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ABSTRACT

Polyamides have found a number of applications in the commercial sector. These
materials belong to a large group of chemical compounds - polymers. The interest in these
polymers is still growing as new materials can be formed through chemical
functionalization or simply addition of different nanomaterials. Polyamides have many
unique properties (e.g. chemical resistance, tensile and abrasion resistance, high thermal
stability, non-flammability and high mechanical strength even after long periods of use),
and compounds such as Nylon® or Kevlar® are leading components in the production of
textiles, laboratory equipment, everyday objects or structural elements. Polyamides are
used in automotive industry, aviation, and even as protective materials for the military.
Several methods to synthesize polyamides exists to date. The most popular are reactions
between carboxylic acid chlorides and amines, polycondensation of carboxylic acids with
amines or polycondensation of amino acids. Especially spectacular is a reaction of pulling
polyamide thread from the liquid-liquid interface known as the "nylon rope trick"
experiment (https://www.youtube.com/watch?v=S6asCwVG8zU). Here, the reaction
between 1,6-diaminohexane dissolved in the aqueous phase and adipoyl chloride being
present in the immiscible with water organic phase is fast and spontaneous. In this work,
we have proved that the synthesis of the polyamides at the liquid-liquid interface can be
controlled using electrochemistry. In this respect, the electrochemically driven interfacial
ion transfer or electrochemically modulated local pH changes are used to trigger the
polycondensation within the locus defined by the liquid-liquid interface. The introduction
to the electrified soft junction and its modification with polyamide is discussed in the
concerned work.

Keywords: polyamides, polarized liquid — liquid interface, liquid — liquid interface,
electrochemistry

Stowa kluczowe: poliamidy, spolaryzowane granice cieczowe, granica fazowa typu ciecz
— ciecz, elektrochemia
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WPROWADZENIE

Poliamidy znane sg juz od lat 30—tych ubieglego wieku. Od samego poczatku
budzity zainteresowanie wsrod badaczy ze wzgledu na ich réznorodnos¢ chemiczna,
unikalne wilasciwosci fizykochemiczne i niezliczone zastosowania komercyjne.
Przemystowe znaczenie poliamidow wptyngto na opracowanie wielu metod ich syntezy,
ktore staty si¢ fundamentem do otrzymywania szerokiej gamy nowych materiatow. Pod
wzgledem chemicznym sg to zwiagzki wielkoczasteczkowe zaliczane do klasy polimerow.
W swoim fancuchu gléwnym posiadajg wigzanie amidowe (Rysunek 1).[Y Poliamidy
mozna podzieli¢ ze wzgledu na pochodzenie, na naturalne i sztuczne (syntetyczne).
Poliamidy syntetyczne, dzielimy ze wzgledu na rozmieszczenie i chemiczny charakter
tworzacych je monomerow. Zaliczamy do nich poliamidy tancuchowe (alifatyczne),
aromatyczne (aramidy) oraz takie, ktore powstaja z polaczenia monomeru aromatycznego
i alifatycznego, czyli potaromatyczne (poliftalamidy).

0

I

CH,+NH—C
m

Rysunek 1. Ogolny wzor strukturalny poliamidu
Figure 1. Structural formula of polyamide

n

Poliamidy alifatyczne posiadaja wtasne nazewnictwo, ktore zalezne jest od liczby
substratow biorgcych udzial w syntezie oraz od liczby atoméw wegla monomerow
tworzacych pozadany produkt. Poliamidy utworzone z jednego monomeru okres$la jedna
liczba, odpowiadajaca liczbie atoméw w monomerze np. PA12, gdzie PA jest skrotem
odnoszacym si¢ do poliamidu, a 12 odpowiada ilosci atomow wegla w tancuchu
alifatycznym monomeru (np. kwas 12-aminododekanowy). Dwiema liczbami oznacza si¢
poliamid, ktory powstaje podczas reakcji polikondensacji zachodzacej pomigdzy dwoma
monomerami. W tym przypadku, pierwsza liczba odpowiada liczbie wegli w (np. di-
)aminie, a druga liczba odpowiada liczbie atomow wegla w kwasie (np. dwu-
)karboksylowym lub jego pochodnych, przyktadem moze by¢ poliamid-6.6 powstaly
w wyniku reakcji polikondensacji pomigdzy 1,6-diaminoheksanem oraz kwasem
adypinowym.

Wiasciwosci poliamidow zaleza bezposrednio od ich struktury. Istotnym aspektem
jest stosunek ilosci grup amidowych do metylenowych w tancuchu gltownym, zwiazane
czesSciowo z tworzeniem wigzan wodorowych pomigdzy grupami amidowymi. Materiaty
poliamidowe zbudowane z wigkszej liczby grup amidowych niz metylenowych wykazuja
wigkszg polarnos¢, sztywnos$¢ czy twardo$¢. Natomiast poliamidy o duzym stosunku grup
metylenowych do amidowych charakteryzujg si¢ nizszg wytrzymatoscia termiczng
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i mechaniczna, ale wyzsza elastycznoscig. Jako grupa zwigzkow, poliamidy sa
wytrzymate, odporne na $cieranie, rozcigganie, sa rowniez niepalne. Rozpuszczajg si¢
migdzy innymi w stgzonych kwasach np. solnym czy mréwkowym, stgzonych
roztworach zasad oraz w aminach i fenolach. Nie rozpuszczajg si¢ w wodzie oraz sa
odporne na dzialanie chlorowanych rozpuszczalnikéw organicznych. Pod wptywem
dziatania tlenu atmosferycznego, promieniowania UV oraz w podwyzszonej
temperaturze ulegaja zotknieciu oraz degradacji, ktora moze mie¢ zaréwno charakter
chemiczny jak i fizyczny. W przypadku degradacji chemicznej dochodzi do rozerwania
fancucha poliamidowego m.in. w wyniku utleniania. Do czynnikow powodujacych
degradacje fizyczng zaliczamy np. promieniowanie $wietle, ciepto, ultradzwigki czy sity
mechaniczne dziatajgce w trakcie mielenia.?!

Popularnymi przedstawicielami poliamidoéw sa:

* Poliamid 6.6 — poliamid o nazwie komercyjnej Nylon® lub Nylon-6.6
wprowadzony i produkowany przez firm¢ Du Point. Ze wzglgdu na swoje wyjatkowe
wiasciwo$ci m. in. duza wytrzymatos¢ mechaniczng, odporno$¢ na zagniecenia, zdolnosé
szybkiego schniecia, podatnos¢ na farbowanie znalazt zastosowanie w przemysle
odziezowym np. do wyrobu rajstop, skarpet, kostiumow kapielowych, ale réwniez do
produkcji lin, zytek wedkarskich czy strun do gitary.?

*  Wlékna aramidowe — najbardziej znanym przedstawicielem tych widkien jest
Kevlar, ktory ze wzgledu na swojg gestosé (jest 5 razy lzejszy od stali) i wysoka
wytrzymato$¢ na rozcigganie znalazt zastosowanie jako komponent do produkcji
kamizelek kuloodpornych, elementéw ochronnych pojazdéow, samolotow czy
wahadtowcoéw kosmicznych.

* Poliftalamid (PPA) — tworzywo sztuczne wytrzymate na wysoka temperaturg
wykorzystywane w sektorach, w ktorych wystepuja ekstremalne warunki pracy. Sa one
wysokotopliwe oraz stabilne termicznie dzigki czemu sprawdzaja si¢ w takich branzach
jak motoryzacja, lotnictwo czy urzadzenia medyczne.

Poliamidy otrzymuje si¢ m. in. na drodze polimeryzacji kondensacyjnej inaczej
zwanej jako polikondensacja. Jest to proces, w ktorym w wyniku reakcji substratow
matoczasteczkowych otrzymuje si¢  wielkoczasteczkowe zwigzki  polimerow,
a produktem ubocznym takiej reakcji jest prosty zwigzek matoczasteczkowy, ktérym
moze by¢ np. HCI, H,O itd. Reakcja ta zachodzi stopniowo, dzigki czemu produkt takiej
reakcji jest stabilny i latwy do rozdzielenia. Polimeryzacj¢ kondensacyjng mozna
podzieli¢ na heteropolikondensacje i homopolikondensacje. Ta pierwsza odnosi si¢ do
sytuacji kiedy w reakcji biorg udziat czasteczki dwoch réznych monomerow,
a w przypadku drugiej kiedy monomery te sa takie same (np. polikondensacja
hydroksykwasoéw). Kolejny podziat reakcji polikondensacji rdéznicuje je na
rownowagowe i nierownowagowe. Rownowagowe prowadzi si¢ zwykle w wysokiej
temperaturze w fazie stopionej z zachowaniem stechiometrii substratow bioracych udziat
w reakcji. W nierownowagowych reakcjach stosuje si¢ monomery, ktore posiadaja grupy
funkcyjne o duzej reaktywnosci, a caly proces utrzymywany jest w niskiej temperaturze.
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W przemysle polikondensacje przeprowadza si¢ najczesciej w roztworze i stopie.

Do znanych i szeroko stosowanych metod syntezy materialéw poliamidowych
zaliczamy:

e reakcje (np. di-)amin z (np. di-)chlorkami kwaséw (di-)karboksylowych;

e reakcje polikondensacji aminokwasow;

e polimeryzacj¢ w wyniku otwarcia pierscienia laktamow;

e reakcj¢ polikondensacji kwasow (np. di-)karboksylowych z (np. di-aminami).

Jedno lub dwuetapowa reakcja polikondensacji kwasow dikarboksylowych
z diaminami jest zarazem najczg¢$ciej stosowanym i najstarszym sposobem syntezy.
Produktem tej reakcji jest poliamid, ktory wytraca si¢ z roztworu np. mieszaniny alkoholu
etylowego i octanu etylu.[

1. POLIKONDENSACJA NA GRANICY FAZ TYPU CIECZ - CIECZ

Polikondensacja na granicy faz typu ciecz-ciecz jest reakcja nieodwracalna,
zachodzacg na styku dwoch niemieszajacych sie ze sobag cieczy. Jedng z nich
zazwyczaj jest woda, a druga hydrofobowy rozpuszczalnik organiczny. W wyniku
polaczenia tych dwdch cieczy tworzy sie cienka granica styku, na ktdrej nastepuje
reakcja pomiedzy dwoma monomerami, ktdre s3 w nich rozpuszczone. Przyktadem
wydajnej 1 szybkiej syntezy poliamidow na granicy faz typu ciecz-ciecz jest reakcja
polikondensacji diamin z dichlorkami kwaséw dikarboksylowych. W przypadku
poliamidu-6.6 produktem tej reakcji jest ciagliwy film polimerowy, ktéory mozna
fatwo usunaé z cieczowej granicy fazowej w postaci dlugiej nici. Wytwarzanie
polimeru konczy si¢ w momencie wyczerpania jednego z uzytych substratow.
Produktem ubocznym powstajacym w  wyniku reakcji chlorku kwasu
karboksylowego z grupg aminowg jest kwas solny obnizajacy pH fazy wodnej.l!
Wazrost stezenia jonow H' moze przetozy¢ si¢ na protonowanie grup aminowych
i spowolnienie lub catkowite zahamowanie reakcji polikondensacji. Z tego powodu
reakcje prowadzi si¢ w srodowisku silnie zasadowym.

Jak wykazano w literaturze, polikondensacje miedzyfazowa Nylon®-u mozna
kontrolowaé¢ z wykorzystaniem technik elektrochemicznych. W tym celu
wykorzystuje si¢ spolaryzowane granice cieczowe opisane w kolejnym podrozdziale.
Synteza z kontrolg elektrochemiczna pozwala na otrzymywanie materialow
poliamidowych przy uzyciu nizszych stezen reagentow.[!

2. SPOLARYZOWANE GRANICE CIECZOWE

W literaturze, spolaryzowane granice cieczowe czesto spotyka si¢ pod
akronimem ITIES. Skrot ten pochodzi z jezyka angielskiego, a jego pelna nazwa to
Electrochemistry at the Interface between Two Immiscible Electrolyte Solutions.
Systemy bazujace na ITIES wpisuje si¢ w dziedzing elektrochemii zajmujgca si¢
badaniem mi¢dzyfazowego przenoszenia tadunku przez granic¢ fazows typu ciecz —
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ciecz pod wptywem przytozonej (rzadziej bedacg wiasnoscia wewnetrzng uktadu)
roznicy potencjatow.l”! Pierwsze badania na spolaryzowanych granicach cieczowych
byly prowadzone w latach 70 — tych XX wieku przez Claude’a Gavach’a, a dziedzing
te preznie rozwijat prof. Koryta wraz ze swoim zespotem, co zaowocowalo licznymi
doniesieniami naukowymi w tej dziedzinie.®! Systemy bazujace na ITIES staly si¢
alternatywa dla elektrod statych stosowanych w elektrochemii, poniewaz zjawiska na
nich zachodzace dla wigkszo$ci przypadkéw maja charakter czysto jonowy.

ITIES cechuje szereg unikalnych wlasciwos$ci. Granice fazowe typu ciecz-ciecz sg (i)
wolne od defektéw miedzyfazowych, (ii) ulegaja ,,samonaprawieniu” w wyniku
zarysowania, (iil) mogg przyjmowac ksztalt zastosowanego nosnika oraz (iv) moga
by¢ badane wszystkimi dostgpnymi technikami elektrochemicznymi. Eksperymenty
elektrochemiczne realizowane przy uzyciu ITIES mogg dostarczy¢
fizykochemicznych i analitycznych danych naukowych, ktore sa trudne badz nawet
niemozliwe do uzyskania innymi metodami. Parametry, ktdore mozna uzyska¢ na
drodze prowadzonych procesow to:

e parametry kinetyczne 1 termodynamiczne reakcji miedzyfazowego

przenoszenia tadunku;

e wspotczynniki dyfuzji zwigzkdéw nieaktywnych na elektrodach statych;

e wspotczynniki podziatu i stale podziatu;

e mechanizmy reakcji przeniesienia fadunku wykres§lone w postaci diagramow

podziatu fazowego.l)

Podstawowe badania ITIES prowadzi si¢ najczesciej w skali makroskopowe;j
z wykorzystaniem klasycznego naczynka woltamperometrycznego wyposazonego
w dwie kapilary Luggina. Faz¢ organiczng zazwyczaj stanowi wysoce hydrofobowa
sol rozpuszczona np. w 1,2 — dichloroetanie badz nitrobenzenie np. (z ang.
bis(triphenylphosphoranylidene)ammonium tetrakis(4—chlorophenyl)borate (BTP-
PA*TPBCI"). Druga faza jest wodny roztwor hydrofilowej soli np. NaCl lub LiCl. Na
rysunku 2 przedstawiono schemat makroskopowego naczynka elektrochemicznego
uzywanego jako no$nik makroskopowych granic cieczowych.[!?]

Na spolaryzowanych granicach cieczcowych mozemy badaé wiele
mechanizméw migdzyfazowego przeniesienia tadunku (Rysunek 3) m.in.:

e Miedzyfazowy transfer jonéw — pod wplywem przytozonej roéznicy
potencjatldw jony przenoszone sa przez granice fazowa typu ciecz — ciecz z fazy
wodnej do organicznej lub z fazy organicznej do fazy wodne;.

e Miedzyfazowy transfer elektronow — przejscie elektronow pochodzacych
z reakcji utleniania i redukcji dwoch par redoks, z ktorych kazda wystepuje tylko
w jednej z faz.

o Miedzyfazowa wspomagana reakcja przeniesienia jonéw — przeniesienie
fadunku w postaci jonu zachodzace w obecnosci liganda majacego zdolnosé
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tworzenia kompleksu z badanym jonem. Wyrdézniamy cztery typy omawianego
mechanizmu:

— ACT (Aqueous Complexation followed by Transfer) — Tworzenie kompleksu
w fazie wodnej, a nastgpnie jego przeniesienie przez granicg cieczowa.

— TOC (Transfer to Organic phase followed by Complexation) — Przeniesienie jonu
przez granice cieczowg do fazy organicznej, a nastepne utworzenie kompleksu.

— TIC (Transfer by Interfacial Complexation) — przeniesienie przez kompleksowanie
miedzyfazowe.

— TID (Transfer by Interfacial Dissociation) — transfer jonu z fazy organicznej do
wodnej w wyniku dysocjacji kompleksu.['-12]

RE,, CEq,q CEgpy RE,,,
Na*
_ Na*
Cl
cr- cr
Na
cr Na* |

ITIES === ==t =

CE,., Elektroda platynowa (Pt)

RE,., drucik Ag/ AgCl

O 1 —Q CEqq  Elektroda platynowa (Pt)
©© RE,, drucik Ag/ AgCl

Rysunek 2. Klasyczne makroskopowe naczynko elektrochemiczne przystosowane do pomiaréw

czteroelektrodowych podlaczone do potencjostatu — galwanostatu. Oznaczenia elektrod
zamieszczono w prawym dolnym rogu rysunku
Figure 2. Classical macroscopic electrochemical cell supporting four-electrode measurements connected to

a potentiostat - galvanostat. The electrodes abbreviations are explained in the bottom right corner
of figure
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Rysunek 3. Schematy opisujace mozliwe sposoby przenoszenia tadunku przez spolaryzowang granicg

cieczowg. W — faza wodna, O — faza organiczna, A;’Tg /aq - jon obecny w fazie organicznej badz
wodnej, Oy, Oy, Redy, Red, — dwie pary redoks, J — jon, L —ligand, K — kompleks
Figure 3. Schemes depicting possible charge transfer reactions that may occur at the polarized liquid —

liquid interface. W — aqueous phase, O — organic phase, A;rg /aq — lon present in the organic or

the aqueous phase, respectively, Oy, Oy,, Red,, Red, — two redox pairs, J —ion, L — ligand, K -

complex

Granica utworzona pomigdzy dwoma niemieszajgcymi si¢ ze sobg
roztworami/cieczami moze mie¢ wymiar makroskopowy Iub moze ulec
miniaturyzacji osiggajgc wymiary mikro/nanometryczne. Zminiaturyzowane granice
cieczowe pozwalaja na zwickszenie stabilno$ci mechanicznej uktadéw cieczowych,
ograniczenie zuzycia odczynnikéw chemicznych oraz wyznaczenie nowych
kierunkéw potencjalnych zastosowan opracowanych platform (np. tworzenie
czujnikéw elektrochemicznych). W celu stworzenia nano/mikro-systemow
bazujacych na ITIES wykorzystuje sie kapilary o srednicy wewngtrznej od 1 pm do
50 um, a w przypadku nanokapilar od kilku nm do 500 nm. Tworzy si¢ je zwykle za
pomocg ciggnictych w wysokiej temperaturze, szklanych pipet dajacych pojedyncze
mikro- lub nano- pory z waskimi szklanymi $ciankami.l'>!3] Innym typem nos$nika
ITIES sa szklane kapilary o grubych $ciankach z zatopionym drutem metalowym,
ktéry po rozpuszczeniu w odpowiednim roztworze (np. woda krolewska) pozostawia
po sobie por o $rednicy zastosowanego drucika.['*l Alternatywa sa kapilary ze ztoza
krzemionkowego o $rednicy wewnetrznej wynoszacej odpowiednio 5; 10 lub 25 pm.
Noséniki ITIES wystepuja rowniez jako uktady mikro i nano- otworéw wykonanych
w membranach o grubos$ci od kilkudziesi¢ciu do kilkuset um. Nos$niki tego typu
mozna przygotowaé w podlozu krzemowym Ilub polimerowym oraz
w membranach wykonanych z widkna szklanego.!!”!

2. MODYFIKACJA ITIES MATERIALAMI POLIAMIDOWYMI

Nowe wlasciwoséci spolaryzowanych granic cieczowych mozna uzyskac
poprzez ich modyfikacje, ktora moze zaj$¢ na drodze trzech opisanych ponizej
mechanizméw:
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. Modyfikacja in situ (Rysunek 4 I) — reagenty znajdujace si¢ w osobnych
fazach reaguja ze soba pod wplywem przylozonej réznicy potencjatdéw. Reakcja
osadzania migdzyfazowego moze zaj$¢ na drodze przeniesienia jonu z np. fazy
organicznej do fazy wodnej (A). Przyktadem modyfikatora uzyskanego w ten sposob
moze by¢ krzemionka zsyntezowana na drodze reakcji kontrolowanej
elektrochemicznie.['%]

Kolejnym przyktadem jest osadzanie nanoczastek metali, bedace wynikiem
migdzyfazowego przeniesienia elektronu (B). Ostatnim typem modyfikacji in situ
jest polikondensacja miedzyfazowa, zachodzaca pomi¢dzy monomerami
znajdujacymi si¢ w odrgbnych fazach tworzacych granice fazowa typu ciecz — ciecz.
W wyniku reakcji zachodzacej na granicy faz powstaje materiat polimerowy (np.
poliamid) (C).l'"]

. Modyfikacja zachodzaca na drodze ,,samoorganizacji” (Rysunek 4 IT) —
modyfikacja ta pozwala na osadzenie materiatdéw na granicy cieczowej w wyniku ich
samoorganizacji czesto kontrolowanej elektrochemicznie. Przyktadem tej
modyfikacji moze by¢ miedzyfazowe osadzanie dendrymerow,!'®1°1 biatek?! czy
polielektrolitow.2!]

° Modyfikacja ex situ (Rysunek 4 III) — zachodzi z wykorzystaniem
modyfikatorow przygotowanych poza ukladem pomiarowym. Przyktadami moga
by¢ membrany polietylenowe, membrany zeolitowe czy membrany z widkna
szklanego uzyte jako no$niki granic fazowych typu ciecz-ciecz.[??

Modyfikacja in situ

A. B. C. ReagentA
ALl Ou
b
q aq ITIES ) X
| [ B o _ gl
) i
Red, %2 Reagent B

Modyfikacja "samoorganizacji"

eeccccceccccceccee |

Modyfikacja ex situ

N I I N
DA

~25um

Rysunek 4.  Sposoby modyfikacji spolaryzowanych granic cieczowych
Figure 4. Different methods of the polarized liquid — liquid interface modification
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Modyfikacja spolaryzowanych granic cieczowych materiatami poliamidowymi
wpisuje si¢ w mechanizm typu in situ. Monomery di- lub tri- amin rozpuszczone
w fazie wodnej reaguja z monomerami di- lub tri-chlorkéw kwasow di-/tri-
karboksylowych rozpuszczonych w fazie organicznej tworzac produkt (polimer) na
granicy cieczowej. Jako przyktad mozna podaé syntezg Nylonu—6.6, ktory powstaje
w wyniku reakcji pomiedzy 1,6—heksanodiaming, a chlorkiem adipoylu. Produktem
ubocznym tej reakcji jest kwas chlorowodorowy, ktorego obecnos¢ wptywa na
mozliwos$¢ elektrochemicznego kontrolowania syntezy poliamidu za pomoca technik
elektroanalitycznych.

Na Rysunku 5 przedstawiono zaproponowany mechanizm elektrochemicznie
kontrolowanej syntezy materialu poliamidowego na spolaryzowanych granicach
cieczowych. Wykazano, ze transport jonu H" z fazy organicznej do wodnej
1 odwrotnie mozna kontrolowa¢ elektrochemicznie. Kumulujgce si¢ jony wodorowe
na granicy cieczowej podczas syntezy Nylonu® mogg sprotonowaé diamine (2,5)
w fazie wodnej, dzigki czemu w wyniku prowadzenia reakcji wzrasta liczba dodatnio
natadowanych diamin, ktére mozna elektrochemicznie przenie$¢ do fazy organiczne;j
(4), gdzie ulegajac dysocjacji (3) reaguja z dichlorkiem dikwasu karboksylowego
tworzac produkt poliamidowy (1).6]
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Rysunek 5. Mechanizm kontrolowanej elektrochemicznie syntezy poliamidow na spolaryzowanych
granicach cieczowych [6]

Figure 5. Mechanism of the electrochemically controlled synthesis of polyamides at the polarized liquid —
liquid interface

Zakladamy, ze wytworzone na ITIES materialy poliamidowe mozna
z powodzeniem modyfikowa¢ nanomateriatami rowniez w sposob kontrolowany
elektrochemicznie. Aspekt ten jest obecnie badany i rozwijany w naszym zespole.
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Filmy polimerowe mozna réwniez z powodzeniem otrzymywa¢ w uktadach
trojfazowych (z ang. three phase junctions). Zastosowanie tego typu ukladow
obejmuje (i) elektroosadzenie materiatdow w $cisle okreslonej lokalizacji, (ii) badanie
podziatu jonowego pomiedzy dwiema niemieszajacymi si¢ fazami czy (iii)
wykorzystanie czysto elektroanalityczne. Wykorzystanie uktadu tréjfazowego
umozliwia tworzenie filmow poliamidowych w wyniku reakcji wspomaganej
elektrochemicznie. W tym przypadku, uktad trojfazowy stanowig (podobnie jak
w ITIES) dwie niemieszajace si¢ ze soba fazy ciekle (faza organiczna i wodna),
w  ktorych sa rozpuszczone monomery (diaminy i dichlorki kwasoéw
dikarboksylowych) oraz faza stata (elektroda pracujaca) (Rysunek 6). Wytworzenie
poliamidu na powierzchni elektrody pracujacej jest mozliwe dzigki
elektrochemicznie kontrolowanym zmianom pH (> 12) na styku tych trzech faz.
W wyniku przylozenia ujemnego potencjatu do elektrody pracujacej przechodzacej
przez uktad ciecz-ciecz, w fazie wodnej zachodzi reakcja elektrochemicznej redukcji
wody oraz protonéw, w wyniku ktorej nastepuje lokalny (przyelektrodowy) wzrost
pH. Dla wartoéci pH > pKa (kwasowa stata dysocjacji diaminy) ro$nie stezenie
niesprotonowanych grup aminowych, ktére moga reagowaé z chlorkiem adypoilu
z fazy organicznej. W przypadku ukladu zaprezentowanego na rysunku 6 oraz
reakcji opisanych powyzej powstaje pasek poliamidowy uformowany na
powierzchni elektrody pracujacej w pozycji zdefiniowanej przez granice fazowsa typu
ciecz-ciecz.

[ 2H,0+2e” > Hy + 20H" |

Rysunek 6. Schemat uktadu trojfazowego stosowanego do syntezy Nylonu-6.6 [23]
Figure 6. Scheme depicting the three phase junction configuration used for the synthesis of Nylon-6.6

Wiasciwosci wytwarzanego poliamidu mozna kontrolowac¢ poprzez zmiang
czasu depozycji oraz wartos¢ potencjalu katodowego przytozonego do powierzchni
elektrody. Dodatkowo kontrola elektrochemiczna pozwala na uzyskanie
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precyzyjnego wzoru, ksztattu, rozmiaru i potozenia osadzanego poliamidu oraz
eliminuje spontaniczno$¢ zachodzenia reakcji.??!

UWAGI KONCOWE

Poliamidy ze wzgledu na duzg wytrzymato$¢ mechaniczng na rozcigganie,
Scieranie, odporno$¢ chemiczng i dlugg zywotno$¢ sa materialami o wielu
zastosowaniach komercyjnych. Spolaryzowane granice fazowe typu ciecz — ciecz sa
obiecujaca alternatywa oraz miejscem syntezy materiatow poliamidowych. Z uwagi
na szerokie spektrum prowadzenia badan zar6wno w skali makro-, mikro- jak i nano-
skopowej mozliwe jest gruntowne przebadanie reakcji polikondensacji
mig¢dzyfazowe] zachodzacej w warunkach kontrolowanych elektrochemicznie.
Modyfikujac ITIES poliamidami mozliwe jest nadanie uzyskiwanym materiatom jak
1 granicom fazowym typu ciecz-ciecz nowych cech i wlasciwosci. Badanie syntezy
poliamidoéw na spolaryzowanych granicach cieczowych moze przyczyni¢ si¢ do
rozwoju wielu dziedzin nauki takich jak chemia analityczna, chemia polimeréw czy
chemia materiatow.
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