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1. Was versteht man unter einer polymeranalogen Reaktion?

ROMPP Online:  “Bezeichnung fiir Reaktionen an Makromolektilen, welche die
chemische Zusammensetzung und damit die Eigenschaften
eines Polymeren modifizieren, ohne gleichzeitig auch dessen
Polymerisationsgrad (signifikant) zu verandern; sie
bewirken also die Umwandlung eines Polymeren in
ein anderes.”

Polymeranaloge Reaktionen werden in der Regel Uber funktionelle Gruppen (z. B. H-acide
Gruppen, Amino-, Carbonyl-, Ester-, Halogen-Gruppen) der Makromolekule durchgefiihrt
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2. Welche Besonderheiten weisen polymeranaloge Reaktionen gegentber den
entsprechenden Reaktionen niedermolekularer Substanzen auf?

Gehen Sie dabei auch auf Strukturparameter der Makromolektle und den
Einfluss auf den Reaktionsverlauf ein.

Nachbargruppeneffekte

Unterschied in der konstitutionellen und stereochemischen Umgebung der
funktionellen Gruppe im Makromolekdil im Vergleich zur niedermolekularen
Verbindung

- Verzogerung oder Beschleunigung der Reaktion (in Abhangigkeit vom Umsatz)

Nebenreaktionen/unvollstandiger Umsatz
Polymeranaloge Reaktionen: (Pseudo-)Copolymere

niedermolekulare Verbindungen: nur geringere Ausbeute (Reinigung mdglich)
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2. Welche Besonderheiten weisen polymeranaloge Reaktionen gegentber den
entsprechenden Reaktionen niedermolekularer Substanzen auf?

Gehen Sie dabei auch auf Strukturparameter der Makromolektle und den
Einfluss auf den Reaktionsverlauf ein.

L6slichkeit — Kettensteifigkeit — Zuganglichkeit — Kristallinitat

unldsliche Polymere:
Umsatz nur an der Oberflache

gequollene Polymere:
Reaktionsgeschwindigkeit von der Zugéanglichkeit der funktionellen Gruppen
in den Poren der Polymermatrix abhangig

dispergierte teilkristalline Polymere:
Reagenz erreicht die gequollenen amorphen Bereiche aber keine Umsetzung
an Kettensegmenten in den kristallinen Doménen

@ Seminar — Polymeranaloge Reaktionen 4 www.tu-chemnitz.de



3. Warum sind die nachfolgenden Polymere nicht tiber eine direkte Polymerisation
des Vinylmonomers erhaltlich? Wie sind diese aber trotzdem tUber eine polymer-
analoge Reaktion synthetisch zuganglich?

a) Polyvinylamin

Enamin-Imin-Tautomerie:

é\NHz —

H,C ~ T H,c” XNH
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3. Warum sind die nachfolgenden Polymere nicht tiber eine direkte Polymerisation
des Vinylmonomers erhaltlich? Wie sind diese aber trotzdem uber eine polymer-
analoge Reaktion synthetisch zuganglich?

a) Polyvinylamin
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3. Warum sind die nachfolgenden Polymere nicht Giber eine direkte Polymerisation
des Vinylmonomers erhaltlich? Wie sind diese aber trotzdem uber eine polymer-
analoge Reaktion synthetisch zuganglich?

a) Polyvinylamin

Polyvinylacetamid
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3. Warum sind die nachfolgenden Polymere nicht tber eine direkte Polymerisation
des Vinylmonomers erhéltlich? Wie sind diese aber trotzdem Uber eine polymer-
analoge Reaktion synthetisch zuganglich?

a) Polyvinylamin

Polyvinylacetamid [Polyvinylsuccinimid\
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3. Warum sind die nachfolgenden Polymere nicht tber eine direkte Polymerisation
des Vinylmonomers erhéltlich? Wie sind diese aber trotzdem Uber eine polymer-
analoge Reaktion synthetisch zuganglich?

a) Polyvinylamin
4 )

Polyacrylamid
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3. Warum sind die nachfolgenden Polymere nicht tiber eine direkte Polymerisation
des Vinylmonomers erhaltlich? Wie sind diese aber trotzdem uber eine polymer-
analoge Reaktion synthetisch zuganglich?

b) Polyvinylhydrochinon

OH O

OH OH
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3. Warum sind die nachfolgenden Polymere nicht tber eine direkte Polymerisation
des Vinylmonomers erhéltlich? Wie sind diese aber trotzdem Uber eine polymer-
analoge Reaktion synthetisch zuganglich?

b) Polyvinylhydrochinon

OH :
OH-Gruppen werden durch nachtraglich
= schonend entfernbare Schutzgruppen blockiert:
R = Acetyl-, Methyl-, Benzoyl-, 1-(Ethoxy)ethyl-Gruppe
o)
OH ? C C
H H
H,C—% * 3 _\ 3
Hsc/K* i O_<
Schutzgruppel n
OR
~ radikalische Polymerisation | OR | OH
OR OR HO
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4. a) Wie lauft die basische Verseifung von Polyacrylamid bzw. die basische
Hydrolyse von Polyvinylacetat ab? Wie und warum andert sich die Reaktions-
geschwindigkeit im Laufe der Reaktion?

basische Verseifung von Polyacrylamid

Verzdogerung der Reaktion durch Nachbargruppeneffekte.

7 CHy—CH—CH 7~ CH—CHz=CH —CH;—CH —CHz— CHw»

COMH,  CONH,  CONH, é[:]NH2 COMH,

-n MH, +n OH

¥
" CH;— CH—CHz CH—CH CH—CH— CH— CH—CHw»
COO™  COMH, COO0O™  CONH, COO
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4. b) Erlautern Sie den Ablauf der basische Hydrolyse von Polyvinylacetat? Wie
sieht die Zeit-Umsatz-Kurve aus und warum?

basische Hydrolyse von Polyvinylacetat

Die Hydrolyse wird wahrend der Reaktion erheblich beschleunigt.

S T

=0 =0 =0 ¢=o
2
CH, CH, CH, CH, E
- HSC—r“Z—O' +n OH”
)

At G CH —CHy—CH— CHy— CH— CHz—CH v
OH OH OH OH

Zeit
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5. Was sind Kunstharz-lonenaustauscher und wie werden sie synthetisiert?

Kunstharz-lonenaustauscher bestehen aus einem dreidimensionalen,
wasserunloslichen makromolekularen Gerust (Matrix) aus Styrol-Divinylbenzol-
Copolymeren mit dissoziationsfahigen Gruppen.

Je nach Art des lonenaustauschers tragt dieser zahlreiche positiv
(Anionenaustauscher) oder negativ (Kationenaustauscher) geladene Gruppen.

Kationenaustauscher (KAT)

Beladen
@ @@ — (
Regenerleren

Anionenaustauscher (AAT)
. Beladen ’d_-\ " N )
(o 1 @ O @ 2= () v @ @@
Regenerleren ~.\.- oy
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5. Was sind Kunstharz-lonenaustauscher und wie werden sie synthetisiert?

e

Kationenaustauscher (KAT)

T CH CH= e = CHy CH=
+50,

T

SOH

Sulfonierung

Anionenaustauscher (AAT)

T —CH e CH— e e O e e _ o
+ CICH,0CH, Elektrophile Substitution:
- EinfUhrung einer
- EHOH cH.C Chlormethylgruppe
= CHy CH—
+ NICH;); Quarternisierung

& =
CH,MN(CH,}; Cl

stark basischer Anionenaustauscher

Seminar — Polymeranaloge Reaktionen 15 www.tu-chemnitz.de



5. Was sind Kunstharz-lonenaustauscher und wie werden sie synthetisiert?

Anionenaustauscher (AAT)

0

e —CHyCH-mm CHCH;N?@ T CHE GRS g Elektrophile Substitution
D o
HC |

mit N-Chlormethyl-
- CHzN phthalimid
0

T = CHCH =

+MNalH Verseifung

CO0Ma CHz- NH2
: :CDONE

schwach basischer Anionenaustauscher
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6. Welche Polymerstrukturen kénnen bei der jeweiligen Kettenhomo-

polymerisation von Vinylisocyanat entstehen? Welche nachfolgenden
intramolekularen Reaktionen sind mdglich?

bifunktionelles  H,C=CH edicalich {CHZ—cl:H}
| n
Monomer N=C=0 N=C=0
Ter:;?ad(er;g(taur anionisch
(~ 50 °C) NaCN
N
H,C—CH

L~
Y\( Leiterpolymer

N N
\[/ N
Cl I

| >
N—C
thN—cd
O
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7. Nennen Sie mindestens drei Mdglichkeiten zur Funktionalisierung von

Cellulose.
— OR -
OR
RO O 0O
OR
i OR J,
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7. Nennen Sie mindestens drei Mdglichkeiten zur Funktionalisierung von

Cellulose.

_ OR -

| 0 RO oR o+ Alkalicellulose

RO O o) R =H, Na

OR (Cellulose + Natronlauge)

L OR Jn
Reste Verbindung Agenz
H, CO-CHj, Celluloseacetat Essigsaureanhydrid oder Essigsaurechlorid
H, CO—CH,—CHj, Cellulosepropionat Propionsaure/Propionsaureanhydrid-Gemische
H, CO-CH,—CH,—CH; Cellulosebutyrat Buttersdureanhydrid oder Buttersaurechlorid
H, NO, Cellulosenitrat Nitriersaure (konz. HNOj:konz. H,SO, [2:1 bis 1:2])
H, CH, Methylcellulose Alkalicellulose+Methylchlorid (AT, Ap)
H, CH,—CH,—OH Hydroxyethylcellulose Alkalicellulose+Ethylenoxid
H, CH,—COOH Carboxymethylcellulose  Alkalicellulose+Monochloressigsaure (bzw. Natriumsalz)
H, CH,—CgHs Benzylcellulose Alkalicellulose+Benzylchlorid
H, CH,—CH,—CN Cyanoethylcellulose Alkalicellulose+Acrylonitril
H, C(S)SNa Cellulosexanthogenat Alkalicellulose+Schwefelkohlenstoff
H, CO-NH, Cellulosecarbamat Harnstoff

Quelle: ROMPP Onlinelexikon; C. Cuissinat, P. Navard, T. Heinze Cellulose 2008, 15, 75-80.
P. Elsner, P. Eyerer, T. Hirth, Kunststoffe — Eigenschaften und Anwendungen, 7. neu bearbeitete erweiterte Auflage, Springer Verlag Heidelberg, 2008, 1317.
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8. Erlautern Sie kurz den Ablauf und Mechanismus der Kohlenstofffaser-

herstellung aus Polyacryinitril.

Prozessschritte der Kohlenstofffaserherstellung aus

Post-spinning

PAN —» SPINNING

Polyacrylnitril (PAN)

SURFACE
TREATMENT
1000-1500°C

-

modifications
. STABILIZA;['ION .
200-300"¢
POST-HEAT
CARBONIZATION

TREATMENT  je—

1500-3000°C

"

CARBON
FIBER

1000-1500°C

|._

O. P. Bahl, Z. Shen, G. J. Lavin, R. A. Ross, “Manufacture of carbon fibers*, in: Carbon Fibers, 3. Uberarbeitete Auflage (Editoren: J. P. Donnet,
T. K. Wang, S. Rebouillat, J. C. M. Peng), 1998, Marcel Dekker, New York, 1-83.
B. Grzyb, Dissertation, “Preparation and Characterization of mesophasic Carbon Materials enriched in Nitrogen®. TU Wroclaw und Universitat Metz, 2003.

neerr
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8. Erlautern Sie kurz den Ablauf und Mechanismus der Kohlenstofffaser-
herstellung aus Polyacryinitril.

Thermooxidative Stabilisierung von PAN

CYCLIZATION CN CN CN DEHYDROGENATION
PAN

A CN CN CN

~ -~ .
N NS N
‘ | T
DEHYDROGENATION NN S CYCLIZATION
A x> S

N“NTONT _
[ Leiterpolymere
OXIDATION
H
7 N N
SNTINTOINTSNONT N,

PANOXx —teiloxidiertes PAN

E. Fitzer, D. J. Mueller, Carbon, 1975, 13, 63.
B. Grzyb, Dissertation, “Preparation and Characterization of mesophasic Carbon Materials enriched in Nitrogen®. TU Wroclaw und Universitat Metz, 2003.
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8. Erlautern Sie kurz den Ablauf und Mechanismus der Kohlenstofffaser-
herstellung aus Polyacryinitril.

Intermolekulare Vernetzung des PANOx Ruckgrates wahrend der Carbonisierung

E. Fitzer, W. Frohs, M. Heine, Carbon 1986, 24, 387—-395.
B. Grzyb, Dissertation, “Preparation and Characterization of mesophasic Carbon Materials enriched in Nitrogen®. TU Wroclaw und Universitat Metz, 2003.
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