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Arbejdsark om kationpolymerisation

Ved kationpolymerisation initieres polymerisationen ved addition af et elektrofilt
reagens til et monomermolekyle

. R Ry

E'+CHZC _ — E-CHzC+
Ry

Ro

Den dannede ion kaldes en carbokation og kaldes primeer, sekundeer eller tertieer,
hvis det ladningsbaerende C-atom er primeert, sekundeert eller tertieert. Carboka-
tioner er meget reaktive, og for at de skal kunne indga i polymerisationer, skal de
veere sa stabile som muligt. Stabiliteten aftager i reekkefglgen tertizer, sekundeer,
primeer, og generelt vil primaere carbokationer veere uegnede ved polymerisationer.

Opgave K1
Hvilken af alkenerne ethen, propen, og 2-methylpropen (isobuten) kan polymerisere
ved en kationinitieret polymerisation?

Det elektrofile reagens E* er enten en proton H* eller en carbokation, og for at fa
dannet disse benyttes f.eks. svovlsyre H2SO4 og Lewissyrerne BFz og AICIs . Det
elektrofile reagens dannes fgrst ud fra Lewissyrerne efter en reaktion med vand
eller en anden kationkilde

N
H,SO,— H +HSO,

BF, + H,0 == HOBF; H"
AICI, + RCI==AICI; R*

Bade styren (phenylethen) og isobuten (2-methylpropen) polymeriserer med svovl-
syre som initiator ved kationpolymerisationer. For polymeriseringen af isobuten er
initieringen

H,S0,—= H +HSO,

H,C. + (.:H3
,C=CH,+ H — CH;C+
H,C CH,



Opgave K2
Anfgr det tilhgrende reaktionsskema for propageringen. Opskriv reaktionsskemaer,

der beskriver initieringen og propagering ved den tilsvarende polymerisation af sty-
ren.

Kadeoverfarsel forekommer meget ofte ved kationpolymerisationer. Saledes forlg-
ber bl.a. felgende reaktioner ved styrens kationpolymerisation med svovisyre

1. Kaedeoverfgrsel til monomer
+ +
~"CHyCH + CHFCH —= ~~~CH=CH + CH3CH

o O o

2. Keedeoverfgrsel ved ringalkylering

+
WCHZ—%H-CH?M CHFCH — ~cd, 4 OHyOH

3. Keedeoverfgrsel til en allerede dannet keede
i +
~CHZCH + ~~"CH;CH-CHy~~ —= ~"CH;CH, + ~~~CH;C—CHy~~

4. Keedeoverfgrsel ved reaktion med solventet (oplgsningsmidlet) benzen ved elek-
trofil substitution

+ +
“"CH; CH + @ + CHFCH —— VV‘CHZ—CH@ + CHzCH

Opgave K3
Hvilken af disse sidereaktioner fagrer til forgreninger i den dannede polymer? | hvil-
ken dannes der en mere stabil carbokation?



Opgave K4
Skriv reaktionsskemaer, som illustrerer keedeoverfgrsel til monomer og til polymer

i kationpolymerisationen af isobuten. Hvilken type overfarsel vil veere domine-
rende?

Opgave K5
Skriv reaktionsskemaer, som illustrerer keedeoverfgrsel til monomer og til polymer

i kationpolymerisationen af propen, idet keedeoverfgrsel til monomer i dette tilfeelde
er en overfarsel af hydridion H under dannelse af allylcarbokationen

CH, =CH —Clt|2 , som er mere stabil end sekundare carbokationer. Giv en forklaring
pa, hvorfor kationpolymerisation af propen ikke giver et hgjmolekyleert produkt.

Opgave K6
En reaktion, hvor et atom eller en atomgruppe skifter plads inden for et molekyle

kaldes en omlejring. | carbokationer kan der ske omlejringer mellem det ladnings-
baerende C-atom og et nabocarbonatom (et sakaldt 1,2-shift), hvis den herved dan-
nede carbokation bliver mere stabil, f.eks.

CH, _ CH,

[ 3 omlejrer + |
CH3G—CH-CH, == CH3C—CH-CH,

CH, CH,

Dette faenomen forekommer ogsa i kationpolymerisationer:

a) Nar 3-methyl-1-buten polymeriserer vha. en Lewissyre ved lave temperaturer
omlejres et H-atom, sa den propagerende carbokation bliver tertizer. Vis, at denne
polymerisation fgrer til en polymer med den strukturelle enhed

CHa

|
oot
CHj;

b) Omlejringer i kationpolymerisationer favoriseres ved lave temperaturer. SKkriv de
strukturelle enheder for polymerene dannet ved kationpolymerisation af 3,3,-di-
methyl-1-buten og vinylcyklohexan ved lave temperaturer.

Opgave K7
1H- og 13 C-NMR-spektroskopi afslgrer, at polymerisation af 4-methyl-1-penten dan-

nes polymerer med fem forskellige strukturelle enheder. Angiv hver af disse. (Vink:
sekundeere carbokationer kan omlejre til sekundzere carbokationer).



Det er meget sveert at give en generel karakteristik af termineringsreaktionerne, da
de er svere at skelne fra kaedeoverfarsler. Den voksende kaede kan f.eks. ga sam-
men med den negative ion fra initiatoren under dannelse af en kovalent binding

“—CH-CH2 A — I (Trifluoreddikesyre-initieret
CHz CH+ O CCR, CH; CHOCCF, polymerisation af styren)

eller der kan f.eks. overfgres en chloridion

s e
~~—~C*t + HOBCI§—> \ANCCH_HOBQZ (BCl;/ H,O initieret polymerisation
CH CH af isobuten)
3 3

I 1980’erne lykkedes det at gennemfgre levende kationpolymerisationer. Polymeri-
seres f.eks. isobuten med en tertiger ester og BCl, dannes en initierende tertizer
carbokation, som giver en voksende polyisobutenkade, hvor der i den aktive ende er

et teet bundet, men stadig aktivt, ionpar
: (”)—> BCl,
R,COCCH4+BCl,== R,C*+~OCCH,
Cl:H3 CHf (”)—’ BCl,
R,Ct CH;C—CH;C3" 90CCH,
I I

CH  CH,

CH5C(CH,),
—_—



Arbejdsark om anionpolymerisation

Ved anionpolymersation indeholder de voksende kaeder carbanioner, og som initia-

torer benyttes typisk kaliumamid KNH,, n-butyllithium Li -C,Hg 09 natrium Na.

Kaliumamid anvendes i det poleere oplgsningsmiddel ammoniak og polymerisatio-
nen initieres af amidionen NHE, der reagerer med monomeren ved en nukleofil ad-
dition

H

—_ |
NH; + CHFCHR —= NH;CH5 C~

R

Opgave Al
Acrylonitril CH, =CH-CN polymeriserer i flydende ammoniak med kaliumamid

KNH,, som initiator ved anionpolymerisation. Opskriv reaktionsskemaer med
stregformler for initiering og propagering.

Alkalimetalalkylet n-butyllithium Li —C4H9 anvendes i ikke polare oplgsnings-

midler, og i disse vil den propagerende carbanion og lithiumionen udggre et teet
bundet ionpar
H

. |
LiC,Hg+CHzCHR —= C,Hg CHCLi*
R

Med natrium som initiator dannes ved elektronoverfgrsel farst en radikal-carb-
anion, som derefter dimeriserer til en dicarbanion

Na+CHzCHR — (CH5CHR) Na&"
2(CH5CHR N&— N& "CHyCHR-CH; CHR N’

og dermed vil der ske kaedeveaekst i begge ender af den propagerende keede.

Termineringsreaktionerne kombination og disproportionering forekommer ikke pa
grund af frastgdning mellem carbanionerne, og ofte vil det aktive centrum veere be-
varet, nar monomeren er opbrugt og destrueres farst ved tilseetning af endnu et re-
agens. For polystyryllithium-ionparret kan man anvende vand, alkoholer, car-
bondioxid m.m. f.eks.



~"~CH;CHLi " + H,0 — ~~~CH;CH, + LiOH
NN\ — .+ Hc _
CHCHLi "+ CH;CH, ~"CH;CH-CH;CH,-O Li —= >>"CH;-CH-CH;CH;-OH + LiCl

. _ 4 Hcl
~~TCHyCHLI "+ CO, —= ~~~CH;-COO Li* —= ~~~CH;~COOH * LiC|

Disse reaktioner kan i gvrigt benyttes til fremstilling af polymerer med specifikke
endefunktionelle grupper.

Opgave A2
Polystyryllithium-ionparret reagerer ogsa med alkoholer ved en reaktion, der min-

der meget om reaktionen med vand. Skriv reaktionsskemaet for denne reaktion.

Kadeoverfarsler sker primeert til oplgsningsmiddel eller monomer. For den amid-
initierede polymerisation af styren i ammoniak sker en keaedeoverfgrsel til ammo-
niak ifalge

~~"CHzCH+NH; — ~~"CHsCH, + NH,

Opgave A3
Kaedeoverfgrsel til monomer forekommer i anionpolymerisation af acrylonitril. Op-

skriv reaktionsskemaet for kaedeoverfgrslen.

Keaedeoverfarsler forekommer ikke searligt hyppigt. Pa grund af de relativt fa side-
reaktioner ved anionpolymerisationer, lykkedes det allerede i 1956 at polymerisere
styren ved en levende anionpolymerisation med natriumnaphtalid som initiator i
oplgsningsmidlet tetrahydrofuran

2_N5+2CH2=§—>N5’ EHg—CHgZNé’ +2



Den grgnne farve fra natriumnaphtalid erstattedes naesten gjeblikkeligt med den
rgde farve fra styrylradikalerne, og denne holdt sig til monomeren var opbrugt. De
dannede polystyrylradikaler termineredes ved hjelp af carbondioxid.

En variant af anionpolymerisation som fagrer til levende polymerisation af acrylmo-
nomerer CH,, = CR,COOR,, kaldes Group Transfer Polymerization (GTP). Methyl-

metacrylat kan polymerisere ved GTP ifglge

GHOR | ° katalysator | et
CHs C—COSI(CH,), + CHECCOOCH, = CHs C-CH; C=COSI(CHy),
" nitiator monomer CH3 CH3
COOR  OCH, COOCH, COOR COOCH,  OCH,
CHzC~CHy C=COSI(CHy), + CHsC  ———= CH3C-CH;C—CHy C—COSI(CHy),
CH, CH, CH, CH, CH, CH,
_COOCH,
nCH5CL ., COOR  COOCH, ocH
3= CHy C+CH C%CH c= COSl(CH3)3
eH

I hvert trin i propageringen overfgres Si(CH,),-gruppen til oxygenet i carbonyl-

3)3
gruppen i den indkommende monomer, heraf navnet.

Opgave A4
Redeggr for omlejringerne af bindingerne i propageringstrinnet i ovenstadende GTP.

Opgave A5
Den fglgende raeekke af reaktioner er blevet benyttet til at fremstille kamformede

polymerer. Anfgr strukturen af A, B, C og D.

CH OMe

O 3
a /\ _ b o a
BuLi CH;CH, b CH3zCCOCl Me,C==COSiMe,
Styren A g c =0
SM%F2
a . ..
Initiator

b Evivalent stofmaangde
C Katalysator



Arbejdsark om fri radikalpolymerisationer

Opgave R1
Til fri radikal polymerisation af styren kan benyttes initiatoren AIBN, azobisiso-

butyronitril (2,2,5,5-tetramethyl-3,4-diazahex-3-en-dinitril)
|CN |CN
CH3—(|2—N=N—|C—CH3
CH, CH
AIBN

3

som ved lave temperaturer (ca. 80 EC) spaltes til cyanopropylradikaler under afgi-
velse af nitrogen N2 . Anfgr reaktionsskemaet for denne spaltning, som er fgrste
trin i initieringen. De dannede radikaler reagerer i andet initieringstrin med styren

CH,-CH

hvorved der i princippet kan dannes to forskellige radikaler. Tegn strukturformlen
for hver af disse.

Store grupper kan sidde i vejen for hinanden (sterisk hindring). Hvilket radikal vil
der fortrinsvis dannes?

Opskriv reaktionsskemaet for propageringen.

Ved termineringen kobler de dannede polystyrylradikaler

CHZ—CH

Anfgr et reaktionsskema for koblingen.

Opgave R2
For et voksende polystyrylradikal

CHZ—CH

vil yderligere addition af styren fgre til dannelse af keedesegmenter med henholds-
vis 0,1 eller 2 methylengrupper mellem de phenylgruppebzrende C-atomer. Vis ved
reaktionsskemaer, hvorledes styren skal adderes for at de tre keedesegmenter frem-
kommer.

-10-



Opgave R3
Polyacrylonitrilradikaler kobler, mens polyvinylacetatradikaler disproportionerer

CH;?H CH;?H
CN OCOCH,
polyacrylonitrilradikal polyvinylacetatradikal

Angiv reaktionsskemaer for de to termineringsreaktioner.
Polymetylmethacrylatradikaler

CH,
|

CHC-

CO,CH,

polymethylmethacrylatradikal

kan disproportionere pa to mader. Angiv de tilhgrende reaktionsskemaer

Opgave R4
En monomer bringes til at polymerisere ved brug af benzoylperoxid maerket med C-

14 i benzenringen. Analyser viser, at polymeren i gennemsnit indeholder 1,27 meer-
kede phenylgrupper per molekyle. Beskriv termineringen, idet det antages at der
ikke fandt kaedeoverfagrsler sted under polymerisationen.

Opgave R5
Polyethen, produceret ved en fri radikal polymerisation under en hgjtryksproces, er

meget forgrenet og mange af sideksederne indeholder kun et lille antal C-atomer.
De korte sidekaeder opstar ved en intramolekyleer keedeoverfarsel, kaldet backbi-
ting, hvor der primeert dannes 5-leddede eller 6-leddede cykliske transition states.

Tegn udfra keederadikalet

CH3CH3CH,

de to mulige radikaler dannet ved backbiting via de naevnte transition states.
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Arbejdsark om middelmolarmasser og molekylmasse-
fordeling

En polymer bestar af molekyler med mange forskellige leengde og strukturer. For
kommercielt anvendt polyethen ligger molekylmasserne typisk mellem 105- 106 u,
mens visse polyamider kan anvendes med molekylmasse pa kun mellem 15.000 -
20.000 u. Ligesom for andre stoffer (f.eks. fedtstoffer) med varierende molekylsam-
mensatning erstattes begrebet molarmasse med “middelmolarmasse”. Antalsmid-
delmolarmassen M, er givet ved

M. = ErhMi
>

hvor n; er stofmaengden af molekyler med molarmassen M;. ZniMi er den sam-

lede masse af polymeren og Z n, er den samlede stofmangde. Antalsmiddelmolar-

massen kan bestemmes eksperimentelt ved f.eks. at udnytte polymerens kolligative
egenskaber eller ved analyser, der involverer endegrupperne.

Opgave M1
For to pragver af polymerer har man fundet, at prgve 1 indeholder 9 mol molekyler

med molarmassen 30.000 g/mol og 5 mol med molarmasse 50.000 g/mol, mens prgve
2 indeholder 10 mol molekyler med molarmasse 10.000 g/mol og 4 mol med molar-
massen 105.000 g/mol. Beregn antalsmiddelmolarmassen M, for hver af polymer-

praverne.

Opgave M2
En prove pa 0,5000 g af en polyester

HOOC OH

bringes til at reagere med en &kvivalent maengde af eddikesyreanhydrid. Efter re-
aktionen titreres reaktionsblandingen med 0,0102 M KOH. ZAkvivalenspunktet nas
efter tilsaetning af 8,17 mL KOH-oplgsning.

Opskriv reaktionsskemaet for polyesterens reaktion med eddikesyreanhydrid, nar
det oplyses, at eddiksyreanhydridet kun reagerer med hydroxyendegruppen i po-
lymeren.

Bestem polyesterens antalsmiddelmolarmasse.

Opgave M3
Bestem ved brug af Lambert-Beers lov antalsmiddelmolarmassen af et polyimid

med strukturen
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; - :

nar en oplgsning pa 0,50g/L pa grund af anthracen endegruppen giver en absorbans
pa 0,28 ved 380nm i en 1 cm kuvette. Ekstinktionskoefficienten er 7800 L/(mol cm)
ved 380nm.

Hvor mange strukturelle enheder indgar i gennemsnit per polymermolekyle?

Opgave M4
Bestem frysepunktssaenkningen, kogepunktsforhgjelsen og det osmotiske tryk for

en 1,00% vandig oplgsning af en polymer med antalsmiddelmolarmasse pa 50.000
g/mol.
Veaegtmiddelmolarmassen M, defineres tilsvarende som
2
M., = EWiMi _ E n;iM;
ZWi Z niM;

hvor w; er den samlede masse af molekyler med molarmasse M, og ZWi er den

totale masse. Veegtmiddelmolarmassen bestemmes eksperimentelt f.eks. ved spred-
ningsforsgg, ultracentrifugering og viscosimetri.

Veegtmiddelmolarmassen vil, panar for stoffer som kun indeholder en slags mole-
kyler, veere starre end antalsmiddelmolarmassen altsa M,, > M. Hvis molekylernes

masser ligger indenfor et lille interval, vil M, og M,, veere teet pa hinanden og
M, /M, bliver et tal teet pa 1. Forholdet M, /M, kaldes polydispersitetsindekset og

jo snaevrere molekylmassefordeling er, desto neermere kommer polydispersitetsin-
dekset pa 1. Indekset bruges derfor som et mal for, hvor bred molekylmasseforde-
lingen er.

Opgave M5
Beregn veegtmiddelmolarmassen for de to polymerprgver i den farste opgave og de

tilsvarende polydispersitetsindeks.

Opgave M6 (matematik)
En polymerprgve teenkes at besta af n1 mol molekyler med molmasse M1 og n2 mol
med molarmasse My .

Visat M, =M, og at M, =M, kun gelder hvis M1 = M..
(Vink: 2M,M, < MZ + M2 fordi (M, -M,)* 20)
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Selve molekylmassefordelingen er med til at bestemme polymerens fysi-
ske/mekaniske egenskaber. Polystyren med en bred molekylmassefordeling har an-
dre egenskaber og dermed anvendelser end polystyren med en snaever molekyl-
massefordeling, det ogsa selv om de to polymerer har samme antalsmiddelmolar-
masser.

Blandt metoder til bestemmelse af molekylvaegtsfordeling kan navnes massespek-
trometri, GPC (Gel Permeation Chromatography), fraktionel oplgsning, fraktionel
bundfaeldning og TLC.

I GPC sendes en oplgsning af polymeren gennem en chromatografisgjle pakket med
et meget porgst materiale, som separerer molekylerne efter stgrrelse, idet mindre
molekyler har lettere ved at diffundere ind i porerne og dermed passerer langsom-
mere gennem kolonnen. Efter passage gennem sgjlen sendes oplgsningen gennem
flere detektorer, hvis signaler kan optegnes som et chromatogram, som sa ved hjealp
af kalibreringskurver giver molekylmassefordelingen.

Ved fraktionel oplgsning benyttes chromatografisgjle pakket med f.eks. fint sand
eller glasperler betrukket med polymeren. Fgrst sendes et nonsolvent igennem sgj-
len efterfulgt af nonsolvent tilsat en stadig stigende mangde solvent. Til at starte
med, nar der kun er en lille maengde solvent, oplgses kun de mindste poly-
mermolekylerne, men efterhanden oplgses ogsa de starre molekyler.

Ved fraktionel bundfzeldning startes med en oplgsning af polymeren, som sa tilszet-
tes sma portioner nonsolvent, indtil der udfeeldes de tungeste polymermolekyler.
Bundfaldet fjernes (f.eks. ved filtrering) og der tilsattes yderligere nonsolvent.
Bundfaldet fjernes pa ny og denne procedure gentages sa mange gange som det er
ngdvendigt.
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Arbejdsark om Lewis-struktur og resonans

Stregformler (strukturformler) bruges til at beskrive et molekyles opbygning og
dermed forklare dets egenskaber. Nar man tegner en stregformel, laver man en
overskuelig “model”, som er nem at arbejde med, men ofte er utilstraekkelig (for
grov). Den farste “forbedring” kan man opna ved at medtage de ledige elektronpar
pa atomerne. Nar man ger det, kaldes strukturformlen ofte for Lewis-strukturen.
Eks.:

Da en dobbeltbinding er kortere end en enkeltbinding, skulle der pa baggrund af
den angivne Lewis-struktur for svovldioxid veere forskel pa bindingerne til oxygen,
hvilket ikke passer med eksperimentelt fundne data, som viser at de to bindinger er
fuldsteendigt ens. Spgrgsmalet er sa hvorledes man kan forklare dette ved hjelp af
Lewis-strukturer.

For svovldioxid er det muligt at tegne to Lewis-strukturer

og svovldioxidmolekylets struktur beskrives derfor bedre som gennemsnittet af dis-
se. Bindingerne mellem svovl og oxygen bliver gennemsnittet af en enkelt og en
dobbeltbinding, hvilket svarer til at der, ud over enkeltbindingerne mellem ato-
merne, er et elektronpar, der deles mellem alle tre atomer. De to elektroner kaldes
delokaliserede. De forskellige Lewis-strukturer for et molekyle kaldes resonans-
former og et molekyles struktur beskrives bedst som et vejet gennemsnit af dets
resonansformer. Resonansformerne angives med ~ imellem

Opgave L1
Tegn de tre resonansformer for SOa.

Hvor mange elektroner er delokaliserede?

Opgave L2
For benzen findes de to velkendte Kekulé-strukturer

O—0

men der findes mange andre resonansformer. Tegn fem af disse.
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De forskellige resonansformer bidrager ikke ngdvendigvis lige meget til molekylets
struktur og der findes regler for hvilke former der har stgrst betydning. For benzen
er det primeert Kekulé-strukturerne, der bidrager til benzens struktur med ca. 39%
fra hver af de to former. Nar man i sin beskrivelse af et molekyle tager hensyn til
resonansformerne, far man en beskrivelse som reprasentere et molekyle med lavere
energi end de enkelte resonansformerne, og man omtaler molekylet som reso-
nansstabiliseret.

loner og radikaler kan ogsa resonansstabiliseres:

Eks.:
/2 9 - . .

CHyC_ = CHFC og CH;z=CH-CH,=~— CH;—CH=CH,
ol o

acetation propenylradikal

Opgave L3

Tegn resonansformerne for carbonationen CO3 og benzylradikalet

O

I artiklen vises pa fig. 7 tre initiatorer for ATRP, som alle indeholder aktiverede
halogenatomer. Halogenatomerne fraspaltes nemlig relativt nemt, fordi det reste-
rende radikal er resonansstabiliseret.

Opgave L4
Tegn resonansformerne for disse radikaler.

Opgave L5
Mens nasten alle vinylmonomerer CH, = CHR kan polymerisere ved radikalpoly-

merisation, har strukturen af radikalet R stor betydning for, om monomeren kan
polymerisere ved en ionisk polymerisation. Ved kationpolymerisationer skal R veere
elektrondonerende f.eks. en alkylgruppe, en phenylgruppe, en alkoxygruppe OR,,

mens anionpolymerisationer kraever elektrontiltreekkende grupper som cyanogrup-
pen og carbonylgrupper COR;. De propagerende carbokationer/ carbanioner vil ofte

vaere resonansstabiliserede.

Tegn resonansformer for den aktive kaedeende ved kationpolymerisation af vinyl-
ether CH, =CHOR og ved anionpolymerisation af acrylonitril CH, = CHCN og

methylacrylat CH, = CHCO,CH,.

Styren kan polymerisere bade kationisk og anionisk.
Tegn resonansformer for aktive keedeende ved hver af de to polymerisationsproces-
ser.
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