14. AUSBLICK 257

14 Ausblick

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, da3 Homo- und Copolymerisationen von
Styrol und Acrylmonomeren in Gegenwart von CO, in homogener Phase bis zu Monomerum-
sdtzen von ca. 50 % durchfiihrbar sind, wenn ein Ketteniibertrager zur Begrenzung der Poly-
mermolmassen verwendet wird. Die Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten der Styrol-
Homopolymerisation und der Styrol/BA-Copolymerisation werden dabei durch die Anwesen-
heit von CO; nur geringfiigig beeinfluB3t, wiahrend der Terminierungsgeschwindigkeitskoefti-
zient um bis zu einem Faktor 10 ansteigt. Letzteres wurde insbesondere auf die niedrige Vis-
kositdt der Monomer/CO,-Mischung und die demzufolge bessere Segmentbeweglichkeit

zuriickgefiihrt.

Zum besseren Verstdndnis der Prozesse, die fiir die Grof3e der kinetischen Koeffizienten
bestimmend sind, bieten sich Viskositdtsmessungen fiir die Monomere und die Mono-
mer/CO,-Mischungen bei verschiedenen Driicken und Temperaturen in Abhédngigkeit vom
CO,-Gehalt an. AuBerdem sollte die Viskositit fiir Monomer/CO,-Mischungen mit unter-
schiedlichen Polymergehalten gemessen werden. Derartige Experimente sind wichtig zur Kla-

rung des CO,-Einflusses auf & sowie auf die Umsatzabhingigkeit von £;.

Um beurteilen zu kdnnen, ob Anderungen der Kniueldimensionen und somit thermodyna-
mische Effekte EinfluB auf die kinetischen Koeffizienten von (Meth)Acrylat-
Polymerisationen in CO; haben, sollten Lichtstreuexperimente mit diesen Polymeren durchge-
fithrt werden. Bei relativ gut in CO; l6slichen Polymeren konnten héhere Molmassen gewihlt
und ein Einflu von CO, auf den hydrodynamischen Radius sicherer detektiert werden, als
dies beim PS moglich war. Bei der Wahl hoherer Polymermolmassen sind eventuell auch sta-

tische Lichtstreumessungen moglich.

Im Rahmen der Copolymerisationsexperimente wurde ein Einflul der Laserpulsfolgerate
auf die mit der PLP-SEC-Technik bestimmten Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten k,
festgestellt, der in der Literatur auch fiir einige Homopolymerisationsreaktionen beobachtet
wurde (siche Abschnitte 11.2.3 und 11.2.5). Es empfiehlt sich, diesen Effekt zunichst fiir
Homopolymerisationen eingehender zu untersuchen und neue Erkldrungsansitze zu entwik-
keln, da dies sehr wichtig ist fiir die Verwendung und die Beurteilung der mit der PLP-SEC-
Methode erhaltenen k,-Daten. Eine Moglichkeit dazu bietet der Vergleich von ky-Daten aus
ESR-Messungen und aus PLP-SEC-Experimenten bei Variation der Laserpulsfolgerate. Da
fiir das Monomer DMA (in Losung von 30 Gew.% Toluol) bereits Ergebnisse aus ESR-
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Experimenten vorliegen EI], sollten in demselben Losungsmittel PLP-SEC-Experimente bei
unterschiedlichen Laserpulsfolgeraten durchgefiihrt werden. Anhand dieser Daten kann {iber-
priift werden, in welchem Bereich der Laserpulsfolgerate die mit den unterschiedlichen Tech-

niken erhaltenen k,-Daten {ibereinstimmen.

Die Anpassung kinetischer Modelle an &, copo- und & copo-Daten hat gezeigt, dal3 sich die
kinetischen Koeffizienten gut durch das ,,Impizite Penultimate* Modell beschreiben lassen.
Die tatsdchliche Existenz eines ,,Penultimate Unit* Effektes kann allerdings anhand der ver-
fiigbaren Daten nicht bewiesen werden. Eine Moglichkeit dazu stellen eventuell ESR-
Experimente an Systemen dar, bei denen die ESR-Signale der sich in ihrer ,,penultimate* Ein-
heit unterscheidenden Radikalspezies separierbar sind. Fiir derartige Untersuchungen bietet
sich das System Styrol/DMA an, da die jeweiligen Homopolymerisationen sehr gut durch
ESR- und PLP-SEC-Messungen charakterisiert sind (siehe z.B. [[[]B] sowie Kapitel 10.1).

Im Rahmen der Messungen von k; copo flir das System Styrol/BA wurde eine deutliche Dis-
krepanz der k-Werte fiir reines BA aus chemisch und photochemisch initiierten Experimenten
festgestellt. Dies erschwert auch eine sichere Aussage liber die Abhéngigkeit der ki copo-Werte
von der Anfangsmonomerzusammensetzung, die zur Anpassung eines kinetischen Modells fiir
die Terminierungskinetik wichtig ist. Um den beobachteten Effekt besser quantifizieren bzw.
kldren zu konnen, ist die genaue Kenntnis von Initiiatorzerfallsgeschwindigkeitskoeffizienten
(kq) und -effektivititen (f') unerldBlich, da k43 und f bei der Auswertung chemisch initiierter
Polymerisationen direkt in die k-Bestimmung eingehen. Es wire daher wiinschenswert, diese
Parameter fiir verschiedene Initiatoren direkt in den Monomeren oder in Lésungsmitteln sehr
dhnlicher Eigenschaften zu bestimmen. Neben AIBN stehen als Initiatoren fiir chemisch initi-
ierte Polymerisationen auch Peroxyester zur Verfiigung. Kinetische Daten zum Zerfall von
Peroxyestern liegen allerdings lediglich fiir eine begrenzte Zahl vorwiegend unpolarer Lo-
sungsmittel vor. Acrylate und Methacrylate verhindern zudem die online-IR-spektroskopische
Verfolgung des Peroxyesterzerfalls iiber die Eduktabnahme, da die Carbonyl-Bande des Pero-
xids durch die entsprechenden Banden der (Meth)Acrylate tiberlagert ist.

Die Zerfallsgeschwindigkeit eines Peroxids kann gegebenenfalls auch {iber die Entstehung
der Produkte verfolgt werden. Im Falle des tert-Butylperoxypivalats bietet sich die Betrach-
tung der CO,-Entwicklung an, da man hier von einem konzertierten Bindungsbruch mit
100 %iger Decarboxylierung ausgehen kann. Man benétigt allerdings IR-Banden des CO,, die
keine zu hohen Absorbanzen aufweisen und nicht von Absorbanzen der (Meth)Acrylate

iiberlagert sind. Zur Auswahl stehen z.B. der Grundton der asymmetrischen Streckschwingung
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des CO, bei ca. 2350 cm! sowie eine Absorbanz bei ca. 3650 cmﬁl, die sich einer Fermitriade
des CO; zuordnen 1463t [EII. Die quantitative Auswertbarkeit dieser Banden muf3 allerdings erst

iiberpriift werden.

Eine Alternative wire die Bestimmung des kq-Wertes von Peroxiden in Propionsédureestern,
die im Gegensatz zu den Acrylsdureestern nicht polymerisieren konnen. Damit kann es nicht
zu Verdnderungen im spektroskopischen Untergrund kommen, was eventuell die Verfolgung
der CO,-Entwicklung beim Peroxidzerfall stort. Schlielich bleibt die Untersuchung des Per-
oxidzerfalls in Losungsmitteln, die den hier untersuchten Monomeren in ihrer Polaritdt mog-

lichst dhnlich sind und die keine Carbonylgruppe aufweisen.

Um eine sichere Aussage {liber die Abhingigkeit von ki copo von der Zusammensetzung der
Anfangsmonomermischung bei Styrol/BA-Copolymerisationen machen zu konnen, sollten
photochemisch initiierte Substanz-Copolymerisationen unter Verwendung der SP-PLP-
Technik durchgefiihrt werden. Bei diesen Experimenten zur k-Bestimmung werden keine
Daten zu Initiatorzerfall und -effektivitdt benotigt. Um die Auswertbarkeit der zeitaufgeldsten
Signale tiber den gesamten Mischungsbereich der Monomere zu gewdahrleisten, miissen dabei
relativ hohe Driicke (= 2000 bar) aufgewendet werden, da reines Styrol sonst nicht mit dieser

Methode vermessen werden kann.
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