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2.4.3 Übergangsmetall-katalysierter Atomtransfer : ATRP . . . . . . 18
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3.1 Einführung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

3.2 Experiment . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

3.2.1 Synthese von gebundenem Cumyldithiobenzoat . . . . . . . . 43

3.2.2 Polymerisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

3.2.3 Abspaltung des gebundenen Polymers . . . . . . . . . . . . . . 47

3.3 Ergebnisse und Diskussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

3.3.1 Charakterisierung von Silica-CDB . . . . . . . . . . . . . . . . 47

3.3.2 Simulation der RAFT-Polymerisation . . . . . . . . . . . . . . 48

3.3.3 Einfluss der Partikelkonzentration und der Belegungsdichte

des RAFT-Agens . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

3.3.4 Molmassen-Entwicklung des toten Polymers mit dem Mono-

merumsatz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

3.3.5 Abspaltung und Analyse des lebenden Polymers . . . . . . . . 55

3.3.6 An Silica gebundene Dithiobenzoesäure . . . . . . . . . . . . . 58
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4.1 Einführung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

4.2 Experiment . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

4.2.1 Synthese von an Silica gebundenem Trithiocarbonat . . . . . . 64

4.2.2 Polymerisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

4.2.3 Blockcopolymerisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

4.2.4 Abspaltung des an Silica gebundenen Polymers . . . . . . . . 68

4.3 Ergebnisse und Diskussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

4.3.1 Die chemische Verankerung über Trimethoxysilan . . . . . . . 69

4.3.2 Homogene RAFT-Polymerisation . . . . . . . . . . . . . . . . 70

4.3.3 Heterogene RAFT-Polymerisation . . . . . . . . . . . . . . . . 71

4.3.4 Kombination von homogener und heterogener RAFT-Poly-

merisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75



INHALTSVERZEICHNIS vii

4.3.5 Charakterisierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
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5.1 Einführung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91

5.2 Experiment . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

5.2.1 Synthese von an Wang-Harz gebundenem Xanthat . . . . . . . 93

5.2.2 Polymerisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

5.2.3 Abspaltung des gebundenen Polymers . . . . . . . . . . . . . . 97

5.3 Ergebnisse und Diskussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

5.3.1 Lösungsmitteleinfluss . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

5.3.2 Einfluß der Partikelkonzentration von Wang-Harz . . . . . . . 100

5.3.3 Bestimmungsmethoden für den Monomermsatz . . . . . . . . 102

5.3.4 Abspaltung des gebundenen Polyvinylacetats . . . . . . . . . . 105

5.3.5 Einfluss von zusätzlichem freiem Xanthat . . . . . . . . . . . . 108

5.3.6 Direkte Charakterisierung des gebundenen Polyvinylacetats . . 112

5.4 Schlussfolgerung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117

Teil B: Homogene RAFT-Polymerisation 119

6 Polymerisation mit Dithiobenzoesäure 121
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Kapitel 1

Zusammenfassung

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die heterogene RAFT-Polymerisation an fes-

ten Oberflächen. Dabei verfolgt die Arbeit zwei Hauptziele, die durch eine Immo-

bilisierung des RAFT-Agens über dessen stabilisierende Z-Gruppe gleichzeitig er-

reicht werden konnten. Zum einen wird ein heterogenes Katalysatorsystem für die

RAFT-Polymerisation entwickelt, wodurch das wertvolle RAFT-Agens nach der Po-

lymerisation abgetrennt und wiedergewonnen werden kann. Zum anderen wird die

Oberfläche eines festen Substrats mit einem Polymer modifiziert, das durch die kon-

trollierte Polymerisationstechnik eine wohldefinierte Architektur besitzt.

Mit der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, heterogene RAFT-Polymerisationen

mit gebundenen Dithiobenzoaten (Kapitel 3), mit Trithiocarbonaten (Kapitel 4) und

mit Xanthaten (Kapitel 5) erfolgreich durchzuführen. Als Substrat wurden sowohl

Silica-Nanopartikel als auch vernetzte polymere Trägermaterialien eingesetzt.

Die Immobilisierung des RAFT-Agens über die Z-Gruppe erlaubt die Herstellung

der wohldefinierten gebundenen Polymerketten von bis zu 15 kg/mol. Das gebunde-

ne Polymer (Polystyrol, Polymethylmethacrylat, Polymethylacrylat, Polyvinylace-

tat und Blockcopolymer PMA-b-PSty) konnte für die Charakterisierung vom festen

Substrat abgespalten werden. Darüber hinaus ist es dadurch gelungen, das immobili-

sierte RAFT-Agens von dem polymeren Material zu trennen und wiederzugewinnen.

Zur effizienten Modifizierung der Oberflächen von festen Substraten mit Poly-

meren wurde die Möglichkeit erforscht, zusätzlich zu dem gebundenen RAFT-Agens

der Polymerisationsmischung ein freies RAFT-Agens zuzusetzen, um eine engere

und definiertere Molmassenverteilung des immobilisierten Polymers zu erhalten.



2 KAPITEL 1. ZUSAMMENFASSUNG

Die modifizierten Silica-Nanopartikel, die durch die heterogene RAFT-Polymeri-

sation Polymerketten an der Oberfläche tragen, sind bezüglich deren Eigenschaften

als Füllstoffe für Polymermaterialien untersucht worden. Es hat sich dabei gezeigt,

dass die für die Bearbeitung und Anwendung wichtige Glastemperatur des Materials

durch Zugabe der modifizierten Silicapartikel variiert werden konnte.

Einen Beitrag zur Aufklärung der komplexen Kinetik der kontrollierten Polyme-

risation mit Dithiobenzoesäure konnte die Kombination aus Experiment und Com-

putersimulationen im Rahmen dieser Arbeit liefern (Kapitel 6). Dabei wurde ein

detaillierter Mechanismus für die in situ Umwandlung von Dithiobenzoesäure in ein

RAFT-Agens vorgeschlagen. Auf der Grundlage dieses Mechanismus wurde ein Pro-

tokoll für die Verwendung eines Initiator-Cocktails entwickelt, um die Induktionszeit

zu verkürzen und um die Menge des in situ gebildeten RAFT-Agens deutlich zu

erhöhen. Dieses Protokoll stellt eine attraktive Alternative zur klassischen RAFT-

Polymerisation dar, weil die Dithiobenzoesäure viel einfacher und kostengünstiger

zu synthetisieren ist als konventionelle RAFT-Agenzien.

Außerdem wurden im Rahmen dieser Arbeit die neuentwickelten RAFT-Agen-

zien in Hinblick auf deren Verwendung zur Bildung neuartiger Polymere getestet

(Kapitel 7). Unterschiedliche Strategien zur Herstellung statistischer Copolymere

sowie Di- und Triblockcopolymere sind mit Hilfe der neu synthetisierten RAFT-

Agenzien erprobt worden. So konnte durch eine Kombination von RAFT-Poly-

merisation und konventioneller Polymerisation mit einmaliger Transferreaktion zu

einem thiol-haltigen RAFT-Agens der Einbau von Polymerblöcken ermöglicht wer-

den, die durch die herkömmliche RAFT-Technik nicht zugänglich sind. Um die Bil-

dung des toten Polymers zu unterdrücken, wurde das Konzept der sogenannten

”
unsterblichen“ RAFT-Polymerisation erfolgreich entwickelt, bei der bifunktionelle

RAFT-Agenzien zum Einsatz kommen. Verschiedene polymere Architekturen wie

Stern, Kamm und Netzwerk konnten durch die Kondensation von vorgefertigten

reaktiven Polymeren synthetisiert werden.

Mit den vorgestellten Ergebnissen konnte eine Brücke, ausgehend von Homo-

polymeren über Block-, Stern-, Kamm- und Netzwerk-Polymere bis hin zu gebun-

denen Polymeren an festen Oberflächen durch kontrollierte RAFT-Polymerisation

geschlagen werden.



Kapitel 2

Einleitung und Grundlagen

Die Natur ist ein Meister der Polymerisation. Jedes Jahr produziert (und zerstört!)

die Natur ca. 300·109 Tonnen Biopolymer, davon 95 % in Pflanzen und 5 % in Tie-

ren [1]. Zum Vergleich beträgt die Weltproduktion aller synthetischen Polymere im

gleichen Zeitraum im Schnitt nur ca. 0.23·109 Tonnen. Für den menschlichen Ver-

brauch werden jährlich ca. 7·109 Tonnen Biomasse in Form von Holz und Nahrung

entnommen. Im Prinzip könnte man für die menschliche Versorgung auf einen be-

trächtlichen Teil des ungenutzten Restes von 293·109 Tonnen Biomasse zurückgreifen

und so den ökologisch bedenklichen Verbrauch der fossilen Rohstoffe Erdöl, Erdgas

und Kohle einschränken1. Tatsächlich ist das aus landwirtschaftlichen, politischen,

chemischen und nicht zuletzt wirtschaftlichen Gründen nicht möglich. Nachwach-

sende Rohstoffe sind vorteilhaft, wenn sie direkt zu verbrauchernahen Produkten

verarbeitet werden. Die Eigenschaften solcher Produkte aus Biopolymeren können

aber nur in einem engen Bereich variiert werden. Vollsynthetische Polymere können

dagegen sozusagen
”
nach Maß“ für den vorgesehenen Verwendungszweck hergestellt

werden. Damit schlug die Geburtsstunde der vollsynthetischen Kunststoffe zu Be-

ginn des letzten Jahrhunderts. Im Jahr 2006 erwirtschaftete die in Deutschland hoch

entwickelten Kunststoff-Industrie mit einem Umsatz von etwa 80 Milliarden Euro

knapp 7 % des Bruttoinlandsprodukts [3].

1Die chemische Industrie verbraucht etwa 9 % der gesamten Förderung von fossilen Brennstoffen,

wovon 5 % in die Kunststoffherstellung gehen [2].
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Molekulargewichtsverteilungen eines syn-

thetischen Massenkunststoffes und eines Polymers aus einem kontrollierten radikalischen

Polymerisationsprozess im Vergleich mit der definierten Molmasse eines Proteins.

2.1 Einführung

Unter den zahlreichen Polyreaktionen zur Herstellung von Kunststoffen erlauben

besonders die kontrollierten Polymerisationen einen gezielten Aufbau von Struktu-

ren und eine exakte Kontrolle der molekularen Architektur. Mit ihnen ist es z. B.

möglich, enge Molekulargewichtsverteilungen zu erhalten, wie man in Abbildung 2.1

erkennen kann. Synthetische Polymere haben keine einheitliche Molmasse, sie besit-

zen eine Molekulargewichtsverteilung, die mehr oder weniger breit ist. Synthetische

Massenkunststoffe wie Polyethylen, Polystyrol oder Polyvinylchlorid haben eine sehr

breite Verteilung, während die Materialien aus kontrollierter Polymerisation relativ

enge Molmassenverteilungen aufweisen. Biopolymere wie Enzyme oder Proteine ha-

ben eine exakte Molmasse und eine definierte dreidimensionale Struktur. Allein bei

Betrachtung der Molekulargewichtsverteilung muss man wieder respektvoll aner-

kennen, dass die Natur nicht nur der größte Polymerhersteller ist, sondern auch ein

Meister der Konstruktion von makromolekularem Material ist.
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Abbildung 2.2: Molekulare Architekturen, die durch kontrollierte radikalische Polymeri-

sation zugänglich sind [4].

Mit der Natur als Vorbild richteten wir nun unser Interesse auf die Entwicklung

leistungsfähiger, gut funktionierender und selektiver Polymerisationen für die effi-

ziente Synthese neuartiger nützlicher Materialen. Um diese Ziele zu erreichen, sind

sowohl eine genaue Kenntnis der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen notwendig als

auch Polymerisationsverfahren, die eine exakte Kontrolle der molekularen Architek-

tur eines Polymers ermöglichen.

In den letzten Jahren sind eine Reihe neuer Polymerisationsverfahren entwickelt

worden, die es ermöglichen, definierte molekulare Strukturen aufzubauen. Intensive
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Untersuchungen und eine Vielzahl von Veröffentlichungen zeigen, dass verschiedene

Verfahren auf dem Gebiet der kontrollierten radikalischen Polymerisation in der Lage

sind, eine große Zahl neuer Polymere und Polymerarchitekturen hervorzubringen.

Abbildung 2.2 zeigt eine Auswahl von molekularen Architekturen, die durch

kontrollierte radikalische Polymerisation zugänglich sind. Beispiele sind hochver-

zweigte Polymere, Stern-, Kamm- und Blockcopolymere mit unterschiedlichen Zu-

sammensetzungen und Funktionalitäten. Auch die Steuerung der Taktizität, der

Einsatz neuer Comonomere, die Darstellung von Hybridmaterialien mit anorgani-

schen Polymeren und Biopolymeren oder die gezielte Modifizierung von Oberflächen

sind inzwischen möglich. Besonders die Modifizierung von Nanopartikel-Oberflächen

ermöglicht es, die Eigenschaften dieser Nano-Materialien gezielt zu steuern.

In diesem Kapitel wird der aktuelle Erkenntnisstand zum Thema dieser Arbeit

ohne Anspruch auf Vollständigkeit dargestellt. Hier sollen einige Bemerkungen zu

den folgenden Teilen gleichsam vor die Klammer gezogen werden; deshalb skizziere

ich in den folgenden Abschnitten die Entwicklung allein derjenigen Erkenntnisse, die

im Weiteren von Belange sind.

2.2 Lebende Polymerisation

Die Synthese von neuem Polymermaterial mit wohldefinierter Zusammensetzung,

Architektur und Funktionalität ist schon seit langem ein Ziel der Polymerchemie.

Bereits im Jahr 1936 berichtete Ziegler von der anionischen Polymerisation von Sty-

rol und Butadien, die bei Zugabe von Alkyllithium als Initiator ohne Kettentransfer

und Terminierung verläuft [5]. Während dieser Polymerisation bleibt die Anzahl der

Polymermoleküle konstant. Szwarc hat später den Begriff
”
lebende“ Polymerisation

für die Methode eingeführt, weil die Endgruppe der Polymerkette aktiv bleibt [6].

Die allgemeinen Charakteristika der lebenden Polymerisation sind [7]:

• Alle Kettenenden wachsen mit gleicher Geschwindigkeit.

• Die Konzentration der aktiven Spezies entspricht der Zahl der Polymerketten

und bleibt während der Polymerisation konstant.

• Die Molmassenverteilung ist sehr eng und hat daher eine Polydispersität nahe
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eins. Sie entspricht im Idealfall einer Poisson-Verteilung.

• Die Molmasse wächst linear mit dem Monomerumsatz an.

Diese Anforderungen wurden bislang nur von der anionischen Polymerisation und

mit Einschränkungen von der kationischen und der Gruppentransfer-Polymerisation

erfüllt. Jedoch ist für all diese Polymerisationsarten nachteiliger Weise ein großer

präparativer Aufwand erforderlich. Da bei einer lebenden Polymerisation keine Ter-

minierungsreaktion stattfindet, bleibt die aktive Endgruppe erhalten, auch nachdem

alle Monomermoleküle verbraucht sind; und wenn frisches Monomer sequentiell zu-

gegeben wird, setzt sich die Polymerisation fort. Außerdem kann durch die Wahl

eines geeigneten Abbruchreagenzes eine Endfunktionalität eingeführt werden. Somit

ist ein komfortabler und effektiver Zugang zu komplizierten Polymerarchitekturen,

wie beispielsweise Block-, Kamm- oder Sternpolymeren möglich.

2.3 Freie radikalische Polymerisation

Bis 1991 waren akademische und industrielle Forschung im Bereich der lebenden

Polymerisation vorwiegend auf anionische [8], kationische [9], koordinative [10], ring-

öffnende [11] und Gruppentransfer-Polymerisationen fokussiert. Ein Verfahren zur

lebenden radikalischen Polymerisation konnte bis zu diesem Zeitpunkt noch nicht

realisiert werden, obwohl die radikalische Polymerisation der am weiteste verbreite-

te Polymerisationsprozess war. Mehr als 50 % aller kommerziellen Polymere werden

mittels freier radikalischer Polymerisation hergestellt. Insbesondere Massenkunst-

stoffe wie Polyethylen niedriger Dichte (LDPE), Polystyrol (PS), Polyvinylchlorid

(PVC), Polyacrylnitril (PAN) und Polymethylmethacrylat (PMMA oder Plexiglas)

werden fast ausschließlich durch freie radikalische Polymerisation hergestellt.

Die freie radikalische Polymerisation ist aufgrund der Fähigkeit, eine Vielzahl

unterschiedlicher Monomere in weiten Zustandsbereichen zu polymerisieren, für in-

dustrielle Anwendungen vorteilhafter als andere Polymerisationsmethoden. Außer-

dem ist die radikalische Polymerisation im Gegensatz zur anionischen Polymerisation

z. B. wesentlich unempfindlicher gegenüber Wasser und Verunreinigungen [4].

Die freie radikalische Polymerisation ist eine Kettenreaktion. Kettenstart (Initi-

ierung), Kettenwachstum (Propagation) und Kettenabbruch (Terminierung) finden
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Abbildung 2.3: Kinetisches Schema der freien radikalischen Polymerisation.

während der Polymerisation parallel nebeneinander statt. In Hinblick auf die Pro-

dukteigenschaften (beispielsweise Breite und Form der Molekulargewichtsverteilung)

müssen auch Kettenübertragungsreaktionen (Transfer) berücksichtigt werden. Ab-

bildung 2.3 zeigt das kinetische Schema der freien radikalischen Polymerisation.

2.3.1 Kettenstart

Als Initiatoren finden Verbindungen Verwendung, die durch Zufuhr von thermischer,

chemischer oder photochemischer Energie Radikale bilden, wie z. B. Azo- oder Per-

oxyverbindungen. Des Weiteren können auch Monomere wie Styrol bei hoher Tem-

peratur zu Radikalbildungsreaktionen angeregt werden. Die nun reaktiven Radikale

lagern im ersten Schritt an ein Monomer an und starten so die Kettenreaktion.

Die Radikalbildungsgeschwindigkeit Rd bei thermischer Initiierung wird durch das

Geschwindigkeitsgesetz für eine Kinetik erster Ordnung beschrieben:

Rd = −
1

2
·
dcI2

dt
=

dcI•

dt
= 2 · kd · f · cI2 (2.1)
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wobei cI• die Konzentration des Initiatorradikals, kd der Geschwindigkeitskoeffi-

zient des Initiatorzerfalls, f die Initiatoreffektivität und cI2 die Initiatorkonzentrati-

on darstellen. Die Initiatoreffektivität f bezeichnet den Anteil der Initiatorradikale

I•, die eine Polymerisation starten, in Bezug auf die Gesamtzahl primär entstehen-

der Radikale. Die Geschwindigkeit der Radikalbildungsreaktion ist in den meisten

Polymerisationen geringer als die der Anlagerung an das erste Monomermolekül

(Bildung eines Monomerradikals P•

1) und daher geschwindigkeitsbestimmend. Die

Gesamtreaktion zur Bildung von P•

1 aus I2 kann damit vereinfachend nur durch den

Geschwindigkeitskoeffizient kd und die Initiatoreffektivität f beschrieben werden.

2.3.2 Kettenwachstum

Die Anlagerung des bei der Initiierung bebildeten Monomerradikals P•

1 an Monomere

führt im weiteren Verlauf zur Bildung der makromolekularen Spezies P•

n mit einem

am Kettenende lokalisierten Radikal. Die zeitliche Änderung der Monomerkonzentra-

tion cM und damit die Wachstumsgeschwindigkeit (Polymerisationsgeschwindigkeit)

Rp kann bei gegebener Radikalkonzentration cR durch folgendes Geschwindigkeits-

gesetz beschrieben werden:

Rp = −
dcM

dt
= kp · cM · cR (2.2)

Hierbei wird angenommen, dass der Geschwindigkeitskoeffizient der Wachstums-

reaktion kp in einer idealen radikalischen Polymerisation unabhängig von der Länge

des Makroradikals und vom Monomerumsatz ist.

2.3.3 Kettenabbruch

Die polymerisationsaktiven Spezies, die freien Radikale, sind hochreaktive Teilchen,

die miteinander annähernd diffussionskontrolliert reagieren. Der dabei ablaufen-

de Kettenabbruch, der zur Bildung des endgültigen Polymers führt, erfolgt ent-

weder durch Kombination (Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierungsreaktion

durch Kombination kt,k) oder durch Disproportionierung (Geschwindigkeitskoeffizi-

ent der Terminierungsreaktion durch Disproportionierung kt,d) zweier Radikale. Das

Verhältnis der Disproportionierung zur Kombination ist vor allem von dem einge-

setzten Monomer abhängig.
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Der Terminierungsreaktion zweier Makroradikale müssen die Diffusion der Ma-

kroradikalketten zueinander (Translationsdiffusion) sowie die Umorientierung der

radikalischen Kettenenden (Segmentdiffussion) vorausgehen [12]. Beide Reaktions-

möglichkeiten werden im Geschwindigkeitskoeffizienten der Terminierungsreaktion

kt zusammengefasst. Für die zeitliche Abnahme der Konzentration des Makroradi-

kals cR durch Kettenabbruch und damit die Terminierungsgeschwindigkeit Rt wird

ein Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung angenommen.

Rt = −
dcR

dt
= 2 · kt · c

2
R (2.3)

Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Terminierungsreaktion kt ist bei üblichen

Polymerisationstemperaturen um ca. fünf Zehnerpotenzen größer ist als die Ge-

schwindigkeitskoeffizienten der Propagationsreaktion kp. Die Folge ist im Idealfall

eine Schulz-Flory-Verteilung der Kettenlängen mit einem Polydispersitätsindex PDI

zwischen 1.5 und 2.0. Der Wert 1.5 für den PDI stellt damit die untere Grenze für

radikalische Polymerisationen dar.

2.3.4 Kettenübertragung

Eine weitere Reaktion während der Polymerisation ist die Übertragung des aktiven

Zentrums auf eine andere Polymerkette, ein Monomer, ein Initiator, ein Lösungs-

mittelmolekül oder einen gezielt eingesetzten Kettenüberträger bzw. Regler. Dabei

wird die radikalische Funktion eines Makroradikals auf ein anderes Molekül X unter

Austausch z. B. eines Wasserstoff- oder Halogenatoms übertragen. Für die zeitliche

Änderung der Kettenüberträgerkonzentration cX lässt sich die Geschwindigkeit der

Übertragungsreaktion Rtr mit dem folgenden Geschwindigkeitsgesetz beschreiben:

Rtr = −
dcX

dt
= 2 · ktr · cR · cX (2.4)

Die Übertragungskonstante Ctr kennzeichnet das Verhältnis von Geschwindig-

keitskoeffizient der Übertragungsreaktion ktr zum Geschwindigkeitskoeffizient der

Wachstumsreaktion kp:

Ctr =
ktr

kp

(2.5)
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Die Übertragungsreaktion ändert nicht die Radikalkonzentration. Somit ändert

sich die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit auch nicht. Die kinetische Kette, die

als die Zahl der Additionsschritte des Monomers an das Radikal definiert ist, bleibt

erhalten, während die Polymerkette durch den Kettenüberträger abgebrochen und

der Polymerisationsgrad dadurch begrenzt wird.

2.3.5 Gesamtreaktion

Bei einer chemisch initiierten Polymerisation wird die Radikalkonzentration als qua-

sistationär angenommen (Bodensteinsches Quasistationaritätsprinzip). Damit die

Radikalkonzentration unverändert bleibt, müssen die Radikalbildungsgeschwindig-

keit Rd und die Kettenabbruchsgeschwindigkeit Rt gleich sein.

2 · kd · f · cI2 = 2 · kt · c
2
R (2.6)

Setzt man nun den daraus berechneten Ausdruck für die Radikalkonzentration

in das Geschwindigkeitsgesetz des Kettenwachstums ein, erhält man die folgende

Gleichung für die Polymerisationsgeschwindigkeit Rp

Rp = −
dcM

dt
= kp ·

(

f ·
kd

kt

)0.5

· cM · c0.5
I (2.7)

Daraus folgt, dass die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit außer von den Ge-

schwindigkeitskoeffizienten von der Wurzel der eingesetzten Initiatorkonzentration

und von der Monomerkonzentration in erster Ordnung abhängt. Man bezeichnet

dieses Gesetz auch als
”
Wurzelgesetz der radikalischen Polymerisation“.

2.3.6 Polymerisationsgrad

Der Polymerisationsgrad wird durch das Verhältnis von Wachstumsgeschwindigkeit

Rp zu Abbruchsgeschwindigkeit Rt bestimmt:

P n =
Rp

Rt

=
kp · cM · cR

2 · kt · c2
R

(2.8)

wobei P n den Zahlenmittel des Polymerisationsgrads bezeichnet.
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Das Konzept der
”
lebenden“ radikalischen Polymerisation besteht zu einem we-

sentlicher Teil darin, durch eine verminderte Radikalkonzentration die Abbruchre-

aktion zurückzudrängen. Mit abnehmender Radikalkonzentration nimmt die Wahr-

scheinlichkeit der Abbruchsreaktion im Quadrat und die der Wachstumsreaktion nur

linear ab, so dass P n gegen unendlich strebt. Die Abbruchreaktionen finden weiter

mit einer endlichen Wahrscheinlichkeit statt, werden aber so stark unterdrückt, dass

die Zahl der abgebrochenen Polymerketten vernachlässigbar klein ist. Wegen des

”
toten“ Polymers spricht man nicht von einer lebenden, sondern von einer kontrol-

lierten radikalischen Polymerisation, die im folgenden Abschnitt detailliert diskutiert

wird.

2.4 Kontrollierte radikalische Polymerisation

In den letzten zwei Jahrzehnten ist die Übertragbarkeit der Eigenschaften lebender

ionischer Polymerisationen auf die freie radikalische Polymerisation intensiv unter-

sucht worden. Durch die Entwicklung neuer Verfahren hat das Interesse an dieser

Fragestellung weiter zugenommen. Man erhofft sich dabei, die Vorteile der lebenden

Polymerisation, die zu Polymeren mit geringer Polydispersität und sehr vielseitigen

Architekturen führt, mit den Vorteilen der radikalischen Polymerisation zu verei-

nen, die sich durch eine Vielzahl von polymerisierbaren Monomeren sowie durch

Unempfindlichkeit gegenüber Verunreinigungen und Wasser auszeichnet.

2.4.1 Allgemeines Prinzip

Da die Radikale sehr reaktiv sind, kann der Abbruch von aktiven Ketten durch Ter-

minierungsreaktion dadurch verhindert werden, dass die Konzentration der aktiven

Spezies sehr klein gehalten wird (typisch: c = 10−9 mol·L−1, vgl. mit konventioneller

radikalischer Polymerisation: c = 10−6 mol·L−1). Zu diesem Zweck wird der Reakti-

on ein Agens zugesetzt, das sogenannte
”
schlafende“ Radikale mit den wachsenden

Polymerketten bildet. Die Radikale reagieren dabei reversibel zu einer nichtradika-

lischen Spezies. Der polymerisationsaktive Zustand wird durch Dissoziation dieser

schlafenden Radikale wieder hergestellt.

Abbildung 2.4 zeigt das allgemeine Prinzip der kontrollierten radikalischen Po-
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Abbildung 2.4: Schema des zentralen Gleichgewichts bei der kontrollierten radikalischen

Polymerisation.

lymerisation, die auf einem dynamischen Gleichgewicht zwischen einer aktiven und

inaktiven (
”
schlafenden“) Spezies basiert. Somit liegt nur ein kleiner Teil der reakti-

ven Spezies als freie Radikale vor, die in einem Wachstumsschritt Monomer anlagern

können und dann wieder in das Gleichgewicht eintreten. Dadurch werden Kettenab-

bruchsreaktionen, die das Kettenwachstum irreversible beenden, minimiert. Gleich-

zeitig führt das Gleichgewicht zu einem verlangsamten Wachstum der individuellen

Polymerketten. Die Lebensdauer der reaktiven Spezies verlängert sich somit deut-

lich.

Die Eigenschaften der kontrollierten radikalischen Polymerisation hängen mit

den Auswirkungen dieses Gleichgewichts auf die gesamte Kinetik der Polymerisation

zusammen. Durch das überlagerte Gleichgewicht wird das Kettenwachstum signifi-

kant gegenüber der Initiierung verlangsamt. Dies hat zur Folge, dass alle Radikale

zur gleichen Zeit mit dem Wachstum beginnen, was wiederum zu einem simultanen

Wachstum aller Polymerketten und somit zu einer einheitlichen Kettenlänge führt.

Des Weiteren trägt die längere Lebensdauer dazu bei, dass sich die entstehenden

Polymere mit den darin enthaltenen reaktiven Gruppen nach Belieben manipulie-

ren lassen. Sie sind deshalb z. B. als Makroinitiatoren zur Umsetzung eines zweiten

Monomers unter Bildung von Blockcopolymeren verwendbar.

Obwohl die neuen Methoden die meisten Eigenschaften einer lebenden Polymeri-

sation beinhalten, finden Kettenterminierung, Kettentransfer und Nebenreaktionen

im begrenzten Umfang statt. Die Entwicklung der kontrollierten radikalischen Poly-

merisation hat das Hauptdefizit der radikalischen Polymerisation nicht bezwungen:

ein komplettes Fernbleiben der Kettenterminierung durch bimolekulare Radikalre-
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kombination und Disproportionierung. Konsequenterweise entspricht sie nicht der

strengen Definition der lebenden Polymerisation. Man kann zurecht sagen, dass es

keine
”
wirkliche“ lebende radikalische Polymerisation gibt. Deshalb soll die soge-

nannte lebende radikalische Polymerisation besser als kontrollierte radikalische Po-

lymerisation bezeichnet werden [13].

Um die kontrollierte radikalische Polymerisation in die Terminologie einbinden

zu können, wurde von der IUPAC eine weiter gefasste Definition vereinbart. Nach

IUPAC gilt, dass die lebende Polymerisation auch die Teilschritte der langsamen

Initiierung, der reversiblen Bildung von aktiven Spezies mit verschiedenen Lebens-

dauern, der reversiblen Bildung von aktiven (
”
schlafenden“) Spezies und/oder der

reversiblen Übertragung enthalten können [14]. Zusätzlich zu den Charakteristika

der lebenden Polymerisation ist eine kontrollierte radikalische Polymerisation durch

folgende Eigenschaften charakterisiert:

• Schneller Austausch zwischen der schlafenden Spezies und dem propagierenden

Radikal.

• Ein kleiner Anteil der Ketten (≺ 10 %) ist an einer Kettenabbruchsreaktion

beteiligt.

• Eine schnelle und quantitative Initiierung.

• Eine lineare Zunahme der Molmasse mit dem Monomerumsatz. Eine zu nied-

rige Molmasse ist ein Indiz für irreversiblen Kettentransfer, während eine zu

hohe Molmasse auf die Ineffektivität des Kontrollagens oder auf Kopplungsre-

aktionen hinweist (siehe Abbildung 2.5).

• Die Polydispersität soll mit dem Monomerumsatz abnehmen. Sie neigt bei

höherem Umsatz, und damit bei höherer Viskosität der Polymerisationslösung,

wegen der schlechten Mobilität der Reaktionspartner und wegen der progres-

siven Terminierung zu steigen.

• Die Endgruppenfunktionalität wird nicht von der langsamen Initiierung oder

der langsamen Austauschreaktion beeinflusst. Ihr relativer Anteil an dem po-

lymeren Produkt wird von der Kettenabbruchsreaktion reduziert.
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Abhängigkeit der Polymermolmasse vom

Monomerumsatz bei der konventionellen radikalischen Polymerisation (a), den kontrollier-

ten radikalischen Polymerisationen (b0 ideal, b1 bei ineffektivem Kontrollagens und b2 bei

irreversiblem Kettentransfer) sowie der Polykondensation (c).

Für die Synthese von Polymeren mit enger Molmassenverteilung muss ein Kon-

zept zur kontrollierten radikalischen Polymerisation weitere Kriterien erfüllen. So

müssen die Bildung und Spaltung der reversiblen Bindung mit angemessener Ge-

schwindigkeit erfolgen, damit für alle Ketten die gleiche Wachstumswahrscheinlich-

keit gegeben ist. Aus dem gleichen Grund sollten zusätzlich alle aktiven Zentren

schon zu Beginn der Polymerisation vorhanden sein oder in einer kurzen Initiie-

rungsperiode gebildet werden.

In den letzten 10 Jahren haben das Wissen und das Interesse an kontrollierter

radikalischer Polymerisation und ihrer Anwendungen enorm zugenommen, was die

sehr starke Zunahme von wissenschaftlichen Veröffentlichungen in diesem Bereich

belegt. Diese neue Methode macht es möglich Polymere mit einem PDI ≺ 1.5 herzu-

stellen, im Gegensatz zur konventionellen Polymerisation wo PDI � 2 üblich sind. Es

existieren mehrere Ansätze für die kontrollierte radikalische Polymerisation, welche
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völlig unterschiedliche Agenzien X zur reversiblen Terminierung der aktiven Zentren

nutzen. Zurzeit sind die drei folgenden kontrollierten radikalischen Polymerisations-

arten besonders erfolgreich:

1. Kombination und Homolyse: NMP (N itroxide M ediated Polymerization [15,

16, 17]),

2. Übergangsmetall-katalysierter Atomtransfer: ATRP (Atom T ransfer Radical

Polymerization [18, 4]),

3. Degenerative Kettenübertragung: RAFT-Polymerisation (Reversible Addition

F ragmentation Chain T ransfer [19, 20]).

Abbildung 2.6 zeigt die berühmtesten molekularen Stellvertreter dieser drei kon-

trollierten radikalischen Polymerisationssysteme. Im Folgenden werden die drei Po-

lymerisationsmethoden NMP, ATRP und RAFT kurz vorgestellt.

Abbildung 2.6: Stellvertretende molekulare Spezies, die die radikalische Polymerisation

via NMP, ATRP und RAFT-Technik kontrollieren: TEMPO für NMP, CuBr/bipyridin-

Komplex für ATRP und Cumyldithiobenzoat für RAFT-Polymerisation.

2.4.2 Kombination und Homolyse : NMP

Die kontrollierte radikalische Polymerisationsmethode NMP beruht auf dem Prinzip

eines reversiblen Kettenabbruchs propagierender Polymerketten durch Kombinati-

on mit stabilen Radikalen. Solomon et al. [15] sind die ersten, die ein stabiles freies
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Abbildung 2.7: Reversible Aktivierung durch Homolyse und Kombination. Es entsteht ein

Gleichgewicht zwischen den schlafenden Spezies Pn−X und einem kohlenstoffzentrierten

Radikal P•

n als aktive Spezies bei der NMP-Polymerisation. X• ist ein Nitroxidradikal, wie

z. B. TEMPO.

Radikal, ein Nitroxidradikal, als reversibles Terminierungsagens verwendet. Die kon-

trollierte radikalische Polymerisation mit Nitroxiden basiert auf dem Gleichgewicht

zwischen der schlafenden Spezies Pn−X auf der linken Seite und einem kohlenstoff-

zentrierten Radikal P•

n mitsamt dem stabilen Nitroxidradikal X• auf der rechten Seite

(siehe Abbildung 2.7). Die reversible Spaltung der Nitroxyl-Kohlenstoffbindung in

der Polymerkette erfolgt thermisch bei Temperaturen über 100 ◦C. Während das

kohlenstoffzentrierte Radikal ein Monomer addieren kann, ist das Nitroxidradikal so

stabil, dass es weder ein Monomer addieren, noch mit sich selbst terminieren oder

mit einem Makroradikal disproportionieren kann. Es kann ausschließlich mit einem

kohlenstoffzentrierten Radikal durch Kopplung reagieren.

Das in Abbildung 2.7 dargestellte Gleichgewicht liegt weit auf der Seite der schla-

fenden Spezies, des Alkoxyamins Pn−X. Dadurch ist die Konzentration an freien

Radikalen P•

n sehr gering. Bevor ein freies Radikal wieder durch ein Nitroxidradikal

deaktiviert wird, kann es einige Wachstumsschritte durchlaufen, wobei die Zahl der

Wachstumsschritte pro Radikal im Durchschnitt gleich ist. Dadurch kommt es zur

Bildung eines nahezu monodispersen Polymers.

Die Verwendung von funktionellen Alkoxyaminen als unimolekulare Initiatoren

ist sehr effizient im Hinblick auf die Kontrolle der Molmasse und der Endgruppen-

funktionalität eines Vinylpolymers. Schon durch die Verwendung des kommerziell

erhältlichen 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinoxyl (TEMPO) lassen sich erfolgreich Po-

lymere unterschiedlicher Strukturen synthetisieren. Die meisten Veröffentlichungen

berichten über die Synthese von Polystyrol oder Copolymere auf Basis von Sty-
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rol, die durch NMP-Technik enge und kontrollierte Molmassenverteilung vorweisen.

Aber nur wenige Veröffentlichungen weisen auf die Synthese anderer Polymere hin.

2.4.3 Übergangsmetall-katalysierter Atomtransfer : ATRP

Der Mechanismus von ATRP ist in Abbildung 2.8 schematisch dargestellt. Hier

wird die schlafende Spezies Pn−X durch einen katalytisch aktiven Übergangsmetall-

komplex Mn
t /Ligand aktiviert. Es entsteht ein Gleichgewicht zwischen einer schla-

fenden und einer aktiven radikalischen Spezies, das auf der reversiblen Redoxreak-

tion zwischen einem komplexierten Übergangsmetall in niedriger Oxidationsstufe

und in der Regel einem Alkylhalogenid basiert. Das Alkylhalogenid wird zu Be-

ginn der Polymerisation homolytisch in ein kohlenstoffzentriertes Radikal P•

n, wel-

ches die Polymerisation startet, und in ein Halogenradikal gespalten. Das gebildete

Halogenradikal reagiert in einer Redoxreaktion mit dem Übergangsmetall, welches

dabei in eine höhere Oxidationsstufe überführt wird (Mn+1
t ). Das dabei gebildete

Halogenid-Ion wird anschließend im Übergangsmetallkomplex gebunden. Während

der Rückreaktion reagieren die aktiven Makroradikale mit dem Übergangsmetall-

komplex in der Weise, dass ein polymeres Alkylhalogenid gebildet wird und das

Übergangsmetall wieder in der niedrigeren Oxidationsstufe vorliegt. Die Wiederho-

lung dieser Prozesse ermöglicht die Bildung eines monodispersen Polymers.

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Gleichgewichts bei der ATRP-Polymeri-

sation

Sowohl NMP als auch ATRP unterliegen dem von Fischer erstmals berichteten

”
Persistent-Radical-Effect“[21]:

Zu Beginn der Reaktion ist die Konzentration des Radikals und des Übergangs-

metalls in höherer Oxidationsstufe Mn+1
t gleich Null. Durch das Anspringen der
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Reaktion in der Vorgleichgewichtsphase nehmen die Konzentration der beiden Spe-

zies zu, wobei es sich bei den Radikalen um eine vergängliche kurzlebige Spezies

handelt, während das Übergangsmetall Mn+1
t nur mit der aktiven Spezies reagiert

und als beständig bzw. persistent bezeichnet wird.

Während dieser ersten Reaktionsschritte ist die Konzentration an Radikalen

sehr hoch, und die Geschwindigkeit, mit der die Radikale in die schlafenden Spe-

zies überführt werden, ist geringer als die Geschwindigkeit der Terminierung durch

Kombination- oder Disproportionierungsreaktionen zweier Radikale.

Mit jeder Terminierungsreaktion nimmt die Radikalkonzentration ab und die des

Übergangsmetalls Mn+1
t zu. Ist eine genügend hohe Konzentration an Mn+1

t -Spezies

erreicht, so wird die Reaktion zur schlafenden Spezies schneller als die Abbruchsre-

aktionen und ein kontrollierter Verlauf der Polymerisation wird möglich.

Eine endliche Konzentration an Radikalen während des Kettenwachstums be-

deutet, dass Abbruchsreaktionen zwar minimiert, jedoch nie vollständig unterdrückt

werden können. Da die Mn+1
t -Spezies persistent ist und ihre Konzentration im Laufe

der Polymerisation zunimmt, sollte sich das Gleichgewicht immer stärker auf die

Seite der schlafenden Spezies verschieben und die Polymerisation dadurch verlang-

samen. Berechnungen von Fischer sagen deshalb eine nichtlineare Kinetik erster

Ordnung im Bezug auf den Monomerumsatz voraus [22].

2.4.4 Degenerative Kettenübertragung : RAFT

Die RAFT-Polymerisation ist die neueste Entwicklung im Forschungsfeld der kon-

trollierten radikalischen Polymerisation und ist wohl die vielfältigste kontrollierte

Polymerisationsmethode hinsichtlich Monomere und Reaktionsbedingungen. Sowohl

die kontrollierte radikalische Polymerisationsmethode RAFT als auch NMP vermei-

den den sonst unumgänglichen Einsatz von Übergangsmetall-Katalysatoren bei der

ATRP-Technik, die sich gerade bei polaren und geladenen Polymeren nur schwierig

abtrennen lassen und damit toxikologische Probleme aufwerfen können.

Abbildung 2.9 zeigt vereinfacht das Hauptgleichgewicht der RAFT-Polymeri-

sation das nach dem Degenerativen-Kettenübertragungs-Mechanismus verläuft. Der

Mechanismus erfolgt hier allerdings nicht durch die bloße Bindung und Abspal-

tung der Endgruppe, sondern durch degenerative Transferreaktionen, in denen die
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des bestimmenden Gleichgewichts beim De-

generativen-Kettenübertragungs-Mechanismus der RAFT-Polymerisation.

Endgruppe ständig auf verschiedene aktive Spezies übertragen wird. In diesem Fall

wird die schlafende Spezies Pn−X von einem wachsenden Radikal P•

m angegrif-

fen, wobei wieder ein wachsendes Radikal P•

n und eine schlafende Spezies Pm−X

entsteht. Der Nettoeffekt ist eine Übertragung der Gruppe X von einem Radikal

auf ein anderes. Einige kontrollierte radikalische Polymerisationsprozesse, z. B. mit-

tels Dithioester, Alkyliodid oder Alkyltellurid, basieren auf diesen Degenerativen-

Kettenübertragungs-Mechanismus. Die Kinetik der RAFT-Polymerisation ist sehr

komplex und lässt sich nur durch eine Vielzahl von Faktoren erklären. Sie wird im

Abschnitt 2.5 detailliert beschrieben.

2.4.5 Vergleich der kontrollierten Polymerisationsmethoden

Die drei vorgestellten Methoden der kontrollierten radikalische Polymerisation sind

aufgrund intensiver Forschung in ihrer Entwicklung weit fortgeschritten, und das

Verständnis der Mechanismen ist, auch wenn im Detail noch nicht vollständig, doch

sehr gut.

Die NMP mit kommerziell erhältlichem TEMPO weist verglichen mit anderen

kontrollierten Methoden eine geringe Polymerisationsgeschwindigkeit auf. Auch die

Monomerauswahl ist noch sehr eingeschränkt. Durch Einsatz neuer Nitroxide, die

teuer und sehr aufwendig in der Herstellung sind, ist die Monomervielfalt verbessert

worden.

Die ATRP lässt sich auf eine große Anzahl von Vinylmonomeren anwenden, um

Polymer mit enger Molmassenverteilung, komplexer Topologie und Zusammenset-

zung herzustellen. Die große Bandbreite an Initiator/Katalysatorsystemen macht sie
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flexibel in der Wahl der Reaktionsbedingungen wie Temperatur und Lösemittel. Das

Katalysatorsystem ist aber zugleich das schwerwiegendste Problem dieser Technik.

Zum einen ist eine einfache Verwendung der zurzeit für die radikalische Polymeri-

sation verwendeten Stahlapparaturen in der Industrie nicht möglich, weil es zu un-

erwünschten Redox-Prozessen zwischen Metallsalz und Eisen kommt. Zum anderen

benötigt der ATRP-Prozess 0.1 bis 1 Gew.% an Übergangsmetall, das im Polymer-

produkt verbleibt, dessen Reinigung schwierig ist. Die Kontaminierung des Polymers

mit Metall begrenzt wahrscheinlich die industrielle Anwendung dieser Technik. Um

dieses Problem zu beseitigen wurden verschiedene Lösungsansätze entwickelt, wie

z. B. Immobilisierung des Katalysators auf Silica [23] oder vernetztem Polystyrol für

die Katalysatorabtrennung und das Katalysatorrecycling [24]. Neuere, viel verspre-

chende Entwicklungen zur Reduzierung der Katalysatormenge sind AGET-ATRP

(Activator Generated by Electron Transfer [25]) und ARGET-ATRP (Activator Re-

Generated by Electron Transfer [26]).

Der RAFT-Prozess lässt sich ebenfalls auf eine breite Vielfalt von Monomeren

unter verschiedensten Reaktionsbedingungen anwenden. Die kontrollierte Polymeri-

sation von besonders reaktiven Monomeren wie Vinylacetat ist nur mit der RAFT-

Technik möglich. Jedoch müssen die verwendeten RAFT-Agenzien auf die Monome-

re angepasst werden. Diese Transferreagenzien sind nicht käuflich zu erwerben und

müssen im Labor mehr oder weniger teuer und aufwendig synthetisiert werden. Ein

weiterer Nachteil ist die intensive Färbung der RAFT-Agenzien, die zu gefärbten

Produkten führen. Außerdem kann der Einsatz von schwefelhaltigen Verbindungen

zudem zu einer unerwünschten Geruchsbelästigung führen. Bei der Synthese von

bioorganischen-synthetischen Konjugaten hat die RAFT-Polymerisation gegenüber

der ATRP klare Vorteile, denn es ist davon auszugehen, dass zwischen Dithioes-

tern und Peptiden eine geringere Wechselwirkung besteht als zwischen Übergangs-

metallen basierenden ATRP-Katalysatoren und Peptiden.

Da die RAFT-Polymerisation den Schwerpunkt in dieser Arbeit stellt, werden

ihre Grundlagen im nächsten eigenen Abschnitt ausführlich beschrieben und damit

hervorgehoben. Es soll noch angemerkt werden, dass die NMP und ATRP deswe-

gen keineswegs schlechter oder nachteilig beim Vergleich mit RAFT-Polymerisation

ist. Für manche Anwendungen sind NMP- und ATRP-Technik wegen ihre längeren



22 KAPITEL 2. EINLEITUNG UND GRUNDLAGEN

Entwicklungszeit und der Patentschutzsituation genauso gut oder besser geeignet

als die junge RAFT-Technik.

2.5 Grundlagen der RAFT-Polymerisation

Eine viel versprechende Methode, eine kontrollierte radikalische Polymerisation von

Vinylmonomeren auszuführen ist der
”
Reversible Addition F ragmentation Chain

T ransfer (RAFT)“-Prozess. Diese relativ junge Technik wurde in Australien von ei-

nem Team der Commonwealth Science & Industrial Research Organization (CSIRO),

angeführt von Rizzardo, im Jahr 1999 zum ersten Mal veröffentlicht [27, 28].

2.5.1 Kinetik der RAFT-Polymerisation

In Abbildung 2.10 ist das kinetische Schema einer RAFT-Polymerisation zu sehen.

Die Elementarschritte einer konventionellen radikalischen Polymerisation sind le-

diglich von zwei RAFT-Gleichgewichten überlagert. Im reversiblen Vorgleichgewicht

(II.) kommt es über die Addition eines Primärradikals I• oder eines wachsenden Radi-

kals P•

n an das RAFT-Reagens 1 zur Bildung eines intermediären RAFT-Radikals 2,

welches entweder zurück zu den Edukten oder unter Freisetzung der Abgangsgruppe

R• fragmentiert. Wichtig für den Mechanismus ist, dass das RAFT-Radikal durch

die Z-Gruppe stabilisiert wird.

Das abgehende Radikal R• ist seinerseits in der Lage wieder an das polymere

RAFT-Agens zu addieren oder durch Reinitiierung ein wachsendes Polymerradikal

zu bilden. Wenn das Radikal R• ein Wachstum initiiert hat, sodass sich bei einer er-

neuten Addition die potentiellen Abgangsgruppen nicht mehr wesentlich unterschei-

den, so befindet sich das System nicht mehr im Vor- sondern im Hauptgleichgewicht.

Im Hauptgleichgewicht addiert ein wachsendes Radikal P•

n reversibel an ein po-

lymeres RAFT-Reagenz. Über die Ausbildung des intermediären RAFT-Radikals 4

kommt es erneut zur Fragmentierung in ein polymeres RAFT-Reagenz und in ein

wachsendes Radikals P•

m. Das wachsende Radikal P•

m kann seinerseits von neuem

an das polymere RAFT-Reagenz addieren. Aufgrund der schnellen Geschwindigkeit

der Additions- und Fragmentierungsreaktion sind meist alle wachsenden Ketten an

einem RAFT-Gleichgewicht beteiligt und liegen nicht in freier Form vor. Sie sind nur
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Abbildung 2.10: Kinetisches Schema der RAFT-Polymerisation

nach der Fragmentierung kurzzeitig in der Lage durch Anlagerung an ein Monomer-

molekül weiter zu wachsen. Da nun in der kontrollierten RAFT-Polymerisation alle

Polymere nahezu gleich wachsen, ist eine chemische Unterscheidung der am Haupt-

gleichgewicht beteiligten Polymerradikale P•

m und P•

n nicht notwendig. Für die bei-

den wachsenden Radikale ist eine gleichgroße Wahrscheinlichkeit gegeben, mit einem

Monomer zu reagieren, womit eine enge Molmassenverteilung erreicht wird.

Das Gleichgewicht zwischen aktiver und schlafender Spezies wird durch das

Verhältnis von Initiator und RAFT-Reagenz vorgegeben. Es darf nur eine sehr ge-

ringe Menge Initiator eingesetzt werden, wenn ein gut kontrollierter Polymerisati-
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onsverlauf erreicht werden soll. Am Ende der Polymerisation besitzen nahezu alle

Polymerketten eine dem eingesetzten RAFT-Agens entsprechende aktive Endgrup-

pe, die wieder reaktiviert werden kann, um z. B. Blockcopolymere herzustellen.

Der Polymerisationsgrad P n wird durch das Verhältnis der Konzentration von

Monomer [M]0 zu RAFT-Agenzien [RAFT]0 unter Berücksichtigung des fraktionellen

Monomerumsatzes UM, aber näherungsweise unter Vernachlässigung der Initiator-

menge und der irreversiblen Transferreaktionen, vorbestimmt.

P n =
[M]0

[RAFT]0
· UM (2.9)

Bei einer idealen RAFT-Polymerisation wird die Molekulargewichtsverteilung

durch eine Poisson-Verteilung dargestellt. Die Polydispersität PDI der Polymere

kann wie in folgender Gleichung beschrieben werden.

PDI =
Mw

Mn

= 1 +
1

P n

(2.10)

Die Polydispersität des Polymers ergibt sich aus dem Verhältnis des Gewichts-

mittels des Molekulargewichts Mw zu dem des Zahlenmittels Mn. Dieses lässt sich

auch unter Einbeziehung des Polymerisationsgrades P n ausdrücken und strebt für

sehr hohe Polymerisationsgrade gegen eins.

2.5.2 Retardierung der Polymerisationsgeschwindigkeit

Da das RAFT-Gleichgewicht die konventionelle radikalische Polymerisation über-

lagert, wird die Konzentration des propagierenden Radikals nicht verändert. Somit

bleibt die Kinetik der konventionellen Polymerisation zumindest im Idealfall un-

verändert. Sowohl Kettenwachstum als auch Kettenabbruch finden in der RAFT-

Polymerisation deshalb mit der gleichen Geschwindigkeit wie in der konventionellen

Polymerisation statt.

Abhängig von der Struktur des eingesetzten RAFT-Agens kann es aber zu einer

Abnahme der Polymerisationsgeschwindigkeit mit steigender RAFT-Agens-Konzen-

tration kommen. Dieser Effekt wird als Retardierung bezeichnet. Bisher konnte noch

nicht eindeutig geklärt werden, was genau für den retardierenden Effekt des RAFT-

Agens verantwortlich ist. Sicher scheint nur, dass Nebenreaktionen des im RAFT-

Gleichgewicht gebildeten intermediären RAFT-Radikals zu dem retardierenden Ef-
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Abbildung 2.11: Schema der Reaktionen, die zum Effekt der Retardierung führen

können [29].

fekt beitragen. Der Retardierungseffekt nimmt mit der steigenden Stabilität des

intermediären RAFT-Radikals zu.

In Abbildung 2.11 ist ein Schema der zwei unterschiedlichen Mechanismen zu

sehen, die möglicherweise zum Effekt der Retardierung führen [29]:

1. Durch Addition eines Polymerradikals an ein polymeres RAFT-Agens wird

das intermediäre RAFT-Radikal gebildet. Neben der üblichen Fragmentierung

kann das RAFT-Intermediat in einer irreversiblen Terminierungsreaktion mit

einem weiteren Polymerradikal oder mit sich selbst reagieren [30]. Durch die

irreversible Terminierung gehen Radikale verloren, was die Retardierung ver-

ursacht, da die Konzentration des propagierenden Radikals geringer ist. Die

von Monteiro et al. [31] stammende Erklärung der irreversiblen Terminierung

wurde von Fukuda et al. [32] sowie Buback und Mitarbeiter [33] übernommen.
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2. Andererseits ist denkbar, dass zwei RAFT-Intermediate miteinander ein re-

versibles Terminierungsprodukt bilden. Diese reversible Terminierungsreakti-

on erhöht die Lebensdauer des intermediären RAFT-Radikals und verlang-

samt damit die Fragmentierungsreaktion. Die Radikale werden als reversibles

Terminierungsprodukt gespeichert und stehen für das Kettenwachstum nicht

zur Verfügung, was dann die Retardierung verursacht [34, 35]. Die Idee der

langsamen Fragmentierung wurde von der Arbeitsgruppe um Davis mit expe-

rimentellen Ergebnissen unterstützt [36, 37].

Sowohl die irreversible Terminierung als auch die langsame Fragmentierung kön-

nen den experimentellen Monomerumsatzverlauf mit der Reaktionszeit gut beschrei-

ben. Jedoch unterscheiden sich die angepassten Fragmentierungsgeschwindigkeitsko-

effizienten und somit die Konzentration des intermediären RAFT-Radikals der bei-

den Mechanismen um mehrere Zehnerpotenzen [38, 29]. Die niedrige Konzentration

des intermediären RAFT-Radikals, die experimentell durch ESR-Spektroskopie be-

stimmt wird, spricht eindeutig für das Modell der irreversiblen Terminierung. Ein

Hauptargument gegen eine irreversible Terminierung ist, dass bis heute bei gewöhn-

lichen RAFT-Polymerisationen keine aus der irreversiblen Terminierung stammen-

den Produkte, z. B. Drei-Arm-Sterne oder Vier-Arm-Sterne ohne Zweifel nachgewie-

sen werden können [32, 39, 37].

Die Suche nach polymeren Sternen aus der irreversiblen Terminierung blieb bis-

her erfolglos, obwohl Untersuchungen zeigen, dass diese Sterne bei typischen Poly-

merisationstemperaturen stabil sind [41]. Einen Lösungsansatz für die Abwesenheit

der Sternpolymere, und somit ein wichtiges Argument für das Modell der irreversi-

blen Terminierung, liefern Buback und Vana, indem Sie einen weiteren Reaktionszy-

klus der RAFT-Kinetik hinzufügen [40]. Dabei reagiert das entstehende Drei-Arm-

Sternpolymer mit einem propagierenden Radikal, es entsteht wieder das intermediäre

RAFT-Radikal 4 und eine
”
tote“ inaktive Polymerkette (siehe Abbildung 2.12). Die-

se Hypothese wurde durch thermodynamische Betrachtungen, Modellierungen und

DFT-Rechnungen untermauert [42].
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Abbildung 2.12: Schema des Reaktionszyklus, in dem die entstehenden Polymersterne

aus der irreversiblen Terminierung vernichtet werden [40].

2.5.3 Das RAFT-Agens und das Design seiner chemischen

Struktur

Die Technik der RAFT-Polymerisation arbeitet mit schwefelhaltigen Kettenüber-

tragungs-Reagenzien (RAFT-Reagenzien). Durch eine einfache Zugabe eines RAFT-

Agens zu einem konventionellen radikalischen Polymerisationsprozess wird eine kon-

trollierte Polymerisation induziert. Derzeit finden folgende Verbindungstypen ihre

Anwendung in der RAFT-Polymerisation:

1. Die bekannteste und am häufigsten verwendete Stoffklasse sind die von Rizzar-

do et al. entwickelten Dithioester, die für eine große Anzahl von Monomeren

einsetzbar sind [43]. Wegen der intensiven Färbung des RAFT-Agens ist das

gebildete Polymer normalerweise rot. Die rote Färbung zeigt an, dass das ak-

tive Zentrum erhalten bleibt und z. B. für die Synthese von Blockcopolymeren

zur Verfügung steht.

2. Die Trithiocarbonate, die zuerst von der CSIRO-Gruppe entwickelt wurden,

eignen sich ebenso hervorragend für viele Monomerarten [44]. Ihre meist gelb-

liche Farbe verursacht eine weniger intensive Färbung des Polymermaterials.
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3. Die Dithiocarbonate (Xanthate) eignen sich besonders für die Polymerisation

von Vinylacetaten. Das von Destarac et al. etablierte Verfahren wird auch als

MADIX-Prozess bezeichnet (Macromolecular Design via the Interchange of

X anthates [45]).

4. Die zyklisch oder aromatisch substituierte N,N-Dithiocarbamate können als

RAFT-Agenzien für einen Großteil der gebräuchlichsten Monomere verwendet

werden, sie zeigen aber eine etwas geringere Reaktivität [28]. Ihre Transferkon-

stante ist etwa 100mal kleiner als die der Dithioester.

Der Hauptteil A der vorliegenden Arbeit, die die heterogene RAFT-Polymeri-

sation an der Oberfläche untersucht, wird entsprechend der ersten drei effektivsten

Verbindungstypen der RAFT-Agenzien unterteilt. So wird die Verwendung von ge-

bundenen Dithioverbindungen in Kapitel 3, Trithioverbindungen in Kapitel 4 und

Xanthaten in Kapitel 5 beschrieben.

In Abbildung 2.13 ist die Grundstruktur der RAFT-Reagenzien zu sehen, wo-

bei mit R die Abgangsgruppe und mit Z die stabilisierende Gruppe bezeichnet

wird. Für eine effiziente Polymerisation ist die stabilisierende Gruppe Z und die

Abgangsgruppe R so auszuwählen, dass die Geschwindigkeitskoeffizienten der am

RAFT-Gleichgewicht beteiligten Additionsreaktionen möglichst hoch sind. Je bes-

ser die Z-Gruppe das intermediäre Radikal zu stabilisieren vermag, desto höher ist

der Geschwindigkeitskoeffizient der Additionsreaktion kad. Viele RAFT-Reagenzien

enthalten einen Phenylring als stabilisierende Gruppe, die das ungepaarte Elektron

mittels Mesomerie stabilisiert. Ist der radikalstabilisierende Effekt der Z-Gruppe zu

groß, kann die Bildung eines zu stabilen RAFT-Intermediats die Folge sein, was zur

Retardierung der Polymerisationsgeschwindigkeit führt [34, 46, 31, 30].

Der Retardierungseffekt, der die Umsatz-Zeit-Ausbeute verringert, wird vermie-

den, indem die Fragentierungsgeschwindigkeit kfr erhöht wird. Großen Einfluss auf

kfr in der Anfangsphase der Polymerisation hat die Abgangsgruppe R. Gute Ab-

gangsgruppen bilden stabile Radikale, sind sterisch anspruchsvoll oder haben einen

elektrophilen Charakter, was zu einem hohen Wert für kfr führt.

Abschließend muss darauf geachtet werden, dass das aus der Abgangsgruppe

entstehende Radikal R• genügend reaktiv für eine Re-Initiierung ist. Ist dies nicht der

Fall, kann es aufgrund von Terminierungsreaktionen wiederum zur Retardierung der
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Abbildung 2.13: Allgemeine Leitlinie für das Design von Thiocarbonylthioverbindungen,

die als reversible Kettenüberträger in der RAFT-Polymerisation von verschiedenen Mono-

mere fungieren (Sty = Styrol, MMA = Methylmethacrylat, MA = Methylacrylat, VAc =

Vinylacetat). Für die Abgangsgruppe R: die Fragmentierungsgeschwindigkeit nimmt von

links nach rechts ab. Für die stabilisierende Gruppe Z: die Additionsreaktion nimmt von

links nach rechts ab, während die Fragmentierungsgeschwindigkeit zunimmt [20].

Polymerisationsgeschwindigkeit und zu einer langen Induktion in der Anfangsphase

der Polymerisation kommen.

Des Weiteren ist anzumerken, dass die Effizienz eines bestimmten RAFT-Agens

auch vom Monomer abhängt. Daher ist die effizienteste Kombination von Abgangs-

gruppe und stabilisierender Gruppe für jedes Monomer neu zu bestimmen, was zu

der Vielzahl von verwendeten RAFT-Agenzien führt.

2.6 Motivation und Zielsetzung

Wie der Titel
”
RAFT-Polymerisation an Oberflächen“ bereits erahnen lässt, ver-

folgt die vorliegende Arbeit das Ziel, den Prozess der RAFT-Polymerisation an der

Oberfläche erfolgreich durchzuführen. Dabei wird die Arbeit von zwei Hauptmoti-

vationen vorangetrieben, die mit diesem Prozess gleichzeitig erfüllt werden können

(siehe Abbildung 2.14). Zum einen wird ein heterogenes Katalysatorsystem für die
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Abbildung 2.14: Zielsetzung dieser Arbeit: Heterogenes Katalysesystem für die RAFT-

Polymerisation und Oberflächemodifizierung mit wohl definiertem Polymer.

RAFT-Polymerisation erforscht und entwickelt und zum anderen wird die Oberfläche

eines festen Substrats mit Polymer, das durch die RAFT-Technik eine wohldefinierte

Architektur besitzt, modifiziert.

2.6.1 Heterogene Polymerisations-Katalyse

Das Wesen einer katalysierten Reaktion besteht darin, dass ein Katalysezyklus auf-

tritt, bei dem Reaktanten umgesetzt und Produkte gebildet werden und der Kata-

lysator schließlich wieder zurückgebildet wird. Das Forschungsfeld der chemischen

Katalyse wird in zwei Teilbereiche unterteilt: homogene und heterogene Katalyse.

Bei der homogenen Katalyse bilden der Katalysator und die reagierenden Substan-

zen eine einzige homogene Phase. Ist die katalytische Aktivität auf die Oberfläche

eines festen Katalysators beschränkt, so spricht man von einer heterogenen Katalyse.

In der chemischen Verfahrenstechnik werden sowohl homogene als auch heteroge-

ne Katalysatoren eingesetzt. Die homogene Katalyse hat jedoch den Nachteil, dass
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es technisch sehr aufwendig ist den Katalysator nach Ablauf der Reaktion von den

Produkten wieder abzutrennen. Zudem ist die thermische Stabilität von homogenen

Katalysatoren oftmals sehr begrenzt. Der Vorteil von homogenen Katalysatoren liegt

jedoch in ihrer höheren Aktivität im Vergleich zu heterogenen Katalysatoren. Die

leichte Abtrennbarkeit von den Produkten und weitere verfahrenstechnische Vortei-

le sind der Grund, warum in industriellen Verfahren heterogene Katalysatoren öfter

angewendet werden.

Die Vorteile beider Katalysatortypen lassen sich vereinigen, indem man einen in

homogener Phase wirksamen Katalysator an einen unlöslichen Träger bindet. Vor-

raussetzung ist jedoch, dass der Träger ausreichend thermisch und auch gegenüber

den Reaktanten stabil ist und aktive Stellen in ausreichender Anzahl besitzt. Als sol-

che Träger kommen Silica, Aluminiumoxide, Zeolithe und organische hochvernetzte

Polymere in Frage.

Systeme von an Festkörpern gebundenen Katalysatoren wurden bereits für kon-

trollierte Polymerisationen, wie z.B. NMP [47, 48, 49] und ATRP [50, 51, 52] entwi-

ckelt. Die meisten Anwendungen des Kontrollagens, das mit einer kovalenten Bin-

dung an der Oberfläche eines festen Substrats gebunden ist, sind auf die Entwick-

lung von dichten Polymerbürste [53, 54] ausgerichtet, während die Anwendung auf

das Konzept der kontrollierten radikalischen Polymerisation mit einem am Substrat

fixierten Kontrollagens bisher noch nicht ins Blickfeld des wissenschaftlichen Inter-

esses gerückt ist. Berichte über RAFT-Polymerisation an Oberflächen [55, 56] sind

spärlich und auch erst vor kurzem veröffentlicht, was sicher in der kurzen Zeitspanne

seit Entwicklung der jungen RAFT-Polymerisation begründet liegt.

Um die oben beschriebenen Nachteile der RAFT-Polymerisation zu beheben, ist

es unbedingt notwendig, eine neue Methode zu entwickeln, die es ermöglicht das

RAFT-Agens nach Ablauf der Polymerisation effektiv vom Polymer abzutrennen

und somit wiederzugewinnen. Die Entwicklung eines heterogenen Polymerisations-

systems für die RAFT-Polymerisation besitzt ein bisher unerforschtes Potential, die

Rückgewinnung des RAFT-Agens zu erleichtern.
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2.6.2 Oberflächenmodifizierung

Die Oberflächenbeschaffenheit eines Materials ist für viele seiner Eigenschaften aus-

schlaggebend. In unserem täglichen Leben spielen dünne Polymerfilme eine immer

größere Rolle. DVD, Autolack und die Teflonpfanne sind nur ein paar Beispiele für

die zahlreichen und unterschiedlichen Anwendungen. Industriell werden eine ganze

Reihe von Verfahren angewendet, um Oberflächeneigenschaften mit Hilfe von Poly-

meren gezielt zu verändern. Beim sogenannten
”
spin coating“ wird das Polymer in

einem Lösungsmittel gelöst und diese Lösung anschließend auf einen sich drehen-

den planaren Träger aufgebracht. Außerdem setzt man Verfahren wie Aufsprühen,

Lackieren oder das
”
dip coating“ ein, bei dem das Werkstück durch Eintauchen

und Herausziehen in eine Polymerlösung mit einer Schicht überzogen wird. Nachteil

dieser Techniken ist, dass die Dicke und Homogenität der Polymerschicht schwierig

einzustellen sind. Zudem bilden sich zwischen Substrat und Polymer nur schwa-

che Wechselwirkungen2 aus, so dass die Polymerfilme nachträglich vernetzt werden

müssen, um ihre Stabilität zu erhöhen [57].

Polymere werden zur Oberflächenmodifizierung in Feldern wie Adhesion, Bio-

materialien, Schutzschichten, Bekleidung oder Mikroelektronik eingesetzt. Allge-

mein gesagt sind spezielle Oberflächeneigenschaften, wie chemische Zusammenset-

zung, Hydrophilie, Rauheit oder elektrische Leitfähigkeit für eine erfolgreiche An-

wendung von Bedeutung. Einfache Polymere wie z.B. Polyethylen besitzen in der

Regel diese Oberflächeneigenschaften ursprünglich nicht. Sie haben jedoch exzel-

lente physikalische und chemische Festkörpereigenschaften und sind kostengünstig

und relativ einfach herzustellen. Aus diesen Gründen spielen Techniken zur Ober-

flächenmodifizierung, die es erlauben diese relativ billigen Materialien in wertvolle

Endprodukte zu überführen, eine immer wichtigere Rolle in der Industrie.

In der Wissenschaft ist die Beschichtung von Oberflächen mit dünnen und be-

sonders ultradünnen Filmen von molekularer Dicke in den letzten Jahren immer

wichtiger geworden. Es wurden zahlreichen Verfahren entwickelt, welche die Modi-

2Je nach Art der Bindung der adsorbierten Schicht wird zwischen chemischer und physikalischer

Adsorption unterschieden. Bei der Chemisorption werden zwischen Adsorbat und dem Festkörper

chemische Bindungen ausgebildet, bei Physisorption dagegen wirken hauptsächlich schwache van-

der-Waals-Kräfte zwischen Adsorbat und Festkörper.
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fizierung, Strukturierung und Untersuchung von Oberflächen ermöglichen [58]. Die

Forschung und Entwicklung ist darauf fokussiert, den Einsatz von Polymeren in an-

spruchsvollen technischen Einsatzfeldern möglich zu machen. Dazu müssen Polymere

an einer Oberfläche so veredelt werden, dass die Eigenschaften des Verbundsystems

dem technischen Anforderungsprofil entsprechen.

Eine einfache Methode zur Herstellung von ultradünnen und stabilen Polymer-

filmen besteht darin, das Polymer selbst mit reaktiven Gruppen auszustatten, die

wie ein Anker auf der Oberfläche des Trägers anbinden. Eine Alternative hierzu

ist, zuerst die Oberfläche des Trägermaterials durch Einsatz niedermolekularer Mo-

leküle zu funktionalisieren. Diese müssen so beschaffen sein, dass sie einerseits eine

kovalente Bindung zum Träger eingehen, andererseits aber noch eine reaktive Grup-

pe besitzen, an welcher das Polymer mittels polymeranaloger Umsetzung gebunden

werden kann.

Dünne Polymerfilme können auch mittels Laserdeposition hergestellt werden [59,

60, 61]. Bei der Laserdeposition werden Polymerproben mit einem Laser bestrahlt

und das vom Target abgetragene Material auf einem Substrat deponiert. Während

der Ablation am Target werden die Polymerketten, abhängig von der verwendeten

Energiedichte, oftmals in kleine Bruchteile zerlegt [62, 63].

Neben den bisher beschrieben Methoden, bei denen Polymere auf die Ober-

fläche eines geeigneten Substrat aufgebracht werden (
”
grafting to“), gibt es auch die

Möglichkeit, Polymere von der Oberfläche wachsen zu lassen (
”
grafting from“). Eine

dieser Methoden ist die Plasmapolymerisation, bei der die zu behandelnde Ober-

fläche in eine durch Unterdruck erzeugte Gasphase eines entsprechenden Monomers

gebracht wird. Durch elektrische Entladung werden Radikale im Monomer und auf

der Oberfläche erzeugt, die dann die Polymerisation starten. Dieser Prozess verläuft

jedoch undefiniert ab. Eine weitere, definierter ablaufende
”
grafting from“-Methode

besteht in der Funktionalisierung der Substratoberfläche mit einem Polymerisati-

onsinitiator durch Selbstorganisationsprozess. Dieser immobilisierte Initiator kann

durch thermische oder photochemische Initiierung eine radikalische Polymerisation

der entsprechenden Monomere auslösen.

Durch Immobilisierung des Kontrollagens, das die radikalische Polymerisation ef-

fektiv kontrolliert, können stabile und wohl definierte Polymerfilme im Nanometer-
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Maßstab erzeugt werden. Verschiedene Techniken zur Herstellung neuartiger Po-

lymerfilme sind mittels NMP, ATRP und RAFT-Polymerisation publiziert. Diese

Arbeit soll einen Beitrag zu diesem sich dynamisch entwickelnden Forschungsfeld

leisten. Dabei sollen die Fragestellung auf den detaillierten Mechanismus der RAFT-

Polymerisation an der Oberfläche fokussiert werden, was bisher nur bruchstückhaft

beschrieben ist.

2.6.3 Weitere Motivationen

Das Ziel dieser Arbeit ist es, zahlreiche Eigenschaften von Polymeren kontrolliert

beeinflussen zu können, um polymere Materialien gezielt an bestimmte Anwen-

dungen anpassen zu können. Neben den beiden Hauptmotivationen, Entwicklung

eines heterogenen Katalysesystems für die RAFT-Polymerisation und Oberflächen-

modifizierung, werden im Rahmen dieser Arbeit noch folgende interessante Aspekte

untersucht, die sich aus den Arbeiten an den Hauptzielen hergeben haben:

• Kinetik der RAFT-Polymerisation: Eine erfolgreiche Anwendung der RAFT-

Polymerisation setzt ein Verständnis der Kinetik dieses Prozesses voraus, was

noch nicht gänzlich der Fall ist.

• Herstellung neuartiger Polymermaterialien: Die kontrollierte radikalische Poly-

merisation eröffnet seit ihrer Entdeckung der Materialwissenschaft neue Wege,

eine Vielzahl von vielseitigen und neuartigen Polymermaterialien herzustellen.

In den folgenden Kapiteln werden die unterschiedlichen Strategien und Vorge-

hensweisen zur Erreichung der beschriebenen Ziele vorgestellt. In Teil A bwz. in

Kapitel 3 bis 5 wird die heterogene RAFT-Polymerisation mit verschiedenen ge-

bundenen RAFT-Agenzien beschrieben. In Teil B bzw. in Kapitel 6 und 7 wird die

homogene RAFT-Polymerisation dargestellt, die einen Beitrag zur Aufklärung der

Kinetik des RAFT-Mechanismus und zur Entwicklung neuartiger Polymermateria-

lien leisten.



Teil A

Heterogene

RAFT-Polymerisation





Kapitel 3

An Silica gebundenes

Dithiobenzoat

In diesem Kapitel wird die heterogene RAFT-Polymerisation von Styrol bzw. von

Methylmethacrylat beschrieben. Das Dithiobenzoat, welches die Polymerisation ef-

fektiv kontrolliert, ist mit der stabilisierenden Phenylgruppe an die Silica-Oberfläche

chemisch festgebunden, um die anschließende Abtrennung des RAFT-Agens von Po-

lymermaterial und seine Wiedergewinnung zu ermöglichen.

3.1 Einführung

Die radikalische Polymerisation wurde durch die Entdeckung der kontrollierten le-

benden Polymerisationstechnik revolutioniert. Diese Technik erlaubt eine sehr ef-

fiziente Kontrolle der Polymerisation im Hinblick auf die Molmasse und die mo-

lekulare Architektur. Demzufolge ist die Herstellung von synthetischem Polymer

mit niedriger Polydispersität und mit komplexer Mikrostruktur relativ einfach. Un-

ter den vielen kontrollierten Polymerisationstechnik sind NMP (N itroxide M ediated

Polymerization [15, 17]), ATRP (Atom T ransfer Radical Polymerization [18, 4]) und

RAFT-Polymerisation (Reversible Addition F ragmentation Chain T ransfer [19, 20])

die bekanntesten. Sie erlauben die Herstellung von Polymermaterial mit neuartigen

Eigenschaften für hochtechnologische Anwendungen.

Die RAFT-Polymerisation, die von Rizzardo et al [27, 28] im Jahr 1999 ent-

deckt wurde, ist die neueste Entwicklung in diesem Forschungsfeld. Sie ist wohl die
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Abbildung 3.1: Vor- und Hauptgleichgewichte in der RAFT-Polymerisation.

vielfältigste kontrollierte Polymerisationsmethode hinsichtlich der Monomertypen

und Reaktionsbedingungen. Deshalb gibt es in der Literatur seit ihrer Entdeckung ei-

ne rasant angestiegene Anzahl der Veröffentlichung über die RAFT-Polymerisation.

Auf zwei neuere Reviews sei hier hingewiesen [20, 64].

Der RAFT-Prozess basiert auf zwei degenerativen Kettentransfergleichgewich-

ten, die in Abbildung 3.1 illustriert sind. Im reversiblen Vorgleichgewicht kommt es

über die Addition eines Radikals an das RAFT-Agens 1 zur Bildung eines interme-

diären RAFT-Radikals 2, welches sofort wieder zu den Edukten zurückfragmentieren

kann. Dieses RAFT-Intermediat ist mit Hilfe der stabilisierenden Z-Gruppe in der

Lage das ungepaarte Elektron zu stabilisieren. Es kann auch bei der Fragmentie-

rung zur Freisetzung der Abgangsgruppe R, welche dann als Radikal R• vorliegt,

und des Makro-RAFT-Agens 3 kommen. Das abgehende Radikal ist seinerseits in

der Lage wieder an das RAFT-Agens zu addieren, oder durch Reinitiierung eine

propagierende Polymerkette zu bilden.

Im Hauptgleichgewicht addiert ein Radikal reversibel an ein Makro-RAFT-

Agens. Über die Ausbildung des intermediären RAFT-Radikals 4 kommt es erneut

zur Fragmentierung in ein Makro-RAFT-Agens und in ein wachsendes Radikal. Auf-

grund der hohen Reaktionsgeschwindigkeit der Addition und Fragmentierung sind

alle wachsenden Ketten an einem RAFT-Gleichgewicht beteiligt und liegen nicht
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lange in freier Radikalform vor. Die bekannteste und am häufigsten verwendete

Stoffklasse des RAFT-Agens sind die Dithioester, die für eine große Anzahl von Mo-

nomeren effektiv einsetzbar sind. Ebenso eignen sich Trithiocarbonate (Kapitel 4)

und Xanthate (Kapitel 5).

Für eine industrielle Anwendung der RAFT-Polymerisation, welche selbstver-

ständlich ein zentrales Ziel für die Neuentwicklung einer Polymerisationsmethode

ist, ist die effektive Trennung des RAFT-Agens vom Polymermaterial nach der Po-

lymerisation essentiell. RAFT-Agens wird in einer typischen Prozedur mit einer

Konzentration von 100 bis 1000 ppm eingesetzt und bleibt quantitativ als ein Teil

des Makro-RAFT-Agens im Polymerprodukt. Besonders bei der Fokussierung auf

hoch entwickelte Materialien kann diese schwefelhaltige Substanz die zukünftigen

Anwendungen stark eingrenzen. Folgende Punkte können dabei unerwünscht sein:

• Die Dithioesterverbindungen sind potential giftig [65].

• Das Polymermaterial ist meist farbig, weil die Dithioestergruppe sichtbares

Licht relativ stark absorbiert [66].

• Das Material kann wegen des Schwefelgehalts unangenehme Gerüche besitzen

bzw. entwickeln.

• Die reaktive Dithioestergruppe ist die physikalische Schwachstelle des Poly-

mers bezüglich chemischer Zersetzungsprozesse.

Um diese Limitierungen aufzuheben, erscheint es lohnend, eine neue Technik

zu entwickeln, mit welcher das RAFT-Agens nach der Polymerisation effektiv vom

Polymermaterial abgetrennt werden kann und die Wiedergewinnung des wertvollen

RAFT-Agens ermöglicht.

Die Verwendung eines heterogenen Katalysators ist wegen der einfachen Tren-

nung und Wiedergewinnung ein seit langem bekannter Ansatz. Es ist nicht verwun-

derlich, dass bei über 90 % der chemischen Reaktionen in der Industrie heterogene

Katalysatoren großtechnisch eingesetzt werden. Systeme von an Festkörper gebunde-

nen Katalysatoren für kontrollierte Polymerisation wurden z. B. für NMP [47, 48, 49]

und ATRP [50, 51, 52] vorgestellt. Die meisten Anwendungen des Kontrollagens, das

mit einer chemischen Bindung an der Oberfläche eines festen Substrat gebunden ist,
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fokussiert sich auf die Entwicklung von dichten Polymerbürsten [53, 54], und erstaun-

lich wenig Aufmerksamkeit wird auf die Anwendung der kontrollierten radikalischen

Polymerisation mit gebundenem Kontrollagens gerichtet. Berichte über die RAFT-

Polymerisation an Oberflächen sind spärlich [55, 56] und beginnen erst seit kurzem

Interesse zu erwecken, da die Zeitspanne seit der Erfindung der RAFT-Technik re-

lativ kurz ist.

Drei unterschiedliche Wege sind für die Durchführung der RAFT-Polymerisation

an Oberflächen vorstellbar:

1. Radikalbildung an der Oberfläche: Das initiierende Radikal wird direkt an der

Oberfläche gebildet, z. B. durch einen an der Oberfläche gebundenen Initia-

tor [67] oder durch strahleninduzierte Radikalbildung [68]. Bei der Ausführung

dieser Methode gehen wichtige Vorteile der RAFT-Polymerisation verloren.

Das an der Oberfläche gebundene Polymer stellt nur den Anteil der Ketten

dar, der von dem kontinuierlichen Initiierungsprozess stammt und der deshalb

keine kontrollierte Molmasse und keinerlei Mikroarchitektur besitzt.

2. Immobilisierung über die R-Gruppe: Das RAFT-Agens wird an der Oberfläche

eines festen Substrats über seine reinitiierende Abgangsgruppe (R-Gruppe) ge-

bunden [69, 70]. Durch die Immobilisierung der R-Gruppe befindet sich das

ungepaarte Elektron immer an dem Kettenende des gebundenen Makroradi-

kals, während die RAFT-Gruppe sich von der Oberfläche entfernen. Dieser

Weg erlaubt eine einfache Ausbildung einer dichten Polymerbürste, weil sich

die aktive RAFT-Gruppe außerhalb des entstehenden Polymersfilm befindet

und deshalb für ein propagierendes Radikal leicht zugänglich ist.

3. Immobilisierung über die Z-Gruppe: Das RAFT-Agens wird an der Oberfläche

über seine stabilisierende Gruppe (Z-Gruppe) chemisch fixiert [71, 72]. Das

propagierende Radikal bleibt dann solange ungebunden in der flüssigen Phase,

bis es die RAFT-Gruppe an der Oberfläche erreicht. Dieser Methode ist wegen

der schlechten Zugänglichkeit der aktiven RAFT-Gruppe weniger geeignet für

die Herstellung einer dichten Polymersbürste, weil die aktive RAFT-Gruppe

sehr nah an der Oberfläche ist und deshalb von der progressiv wachsenden Po-

lymerkette abgeschirmt wird. Ähnliche Effekte werden bei der Herstellung von
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Sternpolymer mit multifunktionellen RAFT-Agenzien beobachtet, bei denen

die Z-Gruppe den Kern bilden [73, 74, 75]. Um die Polymerisation dennoch

gut kontrollieren zu können, kann zusätzlich zu dem gebundenen RAFT-Agens

ein freies RAFT-Agens hinzu gegeben werden. Dieses freie RAFT-Agens soll

helfen, die konventionelle Polymerisation in der Lösung zu kontrollieren.

Für den Fall, dass eine niedrige Pfropfdichte des RAFT-Agens vorliegt, kann

die aktive RAFT-Gruppe dennoch für ein propagierendes Radikal erreichbar

sein. Damit ist eine lebende Polymerisation an der Oberfläche mit der effek-

tiven Kontrolle der Molmasse möglich. Die Tatsache, dass der schwefelhaltige

Teil des gebundenen Polymers sich nicht von der Oberfläche entfernen kann,

bildet die Voraussetzung für eine effektive Trennung und Wiedergewinnung

des RAFT-Agens von dem polymeren Produkt.

Das Ziel dieser Arbeit ist das Potential der RAFT-Polymerisation, bei der das

RAFT-Agens an der Oberfläche über seine Z-Gruppe kovalent gebunden wird, zu

erforschen. Für dieses Ziel wird die Substanzpolymerisation von Styrol bzw. MMA

mit Cumyldithiobenzoat als RAFT-Agens durchgeführt, das über die stabilisierende

Phenylgruppe an der Oberfläche von Silica-Nanopartikeln chemisch fixiert ist.

Die Strategie zur Herstellung eines schwefelfreien, wohldefinierten Polymers so-

wie zur Trennung und Wiedergewinnung des RAFT-Agens ist in Abbildung 3.2

dargestellt. Das an der Silica-Oberfläche verankerte Cumyldithiobenzoat (8, Abbil-

dung 3.2.a) wird einer radikalischen Polymerisation zugegeben, um die Reaktion zu

kontrollieren. Abbildung 3.2.b zeigt das entstehende Polymer, das über die Dithioes-

ter an die Nanopartikel angebunden ist und das die reinitiierende Cumylgruppe als

Kettenende hat. Dieses Oberflächenpolymer wird in diesem Kapitel auch als die

”
lebende“ Fraktion des Polymerisationssystems bezeichnet, weil diese Fraktion die

reaktive Dithioestergruppe enthält und deshalb zum weiteren Kettenwachstum fähig

ist (vergleiche mit Spezies 3 in Abbildung 3.1).

Das Polymer, das aus der irreversiblen Terminierungsreaktion zwischen zwei Ra-

dikalen entsteht, wird in diesem Kapitel als
”
totes“ Polymer bezeichnet, weil es keine

reaktive Gruppe trägt und keinen Schwefel enthält; sein Kettenwachstum ist unwie-

derbringlich beendet. Dieses Polymer befindet sich ausschließlich in der flüssigen

Phase und ist deshalb perfekt von dem lebenden Material durch einfaches Filtrie-
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Abbildung 3.2: Allgemeiner Weg für die Bildung des an der Oberfläche gebundenen Poly-

mers mittels der Immobilisierung der Z-Gruppe von Cumyldithiobenzoat und die anschlie-

ßende Abspaltung des Polymers von Silica-Nanopartikel.

ren zu trennen. Die Fraktion des toten Polymers ist in einer effizienten RAFT-

Polymerisation im Vergleich zu dem lebenden Material relativ klein. Sie steigt jedoch

mit zunehmendem Monomerumsatz wegen der Akkumulation des terminierenden

Nebenprodukts an.

Abbildung 3.2.c zeigt, wie das angebundene lebende Polymer von einem kleinen

Radikal, z. B. von einem aus AIBN stammenden Cyanoisopropylradikal, in Abwe-

senheit des Monomers angegriffen wird. Das Radikal setzt durch einen einfachen

Addition-Fragmentation-Kettentransfer-Reaktionsschritt ein Makroradikal frei, das

seinerseits mit einem anderen Primärradikal von AIBN terminiert (Abbildung 3.2.d).

Als Terminierungsprodukt entsteht ein schwefelfreies Polymer, das bei einer Betei-

ligung des kleinen Radikals unabhängig von dem Terminierungsmodus die gleiche

Molmassenverteilung wie die des lebenden Polymers hat (Abbildung 3.2.e). Termi-

nierungsreaktionen zwischen zwei Makroradikalen kann bei dieser Abspaltungstech-

nik vernachlässigt werden, weil ein großer Überschuss an Cyanoisopropylradikalen

vorliegt.

Die Verwendung von Silica scheint sehr gut für industrielle Anwendungen geeig-

net zu sein, weil das Silica chemisch resistent, mechanisch-stabil und kostengünstig
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ist. Eine detaillierte Erforschung der RAFT-Polymerisation an Silica-Oberfläche er-

scheint interessant und vielversprechend. In diesem Kapitel werden die Verwendung

von Silica-Nanopartikel als Substrat für den gebundenen Cumyldithioester und seine

Fähigkeit, die Molmasse in der Polymerisation von Styrol bzw. MMA zu kontrol-

lieren, untersucht. Der Einfluss der Partikelkonzentration und der RAFT-Agens-

Beladungsdichte auf der Oberfläche wird studiert. Die Polymerisation wird ohne

Verwendung eines freien RAFT-Agens durchgeführt, um das RAFT-Agens anschlie-

ßend von dem Polymermaterial zu trennen, es wiederzugewinnen und ein schwefel-

freies Polymerendprodukt zu erhalten.

3.2 Experiment

3.2.1 Synthese von gebundenem Cumyldithiobenzoat

Die Synthese von an Silica gebundenem Cumyldithiobenzoat basiert sowohl auf der

in der Literatur beschriebenen Synthese von Cumyldithiobenzoat [76] als auch auf

der Immobilisierungsmethode von Methoxysilane auf der Silica-Oberfläche [77]. Da-

bei sind im Prinzip drei unterschiedliche Syntheserouten vorstellbar, die in der Ab-

bildung 3.3 dargestellt sind.

In den ersten beiden Synthesewegen wird die Vorstufe des RAFT-Agens mit

der reaktiven Methoxysilangruppe zuerst an der Silica-Oberfläche gebunden. Erst

danach wird die gebundene Vorstufe zum Dithiobenzoat umfunktioniert. Beide Syn-

theserouten haben den Nachteil, dass die bei der Reaktion auftretenden Verunreini-

gungen oder die unumgesetzten Edukte auch an der Silica-Oberfläche haften bleiben

und dass diese unerwünschten gebundenen Substanzen die anschließende RAFT-

Polymerisation stören können.

Der beste Weg, um die Silica-Oberfläche mit dem RAFT-Agens ohne Verunreini-

gung zu modifizieren, ist scheinbar die dritte Syntheseroute. Das dabei entstehende

RAFT-Agens hat reaktive Methoxysilangruppen, die an der Silica-Oberfläche che-

misch binden können. Trotz großer Anstrengungen konnte diese Syntheseroute für

die Immobilisierung von Dithiobenzoat nicht verwirklicht werden1, da die Methoxy-

1Die Immobilisierung von Trithiocarbonat verläuft hingegen erfolgreich mit dieser dritten Syn-

theseroute, was im nächsten Kapitel beschrieben wird.
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Abbildung 3.3: Drei unterschiedliche Wege zur Synthese von an Silica gebundenem Cu-

myldithiobenzoat.

silangruppen sehr reaktiv sind und während der Synthese schnell zu den unlöslichen

Siloxane kondensieren.

Abbildung 3.4 stellt die erfolgreich durchgeführte Synthese von an Silica gebun-

denem Cumyldithiobenzoat über den zweiten Weg detailliert dar. Die Verwendung

der Methyldimethoxysilangruppe als Verankerung ist gegenüber der Trimethoxysi-

langruppe vorteilhafter, denn die Methyldimethoxysilangruppe ist weniger reaktiv

und kondensiert entsprechend viel langsamer. Als Zwischenstufe erhält man die im-

mobilisierte Dithiobenzoesäure 7, welche auch ein effektives RAFT-Agens ist (siehe

Kapitel 6).

Synthese von gebundener Dithiobenzoesäure 7

Zu einer 30%igen Lösung von Natriummethanolat (1.6 g, 8.6 mmol) in Metha-

nol (10 mL) wurden elementarer Schwefel (0.29 g, 8.6 mmol) und tropfenweise

(Chlormethylphenylethyl)-methyldimethoxysilan (1.2 g, 4.3 mmol, Gemisch aus m,p-

Isomere) hinzugegeben. Die erhaltene braune Lösung wurde über Nacht unter Rück-

fluss erhitzt. Nachdem die Lösung auf Raumtemperatur abgekühlt war, wurde der

weiße Feststoff (Natriumchlorid) abfiltriert und Methanol unter vermindertem Druck

entfernt. Den verbleibenden braunen Feststoff löste man in 50 mL destilliertem Was-
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Abbildung 3.4: Syntheseroute von Cumyldithiobenzoat, das über die Z-Gruppe an der

Oberfläche von Silica-Nanopartikel chemisch gebunden ist.

ser und extrahierte diese Lösung dreimal mit jeweils 20 mL Diethylether. Bei der Zu-

gabe der letzten Volumina Diethylether (240 mL) wurde das Zwei-Phasen-Gemisch

mit konzentrierte Salzsäure angesäuert. Die wässrige Phase verlor dabei ihre cha-

rakteristische braune Farbe, gleichzeitig färbte sich die etherische Phase violett. Der

Farbumschlag deutete auf die Bildung einer Dithiobenzoesäure 6, die eine aktive

bifunktionelle Silanol-Gruppe trägt.

Danach wurde 10 mL von der 240 mL violetten Lösung in einer Suspension

aus nanometergrößen Silicapartikeln (9.0 g für eine RAFT-Agens-Dichte von rund

10 mmol pro Kilogramm Silica) und Diethylether hergestellt. Die Suspension wurde

bei Zimmertemperatur eine Stunde lang gerührt. Nach dem Entfernen des Diethy-

lether unter vermindertem Druck wurde die an Silica gebundene Dithiobenzoesäure

(Silica-DTBA, 7) in einer Soxhlet-Apparatur mit Dichlormethan 12 Stunden lang

gewaschen, um die physikalisch gebundenen Verunreinigungen zu entfernen. Da so-

wohl Silica-DTBA als auch die Verunreinigung eine intensive Farbe hatten, konnte

man den Verlauf dieser Reinigung einfach verfolgen, indem man die Farbe von Di-

chlormethan beobachtete. Das Endprodukt, ein leicht violettes Pulver, wurde unter

Vakuum bei Zimmertemperatur getrocknet.
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Synthese von gebundenem Cumyldithiobenzoat 8

Die erhaltene Silica-DTBA 7, α-Methylstyrol (2.4 g, 20 mmol) und eine katalyti-

sche Menge von p-Toluolsulfonsäure wurden in 50 mL Toluol gegeben. Man rührt

die Suspension über Nacht bei Zimmertemperatur. Nach dem Entfernen des Toluols

unter verminderten Druck erhält man das an Silica-Oberfläche gebundene Cumyldi-

thiobenzoat 8. Die Reinigung des modifizierten Silica erfolgte wie bei Silica-DTBA

7 in einer Soxhlet-Apparatur mit Dichlormethan.

3.2.2 Polymerisation

Das Monomer wurde mittels dreimaligem
”
freeze-pump-and-thaw“ an einer Hoch-

vakuumpumpe (Edwards, EXC 120) entgast. Die Lösung wurde in eine mit Argon

befüllte Handschuhbox (Braun, Lab Master 130) eingeschleust und darin mit AIBN

(ca. 5 mmol·L−1) vermischt. Die Lösung wurde dann in Schraubdeckelgläser, die

unterschiedliche Menge von Silica-CDB enthielt, aufgeteilt. Die Schraubdeckelgläser

wurden mit den entsprechenden gasdichten Deckeln in der Handschuhbox verschlos-

sen.

Die Polymerisation wurde bei Umgebungsdruck in einem temperierten Ölbad bei

60 ◦C durchgeführt. Die Reaktionslösung wurde nur bei der Suspension mit einer

niedrigen Konzentration von Silica-CDB gerührt, aber nicht bei hoher Partikelkon-

zentration von m(Silica-CDB) : m(Monomer) = 37 : 100, weil die Suspension zu

zähflüssig war. Nach den angegebenen Zeiten wurden die Schraubdeckelgläser aus

dem Ölbad entfernt und zum Reaktionsabbruch in ein Eisbad gestellt.

Zur gravimetrischen Monomerumsatzbestimmung wurde nach erfolgter Poly-

merisation das Monomer bei Zimmertemperatur unter vermindertem Druck ent-

fernt. Die Mischung aus Polymer und festem Substrat wurde in einer Soxhlet-

Apparatur mit Dichlormethan 12 Stunden lang gewaschen, um die restliche AIBN-

Menge vollständig zu entfernen und um das freie Polymer abzutrennen. Die Mol-

massenverteilung des toten Polymers wurde mittels Gelpermeationschromatogra-

phie (GPC) bestimmt. Das Silica, das das gebundene Polymer trägt (siehe Abbil-

dung 3.2.b), wurde in Vakuum bei Zimmertemperatur getrocknet.
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3.2.3 Abspaltung des gebundenen Polymers

In einer mit Argon befüllten Handschuhbox wurde das mit lebenden Polymerketten

bedeckte Silica in eine Lösung von 0.5 mol·L−1 AIBN in Toluol gegeben, die vorher

mittels dreimaligem
”
freeze-pump-and-thaw“ entgast wurde. Die Suspension wurde

bei 80 ◦C für drei Stunden erhitzt. Nach der Polymerisation wurden die Silicapartikel

abfiltriert und das Filtrat wurde mittels GPC analysiert (siehe Abbildung 3.2.e).

3.3 Ergebnisse und Diskussion

3.3.1 Charakterisierung von Silica-CDB

Die Konzentration des gebundenen Dithiobenzoats, die für eine effiziente Regulie-

rung der Menge des RAFT-Agens in dem Polymerisationssystem bekannt sein muss,

wird durch eine semiquantitative Methode bestimmt. Die experimentelle Ausbeute

von 6 beträgt ca. 50 % bezüglich der eingesetzten Mengen von 5. Die anschließende

Verknüpfung von 6 an der Oberfläche von Silica verläuft vollständig, weil die inten-

sive violette Farbe des Diethylether nach der Reaktion komplett verschwindet. Für

den letzten Reaktionsschritt von 7 zum Endprodukt 8 wird ebenfalls eine quanti-

tative Ausbeute angenommen. Dies wird durch die Charakterisierung mit Raman-

Spektroskopie, einer geeigneten Technik für die Analyse der an Silica gebundenen

organische Verbindungen [78], bestätigt.

Das Raman-Spektrum von Silica-CDB, das in Abbildung 3.5 dargestellt ist,

zeigt eindeutig die Schwingungsbande von Aryl- und Alkyl-C–H-Bindungen um

3000 cm−1, die Bande der aromatischen C–C-Schwingung bei 1450 cm−1 und die

Gerüstschwingungsbande des aromatischen Ringes zwischen 800 und 1000 cm−1.

Diese Raman-Schwingungsbanden stimmen mit der Erwartung für an Silica gebunde-

nes Cumyldithiobenzoat sehr gut überein. Die Schwingung der S–H-Gruppe von dem

nicht umgewandelten Zwischenprodukt 7 würde ein deutliches Signal um 2600 cm−1

verursachen, weil die S–H-Gruppe eine besonders starke Raman-Schwingungsbande

in diesem Bereich hat [79]. Es ist beim Betrachten der Abbildung 3.5 offensichtlich,

dass es keinerlei Raman-Aktivität in dem Bereich um 2600 cm−1 gibt. Dieser Befund

weist auf eine vollständige Umwandlung der Dithiobenzoesäure in das Endprodukt
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Abbildung 3.5: Raman-Spektrum des unbehandelten Silica und des am Silica gebundenen

Cumyldithiobenzoats.

8 hin. Zusammenfassend beträgt die Ausbeute des Endproduktes ca. 50 % bezüglich

der eingesetzten Menge des Eduktes 5. Dieses Ergebnis ermöglicht eine Abschätzung

der Belegungsdichte des RAFT-Agens auf der Silica-Oberfläche.

3.3.2 Simulation der RAFT-Polymerisation

Um die Polymerisation zu charakterisieren, die von an Silica gebundenem Cumyldi-

thiobenzoat kontrolliert wird, wird das freie Polymer zuerst analysiert. Es entsteht

aus der irreversiblen Terminierungsreaktion zwischen zwei propagierenden Radika-

len, ist frei in der flüssigen Phase beweglich und deshalb relativ einfach durch Fil-

tration abzutrennen. Die erste Beobachtung ist, dass das freie Polymer eine weiße

Farbe besitzt. Das Fehlen einer starken UV/vis-Absorbanz des toten Polymermate-

rials beweist die Abwesenheit einer Dithiogruppe, welche typischerweise farbig ist.

Dieser Befund stimmt mit der Annahme überein, dass sich nur totes Polymer in der

flüssigen Phase befindet, während das lebende Polymer an der Silica-Oberfläche fest

gebunden ist.
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Abbildung 3.6: Simulierte Molmassenverteilungen und die Entwicklung der mittleren Mol-

masse Mn mit dem Monomerumsatz von lebendem und totem Polymer, das aus der Poly-

merisation von Styrol mit einer RAFT-Agens-Konzentration von 10−2 mol·L−1 bei einer

Reaktionszeit von 10 Stunden entsteht. Die Substanzpolymerisation wird von 10−2 mol·L−1

AIBN bei 60 ◦C initiiert. Das kinetische Modell und die dazugehörigen Geschwindigkeits-

koeffizienten sind in [81] beschrieben.

Das tote Polymer kann näherungsweise als ein Indikator für den gesamten Po-

lymerisationsprozess benutzt werden. Diese Annäherung wird verständlich bei Be-

trachtung der Abbildung 3.6. Die Abbildung zeigt eine simulierte Molmassenvertei-

lung des aus einer RAFT-Polymerisation entstehenden Polymers, zusätzlich sind die

Molmassenverteilungen sowohl vom lebenden als auch vom toten Polymer getrennt

dargestellt. Die Simulation wird mit Hilfe des Programmpakets PREDICIr und des

in der Literatur beschriebenen kinetischen Modells durchgeführt [80, 81].

Das tote Polymer (gepunktete Linie in Abbildung 3.6) zeigt eine breitere Mol-

massenverteilung als das lebende Polymer (fette durchgezogene Linie), was in der

Tatsache begründet ist, dass das tote Polymer durch Terminierung von zwei Radika-

len während des ganzen Polymerisationsprozesses kontinuierlich produziert wird. Es
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enthält also alle möglichen Kettenlängen vom Primärradikal bis zur engverteilten

Kettenlänge des lebenden Polymers. Für den Fall, dass die Terminierungsreakti-

on ausschließlich über Radikalkombination stattfindet, weist das tote Polymer auch

Kettenlängen auf, die doppelt so groß sind wie die des lebenden Polymers. Diesen

Effekt kann man bei höheren Molmassen in Abbildung 3.6 gut erkennen.

Der Gewichtsmittelwert des Molekulargewichts2 Mw des toten Polymers ist grö-

ßer als Mw des lebenden Polymers, während der Zahlenmittelwert des Molekular-

gewichts Mn des toten Polymers etwas kleiner ist als Mn des lebenden Polymers.

Der Polydispersitätsindex ist definiert als PDI = Mw/Mn. Daraus kann man auch

sehen, dass das tote Polymer eine größere Polydispersität bzw. eine breitere Mol-

massenverteilung hat als das lebende Polymer. Diesen Sachverhalt kann man an der

kleinen Auftragung in Abbildung 3.6 erkennen, wo die simulierte Entwicklung von

Mn des toten und lebenden Polymers gegen den Monomerumsatz aufgetragen ist.

Es ist also offensichtlich, dass die Mn-Werte des toten Polymers direkt mit den

Mn-Werten des lebenden Polymers zusammenhängen und deshalb als ein geeig-

neter Indikator für die Entwicklung der mittleren Molmasse während der RAFT-

Polymerisation dienen kann. Das tote Polymer enthält den schwefelfreien Teil des

gesamten Polymermaterials. Seine mittlere Kettenlänge wächst mit steigendem Mo-

nomerumsatz, obwohl seine Molmassenverteilung relativ breit ist.

3.3.3 Einfluss der Partikelkonzentration und der Belegungs-

dichte des RAFT-Agens

Abbildung 3.7 zeigt die experimentellen Molmassenverteilungen des freien Polysty-

rols, das sich nach der heterogenen RAFT-Polymerisation mit verschiedenen Kon-

zentrationen von Silica-CDB bei 60 ◦C in der flüssigen Phase befindet. Der Mo-

nomerumsatz beträgt nach vier Stunden Reaktionszeit ca. 27 % bei einer AIBN-

Konzentration von 5 mmol·L−1. Die Silica-Nanopartikel haben eine Ladungsdichte

an Cumyldithiobenzoat von 210 mmol pro Kilogramm Silica. Diese Ladungsdichte,

die den in dieser Arbeit maximal erreichten Wert darstellt, entspricht eine Ober-

flächenkonzentration von 0.32 RAFT-Agensmolekülen pro nm2, was rund 7 % der

in der Literatur berichteten Silanol-Beladungsdichte von 4.6 Hydroxyl-Gruppe pro

2Mw wird hauptsächlich von der höheren Molmassenfraktion bestimmt
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Abbildung 3.7: Molmassenverteilungen des freien Polymers, das in der flüssigen Phase bei

der Substanzpolymerisation von Styrol mit verschiedenen Konzentrationen von Silica-CDB

bei 60 ◦C gebildet wird. Die Silica-Nanopartikel haben eine Ladungsdichte an Cumyldi-

thiobenzoat von 210 mmol pro Kilogramm Silica. Die Verteilungen sind auf die Menge des

Oligomermaterials unterhalb von 1000 g·mol−1 normiert.

nm2 der Silica-Oberfläche ausmacht [82].

Das freie Polymer, das bei der Verwendung dieser hohen CDB-Ladungsdichte

entsteht, zeigt eine bimodale Molmassenverteilung, die in eine Oligomer-Region un-

terhalb von 1000 g·mol−1 und in eine Polymer-Region oberhalb 10000 g·mol−1 einge-

teilt werden kann (siehe Abbildung 3.7). Die Multimodalität in der Oligomer-Region

kommt von der effizienten GPC-Trennung von einzelnen Oligomer-Spezies. Das Po-

lymer, das im Gesamten eine bimodale Molmassenverteilung hat, weist stark darauf

hin, dass zwei getrennte Polymerisationsprozesse im System nebeneinander stattfin-

den:

1. Das Oligomermaterial stammt aus der Polymerisationsaktivität in der Nähe

der Silica-Oberfläche, wo das gebundene RAFT-Agens in hoher Konzentration

vorliegt und seine starke Transferaktivität die Molmasse effektiv limitiert.
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2. In der flüssigen Phase, fernab von der Silica-Oberfläche, ist das RAFT-Agens

nicht verfügbar. Hier findet ein konventioneller radikalischer Polymerisations-

prozess statt. Daraus entsteht das Polymer mit hoher Kettenlänge und relativ

breiter Molmassenverteilung.

Diese Hypothese wird durch Betrachtung der Abbildung 3.7 bestätigt: Die Ma-

terialmenge aus der konventionellen Polymerisation geht zurück, wenn die Konzen-

tration der Silica-CDB-Partikel erhöht wird, wobei sich das Verhältnis zwischen der

flüssigen Phase und der Oberfläche der Silica-CDB-Partikel verkleinert. Gleichzei-

tig wird die mittlere Molmasse des Oligomermaterials, das in der Nähe der Ober-

fläche des modifizierten Silica gebildet wird, signifikant kleiner. Dieser Befund wird

verständlich, wenn man die Berechnung der theoretischen Molmasse M theo
n betrach-

tet.

M theo
n =

[M]0 · MWMonomer · UM

[RAFT]0 + d · f · ([I]0 − [I]
U
)
≈

[M]0 · MWMonomer · UM

[RAFT]0
(3.1)

In dieser Gleichung sind M theo
n die theoretische Molmasse, MWMonomer die Mol-

masse des Monomers, [RAFT]0 die Startkonzentration des RAFT-Agens, d spiegelt

den Terminierungsmodus wider, f die Initiatoreffektivität, [I]0 die Startkonzentrati-

on des Initiators und [I]U die Initiatorkonzentration beim Monomerumsatz U . Da der

Initiator langsam zerfällt und seine Konzentration relativ gering ist, wird dessen Bei-

trag zur Berechnung der theoretischen Molmasse zur Vereinfachung vernachlässigt.

Aus der Gleichung 3.1 wird deutlich, dass eine hohe (lokale) RAFT-Agens-

Konzentration ein niedermolekulares Material ergibt. Die Verwendung einer hohen

Konzentration an Silicapartikel mit einer hohen Belegungsdichte von Cumyldithi-

obenzoat verhindert zwar die unerwünschte konventionelle Polymerisation in der

flüssigen Phase, aber sie begrenzt auch die Kettenlänge des entstehenden Polymers,

weil die Gesamtkonzentration des RAFT-Agens im System sehr hoch ist.

Bei Betrachtung der Abbildung 3.7 ist nun verständlich, dass die Gesamtkon-

zentration des RAFT-Agens im System beim gleichzeitigen Erhalt des vorteilhaften

kleinen Verhältnisses zwischen der flüssigen Phase und der Oberfläche der Silicapar-

tikel reduziert werden muss, um ein Polymermaterial mit hoher und kontrollierter

Molmasse zu erhalten.
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Dieses Gleichgewicht zwischen der Partikel-Konzentration und der Belegungs-

dichte des RAFT-Agens ist optimal, wenn die Partikel-Konzentration mindestens

0.3 g Silica-CDB pro Gramm Monomer beträgt und wenn die maximale Belegungs-

dichte des RAFT-Agens um eine Größenordnung verringert wird. Solch eine Sys-

temanordnung ergibt eine ausreichende Homogenität des gebundenen RAFT-Agens

über das ganze System und minimiert die Schwierigkeit der unterschiedlichen loka-

len RAFT-Agens-Konzentration. Durch das Verwenden von Silica-CDB mit einer

geringeren Beladungsdichte, wird die gesamte RAFT-Agens-Konzentration entspre-

chend verringert, sodass eine Bildung von hochmolekularem Polymermaterial nach

Gleichung 3.1 ermöglicht ist. Außerdem wird die Zugänglichkeit der Dithiobenzoat-

Gruppe nahe an der Oberfläche durch eine geringere Beladungsdichte des RAFT-

Agens deutlich verbessert, wie in der Einleitung bereits diskutiert wurde. Damit

sind alle denkbaren äußeren Bedingungen für eine kontrollierte heterogene RAFT-

Polymerisation erfüllt.

3.3.4 Molmassen-Entwicklung des toten Polymers mit dem

Monomerumsatz

Wie erwartet, hat das tote Polymer in der flüssigen Phase eine unimodale Molmas-

senverteilung, wenn Silica-CDB mit einer Beladungsdichte des RAFT-Agens von 10

bzw. 18 mmol pro Kilogramm Silica verwendet wird und wenn eine Partikelkonzen-

tration von rund m(Silica-CDB) : m(Monomer) = 37 : 100 eingestellt ist.

Die Auftragung der M n-Werte des toten Polymers gegen den Monomerumsatz

ergibt zwei Hauptbeobachtungen.

1. In der Substanzpolymerisation von Styrol (Abbildung 3.8) und Methylmetha-

crylat (Abbildung 3.9) steigt die mittlere Molmasse mit dem Monomerumsatz

an. Diese typische Molmassen-Entwicklung weist auf eine kontrollierte Poly-

merisation hin, die an der Oberfläche von Silica-CDB stattfindet. Die mittlere

Molmasse des toten Polymers steigt parallel zu der des lebenden Polymers

(vergleiche mit der kleinen Auftragung in Abbildung 3.6).

2. Abgesehen von experimenteller Streuung der Daten, die zum Teil von der inho-

mogenen Reaktionsbedingungen stammt, zeigen die mittleren Molmassen des
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Abbildung 3.8: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassen M n des toten Polymers ge-

gen den Monomerumsatz für die Polymerisation von Styrol bei 60 ◦C, initiiert durch AIBN

(5.0·10−3 mol·L−1) und kontrolliert von Silica-CDB mit unterschiedlicher Beladungsdichte

und einer Partikelkonzentration von m(Silica-CDB) : m(Monomer) = 37 : 100. Die Linien

stellen die theoretischen Molmasse M
theo
n dar.

Polymers, das in dem System mit einer kleineren Beladungsdichte des RAFT-

Agens gebildet wird, eindeutig höhere Werte. Dieser Befund stimmt qualitativ

mit der Gleichung 3.1 überein.

Diese zwei Beobachtungen erlauben die Schlussfolgerung, dass das an Silica-

Oberfläche gebundene Cumyldithiobenzoat die Polymerisation effektiv kontrolliert.

Beim Vergleich der experimentellen Molmasse des toten Polymers, die entspre-

chend der Simulation ähnlich wie die des lebenden Polymers sein soll, mit den

nach Gleichung 3.1 berechneten theoretischen Werten M theo
n wird eine relativ gu-

te Übereinstimmung für die Styrol-Polymerisation gefunden, was auf eine sehr gute

Kontrolle von Silica-CDB hinweist.

Abbildung 3.9 zeigt jedoch signifikante Unterschiede zwischen den experimentel-

len und den theoretischen Werten von der MMA-Polymerisation; die theoretischen

Werte sind doppelt bis dreimal größer als die experimentellen Molmassen. Obwohl
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Abbildung 3.9: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassen M n des toten Polymers ge-

gen den Monomerumsatz für die Polymerisation von Methylmethacrylat bei 60 ◦C, initiiert

durch AIBN (5.0 · 10−3 mol·L−1) und kontrolliert von Silica-CDB mit unterschiedlicher

Beladungsdichte und einer Partikelkonzentration von m(Silica-CDB) : m(Monomer) =

37 : 100. Die Linien stellen die theoretischen Molmasse M
theo
n dar.

der Fehler der theoretischen Molmasse relativ hoch ist, weil die Gesamtkonzentra-

tion des RAFT-Agens mit Hilfe der semiquantitativ bestimmten Belegungsdichte

von Cumyldithiobenzoat berechnet wird, zeigt diese signifikante Abweichung eine

weniger effektive Molmassenkontrolle in der MMA-Polymerisation an. Geringe Ef-

fektivität und experimentelle Molmassen, die höher als die theoretischen Molmassen

sind, treten oft in der MMA-Polymerisation auf und gründen hauptsächlich auf der

tertiären Natur des propagierenden Radikals. Dadurch werden eine rasche Bildung

des Makro-RAFT-Agens in der Anfangsphase und ein schnelles RAFT-Gleichgewicht

verhindert. Eine detaillierte Diskussion dieses Effektes findet sich in [64].

3.3.5 Abspaltung und Analyse des lebenden Polymers

Im anschließenden Schritt wird das an Silica gebundene lebende Polymer entspre-

chend der oben beschriebenen Prozedur mit aus AIBN gebildeten Radikalen von der
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Abbildung 3.10: Molmassenverteilung des Polymers, das nach einem Monomerumsatz von

11 % in der MMA-Polymerisation bei 60 ◦C entsteht. Die Polymerisation wird von AIBN

(5.0 · 10−3 mol·L−1) initiiert und von Silica-CDB mit einer Beladungsdichte von 18 mmol

pro Kilogramm und einer Partikelkonzentration von m(Silica-CDB) : m(Monomer) =

37 : 100 kontrolliert. Die gepunktete Linie zeigt das tote Polymer, das in der flüssigen

Phase gebildet wird. Die durchgezogene Linie gehört zu dem lebenden Polymer, das nach

der Polymerisation von der Silica-Oberfläche abgespalten wird.

Oberfläche abgespalten. Das erhaltene Polymer ist farblos und hat keinerlei UV/vis-

Absorbanz, was entsprechend der in Abbildung 3.2.e gezeigten Situation auf das

Fehlen einer Dithiobenzoat-Gruppe hinweist. Das erhaltene Silica hat wieder die

Farbe blassrosa und zeigt ein ähnliches Raman-Spektrum wie das von Silica-CDB.

Diese Beobachtung beweist, dass das RAFT-Agens auf der Silica-Oberfläche immer

noch festgebunden ist und dass die Wiedergewinnung des RAFT-Agens erfolgreich

verlaufen ist.

Eine typische Molmassenverteilung des lebenden Polymers, das nach der Poly-

merisation vom Silica abgespalten wird, ist in Abbildung 3.10 zusammen mit der

Verteilung des toten Polymers dargestellt. Zwei wichtige Unterschiede zwischen dem
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toten und lebenden Polymer können bei der Betrachtung ihrer Molmassenverteilung

sofort erkannt werden:

1. Das an Oberfläche gebundene lebende Polymer hat eine engere Molmassen-

verteilung. In der Tat haben alle experimentell erhaltene, lebende Polymere

deutlich kleinere Werte für die Polydispersität als die toten Polymere.

2. Das lebende Polymer hat einen kleineren Anteil an hochmolekularem Polymer,

was zu einem kleineren Gewichtsmittelwert des Molekulargewichts Mw führt.

Diese Befunde stimmen mit den Unterschieden zwischen lebendem und totem

Polymer aus der obigen Simulation der RAFT-Polymerisation voll überein (siehe

Abbildung 3.6). In einer MMA-Polymerisation verläuft nur 40 % der gesamten Ter-

minierung über Kombination [83], die eine Bildung an toten Polymeren mit einer

Kettenlänge bis zu den doppelten Wert des lebenden Polymers ermöglicht. Die Ter-

minierung über Disproportionierung ergibt totes Polymer mit einer mittleren Ket-

tenlänge, die der des lebenden Polymers gleicht. Leider können diese beiden Frak-

tionen bei GPC-Messungen nicht getrennt werden.

Die Menge des an der Silica-Oberfläche gebundenen lebenden Polymers beträgt

etwa 50 % des gesamten Polymermaterials. Basierend auf den Molmassenverteilun-

gen des lebenden und toten Polymers können diese Massenprozent in Molprozent

umgewandelt werden. Daraus ergibt sich, dass nach dem Ende der Polymerisation

ca. 70 % aller Polymerketten auf der Silica-Oberfläche lebend verbleiben. Dieser

Wert ist viel höher als der in der Literatur beschriebene Wert, der weniger als 10 %

für das System mit mikrometergroßen Silicapartikeln beträgt [71]. Die Verkleinerung

der Silicapartikeln auf die Nanometer-Skala hat folglich einen positiven Einfluss auf

die Effektivität des Systems.

Es muss angemerkt werden, dass in einer idealen RAFT-Polymerisation der An-

teil des lebenden Polymers von der RAFT-Agens-Konzentration und von der Menge

an primären Radikalen vorgegeben wird. Der langsam zerfallende Initiator setzt

kontinuierlich primäre Radikale frei, um die Polymerisation aufrecht zu erhalten. In

einem nicht-idealen Fall, bei dem nicht alle verfügbaren Dithiobenzoat-Gruppen für

ein propagierendes Radikal zugänglich sind, kann die Menge des lebenden Polymers

reduziert werden. Beispielweise kann eine Dithiobenzoat-Gruppe innerhalb des Sili-

capartikels sitzen und deshalb nicht als Transferagens zur Verfügung stehen. Solche



58 KAPITEL 3. AN SILICA GEBUNDENES DITHIOBENZOAT

Effekte, die besonders bei der Fixierung des RAFT-Agens über die Z-Gruppe beob-

achtet werden, reduzieren ungünstigerweise das Verhältnis zwischen lebenden und

toten Polymerketten.

Alle bisher beschriebene Beobachtungen stimmen gut mit den Erwartungen ei-

ner kontrollierten heterogenen RAFT-Polymerisation an Silica-Oberfläche überein.

Die Polydispersität des lebenden Polymers, das von den Silicapartikeln abgespalten

wurde, ist aber nicht kleiner als 1.5, was ein weiteres Indiz für eine effiziente RAFT-

Polymerisation wäre. Für eine lebende Polymerisation hat das lebende Polymer eine

relativ breite Verteilung, seine Polydispersität beträgt zwischen 1.5 und 2.5.

Dieser Befund entkräftet nicht die Feststellung, dass eine RAFT-Polymerisation

an der Oberfläche stattfindet. Es weist eher darauf hin, dass die Unzugänglichkeit

der Dithiobenzoat-Gruppe so groß ist, dass eine signifikante Verbreiterung der Mol-

massenverteilung entsteht. Während der Zeitspanne, in der sich das propagierende

Makroradikal von einer Dithiobenzoat-Gruppe zu einer anderen bewegt, addiert es

in der flüssigen Phase mehrere Monomereinheiten in einer unkontrollierten Art und

Weise, bis es wieder mit einer Dithiobenzoat-Gruppe reagiert und in eine schlafende

Spezies umgewandelt wird. Diese flüssige Phase, wo keine Kontrolle der Molmasse

stattfindet, wird zwar durch die Erhöhung der Konzentration von Silica-CDB mini-

miert, aber die gleiche Homogenität des RAFT-Agens wie in einem flüssigen System

ist in diesem heterogenen System, bei dem das RAFT-Agens über die Stabilisie-

rungsgruppe an der Oberfläche gebunden ist, grundsätzlich nicht erreichbar. Daher

ist eine inhärente Verbreiterung der Molmassenverteilung unvermeidlich.

3.3.6 An Silica gebundene Dithiobenzoesäure

Es ist bekannt, dass die Dithiobenzoesäure (DTBA) in der Lage ist, die Polymerisa-

tion von Styrol, Methylmethacrylat und Methylacrylat zu kontrollieren [84, 85]. Das

erhaltene Polymer hat eine kontrollierte Molmasse und eine niedrige Polydispersität

unterhalb von 1.5. Die Effektivität der Dithiobenzoesäure ist beim Vergleich mit

Cumyldithiobenzoat geringer. Trotzdem ist die Verwendung von DTBA als RAFT-

Agens sehr interessant, weil seine Herstellung einfach und, wegen der hohen Aus-

beute, kostengünstig ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher die RAFT-Polymerisation mit der Dithio-
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Abbildung 3.11: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassen M n des toten Polymers

gegen den Monomerumsatz für die Polymerisation von Styrol bei 60 ◦C, initiiert durch

AIBN (5.0 · 10−3 mol·L−1) und kontrolliert von Silica-DTBA 7 mit unterschiedlichen Be-

ladungsdichten und einer Partikelkonzentration von m(Silica-DTBA) : m(Monomer) =

37 : 100. Die Linien stellen die theoretischen Molmasse M
theo
n dar.

benzoesäure detailliert untersucht. Ein kinetischer Mechanismus dieser kontrollierten

Polymerisation wird in Kapitel 6 vorgeschlagen. An dieser Stelle werden die Immo-

bilisierung der Dithiobenzoesäure an der Silica-Oberfläche und ihre Fähigkeit zur

Kontrolle der heterogenen RAFT-Polymerisation von Styrol bzw. MMA beschrie-

ben.

Die an Silica gebundene Dithiobenzoesäure (Silica-DTBA, 7) ist die direkte Vor-

stufe des immobilisierten Cumyldithiobenzoats (Silica-CDB, 8). In der Tat ist die

Herstellung von Silica-DTBA durch den Wegfall einer Synthesestufe einfacher und

kostengünstiger.

Abbildung 3.11 zeigt die Entwicklung der mittleren Molmasse des toten Poly-

mers mit dem Monomerumsatz in der heterogenen RAFT-Polymerisation mit Silica-

DTBA. Das Polymer nimmt linear mit dem Umsatz zu. Außerdem ist die mittlere

Molmasse bei höherer Beladungsdichte mit Dithiobenzoesäure auf der Oberfläche
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Abbildung 3.12: Molmassenverteilung des Polystyrols, das nach einem Monomerumsatz

von 10 % in der MMA-Polymerisation bei 60 ◦C gebildet wurde. Die Polymerisation wurde

durch AIBN (5.0 · 10−3 mol·L−1) initiiert und von Silica-DTBA 7 mit einer Beladungs-

dichte von 18 mmol pro Kilogramm Silica und einer Partikelkonzentration von m(Silica-

DTBA) : m(Monomer) = 37 : 100 kontrolliert. Die gepunktete Linie zeigt das tote Polymer,

das in der flüssigen Phase gebildet wurde. Die durchgezogene Linie gehört zu dem lebenden

Polymer, das nach der Polymerisation von der Silica-Oberfläche abgespalten wurde.

entsprechend dem RAFT-Mechanismus kleiner als die Molmasse mit der niedrigeren

Konzentration. All dies weist auf eine erfolgreiche heterogene RAFT-Polymerisation

mit Silica-DTBA hin.

Abbildung 3.8 zeigt eine gute Übereinstimmung der theoretischen Molmasse mit

den experimentellen Werten für die heterogene RAFT-Polymerisation von Styrol

mit dem gebundenen Cumyldithiobenzoat (Silica-CDB). Dass die theoretische Mol-

masse bei der Polymerisation mit Silica-DTBA viel höher ist als die experimentellen

Werte, weist auf die schlechte Effektivität der Dithiobenzoesäure hin. Eine detaillier-

te Untersuchung der RAFT-Polymerisation mit Dithiobenzoesäure ist in Kapitel 6

beschrieben.
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Das gebundene lebende Polymer an der Silica-Oberfläche kann durch Zugabe

einer überschüssigen AIBN-Menge abgespalten werden. Abbildung 3.12 zeigt den

Vergleich der Molmassenverteilung des toten und lebenden Polymers, das aus der

heterogenen RAFT-Polymerisation mit Silica-DTBA entstanden ist. Die Molmas-

sen von totem und lebendem Polymer sind entsprechend der obigen Simulation ver-

gleichbar. Ihre Verteilungen sind relativ breit; die Gründe dafür sind bereits bei dem

Silica-CDB diskutiert worden. Ihre Abweichung von einer Poisson-Verteilung, wie sie

bei einer ideal kontrollierten RAFT-Polymerisation auftreten sollte, weist auf eine

Inhomogenität der Polymerisationsmischung hin.

Um die heterogene RAFT-Polymerisation erfolgreich durchzuführen, müssen die

äußeren Reaktionsbedingungen weiter optimiert werden. Außerdem sind weitere de-

taillierte Kenntnisse in der Dynamik der Polymerkette an der Oberfläche unbedingt

notwendig.

Sowohl Silica-CDB als auch Silica-DTBA können die radikalische Polymerisation

von Styrol und MMA kontrollieren. Da Silica-DTBA die Vorstufe von Silica-CDB ist,

ist ihre Herstellung einfacher und kostengünstiger. Dieser Vorteil wird aber mit dem

Nachteil erkauft, dass die gebundene Dithiobenzoesäure eine deutlich schlechtere

Effektivität hat. Solange die Effektivität von Silica-DTBA nicht verbessert wird,

scheint Silica-CDB für die Polymerisation von Styrol und MMA die bessere Wahl

zu sein3.

3.4 Schlussfolgerung

Die radikalische Polymerisation von Styrol und Methylmethacrylat wird bei der Ver-

wendung eines an der Silica-Oberfläche gebundenen RAFT-Agens bezüglich seiner

Molmasse erfolgreich kontrolliert. Sowohl das Cumyldithiobenzoat als auch die Dithi-

obenzoesäure, die an der Oberfläche von Silica-Nanopartikeln über die stabilisierende

Phenylgruppe kovalent gebunden sind, induzieren eine stetig steigende Kettenlänge

bei einem zunehmenden Monomerumsatz. Die Methode der Immobilisierung des

RAFT-Agens über die Z-Gruppe erlaubt die Herstellung von schwefelfreiem Poly-

3Eine vielversprechende Methode, die Effektivität von Dithiobenzoesäure zu verbessern, ist die

Verwendung eines Initiator-Cocktails, welcher in Kapitel 6 beschrieben ist.
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mermaterial mit kontrollierter Molmasse und bietet einen Weg zur Wiedergewinnung

des wertvollen RAFT-Agens. Zusätzlich ermöglicht die Fixierung des RAFT-Agens

an Silicapartikeln eine effektive Trennung des lebenden Polymers von dem toten

Polymer, das während der RAFT-Polymerisation gebildet wird.



Kapitel 4

An Silica gebundenes

Trithiocarbonat

Nachdem im vorhergehenden Kapitel die Immobilisierung von Dithioverbindungen

an Silica-Nanopartikeln behandelt wurde, werden im Folgenden die Immobilisierung

von Trithiocarbonaten und die zugehörigen heterogenen RAFT-Polymerisationen

beschrieben.

4.1 Einführung

Zur Herstellung eines schwefelfreien Polymers mit kontrollierter Molmasse muss das

RAFT-Agens von dem polymeren Produkt getrennt werden. Die generelle Strategie

zur Trennung und Wiedergewinnung des RAFT-Agens wird in Abbildung 3.2 im

vorherigen Kapitel dargestellt und erläutert.

Ein Hauptziel dieser Arbeit ist es, die Einsatzmöglichkeit der heterogenen RAFT-

Polymerisation, bei der das RAFT-Agens an der Silica-Oberfläche über die stabili-

sierende Z-Gruppe kovalent gebunden wird, zu erforschen. Für dieses Ziel wird ein

Syntheseweg für die Immobilisierung von Trithiocarbonaten an der Silica-Oberfläche

gesucht. Zusätzlich werden die besten Bedingungen für eine erfolgreiche heterogene

RAFT-Polymerisation ermittelt.

Die Trithiocarbonate, die zuerst von der CSIRO-Gruppe als RAFT-Agens einge-

setzt wurden, eignen sich hervorragend für RAFT-Polymerisationen, weil sie auf eine

Vielzahl unterschiedlichster Monomere erfolgreich angewendet werden können [44].
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Die Immobilisierung von Trithiocarbonaten für die heterogene RAFT-Polymeri-

sation wird in der Literatur nur von wenigen Forschungsgruppen berichtet [72, 86].

In diesem Kapitel wird die Immobilisierung von Trithiocarbonaten detailliert

erläutert. Die heterogene RAFT-Polymerisation zur Herstellung von gebundenem

Homopolymer und Blockcopolymer wird im Detail untersucht. Dabei soll der Schwer-

punkt der Forschung der Mechanismus der RAFT-Polymerisation an der Oberfläche

sein, da dieser bisher nur zum Teil beschrieben ist.

4.2 Experiment

4.2.1 Synthese von an Silica gebundenem Trithiocarbonat

Die Synthesestrategie für das an Silica gebundene Trithiocarbonat ist bereits anhand

von Abbildung 3.3 im vorangehenden Kapitel beschrieben worden. Im Gegensatz zur

Synthese vom immobilisierten Dithiobenzoat ist es in dieser Arbeit für Trithiocar-

bonat gelungen, ein RAFT-Agens mit einer Ankergruppe als Reinstoff zu isolieren.

Damit ist der dritte und beste Weg zur Immobilisierung des RAFT-Agens in diesem

Fall möglich. Die neu entwickelte Synthese von an Silica gebundenem Trithiocarbo-

nat ist in der Abbildung 4.1 schematisch dargestellt.

Synthese von 3-(Trimethoxysilan)propyl-(phenylmethyl)-trithiocarbonat 2

Zu einer 30%igen Lösung von Natriummethanolat (18.0 g, 0.10 mol) in Methanol

(30 mL) wurde tropfenweise 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan 1 (19.6 g, 0.10 mol)

unter Stickstoff bei 0 ◦C hinzugegeben. Die Reaktionslösung wurde für 2 Stunden bei

Zimmertemperatur gerührt. Danach wurde Schwefelkohlenstoff (7.6 g, 0.10 mol) zu

der Reaktionslösung getropft. Nach 3 Stunden wurde Benzylchlorid (12.6 g, 0.10 mol)

zu der Lösung unter Rühren zugegeben. Die Reaktionslösung wurde anschließend für

12 Stunden bei Zimmertemperatur gerührt.

Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurde das

erwünschte Produkt mit Hilfe der Säulenchromatographie mit Silicagel gereinigt

(Pentan : Dichlormethan = 9 : 1; Rf = 0.47). Man erhielt das Trimethoxysilan-

propyl-(phenylmethyl)trithiocarbonat 2 als leicht gelbliches Öl (5.2 g, 0.014 mol,

14 %).
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Abbildung 4.1: Syntheseroute vom via Z-Gruppe an der Silica-Oberfläche gebundenen

Trithiocarbonat. Der Zebrastreifen zwischen Silica und Siliziumatom soll die chemische

Verankerung von 3 an Silica-Oberfläche symbolisieren.

1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 0.8 (t, 2H, –CH 2–Si), 1.8 (q, 2H, –CH 2),

3.4 (t, 2H, –CH 2–S), 3.6 (s, 9H, 3×–CH 3), 4.6 (s, 2H, –S–CH 2–Ph), 7.2-7.4 (m, 5H,

–C6H 5).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 8.7 (CH2–Si), 21.6 (CH2), 39.3 (CH2–S),

41.3 (S–CH2–Ph), 50.5 (O–CH3), 127.6, 128,6, 129,1, 134.9 (C 6H5), 223.4 (C (=S)S).

Elementaranalyse (%): Kohlenstoff (45.8; ber. 46.4), Wasserstoff (6.1; ber. 6.1),

Schwefel (28.3; ber. 26.5).

Synthese von an Silica gebundenem Trithiocarbonat 3

Das Trimethoxysilan-propyl-(phenylmethyl)trithiocarbonat 2 (0.12 g, 0.33 mmol)

wurde in 10 mL Toluol gelöst und tropfenweise zu einer stark gerührten Suspensi-

on von nanometergroßen Silicapartikeln (6.9 g) in Toluol (200 mL) gegeben. Eine

katalytische Menge von Maleinsäureanhydrid-Lösung (10 mg, 0.1 mmol, gelöst in

0.1 mL Wasser) wurde hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei 60 ◦C für

drei Stunden intensiv gerührt.
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Die erkaltete Suspension wurde filtriert. Das erhaltene modifizierte Silica wur-

de in einer Soxhlet-Apparatur mit Dichlormethan 12 Stunden lang gewaschen, um

physikalisch gebundene Verunreinigungen zu entfernen. Anschließend wurde das Pro-

dukt unter Vakuum bei Zimmertemperatur über Nacht getrocknet.

Aus der Elementaranalyse wurde ein Schwefelmassenanteil von 0.4 % bestimmt.

Daraus wurde der Anteil des RAFT-Agens am modifizierten Silica zu 0.048 mmol/g

berechnet. Basierend auf die vom Hersteller angegebene spezifische Oberfläche der

nanometergroßen Silicapartikel (400 m2/g) konnte eine Baladungsdichte an RAFT-

Agenzien auf der Silica-Oberfläche von 0.072 RAFT-Agens-Molekülen pro Quadrat-

nanometer berechnet werden1.

Synthese von Propyl-(phenylmethyl)-trithiocarbonat 4

Die Synthese von 4 war mit der von 1 identisch, außer dass anstatt von 3-Mer-

captopropyltrimethoxysilane Propanthiol (7.6 g, 0.10 mol) eingesetzt wurde. Das er-

wünschte Produkt wurde mit Hilfe der Säulenchromatographie mit Silicagel gereinigt

(Pentan; Rf = 0.17). Man erhält das Produkt 4 als leicht gelbliches Öl (19.0 g,

0.078 mol, 78 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 1.0 (t, 3H, –CH 3), 1.7 (quint., 2H, –CH 2–

CH3), 3.4 (t, 2H, –CH 2–CH2–CH3), 4.6 (s, 2H, –CH 2), 7.2-7.4 (m, 5H, –C6H 5).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 13.4 (CH2–CH2–CH3), 21.5 (CH2–CH2–

CH3), 38.8 (CH2–CH2–CH3), 41.3 (C6H5–CH2–S), 127.7, 128,6, 129,2, 135.0 (C 6H5),

223.7 (C (=S)S).

1Die Beladungsdichte konnte mit dieser Methode bis zu 1.7 RAFT-Agens-Molekülen pro Qua-

dratnanometer erhöht werden, indem die eingesetzte Menge von 2 entsprechend erhöht wurde.
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4.2.2 Polymerisation

Eine Lösung, bestehend aus Monomer (Methylacrylat oder Styrol) und Lösungs-

mittel (Toluol), wurde mittels dreimaligem
”
freeze-pump-and-thaw“ an einer Hoch-

vakuumpumpe (Edwards, EXC 120) entgast. Die Lösung wurde in eine mit Ar-

gon befüllte Handschuhbox (Braun, Lab Master 130) eingeschleust. Darin wurden

AIBN als Initiator (ca. 1.2 mmol·L−1) und gegebenenfalls 4 als freies ungebunde-

nes RAFT-Agens vermischt. Die Lösung wurde dann in Schraubdeckelgläser, die

eine unterschiedliche, genau eingewogene Menge Silica enthielten, aufgeteilt. Die

Schraubdeckelgläser wurden mit entsprechenden gasundurchlässigen Teflon-Deckeln

in der Handschuhbox verschlossen.

Die Polymerisation wurde bei Umgebungsdruck in einem temperierten Ölbad bei

60 ◦C unter intensiver Rührung durchgeführt. Nach den angegebenen Zeiten wurden

die Schraubdeckelgläser aus dem Ölbad entfernt und zum Reaktionsabbruch in ein

Eisbad gestellt. Die Polymerisationslösung wurde unter Vakuum gesetzt, um das

restliche Monomer und Toluol zu entfernen. Der Monomerumsatz wurde gravime-

trisch bestimmt.

Die entstehende Feststoffmischung wurde in einer Soxhlet-Apparatur mit Di-

chlormethan 12 Stunden lang gewaschen, um restliches AIBN und freies Polymer von

dem modifizierten Silica zu trennen. Die Molmassenverteilung des freien Polymers

erfolgte mittels Gelpermeationschromatographie (GPC). Das modifizierte Silica, das

das gebundene Polymethylacrylat trägt, wurde nach dem Trocknen in Vakuum zur

weiteren Modifikation und Analyse verwendet.

4.2.3 Blockcopolymerisation

Die Synthesemethode zur Herstellung von gebundenem Blockcopolymers ist schema-

tisch in Abbildung 4.2 dargestellt. Die Feststoffmischung, die aus der heterogenen

RAFT-Polymerisation mit an Silica gebundenem Trithiocarbonat nach dem Entfer-

nen des restlichen Monomers und Toluol entstanden ist, wurde in die Handschuhbox

eingeschleust. Sie enthielt eine definierte Menge an freiem und an Silica gebundenem

Makro-RAFT-Agens. Eine Lösung, bestehend aus dem zweiten Monomer und Tolu-

ol, wurde mittels dreimaligem
”
freeze-pump-and-thaw“ an einer Hochvakuumpumpe

entgast und auch in die Handschuhbox eingeschleust. Darin wurden die Feststoffmi-
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Abbildung 4.2: Synthesemethode für die Herstellung des Homo- und Blockcopolymer

durch heterogene RAFT-Polymerisation mit dem gebundenen Trithiocarbonat.

schung, AIBN (ca. 1.2 mmol·L−1) und die Reaktionslösung miteinander vermischt.

Die Suspension wurde dann in Schraubdeckelgläser, die eine definierte Masse von

modifiziertem Silica enthielten, aufgeteilt. Die Schraubdeckelgläser wurden mit den

entsprechenden gasdichten Teflon-Deckeln in der Handschuhbox verschlossen.

Die anschließenden Polymerisationen, Aufarbeitungen und Charakterisierungen

verliefen analog zu der oben beschriebenen Homopolymerisation.

4.2.4 Abspaltung des an Silica gebundenen Polymers

Das mit lebenden (Blockco-)Polymerketten bedeckte Silica wurde in einer mit Ar-

gon befüllten Handschuhbox mit einer Lösung von 0.5 mol·L−1 AIBN in Toluol, die

vorher mittels dreimaligem
”
freeze-pump-and-thaw“ entgast wurde, gelöst. Die Sus-
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pension wurde bei 80 ◦C für drei Stunden intensiv gerührt. Nach der Polymerisation

wurden die Silicapartikel filtriert, und das Filtrat wurde mittels GPC analysiert.

4.3 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 Die chemische Verankerung über Trimethoxysilan

Das RAFT-Agens 2 wird an der Oberfläche des Silica mit Hilfe der Trimethoxysi-

langruppe verankert. Das Silan besitzt im Allgemeinen einen organischen Substitu-

ent R und drei hydroxylierbare Substituenten. Abbildung 4.3 zeigt schematisch den

Mechanismus der chemischen Verankerung an einer hydroxylhaltigen Oberfläche mit

Hilfe der Trimethoxysilangruppe (im linken Kasten).

Die Verankerung verläuft über vier Schritte. Beim ersten Schritt werden die Me-

thoxysilangruppen durch Hydrolyse mit Wasser in Silanol umgewandelt. Die silanol-

haltige Spezies kondensieren und formen im zweiten Reaktionsschritt Oligomere2.

Anschließend bilden die Oligomere mit den Hydroxyl-Gruppen auf der Oberfläche

des Substrates Wasserstoffbrückenbindungen, die relativ stark sind. Schließlich wird

eine kovalente Bindung mit der Oberfläche des Substrates unter Abspaltung eines

Wassermoleküls gebildet.

Es soll hier angemerkt werden, dass die Trimethoxysilangruppe nicht nur an die

Oberfläche von Silica gebunden werden kann. Sie kann im Prinzip an alle Ober-

flächen, die O–H-Gruppen enthalten, nach dem oben dargestellten Mechanismus

fest fixiert werden. Abbildung 4.3 zeigt im rechten Kasten eine Auswahl von den

möglichen anorganischen Substraten, an denen die Trimethoxysilangruppe mit un-

terschiedlicher Effektivität verankert werden kann [88, 89]. Silica ist für diesen Zweck

ein exzellentes Substrat. Außerdem ist Silica chemisch resistent, mechanisch stabil

und kostengünstig. Daher wird in dieser Arbeit Silica als Modellsubstrat für die

heterogene RAFT-Polymerisation verwendet.

2Die Hydrolyse und die Kondensation des Polymers mit Trimethoxysilangruppe, welches dann

in z. B. Stern- oder Kammpolymer umgewandelt wird, werden in Kapitel 7 detailliert diskutiert.
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Abbildung 4.3: Mechanismus der Verankerung von Trimethoxysilangruppe an hydroxyl-

haltigen Oberflächen und die Effektivität bei geeigneten anorganischen Substraten [87].

4.3.2 Homogene RAFT-Polymerisation

Eine erfolgreiche heterogene RAFT-Polymerisation setzt eine effektive homogene

RAFT-Polymerisation mit dem entsprechenden ungebundenen RAFT-Agens vor-
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aus. In diesem Abschnitt soll die Eigenschaften des verwendeten Trithiocarbonats

als freies ungebundenes RAFT-Agens kurz dargestellt werden. Eine detaillierte Be-

schreibung befindet sich in Kapitel 7.

Das ungebundene freie RAFT-Agens 4 (Propyl(phenylmethyl)trithiocarbonat,

PPT), das die gleiche funktionelle Trithiocarbonatgruppe wie das gebundene RAFT-

Agens 3 besitzt, ist für die kontrollierte Polymerisation von Styrol gut geeignet.

Aber wegen der relativ schlechten Abgangsgruppe von PPT zeigt die Polymerisation

von Styrol ein leichtes Hybridverhalten in der Anfangsphase3. Das Hybridverhalten

verursacht eine Verbreiterung der Molmassenverteilung des gebildeten Polystyrols,

dessen Polydispersität ca. 1.3 beträgt.

Für die Polymerisation von Methylacrylat hingegen ist das PPT ein sehr gutes

RAFT-Agens. Das aus der RAFT-Polymerisation erhaltene Polymethylacrylat hat

eine Polydispersität kleiner als 1.1, d. h. auf eine extrem enge Molmassenverteilung.

Außerdem scheint die Verwendung von Toluol für die kontrollierte Lösungspoly-

merisation von Methylacrylat problemlos möglich.

Die Herstellung des Blockcopolymer aus Styrol und Methylacrylat ist relativ ein-

fach durchzuführen. Dabei ist es gleichgültig, ob das Styrol oder das Methylacrylat

zuerst polymerisiert wird. Aus diesen Gründen werden sowohl Styrol als auch Me-

thylacrylat als Monomer für die heterogene RAFT-Polymerisation mit dem am Silica

gebundenen PPT ausgewählt.

4.3.3 Heterogene RAFT-Polymerisation

Als Lösungsmittel für die heterogene RAFT-Polymerisation wird Toluol verwendet,

um ein starkes Ansteigen der Viskosität der Polymerisationslösung bei höherem Mo-

nomerumsatz zu verhindern. Eine zu hohe Viskosität behindert das Durchmischen

der Polymerisationssuspension, die sehr intensiv gerührt werden muss, damit das

propagierende Radikal die Trithiocarbonatgruppe an der Oberfläche erreichen kann.

Für die heterogene RAFT-Polymerisation von Methylacrylat ist ein großer Mas-

senanteil des Lösungsmittel von bis zu 90 % erforderlich, um eine gut kontrollierte

Polymerisation zu erreichen.

3Das Hybridverhalten zeichnet sich durch einen sprunghaften Anstieg der Molmasse in der

Anfangsphase, gefolgt von einer kontrollierten Polymerisation.
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Abbildung 4.4: Auftragung der mittleren Molmasse M n und Polydispersität PDI gegen

das Massenverhältnis von modifiziertem Silica 3 zu der gesamten Reaktionslösung für die

Polymerisation von Methylacrylat bei 60 ◦C, mit AIBN (1.2 · 10−3 mol·L−1) als Initiator.

Der Umsatz betrug bei einer Reaktionszeit von 5.0 Stunden ca. 58 % für allen Proben. Die

Polymerisation mit der höchsten Konzentration von 3 wurde mit einem Molverhältnis von

n(Monomer) : n(gebundenes RAFT-Agens) : n(AIBN) = 1000 : 3.9 : 1.04 durchgeführt.

Abbildung 4.4 zeigt die Ergebnisse der heterogenen RAFT-Polymerisation von

Methylacrylat unter Variation des Massenanteils vom eingesetzten modifizierten Si-

lica 3. Dabei sind sowohl die Werte des freien Polymethylacrylat als auch die des

gebundenen Polymers, das mit einer überschüssigen Menge des Initiators AIBN von

der Silica-Oberfläche abgespalten wird, aufgetragen. Für die Polymerisationsreihe,

bei der kein freies RAFT-Agens hinzu gegeben wird, ist das am Silica gebundene

Trithiocarbonat das einzige kontrollierende Agens. Da das Trithiocarbonat durch

die stabilisierende Z-Gruppe chemisch an der Silica-Oberfläche verankert ist, bildet

das gebundene Polymer die lebende polymere Fraktion, während das freie Polymer
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die tote Fraktion darstellt.

Bei gleichem Monomerumsatz ist die mittlere Molmasse des Polymers indirekt

proportional zu der Konzentration des RAFT-Agens, weil die Anzahl der Poly-

merkette, bei Vernachlässigung des geringen toten Polymersmaterials, der Anzahl

der RAFT-Agens-Moleküle entspricht. Wie erwartet, fällt die mittlere Molmasse

mit der steigenden Menge des modifizierten Silica ab. Die Kettenlängen des freien

und gebundenen Polymers sind fast identisch, was mit der Simulation der RAFT-

Polymerisation (siehe Abbildung 3.6 in Kapitel 3) gut zusammen passt.

Das theoretische Zahlenmittel der Molmasse M theo
n für gesamtes Polymer wird

wie folgt berechnet:

M theo
n =

mM · UM

ngebunden + nfrei + 2 · nI•
(4.1)

In dieser Gleichung sind mM die Masse des Monomers, UM der fraktionelle Mono-

merumsatz, ngebunden die Stoffmenge von gebundenem Trithiocarbonat, nfrei die Stoff-

menge von freiem Trithiocarbonat und nI• die Stoffmenge von effektivem primärem

Radikal aus dem Initiatorszerfall. Die Terminierung verläuft bei Methylacrylat über

Kombination, wobei aus zwei propagierenden Radikalen eine Polymerkette entsteht.

Die theoretische mittlere Molmasse ist viel höher als die experimentell ermit-

telten Werte. Besonders stark ist diese Abweichung bei niedrigem Massenanteil des

modifizierten Silica. Für das Experiment ohne RAFT-Agens hat das erhaltene Po-

lymethylacrylat eine mittlere Molmasse von 26.6 kg/mol, während die theoretische

Molmasse bei 387.0 kg/mol liegt. Der große Unterschied der beiden Werte weist auf

einen systematischen Fehler bei der Berechnung der theoretischen Molmasse hin.

Eine beim Vergleich mit M theo
n zu niedrige M n hat seine Ursache oft bei der

unberücksichtigen Transferreaktion. Ein möglicher Transferreaktionspartner ist ne-

ben dem Monomer selbst das Lösungsmittel Toluol, da Toluol bis zu 90 % der ge-

samten Masse der Polymerisationslösung stellt. Die Übertragungskonstante Ctr von

Methylacrylat zum Toluol beträgt 2.7 ·10−4 bei 60 ◦C [90]. Obwohl der Geschwindig-

keitskoeffizient für die Transferreaktion des propagierenden Methylacrylat-Radikals

zum Toluol sehr klein ist, hat dieser Reaktionspfad doch einen signifikanten Ein-

fluss auf das polymere Produkt. Besonders für die Fälle, bei denen die Anzahl der

Polymerendgruppen von Initiator und von RAFT-Agens niedrig ist, ist der Ein-

fluss der Transferreaktion von Toluol groß und darf nicht mehr vernachlässigt wer-
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den. Gleichung 4.2 stellt die korrigierte Berechung der theoretischen Molmasse unter

Berücksichtigung der Transferreaktion dar.

M theo
n =

mM · UM

ngebunden + nfrei + 2 · nI• + q · t
(4.2)

Dabei steht q · t für die Anzahl der zusätzlichen Polymerendgruppen, die durch

Transferreaktionen entstanden sind. Sie ist bei gleich bleibender Toluol- und Radi-

kalkonzentration in der stationären Phase eine lineare Funktion der Zeit. q ist eine

für diese Polymerisationsreihe angepasste Konstante4.

Wie man in Abbildung 4.4 erkennen kann, gibt der korrigierte Verlauf der theo-

retischen Molmasse den experimentellen Werte viel besser wieder. Bei hohem Mas-

senanteil des modifizierten Silica von 10 % spielt die Transferreaktion kaum noch

eine Rolle und kann deshalb zur Vereinfachung vernachlässigt werden.

Die Polydispersität des freien und gebundenen Polymers ist größer als 1.5 und

nimmt mit steigendem Massenanteil des modifizierten Silica ab, weil die Konzentra-

tion des kontrollierenden Agens und damit auch die Kontrolle der Polymerisation

entsprechend zunehmen. Die breite Molmassenverteilung wird begründet durch die

relativ schlechte Erreichbarkeit der Trithiocarbonatgruppe an der Silica-Oberfläche.

Die Erreichbarkeit der Trithiocarbonatgruppe für die Radikale ist relativ schlecht im

Falle einer Verankerung des RAFT-Agens über die stabilisierende Z-Gruppe, die von

der langen Polymerkette sterisch abgeschirmt wird. Dieser sterische Abschirmungs-

effekt nimmt mit steigender Kettenlänge des Polymers stark zu.

Die mittlere Molmasse des Polymers hängt direkt von der Konzentration des

kontrollierenden Agens ab, wie man aus Gleichung 4.1 sehen kann. Ein großer Un-

terschied der lokalen Konzentration in der Polymerisationsmischung, wie es bei einer

heterogenen Reaktion inhärent ist, führt unweigerlich zur Verbreiterung der Mol-

massenverteilung des entstehenden Polymers. Durch Hinzufügen eines freien un-

gebundenen RAFT-Agens kann dieser Unterschied in den lokalen RAFT-Agens-

Konzentrationen ausgeglichen werden, und eine gut kontrollierte RAFT-Polymeri-

sation wird somit möglich.

4Eine quantitative Abschätzung für q ist wegen der unbekannten und schwierig zu bestimmenden

Radikalkonzentration nicht möglich.
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4.3.4 Kombination von homogener und heterogener RAFT-

Polymerisation

Um die Kontrolle der heterogenen RAFT-Polymerisation zu erhöhen und damit eine

engere Molmassenverteilung des polymeren Produktes zu erhalten, wird zusätzlich

zu dem gebundenen Trithiocarbonat 3 ein freies, ungebundenes RAFT-Agens 4 in

die Polymerisationsmischung gegeben. Die Ergebnisse dieser Polymerisationsreihe

sind in Abbildung 4.5 abgebildet.

Wie erwartet, haben sowohl das freie als auch das gebundene Polymethylacrylat

eine enge Molmassenverteilung, was aus dem PDI kleiner als 1.5 ersichtlich ist. Das

freie RAFT-Agens hat eine gute Kontrolle der heterogenen RAFT-Polymerisation

von Methylacrylat ermöglicht.

Durch eine höhere RAFT-Agens-Konzentration erhöht sich entsprechend die

Anzahl der Polymerkette. Dadurch ist die mittlere Molmasse beim Vergleich mit

der Polymerisationsreihe, bei der die heterogene Polymerisation ohne freies RAFT-

Agens durchgeführt wird, deutlich kleiner. Die sterische Abschirmung wird wegen

der kürzeren Polymerketten verringert, was die Erreichbarkeit der Trithiocarbo-

natgruppen an der Oberfläche erhöht. Der Unterschied der lokalen RAFT-Agens-

Konzentration wird durch das freie RAFT-Agens reduziert, was einheitliche Ket-

tenlängen bewirkt.

Bei der heterogenen kontrollierten radikalischen Polymerisation findet ein ge-

wisser Anteil der Reaktion in der flüssigen Phase unkontrolliert statt. Das freie

RAFT-Agens hingegen unterdrückt durch seine Anwesenheit die unkontrollierte Po-

lymerisation in der flüssigen Phase, wodurch die mittlere Molmasse des freien und

gebundenen Polymers im Rahmen der experimentellen Unsicherheiten annähernd

übereinstimmen.

Die theoretische Molmasse M theo
n , welche für das gesamte Polymerisationssys-

tem berechnet wurde, stimmt mit dem experimentellen Werte gut überein. Nur bei

den Experimenten mit geringer RAFT-Agens-Konzentration treten kleine Abwei-

chungen auf. Diese Abweichungen können durch die oben beschriebene einmalige

Transferreaktion erklärt werden.

Die systematische Untersuchung der Entwicklung der mittleren Molmasse mit

dem Monomerumsatz ist erforderlich, um wichtige Kenntnisse über die Effizient einer
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Abbildung 4.5: Auftragung der mittleren Molmasse M n und Polydispersität PDI gegen

das Massenverhältnis von modifiziertem Silica 3 zu der gesamten Reaktionslösung für

die Polymerisation von Methylacrylat bei 60 ◦C mit zusätzlichem freiem RAFT-Agens

([4]= 4.8 · 10−3 mol·L−1), initiiert durch AIBN (1.2 · 10−3 mol·L−1). Der Umsatz beträgt

bei einer Reaktionszeit von 15 Stunden ca. 79 % für allen Proben. Die Polymerisation

mit der höchsten Konzentration von 3 wird mit einem Molverhältnis von n(Monomer) :

n(gebundenes RAFT-Agens) : n(freies RAFT-Agens) : n(AIBN) = 1000 : 3.9 : 4.1 : 1.04

durchgeführt.

kontrollierten Polymerisation zu erlangen. Dabei kann man ein umfassendes Bild

der Polymerisation von der Anfangsphase bis zum vollständigen Monomerumsatz

machen. Abbildung 4.6 zeigt die Entwicklung der Molmasse und der Polydispersität

in Abhängigkeit vom Monomerumsatz für die heterogene RAFT-Polymerisation von

Methylacrylat mit dem am Silica gebundenem Trithiocarbonat 3.

Wie man in Abbildung 4.6 erkennen kann, nimmt die mittlere Molmasse des

freien und gebundenen Polymers linear mit dem Monomerumsatz zu. Die Polydi-
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Abbildung 4.6: Auftragung der mittleren Molmasse M n und Polydispersität PDI gegen

den Monomerumsatz für die Polymerisation von Methylacrylat bei 60 ◦C mit einem Mas-

senanteil des modifizierten Silica von 10 % und 1.0·10−3 mol·L−1 AIBN. Die Polymerisation

wurde mit einem Stoffmengenverhältnis von n(Monomer) : n(gebundenes RAFT-Agens) :

n(freies RAFT-Agens) : n(AIBN) = 1000 : 1.4 : 2.0 : 0.28 in Toluol (Massenanteil 70 %)

durchgeführt.

spersität ist für eine kontrollierte Polymerisation relativ hoch, aber immer noch

kleiner als 1.5. Diese beiden Beobachtungen weisen auf eine effektive heterogene

RAFT-Polymerisation hin.

Bei dieser Polymerisationsreihe wurde ein höherer Massenanteil des Monomers

von 30 % eingesetzt, um die Transferreaktion zum Lösungsmittel zu verringern.

Die erhöhte Monomer-Konzentration könnte der Hauptgrund dafür sein, dass die

Polydispersität in dieser Reihe signifikant größer ist als bei Experimenten mit einem

Massenanteil vom Methylacrylat von 10 %.

Bei der genauen Betrachtung der mittleren Molmasse fällt auf, dass die Ket-
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tenlängen des freien und gebundenen Polymers nur bis zu einer Molmasse von 10

kg/mol übereinstimmen. Oberhalb von 10 kg/mol ist das freie Polymer deutlich

größer als das gebundene. Das bedeutet, dass ab einer Molmasse von 10 kg/mol das

direkt an der Silica-Oberfläche gebundene Trithiocarbonat für das propagierende

Radikal nicht mehr problemlos zu erreichen ist. An diesem kritischen Punkt verlang-

samt sich das Wachstum der lebenden Polymerketten an der Oberfläche, während

die RAFT-Polymerisation in der Lösung weiter abläuft.

4.3.5 Charakterisierung

Die direkte Charakterisierung der gebundenen Polymere ist wegen der eingeschränk-

ten Möglichkeiten der spektroskopischen Methoden schwierig. Die in Lösung routi-

nemäßig durchgeführte NMR-Spektroskopie liefert aufgrund starker Signalverbrei-

tungen durch die gehinderte Beweglichkeit der immobilisierten Substrate kaum ver-

wertbare Ergebnisse [91]. Neuere Entwicklungen wie die MAS-Techniken (
”
magic

angle spinning“) in der Festkörper-NMR-Spektroskopie versprechen Abhilfe. We-

gen der fehlenden Flüchtigkeit lassen sich gebundene Verbindungen auch nicht mit

herkömmlichen Methoden massenspektroskopisch untersuchen. Sehr schnell und ein-

fach lässt sich die IR-Spektroskopie durchführen.

Um das gebundene Polymethylacrylat direkt zu charakterisieren, ohne es von

der Silica-Oberfläche abzuspalten, wurden hier die ATR-FTIR-Spektroskopie und

die Festkörper-NMR-Spektroskopie eingesetzt.

ATR-FTIR-Spektroskopie

Die ATR-FTIR-Spektroskopie5 eignet sich hervorragend für die Charakterisierung

von Materialoberflächen. Mit dieser ATR-Technik lassen sich Proben untersuchen,

die für Transmissions-Messungen unbrauchbar sind, wie z. B. Pasten, Kunststofffa-

sern oder Beschichtungen von Oberflächen.

Die verwendete ATR-Einheit hat einen Diamantkristall als Träger für die Sub-

stanzen. Da der Diamantkristall für die IR-Strahlung in Wellenlängenbereich von

1900 bis 2300 cm−1 nicht durchlässig ist, enthält das ATR-FTIR-Spektrum in die-

sem Bereich keine Information. Dies ist kaum ein Nachteil des Diamantkristalls, weil

5Attenuated Total Reflection = abgeschwächte Totalreflexion
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Abbildung 4.7: FTIR-Spektren, die mit der ATR-Technik aufgenommen wurden, von dem

modifizierten Silica vor und nach der heterogenen RAFT-Polymerisation von Methyla-

crylat. Die Spektren wurden über das O–H-Schwingungssignal bei 3400 cm−1 normiert.

organische Substanzen kaum Schwingungssignale in diesem IR-Bereich besitzen.

In Abbildung 4.7 sind die FTIR-Spektren, die mit der ATR-Technik aufgenom-

men wurden, von den modifizierten Silica vor und nach der heterogenen RAFT-

Polymerisation gezeigt. Die modifizierten Silica-Proben enthalten nach der Polyme-

risation gebundenes Polymethylacrylat mit unterschiedlichen mittleren Molmassen.

Das unbehandelte Silica hat im gemessenen IR-Bereich nur ein breites Signal der

O–H-Schwingung der Silanolgruppe bei 3400 cm−1. Das modifizierte Silica, das eine

Beladungsdichte der Trithiocarbonatgruppe von 0.048 mmol/g hat, unterscheidet

sich in seinem FTIR-Spektrum kaum von dem des unbehandelten Silica. Warum die

Signale des gebundenen RAFT-Agens nicht sichtbar sind, liegt wohl daran, dass die

Schwingungsbanden des RAFT-Agens wegen seiner geringen Menge zu schwach sind

und vom Rauschen überlagert werden.

Das Spektrum des modifizierten Silica, das nach der RAFT-Polymerisation das

gebundene Polymethylacrylat mit der mittleren Molmasse von 5.7 kg/mol enthält,
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zeigt im Vergleich zum Spektrum des unbehandelten Silica ein hohes Signal bei

1730 cm−1. Da Carbonylgruppen eine charakteristische starke Absorption in dem

Wellenzahlbereich um 1730 cm−1 aufweisen, darf man annehmen, dass das modi-

fizierte Silica die Acrylat-Estergruppen enthält. Auch das relativ breite Signal bei

2950 cm−1 kommt von den C–H-Schwingungen des gebundenen Polymethylacrylats.

Beim quantitativen Vergleich der beiden FTIR-Spektren des modifizierten Silica

mit unterschiedlichen M n kann man erkennen, dass das Signal bei 1730 cm−1 bei

der Probe mit höherem M n deutlich größer ist als das bei kleinerem M n. Eine quan-

titative Analyse des gebundenen Polymers, mit der die M n-Werte direkt gemessen

werden können, setzen gleich bleibende Bedingungen des Messexperiments und eine

sorgfältige Kalibrierungen voraus. Die weitere Entwicklung und Optimierung dieser

quantitativen Analysemethode würde den Rahmen dieser Arbeit sprengen und wird

deshalb hier nicht weiter verfolgt.

Festkörper-NMR-Spektroskopie

Die Festkörper-NMR-Spektroskopie6 ist eine sehr geeignete Methode zur Struk-

turaufklärung, weil sie die Möglichkeit bietet, Aussagen über die Nahordnung in

der Umgebung der betrachteten Kernspinsorte zu treffen [92, 93]. Abbildung 4.8

zeigt das 13C-NMR-Spektrum von dem modifizierten Silica 3 mit dem gebundenen

Trithiocarbonat, das mittels Festkörper-NMR-Technik aufgenommen wurde.

Das 13C-Festkörper-NMR-Spektrum von 3 gibt die NMR-Signale vom gebunde-

nen Trithiocarbonat beim Vergleich mit den Werten aus der Lösung-NMR-Spektros-

kopie gut wieder (vergleiche mit Abbildung 7.3 in Kapitel 7). Das starke Signal bei

der chemischen Verschiebung von 130 ppm kann klar den Kohlenstoffatomen des

Phenylringes zugeordnet werden. Die Signale 1 bis 4 gehören ebenso eindeutig den

Kohlenstoffatomen des gebundenen RAFT-Agens.

Interessant ist das Signal 5, das zu dem Kohlenstoffatom der Methoxygruppe

gehört. Die Fläche des Signals 5 ist etwas kleiner als die Signale 1 bis 4. Das bedeu-

tet, dass jedes gebundene Trithiocarbonat-Molekül im Schnitt etwas weniger als eine

Methoxygruppe von den drei Ursprünglichen besitzt. Die zwei fehlenden Methoxy-

gruppe sind bereits für die chemische Verankerung abreagiert. Dies beweist eine feste

chemische Bindung zwischen dem Trithiocarbonat und der Silica-Oberfläche mit ca.

6Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance = NMR).
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Abbildung 4.8: Das 13C-Festkörper-NMR-Spektrum vom modifizierten Silica vor der Po-

lymerisation, das an der Oberfläche das RAFT-Agens enthält.

zwei Silanolgruppen.

Das Kohlenstoffatom der Thiocarbonylgruppe ist in dem 13C-Festkörper-NMR-

Spektrum nicht sichtbar. Dieses Kohlenstoffatom liefert erfahrungsgemäß ein sehr

schwaches NMR-Signal, das normalerweise bei sehr hoher chemischer Verschiebung

von ca. 230 ppm zu finden ist. Wegen der generell schlechten Signalintensität der

Festkörper-NMR-Technik ist es nicht verwunderlich, dass das Signal der Thiocar-

bonylgruppe vom Rauschen überlagert wird.

Das in Abbildung 4.8 dargestellte 13C-Festkörper-NMR-Spektrum hat ein relativ

schlechtes Signal-Rausch-Verhältnis, obwohl 76 800 Scans für das Spektrum aufge-

nommen wurden, was eine mehrtägige Messzeit am Spektrometer erforderte. Mehr

Scans wären wünschenswert, war aber aufgrund der beschränkten Messzeit nicht

möglich.

Auch das 13C-Festkörper-NMR-Spektrum in Abbildung 4.9 wurde mit 76 800

Scans aufgenommen. Es ist vom modifizierten Silica, das nach der RAFT-Poly-

merisation das gebundene Polymethylacrylat mit einer mittleren Molmasse von
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Abbildung 4.9: 13C-Festkörper-NMR-Spektrum vom modifizierten Silica nach der Poly-

merisation von Methylacrylat, das an der Oberfläche die Polymerkette enthält.

5.7 kg/mol trägt. Durch die Erhöhung des Kohlenstoffsanteiles in dem Hybridmate-

rial ist das Signal-Rausch-Verhältnis deutlich gestiegen.

Die Zuordnung der Signale ist mit Hilfe der Werte aus der Lösung-NMR-Spek-

troskopie für das Polymethylacrylat problemlos und eindeutig möglich. Die unter-

schiedliche Intensität der Signale ist auf die Abschirmung des jeweiligen Kohlenstof-

fatoms zurück zu führen. Deshalb zeigt die Methoxygruppe das intensivste Signal,

weil sie am wenigsten abgeschirmt ist.

Die erwarteten chemischen Strukturen des gebundenen Trithiocarbonat und des

immobilisierten Polymethylacrylats können durch die Festkörper-NMR-Spektros-

kopie eindeutig bestätigt werden.

4.3.6 Glasübergangstemperatur

Materialeigenschaften wie Zugfestigkeit, Maßstabilität und Elastizität hängen bei

Polymeren ganz entscheidend von den intermolekularen Wechselwirkungen der Poly-
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merketten untereinander ab. Diese Wechselwirkungen zeigen charakteristische Tem-

peraturabhängigkeiten, und ihre Änderung ist in der Regel mit einem Wärmeumsatz

verbunden.

Die DSC (Differential Scanning Calorimetry) ist eine kalorimetrische Methode

zur Untersuchung der intermolekularen Wechselwirkung zwischen den Polymerket-

ten. In der DSC wird der Wärmefluss zu einer Polymerprobe als Funktion der Tem-

peratur gemessen, während die Temperatur der Probe in definierter Weise geändert

wird. DSC-Messungen erlauben die Ermittlung von Enthalpien chemischer Reak-

tionen und physikalischer Umwandlungen wie von Schmelz- und Glasübergangs-

temperaturen.

Die Glasübergangstemperatur (Glastemperatur) ist einer der wichtigsten Para-

meter, die den möglichen Anwendungsbereich eines nicht kristallinen polymeren Ma-

terials bestimmt. Bei dieser Temperatur gehen ziemlich harte, glasartige Massen in

weichere gummiartige Materialien über. Die Abhängigkeit der Glastemperatur Tg

von der Molmasse lässt sich durch die sogenannte Fox-Flory-Gleichung beschrie-

ben [94].

Tg = Tg∞ −
K

M
(4.3)

wobei Tg∞ die Glastemperatur des Polymers mit unendlich großer Molmasse,

M das Molekulargewicht des Polymers und K eine Konstante ist. Die Fox-Flory-

Gleichung besagt, dass die Glastemperatur sich umgekehrt proportional zur Mol-

masse des Polymers verhält.

Eine weitere Möglichkeit, die Glastemperatur zu verändern, ist die Verwendung

von Nanopartikeln, die wegen ihres großen Oberfläche-Volumen-Verhältnisses einen

sehr großen Einfluss auf die Beweglichkeit der Polymerkette haben. In der Literatur

wurde die Wirkung der Nanopartikeln auf die Glastemperatur sehr intensiv beschrie-

ben, weil man damit den Temperaturbereich für mögliche Anwendungen vergrößern

kann [95, 96, 97]. Durch Einsatz von Nanopartikeln kann die Glastemperatur eines

polymeren Materials sowohl erhöht [98, 99] als auch gesenkt [100, 101] werden.

Für den Fall, dass das Polymer und die Nanopartikel inkompatibel sind, gibt es

keine Wechselwirkung zwischen den Polymerketten und der Partikeloberfläche. Die

für das Polymer glatte Oberfläche erhöht die Beweglichkeit der Polymerketten, wo-

durch die Glastemperatur gesenkt wird [102]. Umgekehrt kann die Glastemperatur



84 KAPITEL 4. AN SILICA GEBUNDENES TRITHIOCARBONAT

Abbildung 4.10: Schematische Darstellung des Einflusses der Nanopartikeln bzw. ihrer

Oberfläche auf die Glastemperatur.

mit steigendem Nanopartikelgehalt steigen, wenn es eine starke Wechselwirkung zwi-

schen beiden Phasen gibt. Denn die Beweglichkeit der Polymerkette wird dadurch

stark gebremst [103, 104].

Bei einer Mischung bestehend aus freiem Polymer und an Nanopartikeln gebun-

denem Polymer gleicher Art können folgende Situationen auftreten:

1. Das freie Polymer hat eine viel größere Kettenlänge als das gebundene, wo-

durch die langen freien Polymerketten nicht die Möglichkeit haben mit den

Nanopartikel in Wechselwirkung zu treten. Folglich sinkt die Glastemperatur

mit steigendem Partikelgehalt, weil die freien Polymerketten eine höhere Be-

weglichkeit an der glatten Partikel-Oberfläche aufweisen (siehe Abbildung 4.10,

linkes Schema).

2. Die freien Polymerketten sind kürzer als die gebundenen und können mit der

Oberfläche des Nanopartikels in Wechselwirkung treten. Folglich sinkt die Be-

weglichkeit des freien Polymers, was eine Erhöhung der Glastemperatur be-

wirkt. Dabei stehen die gebundenen Polymerketten tendenziell senkrecht auf

der Oberfläche der Nanopartikel (siehe Abbildung 4.10, rechtes Schema).

Abbildung 4.11 zeigt die experimentell ermittelten Glastemperaturen der poly-

meren Produkte, die aus heterogener RAFT-Polymerisation von Styrol mit unter-
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Abbildung 4.11: Glastemperaturen der polymeren Produkte, die aus heterogener RAFT-

Polymerisation von Styrol mit unterschiedlichen Konzentrationen des gebundenen und frei-

en Trithiocarbonats entstanden sind. Die Glastemperatur wurde aus DSC-Experimenten

bestimmt.

schiedlichen Konzentrationen des gebundenen und freien Trithiocarbonats entstan-

den sind.

Wie in Abbildung 4.5 und 4.6 bereits erwähnt, haben das freie und gebundene

Polymer etwa die gleiche Kettenlänge. Das Polystyrol aus den beiden Polymeri-

sationsreihen hat eine mittlere Molmasse von 4 800 g/mol bzw. 13 000 g/mol. Das

kürzere Polymer hat entsprechend der Fox-Flory-Gleichung eine niedrigere Glastem-

peratur als das Polymer mit dem höheren Molekulargewicht.

Bei beiden Polymerisationsreihen steigt die Glastemperatur mit dem zunehmen-

den Silicagehalt. Mit den hergestellten Nanopartikeln, deren Oberfläche mit Polysty-

rol modifiziert wurde, kann man die Glastemperatur von Polystyrol um bis zu 10 ◦C

erhöhen. Somit wurde eine Methode zur Variation der Glastemperatur entwickelt,

was aus industrieller Sicht interessant sein könnte.

Die Erhöhung der Glastemperatur mit steigendem Nanopartikelgehalt bedeutet,
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dass das freie Polymer starke Wechselwirkungen mit der Silica-Oberfläche eingeht,

was die Beweglichkeit der Polymerkette behindert. Das bedeutet auch, dass die ge-

bundenen Polymerketten tendenziell senkrecht auf der Oberfläche stehen, wodurch

die Trithiocarbonatgruppen gut zugänglich sind. Auch wenn die DSC-Messungen die

Glastemperaturen von Feststoffmischungen bestimmen, kann man aus den Ergebnis-

sen Rückschlüsse auf die Vorgänge während der heterogenen RAFT-Polymerisation

schließen.

Für eine erfolgreiche RAFT-Polymerisation an der Oberfläche muss die Trithio-

carbonatgruppe, welche über die stabilisierende Z-Gruppe fest verankert ist, für das

propagierende Radikal erreichbar sein. Dafür ist es vorteilhaft, wenn das gebundene

Polymer tendenziell senkrecht zur Oberfläche steht, und das propagierende Makro-

radikal mit Silica-Oberfläche wechselwirken kann. Beide Annahmen werden durch

die DSC-Experimente zur Bestimmung der Glastemperatur bestätigt.

4.3.7 Synthese des gebundenen Blockcopolymers

Die durch RAFT-Polymerisationen erhaltenen Polymere stellen makromolekulare

Kettenüberträger dar, die zur Synthese von wohl definierten Blockcopolymere be-

nutzt werden können. Um das kontrollierte Verhalten einer heterogenen RAFT-

Polymerisation mit dem am Silica gebundenen Trithiocarbonat zu demonstrieren,

werden gebundene Blockcopolymere aus Polymethylacrylat mit Styrol synthetisiert.

Die Daten des Homopolymers und Blockcopolymer sind in Tabelle 4.1 zusammen-

gefasst. Die zugehörigen GPC-Diagramme sind in Abbildung 4.12 dargestellt. Die

GPC-Eichung des Blockcopolymers wurde mit Hilfe der Mark-Houwing-Koeffizien-

ten von Polymethylacrylat durchgeführt7.

Das kontrollierte Verhalten der RAFT-Polymerisation zur Herstellung des zwei-

ten Blocks zeigt sich in der Entwicklung der Molmassenverteilung in Abbildung 4.12.

Die Molmassenverteilungen des gebundenen und freien Polymers verschieben sich

nach der RAFT-Polymerisation von Styrol zu größeren Molekulargewichten.

7Bei der Bestimmung der Molmassenverteilung von Copolymeren dagegen werden meist nur

scheinbare Werte ermittelt, denn eine Bestimmung der Molmasse in Abhängigkeit vom Eluati-

onsvolumen ist nicht eindeutig, da das hydrodynamische Volumen nicht unbedingt linear mit der

Copolymerzusammensetzung zusammenhängt.
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Abbildung 4.12: Molmassenverteilung des Polymethylacrylat und des Blockcopolymers

PMA-b-PSty, das bei der heterogenen RAFT-Polymerisation von Methylacrylat und Styrol

bei 60 ◦C mit AIBN (ca. 1.0 ·10−3 mol·L−1) entstanden ist. Die gepunktete Linie zeigt das

freie Polymer, das in der flüssigen Phase gebildet wurde. Die durchgezogene Linie gehört

dem gebundenen Polymer, das nach der Polymerisation vom Silica abgespalten wurde.

Monomer- M theo
n M frei

n PDI frei Mgebunden
n PDIgebunden

umsatz g/mol g/mol g/mol
Homopolymer 8570 10900 1.25 8380 1.34
pMA
Blockcopolymer 23 % 14700 15400 1.33 13900 1.42
pMA-b-pSt 41 % 19400 21400 1.42 18700 1.53

Tabelle 4.1: Mittlere Molmassen Mn und Polydispersität
PDI des freien und gebundenen Blockcopolymers, das
aus der heterogenen RAFT-Polymerisation von Methyla-
crylat und Styrol mit dem gebundenen Trithiocarbonat
entstanden ist.

Das erfolgreich synthetisierte, an Silica-Nanopartikel gebundene Blockcopolymer

besitzt ein Molekulargewicht M gebunden
n von 13 900 g/mol (PDI = 1.42) bei einem

Styrolumsatz von 23 %, bzw. 18 700 g/mol (PDI = 1.53) bei einem Styrolumsatz
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von 41 %. Die mittlere Molmasse steigt mit dem Styrolumsatz an, eine Tatsache, die

in Einklang mit dem für eine kontrollierte radikalische Polymerisation geforderten

Zusammenhang steht. Gleichzeitig besitzen die Blockcopolymere eine niedrigen PDI

(kleiner als 1.5). Tabelle 4.1 zeigt außerdem die gute Übereinstimmung zwischen ex-

perimentell erhaltenen und theoretisch berechneten Molmassen. Die experimentell

ermittelten Daten unterstützen damit das erwartete Verhalten von gebundenem Tri-

thiocarbonat bei der Polymerisation von Styrol zur Herstellung des zweiten Blocks.

Dies alles zeigt, dass die Polymerisation mit dem gebundenen Trithiocarbonat unter

den beschriebenen Bedingungen kontrolliert abläuft.

4.4 Schlußfolgerung

Die Immobilisierung eines Trithiocarbonats, das eine Trimethoxysilangruppe zur

chemischen Verankerung an Silica-Oberflächen besitzt, wurde detailliert untersucht.

Die radikalische Polymerisation von Styrol bzw. Methylacrylat wurde bei der

Verwendung des gebundenen Trithiocarbonats bezüglich seiner Molmasse erfolgreich

kontrolliert. Die Methode der Immobilisierung des RAFT-Agens über die Z-Gruppe

erlaubt die Herstellung von schwefelfreiem Polymermaterial mit kontrollierter Mol-

masse und bietet einen Weg zur Wiedergewinnung des gebundenen RAFT-Agens.

Zusätzlich ermöglicht die Fixierung des RAFT-Agens an Silicapartikeln eine effek-

tive Trennung des lebenden Polymers von dem toten Polymer, das während der

RAFT-Polymerisation gebildet wird.

Zur effektiven Oberflächenmodifizierung kann der Polymerisationsmischung zu-

sätzlich zu dem gebundenen Trithiocarbonat ein freies RAFT-Agens zugesetzt wer-

den, um eine engere und definiertere Molmassenverteilung des polymeren Produk-

tes zu erhalten. Es wurde gezeigt, dass die Synthese von wohldefinierten, an der

Oberfläche gebundenen Blockcopolymeren mit der Methode der Immobilisierung

des RAFT-Agens über die Z-Gruppe möglich ist.

Für eine direkte Charakterisierung des modifizierten Silica wurden die ATR-

FTIR-Spektroskopie und die Festkörper-NMR-Spektroskopie erfolgreich eingesetzt.

Beide Methode bestätigen die erwartete Strukturen des an Silica-Oberfläche gebun-

denen RAFT-Agens sowie des gebundenen Polymers.
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Die modifizierten Silica-Nanopartikel, die durch die heterogene RAFT-Polymeri-

sation Polymerketten an der Oberfläche tragen, sind in ersten Versuchen auf deren

Eigenschaften als Füllstoffe untersucht worden. Es hat sich dabei gezeigt, dass man

durch Verwendung der modifizierten Nanopartikel die für die Bearbeitung und An-

wendung wichtige Glastemperatur des polymeren Materials variieren kann. Eine

steigende Glastemperatur des polymeren Produktes mit steigendem Silica-Gehalt

bestätigt die Annahme, dass das gebundene Polymer tendenziell senkrecht zur Ober-

fläche steht und dass das propagierende Makroradikal mit der Silica-Oberfläche

wechselwirken kann.
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Kapitel 5

An Wang-Harz gebundenes

Xanthat

In den beiden vorherigen Kapiteln wurden die heterogenen RAFT-Polymerisationen

mit den an Silica-Nanopartikel gebundenen Dithio- und Trithioverbindungen vorge-

stellt. In diesem Kapitel werden die Immobilisierung von Xanthaten und die zu-

gehörige heterogene RAFT-Polymerisation von Vinylacetat beschrieben. Bei der

kontrollierten radikalischen Polymerisation von Vinylacetat werden Xanthate als

RAFT-Agenzien benötigt, da durch Dithibenzoate und Trithiocarbonate eine un-

zureichende Kontrolle erfolgt. Anstatt des anorganischen Silica wird ein polymerer

Träger, nämlich Wang-Harz, als festes Substrat verwendet.

5.1 Einführung

Die Weiterentwicklung der kontrollierten radikalischen Polymerisation erfolgt mit ra-

santer Geschwindigkeit, weil sie die Kontrolle der Architektur von polymeren Mate-

rialien ermöglicht. Gegenwärtig sind NMP (N itroxide M ediated Polymerization [15,

17]), ATRP (Atom T ransfer Radical Polymerization [18, 4]), RAFT-Polymerisation

(Reversible Addition F ragmentation Chain T ransfer [19, 20]) und MADIX (Macro-

molecular Design via the Interchange of X anthates [105, 106]) die bekanntesten Me-

thoden. RAFT und MADIX sind bezüglich ihres Mechanismus identisch und stellen

zurzeit wohl die vielfältigste kontrollierte Polymerisationsmethode in Bezug auf ver-

wendbare Monomere und Reaktionsbedingungen dar. Bis heute ist die kontrollierte
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Abbildung 5.1: Vor- und Hauptgleichgewichte in der MADIX-Polymerisation.

radikalische Polymerisation von Vinylacetat nur mit der effektiven MADIX-Methode

möglich.

Die hohe Reaktivität des propagierenden Radikals bei der Vinylacetat-Polymeri-

sation gestaltet die Reaktionskontrolle im Vergleich zu anderen Monomeren schwie-

rig. Alkyljodid [107], Dithiocarbamat [108] und Xanthat [45, 109] werden laut Litera-

tur als geeignete RAFT-Agenzien für die Polymerisation von Vinylacetat eingesetzt.

Aber nur die MADIX-Polymerisation, bei welcher ein Xanthat als RAFT-Agens ver-

wendet wird, ist zur Herstellung von Polyvinylacetat mit einer kleinen Polydisper-

sität und einer definierten Architektur geeignet. Bei der Verwendung eines Xanthats

als RAFT-Agens wird die Elektronendichte am zentralen Kohlenstoffatom erhöht,

wodurch die Stabilität der intermediären RAFT-Radikale 2 und 4 verringert wird.

Dadurch wird die Instabilität des propagierenden Vinylester-Radikals ausgeglichen.

Außerdem wird die Additionsgeschwindigkeit des propagierenden Radikals zu 1 und

3 wegen der geringen Resonanzstabilisierung, welche die Doppelbindungscharakter

der C–S-Bindung von 1 und 3 einschränkt, verringert.

Systeme von den an Festkörper gebundenen Katalysatoren für kontrollierte Poly-

merisation wurden z. B. für NMP [47, 48, 49], ATRP [50, 51, 52] und RAFT [71, 110,

111] beschrieben. Mit diesen Methoden können eine ganze Reihe von Polymerketten
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mit einer definierten Architektur an unterschiedlichen Trägern wie Silica, Silizium,

Gold, Baumwolle, Zellulose, polymeren Trägern, etc. gebunden werden. Aber es gibt

bis heute noch keine Berichte über ein System von heterogenem Katalysator für die

kontrollierte Polymerisation von Vinylacetat. Diese Arbeit beschreibt die MADIX-

Polymerisation von Vinylacetat mit Hilfe von Xanthaten, die chemisch über die

stabilisierende Z-Gruppe an polymeren Trägern gebunden sind.

Merrifield berichtete als erster über chemische Reaktionen von Substraten, die

an polymeren Trägern gebunden waren [112]. Er entwickelte eine automatisierbare

Methode zur effizienten Synthese von Peptiden und wurde dafür 1984 mit dem No-

belpreis ausgezeichnet. Dieses revolutionäre Verfahren mit polymeren Trägern wird

heute in vollautomatischen Syntheseautomaten zum Aufbau von Peptiden und Oli-

gonucleotiden verwendet [113, 114].

Die Verwendung von polymeren Trägern scheint sehr gut im Hinblick auf mög-

liche Anwendungen in der bio-organischen Chemie geeignet zu sein. Eine detaillierte

Erforschung der RAFT-Polymerisation an polymeren Trägern erscheint interessant

und vielversprechend.

5.2 Experiment

5.2.1 Synthese von an Wang-Harz gebundenem Xanthat

Die neu entwickelte Synthese von an Wang-Harz gebundenem Xanthat basiert auf

der von Perrier [115] entwickelten Methode zur Herstellung von Xanthaten (siehe

Abbildung 5.2). Es ist eine
”
one-pot“-Synthese, die in Abbildung 5.3 schematisch

illustriert wird. Bei der Reaktion wird 1,1’-Thiocarbonyldiimidazol 5 mit einem Al-

kohol und einem Thiol umverestert.

Um ein freies Xanthat nach dieser Methode zu synthetisieren, muss zuerst die

Umesterung von 1,1’-Thiocarbonyldiimidazol mit einem Alkohol durchgeführt wer-

den. Danach führt die zweite Umesterung mit einem Thiol zu dem gewünschten

Xanthat. Bei der Umkehrung dieser Reihenfolge entsteht kein Xanthat, sondern ein

Thiocarbonat1 als Hauptprodukt, da das entstehende Xanthat eine reaktive Zwi-

schenstufe darstellt und entsprechend weiter reagiert.

1Der systematische Name für die Xanthatgruppe ist Dithiocarbonat.
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Abbildung 5.2: Syntheseroute zu freien Xanthat 7 für die MADIX-Polymerisation [115].

Das Wang-Harz enthält an seiner Oberfläche fest gebundene Alkoholgruppen.

Bei einer Beladungsdichte von 1.1 mmol/g sind ungefähr 10 % der Phenylringe des

Polystyrol-Grundgerüstes funktionalisiert. Dies bedeutet, dass die einzelnen gebun-

denen Alkoholgruppen so weit voneinander getrennt sind, als ob sie sich in einer hoch

verdünnten Lösung befänden. Dies ermöglicht die einseitige Umesterung der reakti-

ven Zwischenstufe zur Bildung von gebundenem Xanthat, die unter vergleichbaren

Bedingungen in Lösung nicht realisierbar wäre. Eine weitere Umesterung von Xant-

hat zu Thiocarbonat kann nicht stattfinden, weil sowohl die Alkoholgruppe als auch

das entstehende Xanthat an der Oberfläche fest fixiert und sich weit voneinander

befinden. Für die Synthese des gebundenen Xanthates kann daher die Reihenfolge

der Umesterungsreaktionen umgedreht werden, um die am Wang-Harz haftenden

Nebenprodukte möglichst gering zu halten.

Synthese des freien Xanthates 7

1,1’-Thiocarbonyldiimidazol (5, TCDI, 1.78 g, 10.0 mmol) wurde in trockenem To-

luol (60 mL) unter Stickstoff gelöst. Zu der entstehenden Lösung wurde Ethanol

(0.46 g, 10.0 mmol) tropfenweise hinzugegeben. Die Mischung wurde bei 60 ◦C für
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Abbildung 5.3: Syntheseroute zu einem Xanthat, das über die stabilisierende Z-Gruppe

an der Oberfläche von Wang-Harz chemisch gebunden ist.

6 Stunden erhitzt und bei der Zimmertemperatur über Nacht gerührt. Anschlie-

ßend wurde 2-Mercaptopropansäureethylester (6, 1.34 g, 10.0 mmol) zu der Reak-

tionslösung gegeben. Die Suspension wurde wieder bei 60 ◦C für 6 Stunden erhitzt.

Nachdem das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde, wurde das

Produkt säulenchromatographisch gereinigt (Silicagel, Pentan : Ethylacetat = 9 : 1,

Rf = 0.57). Man erhält das freie Xanthat 7 als schwach gelbliche Flüssigkeit (1.3 g,

5.8 mmol, 58 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 1.3 (t, 3H, –CH 3), 1.4 (t, 3H, –CH 3), 1.6

(d, 3H, –CH 3), 4.2 (q, 2H, –O–CH 2–CH3), 4.8 (q, 1H, –S–CH 1–CH3), 5.7 (q, 2H,

–O–CH 2–CH3).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 14.4 und 17.2 (CH2–CH3), 31.1 (CH1–

CH3), 48.8 und 51.8 (CH2–CH3), 62.1 (CH1–CH3), 172.3 (C (=O)O), 213.7 (C=S).

Synthese des gebundenen Xanthates 9

Unter Stickstoff wurde 1,1’-Thiocarbonyldiimidazol (5, 3.60 g, 19.2 mmol) in tro-
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ckenem Toluol (60 mL) unter Stickstoff-Gegenstrom gelöst. Zu der Lösung wurde

2-Mercaptopropansäureethylester (6, 2.71 g, 19.2 mmol) tropfenweise hinzu gegeben.

Die Mischung wurde bei 60 ◦C für 6 Stunden erhitzt und bei Zimmertemperatur über

Nacht gerührt.

Das Wang-Harz (8, 5.0 g, 5.3 mmol OH-Gruppe) wurde zu der stark rührenden

Reaktionslösung unter Stickstoff-Gegenstrom hinzugegeben. Die Suspension wurde

erneut bei 60 ◦C für 6 Stunden gerührt. Nachdem die Reaktionsmischung auf Zim-

mertemperatur abgekühlt war, wurde sie gefiltert. Das erhaltene und modifizierte

Wang-Harz 9 wurde gründlich mit Toluol, Aceton, THF und Dichlormethan gewa-

schen und unter Vakuum bei Zimmertemperatur über Nacht getrocknet.

Aus der Elementaranalyse wurde ein Schwefelmassenanteil von 1.3 % bestimmt.

Daraus konnte die Beladungsdichte von Wang-Harz mit Xanthat berechnet werden.

Sie betrug 0.20 mmol/g modifiziertes Wang-Harz, was eine Ausbeute von 20 % in

Bezug auf die OH-Gruppen des ursprünglichen Wang-Harzes bedeutet.

ATR-FTIR: 3430 (breit, O–H), 3024 (C–H, Phenylgruppe), 2920 (C–H), 1727

(C=O), 1600 (C=C) cm−1.

5.2.2 Polymerisation

Eine Lösung, bestehend aus Vinylacetat und Toluol, wurde mittels dreimaligem

”
freeze-pump-and-thaw“ an einer Hochvakuumpumpe (Edwards, EXC 120) entgast.

Das Gemisch wurde in eine mit Argon befüllte Handschuhbox (Braun, Lab Mas-

ter 130) eingeschleust. In der Box wurden AIBN als Initiator (ca. 3.3 mmol·L−1)

und gegebenenfalls das freie Xanthat 7 gemischt. Die Lösung wurde in Schraub-

deckelgläser, die eine bestimmte Menge von modifiziertem Wang-Harz enthielten,

aufgeteilt. Die Gläser wurden mit den entsprechenden gasdichten Teflon-Deckeln in

der Box verschlossen.

Die Polymerisation wurde bei Umgebungsdruck in einem temperierten Ölbad

bei 60 ◦C unter intensiver Rührung durchgeführt. Nach festgelegten Zeiten wurden

die Schraubdeckelgläser aus dem Ölbad entfernt und zum Reaktionsabbruch in ein

Eisbad gestellt. Eine kleine Menge der Polymerisationslösung wurde zur Bestim-

mung des Monomerumsatzes mit Hilfe der NMR-Technik verwendet. Die restliche

Polymerisationslösung wurde unter vermindertem Druck getrocknet, um Monomer
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und Toluol zu entfernen. Der Monomerumsatz wurde zusätzlich durch Gravimetrie

bestimmt.

Die entstehe Feststoffmischung wurde in einer Soxhlet-Apparatur mit Dichlorme-

than 12 Stunden lang gewaschen, um das restliche AIBN zu entfernen und um freies

Polymer von dem modifizierten Wang-Harz zu trennen. Die Molmassenverteilungen

des freien Polymers wurden mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) aufge-

nommen. Das modifizierte Wang-Harz, das das gebundene Polyvinylacetat trägt,

wurde im Vakuum getrocknet.

5.2.3 Abspaltung des gebundenen Polymers

Das erhaltene modifizierte Wang-Harz wurde in eine mit Argon befüllte Handschuh-

box mit einer Lösung von 0.5 mol·L−1 AIBN bzw. TAPA als Radikalquelle in Toluol,

welches vorher mittels dreimaligem
”
freeze-pump-and-thaw“ entgast wurde, gelöst.

Die Suspension wurde bei 80 ◦C bei Einsatz von AIBN bzw. 130 ◦C bei TAPA zwei

Stunden lang erhitzt. Nachdem das Reaktionsgemisch abgekühlt war, wurde das

Wang-Harz abfiltriert und das erhaltene Filtrat mittels GPC analysiert.

5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Lösungsmitteleinfluss

Polystyrol-Harze, wie z. B. Merrifield- oder Wang-Harze, besitzen die Fähigkeit, in

unpolaren Lösungsmitteln wie Toluol, Dichlormethan und Tetrahydrofuran um ein

Mehrfaches des Trockenvolumens zu quellen. Da sich die eingeführten Xanthate nicht

nur an der äußeren Oberfläche, sondern hauptsächlich an der inneren Oberfläche

der Harz-Partikel befinden, ist es zwingend notwendig, Lösungsmittel mit guten

Quelleigenschaften zu verwenden. Andernfalls können die Reagenzien nicht in das

Harz diffundieren und die gebundenen Xanthate erreichen. Polare Lösungsmittel wie

Alkohole und Wasser, in denen das Harz schlecht quillt oder verklumpt, sind daher

wenig geeignet.

Wegen der Polarität des Vinylacetats kann das modifizierte Wang-Harz, das

ein vernetztes Polystyrol ist, darin nicht aufquellen. Deshalb muss ein geeigne-
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tes Lösungsmittel gewählt werden, damit das am Wang-Harz gebundene Xanthat

mit der Reaktionslösung in Kontakt treten kann. Außerdem soll das Lösungsmittel

die Viskosität der Polymerisationsmischung niedrig halten und darf die MADIX-

Polymerisation von Vinylacetat nicht signifikant beeinträchtigen.

Toluol erfüllt die geforderten Lösungsmitteleigenschaften. Da sich das Polystyrol

gut in Toluol löst, kann das Wang-Harz entsprechend gut darin aufquellen. Außer-

dem kann das Toluol als Lösungsmittel für die MADIX-Polymerisation eingesetzt

werden. Sowohl die Kontrolle der Molmasse als auch die kleine Polydispersität blei-

ben bis zu einem Monomerumsatz von 90 % erhalten. Der Einfluss von Toluol auf

die Molmassenverteilung durch Transferreaktion ist gering und kann vernachlässigt

werden, wenn der Anteil des Toluols an der gesamten Polymerisationsmischung nicht

übermäßig groß ist.

Um eine gut kontrollierte Polymerisation durchzuführen, sollte jedoch der An-

teil des Lösungsmittel gering wie möglich sein bzw. sollte der Anteil des Mono-

mers möglich groß sein. Abbildung 5.4 zeigt eine Auftragung des Zahlenmittels der

Molmassen M n und Polydispersität PDI des freien Polymers gegen das Massen-

verhältnis von Monomer zu gesamter Reaktionslösung für die heterogene MADIX-

Polymerisation von Vinylacetat.

Bei einem hohen Monomer-Massenanteil von 95 % kann das Wang-Harz wegen

der zu geringen Toluolmenge nicht aufquellen. Folglich findet die Polymerisation

ohne das gebundene Xanthat statt, was eine konventionelle radikalische Polymerisa-

tion bedeutet. Das Polymer aus dieser Polymerisation hat daher einen typisch hohen

Wert für die Molmasse und eine Polydispersität von 2.0.

Bei der Verringerung des Monomermassenanteil auf 75 % kann hingegen ein

großer Teil des Wang-Harzes in der Reaktionslösung verteilen. Das an Wang-Harz

gebundene Xanthat kann in die Polymerisation von Vinylacetat eingreifen. Die mitt-

lere Molmasse des Polymers wird folglich deutlich kleiner. Auch die Polydispersität

wird kleiner, ist aber größer als 1.5. Da Teile des eingesetzten Wang-Harzes sichtbar

an der Glaswand hafteten und sich nicht in der Reaktionslösung befanden, wurde

der Toluolanteil weiter erhöht.

Bei einem Massenanteil des Monomers von ca. 50 % verkleinert sich die mittlere

Molmasse des gebildeten freien Polymers weiter, weil sich das modifizierte Wang-
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Abbildung 5.4: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassen M n und Polydispersität

PDI des freien Polymers gegen das Massenverhältnis von Monomer zur gesamten Reakti-

onslösung für die heterogene MADIX-Polymerisation von Vinylacetat bei 60 ◦C, mit AIBN

(3.3 · 10−3 mol·L−1) und modifiziertem Wang-Harz (Massenanteil 5 %). Die gestrichene

Kurve ist die Leitlinie.

Harz in diesem Fall vollständig in der Reaktionslösung verteilt hat. Dass die Polydi-

spersität etwas kleiner als 1.5 ist, ist der sichere Beweis dafür, dass eine erfolgreiche

heterogene MADIX-Polymerisation statt gefunden hat.

Der optimale Toluolanteil beträgt für die MADIX-Polymerisation von Vinyla-

cetat mit an Wang-Harz gebundenem Xanthat somit 50 % der gesamten Reakti-

onslösung. Ein niedrigerer Toluolanteil verhindert die vollständige Löslichkeit des

modifizierten Wang-Harzes. Ein höherer Toluolanteil ist unvorteilhaft, da die Trans-

ferreaktion zum Lösungsmittel dadurch begünstigt wird, während die Polymerisati-

onsgeschwindigkeit verlangsamt wird, was eine Verschlechterung der Polymerisati-

onskontrolle bedeutet.

Die im Folgenden vorgestellten Polymerisationen wurden, falls nicht anders er-
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wähnt, mit einem Toluolmassenanteil von 50 % durchgeführt. Außerdem wurde eine

relativ niedrige AIBN-Konzentration von 3.3 mmol/L gewählt, um bei einer ange-

messenen Reaktionszeit den Anteil des toten Polymers, der direkt proportional zu

der Menge des zerfallenen Initiators ist, möglichst gering zu halten.

5.3.2 Einfluß der Partikelkonzentration von Wang-Harz

Eine Möglichkeit der RAFT-Polymerisationstechnik ist die Molmasse des polymeren

Produktes zu verändern, welches durch Variation der Konzentration des eingesetz-

ten RAFT-Agens gelingt. Bei gleichem Monomerumsatz ist die mittlere Molmasse

indirekt proportional zu der Konzentration des RAFT-Agens, da die Anzahl der

Polymerketten, bei Vernachlässigung des geringen toten Polymers, mit der Anzahl

der RAFT-Moleküle identisch ist.

Abbildung 5.5 zeigt den Einfluss unterschiedlicher Mengen des gebundenen Xan-

thats bzw. der Partikelkonzentration des modifizierten Wang-Harzes auf die Mol-

masse und die Polydispersität des freien Polymers. Wie erwartet, sinkt die mittlere

Molmasse mit steigender Menge des modifizierten Wang-Harzes.

Ein Massenanteil des modifizierten Wang-Harzes von 2.5 % erscheint für eine

erfolgreiche MADIX-Polymerisation zu niedrig, weil die Polydispersität mit einem

Wert von 1.9 auf eine breite Molmassenverteilung, und damit auf eine schlechte

Kontrolle, hindeutet. Bei einem Massenanteil des modifizierten Wang-Harzes von

5 % und höher ist die Polymerisation relativ gut kontrolliert, wie man leicht an der

Polydispersität erkennen kann. Dabei muss man bedenken, dass dies die Molmas-

senverteilungen von freiem Polymer sind. Wie in Kapitel 3 bereits gezeigt wurde,

hat das freie Polymer eine deutlich breitere Molmassenverteilung als das gebundene

Polymer (siehe Abbildung 3.6).

Eine Polydispersität von 1.5 ist für das freie Polymer erstaunlich niedrig. Um aus-

zuschließen, dass sich ungebundenes RAFT-Agens in den Poren des Wang-Harzes

befindet, wurde das modifizierte Wang-Harz noch einmal intensiv mit Toluol und

Dichlormethan gewaschen. Nach dem Trocknen in Vakuum wurde die Polymerisa-

tion unter gleichen Bedingungen wiederholt. Es entstand ein Polymer mit gleichen

Eigenschaften wie vor dem zusätzlichen Waschgang. Durch dieses Experiment kann

man ausschließen, dass das modifizierte Wang-Harz noch freies RAFT-Agens enthält.
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Abbildung 5.5: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassen M n und Polydispersität

PDI des freien Polymers gegen das Massenverhältnis von dem modifizierten Wang-Harz

9 zur gesamten Reaktionslösung für die Polymerisation von Vinylacetat bei 60 ◦C, mit

AIBN als Initiator (3.3 · 10−3 mol·L−1). Die Reaktionszeit betrug jeweils 24 Stunden.

Außerdem zeigt dieses Experiment eine gute Reproduzierbarkeit.

Abbildung 5.5 enthält zudem noch den wichtigen Beweis dafür, dass das unbe-

handelte Wang-Harz keinen signifikanten Einfluss auf die Polymerisation von Vinyla-

cetat hat. Die mittlere Molmasse und die Polydispersität bleiben beim Hinzufügen

des unbehandelten Wang-Harzes so gut wie unverändert.

Die folgenden Polymerisationen wurden, falls nicht anders erwähnt, mit einem

Massenanteil des modifizierten Wang-Harzes von ca. 5 % durchgeführt. Basierend auf

der Beladungsdichte des gebundenen Xanthats (0.20 mmol/g Wang-Harz) wurde die

Konzentration des Xanthats auf 11.1 mmol/L Reaktionslösung bestimmt. Bei einem

Vinylacetat-Massenanteil von 50 % und einer AIBN-Konzentration von 3.3 mmol/L

konnte das folgende Stoffmengenverhältnis bestimmt werden.
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Monomer : gebundenem Xanthat : Initiator = 1000 : 2.0 : 0.55

Dieses Stoffmengenverhältnis stellt erfahrungsgemäß die typische RAFT-Agens-Kon-

zentration einer gut kontrollierten homogenen Lösungspolymerisation dar.

5.3.3 Bestimmungsmethoden für den Monomermsatz

Für die sinnvolle Auswertung der RAFT-Polymerisation ist eine korrekte Bestim-

mung des Monomerumsatzes unerlässlich. In dieser Arbeit wurden zwei einfach

durchführbare Standardmethoden, Gravimetrie und NMR-Spektroskopie, zur Be-

stimmung des Umsatzes eingesetzt und verglichen.

Die gravimetrische Bestimmung des Monomerumsatzes erfolgt durch die folgende

Gleichung:

Xgravi =
mPVAc

mVAc

=
mP − mWang−Xanthat

mVAc

(5.1)

Dabei ist mPVAc die Masse des gebildeten Polyvinylacetat, mVAc die Masse des

eingesetzten Monomers, mP die Masse des gesamten polymeren Endprodukts und

mWang−Xanthat die Masse des verwendeten modifizierten Wang-Harzes. Die gravime-

trisch bestimmten Umsätze basieren auf der Massenbilanz und sind im Rahmen der

experimentellen Unsicherheit absolut verlässlich.

Die 1H-NMR-Spektroskopie ist eine einfache und genaue Methode, um den Mo-

nomerumsatz zu verfolgen. Dabei wird von der Reaktionsmischung direkt nach der

Polymerisation ein 1H-NMR-Spektrum gemessen. Aus dem Flächenverhältnis cha-

rakteristischer Signale des Monomers zu einer Signalgruppe, welche sowohl im Mo-

nomer als auch im Polymer vorliegt, lässt sich der Umsatz wie folgt bestimmen.

XNMR = 1 −
IB

IA

(5.2)

Dabei ist IB das Intergral über den Signalen der drei Wasserstoffatome BH, die

der Anzahl des restlichen Monomers nach der Polymerisation entsprechen, und IA

das Intergral über den Signalen der drei Wasserstoffatome AH, die der Anzahl der

gesamten Vinylacetat-Einheiten in der Polymerisationslösung entsprechen (siehe Ab-

bildung 5.6). Diese Signale lassen sich gut von den Signalen des Toluols unterschei-

den, sodass eine eindeutige Zuordnung der Signale und die genaue Bestimmung der

Intergrale problemlos möglich sind.
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Abbildung 5.6: Struktur von Vinylacetat und Polyvinylacetat. Zur Berechnung von Mo-

nomerumsatz mit Hilfe der NMR-Spektrometrie wird die Fläche der Signalserien von AH

und BH verwendet.

Die Ergebnisse aus den beiden Methoden sind in Abbildung 5.7 dargestellt. Wie

man leicht sieht, gibt es einen großen Unterschied zwischen den Ergebnissen der

beiden Bestimmungsmethoden. Während die beiden Methoden vergleichbare Um-

satzwerte für die homogene Lösungspolymerisation liefern, ist der Unterschied in

der heterogenen Polymerisation umso größer, je höher die Partikelkonzentration des

modifizierten Wang-Harzes ist.

Die unterschiedlichen Ergebnisse der beiden Methoden für den Monomerumsatz

lassen sich wie folgt erklären: Die in Lösung routinemäßig durchgeführte NMR-

Spektroskopie liefert aufgrund starker Signalverbreitungen durch die gehinderte Be-

weglichkeit der Substrate kaum erfassbare Signale für das gebundene Polyvinylace-

tat. Die NMR-Technik kann nur die Wasserstoffatome des freien Polyvinylacetats

detektieren. Nur das freie Polymer, das in deuteriertem Chloroform löslich ist, gibt

entsprechende 1H-NMR-Signale.

Zur Überprüfung dieser Aussage wurde das Wang-Harz, das nichts anderes als

funktionalisiertes und vernetztes Polystyrol ist, in deuteriertem Chloroform NMR-

spektrokopisch gemessen. Das entstehende 1H-NMR-Spektrum enthält kein Signal

des Polystyrols. Dieser Befund bekräftigt die obige Erklärung.

Das Fehlen der NMR-Signale des gebundenen Polyvinylacetats verursacht einen

systematischen Fehler bei der Bestimmung des Monomerumsatzes nach der NMR-

Methode. Je höher die Partikelkonzentration des modifizierten Wang-Harzes ist,

desto höher ist die Anzahl des gebundenen Polyvinylacetats und desto größer ist
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Abbildung 5.7: Auftragung des Monomerumsatzes gegen das Massenverhältnis von mo-

difiziertem Wang-Harz 9 zur gesamten Reaktionslösung für die heterogene MADIX-

Polymerisation von Vinylacetat bei 60 ◦C, mit AIBN (3.3 · 10−3 mol·L−1). Die Reakti-

onszeit betrug jeweils 24 Stunden. Der Monomerumsatz wurde mittels Gravimetrie und

NMR-Spektroskopie bestimmt.

somit der Unterschied bzw. der Fehler von XNMR zu dem gravimetrisch bestimmten

Monomerumsatz Xgravi.

Die Differenz der Umsatzwerte aus der gravimetrischen und NMR-spektrosko-

pischen Bestimmung stellt die Menge des gebundenen Polyvinylacetats dar und kann

folglich dafür ausgenutzt werden, um den Massenanteil fgebunden des gebundenen

Polyvinylacetats zu berechnen:

fgebunden =
mgebunden

mgebunden + mfrei

= 1 −
XNMR

Xgravi

(5.3)

In dieser Gleichung ist mgebunden die Masse des gebundenen Polyvinylacetats und

mfrei die Masse des freien Polymers. Die so erhaltenen Massenanteile des gebundenen

Polyvinylacetats sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.



5.3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 105

Massenanteil von 9 / % fgebunden / %
2.5 34.7
5.0 61.7
10.2 76.3

Tabelle 5.1: Massenanteil des gebundenen Polyvinylace-
tats in Abhängigkeit vom Massenanteil des eingesetzten
modifizierten Wang-Harzes 9.

Der Massenanteil des gebundenen Polyvinylacetats fgebunden steigt mit zuneh-

mendem Massenanteil des modifizierten Wang-Harzes. Dieser Befund passt qualita-

tiv gut mit dem RAFT-Mechanismus zusammen. Auch wenn der Anteil des freien

Polymers für eine ideale RAFT-Polymerisation relativ groß ist, ist er beim Vergleich

mit der heterogenen RAFT-Polymerisation, bei der das gebundene Cumyldithioben-

zoat (siehe Kapitel 3) über die stabilisierende Z-Gruppe chemisch an einem Substrat

festgebunden ist, doch relativ niedrig.

Der vergleichsweise niedrige Anteil an freiem Polymer setzt eine gute Erreichbar-

keit des gebundenen Xanthats voraus. Außerdem bildet das aufgequollene modifizier-

te Wang-Harz ein Netzwerk, in dessen gesamtem freiem Volumen sich die Polyme-

risationslösung befindet. Damit ist eine gleichmäßige Verteilung des am Wang-Harz

gebundenen Xanthats gewährleistet.

Für die weitere Auswertung wurde der Monomerumsatz, der mit der gravimetri-

schen Methode bestimmt wurde, herangezogen, da er verlässlicher erscheint.

5.3.4 Abspaltung des gebundenen Polyvinylacetats

Um die Molmassenverteilung des gebundenen Polyvinylacetats zu charakterisieren,

wurden drei verschiedene Techniken zur Abspaltung der gebundenen Polymerketten

verwendet:

1. Aminolyse mit n-Hexylamin: Diese Methode ist eine nukleophile Substitution

unter milden Reaktionsbedingungen. Dabei verliert das gebundene Xanthat

seine chemische Funktionalität, was eine Wiederverwendung des Katalysators

ausschließt [72].
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Abbildung 5.8: Mechanismus der Abspaltung der Xanthat-Endgruppe des Polyvinylace-

tats mit einer überschüssigen Menge von AIBN bzw. von TAPA.

2. Einmaliger Transferschritt mit einer überschüssigen Menge von AIBN: Diese

bereits in Kapitel 3 beschriebene Methode ermöglicht im Prinzip die Wieder-

gewinnung des gebundenen RAFT-Agens. Doch unter Verwendung von AIBN

gelingt die Methode nicht, weil das Polyvinylradikal als Abgangsgruppe im

Gegensatz zum Cyanoisopropylradikal zu schlecht ist (siehe Abbildung 5.8).

3. Einmaliger Transferschritt mit tert-Amylperoxyacetat (TAPA): Diese Methode

funktioniert mechanistisch entsprechend der zweiten Methode. Anstatt AIBN

wird TAPA als Quelle für primäre Radikale verwendet. TAPA ist ein primärer

Peroxyester bezüglich des α-Kohlenstoffatoms der Säureseite. Bei dem Zerfall

von TAPA entstehen reaktive primäre Radikale [116], die in der Lage sind, die

Xanthat-Endgruppe des Polyvinylacetats abzutrennen (siehe Abbildung 5.8).

Um das an Wang-Harz gebundene Polyvinylacetat abzuspalten hat sich die dritte

Methode als am besten geeignet erwiesen. Ein Vergleich der Molmassenverteilung des

freien und gebundenen Polymers, das mit einer überschüssigen Menge von TAPA
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Abbildung 5.9: Molmassenverteilung des Polyvinylacetats, das nach einem Monomerum-

satz von 19 % in der heterogenen MADIX-Polymerisation bei 60 ◦C in Toluol entsteht.

Die Polymerisation wird mit einem Stoffmengenverhältnis von n(Monomer) : n(gebundenes

Xanthat) : n(AIBN) = 1000 : 2.0 : 0.55 durchgeführt. Die gepunktete Linie zeigt das freie

Polymer, das in der flüssigen Phase gebildet wurde. Die durchgezogene Linie gehört zu

dem gebundenen Polymer, das nach der Polymerisation mit Hilfe von TAPA von dem

Wang-Harz abgespalten wurde.

durch einen einmaligen Transferschritt vom Wang-Harz abgespalten wurde, ist in

Abbildung 5.9 dargestellt.

Um auszuschließen, dass sich noch freies Polyvinylacetat in den Poren von mo-

difiziertem Wang-Harz befindet, wurde das Wang-Harz in einer Soxhlet-Apparatur

mit Dichlormethan 12 Stunden lang gewaschen. Danach wurde der Rückstand ei-

ne Stunde bei Zimmertemperatur in THF gerührt. Nach dem Filtrieren wurde das

THF eingeengt und eine GPC-Analyse durchgeführt. Da der RI-Detektor der GPC-

Analyse sehr empfindlich ist, können dadurch kleinste Mengen von freiem Polymer,

falls vorhanden, nachgewiesen werden. Es hat sich herausgestellt, dass nach dem

Waschen in der Soxhlet-Apparatur das modifizierte Wang-Harz kein freies Polyvi-
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nylacetat mehr enthielt.

Es wurde außerdem überprüft, ob TAPA mit dem polymeren Träger reagiert und

das polymere Netzwerk in einzelne Polymerketten spaltet. Dazu wurde unbehandel-

tes Wang-Harz auf gleicher Weise mit TAPA behandelt, wie es zur Abspaltung des

gebundenen Polyvinylacetats erforderlich war. Nach der Reaktion und Filtration

enthielt das Filtrat kein mittels RI-Detektor nachweisbares Polymer.

Das Polymer, das sich nach der Reaktion mit TAPA in der flüssigen Phase be-

findet, ist das gebundene Polyvinylacetat aus der MADIX-Polymerisation mit dem

an Wang-Harz gebundenen Xanthat. Im nächsten Abschnitt werden die Molmasse

sowie deren Verteilung des freien und gebundenen Polymers systematisch untersucht

und verglichen.

5.3.5 Einfluss von zusätzlichem freiem Xanthat

Die systematische Untersuchung der Entwicklung der mittleren Molmasse mit dem

Monomerumsatz ist eine gute Methode, um wichtige Kenntnisse über die Effizienz ei-

ner kontrollierten Polymerisation zu erlangen. Dabei kann man sich ein umfassendes

Bild der kontrollierten Polymerisation von der Anfangsphase bis zum vollständigen

Monomerumsatz machen.

Abbildung 5.10 zeigt die Entwicklung der Molmasse und der Polydispersität in

Abhängigkeit vom Monomerumsatz für die heterogene MADIX-Polymerisation von

Vinylacetat mit dem an Wang-Harz gebundenen Xanthat. Dabei sind sowohl die

Werte des freien Polymers als auch die des gebundenen Polymers, das mit einer

überschüssigen TAPA-Menge vom modifizierten Wang-Harz abgespalten wurde, auf-

getragen.

Die theoretische mittlere Molmasse M theo
n wird für gesamtes Polymer wie folgt

berechnet:

M theo
n =

mM · UM

ngebunden + nfrei + 2 · nI•
(5.4)

In dieser Gleichung sind mM die Masse des Monomers, UM der fraktionelle Mono-

merumsatz, ngebunden die Stoffmenge von gebundenem Xanthats, nfrei die Stoffmen-

ge von freiem Xanthats und nI• die Stoffmenge von effektivem primärem Radikal
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Abbildung 5.10: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassenverteilung M n und der Po-

lydispersität PDI gegen den Monomerumsatz für die heterogene MADIX-Polymerisation

von Vinylacetat bei 60 ◦C. Die Polymerisation wurde mit einem Stoffmengenverhältnis

von n(Monomer) : n(gebundenes Xanthat) : n(AIBN) = 1000 : 2.0 : 0.55 in Toluol durch-

geführt. Die gepunktete Linie stellt die berechneten theoretischen Molmassen für gesamtes

Polymer dar.

aus dem Initiatorszerfall. Die Terminierung verläuft bei Vinylacetat über Kombi-

nation, wobei aus zwei propagierenden Radikalen eine Polymerkette entsteht. Die

Übertragungsreaktion auf das Lösungsmittel ist langsam und kann vernachlässigt

werden.

Wie man in Abbildung 5.10 sieht, nehmen die mittleren Molmassen des freien

und gebundenen Polymers linear mit dem Monomerumsatz zu und stimmen mit der

theoretischen Molmasse M theo
n überein. Diese beiden Beobachtungen weisen auf eine

erfolgreiche MADIX-Polymerisation mit dem gebundenen Xanthat hin.

Für die Polymerisationsreihe, bei der kein freies Xanthat hinzu gegeben wurde,
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ist das am Wang-Harz gebundenen Xanthat das einzige Kontrollagens. Da das Xan-

that durch die stabilisierende Z-Gruppe chemisch an der Oberfläche des polymeren

Trägers verankert ist, bildet das gebundene Polymer die lebende polymere Fraktion,

während das freie Polymer die tote Fraktion darstellt.

Beim Vergleich der Molmassen des freien Polymers mit der des gebundenen Po-

lymers fällt auf, dass die freien Polymerketten signifikant länger sind als die gebun-

denen Ketten. Für diese Beobachtung gibt es zwei mögliche Erklärung:

1. Die Polymerisation läuft zu einem kleinen Anteil unkontrolliert in der flüssigen

Phase ab. Denn die Erreichbarkeit der Xanthatgruppe für die propagierenden

Radikale ist relativ schlecht im Falle der Verankerung des Xanthates über die

stabilisierende Z-Gruppe. Die schlechte Erreichbarkeit der Xanthatgruppe wird

mit der steigenden Kettenlänge des Polymers wegen zunehmender sterischer

Abschirmung verstärkt. Sie wird außerdem mit dem steigenden Monomerum-

satz weiterverstärkt, weil die Viskosität mit steigendem Monomerumsatz stark

zunimmt, was eine bedeutend schlechtere Beweglichkeit der Polymerketten ver-

ursacht.

2. Das freie Polyvinylacetat wird aus der Terminierung zweier Makroradikalen

gebildet. Da die Terminierung von Vinylacetat über Kombination verläuft,

entstehen dadurch längere Polymerketten. Bei der Abspaltung der gebundenen

Polymerketten mit primären Radikalen können die abgespalteten Makroradi-

kale nur mit den primären Radikalen terminieren. Terminierungen zwischen

zwei Makroradikale sind wegen des großen Überschusses an primären Radi-

kalen unwahrscheinlich. Dadurch entstehen im Vergleich mit freiem Polymer

kürzere Polymerketten.

Die Polydispersität des freien und gebundenen Polymers liegt um den Wert von

1.5 (siehe Abbildung 5.10). Die Werte unterhalb von 1.5 liefern einen sicheren Beweis

dafür, dass die Polymerisation kontrolliert abgelaufen ist. Dennoch sind die erhalte-

nen Molmassenverteilungen für eine gut kontrollierte MADIX-Polymerisation sehr

breit. Auch dieser Befund liegt in der relativ schlechten Erreichbarkeit der Xanthat-

gruppe an der Oberfläche des Wang-Harzes begründet.

Um die Kontrolle der heterogenen MADIX-Polymerisation zu erhöhen, und da-

mit eine engere Molmassenverteilung des polymeren Produktes zu erhalten, wurde
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Abbildung 5.11: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassenverteilung M n und der Po-

lydispersität PDI gegen den Monomerumsatz für die heterogene MADIX-Polymerisation

von Vinylacetat bei 60 ◦C mit zusätzlichem freiem Xanthat 7. Die Polymerisation wur-

de mit einem Stoffmengenverhältnis von n(Monomer) : n(gebundenes Xanthat) : n(freies

Xanthat) : n(AIBN) = 1000 : 2.0 : 0.88 : 0.55 durchgeführt. Die gepunktete Linie stellt

die theoretischen Molmassen für gesamtes Polymer dar.

zusätzlich zu dem gebundenen Xanthat freies, ungebundenes Xanthat 7 in die Po-

lymerisationsmischung gegeben. Die Ergebnisse dieser Polymerisationsreihe sind in

Abbildung 5.11 gezeigt.

Wie erwartet, haben sowohl das freie als auch das gebundene Polyvinylacetat

eine vergleichsweise enge Molmassenverteilung. Die Polydispersität beträgt, abge-

sehen von der Anfangsphase der Polymerisation, zwischen 1.1 und 1.2. Das freie

Xanthat hat eine sehr gute Kontrolle der heterogenen MADIX-Polymerisation von

Vinylacetat ermöglicht.

Durch die zusätzlichen Xanthatmoleküle erhöht sich entsprechend die Anzahl
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der Polymerketten. Dadurch ist die mittlere Molmasse im Vergleich zu der Poly-

merisationsreihe, die ohne freies Xanthat durchgeführt wurde, deutlich kleiner. Der

sterische Abschirmungseffekt wird durch die kürzeren Polymerketten verringert, was

die Erreichbarkeit der Xanthatgruppe an der Oberfläche erhöht. Das wird als ein

Hauptgrund für die gute Kontrolle angesehen.

Die mittlere Molmasse des Polymers hängt direkt von der Konzentration des

kontrollierenden Agens ab, wie man aus Gleichung 5.4 ableiten kann. Ein großer

Unterschied der lokalen Konzentration in der Polymerisationsmischung, wie es bei

einer heterogenen Reaktion inhärent ist, führt unweigerlich zur Verbreiterung der

Molmassenverteilung des entstehenden Polymers. Das freie Xanthat kann sich gut in

der Reaktionsmischung verteilen und lokale Konzentrationsunterschiede ausgleichen,

wodurch die Kettenlänge des Polymers einheitlicher wird.

Bei der heterogenen kontrollierten Polymerisation findet immer ein gewisser An-

teil der Reaktion in der flüssigen Phase statt. Das freie Xanthat unterbindet durch

seine Anwesenheit die unkontrollierte Polymerisation in der flüssigen Phase und

ermöglicht damit, dass das gesamte Polymerisationssystem in einer kontrollierten

Art und Weise reagiert. Dadurch sind die mittleren Molmassen des freien und gebun-

denen Polymers fast identisch. Außerdem stimmt die theoretische Molmasse M theo
n

mit dem experimentellen Werte sehr gut überein. Dieser Befund bestätigt die An-

nahme, dass die Transferreaktion vernachlässigbar gering ist und dass alle einge-

setzten Xanthatmoleküle in die heterogene MADIX-Polymerisation von Vinylacetat

eingreifen.

5.3.6 Direkte Charakterisierung des gebundenen Polyvinyl-

acetats

Um das gebundene Polyvinylacetat direkt zu charakterisieren, ohne die umständliche

Prozedur zur Abspaltung mit TAPA durchzuführen, wurden im Folgenden zwei Me-

thoden angewendet:

1. ATR-FTIR-Spektroskopie (Attenuated Total Reflection2- Fourier Transforma-

tion Infrarotspektroskopie): Mit der ATR-Technik lassen sich Proben unter-

2Attenuated Total Reflection = abgeschwächte Totalreflexion
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suchen, die für Transmissions-Messungen nicht geeignet sind, z. B. Pasten,

Kunststofffasern oder Beschichtungen von Oberflächen. Da aber bereits der

polymere Träger ein sehr bandenreiches IR-Spektrum besitzt, werden vie-

le Schwingungen der gebundenen Verbindungen überlagert. Das verwendete

Polystyrol-Harz besitzt jedoch Bereiche geringer Absorption, so dass für die

Charakterisierung z. B. die Banden von Carbonyl-Gruppen geeignet sind.

2. TGA (Thermogravimetrische Analyse) : TGA ist ein Verfahren der Thermo-

analyse, bei dem die Masse oder Massenänderung einer Probe in Abhängigkeit

von der Temperatur unter Verwendung eines kontrollierten Temperatur-Pro-

gramms gemessen wird.

ATR-FTIR-Spektroskopie

In Abbildung 5.12 sind die FTIR-Spektren, die mit der ATR-Technik aufgenom-

men wurden, von dem unbehandelten Wang-Harz und dem modifizierten Wang-Harz

vor und nach der heterogenen MADIX-Polymerisation von Vinylacetat gezeigt. Das

Spektrum von dem unbehandelten Wang-Harz ist, abgesehen von dem breiten Signal

der O–H-Schwingung bei 3400 cm−1, vergleichbar mit dem Spektrum von Polystyrol.

Das Spektrum des modifizierten Wang-Harzes, das vor der MADIX-Polymerisa-

tion nur die Xanthatgruppe an seinem Oberfläche enthält, hat im Vergleich mit dem

Spektrum vom unbehandelten Wang-Harz ein zusätzliches Signal bei 1727 cm−1. Da

Carbonylgruppen eine starke charakteristische Absorption in diesem Wellenzahl-

bereich zeigen, darf man annehmen, dass im modifizierten Wang-Harz Estergrup-

pen vorliegen. Dieser Befund stimmt mit der Struktur des gebundenen Xanthates

überein, dessen Abgangsgruppe eine Estergruppe enthält. Andere Schwingungen des

Xanthates liefern nur schwache Absorptionssignale, die von den Banden des Wang-

Harzes überlagert werden.

Das Spektrum des modifizierten Wang-Harzes, das nach der MADIX-Polymerisa-

tion das gebundene Polyvinylacetat mit einer mittleren Molmasse von 1.8 kg/mol

enthält, zeigt beim Vergleich mit den zwei anderen Spektren ein hohes Signal bei

1727 cm−1. Auch dieses Signal weist auf Carbonylgruppe hin. Dies stimmt mit der

Struktur des Polyvinylacetats überein, das carbonylhaltige Estergruppen enthält.
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Abbildung 5.12: ATR-FTIR-Spektren von dem unbehandelten Wang-Harz und dem mo-

difizierten Wang-Harz vor und nach der heterogenen MADIX-Polymerisation von Vinylace-

tat. Die Spektren wurden über die C–H-Schwingungsbanden bei 3000 cm−1 des Polystyrol-

Grundgerüstes normiert.

Das Polyvinylacetat mit der mittleren Molmasse von 1.8 kg/mol besteht aus ca.

20 monomere Einheiten, die jeweils eine Carbonylgruppe enthalten. Das gebunde-

ne Polymer hat also ca. 20-mal mehr Carbonylgruppe als das gebundene Xanthat.

Folglich sollte das Signal bei 1727 cm−1 nach der Polymerisation ca. 20-mal größer

sein als das Signal vor der Polymerisation. Diese quantitative Annahme wird, wie

man in Abbildung 5.12 sehen kann, annähernd erfüllt.

Eine genaue quantitative Analyse des gebundenen Polymers, mit der die mittlere

Molmasse direkt gemessen werden könnte, setzt eine sorgfältige Kalibrierungen und

gleich bleibende Bedingungen des Messexperiments voraus. Die weitere Entwicklung

und Optimierung dieser quantitativen Analysemethode würde den Rahmen dieser

Arbeit sprengen und wird deshalb hier nicht weiter verfolgt.
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Thermogravimetrische Analyse

Die zweite verwendete Methode, die das am Wang-Harz gebundene Polyvinylacetat

direkt charakterisiert, ist die thermogravimetrische Analyse (TGA). Abbildung 5.13

zeigt die gemessenen TGA-Kurven von dem unbehandelten Wang-Harz, dem Po-

lyvinylacetat, das mittels homogener MADIX-Polymerisation synthetisiert wurde,

und dem modifizierten Wang-Harz nach der heterogenen MADIX-Polymerisation

von Vinylacetat. Vor dem TGA-Experiment wurden die Proben einen Tag lang bei

40 ◦C unter Vakuum sorgfältig von möglichem Lösungsmittel befreit.

Das unbehandelte Wang-Harz zersetzt sich bei ca. 300 ◦C, was der typischen Zer-

setzungstemperatur von Polystyrol entspricht. Bis zu dieser Temperatur bleibt die

Masse des unbehandelten Wang-Harzes annähernd erhalten. Erst ab einer Tempera-

tur von ca. 300 ◦C nimmt die Masse des Wang-Harzes durch Zersetzung signifikant

ab. Bei der Endtemperatur von 500 ◦C bleibt ein Restgehalt von ca. 15 % der An-

fangsmasse vom Wang-Harz zurück.

Abbildung 5.13: TGA-Kurve des unbehandelten Wang-Harzes, des Polyvinylacetats, das

aus einer homogenen MADIX-Polymerisation gebildet wurde, und des modifizierten Wang-

Harzes nach der heterogenen MADIX-Polymerisation von Vinylacetat. Das kleine Dia-

gramm stellt die Vergrößerung der TGA-Kurve in der Anfangsphase dar.
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Das Polyvinylacetat, das mittels homogener MADIX-Polymerisation syntheti-

siert wurde, zeigt eine erste Zersetzung bei 120 ◦C und verliert ca. 2 % seiner Masse.

Dieser Massenanteil gehört zu den Xanthat-Gruppen, die bei dieser Temperatur

nicht mehr stabil sind [117]. Das eigentliche Polyvinylacetat ist erst ab 250 ◦C in-

stabil. Die Zersetzungstemperatur vom Polyvinylacetat ist um 50 ◦C niedriger als

die vom Polystyrol bzw. vom Wang-Harz.

Das modifizierte Wang-Harz3, das vor der MADIX-Polymerisation die Xanthat-

Gruppe enthält, zeigt im Temperaturbereich von 120 – 170 ◦C einen Massenverlust

von 3 %. Dieser Wert entspricht dem Massenanteil des gebundenen Xanthats und

stimmt mit dem Ergebnis aus der Elementaranalyse überein. Eine genaue Berech-

nung der Beladungsdichte des gebundenen Xanthates aus der TGA-Kurve setzt je-

doch die Kenntnis des detaillierten Zerfallsmechanismus des Xanthats voraus, was

nicht gegeben ist. Der weitere Verlauf der TGA-Kurve gleicht der Kurve des unbe-

handelten Wang-Harzes.

Das modifizierte Wang-Harz mit gebundenem Polyvinylacetat ist im Prinzip ein

Blockcopolymer von Polystyrol und Polyvinylacetat mit einer Xanthatgruppe, die

sich zwischen den beiden Blöcken befindet. Folglich besteht die TGA-Kurve aus einer

Überlagerung der Zerfälle vom Xanthat, vom Polyvinylacetat und vom Polystyrol.

Mit zunehmender Temperatur zersetzt sich zuerst das Xanthat bei ca. 130 ◦C, dann

das Polyvinylacetat bei 250 ◦C gefolgt von dem polymeren Träger Polystyrol, das

erst ab einer Temperatur von 300 ◦C instabil wird.

Das Massenverhältnis von Polystyrol-Grundgerüst und gebundenem Polyvinyla-

cetat kann aus der mittleren Molmasse des gebundenen Polymers (1.8 kg/mol) und

der Beladungsdichte des Xanthats (0.20 mmol/g Harz) berechnet werden:

mPSty : mPVAc ≈ 3 : 1

Da die Zerfälle von Polyvinylacetat und Polystyrol sich in der TGA-Kurve stark

überlagern, ist eine eindeutige quantitative Bestimmung des Massenanteils vom ge-

bundenen Polyvinylacetat nicht möglich. Qualitativ hingegen kann die TGA-Technik

das Xanthat und das Polyvinylacetat, die an der Oberfläche von Wang-Harz gebun-

den sind, eindeutig nachweisen.

3Seine TGA-Kurve wird aus Gründen der Übersichtlichkeit in der Abbildung 5.13 nicht gezeigt.
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5.4 Schlussfolgerung

Die Synthese eines gebundenen Xanthats an hydroxyhaltigem Wang-Harz als Träger-

substanz wurde detailliert untersucht. Es wurde gefunden, dass das Wang-Harz als

polymerer Träger für die heterogene RAFT-Polymerisation vor allem dann gut ge-

eignet ist, wenn es in der Reaktionslösung gut aufquellen kann.

Die radikalische heterogene MADIX-Polymerisation von Vinylacetat wurde bei

der Verwendung des an Wang-Harz gebundenen Xanthats bezüglich seiner Molmasse

erfolgreich kontrolliert. Die Fixierung des RAFT-Agens an das feste Wang-Harz

ermöglicht eine effektive Trennung des lebenden Polymers von dem toten Polymer,

das während der RAFT-Polymerisation gebildet wird.

Die Methode der Immobilisierung des RAFT-Agens über die Z-Gruppe erlaubt

die Herstellung von schwefelfreiem Polymermaterial mit kontrollierter Molmasse

und bietet einen Weg zur Wiedergewinnung des gebundenen Xanthats. Mit über-

schüssigen Mengen von dem Initiator TAPA konnte dazu das gebundene Polyvinyl-

acetat vom polymeren Träger abgespalten werden und das gebundene Xanthat wurde

dadurch wiedergewonnen.

Zusätzlich zu dem gebundenen Xanthat kann zur effizienteren Kontrolle der po-

lymeren Oberflächenmodifizierung des Wang-Harzes ein freies Xanthat in die Poly-

merisationsmischung zugesetzt werden, um engere und definiertere Molmassenver-

teilungen des polymeren Produktes zu erhalten.

Für die quantitative Bestimmung des Massenanteils des gebundenen Polyvinyla-

cetats wurde ein neues Konzept entwickelt, in dem Monomerumsatz-Bestimmungen

über Gravimetrie sowie NMR-Spektroskopie kombiniert wurden.

Für eine direkte Charakterisierung des modifizierten Wang-Harzes wurden die

ATR-FTIR-Spektroskopie und die thermogravimetrische Analyse erfolgreich einge-

setzt. Beide Methoden bestätigen qualitativ die erwartete Strukturen des an Wang-

Harz gebundenen Xanthats und sowie des gebundenen Polyvinylacetats.
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Kapitel 6

Polymerisation mit

Dithiobenzoesäure

In Kapitel 3 wurde gezeigt, dass die an der Silica-Oberfläche gebundene Dithio-

benzoesäure die Polymerisation von Methylmethacrylat und Styrol kontrollieren

kann. In diesem Kapitel wird ein detaillierter Mechanismus der Polymerisation von

Methylmethacrylat mit Dithiobenzoesäure vorgestellt.

6.1 Einführung

Dithiosäuren bilden eine effektive Klasse von RAFT-Agenzien, die zuerst von Bai

et al. [84, 118] am Beispiel von Dithiobenzoesäure (DTBA, dithiobenzoic acid, 1,

siehe Abbildung 6.1) in der Literatur beschrieben wurde. Diese Substanz kontrolliert

die radikalischen Polymerisationen von Styrol, Methylmethacrylat (MMA, 2) und

Methylacrylat, welche zu Polymeren mit zunehmender Molmasse bei steigendem

Monomerumsatz führen. Die erhaltenen Polymere haben kleine Polydispersitäten,

der niedrigste berichtete PDI beträgt 1.08.

Die Dithiobenzoesäure ist als RAFT-Agens besonders attraktiv, weil sie sich

leicht und kostengünstig herstellen lässt. Sie ist die Zwischenstufe für die Synthese

vieler effektiver RAFT-Agenzien wie z. B. Cumyldithiobenzoat und 2-Cyanoisoprop-

2-yldithiobenzoat. Durch eine Verringerung der Anzahl an Reaktionsschritten in der

Synthese kann die Ausbeute an RAFT-Agenzien stark erhöht und die Durchführung

vereinfacht werden.
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Plummer et al. [119] zeigten, dass die Dithiobenzoesäure als Verunreinigung

in dem oft benutzten RAFT-Agens Cumyldithiobenzoat ein Hauptgrund für die

charakteristische Induktion und Retardierung der Polymerisation von Styrol, Me-

thylacrylat und 2-Hydroxyethylmethacrylat ist. Über die Ursache und die kineti-

sche Beschreibung der Induktion und Retardierung werden intensive Diskussionen

in der aktuellen Literatur geführt. Die Erforschung des Mechanismus der RAFT-

Polymerisation mit Dithiobenzoesäure kann einen kleinen Teil zu dieser Debatte

leisten.

Der genaue Mechanismus der kontrollierten radikalischen Polymerisation mit

DTBA war in der Literatur umstritten. DTBA kann als ein gewöhnliches RAFT-

Agens mit einem Wasserstoff als Abgangsgruppe R missverstanden werden. Da ein

Wasserstoffradikal sehr instabil ist, ist diese Erklärung nicht plausibel. Bai et al. [84]

haben schon früh erkannt, dass das Wasserstoffatom keine geeignete Abgangsgruppe

ist und dass der RAFT-Prozess nicht durch einen Addition-Fragmentierung-Schritt

im Vorgleichgewicht abläuft. Sie schlugen einen Mechanismus vor, in dem sich ein

Dithioester durch die Addition von DTBA an die Doppelbindung des Monomers in

situ bildet. Der gebildete Dithioester trägt das Monomer als gute Abgangsgruppe

und ist daher ein effektives RAFT-Agens. Diese Hypothese wird durch die Struktur-

analyse des gebildeten Polymers bestätigt. Das Polymer trägt die gleiche Dithioester-

Endgruppe wie in einer klassischen RAFT-Polymerisation [120].

Solch eine in situ Bildung von RAFT-Agens funktioniert nur mit Doppelbin-

dungen, die - wie im Fall des Styrols - elektronengebende Substituenten haben. Ein

effektives RAFT-Agens wird demnach durch die Addition von DTBA an die Dop-

pelbindung des Monomers nach einem Markovnikov-Mechanismus erzeugt [121]. Die

Addition von DTBA zu der Doppelbindung mit einem elektronenziehenden Sub-

stituenten - wie bei Methylacrylat oder MMA - erfolgt aber nach dem Michael-

Mechanismus [122]. Der entstehende Dithioester hat einen primären Kohlenstoff als

Abgangsgruppe (siehe Abbildung 6.1). Dieser Dithioester ist deshalb als RAFT-

Agens ungeeignet, da ein primärer Kohlenstoff ohne die Resonanzstabilisierungs-

möglichkeit für das ungepaarte Elektron eine schlechte Abgangsgruppe ist. Dieses

Prinzip ist von den Gruppen Duréault [123] und Monteiro [121] detailliert beschrie-

ben und durch Experimente bestätigt worden.
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Abbildung 6.1: Bei der Additionsreaktion von DTBA zu MMA nach dem Michael-

Mechanismus ergibt sich ein inaktives RAFT-Agens, da die Abspaltung der Gruppe mit

einer Radikalfunktionalität am primären Kohlenstoff energetisch ungünstig ist.

Duréault et al. [123] nutzten Phosphor(V)sulfid oder Davy-Reagenz1 in einer

”
One-pot“-Reaktion, um die Polymerisation von Styrol zu kontrollieren. Die Di-

thiobenzoesäure wird in diesem Fall als Zwischenstufe für die gebildeten RAFT-

Agenzien betrachtet. Weitere Hinweise für den Mechanismus der Polymerisation von

Styrol und Acrylate mit DTBA lieferten Plummer et al. [119]. Sie beobachteten eine

ausgeprägte Induktionsperiode von mehreren Stunden bei der Polymerisation bei

60 ◦C. Die Induktionsperiode ist signifikant länger als die theoretische Zeit für eine

einfache Inhibierungsreaktion. Diese Erkenntnis deutet auf einen komplexen Mecha-

nismus in der Anfangsphase der Polymerisation hin. Ähnliche Induktionsperioden

wurden von Xu et al. [124] beobachtet. Diese Forschungsgruppe studierte die MMA-

Polymerisation mit der Dithiobenzoesäure, welche durch thermische Zersetzung von

Dithiobenzoat in situ gebildet wurde.

In einer detaillierten Studie von Goh et al. [121] wurde die Polymerisation von

Methylacrylat und Styrol mit 2-Phenyldithioessigsäure untersucht. Die Autoren wie-

sen darauf hin, dass die Mechanismen der Bildung des RAFT-Agens sich für die

einzelnen Monomere unterscheiden. Für Styrol sei eine Markovnikov-Addition von

Phenyldithioessigsäure zu Styrol, die ein effektives RAFT-Agens hervorbringt, der

Hauptgrund für die beobachtete Kontrolle der Molmasse. Für Methylacrylat, zu

welchem die Phenyldithioessigsäure nach einem Michael-Mechanismus langsam ad-

1Der systematische Name von Davy-Reagenz ist (2,4-Bis(methylthio)-1,3-dithia-2,4-diphos-

phetane-2,4-disulfide).
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diert, wird ein anderer Mechanismus vorgeschlagen. Dieser Mechanismus enthält

einen Transferschritt des propagierenden Radikals zu der Phenyldithioessigsäure.

Das propagierende Radikal abstrahiert dabei das Wasserstoffatom von Phenyldi-

thioessigsäure, welche sich zu Phenylmethylcarbothioylsulfanyl-Radikal (Ph−CH2−

C(= S)S •) umwandelt. Das neu gebildete Dithio-Radikal soll reinitiieren und an-

schließend mit einem anderen Radikal terminieren. Die Autoren vermuteten, dass

das dabei entstehende Terminierungsprodukt ein effektives RAFT-Agens sei. Sie

übersahen jedoch die Tatsache, dass das reinitierende Dithio-Radikal das Monomer

an dem weniger substituierten Kohlenstoff der Doppelbindung attackiert. Dadurch

hat das Terminierungsprodukt im Prinzip die gleiche Dithioestergruppe wie bei der

Michael-Addition (−S−CH2−CH(COOMe)−). Wegen dieser schlechten Abgangs-

gruppen sind alle Dithioester, die vom reinitiierenden Dithio-Radikal stammen, un-

reaktive RAFT-Agenzien.

Ausgehend von der ersten Entdeckung durch Bai et al. [84] und von dem Kon-

zept der Gruppe um Monteiro [121] wird ein detailliertes kinetisches Bild der kon-

trollierten radikalischen Polymerisation mit Dithiobenzoesäure in diesem Kapitel

präsentiert. Weiter wird ein vollständiger Mechanismus für die Bildung von RAFT-

Agens in der Induktionsphase aufgestellt, der den experimentellen Befund der In-

duktion und die Endgruppen des gebildeten Polymers plausibel erklärt. Der vorge-

schlagene Mechanismus wird außerdem durch kinetische Simulationen getestet. Mit

Hilfe dieses Mechanismus wird ein Syntheseprotokoll für die kontrollierte Polymeri-

sation von MMA vorgestellt, welches die Induktionszeit drastisch verringert und die

Konzentration des in situ erzeugten RAFT-Agens signifikant erhöht.

6.2 Experiment

6.2.1 Chemikalien

Dithiobenzoesäure wurde entsprechend der Literatur synthetisiert [76]. Zu einer 30-

%igen Lösung von Natriummethanolat (18 g, 100 mmol) in Methanol werden ele-

mentarer Schwefel (3.2 g, 100 mmol) und über einen Zeitraum von einer Stunde trop-

fenweise Benzylchlorid (6.3 g, 50 mmol) hinzugegeben. Die erhaltene braune Lösung

wurde über Nacht unter Rückfluss erhitzt. Nachdem die Lösung auf Raumtempera-
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tur abgekühlt war, wurde der weiße Feststoff (Natriumchlorid) abfiltriert und Metha-

nol unter verminderten Druck entfernt. Der verbleibende braune Feststoff wurde in

50 mL destilliertem Wasser gelöst, und die Lösung wurde fünfmal mit jeweils 20 mL

Diethylether extrahiert. Bei der Zugabe der letzten Volumina Diethylether wurde das

Zwei-Phasen-Gemisch mit konzentrierter Salzsäure angesäuert. Die wässrige Phase

verlor dabei ihre charakteristische braune Farbe, gleichzeitig färbte sich die ethe-

rische Phase violett. Die etherische Phase wurde dreimal mit destilliertem Wasser

gewaschen und über Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Entfernen des restlichen

Ethers unter Vakuum erhielt man die Dithiobenzoesäure als dunkel purpurfarbe-

nes Öl (3.4 g, 22.0 mmol, 44 %). Die Reinheit von Dithiobenzoesäure wurde durch

NMR-Spektroskopie geprüft (Reinheitsgrad ≥ 98 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 5.6 (s, 1H, -C(=S)SH ), 7.2-8.1 (m, 5H,

C6H 5).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3), δ (ppm) : 225 (-C(=S)S), 134 (C1), 133 (C4), 128

(2×C2), 127 (2×C3).

6.2.2 Polymerisation

MMA, Initiator (AIBN oder/und ACCN) mit einer Startkonzentration von ca. 5

mmol·L−1 und die Dithiobenzoesäure mit einer Startkonzentration zwischen 2.7

und 60 mmol·L−1 wurden vorbereitet und mittels dreimaligem
”
freeze-pump-and-

thaw“ an einer Hochvakuumpumpe (Edwards, EXC 120) entgast. Die Polymerisati-

onslösung wurde in eine mit Argon befüllte Handschuhbox (Braun, Lab Master 130)

eingeschleust und in Schraubdeckelgläser aufgeteilt. Die Schraubdeckelgläser wurden

mit den entsprechenden gasdichten Deckeln in der Handschuhbox verschlossen.

Die Polymerisation wurde bei Umgebungsdruck in einem Thermoblock (Rotilabo,

Block Heater H 250) durchgeführt. Die Schraubdeckelgläser wurden in die Bohrun-

gen des Thermoblocks gegeben und nach den angegebenen Zeiten aus dem Thermo-

block entfernt und zum Reaktionsabbruch in ein Eisbad gestellt.

Nach der erfolgten Polymerisation wurde der Inhalt jeweils eines Schraubdeckel-

glases in eine Aluminiumschale zur gravimetrischen Monomerumsatzbestimmung

gegeben. Die Polymerproben wurden unter Vakuum bei Zimmertemperatur bis zur

Massenkonstanz getrocknet. Die Molmassenverteilung der Polymere erfolgte mittels
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der Gelpermeationschromatographie (GPC). Die Endgruppen der Polymere wurden

durch ESI-Massenspektrometrie analysiert.

6.3 Ergebnisse und Diskussion

6.3.1 Induktion und Retardierung

Die erste Beobachtung bei der Polymerisation von Methylmethacrylat mit Dithio-

benzoesäure ist die sehr lange Induktionsphase, in welcher kein merklicher Monomer-

umsatz stattfindet (siehe Abbildung 6.2). Sie beträgt z. B. bis zu sieben Stunden bei

einer DTBA-Konzentration von 10.8 · 10−3 mol·L−1 und AIBN-Konzentration von

4.9 · 10−3 mol·L−1, obwohl eine hohe Initiator-Konzentration in der Größenordnung

der DTBA-Konzentration gewählt wurde. Bei einem für die RAFT-Polymerisation

typischen Konzentrationsverhältnis von RAFT-Agens : Initiator = 10 : 1 war die

Induktionsphase so groß, dass die MMA-Polymerisation nach drei Tagen noch nicht

startete.

Bei der RAFT-Polymerisation ist häufig zu beachten, dass am Anfang der Reak-

tion eine Induktion vorliegt, die durch das Vorgleichgewicht des RAFT-Mechanismus

bedingt ist. Für Dithiobenzoesäure muss das Vorgleichgewicht anders ablaufen, weil

der Wasserstoff ein sehr instabiles Radikal ist und nicht als eine Abgangsgruppe

fungieren kann.

Die Induktionsphase nimmt nahezu proportional mit der DTBA-Konzentration

in der Reaktionsmischung zu, wie man in Abbildung 6.3 und Tabelle 6.1 leicht er-

kennen kann. Die Induktionszeit tind ist als Schnittpunkt der Zeit-Achse mit der

linearen Anpassung für die Polymerisationsphase nach der Induktion in der Umsatz-

Zeit-Auftragung definiert. Der absolute Wert für tind kann nicht mit einer einfachen

Inhibierungsreaktion erklärt werden, in der jedes aus dem Initiator gebildete Radikal

von einem Inhibierungsmolekül eingefangen wird2.

Wie Abbildung 6.3 zeigt, ist die experimentell bestimmte Induktionszeit viel

kleiner als die Zeit, die nach einem solchen klassischen Inhibierungsmodell berechnet

2Den technischen Monomeren (z. B. MMA) setzt man häufig Inhibitoren zu, damit vorzeitige

Polymerisationen unterbleiben. Inhibitoren werden technisch vor der Polymerisation meist nicht

entfernt. Ihre Wirkung wird vielmehr durch gezielte Überdosierung von Initiatoren aufgehoben.
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Abbildung 6.2: Monomerumsatz in Abhängigkeit von der Reaktionszeit für die MMA-

Polymerisation bei 60 ◦C mit verschiedenen DTBA-Konzentrationen und 4.9·10−3 mol·L−1

AIBN als Initiator. Die unterbrochenen Linien stellen die Werte aus der Simulation dar.

wird. Diese Situation ist offensichtlich anhand der endlichen Induktionsphase von

7.7 Stunden für die DTBA-Konzentration von 10.8 · 10−3 mol·L−1 und die AIBN-

Konzentration von 4.9 · 10−3 mol·L−1. Für diesen Fall ist die Anzahl von DTBA-

Moleküle größer als die mögliche totale Anzahl der primären Radikale aus AIBN.

Als Folge würde eine unendlich lange Induktionszeit erwartet, wenn DTBA als ein

klassischer Inhibitor fungieren würde. Diese Erkenntnis lässt vermuten, dass ein

einzelnes Radikal fähig ist, mehr als ein DTBA-Molekül zu verbrauchen. Dies ist ein

wichtiger Befund für die Aufklärung des Mechanismus in der Induktionsphase.

[DTBA] / 10−3mol·L−1 tind / h RP / mol·L−1·h−1

2.7 1.7 0.57
5.4 3.5 0.40
10.8 7.7 0.32

Tabelle 6.1: Induktionszeit tind und Polymerisationsge-
schwindigkeit RP in Abhängigkeit von der DTBA-Kon-
zentration.



128 KAPITEL 6. POLYMERISATION MIT DITHIOBENZOESÄURE

Abbildung 6.3: Induktionszeit tind in Abhängigkeit von der DTBA-Konzentration für die

Polymerisation von Methylmethacrylat bei 60 ◦C. Die gestrichelte Linie zeigt die Indukti-

onszeit, die nach der klassischen Inhibierung berechnet wurde.

Nachdem die Induktionszeit vorüber ist, zeigt die Polymerisationsgeschwindigkeit

eine leichte Retardierung [125]. Sie ist beim Vergleich zu der Geschwindigkeit einer

konventionellen radikalischen Polymerisation kleiner; und zwar nimmt sie bei einer

steigenden Kontrollagens-Konzentration ab.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit Rp berechnet sich aus der Monomerumsatz-

Reaktionszet-Kurve wie folgt:

Rp = −
d [M]

dt
= [M]0 ·

dUM

dt
(6.1)

Dabei stellt [M]0 die Ausgangskonzentration des Monomers da, während dUM

dt

für die Steigung der aus der Monomerumsatz-Reaktionszeit-Auftragung erhaltenen

Gerade steht. Die Polymerisationsgeschwindigkeit wird näherungsweise über den

ausgewählten Umsatzbereich als konstant betrachtet. Effekte wie eine Verringerung

der Monomer- und Initiatorkonzentration oder eine erhöhte Viskosität beim hohen

Monomerumsatz werden vernachlässigt.
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Die Tabelle 6.1 zeigt, dass mit steigender DTBA-Konzentration die Polymeri-

sationsgeschwindigkeit abnimmt. Bei Vergleich der drei Messreihen ist zu beachten,

dass die Initiator-Startkonzentrationen für alle drei Messreihen zwar gleich sind, aber

sich durch die unterschiedlich lange Induktionszeit die Initiatorkonzentration beim

unterschiedlichen Beginn der Polymerisation geringfügig unterscheiden.

Die beobachtete Retardierung stimmt mit der Annahme überein, dass die Poly-

merisation mit DTBA im Wesentlichen eine RAFT-Polymerisation darstellt, weil die

RAFT-Polymerisation von Methylmethacrylat mit Dithiobenzoaten wie beispiels-

weise Cumyldithiobenzoat auch eine Retardierung zeigt [126]. Bisher konnte noch

nicht endgültig geklärt werden, was genau für Retardierung verantwortlich ist. Sicher

scheint nur, dass das im RAFT-Gleichgewicht gebildete intermediäre RAFT-Radikal

zu der Retardierung beiträgt. Eine detaillierte Studie dieser Effekt ist eine in dieser

Arbeit nicht tiefer behandelte Frage und wurde in der Literatur ausführlich disku-

tiert [125].

6.3.2 Kontrollierte radikalische Polymerisation

Abbildung 6.4 zeigt den Verlauf der mittleren Molmasse des entstehenden Poly-

mers mit dem Monomerumsatz. Man erkennt, dass die Molmasse stetig mit dem

Umsatz zunimmt. Außerdem hängt die Molmasse des erhaltenen Polymers von der

Anfangskonzentration des eingesetzten DTBA indirekt proportional ab. Die Poly-

dispersität ist näherungsweise im Bereich von 1.2 bis 1.4. All diese Beobachtungen

weisen darauf hin, dass dieser Prozess eine kontrollierte radikalische Polymerisation

ist und dass DTBA ein effizientes kontrollierendes Agens für die Polymerisation von

Methylmethacrylat ist.

Die Krümmungen in der Molmasse-Umsatz-Auftragung, welche besonders bei

relativ kleiner DTBA-Konzentration auftritt, stimmen mit der theoretischen Be-

rechnung für die Molmasse des Polymers überein, welches in einer kontrollierten

Polymerisation mit kontinuierlicher Initiierung gebildet wird. Die theoretische Be-

rechnung ist in Gleichung 6.2 beschrieben, in welcher die permanente Zunahme der

Anzahl der Polymerketten in der Nenner berücksichtigt ist [33].

M theo
n =

[M]0 · MWMonomer · UM

[CA]0 + d · 1
2
·
∫ t

0
Ridt

=
[M]0 · MWMonomer · UM

[CA]0 + d · f · ([I]0 − [I]
U
)

(6.2)
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Abbildung 6.4: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassen M n und Polydispersität

PDI gegen den Monomerumsatz für die Polymerisation von MMA bei 60 ◦C mit verschie-

denen DTBA-Konzentrationen und 4.9·10−3 mol·L−1 AIBN. Die gestrichene Linie stellt

die theoretischen Molmasse für die Messreihe [DTBA]0 = 10.8 · 10−3 mol·L−1 dar. Aus

Gründen der Übersichtlichkeit wurde nur diese von den drei Verläufen der theoretischen

Molmasse aufgetragen. Die gepunkteten Linien sind Leitlinien.

In dieser Gleichung ist M theo
n die theoretische Molmasse, MWMonomer die Mol-

masse vom Monomer, [CA]0 die Startkonzentration vom kontrollierenden Agens, d

hängt von Terminierungsmodus ab3, Ri ist die Zerfallsgeschwindigkeit des Initia-

tors, f die Initiatoreffektivität, [I]0 die Startkonzentration vom Initiator und [I]
U

die

Initiatorkonzentration beim Monomerumsatz U . Die für die Berechnung benötigten

Parameter sind in der Tabelle 6.5 angegeben.

Bei der Berechnung der theoretischen Molmasse wird angenommen, dass DTBA

direkt als kontrollierendes Agens in der Polymerisation agiert, d. h. [CA]0=[DTBA]0.

3d ist die Anzahl der Polymerkette, die beim Terminierungsprozess gebildet wird: d = 1 für

Terminierung über Kombination und d = 2 für Terminierung über Disproportionierung.
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Die theoretische Molmasse M theo
n ist deutlich kleiner als die experimentellen Werte.

Diesen Effekt kann man in Abbildung 6.4 erkennen, in der die theoretischen Molmas-

sen für [DTBA]0 = 10.8·10−3 mol·L−1 zur direkten Vergleich mit den experimentellen

Werten eingezeichnet sind. Die gleiche Beobachtung über die theoretische Molmas-

se wurde in der Literatur für die Polymerisation von Styrol und Methylacrylat mit

Phenyldithioessigsäure erwähnt [121]. Dass die theoretische Molmasse viel höher ist

als die experimentellen Werte, weist auf die schlechte Effektivität der Dithioben-

zoesäure hin, d. h. nicht alle DTBA-Moleküle werden effektiv in ein kontrollierendes

Agens umgewandelt.

6.3.3 Effektive RAFT-Agens-Konzentration

Die Konzentration an kontrollierenden Agens, das effektiv die Polymerisation von

MMA kontrolliert, ist niedriger als die eingesetzte Dithiobenzoesäure. Um die Kon-

zentration vom effektiven kontrollierenden Agens [RAFT]eff systematisch und quan-

titativ zu bestimmen, wird die Gleichung 6.2 nach [CA]0 umgeformt4. Durch Ersetzen

von [CA]0 mit [RAFT]eff und [I]0 mit [I]ind entsteht die Gleichung 6.3.

[RAFT]eff =
[M]0 · MWMonomer · UM

Mn

− d · f · ([I]ind − [I]
U
) (6.3)

Diese Gleichung berücksichtigt den Umstand, dass die eigentliche Polymerisati-

on erst nach der Induktionszeit startet, wenn die eigentliche Initiator-Konzentration

[I]ind beträgt. Die vom Initiator stammenden Radikale, die während der Indukti-

onsphase gebildet werden, werden in Gleichung 6.3 nicht berücksichtigt, weil das in

dieser Phase entstehende Material kein Polymer ist.

Die effektive RAFT-Agens-Konzentration [RAFT]eff wird aus den experimentel-

len Daten der Molmasse mit Hilfe der Gleichung 6.3 berechnet. In Abbildung 6.5

wird die effektive RAFT-Agens-Konzentration in der MMA-Polymerisation gegen

die Gesamtmenge der Radikale, die aus dem Initiatorzerfall in das System abgege-

ben wurden, aufgetragen. Drei wichtige Aussagen können aufgrund dieser Abbildung

gemacht werden:

4[RAFT]eff ist mit der Konzentration des lebenden Polymers bzw. des Makro-RAFT-Agens

gleichzusetzen.
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Abbildung 6.5: Effektive RAFT-Agens-Konzentration [RAFT]eff in Abhängigkeit von

der Gesamtmenge der Cyanoisopropylradikale [CN-iPr•], die aus dem AIBN-Zerfall in

die MMA-Polymerisation bei 60 ◦C mit verschiedenen DTBA-Konzentrationen abgegeben

wurden. Die Parameter für die Berechnung sind in Tabelle 6.5 aufgelistet.

1. Nachdem die Induktionszeit vorbei ist, bleibt die effektive RAFT-Agens-Kon-

zentration näherungsweise konstant. Die horizontalen gestrichelten Linien in

der Abbildung 6.5 versuchen, dies zu veranschaulichen. Weitere Zufuhr von

Radikalen führt nicht zu einer Erhöhung der RAFT-Agens-Konzentration. Da

die Abszisse auch die Reaktionszeit widerspiegelt, ist es offensichtlich, dass

die Bildung des RAFT-Agens während der Polymerisationsphase nicht mehr

stattfindet.

2. Da die Polymerisation in der Induktionsphase noch nicht startet, gibt es in

diese Phase keine Daten der Molmasse. Deshalb ist es nicht möglich die Zu-

nahme der effektiven RAFT-Agens-Konzentration während der Induktionszeit

mit dieser Methode zu bestimmen. Eine detaillierte Analyse der Abbildung 6.5,

die eine lineare Funktion mit einer Steigerung von 0.5 beinhaltet, lässt vermu-

ten, dass zwei Radikale nötig sind, um ein effizientes RAFT-Agens zu bilden.
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Diese Beobachtung weist darauf hin, dass eine Terminierungsreaktion von zwei

Radikalen für die Bildung eines RAFT-Agens verantwortlich ist und dass dieser

Prozess nur in der Induktionsphase stattfindet.

3. Die effektive RAFT-Agens-Konzentration ist deutlich kleiner als die eingesetz-

te DTBA-Konzentration. Z. B. für den Fall [DTBA] = 10.8 ·10−3 mol·L−1 wird

eine effektive RAFT-Agens-Konzentration von 1.6 · 10−3 mol·L−1 bestimmt.

Nur rund 15 % der Dithiobenzoesäure wird in das effiziente RAFT-Agens um-

gewandelt. Für die anderen DTBA-Konzentrationen werden ähnliche Werte

gefunden.

Die effektive RAFT-Agens-Konzentration ist nicht nur abhängig von der ein-

gesetzten DTBA-Konzentration, sie ist also auch abhängig von der Gesamtmenge

der vom Initiator stammenden Radikale. Um die Ausbeute von RAFT-Agens zu

erhöhen, kann man die Radikal- bzw. die Initiator-Konzentration erhöhen.

6.3.4 Endgruppenanalyse

Die Annahme, dass die Polymerisation mit Dithiobenzoesäure im Wesentlichen eine

RAFT-Polymerisation mit einem Dithiobenzoat darstellt, wurde von der Forschungs-

gruppe um Pan durch die Endgruppenanalyse mit Hilfe der NMR-Spektroskopie

gestärkt [84]. Die Dithiobenzoat-Gruppe, die charakteristisch für Makro-RAFT-

Agens aus einer lebenden Polymerisation ist, wurde dadurch identifiziert. Dieser Be-

fund wurde durch die Gruppe um Monteiro unterstützt, die eine für Dithiocarbonyl-

Verbindung typische UV-Absorption des Polymers aus der Polymerisation mit der

Dithiosäure beobachtete [121].

Die Analyse der Endgruppen und damit die Bestimmung der Funktionalisierung

vom gebildeten Polymer ist durch die geringe Konzentration der Endgruppen vergli-

chen mit der Wiederholungseinheit schwierig. Daher ist diese Analyse besonders gut

geeignet für Polymere mit niedrigen Polymerisationsgraden. Zur Bestimmung der

Endgruppen des entstehenden Polymers werden in dieser Arbeit UV-Spektroskopie

und ESI-Massenspektrometrie eingesetzt. Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser

zwei Analysenmethoden im Detail diskutiert.
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Endgruppenanalyse mit der UV-Spektroskopie

Der Nachweis einer Dithiobenzoat-Gruppe und deren Anzahl pro Polymerkette sind

in Abbildung 6.6 illustriert. Zuerst wird die Molmassenverteilung des Polymers mit-

tels GPC-Experiments mittels eines Brechungsindex-Detektors (RI-Detektor5) ge-

messen. Bei dem RI-Detektor ist die Intensität des Signals proportional zur Massen-

Konzentration des Polymers in der mobilen Phase. Das RI-Signal gibt deshalb die

sogenannte Massenverteilung gegen der Molmasse in logarithmischer Skala wieder.

Unter Verwendung zweier in Reihe geschalteter Detektoren wird gleichzeitig die Mol-

massenverteilung mit einem UV-Absorptions-Detektor analysiert. Der UV-Detektor

detektiert bei einer Wellenlänge von λ = 254 nm ausschließlich die Thiolcarbonyl-

thio-Gruppe, die wegen des Elektronenüberganges π → π∗ Energie dieser Wel-

lenlänge stark absorbiert [127]. Die Polymethylmethacrylat-Kette ist bei λ = 254 nm

weitgehend unsichtbar [128]. Deshalb ist das UV-Absorptionssignal proportional zur

Anzahl der Endgruppen des Polymers.

Die aus dem UV-Detektor erhaltene Zahlenverteilung wird folglich in eine Mas-

senverteilung mathematisch nach Gleichung 6.4 umgewandelt. Dabei wird angenom-

men, dass jede Polymerkette eine absorbierende Endgruppe trägt.

IRI = f · IUV · MP = wlogM (6.4)

dabei stellt IRI die RI-Detektorintensität, f den angepassten Proportionalitäts-

faktor, IUV die UV-Detektorintensität, MP die Molmasse des Polymers und wlogM

die Massenverteilung gegen eine logarithmische Molmassenachse dar.

In Abbildung 6.6 sind das RI-Signal und das umgewandelte UV-Signal aufge-

tragen. Die Betrachtung der beiden Kurven ergibt eine gute Übereinstimmung der

beiden Molmassenverteilung. Dieser Befund beweist eine stark absorbierende Grup-

pe im Polymer, das in der Anwesenheit von der Dithiobenzoesäure gebildet wird.

Es bestätigt außerdem, dass jede Polymerkette eine absorbierende Gruppe trägt.

Weiter weist es auf eine typische RAFT-Polymerisation mit dem Dithiobenzoat hin.

Die Molmassenverteilung in Abbildung 6.6 stammt vom Polymer, das kurz nach

der Induktionsphase bei einem kleinen Monomerumsatz von 2.9 % und in einem

System mit einer relativ hohen DTBA-Konzentration gebildet wurde. Diese Reak-

tionsbedingungen führen zu einer relativ kleinen mittleren Molmasse, welche das

5Englisch: refractive index
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Abbildung 6.6: Molmassenverteilungen gegen die Molmasse in logarithmischer Skala, die

aus dem RI-Signal und dem umgewandelten UV-Signal (λ = 254 nm) stammen. Das

Polymer wird aus der Reaktion von MMA mit DTBA (51·10−3 mol·L−1) und AIBN

(5.0·10−3 mol·L−1) bei 100 ◦C gebildet. Der Monomerumsatz beträgt 2.9 % bei einer

Reaktionszeit von 4.5 Stunden. Das UV-Signal wurde in die GPC-Verteilung wlogM ent-

sprechend Gleichung 6.4 umgewandelt.

Signal-Rausch-Verhältnis in der Endgruppenanalyse erhöht. Mit steigendem Mono-

merumsatz bzw. mit höheren Molmassen des Polymers wird die Verteilung enger,

und durch die erhöhte Menge des Polymermaterials wird das niedermolekulare Ma-

terial aus Abbildung 6.6 zunehmend unbedeutender.

Endgruppenanalyse mit der ESI-Massenspektrometrie

Elektrospray-Ionisation-Massenspektrometrie (ESI-MS) erlaubt eine sehr detaillierte

Endgruppenanalyse des Polymers [129, 130, 131]. Diese Massenspektrometrietechnik

ist besonders schonend im Hinblick auf den Inonisierungsprozess, sodass die relativ

schwach gebundene Thiocarbonylthio-Gruppe während der Analyse komplett erhal-

ten bleibt [120, 132].
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Abbildung 6.7: ESI-MS-Spektrum vom Na+-ionisierten Polymethylmethacrylat, das aus

der Polymerisation mit DTBA (10.8·10−3 mol·L−1) und AIBN (4.9·10−3 mol·L−1) bei

60 ◦C gebildet wird. Der Monomerumsatz beträgt nach fünf Stunden Reaktionszeit 0.5 %.

Die kleinen Diagramme stellen die Vergrößerung des Signals bei m/z = 529.1 und die

theoretische Isotopenverteilung für die Spezies 11 (C24H26O4S4 + Na+) dar.

Die Abbildung 6.7 zeigt einen Ausschnitt des Massenspektrums vom Polymethyl-

methacrylat, das in einer Polymerisation mit DTBA bei 60 ◦C synthetisiert wurde.

Das Spektrum stellt die Situation am Ende der Induktionsphase dar. Eine Serie von

wiederholenden Signalen, die einen Abstand von ca. 100.1 amu d. h. von der Mol-

masse einer MMA-Monomereinheit haben, ist deutlich sichtbar. Die m/z-Werte der

Signalserie weisen auf MMA-Oligomere hin, die als Endgruppen eine Cyanopropyl-

sowie eine Dithiobenzoat-Gruppe tragen (siehe Spezies 13 in Abbildung 6.10).

Bemerkenswert ist das starke Einzelsignal bei m/z = 529.1, das möglicherweise

zu der Spezies 11 in Abbildung 6.10 und Tabelle 6.3 gehört. Die Spezies 11 hat zwei

Dithiobenzoat-Gruppe und zwei Monomereinheiten. Wahrscheinlich stammt sie aus

der Dimerisationsreaktion zwei gleicher Teilchen. Beim Vergleich der experimentel-

len Isotopenstruktur des Signals bei m/z 529.1 mit der berechneten Isotopenvertei-
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lung für die molekulare Zusammensetzung C24H26O4S4 + Na+ zeigt sich eine große

Übereinstimmung, welche auf die richtige Interpretation dieses Signals hinweist.

Um andere in niedriger Konzentration vorliegende Spezies zu identifizieren, wer-

den die Reaktionsbedingungen der MMA-Polymerisation mit DTBA verändert. Die

Konzentration des primären Radikals aus AIBN wird durch die Steigerung der Po-

lymerisationstemperatur auf 100 ◦C erhöht. Außerdem wird eine größere Einwaage

von DTBA (51·10−1 mol·L−1) verwendet. Abbildung 6.8 zeigt einen Ausschnitt des

ESI-MS-Spektrums vom Oligomermaterial, das in der früheren Phase der MMA-

Polymerisation mit den veränderten Bedingungen entsteht.

Beim Vergleich mit dem Massenspektrum aus Abbildung 6.7 fällt auf, dass zu-

sätzlich zu der Signalserie der Spezies 13 eine andere Signalserie des MMA-Oligomers

aufgetreten ist. Die m/z-Werte dieser Signalserie weisen auf MMA-Oligomere hin,

die als Endgruppen eine Cyanopropylgruppe und einen Wasserstoff tragen (siehe

Spezies 6 in Abbildung 6.10). Da diese MMA-Oligomere keine Dithiobenzoat-Gruppe

enthalten, sind sie offensichtlich keine lebenden, sondern toten Polymerketten. Das

tote Oligomermaterial kann denkbarerweise durch folgende zwei Reaktionswege ge-

bildet werden6.

1. Ein primäres Radikal addiert an ein Monomer und wird in ein propagierendes

Oligomerradikal umgewandelt. Das Oligomerradikal abstrahiert anschließend

einen am Schwefelatom gebundenen Wasserstoff von DTBA. Diese Reaktion

ergibt ein MMA-Oligomer mit einer Cyanoisopropyl-Gruppe und einem Was-

serstoff als Endgruppen.

2. Das Oligomerradikal geht mit einem anderen Radikal eine Terminierungsre-

aktion ein. Es entsteht dabei nach dem Disproportionierungsmechanismus ein

MMA-Oligomer mit einer Cyanoisopropyl-Gruppe und einem Wasserstoff als

Endgruppen. Dieser zweite Weg über die Terminierung kann aus zwei Gründen

ausgeschlossen werden.

• Zum einen findet man kein Produkt aus der Terminierung des Oligomerra-

dikals nach dem Kombinationsmechanimus, obwohl zwei MMA-Radikale

6Die Transferreaktion zum Polymer oder Monomer, welche auch zu einem Polymer mit einem

Wasserstoff als Endgruppe führt, kann wegen der relativ langsamen Geschwindigkeit der Transfer-

reaktion vernachlässigt werden.
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Abbildung 6.8: ESI-MS-Spektrum vom Na+-ionisierten Polymethylmethacrylat, das aus

der Polymerisation mit DTBA (51·10−3 mol·L−1) und AIBN (5.0·10−3 mol·L−1) bei 100 ◦C

gebildet wird. Der Monomerumsatz beträgt nach einer halbe Stunden Reaktionszeit 1.2 %.

Das kleine Diagramm stellt die Vergrößerung des Signals bei m/z 592.5 dar.

durchaus miteinander kombinieren [133].

• Zum anderen ist es die Signalsstruktur, die im kleinen Diagramm in der

Abbildung 6.8 vergrößert dargestellt ist. Sie macht deutlich, dass dieses

Signal nicht vom Terminierungsprodukt zweier Oligomerradikale über die

Disproportionierung stammt, denn solch eine Disproportionierungsreak-

tion ergibt durch die Wanderung von Wasserstoff gleichzeitig ein zwei-

tes Oligomer, das durch zwei Masseneinheiten vom ersten getrennt ist.

Dadurch entsteht eine typische Zwilling-Signalstruktur in dem ESI-MS-

Spektrum. Die Abwesenheit dieses zweiten Signals weist darauf hin, dass

das tote Oligomer nicht durch Disproportionierung bzw. Terminierung

entstanden ist.

Es kann nun ohne Zweifel behauptet werden, dass das tote Polymer durch die Ab-

strahierung eines Wasserstoffs gebildet wurde. Wahrscheinlich stammt dieser Was-
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serstoff aus der Dithiobenzoesäure, die in diesem Fall als Transfer-Agens fungiert.

Ausgehend von dieser Annahme, soll nun nach der Antwort gesucht werden,

warum das tote Polymer bei der MMA-Polymerisation bei 60 ◦C nicht auftritt. Da

das tote Oligomer durch die Transferreaktion zu DTBA entsteht, soll die Temperatu-

rabhängigkeit der Transferreaktion betrachtet werden. Leider gibt es in der Literatur

noch keine Daten über die Transferreaktion von Dithiobenzoesäure. Jedoch kann,

um Rückschlüsse zu gewinnen, die Transferkonstante einer ähnliche Transferagens-

Familie, z. B. von einem Alkylthiol, herangezogen werden.

In Tabelle 6.2 sind die aus der Literatur entnommenen Transferkonstanten für

den Temperaturbereich von 60-100 ◦C für MMA-Polymerisation mit 1-Dodecanethiol

als Transferagens aufgelistet [134]. Man erkennt deutlich, dass die Transferkonstan-

te mit steigender Temperatur abnimmt. Der Transferkonstante bei 60 ◦C ist fast

dreimal so groß wie bei 100 ◦C.

Temperatur Transferkonstant
60 ◦C 0.70
70 ◦C 0.55
80 ◦C 0.42
90 ◦C 0.33
100 ◦C 0.26

Tabelle 6.2: Transferkonstante von 1-Dodecanthiol als
Transferagens in der Polymerisation von MMA [134].

Wenn man annimmt, dass die Temperaturabhängigkeit der Transferkonstante

für DTBA ähnlich ist wie die für 1-Dodecanethiol, kann man die Befunde aus den

ESI-MS-Experimenten erklären. Bei der Polymerisationstemperatur von 60 ◦C ist

die Wasserstoffabstrahierung bzw. die Transferreaktion eines propagierenden Radi-

kals so groß, dass nur die Oligomere mit einer Molmasse von weniger als 500 g·mol−1

(z. B. mit m/z von 192, 292, 392 g·mol−1) gebildet werden. Diese Oligomere tre-

ten dann nicht im ESI-MS-Spektrum auf, weil die ESI-MS-Technik die polymeren

Spezies mit einer Molmasse niedriger als 500 g·mol−1 nicht gut detektiert. Bei der

Polymerisationstemperatur von 100 ◦C ist die Wasserstoffabstrahierung im Vergleich

zu der Propagierung relativ langsam, so dass auch Oligomere mit einer Molmasse von

mehr als 500 g·mol−1 gebildet und mit der ESI-MS-Technik nachgewiesen werden

können.
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Abbildung 6.9: ESI-MS-Spektrum vom Na+-ionisierten Polymethylmethacrylat, das aus

der Polymerisation mit DTBA (51·10−3 mol·L−1) und AIBN (5.0·10−3 mol·L−1) bei 100 ◦C

entstanden wird. Der Monomerumsatz beträgt nach 4.5 Stunden Reaktionszeit 2.9 %. Das

kleine Diagramm stellt die Vergrößerung des Signals bei m/z 644.1 dar.

Ein weiterer Hinweis, dass die MMA-Polymerisation mit DTBA ein lebenden

Prozess ist, tritt beim Vergleich der Abbildungen 6.8 und 6.9 auf. Die Polymerisation

in Abbildung 6.8 dauerte nur eine halbe Stunde und der Monomerumsatz betrug

1.2 %. Die Polymerisation in Abbildung 6.9 dauerte viereinhalb Stunde und der

Umsatz betrug 2.9 %. Das Verhältnis vom Signal des toten Oligomermaterials zu

dem Signal des lebenden RAFT-Polymers ist mit der Zeit bzw. mit dem Umsatz

größer.

Diese Beobachtung kann wie folgt erklärt werden. Sowohl die Anzahl des toten

Oligomermaterials als auch die des lebenden RAFT-Polymers bleiben nach der In-

duktionszeit weitgehend konstant. Doch während die Molmassenverteilung des toten

Oligomermaterials gleich bleibt, verschiebt sich die Molmassenverteilung des leben-

den RAFT-Polymers mit dem steigenden Monomerumsatz zu höheren Molmassen.

Die Menge an lebendem Polymer im Bereich 450 bis 750 g·mol−1 wird wegen des
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Kettenwachstums kleiner. Deshalb wird das Verhältnis von Signal des toten Oligo-

mermaterials zu dem Signal des lebenden Polymers in diesem Abschnitt des ESI-

MS-Spektrums mit steigendem Umsatz größer.

Die ESI-MS-Endgruppenanalyse liefert uns den Beweis für die Existenz der fol-

genden drei Spezies: das effektive RAFT-Polymer 13, die auffällig markante Spezies

11 und das tote Oligomermaterial 6. Tabelle 6.3 gibt die Ergebnisse aus den ESI-

MS-Spektren zusammenfassend wieder.

Spezies Polymerisationsgrad experimentell m/z theoretisch m/z
6 5 592.5 592.3

6 692.3 692.4
7 792.5 792.4

13 3 544.2 544.2
4 644.1 644.2
5 744.3 744.3

11 — 529.1 529.1

Tabelle 6.3: Experimentelle und theoretische m/z-Werte
der Na+-ionisierten Spezies, die bei der MMA-Poly-
merisation mit DTBA entstehen.

6.3.5 Vorgeschlagener Mechanismus in der Induktionsphase

Aufgrund der bisherigen experimentellen Hinweise wird ein Reaktionsmechanismus

für die Bildung von RAFT-Agens aus Dithiobenzoesäure während der Induktions-

phase postuliert. Die Mechanismus wird in Abbildung 6.10 mit AIBN als Initiator

und MMA als Monomer illustriert.

Das aus dem Initiator stammende Radikal 4 addiert an ein Monomer und wird

in ein propagierendes Oligomerradikal 5 umgewandelt. Das Oligomerradikal abstra-

hiert dann ein am Schwefelatom gebundenes Wasserstoffatom. Diese Reaktion ergibt

ein MMA-Polymer 6 mit einer Cyanoisopropyl-Gruppe und einem Wasserstoffatom

als die Endgruppen. Außerdem entsteht ein Phenylcarbothioylsulfanyl-Radikal 7.

Natürlich kann die Abstrahierungsreaktion zu einem geringen Anteil auch mit einem

Primärradikal 4 erfolgen. Wegen der Übersichtlichkeit wird diese Reaktion nicht im

mechanistischen Schema gezeigt.

Wegen folgender Gründe verläuft die Wasserstoffabstrahierung von DTBA mit
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einer relativ hohen Reaktionsgeschwindigkeit. Die Thiolgruppe –SH, wie z. B. von

einem Alkylthiol, kann die Transferreaktion mit einer hohen Geschwindigkeit (ktr ≈

kp) eingehen [133]. Es bildet sich dann ein am Schwefel zentriertes Alkylsulfanylra-

dikal als das metastabile Zwischenprodukt. Das Radikal 7 ist allerdings stabiler als

das Alkylsulfanylradikal, weil sowohl die benachbarte Carbothioyl-Gruppe als auch

der Phenylring eine Resonanzstabilisierung des ungepaarten Elektrons ermöglichen

[135]. Die höhere thermodynamische Stabilität des Radikals 7 legt nahe, dass die

zugehörige Wasserstoffabstrahierung schneller als die des Alkylthiols verläuft.

Das Radikal 7 kann nun folgende unterschiedliche Reaktionen eingehen:

1. Die Reinitiierung von 7, die die klassische Transferreaktion von Dithioben-

zoesäure vollendet, ergibt das Radikal 8. Wie das Endprodukt der Michael-

Addition von DTBA mit MMA weist das Radikal 8 die charakteristischen

Merkmale einer primären Abgangsgruppe auf und ist deshalb nachteilig für

einen potentiellen RAFT-Prozess. Dieser Reaktionsweg führt nicht zu einer

Bildung eines effektiven RAFT-Agens.

Das Radikal 8 geht höchstwahrscheinlich eine schnelle
”
back-biting“-Reaktion

ein und wandelt sich in ein ringförmiges Radikal 10 um [136]. Die Struktur des

Radikals 10 gleicht dem Intermediat in einem RAFT-Gleichgewicht [137]. Die-

ser Reaktionsschritt wird von sterischen und entropischen Faktoren und von

der sehr hohen Stabilität des gebildeten Radikals angetrieben. Das Radikal 10

kann unterschiedliche Resonanzstrukturen haben, weil das ungepaarte Elek-

tron über die beiden Schwefelatome und den Phenylring delokalisiert ist. Diese

Faktoren ermöglichen dem Radikal 10 eine lange Lebensdauer und verhindert

vollständig einen weiteren Propagierungsschritt. Daher ist das Radikal 10 ein

nicht propagierendes Radikal.

Die lange Lebensdauer des Radikals 10 verursacht eine Erhöhung seiner Kon-

zentration, was die Terminierungsreaktion von 10 bedeutender macht. Die

Selbstterminierung vom Radikal 10, das sich in verschiedenen Resonanzstruk-

turen befindet, ergibt die Klasse von möglichen Spezies 11. Zwei Vertreter von

diesem Selbstterminierungsprodukt sind in Abbildung 6.10 dargestellt. Dieser

selektive Reaktionsweg stimmt mit dem Auftreten des markanten ESI-MS-

Einzelsignal bei m/z = 529.1 überein.
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Abbildung 6.10: Schema von dem vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus während der

Induktion für die Bildung vom RAFT-Agens aus der Dithiobenzoesäure, mit AIBN als

Initiator und MMA als Monomer. Nach der Induktionszeit beginnt die Polymerisation mit

typischen Merkmalen der kontrollierten RAFT-Polymerisation.
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Zusätzlich zu der beschriebenen Selbstterminierung kann das Radikal 10 einen

Wasserstoff von DTBA abstrahieren. Daraus entsteht wieder das Radikal 7 und

die Spezies 9, die auch kein effektives RAFT-Agens ist. Dieser Reaktion ergibt

aber den notwendigen Reaktionszyklus, bei dem mehr als ein DTBA-Molekül

pro Radikal verbraucht wird. Damit kann die Beobachtung erklärt werden,

dass die Induktionszeit kürzer ist als die berechnete Zeit nach dem Konzept

der klassischen Inhibierung.

2. Das Radikal 7 kann mit einem primären oder propagierenden Radikal R• ter-

minieren und sich in ein Dithiobenzoat mit einer tertiären Abgangsgruppe

umwandeln. Dieser Reaktionsweg liefert ein effektives RAFT-Agens 13, das

während der Induktionsperiode mit der Hilfe von ESI-MS-Technik nachgewie-

sen wurde.

3. Die Selbstterminierung des Radikals 7 ergibt das Bis(thiobenzoyl)disulfid 12.

Diese Verbindung ist in der Literatur als Vorstufe für RAFT-Agens-Synthese

bekannt [138]. Sie kann mit einem Radikal R• in einem Addition-Fragmen-

tierung-Kettentransfer-Reaktionschritt reagieren. Daraus entsteht wieder das

Radikal 7 und ein effektives RAFT-Agens 13. Der Nettoeffekt bei diesem Weg

zur einem RAFT-Agens ist die Terminierung von 7 mit einem Radikal R•. Das

Bis(thiobenzoyl)disulfid 12 stellt also ein Reservoir für Radikal 7 bereit. Die

Selbstterminierung verhindert somit die unerwünschte Reintiierungsreaktion

des Radikals 7, indem die Konzentration von 7 abgesenkt wird.

Der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus stimmt mit allen bisherigen Befunde,

wie z. B. die relativ kurze Induktionszeit, die geringe effektive RAFT-Agens-Konzen-

tration und die in den ESI-MS-Spektren auftretenden Spezies, voll überein. Wie die

exakten isomeren Strukturen von 9, 10 und 11 aussehen, ist eine in dieser Arbeit

nicht tiefer behandelte Frage.

6.3.6 Modellierung

Um zu testen, ob der vorgeschlagene Mechanismus plausibel ist, wurde eine ki-

netische Modellierung der MMA-Polymerisation mit Dithiobenzoesäure bei 60 ◦C
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durchgeführt. Die Modellierung basiert auf den Reaktionen, die schematisch in der

Abbildung 6.10 und detailliert in der Tabelle 6.4 dargestellt sind.

Bildung von primärem Radikal
AIBN −→ 2 IP• f · kd

Initiierung
IP• + MMA −→ IP-MMA• ki

Propagation
IP-MMA• + MMA −→ Makroradikal• kp

Makroradikal• + MMA −→ Makroradikal• kp

Transfer zu DTBA
DTBA + IP-MMA• −→ IP-MMA-H + DTBA• ktr

DTBA + Makroradikal• −→ Polymer + DTBA• ktr

DTBA + DTBA-MMA• −→ NonRAFT + DTBA• ktr

Reaktionen für die Bildung von RAFT-Agens
DTBA• + IP• −→ RAFT kt,klein

DTBA• + IP-MMA• −→ RAFT kt,klein

DTBA• + Makroradikal• −→ RAFT kt,klein

DTBA• + DTBA-MMA• −→ RAFT kt,klein

DTBA• + DTBA• −→ DTBA-DTBA kt,klein

DTBA-DTBA + IP• −→ RAFT + DTBA• kAFT

DTBA-DTBA + IP-MMA• −→ RAFT + DTBA• kAFT

DTBA-DTBA + Makroradikal• −→ RAFT + DTBA• kAFT

Reaktionen für die Bildung von anderen Dithioverbindungen
DTBA• + MMA −→ DTBA-MMA• kreini

DTBA-MMA• + DTBA-MMA• −→ (DTBA-MMA)2 kt,10

DTBA-MMA• + IP• −→ NonRAFT kt,10

DTBA-MMA• + IP-MMA• −→ NonRAFT kt,10

DTBA-MMA• + Makroradikal• −→ NonRAFT kt,10

Konventionelle Terminierung
IP-MMA• + IP-MMA• −→ Polymer kt,long

IP-MMA• + Makroradikal• −→ Polymer kt,long

Makroradikal• + Makroradikal• −→ Polymer kt,long

Tabelle 6.4: Reaktionsschema für die Modellierung der
MMA-Polymerisation mit DTBA, mit IP• 4, IP-MMA•

5 (n = 1), Makroradikal• 5 (n � 1), DTBA 1, IP-MMA-
H 6, DTBA• 7, DTBA-MMA• 8, NonRAFT 9, RAFT
13, DTBA-DTBA 12 und (DTBA-MMA)2 11.

Diese Modellierung ist nicht entworfen, um die Molmassenverteilung des nach der

Induktionszeit gebildeten Polymermaterials zu simulieren, sondern um die Konzen-

tration der betreffenden Spezies zu berechnen. Die Simulation der Molmassenvertei-
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lung des Polymers, das aus einem RAFT-Prozess hervorgeht, wird in der Literatur

detailliert beschrieben [34, 81, 139, 38].

Die Input-Parameter, die für die Modellierung der experimentellen Daten verwen-

det werden, sind in der Tabelle 6.5 angegeben. Zusammengefasst sind diese Input-

Parameter:

• die Einwaagekonzentration von AIBN, DTBA und Monomer,

• die bekannten kinetischen Koeffizienten der konventionellen MMA-Polymeri-

sation mit AIBN als Initiator,

• eine Abschätzung für den Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierungsreak-

tion zwischen kleinen Radikale und

• eine Abschätzung für den Geschwindigkeitskoeffizient von der Addition-Frag-

mentierung-Kettentransfer-Reaktion der Spezies 12.

Parameter Wert bei 60 ◦C Ref.
Input-Parameter

[M]0 9.35 mol·L−1

MWMonomer 100.1 g·mol−1

d 1.7 [133]
f 0.8 [140, 141]
kAIBN 1.103 · 10−5 s−1 [90]
ki 2.857 · 103 L · mol−1

· s−1 [142]
kp 8.33 · 102 L · mol−1

· s−1 [143]
kt,klein 1.0 · 109 L · mol−1

· s−1 [144]
kt,lang

a 1.0 · 108 L · mol−1
· s−1 [145]

kAFT
b 8.33 · 103 L · mol−1

· s−1 [146]
angepasste Ergebnisse

ktr 3.0 · 104 L · mol−1
· s−1

kreini 7.8 L · mol−1
· s−1

kt,10 ≺ 5.0 · 106 L · mol−1
· s−1

a mittlerer Wert für Kettenlängen von 10 ≺ n ≺ 100
b abgeschätzt für ein relativ reaktives RAFT-Agens (C = 10 )

Tabelle 6.5: Kinetische Input-Parameter zur Berechnung
der theoretischen Molmasse und zur Modellierung der
MMA-Polymerisation mit DTBA und AIBN bei 60 ◦C
sowie die angepassten Ergebnisse.
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Der experimentelle Monomerumsatz (siehe Abbildung 6.2) und die berechnete ef-

fektive RAFT-Agens-Konzentration (siehe Abbildung 6.5) in Abhängigkeit von der

Reaktionszeit werden gleichzeitig an dieses Modell angepasst, um die Geschwindig-

keitskoeffizienten ktr, kreini und kt,10 zu erhalten. Die angepassten Ergebnisse sind in

der Tabelle 6.5 präsentiert.

Die kinetische Modellierung ergibt drei Geschwindigkeitskoeffizienten als ange-

passte Ergebnisse:

1. Der Geschwindigkeitskoeffizient ktr, der die Wasserstoffabstrahierung der Di-

thiobenzoesäure beschreibt, wird auf einem Wert von 3.0 · 104 L · mol−1
· s−1

optimiert. Daraus ergibt sich eine Transferkonstante von C = ktr/kp = 36.

Dieser relativ große Wert erscheint beim Vergleich mit der Transferkonstante

des Alkylthiols absolut sinnvoll, wie bereits oben ausführlich diskutiert.

Beim Vergleich mit dem Ergebnis von Levesque et al. [136], die im Jahr 1975

für das System DTBA/Styrol eine Transferkonstante von C = 0.06 bestimmt

haben, ist die in dieser Arbeit simulierte Transferkonstante um drei Zehner-

größenordnungen größer. Dieser Unterschied kann nicht nur durch die unter-

schiedlichen Monomere erklärt werden. Er kann aber in der Bestimmungsme-

thode seine Begründung finden. Levesque et al. verwendeten die klassische

Mayo-Methode, bei der die Molmasse mit der Annahme analysiert wird, dass

der Transferprozess irreversibel verläuft. Aber aus der heutigen Sicht mit dem

Wissen, dass ein reversibler Addition-Fragmentation-Kettentransfer in der Po-

lymerisation mit DTBA stattfindet, gilt diese Annahme nicht mehr. Die Mayo-

Methode ist deshalb für diesen Fall nicht anwendbar. Levesque et al. haben

bereits erkannt, dass das Polymerisationssystem mit DTBA unerwartete kine-

tische Eigenschaften hatte. Sie haben daher vorsichtshalber von einer
”
schein-

baren Kettentransferkonstante“ berichtet [136].

2. Die beste Anpassung für den Geschwindigkeitskoeffizient kreini, der den Reini-

tiierungsprozess des Radikal 7 beschreibt, ist 7.8 L ·mol−1
· s−1. Es gibt in der

Literatur sehr wenige Daten, mit denen dieser Wert verglichen werden kann.

Beim Vergleich mit dem Propagationskoeffizienten (kp = 833 L · mol−1
· s−1)

erkennt man, dass das Radikal 7 sehr langsam ein Monomer addiert. Dieser
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qualitative Befund stimmt gut mit der Beobachtung in
”
Iniferter“-Systemen

überein, in welchem die gleiche Radikalart, ein Carbonylthioylsulfanyl-Radikal,

vorkommt [135, 147, 148].

3. Der Geschwindigkeitskoeffizient kt,10, der die Selbstterminierung des Radikals

10 beschreibt, wird auf einem Wert kleiner als 5.0 ·106 L ·mol−1
·s−1 bestimmt.

Kleinere Werte für kt,10 ändern den Simulationsausgang nicht signifikant. Des-

halb wird nur die obere Grenze für diesen Wert berichtet. Trotzdem ist er in-

teressanterweise mindestens zwei Zehnerpotenzen kleiner als der typische Wert

für die Terminierung von zwei kleinen Radikalen. Dieses Ergebnis stimmt mit

der obigen Überlegung überein, dass das Radikal 8 sich sehr schnell durch die

”
back-biting“-Reaktion in die Spezies 10 umwandelt. Das relativ stabile Radi-

kal 10 hat wegen der starken Delokalisierung des ungepaarten Elektrons eine

relativ kleine Terminierungsaktivität.

Die simulierten Monomerumsatz-Reaktionszeit-Kurven in Abbildung 6.2 zeigen

die gute Beschreibung der MMA-Polymerisation in der Induktionszeit. Die Umsatz-

Zeit-Kurve weicht leicht von den experimentellen Punkten ab, weil dieses Modell

den Retardierungseffekt während der Polymerisationsphase eines RAFT-Prozesses

nicht berücksichtigt. Die simulierte Induktionszeit hat aber eine sehr gute Überein-

stimmung mit den beobachteten Werten, wie die Abbildung 6.3 deutlich zeigt. Dieser

Befund stärkt die Richtigkeit des vorgeschlagenen Mechanismus.

Abbildung 6.11 gibt die experimentelle und simulierte Konzentration des effek-

tiven RAFT-Agens als eine Funktion der Reaktionszeit. Die Modellierung zeigt die

Situation gut wieder, dass nur ein relativ kleiner Teil von ca. 15 % der eingesetzten

Dithiobenzoesäure ins effektive RAFT-Agens umgewandelt wurde.

Eine Abweichung der simulierten Kurve von den experimentellen Ergebnissen

kann auf experimentelle Unsicherheiten, Fehler bei der Abschätzung der Input-

Parameter oder ein nicht vollständiges Reaktionsmodell beruhen. Eine weitere Ver-

feinerung des Reaktionsmodells, z. B. unter der Einbeziehung von zusätzlichen Re-

aktionen, scheint aufgrund der momentan erhältlichen experimentellen Daten nicht

sinnvoll. Zusätzliche zeitabhängige Konzentrationensverläufe der einzelnen Spezies

wären nötig, um die komplexe Kinetik während der Induktionsperiode der MMA-

Polymerisation mit DTBA noch exakter zu beschreiben.
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Abbildung 6.11: Experimentelle und simulierte Werte der effektiven RAFT-Agens-

Konzentration [RAFT]eff in Abhängigkeit von der Reaktionszeit. Die MMA-Polymerisation

wurde bei 60 ◦C mit verschiedenen DTBA-Konzentrationen und 4.9·10−3 mol·L−1 AIBN

durchgeführt.

Um die Komplexität in der Induktionsperiode zu verdeutlichen, soll im Folgen-

den ein hypothetischer Mechanismus kurz diskutiert werden. In dieser Reaktions-

sequenz ergibt die Addition eines propagierenden Radikals 5 mit DTBA ein meta-

stabiles Zwischenprodukt 14; dieser Reaktionstypus ist für seinen schnellen Verlauf

bekannt [149]. Die Spezies 14 disproportioniert mit einem anderen propagierenden

Radikal. Daraus entstehen das effektive RAFT-Agens 13 und das tote Polymer 6.

Die gleichen Produkte sind in dem obigen Reaktionsschema in Abbildung 6.10 zu

finden, die aber einen anderen Mechanismus zeigt. Dieser Reaktionssequenz fehlt

jedoch ein notwendiger Reaktionszyklus, bei welchem DTBA schneller als der klas-

sische Inhibitor verbraucht wird. Außerdem kann sie die Entstehung der Spezies 11

nicht erklären. Diese Reaktionen können deshalb nicht der einzige Grund für die

Bildung des effektiven RAFT-Agens bei der MMA-Polymerisation mit DTBA sein.
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Abbildung 6.12: Eine hypothetische Reaktionssequenz, die zu das effektive RAFT-

Agens 13 führt.

6.3.7 Initiator-Cocktail

Auf der Grundlage des Reaktionsschemas und der Ergebnisse der Simulation wird ein

Polymerisationsprotokoll entwickelt, mit dem die Induktionszeit stark verkürzt wird

und die relative Menge des effektiven RAFT-Agens deutlich erhöht wird. Dazu wird

ein Initiator-Cocktail eingesetzt, der einen schnell zerfallenden und einen langsam

zerfallenden Initiator enthält.

Bei der Verwendung eines Initiator-Cocktails, in welchem ein Initiator schnell

zerfällt, wird eine große Radikalmenge zu Beginn der Polymerisation in das System

eingespeist. Diese große Menge an Radikalen verursacht eine schnelle Umwandlung

von DTBA ins effektive RAFT-Agens. Nach der kurzen Umwandlungsperiode ist der

schnell zerfallende Initiator komplett verbraucht. Ein zweiter, langsam zerfallender

Initiator wird dann eingesetzt, um die anschließende RAFT-Polymerisation aufrecht

zu erhalten.

Die Verwendung solch eines Initiator-Cocktails ist in Abbildung 6.13 demons-

triert, in welcher der Monomerumsatz der MMA-Polymerisation mit DTBA bei

100 ◦C gegen die Reaktionszeit aufgetragen ist. Beim ausschließlichen Einsatz ei-

nes langsam zerfallenden Initiators wie ACCN, der eine Halbwertszeit von 1.9 Stun-

den bei 100 ◦C hat, beobachtet man eine typische Induktionsphase von zwei Stun-

den für die MMA-Polymerisation mit DTBA. Durch die Zugabe von AIBN, einem

schnell zerfallenen Initiator mit einer Halbwertszeit von 0.11 Stunden bei 100 ◦C, ver-

schwindet die Induktionsphase. Durch die Reduzierung der Induktionszeit kann man

bei gleicher Reaktionszeit einen viel höheren Monomerumsatz mit dem Initiator-
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Abbildung 6.13: Monomerumsatz in Abhängigkeit von der Reaktionszeit für die MMA-

Polymerisation bei 100 ◦C mit DTBA (33.0 · 10−3 mol·L−1), initiiert durch ACCN (5.0 ·

10−3 mol·L−1) und durch einen Initiator-Cocktail (5.0 · 10−3 mol·L−1 ACCN und 5.2 ·

10−3 mol·L−1 AIBN).

Cocktail als nur mit ACCN erreichen. Diese Beobachtungen können dem oben be-

schriebenen Simulationsmodell vorhergesagt werden.

Die Entwicklung der mittleren Molmasse mit dem Monomerumsatz und die Poly-

dispersität des gebildeten Polymers sind ähnlich für das ACCN- und ACCN/AIBN-

System (siehe Abbildung 6.14). Diese Beobachtung weist darauf hin, dass die effek-

tive Kontrolle der Molmasse durch die Verwendung eines Initiator-Cocktails nicht

negativ beeinflusst wird. Der absolute Wert für die mittlere Molmasse ist bei dem

ACCN/AIBN-Cocktail-System deutlich kleiner, was auf eine höhere Konzentration

des in situ gebildeten effektiven RAFT-Agens hindeutet. Dies ist mit der Hilfe des

kinetischen Modells vorhersehbar.

Das vorgestellte Protokoll ist im Wesentlichen eine in situ Synthese des RAFT-

Agens über eine Radikalreaktionssequenz, wonach die günstige Situation einer ver-

nachlässigbaren Polymerisationsaktivität während der Induktionsphase ausgenutzt

wird. Diese eigene Polymerisationsbremse wird dann losgelassen, nachdem die kom-
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Abbildung 6.14: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassen M n und Polydispersität

PDI gegen den Monomerumsatz für die Polymerisation von MMA bei 100 ◦C mit DTBA

(33.0 ·10−3 mol·L−1), initiiert durch ACCN (5.0 ·10−3 mol·L−1) und durch einen Initiator-

Cocktail (5.0 ·10−3 mol·L−1 ACCN und 5.2 ·10−3 mol·L−1 AIBN). Die gepunkteten Linien

sind Leitlinien.

plette Menge von DTBA verbraucht ist. Dadurch entsteht ein relativ gut definierter

Startpunkt der kontrollierten Polymerisation, und ein Polymer mit niedriger Poly-

dispersität wird gebildet.

6.3.8 Retardierungseffekt

Wie in Kapitel 2 bereits diskutiert, wird die Retardierung der Polymerisationsge-

schwindigkeit in vielen RAFT-Polymerisationen beobachtet. Der Retardierungsef-

fekt nimmt mit einer steigenden Stabilität des intermediären RAFT-Radikals und

mit steigender RAFT-Agens-Konzentration zu [125].



6.3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 153

Abbildung 6.15: Vergleich der Bildungswege für Spezies 11 und für das hypothetische

4-Arm-Stern-Polymer.

Zurzeit gibt es zwei Erklärungsansätze, die den experimentellen Monomerum-

satzverlauf mit der Reaktionszeit gut beschreiben können: die irreversible Termi-

nierung und die langsame Fragmentierung des Intermediats. Viele experimentelle

Daten sprechen für die irreversiblen Terminierung, doch ein Hauptargument gegen

diese Theorie ist, dass bis heute bei gewöhnlichen RAFT-Polymerisationen keine aus

der irreversiblen Terminierung stammende Produkte, z. B. Drei-Arm-Sterne oder

Vier-Arm-Sterne ohne Zweifel nachgewiesen werden können [32, 39].

Wenn man den Mechanismus der irreversiblen Terminierung, die zur Bildung

des 4-Arm-Sternpolymers führt, mit der Bildung der Spezies 11 in der MMA-

Polymerisation mit DTBA vergleicht, ist eine Analogie deutlich erkennbar (siehe

Abbildung 6.15). Beide Wege verlaufen über das intermediäre Dithio-Radikal und

über die Selbstterminierung zur Bildung eines 4-Arm-Sterns.

Bei der MMA-Polymerisation mit DTBA ist das entstehende Dithio-Radikal 10

wegen seiner extrem hohen Resonanzstabilisierung sehr stabil, sodass seine Konzen-

tration sich stark erhöht und seine Selbstterminierung wahrscheinlicher wird. Als
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Folge steigt die Menge des Produkts 11 aus dieser Selbstterminierung an und kann

durch die ESI-MS-Technik detektiert werden.

Auch wenn die Spezies 11 kein echtes 4-Arm-Sternpolymer ist, hat seine Existenz

bewiesen, dass die Bildung des 4-Arm-Sternpolymers über die Selbstterminierung

des intermediären RAFT-Radikals möglich ist. Das ist ein weiterer experimenteller

Beweis für die irreversible Terminierung als die Hauptursache des Retardierungsef-

fekts.

6.4 Schlussfolgerung

Die MMA-Polymerisation mit DTBA zeigt eine ausgeprägte Induktionsphase, in

der das eingesetzte DTBA verbraucht wird und sich in ein effektives RAFT-Agens

verwandelt. Dieses in situ gebildete RAFT-Agens bewirkt eine kontrollierte Polyme-

risation nach dem Ablauf der Induktionszeit. Die Umwandlung von DTBA in das

effektive RAFT-Agens verläuft über eine Wasserstoffabstrahierung von DTBA und

eine anschließende Terminierung des gebildeten Phenylcarbonothioylsulfanylradikal

(Ph − C(= S)S •) mit einem propagierenden Radikal, wobei ein Dithioester mit

einer tertiären Abgangsgruppe entsteht. Die Reinitiierung des Carbothioylsulfanyl-

radikals ergibt eine Spezies, die nicht als RAFT-Agens wirken kann. Eine weitere

Addition eines Monomers ist wegen der Stabilität des gebildeten Radikals nicht mehr

möglich, was die Induktion der Polymerisation verursacht. Die Induktion dauert so

lange, bis die eingesetzte DTBA-Menge vollständig verbraucht ist. Die Selbstter-

minierung des gebildeten Dithio-Radikals liefert einen Beweis für die Theorie der

irreversiblen Terminierung, die als die Hauptursache für die Retardierung in vielen

RAFT-Polymerisationen gilt.

Der vorgeschlagene Mechanismus für die Umwandlung von DTBA wird durch

eine computerunterstützte Simulation überprüft. Die kinetische Modellierung bietet

Informationen für die Geschwindigkeitskoeffizienten der Wasserstoffabstrahierung

von DTBA und der Reinitiierung des Phenylcarbonothioylsulfanylradikals. Das Mo-

dell stimmt (a) mit allen durch die ESI-MS-Technik nachgewiesenen Spezies, (b) mit

der experimentellen Induktionszeit und (c) mit der experimentellen Konzentrationen

des effektiven RAFT-Agens überein. Auf der Grundlage des Mechanismus und der
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Simulation wird ein Protokoll für die Verwendung eines Initiator-Cocktails entwi-

ckelt, um die Induktionszeit zu verkürzen und um die Menge des in situ gebildeten

RAFT-Agens deutlich zu erhöhen. Dieses Protokoll ist eine attraktive Alternative

zur klassischen RAFT-Polymerisation von MMA, weil DTBA mit erheblich weniger

Mühe und Kosten als die konventionellen RAFT-Agenzien erhältlich ist.
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Kapitel 7

Block-, Stern-, Kamm- und

Netzwerk-Polymere

In diesem Kapitel soll eine Brücke ausgehend von Homopolymeren über Block-,

Stern- Kamm- und Netzwerk-Polymere bis hin zu gebundenen Polymeren gebaut

werden. Mit einer einfachen, allgemein anwendbaren Technik werden all diese un-

terschiedlichen Zusammensetzungen, Topologien und Funktionalitäten der Polymere

entwickelt.

7.1 Einführung

Die Entdeckung der kontrollierten Polymerisationstechnik hat die radikalische Po-

lymerisation revolutioniert. Diese Technik erlaubt eine sehr effiziente Kontrolle der

Polymerisation im Hinblick auf die Molmasse und die makromolekulare Architektur.

Demzufolge ist die Herstellung von synthetischen Polymeren mit niedriger Polydi-

spersität und komplexer Mikrostruktur für vielfältige Anwendungen relativ einfach

durchzuführen [4]. Beispiele sind hochverzweigte, Stern-, Kamm- und Blockcopoly-

mere mit unterschiedlichen Zusammensetzungen und Funktionalitäten (siehe Abbil-

dung 2.2 in Kapitel 2).

Die RAFT-Polymerisation, die von Rizzardo et al [19, 27, 28] im Jahr 1999

entdeckt wurde, ist die neueste Entwicklung in diesem Forschungsfeld. Sie ist wohl

die vielfältigste kontrollierte Polymerisationsmethode bezogen auf unterschiedliche

Monomere und Reaktionsbedingungen. Deshalb kam es in der Literatur seit ihrer
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Entdeckung zu einer rasant ansteigenden Anzahl der Veröffentlichungen zum Thema

RAFT-Polymerisation.

Ein Nachteil der RAFT-Polymerisationstechnik ist das RAFT-Agens selbst, wel-

ches noch nicht kommerziell zu erwerben ist. Zwar lässt sich der RAFT-Prozess auf

eine große Auswahl an Monomere und an polymeren Architekturen anwenden, doch

müssen die verwendeten RAFT-Agenzien auf das verwendete Monomer und auf die

jeweilige gewünschte Struktur angepasst werden. Es existiert noch kein allgemein

gültiges RAFT-Agens für alle Anwendungszwecke.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, zahlreiche Eigenschaften von Polymeren kontrol-

liert beeinflussen zu können, um polymere Materialien gezielt an bestimmte An-

wendungen anpassen zu können. In diesem Kapitel werden die homogenen RAFT-

Polymerisationen mit verschiedenen Trithiocarbonate dargestellt, die einen Beitrag

zur Entwicklung neuartiger Polymermaterialen leisten. Unterschiedliche Strategien

und Vorgehensweisen, die sich aus den Arbeiten am heterogenen RAFT-Polymeri-

sationssystem hergeben haben, werden hier zusammengefasst.

7.2 Experiment

7.2.1 Synthese von RAFT-Agenzien

Die in diesem Kapitel diskutierten RAFT-Agenzien sind in Abbildungen 7.1 und 7.2

dargestellt. Ihre Synthese verläuft analog dem in Abbildung 7.4 gezeigten Verfahren

mit den entsprechenden Edukten und Stöchiometrien.

Die Synthese der Trithiocarbonate ist relativ einfach durchzuführen, und die

meisten Edukte sind kostengünstig zu erwerben. Die Selektivität der Reaktion ist

hoch, was zu einer hohen Ausbeute der Produkte führt. Aber für die RAFT-Agenzien

mit Methoxysilangruppen ist die Ausbeute relativ niedrig, da bei der Reinigung der

Produkte durch Säulenchromatographie die reaktiven Methoxysilangruppen am Kie-

selgel haften bleiben können, was zum Verlust an Produkt führt. Deshalb muss die

Reinigung der Produkte zügig durchgeführt werden, um möglichst hohe Produkt-

ausbeuten zu erhalten.

Abbildung 7.1 zeigt die chemischen Strukturen der monofunktionellen Trithio-

carbonate. Sowohl die Abgangsgruppe R als auch die stabilisierende Gruppe Z des
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Abbildung 7.1: Synthetisierte monofunktionelle Trithiocarbonate.
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Abbildung 7.2: Synthetisierte bifunktionelle Trithiocarbonate.

RAFT-Agens können eine Methoxysilangruppe enthalten. Dabei kann die reaktive

Methoxysilangruppe, die an der Oberfläche eines Substrats chemisch binden kann,

eine bis drei Methoxygruppen tragen. In Abbildung 7.2 sind die korrespondierenden

bifunktionellen Trithiocarbonate dargestellt.

Abbildung 7.3 zeigt exemplarisch das 1H- und 13C-NMR-Spektrum von dem iso-

lierten, chemisch reinen Produkt 10, das ein bifunktionelles Trithiocarbonat mit

zwei Trimethoxysilangruppen darstellt. Durch die symmetrische Struktur von 10

sind die Spektren trotz der Molekülgröße relativ unkompliziert, was eine einfache

Interpretation ermöglicht.
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Abbildung 7.3: 1H- und 13C-NMR-Spektrum von 10.

Propyl-(phenylmethyl)-trithiocarbonat 1

Zu einer 30 %igen Lösung von Natriummethanolat (18.0 g, 0.10 mol) in Methanol

(30 mL) wurde tropfenweise Propanthiol (7.6 g, 0.10 mol) unter einer Stickstoff-

Schutzgasatmosphäre bei 0 ◦C hinzugegeben. Die Reaktionslösung wurde zwei Stun-

den bei Zimmertemperatur gerührt. Danach wurde Schwefelkohlenstoff (7.6 g, 0.10
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Abbildung 7.4: Schematische Darstellung der Synthese von Propyl-(phenylmethyl)-

trithiocarbonat 1 aus Propanthiol. Andere Trithiocarbonate wurden analog mit ähnlichen

Edukten und verschiedenen Stöchiometrien synthetisiert.

mol) zu der Lösung hinzugetropft. Nach weiteren drei Stunden wurde Benzylchlorid

(12.6 g, 0.10 mol) unter Rühren zu der Lösung dazugegeben. Die Reaktionslösung

wurde dann für 12 Stunden bei Zimmertemperatur gerührt.

Nachdem das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde, wur-

de das Produkt über Säulenchromatographisch gereinigt (Silicagel, Pentan; Rf =

0.17). Man erhält das Propyl-(phenylmethyl)trithiocarbonat 1 als leicht gelbliches

Öl (19.0 g, 0.078 mol, 78 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 1.0 (t, 3H, CH 3), 1.7 (quintett, 2H, CH 2–

CH3), 3.4 (t, 2H, CH 2–CH2–CH3), 4.6 (s, 2H, CH 2), 7.2-7.4 (m, 5H, C6H 5).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 13.4 (CH2–CH2–CH3), 21.5 (CH2–CH2–

CH3), 38.8 (CH2–CH2–CH3), 41.3 (C6H5–CH2–S), 127.7, 128,6, 129,2, 135.0 (C 6H5),

223.7 (C (=S)S).

6-Thiolhexyl-(phenylmethyl)-trithiocarbonat 2

Die synthetische Prozedur von 2 ist identisch mit der von 1, außer dass anstatt

von Propanthiol 1,6-Hexandithiol (15.0 g, 0.10 mol) eingesetzt wurde. Das Pro-

dukt 2 wurde mit Hilfe der Säulenchromatographie (Silicagel, Dichlormethan, Rf =

0.67) vorgereinigt und in Heptan als gelblich leuchtender Kristall ausgefällt (7.1 g,

0.0224 mol, 22.4 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 1.2 (m, 1H,SH ), 1.3 (m, 4H, 2× CH 2),

1.6 (m, 4H, 2× CH 2), 2.4 (m, 2H, CH 2–SH), 3.3 (m, 2H, CH 2–S–CS2), 4.6 (s, 2H,
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CH 2), 7.2-7.4 (m, 5H, C6H 5).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 24.1, 27.4, 27.5, 27.9 (4–×CH2), 33.4,

36.4, 41.0 (3–×CH2–S), 127.6, 128.5, 129.1, 134.9 (C 6H5), 223.5 (C (=S)S).

3-(Trimethoxysilan)propyl-(phenylmethyl)-trithiocarbonat 3

Die synthetische Prozedur von 3 ist identisch mit der von 1, außer dass anstatt von

Propanthiol 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan (19.6 g, 0.10 mol) eingesetzt wurde.

Das Produkt wurde mit Hilfe der Säulenchromatographie (Silicagel, Pentan : Di-

chlormethan = 9 : 1, Rf = 0.47) gereinigt. Man erhält das Produkt 3 als ein leicht

gelbliches Öl (5.2 g, 0.014 mol, 14 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 0.8 (t, 2H, CH 2–Si), 1.8 (q, 2H, CH 2),

3.4 (t, 2H, CH 2–S), 3.6 (s, 9H, 3× CH 3), 4.6 (s, 2H, S–CH 2–Ph), 7.2-7.4 (m, 5H,

C6H 5).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 8.7 (CH2–Si), 21.6 (CH2), 39.3 (CH2–S),

41.3 (S–CH2–Ph), 50.5 (O–CH3), 127.6, 128,6, 129,1, 134.9 (C 6H5), 223.4 (C (=S)S).

Elementaranalyse (%): Kohlenstoff (45.8; ber. 46.4), Wasserstoff (6.1; ber. 6.1),

Schwefel (28.3; ber. 26.5).

3-(Methyldimethoxysilan)propyl-(phenylmethyl)-trithiocarbonat 4

Die synthetische Prozedur von 4 ist identisch mit der von 1, außer dass anstatt von

Propanthiol 3-Mercaptopropylmethyldimethoxysilan (18.0 g, 0.10 mol) eingesetzt

wurde. Das Produkt wurde mit Hilfe der Säulenchromatographie (Silicagel, Pentan

: Dichlormethan = 9 : 1, Rf = 0.52) gereinigt. Man erhält das Produkt 4 als ein

leicht gelbliches Öl (6.2 g, 0.018 mol, 18 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 0.4 (s, 3H, CH 3–Si), 0.7 (t, 2H, CH 2–Si),

1.8 (q, 2H, CH 2), 3.4 (t, 2H, CH 2–S), 3.6 (s, 6H, 2× CH 3), 4.6 (s, 2H, S–CH 2–Ph),

7.2-7.4 (m, 5H, C6H 5).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 4.1 (CH3–Si), 6.7 (CH2–Si), 20.4 (CH2),

38.2 (CH2–S), 41.1 (S–CH2–Ph), 50.2 (O–CH3), 127.2, 128,1, 128.7, 133.7 (C 6H5),

223.3 (C (=S)S).

Propyl-((trimethoxysilan)ethyl-phenylmethyl)-trithiocarbonat 5

Die synthetische Prozedur von 5 ist identisch mit der von 1, außer dass anstatt

von Benzylchlorid ((Chlormethyl)phenylethyl)-trimethoxysilan (27.5 g, 0.10 mol,
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Gemisch aus m,p-Isomere) eingesetzt wurde. Das Produkt wurde mit Hilfe der

Säulenchromatographie (Silicagel, Pentan : Dichlormethan = 9 : 1, Rf = 0.42) ge-

reinigt. Man erhält das Produkt 5 als ein leicht gelbliches Öl (7.4 g, 0.019 mol,

19 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 0.9 (t, 2H, CH 2–Si), 1.0 (t, 3H, CH 3), 1.8

(m, 2H, CH 2), 2.7 (m, 2H, CH 2–Ph), 3.4 (t, 2H, CH 2–S), 3.6 (s, 9H, 3× CH 3), 4.6

(s, 2H, S–CH 2–Ph), 7.1-7.3 (m, 4H, C6H 4).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 10.9 (CH2–Si), 13.2 (CH3), 21.3 (CH2),

28.3 (CH2-Ph), 38.6 (CH2–S), 41.3 (S–CH2–Ph), 50.4 (O–CH3), 126.7, 127.3, 128.2,

128.8, 129.3, 135.0 (C 6H4), 223.2 (C (=S)S).

Elementaranalyse (%): Kohlenstoff (50.7; ber. 49.1), Wasserstoff (6.8; ber. 6.7),

Schwefel (22.1; ber. 24.6).

Propyl-((methyldimethoxysilan)ethyl-phenylmethyl)-trithiocarbonat 6

Die synthetische Prozedur von 6 ist identisch mit der von 1, außer dass anstatt von

Benzylchlorid ((Chlormethyl)phenylethyl)-methyldichlorsilan (26.7 g, 0.10 mol, Ge-

misch aus m,p-Isomere) eingesetzt wurde. Außerdem wurde die Menge des Methano-

lats auf 54.0 g (0.30 mol) erhöht, um die Dichlorsilangruppe in die Dimethoxygruppe

umzuwandeln. Das Produkt wurde mit Hilfe der Säulenchromatographie (Silicagel,

Pentan : Dichlormethan = 9 : 1, Rf = 0.49) gereinigt. Man erhält das Produkt 6 als

ein leicht gelbliches Öl (7.8 g, 0.021 mol, 21 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 0.4 (s, 3H, CH 3–Si), 0.9 (t, 2H, CH 2–Si),

1.0 (t, 3H, CH 3), 1.8 (m, 2H, CH 2), 2.7 (m, 2H, CH 2–Ph), 3.4 (t, 2H, CH 2–S), 3.6

(s, 6H, 2× CH 3), 4.6 (s, 2H, S–CH 2–Ph), 7.1-7.3 (m, 4H, C6H 4).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 4.4 (CH3–Si), 11.3 (CH2–Si), 13.3 (CH3),

21.4 (CH2), 28.6 (CH2-Ph), 38.7 (CH2–S), 41.4 (S–CH2–Ph), 50.6 (O–CH3), 126.9,

127.4, 128.3, 129.0, 129.4, 135.2 (C 6H4), 223.3 (C (=S)S).

Propyl-((dimethylmethoxysilan)ethyl-phenylmethyl)-trithiocarbonat 7

Die synthetische Prozedur von 7 ist identisch mit der von 1, außer dass anstatt

von Benzylchlorid ((Chlormethyl)phenylethyl)-dimethylchlorsilan (26.7 g, 0.10 mol,

Gemisch aus m,p-Isomere) eingesetzt wurde. Außerdem wurde die Menge des Metha-

nolat auf 36.0 g (0.20 mol) erhöht, um die Chlorsilangruppe in die Methoxygruppe

umzuwandeln. Das Produkt wurde mit Hilfe der Säulenchromatographie (Silicagel,
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Pentan : Dichlormethan = 9 : 1, Rf = 0.52) gereinigt. Man erhält das Produkt 7 als

ein leicht gelbliches Öl (8.8 g, 0.024 mol, 24 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 0.3 (s, 6H, 2× CH 3–Si), 0.8 (t, 2H, CH 2–

Si), 1.0 (t, 3H, CH 3), 1.8 (m, 2H, CH 2), 2.7 (m, 2H, CH 2–Ph), 3.4 (t, 2H, CH 2–S),

3.6 (s, 3H, CH 3), 4.6 (s, 2H, S–CH 2–Ph), 7.1-7.3 (m, 4H, C6H 4).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 3.4 (CH3–Si), 11.4 (CH2–Si), 13.5 (CH3),

21.3 (CH2), 28.5 (CH2-Ph), 38.7 (CH2–S), 41.3 (S–CH2–Ph), 50.5 (O–CH3), 126.8,

127.5, 128.4, 129.1, 129.2, 135.1 (C 6H4), 223.4 (C (=S)S).

1,4-Phenylenebis(methylen)-dipropylentrithiocarbonate 8

Die synthetische Prozedur von 8 ist identisch mit der von 1, außer dass anstatt

von Benzylchlorid α, α’-Dichlor-p-xylol (8.7 g, 0.05 mol) eingesetzt wurde. Das Pro-

dukt 8 wurde mit Hilfe der Säulenchromatographie (Silicagel, Dichlormethan, Rf =

0.67) vorgereinigt und in Heptan als gelblich leuchtender Kristall ausgefällt (3.2 g,

0.0079 mol, 16 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 1.0 (t, 6H, 2× CH 3), 1.7 (quintett,4H,

2× CH 2), 3.4 (t, 4H, 2× CH 2–S), 4.6 (s, 4H, 2× S–CH 2–Ph), 7.3 (s, 4H, C6H 4).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 13.4 (CH3), 21.5 (CH2), 38.8 (S–CH2),

40.8 (S–CH2–Ph), 129.5, 134.7 (C 6H4), 223.6 (C (=S)S).

1,6-Hexyl-diphenylmethyltrithiocarbonate 9

Die synthetische Prozedur von 9 ist identisch mit der von 1, außer dass anstatt von

Propanthiol 1,6-Hexandithiol (7.5 g, 0.05 mol) eingesetzt wurde. Das Produkt 9 wur-

de mit Hilfe der Säulenchromatographie (Silicagel, Dichlormethan, Rf = 0.62) vorge-

reinigt und in Heptan als gelblich leuchtender Kristall ausgefällt (4.4 g, 0.0091 mol,

18 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 1.3 (b, 4H, 2× CH 2), 1.7 (b, 4H, 2× CH 2),

3.3 (t, 4H, 2× CH 2–S), 4.6 (s, 4H, 2× S–CH 2–Ph), 7.3 (b, 10H, 2× C6H 5).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 27.7, 28.1 (CH2), 36.6 (S–CH2), 41.2

(S–CH2–Ph), 127.8, 128.8, 129.3, 135.1 (C 6H5), 223.9 (C (=S)S).

1,4-Phenylenbis-(methylen)-di(trimethoxysilanpropylentrithiocarbonate) 10

Die synthetische Prozedur von 10 ist identisch mit der von 1, außer dass anstatt

von Propanthiol 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan (19.6 g, 0.10 mol) und anstatt von
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Benzylchlorid α, α’-Dichlor-p-xylol (8.7 g, 0.05 mol) eingesetzt wurde. Das Produkt

wurde mit Hilfe der Säulenchromatographie (Silicagel, Dichlormethan, Rf = 0.58)

gereinigt. Man erhält das Produkt 10 als einen gelblichen Feststoff (1.2 g, 0.0018 mol,

3.7 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 0.8 (t, 4H, 2×Si–CH 2), 1.8 (q, 4H, 2×

CH 2), 3.4 (t, 4H, 2× CH 2–S), 3.6 (s, 18H, 6× O–CH 3), 4.6 (s, 4H, 2× S–CH 2–Ph),

7.2 (s, 4H, C6H 4).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 8.7 (Si-CH2), 21.6 (CH2), 39.5 (S–CH2),

40.8 (S–CH2–Ph), 50.5 (O–CH3), 129.5, 134.6 (C 6H4), 223.3 (C (=S)S).

1,6-Hexyl-di((trimethoxysilanethyl-phenylmethyl)-trithiocarbonate) 11

Die synthetische Prozedur von 11 ist identisch mit der von 1, außer dass anstatt

von Propanthiol 1,6-Hexandithiol (7.5 g, 0.05 mol) und anstatt von Benzylchlorid

((Chlormethyl)phenylethyl)-trimethoxysilan (27.5 g, 0.10 mol, Gemisch aus m,p-

Isomere)) eingesetzt wurde. Das Produkt 11 wurde mit Hilfe der Säulenchromato-

graphie (Silicagel, Dichlormethan, Rf = 0.57) vorgereinigt und in Heptan als gelblich

leuchtender Kristall ausgefällt (2.4 g, 0.0031 mol, 6.2 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 0.9 (t, 4H, 2× CH 2–Si), 1.0 (t, 4H, 2×

CH 2), 1.8 (m, 4H, 2× CH 2), 2.7 (m, 4H, 2× CH 2–Ph), 3.4 (t, 4H, 2× CH 2–S), 3.6

(s, 18H, 6× CH 3), 4.6 (s, 4H, 2× S–CH 2–Ph), 7.1-7.3 (m, 8H, 2× C6H 4).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3), δ(ppm): 10.8 (CH2–Si), 27.5 (CH2), 28.1 (CH2),

28.6 (CH2-Ph), 37.6 (CH2–S), 41.2 (S–CH2–Ph), 50.4 (O–CH3), 126.5, 127.1, 128.4,

128.7, 129.6, 135.2 (C 6H4), 223.5 (C (=S)S).

7.2.2 Polymerisation

Das Monomer (Methylacrylat MA, Methylmethacrylat MMA bzw. Styrol Sty) wur-

de mittels dreimaligem
”
freeze-pump-and-thaw“ an einer Hochvakuumpumpe (Ed-

wards, EXC 120) entgast. Die Lösung wurde in eine mit Argon befüllte Handschuh-

box (Braun, Lab Master 130) eingeschleust und darin mit AIBN als Initiator und

einem entsprechenden Trithiocarbonat als RAFT-Agens vermischt. Die Lösung wur-

de dann in Schraubdeckelgläser aufgeteilt, die anschließend mit den entsprechenden

gasdichten Deckeln in der Handschuhbox verschlossen wurden.

Die Polymerisation wurde bei Umgebungsdruck in einem Thermoblock (Rotilabo,
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Block Heater H 250) bei 60 ◦C durchgeführt. Nach den angegebenen Zeiten wurden

die Schraubdeckelgläser aus dem Thermoblock entfernt und zum Reaktionsabbruch

in ein Eisbad gestellt.

Zur gravimetrischen Monomerumsatzbestimmung wurde nach erfolgter Polyme-

risation das Monomer bei Zimmertemperatur unter vermindertem Druck entfernt.

Die Molmassenverteilung des toten Polymers wurde mittels Gelpermeationschroma-

tographie (GPC) bestimmt.

7.2.3 Blockcopolymerisation

Das Makro-RAFT-Agens wurde in Methanol ausgefällt, um niedermolekulare Ver-

unreinigungen zu entfernen. Nach Trocknen unter vermindertem Druck wurde das

Makro-RAFT-Agens in die Handschuhbox geschleust. Eine Comonomerlösung wurde

mittels dreimaligem
”
freeze-pump-and-thaw“ entgast und in der Handschuhbox mit

dem Makro-RAFT-Agens und AIBN vermischt. Die Polymerisationslösung wurde

dann in Schraubdeckelgläser aufgeteilt. Der weitere Verlauf der Polymerisation und

der Charakterisierung verliefen analog zu der oben beschriebenen Polymerisation.

7.2.4 Kondensation

Zuerst wurde eine gesättigte Lösung des Trimethoxysilan-haltigen Polymers in To-

luol hergestellt. Nach dem Hinzufügen einer katalytischen Menge Wasser wurde ein

Stickstoffstrom durch die Mischung geleitet, um Sauerstoff zu entfernen. Die Mi-

schung wurde bei Zimmertemperatur gerührt. Nach einer bestimmten Zeit wurde

die Molmassenverteilung des erhaltenen Polymers mittels GPC bestimmt.

7.3 Ergebnisse und Diskussion

7.3.1 Homopolymer

In diesem Abschnitt werden die RAFT-Polymerisationen von Styrol, Methylacrylat

bzw. Methylmethacrylat mit dem RAFT-Agens Propyl(phenylmethyl)trithiocarbo-

nat (PPT, 1) beschrieben. Die Ergebnisse sind jedoch generell auch auf andere in

Abbildung 7.1 und 7.2 gezeigte Trithiocarbonate übertragbar.
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RAFT-Polymerisation von Styrol

Die RAFT-Polymerisation von Styrol mit PPT ist in Abbildung 7.5 dargestellt. PPT

ist als RAFT-Agens für die kontrollierte Polymerisation von Styrol mäßig gut geeig-

net. Es zeigt bei Styrol-Polymerisationen keinen Induktions- und keinen Retardie-

rungseffekt. Die mittlere Molmasse des Polystyrols nimmt mit dem Monomerumsatz

zu und stimmt mit der berechneten theoretischen Molmassen M theo
n gut überein.

M theo
n =

[M]0 · MWMonomer · UM

[RAFT]0 + d · f · ([I]0 − [I]U)
(7.1)

In dieser Gleichung ist M theo
n die theoretische Molmasse, MWMonomer die Molmas-

se des Monomers, [RAFT]0 die Startkonzentration des RAFT-Agens, d spiegelt den

Terminierungsmodus wider1, f ist die Initiatoreffektivität, [I]0 die Startkonzentrati-

on des Initiators und [I]
U

die Initiatorkonzentratration beim Monomerumsatz U .

Die Polydispersität ist für eine gut kontrollierte Polymerisation relativ groß in

der Anfangsphase, bei hohem Monomerumsatz wird sie allerdings deutlich kleiner

als 1.5. Wegen der für die Styrol-Polymerisation schlechten Abgangsgruppe läuft

das Vorgleichgewicht des RAFT-Mechanismus relativ langsam ab. Daher zeigt die

RAFT-Polymerisation von Styrol mit 1 ein Hybridverhalten, das sich durch einen

sprunghaften Anstieg der Molmasse in der Anfangsphase, gefolgt von einer kontrol-

lierten Polymerisation zeichnet. Das Hybridverhalten verursacht eine Verbreiterung

der Molmassenverteilung des gebildeten Polystyrols, besonders in der Anfangspha-

se verläuft die Polymerisation weitgehend unkontrolliert. Das Hybridverhalten kann

durch Variation der Abgangsgruppe unterdrückt werden, es ist jedoch weniger be-

deutend bei hohem Monomerumsatz.

RAFT-Polymerisation von Methylacrylat

Für die Polymerisation von Methylacrylat ist PPT ein sehr gutes RAFT-Agens,

wie man in der Abbildung 7.6 sehen kann. Die mittlere Molmasse nimmt linear mit

dem Monomer-Umsatz zu. Die nach unten gerichtete Abweichung im Vergleich zu

der theoretischen Molmasse M theo
n weist auf eine Transferreaktion der sehr reaktiven

Methylacrylat-Radikale bei höherem Monomerumsatz hin.

1d ist die Anzahl der Polymerkette, die beim Terminierungsprozess gebildet wird: d = 1 für

Terminierung durch Kombination und d = 2 für Terminierung durch Disproportionierung.
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Abbildung 7.5: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassen M n und Polydispersität

PDI gegen den Monomerumsatz für die RAFT-Polymerisation von Styrol bei 60 ◦C mit

verschiedenen Konzentrationen von 1 und 4.5·10−3 mol·L−1 AIBN. Die gepunkteten Linien

stellen die theoretischen Molmasse M
theo
n dar.

Das aus der RAFT-Polymerisation erhaltene Polymethylacrylat hat eine Polydi-

spersität kleiner als 1.1, d. h. eine extrem enge Molmassenverteilung. Die kleine Po-

lydispersität bleibt bis zu vollständigem Monomerumsatz weitgehend unverändert.

Beim kinetischen Vergleich mit einer konventionellen radikalischen Polymerisati-

on von Methylacrylat hat die RAFT-Polymerisation mit PPT eine etwas geringere

Propagierungsgeschwindigkeit, die mit steigender Konzentration des RAFT-Agens

abnimmt. Der Retardierungseffekt ist bei der Handhabung der Experimente sogar

von Vorteil, da die Polymerisationsgeschwindigkeit von Methylacrylat ansonsten sehr

hoch ist.
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Abbildung 7.6: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassen M n und Polydispersität PDI

gegen den Monomerumsatz für die RAFT-Polymerisation von Methylacrylat bei 60 ◦C mit

verschiedenen Konzentrationen von 1 und 4.7·10−3 mol·L−1 AIBN. Die gepunkteten Linien

stellen die theoretischen Molmasse M
theo
n dar.

RAFT-Polymerisation von Methylmethacrylat

Das RAFT-Agens PPT hat überhaupt keinen erkennbaren Einfluss auf die MMA-

Polymerisation, wie man in der Abbildung 7.7 erkennen kann. Die mittlere Molmasse

bleibt konstant über einen weiten Bereich des Monomerumsatzes und bei verschie-

denen Konzentrationen von PPT. Außerdem ist sie beim Vergleich mit der theore-

tischen Molmasse sehr hoch. Die Polydispersität ist sehr groß und beträgt zwischen

2.5 und 3.0. Das System zeigt kein Hybridverhalten, keinen Induktions- und Retar-

dierungseffekt. Dies weist darauf hin, dass es sich um eine konventionelle radikalische

Polymerisation von MMA ohne jeglichen Einfluss von PPT handelt.

Der Grund für die fehlende Kontrolle ist, dass PPT eine schlechte Abgangs-

gruppe für MMA-Polymerisation hat. Das Benzylradikal ist weniger stabil als ein

MMA-Radikal. Außerdem ist im intermediären RAFT-Radikal die chemische Bin-
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Abbildung 7.7: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassen M n und Polydispersität

PDI gegen den Monomerumsatz für die RAFT-Polymerisation von MMA bei 60 ◦C mit

verschiedenen Konzentrationen von 1 und 4.3·10−3 mol·L−1 AIBN. Die gepunkteten Linien

stellen die theoretischen Molmasse M
theo
n dar.

dung zwischen dem Schwefelatom und der Benzylgruppe stabiler als die Bindung zwi-

schen dem Schwefelatom und der MMA-Gruppe. Das Vorgleichgewicht des RAFT-

Mechanismus wird dadurch behindert und kann nicht ablaufen. Für eine erfolg-

reiche RAFT-Polymerisation von MMA müsste das Trithiocarbonat eine andere,

weniger stabile Abgangsgruppe besitzen. Mögliche Abgangsgruppen für die MMA-

Polymerisation werden in Abbildung 2.13 in Kapitel 2 gezeigt.

Andere Strategien, MMA-Einheiten in die Polymerkette ohne Änderung der

schlechten Abgangsgruppe des RAFT-Agens einzubauen, werden u. a. im nächsten

Abschnitt vorgestellt.
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7.3.2 Copolymer

Bei einer Copolymerisation werden mehrere strukturell uneinheitliche Monomere als

Comonomere in eine Polymerkette eingebaut. Die entstehenden Copolymere enthal-

ten definitionsgemäß zwei oder mehr unterschiedliche Struktureinheiten. Die Anord-

nung der Comonomere, z. B. der von zwei Monomeren A und B, in die wachsende

Copolymerkette kann unterschiedlich erfolgen und zu

• statistischen –ABAABABBB–,

• alternierenden –ABABABAB–,

• oder Block-Copolymeren –AAABBBAAA–

führen. Über die Wahl von Art und Menge der bei der Copolymerisation einge-

setzten Monomere und deren Anordnung im Copolymere lassen sich die Polymer-

Eigenschaften gezielt beeinflussen.

Blockcopolymer aus einem Makro-RAFT-Agens

Die Herstellung des Blockcopolymers aus Styrol bzw. Methylacrylat gestaltet sich

relativ einfach. Dabei ist es gleichgültig, ob das Styrol oder das Methylacrylat zuerst

polymerisiert wird2. Das erhaltene Blockcopolymer hat eine kontrollierte Molmasse

und eine kleine Polydispersität unterhalb von 1.2.

Die Synthese eines zweiten MMA-Blocks aus einem Makro-RAFT-Agens, das aus

der RAFT-Polymerisation von Styrol bzw. Methylacrylat stammt, ist nicht geglückt.

Abbildung 7.8 zeigt die Molmassenverteilung des erhaltenen polymeren Produktes.

Die polymere Mischung enthält zwei Fraktionen. Die Fraktion mit der kleineren

Molmasse ist das eingesetzte Makro-RAFT-Agens, dessen Trithiocarbonatgruppe

mit dem UV/vis-Detektor nachgewiesen wird. Die andere Fraktion ist UV-inaktiv

und gehört zu Polymethylmethacrylat, das aus der konventionellen radikalischen

Polymerisation entstanden ist. Auch hier ist die schlechte Abgangsgruppe, die das

Polystyrol bzw. das Polymethylacrylat darstellt, für die unkontrollierte Polymerisa-

tion von MMA verantwortlich.

2RAFT ist eine hervorragende Methode zur Herstellung von Blockcopolymer. Es muss jedoch

bei der Herstellung beachtet werden, welcher Block zuerst synthetisiert wird. Das Monomer, das

als Radikal stabiler ist, muss zuerst polymerisiert werden.
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Abbildung 7.8: Molmassenverteilung des polymeren Produktes, die aus dem RI-Signal

und dem umgewandelten UV-Signal (λ = 310 nm) stammen, gegen der Molmasse auf

logarithmischer Skala. Das polymere Produkt wurde aus einer Reaktion von MMA mit

dem Makro-RAFT-Agens (4.3·10−3 mol·L−1, Polystyrol, M n = 12500 g/mol, PDI = 1.3)

und AIBN (1.0·10−3 mol·L−1) bei 60 ◦C nach einer Reaktionszeit von eine Stunde gebildet.

Statistisches Copolymer

Das System Styrol/MMA hat die Copolymerisationsparameter von r1 = 0.52 und

r2 = 0.46 [150]. Es eignet sich deshalb gut für die Herstellung von statistischen Co-

polymerketten über einen weiten Umsatzbereich. Während die Polymerisation von

MMA, wie oben bereits beschrieben, mit PPT bzw. Makro-RAFT-Agens nicht kon-

trolliert verläuft, bietet das Styrol/MMA-System eine Möglichkeit, MMA-Einheiten

in die Polymerkette während der kontrollierten RAFT-Polymerisation von Styrol

einzubauen.

Die Copolymerisation von MMA/Styrol-Gemischen mit PPT 1 verläuft kon-

trolliert, auch wenn die Polydispersitäten etwas größer als 1.5 sind (siehe Abbil-

dung 7.9). Die mittlere Molmasse steigt mit dem Monomerumsatz und stimmt mit

der berechneten theoretischen Molmasse überein. Das UV-Signal des Copolymers
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Abbildung 7.9: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassen M n und Polydispersität

PDI gegen den Monomerumsatz für die RAFT-Copolymerisation von MMA und Styrol

(Massenverhältnis mMMA : mSty = 30 : 70) bei 60 ◦C mit verschiedenen Konzentratio-

nen von 1 und 5.0·10−3 mol·L−1 AIBN. Die gepunkteten Linien stellen die theoretischen

Molmassen M
theo
n dar.

aus den GPC-Messungen bewies, dass jede Polymerkette eine Trithiocarbonatgrup-

pe enthält.

Die gute Kontrolle des Styrol/MMA-Systems kann bis zu einem MMA-Massen-

anteil von 30 % gehalten werden. Wenn der MMA-Massenanteil auf 50 % erhöht

wird, bleibt die Molmasse über einen weiten Bereich des Monomerumsatzes konstant.

Außerdem ist sie im Vergleich mit der theoretischen Molmasse sehr groß.

Blockcopolymer über einmalige Transferreaktion

Das RAFT-Agens 2 enthält außer der Trithiocarbonatgruppe eine Thiolgruppe, die

eine vielseitige Funktionalität für organische Chemie darstellt. Thiolverbindungen

spielen in der Natur eine wichtige Rolle wie z. B. bei der Proteinstruktur und der
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Signaltransduktion [151, 152]. Außerdem haben Thiolverbindungen eine starke Affi-

nität zu Metallsubstraten wie Gold oder Silber. Deshalb werden thiolfunktionalisier-

te Polymere oft dazu verwendet, um Gold-Nanopartikel zu stabilisieren [153, 154].

Das RAFT-Agens 2 könnte deshalb für die Untersuchung der heterogenen RAFT-

Polymerisation an Goldoberflächen eingesetzt werden.

In dieser Arbeit wurde das RAFT-Agens 2 verwendet, um Blockcopolymere mit

einem MMA-Block zu synthetisieren, was mit PPT 1 nicht geglückt war. Dazu wurde

zuerst die radikalische Polymerisation von MMA mit 2 durchgeführt. Die Trithio-

carbonatgruppe hatte, wie oben bereits beschrieben, keinen Einfluss auf die MMA-

Polymerisation. Das RAFT-Agens 2 fungierte hier also nicht als ein kontrollierendes

RAFT-Agens, sondern über die Thiolgruppe als Kettenüberträger bzw. als Regler.

Abbildung 7.10 stellt den Verlauf der neuen semi-kontrollierten Polymerisationsme-

thode bildlich dar.

Das Produkt aus der MMA-Polymerisation enthielt das Polymethylmethacrylat

(PMMA) und das restliche RAFT-Agens 2 als Verunreinigung. Das Polymer, das

entsprechend der konventionellen radikalischen Polymerisation eine breite Molmas-

senverteilung hat, enthielt eine Trithiocarbonatgruppe, die mittels UV-Detektor des

GPC-Experiments nachgewiesen wurde. Der Anteil des toten Polymers wurde durch

die Verwendung eines sehr kleinen Initiator-Transferagens-Verhältnisses minimiert.

Die niedermolekulare Verunreinigung wurde durch Ausfällen in Methanol vollständig

aus der polymeren Masse entfernt. Da das PMMA mit einer Molmasse von bis zu

10 kg/mol in Methanol etwas löslich ist, ging ein Teil von PMMA durch das Ausfällen

verloren, was die Molmassenverteilung des erhaltenen PMMA enger werden ließ (sie-

he Abbildung 7.10).

Anschließend wurde das erhaltene PMMA als Makro-RAFT-Agens in der Po-

lymerisation von Styrol bzw. Methylacrylat eingesetzt. Das entstehende Blockco-

polymer besitzt eine enge unimodale Molmassenverteilung und enthält eine Trithio-

carbonatgruppe, die sich zwischen beiden Polymerblöcken befindet. Die Ergebnisse

der Polymerisationen von Methylacrylat mit dem anfallenden Makro-RAFT-Agens

sind in Abbildung 7.11 dargestellt.

Die Molmassen-Monomerumsatz-Auftragung in Abbildung 7.11 zeigt eine sehr

gute Kontrolle des Makro-RAFT-Agens in der MA-Polymerisation. Die mittlere
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Abbildung 7.10: Molmassenverteilung des polymeren Produktes gegen die Molmasse in

logarithmischer Skala. Das Polymethylmethacrylat PMMA wurde aus einer Reaktion von

MMA mit 2 (127·10−3 mol·L−1) und AIBN (0.4·10−3 mol·L−1) bei 60 ◦C nach einer

Reaktionszeit von 70 Stunden gebildet. Nach dem Ausfällen des PMMA in Methanol wurde

die Polymerisation von MA mit dem erhaltenen Makro-RAFT-Agens (7.5·10−3 mol·L−1)

durchgeführt.

Molmasse steigt linear mit dem Monomerumsatz an und zeigt eine gute Überein-

stimmung mit dem berechneten theoretischen Wert. Auch die Polydispersität mit

den Werten zwischen 1.4 und 1.6 ist für diese semi-kontrollierte Polymerisationsme-

thode relativ niedrig.

Triblockcopolymer

Im Prinzip ist das mittels RAFT-Technik hergestellte Diblockcopolymer auch wie-

der ein Makro-RAFT-Agens, mit dem man einen neuen dritten Block aufbauen

kann. Doch sowohl Reinheit als auch die Qualität des Blockpolymers nehmen mit

der Anzahl der Polyreaktionen stark ab, während der experimentelle Aufwand sich

erhöht. Eine Variation der RAFT-Polymerisation, die diese Nachteile minimiert, ist

die Verwendung eines bifunktionellen RAFT-Agens.
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Abbildung 7.11: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassen M n und Polydispersität

PDI gegen den Monomerumsatz für die RAFT-Polymerisation von MA bei 60 ◦C mit ver-

schiedenen Konzentrationen von Makro-RAFT-Agens (PMMA, M n = 17.5 g/mol, PDI

= 1.5) und 0.2·10−3 mol·L−1 AIBN. Die gepunkteten Linien stellen die theoretischen Mol-

massen M
theo
n dar.

Das bifunktionelle RAFT-Agens 8 kann für die einfache Synthese eines Triblock-

copolymers beispielsweise PMA-b-PSty-b-PMA eingesetzt werden. Dabei wurde zu-

erst die RAFT-Polymerisation von Styrol mit 8 durchgeführt (siehe Abbildung 7.13).

Im zweiten Schritt wurde die Polymerisation von MA mit dem erhalten Makro-

RAFT-Agens durchgeführt, um die beiden PMA-Blöcke gleichzeitig hinzuzufügen.

Das RAFT-Agens 9 ist genauso geeignet, das Triblockcopolymer PMA-b-PSty-b-

PMA herzustellen. Dabei wurden die beiden PMA-Blöcke zuerst synthetisiert. Der

PSt-Block wurde erst im zweiten Polymerisationsschritt eingebaut. Beide Methoden

führten zu den gewünschten Triblockcopolymeren mit kontrollierten Molmassen und

niedrigen Polydispersitäten.
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7.3.3 Unsterbliche RAFT-Polymerisation

Ein Schwachpunkt der RAFT-Polymerisation, bzw. der kontrollierten radikalischen

Polymerisation im Allgemeinen, ist die unvermeidliche Terminierungsreaktion des

propagierenden Radikals, was immer zu einer bestimmten Menge an totem Poly-

mer führt. Bei einer idealen RAFT-Polymerisation ist die Radikal-Konzentration

genauso groß wie bei einer konventionellen radikalischen Polymerisation. Abhängig

vom Stoffmengeverhältnis des primären Radikals zu RAFT-Agens kann die Men-

ge des toten Polymers so beträchtlich sein, dass eine breitere Molmassenverteilung

entsteht, und dass eine weitere chemische Modifikation bezüglich Endgruppen oder

Blockcopolymerisation nicht mehr sinnvoll ist [155].

Um diesen Schwachpunkt zu umgehen, wurde eine Variation der RAFT-Poly-

merisation untersucht, die kein totes Polymer in der polymeren Mischung erzeugt.

Wir nennen diese Methode
”
unsterbliche RAFT-Polymerisation“, um die zusätzliche

vorteilhafte Eigenschaft dieser Variation hervorzuheben. Dazu wird das bifunktio-

nelle Trithiocarbonat 8 bzw. 10 als RAFT-Agens eingesetzt, bei welchem die ge-

meinsame Abgangsgruppe sich in der Mitte des RAFT-Agens-Moleküls befindet.

Abbildung 7.12: Grundprinzip der unsterblichen RAFT-Polymerisation. Aus der irre-

versiblen Terminierungsreaktion zweier propagierender Radikale geht wieder ein lebendes

Makro-RAFT-Agens hervor.
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Das Grundprinzip der unsterblichen RAFT-Polymerisation mit 8 ist in Abbil-

dung 7.12 dargestellt. Dabei wird die Terminierungsreaktion zwar nicht unterdrückt,

aber durch die Verwendung des bifunktionellen RAFT-Agens 8 ist das Terminie-

rungsprodukt selbst ein Makro-RAFT-Agens und keine tote Polymerkette.

Die positive Auswirkung der unsterblichen RAFT-Polymerisation auf das poly-

mere Produkt kann man anhand von PREDICIr-Simulationen verdeutlichen. In

Tabelle 7.1 sind die Konzentrationen der beteiligten Spezies und der polymeren

Produkte in der Polymerisation mit mono- und bifunktionellem RAFT-Agens zum

Vergleich aufgelistet. Dabei steht TT für die lebende Trithiocarbonat-Endgruppe,

I für die inaktive Endgruppe und P für die Polymerkette. Man erkennt, dass die

Konzentration des toten inaktiven Polymers [I − P − I] bei der Verwendung des

bifunktionellen RAFT-Agens verschwindend klein ist. Der Grund dafür ist, dass die

Konzentration des Radikals [I − P •], dessen Terminierung zu totem Polymer führt,

um vier Größenordnungen kleiner ist als bei einer normalen RAFT-Polymerisation

mit einem monofunktionellen RAFT-Agens.

Monofunktionell Bifunktionell
[TT − I]0 1 10.0 —
[TT − I − TT ]0 8 — 10.0
[TT − P − I] 10.0 2.86
[TT − P − TT ] — 8.57
[I − P − I] 1.78 2.29 · 10−8

[TT − P •] — 3.0 · 10−5

[I − P •] 3.0 · 10−5 2.5 · 10−9

Tabelle 7.1: Vergleich der Konzentrationen der beteiligten

Spezies und der polymeren Produkte in der Polymerisati-

on von Styrol bei Verwendung des monofunktionellen bzw.

bifunktionellen RAFT-Agens. Polymerisationsbedingungen

für die PREDICIr-Simulation sind: Reaktionstemperatur =

60 ◦C, Reaktionszeit = 10 Stunden, [AIBN]0 = 5.0 mmol/L.

Abbildung 7.13 zeigt die experimentellen Ergebnisse der unsterblichen RAFT-

Polymerisation von Styrol mit dem bifunktionellen RAFT-Agens 8. Die mittlere

Molmasse steigt, wie erwartet, linear mit dem Monomerumsatz und stimmt sehr

gut mit der theoretischen Molmasse überein. Die Polydispersität ist mit Werten um
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Abbildung 7.13: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassen M n und Polydispersität

PDI gegen den Monomerumsatz für die RAFT-Polymerisation von Styrol bei 60 ◦C mit

verschiedenen Konzentrationen von 8 und 4.5·10−3 mol·L−1 AIBN. Die gepunkteten Linien

stellen die theoretischen Molmassen M
theo
n dar.

1.2 niedrig. Die Polydispersität des Polymers, das aus der Polymerisation mit dem

monofunktionellen RAFT-Agens entsteht, ist mit den Werten 1.4 signifikant größer

(vergleiche mit Abbildung 7.5). Durch die unsterbliche RAFT-Polymerisation hat

das polymere Produkt eine engere Molmassenverteilung, weil es kein totes Polymer-

material enthält.

7.3.4 Stern- und Kammpolymere

In diesem Abschnitt wird ein einfacher Weg zur Herstellung von Stern- und Kamm-

polymere durch Kondensation der Polymerketten mit einer aktiven Endgruppe vor-

gestellt.
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Abbildung 7.14: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassen M n und Polydispersität

PDI gegen den Monomerumsatz für die RAFT-Polymerisation von Styrol bei 60 ◦C mit

verschiedenen Konzentrationen von 3 und 1.9·10−3 mol·L−1 AIBN. Die gepunkteten Linien

stellen die theoretischen Molmassen M
theo
n dar.

Synthese des Polymers mit einer aktiven Endgruppe

Die kontrollierte Polymerisation von Styrol mit dem RAFT-Agens 3 ist in der Ab-

bildung 7.14 dargestellt. Sie zeigt ein Hybridverhalten in der Anfangsphase und ein

lineares Wachstum der mittleren Molmasse, die gut mit der theoretischen Molmasse

übereinstimmt. Die Polydispersität ist beim Einsetzen einer hohen RAFT-Agens-

Konzentration sowie einer niedrigen AIBN-Konzentration relativ klein.

Abbildung 7.15 zeigt die kontrollierte Polymerisation von Methylacrylat mit dem

RAFT-Agens 3. Die mittlere Molmasse steigt mit dem Monomerumsatz an. Beim

Vergleich mit der theoretischen Molmasse sind die experimentellen Werte signifikant

größer, was auf eine Kondensation der Polymerkette hinweist. Die Polydispersität

ist etwas größer als die Werte aus der Polymerisationsreihe mit dem RAFT-Agens
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Abbildung 7.15: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassen M n und Polydispersität

PDI gegen den Monomerumsatz für die RAFT-Polymerisation von Methylacrylat bei

60 ◦C mit verschiedenen Konzentrationen von 3 und 3.4·10−3 mol·L−1 AIBN. Die ge-

punkteten Linien stellen die theoretischen Molmassen M
theo
n dar.

ohne die Trimethoxysilangruppe (vergleiche Abbildung 7.6). Auch dies scheint eine

Folge der unkontrollierten Kondensation der reaktiven Polymerketten zu sein.

”
Elektrospray-Ionisation“-Massenspektrometrie (ESI-MS) erlaubt eine detaillier-

te Endgruppenanalyse des Polymers [129, 130]. Diese Massenspektrometrietechnik

ist besonders schonend im Hinblick auf den Inonisierungsprozess, sodass die relativ

schwach gebundenen Endgruppen wie z. B. Thiocarbonylthio-Gruppen während der

Analyse erhalten bleiben [120].

Die Abbildung 7.16 zeigt einen Ausschnitt des Massenspektrums von Polyme-

thylacrylat, das bei der Polymerisation von Methylacrylat mit 3 gebildet wird. Eine

Serie von sich wiederholenden Signalen, die einen Abstand von 86.0 Massenein-

heiten, d. h. von der Molmasse eines MA-Monomers, haben, ist deutlich sichtbar



7.3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 183

Abbildung 7.16: ESI-MS-Spektrum von Na+-ionisiertem Polymethylacrylat, das aus der

Polymerisation von Methylacrylat mit 3 (44·10−3 mol·L−1) und AIBN (3.4·10−3 mol·L−1)

bei 60 ◦C gebildet wird. Der Monomerumsatz betrug nach 20 Minuten Reaktionszeit 6.6 %.

Das kleine Diagramm stellt die Vergrößerung der Signale um m/z 1580 dar.

(m/z = 1503, 1589, 1675, ...). Die m/z-Werte dieser signalserie weisen auf das Poly-

methylacrylat, das das RAFT-Agens 3 als Endgruppe trägt.

Auch die zweite signalserie, die eine Abstand von 43.0 Masseneinheiten bzw.

die Hälfte der Molmasse eines MA-Monomers haben, stammt von Polymethyla-

crylat, das das RAFT-Agens 3 als Endgruppe trägt. Das Polymer enthielt bei

der Ionisierung zwei Natriumkationen, und wurde dadurch zweifach positiv gela-

den (z = 2). Daher halbiert sich der Signalabstand der polymeren Spezies. Auch die

Signalabstände der Polymerisotope halbieren sich und betragen anstatt einer Mas-

seneinheit nur noch 0.5 Masseneinheiten (vergleiche die Signalstruktur im kleinen

Diagramm in Abbildung 7.16). Dass die Polymere zwei Natriumkationen enthielt,

ist ungewöhnlich, da es sonst nicht beobachtet wird. Vermutlich haben die Trime-

thoxysilangruppen der Polymeren eine hohe Affinität zu Natriumkationen.

Das Polymethylacrylat hat eindeutig definierte Endgruppen. Die Kondensation
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der Polymerkette ist während der RAFT-Polymerisation ausgeblieben. Das kleine

Signal bei m/z = 1578 gehört zu dem Dimer, das aus der Kondensation zweier

Polymere entstanden ist. Wie man sieht, ist die Fläche dieses Signals verschwindend

klein. Die Strukturen des Polymers und des Dimers sind in der Abbildung 7.18

dargestellt.

Sternpolymer

Das Polymer mit einer Trimethoxysilangruppe kann miteinander reagieren und zu ei-

nem Polymer höherer Molmasse kondensieren. Zuerst werden die Methoxysilangrup-

pen durch die Hydrolyse mit Wasser in Silanol umgewandelt. Die silanolhaltigen

Spezies können unter Abspaltung eines Wassermoleküls kondensieren.

Abbildung 7.17 zeigt den Verlauf der Kondensation des linearen Polymers bis

hin zum Sternpolymer. Am Anfang enthielt das vorgefertigte Polymer nur wenig

Kondensationsprodukte. Nach einem Tag war das Polymer zum Dimer konden-

siert, was an der Verschiebung des Maximums der Molmassenverteilung von 16.3

zu 30.8 kg/mol ersichtlich ist.

Nach dem dritten Tag hatte das polymere Material durch weitere Kondensation

eine höhere Molmasse. Das Maximum der Molmassenverteilung betrug 71.3 kg/mol,

was auf eine Bildung von vielarmigen Sternpolymeren hinweist. Das gebildete Stern-

polymer behielt seine Struktur für längere Zeit; weitere Kondensationsschritte fan-

den nicht mehr statt. Hohe Polymerisationsgrade werden bei der Polykondensation

erst bei sehr hohen Monomerumsätzen erreicht, was für Makromonomere wegen der

sterischen Abschirmung schwierig zu erreichen scheint (siehe Abbildung 2.5 in Ka-

pitel 2).

Die Frage nach Anzahl der Arme erweist sich als schwierig. Da Sternpolymere

ein geringeres hydrodynamisches Volumen als lineare Polymere haben, ist ein quan-

titativer Vergleich der Molmassenverteilungen, die durch die gleiche Eichung der

GPC-Kurven entstanden sind, nicht möglich. Das scheinbare Maximum des Stern-

polymers bei 71.3 kg/mol hat in Wirklichkeit einen höheren Wert. Die Anzahl des

gebildeten Sternpolymers kann daher zwischen 4 und 6 geschätzt werden.

Vorgeschlagener Mechanismus der Kondensation

Der vorgeschlagene Mechanismus der Kondensation von Polymeren mit einer Tri-

methoxysilangruppe wird in Abbildung 7.18 schematisch dargestellt. Zuerst konden-
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Abbildung 7.17: Molmasseverteilungen gegen der Molmasse auf logarithmischer Skala

zur Verfolgung der Sternpolymer-Bildung durch Kondensation. Das Polymer wurde aus

einer Reaktion von Methylacrylat mit 3 (44·10−3 mol·L−1) und AIBN (3.4·10−3 mol·L−1)

bei 60 ◦C gebildet. Vor der Kondensation betrug die mittlere Molmasse des gebildeten

Polystyrols 13.0 kg/mol, während das Maximum seiner engen Molmassenverteilung bei

16.3 kg/mol lag. Nach der eintägigen Kondensation lag das Maximum seiner multimodalen

Molmassenverteilung bei 30.8 kg/mol, und nach dem dritten Tag lag es bei 71.3 kg/mol.

sieren zwei vorgefertigte reaktive Polymere zu einem Dimer, dessen Struktur durch

ESI-MS nachgewiesen wurde (siehe Abbildung 7.16).

Zwei Dimere bilden bei einem weiteren Kondensationsschritt ein 4-Arm-Stern-

polymer. Die Stabilität des 4-Arm-Sternpolymers kann vor allem durch die sterische

Abschirmung der aktiven Silanolgruppen erklärt werden. So können die langen Po-

lymerketten effektiv eine Annäherung der noch vorhandenen Silanolgruppen verhin-

dern, welche sich im Zentrum des polymeren Sterns befinden. Außerdem kann das

Zentrum des 4-Arm-Sternpolymer eine stabile Inselsilicat-Struktur bilden, die keine

Silanolgruppe mehr enthält (siehe Abbildung 7.18).

Die Kondensation von vorgefertigten reaktiven Polymeren bzw. Dimeren können



186 KAPITEL 7. BLOCK-, STERN-, KAMM- UND NETZWERK-POLYMERE

Abbildung 7.18: Vorgeschlagene Mechanismus zur Bildung des Stern- und Kammpolymers

aus den einheitlichen Polymerketten mit einer reaktiven Trimethoxysilan-Endgruppe.

zu 5-, 6-Arm-Sternpolymere und Kammpolymere bei höheren Kondensationsgra-

den führen. Dieser Kondensationsweg hängt sicherlich stark von der Kettenlänge

des vorgefertigten Polymers ab. Bei einer kürzeren Kettenlänge ist die Bildung des

Kammpolymers wegen der geringen Abschirmung der Polymerketten wesentlich ein-

facher.

Die vorgestellten Polymere sind aus der Polymerisation mit dem RAFT-Agens

3 synthetisiert. Die gleichen Ergebnisse wurden für das Polymer aus der Polymeri-

sation mit dem RAFT-Agens 5 gefunden3.

Die Silangruppe der RAFT-Agenzien 4 und 6 hat nur zwei Methoxygruppen,

mit denen man Kammpolymere mit einer linearen Hauptkette synthetisieren kann.

Die Aktivität der Endgruppen wird durch die Reduzierung der Kopplungsgruppen

3Die RAFT-Agenzien 5, 6 und 7 können über die Abgangsgruppe R an einem Substrat wie

Silica immobilisiert werden. Damit kann man ultradünne Polymerfilme mit einer sehr dichten

Oberflächenbeladung herstellen.
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Abbildung 7.19: Auftragung des Zahlenmittels der Molmassen M n und Polydispersität

PDI gegen den Monomerumsatz für die RAFT-Polymerisation von Styrol bei 60 ◦C mit

verschiedenen Konzentrationen von 10 und 5.0·10−3 mol·L−1 AIBN. Die gepunkteten Li-

nien stellen die theoretischen Molmassen M
theo
n dar.

gesenkt. Weitere Untersuchung und Optimierung der Kondensation der vorgefertig-

ten Polymere wurden nicht weiter verfolgt, da der Schwerpunkt dieser Arbeit auf

der radikalischen Polymerisation lag.

7.3.5 Polymernetzwerk

Die Ergebnisse der kontrollierten radikalischen Polymerisation von Styrol mit dem

bifunktionellen RAFT-Agens 10 sind in der Abbildung 7.19 dargestellt. Die RAFT-

Polymerisation zeigt für das Styrol das typische Hybridverhalten in der Anfangspha-

se. Die mittlere Molmasse steigt linear mit dem Monomerumsatz an und stimmt mit

der theoretischen Molmasse gut überein. Die Polydispersität ist niedrig, besonders

bei hohem Monomerumsatz.
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Abbildung 7.20: Bildung des polymeren Netzwerkes aus einheitlichen Polymerketten mit

zwei reaktiven Trimethoxysilan-Endgruppen.

Eine ungewöhnliche Eigenschaft des hergestellten Polystyrols ist seine Löslichkeit

in Tetrahydrofuran (THF), das normalerweise ein gutes Lösungsmittel für Polystyrol

ist. Das Polymer mit einer hohen Molmasse oberhalb von 10 kg/mol ist vollständig

löslich in THF, während das Polystyrol mit einer mittleren Molmasse unterhalb von

10 kg/mol nur unvollständig löslich ist.

Die anormale Unlöslichkeit der kürzeren Polymerketten in THF kann durch die

Bildung eines polymeren Netzwerkes erklärt werden (siehe Abbildung 7.20). Wie das

RAFT-Agens 10 hat das Polymer zwei reaktive Trimethoxysilangruppe an beiden

Kettenenden, die untereinander reagieren und kondensieren können. Die Kondensa-

tion der Endgruppen verläuft besonders gut, wenn die Polymerketten kurz sind, denn

die lange Polymerkette kann die Kopplungsgruppe effektiv abschirmen und so die

Kondensation verhindern. Die kurzen reaktiven Polymerketten bilden ein hochver-

zweigtes Polymer-Netzwerk, welches nicht mehr löslich ist. Das erhaltene polymere

Netzwerk enthält stabile Siloxane als Verknüpfungen, während die einheitlichen Po-

lymerketten gleichmäßige Maschen bilden.

Wie das bifunktionelle RAFT-Agens 10 hat das RAFT-Agens 11 zwei reakti-

ve Trimethoxysilangruppen. Das Makro-RAFT-Agens, das aus der Polymerisation

mit dem RAFT-Agens 11 entsteht, kann daher entsprechend kondensieren und ein
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polymeres Netzwerk bilden. Beide RAFT-Agenzien 10 und 11 können an der Ober-

fläche eines Substrates wie Silica zur Herstellung gebundener polymerer Schleifen

immobilisiert werden.

7.3.6 Immobilisierung des Polymers über
”
grafting-to“

Reaktive Polymerketten können chemisch an Festkörperoberflächen gekoppelt wer-

den, indem über die endständigen reaktiven Gruppen der Polymermoleküle eine ko-

valente chemische Bindung mit dem Festkörper ausgebildet wird. Die vorgefertigten

Polymere mit einer oder zwei Methoxysilangruppen können an der Oberfläche eines

Substrates wie Silica chemisch verankert werden. Der Mechanismus der Immobili-

sierung mit der methoxysilan-haltigen Substanzen wurde bereits in Abbildung 4.3

in Kapitel 4 gezeigt.

Dieser
”
grafting to“-Weg der Oberflächenmodifikation ist einfach, hat aber den

Nachteil, dass die Ausbeuten derartiger Oberflächenreaktionen und somit die er-

zielbare Oberflächenbeladung der Polymerketten auf der Oberfläche im Allgemei-

nen nicht sehr hoch sind, denn bereits angebundene Polymermoleküle behindern

die Annäherung weiterer Polymerketten an die Oberfläche [156, 157]. Des Weite-

ren ist das Verfahren auf Polymere mit relativ niedriger Molmasse beschränkt, weil

nur bei kürzeren Polymerketten eine genügend hohe Wahrscheinlichkeit dafür be-

steht, dass sich die Methoxysilangruppe in Reichweite der Anknüpfungsstellen an

der Festkörperoberfläche befindet und so eine chemische Reaktion zwischen beiden

möglich ist. Für manche Anwendungen wie Stabilisierung eines Nanopartikels ist

dieser direkte
”
arm-first-“-Weg durchaus vorteilhaft.

7.4 Schlussfolgerung

Die kontrollierten RAFT-Polymerisationen von Styrol, Methylacrylat bzw. Methyl-

methacrylat mit den verschiedenen Trithiocarbonat-Verbindungen wurden detail-

liert untersucht. Die unsterbliche RAFT-Polymerisation mit bifunktionellem RAFT-

Agens wurde erfolgreich entwickelt, um die Bildung des toten Polymers zu unter-

drücken.

Unterschiedliche Strategien zur Herstellung von Copolymeren wurden verfolgt.
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So wurden verschiedene Diblockcopolymere und alternierende Copolymere mit der

RAFT-Polymerisationstechnik synthetisiert. Triblockcopolymere ABA wurden mit

bifunktionellen RAFT-Agenzien hergestellt. Die Kombination von RAFT-Polymeri-

sation und einmaliger Transferreaktion mit dem thiol-haltigen RAFT-Agens ermög-

licht den Einbau von Polymerblöcken, die durch die RAFT-Technik nicht zugänglich

sind.

Verschiedene polymere Architekturen wie Stern, Kamm und Netzwerk konnten

durch die Kondensation der vorgefertigten reaktiven Polymere synthetisiert wer-

den. Dabei spielten die Kettenlänge der vorgefertigten Polymere und die Anzahl der

Kopplungsgruppen beim Verlauf der Kondensation eine entscheidende Rolle.

Mit den vorgestellten Ergebnissen und Diskussionen wurde eine Brücke ausge-

hend von Homopolymere über Block-, Stern-, Kamm- und Netzwerk-Polymere bis

hin zu gebundenen Polymere mit der kontrollierten RAFT-Polymerisationstechnik

geschlagen.



Kapitel 8

Ausblick

Das in dieser Arbeit vorgestellte Verfahren der heterogenen RAFT-Polymerisation

an festen Oberflächen durch Immobilisierung des RAFT-Agens über die stabilisieren-

de Z-Gruppe sollte weiter optimiert werden. Einflüsse wichtiger Reaktionsparamter

wie Lösungsmittel, Oberflächenbeladungsdichte und Konzentrationen der beteiligten

aktiven Spezies sollten weiter studiert werden, um an weitere detaillierte Kenntnisse

der Dynamik von Polymerketten an festen Oberflächen zu gelangen.

In dieser Arbeit konnten die heterogenen RAFT-Polymerisationen von Styrol,

Methylacrylat, Methylmethacrylat und Vinylacetat studiert werden. Die beschrie-

benen immobilisierten RAFT-Agenzien sollten darüber hinaus auch in den Polyme-

risation von anderen technisch bedeutsamen Monomeren erprobt werden. Geeignete

und viel versprechend erscheinen dafür z. B. Derivate des Styrols, weitere Acrylate

und Methacrylate, Acrylamide und Methacrylamide.

Die hergestellten RAFT-Agenzien mit Silan-basierten Verankerungsgruppen kön-

nen nicht nur an Silica gebunden werden. Die Verwendung anderer Substrate wie

Silizium, Metalloxide oder Gold scheinen für weiterführende Anwendungen sehr in-

teressant zu sein.

Zur Charakterisierung der gebundenen Polymerketten sowie für die Aufklärung

der Dynamik der Ketten an der Oberfläche scheint die intensivere Verwendung der

Festkörper-NMR-Spektroskopie viel versprechend. Außerdem können physikalische

Techniken wie Scanning Elektron Microscopy (SEM), Transmission Elektron Mi-

croscopy (TEM) oder die mechanische Spektroskopie einen Beitrag zur Charakteri-

sierung der modifizierten Oberfläche und der Nanopartikel leisten. Es wäre darüber
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hinaus sinnvoll, die einfach durchführbare ATR-FTIR-Spektroskopie für eine schnel-

le quantitative Analyse der immobilisierten Polymerketten weiterzuentwickeln.

Die hergestellten RAFT-Agenzien mit zwei Trimethoxysilangruppen, die beide

an einem Substrat verankert werden können, eignen sich zur Herstellung von Poly-

merschleifen an der Oberfläche. Gebundene Polymerschleifen konnten bisher nicht

hergestellt werden und zeigen womöglich andere Eigenschaften als einfache Polymer-

ketten.

Zur Verwirklichung einer RAFT-Polymerisation, die ausschließlich an der Ober-

fläche abläuft, erscheint es interessant, nicht nur das RAFT-Agens sondern auch den

Initiator an der Oberfläche chemisch zu fixieren. Dazu soll ein geeigneter Initiator

mit zwei Verankerungsgruppen synthetisiert werden.

Vom wissenschaftlichen Standpunkt aus betrachtet ist es wichtig, die kinetischen

Geschwindigkeitskoeffizienten für die Propagierung und Terminierung der am Sub-

strat gebundenen Radikale zu bestimmen. Das wäre die Voraussetzung für eine rich-

tige Simulation der heterogenen RAFT-Polymerisation.

Es stellt eine Herausforderung dar, geeignete Anwendung der hergestellten po-

lymeren Hybridmaterialen zu finden. Dazu müssen deren Eigenschaften weiter und

detaillierter untersucht werden.

Es erscheint außerdem wichtig, die Kondensation der Methoxysilangruppen der

vorgefertigten Polymerketten weiter zu studieren. Hinter dieser Methode scheint ein

großes Potenzial zur Herstellung neuartiger polymerer Materialien zu stecken.



Anhang A

Experimenteller Teil

In diesem Kapitel werden allgemeine Informationen zur verwendeten Chemikalien

und zur Charakterisierung der erhaltenen Produkte dargestellt. Spezielle Synthese-

techniken wurden bereits in den einzelnen Kapiteln detailliert beschrieben.

A.1 Chemikalien

Alle Chemikalien sind - soweit nicht anders angegeben - kommerziell erhältlich (Flu-

ka, Acros, Merck, ABCR) und werden so wie erhaltend und ohne weitere Reini-

gung verwendet. Die verwendeten Lösungsmittel werden nach den für die Substanzen

üblichen Methoden gereinigt und getrocknet.

Bei allen präparativen säulenchromatographischen Trennungen wird Kieselgel

60 (70-230 mesh, 60 Ȧ) der Fa. Aldrich eingesetzt. Dünnschichtchromatogramme

werden auf Fertigplatten vom Typ
”
Kieselgel F254“ der Fa. Merck angefertigt.

A.1.1 Substrate

Pyrogenes Silica

Das in diese Arbeit verwendete Silica ist kommerziell erhältlich (fumed Silica, Ald-

rich). Es wird bei hohen Temperaturen (1000 ◦C) in einer H2/O2-Knallgasflamme aus

Tetrachlorsilan hergestellt. Das pyrogene Silica zeichnet sich durch kleine und ein-

heitlich geformte Primärpartikel aus. Es besitzt eine nahezu porenfreie Oberfläche.

Die Primärpartikel (Größe bis 30 nm) der gebildeten Silicate liegen im Partikelbil-
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dungsprozess anfangs separiert vor. Im Verlauf des Partikelwachstums treffen jedoch

Primärpartikel aufeinander und werden beim weiteren Wachstum durch chemische

Bindung fest miteinander verbunden. Die daraus resultierenden kleinsten frei vor-

liegenden Partikel werden Aggregat genannt. Die Konzentration und Größe (bis zu

100 nm) nehmen mit der Zeit zu, bis durch Zusammenstöße der Aggregate schließ-

lich Agglomerate (Cluster) gebildet werden. Die relativ schwache Wechselwirkung

der Aggregate untereinander ermöglicht ein mechanisches Zerstören der Agglomera-

te. Der Durchmesser der Aggregate bzw. Agglomerate ergibt sich aus der Größe und

Anzahl der enthaltenen Primärpartikel. Die Agglomeration ermöglicht eine Tren-

nung der Silica-Nanopartikel vom Lösungsmittel durch einfaches Filtern.

Die spezifische Oberfläche des Silica, gemessen nach der BET-Methode, beträgt

nach den Angaben des Herstellers 390 ± 30 m2 ·g−1 für die Primärpartikelgröße von

7 nm. Das Silica weist eine Gesamtsilanolgruppendichte von ca. 2.5 pro nm2 auf.

Polymerer Träger

Da sich Polystyrol in vielen organischen Solvenzien löst, dienen meist Polystyrol-

Harze als feste polymere Phase, aber auch Polyethylen und Hexamethylendiaminpo-

lyacryl kommen zum Einsatz. Der polymere Träger besteht aus vernetzten Polyme-

ren, bei denen die Zahl der Vernetzungsstellen so hoch ist, dass alle Polymerketten

untereinander zu einem Riesen-Molekül verbunden sind. Kennzeichnend für polyme-

re Netzwerke sind Unlöslichkeit in allen Lösungsmittel, aber reversible Quellbarkeit,

deren Maß u. a. abhängig ist von der Vernetzungsdichte, d. h. der Anzahl der Ver-

netzungsstellen, dem Abstand zwischen den Vernetzungsstellen und der Länge der

Vernetzungsbrücken.

Der polymere Träger enthält sogenannte Linker, welche die Anknüpfung von

organischen Verbindungen ermöglichen. Neben dem chlormethylierten Merrifielfd-

Harz kommt besonders das Wang-Harz mit einer terminalen Hydroxy-Gruppe zum

Einsatz. Die Konzentration der Anknüpfungsstellen und damit die Beladungsdichte

gebundener Verbindungen variiert zwischen 0.1 und 1.2 mmol pro Gramm Harz.

Das in dieser Arbeit verwendete Wang-Harz (Fluka), das ein mit 1 % Divinyl-

benzol vernetztes Polystyrol ist, hat eine Partikelgröße von 100 – 200 mesh und eine

Konzentration der gebundenen OH-Gruppen von 1.1 mmol/g Wang-Harz.
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A.1.2 RAFT-Agens

Die Synthese der RAFT-Agenzien und seine Immobilisierung an einem festen Sub-

strat wurden bereits in den jeweiligen Kapiteln detailliert beschrieben.

A.1.3 Monomere

Styrol, Methylacrylat, Methylmethacrylat und Vinylacetat werden direkt vor der

Polymerisation durch Säulenchromatographie über basisches Aluminiumoxid (Fa.

Fluka, aktiviert, Typ 5016 A basisch) vom Inhibitor und Stabilisator gereinigt.

A.1.4 Initiator

AIBN wird vor der Verwendung aus Methanol umkristallisiert und anschließend im

Hochvakuum getrocknet. Man erhält nadelförmige Kristalle. AIBN hat eine Halb-

wertszeit von fast 18 Stunden bei einer Temperatur von 60 ◦C. Der langsame Zerfall

von AIBN ermöglicht eine gleichbleibende Lieferung des primären Radikals während

der Polymerisation.

Alle Initiatoren wurden im Zuge einer Kooperation mit der Firma AKZO NOBEL

zur Verfügung gestellt.

A.2 Charakterisierung und Analytik

A.2.1 GPC-Analyse

Die Gel-Permations-Chromatographie (GPC) oder Größenausschluß-Chromatogra-

phie (S ize Exclusion Chromatography, SEC) ist die am häufigsten angewandte Me-

thode zur Bestimmung von Molekulargewichten und Molmassenverteilungen von

Polymeren. Hierbei erfolgt die Trennung von Polymeren in THF-Lösung nach dem

Ausschlussprinzip.

Als Detektionssysteme werden ein Differentialrefraktometer (RI) zur Bestim-

mung des Brechungsindex und ein UV-Spektrometer eingesetzt. Letzterer setzt eine

UV-aktive Gruppe in dem Molekül voraus. Bei dem RI-Detektor ist die Intensität des

Signals proportional zur Massen-Konzentration des Polymers in der mobilen Phase.
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Bei der UV-Detektion kann die Absorption in zwei verschiedenen Modi erfolgen. Im

Falle eines UV-aktiven Monomers wird ein massenproportionales Signal (z. B. für

Polystyrol bei λ = 255 nm) erhalten; liegt dagegen nur eine UV-aktive Endgruppe

vor, ist das Absorptionssignal proportional zur Anzahl der Polymerketten.

Bei der Bestimmung der Molmassenverteilung mittels GPC ist eine Eichung er-

forderlich, weil es sich um eine Relativmethode handelt. Die Eichung erfolgt mittels

engverteilter Polymerstandards, deren mittleren Molmassen durch die Absolutme-

thoden (Lichtstreuung, Osmometrie) bestimmt wurden.

Wenn ein Polymerstandard nicht zur Verfügung steht, kann die Eichung mit-

tels universeller Kalibrierung erstellt werden. Die Eichkurven zweier Homopolymere

können bei Kenntnis der Mark-Houwink-Koeffizienten, die für eine große Anzahl von

verschiedenen Monomeren tabelliert sind, ineinander überführt werden. Eine Aus-

wahl für die in dieser Arbeit hergestellten Polymere sind in Tabelle A.1 aufgelistet.

Polymer K / mL·g−1 a Ref.
Polystyrol 1.41 · 10−2 0.700 [158]
Polymethylacrylat 1.68 · 10−2 0.696 [159]
Polymethylmethacrylat 1.29 · 10−2 0.688 [160]
Polyvinylacetat 2.24 · 10−2 0.674 [161]

Tabelle A.1: Mark-Houwink-Koeffizienten K und a für
die in dieser Arbeit untersuchten Polymere in THF.

Bei der Bestimmung der Molmassenverteilung von Copolymeren dagegen wer-

den meist nur scheinbare Werte ermittelt, denn eine Bestimmung der Molmasse

in Abhängigkeit vom Eluationsvolumen ist nicht eindeutig, da das hydrodynami-

sche Volumen nicht unbedingt linear mit der Copolymerzusammensetzung zusam-

menhängt.

Die GPC-Analysen werden mit einer Anlage, bestehend aus einer Waters 515

HPLC-Pumpe, einem JASCO AS-2055 Autosampler, einer Säulenkolonne und ei-

nem Detektorensystem, durchgeführt. Die Trennung der Proben erfolgt durch eine

Vorsäule und drei Trennsäulen (PSS SDV, 8 x 50 mm, 5µ; PSS SDV, 8 x 300 mm,

5µ, 105 A; PSS SDV, 8 x 300 mm, 5µ, 100 A). Die Detektion der Fraktionen erfolgt

an einem RI- (Waters 2410) und einem UV/vis-Detektor (Viskotek VE3210). Die

Molmassenverteilungen werden bei 35 ◦C mit Tetrahydrofuran als Eluationsmittel
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bei einer Flussgeschwindigkeit von 1.0 mL/min und einer Polymerkonzentration von

3 mg/mL gemessen. Als interner Standard wird Toluol verwendet. Zur Kalibrierung

werden eng verteilte Polystyrol- bzw. Polymethylmethacrylatstandards (M n = 400

bis 3·106 g·mol−1) der Firma PSS verwendet. Die erhaltenen Daten werden mit dem

Programm PSS WINGPC 6.20 weiter verarbeitet.

A.2.2 FTIR-Spektroskopie

Die IR-Spektren werden mit dem Spektrometer Bruker IFS 88 erstellt. Das Spektro-

meter ist mit einem siliciumbeschichteten Calciumfluorid-Strahlteiler, einem InSb-

und einem DTGS-Detektor, sowie einem Globar und einer Wolfram-Halogenlampe

als Lichtquellen ausgestattet, wodurch die Spektrenaufnahme in einem Wellenzahl

bereich von 1000 bis 12000 cm−1 möglich ist.

Für die Oberflächenanalyse steht eine ATR-Einheit (MVP 2 StarTM von Harrick)

zur Verfügung, womit die Methode der ATR-IR-Spektroskopie (Attenuated Total

Reflection = abgeschwächte Totalreflexion) angewandt werden kann. Als Träger für

die Substanzen dient ein Diamantkristall.

Die Registrierung, Fourier-Transformation und Bearbeitung der Spektren erfol-

gen mit Hilfe der Software Opus von Bruker. Für die Interferogramme werden min-

destens 300 Scans zum Erhalt eines hohen Signal-Rausch-Verhältnisses coaddiert.

Die Auflösung beträgt hierbei eine oder zwei Wellenzahlen, was mit einem Zerofil-

ling von 2 einen Datenpunktabstand von einer halben bzw. einer Wellenzahl ergibt.

A.2.3 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektren werden mit einer Anlage, bestehend aus einem Bruker IFS 66/S

und einem Ramanmodull FRA 106/S, durchgeführt. Die Ramananregung erfolgt

durch einem Nd:YAG Laser, der mit max. 1.5 Watt betrieben werden kann. Die Wel-

lenzahl des Lasers beträgt 9294.0 cm−1 und die Laserleistung wird bei 1.0 Watt für

die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Messungen eingestellt. Ferner werden

ein siliciumbeschichteter Calciumdiflourid-Strahlteiler und ein Ge-Detektor verwen-

det. Wie beim IR-Spektrometer erfolgen die Registrierung, Fourier-Transformation

und weitere Bearbeitung der Spektren über einen integrierten Rechner mit Hilfe des
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Softwareprogrammes Bruker Opus NT. Es werden mindestens 300 Scans bei einer

Aufnahmegeschwindigkeit von 5.0 kHz coaddiert.

A.2.4 NMR-Spektroskopie

Die Lösung-NMR-Spektren werden an einem Varian Mercury 200 aufgenommen. Als

Lösungsmittel wird CDCl3 bei einer Probeneinwaage von ca. 1 Gew.%. verwendet.

Die Datenaufnahmezeit liegt im Bereich von Minuten für 1H-NMR-Spektren und von

Stunden für 13C-NMR-Spektren. Eine Signalreferenzierung erfolgt auf das Signal des

zur Probe gegebenen Tetramethylsilan bei 0.0 ppm. Die Spezifizierung der Aufspal-

tung der Signale erfolgt nach s (singulet), d (dublett), t (triplett), q (quartett), m

(multiplett) und b (broad).

Die Festkörper-NMR-Spektren werden am Max-Planck-Institut für Biophysika-

lische Chemie an einem Wide-Bore Bruker Avance 400 MHz mit
”
triple-resonan-

ce“-MAS-Probenkopf für 2.5 mm-Rotoren aufgenommen. Zum Erhalt eines hohen

Signal-Rausch-Verhältnisses werden 76800 Scans coaddiert, was eine Messzeit von

zwei vollen Tagen bedeutet.

A.2.5 Massenspektrometrie

Elektrospray Massenspektrometrie (ESI-MS) wird an einem Finnigan LCQ Ionen-

fallen-Gerät durchgeführt. Alle Spektren werden in einem Bereich von m/z = 150 bis

2000 mit einer Sprühspannung von 4.5 kV und einer Kapillartemperatur von 200 ◦C

aufgenommen. Die Polymerproben werden in einer Mischung von Dichlorethan und

Methanol in einer Konzentration von etwa 100 µg·mL−1 gelöst. Etwa 200 Spektren

werden zum Erhalt eines hohen Signal-Rausch-Verhältnisses coaddiert.

A.2.6 Thermische Analyse

Die DSC (Differential Scanning Calorimetry) gehört wie die TGA (Thermogravi-

metrie) zu den thermischen Analysemethoden. Hierbei werden physikalische und

chemische Eigenschaften einer Substanz als Funktion der Temperatur gemessen.

Die DSC wird mit einem Gerät (DSC 820) des Herstellers Mettler-Toledo mit

angeschlossenem Kryomat RUK 90 (Lauda) bestimmt. Die Messzelle wird mit gas-



A.3. SIMULATION 199

förmigem Stickstoff der Reinheit 4.6 (Linde) bei einem Fluss von 50 mL/min gespült.

Es werden jeweils Probenmengen zwischen 15 - 20 mg in 40 µL-Aluminiumtiegeln

(Mettler-Toledo) vermessen. Als Referenz dient ein leerer Tiegel. Der Tiegeldeckel

wird vor dem Verschließen mit einer Nadel durchstochen, um so einen Gasaustausch

mit der Messzellenatmosphäre zu ermöglichen. Es wird ein Messprogramm erstellt,

welches zunächst eine Heizphase von 20 bis 150 ◦C mit einer Heizrate von 10 ◦C/min

durchläuft um die thermische Historie der jeweiligen Proben zu eliminieren. Dem

Heizschritt folgt eine Erniedrigung der Temperatur von 150 auf 0 ◦C (10 ◦C/min).

Im letzten Schritt des Programms wird eine erneute Aufheizphase von 0 auf 150 ◦C

mit einer Heizrate von 10 ◦C/min durchlaufen. Die Glastemperatur wird aus der

zweiten Aufheizkurve festgelegt.

Die Thermogravimetrie (TGA) wird mit einem Gerät der Firma TA Instru-

ment vom Typ TGA 2050 untersucht. Die Proben werden mit einer Aufheizrate

von 10 K/min, beginnend bei Raumtemperatur bis 500 ◦C, gemessen. Hierbei wird

die Probenkammer permanent mit einem Stickstoff-Strom von 60 mL/min umspült.

Dies bedeutet einen pyrolytischen Abbau des organischen Materials unter inerter

Stickstoffatmosphäre.

A.2.7 Elementaranalyse

Die Bestimmungen von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff erfolgen am anorga-

nischen Institut der Universität Göttingen mit einem CHN-O-Rapid Analyzer von

Heraeus und von METROHM 662 Photometer mit 636 Tiroprocessor.

Der Schwefelgehalt wird entsprechend der Schöniger-Bestimmung durch das Ver-

brennen der Substanzen in der
”
Sauerstoff-Flasche“ und durch die anschließende

Titration bestimmt.

A.3 Simulation

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Modellierung der Polymerisation mit Hilfe des

Programmpakets PREDICIr (Polyreaction Distribution by Countable System In-

tegration, Version 6.4.2.) durchgeführt. Der Vorteil dieses Programms ist, dass nicht

nur die Konzentrationsverläufe, sondern auch die Molmassenverteilungen des entste-



200 ANHANG A. EXPERIMENTELLER TEIL

henden Polymers berechnet werden können. Das Programm nutzt einen diskreten h-

p-Algorithmus, um komplexe Systeme von Differentialgleichungen zu lösen [80, 162].

Diese effiziente Lösungsmethode ermöglicht eine Durchführung der komplexen Mo-

dellierung auf Personalcomputern mit einem vergleichbar geringen Zeitaufwand.

Als Eingabedaten benötigt das Programm ein vollständiges kinetisches Reakti-

onsschema inklusiv der Geschwindigkeitskoeffizienten sowie die Konzentration der

eingesetzten niedermolekularen Verbindungen (Monomer, Initiator, RAFT-Agens

etc.). Ein integrierter Interpreter erlaubt die mathematische Beschreibung indi-

vidueller Zusammenhänge von Geschwindigkeitskonstanten, Konzentrationen und

Umsätzen der beteiligten Spezies. Die Ergebnisse der Simulation sind unter anderem

die Molmassenverteilungen der polymeren Spezies. Mit dem zusätzlichen Parame-

terbestimmungsmodull können unbekannte Parameter mit Hilfe der experimentellen

Daten angepasst und bestimmt werden.



Verzeichnis der Abkürzungen

ACCN N,N ’-Azobiscyclohexancarbonitril
AIBN N,N ’-Azobisisobutyronitril
ATR Abgeschwächte Totalreflexion (eng.: Attenuated Total Reflection)
ATRP Atom Transfer Radical Polymerization

Ctr Übertragungskonstant
cx ; [X] Konzentration von X
c0
x ; [X]0 Einwaagekonzentration von X

CDB Cumyldithiobenzoat

δ chemische Verschiebung
d Terminierungsmodus
DSC Differential Scanning Calorimetry
DTBA Dithiobezoesäure (eng.: Dithiobenzoic acid)

ESI-MS Elektrospray-Ionisation-Massenspektrometrie

f Initiatoreffektivität
FTIR Fourier-Transformation-Infarotspektroskopie

GPC Gel-Permeations-Chromatographie

h Stunde

I• Primäres Radikal
I2 Initiatormolekül

kad Geschwindigkeitskoeffizient der Additionsreaktion
kd Geschwindigkeitskoeffizient des Initiatorszerfalls
kfr Geschwindigkeitskoeffizient der Fragmentierungsreaktion
kp Geschwindigkeitskoeffizient der Propagation
kt Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierung
kt,d Geschwindigkeitskoeffizient der Diproportionierung
kt,k Geschwindigkeitskoeffizient der Kombination
ktr Geschwindigkeitskoeffizient der Übertragung
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m Masse
M Monomer
MA Methylacrylat
MADIX Macromolecular Design via the Interchange of Xanthates
M n Zahlenmittelwert der Molmasse (kurz: mittlere Molmasse)
M theo

n Theoretische Molmasse
M w Gewichtsmittelwert der Molmasse
MMA Methylmethacrylat
MW Molekulargewicht (eng.: Molecular Weight)

NMR Kernmagnetische Resonanzspektroskopie
NMP Nitroxide Mediated Polymerization

P n Polymerisationsgrad
P•

n Propagierendes Polymerradikal
Pn−X Schlafende Spezies der kontrollierten Polymerisation
PDI Polydispersitätsindex (kurz: Polydispersität)
PS Polystyrol
PMA Polymethylacrylat
PMMA Polymethylmethacrylat
PPT Propyl(phenylmethyl)trithiocarbonat
PVAc Polyvinylacetat
PVC Polyvinylchlorid

Rf Retention Factor
R-Gruppe Abgangsgruppe eines RAFT-Agens
RAFT Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer
RI Brechungsindex (eng.: Refractive Index)

Sty Styrol

t Reaktionszeit
T Temperatur
Tg Glastemperatur
Rd Radikalbildungsgeschwindigkeit
TAPA tert-Amylperoxyacetat
TGA Thermogravimetrische Analyse
THF Tetrahydrofuran

U M Monomer-Umsatz

VAc Vinylacetat

X Transferagens

Z-Gruppe Stabilisierende Gruppe eines RAFT-Agens
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216 DANKSAGUNG

danke ich T. Scharf und A. Meschede vom Institut für Materialphysik.
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Ferner danke ich allen Mitarbeitern des Institutes für Physikalische Chemie der

Universität Göttingen, die zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben.

Allen meinen Freunden danke ich für die gelegentliche Ablenkung vom Studium,
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