Polybutadien und Butadien enthaltende Copolymere
mit kontrollierter Kettenstruktur

durch RAFT-Polymerisation

Dissertation
zur Erlangung des mathematisch-naturwissenschaftlichen Doktorgrades
,,Doctor rerum naturalium*

der Georg-August-Universitidt Gottingen

vorgelegt von
Bjorn Springer
aus

Berlin

Gottingen 2011



Referent: Prof. Dr. Philipp Vana
Korreferent: Prof. Dr. Michael Buback
Tag der miindlichen Priifung: 06.07.2011



Inhaltsverzeichnis

1. ZUSAMMENTASSUNG ..vvieiieiiecie ettt e et e e b e e sb e e beeenaeennaeanes 1
2. EINTEITUNG ..ottt ettt reete e e 3
2.1 KAULSCRUKE. ..ottt sttt e s 3
2.2 BANFURIUNG ..ottt ettt ettt e s e et e snaeesseesnseenneen 5
2.3 Freie radikalische POlyMEriSation............cccvieruieeiiienieeiiesieeieecie et 7
2.4 Kontrollierte radikalische Polymerisation ............c.ceecveereiiieniieecciieeciee e 7
2.4.1 Nitroxide Mediated Polymerization (NMP) .........coccviieviiiiniiiiiieeeeee e 9
2.4.2 Ubergangsmetall-katalysierter Atomtransfer (ATRP)..........ccccoevrvereirrerrnnnes 10
2.4.3 Degenerativer Kettentransfer (RAFT) .......cccoooviieiiiniiiieeceeeee e 11

3. TheoretisChe GrunNdIagen ..........cov e e 13
3.1 Ideale Kinetik der konventionellen radikalischen Polymerisation .......................... 13
3.1.1 Kettenstart (INTHIETUNE) ....eevoveeruieeiieiieeieeiee ettt et 14

3. 1.2 KetteNWaChSTUIM...c..coiiiiiiiieiieiieeiceiecescee e 14
3.1.3 Kettenabbruch (Terminierung) .........cccoecveevueerieeiienieeieeeie e esieeeveeeee e 15
3.1.4 KettenUDEItragUNE......ccccuveeeiieeeiieeeieeeeieeeeieeeriteeeateeeteeesaeeesabeeessseeessseeesseeens 16

3.2 GESAMITEAKEIION ...ttt ettt ettt ettt e et e e e et e e bt e enbeesseeeaseas 17
3.3 Radikalische statistische CopolymeriSation............c.cccveeruieeiiienieerieenieeieeeie e 18
3.3.1 Kinetik der statistischen Copolymerisation .............cceeeeeerieerieeniieneeenreenneennenn 18

3.4 Grundlagen der RAFT-Polymerisation...........ccccecvvieeiiieeiieeciieeciee e 23
3.4.1 Mechanismus der RAFT-Polymerisation ...........cccoeceeevieniiiiieniiienieeiceeeeeen 23
3.4.2 Retardierung der Polymerisationsgeschwindigkeit.............cccoevieriiieninniiannens 27

3.5 MolekulargewichtSVErteilung ..........c.cccuieriieiiieriieieerie ettt 29
3.6 Berechnung von theoretischen Molekulargewichten............ccccoeevvieiieenciecnieeenee, 36

4. Experimenteller AUTDAU | .......ccooiiiii e 39
4.1 Anforderungen an den experimentellen Aufbau I ...........cccoeciiiiiiiiiniiniieniee, 39
4.2. Hochdruck - Laborautoklav I ,Modell II...........ooooiiimmmeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 40
4.2.1 Technische Daten und Beschreibung des Aufbaus...........ccccceeeeveeecieencieeennnnn. 40
4.2.2 Zubehor und Erweiterungen des experimentellen Aufbaus..........cccccoeeueeneenee. 43
4.2.3 Homopolymerisationen von Butadien .............cceeveviieriieiieniiiieeieeee e 50

4.2.4 Statistische Copolymerisation von Butadien(BD) mit Isopren (IP) und
N-BUtylacrylat (BA) ...ooeeeeiee ettt 53

5. Experimenteller Aufbau Teil Tl ... 55
5.1 Anforderungen an den Autoklaven IT............ccoooiiiiiiiiiniiiiiiiiceceee e, 56



Inhaltsverzeichnis

5.2 Konstruktionsmerkmale des Autoklaven IL............ccccovieiiniiiiiininiiiieneceeee 58
5.2.1 AUtOKIaVENKOPT .....cciiieiie e e e e 58
5.2.2 Reaktionsraum und ReaktionSvolumen............ccceeecveieeiieicieeeciee e 60
5.2.3 Mantelheizleiter und Temperaturregler...........ccoeoveriienieniiienieeieeieeeeee e 65
5.2.4 KUNISYSOIM ... .eiiiiieiiieiie ettt ettt et e e e et eesveesneeenseesaeennees 67
5.2.5 Rithrwerk fiir hochviskose Medien ..........cccceiiiiiiiiiiiiiiiiceecceeeen 69
5.2.6 Probenentnahme wéhrend der Polymerisation...........cccceeevvieeiiieeiiiescieeenn, 71
5.2.7 SicherheitseinriChtuN@en ........c..ccoeriiriiiiiiiiiiceeeee e 73

5.3 Aufbau des Autoklaven IL.........cccoviiiiiiiiniiiiiee e 77
5.3.1 Montage des Rithrwerks und der Magnetrithrkupplung.............cceevveevvennennen. 78
5.3.2 Montage des Tauchrohrs, des Thermoelements und der Berstscheibe ............. 79
5.3.3 Montage des Manometers und des Ablassventils (K3)......c.cccoooiiiiiieiinninnnen. 79
5.3.4 Installation des Einschraubadapters (RZ3) und der Innenzelle......................... 80
5.3.5 Montage des Autoklavenbechers ...........ccooeveeiieniieiiienieeiccee e 80

5.4 Bedienung des Autoklaven IL...........cccvioiiiiiiiiiiieeeeeeee e 81
5.4.1 Abkiihlen des Fiillautoklaven und des Autoklavenbechers.............ccccceuveenneen. 82
5.4.2 Spiilung des Fiillautoklaven mit SticksStoff ............cccoviieiiiiiiiiieeee 82
5.4.3 Einkondensation von 1,3-Butadien (BD) in den Fiillautoklaven...................... 82
5.4.4 Vorbereitung der POlymeriSation ............cccccuveevieeeniieeniie e eeeeee e 83
5.4.5 Spiilung des Autolaven II mit Stickstoff..........cocooviriiiiininiie 83
5.4.6 Einkondensation von 1,3-Butadien (BD) in den Autoklaven II........................ 84
5.4.7 Starten der POlymMEriSation ..........ccceevveeiiierieeiienie et eeee e eve e ereeseeeeeaeens 84
5.4.8 Probenentnahme wéhrend der Polymerisation...........cccceeeevieecieeecieescieeenn. 84
5.4.9 Beenden der PolymeriSation...........cevuieiuieriieniiiiiieiieeieese e 85
5.4.10 Entsorgung von ReStMONOMET ..........cceeeriiieriiiieniieeniieeniee e e eseee e 85
5.4.11 Entnahme der Polymerisationslosung ..........ceeccveeeiienieeniienieeiiieeie e 86

6. EXPEIIMENTEIIES ... et 87

6.1 Verwendete ChemiKalien ...........ccvieeiiiiiiiiieciieeeeee e e 87
6.1.1 LOSUNGSMILEEL......eoiiieiieiiieiie ettt et et as 87
0.1.2 MONOIMIETE ...ttt ettt ettt et st e bt et e sbe e s bt e sbeesabeenbeesaneens 87
0. 1.3 TNTHALOTEN ..ottt ettt st ettt e bt s e bt e st e e sbeesaneens 88
6.1.4 Andere ChemiKalien..........cccuiiiiiiieiiii et 88

6.2 Synthese der RAFT-AZENZICN ......cccueeriiiiiieiieeiieie ettt &9

II



Inhaltsverzeichnis

6.2.1 Bis(1-phenylethyl)trithiocarbonat (BPETC)........ccccoeviieiiieniiiiierieeieecieeen 89
6.2.2 Furfuryl-2-bromopropanoat (FABP) ........ccceeeiiiiiiiiieeeee e 89
6.2.3 Furfuryl-2-bromopropanthioat (FTBP).........ccccoooiiiiiiiieeeee 90
6.2.4 Natrium-(propyl)-trithiocarbonat (TTCP) .......ccceveriiniiniiiiniienieeeeee, 91
6.2.5 Propyl-(furfurylpropanioat)-trithiocarbonat (FABPTTCP)........cccccevvrneneene. 91
6.2.6 Cumyldithiobenzoat (CDB) .......c.ccooviiiiiiiieiieeeeeeeee et 92
6.3 Charakterisierung und AnalytiK.........cccoeeoiieeiiieiiiiece e 93
6.3.1 GPC-ANALYSE ...ttt 93
6.3.2 NMR-SPEKtroSKOPIC ....oovvieiieeiieiieeieeite ettt 93
6.3.3 Elementaranalyse und Thermogravimetri€............ccveveeeieenieeciieneeereeneeeneens 94
6.4 Durchfiihrung der Polymerisationen...........cccveeeeuieeeiiiieeiieeeiie et 94
6.4.1 Polymerisationen im Thermoblock (Variante 1) .......ccccoeeeeiiiiiiininniieieen. 94
6.4.2 Polymerisationen im Olbad (Variante 2) .............ccoeveveeeeeereeerereeeeeeeesessnenns 95

7. Auswertung der statistischen Copolymerisation.............cccccccveveieeveccesecse e 97
7.1 EInfUhrung in di€ Materi€.......c.eeeiiieeiiieeiiieeiieeceeesieeeeieeesvee e e eseveeeseaeeeevee e 97
7.2 Statistische Copolymerisation von 1,3-Butadien (BD) und Butylacrylat (BA)....... 98
7.3 Statistische Copolymerisation von 1,3-Butadien (BD) und Isopren (IP) .............. 104
8. RAFT-Polymerisationen an INAUSLrieruBen .........ccccoevveiiiieceece e 107
8.1 EInfihrung in di€ Materi€........ccccvieeiiieiiiieeiie ettt e 107
8.2 Physikalische Eigenschaften...........ccooccooiiiiiiiiiiiiiiee e 109
8.2.1 MOTPROIOZIC. ...c.uviiiieiiieiiieie ettt ettt et et neees 109
8.3 Chemische Eigenschaften ..........cccoociiiiiiiiiiiiiiiiecceece e 112
8.4 HerstellUNGSPIOZESSE. ....cuvieeeiieeiiieeiie et eeiee et e et eere e st e e e aae e e e e snbeeeseseeenneas 114
8.4.1 Das FurnaceruB-Verfahren.............cocooiiiiiiiiiiiiiieee e 114
8.5 Verankerung von RAFT-Agenzien auf der RuBloberflache............cccoecvveinnnnnne. 115
8.5.1 Abtrennung der Polymerketten von der RuBoberflache ...........c..cccoeveennenne. 119
8.5.2 Abtrennung des Polymers in Losung vom Polymer an der RuBloberfliche.... 121
8.6 Quantitative Analyse der Verankerung...........ccceeveeerieenieenienieeiienie e 123
8.7 Konventionelle radikalische Polymerisationen in Gegenwart von Ruf} ................ 129
8.7.1 Polymerisationen unter Sauerstoff............cccoeviivviieniiiiiienieeieeeee e 129
8.7.2 Polymerisationen unter Argon-Atmosphare .........ccccoecvveeviieenciieeniie e 133
8.7.3 Polymerisationen unter Stickstoffatmosphare ............cccecevieviiiinicncnncneens 135

8.8 Polymerisationen in Gegenwart der Ankergruppe ,,FTBP“..........cccoeiivriininnnnn. 137



Inhaltsverzeichnis

8.9 RAFT-Polymerisationen mit ungebundenem ,,FTBTTCP..............c..ccvervrennnnnne. 142
8.10 RAFT-Polymerisationen in Gegenwart von Rul3.............cccceevviiiiiieiniiecieeeee, 146
8.10.1 RAFT-Polymerisationen mit ,,BPETC ...........ccoooiiiiiiiiieeeeeeee, 146
8.10.2 RAFT-Polymerisationen mit ,, FABPTTCP“........c.cccoiviiiiiiiiiiieeeeee, 149

8.11 RAFT-Polymerisation von der Ruloberflache ...........cccooeviiviiiiiiniiiiiiieene 152
8.11.1 RAFT-Polymerisation von der Oberfldche mit ,, FABPTTCP*“..................... 152
8.11.2 RAFT-Polymerisation von der Oberfldche mit ,,FTBPTTCP*“..................... 156

8.12 Schlussfolgerung: Polymerisationen an Industrieruen.........c..ccocceeeeveeniencnnnene 162

9. AUSBIICK ... s 163
10. ADKUFZUNGSVEIZEICNNIS. ... .icuiiiicie ettt 165
11, LiteraturVerzZeIChNIS . .....ccviiiicieecee e 169

v



Zusammenfassung

1. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Herstellung von Synthesekautschuken mit der Hilfe
der RAFT-Polymerisation und die RAFT-Polymerisation von der Oberfliche von
Industrieruflen untersucht. Es werden neuartige Copolymerisationssysteme entwickelt und
untersucht. Das  Hauptaugenmerk liegt herbei auf einer erfolgreichen
Polymerisationskontrolle der RAFT-Agenzien, um neuartige Copolymermaterialien
herzustellen. Aus diesem Grund werden Polybutadien und 1,3-Butadien enthaltende
Copolymere mit kontrollierter Kettenstruktur hergestellt. Exemplarisch werden
Cumyldithiobenzoat (CDB) und Bis(1-phenylethyl)trithiocarbonat (BPETC) als RAFT-
Agenzien in Losungsmittelpolymerisationen verwendet, um die Polymerisationskontrolle
anhand der Charakteristika einer kontrollierten radikalischen Polymerisation zu
verifizieren. Weiterhin wird die Mikrostruktur der Copolymere bestimmt. Die
Polymerisationen werden im Satzbetrieb in einem Autoklaven durchgefiihrt, welcher sich
bereits in vorherigen Untersuchungen bewéhrt hat. Um die rheologischen Eigenschaften
dieser neuartigen Polymermaterialien untersuchen zu koénnen, sind Probenmengen
erforderlich, die den Labormafstab iibersteigen. Aufgrund der Erfahrungen im Umgang
mit 1,3-Butadien wird im Rahmen dieser Arbeit ein erweiterter experimenteller Aufbau
geplant und entwickelt. Die Anforderungen an die Apparatur und die technische
Umsetzung des ,,Upscaling” auf ein Reaktionsvolumen von ¥ =1900cm’ werden
detailliert betrachtet und beschrieben. Mit diesem neuentwickelten Autoklaven koénnen
Probenmengen hergestellt werden, welche eine Untersuchung der Polymereigenschaften
auch im industriellen MaB3stab ermoglichen.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wird einen neue Mdglichkeit der RAFT-Polymerisation
von der Oberflache von Industrieruflen entwickelt und erstmalig untersucht. Hierzu wird
die Diels-Alder-Reaktion als eine neue Verankerungstechnik getestet, um
RAFT-Agenzien tliber die R-Gruppe an die Oberfliche zu binden. Neuartige RAFT-
Agenzien werden synthetisiert, um eine Verankerung iiber eine Diels-Alder-Reaktion zu
ermOglichen. Hierbei wird auf einen einfachen und gut zu reproduzierenden Syntheseweg
geachtet, da die RAFT-Agenzien fiir die Polymerisationen im groflen Autoklaven in
beachtlichen Mengen zur Verfligung stehen miissen. Ebenso wird in der Struktur der

RAFT-Agenzien eine Ester- bzw. Thioesterfunktionalitit eingebaut, um eine spitere
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Abspaltung des Polymers von der Oberfliche zu ermdglichen. Die Quantifizierung der
Verankerungsreaktion  erfolgt durch  thermogravimetrische = Messungen  und
Elementaranalyse. Weiterhin werden im Rahmen von Voruntersuchungen konventionelle
radikalische Polymerisationen von Styrol in Gegenwart von Industrierulen durchgefiihrt,
um den Einfluss auf den Umsatz-Zeit-Verlauf oder auf die Entwicklung der
Molekulargewichte zu untersuchen. Neben der Betrachtung der konventionellen
radikalischen Polymerisation werden auch Losungsmittelpolymerisationen von Styrol in
Toluol mit ungebundenem RAFT-Agenzien in Gegenwart von Ruf3 untersucht. Im Laufe
dieser Experimente wird eine optimierte Aufarbeitung des heterogenen
Polymerisationsansatzes entwickelt, um eine Analyse des Polymers mit Hilfe der
Gel-Permations-Chromatographie (GPC) zu ermoglichen. Weiterhin wird die
Polymerisationskontrolle der neuen RAFT-Agenzien betrachtet. SchlieBlich werden
RAFT-Polymerisation von Styrol von der RuBoberfliche mit gebundenen
RAFT-Agenzien durchgefiihrt. Die erfolgreiche Polymerisationskontrolle von der
RuBloberfliche wird durch die Entwicklung der Molekulargewichte mit dem Umsatz
bestdtigt. In diesem Zusammenhang wird die Beladungsdichte der RuBpartikel mit
Polymerketten an der Oberfliche durch thermogravimetrische Messungen quantifiziert.
Die Analyse der RuBpartikel zeigt eine Zunahme der Beladungsdichte mit der
Polymerisationszeit bzw. dem Umsatz. Im Rahmen dieser Arbeit werden grundlegende
Untersuchungen der RAFT-Polymerisation an der Oberfliche von Industrierufen
durchgefiihrt. Die neuartige Verankerungstechnik, die Moglichkeit der gezielten
Abspaltung der Polymerketten und die einfache Synthese der RAFT-Agenzien sind
wegweisend flir die Herstellung und fiir die systematische Untersuchung von neuartigen

Hybridmaterialien in der Kautschukindustrie.
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2. Einleitung

Polymere oder Makromolekiile finden in unserer Gesellschaft ein immer gréferes und
vielfaltigeres Einsatzgebiet. Im allgemeinen Sprachgebrauch auch als ,,Kunststoffe® oder
,Plastik bezeichnet, stellen Produkte aus synthetischen Polymeren einen beachtlichen
Anteil an unseren alltidglichen Gebrauchsgegenstéinden dar.

Allerdings ist die Weltproduktion an synthetischen Polymeren (2,3-10° Tonnen),
verglichen mit der Herstellung von Biopolymeren in der Natur (3,0-10'' Tonnen),
bescheidend gering. Allein der jéhrliche Verbrauch an Biomasse in Form von Nahrung
und Holz betrigt ca. 7,1-10° Tonnen!"). Es scheint also erstrebenswert den Verbrauch und
die Nutzung von immer mehr regenerativen Biopolymeren zu intensivieren und somit die
Verschwendung von fossilen Rohstoffen zu verringern. Allerdings konnen die
physikalischen Eigenschaften dieser Biopolymere nur in einem sehr kleinen Bereich
variiert werden.

In der modernen Polymerchemie konnen die Eigenschaften der synthetischen Polymere
durch verschiedene Herstellungsverfahren und Aufarbeitungsvarianten in einem
erheblichen Maf3e gesteuert und fiir den spiteren Verwendungszweck optimiert werden.
So ist es nicht verwunderlich, dass es zur Verwendung von Naturkautschuk zahlreiche

synthetische Alternativen gibt.

2.1 Kautschuke

Der deutsche Name ,,Kautschuk* leitet sich vom indianischen Wort ,,Cahuthu® (trdnender
Baum) ab. Kautschuk fand zu Anfang des 19. Jahrhunderts in Europa groflere
Verwendung, da die Verarbeitung des Kautschuks und dessen Produkte bis zu diesem
Zeitpunkt noch nicht ausgereift waren.

Kautschuk ist ein vernetzbares Polymer mit gummielastischen Eigenschaften bei
Raumtemperatur. Unter Einfluss von Deformationskréiften oder héheren Temperaturen
beginnt Kautschuk zu flieBen und kann somit formgebend verarbeitet werden. Er dient zur
Herstellung von Elastomeren, Reifen, Transportbdndern, Schuhwerk und elastischen
Materialien aller Art.

1820 entwickelte Thomas Hancock eine Apparatur, welche es ermoglichte Kautschuk

durch Scherung zwischen zwei Rotoren zu erweichen und so die Weiterverarbeitung zu
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erleichtern. Diese Mastikation war der erste l0sungsmittelfreie Weg der
Kautschukaufarbeitung, wobei das mittlere Molekulargewicht des Polymers durch
oxidative Spaltung verkleinert wurde. Dieser Arbeitsschritt wird auch heute noch in der
Kautschukindustrie durchgefiihrt. Natiirlich vorkommender Kautschuk ist bei tieferen
Temperaturen steif und unflexibel. Erst bei hheren Temperaturen erweicht er und wird
somit klebrig. 1839 entwickelte Charles Goodyear das Verfahren der Vulkanisation. Er
zeigte, dass Erhitzen mit Schwefel in Anwesenheit von Bleiweill zu einer Vernetzung des
Kautschuks fiihrt. Der Kautschuk besitzt nach der Vulkanisation eine verbesserte
Elastizitit und eine hohere Lebensdauer als der Rohkautschuk. Somit konnten vollig neue
Anwendungsbereiche erschlossen werden, welche die Nachfrage an Naturkautschuk
drastisch erhohten und die gezielte Optimierung von Kautschukprodukten vorantrieben.
Im Jahre 1904 wurde erstmals Ruf} als Fiillstoff in den Naturkautschuk eingebracht,
wodurch sich einige mechanische Eigenschaften weiter verbesserten. Somit konnte in der
Produktion von Luftreifen den immer leistungsstirkeren Motorfahrzeugen Rechnung
getragen werden. Die steigende Nachfrage nach Naturkautschuk, die aufwindige
Gewinnung und die weiten Transportwege fithrten zu immer drastischeren
Preiserhohungen. Auch die dezentrale Lage der Hauptproduktionsstitten von
Naturkautschuk zum europdischen Kontinent steigerten die Bemiihungen und das
Interesse nach synthetischen Alternativen zum teilweise kriegswichtigen Naturprodukt.
1906 begannen die Farbenfabriken Bayer auf Vorschlag von F. Hofmann Isopren zu
polymerisieren und stellten somit den ersten Synthesekautschuk in einem
Warmpolymerisationsverfahren her. Dieses wurde im Jahre 1909 zum Patent angemeldet.
Im Jahre 1910 wurde die alkalimetallkatalysierte Dienpolymerisation entwickelt und
somit das erste groBtechnisch interessante Verfahren vorgestellt. Da die Synthesen von
Butadien und Isopren aufwindig waren, wurde als Ausgangsprodukt das gut zugingliche
2,3-Dimethyl-Butadien verwendet. In den Kriegsjahren von 1914 bis 1918 produzierte die
IG Farbenindustrie 150 Tonnen des Methylkautschuks.

In den 20er Jahren des letzten Jahrhunderts konzentrierten sich die Forschungen auf die
Polymerisation von Butadien, da das dabei entstehende Polymer bessere physikalische
Eigenschaften besal8. Der Synthesekautschuk ,,BUNA®“ wurde durch die Natrium-initiierte
Massepolymerisation von Butadien grof3technisch hergestellt. Ende der 20er Jahre wurde
ein Emulsionsprozess zur Copolymerisation von Butadien mit Styrol (BUNA S) oder

Acrylnitril (BUNA N) entwickelt.
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Die Entdeckung der metallorganisch katalysierten Niederdruckpolymerisation von
Ethylen durch Ziegler 1953 eroffnete auch der Synthesekautschukforschung neue
Moglichkeiten und Anwendungsgebiete. Kurz danach konnten Isopren und Butadien
erstmals unter Kontrolle der Konfiguration zu hoch-cis-1,4-Produkten polymerisiert
werden. Die Weiterentwicklung der katalytischen Losungsmittelpolymerisation
ermdglichte in den Folgejahren die Herstellung von optimierten Synthesekautschuken,
welche in zahlreichen Anwendungsgebieten den Naturkautschuk ergidnzen oder gar
ersetzen konnten.

Ungefdhr die Hilfte der gesamten Kautschukproduktion wird fiir Fahrzeugreifen
verwendet und kann der Klasse der Allzweckkautschuke zugeordnet werden. Die
synthetischen Kautschuke Polybutadien (BR), Polyisopren (IR) und das statistische
Styrol-Butadien-Copolymer (SBR), sowie Naturkautschuk (NR) bilden den
Hauptbestandteil der Gummimischungen in der Reifenproduktion. An den modernen
Fahrzeugreifen werden, bedingt durch die groBen Krafteinwirkungen, hohe Anspriiche
gestellt. Wesentlich fiir die Anwendungen sind gute mechanische Eigenschaften {iber
einen weiten Temperaturbereich bei gleichzeitig geringer Erwdrmung durch dynamische
Belastungen. Je nach Reifentyp oder Verwendungszweck riicken zusitzliche
Anforderungen, wie hoher Abriebwiderstand, gutes Traktionsverhalten und
Gasdichtigkeit in den Vordergrund. Der Reifen muss eine hohe Zugfestigkeit aufweisen
und gleichzeitig auf Scherung und Biegung flexibel reagieren. All diesen besonderen
Beanspruchungen wird der Reifen einerseits durch den Aufbau, andererseits durch die
Verwendung von bis zu 16 verschiedenen Kautschukmischungen gerecht.

Die Verringerung des Rollwiderstandes und somit des Benzinverbrauchs sind heute ein
vorrangiges Entwicklungsziel, um den steigenden o6konomischen und &6kologischen
Anspriichen gerecht zu werden. Der Rollwiderstand wird in erster Linie durch die
Wechselwirkungen zwischen Kautschuk und Fiillstoffen (z.B. RuB3 oder Silica)
beeinflusst. Diese Wechselwirkungen héingen, neben der Oberflichenaktivitit des

Fillstoffes auch vom chemischen Aufbau der Kautschuke und deren Mikrostruktur ab.

2.2 Einfithrung

Die kontrollierten Polymerisationen ermdglichen einen gezielten Autbau von polymeren
Architekturen und eine Kontrolle der Molekulargewichtsverteilung (Abbildung 2.1).

Unter Annahme einer gleichzeitigen Aktivierung der Kontrollagenzien wéchst die
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Molmasse kontinuierlich mit dem Anstieg des Umsatzes der Polymerisation. Auch lassen

sich  im Gegensatz zu konventionellen = Polymerisationsformen  schmalere
Molekulargewichtsverteilungen realisieren. Synthetische Polymere haben eine gewisse
Verteilung in den Molekulargewichten, d.h. die Kettenldngen der Polymere variieren zu
einem gewissen Grad. Diese Verbreiterung in der Verteilung hat einen entscheidenden
Einfluss auf die rheologischen Eigenschaften des Polymers. Weiterhin bieten lebende
Polymerisationen einen leichteren Zugang zu hochverzweigten Polymeren, Stern- und

Kammpolymeren.

Macromolecular Architecture
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Abbildung 2.2.1

Ubersicht iiber die Polymerarchitekturen, welche mittels kontrollierter Polymerisationsformen

umgesetzt werden kénnen.
Auch lasst sich die Copolymerzusammensetzung leichter variieren, um zum Beispiel
Blockstrukturen entlang der Hauptkette zu ermdglichen. Bei lebenden Polymerisationen
befinden sich am Ende der Polymerkette unterschiedliche funktionelle Gruppen, welche
bei erneuter Aktivierung weitere Monomereinheiten anlagern kénnen oder eine chemische

Endgruppenmodifikation ermoglichen. Dariiber hinaus kann auch auf die Taktizitét
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Einfluss genommen und somit die Mikrostruktur des Polymers direkt gesteuert werden. In
der Gesamtheit betrachtet, stellen lebenden Polymerisationsformen ein universelles und
zweckmifiges Mittel dar, um maBgeschneiderte Polymere mit iiberdurchschnittlichen

Eigenschaften zu produzieren.

2.3 Freie radikalische Polymerisation

Im Jahre 1838 gelang es dem Franzose Henri Victor Regnault erstmals Polyvinylchlorid
(PVC) herzustellen, indem er Vinylchlorid dem Sonnenlicht aussetzte. Auch in unserer
heutigen Zeit wird zur Herstellung von Kunststoffen im industriellen Maflstab eine
Polyreaktion bevorzugt, welche eine Vielzahl von unterschiedlichen Monomeren in einem
weiten Zustandsbereich zu polymerisieren vermag und eine gewisse Unempfindlichkeit
gegeniiber Verunreinigungen besitzt. Diese evidenten Vorteile kann die konventionelle
radikalische Polymerisation in sich vereinigen. Mehr als die Hélfte aller kommerziell
hergestellten Polymere entstammen einer freien radikalischen Polymerisation. Besonders
zu erwihnen sind in diesem Fall Massenkunststoffe wie Polyethylen mit niedriger Dichte
(LDPE), Polystyrol (PS), Polyvinylchlorid (PVC) und Polymethylacrylat (Plexiglas).

Bei der freien radikalischen Polymerisation handelt es sich um eine Kettenreaktion. Der
Kettenstart (Initiierung), das Kettenwachstum (Propagation) und der Kettenabbruch
(Terminierung) erfolgen wihrend der Polymerisation parallel. Die gewiinschte
Kettenldnge kann durch die Konzentration der initiierenden Spezies eingestellt werden

und wachst nicht mit dem Umsatz.

2.4 Kontrollierte radikalische Polymerisation

Eine kontrollierte Herstellung von Polymermaterialien mit einer definierten Architektur
und Funktionalitit war immer ein Ziel der modernen Polymerchemie. Ziegler zeigte
bereits im Jahre 1936, dass unter Verwendung von Alkyllithium als Initiator Styrol und
Butadien kontrolliert anionisch polymerisiert werden konnen. Diese Polymerisation
verlduft ohne Kettentransfer und Terminierung. In den 50er Jahren definierte Szwarc!® *!
jede Polymerisation als lebend, bei der das mittlere Molekulargewicht M, linear mit dem
Umsatz steigt und Kettentibertragung und Kettenterminierung vernachlissigbar klein sind.
Diese Definition greift allerdings nicht alle Charakteristika der lebenden Polymerisation

auf. Nach IUPAC gilt, dass lebende Polymerisationen auch die Teilschritte der langsamen

Initiierung, der reversiblen Bildung von aktiven Spezies mit verschiedenen Lebensdauern,
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der reversiblen Bildung von inaktiven Spezies und/oder der reversiblen Ubertragung
enthalten konnen.

Im Gegensatz zu anionischen Polymerisationen kommt es bei den radikalischen
Polymerisationen auch zu Terminierungsreaktionen. Wéhrend sich zwei Anionen
abstoflen, terminieren zwei Radikale immer diffusionskontrolliert. Aus diesem Grund
kommt es zu sehr kurzen Radikallebensdauern. Ein Ansatz zur Erzeugung eines lebenden
Charakters liegt in der Vermeidung der Terminierung. Es miisste in diesem Fall die
effektive Radikalkonzentration heruntergesetzt oder die Radikalfunktionalitit geschiitzt
werden!*”. Das Schiitzen der Radikalfunktionalitit erfolgt durch ein Kontrollagens. Es
liegen somit ,,haltbare* Radikale vor.

Die Grundlage der kontrollierten radikalischen Polymerisation bildet das Gleichgewicht

zwischen einer aktiven und inaktiven Spezies (Abbildung 2.4.1).

kakt kt ) ktr
NWWNP-X  ~——  wwWnP®  ——> totes Polymer
kdeakt
kp
+M

Abbildung 2.4.1

Schema des zentralen Gleichgewichts von aktiven und inaktiven Spezies bei kontrollierten

radikalischen Polymerisationen.
Dieses dynamische Gleichgewicht verringert den Anteil der freien Radikale unter den
reaktiven Spezies. Dadurch werden Kettenabbruchsreaktionen, welche das
Kettenwachstum irreversibel beenden, unterbunden. Allerdings fiihrt dieses
Gleichgewicht auch zu einer Verlangsamung des Wachstums der individuellen
Polymerketten. Im Gegenzug allerdings wird die Lebensdauer der reaktiven Spezies

deutlich verldngert.
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Im Allgemeinen stehen folgende Charakteristika fiir eine ,lebende* oder kontrollierte

Polymerisation:

e Die Anzahl der aktiven Zentren ist identisch mit der Anzahl der Polymerketten.

e Alle aktiven Zentren wachsen mit der gleichen Geschwindigkeit.

e Alle aktiven Zentren werden im Idealfall gleichzeitig aktiviert.

e Die Molekulargewichtsverteilung ist schmaler als im konventionellen Fall und
entspricht im Idealfall einer Poisson-Verteilung.

e Die Molmasse wichst mit dem Umsatz.

Auch wenn die meisten Kriterien erfiillt werden konnen, ldsst sich die Terminierung bei
kontrollierten radikalischen Polymerisationen nie vollstindig unterdriicken. Wéhrend der
Anlagerung von Monomereinheiten an die reaktive Spezies, kann es zu irreversiblen

Abbruchreaktionen kommen.
2.4.1 Nitroxide Mediated Polymerization (NMP)

Die Grundlage der kontrollierten radikalischen Polymerisation, das dynamische
Gleichgewicht von aktiven und inaktiven Spezies, wird hier durch einen Dissoziations-
Kombinations-Mechanismus realisiert (Abbildung 2.4.2). Der reversible Kettenabbruch
erfolgt mit stabilen Radikalen, z.B. 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinoxyl (TEMPO). Das
Gleichgewicht liegt weit auf der Seite der schlafenden Spezies, wodurch die
Konzentration an freien Radikalen sehr gering ist. Bevor die freie Radikalfunktionalitét
einer Polymerkette wieder reversibel terminiert wird, konnen einige Wachstumsschritte
durchlaufen werden. Im Mittel ist die Anzahl der angelagerten Monomereinheiten fiir alle

Polymerketten gleich.
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Abbildung 2.4.2

Reversible Aktivierung durch Homolyse und Kombination. Aus der inaktiven Spezies wird durch
homolytischen Bindungsbruch ein kohlenstoffzentriertes Radikal R und ein stabiles Radikal X
(pesistent radical) gebildet.

Besondere Anforderungen werden an das stabile Radikal X gestellt, um das dynamische
Gleichgewicht aufrecht zu erhalten. Es muss so stabil sein, dass es nicht zur Anlagerung
von Monomereinheiten kommt oder ein Makromolekiil durch Disproportionierung
terminiert. Weiterhin darf es nicht mit sich selbst reagieren (persistent radicals)!®. Da es
allerdings auch zu irreversiblen Terminierungsreaktionen zwischen z.B. den wachsenden
Polymerketten kommen kann, nimmt die Konzentration der stabilen Radikale X" wahrend
der Polymerisation kontinuierlich zu. Das dynamische Gleichgewicht verschiebt sich
weiter auf  die Seite der schlafenden Spezies, wodurch die
Polymerisationsgeschwindigkeit ~ weiter  verlangsamt wird. Unter  kinetischen
Betrachtungen ist die Radikalkonzentration nicht mehr quasistationdr und wird somit

zeitabhdngig.
2.4.2 Ubergangsmetall-katalysierter Atomtransfer (ATRP)

Die ATRP ist eine weitere Moglichkeit, um Radikale vor der Terminierung zu schiitzen.
In einem dynamischen Gleichgewicht kommt es durch eine Redoxreaktion zur
Ubertragung einer Spezies X auf einen Ubergangsmetallkomplex in niedriger
Oxidationsstufe, wobei eine radikale Spezies entsteht, welche Monomer im
Wachstumsschritt anlagert. Der Ubergangsmetallkomplex wird meistens durch
mehrzédhnige Liganden stabilisiert, um die Umsetzung von verschiedenen
Oxidationsstufen zu ermoglichen. Die iibertragende Spezies X entstammt in der Regel
einem Alkylhalogenid. Bei der Riickreaktion des Gleichgewichts wird die radikale
Spezies durch erneute Atomiibertragung deaktiviert und ein polymeres Alkylhalogenid
entsteht. Ein schneller Durchlauf dieses dynamischen Gleichgewichts erlaubt die

Darstellung von Polymer mit einer sehr schmalen Molekulargewichtsverteilung.

10
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P.—X +MVL —== P\ + X—M"/L

Abbildung: 2.4.3

Schematische Darstellung der reversiblen Aktivierung bei der ATRP. Eine inaktive Spezies wird

durch Atomiibertragung auf einen Ubergangsmetallkomplex in einer Redoxreaktion aktiviert.
Die ATRP unterliegt ebenso wie die NMP dem ,,persistent radical effect“. Am Anfang
liegt der Ubergangsmetallkomplex nur in der kleineren Oxidationsstufe vor und wird erst
im Laufe der Polymerisation gebildet. Wihrend dieser ersten Reaktionsschritte ist die
Konzentration an Radikalen sehr hoch, wodurch die Terminierung zweier Makroradikale
vor der Deaktivierung durch Atomiibertragung bevorzugt wird. Dadurch nimmt die
Konzentration des Ubergangmetalls M™' kontinuierlich zu, bis die Deaktivierung der
radikalen Spezies schneller verlduft als die irreversible Terminierung zweier
Makroradikale. Zu diesem Zeitpunkt verlangsamt sich die Geschwindigkeit der
Polymerisation und die Kinetik erster Ordnung verlduft nichtlinear in Bezug auf den
Monomerumsatz®. Aufgrund der toxischen Wirkung ist die Verwendung von
Ubergangsmetallkomplexen bei der ATRP als nachteilig anzusehen. Eine vollstindige
Abtrennung der Ubergangsmetallverbindungen ist in den meisten Fillen nicht

gewahrleistet.
2.4.3 Degenerativer Kettentransfer (RAFT)

Die RAFT-Polymerisation gehort auf dem Feld der kontrollierten radikalischen
Polymerisationen zu den jiingeren Techniken und bietet eine groe Vielfalt bei der
Umsetzung von verschiedensten Monomeren und Reaktionsbedingungen!'® '), Wie bei
der NMP verzichtet die RAFT-Polymerisation auf die Verwendung von
Ubergangsmetallkomplexen.  Allerdings ist die Grundlage des dynamischen
Gleichgewichts einer kontrollierten radikalischen Polymerisation von beiden zuvor
genannten Techniken verschieden. Abbildung 2.4.4 zeigt ein vereinfachtes Schema des
Hauptgleichgewichts einer RAFT-Polymerisation. Der generative Kettentransfer der
RAFT-Gruppe X erfolgt hierbei auf verschiedene aktive Spezies. Es erfolgt eine

gleichzeitige Aktivierung und Deaktivierung, wodurch die effektive Radikalkonzentration

11
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nicht heruntergesetzt wird und sich somit die Polymerisationsgeschwindigkeit im

Vergleich zur konventionellen radikalischen Polymerisation nicht vermindert.

Abbildung 2.4.4

Schematische Darstellung eines vereinfachten Hauptgleichgewichts einer RAFT-Polymerisation.

Der degenerative Kettentransfer iibertrdgt die RAFT-Gruppe abwechselnd auf verschiedene

aktive Spezies.
Weiterhin wird durch die dauerhafte reversible Ketteniibertragung die Erscheinung des
»persistent radical effects unterbunden. Unter der Annahme der kontinuierlichen
Hintergrundinitiierung durch den Zerfall des Initiators, wird sogar nach der Terminierung
zweier radikaler Zentren das dynamische Gleichgewicht erneuert. Kontrollierte
radikalische Polymerisationsprozesse mit z.B. Dithioestern, Alkyliodiden oder
Alkyltelluriden basieren auf dem Mechanismus des degenerativen Kettentransfers. Die

Kinetik der RAFT-Polymerisation im Detail soll im Kapitel 3.3 nédher betrachtet werden.

12
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3. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der idealen
Polymerisationskinetik erldutert. Bevor die Gesamtpolymerisationsgeschwindigkeit
betrachtet wird (Unterkapitel 3.2), erfolgt im Kapitel 3.1 die Beschreibung der einzelnen
Elementarschritte der idealen Polymerisationskinetik einer konventionellen radikalischen
Polymerisation. Im Anschluss wird im Abschnitt 3.3 die theoretische Betrachtung der
statistischen radikalischen Copolymerisation behandelt. Als besonderer Vertreter der
kontrollierten radikalischen Polymerisationstechniken wird im Abschnitt 3.4 die
RAFT-Polymerisation ndher erldutert. Im letzten Teil dieses Hauptkapitels werden die

charakteristischen GroBen und die Merkmale von Molekulargewichtsverteilungen

beschrieben.

3.1 Ideale Kinetik der konventionellen radikalischen
Polymerisation

Bei der Betrachtung der idealen Polymerisationskinetik werden folgende Annahmen

getroffen!'):

e Alle Reaktionen verlaufen irreversibel.

e Alle Polymerradikale besitzen die gleiche chemische Reaktivitit, welche unabhéngig
von der Lénge der Polymerketten ist.

e Das Monomer wird nur durch Wachstumsschritte verbraucht.

¢ Die Radikalkonzentration ist wahrend der Polymerisation konstant (Bodenstein’sches
Quasistationaritétsprinzip).

e Der Kettenabbruch kann nur durch Kombination oder Disproportionierung erfolgen.

Die kinetische Betrachtung der konventionellen radikalischen Homopolymerisation wird
durch die obigen Annahmen vereinfacht und kann nun durch den Kettenstart (Initiierung),
das Kettenwachstum (Propagation) und den Kettenabbruch (Terminierung) vollstindig
beschrieben werden. Allerdings miissen auch Ketteniibertragungsreaktionen in Betracht
gezogen werden, da diese Besonderheiten in der Molekulargewichtsverteilung

hervorrufen und sich ebenfalls in den Produkteigenschaften widerspiegeln.

13
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3.1.1 Kettenstart (Initiierung)

Die Bildung von Radikalen erfolgt z.B. durch thermisch, chemisch oder photochemisch

initiierte homolytische Bindungsspaltung eines Initiators I in zwei Initiatorradikale RI-.

[—fe/ $2RI-

Gleichung 3.1.1

In der Startreaktion erfolgt die erste Anbindung einer Monomereinheit an die
Initiatorradikale, wodurch ein Monomerradikal (Primérradikal) entsteht. Bei thermischer
Initiierung wird die Radikalbildungsgeschwindigkeit Ry mit dem Geschwindigkeitsgesetz
einer Kinetik erster Ordnung beschrieben, wobei cg; die Initiatorradikalkonzentration, kq
der Geschwindigkeitskoeffizient des Initiatorzerfalls, f die Initiatoreffektivitit und ¢; die

Initiatorkonzentration beschreibt.

dc
R, Zd—:l:2-kd-f-cl

Gleichung 3.1.2

Die Initiatoreffektivitit f (Initilerungseffektivitit) ist ein Korrekturfaktor. Er beschreibt
den Anteil der gebildeten Initiatorradikale RI-, welche am Start einer Polymerisation
effektiv  beteiligt sind. Die Radikalbildungsreaktion verlduft in den meisten
Polymerisationen langsamer als die Anlagerung des ersten Monomermolekiils an das
Initiatorradikal RI-. Der Initiatorzerfall kann daher als geschwindigkeitsbestimmender

Schritt in der Polymerisationskinetik angesehen werden.
3.1.2 Kettenwachstum

Bei der Propagation werden weitere Monomereinheiten M an das bei der Startreaktion
gebildete Monomerradikal RI- angelagert. Es kommt zur Ausbildung einer

makromolekularen Kette Ry, welche eine Radikalfunktion trigt.

14
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R, -+M—2 >R -

Gleichung 3.1.3

Die Wachstumsgeschwindigkeit R, wird durch folgendes Geschwindigkeitsgesetz
beschrieben, wobei die Radikalkonzentration cg und die Monomerkonzentration cy

bekannt sein muss.

Gleichung 3.1.4

Der Geschwindigkeitskoeffizient der Wachstumsreaktion £k, ist, wie bereits bei den

Annahmen postuliert wurde, unabhingig von der Kettenlédnge des Makroradikals.
3.1.3 Kettenabbruch (Terminierung)

Der Kettenabbruch beendet das Wachstum der Polymerkette. Diese Terminierung kann
entweder durch Disproportionierung oder durch Kombination zweier Makroradikale
erfolgen, wobei ,,totes* Polymer entsteht, welches nicht mehr an den Elementarreaktionen

beteiligt ist.

Kk ;
Rn -+ Rm ’ Pn+m

R -+R_-— 5P 1P

Gleichung 3.1.5

Die Kombination (Geschwindigkeitskoeffizient kix) fithrt bei gleicher Kettenléinge der
Makroradikale zu einer Verdoppelung des Polymerisationsgrades, wéhrend dieser bei

Disproportionierung (Geschwindigkeitskoeffizient & 4) unveréndert bleibt.

15
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Bevor die Terminierungsreaktion zweier Makroradikale stattfinden kann, muss eine
raumliche Anndherung der Makroradikalketten zueinander (Translationsdiffusion) und die
Umorientierung der radikalischen Kettenenden (Segmentdiffusion) vorausgehen*!. Beide
Reaktionsmoglichkeiten werden im Geschwindigkeitskoeffizienten der
Terminierungsreaktion  k  beriicksichtigt. Fiir ~die zeitliche —Anderung der
Makroradikalkonzentration cg und damit fiir die Terminierungsgeschwindigkeit R; gilt ein

Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung.

Gleichung 3.1.6

3.1.4 Ketteniibertragung

Im Verlauf der Polymerisation muss sich die Radikalfunktion nicht zwingender Weise am
Kettenende eines Makroradikals befinden. Die radikalische Funktion kann auf das
Monomer, den Initiator, das Polymer, das Losungsmittel oder auf eine zugefiigte Substanz
iibertragen werden. Die Ubertragungsreaktion der radikalischen Funktion des Kettenendes
auf ein anderes Molekiil X erfolgt iiblicherweise unter Austausch eines Wasserstoff- oder

Halogenatoms.

R, -+X— 5P +X.

Gleichung 3.1.7

Fiir diese Ubertragungsreaktion kann folgendes Geschwindigkeitsgesetz angenommen

werden:

Gleichung 3.1.8

16
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Das Verhiltnis des Geschwindigkeitskoeffizienten der Ubertragungsreaktion &, zum
Geschwindigkeitskoeffizienten der Propagation k, ist als Ubertragungskonstante Ci
definiert.

Gleichung 3.1.9

Die Radikalkonzentration bleibt im System durch die Ubertragungsreaktionen
unverandert und hat somit auch keinen Einfluss auf die
Gesamtpolymerisationsgeschwindigkeit. Allerdings ist zu vermerken, dass die
radikalische Funktion durch die Ubertragungsreaktionen am Ende der Polymerkette

verloren geht. Aus diesem Grund wird der Polymerisationsgrad eingeschrankt.

3.2 Gesamtreaktion

Bei einer chemisch initiierten Polymerisation wird die Radikalkonzentration als
quasistationdr angenommen (Bodenstein’sches Quasistationaritétsprinzip). Diese
Annahme ist erfiillt, wenn die Radikalbildungsgeschwindigkeit Ry und die
Kettenabbruchsgeschwindigkeit R; identisch sind. Durch Gleichsetzen der beiden
Geschwindigkeitsgesetze (3.1.2) und (3.1.6) erhélt man folgenden Ausdruck:

2-fkyc, =2k cp

Gleichung 3.2.1

Der Ausdruck fiir die Radikalkonzentration kann nun in das Geschwindigkeitsgesetz des
Kettenwachstums eingesetzt werden, wodurch man folgende Gleichung fiir die

Polymerisationsgeschwindigkeit R, erhlt:

17
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0.5
R, :_F:kp [f;J Oy

Gleichung 3.2.2

3.3 Radikalische statistische Copolymerisation

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen der statistischen radikalischen
Copolymerisation betrachtet. Copolymere bestehen aus unterschiedlichen Monomeren. Je
nach Anzahl der verwendeten Monomertypen wird eine Unterscheidung in Bi-, Ter-,
Quatercopolymere usw. getroffen. Eine weitere Unterscheidungsmdglichkeit stellt die
Sequenz entlang der Kette dar. Bei alternierenden Copolymeren wechseln sich die
Monomertypen A und B regelmdBig ab. Statistische Copolymere besitzen eine
unregelmédfBige Anordnung der Monomereinheiten. Bei Gradientencopolymeren besteht
schlieBlich ein Gradient der Copolymerzusammensetzung entlang der Kette. Block-
Copolymere weisen ldngere FEinzelsequenzen eines Monomertyps auf und Propf-
Copolymere besitzen an der Kette des Monomers A Seitenéste, die aus dem Monomer B
aufgebaut sind. In Kapitel 3.3.1 wird das kinetische Schema einer statistischen
Copolymerisation mit den Monomeren 1 und 2 erldutert. Im Kapitel 3.3.2 wird die
Sequenzabhéngigkeit des statistischen Copolymeren aus Monomer 1 und Monomer 2

betrachtet.
3.3.1 Kinetik der statistischen Copolymerisation

Die Kinetik der radikalischen Copolymerisation ist im Vergleich zur Kinetik der
Homopolymerisation komplexer. Fiir den Fall, dass das Copolymerisationssystem nur aus
zwel Monomeren besteht, miissen bereits vier Wachstumsschritte mit unterschiedlichen

Geschwindigkeitskoeffizienten beriicksichtigt werden.
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R-M,-+M, —f5 R-M,-M,; 5=

ki s Cry O

k . _
R-M,-+M, - 5y =k, Cry G

R
R-M,-+M, —25 R-M,-M,-;
R

1 Ty =k ey oy

k _
R-M,-+M, = =Ky Cry "Gy

Abbildung 3.3.1

Kinetisches Schema der statistischen Copolymerisation mit zwei Monomertypen.

In Abbildung 3.3.1 sind ry die Geschwindigkeiten der jeweiligen Wachstumsreaktion und
kyx die entsprechenden Geschwindigkeitskoeffizienten. Die Konzentrationen crx und cmx
beschreiben die entsprechenden Radikal- bzw. Monomerkonzentrationen.

In der Annahme, dass die Monomerkonzentrationen nur durch die Homo- und

Kreuzwachstumsreaktionen verringert wird, gilt fiir den Monomerverbrauch:

-dey,, /dt 1ty

-dey, /dt  r,+r1,

Gleichung 3.3.1

dey, _ ki Cri - + Ky Cro Oy

dey, Ky CpyOyn Hhy CritCyn
Gleichung 3.3.2

Mit der Bedingung des stationdren Zustandes fiir die beiden Radikalkonzentrationen folgt,

dass 712 = 17 1st. In diesem Fall kann Gleichung 3.3.2 in 3.3.3 iiberfiihrt werden.

dCMl _ 1+(k11/k12)'(CM1 /CM2)

dey, 14k, ky) (eyy/cpy)

Gleichung 3.3.3
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Fir die weiteren Erlduterungen ist es niitzlich, die Verhédltnisse der
Geschwindigkeitskoeffizienten von Homo- Zu Kreuzwachstum als
Copolymerisationsparameter 7, = kij/kix und 7, = kxp/kyy zu definieren. Die
Copolymerisationsparameter sind Verhiltnisse der Geschwindigkeitskonstanten von je

zwel Wachstumsreaktionen, wodurch fiinf Fille unterschieden werden konnen.

e =0 Radikal lagert nur das ,,fremde” Monomere an

o <1 Radikal lagert das ,,fremde* Monomere bevorzugt an

e r=1 gleiche Geschwindigkeitskoeffizienten fiir Homo- und Kreuzwachstum
o r>1 Radikal lagert das ,,eigene” Monomere bevorzugt an

o r=om Es erfolgt nur Homopolymerisation

Mit den Copolymerisationsparametern ergibt sich aus der Gleichung 3.3.3 die Lewis-

Mayo-Gleichung 3.3.4.

dey,  1+7-(ey/cuy)

dey, 147 (o /o)
Gleichung 3.3.4
Das Verhiltnis der Anderung, mit denen Monomer 1 (M1) und Monomer 2 (M2) durch
Kettenwachstum verbraucht werden, ist gleich dem Verhiltnis der Monomerbausteine im

Copolymer. Fiir einen differentiellen Umsatz ergibt sich eine Verkniipfung von

Monomer- und Copolymerzusammensetzung.

hm chl — cPl
A
U—00 ch2 CPZ

Gleichung 3.3.5

Bezeichnet man das Konzentrationsverhéltnis der Struktureinheiten im Copolymerisat mit

b = cpi/cpy und a = envi/ema so ergibt sich Gleichung 3.3.4 zu 3.3.6.
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b I+a-n

_1+r2/a

Gleichung 3.3.6

Wenn man die Copolymerisationsparameter von Butadien und Styrol""* mit 7, = 1,83 und

r2 = 0,83 annimmt, so entsteht folgendes Copolymerisationsdiagramm (Abbildung 3.3.2):

100

— M Butadien
— M, Styrol
80
2\0 60 -
o
=]
£
o 40
Q
20 -
0 I T I T T : T :
0 20 40 60 80 100

¢, (M,) in Mol%

Abbildung 3.3.2
Darstellung der Copolymerzusammensetzung von 1,3-Butadien und Styrol unter der Annahme
der Copolymerisationsparameter r; = 1,83 und r; = 0,83 [14,

In den Abbildungen 3.3.3 bzw. 3.3.4 werden die entsprechenden Diagramme fiir die

Comonomere Butylacrylat bzw. Isopren in der statistischen Copolymerisaiton mit 1,3-
Butadien dargestellt.
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Darstellung der Copolymerzusammensetzung von 1,3-Butadien und n-Butylacrylat unter der
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Darstellung der Copolymerzusammensetzung von 1,3-Butadien und Isopren unter der Annahme

der Copolymerisationsparameter r; = 0,94 und r; = 1,06 [16],
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3.4 Grundlagen der RAFT-Polymerisation

Im ersten Kapitel werden der Mechanismus und die Kinetik der RAFT-Polymerisation
ndher beschrieben. Hierbei wird der Einfluss des RAFT-Gleichgewichts auf die Kinetik
der konventionellen Polymerisation ndher betrachtet. Im Kapitel 3.4.2 wird die
Retardierung als kinetische Besonderheit der RAFT-Polymerisation beschrieben. Im
Kapitel 3.4.3 wird auf die strukturellen Unterschiede der verschiedenen RAFT-Agenzien

eingegangen und die damit verbundenen kinetischen Folgen betrachtet.
3.4.1 Mechanismus der RAFT-Polymerisation

Mechanistisch basiert die RAFT-Polymerisation auf schwefelhaltigen
Ketteniibertragungsreagenzien, welche den degenerativen Kettentransfer zwischen der

17-20

aktiven und der inaktiven Spezies ermdglichen' ", Dabei kénnen diese sogenannten

RAFT-Agenzien in vier Hauptgruppen unterteilt werden.

19:21] qar, welche mit einer Vielzahl

Eine hiufig verwendete Klasse stellen die Dithioester!
von Monomeren kompatibel sind und eine gute Kontrolle der Polymerisation
ermdglichen. In den letzten Jahren fanden die Trithiocarbonate*?* als RAFT-Agenzien
immer mehr Beachtung, da diese synthetisch einfach herzustellen sind und ebenfalls eine

breite Monomerkompatibilitit besitzen.

Abbildung 3.4.1
Schematische Darstellung der Grundstruktur der RAFT-Agenzien mit eine Abgangsgruppe R und
einer stabilisierenden Gruppe Z.
Weiterhin sind die Xanthate als Vertreter der Dithiocarbonate®! zu erwiahnen, welche in
einem MADIX-Prozess zur Anwendung kommen. Als letzte Klasse sind zyklische oder

(26270 als  Agenzien fir RAFT-

aromatische substituierte N,N-Dithiocarbamate
Polymerisationen geeignet, obwohl sie im RAFT-Gleichgewicht eine verringerte
Reaktivitit aufweisen. Ein  Groflteil der Monomere kann mit diesen

Ubertragungsreagenzien kontrolliert polymerisiert werden.
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In Abbildung 3.4.1 ist die Grundstruktur eines RAFT-Agens zu sehen, wobei mit R die
Abgangsgruppe und mit Z die stabilisierende Gruppe bezeichnet wird.

An den strukturellen Aufbau der RAFT-Agenzien werden durch den
Reaktionsmechanismus besondere Anspriiche gestellt. Eine gute Kontrolle der
Polymerisation kann nur erreicht werden, wenn die am Gleichgewicht beteiligten
Additions- und Fragmentierungsreaktionen schnell ablaufen. In Abbildung 3.4.2 ist das

kinetische Schema der RAFT-Polymerisation beschrieben.

[. INITHERUNG

kd ° .
I-a Initiator ~—— T I-b [ Monomer P,
ko1
II. VOR-GLEICHGEWICHT
k _ _ _
S S—R adl P _—S. .. S—R k P,—S S .
ok Y ISR e PSS g
Z ket Z kad Z
1 2 3
III. PROPAGATION
. Monomer . . Monomer .
III—a Pn —_—> Pn+1 III-b R Pl
kp ——— kp,rein

IV. HAUPT-GLEICHGEWICHT

NP s SYS—Pm kaq Pn—S\-(S—Pm ke, Pn—SYS 3
Z

kfr Z kad Z
(P,.-X) (4) (Py-X)
(Py-X"-Pp)

V. TERMINIERUNG

. . <k>*(1-d)
V-a Pn + Pm _— n+m

. . <k>*d
V‘b Pl’l + Pm ;» Pn + Pm

Abbildung 3.4.2

Darstellung eines vereinfachten kinetischen Schemas der RAFT-Polymerisation.

Nach der Initilerung durch den Zerfall des Initiators (I-a) bilden sich im ersten

Reaktionsschritt Makroradikale P;- bzw. Py, (I-b). Diese Makroradikale addieren nun im
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Vorgleichgewicht (II) an das RAFT-Agens mit dem Geschwindigkeitskoeffizienten k,q
und bilden ein radikalisches Intermediat (II 2) aus. Eine sehr gute Stabilisierung des
Intermediats durch die Gruppe Z fiihrt zu einer schnelleren und effektiveren
Additionsreaktion an das RAFT-Agens. Viele RAFT-Agenzien enthalten einen
Phenylring als stabilisierende Gruppe. Ein zu stabiles Intermediat allerdings unterdriickt
die Fragmentierungsreaktion. In diesem Fall ist der Geschwindigkeitskoeffizient kg stark
herabsenkt und das RAFT-Gleichgewicht kann nicht schnell genug durchlaufen werden.

311 der Polymerisationsgeschwindigkeit und zu

Dieser Effekt fiihrt zu einer Retardierung!
einer Inhibierung. Die Stabilitit des Intermediats im Vorgleichgewicht ist somit zu grof.
Es entsteht ein Hybridverhalten der Polymerisation. Im Falle eines Hybridverhaltens
laufen die konventionelle radikalische Polymerisation und die kontrollierte
Polymerisation nebeneinander ab, da nicht alle Ketteniibertragungsreagenzien in der
Anfangsphase aktiviert werden. Um die Retardierung in der Anfangsphase zu vermeiden
und somit ki, zu erhohen, sollte die Abgangsgruppe ebenfalls ein stabiles Radikal
ausbilden. Sterisch anspruchsvolle Gruppierungen oder ein starker elektrophiler Charakter
zeichnen eine gute Abgangsgruppe aus. Im Umkehrschluss muss das Radikal R-
ausreichend reaktiv sein, um seinerseits eine Reinitiilerung mit Monomereinheiten
durchfiihren zu konnen und somit das Makroradikal P, zu bilden. Eine langsame
Reinititerung fordert Terminierungsreaktionen, welche wieder zu einer Retardierung der
Polymerisationsgeschwindigkeit fiihren. In diesem komplexen Zusammenspiel miissen
auch die sterischen und elektronischen Effekte des Monomers beriicksichtigt werden. Aus
diesem Grund muss eine effiziente Kombination von Abgangsgruppe und stabilisierende
Gruppe fiir jedes neue Monomer neu gefunden werden.

Nach der Propagation (III) kann es nun zu einer reversiblen Addition des Polymerradikals
P,- an das polymere RAFT-Agens kommen. In diesem Fall unterscheiden sich die
Abgangsgruppen nicht mehr voneinander und das RAFT-Hauptgleichgewicht (IV) wird
wirksam. Im Hauptgleichgewicht (IV) addiert ein wachsenden Radikal P,- reversibel an
ein polymeres RAFT-Agens. Es erfolgt die Freisetzung des Polymerradikals Py, als aktive
Spezies, welches nun durch Anlagerung von weiteren Monomereinheiten propagieren
kann. Aufgrund der Geschwindigkeit der Additions- und Fragmentierungsreaktion sind
meist alle wachsenden Ketten an einem RAFT-Gleichgewicht beteiligt und liegen nicht
lange in freier Form vor. FEin schneller Wechsel zwischen Additions- und

Fragmentierungsreaktionen und somit ein ,lebendes* Gleichgewicht garantieren ein
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simultanes Wachstum aller Polymerketten und eine enge Molekulargewichtsverteilung.
Am Ende der Polymerisation besitzen fast alle Polymerketten eine Endgruppe, welche
dem entsprechenden RAFT-Agens entspricht. Diese konnen im Sinne der ,,lebenden*
Polymerisation reaktiviert werden und wieder neue Monomereinheiten addieren, um z.B.
Blockcopolymere herzustellen.

Die Kettenldnge oder der Polymerisationsgrad lassen sich unter Beriicksichtigung der
eingesetzten RAFT-Agens-Konzentration ¢o(RAFT), der Monomerkonzentration

co(Monomer) und der partiellen Umsétze Up voraussagen.

_ ¢, (Monomer)
" ¢ (RAFT)

Gleichung 3.4.1

Weiterhin kann mit Hilfe des Polymerisationsgrads auch die Polydispersitit (PDI) oder
die Breite der Molekulargewichtsverteilung beschrieben werden. Die Polydispersitit
strebt bei einer idealen RAFT-Polymerisation nach Gleichung 3.4.2 mit zunehmendem

Polymerisationsgrad gegen eins.

Gleichung 3.4.2

Die mittleren Molekulargewichte M., M. und ]\_/[;heo werden im Rahmen dieser Arbeit

als M,, M, und M, bezeichnet. Ebenso werden die Zahlen- und Gewichtsmittelwerte

der Kettenlidnge Fn und P_W als P, und P,, beschrieben.
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CH, CHj CH, CHj CH;
R }—CN > }—Ph > }—Ph > }—CN > }—CH3
CH; CH,4 COOH H CH;
Y R « StMA,AM.AN -
Z
Z Ph > SCH; > CHs; > OPh > N(Et);
- MMA ——> «<— VAcNVP—
-~ St,MA,AM,AN —_—
Abbildung 3.4.3

Schematischer Uberblick iiber den strukturellen Aufbau von Thiocarbonylthioverbindungen,
welche als RAFT-Agenzien fiir verschiedene Monomere fungieren kénnen (St = Styrol,
MMA = Methylmethacrylat, MA = Methacrylat, VAc = Vinylacetat, AM = Acrylamid,
AN = Acrylnitril, NVP = N-Vinylpyrrolidon, NVC = N-Vinylcarbazol). Fiir die R-Gruppe nimmt die
Fragmentierungsrate von links nach rechts ab. Fiir die Z-Gruppe nimmt die Fdhigkeit der
Addition von Radikalfunktionalitdten von links nach rechts ab, wobei die Fragmentierungsrate

des Intermediats zunimmt.
3.4.2 Retardierung der Polymerisationsgeschwindigkeit

Im Idealfall der RAFT-Polymerisation wird die Kinetik der konventionellen radikalischen
Polymerisation nur durch das Vor- bzw. Hauptgleichgewicht iiberlagert. Die effektive
Radikalkonzentration wird also im direkten Vergleich nicht verdndert und die
Geschwindigkeiten der Terminierung und der Propagation sind identisch. Allerdings wird
bei hoheren RAFT-Agens-Konzentrationen eine Abnahme der
Polymerisationsgeschwindigkeit beobachtet. Dieser Effekt wird als Retardierung™> *°!
bezeichnet und hingt mit der Struktur des RAFT-Agens zusammen. In der Literatur
konnte noch nicht eindeutig gekldrt werden, welche Griinde fiir die Retardierung einiger
RAFT-Agenzien verantwortlich sind. Sicher scheint nur, dass das Intermediat im RAFT-
Gleichgewicht eine entscheidende Rolle spielt und an Nebenreaktionen beteiligt ist. Der
Retardierungseffekt nimmt mit steigender Stabilitit des radikalischen Intermediats zu.

Folglich muss also die effektive Radikalkonzentration im Vergleich zur konventionellen

radikalischen Polymerisation reduziert werden. Folgende Szenarien sind hierfiir denkbar:
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R
Pm—S+S—Pn
z

<kt, int-R~
Radikal
+
. Ss_S-P, ka p—s_._s-p, kr Pp—s__s )
g ST L TSNS I BTSS
z ke z Kad z
<kt, int-int>

mogliches Terminierungsprodukt

Abbildung 3.4.4
Schematische  Ubersicht  iiber  mdgliche  Reaktionswege, —welche die  effektive
Radikalkonzentration wdhrend der RAFT-Polymerisation erniedrigen und somit die
Retardierung bewirken.
In Abbildung 3.4.4 sind die moglichen Reaktionswege des Intermediats aufgezeichnet.
Nach der Addition eines Makroradikals kann das Intermediat mit sich selbst oder mit
einem anderen Makroradikal terminieren®. In beiden Fillen verlduft der
Terminierungsschritt irreversibel. Durch diese irreversible Terminierung wird die
Gesamtkonzentration an Radikalen reduziert und somit die

¥ In jedem Fall wird die

Polymerisationsgeschwindigkeit ~erniedrigt™"
Radikalfunktionalitdt gespeichert und steht der Kinetik der Polymerisation nicht mehr zur
Verfiigung. Bei beiden Varianten miissten als Terminierungsprodukt Vierarm- bzw.
Dreiarmsterne entstehen, welche bisher allerdings experimentell noch nicht bestétigt
werden konnten. Aus diesem Grund wurde von Buback et al. ein Mechanismus
vorgeschlagen”, bei dem ein wachsendes Makroradikal mit einen Dreiarmstern zu einer
toten Polymerkette reagiert und das RAFT-Intermediat zuriickgebildet wird. Theoretische

Berechnungen””! untermauern die vorgeschlagene Riickgewinnung des RAFT-Agens.
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3.5 Molekulargewichtsverteilung

Die Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung ist eine essentielle Analysemethode in
der Polymerchemie, da diese ein wichtiges Charakteristikum von Polymeren ist. In der
Molekulargewichtsverteilung spiegelt sich vor allem die Kinetik der Polymerisation wider
und es konnen somit Riickschliisse auf die Geschwindigkeitskoeffizienten der
Elementarreaktionen (Kapitel 3.1) gezogen werden. Als Beispiel sind hier die von Olaj et
al. entwickelten ~PLP-SEC-Experimente™ zu nennen. In Laser-induzierten
Polymerisationen werden dabei Polymere hergestellt, aus deren
Molekulargewichtsverteilungen der Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient 4, bestimmt
werden kann. Messungen von Molekulargewichtsverteilungen werden mit Hilfe der
Gel-Permeations-Chromatographie durchgefiihrt. Ublicherweise werden
Molekulargewichtsverteilungen in der differentiellen Form dargestellt, obwohl auch
Verteilungen in der integralen Form vorkommen. Bei einer differentiellen Verteilung
werden die Massenanteile w; einer bestimmten Kettenléinge gegen die entsprechenden
Molekulargewichte M; aufgetragen. Der Zahlenmittelwert des Molekulargewichts und der
Gewichtsmittelwert des Molekulargewichts sind wichtige Kenngréflen einer
Molekulargewichtsverteilung. Diese GroB3en werden im Rahmen dieser Arbeit vereinfacht

als M, und M,, bezeichnet.

Gleichung 3.5.1

N; = Anzahl der Makromolekiile mit dem Molekulargewicht M;
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Gleichung 3.5.2

m; = Gesamtmasse aller Makromolekiile mit dem Molekulargewicht A;

wi = Massenanteil der Makromolekiile mit dem Molekulargewicht AM; an der
Gesamtmasse

Diese Kenngroflen charakterisieren die Breite der Verteilung, welche auch als

Polydispersitétsindex (PDI) bezeichnet wird.

PDI = M,
M

Gleichung 3.5.3

Mit Hilfe dieser Kenngroen lassen sich Molekulargewichtsverteilungen von
Polymerproben miteinander vergleichen.

Im Prinzip lassen sich statistische Kennzahlen einer Molekulargewichtsverteilung f{(M;)
auch als einzelne Momente der Verteilung ausdriicken.

In einer Verteilung ist das k-te Moment folgendermal3en definiert:
p = Zf(Mi)'Mik
i=1

Gleichung 3.5.4

Der Zahlen- und Gewichtsmittelwert des Molekulargewichts ergeben sich nun aus den
Quotienten bestimmter Momente. Fiir den Zahlenmittelwert des Molekulargewichts M,

kann die Gleichung 3.5.5 angenommen werden.

30



Theoretische Grundlagen

Gleichung 3.5.5

xi = Zahlenverteilung iiber die Molekulargewichte M;
Der Gewichtsmittelwert des Molekulargewichts M,, ist wie folgt definiert:

Gleichung 3.5.6

Im folgenden Abschnitt sollen noch einmal die Auswirkungen der Kinetik auf die
Molekularverteilung der konventionellen radikalischen Polymerisation verdeutlicht
werden. Es ist moglich aus den kinetischen Parametern die Kettenldngenverteilungen und
damit die Molekulargewichtsverteilung theoretisch zu bestimmen.

Fiir diese Berechnungen wird eine Wachstumswahrscheinlichkeit « definiert. « beschreibt
die Wahrscheinlichkeit, ob ein gebildetes Radikal im néchsten Schritt wéchst oder
terminiert.

Die Geschwindigkeiten der einzelnen Elementarreaktionen einer konventionellen
radikalischen ~Polymerisation ~definieren die Wachstumswahrscheinlichkeit — ot'?!

folgendermalien:

R

p

o=—-
R, +R,+R,

Gleichung 3.5.7
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Falls die Propagation gegeniiber der Terminierung und dem Kettentransfer stark
bevorzugt wird, so ist die Wachstumswahrscheinlichkeit o~ 1.

Die  Wachstumsgeschwindigkeit kann allerdings nur Aussagen {ber die
Molekulargewichtsverteilung prognostizieren, wenn zwischen Kombination und
Disproportionierung bei den Moglichkeiten der Terminierung unterschieden wird.
Zunichst wird die Disproportionierung als Terminierungsreaktion angenommen. Die
Wahrscheinlichkeit xpg, dass im Fall der Disproportionierung eine Kette mit der

Kettenldnge P auftritt, ergibt sich aus folgender Gleichung:
Xpa = a” '(l_a)
Gleichung 3.5.8

Hierbei wird beriicksichtigt, dass die Kette (P-1) mal wichst (¢ Y und schlieBlich einmal
terminiert (1-c).

Die Kettenldngen- und Molekulargewichtsverteilungen variieren um ein Vielfaches des
Molekulargewichtes einer Monomereinheit. Aus diesem Grund konnen die
charakteristischen Kennzahlen einer Verteilung auch hier aus den einzelnen Momenten
bestimmt werden. Mit Hilfe der Kettenldnge P und der Kettenlingenwahrscheinlichkeit

xp.q sind die Momente z* (analog zu Gleichung 3.5.4) folgendermaBen definiert:

,Uk :ixP,d - P*

P=1

Gleichung 3.5.9
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Fir die Zahlen- und Gewichtsmittelwerte der Kettenldnge ergeben sich folgende

Ausdriicke:

Gleichung 3.5.10

Gleichung 3.5.11

Mit dem Zahlen- und Gewichtsmittelwert der Kettenlinge kann nun der

Polydispersitdtsindex definiert werden.

Pwd
PDI=—"=1+q«

n,d

Gleichung 3.5.12

Im Falle einer bevorzugten Propagation ergibt sich fiir die Disproportionierung ein
Polydispersitdtsindex von ungefahr PD/ = 2.
Fir die Kettenlingenwahrscheinlichkeit xp, unter Beriicksichtigung der Kombination

zweier Radikale mit den Kettenlingen m und n gilt folgender Ausdruck (P =n + m):

Gleichung 3.5.13
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Es wird angenommen, dass zwei Makroradikalketten n- bzw. m-mal gewachsen sind
("'/&™") und jeweils nur einmal terminieren (1-a). Um einer Gesamtkettenlinge P der
Kombination zu erhalten, erfolgt eine Summation der Makroradikalkettenlangen. Fiir die

Zahlen- und Gewichtsmittelwerte der Kettenldnge ergeben sich folgende Ausdriicke:

Gleichung 3.5.14

Gleichung 3.5.15

Analog kann nun der Polydispersititsindex bestimmt werden:

Gleichung 3.5.16

Mit der Annahme o =1 ergibt sich somit ein Polydispersititsindex von PD/=1,5. Es
wird nun deutlich, dass Produkte einer konventionellen radikalischen Polymerisation
einen Polydispersititsindex von PDI = 1,5 nicht unterschreiten konnen.

Fiir kontrollierte Polymerisationen ist die Ableitung der Kettenldngenverteilung aus der
Wachstumswahrscheinlichkeit ~« nicht mehr so einfach  moglich. Die
Kettenldngenverteilungen von idealen lebenden Polymerisationen lassen sich allerdings
gut durch die Poisson-Verteilung beschreiben. In dieser Verteilung wird beriicksichtigt,
dass alle Ketten simultan starten und in gleicher Art und Weise wachsen. Diese

Annahmen filhren nicht automatisch zu einheitlichen Kettenlingen, da der
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Wachstumsschritt einer statistischen Streuung unterworfen ist. Fiir die Wahrscheinlichkeit

xp, dass eine Kette mit der Kettenldnge P auftritt, kann angenommen werden:

Gleichung 3.5.17

Wahrscheinlichkeit x, fiir das Auftreten einer Ketten mit der Kettenlinge P unter

Berticksichtigung des Erwartungswertes der kinetischen Kettenldnge V.

Die Poisson-Verteilung wird ebenfalls durch ihre Momente beschrieben, aus denen sich

der Zahlen- und Gewichtsmittelwert der Kettenldnge P berechnen lassen:

14
Pn :ﬂ—oz—:]/
w1
Gleichung 3.5.18

2 2

vty

p =t - —v+1

y7; 1%

Gleichung 3.5.19

Der Polydispersititsindex ergibt sich nun aus dem Zahlen- und Gewichtsmittelwert der

Kettenlidnge P.

PD] =—= =1+—=1+L

Gleichung 3.5.20

Im Gegensatz zur konventionellen radikalischen Polymerisation nimmt der
Polydispersitdtsindex einer lebenden Polymerisation mit zunehmender mittlerer

Kettenldnge ab und ndhert sich dem Grenzwert von eins.
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Die Poisson-Verteilung ist eine ein parametrige, diskrete Verteilung. Der
Zahlenmittelwert der Kettenléinge und die Breite der Verteilung bzw. die Varianz o sind
identisch mit dem Erwartungswertv. Somit werden durch einen Parameter die Lage und
die Breite der Verteilung festgelegt.

Anzumerken ist schlielich, dass fiir groBBe Kettenlingen P die Poisson-Verteilung in eine

GauB-Verteilung tibergeht, die durch Gleichung 3.5.21 beschrieben wird.

1 [(P_V)zJ
X, = -exp
2TV 2v

Gleichung 3.5.21

3.6 Berechnung von theoretischen Molekulargewichten

Im Rahmen der Auswertung der einzelnen Polymerisationen werden auch immer wieder
die experimentell ermittelten Werte fiir die Molekulargewichte (Molmassen) mit den
theoretischen Werten verglichen, welche sich aus der Kinetik der RAFT-Polymerisation
im idealen Fall ergeben. Es gibt verschiedene Moglichkeiten die theoretischen Molmassen
zu bestimmen. In Gleichung 3.6.1 wird der einfachste Fall angenommen. Hierbei ist U der
Umsatz, M(Monomer) bezeichnet die Molmasse des Monomers, co(Monomer) ist die
Ausgangskonzentration an Monomer und co(RAFT) ist die urspriingliche Konzentration
des RAFT-Agens. Die Molmasse des Polymers beginnt mit der Molmasse des RAFT-
Agens M(RAFT). Danach gibt es eine stetige lineare Zunahme der Molmasse mit dem
Umsatz (V).

U - c,(Monomer) - M (Monomer)

M theo —
" ¢,(RAFT)

+ M(RAFT)

Gleichung 3.6.1
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U - c,(Monomer) - M (Monomer)
¢,(RAFT) + ¢, (Initiatior) - f-d -(1— ety

M"(T)= + M (RAFT)

Gleichung 3.6.2

Gleichung 3.6.2 basiert auf der Gleichung 3.6.1, ist allerdings um den Effekt der
Terminierung erweitert worden. Jeder Zerfall des Initiators bildet neue Radikale aus, die
die Polymerisation vorantreiben aber auch vorhandene Polymerradikale irreversibel
terminieren. Dieser Effekt ldsst die mittlere Molmasse bei hoheren Reaktionszeiten nicht
mehr so schnell anwachsen, wie durch M, vorhergesagt. Der Koeffizient f beschreibt
dabei die Effektivitit des Initiators und kann iiblicherweise einen Wert zwischen 0,6 und
1,0 annehmen. Fiir die Berechnungen in dieser Arbeit wird fiir / ein Wert von 0,8""
angenommen. Die Anzahl der Ketten, die bei der Terminierung entstehen, werden durch
den Faktor d wiedergegeben und konnen abhédngig vom Terminationsmodus Werte
zwischen 1,0 und 2,0 annehmen. Da die Polybutadienradikale anscheinend bevorzugt iiber
den Kombinationsmechanismus terminieren”, wird fir ¢ ein Wert von 1,20
angenommen. Weiterhin wird in dieser Gleichung die Ausgangskonzentration co(Initiator)
und die Zerfallskonstante des Initiators k4 berilicksichtigt. Bei geringen Umsitzen sind die
Werte fiir die beiden Gleichungen anndhernd gleich. Im Verlauf der Polymerisation

h¢o(T) nicht mehr so schnell an, wodurch der reale

allerdings wachsen die Werte fiir M,
Verlauf der Molmassen in RAFT-Polymerisationen besser beschrieben wird. Im Rahmen
der Auswertung werden GPC-Kurven von statistischen Copolymeren gemessen. Eine
Molmassenbestimmung mittels GPC erfolgt iiber eine Eichung fiir das entsprechende
Polymer. Aus diesem Grund konnen verschiedene Messungen mit unterschiedlichen
Eichungen durchgefiihrt werden. In diesem Fall werden natiirlich unterschiedliche Werte
fiir die mittleren Molmassen fiir ein und dasselbe Polymer bestimmt. Demnach kénnen

auch fiir die theorctischen Molmassen zwei Werte berechnet werden, indem die

Molmasse des Monomers veriandert wird.
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4. Experimenteller Aufbau I

In diesem Kapitel wird der in dieser Arbeit entwickelte, experimentelle Aufbau fiir die
Polymerisation von gasférmigen Monomeren nédher beschrieben. Im ersten Unterkapitel
werden die Anforderungen, welche an das experimentelle Setup gestellt werden,
formuliert und die Besonderheiten im Umgang mit 1,3-Butadien erldutert. Im Laufe dieser
Arbeit wurden zwei experimentelle Aufbauten realisiert. Der ,kleine* Autoklav (Aufbau
I) eignet sich fiir niederviskose Polymerisationsansidtze und wird im Kapitel 4.2 im Detail
beschrieben. Auf der Grundlage der Erfahrungen im Umgang mit dem ,kleinen*
Autoklaven wurde fiir die Polymerisation in heterogenen Polymerisationssystemen und
fiir die Herstellung von Polymerproben mit einer Masse grofer als 35 g ein neuer
experimenteller Aufbau Il entwickelt. Im Kapitel 5 wird auf diese Neuentwicklung

eingegangen.

4.1 Anforderungen an den experimentellen Aufbau I

Der Umgang mit gasformigen Monomeren erschwert den  normalen
Polymerisationsablauf enorm. Alleine das Einbringen einer definierten Menge einer
gasformigen Substanz in ein Polymerisationssystem ist nur mit erhéhtem Aufwand
realisierbar. Neben der Dichtigkeit und der Druckbestindigkeit sollte die Apparatur
natiirlich ein sicheres und reproduzierbares Arbeiten ermdglichen. Der Sicherheitsaspekt
ist aufgrund der toxikologischen Eigenschaften von 1,3-Butadien besonders zu betonen.
Eine Moglichkeit der fachgerechten Entsorgung von Restmonomer nach der
Polymerisation muss ebenso in die Apparatur integriert werden, wie die Moglichkeit der
sicheren Probenentnahme wéhrend der Polymerisation. Im Speziellen lassen sich die
geforderten Grundparameter des experimentellen Aufbaus wie folgt zusammentfassen:

Die Polymerisationen sollen in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 120°C,
sowie in einem Druckbereich bis maximal 50 bar, durchgefiihrt werden. Das
Temperaturintervall ist geeignet fiir eine RAFT-Polymerisation von vinylischen
Monomeren und der Maximaldruck ergibt sich aus der thermischen Ausdehnung von 1,3-
Butadien selbst, wobei hier ein gewisser Sicherheitsbereich einkalkuliert ist. Aufgrund der
thermischen Initilerung sind eine hohe Autheizrate sowie eine sensible
Temperaturregelung unerlésslich. Die gewiinschte Reaktionstemperatur soll schnell und
ohne Uberhitzungs- oder Unterkiihlungsphasen erreicht werden, um eine

Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu ermoglichen. Des Weiteren muss das mehrfache
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Befiillen mit definierten Mengen an 1,3-Butadien ermoglicht werden. Nur so lassen sich
die Monomerumsitze exakt bestimmen und das Polymerisationssystem néher
untersuchen. Weiterhin sollte eine gute Durchmischung der Reaktionsldosung gegeben
sein, um die Homogenitit des Systems zu garantieren und somit Konzentrationsgeféllen
entgegen zu wirken. Natiirlich sollte die Riihrleistung auch fiir hochviskose Losungen
geeignet sein, um die Polymerisation in Gegenwart von Fiillstoffen wie Silica oder Ruf
zu ermdglichen. Um die storenden Einfliisse von Sauerstoff in der Polymerisationslosung
zu minimieren, sollte die komplette Apparatur mit Stickstoff gespiilt werden konnen. Eine
weitere Anforderung stellt die Probenentnahme wéhrend einer Polymerisation dar. Die
Féhigkeit, Proben nach verschiedenen Zeiten bzw. Umsitzen zu ziehen, ist unerlésslich
fir die Bewertung und Beschreibung eines kontrollierten radikalischen
Polymerisationsprozesses. SchlieBlich wird auf die leichte Handhabung und Reinigung
des apparativen Aufbaus groBen Wert gelegt, um einen groflen Probendurchsatz zu
gewdhrleisten bzw. um Verschmutzungen und andere Storeffekte auszuschlieBBen.

All diese Anforderungen konnten in unterschiedlichen AusmaBen in den beiden

experimentellen Aufbauten I und II realisiert werden.

4.2. Hochdruck - Laborautoklav I ,Modell II“

Im folgenden Kapitel soll auf den apparativen Aufbau des ,kleinen* Autoklaven
eingegangen werden. Es wird die erstmalige Montage und die Erweiterung mit

Sonderzubehdr beschrieben.
4.2.1 Technische Daten und Beschreibung des Aufbaus

Die Polymerisation von 1,3-Butadien wird in einem Hochdruck-Laborautoklav ,,Modell
11 der Firma Carl Roth® durchgefiihrt. Der Versuchsaufbau besteht aus V4A-Edelstahl
und ist flir alle Reaktionen, bei denen ein rascher Druckanstieg zu erwarten ist, geeignet.
Der Versuchsautoklav ldsst sich in drei Hauptbestandteile unterteilen. Er besteht aus dem
zylindrischen Autoklavenbecher, dem Autoklavenkopf und dem Zwischenstiick mit
Tauchrohr. Der Autoklavenkopf besitzt drei seitliche ¥4 G Gewindedffnungen, die fiir die
Aufnahme des Zubehdrs (Manometer, Ventile) geeignet sind. Der gesamte
Reaktionsaufbau ist auf einen maximalen Arbeitsdruck von 100 bar ausgelegt. Die
Abdichtung des Autoklaven erfolgt iiber Flachdichtungen aus Polytetrafluorethylen

(PTFE), welche bis zu einer Arbeitstemperatur von 180 °C eingesetzt werden konnen. Die
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Verschraubungen, bei denen die Abdichtung mit PTFE-Dichtungen erfolgt, werden mit
dem passenden Schraubenschliissel nur handfest angezogen, um einen unndtigen
Verschleill der Dichtungen zu verhindern. Bei der Verwendung von Feinsilberdichtungen
werden die Verschraubungen fest angezogen. Alle Gewinde sind mit Teflonspray
einzusprithen, um ein Kaltverschweiflen der Edelstahlkomponenten zu unterdriicken und
einen materialschonenden Umgang zu garantieren.

Als erstes wird das Zwischenstiick mit dem Tauchrohr auf den Autoklavenkopf gesetzt.
Hierzu wird die PTFE-Dichtung (@ auflen 42 mm) in die obere Kopfoffnung eingelegt
und dann das Zwischenstiick eingeschraubt und mit einem Schliissel der Grofie 55 leicht
angezogen. Am Zwischenstiick befindet sich eine seitliche 4 G Gewinde6ffnung, in die
das Reduzierstiick eingeschraubt wird. Die Abdichtung erfolgt mit einer PTFE-Dichtung
(@ auBen 12 mm). Nun kann die Berstscheibe montiert werden. In die obere Offnung des
Zwischenstiickes wird die Feinsilberdichtung (@ auflen 40 mm) eingelegt. Darauf wird
die Berstscheibe mit der Wolbung nach auBlen (mit der Druckrichtung) gesetzt. Es ist
darauf zu achten, dass die Berstscheibe mittig iiber der Offnung liegt. Danach wird die
Halteschraube eingeschraubt und mit voller Kraft mit einem Schliissel der Groéfe 50
angezogen. Dazu wird ein Schliissel der Grofle 55 zum Kontern am Autoklavenkopf
benoétigt. Beim Festziehen der Verschraubung darf die Berstscheibe nicht verrutschen, um
einer Beschiddigung oder einem Herausrutschen beim Druckaufbau entgegenzuwirken.
Die Berstscheibe zerplatzt bei 100 bar+ 10 %. Zur Montage des Manometers am
Autoklavenkopf wird eine PTFE-Dichtung (@ aulen 12 mm) in eine der drei seitlichen
Gewindeo6ffnungen platziert und das Reduzierstiick mit einem Schliissel der GrofB3e 27
festgezogen. Danach wird in das Reduzierstiick die PTFE-Dichtung (@ auBBen 20 mm)
eingelegt und das Manometer mit einem Schliissel der Grofle 22 eingeschraubt. In die
zweite Gewindedffnung wird ein Gewindeadapter eingesetzt und ebenfalls mit einer
PTFE-Dichtung (@ auBlen 12 mm) unterlegt. An diesem Gewindeadapter kommt im
spiteren Verlauf ein Zwei-Wege-Hahn der Firma Swagelok® zum Einsatz, welcher das
Ablassen von Gasen ermoglicht. An der letzten seitlichen Gewinde6ffnung des
Autoklavenkopfes erfolgt die Montage des Temperaturfiihlers, welcher die Temperatur
direkt im Reaktionsgemisch ermittelt. Vor dem Einbau des Temperaturfiihlers ist die
seitliche Feststellschraube am Fiihler zu 16sen. Zur Abdichtung wird eine
Feinsilberdichtung (@ auflen 12 mm) bendtigt. Diese wird in die Gewindedffnung

eingelegt und danach der Fiihler eingeschoben. Durch leichtes Biegen des Fiihlers nach
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unten kann der gesamte Fiihler nachgeschoben werden. Allerdings ist ein zu scharfes
Biegen zu vermeiden, da sonst das eingebaute Fe/Cu/Ni Thermoelement brechen kann.
Der Fiihler wird nun mit einem Schliissel der GroBe 17 fest angezogen. Zum Schluss wird
die Feststellschraube am Fiihler wieder festgezogen. Zuletzt wird die PTFE-Dichtung
(@ auBen 51 mm) in den Autoklavenkopf eingesetzt, der Autoklavenkopf einschlieBlich
Aufbau mit dem Autoklavenbecher zusammengeschraubt und mit einem Schliissel der
GrofBe 55 fixiert. Nach Abschluss dieser Arbeiten ist somit das Kernstiick des apparativen
Aufbaus fertig gestellt. Falls der Reaktor nicht dicht ist, muss die entsprechende
Undichtigkeit mit ULITH® lokalisiert werden und gegebenenfalls die Verschraubung
nachgezogen werden. In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten technischen Daten
des Laborautoklaven ,,Modell II" und des Autoklavenkopfes aufgefiihrt.

e Autoklavenbecher 300 ml:

Tabelle 4.2.1

Tabellarische Auflistung der Technischen Daten des Autoklavenbechers im Arrangement des

Hochdruck-Laborautoklaven ,,Modell 11":

Leerraum (cm’) 350
Arbeitsvolumen (cm’) 300
Hohe (mm) 300
Gewicht (g) 1900
Arbeitstemperatur — 60 bis + 300 °C
Max. Arbeitsdruck (bar) 100
Priifdruck bei +20 °C (bar) 300
AulBlendurchmesser (mm) 50
Innendurchmesser (mm) 40
Durchmesser Kopf (mm) 64
Bodenform auflen und innen flach
Werkstoff 1.4571
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Somit ist der Reaktionsraum fiir die Durchfithrung von Polymerisationen gasférmiger
Monomeren komplettiert. Es fehlen nun noch die Verbindungen des Reaktors mit der
Gasflasche und das Arrangement, um eine Massenbestimmung der Monomere und eine
Temperaturregelung durchfiihren zu konnen.

e Autoklavenkopf II:
Tabelle 4.2.2

Tabellarische Auflistung der technischen Daten des Autoklavenkopfes im Arrangement des

Hochdruck-Laborautoklaven ,Modell 11":

Gewicht (g) 1250
Max. Arbeitsdruck (bar) 200
Arbeitstemperatur — 60 bis + 300 °C
AuBendurchmesser (mm) 64
Werkstoff 1.4571

4.2.2 Zubehor und Erweiterungen des experimentellen Aufbaus

In diesem Kapitel soll die Anordnung von Verbindungsstiicken, Ventilen, Kupplungen
und Absperrhdhnen erldutert werden. Um den im Kapitel 4.1 gestellten Anforderungen an
den experimentellen Aufbau gerecht zu werden, wurde folgende Anordnung entwickelt
(Abbildung 4.2.1). Es wird fiir die Verbindungen der einzelnen Komponenten
untereinander entweder ein flexibler PFA-Schlauch oder ein Gewebeschlauch eingesetzt.
Der PFA-Schlauch besitzt bei einer Temperatur von 20 °C eine Druckbestédndigkeit von
maximal 19 bar und ermoglicht eine rdumliche Verlagerung des apparativen Aufbaus.
Aufgrund der starken Temperaturabhingigkeit der Druckbestindigkeit der
PFA-Schlduche (Abbildung 4.2.2) kénnen alle PFA-Schlduche wihrend der Aufheizphase
und der Durchfiihrung von Polymerisationen vom Reaktionsraum getrennt werden. Die
Reaktionstemperatur wird durch den externen Temperaturregler WRX 2000° reguliert.
Dieser stellt die Heizleistung an der Heizhaube S 30” ein, welche den Autoklavenbecher
komplett umschlieBt und somit eine gleichmiBige Erwdrmung garantiert. In der
Heizhaube S 30® ist ebenfalls das Riihrwerk integriert. Die Kraftiibertragung erfolgt

magnetisch. Der Riihrmagnet zeichnet sich durch einen ,,Turbo-Riihreffekt* aus und
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erzielt eine gute Durchmischung im gesamten Reaktionsraum. Die Zwei- und Drei-Wege-

Kugelhihne werden von der Firma Swagelok™ bezogen.

Flaschendruckminderer fiir Gase
(Stickstoff 4.6)

Gesamtdruck Reduzierdruck

B

Druckminderungsventil (S3)

Stickstoff-Zufuhr (S2) Drei-Wege-Hahn

mit Olive (H1)

Absperrventil
an Gasflasche (S1)

Stickstoff 4.6

Flaschendruckminderer fiir Sondergase
(Butadien)

Gesamtdruck Reduzierdruck

Druckminderungsventil (B6)

AblaBventil (B4) | Uberdruckventil (BS)

Olive : i : %

Butadien/Stickstoff
-Zufuhr (B3)

Olive : : : i i
(KD Absperrventil (B1)

Stickstoffzufuhr (B2)

Butadien

A2 Drei-Wege- A3 . Temperaturregler
K Thatk ®
(®3) ‘ Drei-Wege-Kugelhahn (K1) WRX 2000
Olive O)
RS . Berstscheibe 28.100
Kupplung QTM* O
Drei-Wege-Kugelhahn "
(K2 .
s ()
chi—chc-Nadclvcnlil (Kb
(NT)
Fiillautoklav Olive
Flammriickschlag-
ventil
Autoklavenbecher
Manometer-Reaktordruck
Gasbrenner
Abbildung 4.2.1

Schematischer Aufbau des ,kleinen” Autoklaven zur Polymerisation von 1,3-Butadien: Die

Gréfsenverhdltnisse der einzelnen Komponenten entsprechen nicht den wirklichen MafSstdben.

RZ — Rohrverschraubung; RS — Rohrstiick
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B PFA-Schlauch 1,5 mm Wandstarke

20 1
18—-
161
14-
12

10

p [bar]

i B s E o e e S e B e S BN s s
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

7[°C]

Abbildung 4.2.2

Darstellung der Druckbestindigkeit der verwendeten PFA-Schlduche mit 1,5 mm Wandstdrke in
Abhdngigkeit der Temperatur.

In Abbildung 4.2.1 ist das gesamte Schema des experimentellen Autbaus wiedergegeben.

In den folgenden Abschnitten werden die Rahmen A1 bis A3 nédher beschrieben.

Flaschendruckminderer fiir Sondergase
(Butadien)

Gesamtdruck Reduzierdruck

Druckminderungsventil (B6)

AblaBventil (B4) [ Uberdruckventil (B5)
Olive :: : %

Butadien/Stickstoff
-Zufuhr (B3)

Olive : : :
Q@ Absperrventil (B1)

Stickstoffzufuhr (B2)

Abbildung 4.2.2

Schematische Zeichnung des Reduzierventils mit intrigierter Spiilgasvorrichtung.
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In Abbildung 4.2.2 ist der Flaschendruckminderer (A1) fiir Sondergase der Firma Messer
Griesheim® schematisch abgebildet. Der Flaschendruckminderer (A1) besteht aus
Edelstahl und zeichnet sich durch eine hohe Bestdndigkeit gegeniiber korrosiven Gasen
aus. Er verfligt {iber eine Spiileinrichtung und wird direkt an die Gasflasche mit 1,3-
Butadien angeschlossen. Der Stickstoffstrom wird vom Flaschendruckminderer der
Stickstoff-Gasflasche iiber einen Drei-Wege-Hahn (H1) geleitet. Es besteht also die
Moglichkeit den Stickstoffstrom entweder zum Reaktionsautoklaven oder zum
Flaschendruckminderer (A1) zu fiihren. Die Anordnung (A1) kann somit iiber das Ventil
der Stickstoffzufuhr (B2) mit Stickstoff gespiilt werden.

Abbildung 4.2.3

Fotografie des schematischen Aufbaus A1 (Abbildung 4.2.2).
Weiterhin kann dadurch der PFA-Schlauch und der Fiillautoklav (A2) direkt mit
Stickstoff geflutet werden. Ein Ablass- (B4), ein Uberdruck- (B5) und ein
Druckminderungsventil (B6) komplettieren den gesamten Flaschendruckminderer (A1).
Das Spiilgas kann mit einem Druck von maximal 4 bar eingeleitet werden. Am

Uberdruck- und Ablassventil, sowie am Ventil zur Stickstoffzufuhr befinden sich
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Schlauchadapter, an denen Gewebeschlduche mit einem Innendurchmesser von 8 mm
angeschlossen werden konnen, die durch Schlauchschellen gesichert werden. Der

Anschluss des PFA-Schlauches erfolgt direkt iiber einen Swagelok”“-Verschluss.

A2 Drei-Wege-
Kugelhahn (K3)
Olive
RS Kupplung QTM"
Fiillautoklav
Abbildung 4.2.4

Schematische Zeichnung des Fiillautoklaven mit der Kupplungseinheit QTM® der Firma
Swagelok®.
In Abbildung 4.2.4 werden der Fiillautoklav und das Kupplungssystem néher beschrieben.
Durch diese Anordnung ist es moglich, den Fiillautoklaven mit Stickstoff zu spiilen und
danach Butadien einzukondensieren. Der Fiillautoklav besteht ebenfalls aus Edelstahl und

hat eine Druckbestdndigkeit von 500 bar.
Tabelle 4.2.4

Tabellarische Darstellung der technischen Daten des Fiillautoklaven:

Gewicht (g) 830

Max. Arbeitsdruck (bar) 500

Aussendurchmesser (mm) 22

Hoéhe (mm) 185
Werkstoft: 1.4542

In der Deckenkappe des Fiillautoklaven wird eine Reduzierverschraubung eingefasst und

der Drei-Wege-Kugelhahn (K3) angeschlossen. Die Abdichtung erfolgt mit einem
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Kupferring. Der Drei-Wege-Kugelhahn (K3) besitzt einen Schlauchadapter, an dem ein
Gewebeschlauch befestigt ist und ein Rohrstiick. An dem Rohrstiick wird die Kupplung
fixiert, welche dadurch starr am Fiillautoklaven sitzt. Der Gewebeschlauch wird direkt in

den Abzug geleitet.

Abbildung 4.2.5

Fotografie des schematischen Aufbaus A2.
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A3 P74 Temperaturregler
WRX 2000®

Drei-Wege-Kugelhahn (K1)

Berstscheibe 28.100
Zwei-Wege-Nadelventil

(N2)
(K2)

o
Drei-Wege-Kugelhahn
(K4)

Thermoelement

Flammrickschlag-
ventil

—
—

Autoklavenbecher

- (5

Manometer-Reaktordruck

Gasbrenner

Abbildung 4.2.6

Schematische Zeichnung des Autoklaven mit Anbauten, Ventilen und Erweiterungen:

RZ — Rohrverschraubung; RS — Rohrstiick
In Abbildung 4.2.6 ist neben dem schematischen Aufbau des Reaktionsautoklaven
(Kapitel 4.2) auch die Anordnung des entsprechenden Zubehdrs am Zwischenstiick des
Autoklaven ,,Modell II* ersichtlich. In die Gewindedéffnung des Zwischenstiicks wird eine
Reduzierverschraubung eingesetzt, welche mit einer PTFE-Dichtung (@ auflen 12 mm)
unterlegt wird. An dieser Stelle wird ein Drei-Wege-Kugelhahn (K2) befestigt, der an
jeder Seite durch zwei Rohrstiicke komplettiert wird. An diese Verbindungsstiicke werden
einerseits ein weiterer Drei-Wege-Kugelhahn (K1) und andererseits ein Zwei-Wege-
Nadelventil (N1) angeschlossen. An dem Schlauchadapter des Zwei-Wege-Nadelventil
(N1) wird ein Gewebeschlauch angebracht (Abbildung 4.2.7), welcher zum Drei-Wege-
Hahn (HI1) fiihrt. Durch diese Anordnung besteht die Moglichkeit, den gesamten
Reaktionsraum mit Stickstoff zu spiilen. Am Drei-Wege-Kugelhahn (K1) werden die
PFA-Schlduche vom Kupplungsgegenstiick und vom Ventil (B3) mit Swagelok®-
Verschraubungen befestigt. Durch diese Anordnung wird die Butadien-Gasflasche vom

Reaktionsautoklaven getrennt. Das Bindeglied stellt der Fiillautoklav dar, wodurch zwei
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Vorteile entstehen. Erstens ist eine exakte Massenbestimmung von Butadien im
Milligrammbereich auch mit einer Waage mdglich, die einen kleineren Massenbereich
besitzt. Die Anschaffung einer teuren Waage, um den gesamten Reaktionsaufbau (ca. 7
kg) mit Milligrammauflosung zu wiegen, entfdllt. Zweitens sind die Mengen an
1,3-Butadien, welche einkondensiert werden, vorher bekannt, wodurch sich die
Wiederholung des Experimentes vereinfacht. Die Einstellung der Monomerkonzentration
und damit die Anpassung der Initiator- und RAFT-Agens-Konzentrationen werden somit

erleichtert.

Abbildung 4.2.7

Fotografie des Autoklavenkopfes mit Anbauten, Ventilen und Erweiterungen.
4.2.3 Homopolymerisationen von Butadien

In diesem Abschnitt sollen die Arbeitsschritte fiir die Durchfiihrung von
Homopolymerisationen mit Butadien erldutert werden. Zuerst wird in einem Dewargefal3
aus Chromnickelstahl (V = 2000 ml) eine Aceton-Trockeneis-Mischung hergestellt,
welche auf eine Temperatur von — 20 °C eingestellt wird.

Der Fiillautoklav wird dann iiber das Kupplungssystem mit dem Drei-Wege-Kugelhahn
(K1) verbunden. Die Spiilvorgénge des Fiillautoklaven mit Stickstoff werden iiber die
offenen Ventile (S1), (S2), (H1), (B2), (B3), (K1) und (K3) realisiert. Die Drei-Wege-

Kugelhihne miissen dabei immer in Richtung des nichsten Ventils bzw. Kugelhahns
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geschaltet sein. Danach wird das Ventil (B2) geschlossen und der Drei-Wege-Hahn (H1)
in Richtung (N1) geschaltet. Der Fiillautoklav wird nun im Dewar auf — 20 °C gekiihlt
und das Ventil (B3) gedftnet. Es erfolgt die Einkondensation von Butadien in den
Fiillautoklaven. Nach Beendigung der Einkondensation wird der Drei-Wege-Kugelhahn
(K3) geschlossen und der Fiillautoklav vom System getrennt. Dieser kann nun auf einer
Waage (Omnilab® OC 3100-P) abgewogen werden. Der Drei-Wege-Kugelhahn (K1)
muss nicht unbedingt geschlossen werden, da das Kupplungsgegenstiick auch nach der
Trennung gasdicht abschlief3t.

Das RAFT-Agens und der Initiator werden auf einer Analysenwaage der Firma Sartorius®
(Analytic AC 210 S) in ein Schnappdeckelglas eingewogen. Die Volumenbestimmung
des Losungsmittels erfolgt in einem Messzylinder (500 + 1 ml). Der Initiator, das RAFT-
Agens, das Losungsmittel und der Riihrmagnet werden in dem Autoklavenbecher
vorgelegt und der Autoklavenkopf einschlieBlich Aufbau mit dem Autoklavenbecher
zusammengeschraubt und mit einem Schliissel der Gréfle 50 angezogen. Danach wird der
gesamte Reaktionsautoklav in das Aceton-Trockeneis-Bad gestellt und auf —20°C
gekiihlt. Die tatsichliche Temperatur im Autoklavenbecher kann am Temperaturregler
WRX 2000 abgelesen werden. Der Drei-Wege-Kugelhahn (K2) wird in Richtung (N1)
geschaltet und das Zwei-Wege-Nadelventil (N1) gedffnet. Durch abwechselndes Offnen
und SchlieBen des Drei-Wege-Kugelhahns (K4) in Richtung des Schlauchadapters
erfolgen mehrere Spiilvorginge des Reaktionsautoklaven mit Stickstoff. Beim letzten
Spiilvorgang wird der Drei-Wege-Hahn (H1) in Richtung (B2) geschaltet und die
Stickstoffatmosphdre im Reaktionsautoklaven auf Normaldruck abgesenkt. Danach sind
der Drei-Wege-Kugelhahn (K4) und das Zwei-Wege-Nadelventil (N1) zu schlieBen. Der
Drei-Wege-Kugelhahn (K2) wird nun in Richtung (K1) geschaltet und der Fiillautoklav
wieder an das System gekoppelt. Die Drei-Wege-Kugelhihne (K3) und (K1) werden in
Richtung (K2) geschaltet. Es erfolgt die Einkondensation von Butadien in den
Reaktionsraum, wobei der Fiillautoklav mit einer HeiBluftpistole auf Raumtemperatur
erwdrmt wird. Nach Beendigung der Einkondensation in den Reaktionsautoklaven werden
die Drei-Wege-Kugelhdhne (K1), (K2) und (K3) geschlossen und der Fiillautoklav vom
System getrennt. Nun erfolgt eine Gegenwiegung des Fiillautoklaven, um den
Massenanteil des Monomeren zu bestimmen. Bei mehrmaliger Einkondensation von
Butadien sind die entsprechenden Arbeitsschritte zu wiederholen. Nachdem alle

Komponenten der Polymerisation in den Reaktionsautoklaven eingebracht worden sind,
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wird dieser in die Heizhaube S 30® gestellt. Es sind nun die Rithrgeschwindigkeit an der
Heizhaube S 30® und die entsprechende Temperaturvorwahl am Temperaturregler
WRX 2000" einzustellen. Jetzt kann die Polymerisation gestartet werden.

Am Ende der Vorbereitungen wird das Flaschendruckminderungsventil (A1) iiber die
Spiileinrichtung mehrmals mit Stickstoff gespiilt, um Korrosion an den Komponenten des
Ventils (Al) vorzubeugen. Hierzu muss das Absperrventil (B1) geschlossen und die
Ventile (B2) und (B4) alternierend gedffnet und geschlossen werden. Zur Beendigung der
Sptilvorginge wird das Absperrventil (S1) geschlossen und alle Verbindungsschlduche
mit dem Ablassventil (B4) auf Normaldruck gebracht, wobei die Ventile (B2) und (B3)

noch gedffnet sein miissen. Zum Schluss werden alle Ventile und Hahne geschlossen.

Es besteht die Moglichkeit im Verlauf der Polymerisationen Proben zu ziehen. Als
Vorbereitung muss der Gewebeschlauch vom Zwei-Wege-Nadelventil (N1) getrennt
werden. Nun wird der Drei-Wege-Kugelhahn (K3) in Richtung (N1) geschaltet. Durch ein
behutsames Offnen von (N1) kann eine Probe direkt in einem Schnappdeckelglas
aufgefangen werden. Nach Beendigung der Probenentnahme sind alle Ventile wieder zu

schlieBen.

Um die Polymerisation zu beenden, wird der Reaktionsautoklav aus der Heizhaube S 30®
entnommen und im Abzug mit dem Aceton-Trockeneis-Bad auf ungeféhr 5 °C abgekiihlt.
Nach Erreichen der gewiinschten Temperatur wird der Gasbrenner in der
Verbrennungskammer (Abbildung 4.2.8) angeziindet und der Drei-Wege-Kugelhahn (K4)
in Richtung Zwei-Wege-Nadelventil (N2) geoffnet. Das Zwei-Wege-Ventil wird
behutsam geoffnet, bis die gewlinschte Durchflussmenge an Restmonomer erreicht ist.
Die Verbrennung des Restmonomers wird durch den Sichtschlitz beobachtet. Nach
Beendigung des Verbrennungsvorganges wird das Zwei-Wege-Nadelventil (N2) und der
Drei-Wege-Kugelhahn (K4) geschlossen und der Gasbrenner abgeschaltet. Danach wird
der Autoklavenbecher vom Autoklavenkopf getrennt und die Polymerldsung in einen
Rundkolben gegossen. Es erfolgt die Zugabe der Stabilisator-Ldsung. Die Reinigung des
Autoklavenbechers erfolgt mit THF.
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4.2.4 Statistische Copolymerisation von Butadien(BD) mit Isopren (IP) und
n-Butylacrylat (BA)

Die Durchfiihrung der statistischen Copolymerisation erfolgt ebenfalls im
Reaktionsautoklaven. Die  Arbeitsschritte und -abldufe sind identisch zur
Homopolymerisation. Allerdings erfolgt die Vorlage des von Inhibitor befreiten
Comonomers gleichzeitig mit dem Losungsmittel, dem Initiator und dem RAFT-Agens

im Autoklavenbecher.
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Abbildung 5.0.1

Schematische Gesamtiibersicht des experimentellen Aufbaus I1lI: Der Aufbau kann in drei

Hauptabschnitte untergliedert werden, welche mit den Kennzeichnungen B1, B2 und B3

versehen sind. Die Abschnitte B1 und B2 sind von der Bedienung und vom Aufbau in grofSen

Teilen zu den Abschnitten A1 und A2 (Abbildung 4.2.1) identisch.
In diesem Kapitel wird die Neukonzeption des Autoklaven II ,Modell Conti*
beschrieben. In Abbildung 5.0.1 ist eine Ubersicht aufgezeigt, um die Beschreibung und
Benennung der einzelnen Komponenten zu erleichtern. Die besonderen Anforderungen an
dieses Modell werden in Kapitel 5.1 beschrieben. Aufgrund der Erfahrungen mit dem
Autoklaven 1 ,Modell II* sind einige Neuerungen und Verbesserungen in die
Entwicklung dieses experimentellen Aufbaus eingeflossen. Im Kapitel 5.2 wird der
technische Aufbau des Autoklavenkorpers beschrieben. Im néchsten Kapitel wird der
Zusammenbau des Autoklaven II beschrieben. Die Montage der einzelnen Komponenten
des experimentellen Aufbaus kann nicht in willkiirlicher Art und Weise erfolgen, da das
rdumliche Platzangebot dies unterbindet. Im Kapitel 5.4 wird auf die Bedienung des
Autoklaven II am Beispiel einer statistischen Copolymerisation von 1,3-Butadien mit

Styrol eingegangen.

5.1 Anforderungen an den Autoklaven II

Die allgemeinen Anforderungen an eine Apparatur, mit der Fliissiggase oder gasformige
Monomere thermisch polymerisiert werden konnen, wurden bereits in Kapitel 4.1
beschrieben und haben auch fiir das neue Modell weiterhin ihre Giiltigkeit. Im Rahmen
der Industriekooperation entstand der Wunsch nach Polymerproben mit einer Masse von
mindestens 80 g. Die Herstellung dieser Proben sollte in einem Polymerisationsdurchgang
erfolgen, um Schwankungen in der Probenqualitdt wihrend der wiederholten Produktion
zu vermeiden. Aus diesem Grund muss das Reaktionsvolumen entsprechend grof3
dimensioniert werden. Die Erfahrungen mit der Herstellung von Polybutadien und
entsprechenden Copolymeren mittels RAFT-Polymerisation ermoglichten eine
Abschitzung des benétigten Reaktionsvolumens, welches mindestens 1600 cm® fassen
sollte. Die Hochskalierung des Polymerisationsmaf3stabs birgt allerdings gewisse Risiken.
Da die zylindrische Form des Autoklaven I {ibernommen wird, resultiert durch die
Erhohung des Reaktionsvolumens ein verdndertes Oberflichen- zu Volumenverhiltnis.
Der thermische Ausgleich mit der Umgebung, um {iberschiissige Reaktionswérme

abzufiihren, kann in diesem Fall nicht so effektiv vollzogen werden. Aus diesem Grund
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sollten die Regelintervalle des Thermoreglers individuell auf den entsprechenden
Befiillungszustand des Autoklaven angepasst werden konnen, um ein mogliches
,2Durchgehen® der Reaktion zu unterbinden und eine maximale Aufheizrate ohne
Uberhitzungszonen zum Sollwert zu ermdglichen. Daher ist eine leistungsfihige und
gleichzeitig sensible Heizung unerlédsslich. Weiterhin ist eine effektive Kiihlung des
Autoklavenkdrpers wichtig, um das Einkondensieren des 1,3-Butadiens bei der Befiillung
zu erleichtern. Eine schnelle Abkiihlung des Polymerisationsansatzes ist nicht nur fiir die
definierte Beendigung der Polymerisation notwendig, sondern kann auch im Notfall
Schlimmeres verhindern. Als weitere Notfalleinrichtung ist eine Berstscheibe
erforderlich. Fiir die gewiinschten Reaktionsbedingungen ist ein Berstdruck von 50 bar
vorgesehen.

Um die zu untersuchenden Polymerisationssysteme ausreichend genau zu beschreiben, ist
eine Probenentnahme wiéhrend der Polymerisation von Vorteil. Die Probenentnahme ist
auch schon beim Autoklaven I moglich, wobei allerdings das geschlossene System
geoffnet werden muss. Somit kann bei jeder Probenentnahme 1,3-Butadien entweichen
und die Reaktionszusammensetzung nachhaltig verdndern. Auch aus gesundheitlichen
Aspekten sollte die Expositionsdauer von Menschen mit 1,3-Butadien komplett
unterbunden werden. Aus diesen Griinden sollte eine Probenentnahme innerhalb des
geschlossenen Systems ermoglicht werden. Generell ist eine Erhohung der Flexibilitit des
experimentellen Setups erstrebenswert, um auf verdnderte Reaktionsbedingungen oder
neue Polymerisationssysteme vorbereitet zu sein. Beim Autoklaven I mussten das
Befiillen, das Spiilen mit Stickstoff und die Probenentnahme durch eine einzige Offnung
erfolgen. Aus diesem Grund war ein Umbau oder eine Verdnderung am apparativen
Aufbau wihrend der Polymerisation nahezu unvermeidbar. Die Erhhung der Flexibilitét
resultiert ebenfalls in einer erhohten Bedienerfreundlichkeit.

Um Polymerisationen mit hochviskosen Medien oder an der Oberfliche von Fiillstoffen
zu ermoglichen, sollte die Kraftiibertragung auf das Riihrwerk direkt erfolgen. In diesem

Zusammenhang ist auch eine Erh6hung der maximalen Riihrleistung wiinschenswert.
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5.2 Konstruktionsmerkmale des Autoklaven II

In diesem Abschnitt wird die praktische Umsetzung der im Kapitel 5.1 erwihnten
Anforderungen beschrieben. In Abbildung 5.0.1 ist eine schematische Gesamtiibersicht
des experimentellen Aufbaus ersichtlich. Diese Ubersicht ermdglicht eine in sich
schliissigere Beschreibung der Apparatur.

In den nachfolgenden Unterkapiteln wird der Druckkorper des Autoklaven II beschreiben.
Hierbei wird zwischen den Autoklavenkopf (Kapitel 5.2.1) und dem Autoklavenbecher
(Kapitel 5.2.2) unterschieden.

5.2.1 Autoklavenkopf

Um dem Wunsch nach einer erhohten Flexibilitdt des experimentellen Aufbaus gerecht zu
werden, wird der Autoklavenkopf mit einer Vielzahl an Anschlussmoglichkeiten
versehen. Die Einkondensation des 1,3-Butadiens erfolgt durch ein Tauchrohr. Weiterhin
ist eine Offnung fiir das Vorlegen der einzelnen Komponenten des
Polymerisationsansatzes vorgesehen, so dass der Autoklavenbecher zum Befiillen nicht
vom Autoklavenkopf getrennt werden muss. Auch das Spiilen mit Stickstoff sollte {iber
einen separaten Eingang erfolgen. Das Rithrwerk wird mittig im Autoklavenkopf
integriert, um eine gleichméfBige Durchmischung der Reaktionslosung zu gewihrleisten.
Weiterhin befinden sich die Berstscheibe, das Manometer, der Zugang fiir das
Thermoelement und der Ausgang fiir den Druckausgleich und die Entsorgung des
Restmonomers im Autoklavenkopf. Diese Zentralisierung ermdglicht zum Einen den
einfachen Austausch der Autoklavenbecher und zum Anderen eine feste Installation des
Autoklavenkopfes in der Halterung, wodurch Wartungs- und Reparaturarbeiten erleichtert
werden. In Abbildung 5.2.1 ist eine schematische Zeichnung des Autoklavenkopfes zu
sehen. Insgesamt befinden sich am Autoklavenkopf sieben Anschliisse. Ein M30x2
Gewinde oben in der Mitte ermoglicht die Aufthahme der Magnetriihrkupplung. Die vier
seitlichen Offnungen an den abgeschriigten Seiten dienen zur Aufnahme der Berstscheibe
(NPT 1/4%), des Thermofiihlers (G 1/4%), des Einfiillstopfens (G 1/4“) und eines
Einschraubadapters RZ (G 1/4%) fiir die Befestigung des Zwei-Wege-Kugelhahns (KS5).
An der duBeren vertikalen Seite befinden sich zwei weitere Offnungen mit einem G 1/4*
Gewinde. An diesen Stellen kdnnen das Manometer und der Drei-Wege-Kugelhahn (K4)
installiert werden. Die Befestigung des Autoklavenkopfes an der Halteplatte erfolgt

mittels sechs M8 Zylinderkopfschrauben mit Innensechskant.
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Abbildung 5.2.1

Dreidimensionale Ansicht des Autoklavenkopfes im Entwurf.

Der Autoklavenbecher wird am Autoklavenkopf mit acht M12 Zylinderkopfschrauben mit
Innensechskant befestigt, welche in den Befestigungsring geschraubt werden. Dieser
Befestigungsring ist ebenfalls aus V4A Edelstahl gefertigt und besitzt einen
AuBendurchmesser von 166 mm. Der Auflendurchmesser ist somit identisch mit dem des
Autoklavenkopfes (Abbildung 5.2.2). Der Befestigungsring hat eine Hohe von 20 mm
und besitzt ein Innengewinde von M130x2 fiir den groflen Autoklavenbecher. Bei dem
kleinen Autoklavenbecher verringert sich das Innengewinde des Befestigungsringes auf
75x2 mm. Nachdem der jeweilige Befestigungsring mit dem Autoklavenbecher
verschraubt ist, kann die Montage mit dem Autoklavenkopf erfolgen. Ein Ring aus PTFE
ist in einer Nut am jeweiligen Autoklavenbecher fixiert. Beim Festziehen der acht
Verbindungsschrauben wird dieser Dichtring an die plane Unterseite des
Autoklavenkopfes gedriickt und somit abgedichtet. Fiir den groflen Autoklavenbecher
wird ein Dichtring in den Abmessungen 116x3 mm und fiir das kleine Arrangement in

den MaBen 60x3 mm verwendet.
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Abbildung 5.2.2

Technische Zeichnung des Autoklavenkopfes mit der Darstellung der relevanten Abmessungen
und Daten: Die Abschrdgung an der Oberseite des Autoklavenkopfes erleichtert die Installation
und die Bedienung der angebrachten Ventile und Verschliissen. Die Unterseite des
Autoklavenkopfes ist plan gehalten, um eine Abdichtung liber einen O-Ring aus PTFE am

Autoklavenbecher zu ermdglichen.

5.2.2 Reaktionsraum und Reaktionsvolumen

Als maligebende Weiterentwicklung sollte das Reaktionsvolumen deutlich vergroBert
werden. Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen ist es allerdings vorteilhaft auch
Polymerisationen in kleineren MaBstiben mit 1,3-Butadien durchzufiihren, um den
Verbrauch an Chemikalien moglichst gering zu halten. Aus diesem Grund sind fiir die
Neuentwicklung zwei Autoklavenbecher vorgesehen. Die Reaktionsvolumina betragen
450 cm’ und 1900 cm’ und kénnen in wenigen Handgriffen getauscht werden. Um dieses
Volumenunterschiede zu realisieren, werden die Radien der Zylinder variiert, wobei die
Hohe nahezu konstant bleibt. In diesem Fall konnen also bei einem Tausch der
Autoklavenbecher die inneren Einbauten unverdndert bleiben und miissen nicht in der
Linge angepasst werden. Im Umkehrschluss miissen allerdings die Einbauten, wie das
Tauchrohr, der Riihrer und das Thermoelement moglichst zentral in der Mitte positioniert

werden, damit diese auch im kleineren Autoklavenbecher untergebracht werden konnen.
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In den Tabellen 5.2.1 und 5.2.2 sind die Innenabmessungen der unterschiedlichen

Autoklavenbecher dargestellt.

Tabelle 5.2.1

Auflistung der AbmafSe und der technischen Daten des Druckkérpers des Autoklavenbechers A

mit dem kleinen Reaktionsvolumen:

Innendurchmesser (mm) 54
AulBendurchmesser (mm) 80
Innenhdéhe (mm) 200
AulBlenh6he (mm) 220
Priifdruck (bar) 83
max. Arbeitsdruck (bar) 50
Arbeitsvolumen (cm?) 450
Werkstoff 1.4301

Tabelle 5.2.2

Auflistung der AbmafSe und der technischen Daten des Druckkdrpers des Autoklavenbechers A

mit dem grofsen Reaktionsvolumen:

Innendurchmesser (mm) 110
AuBlendurchmesser (mm) 140
Innenhdéhe (mm) 207
AuBenhohe (mm) 227
Priifdruck (bar) 83
max. Arbeitsdruck (bar) 50
Arbeitsvolumen (cm’) 1900
Werkstoff 1.4301
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Der Innenraum des Druckkorpers ist glatt und mit einem flachen Boden versehen. An der
Aulenseite befindet sich eine spiralformige Nut mit einer Tiefe von 3,2 mm und einer
Breite von 3,0 mm. Diese Nut dient zur Aufnahme des Mantelheizleiters, welcher sich an
der Mantelfliche des Druckkorpers befindet. Der Abstand zwischen den einzelnen Nuten
betrdgt beim groBen Autoklavenbecher 6,0 mm und beim kleineren Pendant 3,0 mm,
wodurch eine recht enge Wicklung des Heizleiters ermdglicht wird. Die technischen

Spezifikationen der Heizeinrichtung werden im nachsten Kapitel beschrieben.
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Abbildung 5.2.3
Technische Zeichnung des Druckkérpers mit einem Innenvolumen von 1900 cm3: An der
Unterseite befindet sich das G 1/2" Gewinde fiir die Aufnahme der Ablassschraube. An der
Oberseite ist ein M130x2 Gewinde, auf welches der Befestigungsring geschraubt wird. An der
Mantelseite ist die spiralférmige Nut fiir die Aufnahme des Heizleiters zu erkennen.
Der Innenraum des Druckkorpers ist mit einer Innenzelle versehen, die leicht entfernt
werden kann und somit die Reinigung erleichtert. In der Bodenmitte des Einsatzes
befindet sich ein G 1/4* Gewinde, um den Auslass zu montieren. Der Boden steigt von
dieser Offnung zu Rand hin in einem Winkel von ca. 17 ° an (Abbildung 5.2.6). Somit ist
eine restlose Entleerung der Autoklavenbecher mdglich, da die Polymerisationslosung

immer mittig ablduft. Diese Innenzylinder werden am Boden des Autoklavenbechers
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fixiert. Die Druckfestigkeit des Auslasses an der Unterseite des Druckkorpers wird durch
einen Einschraubadapter mit einem G 1/2* Gewinde ermdglicht. Dieser wird von unten in
den Boden des Autoklavenbechers mit einem Schliissel der Grof3e 34 verschraubt und mit

einer Unterlegscheibe aus Kupfer abgedichtet (Abbildung 5.2.4).

Abbildung 5.2.4

Fotografie des grofsen Einschraubadapters (RZ3) mit Dichtungsscheibe aus Kupfer und O-Ring

aus PTFE: Rechts daneben ist die Sicherungsschraube des Innenzylinders zu sehen.
Dieser Einschraubadapter ist innen hohl und kann auf der AuBenseite einen G 3/8%
Einschraubadapter der Firma Swagelok® aufnehmen, welcher dann wieder auf das iibliche
6 mm metrische System flihrt. Auf der anderen Seite des Einschraubadapters wird ein O-
Ring aus PTFE in einer Nut aufgenommen und schlie3t biindig mit der Innenkante des
Druckkorpers des Autoklavenbechers ab. Wenn der Innenzylinder eingesetzt wird, liegt er
auf diesem O-Ring auf. Innerhalb des Einschraubadapters wird eine hohle Schraube mit
G 1/4* Gewinde eingesetzt und mit dem Innenzylinder mit Hilfe eines Inbusschliissels der

GrofBe 6 verschraubt. Durch das Anziehen dieser Schraube wird der Innenzylinder auf den
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O-Ring des grofen Einschraubadapters gezogen und dichtet den Innenzylinder zum

Druckkorper des Autoklavenbechers hin ab.

v

Abbildung 5.2.5

Fotografie des zusammengesteckten Einschraubadapter (RZ3): Das iiberstehende G 1/4“

Gewinde wird mit dem Boden des Innenzylinders verschraubt.
Beim Ablassen der Polymerisationslosung flieft diese durch den grofen
Einschraubadapter und die Sicherungsschraube des Innenzylinders. Diese Konstruktion
ermoglicht den FEinbau von verschiedenen Einsdtzen bzw. Innenzylinder mit
unterschiedlichen Beschaffenheiten, ohne den Druckkorper tauschen zu miissen. In
Abbildung 5.2.6 ist der Innenzylinder des groBen Autoklavenbechers zu sehen. Es handelt
sich um eine sehr diinnwandige Konstruktion, da der Innenzylinder keine Druckfestigkeit
aufweisen muss. Zur Reinigung des Autoklavenbechers kann dieser Einsatz entfernt und
separat gereinigt werden. Im Falle eines Verklebens des Innenzylinders mit dem
Druckkorper kann der Einschraubadapter RZ3 entfernt werden und kann gegen eine etwas
langere Schraube des gleichen Gewindetyps ersetzt werden. Beim Einschrauben dieser

Schraube wird die Innenzellen nach oben gedriickt und 16st sich vom Druckkérper.
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Abbildung 5.2.6
Technische Zeichnung der Innenzelle des grofsen Autoklavenbechers: Der Boden im Inneren des

Einsatzes ist angeschrdgt, um ein restloses AbfliefSen der Reaktionslésung zu ermdglichen.
5.2.3 Mantelheizleiter und Temperaturregler

Eine sensible Temperatursteuerung ist bei einer thermisch initiierten Polymerisation
unerldsslich. Aus diesem Grund wird die Temperatur direkt in der Polymerisationslésung
gemessen. Die Steuerung der Mantelheizleiter erfolgt iiber einen Thermoregler der Firma
Eurotherm® mit einer einstellbaren Regelstrecke. Diese Selbstoptimierung der
Regelstrecke ermoglicht es, auch bei unterschiedlichen Befiillungszustinden des
Autoklaven eine optimale Aufheizrate zu ermitteln. Fiir jeden Autoklavenbecher ist ein
separater Thermoregler vorhanden. Die Mantelheizleiter befinden sich in unmittelbarer
Néhe zum Druckkorper des jeweiligen Autoklavenbechers und werden mit einer engen
Wicklung in einer Nut eingelegt, welche sich um die gesamte Mantelfliche des
Autoklavenbechers zieht. Als duBere Abdeckung des Mantelheizleiters dient der
Kiihlmantel, welcher wihrend der Heizphase luftleer ist. Der Mantelheizleiter ohne kalte
Enden besitzt einen Durchmesser von 3 mm. In den Tabellen 5.2.3 und 5.2.4 sind die

technischen Daten der Mantelheizleiter aufgezeigt.
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Tabelle 5.2.3
Technische Daten des Mantelheizleiters der Firma Thermocoax® ohne kalte Enden fiir den

grofden Autoklavenbecher:

Durchmesser (mm) 3,0

Linge (m) 10,0

spez. Widerstand (€2/m) 1,4
Widerstand (Q) 14,0
Leistung (W) 3778

Spannung (V) 230

Stromstirke (A) 16,4

Tabelle 5.2.4

Technische Daten des Mantelheizleiters der Firma Thermocoax® ohne kalte Enden fiir den

kleinen Autoklavenbecher:

Durchmesser (mm) 3,0

Linge (m) 8,0

spez. Widerstand (€2/m) 1,4

Widerstand (Q) 11,2
Leistung (W) variabel

Spannung (V) 230
Stromstarke (A) variabel

Der Eigenwiderstand des Mantelheizleiters aus Tabelle 5.2.3 ist zu gering, um einen
Betrieb mit einer Spannung von 230 V zu ermoglichen. Aus diesem Grund wird ein
Zusatzwiderstand geschaltet, um die Amperezahlen zu verkleinern. Je nach GroBle dieses
Zusatzwiderstandes kann die Leistung variiert werden. Da der Mantelheizleiter keine

kalten Enden besitzt, erfolgt die Isolierung {liber einen Aufsatz aus Porzellan.
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Abbildung 5.2.7

Auftragung der Ist-Temperatur gegen die Zeit: Nach der Selbstoptimierung der Regelstrecke

kann ein Uberhitzen des Reaktionsansatzes vermieden werden. Die Aufheizrate ist fiir den

grofsen Autoklavenbecher mit einem Fiillvolumen von ca. V = 950 cm? und einer Solltemperatur

von T = 87 °C charakteristisch.
Ein Cr-Ni-Cr Thermoelement dient zur Bestimmung der Ist-Temperatur, welches
druckfest mit einem Einschrauber der Firma Swagelok® installiert ist, wodurch ein
leichter Austausch ermdglicht wird. Das Thermoelement wird am Tauchrohr fixiert. Als
Regler dient das Modell 3216 der Firma Eurotherm®. Nach der Selbstoptimierung der
Regelstrecke kann eine schnelle Aufheizphase ohne ein Uberschwingen gewihrleistet
werden. In Abbildung 5.2.7 ist eine Autheizphase des groBlen Autoklavenbechers
dargestellt.

5.2.4 Kiihlsystem

Eine effektive Kiihlung erleichtert den Umgang mit dem Autoklaven II. Bei der

Einkondensation von 1,3-Butadien ist ein gekiihlter Autoklavenbecher ebenso

erforderlich, wie zur definierten Beendigung einer thermischen Polymerisation. Die
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Kiihlmanschette dient als duflere Abdeckung des Mantelheizleiters. Der Kiihlmantel ist
aus einer Kupfer-Zink-Legierung gefertigt und ist fiir einen Kiihlmitteldruck von 0,5 bar

ausgelegt. Die Anschliisse an der Kiihlmanschette haben einen Durchmesser von 12 mm.
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Abbildung 5.2.8

Technische Zeichnung der Kiihlmanschette des grofien Autoklavenbechers.
Die Verbindung zum Thermostaten erfolgt iiber Silikonschlauche, welche mittels
Schlauchschellen gesichert werden. Im zufiihrenden Silikonschlauch ist ein Drei-Wege-
Hahn geschaltet. Dieser ermdglicht das Ausleeren des Kithlmantels mit Uberdruck, wobei
das Kiihlmittel in das Reservoir des Thermostaten gedriickt wird. Der Kiihlmantel kann
jederzeit mit Kiihlfliissigkeit in einem Temperaturbereich von —10°C bis
Raumtemperatur geflutet werden. Aufgrund der direkten Ndhe der Heizung und der
Kiihlung zur Polymerisationslosung wird eine effektive Wéarmeiibertragung erméglicht. In
Abbildung 5.2.8 ist der Kiihlmantel des groen Autoklavenbechers in einer technischen
Zeichnung dargestellt. Die Befestigung des Kiihlmantels erfolgt an der Unterseite des

Autoklavenbechers.
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5.2.5 Rithrwerk fiir hochviskose Medien

Die Riihrleistung des neuen Autoklaven soll im Vergleich zum ersten Modell um ein
Vielfaches erhoht werden. Aus diesem Grund wird der Riihrmagnet des kleinen

Autoklaven durch einen Rithrer mit einer festen Welle ersetzt.

Abbildung 5.2.9

Fotografie der Riihrwelle mit aufgesetztem Propeller fiir den grofsen Autoklavenbecher.

In Abbildung 5.2.9 ist eine Riihrwelle abgebildet. Der Propeller ist mit einer
Madenschraube an der Welle befestigt und kann jederzeit gegen andere Propellergroflen
und -formen getauscht werden. Die Riihrwelle wird an die Wellenaufnahme
(Durchmesser 7 mm) der Magnetrithrkupplung MRK36 mit einer Madenschraube
befestigt. Die Spezifikationen und technischen Daten der Magnetrithrkupplung sind der
Tabelle 5.2.5 zu entnehmen. Diese wird mit dem Autoklavenkopf in das M30x2 Gewinde
verschraubt und mit einem Schneidring aus Kupfer abgedichtet. Weiterhin besteht die
Moglichkeit der Gaseinspeisung iiber ein Dosierventil (N1), welches seitlich an der

Magnetrithrkupplung angebracht ist.
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Tabelle 5.2.5
Auflistung des technischen Daten der verwendeten Magnetriihrkupplung MRK36:

Werkstoff 1.4435
max. Arbeitsdruck (bar) 200
max. Temperatur (°C) 300
max. Drehzahl (U/min) 3000
max. Drehmoment (Ncm) 90
Liange tiber alles (mm) 228

Die Magnetriihrkupplung ist wiederum auflerhalb des Druckkdrpers iiber einen Vierkant
mit einer flexiblen Welle verbunden, welche auf der anderen Seite in dem Spannfutter des
Riithrwerks befestigt wird. Die Kraftiibertragung der Magnetriihrkupplung ist bis zu einem
Drehmoment von 90 Nem gesichert. Das Riihrwerk der Firma Swagelok® verfiigt iiber ein
drehzahlunabhédngiges Drehmoment von 100 Ncm. Die Spezifikationen des Antriebes
sind in der Tabelle 5.2.6 aufgelistet. Die Halterung des Riihrwerks ist auf der Halteplatte
des Autoklavenkopfes befestigt.

Das hohe Drehmoment des Rithrwerkes und der Magnetriihrkupplung ermdglichen eine
gute Durchmischung bei hohen Viskosititen. Der Anstieg der Viskositit mit dem Umsatz
und das benétigte Drehmoment fiir eine typische RAFT-Polymerisation von 1,3-
Butadien"*”! wurde abgeschitzt und mit einer Kraftreserve der entsprechenden

Komponenten beaufschlagt.
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Tabelle 5.2.6

Auflistung der technischen Daten des Riihrwerkes IKA® Eurostar power control-vispc P1:

max. Viskositdt (mPas) 70000
Drehzahlbereich (U/min) 50-1200
Drehzahleinstellung stufenlos
Drehmoment (Ncm) 100
Drehmomentanzeige ja

5.2.6 Probenentnahme wihrend der Polymerisation

Als Weiterentwicklung ist auch die Probenentnahme innerhalb eines geschlossenen
Systems anzusehen. An der Unterseite des Autoklavenbechers befinden sich ein
Einschraubadapter (RZ3) wund ein  Drei-Wege-Kugelhahn (K5), um die
Polymerisationslosung abzulassen. An dieser Stelle kann ein druckfester Probennehmer
iiber eine Schnellkupplung des Typs QF® angeschlossen werden. Diese
Kupplungseinheiten zeichnen sich durch einen groBlen effektiven Querschnitt aus und
ermdglichen somit auch das Ablassen von hochviskosen oder heterogenen
Polymerisationssystemen. Aufgrund des Uberdrucks im Autoklaven im Vergleich zum
Probennehmer wird dieser befiillt. Nach der erfolgreichen Befiillung wird die Kupplung
druckfrei geschaltet und der Probennehmer kann dann vom System abgetrennt werden.
Die Probennehmer sind bis zu einem Druck von 80 bar und einer maximalen Temperatur
von 120 °C zuléssig. Als Material dient ein 1.4301 Edelstahl. Das Innenvolumen der

Probennehmer betrigt 25 cm”.
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Abbildung 5.2.10

Technische Zeichnung eines Probennehmers zur Entnahme von Polymerproben wdhrend der

Polymerisation. Der zweiteilige verschraubte Aufbau erleichtert die eventuell erforderliche

Reinigung.
In Abbildung 5.2.10 ist ein Probennehmer in einer technischen Zeichnung dargestellt. Der
zweiteilige Aufbau des Druckkdrpers ist ineinander verschraubt. Die Abdichtung erfolgt
hier in analoger Weise zum Autoklaven II. Ein Dichtungsring aus Viton (FKM 80) in der
Grofe 34x3 mm ist in einer Nut an der Oberseite des Bechers eingefasst. Beim
Verschrauben der beiden Teile driickt der Dichtring an die plane Unterseite des
Probennehmerkopfes und dichtet somit ab. Ein G 1/4“ Gewinde in der Mitte des Kopfs
ermoglicht die Aufnahme eines Einschraubadapters und eines Drei-Wege-Kugelhahnes
(P1). An dieser Stelle kann dann die Kupplung des Typs QF” installiert werden, um einen
Anschluss an den Autoklaven zu ermdglichen. Im Gegensatz zur Abbildung 5.2.10
wurden die Probennehmer noch mit einem weiteren G 1/4* Gewinde bestiickt. Dieses
befindet sich mittig im Boden des Bechers und erméglicht wiederum die Aufnahme eines
Einschraubadapters bzw. die Aufnahme eines Zwei-Wege-Kugelhahns (P2). Im Laufe der
Arbeiten mit dem Autoklaven II hat sich herausgestellt, dass ein Ablassen der
Polymerprobe besser zu handhaben ist als das Aufschrauben des gesamten

Probennehmers.
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5.2.7 Sicherheitseinrichtungen

Als besondere Sicherungseinrichtungen am Autoklaven II selbst sind die Berstscheibe
und das Flammriickschlagventil zu nennen. Die Berstscheibe ist auf einen Berstdruck von
50 bar bei 90 °C konzipiert worden. Dieser Wert entspricht somit dem maximalen
Arbeitsdruck des experimentellen Aufbaus. Das Gehéduse und die Berstscheibe wurden bei
der Firma Bormann&Neupert® hergestellt und zeichnen sich durch einen geringen
Platzbedarf aus. Die Verschraubung mit dem Autoklavenkopf erfolgt {iber ein NPT 1/4*
Gewinde. Die Abmessungen das Gehéuse der Berstscheibe betragen 27 mm in der Hohe
und 32 mm in der Kantenldnge. Der Deckel der Berstscheibe besitzt ein Quermal3 von 29
mm und eine Hohe von 13 mm. Das Gehduse und der Deckel haben die Grundform eines
Schraubenkopfes und konnen mit einem entsprechenden Maulschliissel eingeschraubt
werden. Oberhalb des Gehduses wird die Berstscheibe druckrichtig eingelegt und mit dem

ebenfalls achteckigen Deckel fixiert.

Abbildung 5.2.11

Fotografie der Berstscheibeneinrichtung: Im Gehdusedeckel sind die seitlichen Ablasséffnungen

zu erkennen. Zwischen dem Gehduse und dem Deckel ist die Berstscheibe installiert.
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Beim Einsetzten und beim Zusammenbau darf die Berstscheibe auf keinen Fall beschéadigt
werden, da dann die Sicherheitsanspriiche nicht erfiillt werden kénnen. Abbildung 5.2.11
zeigt eine Fotografie der Berstscheibe. Im Falle eines Zerplatzens der Berstscheibe
entweicht der Uberdruck durch die seitlichen Offnungen des Gehiusedeckels.

Als weitere Besonderheit des experimentellen Aufbaus ist das Vorgehen zur Entsorgung
von unverbrauchtem 1,3-Butadien zu nennen. Aufgrund der toxischen und
krebserregenden Wirkung des Monomers ist eine Exposition zu vermeiden. Ein
Verdampfen im Abzug ist moglich, kann allerdings nur fiir sehr geringe Mengen an
1,3-Butadien durchgefiihrt werden, da die maximale Belastung der Abluft im

Massenstrom nicht hoher als 2,5 g/hl**]

sein darf. Aus diesem Grund ist die Verbrennung
des Restmonomers eine effektive und sichere Variante, um groBere Mengen an 1,3-
Butadien zu entsorgen. Um eine sichere Verbrennung ohne Flammriickschlige in den
Autoklaven zu garantieren, wird zwischen dem Zwei-Wege-Nadelventil (N2) und dem
Gasbrenner eine Sicherheitseinrichtung mit der Modellbezeichnung RF53N-ES der Firma
Witt®*)  geschaltet. Dieses Flammriickschlagventil verhindert den gefahrlichen
Gasriicktritt und Flammriickschlige nach EN 730/1SO 5175-1%1. Zwei Einschraubadapter
mit einem 1/4“ NPT Gewinde komplettieren die Sicherheitseinrichtung und ermoéglichen
die Integration in das metrischen System des experimentellen Aufbaus. Eine Verbrennung
des Restmonomers sollte allerdings nicht frei im Abzug realisiert werden. Einerseits
kommt es zu einer zu starken Verschmutzung durch Verbrennungsriickstinde und
andererseits ist die Verbrennung nicht vollstindig. Aus diesem Grund wurde eine
gekapselte Kammer konstruiert, um den Bereich der Verbrennung zu minimieren und eine
Schornsteineffekt zu erzielen. Durch die erhohte Sogwirkung, welche durch diese

Kammer erzeugt wird, kommt es zu einer sauberen Verbrennung.
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Abbildung 5.2.12
Fotografie der Verbrennungskammer mit gedffneter Seitenklappe: Im vorderen Bereich ist die
Beobachtungsluke und die untere Beliiftungséffnungen zu sehen. Das Flammriickschlagventil
der Firma Witt® ist aufSerhalb der Kammer installiert. Der Gasstrom wird durch ein 6 mm
Edlestahlrohr ins Innere der Kammer geleitet.
In Abbildung 5.2.12 ist eine Fotografie der Umbauung abgebildet. Sie besitzt ein
quaderformiges Grundgeriist mit den Abmessungen 400 mm x 196 mm x 300 mm
(HxBxT). An der Vorderseite und den beiden Seitenteilen sind im unteren Bereich
Luftschlitze angebracht, welche mit einem feinmaschigen Messinggitter iiberdeckt sind.
Im oberen Bereich der Vorderseite ist eine verschlieBbare Beobachtungséffnung
installiert, um die Flamme wéhrend der Verbrennung zu kontrollieren. Weiterhin gibt es

eine grofle seitliche Klappe in L-Form, um den Gasbrenner in der Umbauung zu
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platzieren und die Entziindung der Flamme zu ermdéglichen. An der Riickseite der
Kammer befindet sich im oberen Bereich einen Offnung, welche direkt an die hausinterne
Abluft gekoppelt ist. Die Umgebungsluft wird von unten nach oben gesogen und sorgt fiir

eine effektivere und saubere Verbrennung.

Abbildung 5.2.13

Blick ins Innere der Verbrennungskammer bei der Entsorgung von 1,3-Butadien: Die blduliche

Flamme des Gasbrenners initiiert die Verbrennung des Gasstroms an Restmonomer.
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5.3 Aufbau des Autoklaven II

1,3-Butadien ein

IKA® Riihrwerk

Stickstoff ein
)
Temperaturregler

Eurotherm®
A T

Zwei-Wege-

Zwei-Wege- Nadelventil (N1)
Kugelhahn (K4)
MRK Ei .f"ll topft
infiillstopfen
Rz| 36 P Zwei-Wege-

RZ1 J ‘ RZT Nadelventil (N2)
Berstscheibe O<{

Halteplatte (

Drei-Wege-
Kugelhahn (K3)

RZ2

Manometer-Reaktordruck

Olive
Mantelheizleiter
Thermocoax®
Flammriickschlag-
ventil
— J
Tauchrohr Temperaturfiihler —
Kiihlmantel

>

Autoklavenbecher

@ Gasbrenner

Drei-Wege-Hahn (P1)

- am Probennehmer
Silikonschlauch

Olive
Drei-Wege-Kugelhahn Kupplung 2 QF”
(K5) RZ
Kupplung 1 QF”
Olive upplung 1Q Probenbecher
Abfallbehalter
Zwei-Wege-
Kugelhahn (P2)

Abbildung 5.3.1
Schematische Ubersicht des Abschnittes B3 des Autoklaven 1I: Die Installation der einzelnen

Komponenten erfolgt in einer strikten Reihenfolge. Die Abschnitte B1 und B2 der Abbildung

4.2.1 bediirfen keiner weiteren Erkldrung.
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Der schematische Aufbau des Autoklaven II ist in Abbildung 5.3.1 dargestellt. In diesem
Kapitel wird nun der Zusammenbau der einzelnen Komponenten erldutert. In der
Ausgangsituation ist der Autoklavenkopf an der Halteplatte mit sechs
Zylinderkopfschrauben mit Innensechskant befestigt. Weiterhin wird angenommen, dass
der Autoklavenbecher, der Mantelheizleiter mit Verkabelung und der Kiihlmantel jeweils
eine feste Einheit bilden. Die meisten Ventile, Hihne oder Einschraubadapter bedienen

1591 der Firma Swagelok®. Bei

sich dem System der Zwei-Klemmring-Rohrverschraubung
diesem System wird zwischen Erstmontage und wiederholter Montage unterschieden.
Dies ist bei der Wartung und Montage des Autoklaven II zu beachten. Weiterhin ist es
allgemeingiiltig, dass Gewinde immer mit Teflonband oder in seltenen Féllen auch mit

Teflonspray gegen das Kaltverschweillen gesichert werden.
5.3.1 Montage des Riihrwerks und der Magnetriihrkupplung

Im ersten Arbeitsschritt wird die Riihrwelle an die Welle der Magnetrithrkupplung
(MRK36) aufgesetzt und mit einer Madenschraube gesichert. Hierbei ist drauf zu achten,
dass die Madenschraube direkt an die abgeflachte Seite der Welle ansetzt. Dann wird das
M30x2 Gewinde mit Teflonband umwickelt, um ein Kaltverschweilen der Komponenten
zu unterbinden. Ein Schneidring aus Kupfer wird als Dichtring untergelegt und die
Magnetrithrkupplung mit dem Autoklavenkopf mit einem Maulschliissel (SW32)
verschraubt. Danach erfolgt die Montage des Propellers an der Rithrwelle. Hierzu wird
der Propeller auf die Welle aufgesetzt und mit einer Madenschraube an der abgeflachten
Seite gesichert. Nun wird das Riithrwerk in die entsprechende Halterung gesetzt und nur
leicht befestigt, so dass ein Ausrichten noch moglich ist. Dann wird die flexible Welle in
das Spannfutter des Riithrwerks eingesetzt und auf den Vierkant an der
Magnetrithrkupplung gesteckt. Das Riithrwerk wird jetzt mit der Welle gefluchtet, um
einen moglichst ruhigen Lauf zu erreichen. Danach erfolgt die Montage des PFA-

Schlauches an das Zwei-Wege-Nadelventil (N1).
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5.3.2 Montage des Tauchrohrs, des Thermoelements und der Berstscheibe

In diesem Abschnitt werden die inneren Einbauten installiert. Das 6 mm
Edelstahltauchrohr ist in sich zweiteilig verschraubt, da der obere Teil auf den
abgeschrédgten Flanken des Autoklavenkopfes sitzt und somit das Tauchrohr an sich eine
Kriimmung aufweist, die die Montage eines FEinzelstiicks unterbindet. Der
Einschraubadapter (RZ1) wird mit einer Unterlegscheibe versehen und mit dem
Autoklavenkopf verschraubt. Nun wird der obere Teil des Tauchrohrs von der Auflenseite
durch den Einschraubadapter (RZ1) geschoben, bis die Montage des unteren geraden
Abschnitts des Tauchrohrs problemlos moglich ist. Hierbei ist darauf zu achten, dass an
der AuBlenseite eine ausreichend grofe Restlinge des Tauchrohrs heraussteht, um die
Montage des Zwei-Wege-Kugelhahns (K4) zu ermoglichen. Der obere Abschnitt wird
dann mit dem Einschraubadapter (RZ1) fixiert. Nun konnen die beiden Abschnitte des
Tauchrohres verschraubt werden und der PFA-Schlauch fiir die Einspeisung von 1,3-
Butadien an den Zwei-Wege-Kugelhahn (K4) angeschlossen werden. Dann wird der
Einschraubadapter (RZ1) fiir das Thermoelement mit einer Unterlegscheibe am
Autoklavenkopf befestigt. Das Thermoelement wird von auBlen vorsichtig durch den
Einschraubadapter geschoben und mit ihm verschraubt. Als néchstes wird die Verbindung
zwischen Thermoelement und Thermoregler hergestellt.

Die Berstscheibeneinrichtung ist bereits nach den Vorgaben aus Kapitel 5.2.8 komplettiert
worden. Das 1/4“ NPT Gewinde wird mit Teflonband umwickelt und in die
entsprechende Offnung am Autoklavenkopf verschraubt. Eine Abdichtung ist nicht
erforderlich, da das NPT Gewinde selbstdichtend ist.

5.3.3 Montage des Manometers und des Ablassventils (K3)

Unterhalb der Halteplatte werden fiir die seitlichen Offnungen des Autoklavenkopfes
ebenfalls G 1/4“ Einschraubadapter verwendet. Die Halteplatte des Autoklavenkopfes ist
sehr grof3 dimensioniert worden, so dass ein 6 mm Edelstahlrohr als Verldngerung dient,
um die Bedienbarkeit der Armaturen zu gewihrleisten. Die Abdichtung der
Einschraubadapter erfolgt wiederum mittels Unterlegscheiben. Das Manometer sollte im
Sichtbereich des bedienenden Personals liegen. Der Drei-Wege-Kugelhahn (K3) dient als
Ablassventil. Durch diesen Hahn kann der Stickstoffstrom und das restliche 1,3-Butadien
reguliert bzw. verbrannt werden. Um ungefdhrliche Gase zu entsorgen, wird ein 6 mm

PFA-Schlauch der entsprechenden Lénge angeschlossen und in Richtung Abluft verlegt.
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Um die Verbrennung des Restmonomers besser kontrollieren zu konnen, wird in
Schaltrichtung Flammriickschlagventil unmittelbar nach dem Drei-Wege-Kugelhahn (K3)
das Zwei-Wege-Nadelventil (N2) geschaltet. Durch die bessere Dosierbarkeit des
Nadelventils kann der Durchlass an 1,3-Butadien besser gesteuert und somit die Grofle

der Flamme in der Verbrennungskammer reguliert werden.
5.3.4 Installation des Einschraubadapters (RZ3) und der Innenzelle

Um die Montage des Einschraubadapters zu erleichtern, wird der Autoklavenbecher auf
die Oberseite gestellt. Die Innenzelle wurde dabei bereits in den Innenraum geschoben
und beim Umdrehen mit den Fingern fixiert. Der Auflenkdrper des Einschraubadapters
RZ3 wird mit einer Unterlegscheibe aus Kupfer versehen und in das G 1/2* geschraubt
und mit einem Maulschliissel (SW34) fest angezogen. Es ist darauf zu achten, dass an der
Stirnseite des Einschraubadapters RZ3 zum Innenraum der Dichtring aus PTFE (vgl.
Abbildung 5.2.4) sitzt. Dieser sorgt fiir einen sicheren Ansto an die Innenzelle und
verhindert somit das Auslaufen der Polymerisationsldsung in den Druckkorper. Nun kann
die hohle Zylinderkopfschraube mit Innensechskant in den Einschraubadapter RZ3
gesteckt und in das G 1/4* Gewinde des Innenzylinders geschraubt werden. Im Anschluss
wird ein G 3/8 Einschraubadapter der Firma Swagelok” in den Adapter RZ3 geschraubt,
wodurch der Ablass des Autoklavenbechers wieder auf das im experimentellen Aufbau
ibliche metrische System mit 6 mm kommt. An dieser Stelle kdnnen jetzt der Drei-Wege-
Kugelhahn (K5) und die entsprechenden Kupplungen nach Abbildung 5.3.1 installiert

werden.
5.3.5 Montage des Autoklavenbechers

Der Autoklavenbecher ist nun mit allen wichtigen Komponenten bestiickt und kann jetzt
unter den Autoklavenkopf installiert werden. Die acht M12 Zylinderkopfschrauben mit
Innensechskant werden in die entsprechenden Bohrungen im Autoklavenkopf gesteckt.
Nun kann der Autoklavenbecher vorsichtig von unten herangefiihrt werden. Die acht
Schrauben werden mit einem Inbusschliissel (SW10) angezogen. Es ist darauf zu achten,
dass immer die gegeniiberliegenden Schrauben nacheinander festgezogen werden, um ein
Verkanten des Autoklavenbechers zu unterbinden. Die Apparatur ist anschliefend auf

Dichtigkeit zu priifen.
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Die Demontage der einzelnen Komponenten ist abschnittsweise und in umgekehrter

Reihenfolge durchzufiihren.

Abbildung 5.3.2

Fotografie des komplettierten experimentellen Aufbaus II: Im rechten Abschnitt des Bildes steht
die Gasflasche mit 1,3-Butadien. In der Mitte ist die gedffnete Verbrennungskammer
positioniert. Im linken Abschnitt ist der Autoklav Il abgebildet. Im Vordergrund ist der Drei-
Wege-Kugelhahn (K3) mit dem Zwei-Wege-Nadelventil (N2) gut zu erkennen. Weiterhin sind
am Autoklavenbecher die Kiihlschlduche angeschlossen und der Kiihlmantel wird mit
bldulichem Kiihlmittel durchzogen. Am Autoklavenkopf ist die Magnetriihrkupplung (MRK36)

gut zu erkennen.

5.4 Bedienung des Autoklaven II

In diesem Kapitel soll die Inbetriebnahme des Autoklaven II beschrieben werden. Hierzu
wird die effektivste und auch sicherste Arbeitsweise beschrieben, obwohl die Reihenfolge

der einzelnen Arbeitsschritte auch variiert werden kann.
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5.4.1 Abkiihlen des Fiillautoklaven und des Autoklavenbechers

In diesem Arbeitsschritt werden die Vorbereitungen fiir die Einkondensation von 1,3-
Butadien in den Fiillautoklaven und danach in den Autoklavenbecher getroffen. Zu
diesem Zweck ist das Kiltethermostat der Firma Lauda® eingeschaltet und die
Temperatur auf — 20 °C eingestellt. Der Drei-Wege-Hahn (T1) wird so geschaltet, dass
der Kiihlkreislauf geschlossen ist. Nun wird in einem Dewargefa3 aus Metall ein Aceton-

Trockeneisbad angesetzt, welches eine Temperatur von — 15 °C nicht {iberschreitet.
5.4.2 Spiilung des Fillautoklaven mit Stickstoff

Am Flaschendruckminderer der Stickstoffflasche wird das Absperrventil (S1) gedffnet
und tiber das Druckminderungsventil ein Reduzierdruck von 4 bar eingestellt. Der Drei-
Wege-Hahn (H1) wird in Richtung (B2) geschaltet. Der Fiillautoklav wird tiber die
Kupplung des Typs QTM® in das System integriert und in das Aceton-Trockeneisbad
gestellt. Der Drei-Wege-Kugelhahn (K2) wird in Richtung Kupplung ge6ffnet. Nun kann
die Stickstoffzufuhr (B2) und (B3) am Flaschendruckminderer fiir Sondergase gedffnet
und der Drei-Wege-Kugelhahn (K1) in Richtung Fiillautoklav geschaltet werden. Der
Stickstoffstrom gelangt in den Fiillautoklaven. Durch mehrmaliges Betétigen des Drei-
Wege-Kugelhahns (K2) kann der Fiillautoklav gespiilt werden. Nach Beendigung des
Sptilvorganges wird das Absperrventil (S1) geschlossen und das gesamte System
einschlieBlich Fiillautoklav mit dem Ablassventil (B4) auf Umgebungsdruck gebracht. Im
Anschluss werden die Ventile (B2) und (B4) geschlossen.

5.4.3 Einkondensation von 1,3-Butadien (BD) in den Fiillautoklaven

Es ist zu kontrollieren, dass die Drei-Wege-Hidhne (K1) und (K2) richtig geschaltet sind.
Weiterhin ist darauf zu achten, dass die Ventile (B2) und (B4) geschlossen sind, bevor
eine Einkondensation von 1,3-Butadien in den Fiillautoklaven ermdglicht wird. Erst jetzt
wird das Absperrventil (B1) an der Butadiengasflasche gedffnet und das Monomer
kondensiert in den vortemperierten Fiillautoklaven. Durch mehrmaliges Betétigen des
Drei-Wege-Kugelhahns (K2) kann der Uberdruck der Stickstoffatmosphire, welcher
wihrend der Einkondensation entsteht, reduziert werden. Nach Beendigung der
Einkondensation werden der Drei-Wege-Kugelhahn (K2) und die Absperrventile (B1)
und (B3) geschlossen. Um Korrosion am Flaschendruckminderer fiir Sondergase zu

verhindern, erfolgt ein Spiilvorgang mit Stickstoff. Aus diesem Grund wird der Drei-
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Wege-Kugelhahn (K1) geschlossen bzw. in Richtung des Autoklaven II geschaltet. Die
Absperrventile (S1) und (B1) werden gedffnet und der Flaschendruckminderer fiir
Sondergase mit 4 bar Stickstoff geflutet. Durch mehrmaliges Betitigen des Ablassventils
(B4) kann der Spiilvorgang wiederholt werden. Zum Schluss wird der Drei-Wege-Hahn
(H1) in Richtung (H2) geschaltet. Nun kann der Flaschendruckminderer auf
Umgebungsdruck gebracht werden. Vorsichtshalber ist das Absperrventil (S1) beim

langeren Nichtgebrauch des Stickstoffstroms zu schlief3en.
5.4.4 Vorbereitung der Polymerisation

Der Einfiillstopfen am Autoklavenkopf wird entfernt und der Drei-Wege-Kugelhahn (K3)
in Richtung Olive geschaltet (Abbildung 5.3.1), um einen Druckausgleich zu
ermoglichen. Nun konnen iiber einen Trichter die einzelnen Komponenten des
Polymerisationsansatzes in den gekiihlten Autoklavenbecher vorgelegt werden. Das
Rithrwerk wird auf die gewlinschte Drehzahl gebracht. Das Gewinde des Einfiillstopfens
wird mit Teflonspray bespriiht. Danach wird die Einflilloffnung wieder verschlossen und

der Drei-Wege-Kugelhahn (K3) geschlossen.
5.4.5 Spiilung des Autolaven II mit Stickstoff

Die Drei-Wege-Kugelhihne (H1) und (H2) werden in Richtung Zwei-Wege-Nadelventil
(N1) geschaltet. Nachdem kontrolliert wurde, dass alle Ventile und Héhne am
Autoklavenbecher geschlossen sind, kann das Absperrventil (S1) gedffnet und ein
Reduzierdruck von 4 bar eingestellt werden. Durch das Offnen des Zwei-Wege-
Nadelventils (N2) kann der Reaktionsraum mit Stickstoff geflutet werden. Zum Ablassen
des Uberdruckes wird der Drei-Wege-Kugelhahn (K3) vorsichtig in Richtung Olive
gedffnet, nachdem das Zwei-Wege-Nadelventil geschlossen worden ist. Dieser
Spiilzyklus wird dreimal wiederholt. Das Absperrventil (S1) wird geschlossen. Nun wird
ein  konstanter  Stickstoffstrom eingestellt, um die Schliuche wund den
Flaschendruckminderer an der Stickstoffflasche auf Umgebungsdruck zu bringen. Dazu
wird der Drei-Wege-Kugelhahn (K3) wieder in Richtung Olive geschaltet und das Zwei-
Wege-Nadelventil vorsichtig gedffnet. Der Druckverlust kann an den Anzeigen fiir den
Gesamtdruck und den Reduzierdruck am Flaschendruckminderer verfolgt werden. Nach
Druckausgleich werden alle verwendeten Héahne und Ventile geschlossen. Somit kann im

Autoklavenbecher eine Stickstoffatmosphére mit Umgebungsdruck hergestellt werden.
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5.4.6 Einkondensation von 1,3-Butadien (BD) in den Autoklaven II

Nachdem alle Komponenten des Polymerisationsansatzes bereits in den gekiihlten
Autoklavenbecher vorgelegt worden sind, wird zum Abschluss 1,3-Butadien vom
Fiillautoklaven in den Reaktionsraum {iberfithrt. Um die Einkondensation zu erleichtern
wird ein Wasserbad auf 7'=80 °C erhitzt. Der Fiillautoklav wird tiber die Kupplung
QTM® wieder in das System integriert und der Drei-Wege-Kugelhahn (K1) in Richtung
Zwei-Wege-Kugelhahn (K4) geschaltet. Nachdem der Fiillautoklav in das Wasserbad
gestellt wurde, kann der Drei-Wege-Kugelhahn (K2) in Richtung Kupplung gedffnet
werden. Nun wird der Zwei-Wege-Hahn (K4) am Autoklaven II gedffnet. Durch das
Verdampfen des 1,3-Butadiens kiihlt sich der Fiillautoklav ab, so dass nicht mit einem
Durchgang das komplette Monomer in den Reaktionsraum des Autoklaven II iiberfiihrt
werden kann. In diesem Fall werden die Hahne (K2) und (K4) geschlossen und der
Temperaturausgleich zwischen Wasserbad und Fiillautoklav abgewartet. AnschlieBend
kann das restliche 1,3-Butadien in der eben beschriebenen Weise einkondensiert werden.
Die exakte Masse an Monomer wird durch Differenzwéigung des Fiillautoklaven

bestimmt.
5.4.7 Starten der Polymerisation

Vor dem Starten der Heizphase muss der Kiihlmantel entleert werden, da sonst der Druck
der Kiihlflissigkeit durch die steigende Temperatur zu grol werden wiirde. Das
Thermostat wird ausgeschaltet. In die freie Offnung des Drei-Wege-Hahns (T1) wird ein
Gummigebldse gesteckt. Der Hahn (T1) wird so geschaltet, dass der urspriingliche
Kiihlkreislauf unterbrochen ist. Nun kann durch Betitigen des Gummigeblidses die
Kiihlflussigkeit in das Reservoir des Thermostaten gedriickt werden. Nachdem der
Kiihlmantel luftleer gepumpt worden ist, kann am Temperaturregler die gewlinschte
Polymerisationstemperatur ~ eingestellt ~werden. Nachdem der Sollwert der
Reaktionstemperatur ohne Zwischenfille erreicht wurde, verlduft die Polymerisation

stabil und der Autoklav arbeitet autark.
5.4.8 Probenentnahme wihrend der Polymerisation

Die Probenentnahme kann beim Autoklaven II direkt innerhalb des geschlossenen
Systems durchgefiihrt werden. Dazu wird ein Probennehmer iiber die Kupplungen 1 und 2

des Typs QF® in das System integriert. Der Zwei-Wege-Kugelhahn (P2) am
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Probennehmer ist geschlossen und der Drei-Wege-Kugelhahn (P1) wird in Richtung
Kupplung 2 geschaltet. Nun wird der Drei-Wege-Kugelhahn (K5) betitigt, um eine Teil
der Polymerisationslosung in den Probennehmer zu iiberfiihren. Nach Beendigung der
Probenentnahme wird der Drei-Wege-Kugelhahn (K5) in Richtung Olive geschaltet, um
die Kupplungen 1 und 2 druckfrei zu bekommen. Danach kann der Probennehmer
abgekuppelt werden und der Umsatz gravimetrisch bestimmt werden. Zur Entleerung des
Probennehmers wird der Drei-Wege-Kugelhahn (P1) in Richtung Olive geschaltet und der
Zwei-Wege-Kugelhahn (P2) gedffnet. Nachdem alle Proben entnommen worden sind,
wird die Kupplung 1 gedffnet. Dadurch wird die Entnahme des gesamten
Polymerisationsansatzes erleichtert, da dieser durch das Kupplungsgegenstiick flieen

kann.
5.4.9 Beenden der Polymerisation

Eine Stunde vor Erreichen der Polymerisationsdauer wird das Kéltethermostat der Firma
Lauda® eingeschaltet und die Temperatur auf — 20 °C eingestellt. Es ist darauf zu achten,
dass die Umwilzpumpe des Thermostaten noch nicht eingeschaltet ist. Am Ende der
Polymerisation wird der Temperaturregler auf 0 °C gestellt und der Drei-Wege-Hahn (T1)
so geschaltet, dass der Kiihlkreislauf geschlossen ist. Nun wird die Umwélzpumpe des
Thermostaten aktiviert und der Kiihlmantel mit Kiihlfliissigkeit durchstromt. Am
Temperaturregler kann der Abfall der Temperatur im Inneren des Autoklaven II verfolgt
werden. Nachdem ein Temperaturbereich zwischen 20 °C und 30 °C innerhalb von 15

Minuten erreicht ist, kann das Kéltethermostat abgeschaltet werden.
5.4.10 Entsorgung von Restmonomer

Nachdem die Polymerisationslésung im Inneren des Autoklavenbechers abgekiihlt ist,
kann mit der Entsorgung des restlichen 1,3-Butadiens begonnen werden. Dazu wird der
Gasbrenner angeziindet und danach die Verbrennungskammer geschlossen. Es ist zu
kontrollieren, dass das Zwei-Wege-Nadelventil (N2) geschlossen ist. Der Drei-Wege-
Kugelhahn (K3) wird in Richtung (N2) geschaltet. Nun kann der Durchfluss iiber das
Zwei-Wege-Nadelventil und somit die Hohe der Verbrennungsflamme reguliert werden.
Nach Beendigung der Entsorgung werden alle Hdhne und Ventile geschlossen und der

Gasbrenner in der Verbrennungskammer ausgeschaltet.
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5.4.11 Entnahme der Polymerisationslosung

Um den gesamten Polymerisationsansatz aus dem Autoklavenbecher so entnehmen, muss
der Drei-Wege-Kugelhahn (K3) in Richtung Olive geschaltet werden. Ein entsprechendes
GefiB wird nun unter dem Gegenstiick der Kupplung 1 platziert und durch Offnen des
Drei-Wege-Kugelhahnes (K5) kann der Inhalt des Autoklavenbechers abgelassen werden.
Manchmal wird ein leichter Uberdruck im Autoklavenbecher benétigt, um teilweise
hoherviskose Losungen ablaufen zu lassen. In diesem Fall bleibt der Drei-Wege-
Kugelhahn (K3) geschlossen. Nun wird Stickstoff liber das Zwei-Wege-Nadelventil (N2)
in den Autoklavenbecher geleitet (siehe Kapitel 5.4.5). Es ist zwingend darauf zu achten,
dass der eingestellte Reduzierdruck am Flaschendruckminderer der Stickstoffflasche nicht
tiber 2 bar steigt. Nur so kann ein ruhiges Ablaufen der Polymerisationslosung

gewihrleistet werden.
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6. Experimentelles

In diesem Kapitel werden die verwendeten Chemikalien und die Synthesen der RAFT-
Agenzien beschrieben. Weiterhin werden die Bezeichnungen und technischen

Spezifikationen der Analysengerdte benannt.

6.1 Verwendete Chemikalien

6.1.1 Losungsmittel

Die Losungsmittel Toluol, Dimethylsulfoxid, Dibenzylether, Chloroform, Dichlormethan,
Methanol, Dimethylacetamid, Tetrahydrofuran, Essigester und Hexan werden als p.a.
ohne weitere Aufarbeitung direkt eingesetzt. Destilliertes Wasser wird aus dem

hauseigenen Kreislauf entnommen.
6.1.2 Monomere

Butylacrylat

\/U\O/\/\

Butylacrylat (BA, M=128,17 g/mol, Sigma Aldrich, >99 %, stabilisiert mit
4-Methoxyphenol) wird vor der Verwendung durch Sdulenchromatographie {iber

basischen Aluminiumoxid (Fluka, aktiviert, Typ 5016 basisch) vom Inhibitor befreit.

Styrol

Y,

Styrol (St, M= 104,15 g/mol, Sigma Aldrich, ReagentPlus®, > 99 %, stabilisiert mit
4-tert-Butylcatechol) wird vor der Verwendung durch Sdulenchromatographie iiber

basischen Aluminiumoxid (Fluka, aktiviert, Typ 5016 basisch) vom Inhibitor befreit.
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1,3-Butadien

T\—

1,3-Butadien N25 (BD, M = 54,09 g/mol, Air Liquide, > 99,5 Vol.%, stabilisiert) wird

ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Isopren
Isopren (IP, M= 68,12 g/mol, Fluka, > 98 %, stabilisiert mit 4-tert-Butylcatechol) wird

vor der Verwendung unter reduziertem Druck destilliert.
6.1.3 Initiatoren

1,1'-Azobis(cyclohexanecarbonitril)

1,1'-Azobis(cyclohexanecarbonitril) (ACC, M = 244,34 g/mol, Sigma Aldrich, > 98 %)

wird ohne weitere Reinigung eingesetzt.
6.1.4 Andere Chemikalien

Alle kommerziell erhiltlichen Substanzen und Gemische werden in der hdchsten Reinheit
bestellt und ohne weitere Aufarbeitung verwendet. Firmen und Hersteller, von denen die

Chemikalien bezogen werden: Sigma Aldrich, Merck, ABCR, Fluka, VWR und Wako

Chemicals.

Die verwendeten IndustrieruBe werden von der Continental Reifen GmbH zur Verfiigung
gestellt. Vor der weiteren Verwendung wird der Ruf} fiir /=24 h im Soxhlet mit
destilliertem Wasser gewaschen und dann im Hochvakuum fiir weitere 24 Stunden bei

T =100 °C getrocknet.
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6.2 Synthese der RAFT-Agenzien

In diesem Kapitel werden die Synthesen der verwendeten RAFT-Agenzien und der

Ankergruppen fiir die Polymerisation von Oberflichen vorgestellt.

6.2.1 Bis(1-phenylethyl)trithiocarbonat (BPETC)

S

PN

S S

Ein Gemisch aus Schwefelkohlenstoff (1,90 g; 0,025 mol) und Caesiumcarbonat (8,14 g;
0,025 mol) in N,N-Dimethylacetamid (20 ml) wird fiir 20 Minuten bei Raumtemperatur
geriihrt. Es kommt zu einer intensiven Rotfarbung der Reaktionsmischung.

Es erfolgt die langsame Zugabe von 1-Bromo-ethylbenzol (4,62 g; 0,025 mol) in N,N-
Dimethylacetamid (5 ml). Die Reaktionslosung wird fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt und danach in Eiswasser (150 ml) tberfithrt. Die wissrige Phase wird mit
Essigester (3 mal 50 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Das

gewiinschte Produkt wird als gelbliches Ol (7,79 g) in einer Ausbeute von 98 % erhalten.

'H-NMR (300 MHz, CDCL3) & (ppm): 1,8 (d, 6H, 2 x CHs); 5,3 (q, 2H, 2 x CH); 7,3-7,4
(m, 10H, 2 x CgHs)

BC-NMR (75,5 MHz, CDCl5) & (ppm): 21,3 (2 x CH;); 50,0 (2 x CH); 127,0-128.6
(10 x CH); 141,7 (2 x C); 221,5 (C=S)

6.2.2 Furfuryl-2-bromopropanoat (FABP)

oy

Zu einer eisgekiihlten Losung von 2-Furylmethanol (5,10 g; 0,052 mol) in 70 ml
Chloroform wird Triethylamin (5,26 g; 0,052 mol) hinzugegeben. Danach erfolgt die
langsame Zugabe von 2-Bromopropionylbromid (9,93 g; 0,046 mol) in 10 ml
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Chloroform. Die Reaktionsmischung wird fiir 24 h bei RT geriihrt. Zur Aufarbeitung wird
das Reaktionsgemisch mit Wasser (1 mal 80 ml), 10 %iger Schwefelsdure (1 mal 80 ml)
und mit gesattigter NaHCOs-Lsg. (2 mal 50 ml) gewaschen. Die organische Phase wird
iiber Magnesiumsulfat getrocknet, eingeengt und im Hochvakuum getrocknet. Die

Ausbeute betragt 67 %.

'H-NMR (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 1,8 (d, 3H, CHs); 4,3 (g, 1H, CH); 5.2 (s, 2H,
CH,); 6,3-6,4 (m, 2H, 2 x CH); 7,4 (d, 1H, CH)

BC-NMR (75,5 MHz, CDCL) & (ppm): 21,8 (CHs); 40,0 (CH); 59,6 (CH,); 110,9 (CH);
111,5 (CH); 143,8 (CH); 148,8 (C); 170,1 (C=0)

6.2.3 Furfuryl-2-bromopropanthioat (FTBP)

o

Zu einer eisgekiihlten Losung von 2-Furylmethanthiol (5,94 g, 0,052 mol) in 70 ml
Chloroform wird Triethylamin (5,26 g; 0,052 mol) hinzugegeben. Danach erfolgt die
langsame Zugabe von 2-Bromopropionylbromid (9,93 g; 0,046 mol) in 10 ml
Chloroform. Die Reaktionsmischung wird fiir 24 h bei RT gertihrt. Zur Aufarbeitung wird
das Reaktionsgemisch mit Wasser (1 mal 80 ml), 10 %iger Schwefelsdure (1 mal 80 ml)
und mit geséttigter NaHCO;-Lsg. (2 mal 50 ml) gewaschen. Die organische Phase wird
iiber Magnesiumsulfat getrocknet, eingeengt und im Hochvakuum getrocknet. Die

Ausbeute betrdgt 65 %.

'H-NMR (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 1,8 (d, 3H, CHs); 4,2 (s, 2H, CH,); 4.5 (q, 1H,
CH); 6,3-6,4 (m, 2H, 2 x CH); 7,4 (d, 1H, CH)

BC-NMR (75,5 MHz, CDCls) 6 (ppm): 22,0 (CHs); 26,6 (CH»); 47,8 (CH); 108,4 (CH);
110,6 (CH); 142,4 (CH); 149,4 (C); 195,4 (C=0)
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6.2.4 Natrium-(propyl)-trithiocarbonat (TTCP)

S
Na+ _\_

Zu einer eisgekiihlten Losung von Propanthiol (4,00 g; 0,053 mol) in 50 ml
Tetrahydrofuran erfolgt die Zugabe von 4,20 g 50 %iger Natriumhydroxidlosung. Danach
erfolgt die langsame Zugabe von CS, (4,00 g; 0,053 mol). Dabei ist darauf zu achten, dass
die Temperatur 10 °C nicht iibersteigt. Die Reaktionsmischung wird fiir 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt und aus Hexan umkristallisiert. Die Ausbeute betriagt 64 %.

'H-NMR (300 MHz, Aceton-D6) & (ppm): 0,9 (t, 3H, CH3); 1,6 (sext, 2H, CH,); 3,0 (4,
2H, CH,)

BC-NMR (75,5 MHz, Aceton-D6) & (ppm): 13,7 (CHs), 21,8 (CHa), 38,9 (CH,),
210,0 (C=S)

6.2.5 Propyl-(furfurylpropanioat)-trithiocarbonat (FABPTTCP)

Zu einer Losung von Furfuryl-2-bromopropanoat (1,49 g; 0,0064 mol) in DMSO (25 ml)
wird eine Lésung von Natrium-(propyl)-trithiocarbonat (1,12 g; 0,0064 mol) in 10 ml
DMSO hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei RT fiir 48 h geriihrt und danach
mit Diethylether (3 mal 20 ml) gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im

Hochvakuum verdampft und das Produkt wird mit einer Ausbeute von 72 % erhalten.

'H-NMR (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 1,0 (t, 3H, CHs); 1,5 (d, 3H, CHs); 1,6 (quin., 2H,
CH,); 3,3 (t, 2H, CHa); 4,8 (q, 1H, CH); 5,1 (s, 2H, CHa); 6,3-6,4 (m, 2H, 2 x CH); 7,4 (d,
1H, CH)

91



Experimentelles

BC-NMR (75,5 MHz, CDCl5) & (ppm): 13,4 (CHs); 16,8 (CHs); 21,4 (CHs); 39,0 (CH,);
47,9 (CH); 59,2 (CH,); 110,6 (CH); 111,0 (CH); 143,5 (CH); 148.9 (C); 170,8 (C=0);
221,8 (C=S)

6.2.6 Cumyldithiobenzoat (CDB)
S S\‘ <
ES

Zu einer Suspension aus einer 30%igen Losung aus Natriummethanolat in Methanol
(36 g), elementarem Schwefel (6,4 g, 0,2 mol) und Methanol (30 ml) wird innerhalb einer
Stunde Benzylchlorid (12,6g, 0,1 mol) tropfenweise hinzugegeben. Es entsteht eine
leichte Wérmetonung. Die entstandene braune Losung wird dann iiber Nacht bei 80 °C
unter Riickfluss geriihrt.

Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird der weille Feststoff abfiltriert und das
Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der braune Feststoff wird mit
destilliertem Wasser (100 ml) aufgenommen und mit Diethylether (3 x 50 ml) gewaschen.
Danach wird nochmals Diethylether (80 ml) hinzu gegeben und das Zweiphasensystem
mit 37% HCI angeséduert, bis es zur Entfirbung der wissrigen Phase kommt. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber Calciumchlorid getrocknet. Nach Entfernen
des restlichen Ethers unter vermindertem Druck bleibt die Dithiobenzoesédure als dunkles
purpurfarbenes Ol zuriick. Das Ol wird in n-Hexan (10 ml) aufgenommen und mit o-
Methylstyrol (20%iger Uberschuss) vermengt. Nach Zugabe einer geringen Menge des
Sdurekatalysators para-Toloulsulfonsdure (1%) wird die Losung iiber Nacht unter

Riickfluss geriihrt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch gereinigt (Pentan).

'H-NMR (300 MHz; CDCl3) & (ppm): 2,0 (s, 6H, 2 x CHz); 7,3-7,4 (m, 10H, 2 x CgHs)
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6.3 Charakterisierung und Analytik

6.3.1 GPC-Analyse

Fiir die Bestimmung der mittleren Molekulargewichte und der
Molekulargewichtsverteilung von Polymeren wird haufig die Gel-Permations-
Chromatographie (GPC) oder auch GroBenausschluss-Chromatographie (SEC)
verwendet. Die Trennung des Polymers erfolgt hierbei nach dem Ausschlussprinzip und
richtet sich nach der Kettenlinge. Als  Detektionssystem  dient ein
Differentialrefraktometer (RI) fiir die Bestimmung des Brechungsindex und ein UV-
Spektrometer (UV). Bei dem RI-Detektor ist die Intensitit des gemessenen Signals
proportional zum Massengehalt des Polymers in der mobilen Phase. Der UV-Detektor
hingegen kann auf verschiedene Wellenldngen eingestellt werden, bei denen die
Absorbanz erfolgen kann. Aus diesem Grund kann zwischen UV-aktiven Endgruppen der
RAFT-Polymerisation und zum Beispiel UV-aktiven Monomereinheiten unterschieden
werden. Je nach eingestellter Wellenldnger beschreibt die Intensitit des UV-Signals also
die Anzahl der Polymerketten oder eben wieder die Massenkonzentration des Polymers in
der mobilen Phase.

Die GPC-Analysen werden mit einer HPLC-Anlage durchgefiihrt, welche aus einer
Waters 515 HPLC-Pumpe, einem JASCO AS-2055 Autosampler, einem
Detektorensystem, einer Vorsdule und drei Trennsdulen besteht (PSS SDV, 8 x 50 mm,
5 w; PSS SDV, 8 x 300 mm, 5 p, 10° A; PSS SDV, 8 x 300 mm, 5 p, 100 A; PSS SDV,
8 x 300 mm, 5 p, 1000 A). Die Detektion der Fraktionen erfolgt an einem RI- (Waters
2410) und einem UV/vis-Detektor (Viskotek VE3210). Die Messungen erfolgen bei
T=35°C mit THF als Eluationsmittel mit einer Flussgeschwindigkeit von 1,0 cm’/min.
Die Konzentration des Polymers sollte bei 3 mg/cm’ liegen. Die Eichung wird mit
engverteilten Polystyrol- bzw. Polybutadienstandards (M, =400 bis 3-10° g/mol) der
Firma PSS durchgefiihrt. Als interner Standard wird Toluol verwendet. Die Auswertung

erfolgt mit dem Programm PSS WINGPC 6.20.
6.3.2 NMR-Spektroskopie

Die 'H-NMR-Spektroskopie wird an den Modellen Unity 300 (300 MHz) der Firma
Varian® und AMX-300 (300 MHz) der Firma Bruker” durchgefiihrt. Als Losungsmittel
dient CDCL3; und Aceton-D6. Als Signalreferenz dient Tetramethylsilan und die

chemische Verschiebung wird in ppm angegeben.
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Die C-NMR-Spektroskopie wird an den Modellen Unity 300 (75,5 MHz) der Firma
Varian® und AMX-300 (75,5 MHz) der Firma Bruker® durchgefiihrt. Als Losungsmittel
dient CDCL3; und Aceton-D6. Als Signalreferenz dient Tetramethylsilan und die

chemische Verschiebung wird in ppm angegeben.
6.3.3 Elementaranalyse und Thermogravimetrie

Elementaranalysen fiir Stickstoff, Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefel werden durch
das Analysenlabor des Instituts fiir Anorganische Chemie der Universitit Gottingen
durchgefiihrt. Die Bestimmung erfolgt an dem Gerit Elementar Vario EL III.

Die Thermogravimetrie (TGA) wird mit einem Gerdt der Firma Netzsch® vom Typ
STA 409 PC untersucht. Die Proben werden mit einer Aufheizrate von 10 K/min,
beginnend bei Raumtemperatur bis 7= 800 °C, gemessen. Die Messungen erfolgen unter

Inertgasatmosphire mit einem Stickstoffstrom von 30 ml/min.

6.4 Durchfiihrung der Polymerisationen

In diesem Abschnitt wird der experimentelle Ablauf der Polymerisationen beschrieben,
welche nicht in den experimentellen Aufbauten I oder II (Kapitel 4 und 5) durchgefiihrt
wurden. Die Experimente, welche fiir die Polymerisationen an Industrieruflen
durchgefiihrt werden (Kapitel 8), verlaufen unter verschiedenen Reaktionsbedingungen
(z.B. unter Luftsauerstoff). Diese werden in den jeweiligen Kapiteln beschrieben. Der
Polymerisationsansatz wird in einem entsprechenden Glaskolben einer Analysenwaage
der Firma Sartorius® (Analytic AC210S) ein- bzw. abgewogen. Die
Polymerisationstemperatur betrdgt einheitlich 7=87 °C. An dieser Stelle wird die
Durchfiihrung der Polymerisation beschrieben. Es sind dabei zwei Varianten zu

unterscheiden.
6.4.1 Polymerisationen im Thermoblock (Variante 1)

Die Reaktionsmischung wird gleichméaBig auf Schraubdeckelgliser aufgeteilt und mit den
gasundurchlédssigen Deckeln verschlossen. Die Polymerisationen werden in einem
Thermoblock der Firma Kleinfeld® (MBT 250) durchgefiihrt, welcher auf einem Schiittler
der Firma Edmund Biihler® (KS-15) befestigt ist. Der Thermoblock wird auf die
gewiinschte Polymerisationstemperatur eingestellt. Zum Beenden der Polymerisation wird
die Probe zum Abkiihlen in Eiswasser gestellt. Die Umsatzbestimmung erfolgt

gravimetrisch.
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6.4.2 Polymerisationen im Olbad (Variante 2)

Die Reaktionsmischung wird gleichmifBig auf Schraubdeckelgldser, welche einen
Riihrfisch beinhalten, aufgeteilt. Die Probengldser werden mit gasundurchlédssigen
Deckeln verschlossen. Die Polymerisationen erfolgt in einem temperierten Olbad,
welches auf einer Heizplatte mit Riihrfunktion und Temperaturfiihler steht. Zum Beenden
der Polymerisation wird die Probe zum Abkiihlen in Eiswasser gestellt. Die

Umsatzbestimmung erfolgt gravimetrisch.
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7. Auswertung der statistischen Copolymerisation

In diesem Kapitel werden die statistischen Copolymerisation von 1,3-Butadien mit
verschiedenen Monomeren und unterschiedlichen RAFT-Agenzien ausgewertet. Die
Polymerisationen werden im experimentellen Aufbau I (Kapitel 4) realisiert, wobei keine
Probenentnahme  erfolgte.  Aus  diesem  Grund  werden  vermehrt die
Molekulargewichtsverteilungen der einzelnen Proben ausgewertet, da fiir eine
aussagekriftige Entwicklung der mittleren Molekulargewichte mit dem Umsatz die
Datenmenge zu gering ist. Durch den Vergleich der Molekulargewichtsverteilung des
Massendetektors (RI) und des UV-Detektors (UV) der GPC kann allerdings auch die
Reaktionskontrolle der RAFT-Agenzien qualitativ analysiert werden. Dieser Vergleich ist
allerdings nur aussagekriftig, wenn das UV-Signal korrigiert wird. Das Signal des
UV-Detektors wird hierzu mit dem Molekulargewicht multipliziert. Weiterhin wird die
Mikrostruktur der Copolymere untersucht und mittels NMR-Analyse quantifiziert. Fiir die
Messung der mittleren Molekulargewichte mit der GPC wird die Eichung mit Standards

fiir Polybutadien verwendet.

7.1 Einfithrung in die Materie

1,3-Butadien  enthaltende = Copolymere zeichnen sich durch hervorragende
Materialeigenschaften aus. So ist z.B. der Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) in seinen
Eigenschaften eine gute Alternative zu Naturkautschuk und wird in vielfdltigster Form
verwendet. Aus diesem Grund ist es sinnvoll die RAFT-Polymerisation von 1,3-Butadien
mit anderen Monomeren erstmalig systematisch zu untersuchen. Das Hauptaugenmerk
liegt hierbei auf einer erfolgreichen Polymerisationskontrolle der RAFT-Agenzien. Die
kinetischen Grundlagen der statistischen radikalischen Polymerisation sind bereits in den
theoretischen Grundlagen (Kapitel 3.3) erlautert worden und miissen an dieser Stelle nicht
wiederholt werden. Als Monomere flir die Copolymerisation mit 1,3-Butadien (BD)
werden n-Butylacrylat (BA) und Isopren (IP) verwendet. Das Ziel der Untersuchungen ist
die Herstellung von Copolymeren mit verschiedenen Monomerkombinationen aus der
Kautschukindustrie mit Hilfe der RAFT-Polymerisation. Aufgrund der hervorragenden
Materialeigenschaften von Polybutadien und den entsprechenden Copolymeren erschlief3t

sich ein breites Forschungsspektrum®' ", Auch die RAFT-Polymerisation”**" mit
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anderen Comonomeren ist bereits erfolgreich durchgefiihrt worden. Als weitere lebende

62-65]

Polymerisationsform hat sich die ATRP! als zuverldssige Variante etabliert, um

gezielte Polymerarchitekturen zu generieren. Aufgrund der Erfahrungen in der

Polymerisation von 1,3-Butadien!*”!

wurde n-Butylacrylat als weiteres Comonomer
verwendet, um hdhere Molekulargewichte bei identischen Polymerisationszeiten zu

erhalten.

7.2 Statistische Copolymerisation von 1,3-Butadien (BD) und
Butylacrylat (BA)

Bei den Losungsmittelpolymerisationen von 1,3-Butadien und Butylacrylat werden die
Stoffmengenverhéltnisse der beiden Monomeren von 1:1 immer konstant gehalten. Die
Polymerisationstemperatur liegt bei 7 = 87 °C und die Reaktionsdauer ist einheitlich

t=24h.
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Abbildung 7.2.1

Auftragung der normierten GPC-Detektorsignale gegen die Molmasse. Zusammensetzung:
co(Toluol) = 26 Mol%, co(CDB) = co(ACC) = 0,005 Mol%. co(BD) = co(BA) = 37 Mol%, Auswertung:
U=6,62 %; My=60741 g/mol, Mythec = 54509 g/mol, PDI = 1,66.
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Abbildung 7.2.2

Auftragung der normierten GPC-Detektorsignale gegen die Molmasse. Zusammensetzung:

co(Toluol) = 26 Mol%, co(CDB) = co(ACC) = 0,010 Mol%, co(BD) = co(BA) = 37 Mol%, Auswertung:

U = 9,20 %, My = 46667 g/mol, Myt = 36927 g/mol, PDI = 1,62.
In Abbildung 7.2.2 ist die Konzentration des RAFT-Agens und die Initiatorkonzentration
bei der RAFT-Polymerisation im Vergleich zu Abbildung 7.2.1 verdoppelt worden. Es ist
zu erwarten, dass kleinere Molekulargewichte bei hoheren Umsitzen erreicht werden.
Auch in diesem Fall ist eine deutliche Absorbanz des UV-Signals im makromolekularen
Bereich der Molekulargewichtsverteilung sichtbar.  Allerdings ist auf der
hochmolekularen Seite eine deutliche Absorbanz des UV-Signals zu sehen. Dieses
Ergebnis kann nicht reproduziert werden und kann deshalb als Artefakt betrachtet werden.
Das Signal-Rausch-Verhéltnis hat sich ebenfalls verbessert, da sich aufgrund der hoheren
Konzentration des RAFT-Agens das Verhidltnis von Kettenldinge zu RAFT-Gruppe

verkleinert hat.
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Abbildung 7.2.3

Auftragung der normierten GPC-Detektorsignale gegen die Molmasse. Zusammensetzung:

co(Toluol) = 26 Mol%, co(CDB) = co(ACC) = 0,020 Mol%, co(BD) = co(BA) = 37 Mol%, Auswertung:

U = 14,93 %, My = 35059 g/mol, Mytheo = 31677 g/mol, PDI = 1,61.
Auch in der Abbildung 7.2.3 werden gute Reaktionskontrollen des RAFT-Agens
Cumyldithiobenzoat (CDB) erzielt. Hier befinden sich die UV-Signale ebenfalls im
makromolekularen Bereich. Eine deutliche Verbesserung der Reaktionskontrolle mit
zunehmender Konzentration an RAFT-Agens kann nicht festgestellt werden, auch wenn
sich die Polydispersitdt leicht verkleinert. Wie zu erwarten, kommt es zu einer
Verringerung der mittleren Molekulargewichte, wenn die Konzentration an RAFT-Agens
erhoht wird. Die experimentellen Umsétze passen auch gut mit den in der Theorie
erwarteten Werten iiberein. Die Copolymerzusammensetzungen sind in Tabelle 7.2.1
angegeben, welche identisch sind mit den Ergebnissen der konventionellen radikalischen
Polymerisation (vgl. Abbildung 3.3.3). Dieser Umstand ldsst sich bei Betrachtung des
Wachstumsschrittes erkldren. Die Anlagerung von Monomereinheiten erfolgt nur an die
aktive Spezies und ist somit nicht vom RAFT-Mechanismus abhédngig. Aus diesem Grund

ist die Kinetik der statistischen Copolymerisation unverindert.
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Tabelle 7.2.1

Auflistung der Zusammensetzung des Polymers der statistischen Copolymerisation von 1,3-
Butadien (BD) und Butylacrylat (BA) mit CDB als RAFT-Agens: Die Bezeichnungen PBD
(Polybutadien) und PBA (Polybutylacrylat) beschreiben die Anteile der jeweiligen Monomere im
Copolymer, welche mit Hilfe der NMR-Spektroskopiel6¢] bestimmt wurden. In der letzten Spalte

wird die Glasiibergangstemperatur des Polymers angegeben:

Abbildung PBD in Mol% PBA in Mol% TG in °C
7.2.1 65,5 34,5 -79
72.2 66,6 33,4 =77
7.2.3 66,4 33,6 -84
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Abbildung 7.2.4
Auftragung der normierten GPC-Detektorsignale gegen die Molmasse. Zusammensetzung:
co(Toluol) = 26 Mol%, co(BPETC) = co(ACC) = 0,005 Mol%, co(BD) = co(BA) = 37 Mol%,
Auswertung: U = 5,72 %, M, = 56487 g/mol, Mythee = 47172 g/mol, PDI = 1,45.
Die Ergebnisse der Losungsmittelpolymerisationen von 1,3-Butadien und Butylacrylat
unter Verwendung von Bis(1-phenylethyl)trithiocarbonat (BPETC) als RAFT-Agens
werden in den Abbildungen 7.2.4, 7.2.5 und 7.2.6 aufgezeigt. Bei allen drei Darstellungen
ist ein Signal des UV-Detektors im makromolekularen Bereich zu erkennen, welches auf
eine erfolgreiche Reaktionskontrolle schlieBen ldsst. Das Signal-Rausch-Verhiltnis des

UV-Signals ist fiir die RAFT-Polymerisationen mit BPETC besser. Es ist anzunehmen,
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dass die Absorbanz des Trithiocarbonats in diesem Fall bei der betrachteten Wellenlédnge

von A =310 nm hoher ist.
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Abbildung 7.2.5

Auftragung der normierten GPC-Detektorsignale gegen die Molmasse. Zusammensetzung:

co(Toluol) = 26 Mol%, co(BPETC) = co(ACC) = 0,010 Mol%, co(BD) = co(BA) = 37 Mol%,

Auswertung: U = 7,82 %, My, = 38258 g/mol, Mythee = 33134 g/mol, PDI = 1,37.
In diesen drei Experimenten wurde die Konzentration an RAFT-Agens und Initiator
schrittweise verdoppelt. Auch in diesem Fall kann eine gute Ubereinstimmung zwischen
experimentellen und theoretischen Umsédtzen erzielt werden. Auffillig ist, dass die
theoretischen Molekulargewichte M, im Vergleich zu den experimentellen Werten alle
deutlich zu klein ausfallen. Die Erklérung ist in der Berechnung der theoretischen Werte
und in der Eichung der GPC zu suchen. Die Eichung der GPC erfolgte mit Polybutadien-
Standards und ist somit nur fiir ein Polybutadien représentativ. Fiir die Berechnung nach
Gleichung 3.6.1 wird fiir die Molmasse des Monomers der Wert fiir 1,3-Butadien
(M =54,09 g/mol) angenommen. Allerdings ist zu beachten, dass die Molmasse von
Butylacrylat mit M= 128,17 g/mol mehr als zweimal so groB ist. Die theoretischen
Molekulargewichte wiirden dementsprechend auch grofler ausfallen. Die experimentellen
Werte liegen also zwischen den beiden Grenzfillen der moglichen theoretischen
Molekulargewichte. Generell ist es schwierig bei statistischen Copolymeren Aussagen

iiber absolute Werte von Molekulargewichten zu treffen, welche iiber die GPC bestimmt
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worden sind. Allerdings konnen diese Werte einen Anhaltspunkt liefern und als

Orientierung dienen.
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Abbildung 7.2.6

Auftragung der normierten GPC-Detektorsignale gegen die Molmasse. Zusammensetzung:
co(BPETC) = co(ACC) = 0,020 Mol%,
Auswertung: U =12,75 %, My = 27591 g/mol, Mythee = 27881 g/mol, PDI = 1,34.

co(Toluol) = 26 Mol%,

In Tabelle 7.2.2 sind die Anteile an Polybutadien und Polybutylacrylat des Copolymers
der RAFT-Polymerisation mit Bis(1-phenylethyl)trithiocarbonat (BPETC) angegeben. In
der theoretischen Betrachtung sollte der Wechsel des RAFT-Agens keinen Einfluss auf
die Copolymerzusammensetzung haben, da die Propagation in Losung unabhédngig vom
RAFT-Agens ablduft. Im Vergleich zu den Ergebnissen der RAFT-Polymerisation mit
Cumyldithiobenzoat sind keine signifikanten Unterschiede zu erkennen. Auch in diesem

Fall werden die Voraussagen des Copolymerisationsdiagramms sehr gut wiedergegeben

(vgl. Abbildung 3.3.3).
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co(BD) = co(BA) = 37 Mol%,
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Tabelle 7.2.2

Auflistung der Zusammensetzung des Polymers der statistischen Copolymerisation von 1,3-
Butadien (BD) und Butylacrylat (BA) mit BPETC als RAFT-Agens: Die Bezeichnungen PBD
(Polybutadien) und PBA (Polybutylacrylat) beschreiben die Anteile der jeweiligen Monomere im
Copolymer, welche mit Hilfe der NMR-Spektroskopiel¢6] bestimmt wurden. In der letzten Spalte

wird die Glastiibergangstemperatur des Polymers angegeben:

Abbildung PBD in Mol% PBA in Mol% T 1in °C
7.2.4 67,7 32,3 -79
7.2.5 66,2 33,8 -85
7.2.6 63,6 36,4 -85

7.3 Statistische Copolymerisation von 1,3-Butadien (BD) und
Isopren (IP)

In diesem Kapitel wird die statistische Copolymerisation von 1,3-Butadien und Isopren
mit verschiedenen RAFT-Agenzien erstmalig qualitativ untersucht. Die strukturellen
Ahnlichkeiten spiegeln sich auch im Polymerisationsverhalten der beiden Monomeren
wider. Isopren bildet aufgrund der Methylgruppe etwas stabilere Radikale aus. Im
grof3technischen Malstab kann sich das synthetische Polyisopren nicht gegen die
natiirliche Variante durchsetzten. Der Hauptgrund dafiir ist in der Mikrostruktur zu
suchen. Der hohe Anteil an cis-1,4-Polyisopren von Naturkautschuk kann synthetisch
nicht realisiert werden. Auch bei diesen Losungsmittelpolymerisationen ist das Verhéltnis
von 1,3-Butadien und Isopren 1:1. Die Polymerisationstemperatur betrdgt 7= 87 °C und
die Polymerisationsdauer liegt bei ¢=24h. Die Umsatzbestimmung erfolgte
gravimetrisch. Eine gute Polymerisationskontrolle der beiden RAFT-Agenzien und die
erfolgreiche Copolymerisation der beiden Monomere stehen im Vordergrund der
Untersuchungen. Das Isopren wurde vor der Polymerisation frisch destilliert.

In Abbildung 7.3.1 ist die Molekulargewichtsverteilung der RAFT-Polymerisation mit
CDB dargestellt. Das RAFT-Agens zeigt eine gute Polymerisationskontrolle, da die

Absorbanz des UV-Signals im makromolekularen Bereich liegt.
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Abbildung 7.3.1

Auftragung der normierten GPC-Detektorsignale gegen die Molmasse. Zusammensetzung:

co(Toluol) = 26 Mol%, co(CDB) = co(ACC) = 0,010 Mol%, co(BD) = co(IP) = 37 Mol%, Auswertung:

U = 5,92 %, My = 24857 g/mol, Mytheo = 22186 g/mol, PDI = 1,57.
Die Uberlappung der beiden Kurven impliziert, dass jede Polymerkette auch in diesem
Fall eine RAFT-Gruppe trdgt. Die schlechte Deckung der beiden Signale auf der
niedermolekularen Seite zeigt auf, dass auch ,.totes* Polymer entstanden ist. Es kommt zu
einem Hybridverhalten. In diesem Fall wird das Vorgleichgewicht der RAFT-
Polymerisation im Vergleich zur Gesamtpolymerisationszeit nicht schnell genug
durchlaufen, wodurch in der Anfangsphase die Kinetik der konventionellen radikalischen
Polymerisation liberwiegt. Erst bei hoheren Molekulargewichten kommt es zu einer guten
Ubereinstimmung zwischen der Absorbanz des UV-Signals und des Signals des
Massendetektors. Dieses Verhalten zeigt sich auch in dem recht hohen Wert der
Polydispersitit von PDI = 1,57. Das theoretische Molekulargewicht M, ist kleiner als
die experimentell ermittelten Werte. Auch in diesem Fall wurde fiir die Berechnung die
Molmasse des Monomers 1,3-Butadien verwendet. Die theoretischen Werte unter der
Annahme, dass ein Homopolymer aus Isopren vorliegt, sind entsprechend grofer und
passen gut zu den experimentellen Werten. Auch hier spielt die Eichung der GPC eine
wichtige Rolle in den Unterschieden zwischen den experimentellen und den theoretischen

Molekulargewichten.
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Abbildung 7.3.2

Auftragung der normierten GPC-Detektorsignale gegen die Molmasse. Zusammensetzung:

co(Toluol) = 26 Mol%, co(BPETC) = co(ACC) = 0,010 Mol%, co(BD) = co(BA) = 37 Mol%,

Auswertung: U = 9,75 %, Mn = 27236 g/mol, Mythee = 34508 g/mol, PDI = 1,30.
Die  Molekulargewichtsverteilung in  Abbildung 7.3.2 zeigt eine  gute
Polymerisationskontrolle der statistischen Copolymerisation von 1,3-Butadien und
Isopren mit BPETC als RAFT-Agens. Die Absorbanz der RAFT-Gruppen liegt im
makromolekularen Bereich und die Uberlappung der beiden Verteilung ist sehr gut. Die
Molekulargewichtsverteilung des Massensignals ist sehr schmal und indiziert mit einer
Polydispersitdt von PDI = 1,30 ebenfalls eine sehr gute Kontrolle der Polymerisation.
Anscheinend ist das Trithiocarbonat mit den sekunddren Abgangsgruppen fiir die RAFT-
Polymerisation von 1,3-Butadien und Isopren besser geeignet als das

Cumyldithiobenzoat.
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8. RAFT-Polymerisationen an Industrierufden

In diesem Kapitel geht es um die RAFT-Polymerisation in der Gegenwart und an der
Oberfliache von Ruflen. Aus diesem Grund wird im ersten Abschnitt eine Einleitung in die
Materie der IndustrieruBe gegeben. Es folgt eine Einflihrung in die Herstellungsverfahren,
die Morphologie und die physikalischen bzw. chemischen Eigenschaften. Im weiteren
Verlauf werden dann die bereits bekannten Moglichkeiten der Immobilisierung von
funktionellen Gruppen und RAFT-Agenzien auf der Oberfldche erldutert und mit dem
eigenen Verankerungsmechanismus evaluiert. Im Anschluss erfolgt die Auswertung der
ersten Verankerungsversuche von Vorstufen der jeweiligen RAFT-Agenzien. Neben der
quantitativen Analyse der Immobilisierung werden auch konventionelle radikalische
Polymerisationen in Gegenwart von Ruf3partikeln untersucht, um den Einfluss auf das
Polymerisationsverhalten zu kldren. In diesem Fall wird das Monomer 1,3-Butadien durch
Styrol ersetzt. Aufgrund der leichteren Handhabbarkeit, der geringeren Toxizitidt und dem

67681 eignet sich Styrol hervorragend als Substitut, um

ghnlichen Polymerisationsverhalten!
groBBere Probenmengen zu generieren. Im letzten Kapitel dieses Abschnittes werden dann

die RAFT-Polymerisationen von der Oberflache beschrieben und analytisch ausgewertet.

8.1 Einfiihrung in die Materie

RuB ist nicht gleich Rufl. Im deutschen Sprachgebrauch bezeichnet das Wort ,,Rull* den
gezielt hergestellten Industrierul (engl. carbon black) und gleichzeitig die unerwiinschten
Nebenprodukte in den Abgasen von Verbrennungsprozessen (engl. soot).

Der Industrierul wird unter definierten Bedingungen hergestellt und ist in seinen
physikalischen und chemischen Eigenschaften eindeutig bestimmt. Bereits vor mehr als
20 000 Jahren wurde Ruf} als Schwarzpigment in der HOohlenmalerei verwendet. Die
geschichtliche Verwendung von Ruf} beschrinkte sich fiir eine sehr lange Zeit auf die
Verwendung als Druckerschwirze oder Tintenru. Meistens wurde der RuB3 durch
unvollstindige Verbrennung von Pflanzendlen, Kiendl (Terpentin) und Holzteer
hergestellt. Die Abscheidung erfolgte an kalten oder gekiihlten Gegenstinden, an denen

der entstandene Ruf3 abgeschabt werden konnte.
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Abbildung 8.1.1

Darstellung der Absatzstruktur von IndustrierufSen (Stand 1998) in der Produktion(69],
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Abbildung 8.1.2
Darstellung der regionalen Aufteilung der Produktionskapazitit von Industrieruflen in 1000

Tonnen.

Im 19. Jahrhundert entwickelte sich Steinkohleteer zu einem weiteren wichtigen Rohstoff

in der Herstellung von Ruf3. Im Jahre 1822 wurde der Channel Black Prozess in den USA
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entwickelt, bei dem Erdgas kontinuierlich einer unvollstindigen Verbrennung zugefiihrt
wurde. Dieser Prozess gewann groftechnische Bedeutung, als die verstirkenden
Eigenschaften des Rufes in vulkanisierten Kautschuken entdeckt wurden.

Durch die Verwendung von Ruf} als Fiillmaterial in Autoreifen kann die Laufleistung um
ein Vielfaches verlingert werden. Demnach ist es auch nicht verwunderlich, dass
heutzutage ungefihr 68% des hergestellten Rufles in der Reifenherstellung verwendet
werden (siche Abbildung 8.1.1).

In den 30er Jahren des letzten Jahrhunderts wurde das ,,Deutsche Gasruf3verfahren® von
Degussa” entwickelt, wobei als Rohstoffe Steinkohleteer-Aromaten Anwendung fanden.
Das noch heute dominierende Herstellungsverfahren wurde bereits in den 1920er Jahren

entwickelt und ist als Furnace Black Prozess!’"! bekannt.

8.2 Physikalische Eigenschaften

8.2.1 Morphologie

Primiirpartikel Aggregate Agglomerate
5-300 nm 85-500 nm 1-100 pm

Abbildung 8.2.1
Schematische Darstellung der unterschiedlichen Morphologien von Industrierufsen mit Angabe
der GréfSenverhdltnisse.
In der Beschreibung der Morphologie von IndustrieruBen miissen drei Begriffe
unterschieden und definiert werden.
e Primérpartikel: Diese meistens sphérischen Partikel stellen die kleinste Struktureinheit
dar und kondensieren in Aggregaten zusammen.

o Aggregate: Aggregate sind die kleinste dispergierbare Einheit der Industrieruf3e.
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o Agglomerate: Agglomerate entstehen aus Zusammenlagerungen von Aggregaten,
welche durch Van-der-Waals-Kréfte oder durch Bindemittel beieinander gehalten
werden.

Die Grundstruktur der Primérpartikel entsteht aus einer Polykondensation und
Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen zu aromatischen Systemen. Diese dhneln in der
Struktur sehr stark dem Graphit und bilden den Kondensationskeim fiir die Anlagerung
von weiteren Kohlenstoffschichten. Die Ausrichtung dieser Schichten erfolgt dabei
parallel zu den bereits vorhandenen Oberflédchen.
Dadurch kommt es zur Ausbildung einer Kugelschalentextur, welche auch gerne als
Zwiebelmodell bezeichnet wird. Die Grofle der Primérpartikel kann in Abhdngigkeit der
Prozessfiihrung und des Herstellungsverfahrens zwischen 5 nm und 300 nm variieren.
Die makroskopischen Eigenschaften des Industrierules, wie die Dispergierbarkeit,
Farbtiefe und Adsorptionsvermdgen hiangen sehr stark von der Primérpartikelgrofle ab. So
ergibt sich bei einem kleineren Partikeldurchmesser eine groBBere spezifische Oberfldche,
welche im Umkehrschluss einen direkten Einfluss auf die Adsorption hat. Demnach ist
bei kleineren Partikeln auch die Tendenz der Zusammenlagerung in Aggregate stiarker
ausgepragt, da mehr Kontaktfliche zur Verfligung steht. Die Form der Aggregate kann
wiederum durch Prozessparameter in der Herstellung variiert werden.

Es kommt zu einer Unterscheidung zwischen sphirischen, elliptischen, linearen und

verzweigten Aggregaten (Abbildung 8.2.2). Diese Aggregate bilden die kleinste

dispergierbare Einheit der Industrierule und kénnen nur durch sehr starke mechanische

Einwirkung verdndert werden.
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Darstellung der verschiedenen Grundstrukturen in der Aggregatentstehung.

Abbildung 8.2.2

In den Aggregaten konnen mittels Rontgenbeugung verschiedene kristalline Bereiche
nachgewiesen werden. Es handelt sich dabei nicht um Schichtabschnitte, sondern um
Bezirke, bei denen die Kohlenstoffschichten parallel und im gleichen Abstand zueinander
angeordnet sind. Die Aggregate lagern sich zu Agglomerate zusammen. Diese
Eigenschaft wird bei der Ausscheidung des RuBes aus den Reaktionsgasen im
Herstellungsprozess genutzt. Die Agglomerate sind recht locker gebunden und lassen sich
durch mechanische Krafteinwirkung leicht in ihrer Form verdndern. Im Vergleich zum
Graphit mit einem Schichtabstand von 0,335 nm variieren die Abstinde der einzelnen
Schichten des Industrierufles zwischen 0,35-0,4 nm. Aus diesem Grund fallt auch die
Dichte kleiner aus und kann Werte von 1,8 g/em’ bis 2,1 g/cm’ annehmen
(Graphit 2,255 g/cm’). Die Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften lassen sich
durch Schicht- und Gitterdefekte erkldaren, welche allerdings bei hoheren Temperaturen
ausgeheilt werden konnen. Die sogenannte Graphitierung setzt ab 1200 °C ein. Zwischen
2500-3000 °C erfolgt eine Umorientierung der Schichten des RuBes, wodurch kleine
Graphitkristalle entstehen. Der Ruf} erhdlt dadurch eine polyedrische Gestalt. Dieser
Vorgang hat allerdings kaum einen Einfluss auf die Struktur des RuBes, da die

Aggregation und die Partikelgrof3e unverdndert bleiben.
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Die spezifische Oberfliche von Industrierulen héngt sehr stark von der Partikelgrof3e ab
und kann dementsprechend in einem weiten Bereich variiert werden. Grobe Thermalruf3e
haben eine spezifische Oberfliche von 10 m*/g wihrend Pigmentrufie diesen Wert um das
Hundertfache {ibertreffen. In der Regel liegen die spezifischen Oberflichen fiir
IndustrieruBe, welche in der Herstellung von Gummiartikeln verwendet werden, in der
GroBenordnung von 70-150 m*/g.

IndustrieruBe besitzen eine gewisse elektrische Eigenleitfahigkeit, welche vom
Ubergangswiderstand ~ zwischen ~ den  Partikeln ~ bestimmt  wird.  Dieser
Ubergangswiderstand verdindert sich mit der Konzentration und der Anordnung der
RufBpartikel im Gesamtsystem. Die Leitfahigkeit unterbindet eine -elektrostatische
Aufladung von Polymeren und Kautschuken.

Die Lichtabsorption im sichtbaren Bereich ist sehr groB. Das Absorptionsvermodgen
nimmt mit abnehmender PartikelgroBe zu und liegt teilweise bei 99,8 % fiir Pigmentruf3e,
welche zur Schwarzfirbung verwendet werden. IndustrieruBe werden auch zur UV-
Stabilisierung von Kunststoffen eingesetzt, da eine Absorption auch im UV- und IR-

Bereich erfolgt.

8.3 Chemische Eigenschaften

Die chemischen Eigenschaften von Industrierulen korrelieren mit der Konzentration von
Heteroatomen im Kohlenstoffgeriist. Die chemische Zusammensetzung ist hierbei wieder
ein direkter Spiegel des Herstellungsprozesses und der chemischen Nachbehandlung. Hier
ist es entscheidend, ob der Rufl unter reduzierender oder unter oxidierender Atmosphire
hergestellt wurde. Die meisten Heteroatome sind an den Schichtgrenzen und den
Defektstellen gebunden und konnen in verschiedensten funktionellen Gruppen vorliegen
(Abbildung 8.3.1). Furnacerufle, welche in der Reifenproduktion eingesetzt werden,
haben einen Kohlenstoffgehalt von iiber 99 %. Als weitere Bestandteile sind Wasserstoff,
Schwefel und Sauerstoff zu nennen, welche in unterschiedlichen Konzentrationen
vorliegen. Die Oberflachenoxide zersetzen sich oberhalb von 300 °C unter Abspaltung
von Wasser, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid. Als tibliche Methode zur Bestimmung
des Oxidationsgrades dient die Bestimmung des Gliihverlustes bei 950 °C. In Tabelle
8.3.1 werden die Zusammensetzungen von ThermalruBen und GummiruB3en

wiedergegeben.
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Abbildung 8.3.1
Beispielhafte Darstellung der Oberfldche von IndustrierufSen mit sauerstoffhaltigen
funktionellen Gruppen: Die Heteroatome sitzen fast ausschliefSlich an den Rdndern der

Schichten und an Defektstellen.
Der Aschegehalt der Industrierufle betrdgt nur wenige Zehntelprozent und resultiert aus

Verunreinigungen des Rohstoffes, aus dem Prozesswasser der Herstellung und aus der

Zugabe von Salzen fiir die Strukturoptimierung.
Tabelle 8.3.1

Zusammensetzung unterschiedlicher RufStypen in Abhdngigkeit des Herstellungsprozesses in

Prozent(71;

Typ Kohlenstoff Wasserstoff Sauerstoff  Schwefel Asche Fliichtig

FurnaceruB  97,3-99,3 0,20-0,40  0,20-1,20 0,20-1,20 0,10-1,00  0,60-1,50

Thermalruf3 99,4 0,30-0,50  0,00-0,12  0,00-0,25  0,20-0,38 <0,40

Der Oxidationsgrad der RuBloberfliche kann des Weiteren noch durch eine oxidative
Nachbehandlung nach oben korrigiert werden, wodurch ein Sauerstoffgehalt von bis zu
15 % erreicht werden kann. Bei diesem Prozess entstechen in erster Linie saure
Oberflachenoxide, so dass der Ruf} in wéssriger Suspension einen pH-Wert kleiner als 7
aufweist. Aufgrund des erhohten Sauerstoffgehaltes kommt es zu einer besseren
Benetzung mit organischen Binde- und Losungsmitteln. Technisch bedeutsam ist die

Oxidation mit Salpetersdure!®”.
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8.4 Herstellungsprozesse

8.4.1 Das Furnaceruf3-Verfahren

Durch die Leistungsfahigkeit, Umweltvertrdglichkeit und Flexibilitét in der Variation der
Prozessparameter dominiert das FurnaceruB-Verfahren die Herstellung von
IndustrieruBen. Neben der spezifischen Oberfliche und der RuBstruktur kénnen auch
besondere Eigenschaften der Anwendung, wie der Bindemittelbedarf, die Farbtiefe und
der Elastizititsmodul von Gummiartikeln in einem weiten Bereich variiert und eingestellt
werden.

Im Mittelpunkt des Furnaceru3-Verfahren steht der kontinuierliche Strémungsreaktor, der
sogenannte RufBreaktor. Die Umsetzung der Rohstoffe zu den gewlinschten Industrieruflen
erfolgt in einem geschlossenen System. Die Reaktorkammer ldsst sich schematisch in vier
Zonen unterteilen. Man unterscheidet hierbei die Verbrennungskammer, die Mischzone,
die Reaktionszone und die Quenchzone.

Durch die Umsetzung von Erdgas oder Kokereigas werden in der Verbrennungskammer
die bendtigten Temperaturen fiir die Spaltung der Rohstoffe erhalten. Die
Verbrennungsluft erreicht dabei eine Temperatur von 500-800 °C. Es werden grof3ere
Luftmengen eingesetzt, als fiir die vollstindige Umsetzung des Brennstoffs bendotigt
werden, da die flir die Pyrolysereaktion bendtigte Energiemenge auch durch partielle
Verbrennung der RuBrohstoffe erzeugt wird. Groere Luftmengen fiihren zu hoheren
Temperaturen im Reaktionsraum und zu kleineren Ausbeuten, da ein Grofteil des
Rohstoffs ebenfalls verbrennt. Die heifle Verbrennungsluft gelangt nun in die Mischzone,
in der die fliissigen Edukte des Furnace Black Prozess eingespriiht werden und
verdampfen. Die Rohstoffe werden auf 150-250 °C vorgewédrmt, um das Zerstduben der
hochviskosen Fliissigkeiten in der Mischzone zu erleichtern. In der Reaktionszone kommt
es dann zur Pyrolysereaktion, wobei die gewiinschten IndustrieruBe und Wasserstoff
entstehen. In der Reaktionszone herrschen Temperaturen von 1200 °C (grobe Rufle) bis
1900 °C (Pigmentruf3e).

Im Anschluss erfolgt das Abkiihlen des Reaktionsgemisches (Quenchen) auf einen
Temperaturbereich von 500-800 °C. Hierzu wird Wasser in die Quenchzone eingespriiht,
welches die Pyrolysereaktion vorzeitig beendet. Dementsprechend ist das Quenchen ein
entscheidender Arbeitsschritt, um die Spezifikationen und gewiinschten Eigenschaften des

Produktes zu steuern.
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8.5 Verankerung von RAFT-Agenzien auf der Rufdoberflache

In diesem Kapitel wird der aktuelle Stand der Forschung kurz und knapp umrissen, um
die literaturbekannten  Ergebnisse  vorzustellen.  Aufgrund der vielfiltigen
Anwendungsmoglichkeiten von IndustrieruBen ergibt sich ein sehr breites
Forschungsgebiet. Die Verbesserung der Mischungseigenschaften, die verbesserte

72, 73]

Loslichkeit in organischen oder wissrigen Losungsmittelnt oder die bessere

Dispergierbarkeit der RuBpartikel in einem Polymergemenge stehen bei diesen Arbeiten

7761 Natiirlich werden auch die verstirkenden Eigenschaften des

im Vordergrund'
Fiillstoffes RuB weiterhin untersucht und verbessert!’”). Die chemische Modifikation der
RuBoberflache ist allerdings immer ein zentrales Thema der aktuellen Forschung. Hierbei
gibt es unterschiedliche Ansédtze, um die gewiinschten Eigenschaften zu erreichen.
Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeiten wird neben dem eigentlichen Ruf in diesem
Kapitel auch auf die Kohlenstoff-Nanorohrchen eingegangen. Auch auf diesem Gebiet
gibt es interessante Ansitze und Uberlegungen, um die Oberflidche dieses einzigartigen
Materials chemisch zu modifizieren!”* %,

Eine sehr effektive und einfache Form der Oberflichenmodifikation stellt die oxidative
Behandlung des RuBles dar. Hierbei kann die chemische Modifikation mittels

[85] [86]

Salpetersdure' ™, mit Hilfe von Sauerstoffplasma™' oder auf elektrochemischen Wege

871 Auch die katalytischen Wirkungen einiger Oxide™, welche im

erfolgen
Oberflichenkontakt mit RuB stehen, werden bei der Oxidation™™ beriicksichtigt. Neben
dieser klassischen Oberflaichenmodifikation, um die Loslichkeit und den Benetzungsgrad
von Industrieruflen in organischen Losungsmitteln zu erhdhen, kann auch eine Anbindung
von Polymeren an der RuBloberfliche die rheologischen Eigenschaften verbessern. Fiir
diese Aufgabe gibt es ebenfalls verschiedene Herangehensweisen. Auf dem Gebiet der
konventionellen = radikalischen  Polymerisation wire die  Anbindung einer
Monomerfunktionalitit an die Oberfliche denkbar. Das modifizierte Partikel kann dann
im Verlauf der Polymerisation mit in die Kettenstruktur integriert werden!””). Um diesen
Gedankengang zu beenden, ist es natiirlich auch méglich den Initiator an die Oberfldache
der Kohlenstoff-Nanor6hrchen bzw. der RuBpartikel zu fixieren, um diese in einer

radikalischen”!

oder anionischen®! Polymerisation zu verwenden. Aufgrund des
ausgedehnten n-Elektronensystems in der Struktur des Rufles kann ein Radikal sehr lange
und sehr gut an der Oberflache stabilisiert werden. Dieser Effekt wird in der Literatur

gerne als ,,Radikalfalle“® bezeichnet. Fiir die Realisierung der ,.grafting to* Methode
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ergibt sich nun die Moglichkeit, die bestehende Polymerkette mit einer Radikalfunktion
zu bestlicken und diese dann an der RuBoberflache zu binden. Polymere, welche mit Hilfe
des NMP-Mechanismus (vgl. Abbildung 2.4.2) hergestellt wurden, eignen sich fiir diese
Art der Immobilisierung hervorragend. Nach Beendigung der Polymerisation wird in
Gegenwart von Ru3 das Polymer erhitzt und somit der homolytische Bindungsbruch
herbeigefiihrt. Die entstehenden aktiven Spezies werden dann von der RuBoberfldche
aufgenommen. Auch andere kontrollierte Polymerisationsarten konnen genutzt werden,
um Polymer mit einer kontrollierten Kettenstruktur auf der RuBBoberfldche zu binden. So
konnten auch Initiatoren fiir die ATRP-Polymerisation”> °*! auf der Oberfliche
immobilisiert werden, wobei jedoch zuvor eine oxidative Behandlung des RuBes
durchgefiihrt worden ist. Die erzwungene Erhdhung der Konzentration an Heteroatomen

%1 und

wird auch bei den bekannten RAFT-Polymerisationen an RuBpartikeln!
Kohlenstoff-Nanordhrchen!”® *! durchgefiihrt.

Im Rahmen dieser Arbeit soll eine schnelle und effektive Mdglichkeit gesucht bzw.
untersucht werden, um eine RAFT-Polymerisation direkt von der RuBoberfliche zu
ermOglichen. Es handelt sich in diesem Fall um eine ,.,grafting from* Methode, d.h. die
Polymerketten wachsen direkt von der Oberfliche und werden nicht nach der
Polymerisation auf die Partikel aufgebracht (,,grafting to*). Die Anbindung des RAFT-
Agens erfolgt liber die R-Gruppe (vgl. Abbildung 3.4.1), wodurch die RAFT-Gruppe
wihrend der Polymerisation von der Oberfldche ,,wegwandert”. Durch den R-Gruppen-
Ansatz ergeben sich verschiedene Vorteile im Vergleich zur Anbindung iiber die Z-
Gruppe. In Abbildung 8.5.1 werden die beiden Moglichkeiten der Immobilisierung von
RAFT-Agenzien auf Oberflichen verdeutlicht. Der Hauptunterschied zwischen den
beiden Varianten ist die Position der RAFT-Gruppe nach der Beendigung der
Polymerisation. Beim Z-Gruppen-Ansatz verbleibt diese an der Oberfliche. Die
Polymerdichte (Propfdichte) ist auf der Oberfliche geringer als fiir den R-Gruppen-
Ansatz, da die Radikale wédhrend der Polymerisation an die RAFT-Gruppe gelangen
miissen. Dieser Weg ist allerdings sterisch schon durch die bereits vorhandenen
Polymerketten an der Oberfliche gehindert, zumal diese nicht wie in der schematischen
Abbildung abstehen, sondern sich eher um das Partikel wickeln. Diese sterische
Hinderung kann bei der Immobilisierung des RAFT-Agens iiber die R-Gruppe vermieden

werden, da die ,,schlafende* Spezies sich am Kettenende befindet.
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Abbildung 8.5.1

Schematische Darstellung der RAFT-Polymerisation von der Oberfldche: Die Verankerung des
RAFT-Agens erfolgt im ersten Fall iiber die Z-Gruppe, wobei das untere Beispiel eine
Immobilisierung iiber die R-Gruppe verdeutlicht. Die Monomereinheiten in den Polymerketten
werden in diesem Beispiel durch ein ,M" symbolisiert. Der Begriff ,Polymerisation” unter den
Reaktionspfeilen bezeichnet den Ablauf einer RAFT-Polymerisation mit den entsprechenden

Komponenten (Initiator, Lésungsmittel, Comonomer usw.).
Die Anlagerung von Monomereinheiten im Wachstumsschritt an die ,,aktive* Spezies
verlauft beim R-Gruppe-Ansatz nicht an der Oberfliche sondern in Losung. Aus diesem
Grund befinden sich nach Beendigung der Polymerisation auch Polymerketten mit RAFT-
Gruppen und kontrollierter Kettenstruktur in Losung, welches bei der GPC-Analyse durch
eine Absorption des UV-Signals im makromolekularen Bereich bestitigt wird. Diese
Tatsache kann bei der spiteren Auswertung beriicksichtigt werden, da sich die
Abspaltung der Polymerketten von Oberflichen fiir die Analyse teilweise schwierig
gestaltet. Die ,,freien Polymerketten in Losung besitzen eine vergleichbare Struktur,
Zusammensetzung und einen identischen Polymerisationsgrad mit den Makromolekiilen,
welche an der Oberfliche gebunden sind. Die Abtrennung der gebildeten Polymerketten
gestaltet sich beim Z-Gruppen-Ansatz leichter, da diese mit einem Uberschuss an
Radikalen abgespaltet werden konnen. Dieser Mechanismus wird fiir die RAFT-
Polymerisation an Silica-Oberflichen® genutzt. Durch die hohe Radikalkonzentration
wird die makromolekulare R-Gruppe aktiviert, um dann sofort mit einem anderen Radikal
zu terminieren. Das RAFT-Agens kann bei geschickter Wahl der Radikalquelle wieder
vollstindig hergestellt werden. Auf diesem Weg kann ein farbloses und geruchsneutrales

Polymer mit kontrollierter Kettenstruktur hergestellt werden, da die RAFT-Gruppen an
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der Oberfliche verbleiben. Was bei der Abtrennung vorteilhaft ist, kann allerdings fiir
andere Anwendungen nachteilig sein. Bei der Vulkanisation koénnte die schwache
Schwefel-Kohlenstoff-Bindung gespalten werden und somit die Polymerkette ablosen. In
diesem Fall wire die Herstellung von Kautschuken mit direkter Anbindung an den
Fiillstoff sinnlos gewesen. Aus diesem Grund wird bei der RAFT-Polymerisation von
RuBloberflichen der R-Gruppen-Ansatz favorisiert. Im schlimmsten Fall konnte bei der
Vulkanisation eine Umwandlung der RAFT-Gruppe in ein Thiol erfolgen, welches jedoch
keinen Einfluss auf die Anbindung an der Oberflidche hétte. In der Literatur ergeben sich
verschiedene Losungsansitze fiir die Verankerung von funktionellen Gruppen oder
ganzen Molekiilen an der Oberfldche von Industrieruflen. Es stellt sich somit die Frage,
welche Technik fiir die Verankerung der RAFT-Agenzien vorteilhaft ist.

Neben den zuvor beschriebenen Immobilisierungstechniken gibt es auch die Moglichkeit

191 neue Funktionalititen an die Oberfliche zu binden.

mittels Diels-Alder-Reaktionen!
Die [4+2] Cycloaddition eines konjugierten Diens mit einer Doppel- oder
Dreifachbindung (Dienophil) ist eine sehr bekannte und gleichwohl bedeutende Reaktion
in der Organischen Chemie!'*®. Die Mdglichkeit der Durchfiihrung einer Diels-Alder-
Reaktion an Kohlenstoff-Nanordhrchen ist seit 2002!'! bekannt, wobei die Anbindung

194 fluorierten Oberflichen” (103]

durch Mikrowellenstrahlung oder Metallkomplexe
erleichtert wird. Die Vorteile der Diels-Alder-Reaktion liegen in der Einfachheit der
Oberflachenmodifikation. Es sind keine weiteren Edukte von Néten, die Vorbehandlung
mit oxidierenden Agenzien entfdllt und die Reaktionsfiihrung kann in einem Schritt
abgeschlossen werden.

Aus diesen eben genannten Griinden ist ein RAFT-Agens mit einer Ankergruppe fiir eine

Diels-Alder-Reaktion an der Oberflache von Industrieru3en vorteilhaft und sehr effektiv.
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Schematische Darstellung der Verankerungsmechanismen von Furanderivaten an RufSpartikeln:
Im Schema a) erfolgt die Immobilisierung in einem Reaktionsschritt und wird fiir einen
Temperaturbereich bis ca. T = 100 °C angewandt. Das Schema b) verlduft in zwei Schritten und
ermdglicht héhere Temperaturen fiir die Immobilisierung des Furanderivats. Der zweite
Reaktionsschritt in b) kann dann bei Raumtemperatur oder leicht erhéhten Temperaturen
(T =50°C) durchgefiihrt werden. Als Lésungsmittel werden Dibenzylether (DBE) und
Dimethylsulfoxid (DMSO) verwendet.
Im Rahmen dieser Arbeit werden Furanderivate als Ankergruppen verwendet, um RAFT-
Agenzien an die RuBloberfliche zu binden. In Abbildung 8.5.2 werden die Mdoglichkeiten
der Immobilisierung verdeutlicht. Aufgrund der thermischen Instabilitit der RAFT-
Gruppen bei erhohten Temperaturen kann die Verankerung auch in zwei
Reaktionsschritten durchgefiihrt werden. Ob das Furanderivat in der Diels-Alder-Reaktion
als Dien oder als Dienophil reagiert, kann nicht eindeutig gekliart werden. In der

106]

Literatur!'®® werden beide Mglichkeiten in Betracht gezogen.

8.5.1 Abtrennung der Polymerketten von der Ruf3oberfliche

Das Abtrennen der Polymerketten von der RuBoberfliche ist vorteilhaft, um diese
chemisch charakterisieren zu konnen. Vor allem die Bestimmung der
Molekulargewichtsverteilung mittels GPC oder die Analyse der Mikrostruktur des
Polymers mittels NMR-Spektroskopie lassen sich in Gegenwart von Rul} nicht
durchfiihren. Aus diesem Grund besitzen die Ankergruppen der RAFT-Agenzien, welche
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fiir die Polymerisation von der RuBloberfliche verwendet werden, funktionelle Gruppen,
um eine gezielte Abspaltung zu ermdglichen. Allerdings sollten diese ,,Sollbruchstellen*
so stabil sein, dass die Polymerketten fest auf der Oberfliche fixiert sind und es zu keiner
ungewollten thermischen oder chemischen Abspaltung kommt. Aus diesem Grund wird in
dieser Arbeit erstmalig eine Esterfunktionalitit in die Struktur der RAFT-Agenzien
integriert, um eine nachtraglich Abspaltung zu ermdglichen. Somit kann nach der
Polymerisation eine saure oder basische Esterhydrolyse!'®” durchgefiihrt werden. Diese
Moglichkeit der Abspaltung der Polymerketten nach der RAFT-Polymerisation von der
RuBoberfldche ist bis jetzt nicht literaturbekannt. Zwischen den beiden Moglichkeiten der
Hydrolyse besteht allerdings ein wichtiger Unterschied. Bei der sauren Esterhydrolyse
fungiert die Sdure als Katalysator und kann nach Bedarf wieder zuriick gewonnen werden.
Bei der basischen Esterhydrolyse ist die Lauge ein Reaktand und wird in dquimolaren

Mengen verbraucht.

H+
RCO,R' + H,0 === RCO,H + ROH

- HZO -
RCO,R" + OH — RCO, + ROH

Abbildung 8.5.3

Schematische Darstellung der sauren bzw. basischen Esterhydrolyse: Diese Reaktion wird fiir die

Abtrennung der Polymerketten von der Rufoberfliche verwendet.
In Abbildung 8.5.3 ist das Schema der Esterhydrolyse dargestellt. Die sdurekatalysierte
Esterhydrolyse ist eine Gleichgewichtsreaktion. Dagegen ist die basische Esterpyrolyse
nahezu irreversibel. Fiir die Abspaltung der Polymerketten an der Ankergruppe der
RAFT-Agenzien wird die basische Esterhydrolyse bevorzugt, wobei hier eine 25%ige
Losung von Natriummethanolat in Methanol verwendet wird. In Abbildung 8.5.4 ist die
Abspaltung des Polymers mit den entsprechenden Chemikalien graphisch dargestellt. Die
RAFT-Gruppen am Ende der Polymerketten werden hochstwahrscheinlich ebenfalls
aufgespalten, so dass im Endeftekt ein Thiol als funktionelle Gruppe ausgebildet wird.
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Abbildung 8.5.4
Schematische Darstellung der Abspaltung der Polymerkette durch eine basische Esterhydrolyse:

Die Monomereinheiten in den Polymerketten werden in diesem Beispiel durch ein ,M

symbolisiert.

Fiir die Ankergruppe ,,FTBP*“ mit der Thioesterfunktionalitit ist auch eine Aminolyse
denkbar, wodurch ebenfalls ein Thiol entstehen wiirde. Die Aminolyse (Abbildung 8.5.5)

wird oft fiir das Abspalten der RAFT-Gruppen''®! von der Polymerkette verwendet, um

[109

eine Entfiarbung!'®’ des Polymers zu erreichen.

0 0 M. M. M. M. M
) SH }J\M MM UM UM SH PN HS" N\~
NHnBu NHnBu™ "NHnBu

Abbildung 8.5.5
Schematische Darstellung der Abspaltung der Polymerkette durch Aminolyse mit n-Butylamin:
Die Monomereinheiten in den Polymerketten werden in diesem Beispiel durch ein ,M*

symbolisiert.
8.5.2 Abtrennung des Polymers in Losung vom Polymer an der Rufdoberflache

In Kapitel 8.5 wurden bereits die Vor- und Nachteile des Z- und R-Gruppen-Ansatzes
diskutiert. Im Rahmen der Untersuchungen werden fiir die Polymerisation von der

RuBoberfliche RAFT-Agenzien iiber die R-Gruppe an das Fiillmaterial gebunden. Im
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Verlauf der Polymerisation entsteht aufgrund des Reaktionsmechanismus auch Polymer in
Losung (PiL). Dieses muss von dem Polymer getrennt werden, welches an die Oberfldche
gebunden worden ist (PaR), um eine Bestimmung der Beladungsdichte durch eine
thermogravimetrische Analyse zu ermdglichen. Zwei Trennungswege sind denkbar und
konnen je nach Menge der RuBpartikel eingesetzt werden. Die Extraktion im Soxhlet
eignet sich fiir gréBere Massen an Rufl (m > 1 g). Kleinere Mengen an Rull konnten nach
dem mehrstiindigen Waschen nicht mehr aus der Extraktionshiilse isoliert werden, da die
Partikel in die Poren aufgenommen worden sind. Als praktikablere Losung hat sich das
Aufarbeiten in der Zentrifuge bewdhrt. Hierzu wird die Probe nach der
Umsatzbestimmung in ein Zentrifugenrdhren iberfiihrt (F=30ml) und mit
Tetrahydrofuran iiberschichtet. Danach werden die RuBpartikel fiir 12 Stunden unter
Riithren in Losung gebracht. Die Zentrifuge wird auf eine Temperatur von 7'=20 °C
temperiert. Die Proben werden fiir 45 Minuten bei 15300 U/min zentrifugiert. Danach
wird die liberstehende Losung abgenommen und das darin geloste Polymer in Methanol
ausgefallt. Die RuBlpartikel werden wieder mit Tetrahydrofuran iiberschichtet und fiir 12
Stunden geriihrt. Dieser Vorgang wird solange wiederholt, bis aus der iiberstehenden
Losung kein Polymer mehr ausgefillt werden kann (Abbildung 8.5.6). In der Regel wurde
diese Prozedur dreimal durchgefiihrt, um das Polymer in Losung von den RuB3partikeln zu

trennen.

Abbildung 8.5.6
Ausféllung des Polymers in Lésung (PiL) der liberstehenden Lésung in Methanol: Links vor der

Aufarbeitung durch die Zentrifuge und rechts nach dreimaligem Zentrifugieren.
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Das Waschen im Soxhlet wurde vor allem bei der Verankerung der RAFT-Agenzien

genutzt (Kapitel 8.6).

8.6 Quantitative Analyse der Verankerung

Die Verankerung der Furanderivate iiber eine Diels-Alder-Reaktion an die Oberfldche
von Industrieruen wird durch Elementaranalyse und durch thermogravimetrische
Messungen (TGA-Messungen) quantifiziert. Somit kann die Beladungsdichte pagens
bestimmt werden. Der Rufl wurde vor der weiteren Verwendung im Soxhlet mit
destilliertem Wasser gewaschen (24 Stunden) und anschlieBend fiir weitere 24 Stunden
bei 7= 100 °C im Hochvakuum getrocknet. Obwohl der Industrieru unterschiedslos
vorbehandelt ist, variieren die Ergebnisse in der Bestimmung des Massenverlusts der
TGA-Messung. So ergab die Messung ein und derselben Probe am gleichen
experimentellen Setup an unterschiedlichen Tagen auch verschiedene Ergebnisse in der
thermogravimetrischen Analyse. In Tabelle 8.6.1 sind beispielhaft die Analyseergebnisse
einer RuBlprobe aufgelistet. Auffillig sind hierbei die starken Schwankungen des
Massenverlustes, obwohl es immer ein und dieselbe Probe war. Proben, welche bei der
thermogravimetrischen Messung ein grofleres Temperaturintervall durchlaufen, sollten

auch einen grofleren Massenverlust aufweisen.
Tabelle 8.6.1
Auflistung der Massenverluste des vorbehandelten IndustrierufSes: Ein und dieselbe Probe
wurde an verschiedenen Tagen iiber einen Zeitraum von einem halben Jahr mit Hilfe der
thermogravimetrischen Analyse vermessen. Die Proben wurden immer von Raumtemperatur
(RT) bis zur angegebenen Hdchsttemperatur unter Inertgasatmosphdre erhitzt und der

Massenverlust (Myenust) in Gewichtsprozent ermittelt.

Probe Tintervan 1n °C MVerlust 1N WY0
RT-500 2,47
RT-700 8,34
Ruf RT-800 9,42
RT-800 0,44
RT-1400 7,23

Diese Annahme wird auch anfinglich erfiillt. Allerdings zeigen die Messungen bis
T'=800 °C einen widerspriichlichen Verlauf. Anscheinend spielen Umwelteinfliisse, wie

Luftfeuchtigkeit und Luftdruck, eine Rolle und konnen das Ergebnis signifikant
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beeinflussen. Die thermogravimetrische Analyse scheint somit nur bedingt geeignet, um
den Verlauf der Immobilisierung quantitativ zu beschreiben. Aus diesem Grund wird fiir
die Bestimmung der Beladungsdichte an Ankergruppen bzw. RAFT-Agenzien die
Elementaranalyse bevorzugt. Um die Beladungsdichte an der RuBoberfliche zu
bestimmen, wird bei der Elementaranalyse der prozentuale Anteil an Schwefelatomen in
der Probe bestimmt. Der Schwefelgehalt des unbehandelten Ruf3es ist so klein, dass eine
Bestimmung innerhalb der Kalibrierung nicht moglich ist. Aus diesem Grund wird fiir den
unbehandelten RuB3 ein Wert von Null angenommen. Da der Schwefelgehalt der
Ankergruppen bzw. der RAFT-Agenzien bekannt ist, kann somit die Beladungsdichte
PAgens berechnet werden. Die thermogravimetrische Analyse wurde jedoch bei allen
Proben durchgefiihrt, um einen zweiten Messwert zu erhalten. Um die zuvor
beschriebenen Schwankungen auszugleichen, ist es sinnvoll neben der zu messenden
Probe auch am selben Tag immer den vorbehandelten Ruf} als Referenz zu messen. Da die
beiden Proben den gleichen &ufBleren Bedingungen unterliegen, kann durch die Differenz
der jeweiligen Massenverluste die theoretische Beladungsdichte bestimmt werden. Die so
erhaltenen Ergebnisse stimmen in vielen Fillen mit den Ergebnissen der
Elementaranalyse {iberein. Die Hauptanwendung der thermogravimetrischen Messung
liegt allerdings in der Bestimmung des Massenverlustes an Polymer, welches an der
Oberfliche gebunden ist. Fiillstoffe mit Polystyrol an der Oberfliche zeigen einen

charakteristischen starken Massenabfall in einem Temperaturbereich von 7'= 300-500 °C

(Abbildung 8.6.1).
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Abbildung 8.6.1

Darstellung eines Kurvenverlaufs der thermogravimetrischen Analyse einer RufSprobe mit
Polystyrol an der Oberfldche: Der Massenverlust zwischen Raumtemperatur und T = 300 °C ist
teilweise sehr unterschiedlich und wird deshalb in der Auswertung nicht berticksichtigt. Der

umrahmte Bereich ist fiir die Ablésung des Polymers von der Oberfldche relevant.

In Tabelle 8.6.2 sind die Ankergruppen bzw. RAFT-Agenzien, welche fiir die

Immobilisierung verwendet werden, zur Ubersicht in der Strukturformel abgebildet.
Tabelle 8.6.2

Ubersicht der verwendeten Ankergruppen bzw. RAFT-Agenzien:

Name Strukturformel

(0]
FTBP XOj/\s)J\(Br
\ |
O
FABP QOj/\ojj\rBr
\ |
(0]
FTBPTTCP QOJASJ\fSYS\/\
\ g
(0]
FABPTTCP QOJAOJ\fSYS\/\
\ S
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In der Tabelle 8.6.3 sind die Ergebnisse der Immobilisierung mit der Ankergruppe
,FTBP*“ dargestellt. Das Stoffmengenverhéltnis von Rufl und Ankergruppe liegt bei 10:1,
wobei hierbei fiir den Industrierul eine Molmasse von M = 12 g/mol angenommen wird.
Als Losungsmittel wird immer Dibenzylether (DBE) verwendet, da dieser eine gute
Loslichkeit fiir alle verwendeten Komponenten hat und einen hohen Siedepunkt aufweist.
Die Proben werden fiir die angegebenen Zeiten erhitzt und dann fiir mindestens 12

Stunden in einem Soxhlet mit Tetrahydrofuran gewaschen.
Tabelle 8.6.3
Auflistung typischer Ergebnisse der Immobilisierung mit der Ankergruppen ,FTBP“ auf der

RufSoberfldiche: Die Stoffmengenverhdltnisse von nrug:nrrep:npee Sind in diesem Fall 10:1:22.

Name Tin °C tinh PAgens I mmol/g
FTBPO1 100 21 0,284
FTBPO2 130 12 0,356
FTBPO3 170 13 0,263

Der Anstieg des Schwefelgehaltes an der RuBloberfliche ist nach der Immobilisierung
signifikant und beweist, dass die Verankerung iiber eine Diels-Alder-Reaktion moglich
ist. In den Ergebnissen der Beladungsdichten in Tabelle 8.6.3 spiegelt sich der
Gleichgewichtscharakter der  Verankerungsreaktion wider. Bei hoheren
Umsetzungstemperaturen steigen zundchst die Beladungsdichten an, um dann bei noch
hoheren Temperaturen wieder abzunehmen. Es scheint also ein Temperaturoptimum fiir
die Verankerung der Furanderivate an der RuBloberfliche zu geben. Die Ergebnisse der

110]

Immobilisierung stimmen sehr gut mit anderen Arbeiten''” iiberein.

Im folgenden Abschnitt werden die Reaktionszusammensetzungen und die Ergebnisse der
Analyse von einigen modifizierten Ru3proben in tabellarischer Form wiedergegeben.
Tabelle 8.6.4
Auflistung des Ergebnisses der Immobilisierung mit der Ankergruppen ,FABPTTCP* auf der

RufSoberfldche: Die Stoffmengenverhdltnisse von nrug:nragerrce:Noge Sind in diesem Fall 10:1:30.

Name Tin °C tinh PAgens In mmol/g

FABPTTCPO1 100 24 0,118

Die Immobilisierung, welche in den Tabellen 8.6.5 und 8.6.6 beschrieben wird, wird

erstmalig in zwei Reaktionsschritten durchgefiihrt, um eine hohere Beladungsdichte zu
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erzielen. Im ,,1.Schritt“ wird hierbei nur die Ankergruppe aufgebracht und dann die
Beladungsdichte ermittelt. Die Umsetzung zum RAFT-Agens erfolgt in DMSO unter

verschiedenen Reaktionsbedingungen.
Tabelle 8.6.5
Auflistung des Ergebnisses der Immobilisierung mit der Ankergruppen ,FABP“ (1,0eq.)
(1. Schritt) und der anschliefSenden Umsetzung mit ,TTCP* (1,1 eq.) auf der RufSoberfliche: Die
Stoffmengenverhdltnisse von nrug:nragp:Npge Sind in diesem Fall 42:1:80. Fiir die Umsetzung mit

»TTCP* betrdgt das Stoffmengeverhdltnis nrrcp:npmso gleich 1:330.

Name Tin °C tinh PAgens In Mmol/g
1.Schritt 130 48 -
FABPTTCPO02 50 20 0,192

Es ist gut zu erkennen, dass die Beladungsdichte fiir die Verankerungsreaktion in Tabelle
8.6.5 grofler ist als zuvor, obwohl sich die Stoffmenge der Ankergruppe bezogen auf die
RuBpartikel verkleinert hat und die Losung stdrker verdiinnt war. In Hinblick auf die
Herstellung von Proben in einem Maf3stab von m = 100 g mit einem Fiillstoffanteil von 50
Massenprozent wird versucht, eine optimale Zusammensetzung und einen effektiven
Temperaturverlauf zu finden, um eine hohe Beladungsdichte mit einem geringen
Verbrauch an Verankerungsagenzien zu kombinieren. Aus diesem Grund werden die
Reaktionsbedingungen in einem weiten Bereich variiert, was die Vergleichbarkeit der
einzelnen Ergebnisse erschwert. Es hat sich leider gezeigt, dass die Umsetzung im
,,2. Reaktionsschritt™ nicht quantitativ ablduft. Um die minimale Konzentration an RAFT-
Agens zu bestimmen, wird der Massengehalt an Schwefel der modifizierten Rul3probe
nach jeder Reaktion bestimmt. Aus der Differenz der beiden Werte, wird die
Beladungsdichte fiir das RAFT-Agens ermittelt. In Tabelle 8.6.6 ist dieser Wert mit
Pagens = 0,035 mmol/g beziffert.
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Tabelle 8.6.6

Auflistung des Ergebnisses der Immobilisierung mit der Ankergruppen ,FTBP“ (1,0 eq.) und der
anschlieflenden Umsetzung mit ,TTCP“ (1,1 eq) auf der Rufloberfliche: Die
Stoffmengenverhdltnisse von nrug:nrrep:Npee Sind in diesem Fall 50:1:114. Fiir die Umsetzung mit

,TTCP" sind die Stoffmengeverhdltnisse nrrcp:npmso gleich 1:330.

Name Tin °C tinh PAgens I mmol/g
1.Schritt 130 24 0,219
FTBPTTCPO3 25 96 0,035

Es ist allerdings festzuhalten, dass die Verankerung von RAFT-Agenzien {iber eine Diels-
Alder-Reaktion sehr erfolgreich ablduft. Die Beladungsdichten variieren in einem Bereich
der cbenfalls fir eine erfolgreiche Polymerisation von Kieselsdure!®: ®: % 111
verwendet wird. Die modifizierten RuBlpartikel werden in Losungsmittelpolymerisationen
von Styrol in Toluol verwendet. Aus diesem Grund wurde eine Probe in Toluol fiir
t=24h bei T=87 °C geriihrt. Diese Parameter entsprechen den Reaktionsbedingungen
der Polymerisation. Es soll gekldrt werden, ob es zu einer messbaren Abnahme der
Beladungsdichte kommt. Der Vergleich der Ergebnisse der Elementaranalyse vor und
nach dem Experiment zeigt keine signifikante Verdnderung in der Beladungsdichte. Es
kann also davon ausgegangen werden, dass die RAFT-Agenzien durch den thermischen
Einfluss der Polymerisation nicht abgeldst werden konnen.

Tabelle 8.6.7

Auflistung des Ergebnisses der Immobilisierung mit der Ankergruppen ,FTBP“ (1,0 eq.) und der
anschlieflenden Umsetzung mit ,TTCP" (1,1 eq.) auf der Rufloberfiiche: Die
Stoffmengenverhdltnisse von nryg:nerep:Nppe Sind in diesem Fall 39:1:97. Fiir die Umsetzung mit

, TTCP“ sind die Stoffmengeverhdltnisse nrrcp:npmso gleich 1:120.

Name Tin °C tinh PAgens I mmol/g
1.Schritt 100 48 0,256
FTBPTTCPO04 50 24 0,132
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8.7 Konventionelle radikalische Polymerisationen in Gegenwart

von Rufd

8.7.1 Polymerisationen unter Sauerstoff

In diesem Abschnitt wird der Einfluss von Industrieruen auf die konventionelle
radikalische Polymerisation von Styrol untersucht. Die Polymerisationen werden unter
Luftsauerstoff nach der Variante 1 (vgl. Kapitel 6.4.1) durchgefiihrt. Als
Untersuchungsschwerpunkte werden die Umsatz-Zeit-Verldaufe und die Entwicklung der
mittleren Molekulargewichte mit dem Umsatz betrachtet, um eine mogliche Retardierung

der Polymerisationsgeschwindigkeit!' '

zu beobachten. In diesen Experimenten wird eine
Initiatorkonzentration von co(ACC) =0,100 Mol% angenommen. Das
Stoffmengenverhéltnis von Styrol und Toluol ist 1:2. Die RuBanteile werden variiert.
Durch diesen Umstand éndert sich das Verhiltnis von Monomer und Initiator zueinander
nicht, auch wenn unterschiedliche Mengen an Rull hinzugegeben werden. Somit kann der
Einfluss des IndustrieruBBes direkt ermittelt werden. In der experimentellen Umsetzung
bedeutet dies, dass jeweils drei identische Polymerisationsansétze hergestellt werden,
denen dann unterschiedliche RuBanteile zugemischt werden. Dadurch kann eine
quantitative Aussage getroffen werden, in wieweit sich die Anteile des Ruf3es prozentual
zum Gesamtsystem verdndert haben. Die Umsatzbestimmung erfolgte gravimetrisch.
Nach Beendigung der Polymerisation werden die RuBpartikel von der

Polymerisationslosung durch Filtration getrennt. Die Riickstinde im Filter werden

mehrmals mit THF gewaschen.
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Abbildung 8.7.1

Darstellung der Umsatz-Zeit-Verldufe fiir eine konventionelle radikalische Polymerisation mit

unterschiedlichen Initiatorkonzentrationen.
Der Umsatz-Zeit-Verlauf in Abbildung 8.7.1 entspricht den theoretischen erwarteten
Werten (vgl. Gleichung 3.2.2) der konventionellen radikalischen Polymerisation. Bei
einer Verflinffachung der effektiven Initiatorkonzentration steigt der Umsatz in der
gleichen Zeit um den Faktor 2,23. Die Umsitze steigen stetig mit der Reaktionszeit. In
den  Abbildung 8.7.2 und 8.7.3 ist eine deutliche Abnahme der
Polymerisationsgeschwindigkeit zu erkennen, wenn die RuBanteile erhoht werden. Die

Umsitze fallen bei gleichbleibender Initiatorkonzentration ab.
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Darstellung der Umsatz-Zeit-Verldufe fiir eine konventionelle radikalische Polymerisation mit

einer Initiatorkonzentrationen von co(ACC) = 0,100 Mol% fiir unterschiedliche RufSanteile: Die

prozentualen Angaben der RufSanteile beziehen sich auf das Gesamtsystem.
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Darstellung der Umsatz-Zeit-Verldufe fiir eine konventionelle radikalische Polymerisation mit

einer Initiatorkonzentrationen von co(ACC) = 0,500 Mol% fiir unterschiedliche RufSanteile: Die

prozentualen Angaben der Ruf3anteile beziehen sich auf das Gesamtsystem.
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Es kann also davon ausgegangen werden, dass die effektive Initiatorkonzentration zum
Beginn der Polymerisation stark herabgesetzt wird. Die gebildeten Radikale werden von
den RuB3partikeln ,,abgefangen‘ und fehlen somit in der Anfangsphase der Polymerisation.
Nachdem die RuBoberfliche abgesittigt ist, verlduft die Polymerisation nach dem
kinetischen Schema der konventionellen radikalischen Polymerisation ohne RuBpartikel.
Die Polymerisation wird nach diesen Uberlegungen nur in der Anfangsphase inhibiert.
Die Molekulargewichte der Polymere miissten demnach nicht durch die Zugabe von Ruf3
beeintrichtigt werden. In den Abbildung 8.7.4 und 8.7.5 sind die mittleren
Molekulargewichte gegen den Umsatz aufgetragen. Der Verlauf deutet eindeutig auf eine
konventionelle radikalische Polymerisation hin. Die mittleren Molekulargewichte pendeln

um einen Mittelwert und zeigen keine Abhéngigkeit von der RuSkonzentration.

65000'_ B ohne RuB
60000 | ® mit 9,0 Mol% RuB
] ® A mit 27,0 Mol% RuR
55000 | - AA
1 » n [ ]
50000 — ° ] -
45000 |
B B
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25000 —
20000 —
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10000 +——GF—r—F——F——F—"— 71— —T—T— 77
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U in%
Abbildung 8.7.4

Auftragung der mittleren Molekulargewichte gegen den Umsatz mit unterschiedlichen
Ruf3anteilen des  Polymerisationsansatzes: Die  Initiatorkonzentration betrdgt

co(ACC) = 0,100 Mol%.
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Abbildung 8.7.5
Auftragung der mittleren Molekulargewichte gegen den Umsatz mit unterschiedlichen

RufSanteilen des  Polymerisationsansatzes: ~ Die  Initiatorkonzentration betrdgt

co(ACC) = 0,500 Mol%.
8.7.2 Polymerisationen unter Argon-Atmosphire

In Kapitel 8.7.1 konnte gezeigt werden, dass die konventionelle radikalische
Polymerisation in Gegenwart von Ruf3 durchgefiihrt werden kann, wobei die Umsitze mit
hoheren RuBanteilen nach gleicher Zeit immer kleiner werden. Die Molekulargewichte
verdndern sich dagegen kaum und sind mit denen der konventionellen radikalischen
Polymerisation ohne Ruf3 vergleichbar. In diesem Kapitel soll nun der Einfluss von einer
Luftsauerstoffatmosphire auf den Polymerisationsmechanismus gekldrt werden. Hierzu
werden die Monomere, das Losungsmittel, der Ruf3 und der Initiator einem dreimaligen
,.freeze-pump-and-thaw*-Zyklus unterzogen. Danach wird diese in eine ,,Glovebox* der

Firma Braun®

Modell Labmaster 130 {iberfiihrt. Die Reaktionslosung wird unter
Argonatmosphére nach Variante 2 zur Polymerisation gebracht. Aufgrund des geringen
Einflusses des IndustrieruBes auf die Molekulargewichte der konventionellen
radikalischen Polymerisation werden hier nur die Umsitze verglichen. Die Konzentration
der RuB3partikel wird in Anlehnung an die beabsichtigten RAFT-Polymerisationen von der
Oberfliche so gewihlt, dass eine Beladungsdichte von pagens = 0,035 mmol/g erreicht

wird. Diese Beladungsdichte ist mit der modifizierten RufBprobe ,,FTBPTTCP03*
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identisch (vgl. Tabelle 8.6.6). Hierbei ist zu beachten, dass die Initiatorkonzentration und
RAFT-Agens-Konzentration immer gleich gro3 sind, wodurch sich eine theoretische
Beladungsdichte ableiten ldsst. In Tabelle 8.7.1 ist eine typische Zusammensetzung des

Polymerisationsansatzes aufgefiihrt.
Tabelle 8.7.1
Typische Zusammensetzung des Polymerisationsansatzes der konventionellen radikalischen

Polymerisation unter Luftsauerstoff bzw. unter Argonatmosphdre:

Initiator ACC 0,020 Mol%
Monomer Styrol 32,2 Mol%
Losungsmittel Toluol 32,2 Mol%
Feststoff Ruf} 35,5 Mol%

In Tabelle 8.7.2 sind die Ergebnisse der gravimetrischen Umsatzbestimmung aufgelistet.
Die Polymerisationen an Luftsauerstoff wurden zweimal durchgefiihrt und die Ergebnisse
werden mit UlLuft und UzLuft bezeichnet. In diesem Fall wurde auf eine Abtrennung der
RuBpartikel verzichtet, wodurch die Umsatzbestimmung nicht so stark fehlerbehaftet ist.
Bemerkenswert ist der Anstieg der Umsédtze bei den Polymerisationen unter
Luftsauerstoff im direkten Vergleich zu denen, welche unter Argonatmosphére
durchgefiihrt wurden. Das Entgasen eines Polymerisationsansatzes soll den stérenden
Einfluss des Luftsauerstoffs als Biradikal auf die radikalische Polymerisation unterbinden,

wodurch hohere Umsitze erzielt werden konnen.

Tabelle 8.7.2

Auflistung der erreichten Umsdtze fiir verschiedene Initiatorkonzentrationen der

konventionellen  radikalischen =~ Polymerisation  unter  Luftsauerstoff = bzw. unter
Argonatmosphdre:
crin Mol% Unrgon in % UL in % UsLus in %
0,020 61,09 72,81 74,79
0,040 69,76 76,52 78,92

Anscheinend wird diese gewiinschte Verbesserung des Schutzgases in Gegenwart von
RuB durch einen anderen Effekt iiberlagert. In der Literatur’’
untersuchenden Polymerisationssysteme meistens

Reaktion gebracht, wodurch dieser Effekt nicht in Erscheinung tritt. Industrieruf3e
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besitzen ein sehr hohes Adsorptionsvermdgen von Gasen und Fliissigkeiten. Es ist also
vorstellbar, dass wéhrend der Entgasung des LoOsungsmittels die zuvor adsorbierten
Gasmolekiile in den Poren der RuBlpartikel entfernt worden sind. Aus diesem Grund ist
die effektive Adsorptionsfliche des RuBles und somit die Féhigkeit Radikale an der
Oberflache zu binden, erh6ht worden. Die effektive Radikalkonzentration wird somit in
der Anfangsphase der Polymerisation stirker heruntergesetzt, wodurch die Umsétze
kleiner ausfallen als flir Polymerisationen unter Luftsauerstoff. Die Differenzen der
Umsétze unter Argonatmosphdre und Luftsauerstoff werden bei hoheren
Initiatorkonzentrationen kleiner. Auch dieser Effekt ldsst sich mit der Vorstellung des
erhohten Adsorptionsvermogens der entgasten RuBlpartikel erklaren. Die Konzentration an
RuBpartikeln blieb unverdndert, wobei sich die Initiatorkonzentration verdoppelt hat. Es
zerfallen in der Anfangsphase der Polymerisation zweimal so viele Initiatormolekiile zu
Radikalen. Aufgrund dieser erhohten Radikalkonzentration wird die RufBoberfliche
schneller ,abgesittigt, wodurch der Einfluss der RuBpartikel in der zeitlichen
Betrachtung des Gesamtsystems geringer wird. Somit sind auch die kleineren

Unterschiede in den Umsétzen bei hoheren Initiatorkonzentrationen zu erklaren.
8.7.3 Polymerisationen unter Stickstoffatmosphare

In diesem Kapitel werden konventionelle radikalische Polymerisationen unter einer
Stickstoffatmosphére durchgefiihrt, um auch hier den Einfluss auf die Umsétze der
konventionellen radikalischen Polymerisation in Gegenwart von Ruf} zu untersuchen. Die
Polymerisation wird nach Variante 2 durchgefiihrt, wobei jede Probe zuvor fiir
mindestens 15 Minuten mit Stickstoff durchspiilt worden ist. Als Referenz werden
Polymerisationen mit identischer Zusammensetzung unter Luftsauerstoff herangezogen.
Auf eine Abtrennung der RuBlpartikel wird wie in Kapitel 8.7.2 verzichtet, da Restmengen
an Polymer im Filter zuriickbleiben konnen und somit die Umsatzbestimmung verzerrt
wird. Bei den Polymerisationen unter Argonatmosphire hat sich gezeigt, dass die
Umsitze kleiner ausfallen, wenn man diese mit den Ergebnissen der Polymerisation unter
Luftsauerstoff vergleicht. Das Durchspililen mit technischem Stickstoff sollte den
Sauerstoff, welcher in der Polymerisationslosung adsorbiert ist, verdrangen. Die effektive
Adsorptionsfliche der RuBlpartikel wird somit nicht vergroBert und der Einfluss des
Sauerstoffs in der Polymerisation verringert. Es werden also keine Initiatorradikale

benétigt, um die Biradikale zu kompensieren. Die Polymerisationen unter
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Stickstoffatmosphére miissten demnach hohere Umsétze erreichen als unter
Luftsauerstoff. In Tabelle 8.7.3 ist die Zusammensetzung des Polymerisationsansatzes
wiedergegeben. Die Rulmenge ist so gewihlt, dass bei einer RAFT-Polymerisation von
der Oberfliche eine Beladungsdichte von pagens = 0,192 mmol/g erreicht wird. Hierbei
wird davon ausgegangen, dass die RAFT-Agens-Konzentration gleich der
Initiatorkonzentration ist. Diese Beladungsdichte ist somit vergleichbar mit der
modifizierten RuBprobe ,FABPTTCP02* (vgl. Tabelle 8.6.5). Es werden nach

unterschiedlichen Reaktionszeiten Proben entnommen.
Tabelle 8.7.3
Typische Zusammensetzung des Polymerisationsansatzes der konventionellen radikalischen

Polymerisation unter Luftsauerstoff bzw. unter Stickstoffatmosphdre:

Initiator ACC 0,040 Mol%
Monomer Styrol 42,6 Mol%
Losungsmittel Toluol 42,6 Mol%
Feststoff Ruf} 14,8 Mol%
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Abbildung 8.7.6

Darstellung der Umsatz-Zeit-Verldufe fiir konventionelle radikalische Polymerisationen in

Gegenwart von RufS unter Luftsauerstoff bzw. unter Stickstoffatmosphdire.
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In Abbildung 8.7.6 ist der Umsatz-Zeit-Verlauf flir die unterschiedlichen
Polymerisationen aufgetragen. Wie in den theoretischen Uberlegungen vermutet,
erreichen die Polymerisationen unter Stickstoffatmosphdre hohere Umsdtze. Es ist zu
erkennen, dass die Steigungen der Umsatzverldufe &hnlich sind. Dieser Effekt wurde
bereits bei den konventionellen radikalischen Polymerisationen in Gegenwart von Ruf}
beobachtet (Kapitel 8.7.1), wobei bei diesen Experimenten die Rullkonzentration variiert
wurden. Die Radikalkonzentration wird also am Anfang der Polymerisation reduziert. In
diesem Fall liegt die Ursache allerdings nicht an den verschiedenen Ruflanteilen, sondern

ist in der unterschiedlichen Prédparation der Proben zu suchen.

8.8 Polymerisationen in Gegenwart der Ankergruppe ,FTBP“

In den vorherigen Kapiteln ist der Einfluss von Industrierul auf die konventionelle
radikalische Polymerisation unter verschiedenen Reaktionsbedingungen untersucht
worden. In diesem Kapitel wird nun die Ankergruppe des RAFT-Agens, welche ein
Thioesterfunktionalitit besitzt (Abbildung 8.8.1), in der konventionellen radikalischen

Polymerisation betrachtet.

o

Abbildung 8.8.1

Strukturformel der Ankergruppe ,FTBP“, welche einer konventionellen radikalischen

Polymerisation von Styrol in Toluol in unterschiedlichen Konzentrationen zugesetzt wird.
In diesen Experimenten soll sichergestellt werden, dass die Ankergruppe keinen Einfluss
auf den Verlauf einer konventionellen radikalischen Polymerisation hat. Falls es zu
radikalischen Reaktionen an der Thioesterfunktionalitit kommt, konnten sich
Charakteristika einer kontrollierten radikalischen Polymerisation zeigen. Ein Anstieg der
mittleren Molekulargewichtsverteilungen mit dem Umsatz oder eine Polydispersitit
PDI < 1,5 wiirden diese Vermutung verstirken. Die Ankergruppe ,,FTBP* besitzt neben
der Thioesterfunktionalitét noch ein sekundéres Bromatom. Halogenverbindungen kénnen
Ketteniibertragungsreaktionen verursachen, wodurch das kinetische Schema der

konventionellen radikalischen Polymerisation erweitert wird. Falls die Ankergruppe
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»FTBP*“ als Transferagens fungiert, miisste sich das mittlere Molekulargewicht mit
zunehmender Konzentration der Ankergruppe verkleinern. In Tabelle 8.8.1 ist ein
typischer Polymerisationsansatz zu sehen. Die Polymerisation wird nach Variante 2
durchgefiihrt.

Tabelle 8.8.1

Typische Zusammensetzung des Polymerisationsansatzes der konventionellen radikalischen

Polymerisation in Gegenwart der Ankergruppe ,FTBP“: Die Konzentration der Ankergruppe

betrdgt in diesem Fall co = 0,100 Mol% und wird im Verlauf der Untersuchungen variiert:

»RAFT-Agens FTBP 0,100 Mol%
Initiator ACC 0,100 Mol%
Monomer Styrol 32,2 Mol%
Losungsmittel Toluol 66,6 Mol%

Die Polymerisationen werden unter Luftsauerstoff durchgefiihrt. Es wird auf die Zugabe
von RuB verzichtet, um das System nicht unnétig zu verkomplizieren. Als Referenz wird
eine konventionelle radikalische Polymerisation ohne Ankergruppe verwendet. Die
Konzentration an ,FTBP“ wird von ¢o=0,100 Mol% iiber ¢y=0,500 Mol% auf
co = 1,000 Mol% erhdht, wobei sich die Angaben der Zusammensetzung immer auf das
Gesamtsystem beziehen. Aus diesem Grund wird die Monomerkonzentration geringfiigig
verringert, wenn sich die Konzentration der Ankergruppe erhoht. Es ist also zu erwarten,
dass die Umsitze etwas kleiner ausfallen konnen. In der Auswertung der Experimente
wird ein theoretisches mittleres Molekulargewicht berechnet. Diese Berechnungen gehen
davon aus, dass die Ankergruppe in der gesamten Anzahl als RAFT-Agens fungiert. In
Abbildung 8.8.2 sind die mittleren Molekulargewichte bzw. die Polydispersitét gegen den
Umsatz dargestellt. Es ist gut zu erkennen, dass die mittleren Molekulargewichte nicht
mit dem Umsatz ansteigen. Der Verlauf ist mit dem einer konventionellen radikalischen
Polymerisation vergleichbar. Die mittleren Molekulargewichte der Referenzproben und
die experimentellen Ergebnisse sind nahezu identisch. Diese Tatsache ldsst vermuten,
dass die Ankergruppe ,FTBP“ als schlechtes Transferagens fungiert. Die

Polymerisationsgeschwindigkeit ist wie erwartet nicht reduziert worden.
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Abbildung 8.8.2

Darstellung der mittleren Molekulargewichte und der Polydispersitit gegen den Umsatz: Die
Initiatorkonzentration betrdgt co(ACC) = 0,100 Mol% und die Konzentration der Ankergruppe
betrdgt co(FTBP)=0,100 Mol%. Die rote Linie beschreibt die theoretischen mittleren
Molekulargewichte unter der Annahme, dass die Ankergruppe volistindig als RAFT-Agens
fungiert. Die blauen Punkte stellen die experimentellen Ergebnisse einer radikalischen

Polymerisation mit gleicher Initiatorkonzentration dar.
Die Abweichungen zwischen den experimentellen Molekulargewichten und der
theoretischen Voraussage sind sehr gro3. Es kann also davon ausgegangen werden, dass
die Thioesterfunktionalitit nicht in den Mechanismus der konventionellen radikalischen
Polymerisation eingreift. Die Polydispersitéit der einzelnen Proben liegt immer iiber dem

Wert von PDI = 1,5 und ist fiir Polystyrol, welches durch eine konventionelle radikalische

Polymerisation hergestellt wurde, charakteristisch.
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Abbildung 8.8.3

Darstellung der mittleren Molekulargewichte und der Polydispersitit gegen den Umsatz: Die
Initiatorkonzentration betrdgt co(ACC) = 0,100 Mol% und die Konzentration der Ankergruppe
betrdgt co(FTBP)=0,500 Mol%. Die rote Linie beschreibt die theoretischen mittleren
Molekulargewichte unter der Annahme, dass die Ankergruppe vollstdndig als RAFT-Agens
fungiert. Die blauen Punkte stellen die experimentellen Ergebnisse einer radikalischen

Polymerisation mit gleicher Initiatorkonzentration dar.
In Abbildung 8.8.3 wurde der Anteil der Ankergruppe im Vergleich zu Abbildung 8.8.2
um den Faktor fiinf erhoht. Es ist gut zu erkennen, dass sich auch in diesem Fall die
Umsitze nicht verdndern und somit die Polymerisationsgeschwindigkeit gleich bleibt.
Auch die Polydispersititen sind mit den Referenzproben vergleichbar und zeigen keinen
Verlauf, der auf eine kontrollierte Polymerisation schliefen ldsst. Es ist allerdings
auffillig, dass die mittleren Molekulargewichte abgenommen haben. Anscheinend treten
mit hoherer Konzentration der Ankergruppe vermehrt Transferreaktionen auf. Diese
Tatsache wurde bereits in den Voriiberlegungen betrachtet und wirkt somit wenig
tiberraschend. Auch in Abbildung 8.8.4 werden die erwarteten Ergebnisse bestitigt. Eine
nochmalige Konzentrationserhohung der Ankergruppe fithrt wiederum zu einer
Verringerung der mittleren Molekulargewichte. Der Einfluss der Transferreaktionen

nimmt nochmals zu.
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Abbildung 8.8.4

Darstellung der mittleren Molekulargewichte und der Polydispersitit gegen den Umsatz: Die
Initiatorkonzentration betrdgt co(ACC) = 0,100 Mol% und die Konzentration der Ankergruppe
betrdgt co(FTBP)=1,000 Mol%. Die rote Linie beschreibt die theoretischen mittleren
Molekulargewichte unter der Annahme, dass die Ankergruppe volistindig als RAFT-Agens
fungiert. Die blauen Punkte stellen die experimentellen Ergebnisse einer radikalischen
Polymerisation mit gleicher Initiatorkonzentration dar.

Die Polydispersititen steigen bei hoheren Konzentrationen der Ankergruppe leicht an.

Diese Tatsache ist zu erwarten, wenn vermehrt Transferreaktionen wéihrend der

Polymerisation ablaufen. Die theoretischen Molekulargewichte (M,

) werden immer
kleiner berechnet, da die RAFT-Agens-Konzentration bei der Berechnung im Nenner
steht. In Abbildung 8.8.3 und 8.8.4 werden die Konzentrationen an ,FTBP*“ stark
angehoben, wodurch sich sehr kleine Werte in der Berechnung ergeben. Da die
experimentellen  Molekulargewichte nur  durch die verstirkt auftretenden
Ubertragungsreaktionen verkleinert werden, wird Abweichung der experimentellen und
der theoretischen Molekulargewichte immer groBer. In der Zusammenfassung ist
anzumerken, dass die Ankergruppe gut geeignet ist, um das RAFT-Agens fiir eine
Polymerisation von der Rufloberfliche an diese anzubinden. Die Thioesterfunktionalitit
hat keinen Einfluss auf den Verlauf der konventionellen radikalischen Polymerisation und

kann somit uneingeschrinkt verwendet werden. Die Tatsache, dass die hier untersuchte

Ankergruppe in hoheren Konzentrationen vermehrt Transferreaktionen ermdoglicht, fallt
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nicht weiter ins Gewicht, da das Bromatom in der Zielstruktur des RAFT-Agens nicht
mehr vorhanden ist. An dieser Stelle im Molekill wird dann das Trithiocarbonat

angebunden (Kapitel 6.2.8), um eine Kontrolle der Polymerisation zu erlauben.

8.9 RAFT-Polymerisationen mit ungebundenem ,FTBTTCP“

In diesem Abschnitt wird die Polymerisationskontrolle des RAFT-Agens untersucht,
welches spéter an die Rufloberfliche gebunden wird. Nachdem im vorherigen Kapitel die
Ankergruppe in der radikalischen Polymerisation untersucht worden ist, werden jetzt
RAFT-Polymerisationen mit Styrol durchgefiihrt, um die Kontrolle des RAFT-Agens zu
untersuchen. Die Konzentration an Initiator und an ,FTBPTTCP“ wird hierbei in
verschiedenen Grofenordnungen variiert, wobei das Verhéltnis mit 1:1 immer gleich
bleibt. Tabelle 8.9.1 zeigt eine typische Zusammensetzung des Polymerisationsansatzes.
Die Polymerisation wird nach Variante 2 durchgefiihrt. Nach verschiedenen
Reaktionszeiten werden Proben entnommen und der Umsatz gravimetrisch bestimmt. Auf
eine Zugabe von Rull wird verzichtet, um Storeinfliisse zu vermeiden und die Kontrolle

des RAFT-Agens quantifizieren zu konnen.
Tabelle 8.9.1
Typische Zusammensetzung des Polymerisationsansatzes der RAFT-Polymerisation mit
+FTBPTTCP": Die Konzentration des RAFT-Agens betrdgt in diesem Fall co = 0,100 Mol% und

wird im Verlauf der Untersuchungen variiert.

RAFT-Agens FTBPTTCP 0,100 Mol%
Initiator ACC 0,100 Mol%
Monomer Styrol 32,2 Mol%
Losungsmittel Toluol 66,6 Mol%

In Abbildung 8.9.1 sind die Ergebnisse der Polymerisation mit einer RAFT-Agens-
Konzentration von ¢o(RAFT) = 0,100 Mol% wiedergegeben. Um eine Aussage liber die
Giite der Polymerisationskontrolle treffen zu konnen, werden die experimentellen
Ergebnisse mit den theoretischen Molekulargewichten M,"™° und M,"™° (T) verglichen.
Es ist gut zu erkennen, dass die experimentell bestimmten Molekulargewichte sehr gut
den Verlauf der theoretischen Vorraussagen beschreiben. Es ist ein stetiger Anstieg der
Molekulargewichte mit dem Umsatz zu verzeichnen. Die experimentellen Werte sind

kleiner als der im Idealfall beschriebene Wert M,
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Abbildung 8.9.1

Darstellung der mittleren Molekulargewichte und der Polydispersitit gegen den Umsatz: Die

Initiatorkonzentration betrdgt co(ACC) = = 0,100 Mol% und die Konzentration des RAFT-Agens

betrdgt co(FTBPTTCP) =0,100 Mol%. Die rote Linie beschreibt die idealen, theoretischen

mittleren Molekulargewichte. Die blauen Punkte stellen die theoretischen Molekulargewichte

unter Berticksichtigung der Terminierung dar.
Die Polydispersitéiten sind aller kleiner als PDI = 1,5 und schwanken um einen Wert bei
PDI=1,2. Das RAFT-Agens zeigt eine sehr gute Reaktionskontrolle und scheint fiir die
Polymerisation mit Styrol und 1,3-Butadien bestens geeignet zu sein. Die sekundére
Abgangsgruppe ermoglicht eine schnelle Reinitiierung nachdem das Vorgleichgewicht
des RAFT-Mechanismus durchlaufen wurden. Fiir die weiteren Untersuchungen wird die
RAFT-Agens-Konzentration reduziert. Es soll bestdtigt werden, dass auch bei kleinen
Konzentrationen die RAFT-Polymerisation eine gute Reaktionskontrolle zeigt. In
Hinblick auf die RAFT-Polymerisation von der Rufloberfldche erscheint dies sinnvoll, da
aufgrund der Beladungsdichten der RuBpartikel keine hoheren Konzentrationen an
kontrollierenden Agens vorliegen.
In Abbildung 8.9.2 ist der Verlauf der experimentellen Ergebnisse der Polymerisation mit
einer Konzentration des RAFT-Agens von ¢ 0,040 Mol erkennbar. Da die
Initiatorkonzentration ebenfalls angepasst wurde, ergeben sich kleinere Umsétze nach

identischen Polymerisationszeiten.
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Abbildung 8.9.2

Darstellung der mittleren Molekulargewichte und der Polydispersitit gegen den Umsatz: Die
Initiatorkonzentration betrdgt co(ACC) = 0,040 Mol% und die Konzentration des RAFT-Agens
betrdgt co(FTBPTTCP) = 0,040 Mol%. Die rote Linie beschreibt die idealen, theoretischen
mittleren Molekulargewichte. Die blauen Punkte stellen die theoretischen Molekulargewichte
unter Berticksichtigung der Terminierung dar.
Abbildung 8.9.2 beschreibt ebenfalls eine sehr gute Polymerisationskontrolle. Die
experimentellen Molekulargewichte steigen nahezu linear mit dem Umsatz an. Auch die
theoretischen Vorraussagen werden in ihrem Verlauf von den experimentellen
Ergebnissen beschrieben. Die besten Ubereinstimmungen werden mit den Berechnungen

th
von M,

(T) erzielt. Dieser Umstand ist nicht weiter verwunderlich, da hier die
realistischste Beschreibung der Kinetik der RAFT-Polymerisation dargestellt wird.

Die Polydispersitdten sind etwas hoher als im Vergleich zu den Resultaten in Abbildung
8.9.1. Sie schwanken in einem Bereich von PDI = 1,2-1,3 und deuten ebenfalls auf eine
gute Polymerisationskontrolle hin. In Abbildung 8.9.3 werden die Ergebnisse der RAFT-
Polymerisation mit einer Konzentration an RAFT-Agens von ¢o = 0,020 Mol%
dargestellt. In diesem Fall sollte sich die Reaktionskontrolle etwas verschlechtern, da
weniger kontrollierendes Agens zur Verfligung steht. Die Initiatorkonzentration ist um

den gleichen Faktor verringert worden, wodurch wiederum kleinere Umsdtze nach

gleichen Reaktionszeiten erzielt werden.
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Abbildung 8.9.3

Darstellung der mittleren Molekulargewichte und der Polydispersitit gegen den Umsatz: Die

Initiatorkonzentration betrdgt co(ACC) = 0,020 Mol% und die Konzentration des RAFT-Agens

betrdgt co(FTBPTTCP) = 0,020 Mol%. Die rote Linie beschreibt die idealen, theoretischen

mittleren Molekulargewichte. Die blauen Punkte stellen die theoretischen Molekulargewichte

unter Berticksichtigung der Terminierung dar.
Die Entwicklung der experimentellen Molekulargewichte mit dem Umsatz spiegelt
(Abbildung 8.9.3) eine sehr gute Polymerisationskontrolle wider. Der Anstieg der
Molekulargewichte mit dem Umsatz ist stetig und verlduft nahezu linear. Es kommt zu
einer sehr guten Deckung mit den theoretischen Vorraussagen nach M, (T). Auch die
Werte der Polydispersitét liegen unterhalb von PDI = 1,5. Im direkten Vergleich sind die
Absolutwerte der Polydispersitdt etwas groBer, als in den Polymerisationen mit héheren
RAFT-Agens-Konzentrationen.
Die Untersuchungen zeigen, dass FTBPTTCP hervorragend geeignet ist, um die RAFT-
Polymerisation von Styrol bzw. 1,3-Butadien zu kontrollieren. Auch die beobachteten
Effekte der  Ankergruppe FTBP, welche in  hoheren  Konzentrationen
Ubertragungsreaktionen ermdglicht, werden vom RAFT-Agens nicht bestitigt. Dies ist
nicht weiter verwunderlich, da in der Struktur des RAFT-Agens das Halogen fehlt,

welches als Ursache fiir Transferreaktionen angesehen wird.
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8.10 RAFT-Polymerisationen in Gegenwart von Ruf}

Es hat sich gezeigt, dass die konventionelle radikalische Polymerisation in Gegenwart von
Ruf} unter UmsatzeinbuBlen problemlos funktioniert. Die Untersuchungen ergeben, dass
eine hohere Konzentration an Ruf3partikeln die Umsétze der einzelnen Proben weiter nach
unten korrigiert. In diesem Kapitel werden RAFT-Polymerisationen mit Industrieruflen
durchgefiihrt. Hierzu wird in Kapitel 8.10.1 im Rahmen von Vorversuchen das bereits
erprobtes RAFT-Agens Bis(1-phenylethyl)trithiocarbonat (BPETC) hinzugegeben. Es soll
getestet werden, ob der Rufl einen Einfluss auf den Mechanismus der RAFT-
Polymerisation hat. Im Kapitel 8.10.2 wird das kontrollierende Agens untersucht, welches

auch in der RAFT-Polymerisation von der Oberflache verwendet wird.
8.10.1 RAFT-Polymerisationen mit ,BPETC“

In diesem Abschnitt werden Losungsmittelpolymerisationen von Styrol in Toluol mit
BPETC als RAFT-Agens durchgefiihrt. Als Referenz wird eine Polymerisation ohne
Zusatz von RuB} dienen. Bei den anderen Polymerisationsansidtzen wird die RuBmenge
kontinuierlich von 2,5 Mol% iiber 20,4 Mol% bis zu 41,4 Mol% bezogen auf das
Gesamtsystem erhoht. Die Konzentrationen an RAFT-Agens und Initiator sind gleich und
betragen ¢y = 0,100 Mol%. Fiir die experimentelle Reihe werden vier identische Losungen
aus RAFT-Agens, Losungsmittel, Monomer und Initiator angesetzt, welche dann mit
unterschiedlichen Anteilen an Ruf3 versetzt werden. Die Polymerisationen werden nach
Variante 1 durchgefiihrt. In Tabelle 8.10.1 ist ein typischer Polymerisationsansatz

aufgefihrt.
Tabelle 8.10.1
Typische Zusammensetzung des Polymerisationsansatzes der RAFT-Polymerisation mit ,BPETC"
in Gegenwart von RufS: Die Konzentration der RufSpartikel betrdgt in diesem Fall 2,5 Mol % und

wird im Verlauf der Untersuchungen variiert.

RAFT-Agens BPETC 0,100 Mol%
Initiator ACC 0,100 Mol%
Monomer Styrol 32,4 Mol%
Losungsmittel Toluol 64,9 Mol%
Fullstoff Ruf} 2,5 Mol%
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Die Polymerisationsgeschwindigkeit sollte sich bei grofleren Anteilen an Ruf verkleinern,
da die effektive Initiatorkonzentration verringert wird (vgl. Kapitel 8.7.1). Es miissten
also kleinere Umsétze bestimmt werden, wenn die Konzentration an Ruf3 erhoht wird.

Tabelle 8.10.2 zeigt die Ergebnisse.

Tabelle 8.10.2
Auflistung der Ergebnisse der RAFT-Polymerisation von Styrol mit ,BPETC" in Gegenwart von

variierenden Anteilen an Rufs:

co(RuB) in M, in
¢ in min Mol% Uin % M, in g/mol PDI g/mol
0,0 19,42 6589 1,14 7091
2,5 17,50 6664 1,15 6394
210 20,4 15,17 7961 1,16 5546
41,4 14,07 6869 1,18 5133
0,0 35,93 11409 1,14 12850
2,5 32,09 11449 1,15 11438
420 20,4 29,42 13684 1,14 10457
41,4 26,84 13071 1,13 9505

Die Ergebnisse in Tabelle 8.10.2 entsprechen den theoretischen Voriiberlegungen und
spiegeln ebenfalls die Untersuchungen der konventionellen radikalischen Polymerisation
wider. Es ist gut zu erkennen, dass die Umsdtze der Proben mit zunehmender
RuBlkonzentration kleiner werden. An dieser Stelle ist allerdings anzumerken, dass die
VerhiltnismaBigkeit zwischen Abnahme des Umsatzes und der RuBoberfliche nicht
gewahrt ist. Die Polymerisationsgeschwindigkeit verringert sich, da Radikale an die
Oberfldche des RuBBes gebunden werden und somit nicht mehr dem kinetischen Schema
zur Verfiigung stehen. Nach diesen Uberlegungen miisste also die Umsatzabnahme
proportional zur RuBloberfliche bzw. der RuBBkonzentration sein. Dies ist allerdings nur
bedingt der Fall. Die Ursache konnte hierbei in der Praparation der Proben zu suchen sein.
Die Polymerisationen werden in einem Thermoblock durchgefiihrt, welcher durch einen
Schiittler bewegt wird, um eine Durchmischung zu gewihrleisten. Besonders bei hohen
Anteilen an Ruf} kann es jedoch sein, dass diese Bewegung nicht ausreichend ist, um ein
Absetzen des Rulles zu verhindern. Somit wird die effektive Ruloberfliache, welche dem

Polymerisationsgeschehen zur Verfiigung steht, verkleinert. Diese Experimente wurden in
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einem sehr frithen Stadium der Untersuchungen von Polymerisationen in Gegenwart von
Rufl durchgefiihrt. In den spdteren Experimenten wurden deshalb die Reaktionen in
Schraubdeckelglidsern, welche mit einem Riihrer versehen sind, in einem Olbad
durchgefiihrt. Trotzdem bestétigen diese Ergebnisse, dass eine RAFT-Polymerisation in
Gegenwart von Rull erfolgreich und mit einer guten Kontrolle ablduft. Die
Polydispersitdten schwanken um den Wert von PDI = 1,15 und weisen eindeutig auf eine

kontrollierte Polymerisation hin.
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Abbildung 8.10.1

Auftragung der normierten GPC-Detektorsignale gegen die Molmasse. Zusammensetzung:

co(Toluol) = 53 Mol%, co(BPETC) = co(ACC) = 0,010 Mol%, co(Sty) = 26,6 Mol%, co(Ruf3) =204

Mol%, Auswertung: U = 15,17 %, M, = 7960 g/mol, Mythee = 5546 g/mol, PDI = 1,15.
Die experimentellen Molekulargewichte steigen mit dem Umsatz an und die theoretischen
Vorraussagen der mittleren Molekulargewichte M, werden gut erfiillt. Auffillig ist
allerdings, dass bei hoheren RuBlkonzentrationen die Molekulargewichte grofler werden
und auch den theoretischen Wert iibersteigen. Dieses Phdnomen ldsst sich nur durch eine
reduzierte effektive RAFT-Agens-Konzentration erkldren. Es ist gut vorstellbar, dass die
Phenylgruppen des kontrollierenden Agens eine starke Wechselwirkung mit dem
ausgedehnten =-Elektronensystem des Rufles ausiiben und somit an der Oberfldche
physikalisch gebunden werden. Aus diesem Grund steht weniger RAFT-Agens dem

Polymerisationsgeschehen ~ zur  Verfiigung, @ wodurch  die  experimentellen
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Molekulargewichte grofler sind als erwartet. Um einen weiteren Beweis der erfolgreichen
RAFT-Polymerisation  zu  liefern, werden in  Abbildung  8.10.1 die
Molekulargewichtsverteilungen des Massendetektors und des UV-Detektors der GPC-
Analyse verglichen (vgl. Kapitel 7.2). Die UV-Absorbanz liegt im makromolekularen

Bereich und die Ubereinstimmung der Molekulargewichtsverteilungen ist hervorragend.
8.10.2 RAFT-Polymerisationen mit ,FABPTTCP“

In diesem Kapitel wird das RAFT-Agens, welches spéter an die Oberfliche gebunden
wird, in Gegenwart von Ruf} polymerisiert. Die Untersuchungen im Kapitel 8.10.1
belegen, dass der RAFT-Mechanismus nicht von den RufBlpartikeln gestort wird. Lediglich
die Polymerisationsgeschwindigkeit verlangsamt sich und die effektive RAFT-Agens-
Konzentration wird etwas verringert, wodurch die Molekulargewichte groBer sind als
erwartet. Es wird eine Losungsmittelpolymerisation von Styrol in Toluol durchgefiihrt.
Die Polymerisation wird nach Variante 1 durchgefiihrt. Eine Polymerisation ohne

RuBzugabe dient als Referenz. In Tabelle 8.10.3 ist ein typischer Reaktionsansatz gelistet.
Tabelle 8.10.3
Exemplarische Zusammensetzung des Polymerisationsansatzes der RAFT-Polymerisation mit
+FABPTTCP" in Gegenwart von Ruf3: Die Konzentration der RufSpartikel betrdgt in diesem Fall

9,0 Mol% und wird im Verlauf der Untersuchungen variiert.

RAFT-Agens FABPTTCP 0,030 Mol%
Initiator ACC 0,100 Mol%
Monomer Styrol 30,3 Mol%
Losungsmittel Toluol 64,6 Mol%
Fillstoff Ruf} 9,0 Mol%
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Abbildung 8.10.2

Auftragung der normierten GPC-Detektorsignale gegen die Molmasse. Zusammensetzung:

co(Toluol) = 64,6 Mol%, co(FABPTTCP) = 0,030 Mol%, co(ACC)=0,010 Mol%, co(Sty) =303

Mol%, co(Ruf3) = 9,0 Mol%, Auswertung: U = 10,56 %, M, = 14851 g/mol, Mythec = 11906 g/mol,

PDI = 1,29.
In Abbildung 8.10.2 sind die Molekulargewichtsverteilungen des Massendetektors und
des UV-Detektors der GPC ersichtlich. Die UV-Absorbanz liegt im makromolekularen
Bereich und beide Verteilungen liegen fast aufeinander. Es kann also davon ausgegangen
werden, dass jede Polymerkette eine RAFT-Gruppe trigt und somit wenig ,,totes*
Material angefallen ist. Die Polydispersitit dieser Verteilung betrigt PDI= 1,29 und
deutet somit auf eine gute Polymerisationskontrolle hin. Auch die Entwicklung der
Molekulargewichte mit dem Umsatz (Abbildung 8.10.3) beschreibt einen Ilebenden
Charakter der Polymerisation. Die Ergebnisse sind vergleichbar mit denen, die bei der
RAFT-Polymerisation mit ,,BPETC* in Gegenwart von Ruf3 beschrieben wurden. Bei
Erhohung der RuBlkonzentration nimmt der Umsatz ab und die tatsdchlichen
Molekulargewichte werden groBer als theoretisch angenommen. Auch in diesem Fall
kann davon ausgegangen werden, dass das RAFT-Agens aufgrund von
Wechselwirkungen an der RuBloberfliche adsorbiert wird. Die Polydispersititen aller

Proben liegen unterhalb von PDI = 1,5.
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Abbildung 8.10.3
Darstellung der mittleren Molekulargewichte (PiL) und der Polydispersitdt gegen den Umsatz:
Die Initiatorkonzentration betrdgt co(ACC) = 0,100 Mol% und die Konzentration des RAFT-
Agens betrdgt co(FABPTTCP) = 0,030 Mol%. Die rote Linie beschreibt die idealen, theoretischen
mittleren Molekulargewichte. Die blauen Punkte stellen die theoretischen Molekulargewichte
unter Berticksichtigung der Terminierung dar.
In der Summe gesehen sind RAFT-Polymerisationen in Gegenwart von Industrieruflen
moglich und erzielen ebenfalls eine sehr gute Kontrolle. Allerdings kommt es zu
Wechselwirkungen zwischen dem RAFT-Agens in Losung und der RuBoberfldche,
wodurch die effektive Konzentration an kontrollierendem Agens vermindert wird.

Weiterhin wurden die Ergebnisse der konventionellen radikalischen Polymerisation

bestitigt.

151



RAFT-Polvmerisation an Industrierufden

8.11 RAFT-Polymerisation von der Ruf3oberfliche

Nachdem alle ungekliarten Einflisse der RuBpartikel auf den Verlauf -einer
konventionellen bzw. kontrollierten radikalischen Polymerisation hinreichend untersucht
worden sind, werden in diesem Kapitel RAFT-Polymerisationen direkt von der
RuBoberflache durchgefiihrt. Die vorbehandelten RuBpartikel (Kapitel 8.6) werden in
einer Losungsmittelpolymerisation von Styrol in Toluol verwendet. Es wird kein ,,freies*
RAFT-Agens zugesetzt, um sicher zu gehen, dass eine Kontrolle der Polymerisation nur
von den RAFT-Agenzien auf der Oberfliche hervorgerufen wird. Es ist also zu erwarten,
dass die Reaktionskontrolle nicht so gut ist wie in den vorherigen Experimenten. Es wird
ein stirker ausgepridgtes Hybridverhalten erwartet, da die RAFT-Agenzien an der
Oberfliche nicht sofort von Makroradikalen erreicht werden. Dadurch werden die
Gleichgewichte des RAFT-Mechanismus langsamer durchlaufen und mehr ,totes*
Material wird wihrend der Polymerisation gebildet. Aus diesen Uberlegungen geht
hervor, dass die Molekulargewichte bereits bei kleinen Umsétzen sehr stark ansteigen, da
sich die Charakteristika der konventionellen radikalischen Polymerisation mit denen der

kontrollierten Polymerisation kombinieren.
8.11.1 RAFT-Polymerisation von der Oberfliche mit ,FABPTTCP“

In diesem Kapitel werden RAFT-Polymerisationen von der RuBBoberfliche durchgefiihrt.
Als kontrollierendes Agens wird ,,FABPTTCP* verwendet, welches auf den RuBlpartikeln
mit einer Beladungsdichte von pagens = 0,118 mmol/g verankert wurden. Dies entspricht
der Probe FABPTTCPO1 (vgl. Tabelle 8.6.4). Tabelle 8.11.1 gibt die Zusammensetzung

der Polymerisation wieder.

Tabelle 8.11.1
Zusammensetzung des Polymerisationsansatzes der RAFT-Polymerisation von der

RufSoberfldche mit “FABPTTCP":
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RAFT-Agens FABPTTCP 0,020 Mol%
Initiator ACC 0,020 Mol%
Monomer Styrol 29,2 Mol%
Losungsmittel Toluol 58,3 Mol%
modifizierter
Rul} 12,4 Mol%
Fiillstoff
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Die Polymerisation wird nach Variante 2 durchgefiihrt.
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Abbildung 8.11.1

Darstellung der Umsatz-Zeit-Verldufe des Polymers in Lésung (PiL) fiir eine kontrollierte

radikalische RAFT-Polymerisation von der RufSoberfldche mit einer Initiatorkonzentrationen

von co(ACC) = 0,020 Mol% und einer RufSkonzentration von co(Ruf3)] = 12,38 Mol%. Die

Beladungsdichte auf der RufSoberfldche betrdgt pagens= 0,118 mmol/g, wodurch eine RAFT-

Agens-Konzentration von co(FABPTTCP) = 0,020 Mol% erreicht wird.
In Abbildung 8.11.1 ist der Verlauf der Umsatz-Zeit-Kurve abgebildet. Es ist gut zu
erkennen, dass die Polymerisationsgeschwindigkeit besonders in der Anfangsphase der
Polymerisation stark heruntergesetzt wird. Anscheinend muss die RuBBoberflache erstmal
abgesittigt werden, bevor die Polymerisation startet. Erst nach einer Reaktionszeit von
¢t =200 min steigt der Umsatz fast linear mit der Zeit an. Dieses Ergebnis wurde bereits
bei der konventionellen radikalischen Polymerisation in Gegenwart von Industrieruf3en
beobachtet (Kapitel 8.7) und bestitigt das Potenzial von RuBlen Radikale auf der
Oberfldche zu binden.
In Abbildung 8.11.2 ist die Entwicklung der mittleren Molekulargewichte mit dem
Umsatz dargestellt. Es ist ein sehr starkes Hybridverhalten zu erkennen. Am Anfang steigt
das Molekulargewicht sprunghaft an und wichst dann mit zunehmendem Umsatz. Durch
den Verlauf wird der erste Hinweis geliefert, dass die RAFT-Polymerisation von der

Oberfliche erfolgreich verlaufen ist. Man muss bei der Interpretation der Ergebnisse
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beachten, dass die Analyse der Molekulargewichtsverteilungen mit dem Polymermaterial

erfolgt, welches aufgrund des R-Gruppen-Ansatzes in Losung (PiL) gebildet wurde.
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Abbildung 8.11.2

Darstellung der mittleren Molekulargewichte (PiL) und der Polydispersitdt gegen den Umsatz:

Die Initiatorkonzentration betrdgt co(ACC) = 0,020 Mol% und die Konzentration des RAFT-

Agens betrdigt co(FABPTTCP) = 0,020 Mol%. Die rote Linie beschreibt die idealen, theoretischen

mittleren Molekulargewichte. Die blauen Punkte stellen die theoretischen Molekulargewichte

unter Berticksichtigung der Terminierung dar.
Die Konzentration an RAFT-Agens ist sehr gering und wird hochstwahrscheinlich noch
durch die Wechselwirkungen mit der RuBloberfliche zuséitzlich erniedrigt, wodurch sich
die Kontrolle der Polymerisation weiter verschlechtert. Die Polydispersitdt der einzelnen
Proben liegen in einem Bereich von PDI=1,7. Aufgrund des heterogenen
Polymerisationsansatzes und der geringen Konzentration an RAFT-Agens, welche nur an
der Oberfliche gebunden ist, sind diese Werte erstaunlich niedrig. Um einen weiteren
Beweis der erfolgreichen RAFT-Polymerisation von der Oberfliche zu generieren, sind in
Abbildung 8.11.3 die normierten Molekulargewichtsverteilungen des UV-Detektors und
des Massensignals aufgetragen. Wie bereits in Kapitel 7.2 beschrieben, kann aus der
Interpretation der Molekulargewichtsverteilungen auf die Polymerisationskontrolle
geschlossen werden. Auch in diesem Fall ist eine klare Absorbanz des UV-Signals bei

einer Wellenldnge von A = 310 nm erkennbar, welche sich im makromolekularen Bereich
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befindet. Das Signal-Rausch-Verhiltnis des Signals des UV-Detektors ist sehr schlecht,
d.h. die Detektion der RAFT-Gruppen ist aufgrund der geringen Ausgangskonzentration
an RAFT-Agenzien erschwert. Es ist im Laufe der Polymerisation viel ,,totes* Material

entstanden, was sich auch im ausgepriagten Hybridverhalten widerspiegelt.
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Abbildung 8.11.3

Auftragung der normierten GPC-Detektorsignale des Polymers in Lésung (PiL) gegen die

mittlere Molmasse: Die RAFT-Polymerisation von der Oberfldche erzielte einen Umsatz von

U=16,21 %. Die schwarze Kurve beschreibt das Massendetektorsignal mit einer mittlere

Molmasse von M, = 100500 g/mol bei einer Polydispersitct von PDI = 1,66.
Trotzdem muss an dieser Stelle festgehalten werden, dass die RAFT-Polymerisation von
der RuBloberfliche erfolgreich verlaufen ist. Die Reaktionskontrolle ist aufgrund der
geringen Konzentration an RAFT-Agens, welches nur an der Oberfliche gebunden ist,
schwach ausgepriagt aber vorhanden. Die Molekulargewichte nehmen mit dem Umsatz
deutlich zu und es ist eine UV-Absorbanz im makromolekularen Bereich der
Molekulargewichtsverteilungen in der GPC-Analyse zu erkennen. Die Zugabe von
ofreien RAFT-Agenzien in das Reaktionsgemisch wiirde eine sehr gute
Polymerisationskontrolle erzielen, wobei dann die Herkunft der kontrollierenden Spezies

unklar wire.
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In diesem Fall allerdings kann eine Polymerisationskontrolle nur von der Rufloberfliche
indiziert werden. Um das System zu verbessern, muss die effektive Konzentration an

RAFT-Agens erhoht oder die Initiatorkonzentration erniedrigt werden.
8.11.2 RAFT-Polymerisation von der Oberfliche mit ,FTBPTTCP“

In Kapitel 8.11.1 wurde bereits gezeigt, dass die RAFT-Polymerisation von der
RuBloberfliche erfolgreich verlaufen ist. In diesem Kapitel soll das RAFT-Agens mit der
Thioesterfunktionalitit in der Ankergruppe untersucht werden. Die modifizierten
IndustrieruB3e, welche eine Beladungsdichte von pagens = 0,090 mmol/g aufweisen, werden
hierzu in Losungsmittelpolymerisationen von Styrol in Toluol untersucht. Tabelle 8.11.2
listet die Reaktionszusammensetzung auf. Die Konzentration an RAFT-Agens wurde im
Vergleich zu vorherigen Experimenten erhdht und die Initiatorkonzentration angepasst,
um eine bessere Polymerisationskontrolle zu ermoglichen.

Tabelle 8.11.2

Zusammensetzung des Polymerisationsansatzes der RAFT-Polymerisation von der

RufSoberfldche mit “FTBPTTCP:

RAFT-Agens FTBPTTCP 0,030 Mol%
Initiator ACC 0,030 Mol%
Monomer Styrol 36,5 Mol%
Losungsmittel Toluol 36,5 Mol%
modifizierter
Ruf 27,0 Mol%
Fiillstoff

Die Polymerisation wird nach Variante 2 durchgefiihrt. Die Trennung des Polymers in
Losung (PiL) von den RuBpartikeln erfolgt in der Zentrifuge. In Abbildung 8.11.4 ist die
Entwicklung des Umesatz-Zeit-Kurve ersichtlich. Auch in diesem Fall wird die
Polymerisation in der Anfangsphase inhibiert und die Umsitze steigen erst nach einer Zeit
von ¢ = 200 min merklich an. Dies geschieht in diesem Fall allerdings schneller als fiir die
RAFT-Polymerisation mit ,,FABPTTCP* von der RuBBoberflache. Vielleicht liegt es im
Rahmen der experimentellen Streuung oder der Einfluss der RuBoberfliche war
unterschiedlich stark ausgeprdgt. Schwankungen in den experimentellen Ergebnissen

wurden ja bereits bei den TGA-Messungen identischer Proben von Industrieruflen

156



RAFT-Polvmerisation an Industrierufden

beobachtet (vgl. Tabelle 8.6.1) und konnten vielleicht auch den Umsatz-Zeit-Verlauf

beeinflussen.
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Abbildung 8.11.4

Darstellung der Umsatz-Zeit-Verldufe des Polymers in Lésung (PiL) fiir eine kontrollierte
radikalische RAFT-Polymerisation von der Rufdoberfldiche mit einer Initiatorkonzentrationen
von c¢o(ACC) =0,030 Mol% und einer Rufskonzentration von co(Ruf3)=27,03 Mol%. Die
Beladungsdichte des RAFT-Agens auf der RufSoberfldche betrdgt pagens= 0,090 mmol/g,
wodurch eine RAFT-Agens-Konzentration von co(FTBPTTCP) = 0,030 Mol% erreicht wird.
In Abbildung 8.11.5 ist die zeitliche Entwicklung der Molekulargewichtsverteilungen
dargestellt. Es ist gut zu erkennen, dass sich die Verteilungen zu hoheren
Molekulargewichten verschieben, je lidnger die Reaktion andauert. Dieses
Charakteristikum kann nur durch eine kontrollierte Polymerisation hervorgerufen werden.
Da auch in diesem Fall das RAFT-Agens nur an der RufBoberfliche sitz, muss die
Kontrolle an dieser Stelle hervorgerufen werden. Es ist also offensichtlich, dass die
RAFT-Polymerisation erfolgreich initiiert wird. Diese Tatsache wird ebenfalls durch die
Entwicklung der mittleren Molekulargewichte und der Polydispersitdt mit dem Umsatz in
Abbildung 8.11.6 verdeutlicht. Es ist zwar weiterhin ein Hybridverhalten zu erkennen,
aber der Anstieg und die Tendenz in der Entwicklung der Molekulargewichte stimmt sehr

gut mit den theoretischen Vorraussagen iiberein. Die Polydispersitit liegt in einem
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Bereich von PDI=1,8. Dieser Wert ist nicht aussagekriftig in Hinblick auf einen

lebenden Charakter der Polymerisation.
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Abbildung 8.11.5
Darstellung der zeitlichen Entwicklung der normierten Molekulargewichtsverteilung der RAFT-
Polymerisation von der RufSoberfliche mit ,FTBPTTCP“. Die Zusammensetzung des

Polymerisationsansatzes ist in Tabelle 8.11.2 beschrieben.
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Abbildung 8.11.6

Darstellung der mittleren Molekulargewichte und der Polydispersitit gegen den Umsatz:. Die

rote Linie beschreibt die idealen, theoretischen mittleren Molekulargewichte. Die blauen Punkte

stellen die theoretischen Molekulargewichte unter Berticksichtigung der Terminierung dar.
In Abbildung 8.11.7 werden die normierten Molekulargewichtsverteilungen des
Massendetektors und des UV-Detektors verglichen. Es ist gut zu erkennen, dass die
Absorbanz des Signals bei A = 310 nm im makromolekularen Bereich liegt. Das Signal ist
nicht so stark verrauscht und auch die Uberlappung der Molekulargewichtsverteilungen
ist besser. Es scheint weiniger ,totes” Material entstanden zu sein, als bei der
vergleichbaren Polymerisation mit ,,FABPTTCP* von der RuBloberfliche. Es kann davon

ausgegangen werden, dass fast jeder Polymerkette eine RAFT-Funktionalitit tragt und
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somit befdhigt ist, weitere Monomereinheiten anzulagern.
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Abbildung 8.11.7

Auftragung der normierten GPC-Detektorsignale des Polymers in Lésung(Pil) gegen das
mittlere Molekulargewicht: Die RAFT-Polymerisation von der Oberfldche erzielte einen Umsatz

von U=721%. Die schwarze Kurve beschreibt das Massendetektorsignal mit einer mittlere
Molmasse von M, = 51995 g/mol bei einer Polydispersitdt von PDI = 1,82.
Die RAFT-Polymerisation von der RuBBoberfldche zeigt in dieser experimentellen Reihe
eine bessere Kontrolle der Reaktion. Dieser Umstand ldsst sich mit der hoéheren
Konzentration an RAFT-Agens und der angepassten Initiatorkonzentration gut erkléren.
Nach der Umsatzbestimmung wird das Polymer in Losung (PiL) vom Polymer an der
RuBloberfliche (PaR) abgetrennt, um den Massenverlust des Polymers an den
RuBpartikeln in der thermogravimetrischen Analyse zu untersuchen.
In Abbildung 8.11.8 ist der normierte Verlauf des Massenverlustes gegen die Temperatur
fiir das Polymer auf der RuBBoberfliche dargestellt. Es wird der Temperaturbereich von
T'=300-500 °C betrachtet, in dem sich das Polymer von der Oberfliche abldst. Da die
Massenverluste in der Anfangsphase variieren (vgl. Abbildung 8.6.1) ist eine
Vergleichbarkeit erschwert. Es ist gut zu erkennen, dass die Massenverluste des Polymers
an der RuBoberfliche mit fortschreitender Polymerisationszeit zunehmen. Die Farben der

Linien sind hierbei mit denen in Abbildung 8.11.5 identisch. Je ldnger die Polymerketten

an der RuBoberfliche werden,

umso groBer fdllt der Massenverlust in der

thermogravimetrischen Analyse aus.
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Abbildung 8.11.8

Darstellung des normierten Verlaufs des Massenverlusts gegen die Temperatur: Die
Prozentangaben beziehen sich auf den effektiven Massenverlust an Polystyrol der einzelnen

RufSproben (PaR). Es wird nur der fiir die Polymerablésung wichtige Temperaturbereich
betrachtet.

Dieses Ergebnis ist bei einer erfolgreichen RAFT-Polymerisation von der Rufloberfldche

zu erwarten. Die Massenverluste nehmen stetig zu.
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8.12 Schlussfolgerung: Polymerisationen an Industrierufden

Die Experimente zeigen, dass eine radikalische Polymerisation in Gegenwart von
IndustrieruBen erfolgreich durchgefiihrt werden kann. Auch die Anbindung von RAFT-
Agenzien liber einer Diels-Alder-Reaktion an die Oberfldche von Ruflen kann erfolgreich
realisiert werden. Die chemische Struktur des RuBes erlaubt die Anbindung von
Furanderivaten an die Oberfliche. Hierbei hat sich gezeigt, dass die Immobilisierung
einstufig oder in zwei Arbeitsschritten durchgefiihrt werden kann. Die Ergebnisse der
Immobilisierung kénnen mit den ausgewdéhlten Strukturen der RAFT-Agenzien in der
Elementaranalyse quantifiziert werden. Die resultierenden Beladungsdichten sind
ausreichend grofl, um eine anschlieBenden RAFT-Polymerisation ohne Zugabe von
nHireiem“ RAFT-Agens bei einer guten Kontrolle der Reaktion zu ermdglichen. Die
ausgewdhlten RAFT-Agenzien zeigen eine hervorragende Kontrolle in der
Losungsmittelpolymerisation von Styrol in Toluol. Es wird gezeigt, dass die Struktur der
Ankergruppe keinen Einfluss auf den Verlauf einer konventionellen radikalischen
Polymerisation hat und somit durchgehend geeignet ist. Weiterhin werden die Einfliisse
der Probenpriparation untersucht. Hierzu werden Polymerisationen unter Luftsauerstoff,
unter Argon-Atmosphire und nach Durchspiilen mit Stickstoff in Gegenwart von Ruf3
untersucht. Es hat sich gezeigt, dass das Spiilen mit Stickstoff ausreicht, um eine gute
Polymerisationskontrolle bei der RAFT-Polymerisation zu erreichen. Diese Pridparation
des Polymerisationsansatzes kann sehr gut auch im groBeren Malstab 1m
Reaktionsautoklaven umgesetzt werden.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass die RAFT-Polymerisation von der
Oberflache von Industrierufen mit den vorgesehenen Agenzien und der beschriebenen
Immobilisierungstechnik gut umgesetzt werden kann. Es wird ein Anstieg der mittleren
Molekulargewichte mit dem Umsatz beobachtet und die Masse an Polymermaterial

nimmt mit fortlaufender Polymerisationszeit zu.
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9. Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Herstellung von Polybutadien und 1,3-Butadien enthaltende
Copolymere mit kontrollierter Kettenstruktur durch die RAFT-Polymerisation gezielt
untersucht. Zu diesem Zweck wurden zwei RAFT-Agenzien, exemplarisch flr die
Stoftklassen der Dithiobenzoate und der Trithiocarbonate, in der Copolymerisation von
1,3-Butadien mit Isopren und Butylacrylat betrachtet. Im System der Copolymerisation
von 1,3-Butadien konnen in weiteren Arbeiten eine Vielzahl von Reaktionsparametern
variiert werden. So kann der Temperaturbereich fiir die RAFT-Polymerisation nach oben
und nach unten erweitert werden. Die erfolgreiche RAFT-Polymerisation von Isopren'*”
bei Temperaturen von T7=100°C, sowie die konventionelle radikalische
Kaltpolymerisation von 1,3-Butadien geben dafiir sehr gute Ansatzpunkte. Auch die

(7197 inter erhdhtem

Verbesserung der Reaktionskontrolle von RAFT-Polymerisationen
Druck kann fiir das untersuchte System in Betracht gezogen werden. Die Verwendung
von anderen RAFT-Agenzien, wie z.B. Xanthate und Dithiocarbamate in der Herstellung
von statistischen Copolymeren, stellt ebenfalls eine interessante Herausforderung fiir
vertiefende Untersuchungen dar. Neben diesem Aspekt konnten auch andere bzw. weitere
Monomere Materialeigenschaften des entstehenden Synthesekautschuks verdndern und
somit Einfluss auf die Polaritdt und das Herstellungsverfahren von Gummimischungen
nehmen. Als Zielsetzung weiterer Arbeiten konnten die Endumsatzsteigerung und die
Erhohung der mittleren Molekulargewichte stehen. Die Untersuchung der
Emulsionspolymerisation fiir die Herstellung von Synthesekautschuken mit einer
kontrollierten Kettenstruktur erscheint ebenfalls lohnend, da dieser
Polymerisationsprozess auch groftechnisch Anwendung findet. Der in dieser Arbeit
entwickelte Autoklav ist fiir die Umsetzung dieser Experimente bestens geeignet, da er
aufgrund der Temperaturbestdndigkeit und der hohen Variabilitdt schnell an gednderte
Anforderungen angepasst werden kann.

Weiterhin wurde die RAFT-Polymerisation in Gegenwart von IndustrieruBen betrachtet.
Erstmalig wurden die RAFT-Agenzien iiber eine Diels-Alder-Reaktion an die Oberfldche
gebunden. Die quantitative Analyse zeigte eine erfolgreiche Immobilisierung der RAFT-
Agenzien. Es konnte gezeigt werden, dass die RAFT-Polymerisation mit gebundenem

RAFT-Agens durchgefiihrt werden kann. Es ergeben sich somit eine Vielzahl von

163



Ausblick

Prozessparametern, die weiter variiert und angepasst werden konnen. Die Zugabe von
LHfreiem* RAFT-Agens wiirde die Reaktionskontrolle verbessern. Auch die Variation der
Polymerisationstemperatur, die Erhohung der Beladungsdichte an RAFT-Agenzien oder
die Verwendung anderer Monomere konnte die Kontrolle der RAFT-Polymerisation von
der Oberfldche verbessern. Die Herstellung von Blockstrukturen oder die Synthese von
statistischen Copolymeren an der Oberflache erdffnen ein weites und hoch interessantes
Forschungsfeld. So stehen jetzt neuartige Polymermaterialien in ausreichender Menge zur
Verfligung, an denen grundlegende Forschungen (z.B. die elektrische und thermische
Leitfdhigkeit) durchgefiihrt werden konnen. Die Verwendung des so modifizierten
Fiillstoffs mit anderen Synthesekautschuken in Gummimischungen kann einen tiefen

Einblick in die Wechselwirkung zwischen Kautschuken und Fiillstoff verschaffen.
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10. Abkiirzungsverzeichnis

ACC

a

AM
AN
ATRP
BA

BD
BPETC
BR

bzw.

CDB

DBE
DMSO

eq.

S

FABP
FABPTTCP
FTBP
FTBPTTCP
GPC

1P

IR

kad

kakt

kq

1,1'-Azobis(cyclohexanecarbonitril)
Wachstumswahrscheinlichkeit

Acrylamid

Acrylnitirl

Atom Transfer Radical Polymerization
Butylacrylat

1,3-Butadien
Bis(1-phenylethyl)trithiocarbonat
Polybutadien

beziehungsweise

Konzentration

Cumyldithiobenzoat
Makroradikalkonzentration
Ubertragungskonstante

Anzahl bei der Terminierung gebildeten Polymerketten
das heifl3t

Dibenzylether

Dimethylsulfoxid

Aquivalent

Initiatoreffektivitét
Furfuryl-2-bromopropanoat
Propyl-(furfurylpropanioat)-trithiocarbonat
Furfuryl-2-bromopropanthioat
Propyl-(furfurylpropanthioat)-trithiocarbonat
Gel-Permeations-Chromatographie

Isopren

Polyisoprenkautschuk
Geschwindigkeitskoeffizient der Addition
Geschwindigkeitskoeffizient der Aktivierung

Geschwindigkeitskoeffizient des Initiatorzerfalls
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Kdeakt
ke

ky

ke

kp1

ki

ka

Kt int-int

kt,int-R

ki

kir
LDPE
Lsg.

M

MA
MADIX
max.

M;

m;
MMA
M,

M, e
M,"™(T)

Myverlust
M,

N;
NMP
NMR
NR
NVC
NVP
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Geschwindigkeitskoeffizient der Deaktivierung
Geschwindigkeitskoeffizient der Fragmentierung
Geschwindigkeitskoeffizient der Kombination
Geschwindigkeitskoeffizient der Propagation
Geschwindigkeitskoeffizient des ersten Propagationsschritts
Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierung
Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierung nach Disproportionierung
Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierung zweier Intermediate
Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierung des Intermediats mit
einem Makroradikal

Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierung nach Kombination
Geschwindigkeitskoeffizient von

Polyethylen niedriger Dichte

Losung

Monomereinheiten

Methacrylat

Macromolecular Design via the Interchange of Xanthates

maximal

spezifisches Molekulargewicht eines Makromolekiils

Gesamtmasse aller Makromolekiile mit spezifischen Molekulargewicht
Methylmethacrylat

Zahlenmittelwert der Molmasse (mittleres Molekulargewicht
Theoretisches mittleres Molekulargewicht

heoretisches mittleres Molekulargewicht unter Beriicksichtigung der
Terminierung

Massenverlust

Gewichtsmittelwert der Molmasse

Anzahl der Makromolekiile mit dem Molekulargewicht M;

Nitroxide Mediated Polymerization

Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

Naturkautschuk

N-Vinylcarbazol

N-Vinylpyrrolidon
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%) Durchmesser

PBA Polybutylacrylat

PBD Polybutadien

PDI Polydispersitdtsindex

PFA Perfluoralkoxy

PS Polystyrol

PTFE Polytetrafluorethylen

PVC Polyvinylchlorid

R Radikal

RAFT Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer
Ry Radikalbildungsgeschwindigkeit
RI Brechungsindex (Refractive Index)
R, Polymerisationsgeschwindigkeit
RS Rohrstiick

R Kettenabbruchsgeschwindigkeit
RT Raumtemperatur

Ry Geschwindigkeit der Transferreaktion
RZ Reduzierstiick

p Beladungsdichte

SBR Styrol-Butadien-Kautschuk

0 chemische Verschiebung

St Styrol

TEMPO 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinoxyl
TGA Thermogravemetrie

THF Tetrahydrofuran

TTCP Natrium-(propyl)-trithiocarbonat
U Umsatz

Up Partialumsatz

usw. und so weiter

uv Ultraviolett

VAc Vinylacetat

vgl. vergleiche

Wi Massenanteil der Makromolekiile mit Molekulargewicht M;
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xp, Wahrscheinlichkeit der Kettenlédnge P

Xpe Wahrscheinlichkeit der Kettenldnge P bei der Kombination

Xpd Wabhrscheinlichkeit der Kettenldnge P bei der Disproportionierung
z.B. zum Beispiel
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