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Abstract

This thesis provides new insights into the kinetic and mechanistic aspects of the con-
ventional radical and the reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT)
polymerization from the surface of silica nanoparticles.

Termination Kinetics of the surface-initiated polymerization of n-butyl methacrylate (n-
BMA) was studied via single-pulse-pulsed-laser polymerization (SP-PLP) in conjunc-
tion with electron spin resonance (ESR) spectroscopy. Initiation of the polymerization
was conducted by the newly developed photoinitiator 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-1-(2-
(2-(trimethoxysilyl)ethyl)phenyl)-1-one (DMPTS). The obtained termination rate coef-
ficients k. which could unambiguously be assigned to the termination reaction of two
surface-attached macroradicals were significantly smaller than literature values for the
corresponding homogeneous polymerization. Surprisingly, no chain-length depend-
ence of k; could be observed. This together with the fact, that temperature-dependent
experiments yielded an activation energy of k. that is in excellent agreement with the
one obtained for the propagation rate coefficient gives rise to a picture of a reaction
diffusion controlled termination of surface-attached macroradicals.

Besides, the development of the surface-attached photoinitiator DMPTS allowed for
new studies on the propagation kinetics—especially concerning its temperature de-
pendence-of grafted macroradicals. Propagation rate coefficients k, and the corre-
sponding activation energy being deduced from PLP experiments in conjunction with
size-exclusion chromatography (SEC) were found to be in excellent agreement with
data of the International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) for the polymer-
ization of n-BMA in homogeneous media indicating that there is no influence of the at-
tachment of macroradicals to surfaces on the propagation kinetics.

Additionally, different kinds of ESR spectroscopy methods were employed to investi-
gate the kinetics of the RAFT polymerization of n-butyl acrylate from surfaces for the R-
and the Z-group approach using trithiocarbonates as surface-attached RAFT agents.

Kinetic studies of the R-group approach via stationary ESR experiments yielded equi-
librium constants K.q that were about one order of magnitude smaller than values ob-
tained for comparable homogeneous polymerization systems indicating that there is
significant influence on the RAFT-polymerization kinetics by surface immobilization of
the RAFT agent. Recording concentration time profiles of the intermediate species and



Abstract

the propagating radicals via highly time-resolved ESR spectroscopy in conjunction with
PREDICI® simulations, these results could be approved, as a decrease of the addition rate
coefficient was observed while increasing the number of involved surface-attached
macromolecules in the addition reaction. This finding is in agreement with the concept
of a diffusion-controlled addition reaction in case of participating grafted macromole-
cules being caused by suppressed translational and limited segmental diffusion of sur-
face-attached polymer chains.

An even smaller K.q value was determined for the Z-group approach and could be as-
cribed to the fact that in this case growing chains in solution have to diffuse through the
polymer layer on the particles to get into contact with the surface-attached RAFT group
being fixed there for the whole period of polymerization. The probability of a successful
addition reaction decreased with increasing layer thickness which was proven by a
smaller K.q value when using a RAFT-Agent that was immobilized via its Z group and
contained a macromolecular instead of a low-molecular-weight R group.

The presented results provide an extensive overview of the influence of surface-anchor-
age of species participating in the radical polymerization process on the kinetics of sur-
face-initiated radical polymerization and pave the way for systematical studies on cor-
relation between kinetics of polymerizations from surfaces and molecular structure of
obtained surface-attached polymers.



Zusammenfassung

Diese Arbeit gibt neue Einblicke in die kinetischen und mechanistischen Aspekte der
konventionellen radikalischen und der Reversible-Addition-Fragmentation-chain-
Transfer- (RAFT-)Polymerisation von der Oberflache von Silica-Nanopartikeln.

Die Terminierungskinetik der oberflacheninitiierten Polymerisation von n-Butylmeth-
acrylat (n-BMA) wurde mit Hilfe der Single-pulse-pulsed-laser-Polymerisation (SP-
PLP) in Kombination mit der Elektronenspinresonanzspektroskopie (ESR-Spektrosko-
pie) analysiert. Die Polymerisation wurde dabei durch den neu entwickelten oberfla-
chengebundenen Photoinitiator 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-1-(2-(2-(trimethoxysilyl)-
ethyl)phenyl)-1-on (DMPTS) initiiert. Die erhaltenen Geschwindigkeitskoeffizienten
der Terminierung k;, die ausschlieflich der Terminierungsreaktion zwischen zwei
oberflichengebundenen Radikalen zugeordnet werden konnten, waren signifikant klei-
ner als die Literaturwerte fiir das entsprechende homogene Polymerisationssystem.
Erstaunlicherweise konnte aufserdem keine Kettenldngenabhangigkeit von k; gefunden
werden. Dies zusammen mit der Tatsache, dass bei temperaturabhiangigen Untersu-
chungen eine Aktivierungsenergie fiir k. gefunden wurde, die in exzellenter Uberein-
stimmung mit der des Propagationsgeschwindigkeitskoeffizienten von n-BMA ist, 1asst
das Bild einer reaktionsdiffusionskontrollierten Terminierung oberflichengebundener
Makroradikale entstehen.

Die Entwicklung des oberflichengebundenen Photoinitiators DMPTS erlaubte weiter-
hin neue Einblicke in die Propagationskinetik — insbesondere deren Temperaturabhan-
gigkeit betreffend - oberflaichengebundener Makroradikale. Mittels der PLP von n-BMA
in Kombination mit der Grofdenausschlusschromatographie (engl. size-exclusion chro-
matography, SEC) wurden Werte fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten der Propaga-
tion kp und die entsprechende Aktivierungsenergie ermittelt, die exzellent mit den Da-
ten der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) fiir die Polymerisa-
tion von n-BMA in homogenem Reaktionsmedium iibereinstimmen, sodass kein Ein-
fluss der Oberflachenverankerung der Makroradikale auf die Propagationskinetik er-
sichtlich ist.

Weiterhin wurde die Kinetik der RAFT-Polymerisation von n-Butylacrylat (BA) von
Oberflachen bei -40 °C mit Hilfe verschiedener ESR-spektroskopischer Methoden fiir
den R- und den Z-Gruppen-Ansatz unter Verwendung oberflachengebundener Trithio-
carbonate als RAFT-Agenzien untersucht.



Zusammenfassung

Die kinetischen Analysen des R-Gruppen-Ansatzes mittels stationidrer ESR-Experi-
mente lieferten Gleichgewichtskonstanten K.q, die um eine Gréfienordnung kleiner sind
als die Literaturwerte fiir entsprechende homogene Polymerisationssysteme, was da-
rauf hindeutet, dass die Oberflachenverankerung des RAFT-Agens einen signifikanten
Einfluss auf die Kinetik der RAFT-Polymerisation hat. Durch die Aufnahme zeitlicher
Konzentrationsverlaufe der Intermediatspezies und der propagierenden Radikale nach
Einzelpulsinitiierung mittels der hochaufgelosten zeitabhdngigen ESR-Spektroskopie
(SP-PLP-ESR-RAFT) in Kombination mit PREDICI®-Simulationen wurden diese Ergeb-
nisse bestéatigt, da eine Abnahme des Geschwindigkeitskoeffizienten der Addition eines
Makroradikals an die RAFT-Gruppe mit zunehmender Anzahl beteiligter oberflachen-
gebundener Makromolekiile gefunden wurde. Dieser Befund ist im Einklang mit der
Vorstellung, dass die Additionsreaktion bei Beteiligung verankerter Makromolekiile
diffusionskontrolliert ablauft, was auf die unterdriickte Translations- und die einge-
schrankte Segmentdiffusion oberflichengebundener Polymerketten zuriickzufiihren
ist.

Ein noch kleinerer Wert von K.q wurde fiir den Z-Gruppen-Ansatz gefunden und kann
darauf zurtickgefiihrt werden, dass die in Losung wachsenden Ketten fiir die Additions-
reaktion mit der RAFT-Gruppe, die sich liber den gesamten Verlauf der Polymerisation
in unmittelbarer Ndhe zur Partikeloberflache befindet, durch die Polymerschicht auf
der Oberflache diffundieren miissen. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass eine Additions-
reaktion stattfindet, nimmt mit zunehmender Polymerschichtdicke ab, was durch einen
kleineren Wert von K.q bei Verwendung von einem RAFT-Agens, das iiber die Z-Gruppe
verankert war und iiber eine makromolekulare anstatt einer niedermolekularen R-
Gruppe verfiigte, gezeigt werden konnte.

Die vorgestellten Ergebnisse geben einen umfangreichen Uberblick iiber den Einfluss
der Oberflachenverankerung von Komponenten, die am Prozess der radikalischen Po-
lymerisation beteiligt sind, auf die Kinetik der oberflacheninitiierten radikalischen Po-
lymerisation und ebnen den Weg fiir detaillierte, systematische Untersuchungen der
Zusammenhdnge zwischen der Kinetik von radikalischen Polymerisationen an Oberfla-
chen und der molekularen Struktur der erhaltenen oberflichengebundenen Polymere.



1 Einleitung

Natiirliche Polymere, wie z.B. Holz, Wolle und Seide, werden seit mehreren tausend
Jahren u.a. als Baumaterial, Kleidung und fiir die Herstellung von Werkzeugen verwen-
det. Die ersten Hinweise flir die gezielte Verarbeitung von Naturkautschuk gehen be-
reits auf die Zeit um 1600 v. Chr. zuriick.! In dieser Zeit ernteten Mesoamerikaner Kaut-
schukmilch vom Gummibaum (Castilla elastica) und verarbeiteten diese mit verschie-
denen Mengen einer aus der Pflanze Ipomoea alba extrahierten Fliissigkeit zu Materia-
lien mit unterschiedlichen Eigenschaften. Daraus fertigten sie u.a. Gummiballe, Figuren,
Sandalen und andere Gegenstinde. Der erste vollsynthetische, industriell produzierte
Kunststoff Bakelit wurde jedoch erst ca. 3500 Jahre spater durch die Reaktion von Phe-
nol mit Formaldehyd von Baekeland hergestellt.z2 Im Jahr 1920 erkannte Staudinger
schlief’lich, dass Polymere riesige Molekiile sind, die kettenférmig aus kleinen Wieder-
holeinheiten aufgebaut sind. Seine Untersuchungen auf dem Gebiet der makromoleku-
laren Chemie in den darauf folgenden Jahren3 fithrten schliefdlich zu einem stetig wach-
senden Interesse an synthetischen, polymeren Materialien mit mafégeschneiderten Ei-
genschaften.

Heutzutage werden Kunststoffe in Bereichen wie Bauindustrie, Luft- und Raumfahrtin-
dustrie, Verpackungsindustrie, Medizin- und Elektrotechnik sowie Farb- und Beschich-
tungsindustrie verwendet.* Bei vielen Anwendungen ersetzen sie dabei andere Materi-
alien aufgrund verbesserter Eigenschaften wie der geringen Dichte, der chemischen
Widerstandsfahigkeit, der hohen Belastbarkeit und der guten Formbestiandigkeit. Im
Jahr 2015 wurden in Deutschland 13,6 Millionen Tonnen Kunststoff mit einem entspre-
chenden Jahresumsatz von 59,8 Milliarden Euro hergestellt.> Ein grofer Anteil synthe-
tischer Polymere wird mittels der radikalischen Polymerisation hergestellt. Der ent-
scheidende Vorteil dieser robusten und preisgiinstigen Polymerisationsart ist eine
grofde Vielseitigkeit hinsichtlich der einsetzbaren Monomere und der moglichen Reak-
tionsbedingungen.6

Mit dem stetig wachsenden Interesse an Prozessen, die einen hohen Grad an Miniaturi-
sierung und Energieeffizienz anstreben, werden die Anspriiche an die verwendeten Ma-
terialien zunehmend groéfier. Sie miissen dementsprechend mafégeschneiderte physi-
kalische und chemische Eigenschaften besitzen und moglichst wiederverwertbar sein.
Hybridmaterialien, die organische und anorganische Komponenten auf der Nanome-
terskala kombinieren, sind in der Lage, eine Vielzahl von Elementarfunktionen in einem
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kleinen Volumen zu vereinen.” Die Eigenschaften dieser Synergiematerialien sind nicht
nur durch die Summe der einzelnen Beitrage der Komponenten gegeben, sondern eben-
falls durch ihre Wechselwirkungen an der Grenzflache. Dadurch besitzen diese Materi-
alien verbesserte und ungewohnliche Merkmale, die sich z.B. durch eine bessere Reif3-
festigkeit, ein spezielles Verformungsverhalten, einen anpassbaren Hartebereich oder
eine grofiere Widerstandsfahigkeit dufiern und die die Entwicklung von innovativen
industriellen Anwendungen erlauben.

Eine Moglichkeit, Hybridmaterialien herzustellen, ist die oberfldcheninitiierte radikali-
sche Polymerisation an Nanopartikeln, bei der kovalent an die Oberfldche gebundene
Makromolekiile entstehen. Es ist bereits gelungen, Nanopartikel unterschiedlichster
Art einschliefilich Silica-,8-15 Ruf3-16, Diamant-17 und Gold-Nanopartikel!8-20 sowie Koh-
lenstoffnanoréhrchen?!22 und Gold-Nanostidbchen?3 mit Hilfe dieser Methode mit Poly-
mer zu funktionalisieren. Diese grofle Anzahl an existierenden, funktionalisierbaren
Oberflachen in Kombination mit einer Vielzahl verfiigbarer Polymere resultiert in ei-
nem beinahe unendlichen Spektrum an Materialien mit speziellen Eigenschaften. In den
letzten Jahren ist ein zunehmendes Interesse an anorganischen Nanopartikeln, die mit
kovalent gebundenem Polymer beschichtet sind, aufgrund einer Vielzahl von Anwen-
dungen in wissenschaftlichen und medizinischen Gebieten wie Katalyse24-27 und Syste-
men zur gezielten Wirkstoffabgabe?2829 zu verzeichnen. AufRerdem fiihrt das Einbinden
von polymerfunktionalisierten Nanopartikeln als Fiillmaterial in eine Polymermatrix
zu Polymer-Nanokompositen mit vielversprechenden Materialeigenschaften.30-33 Be-
reits sehr kleine Mengen des Fiillmaterials haben aufgrund der grofden spezifischen
Oberflache der Nanopartikel einen enormen Einfluss auf das Materialverhalten. Um die
prazise Kontrolle der Eigenschaften des Nanokomposits zu ermoglichen, ist eine gleich-
mafdige Dispersion der anorganischen Partikel in der Polymermatrix entscheidend.
Ohne eine Modifizierung der Oberflache durch Polymerketten wiirden die Partikel in
vielen Fallen aufgrund ihrer Inkompatibilitdit mit der Polymerphase lokal agglomerie-
ren und sich von der Polymermatrix trennen. Eigenschaften wie die makromolekulare
Architektur des oberflachenverankerten Polymers haben beim Einbringen der Partikel
in die Polymermatrix einen wesentlichen Einfluss auf die Vertraglichkeit der beiden
Phasen untereinander. Eine Kontrolle tiber die makromolekulare Architektur des Poly-
mers kann durch die Anwendung kontrollierter radikalischer Polymerisationsarten
stattfinden, die auch bereits erfolgreich zur Funktionalisierung von Oberflachen mit Po-
lymer verwendet wurden.12 Besonders die RAFT-Polymerisation verzeichnet eine zu-
nehmende Aufmerksamkeit seit ihrer Erfindung im Jahr 1998,3¢ da die Starken der ra-
dikalischen Polymerisation erhalten bleiben und die Polymerisationsgeschwindigkeit
unter idealen Bedingungen im Gegensatz zu der von anderen kontrollierten Polymeri-
sationstechniken nicht herabgesetzt ist.

Sowohl bei der konventionellen radikalischen als auch bei der RAFT-Polymerisation
bestimmen die Vielzahl der ablaufenden Reaktionsschritte und deren Kinetik die Struk-



tur des erhaltenen Polymers. Das Wissen exakter kinetischer Parameter von Polymeri-
sationen ermdglicht das Vorhersagen von Eigenschaften des dabei entstehenden Mate-
rials und ist somit obligatorisch fiir das gezielte Materialdesign. Wahrend die Kinetik
von radikalischen Polymerisationen in homogenem Reaktionsmedium bereits weitrei-
chend untersucht ist, sind kinetische Parameter fiir die oberflacheninitiierte radikali-
sche Polymerisation weitestgehend unbekannt. Im Jahr 1998 fiihrten Prucker und
Riihe!* die ersten Untersuchungen, die sich mit der Kinetik der oberflacheninitiierten
Polymerisation von Styrol an Silica-Partikeln beschaftigten, durch. Sie schlussfolgerten,
dass die Geschwindigkeit der Terminierung signifikant beeinflusst ist, wenn die Poly-
merisation an der Oberflache initiiert wird, wohingegen die Initiierungs- und die Pro-
pagationsgeschwindigkeiten vergleichbar mit denen der Polymerisation in homoge-
nem Medium sind. Allerdings konnten keine quantitativen Aussagen iiber die Grofde der
Geschwindigkeitskoeffizienten gemacht werden. Die ersten individuellen Geschwindig-
keitskoeffizienten fiir die Propagation oberflacheninitiierter Polymerisationen von Sty-
rol und n-Butylacrylat wurden im Jahr 2009 von Rotzoll et al.1® mittels der PLP-SEC-
Methode bestimmt. Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Prucker und Rithe wurden
im Vergleich zu den entsprechenden Koeffizienten der Polymerisation in homogenem
Medium etwas hohere Werte gefunden. Dieses Resultat wurde auf eine schlechtere Ab-
schirmung des aktiven Zentrums durch die wachsende Kette aufgrund ihrer fixierten
Position auf der Oberflache zuriickgefiihrt.

In friheren Untersuchungen konnten ebenfalls spezielle kinetische Effekte bei der
oberflacheninitiierten RAFT-Polymerisation beobachtet werden. Die meisten RAFT-Po-
lymerisationen, bei denen ausschliefdlich oberflichengebundene RAFT-Agenzien ver-
wendet wurden, zeigten eine Art des Verlusts des kontrollierten Charakters dieser Po-
lymerisationstechnik. Die schlechtere Kontrolle zeigte sich entweder dadurch, dass die
mittlere molare Masse des erhaltenen oberflichengebundenen polymeren Materials
nicht mit steigendem Umsatz des Monomers zunahms35 oder eine Dispersititvon D 2 1,5
erhalten wurde.121336 Eine bessere Kontrolle konnte erreicht werden, wenn zusatzlich
zu RAFT-funktionalisierten Partikeln ein freies RAFT-Agens hinzugesetzt wurde.12:35-40
Dies deutet darauf hin, dass die Kinetik des RAFT-Gleichgewichtes durch die Veranke-
rung des RAFT-Agens auf der Oberflache signifikant beeinflusst wird. Bisher gibt es je-
doch nur wenige Untersuchungen, die darauf ausgerichtet sind, diesen Effekt zu quan-
tifizieren, da kinetische Koeffizienten meist schwer zuganglich sind. PREDICI®-Simula-
tionen haben sich als leistungsstarkes Hilfsmittel fiir Riickschliisse auf kinetische Koef-
fizienten bewahrt.41-45 Mit ihrer Hilfe konnte Rotzoll erste quantitative Hinweise dafir
finden, dass die Additionsreaktion im RAFT-Gleichgewicht beeintrachtigt ist, wenn
oberflachengebundene Makromolekiile beteiligt sind.*6

Das Ziel dieser Arbeit ist, ein besseres Verstdndnis der Kinetik und des Mechanismus
oberflacheninitiierter radikalischer (RAFT-)Polymerisationen zu erhalten. Die Poly-
merisationen sollen von der Oberflache von Silica-Nanopartikeln aufgrund ihrer un-



1 Einleitung

tibertroffenen Verfiigbarkeit, ihrer chemischen Widerstandsfahigkeit, ihrer mechani-
schen Stabilitat, ihrer Transparenz gegeniiber UV-Licht - welche unerlasslich fiir die
geplanten Untersuchungen ist - und ihrer vielseitigen Anwendungsmaglichkeiten*’
durchgefiihrt werden. Zur Bestimmung individueller Geschwindigkeitskoeffizienten
sollen hochmoderne Techniken wie die SP-PLP-ESR- und PLP-SEC-Methode in Kom-
bination mit PREDICI®-Simulationen Anwendung finden. Grundvoraussetzung dafiir ist,
geeignete Polymerisationssysteme fiir die jeweils verwendete Methode zu finden. Da-
bei ist vor allem die Wahl des Monomers, der Initiatoren und der RAFT-Agenzien ent-
scheidend, die gegebenenfalls speziell dafiir entwickelt werden sollen.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Konventionelle radikalische Polymerisation

Die radikalische Polymerisation ist eine Kettenreaktion mit Initiierungs-, Wachstums-
und Abbruchschritt. Der Zerfall des Initiators Ini (a), der meistens photochemisch oder
thermisch erfolgt, fiihrt zur Bildung von Initiatorfragmentradikalen I, die Monomer M
mit reaktiver Doppelbindung addieren (b) und so die Polymerisation initiieren. Durch
Addition weiterer Monomereinheiten wachst die Kette R mit der Kettenldange i (R;) im
Schritt der Propagation (c) unter Weitergabe der Radikalfunktion an das neue Ketten-
ende. Die Terminierung (d) erfolgt mit einem anderen Radikal mit der Kettenldnge j
(R;j) durch Kombination oder Disproportionierung zum Polymer P. Weiterhin kénnen
Ubertragungsreaktionen (e) der Kette R; zum Monomer, Polymer, Lésungsmittel oder
zum speziell dafiir eingesetzten Ubertragungsagens X stattfinden.

(a) Ini Tk 2
I+ M M 0R
© R + M _*, R,
(@ R + R = By,
R; + R; ﬁ) P; + P

e R, + X fo p + X

Schema 2-1: Reaktionsgleichungen fiir die konventionelle radikalische Polymerisation. (a)
Initiatorzerfall, (b) Kettenstart, (c) Propagation, (d) Terminierung durch Kombination und
Disproportionierung. f - Initiatoreffizienz, k4 - Zerfalls-, ki - Initiierungs-, k, - Propagations-
geschwindigkeitskoeffizient, kic, kta - Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten der
Kombination und der Disproportionierung, ki - Geschwindigkeitskoeffizient der Ketten-
tibertragung.



2 Theoretische Grundlagen

2.2

|deale Polymerisationskinetik

Bei der idealen Polymerisationskinetik werden folgende Annahmen gemacht:

221

Die Initiierung besteht aus den beiden Teilschritten Initiatorzerfall und Initiierung. In
Abhéangigkeit von der Art des Initiatorzerfalls werden verschiedene Initiatortypen ver-
wendet. Zur thermischen Initiierung werden haufig Azoverbindungen oder Peroxide
(siehe Abbildung 2-1 a) verwendet. Typische Photoinitiatoren sind z.B. Benzoin und
dessen Alkylether, 2,2-Dialkoxy-2-phenylacetophenone sowie a-Aminoketone (siehe
Abbildung 2-1 b). Weiterhin konnen auch Azoinitiatoren und Peroxide fiir die Photoin-
itilerung verwendet werden. Diese besitzen im Allgemeinen aber eine geringere Quan-

Alle Teilreaktionen sind irreversibel.

Alle Makroradikale haben unabhingig vom Umsatz und der Kettenldnge die

gleiche Reaktivitat.

Die einzige Reaktion, bei der Monomere verbraucht werden, ist die Propaga-

tion.

Makroradikale terminieren nur durch Kombination oder Disproportionierung.

Initiilerung

tenausbeute, sodass erst genannte bevorzugt verwendet werden.

10

a) CN
Ne X o.
NK N X o)

Azobis(isobutyronitril) Di-tert-Butylperoxid
(AIBN)
b) o o) o) (\o
@&“\)
O OH O C|) ? ~g
Benzoin 2,2-Dimethoxy-2-phenyl- 2-Methyl-1-[4-(methylthio)-
acetophenon (DMPA) phenyl]-2-(4-morpholinyl)-

1-propan (MMMP)

Abbildung 2-1: a) Haufig verwendete thermische Initiatoren. b) Haufig verwendete Photo-
initiatoren.



2.2 ldeale Polymerisationskinetik

Unter der Annahme, dass der Initiatorzerfall der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der Initiierung ist, wird die Geschwindigkeit der Initiierung R; durch ein Geschwindig-
keitsgesetz erster Ordnung beschrieben (siehe Gl. (2-1)) und héngt von der Zerfallsrate
des Initiators, der Initiatorkonzentration und der Effizienz des Initiators ab.

dc
Ry = d_tR = 2fkqCmi (2-1)

cr und cyy; sind dabei die Radikal- bzw. die eingesetzte Initiatorkonzentration.

Bei Polymerisationen, die durch kurze UV-Laserpulse initiiert werden, erzeugt der La-
serpuls instantan eine grofle Anzahl an Primarradikalen. Die Radikalkonzentration cf{,
die durch einen Einzelpuls erzeugt wird, ist durch Gl. (2-2) gegeben.

Nabs
V

cd =20 (2-2)

Dabei ist @ die Quantenausbeute, n.ns die Anzahl der absorbierten Photonen und V das

bestrahlte Volumen. Die Quantenausbeute ist definiert als Produkt aus der Lasereffi-
zienz ¢ und der Initiatoreffizienz f (siehe Gl. (2-3)).

®=fo (2-3)

Die Anzahl der absorbierten Photonen kann mit Hilfe von Gl. (2-4) berechnet werden.

E
Nabs = E—z(1 — 10~cmit) (2-4)

Dabei ist E}, die Energie eines Laserpulses, Ej die Energie von einem Mol Photonen bei
der Laserwellenlinge A, € der molare Absorptionskoeffizient des Initiatormolekiils bei
der Laserwellenldnge und / die optische Weglange.

2.2.2 Propagation

Fir die Geschwindigkeit der Propagation R, gilt bei idealer Polymerisationskinetik fol-
gendes Geschwindigkeitsgesetz:

Rp = —E = kpCMCR (2'5)

Dabei ist cy die Monomerkonzentration.

11



2 Theoretische Grundlagen

2.2.3 Terminierung

Die Geschwindigkeit der Terminierung R: wird unter Annahme idealen Polymerisa-
tionsverhaltens durch Gl. (2-6) beschrieben.

Rt = —E = ZktC}z{ (2-6)

Der Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierung k; ist dabei die Summe aus den Ko-
effizienten k. und keq.

2.2.4 Kinetik der Gesamtreaktion

Zu Beginn der Polymerisation kommt es zunichst durch den Initiatorzerfall zu einem
Anstieg der Radikalkonzentration. Je grofder die Radikalkonzentration wird, desto gro-
er wird auch die Terminierungswahrscheinlichkeit. Dadurch stellt sich nach kurzer
Zeit ein nach Bodenstein benannter quasistationdrer Zustand ein, in dem in einer be-
stimmten Zeit genauso viele Radikale gebildet werden wie terminieren. Dieser Zustand
wird durch die Gl. (2-7) und (2-8) beschrieben.

2fkqcmi = 2kech (2-8)

Umstellen von Gl (2-8) nach cr und Einsetzen in Gl. (2-5) liefert die Bruttoreaktionsge-
schwindigkeit Ry, (siehe Gl. (2-9)).

Ry = ="M = kocy (29)

12



2.3 Abweichungen von der idealen Polymerisationskinetik

2.3 Abweichungen von der idealen Polymerisationskine-
tik

2.3.1 Ubertragungsreaktionen

Die ideale Polymerisationskinetik umfasst keine Nebenreaktionen, bei denen die radi-
kalische Funktionalitdt inter- oder intramolekular tibertragen wird. Solche Transfer-
reaktionen konnen jedoch in unterschiedlicher Form wahrend der radikalischen Poly-
merisation stattfinden. Die Geschwindigkeit eines Kettentransfers R zu einer Spezies
X mit der Konzentration cx wird durch Gl. (2-10) beschrieben.

dc
Re = == = kurCrex (2-10)

Transfer zu Monomer oder ggf. Losungsmittel findet in jeder radikalischen Polymerisa-
tion zu einem gewissen Anteil statt. Hohe Transfergeschwindigkeitskoeffizienten wur-
den vor allem fiir allylische Monomere und Vinylacetat sowie fiir hdufig verwendete
Losungsmittel wie Toluol oder Heptan gefunden.*8

Der Transfer zu Polymer kann inter- oder intramolekular durch Abstraktion eines Was-
serstoffatoms vom Polymerriickgrat stattfinden. Wachst die Polymerkette von dort
weiter entstehen Kurz- und Langkettenverzweigungen. Die Transferreaktion ist be-
giinstigt, wenn das wachsende Radikal am Kettenende im Vergleich zu dem durch
Transfer entstehenden Radikal weniger stabilisiert ist. Die intramolekulare Ubertra-
gung verlauft meist iiber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand und wird dann back-
biting genannt (siehe Schema 2-2). Dabei entsteht bei Monomeren wie z.B. Acrylaten
aus einem sekundaren propagierenden Radikal (SPR) ein stabileres tertiares midchain-
Radikal (MCR). Dieses MCR weist ein deutlich anderes kinetisches Verhalten hinsicht-
lich der Propagation und der Terminierung als das SPR auf,49-55 sodass dieser Transfer-
schritt in kinetischen Modellen nicht vernachlassigt werden darf, sofern unter Bedin-
gungen gearbeitet wird, bei denen backbiting eine wesentliche Rolle spielt.

Schema 2-2: Entstehung eines tertidren midchain-Radikals durch intramolekularen 1,5-
Wasserstofftransfer (backbiting).

13



2 Theoretische Grundlagen

Haufig wird zu einer Polymerisationslosung ein Kettentransferagens (engl. chain trans-
fer agent, CTA) gezielt zugesetzt, um die molare Masse des Polymers zu kontrollieren.
Thiole sind CTA, die wihrend der Polymerisation verbraucht werden. Die Spaltung der
S-H-Bindung und die Addition des dabei entstehenden Wasserstoffatoms an die radi-
kalische Funktion der wachsenden Polymerkette fiihren zur Terminierung des Makro-
radikals und zur Bildung eines schwefelzentrierten Radikals, das eine neue Kette star-
ten kann.

Auch bei der Reversible-Addition-Fragmentation-chain-Transfer-Polymerisation
(RAFT-Polymerisation, siehe auch Kapitel 2.4) werden Transferagenzien - sogenannte
RAFT-Agenzien - zugesetzt. Dabei werden die RAFT-Agenzien im Gegensatz zu den zu-
vor genannten CTA im Allgemeinen jedoch nicht verbraucht.

2.3.2 Umsatzabhangigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten

Im Verlauf der Polymerisation werden sukzessive kleine Monomermolekiile in langket-
tige Polymermolekiile umgewandelt. Dabei erhoht sich die Viskositit  der Reaktions-
16sung, sodass sich die Kinetik diffusionskontrollierter Prozesse verandert. Zu diesen
Prozessen zahlt jeweils der erste Schritt von bimolekularen Reaktionen, bei denen sich
die miteinander reagierenden Molekiile aufeinander zu bewegen, bevor die eigentliche
Reaktion stattfinden kann. Bei radikalischen Polymerisationen wird diese Umsatzab-
hangigkeit vor allem fiir die Kinetik der Terminierung aber bei hohen Umséatzen auch
fiir die der Propagation beobachtet.

2.3.2.1 Umsatzabhangigkeit des Propagationsgeschwindigkeitskoeffizienten

Der Wachstumsschritt wahrend einer radikalischen Polymerisation besteht aus zwei
Teilschritten. Zunachst diffundieren das Monomer und die wachsende Kette zueinan-
der, um die anschliefdende chemische Reaktion zu erméglichen. Daraus ergibt sich, dass
sich k, aus einem Anteil ohne Beitrag von Diffusion ko und einem diffusionskontrol-
lierten Anteil kpp zusammensetzt (siehe Gl. (2-11)).

! = ! + ! (2-11)
kp kp,O kp,D

Mit Hilfe der Smoluchowski-Gleichung>é (Gl (2-12)) kénnen diffusionskontrollierte Ge-
schwindigkeitskoeffizienten kp beschrieben werden.

kp = 4n(D& + DE)NARC (2-12)

14



2.3 Abweichungen von der idealen Polymerisationskinetik

Dabei sind Nx die Avogadro-Konstante, D2 und DE die Diffusionskoeffizienten der Spe-
zies A und B und R¢ der Einfangradius. Wird dieser Ausdruck auf k,p libertragen, so
folgt daraus, dass dieser Koeffizient direkt proportional zur Summe der Diffusionskoef-
fizienten von Monomer und Makroradikal ist. Die Stokes-Einstein-Gleichung

kgT
Dy = —2 (2-13)
61r N

mit der Boltzmann-Konstante kg, der Temperatur 7, dem hydrodynamischen Radius rs;
und der Viskositat n zeigt, dass hauptsachlich der Diffusionskoeffizient des im Vergleich
zum Makroradikal signifikant kleineren Monomers zu k;p beitragt. Weiterhin folgt aus
der Stokes-Einstein-Gleichung, dass Ds und somit auch k,p indirekt proportional zu der
Viskositat des Polymerisationsgemisches sind. Da die Viskositdt umsatzabhangig ist,
wird die reduzierte Viskositit 1., die das Verhaltnis aus aktuell vorliegender Viskositat
n und der Viskositat bei einem Umsatz X = 0 no beschreibt, eingefiihrt (siehe Gl. (2-14)).
Der umsatzabhingige Beitrag zu k, kann folglich durch Gl. (2-15) mit kng als diffu-

sionskontrolliertem Anteil bei X = 0 ausgedriickt werden.

n

N = " (2-14)
kO

kpp = ;'D (2-15)
r

Durch Einsetzen von Gl. (2-15) in Gl. (2-11) ergibt sich folgende Gleichung zur vollstan-
digen Beschreibung von kp:

1 n -1
k, = (— o+ —r> (2-16)
P \kpo  kpp

Da der Diffusionskoeffizient des Monomers sehr grof$ ist, ist kpp bei geringen Umsatzen
vernachladssigbar. Erst bei hohen Umsatzen und somit hoher Viskositat lauft die Propa-
gation diffusionskontrolliert ab, wodurch k, abnimmt und asymptotisch gegen null
lauft.

15



2 Theoretische Grundlagen

2.3.2.2 Umsatzabhangigkeit des Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten

Die diffusionskontrollierte Terminierungsreaktion lasst sich in drei Schritte untertei-
len. Das zugehorige Reaktionsschema (siehe Schema 2-3) wurde von Benson und
North57.58 entwickelt. Im ersten Schritt — der Translationsdiffusion (TD) - diffundieren
die Makroradikale zueinander. Durch Segmentdiffusion (SD) werden die reaktiven Zen-
tren beider Molekiile in unmittelbare Nahe zueinander gebracht, sodass im Anschluss
die eigentliche, sehr schnelle chemische Reaktion (CR) stattfinden kann.

AT S

Schema 2-3: Diffusionsprozesse wahrend der bimolekularen Terminierung zweier Makro-
radikale.

Um die Terminierungskinetik in Abhingigkeit des Umsatzes zu beschreiben, entwi-
ckelte Buback5960 ein physikalisch begriindetes kinetisches Modell. Da k; um mehrere
Grofdenordnungen grofer als k; ist, lauft die Terminierung bereits ab der Anfangsphase
der Polymerisation diffusionskontrolliert ab. Fiir die Terminierung wird der Koeffizient
kip durch Gl. (2-17) mit den entsprechenden Koeffizienten fiir TD, SD und CR definiert.

LI + ! + ! (2-17)
kip  ktp  ksp  kcr

Aus Gl. (2-17) folgt, dass bei stark unterschiedlichen Teilgeschwindigkeitskoeffizienten
jeweils der langsamste Teilschritt geschwindigkeitsbestimmend ist. Aufgrund der ho-
hen Geschwindigkeit der chemischen Reaktion bei allen Umséatzen ist dieser Teilschritt
nie geschwindigkeitsbestimmend.

Die Umsatzabhangigkeit von k; kann fiir unterschiedliche Monomere sehr verschieden
sein, sodass diese im Folgenden anhand der Substanzpolymerisation von MMA be-
schrieben wird. Um den jeweiligen Einfluss der verschiedenen Diffusionsarten zu visu-
alisieren, ist k((MMA) in Abhangigkeit vom Umsatz in Abbildung 2-2 graphisch darge-
stellt.

Bei geringen Umsatzen ist die Segmentdiffusion zunachst der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt, da ksp kleiner ist als der Translationsdiffusionskoeffizient k3, bei einem
Umsatz von X = 0. Dadurch ist k¢ bis zu einem Umsatz von ca. 5 % nahezu konstant. Mit

16



2.3 Abweichungen von der idealen Polymerisationskinetik

steigendem Umsatz und damit steigender Viskositat des Reaktionsmediums wird der
Einfluss der Translationsdiffusion, dessen Geschwindigkeitskoeffizient krp analog zu
ko (siehe Gl. (2-15)) indirekt proportional zur Viskositat ist (siehe Gl. (2-18)), stetig
grofier, sodass k; stark abnimmt.

0
kTD

Ny

kTD = (2'18)

Bei Umsatzen ab ca. 40 % ist die Viskositat so hoch, dass die Translationsdiffusion von
langkettigen Molekiilen kaum noch stattfindet. Die reaktiven Zentren werden stattdes-
sen dadurch in Kontakt gebracht, dass sie aufeinander zu wachsen. Daraus resultiert,
dass der Geschwindigkeitskoeffizient k.rp dieses als Reaktionsdiffusion bezeichneten
Mechanismus proportional zu k, sowie zur Monomerkonzentration und somit zu
(1 — X) ist (siehe Gl. (2-19)).

™
kerp = CRkaC_o = Crpkp(1 —X) (2-19)
M

cgy ist die Monomerkonzentration bei X = 0 und Crp die dimensionslose Reaktionsdiffu-
sionskonstante.

Da die Propagation bis zu einem Umsatz von ca. 70 % nicht diffusionskontrolliert ab-
lauft, fuhrt die Reaktionsdiffusion dazu, dass k: im Bereich von X=40 % bis X=70 %
nahezu konstant bleibt. Ab einem Umsatz von 70 % nimmt k; weiter ab und lauft gegen
null.

k¢ kann iiber den gesamten Umsatzbereich durch folgende Gleichungen ausgedriickt
werden:

ke = kip + kerp (2-20)

1 n - 1 n -
ke = —+—r> +C (1—X)<—+—r> (2-21)
’ <kSD k'?‘D "D kp,O kS,D
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Abbildung 2-2: Umsatzabhangigkeit von k: am Beispiel der Polymerisation von MMA in Sub-
stanz. Die zur Berechnung benétigten Koeffizienten wurden von Buback et al.59.60 {ibernom-
men.

2.3.2.3 Umsatzabhangigkeit der Initiatoreffizienz

Der eigentliche Initiatorzerfall 1auft als unimolekulare Reaktion nicht diffusionskon-
trolliert und somit umsatzunabhangig ab. Der zweite Schritt der Initiierung ist der Ket-
tenstart durch Addition der beim Zerfall gebildeten Initiatorfragmentradikale an Mo-
nomermolekiile. Neben diesem erwiinschten Schritt konnen jedoch auch andere teil-
weise irreversible Nebenreaktionen, wie z. B. die Rekombination der gebildeten Initia-
torfragmentradikale oder die Terminierung mit bereits wachsenden Makroradikalen
sowie weitere Fragmentierungen der Initiatorradikale, stattfinden. Diese Reaktionen
beeinflussen die Effizienz eines Initiators. Da die Zeitspanne zwischen dem Zerfall des
Initiators und der Addition an das Monomer fiir hohe Umsétze aufgrund der langsamen
Diffusion aber auch aufgrund der niedrigeren Monomerkonzentration gréfer ist als am
Anfang der Polymerisation, nimmt die Initiatoreffizienz bei hohen Umséatzen ab. Mit
Hilfe von ESR-Experimenten®!-6¢ und beim Vergleich der Substanz- und der Emulsions-
polymerisation von MMAS5 konnte diese Umsatzabhdngigkeit der Initiatoreffizienz be-
wiesen werden.
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2.3 Abweichungen von der idealen Polymerisationskinetik

2.3.3 Kettenlangenabhangigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten

Wahrend der Polymerisation nehmen Radikale unterschiedlichster Kettenldnge an den
einzelnen Prozessen teil, sodass die erwdhnten Geschwindigkeitskoeffizienten als {iber
die Kettenldnge gemittelt betrachtet und korrekterweise als (k), (k) usw. geschrieben

werden miissen.

2.3.3.1 Kettenldngenabhangigkeit von kp

Um die Kettenldngenabhangigkeit von k, zu untersuchen, wurden absolute Werte von
kp mittels transition state theory (TST) in Kombination mit quantenchemischen ab-ini-
tio-Berechnungen ermittelt.6 In Ubereinstimmung mit experimentellen Befunden67-69
wurden signifikant héhere kp-Werte flir kurzkettige Radikale im Vergleich zu denen von
grofden Makroradikalen gefunden. Bis jetzt ist jedoch noch nicht geklart, wie stark k;
mit der Kettenldnge variiert und bis zu welcher Kettenldnge signifikante Effekte er-
sichtlich sind. Simulationen zeigten jedoch, dass bei einer mikroskopischen Kettenladn-
genabhingigkeit von k; bis zu i = 10 makroskopisch - das heifdt bei der Bestimmung
von kettenldngenunabhangigen k,- und k-Werten - noch bei einem Polymerisations-
grad von B, = 100 Effekte auf die Kinetik beobachtet werden kénnen.”0

2.3.3.2 Kettenlangenabhangigkeit von k:

Wie in Kapitel 2.3.2.2 bereits erwahnt wurde, lauft die Terminierungsreaktion tiber den
gesamten Umsatzbereich diffusionskontrolliert ab. Durch die Stokes-Einstein-Glei-
chung (Gl. (2-13)) wird der Zusammenhang zwischen dem Diffusionskoeffizienten der
Translationsdiffusion und dem hydrodynamischen Radius rs; beschrieben. Mit steigen-
der Kettenlidnge eines Makromolekiils und somit zunehmendem hydrodynamischen
Radius nimmt die Diffusionsgeschwindigkeit ab. Daraus resultiert, dass auch die Ter-
minierungsgeschwindigkeit zweier Makroradikale mit den Kettenlangen 7 und j mit zu-
nehmendem Polymerisationsgrad abnimmt. Aufgrund von Abschirmungseffekten
nimmt mit steigender Kettenlinge aufderdem die Wahrscheinlichkeit dafiir ab, dass
zwei reaktive Zentren in unmittelbare Nahe zueinander kommen.

Fiir die Terminierung zweier Radikale mit unterschiedlichen Kettenldangen gibt es drei
Modelle, die k¢ (i, j) mit verschiedenen Gewichtungen des Einflusses des grofieren oder
kleineren Radikals beschreiben (siehe Gl. (2-22) bis Gl. (2-24)).71-73

—-a

harmonisch .. 2ij
(i) = k1D (7575) (2-22)

gemittelt:
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diffusions- N 1 e a

gemittelt: ke(,)) = Sk (LD +)79) (2-23)
eometrisch o _ —a

gemittelt: ke(i,)) = kt(l,l)(\/ﬁ) (2-24)

Dabei ist @ der Exponent, der die Kettenldngenabhéngigkeit von k: beschreibt und
k:(1,1) definiert den Geschwindigkeitskoeffizienten der Terminierung zweier Radikale
mit nur einer Monomereinheit.

Unter bestimmten Versuchsbedingungen, wie z.B. bei Einzelpulsmessungen, kann in
guter Naherung angenommen werden, dass die Kettenlangen aller Makroradikale zu
einem bestimmten Zeitpunkt gleich ist, d.h. i =j, wodurch sich Gl. (2-22) bis Gl (2-24)
zu Gl. (2-25) vereinfachen.

ke(i, 0) = ke(1,1)i7¢ (2-25)

Es ist weiterhin bekannt, dass sich die Kettenldngenabhangigkeit fiir kurze und lange
Ketten unterscheidet, sodass die bisher gezeigten Gleichungen nicht ausreichen, um die
Kettenlangenabhangigkeit der Terminierung vollstandig zu beschreiben. Im Kurzket-
tenbereich bis zu einer fiir jedes Monomer spezifischen Kettenldange - der sogenannten
crossover-Kettenlange i. - ist die Terminierung translationsdiffusionskontrolliert. Die
kleinen Radikale sind in diesem Bereich noch sehr schnell, sodass eine Terminierung
nur stattfindet, wenn die reaktiven Zentren zweier Radikale direkt aufeinander treffen.
Mit zunehmendem Polymerisationsgrad nimmt die Translationsdiffusion der Makrora-
dikale ab, sodass auch die Geschwindigkeit der Terminierung kleiner wird. Bei Ketten-
langen grofier als ic fangen die Ketten an, sich zu kndulen, und miteinander zu verhaken,
sodass die Kontaktzeit zweier Makroradikale grofd genug ist, um eine Umorientierung
der beteiligten Ketten durch Segmentdiffusion zu ermoglichen und somit die Radikal-
zentren in unmittelbare Nahe zueinander zu bringen. Der Langkettenbereich ist dem-
entsprechend segmentdiffusionskontrolliert und weist eine geringere Kettenldngenab-
hangigkeit von k; als der Kurzkettenbereich auf.

Das von Smith et al.7* entwickelte Composite-Modell beschreibt diese Kettenldngenab-
hangigkeit von k.(i, i) in den zwei oben genannten Bereichen mit Hilfe folgender Glei-
chungen:

fiiri < i, ke(i,0) = ke(1,1)i™% (2-26)

fiir i > i, ke(i, i) = ke(1,1)i; ST9—0 = i@ (2-27)
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2.3 Abweichungen von der idealen Polymerisationskinetik

as und a; sind die Exponenten, die die Kettenlangenabhangigkeit von k. (i, i) im Kurz-
bzw. Langkettenbereich beschreiben und k? definiert den Terminierungsgeschwindig-
keitskoeffizienten zweier hypothetisch geknaulter Radikale mit i = 1. Theoretische Be-
rechnungen’s76 und Messungen von Diffusionskoeffizienten kleiner Molekiile mit un-
terschiedlichen Grofden’” ergaben fiir die Kettenlangenabhangigkeit im Kurzkettenbe-
reich fiir verdlinnte Losungen ag = 0,5. Experimentelle Untersuchungen ergaben teil-
weise Werte flir g, die gut mit diesem Wert iibereinstimmen.’8-82 [n anderen Arbeiten
zu Butylacrylat8384 und Dodecylacrylat8>8é wurden jedoch auch Werte gefunden, die
signifikant hoher waren und sogar a; = 1 iberschritten, sodass a von der Art des Mo-
nomers abhangt. Fiir die Terminierung zweier Radikale mit dem reaktiven Zentrum am
Kettenende wurde fiir die Kettenldngenabhdngigkeit im Langkettenbereich a; = 0,16
durch theoretische Berechnungen durch Khoklov8” und O’Shaughnessy8889 vorherge-

sagt. Dies konnte in guter Ndherung durch experimentelle Ergebnisse bestatigt wer-
den.5379.82,90-96

In Abbildung 2-3 ist die Kettenldngenabhangigkeit von k. (i, i) exemplarisch fiir die An-
nahme von k(1,1) = 10° L mol-! s-1, j: = 100, as = 0,5 und @ = 0,16 graphisch darge-
stellt.

9,01k (1,1)
8,8:
s,s:
8,4-.

8,2 -

8,0 4

log(k (i,)/(L mol” s™))

- [}

L)

7,8- ;

- )

]

716- i:
1 10 100 1000 10000

—

Abbildung 2-3: Anderung von k.(i, i) als Funktion der Radikalkettenldnge i nach dem Com-
posite-Modell. Fiir weitere Details siehe Text.
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2 Theoretische Grundlagen

2.4 RAFT-Polymerisation

Neben den in Abschnitt 2.1 genannten Vorteilen der konventionellen radikalischen Po-
lymerisation hat diese auch einige nicht zu vernachlassigende Nachteile. Dazu gehort
z.B., dass in der Regel nur hohe Dispersitdten von P > 1,5 erhalten werden. Auflerdem
ist es aufgrund der unkontrollierten Reaktionsfithrung nicht méglich besondere Poly-
merarchitekturen aufzubauen.

Um schmalere Molmassenverteilungen zu erhalten, wurden reversibel-desaktivierte
Polymerisationen entwickelt. Sowohl die Nitroxide Mediated Polymerization%7.98 (NMP)
als auch die Atom Transfer Radical Polymerization®%-101 (ATRP) machen sich dabei die
reversible Terminierung wachsender Ketten zu Nutze. Wahrend bei der NMP relativ
stabile Nitroxid-Radikale zur zwischenzeitlichen Desaktivierung der Makroradikale
verwendet werden, fithrt bei der ATRP die Ubertragung eines Halogenatoms von einem
Ubergangsmetallkomplex auf die wachsende Kette zur reversiblen Terminierung. Um
eine gute Kontrolle der Polymerisation zu erhalten, muss bei beiden Polymerisations-
techniken das Gleichgewicht zwischen aktiver und inaktiver Spezies stark auf Seiten
der desaktivierten Kette liegen. Dadurch wird die Radikalkonzentration wahrend der
gesamten Polymerisation sehr gering gehalten, wodurch die Wahrscheinlichkeit fiir ir-
reversible Terminierungsprozesse zwischen zwei Makroradikalen stark herabgesetzt
wird. Aus dem gleichmafdigeren Wachstum aller Ketten resultiert eine verringerte Dis-
persitat der Molmassenverteilung im Vergleich zur konventionellen radikalischen Po-
lymerisation. Durch die niedrige Radikalkonzentration wird jedoch auch die Bruttore-
aktionsgeschwindigkeit abgesenkt, sodass die Polymerisationsdauer bis zum Erreichen
des gleichen Umsatzes signifikant erhoht wird.

Bei der RAFT-Polymerisation, die von Chiefari et al3* entwickelt wurde, wird dieses
Problem umgangen, da sie auf einem degenerativen Kettentransfer basiert. Bei der Ad-
dition eines Makroradikals an das Ubertragungsagens - das sogenannte RAFT-Agens -
kommt es sehr zeitnahe zur Abspaltung eines zuvor an das RAFT-Agens gebundenen
Radikals, wodurch unter idealen Bedingungen die Radikalkonzentration nicht abge-
senkt ist.

Als RAFT-Agenzien werden in der Regel Dithioesterverbindungen verwendet. Sie besit-
zen an einem ihrer Schwefelatome eine Abgangsgruppe R/, die leicht als Radikal abge-
spalten werden kann, und an dem zentralen Kohlenstoffatom eine stabilisierende Z-
Gruppe (siehe Abbildung 2-4).
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2.4 RAFT-Polymerisation

SYS\R

z

Abbildung 2-4: Strukturformel eines RAFT-Agens mit Abgangsgruppe R und stabilisieren-
der Z-Gruppe.

Vorgleichgewicht
.S S . k .S._._S. k . S S.
ROY e b <2 ROYUR P g TR
Z kp,1 z Kad.2 i
Reinitiierung
R' + M lknaini P;
Hauptgleichgewicht
S S . Kag S..S. k . S S.
PP 4 B = PR b B+ YR
z ks Z Kad z

Schema 2-4: Darstellung des Vorgleichgewichts, der Reinitiierung und des Hauptgleichge-
wichts des RAFT-Mechanismus. k,q 1, Kaq,2 SOwWie koq sind die jeweiligen Geschwindigkeits-
koeffizienten der Addition und kg, kg, sowie kg die der Fragmentierung im Vor- und
Hauptgleichgewicht der RAFT-Polymerisation.

Das grundsatzliche kinetische Schema der RAFT-Polymerisation beinhaltet neben den
Teilreaktionen der konventionellen radikalischen Polymerisation das Vorgleichge-
wicht, die Reinitiierung der Abgangsgruppe R und das Hauptgleichgewicht (siehe
Schema 2-4). Wahrend der RAFT-Polymerisation liegt das RAFT-Agens in einer signifi-
kant hoheren Konzentration als die Makroradikale vor, sodass die Addition an ein
RAFT-Agens der Terminierung zweier Radikalketten untereinander bevorzugt wird.

Durch die Addition des Makroradikals an die C=S-Doppelbindung des RAFT-Agens ent-
steht ein Intermediatradikal, das durch die Z-Gruppe stabilisiert wird. Diesem Schritt
folgt die Fragmentierung entweder des soeben erst addierten Makroradikals oder der
R-Gruppe unter erneuter Ausbildung der C=S-Doppelbindung. Nach Abspaltung der Ab-
gangsgruppe R kann diese Monomer addieren und somit reinitiieren. Sobald die R-
Gruppen aller RAFT-Agenzien abgespalten worden sind und reinitiiert haben, befindet
sich das System im Hauptgleichgewicht. Durch stiandige Addition an das RAFT-Agens
und Fragmentierung von diesem haben alle Radikale im Mittel dieselbe Zeit fiir die Pro-
pagation, wodurch enge Molmassenverteilungen entstehen. Das Hauptgleichgewicht
wird haufig durch die Gleichgewichtskonstante K., die die Stabilitdt des Intermediats
wiedergibt und durch Gl. (2-28)definiert ist, charakterisiert.
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2 Theoretische Grundlagen

k
Keq = ki; (2-28)
Je nach verwendetem Monomer muss die Wahl des RAFT-Agens angepasst werden. Lie-
gen sehr stabile Makroradikale wie z.B. tertidre Radikale wahrend einer Methacrylat-
Polymerisation in der Reaktionsldsung vor, so muss die Z-Gruppe eine moglichst hohe
stabilisierende Wirkung auf das Intermediatradikal haben, um so eine schnelle Addi-
tionsreaktion zu ermdglichen. Gleichzeitig muss R’ relativ stabil sein, damit die Frag-
mentierung der R-Gruppe iiberhaupt stattfindet und nicht nur die Riickreaktion der
vorherigen Addition des Makroradikals an das RAFT-Agens ablduft. Bei der Polymeri-
sation anderer Monomere wie z.B. Vinylacetat sind die vorliegenden Makroradikale
weniger stabilisiert als in dem zuvor beschriebenen Fall, sodass ein zu stabiles Inter-
mediat nach der Addition des Makroradikals an das RAFT-Agens zur Folge hatte, dass
keine Fragmentierung des Makroradikals stattfinden wiirde. Die Z-Gruppe muss also so
gewahlt werden, dass die C=S-Doppelbindung stabilisiert wird. Die R-Gruppe muss in
allen RAFT-Polymerisationen effizient reinitiieren konnen. Um dies bei Polymerisatio-
nen, bei denen wenig stabilisierte Makroradikale entstehen, zu ermdglichen, darf R’
nicht zu stabil sein. In Abbildung 2-5 ist eine Ubersicht iiber gingige R- und Z-Gruppen
sowie ihre mogliche Einsetzbarkeit bei RAFT-Polymerisationen haufig verwendeter
Monomere dargestellt.102

Abnahme der Stabilitdt des Intermediatradikals

—
-

o)
z: %ph >> %SCH3 > %CH:, > %Nj >> %Né > é—oph > %OEt > %NF‘hCHa > %NEtQ

MMA VAc

Sty, MA, BA

Abnahme der Stabilitat von R’

Ph Ph Ph
R: %CN > %%Ph > %—( > %%cooa > é—ﬁ > g_é > é_/
COOH

MMA

Sty, MA, BA

VAc S

Abbildung 2-5: Ubersicht iiber gingige R- und Z-Gruppen sowie ihre mogliche Einsetzbar-
keit bei RAFT-Polymerisationen haufig verwendeter Monomere (Styrol = Sty, Methylacry-
lat = MA, n-Butylacrylat = BA, Vinylacetat = VAc).102

24



2.5 Methoden zur Bestimmung kinetischer Koeffizienten

2.5 Methoden zur Bestimmung kinetischer Koeffizienten

2.5.1 ESR-Spektroskopie

Die ESR-Spektroskopie ist eine leistungsstarke Untersuchungsmethode fiir radikali-
sche Polymerisationen. Durch sie ist es moglich, eine oder mehrere Radikalspezies
gleichzeitig zu untersuchen, da Radikale mit unterschiedlichen chemischen Umgebun-
gen verschiedene Kopplungsmuster in den ESR-Spektren aufweisen. Aufgrund des
Kopplungsmusters kénnen nicht nur Riickschliisse auf die atomare Umgebung eines
ungepaarten Elektrons in einem Makroradikal, sondern auch auf die Rotationsbeweg-
lichkeit der Kette gezogen werden.103-105 Bei einer Homopolymerisation, bei der meh-
rere Makroradikalspezies gleichzeitig vorliegen wie z. B. bei der Polymerisation von BA,
konnen deren entsprechenden Anteile an der Gesamtradikalkonzentration bestimmt
werden, wodurch wiederum Riickschliisse auf kinetische Koeffizienten gezogen wer-
den konnen.106107 Die simultane Untersuchung zweier Radikalspezies mittels ESR-
Spektroskopie wird auch zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstante K.q des RAFT-
Gleichgewichts verwendet (siehe dazu auch Abschnitt 2.5.1.2).108-113 Mittels einer Ka-
librierung des ESR-Spektrometers unter Verwendung eines stabilen Radikals wie z. B.
2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl (TEMPO) sind sogar absolute Radikalkonzentratio-
nen zuganglich.82 In Verbindung mit der Moglichkeit zur Messung zeitaufgeloster ESR-
Spektren erlaubt dies die Bestimmung individueller Geschwindigkeitskoeffizienten wie
ke, kad, kp und kiy.53.78.79.82,91,107,110-115

2.5.1.1 Bestimmung von k; mittels zeitaufgeldster ESR-Spektroskopie

Die ersten Versuche, k: mittels zeitaufgeloster ESR-Spektroskopie zu ermitteln, wurden
von Westmoreland et al. und Zhu et al. durchgefiihrt.116117 [hre Untersuchungen waren
jedoch in dem Sinne fiir die Bestimmung von k; begrenzt, dass zum Zeitpunkt t =0, an
dem die Initiierung gestoppt wurde, um im Anschluss daran die Abnahme der Radikal-
konzentration zu verfolgen, bereits eine breite Molmassenverteilung vorlag, sodass
eine eventuelle Kettenlangenabhéngigkeit von k; nicht analysiert werden konnte. Diese
Beschrankungen wurden mit der SP-PLP-ESR-Methode, die im Jahr 2004 von Buback
et al” entwickelt wurde, tiberwunden. Hierbei wird die Abnahme der Makroradikal-
konzentration nach Photoinitiierung durch einen sehr kurzen Laserpuls, bei dem die
Primarradikale (nahezu) instantan gebildet werden, online mit Hilfe der zeitaufgeldsten
ESR-Spektroskopie gemessen. Durch diese Versuchsdurchfiithrung ist gewahrleistet,
dass die gebildeten Makroradikale nach dem Puls in guter Naherung alle die gleiche
Kettenldnge besitzen, sodass eine Untersuchung der Kettenldngenabhangigkeit von k;
ermoglicht wird.
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2 Theoretische Grundlagen

Liegt keine Kettenlangenabhangigkeit von k: vor oder wird diese in der Auswertung der
SP-PLP-ESR-Messungen nicht berticksichtigt, so wird die gemessene zeitabhangige Ra-
dikalkonzentration zur Bestimmung von k. bzw. (k;) durch die integrierte Form von Gl.
(2-6) angepasst (siehe Gl. (2-29)). Fiir kettenlangenabhéngige Terminierungsreaktio-
nen ist diese Art der Auswertung jedoch ungeniigend genau, sodass in diesem Fall auf
eine kompliziertere von Buback et al.”® entwickelte Interpretation, die auf dem Compo-
site-Modell basiert, zuriickgegriffen werden sollte.

CR(t) _ 1
ca 2kecpt+1

(2-29)

In den letzten Jahren hat sich die SP-PLP-ESR-Spektroskopie zur Bestimmung von k;
der Polymerisation verschiedener Monomere in Substanz und in unterschiedlichen L6-
sungsmitteln bei verschiedenen Temperaturen als leistungsstarke Analysemethode
etabliert.537879.8291 Erst kiirzlich gelangen die ersten Untersuchungen der Terminie-
rungskinetik der Polymerisation an Silica-Nanopartikeln mittels SP-PLP-ESR (siehe
auch Kapitel 4.3).115

2.5.1.2 Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten im RAFT-Gleichgewicht

Die Gleichgewichtskonstanten K.q im RAFT-Gleichgewicht kdnnen mit Hilfe zweier ver-
schiedener ESR-basierter Methoden bestimmt werden, die im Folgenden vorgestellt
werden.

(I) Quasistationdre ESR-Experimente

Kwak et al.198 bestimmten im Jahr 2002 erstmals Geschwindigkeitskoeffizienten fiir das
RAFT-Gleichgewicht mittels ESR-Spektroskopie. Unter der Annahme, dass die Termi-
nierungsgeschwindigkeiten im Vergleich zu denen von Addition und Fragmentierung
vernachlassigbar klein sind und somit das Intermediatradikal INT" mit dem propagie-
renden Radikal P im Quasi-Gleichgewicht steht, gilt folgender Zusammenhang:

c(INT) _ @c —K ¢ (2-30)
c(P) kg CRAFT = KeaCrarT

Wahrend Kwak et al.198 nur cyyt mit Hilfe der ESR-Spektroskopie bestimmten und cp:
aus einem unabhdngigen Experiment erhielten, entwickelten Meiser et al.110-114 eine
Methode, bei der das Verhaltnis der Radikalkonzentrationenc(INT")/c(P") direkt aus
einem ESR-Spektrum, das wahrend der Polymerisation aufgenommen wurde, berech-
net werden kann. Da das Verhaltnis der Doppelintegrale der Signale der jeweiligen Ra-
dikalspezies c(INT")/c(P") entspricht, ist eine Kalibrierung des ESR-Spektrometers da-
fiir nicht notwendig, wodurch die Messung erheblich erleichtert wird. Eine Auftragung
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2.5 Methoden zur Bestimmung kinetischer Koeffizienten

von c(INT")/c(P") gegen die eingesetzte RAFT-Konzentration crarr liefert Keq als An-
stieg der so erhaltenen Geraden. Aus Gl. (2-30) folgt auflerdem, dass crarr ungefahr
Keq~1 sein muss, damit beide Radikalspezies gleichzeitig gut im ESR-Spektrum zu erken-
nen sind. Ein Vorteil dieser Methode ist zweifelsohne ihre Einfachheit. Es ist jedoch
nicht moglich, mit ihr die individuellen Geschwindigkeitskoeffizienten k.4 und kg zu be-
stimmen.

(Il) ZeitaufgelGste ESR-Experimente

Die Gleichgewichtskonstante K.q kann auch tiber das Verhaltnis von k.q zu kg berechnet
werden. Fiir diese Methode miissen zunachst die zeitlichen Verldaufe der Radikalkon-
zentrationen von INT" und P’ nach Laser-Einzelpulsinitiierung mittels zeitaufgeloster
ESR-Spektroskopie (SP-PLP-ESR-RAFT)110-114 gemessen werden. Anschliefiend wer-
den diese mit Hilfe des Software-Paketes PREDICI® (Polyreaction Distributions by Coun-
table System Integration) angepasst, um k.q und kg daraus ermitteln zu kénnen. Die so
erhaltenen Gleichgewichtskonstanten K.q stimmen gut mit denen Uberein, die mittels
der quasistationdren ESR-Experimente erhalten wurden. Neben der Ermoglichung der
Bestimmung von individuellen Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die Addition und die
Fragmentierung bietet diese Methode den Vorteil, dass durch die PREDICI®-Simulatio-
nen Riickschliisse auf die Kinetik moglicher Nebenreaktionen gezogen werden konnen.
Sie ist jedoch wesentlich aufwandiger und komplexer als die zuerst beschriebene Me-
thode zur Bestimmung von Keq.

2.5.2 Die PLP-SEC-Methode

Die pulsed-laser polymerization (PLP) in Kombination mit der Gelpermeationschroma-
tographie (GPC; engl. size-exclusion chromatography, SEC) wurde im Jahr 1987 von Olaj
et al.118 entwickelt und ist heute die von der IUPAC empfohlene Methode zur Bestim-
mung des Propagationsgeschwindigkeitskoeffizienten k;.119120 [n gleichen Zeitabstan-
den to wird eine Probe, die typischerweise aus Monomer, Photoinitiator und ggf. Lo-
sungsmittel besteht, durch kurze Laserpulse (ungefahr 20 ns lang) bestrahlt.118121 Mit
jedem Puls wird eine neue Generation an Primarradikalen gebildet, die Kettenwachs-
tum durch Addition von Monomermolekiilen starten. Zwischen zwei Pulsen findet so-
wohl die Propagation als auch die Terminierung von Makroradikalen statt, wodurch die
Radikalkonzentration in diesem Zeitraum zu einem bestimmten Anteil abnimmt. Auf-
grund der Bildung betradchtlicher Mengen an Radikalen bei der Bestrahlung der Probe
mit einem Laserpuls, wird jedoch vor allem zu diesem Zeitpunkt ein grofier Anteil der
propagierenden Ketten terminiert. Radikale, die den Zeitraum zwischen ihrer Bildung
und dem n-ten darauf folgenden Puls iiberleben, wachsen bis zu einer Kettenldange in:

in = nkpemto withn =1,2,3 ... (2-31)
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In der Molmassenverteilung (engl. molar mass distribution, MMD) entsteht aus diesem
Grund die sogenannte PLP-Struktur mit charakteristischen Punkten bei Moi, mit M, als
molarer Masse der Monomerwiederholeinheit. Die Kettenldnge i, wird tiblicherweise
aus den Wendepunkten auf der niedermolekularen Seite der MMD bestimmt (siehe Ab-
bildung 2-6).122123 Um die Richtigkeit der ermittelten kp,-Werte zu gewahrleisten, muss
neben dem Wendepunkt bei i1 mindestens ein weiterer bei i; = 2i; als Konsistenzkrite-
rium identifiziert werden konnen.119 Weitere Konsistenzkriterien sind, dass die k-
Werte unabhdngig von der Initiatorkonzentration, der Laserpulsenergie sowie der La-
serpulsfrequenz sind.119

logM

log

dw,__/dlog(M/(g mol ™))

1 M I I

3,0 ' 3,5 4,0 ' 4:5 ' 5:0 ' 5,56 ' 6,0
log(Mi(g mol™))

Abbildung 2-6: Simulierte MMD (schwarz) und zugehdrige erste Ableitung (grau). Es wurde
keine SEC-Verbreiterung berticksichtigt. Die roten Punkte zeigen die Wendepunkte zur Be-
stimmung der kp,-Werte an.

Wichtig ist es, bei der Wahl der Messbedingungen darauf zu achten, dass zwischen zwei
Laserpulsen nicht zu viele (engl. high termination rate limit, HTL) aber auch nicht zu
wenige Makroradikale (engl. low termination rate limit, LTL) terminieren.!24 Im Fall des
HTL iiberlebt nur ein vernachlassigbar kleiner Anteil der Radikale den ersten Laserpuls
nach ihrer Bildung, sodass in der MMD keine Makromolekiile der Kettenldnge i, mit
n > 1 zu erkennen sind. Beim LTL hingegen wachsen die Makroradikale eventuell iiber
mehrere Pulse hinweg, da sich durch die langsame Terminierung die Makroradikale an-
reichern. In diesem Fall entsteht eine breite Molmassenverteilung im Hintergrund und
tiberlagert die PLP-Struktur, sodass eine Bestimmung von k, erschwert oder sogar un-
moglich gemacht wird.

28



2.6 Oberflachenmodifizierung anorganischer Materialien mit Polymer

10 8

[R7(10° mol L™
[R(10° mol L)

24
2 -
04 T 0

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
it tit,

Abbildung 2-7: Simulierter zeitlicher Verlauf der Radikalkonzentration im Fall des HTL
(links) und des LTL (rechts).

Ein Wert, um abschitzen zu konnen, ob unter geeigneten Messbedingungen gearbeitet
wird, ist der Anteil der Radikale 3, der vor dem nachsten Puls terminiert.118.125126

[AR'] — (kt>[R.]maxt0
[R.]max 1+ (kt>[R']maXt0

B = (2-32)
Hier sind [AR’] der Anstieg der Radikalkonzentration mit jedem Puls und [R'],,x die
maximale Radikalkonzentration, die nahezu instantan nach einem Laserpuls durch die
sehr schnelle erste Monomeraddition an ein Initiatorfragmentradikal erhalten wird.
Unter Beriicksichtigung einer typischen SEC-Verbreiterung liegt §in einem Bereich von
ca. 0,2 bis 0,9 fiir gut auswertbare PLP-SEC-Messungen.126

2.6 Oberflachenmodifizierung anorganischer Materialien
mit Polymer

Um Polymerketten auf eine anorganische Oberfldche aufzubringen werden haufig zwei
verschiedene Ansatze verfolgt: die grafting-to- und die grafting-from-Methode.127 Bei
dem grafting-to-Ansatz wird zundchst das Polymer synthetisiert und anschliefend
iiber eine funktionelle Endgruppe auf der Oberfliche verankert, was den Vorteil mit
sich bringt, dass die Eigenschaften des verankerten Polymers genau bekannt sind. Auf-
grund des grofden sterischen Anspruchs der Polymerketten werden mit dieser Methode

jedoch nur geringe Beladungsdichten und diinne Polymerfilme auf der Oberflache er-
halten.15.128,129
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Bei der grafting-from-Methode wird die radikalische Polymerisation direkt von der
Oberfliche gestartet. Dafiir wird zunichst entweder ein Initiator oder ein Ubertra-
gungsagens (z.B. ein RAFT-Agens) kovalent auf der Oberflache verankert. Die radikali-
sche Polymerisation unter Verwendung eines oberflaichengebundenen Initiators wurde
bereits mit groféem Erfolg durchgefiihrt, wobei hohe Beladungsdichten erhalten wur-
den.11.1415130-132 Jm eine Kontrolle iiber Eigenschaften wie Kettenldnge und Topologie
des oberflichengebundenen Polymers zu erhalten, kann neben dem Initiator auch ein
RAFT-Agens auf der Oberflache verankert!! oder ein freies RAFT-Agens zur Polymeri-
sation hinzugegeben werden.133-136

Die Immobilisierung eines RAFT-Agens auf eine Oberflache kann sowohl iiber die R- als
auch iiber die Z-Gruppe erfolgen. Beide Ansitze haben fiir die oberfladcheninitiierte Po-
lymerisation spezifische Vor- und Nachteile.

Beim Z-Gruppen-Ansatz1337-39.137 jst das RAFT-Agens dauerhaft iiber die stabilisierende
Funktionalitat auf die Oberflache gebunden. Die Makroradikale wachsen nur in der L6-
sung, sodass keine Terminierung von Radikalketten an der Oberflache stattfinden kann.
Weiterhin kann das oberflichengebundene RAFT-Agens nach der Polymerisation
durch Abspaltung der Polymerketten vollstindig zuriickgewonnen und gegebenenfalls
erneut verwendet werden. Ein weiterer Vorteil ist, dass an der Oberflache tatsachlich
nur desaktivierte Makroradikale vorliegen, wahrend sich in der umgebenden Polymeri-
sationslosung auch tote Polymere befinden kénnen. Dies ermdglicht eine einfache Ab-
trennung des toten Polymers. Da sich die RAFT-Gruppen jedoch sehr nahe an der Ober-
flache befinden, sind diese vor allem fiir lange Makroradikale schwierig zu erreichen,
wodurch die Beladungsdichte im Vergleich zum R-Gruppen-Ansatz herabgesetzt
wird.39

Beim R-Gruppen-Ansatz1246138-141 st die reinitiierende Funktionalitat des RAFT-Agens
kovalent an die Oberflaiche gebunden. Das bedeutet, dass Makroradikale von der Ober-
flaiche weg wachsen und sich die RAFT-Gruppe immer an dem dufderen Ende des immo-
bilisierten, desaktivierten Makroradikals befindet. Dadurch wird die Beladungsdichte
weniger durch Effekte sterischer Hinderung beeinflusst. Es ist jedoch moglich, dass
zwei an die Oberflache gebundene Makroradikale miteinander terminieren, sodass sich
tote Polymerketten ohne RAFT-Agens auf der Oberfldche befinden. Simulationen von
Zhou et al *® zeigten, dass die Terminierung in diesem Fall durch die sogenannten hop-
ping- und rolling-Mechanismen sogar beglinstigt ist.

Eine Ubersicht iiber mogliche oberflicheninitiierte radikalische Polymerisationen mit-
tels oberflachengebundenem Initiator oder RAFT-Agens ist in Abbildung 2-8 zusam-
mengestellt.
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2.6 Oberflaichenmodifizierung anorganischer Materialien mit Polymer
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Abbildung 2-8: Verschiedene grafting-from-Ansatze fiir die Funktionalisierung von Oberfla-
chen mit Polymer. a) Immobilisierter Initiator, b) Z-Gruppen-Ansatz, c) R-Gruppen-Ansatz.
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3 ESR-Untersuchungen mit immobilisier-
ten Azoinitiatoren

Die ESR-Spektroskopie ist die in dieser Arbeit hauptsachlich verwendete Methode zur
Untersuchung der Kinetik der radikalischen Polymerisation an Oberfladchen. Dem Wis-
sen des Autors nach gibt es bisher nur eine Veréffentlichung, die sich mit der Untersu-
chung kinetischer Aspekte der grafting-from-Polymerisation mit Hilfe der online-ESR-
Spektroskopie beschaftigt (siehe dazu Kapitel 4).115 Aus diesem Grund werden in den
Abschnitten 3.1 bis 3.3 zunachst einige grundlegende Fragen hinsichtlich des Einflusses
der verwendeten Silica-Partikel und der Verankerung des Initiators auf der Oberflache
auf die mittels ESR-Spektroskopie erhaltenen Ergebnisse geklart. Fiir diese Untersu-
chungen wurde der von Rotzoll et al.!* entwickelte Azoinitiator 4,4’-Azobis(4-cyano-N-
(3-(triethoxysilyl)-propyl)-valerianamid (ACTA) sowie dessen Analogon mit mono-
funktionellen Silan-Ankergruppen 4,4’-Azobis(4-cyano-N-(3-(dimethylethoxysilyl)-
propyl)-valerianamid (ACMA), der erstmals in dieser Arbeit synthetisiert wurde, ver-
wendet (siehe Abbildung 3-1).

H NC CN  H
(EtO)asi\/\/NNN:NMN\/\/SKOEUS
o o)

ACTA

ACMA

Abbildung 3-1: Strukturformeln der Azoinitiatoren ACTA und ACMA.

35



3 ESR-Untersuchungen mit immobilisierten Azoinitiatoren

3.1 Immobilisierung von ACTA mittels Cokondensation

Die Immobilisierung von ACTA erfolgte zunachst in einer Cokondensation!42-147 unter
Reaktionsbedingungen des Stober-Prozesses (siehe Abschnitt 7.2.1.1, A1),148 mit dem
tiblicherweise spharische, monodisperse Silica-Nanopartikel dargestellt werden. Dabei
werden sowohl die Ethoxy-Gruppen am Silicium-Atom des Initiators als auch die des
zugesetzten Tetraethylorthosilikats (TEOS) in alkanolischer Losung unter Ammoniak-
Katalyse hydrolysiert und anschlieféend kondensiert. Die Partikelsynthese und die Im-
mobilisierung des Initiators erfolgen dementsprechend gleichzeitig. Aufgrund dieser
Prozessfiihrung entstehen Partikel, in deren Silannetzwerk der Initiator sowohl im In-
neren als auch im Aueren immobilisiert wird (siehe Abbildung 3-2).14° Mit Hilfe dieser
Methode wurden Silica-Partikel mit einer Beladungsdichte von 0,47 mmol g-1, die mit
Hilfe der Elementaranalyse bestimmt wurde, erhalten.

Abbildung 3-2: Schematische Darstellung eines durch Cokondensation erhaltenen, funktio-
nalisierten Silica-Partikels. Um einen Einblick in das Innere des Partikels gewinnen zu kén-
nen, ist er aufgeschnitten dargestellt. Aufgrund der Prozessfithrung ist der Initiator (rot)
homogen in ein Silannetzwerk sowohl im Inneren als auch auf der Oberfldche des Partikels
eingebaut.

Bevor der verankerte Initiator mit Hilfe der ESR-Spektroskopie untersucht wurde,
wurde zunichst der Zerfall des freien Azoinitiators ACTA analysiert. Dafiir wurde ein
ESR-Spektrum von ACTA in Toluol unter Bestrahlung mit einem gepulsten Laser mit
einer Repetitionsrate von 20 Hz bei Raumtemperatur aufgenommen (siehe Abbildung
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3.1 Immobilisierung von ACTA mittels Cokondensation

3-4 a). Es wird erwartet, dass beim Zerfall von ACTA das in Abbildung 3-3 gezeigte Ra-
dikal entsteht, fiir das das ESR-Spektrum mit den Kopplungskonstanten a(!H,
CH2) = 20,9 G, a(*H, CH3) = 20,5 G und a(4N) = 3,3 G150 simuliert wurde (siehe Abbil-
dung 3-4 b).

Es ist zu erkennen, dass das experimentelle Spektrum in guter Ubereinstimmung mit
dem simulierten Spektrum ist, sodass davon ausgegangen werden kann, dass beim Zer-
fall von ACTA tatséchlich das in Abbildung 3-3 gezeigte Radikal entsteht. In der Mitte
weicht das gemessene Spektrum jedoch deutlich von der Simulation ab. Es scheint, eine
Uberlagerung mehrerer Signale verschiedener Radikalspezies vorzuliegen. Wie diese
Radikalspezies aussieht, wird am Ende von Abschnitt 3.2 diskutiert.

CN
(EtO)asi\/\/H L __H
O HHHH

Abbildung 3-3: Radikal, das durch den Zerfall von ACTA entsteht. Das simulierte ESR-Spek-
trum in Abbildung 3-4 b ergibt sich aus der Wechselwirkung des Spins des ungepaarten
Elektrons mit den Kernspins der fiinf in Rot gekennzeichneten Wasserstoffatome und dem
des in Blau gekennzeichneten Stickstoffatoms.

a)

b)

] M v v L] v I M I ' ¥
3320 3340 3360 3380 3400 3420
Magnetfeld / G

Abbildung 3-4: a) ESR-Spektrum von ACTA in Toluol unter Bestrahlung mit einem gepulsten
Laser mit einer Repetitionsrate von 20 Hz bei Raumtemperatur. Das Spektrum wurde mit
einer Modulationsamplitude von 3 G aufgenommen. b) Simuliertes ESR-Spektrum fiir das in
Abbildung 3-3 gezeigte Radikal mit den Kopplungskonstanten a(!H, CHz) =209 G,
a('H, CH3) = 20,5 G und a(1*N) = 3,3 G.
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3 ESR-Untersuchungen mit immobilisierten Azoinitiatoren

Im Anschluss daran erfolgten die ersten ESR-spektroskopischen Untersuchungen des
oberflaichengebundenen Initiators Al. Dabei wurde zunichst kein Monomer hinzuge-
fiigt, um den Effekt der Oberflaichenverankerung auf das Spektrum der Initiatorfrag-
mentradikale herausstellen zu konnen. Fiir die ESR-Messungen wurden funktionali-
sierte Silica-Partikel in das ESR-Rohrchen gegeben und mit Toluol iiberschichtet. Unter
Bestrahlung der Probe mit einem gepulsten Laser mit einer Repetitionsrate von 20 Hz
wurde das in Abbildung 3-5 (schwarz) gezeigte ESR-Spektrum erhalten. Es unterschei-
det sich deutlich von dem des nicht-verankerten ACTA, das zum Vergleich ebenfalls in
Abbildung 3-5 (grau) zu sehen ist. Bei genauerer Betrachtung fallt jedoch auf, dass im
Bereich der dufieren Tripletts des Spektrums des freien ACTA breite Singuletts im
Spektrum von A1 zu erkennen sind. Das deutet darauf hin, dass die Peaks durch die
gehinderte Beweglichkeit fiir das immobilisierte ACTA verbreitert sind, sodass die ein-
zelnen Peaks, die durch die Kopplung zum Kernspin des Stickstoffatoms entstehen,
nicht mehr aufgeldst werden kdnnen. Beim Vergleich der Zentren beider in Abbildung
3-5 dargestellter Spektren sind kaum Ubereinstimmungen zu finden. Wie jedoch vorher
schon fiir freies ACTA diskutiert, liegt auch bei A1 mindestens eine weitere Radikalspe-
zies vor, auf die am Ende von Abschnitt 3.2 genauer eingegangen wird.

Im Anschluss an diese ersten ESR-spektroskopischen Analysen monomerfreier Sys-
teme wurde zur Untersuchung eines Polymerisationssystems libergegangen, bei dem
das Wachstum der Polymerketten von der Oberflache stattfindet. Dafiir wurden der Ini-
tiator A1 und das Monomer n-Dodecylmethacrylat (DMA) verwendet. Dieses Monomer
wurde gewahlt, da dessen Polymerisationskinetik in homogenem Medium - u.a. mit
Hilfe der ESR-Spektroskopie - bereits weitreichend untersucht wurde.?9151-154 Es ist
weiterhin bekannt, dass die wiahrend der Polymerisation gebildeten Makroradikale
langsam terminieren, sodass DMA ebenfalls gut fiir zeitabhdngige ESR-Messungen ge-
eignet ist.

Wie zuvor auch wurden fiir die ESR-Experimente mit ACTA funktionalisierte Silica-Par-
tikel in das ESR-Rohrchen gegeben und anschliefiend mit DMA iiberschichtet. Unter Be-
strahlung der Probe mit einem Laser mit einer Repetitionsrate von 20 Hz wurde das in
Abbildung 3-6 (schwarz) gezeigte ESR-Spektrum aufgenommen. Das Spektrum dhnelt
mit Ausnahme des sogenannten baseline shifts im zentralen Magnetfeldbereich litera-
turbekannten Spektren fiir das propagierende Radikal wahrend Methacrylatpolymeri-
sationen, die entweder bei hohen Umséatzen!55 - und dementsprechend hoher Viskosi-
tat - oder bei sehr niedrigen Temperaturen im glasartigen Zustand!56-158 von Methacry-
latradikalspezies aufgenommen wurden. Das Kopplungsmuster des in Abbildung 3-6
gezeigten Spektrums deutet also darauf hin, dass die Beweglichkeit der Makroradikale
durch die fixierte Position an der Oberflache begrenzt ist. Zusatzlich befindet sich nur
sehr wenig Flissigkeit in den Zwischenrdumen zwischen den sehr dicht gepackten Si-
lica-Partikeln, sodass alle Arten der Diffusion stark eingeschrankt sind. Dadurch ist eine
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3.1 Immobilisierung von ACTA mittels Cokondensation

freie Rotation um die Co~Cg-Bindung nicht mehr moglich, wodurch anstatt des 13-Li-
nien-Spektrums, welches fiir kleine Umsatze bei der DMA-Polymerisation erwartet
werden wiirde, 103159 das gemessene ESR-Spektrum resultiert (siehe Abbildung 3-6).

|2OGI

Abbildung 3-5: ESR-Spektren von Silica-ACTA (schwarz, A1) und ACTA (grau) in Toluol un-
ter Bestrahlung mit einem gepulsten Laser mit einer Repetitionsrate von 20 Hz bei einer
Temperatur von 295 K. Die Modulationsamplitude betrug fiir beide Spektren 3 G.

20G
A

Abbildung 3-6: ESR-Spektrum von Silica-ACTA (A1) in DMA aufgenommen unter Bestrah-
lung mit einem gepulsten Laser mit einer Repetitionsrate von 20 Hz bei einer Temperatur
von 295 K. Die Modulationsamplitude betrug 3 G.
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3 ESR-Untersuchungen mit immobilisierten Azoinitiatoren

Abbildung 3-7: Sequenz von ESR-Spektren, die in definierten Zeitabstdnden, nachdem die
Initiierung der grafting-from-Polymerisation von DMA durch einen Laser mit einer Pulsre-
petitionsrate von 20 Hz beendet worden war, gemessen wurden.

Im Folgenden wurde das zuvor beschriebene System hinsichtlich der Terminierung
zweier oberflichengebundener Makroradikale untersucht. Daflir wurde eine Sequenz
von ESR-Spektren aufgenommen, nachdem die Bestrahlung der Probe beendet worden
war (siehe Abbildung 3-7). Dabei konnte festgestellt werden, dass sich das ESR-Signal
nicht signifikant mit der Zeit dndert. Eine Terminierung zwischen den oberflachenge-
bundenen Makroradikalen findet in diesem System also nicht statt. Wie in Abschnitt
2.3.2.2 beschrieben, wird dies fiir hochviskose Systeme wie das hier vorliegende erwar-
tet. In diesem Fall kann also nicht untersucht werden, inwiefern die Fixierung der wach-
senden Ketten an der Oberflache die Terminierungskinetik beeinflusst.

Um die Viskositdt im Polymerisationssystem zu verringern, wurden Suspensionen mit
verschiedenen Anteilen an funktionalisierten Silica-Partikeln in DMA hergestellt und
unter ansonsten identischen Bedingungen wie das zuvor untersuchte System analy-
siert. Die erhaltenen ESR-Spektren (siehe Abbildung 3-8) wahrend der Initiierung
durch den gepulsten Laser mit einer Repetitionsrate von 20 Hz dhnelten dem in Abbil-
dung 3-6 gezeigten Spektrum. Dies bestétigt, dass die Beweglichkeit der Polymerketten
tatsachlich durch die Verankerung auf der Oberflache eingeschrankt ist.
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3.1 Immobilisierung von ACTA mittels Cokondensation
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Abbildung 3-8: ESR-Spektren von verschiedenen Konzentrationen von Silica-ACTA (A1) in
DMA aufgenommen unter Bestrahlung mit einem gepulsten Laser mit einer Repetitionsrate
von 20 Hz bei einer Temperatur von 295 K. Die Modulationsamplitude betrug 3 G.

Die Terminierung oberflaichengebundener Makroradikale wurde durch die Aufnahme
von ESR-Spektren in bestimmten Zeitabstinden nach Beendigung der Bestrahlung
durch den Laser verfolgt. Fiir jedes Spektrum wurde die Intensitit des zentralen Maxi-
mums bestimmt und auf den Wert, der wiahrend der Bestrahlung erhalten wurde, nor-
miert. Wie in Abbildung 3-9 zu erkennen ist, nimmt die Radikalkonzentration fiir alle
Polymerisationssysteme, in denen die funktionalisierten Silica-Partikel suspendiert
waren, ab. Die Terminierung von Makroradikalen findet also statt. Je kleiner der Anteil
an Silica-Partikeln ist, desto schneller nimmt die Radikalkonzentration ab. Im Vergleich
zur Literatur,154 in der auch fiir hohe Umsitze von bis zu 70 % k((DMA) in der Grof3en-
ordnung von 106 L. mol-! s-! liegt, ist die Terminierung jedoch fiir alle untersuchten Po-
lymerisationssysteme verhaltnismafdig langsam. Der Grund hierfiir ist vermutlich, dass
sowohl die Translations- als auch die Segmentdiffusion der Makroradikale durch die
Fixierung auf der Oberfliche eingeschrinkt sind. Bei allen untersuchten Polymerisa-
tionssystemen geht die Radikalkonzentration nicht auf den Wert Null zurtick. Diese Tat-
sache ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass nicht alle oberflichengebundenen Ra-
dikale gut erreichbar fiir andere Radikale sind und somit nicht terminieren kénnen. Wie
bereits erwahnt, enthalten die funktionalisierten Silica-Partikel sowohl im Inneren als
auch im Auferen eine homogene Verteilung der verankerten organischen Molekiile.
Nach dem Initiatorzerfall, der auch im Inneren der Silica-Partikel stattfinden kann, ini-
tiieren also nicht alle Initiatorradikale, sodass dadurch auch ein bestimmter Anteil an
Radikalen wahrend des gesamten Experiments erhalten bleibt. Dabei handelt es sich
selbstverstandlich um eine andere Radikalspezies als das propagierende Radikal.
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Abbildung 3-9: Auftragung der normierten Intensitat des zentralen Peakmaximums gegen
die Zeit nach Beendigung der Bestrahlung der Polymerisationsproben durch einen gepuls-
ten Laser mit einer Repetitionsrate von 20 Hz. Die Polymerisationsmischungen bestanden
aus DMA und Silica-ACTA (A1) mit verschiedenen Initiatorkonzentrationen.
cmi=2,5-10-2mol L-1 (m), 1,0 - 10-2mol L-1 (m), 0,5-10-2 mol L-1 (m), nicht suspendiert
(m, Daten wurden aus Abbildung 3-7 iibernommen).

Aufgrund der zuvor genannten Charakteristika dieses Polymerisationssystems - vor al-
lem hinsichtlich der aufierordentlich langsamen Terminierung und der Verankerung
von organischen Molekiilen innerhalb der Silica-Partikel - ist es erstrebenswert, andere
Systeme zur Untersuchung von Terminierungsreaktionen an Oberflachen zu verwen-
den.

3.2 Immobilisierung von ACTA mittels katalytischer Kon-
densation

Um zu verhindern, dass sich wahrend der grafting-from-Polymerisation Radikale im In-
neren der Silica-Partikel bilden, darf sich der Initiator nach der Immobilisierung aus-
schliefdlich auf der Oberfldche und nicht im Inneren der Partikel befinden. Am einfachs-
ten ist dies zu erreichen, indem die Partikelsynthese und die Immobilisierungsreaktion
nacheinander erfolgen. Fiir die Untersuchungen, die in diesem Abschnitt vorgestellt
werden, wurde ACTA auf kommerziell erhaltlichen Silica-Partikeln nach einer literatur-
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3.2 Immobilisierung von ACTA mittels katalytischer Kondensation

bekannten Methode®-1237 in Dichlormethan unter Zugabe von katalytischen Mengen ge-
sattigter wassriger Maleinsdureanhydridlosung immobilisiert (siehe Abschnitt 7.2.1.2,
A2).

Abbildung 3-10 (schwarz) zeigt das ESR-Spektrum, das wahrend der oberflacheniniti-
ierten Polymerisation von DMA mit A2 als Initiator unter Bestrahlung mit einem ge-
pulsten Laser mit einer Repetitionsrate von 20 Hz aufgenommen wurde. Beim Ver-
gleich mit dem simulierten 13-Linien-Spektrum (Abbildung 3-10, rot) fallt auf, dass -
im Gegensatz zu dem zuvor aufgenommenen Spektrum mit A1 als Initiator -die zent-
rumsnahen Peaks in dem experimentellen Spektrum unter gegebenen Polymerisations-
bedingungen aufgelost werden kdnnen. Das spricht dafiir, dass die oberflachengebun-
denen Ma-kroradikale in diesem Fall beweglicher sind als bei Verwendung von A1.
Diese erhohte Flexibilitat der Ketten resultiert vermutlich aus der verwendeten Immo-
bilisierungsmethode, bei der die ACTA-Molekiile ausschlieRlich auf der Oberflache der
Silica-Partikel verankert werden, wahrend der Einbau von ACTA in die Partikel unter
Verwendung der ersten Immobilisierungsmethode unregelméafdig und undefiniert er-
folgte. Nichtsdesto-trotz weicht das gemessene Spektrum deutlich vom simulierten ab.
Es scheint, ein breites Singulett mit dem Signal des propagierenden Methacrylatradi-
kals - wie auch schon bei den zuvor aufgenommenen Spektren - zu tiberlagern. Fiir die
Auflosung der dufleren kleinen Peaks, die im simulierten Spektrum zu sehen sind, ist
das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis des gemessenen Spektrums zu klein.

Abbildung 3-10: Schwarz: ESR-Spektrum von Silica-ACTA (A2) in DMA aufgenommen unter
Bestrahlung mit einem gepulsten Laser mit einer Repetitionsrate von 20 Hz bei einer Tem-
peratur von 295 K. Die Initiatorkonzentration betrug cmi = 2,5 - 10-2 mol L-1. Der Pfeil mar-
kiert einen Peak, der bereits vor der Bestrahlung im ESR-Spektrum zu sehen war und des-
halb fiir die Auswertung des Spektrums nicht berticksichtigt wurde. Rot: Simuliertes ESR-
Spektrum mit den Hyperfeinkopplungskonstanten a(f-H1)=14,0G, a(f-Hz2) =8,8 G und
a(CH3) =22,5G.
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Abbildung 3-11: Zeitaufgeloste ESR-Messung der Intensitédt der zentralen Bande des ESR-
Signals des Methacrylatradikals bei 295 K. Die Bestrahlung der Probe - bestehend aus DMA
und A2 (cmi = 2,5 - 10-2 mol L-1) - durch einen gepulsten Laser mit einer Repetitionsrate von
20 Hz wurde bei -20 s begonnen und bei 0 s beendet. Die rote Kurve zeigt die Anpassung
der experimentellen Daten durch Gl. (2-29). Dabei wurde die pseudostationidre Radikalkon-
zentration als ¢} angenommen.

Fiir dieses Polymerisationssystem wurden ebenfalls zeitaufgeloste ESR-Messungen
durchgefiihrt. Wie zuvor auch wurde zunachst eine Sequenz von ESR-Spektren nach
Beendigung der Bestrahlung durch den gepulsten Laser aufgenommen. Die Abnahme
des ESR-Signals war jedoch zu schnell, sodass mit Hilfe dieser Methode die Auswertung
hinsichtlich der Terminierung oberflachengebundener Makroradikale nicht erfolgen
konnte. Dass die Terminierung bei Verwendung von A2 anstatt von A1 schneller ist,
unterstitzt die These, dass die Ketten auf der Oberfldche im Fall von A2 flexibler und
beweglicher sind als bei A1. Der Grund hierfiir ist sicherlich, dass bei A2 die Immobili-
sierung des Initiators ausschliefdlich auf der Oberflache erfolgte.

Im Anschluss daran wurde die Terminierung mittels einer Methode, die eine hohere
Zeitauflosung erlaubt, untersucht. Dafiir wurde die Intensitat der zentralen positiven
Magnetfeldbande zeitlich verfolgt. Die Messung wurde so durchgefiihrt, dass die Probe
zundachst so lange bestrahlt wurde, bis sich eine pseudostationare Radikalkonzentra-
tion eingestellt hatte, woraufhin die Bestrahlung beendet und die Abnahme der Radi-
kalkonzentration ESR-spektroskopisch aufgenommen wurde (siehe Abbildung 3-11).
Die Anpassung der experimentellen Daten, die nach dem Beenden der Bestrahlung der
Probe aufgenommen wurden, durch Gl (2-29) (Abbildung 3-11, rot) liefert einen Ter-
minierungsgeschwindigkeitskoeffizienten von k:=(6,2+0,9)-105L mol-1s-! bei
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3.2 Immobilisierung von ACTA mittels katalytischer Kondensation

295 K.a Dieser Wert ist um ca. eine Grofdenordnung kleiner als der aus der Literatur
bekannte Wert fiir homogene Polymerisationssysteme mit DMA bei kleinen Umsat-
zen.79154 Diese Beobachtung geht einher mit den Ergebnissen anderer Untersuchungen,
bei denen als Ursache fiir kleinere k-Werte fiir die Terminierung zweier oberflachen-
gebundener Radikale eine andere Art der Diffusionskontrolle als in Lésung gefunden
wurde (siehe dazu Abschnitt 4.3).115 Es sind jedoch auch noch weitere Faktoren denk-
bar, die einen Einfluss auf den ermittelten k-Wert haben konnten und im Folgenden
vorgestellt werden.

Im vorherigen Abschnitt hat die Silica-Partikel-Konzentration die Abnahme der Radi-
kalkonzentration beeinflusst, sodass analog zu der vorherigen zeitaufgelosten Messung
mit A2 ein weiteres Experiment mit ¢, = 1,0 - 10-2 mol L-1 und dementsprechend Kklei-
nerer Partikelkonzentration durchgefiihrt. Dabei wurde ein Geschwindigkeitskoeffi-
zient von k= (6,9 + 1,1) - 105 L mol-! s-1 erhalten, der gut mit dem zuvor ermittelten
Wert fiir eine Initiatorkonzentration von cpi = 2,5 - 10-2 mol L-1 iibereinstimmt, sodass
die Partikelkonzentration als mogliche Ursache fiir kleinere k-Werte ausgeschlossen
wurde.

Wie bereits erwahnt, liegt wahrend der oberflacheninitiierten Polymerisation neben
den gewiinschten Makroradikalen mindestens eine weitere Radikalspezies vor, dessen
Signal mit dem der propagierenden Radikale tiberlagert. Die Kinetik dieser Radikalspe-
zies beeinflusst dementsprechend auch die Abnahme der Intensitit an der Magnetfeld-
position, bei der die zeitaufgel6sten Messungen durchgefiithrt wurden, sodass der er-
haltene Wert fiir k: eventuell verfalscht sein konnte.

Um ein System zu finden, bei dem diese zweite Radikalspezies nicht auftritt oder zu-
mindest keinen Einfluss auf die Terminierungskinetik der propagierenden Radikale
hat, miissen zunichst Uberlegungen iiber das Aussehen der Radikalspezies angestellt
werden. Die bisher untersuchten Systeme hatten alle gemeinsam, dass der Initiator
ACTA - in freier oder oberflichengebundener Form - verwendet wurde. Zur Immobili-
sierung tragt er zwei trifunktionelle Silan-Ankergruppen. Es ist bekannt, dass trifunk-
tionelle Silane dazu neigen, untereinander zu kondensieren und dreidimensionale
Netzwerke auszubilden.?160 Daraus kann ein Einschluss von Initiatormolekiilen in die-
ses Netzwerk resultieren, sodass nach der Initiierung der Polymerisation stabile Initia-
torfragmentradikale auf den Silica-Partikeln vorliegen, deren ESR-Signal aufgrund der
geringen Beweglichkeit der organischen Gruppen vermutlich verbreitert ist. Auf3erdem
ist eine Wechselwirkung dieser Radikale mit dem umgebenden Netzwerk denkbar,
wodurch die erhaltenen ESR-Spektren erklart werden kénnten. Die Netzwerkbildung
wird durch die Verwendung bestimmter Losungsmittel - wie z.B. Toluol - begiinstigt.?
Auf diese Weise ist es moglich, dass auch schon bei der Verwendung von freiem ACTA

a Fiir cf wurde dabei die pseudostationire Radikalkonzentration angenommen.
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3 ESR-Untersuchungen mit immobilisierten Azoinitiatoren

in Toluol kleine Partikel entstehen, in denen nach der Initiierung Radikale gefangen
sind, wodurch auch das in Abbildung 3-4 auftretende Signal erklart werden kénnte.

3.3 Azoinitiator mit monofunktioneller Ankergruppe

Die Ausbildung dreidimensionaler Netzwerke kann durch die Verwendung von Silanen
mit monofunktioneller Ankergruppe verhindert werden. Deshalb erfolgten die néachs-
ten Untersuchungen mit dem monofunktionellen Analogon von ACTA - 4,4’-Azobis(4-
cyano-N-(3-(dimethylethoxysilyl)-propyl)-valerianamid (ACMA) -, das erstmals in die-
ser Arbeit synthetisiert wurde.

Die exakte Synthesevorschrift des Initiators ACMA ist in Abschnitt 7.1.2 beschrieben.
Die Darstellung von ACMA erfolgte analog zu der Synthese von ACTA. Es musste jedoch
nach der Aktivierung von 4,4‘-Azobis(4-cyanovaleriansaure) zum Saurechlorid ABCC
fiir die anschliefiende Amidbildung aus ABCC und 3-Aminopropyldimethylethoxysilan
Triethylamin hinzugegeben werden (siehe Schema 3-1), da sonst kein Umsatz stattfand.

HLN /\/\Si'\OEt

NC CN P N H NC CN H N/
cl \“/.\)(N:NMCI T EtO/SI\/\/N\n/\XN:NX/YN\/\/SLOEt
212, 3
e} (o} o] o}
ABCC ACMA

Schema 3-1: Synthese von ACMA.

Die Immobilisierung des monofunktionellen Initiators ACMA erfolgte nach der gleichen
Methode wie die Synthese von A2. Abbildung 3-11 zeigt das ESR-Spektrum, das wah-
rend der oberflacheninitiierten Polymerisation von DMA mit A2 als Initiator unter Be-
strahlung mit einem gepulsten Laser mit einer Repetitionsrate von 20 Hz aufgenom-
men wurde. Das gemessene Spektrum stimmt sehr gut mit dem simulierten Spektrum
tiberein. Im zentralen Magnetfeldbereich weicht das gemessene Spektrum nicht signi-
fikant vom simulierten ab. Die zweite Radikalspezies liegt dementsprechend wie erwar-
tet nicht oder nur in vernachlassigbar kleinen Mengen vor.
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T I20G|

Abbildung 3-12: Schwarz: ESR-Spektrum von Silica-ACMA (A3) in DMA aufgenommen unter
Bestrahlung mit einem gepulsten Laser mit einer Repetitionsrate von 20 Hz bei einer Tem-
peratur von 295 K. Die Initiatorkonzentration betrug cmi = 1,0 - 10-2 mol L-1. Der Pfeil mar-
kiert einen Peak, der bereits vor der Bestrahlung im ESR-Spektrum zu sehen war und des-
halb fiir die Auswertung des Spektrums nicht beriicksichtigt wurde. Rot: Simuliertes ESR-
Spektrum mit den Hyperfeinkopplungskonstanten a(f-Hi)=14,0G, a(f-H2)=8,8 G und
a(CHs) =22,5G.
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Abbildung 3-13: Zeitaufgeloste ESR-Messung der Intensitédt der zentralen Bande des ESR-
Signals des Methacrylatradikals bei 295 K. Die Bestrahlung der Probe - bestehend aus DMA
und A3 (cmi = 1,0 - 10-2 mol L-1) - durch einen gepulsten Laser mit einer Repetitionsrate von
20 Hz wurde bei -10 s begonnen und bei 0 s beendet. Die rote Kurve zeigt die Anpassung
der experimentellen Daten durch Gl. (2-29), wobei fiir ¢ die pseudostationare Radikalkon-
zentration angenommen wurde.
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3 ESR-Untersuchungen mit immobilisierten Azoinitiatoren

Zeitaufgeloste ESR-Messungen zur Untersuchung der Terminierung oberflachengebun-
dener Radikale wurden wie bei der Analyse mit A2 als Initiator durchgefiihrt. Die er-
haltene Messkurve ist in Abbildung 3-13 (schwarz) gezeigt. Die Anpassung der experi-
mentellen Daten durch Gl. (2-29) (siehe Abbildung 3-13, rot) resultiert in einem Termi-
nierungsgeschwindigkeitskoeffizienten von k:=3,2 - 106 L mol-! s-1 bei 295 K. Dieser
Wert ist ca. halb so grofd wie der Literaturwert von k(295 K) =5,3 - 10¢ L. mol-! s-1a fiir
ein entsprechendes homogenes Polymerisationssystem und ungefahr doppelt so grof3
wie der Wert, der unter Verwendung von A2 erhalten wurde. Zum einen deutet dies
daraufhin, dass bei Verwendung von A2 die Kinetik des stabilen Radikals einen Einfluss
auf den erhaltenen, zeitlichen Verlauf der Radikalkonzentration hat und somit der er-
mittelte Wert von k: flir dieses System verfélscht ist. Zum anderen ist der kleinere Wert
fiir k: unter Verwendung von A3 im Vergleich zum Literaturwert fiir ein homogenes
Polymerisationssystem im Einklang mit den weiter unten gezeigten Resultaten, dass
die Terminierung oberflaichengebundener Radikale unter einer anderen Diffusionskon-
trolle stattfindet als die zweier Radikale in Losung.

Die bisherigen zeitaufgelosten ESR-Experimente wurden unter Bedingungen durchge-
fiihrt, unter denen nach Beendigung der Bestrahlung der Polymerisationsprobe Makro-
radikale unterschiedlicher Kettenldnge vorlagen. Deswegen konnten bisher keine
Riickschliisse auf die Kettenldngenabhdngigkeit der Terminierungsreaktion oberfla-
chengebundener Makroradikale gezogen werden. Die Methode der Wahl zur Bestim-
mung kettenldngenabhangiger Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten ist die
SP-PLP-ESR-Methode. Um ein moglichst hohes Signal-zu-Rausch-Verhaltnis zu erhal-
ten, sollte die Radikalkonzentration, die durch die Initiierung durch einen Laserpuls er-
zeugt wird, moglichst hoch sein. In der Literaturs37991.126 sind typische Werte von
cRs =107°-10"* mol L fiir die Anfangsradikalkonzentration nach einem Laserpuls
bei Verwendung eines geeigneten Photoinitiators zu finden. Aus den hier gemessenen
Daten ist es nicht direkt moéglich, die Radikalkonzentration, die durch einen Puls er-
zeugt wird, zu bestimmen. Da jedoch die kinetischen Koeffizienten des Systems bekannt
sind, kann diese unbekannte Grofde mit Hilfe von PREDICI®-Simulationen ermittelt wer-
den. Fiir die Simulationen wurden die in Schema 3-2 gezeigten Reaktionsschritte be-
riicksichtigt. Die verwendeten Koeffizienten und Konzentrationen sind in Tabelle 3-1
zusammengefasst. Der zeitliche Ablauf der Polymerisation wurde entsprechend des
Verlaufs in Abbildung 3-13 simuliert. Bei jedem Puls wird die Konzentration von I' auf

cRUls gesetzt.

a Der Wert wurde aus dem Wert von k(273,15 K) = 3,8 - 106 L mol-! s-1 7 und einer angenom-
menen Aktivierungsenergie von Ea = 10 k] mol-! berechnet.
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@ I + M _M, R
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Schema 3-2: Reaktionsschritte, die fiir die PREDICI®-Simulationen zur Bestimmung von cf"'®

der oberflacheninitiierten Polymerisation von DMA mit Silica-ACMA als Initiator beriick-
sichtigt wurden.

Tabelle 3-1: Parameter, die fiir die PREDICI®-Simulationen zur Bestimmung von cRPuls der
oberflacheninitiierten Polymerisation von DMA mit Silica-ACMA als Initiator verwendet
wurden. Die Parameter gelten fiir eine Temperatur von 295 K.

Parameter Wert

ki / (L mol-1 s-1)a 830

kp / (L mol-1 s-1)161 454

k: / (L mol-1 s-1)b 3,2-106
cgy / (mol L-1) 3,43

v /st 20

a Es wurde der Wert fiir die Initiierung von Methylmethacrylat durch
ein Isobutyronitrilradikal in einem homogenen Polymerisations-
system angenommen.162

b Kettenldngengemittelter Wert, der in dieser Arbeit bestimmt
wurde.

Abbildung 3-14 zeigt den experimentellen Verlauf der Makroradikalkonzentration ei-
ner oberflacheninitiierten PLP von DMA bei 295 K mit A3 als Initiator sowie die ent-
sprechenden Simulationen fiir drei verschiedene Werte von ck"'*. Die beste Anpassung
der experimentellen Daten ist dabei durch die Simulation mit c}"' = 3,8 - 10 mol L-1
gegeben. Dieser Wert ist um ca. drei bis vier Grofdenordnungen kleiner als der bei Ver-
wendung eines geeigneten Photoinitiators. Der kleine Wert konnte aus einer geringen
Quantenausbeute beim Zerfall des Azoinitiators resultieren. Tatsachlich ist bekannt,
dass Azoinitiatoren unter UV-Bestrahlung auf der PLP-Zeitskala nicht instantan zerfal-
len.163-165 Dje absorbierte Strahlung wird zunachst zum Wechsel von der relativ stabilen
trans- in die weniger stabile cis-Konfiguration benétigt, aus der anschliefdend der rela-
tivlangsame Zerfall in die Fragmentradikale stattfindet. In den Simulationen wurde an-
genommen, dass nur wahrend der Bestrahlung durch den Laserpuls Radikale gebildet
werden. In der Realitdt werden aber auch in der Dunkelzeit Radikale nachgeliefert, so-
dass der Wert fiir CRP“IS als scheinbarer Wert der Radikalkonzentration, die durch einen
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3 ESR-Untersuchungen mit immobilisierten Azoinitiatoren

Laserpuls erzeugt wird, angesehen werden muss. In den Simulationen wurde weiterhin
nicht die Initiatoreffizienz beriicksichtigt. Es ware moglich, dass durch einen Laserpuls
zunachst mehr Initiatorfragmentradikale gebildet werden als hier ermittelt, ein gewis-
ser Anteil davon jedoch durch Nebenreaktionen wie z.B. die Rekombination nicht fir
den Kettenstart und somit zur Bildung von Makroradikalen zur Verfiigung steht. Da das
ki unter gegebenen Bedingungen klein ist (siehe Tabelle 3-1), ist die Zeit bis zum Ket-
tenstart relativ lang, sodass Nebenreaktionen begiinstigt werden. Allgemein gilt, dass
ein fiir SP-PLP-Experimente geeigneter Photoinitiator schnell zerfallen und eine hohe
Initiatoreffizienz aufweisen sollte, sodass anstatt oberflichengebundener Azoinitiato-
ren andere Photoinitiatoren fiir die Untersuchung der Terminierung bevorzugt ver-
wendet werden sollten.

experimentell
4 4
Simulationen:
" =50-10"mol L
34
- Puls 8 1
T ¢, =1,0-10 " molL
.| R
° — " =38-10"molL"
I
)
o
o
- 14
o
O
0
L)
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Zeit/s

Abbildung 3-14: Experimenteller und simulierter zeitlicher Verlauf der Makroradikalkon-
zentration fiir eine oberflacheninitiierte PLP von DMA bei 295 K. Die experimentellen Daten
wurden durch eine Kalibrierung des ESR-Spektrometers mit TEMPO aus den in Abbildung
3-13 gezeigten Daten erhalten. Die Simulationen wurden mit den in Tabelle 3-1 gegebenen
Parametern durchgefiihrt und sind in dieser Abbildung fiir drei verschiedene Werte von

cRUs gezeigt.
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3.4 Fazit

In diesem Kapitel wurden ESR-Experimente zur Untersuchung von Polymerisationen
an Oberflachen, die durch einen gepulsten Laser initiiert wurden, vorgestellt. Dafiir
wurde zunichst der oberflichengebundene Azoinitiator ACTA, der bereits erfolgreich
in vorherigen Arbeiten10.1146166,167 — unter anderem zur Analyse der Propagationskine-
tik oberflacheninitiierter Polymerisationen mit Hilfe der PLP-SEC-Methode - einge-
setzt wurde, verwendet. Es konnte gezeigt werden, dass die Immobilisierungsmethode
einen signifikanten Einfluss auf die Stabilitat und die Beweglichkeit der wahrend der
Polymerisation auftretenden Radikale hat. Bei der Verankerung des Initiators wahrend
der Partikelsynthese durch eine Cokondensation wird der Initiator unkontrolliert so-
wohl im Inneren als auch im Aufleren der Partikel eingebaut. Die wihrend der durch
Laserpulse initiierten Polymerisation von DMA an der Oberflache gebildeten Radikale
sind dadurch langlebig und wenig flexibel.

Im Gegensatz dazu zeigen die oberflichengebundenen Makroradikale bei der Verwen-
dung von Silica-ACTA, bei dem der Initiator durch katalytische Kondensation aus-
schliefilich auf die Oberflache von kommerziell erhéltlichen Silica-Partikeln gebunden
wurde, eine erhohte Mobilitdt und sie terminieren rapide. Der ermittelte Terminie-
rungsgeschwindigkeitskoeffizient fiir die oberflicheninitiierte Polymerisation von
DMA ist um ca. eine Grofdenordnung kleiner als der Literaturwert fiir die entsprechende
homogene Polymerisation. Der Unterschied kann zum einen darauf zuriickgefiihrt wer-
den, dass die Terminierung oberflichengebundener Radikale unter einer anderen Dif-
fusionskontrolle stattfindet als die in Losung. Zum anderen beeinflusst das Auftreten
einer zweiten Radikalspezies den gemessenen zeitlichen Verlauf der Makroradikalkon-
zentration und verfalscht somit das ermittelte k.. Das Vorliegen der zweiten Radikalspe-
zies wurde dadurch begriindet, dass die trifunktionellen Silangruppen von ACTA wah-
rend der Immobilisierung untereinander kondensieren und somit dreidimensionale
Netzwerke auf der Silica-Oberflache ausbilden. Dadurch kénnen wahrend der Poly-
merisation Radikale entstehen, die in diesem Netzwerk gefangen sind.

Zur Vermeidung des Auftretens gefangener Radikalspezies durch ein dreidimensiona-
les Netzwerk der oberflichengebundenen Silane wurden ESR-Untersuchungen unter
Verwendung des monofunktionellen Initiators ACMA, der mit Hilfe derselben Methode
wie zuvor ACTA auf Silica-Partikel gebunden wurde, durchgefiihrt. Wahrend der graf-
ting-from-Polymerisation von DMA konnte neben dem Methacrylatradikal die zweite
Radikalspezies in signifikant kleineren Mengen als bei Verwendung von ACTA-funktio-
nalisierten Partikeln beobachtet werden. Der ermittelte Wert von k; bei Verwendung
von Silica-immobilisiertem ACMA ist ca. halb so grof3 wie der Literaturwert der ent-
sprechenden homogenen Polymerisation, was durch die unterschiedliche Diffusions-
kontrolle der Terminierung erklart werden kann. Gleichzeitig ist der Wert fiir k: unter
Verwendung von A3 ca. doppelt so grofd wie der bei Verwendung von A2. Dies zeigt,

51



3 ESR-Untersuchungen mit immobilisierten Azoinitiatoren

dass durch die Verankerung von monofunktionellen Silanen auf Silica die Ausbildung
stabiler Radikalspezies verhindert wird.

Zusammenfassend erscheint demnach die Verwendung von Reagenzien mit monofunk-
tioneller Silangruppe zur Immobilisierung auf Silica-Partikeln fiir die ESR-spektrosko-
pischen Untersuchungen der Kinetik oberflacheninitiierter Polymerisationen am sinn-
vollsten. Der Einsatz trifunktioneller Silane bleibt trotzdem denkbar, wenn das zu un-
tersuchende Radikal wahrend der oberflacheninitiierten Polymerisation ein Maximum,
das ausschliefdlich ihm zugeordnet werden kann, im ESR-Spektrum zeigt. Die Veranke-
rung sollte sowohl bei mono- als auch bei trifunktionellen Ankergruppen einzig auf der
Oberflache von bereits vorliegenden Silica-Partikeln vorgenommen werden.

Zur Analyse der Terminierungskinetik mittels Einzelpulsexperimenten in Kombination
mit der zeitaufgelosten ESR-Spektroskopie sind die in diesem Kapitel verwendeten
Azoinitiatoren nicht geeignet. Es konnte mittels PREDICI®-Simulationen gezeigt werden,
dass die scheinbare Radikalkonzentration, die mit jedem Laserpuls durch den Zerfall
des Initiators erzeugt wird, sehr gering ist. AufRerdem zerfallt der Initiator nicht instan-
tan, sodass nach der Bestrahlung der Probe mit einem Laserpuls keine einheitlichen
Kettenldngen der Makroradikale erhalten werden. Dadurch konnte die Kettenlangen-
abhangigkeit der Terminierung durch zeitaufgeloste SP-PLP-ESR-Experimente nur un-
geniigend beschrieben werden. Weitere Nachteile der eingesetzten Azoinitiatoren sind
ihre geringe Initiatoreffizienz und, dass sie nicht nur als Photoinitiatoren, sondern auch
als thermische Initiatoren fungieren, sodass sie nur in einem begrenzten Temperatur-
bereich einsetzbar sind.

Stattdessen sollte ein reiner Photoinitiator, der eine schnelle Initiierung zulasst, auf der
Oberflache verankert werden. Da das Ziel ist, ausschliefilich die Terminierungskinetik
oberflaichengebundener Makroradikale zu untersuchen, muss der immobilisierte Ini-
tiator weitere wichtige Kriterien erfiillen. Die Initiierung der Polymerisation sollte dazu
moglichst nur an der Oberflache stattfinden. Eine Moglichkeit, dies zu erreichen, ist,
dass der Initiator wie bei den zuvor verwendeten Azoinitiatoren mit beiden Seiten auf
den Silica-Partikeln verankert ist, sodass nach der Initiierung beide Fragmentradikale
auf der Oberflache fixiert sind. Eine zweite Moglichkeit besteht darin, einen Initiator,
der unter UV-Bestrahlung in ein kettenstartendes und ein unreaktives Fragment beziig-
lich der Initiierung zerfillt, iiber seine reaktive Seite kovalent an die Oberflache zu bin-
den. Da fiir PLP-Experimente haufig verwendete Photoinitiatoren, wie z. B. 2-Methyl-4-
(Methylthio)-2-morpholinopropiophenon (MMMP)168169 und 2,2-Dimethoxy-2-phe-
nylacetophenon (DMPA)170.171 asymmetrisch sind, ist die Funktionalisierung beider
Initiatorfragmente mit Silangruppen zur Ermoéglichung der Immobilisierung aufwén-
dig. Wie jedoch im néachsten Kapitel genauer beschrieben ist, erfiillt der Initiator DMPA
die Bedingung, dass hauptsachlich ein Initiatorfragment reaktiv hinsichtlich des Ket-
tenstarts ist. Durch eine einfache Funktionalisierung ist es mdglich, diesen Initiator
kovalent auf Silica-Partikel zu binden, sodass er im Folgenden fiir weitere kinetische
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Untersuchungen beziiglich der Terminierung oberflacheninitiierter Polymerisationen
verwendet wurde.
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4 Oberflacheninitiierte Polymerisation mit
dem Photoinitiator Silica-DMPTS

Die folgenden Abschnitte behandeln verschiedene kinetische Aspekte der konventio-
nellen radikalischen Polymerisation, die durch den auf Silica-Nanopartikeln gebunde-
nen Photoinitiator DMPTS initiiert wird. Dazu wird in Kapitel 4.1 zunachst auf die Syn-
these und das Zerfallsverhalten des Photoinitiators eingegangen. Daraufthin werden die
Resultate erster einfacher Messungen der Umsatz-Zeit-Verlaufe verschiedener MMA-
Polymerisationen, die sowohl im homogenen als auch im heterogenen Reaktionsme-
dium durchgefiihrt wurden, vorgestellt. Im Anschluss daran folgt in Abschnitt 4.3 mit
der Prasentation der Ergebnisse der Untersuchung der Terminierungskinetik mit Hilfe
der zeitaufgelosten ESR-Spektroskopie der Hauptteil dieses Teils der Arbeit. In Ab-
schnitt 4.4 wird schliefdlich die Propagationskinetik der oberfldacheninitiierten konven-
tionellen radikalischen Polymerisation, die mit Hilfe der PLP-SEC-Methode untersucht
wurde, vorgestellt.

4.1 Der oberflaichengebundene Photoinitiator DMPTS

4.1.1 Synthese von DMPTS-funktionalisierten Nanopartikeln

Der Initiator DMPTS wurde in einer Ruthenium-katalysierten Reaktion, die unter Ver-
wendung von Vinylsilanen die regioselektive Alkylierung aromatischer Ketone in der
ortho-Position erlaubt, aus dem kommerziell erhaltlichen Photoinitiator 2,2-Dime-
thoxy-2-phenylacetophenon (DMPA) hergestellt (siehe Schema 4-1).172

RuCly(p-Cym)], oM
Meo,_OMe g Rt - Meo PMe
PPh; NaHCO
+ /\Si’OMe 3, 2
y Toluol, 140 °C, 20 h
I X e i (I 1
p-Cym = p-Cymol: MeO-Si.

MeO OMe

DMPA _©—_< DMPTS

Schema 4-1: Synthese von DMPTS.
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Abbildung 4-1: TGA der mit DMPTS funktionalisierten Silica-Nanopartikel.

Die anschliefRende Immobilisierungsreaktion wurde zur direkten Kondensation der
Silanolgruppen auf der Oberflache der Silica-Nanopartikel und der Silangruppe des
DMPTS zur Ausbildung von stabilen Siloxybindungen unter Riickfluss in Toluol durch-
gefiihrt. Die erfolgreiche Immobilisierung wurde mittels thermogravimetrischer Ana-
lyse (TGA) mit dem Ergebnis einer Beladungsdichte von 0,25 mmol DMPTS pro 1 g Si-
lica-DMPTS nachgewiesen (siehe Abbildung 4-1).

4.1.2 Zerfallsverhalten von Silica-DMPTS

Das Zerfallsverhalten des immobilisierten Initiators bei Bestrahlung mit UV-Licht
wurde mit Hilfe einer photoinitiierten Polymerisation von n-BMA in Benzol als Lo6-
sungsmittel untersucht. Die genaue Polymerisationsvorschrift ist in Abschnitt 7.2.2.2
zu finden. Der Anteil des gebildeten Polymers an dem erhaltenen getrockneten Mate-
rial, welches aus Polymer und Silica-Nanopartikeln bestand, wurde mit der TGA be-
stimmt und betrug 40 % (siehe Abbildung 4-2). Nachdem die Probe mehrmals mit Te-
trahydrofuran gewaschen und anschlief3end getrocknet wurde, verringerte sich der Po-
lymeranteil auf 37 %, was darauf hindeutet, dass wahrend des Polymerisationsprozes-
ses ein kleiner Anteil an nicht verankertem Polymer neben der grofden Mehrheit an
oberflaichengebundenen Polymerketten entstanden ist.
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Abbildung 4-2: TGA des polymeren Materials mit (schwarz) und ohne (rot) nicht veranker-

tem Poly(n-BMA), das wahrend der Polymerisation von n-BMA mit DMPTS-funktionalisier-
ten Silica-Partikeln als Initiator erhalten wurde.

DMPA-adhnliche Photoinitiatoren wurden umfassend hinsichtlich ihres Photozerfalls-
verhaltens analysiert.173-175 Entsprechend der Erkenntnisse in der Literatur wird ange-
nommen, dass die Photolyse des Silica-gebundenen DMPTS ein benzoylahnliches Radi-
kal, das kovalent an die Oberflache gebunden ist, und ein nicht gebundenes Dimethoxy-
benzyl-Radikal, das in einer weiteren Fragmentierungsreaktion in Methylbenzoat und
ein Methylradikal zerfillt, liefert (siehe Schema 4-2).

? - ? ' 'CHE
O MeO”™ ~OMe MeO” ~O
Moo ° i 7
(1}
Y I

/Si\
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- Silica - Silica

Schema 4-2: Zerfallsverhalten des oberflaichengebundenen Photoinitiators Silica-DMPTS
unter UV-Bestrahlung.

57



4 Oberflacheninitiierte Polymerisation mit dem Photoinitiator Silica-DMPTS

Es ist bekannt, dass das Dimethoxybenzyl-Radikal die Polymerisation in einem viel ge-
ringeren Ausmaf? initiiert als benzoylahnliche Radikale.176.177 Weiterhin wurde postu-
liert, dass Methylradikale aufgrund ihrer hohen Reaktivitit und Diffusionsfahigkeit
hauptsachlich zur Terminierung wachsender Ketten fiihren.176 Diese Erkenntnisse
stimmen gut mit den aus der TGA erhaltenen Ergebnissen iiberein. Sie deuten darauf
hin, dass tatsiachlich das meiste Polymer, das wiahrend der Polymerisation mit Silica-
DMPTS als Initiator gebildet wurde, kovalent an die Oberflache gebunden ist. Allerdings
ist bekannt, dass die Geschwindigkeit des weiterfiihrenden Fragmentierungsschritts
des Dimethoxybenzyl-Radikals von Reaktionsbedingungen wie Temperatur und
Lichtintensitiat abhdngt.178 Deshalb ist es interessant, die Endgruppen des nicht veran-
kerten Polymers mittels der Electrospray-lonization-Massenspektrometrie (ESI-MS) zu
analysieren. In Abbildung 4-3 a ist das entsprechende Massenspektrum gezeigt. Es ist
zu erkennen, dass sich das Peakmuster in regelmafdigen Abstianden von A(m/z) = 142,1,
was exakt der molaren Masse einer n-BMA-Monomereinheit entspricht, wiederholt, so-
dass sichergestellt ist, dass es sich bei dem nicht auf der Oberflache gebundenen Mate-
rial um Polymer handelt. Zur Ermittlung der Polymerendgruppen istin Abbildung 4-3 b
eine Vergrofderung des in Abbildung 4-3 a gezeigten Massenspektrums zu sehen. Die
Vergrofderung zeigt genau den Bereich einer vollstindigen Massenwiederholeinheit
des Poly(n-BMA). Mogliche Terminierungsprodukte durch Kombination oder Dispro-
portionierung von Makroradikalen in Lésung sind mit den zugehdrigen Abkiirzungen
und entsprechenden m/z-Werten in Tabelle 4-1 zusammengefasst. Das Massenspekt-
rum zeigt, dass Methylradikale unter gegebenen Bedingungen die Polymerisation in Lo-
sung hauptsachlich initiieren, da die Peaks der Methyl-initiierten Spezies C1,1, D1,1 und
D12 am hdochsten sind. Das Verhaltnis der Disproportionierungsprodukte der Methyl-
initiierten Polymerspezies (D11 und D1 2) zu denen der Dimethoxybenzyl-initiierten Po-
lymere (D21 und D32) betragt ungefihr 6,4:1, was darauf hindeutet, dass unter gegebe-
nen Polymerisationsbedingungen die Fragmentierung des Dimethoxybenzyl-Frag-
ments schneller als die Initiierung durch dieses Radikal ist. Der dhnlich grof3e Anteil an
Disproportionierungsprodukten wie der an Kombinationsprodukten weist darauf hin,
dass keiner dieser beiden Terminierungsmechanismen bevorzugt abliuft, was in Uber-
einstimmung mit fritheren Untersuchungen ist.179
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4.1 Der oberflachengebundene Photoinitiator DMPTS
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Abbildung 4-3: a) ESI-Massenspektrum des nicht-verankerten polymeren Materials, das
wahrend der photoinitiierten Polymerisation von n-BMA bei Raumtemperatur mit Silica-
DMPTS als Initiator erhalten wurde. In regelmafiigen Abstdnden von A(m/z) = 142,1, was
der molaren Masse der Monomereinheit n-BMA entspricht, wiederholt sich das Peak-Mus-
ter. b) Vergroéflerung des unter a) gezeigten Massenspektrums, sodass genau der Bereich
einer vollstindigen Monomerwiederholeinheit zu sehen ist. Die Bedeutung der Peakbe-
zeichnungen ist Tabelle 4-1 zu entnehmen.
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4 Oberflacheninitiierte Polymerisation mit dem Photoinitiator Silica-DMPTS

Tabelle 4-1: Ionen der Polymerspezies, die wiahrend der Polymerisation von n-BMA durch
Initiierung des nicht-verankerten Dimethoxybenzyl- oder Methyl-Radikals erhalten wur-
den, mit entsprechenden Abkiirzungen, m/z-Werten und Intensitidten im Massenspektrum.

Ionen der Polymerspezies Abkiirzung m/z  Intensitite
0._.OBu
o % Na D, 11758  hoch
oH
[ 0.__OBu
HﬁMOBu Na* D12 1173,8 hoch
. 7 o
0._.OBu
Hsc{% Na* Ci1 1189,8 hoch
CH;
8
i 0, OBu
OCH; .
HyCcOo Na D21 1169,8  niedrig
~H
D2 11678 niedrig
Ca22 1177,7  niedrig
I 0, OBu
OCH; .
Hgoo Na Ciz21  1183,8  mittel
~CHj

a Die Intensitit wurde unter Beriicksichtigung der Uberlagerung der
untersuchten Peaks mit den Isotopenpeaks anderer Spezies abge-
schatzt.
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4.1 Der oberflachengebundene Photoinitiator DMPTS

Das Zerfallsverhalten des Silica-gebundenen DMPTS wurde weiterhin mit Hilfe von
ESR-Messungen in Benzol ohne Monomer untersucht. Abbildung 4-4 zeigt das zugeho-
rige ESR-Spektrum, das unter kontinuierlicher Bestrahlung der Probe durch einen ge-
pulsten Laser mit einer Pulsrepetitionsrate von 20 Hz aufgenommen wurde. Das Spek-
trum resultiert aus einer Uberlagerung der Spektren dreier verschiedener Radikalspe-
zies: (i) das an die Oberfliche gebundene benzoylartige Radikal, (ii) das freie Dime-
thoxybenzyl-Radikal und (iii) das freie Methyl-Radikal. Es ist zu erwarten, dass die nicht
gebundenen Radikale sehr schnell miteinander oder mit den immobilisierten Radikalen
terminieren, da sie schnell durch das fliissige Reaktionsmedium diffundieren konnen,
wohingegen die Geschwindigkeit der Terminierung zweier benzoylahnlicher Radikale
miteinander drastisch herabgesenkt ist, da ihre fixierte Position an den Silica-Partikeln
die Translationsdiffusion erheblich erschwert. Die Pfeile in Abbildung 4-4 markieren
Peaks, die wahrend der kontinuierlichen Initiierung durch den Laser (schwarze Linie)
auftraten, 35 s, nachdem die Bestrahlung beendet worden war, jedoch vollstandig ver-
schwunden sind (rote Linie). Das deutet darauf hin, dass im Reaktionsmedium wie er-
wartet Radikale vorhanden sind, die bereitwillig miteinander terminieren. Ein weiteres
ESR-Spektrum wurde 16 min, nachdem die Bestrahlung beendet worden war, aufge-
nommen (siehe Abbildung 4-4, blaue Linie). Das erhaltene breite Singulett ist den oben
erwahnten langlebigen benzoylartigen Radikalen, die auf der Silica-Oberflache fixiert
sind und denen die Terminierungspartner in ihrer Umgebung fehlen, zuzuordnen.

20G
P

Abbildung 4-4: ESR-Spektrum von Silica-DMPTS in Benzol unter kontinuierlicher Initiie-
rung durch einen gepulsten Laser mit einer Repetitionsrate von 20 Hz (schwarz). Das rote
und das blaue Spektrum wurden 35 s bzw. 16 min, nachdem die Bestrahlung beendet wor-
den war, aufgenommen.
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4 Oberflacheninitiierte Polymerisation mit dem Photoinitiator Silica-DMPTS

4.2 Vergleich von Bruttopolymerisationsgeschwindigkei-
ten

In diesem Abschnitt sollen zunéchst die Ergebnisse verschiedener UV-initiierter Poly-
merisationen von MMA in Substanz im Hinblick darauf diskutiert werden, welchen Ein-
fluss die Zugabe unfunktionalisierter Silica-Nanopartikel zu der Polymerisationslésung
und die Verankerung des Initiators auf der Oberflache auf die Bruttopolymerisations-
geschwindigkeit haben. So soll ein erster Einblick darein gewahrleistet werden, welche
kinetischen Aspekte von besonderer Relevanz fiir die konventionelle radikalische graf-
ting-from-Polymerisation sind.

Die einfachste Moglichkeit, Bruttopolymerisationsgeschwindigkeiten zu ermitteln, ist,
den zeitlichen Verlauf des Umsatzes zu verfolgen. Der Umsatz wurde hier gravimetrisch
bestimmt und ist durch folgende Gleichung gegeben:

™
X=1--—7 (4-1)
™

Wird diese Gleichung in die Gleichung zur Beschreibung der Bruttopolymerisationsge-
schwindigkeit (Gl. (2-9)) eingesetzt, so ergibt sich:

d(1-X) fkaCmi

= k(1= X) kt (4-2)

Diese Gleichung kann zu Gl. (4-3) umgestellt werden.

—dIn(1 - X) fRaCmi
— /— = 4-3
dt Fep ke o (4-3)

Wird also —In(1 — X) gegen die Zeit aufgetragen, so ergibt sich aufgrund der Kinetik
pseudo-erster Ordnung eine Gerade mit dem Anstieg ks, sofern sich die Koeffizienten,
die ky definieren, nicht zu stark im betrachteten Umsatzintervall &ndern. Wie in Ab-
schnitt 2.3.2.2 beschrieben, ist k; stark umsatzabhdngig, sodass eine lineare Anpassung
nur fiir kleine Umsétze bis ca. 15 % sinnvoll ist.
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Abbildung 4-5: Zeitlicher Verlauf des Umsatzes verschiedener UV-initiierter Polymerisatio-
nen von MMA in Substanz mit einer jeweiligen Initiatorkonzentration von cmi = 1 mmol L-1.
Polymerisation ohne Silica-Partikel mit DMPTS als Initiator (O), Polymerisation mit unfunk-
tionalisierten Silica-Partikeln mit DMPTS als Initiator (O), Polymerisation mit Silica-DMPTS
als Initiator (A). Die gestrichelte graue Linie ist die lineare Anpassung der Polymerisation
ohne Silica-Nanopartikel nach Gl. (4-3).

Abbildung 4-5 zeigt den zeitlichen Verlauf des Umsatzes verschiedener UV-initiierter
Polymerisationen von MMA in Substanz mit einer jeweiligen Initiatorkonzentration von
cmi = 1 mmol L1 (die genaue Durchfiihrung der Polymerisationen ist in Abschnitt
7.2.2.1 beschrieben). Es ist zu erkennen, dass die Kinetik der homogenen Polymerisa-
tion mit DMPTS als Initiator (©) durch das durch Gl. (4-3) gegebene Geschwindigkeits-
gesetz beschrieben werden kann, da die erhaltenen Messwerte gut durch lineare Re-
gression angepasst werden konnen. Ein deutlich anderes kinetisches Verhalten zeigt
die oberflacheninitiierte Polymerisation (A), bei der streng darauf geachtet wurde, dass
Bedingungen wie Temperatur, Initiatorkonzentration sowie Wellenldnge und Intensi-
tat der UV-Strahlung im Vergleich zur homogenen Polymerisation konstant gehalten
wurden. Wahrend im Anfangsbereich bis zu einem Umsatz von ca. 10 % die Bruttopo-
lymerisationsgeschwindigkeiten beider zuvor genannter Polymerisationen unter Be-
riicksichtigung der Genauigkeit des Experiments in guter Naherung ilibereinstimmen,
nimmt die Polymerisationsgeschwindigkeit der oberflacheninitiierten Polymerisation
im Gegensatz zu der der homogenen Polymerisation danach zunachst stark zu und geht
bei einem Umsatz von ca. 70 % gegen R, = 0. Selbstverstindlich wurde die grafting-
from-Polymerisation aufgrund der Verankerung des Initiators auf den Silica-Partikeln
nicht in homogenem Medium durchgefiihrt. Eine verdnderte Kinetik allein durch das
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4 Oberflacheninitiierte Polymerisation mit dem Photoinitiator Silica-DMPTS

Vorhandensein der Silica-Partikel wire also denkbar. Um diesen Effekt ausschliefden zu
konnen, wurde eine weitere Polymerisationsreihe (O) unter exakt den gleichen Bedin-
gungen wie die homogene Polymerisation unter Zugabe der gleichen Menge unfunkti-
onalisierter Silica-Partikel wie bei der grafting-from-Polymerisation - bei der selbstver-
standlich ausschlief}lich DMPTS-funktionalisierte Partikel verwendet wurden - durch-
gefiihrt. Wie in Abbildung 4-5 zu erkennen ist, ist die Kinetik dieser Polymerisation im
untersuchten Zeitintervall in exzellenter Ubereinstimmung mit der der homogenen Po-
lymerisation, sodass ein kinetischer Effekt allein durch die Heterogenitat des oberfla-
cheninitiierten Polymerisationssystems ausgeschlossen werden kann. Der Grund fiir
das unterschiedliche kinetische Verhalten muss also auf mikroskopischer Ebene ge-
sucht werden.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit wird von mehreren kinetischen Koeffizienten be-
einflusst (siehe GI. (4-3)). Dazu zidhlen die Initiatoreffizienz sowie die Geschwindig-
keitskoeffizienten der Terminierung und der Propagation. Alle diese Koeffizienten ha-
ben die Gemeinsamkeit, dass sie viskositdatsabhangig sind. Es ist zu erwarten, dass be-
reits bei geringen Umsatzen eine Vielzahl an Makromolekiilen in der Gréfenordnung
von ca. 102 bis 103 auf der Oberfliche um den gleichen Platz, den in einer homogenen
Polymerisation eines von ihnen in der Losung hitte, konkurrieren.'# Dadurch ist die
lokale Viskositat an der Oberflache extrem erhoht. Wie in Abschnitt 2.3.2 beschrieben,
lauft die Geschwindigkeit der Terminierungsreaktion liber den gesamten Umsatzbe-
reich diffusionskontrolliert ab, wihrend sich fund k;, erst bei sehr hoher Viskositat an-
dern. Deswegen ist zu erwarten, dass k: am meisten bei der Polymerisation von der
Oberflache beeinflusst ist. Aus diesem Grund wird im nachsten Abschnitt zunachst die
Terminierungskinetik genauer analysiert.

4.3 Untersuchung der Terminierungskinetik an Oberfla-
chen

Abschnitt 4.3 ist an eine Veroffentlichung!!> des Autors angelehnt.

Die Terminierungskinetik der radikalischen Polymerisation an Oberflachen wurde mit
Hilfe der SP-PLP-ESR-Methode genauer untersucht. Dabei wurde n-Butylmethacrylat
(n-BMA) anstatt Methylmethacrylat als Monomer verwendet, da n-BMA eine geringere
Dielektrizitidtskonstante besitzt. Durch eine geringere Dielektrizitdtskonstante wird
der Qualitatsfaktor (Q-Faktor), der angibt, wie effizient die Cavity des ESR-Spektrome-
ters die Mikrowellenenergie speichert, vergrofdert. Dadurch wird die Messung mit gro-
eren Probenvolumina, was mit einer groféeren Anzahl an Radikalen wahrend der Po-
lymerisation und somit einer hoheren Sensitivitat des ESR-Spektrometers einhergeht,

64



4.3 Untersuchung der Terminierungskinetik an Oberflachen

ermoglicht. Um den Q-Faktor weiter zu erhdhen, wurde als Losungsmittel Benzol zuge-
setzt (c(n-BMA) = 3,1 mol L-1). Als Initiator dienten DMPTS-funktionalisierte Silica-Na-
nopartikel.

Vor jeder zeitaufgeldsten ESR-Messung wurde ein Spektrum unter pseudostationiren
PLP-Bedingungen aufgenommen, um die Peak-Maximumspositionen fiir die SP-PLP-
ESR-Messungen zu identifizieren. Abbildung 4-6 a (schwarz) zeigt das aufgenommene
ESR-Spektrum bei Bestrahlung der Probe mit einem Laser mit einer Pulsrepetitionsrate
von 20 Hz. Es ist in guter Ubereinstimmung mit dem simulierten 13-Linien-ESR-Spek-
trum (Abbildung 4-6 a, rote Linie) fiir Methacrylat-Polymerisationen mit den Hyper-
feinkopplungskonstanten von a(f-Hi)=14,0G, a(B8-Hz) =8,8 G und a(CH3)=22,5G.
Trotzdem sind - wie auch schon bei dem zuvor untersuchten ACTA - Unterschiede zwi-
schen den beiden Spektren insbesondere in der Mitte des gezeigten Magnetfeldbereichs
zu erkennen. Das deutet darauf hin, dass das experimentell aufgenommene Spektrum
eine Uberlagerung des Spektrums der wachsenden Spezies und dem eines anderen Ra-
dikals - wahrscheinlich eines Initiatorfragmentradikals - ist. Dieses Radikal muss rela-
tiv stabil sein, da es sonst die n-BMA-Polymerisation ebenfalls initiieren und nicht als
individuelle Spezies zu erkennen sein wiirde. Prucker und Riihe!* konnten nachweisen,
dass wahrend der thermisch initiierten Polymerisation von Styrol an Silica-Nanoparti-
keln ein grofier Anteil der oberflichengebundenen Initiatorfragmentradikale aufgrund
eines Kafigeffekts nicht initiiert. In einer theoretischen Analyse zeigten Xue et al.180,
dass dieser Effekt mit steigender Initiatorbeladungsdichte und abnehmender Oberfla-
chenkriimmung grofler wird. In dieser Arbeit waren hohe Beladungsdichten beabsich-
tigt, da hohe Radikalkonzentrationen fiir ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhaltnis in
den ESR-Experimenten sorgen. Aus diesem Grund ist es sehr wahrscheinlich, dass die
zweite Radikalspezies, die wiahrend der pseudostationdaren PLP von n-BMA beobachtet
wurde, das benzoyldhnliche oberflichengebundene Radikal ist, das von verankerten
Polymerketten oder anderen immobilisierten Molektilen, die wie bereits in Abschnitt
3.2 erlautert auch in dreidimensionalen Netzwerken vorliegen kénnen, abgeschirmt
wird. Um dieses Phanomen naher zu untersuchen, wurden mehrere ESR-Spektren in
bestimmten Zeitabstinden, nachdem die UV-Bestrahlung der Probe beendet wurde,
aufgenommen. Abbildung 4-6 b zeigt das ESR-Spektrum, das 1,5 min nach der PLP auf-
genommen wurde. Wie erwartet hat das Signal eine dhnliche Form wie das ESR-Spekt-
rum, das dem oberflichengebundenen Initiatorfragmentradikal zugeordnet wurde
(Abbildung 4-4, blau).
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Abbildung 4-6: a) ESR-Spektrum, das wéihrend der n-BMA-Polymerisation in Benzol mit Si-
lica-DMPTS als Photoinitiator unter pseudostationdren PLP-Bedingungen mit einer Laser-
pulsrepetitionsrate von 20 Hz bei einer Temperatur von 295 K aufgenommen wurde. Die
rote Linie stellt das simulierte Spektrum der Poly(n-BMA)-Radikal-Spezies mit den im Text
gegebenen Hyperfeinkopplungskonstanten dar. b) ESR-Spektrum der langlebigen immobi-
lisierten benzoyldhnlichen Radikalspezies wahrend der Polymerisation von n-BMA in Ben-
zol (c(n-BMA) = 3,1 mol L-1) mit Silica-DMPTS als Initiator. Das Spektrum wurde 1,5 min
nach dem Beenden der UV-Bestrahlung aufgenommen. Alle Spektren wurden mit einer Mo-
dulationsamplitude von 3 G, einer Sweep-Zeit von 5,24 s und einer Attenuierung von 25 dB
aufgenommen.
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Abbildung 4-7: Normierter Verlauf der Radikalkonzentration gegen die Zeit fiir das langle-
bige Benzoyl-Derivat-Radikal. Die Datenpunkte wurden aus der Messung des Doppelinte-
grals nach verschiedenen Zeiten, nachdem die Bestrahlung der Probe beendet worden war,
bestimmt.

Der zeitliche Verlauf der Konzentration des Benzoyl-Derivat-Radikals nach Beendigung
der UV-Bestrahlung ist in Abbildung 4-7 gezeigt. Die Konzentration nimmt aufgrund
der schlechten Erreichbarkeit des oberflichengebundenen Radikals fiir andere Radi-
kale nur sehr langsam ab. Der wahrscheinlichste Mechanismus fiir die Terminierung
dieses Radikals ist, dass die radikalische Funktionalitdt zunachst auf ein Losungsmittel-
molekiil iibertragen wird, das anschlief3end schnell terminiert. Zur Erklarung des exak-
ten Ablaufs der Terminierung sind jedoch weitere Untersuchungen notig.

Um den Einfluss des relativ stabilen Radikals auf die Untersuchung der Kinetik der Ter-
minierungsreaktion wachsender Ketten der oberflicheninitiierten n-BMA-Polymerisa-
tion ausschliefden zu kénnen, wurde fiir die zeitaufgelosten ESR-Messungen eine Mag-
netfeldposition gewahlt, die ausschliefdlich dem Signal der wachsenden Makroradikale
zugeordnet werden kann, was an der exzellenten Ubereinstimmung dieses Peaks im
experimentellen und im simulierten Spektrum zu erkennen ist (markiert mit einem
Pfeil in Abbildung 4-6 a).
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Abbildung 4-8: Normierter zeitlicher Verlauf der ESR-Intensitét fiir die Polymerisation von
n-BMA in Benzol (c¢(n-BMA) = 3,1 mol L-1) mit Silica-DMPTS als Initiator nach Einzelpulsini-
tiilerung bei 335 K. Es wurden 110 einzelne Verlaufe gemittelt, um das SP-PLP-ESR-Signal
zu erhalten. Die ESR-Intensitidt wurde an der in Abbildung 4-6 a markierten Position gemes-
sen. Die initiale Radikalkonzentration betrug ca. 3,4-10-6 mol L-1. Die rote Kurve stellt die
Anpassung von Gl. (2-29) an die experimentellen Daten dar. Das eingeschobene Diagramm
zeigt die reziproke relative Radikalkonzentration gegen die Zeit. Die rote Gerade ist die li-
neare Anpassung der experimentellen Werte mit dem Ordinatenabschnitt c3/cg = 1. Die
Analyse im eingeschobenen Graphen ist auf t < 0,1 s begrenzt, da die Signalqualitat fiir gro-
3ere Zeiten stark abnimmt.

Abbildung 4-8 zeigt die gemessene Makroradikalkonzentration nach der Initiierung mit
einem Laserpuls bei 335 K. Unter Annahme einer idealen Terminierungskinetik zweiter
Ordnung gilt Gl. (2-6). Um die Anpassung der experimentellen Daten mit dieser Glei-
chung zu ermdglichen, miisste zunichst die erste Ableitung des zeitlichen Verlaufs der
Radikalkonzentration gebildet werden. Die Auflésung der erhaltenen SP-PLP-ESR-Da-
ten ist jedoch nicht ausreichend, sodass die Auswertung auf andere Weise erfolgen
muss. Daflir wird wie in Abschnitt 2.5.1.1 beschrieben die integrierte Form von Gl. (2-6)
verwendet (GL (2-29)). Die Anpassung der Daten mit Hilfe dieser Gleichung ist als rote
Linie in Abbildung 4-8 dargestellt. Ausgehend von Gl. (2-29) kann k; aus dem Anstieg
der reziproken relativen Radikalkonzentration gegen die Zeit ermittelt werden. Im
idealen Fall, dass k: kettenlangenunabhangig ist, liefert diese Auftragung eine gerade
Linie mit dem Ordinatenabschnitt ¢2/cg = 1. Wie in Abbildung 4-8 gezeigt ist, kénnen
die experimentellen Daten gut mit der entsprechenden Anpassung ausgewertet wer-
den, was darauf hindeutet, dass k: in diesem Experiment tatsdchlich unabhangig von
der Kettenlange ist. Dieser Befund ist gegensatzlich zu dem allgemein anerkannten
Konzept des kettenldngenabhéngigen k: fiir homogene Polymerisationssysteme.181.182
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4.3 Untersuchung der Terminierungskinetik an Oberflachen

Der berechnete Wert von k:= (5,4 £ 0,7) - 106 L. mol-! s-! fiir die hier untersuchte Ter-
minierungskinetik einer oberflacheninitiierten Polymerisation ist unter gegebenen Be-
dingungen zwei Grofdenordnungen kleiner als der Literaturwert von
ktl'1 =3,0- 108 L mol-1 s-1 82, der flir die Terminierung zweier Radikale mit i =1 fiir die
homogene Polymerisation von n-BMA gefunden wurde. Der kleinere Wert von k; fiir die
Polymerisation an Oberflaichen kann leicht durch die eingeschrankte Beweglichkeit der
oberflaichengebundenen Makroradikale erklart werden. Eine genauere mechanistische
Betrachtung der Terminierungsreaktion - insbesondere im Hinblick auf den speziellen
Fall der Kettenldangenunabhangigkeit von k; - ist weiter unten gegeben.

Zunachst soll jedoch eine weitere wichtige Schlussfolgerung aus dem kleinen k: gezogen
werden. Wie in Abschnitt 4.1.2 gezeigt, zerfallt der oberflichengebundene Initiator in
ein auf der Oberflache verankertes Radikal und ein Radikal, das in die Losung diffun-
dieren kann (siehe Schema 4-2). Die Radikale in L6sung kdnnen, wie in Abschnitt 4.1.2
beschrieben, ebenfalls die Polymerisation initiieren. Aus der Literaturs? ist jedoch be-
kannt, dass die entsprechenden Makroradikale sehr schnell terminieren, sodass deren
Terminierung bei der gewdahlten Zeitauflosung in Abbildung 4-8 nicht beriicksichtigt
wird. Durch die schnelle Terminierung der Radikale in Losung untereinander bleiben
oberflichengebundene Radikale im Reaktionsmedium zuriick. Es wird erwartet, dass
nur ein geringer Anteil an oberflachengebundenen Radikalen durch Radikale in Losung
terminiert wird, da diese Art der Terminierung vermutlich langsamer ist als die Termi-
nierung in Losung. Aufgrund der Stochiometrie des Initiatorzerfalls konnen jedoch
nicht alle immobilisierten Radikale durch Makroradikale in Losung terminiert werden.
Nach einem sehr kurzen Zeitintervall nach der Initiierung durch den Laserpuls befin-
den sich also nur noch oberflichengebundene Radikale in der Polymerisationsmi-
schung. Dadurch kann die relativ langsame Abnahme der Radikalkonzentration nach
der Einzelpulsinitiierung, die in Abbildung 4-8 gezeigt ist, eindeutig der Terminierung
zweier oberflichengebundener Radikale zugeordnet werden.

Im Folgenden soll analysiert werden, wie die Kettenldngenunabhangigkeit von k fiir die
Terminierung zweier oberflaichengebundener Makroradikale zu erklaren ist. Dabei sind
zwei mogliche Szenarien denkbar:

(I) Die Segmentdiffusion liberwiegt liber den gesamten Kettenldngenbereich.

Wie in Abschnitt 2.3.3.2 erklart ist, besteht fiir die Kinetik der Terminierungsreaktion
zweier Makroradikale in homogenen Polymerisationssystemen eine Kettenldngenab-
hangigkeit von k.. Dabei nimmt k; zundchst stark mit der Kettenldnge im Bereich der
Translationsdiffusionskontrolle und ab einer Kettenldnge i weniger stark unter Seg-
mentdiffusionskontrolle ab. Da die Makroradikale bei der konventionellen grafting-
from-Polymerisation mit einem Kettenende an der Oberflache fixiert sind, ist die Trans-
lationsdiffusion der wachsenden Ketten signifikant verringert und die lokale Polymer-
kettendichte am reaktiven Zentrum erhoht. Zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-
Verhéltnisses bei der Messung der Abnahme der Radikalkonzentration mit der Zeit
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(siehe Abbildung 4-8) wurden 110 Einzelpulsmessungen gemittelt. Mit jedem Puls wird
das Wachstum neuer Polymerketten an der Oberflache initiiert. Aufgrund der raumli-
chen Nahe zueinander werden die wachsenden Ketten - im Gegensatz zu den Makrora-
dikalen bei der Polymerisation in Losung, die sich bei kleinen Umsatzen nahezu unab-
héngig vom toten Polymer bewegen - durch bereits vorhandenes oberflachengebunde-
nes Polymer beeinflusst. Dies kdnnte ein Grund sein, warum sich kurze Makroradikale
an der Oberflaiche im Hinblick auf die Terminierungsreaktion dhnlich verhalten wie
lange, sodass keine Kettenldngenabhangigkeit beobachtet werden kann.

(Il) Die Reaktionsdiffusion iiberwiegt.

Eine weitere Moglichkeit, die Kettenldngenunabhéngigkeit von k: zu erklaren, ist, dass
die Terminierungsreaktion zweier immobilisierter Makroradikale unter Reaktionsdif-
fusionskontrolle stattfindet. Dabei bewegen sich die reaktiven Zentren zweier wach-
sender Ketten durch Propagation aufeinander zu. Diese Moglichkeit ist ein wahrschein-
liches Szenario, da diffusive molekulare Bewegungen aufgrund der fixierten Position
der wachsenden Ketten auf der Oberflache nur in geringem Mafie stattfinden kénnen.
Die Reaktionsdiffusion wird durch die Propagationskinetik - die wenn tiberhaupt nur
fiir kurze Ketten eine Kettenldngenabhangigkeit aufweist (siehe Abschnitt 2.3.3.1) - des
entsprechenden Monomers bestimmt, sodass die Kettenlangenabhangigkeit in diesem
Fall vernachlassigt werden kann.

Um zu ermitteln, welcher der beiden denkbaren Terminierungsmechanismen tatsach-
lich stattfindet, konnen Aktivierungsenergien verglichen werden. Fiir die Segmentdif-
fusionskontrolle wird dabei ein dhnlicher wie der aus der Literatur bekannte Wert von
Ex(k,n-BMA) = 9,9 k] mol-! 82 erwartet. Im Gegensatz dazu wiirde sich fiir die Reak-
tionsdiffusionskontrolle ein Wert, der mit der Aktivierungsenergie von kp
Ea(kp,n-BMA) = 22,9 k] mol-! 183 {ibereinstimmt, ergeben. In Abbildung 4-9 ist die Tem-
peraturabhingigkeit von k; der oberflacheninitiierten von n-BMA in Benzol als Ar-
rhenius-Auftragung gezeigt. Die Datenpunkte konnen am besten mit dem durch
Gl (4-4) definierten linearen Zusammenhang angepasst werden.
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Abbildung 4-9: Arrhenius-Auftragung von ki der oberflacheninitiierten Polymerisation von
n-BMA in Benzol (¢(n-BMA) = 3,1 mol L-1) mit Silica-DMPTS als Initiator.

-1

T
Ink, = 23,9 — 2682 (E) (4-4)

Daraus ergibt sich eine Aktivierungsenergie von Ea(k,n-BMA) = 22,3 k] mol-1, die in ex-
zellenter Ubereinstimmung mit der Aktivierungsenergie von k, ist und eindeutig die
zweite Hypothese - dass die Terminierung oberflichengebundener Makroradikale
reaktionsdiffusionskontrolliert ablauft — unterstiitzt.

In der Literatur ist fiir die reaktionsdiffusionskontrollierte Terminierung der homoge-
nen Substanzpolymerisation von MMA ein Wert von k; = 104 L. mol-! s-1 5960 zu finden.
Er sollte in der gleichen Grofienordnung liegen wie der fiir n-BMA. Fiir die oberflachen-
initiierte Polymerisation wurde hier jedoch ein Wert gefunden, der ca. zwei Gréf3enord-
nungen grofier ist. Es gilt also mogliche Erklarungen fiir diesen Unterschied zu finden.

Zunachst kann die Situation der homogenen Polymerisation im Bereich der Reaktions-
diffusionskontrolle nicht direkt mit der bei der oberflacheninitiierten Polymerisation
verglichen werden. Wahrend sich die Ketten im Fall der homogenen Polymerisation
iiberhaupt nicht durch das Reaktionsmedium bewegen konnen, ist bei der grafting-
from-Polymerisation nur ein Kettenende fixiert, sodass eingeschrankte Bewegungen
des Makroradikals denkbar sind. Diese verbleibende Beweglichkeit der Ketten kénnte
zu einem erhohten k: fithren.
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Auflerdem resultieren die ermittelten Werte fiir k: aus der Anwendung eines Geschwin-
digkeitsgesetzes, in dem die Konzentration der Makroradikale beriicksichtigt werden
muss. Es wurde angenommen, dass die Radikale im gesamten Polymerisationssystem
homogen verteilt sind. Dementsprechend miissten die mikroskopische und die makro-
skopische Radikalkonzentration identisch sein. Im Fall der oberflacheninitiierten Poly-
merisation trifft diese Annahme jedoch nicht zu, da sich die Radikale alle in der Nahe
der Oberflache befinden, wodurch das tatsdchliche Reaktionsvolumen signifikant ver-
ringert ist und die lokale Makroradikalkonzentration im Vergleich zur makroskopi-
schen deutlich erhoht ist. Um fiir eine hohere Radikalkonzentration die gleichen Kurven
fiir die Abnahme der Radikalkonzentration mit der Zeit nach der Einzelpulsinitiierung
zu erhalten, muss der tatsdchliche Wert fiir k. — wie erwartet fiur die Reaktionsdiffusi-
onskontrolle - kleiner sein (siehe Gl. (2-6)) als der hier berechnete, scheinbare Wert.

Um abschitzen zu koénnen, ob ein Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient von
ki~ 104 L mol-! s-1 unter Berticksichtigung, dass sich die Radikale nur in der unmittel-
baren Nahe zu den Silica-Partikeln in der Polymerhiille befinden, sinnvoll ist, wurden
Berechnungen durchgefiihrt, die auf die Dicke der Polymerhiille schliefden lassen. Dafiir
wurde zunichst angenommen, dass sich auf den Partikeln eine einheitliche Polymer-
schicht befindet, deren Volumen Vpoiymer das eigentliche Reaktionsvolumen ist. Die tat-
sachliche Radikalkonzentration cﬁ'real, die durch einen Laserpuls erzeugt wird, hangt

mit der scheinbaren Konzentration cg iiber folgenden Ausdruck zusammen:

0
0 CRVgesamt

CR,real = (4'5)

VPolymer

Das Gesamtvolumen Vgesame der Probe setzt sich aus dem Volumen der Partikel Vpartikelg

und dem Volumen der Losung Vissung bestehend aus n-BMA und Benzol zusammen.
Vgesamt = VLésung + VPartikel,g (4'6)

Das Volumen der Polymerschichten aller Partikel hidngt sowohl von der Schichtdicke
des Polymers dpolymer als auch vom Durchmesser der Partikel d sowie der Anzahl der
Partikel Npartikel ab:

3
(d + 2dpoigmer)’ — d° ]
Vpolymer = Npartikel T 2 }gner (4-7)

Die Anzahl der Partikel wird aus dem Quotienten von Vpartikelg und dem Volumen eines
Partikels Vparikel berechnet:
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VPartikel,g
Npartixel = 3 ——— (4-8)
Partikel
Das Volumen eines Partikels Vpartiket wird aus Gl. (4-9) ermittelt.
md3
Veartikel = ¢~ (4-9)

Das Gesamtvolumen aller Partikel kann aus dem Quotienten der Masse aller Partikel
Mpariikelg UNd der Dichte von Silicium-Dioxid ppartikel = 2,648 g cm-3 184 bestimmt werden:

mPartikel,g
VPartikel,g = Dpartikel (4-10)

Auf der Grundlage der tatsachlichen Radikalkonzentration nach einem Puls kann der
tatsichliche Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierung kF® aus Gl. (4-11) berech-
net werden.

kel = —— (4-11)

Fiir die ersten Berechnungen wurde angenommen, dass im Reaktionsmedium gut se-
parierte spharische Silica-Partikel mit einem Durchmesser von d = 12 nm entsprechend
der Herstellerangabe vorliegen. Abbildung 4-10 (schwarz) zeigt den Verlauf von kF¢a!
in Abhangigkeit von dpoymer. Die Bedingungen wurden dafiir gemafs der SP-PLP-ESR-
Messung, die bei 335 K unter Verwendung von Silica-DMPTS als Initiator, n-BMA als
Monomer und Benzol als Losungsmittel durchgefiihrt wurde (siehe Abbildung 4-8), ge-
wahlt. Unter diesen Bedingungen ware die Schichtdicke der Polymerhiille in einem Be-
reich von nur ca. 0,5nm bis 3 nm, damit ktreal in der Grofdenordnung von
104 L mol-t s-1 liegt. Dieser Wert erscheint jedoch sehr niedrig. Unter der Annahme,
dass auf der Oberflache ausgestreckte Polymerbiirsten vorliegen, entspricht die Lange
des Polymers dem Produkt aus den Monomereinheiten in der Polymerkette und dem
Abstand zwischen dem ersten und dem dritten Kohlenstoffatom (C1 bzw. C3) des Poly-
merriickgrats. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsldnge betragt 153 pm185 und der
Winkel, der von drei aneinandergereihten Kohlenstoffatomen eingeschlossen wird, ist
ca.110°. Daraus ergibt sich ein C1-C3-Abstand von ca. 250 pm. Abbildung 4-8 zeigt, dass
ca. 80 % der Radikale bis zu einer Zeit von 0,1 s terminieren. In dieser Zeit wachsen die
langsten Polymerbiirsten bis zu einer Kettenlédnge von i = 310 (k, = 1008 L mol-? s-1 186,
cm = 3,1 mol L-1). Daraus resultiert eine Lange von ca. 80 nm fiir die oberflachengebun-
dene Polymerbiirste. Der tatsachliche Wert wird vermutlich etwas kleiner sein, da die
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Polymerbirsten nicht komplett ausgestreckt vorliegen. Die Schichtdicke der Polymer-
hiille sollte jedoch in dieser Grofienordnung liegen. Es ist bekannt, dass der Prozess der
Oberflachenfunktionalisierung unter bestimmten Bedingungen dazu fiihrt, dass die
Partikel stabile Aggregate ausbilden.® Befinden sich die unfunktionalisierten Silica-Par-
tikel in einem fiir sie schlechten Losungsmittel, so entstehen Aggregate, die in einem
besseren Losungsmittel wieder in einzelne Partikel aufgespalten werden kénnen. Wird
jedoch die Oberflaichenmodifikation mit einem trifunktionellen Silan in einem fiir Silica-
Partikel schlechten Losungsmittel durchgefiihrt, so bilden sich verbriickende Silannetz-
werke zwischen den Partikeln aus. Dadurch werden die Aggregate fixiert und kdnnen
nach der Funktionalisierung nicht mehr aufgespalten werden. Da fiir die Immobilisie-
rung des trifunktionellen Silans DMPTS Toluol - ein schlechtes Losungsmittel fiir Silica-
Partikel - verwendet wurde, wird erwartet, dass Partikel in aggregierter Form in der
Polymerisationsmischung vorlagen. Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnah-
men (TEM-Aufnahmen) von DMPTS-funktionalisierten Partikeln (siehe Abbildung
4-11) bestitigen diese Annahme. Die Grofde der Aggregate wurde, wie in Abbildung
4-11 durch die roten Pfeile angedeutet, durch das manuelle Ausmessen abgeschatzt.
Insgesamt wurden 730 Abstdnde gemessen, woraus die in Abbildung 4-12 gezeigte Gro-
Benverteilung resultiert. Die meisten Aggregate besitzen eine durchschnittliche Grofde
von ca. 100 nm. Einfachheitshalber wurde fiir erneute Berechnungen von kf¢2! in Ab-
hangigkeit von dpolymer angenommen, dass es sich dabei um den Durchmesser der ,spha-
rischen” Silica-Aggregate handelt. Wie in Abbildung 4-10 gezeigt ist, sind so Polymer-
schichtdicken von ca. 4 nm bis 30 nm moglich, um einen Terminierungsgeschwindig-
keitskoeffizienten, der in der Grofdenordnung fiir die reaktionsdiffusionskontrollierte
Terminierung liegt, zu erhalten. Eine Polymerschichtdicke in dieser Grofdenordnung
scheint auf der Grundlage der zuvor berechneten Lange fiir Polymerbiirsten sinnvoller.
Die Berechnungen unterstiitzen also die zuvor erhaltenen Ergebnisse hinsichtlich der
Reaktionsdiffusionskontrolle der Terminierung oberflaichengebundener Makroradi-
kale.
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Abbildung 4-10: Verlauf von k*! in Abhingigkeit von drolymer fiir Partikeldurchmesser von
d=12nm (schwarz) und 100 nm (rot). Die Werte wurden fiir ein System mit mpart-
kelg=14 mg und Viesung=1mL berechnet. ¢} und k. betrugen 3,4-10-6 mol L-1 bzw.
5,4 - 106 L mol-1 s-1. Der graue Bereich gibt die Gréf3enordnung von ki, die fiir eine reakti-
onsdiffusionskontrollierte Terminierung erwartet werden wiirde, wieder

— —
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Abbildung 4-11: TEM-Aufnahme von DMPTS-funktionalisierten Silica-Partikeln. Die roten
Pfeile deuten an, wie die Grofde der Aggregate fiir die Grof3enverteilung in Abbildung 4-12
abgeschatzt wurde.
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Abbildung 4-12: Gréfienverteilung der DMPTS-funktionalisierten Silica-Nanopartikel.

4.4 Untersuchung der Propagationskinetik an Oberfla-
chen

Die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit wird wie in Abschnitt 4.2 gezeigt nicht nur
durch ki, sondern auch durch k;, beeinflusst. Die veranderte Bruttopolymerisationsge-
schwindigkeit fiir oberflacheninitiierte Polymerisationen (siehe Abschnitt 4.2) kann
dementsprechend auch aus einer Kombination des kleineren k-Wertes und eines im
Vergleich zur homogenen Polymerisation veranderten k,-Wertes resultieren. Obwohl
Prucker und Riihe!4 postuliert haben, dass die Propagationsgeschwindigkeit nicht
durch die Verankerung der Makroradikale beeinflusst wird, erhielten Rotzoll et
al. 1046166 jn fritheren Untersuchungen hohere kp-Werte fiir die Polymerisation von Sty-
rol und n-Butylacrylat an Oberflachen. Da der verwendete Azoinitiator jedoch aufgrund
seiner thermischen Instabilitdt nur in einem begrenzten Temperaturbereich einsetzbar
war, wurde die Temperaturabhangigkeit der Propagationskinetik oberfldcheninitiier-
ter Polymerisationen nur in geringem Ausmafi untersucht. Durch den hier entwickelten
Initiator DMPTS, der ein reiner Photoinitiator ist, wird es ermdoglicht, Polymerisationen
an Oberflachen in einem ausgedehnten Temperaturbereich zu analysieren und so wei-
tere Riickschliisse auf die Propagationskinetik zu ziehen. Dieser Abschnitt beschaftigt
sich mit der Bestimmung von k,-Werten fiir die oberflacheninitiierte Polymerisation
von n-BMA unter Verwendung von Silica-DMPTS als Initiator. Dafiir wurde die von Olaj
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et al.118 entwickelte PLP-SEC-Methode, die sich bereits fiir die Bestimmung von kp-Wer-
ten von Polymerisationen sowohl in Substanz49119125151 g]s auch in verschiedenen Lo-
sungsmitteln!87-198 sowie in heterogenem Reaktionsmedium199.200 bewdhrt hat, ver-
wendet.

Die PLP-SEC-Experimente von n-BMA in Substanz mit DMPTS-funktionalisierten Silica-
Partikeln als Initiator wurden im Temperaturbereich von 272 K bis 308 K bei Pulsrepe-
titionsraten von 5 Hz und 10 Hz durchgefiihrt. Die Initiatorkonzentration betrug bei al-
len Versuchen 1,6 mmol L-1. Zur Bestimmung der Monomerkonzentration wurde die
Temperaturabhangigkeit der Dichte der Literatur!8é entsprechend berticksichtigt.

Abbildung 4-13 zeigt die MMD und die dazugehorige erste Ableitung von oberflachen-
gebundenem Poly(n-BMA), das aus einer PLP von n-BMA bei 3,7 °C mit einer Pulsrepe-
titionsrate von 10 Hz mit DMPTS-funktionalisierten Silica-Partikeln als Initiator erhal-
ten wurde. Die Auswertung des erhaltenen GP-Chromatogramm erfolgte nach der in
Abschnitt 2.5.2 beschriebenen Methode. In diesem Fall weist die MMD fiinf gut sicht-
bare Wendepunkte, fiir die i,, = ni; gilt, auf. Der Propagationsgeschwindigkeitskoeffi-
zient wurde aus dem zweiten Wendepunkt bestimmt, da durch Simulationen gezeigt
werden konnte, dass die Verwendung des ersten Wendepunktes meistens in einem zu
grofden ky-Wert resultiert.126 Dabei ergab sich k,(3,7 °C) = 188 L mol-! s-1, das sehr gut
mit dem Literaturwert von k(3,7 °C) = 193 L mol-! s-1 161 {ibereinstimmt.

Neben dem auf der Oberfldche verankerten Polymer wurde auch freies Polymer gefun-
den. Aufgrund der in Abschnitt 4.1.2 erhaltenen Ergebnisse beziiglich des Zerfallsver-
haltens von DMPTS war dies zu erwarten, da durch das Initiatorfragmentradikal in L6-
sung und durch das bei dessen Fragmentierung entstehende Methylradikal die Poly-
merisation in Losung in geringem Ausmaf? initiiert wird. Die MMD des Polymers, das in
Losung erhalten wurde, ist in Abbildung 4-14 (rot) dargestellt. Sie ist im Vergleich zu
der des oberflichengebundenen Polymers (siehe Abbildung 4-14, schwarz) zu héheren
molaren Massen verschoben. Aufderdem zeigt sie eine weniger markante PLP-Struktur.
Die bestimmten Wendepunkte liegen im Vergleich zu denen der MMD des verankerten
Polymers bei hoheren molaren Massen, woraus ein hoherer kp-Wert resultiert. Aus dem
zweiten Wendepunkt wurde ein Propagationsgeschwindigkeitskoeffizient von
k(3,7 °C) =207 L. mol-! s-1 ermittelt, der somit grofRer als der Literaturwert von k; ist.
Die Molmassenverteilung gleicht der eines Polymers, das durch PLP im low termination
rate limit (LTL) erhalten wurde. Der Grund fiir das Auftreten des LTL ist, dass zu wenige
Radikale zwischen zwei Laserpulsen terminieren und somit viele Radikale mehrere
Pulse tiberleben, wodurch eine breite Hintergrundmolmassenverteilung entsteht.
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Abbildung 4-13: MMD (schwarz) und dazugehdrige erste Ableitung (rot) von oberflachen-
gebundenem Poly(n-BMA) aus der PLP von n-BMA in Substanz (c(n-BMA) = 6,40 mol L-1)
bei 3,7 °C und 10 Hz unter Verwendung von Silica-immobilisiertem DMPTS als Initiator
(cmi = 1,6 mmol L-1). Die Pulsanzahl betrug 1000. Die Kreuze und die vertikalen Linien mar-

kieren die Wendepunkte der MMD auf der niedermolekularen Seite, aus denen die kp-Werte
berechnet wurden.
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Abbildung 4-14: MMD von oberflichengebundenem Poly(n-BMA) (schwarz) und freiem
Poly(n-BMA) (rot) aus der PLP von n-BMA in Substanz (c(n-BMA) = 6,40 mol L-1) bei 3,7 °C
und 10 Hz wunter Verwendung von Silica-immobilisiertem DMPTS als Initiator
(cmi = 1,6 mmol L-1). Die Pulsanzahl betrug 1000. Die Kreuze markieren die Wendepunkte
der MMD auf der niedermolekularen Seite, aus denen die kp-Werte berechnet wurden. Die

vertikalen Linien markieren die Positionen der ersten fiinf Wendepunkte der MMD des
oberflichengebundenen Polymers.
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Wie in Abschnitt 2.5.2 gezeigt, wird der Anteil der Radikale, der zwischen zwei Pulsen
terminiert, als Grofde S definiert. Dieser hiangt von der Dunkelzeit zwischen zwei Pulsen
to, dem Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten (k;) und der maximalen Radikal-
konzentration, die durch jeden Puls instantan erzeugt wird, ab (siehe Gl. (2-32)). Aus
den Untersuchungen von Abschnitt 4.3 geht hervor, dass (k;) fiir die Terminierung
zweier oberflichengebundener Makroradikale signifikant kleiner ist als fiir die zweier
Makroradikale in Losung, sodass bei gleicher Dunkelzeit erwartet werden wiirde, dass
der Wert von g fiir das Polymer in Losung im Vergleich zu dem an der Oberflache in
Richtung HTL zunimmt. Das Aussehen der erhaltenen MMD fiir das Polymer in Losung
muss also aus einem verdnderten Initiierungsverhalten in Losung im Vergleich zu dem
an der Oberflache resultieren, wodurch der Wert der maximalen Radikalkonzentration
nach einem Puls fiir beide Polymerisationsorte unterschiedlich ist. Auf der Grundlage
der Untersuchungen in Abschnitt 4.1.2 ist bereits bekannt, dass das Dimethoxybenzyl-
Radikal, das sich in Lésung befindet, nur sehr langsam initiiert. Durch die aufderdem
ablaufende Fragmentierung dieses Radikals, entsteht ein Methyl-Radikal, das mit hoher
Geschwindigkeit initiiert, aber gleichzeitig auch sehr schnell mit anderen Radikalen un-
ter Aufhebung beider radikalischer Funktionalitdten reagiert. Die Initiatoreffizienz in
Losung ist dementsprechend im Vergleich zu der an der Oberfliche, an der das kovalent
gebundene Benzoyl-Radikal die Polymerisation instantan startet, deutlich herabge-
setzt. Aus diesem Grund ist die Radikalkonzentration in Losung iiber den gesamten
Zeitraum des PLP-Experiments kleiner als an der Oberflache. Diese Situation ist ver-
gleichbar mit einer anfianglich geringeren Initiatorkonzentration in Losung als an der
Oberflache. Wie durch Drawe et al.126 gezeigt wurde, flihrt eine geringere Initiatorkon-
zentration bei gleicher Pulsrepetitionsrate zu einer breiteren, zu hoheren Molmassen
verschobenen MMD sowie zu einer geringen Verschiebung der Wendepunkte zu grofie-
ren Kettenldngen, sodass mit sinkender Initiatorkonzentration geringfligig zuneh-
mende k,-Werte berechnet werden.

Zum Vergleich wurden PLP-Experimente mit einer Pulsrepetitionsrate von 5 Hz durch-
gefiihrt. Zur besser vergleichbaren Gegeniiberstellung der GPC-Ergebnisse, die aus den
Experimenten mit unterschiedlichen Pulsrepetitionsraten erhalten wurden, erfolgte
die Auftragung gegen eine reduzierte Molmasse n (siehe Abbildung 4-15). Dabei wurde
n nach Gl. (4-12) berechnet.
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Abbildung 4-15: GP-Chromatogramme von Poly(n-BMA)-Ketten aus der PLP von n-BMA in
Substanz (c(n-BMA) = 6,40 mol L-1) bei 3,7 °C in Abhangigkeit von der reduzierten molaren
Masse n. Als Initiator wurden DMPTS-funktionalisierte Silica-Partikel (cmi = 1,6 mmol L-1)
eingesetzt. Es wurden Pulsrepetitionsraten von 5 Hz (----) und 10 Hz (—) verwendet.
a) Oberflachenverankertes Polymer. b) Polymer in Lésung.

M (Poly(n-BMA))
i,M(n-BMA)

(4-12)

Dabei ist zu erkennen, dass vor allem im Fall des Polymers in Losung die Verringerung
der Pulsrepetitionsrate zu einer markanteren PLP-Struktur fiihrt, was dadurch erklart
werden kann, dass f§ aufgrund der gréfieren Dunkelzeit zunimmt. Sowohl fiir die Poly-
merisation an der Oberflache als auch in Losung wird der ermittelte Wert fiir k, unter
gegebenen Bedingungen minimal kleiner (kp(Oberfliche)=183 L mol-!s-1, ky(Lo-
sung) = 202 L mol-! s-1). Der Unterschied ist jedoch nicht signifikant.
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4.4 Untersuchung der Propagationskinetik an Oberflachen
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Abbildung 4-16: Temperaturabhangigkeit von kp, fiir die Polymerisation von n-BMA in Sub-
stanz unter Verwendung von Silica-immobilisiertem DMPTS als Initiator (c = 1,6 mmol L-1).

Um eine bessere Vergleichbarkeit der Propagationskinetik der durch DMPTS-funktio-
nalisierte Silica-Partikel initiierten Polymerisation mit Literaturwerten fiir die homo-
gene Polymerisation von n-BMA zu erreichen, wurde die Temperaturabhingigkeit des
Propagationsgeschwindigkeitskoeffizienten untersucht. Wie in Abbildung 4-16 zu er-
kennen ist, stimmt die Temperaturabhdngigkeit der erhaltenen k,-Werte gut mit der
Literaturl6L1186 {iberein, was darauf schlief3en ldsst, dass die Propagationskinetik wah-
rend einer oberflicheninitiierten Polymerisation nicht durch die fixierte Position der
Makroradikale auf der Oberflache beeinflusst wird. Dies wurde wie bereits erwahnt be-
reits im Jahr 1998 von Prucker und Riihel4 postuliert, steht jedoch im Widerspruch zu
den Ergebnissen, die Rotzoll et al.1046166 erhalten haben. Als wahrscheinlichste Erkla-
rung fiir deren erhaltene kp,-Werte, die hoher waren als die Literaturwerte, wurde eine
geringere Abschirmung des aktiven, radikalischen Kettenendes aufgrund der fixierten
Position des anderen Kettenendes auf der Oberflache angefiihrt. Ein dhnlicher Grund
wurde in friheren Arbeiten von Olaj et al.201-203 fiir die Kettenldngenabhéngigkeit von
kp postuliert. Die hier verwendeten funktionalisierten Silica-Partikel besitzen eine ho-
here Beladungsdichte als die von Rotzoll et al.. Aus diesem Grund sollten sich die Mak-
roradikale eher wie oberflaichengebundene Biirsten verhalten und eine noch geringere
Abschirmung der Radikalfunktionalitit zulassen, was in einer zuséatzlichen Erhéhung
der erhaltenen k,-Werte resultieren miisste. Die ermittelten Werte liegen hier jedoch
im Bereich der Literaturwerte fiir die homogene Polymerisation und sind somit kleiner
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4 Oberflacheninitiierte Polymerisation mit dem Photoinitiator Silica-DMPTS

als die von Rotzoll et al., sodass andere Ursachen fiir die Unterschiede zwischen den
zuvor gefundenen und den in dieser Arbeit erhaltenen Werten in Betracht gezogen wer-
den miissen.

Es muss beriicksichtigt werden, dass sich das in dieser Arbeit verwendete Polymerisa-
tionssystem signifikant von dem von Rotzoll unterscheidet. Mit der hier verwendeten
Immobilisierungsmethode konnte eine um einen Faktor von 2,5 bis ca. 10 hohere Bela-
dungsdichte von Silica mit dem Initiator erhalten werden. Auflerdem ist der Initiator
DMPTS ein reiner Photoinitiator mit einer im Vergleich zu ACTA héheren Quantenaus-
beute, wodurch eine geringere Initiatorkonzentration verwendet werden konnte. Aus
diesen Griinden konnten hier Silica-Partikelkonzentrationen, die um einen Faktor von
ca. 40 geringer waren, eingesetzt werden. Ein System mit einer sehr hohen Partikelkon-
zentration kann vermutlich die bei einer radikalischen Polymerisation entstehende Re-
aktionswirme aufgrund der geringer ausfallenden Warmeiibertragung durch Konvek-
tion nicht ausreichend abfiihren. Dadurch wére die Temperatur in der Messzelle hoher
als erwartet, woraus scheinbar hohere k,-Werte in den fritheren Arbeiten von Rotzoll
et al. resultieren wiirden.

4.5 Fazit

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass der Silica-immobilisierte Photoinitiator
DMPTS hervorragend fiir die Untersuchung der Kinetik oberfldcheninitiierter Poly-
merisationen geeignet ist. Erste einfache Messungen des Umsatzes mit der Zeit fiir die
Polymerisation von MMA in Substanz zeigten bereits, dass sich die Polymerisationski-
netik fiir oberflacheninitiierte Polymerisationen signifikant von der der Polymerisation
in homogenem Medium unterscheidet. Mit Hilfe von SP-PLP-ESR-Messungen konnten
frithere Vermutungen von Prucker und Riihel4, dass die Terminierungskinetik von
Makroradikalen entscheidend durch die Fixierung auf der Oberflache beeinflusst wird,
bestatigt werden. Die Ergebnisse der Experimente, bei denen sichergestellt wurde, dass
ausschliefllich die Terminierung oberflichengebundener Makroradikale untersucht
wurde, legen dar, dass k: kettenldangenunabhingig und um ca. zwei Gréf3enordnungen
kleiner als der unter ahnlichen Bedingungen erhaltene Literaturwert fiir k(1,1) ist. Die-
ses Resultat ist wirklich bemerkenswert, da es gegensatzlich zu dem allgemein aner-
kannten Konzept der Kettenldngenabhangigkeit von k; fiir homogene Polymerisations-
systeme ist. Temperaturabhidngige SP-PLP-ESR-Experimente lieferten eine Aktivie-
rungsenergie des Terminierungsprozesses, die im Einklang mit der Vorstellung ist, dass
oberflaichengebundene Makroradikale unter Reaktionsdiffusionskontrolle terminieren,
da ihre Translationsdiffusion unterdriickt ist.
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4.5 Fazit

Des Weiteren wurde die Propagationskinetik oberflacheninitiierter Polymerisationen
mit Hilfe der PLP-SEC-Methode unter Verwendung von DMPTS-funktionalisierten Si-
lica-Nanopartikeln als Initiator und n-BMA als Monomer untersucht. Dabei wurden so-
wohl fiir die Polymerisation in Losung als auch fiir die an der Oberflache bei verschie-
denen Temperaturen kp-Werte gefunden, die gut mit den Literaturwerten fiir die ent-
sprechende homogene Polymerisation iibereinstimmen. Dieser Befund deckt sich mit
Ergebnissen von Prucker und Riihe, die ebenfalls vermuteten, dass die Propagationski-
netik von Makroradikalen nicht durch deren Fixierung auf der Oberflache beeinflusst
wird.
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5 Kinetische und mechanistische Aspekte
des R- und des Z-Gruppen-Ansatzes

5.1 Vorbetrachtungen

In diesem Kapitel werden zwei verschiedene Ansétze fiir die RAFT-Polymerisation an
Oberflachen verfolgt: der R-Gruppen-Ansatz und der Z-Gruppen-Ansatz. Fiir die Unter-
suchung der Kinetik dieser beiden Ansitze werden ausschlief3lich oberflichengebun-
dene RAFT-Agenzien verwendet. Es wird also kein zuséatzliches RAFT-Agens in Losung
dazugegeben. Dadurch soll erreicht werden, dass der Effekt der Oberflachenveranke-
rung auf die Kinetik der RAFT-Polymerisation am besten ersichtlich ist.

R-Gruppen-Ansatz Z-Gruppen-Ansatz

@ =RAFT-Gruppe @ =R-Gruppe O = radikalisches Kettenende @ = Monomereinheit

Schema 5-1: Darstellung der ablaufenden Additions- und Fragmentierungsreaktionen im
RAFT-Hauptgleichgewicht fiir den R- und Z-Gruppen-Ansatz, bei denen zunichst aus-
schlief3lich oberflaichengebundene RAFT-Agenzien vorlagen.

Schema 5-1 zeigt die im RAFT-Hauptgleichgewicht ablaufenden Additions-und Frag-
mentierungsreaktionen fiir die beiden verschiedenen Ansétze. Beim R-Gruppen-Ansatz
konnen die Additionsreaktionen des Hauptgleichgewichtes zwischen oberflachenge-
bundenen Molekiilen (kaq00), zwischen Molekiilen in der Losung und an der Oberflache
(kad,0) sowie als dritte Moglichkeit nur zwischen Losungsmolekiilen (kaq.1) stattfinden.
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5 Kinetische und mechanistische Aspekte des R- und des Z-Gruppen-Ansatzes

Das reaktive Zentrum der oberflachengebundenen Makromolekiile befindet sich dabei
immer am dufieren Kettenende. Im Gegensatz dazu findet die Additionsreaktion des
RAFT-Gleichgewichtes beim Z-Gruppen-Ansatz ausschliefilich zwischen einem Makro-
radikal in Loésung und dem iiber die Z-Gruppe an der Oberflache fixierten RAFT-Agens
statt. Die wachsenden Ketten miissen dementsprechend zur Addition an ein Makro-
RAFT-Agens durch die Polymerschicht auf den Partikeln diffundieren, damit die Mog-
lichkeit zur Reaktion besteht. Durch die gegebenen Besonderheiten der beiden Systeme
wird erwartet, dass die Additionsreaktion im Fall des Z-Gruppen-Ansatzes langsamer
ablauft als die des R-Gruppen-Ansatzes. Nichtsdestotrotz wird auch fiir den R-Gruppen-
Ansatz vermutet, dass die Additionsreaktionen, bei denen oberflaichengebundene Ma-
kroradikale beteiligt sind, langsamer ablaufen, als bei einer vergleichbaren homogenen
RAFT-Polymerisation. Aufgrund héherer Polymerdichten in Oberflichennihe sind die
reaktiven Zentren auch hierbei starker abgeschirmt und somit schlechter erreichbar.
Die Geschwindigkeit der Fragmentierungsreaktion sollte als unimolekulare Reaktion
bei beiden Anséatzen nicht durch die Oberflichenverankerung beeinflusst sein.

5.2 R-Gruppen-Ansatz

5.2.1 Polymerisationsbedingungen fir ESR-Experimente

Das kontrollierende RAFT-Agens soll zunachst iiber seine R-Gruppe auf Silica-Nanopar-
tikel gebunden werden. In fritheren Arbeiten wurde fiir RAFT-Polymerisationen an Si-
lica-Nanopartikeln iiber den R-Gruppen-Ansatz das RAFT-Agens Propyl((trimethoxy-
silyl)ethyl-phenylmethyl)trithiocarbonat (PTPT) verwendet.#6204 Es kann durch eine
einfache Eintopf-Synthese dargestellt werden (siehe Schema 5-2). Die R-Gruppe be-
steht aus einer meta- oder para-substituierten Benzylgruppe und enthélt eine trifunk-
tionelle Silangruppe, liber die die Verankerung an der Oberflache erfolgen kann. Als Z-
Gruppe dient eine n-Propylthiolgruppe. Abbildung 2-5 entsprechend ist dieses RAFT-
Agens fiir die Kontrolle der Polymerisation von Acrylat-Monomeren gut geeignet. Die
Immobilisierung des RAFT-Agens auf Silica-Nanopartikeln erfolgte in dieser Arbeit mit
Hilfe der gleichen Methode wie die von DMPTS (siehe Abschnitt 7.2.1.3).

MeOH, RT

= Si(OMe);
cl N, ,—Si(OMe);  NaOMe s SJ@:—T
SH + CS;, + =
N 2 |/ \[Sr

Schema 5-2: Synthese von PTPT.
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Die Kinetik von RAFT-Polymerisationen in homogenem Medium wurde bereits umfang-
reich mittels ESR-Spektroskopie analysiert.109-114205 Dabei wurde unter anderem auch
die RAFT-Polymerisation von BA mit einem sehr dhnlichen RAFT-Agens wie PTPT -
Benzylpropyltrithiocarbonat (BPT) - untersucht.10® PTPT unterscheidet sich von BPT
nur in der Substitution an der Benzylgruppe, sodass in homogenem Medium dhnliche
Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die Addition und die Fragmentierung im RAFT-Vor-
und Hauptgleichgewicht erwartet werden. Aus diesem Grund sollte bei der RAFT-Poly-
merisation von BA unter Verwendung von PTPT-funktionalisierten Partikeln der Ein-
fluss der Oberflichenverankerung des RAFT-Agens auf die Kinetik der relevanten Ad-
ditions- und Fragmentierungsreaktionen durch den Vergleich mit dem entsprechenden
homogenen Polymerisationssystem herausgestellt werden kénnen. Um einen mog-
lichst hohen Q-Faktor wiahrend der ESR-Messungen zu erreichen, wurden Toluol oder
Hexan als Losungsmittel zur Polymerisationsmischung hinzugefiigt (c(BA)=
1,4 mol L-1). Als Initiator wurde MMMP (cmi=1,6 - 10-2 mol L-1) verwendet. Um back-
biting des SPR zu verhindern, wurden die ESR-Experimente bei —40 °C durchgefiihrt.

5.2.2 ESR-Experimente mit PTPT-funktionalisierten Silica-Partikeln

Um die Gleichgewichtskonstante K.q mit Hilfe von quasistationdaren ESR-Experimenten
bestimmen zu kdnnen, miissen das Signal der Intermediatspezies und das des propa-
gierenden Radikals gleichzeitig im ESR-Spektrum zu erkennen sein. Die Konzentration
des RAFT-Agens muss dementsprechend angepasst werden.

Abbildung 5-2 a (schwarz) zeigt ein experimentelles ESR-Spektrum der UV-initiierten
RAFT-Polymerisation von BA in Toluol unter Verwendung von PTPT-funktionalisierten
Silica-Partikeln. Ein weiteres Spektrum wurde direkt nach der Beendigung der Bestrah-
lung aufgenommen (siehe Abbildung 5-2 a, rot). Es zeigt, dass im zentralen Magnetfeld-
bereich das Signal eines relativ stabilen C-zentrierten Radikals erhalten bleibt. In die-
sem Bereich wird auch das Signal der Intermediatspezies des RAFT-Gleichgewichts er-
wartet, sodass zur weiteren Analyse der Kinetik der RAFT-Polymerisation an Oberfla-
chen zunéachst geklart werden muss, welche Radikalspezies hier vorliegt. Um dies zu
iiberpriifen, wurden verschiedene Vergleichsmessungen durchgefiihrt. Zunachst wur-
den dafiir in Toluol dispergierte, unfunktionalisierte Silica-Nanopartikel unter UV-Be-
strahlung ESR-spektroskopisch untersucht. Dabei wurde jedoch kein ESR-Signal erhal-
ten, sodass ausgeschlossen werden kann, dass die Silica-Partikel an sich bereits Radi-
kale durch UV-Bestrahlung liefern. Das gleiche Ergebnis wurde fiir PTPT-funktionali-
sierte Silica-Partikel erhalten. Es muss dementsprechend eine aktive Radikalquelle zur
Verfiigung gestellt werden, damit die gezeigte stabile Radikalspezies entstehen kann.
Deswegen wurde ein weiteres Experiment mit MMMP in Toluol und darin dispergier-
ten, unfunktionalisierten Silica-Partikeln durchgefiihrt. Dabei wurde wahrend der UV-
Bestrahlung das in Abbildung 5-1 a (schwarz) gezeigte Spektrum erhalten. Es dhnelt
dem literaturbekannten Spektrum von MMMP in Toluol.206207 Auffallig ist jedoch, dass
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das linke Signal B starker ausgeprégt ist als in der Literatur. Entsprechend der Literatur
zeigen die beiden zu erkennenden Radikalspezies unterschiedliche Reaktivitdten. Wah-
rend das Signal der Radikalspezies A bei einer Temperatur von 295 K innerhalb 1 ms
nach Anwendung eines Laserpulses verschwindet, tiberlebt Radikal B bis zu einer Zeit
von ca. 0,1 s. Es konnte aufderdem festgestellt werden, dass sich Signal B je nach ver-
wendetem Losungsmittel beziiglich der Breite und Intensitit verandert. Die stiarkere
Auspragung von Signal B in dem in Abbildung 5-1 a (schwarz) gezeigten ESR-Spektrum
kann dementsprechend auf das veranderte Reaktionsmedium (Toluol-Silica-Gemisch)
zuriickgefiihrt werden. Ein weiteres Spektrum wurde direkt nach Beendigung der Be-
strahlung der Mischung bestehend aus Toluol, MMMP und Silica-Nanopartikeln aufge-
nommen (siehe Abbildung 5-1 a und b, rot). Dabei muss beachtet werden, dass ca. 5 s
aufgrund einer gewahlten sweep-Zeit von 10,5 s bis zur Aufnahme des zentralen Mag-
netfeldbereichs des Spektrums vergehen. Nach dieser Zeit ist Signal Bimmer noch deut-
lich zu erkennen. Ein Vergleich dieses Spektrums mit dem, das direkt nach Beendigung
der Bestrahlung der Probe bestehend aus BA, Toluol, MMMP und PTPT-funktionalisier-
ten Silica-Partikeln aufgenommen wurde, deutet darauf hin, dass hierbei aufgrund der
exakt iibereinstimmenden Form des Signals die gleiche langlebige Radikalspezies vor-
liegt. Es kann somit ausgeschlossen werden, dass das Signal durch eine stabile Interme-
diatspezies hervorgerufen wird.

a) B b)

f
I;Ih”l ..,|||h | il LS .u|‘.lh

[
I2{JGI |2°G|

Abbildung 5-1: a) ESR-Spektren, die wéhrend (schwarz) und direkt nach (rot) der UV-Be-
strahlung einer Probe bestehend aus Toluol, MMMP und unfunktionalisierten Silica-Parti-
keln bei -40 °C aufgenommen wurden. Die sweep-Zeit betrug 10,5 s. b) ESR-Spektren, die
direkt nach der UV-Bestrahlung von Proben bestehend aus BA (¢(BA) = 1,4 mol L-1), Toluol,
MMMP (¢(MMMP) =1,6 - 10-2mol L-1) und PTPT-funktionalisierten Partikeln (c¢(PTPT) =
2,2 - 10-3 mol L-1) (schwarz) bzw. Toluol, MMMP und unfunktionalisierten Silica-Partikeln
(rot) bei -40 °C aufgenommen wurden.
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a)
20 G
b)
206G
c)
20G

Abbildung 5-2: a) ESR-Spektren, die wihrend (schwarz) und direkt nach (rot) der UV-Be-
strahlung einer Probe bestehend aus BA (c(BA)=1,4molL-1), Toluol, MMMP
(c((MMMP)=1,6-10-2mol L-1) und PTPT-funktionalisierten Partikeln (c(PTPT)=
2,2 - 10-3 mol L-1) bei -40 °C aufgenommen wurden. Die UV-Bestrahlung wurde mit einer
500 W-UV-Lampe durchgefiihrt. Die sweep-Zeit betrug 10,5 s.b) Korrigiertes ESR-Spektrum
(schwarz), das aus der Subtraktion des roten vom schwarzen Spektrum aus Abbildung 5-2 a
erhalten wurde (Details siehe Text) sowie simulierte Spektren des propagierenden BA-Ra-
dikals (rot) bzw. der Intermediatspezies (blau). c) Korrigiertes ESR-Spektrum (schwarz)
und aus der Addition der beiden simulierten Spektren erhaltenes Spektrum (rot).
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Im Folgenden wurde deshalb so verfahren, dass nach jedem gemessenen ESR-Spektrum
unter UV-Bestrahlung direkt ein weiteres Spektrum ohne Bestrahlung der Probe aufge-
nommen wurde. Teilweise nahm die Intensitit der langlebigen Radikalspezies inner-
halb der Zeit, die zwischen der Beendigung der Bestrahlung und der Messung des zent-
ralen Magnetfeldbereichs des danach aufgenommenen Spektrums verging (ca. 5 s), ab.
Um diese Intensitdtsabnahme zu berticksichtigen, wurde das Spektrum, das ohne Be-
strahlung gemessen wurde, mit einem Korrekturfaktor (siehe Abschnitt 7.2.5.4) multi-
pliziert und anschlief;end vom wiahrend der UV-Bestrahlung gemessenen ESR-Spekt-
rum subtrahiert.

Entsprechend dieser Prozedur wurde das in Abbildung 5-2 b und c (schwarz) gezeigte
korrigierte ESR-Spektrum aus den Spektren in Abbildung 5-2 a erhalten. In Abbildung
5-2 b sind weiterhin die simulierten Spektren des sekundaren propagierenden Makro-
radikals (P’, rot) wiahrend der BA-Polymerisation und das der Intermediatspezies (INT,
blau) gezeigt. Das Spektrum von P° wurde mit Hyperfeinkopplungskonstanten von
a(a-H) =23,5 G und a(B-H) = 20,4 G2°8 angepasst. Das ungepaarte Elektron von INT
ruft aufgrund nicht vorhandener Kopplungspartner ein Singulett im ESR-Spektrum her-
vor. Die Addition beider simulierter Spektren resultiert in einem Spektrum, das gut mit
dem gemessenen ESR-Spektrum libereinstimmt (siehe Abbildung 5-2 c). Um die Gleich-
gewichtskonstante K.q bestimmen zu konnen, miissen die Doppelintegrale beider Radi-
kalspezies unabhdngig voneinander ermittelt werden. Da die Signale der beiden Spe-
zies jedoch im zentralen Magnetfeldbereich des gemessenen ESR-Spektrums iiberla-
gern, kann eine Bestimmung der Doppelintegrale nicht direkt aus diesem Spektrum
vorgenommen werden. Stattdessen miissen die simulierten Spektren an das gemessene
Spektrum angepasst und deren Doppelintegrale bestimmt werden.

Die beschriebene Prozedur wurde fiir verschiedene Konzentrationen von PTPT-funk-
tionalisierten Silica-Partikeln durchgefiihrt und resultiert in der in Abbildung 5-3 ge-
zeigten Abhangigkeit des c(INT")/c(P")-Verhaltnisses von der eingesetzten RAFT-Kon-
zentration. Gl. (2-30) entsprechend liefert die lineare Anpassung, die durch den Koor-
dinatenursprung verlauft, die Gleichgewichtskonstante Keq = (470 £+ 40) L mol-1. Dieser
Wert ist ca. um einen Faktor von 20 kleiner als der Literaturwert von Keq = 10* L mol-?
fir die RAFT-Polymerisation von BA mit BPT als Ubertragungsagens in homogenem
Medium unter ansonsten gleichen Bedingungen.
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Abbildung 5-3: ¢(INT")/c(P)-Verhiltnis in Abhingigkeit von der RAFT-Konzentration wah-
rend der BA-Polymerisation (c(BA) = 1,4 mol L-t in Toluol) bei -40 °C mit MMMP als Photo-
initiator und PTPT-funktionalisierten Partikeln als Ubertragungsagens. Der Anstieg der li-
nearen Anpassung liefert Keq.

Es muss klargestellt werden, dass sich das System, bei dem die RAFT-Polymerisation
an der Oberflache stattfindet, signifikant hinsichtlich der mikroskopischen und makro-
skopischen Konzentrationen der Reaktionspartner unterscheidet. In einer homogenen
Polymerisation stimmen die mikroskopische und makroskopische Konzentration des
RAFT-Agens iiberein. Im Gegensatz dazu ist die mikroskopische RAFT-Agens-Konzent-
ration zu Beginn der Polymerisation iiber den R-Gruppen-Ansatz in unmittelbarer Nahe
zu den Silica-Partikeln sehr hoch, wohingegen sich zwischen den Partikeln ein grof3es
Volumen befindet, in dem sich zunéchst ausschliefdlich Monomer und Initiator als reak-
tive Spezies befinden. Findet die Addition einer wachsenden Kette an das RAFT-Agens
statt, so folgt die Fragmentierung als Prozess erster Ordnung vermutlich so schnell wie
in einer homogenen RAFT-Polymerisation. Die Geschwindigkeit der Initiierung durch
die dabei entstehende, oberflaichenverankerte R-Gruppe und die des anschliefdenden
Wachstums der Makroradikale werden ebenfalls nicht durch die Verankerung beein-
flusst. Als Konsequenz aus der erhohten Konzentration der RAFT-Molekiile an der
Oberflache und deren stark eingeschrankter Beweglichkeit ergibt sich jedoch, dass die
RAFT-Agenzien, die sich in unmittelbarer Nahe zu oberflichengebundenen Polymer-
ketten befinden, besonders schlecht erreichbar sind. Aus diesem Grund ist es wahr-
scheinlich, dass nicht alle vorliegenden RAFT-Agenzien in die Polymerisation involviert
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sind, sodass die RAFT-Konzentration kleiner ware als erwartet. Daraus wiirden schein-
bar kleinere Werte fiir K.q resultieren.

Die erhohte RAFT-Konzentration in Partikelndhe zu Beginn der Polymerisation fiihrt
aufderdem dazu, dass die mikroskopische Polymerkettendichte auf der Oberflache im
Vergleich zu der in einem homogenen Polymerisationsmedium im Hauptgleichgewicht
erhoht ist. Aus diesem Grund konnte der Additionsschritt einer wachsenden Kette an
das RAFT-Agens, wobei mindestens eines der beiden Makromolekiile an die Oberflache
gebunden ist, diffusionskontrolliert ablaufen und somit langsamer als die eigentliche
chemische Reaktion sein.2? Unter der Annahme, dass sich kg nicht durch die Veranke-
rung auf der Oberflache dndert, fiihrt dieser Effekt zu einer Verringerung von Keq, was
die hier erhaltenen Ergebnisse unterstiitzen wiirde.

5.2.3 Kinetik der RAFT-Polymerisation an Oberflachen mit vergroRertem
Silica-RAFT-Abstand

5.2.3.1 VergroRerung des Silica-RAFT-Abstandes

Das Problem der schlechten Erreichbarkeit der RAFT-Gruppe sollte verringert werden,
indem der Abstand zwischen der Trithiocarbonatgruppe der RAFT-Molekiile und dem
Silica-Partikel, an den diese jeweils gebunden sind, mit Hilfe eines flexiblen Makromo-
lekiils vergrofiert wird. Die einfachste Methode, dies zu erreichen, stellt eine RAFT-Po-
lymerisation unter Einbeziehung der bereits verankerten RAFT-Molekiile dar. Die Po-
lymerisation wurde bei 60 °C in einem System bestehend aus PTPT-funktionalisierten
Silica-Partikeln, BA, Toluol, AIBN und freiem PTPT durchgefiihrt. Die genaue Polymeri-
sationsvorschrift ist in Abschnitt 7.2.2.3 beschrieben. Freies PTPT wurde hinzugege-
ben, da bekannt ist, dass dadurch eine bessere Kontrolle der Polymerisation erzielt
wird.40 Durch den Einsatz von BA als Monomer wird erreicht, dass die neu entstehende
R-Gruppe chemisch identisch mit den wachsenden Radikalen bei spateren erneuten
Untersuchungen der Kinetik der RAFT-Polymerisation von BA unter Verwendung der
Poly(BA)-funktionalisierten Partikel mittels ESR-Spektroskopie ist. Dadurch liegt im
Vorgleichgewicht die gleiche R-Gruppe wie im Hauptgleichgewicht vor, wodurch Keq
ausschliefllich durch die Bindung der RAFT-Molekiile auf der Oberflache beeinflusst
werden sollte. Die erhaltenen Partikel werden im Folgenden als Silica-Poly(BA)-1 be-
zeichnet.
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Schema 5-3: Polymerisation von BA an PTPT-funktionalisierten Silica-Partikeln bei 60 °C.
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Abbildung 5-4: Thermogravimetrische Analyse von PTPT-funktionalisierten Silica-Parti-

keln (schwarz) und Silica-Poly(BA)-1 (rot).

Nach der Polymerisation wurden das Polymer in Losung und die funktionalisierten Par-
tikeln durch Waschen voneinander getrennt. Das erhaltene Silica-Polymer-Hybridma-
terial wurde anschliefdend mittels TGA untersucht (siehe Abbildung 5-4). Im Vergleich
zu den PTPT-funktionalisierten Silica-Partikeln ist der erhaltene Massenverlust um ca.
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20 % grofier, was den Erfolg der Polymerisation an der Oberfldche bestétigt. Die Ober-
flichenbeladung mit RAFT-Agenzien, die nach einer von Huebner et al. entwickelten
Methode® mittels UV/Vis-Spektroskopie bestimmt wurde, betrug 0,15 mmol pro
Gramm Silica-Polymer-Hybridmaterial.

Sowohl das Polymer in Losung als auch das Polymer an der Oberfliche wurden weiter-
hin mittels GPC analysiert. Die erhaltenen Molmassenverteilungen sind in Abbildung
5-5 gezeigt. Dabei ist zu beachten, dass die UV-Kurven jeweils korrigiert wurden, da der
UV-Detektor im Gegensatz zum RI-Detektor, der eine Massenverteilung liefert, eine
Zahlenverteilung ausgibt. Die Korrektur wurde der Literatur entsprechend durchge-
fithrt.210211 Sowohl beim Polymer in Losung als auch beim Polymer an der Oberflache
weichen das UV- und RI-Signal voneinander ab. Der grofite Unterschied zwischen den
beiden Chromatogrammen des polymeren Materials, das in Losung erhalten wurde, ist
die Hohe des zweiten Maximums in der Molmassenverteilung. Dieses Phdnomen ist be-
reits literaturbekannt und resultiert aus der Kondensation der trifunktionellen Silan-
gruppen des PTPT.37.204¢ Dadurch entstehen Polymere, die zwei RAFT-Gruppen enthal-
ten und die im Vergleich zu den Polymerketten die doppelte Kettenldnge aufweisen.
Aufgrund der zwei RAFT-Gruppen im Polymer ist das UV-Signal an dieser Stelle doppelt
so hoch wie das RI-Signal. Eine weitere Abweichung der beiden Signale voneinander im
niedermolekularen Bereich entsteht durch die Terminierung von Makroradikalen, die
wahrend der RAFT-Polymerisation nicht unterdriickt werden kann. Dabei entstehen
Makromolekiile, die keine UV-Gruppe enthalten und somit nicht durch den UV-Detektor
detektiert werden konnen.

Die GP-Chromatogramme des Polymers an der Oberfldche unterscheiden sich deutlich
von denen des Polymers in Losung. Das hochste Maximum ist im Vergleich zu dem des
Polymers in Losung zu kleineren Molmassen verschoben. Dies kann jedoch als Effekt
der Auflosung der Silica-Partikel durch Flusssaure gedeutet werden, da dabei durch die
Spaltung der Si-O-Bindungen sowie den Angriff der Butylestergruppen Polymere mit
etwas geringeren Molmassen entstehen. Da in diesem Fall aneinander kondensierte
RAFT-Agenzien ebenfalls voneinander getrennt werden, ist der Peak bei der doppelten
Molmasse im Gegensatz zu dem in der MMD des Polymers in Losung nicht zu erkennen.
Auffallig ist, dass an der Oberflache ebenfalls eine nicht vernachlassigbhare Menge an
Polymer bzw. Oligomeren bei kleineren Molmassen erhalten wurde. In diesem Bereich
ist das UV-Signal signifikant kleiner als das RI-Signal, was darauf hindeutet, dass eine
relativ grofde Menge an Terminierungsprodukten entstanden ist. Dies kann vermutlich
darauf zuriickgefiithrt werden, dass diese Ketten aufgrund der hohen Polymerketten-
dichte in Oberflachenndhe nicht gut fiir polymere RAFT-Spezies erreichbar waren und
somit entweder mit anderen wachsenden Ketten auf der Oberfliche oder mit kleinen
Radikalen in der Losung terminiert haben. Auch die Tatsache, dass eine signifikante
Menge an Polymer mit kleinen Molmassen gebildet wurde und ein gewisser Anteil da-
von durch den UV-Detektor bei gegebener Wellenldnge detektiert werden konnte, deu-
tet darauf hin, dass diese Ketten ins RAFT-Gleichgewicht involviert, jedoch aufgrund
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ihrer schlechteren Erreichbarkeit seltener aktiviert worden sind, wodurch sie einen ge-
ringeren Polymerisationsgrad aufweisen.

Nichtsdestotrotz wurde das Ziel dieser RAFT-Polymerisation, den Abstand zwischen
den Trithiocarbonatgruppen und den Silica-Partikeln durch ein flexibles Makromolekiil
zu vergrofdern, erreicht, sodass diese polymerfunktionalisierten Partikel fiir weitere
quasistationdre ESR-Untersuchungen verwendet wurden.

logM

M/ (g mol™)

Abbildung 5-5: Molmassenverteilungen, die bei der Polymerisation von BA
(c(BA) = 1,4 mol L-1) in Toluol mit Silica-PTPT und PTPT als RAFT-Agenzien sowie AIBN als
Initiator fiir das Polymer in Losung (schwarz) und das Polymer an der Oberfldche (rot) er-
halten wurden. Die Chromatogramme wurden mit einem RI-Detektor (—) und einem UV-
Detektor bei einer Wellenldnge von 310 nm (---) aufgenommen.

5.2.3.2 Quasistationdre ESR-Experimente

Abbildung 5-6 zeigt ein Beispiel fiir ein nach der zuvor beschriebenen Methode korri-
giertes ESR-Spektrum (schwarz) sowie das angepasste simulierte ESR-Spektrum (rot),
das aus der Addition der jeweiligen Spektren des BA-Radikals und der Intermediatspe-
zies erhalten wurde. Frithere Untersuchungen der Kinetik von RAFT-Polymerisationen
mit BPT in homogenem Medium mit der gleichen Methode zeigten, dass c(INT")/c(P")
sich mit der Zeit verringern kann.19? Der Effekt wurde darauf zuriickgefiihrt, dass eine
Kreuzterminierung zwischen einem Intermediatradikal und einem wachsenden Radi-
kal stattfindet und das RAFT-Agens somit im Anschluss daran keine Additions- und
Fragmentierungsreaktionen mehr eingeht. Da die Kreuzterminierung fiir Trithiocarbo-
nate im Allgemeinen eine untergeordnete Rolle spielt,205 konnen auch andere Ursachen
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fir die Abnahme des c(INT")/c(P")-Verhaltnisses mit der Bestrahlungszeit in Frage
kommen. Da das RAFT-Agens das eingestrahlte UV-Licht ebenfalls in geringem Ausmaf3
absorbiert, konnte dies zu einer Verringerung der RAFT-Konzentration mit der Be-
strahlungszeit fiihren. Eine weitere Moglichkeit ware, dass sich K.q mit der Zeit andert.
Bei der Untersuchung der RAFT-Polymerisation mit den Poly(BA)-funktionalisierten
Partikeln trat ebenfalls eine Abnahme des c(INT")/c(P")-Verhéltnisses, die bei den vor-
herigen Analysen mit Silica-PTPT nicht gefunden wurde, mit zunehmender Bestrah-
lungszeit der Polymerisationsprobe auf. In Abbildung 5-7 ist die zeitliche Abnahme von
c¢(INT)/c(P") fiir drei verschiedene RAFT-Konzentrationen dargestellt. Empirisch
wurde gefunden, dass eine Auftragung von c(INT")/c(P") gegen die Wurzel der Zeit eine
lineare Anpassung der Daten ermoglicht. Um eine gegebenenfalls vorliegende Abnahme
der RAFT-Konzentration zu berticksichtigen, wurde eine Extrapolation zu t= 0 durch-
gefiihrt, wodurch das c(INT")/c(P")-Verhaltnis fiir die eingesetzte RAFT-Konzentration
erhalten wird. Eine Auftragung der erhaltenen Werte fiir c(INT")/c(P") zum Zeitpunkt
t=0 gegen die eingesetzte RAFT-Konzentration (siehe Abbildung 5-8) fiir dieses Poly-
merisationssystem resultiert in einer Gleichgewichtskonstante von
Keq=(1290 £ 50) L mol-L

Abbildung 5-6: Korrigiertes ESR-Spektrum einer RAFT-Polymerisation bei -40 °C in einem
System bestehend aus BA (c¢(BA)=1,4molL-1), Toluol, MMMP (c(MMMP)=
1,6 - 102 mol L-1) und Silica-Poly(BA)-1 als RAFT-Agens (c(RAFT)=1,2-10-3mol L-1)
(schwarz) und aus der Addition der angepassten, simulierten Spektren des BA-Radikals und
des INT-Radikals erhaltenes Spektrum (rot).
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Abbildung 5-7: Experimentell erhaltene ¢(INT")/c(P")-Verhiltnisse in Abhingigkeit von der
Bestrahlungszeit fiir drei verschiedene anfingliche RAFT-Konzentrationen co(RAFT). Die
Daten sind gegen die Wurzel der Zeit aufgetragen, da dies eine lineare Anpassung der Daten

erlaubt.
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Abbildung 5-8: ¢(INT")/c(P’)-Verhiltnis in Abhédngigkeit von der anfinglichen RAFT-Kon-
zentration wihrend der BA-Polymerisation (c(BA) = 1,4 mol L-! in Toluol) bei -40 °C mit
MMMP als Photoinitiator und Silica-Poly(BA)-1 als Ubertragungsagens.
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Im Vergleich zu der Gleichgewichtskonstanten, die zuvor unter Verwendung von PTPT-
funktionalisierten Partikeln als Ubertragungsagens erhalten wurde, ist der erhaltene
Wert beim Einsatz eines RAFT-Agens mit gleicher Z-Gruppe, das sich am dufieren Ket-
tenende von oberflichengebundenen Makromolekiilen befindet, um einen Faktor von
ca. 2,7 grofier.

Ein Grund fiir die hohere Gleichgewichtskonstante kénnte die erhdhte Flexibilitat der
oberflaichengebundenen RAFT-Molekiile sein. Als weiterer moglicher Grund soll ange-
fithrt werden, dass die Moglichkeit besteht, dass sich das RAFT-System nach der unter-
suchten Polymerisationszeit bei Verwendung von PTPT-funktionalisierten Partikeln
noch nicht im Hauptgleichgewicht befindet. Da sich die Geschwindigkeitskoeffizienten
fiir die Addition und die Fragmentierung in diesem Fall im Vor- und Hauptgleichgewicht
unterscheiden, kann auch daraus ein verdnderter Wert fiir Keq resultieren. Dieser Effekt
konnte zuvor auch schon fiir homogene RAFT-Polymerisationen beobachtet wer-
den:109113 Der Unterschied zwischen den beiden ermittelten Gleichgewichtskonstanten
fiir das homogene Polymerisationssystem lag bei einem Faktor von 2,6, der bemerkens-
wert gut mit dem hier erhaltenen Faktor iibereinstimmt.

Im Vergleich zur Gleichgewichtkonstanten der entsprechenden RAFT-Polymerisation
in homogenem Reaktionsmedium ist der erhaltene Wert fiir Keq unter Verwendung der
Poly(BA)-funktionalisierten Silica-Partikel als Ubertragungsagens jedoch immer noch
um eine GréofRenordnung kleiner. Da sich der Wert fiir kg fiir das homogene und das in-
homogene Polymerisationssystem nicht unterscheiden sollte, ist zu erwarten, dass der
Unterschied aus der verdnderten Additionsgeschwindigkeit resultiert. Es muss ange-
merkt werden, dass die hier ermittelte Gleichgewichtskonstante aufgrund der Beson-
derheit des Systems, dass die Ubertragungsreaktionen in Lésung, an der Oberfliche und
zwischen den beiden Medien stattfinden konnen, einen tiber das ganze System gemit-
telten Wert darstellt. Dabei unterscheiden sich die verschiedenen Additionsreaktionen
signifikant in ihrer Geschwindigkeit. Wie oben bereits ausfiihrlich diskutiert wurde, fin-
det die Additionsreaktion an der Oberflache aufgrund hoher Polymerdichten wahr-
scheinlich diffusionskontrolliert statt und ist dadurch langsamer als die der Additions-
reaktion in Losung. Es ist weiterhin denkbar, dass die kiirzeren, oberflichengebunde-
nen Ketten aufgrund der grof3eren Abschirmung ihrer reaktiven Zentren durch die ho-
here Anzahl der sie umgebenden Makromolekiile seltener eine Additionsreaktion ein-
gehen als die ldngeren. Insgesamt betrachtet resultiert dadurch eine kleinere Gleichge-
wichtskonstante im Vergleich zu der, die in einem homogenen Polymerisationssystem
erhalten wurde.

Die Geschwindigkeit der Addition an ein RAFT-Agens an der Oberflache in einer RAFT-
Polymerisation wird also entscheidend durch die Abschirmung der beteiligten reakti-
ven Zentren beeinflusst. Diese sollte sich auch bei Verwendung verschieden guter Lo-
sungsmittel fiir Poly(BA) dndern. In einem schlechten Losungsmittel sollten die Poly-
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merketten kollabieren, wobei die Dichte der Makromolekiile auf der Oberflache im Ver-
gleich zu der in einem besseren Losungsmittel steigt. Dadurch werden die reaktiven
Zentren an der Oberflache noch starker abgeschirmt, gleichzeitig riicken sie aber auch
ndher zusammen, sodass sowohl ein kleinerer als auch ein grofderer Wert fiir k.q denk-
bar wére. Im Folgenden soll iiberpriift werden, welches Verhalten fiir die RAFT-Poly-
merisation an Silica-Nanopartikeln beobachtet werden kann. Als Losungsmittel wurde
dafiir anstatt Toluol Hexan eingesetzt. Wie zuvor bei den Messungen in Toluol konnte
eine Abnahme des c(INT")/c(P")-Verhaltnisses mit der Bestrahlungszeit beobachtet
werden. Deswegen wurde nach der oben beschriebenen Methode ¢(INT")/c(P")(t=0)
bestimmt und gegen die entsprechende, eingesetzte RAFT-Konzentration aufgetragen
(siehe Abbildung 5-9).

4

c(INT)/c(P’)

0 v T v T v
0 1 2 3

c(RAFT)/ (10° mol L)

Abbildung 5-9: ¢(INT")/c(P’)-Verhiltnis in Abhédngigkeit von der anfinglichen RAFT-Kon-
zentration wahrend der BA-Polymerisation (c(BA) = 1,4 mol L-1) in Toluol (schwarz) bzw.
Hexan (rot) bei -40 °C mit MMMP als Photoinitiator und Silica-Poly(BA)-1 als Ubertragungs-
agens.

Die daraus ermittelte Gleichgewichtskonstante betragt K.q = (420 = 20) mol L-! und ist
somit um den Faktor 3 kleiner als die in Toluol erhaltene Gleichgewichtskonstante.
Durch das Kollabieren der oberflachengebundenen Polymerketten liegt eine dichte Po-
lymerschicht auf der Oberflache vor, die schlecht von wachsenden Radikalen in der Lo-
sung durchdrungen werden kann. Dies ist der entscheidende Schritt fiir die untersuchte
RAFT-Polymerisation. Da zunichst alle RAFT-Agenzien oberflichengebunden sind,
kann nur durch die Addition eines in der Losung wachsenden Radikals, der degenera-
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tive Kettentransfer initiiert werden. Durch die entsprechende kleine Additionsge-
schwindigkeit ist die iliber das System gemittelte Gleichgewichtskonstante in Hexan
kleiner als in Toluol. AufRerdem neigen die polymerfunktionalisierten Partikel in Hexan
zur Aggregation, was makroskopisch an der Triibung der Suspension zu erkennen war.
Dadurch sind einige oberflichengebundene RAFT-Agenzien nicht mehr fiir Makroradi-
kale aus der Losung erreichbar. Die reale RAFT-Konzentration ist demnach kleiner als
angenommen, wodurch scheinbar kleinere Additionsgeschwindigkeitskoeffizienten er-
halten werden, die ebenfalls in einer kleineren Gleichgewichtskonstante resultieren.

5.2.3.3 Zeitaufgeloste ESR-Experimente

Bisher wurden ausschlief3lich Gleichgewichtskonstanten, jedoch nicht die individuellen
Geschwindigkeitskoeffizienten ki.q und kg ermittelt. Um dies zu ermdéglichen wurden
zeitabhdngige Radikalkonzentrationsverldufe der Intermediatspezies und des propa-
gierenden Radikals mit Hilfe der ESR-Spektroskopie fiir die RAFT-Polymerisation von
BA in Toluol unter Verwendung von Silica-Poly(BA)-1 als Ubertragungsagens aufge-
nommen. Die entsprechenden Magnetfeldpositionen, die dafiir verwendet wurden, sind
in Abbildung 5-6 durch Pfeile markiert. Fiir das propagierende Radikal wurde die ge-
zeigte Position gewahlt, da diese ausschliefilich dieser Radikalspezies zugeordnet wer-
den kann. Das Intermediatradikal liefert im ESR-Spektrum aufgrund fehlender Kopp-
lungspartner ein Singulett. Die Auswahl an méglichen Magnetfeldpositionen fiir die
Messung zeitabhangiger Radikalkonzentrationen ist dementsprechend begrenzt. Da
das Maximum des Singuletts mit dem Signal des propagierenden Radikals tiberlagert,
wurde das Minimum des Singuletts gewahlt. Es muss erwahnt werden, dass dieses Mi-
nimum mit dem Signal des langlebigen Radikals iiberlagert (siehe Abbildung 5-2). Es
ware also denkbar, dass der zeitliche Konzentrationsverlauf von INT durch die Kinetik
des stabilen Radikals, wie bereits in Abschnitt 3.2 fiir eine andere Radikalspezies beo-
bachtet werden konnte, verfilscht ist. Aufgrund dessen wurden die gemessenen SP-
PLP-ESR-Signale nicht wie iiblich direkt von der ESR-Mess-Software gemittelt, sondern
einzeln ausgewertet. Dabei konnte festgestellt werden, dass sich die Basisliniea an der
untersuchten Magnetfeldposition mit zunehmender Anzahl der Pulse tatsachlich stetig
in Richtung negativer Werte verschiebt. Dies kann auf die Zunahme der Konzentration
des stabilen Radikals mit jedem Puls zurtickgefiihrt werden. Im Vergleich zu der maxi-
mal erreichten Intensitat des INT’-Signals nach einem Puls betrédgt diese Verschiebung
der Basislinie pro Puls jedoch weniger als 0,5 % fiir beide gemessenen Konzentratio-
nen, sodass kein grofder Einfluss auf ein einzelnes SP-PLP-ESR-Signal erwartet wird.
Um ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis zu erreichen, werden jedoch im Allgemeinen
mehrere Konzentrations-Zeit-Verlaufe gemittelt. Um einen Fehler durch die Summie-
rung der Basislinienverschiebung iiber mehrere Pulse zu verhindern, wurde zunachst

a Der Wert der Basislinie wurde durch Mittelung der Intensitdten, die vor Anwendung des La-
serpulses gemessen wurden - d.h. im Zeitraum bis ¢t = 0 - berechnet.
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von jedem gemessenen SP-PLP-ESR-Signal die Basislinie subtrahiert, bevor die Mitte-
lung der gemessenen SP-PLP-ESR-Signale erfolgte. Insgesamt wurden jeweils 30 INT -
und P’-Konzentrations-Zeit-Verlaufe gemessen und gemittelt. Die absoluten Radikal-
konzentrationen wurden durch die in Abschnitt 7.2.5.3 beschriebene Methode erhal-
ten. Abbildung 5-10 zeigt die durch SP-PLP-ESR-RAFT erhaltenen Konzentrations-
Zeit-Verlaufe fiir zwei verschiedene RAFT-Konzentrationen. Dabei ist zu erkennen, dass
mit sinkender RAFT-Konzentration wie erwartet c(P") zunimmt und ¢(INT") abnimmt.
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Abbildung 5-10: Konzentrations-Zeit-Verldufe des propagierenden und des Intermediatra-
dikals, die mittels ESR-Spektroskopie in einer einzelpulsinitiierten Polymerisation von BA
(1,4 mol L-1 in Toluol) bei -40 °C mit Silica-Poly(BA)-1 als Ubertragungsagens und MMMP
als Initiator (c=1,6-10-2mol L-1). Es wurden RAFT-Konzentrationen von c(RAFT)=
1,25 - 10-3 mol L-1 (grau) und 2,54+ 10-* mol L-! (rot) verwendet.
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Die experimentellen Daten wurden durch das kinetische Modell, das zusammen mit den
literaturbekannten Koeffizienten in Kapitel B des Anhangs zu finden ist, angepasst. Fol-
gende Voraussetzungen wurden dem Modell zugrunde gelegt:

e Die Kreuzterminierung zwischen einem Intermediatradikal und einer wachsen-
den Kette wurde vernachldssigt, da bekannt ist, dass diese fiir Trithiocarbonate
eine untergeordnete Rolle spielt.

o Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Propagation,*® der Terminierung>3 so-
wie der Addition und Fragmentierung im RAFT-Hauptgleichgewicht!13 in Lo-
sung sind literaturbekannt.

e Fir den  Geschwindigkeitskoeffizienten der  Initilerung  wurde
ki=10 k,=2.27 - 104 L mol-! s-1 110 agngenommen.

e Der Geschwindigkeitskoeffizient der Propagation an der Oberfl4dche unterschei-
det sich nicht von dem in Losung, wie in Abschnitt 4.4 gezeigt werden konnte.

o Der Geschwindigkeitskoeffizient der Reinitiierung krein ist identisch mit kp, da
die R-Gruppe ein Poly(BA)-Makroradikal darstellt.

e Aus dem gleichen Grund unterscheiden sich die kinetischen Koeffizienten der
Addition fiir das Vor- und Hauptgleichgewicht in den Reaktionsrdaumenz , Lo-
sung + Oberflache” bzw. ,Oberflache” nicht.

e Die Fragmentierung lauft in allen Reaktionsraumen mit dem gleichen Wert fiir
kB ab.

e Die Additionsreaktionen unterscheiden sich in allen drei Reaktionsraumen, wo-
bei die Geschwindigkeitskoeffizienten der Addition in den Reaktionsraumen
»Losung + Oberflache” (kago0) und ,Oberflache” (kaq00) unbekannt sind.

e Aus Abschnitt 4.3 ist bekannt, dass die Terminierung zweier oberflaichengebun-
dener Radikale reaktionsdiffusionskontrolliert ablauft und somit keine Ketten-
langenabhangigkeit zeigt. Der exakte Wert des entsprechenden Geschwindig-
keitskoeffizienten koo ist jedoch unbekannt.b

a Einfachheitshalber werden drei Reaktionsrdume (,L6sung”, ,Losung + Oberflache®, ,Oberfla-
che) fiir die stattfindenden Reaktionen zwischen Reaktionspartnern in Losung, zwischen denen
in Losung und an der Oberflache bzw. zwischen denen an der Oberflache definiert.

b Mittels der SP-PLP-ESR-Spektroskopie hatte ein scheinbarer Wert fiir koo wie in Abschnitt 4.3
bestimmt werden kénnen. Der reale Wert ist jedoch wie bereits diskutiert von der Partikelgréfie
und der Polymerschichtdicke abhédngig. Beide Parameter sind sowohl fiir eine oberflacheniniti-
ierte Polymerisation mit einem oberflaichengebundenen Initiator als auch fiir eine RAFT-Poly-
merisation mit einem verankerten RAFT-Agens nicht bekannt und es ist davon auszugehen, dass
sich zumindest die Polymerschichtdicken fiir beide Systeme signifikant unterscheiden. Dadurch
ist es nicht moglich, einen Wert fiir koo fiir die RAFT-Polymerisation an der Oberflache durch
experimentelle Methoden zu ermitteln.

104



5.2 R-Gruppen-Ansatz

¢(INT) /(10 mol L)

¢(INT)/ (10 mol L")

e Esistdenkbar, dass die Terminierung zwischen einem oberflichengebundenen

Makroradikal und einer wachsenden Kette in Losung von der Kettenlange des
Radikals in Losung abhdngt, da kleinere Molekiile schneller durch die Lésung
und die Polymerschicht auf der Oberflache diffundieren kdnnen als grofiere. Da
jedoch keine exakte Beschreibung dieser Kettenldngenabhingigkeit bekannt
ist, wird ein kettenlangengemittelter Wert fiir den entsprechenden Geschwin-
digkeitskoeffizienten k1o mittels PREDICI®-Simulationen ermittelt.
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Abbildung 5-11: Vergleich der simulierten (rot) und experimentellen (+¢+) Konzentrations-
Zeit-Verlaufe fiir propagierende und Intermediatradikale wéhrend der BA-RAFT-Polymeri-
sation (1,4 mol L-1 in Toluol) bei -40 °C mit Silica-Poly(BA)-1 als RAFT-Agens (oben:
1,25 - 10-3 mol L1, unten 2,54 - 10-4 mol L-1) und MMMP (1,6 - 10-2 mol L-1) als Photoiniti-
ator.
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Tabelle 5-1: Geschwindigkeitskoeffizienten und primire Radikalkonzentration fiir zwei
RAFT-Polymerisationen von BA (1,4 mol L-1 in Toluol) bei -40 °C mit Silica-Poly(BA)-1 als
RAFT-Agens mit zwei verschiedenen RAFT-Konzentrationen und MMMP (cmi=
1,6 - 10-2 mol L-1) als Photoinitiator.

c(RAFT) /mol L-*  1,25-10-3 2,54 -10-*
¢} / mol L1 2,0-104 4,0-10-*
keoo /Lmol-1s1  82-105  8,2-105
keo / L mol-1 s-1 3,3-106  3,3-10¢
Kadg,00 / L mol-1 s-1 4,3 -104 5,0-104
kagro / L mol-1s-1 7,0- 104 7,5- 104

Durch die genannten Voraussetzungen reduzieren sich die unbekannten Gréfden auf
fiinf Parameter, die mit Hilfe von PREDICI® angepasst werden sollen: Kkaq o, Kad,00, KtLo
und k00 und cp.

Abbildung 5-11 zeigt, dass die experimentellen Daten - insbesondere die der Interme-
diatspezies - fiir beide RAFT-Konzentrationen bemerkenswert gut durch das genannte
Modell simuliert werden konnen. Die daraus erhaltenen Parameter sind in Tabelle 5-1
dargestellt. Zundchst ist festzuhalten, dass sich die ermittelten Werte fiir beide unter-
suchten RAFT-Konzentrationen sehr dhnlich sind, sodass davon ausgegangen werden
kann, dass das untersuchte RAFT-System gut durch diese Parameter beschrieben wer-
den kann. Die Werte fiir die Geschwindigkeitskoeffizienten der Addition, bei der min-
destens ein oberflichengebundenes Makromolekiil beteiligt ist, sind, wie bereits aus
den Ergebnissen der pseudostationdren ESR-Experimente vermutet, signifikant kleiner
als die der Addition, die zwischen zwei Molekillen in der Losung
(kagrL=3,16 - 106 L. mol-! s-1) stattfindet. Weiterhin ist zu erkennen, dass kaq00 kleiner
ist als kaqro. Dieses Resultat war zu erwarten, da die oberflichengebundenen Ketten
stark in ihrer Beweglichkeit eingeschrankt sind, wohingegen die Makromolekiile in L6-
sung flexibler sind. Thre Diffusionsgeschwindigkeit wird jedoch bei der Bewegung
durch die dichte Polymerhiille stark verringert, woraus ein signifikant kleinerer Wert
flr kagro als fir kagu. resultiert. Auch fiir die Terminierungsreaktion sind die gleichen
Tendenzen hinsichtlich der Geschwindigkeitskoeffizienten zu erkennen. Mit zuneh-
mender Anzahl beteiligter Silica-immobilisierter Makroradikale nimmt der Geschwin-
digkeitskoeffizient der Terminierung ab. Dieses Resultat ist in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen aus Abschnitt 4.3, dass die Terminierung an Oberflachen im Gegensatz
zu der in Losung reaktionsdiffusionskontrolliert ablauft.

Ein quantitativer Vergleich der erhaltenen Ergebnisse aus den pseudostationdren und
den zeitaufgeldsten ESR-Experimenten gestaltet sich schwierig, da sich der Geschwin-
digkeitskoeffizient der Addition fiir das untersuchte System aus drei verschiedenen
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5.3 Z-Gruppen-Ansatz

Werten zusammensetzt. Wie der Gesamtgeschwindigkeitskoeffizient von den einzel-
nen Koeffizienten abhéngt, ist nicht bekannt, sodass fiir die zeitaufgeldsten Experi-
mente keine Gleichgewichtskonstante bestimmt werden kann. Qualitativ ist jedoch
durch beide Untersuchungsmethoden bewiesen worden, dass die Additionsgeschwin-
digkeit eines Makroradikals an ein RAFT-Molekiil wihrend einer RAFT-Polymerisation
unter Beteiligung oberflichengebundener Makromolekiile signifikant kleiner ist als die
in homogenem Medium.

5.3 Z-Gruppen-Ansatz

5.3.1 Das oberflaichengebundene RAFT-Agens

In diesem Kapitel werden kinetische Untersuchungen einer RAFT-Polymerisation iiber
den Z-Gruppen-Ansatz vorgestellt. Daftir wurde das RAFT-Agens Benzyl(3-(trime-
thoxysilyl)propyl)trithiocarbonat (BT3PT) verwendet, das nach einer literaturbekann-
ten Methode in einer Eintopf-Reaktion synthetisiert wurde (siehe Schema 5-4).37

NaOMe .
(MeO)3Si~_~_-SH + Cs; + Br/\© (MeO}3S|\/\/SYS\/©

MeOH, RT
S

Schema 5-4: Synthese von BT3PT.

Die Immobilisierung des RAFT-Agens erfolgte mit Hilfe der gleichen Methode wie die
von DMPTS und PTPT. Das RAFT-Agens dhnelt wiederum BPT und PTPT mit dem ein-
zigen Unterschied, dass in diesem Fall die Z-Gruppe iiber eine Silangruppe zur Veran-
kerung auf der Oberflache verfiigt. Aus diesem Grund ist eine gute Vergleichbarkeit der
kinetischen Koeffizienten sowohl mit Literaturwerten fiir die homogene RAFT-Poly-
merisation mit BPT als auch mit den in Kapitel 5.2 gezeigten Ergebnissen fiir immobili-
siertes PTPT gegeben.

5.3.2 ESR-Experimente mit BT3PT-funktionalisierten Silica-Partikeln

Die quasistationdren ESR-Experimente wurden wie zuvor mit BA als Monomer in To-
luol und MMMP als Photoinitiator durchgefiihrt. Als Ubertragungsagens wurden
BT3PT-funktionalisierte Silica-Partikel eingesetzt. Wie bei der Verwendung von PTPT-
funktionalisierten Silica-Partikeln trat bei der Messung der ESR-Spektren ein stabiles
Radikal auf, sodass die Spektren nach der in Abschnitt 5.2.2 beschriebenen Methode
korrigiert wurden. Abbildung 5-12 zeigt ein Beispiel fiir ein dadurch erhaltenes korri-
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giertes ESR-Spektrum (schwarz) und die entsprechende Anpassung durch die simulier-
ten Spektren von P und INT (rot). Durch die lineare Regression einer Auftragung von
c(INT")/c(P") gegen die RAFT-Konzentration wurde fiir dieses System eine Gleichge-
wichtskonstante von Keq = (35 = 1) mol L-! erhalten. Sie ist somit um eine Gréf3enord-
nung kleiner als der entsprechende Wert fiir den R-Gruppen-Ansatz mit PTPT-funktio-
nalisierten Partikeln. Da sich alle RAFT-Gruppen iliber den gesamten Zeitraum der
RAFT-Polymerisation in unmittelbarer Nahe zur Silica-Oberfldche befinden, sind diese
schwer fiir die wachsenden Ketten, die sich ausschliefdlich in Losung befinden, erreich-
bar. Der zur Addition an das RAFT-Agens notige Teilschritt der Diffusion wachsender
Ketten zur Silica-Oberfliche wird mit zunehmender Anzahl oberflichengebundener
Makromolekiile schwieriger, da die RAFT-Gruppen durch die Polymerhiille eine star-
kere Abschirmung erfahren. Der daraus resultierende kleinere Wert fiir kaq fithrt somit
zu einer ebenfalls kleineren Gleichgewichtskonstanten.

|2OGI

Abbildung 5-12: Korrigiertes ESR-Spektrum einer RAFT-Polymerisation bei -40 °C in einem
System bestehend aus BA (c¢(BA)=1,4molL-1), Toluol, MMMP (c(MMMP)=
1,6 -102mol L-1) und BT3PT-funktionalisierten Silica-Partikeln als RAFT-Agens
(c(RAFT) =8,4 - 10-3 mol L-1) (schwarz) und aus der Addition der angepassten, simulierten
Spektren des BA-Radikals und des INT-Radikals erhaltenes Spektrum (rot).
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Abbildung 5-13: ¢(INT")/c(P’)-Verhiltnis in Abhdngigkeit von der RAFT-Konzentration
wahrend der BA-Polymerisation (c(BA) =1,4 mol L-! in Toluol) bei -40 °C mit MMMP als
Photoinitiator und BT3PT-funktionalisierten Silica-Partikeln als Ubertragungsagens.

Es ist zu erwarten, dass die Additionsgeschwindigkeit an ein RAFT-Agens ebenfalls
durch die Schichtdicke der Polymerhiille beeinflusst wird, da die Zeit, die eine wach-
sende Kette fiir die Diffusion zur RAFT-Gruppe an der Oberflache bendtigt, mit zuneh-
mender Dicke steigt.

Aus diesem Grund sollte weiterhin die Kinetik der RAFT-Polymerisation unter Verwen-
dung von RAFT-Agenzien, die tiber ihre Z-Gruppe auf der Oberfldche fixiert sind und
eine makromolekulare R-Gruppe besitzen, untersucht werden. Um ein solches RAFT-
Agens zu erhalten, wurden die BT3PT-funktionalisierten Silica-Partikel als Ubertra-
gungsagens in einer RAFT-Polymerisation von BA eingesetzt (siehe Schema 5-5).
Dadurch bleibt die Z-Gruppe unverandert und als R-Gruppe entsteht ein Poly(BA)-Mak-
romolekiil.
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Schema 5-5: Polymerisation von BA an BT3PT-funktionalisierten Silica-Partikeln bei 60 °C.
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Abbildung 5-14: Thermogravimetrische Analyse (oben) und entsprechende erste Ableitung
(unten) von BT3PT-funktionalisierten Silica-Partikeln (schwarz) und Silica-Poly(BA)-2
(rot).
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W'IogM

10° 10° 10°
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Abbildung 5-15: Molmassenverteilung, die bei der Polymerisation von BA
(c(BA) = 1,4 mol L-1) in Toluol mit Silica-BT3PT und BT3PT als RAFT-Agenzien sowie AIBN
als Initiator fiir Polymer an der Oberfldche mittels UV-Detektion bei einer Wellenldnge von
310 nm erhalten wurde.

Mittels TGA wurde kontrolliert, ob die Funktionalisierung der Silica-Partikel erfolgreich
war. Es wurde durch mehrmaliges Waschen der Partikel vor der TGA-Analyse sicher-
gestellt, dass ausschliefllich oberflichengebundenes organisches Material untersucht
wurde. Abbildung 5-14 zeigt, dass die Massenabnahme der BT3PT-funktionalisierten
Silica-Partikel kleiner war, als die des nach der RAFT-Polymerisation erhaltenen Silica-
Poly(BA)-Hybridmaterials (Silica-Poly(BA)-2), sodass davon ausgegangen werden
kann, dass oberflichengebundene Polymerketten vorliegen. Die Massenabnahme der
BA-funktionalisierten Partikel verlduft {iber zwei ineinander tibergehende Stufen. Vor-
herige Untersuchungen zeigten, dass tiber den Z-Gruppen-Ansatz keine grofien Bela-
dungsdichten von Oberflachen mit Polymer erreicht werden kénnen.3® Aufgrund des-
sen und des Vergleichs der ersten Ableitungen der TG-Analysen von Silica-BT3PT und
Silica-Poly(BA)-2 wird vermutet, dass die erste Stufe der TGA von Silica-Poly(BA)-2 aus
der Zersetzung oberflichengebundener RAFT-Agenzien ohne makromolekulare R-
Gruppe resultiert. Die zweite Stufe wiirde dementsprechend der Zersetzung von ober-
flachenverankertem Poly(BA) zugeordnet werden kénnen. Auch die GPC-Analyse des
oberflaichengebundenen Polymers mittels UV-Detektion zeigt, dass an einen grofden
Teil der RAFT-Agenzien nur Oligomere mit ca. fiinf Monomereinheiten gebunden sind.
Andere RAFT-Molekiile besitzen wiederum eine Kettenldnge von ca. 20 bis 30. (siehe
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Abbildung 5-15), sodass das Ziel erreicht worden ist, Makromolekiile als R-Gruppen der
oberflichengebundenen RAFT-Agenzien einzufiihren.

Die erhaltenen Partikel wurden analog zu den vorherigen quasistationaren ESR-Expe-
rimenten zur Untersuchung der Kinetik der RAFT-Polymerisation an der Oberflache
eingesetzt. Die Auswertung der erhaltenen ESR-Spektren erfolgte entsprechend der in
Abschnitt 5.2.2 beschriebenen Methode. Dadurch resultiert der in Abbildung 5-16 ge-
zeigte lineare Zusammenhang zwischen dem c(INT")/c(P")-Verhéltnis und der einge-
setzten RAFT-Konzentration. Die daraus ermittelte Gleichgewichtskonstante betragt
Keq= (12 £2) L mol-1. Dieser Wert ist tatsachlich noch etwas kleiner als der Wert bei
der Verwendung von BT3PT-funktionalisierten Silica-Partikeln unter ansonsten glei-
chen Bedingungen. Dieses Resultat spricht dafiir, dass die langeren Makromolekiile an
der Oberfldche die oberflaichennahen Trithiocarbonatgruppen abschirmen und die Dif-
fusion wachsender Ketten von der Losung zur Oberflache nur eingeschrankt zulassen.
Dadurch ist der Additionsgeschwindigkeitskoeffizient im Vergleich zu dem unter Ver-
wendung von BT3PT-funktionalisierten Silica-Partikeln zuséatzlich verringert. Dieses
Resultat ist im Einklang mit durch Simulationen erhaltenen Ergebnissen fiir Z-RAFT-
Sternpolymerisationen.212-215 Dabei nimmt die Abschirmung der RAFT-Gruppe eben-
falls mit zunehmender Kettenldnge der Arme zu.
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Abbildung 5-16: ¢(INT")/c(P")-Verhiltnis in Abhingigkeit von der RAFT-Konzentration
wiéhrend der BA-Polymerisation (c(BA) =1,4 mol L-! in Toluol) bei -40 °C mit MMMP als
Photoinitiator und Silica-Poly(BA)-2 als Ubertragungsagens.
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Ein direkter Vergleich der hier erhaltenen Gleichgewichtskonstante mit dem fiir den R-
Gruppen-Ansatz ermittelten Wert unter Verwendung von Silica-Poly(BA)-1 ist schwie-
rig, da beim R-Gruppen-Ansatz drei verschiedene Hauptgleichgewichte vorliegen, fiir
die durch quasistationdre ESR-Experimente eine gemittelte Gleichgewichtskonstante
erhalten wurde. Da beim Z-Gruppen-Ansatz ausschliefdlich die Addition eines wachsen-
den Radikals an die oberflichengebundene RAFT-Gruppe stattfindet, sollte der Ver-
gleich mit dem R-Gruppen-Ansatz auch mit dem Hauptgleichgewicht zwischen einem
oberflaichengebundenen Makromolekiil und einer Polymerkette in Losung erfolgen.
Eine entsprechende Gleichgewichtskonstante Keq10 kann iiber das Verhaltnis von kaqLo,
die durch zeitaufgeldste ESR-Experimente in Kombination mit PREDICI®-Simulationen
ermittelt wurde, zu kg zZu Keqo = 450 L mol-! abgeschatzt werden. Der Wert ist um ca.
eine Grofienordnung grofier als der flir den Z-Gruppen-Ansatz ermittelte Wert. Es ist
somit von entscheidender Bedeutung fiir die Kinetik des RAFT-Gleichgewichts, ob sich
das RAFT-Agens in unmittelbarer Nahe zum Partikel oder am duf3eren Kettenende ei-
nes oberflichengebundenen Makromolekiils befindet. Dieses Ergebnis geht einher mit
vorherigen Resultaten von Simulationen der Z- und R-RAFT-Sternpolymerisation.212
Dabei wurde eine geringere Abschirmung fiir reaktive Zentren, die sich am duferen
Kettenende befinden, als fiir die, die in unmittelbarer Nahe zum Kern des Sterns vorlie-
gen, gefunden.

5.4 Fazit

Dem Wissen des Autors nach wurden in diesem Kapitel die ersten experimentellen Un-
tersuchungen hinsichtlich individueller Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die RAFT-
Gleichgewichte von RAFT-Polymerisationen an Oberflachen vorgestellt. Es konnte ge-
zeigt werden, dass sowohl quasistationdre als auch zeitaufgeloste ESR-Experimente in
Kombination mit PREDICI®-Simulationen zur Ermittlung kinetischer Koeffizienten von
RAFT-Polymerisationen an Oberflachen verwendet werden kdnnen. In Tabelle 5-2 sind
die Ergebnisse der pseudostationdren ESR-Messungen fiir die verschiedenen Polymeri-
sationsansatze zusammengefasst.

Beim Vergleich der Werte miteinander kann festgestellt werden, dass fiir den Z-Grup-
pen-Ansatz signifikant kleinere Werte fiir K.q erhalten werden als fiir den R-Gruppen-
Ansatz unter dhnlichen Bedingungen. Es muss dabei beriicksichtigt werden, dass Kq fiir
den R-Gruppen-Ansatz einen kombinierten Wert aus drei verschiedenen Gleichgewich-
ten darstellt. Nichtsdestotrotz konnte durch den Vergleich von Keq10 aus SP-PLP-ESR-
RAFT-Experimenten bei Verwendung von Silica-Poly(BA)-1 als Ubertragungsagens mit
Keq beim Z-Gruppen-Ansatz gezeigt werden, dass sich die beiden Werte um eine Gro-
Renordnung unterscheiden. Dieser Unterschied resultiert aus verschiedenen Addi-
tionsgeschwindigkeitskoeffizienten. Bei RAFT-Polymerisationen an der Oberflache
lauft die Additionsreaktion diffusionskontrolliert ab. Dabei ist entscheidend, wie stark
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das reaktive Zentrum des an der Oberfliche befindlichen Reaktionspartners abge-
schirmt ist. Die Abschirmung ist grof3er, wenn sich das reaktive Zentrum wie beim Z-
Gruppen-Ansatz in unmittelbarer Nahe zur Oberflache befindet, als wenn es sich am
dufleren Kettenende eines oberflichengebundenen Makromolekiils wie beim R-Grup-
pen-Ansatz befindet. Die Abschirmung der Trithiocarbonatgruppe beim Z-Gruppen-An-
satz kann durch die Funktionalisierung mit Makromolekiilen noch verstarkt werden.
Andernfalls miisste K.q bei Verwendung von BT3PT-funktionalisierten Silica-Partikeln
aufgrund des Zusammenspiels der Koeffizienten fiir Vor- und Hauptgleichgewicht klei-
ner sein als Keq(Silica-Poly(BA)-2).

Tabelle 5-2: Vergleich der durch pseudostationdre ESR-Experimente erhaltenen Gleichge-
wichtskonstanten fiir BA-Polymerisationen unter Verwendung verschiedener oberflachen-
gebundener RAFT-Agenzien.

Losungsmittel Keq /L mol-!

PTPT-funktionalisierte Silica-Partikel Toluol 470 £ 40
Silica-Poly(BA)-1 Toluol 1290 £ 50
Silica-Poly(BA)-1 Hexan 420+ 20
BT3PT-funktionalisierte Silica-Partikel Toluol 351
Silica-Poly(BA)-2 Toluol 122

Aus den Ergebnissen von Abschnitt 5.2 geht jedoch auch hervor, dass die gemittelte Ad-
ditionsgeschwindigkeit beim R-Gruppen-Ansatz im Vergleich zu einer entsprechenden
RAFT-Polymerisation in homogenem Medium signifikant herabgesetzt ist. Dabei
konnte mittels zeitaufgeloster ESR-Spektroskopie in Kombination mit PREDICI®-Simu-
lationen gezeigt werden, dass der Wert von k.q mit zunehmender Anzahl beteiligter
oberflaichengebundener Makromolekiile abnimmt (KaqrL > Kadro > Kad,00). Dieses Ergeb-
nis geht mit vorherigen Untersuchungen der Kinetik der Terminierung oberflachenge-
bundener Makroradikale einher. Aufgrund ihrer Fixierung an der Oberflache ist die
Translations- und Segmentdiffusion der verankerten Makromolekiile stark einge-
schrankt. Zusatzlich werden ihre reaktiven Zentren durch die sie umgebende Polymer-
hiille abgeschirmt, sodass sie auch fiir makromolekulare Reaktionspartner in Losung
schlecht erreichbar sind. Daraus resultiert der im Vergleich zu ka.q .. ebenfalls kleinere
Wert fiir kaqLo.

Eine weitere Absenkung von k.q erfolgt, wenn ein schlechtes Losungsmittel fiir
Poly(BA) (z.B. Hexan) wahrend der Polymerisation verwendet wird. In diesem Fall kol-
labieren die oberflaichengebundenen Makromolekiile, sodass die sich in der Polymer-
hiille befindenden reaktiven Zentren eine noch stiarkere Abschirmung erfahren als in
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einem besseren Losungsmittel. Dadurch wird zusatzlich auch die Beweglichkeit der im-
mobilisierten Polymerketten eingeschrankt.
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6 Schlussbemerkungen und Ausblick

In dieser Arbeit wurden erfolgreich umfangreiche kinetische Untersuchungen der ober-
flacheninitiierten radikalischen Polymerisationen von Silica-Nanopartikeln durchge-
fiihrt. Diese umfassen die Analyse der Propagations- und Terminierungskinetik der
konventionellen radikalischen Polymerisation sowie die der kinetischen Koeffizienten
der RAFT-Polymerisation an Oberflachen. Dass die Bestimmung der genannten kineti-
schen Parameter iberhaupt moglich war, ist grundlegend auf den Einsatz hochmoder-
ner Techniken wie SP-PLP-ESR(-RAFT) und PLP-SEC in Kombination mit PREDICI®-Si-
mulationen sowie die gezielte Anpassung der verwendeten Polymerisationssysteme
zurlickzufiihren.

Die Entwicklung des neuen oberflichengebundenen Photoinitiators DMPTS brachte
viele Vorteile mit sich. Aufgrund seiner hoheren Quantenausbeute im Vergleich zu der
von zuvor verwendeten verankerten Azoinitiatoren wurden nur kleine Konzentratio-
nen der funktionalisierten Silica-Partikel benétigt. Dies ist entscheidend fiir die kor-
rekte Temperatureinstellung in der untersuchten Probe, da eine ausreichende Abfiih-
rung der Reaktionswarme, die wahrend der radikalischen Polymerisation entsteht, bei
Verwendung hoher Partikel-Konzentrationen aufgrund eingeschrankter Konvektion
vermutlich nicht gewdahrleistet ist. Ein weiterer Vorteil von DMPTS ist, dass der Zerfall
in den analysierten Temperaturbereichen ausschliefdlich photochemisch erfolgt, sodass
die Temperaturabhingigkeit der kinetischen Parameter zuginglich war. Obwohl
DMPTS nur iiber eine Seite kovalent auf die Silica-Partikel gebunden wurde und somit
nach dem Initiatorzerfall ein Radikalfragment in Losung vorlag, ermoéglichte sein be-
sonderes Initiierungsverhalten - namlich, dass die Polymerisation hauptsachlich durch
das oberflichengebundene Radikalfragment gestartet wird —, das kinetische Verhalten
oberflaichengebundener Makroradikale wahrend der oberflacheninitiierten konventio-
nellen radikalischen Polymerisation detailliert zu untersuchen.

Die Terminierungskinetik oberflaichengebundener Makroradikale wurde erstmals mit
Hilfe der SP-PLP-ESR-Methode analysiert. Sie erlaubt die quantitative Bestimmung von
ki, wohingegen zuvor nur qualitative Aussagen liber die Terminierungskinetik wahrend
der radikalischen grafting-from-Polymerisation moéglich waren.!* Die erhaltenen k-
Werte, die ausschlief3lich der Terminierung oberflachengebundener Makroradikale zu-
geordnet werden konnte, waren signifikant kleiner als die, die in fritheren Untersu-
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6 Schlussbemerkungen und Ausblick

chungens?? fiir entsprechende homogene Polymerisationssysteme erhalten wurden. Au-
Berdem zeigten sie keine Kettenlangenabhangigkeit. Zusammen mit der Tatsache, dass
temperaturabhingige Experimente eine Aktivierungsenergie ergaben, die in Uberein-
stimmung mit der Aktivierungsenergie von k, ist,183 lassen diese Resultate auf eine re-
aktionsdiffusionskontrollierte Terminierungsreaktion zwischen zwei verankerten
Makroradikalen schlief3en.

Im Gegensatz dazu ergab die Untersuchung der Propagationskinetik an der Oberfldache
mittels der PLP-SEC-Methode kp-Werte, die gut mit Literaturwerten fiir die entspre-
chende homogene Polymerisation49.161 {ibereinstimmen. Dieses Resultat bestitigt
frithere Erkenntnisse von Prucker und Riihe,* dass die Oberflachenverankerung der
Makroradikale keinen signifikanten Einfluss auf die Propagationskinetik hat.

Wie bei der Terminierungsreaktion der oberfldcheninitiierten konventionellen radika-
lischen Polymerisation konnten ebenfalls Einfliisse der Oberflichenverankerung des
RAFT-Agens auf die Kinetik der RAFT-Polymerisation an Oberflachen beobachtet wer-
den. Mittels stationdrer ESR-Spektroskopie und SP-PLP-ESR-RAFT in Kombination mit
PREDICI®-Simulationen wurden im Vergleich zu den Werten einer entsprechenden ho-
mogenen Polymerisation signifikant kleinere Werte fiir K.q bzw. k.q gefunden, wenn
oberflichengebundene Makromolekiile an der Additionsreaktion einer wachsenden
Kette an ein RAFT-Agens beteiligt waren.

Die zuvor erwdhnten Ergebnisse fiir die Terminierungskinetik der konventionellen ra-
dikalischen Polymerisation und die Kinetik der Additionsreaktion eines Makroradikals
an ein Ubertragungsagens wihrend der RAFT-Polymerisation an der Oberfliche deu-
ten darauf hin, dass die Absenkung der Diffusionsgeschwindigkeit der Reaktions-
partner aufgrund der Oberflichenverankerung die Kinetik oberflacheninitiierter radi-
kalischer Polymerisationen entscheidend beeinflusst. Die resultierende Diffusionsge-
schwindigkeit hdangt dabei von verschiedenen Faktoren ab, die im Folgenden anhand
der gefundenen Ergebnisse naher erlautert werden sollen.

Wahrend der RAFT-Polymerisation iiber den R-Gruppen-Ansatz konnten mittels der
SP-PLP-ESR-RAFT-Methode deutliche Unterschiede zwischen den Werten fiir kag,.L,
kadaro und kag oo ermittelt werden. Dabei nahm der Geschwindigkeitskoeffizient der Ad-
dition mit zunehmender Anzahl beteiligter Makromolekiile ab. Dies ist zunachst ein ein-
deutiger Hinweis darauf, dass diese Reaktion diffusionskontrolliert ablauft, sobald min-
destens ein Makromolekiil an der Reaktion teilnimmt. Aufgrund der Fixierung auf den
Silica-Nanopartikeln wird die Translationsdiffusion der betroffenen Makromolekiile
unterdriickt. Auch die Segmentdiffusion ist beschrankt, da sich nur ein Kettenende be-
wegen kann. Die gezeigten Untersuchungen der Terminierung oberflachenverankerter
Makroradikale suggerieren, dass Reaktionen, bei denen zwei oberflichengebundene
Makromolekiile beteiligt sind, dadurch reaktionsdiffusionskontrolliert ablaufen. Es ist
denkbar, dass das gleiche auch auf die Addition eines verankerten Makroradikals an
eine immobilisierte RAFT-Gruppe zutrifft.
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Der etwas hohere Wert fiir kaq.0 im Vergleich zu kaq00 ist auf das hohere Mafi an Beweg-
lichkeit und daraus resultierender grofierer Diffusionsgeschwindigkeit des beteiligten
Makromolekiils in Losung zurtickzufiithren. Nichtsdestotrotz wird die entsprechende
Diffusionsgeschwindigkeit kleiner, wenn sich dieses ,freie“ Makromolekiil in der Poly-
merschicht auf den Silica-Partikeln befindet, in der die Viskositat lokal erhoht ist. Je tie-
fer das Makromolekiil in die Polymerschicht bis zum Erreichen eines Reaktionspartners
eindringen muss, desto unwahrscheinlicher wird es, dass eine Reaktion stattfindet. Die-
ser Effekt geht mit der Abschirmung des aktiven Zentrums eines oberflaichenveranker-
ten Makromolekiils durch die umgebende Polymerschicht einher. In dieser Arbeit
konnten zunéachst durch den Vergleich des R- und des Z-Gruppen-Ansatzes Hinweise
fiir das beschriebene Phdnomen gefunden werden. Befand sich die RAFT-Gruppe am
dufieren Kettenende des oberflichenverankerten Makromolekiils (R-Gruppen-Ansatz),
wurden um zwei Grofienordnungen hohere Werte fiir K.q erhalten als wenn sie iiber
den gesamten Zeitraum der Polymerisation in unmittelbarer Nahe zur Partikeloberfla-
che tlber ihre Z-Gruppe fixiert (Z-Gruppen-Ansatz) vorlag. Selbstverstdndlich ist ein
Grund dafiir, dass beim R-Gruppen-Ansatz das RAFT-Agens nicht iiber den gesamten
Zeitraum auf der Oberflache fixiert ist und die Reaktionen des RAFT-Gleichgewichtes
somit auch zwischen Makromolekiilen in Losung stattfinden. Nichtsdestotrotz konnte
ein Vergleich von K.q des Z-Gruppen-Ansatzes mit KeqLo = Kaqr0/kg des R-Gruppen-An-
satzes - in beiden Fallen wird die Additionsreaktion eines Makromolekiils in Losung an
ein aktives Zentrum an der Oberfldche untersucht - zeigen, dass eine zunehmende Ab-
schirmung des aktiven Zentrums zur Abnahme der ermittelten Gleichgewichtskon-
stante fiihrt. Eine grofdere Abschirmung der RAFT-Gruppe beim Z-Gruppen-Ansatz
konnte weiterhin durch die Vergréfierung der umgebenden Polymerschicht durch Ver-
wendung einer makromolekularen anstatt einer niedermolekularen R-Gruppe beo-
bachtet werden.

Die Abschirmung eines aktiven Zentrums an der Oberflache hdngt vermutlich auch
stark von der Konformation der oberflachengebundenen Makroradikale ab. Besonders
im Fall, dass sich das aktive Zentrum am duferen Ende der verankerten Polymerkette
befindet, ist der Effekt leicht begreiflich. Liegen die Makromolekiile als ausgestreckte
Biirsten auf der Oberflache vor, so ragen die aktiven Zentren in die sie umgebende Po-
lymerisationslosung und sind leicht zuganglich fiir Reaktionspartner in Losung. Im Ge-
gensatz dazu erfahrt das Reaktionszentrum eine grofiere Abschirmung, wenn die im-
mobilisierten Polymerketten in geknduelter Form auftreten. Einen entscheidenden Ein-
fluss auf die Konformation hat die Beladungsdichte der wachsenden Makromolekiile,
die je nach verwendeter Polymerisationsart durch die Beladung mit dem Initiator bzw.
dem Ubertragungsagens angepasst werden kann. In dieser Arbeit wurden relativ hohe
Beladungsdichten verwendet, da die Silica-Partikel-Konzentrationen dadurch klein ge-
halten werden konnten und gleichzeitig eine hohe Konzentration der aktiven, oberfla-
chenverankerten Spezies vorlag. Es wird also erwartet, dass die gewonnenen Erkennt-
nisse vor allem fiir ausgestreckte Biirsten gelten. Es ist deshalb erstrebenswert, weitere
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6 Schlussbemerkungen und Ausblick

Experimente mit niedrigeren Beladungsdichten durchzufiihren, um das kinetische Ver-
halten auch fiir geknauelte, oberflichenverankerte Polymerketten untersuchen zu kon-
nen. Die Konformation kann weiterhin durch das verwendete Losungsmittel beein-
flusst werden. In einem fiir das Polymer schlechte Losungsmittel kollabieren die Poly-
merketten, wihrend sie in einem fiir sie guten Losungsmittel eher ausgestreckt vorlie-
gen. Erste Untersuchungen dazu wurden bereits in dieser Arbeit durchgefiihrt, indem
beim R-Gruppen-Ansatz der RAFT-Polymerisation von BA das Losungsmittel (LM) To-
luol (gutes LM) gegen Hexan (schlechtes LM) ausgetauscht wurde. Die dabei erhaltene
Gleichgewichtskonstante war im Fall des schlechten LM signifikant kleiner, was die Ver-
mutung der grofderen Abschirmung des reaktiven Zentrums durch immobilisierte Po-
lymerketten in geknduelter Form bestatigt. Es miissten jedoch weitere Untersuchungen
mit verschiedenen Losungsmitteln durchgefiihrt werden, um dieses Ergebnis verifizie-
ren zu konnen.

Abschliefiend soll darauf eingegangen werden, inwiefern die erhaltenen Resultate auf
andere Systeme anwendbar sind. Zunéachst ist dazu anzumerken, dass die gezeigten
quantitativen Ergebnisse bemerkenswert gut im Einklang mit den Beobachtungen
fritherer Untersuchungen der konventionellen radikalischen und der RAFT-Polymeri-
sation an Oberflichen sind. Wie bereits mehrfach erwiahnt, wurden im Jahr 1998 von
Prucker und Riihe Hinweise dafiir gefunden, dass die Terminierungsreaktion langsa-
mer ablauft, wenn oberflichengebundene Makroradikale beteiligt sind,* was in dieser
Arbeit erstmals durch quantitative Werte fiir k: bestatigt werden konnte. Weiterhin
konnte wie eingangs beschrieben in mehreren vorherigen Untersuchungen eine
schlechtere Kontrolle der RAFT-Polymerisation bei Verwendung oberflachenveranker-
ter RAFT-Agenzien verzeichnet werden.12133536 Auch daflir konnten in dieser Arbeit
durch die erstmalige Anwendung ESR-spektroskopischer Methoden zur Untersuchung
von RAFT-Polymerisationen unter Einsatz oberflichenverankerter Ubertragungsagen-
zien quantitative Beweise durch kleinere erhaltene Werte fiir k.q und Keq gefunden wer-
den. Es muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass die ermittelten kinetischen Ko-
effizienten quantitativ nur fiir die hier verwendeten Polymerisationssysteme gelten.
Wie bereits in Abschnitt 4.3 angedeutet wurde, unterscheiden sich die mikroskopi-
schen und makroskopischen Konzentrationen der oberflichengebundenen aktiven
Spezies signifikant. Die verankerten Reaktionspartner befinden sich ausschliefilich in
der Polymerhiille, die die Partikel umgibt, sodass ihre Konzentration in Partikelndhe
hoch ist wohingegen diese auféerhalb der Polymerhiille gegen null geht. Da die Unter-
suchung der Kinetik auf Geschwindigkeitsgesetzen beruht, bei denen neben den Ge-
schwindigkeitskoeffizienten auch die Konzentrationen der Reaktionspartner eine Rolle
spielen, ware zur Bestimmung der tatsdchlichen Koeffizienten oberflacheninitiierter
Polymerisationen das Wissen tiber die mikroskopische Konzentration notig. Diese Kon-
zentration hdngt von verschiedenen Parametern wie der Polymerschichtdicke, der Par-
tikelgrofie und der Anzahl der Partikel in einem gegebenen Volumen ab, sodass weitere
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Einblicke in die Kinetik oberflacheninitiierter Polymerisationen durch systematische
Messungen unter Verdnderung dieser Faktoren gewonnen werden kénnen.

Diese Arbeit zeigt, dass kinetische Koeffizienten von Polymerisationen an Oberflachen
zuverlassig durch Methoden wie SP-PLP-ESR(-RAFT) und PLP-SEC zugénglich sind.
Weitere Untersuchungen von verschiedensten Polymerisationssystemen konnen mit
ihrer Hilfe zu einem umfassenden Kinetischen Verstandnis von radikalischen Polymeri-
sationen an Oberflachen fithren, sodass schliefdlich Riickschliisse auf Zusammenhénge
zwischen Kinetik und makromolekularer Architektur der oberflaichengebundenen Po-
lymere moglich sind, die entscheidend fiir die gezielte Synthese von Hybridmaterialien
bestehend aus Nanopartikeln und verankertem Polymer sind.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Verwendete Chemikalien und Materialien

Sofern nicht anders angegeben, waren alle Chemikalien kommerziell erhéltlich (SIGMA-
ALDRICH, FLUKA, ACROS, MERCK, ABCR, ROTH) und wurden ohne weitere Aufarbeitung ver-
wendet.

7.1.1 Monomere

n-Dodecylmethacrylat (DMA, FLUKA, > 95 %, stabilisiert mit Hydrochinonmonomethyl-
ether(MEHQ)), Methylmethacrylat (MMA, ALDRICH, 99 %, stabilisiert mit MEHQ),
n-Butylmethacrylat (n-BMA, FLUKA, > 99,5 %, stabilisiert mit MEHQ) und n-Butylacrylat
(BA, FLUKA, 99,5 %, stabilisiert mit MEHQ) wurden durch sdulenchromatographische
Aufreinigung tiber inhibitor remover (ALDRICH) von Inhibitor befreit.

7.1.2 Initiatoren

Azobis(isobutyronitril) (AIBN)

NB(
-N
N
Zn
AIBN (M = 164,21 g mol-1, AKZ0 NOBEL, 98 %) wurde vor der Verwendung aus Diethyl-
ether umkristallisiert.
4,4'-Azobis(4-cyanovaleriansaure) (ABCA)

NC CN
HO OH
Y\XN'NX/W

0] o]

4,4'-Azobis(4-cyanovaleriansaure) (M = 280,28 g mol-!, FLUKA, > 99 %) wurde vor der
Verwendung bei Raumtemperatur unter vermindertem Druck getrocknet.
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4,4'-Az0bis(4-cyanopentanoylchlorid) (ABCC)

NC CN
Cl Cl
\’(\XN:NX/\’(

(0] O
ABCC wurde gemaf? einer Vorschrift von Boven et al.130 synthetisiert.

Unter Argonatmosphire wurde zu einer Losung von ABCA (3,00 g, 10,7 mmol, 1,0 Aq.)
in Toluol (30 mL) bei 0 °C Phosphorpentachlorid (6,00 g, 28,8 mmol, 2,7 Aq.) gegeben.
Danach wurde 10 min bei 0 °C und dann 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reak-
tionsmischung wurde in gekiihltes Hexan (200 mL) gegeben. Der entstandene Feststoff
wurde abfiltriert und unter vermindertem Druck getrocknet. Das Produkt konnte als
weifder Feststoff (762 mg, 2,40 mmol, 22 %) isoliert werden.

4,4’-Azobis(4-cyano-N-(3-(triethoxysilyl)-propyl)-valerianamid (ACTA)

' H NC CN H ‘
(Et0)38|\/\/NNN:NX/WN\/\/SMOEDS
o) o

ACTA wurde gemaf3 einer Synthesevorschrift von Hiibner!¢¢ dargestellt.

ABCC (762 mg, 2,40 mmol, 1,0 Aq.) wurde in Dichlormethan (20 mL) suspendiert.
3-Aminopropyltriethoxysilan (2,09 g, 2,2 mL, 6,62 mmo], 2,8 Aq.) wurde bei 0 °C dazu-
gegeben. Anschliefiend wurde 17 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslésung
wurde mit Wasser (3 x 20 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde iiber MgS0,4
getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt
konnte als weifSer Feststoff (1,37 g, 1,99 mmol, 83 %) isoliert werden.

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): & (ppm) = 0,59-0,67 (m, 4 H, 2 x CH2~CH,-CH,-Si), 1,22 (t,
J=7,0Hz, 18 H, 6 x CH3-CH,-0-Si), 1,55-1,76 (m, 10 H, 2 x CHz~CH>-CH,=Si, 2 x CN-
C-CHs), 2,10-2,55 (m, 8 H, 2 x CH,-CH,-C=0, 2 x CH,-CH,-C=0), 3,15-3,34 (m, 4 H,
2 x CH,-CH,-CH2-Si), 3,82 (q, ] = 7,0 Hz, 12 H, 6 x CHs~CH2-0-Si).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm) = 8,0 (CHo—CH,-CH2-Si), 18,5 (CH3-CH2-0-Si), 22,9
(CH,-CH,-CH,-Si), 24,0 (CN-C-CHs), 31,2 (CH,-CH,-C=0), 34,1 (CH,-CH,-C=0), 42,2
(C-CN), 58,7 (CH3-CH2-0-Si), 72,0 (CH,-CH,-CH,-Si), 118,1 (CN), 170,3 (CONH).

MS (ESI): m/z = 709,4 [M + Na]*, 687,5 [M + H]".
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7.1 Verwendete Chemikalien und Materialien

4,4'-Azobis(4-cyano-N-(3-(dimethylethoxysilyl)-propyl)-valerianamid (ACMA)

| H NC CN |
Si N N Si
N NN:NX/W oy

(0] 0]

ABCC (514 mg, 1,62 mmol, 1,0 Aq.) wurde in Dichlormethan (50 mL) suspendiert.
3-Aminopropyldimethylethoxysilan (519 mg, 3,22 mmol, 2,0 Aq.) und Triethylamin
(428 mg, 0,59 mL, 4,23 mmol, 2,6 Aq.) wurden bei 0 °C dazugegeben. Anschlieféend
wurde 15h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslosung wurde mit Wasser
(3 x 50 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde iiber MgS0, getrocknet. Das Lo-
sungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt konnte als weifder
Feststoff (0,81 g, 1,43 mmol, 88 %) isoliert werden.

1H-NMR (300 MHz, CDCls): &(ppm) = 0,10 (s, 12 H, 4 x Si-CHs), 0,53-0,64 (m, 4 H,
2 x CHy-CH,-CH2-Si), 1,13-1,32 (m, 6 H, 2 x CH3-CH,-0-Si), 1,45-1,80 (m, 10 H,
2 x CHy-CHo—CH2-Si, 2 x CN-C-CHs), 2,09-2,60 (m, 8 H, 2 x CH,-CH,-C=0, 2 x CH,-
CH,-C=0), 3,10-3,36 (m, 4 H, 2 x CH,-CH,-CH2-Si), 3,58-3,76 (m, 4 H, 2 x CH3-CH,—0-
Si).

2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon (DMPA)

Meo OMe O
(1

DMPA (M = 256,30 g mol-1, ALDRICH, 99 %) wurde ohne weitere Aufarbeitung verwen-
det.

2,2-Dimethoxy-2-phenyl-1-(2-(2-(trimethoxysilyl)ethyl)phenyl)ethan-1-on (DMPTS)

Meo OMe O
(1

MeO-Si.
MeO OMe

DMPTS wurde nach einer Vorschrift von Martinez et al.172 synthetisiert.

Zu einer Mischung von 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon (2,59 g, 10,1 mmol,
1,0 Aq.), Dichloro(p-cymen)ruthenium(Il)-Dimer (164 mg, 268 umol, 2,7 mol-%),
Triphenylphosphan (401 mg, 1,53 mmol, 15 mol-%) und Natriumformiat (274 mg,
4,03 mmol, 40 mol-%) in Toluol (trocken, 10 mL) wurde Trimethoxyvinylsilan (3,01 g,
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20,3 mmol, 2,0 Aq.) hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung wurde durch Einleiten von Ar-
gon entgast und unter Riithren fiir zwei Tage unter Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt wurde saulenchroma-
tographisch (Ethylacetat/Cyclohexan 4:21 — 3:7) gereinigt. Das Produkt (1,55 g,
3,83 mmol, 38 %) wurde als gelbes Ol erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CDCl3) & (ppm) = 0,87-0,96 (m, 2 H, Si-CHz), 2,46-2,54 (m, 2 H, Si-
CH.-CHa), 3,29 (s, 6 H, C(0-CHs)2), 3,53 (s, 9 H, Si(0-CHs)s), 7,04-7,12 (m, 1 H, Ar-H),
7,17-7,22 (m, 1 H, Ar-H), 7,27-7,37 (m, 4 H, 4 x Ar-H), 7,48-7,54 (m, 1 H, Ar-H), 7,57~
7,62 (m, 1 H, Ar-H).

MS (ESI, m/z): 427,2 [M + Na]*.

2-Methyl-4-(Methylthio)-2-morpholinopropiophenon (MMMP)

Der Photoinitiator MMMP (M = 279,40 g mol-1, ALDRICH, > 98 %) wurde ohne weitere
Aufarbeitung verwendet.

7.1.3 RAFT-Agenzien

Propyl-((trimethoxysilyl)ethyl-phenylmethyl)-trithiocarbonat (PTPT)

Si(OMe);
NS S\/G—ﬁ
il

S
PTPT wurde nach einer Vorschrift von Rotzoll*6 synthetisiert.

Zu einer Lésung von Natriummethanolat (2,70 g, 6,91 mmol, 50,0 mmo], 1,0 Ag.) in Me-
thanol (30 mL) wurde unter Argon-Atmosphédre 1-Propanthiol (3,16g, 4,5 mL,
50,0 mmol, 1,0 Aq.) unter Riihren tropfenweise hinzugegeben. Nach 2 h Rithren wurde
Kohlenstoffdisulfid (5,08 g, 4,01 mL, 66,7 mmol, 1,3 Aq.) zugetropft. Nachdem die Re-
aktionsmischung fiir weitere 3 h geriihrt worden war, wurde ((Chlormethyl)phe-
nylethyl)trimethoxysilan (Mischung aus meta- und para-Isomeren, 12,3 mL, 13,7 g,
50,0 mmol, 1,0 Aq.) hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir weitere 17 h ge-
rithrt. Anschliefsend wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und
der Riickstand in Chloroform gelost. Die Losung wurde filtriert und das Losungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt. Die Zielverbindung (19,5 g, 50,0 mmol, > 99 %)
wurde als gelbe Fliissigkeit erhalten.
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1H-NMR (500 MHz, CDClI3) 6 (ppm) = 0,92-1,07 (m, 5 H, Si-CH>, CH3-CH;-CH>-S), 1,69-
1,81 (m, 2 H, CH3-CH,-CH;-S), 2,67-2,77 (m, 2 H, Si-CH,-CH), 3,33-3,40 (m, 2 H, CH3-
CH»-CH-»-S), 3,56 (s, 9 H, 3 x 0-CH3), 4,59 (s, 2 H, Ar-CH>-S), 7,08-7,25 (m, 4 H, Ar-H).
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) 6 (ppm) = 11,3 (Si-CH2), 13,6 (CH3-CH2-CH»-S), 21,7 (CH3-
CH»-CH>-S), 28,5, 28,7 (Si-CH2-CHz, meta und para), 39,0 (CH3-CH,-CH:-S), 41,4, 41,7
(Ar-CH»-S, meta und para), 50,7 (O-CHs), 126,6, 127,4, 128,3, 128,9, 129,4, 1324,
135,1, 144,1, 145,1 (Ar-C, meta und para), 224 (C=5).

UV/Vis (Ethanol) €308 nm = 14979 L mol-! cm-1 (n — 1*).
UV/Vis (THF) €309 nm = 14018 L mol-! cm-1 (n — 1*).

Benzyl-(3-(trimethoxysilyl)propyl)trithiocarbonat (BT3PT)

(MeO)3Si\/\/STS\/©

S

Das RAFT-Agens wurde von Anja Poblotzki nach folgender Synthesevorschrift von
Rotzoll37 dargestellt:

Zu einer Losung von Natriummethanolat (1,62 g, 30,0 mmol, 1,0 Aq.) in Methanol
(20 mL) wurde Trimethoxysilylpropan-1-thiol (5,89 g, 5,57 mL, 30,0 mmol, 1,0 Aq.)
tropfenweise bei 0 °C unter Argon-Atmosphare hinzugegeben. Nach 2 h Rithren wurde
Kohlenstoffdisulfid (2,29 g, 1,81 mL, 30,0 mmol, 1,0 Aq.) zugetropft. Die Reaktionslé-
sung wurde fiir weitere 3 h geriihrt. Anschlieffend wurde Benzylbromid (5,13 g,
3,56 mL, 30,0 mmol, 1,0 Aq.) hinzugefiigt und fiir weitere 12 h geriihrt. Das Losungs-
mittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand in Toluol gelost.
Nach Filtration und Entfernen des Losungsmittels wurde das Produkt als gelbes Ol er-
halten.

1H-NMR (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 0,70-0,83 (m, 2 H, Si-CH), 1,73-1,93 (m, 2 H, Si-
CH,-CH>), 3,53-3,55 (m, 2 H, Si-CH,-CH,-CHs), 3,57 (s, 9 H, 3 x 0-CHs), 4,59 (s, 2 H, Ar-
CH,-S), 7,28-7,44 (m, 5 H, Ar-H).

13C-NMR (125 MHz, CDCls) & (ppm) = 8,8 (Si-CH,), 21,8 (Si-CH,-CHz), 39,4 (Si-CHa-
CH,-CH,), 41,5 (Ar-CHz), 50,5 (0-CHs), 127,7, 128,7, 129,2, 134,9 (Ar-C), 224 (C=S).

MS (ESI, m/z): 363,1 [M + H]*, 385,0 [M + Na]*.
UV/Vis (Ethanol) €308 nm = 12669 L mol-! cm-! (n — 1*).
UV/Vis (THF) €309 nm = 16198 L mol-! cm-! (n = m*).
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7.1.4 Sonstige Chemikalien
(2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxidanyl (TEMPO)

Der ESR-Kalibrierungsstandard TEMPO (M = 156,25 g mol-1, ALDRICH, 99 %) wurde
ohne weitere Aufarbeitung verwendet.

Silica Nanopowder

Die verwendeten Silica-Nanopartikel (ALDRICH) besafden entsprechend der Hersteller-
angabe einen durchschnittlichen Durchmesser von 12 nm und eine spezifische Oberfla-
che von 175 bis 225 m2 g-1.

7.2 Experimentelle Vorgehensweisen

7.2.1 Oberflachenfunktionalisierung von Silica-Nanopartikeln

7.2.1.1 Immobilisierung von ACTA unter Stéber-Bedingungen

Eine Losung aus ACTA (1,13 g, 1,64 mmol, 1,0 Aq.), Wasser (0,55 mL, 30,6 mmo],
19 Aq.) Ammoniaklésung (32 %-ig, 0,60 mL) und Ethanol (25 mL) wurde fiir 30 min bei
Raumtemperatur gertihrt. Anschlief3end wurde Tetraethylorthosilicat (1,3 mL, 1,22 g,
5,85 mmol) schnell hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde tiber Nacht bei Raum-
temperatur gertihrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der
erhaltene Feststoff wurde durch wiederholtes Suspendieren in Ethanol, Zentrifugieren
und Abdekantieren gewaschen. Anschliefdend wurden die erhaltenen Nanopartikel un-
ter vermindertem Druck getrocknet. Die Elementaranalyse iiber den Stickstoffgehalt
ergab eine Beladungsdichte von 0,47 mmol-g-1.

Die Substanz wird im Text als A1 bezeichnet.

7.2.1.2 Katalytische Immobilisierung von ACTA und ACMA

Zu einer Suspension von Silica-Nanopartikeln im entsprechenden Losungsmittel wurde
der jeweilige Azoinitiator gegeben. Wenige Tropfen einer gesattigten Losung von Ma-
leinsdureanhydrid in Wasser wurden hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung wurde iiber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem
Druck entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde durch wiederholtes Suspendieren in
Ethanol bzw. Aceton, Zentrifugieren und Abdekantieren gewaschen. Anschlieffend wur-
den die Partikel unter vermindertem Druck getrocknet. Die Beladungsdichten wurden
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fiir ACTA-funktionalisierte Partikel mit Hilfe der Elementaranalyse und fiir ACMA-funk-
tionalisierte Partikel mit Hilfe der TGA ermittelt.

Tabelle 7-1: Ubersicht iiber die eingesetzten Reagenzien und deren Mengen zur katalyti-
schen Immobilisierung von ACTA und ACMA.

V(Losungs- Bela-
Bezeich- Initia- m(Ini) m(SiNP) . . . & dungs-
) . Losungsmittel mittel) in . .
nung tor in mg ing L dichte in
mmol g-!
A2 ACTA 200 0,50 Dichlormethan 10 0,52
A3 ACMA 441 1,00 1,2-Dime- 20 0,39

thoxyethan

7.2.1.3 Immobilisierung von DMPTS und der RAFT-Agenzien unter erhéhter Temperatur

Zu Silica-Nanopartikeln wurde eine Losung der zu immobilisierenden organischen Sub-
stanz in Toluol gegeben. Die Suspension wurde entgast und fiir zwei Tage unter Riick-
fluss erhitzt. Die Partikel wurden durch wiederholtes Zentrifugieren, Abdekantieren
und Dispergieren in Aceton gewaschen. Die Bestimmung der Beladungsdichte von
DMPTS-funktionalisierten Partikeln erfolgte mittels TGA und die der RAFT-funktiona-
lisierten Partikel mit Hilfe der UV /Vis-Spektroskopie.

Tabelle 7-2: Ubersicht {iber die eingesetzten Reagenzien und deren Mengen zur Immobili-
sierung von DMPTS und der RAFT-Agenzien auf Silica-Nanopartikeln.

Bezeich- zu immobilisie- . m(SiNP) V(Toluol) Be?adun.gs-
m(S)ing . . dichte in
nung rende Substanz S ing in mL )
mmol g-!
D1 DMPTS 0,60 1,03 30 0,25
R1 PTPT 1,77 3,00 150 0,21
R2 BT3PT 1,64 3,00 150 0,26
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7.2.2  Durchfiihrung von Polymerisationen

7.2.2.1 Konventionelle radikalische Polymerisationen von MMA in Substanz

In einer typischen konventionellen radikalischen Polymerisation von MMA in Substanz
wurde eine Initiatorkonzentration von cmi=1 mmol L-1 verwendet. Wurde freies
DMPTS als Initiator eingesetzt, so wurde dieses zunadchst in MMA geldst. Im Fall von
immobilisiertem DMPTS als Initiator wurden die funktionalisierten Silica-Partikel
(10 mg) in Polymerisationsglaschen vorgelegt. Erfolgte die Polymerisation mit freiem
DMPTS unter Zugabe von unfunktionalisierten Silica-Partikeln, so wurden die Partikel
(10 mg) ebenfalls in Polymerisationsglaschen vorgelegt. Das Monomer bzw. das Mono-
mer-Initiator-Gemisch wurde durch drei freeze-pump-and-thaw-Zyklen an einer Hoch-
vakuumpumpe (EDWARDS, EXC 120) entgast. Die entgaste Fliissigkeit sowie die ggf. ge-
filllten Probengldschen wurden in eine mit Argon befiillte Glovebox (Fa. BRAUN, Lab Mas-
ter 130) geschleust. AnschliefRend wurde in jedes Probengldschen eine definierte
Menge (2 mL) von MMA bzw. des MMA-DMPTS-Gemisches gegeben. Die Proben wur-
den luftdicht verschlossen und nach dem Ausschleusen bei Raumtemperatur unter UV-
Bestrahlung (Fa. HEROLAB GMBH LABORGERATE, N-8 L UV-Handlampe, Emissionswellen-
lange: 365 nm) fiir definierte Zeiten polymerisiert. Zum Reaktionsabbruch wurden die
Glaschen aus dem Strahlengang genommen, geoffnet, sodass Luft eintreten konnte, und
im Eisbad gekiihlt. Anschliefdend wurden die Proben in Aluminiumschélchen gegeben,
sodass die fliichtigen Bestandteile abdampfen konnten. Die durchgefiihrten Polymeri-
sationen sind zusammen mit den Polymerisationszeiten und den erhaltenen Umséatzen
in Tabelle 7-3 zusammengefasst.

7.2.2.2 Konventionelle radikalische Polymerisation von n-BMA in Benzol

Eine Losung von n-BMA (60 mg) in Benzol (5 mL) wurde durch drei freeze-pump-and-
thaw-Zyklen entgast und in einer Glovebox in ein Polymerisationsglaschen mit vorge-
legten DMPTS-funktionalisierten Silica-Partikeln (110 mg) gegeben. Die Probe wurde
unter UV-Bestrahlung (366 nm) fiir 20 h polymerisiert. Zum Reaktionsabbruch wurde
das Glaschen aus dem Strahlengang genommen, gedffnet, sodass Luft eintreten konnte,
und im Eisbad gekiihlt. Anschlief3end wurde die Probe in ein Aluminiumschalchen ge-
geben, sodass die fliichtigen Bestandteile abdampfen konnten.
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Tabelle 7-3: Zusammenfassung der durchgefiihrten Polymerisationen von MMA in Sub-
stanz.

Ansatz Initiator Zeit / min Umsatz / %
Pl.a DMPTS 15 0,6
P1.b DMPTS 30 1,5
Pl.c DMPTS 60 3,1
P1.d DMPTS 300 15,1
Pl.e DMPTS 425 22,0
P2.a Silica-DMPTS 30 0,4
P2.b Silica-DMPTS 60 2,4
P2.c Silica-DMPTS 90 49
pP2.d Silica-DMPTS 115 5,2
P2.e Silica-DMPTS 175 13,1
P2.f Silica-DMPTS 235 20,4
P2.g Silica-DMPTS 300 38,3
P2.h Silica-DMPTS 360 70,9
P2.i Silica-DMPTS 800 72,9
P3.a  DMPTS + Silica 60 2,7
P3.b  DMPTS + Silica 120 4,8
P3.c  DMPTS + Silica 240 10,9
P3.d DMPTS + Silica 300 12,7
P3.e  DMPTS + Silica 360 19,2

7.2.2.3  RAFT-Polymerisationen mit funktionalisierten Silica-Partikeln

Zu einer Suspension von PTPT- bzw. BT3PT-funktionalisierten Silica-Nanopartikeln
(500 mg, PTPT: 2,3 - 10-3 mol L-1; BT3PT: 2,6 - 10-3 mol L-1) in Toluol (40 mL) wurden
BA (10 mL, 1,4 mol L-1), AIBN (20 mg, 2,4 - 10-3 mol L-1) und das entsprechende freie
RAFT-Agens (PTPT: 200 mg, 1,0 - 10-2 mol L-1; BT3PT: 290 mg, 1,6 - 10-2 mol L-1) hinzu-
gegeben. Sauerstoff wurde durch das Spiilen der Reaktionsmischung mit Argon ent-
fernt. AnschliefRend wurde die Polymerisation fiir 5 h bei 60 °C durchgefiihrt. Zum Re-
aktionsabbruch wurde die Polymerisationsmischung im Eisbad abgekiihlt und mit Luft
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geflutet. Anschliefiend wurde die Mischung in eine Teflonschale gegeben, sodass fliich-
tige Bestandteil abdampfen konnten. Die Bestimmung der Beladungsdichten des Silica-
Polymer-Hybridmaterials mit RAFT-Gruppen erfolgte mit Hilfe der UV /Vis-Spektrosko-

pie.

Tabelle 7-4: Ubersicht iiber die eingesetzten funktionalisierten Partikel und deren Bela-
dungsdichten mit RAFT-Gruppen nach der Polymerisation mit BA.

. ) ) Beladungsdichte
Bezeichnung eingesetzte Partikel )
in mmol g-1
R3 Silica-PTPT 0,15
R4 Silica-BT3PT 0,23

7.2.3 Ablésen von oberflaichengebundenem, organischem Material

Die funktionalisierten Partikel wurden nach deren Synthese zunachst in mehreren Zyk-
len bestehend aus Dispersion der Partikel in verschiedenen Losungsmitteln, Zentrifu-
gieren und Abdekantieren der iiberstehenden Losung gewaschen und anschliefend un-
ter vermindertem Druck getrocknet. Zu den gewaschenen Partikeln wurden Aceton
(5mL) und Flusssdure (40 %ig, 0,4 mL auf 0,1 g Silica) gegeben. Die Reaktionsmi-
schung wurde 3 h geriihrt. Anschlief}end wurde das Reaktionsgefafd zum Abdampfen
der fliichtigen Bestandteile geodffnet.

7.2.4 Bestimmung von Beladungsdichten

7.2.41 Bestimmung der Beladungsdichten mit Hilfe der Elementaranalyse

Die Beladungsdichten der ACTA-funktionalisierten Partikel wurden mit Hilfe der Ele-
mentaranalyse Uber den Stickstoffgehalt x(N) der Probe mit Hilfe folgender Gleichung
ermittelt:

n(ACTA)  x(N)
1 gSilica-ACTA  nM(N)

(7-1)

Dabei ist M(N) die molare Masse von Stickstoffatomen und n die Anzahl der Stickstoft-
atome in einem ACTA-Molekiil (n = 6).
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7.2.4.2 Bestimmung der Beladungsdichte mittels TGA

Die Beladungsdichte der mit einer Substanz S mit der molaren Masse M(S) funktionali-
sierten Partikel wurde liber den prozentualen Massenverlust x(S) im untersuchten
Temperaturbereich mit Hilfe der folgenden Gleichung bestimmt:

n®S) xS
1 gSilica-S ~ 100M(S)

(7-2)

7.2.4.3 Bestimmung der Beladungsdichte mit Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie

Fiir die Bestimmung der Beladungsdichten der mit RAFT-Agenzien funktionalisierten
Partikel wurde eine definierte Masse m dieser Partikel in HF aufgeldst (siehe Ab-
schnitt 7.2.3). Nachdem die fliichtigen Bestandteile abgedampft waren, wurde der
Riickstand in einem definierten Volumen V von Ethanol bzw. THF geldst und die Kon-
zentration des RAFT-Agens c(RAFT) in der entsprechenden Losung bestimmt. Die Be-
ladungsdichte ergibt sich dann aus folgender Gleichung:

n(RAFT)  Vc(RAFT) Ve
1gSilica-RAFT m  mEd

(7-3)

Dabei sind € der Extinktionskoeffizient des RAFT-Agens, E die gemessene Absorption
und d die Weglange.

7.2.5 Aufnahme und Auswertung von ESR-Spektren

7.2.5.1 Messaufbau

Der Messaufbau des ESR-Spektrometers ist in Abbildung 7-1 gezeigt. Die ESR-Spektren
wurden mit einem ESR-CW /transient-Spektrometer-System Elexsys-II 500T (BRUKER)
mit einer ER 41122SHQE-LC-Cavity (BRUKER) aufgenommen. Die ESR-Probenréhrchen
wurden in die mit einem Gitter ausgestattete Cavity eingebracht, sodass eine Bestrah-
lung der Probe ermdéglicht wurde. Die Bestrahlung erfolgte durch einen XeF-Laser (LPX
210 iCC, LAMBDA PHYSIK) mit einer Wellenldnge von 351 nm und einer Pulsenergie von
ca. 50 m]/Puls oder einer 500-W-Quecksilber-UV-Lampe (LAX 1450, MUELLER ELEKTRO-
NIK). Ein Quantum-Composers-9314-Pulsgenerator (SCIENTIFIC INSTRUMENTS) synchro-
nisierte das ESR-Spektrometer und die Laserquelle. Die Temperatur wurde im Bereich
von 233 K bis 335 K durch eine ER-4131VT-Einheit (BRUKER) mittels Stickstoffspiilung
der Cavity kontrolliert.
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Abbildung 7-1: Messaufbau des ESR-Spektrometers.

7.2.5.2 Probenvorbereitung

Zu funktionalisierten Silica-Nanopartikeln wurden Monomer und gegebenenfalls L6-
sungsmittel sowie fiir die Untersuchung der RAFT-Polymerisationen der Initiator
MMMP gegeben. Die Mischung wurde unter Ausschluss von sichtbarem Licht geriihrt,
bis die Partikel gut suspendiert waren. Danach wurde Sauerstoff durch mehrere freeze-
pump-and-thaw-Zyklen entfernt. In einer Glovebox wurde eine definierte Probenmenge
in jedes ESR-Rohrchen gefiillt. Die Rohrchen wurden mit Plastikdeckeln und Parafilm
verschlossen und direkt nach der Vorbereitung verwendet.

Die exakten Einwaagen der jeweiligen Substanzen sind im Anhang in Kapitel A zu fin-
den.

7.2.5.3 Messung von ESR-Spektren

ESR-Spektren wurden unter pseudostationdren PLP-Bedingungen mit einer Laserpuls-
repetitionsrate von 20 Hz oder unter Bestrahlung mit der UV-Lampe aufgenommen.
Vor jeder SP-PLP-ESR-Messung wurden geeignete Peakmaximum-Positionen fiir die
zeitaufgelosten Experimente aus diesen Spektren ermittelt. Zuvor wurden die experi-
mentellen Parameter - insbesondere die Modulationsamplitude und die Mikrowellen-
energie - angepasst. Um absolute Radikalkonzentrationen zu erhalten, wurde eine Ka-
librierung mit (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxidanyl (TEMPO) nach einer litera-
turbekannten Methode durchgefiihrt.82
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7.2.5.4  Ermittlung von Korrekturfaktoren fur die Korrektur von gemessenen Spektren fiir die
RAFT-Polymerisation an Oberflachen

Zum Auswerten der ESR-Spektren der RAFT-Polymerisationen muss beriicksichtigt
werden, dass das Signal einer langlebigen Radikalspezies die Signale der P und INT -
Spezies iiberlagert. Um das c(INT")/c(P")-Verhéltnis ermitteln zu konnen, muss das
Signal der langlebigen Spezies quantifiziert und vom gemessenen Spektrum abgezogen
werden. Deswegen wurde nach jeder Messung unter UV-Bestrahlung ein weiteres
Spektrum ohne UV-Bestrahlung gemessen, bei dem ausschlief3lich das Signal der lang-
lebigen Spezies beobachtet werden konnte. Bis zur Messung des Signals vergehen dabei
ca. 5 s, in denen die Probe nicht mit UV-Licht bestrahlt wird. Dadurch nimmt auch das
Signal der langlebigen Radikalspezies in geringem Ausmaf$ ab. Um dessen Intensitat
wahrend der Bestrahlung bestimmen zu kénnen, muss ein Korrekturfaktor berechnet
werden, mit dem anschlief3end das ESR-Spektrum, das nach der Bestrahlung aufgenom-
men wurde, multipliziert wird. Zur Bestimmung des Korrekturfaktors muss eine Mag-
netfeldposition ermittelt werden, die ausschlief3lich dem Signal der langlebigen Spezies
zugeordnet werden kann. Dafiir wurde das kombinierte simulierte Spektrum fiir P und
INT mit dem gemessenen Spektrum unter UV-Bestrahlung verglichen. Die graue gestri-
chelte Linie in Abbildung 7-2 deutet die zur Berechnung des Korrekturfaktors verwen-
dete Magnetfeldposition an. Der Korrekturfaktor frarr ergibt sich als Verhaltnis der In-
tensititen y; und y.. Typische Werte fiir den Korrekturfaktor waren frarr = 1,4.

frarT = A (7-4)
Y2
Die Intensitat IJV des Signals der langlebigen Spezies wihrend der UV-Bestrahlung in
Abhiangigkeit von der Magnetfeldposition B wurde durch die Multiplikation von frarr
mit den entsprechenden Intensitiaten Iz des Signals, das nach der UV-Bestrahlung ge-
messen wurde, erhalten.

1§V = I frarr (7-5)
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Abbildung 7-2: Ausschnitt aus Beispielen fiir ESR-Spektren, die wahrend (schwarz) und
nach (rot) der UV-Bestrahlung einer Probe bestehend aus RAFT-funktionalisierten Silica-
Partikeln, MMMP, Toluol und BA gemessen wurden. Zusatzlich ist das kombinierte simu-
lierte Spektrum der Spezies P" und INT" gezeigt (blau). Weitere Details siehe Text.

7.2.6 Pulsed-Laser-Polymerisationen (PLP)

Eine Mischung aus n-BMA und mit DMPTS-funktionalisierten Silica-Partikeln (5,2 g L-1,
cmi = 1,6 mmol L-1) wurden fiir 1 h zum Dispergieren der Silica-Partikel geriihrt, an-
schliefiend in eine doppelwandige zylindrische Kiivette (STARNA, 65.14/Q/10, Spectro-
sil Quarzglas, Transmission von 80 % im Bereich von 192 nm bis 2700 nm, Wegldnge
10 mm) gegeben und mit Argon fiir 10 min entgast. Die Probe wurde mit einem Ther-
mostaten (HAAKE K, Haake F3) in einem Temperaturbereich von -1 °C bis 35 °C tempe-
riert. Zum Triggern der Initiierung und somit dem Start der Polymerisation wurde ein
ATLEX-I Laser (ATL LASERTECHNIK GMBH, Pulsbreite: 20 nm, maximale Pulsenergie:
7 m]), der bei der XeF-Linie bei 351 nm arbeitet, mit Pulsrepetitionsraten von 5 Hz und
10 Hz verwendet. Nach der Polymerisation wurden die Reaktionsmischungen in Glas-
chen gegeben und restliches Monomer wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das
Polymer in Losung wurde mit Hilfe der GPC analysiert und anschlieffend durch Wa-
schen mit THF vom Polymer-Silica-Hybridmaterial entfernt. Der verbliebene Feststoff
wurde mit Flusssdure behandelt, um das oberflichengebundene Polymer isolieren und
analysieren zu konnen.
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7.3 Gerate und Analysemethoden

7.3.1 UV/Vis-Spektroskopie

UV /Vis-Spektren von Losungen und wurden an einem Cary 300 UV /Vis-Spektrometer
der Firma VARIAN aufgenommen, wobei eine 1,0 cm dicke Quarzkiivette verwendet
wurde. Die Auswertung erfolgte mit der Software Cary Win UV Scan.

7.3.2 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Anlage der Firma AGILENT TECHNOLOGY vom Typ 1260 Infinity bestand aus einer
HPLC-Pumpe (G1310B, 1260 IsoPuMP), einem Autosampler (G1329B, 1260 ALS), einer
Saulenkolonne und einem Detektorsystem (RI-Detektor: G1314B, 1260 VWDVL; UV-
Detektor: G13624A, 1260 RID). Die Saulenkolonne setzte sich aus einer Vorsaule (PSS
SDV, 8 x 50 mm, Partikelgrofie: 5 um) und drei Trennsaulen (PSS SDV, 8 x 300 mm,
Partikelgrofe: 5 um, PorengréfRe: 106, 105 und 103 A) zusammen. Als Elutionsmittel
wurde Tetrahydrofuran bei 35 °C mit einer Flussgeschwindigkeit von 1,0 mL min-! ver-
wendet. Toluol wurde als interner Standard verwendet. Das Gerdt war mit eng verteil-
ten Polystyrol-Standards (M, = 4-102-3-10¢ g mol-1) kalibriert worden.

7.3.3 Massenspektrometrie

Die Massenspektren der Polymerproben wurden mit einem Electrospray-lonisierungs-
maXis-Massenspektrometer (BRUKER DALTONICS INC.) aufgenommen. Der Messbereich
lag zwischen 300 und 2900 m/z mit einer Sprayspannung von 3800 V und einer Kapil-
lartemperatur von 180 °C. Der Inertgasstrom betrug 4 L min-! mit einem Druck von
0,3 bar. Die Proben in einer Mischung aus Tetrahydrofuran und Methanol mit Natrium-
formiat als Additiv gemessen.

7.3.4 Dynamische Lichtstreuung

Die Messungen der dynamischen Lichtstreuung wurden an einem Zetasizer Nano S
(MALVERN) mit einem Laser mit der Wellenldnge 4 = 633 nm durchgefiihrt. Die Proben
wurden in einer 12-mm-Quartz-Kiivette gemessen. Alle Messungen wurden mit einem
Detektionswinkel von 173° aufgenommen.
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7.3.5 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Alle Messungen wurden mit einem PHILIPS CM12-Rastertransmissionselektronenmi-
kroskop durchgefiihrt. Dieses arbeitet mit einer Beschleunigungsspannung von 120 kV
und einer maximalen Auflésung von 2,4 A. Es ist mit einem Reflexionsgoniometer und
einer Olympus 1376 x 1032 Pixel CCD-Kamera ausgestattet.

Zur Probenvorbereitung wurden die gewaschenen und anschlieflend getrockneten Si-
lica-Partikel in 1,2-Dimethoxyethan suspendiert (3 mg mL-1). Anschlief3end wurde ein
Tropfen dieser Suspension auf einen PLANO-Kohlenstofffilm auf einem Kupfernetz
400 mesh aufgetragen (drop-casting).

7.3.6 Thermogravimetrische Analyse

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde mit einer NETZSCH TG 209 F3 Tarsus
von 25 °C bis 1000 °C mit einer Heizrate von 10 K min-! unter Stickstoffatmosphare mit
einer Flussrate von 20 mL min-! durchgefiihrt.

7.3.7 NMR-Spektroskopie

Fiir die Messung der NMR-Spektren wurde ein BRUKER Avance 300 Gerat verwendet.
Die chemischen Verschiebungen § sind in ppm gegen TMS angegeben. Die Spektren
wurden bei Raumtemperatur in deuteriertem Chloroform aufgenommen. Der Losungs-
mittelpeak diente hierbei als interner Standard. Die verwendeten Abkiirzungen lauten
s = Singulett, d =Dublett, t=Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, J= Kopplungs-
konstante in Hz.

7.3.8 Zentrifuge

Zum Zentrifugieren wurden die Zentrifugen SIGMA 2-16PK, SIGMA 2-16KC oder SIGMA 2-
16KL mit temperierbarer Probenkammer und den SIGMA-Rotoren 12151, 12139-H und
12181 verwendet. Es wurden konische SUPERCLEAR™-Zentrifugenrohrchen (15 mlL,
50 mL) mit auslaufsicheren Verschlusskappen oder OAK RIDGE-Zentrifugenréhrchen
(10 mL, 30 mL) aus FEP verwendet.
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7.3.9 Elementaranalyse

Die Bestimmungen der Anteile von Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel in
den zu untersuchenden Verbindungen erfolgten im analytischen Labor des Instituts fiir
Anorganische Chemie der Georg-August-Universitit Gottingen mit einem Gerat der
Firma ELEMENTAR vom Typ Vario El III.
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A Ansatze der durchgefiihrten ESR-Expe-
rimente

A.1 ESR-Experimente mit immobilisierten Azoinitiatoren

Tabelle A.1: Ubersicht iiber die Einwaagen und die verwendeten Reagenzien fiir die ESR-
Experimente mit Al. Die Beladungsdichte der Partikel betrug 0,47 mmol g-1.

Konzentration der verwendetes Losungsmittel /
Probe _ . cmi / (10-2 mol L-1)
Silica-Partikel / (g L-1) Monomer

Ala ca. 200« ca. 10 Toluol
Alb ca. 200« ca. 10 DMA
Al.c 50 2,5 DMA
Ald 20 1,0 DMA
Al.e 10 0,5 DMA

a Die funktionalisierten Silica-Partikel wurden nicht dispergiert, sondern ohne exakte Ein-
waage in die ESR-Rohrchen gegeben und anschliefRend mit Toluol/DMA iiberschichtet.

Tabelle A.2: Ubersicht iiber die Einwaagen fiir die ESR-Experimente mit A2. Die Beladungs-
dichte der Partikel betrug 0,52 mmol g-1.

Konzentration der verwendetes Losungsmittel/
Probe . : ¢mi / (10-2 mol L-1)
Silica-Partikel / (g L-1) Monomer
A2.a 48 2,5 DMA
A2Db 19 1,0 DMA
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Tabelle A.3: Ubersicht iiber die Einwaagen fiir die ESR-Experimente mit A3. Die Beladungs-
dichte der Partikel betrug 0,39 mmol g-1.

Konzentration der verwendetes Losungsmittel /
Probe . . ¢mi / (10-2 mol L-1)
Silica-Partikel / (g L-1) Monomer
A3.a 28 1,0 DMA

A.2 ESR-Experimente mit DMPTS-funktionalisierten Si-
lica-Partikeln

Tabelle A.4: Ubersicht iiber die Einwaagen fiir die ESR-Experimente mit D1. Die Beladungs-
dichte der Partikel betrug 0,25 mmol g-1.

Konzentration der verwendetes Losungsmittel/
Probe . ] cmi / (10-3 mol L-1)
Silica-Partikel / (g L-1) Monomer
Dl.a 14 3,5 Benzol
D1.b 14 3,5 BMA/Benzol =1:1
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A.3 ESR-Experimente mit RAFT-funktionalisierten Silica-Partikeln

A.3 ESR-Experimente mit RAFT-funktionalisierten Silica-
Partikeln

Tabelle A.5: Ubersicht iiber die Einwaagen fiir die ESR-Experimente mit R1. Die Beladungs-
dichte der Partikel betrug 0,21 mmolg-l. Alle Experimente wurden mit BA
(c(BA)=1,4mol L-1) in Toluol mit dem Photoinitiator MMMP (cmi=1,6-10-2mol L-1)

durchgefiihrt.
Probe __onzentrationder b1y /(104 mol L)
Silica-Partikel / (g L-1)

Rl.a 39 8,1

R1b 25 53

Rl.c 16 3,4

R1.d 11 2,2

Rl.e 6,9 1,5

R1.f 4,5 0,94

Tabelle A.6: Ubersicht tiber die Einwaagen fiir die ESR-Experimente mit R2. Die Beladungs-
dichte der Partikel betrug 0,26 mmolg-!. Alle Experimente wurden mit BA
(c(BA)=1,4mol L-1) in Toluol mit dem Photoinitiator MMMP (cmi=1,6 - 10-2 mol L-1)

durchgefiihrt.
Konzentration der
Probe . . c(RAFT) / (10-3 mol L-1)
Silica-Partikel / (g L-1)
R2.a 32 8,4
R2.b 21 54
R2.c 14 3,5
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A Ansatze der durchgefiihrten ESR-Experimente

Tabelle A.7: Ubersicht tiber die Einwaagen fiir die ESR-Experimente mit R3. Die Beladungs-
dichte der Partikel betrug 0,15 mmolg-!. Alle Experimente wurden mit BA
(c(BA) =1,4 mol L-1) in dem angegebenen Losungsmittel mit dem Photoinitiator MMMP
(cmi=1,6 - 10-2 mol L-1) durchgefiihrt.

Probe Konzentration der c(RAFT) / Losungs- Art des Experi-
Silica-Partikel / (g L-1) (10-* mol L-1) mittel ments
pseudostationar/
R3.a 8,2 12,5 Toluol ] o
zeitabhangig
R3.b 5,3 8,2 Toluol pseudostationdr
R3.c 3,5 53 Toluol pseudostationar
R3.d 15,6 23,4 Hexan pseudostationar
R3.e 9,2 13,8 Hexan pseudostationdr
R3.f 5,4 8,1 Hexan pseudostationdr
R3.g 1,7 2,5 Toluol zeitabhangig
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Tabelle A.8: Ubersicht iiber die Einwaagen fiir die ESR-Experimente mit R4. Die Beladungs-
dichte der Partikel betrug 0,23 mmolg-l. Alle Experimente wurden mit BA
(c(BA)=1,4mol L-1) in Toluol mit dem Photoinitiator MMMP (cmi=1,6-10-2mol L-1)
durchgefiihrt.

Konzentration der

Probe Silica-Partikel / (g L-1) ¢(RAFT) /(107 mol L)
R4.a 21,8 5,0
R4.b 10,4 2,4
R4.c 7,0 1,6




A.3 ESR-Experimente mit RAFT-funktionalisierten Silica-Partikeln

Tabelle A.9: Ubersicht iiber die Einwaagen der Vergleichsexperimente zur Ermittlung der
Ursache fiir das Auftreten des stabilen Radikals bei den RAFT-Polymerisationen. Alle Unter-
suchungen wurden in Toluol durchgefiihrt.

Art der Silica-Partikel Konzentration der c¢(MMMP) /

Probe Silica-Partikel / (g L-1) (10-2 mol L-1)
Vi unfunktionalisiert 12,8 0
V2 R4 12,8 0
V3 unfunktionalisiert 10 1,6
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B Kinetisches Modell fiir die PRrepicI®-Si-
mulation des R-Gruppen-Ansatzes

Initiierung in Loésung
I'+M

Propagation in Losung

PL(r)+ M
Vorgleichgewichte
R+ RAFT

INT

PL(r) + RAFT
INTOL (r)
INTOL (1)

PolyRAFTL(r) + R

P'(r) + RAFT
INTOO' ()

INTOO (1)
PolyRAFT(r) + R’

Reinitiierung
R +M

-

Propagation an der Oberflache

P(r)+ M

-

PL (1)

PL(r + 1)

INT
R + RAFT
INTOL (r)
PL (r) + RAFT

PolyRAFTL(r) + R

INTOL ()

INTOO ()

P'(r) + RAFT
PolyRAFT(r) + R’
INTOO(7)

P(D)

P(r+1)
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B Kinetisches Modell fiir die Predici®-Simulation des R-Gruppen-Ansatzes

Hauptgleichgewicht in Lésung

PL (r) + PolyRAFTL(s)

INTLLA (1)
INTLLA (r)
INTLLB (r)

INTLLB (1)

Hauptgleichgewichte zwischen Losung und Oberflache

PolyRAFT(r)
PL (1)
PolyRAFTL(r)
P'(r)

INTLOA (1)
INTLOA (1)
INTLOB'(r)
INTLOB'(r)
INTLOC ()
INTLOC ()

INTLOD'(r)

INTLOD ()

N

-

=

-

INTLLA () + INTLLB (s)

PolyRAFTL(r)
PL(r)
PolyRAFTL(r)

PL(r)

INTLOA (1)
INTLOB (r)
INTLOC (r)
INTLOD'(r)

PolyRAFT(r)
P'(r)
PolyRAFTL(r)
PL (r)
PolyRAFT(r)
P(r)
PolyRAFTL()

PL (1)

Hauptgleichgewicht an der Oberflache

P'(r) + PolyRAFT(s)

INTOOA (1)
INTOOA (1)
INTOOB (r)

INTOOB (r)
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=

INTOOA () + INTOOB (s)

PolyRAFT(r)
P(r)
PolyRAFT(r)

P(r)

kad,Lo - ¢(PL)

kaqLo - c(PolyRAFT)
kad,Lo - c(P")

kaqLo - c(PolyRAFTL)



Terminierung
PL(r) + PL(s)
P'(r) + PL(s)
P'(r) + P'(s)
R +R

R + PL(r)

R +P(r)

Tabelle B.1: Parameter, die fiir die PREDICI®-Simulationen der zeitaufgelésten ESR-Messun-
gen wiahrend einer RAFT-Polymerisation von BA mit Silica-Poly(BA)-1 als Ubertragungsa-

TLL(r +5)
TLO(r + 5)
TOO(r + s)
RR(r + 5)
TLO(7)
TOO(r)

gens in Abschnitt 5.2.3.3 verwendet wurden.

Parameter Wert
ki / Lmol-1s-1 2,27 - 104
kag11113 / L mol-t s-1 3,16 - 10¢
kgl13 / s-1 1,58 - 102
kp*® / L mol-1s-1 2,27 - 103
ke(1,1)3 / Lmol-ts-t 1,65-108
ic53 30
a;53 0,22
as>3 0,85

kt,LL
kero
k00
k00
kero

k00
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C Abkirzungsverzeichnis

a Hyperfeinkopplungskonstante

a Exponent zu Beschreibung der Kettenlangenabhangigkeit von
ke

ABCA 4,4‘-Azobis(4-cyanovaleriansaure)

ABCC 4,4'-Azobis(4-cyanopentanoylchlorid)

ACMA 4,4’-Azobis(4-cyano-N-(3-(dimethylethoxysilyl)-propyl)-vale-
rianamid

ACTA 4,4’-Azobis(4-cyano-N-(3-(triethoxysilyl)-propyl)-valeriana-
mid

AIBN Azobis(isobutyronitril)

ATRP Atom Transfer Radical Polymerization

al. alii

a Exponent zu Beschreibung der Kettenldngenabhangigkeit von

k. im Langkettenbereich

as Exponent zu Beschreibung der Kettenldngenabhangigkeit von
k¢ im Kurzkettenbereich

B Magnetfeld

B Anteil der Radikale, die vor dem néchsten Laserpuls terminie-
ren

BA n-Butylacrylat

BPT Benzylpropyltrithiocarbonat

BT3PT Benzyl-(3-(trimethoxysilyl)propyl)trithiocarbonat

bzw. beziehungsweise
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C Abkiirzungsverzeichnis

ca. circa

ca Konzentration der Spezies A

o Radikalkonzentration, die durch einen Laserpuls erzeugt wird

cﬁ'real tatsdchliche Radikalkonzentration an der Oberflache nach ei-
nem Laserpuls

CR chemische Reaktion

Cro Reaktionsdiffusionskonstante

CRP“1S Primarradikalkonzentration nach einem Laserpuls

CTA Kettentransferagens (engl. chain transfer agent)

d Durchmesser der Silica-Partikel oder derer Aggregate
Dispersitat

) chemische Verschiebung

DMA n-Dodecylmethacrylat

DMPA 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon

DMPTS 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-1-(2-(2-(trimethoxysilyl)ethyl)phe-
nyl)ethan-1-on

dpolymer Polymerschichtdicke

[AR'] Anstieg der Radikalkonzentration mit jedem Puls

D4 Diffusionskoeffizienten der Spezies A

€ molarer Absorptionskoeffizient

n Viskositat

No Viskositit bei X=0

Ea Aktivierungsenergie

E Energie eines Mols Photonen bei der Wellenldange A

E, Energie eines Laserpulses

Nr reduzierte Viskositat

ESI Electrospray lonization

ESR Elektronenspinresonanz
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f Initiatoreffizienz

frarr Korrekturfaktor

GL Gleichung

GPC Gelpermeationschromatographie

HTL high termination rate limit

i Kettenlange

I Initiatorfragmentradikal

Ip Intensitat des Signals einer langlebigen Spezies im ESR-Spekt-
rum bei einem gegebenen Magnetfeld nach der UV-Bestrah-
lung

¥V Intensitit des Signals einer langlebigen Spezies im ESR-Spekt-
rum bei einem gegebenen Magnetfeld wahrend der UV-Be-
strahlung

Ic crossover-Kettenlange

Ini Initiator

INT Intermediatradikal im RAFT-Gleichgewicht

INTLLA, INTLLB" fiktive Intermediatspezies im RAFT-Hauptgleichgewicht in Lo-
sung

INTLO Intermediatspezies im RAFT-Vorgleichgewicht zwischen Ober-

flache und Losung

INTLOA', INTLOB’, fiktive Intermediatspezies im RAFT-Hauptgleichgewicht zwi-
INTLOC', INTLOD"  schen Lésung und Oberflache

INTOO Intermediatspezies im RAFT-Vorgleichgewicht an der Oberfla-
che

INTOOA', INTOOB" fiktive Intermediatspezies im RAFT-Hauptgleichgewicht an der

Oberflache
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
j Kettenlange
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C Abkiirzungsverzeichnis

kad

kad,l

Kad,2

kad,LL

kad,LO

Kkad,00

kcr

156

Geschwindigkeitskoeffizient der Addition eines Makroradikals
an ein RAFT-Agens im Hauptgleichgewicht

Geschwindigkeitskoeffizient der Addition eines Makroradikals
an ein RAFT-Agens im Vorgleichgewicht

Geschwindigkeitskoeffizient der Addition des R-Gruppen-Radi-
kals an ein RAFT-Agens im Vorgleichgewicht

Geschwindigkeitskoeffizient der Addition eines Makroradikals
in Losung an ein RAFT-Agens in Losung

Geschwindigkeitskoeffizient der Addition im RAFT-Haupt-
gleichgewicht zwischen Losung und Oberfliache

Geschwindigkeitskoeffizient der Addition eines oberflichenge-
bundenen Makroradikals an ein immobilisiertes RAFT-Agens

Bruttopolymerisationsgeschwindigkeitskoeffizient
Boltzmann-Konstante

Geschwindigkeitskoeffizient der Abspaltung eines Makroradi-
kals von einem RAFT-Agens im Hauptgleichgewicht

Geschwindigkeitskoeffizient der Abspaltung eines Makroradi-
kals von einem RAFT-Agens im Vorgleichgewicht

Geschwindigkeitskoeffizient der Abspaltung des R-Gruppen-
Radikals von einem RAFT-Agens im Vorgleichgewicht

Geschwindigkeitskoeffizient der chemischen Terminierungsre-
aktion

Geschwindigkeitskoeffizient des Initiatorzerfalls
diffusionskontrollierter Geschwindigkeitskoeffizient
Gleichgewichtskonstante des RAFT-Hauptgleichgewichtes

Gleichgewichtskonstante des RAFT-Hauptgleichgewichtes zwi-
schen Losung und Oberflache

Geschwindigkeitskoeffizient des Kettenstarts
Geschwindigkeitskoeffizient der Propagation

Anteil des Propagationsgeschwindigkeitskoeffizienten ohne
Beitrag von Diffusion

diffusionskontrollierter Anteil des Propagationsgeschwindig-
keitskoeffizienten

diffusionskontrollierter Anteil des Propagationsgeschwindig-
keitskoeffizienten bei X=0



ksp
ke
k¢

ki(1,1)

ke
kia

kep

krp
k?p

kiLo

kt,OO

kt,RD

ktreal

MA
MCR
MEHQ

Geschwindigkeitskoeffizient der Segmentdiffusion
Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierung

Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient zweier hypothe-
tisch gekndulter Radikale miti=1

Geschwindigkeitskoeffizient fiir die Terminierung zweier Radi-
kale mit der Kettenlange 1

Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient der Kombination

Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient der Disproportio-
nierung

diffusionskontrollierter Anteil des Terminierungsgeschwindig-
keitskoeffizienten

Geschwindigkeitskoeffizient der Translationsdiffusion
Geschwindigkeitskoeffizient der Translationsdiffusion bei X=0

Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierung eines Makrora-
dikals in Losung mit einem an der Oberflache

Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierung zweier oberfla-
chengebundener Makroradikale

Geschwindigkeitskoeffizient der Ketteniibertragung

Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient der Reaktionsdiffu-
sion

tatsachlicher Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierung
zweier oberflichengebundener Makroradikale

optische Weglange
Wellenlange

low termination rate limit

Masse

Monomer

molare Masse
Methylacrylat
midchain-Radikal

Hydrochinonmonomethylether
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C Abkiirzungsverzeichnis

MMA
MMD
MMMP

m Partikel,g

MS

n

%

Na

Nabs
n-BMA
NMP
NMR

N Partikel

p-Cym

PL

PLP

P,
PolyRAFT
PolyRAFTL
PREDICI®
PTPT

Q-Faktor
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Methylmethacrylat
Molmassenverteilung (engl. molar mass distribution)

2-Methyl-1-[4-(methylthio)-phenyl]-2-(4-morpholinyl)-1-pro-
pan

Masse der Partikel

Massenspektrometrie

Anzahl der Laserpulse
Pulsrepetitionsrate des Lasers
Avogadro-Konstante

Anzahl absorbierter Photonen
n-Butylmethacrylat

Nitroxide Mediated Polymerization
nuclear magnetic resonance

Anzahl der Silica-Partikel

Polymer

wachsende Kette (an der Oberfliche) wahrend der RAFT-Poly-
merisation

Lasereffizienz

Primdrquantenausbeute

p-Cymol

wachsende Kette in Losung wahrend der RAFT-Polymerisation
pulsed-laser polymerization

zahlengemittelter Polymerisationsgrad

Makro-RAFT-Agens an der Oberflache

Makro-RAFT-Agens in Losung

Polyreaction Distributions by Countable System Integration
Propyl-((trimethoxysilyl)ethyl-phenylmethyl)-trithiocarbonat

Qualitatsfaktor



RAFT
Ry

Rc

Ri

RI
[R'lmax

Ry
PPrartikel

RR

SD
SEC
SiNP
SP
SPR
Sty

to

TD
TEM
TEMPO
TEOS

Makroradikal wahrend der konventionellen radikalischen Poly-
merisation

Abgangsgruppenradikal eines RAFT-Agens
Reversible Addition Fragmentation chain Transfer
Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit
Einfangradius

Geschwindigkeit der Initiierung

Brechungsindex (engl. refractive index)

maximale Radikalkonzentration, die nach einem Laserpuls
durch die sehr schnelle erste Monomeraddition an ein Initiator-
fragmentradikal erhalten wird

Geschwindigkeit der Propagation

Dichte von Siliciumdioxid

Terminierungsprodukt zweier R-Gruppen-Radikale
hydrodynamischer Radius

Geschwindigkeit der Terminierung

Geschwindigkeit der Ketteniibertragung

Segmentdiffusion

size-exclusion chromatography
Silica-Nanopartikel

single pulse

sekundares propagierendes Radikal

Styrol

Zeit

Temperatur

Dunkelzeit

Translationsdiffusion
Transmissionselektronenmikroskopie
2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl
Tetraethylorthosilikat
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C Abkiirzungsverzeichnis

TGA
TLL
TLO

TOO

TST

u. a.

uv

vV
VAc

Vgesamt

VLt’)sung

VPartikel
VPartikel,g

VPolymer

yu )2

z.B.
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Thermogravimetrische Analyse
Terminierungsprodukt zweier Makroradikale in Losung

Terminierungsprodukt eines Makroradikals in Losung und ei-
nes an der Oberflache

Terminierungsprodukt zweier oberflachengebundener Makro-
radikale

transition state theory

unter anderem

Ultraviolett

Volumen
Vinylacetat

Gesamtvolumen bestehend aus dem Volumen des fliissigen Re-
aktionsmediums und der Partikel

Gesamtvolumen der Losung bestehend aus Monomer und Lo6-
sungsmittel

Volumen eines Partikels
Gesamtvolumen aller Partikel

Gesamtvolumen der Polymerschichten aller Partikel

Ubertragungsagens

Umsatz

Intensitiaten im ESR-Spektrum

Z-Gruppe eines RAFT-Agens

zum Beispiel
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