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1. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Kinetik der radikalischen
Polymerisation von reaktiven Mesogenen in isotroper und anisotroper
Losung. Kinetische Koeffizienten wurden mittels Pulslaser-induzierter
Polymerisation in Verbindung mit GrofRenausschlusschromatographie
(PLP-SEC), Einzelpuls Pulslaser-induzierter Polymerisation in Verbindung
mit Elektronenspinresonanz-Spektroskopie (SP-PLP-ESR) und ESR mit
kontinuierlicher Initiierung bestimmt. Das Programmpaket PREDICI®
wurde zur Simulation der Prozesse verwendet.

Durch  Reversible-Addition—Fragmentation-chain-Transfer- ~ (RAFT-)
Polymerisation wurden monodisperse  Polymerstandards fur ein
Methacrylat (MA-HPBCHC), Acrylat (A-HPBCHC) und Fluoroacrylat
(FA-HPBCHC) mit jeweils der mesogenen Seitengruppe Hexyl-4'-pentyl-
[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-carboxylat (HPBCHC) hergestellt und durch SEC
analysiert. Absolute Molmassen wurden flir das Methacrylat und Acrylat
durch Kombination von Lichtstreu- und Brechungsindexdetektion ermittelt.
Fir FA-HPBCHC wurden absolute Molmassen durch UV-Detektion der
RAFT-Endgruppen bestimmt. AnschlieBend wurden durch Korrelation der
absoluten und relativen Molmassen die Mark—Houwink-Koeffizienten der
Polymere bestimmt. Deren Kenntnis erhdht maRgeblich die Genauigkeit der
PLP-SEC Experimente.

Die Bestimmung der Propagationskoeffizienten von MA-HPBCHC und
A-HPBCHC durch PLP-SEC ergab in beiden Féllen eine Verringerung von
k, entgegengesetzt zum literaturbekannten Trend fur unverzweigte
Alkylsubstituenten von hoherer Propagationsgeschwindigkeit mit langer
werdender Seitenkette. Diese Verringerung konnte durch einen entropisch
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weniger begiinstigten Ubergangzustand der Propagationsreaktion aufgrund
der sterisch anspruchsvollen Seitengruppe zu erklaren sein.

Durch  Untersuchung der Pulsfrequenzabhéngigkeit der PLP-SEC
Ergebnisse von A-HPBCHC wurde durch Vergleich mit PREDICI®
Simulationen der backbiting Koeffizient ky,, bestimmt. Hierbei zeigt sich
im Vergleich zu Butylacrylat ein verstarktes Auftreten von backbiting. Dies
auBert sich zusétzlich in den Anteilen an mid-chain Radikalen unter
quasistationaren Bedingungen, welche mittels ESR bestimmt wurden.

Die Propagationsgeschwindigkeit von FA-HPBCHC wurde mittels PLP-
SEC untersucht. Dabei handelt es sich um die erste Untersuchung von
Fluoroacrylaten durch diese Methode. Als Resultat ergab sich ein hohes k,,
welches ein Beleg fiir den starken Einfluss des Fluorsubstituenten auf die
Propagationskinetik ist.

Die Analyse der Propagation des Ethacrylats EA-HPBCHC erfolgte mittels
ESR-Spektroskopie in Verbindung mit Umsatzmessungen. EA-HPBCHC
zeigte ein sehr niedriges k,, bei 60 °C. Aufgrund quasistationarer Zustande
konnten zusétzlich Hinweise auf eine Kettenldngenabhéngigkeit der
Terminierung gefunden und die Parameter des Kurzkettenbereiches, k'
und a, abgeschétzt werden.

Die kettenldngenabhéngige Terminierung von Ethylhexylmethacrylat
(EHMA) und MA-HPBCHC wurde in der nematischen Flissigkeit BL-087
mittels SP-PLP-ESR untersucht. Dabei zeigten die Makroradikale in
flissigkristalliner Lésung ein dhnliches Verhalten wie in isotroper Lésung.
Das composite model lieferte eine akkurate Beschreibung der
Radikalverlaufe nach Initiierung durch einen Laserpuls. Die Exponenten a,
und a; dhneln denen anderer Methacrylate in Substanz. Die crossover chain
length (i) hingegen ist fir EHMA im Vergleich zu der Polymerisation in
Substanz deutlich geringer. Die Auftragung von ktl'1 nach Arrhenius
lieferte einen linearen Zusammenhang, was gegen einen Einfluss des
Ordnungsparameters auf ktl'1 spricht. Die Zugabe von 5 bzw. 7 wt% des
Dotierstoffes R-5011 zeigte keinen Einfluss auf ag a; oder i., beeinflusst
jedoch kl"'. Mit steigendem Anteil an R-5011 erhoht sich die

Aktivierungsenergie von k..



2. Einleitung

Polymere sind in der heutigen Zeit eine wichtige Materialgruppe zur
Herstellung unterschiedlichster Produkte. Von der massenhaft hergestellten
Plastiktite aus Polyethylen bis hin zu Hochleistungsmaterialien, wie
beispielsweise Polyetherketon in Flugzeugen, sind Polymere (Gberall
anzutreffen.) Besonders das geringe Gewicht, die wirtschaftlichen
Herstellungskosten und die hohe Korrosionsresistenz machen sie attraktiv.

Im industriellen Rahmen ist die konventionelle radikalische Polymerisation
von grofer Relevanz. Die Molmassenverteilung und somit die
physikalischen Eigenschaften des Produktes dieser Herstellungsmethode
ergeben sich aus der Kinetik der Reaktion. Dementsprechend einleuchtend
ist der Antrieb ein vollstdndiges Verstdndnis davon zu erreichen. Durch
Untersuchung der Teilschritte der Reaktion kdnnen Modelle entwickelt
werden, die eine computergestitzte Simulation der Reaktion unter
unterschiedlichsten Reaktionsbedingungen erlauben. Dies resultiert in eine
Kostenersparnis, da systematische Experimente unter Variation wvon
Parametern wie Temperatur, Druck, Initiatorkonzentration,
Monomerkonzentration, Reaktorgrof3e oder Reaktortyp tiberfliissig werden.

Das Verstandnis von Propagation und Terminierung ist elementar zur
Erstellung eines kinetischen Modells fir die radikalische Polymerisation.
Die Bestimmung der Koeffizienten k, und k. ist dabei unumganglich.
Methoden, die keine gekoppelten Parameter bestimmen, sind aufgrund der
hohen Verlasslichkeit anzustreben. Zur Bestimmung von kj, eignet sich
hervorragend die vom IUPAC-Komitee ,,Modeling of Polymerization
Kinetics and Processes* empfohlene pulslaserinduzierte-Polymerisation in
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Verbindung mit GroRenausschlusschromatographie (PLP-SEC).’?¥l Diese
Methode ist ausfihrlich validiert worden und kam vielfach flir Monomere
in organischer und waéssriger Losung zur Anwendung.**Y Zur
erfolgreichen Bestimmung von k, mittels PLP-SEC sind einige
Randbedingungen und Grundvoraussetzungen zu beachten.?

Die Elektronspinresonanz-Spektroskopie (ESR-Spektroskopie) erlaubt die
direkte Messung der Radikalkonzentration. Wird diese nach Eintreffen
eines Laserpulses verfolgt, kann der Terminierungsvorgang inklusive der
auftretenden Kettenlangenabhéngigkeit ausfthrlich untersucht werden. Das
pragnante Akronym SP-PLP-ESR beschreibt diese Einzelpuls-Pulslaser-
Polymerisation in Verbindung mit ESR-Spektroskopie.'***! Nicht nur
quantitative auch qualitative Informationen kdnnen mittels ESR gewonnen
werden. Die Struktur und die Einschrdnkung der Rotationsfreiheit entlang
des Polymerriickgrats von propagierenden Radikalen ist ausfiihrlich
untersucht worden.">'®1  ESR-Spektroskopie erlaubt zusétzlich die
Identifizierung unterschiedlicher Radikalspezies, welches aufschlussreiche
Erkenntnisse zu Transferreaktion wie backbiting zutage brachte.['"

Eine aulRergewohnliche Anwendung der radikalischen Polymerisation liegt
in der Herstellung von speziellen Flissigkristallanzeigen (Liquid crystal
display, LCD). Dabei kann durch Polymerisation in einer flissigkristallinen
Phase die Temperaturstabilitdt und die elektrooptischen Eigenschaften
dieser Mischung stark beeinflusst werden.”” Solche Materialien werden
Polymer-stabilized  liquid crystals genannt. Hierbei  verwendet
typischerwiese Monomeranteile von bis zu 10 wt%. Prominente Beispiele
sind Polymer-stabilized vertical alignment cells und Polymer-stabilized
liquid crystal blue phases.>! Haufig werden fiir solche Anwendungen
Monomere verwendet die anisotrope Eigenschaften aufweisen, oftmals
eingefuhrt in der Seitengruppe, die so genannten reaktiven Mesogene. Die
Kinetik der Polymerisation kontrolliert, auch in diesen Systemen, die
Molmassenverteilung des Polymerproduktes und somit schlussendlich die
Eigenschaften des Polymers. Die Eigenschaften des Polymers haben
Einfluss auf das MaB der Interaktion zwischen Polymer und
flissigkristalliner Phase. Diese Interaktion beeinflusst die elektrooptischen
Eigenschaften der Mischung. Dies fuhrt somit letztendlich zu einer
Korrelation  zwischen Polymerisationskinetik und elektrooptischen
Eigenschaften der Mischung. Diese Korrelation wurde von lwata et al. fir
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Polymer-stabilized liquid crystal blue phases beobachtet, indem die
Reaktionsrate mit der resultierenden Temperaturstabilitdt der Phasen
verglichen wurde.!?”

Die Kinetik der radikalischen Polymerisation in fllissigkristalliner Phase ist
dementsprechend von groem Interesse und bietet die Mdglichkeit der
Optimierung von elektrooptischen Eigenschaften durch gezieltere Auswahl
von Reaktionsbedingungen zur Erstellung von leistungsoptimierten
Polymerprodukten. Wéhrend (ber die Messung von Reaktionsraten in
flussigkristallinen Medium in der Vergangenheit berichtet worden ist, sind
dem Autor bis zum heutigen Zeitpunkt keine Studien bekannt in denen
einzelne Reaktionsschritte mittels PLP-SEC oder SP-PLP-ESR untersucht
worden sind.*#"! Somit blieben grundlegende Fragen zur radikalischen
Polymerisation in Flissigkristallen ungeldst. Beispielsweise welchen
Einfluss mesogene Seitengruppen auf die Propagationsgeschwindigkeit der
einzelnen Monomerklassen wie Methacrylaten oder Acrylaten haben. Oder
in wieweit backbiting auch mesogene Acrylate betrifft. Von Interesse ist
zudem der Einfluss der flussigkristallinen Phasen auf die
Terminierungsreaktion.

Ziel dieser Arbeit ist es einen Beitrag zum Verstandnis der Kinetik der
radikalischen Polymerisation in Flissigkristallen zu leisten. Dazu wird die
Bestimmung der Propagationskoeffizienten von jeweils einem Methacrylat,
Acrylat, Fluoroacrylat und Ethacrylat mit der gleichen flussigkristallinen
Seitengruppe (Hexyl-4'-pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-carboxylat,
HPBCHC) vorgestellt. Dies wurde in den ersten drei Féllen mittels PLP-
SEC bewerkstelligt und im letzteren mittels ESR-Spektroskopie in
Kombination mit Umsatzmessungen. Als Voraussetzung fiir die PLP-SEC
Untersuchungen wird die Bestimmung der Mark—-Houwink-Koeffizienten
der Monomere durch SEC mit gekoppelter Mehrfachdetektion prasentiert.

Weiterhin wird die Terminierung des mesogenen Methacrylats 6-
(Methacryloyloxy)-hexyl-4‘-pentyl-[1,1‘-bi(cyclohexan)]-4-carboxylat
(MA-HPBCHC) und des isotropen Monomers Ethylhexylmethacrylats
beschrieben. Dabei wird die Kettenlangenabhéngigkeit mittels SP—PLP-
ESR vollstandig aufgeschlisselt und zusatzlich der Effekt der Zugabe eines
chiralen Dotierstoffes (R-5011, Merck KGaA) vorgestelit.



3. Theorie

3.1 Ideale Radikalische Polymerisation

3.1.1 Initiierung

Die Initiierung der radikalischen Polymerisation erfolgt durch den Zerfall
eines Initiatorsmolekils in Primérradikale und kann photochemisch,
thermisch oder durch Redoxprozesse verursacht werden. Die entstandenen
Radikale reagieren im darauffolgenden Schritt mit dem Monomer und
fuhren somit zum Kettenstart.
I L) 2Ry
ki
Ry + M—— R}

Hierbei soll I fur den Initiator, Ry fir ein Initiatorfragmentradikal, M fir
das Monomer und R fir ein Radikal der Kettenlange eins stehen. kg,
bezeichnet den Geschwindigkeitskoeffizienten des Initiatorzerfalls und k;
den Geschwindigkeitskoeffizienten der Addition eines Monomermolekiils
an das Initiatorfragmentradikal. Die Initiatoreffizienz f bezeichnet den
Anteil an Primarradikalen die, ohne zu rekombinieren, den
Losungsmittelkafig verlassen und Kettenwachstum initiieren.

Der homolytische thermische Zerfall eines Initiators kann durch ein
Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung beschrieben werden.
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—=2kq'fq (3.1)

Im Falle einer photochemischen Initiierung durch einen Laserpuls l&sst sich
die Konzentration der entstehenden Radikale durch (3.2) beschreiben.
Aufgrund der kurzen Pulsbreiten (ca. 20 ns), ist die Entstehung der
Radikale instantan im Vergleich zu den restlichen Reaktionsschritten.

Q=2 "Vb (32)

Hierbei kennzeichnet @ die Primédrquantenausbeute, n,,s die Anzahl an
absorbierten Photonen und V das entsprechende Volumen. Die
Primérquantenausbeute ist das Produkt der Initiatoreffizienz und dem
Anteil der absorbierten Protonen, die zu einem Initiatorzerfall gefiihrt
haben.

3.1.2 Propagation

Der Begriff Propagation beschreibt das Kettenwachstum durch Addition
von Monomer an ein Radikal der Kettenldnge i, R;. Hierbei entsteht ein
Makroradikal mit der Kettenlange i + 1, Ri,;. k, entspricht hierbei dem
Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion.
kp
R} + M—— R},

Die Anderung der Monomerkonzentration lasst sich durch das
Geschwindigkeitsgesetz (3.3) beschreiben, mit dem
Geschwindigkeitskoeffizienten k.

dCM
s = _kp ‘M " CR (3.3)



Theorie

3.1.3 Terminierung

Terminierung bezeichnet die Reaktion zweier Radikale miteinander und
erfolgt entweder durch Kombination oder Disproportionierung. Im ersten
Fall bedeutet dies eine Kombination der zwei Radikale mit dem
Geschwindigkeitskoeffizienten ke zu einem desaktivierten
Polymermolekil P,,;, dessen Kettenlange der Summe der Kettenlangen
beider Makroradikale entspricht. Der zweite Fall beschreibt die
Ubertragung eines p-Wasserstoffatoms mit dem
Geschwindigkeitskoeffizienten k.4,  wobei  zwei  desaktivierte
Polymermolekiile entstehen (P; und B)).

kec
R} + R} ——— Py
. . kta

R{ +R ———P +h

Das Geschwindigkeitsgesetz der Terminierungsreaktion ist zweiter
Ordnung und léasst sich als Abnahme der Radikalkonzentration angeben.
Der Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierung k., entspricht der
Summe von k. und k4.

dCR
e =2k cR> (3.4)

Im Rahmen dieser Arbeit wird die von ITUPAC empfohlene Konvention der
Inklusion des Faktors 2 in das Geschwindigkeitsgesetz angewendet.?

3.2 Quasistationare Bedingungen

Wird ein stationarer Zustand angenommen, bleibt die Radikalkonzentration
im Laufe der Reaktion konstant. Dies bedeutet die Radikalbildungsrate
muss der Terminierungsrate entsprechen. Dementsprechend ergibt sich
durch Kombination von (3.1) und (3.4)
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kd ' f C = kt ' CRZ (35)

Durch  Einsetzen von (35 in (3.3) ldsst sich die
Polymerisationsgeschwindigkeit R, als zeitliche =~ Abnahme  der
Monomerkonzentration in Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten
von Initiatorzerfall, Propagation und Terminierung darstellen.

dem  kp
__Gem _ Ry g 36
Ry T e Vka-frcem (3.6)

3.3 Umsatzabhangigkeit der
Geschwindigkeitskoeffizienten

Diffusion ist notwendigerweise ein Teilschritt der bimolekularen
Reaktionschritte in radikalischen Polymerisationen. Im Verlauf einer
Polymerisation kommt es aufgrund der Lo&slichkeitseigenschaften des
Polymerprodukts bei steigenden Umsédtzen zu einer Verénderung der
Viskositdt der Lésung. Nach der Einstein—Stokes-Beziehung gibt es eine
Relation zwischen dem Diffusionskoeffizienten D und der dynamischen
Viskositét n der Lésung.

Di— kBT

_ 3.7
6I7Tlrilr’

Dabei bezeichnet kg die Bolzmannkonstante, T die Temperatur und r; den
hydrodynamischen Radius des Makromolekiils. Diese Abhéngigkeit
resultiert in einer Umsatzabhdngigkeit der Reaktionsschritte in der
radikalischen Polymerisation.
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3.3.1 Umsatzabhangigkeit der Propagation

Die Propagation kann in zwei konsekutive Teilschritte unterteilt werden:
Die Diffusion des Makromolekils und Monomers aufeinander zu und die
chemische Reaktion. Dementsprechend ergibt sich fur k, folgende

Abhangigkeit.*”!

S (3.8)

Hierbei beschreibt k, , den Propagationsschritt ohne Diffusionsbeitrag und
ko den Diffusionsprozess  der  Propagationsreaktion. Der

Geschwindigkeitskoeffizient kp einer diffusionskontrollierten Reaktion
kann durch die Smoluchowski-Gleichung beschrieben werden:E

kp =4-m-Ny- (D& + D) R, (3.9)

Hierbei kennzeichnen DZ und D die Diffusionskoeffizienten der
Reaktanden und R. den Einfangradius. Aufgrund der sehr viel kleineren
Molekularradien wird der Diffusionsschritt der Propagation vorwiegend
von der Monomerdiffusion bestimmt.

Aus dem vorrangegangenen lasst sich nun fir k,p eine umgekehrt
proportionale Abhé&ngigkeit zur umsatzabhangigen relativen Viskositét der
Ldsung n,.(X) annehmen.

0
kpp

_ (3.10)
ko0 =10

Hier ist kng der Geschwindigkeitskoeffizient des Diffusionsprozesses der

Propagationsreaktion bei X = 0. Dementsprechend ist die Propagationsrate
eine Funktion der Viskositat, die sich bei einer linearen Polymerisation
gewohnlicherweise erst bei hohen Umsétzen von Uber 0,8 stark veréndert.

10
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Somit ist k, in einem weiten Umsatzbereich chemisch kontrolliert und
nahezu konstant. Erreicht die Reaktion jedoch hohe Umsdtze und eine
daraus erfolgende hohe Viskositat, tritt Diffusionskontrolle ein. Dieser
Ubergangspunkt wird als Glaspunkt bezeichnet. Die Diffusionskontrolle
sorgt ab diesem Punkt fiir eine Verringerung von k,, wie ausgiebig fur
Styrol und MMA gezeigt wurde. -

pl

3.3.2 Umsatzabhéangigkeit der Terminierung

Die Terminierungsreaktion kann wie im Falle der Propagation durch
Diffusion und anschlieBender Reaktion der zwei Radikale beschrieben
werden. Hierbei wird aufgrund der hohen Reaktivitat der Radikale eine
Diffusionskontrolle angenommen.B¥! Diese Annahme wird durch die
Tatsache gestiitzt, dass fur k. eine umgekehrt proportionale Abhangigkeit
von 7n beobachtet werden kann und dass k. mit zunehmendem Druck
abnimmt 34!

Der Mechanismus der Terminierungsreaktion wurde von Benson und North
als dreischrittiger Prozess beschrieben.*® Dabei finden konsekutiv
Translationsdiffusion, Segmentdiffusion und zuletzt die chemische
Reaktion statt(siehe  Abbildung 3.1). Die Translationsdiffusion
kennzeichnet die massenzentrierte Diffusion zweier Makroradikale
zueinander und die Segmentdiffusion die Neuorientierung der gekndulten
Polymerketten die eine Annaherung der reaktiven Radikalzentren und somit
die chemische Reaktion erlaubt.

Abbildung 3.1: Darstellung der Terminierungsreaktion unterteilt in
Reaktionsschritten: Translationsdiffusion (TD), Segmentdiffusion (SD) und
chemische Reaktion (CR).B"!

Der Geschwindigkeitskoeffizient k. zeigt nach diesem Modell folgende
Abhangigkeit:*!
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+t_ 1+ . 1. 1 (3.11)

=—+t—+—
kt kTD kSD kCR

Die  Translationsdiffusionsrate  lasst sich ins  Verhéltnis  zur
umsatzabhdngigen relativen Viskositat des Reaktionsmediums setzen.

_ kip
™ 000 (3.12)

Hierbei kennzeichnet kP, den Translationsdiffusionskoeffizienten bei
einem Umsatz von null. Dieses Modell ist ausreichend zur Beschreibung
von realen Systemen solange kein hoher Umsatz erreicht wird. Erreicht das
System einen hohen Umsatz und eine dementsprechend hohe Viskositét,
kommt es zu einer starken Hinderung der Diffusionsprozesse. Ab diesem
Zeitpunkt muss die Reaktionsdiffusion beachtet werden. Hierbei findet die
Anndherung der reaktiven Radikalzentren nicht durch Diffusion statt,
stattdessen wird der Abstand der Reaktionszentren durch Propagation
uberwunden. Dementsprechend ist der Reaktionsdiffusionskoeffizient kgp
proportional zu k;, und zur Reaktionsdiffusionskonstante CRD.

C
kRD :CRD'kp'C_I:)/[:CRD'kp'(l—X) (313)
M

Aus diesem Zusammenhang kann die Beschreibung von k, ergénzt werden.

ke =— 7 1 kro (3.14)

Aus (3.10), (3.12), (3.13) und (3.14) ergibt sich:
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I = 1 Crp-(1—X)
t nr(X) L l nr(X) ) (3'15)
0o T k k -9
ktp SD p kp’D

Diese Gleichung liefert eine angemessene Beschreibung von k; mit
fortlaufendem Umsatz fir die bis zum jetzigen Zeitpunkt untersuchten
Systeme.

SD
TD
64
F‘/'N
7
—
|
5 RD
E 4
-
~~
X
2
(@)
O 24
0 T T T T T T T T
00 02 04 06 08

X

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Abhangigkeit des
Terminierungskoeffizienten von dem Umsatz. Der kontrollierende Schritt im
jeweiligen Segment ist als SD, TD und RD gekennzeichnet, analog zu der
Beschreibung im Text.

Wird nun der Verlauf von k. in Bezug auf den Monomerumsatz fir ein
gegebenes System betrachtet, welcher schematisch in Abbildung 3.2
dargestellt ist, kann dieser in drei Bereiche unterteilt werden. Bei niedrigem
Umsatz ist nur eine geringfiigige Anderung von k, zu beobachten, welche
fur eine Kontrolle durch Segmentdiffusion als
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt spricht, da diese langsamer verlauft
als die Translationsdiffusion. Steigt der Umsatz an kommt es zu einer
Viskositatsdnderung aufgrund der geldsten Polymerketten. Dies hat eine
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Hinderung der Translationsdiffusion und demensprechend eine Kontrolle
durch krp zur Folge. Die Verringerung von k. &ufert sich in einer
Erhohung der Polymerisationsrate, was gewohnlicherweise als Gel-Effekt
oder Trommsdorff-Norrish-Smith-Effekt bezeichnet wird.*® Bei hohem
Umsatz sind die Diffusionsprozesse derart verlangsamt dass
Reaktionsdiffusion als geschwindigkeitsbestimmender Schritt einsetzt.
Somit sinkt die Terminierungsrate mit steigenden Umsatz aufgrund der
Proportionalitat von kgp und kp.

3.4 Kettenldngenabhangigkeit der
Geschwindigkeitskoeffizienten

Die Berlicksichtigung der Kettenldngenabhangigkeit der
Geschwindigkeitskoeffizienten ist unabdingbar fir ein vollstandiges
Verstdndnis  der ablaufenden  Prozesse in einer radikalischen
Polymerisation. Aufgrund der Diffusionskontrolle der
Terminierungsreaktion ist die Kettenlangenabhangigkeit in diesem Falle
viel stérker ausgepragt als im Falle der Propagation, die vorwiegend
chemisch kontrolliert ist.

3.4.1 Kettenlangenabhangigkeit der
Propagation

Gewdohnlicherweise wird die Propagation in guter Naherung als
kettenldngenunabhéngig betrachtet. Experimentelle Befunde, die mittels
PLP-SEC und PLP-MALDI-ToF-MS (Matrix-Assisted-Laser-Desorption-
lonization Time-of-Flight Mass-Spectrometry) gewonnen werden konnten,
legen nahe, dass im Oligomeren Bereich (Kettenlangen bis 10) ein Einfluss
von der Kettenldnge auf k, vorliegt, der den Koeffizienten bis zu einer
GroRenordnung  weit erhdhen kann.*°“? Diese Abhangigkeit kann
folgendermaBen beschrieben werden:*!

k= ke, l
1/2

14 C;-exp <_ln_2 (i— 1))] (3.16)
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Hierbei beschreibt i;,, eine Halbwertszeit-Kettenlange die als
charakteristische Kettenlange verstanden werden kann, bis hin zu der der
Einfluss der Kettenlangenabhangigkeit auf k, vorherrscht. C; ist ein
Proportionalitatsfaktor der die Verringerung von k;, beschreibt.

c =2 (3.17)

3.4.2 Kettenlangenabhangigkeit der
Terminierung

Die starke Auspragung der Kettenldngenabhangigkeit der Terminierung
erscheint offensichtlich unter Berlcksichtigung der Diffusionskontrolle
dieses Reaktionsschrittes. Durch Addition von Monomereinheiten kommt
es zur Anderung des hydrodynamischen Radius und dementsprechend nach
(3.7) zu einer Anderung des Diffusionskoeffizienten. Dementsprechend
muss zur Beschreibung der Terminierung ein Koeffizient verwendet
werden, der die Kettenldangen i und j der zwei beteiligten Makroradikale
berticksichtigt, k:(i,j). In Pulslaser-induzierten Experimenten wie PLP-
SEC und SP-PLP-ESR kann aufgrund der zeitgleichen Initiierung aller
Ketten davon ausgegangen werden, dass i = j gilt. In diesem Falle eignet
sich das composite model von Smith, Russel und Heuts zur Darstellung des
Terminierungsprozesses.*? Hierbei wird k, in zwei Einflussbereiche
unterteilt, den Kurzkettenbereich und den Langkettenbereich.  Der
Ubergang wird durch eine kritische Kettenlange, die so gennante crossover
chain length i. definiert. Somit ergeben sich fur die einzelnen Bereiche
folgende Abhéngigkeiten von k. (i, i):

ke(i,0) = ke(1,1) -i7% 5 i<, (3.18)
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ke(i, ) = ke(1,1) i, T im0 = k0 im0 > (3.19)

k(1,1) bezeichnet den Koeffizienten fiir die Terminierung zweier Radikale
der Kettenldnge eins. Zu erwarten ist bezlglich dieses Wertes eine direkte
Relation zu (3.9). k{ beschreibt das hypothetische Verhalten zweier
geknduelter Makroradikale der Kettenlange eins, wahrend ag und a; das
Ausmal  der Kettenldngenabhéngigkeit fir den  Kurz- und
Langkettenbereich angeben. Die meisten Untersuchungen ergaben keine
Abhangigkeit von as, @ oder i, von der Temperatur.***1 Sgrensen
hingegen fand fur Ethylhexylmethacrylat (EHMA) eine starke
Verringerung von i, mit der Temperatur, die er mit der starken Hinderung
der internen Rotation aufgrund der a-Methylgruppe begriindete.”! Die
Abhéngigkeit von k.(1,1) von der Kettenldnge nach dem hier vorgestellten
composite model ist in Abbildung 3.3 zur Ubersicht graphisch dargestellt.

Wie oben erwahnt kann ein Bezug zwischen k.(1,1) und der
Smoluchowski-Gleichung aufgestellt werden. Da es sich bei der
Terminierung um eine Reaktion zweier Radikale handelt die nur im Falle
von Singulett-Spinmultiplizitat reagieren konnen, muss der rechte Term
von (3.9) aus statistischen Griinden mit 0,25 multipliziert werden.”® Wird
zusatzlich angenommen, dass sich die Diffusionskoeffizienten mittels
Einstein-Stokes (3.7) beschreiben lassen und dass D2 = DB, ergibt sich:

ﬂ

R-T R.
D=5
l

(3.20)

Fur sphérisch geformte Radikale ergibt sich der Einfangradius als Summe
der hydrodynamischen Radien R. = 2 r;. Daraus ergibt sich das sogenannte
Diffusionslimit  fur k,(1,1), welches die maximale theoretische
Terminierungsrate flir eine gegebene Temperatur und Viskositat angibt.
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=]
~

k,(1,1) = (3.21)

w
=

k(i) / L mol ™t s

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Abhangigkeit von k¢(1,1) von
der Kettenldnge i nach dem composite model. Die Parameter des
Modellsystems betragen k,(1,1) = 10 L mol™ s*, &, = 0,6, a; = 0,15 und
i. =100.

Aus (3.21) ergibt sich dementsprechend eine grundlegende Beziehung
zwischen k;(1,1) und der Fluiditat der Losung. Daraus ergibt sich die
Erwartung einer ahnlichen Aktivierungsenergie von k,(1,1) und =1,

3.5 Transfer

3.5.1 Intermolekularer Transfer

Intermolekularer Transfer bezeichnet bei radikalischen Polymerisationen
die Ubertragung der Radikalfunktionalitat auf ein anderes Molekil wie z.
B. Losungsmittel, Monomer, Polymer oder Transferagens. Die Ubertragung
erfolgt mit dem Geschwindigkeitskoeffizienten k..x. Das neugebildete
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Radikal ist in der Lage eine Monomereinheit mit dem
Geschwindigkeitskoeffizienten k x zu addieren.

. kerx .
R} +X————P,+X

k
X'+ M—2 X - M

Das Geschwindigkeitsgesetz ist somit zweiter Ordnung:

dCX
~ X = ke e (3.22)

Transfer fihrt im Allgemeinen zu einer Verringerung des mittleren
Polymerisationsgrades des  Polymerprodukts. H&ufig wird der
Transferkoeffizient in Relation zum Propagationskoeffizienten gestellt.
Daraus ergibt sich die Transferkonstante Cy, x.

_ Fux (3.23)

3.5.2 Intramolekularer Transfer

Der intramolekulare Transfer beschreibt eine Ubertragung der
Radikalfunktionalitat innerhalb des Makroradikals. Dieser Effekt ist
besonders ausgepréagt bei der Polymerisation von Acrylaten, wobei eine
Wasserstoffabstraktion tber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand, das
sogenannte backbiting, stattfindet. Aus einem sekundéren propagierenden
Radikal (SPR) entsteht ein starker stabilisiertes tertidres Radikal (MCR,
mid chain radical). Kontrolliert durch den Geschwindigkeitskoeffizienten
kyp, wird die Radikalfunktionalitit vom Kettenende auf die dritte
Monomereinheit, durch eine konzertierte [1,5]-
Wasserstoffiibetragunsreaktion, verschoben (s. Abbildung 3.4).
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SPR MCR

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der backbiting Reaktion. R
kennzeichnet eine Seitengruppe.

Die Triebkraft der Reaktion ist, resultierend aus der sehr unterschiedlichen
Stabilitdt von Edukt und Produkt, enthalpischer Natur. Daraus ergibt sich,
dass weiteres backbiting ausgehend von einem MCR zu einer spateren
Position statistisch betrachtet, aufgrund des geringen enthalpischen
Gewinns, deutlich unwahrscheinlicher wird,.[*”) Experimentell wurde ein
Anteil von Langkettenverzweigungen beobachtet, der zusétzlich auf einen
entropischen Beitrag in der Reaktion schlieBen lasst.l*®) Backbiting ist eine
irreversible Reaktion, MCRs konnen jedoch durch Kreuzpropagation
wieder in SPRs Uberfiihrt werden.® Homoterminierung mit anderen MCRs
und Kreuzterminierung mit SPRs ist weiterhin ein moglicher Reaktionsweg
fiir diese Spezies. Eine komplette Ubersicht der Reaktivitat ist in Kapitel 7
dargestellt. Backbiting hat aufgrund der stark differierenden Reaktivitat von
SPRs und MCRs tiefgreifende Folgen fir die Kinetik der betroffenen
Systeme. Im Allgemeinen lasst sich, im Vergleich zu Vorhersagen die nur
SPR-Kinetik beriicksichtigen, eine Retardierung bei der Polymerisation von
Acrylaten beobachten."? Auf struktureller Ebene bedeutet backbiting die
Entstehung von Kurzkettenverzweigungen innerhalb der Polymere, welche
Auswirkungen auf die Eigenschaften des Produktes haben kénnen.

Das Geschwindigkeitsgesetz fur backbiting ist erster Ordnung und gegeben
als:

dcspr
= = kpp * CspRr- (3.24)

Uber den Einfluss des backbiting auf die Kinetik der Reaktion unter
quasistationdre  Bedingungen wurde in der Literatur ausfuhrlich
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berichtet.®®>¥ Hier soll nur ein kurzer Einblick in die Zusammenhange der
Geschwindigkeitskoeffizienten gegeben werden. Zunéchst kann ein
effektiver Propagationskoeffizient kgff definiert werden. Dieser beschreibt
die in einem Umsatz-Zeit-Experiment beobachtbare Monomeradditionsrate.

kle)ff — ks (1 = xycr) + klt) “ XMCR (3.25)

Hier ist kj der Propagationskoeffizient der SPRs, k; der
Propagationskoeffizient der MCRs und xycgr der Anteil an MCRs an der
gesamten Radikalpopulation. Aufgrund von kpj >> k}t, kann  (3.25)
vereinfacht werden und eine lineare Beziehung zwischen den Anteil an

MCRs und der Retardierung der Reaktion aufgestellt werden:
kaf — klg - (1 = xmcR)- (3.26)

Durch Vernachléssigung der MCR Terminierung und der Annahme von
Kreuzpropagation als einzigen MCR Abbauschritt, kann der Anteil an
MCRs im System wie folgt beschrieben werden:

Fob (3.27)

X =
MCR kbb + klt) *CMm

Analog zu (3.26) lasst sich auch fir die Terminierung ein effektiver
Koeffizient aufstellen. Hierbei kennzeichnet ks den
Terminierungskoeffizient zweier SPRs, k{' den eines SPRs und eines
MCRs und k{* den zweier MCRs.
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k™ = k8 - (1 — xmcr)? + k§* - (1 — xmcr) * Xmcr + k¢ (3.28)
- (xmcr)?

Die Polymerisationsrate des Systems kann mit den eingefiihrten
Koeffizienten beschrieben werden.

dCM
Ry=——= E_ . Jkq f ¢ cy (3.29)

3.6 Propagationskoeffizienten mittels
PLP-SEC

Die PLP-SEC Methode wurde von Olaj et al. eingefiihrt und basiert auf der
Synthese von Polymermaterial durch periodische Bestrahlung mittels
Laserpulsen mit kurzen Pulsbreiten (<20 ns).*®!  Prinzipiell ist
Terminierung innerhalb des Experiments jederzeit moglich, jedoch
aufgrund der erhohten Radikalkonzentration zum Zeitpunkt der
Laserbestrahlung am wahrscheinlichsten. Die anschlielende Analyse der
Molmassenverteilungen mittels SEC erlaubt die Korrelation zwischen
Reaktionszeit (t) und Polymerisationsgrad (L;) der entstandenen Polymere
und daraus die Bestimmung von k. Dazu wird der Polymerisationsgrad
der Laserinitiierten und -terminierten Ketten durch die Wendepunkte (point
of inflection, POI) auf der niedermolekularen  Seite  der
Molmassenverteilung der PLP Strukturen bestimmt. Der Faktor b
beruicksichtigt Ketten die nicht durch den konsekutiven Laserpuls, sondern
bei den darauffolgenden Laserpulsen terminiert wurden. Die der Technik
zugrundeliegende Theorie und die sich daraus ergebenden Limitierungen
sind ausfiihrlich in der Literatur beschrieben.*%]
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Lb:kp'CM't'b (330)

Mithilfe dieser Technik konnten verlassliche Propagationskoeffizienten fiir
eine Reihe von Monomeren in Substanz wie Styrol, Methacrylate und
Acrylate bestimmt werden.[*6°6%7]

Die Analyse des Polymerprodukts erfolgt durch SEC und basiert auf der
sdulenchromatographischen Trennung der Molekiile nach
hydrodynamischen Radius. Erfolgt die Detektion durch
Konzentrationsdetektoren wie Brechungsindex- oder UV-Detektoren muss
der Aufbau durch Elutionsvolumen-zu-Molmasse-Korrelationen von
bekannten Proben kalibriert werden. Solche Kalibrierungsstandards sind
nur fir eine limitierte Auswahl an Polymeren verfugbar. Zur Analyse
anderer Polymere kann das Prinzip der universellen Kalibrierung verwendet
werden.®® Dazu wird das hydrodynamische Volumen V;, ins Verhéltnis zur
intrinsischen Viskositat [n] und Molmasse M des Polymers gesetzt.

_Inl-M (3.31)

Die intrinsische Viskositét leitet sich aus der Mark—Houwink-Gleichung ab,
welche mithilfe der Mark—Houwink-Koeffizienten K und a das Verhalten
von Polymeren in Ldsungen beschreibt.

] =K-M®* (3.32)

Sind die Mark—Houwink-Koeffizienten fiir das zu messende Polymer
bekannt kann die Molmassenverteilung, welche aus Messungen von
Kalibrierungsstandards gewonnen wurde, mittels (3.34) in eine absolute
Molmassenverteilung umgerechnet werden. Dabei wird angenommen, dass
die Elutionszeit nur abh&ngig vom hydrodynamischen Volumen und nicht
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von der Art des Polymers ist. Somit gilt fir zwei Polymere mit gleichem
hydrodynamischen VVolumen:

Kl . M1a1+1 — KZ . M2a2+1 (3_33)

1 K 1+a
. log( 1) + 1log(Ml)

log(M,) = 1
08(My) = T -log (1 )+ T3,

(3.34)

Der Index 2 kennzeichnet das zu untersuchende Polymer, wahrend 1 das
Polymer aus der Kalibrierung bezeichnet.

3.7 Analyse der
Kettenldangenabhangigkeit der
Terminierung mittels SP-PLP-ESR

Die SP-PLP-ESR Methode ist die direkteste Methode die
Kettenldngenabhédngigkeit des Terminierungsprozesses in radikalischen
Polymerisationen zu messen. Durch Messung des Verlaufes der
Radikalkonzentration nach nahezu instantaner Initiierung durch den
Laserpuls kann eine vollstandige Beschreibung der Terminierung nach dem
composite model erreicht werden. Dank des homogenen Wachstums der
Ketten kann die Zeitachse in eine Kettenldngenachse tberfiihrt werden.

i=ky oyt (3.35)

Das mittlere Zeitintervall der Propagation ¢, kann somit derart ausgedriickt
werden:
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1
t = _ (3.36)
P ko

Werden die Ausdriicke (3.35) und (3.37) auf die Kurz- und
Langkettenbeschreibung nach dem composite model (3.18) und (3.19)
angewendet und dies in das Geschwindigkeitsgesetz der Terminierung (3.4)
eingesetzt, wird die Abnahme der Radikalkonzentration nach einem
Laserpuls fur den Kurzketten- und Langkettenbereich erhalten.

1,1 0 .« -1

R_[2 kR G gy (3.37)
5= . tp +1

CRr 1—ag

2. kO A0, 41 -1

CR _ t 'R (1-q) (3.38)
<=t V+1

CR 1—0o

0
log (C—R — 1) =log(C) + (1 — a) - log(t)

R (3.39)

Eine doppeltlogarithmische Auftragung nach (3.39) von (3.37) und (3.38)
erlaubt theoretisch die Bestimmung von ag und a; aus der Steigung und
von k! und k? aus dem Ordinatenabschnitt bei Kenntnis von c3.

Fur den Kurzkettenbereich stellte sich diese Herangehensweise aufgrund
der Vernachlassigung des Initiatorfragments als ungeniigend heraus.
Russel et al. schlugen eine Erweiterung von (3.35) vor.[)

i=kp ey t+1 (3.40)

Mit analoger Vorgehensweise wie fir (3.37) l&sst sich ein neuer Term fur
den Kurzkettenbereich aufstellen.
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o . 2k ((kyomt+1) T -1)
ca B kp-em- (1 —as) (3.41)

Die beste Ubereinstimmung der experimentellen Daten  mit
Modellparametern durch Analyse des Langkettenbereiches mittels
doppeltlogarithmischer Auftragung nach (3.39) und der nichtlinearen
Anpassung von (3.41) im Kurzkettenbereich erhalten. Eine ausfuhrliche
Beschreibung der Vorgehensweise zur Bestimmung der gesamten
Parameter der kettenldngenabhéngigen Terminierung wird in Kapitel 10
ausfuhrlich vorgestelt.

25



4. Experimenteller Teil

4.1 Chemikalien

4.1.1 Initiatoren

2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on (Darocure 1173)

2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on (M = 1642 gmol !, Sigma
Aldrich, 97 %) wurde ohne weitere Aufarbeitung verwendet.

2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-on (DMPA)

2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-on (M = 256,30 g-mol™, Sigma
Aldrich, 99%) wurde ohne weitere Aufarbeitung verwendet.

2,2’-Azobis(2-methylpropionitril) (AIBN)
2,2’-Azobis(2-methylpropionitril) (M = 164,21 g-mol™, Sigma Aldrich,
98%) wurde durch Umkristallisation aus Aceton gereinigt.

4.1.2 Monomere

2-Ethylhexylmethacrylat (EHMA)

2-Ethylhexylmethacrylat (M = 198,30 g'mol *, Sigma Aldrich, 98 %, 50
ppm Hydrochinonmonomethylether) wurde mit Inhibitorremover (Aldrich)
sédulenchromatographisch gereinigt und direkt weiterverwendet.
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6-(Methacryloyloxy)-hexyl-4'-pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-carboxylat
(MA-HPBCHC)

6-(Methacryloyloxy)-hexyl-4'-pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-carboxylat (M
= 448,69 g-mol ™) wurde von Merck KGaA im Rahmen einer Kooperation
zur Verfligung gestellt. Das Monomer wurde mit Inhibitorremover
(Aldrich) saulenchromatographisch gereinigt und direkt weiterverwendet.

6-(Acryloyloxy)-hexyl-4'-pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-carboxylat
(A-HPBCHC)

6-(Acryloyloxy)-hexyl-4'-pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-carboxylat (M =
434,66 g'-mol ) wurde von Merck KGaA im Rahmen einer Kooperation zur
Verfugung gestellt. Das Monomer wurde mit Inhibitorremover (Aldrich)
saulenchromatographisch gereinigt und direkt weiterverwendet.

6-((2-Fluoroacryloyl)oxy)-hexyl-4'-pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-
carboxylat (FA-HPBCHC)

6-((2-Fluoroacryloyl)oxy)-hexyl-4'-pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-
carboxylat (M = 452,65 g-mol ) wurde von Merck KGaA im Rahmen einer
Kooperation zur Verfligung gestellt. Das Monomer wurde mit
Inhibitorremover (Aldrich) sdulenchromatographisch gereinigt und direkt
weiterverwendet.

6-((2-Methylenebutanoyl)oxy)hexyl-4'-pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-
carboxylat (EA-HPBCHC)

6-((2-Methylenebutanoyl)oxy)hexyl-4'-pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-
carboxylat (M = 462,72 g'mol ) wurde von Merck KGaA im Rahmen einer
Kooperation zur Verfliigung gestellt. Das Monomer wurde mit
Inhibitorremover (Aldrich) séulenchromatographisch gereinigt und direkt
weiterverwendet.

4.1.3 Weitere Chemikalien

4-Cyano-4-[(dodecylsulfanylthiocarbonyl)sulfanyl]pentansaure
(CDSTSP)

4-Cyano-4-[(dodecylsulfanylthiocarbonyl)sulfanyl]pentanséure
(M = 403,67 grmol ™, Sigma Aldrich, 97 %) wurde ohne weitere Reinigung
verwendet.
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2-(Dodecylthiocarbonothioylthio)-2-methylpropionsaure (DDMAT)

2-(Dodecylthiocarbonothioylthio)-2-methylpropionséure
(M = 364,63 g'mol ", Sigma Aldrich, 98 %) wurde ohne weitere Reinigung
verwendet.

Hydrochinonmonomethylether (MEHQ)

Hydrochinonmonomethylether (M = 124,14 g-mol™, Fluka) wurde ohne
weitere Aufarbeitung verwendet

2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl (TEMPQO)

2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxyl (TEMPO, M = 156,26 g-mol
Sigma Aldrich, 99 %) wurde ohne weitere Reinigung verwendet.

4-0Oxo0-2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy (TEMPONE)

4-Ox0-2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy (M = 170,23 g'mol™", Sigma
Aldrich, 99 %) wurde ohne weitere Reinigung verwendet.

Toluol

Toluol (puriss. p.a., > 99,7 % (GC), Sigma Aldrich) wurde ohne weitere
Reinigung verwendet.

BL-087

BL-087 ist eine nematische Flissigkristallmischung welche von Merck
KGaA im Rahmen einer Kooperation zur Verfiigung gestellt wurde. Der
Klarpunkt der reinen Lésung liegt bei 89 °C.

R-5011

R-5011 ist ein chiraler Dotierstoff der von Merck KGaA im Rahmen einer
Kooperation zur Verfligung gestellt wurde.

4.2 Dichtemessungen

Die Dichtemessungen wurden nach dem Prinzip eines oszillierenden U-
Rohrs durchgefiihrt. Das Dichtemeter besteht aus einer Messeinheit (Anton
Paar, DMA 60 und Anton Paar, DMA 602TP) und einer
Hochtemperaturzelle (Anton Paar, DMA 602 H, Duran®
50,-10< T <150 °C). Die Temperatur innerhalb des U-Rohrs wurde
mittels eines digitalen Thermometers gemessen.
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Die Dichte lie sich aus folgender Gleichung ermitteln.
=162 —B) (4.1)
A

Hierbei handelt es sich bei G um die natlrliche Frequenz und bei A und B
um Geratekonstanten die aus den folgenden Gleichungen berechnet
wurden. Die benotigten Dichten fur Luft und Wasser wurden aus der
Literatur entnommen.®!

2 _ 2

A= Giip0 = Giue (4.2)
PH,0 — PLuft

B = Tfuft - (A ' pLuft) (4'3)

4.3 FT-NIR Spektroskopie

Die Fourier-Transformation—Nah-Infrarot-(FT-NIR) Spektroskopie wurde
verwendet um durch Abnahme des ersten Obertons der antisymmetrischen
CH-Streckschwingung der Methylidengruppe, bei etwa 6050 bis 6300 cm *,
die Abnahme der Monomerkonzentration zu bestimmen. Aus dem
integrierten Lambert—Beerschen-Gesetz ergibt sich der Monomer-zu-
Polymer Umsatz wie folgt.

Ajne = fA1o (Mdv (4.4)
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Aint(t) (4.5)

X=1-—
Ajne(t = 0)

Hierbei handelt es sich bei A;,(¥) um die dekadische Absorbanz bei der

Wellenzahl ¥ und bei A;,(t) um der zum Zeitpunkt t Uber ein
Wellenzahlbereich integrierte dekadische Absorbanz.

Die Messungen wurden an einem Spektrometer (IFS 88, Bruker) mit einer
Quecksilber-Halogen Lampe, ein siliconbeschichtetem Calciumfluorid
Strahlenteiler und einem InSh Detektor durchgefihrt. Zur Bestimmung der
Umsétze in SP-PLP-ESR Experimenten wurden die ESR-Flachzellen in
der Messkammer platziert. Die Spektren wurden mittels der Software Opus
(Bruker Optic, version 6.0) aufgenommen und ausgewertet.

4.4 PLP-SEC

Die Reaktionslésung wurde in eine Durchflusskiivette (Starna, 65.14/Q/10,
Spectrosil® Quarzglas, Transmission von mindestens 0,8 fir
192 nm - 2700 nm, optische Weglange von 10 mm) gegeben und
mindestens 5 Minuten mit Argon durchstromt um inhibierende Reste an
Sauerstoff zu entfernen. Nach VerschlieRen der Kivette wurde diese mittels
eines externen Warmebades (Haake K, Haake F3) 10 Minuten temperiert.
Das Wérmebad verwendete ein 4:1 Gemisch von Ethylenglycol/Wasser als
Warmetransportflissigkeit. AnschlieRend wurde die Probe mittels eines
ATLEX-I Lasers (ATL Lasertechnik GmbH, Pulsbreite 20 ns, maximale
Pulsenergie 7 mJ, maximale Pulsfrequenz 1000 Hz, mit einer Wellenlédnge
351 nm (XeF-Linie)) bestrahlt. Hierbei wurden Pulsfrequenzen von 1 Hz
bis 1000 Hz verwendet. Eine detaillierte Beschreibung des Aufbaus der
Apparatur findet sich in der Literatur.™?

Nach Durchfuhrung der Pulslaser-induzierten Polymerisation wurde der
Probe Hydrochinon zur Inhibierung weiterer Polymerisation hinzugegeben
und das Ldsungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Die Analyse mittels
SEC ist in Abschnitt 4.5 beschrieben.
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4.5 SEC

Die GroBenausschlusschromatographische (SEC) der hergestellten
Polymere wurde bei 35 °C mit Tetrahydrofuran als Eluent (1 mL/min
FlieRrate) und Toluol als interner Standard durchgefihrt. Hierbei wurde ein
SEC System verwendet welches aus einer HPLC Pumpe (Waters, Modell
515), einem Autosampler (Jasco, AS-2055-plus), drei PSS SDV Saulen
(5 um PartikelgroBe; PorengréRen von 10° A, 10° A und 10? A), einem
Brechungsindexdetektor (Waters, Modell 2410), einem UV/VIS-Detektor
(Viskotek VE 3210). und einem Lichtstreudetektor (PSS, SLP 7000)
bestand. Der Aufbau wurde mithilfe von niedrig-dispersen Poly(MMA) und
Poly(Styrol) Standards kalibriert (M = 800 bis 200000 g mol %, PSS).

4.6 Elektronenspinresonanz

4.6.1 Experimenteller Aufbau

Die Experimente im Rahmen dieser Arbeit wurden an zwei
unterschiedlichen Geraten durchgefuhrt. Der prinzipielle Aufbau wird im
Folgenden beschrieben.

Die Mikrowellenbriicke beherbergt gleichzeitig Quelle und Detektor der
Mikrowellenstrahlung. Diese wird in den Hohlraumresonator gelenkt,
welche die schwachen Signale der Probe verstarkt und durch ihren Q Wert
charakterisiert werden kann, der ein Mald fur die Effizienz der Speicherung
der Mikrowellenenergie ist. Dementsprechend bedeutet ein hoher Q Wert
eine hohe Sensitivitat des Spektrometers. Der Hohlraumresonator besitzt
ein Gitter welches die Bestrahlung der Probe durch externe Quellen erlaubt.
Durch ein ADC Signalkanal (SC) wird die Aufnahme von Signalintensitét
vs. Magnetfeld sowie Signalintensitat vs. Zeit bei konstantem Magnetfeld
ermdglicht. Die hochstmogliche Zeitauflosung betrdgt 10 ps.

Die Synchronisation des Lasers und des Spektrometers erfolgte tber einen
Pulsgenerator (Quantum Composers 9314, Scientific Instruments). Die
Temperaturkontrolle erfolgte durch einen Stickstoffstrom der durch den
Hohlraumresonator geleitet wurde (ER 4131VT, Bruker). Die Konsole
beherbergt die Signalverarbeitungseinheiten und Kontrolle der Elektronik.
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Die Steuerung des Spektrometers erfolgte durch die Software XEPR
(Bruker).

Beim ersten verwendeten Spektrometer handelt es sich um ein X-Band
Bruker Elexsys E 500 CW-ESR. Hierbei wurde ein SHQE-W1
Hohlraumresonator eingebaut und ein XeF Excimer Laser (Lambda Physik,
COMPex 102, maximale Pulsfrequenz 20 Hz) zur Bestrahlung verwendet.
Der Laser operiert bei einer Emissionswellenldange von 351 nm. Weiterhin
ist der Aufbau durch ein fast digitizer acquisition board erganzt, welcher
die Zeitaufldsung auf 500 ns verbessert. Das Spektrometer befindet sich im
Institut fir Anorganische Chemie in Géttingen.

Das zweite verwendete Gerét ist ein X-Band Bruker Elexsys Il E 500T
CW-ESR. Hierbei wurde ein ER 41122SHQE-LC Hohlraumresonator
eingebaut und ein XeF Excimer Laser (Lambda Physik, LPX 210i,
maximale Pulsfrequenz  100). Der Laser operiert bei einer
Emissionswellenldénge von 351 nm. Der eingebaute Hohlraumresonator
besitzt einen besseren Q Wert und weist somit ein besseres Signal-zu-
Rausch Verhaltnis als das zuvor genannte Gerét.

4.6.2 Probenvorbereitung und
Messdurchfihrung

Zur Probenvorbereitung wurden das gereinigte  Monomer und das
verwendete Ldsungsmittel durch mehrere konsekutive Einfrier-, Evakuier-,
Auftau-Zyklen entgast. Alle Proben wurden anschlieBend unter Argon
Atmosphére in einer Handschuhbox mit Initiator versetzt und mit einer
Mikroliterspritze in ESR-Flachzellen abgefllt (Durchmesser 1 mm,
Suprasil®). Die Proben wurden mit PARAFILM abgedichtet und unter
Lichtausschluss bis zur Messung aufbewahrt.

Spektren  wurden, wenn nicht anders angegeben, mit einer
Modulationsfrequenz von 100 kHz und ein Receiver Gain von 60
gemessen. Modulationsamplituden wurden zwischen 1 G und 5 G variiert.
Die Mikrowellenenergie wurde je nach Probe zwischen 2 mW und 20 mW
gesetzt, wobei fiir jedes System Uberprift wurde, dass das Signal sich nicht
im Saturationsbereich befand.
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Die typische Durchfiihrung eines SP-PLP-ESR Experiments wird im
Folgenden beschrieben. Die Probe wird im Hohlraumresonator platziert und
5 Minuten bis zum Temperaturausgleich gewartet. Anschliefend wird ein
ESR-Spektrum durch Kkontinuierliche Laserbestrahlung aufgenommen
(typischerweise 20 Hz), um die geeigneten Magnetfeldpositionen fir eine
Einzelpulsmessung zu  bestimmen.  AnschlieBend  werden die
Einzelpulsmessungen bei konstantem magnetischem Feld an der
ausgewdhlten Position durchgefiihrt. Um eine ausreichendes Signal-zu-
Rausch Verhéltnis zu gewahrleisten wurden bis zu 50 Scans gemittelt.
Hierbei wurde sichergestellt, dass niemals tber 5 % Umsatz polymerisiert
wurde. Umséatze wurden mittels FT-NIR bestimmt (siehe Abschnitt 4.3).

4.6.3 Kalibrierung

Zur Bestimmung von absoluten Radikalkonzentrationen muss das ESR-
Spektrometer kalibriert werden. Die Polaritat der Probe, Probenform und
Menge haben Einfluss auf die Signalintensitat, deshalb muss die
Kalibrierldsung exakt den Messlosungen entsprechen. Dementsprechend
wurde den Kalibrierlésungen in unterschiedlichen Konzentrationen
TEMPO hinzugefiigt. Anschlieend wurden Spektren jeder Losung
aufgenommen.

In der ESR-Spektroskopie wird aufgrund der Modulation des Signals die
erste Ableitung der Absorbanz aufgenommen. Dies bedeutet, dass das
Doppelintegral mit der Konzentration der Spezies korreliert werden kann.
Diese Korrelation ist unabhdngig von der Art des Radikals.
Dementsprechend kann mittels der Kalibrierung mit TEMPO der
Proportionalitatsfaktor h, ermittelt werden.

cx = hy f f Ise 4.6)
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Abbildung 4.1: Bestimmung der Kalibrierkonstante h;. Dazu ist die TEMPO
Konzentration gegen das Doppelintegral der ESR-Spektren aufgetragen. Die
Steigung der Linearisierung ergibt h,. Ein repréasentatives Spektrum fur
TEMPO (grun), sowie das Integral (rot) und Doppelintegral (schwarz) sind
weiterhin aufgetragen. Aufgenommen bei 293 K in 10 wt% EHMA in BL-087.

Bei Einzelpulsmessungen, die im Rahmen von SP-PLP-ESR durchgefiihrt
werden, wird die Intensitat eines Peaks zeitaufgeldst verfolgt, d.h. die
Messung erfolgt bei konstantem magnetischem Feld (By). Um diese
Intensitatsverldufe in Konzentrationsverlaufe umzurechnen bedarf es eines
weiteren  Kalibriervorganges. Hierzu muss das Verhéltnis von

Doppelintegral zu Peakintensitat des Spektrums durch Korrelation ermittelt
werden.

ff Isc = hy Isc(By) “4.7)
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Abbildung 4.2: Auftragung des Verhéltnisses von Doppelintegral zu
Peakhohe der ESR Spektren zur Bestimmung der Kalibrierkonstante h, fiir
10 wt% EHMA in BL-087 bei 293,15 K. Der verwendete Peak ist mit einem
Pfeil gekennzeichnet. In Grin ist das experimentelle Spektrum, in Rot das
integrierte Spektrum und in Schwarz das Doppelintegral dargestellt.

Somit l&sst sich fir ein Einzelpulsexperiment die Radikalkonzentration
mittels folgenden Zusammenhangs bestimmen.

Crad(t) =hy hy- ISC(Bx)(t) (4.8)
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5. Mark—Houwink-Parameter

5.1 Einleitung

Die Notwendigkeit der Mark—Houwink-Parameter zur Durchfihrung von
PLP-SEC-Experimenten wurde bereits in Abschnitt 3.6 besprochen. Fir
keines der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Monomere wurden
Mark—Houwink-Parameter in der Literatur berichtet. Dementsprechend
wurden diese fiir 6-(Methacryloyloxy)-hexyl-4'-pentyl-[1,1'-
bi(cyclohexan)]-4-carboxylat (MA-HPBCHC), 6-(Acryloyloxy)-hexyl-4'-
pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-carboxylat  (A-HPBCHC) und  6-((2-
Fluoroacryloyl)oxy)-hexyl-4'-pentyl-[1,1'-bi(cyclohexan)]-4-carboxylat

(FA-HPBCHC) bestimmt. Dazu wurden durch Reversible-Addition—
Fragmentation-chain-Transfer-(RAFT-)  Polymerisation niedrigdisperse
Proben hergestellt. Diese Proben wurden durch SEC in Kombination mit
einem Brechungsindexdetektor charakterisiert und dessen relative
Molmassenverteilungen in Bezug auf den Standard Poly(MMA) bestimmt.
Durch eine weitere Detektionsmethode, in jedem Unterkapitel jeweils
beschrieben, wurden die jeweiligen absoluten Molmassen dieser Proben
bestimmt. Durch doppellogarithmische Auftragung von (3.33) wurden aus
dem Ordinatenabschnitt und der Steigung K und « bestimmt. Hierbei ist zu
beachten, dass die Mark—-Houwink-Beziehung (3.32) sich auf durch
Viskosimetrie bestimme Molmassen bezieht. Diese werden in der Praxis oft
durch das Gewichtsmittel der Molmasse M,  angenéhert.[?
Dementsprechend wurden zur Bestimmung der Mark—Houwink-
Koeffizienten gewichtsmittlere Molmassen mittels der zuvor erwahnten
doppeltlogarithmischen Auftragung verwendet. Die Kalibrierparameter

36



Mark—Houwink-Parameter

wurden aus den Angaben des Herstellers der Standards (PSS) entnommen:
Kpolyoma) = 0,01298 mL g™* und aporymmay = 0,688.

5.2 MA-HPBCHC

Die Polymerisation von MA-HPBCHC (siehe Abbildung 5.1) wurde in
Toluol durch Zugabe von AiBN und 4-Cyano-4-
[(dodecylsulfanylthiocarbonyl)sulfanyl]pentanséure (CDSTSP)
durchgefiihrt. CDSTSP st ein Literaturbekanntes RAFT-Agens.®*% Beij
der Polymerisation von Methylmethacrylat konnten in der Vergangenheit
geringe Dispersitaten (D <1,2) der Produkte erreicht werden in
Verkniipfung mit einer guten Ubereinstimmung zwischen theoretischen und
experimentellen Molmassen.® Dies lasst eine gute Eignung zur Kontrolle
der Polymerisation von MA-HPBCHC erwarten, da es sich ebenfalls um
ein Methacrylat handelt. Zur Herstellung der Polymerproben wurde das
Monomer in Toluol geldst (40 wt%) und mit CDSTSP und AiBN im festen
Verhéltnis der letzteren von 5:1 versetzt. Das Verhéltnis von Monomer zu
CDSTSP wurde variiert, um Polymere verschiedener Kettenldngen zu
erzeugen. Die Polymerisation wurde bis zu 48 h durchgefihrt, um hohe
Umsatze (X > 0,8) zu gewahrleisten.

MA-HPBCHC
Abbildung 5.1: Strukturformel von MA-HPBCHC.

Die Polymerprodukte zeigten Dispersitaten unter 1,25 und eine Korrelation
zwischen Kettenldnge und Verhéltnis von Monomer zu RAFT-Agens.
Aufgrund der sehr ausfiihrlichen Reinigung, zur Gewéhrleistung einer
genauen Charakterisierung durch Lichtstreuung, war ein Verlust an Produkt
unvermeidbar. Aus Griinden der Messgenauigkeit muss somit ein Vergleich
der theoretischen und experimentellen Kettenlangen der Polymere hier
ausbleiben. Der Beweis einer Kontrolle der Reaktion ist fir den Rahmen
dieser Arbeit obsolet, die einzige Relevanz ist das Vorhandensein von
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niedrigdispersen Proben zur Ermittlung der Mark—Houwink-Koeffizienten.
In Tabelle 5.1 sind die gewichtsmittleren Molmassen der Polymere
aufgelistet welche durch zwei SEC Methoden bestimmt wurden. Fir die
gleiche Probe wurde zunédchst mittels eines Brechungsindexdetektors und
der  durch Poly(MMA) kalibrierten ~ S&ule  eine relative
Molmassemassenverteilung bestimmt. Anschlielend wird die absolute
Molmassenverteilung durch Kopplung eines Brechungsindexdetektors und
eines Lichtstreudetektors ermittelt. Die gelisteten Dispersitdten stammen
aus der absoluten Messmethode.

Tabelle 5.1: Darstellung der gewichtsmittleren Molmassen der synthetisierten
Poly(MA-HPBCHC) Proben. M,, (Poly(MMA)) bezeichnet das Ergebnis aus
der Kalibrierung durch Poly(MMA). M,, (absolut) gibt das Ergebnis aus der
Lichtstreudetektion an.

Probe M,, (Poly(l\/_IMA))/ M,, (abso_lut)/ D
g mol™* g mol™*
M-1 73100 116710 1,15
M-2 65160 76410 1,18
M-3 31520 42620 1,21
M-4 15880 23240 1,25
M-5 17290 19450 1,21
M-6 9130 11090 1,23
Die Auftragung der gelisteten Messwerte nach (3.33) liefert

K =0,02967 mL g’l und a = 0,566. Die linearisierten Messwerte deuten auf
eine Kettenldngenunabhangigkeit der Koeffizienten im untersuchten
Molmassenbereich zwischen ca. 11000 g mol™ und 110000 g mol ™.
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Abbildung 5.2: Bestimmung der Mark—-Houwink-Parameter von
Poly(MA-HPBCHC) durch Verwendung von SEC mit Poly(MMA)-
Kalibrierung und SEC gekoppelt mit Lichtstreuung von Polymerproben
unterschiedlicher Molmassen.

5.3 A-HPBCHC

Die Herstellung der Polymerproben fiir A-HPBCHC (siehe Abbildung 5.3)
erfolgte durch Polymerisation in Toluol (40 wt%) und Zugabe von AiBN
und 2-(Dodecylthiocarbonothioylthio)-2-methylpropionsdure (DDMAT).
DDMAT st in der Vergangenheit erfolgreich zur RAFT-Polymerisation
von Acrylaten verwendet worden.® Dabei wurden mit Ethylacrylat,
Butylacrylat und 2-Hydroxyethylacrylat als Monomere, Polymere mit
Dispersitaten unter 1,2 synthetisiert.[66] Daher ist es zu erwarten, dass durch
Zugabe dieses RAFT-Agenzien eine Kontrolle der Polymerisation von
A-HPBCHC erreicht werden kann, da es sich dabei ebenfalls um ein
Acrylat handelt. Zur Synthese wurde ein festes Verhdltnis von 5:1 von
RAFT-Agens zu AiBN verwendet. Die Polymerisationen wurden bis zu
hohen Umsétzen (X > 0,8) durchgefihrt.
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A-HPBCHC
Abbildung 5.3: Strukturformel von A-HPBCHC.

In Tabelle 5.2 sind die gewichtsgemittelten Molmassen der synthetisierten
Poly(A-HPBCHC) Proben aufgelistet die mittels SEC mit Poly(MMA)
Kalibrierung und mit SEC und Lichtstreudetektion analysiert wurden. Die
gelisteten Dispersitdten stammen aus der absoluten Messmethode.
Variierende Molmassen konnten durch Anderung des Verhaltnisses von
Monomer zu RAFT-Agens erhalten werden. Wie zuvor in Abschnitt 5.2
wurde zur Bestimmung der absoluten Molmassen Lichtstreudetektion in der
SEC verwendet und aufgrund des Produktverlustes wéhrend der Reinigung
bleibt der Vergleich zwischen theoretischen und experimentellen
Molmassen aus Grinden der Messgenauigkeit aus. Die synthetisierten
Polymere zeigen geringe Dispersitaten unter 1,35 und eignen sich somit zur
Bestimmung der Mark—Houwink-Koeffizienten mit der in Abschnitt 5.2
verwendeten Methode.

Tabelle 5.2: Darstellung der gewichtsmittleren Molmassen der synthetisierten
Poly(A-HPBCHC) Proben. M,, (Poly(MMA)) bezeichnet das Ergebnis aus der
Kalibrierung durch Poly(MMA), M, (absolut) das Ergebnis aus der
Lichtstreudetektion.

Probe M,, (Poly(MMA)) / M,, (absolut) /

g mol* g mol™* &
A-1 12190 10240 1,28
A-2 28440 20330 1,25
A-3 74400 42630 1,24
A-4 69200 55880 1,31
A-5 91480 71500 1,28
A-6 129950 92570 1,33
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Durch Auftragung der aufgelisteten Messwerte nach (3.33) liefert die
Koeffizienten K = 0,01062 mL g* und a = 0,758. Die Messwerte geben
keinen Hinweis auf eine Kettenldngenabhéngigkeit der Koeffizienten im
untersuchten Molmassenbereich  zwischen ca. 10000 g mol* und
90000 g mol ™.
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Abbildung 5.4: Bestimmung der Mark-Houwink-Parameter von
Poly(A-HPBCHC) durch Verwendung von SEC mit Poly(MMA)-Kalibrierung
und SEC gekoppelt mit Lichtstreuung von Polymerproben unterschiedlicher
Molmassen.

5.4 FA-HPBCHC

Nach Kenntnis des Autors wurde zuvor nicht von der RAFT-
Polymerisation eines Fluoroacrylaten berichtet. Dementsprechend ist zur
Synthese monodisperser Polymere durch diese Methode die Wahl des
RAFT-Agens von grol3er Bedeutung. Hierzu wurde CDSTSP zur Kontrolle
der Polymerisation von FA-HPBCHC ausgewéhlt. In Abschnitt 5.2 ist die
Eignung von CDSTSP zur Kontrolle von RAFT-Polymerisationen erklart
worden. Die Polymerisation von FA-HPBCHC (siehe Abbildung 5.5)
wurde in Toluol durch Zugabe von CDSTSP und AIBN im festen
Verhéltnis der letzteren von 2:1 durchgefiihrt. Das Verhaltnis von
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Monomer zu CDSTSP wurde variiert, um Polymere verschiedener
Kettenldngen zu erzeugen. Die synthetisierten Polymere sind in Tabelle 5.3
aufgelistet und wurden zur Bestimmung der Mark—Houwink-Koeffizienten
verwendet.

)_[LO/\/\/\/O

e}
FA-HPBCHC
Abbildung 5.5: Strukturformel von FA-HPBCHC.

Eine Polymerisationsreihe wurde durchgefiihrt um die Kontrolle der
Polymerisation durch das gewahlte RAFT-Agens zu prufen. Hierbei wurde
die Reaktion in Toluol (20wt%) in einem Verhdltnis von
Monomer/CDSTSP/AIBN  von  80:1:0,5 durchgefihrt und bei
unterschiedlichen Umsatzen abgebrochen. In Abbildung 5.6 sind die
Ergebnisse der Polymerisationsreihe dargestellt. Zu beobachten ist, dass die
Dispersitaten aller Polymerproben unter 1,5 liegen, vorwiegend bei ca. 1,3.
Eine anndhernd lineare Erhéhung der Molmasse mit steigendem Umsatz
kann beobachtet werden. Dies sind Indizien dafiir, dass eine Kontrolle der
Reaktion stattfindet. Weiterhin wird fiir die Molmassenverteilungen eine
Uberlappung der Signale des RI- und des UV-Detektor (310 nm)
beobachtet, wie in Abbildung 5.7 dargestellt. Daraus kann geschlossen
werden, dass ein Grofiteil der Polymerketten RAFT-Endgruppen tragen, da
FA-HPBCHC selbst bei dieser Wellenldnge nicht absorbiert. Entgegen der
Erwartung ist die nahezu konstant bleibende Dispersitat. Fir eine reversibel
desaktivierte radikalische Polymerisation wird eine Abnahme mit
steigendem Umsatz erwartet.
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Abbildung 5.6: Dargestellt sind die Ergebnisse der Polymerisationsreihe von
FA-HPBCHC. Im unteren Graph ist die Entwicklung von M, nach dem
Umsatz abgebildet und im oberen die Dispersitaten der Polymerprodukte. Die
Methode der universellen Kalibrierung wurde angewendet. Hierzu wurden die
in diesem Abschnitt ermittelten Mark—-Houwink-Koeffizienten verwendet.
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logM
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Abbildung 5.7: Molmassenverteilung durch SEC gemessen eines
FA-HPBCHC Polymers synthetisiert durch RAFT-Polymerisation mit

CDSTSP. In Rot ist das Signal des Brechungsindexdetektors dargestellt und in
Blau das des UV-Detektors (310 nm).
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Die Analyse der Polymerproben von FA-HPBCHC mittels SEC gekoppelt
mit Lichtstreudetektion ergab ein nicht ausreichendes Signal-Rausch-
Verhéltnis. In Abbildung 5.8 ist das Signal des Brechungsindexdetektors
und des Lichtstreudetektors fur eine SEC Messung einer
Poly(FA-HPBCHC) Probe dargestellt. Hierbei wurde eine ungewdhnlich
hohe Konzentration an Polymer verwendet (25 mg mL™), um das Signal-
Rausch-Verhéltnis zu verbessern.

—— RI-Detektor
—— LS-Detektor

relative Signalintensitat

Elutionsvolumen / mL

Abbildung 5.8: Molmassenverteilung durch SEC gemessen eines
FA-HPBCHC Polymers synthetisiert durch RAFT-Polymerisation mit
CDSTSP. In Rot ist das Signal des Brechungsindexdetektors dargestellt und in
Magenta das des Lichtstreudetektors.

Zu beobachten ist, dass wahrend der Brechungsindexdetektor ein
ausreichendes Signal-Rausch-Verhaltnis vorweist, der Lichtstreudetektor
wegen der geringen Signalintensitat eine unzureichende Beschreibung des
Verlaufs der Molmassenverteilung liefert. Der Grund flr dieses Phdnomen
liegt vermutlich in einem sehr geringen Brechungsindexinkrement dn/dc.
Dies lasst sich durch das Vorhandensein sehr &hnlicher Brechungsindices
von Polymer und Ld&sungsmittel erklaren. Fluoroacrylate zeigen im
allgemeinen niedrige Brechungsindices.’’”®! Es ist zu erwarten, dass dies
auch fur FA-HPBCHC zutrifft und somit der Brechungsindex nahe dem des
Eluenten THF liegt. Der Grund fir die hohere Sensitivitat des
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Brechungsindexdetektors im Vergleich zum Lichtstreudetektor liegt in der
unterschiedlichen Abhéngigkeit der Signalintensitat zum
Brechungsindexinkrement.

. . . dn 5.1

Signalintensitat (RI) = Kg; e Cp (5.1)

. . . dn\? = (5.2)
Signalintensitat (LS) = Kig - (E) “cp M, '

Mit Kg; und Kig als Proportionalitatskonstanten des jeweiligen Detektors
und c¢p als Polymerkonzentration. Daraus resultierend wurde
Lichtstreudetektion als ungeeignet zur Bestimmung von absoluten
Molmassen von Poly(FA-HPBCHC) eingestuft.

Ein alternatives Verfahren zur Bestimmung der absoluten Molmasse wurde
entwickelt. Dazu wurde die Tatsache ausgenutzt, dass CDSTSP, wie viele
andere RAFT-Agenzien, im UV-Bereich Strahlung absorbiert. Schon in der
Vergangenheit ist darauf hingewiesen worden, dass dies zur quantitativen
Bestimmung der Endgruppen verwendet werden kénnte und somit zur
Bestimmung der zahlenmittleren Molmasse.’®® Im Rahmen dieser Arbeit
wurde dieser Gedanke angewendet indem SEC mit Brechungsindex- und
UV-Detektion gekoppelt wurde. Die Brechungsindexdetektion wurde, wie
schon zuvor in den Abschnitten 5.2 und 5.3, zur Bestimmung der
Referenzwerte durch Poly(MMA)-Kalibrierung verwendet. Die UV-
Detektion dagegen ergab nach einem Kalibrierungsvorgang mit dem reinen
RAFT-Agens die zahlenmittlere Molmasse durch Integration des Signals
Uber das Elutionsvolumen. Im Folgenden soll die Methode detailliert
geschildert werden.

Zu Beginn wurden Stammldsungen von CDSTSP in THF (Elutionsmittel
der SEC) in einem Konzentrationsbereich von 40 pg mL™ bis 160 pg mL™*
hergestellt. Diese Proben wurden durch SEC mit UV-Detektion vermessen
und das Integral der Signalintensitat gegen das Elutionsvolumen berechnet.
Als Detektionswellenldnge wurde 310 nm ausgewahlt. Somit konnte durch
Auftragung von Konzentration der Stammldsung gegen das Integral des
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Detektorsignals des gesamten Probenvolumens (f DS(UV)) eine
Kalibrierkonstante kyy aus der Steigung gewonnen werden.

N

Elutionsvolumen

0,18

0,16 -

0,12

o

=
" " 1 " "
Signalintensitat UV-Det.

N\

0,10

o
g

0,06 -

Konzentration / mg mL™

0,04+
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Abbildung 5.9: Bestimmung der Kalibrierkonstanten kyy des SEC UV-
Detektors fur CDSTSP durch Linearisierung des Integrals des Detektorsignals
von CDSTSP-Stammldsungen. In der linken oberen Ecke ist ein Elugramm
von CDSTSP aufgenommen durch UV-Detektion dargestellt. Die
Detektionswellenlange ist 310 nm.

Das hier zu untersuchende Monomer FA-HPBCHC zeigte keine Absorption
bei 310 nm in dem verwendeten Konzentrationsbereich. Dementsprechend
konnte durch die gleiche VVorgehensweise die zahlenmittlere Molmasse der
synthetisierten  RAFT-Polymere ermittelt werden. Hierzu muss
angenommen werden, dass jede Polymerkette eine RAFT-Endgruppe
besitzt. Durch Kopplung mit der zuvor bestimmten Kalibrierkonstante kann
die Konzentration an RAFT-Gruppen in der Polymerprobe bestimmt und
aus der Einwaage das Verhédltnis von Monomereinheiten zu RAFT-
Gruppen bestimmt werden. Zusammengefasst lasst sich folgende Gleichung
aufstellen.
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_ (cp— [ DS(UV) - kyy) * Mcpstsp
M, = + M (5.3)
n TDSUV) - kgy CDSTSP

Wie zuvor in Abschnitt 5.2 erklart, wird zur Bestimmung der Mark—
Houwink-Koeffizienten M,, bendtigt. Dies wird durch den grundlegenden
Zusammenhang (5.4) errechnet.

MW — Mn -D (5.4)

Aus der Analyse der synthetisierten Polymere wurde der in Tabelle 5.3
aufgelistete Datensatz erhalten. Dargestellt sind die aus der SEC mit
Poly(MMA)-Kalibrierung und aus der UV-Detektion gewonnenen
gewichtsgemittelten Molmassen. Die aufgetragenen Dispersitidten wurden
aus der relativen Messmethode enthnommen.

Tabelle 5.3: Darstellung der gewichtsmittleren Molmassen der synthetisierten
Poly(FA-HPBCHC) Proben. M,, (Poly(MMA)) bezeichnet das Ergebnis aus
der Kalibrierung durch Poly(MMA), wihrend M,, (absolut) das Ergebnis aus
der zuvor beschriebenen UV-Detektionsmethode kennzeichnet.

Probe M, (Poly(MMA))/ M, (absoJut)/ D
g mol™* g mol™*
FA-1 5710 12680 1,31
FA-2 7990 17490 1,22
FA-3 11770 28880 1,24
FA-4 16100 35780 1,20
FA-5 21880 45680 1,16
FA-6 36520 77770 1,40
FA-7 39350 87440 1,38
FA-8 46250 102770 141
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Die Auftragung der aufgelisteten Messwerte nach (3.33) liefert
K =0,00260 mL g und a = 0,714. Die linearisierten Messwerte deuten auf
eine Kettenlangenunabhéngigkeit der Koeffizienten im untersuchten
Molmassenbereich zwischen ca. 10 000 g mol* und 100 000 g mol ™.
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Abbildung 5.10: Bestimmung der Mark-Houwink-Parameter von
Poly(FA-HPBCHC) durch Verwendung von SEC mit Poly(MMA)
Kalibrierung und SEC gekoppelt mit UV-Detektion von Polymerproben
unterschiedlicher Molmassen.

In diesem Kapitel wurde die Bestimmung der Mark—Houwink-
Koeffizienten von Poly(MA-HPBCHC), Poly(A-HPBCHC) und
Poly(FA-HPBCHC) vorgestellt. Die gewonnenen Parameter werden in den
folgenden Kapiteln zur Berechnung absoluter Molmassenverteilungen aus
SEC verwendet.
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6. Propagation von MA-HPBCHC

6.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird die Messung des Propagationskoeffizienten k, flr
das reaktive Mesogen MA-HPBCHC mittels PLP-SEC  beschrieben.
Weiterhin werden die Ergebnisse im Kontext anderer Methacrylate
eingeordnet. Aufgrund des hohen Schmelzpunktes von MA-HPBCHC
kénnen die Experimente nicht in Substanz durchgefiihrt werden, sodass
Toluol als Lodsungsmittel ausgewdhlt wurde. Toluol eignet sich als
Losungsmittel fir diese Grundsatzuntersuchungen, denn es besitzt niedrige
Transferraten und weicht in seiner Polaritdt nicht stark vom Monomer und
den in Kapitel 10 untersuchten nematischen und chiral-nematischen Phasen
ab." Grundsétzlich werden Propagationskoeffizienten nur sehr geringfiigig
durch Ldésungsmittel beeinflusst, die eine &hnliche Polaritét besitzen.['™!
Anschlielend werden die Ergebnisse in Toluol weiteren PLP-SEC-
Experimenten in der nematischen Flussigkeit BL-087 (Merck KGaA)
gegenibergestellt. Die Analyse der Polymer-Produkte erfolgte durch SEC
mit Brechungsindexdetektion. Die Molmassenverteilungen wurden nach
dem Prinzip der universellen Kalibrierung mithilfe der in Abschnitt 5.2
bestimmten Mark—-Houwink-Koeffizienten in absolute Verteilungen
umgerechnet.

6.2 Strukturanalyse der PLP-SEC Kurven

Die Experimente wurden mit einem Anteil von 20 wt% MA-HPBCHC in
Toluol durchgefiihrt. Jede Probe wurde zweimal per SEC analysiert, um ein
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Mal fur die Abweichung durch die SEC-Analyse zu ermitteln. GemaR der
IUPAC-Richtlinien wurden die Messwerte durch Variation der
Pulsfrequenz  und Initiatorkonzentration verifiziert® Die PLP-
Experimente wurden in einem Temperaturbereich zwischen 20 und 80 °C
durchgefiuhrt. Die Pulsanzahl wurde derart eingestellt, dass ein maximaler
Umsatz von 5% bewerkstelligt wurde. Somit konnte einerseits genug
Polymermaterial zur SEC Analyse erhalten werden und andererseits von
einer konstanten Monomerkonzentration ausgegangen werden.

Drei durch PLP erhaltene SEC-Kurven, aufgenommen bei 60 °C, sind in
Abbildung 6.1 dargestellt. Hierbei wurde bei A eine Pulsfrequenz (vyep)
von 5 Hz, bei B eine Pulsfrequenz von 16 Hz und bei C eine Pulsfrequenz
von 30 Hz angewendet.

w(log M)

40 45 50 55
I

og(M/ g mol™)

w(log M)
dw(log M)/d(log M) dw(log M)/d(log M)

w(log M)

dw(log M)/d(log M)

40 45 50 55

log(M/ g mal™)

Abbildung 6.1: Molmassenverteilung (durchgezogene Linie) gewonnen aus
SEC fur Poly(MA-HPBCHC) hergestellt durch PLP (60°C, 20 wt% in Toluol,
50 mmol DMPA) und erste Ableitung (gepunktete Linie). Graph A wurde mit
Viep= 5 Hz, Graph B mit v,,= 16 Hz und Graph C mit v,e,= 30 Hz
aufgenommen.
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Zu sehen in der ersten Ableitung sind ausgeprégte Maxima, die die
Wendepunkte (eng: point of inflection, POI) in der Molmassenverteilung
kennzeichnen. Aus der Literatur ist bekannt dass sich die POls zur
Beschreibung der kinetischen Kettenldnge der Polymere eignen, dessen
Lebenszeit der Zeitraum zwischen zwei Laserpulsen entspricht, wie in
Abschnitt 3.6 erlautert. Dementsprechend kann k,, aus Gleichung (3.30)
bestimmt werden.

Wie aus der Abbildung ersichtlich variiert die Struktur der erhaltenen SEC-
Kurven stark mit angewandter Pulsfrequenz. Hierbei wird ersichtlich, dass
dieses System empfindlich gegentiber Variationen von vy, ist. Zu
beobachten ist, dass A und B Strukturen zeigen welche dem ITC (eng:
intermediate-termination case) entsprechen. In diesem Fall geben die
POIs akkurate Beschreibungen von k,.™@ Im Idealfall erreicht der
Koeffizient M, /M, den Wert 0,5. Je hoher v, desto starker verschieben
sich die Strukturen in Richtung LTRL (eng: low-termination-rate-limit).l"
Im Falle des Graphen C ist der Grenzfall Uberschritten. Die gezeigte
Struktur wird nicht mehr durch den PLP-Prozess kontrolliert. Der
Koeffizient M; /M, betragt in dieser Messung 0,34. Als Schlussfolgerung
muss gelten, dass ein eingeschrénkter Pulsfrequenzbereich im vorliegenden
System zur Bestimmung von k, verwendet werden kann. Aus diesem
Grund wurde die Pulsfrequenzabhdngigkeit von k, untersucht. In
Abbildung 6.2 sind die Ergebnisse von PLP-SEC Experimente bei 60 °C
und einer Initiatorkonzentration von 50 mmol gegen v, aufgetragen.
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Abbildung 6.2: Ergebnisse der pulsfrequenzabhdngigen PLP-SEC-
Experimente fur MA-HPBCHC in Toluol bei 60°C (20 wt%, 50 mmol
DMPA). Im unteren Bereich sind die aus dem ersten Wendepunkt (k,(POI-1))

und dem zweiten Wendepunkt (k,(POI-2)) erhaltenen k, Werte aufgetragen.
Im oberen Bereich sind die entsprechenden Verhéltnisse der Molmassen
M, /M, gezeigt.

Zu beobachten ist die zuvor erwahnte Pulsfrequenzabhéngigkeit der
Ergebnisse. Bei sehr niedrigen v, zeigen die k, Werte keine Konsistenz

zu anderen Pulsfrequenzen und der Quotient M,/M, zeigt eine hohe
Abweichung vom Idealwert 0,5. Diese Strukturen liegen abseits des HTRL
(eng: high-termination-rate-limit)."? In diesem Fall ist der Anteil der
Radikalpopulation  dessen Lebenszeit durch Laserpulseinstrahlung
kontrolliert wird geringfligig. Ein pradominierender Anteil wird in der
Totzeit zwischen den Laserpulsen terminiert. Dies setzt einen hohen
Terminierungskoeffizienten voraus, welcher im vorliegenden System
einerseits aufgrund der niedrigen Viskositdt von Toluol und andererseits
aufgrund der geringen Monomerkonzentration und der daraus
resultierenden kurzen Makroradikalketten (Kettenldngenabhangigkeit von
k¢, siehe Abschnitt 3.4.2) resultiert. Ab einer v, von 10 Hz wird ein

Plateaubereich erreicht. Dort zeigen die Werte eine nur sehr geringe
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Abhangigkeit des kj, von vy, die innerhalb der Messgenauigkeit von PLP-
SEC-Messungen liegt. Dementsprechend wird die IUPAC Empfehlung flr
Datenkonsistenz in diesem Bereich durch Reproduzierbarkeit bei Variation
von v, eingehalten. Der Koeffizient M, /M, ndhert sich dem Idealwert
von 0,5 an ohne ihn jedoch zu erreichen. Ab 20 Hz sinkt M, /M, unter 0,5,
der LTRL wird 0berschritten. In diesem Falle ist das Verhéltnis von
Wachstumsdauer zu Terminierungsdauer nicht ausreichend, um gultige
PLP Strukturen auszubilden.

Zur Bestimmung der Propagationskoeffizienten wurde fiir jede Temperatur
die vyep-Abhangigkeit untersucht. AnschlieBend wurden die Bereiche in

dem kj, bei verschiedenen v, reproduziert werden konnte ausgewahlt und
die k, Werte durch Einsatz von verschiedenen Initiatorkonzentrationen
validiert. Alle Messdaten die zur Berechnung von k,, verwendet wurden
sind in Abschnitt 11 aufgelistet.

6.3 Temperaturabhangigkeit von k,

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie E, und des préexponentiellen
Faktors A des Propagationskoeffizienten von MA-HPBCHC wurden PLP-
SEC Messungen in einem Temperaturbereich von 20°C bis 80 °C
durchgefuhrt. Die Auftragung der Messwerte nach Arrhenius liefert durch
lineare Anpassung E und A, wie in Abbildung 6.3 dargestellt.
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Abbildung 6.3:  Arrheniusplot der Propagationskoeffizienten von
MA-HPBCHC.

Fur die Temperaturabhéngigkeit der Propagationskoeffizienten wvon
MA-HPBCHC wurde folgender Zusammenhang ermittelt.

In(k,/Lmol~'s™*) = 15,12 — 2729/(T/K) (6.1)

Hierbei kennzeichnet T die absolute Temperatur. Aus (6.1) ergib sich eine
Aktivierungsenergie E, = 22,7 kI mol™ und A = 3,69 - 10° L mol™* s™. Der
Fehler der Messungen kann mittels eines 95 % Konfidenzintervalls
ermittelt werden. Diese Abschédtzung wurde durch die Annahme eines
konstanten relativen Fehlers und der Anpassung durch die Methode der
kleinsten Quadrate durchgefiihrt, wie von van Herk vorgeschlagen.™ Das
Ergebnis dieser Analyse ist in Abbildung 6.4 dargestellt.

54



Propagation von MA-HPBCHC

23,54

23,04

E,/kmol™

22,5

22,0

T T T T
3x10° 4x10° 5x10°
Al/Lmol*s™

Abbildung 6.4: 95 % Konfidenzintervall Region der Arrhenius Parameter des
Propagationskoeffizienten von MA-HPBCHC. Das rote Kreuz gibt das
Wertepaar mit der hochsten Wahrscheinlichkeit an.

Es ergibt sich fur die Arrhenius Parameter folgende Messungenauigkeit
22,2 kimol™t < E, <233 kImol™ und
31-10°Lmoltst<A<4,6-10°Lmolts™ Das Intervall des Fehlers
ergibt sich vorwiegend aus der Streuung der Messwerte, wahrend eine
Variation des relativen Fehlers sehr &hnliche Verldufe lieferte. Die
erhaltenen Fehlerbereiche sind gut vergleichbar mit denen von Datensétze
anderer Methacrylate.!"

In Tabelle 6.1 sind die Aktivierungsenergien, praexponentielle Faktoren
und Propagationskoeffizienten bei 50 °C von verschiedenen Methacrylaten
aufgelistet. Zu beobachten ist innerhalb von E, Abweichung von ca. 3 kJ
mol ™" und innerhalb von A Abweichungen von 6 - 10° L mol™* s*. Bezogen
auf die ermittelte Messunsicherheit von MA-HPBCHC und der
Literaturwerte ist ein Ableitung von Familienverhalten und Trends in
Bezug auf die einzelnen Arrhenius-Parameter nicht moglich. Beim
Vergleich der k,-Werte bei gegebenen Temperaturen kdnnen jedoch einige
Abhéngigkeiten beobachtet werden.
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Tabelle 6.1: Auflistung der Aktivierungsenergien, praexponentielle Faktoren
und Propagationskoeffizienten bei 50 °C von verschiedenen Methacrylaten.
Die Monomere sind unterteilt in lineare und verzweigte Seitenketten.
Innerhalb dieser Kategorien sind die Substanzen nach abgeschatzter
steigender sterischer Hinderung der Seitenkette geordnet.

Seitenkette Eq /A I kp bei50 °C/
kimol* Lmol*s? Lmolts?
MethyI™ 22,4 2,67-10° 650
Linear  Butyl™® 22,9 3,78-10° 760
Dodecyl™ 21,0 2,50-10° 1000
Beheny|!™ 20,5 2,51-10° 1170
tert-Butyl"™ 22,1 2,40-10° 640
Cyclohexylt® 23,7 7,90-10° 1170
Benzyl'™ 20,3 2,60-10° 1360
Glycidylt™ 23,2 6,70-10° 1190
verzweigt  Isobornylt™”! 22,5 428-10° 1002

EthylhexyI™ 20,4 1,87-10° 944
Propylheptyl™ 21,7 2,83-10° 880
Heptadecany™ 20,7 2,04-10° 920
HPBCHC 22,7 3,69-10° 790

Im Falle der linearen Methacrylate ist ein  Anstieg der
Propagationskoeffizienten mit steigender Lange der Seitenkette zu
beobachten. Als Erklarung fir diesen Anstieg wurde eine Strukturierung
der Losung mit der Folge einer erhéhten lokalen Monomerkonzentration
um das Radikalzentrum vorgeschlagen.'¥! Dagegen sprechen PLP-SEC
Experimente in LOsung, welche keine Anhangigkeit der k, Werte vom
Losungsmittelanteil  ergaben.™ Eine weitere Erklarung ist die
Beeinflussung der Rotationsbarriere im  Ubergangszustand  durch
Abschirmung der Estergruppen durch die verlangerte Alkylreste.” Hierbei
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wadre vorwiegend ein Einfluss auf den prdexponentiellen Faktor und eine
Konstanz der Aktivierungsenergie zu erwarten. Dies in den experimentellen
Ergebnissen nicht zu beobachten. Somit scheint bis zum jetzigen Zeitpunkt
keine zufriedenstellende Antwort auf das Verhalten linearer Methacrylate
vorzuliegen.

Im Falle der verzweigten Methacrylaten erscheint die Interpretation der
momentanen Sachlage weniger eindeutig. Klare Korrelationen zwischen
Struktur und Propagationsgeschwindigkeit sind nicht zu erkennen. Eine
Erhéhung von kj, mit groRer werdender Seitenkette ist nicht zu beobachten.
Durch Vergleich der Datenpunkte sind jedoch starke Ahnlichkeiten des
Propagationsverhaltens  fur manche Gruppen von verzweigten
Methacrylaten festgestellt worden. In der Vergangenheit ist fiir Cyclohexyl-
, Benzyl- und Glycidylmethacrylat Familienverhalten vorgeschlagen
worden.I"® Fir Ethylhexyl- Propylheptyl- und Heptadecanylmethacrylat
wurde die gleiche Schlussfolgerung getétigt.”™ Somit kann die Hypothese
aufgestellt werden, dass Monomere mit ahnlichem sterischen Anspruch
ahnliche k,-Werte aufweisen. Wenn tert-Butylmethacrylat als Ausnahme
betrachtet wird, konnte auf eine Erniedrigung von k, mit steigenden
sterischen Anspruch geschlossen werden. Dabei reiht sich das im Rahmen
dieser Arbeit untersuchte MA-HPBCHC gut in diese Betrachtungsweise
ein. Eine naheliegende Erklarung ware die oben erwéhnte Beeinflussung
der Rotationsbarriere. Hierbei kdnnte durch den sterisch anspruchsvollen
Rest die Rotationsfreiheit eingeschrankt werden. Dieses entropische
Argument musste sich im prdexponentiellen Faktor duflern, welches hier
nicht zu beobachten ist.

6.4 Propagation in nematischer Phase

Der Einfluss der Verwendung eines nematischen Flissigkristalls als
Losungsmittel auf die Propagation von MA-HPBCHC wurde durch PLP-
SEC untersucht. Hierzu wurde das Gemisch BL-087 von der Firma Merck
KGaA verwendet. Der Klarpunkt von BL-087 liegt im reinen Gemisch bei
89 °C. Durch Zugabe von MA-HPBCHC (10 wt%) und Initiator (DMPA,
25 mmol) wurde der Klarpunkt der flissigkristallinen Mischung auf 77 °C
herabgesetzt. Aufgrund des deutlich abweichenden
Terminierungskoeffizienten von MA-HPBCHC in BL-087 im Vergleich zu
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Toluol (siehe Abschnitt 10) konnten PLP-Strukturen nur in einem
begrenzten Pulsfrequenzbereich erhalten werden. Drei erhaltene SEC-
Kurven sind in Abbildung 6.5 dargestellt. Hierbei wurde bei 40 °C und
60 °C eine vy, von 1 Hz und bei 80 °C eine v, von 2 Hz angewendet.
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Abbildung 6.5: Molmassenverteilung (durchgezogene Linie) gewonnen aus
SEC fur Poly(MA-HPBCHC) hergestellt durch PLP (10 wt% in BL-087,
25 mmol DMPA) und erste Ableitung (gepunktete Linie). Die Kurven bei
40 °C und 60 °C wurden mit v,.,= 1 Hz und die Kurve bei 80 °C wurde mit
Viep= 2 Hz aufgenommen.

In den gezeigten PLP-Strukturen weist der Koeffizient M,/M, jeweils
einen Wert nahe des Idealwertes 0,5 und erfiillen somit die in Abschnitt 3.6
genannten Richtlinien fir Datenkonsistenz. Die Propagationskoeffizienten
von MA-HPBCHC in der nematischen Flissigkeit BL-087 sind mit den
zuvor in Toluol erhaltenen Messwerten (siehe Abschnitt 6.3) in Abbildung
6.6 dargestellt.
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Abbildung 6.6: Propagationskoeffizienten von MA-HPBCHC in BL-087 (Rot)
und Toluol (Schwarz) erhalten aus PLP-SEC-Experimenten. Im oberen
Bereich sind die entsprechenden Verhéltnisse der Molmassen M, /M, fir die
Messwerte in BL-087 dargestellt.

Zu beobachten ist keine signifikante Abweichung der Messwerte in Toluol
und in BL-087. Dementsprechend kann ein Einfluss der nematischen Phase
BL-087 auf den Propagationskoeffizienten von MA-HPBCHC
ausgeschlossen werden.

In diesem Kapitel wurde die Bestimmung des Propagationskoeffizienten
von MA-HPBCHC in Toluol mittels PLP-SEC vorgestellt. Die mesogene
Seitenkette zeigte eine Verringerung von k,, verglichen mit anderen sterisch
anspruchsvollen Methacrylaten. Dies verhdlt sich entgegengesetzt zum
beobachtbaren Trend von wachsendem kj, mit wachsender Seitenkette fur
unverzweigte Alkylsubstituenten. Ein Einfluss der nematischen Phase von
BL-087 auf k, wurde bei PLP-SEC-Experimenten nicht beobachtet.
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7. Propagation und backbiting
von A-HPBCHC

7.1 Einleitung

In diesem Kapitel sollen die Untersuchungen zur Propagation und
backbiting von A-HPBCHC vorgestellt werden. Die Reaktionskinetik von
Acrylaten stellt, aufgrund der Neigung der SPRs Transferreaktion
durchzufuhren, eine besondere Herausforderung im Feld der
Polymerisationkinetik dar. Der intramolekulare Transfer, wie in Abschnitt
3.5.2 beschrieben, findet als konzertierte [1,5]-
Wasserstoffiibetragunsreaktion statt. Die Radikalfunktionalitat wird dabei
vom Kettenende auf die dritte Monomereinheit verschoben.™ Weiterhin
wurde mehrfach bei Acrylaten intermolekularer Transfer von Makroradikal
auf Polymer beobachtet.**® Die dadurch erzeugten tertidren Radikale
(MCRs) konnen anschlieBend Homo- und Kreuzterminierung sowie
Propagation absolvieren. Im Temperaturbereich (ber 110°C findet
zusatzlich die sogenannte p-Fragmentierung statt, die eine Abspaltung des
MCRs in eine gesattigte Doppelbindung und ein SPR erzeugt. Die
genannten Reaktionen sind in Abbildung 7.1 und Abbildung 7.2 dargestelit.

Fir das entstehende Polymerprodukt bedeuten diese Nebenreaktionen
Verzweigungen der Ketten, deren Ausmall von dem Verhéltnis der
einzelnen Geschwindigkeitskoeffizienten abhédngig ist. Aufgrund der im
Vergleich zum SPR niedrigen Propagations- und
Terminierungskoeffizienten bedeutet die Bildung von MCRs zusétzlich
eine Verlangsamung der Reaktionsrate, sowie insgesamt eine deutliche
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Erhdhung der Komplexitdt der Reaktionskinetik. Ein vollstandiges
Verstandnis der Kinetik dieser Reaktion kann nur durch Bestimmung der
individuellen Geschwindigkeitskoeffizienten der einzelnen
Reaktionsschritte erfolgen. Im Folgenden soll die Bestimmung von kj
mittels PLP-SEC, von ky, durch PLP-SEC in Kombination mit
rechnergestiitzten PREDICI® Simulationen und die Anteile an SPRs bzw.
MCRs der Radikalpopulation unter quasistationdren Bedingungen mittels
ESR-Spektroskopie beschrieben werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
alle Experimente mit A-HPBCHC bei Temperaturen bis 70 °C und
Umsétzen bis maximal 5% durchgefihrt. Demensprechend konnte im
kinetischen Modell der intermolekulare Transfer und die g-Fragmentierung
vernachléssigt werden.

J,,J" 0
intramolekulare
Wasserstoffabstraktion

YR

SPR

Y
ktl’S

intermolekulare MCR
Wasserstoffabstraktion

Abbildung 7.1: Reaktionsschema der Transferreaktionen eines SPRs in ein
MCR (Uber intra- und intermolekulare Wasserstoffabstraktion fir
Acrylatpolymerisationen.
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Abbildung 7.2: Darstellung bestimmter Reaktionswege fiir ein MCR.

7.2 Propagation der SPRs

7.2.1 Strukturanalyse der PLP-SEC Kurven

Die PLP-SEC Experimente von A-HPBCHC wurden mit 25 wt% in Toluol
durchgefihrt. Die Eignung von Toluol fur solche Experimente wurde in
Abschnitt 6 erlautert. Jede Probe wurde zweimal per SEC analysiert, um ein
MaR fir die Abweichung durch SEC-Analyse zu ermitteln. Die Pulsanzahl
wurde derart eingestellt, dass ein maximaler Umsatz von 5 % erreicht
wurde. Somit konnte einerseits genug Polymermaterial fur die SEC-
Analyse erhalten werden und andererseits von einer konstanten
Monomerkonzentration ausgegangen werden.

In Abschnitt 7.1 wurden die Auswirkungen von Transferreaktionen auf die
Kinetik von Acrylaten beschrieben. Diese Auswirkungen werden bei der
Durchfihrung von pulsfrequenzabhangigen PLP-SEC Experimenten
deutlich. In Abbildung 7.3 sind représentative Verlaufe bei verschiedenen
Pulsfrequenzen dargestelit.
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Abbildung 7.3: Molmassenverteilung (durchgezogene Linie) gewonnen aus
SEC von Poly(A-HPBCHC), hergestellt durch PLP (30°C, 25 wt% in Toluol,
50 mmol DMPA) und erste Ableitung (gepunktete Linie). Graph A wurde mit
Viep= 300 Hz, Graph B mit v,¢,= 200 Hz und Graph C mit v,.,= 100 Hz
aufgenommen.

Wie in Abschnitt 3.6 beschrieben, kdnnen aus dem POIls der SEC-Kurven
Propagationskoeffizienten ermittelt werden. In der Abbildung sind jeweils
zwei POls in jeder Molmassenverteilung zu beobachten. Weiterhin auffallig
ist das auf der hochmolekularen Seite der Molmassenverteilung vorliegende
Polymer, welches keine PLP Struktur aufweist. Dieses hat aufgrund der
deutlich héheren Molekularmasse einen vernachlassigbaren Einfluss auf die
POls der PLP-Struktur. Moglicherweise wurde es durch pre- oder post-PLP
Polymerisation oder durch nicht laserpulsterminierte Polymerketten
wéhrend des PLP Prozesses gebildet.

Die durch diese PLP-SEC Experimente ermittelten Koeffizienten mussen
als vermeintliche Propagationskoeffizienten (k,”") betrachtet werden, denn
die entstehenden Molmassenverteilung werden vom backbiting beeinflusst.
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In Abbildung 7.4 ist der vermeintliche Propagationskoeffizient k,*" gegen

die angewendete Pulsfrequenz (vye,) flr eine bei 30 °C durchgeflhrte
Messreihe aufgetragen.

kg

12000

:

p

K/ Lmol*s?

B
1

keff

p

v _[Hz
rep

Abbildung 7.4: Auftragung von k™ gegen v, der PLP-SEC Experimente
bei 30°C fir A-HPBCHC. Die experimentellen Werte wurden zur
Veranschaulichung mit einer sigmoidalen Anpassung hinterlegt. Mit
gepunkteten Linien sind die Grenzfalle k$, und kgf dargestellt.

Zu beobachten ist der fiir Acrylate typische sigmoidale Verlauf einer
solchen Auftragung, welcher sich durch das Vorkommen von backbiting
erklaren lasst. Bei sehr hohen v, ist die Lebenszeit der Radikale sehr
kurz und dementsprechend die Wahrscheinlichkeit fur backbiting sehr
gering. Zu sehen ist, dass die Werte in diesem Bereich unabhdngig von
Vrep Sind und um einen Mittelwert schwanken. Wird vy, verringert, findet
vermehrt backbiting statt, die lineare Beziehung zwischen Reaktionszeit
und Kettenlédnge geht verloren. Je langer die Dunkelzeit desto stérker wird
der Wachstumsprozess beeinflusst. In Theorie wird bei sehr niedrigen vy,
erwartet, dass k,"” ein Plateau erreicht und konstant wird. Daraus kénnte

der effektive Propagationskoeffizient kgff ermittelt werden, der die
Propagationsrate in einem chemisch initiierten Experiment beschreibt. In
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der Praxis ist dies jedoch aufgrund des immer stérker werdenden Einflusses
der Terminierung auf die PLP Struktur nicht zu beobachten. Die vye,-
abhéngigen Experimente enthalten Informationen  bezuglich des
Verhéltnisses von Kettenwachstum zu Lebensdauer des Radikals. Dies wird
in Abschnitt 7.3 zur Bestimmung von ki, verwendet.

Fur die Bestimmung von k3, dem Propagationskoeffizient der SPR, wurden
die pulsfrequenzunabhéngigen Plateaumesswerte herangezogen. Es wurde
angenommen, dass der Einfluss von backbiting dort vernachléssigbar ist.
Hierbei wurden nur Messwerte mit einer maximalen Abweichung von 5 %
verwendet. Die bei 30 °C aufgenommenen Messwerte sind in Tabelle 7.1
dargestellt. Zu beobachten ist dass der Quotient M;/M, Uber dem
Idealwert von 0,5 liegt. Dies kennzeichnet den zu erwartenden Einfluss des
backbiting auf den zweiten Wendepunkt der SEC-Kurven. Diese
Makromolekille besitzen die doppelte Lebenszeit der beim ersten
Wendepunkt terminierten Makromolekile, dementsprechend kann der
Einfluss von backbiting auf sie durch eine Messung mit der halben v,

abschatzt werden. Wenn aus Tabelle 7.1 k,® bei 200 Hz beriicksichtigt
wird, wird deutlich dass sich der Wert nicht im Plateau der vyep-
unabhéngigen Werte befindet. Dementsprechend ist zu erwarten, dass der
zweite Wendepunkt bei der 400 Hz Messung ebenfalls durch backbiting
beeinflusst wird. Dementsprechend kann der Idealwert von 0,5 nur erreicht
werden, wenn die Messungen mit der doppelten vy, eines Plateauwerts
durchgefiihrt werden. PLP-Experimente mit v, tber 400 Hz fuhrten bei
30 °C zu Strukturen im LTRL, die keine Auswertung mehr erlauben. Aus
diesem Grund wurden die obengenannten Kriterien zur Auswahl der kp-
Werte verwendet.
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Tabelle 7.1: PLP-SEC Ergebnisse der Untersuchungen an A-HPBCHC in
Toluol bei 30 °C. k,; und kj, kennzeichnen die Propagationskoeffizienten die
aus dem ersten und zweiten Wendepunkt bestimmt wurden.

T Vrep kpq kyps,
/°C / Hz /Lmol™*s™ /Lmol?s™ M/t
30,3 400 14031 13066 0,54
30,3 350 14620 12619 0,58
30,3 300 14325 13016 0,55
30,3 275 13968 11223 0,62
30,3 200 11372 9434 0,60
30,3 100 8290 7501 0,55
30,3 75 5612 7398 0,38
30,3 50 4179 8168 0,26
30,3 25 2384 4859 0,25
30,3 10 1156 2586 0,22
30,3 5 630 1508 0,21

7.2.2 Temperaturabhangigkeit von kj

Die PLP-SEC Experimente wurden in einem Temperaturbereich zwischen
0°C und 70°C mit Pulsfrequenzen bis zu 900 Hz durchgefuhrt. Alle
erhaltenen Daten sind in Abschnitt 12 aufgetragen. Aus den
temperaturabhangigen Messreihen konnten die Aktivierungsenergie und der
praexponentielle Faktor nach Arrhenius bestimmt werden. Die Auftragung
ist in Abbildung 7.5 dargestellt.
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Abbildung 7.5: Arrheniusplot der k3-Koeffizienten von A-HPBCHC.

Wie zu erwarten steigt die Propagationsrate mit der Temperatur. Die lineare
Anpassung beschreibt den experimentellen Datensatz hinreichend. Die
Anpassung liefert folgenden Zusammenhang zur Beschreibung von kg in
Abhéangigkeit von der Temperatur.

In(k3/Lmol~'s™1) = 16,67 — 2150/(T/K) (7.1)

Hierbei kennzeichnet T die absolute Temperatur. Die ermittelte
Aktivierungsenergie betragt somit 17,9 kJ mol™ und der préaexponentielle
Faktor 1,73 - 10" L mol™* s™*. Der Fehler der Messungen kann mittels eines
95 % Konfidenzintervalls ermittelt werden. Diese Abschatzung wurde
durch die Annahme eines konstanten relativen Fehlers und der Anpassung
durch die Methode der Kleinsten Quadrate, wie wvon van Herk
vorgeschlagen, durchgefiihrt.™ Das Ergebnis dieser Analyse ist in
Abbildung 7.6 dargestellt.
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Abbildung 7.6: 95 % Konfidenzintervall Region der Arrhenius Parameter des
Propagationskoeffizienten von A-HPBCHC. Das rote Kreuz gibt das
Wertepaar mit der héchsten Wahrscheinlichkeit an.

Es ergibt sich fur die Arrhenius Parameter folgende Messungenauigkeit
16,4 kI mol™ < E, < 19,8 k mol™* und
9,5-10°L molts?*<A<360-10" L mol s’ Das Fehlerintervall ergibt
sich vorwiegend aus der Streuung der Messwerte, wéahrend eine Variation
des relativen Fehlers sehr &hnliche Verldufe lieferte. Die erhaltenen
Fehlerbereiche sind gut mit denen von Datensdtze anderer Acrylate
vergleichbar.®]

Die Korrelation zwischen Struktur der Seitenkette und Propagationsrate der
SPR ist fir die Polymerisation von Acrylaten ausfihrlich in der Literatur
beschrieben.®™™ Im Allgemeinen kann eine Zunahme von k; fir Acrylate
mit linearer Seitenkette mit steigender Seitengruppenldnge beobachtet
werden. Im Falle von verzweigten Seitenketten konnte bisher noch kein
eindeutiger Zusammenhang zwischen ky und der Anzahl an
Kohlenstoffatomen in der Seitenkette hergestellt werden. In Tabelle 7.2
sind die Propagationskoeffizienten bei 50 °C von linearen und verzweigten
Acrylaten aufgelistet. Im Falle der verzweigten Acrylaten erfolgt die
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Reihenfolge nach abgeschétzter steigender sterischer Hinderung der
Seitenkette.

Tabelle 7.2: Auflistung der Propagationskoeffizienten der SPRs von
verschiedenen Acrylaten bei 50 °C. Die Monomere sind unterteilt in lineare
und verzweigte Seitenketten tragende Acrylate. Innerhalb dieser Kategorien
sind die Substanzen nach abgeschatzter steigender sterischer Hinderung der
Seitenkette geordnet.

Seitenkette C-Atome in der kg bei 50 °C/
Seitenkette Lmol™ts?
MethyI!] 1 22550
Ethy|(®4 2 26600
Linear Butyl® 4 28240
Hexy(® 6 28570
Dodecyl®! 12 31450
tert-Butyl™® 4 28270
Isoborny|®®! 9 20050
_ Ethylhexy!®” 8 25420
verzweigt

Propylheptylt 10 23370
Henicosy!®! 21 25600
A-HPBCHC 24 22390

Die Beeinflussung des Propagationskoeffizienten durch die Struktur der
Seitenkette lasst sich nicht durch eine Verénderung der Elektronendichte an
der Radikalfunktionalitat erklaren. Der auf das radikalische Zentrum
wirkende Induktive Effekt ist im Falle der hier aufgelisteten Acrylate
aufgrund der raumlichen Trennung durch die Estergruppe sehr ahnlich und
daraus folgende Effekte sind vermutlich zu vernachlassigen. Dies wird
durch quantenchemische Berechnungen, welche den Einfluss der
Kettenlange auf den Propagationskoeffizienten von Ethylen untersuchten,
bestatigt. Hierbei lieR sich eine Anderung des praexponentiellen Faktors
mit steigender Kettenlange vorhersagen.
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Eine Erklarung fur das WVerhalten linearer Acrylate konnte die
Stabilisierung des Makroradikals im Ubergangszustand durch die
Estergruppe sein. Durch Verldngerung des Alkylrestes wird der
Stabilisierungseffekt aufgrund der sinkenden Anzahl an Estergruppen pro
Volumeneinheit reduziert. Dies flhrt zu einer bevorzugten Produktbildung
aufgrund der repulsiven Potentialhyperflache und somit zu einer Erh6hung
des Propagationkoeffizienten.®!

Fur den Fall verzweigter Acrylate, wie das hier untersuchte A-HPBCHC,
sind die Propagationskoeffizienten deutlich niedriger als fiir dessen lineare
Homologe, ausgenommen der Sonderfall des tert-Butylacrylats. Eine
Erklarung fir die Verringerung von kp konnte die héhere Rotationsbarriere
dieser Verbindungen sein. Aus dem sterisch anspruchsvolleren Rest
resultiert eine geringere Rotationsfreiheit des Makroradikals, woraus eine
Verringerung der Entropie folgt. Das Uberwinden der Energiebarriere des
Ubergangszustandes, welche mittels der Gibbs-Helmholtz-Gleichung
beschrieben werden kann, ist somit weniger begunstigt. Dies ist unter der
oben ausgefiihrten Annahme glltig, dass die Seitengruppe einen
vernachlassigbaren Einfluss auf die elektronische Umgebung des
Ubergangzustandes hat und somit auf den enthalpischen Term. Dies
resultiert in  geringeren  Propagationskoeffizienten  fur  sterisch
anspruchsvolle verzweigte Acrylate.

Der Grund fur die Abwesenheit einer Korrelation zwischen
SeitenkettengroBe und k; im Falle der verzweigten Acrylaten muss durch
weitere empirische Forschung anderer verzweigter Vertreter dieser
Substanzklasse ermittelt werden. Die Beriicksichtigung sterisch stark
anspruchsvoller Seitengruppen ist unumgéanglich zum Verstandnis der
Kinetik der radikalischen Polymerisation dieser Monomerklasse. Die
Untersuchung des reaktiven Mesogens A-HPBCHC ist somit ein wichtiger
Beitrag zur Vervollstandigung des Datensatzes zum Verstdndnis der
Propagation von Acrylaten.

7.3 Backbiting
Die Bestimmung des Geschwindigkeitskoeffizienten des backbitings kyy

wurde in der Vergangenheit mittels SP-PLP-ESR und PLP-SEC in
Kombination mit PREDICI® Simulationen erreicht. Nikitin et al. filhrten
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eine ausfiihrliche Untersuchung, in der simulierte Molmassenverteilungen
von Butylacrylat mit experimentellen PLP-SEC Strukturen verglichen
wurden.® Hieraus wurde ki, und der Propagationskoeffizient der MCRs
kf, ermittelt. Barth et al. verfolgten die charakteristischen ESR-Banden von
SPRs und MCRs von Butylacrylat zeitaufgelost nach Applikation eines
Laserpulses.'” Sie fiigten die experimentellen Verlaufe in ein PREDICI®
Modell ein und passten die Koeffizienten kyp, ki*, ki, kj an. Beide
Untersuchungen lieferten, unter Beriicksichtigung des Fehlerintervalls,
vergleichbare Ergebnisse in Bezug auf k. Wenn und Junkers entwickelten
2016 eine systematische Methode zur Bestimmung von ky,,, aus PLP-SEC
Datensdtze durch Kombination mit PREDICI® Simulationen.®™ Der
Vorteil, gegeniiber den von Barth durchgefihrten Messsungen, ist die
deutlich geringere Anzahl an Annahmen. Gegeniiber Nikitins Methode
erfordert diese Methode deutlich weniger Simulationsaufwand. Im
Folgenden soll die Bestimmung von ky,, fiir A-HPBCHC mit der Methode
von Wenn und Junkers vorgestellt werden. Dadurch soll untersucht werden
welchen Einfluss eine mesogene, sterisch anspruchsvolle Seitenkette auf
kub hat.

7.3.1 Das verwendete Modell

Das Verfahren beruht auf dem Zusammenhang, der zwischen kyy, und kj
besteht:[**!

eff
kP

Dies erlaubt eine Anpassung von ki, unter Kenntnis von kp und kgff aus
den experimentell gewonnenen Messwerten. Um das zu bewerkstelligen
wurden die v..,-abhangigen Daten aus den in Abschnitt 7.2 beschriebenen
PLP-SEC Experimenten verwendet. Die Verldufe wurden mit einem
sigmoidalen Verlauf angepasst wie in Abbildung 7.4 dargestellt. Daraufhin
wurde ein Referenzpunkt im sigmoidalen Verlauf bestimmt welcher in der
Nahe des Wendepunktes liegen sollte. Dieser Wert fungiert als
Referenzpunkt flr eine Verschiebung des sigmoidalen Verlaufes entlang
der vpep-Achse, welche durch das backbiting zustande kommt.
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AnschlieRend wurde ein kinetisches Modell mittels PREDICI® erzeugt.
Dieses Modell wurde verwendet um die Verschiebung entlang der vp-

Achse zu simulieren und daraus ky;, zu bestimmen. Im nachfolgenden wird
eine detaillierte Beschreibung des Prozesses gegeben. Das hier verwendete
kinetische Modell ist in Tabelle 7.3 dargestellt.

Tabelle 7.3: Kinetisches Schema welches zur Modellierung der Polymerisation
von Acrylat verwendet wurde. 1" kennzeichnet das initiierende Radikal, SPR;
ein sekundares propagierendes Radikal, MCR;" ein tertidres propagierendes
Radikal, M das Monomer und D das Polymer.

Kinetisches Schema

k
Initiierung R p_,l» SPR;
Propagation der SPR® + M kp SPR*
SPRs i — +1

iy kbb
Backbiting SPR* MCR?

—>

t
Propagation der + k p
MCRs MCR, & M __— . SPR%;
Homoterminierung SS
+ t +
~ der SPRs SPR* T SPR* > D; D
(Dispoportionierung) J J
Homoterminierung k.t
der MCRs MCR; +|V|CR', t D, + D
(Dispoportionierung) J J
Kreuzterminierung + k 5t +
uzterminieru t
(Dispoportionierung) MCR./ SPR; —_— Di Dj
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Im Modell wurde kg, durch (7.2) berechnet, was k;, zur einzigen
unabhdngigen Variablen im Modell macht. Dementsprechend kann durch
Variation von k; die Verschiebung des sigmoidalen Verlaufs simuliert
werden. Zur Simulierung dieses Verlaufs wurde die Entwicklung des
Zahlenmittels der Molmasse mit der Reaktionszeit nach einer
Einzelpulsinitiierung modelliert. Durch (3.30) lasst sich daraus k" fur
eine gegebene Wachstumszeit bzw. v, eines PLP-Experimentes
vorhersagen. Die Verwendung des Zahlenmittels der Molmasse setzt
monodisperses Wachstum voraus, welches aufgrund der angewendeten
hohen Pulsfrequenzen gultig ist. Weiterhin ist die Verwendung des
Zahlenmittels der Molmasse anstatt der POIls aufgrund der Verwendung
von Distributionen an Radikalen gerechtfertigt. k; wurde aus den
sigmoidalen Verlaufen, wie in Abschnitt 7.2 beschrieben, entnommen. Als
Schatzung fir kg™ wurde kpPP bei 10 Hz jedes Temperaturverlaufes
verwendet. Die Methode zeigte keine Sensitivitat bezuglich einer Variation
von kET bei der Bestimmung von kyp,, wie schon in der Literatur
beobachtet.®™ Die Variation von k& &uRert sich ausschlieRlich in k.
Dementsprechend ist die Ungenauigkeit, welche durch kgff eingefihrt wird,
zu groR um die erhaltenen kf Werte als verlasslich einzustufen. Fur kg*, kg
und k{* wurden die von Barth et al. ermittelten Werte fur Butylacrylat
verwendet.' Ein signifikanter Einfluss der Terminierungskoeffizienten auf
die errechneten Verldufe konnte nicht beobachtet werden. Bei der Variation
der einzelnen Terminierungskoeffizienten um eine GréBRenordnung wurde
eine Abweichung des Ergebnisses von unter 0,5% beobachtet. In
Abbildung 7.7 sind beispielhaft die durch PREDICI® simulierten Verlaufe
fur 30 °C dargestellt. Hierzu wurde kg variiert um den Einfluss des

backbitings auf k,** zu ermitteln.
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——k =200 Lmol"s™

Referenzpunkt

:

p

K/ Lmol?ts?

:

log(v_/ Hz)

rep

N

Abbildung 7.7: Mittels PREDICI® simulierte Abhangigkeit des vermeintlichen
Propagationskoeffizienten ky"" von der Pulsfrequenz v,, bei 30 °C. Hierzu
wurde eine Anfangsradikalkonzentration von 1-107° mol L™ angenommen
und der Propagationskoeffizient der MCRs k%, von 10 bis 200 L mol™ s™
variiert. Die rot gestrichelte Linie kennzeichnet den Referenzpunkt
(k3PP=18000 L mol™s™) nahe des Wendepunktes der Kurve, welcher zur

Bestimmung von kg, verwendet wurde.

Fir die simulierten Verlaufe wird der gleiche Referenzpunkt eingefiihrt wie
flr die experimentellen Daten. Hierbei wird die jeweilige v, bestimmt bei
der die Kurve den als Referenzpunkt bestimmten ko”P Wert schneidet.
AnschlieRend werden die Logarithmen der bestimmten Pulsfrequenz gegen
die in der Simulation verwendeten kf, Werte aufgetragen. Diese Werte
lassen sich gut durch eine exponentielle Funktion anpassen. Anschlie3end
kann die Pulsfrequenz des Referenzpunktes aus dem experimentell
bestimmten Verlauf in die exponentiellen Funktion eingesetzt und somit der
tatsachliche Wert fur kj, ermittelt werden. Diese Vorgehensweise ist in
Abbildung 7.8 und Abbildung 7.9 dargestellt. Der letzte Schritt ist
Bestimmung von ky;,, aus kf, mittels (7.2). In Theorie ergdbe diese

Methode die Parameter ki, und k{,. Aus den zuvor beschriebenen Griinden
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kénnen die erhaltenen kf) Werte nicht als verlasslich eingestuft werden. Der
Vollstéandigkeit halber soll erwéhnt werden, dass die Bestimmung von kj
nachtréglich durch Messung von kgff erfolgen kann, beispielsweise durch
quasistationdre Experimente.

200+ [ ]
150 - ™
7
n
F‘q Y
o) 1004 [
S
-
~
Hxa 50+ [}
v =
o
04
: I : I :
08 12 16 2,0

log(v,,, / Hz) at K**=8000 L mol ™ s™

rep

Abbildung 7.8: Logarithmische Auftragung der Pulsfrequenzen, die in den
Simulationen beim Referenzpunkt (k5PP= 8000 L mol™ s™) ermittelt wurden,
gegen den dabei verwendeten Propagationskoeffizienten der MCRs kj, bei
30°C (Abbildung 7.7). Die gestrichelte Linie stellt die exponentielle
Anpassung dar. Der blaue Pfeil kennzeichnet die in Abbildung 7.9 bestimmte
Pulsfrequenz aus den experimentellen Messwerten.
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12000+

Referenzpunkt

K/ Lmol™s™
:

v_[Hz
rep

Abbildung 7.9: Auftragung von k;*® gegen v,,, der PLP-SEC Experimente
bei 30 °C. Die experimentellen Werte wurden zur Veranschaulichung mit
einer sigmoidalen Anpassung hinterlegt. Die rot gestrichelte Linie
kennzeichnet den Referenzpunkt (kiPP= 8000 L mol™ s™) nahe des

Wendepunktes der Kurve. Der Rote Pfeil markiert die entsprechende
Pulsfrequenz die in der exponentiellen Anpassung von Abbildung 7.8
eingefligt wurde.

7.3.2 Die Temperaturabhangigkeit von ky,,

Die zuvor beschriebene Methode wurde verwendet um ky, in einem
Temperaturbereich von 0 bis 70°C zu bestimmen. Die verwendeten
experimentellen Daten sind in  Abschnitt 12 aufgelistet. Die
Temperaturabhéngigkeit des Koeffizienten lasst sich durch eine Auftragung
nach Arrhenius beschreiben, wie in Abbildung 7.10 dargestelit.
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T T T T T T T
0,0030 0,0032 0,0034 0,0036

THK!
Abbildung 7.10: Arrheniusplot der ky,;, Koeffizienten von A-HPBCHC.

Die backbiting-Reaktion zeigt im untersuchten Temperaturbereich eine
klare Temperaturabh&ngigkeit. Die lineare Anpassung nach Arrhenius
liefert eine hinreichende Beschreibung des experimentellen Datensatzes.
Die Anpassung liefert folgenden Zusammenhang zur Beschreibung von ky;,
in Abhéngigkeit von der Temperatur.

In(kyy,/s™1) = 18,26 —3702/(T/K) (7.3)

Hierbei kennzeichnet T die absolute Temperatur. Daraus ergibt sich eine
Aktivierungsenergie von 30,8 +1,2k]J mol™ und ein préexponentieller
Faktor von (8,5 +3)- 10" s *. In Tabelle 7.4 sind die Ergebnisse dieser
Untersuchungen im Vergleich zu den zuvor in der Literatur untersuchten
Acrylaten aufgelistet.
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Tabelle 7.4: Auflistung der Literaturwerte flr das backbiting verschiedener
Acrylate und der zur Bestimmung verwendeten Methode. Weiterhin sind die
im Laufe dieser Studie gewonnen Ergebnisse eingetragen. Die Quellen der
Ergebnisse sind jeweils in der linken Spalte angegeben.

Seitenkette Methode Ex I A- 107 | kpp (50 °C)
kJ mol™ st e
Butyl™"] ESR 347+08  16+7 390
Buty®! PLP-SEC  31,7+25  484+029 370
tert-Butyl®™  PLP-SEC = 259+22 0402 270
A-HPBCHC  PLP-SEC  308+12  85%3 900

Es lasst sich beobachten, dass das hier untersuchte A-HPBCHC im
Vergleich zu zuvor untersuchten Acrylaten hohere backbiting-Raten
aufweist. Bei 50 °C ist ky,, ca. um den Faktor 2,4 hoher als fur Butylacrylat
und ca. um den Faktor 3,3 hoher als fir tert-Butylacrylat. Diese Tendenz
wird durch ESR-spektroskopische Messungen unterstiitzt, die in Abschnitt
7.4 Dbeschrieben sind.  Der zur Verfligung stehende Datensatz ist
ungenugend um Kklare Aussagen beziiglich des Ursprungs der erhdhten Rate
zu tatigen. Ob die sterisch anspruchsvolle Seitenkette einen Einfluss auf die
Aktivierungsenergie oder des praexponentiellen Faktors hat, ist nicht zu
erschlielen. Eine mogliche Erklarung fur die erhohte Neigung von
A-HPBCHC zu backbiting kénnte eine erhdhte Stabilitit des entstehenden
MCRs aufgrund der sterisch anspruchsvollen Seitenketten sein.

Die hier vorgestellten Untersuchungen zeigen die Notwendigkeit jedes
einzelne Acrylat in Bezug auf backbiting zu untersuchen. Die Struktur der
Seitenkette beeinflusst ky, augenscheinlich im signifikanten MaRe.

7.4 Zusammensetzung der
Radikalpopulation

Elektronenspinresonanz bietet direkten Zugang zur Struktur von Radikalen
und wurde deshalb zur Untersuchung der beteiligten Radikalspezies in der
Polymerisation von A-HPBCHC verwendet. Alle Spektren in diesem
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Abschnitt wurden bis zu maximalen Umsatzen von 5% gemessen.
Innerhalb dieses Bereiches konnte keine Umsatzabhangigkeit der Spektren
beobachtet werden.

In der Vergangenheit ist eine starke Temperaturabhdngigkeit der ESR-
Spektren von Acrylaten beobachtet worden.®”® Dies kann durch die
Uberlappung mehrerer ESR-aktiven Spezies innerhalb des Systems erklart
werden.

SPR

SPR

SPR SPR

206G
—

Abbildung 7.11: ESR-Spektrum von A-HPBCHC in Toluol (25 wt%) bei
—10 °C. Die Radikale wurden mittels Laserpulsbestrahlung des Initiators
Darocure® 1173 (1,5 - 10 mol L™) mit einer Pulsfrequenz von 20 Hz erzeugt.
Mit SPR sind die Banden gekennzeichnet die den kurzlebigen SPRs zugeteilt
wurden.

Die Stabilitat der beteiligten Spezies unterscheidet sich stark, wie aus dem
in Abbildung 7.11 dargestelltem ESR-Spektrum von A-HPBCHC bei
—10 °C beobachtet werden kann, welches mittels periodischer Laserpulse
(20 Hz) initiiert wurde. Darin kénnen innerhalb des Spektrums Bereiche
unterschieden werden, die in Bezug auf die y-Achsen-Varianz voneinander
abweichen. Die Bereiche mit periodischen hohen Zu- und Abnahmen an
Intensitat, welche deutlich hoher als das eigentliche Rauschen des
Spektrums sind, wurden in der Abbildung mit SPR markiert. Diese
periodischen Strukturen kommen durch die sehr schnelle Terminierung
einer Spezies nach Eintreffen des Laserpulses zustande. Die Bereiche, die
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solchen periodischen Schwankungen entbehren, entsprechen ESR-aktiven
Spezies die deutlich langsamere Terminierung aufweisen, welche bei der
angewendeten Pulsfrequenz und Messdauer keine Abweichungen in der
Spektrenintensitat erzeugt. Dieses Verhalten kann durch das Vorkommen
von SPRs und MCRs im Reaktionssystem erklart werden. MCRs sind
tertidre Radikale die deutlich niedrigere Terminierungsraten erwarten lassen
als SPRs. Dementsprechend kénnen die Banden mit hoher Periodizitat den
SPRs und der Rest den MCRs zugeordnet werden.

Aus den Untersuchungen in Abschnitt 7.2 und 7.3 wird ersichtlich, dass die
Aktivierungsenergie des backbitings deutlich hoher als die des
Propagationsschrittes ist. Dementsprechend ist bei niedrigen Temperaturen
ein hoherer Anteil an SPRs zu erwarten. In Abbildung 7.12 ist das ESR-
Spektrum von A-HPBCHC in Toluol (25 wt%) bei —50 °C dargestellt.

—— Experimen
— Simulation

Abbildung 7.12: Schwarz: Experimentelles ESR-Spektrum von A-HPBCHC
in Toluol (25 wt%) bei —50 °C. Die Radikale wurden mittels kontinuierlicher
Bestrahlung des Initiators Darocure® 1173 (1,5 - 107> mol L™) durch eine
Quecksilberbogenlampe  erzeugt. Violett: Simuliertes Spektrum mit
Hyperfeinkopplungskonstanten 2,36 mT und 2,08 mT.

Das Spektrum zeigt die gleichen vier Banden welche in der Vergangenheit
als charakteristisch fir SPRs in Acrylatpolymerisationen interpretiert
wurden.®® zur Simulation des Spektrums wurde eine Kopplung des
Radikals mit einem a-Wasserstoffatom und zwei S-Wasserstoffatomen mit
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den Hyperfeinkopplungskonstanten 2,36 mT und 2,08 mT angenommen.
Diese Werte stimmen mit den fur andere Acrylaten berichteten Werten
iiberein.®®1 Weiterhin ist auffallig, dass diese vier Banden den in
Abbildung 7.11 zugeordneten SPR Banden in Bezug auf die
Magnetfeldstarke entsprechen. Das gleiche Spektrum zeigen in den
Untersuchungen von Kajiwara und Kamachi sekunddre Dimere
Modelradikale von tert-Butylacrylat die kein backbiting absolvieren
konnen.®™ Die auftretenden vier Banden kénnen somit als Ergebnis der
Uberlappung eines Dubletts von Tripletts durch Bandenverbreiterung
erklart und dementsprechend den SPRs zugeordnet werden.

o —— Experiment] o —— Experiment|
-50°C |—— Simulation -30°C |—— Simulation
20G 20G
— —=
o —— Experiment| o —— Experiment]
10°C —— Simulation 70°C —— Simulation
206G | 200G

Abbildung 7.13: Schwarz: Experimentelle ESR-Spektren von A-HPBCHC in
Toluol (25 wt%) bei =50 °C, —30 °C, 10 °C und 70 °C. Die Radikale wurden
mittels kontinuierlicher Bestrahlung des Initiators Darocure® 1173
(1,5-102mol L™ durch eine Quecksilberbogenlampe erzeugt. Rot:
Simulierte Spektren.

Wird die Temperatur erhoht, duBert sich der Einfluss der MCRs auf die
ESR-Spektren immer dominanter. In Abbildung 7.13 sind Spektren von
=50 °C bis 70 °C aufgetragen. Zu beobachten ist die Zunahme eines
zentralen Peaks welcher charakteristisch fiir MCRs ist. Dieser erlaubt die
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Bestimmung von MCR-Anteilen auch bei niedrigen Konzentrationen.
Charakteristisch fur Acrylat-Spektren bei hoher Temperatur ist das
Auftreten von sieben Banden (siche Abbildung 7.13).*4 Diese lassen
sich als Triplett von Tripletts interpretieren die durch Bandenverbreiterung
in ein sieben Banden Spektrum miinden. Diese Annahme erscheint
aufgrund einer, durch gehinderte Dynamik der Ketten unterschiedliche
molekularer Umgebung fur die jeweiligen p-Wasserstoffatompaare und
somit abweichende Kopplungskonstanten, sinnvoll. Die beim backbiting
von Acrylaten bei weitem dominanter vorkommenden kurzkettigen
Verzweigungen bedeuten eine Kurzketten- und eine
Langkettenverzweigung auf jeder Seite des MCR-Radikals und somit eine
abweichende chemische Umgebung. Wie zuvor in der Literatur beobachtet
lasst sich das experimentelle Spektrum mit hoherer Ubereinstimmung
simulieren wenn zusatzlich ein drei Banden MCR-Spektrum addiert
wird. ¥ Diese Spezies kann als MCR mit einer vorwiegenden Kopplung
an zwei Wasserstoffatome interpretiert werden, wahrend die Kopplung zu
den zwei weiteren so gering ist, dass sie in der hier verwendeten Apparatur
nicht aufgeldst werden kann. Die geringe Kopplung k&me zustande durch
eine Anordnung der Wasserstoffatome nahe der Knotenebene des einfach
besetzten Orbitals aufgrund einer gehinderten Rotation um die C,-Cy
Bindung. Nach der Gleichung von Heller-McConnel (7.4) ist die
Kopplungskonstante a(f — H) abhédngig vom Winkel @ zwischen einfach
besetzten p-Orbital und dem a-Orbital der C4-H Bindung. A(H) ist hier eine
Proportionalitatskonstante.

a(f —H) = A(H) - cos?(0) (7.4)

Zur Bestimmung der Kopplungskonstanten der drei und sieben Banden
MCR-Spektren wurde das bei der hochsten Temperatur (70 °C)
experimentell aufgenommene Spektrum analysiert. In diesem Fall ist der
Einfluss an SPRs am geringsten. Das Spektrum wurde mittels MATLAB®
in Kombination mit EASYSPIN® unter Verwendung des Levenberg—
Marquardt-Algorithmus angepasst. Die entnommenen
Kopplungskonstanten 1,65 mT und 1,15 mT fur die sieben Banden Spezies
und 2,8 mT fir die drei Banden Spezies liegen sehr nah an den fur
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Butylacrylat und Dodecylacrylat bestimmten Werten. Das Fitten
intermedidrer Temperaturen zeigte eine Temperaturabhéngigkeit der
Kopplungskonstanten der sieben Banden Spezies, wobei die Summe der
Kopplungskonstante immer bei 2,8 mT lag (siehe Tabelle 7.5).

Tabelle 7.5: Kopplungskonstanten fiir A-HPBCHC, bestimmt aus den
experimentellen ESR-Spektren.

Radikal 61°C a(a-H)  a(g-H)  a(BrH)  a(B-H)
SPR 50 2,36 2,08 - -
MCR .

aBangen 50 Dis 70 - 2.8 - -
—30 2 0.8
MCR
7 Banden 10 1.95 0.85
70 1.65 1.15

Dieses Verhalten wurde zuvor fiir Butylacrylat ebenfalls beobachtet.®"! Mit
steigender Temperatur ndhern sich die Kopplungskonstanten beider f-
Wasserstoffpaare immer weiter an, was vermutlich einer sinkenden
Rotationshinderung mit steigender Temperatur zuzuschreiben ist. Bei der
Simulation der experimentellen Spektren muss zwangslaufig eine
Gewichtung der einzelnen Spezies vorgenommen werden, welche in diesem
Fall durch Fitten mittels des Levenberg—Marquardt-Algorithmus
durchgefuhrt wurde. Auf diese Art und Weise ldsst sich der Anteil an
MCRs in Bezug auf die gesamte Radikalpopulation bei flr quasistationére
Bedingungen bestimmen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen fir die
Polymerisation von A-HPBCHC in Toluol (25 wt%) sind in Abbildung
7.14 dargestellt. Zusétzlich sind die Literaturwerte von Butylacrylat zum
Vergleich abgebildet.
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Abbildung 7.14: Prozentueller Anteil an MCRs bei der Polymerisation von
A-HPBCHC in Toluol (25wt%) in Abhangigkeit von der Temperatur.
Ermittelt durch Komponentenanalyse der experimentellen ESR-Spektren. Die
Werte fiir Butylacrylat sind der Literatur entnommen.®”!

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass die Polymerisation von A-HPBCHC
in hohem Male von der Bildung von MCRs beeinflusst wird. Der
Temperaturbereich, der fur einen Grofteil der Anwendungen von
Bedeutung ist, zeigt MCR-Anteile von ber 90 %. Der Verlauf dhnelt dem
sigmoidalen Verlauf der in der Vergangenheit fir Butylacrylat und
Acrylamid gefunden wurde.®”®® Die Anteile an MCRs sind jedoch firr jede
Temperatur signifikant hoher, ebenso wie die Plateauwerte. Die Analyse
der Griinde ist nicht trivial. Nikitin und Hutchinson flhrten den Term (7.5)
zur Beschreibung der MCR-Anteile unter quasistationdren Bedingungen
ein.®¥ Dieser Term nimmt eine schnellere MCR-Kreuzpropagation als
MCR Terminierung und die Langketten-N&herung an welche Terminierung
von MCRs negiert.

kob (7.5)

XMCR = 7 1 1t
¢ kbb+k§)'CM
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Die Literaturwerte fur Butylacrylat lassen sich mit diesem Zusammenhang
nicht ausreichend beschreiben. Kattner und Buback schlugen eine
Erweiterung dieser Gleichung vor, welche die Kreuzterminierung von
MCRs und SPRs beriicksichtigt:®®

- Koo - _ (7.6)
kbb + kp *CMm + kt * CSprR

XMCR =

Dieser Zusammenhang beschreibt die Literaturdaten fur Butylacrylat mit
deutlich hoherer Genauigkeit. Es erfordert jedoch einen kompletteren
Datensatz mit Informationen Uber die Kreuzterminierung im System und
kann somit nicht zum Verstdndnis der A-HPBCHC Spektren verwendet
werden. Unter der Annahme dass die Kreuzterminierung in diesem System
ahnlich wie bei Butylacrylat verhélt und dass k; ein Familienverhalten
zeigt, bestatigen die hier vorgeflihrten Ergebnisse eine erhdhte backbiting
Rate fur A-HPBCHC im Vergleich zu Butylacrylat.

In diesem Kapitel wurden die durchgefuhrten Untersuchungen zur Kinetik
von A-HPBCHC vorgestellt. Es wird deutlich, dass A-HPBCHC starker
von backbiting betroffen ist als zuvor untersuchte Acrylate. Diese Tatsache
in Kombination mit der vergleichsweise geringen
Propagationsgeschwindigkeit der SPRs bedeutet eine hohe Anzahl an
Verzweigungen im Produkt der Homopolymerisation dieses Monomers.
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8. Propagation von FA-HPBCHC

8.1 Einleitung

Polyfluoroacrylate sind aufgrund ihrer hohen Hitzebestdndigkeit und
Schlagfestigkeit von wissenschaftlichem Interesse.’® Aufgrund der
komplexen und Kkostenintensiven Syntheserouten sind industrielle
Anwendungen bis heute selten.'®™ Daraus erklart sich, dass bis zum jetzigen
Zeitpunkt nur  wenige  Kinetischen  Untersuchungen fir diese
Monomergruppe durchgefiihrt wurden. Eine Studie von Yamada et al. ist
dabei eine der wenigen Ausnahmen.’® Sie fiihrten Untersuchungen zu
Ethylfluoroacrylat (EFA) durch und bestimmten den
Propagationskoeffizienten und Terminierungskoeffizienten durch die
Rotating-Sector-Methode bei 30 °C.®!

Im  Rahmen dieses Kapitels wird die Bestimmung des
Propagationskoeffizienten des mesogenen Fluoroacrylats FA-HPBCHC
mittels PLP-SEC beschrieben. Aufgrund des hohen Schmelzpunktes von
FA-HPBCHC wurden die Untersuchungen in Toluol (20 wt%)
durchgefiihrt. Die Eignung von Toluol als Lésungsmittel ist in Abschnitt
5.1 erklart. Die Analyse der Polymer-Produkte erfolgte durch SEC mit
Brechungsindexdetektion. Die Molmassenverteilung wurden nach dem
Prinzip der universellen Kalibrierung mithilfe der in Abschnitt 5.4
bestimmten Mark—Houwink-Koeffizienten in absolute Verteilungen
umgerechnet. Zur Uberpriifung von maoglichen Nebenreaktionen wurden
ESR-Untersuchungen durchgeftihrt.
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8.2 Das ESR-Spektrum

Zur Uberpriifung von moglichen Nebenreaktionen, welche die Validitat von
PLP-SEC-Messungen einschranken wirden, wurde die
Temperaturabhéngigkeit der ESR-Spektren von FA-HPBCHC untersucht.
Wie in Abschnitt 7.4 gezeigt, sind Nebenreaktionen wie backbiting in ESR-
Spektren durch eine auftretende Temperaturabhangigkeit erkennbar. Diese
Tatsache entsteht aus der Abweichung zwischen den Aktivierungsenergien
der Propagation und der Nebenreaktion, welches in eine Veranderung der
Zusammensetzung der Radikalpopulation mindet. In Abbildung 8.1 sind
die ESR Spektren bei —20°C, 20°C und 60°C von FA-HPBCHC
dargestellt.
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Abbildung 8.1: Normierte ESR-Spektren von FA-HPBCHC bei —20 °C, 20 °C
und 60 °C in Toluol (20 wt%). Aufgenommen wurden die Spektren mit einer
Modulationsamplitude von 3 G und einer Scanzeit von 10 s. Die Initiierung
erfolgte durch kontinuierliche Laserpulsinitiierung mit einer Pulsfrequenz
von 20 Hz des Initiators Darocure 1173 (50 mmol L™).

Zu bheobachten ist ein vier Banden Spektrum, welches fiir jede der
untersuchten Temperaturen identisch ist. Dementsprechend liegt kein
Hinweis auf eventuelle Nebenreaktionen vor.
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Die Zuweisung von Kopplungsmustern und Konstanten in den erhaltenen
Spektren ist nicht zweifelsfrei durchfuhrbar. Unter der Annahme der
Kopplung des Radikals mit dem a-Fluoratom und zwei dquivalenter -
Wasserstoffatomen lasst sich das experimentelle Spektrum naherungsweise
simulieren. Dazu wurden die Hyperfeinkopplungskonstanten a(a — F) =
1,33mT und a(B —H)= 0,92mT verwendet. Das Ergebnis ist in
Abbildung 8.2 dargestellt.

—— Experiment
—— Simulation
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Abbildung 8.2: Schwarz: Experimentelles ESR-Spektrum von FA-HPBCHC
in Toluol (20 wt%) bei —20 °C. Die Initiierung erfolgte durch kontinuierliche
Laserpulsinitiierung mit einer Pulsfrequenz von 20 Hz des Initiators Darocure
1173 (50 mmol L™). Rot: Simuliertes Spektrum mit
Hyperfeinkopplungskonstanten 1,33 mT und 0,92 mT.

Die Simulation erfordert die Annahme einer hohen Bandenbreite, eine
Tatsache die durch den sehr hohen Propagationskoeffizienten der Substanz
erklart werden kann (siehe Abschnitt 8.4). Die dadurch entstehenden langen
Polymerketten unterliegen vermutlich einer hohen Rotationshinderung
welche in einer Bandenverbreiterung resultiert. Die ermittelten
Kopplungskonstanten sind dabei niedriger als erwartet. Im Vergleich zu
den Kopplungskonstanten von monofluorierten Methylradikalen st
a(a — F) um den Faktor drei geringer.””! Dies spricht deutlich fiir eine
abweichende Geometrie des propagierenden Radikals von FA-HPBCHC
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und kann durch die grofRen strukturellen Unterschiede der restlichen
Substituenten erklart werden.*®

8.3 Strukturanalyse der PLP-SEC Kurven

Jede Probe wurde zweimal durch SEC charakterisiert, um ein MaR fiir die
Abweichung der SEC-Analyse zu ermitteln. Gemé&R der IUPAC-Richtlinien
wurden die Messwerte durch Variation der Pulsfrequenz und
Initiatorkonzentration verifiziert.* Die PLP-Experimente wurden in einem
Temperaturbereich zwischen 20 °C und 80 °C durchgefiihrt. Die Pulsanzahl
wurde derart eingestellt, dass ein maximaler Umsatz von 5 % erreicht
wurde. Somit konnte einerseits genug Polymermaterial zur SEC-Analyse
erhalten  werden  und  andererseits von  einer  Kkonstanten
Monomerkonzentration ausgegangen werden.

In Abbildung 8.3 sind zwei exemplarische PLP-SEC-Kurven dargestellt,
welche bei 20 °C aufgenommen wurden. Graph A entspricht vyep= 25 Hz
und Graph B vy, = 40 Hz bei gleicher Initiatorkonzentration. Zu sehen sind
bis zu drei POIs in jedem Chromatogramm. Die Struktur der
Chromatogramme ist stark von der angewendeten v, abhangig. Graph A
entspricht dem ITC, in dessen Fall akkurate Ergebnisse fur k,, aus den POls
entspringen.l’? Graph B dagegen zeigt eine Struktur die sich in Richtung
des LTRL annéhert, erkennbar durch einen relativen Intensitatszuwachs im
Bereich der Wendepunkte bei héheren Molmassen.l’? Hier muss durch
Vergleich von M;/M, uUberprift werden, dass der Grenzfall nicht
tiberschritten wurde.

89



Propagation von FA-HPBCHC

< s
R g
< 5
m ~
: s
s B
=
T T ! ' I I : | I i
40 45 o0 * N
log(M/ g mol™)
s
g
< T
~
s s
2L
e A g
T T ! ' I I : | I %
40 45 >0 * N

log(M/ g mol™)

Abbildung 8.3: Molmassenverteilung (durchgezogene Linie) gewonnen aus
SEC fiir Poly(FA-HPBCHC) hergestellt durch PLP (20°C, 20 wt% in Toluol,
15 mmol DMPA). Die erste Ableitung ist dargestellt durch die gepunktete
Linie. Graph A wurde mit v,,= 25 Hz und Graph B mit v,,= 40 Hz

aufgenommen.

Die Pulsfrequenzabhéngigkeit der PLP Strukturen wurde fiir jede
Temperatur systematisch untersucht. Die Ergebnisse bei 59,7 °C fir eine
feste Initiatorkonzentration (DMPA, 15 mmol L™) sind in Abbildung 8.4
dargestellt. Zu beobachten ist, dass die Werte bei 100 und 110 Hz
geringfiigig niedriger sind, wéhrend der Quotient M;/M, weitab vom
theoretischen Wert von 0,5 liegt. Ab 120 Hz liegen alle Werte, die durch
den ersten POl  bestimmt wurden (kp(POI-1)), in einem
Abweichungsbereich welcher der experimentellen Genauigkeit entspricht
(unter 2 %). Jedoch erreicht erst beim Experiment mit einer Pulsfrequenz
von 160 Hz M, /M, einen zufriedenstellen Wert von 0,52. Dies deutet auf
eine hohe Terminierung in der niederviskosen Toluol Losung, welche keine
PLP Kontrolle bei langeren Radikallebensdauern erlaubt. Dementsprechend
mussen hohe v, verwendet werden, um verlassliche Ergebnisse fir k, zu
erhalten. Aus diesem Grund wurden bei diesen Untersuchungen die

90



Propagation von FA-HPBCHC

Plateuwerte von POI-1 zur k,, Bestimmung verwendet. Dies bedeutet im
Fall der Messwerte bei 59,7 °C, die Beriicksichtigung der Messwerte ab
120 Hz. Hohere vy, als die hier angegebenen ergaben keine PLP
Strukturen. Alle berucksichtigten PLP-SEC-Daten sind in Abschnitt 11
tabellarisch zusammengefasst.

v_[Hz
rep
100 110 120 130 140 150 160
T T T T T T T T T T T T T
0,60
e *
= * *
i 0,55
= *
*
0,50
+ k (POID)
e k (POI2)
F" P
F"(n 18000 . . -
o . °
S ) .
£ 16000
~ °
N .
L]
14000
T T T T T T T T T T T T T
100 110 120 130 140 150 160
vrep/ Hz

Abbildung 8.4: Ergebnisse der pulsfrequenzabhéngigen PLP-SEC
Experimente fur FA-HPBCHC in Toluol bei 59,7 °C (20 wt%, 15 mmol
DMPA). Im unteren Bereich sind die aus dem ersten Wendepunkt (k,(POI-1))
und dem zweiten Wendepunkt (k,(POI-2)) erhaltenen k, Werte aufgetragen.
Im oberen Bereich sind die entsprechenden Verhéltnisse der Molmassen M,/
M, gezeigt.

8.4 Temperaturabhangigkeit von k,
Die Temperaturabhangigkeit von k, wurde in dem Bereich von 20 °C bis

80 °C untersucht. Die Ergebnisse wurden in einer Auftragung nach
Arrhenius linearisiert, wie in Abbildung 8.5 dargestellt.
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Abbildung 85: Arrhenius-Plot des Propagationskoeffizienten von
FA-HPBCHC.

Die Temperaturabhangigkeit von k,, ergibt sich zu folgendem
Zusammenhang.

In(k,/Lmol~'s™1) = 17,51 — 2578/(T/K) (8.1)

Daraus lasst sich eine Aktivierungsenergie von 21,4 kJ mol™ und ein
praexponentieller Faktor von 4,02-10"Lmol™*s™® ableiten. Hierbei
kennzeichnet T die absolute Temperatur. Der Fehler der Messungen kann
mittels eines 95% Konfidenzintervalls ermittelt werden. Diese
Abschatzung wurde durch die Annahme eines konstanten relativen Fehlers
und der Anpassung durch die Methode der kleinsten Quadrate
durchgefiihrt, wie von van Herk vorgeschlagen.[’® Das Ergebnis dieser
Analyse ist in Abbildung 8.6 dargestellt.
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Abbildung 8.6: 95 % Konfidenzintervall Region der Arrhenius Parameter des
Propagationskoeffizienten von FA-HPBCHC. Das rote Kreuz gibt das
Wertepaar mit der hochsten Wahrscheinlichkeit an.

Es ergibt sich fir die Aktivierungsenergie ein Fehlerintervall von
20,8 < Ey<22,1kimol™ wund fir den priexponentiellen Faktor
31-10'<A<52-10"Lmol*s™.

FA-HPBCHC zeigt eine besonders schnelle Propagation. Interessant ist der
Wert der Aktivierungsenergie welcher vergleichbar mit der von
Methacrylaten und  Vinylacetat ist.**! Aufgrund seines hohen
praexponentiellen Faktors ist k,, von FA-HPBCHC jedoch deutlich hoher
als bei Methacrylaten. Wegen seiner geringen GroRe kann ein ahnlicher
sterischer Effekt des Fluorsubstituenten im Vergleich zu Acrylaten erwartet
werden. Ueda et al. postulierten zusatzlich bei Fluoroacrylaten die
Abwesenheit einer Resonanzstabilisierung auf das Radikalzentrum.'*® Dies
flhrt in der Schlussfolgerung zu einem wenig stabilisiertem propagierenden
Radikal, welches eine hohe Neigung zur Polymerisation zeigen musste, wie
durch die hohen k, Werte hier bestatigt. Im Vergleich zu dem einzigen

bislang untersuchten Fluoroacrylat zeigt FA-HPBCHC deutlich héhere k,,
Werte bei 30°C (kp(EFA) = 1120 L mol *s 7,
ky(FA-HPBCHC) = 8150 L mol™ s ).l Griinde hierfiir konnte die
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geringere Verlasslichkeit der von Yamada et al. verwendeten Rotating-
Sector-Methode im Vergleich zu PLP-SEC, starke Seitengruppen- oder
auftretende Losungsmitteleffekte sein.

In diesem Kapitel wurde die Bestimmung der Propagationskoeffizienten
von FA-HPBCHC mittels PLP-SEC beschrieben. Die Methode erwies sich
als geeignet zur Untersuchung dieser Monomerklasse. Jeder ermittelte
Propagationskoeffizient wurde durch Variation der Pulsfrequenz und
Initiatorkonzentration validiert. Bei den hier vorgestellten Untersuchungen
handelt es sich, nach Wissen des Autors, um die erste Studie zur
Propagation eines Fluoroacrylats mittels der genannten Methode. Eine
Erklarung fir den Ursprung der ungewdhnlich hohen Propagationsraten
von FA-HPBCHC bleibt eine interessante Fragestellung und kann nur
durch weitere Untersuchungen dieser Monomerfamilie geklart werden.
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9. Propagation von EA-HPBCHC

9.1 Einleitung

Im Folgenden wird die Bestimmung des Propagationkoeffizienten von
EA-HPBCHC, dessen Struktur in Abbildung 9.1 dargestellt ist,
beschrieben. Im Allgemeinen sind Ethacrylate aufgrund ihrer geringen
Neigung zur Polymerisation in der Vergangenheit wenig untersucht
worden. Der Propagationskoeffizient von Methylethacrylat wurde von
Kobatake und Yamada mittels ESR Spektroskopie bestimmt und betréagt bei
60 °C 8,6 L mol* s ~.'% Somit ist der Wert fiir Methylethacrylat ca. 100
mal Kleiner als k, von Methylmethacrylat (834 L mol™s™).l Weiterhin
gibt es thermodynamische Nachteile bei der Polymerisation dieser
Substanzklasse. Penelle et al. untersuchten die Thermodynamik der
Polymerisation von Methylethacrylat in Substanz und fanden fur dieses
Monomer eine Ceiling-Temperatur von 82 °C.1% Die Ceiling-Temperatur
bezeichnet die Temperatur bei der Polymerisation und Depolymerisation im
dynamischen Gleichgewicht sind. Dementsprechend findet ab dieser
Temperatur kein Umsatz mehr statt. Es ist stark davon auszugehen, dass
dieser Effekt aufgrund der starken sterischen Hinderung, verursacht durch
die o-Ethylgruppe, zustande kommt. Dies resultiert in einer geringen
Reaktionsenthalpie, die nach der Definition der freien Reaktionsenthalpie
nach Gibbs schon bei niedrigen Temperaturen durch den Entropieterm
ausgeglichen werden kann.
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Abbildung 9.1: Strukturformel von EA-HPBCHC.

Aus den zuvor genannten Griinden wurde bei dieser Untersuchung nur bis
zu geringen Umsdtzen (unter 1 %) polymerisiert. Des Weiteren fanden alle
Experimente in Substanz und bei 60 °C statt, um einen Einfluss der
Depolymerisation auf die Bestimmung des Propagationskoeffizienten zu
verhindern. Die sehr niedrigen  Propagationskoeffizienten  und
durchschnittlichen Terminierungskoeffizienten welche fir EA-HPBCHC zu
erwarten sind und die niedrigen molaren Konzentrationen, sich ergebend
aus der hohen molaren Masse von EA-HPBCHC, machen dieses System
ungeeignet zur Untersuchung mittels PLP-SEC. Aufgrund dessen wurde
ein alternatives Verfahren zur Bestimmung von k, verwendet.

Eine Methode zur Bestimmung von Propagationskoeffizienten ist die ESR-
Spektroskopie in Verkniipfung mit Umsatzmessungen."® Im Vergleich zu
der durch das IUPAC-Komitee empfohlenen PLP-SEC Methode weist
diese Methode einige zusétzliche experimentellen Schwierigkeiten auf.!!
Besondere Vorsicht muss zum einen bei der Integration der Spektren
walten. Eine Grundlinienkorrektur ist zwingend erforderlich, um genaue
Radikalkonzentrationen zu bestimmen. Messparameter wie Reaktionszeit
und Radikalkonzentration mussen variiert werden, um Kkonsistente
Datensédtze zu erkennen. Das Vorhandensein von dem quasistationaren
Zustand muss durch zeitabhéngige Messungen Uberprift werden. Es muss
Uberpriift werden, dass die Messparameter in dem verwendeten
Konzentrationsbereich keine Saturation der Signalintensitdt erzeugen. Die
Kalibrierung des Spektrometers muss durch Lgdsungen erfolgen, die
mdoglichst genau in der Zusammensetzung den Messlsungen entsprechen
und dhnliche Radikalkonzentrationen wéhlen.
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9.2 Das ESR-Spektrum

—— Experiment
—— Simulation

20G

Abbildung 9.2: Schwarz: Experimentelles ESR-Spektrum von EA-HPBCHC
bei 60 °C. Aufgenommen mit einer Modulationsamplitude von 1 G und einer
Scanzeit von 10s, wurden 10 Scans gemittelt. Die Initiierung erfolgte
thermisch durch Zugabe von Lauroylperoxid. Rot: Simuliertes Spektrum mit
den Kopplungskonstanten 1,41 mT und 1,10 mT.

Das experimentelle und das simulierte Spektrum von EA-HPBCHC sind in
Abbildung 9.2 dargestellt. Das experimentelle Spektrum gleicht den von
Kobatake und Yamada fiir Methylethacrylat und Cyclohexylethacrylat
aufgenommenen Spektren.'™®™™ Hierbei handelt es sich um ein funf Banden
Spektrum mit hoher Peakbreite. Das simulierte Spektrum wurde durch
Annahme der Hyperfeinkopplung mit zwei &quivalenten f-
Methylenwasserstoffatomen mit den Kopplungskonstanten 1,41 mT und
1,10 mT simuliert. Interessanterweise entsprechen die verwendeten
Kopplungskonstanten exakt den Kopplungskonstanten, die von Kamachi
dem propagierendem Radikal von Itaconsauredibutylester zugeordnet
wurden."®! Beide Spezies &hneln sich in ihrer unmittelbaren Umgebung um
das Radikalzentrum. Hierbei ist, wie ausfuhrlich schon fur Methacrylate
beobachtet wurde, von einer gehinderten Rotation entlang des
Polymerriickgrats auszugehen.®®! Dies fihrt zur Fixierung des Winkels
eines Methylenwasserstoffpaares in Bezug zu dem einfach besetzten p-
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Orbital, wahrend das Methylenwasserstoffpaar an der Ethylengruppe freie
Rotation erfahrt und somit eine gemittelte Kopplungskonstante aufweist.
Dies fiihrt zu einer Beeinflussung des Spektrums nach Gleichung (7.4).

9.3 Bestimmung von k, und Abschatzung
von k;

Die Bestimmung des Propagationskoeffizienten basiert auf der
Verwendung des integrierten Zeitgesetzes (9.1).1°7)

1
-X

In

Zur Bestimmung von k,, wurde durch Zugabe eines thermischen Initiators
eine Polymerisation unter quasistationdren Bedingungen durchgefihrt.
Identische  Messlésungen  wurden  verwendet, um einerseits die
Radikalverlaufe im ESR zu messen und andererseits den Umsatz durch
gravimetrische Analyse zu bestimmen. Fir letzteres wurde die Reaktion in
einem Polymerisationsglaschen erhitzt, durch Zugabe wvon einer
inhibierenden Hydrochinon L6sung in Toluol gestoppt und in Ethanol
geféllt. Nach Trocknung unter Vakuum wurde der Umsatz gravimetrisch
bestimmt. Zur Bestimmung absoluter Radikalkonzentrationen wurde das
Spektrometer wie in Abschnitt 4.6 ausfihrlich beschrieben kalibriert. Die
Kalibrierlosungen wurden durch Zugabe vom stabilen Radikal TEMPO zu
der Monomerldsung hergestellt. Folglich wurden bei allen ESR-Messungen
ein Rohrchendurchmesser von 5 mm und ein Probenvolumen von 200 uL
eingehalten. Zur Beeinflussung der Radikalkonzentration wurde die
Initiatorkonzentration in einem Bereich von 19 mmol bis 145 mmol
variiert. In Tabelle 9.1 sind die Ergebnisse der Untersuchungen
zusammengefasst. Quasistationdre Bedingungen wurden durch konstante
Signalhohe des ESR-Spektrometers festgestellt. Die
Propagationskoeffizienten wurden, wie zuvor beschrieben, nach Gleichung
(9.1) berechnet. Aus den durchgefiihrten Untersuchungen ergibt sich die
Moglichkeit  der Bestimmung eines kettenldngengemittelten
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Terminierungskoeffizienten (k). Unter Annahme von quasistationdren
Bedingungen und der Vernachlassigung von Primadrradikalterminierung
lasst sich (k) aus Gleichung (3.5) bestimmen. Dazu wurde die
Zerfallskonstante vom Initiator Lauroylperoxid in Benzol aus der Literatur
verwendet (kg =9,2-10°s").'Y  Weiterhin wurde die gleiche
Initiatoreffizienz von Lauroylperoxid wie bei der Polymerisation von Styrol
angenommen (f = 0,36)."°! Der Verlust an Initiatorkonzentration bis zur
langsten Messzeit betrdgt 4% und ist im Rahmen der gegebenen
experimentellen Ungenauigkeit zu vernachlassigen.

Tabelle 9.1: Ubersicht der experimentellen Ergebnisse der thermisch
initiierten Polymerisation von EA-HPBCHC in Substanz durch den Initiator
Lauroylperoxid bei 60 °C.

ol c - 10"/ t/ X/ kp !/ (ke) -107°/

mol L mol L s % Lmolts® Lmolts™
0,144 3,49 3900 0,72 53 3,9
0,082 3,02 3000 0,37 4,0 3,0
0,055 2,53 2700 0,27 4,0 2,9
0,034 2,06 4200 0,24 2,8 2,7
0,019 1,88 3600 0,48 7,1 1,8

Durch Mittelwertbildung konnten also die Koeffizienten
ky(60°C)=4,6+16L mol*s* und
(ke)(60°C)=2,9+0,8 - 10° L mol™* s ! bestimmt werden.

Der Propagationskoeffizient liegt nahe denen fir andere Ethacrylaten
bestimmten Werten. Die schon zuvor erwéhnte Studie von Kobatake und
Yamada ergab fur Methylethacrylat und Cyclohexylethacrylat ein k, bei
60°C von 86L mol™® s* und 1,6 L mol? s Eine Korrelation
zwischen Struktur der Seitenkette und Propagationsgeschwindigkeit
erscheint wegen der geringen Datenmenge wund der starken
Fehleranfalligkeit der ESR-Methode nicht sinnvoll. Welchen Einfluss die
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eingefiihrte Sterik auf Aktivierungsenergie und praexponentiellen Faktor
dieser Substanzklasse zeigt, ist nicht mit dieser Methode nachzuweisen.
Hohere Temperaturen als 60 °C sind aufgrund des Einflusses der
Depolymerisation nicht sinnvoll. Messungen bei niedrigeren Temperaturen
sind wegen der extrem niedrigen Rate, der Fehleranfélligkeit durch
Verwendung von Photoinitiatoren (Nebenprodukterzeugung) und der nicht
ausreichenden Genauigkeit der Methode nicht zielfuhrend.

Fur den Terminierungskoeffizienten ist ein deutlicher Einfluss der
Seitenkette zu beobachten. Die von Kobatake und Yamada ermittelten
Werte von (k)(60 °C)  fur Methylethacrylat und Cyclohexylethacrylat
liegen bei 21-10°und 1,8-10°L mol* s~ Wie in Abschnitt 3.4.2
diskutiert ist die Terminierung ein diffusionskontrollierter Prozess.
Dementsprechend hat die Viskositat der Lésung einen ausschlaggebenden
Einfluss. Kobatake und Yamada erwahnen eine optisch feststellbare héhere
Viskositdt von Cyclohexylethacrylat im Vergleich zu Methylethacrylat,
ohne diese Beobachtung durch Messdaten zu stiitzen.*® Da keine Daten
zur Viskositat der Ethacrylatfamilie in Substanz vorliegen, kann nur
gemutmaflt werden, dass es im Falle von Cyclohexylethacrylat und
EA-HPBCHC durch intermolekulare Wechselwirkungen zu einer Erhéhung
der Viskositdt kommt. Weiterhin kann in Tabelle 9.1 eine Tendenz zu
groReren (k.)-Werten bei hoheren Radikalkonzentrationen beobachtet
werden. Dies ist eindeutig der Kettenldngenabhangigkeit der
Terminierungskoeffizienten geschuldet, die ausfuhrlich in Abschnitt 3.4.2.
beschrieben ist. Wird nun die kinetische Kettenlange v der Makromolekiile
fiir jeden Reaktionsansatz aus dem Verhéltnis der
Propagationsgeschwindigkeit zur Terminierungsgeschwindigkeit errechnet
und werden die berechneten (k.) Werten gegen v nach (3.18)
doppeltlogarithmisch auftragen, l&sst sich ein linearer Zusammenhang
erahnen (siehe Abbildung 9.3).

Aus dieser Auftragung kann eine Schatzung fir die Koeffizienten im
Kurzkettenbereich getétigt werden. Es ergibt sich
ke (1,1) =1,1-10'L mol* s und a5 = 0,52. Eine Beriicksichtigung des
Langkettenbereichs ist aufgrund der sehr kurzen kinetischen Kettenléange (7
bis 29) zu vernachlassigen. Weiterhin muss diese Auftragung als grobe
Naherung aufgrund der Vereinfachung v = i betrachtet werden. Zu
beobachten ist, dass der Einfluss der Kettenldngenabhéngigkeit der
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Terminierung bei kontinuierlichen Messungen fiir dieses System schon bei
méRiger Radikalkonzentrationsvariation sichtbar wird und dies zur
Schétzung dieses Phdnomens verwendet werden kann.

6,6 -

o
&l
1

log(<k>/L mol™* s™)

o
w
1

0,8 I 1,0 I 1:2 I 14
log (v)

Abbildung 9.3: Doppeltlogarithmische Auftragung nach dem composite model
zur Abschatzung der Terminierungsparameter im Kurzkettenbereich.

AbschlieBend l&sst sich sagen, dass der Propagationskoeffizient von
EA-HPBCHC bei 60°C in der gleichen Grolenordnung anderer
Ethacrylate liegt. Die Terminierung zeigt eine Kettenldngenabhangigkeit
und kann durch quasistationdre Experimente in Verbindung mit ESR
abgeschatzt werden. Somit sind die wichtigsten kinetischen Parameter zur
Beschreibung der Polymerisation von EA-HPBCHC bestimmt worden und
ein Beitrag zum Verstandnis der Kinetik der radikalischen Polymerisation
von Ethacrylaten geleistet worden.
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10. Terminierung von
Methacrylaten in
nematischer und chiral-
nematischer Phase

10.1 Einleitung

Zur vollstandigen kinetischen Beschreibung einer Polymerisation ist das
Verstandnis der Terminierungskinetik von grofiter Bedeutung. Hierbei hat
sich  SP-PLP-ESR  aufgrund  der  direkten  Messung  von
Radikalkonzentration-Zeit-Verlaufen als Schlusselmethode
herausgestellt."®1 Nach Wissen des Autors ist bis zum jetzigen Zeitpunkt
keine Messung von Terminierungskoeffizienten in flussigkristalliner
Losung mit dieser oder einer Methode mit vergleichbarer Genauigkeit
durchgefiihrt ~ worden.  Flussigkristalline  Loésungen  sind  von
grundsatzlichem Interesse aufgrund der in der Vergangenheit berichteten
ungewohnlichen Entwicklung von Polymerisationsraten in smektischen
Phasen mit der Temperatur.>*"! Dabei ergab sich der Effekt aus einer
Bildung von erhohten lokalen Konzentrationen an Monomer.*®!

Im Rahmen dieses Kapitels soll die kettenldéngenabhéngige Terminierung
eines isotropen Methacrylats (Ethylhexylmethacrylat, EHMA) und eines
mesogenen Methacrylats (MA-HPBCHC) in nematischer und chiral-
nematischer Ldsung mittels SP-PLP-ESR untersucht werden. Als
nematische Phase wurde das industriell verwendetes Gemisch BL-087 von
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der Firma Merck KGaA verwendet. Die chiralen Phasen wurden durch
Zugabe von 5 wt% und 7 wt% des chiralen Dotierstoffes R-5011 der Firma
Merck KGaA hergestellt. Der Monomeranteil betrug bei allen Messungen
10 wt%. Der Umsatz aller in diesem Kapitel gezeigten Untersuchungen
betrug maximal 5%, um einen Einfluss der Umsatzabhangigkeit der
Terminierung auszuschlieBen. Dies wurde nach Durchfiihrung der SP-
PLP-ESR Experimente mittels FT-NIR tberprift. Die zur Bestimmung der
composite model Parameter bendtigten k,-Werte wurden flir MA-HPBCHC
in Abschnitt 6 bestimmt und fiir EHMA aus der Literatur entnommen.[*%

10.2 Das ESR-Spektrum von
Methacrylaten in nematischer und
chiral-nematischer Phase

Das ESR-Spektrum von Methacrylaten ist charakteristisch fir diese
Substanzklasse und besteht aus 13 Banden, mit finf Banden hoherer
Intensitdt und acht inneren Banden. Dieses Spektrum kommt durch
Kopplung des Radikals mit den g-Wasserstoffatomen und der Uberlappung
verschiedener Konformerspektren mit gehinderter Rotation zustande.*® In
Abbildung 10.1 sind die ESR-Spektren von MA-HPBCHC bei 40 °C und
100 °C in der nematischen Flissigkeit BL-087 zu sehen. Zu beobachten ist
eine starke Abhéngigkeit der Intensitdt der inneren Banden von der
Temperatur. Dieses Verhalten ist schon wiederholt fir Methacrylate
beobachtet worden und wird der abnehmenden Rotationshinderung mit
steigender Temperatur zugesprochen.®@ Anisotrope Effekte auf das
Spektrum der verwendeten Methacrylate in nematischer und chiral-
nematischer Losung konnten nicht beobachtet werden. Die mit einem Stern
gekennzeichnete Bande wurde bei den in den Abschnitten 10.4 und 10.5
gezeigten zeitaufgelOsten SP-PLP-ESR Messungen der
Radikalkonzentration verwendet. Dadurch werden Uberlappungen mit
Initiatorfragmentradikale verhindert, dessen Spektren oftmals mit der
mittleren Bande iiberlappen kénnen. ™!
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—40°C
——100 °C

Abbildung 10.1: ESR-Spektren von MA-HPBCHC in der nematischen
Flussigkeit BL-087 bei 40°C (Schwarz) und 100 °C (Rot). Die Spektren
wurden mit einer Modulationsamplitude von 3 G aufgenommen. Die Radikale
wurden mittels kontinuierlicher Bestrahlung des Initiators Darocure® 1173
(0,2 mol L™ durch eine Quecksilberbogenlampe erzeugt. Die mit einem Stern
gekennzeichnete Bande wurde fir zeitaufgelésten SP-PLP-ESR Messungen
verwendet.

10.3 Ordnung der nematischen Phase im
Magnetfeld des ESR-Spektrometers

Nematische Phasen werden zur Erzeugung eines einheitlichen Direktors
entlang von alignment layer ausgerichtet. Ziel der im Folgenden
geschilderten Untersuchung war es zu bestimmen, ob das Magnetfeld im
verwendeten ESR-Spektrometer zu einer makroskopischen Ausrichtung der
mit Monomer versetzten Phase von BL-087 fuhrt. Auf diese Weise kann
auf eine Vergleichbarkeit mit durch alignment layer ausgerichteten
Systemen geschlossen werden.

Dazu wurde die von Tanaka und Kuwata beobachtete Anisotropie der ESR-
Spektren von 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy (TEMPONE) in
nematischen Losungen angewendet.!?. Dieses stabile Radikal ordnet sich
durch Wechselwirkungen mit der nematischen Phase entlang des durch das
Magnetfeld erzeugten Direktors teilweise an.®! Diese Anisotropie hat eine
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Auswirkung auf die Hyperfeinkopplungskonstanten a(N) des ESR-
Spektrums von TEMPONE. Die anisotropische Anordnung der geldsten
TEMPONE Radikale kann mittels des Ordnungsparameters &,
quantifiziert werden. Dieser beschreibt den Anteil an ausgerichteten
TEMPONE Molekilen. Dabei soll y den durchschnittlichen Winkel
zwischen Molekilachse und Direktor der Phase angeben. Die Differenz der
Kopplungskonstanten in nematischer und isotroper Phase im Verhaltnis
zum dipolaren Tensor des Molekills, Ay, gibt naherungsweise @, an.*

anem(N) _ aiso (N)

ANZZ

_3cos()?—1 (10.1)
2

CI)ZZ

Die Spektren von TEMPONE in den Mischungen aus dem jeweiligen
Monomer (EHMA und MA-HPBCHC, 10 wt%) und BL-087 wurden fiir
verschiedene Temperaturen in der nematischen und isotropen Phase
aufgenommen. In Abbildung 10.2 sind die Spektren von TEMPONE in
MA-HPBCHC und BL-087 bei 20 °C (nematische Phase) und 100 °C
(isotrope Phase) dargestellt. Zu sehen ist eine starke Abweichung von a(N).

— 293K
—373K

10G

Abbildung 10.2: ESR-Spektren von TEMPONE in BL-087 und MA-HPBCHC
(10 wt%) bei 293 K (Blau) und 373 K (Rot). Die Spektren wurden mit einer
Modulationsamplitude von 1 G aufgenommen.
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Fur Ay, wurde der von Griffith et al. ermittelte Wert verwendet
(16,4 G)."*™ Daraus konnte die Entwicklung von ®,, nach der
Temperatur aus Gleichung (10.1) fir EHMA und MA-HPBCHC in BL-
087 berechnet werden (siehe Abbildung 10.3).
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-0,05
’SH -0,104 - [
-0,15- "
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Abbildung 10.3: &®,, gegen die Temperatur fir Losungen bestehend aus
MA-HPBCHC (oben) bzw. EHMA (unten) und BL-087.

Zu beobachten ist ein negatives ®,,, welches sich aus der senkrechten
Anordnung des einfach besetzten p-Orbitals von TEMPONE zum
Magnetfeld des ESR-Spektrometers ergibt. Dies wurde fur Spektren von
TEMPONE in anderen nematischen Phasen  beobachtet.
Dementsprechend bedeutet das hdchste Mall an Ordnung &,, =—0,5. Die
Auftragung zeigt deutlich, dass eine Ausrichtung der nematischen Phase im
Magnetfeld des ESR-Spektrometers stattfindet. Nach dem Ubertritt in die
isotrope Phase verschwindet der anisotrope Effekt. Zu beachten ist, dass
d,, ein Malk fir die Ordnung der TEMPONE Molekiile angibt und nicht
fur die flussigkristallinen Molekile der nematischen Phase. Aufgrund der
fehlenden Anisotropie von TEMPONE in reiner Ldsung ist davon
auszugehen, dass die flussigkristallinen Bestandteile von BL-087 ein
hoheres Mal an Ordnung aufweisen.
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10.4 Terminierung von Methacrylaten in
nematischer Phase

SP-PLP-ESR Messungen wurden fur 10 wt% EHMA und MA-HPBCHC
in der nematischen Flissigkeit BL-087 durchgefuhrt. Hierzu wurden die
composite model Parameter in einem Temperaturbereich zwischen 20 °C
und 100 °C bestimmt. Der Klarpunkt von BL-087 liegt im reinen Gemisch
bei 89 °C. Durch Zugabe von Monomer und Initiator wird der Klarpunkt
der flussigkristallinen Mischung herabgesetzt. Hierbei wurde durch Zugabe
von EHMA der Klérpunkt der Mischung auf 58 °C und durch Zugabe von
MA-HPBCHC auf 76 °C herabgesetzt. Allen Mischungen wurde der
Initiator Darocure 1173 in einer Konzentration von 50 mmol hinzugegeben,
womit Anfangsradikalkonzentrationen (c3) von ca. 1 - 107 mol L™ erreicht
wurden. Die Verfolgung der Radikalkonzentration-Zeit-Verlaufe erfolgte
bei konstantem Magnetfeld der in Abbildung 10.1 markierten Bande. Zur
Verbesserung des Signal-Rausch-Verhaltnisses wurden bis zu 50 Scans
addiert. In Abbildung 10.4 sind die normierten Radikalkonzentration-Zeit-
Verldufe nach Eintreffen eines Laserpulses dargestellt.

Zu beobachten ist, dass die Addition der Initiatorfragmente an das
Monomer in der Zeitskala des Experiments instantan geschieht und die
Radikalkonzentration mit der Zeit abfallt. Die Zeitachse kann, wie in
Abschnitt 3.4.2 beschrieben, in eine Kettenlangenachse der Makroradikale
Uberfiihrt werden, welches Zugriff auf die Kettenlangenabhéngigkeit der
Terminierung erlaubt. Aufgrund der aus dem konstanten Gewichtsanteil
resultierenden  abweichenden molaren Konzentrationen und den
unterschiedlichen k, Werten mussten unterschiedliche Zeitskalen fur jedes

Monomer gewahlt werden.
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Abbildung 10.4: Normierte Verlaufe von ESR Intensitit gegen Zeit gemessen
fir MA-HPBCHC (oben) und EHMA (unten) bei 40 °C. Der Monomeranteil
betrug 10 wt% und die Initiatorkonzentration 50 mmol (Darocure 1173). Die
bei Abbildung 10.1 markierte Bande wurde dabei zeitaufgelst verfolgt. Die
Initilerung erfolgte durch einen Laserpuls zum Zeitpunkt t=0. Die
Zeitaufldsung in  diesen  Messungen  wurde zur  Analyse des
Kurzkettenbereichs ausgewéhlt.

Zur Bestimmung der composite model Parameter wurde ein Verfahren
bestehend aus zwei konsekutiven Schritten verwendet. Zuerst wurde durch
doppellogarithmische Auftragung nach Gleichung (3.39) die crossover
chain length i, und der Langkettenbereichexponent a; bestimmt. Nach dem
composite model treten zwei Bereiche mit unterschiedlicher Steigung in
solch einer Auftragung auf, der Kurz- und der Langkettenbereich. Beide
Bereiche wurden durch einen linearen Fit angepasst und die Steigungen
ergaben jeweils 1 —ag und 1 — a;. Aus dem Schnittpunkt der beiden
Geraden lasst sich i. nach Gleichung (3.35) bestimmen. Da der Ubergang
zwischen Kurz- und Langkettenbereich nicht abrupter Natur ist, wurde der
Ubergangsbereich aus den linearen Anpassungen ausgeschlossen. In
Abbildung 10.5 und Abbildung 10.6 sind die doppellogarithmischen
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Auftragungen fir jeweils ein Experiment von MA-HPBCHC und EHMA in
BL-087 bei 40 °C dargestellt.
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Abbildung 10.5: Doppellogarithmische Auftragung einer SP-PLP-ESR
Messung von MA-HPBCHC in BL-087 (10 wt%bo) bei 40 °C. Durch Analyse des
Langkettenbereiches wurde a; erhalten. i, wurde aus den Schnittpunkt der
linearen Anpassungen von Kurz- und Langkettenbereich erhalten.
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Abbildung 10.6: Doppellogarithmische Auftragung einer SP-PLP-ESR
Messung von EHMA in BL-087 (10 wt%) bei 40 °C. Durch Analyse des
Langkettenbereiches wurde a; erhalten. i, wurde aus den Schnittpunkt der
linearen Anpassungen von Kurz- und Langkettenbereich erhalten.
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Im Anschluss wurde der Kurzkettenbereich (i < i.) untersucht. Dazu wurde
cd/cg — 1 gegen die Zeit aufgetragen und mittels Gleichung (3.41) mit der
Methode der kleinsten Quadrate gefittet. Hierdurch wird ag und der
gekoppelte Parameter cg - ktl'1 erhalten. Aus der in Abschnitt 4.6.3
beschriebenen Kalibrierung kann anschlieBend c3 erhalten und daraus k"
berechnet werden. In Abbildung 10.7 und Abbildung 10.8 sind die bei
40°C in BL-087 durchgefihrten Kurzkettenbereichanalysen fir
MA-HPBCHC und EHMA dargestellt. Ein Mal fiir die Streuung von «a ist
durch die Berechnung von Grenzlinien graphisch dargestellt.
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Abbildung 10.7: Fit der SP-PLP-ESR Untersuchung von MA-HPBCHC (10
wt% in BL-087) durch Auftragung von c2/cg — 1 gegen die Zeit t bei 40 °C.
Hierdurch wird ag und der gekoppelte Parameter c{{-ktl'1 erhalten. Die
durchgezogene rote Linie kennzeichnet dabei das beste Ergebnis der
Anpassung, wéhrend die gestrichelten Linien ein Mal? fur die Streuung der
Messwerte graphisch darstellen.
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Abbildung 10.8: Fit der SP-PLP-ESR Untersuchung von EHMA (10 wt% in
BL-087) durch Auftragung von c3/cg —1 gegen die Zeit t bei 40 °C.

Hierdurch wird e und der gekoppelte Parameter c.‘{-ktl'1 erhalten. Die
durchgezogene rote Linie kennzeichnet dabei das beste Ergebnis der
Anpassung, wéhrend die gestrichelten Linien ein Mal3 fur die Streuung der
Messwerte graphisch darstellen.

10.4.1 Der Exponent «;

Die Resultate fur den Exponenten a; von MA-HPBCHC und EHMA in der
nematischen Flissigkeit BL-087 sind in Abbildung 10.9 zusammengefasst.
Signifikante Unterschiede zwischen den Exponenten der zwei Methacrylate
sind nicht zu beobachten. Weiterhin ist keine Temperaturabhangigkeit
erkennbar. Ein Einfluss der nematischen Anordnung auf den Exponenten «;
kann dementsprechend nicht beobachtet werden. Die temperaturgemittelten
Werte ergeben a;(EHMA) = 0,17 £ 0,08 und
aj(MA-HPBCHC) = 0,18 + 0,07. Diese Ergebnisse stimmen mit den fiir
andere Methacrylate in Substanz berichteten (iberein.'**1  Der
Literaturwert von EHMA in Substanz (0,19 + 0,05) zeigt keine signifikante
Abweichung von den hier ermittelten Daten in BL-087.1%!
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Abbildung 10.9: a; Exponenten von EHMA (schwarze Dreiecke) und
MA-HPBCHC (Rote Kreise) gemessen zwischen 20 °C und 100 °C in BL-087
(10 wt%).

Eine Korrelation zwischen Struktur der Seitenkette und a; konnte bis zum
jetzigen Zeitpunkt fur Methacrylatmonomere nicht beobachtet werden.
Weiterhin sind die Abweichungen zu anderen Monomerfamilien, trotz
groBer Abweichungen in Struktur und Terminierungskoeffizienten,
geringfigig wie im Vergleich mit Butylacrylat «;(BA) = 0,26 + 0,07,
Dodecylacrylat a;(DA) =0,19 £ 0,07 und sogar Styrol
a(Styrol) = 0,16 £ 0,05 deutlich wird.*®*®! Dijese experimentellen
Ergebnisse stimmen gut mit dem von der Theorie vorhergesagten Wert von
0,16, welcher fur die Terminierung zweier Makroradikale mit der
Radikalfunktionalitat am Kettenende vorhergesagt wurde.*?!

10.4.2 Der Exponent «a

Die Ergebnisse fir die Exponenten ag von MA-HPBCHC und EHMA in
BL-087 sind in Abbildung 10.10 zusammengefasst. Signifikante
Unterschiede zwischen den Exponenten der zwei Methacrylate sind nicht
zu beobachten. Eine Temperaturabhangigkeit der Messwerte kann nicht
beobachtet werden. Dementsprechend ist ein Einfluss der nematischen
Anordnung von BL-087 auf den Exponenten ag auszuschlieBen. Die
temperaturgemittelten Werte ergeben agy(EHMA)=0,61+0,10 und
as(MA-HPBCHC) = 0,66 = 0,11. Diese Ergebnisse lassen sich gut mit a
Werte von anderen Methacrylaten in Substanz vergleichen, wie
Methylmethacrylat (as(MMA) = 0,63 £ 0,15), Butylmethacrylat
(as(BMA) = 0,65 £ 0,15) und Dodecylmethacrylat
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(as(DMA) = 0,65 + 0,08).°111121  Andere  Monomerfamilien  zeigen
Abweichungen in den Exponenten a . Flir Styrol liegt er bei
ag(Styrol) = 0,51 + 0,05, wahrend Acrylate Werte um die 0,8 zeigen.[**¢-%2"
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Abbildung 10.10: e« Exponenten von EHMA (schwarze Dreiecke) und
MA-HPBCHC (Rote Kreise) gemessen zwischen 20 °C und 100 °C in BL-087
(10 wt%o).

Wie ausflhrlich in  Abschnitt 3.4.2  beschrieben kann der
Terminierungsprozess mithilfe der Smoluchowski-Gleichung (3.9)
beschrieben werden. Dies erschlie8t eine Abhangigkeit vom Einfangradius
R. und vom Diffusionskoeffizienten D!. Quenchexperimente mit Styrol
legen nahe dass R. unabhdangig von der Kettenldnge im Kurzkettenbereich
ist, ergo ergibt sich die Kettenlangenabhangigkeit aus DI
Dementsprechend ist ag mit der Verringerung des massenzentrierten
Diffussionskoeffizienten ~ mit  steigender  Kettenldnge  verknipft.
Interessanterweise  liegen  die  theoretischen  Vorhersagen  den
experimentellen Ergebnissen recht nahe. Fir statistische Knéauel wurde in
Losung ein Koeffizient von 0,5 vorhergesagt. Bei Berlicksichtigung des
exkludierten Volumens wird a auf 0,6 korrigiert.!*"

10.4.3 Die crossover chain length i,

Die Ergebnisse der Bestimmung der crossover chain length i. sind in
Abbildung 10.11 zusammengefasst. Zu beobachten ist keine systematische
Abhangigkeit von i, von der Temperatur, jedoch eindeutig vom Monomer.
Die Mittelwertbildung Uber alle Temperaturwerte ldsst dies deutlich
werden, i.(EHMA) = 35 + 10 und i.(MA-HPBCHC) = 100 + 25.
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Abbildung 10.11: Crossover chain length i; von EHMA (schwarze Dreiecke)
und MA-HPBCHC (Rote Kreise) gemessen zwischen 20 °C und 100 °C in BL-
087 (10 wt9%o).

Eine Korrelation zwischen i. und der Monomerstruktur konnte bis zum
heutigen Zeitpunkt nicht festgestellt werden. Im allgemeinen weisen
Methacrylate hohere Werte auf als Acrylate, wie am Beispiel
Methylmethacrylat i.(MMA) =100 und Methylacrylat i.(MA) =35+ 10
deutlich wird.*?>*2°1%] Der parameter i. wird gewshnlicherweise mit der
Mobilitdt der Makroradikalketten in Verbindung gebracht. GroRe
Substituenten sollen diese einschranken, was zu einer Verschiebung des
Uberganges von Translationsdiffusionskontrolle Zu
Segmentsdifussionskontrolle zu hoheren Kettenldngen fuhrt. Dafir spricht
das schon angesprochene Verhéltnis von Methacrylaten zu Acrylaten und
die bei Acrylaten steigenden i.-Werte mit groRer werdender Seitenkette.*"
Weiterhin  interessant  ist die von  Sorensen  beobachtete
Temperaturabhangigkeit fur EHMA und DMA."! Fiir EHMA stellte er i.-
Werte von 285 + 40 bei 233 K bis 80 + 15 bei 333 K fest. Diese Ergebnisse
unterstitzen  die  oben  aufgestellte  Vermutung indem die
temperaturinduzierte erhdhte Kettenmobilitét als Erklarung verwendet wird.
Weiterhin scheint i, abhangig von der Wahl des Ldsungsmittels zu sein,
wie Messungen verschiedener Acrylaten in  Toluol und von
((Poly(Ethylenglycol))methylether)methylmethacrylat in Wasser
ergaben.?**%1 Aus diesen Griinden Reihen sich die Resultate der hier
vorgestellten Messungen gut in vorrangegangene Ergebnisse ein. Die
Struktur der Makroradikale wird nicht durch die nematische Phase
beeinflusst, wie die Temperaturabhéngigkeit der Messergebnisse zeigt. Zu
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erwarten in diesem Fall wére bei einer Ausrichtung der Makroradikale in
der Flissigkristallinen Phase eine Abnahme von i. mit der Temperatur.
MA-HPBCHC zeigt durch seine sterisch deutlich anspruchsvollere
Seitengruppe deutlich héhere i, Werte als EHMA. Die Abweichung der i.-
Werte fur EHMA in Bulk und BL-087 ergeben sich vermutlich aus einer
unterschiedlichen Kettenmobilitdt ~ aufgrund  der  variierenden
Wechselwirkungen mit dem Ldsungsmittel.

10.4.4 Der Terminierungskoeffizient k!

Der Terminierungskoeffizient ktl'1 wurde durch Fitten von Gleichung (4.6)
mittels der Methode der Kleinsten Quadrate aus dem gekoppelten
Parameter k" - c3 bestimmt. Die Radikalkonzentration wurde aus der
Signalintensitat bei Laserpulsauftritt mittels TEMPO Kalibrierung (siehe
Abschnitt 4.6.3) erhalten. Durch eine Auftragung nach Arrhenius wurde die
Temperaturabhdngigkeit des Terminierungskoeffizienten analysiert.

Der Terminierungskoeffizient von EHMA in der nematischen Flissigkeit
BL-087 (10 wt%) wurde in einem Temperaturbereich von 20 °C bis 100 °C
in 20 °C Schritten untersucht. Der Klarpunkt der Losung lag hierbei bei
58 °C, somit lagen die Messwerte die bei 20 °C und 40 °C aufgenommen
wurden in der nematischen Phase der Mischung. In Abbildung 10.12 ist der
Arrhenius-Plot flr die Terminierungskoeffizienten von EHMA in der
nematischen Phase von BL-087 (10 wt%) dargestellt. Die Werte zeigen
keine Abweichung von der Linearitat, unabhéngig davon ob sie in der
nematischen oder in der isotropen Phase aufgenommen wurden.
Dementsprechend kann, wie schon zuvor fiir die anderen composite model
Parameter, kein anisotroper  Effekt beobachtet werden. Die
Temperaturabhangigkeit des Terminierungskoeffizienten ktl'1 von EHMA
in BL-087 lasst sich durch folgenden Zusammenhang beschreiben:

In(k}' /L mol™'s~1) = 22,04 — 1670/ (T/K). (10.2)
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Abbildung 10.12: Arrhenius-Plot der Terminierungskoeffizienten k"' von
EHMA in BL-087 (10 wt%o) erhalten aus SP-PLP-ESR Messungen.

Fir MA-HPBCHC wurde der gleiche Temperaturbereich in der
nematischen Flussigkeit BL-087 (10 wt%) untersucht wie fir EHMA. Der
Klarpunkt der Losung lag in dieser Mischung bei 76 °C. Dementsprechend
gehoren die Messwerte bei 20 °C, 40 °C und 60 °C zu der nematischen
Phase der Mischung. Die Arrhenius Auftragung von k;"* fir MA-HPBCHC
ist in Abbildung 10.13 dargestellt. Die Werte in der nematischen und
isotropen Phase zeigen keine substantielle Abweichung von der Linearitat.
Wie schon zuvor fur EHMA und den restlichen composite model Parameter
von MA-HPBCHC, kann kein anisotroper Effekt beobachtet werden. Die
Temperaturabhéngigkeit des Terminierungskoeffizienten ktl'1 von
MA-HPBCHC in BL-087 l&sst sich durch folgenden Zusammenhang
beschreiben:

In(k;' /L mol~'s~1) = 20,87 — 1417 /(T/K). (10.3)

116



Terminierung von Methacrylaten in nematischer und chiral-nematischer Phase

17,01

16,51

In (k' /L mol™ s™)

,_\

o

=)
1

T T T T T T T
0,0026 0,0028 0,0030 0,0032 0,0034

T/ K

Abbildung 10.13: Arrhenius-Plot der Terminierungskoeffizienten k' von
MA-HPBCHC in BL-087 (10 wt%) erhalten aus SP-PLP-ESR Messungen.

Aus (10.2) und (10.3) ergeben sich die Aktivierungsenergien der
Terminierungskoeffizienten zu EA(EHMA)=139+10kImol™" und
EA(MA-HPBCHC) = 11,8 £0,6 kJ mol™*. Wie ausfihrlich in Abschnitt
3.4.2 diskutiert ist die Terminierung ein diffusionskontrollierter Prozess
und somit sollte die Aktivierungsenergie von ktl'1 proportional zu
derjenigen der inversen Viskositat =1 sein. Dies gilt unter der Annahme
einer isotropen Ldsung. Aufgrund von fehlenden Anisotropieeffekten in
den Messungen scheint die Annahme naheliegend, dass der Mechanismus
der Terminierung in nematischen Flussigkeiten dem in isotroper Ldsung
gleicht. Im Falle von Flissigkristallen ist die Messung einer Viskositat
welches mit der Diffusionsgeschwindigkeit in Verbindung gesetzt werden
kann jedoch nicht trivial.*2 %1 Dementsprechend bleibt ein Vergleich von
ke* mit der Fluiditat der Lésung aus.

In  nematischen  Flissigkristallen  ist die  Anisotropie  des
Diffusionskoeffizienten eine literaturbekannte Tatsache.****! Dies
bedeutet, dass Translationsdiffusion abhéngig von der Diffusionsrichtung in
Bezug zum Direktor der Phase ist. Die hier verwendete Methode hat keine
raumliche Auflésung und bietet dementsprechend keine Informationen tiber
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richtungsabhéngige Diffusion. Die ermittelten Koeffizienten sind als
Mittelwert derjenigen in alle Raumrichtungen zu betrachten. Dass sich die
Messwerte vollstandig mit dem composite model beschreiben lassen, die
Parameter ag, a; und i. temperaturunabhangig sind und die Arrhenius
Auftragung von ktl'1 Linearitat aufweist sind starke Hinweise auf fehlende
Anisotropie der Diffusionsprozesse von Makroradikalen in nematischen
Flussigkeiten. Ein Grund daflr konnte eine lokale Stérung der Ordnung
durch die Makromolekdle sein.

Die erhaltenen Messwerte kénnen mit Literaturwerte aus isotroper Phase
ins Verhdltnis gestellt werden. Der Vergleich mit Literaturwerten vom
Terminierungskoeffizienten in Substanz von anderen Methacrylaten (siehe
Tabelle 10.1) zeigt, dass sich die Werte in einer &hnlichen Grdenordnung
befinden. Der Vergleich der Terminierungsraten von EHMA in Substanz
und in BL-087 zeigt eine nachvollziehbare Verringerung von ktl'l, die
durch die optisch erkennbare hohere Viskositidt der fliissigkristallinen
Ldsungen herrihrt.

Tabelle 10.1: Ubersicht tiber die Terminierungskoeffizienten k}* bei 20 °C
verschiedener Methacrylate in Substanz und in der nematischen Flissigkeit
BL-087.

Monomer Losungsmittel ktl'l(zo °C)- 107/
Lmol*s?
MMAB - 60 + 20
EHMA] - 30%0,5
DMAF! - 23+04
EHMA BL-087 1,3+05
MA-HPBCHC BL-087 0,9 +0,4
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10.5 Terminierung von Methacrylaten in
chiral-nematischer Phase

Nachdem die Terminierung von EHMA und MA-HPBCHC in nematischer
Phase erldutert wurde soll nun der Einfluss von der Zugabe eines chiralen
Dotierstoffes vorgestellt werden. Durch Zugabe von 5 und 7 wt% R-5011
wurden chiral-nematische Phasen mit unterschiedlicher helikalen Ganghéhe
erzeugt. Der Klarpunkt der Mischungen veranderte sich durch Zugabe von
R-5011. Die Mischungen mit EHMA zeigten den Ubergang in die isotrope
Phase bei 47°C (5wt% R-5011) und 42°C (7wt% R-5011). Die
Mischungen mit MA-HPBCHC wiesen einen Kléarpunkt bei 70 °C (5 wt%
R-5011) und 62 °C (7 wt% R-5011) auf. Die Terminierung von EHMA und
MA-HPBCHC (10 wt%) wurde in diesen Mischungen, wie ausfihrlich in
Abschnitt 10.3 erklart, zwischen 20°C und 100 °C untersucht. Die
Ergebnisse der composite model Parameter ag, a; und i, sind fur EHMA in
Abbildung 10.14 und fur MA-HPBCHC in Abbildung 10.15 dargestellt.

B EHMA +5w% R5011
7 EHMA + 7 w% R5011

8" oo, % % % % Eféf

by

60 80 100

61°C

8_

20

Abbildung 10.14: a, a; und i.von EHMA in chiral-nematischer Phase. Die
schwarzen Vierecke kennzeichnen die Messwerte in BL-087 mit 5 wt% R-5011
und die roten Dreiecke die Messwerte in BL-087 mit 7 wt% R-5011.
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O MA-HPBCHC + 5 wt% R5011
7 _MA-HPBCHC + 7 wt% R5011

o 2; ‘% % %

0,54
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<]+
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0,14
150
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Abbildung 10.15: ag, a; und i, von MA-HPBCHC in chiral-nematischer
Phase. Die blauen Vierecke kennzeichnen die Messwerte in BL-087 mit 5 wt%
R-5011 und die griinen Dreiecke die Messwerte in BL-087 mit 7 wt% R-5011.

Zu beobachten ist, wie schon flr die nematische Losungen in Abschnitt
10.3 beschrieben, keine signifikanten Abweichungen der Parameter ag, o
und i, mit Temperaturverdnderung. Zum Vergleich mit den erhaltenen
Werten in der nematischen Flissigkeit sind die temperaturgemittelten
Werte dieser Parameter in Tabelle 10.2 aufgelistet.

Die Messwerte zeigen keinen signifikanten Einfluss durch Zugabe von R-
5011 auf die Parameter ag, a; und i. von EHMA und MA-HPBCHC. Dies
deutet daraufhin, dass das Losungsverhalten der Makroradikale durch
Zugabe des chiralen Dotierstoffes unverandert bleibt. Diese Tatsache
erganzt die Ergebnisse von Abschnitt 10.3 in dem Sinne eines fehlenden
Anisotropieeffekts, welcher auch nicht in chiral-nematischer Phase
beobachtet werden konnte. Dies scheint darauf hinzuweisen, dass die
Anisotropie der Losung keinen Einfluss auf das Losungsverhalten der
Polymerknauel von EHMA und MA-HPBCHC aufzuweisen scheint.
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Tabelle 10.2: Ubersicht der temperaturgemittelten Parameter ag, a; und i,
von EHMA und MA-HPBCHC in BL-087 und BL-087 dotiert mit dem
chiralen Dotierstoff R-5011.

Monomer Losungsmittel Qs 03] ic
EHMA BL-087 061+010 0,17+0,08 35%10
EHMA BL-087+5wt% 0,63+006 019+006 30+13

R-5011
EHMA BL-087+7wt% 063+009 020+006 30+12
R-5011
MA.- BL-087 066+011 0,18+0,07 100+25
HPBCHC
MA.- BL-087+5wt% 0,69+008 021+007 100+20
HPBCHC R-5011

MA- BL-087+7wt% 0,66+0,08 0,18+0,07 90 =30
HPBCHC R-5011

Im Gegensatz zu den zuvor vorgestellten Ergebnissen, kann ein klarer
Effekt durch die Zugabe von R-5011 auf k. beobachtet werden. Der
Arrhenius  Auftragung der erhaltenen Messwerte fiir EHMA und
MA-HPBCHC bei Zugabe von 5 und 7 wt% R-5011 sind zusatzlich zu den
in Abschnitt 10.3 bestimmten Werten in den Abbildung 10.16 und
Abbildung 10.17 dargestellt.

D

Abbildung 10.16: Arrhenius-Plot der Terminierungskoeffizienten ktl'1 von
EHMA (10 wt%o) in BL-087 (schwarze Vierecke), BL-087 mit 5 wt% R-5011
(rote Kreise) und BL-087 mit 7 wt% R-5011 (blaue Dreiecke) erhalten aus
SP-PLP-ESR Messungen. Die durchgezogenen Linien kennzeichnen den
jeweiligen linearen Fit.
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Aus der Arrhenius Auftragung ergibt sich die Temperaturabhé&ngigkeit von
ki (EHMA) in BL-087 mit 5 und 7 wt% R-5011 zu den Gleichungen
(10.4) und (10.5).

In(k{' /L mol~1s~1) = 24,33 — 2283/(T/K) (10.4)

In(k{' /L mol~1s~1) = 27,00 — 3322/(T/K) (10.5)

E MA-HPBCHC in BL-087
— -1 MA-HPBCHC in BL-087 + 5 wt% R-5011
17,54 EA =20,9kJ mol MA-HPBCHC in BL-087 + 7 wt% R-5011

|E,=16,0kImol™
E,=11,8kImol™

= =
o b
(&2 o
1 1

In(k*/Lmol™s™
_'To‘s

1554

0,0022 I 0,0|024 I 0,02)26 I 0,02)28 I 0,02)30 I 0,02332 I 0,0|034

T/ K
Abbildung 10.17: Arrhenius-Plot der Terminierungskoeffizienten ktl'1 von
MA-HPBCHC (10 wt%) in BL-087 (schwarze Vierecke), BL-087 mit 5 wt%
R-5011 (rote Kreise) und BL-087 mit 7 wt% R-5011 (blaue Dreiecke) erhalten

aus SP-PLP-ESR Messungen. Die durchgezogenen Linien kennzeichnen den
jeweiligen linearen Fit.

Fur MA-HPBCHC in BL-087 mit 5 und 7 wt% R-5011 l&sst sich die
Temperaturabhangigkeit von k' aus dem Arrhenius-Plot mithilfe der
Gleichungen (10.6) und (10.7) darstellen.
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In(k{* /Lmol™1s~1) = 22,44 — 1922 /(T/K) (10.6)

In(k{* /Lmol™1s™1) = 24,21 — 2512 /(T/K) (10.7)

Zu beobachten ist eine Zunahme der Aktivierungsenergie von ktl'1 mit
zunehmenden Anteil von R-5011 fiir beide Monomere. Im Falle von
EHMA  bedeutet dies E,=139+1kimol™ (in  BL-087),
Eo,=190+06kimol™ (in BL-087 mit 5wit% R-5011) und
E,=276+1kimol™ (in BL-087 mit 7wt% R-5011). Im Falle von
MA-HPBCHC bedeutet dies E, =11,8+0,6 kJmol! (in BL-087),
E,=160+1kimol™ (in BL-087 mit 5wt% R-5011) und
Er=20,9+0,8kimol™* (in BL-087 mit 7 wt% R-5011). Dies spricht fir
eine Beeinflussung der Mikroviskositat der Lésung durch die Zugabe von
R-5011, welche die Diffusionsgeschwindigkeit in der Ldsung beeinflusst.
Dieser Effekt kann nicht durch die Anisotropie der Losung erklért werden,
denn, wie zuvor in Abschnitt 10.3, die Werte in isotroper Phase und
anisotroper Phase einen linearen Zusammenhang im Arrheniusplot zeigen.

In diesem Kapitel wurde die Terminierung in nematischer und chiral-
nematischer Phase von EHMA und MA-HPBCHC vorgestellt. Es konnte
die Kettenldngenabhangigkeit der Terminierung in den untersuchten
flussigkristallinen Ldsungen nachgewiesen werden. Dabei zeigten sich die
Parameter des composite model ag, @; und i. unabhdngig von der
Temperatur und nahe den Literaturwerten fir andere Methacrylaten in
Substanz. Der Terminierungskoeffizient k;"' von EHMA in nematischer
Phase wich von dem Wert in Substanz ab und wurde durch Zugabe eines
chiralen Dotierstoffes weiterhin maRgeblich beeinflusst. Die k;"* Werte von
MA-HPBCHC, welche in BL-087 gemessen wurden, wurden ebenfalls
durch Zugabe eines chiralen Dotierstoffes beeinflusst. Diese Ergebnisse
fuhren zu der Schlussfolgerung, dass der Terminierungsmechanismus der
untersuchten Monomere in dem hier verwendeten flussigkristallinen
Losungsmittel dem in isotroper Phase gleicht. Der Einfluss auf ktl'1 ist ein
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Terminierung von Methacrylaten in nematischer und chiral-nematischer Phase

Effekt der Diffusionsgeschwindigkeit die aus der Fluiditdt der L&sung
entstammt und bei jeder Mischung durch Wechselwirkung der einzelnen
Komponenten variiert.
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11. Ausblick

Diese Arbeit eroffnet ein weites Feld an weiteren Forschungsvorhaben zur
Kinetik von radikalischen Polymerisationen in Flussigkristallen. Die
vorgestellten  Untersuchungen fokussierten sich auf grundlegende
Reaktionsschritte und fanden dementsprechend bei niedrigen Umsatzen
statt. Die Untersuchung der Umsatzabhédngigkeit der radikalischen
Polymerisation in Flussigkristallen ist weiterhin von grofitem Interesse.

Phasenseparation ist ein weit verbreitetes Phdnomen bei der Polymerisation
in Flissigkristallen.”****] Die meisten Polymere lésen sich nur sehr
eingeschréankt in flussigkristallinen Losungsmittel. Somit kommt es zur
Bildung von Phasentrennung, inshesondere bei hohen Umsédtzen und
mittleren Molmassen. Die daraus entstehenden Konzentrationsgradienten
und Anderungen in der Viskositat erhéhen im relevanten MaRe die
Komplexitdt der Systeme. Zur Beschreibung des gesamten
Reaktionsverlaufes durch ein kinetisches Modell missen tiefergehende
Untersuchungen in dieses Gebiet erfolgen.

Auch der Effekt von anderen flissigkristallinen Phasen, wie die
smektischen Phasen oder die blue phase, auf das Terminierungsverhalten
von Makroradikalen ist noch nicht untersucht worden.
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12. Anhang

12.1 Dichtemessungen

1,04

pl(gem)=1,059-822-10"- (6/°C)

0,98 T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 0
0l °C
Abbildung 12.1: Dichte als Funktion der Temperatur fir EHMA (10 wt9%b) in
BL-087.
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1,07

1,06 —
1,05 —
1,041
1,03 —

1,021

plgem®

1,01

1,00 . .
pl(@cm?)=1,08-821-10"- (6/°C)

094+——7FF——F———1——
20 30 40 50 60

100

Abbildung 12.2: Dichte als Funktion der Temperatur fur EHMA (10 wt%b) in

BL-087 mit R-5011 (5 wt%).

1,08 1

1,06

1,00 1, 4
pl(@em)=109-837-10" - (8/°C)

20 30 40 50 60

ol °C

70

100

Abbildung 12.3: Dichte als Funktion der Temperatur fur EHMA (10 wt%) in

BL-087 mit R-5011 (7 wt%).
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1,051

1,04 1

1,03

1,024

plgem?

1,01 1

/(gem’) =1,07-7,78 - 10° - (6/°C
o] PE@em) ©/°0)

20 30 40 50 60 70 80 90 100

0l °C

Abbildung 12.4: Dichte als Funktion der Temperatur fir MA-HPBCHC (10
wt%o) in BL-087.
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ol °C

Abbildung 12.5: Dichte als Funktion der Temperatur fir MA-HPBCHC (10
wt%6) in BL-087 mit R-5011 (5 wt%b).
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1,06

1,054

1,04+

1,03 4

plgem®

1,02 1

1,01

1 pl(@cm?)=1,07-788-10*- (6/°C)

w4+
20 30 40 50 60 70 8  9©

ol °C

Abbildung 12.6: Dichte als Funktion der Temperatur fir MA-HPBCHC (10
wt%0) in BL-087 mit R-5011 (7 wt%b).
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0,88 1
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Abbildung 12.7: Dichte als Funktion der Temperatur fir MA-HPBCHC (20
wt%0) in Toluol.
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0,90

0,89+
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20 0 40 0 6 W 80
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Abbildung 12.8: Dichte als Funktion der Temperatur fur A-HPBCHC (25

wt%o) in Toluol.

0,90

0844 p/(gem’)=0,92-885-10°- (6/°C)
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Abbildung 12.9: Dichte als Funktion der Temperatur fur FA-HPBCHC (20
wt%0) in Toluol.
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12.2 PLP-SEC Ergebnisse

Tabelle 12.1: Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der PLP-SEC
Experimente von MA-HPBCHC.

T/°C Cini / mmol L™ ereI; / M;/M,  k,/Lmol*s™?
20 10 4 0,58 315
20 10 5 0,52 338
20 10 7 0,47 352
20 50 3 0,56 307
20 50 4 0,58 318
20 50 5 0,55 330
20 50 6 0,54 336
20 50 7 0,49 348
40 10 8 0,59 576
40 10 10 0,52 610
40 10 12 0,48 628
40 50 7 0,58 568
40 50 8 0,58 585
40 50 9 0,57 602
40 50 10 0,52 603
40 50 11 0,54 637
40 50 12 0,49 651
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T/°C Cini / Mmol L™ ere‘; ! M, /M, kp/Lmol*s™
60 10 15 0,58 990
60 50 10 0,59 980
60 50 12 0,57 981
60 50 13 0,57 1006
60 50 14 0,57 1016
60 50 15 0,56 1017
60 50 16 0,56 1030
60 50 17 0,56 1035
60 50 18 0,56 1039
60 50 20 0,46 1031
60 100 15 0,56 1019
80 10 30 0,48 1615
80 50 22 0,58 1563
80 50 23 0,57 1587
80 50 24 0,57 1596
80 50 25 0,57 1593
80 50 26 0,55 1631
80 50 27 0,55 1638
80 50 28 0,55 1649
80 100 20 0,56 1676
80 100 30 0,47 1581
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Tabelle

12.2:

Reaktionsbedingungen
Experimente von A-HPBCHC.

und Ergebnisse

der

PLP-SEC

T/°C Crni / mmol L7 VEI; / M,/M,  k,/Lmol*s™
0,7 50 200 0,50 6108
0,7 50 150 0,60 6504
0,7 50 100 0,60 5531
0,7 50 50 0,57 4193
0,7 50 25 0,54 3199
0,7 50 10 - 1197
0,7 50 5 - 614
0,7 50 2 - 200
0,7 100 200 0,54 6560
11,4 50 200 0,60 8485
11,4 50 175 0,62 8338
114 50 150 0,63 8547
11,4 50 125 0,59 6966
11,4 50 100 0,60 6834
114 50 75 0,58 5805
11,4 50 50 - 4845
11,4 50 25 - 2394
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T/°C Crmi / Mmol L7 ere‘; ! M, /M, kp/Lmol*s™
11,4 50 10 - 1123
11,4 50 8 - 922
11,4 50 6 - 661
11,4 100 200 0,53 8397
20,4 50 400 0,50 12652
20,4 50 300 0,58 12725
20,4 50 250 0,59 10602
20,4 50 200 0,59 11541
20,4 50 150 0,65 11644
20,4 50 100 0,67 9205
20,4 50 50 0,52 5530
20,4 50 25 - 2256
20,4 50 10 - 1126
20,4 50 5 - 613
20,4 100 400 0,54 11887
30,3 50 400 0,54 14031
30,3 50 350 0,58 14620
30,3 50 300 0,55 14325
30,3 50 275 0,62 13968
30,3 50 200 0,60 11372
30,3 50 100 0,55 8290
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T/°C Crni / Mmol L7 VEI; / M, /M, ky/Lmol*s™
30,3 50 75 0,38 5613
30,3 50 50 0,26 4179
30,3 50 25 0,25 2384
30,3 50 10 0,22 1156
30,3 50 5 0,21 631
30,3 100 400 0,56 13950
50,7 50 700 0,59 22979
50,7 50 600 0,58 23116
50,7 50 500 0,63 24813
50,7 50 400 0,62 21346
50,7 50 300 0,57 18261
50,7 50 200 0,49 13420
50,7 50 100 - 6545
50,7 50 75 - 5115
50,7 50 50 - 3624
50,7 50 25 - 2060
50,7 50 10 - 995
50,7 100 700 0,52 23643
69,1 50 900 0,54 29887
69,1 50 800 0,55 29401
69,1 50 600 0,48 23888
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T/°C Cini / mmol L7 ere‘; ! M, /M, kp/Lmol*s™
69,1 50 400 0,36 13931
69,1 50 200 - 7428
69,1 50 100 - 4427
69,1 50 50 - 2617
69,1 50 25 - 1533
69,1 100 800 0,54 29643

136



Anhang

Tabelle

Experimente von FA-HPBCHC.

12.3:

Reaktionsbedingungen

und Ergebnisse

der

PLP-SEC

T/°C Crni / mmol L7 VEI; / M,/M,  k,/Lmol*s™
20,6 4 45 0,57 6448
20,6 4 50 0,54 6288
20,6 4 55 0,54 6184
20,6 15 55 0,53 6400
40,9 15 60 0,59 10660
40,9 15 70 0,57 10724
40,9 15 80 0,54 10688
40,9 15 100 0,49 10487
59,7 15 120 0,57 17690
59,7 15 140 0,53 1772
59,7 15 160 0,52 17946
59,7 4 120 0,57 17542
79,1 15 160 0,60 28263
79,1 15 200 0,53 26832
79,1 15 220 0,51 26199
79,1 15 160 0,59 26719
79,1 15 180 0,58 27500
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12.3 Abkirzingsverzeichnis

CR
BL-087
CI

™

tm

cm(t)
Cr
DMPA
EHMA
ESR

FT

HTRL
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préexponentieller Faktor
Mark—Houwink-Parameter
Koeffizient der Kettenldngenabhéangigkeit

Koeffizient der Kettenldngenabhéngigkeit
Langkettenbereich

Koeffizient der Kettenldngenabhéngigkeit
Kurzkettenbereich

Magnetfeldstéarke

chemische Reaktion

Nematischer Flussigkristall von Merck KGaA
Initiatorkonzentration
Monomerkonzentration
Startmonomerkonzentration
Monomerkonzentration zum Zeitpunkt t
Radikalkonzentration
Startradikalkonzentration
2,2-Dimethoxy-2-phenyl-acetophenon
Ethylhexylmethacrylat
Elektronen-Spin-Resonanz
Aktivierungsenergie
Fourier-Transformation
Initiatoreffektivitat

High-termination Rate Limit

Mark—-Houwink-Parameter
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No
Nr

IUPAC
i,
L

kyb
Reaktion

Viskositat

Viskositét bei 0 % Umsatz

relative Viskositét

Infrarot

International Union of Pure and Applied Chemistry
Polymerkettenlangen

crossover-Kettenlange

Geschwindigkeitskoeffizient ~ der  backbiting-

Zerfallsgeschwindigkeitskoeffizient des Initiators

Geschwindigkeitskoeffizient der ersten
Monomeraddition nach dem Initiatorzerfall

kp ohne diffusionskontrollierten Anteil
diffusionskontrollierter Anteil an kp
Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient

kettenlangengemittelter
Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient

Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient zweier
Radikale der Kettenlange i und j

Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient zweier
gleichlanger Radikale der Kettenlénge i

Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient zweier
Radikale der Kettenlange 1

Anteil der Translationsdiffusion am
Terminierungskoeffizienten

Anteil der Segmentdiffusion am
Terminierungskoeffizienten
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PLP-SEC

R-5011
RAFT
RD

R

SD
SEC
SP—PLP
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Anteil der  chemischen Reaktion am
Terminierungskoeffizienten

Anteil der Reaktionsdiffusion am
Terminierungskoeffizienten

Geschwindigkeitskoeffizient der Transferreaktion
Polymerisationsgrad

Schichtldnge

Low-termination Rate Limit
Wellenlénge

Masse

mid-chain radical

Zahlenmittel der Molmassenverteilung
Gewichtsmittel der Molmassenverteilung
Nahinfrarot

Avogadro-Konstante

Point of inflection

Pulsed-Laser-Polymerization—Size Exclusion-
Chromatography

Chiraler Dotierstoff von Merck KGaA

Reversible Addition-Fragmentation Chain-Transfer
Reaktionsdiffusion

ideale Gaskonstante

Registered Trade Mark

Dichte

Segmentdiffusion

Size-Exclusion-Chromatography

Einzelpuls—Pulslaser-Polymerisation
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SP-PLP-ESR

SPR
P
D
T
uv
|4

Vrep

wit%

Einzelpuls—Pulslaser-Polymerisation in
Kombination mit ESR-Spektroskopie

Sekundares propagierendes Radikal
Primé&rquantenausbeute
Translationsdiffusion

absolute Temperatur

Ultraviolett

Volumen

Laserpulsfrequenz
Gewichtsprozent

Umsatz
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