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1 Zusammenfassung

Bei Verwendung monofunktioneller Initiatoren, wie z.B. Benzoylperoxid, als Initiatoren der
freien radikalischen Polymerisationen fiihrt eine Steigerung des Reaktionsgeschwindigkeit
durch Erhohung der Initiatorkonzentration meist zu geringeren molekularen Massen der ge-
bildeten Polymeren. Um dieses Problem zu umgehen, wurde der Gebrauch von multifunktio-
nellen Initiatoren vorgeschlagen.

Ziel dieser Arbeit war es, Polymerperoxide zu synthetisieren, die eine Vielzahl von Sauer-
stoff-Sauerstoff-Bindungen in der Haupkette enthalten. Diese Polymerperoxide sollten
schlieBlich als Initiatoren der radikalische Polymerisation von Methylmethacrylat eingesetzt,
wobei der Einfluss der Erhhung der Initiatoranfangskonzentration auf den Umsatz, die Po-
lymerisationsgeschwindigkeit und die Entwicklung der mittleren Molmassen untersucht wur-
den.

Als Polymerperoxide wurden Polystyrolperoxid und Poly-0-methylstyrolperoxid ausgewéhlt,
die durch oxidative Polymerisation von Vinylmonomeren mit molekularem Sauerstoft zu li-
nearem Polymerperoxid zugénglich sind. In allen Féllen wurde dabei die Bildung der ideal
alternierenden Kettenstruktur des Copolymers bevorzugt gebildet.

Polystyrolperoxid wurde durch radikalische Copolymerisation von Styrol und molekularem
Sauerstoff bei einem partialen Sauerstoffdruck von 1 bar unter Verwendung von AIBN als
Starter bei 50°C hergestellt. Die mittels 'H-NMR und *C-NMR gemessenen chemischen Ver-
schiebungen deuten auf das Vorhandensein von ausschlieBlich alternierenden Styrol-Peroxid-
Einheiten hin.

Dass im Polystyrolperoxid eine regelmifige alternierende Kettenstruktur aus Styrol und Sau-
erstoff besteht, dessen Zusammensetzung nahezu 1 zu 1 ist, konnte durch die Hydrierung
von Polystyrolperoxid PSP mit Lithiumaluminiumhydrid und anschlieBend gaschroma-
tographische Bestimmung des Gehalts an 1-Phenylethandiol gezeigt werden. Die Ergebnisse
der Bestimmung des Sauerstoffanteils mittels der Elementaranalyse und der durch die iodo-
metrische Titration bestimmte Aktivsauerstoff deuten ebenfalls auf eine alternierende Ketten-
struktur hin.

Untersuchungen zur Initiierungswirkung des Polystyrolperoxids zeigten, dass Polystyrol-
peroxid die Polymerisation von Styrol bei 80 und 90°C initiiert. Es kommt erwartungsgemal
zur homolytischen Spaltung der O-O-Bindungen des Polystyrolperoxids, die die Polymerisati-
on von Styrol auslosen. Es wird ein aktives Polystyrol mit hohem Molekulargewicht und brei-
ter Molmassenverteilung erhalten. Die Auswertung des '"H-NMR Spektrums zeigt, dass O-O-
Bindungen in der Polystyrolhauptkette vorliegen. Das aktive Polystyrol PSP-PS-PSP ist um
ca. 4 Mol % mit Peroxidgruppen angereichert.

Der Vergleich der vor und nach der Hydrierung mit Lithiumaluminiumhydrid gemessenen
mittleren Molmassen und Molmassenverteilungen ergab keine signifikanten Unterschiede und
dem zufolge werden die Peroxidgruppen in dem aktiven Polystyrol als Endgruppen angese-
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hen.

Da das aktive Polystyrol Peroxidendgruppen enthilt, wurde es als Makroinitiator der radikali-
schen Polymerisation von Methylmethacrylat eingesetzt. Somit l4sst sich ein Copolymer von
Typ PS-b-PMMA erhalten.

Das zweite Ziel dieser Arbeit stellt die Untersuchung des Einflusses der Initiatoranfangs-
konzentration auf den Umsatz und den Verlauf der mittleren Molmassen dar. Dazu wurde die
radikalische Polymerisation von Methylmethacrylat mit variierenden Konzentrationen an Po-
lystyrolperoxid als Initiator untersucht.

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen zum Einfluss der Initiatoranfangs-
konzentration von Polystyrolperoxid auf den Umsatz und den Verlauf der mittleren Molmas-
sen der radikalischen Polymerisation von Methylmethacrylat bestédtigen, dass die Polymerisa-
tionsgeschwindigkeit von Methylmethacrylat, wie zu erwarten ist, von der Initiatoranfangs-
konzentration abhéngig ist. Es besteht ein proportionaler linearer Zusammenhang des Umsat-
zes mit der Polymerisationszeit. Zu Beginn der Polymerisation wurden héhere Zahlenmittel
und Massenmittel erzielt, sie liegen nahe zusammen. Im Verlauf der Polymerisationszeit setzt
sich die Zunahme der Zahlenmittel und Massenmittel mit dem Umsatzanstieg fort. Eine Erho-
hung der Initiatoranfangskonzentration bewirkt ein schnelles Erreichen hoher Umsédtze und
somit verkiirzen sich die Polymerisationszeiten. Dabei werden annidhernd konstante mittleren
Molmassen tliber den ganzen Umsatzbereich erhalten.

Beim Vergleich der mit Polystyrolperoxid als Initiator gewonnenen Ergebnisse zur radikali-
schen Polymerisation von Methylmethacrylat, mit denen, die mit Benzoylperoxid als Initiator-
erhalten wurden, zeigt sich, dass bei Verwendung von Polystyrolperoxid als Initiator hohe
mittlere Molmassen erreicht werden.

Um den Einfluss der chemische Konstitution des Polymerperoxid auf die Initiierungswirkung
zu bestimmen, wurde die Polymerisation von Methylmethacrylat mit dem Initiator Poly-0-
methylstyrolperoxid durchgefiihrt. Dazu wurde der Einfluss der Initiatoranfangskonzentratio-
nen von Poly-0-methylstyrolperoxid und Polystyrolperoxid auf den Verlauf des Umsatzes und
die mittleren Molmassen der erhaltenen Polymeren verglichen.

Unter gleichen Reaktionsbedingungen von Temperatur und Initiatoranfangskonzentration
zeigt sich, dass die Verwendung von Poly-0-methylstyrolperoxid als Initiator anstelle von
Polystyrolperoxid zur hoheren Umsitzen fiihrt; somit ist Poly-0-methylstyrolperoxid der effi-
zienterer Initiator. Im Gegenzug werden die erhaltenen mittleren Molmassen geringfiigig ver-
ringert.

Die B-Substitution tragt zur Instabilitdt des Poly-a-methylstyrolperoxids bei. Somit steigt die
Radikalkonzentration, was zum Umsatzanstieg fiihrt. Die Verringerung der mittleren Molmas-
sen bei einem Umsatzanstieg mit dem Initiator Poly-a-methylstyrolperoxid anstelle von Po-
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lystyrolperoxid ldsst sich auf einen schnelleren Zerfall der Peroxidgruppen in den wachsenden
Ketten mit noch intakten Peroxidgruppen zuriickfiihren.

Anschlieend wurde die Kettenldnge und die Effektivitit der Ketteniibertragung unter Ver-
wendung von Poly-0-methylstyrolperoxid als Initiator der radikalischen Polymerisation von
Methylmethacrylat durch Erstellen der Mayo-Auftragung ermittelt.

Die Ubertragungskonstante zum Monomer ist zu Cy= 12,6:107 bestimmt worden.

Die effektive Zerfallskontante fkq des Polystyrolperoxids ist zu 6,2:107s™ bestimmt. Sie
liegt in der gleichen GréBenordnug wie die des aliphatischen Initiators Luperox-2,5-2,5".

1 2,5-Dimethyl-2,5-dihydroperoxyhexane
10
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2 Summary

There is a need in the Polymer industry for efficient free-radical initiators for polymerizing
ethylenically unsatured monomers, such as styrene and methyl methacrylate, at faster produc-
tion rates while retaining polymer molecular weight and polymer physical properties. The use
of more active free radical initiators and increase of polymerization temperatures to enhance
production rates of polymers (e.g. polystyrene) result in the desired enhancement of produc-
tion rates but also undesirably result in reduced polymer molecular weights and tensile proper-
ties. There are also a need to increase the molecular weight of commercial polymers in order
to enhance polymer physical properties. Reduction of polymerization temperatures, reduction
of initiator use levels and use of less active initiator use levels and use of less active initiators
generally achieve the goal of increasing polymer molecular weight.

The radical polymerization of vinyl monomers with initiator mixtures of different decomposi-
tion rates is common industrial practices. The use of bifunctional initiators has been suggested
in recent publications as a means of producing high moleculars weight polystyrene (PS), at
high polymerization rates. The bifunctional initiators with appreciable thermal decomposition
have attracted an increased interest both theoretically and experimentally. The theoretical ana-
lysis accomplished by Ivanechev has demonstrated that polyfunctional initiators can affect the
molecular weight and its distribution (MWD).

In the quest for new efficient free radical initiators, was a need to investigate polymerization
reactions using polyfunctional initiators. The polyfunctional initiators which will be consid-
ered are an alternating polymer peroxide, built through copolymerisation of oxygen with vinyl
monomers. Such polymers under careful precaution of preparation should present high content
of active oxygen. The peroxide linkage in such polymer peroxides with a great ratio of per-
oxid to monomer is about 1 and is capable to satisfying the polymerization need of polymer
industry.

The reaction of styrene and a-methylstyrene respectively with oxygen at 50°C in the presence
of 0,01 M of 2,2"-azobis-(2-methylpropionitrile) AIBN initiator at oxygen pressure of 1 bar
leads to the formation of a polyperoxide as the only polymer product. The polymeric polysty-
rene peroxide and poly-0-metylstyrene peroxide with a high molecular weight of 5852 g/mol
and 5344 g/mol and narrow polydispersity 1,64 and 1,34 respectively was isolated by concen-
tration and precipitation with methanol dried and analyzed.
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The "H-NMR und *C-NMR spectrum of polystyrene peroxide and poly-0-methylstyrene per-
oxide shows only signals corresponding to the alternating sequences of styrene and peroxide
units present in the polymer chain for polystyrene peroxide.

In order to determine the composition of polymeric peroxides and to confirm the peroxide
nature of the polymer was a need to determine the ratio of styrene/O, or d-methylstyrene/O;
in the polymeric peroxide. The data obtained by combustion analysis of peroxide PSP and
PASP showed that the ratio O,/Styrene and a-methylstyrene/O, in the polymer polystyrene
peroxide PSP and poly-a-methylstyrene peroxide PASP respectively was found to be near unit
and corresponds reasonably well with that calculated from above structure. The amount of
peroxide found by titration of PSP and PASP with 65% hydroiodic solution was 80% and
90% respectively by weight of peroxidic oxygen corresponding to 100% of the theoretical
oxygen content based on 1:1. The amount of peroxide found by titration of polystyrene perox-
ide or poly-0-methylstyrene peroxide under standard conditions of a titration method adopted
for peroxide analyses with 65% hydroiodic solution confirm the validity of copolymer 1:1.

The results of the catalytic reduction of polystyrene peroxide PSP with lithium aluminium
hydride as a powerful reducing agents lead to hydrogenation of the polymeric peroxide and for
each styrene-peroxide unit one equivalent of 1-phenyll,2-ethandiol should be formed. The
formed product after reaction with MSTFA as derivatization agent was subjected to GC-
analysis. The GC-chromatogram run showed only one peak corresponding 1-phenyl-1,2-
ethandiol and indicate that the polymeric peroxide generated at one bare has the polymeric
chains and peroxides and suggesting that a regular alternation of styrene and peroxide units
constitutes independent confirmation of the validity of copolymer 1:1.

The use of polystyrene peroxide as thermal initiator by the free radical polymerization of sty-
rene at 80 and 90°C reveals that for polystyrene peroxide through homolysis of the peroxy
bond and the formation of the macro alkoxy radical, which act as initiator. Polystyrene-
peroxide can be used for the polymerization of styrene resulting in the synthesis of active
polystyrene with high molecular weight and broader polydispersity. The presence of peroxy
segments in the resultant polymer chain PSP-PS-PSP was confirmed by 'H-NMR and
PC-NMR.

No significant reduction in the molecular weight after reduction of active polystyrene PSP-PS-
PSP with lithium aluminium hydride was observed, the values of M, before and after reduc-
tion confirming the incorporation of peroxy segment in the chain ends of active polystyrene
PSP-PS-PSP.

The active polystyrene PSP-PS-PSP was used as macroinitiator for the preparation of block
12
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copolymers like PS-b-PMMA by reacting the PSP-PS-PSP with methyl methacrylate. PS-b-
PMMA have been characterized by '"H-NMR, DSC and gel permeation chromatography con-
firmed the synthesis of blocks polymer.

The second target of this work represents the effect of initiator concentration on the monomer
conversion and molecular weight distribution. The polymerization of methyl methacrylate in
the presence of polystyrene peroxide as initiator by varying the initiator concentrations was
studied. The result of experimental data show that the polymerization rate to be dependant on
the initiator concentration and confirm the linear increase of conversion with the polymeriza-
tion time. High number-average molecular weights and weight-average molecular weights
were obtained from the beginning of the polymerization and they increase with an increase of
the polymerisation time. High initiator concentration leads to substantial reduction of the po-
lymerization time and even the molecular weight of polymer tends to be constant for the entire
range of monomer conversion.

Compared with monofunctional initiator systems, the initiator polystyrene peroxide provides
higher conversion and polymers having substantially higher molecular weight than those ob-
tained with benzoyl peroxide.

In order to determine the effects of the chemical structure of the initiator, on the initiation ac-
tivity was poly-0-methylstyrene peroxide synthesized and used as initiator in the same range
of initiator concentration like with polystyrene peroxide as initiator for free radical polymeri-
zation of methyl methacrylate. The profiles of the conversion and the molecular weight distri-
bution with polystyrene peroxide and with poly-0—methylstyrene peroxide was compared.

Such a comparison indicates that the use of poly-a-methylstyrene peroxide as initiator for the
polymerization of methyl methacrylate leads at high monomer conversion to produces Poly-
mers of lower significantly molecular weight than those obtained with by polystyrene perox-
ide as initiator and suggesting that Poly-a-methylstyrne peroxide is less stable than Polysty-
rene-peroxide. The effects of [-Substitution in the polymerperoxide on the monomer conver-
sion and molecular weight distribution is related to difference in their structures and the radi-
cal formed and to difference in the rates of decomposition of the initiator and the rates of
decomposition of the growing radicals having undecomposed peroxide groups.

The average molecular weight produced with Poly-a-methylstyrene peroxide was higher than
with Benzoyl peroxide.
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The chain-transfer of poly-a-methylstyrene peroxide PASP as an initiator was investigated.
Therefore the free radical polymerization of methyl methacrylate was carried out at different
initiator and monomer concentrations at 80°C. The term K is a measure of the initiator reac-
tivity, was obtained from the slope of the plot of Rp” versus M>I and was estimated to be
K*=2,3-10® mol™- 1™

Creating Mayo plots from the slope of plot of 1/Xn versus Rp/M2 for the bulk polymerization
of methyl methacrylate the chain transfer to monomer was fond to be Cy= 12,6:107 .

The term fkq was fond to be 6,2:107-s™ and indicate that poly-a-methylstyreneperoxide has
the same rate of initiation at 80°C as Luperox-2,5-2,5.
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3 Einleitung und Problemstellung

Multifunktionelle Initiatoren sind Verbindungen, die {iber mehr als eine labile Gruppe verfii-
gen (Peroxyd oder Azo-gruppe). Die Verwendung von bifunktionellen Initiatoren bei der radi-
kalischen Polymerisation wurde erst durch die Arbeiten von Prisyazhnyuk und Ivanchev,
(1970); Ivanchev (1979) eingefiihrt und durch die quantitativen und systematischen Untersu-
chungen von O’Dorschel und Bevington, 1985; Choi und Lei, 1987 wurde ein detailliertes
kinetisches Modell zur radikalischen Polymerisation mit bifunktionellen Initiatoren aufge-
stellt. Thre Arbeiten lassen vermuten, dass schon bei der Verwendung von bifunktionellen Ini-
tiatorensystemen gro3e Verdnderungen im kinetischen Modell auftreten. Sie fithren zu einer
Verkiirzung der Polymerisationszeit mit hohem Umsatz und gleichzeitig werden dabei hohe
Molmassen und enge Molmassenverteilungen gewahrleistet.

Aus diesem Gedanken ist die Idee entstanden, bei der radikalischen Polymerisation unter
Verwendung von Polymerperoxide als Initiatoren, ndmlich Polyvinylperoxide mit ca 50 Pero-
xidgruppen pro Kette, anstelle bifunktionellen und monofunktionellen Initiatoren. Da beim
Einsatz gleicher oder geringer Mengen des Radikalbildners wird erwartet, die Polymerisati-
onszeit sich verkiirzt und gleichzeitig wird erwartet, dass sich sowohl der Monomerumsatz als
auch die Molmassen erh6hen.

Beim Zerfall von polyfunktionellen Initiatorzerfall konnen neben Monoradikalen auch Biradi-
kale erzeugt werden. Biradikale konnen ein Kettenwachstum in zwei Richtungen beschleuni-
gen und damit wire das Molekulargewicht doppelt so grof3. Sie sind deshalb von besonderem
Interesse, da angenommen wird, dass diese im Vergleich zu den herkdmmlichen Initiatoren
wie AIBN und BPO zu einer Erh6hung der Polymerisationsgeschwindigkeit mit Verkiirzung
der Polymerisationszeit und gleichzeitig zu einer Erh6hung der Molmassen der Polymere fiih-
ren konnen.

Bei der Verwendung eines ausgewéhlten Initiatorensystems wird nicht nur die gleichzeitige
Erhohung des Monomerumsatzes und die hohe Molmasse der entstehenden Polymere erzielt,
sondern es werden dabei aktiv Polymere (die Peroxidendgruppen sind in der Polymerkette
eingebaut) erhalten. Damit besteht die Moglichkeit, preiswerte Polymere mit abgestimmten
Eigenschaften zu produzieren.

Multifunktionelle Initiatoren bieten den Vorteil, dass bei der technischen Durchfiihrung der
radikalischen Polymerisation im gro3en Mallstab keine grofle Verdnderung der schon vorhan-
den Polymerisationsanlagen benétigt werden, ihre Verwendung kann zu einer au3erordentli-
chen Vereinfachung der Reaktionsdurchfiihrung beitragen.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung von verschiedenen Herstellungswe-
gen zur Synthese von multifunktionellen Polymerperoxiden und die Verwendung von solchen
Verbindungen als Polyinitiatoren der Polymerisation von Methylmethacrylat MMA.
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Besonderes Interesse galt hierbei einer Verkiirzung der Polymerisationszeit durch Erh6hung
der Initiatorskonzentration, den Verlauf der mittleren Molmassen des Polymethacrylats bei
steigenden Monomer Umsidtze zu bestimmen und den Einfluss der hohen Initiators-
konzentraton auf die der Molmassenverteilung bei steigenden Umsétzen zu ermitteln, da bei
Verwendung von herkémmlichen monofunktionellen Initiatoren immer starke Reduzierung
der mittleren Molmassen zu erwarten sind, wenn die Initiatorskonzentration zunimmt.

Hierbei werden verschiedene Versuche und Synthese Weg zur Herstellung von Polymerpero-
xide untersucht.

Dabei kénnen zwei Moglichkeiten in der Frage kommen:
* Durch oxydative Polymerisation von Vinyl Monomeren.

* Durch Kondensation von bifunktionellen Verbindungen wie Dihydroperoxide und Dicar-
bonsdure Halogenide unter Bildung von Oligomerperoxide.

Im Hinblick auf die 6konomische, wissenschaftliche und technische Bedeutung einfach zu-
ginglicher und bequem zu handlhabender Radikalquellen aus der oxidativen Polymerisation
von Vinylmonomeren, scheint daher eine genauere Untersuchung dieser Stoffklasse von Po-
lymerperoxide von Interesse zu sein.

Polymerperoxide sind hauptsdchlich aus der Copolymerisation von Sauerstoff mit Vinylmo-
nomeren synthetisiert. Um Vernetzung zu vermeiden sollten die Peroxidgruppe in der Kette
stehen, denn wenn sie an der Seitenkette stehen, fiihrt die Polymerisation zu einem vernetzten
Produkt.

Durch radikalische oxidative Polymerisation von Vinylmonomeren mit molekiilaren Sauer-
stoff unter Zusatz von AIBN als Starter wird die Bildung von Polymerkette mit einem hohen
Anteil an Peroxidgruppen erzielt. Solche Polymeperoxide sollen eine hohe Molmasse haben
und gleichzeitig mit einer engen Verteilung gekennzeichnet sein, und stellen damit einen po-
tentiellen Initiator dar.

Mit den in der vorliegenden Arbeit bestehenden experimentellen Voraussetzungen ist die Syn-
these von verschiedenen Polymerperoxide Verbindungen, ihr Identifizierung und Charakteri-
sierung, sowie die Verwendung von solche Polymerperoxid als Initiator der radiaklischen Po-
lymerisation von Methyacrylatsysteme.

Eine Aufgabe der vorliegende Arbeit bestand darin, die Polymerisationskinetik von Methyl-
methaacrylat mit dem Initiator Polystyrolperoxid bzw. Poly-0-methylstyrolperoxid bei ver-
schieden Initiatoranfangskonzentration zu untersuchen, die Reaktionsgeschwindigkeit und
zeitliche Verlauf der mittleren Molmassen zu bestimmen. Des weiteren war zu priifen, wie
effektiv Polystyrolperoxid bzw. Poly-0-methylstyrolperoxid als Initiator sind, und in wie fern
eine Erhohung der Initiatorkonzentration den Verlauf der mittleren Molmassen beeinfluft.

Polystyrolperoxid bzw. Poly-0-methylstyrolperoxid zwei Polymerperoxid wobei Poly-0-
methylstyrolperoxid ist aus einem [-substituiert Monomer. Ausgehend von welchem Mono-
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mer Styrol bzw. a-Methylstyrol das Polymerperoxide hergestellt wird, wirkt die Substitution
des Monomeres auf die Stabilitdt bzw. die Reaktivitit der Alkoxyradikal. und dementspre-
chend wird auch die Kinetik der Polymersation beeinfluflt. Durch denVergleich der erhaltenen
Reaktionsgeschwindigkeit und der Verlauf der mittleren Molmassen unter Verwendung von
Polystyrolperoxid bzw. Poly-a-methylstyrolperoxid als Initiator ist es moglich, der Einfluss
der chemischen Konstitution auf die Initierungswirkung des Polymerperoxids zu ermitteln.

Anschlieend wird die Kettenldnge und die Effektivitit der Ketteniibertragung unter verwen-
dung von Poly-a-methylstyrolperoxid als Initiator der radikalischen Polymerisation von Me-
thylmethacrylat durch Erstellen von Mayo-Auftragung ermittelt.

4  Polymerperoxid Stand der Wissenschaft

Polymere Peroxide sind eine bedeutende Verbindungsklasse. Es gibt zwei wichtige Gruppen
dieser Materialien:

1. Jene, die durch Reaktion von Aldehyden und/oder Ketonen mit oxidierenden Reagen-
zien wie z.B. Wasserstoffperoxid gebildet werden.

2. Jene, die aus Vinylmonomeren und Sauerstoff gebildet werden.

Die Simultane Oxidation und Polymerisation war ein Thema von zahlreiche Untersuchungen
welche vor 50 Jahren zur Etablierung der oxidative Polymerisationals ein unabhéngig Bereich
der radikalischen Polymerisation fiihrte.

Untersuchung zur Sauerstoff Rolle bei der radikalischen Polymerisation beginnt mit Lebedev'
und Staudinger” und wird weitergefiihrt von Medvedev’, Bovey und Kolthoff*, Barns, Schulz
und Henrici®, Mayo’ und Kern®.

Der entscheidende Durchbruch zur Polyperoxide Synthese gelang Staudinger”'® mit der ersten
Synthese eines Polymeren Peroxids, dem 1,1-Diphenylethylenperoxid. Wéhrend die Explosi-
onen einiger organischer Verbindungen, die in der Industrie wiederkehrten, diskutiert wurden,
beschreibt er die Bildung eines Polymeren Materials durch die Luftoxidation von 1.1-
Diphenylethylen. Dieses Material explodiert bei ca. 127°C. Aus den Explosionsprodukten
Benzophenon und Formaldahyd schlof3 Staudinger, das erstmals in der Geschichte, dass sich
ein Polymeres Peroxid sich gebildet haben muB3. Er sagt: “Eine neuere Untersuchung dieses
Peroxids ergab weiter, dass es nicht monomolekular, sondern hochmolekular ist, wie {ibrigens
auch andere Peroxide*.

Im folgenden Artikel'® beschreibt er die Autooxidation von 1,1-Diphenylethylen und wies

basierend auf den Abbauprodukten dem resultierenden Polymer eine offenkettige Struktur zu.

Seit diesen zwei herausragenden Berichten wurde eine Vielzahl an Berichten iiber Polypero-
17
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xide veroffentlicht, aber iiber Polyperoxide, die aus Vinylmonomere durch Oxydation erhélt-
lich sind, ist die Zahl der Publikationen von der Zahl der Monomere abhéngig und begrenzten
sich deshalb auf die kinetischen Studien der Oxydation von: 1,1-Diphenylethylene'’, Styrol,
a-Methylstyrol'>'*!'*, B-Methylstyrol", Inden'®, Methylacrylate'’, Buthylmethacrylate'®, Me-
thacrylonitrile'**°, Vinylacetate,Vinylidene chlorid*!, Cyclopentadien Cyclohexadien®,, a -
Terpinene Isopren und 2,3-Dimethylbutadien®, etc.

Polystyrolperoxid PSP wurde zunichst vom Bovey und Kolthoff** durch Emulsions Copoly-
merisation von Styrol mit Sauerstoff unter Verwendung von Kaliumpersulfate als Initiator in
der 1 zu 1 Form synthetisiert und isoliert. Staudinger und Lautenschléger berichten von der
Isolierung Polystyrols, das Peroxidbindungen enthilt, aber nicht in der 1 zu 1 Form, wéhrend
Medvedev und Zeitlin® wahrscheinlich die Isolierung des Peroxides wihrend dessen Oxidati-
on von Styrol zu Benzaldehyd und Formaldehyd nicht gelang.
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Tabelle 1: Ansdtze zur Herstellung von Polymerperoxide.

Monomer Polymerisationsart | Temperatur Jahr Ausbeute in%
1, 1-Diphenyl ethylene Auto-oxidation 40-50°C 1925 Sehr gering
a-Terpinene Auto-oxidation Raumtemperatur 1933 gering
uv
a-Phelandren Auto-oxidation Raumtemperatur 1933 gering
uv
Isoprene Auto-oxidation Raumtemperatur 1933 gering
2,3-Dimethyl-1,3-Butadien | Auto-oxidation Raumtemperatur 1933 13
Indene AIBN 50, 60°C 1944 -
Auto-oxidation
Methylmethacrylat AIBN 40°C 1945 <5
Styrol Emulsion, AIBN, | 35-85°C 1947 18
Photoinitiert
Vinylacetate AIBN 50°C 1950 -
2,5-Dimethyl-4-hexadiene | Auto-oxidation 15°C 1951 52
Acrylonitrile Emulsion, Bz,0, 35-50°C 1952 gering
Methacrylonitrile UV, AIBN 45-50°C 1952 10-26

Nach dem Stand der Technik verwendeten Methoden zur Herstellung von Polymerperoxide
stellen die Angaben von Mayo und Miller*® eine wichtige Hinweise zur Polymerperoxide Syn-
these. Beim Wahl der Reaktionsbedingungen von 50°C und Verwendung von AIBN als Star-
ter bei einen Sauerstoffdruck von 1 Atmosphire wird ein Polymerperoxid in Form 1 zu 1 als
Hauptprodukt gebildet. Aber auch einige Autoren””*****° haben Vorstellungen zum Oxydati-
onsmechanismus in Gegenwart von Ubertragungsmetall-Verbindungen entwickelt, wobei
auch die Frage einer unmittelbaren Sauerstoffiibertragung durch die Metallkomplexe disku-
tiert wurde’'.

Generell lassen sich Polymerperoxide durch verschiedene Synthesewege herstellen, die im
folgenden kurz erldutert werden sollen:

A) Polymerisation mittels AIBN bei normalen Druck:

Mayo und Miller® untersuchten die Kinetik der Copolymerisation von Styrol mit Sauerstoff
unter Zusatz von 0,0 Azobisbutyronitril (AIBN) als Starter bei einem Sauerstoffdruck von
(0-3200 mm Hg) und verschiedenen Temperaturen und stellten dabei ein Mechanismus der
Kinetik der Oxydativ-Copolymerisation auf. Das erhaltene Polystyrolperoxid hat eine Mol-
masse Mn=3000-4000 g/mol und Mw = 4000+ 500 g/mol, indem das Verhiltnis von (Styrol/
Peroxide) Sauerstoffdruck abhéngig ist. Bei einem Sauerstoffdruck von Smm Hg betrdgt das
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Verhiltnis (Styrol/ Peroxide) einen Wert von 1,56, und bei 760mm Hg ist es nur 1,005, wobei
das Molekulargewicht von Ketteniibertragungen abhingig ist. In einem Diagramm®® wird die
Abhingigkeit der Geschwindigkeit der PSP Bildung vom Sauerstoffdruck dargestellt, die Ge-
schwindigkeit der Polystyrolperoxid PSP Bildung™ ist vom Sauerstoffdruck unabhingig, bei
einem Sauerstoffdruck von 760 Hg mm wird der Geschwindigkeit der PSP Bildung 17 mal
schneller als die der Formaldehyde, und bei 25 mm Hg sind die beiden Geschwindigkeit
gleich. Benzaldehyde und Formaldehyde sind primdre Produkte und keine Zerfallsprodukte,
sie werden am Anfang der Reaktion gebildet.

Die photochemische und thermische Zersetzung™ von Polystyrolperoxid PSP fiihrt zur Ben-
zaldehyd und Formaldehyd Bildung. Die thermische Zersetzung ist im allgemeinen anwend-
bar fiir alle Polymerperoxide, die aus Vinylmonomer und Sauerstoff erhiltlich sind.

Anhand spektroskopischer Messungen mittels IR-Absorption®®des PSP wurden Carbonyl- und
Hydroxyd-Endgruppen der Polymerperoxide identifiziert.

-OH bei 2,51
-HCOCH bei 5,571
-CH2-CO-C6H5 bei 5,9

Die primire Struktur des Polystyrolperoxids wird durch die Arbeiten von Cais und Bovey®>
aufgeklirt. Die *C-NMR und 'H-NMR-Messungen von equimolaren Polystyrolperoxid her-
gestellt bei einem Sauerstoffdruck von 1 atm mit einer Zusammensetzung von 50% Styrol und
50% Peroxide, und das Styrol-reiche Copolymer mit 55% Styrol bei einem Sauerstoffdruck
von 0,02 bar hergestellt ergaben, dass das Styrol-reiche Copolymer aus 9 mol % Ether-
Einheiten sowie aus verschieden lange Polystyrol und Peroxide-Einheiten besteht. Das equi-
molare Polystyrolperoxide ist ein alternierendes Copolymere und besteht aus 40 Styrol und 40
Peroxidgruppe. Die Endgruppenanalyse zeigt, dass die Kettenende des Polyperoxides mit Va-
riationen und UnregelméBigkeiten der Struktur aufzeichnet, am haufigsten treten Carbonyl-
gruppen und Hydroperoxidgruppen auf.

Folgende Polymerperoxide wurden bei einem Sauerstoffdruck von 1 atm und bei 50°C unter
Zusatz von 0,01 M AIBN als Starter erhalten:

-Polymethacrylonitrileperoxid®* PMNP mit einem Sauerstoffanteil von 26,7%.
Ein 1 zu 1 Copolymer hat einen Sauerstoffanteil von 32,3%.

-Methacrylonitrileperoxid®* PMMAP wurde bei einem Sauerstoffdruck von 630 mm Hg
erhalten, nach einer Reaktionszeit von 8 Stunden wird ein Polymerperoxid erhalten, in
dem das Verhiltnis von Methylacrylat zu Peroxid einen Wert von 1,066 hat.

-Polyindeneperoxid® PINP wurde durch Copolymerisation von Inden bei einem Sau-
erstoffdruck von 730 mm Hg durchgefiihrt. Es wurde ein Polymerperoxid mit einer
Molekulargewicht Mn= 1760 g/mol erhalten, in dem 86% des vorhanden Sauerstoffs
in Form von Peroxide vorliegt.
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-Polymethylacrylateperoxid PMMAP*® wurde nach 24 Stunden Einleiten von Sauerstoff
erhalten. PMMAP wurde durch IR-Messungen charakterisiert; (V 0.0 880 m™;

V .o 1200 cm™ ; v crp-o 1310-1260, 1040 cm™).

B) Hochdruck Polymerisation mittels AIBN:

Die ersten Untersuchungen zur Herstellung von Polyperoxide mit hoher Reaktionsgeschwin-
digkeit und hoher Ausbeute durch Hochdruck Copolymerisation fiihrten Kishore und al.”’.
Dabei untersuchten sie die Copolymerisation von Styrol bzw. a-Methylstyrol mit Sauerstoff
unter Zusatz von AIBN als Starter bei verschiedenen Temperaturen von 45 bis 60°C und bei
einem Sauerstoffdruck von 250 bzw. 400 Psi. Zwar werden hohe Reaktionsgeschwindigkeit
und die Ausbeute an Polystyrolperoxid PSP und Poly-a-methylstyrolperoxid PASP mit stei-
genden Sauerstoffdruck erzielt, allerdings kommt es unter solche Reaktionsbedingungen zur
Zersetzung des gebildeten Polyperoxide PSP bzw. PASP und zur Bildung von Formaldehyd

und Benzaldehyd bzw. Acetophenon.

Es wurde ein Polystyrolperoxid PSP mit einer Molmasse von Mn= 5000g/mol und Poly-a-
Methylstyroleperoxid PASP mit einer Molmasse Mn= 5300g/mol erhalten. Anhand 'H-NMR,
BC-NMR und IR-Absorption Untersuchungen wurden die Polyperoxide charakterisiert und
1 zu 1 Struktur zugewiesen. Es wurde keine Angabe zur Sauerstoffanteil oder Aktivsauerstoff-
Gehalt gegeben, und in der Literatur der Hochdruckpolymerisation wurde immer nur die che-
mische Verschiebung des "H-NMR und "*C-NMR-Spektrens zitiert, die Spektren wurden
nicht beigefiigt.

Die kinetischen Untersuchungen der Hochdruck-Copolymerisation von Styrol und Sauerstoff
unterstiitzen die Annahme, dass es sich bei der Hochdruck Polymerisation um anderen Me-
chanismus handelt, als bei der oxidativen Polymerisation von Mayo angegeben. Dies wurde
dink AV #

dp ~  RT

durch Bestimmung der Aktivationsvolum AV festgestellt.

Da ergibt sich bei einem Sauerstoffdruck von 3-30 atm ein AV* von -1,8 I/mol, der zum Ver-
gleich mit dem nach Angaben Mayos bei einem Sauerstoffdruck von 0,2-1 atm berechneten
AV von -40 /mol einen Unterschied aufweist. Dies deutet auf Anderung des Mechanismus
der oxidativen Copolymerisation auf.

Die kinetischen Untersuchungen der thermischen Hochdruck®®-Copolymerisation von a-
Methystyrol und Sauerstoff zeigten, dass das gebildete Poly-a-methylstyrolperoxid PAMSP
schon bei 45°C und einem Sauerstoffdruck von 100Psi einer Zersetzung unterliegt. Die Zer-
setzung des Poly-a-methylstyrolperoxids PAMSP ist vom Sauerstoffdruck abhéngig, die Zer-
sersetzungsprodukte fiihren zur Beschleunigung der oxidative Polymerisation, es werden Al-
koxyradikale und Acetophenone gebildet, die an Initiierung der Ketten beteiligen werden,
wodurch Polyperoxide Ketten mit Ether-Sequenzen gebildet werden.

Beweise zur Zersetzung des Polyperoxids wurden von Nanda®® erbracht. Er bestitigt die Be-
schleunigung der oxidativ Polymerisation durch Zusatz von Zersetzungsprodukten wie Ace-
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tophenone bzw. Methylpurivate bei der oxidative Colymerisation von -0-Methylstyrol bzw.
Methylacrylate bei einem Sauerstoffdruck von 100 Psi.

Bei der photochemische Zersetzung von Polystyrolperoxid*® PSP in Chloroforme als Lo-
sungsmittel wurden neben den schon bekannten Zersetzungsprodukten wie Benzaldehyd, a-
Hydroxyacetophenon und Phenylglycol auch a-Methoxyacetophenon und a -Benzyloxy Ace-
tophenone mit GC-MS nachgewiesen. Die unimolekulare Zersetzung der Peroxid-Einheiten
des Polystyrolperoxide PSP liefert zu ca. 85% Benzaldehyd, a -Hydroxyacetophenone und
Phenylglycol. Allerdings deuten die Bildung von a-Methoxyacetophenone und o -Benzyloxy-
acetophenone darauf hin, dass in der Polystyrolperoxid auch Ether-Einheiten vorliegen, sie
sind durch Wasserstoffiibertragung entstanden.

Durch die Endgruppen-Analyse*' mit Hilfe von MALDI-TOF-MS und FTIR Technik des
Hochdruck Copolymerisation Produktes PAMSP und PMMAP werden am hiufigsten Hydro-
xy- und Hydroperoxyendgruppen erfasst. Carbonylendgruppen wurden nur in einer geringen
Konzentration gefunden. AIBN-Endgruppen wie Carbonylendgruppen wurden nur in geringen
Konzentration gefunden. Es wurde angenommen, dass sich wéhrend der Polymerisation dass
Polymerperoxid zersetzt und dadurch erfolgt die Ketteniibertragung.

Mittel Hochdruck-Polymerisation unter A/BN Zusatz bei 50°C und werden folgende Polype-
roxide hergestellt:

Polymethyacrylonitriloperoxid** PMNP wurde nach 30 Stunden Copolymerisation von Me-
thylacrylonitril bei einem Sauerstoffdruck von 150 Psi erhalten. PMNP hat ein Molmasse
M,=2190 g/mol und My=3670 g/mol und M,/M,= 1,68. Die Identifizierung erfolgt durch
'H-NMR und "*C-NMR. Durch FTIR wurden Endgruppen (-OH und OOH) identifiziert.
Durch DSC-Messungen wurde eine Aktivationsenergie der Zersetzung des PMNP von
Eq=42,5 Kcal/mol bestimmt.

Poly-a-Phenylstyrolperoxid* wurde durch Copolymerisation von a-Phenylstyrol bei einem
Sauerstoffdruck von 200Psi erhalten mit einer Molmasse M;=3778 g/mol ; My=2588 g/mol
und My/M,=1,46. Die Identifizierung der PAPSP erfolgte anhand FTIR, '"H-NMR, *C-NMR.
Anhand DSC-Messung wird eine Aktivationsenergie der Zersetzung des PAPSP E4 = 45,0
Kcal/mol bestimmt. Durch GC-MS wurde nur Benzophenone als Zersetzungsprodukt gemes-
sen, Formaldehyde ist sehr fliichtig und wurde deshalb nicht erfasst.

Terpolymereperoxide wurden durch Copolymerisation von Styrol, a-Methylstyrol und Methy-
lacrylate bei einem Sauerstoffdruck von 400 Psi und Zusatz von AIBN bei 50°C erhalten. Das
Molekulargewicht lag bei M, = 1500-3000 g/mol Die "H-NMR und *C-NMR Untersuchun-
gen zeigten, dass das Terpolymere aus Blockpolymere besteht.

Copolymerperoxid wurde durch Copolymerisation von Indene-Methylacrylat, Indene-
Ethylacrylat und Indene-Butylacrylat bei einem Sauerstoffdruck von 100 Psi und 50°C erhal-
ten. Die Copolymerisationsparameter von jeden Monomer wurde ermittelt und Zusammenset-
zung der Copolymerperoxid wurde anhand "H-NMR und *C-NMR bestimmt.
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Indene/ Methylacrylate M= 2700-3240 g/mol My/M, =1,15-1,72
Indene/ Ethylacrylate M;=2400-2660 g/mol M/M, = 1,13-1,64
Indene/ Buthylacrylate M,=1900-3000 g/mol My/M, =1,31-1,53

C) Hochdruck-Polymerisation mittels Ubergangsmetalle-Komplexe:

Da es im Verlauf der Hochdruck-Copolymerisation von Vinylmonomeren mit Sauerstoff unter
Zusatz von AIBN als Starter zur Zersetzung des Polymerperoxides kommt und dadurch die
Ketteniibertragungen*** begiinstigt werden, wird auf die Hochdruck- Copolymerisation unter
Verwendung von Ubergangsmetalle-Komplexe als Alternative zuriick gegriffen.

Die Hochdruck-Copolymerisation von Styrol bzw. a-MethylStyrol*® mit Sauerstoff wird bei
50°C bzw. 40°C unter Zusatz von [Co(II)PC(py)]: Cobat-(II)-Phtalocyaninepyridin als Starter
bei einem verschiedenen Sauerstoffdruck von (50 bis 400 Psi) durchgefiihrt. Es wird ein Po-
lystyrolperoxid mit einer Molmase M;=6515 g/mol, M/M;=1,8 bzw. Poly-a-methystyrol-
peroxid mit eine Molmasse M,=7155 g/mol und M/M,=1,7 erhalten.

Unter Einsatz von [Co(I)PC(py )] als Initiator statt AIBN ist die Reaktionsgeschwindigkeit
hoher und unabhingig von Sauerstoffdruck. Das Produkt der oxidativen Polymerisation von

Styrol*” mit [Co(II)PC(py )] als Starter ist eine Polymerkette zum Teil aus Polystyrol und zum
Teil aus Styrolperoxid-Einheiten. Der Anteil an Peroxidegruppen in dem Polymerisationspro-

dukt nimmt im Verlauf der Polymerisation ab.

D) Verwendung von Polymerperoxid als Initiator:

Das Polystyrolperoxid PSP mit einer Molmasse Mnpspy= 4570 g/mol, Produkt der Hoch-
druck-Copolymerisation von Styrol und Sauerstoff wird als Photoinitiator*® der Polymerisati-
on von Methylmethacrylate bei 30°C eingesetzt. Es wird festgestellt, dass die Reaktionsord-
nung bzw. die Polymerisationsgeschwindigkeit von der PSP Konzentration abhéngig ist:

Bei niedriger Initiatorkonzentration [PSP] = 0,02-0,034 mol-equiv/l wird eine Polymerisati-
onsgeschwindigkeit Rp=[MMA] [PSP]** erhalten.

bei hoher Initiatorkonzentration [PSP]= 0,046-0,31 mol-equiv/l wird eine Reaktionsge-
schwindigkeit Rp= [MMA][PSP] 021 erhalten.

Die Ubertragungskonstante zum Monomer wird Cy=2,2-10" gefunden und weist darauf hin
auf eine geringe Ketteniibertragung zum Initiator. Die Initiator Effizienz wurde gering gefun-
den ca.0,06-0,07%.

Poly-a-Phenylstyrolperoxid PAPSP* mit einer Molmasse M,= 2588, M,=3778 g/mol erhal-
ten durch Hochdruck-Copolymerisation von a-Phenylstyrol und Sauerstoff bei einem Sauer-
stoff von 200 Psi unter Zusatz von AIBN als Starter bei 50°C, wird als Initiator der radikali-
sche Polymerisation von Styrol bei 80°C eingesetzt. Es wird eine Reaktionsgeschwindigkeit
Rp= 6,05- 10° mol1"-s™ und eine Initiator-Reaktivitit K* = 4,82 10” I'mol™-s? bestimmit.
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Polyindenperoxid™ PINDP, welches durch Hochdruck-Copolymerisation von Indene und
Sauerstoff und Zusatz von [Co(II)PC(py)] als Initiator bei einem Sauerstoffdruck von 200 Psi
und 27°C erhalten wurde, wurde als Initiator bei der radikalischen Polymerisation von Styrol
bei 80°C eingesetzt. Nach eine Polymerisationszeit von 2 Stunden wird ein Polystyrol mit einer
Ausbeute von 10% und mit einer Molmasse M,= 1,2‘105 g/mol erhalten.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit betrigt Rp= 1,05-10 mol1"s™ und die Initiator- Reak-
tivitit ist K*=7,1-10" I'mol s,

Poly-a-Methylstyrolperoxid °' PASP, welches durch Hochdruck-Copolymerisation von Styrol
und Sauerstoff unter Zusatz von Cobalt Phthalocyanine: [Co(II)PC(py)] als Initiator, bei ei-
nem Sauerstoffdruck von 100-400 Psi und 40°C mit einer Molmasse Mn= 7155 g/mol und
M./M;=1,7 erhalten wurde, wurde als Makroinitiator der radikalischen Polymerisation von
Vinylacetate bei 60°C eingesetzt. Es wurde eine Polymerisationsgeschwindigkeit
Rp=3,5- 10*mol-I"s™" und eine Initiator-Reaktivitit: K*= 4,2‘10"8 I'mol s bestimmt.

Poly-a-Methylstyrolperoxid®>PASP, welches durch Hochdruck Copolymerisation von o-
Methylstyrol und Sauerstoff unter Zusatz von AIBN als Initiator mit einer Molmasse
Mn= 5300 g/mol Mw/Mn=8700 erhalten wurde, wurde als Initiator der radikalische Polymeri-
sation von Methylacrylat bei 80°C eingesetzt.

Es wurde eine Polymerisationsgeschwindigkeit R(p)=2,41-10%mol1"s™ bestimmt.
Die Ubertragungskontante zum Monomer wurde mit Cy =310 bestimmt.
Die Initiator-Reaktivitit K*=2,41-10" I'mol™-s? betrigt.

Zusammenfassende Beurteilung des Kenntnisstandes:

Aus dem Stand der Technik ergibt sich, dass die verwendeten Methode zur Herstellung von
Polymerperoxide nach Angaben von Mayo und Miller unter Verwendung von AIBN als Star-
ter bei einen Sauerstoffdruck von 1 Atmosphére und bei 50°C der wichtige Weg zur Polymer-
peroxid Synthese ist. Dabei wird ein Polymerperoxid in Form 1 zu 1 als Hauptprodukt gebil-
det. Die Hochdruck-Copolymerisation von Vinyl Monomeren und Sauerstoff unter Verwen-
dung von AIBN als Starter fiihrt zur Polyperoxide Bildung. Das gebildete Polyperoxide wird
unter Einflul des hohen Drucks und der Temperatur zersetzt, es werden Alkoxyradikal gebil-
det, die zur Initierung der Ketten beitragen, und dadurch werden Ether-Einheiten in den Ket-
ten des Polyperoxids eingebaut.

Die Zersetzung des Polyperoxids setzt sich fort mit der Erh6hung des Sauerstoffdruckes und
damit nimmt auch der Anteil an Ether-Einheiten in der Polymerperoxidkette zu, was zu einer
verschiedenen Struktur von der idealen Struktur von 1 zu 1 fiihrt.
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Die Zersetzung von Polystyrneperoxide fiihrt zur Benzaldhyd Bildung. Benzaldhyd wird an
der Ketteniibertragung teilnehmen, wodurch Polystyrolperoxidketten mit niedriger Moleku-
larmasse und breiter Molmassenverteilung gebildet werden.

Polymerperoxide, die durch Hochdruck Copolymerisation von Vinyl Monomeren und Sauer-
stoff unter Verwendung von Ubergangsmetall als Starter hergestellt werden, verfiigen nur iiber
einen geringen Anteil an Peroxidegruppen in der Polymerkette, sie werden als Macroinitiato-
ren bezeichnet und haben nur eine begrenzte Bedeutung bei der Initiierung und kénnen bei der
Herstellung von Block-Polymeren verwendet werden.

Dieser Sachverhalt fiihrt dazu, dass bei anschlieBender radikalischer Polymerisation gewisse
Angaben zur Polymerperoxid-Struktur vorhanden sein sollten, Angaben zur Copolymerzu-
sammenzetzung des Polymerperoxids, durch Bestimmung der Sauerstoffanteil bzw. Aktivsau-
erstoffgehalt. Die Bestimmung des Sauerstoff-Anteils bzw. Aktivesauerstoffgehalt sind eine
grundlegende Voraussetzung zur Berechnung der verwendeten Initiatorkonzentrationen des
Polyperoxids in der Polymerisationsprozess. Da die kinetischen Daten von Initiatorkonzentra-
tion abhéngig sind, und somit ist es moglich, die Erhaltung der Reproduzierbarkeit der glei-
chen Produkteigenschaften bei der Polymerisation.

Polymerperoxide, die durch Hochdruck Polymerisation erhalten, sind im Hinblick auf die Co-
polymerzusammensetzung nicht gentigend erforscht und dariiber wurden auch nicht gentigend
Angaben gemacht. Der Grund hierfiir ist, dass die Hochdruckpolymerisation mit dem Ziel,
eine hohere Ausbeute an Polymerperoxid zu erhalten, durchgefiihrt wurde.

Unklar ist auch, wie effektiv Polymerperoxide bei ihrer Verwendung als Initiator der radikali-
schen Polymerisation von Styrol bzw. von Methylmethacylat sind. Wie wird sich die Reakti-
onsgeschwindigkeit und die Ausbeute bei Verwendung von hoher Initiator Konzentrationen
verhalten, und wie werden sich die Molekulargewichte des Polystyrol bzw. Polymethym-
methacrylat mit einer Erhohung der Initiatoranfangskonzentration sich entwicklen? Welchen
Verlauf werden die Molekulargewichte im Verlauf der Polymerisationsprozesse haben?
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5  Thermische Initiierung

Die thermische Polymerisation, die auch als reine Selbstinitiation bezeichnet wird, wurde bis-
her nur beim Styrol und Methylmethacrylat beobachtet. Bei anderen Monomeren, wie substi-
tuierten Styrenen, 2-Vinylthiophen oder 2-Vinylfuran®, gibt es Hinweise, dass hier ebenfalls
eine thermisch induzierte Selbstinitiation moglich ist. Diese Art von Polymerisation ist zwar
thermisch bedingt und unterscheidet von den ,,konventionellen spontanen* Polymerisationen,
die durch Licht, Verunreinigungen usw. ausgeldst werden. Diese werden ebenfalls thermisch
genannt. Die selbstinitiierte Polymerisation ist von Styrol ist eine rein thermische Styrol Po-
lymerisation, die Radikale werden thermisch aus dem Monomeren selbst gebildete sie wirken
als Initiatoren und werden dabei die thermische Polymerisation auslosen. Die Polymerisation
lauft iiber einen Radikalmechanismus ab. Der Mechanismus der thermisch induzierten Selbst-
initiation von Styrol gilt bis heute als noch nicht genau aufgeklirt, ein mdglicher Grund ist
wahrscheinlich die Vielzahl der gebildeten chemischen Spezies, die wéahrend der Initiierungs-
reaktion auftreten oder Produkt dieser Reaktion sind.

Am haufigsten wird in der Literatur der Mechanismus fiir die Monoradikalbildung von
Mayo™ zitiert. Bei der Ermittlung der Reaktionsordnung hat er festgestellt, dass die Reakti-
onsordnung von der Konzentration abhéngig ist. Da bei kleinen Monomerkonzentration ist
eine 2,5 Reaktionsordnung beziiglich der Styrolkonzentration und bei hohen Monomerkon-
zentration ist 2 Reaktionsordnung. Mayo postuliert darauf ein Mechanismus fiir die Radikal-
bildungsreaktion. Im der ersten Reaktionschritt (primdre Schritt) entsteht iiber eine Diels-
Alder-Reaktion ein Dimeres aus zwei Styrolmolekiilen die beiden Stereoisomeren des 1-
Phenyltetralins, und durch Ubertragung eines Wasserstoffatoms des 1-Phenyltetralins auf ein
weiteres Monomer werden dann zwei Primérradikale (Dimerenradikal) gebildet, sie werden
die Polymerkettenreaktion auslésen. Diese Annahmen wurden durch Untersuchungen anderer
Arbeitsgruppen’* bestitigt, zusitzlich wurde die Annahme erweitert, dass die beiden Isomeren
des 1-Phenyltetralins unterschiedliche Reaktivititen haben und die Radikalbildung verlief
dem zur folge nur bei eines der Stereoisomere. Eine in Konkurrenz zur Diel-Adler Reaktion
steht 2+2[1 Elektronen Cycloaddition, sie fiihrt zu cis- und trans-1,2 Diphenylcycobutan Bil-
dung, wobei aber ein Dimeres™ entsteht, und damit stellt sein Vorkommen in der Polymerisa-
tionsprodukten einen Grund dafiir dar, dass in dlterer Literatur ein alternativer Mechanismus
diskutiert wird>®. Die beiden Mechanismen sind sich einig dariiber, dass die Radikalbildung
iiber die Reaktion diese Zwischenproduktes mit einem Styrolmolekiil den entscheidenden
Schritt ist, und unterscheiden sie sich in der Entstehung des 1-Phenyltetralins.

Die hieraus von einigen Autoren wird vermutet, dass die radikalbildende Elementarreaktion
eine Reaktionsordnung von 3 in bezug auf das Styrolmonomere ist, ist zu iiberpriifen, da eine
Reaktion 3.0rdnung setzt voraus, dass die Bildung von Beiden Primérradikale aus einer kon-
zentrierten Reaktion erfolgt, wobei drei Styrolmolekiile simultan reagieren miissen. Aus der
Analyse der Umsatz-Zeit Daten der thermischen Polymerisation von Styrol stellt Hamielec ein
Modell fiir die thermische Polymerisation dar, dabei beriicksichtigt er den Geleffekt einer Re-
aktionsordnung von 3. Sein aufgestelltes Modell beschreibt die Polymerisation zwar quantita-
26



27

tiv’’. Zur Ermittlung der Reaktionsordnung wurde auf einer Modellanpassung iiber den ge-
samten Umsatzbereich einer thermischen Polymerisation verwendet, eine derartige Anpassung
ist einen systematischen Fehler. Aufgrund eines fehlenden Modells fiir den Geleffekt; alle
Geleffektparameter sind rein physikalischer Natur. Es gelingt dabei eine Anpassung der Um-
satz-Zeit-Daten.
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Ia  Biradikal

II Azoverbindung

IIT  2,4-Diphenylbuten-1

IV Zwischenprodukt (Diels-Adler)
V  Diphenylcycobutan

VI  1-Phenyltertalin

VII Radikal von IV

VIII Ethylbenzolradikal

Abbildung 1: Startreaktion der thermischen Styrolproduktion nach Mayo®.

Da die Bruttoaktivierungsenergie der thermischen”*Styrolpolymerisation sehr hoch ist, ist die
Polymerisationsreaktion bei Raumtemperatur deshalb sehr langsam. Eine Erh6hung der Tem-
peratur fiihrt zu beschleunigter Radikalbildung und verstirkter Polymerisation.

Die in der Literatur angegebenen Werte fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der
thermischen Radikalbildung weisen Unterscheide auf, was auch zu erwarten ist, wenn ver-
schiedene kinetische Ansdtze zur Bestimmung der thermischen Polymerisation gewéhlt wur-
den. Es konnen fiir eigene kinetische Modelle nur Konstanten verwendet werden, die auch
unter der Voraussetzung desselben Radikalbildungsmechanismuses und derselben Reaktions-
ordnung in Bezug auf das Monomere ermittelt wurden. Um die verschieden Quellen bei die
thermische Polymerisation zu vergleichen, es werden aus den Angaben die Umsétze nach 60
Minuten bei 100°C berechnet, dazu werden aus der jeweiligen Literatur die Wachstums- und
Abbruchsgeschwindigkeitskonstanten entnommen.

Literatur K«

Ch0i59 1,314 1076- (27440/RT) min_l

5 (13810/T)

Hamilec © 2,19-107e 12/(m012-s)

61 11,55,

Dow °L 10 o “GT70T)

1 Umsatz-%/h

Tabelle 2: Vergleich der Wachstums- und Abbruchsgeschwindigkeitskonstanten.

Choi hat angenommen, dass es sich dabei um eine Reaktion 3. Ordnung handelt, aber die an-
gegebene Dimension wird der Annahme nicht rechtfertigen.

Choi Dow Hamielec

2,51% 2,35% 2,43%

Tabelle 3: Vergleich der Umsdtze der Thermischen Srtyrol Polymerisation nach 1h bei 100°C

2 K 7=1,34-10"exp(-27440/RT) 1* ‘mol™ min™
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Die daraus berechneten Umsitze sind nahezu gleich. Bei einem Umsatz von 2,4% nach 1h
und 100°C, ergibt sich daraus eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die thermische
Radikalbildung von 3,16-10'11 1-mol'1~s'1, wenn angenommen wird, dass es sich dabei um eine
Reaktion 2.0rdnung handelt.

6  Auswahl von radikalischen Initiatoren
Der Elementarere Schritt bei der Radikalischen Polymerisation ist die Bildung von der Radi-
kal selbst. Die Radikalbildung kann auf verschiedener Weg erfolgen:

* rein thermisch aus den Monomeren Beispiel hierfiir bilden sich die Polymerisation von
Styrol und Methylmethacrylat.

* Photochemich durch Anregung der Monomeren.

Beispiel fiir ein Photoinitiator:

T \
O OH OH g

Benzoin

* Radikalbildung durch homolytische Spaltunsreaktionen

* Radikalbildung durch Elektroneniibertragungsreaktionen.

6.1 Radikalbildung durch homolytische Spaltungsreaktionen

Initiatoren bilden freie Radikale durch homolytische Spaltung kovalenter Bindungen. Die Ra-
dikale iibernehmen bei der radikalischen Polymerisation die Funktion der Polymersationsakti-
ven Spezies. Thre Bildung kann in verschiedener Weise erfolgen:

* Thermischer Zerfall von Azoverbindungen:

Qs O ot
H3C7C‘:*N:N7C‘:7CH3 —_— 2CH37(‘:. + N»
C%\N C§N C§N
2.2-Azo-di(isobutyronitril) 2-Cyanopropylradikal

Azobisisobutyronotril (AIBN) wird durch Zufiihren thermischer Energie leicht homolytisch
gespalten. Grund fiir den leichten Zerfall trotz der hohen Dissoziationsenergie der CN-
Bindung von 290 KJ/Mol. ist die Bildung des stabilen Stickstoffmolekiils.
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e Durch Zerfall von Peroxidverbindungen

Thermischer Zerfall von Perverbindungen wie Peroxide, Perester, Persduren oder Hydropero-

xide
o O o*
(O >0 — = O
2 N
0—0 o]
Benzoylperoxid-
Benzoylperoxid radikal Starter

(BPO)

*

Phenykradikal
kein Starter

Thermische Zerfall von Peroxiden:
2 R-O-O-H ——» RO*+ R-O-O*+H,0

R-CO-O-O-R’ R-CO-O*+*OR’

Grund fiir die leicht homolytische Spaltung von Peroxide, ist die schwachen O-O-Bindungen.
Die Aktivierungsenergie fiir die Dissoziation liegt bei ~100-170Kj / Mol.

Aus dem thermische Zerfall der Peroxideverbindungen werden zwei Radikale entstehen und
zur Polymerisation beitragen.

Die Zerfallsgeschwindigkeit der Radikalbildner ist abhéngig von:

der Resonanzmoglichkeit der Radikale

dem Losungsmittel

der Temperatur

Sie wird charakterisiert entweder durch Angabe zur:

der Halbwertszeit fiir verschiedene Temperaturen

der notwendigen Zersetzungstemperaturen fiir verschiedene Halbwertszeiten

Einige wichtige Initiatoregruppen bilden: Hydroperxid; Peroxid; Perester; Azoverbindungen
und sterisch gehinderte Ethanderivate.
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Tabelle 4: Halbwertzeiten tso/h Aktvierungsenergien Ed# einiger radikalischer Initiatoren®.

Initiator Losungsmittel |EA KJ mol! tso’h Technische
40°C 70°C 110°C | Anwendung
AIBN Dibutylphtalat 122,2 303 5,0 0,057 s-PVC
Styrol 127,6 414 5,7 0,054
BPO Acetone 111,3 443 10,6 0,180 s-Styrol
Styrol 132,8 2525 29,2 0,231
Cumylhydro- Benzol 100 40 60 760
peroxid
K,S,05 0,Imol NaOH/L 140 1850 11,9
H,O

Der einfache thermische Zerfall (thermische Homolyse) von Radikalbildnern verlduft nach
einem Gesetzt erster Ordnung, das z.B. fiir A/BN lautet:

~d[AIBN] (= k.[AIBN] GL 1

_d[R"]/ _ _,d[AIBN
. =9l %h-—z | %t Gl. 2
ro. = 2K_[AIBN] Gl 3

Die Aktivierungsenergie des Zerfalls® liegt bei ca. 125 KJ/ mol, bei ca. 10* -10° s Nicht
alle Radikale initiierten. Insbesondere kurz nach ihrer Bildung befinden sie sich noch in einem
,Kéfig* aus Losungsmittel- bzw. Monomeremolekiilen, je nach Mobilitidt und Reaktivitdt der
Radikale werden sie kombinieren oder Polymekettenreaktion starten;

/ (CH3)2C‘ —C(CHz)2 + Nz
2 (CH3)2C‘) 7N:N*(‘:(CH3)2 CN
CN CN
(CH3z),C :C:N*C‘J(CH3)2+N2
CN

f: ist der Bruchteil der wirksamen Radikale, es gilt
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oo =" 2HABNY. ok (1AIBN] Gl 4

und nach Integration

[AIBN]=[AIBN],exp(-k.t)  GL 5

Die Radikalausbeute f* ist fiir AIBN in Styrol und verschiedenen Losungsmitteln bei 50°C
z.B. f=1 im allgemeinen zwischen 0,3 und 0,8. f'kann auf f =1 steigen bei Radikalen, die aus
sterichen Griinden nicht rekombinieren kdnnen:

o gH
C6H5*?*N:N*‘C*C6H5
O O

| |
CO-CH; CO-CHjz
-Induzierter Zerfall

Die Zerfallsgeschwindigkeit hiangt oft vom Losungsmittel ab, in Aminen ist oft explosi-
onsartig:

“CgHsCOO*
—>

CeHs-N(CH3), +CgHsCO-0-0-COCgHs (CeHs-N"(CHz)o)*

2X
-CeH5COOH

(CH3)2N-CgHa-CgHs-N(CHs)o

Kinetisch muf3 diese Nebenreaktion durch zusétzlichen Geschwindigkeitsausdruck bertick-
sichtigt werden, so dass das Zeitgesetz fiir den Zerfall eines Radikalbildners dann lautet:

Foo =k [ +k, 11" GL6

[I]= Initiatorkonzentration; n liegt meist zwischen 1 und 2.
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6.2  Radikalbildung durch Elektroneniibertragung

Redoxsysteme werden polymerisationsaktive Radikale erzeugen, bekannt sind mehrere Sys-
teme:

* Aus Redoxsysteme: Kombination von Elektronenabgebenden Substanzen Metallion z.B.
Fe, Cu, Co (Ubertragungsmetalle) mit Peroxiden oder anderen Oxidationsmitteln:

HO-OH + Fe* — > HO* + HO + Fe®*

In Gegenwart eines Monomere strartet das OH*-Radikal die Polymerisation unter Ausbildung
von Hydroxylendgruppen:

OH'+ CHz—CH > HO-CH,-CH"
CeHs CeHs

-Systeme aus Peroxiden und Aminen

Elektroneniibergang in nichtwissirigen Medien mit hydrophoben Redoxkomponenten:
z.B. Induzierten thermischen Zerfall von Benzoylperoxide:

CHs
@Cooc@ @ /
\CH3

Dimethylanilin
/*CH3
C o + C—O + N\+
l CHj

CH2

v
\CH3

Abbildung 2: Induzierter Zerfall des Benzoylperoxides

Sie sind weniger sauerstoffempfindlich und werden deshalb hédufig bei der Massepolymerisa-
tion angewendet und insbesondere bei Vernetzungsreaktionen.

Vorteil: Initiierung bei tiefen Temperaturen z.B. Copolymerisation Kautschuk aus Styrol und
Butadiene bei 80°C.

Nachteile: Schwermetallspuren im Polymer erhoht die Oxydationsempfindlichkeit
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Systeme aus Hydroperoxiden und Oxydationsmittel, Metallionen als Reduktionsmittel:

Beispiele: Hydroperoxide Zerfall induziert mit Fe(Il) Salzen
ROOH +M™ > RO* +M™V* + OH

M@ * kann anschlieBend durch Hydroperoxide unter Bildung neuer Radikale reduziert wer-
den:

ROOH+M™D | pooe s M+ 1Y

Mit Peroxiden als Oxidationsmittel ist eine solche Regeneration des Metallions nicht mdglich,
jedoch mit Reduktionsmitteln wie Glucose bzw. Glycerin wird z.B. durch Fe’" zu Glucoron-
sdure autoxidiert.

Fiir Perester lautet die Reaktion:
R-CO-0-OR'+M"™ — » R-CO-O+ *O-R+ MM™"*
System aus je einem Oxidations- und einem Reduktionsmittel, die zwei Radikale bilden:

ROOH+AH 5 RO*+A*+H,0

KyS,05 +RSH ~ — > RS* +KSO,* +KHSO,

Die letztgenannten Systeme erzeugen Radikale paarweise und weisen daher einen Kéfigeftekt
auf. Bei den ersten zwei genannten Systemen werden Radikale einzeln gebildet, d.h. wenn
kein induzierter Zerfall eintritt, ist die Radikalausbeute f/~1.

Redoxsysteme besitzen eine niedrige Aktivierungsenergie fiir die Radikalbildung (42KJ/mol),
daher sind sie fiir Polymerisationen bei tiefen Temperaturen gut geeignet.

7 Initiator Zerfall

Radikalische Polymerisationsinitiatoren sind Verbindungen, die durch Zufiihren thermischer
Energie leicht homolytisch gespalten werden. Geeignete Stoffklassen sind unter andere Dia-
zoniumverbindungen oder Peroxide, am hiufigsten werden Initiatoren die Peroxidgruppen
enthalten benutzt, der Primérschritt ist hierbei der Initiatorzerfall durch die homolytische Spal-
tung der Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung. Die entstehenden Radikale werden zum Teil rekom-
binieren, groftenteils aber direkt mit einer Vinylverbindung reagieren und die Polymerisation
einleiten. Radikalische Polymerisation werden also durch Radikale ausgeldst und durch wach-
sende Radikale weitergefiihrt, die Startreaktion einer radikalischen Polymerisation besteht in
der Anlagerung eines der gebildeten Primédrradikal an einem Monomermolekiil. Durch diesen
Vorgang wird der Initiator verbraucht. Er ist also definitionsgemél kein Katalysator, da Kata-
lysatoren eine Reaktion nur beschleunigen, ohne dabei selbst verbraucht zu werden.
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Die Art der initiierenden Spezies hiangt dabei von der Struktur des Ausgangsmolekiils ab. Da
die Initiatorfragmente meist als Endgruppen in Polymermolekiile eingebaut werden, ist ein
EinfluBl auf die Polymereigenschaften (z.B. thermische Stabilitdt und Lichtempfindlichkeit)
Denkbar. Haufig wird das primér gebildete Radikal direkt an das Monomer sich lagern und
wird somit zur Endgruppe einer Polymerkette, anders Fall wird der Initiator die Radikalketten-
reaktion bevorzugt durch Radikaliibertragung auf eines der Monomermolekiile starten dabei
ist es nicht mehr moglich Fragmente des Initiators durch eine Endgruppenanalyse nachzuwei-
sen.

Zum Beispiel bei Verwendung von Pinalkol®*:
o o
HO—(E'+ o Oz? 4
CH CH3
Startradikal ~ Styrol Acetone Styrolradikal

Abbildung 3: Initiierungsreaktion des Styrols mit Pinakol.

Die Initiatoreffektivitit kann auch durch die Bildung von reaktionstrigen Radikalen, die einer
hoheren Lebensdauer einer hoheren Wahrscheinlichkeit zur Kombination besitzen, erniedrigt
werden. Somit ist die Kenntnis des Zerfallsmechanismus von erheblichem anwendungstechni-
schen Interesse. Beim Initiatorzerfall kann das gebildete Primérradikal aber auch Umlage-
rungsreaktion oder weitere Zerfallsreaktionen eingehen, z.B. beim Dibenzoylperoxid zerfailt
in zwei Benzoyloxy-Radikale und in gewissen Losungsmittel kommt es nach dem Primérzer-
fall zu einen weiteren Zerfallsreaktion, wobei bei Anwesenheit von Monomeren weiter unter
CO,-Abspaltung vonin zwei Phenyl- Radikale, und damit wird die initiierende Komponente
ein Phenylradikal®. Durch welches Radikal die Reaktion initiiert wird, hiingt von der Reakti-
onstemperatur, der Art des Monomeren und seiner Konzentration ab.

Die Initierungsmechanismus mit Benzoylperoxid stellt sich wie folgend dar:

Orgoey O — O
O

Dibenzoylperoxide Primarradikal

C O+ @/H

Styrol

0—C— O CH—CH,

Radikalkette
Abbildung 4: Initiierungsreaktion des Styrols mit Dibenzoylperoxid
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Bei Polymerisationsreaktionen werden prinzipiell zwei Radikale gebildet, dies befinden sich
kurz nach dem Zerfall noch sehr eng zusammen in einem ,,Kifig* aus Monomermolekiilen
bzw. Polymeketten. Die Geschwindigkeit des Austritts aus diesem Kéfig ist diffusionsbe-
stimmt, und nicht jedes Radikal wird zwangsldufig zu einem Initierungsschritt fithren, da Je
nach Mobilitdt und Reaktivitdt werden die Radikale rekombinieren oder eine eine Polymerket-
tenreaktion starten.

Aus der Thermolyse einer Peroxidgruppierung werden prinzipiell zwei radikale entstehen, in
Abhingigkeit von der chemischen Struktur des Initiator, konnen aber auch Nebenprodukte
erhalten werden. Hierfiir bietet die Analysen der Nebenprodukten der Thermolyse von Diace-
tylperoxiden. Dibenzoylperoxid wurde unter RiickfluB in Benzol gekocht, dabei wurde ein
Spektrum an Nebenprodukten wurden erhalten:

oo om0

28% 279% 36%
19 %

Abbildung 5: Nebenprodukte der Thermolyse von Dibenzoylperoxid®

Das Radikalausbeutefaktor ist das Verhéltnis der primér entstehenden Radikale zu den eine
Polymerkette startenden Radikalen und wird als f* bezeichnet. Ein Ausbeutefaktor von 1 wird
immer erwartet, wenn aus sterischen Griinden die Primérradikale nicht rekombinieren konnen.
Der Radikalausbeutefaktor wird von verschieden Parameter Beeinflullt, wie die Viskositit des
Reaktionsmediums, die Molmassen und die Beweglichkeit der entstehenden Primirradikale
wirken sich auf die Radikalausbeute®® aus.

Bei Polymerreaktionen unterliegen die Reaktionsbedingungen stindigen Anderungen. Allein
die Zunahme der Viskositét ldsst zu vermuten, dass der Ausbeutefaktor zunehmend sinkt und
in der Néhe des Glaseftektes (Geleffetes), aus Griinden der Unbeweglichkeit aller Komponen-
ten in der Reaktionsmasse, gegen einen Wert von 0 anstrebt. Aufgrund dieser Uberlegungen
muss der Ausbeutefaktor in Literaturangaben kritisch betrachtet werden. Es wird angenom-
men, dass dieser Faktor linear mit der Temperatur zunimmt, obwohl gerade sein Wert auch
durch die Temperatur mafigebend beeinflusst werden kann. Eine vereinfachte Annahme ist
sicher nicht korrekt Auch pauschale Aussagen, die einem bestimmten Peroxid auch einen fes-
ten Ausbeutefaktor zuweisen, sollten iiberdacht werden. Oft beriihren sich die Bestimmungen
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schon deshalb problematisch ist, weil auch die Initiatorzerfallskonstante von der unmittelba-
ren Umgebung abhédngt und der Ausbeutefaktor bei reaktionskinetischen Beschreibungen im-
mer als Produkt mit der Zerfallskonstante auftritt. Zu selten wird auch die Abhidngigkeit der
Zerfallskonstanten des Initiators vom umgebenden Medium beachtet. Dibenzoylperoxid ist
z.B. bei einer Temperatur von 80°C nach 60 min in Tetrachlorkohlenstoff zu 13%, in Benzol
zu 16%, in Cyclohexan zu 51% und in Dioxan zu 82% zerfallen®’ Dieser Losungsmitteleffekt
wird durch einen ,,induzierten Zerfall“ hervorgerufen. Es ist wahrscheinlich, dass das Lo-
sungsmittel dabei Radikale ,, transportiert™ und einen weiteren Zerfall des Initiators bewirkt.
Bei dem durch Butyether induzierten Zerfall von Dibenzoylperoxid wird der folgende Mecha-
nismus angenommen:

) 0
| | *
@CO* +C4Hy—O—CyHg ——> @COH + C3H;-CH-O-C4Hg

? Q
CHy-CHO-CHg + @Cooc@
?
@CO* + C3H7-C‘:H-O-C4Hg

¢
<O

Abbildung 6: Induzierter Zerfall von Dibenzoylperoxid in Butylether

Da sich fiir den Initiator wéhrend einer Polymerisation das ,, Losungsmittel” dndert, ist es
moglich, dass auch diese Systeme nicht frei von solchen Einfliissen sind. betrachtet man den
Zerfallsmechanismus aus Abb.4, so wird nicht nur die Zerfallsgeschwindigkeitskonstante des
Peroxids erhdht, sondern wird der Ausbeutefaktor erniedrigt, da mit dieser Reaktion wird der
Initiator iiber einen weiteren Reaktionsweg verbraucht. Bei der Polymerisation von Styrol
wird der induzierte Zerfall auch in Verbindung mit einem Kombinationsabbruch betrachtet,
die entstehenden Produkte sind identisch. In beiden Féllen wird ein Ester gebildet und die
Anteile der verschiedenen Mechanismen an der Produktbildung sind daher nicht bestimmbar.

Die Einstellung einer stationidren Radikalkonzentration, wie in allgemein fiir geringen Umsit-
ze bei einer Polymerisation der Fall ist. Der Einfluss des induzierten Zerfalls wird durch die
Reaktivitit der sich in der Losung befindenden Radikale bestimmt®®. Der Anteil der Initiator-
radikale an der Gesamtradikalkonzentration in der Losung, ist aber bei der Styrolpolymerisati-
on gering. Nachdem sich eine stationdre Radikalkonzentration eingestellt hat, liegen damit
wachsende Makroradikale vor, denen wird auch eine Reaktivitét zugeschrieben. Deshalb soll-
te die Reaktivitdt der Radikale nur in geringem Mal} vom Umsatz abhéngen.
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Ketten , Abbruch und Ubertragung:

Bei einer radikalischen Polymerisation ist die Bruttogeschwindigkeit vom Initiator stark ab-
hiangig im Gegenzug ist die Geschwindigkeit des Kettenwachstums von Monomer abhéngig,
sie wird fiir ein bestimmtes Monomer und unter definierten Reaktionsbedingungen zu ver-
schiedenen Initiatoren lbertragen. Die Einzelgeschwindigkeiten der Elementarereaktionen
werden vom Monomeren bestimmt, z.B. der Kettenabbruch ist weniger von der Art des Initia-
tors als von der Gesamtradikalkonzentration abhingig, Den Kombinationsabbruch als auch fiir
den Disprortionierungsabbruch widerspricht dieser Vorstellung nicht, da Die Ketteniibertra-
gungsgeschwindigkeit ist schlieBlich durch das Monomere und die Radikalreaktivitit der
wachsenden Ketten gepriagt. Das gilt sowohl fiir den Abbruch durch ein Initiatorrradikal, da
bei Reakombinationsreaktionen von Radikalen ist die bendtigte Aktivierungsenergie so ge-
ring, dass die Abbruchkonstanten gleich sind, sie sind durch die molekulare Diffusion der
einzelnen Radikalmolekiile bestimmt, die kaum Unterschiede der Diffusionskoeffizienten
haben.

Uber der Diffusionskontrolle radikalischer Polymerisationen, bei geringeren Umsitze,
herrscht keine Einigkeit hingegen dariiber, da die Mechanismen der entscheidenden Teilschrit-
te noch kontrovers diskutiert werden. Nach Bubak et al.*” wird die eine in kondensierter Phase
ablaufende Polymerisation in zwei Teilschritte zerliegt, wobei der erste Schritt durch der An-
ndherung der Reaktanten durch Diffusion wird. Der zweite Schritt ist der sogenannte ,,Reakti-
onsschritt”, dazu miissen die reagierenden Komponenten {iber die Barriere der Aktivierungs-
energie gehoben werden. In Analogie zum Kirchhoffschen setzt sich die Gesamtgeschwidig-
keitskontante aus einer physikalische Geschwindigkeitskonstante der Diffusion aus einer Ge-
schwindigkeitskonstante der chemischen Reaktion.

Die Gesammtgeschwindigkeitkonsante ist:

1 1
=+
kDiff kChem

x| =

Bei niedrigen Umsétzen wird der Gesamtreaktion durch dem Kettenwachstum vom chemi-
schen Teilschritt bestimmt (Kgif?=>>K chem). Bel steigendem Umsétzen wird die Diffusion im-
mer mehr EinfluB bekommen, so dass eine Diffusionskontrolle vorliegt ( kcpem™>>kpifr). Im
Ubergangsbereich von niedrigem zu hohem Umsatz, in dem ein Wechsel des bestimmenden
Reaktionsschrittes stattfindet, wird der Einfluss beider Elementarschritte auf die Bruttowachs-
tumskonstante zu beriicksichtigen, bei den Abbruchreaktionen kann vereinfacht werden. Da-
mit gilt immer Kepem >>Kpisr, 15t die Gesamtgeschwindigkeitskonstante wird gleich der physi-
kalichen Teilschrittkonstanten (k= kpjg).
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8  Mechanismus und Kinetik der radikalischen Polymerisation

Im Vergleich zu den anderen Reaktionen unterscheiden sich die Radikalreaktionen als ablau-
fende Kettenreaktionen, sie werden durch Radikale ausgeldst und durch wachsende Monora-
dikale fortgepflanzt. Auslosende Radikale entstehen nur selten aus den Monomeren selbst
(sog. Selbstinitiierte Polymerisation), weit hdufiger jedoch thermisch, strahlungschemisch
oder elektrochemisch aus zugesetzten Initiatoren oder in Redoxreaktionen aus zugesetzten
Initiatoren. Diese Initiatoren sind etwa Azoverbindungen, wie Azoisobutyronitril, (AIBN)
oder Redoxinitiatoren, wie Fe*" zu Fe’" oder Peroxide, wie Benzoylperoxid (BPO) oder Kali-
umperoxodisulfat (KPS). Nach der Startreaktion wird in der Wachstumsreaktion ein Mono-
mermolekiil (M) an ein Initiatorradikal addiert, hierbei geht der aktive radikalische Zustand
auf das angelagert Monomer (M*) {iber. In einer Kettenreaktion werden Makroradikale (P*)
gebildet, indem ein Monomermolekiil nach dem andern addiert wird. Diese Wachstumreakti-
on weist iiblicherweise eine kleinere Aktivierungenrgie als die Startreaktion auf, daher ist
auch weniger temperaturabhéngig als diese.

Die Radikalische Polymerisation in Substanz setzt sich aus folgenden Elementarreaktionen
zusammen:

— Radikalbildung

— Kettenstart durch Reaktion mit Monomeren

— Kettenwachstum durch weiteres Anlagern von Monomeren
— Radikaliibertragungen auf das Monomer

— Radikaliibertragungen auf das Polymer

— Kettenabbruch durch Radikalkombination

— Kettenabbruch durch Disproportionierung

— Kettenabbruch durch Initiatorradikal

Die radikalische Polymerisation kann aus den folgenden Elementarreaktionen zerlegt werden:
* Initiierung:

Die Initiierung kann auf verschiedene Wege erzeugt werden:

Photochemisch: moff a0 re = /(D) GL (1)

. kg O, 2
Thermisch: M+MOm. MS+M™ rg=2K [M] GL(2)
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k
Katalysiert: /00 2R ro =2K 1] GL(3)
R +MOME RM =P"  r =2K [M] GL(4)

Die erste Schritt der radikalische Polymerisation ist der Initiatorzerfall und Bildung von Aus-
l6sende Radikale. Die Radikale werden hier mit einem Symbol R* gekennzeichnet sein, wo-
bei der Stern das ungepaarte Elektron darstellen soll.

Beim Initiatorzerfall wird die Zerfallsgeschwindigkeit »; der Konzentration der geldsten Initi-
atormolekiile proportional gefunden. Der Zerfall wird durch folgende Geschwindigkeits-
gesetz beschrieben:

rs = 2Kk[1]
Die Radikal Ausbeute wird so mit angegeben:
d[R*]/dt= 2 fks[I]

Die ,,2* da wir angenommen hatten, dass aus einem Initiatormolekiil zwei Radikale entstehen.
Der Radikal-Ausbeute -Faktor f gibt an, wie viele Radikale effektiv sind und zur Polymerisa-
tion beitragen, Die Beziehung gilt natiirlich nur wenn keine anderen Reaktionen die Zahl der
Radikale beeinflussen.

¢ Startreaktion

Die entstehenden Radikale werden zum geringen Teil rekombinieren, gréftenteils aber mit
inaktiven Monomeren (z.B. Styrolmolekiilen) reagieren: Die Radikale greifen Monomere M
an und machen sie zu Monomerradikalen RM*, die entstehenden Molekiile sind wiederum
Radikale, wobei dieser erste Reaktionsschritt zwar fiir die Kinetik der Polymerisation mitent-

scheiden.

R +m0f ru” GL(5)
k 0

R*+M O RM =p* GL(6)

ro =K [R¥][M] GL(7)

Die Startgeschwindigkeit r, ist von der Konzentration der Initiiatorradikale und der Monomer
abhingig.

* Wachstumsreaktion

Die Wachstumsreaktion auch ,,propagation genannt* ist die Reaktion , die zum Aufbau der
Polymerkette fiihrt. Dabei reagiert in jedem Wachstumsschritt das aktive radikalische Zent-
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rum am Ende einer Polymerkette mit einem Monomermolekiil zu einem um eine Einheit ver-
langerten Polymerradikal. In weiteren Wachstumsschritten konnen dann zusétzliche Mono-
mermolekiile addiert werden.

Die Aktivierung von Doppelbindungen durch Radikale ist meist giinstig, so dass der Wachs-
tumsschritt ohne schwierigkeiten ablaufen kann.

P +MOG P =k IMIXP] GL(®)
r, =k, [M][P] GL.(9)
mit Y [P*]=[P’] Gl.(10)

Zur Vereinfachung weiterer Berechnungen kann angenommen werden, dass die Wachstums-
geschwindigkeitskonstante k&, unabhidngig von der wachsenden Kette ist. Damit wird die
Wachstumsgeschwindigkeit:

r, =k [M][P] Gl. (11)

Das Kettenwachstum ist normalerweise schnell im Vergleich zur Radikalenbildung. Die Ge-
samtreakion ist daher durch die Geschwindigkeit des Kettenstarts limitiert. Da beim Ketten-
wachstum keine neuen Radikale entstehen und keine verloren gehen.

Die Wachstumsgeschwindigkeit ist wenig temperaturabhingig. Die Aktivierung fiir Vinylmo-
nomere: betrdgt 20-30 Kj/mol. Radikalische Polymerisation ist deshalb auch bei tiefen Tem-
peraturen mdglich, wenn sich bei dieser Temperaturen Raikale erzeugen lassen (moglich mit
Boralkylen und Photoinitiatoren).

Das Losungsmittel hat wenig Einflul auf die Wachstumsreaktion.

+ Ubertragungsreaktionen

In der Wachstumsreaktion gehen Radikale weiters Nebenreaktionen mit jedem im Ansatz
vorhandenen Molekiil: Losungsmittel, Verunreinigungen, Initiatoren, Monomeren und Polme-
ren unter Bildung eines neuen Typs von radikal, das neu gebildete durch Ubertragung Radikal
muB nicht gleich aktiv sein wie das verschwundene.

Zum Monomer: Pj* +MOG P, +M" 1, =k, [M][P*] Gl (12)

Zum Regler P +SOG P +S° r, =k, [S1[P*] Gl. (13)

ST+MI S+M°
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Der Ketteniibertragung auf Polymere fiihrt zu Verzweigung und hiufig zu Vernetzungen
durch Rekombination wachsender Seitenketten, Um das zu vermeiden wird die Polymerisati-
on Losungsmitteln gefiihrt oder bis zu nicht hohen Umsitze z. B. die Copolymerisation von
Styrol/Butadiene wird nur bis ~50-70% gefiihrt

e Abbruchreaktionen

Kettenabbruch auch ,,termination* genannt erfolgt durch Rekombination oder Disproportio-
nierung zweier Radikale. Beide Moglichkeit werden in dem Geschwindigkeitskoeffizienten k
zusammengefalt.

RM,, + RM, Disproportionierung

RM' “RM; /
m n o

T~ RM,,R K ombination

Durch das Monomer: P_/.* +M O P r, =k,"[M][P*] Gl (14)

Durch Rekombination: Pj* +Pi" O P r, =k, [P*] Gl. (15)

Durch Disproportionierung: PJ* +Pi" O P +PF r,=k P*)? Gl (16)

Abbruchreaktionen sind dadurch gekennzeichnet, dass Kettenenden fiir die Polymerisation
verloren gehen: Vernichtung des aktiven Zwischenprodukts unter Bildung inaktiver Endpro-
dukte. Die wachsenden Makroradikale P* kdnnen auch mit sich selbst oder mit anderen Ra-
dikalen (R* P;* etc.) reagieren, diese Abbruchreaktionen sind dafiir verantwortlich, dass die
Konzentration aktiver Zentren stets niedrig liegt.

Bei dem Disproportionierungsabbruch wird ein Wasserstoffatom {iibertragen, es entsteht ein
Makromolekiil mit geséttigter und eins mit ungesittigter Endgruppe.

Die Kombination zweier reaktiver Polymerketten zu einer ldngeren Kette fiihrt ebenfalls zum
Verlust des reaktiven Kettenendes. Dabei konnen auch Primérradikale in Kombinationsreakti-
onen mit den Polymerketten reagieren.

Die Abbruchgeschwindigkeit ist mit
Vo =k [P*T GL(17)
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gegeben, wenn vorausgesetzt wird, dass auch k, unabhédngig von den Kettenldngen der kom-
binierenden Radikale ist.

Unter der Annahme, dass die Reaktion unabhéngig von der Lange der jeweiligen Radikale ist,
betrdgt die Geschwindigkeit des Abbruchs

=k [P*] GL(18)
Die Anderung der Radikalenkonzentration durch den Kettenabbruch wire also
d[R*]/dt = -2 k[ .M]? GL (19)

In diesem Fall steht die ,,2 da pro Reaktion zwei Radikale verschwinden. In der Praxis bre-
chen noch andere Prozesse das Kettenwachstum ab.

Man kann davon ausgehen, dass das System wihrend der Polymerisation im wesentlichen im
FlieBgleichgewicht ist. Nur direkt am Anfang und am Ende gibt es signifikante Abweichun-
gen. FlieBgleichgewicht heif3t, dass sich die Konzentration von R* nicht &ndert:

d[R*]/dt= 2 f'kq.[1]-2k[.M]*=0 Gl. (20)
Bemerkung: Vorausgesetztzung nur war, dass die Gesamtzahl der Radikale konstant ist..

Die Geschwindigkeit, mit der die Ketten verldngert werden, ist gleich der Geschwindigkeit,
mit das Monomer verbraucht wird:

d[M]/dt= -k [M][ R*] Gl (21)

Der Verbrauch von Monomeren ist damit die geeignete Grofie, um den Verlauf der Kettenpo-
lymerisation zu beschreiben. Einsetzen des Ausdruck von oben ergibt:

dmy_, [k,

” AT [M] Gl. (22)

Die Abnahme der Monomerkonzentration ist also proportional zur Monomerkonzentration
und Wurzel aus der Initiatorkonzentration.

Gewohnlich erfolgt der Abbruch durch Rekombination, insbesondere bei Styrol und Methyl-
methacrylat fiir Temperaturen < 60°C. oberhalb 60°C scheint bei MMA Disproportionierung-
sabbruch vorzuliegen. Letzter ist stirker von der Temperatur abhidngig, da hier ein Wasser-
stoffatom abgetrennt werden muf3, wihrend fiir die Rekombination praktisch keine Aktivie-
rungsenergie auf zuwenden ist.
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Molmassenverteilungen:

Die entstehenden Ketten besitzen unterschiedlicher Kettenldnge. Daraus resultiert auch eine
Verteilung in den Molmassen. Eine wichtige GroB3e zur Charakterisierung von Polymeren ist
die Mittelwerte der Molmassenverteilungen. Je nach Art der Gewichtung lassen sich verschie-
dene Mittelwerte definieren.

Das Zahlenmittel der Molmasse M, ist bezogen auf das zahlenmifBlige Auftreten einer Poly-
merkette mit der Lange 1:

i=K
NM,
M, = 5—

N,

7

i=1

N; entspricht der Anzahl der Teilchen mit der Kettenldnge 1 und M; dem Molekulargewicht
des Teilchens mit der Lange 1.

Massenmittel Mw: gibt den Massenanteil oder den Massenbruch der Makromolekiile

mit der Molmasse Mi in der Probe und ist gleich dem ersten Moment der w-gewichteten

Molmassenverteilung:
i=K 2
N,M.
M, ==
N.M.

Uneinheitlichkeit U: stellt ein MaB fiir die Breite einer Molmassenverteilung dar, U ist wie
folgt definiert:

Statt U kann auch die Polydispersitidt PDI benutzt werden:

Man spricht man von monodispers Bei einer Uneinheitlichkeit von U =0 dh. My/M, = 1, in
diesem Falle sind alle Polymerketten gleich gro. Wenn der Quotient grofer als eins ist,
spricht man von Polydispersitét.
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8.1 Stationaritatsprinzip

Im Verlauf der Polymerisation Prozesses wird durch den Zerfall des Initiators neue Radikale
geliefert und in Abbruchreaktionen werden sie wieder vernichtet. Im stationidren Zustand ist
eine Radikalkonzentration konstant. Das gilt sinnvoll fiir die Gesamtradikalkonzentration [P*]
(stationdrer Zustand 1. Art) als auch die individuelle Radikalkonzentration [Pj*] (stationdrer
Zustand 2. Art).

Die Radikalkonzentration Andert sich gemiB der Gleichung
d[ P*]

gt -k, [P]’ mit r, = const Gl. (22)

Bertiicksichtigt man nur eine Abbruchreaktion durch Rekombination.

Daraus ergibt sich die Radikalkonzentration zur Zeit t

[P*r=—1D tanh(,/rska .z) Gl. (23)

(rk,)"™

Nach Bodenstein gilt im stationdren Zustand

d [P*%t -0 Gl (24)

Und damit

[P*]gu = (% )0’5 GL.(25)

Im Stationédren Zustand muB3 jedoch gelten

P/ -
%p*]stat 1 Gl' (26)

d.h. es wird

P *%D*] = tanh(\frk¢)=1 Gl. 27)
stat

Diese Gleichung ist bis auf 1% erfiillt fiir den Fall, dass

Jrk,t 23 GL. (28)
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Beispiel: Umsetzung von Styrol mit Azo-bis-isobutyronitril (AIBN).

Bei der Polymerisation von Styrol bei 50°C stehen etwa 50% der Radikale fiir die Polymerisa-
tion zur Verfigung (f=0,5), ein Teil der Radikal rekombiniert jedoch nach Ausstof3 bevor
die beiden Radikale auseinander diffundieren kénnen. Die Radikale reagieren mit den Styrol-
Monomeren, wobei die Doppelbindung gedffnet wird und das Kettenwachstum erfolgt durch
Anlagerung weiterer Monomeren an das Monomer- oder Polymerrradikal.

dabei ergibt sich fiir:
7=0,5; ke=2-10"" und k,= 10® L.mol" s GL (29)
mit =2 fkg[I]o; wird der stationdre Zustand nach 3s erreicht’’.

Der Kettenabbruch kann durch zwei Reaktionen erfolgen. Entweder reagieren zwei Polymerr-
radikale miteinander, oder ein Wasserstoffatom wird von einer Kette auf die andere iibertra-
gen. In beiden Fillen entsteht wieder eine Doppelbindung. Die Geschwindigkeitskonstante fiir
den Abbruch betrigt insgesamt etwa 6:10° 1.mol's™

Die mittlere Lebensdauer einer wachsenden Kette ist

_ Konzetration waschsender Ketten _[P*] _ 1

Abbruchgeschwindigkeit r k,[P*]

a

r*=

Gl. (30)

wenn r,=K, [P*]* gesetzt wird. Aus GI(35) und (36) erhélt man fiir Radikalkonzentration:
1/2
[P*] =[2sz[% j =100 Mol / L Gl (31)

und damit fiir die Lebensdauer einer wachsenden Kette in diesem Beispiel 1s. Allgemein lie-
gen die Lebensdauern wachsender Kettenzwischen 0,1 und 10 s.

Die kinetische Kettenldnge y ist ein MaB fiir die Effizienz der Polymerisation, sie gibt an, wie
viel Monomere pro wirksamer Initiation verbraucht werden.

Setzt man ky= 250 L/(Mol.s) und [M]=5 Mol/L ein, erhilt man

g

_ o _K[PIM]_
KPP K [P

y 1250 Gl. (32)

8.2  Ideal Polymerisation

Fir Umsétze < 5% kann man bei der radikalischen Polymerisation von einer idealen Polyme-
risation sprechen.

Annahme zur Entwicklung der Kinetik:
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-Alle Reaktionen sind irreversibel.

-Monomeres wird nur durch die Wachstum verbraucht.

ry =1, == %t =k, [P*][M] GL(33)

k, # f(Molekularegewicht)

-Giiltigkeit des Stationaritdtsprinzips

AP*Y/ =0 und d[R,%t =0 GL(34)

Es ist

- fuir die Initiatorradikale

AR )/ =2 i (1) k (R, *|[M]=0 GL(35)

Die Zersetzung des Initiators ist langsam gegeniiber der Anlagerung eines Monomerenan R/*,

daher ist die Zerfallsgeschwindigkeit bestimmender Schritt, und daher die Startgeschwindig-
keit d[RM*]/dt=2 f'K,[I] gleich der Bildungsgeschwindigkeit von Radikalketten.

Fiir die Polymerradikale bei Abbruch durch gegenseitige Desaktivierung

d[P*]dt =k,[R,*][M]-k,[P]* =0 Gl.(36)

und damit wird

0= Tn =T = kw(zﬂ“/ka j [M1[11" GLB37)

Die Proportionalitdt von rg, zur Wurzel von [/] ist eine direkte Folge der bimolekularen Natur
der Abbruchreaktion bzw. nach Integration fiir konstante Initiatiatorkonzentration (t < tso, )

—d[M]

wird;

ln([M %M]j =k 2 fk. 1k )1, 1 GL(38)
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Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit ist also 1.0rdnung in M und 0,5.0rdnung in I. Man
macht jedoch hdufig die Beobachtung, dass rg, mit zunehmender Initiatorkonzentration
schwicher als mit der Wurzel aus [I]y steigt. Wahrscheinlich erfolgt ein zusitzlicher Abbruch
durch Initiatorradikale (Primérradikalabbruch):

P*+RI* - PR,  r, =k,[P*}[R,*] GL.(39)

Die Aktivierungsenergien fiir bzw. die Wachstums- Abbruchreaktionliegen bei ca. 20 bzw. 12
kJ/mol, etwa zwischen 10 und 10* l-mol'l.'s'l, k, zwischen 10° und 10® I'mol™-s™. Die Ab-
bruchskonstanten sind viel grosser als die Wachstumskontanten, trotzdem polymerisiern Mo-
nomere, weil die Monomerkonzentration mit 0,1 mol/l viel grosser als die Radikalkonzentra-
tion mit 107-10"° mol/1 sind”".

8.3 Nicht ideal Polymerisation

Bei hohen Umsitzen treten zusitzliche Effekte auf, die durch:
* dead end -Polymerisation
e den Geleffekt und

¢ den Glaseffekt erklart werden

1) Dead end Polymerisation

Ist die Initiatorkonzentration nicht konstant, sondern gilt fiir eine Startreaktion nach G1.(5)

[£/]=[1], exp(=k.1) G1.(40)
wird mit
ry =k, 2k [k,) M7 GL(41)

nach Integration

i (M) = 2k @ T 10, (- exp0.58.0) GL(42)
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Wird der Initiator vor Beendigung der Polymerisation verbraucht, werden nicht alles Mono-
mere polymerisieren.

Fir t------- > wird:
In(l- p) =2k, (2f / k.k,)*[1],"° GL.(43)
p=(M], -[M]/[M],) GL(44)

P ist der maximal erreichbare Umsatz an Monomeren.
Beispiel fiir eine dead end-Polymerisation:

Styrol in Masse’' mit AIBN bei 60°C

kw=260 I'mol™s™, k,= 1,2:10° I'mol s

£=0,5 Kz=1,35107s"!

[AIBN]0= 0,001 mol/l p=33,5%
[AIBN]0=0,01 mol/l p=72.5%
[AIBN]0=0,1 mol/l p=98,3%

Zwar nimmt mit hoher Initiatorkonzentration der Umsatz zu, gleichzeitig sinkt aber das mitt-
lere Molekularegewicht.

8.3.1 Ubertragungsreaktionen und mittlerer Polymergrad

Das Zahlmittel des Polymergrades ist gegeben durch das Verhéltnis der Geschwindigkeit von
Wachstumsreaktion zur Summe aller Abbruch- und Ubertragungsreaktionen:

- v

Pn=c—"=— oder Gl.(45
RO )

- _1+A v, .

Pn = 5 do + Z—“ (Mayo-Gleichung)

Wenn A der Anteil der Disproportionierung am Abbruch ist.

Unter Beriicksichtigung einer bimolekularen Abbruchsreaktion durch Rekombination sowie
der Stationarititsbedingung

r,.=r,  wird Gl.(46)

a N
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1 _ r +ruM+rL+rﬁ,1+rﬁ,P+rﬁ,R
Pn 2B‘w r,

r [P*](kth[M]+ku [L]+kii1[‘[]+kiiP[P]+kﬁR[R]
a + > s L > > >

1
Pn 20, ,

r, =k,JPNM]  undfir r, =k,[P*] =k, (IA [M]))

Nimmt man fiir r, im einfachsten Fall an, wird:

(L], U, [P, . [R]
(M1 M1 T MY T M]

;:LZ+CM +CL
Pn 20Uk, [M]

C. = Ubertragungskons tanten = k%

GL(47)

G1.(48)

G1.(49)

GL.(50)

GL(51)

d.h. Pn nimmt mit zunehmendem Anteil der Ubertragungsreaktionen mehr ab.

Beispiele fiir Ubertragungskonstanten’”:

Cm,Styrol. 60°C 6107
CM, Vinylacetat. 18,8:107
CL, Styrol, 1,2:107 (Toluol)

0,2:107 (Benzol)

1000-10°  (Tetrachlorkohlenstoff)

136000-10” (Tetrabromkohlenstoff)

CI,Styrol, 60°C 0,035 (t-Butylhydroperoxid)
70°C 0 (AIBN)
Cpoly,Styrol 60°C 2:10™

Abbildung 7:Ubertragungskonstanten einige Monomeren.
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Regler sind Substanzen mit sehr hoher Ubertragungskontante Cr. Man kann Cy besonders
leicht aus den Umsétzen an Regler und Monomer ermitteln:

z.B. Ubertragung’® von Monomer-, Dimer-und polymerradikalen auf CCl; unter Bildung von
CCly”

Cr, Styrol, 76°C  =0,0006 (Monomer)
Cg, Styrol, 76°C =0,0025 ( Dimer )
Cg, Styrol, 76°C =0,012 ( Polymer )

In vielen Fillen wird bei Ubertragungsreaktionen ein H-Atom vom Regler abstrahiert, so das
phenolische H beim Phenol und das H vom Mercaptan (SH-Bindung gegeniiber CH-Bindung
schwicher), den am meisten verwendeten Regeln, z.B. Dodecylmercaptan, bei Carbonsiuren
jedoch ein a-C-Atom von Halogenen werden Halogenatome abstrahiert.

8.3.2 EinfluBB der Temperatur auf die Polymerisationsgeschwindigkeit und den Poly-
merisationsgrad

Nach G1.37 ist die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit proportional zu ky(k,/ks) *°, so dass die
Bruttoaktivierungsenergie wird

E 5=1/2E,+Ey-1/2E, GL(52)

Eg: liegt in der Regel in der Groenordnung von 85-150 KJ/Mol, da fiir E, 120-150 KJ/mol,
fiir Ey, 20-40 KJ/Mol und fiir E, 8-20 KJ/Mol gefunden werden. Fiir den Primérschritt ist die
Aktivierungsenergie wesentlich hoher als fiir die folgenden Wachstumsschritte, daher starke
Zunahme des Initiatorzerfalls mit der Temperatur und damit starke Zunahme der Konzentrati-
on der aktiven Polymeren. Die Polymerisationsgeschwindigkeit nimmt daher mit der Tempe-
ratur zu.

Der Polymerisationsgrad Pn ist nach Gl. 37 und proportional zu ky(k,/k,) %5 Daraus resul-
tiert der Energieterm
Epn= Ew-0,5(E,+E.) GL.(53)

Er ist auch bei thermischen Polymerisation meist negativ, und betrdgt gewohnlich -60KJ/Mol,
d.h. mit steigender Temperatur nimmt der Polymerisationsgrad ab. Nur bei photochemichen
Reaktionen, bei denen E, null ist, ist die Aktivierungsenergie schwach positiv (20KJ/Mol),

was zu einer geringen Zunahme von Pn mit der Temperatur fiihrt.

51



52

9  Organische Peroxide

Ein organisches Peroxid ist eine Verbindung, die Kohlenstoff und zumindest eine Sauerstoff-
Sauerstoff Bindung im Molekiil enthilt. Peroxide sind Zwischenstufen bei der Luftoxidation
von Naturstoffen wie auch von synthetischen Produkten. Sie sind involviert in der Bildung
des ranzigen Aromas von natiirlichen Fetten, im Verlust der Aktivitdt bestimmter Vitamine
und in der Vorpolymerisation von olefinischen Monomeren. Einige Peroxide sind milde oder
starke Explosivstoffe. Allgemein wird die Bildung solcher unerwiinschten Peroxidriickstdnde
in natiirlichen und synthetischen Materialien durch den Zusatz von Antioxidatien verhindert.
Die erste Synthese eines organischen Peroxids war die Synthese von Benzoylperoxid, be-
schrieben durch Brodie” in 1858. Seitdem wurden viele verschiedene Peroxide isoliert und
synthetisiert. Die fritheste industrielle Verwendung organischer Peroxide begann im frithen
19. Jahrhundert, als man sich bewusst wurde, dass Benzoylperoxid ein effektives Bleichmittel
fiir eBbare Ole (Lebensmitteldle) und Mehl ist. Doch es war wihrend des zweiten Weltkrieges
als die Anforderung fiir synthetische Gummi und Kunstoffe stieg und sich die Verwendung
organischer Peroxide als Initiatoren in der Polymerisation sich zu entwickeln begann. Darauf
wuchs die Chemie und die Geschichte der organischen Peroxide Seite an Seite mit der der
synthetischen Polymere. Heute werden organische Peroxide hauptsidchlich verwendet als Initi-
atoren und Vernetzer fiir synthetische Polymere sowie als Bleichmittel. Viele {ibersichts Arti-

kel zu der Chemie und der Anwendung von organischen Peroxiden sind verfiigbar '*+">"¢""-"8,

9.1 Bifunktionnelle Initiatoren

Bei der industriellen Produktion fiihrt die Polymerisation unter Verwendung monofunktionel-
len Initiatoren zu unbefriedigend Raum-Zeit Ausbeuten, eine Beschleunigung der Reaktions-
geschwindigkeit wird durch Erh6hung der Temperatur bzw. der Initiatorkonzentration er-
reicht. Zwar nimmt mit hoher Initiatorkonzentration oder mit hoher Temperatur der Umsatz
zu, gleichzeitig bewirken die beiden Mdglichkeiten eine Absinken der molekularen Massen
der erhaltenen Polymeren. Um diesen Molmassen-Reduzierung entgegen zuwirken, wurden
Mischungen aus zwei Initiatoren oder auch Initiatoren mit zwei Peroxidengruppen die unab-
hiangig voneinander mit der selben Geschwindigkeitskonstanten zerfallen verwendet. Da bi-
funktionellen Initiatoren gegeniiber den monofunktionellen Initiatoren den Vorteile bieten
gleichzeitig hohe mittlere Molmassen und enge Molmassenverteilungen zu ermdéglichen und
hohe Umsétze des Monomeren zu gewihrleisten.

Beim Zerfall eines herkommlichen monofunktionellen Initiators wie Benzoylperoxid oder
AIBN entstehen zwei Monoradikale. Im Gegensatz dazu entstehen beim Zerfall eines bifunk-
tionellen Initiators ein reines Monoradikal und ein Radikal mit noch intakten Peroxidegruppe.
Das reine Monoradikal wird an einer Seite wachsen. Das Monoradikal mit noch reaktionsfa-
higer Zerfallsgruppe wird, nachdem es einseitig verlingert wurde, die Moglichkeit haben,
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noch ein weiteren Zerfall einzugehen und im gegengesetzter Richtung zu expandieren.

Das Vorhandensein von zwei Peroxidgruppen in einem bifunktionellen Initiator-Molekiil flihrt
zu einer recht komplizierten Reaktionskinetik. Das Verhalten des Radikals mit intakter Pero-
xidgruppe macht die Kinetik noch komplizeirter, in dem die wachsende Kette mit intakten
Peroxidgruppe, sowie die tote Polymerkette” mit vorhanden Peroxidegruppen im Verlauf der
Polymerisation zu Reiinitiation beitragen kdnnen.

Der Mechanismus wird durch folgende Reaktionen dargestellt®":

Primérzerfall:

R, —OO-R-0O0-R,[I}- R -O*+R,-O0O—-R-0O*
Initiation:

R,-OO-R-0*+M - R,-OO-R-0O-M*
Wachstum:

R,-OO-R-O-M*+(n-)M [ R,-OO-R-0-M, *
Reinitiiation:

R-0-M, -O-R-00-R,. R -O-M, —-O-R-O%*+R,-0%*

9.2 Symmetrisch bifunktioneller Initiator

Die bifunktionelle Initiatoren konnen symmetrisch oder unsymmetrisch sein, ein symmetrisch
bifunktioneller Initiator besitzt eine Spiegelebene im Zentrum des Molekiils und dadurch
haben die beiden Peroxidgruppen im intakten Molekiil dieselbe Zerfallsgeschwindigkeits-
konstante. Allerdings wird nach dem Primérzerfall (Zerfall der ersten Peroxydgruppe) des
Initiators ein Initiatorradikal mit einer noch Peroxidgruppe gebildet. Der Einflu3 der chemi-
schen Umgebung des freien Elektrons kann eine Wirkung auf seine Zerfallsgeschwindigkeit
haben.

9.2.1 Symmetrisch bifunktioneller Initiator mit einer Zerfallsgeschwindigkeitskonstante

ey g g G
H-C—C—0—0—C—(CHg)s—C—0—0—C—C—H

2,5-Dimethyl-2,5-bis(2-ethyl-hexanoyl-peroxy)-hexan (DHPEH).
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2,5- Dimethyl-2,5-bis(2-ethylhexanoylperoxid)-hexan ist ein symmetrischer, bifunktioneller
Initiator, d.h. er besitzt eine Spiegelebene im Zentrum des Molekiils, was zwangsldufig dazu
fiihren muB, dass beide Peroxydgruppen dieselbe Zerfallsgeschwindigkeitskontante besitzen
und ihre Zerfallsrat ist Temperatur unabhingig. Nach dem Zerfall der ersten Peroxidgruppe
wird ein Initiatorradikal gebildet, dass noch eine intakte Peroxidgruppe beinhaltet, wobei der
Einflul des freien Elektron iiber vier Kohlenstoffatome hinweg zur néchsten Peroxidgruppe
kaum der Zerfallskonstante der zweiten Peroxidegruppe hat. Da die Wachstumsgeschwindig-
keit einer Radikalkette im Vergleich zur Zerfallsgeschwindigkeit der Peroxidgruppe sehr grof3
ist, werden deshalb vor dem Zerfall der zweiter Peroxidgruppe zumeist mehrere Molekiile des
Monomerern angelagert. Auch ist es moglich, dass bis zum weiteren Zerfall die wachsende
Radikalkette einer Abbruchreaktion unterliegt. In beiden Fillen beeinflult das freie Radikal
die Peroxidgruppe kaum. Dieses berechtigt die Annahme, das der Primérzerfall des Inititors-
molekiils kein Einflufl auf die noch verbleibende Peroxidgruppe im Molekiil hat, da der Ab-
stand zwischen der zweiten Peroxidgruppe und der freie Elektron am Kettenende sehr grof3
ist.

9.2.2 Symmetrisch bifunktioneller Initiator mit zwei verschiedenen Zerfallsgeschwin-
digkeitskonstanten

Obwohl 1,1-Bis(tert-butylperoxy)-cyclohexan ein symmetrisch bifunktionelle Initiator und der
Zerfall der beiden kann Statistik gleich angesehent. kommt es nach dem Primérzerfall des
Initiators zur Ringéffnung und dabei wird die Umgebung der zweiten Peroxidgrupppe derart
sich verdndert, dass der Zerfall der zweiten Peroxidgruppe dementsprechend durch eine zwei-
te Zerfallsgeschwindigkeitskonstante beschrieben werden soll. Der Primérzerfall ist immer
durch die selbe Zerfallsgeschwindigkeitskonstante zu beschreiben, der zweite Zerfall ist durch
eine zweite Zerfallsgeschwindigkeitskonstante.

<:><OOC(CH3)5 O* C‘JH;,>
— +
H:C—C*
O0—0—C(CHz)3 <:><OOC(CH5)3 |
Radikal nach CHs
Luperox 331-M-51 Priméarzerfall Endgruppenradikal
CH
O* \ 2
<:>< > CHz—(CHZ)‘L—(ﬁ—o—O—(‘:—CHg
Radikal nach Radikal mit einer Peroxidgruppe
Priméarzerfall

Abbildung §8: Zertallsweg von 1,1-Bis(tert-butylperoxy)-cyclohexan ( Luperox 331-M-50)
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9.2.3 Elementarreaktioenen eines symmetrischen Initiators

Beim aufstellung der einzelnen Elementarreaktionen der Styrolpolymerisation mit bifunktion-
nellen Initiatoren®" wurde vorausgesetzt, dass der Abbruch der Radikalekette bevorzugt durch
Kombination, der Abbruch durch Disproportionierung wird vernachldssig und damit wird
nicht berticksichtigt, auch Ketteniibertragung auf das Polymer wird nicht aufgefiihrt.

1.Zerfallsreaktionen:
I, O tf fa, Ip+1
L ofH . o,
1,0 tita, I +1g
I 0 ot z
Lot

0, 0 fita, Sp+1g
0,0 aRagi ! R,
z, 0 fifa, Ry +1g
z, O Sfagi A P,
7, O it O +1g

00T 2,

2 Inititerungsreaktionen mit dem Monomer:

I, +M 005 R,
I, +M0O5 Q
IL,+M Ot S,
3M OB 2R,
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3. Kettenwachstumsreaktionen

Rn + M Dl—il’ Rn+1

0,+M0O&B Q,.,

S +MOf S,

4. Radikaliibertragungsreaktionen auf das Monomer (n>1)
R, +MOM P +R,

Q, +MOM Z +R,

S, +MOfL R, +R,

5. Radikalabbruchreaktionen aud das Monomer (n,m>1)

Rn +Rm Dlj{) Z)n+m

R, +0 05 Z.
R +S O R,

Qn +Qm D@ Tn+m
Qn +Srn D ﬁ) Qn+m
Sn +Sm Dﬁ Sn+m

Die einzelnen Symbole stehen fiir die auftretenden Molekiil und Mollekiilenkettengruppen. Es

sind:

Ip : bifunktioneller Initiator

Ig : Radikal aus der Endgruppe des zerfallenen Initiators

Izg: Initiatorradikal mit einer intakten Peroxidgruppe

I; : Biradikal des zweifach zerfallenen Initiators

Iv : monofunktionelles Initiatorfragment

Qn : wachsende Radikalkette mit einer intakten Peroxidgruppe

Z,: Polymerkette mit einer intakten Peroxidgruppen

=
=]

: Polymerkette mit zwei intakten Peroxidgruppen

: wachsende Radikalkette

s 7

: wachsende biradikale Polymerkette

)-U
=

: tote Polymerkette

<

: Monomermolekiil ( Styrol, Methyacrylat, etc.)
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9.3 Unsymmetrisch bifunktioneller Initiator

Ein unsymetrischer Initiator besitzt zwei verschiedenen Zerfallskonstanten, die beiden Pero-
xidgruppen haben die Moglichkeit den priméren Zerfallsschritt einzugehen, wobei der Zerfall
der Peroxidgruppe mit der groBeren Zerfallskonstante bevorzugt ist. Der Zerfall der Pero-
xidgruppe mit der kleineren Zerfallskonstante wird nur in geringen Umfang vorkommen.

O
|
CH3(CH>)s (CH2)7*C*99*C(CH3)3
(A)
0=C— 00— C(CHa)s
(B)
{)
P
CHs3(CHy)s (CH2)7—C—0* + *O—C(CH3)3
kd/r 0=C—00—C(CHs)3
(Re) (R)
|
%A
I
CH3(CHz)s (CHz);—C—00—C(CHz)s
(A)
O=C—0" + *O—C(CHs);
(Ra) (R)

CH3(CH>)s ]

Ra or Ry Kdaorkds (CH2)7—CO* +"OC(CHjs)s
Oo=CcoO*
(R) (R)

Abbildung 9: Zerfallsweg von 1,1-Bis(tert-butylperoxy)-cyclohexan®” ( Luperox 331-M-50)
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9.3.1 Kinetisches Modell fiir bifunktionelle Initiatoren

Das kinetische Modell fiir bifunktionelle Initiatoren setzt sich aus zwei Teilen zusammen,
wobei die zu beriicksichtigenden chemischen Elementarreaktion werden zu ein Teil vom Mo-
nomeren und anderen Teil durch die Art des Initiators bestimmt wird. Um alle Elementarreak-
tionen des Initiatorzerfalls beriicksichtigen zu kénnen, ist es notwendig, seinen Zerfall zu ken-
nen.

9.3.2 Elementarreaktioenen eines unsymmetrischen Initiators mit zwei verschiedenen
Zerfallsgeschwindigkeitskonstanten.

In einem bifunktionellen Initiator mit zwei verschiedenen Zerfallsgeschwindigkeitskonstanten
bleibt die Zerfallsgeschwindigkeit der ersten Peroxidgruppe unveridndert, Verdnderungen tre-
ten nur fiir die Zerfallsreaktionen der Radikalkette mit noch intakter Peroxidgruppe auf. Beim
Aufstellen der Elementarreaktionen wird das Zerfallverhalten des symmetrischen Initiators
mit zwei verschiedenen Zerfallgeschwindgkeitskonstanten gegeniiber dem ,,vollsymmetri-
schen Initiator* auf einen Teil der Zerfallsreaktionen sich auswirken.

Die zu dndernden Initiatorzerfallsreaktionen stellen sich wie folgt dar:

Zerfallsreaktionen:

I, 0@ 1,+1,

1,0t 0@ 1,

1,008 I1,+1,

I, O 1,

I, O 21,

Hierbei ist kqx die Zerfallsgeschwindigkeitskonstanten fiir den Primérzerfall und kq die Zer-
fallsgeschwindigkeitskonstanten fiir den zweiten Zerfall.

Uber Verwendung von bifunktionellen Initiatoren sind immer noch Meinungsverschiedenheite
die liber ihren Vorteil und Nutzen, insbesondere ob der Polymerisation von Styrol, mit einem
bifunktionellen gegeniiber einem monofunktionellen Initiator einen Vorteil besitzt, und somit
konnte die verbreite Anwendung bei der Synthese von kommerzieller Produkte rechfertigt.
Ein Grund fiir diesen Meinungsverschiedenheiten ist die Verwendung von unterschiedlichen
MalfBstdben und unterschiedlicher theoretischer Ansitze, die bei der Beurteilung zu verschie-
dene Resultat fiihren. Deshalb werden im folgenden einige Arbeiten vorgestellt werden, die
der Polymerisation mit bifunktionellen Initiatoren nachgegangen.
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9.3.3 Modell von Y. Chiu, G. M. Carrat und D. S. Sonng.

Soong nimmt an, dass die Diffusionskontrolle der Geschwindigkeitskonstanten der Elemen-
tarreaktionen vom Umsatz 0 an noch vorherrschend ist und erst im Verlauf der Polymerisation
dominant zu werden beginnt®’. Seine Ableitung der mathematische Beziehung fiir die Abhin-
gigkeit der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten vom Umsatz basiert er auf die Stoftheorie
chemischer Reaktionen in Fliissigkeiten nach North®.

Die Radikalkette mit bestimmter Radikalkonzentration wird in einem Systembetrachtet, sie ist
an einem Ort fixiert und kann als Zentralradikal mit sich durch Diffusion ndhenden Radikal
ein Abbruch eingehen r,, gibt hierbei einen Abstand an, von dem an sdmtliche Diffusionspro-
zesse beendet sind.

Im Volumen r > 1, bis hin zu r,, findet auler durch Diffusion auch durch Kettenwachstum .,
Reaktionsdiffusion® statt.

Oy
\

Abbildung 10:  Schematische Darstellung zur Beschreibung des Abbruchprosses zweier
Radikale nach Soong.

Auf der Grundlage dieser Betrachtungen leiten Soong et al. eine Gleichung ab, welche die
Abbruchgeschwindigkeitskonstante iiber den ganzen Umsatzbereich angibt:

L_ 1 + Py A
B 2.3.0.
Ka Ka,O eXp( 4 qoM
A+Bg,,)

@,, ¢ w, A und B sind die anzupassenden Parameter dieses modell. @, wird als die chrakteri-
tische Diffsionszeit der wachsenden Radikale aufgepasst werden. ¢ , stellt die charakteristi-
sche Monomerdifusionszeit dar.

In dieser Gleichung ist @y der Umsatzabhidngige Volumenbruch des Monomeren;
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1-X
1+eX

Py =

und somit gilt fiir die Wachstumgeschwindigkeitskontante:
1 A
kw kW,O ’ 2 93 @ M
exp| ————
A+BO,,

9.3.4 Modellrechnungen von P. Wittmer

Witmer® hat rein theoretisch die Styrolpolymerisation mit bifunktionellen Initiatoren im Ver-
gleich zur Styrolpolymerisation mit monofunktionellen Initiatoren betrachtet. Als Vergleichs-
mallstab zu monofunktionellen Initiatoren wihlt er die Reaktionsgeschwindigkeit und die
Molmassenverteilung. Die dabei gemachten Uberlegungen gelten fiir die Polymerisation mit
Kombinationsabbruch und ohne Ketteniibertragung. Bei Polymerisation mit Disproportionie-
rungsabbruch und oder stirkerer Ketteniibertragung wird vorausgesetzt, dass die Unterschiede
bei Verwendung beider Initiatorentypen erheblich geringer sind oder sogar verschwinden.

Wittmer hat bei seiner theoretische Betrachtung der Gesammtproblematik die Einzelprobleme
zerlegt und sie nacheinander behandelt

Das Probleme umfasst zwei Einzelprobleme:

1. Berechnung der Verteilung der aus primédr entstehenden Radikalen gebildeten Produk-
te. In dieser Betrachtung wurde die simultan stattfindende Polymerisation zunichst
aufler acht gelassen.

2. Berechnung der Verteilung des Polymerisationsgrades.

1) In einem Diperoxid [ R-O-O-Q-O-O-R ] werden die beiden Peroxidgruppen unabhingig
voneinander zerfallen, die gebildeten Radikalen konnen mit einander kombinieren. Die Pro-
dukte konnen, brauchen aber nicht, Peroxidgruppen enthalten. Nach einer gewissen Abnahme
der Menge des urspriinglich vorhandenen Initiators liegen drei homologe Reihen nebeneinan-
der vor.

Die Initiatormolekiile werden somit geschrieben:
a) Molekiile mit zwei Peroxidgruppen
R-0-0-(Q);-0O-0-R
b) Molekiile mit einer Peroxidgruppe
R-(Q)i-O-O-R
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¢) Molekiile ohne Peroxidgruppe
R-(Q)i-R

er setzt voraus, dass die Peroxidgruppen in den Kombinationsprodukten eine unveridnderte
Zerfallsgeschwindigkeitskonstante besitzen, um aus den drei so erhaltenen homogen Serien
deren Haufigkeiten zu berechnen:

i-1
N, =(2N, - A) 4 -
(4N,)
N, = (2N, ~ A)——
(4N,)

_l Ai+l

“ 44N,

A ist die Anzahl aller Peroxidgruppen, die in einem Zeitintervall zerfallen sind.
Np ist die Zahl der Initiatormolekiile zu Beginn der Reaktion.

Nii, Noi und Ng; sind die Anzahlen der Molekiile mit zwei, einer und ohne Peroxidgruppe, in
die i Monomereinheiten eingebaut sind.

2) Wihrend der Polymerisation werden Polymerketten individueller Liangen gebildet. Diese
sind wie unter Punkt 1 beschriebenen als Kombinationsprodukten eingebaut. Daraus berech-
nete Wittmer den mittleren Kopplungsgrade k als Funktion des Initiatorumsatzes q, indem er
fiir die entstehenden Polymerketten eine Schlutz-Flory-Verteilung zwischen die individuellen
R und Q oder Q und Q insertiert annahm. Nachdem er ein “gemischter Kopplungsgrad einge-
fiihrt hat, war es mdglich, die Verschiedenen Momente der Verteilung der Polymerisation und
die mittleren Polymerisationsgraden zu berechnen. Hierbei stellt a einen Wahrscheinlichkeits-
faktor fiir die Anlagerung der Monomermolekiile dar.

Mit diesen Momentengleichungen konnen Zahlenmittel, Massenmittel und Polydispersionsin-
dex berechnet werden:

P M J—
Zahlmittel: P =—1= 4 i ! = H)OL
M, 2-¢q) (-Ina) 2-q
— M + — +
Massenmittel: P =—2= 6tq 1 =(P,), 6+q
M, (2-g) (-lna) 6 —3q
5 .\
Dispersionsindex: U = P_ = 6+q
P 4

Bei der Ermittlung der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit der Polymerisation zu erwartenden
wird eine allgemein Ausdruck der freien radikalischen Polymerisation angenommen. Bei Ab-
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wesenheit von Nebenreaktionen und unter idealen Bedingungen wird das Verhiltnis zwischen
Monomerumsatz X und Initiatorumsatz q; (bei dead-end Polymerisationen) berechnet.

Bei der Analyse dieser Funktion wurde Wittmer klar, dass bei einer diskontinuierlichen Reak-
tion eine Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit, ohne gleichzeitige Abnahme der
Molmassen der gebildeten Polymeren, unerreichbar ist. Eine Erhohung der Molmassen ohne
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit und eine breite Verteilung der molaren Massem sind
praktisch ausgeschlossen. Die Voraussetzung hierfiir wére ein hoher Initiatorumsatz, der aber
immer mit einer Abnahme der Reaktionsgeshwindigkeit und damit mit einer unerwiinscht
geringen Raum-Zeit-Ausbeute verbunden ist.

Darauf schlieBt Wittmer, dass bei radikalischen Polymerisation mit bifunktionellen Initiato-
ren eine Erhohung des Polymerisationsgrades bei diskontinuierlicher Reaktion erst bei hohe-
ren Initiatorumsatzen erreicht werden kann. Dies wird aber stets mit einem starken Abfall des
Absolutbetrages der Polymerisationsgeschwindigkeit erkauft.

9.3.5 Untersuchungen von M. A. Vallalobos, A. E. Hamielec und P. E. Wood

Im Jahre 1991 verdffentlichte die Arbeitsgruppe um Hamielec™ die Ergebnisse aus der expe-
rimentelen Untersuchungen der Substanzpolymerisation von Styrol mit bifunktionellen Initia-
toren und die aus Modellierung herangezogenen . Die Polymerisation wurde in Masse durch-
gefiihrt mit zwei bifunktionele Initiatoren, als bifunktionele Initiatoren wurden 2,5- Dimethyl-
2,5-bis(2-ethylhexanoylperoxid)-hexan und 1,1-Di(tert-butylperoxy)-cyclohexan verwendet.
Die Polymerisation erfolgt in Glasampullen, sie wurden mit Styrol und Initiator abgefiillt und
auf Reaktionstemperatur aufgehezt nach definierten Reaktionszeiten wurden die Ampullen
gedffnet und die Umsatz gravimetrische bestimmt.

Zur Modellierung der Kinetik wurden die gleichen Elementarreaktionen wie die bei der Poly-
merisation mit monofunktionnellen Initiatoren bekannt sind verwendet. Sie werden modifi-
ziert und auf die spezielle Problematik abgestimmt dabei kamen Gleichungen zur Anwendung
unter der Annahme, dass bei der Polymerisation Biradikale nicht auftreten.

Bei der Polymerisation von Styrol benutzen Hamielec und Friis ein empirisch-mathematisches
Modell wobei die Abbruchgeschwindigkeitskonstanten ist eine Funktion des Umsatze und fiir
die Reaktionsgechwindigkeitskonstante gilt die Abbruchreaktion.
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Folgende chemischen Elementarreaktion wurde zur Beschreibung der Reaktion angenommen:

Thermische Initiierung:

Wachstum:

Abbruch:

Ubertragung auf Monomer:

Mit Hilfe der Momentemethode wurden Differentialgleichungen entwickelt. Die ,, Theorie des
freien Volumens® ermdglichte die Beschreibung der diffusionskontrollierten Wachstums-
Abbruchsschritte und unter diese Voraussetzungen war es ermoglicht die experimentellen

Ergebnisse zu modellieren.

3MD1@1 2R1

2k
|
IODme R -

1 +MD]ﬁﬁ R

E 1
1.+m0ft o
e
ZnD [}}- Rn (n=1)
2k
(n=2)

TnDDIFﬁ ¢ 0
k (nz1)

R +MOIY R

n n+l

0 ca o 0 (n21)

n n+l
k

Rn+RmDm Pn+m (n,m=1)
k

Rn+QmDm Zn+m (n,m=1)
k

o +o O T (n,m = 1)
k

R +MD|:H£» P R

n n 1 (n=1)
k

Qn+MD[ﬂ'i z+ R 2

63



64

Aus dem aufgestellten Graphiken wurde den Autoren klar, dass simultan hohe Molmassen,
grofle Polymerisationsgeschwindigkeiten und eine enge Molmassenverteilung bei Verwedung
bifunktionellen Initiatoren erreicht werden konnen.

9.3.6 Untersuchungen von G. D. Lei, W. J. Yoon und K. Y. Choi

Choi und Mitarbeiter®” haben 1987 ein allgemeines Modell zur Styrolpolymerisation mit
symmetrischen bifunktionellen Initiatoren verdffentlicht. Im Jahre 1991 erschien ein weiterer
Artikel, in dem das vorher gestellte Modell*® aus Differentialgleichungssytem mit experimen-
tellen Ergebnissen verglichen wird.

Zerfallreaktionen:
2k

Iy 0 Od, 1, +1,

k

I O0E 141,
k

0,0& 5,+1, (n=1)
k

z, 0% 1, +R,

" (n=2)
z, 0043 1, +0,

Chemische Initiierung:

I, +MO& R
I, +M0O5 Q
I,+M0O% S,
3M O3 2R,
Wachstum:

R, +MOS R. (n21)
O, +M0O% Q. ((n=1)
s +mOfE s, (@2
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Abbruch:

R+R 0% P, (n,m=1)
Rn + Qm D@ Zn+m (l’l,m 2 1)
o +0 06 71, (m2])
R +S Ot R (n,m=1)

Qn+SmEI@ Qn+m (n’mZI)
s+s Oty s, m2D

n+tm

Ubertragung auf Monomer:

k

Rn+MD|]i> Py+R (n21)
k

Q,ﬁMDUi» Zn ¥R (nz1)

2k
Sp+MOH s -

Choi nimmt an, dass der Radikalausbeutefaktor lediglich beim Primérzerfall (Zerfall der ers-
ten Peroxidgruppe) des Initiators einen von 1 verschiedenen Wert annimmt. Beim Zerfall der
wihrend der Reaktion entstehenden Molekiilketten mit noch intakten Peroxidgruppen wird er
deshalb nicht beriicksichtigt und es gilt somit /' =1. Der Momentenmethode ermdglicht ein
gekoppelte Differentialgleichungssytem zu entwickeln und dabei wurde der Gelleffekt mit
dem Friisschen Modell beschrieben.

Im zweiten Artikel wurden die experimentellen Ergebnisse der Styrolpolymerisation unter
Verwendung des bifunktionnellen Initiators 2,5-Dimethyl-2,5-bis(2-ethylhexanoylperoxid)-
hexan vorgestellt. Die Polymerisation verlauft gleich wie die von Hamielec beschriebenen
Polymerisation. sein allgemein Modell wurde den experimentellen Befunden angepaft.

Aus dem erhaltenen Diagrammen schlieft die Arbeitgruppe um Choi darauf, dass ein bifunk-
tionneller Initiator gegeniiber den monofunktionnellen Initiatoren Vorteile bietet, da er gleich-
zeitig hohe Molmassen und enge Molmassenverteilungen ermoglichte und auflerdem hohe
Umsitze gewdhrleistet.

Nach der Anpassung der erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten aus der Umsatz-
Zeit-Kurven auf der Modellierung der Umsatz-Zeit-Kurven mit einem monofunktionellen
Initiator und Bifunktionellen Initiator angewandt, war es leicht den symmetrischen bifunktio-
nellen Initiator mit monofunktionellen Initiatoren zu vergleichen.

Unter die Voraussetzung, dass die Initiatoranfangskonzentration des monofunktionellen Initia-
tors gegeniiber der des bifunktionllen Initiators verdoppelt soll. Dieser Schritt trdgt der Tatsa-
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che Rechnung, dass ein Vergleich der Initiatoren nur dann sinnvoll ist, wenn die gleiche Pero-
xidgruppenanfangskonzentration gewéahlt wird. Der erhaltenen Zeit-Umsat-Kurven und Um-
sat- mittleren Molmassen Kurven mit 2,5-Dimethyl-2,5-bis(2-ethylhexanoylperoxid)-hexan
zeigten, dass eine erhohte Reaktionsgeschwindigkeit des monofunktionellen Initiators gegen-
iiber dem bifunktionnellen Initiator. Die wird auf die Anwesenheit der polymeren Initiatoren
zuriickgefiihrt, dies wahrend der Reaktion aus den bifunktionllen Initiatoren gebildet werden.

9.4  Polymerperoxide

Im Gegenzug zur Klasse der monomeren Peroxide, die nur eine Peroxidbindung pro Molekiil
enthalten existiert jedoch noch eine andere Klasse von Materialien, den polymeren Peroxiden,
die das polymere Gegenstiick zu den monomeren Peroxiden umfaflt. Diese Verbindungen ent-
halten zwei oder mehrere Peroxid Bindungen pro Molekiil. Es geht aus klar hervor, dass diese
Klasse der Peroxide recht wenig untersucht ist.

Heute werden organische Peroxide hauptsédchlich als Initiatoren und Vernetzung-reagentien
fiir synthetische Polymere sowie als Bleichmittel verwendet. Viele Ubersichtsartikel zu der
Chemie und der Anwendung von organischen Peroxiden sind verfiigbar. ¥'*%:8 polymere
Peroxide sind eine bedeutende Verbindungsklasse. Es gibt zwei wichtige Gruppen dieser Ma-
terialien:

1. Jene, die durch Reaktion von Aldehyden und Ketonen mit oxidierenden Reagenziens
wie z.B. Wasserstoffperoxid gebildet werden.

2. Jene, die aus Vinylmonomeren und Sauerstoff gebildet werden.
1) Polymereperoxide andere als aus Vinylmonomeren:

Diese polymeren Peroxide, wie schon erwédhnt, werden aus Aldehyden, Ketonen etc. durch
Reaktion mit Wasserstoffperoxid oder Alkalimetallperoxiden dargestellt Diese Materia-
lien sind allgemein von niedrigerem Molekulargewicht, insbesondere im allgemeinen Oli-
gomere. Sie werden jedoch als polymere Peroxide bezeichnet. Zu dieser Gruppe gehoren
Oligomere Peroxide an, wie z.B. das kommerzielle Methylketonperoxid, die hauptséchlich
als Crosslinking oder Initiatorchemikalien benutzt werden.

Sie lassen sich zwei Aufbauprinzipien diskutieren; die sich daraus ergebenden Moglichkeiten
sind jedoch nicht durchweg realisiert:

A) alternierende Verkniipfung von Peroxy- und 1,n-Alkandiyl-Gruppen:

x{cwcno@;
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Dabei konnen zwischen den C; und C, Ethandiyl-, Ethendiyl-, Ethindiyl oder Arendiyl-
Gruppen stehen. Die Art der Endgruppen X und Y bleibt hierbei zunachst unberiicksichtigt;
sie ergibt sich aus der Herstellung. Sonderfille sind entsprechende cyclische Verbindun-
gen.

B) Aufpropfen von Alkylperoxy-Grouppen auf eine Polymer-Kette, wobei es sich um ein
Homo- oder ein Copolymer, u.U. auch um Heteroatomen handeln kann; die Abstinde zwi-
schen den Alkylperoxy-Gruppen konnen regelméfig oder unregelméBig sein:

PN o N o T NG g N

é)— O—R é)— O—R é)— O0—R

C) Die Alkylperoxy-Gruppen miissen dabei nicht direkt an der Polymerkette stehen, sondern
konnen tiber weitere C-Atome an diese gebunden sein:

N T e e e
o o Cn
J)f O—R é)— O0—R é)— O0—R

Weiterhin kann auch eine Vernetzung von Polymerketten iiber Peroxy-Gruppen erfolgen,
im einfachsten Fall entsprechend:

B
0 0 0
0 0 0

B o S

Die geeigneten Methoden zur Herstellung von Oligomere Peroxide hidngen zu meist von der
zu herstellenden selbst. Es bestehen {iblicherweise aus einer Vielzahl verschiedenen bifunkti-
onelle Verbindungen die mit einander reagieren konnen und zu oligomere Peroxide fiihren.
Fiir die Herstellung von Oligomere peroxide sind die folgenden Methoden bekannt bzw. er-
scheinen formell moglich:

1. Polymerisation von Dialkyperoxiden mit zusétzlicher C,C-Doppelbindung

2. Polykondensation von Bis-[hydroperoxy]-alkanen ,beispielsweise mit Diolen oder Di-
halogenalkanen

3. Polykondensation von Hydroxy-oder Halogen-alkylhydroperoxiden

4. Substitution von beispielsweise Hydroxy-Gruppen oder Halogen-Atomen an der Po-
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lymer-Kette bzw. in Hydroxyalkyl-oder Halogenalkyl-Seitenketten durch die Alkylpe-
roxy-Gruppen

5. Addition von Alkylhydroperoxiden an C,C-Doppelbindungen in der Polymerkette

Oligoperoxide zdhlen zur multifunktionellen Initiatoren und Sensibilsatoren, welche in kine-
tischen einigermallen iibersichtlicher Weise den Start von Haupt-, Seiten- und Netzketten so-
wohl bei der initiierten thermischen wie auch bei der sensibilierten photochemischen Polyme-
risation von olefinischen Monomeren auszuldsen und zu beschleunigen imstande sind. Da bei
dieser Klasse von Verbindungen haben die Chemische Konstitution, die Struktur und der Ak-
tivsauerstoffgehalt eine entscheidende Einfluf3 auf die Initiator Effektivitit und auf die chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften des Polymeren.

Sie werden Charakterisiert durch Angaben zur:
* die Stabilitit des Peroxides
¢ die Wirksamkeit oder Effektivitit der Initiation

* die Handhabungskosten

9.4.1 Polymere Peroxide aus Vinyl Monomeren

Zur polymere Peroxide aus Vinylmonomeren gehoren eine kleine Zahl von Polyperoxiden an,
die Copolymere sind, die aus Vinylmonomeren und Sauerstoff gebildet werden. Es gibt eine
beachtliche Menge an Arbeiten auf diesem Gebiet wihrend des Zeitraums 1945-65 unter Be-
ricksichtigung/Hauptaugenmerk der zugrunde liegenden Mechanismen und der Kinetik zur
Bildung dieses Typus von Polyperoxiden. Es gab einige wenige Beispiele in denen sie als Ini-
tatoren bei der Vinyl-Polymerisation Verwendung fanden. Diese Gruppe von Polyperoxiden
ist einheitlich in Sinne der Monomer-Sauerstoff Polymerisation.

Die erste Synthese eines polymeren Peroxids, dem 1,1-Diphenylethylen, wurde von Staudin-
ger beschrieben. Wihrend die Explosionen einiger organischer Verbindungen, die in der In-
dustie wiederkehrten, diskutiert wurden, beschreibt er die Bildung eines Polymeren Materilas
durch die Luftoxidation von 1,1-diphenylethylen. Dieses Material explodiert bei c.a. 127 °C.
Aus den Explosionsprodukten, nimlich Benzophenon und Formaldahyd, schlo3 Staudinger,
das erste Mal in der Geschichte, dass sich ein polymeres Peroxid sich gebildet haben muf3. Er
sagt: “eine neuere Untersuchung dieses Peroxids ergab weiter, dass es nicht monomolekular
sondern hochmolekular ist, wie iibrigens auch andere Peroxide.“ Im folgenden Artikel be-
schreibt er die Autooxidation von 1,1-Diphenylethylen, und weiit dem resultierenden Poly-
mer eine offenkettige Struktur zu, basierend auf den Abbauprodukten.
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Bovey und Kolthoff berichten liber der Emulsions-Copolymerisation von Styrol mit Sauer-
stoff unter Verwendung von Kalium Persulfate als Initiator. Es wurde postuliert, dass die Ini-
tiation und Absorption von Sauerstoff verlduft wie unten angegeben:

1. durch freies Radikal
2. durch Monomer Radikal

3. Peroxy Radikal MO,*

Fiir die erste Reaktion nimmt man an, dass sie langsam verlduft und damit geschwindigkeits-
bestimmend, wogegen die zweite Reaktion als sehr schnell angenommen wird. Dieser Mecha-
nismus erfordert die Unabhdngigkeit der rate der Verbrauchsreaktion des Sauerstoffs vom
Sauerstoffdruck. Der offensichtliche Fehler der Verbrauchsreaktion, nach exakt erster Ord-
nung, des Sauerstoffs, konnte begriindet sein in dem relativ uneffektiven Mischen der Fliissig-
keit mit der Gasphse -unter den Bedingungen des experimentellen; Das System besteht aus
einem 2.4-Liter Reaktor aus Glas mit einer Kapazitidt von 160 ml, wird bei einer konstanter
die Temperatur von 50 * 0,2°C gehalten, um ein verbessertes und effizienteres Durchmi-
schung des Reaktionsgemisches wurde mit 35 Umdrehungen/Minute rotiert. Die Autoren fan-
den, dass die Rate der Sauerstoffaufnahme unabhéngig vom Sauerstoffdruck bis runter zu 100
mm ist und nur leicht unterhalb dieses Druckes abweicht. Sie fanden auch, dass die Sauer-
stoffaufnahme wiahrend der Induktionperiode direkt proportional zu der Persulfatkonzentrati-
on im Wasser und gleichzeitig unabhingig von der Emulgatorkonzentration ist.

Aus den Studien iiber die Sauerstoffaufnahme wéhrend der Induktionsphase , fanden Bovey
und Kolthoff, dass jedes durch Persulfat erzeugte Styrolradikal mit 20-30 Molekiilen Sauer-
stoff und Styrol abreagiert. Somit ist Sauerstoff ein relativ schwacher Inhibitor fiir die Styrol-
polymerisation, da ein Radikal mit 20-30 Sauerstoffmolekiilen vor der Termination reagieren
kann. Bessere Inhibitoren sind z.B. einige Chinone, bei dem jedes Inhibitormolekiil in der
Lage ist zwei Radikale abzufangen

Bei der Untersuchungen zur Natur der Produkte, die sich wahrend der Induktionsperiode bei
der Emulsionspolymerisation bilden. Stellt sich aus schnellen Schiittelexperimenten, wihrend
der Induktionsperiode, dass man eine kleine Menge einer alkoholunldslichen Substanz iso-
liert wurde. Diese Substanz explodierte, wenn sie auf einem Spatel iiber einer kleinen Flamme
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erhitzt wurde und sie schmolz bei 90°C - 120°C unter Bildung eines Gases. Aus den Sauer-
stoffaufnahme-Messungen und der Elementaranalyse des isolierten Polymers, wurde die
Struktur des Polystyrolperoxids PSP ganz analog zu dem Polyperoxid aus 1,1-
Diphenylethylen wie folgt beschrieben:

H
H |
s O, +AIBN
_ 2 VT,  O-C—C—_0O_1
o=, e 0 ‘ C—0
H o H

— i

Es wurde herausgefunden, dass der grofite Anteil des konsumierten Sauerstoffs sich im poly-
mer befindet. Benzaldehyd und Formaldehyd wurde auch in kleineren Mengen gefunden. Bes-
tatigung der Peroxid-,,natur des Polymers wurde durch polarographische Experimente des
Polymers in einem Losungsmittelgemisch Benzol-Ethanol-Wasser erhalten und dem Ver-
gleich des Polarogramms mit einer bekannten Substanz wie tert.-butylhydroperoxid.

Seit diesen monomentalen Berichten, wurden eine Vielzahl von Polymeren Peroxiden be-
schrieben. Jedoch, jene, die gut studiert wurden, wie schon erwéhnt, sind nur eine kleine Zahl
und beinhalten Polyperoxide von Styrol, Inden, Butadien etc.

Die ersten Untersuchungen Kinetik der Copolymerisation von Styrol mit Sauerstoff wurden
von Mayo und Miller”® Durchgefiihrt, Die radikalische Styrol-Sauerstoff Copolymerisation
wurde in der Losung unter Zusatz von 0,0" Azobisbutyronitril AIBN als Starter untersucht.
Die Natur und die Zusammensetzung des Copolymerisations Produktes ist von Sauerstoff-
druck abhdngig, da bei einem Sauerstoff von 0-100 mm Hg wurde ein Polyether Produkt er-
halten, bei einem Sauerstoff von 100-760 mm Hg wird ein Polymeroperoxide erhalten in dem
das Verhiltnis von Styrol zum Sauerstoff von Sauerstoffdruck abhéngig ist, z.B. Bei einem
Sauerstoffdruck von 5Smm Hg betrdgt das Verhéltnis (Styrol/ Peroxide) ein Wert von 1,56 bei
760mm Hg ist es nur 1,005. Die Geschwindigkeit der Bildung von Polystrolperoxid ist leicht
von Sauerstoffdruck abhéngig. Benzaldehyd und Formaldehyd werden als primér Produkt der
oxidativen Polymerisation betrachtet, da sie am Anfang der Reaktion gebildet werden und
sind deshalb keine Zerfallsprodukt des Polyperoxids.

Anhand Spektroskopisch®® Untersuchungen des erhaltenen Polystyrolperoxids —mittels IR-
Absorption wurden Carbonyl- und Hydroxyd-Endgruppen in der Polymerperoxid.

-OH bei 2,5n
-HCOCH bei 5,57
-CH2-CO-C6H5 bei 5,9u

Die Aufklirung der primire Struktur des Polystyrolperoxids gelang durch die *C-NMR und
'H-NMR-Messungen®’. von equimolaren Polystyrolperoxid hergestellt bei einem Sauerstoff-
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druck von 1 Atm mit einer Zusammensetzung von 50% Styrol und 50% Peroxide, und das
Styrol-reiche Copolymer mit 55% Styrol bei einem Sauerstoffdruck von 0,02 Atm hergestellt
ergaben, dass das Styrol-reiche Copolymer aus 9 mol % Ether-Einheiten sowie verschieden
Polystyrol und Peroxide-Einheiten besteht. Das equimolare Polystyrolperoxide besteht aus 40
Styrol und 40 Peroxidgruppe und ist ein alternierendes Copolymere. Die Endgruppen Analyse
zeigt, dass die Kettenende des Polyperoxides mit Variationen und UnregelmifBigkeit der
Struktur aufzeichnet, am haufigsten treten Carbonylgruppen und Hydroperoxidgruppen auf.

Die Simultane Oxidation und Polymerisation war eine Thema von zahlreiche Untersuchungen
welche in vor 50 Jahren zu Etablierung der oxidative Polymerisationals ein unabhéngig Be-
reich der Radikalischen Polymerisation. Untersuchung zur Sauerstoff Rolle bei der Radikali-
schen Polymerisation beginnt mit Lebedev’® und Staudinger und wird weitergefiihrt von Med-
vedev, Bovey und Kolthoff, Barns, Schulz und Henrici, Mayo, und Kern. Die Erhaltung von
Polymerperoxid aus Styrene und Methylacrylat und durch Struktur Aufklédrung der Copoly-
mer.

Der Mechanismus der oxidativen Copolymerisation von Vinylmonomeren nach Mayo lésst
sich folgende zerlegen:
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» M*
| R Initiation
L » MOy*
M*+ M — M*
*

MO2* + M > M* Kettenwachstum

M*+ O, —> MO,*
2M*F ———>

M* + MOy* ——> Kein Radikalischen Produkt Ketten Abbruch

oMOy* —

o)
N ,
Mo,CHCRR" — > MO* +CH2~/—CRR

MO(OCH,CRR'0*), ——> MO* +nCH,O0+ nR'RC=0  Depolymerisation

Epoxidation

ROCH,CRRO*  _ » ROCH} + RRCO

Zersetzung des End Radikal
ROCH,* ——> R + CH,

MO* + M ——> MOM Alkoxy Radikal Addition

MO,* + H,CCRR’ —> M’ +CH,0 + RCOR" Hochdruck Zersetzung

bei Ketten wachstum

oder
MO,M* + O, —> MO,* + CH,0 +RCOR’
MO2CHCRR'O2"  ———» MO,* + CH, + RCOR’ Unimolekular Hochdruck
MO Zersetzung
2 > 2MO* + Oz Bimolekular Hochdruck Zersetzung
A*+ O, —>  AOy*
AOy"+ RR'CCRCH2R ——> AO,H+RR'CCRCHR (=A) Wachstum und
Bildung von
Hydroperoxide

Tabelle 5 Mechanismus der Oxidativen Polymerisation nach Mayo®’
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9.4.2 Synthese von Vinylperoxide

Im Allgemeinen lassen sich aktivierte Alkenen durch Elektonenakzeptor-Gruppen mit
Triplettsauerstoftf radikalisch copolymerisieren:

R R
/ AIBN ‘
nHzC:C\ + n02 Jon > X CHz—?fOfO Y
Z
V4

Die Oxidation von Vinyle mit molekularem Sauerstoff ist in den letzten Jahren wiederholt mit
dem Ziel untersucht worden, einen selektiven Weg zur Herstellung der entsprechenden Poly-
peroxid zu finden. Die dem Stand der Technik entsprechende, besonders gebrauchliche Me-
thoden zur Herstellung von Polymerperoxide ist die oxidative Polymerisation von Vinyl Mo-
nomeren mit Sauerstoff, sie werden im folgenden erlautert:

a) Oxidativ Polymerisation bei normalen Druck:

Das Polystyrolperoxid wird bei einem Sauerstoffdruck von 1 bar und unter Verwendung von
AIBN als Starter in der Form der 1 zu 1 erhalten. Die primére Struktur des Polystyrolperoxids
wird durch die Arbeiten von Cais und Bovey® aufgeklirt. Die '*C-NMR und 'H-NMR-
Messungen bestitigt, dass des Polystyrolperoxids ist ein alternierendes Copolymere mit einer
Zusammensetzung von 50% Styrol und 50% Peroxide und aus 40 Styrol und 40 Peroxid-
gruppe besteht.

b) Hochdruck-Copolymerisation

1. Die Hochdruck Styrol bzw. a-Methylstyrol und Sauerstoff Polymerisation wurde bei einem
Hochdruck von Sauerstoff von 250 bzw. 400 Psi unter Zusatz von AIBN als Starter und bei
50°C durchgefiihrt. Es wurde ein Polystyrolperoxid PSP mit einer Molmasse von
Mn= 5000g/mol und Poly-a-Methylstyroleperoxide PASP mit einer Molmasse von
Mn= 5300g/mol erhalten. Zwar nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit und die Ausbeute von
PSP und PASP mit steigenden Sauerstoffdruck zu, allerdings kommt es unter solche Reakti-
onsbedingungen zur Zersetzung des gebildeten Polyperoxide PSP bzw. PASP und zur Bildung
von Formaldehyd und Benzaldehyd bzw. Acetophenon. Daraus ergibt sich ein Polymerpero-
xid mit einem Anteil an Ether -Einheiten in der Polyperoxidkette.

2. Die Hochdruck- Copolymerisation von Styrol bzw. a-Methylstyrol’> mit Sauerstoff unter
Verwendung von Ubergangsmetalle-Komplexe als Starter bei Raumtemperatur stellt eine Lo-
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sung zu vermeiden die Zersetzung des gebildeten Polyperoxid. Unter Einsatz von
[Co(II)PC(py )] als Initiator statt AIBN ist die Reaktionsgeschwindigkeit héher und unabhin-
gig von Sauerstoffdruck. Das Produkt der oxidativen Polymerisation von Styrol” mit
[Co(Il)PC(py )] als Starter ist eine Polymerkette zum Teil aus Polystyrol und zum Teil aus
Styrolperoxide-Einheiten. Der Anteil an Peroxidegruppen in dem Polymerisationsprodukt

nimmt im Verlauf der Polymerisation ab.

9.4.3 Verwendung von Polymerperoxid als Initiator

Ein polymeres Peroxid aus Aceton und Methylethylketon hat sich Berichten zufolge als guter
Initiator fiir die Polymerisation einer Vielzahl von verschiedenen Monomeren, insbesondere
jedoch Ethen® erwiesen. Fiir die Herstellung des Initiators wurden zunichst 163ml konzent-
rierte Schwefelsdure mit 130ml Wasser verdiinnt und diese Losung dann unter Kiihlung mit
113g 30% Wasserstoffperoxidldsung versetzt. Diese Losung wurde dann auf —18°C abgekiihlt
und eine Mischung aus 36g Methylethylketon und 27g Aceton portionsweise zugegeben. Nach
Zugabe der Aceton/Methylethylketonlosung wurde die Reaktionslésung noch ca. 15 Minuten
stehen gelassen (bei unter 0°C) und dann mit Wasser auf 11 verdiinnt. Dabei setzte sich eine
farblose, viskose Phase ab, die gewaschen und durch Dampfdestillation weiter gereinigt wer-
den konnte. Bislang werden die kommerziell angebotenen Peroxide aus Methylethylketon
hergestellt, da die Verwendung von Aceton zur Abscheidung/Bildung von hochexplosivem
trimeren Aceton Peroxid fithren kann (-C(CHj3)-O-0);. Polymeres Peroxid 148t sich als Initia-
tor fiir die Massepolymerisation von Styrol und Vinylidenverbindungen einsetzen. Dafiir wird
eine Mischung des sauerstoffreien Monomers und 0.1% Initiator bei 500 bar Druck fiir 2h
Stunden im Autoklaven®® auf 250°C erhitzt. Ein dhnliches polymeres Peroxid der Sebacinsdu-
re wurde erfolgreich fiir die Herstellung von Polystyrol Block-Copolymeren eingesetzt.
Durch Einsatz dieses Peroxides als Katalysator wurden bei einer Reaktionstemperatur von 65-
80°C und einer Initiatorkonzentration von 0,25-1% hohe Styrolumsitze erreicht. Untersu-
chungen (durch thermischen Abbau) des so hergestellten Produktes weisen darauf hin das
auch das Peroxid Bestandteil der Ketten ist. Diese Peroxidbestandteile konnen erneut in einer
Block-Copolymerisation’® mit Monomeren wie beispiclsweise Methylmetacrylat wirksam
eingesetzt werden. Fiir die Aktivierungsenergie der Zersetzung des polymeren Peroxides der
Sebacinsdure wurde in Styrol’® ein Wert von 29,7 kcal/mol bestimmt.

Uber eine andere interessante Gruppe von oligomeren Peroxiden berichten Ivanchev und Zhe-
rebin’’. Die dort beschriebenen Verbindungen enthalten gleich zwei verschiedene peroxidi-
sche Gruppen unterschiedlicher Stabilitdt. Es hat sich gezeigt, dass sich Verbindungen des

Typs.
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T 99 7
OOC(CHz )nCOOCGH(CHz)yC
X

L . X=Br, Cl, Et, Me; m=5-8; p=4-7......

als effiziente Initiatoren fiir die Polymerisation von Styrol eignen. Die Polymerisation erfolgte
mit einer mittleren Geschwindigkeit von 22% pro Stunde. Das so erhaltene Polymer hatte ein
Molekulargewicht von 5-10° mol/g. Durch Initiierung der gleichen Reaktion mit einem Ge-
misch der entsprechenden symmetrischen Peroxide wurde eine deutlich geringere um einen
Faktor von 0,5 Polymersiationsgeschwindigkeit beobachtet. Die unterschiedliche Stabilitdt der
beiden Peroxidgruppen erhoht den Nutzwert des Materials unter verschiedensten Temperatur-
bedingungen. Bei hohen Temperaturen gewihrleistet die stabilere Peroxidverbindung noch
zuverléssig die Initiierung der Reaktion wihrend die instabilere bereits verbraucht.

Polymerperoxid aus Vinyl Monomeren sind einzigartig in der Sinn der Monomer-Sauerstoff
Copolymerisation wurden durch die gefiihrte Arbeiten in der Periode zwischen 1945-1965 nur
beziiglich auf der Mechanismus und die Kinetik der Bildung solche Polymerperoxid unter-
sucht. Die Versuch beschridnken sich auf die Beschreibung der Synthese von verschieden Po-
lymerperoxid aus verschieden Vinylmonmeren, dabei stellt sich die Stabilitidt des Polymepe-
roxids eine wichtige Eigenschaft.

Polymerperoxid mit einer Vielzahl an Peroxidegruppen und eine Aktivierungsenergie von
ca. 20 Kj/mol konnen ein potentiellen Initiator der radikalischen Polymerisation darstellen.

Aufgrund der geringe Zahl der Polyperoxide erhalten durch Copolymerisation von Vinyl Mo-
nomeren und Sauerstoff sind die Untersuchungen iiber eine Potentielle Nutzung von solche
Polymerperoxid aus Vinylmonomere als Initiator sehr gering, aber es gibt wenig Beispiele
oder Fille wo diese Polyperoxide als Initiator der radikalischen Polymerisation von Vinyl
Monomeren benutzt wurden. Ein verstindliches Gesamtbild zu deren Eigenschaften und den
Anwendungen bleibt bis heute unklar.
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10 Experimenteller Teil

10.1 Oligomere Peroxid

Aus der umfangreichen Literaturen zur Herstellung von oligomeren Peroxiden - vor allem von

Patentenliteratur’>"% 100101

ergibt sich aus ihrer Verwendung als Initiatoren bei der radikali-
schen Polymerisationen. Sie sind daher z. Tl. auch Handelsprodukte zur thermischen und

induzierten Polymerisationvon Vinyl Monomeren.

Die Herstellung von oligomeren Peroxiden Typ Acyl Peroxide erfolgt vorzugsweise durch
Acylierung von Dicarbonsdurechloriden mit Dihydroperoxiden im starken alkalischen Medi-
um und in Gegenwart von Pyridin. Die Reaktion tragt dabei, dass jede Funktion der Carbon-
sdurechloride und der Dihydroperoxid zusammen schliefen und dadurch wird eine O-O-
Bindung eingebaut wird, wichst die Zahl der O-O-Bindungen wéichst dementsprechend die
Kettenlédnge.

Bei der oligomeren Herstellung kommt es aber auch zum Einsatz von Adipinsdurechlorid. Es
ist von grofBem Vorteil, dabei wird sie nicht nur zur Verldngerung der Kette beitragen und die
Zahl der Peroxide zu erhéhen sondern sie hat auch die Eigenschaft, dass sie zu schnellen Zer-
fall fiihrt. An der Stelle wo Adipin eingebaut wird, wird dabei die Kette in diese Stellen die O-
O-Bindung leicht zersetzen, dabei werden aus Dicarbonsdure und Dihydroperoxid Radikale
und sogar Biradikale gebildet, sowie auch Molekiilradikale mit intakten Peroxidgruppen.
Nach solchen Zerfallsmuster werden rein Radikal, und Biradikal und Molekiilradikale die
Monomere anlagern, Biradikale konnen an die beiden Seiten wachsen und dementsprechend
tragen dabei, dass die Kette doppelt so gro3 wird. Die Radikale mit intakten Peroxidgruppen
werden auch Monomere anlagern, sie haben die Moglichkeit im Verlauf der Polymerisation
ein Zerfall einzugehen und dabei zur Reinitiierung beizutragen.

Die Saure-katalysiert Perhydrolyse von Alkoholen ist eine der am hdufigsten verwendeten
Methode zur Herstellung der entsprechenden Alkylhydroperoxyd. Der Reaktion zuginglich
sind vor allem mit tertidiren Alkoholen.

Zur Herstellung von Polyperoxyde werden bifunktionelle Verbindungen wie Bis-hydroperoxid
und Dicarbonsédure-chloride als Ausgangsstoff benotigt.

Bis-hydroperoxid lassen sich aus Diole unter Sdure-Katalyse in Gegenwart von Wasserstoff-
peroxid erhalten:
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CHy  CHs CHy  CHs
HOCCH,CH,COH % HOOCCH;CH;COOH
CH;  CHs CH;  CH;

Alkohole sind geeignet Alklierungsreagenzien fiir Dihydrogenperoxide und besonders fiir
Alkylhydroperoxide. Die Umsetzungen organischer Peroxyde werden hédufig mittels Bis-
Hydrogenperoxid in Gegenwart von Schwefelsdure als Katalysator hergestellt:

CH; CHy  CHy CHy CHs  CHy
CH3COH + HOOCCH,CHyCOOH %pc‘““a“» CHCOOCCH,CH,COOH
CH; CH;  CH; CHy; CH;  CH;

Anolog in dieser Weise ldsst sich erhalten:

?H3 (‘JH3 ?H3 (‘ZH3 $H3 (‘ZH3
CH;COOH + HOCCH,CH,COH % CH;CO0CCH;CH,COH

CH; CHj CH; CH; CH; CH3;
Die Umsetzung von Carbonsiure-chloriden mit Alkylperoxidenloz’103 ist der Wahlmethode zur

Herstellung Symmetrischer Acylperoxide. Bei Einfacher Reaktionsfiihrung und Produkt-
isolierung werden im allgemein gute bis sehr gute Ausbeute erzielt. Zum Abfangen des gebil-
deten Hydrogenchlorids wird die Umsetzung Vorzugsweise in Gegenwart von Pyridin durch-
gefiihrt:

A IR
"
CH;COOC(CHa)COOH + CIC(CHy),CCl - CH;COOC(CHy),COOC(CHz)CCl
CHj; H; CH; CHj

Moglich ist auch die Verwendung von Natriumhydroxid als Base bzw. der Einsatz der Natri-
um-Salze der Alkylperoxide:
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CH; CH; CH; O 0
2 CH3COOC(CH,),COOC(CHy),CCl+ HOCH,CH),0H  —o0>
CH; CH; CH;
CH; CH; CH; O
[CH3COOC(CH2)2COOC(CHz)zC(OCHzCHZ)]O
CHy CHy  CH )
104,105

1) Darstellung von 2,5-Dihydroperoxy-2,5-dimethylhexan

Leider ist 2,5-Dihydroxy-2,5-dimethylhexan derzeit nicht kommerziell erhéltlich und musste
aufgrund seiner sehr hohen reaktiven Gruppen hergestellt werden.

In einem Glasreaktor wird 58g 30%iges Dihydrogenperoxid ( 0,5 mol ) vorgelegt und unter
Kiihlen und Turbinieren 12,5g 80%ige Schwefelsdure (0,1 mol) so zugetropft, dass die Tem-
peratur auf 25°C steigt. AnschlieBend gibt man innerhalb von 30 min 14,6g (0,1 mol) 2,5-
Dihydroxy-2,5-dimethylhexan in kleinen Portionen zu, so dass die Temperatur auf 35°C
steigt. Man erwéarmt auf 45°C, riihrt 1,5 h nach, gibt unter Kiihlung 15 ml Wasser zu, ldsst es
20 min stehen und trennt die fliissige Phase weitgehend vom aufschwimmenden Feststoff ab.
Nach Aufrithren mit 300 ml Wasser filtriert man und wéscht den Filterriickstand dreimal mit
je 5 ml Wasser. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Natriumhydro-gensulfat gewa-
schen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Rotationsverdampfer
abgezogen, Ausbeute (60 %).

IR-Messung: v O-O 850 cm™ v C-O 1100 cm™ v CH3 1380 cm™ v CH2 1223 cm™

"H-NMR, 400MHz, CDCl 3[ppm]:

T-Verschiebung in ppm
CH; 1,2
CH, 1,7
OO-H 7,3

'H-NMR von 2,5-Dihydroperoxy-2,5-dimethylhexan
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2) Darstellung von 1,1,4-trimetyl-4-(t-butylperoxy)pentyl-hydroperoxid.'® 107108 - 109

In einem Glasreaktor werden 14,6g (0,1 mol) 2,5-Dihydroxy-2,5-dimethylhexan in 20 ml
Pentan gelost und unter Eiskithlung und Turbinieren mit 12,5g 80%iger Schwefelsdure (0,1
mol) versetzt. 6,43¢g t-Butylhydroperoxid werden innerhalb von 15 Minuten zugetropft und fiir
1 Stunde geriihrt; danach werden 10ml 30%iges Dihydrogenperoxid zugegeben und noch fiir
2 Stunden bei 35°C geriihrt. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Natriumhydro-
gensulfat gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Rota-
tionsverdampfer abgezogen. Ausbeute: 55%.

"H-NMR, 400MHz, CDsCl d[ppm]: 1,2 ppm (1H, CHs3); 1,85 ppm (2H,CH,);
7,3 ppm (1H, OO-H)

c¢) Darstellung von 1,5-Bis(1,1,4-trimethyl-4-(t-butylperoxy)pentylperoxysuccinyloxy)-3-

oxapentane' '’:

In einem Glasreaktor werden unter Eiskiihlung 15 ml Dichlormethan,lg Pyridin und 3,66¢g
(0,01 mol) Dichlorosuccinic vorgelegt. Dazu wird 1,77g (0,01 mol) 1,1,4-trimetyl-4-(t- butyl-
peroxy)pentyl hydroperoxide in 10 ml Dichloromethane 15 Minuten zugetropft und 1,5 Stun-
de bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird die organische Phase abgetrennt, mit
Natriumhydrogenosulfat gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel
wird im Rotationsverdampfer abgezogen. Ausbeute: 50%

'H-.NMR von 1,5-Bis(1,1,4-trimethyl-4- (t-butylperoxy) pentylperoxysuccinyloxy)-3-oxa-
pentan:

"H-NMR, 400MHz, CDCl 3[ppm]:

T-Verschiebung in ppm

CH; 1.3

CEZ diperoxy 2,1

CEZ succinic 2 ’6

CEZ oxapentane 3,7

00-H 7.3
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10.2 Synthese von Polystyrolperoxid

Die Synthese eines Polystyrolperoxids aus Styrol und Sauerstoff orientierte sich im wesentli-
chen an einer bereits publizierten Vorgehensweise von Mayo'''. Dabei wurde das entspre-
chende offenkettige Polystyrolperoxid durch oxidative Polymerisation von Styrol generiert.
Die oxidative Polymerisation von Styrol und Sauerstoff wird unter Verwendung von AIBN als
Starter bei einer Temperatur von 50°C und einem Sauerstoffdruck von 1 atm durchgefiihrt.
Zwar wird durch Erhohung der Reaktionstemperatur eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit
erzielt, aber gleichzeitig kommt es zur erheblichen Zersetzung des gebildetes Polymerperoxid.
Durch den homolytischen Bruch der O-O-Bindung und anschlieBende Initierung der Ketten
ergibt sich eine Struktur des Polymerisationsprodukts aus Peroxid-Einheiten und Ether-
Einheiten. Deshalb wird auf eine Erhohung der Loslichkeit von Sauerstoff in Styrol durch
Erhohung der Polymerisationstemperatur bzw. des Druckes, die zur Zersetzung des Polymer-
peroxid fithren, verzichtet. Stattdessen wird versucht, die Loslichkeit von Sauerstoff in Styrol
durch starkes Riihren zu steigern.

Arbeitsvorschriften zur Polystyrolperoxid Synthese:

Styrol (Merk purum, 99%, stabilisiert mit 0,005% Butyl-brenzkatechin) wird zum Entfernen
des Stabilisators zweimal mit 30%-iger wisriger Kaliumhydroxidlosung ausgeschiittelt, bis
die wésrige Phase farblos erscheint. Anschlieend wird wiederholt mit destilliertem Wasser
gewaschen, die organische Phase abgetrennt und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Die Destil-
lation erfolgt unter Vakuum bei 20 Torr und 42°C iiber eine Vigreux-Kolonne. Das Destillat
wird unter Stickstoff fiir eine weitere Benutzung im Gefrierschrank aufbewahrt.

In einem thermostatisierbaren mit Kiihler versehen doppelwandigen Glassreaktor werden
21 g Styrol und 10 g Toluol als Losungsmittel vorgelegt. Unter kriftigem Riihren
(ca. 750U/min) wird Sauerstoff durch einen 1-2 mm breiten Schlauch in die Losung eingelei-
tet. Das Reaktionsgemisch wird auf 50°C aufgeheizt, 80 mg AIBN werden in 2 ml Toluol
gelost und auf einem Schlag zur Reaktionsmischung hinzugegeben. Nach einer Reaktionszeit
von 24 Stunden bei einem Sauerstoffdruck von 1 Atm, wird das Reaktions-gemisch abgekiihlt
und anschlieBend wird Styrol und Toluol im Olpumpenvakuum entfernt. Der gelbe Riickstand
wird in wenig Toluol geldst und durch leichtes Umschwenken wird eine kompakte weille
Masse mit kaltem Methanol ausgefillt. Der alkoholunldsliche Anteil wird isoliert, in einer
geringen Menge Toluol geldst und wieder mit kaltem Methanol ausgefillt. Die letztern Schrit-
te wurden zweimal wiederholt, wobei der niedermolekulare Anteil des Produktes abgetrennt
und entfernt wird. Durch Ldsen in Toluol und Ausféllen mit kaltem Methanol ist der Riick-
stand frei von AIBN; AIBN ist sehr gut 16slich in Toluol und Methanol. Das Produkt wird als
weiller Feststoff mit einer Ausbeute von 54% (12,3g) erhalten. In der Literatur wird iiber die
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oxidative Polymerisation von Styrol in Benzen berichtet, dabei wird eine Ausbeute von 18%
erhalten.

Das Polystyrolperoxid ist eine Stabile Substanz, sie lag bei tiefen Temperaturen als Feststoff
und bei Raumtemperatur als gummiartige Substanz vor.

10.2.1 Identifizierung des Polymerperoxids

Zur Charakterisierung des erhaltenen Produktes werden folgende Messungen durchgefiihrt:
1) IR-Spekroskopie: v O-O 895 cm™ v C-O 1003 cm™,
2) 'H-NMR- und *C-NMR-Messung

Fir die Strukturaufklirung werden die Aufnahme des 'H-NMR und '*C-NMR-Spektren
durchgefiihrt:

Aus dem 'H-NMR-Spektrum kénnen die chemischen Verschiebungen der Protonensignale,
die Informationen iiber die chemische Umgebung der Protonen enthalten, und die Kopp-
lungsmuster der Protonensignale, die die Anzahl der benachbarten Protonen andeuten, ermit-
telt werden. Die Signalintensitdten geben Auskunft iiber die relative Anzahl der Protonen, die
den Signalen zugeordnet werden.

lH-NMR, 400MHz, CDsCl 9[ppm]: 4,1 ppm (2H, B cn2); 5,3 ppm (1H, 0cp);
7,2 ppm (5H, C¢Hs)

Tabelle 6: Vergleich der gemessenen und in der Literatur'”’ angegebenen Verschiebung

der PSP 1:1:
Verschiebung & |-CeHs- -Och -Benz
Literatur 7.3 5,9 4,7
gemessen 7,2 53 4,08

Die chemischen Verschiebungen des hergestellten Polystyreneperoxids PSP stimmen iiberein
mit den chemischen Verschiebungen die in der Literatur angegebenen sind.
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« Im 'H-NMR-Spektrum treten ein Dubletts fiir die Protonen einer sekundiren Methyl-
gruppe in der Nachbarschaft eines Sauerstoffatoms bei 4,08 ppm und ein Singuletts fiir
die Protonen einer tertidrer Methylgruppe in der Nachbarschaft eines Sauerstoffatoms
bei 5,3 ppm, sowie ein Signal fiir die Protonen des Benzens bei 7,2 ppm auf.

« Das 'H-NMR Spektrum zeigt eine zusitzliche chemische Verschiebung bei 10 ppm, es
handelt sich dabei um das Proton von Benzaldehyd, einem Zersetzungsprodukt von
Polystyrolperoxid.

« Im 'H-NMR von Polystyrolperoxid tritetkeine chemischen Verschiebungen des Po-
lystyrols von Ocy: bei 1,8 ppm; Bcua: bei 1,4 ppm; C¢Hs bei 7,2 ppm auf, und damit
sind die Polystyrolperoxid-Ketten frei von Polystyrol.

Aufgrund der generellen Ubereinstimmung des "H-NMR Spektrums des hergestellten Polysty-
rolperoxids mit dem in der Literatur angegebenen Spektrum des Polystyrolperoxids® 1 zu 1
wird das hergestellte Polystyrolperoxid als Polystyrolperoxid dessen Zusammensetzung 1 zu 1
zugeordnet.

Falystyrolperoxid PSP He Hg

0—¢—¢—o
5

Hg

LI B e
1.5 1.0 105 i0.0 as a.0 85 20 75 70 6.5 &0 5.5 s0 45 +a as an 25 2o 15 1.0 os oo as

Abbildung 11: 'H-NMR von Polystyrolperoxid

3 Polystyrolperoxid 1 zu 1 : Einbauverhiltnis der Comonomere CgHg und O-O ist 1.

82



83

BC-NMR, 400MHz, CD,Cl, 8[ppm]: 75,94-76,06 (BC); 82,61-83,06 (aC); 137,62 (C1),
127,05 (C2); 128,5 (C3); 128,36 (C4);

Verschiebung Literatur Gemessen
3 CH2 76,12 75,93 76,061 75,949
oaCH 83,3 82,92 83,057 82,615
Cl1 137,89 137,620
C2 127,26 127,054
C3 128,52 128,498
C4 128,36 128,358

Tabelle 7: Vergleich der gemessenen und in der Literatur "> angegebenen Verschiebung der
PSP 1:1.

Die chemischen Verschiebungen des hergestellten Polystyreneperoxids PSP stimmen iiberein
mit den Verschiebungen die in der Literatur angegebene sind.
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Abbildung 12: 3C-NMR von Polystyrolperoxid
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Durch *C-NMR- bzw. 'H-NMR-Spektroskopie lieB sich zeigen, dass es sich um Polymerpe-
roxid des Styrols handelt. So weist das Polystyrolperoxid-Spektrum Signal im Verschie-
bungsbereich um & = 75,95-76,06ppm und um 82,6-83,06 ppm auf, was auf das Vorhanden
von eines alternierenden Polymerperoxids aus Styrol und Sauerstoff schlieBen lésst.

Es wurde aufgrund der generellen Ubereinstimmung des *C-NMR-Spektrums mit dem in der
Literatur angegebenen Spektrum des Polystyrolperoxids 1 zu 1, wird das hergestellte Polysty-
rolperoxid als ein alternierendes Copolymer aus Styrol und Sauerstoff zugeordnet.

3) Elementaranalyse:

Die Elementaranalyse ist eine Methode zur Bestimmung der Zusammensetzung von organi-
schen Verbindungen. Hierbei wird der Gewichtsanteil der Elemente Kohlenstoff und Wasser-
stoff bestimmt. Das Einbauverhaltnis der Comonomere wird tiber das CgHg/O-O- Verhiltnis
bestimmt. Es ist dabei zu bemerken, dass die Ergebnisse der Elementaranalyse geringfiigig
schwankten, was sich somit auch auf die Ergebnisse der Copolymer-zusammensetzungen
auswirkte. Fiir C, H und O wird die Zahl der entsprechenden Atome aus der Summenformel
der Verbindung eingetragen.

Gewichtsanteil
Element % berechnet % gefunden
C 70,59 71,82
H 5,88 6,04
O* 23,53 22,13

* Nicht gemessen- Differenz zu 100%.

Aus dem CgHg/O,-Verhitnis lassen sich wichtige Riickschliisse auf die chemische Zusam-
mensetzung des Polystyrolperoxids schlieSen. Insbesondere wenn das Verhéltnis von CsHg/O;
bei einem Wert von 1 liegt, denn davon ist auszugehen, dass Polystyrolperoxid ein alternie-
rendes Copolymer aus Styrol und Peroxid ist.

4) lodometrische Bestimmung des Aktivsauerstoff-Gehaltes des Polystyrolperoxids

Fiir die direkte Bestimmung des Peroxidgehaltes des Polystyrolperoxids stehen eine Reihe
von Verfahren zur Verfiigung, in den meisten Féllen beriihren die verwendeten Verfahren auf
die Oxidation von O-O-Bindungen, dazu zielt der iodometrische Verfahren. Bei der iodo-
metrischen Verfahren beriihren die verwendeten chemischen Methoden auf deren Féhigkeiten
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als Oxidationsmittel zu fungieren, da die Reaktivitit das benutzte Oxidationsmittel sehr stark
von der Substitution an der O-O Gruppierung abhéngig ist und zu folge der Wahl eines geeig-
neten Oxidationsmittels bedingt. Bei der quantitativen Bestimmung des Peroxidgehalts mittels
einer 30-35 %iger Kaliumjodid-Losung wurde kein lod frei gesetzt, es gab keine Reduktion
auch nach verldngerter Reaktionsdauer und damit war diese Arbeitsweise nicht geeignet zur
Peroxidbestimmung. Um vollstindige Reduktion zu erreichen wird die Titration mit noch
einem starken Oxydationsmittel wie 65%-iger lodwasser-stoffsdaure-Losung durchgefiihrt.

Vor der Bestimmung mit 65%iger lodwasserstoff-Losung werden zunéchst die Polystyrolero-
xid-Proben 6 Stunden lang im Olpumpenvakuum bei Raumtemperatur getrocknet, um Styrol-
Spuren zu entfernen. Da in Anwesenheit von Doppelbindungen besteht bei dem iodometri-
schen Verfahren die Gefahr, dass sich ein Teil des frei gesetzten lodes an die Doppelbindun-
gen sich addiert und dadurch die quantitative Auswertung fehlerhaft wird.

Arbeitsvorschrift zur iodometrische Peroxidgehalt Bestimmuneg:

Auf einer Analysenwaage wird in einem Schlenkrohr 1g PSP eingewogen, die Hohe der Ein-
waage richtet sich nach dem Peroxidgehalt der Probe und sollte so gewéhlt werden, dass ca.
7,3 mmol O-O-Bindung vorliegen. Das PSP wird in 2ml Essigsdure gelost. Durch mehrfaches
Evakuieren und Beliiften mit Stickstoff wird die Probe unter Schutzgas (N,) gesetzt und in-
nerhalb von 1 Minute wird 1 ml 65%iger lodwassersstoff-Losung zugegeben. Durch leichtes
Umschwenken wird vermischt. Die Mischung wird auf 100°C kurz (ca. 2 Minuten) erhitzt. In
einem 10ml Iodzahlkolben wurde das Reaktionsgemisch {iberfiihrt und mit bidestilliertem
Wasser bis zur 10 ml Marke verdiinnt. Zur Bestimmung des freigesetzten lodids wird mit 0,01
N Natruimthiosulfat-Losung riicktitriert. Die Titration des ausgeschiedenen lods erfolgt in
iiblicher Weise mit 0,1 bzw. 0,01N Natriumthiosulfat-Losung unter Zusatz von Stirke-Losung
als Indikator. Es wurden stets Mehrfachbestimmungen durchgefiihrt. Fiir Blindproben wird
nur die gleiche Menge an Essigsdure und lodwassertstoffsdure gewogen und unter Verwen-
dung von Stirke mit 0,01 N Natruimthiosulfat-Losung riicktitriert.

Der Massenanteil an Sauerstoff des idealen Polystyrolperoxids PSP 1:1, lasst sich bezogen auf
der Molmasse der Verbindung mit der Summenformel (CsHsO;) berechnen.
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Tabelle 8: Massenanteil des Polystyrolperoxid I zu 1.

PSP 1:1 Massenanteil in %

C 70,59
H 5,88
O 23,53*

In einem PSP 1 zu 1 betrdgtt das Verhéltnis von Styrol/Sauerstoff einen Wert von eins und
alle Sauerstoff nur in Form O-O-Bindungen vorliegen, somit entspricht der Massenanteil an
Sauerstoff den Aktivsauerstoffgehalt. Der AO-Gehalt4 von PSP 1 zu 1 ist gleich den Massen-
anteil an Sauerstoff und betrégt der gleichen Wert von 23,5%.

Der AO-Wiederfindungsrat entspricht das Verhéltnis vom Aktivsauerstoff-Gehalt in der Pro-
be bezogen zum Aktivsauerstoff-Gehalt des Polystyrolperoxids dessen Zusammensetzung
1 zu 1 ist.

Ergebnis der iodometrische Titration:

Vi Na,SO4: 0,01 N | V5 [NaySOyy: 0,01 N | mmol | AO-picderfindungsrar I %o
PSP 1:1 theo 7,37 100
PSP-prope * 1,003 g 12,25 ml - 83,05
PSP-prope * 1,003 g 11,8 ml - 80,52

* PSP-probe hergestellt bei 50°C, AIBN und PO,=1 atm
Vpsp=10ml, C na2504= 0,0IN

Die Molzahl an Peroxide ldsst sich berechnen nach:
CNa,SO,/2*VNa,SO,

Vpsp

"psp =

4 * AO-Gehalt = 23;53%: ist der Aktivsauerstoff-Gehalt ein ideal PSP in Form 1:1
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Die Wiederfindung wird berechnet gemal:

n
___ PSP
AOWiederﬁndung B . *100
PSP11

AO PSP = AO Wiederfidungsrat PSP +AO-Gehalt PSP 1:1

AO- Gehalt: ist der Massenanteil an Peroxide in der Verbindung.
Der AO-wiederfindung psp betrdgt einen Wert von 81 % + 1,6%
und entspricht damit einen AO-Gehalt psp=19,4%.

Bestimmung der mittleren Molmassen:

Zur Bestimmung der mittleren Molmassen und der Molmassenverteilung wurden Polymerisa-
tionsansitze in 200ml kaltes Methanol gegossen, die weisen Polymerniederschlige wurden
im Vakuum getrocknet bis zur Massenkonstant von Methanol befreit. AnschlieBend erfolgte

eine Molmassenbestimmung mittels Gelpermeatationschromatographie.

Polystrolperoxid
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Abbildung 13: Das GPC-Chromatogramme des Polystyrolperoxids
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Tabelle 9: Mittleren Molmassen des Polystyolperoxids PSP

M, 5852 g/mol
M, 6272.g/mol
M, 10314 g/mol
My/ M, |1,64

In der Abbildung. 13 ist zu sehen, dass das GPC-Diagramm des Polystyrolperoxids einen mo-
nonodal Verlauf aufwiest. Das Polystyrolperoxid hat einem Molekulargewicht von 6272g/mol
besteht aus ca. 46 Styrol und Peroxidgruppen, Der Polydispersititindex My/M,, betrdgt ein
Wert von 1,64 damit bezeichnet sich die Polystyrolperoxidkette durch eine engere Molmas-
senverteilung aus.

10.2.2 Bestimmung des aktiven Sauerstoff Gehaltes und der Verteilung von peroxidi-
schen Einheiten in Polystyrolperoxid PSP

Wegen der Vielzahl an verschiedenen Einbaumdglichkeiten von Styrol und Sauerstoff in einer
Polystyrolperoxidkette, die von der unterschiedlichen Reaktivitit des Styrols gegeniiber dem
Sauerstoff bestimmt, kénnen verschiedenen Zusammensetzungsverteilungen vorliegen, und
die resultierenden Ketten konnen duflerst heterogen aufgebaut sein. So werden in der Polype-
roxidkette Anteile von Molekiilen zu finden sein, die aus Peroxid-Einheiten von Typ
(-0SO-)’ oder (-OSSO-) bestehen, ebenso konnten Segmente von Makromolekiilen aus Ether-
Segmenten (-OS-) oder auch aus Mischungen dieser Segmenten gebildet sein. Im Folgenden
wird eine Analysen-Methode zur Bestimmung der Struktur bzw. des Einbauverhéltnisses des
Polyperoxids entwickelt. Dabei wird versucht die Zusammensetzung der Polystyrolperoxid-
ketten durch eine selektive Hydrierung der O-O-Bindungen in den Ketten zu erzielen und die
Struktur weiter zu untersuchen.

Fiir die Anwendung der Polystyrolperoxid als Initiatoren zur radikalischen Polymerisation ist
in diesem Zusammenhang die Kenntnis der Zusammensetzung der Ketten von besonderem
Interesse. Die experimentelle Aufklarung solcher chemischen Zusammensetzungsverteilungen
ist im vorliegenden Fall méglich. Hierbei eignet sich Lithiumaluminiumhydrid als gutes Re-
duktionsmittel. Hierzu werden die Peroxidgruppen des Polystyrolperoxids mit Lithium-
aluminiumhydrid zum Glycol {iberfiihrt, die Ethergruppen allerdings sind inert und bleiben
erhalten. Durch gaschromatographische Analyse der Hydrierungsprodukte ist es mdglich, die
Struktur des Polystyrolperoxids aufzukldren. Die Hydrierung wurde bei 0°C unter Eiskiihlung

5 (-O-S-0-) : Styrolperoxid-Einheit mit S: als Styrol und O: als Sauerstoff
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in abs. Ether und 1,4-Dioxan durchgefiihrt. Unter der Voraussetzung, dass das Polystyrolpero-
xid ein 1 zu 1 Copolymer ist, denn sollte das Hydrierungsprodukt nur aus Phenylethylenglycol
(Sdp. 274°C) bestehen. Dieses lésst sich nach einer Derivatisierung mit dem Silylierungsmit-
tel MSTFA gaschromatograhisch bestimmen.

10.2.2.1 Mechanismus der katalytischen Hydrierung von Polystyrolperoxid

Bei Alkylperoxiden sind die O-O-Bindungen sehr reaktiv gegentiber LiAlH,:

ROOR+ LiAlH; — > LiAlHy(OR), +H;

Die Hydrierung von Polyperoxiden erfolgt nach einem stufenweisen Mechanismus, wobei
sich das folgende Zwischenprodukt bildet:

HyAl— -
(CHCGHCHn—o0~ > O—cH,

No—cHCH!

Bei der Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid wird das Polystyrolperoxid selektiv an der
0-O-Bindung hydriert. Aus der Hydrolyse der O-O-Bindung einer Styrol-Peroxid-Einheit
(O-S-O) wird 1-Phenyl-1,2-ethandiol erhalten.

7(0*§H —CHy—0)i O —CH—CH—0 — (O CHCHy—O)m—
Ph P Ph

LiAlH4

(m +n +2) HO(EH*CHZOH
Ph

Abbildung 14: Reaktionsschema der Hydrierung von PSP mit Lithiumaluminiumhydrid.
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Durchfithrung der Umsetzung von Polystyrolperoxid PSP mit LiAlH:

Die Reaktion wird in einem 250ml Dreihalskolben mit Tropftrichter, Riithrer und Riickfluss-
kiihler durchgefiihrt. Der Riickflusskiihler ist mit einem Calciumchlorid gefiilltem Trocken-
rohr versehen. Es werden 0,3 g (7,25 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 20 ml abs. Ether
gelost. Bei einer Temperatur unter 0°C ( Eiskiihlung) und unter stindigem Riihren wird eine
Losung von 0,986 g (7,25 mmol) Polystyrolperoxid in 20 ml peroxid freiem abs. Dioxan so
langsam zugetropft, dass die Reaktion unter Kontrolle gehalten wird (der Ether darf nicht sie-
den). Dann kiihlt man den Kolben mit Wasser auf Raumtemperatur ab und versetzt die Reak-
tionsmischung unter Riithren duBerst vorsichtig mit wenig Eiswasser bis kein Wasserstoff
mehr entwickelt wird. AnschlieBend wird mit so viel konzentrierter Salzsdure versetzt bis der
Aluminiumhydroxidniederschlag aufgelost ist. Es wird mit Ether extrahiert und die vereinig-
ten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im
Rotationsverdampfer abgezogen. Es werden 0,9g (6,52 mmol) trockene Substanz erhalten.
Dies entspricht einer Ausbeute von 90%.

Da Diole in Wasser sehr gut 16slich sind, wird das 1-Phenyl-1,2-ethandiol nicht quantitativ
extrahiert.

10.2.2.2 Identifikation und Charakterisierung des Hydrierungsprodukts

Zur Charakterisierung des erhaltenen Produktes werden ein 'H-NMR- und "“C-NMR-
Spektren aufgenommen.
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"H-NMR, 400MHz, CDsCl d[ppm]: 3,57 ppm ( d, 2H, Hg); 3,7 ppm ( 2H, OHp ,OHg);

4,7 ppm 1H, Hg); 7,3 ppm ( SH, CeHs )

1, 2-Phenyisthandiol
PSP+ LidHE

en Ha: Hg

HceO—(Jj—(Jlj—OHﬁ
Hg

=11}

OHee,

20

TR i T ) R R T T A A Y I T R LA} AL LT T} LT I RN
(ppm3

Abbildung 15: 'H-NMR des Hydrierungsprodukts von Polystyrolperoxid

Tabelle 10: Vergleich der gemessenen Verschiebung des Hydierungsprodukts und in der Lite-
ratur angegebenen des 1,2 Phenylethandiols:

Verschiebung in ppm
Gemessen Literature Wert
Hg 3,57 3.70 - 3.55
OHgp 3,7 3.69
Hq 4,77 4.72
Hp 7,3 7.28

% SDBSWeb: http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/ (23.4.2001) .
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Aus der Tabelle. 10 ist zu sehen, dass die chemischen Verschiebungen des Hydrierungs-

produkts von Polystyrolperoxid stimmen iiberein mit der chemischen Verschiebungen die in

der Literatur angegebenen von 1-Phenyl-1,2-ethandiol.

BC-NMR, 400MHz, CD3Cl, d[ppm]: (Cg) 67,93; (Cq) 74,71; (Cy) 126,12; (Cs) 127,80;

(C3) 128,42; (C)) 140,54

B0 4

o2

&0

Co
(03 e cg

oY)

204

Abbildung 16: ° C-NMR des Hydrierungsprodukts

Tabelle 11:Vergleich der gemessenen und in der Literatur angegebenen Verschiebung des

1,2- Phenylethandiol:

Verschiebung in ppm
Gemessen Literatur®
G 140,5 140,54
C3 128,5 128,42
Cy 127,93 127,80
C, 126,08 126,12
Cq 74,71 74,71
Cp 68,03 67,93
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Die chemischen Verschiebungen des Hydrierungsprodukts von Polystolperoxid PS P stimmen
mit dem in der Literatur angegebenen von Verschiebungen von 1-Phenyl-1,2-ethandiol iiber-
ein.

Wie aus den Tabellen 10 und 11 zu entnehmen ist, stimmen die Werte der Verschiebung des
Hydrierungsprodukts von Polystyrolperoxid mit den Literaturwerten von 1-Phenyl-1,2-
ethandiol iiberein, damit ist 1-Phenyl-1,2-ethandiol das Hydrierungsprodukt von Polystyrol-
peroxid.

10.2.3 GC-Untersuchungen

Die quantitativen Bestimmung des Gehalts an Hydrierungsprodukt wird durch gaschroma-
tographisch Messungen erfolgen.

Aufgrund der geringen Fliichtigkeit des Diols (Siedepunkt: 274°C) erweist sich eine quantita-
tive gaschromatographische Bestimmung der Gehalt an 1,2-Phenylethandiol unmdglich. 1,2
Phenylethandiol lédsst sich iiberhaupt nicht underivatisiert mit der verwendeten Saule (CP-
WAX 52 CB) und einem Temperaturprogramm von 240°C eluieren. Um die gaschromato-
graphische Gehaltsbestimmung des Diols durchzufiihren, mul3 das hoch siedende 1-Phenyl-
1,2-ethanediol (Siedepunkt: 274°C) durch Derivatisierung mittel MSTFA in eine leicht fliich-
tige Verbindung tberfiihrt werden. MSTFA: [N-Methyl-N-trimethylsilyltrifluoro-acetamid];
MSTFA ist ein sehr fliichtiges und reaktives Reagenz zur Trimethylsilylierung. MSTFA bietet
den Vorteil, dass das Diol absolut quantitativ silyliert wird.

‘ / //O

Lo F;C—C_ _ | _ F3C—C
—C—OH . [

| H_,)C —C—0— SI(CH3)3 H3C

Abbildung 17: Silylierung der Diol mit N-Methyl-N-trimethylsilyltrifluoro-acetamid: MSTFA
unter Bildung des Trimethylsilylethers

10.2.3.1 Derivatisierung der Phenylethylenglycol

Zur quantitativen Bestimmung des Gehalts an Hydrierungsprodukt sollen Proben bekannter
Zusammensetzung gaschromatographisch vermessen werden. Dazu wird 1,2 Phenylethandiol
99%iger wird als Referenzmaterial benutzt. Zur Kalibrierung werden Proben exakt in variie-
renden Massenverhéltnissen des Silylierungstmittel-Produkts und Toluol als interne Standard
in ein GC-Probenglidschen eingewogen und mit 1 ml THF als Losungsmittel versetzt und
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gaschromatographisch nach der Methode des internen Standards vermessen. Diese Prozedur
liefert eine Eichgrade, aus der {liber eine Regresssion der Umsatz des Hydrierungsprodukts mit
LiAlH4 nach Silylierung ermittelt wird.

Fir die Erstellung einer GC-Kalibrierungsgeraden werden zunédchst 22 mg 1-phenyl-1,2-
ethandiol (99%iger) in 0,8ml Tetrahydrofuran geldst und, mit 0,2ml des Silylierungsmittels
versetzt. Der Reaktionsansatz wird 20min auf 70°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raum-
temperatur werden Proben in variierendem Massenverhéltnis zur Erstellung der Kalibrie-
rungsgeraden eingewogen, Toluol als Standard addiert und gaschromatographisch vermessen.

Einwaage zur 1,2-Phenylethandiol Silylierung mit MSTFA:

Male [g]
m; 1,2 Phenylethandiol 0,022¢ 0,16 mmol
m , MSTFA 0,2538 1,27 mmol
m 3 THF 2,2075

Im Folgenden sind die Ergebnisse der GC-Analysen zur Erstellung der Kalibrierungsgrade mit
dem silylierten 1,2-phenylethanediol in Tabelle zusammengestellt, die Peakflichen wurden in
den Chromatogrammen integriert. Die Angabe der relativen Menge bezieht sich auf die Sub-
stanz mit der grofiten Konzentration, die gleich 100 gesetzt wurde. Damit war eine Integration
moglich, so erfolgte die Einteilung quantitativ.

Angaben zur Erstellung der Kalibrierungsgeraden:

m Probe Masse Diole (mip/ myp) in % GC-Flache normiert*
M, 0,8543 100 37442
M 5, 0,7640 89,4 35018,3
\Y 0,4418 51,7 22452,1
M 4 0,3202 37,5 15734,0

*QGC-Fliache normiert auf gleicher Menge an Standard (Toluol) der in der Probe 1 eingesetzt.
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Kalibrierungsgrade zur Bestimmung der Hydrierungsgehalt

40000
L 2

30000 - y = 390,76x
_ R? = 0,9904
o
2 L J
£ 20000 -
8 ®

10000 -
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Konzentration in %

Abbildung 18: Kalibrierungsgerade zur Hydrierungsprodukt Bestimmung:

Es zeigt sich, dass die entwickelte quantitative Bestimmungsmethode eine Kalibrierungs-
gerade y= 390,8x mit dem Regressionskoeffizienten von 0,99 liefert und gestattet damit die
Bestimmung des Gehaltes an 1,2-Phenylethanediol.

Die quantitative Bestimmung des Gehalts an Hydrierungsprodukt erfolgt indem das Hydrie-
rungsprodukt zunichst trimetylsiyliert und anschlieBend gaschromatographisch nach der Me-
thode des intern Standards vermessen wird.

Silylierung des Hydrierungsprodukts:

[g]
m; Hydrierung Produkt 0,0163
m; MSTFA 0,7617
m3 THF 2,847
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Aus der GC-Messung zur Gehaltbestimmung wird das Hydrierungsprodukt ergibt sich:

m yp Probe GC-Flache

0,605 14595

*GC-Fliche normiert zu gleiche Menge an Standard (Toluol) der in Probe eingesetzt.

Der Gehalt an Hydrierungsprodukt lédsst sich nach folgender Gleichung berechnen geméaf:

Gehaltiny =S x CLar

C, mup

Das GC-Chromatogramm des Hydrierungsproduktes zeigt nur ein einziges Signal und ent-
spricht das Signal des 1,2-Phenylethandiols mit MSTFA silyliert hat der gleichen Retentions-
zeit von 2,2 min, daraus ist zu schliefen, dass die Hydrierung von Polystyrol-peroxid mit Li-
thiumaluminiumhydrid liefert nur das 1,2-Phenylethandiol.

Die Auswertung der MefBergebnisse der Gaschromatographische-Messungen ergibt sich ein
Gehalt an 1,2 Phenylethandiol von 99.4 %.

Da die Ausbeute an Hydrierungsprodukt 1,2 Phenylethandiol betrdgt 90% und entspricht da-
mit einen AO-Wiederfindung von 90%, damit hat das hergestellte Polystyrolperoxid einen
Aktivsauerstoff-Gehaltt: AO-Gehalt von 21,2%.

Zusammenfassung

Polystyrolperoxid wurde durch radikalische Copolymerisation von Styrol und Sauerstoff bei
einem Sauerstoffdruck von latm mit AIBN als Starter bei 50°C hergestellt. Die Identifizie-
rung des Polystyrolperoxids mittels '"H-NMR, C-NMR bestitigt, dass Polystyrol-peroxid
PSP ein alternierendes Coplymer aus Styrol und Peroxid darstellt. Die gemessenen chemi-
schen Verschiebungen deuten auf das Vorhanden von ausschlieflich alternierenden Styrol-
Peroxid-Einheiten und stimmen tiiberein mit der Verschiebung von Polystyrolperoxid, dessen
Zusammensetzung 1 zu 1 ist.

Die Ergebnisse der Elementar-Analyse deuten auf einen hohen Sauerstoff- Gewichtsanteil von
ca. 22.1%. Damit betrdgt in dem dargestellten Polystyrolperoxid das Verhéltnis von Styrol zu
Sauerstoff einen Wert von eins. Der vorhandene Sauerstoff liegt nur in Form von
0-0O-Bindungen vor, was eine regelmafig alternierende Kettenstruktur des Polystyrolperoxids
bestétigt.

Durch iodometrische Titration des Aktiv-Sauerstoffgehaltes des Polystyrolperoxid mit 65%
Iodwasserstoff ldsst sich ein maximaler AO-Gehalt Wert von 19,4 % bestimmen. Dies deutet
darauf hin, dass 80% des vorhandenen Sauerstoffs im Polystyrolperoxid in Form von Pero-
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xid-Gruppen vorliegt. Allerdings ist die iodometrische Bestimmung begrenzt durch die Féahig-
keit der Todwasserstoff-Losung als Oxidationsmittel zu fungieren, ebenso auch durch die
schwache Reaktivitidt der O-O-Bindung des Polystyrolperoxids. Bessere Ergebnisse konnten
erreicht werden, wenn man die iodometische Bestimmung statt mit 65%iger lodwasserstoff-
Losung mit bi-destilliertem lodwasserstoff durchfiihrt.

Durch die katalytische Hydrierung von Polystyrolperoxid PSP mit Lithiumaluminiumhydrid
wurde 1,2-Phenylethandiol als Hydrierungsprodukt durch "H-NMR und "*C-NMR identifi-
ziert. Anhand GC-Messungen des Hydrierungsprodukts nach Silylierung mit MSTFA wurde
1,2-Phenylethandiol als einziges Hydierungsprodukt mit einem Gehalt von 90 % gaschroma-
tographisch nachgewiesen. Dies bestétigt, dass 90% des Sauerstoffs auschlieBlich in Form von
0-0O-Bindung vorliegt, und damit betrdgt den AO-Gehalt des Polystyrolperoxids einen Wert
von 21,2 %.

Die Abweichung der erhalten Werte des AO-Gehalts durch der iodometrischen Titration und
durch der katalytischen Hydrierung des Polystyrolperoxids PSP von dem Wert der Elementar-
Analyse lassen sich so erkldren:

* Bei der iodometrischen Titration wird durch die Verdiinnung von Iodwasserstoff die
Reaktivitdt von Iod gegeniiber den Peroxidgruppen verringert. Der Grund kann die
Differenz des Redoxpotentials sein.

* Die katalytische Hydrierung von PSP liefert 1,2-Phenylethandiol zu 90%. Allerdings
sind Diole wie Alkohole schwer aus der wésrigen Phase zu extrahieren.

11 Thermische Polymerisation

Die thermische Polymerisation, ist eine Dunkelreaktion des Monomern unter volligen Aus-
schluss von Fremdeninitiatoren, Sauerstoff und Vereinigungen. Sie ist eine reine thermisch
induzierte Selbstinitiation, wobei Radikale thermisch aus den Monomeren selbst gebildete
werden, sie wirken als Initiatoren und werden dabei die thermische Polymerisation ausldsen.
Diese Art von Polymerisation ist thermisch bedingt und l4uft iiber einen Radikalmechanismus
ab.

Bei der chemischen initiierten radikalischen Polymerisation wird je nach Reaktions-
bedingungen das Polymerisationsprodukt zum Teil durch thermischen Initiaorzerfall Polyme-
risation induziert und zum anderen durch rein thermische Polymerisation entstehen. Bei der
Auswertung der kinetischen Daten muss der thermische Anteil bekannt und beriicksichtigt
werden, daher wird die Polymerisation von Styrol bei 80°C bzw. Methylmethacrylat bei 75°C
durchgefiihrt und der thermische Anteil experimentell bestimmt.
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11.1 Thermische Styrolpolymerisation bei 80°C

Zur experimentellen Bestimmung des thermischen Anteils der Polymerisation von Styrol wird
in einem thermostatisierbaren doppelwandigen Glasreaktor die gewiinschte Menge an destil-
liertem Styrol und Cumol vorgelegt und unter Schutzgas (Stickstoff) wird das Gemisch auf
80°C aufgeheizt. Nachdem sich ein thermisches Gleichgewicht eingestellt hat, wird der Reak-
tionsumsatz als Funktion der Polymerisationszeit anhand zeitlicher Probennahme verfolgt, es
wurden iliber die gesamte Reaktionszeit regelmiBig Proben entnommen, welche sofort mit
Stickstoff abgekiihlt wurde und mit Hydrochinon wird eine weitere Initiierung inhibiert. Die
Umsatzbestimmung erfolgte anhand GC-Messungen unter Verwendung von Toluol als inter-
nem Standard.

Einwaage zur thermischen Polymerisation von Styrol:

Polymerisationszeit Styrol Styrol Cumol Monomer Umsatz in
min i %
Lrin] [2] [mol.I"] (2] °
0 18 4,49 9 0
35 - - - 0,2
60 - - - 0,6
90 - - - 1,2
153 - - - 1,6
180 - - - 2,7
285 - - - 3,5
4
; /
9 .
5 y =0,0124x
32
5 . .
1 4
*
3
O T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Polymerisationszeit [min]

Abbildung 19: Thermische Polymerisation von Styrol in Cumol bei §0°C
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Wie sich aus den Ergebnissen der GC-Messungen zeigt, ist der Umsatz der thermischen Poly-
merisation von Styrol bei 80°C direkt der Polymerisationszeit proportional. Die Polymerisati-
onsgechwindigkeit ist sehr langsam und die Ausbeute gering, es wird nach einer Polymerisati-
onszeit von 5 Stunden ein Umsatz von ca. 3,5% erhalten.

11.2 Thermische Polymerisation von Methylmethacrylat bei 75°C

Die Bestimmung der thermischen Polymerisation von Methylmethacrylat erfolgt, indem in
fiinf Schlenkrohre jeweils auf einer Analysenwaage die gewliinschte Menge an destilliertem
Methylmethacrylat und Cumol als Losungsmittel in ein Schlenkrohr eingewogen wird. Der
Reaktionsanstz wird unter Rithren durch mehrfaches Evakuieren und Beliiften mit Stickstoff
von den restlichen Spuren von Sauerstoff befreit, und auf 75°C (Wasserbad) erwéarmt. Nach
einer Reaktionszeit von 0,5; 1; 2; 3; 4 Stunden wird die jeweilige Polymerisation durch Zuga-
be des Inhibitors Hydrochinon abgebrochen.

Die Umsatzbestimmung erfolgt durch GC-Messungen unter Verwendung von nBA als inter-
nem Standard.

Einwaage zur thermischen Polymerisation von Methylmethacrylat:

T °C MMA [g] MMA [mol.I"] | Cumol [g]

75 4,15 4,42 4,23

Die Werte der GC-Messungen streuen sich zwischen einem Umsatz von 0,1 und 0,3 %. und
deuten auf keine Monomerumsétze hin. Auch durch Zugabe von eiskaltem Methanol wurde
kein Polymer ausgefillt und damit gab es keinen Hinweis auf Polymerbildung.

11.3 Thermische Initiierung von Methylmethacrylat durch Styrol bei 75°C

Die Untersuchung zur Copolymerisation von Methylacrylat mit Styrol richtet sich danach,
dass Styrol thermisch aus zwei Styrolmolekiilen zunéchst ein Diel-Adler-Produkt bildet, das
dann mit Styrol unter Bildung von Starterradikalen mit Styrol oder Methylmethacrylat reagie-
ren konnte. Es wird in dem vorliegenden Versuch gepriift, ob Methylmethacrylat in Gegen-
wart von Styrol bei 75°C eine thermische Polymerisation eingeht.

Dazu wird in einem thermostatisierbaren doppelwandigen Glassreaktor Styrol, Methylmeth-
acrylat unter Rithren homogen vermischt, Cumol wird als Losungsmittel zugegeben. Die rest-
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lichen Spuren von Sauerstoff werden durch mehrfaches Evakuieren und Beliiften mit Stick-
stoff entfernt. AnschlieBend wird fiir vier Stunden lang auf 75°C aufgeheizt. Der Reaktions-
umsatz als Funktion der Polymerisationszeit wird anhand zeitlicher Probennahme verfolgt, es
wurden iiber die gesamte Reaktionszeit regelmiBig Proben von ca. 0,25 g entnommen, welche
sofort mit Stickstoff abgekiihlt und dann mit Hydrochinon inhibiert. Die entnommenen Pro-
ben wurden anhand GC-Messungen unter Verwendung von nBA und Toluol als internem
Standard vermessen.

Einwaage zur Copolymerisation von Styrol und Methylmethacrylat:

T°C [MMA]| Styrol | Cumol | MMA Styrol
[e] [g] [g] | [moll'] | [moll']

75 9 5,5 7,2 3,74 2,2

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse der GC-Messungen der Restmonomergehalt-
bestimmung von Methylmethacrylat und Styrol keine Monomerumsétze, die erhaltenen Werte
der GC-Messungen streuen sich zwischen einem Umsatz von 0,1 und 0,3 %. Auch durch Zu-
gabe von eiskaltem Methanol wird kein Polymer ausgefillt und somit gab es keinen Hinweis
auf Polymerbildung, damit ist deutlich, dass Styrol bei 75°C die thermische Polymerisation
von Methylmethacrylat nicht ausgelost hat.

Damit steht fest das auch bei Verwendung von Polystyrolperoxid als Initiator der radikali-
schen Polymerisation bei einer Temperatur von 75°C zu keiner Initiierung durch Spuren von
Styrol kommen wird.

12 Polymerisation von Styrol mit Polystyrolperoxid als Initiator

Das hergestellte Polystyrolperoxid ist ein alternierendes Copolymer aus Styrol und Sauerstoff
und damit ist es eine Verbindung, die ausschlieBlich aus sehr reaktiven Gruppen besteht. Die
Polymerkette hat eine mittlere Molmasse von 6227 g/mol besteht aus ca. 46 Styrol-Peroxid-
Einheiten. Die Peroxidgruppen kénnen unter thermischen Einflul einen Zerfall eingehen, es
wird dabei erwartet, dass beim Polystyrolperoxidzerfall eine Anzahl von Monoradikalen ent-
sprechend der Zahl der Peroxydgruppen in der Polystyrolperoxidkette entsteht. Die gebildeten
freien Radikalen werden in Gegenwart von olefinisch ungesattigten organischen Verbindun-
gen wie Styrol oder Methylmethacrylat Kettenpolymerisationsreaktionen auslésen, somit wird
das Polymerisat also ein lineares Molekiil, was sich in der Form der Zeit-Umsatzs-Kurve und
Momassenverteilung ausdrucken muss.

Die Temperatur iibt einen deutlichen Einfluss auf Bruttoreaktionsgeschwindigkeit der Poly-
merisation aus. Durch eine Temperaturerh6hung werden alle an der Polymerisation beteiligter
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Elementarreaktionen beschleunigt, gemall Arrheniusgleichung:

-FE
K = Aexp -
RT

Da die Radikalkonzentration die Polymerisationsgeschwindigkeit bestimmend, fiihrt eine Er-

hohung der Polymerisationstemperatur fast immer zu einer Erhohung der Zerfall-
geschwindigkeit des Initiators und dadurch stellt sich ein bestimmtes Radikalangebot, was zur
einer Erhohung der Polymerisationsgeschwindigkeit zur Folge hat.

Es scheint daher von Interesse, Untersuchungen zur Initiatorwirksamkeit des hergestellten
Polymer Polystyrolperoxid als Initiator der Radikalischen Polymerisation von Styrol bzw.
Methylmethacrylat bei verschiedener Temperaturen durchzufiihren. Dabei sollte festgestellt
werden, ob bei der mit Polymerperoxid gegeniiber der mit Monoradikalen ausgeldsten Poly-
merisation eine hohere Polymerisationsgeschwindigkeit auftritt. Das Auftreten einer hoheren
Polymerisationsgeschwindigkeit bei der Initiierung mit Polystyrolperoxid hétte die Annahme
unterstiitzt, dass bei der Initiierung durch Polystyrolperoxid zur Erh6hung des Umsatzes und
Verkiirzung der Polymerisationszeit fiihrt, und gleichzeitig werden dabei hohe Molmassen
und enge Molmassenverteilungen erhalten.

Um den Einfluss der Erh6hung der Reaktionstemperatur auf die Reaktionsverlauf zu bestim-
men, wurde Styrol mit dem Initiator Polystyrolperoxid PSP bei 60, 80 und 90°C umgesetzt
und jeweils der Zeit-Umsatz bestimmt. Die Entwicklung der Zeit-Umsatz-Kurven werden in
Zusammenhang gebracht, als Losungsmittel wird Cumol verwendet, da die photometrische
Untersuchung zur Zersetzung von Polystyrolperoxid'”® in verschiedenen Losungsmittel ge-
zeigt hat, dass der Verlauf der Zerfallgeschwindigkeit des Polystyrolperoxids von Art der Lo-
sungsmittel abhingig ist, in dem der Zerfall stattfindet. So zerféllt Polystyrol-peroxid schnel-
ler in Cumol als in Benzen oder Toluol.

12.1 Polymerisation von Styrol mit Polystyrolperoxid als Initiator bei 60°C

In einem temperierbaren Glasreaktor wird Styrol vorgelegt, Cumol wird als Losungsmittel
zugegeben und auf 60°C aufgeheizt, durch mehrfaches Evakuieren und Beliiften mit Stickstoff
wird der Einsatz von die restlichen Spuren von Sauerstoff befreiet, anschlieend wird unter
Schutzgas die eingewogene Menge an Polystyrolperoxid als Initiator geldst in Cumol auf ei-
nen Schlag zuggegeben und damit die Polymerisation gestartet.

Der Reaktionsumsatz als Funktion der Polymerisationszeit wird anhand Zeitlicher Proben-
nahme verfolgt, es wurden tliber die gesamte Reaktionszeit regelméfBig Proben von ca. 0,5 g
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entnommen, welche sofort mit Stickstoff abgekiihlt und mit Hydrochinon inhibiert. Die ent-
nommenen Proben wurden anhand GC-Messungen unter Verwendung von Toluol als inter-
nem Standard vermessen.

Einwaage zur initiierten Polymerisation von Styrol:

T=60°C Styrol Cumol PSP
Gewicht [g] 18,9 13,8 0,3
Konzentration [mol/I] 4,62 - 0,1

Styrolpolymerisation [PSP] = 0,1 mol/l, T=60°C
*
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Abbildung 20: Polymerisation von Styrol mit PSP als Initiator bei 60°C

Die Ergebnisse der GC-Messungen deuten auf keinen Monomerverbrauch hin, damit hat Po-
lystyrolperoxid die Polymerisation von Styrol nicht ausgelost. Grund hierbei ist, dass bei einer
Reaktionstemperatur von 60°C, es zu keiner effektiven Zersetzung der O-O-Bindungen des
Polystyrolperoxids kommt. Wahrscheinlich konnte sein, dass die benotigte Barriere der Akti-
vierungsenergie, die zur Reaktion fiihren soll, noch nicht gehoben wurde. Es lésst sich folglich
schlieen, dass die Verwendung von Polystyrolperoxid als Initiator der radikalischen Polyme-
risation von Styrol bei 60°C C kein sehr wirksamer Initiator ist.

12.2 Polymerisation von Styrol mit Polystyrolperoxid als Initiator bei 80°C

Die Bestimmung der Initiatorswirkung unter Verwendung von Polystyrolperoxid als Initiator

der radikalischen Polymerisation von Styrol erfolgt, indem in sieben Schlenkrohre wird je-

weils auf einer Analysenwaage die gewlinschte Menge an Styrol, Polystyrolperoxid und Cu-

mol in einem Schlenkrohr eingewogen und unter Riihren im Stickstoffstrom entgast, anschlie-
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end wird unter Riithren auf 80°C aufgeheizt (Wasserbad). Nach einer Reaktionszeit von 3,5
Stunden wird die Polymerisation durch Zugabe des Inhibitors Hydrochinon und durch Stick-
stoffabkiihlung abgebrochen.

Zur Umsatzbestimmung werden Proben entnommen durch auftauchen in fliissigen Stickstoff
wird die Polymerisation rasch abgebremst und mit Hydrochinon inhibiert. Die Umsatzbe-
stimmung erfolgt durch GC-Messungen unter Verwendung von Toluol als internen Standard.

Einwaagen zur initiierten Polymerisation von Styrol bei 80°C:

T=80°C Styrol Cumol PSP
Gewicht [g] 2,59 2,0 0,1
Konzentration [mol/I] 4,54 - 0,13

[PSP]= 0,13 mol/l; T=80°C
25
*
. 20
S
N 15 1 .
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£
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Abbildung 21: Polymerisation von Styrol mit PSP als Initiator bei 80°C

Die Ergebnisse der GC-Messungen zeigen, dass Polystyrenperoxid bei einer Temperatur von
80°C eine Initiierungswirkung besitzt und Erwartungsgemill es kommt zur homolytischen
Spaltung der O-O-Bindungen des Polystyrolperoxids somit wurden freie Radikale gebildet,
die zu einer Beschleunigung der Polymerisation fiihrten.

Da Sauerstoff nicht vollkommen ausgeschlossen war, dementsprechend trat vor dem Einset-
zen der Polymerisation eine Induktionsperiode auf, aber auch eine Induktion Periode oder
Hemmung des Initiators Polystyrolperoxid konnte in Zusammenhang gebracht werden.
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Bei Verwendung von Polystyrolperoxid als Initiator der radikalischen Polymerisation von
Styrol zeigt die Auftragung der Umsatz gegen die Polymerisationszeit, dass der Umsatz direkt
proportional der Polymerisationszeit ist.

12.3 Polymerisation von Styrol mit Polystyrolperoxid als Initiator bei 90°C

Zur Bestimmung der Initiatorswirkung Polymerisation von Styrol bei 90°C, wird eine Ver-
suchsreihe von sieben Schlenkrohre parallel angesetzt, dem Inhalt sich im Verhéltnis Mono-
mer / Initiator/Losungsmittel kaum unterscheidet. Auf einer Analysenwaage wird in jeweili-
gen Schlenkrohr die gewiinschte Menge an Styrol und der Initiator PSP gelost in Cumol ein-
gewogen und mit Stickstoffstrom entgast. AnschlieBend werden die verschlossenen
Schlenkrohre unter Rithren auf 90°C (Wasserbad) aufgeheizt. Die Polymerisationszeit wird
von 0,5 bis 8 Stunden betragen. die Polymerisationenansitze werden jeweils durch Stickstoft-
abkiihlung rasch abgebrochen, eine weitere Initiierung wird durch Zugabe des Inhibitors
Hydrochinon inhibiert. Der Umsatzbestimmung erfolgt durch GC-Messungen unter Verwen-
dung von Toluol als interner Standard. Das gebildete Polymerisat wird mit drei- bis vierfachen
Volumen Methanol ausgefillt, an Olpumpenvakuum getrocknet und anschlieBend anhand
'H-NMRund *C-NMR identifiziert.

Einwaagen zur initiierten Polymerisation von Styrol bei 90°C:

T=90°C | Waage [g] Konzentration [mol/1]

Styrol 2,6 4.9
Cumol 2,0 -
PSP 0,1 0,13
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Abbildung 22: Polymerisation von Styrol mit PSP als Initiator bei 90°C

Die Ergebnisse der GC-Messungen in den ausgefiihrten experimentellen Ergebnissen zeigen,
dass Polystyrenperoxid bei einer Temperatur von 80°C und 90°C eine Initiierungswirkung
besitzt und erwartungsgeméil kommt es zu einer homolytischen Spaltung der O-O-Bindungen
des Polystyrolperoxids. Bei der Initiierung von Styrol durch Polystyrolperoxid zeigt die Auf-
tragung der Umsatz gegen die Polymerisationszeit, dass der Umsatz der Styrolpolymer-isation
direkt der Polymerisationszeit proportional ist und mit steigender Polymerisations-temperatur
stetig zunimmt. Eine Erh6éhung der Polymerisationstemperatur von 80°C auf 90°C bewirkt
einen schnellen Initiatorzerfall, es wurden noch mehr O-O-Bindungen zersetzt, und somit eine
Beschleunigung der Polymerisationsgeschwindigkeit, was zu einem schnellen Erreichen hoher
Umsitze fiihrt und somit verkiirzt sich der Polymerisationszeit.

Eine Bildung von Biradikalen beim Polystyrolperoxidzerfall wird zur einer Beschleunigung
der Polymerisation fithren, was sich durch einen exponentiellen Anstieg der Zeit-Umsatz-
Kurve ausdriicken wird. Da der Umsatz der Polymerisation von Styrol direkt proportional
dem Polymerisationszeit ist, konnen deshalb aus dem Zerfall von Polystyrolperoxid nur ( oder
tiberwiegen) Monoradikale gebildet worden sein.

Die Reaktionstemperatur mit ihren Einfluss auf die Gesammtreaktionsdauer wird noch einmal
in den aus Umsatz-Zeit-Kurven verdeutlicht. Abb. 22 und 23 belegt die Verkiirzung der Po-
lymerisationsdauer bei einer Temperatur von 90°C. Die beide Kurven zeichnen sich durch
einen stetigen Anstieg des Umsatz und somit der Bruttogeschwindigkeit aus.
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Abbildung 23: ' H-NMR von PSP-PS-PSP

Chemische Verschiebungen des aktiven Polystyrols:

Polystyrolperoxid-Einheiten Polystyrol-Einheiten
Gruppe CHy CHyg Ce¢Hs | CHyq CHg
Verschiebung [ppm] 5,54 4,0 7,2 1,8 1,4

Im "H-NMR-Spektrum treten ein Dublett fiir die Protonen einer sekundiren Methylgruppe bei
1,4 ppm Singuletts fiir die Protonen einer tertidrer Methylgruppe bei 1,8 ppm sowie ein Singu-
letts flir die Protonen einer tertidrer Methylgruppe in der Nachbarschaft eines Sauerstoff-
atoms bei 4,08 ppm Dublett fiir die Protonen einer sekundidren Methylgruppe in der Nachbar-
schaft eines Sauerstoffatoms bei 5,5 ppm sowie ein Signal fiir die Protonen des Benzens bei
7,2 ppm auf.

Aus dem 'H-NMR und *C-NMR- Spektren kann folgendes abgleitet werden: Bei der Initiie-
rung von Styrol mit Polystyrolperoxid wurden Peroxidgruppen in der Polystyrolkette einge-
baut. Das Polystyrol wird als aktiv Polystyrol bezeichnet, da die O-O-Bindungen sehr reaktiv
sind und so kdnnen sie wahrscheinlich eine Polymerisation ausldsen.

Da die Signalintensititen des 'H-NMR-Spektrum Auskunft iiber die relative Anzahl der Pro-
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tonen geben konnen, die den Signalen zugeordnet werden, wird die Zusammensetzung des
aktiven PSP-PS-PSP aus den Integralen der Signalintensitdten der aCH-und BCH,-der Pero-
xid-Einheiten und aCH-und BCH;-der Polystyrol-Einheiten wie folgt berechnet:

(acy +1Bci3) peroxia
(IaCH + IﬁCHZ )Peroxid ) + (IaCH + IﬂCHZ )Polystyrol

mol%.Peroxid =

Zusammenfassend zeigt die Auswertung des 'H-NMR Spektrums des aktiven Polystyrol
PSP-PS-PSP, dass das Verhiltnis des Integral (BCH, +aCH ) Polystyrol zu dem Integral

(BCH, +aCH ) der Peroxidgruppen ca.25 betragt, damit ist das Polymer PSP-PS-PSP um ca.
4 Mol % mit Peroxidgruppen angereichert.

BC-NMR, 400MHz, CD:Cl, d[ppm]: (Cgs) 61,4; (Cqas) 67,7; (Cpnse) 74.8 (Cq psp) 83,6; (Cz)
119,8; (Cy) 128,43; (C3) 135,2; (Cy) 145,1:

b3 peppepep
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Abbildung 24: > C-NMR von PSP-PS-PSP

Die Charakterisierung des erhaltenen Produkts der Polymerisation von Styrol unter Verwen-
dung von Polystyrolperoxid als Initiator mittel 'H-NMR und *C-NMR zeigt die charakteristi-
sche Verschiebung des Polystyrols und das Vorhanden von Peroxidegruppen in der Polysty-
rolkette, Die Peroxidgruppen werden im Verlauf der Polymerisation in der Polystyrolkette
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eingebaut, es ldsst sich so folglich von einem ,,aktiven* Polystyrol sprechen.

Glasiibergangtemperatur:

Die Glasiibergangstemperatur ist die Temperatur, bei der amorphe oder teilkristalline Polyme-
re vom fliissigen oder gummielastischen Zustand in den hartelastischen oder glasigen Zustand
iibergehen oder umgekehrt. Die Ursache fiir dieses Phdnomen ist das Einfrieren oder Auftauen
der Molekularbewegungen lidngerer Kettensegmente der Polymeren. Sie ist als Mal} fiir die
Kettenbeweglichkeit.

EE-ps-25p, [F 2121000 14 21:13
EE-kd-2d4p, I[,70001 vz

. i Ny
- — ,‘_‘_J\'W" “ljw ] !

ar
T

Abbildung 25: DSC-Messung des Aktiven Polystyrols

Die Ergebnisse der ausgefiihrten DS-Messung zeigen, dass das aktive Polystyrol PSP-PS-PSP
eine Tg von 111°C hat, und somit weist einen Unterschied zur reins Polystyrol mit Tg''"* von
106°C, dieser Unterschied weist auf das vorhanden von Peroxidgruppen in der Polymerkette

des aktiven Polystyrols.
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Mittlere Molmasse Bestimmung:

Zur Bestimmung der mittleren Molmassen und der Molmassenverteilung wurden Polymerisa-
tionsansétze in 150ml kaltes Methanol gegossen, die Polymerniederschlige wurden im Vaku-
um getrocknet bis zur Massenkonstant von Methanol befreit. AnschlieBend erfolgte eine
Molmassenbestimmung mittels Gelpermeatationschromatographie.

PSP-PS-PSP
1
08|
=06}
[+F]
—
=)
4
=
Havi
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02}
U " | " | i ] A
64000 77200 90400 103600 116800 130000

Molmasse [g/mol]

Abbildung 26: GPC-Chromatogramme des aktiven Polystyrols

Ergebnis der GPC-Messung:

M, 89006 g/mol

M, 97985 g/mol

M, 292224 g/mol
My / M, 2,98

Die GPC-Messung zeigt, dass bei Verwendung von PSP als Initiator der Styrolpolymerisation
bei einer Temperatur von 90°C ein aktives Polystyrol mit hohen Molekulargewicht und breiter
Molmassenverteilung erhalten wird. Das GPC-Diagramm des aktiven Polystyrol zeichnet sich
durch einen mononodal Verlauf und eine breite Molmassenverteilung. Die Peroxidegruppen
wurden im Verlauf der Polymerisation in der Kette eingebaut. Der verwendete Initiator Po-
lystyrolperoxid ist total verbraucht und tritt im GPC-Chromatogramm nicht mehr auf .
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12.4 Katalytische Hydrierung des aktiven Polystyrols

Bei der Verwendung von Polystyrolperoxid als Initiator der radikalischen Polymerisation von
Styrol wird eines aktive Polystyrols (PSP-PS-PSP) erhalten, dessen Zusammensetzung ent-
spricht ein Copolymer zum Teil aus Polystyrol-Sequenzen und zum Teil aus alternierenden
Styrol-Peroxid-Einheiten. Die Peroxidgruppen sind in der Polymerkette eingebaut, dies lassen
sich durch Hydrierung mittels Lithiumaluminiumhydrid zum Hydroxygruppen tiberfiihren.

Vom Interesse zu ermitteln, wie die Peroxidgruppen in der Polymerkette des aktiven Polysty-
rols eingebaut sind, da wenn die Peroxidgruppen in der Polymerkette nur als Endgruppen vor-
liegen, denn werden die gemessenen mittleren Molmassen und die Molmassenverteilungen
des aktiven Polystyrols und seines Hydrierungsprodukts durch GPC-Messungen nur ein gerin-
ger Unterschied aufweisen. Im Gegenteil sind die Peroxidgruppen entlang der Polymerkette
eingebaut, denn werden die mittleren Molmassen und die Molmassenverteilungen des aktiven
Polystyrols und seines Hydrierungsprodukts einen grof3en Unterschied aufweisen.

Reaktionsschema der Hydrierung des aktiven Polystyrols PSP-PS-PSP:

——1§H——CHﬁm—4}—{o ?H CH,—O0)y (gH CHo)n—
Ph Ph Ph

LiAlH4/ Dioxan

A\
2 7(§H7CH2)H_17?H —CH,OH + Y(HOCinCHzOH)

Ph Ph Ph

Durchfiihrung der Hydrierung von PSP-PS-PSP:

Unter Eiskithlung werden 0,2g LiAlH4 in 20 ml abs. Ether gelost. Dazu werden 3g
PSP-PS-PSP in 20 ml abs Dioxan zu getropft. Es wird fiir 30 min weiter geriihrt. Der so ent-
standene Aluminiumhydroxid-Komplex wird anschlieBend mit 25 ml Wasser zerstort und mit
konzentrierter Salzsdure auf pH=1 angeséduert. AnschlieBend wird mit Ether extrahiert und die
organischen Phasen werden vereinigt, mit Natriumhydrogencarbonat gewaschen und iiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt.

Das entstandene Polymer ldsst sich mittels 'H-NMR, "*C-NMR und GPC gut Analysieren.
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"H-NMR, 400MHz, CD;Cl O[ppm]: 1,43 ppm ( d, 2H, Byps); 1,84 ppm (s, IH, O pps ): ,

3a7 ppm ( m, lHa B HDiol ) 498 ppm ( m, lHa OHDiol )
7,03 ppm ( m, SH, CgHs)
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Abbildung 27: 'H-NMR des Hydrierungsprodukts des aktiven Polystyrols

Im "H-NMR-Spektrum treten die chemischen Verschiebungen von Ocy: bei 1,4 ppm; Bema:
bei 1,8 ppm und C¢Hs bei 7,2 ppm des Polystyrols auf, sowie die neuen Verschiebungen von -
OHg bei 3,7ppm und OHq bei 4,8 ppm die die Hydroxyendgruppen zu ordnen sind.

Die chemischen Verschiebungen die zu Peroxidgruppen zu zuordnen sind; des Dubletts fiir
die Protonen einer sekundéren Methylgruppe in der Nachbarschaft eines Sauerstoffatoms bei
4,08 ppm und eines Singuletts fiir die Protonen einer tertidrer Methylgruppe in der Nachbar-
schaft eines Sauerstoffatoms bei 5,3 ppm sind total verschwunden und treten nicht mehr auf.
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Abbildung 28: > C-NMR des Hydrierungsprodukts des aktiven Polystyrols
13C-NMR, 400MHz, CD3Cl, d[ppm]: (Cp) 61,9; (Cq) 68,0; (C,) 124,6; (Ca4) 126,5;
(C3) 138,3; (C))145,2

In dem >C-NMR ist zu sehen das die charakteristische chemischen Verschiebungen des Pe-

roxidgruppen nicht mehr auftreten.

Aufgrund der generellen Ubereinstimmung des 'H-NMR und B NMR- Spektrums des Hyd-
rierungsprodukts mit dem in der Literatur angegebenen Spektrum des 1,2-phenylethandiol
wird das Hydrierungsprodukt als 1,2-phenylethandiol zugeordnet.
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Mittlere Molmasebestimmung:

Die mittleren Molmassen des aktiven Polystyrol und seine hydrierungsprodukt werden
vergliechen um herauszufinden wie die Peroxidgruppen in der Polymerkette des aktiven Po-

lystyrols eingebaut sind.

081
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02}

= PSP-PS-PSP

PSP-PS-PSP + LiAlH4

1 . |

0
43000

NONAME | 12.3.2003

58000 68000 78000 83000
Molmasse [g/mol]

Abbildung 29: Vergleich der GPC-Chromtogramm des aktiven Polystyrols und des Hydrie-

rungsprodukts
PSP-PS-PSP PSP-PS-PSP + LiAlH,4
M, [g/mol] 65198 64689
M; [g/mol] 68629 62677
My, [g/mol] 104909 132985
My/ My 1,67 1,94

Tabelle 12: Molmassen des aktiven Polystyrols vor und nach Hydrierung

Aus den Ergebnissen der GPC-Messungen ist deutlich zu erkennen, dass die bestimmten mitt-
leren Molmassen und die Molmassenverteilungen des aktiven Polystyrols und seines Hydrie-
rungsproduktes nur einen leichten Unterschied nachweisen, daraus ist zu schlielen, dass die
Peroxidgruppen in das aktive Polystyrol als Endgruppen eingebaut sind.
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12.5 Polymerisation von Methylmethacrylat mit Polystyrolperoxid als Initiator

Bei aller bisher vorgestellten Experimenten, hat sich Polystyrolperoxid als Initiator der radika-
lischen Polymerisation von Styrol bei 80 und 90°C sich erwiest, hier wird versucht unter
Verwendung von Polystyrolperoxid als Initiator der radiaklischen Polymerisation von Me-
thylmethacrylat bei 75°C durchzufiihren. Zunichst sollte festgestellt werden, ob Polystyrolpe-
roxid bei 75°C die Polymerisation von Methylmethacrylat auslost.

Die Bestimmung der Initiatorwirkung des Polystyrolperoxid bei der Polymerisation von Me-
thylmethacrylat bei 75°C erfolgt, in dem in fiinf Schlenkrohren wird jeweils auf einer Analy-
senwaage 5g Methylmethacrylat und 4,1g Cumol eingewogen, durch mehrfaches Evakuieren
und Beliiften mit Stickstoff wird der Einsatz von die restlichen Spuren von Sauerstoff ent-
fernt. AnschlieBend wird unter rithren auf 75°C (Wasserbad) aufgeheizt. Die Reaktion wird
gestartet durch Zugabe von 0,6 g 25%iger Losung PSP in Cumol. Die Polymerisationzeit wird
von: 0,5; 1; 1,5; 2, 5 Stunden betragen. Durch Zugabe des Inhibitors Hydrochinon und durch
Stickstoffabkiihlung wird die Polymerisation abgebrochen.

Die Umsatzbestimmung erfolgt durch GC-Messungen unter Verwendung von nBA als inter-
nem Standard.

MMA + PSP (in Cumol) bei 75°C
80

70

60 -

50

40

Umsatz [%)]
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Polymerisationszeit [h]

Abbildung 30: Polymerisation von Methylmethacrylat mit PSP als Initiator bei 75°C.

114



115

Die Ergebnisse der GC-Messungen im ausgefiihrten experimentellen Ergebnissen zeigen, dass
Polystyrenperoxid die Polymerisation von Methylmethacrylat bei einer Temperatur von 75°C
initiiert und erwartungsgemall kommt es zur homolytischen Spaltung der O-O Bindungen des
Polystyrolperoxids. Es werden Radikale erzeugt, die zur Beschleunigung der Polymerisation
von Methylmethacrylat fiihren.

Die Auftragung des Umsatzes gegen die Polymerisationszeit zeigt, dass der Umsatz der Poly-
merisation von Methylamethacrylat mit steigender Polymerisationstemperatur stetig zunimmt
und direkt der Polymerisationszeit proportional ist.

Da [PSP]= 0,1 mol/l und K=2,83-10* molI"s™!

wird eine Polymerisationsgeschwindigkeit von Rp=2,6:10"* mol‘'l""- s™!

12.6 Verwendung der Aktiven Poymer Polystyrolperoxid PSP-PS-PSP als Initiator

Da bei der Initiierung von Styrol mit Polystyrolperoxid wird ein Polystyrol mit Peroxi-
dendgruppen erhalten. Das aktive Polystyrol wird als Initiator der Polymerisation von Me-
thylmethacrylat verwendet, durch Zersetzung der (O-O)-Bindungen des aktiven Polystyrols
werden freie Radikale erzeugt, die die Polymerisation von Methylmethacrylat auszulsen,
somit besteht die Mdglichkeit, ein Copolymer Typ PMMA-b-PS aus Methy-Imethacrylat und
Polystyrol des PSP-PS-PSP zu erhalten.

In einem Glasreaktor wurden 8g Methylmethacrylat, 12g Toluol und 3,14g PSP-PS-PSP, zu-
gelegt, im Stickstoffstrom entgast und auf 75°C aufgeheizt. Nach einer Reaktionszeit von 3,5
Stunden wurde Toluol und Methylmethacrylat im Olpumpenvakuum entfernt, das Reaktions-
gemisch wurde mit einer Mischung aus 50% (Hexan/Acetonitril) von Polymethyl-methacrylat
und den Rest von Polystyrolperoxid befreit. Das erhaltene Produkt wird anhand "H-NMR cha-
rakterisiert.

"HNMR von PS-b-PMMA:

1-
Verschiebung
CH3 (vc) 0,8-1,1 ppm
CH; s) 1,4 ppm
CH 5+ CHz mc) 1,8 ppm
OCH3 mc) 3,5 ppm
Ar-(S) 7,3 ppm
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Das 'H-NMR-Spektrum zeigt die charakteristische Verschiebungen von Polystyrol und Poly-
methylacrylat auf und deutet auf Bildung eines Blockpolymer aus Styrol und Methylmethac-
rylt hin.

Mittlere Molmassebestimmung:

PS-b-PMMA
1
PSP-PS-PSP
——— PS-b-PMMA
08}
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02}
0 L | - l |
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PSP DATET | 27.3.2003

Abbildung 31: GPC-Chromatogramme des aktiven Polystyrols und des Copolymers PS-b-
PMMA.

Ergebnis der GC-Messung des PS-b-PMMA:

M, 105160 [g/mol]
My, 237663[g/mol]
M../M, 2,26

Aus dem Chromatogramm der aktiven Polystyrol und der Copolymer PS-b-PMMA ist zu se-
hen, dass das erhaltene Copolymer PS-b-PMMA einen mononodal Verlauf mit héher Mol-

masse und breiter Molmassenverteilung.
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Abbildung 32: DSC- Messung von PS-b-MMA

Mittels DSC-Messung des Copolymers PS-b-PMMA wird eine Tg von 108,1°C bestimmt,
und damit weist das hergestellte Copolymer einen Unterschied zum PMMA mit eine Tg von
126°C und PS'*® mit eine Tg von 106°C.

13 Kalorimetrie.

Die Kinetik der radikalischen Polymerisation von Methylmethacrylat mit Polystyrolperoxid
PSP als Initiator wird untersucht. Es wird dabei auf dies Methode der Reaktionkalorimetrie
zuriickgegriffen. Die Kalorimetrie ist in der Lage , die pro Zeiteinheit durch die chemische
Reaktion freigesetzter Reaktionwédrme zu bestimmen. Da bei einer chemischen Reaktion pro
Zeiteinheit  freiwerdende Energie proportional zur momentanen Bruttoreaktions-
geschwindigkeit ist, erhdlt man auf diese Weise Zugang zu reaktionskinetischen Daten.

In einer RC1 Kalorimetrie wird eine thermokinetische Messung vorgenommen. Die Polymeri-
sation wird in Toluol als Losungsmittel durchgefiihrt. Der Endumsatz wird direkt bestimmt,
indem das Polymerprodukt mit Hilfe der Gaschromatographie hinsichtlich des Restmonomer-
gehalts analysiert wird.
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Einwaage:
Gewicht [g]
MMA 200
Toluol 690
p Kg/m3 885
Cp jkgk 1897

Vorlage:

M [g] [Masse|[g] Molaritét Cp
MMA 200 100,12 1,99760288 |2526 J/kg.K
Toluol 710 92,14 7,70566529 | 158 J/mol.K
PSP* 7,6 136 0,05588235 |-

*[PSP]= 0,07 Mol/l; Da fiir PSP keine Daten vorliegen, werden Werte des PS genommen,
mit einer Dichte p= 1000 Kg/m® und ein Cp von 2000 J/Kg. K gewihlt.

Anschlieend wird der Endumsatz durch GC-Messung bestimmt, es wird ein Endumsatz
von = 68 % erhalten.

MMA+ PSP
100 | X e
< 80 -
N .
3
£ 60
-]
(&)
e
@ 40 -
£
()
= 20 -
0 T T T T T
0 7200 14400 21600 28800 36000 43200
Zeit [sec]

Abbildung 33: Thermische Umsatz der Polymerisation von Methylmethacrylat mit Polystyrol-
peroxid als Initiator
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Nach einer Reaktionszeit von 6 Stunden kommt es zu keiner weiteren Initiierung des Mono-
mers Methylmethacrylat, das Polystyrolperoxid ist total verbraucht, und somit betrdgt die
Halbwertszeit des Polystyrolperoxids bei 80°C einen Wert von ca. 3 Stunden.

14 Die quantitative Umsatzbestimmung der Polymerisation von
Methylmethacrylat mittels GC und FTIR

Die radikalische Polymerisation von Methylmethacrylat initiert mit Polystyrolperoxid als Ini-
tiator - wird mittel FTIR untersucht, Dazu wird die Konzentrationsverdnderungen durch An-
wendung des Lambert-Beer schen Gesetzes erfolgen:

log(iJ =-&cd
10

mit I(U) : Intensitdt des eingestrahlten IR-Strahls
I,(V): Intensitét des IR-Strahls bei Probenaustritt
€(A) : dekadischer molarer Extinktionskoeffizient

¢ :Konzentration
d  :Schichtdicke (bei ATR Eindringtiefe)

Zur Ermittlung der Absorption Banden wurden daher zundchst Spektren der reinen Edukte
MMA aufgenommen und mit Literaturspektren verglichen. Zur Auswertung werden aller
moglichst isolierte Banden verwendet, welche eine bekannte Schwingung werden kann. Um
die Zuordnung einzelner Banden zu den entsprechenden Molekiilschwingungen wurde die
Polymerisation von Methylmethacrylat in Cumol durchgefiihrt, dadurch zeigt sich welche

diese ab- und zunimmt.

Tabelle 13: Verwendete Absorptionsbanden der Methylacrylat zur IR-Analytik

verwendete Banden [cm™']

703

727

825

915

1300

1635
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15 Die quantitative Umsatzbestimmung der Methylmethacrylat
Polymerisation mittels GC-Mesungen und FTIR

Methylmethacrylat und Cumol wurden in einem thermostatisierbaren, doppelwandigen Glas-
reaktor eingewogen durch mehrfaches Evakuieren und Beliiften mit Stickstoff wird der Ein-
satz von den restlichen Spuren von Sauerstoff befreit. Nach Aufnahme eines Hintergrund-
spektrums (Luft), wurde die Sonde des ATR-IR-Spektrometers in die Losung eingetaucht und
unter Rithren mit Hilfe eines Thermostaten auf Reaktionstemperatur 75°C erwirmt. Die ge-
wiinschte Menge an Initiator PSP wird gewogen und in Cumol als Lésemittel gelost. Es wur-
den einigen Spektren der Losung vermessen mit einer Akkumulationszeit von je 64 Scans,
anschliefend wurde in Cumol geldst Polystyrolperoxid Initiator auf einen Schlag zugespritzt.
Der Reaktionsverlauf kann anhand Spektrum-Aufnahme IR-spektroskopisch verfolgt werden

Die Auswertung erfolgte mit der React-IR® Software. In dem eine 1-Punkt-Basislinie zu wih-
len und die Peakfliche der MMA-Bande zu bestimmen. Die Peakflachen sind von Anfang an
in den ersten Spektren ohne Initiator Zusatz auf Null Normiert wurden und dienen dabei zur
Konzentrationen Umrechnung.

Durchfiihrung:

In einem Glasreaktor wird 50,9¢ MMA in 45,9g Cumol zugelegt und unter Stickstoff auf
75°C auf geheizt. Die Reaktion wird gestartet durch Zugabe von 1,345g PSP in 5g Cumol.

Dabei ist die Konzentration von PSP ca. 0,087 mol/I.

Ergebnis der GC-Mesungen:

Polymerisationszeit [h] Umsatz in %

0,8 17,4

1,3 32,3

1,7 36,1
2,1 44,1
2,6 518

3 58,6
3,5 64,8
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Fiir die FTIR-Auswertung wird der Verlauf jeder Absorption-Bande dargestellt. Ein quantita-
tiv linearer Zusammenhang der Abschwéchung und oder Verstirkung der Absorption wird
durch das Lambeerschen-Gesetz gepriift.

A= [C

Mit:
A : Absorption
C : Konzentration
€ : Extinktionskoeffizient
FTIR-Messung MMA + PSP
12
—e— 1300
1633
10 : 915 ||
—¥—825
Q 8 ——727 -
:(_% —+—703
L
66
=
(@)
34
<
2 a8
0 T T T T
0 50 100 150 200 250

Polymerisationszeit [sec]

Abbildung 34: Ab- und Zunahmme der verschiedenen Absorptiosbanden der Polymerisation-
von Methylmethacrylat initiiert mit Polystyrolperoxid.
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MMA + [PSP]=0,087 mol/l , T=75°C
80
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60 -

y =20,237x
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Umsatz [%]
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Abbildung 35: Umsatz der Polymerisation von Methylmethacrylat mit Polystyrolperoxid als
Initiator

Da [PSP]= 0,087 mol/l und K=2,45-10"* mol‘I"s™

wird eine Polymerisationsgeschwindigkeit von Rp=2,3-10"* mol'1" s ermittelt.

Mittels FTIR und GC ist moglich die Polymerisation von Methylmethacrylat unter Verwen-
dung von Polystyrolperoxid als Initiator online zu verfolgen, allerdings wird bei der Zerset-

zung von Polystyrolperoxid Formaldehyd freigesetzt, was zur Blasenbildung fiihrt, und da-
durch wird die Messung gestort.

16 Einfluss der Initiatoranfangskonzentration auf den Reakti-
onsverlauf und der mittleren Molmassen

Im vorgehenden Kapitel.12 wird gezeigt, dass das erhaltene Polystyrolroxid die Polymerisati-
on von Styrol bzw. Methylarylat auslost. Das Polymerisationsprodukt wurde anhand von
'H-NMR und "*C-NMR identifiziert und durch GPC-Messungen charakterisiert, es wurde ein

Polystrol bzw. Polymethylmethacrylat mit hoher Molmassen und breiter Molmasenverteilung
erhalten.

Da die Reaktionsgeschwindigkeit der Polymerisation von der Radikalkonzentration abhédngig
ist, scheint es nutzvoll, Versuche mit verschiedenen Initiatoranfangskonzentrationen durchzu-
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fiihren, um festzustellen, welchen Einfluss die Erhohung der Initiatoranfangskonzentration auf
den Reaktionsverlauf und die Produkteigenschaften hat. Interessent ist, ob bei der radikali-
schen Polymerisation von Methylmethacrylat unter Verwendung von Polystyrolperoxid als
Initiator, fiihrt eine Erh6hung der Initiatoranfangskonzentration zu einen schnellen Anstieg
des Umsatzes und somit verkiirzt sich die Polymerisationszeit und gleichzeitig werden dabei
hohe mittlere Molekulargewichte des gebildeten Polymerisats erhalten.

Zunichst sollte festgestellt werden, ob bei Polystyrolperoxid gegeniiber der mit Mono-
radikalen ausgelosten Polymerisation ein hoherer Polymerisationsgrad auftritt. Das Auftreten
eines hoheren Polymerisationsgrades bei der Initiierung mit Polystyrolperoxid hitte die An-
nahme unterstiitzt, dass bei der Initiierung, es zu einem schnellen Anstieg des Umsatzes flihrt
und somit verkiirzt sich die Polymerisationszeit und gleichzeitig werden dabei hohe mittlere
Molekulargewichte des gebildeten Polymerisats erhalten.

Da beim Polystyrolperoxidzerfall neben Monoradikalen auch Biradikale gebildet werden
konnen, die Bildung von Biradikalen wird sich durch einen exponentiellen Anstieg der Zeit-
Umsatz-Kurve ausdriicken, konnen daher Aussagen in Hinsicht auf den Zerfallmechanismus
des Initiator Polystyrolperoxid gemacht werden.

Die Bestimmung des Effektes der Initiatoranfangskonzentration auf die Polymerisationsge-
schwindigkeit und der mittleren Molmassen der radikalischen Polymerisation von Methyl-
methacrylat initiiert mit Polysterolperoxid als Initiator, erfolgte durch eine Versuchsreihe,
wobei die Monomerkonzentration und Reaktionstemperatur jedoch konstant gehalten und nur
Initiatoranfangskonzentrationen erhéht wurden. So nimmt das Radikalangebot zu, und somit
ist der Umsatz und das Molekularengewicht nur von der Initiatorkonzentration abhiangig. Es
wird fiir die verschiedene Initiatorkonzentration das Verhalten der Zeit-Umsatz-Kurven und
Molmassen-Entwicklung im Verlauf der Polymerisa-tionszeit gegeniiber dargestellt, evaluiert
und in Zusammenhang gebracht.

Um den Einfluss der Initiatoranfangskonzentration auf die Polymerisation von Methyl-
methacrylat durch Polystyrolperoxid als Initiator zu ermitteln, wurden alle reaktions-
beeinfliiBenden Parameter bis auf die Temperatur selbst konstant gehalten. Die Versuche wur-
den bei einer Temperatur von 75°C durchgefiihrt, die Initiatoranfangskonzentration betrug
0,016; 0,033 und 0,07mol/l und durch die gaschromatographische Restmonomergehalt-
bestimmung kénnen detaillierte Aussagen iiber das Polystyrolperoxid bzw. Initierungsverhal-
ten des Polystyrolperoxids gemacht werden.

Monomer Vorbereitung:

Zur Entstabilisierung von Methylmethacrylat (Merk purum, 99%, mit Butyl-brenzkatechin
stabilisiert) wird zum Entfernen des Stabilisators zweimal mit 30%-iger wéassriger Kalium-
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hydroxidlosung ausgeschiittelt, bis die wissrige Phase farblos erscheint. Anschlieend wird
wiederholt mit destilliertem Wasser gewaschen, die organische Phase abgetrennt mit Magne-
siumsulfat getrocknet. Die Destillation erfolgt unter Vakuum bei 24 Torr und 47°C iiber eine
Vigreux Kolonne. Das Destillat wird unter Stickstoff flir eine weitere Benutzung im Gefrier-
schrank bei -4°C aufbewahrt. Die flir die Polymerisation bendtigten Losungsmittel, wie THF
und Cumol standen frisch destilliert.

16.1 Polymerisation mit [PSP] =0,016 mol/l

Die Bestimmung der Polymerisationsgeschwindigkeit unter Verwendung von Polystyrolpero-
xid als Initiator der radikalischen Polymerisation von Methylmethacrylat erfolgt, in dem in
sechs Schlenkrohre jeweils auf einer Analysenwaage die gewiinschte Menge an Methyl-
methacrylat, Polystyrolperoxid und Cumol eingewogen. Durch mehrfaches Evakuieren und
Beliiften mit Stickstoff wird der Einsatz von den restlichen Spuren von Sauerstoff befreit und
anschliefend auf 75°C (Wasserbad) aufgeheizt. Die Polymerisationzeit betrug 1, 2, 3, 4, 6 und
8 Stunden. Durch Stickstoffabkiihlung wird die jeweilige Polymerisation rasch abgebrochen
und durch Zugabe des Inhibitors Hydrochinon eine weitere Initiierung inhibiert. Die Umsatz-
bestimmung erfolgt durch GC-Messungen unter Verwendung von nBA als internem Standard.

Polymerisationsansétze

Polymerisationszeit MMA MMA Cumol PSP Umsatz

[b] [g | Lmoll [l | [molN]-107| %

1 10 4,45 10,11 15,8 1,23
2 10 4,4 10,32 16 3,54

3 10 4,38 10,41 16 5,62
4 10 4,4 10,3 15,9 8,51
6 10 4,47 10,03 15,8 24,6

8 10 4,46 10,05 15,8 34

® 0,4890g PSP in 101,3g Cumol
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Polymerisation von Methylmetacrylat
30,00
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Abbildung 36: Methylmethacrylat Polymerisation mit PSP=0,016 mol/l bei 75°C

Die Ergebnisse der GC-Messungen zeigen, dass bis einer Polymerisationszeit von 4 Stunden
gerade ein Umsatz von 8,5% erzielt wurde und nach 6 Stunden wird ein Umsatz von 25%
erhalten. Der plotzliche Umsatz-Anstieg nach 4 Stunden wird auf einer Beschleunigung der
Zersetzung des Initiators zuriickgefiihrt. Die entsprechenden Messungen der zeitlichen Um-
sdtze zeigten keinen linearen Anstieg aber einen Steilanstieg, und darauthin wurde keine Po-
lymerisationsgeschwindigkeit ermittelt.

16.2 Polymerisation mit [PSP] =0,033 mol/l

Zur experimentelle Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit der Methylmethacrylat Poly-
merisation unter Verwendung von Polystyrolperoxid als Initiator mit einer Initiatoranfangs-
konzentration von 0,033 mol/l, wird eine Versuchsreihe von vier Schlenkrohre parallel ange-
setzt, die sich im Verhiltnis Monomer Initiator kaum unterscheiden. Auf einer Analysenwaa-
ge wird die gewlinschte Menge an Methylmethacrylat und Initiator PSP geldst in Cumol in
jeweiligen Schlenkrohr eingewogen und unter Riihren mit Stickstoffstrom entgast. Anschlie-
Bend werden die Schlenkrohre im temperierten Wasserbad auf 75°C aufgetaucht. Die Polyme-
risationszeit betrug: 1, 2, 3 und 4 Stunden. Nach Beendigung der jeweiligen Polymerisations-
versuch wird die Polymerisation mit Hydrochinon inhibiert. Zur Umsatzbestimmung wurden
Proben entnommen und gaschromatographisch durch GC-Messungen und unter Verwendung
von nBA als internem Standard vermessen. Vom dem nicht umgesetzten Methylmethacrylat
und das Losungsmittel wurde in eine Kiihlfalle einkondensiert, das Polymerisat wird in THF
gelost und mit Methanol ausgefillt.
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Polymerisationsansitze

Polymerisationszeit MMA MMA Cumol* PSP Umsatz in %
[b] g [ [mol/1] -10°
1 10,04 4,47 10 32,9 9
2 10,26 4,52 10 32,6 15,5
3 10,04 4,47 10 32,9 24,8
4 10,01 4,47 10 33 34,1

*0,505g PSP in 50,3g Cumol

Beim Versuch die Polymerisation von Methylmethacrylat iiber 5 Stunden durchzufiihren,
wurde Aufgrund eines Anstiegs der Viskositdt die Reaktionsansatz abgebrochen, da unter sol-
chen Bedingungen es nicht mehr moglich war , den Ansatz weiter zu riithren.

Polymerisation von Methylmethacrylat
35 A ,

30

25
y= 8,36)(/'
20
) /
10

Umsatz [%]

O T T T

0 1 2 3 4
Polymerisationszeit [h]

Abbildung 37: Polymerisation von Methylmethacrylat mit PSP=0,033 mol/l bei 75°C

Die Ergebnisse der GC-Mesungen zeigen, dass eine Erhohung der Initiatorkonzentration auf
0,033 mol/l Erwartungsgemdll zur Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeit fithren wird, der
Umsatz steigt linear mit der Polymerisationszeit stetig, somit kann die Initiierung im vorlie-
genden Fall nur durch Monoradikale7 erfolgen. Dies bestitigt, dass aus dem thermischen Zer-
fall des Polystyrolperoxids nur Monoradikalen entstehen werden, da sonst die Bildung von
Biradikalen zu einem exponentiellen Verlauf der Zeit- Umsatz-Kurve fiihren wiirde.

Da [PSP]= 0,033 mol/l und K=1,02-10* mol‘l"s™

"7 Monoradikal kann ohne Peroxidgruppe sein, oder als wachsende Radikalkette mit ein oder mehreren intakten

Peroxidgruppen sein.
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wird eine Polymerisationsgeschwindigkeit von Rp=1,06-10" mol-I"-s™ ermittelt.

Es ist zu bemerken, dass die Polymerisation von Methylacrylat unter Verwendung von Po-
lystyreneperoxide als Initiator zu hohem Umsatz fiihrt, im Vergleich mit BPO oder AIBN
unter gleichen Reaktionsbedingungen, ist Polystyreneperoxid ein guter Beschleuniger.

16.3 Polymerisation mit [PSP] =0,07 mol/l

Fiir diese Versuchsreihe werden fiinf Schlenkrohre parallel angesetzt, die sich im Verhiltnis
Monomer Initiator kaum unterscheiden. Auf einer Analysenwaage wird im jeweiligen
Schlenkrohr die gewlinschte Menge an Methylmethacrylat und der Initiator PSP geldst in Cu-
mol eingewogen, durch mehrfaches Evakuieren und Beliiften mit Stickstoff wird der Einsatz
von den restlichen Spuren von Sauerstoff entfernt. AnschlieBend werden die verschlossenen
Schlenkrohre unter Riithren auf 75°C (Wasserbad) aufgeheizt. Die Polymeri-sationszeit wird:
1, 2, 3, 4 und 5 Stunden betragen. Durch Zugabe des Inhibitors Hydrochinon und Eintauchen
im fliissigen Stickstoff wird die Polymerisation rasch abgebrochen. Die Umsatzbestimmung
erfolgt durch GC-Messungen unter Verwendung von nBA als interner Standard. Danach wur-
de vom nicht umgesetzten Methylmethacrylat und das Losungsmittel in eine Kiihlfalle ein-
kondensiert. Das Polymerisat wird in THF gel6st und mit Methanol ausgefillt.

Polymerisationsansétze

Polymerisationszeit MMA MMA Cumol PSP Umsatz
(M) @ | M g o0t | %
1 9,94 3,64 14,14 69,9 12,6
2 9,96 3,64 14,16 69,9 24,1
3 10,38 3,64 14,75 69,9 39,9
4 9,94 3,64 14,13 70 52,5
5 9,94 3,64 14,13 70 65,7

*1,35g PSP in 75g Cumol
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MMA + [PSP]=0,07 mol/l ; T=75°C
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Abbildung 38: Polymerisation von Methylmethacrylat mit PSP=0,077 mol/l bei 75°C

Die Ergebnisse der GC-Mesungen bestdtigen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der Polyme-
risation von Methylmethacrylat unter Verwendung von Polystyrolperoxid als Initiator, mit
steigenden Initiatoranfangskonzentrationen steigt. Eine Erhohung der Initiatoranfangs-
konzentration bewirkt eine Erhohung der Radikalkonzentration, die wiederum eine Beschleu-
nigung der Polymerisation. Bei Verwendung von hdheren Initiatoranfangskonzentra-tionen
wird eine hohe Ausbeute erzielt, was zu einem schnellen Erreichen hoher Umsitze fiihrt und
somit verkiirzen sich der Polymerisationszeiten.

Die verschiedenen Auftragungen des Umsatzes gegen der Zeit mit der Initiatoranfangs-
konzentration von [PSP]= 0,033 und 0,07 mol/l zeigen das ein linearer Anstieg der Umsatz
mit der Polymerisationszeit besteht, und ist es davon auszugehen, dass in diesem Konzentra-
tionsbereich der Polystyrolperoxidzerfall nur (oder iliberwiegend) iiber Monoradikale lduft,
somit erfolgt die Initiierung nur durch Monoradikale, die Bildung von Biradikale ist damit
ausgeschlossen.

Da [PSP]= 0,07 mol/l und K=1,6:10" mol- 1"+ s™
wird eine Polymerisationsgeschwindigkeit von Rp=1,33-10"* mol- I'"- s ermittelt.

Es ist zu bemerken,dass die Polymerisation unter Verwendung von Polystyreneperoxid als
Initiator zu hohem Umsatz fiihrt, im Vergleich mit BPO oder [Luperox-2,5-2,5]'" unter glei-
chen Reaktionsbedingungen ist Polystyreneperoxid ein guter Beschleuniger wie [Luperox-2,5-
2,5].
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16.3.1 Molmassenverteilung mit [PSP]=0,016 mol/l

Der Einfluss der Erhohung der Initiatoranfangskonzentration von Polystyrolperoxid auf die
mittleren Molmassen bei der radikalischen Polymerisation von Methylmethacrylat, ldsst sich
durch Verwendung von drei verschiedenen Initiatoranfangskonzentration ermitteln. Dadurch
ist es moglich, fiir jede eingesetzte Initiatoranfangskonzentration die Entwicklung der erhalte-
nen mittleren Molmassen im Verlauf der Polymerisation zu verfolgen und die Entwicklung
der mittleren Molmassen in Abhédngigkeit von den verwendeten Initiatorafangskonzen-
trationen gegeniiber darzustellen und zu vergleichen.

Zunichst sollte festgestellt werden, ob eine Erhéhung der Initiatoranfangskonzentration des
Polystyreneperoxids gegeniiber der mit Monoradikalen ausgeldsten Polymerisation von Me-
thylmethacrylat zur hohen Molmassen und engeren Molmassenverteilungen des gebildeten
Polymers fiihrt.

Molmassenverteilung mit [PSP]=0,016 mol/l

Polymerisationszeit [h] M, M, M., M,, / M,
2 28696 53749 148106 2,75
3 29163 56613 154143 2,72
4 59866 66453 170381 2,11
6 205970 200777 410546 2,04
8 324980 305523 584370 1,91

MMA +[PSP]=0,016 mol/l T=75°C
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Abbildung 39: Verlauf der mittleren Molmassen mit [PSP]=0,016 mol/I
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Aus der Abb. 39 wird gezeigt, dass bei Verwendung von Polystyrolperoxid als Initiator der
radikalischen Polymerisation von Methylmethacrylat bei 75°C mit einer Initiatoranfangs-
konzentration von 0,017 mol/l die Reaktionsgeschwindigkeit sehr langsam ist, hohe Umsitze
und hohe mittlere Molmassen kdnnen nur nach einer verlangerten Polymerisationszeit erzielt
werden.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen, dass bei Ver-
wendung von einer Initiatoranfangskonzentration 0,017 mol/l zu Beginn der Reaktion bei
niedrigen Umsatzgraden die gemessenen Zahlmittel und Massenmittel deutlich klein sind und
weit aus einander liegen werden. Bei steigenden Umsitze ca. nach 4 Stunden, werden die ge-
messenen Zahlmittel und Massenmittel mit dem Umsatz zulegen und nahe zusammen liegen.
Damit ist klar dass, zu Beginn der Polymerisation bei niedrigen Umsatzgraden nur kleinketti-
ge Radikale erzeugt werden, diese werden im Verlauf der Polymerisation anwachsen und so-
mit steigen deutlich mit der Polymerisationszeit die gemessenen Zahlmittel und Massenmittel.
Die Polydispersitdt nimmt ab, da im Verlauf der Polymerisation die Zahlmittel und Massen-
mittel mit dem Umsatz zulegen und ndher zusammen liegen werden.

16.3.2 Molmassenverteilung mit [PSP]=0,033 mol/l

Polymerisationszeit [h] M, M, M., M,, / M,
1 178217 178420 283818 1,59
2 185620 190587 303818 1,59
3 209644 172673 326030 1,89
4 221206 213133 368873 1,73
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MMA +[PSP]= 0,033 mol/l; T=75°C
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Abbildung 40: Verlauf der mittleren Molmassen mit [PSP]=0,033 mol/I

In der Abb. 40 ist deutlich zu erkennen, dass durch Erhdhung der Initiatoranfangskonzen-
tration wie erwartet, aus dem Einsatz von Polystyrolperoxid als Initiator der radikalischen
Polymerisation von Methylmethacrylat zu Beginn der Reaktion héhere Zahlmittel und Mas-
senmittel erzielt werden und die Zahlmittel und Massenmittel liegen nahe zusammen. Im Ver-
lauf der Polymerisationszeit wird die Zunahme der Zahlmittel und Massenmittel mit dem
Umsatzanstieg sich fortsetzen, dies deutet darauthin, dass die Polymerketten noch die Mdog-
lichkeit haben Monomeren anzulagern. Als folglich wird im Verlauf der Polymerisationszeit,
solange die Radikalkonzentration an wachsende Radikalketten mit noch intakten Pero-
xidgruppen die Radikalkonzentration an Monoradikale iiberliegend ist, mit steigenden Umsit-
ze keine Molmassen Reduzierung zu erwarten sein, im Gegenteil werden die Radikalketten
immer noch die Moglichkeit haben, Monomere anzulagern und zu wachsen.

Der Vergleich des Verlaufs der mittleren Molmassen und der Molmassenverteilung der Poly-
merisation von Methylmethacrylat unter Verwendung einer Initiatoranfangskonzentration von
0,017 und 0,033 mol/l zeigt, dass bei niedrigen Initiatoranfangskonzentration z.B. bei 0,017
mol/l héhere mittlere Molmassen nur nach einer verldngerten Polymerisationszeit erzielt wer-
den, die Erhohung der Initiatoranfangskonzentration auf 0,033 Mol/l bewirkt keine Reduzie-
rung der mittleren Molmasssen, sondern es werden hohere Zahlmittel und Massenmittel schon
bei niedrigen Umsétzen erzielt und dieser Trend setzt sich mit zunehmenden Umsétzen fort.

Aus den gemessenen Polydisperitionsindex ergibt sich kein signifikanter Hinweis auf Zunah-
me der Uneinheitlichkeiten als Folge der Erhohung der Initiatoranfangskonzentration, bei
Verwendung von einer Initiatoranfangskonzentration von 0,017 mol/l wurde jedoch ein Poly-
disperisitdtindex von iiber zwei erhalten, im Gegenzug fiihrt eine Erhéhung der Initiatoran-
fangskonzentration zur verbesserten Einheitlichkeit.
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16.3.3 Molmassenverteilung mit [PSP]=0,07 mol/l

Polymerisationszeit [h] M, M, M., M./M,,
1 178669 142406 271216 1,9
2 161494 134695 242854 1,8
3 168546 157665 249346 1,58
4 152744 143172 241161 1,68

MMA + [PSP]=0,07 mol/l T=75°C
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Abbildung 41: Verlauf der mittleren Molmassen mit [PSP]=0,07 mol/l

Eine weitere Erhohung der Initiatoranfangskonzentration auf 0,07 mol/l, fiihrt zwar wie er-
wartet zur Erhohung des Umsatzes und der Reaktionsgeschwindigkeit, dabei werden die mitt-
leren Molmassen im Verlauf der Polymerisationszeit nur erhalten, sie sind iiber den ganzen

Umsatzbereich konstant.

Durch den schnellen Umsatzanstieg und die damit verbundene Viskositdterhohung wird die
Beweglichkeit der wachsenden Radikalkette mit noch intakten Peroxidgruppen verringert.
Dadurch wird die Waschstumgeschwindigkeit einer Radikalkette mit noch intakten Pero-
xidgruppen im Vergleich zur Zerfallsgeschwindigkeit sehr klein sein, und somit wird mit stei-
genden Umsitze {iberwiegend Monomerradikale gebildet, die wachsende Radikalkette mit
noch intakten Peroxidgruppen kénnen nur zur Erhaltung der mittleren Molmassen im Verlauf
der Polymerisation beitragen. Im Gegenzug verbessert sich im Verlauf der Polymerisations-
zeit die Einheitlichkeit des Polymerisationsprodukts.
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Aus der Abbildung 39; 40; 41 ist deutlich zu sehen, dass im Allgemeinen eine Erh6hung der
Initiatoranfangskonzentration des Polystyrolperoxids als Initiator der radikalischen Polymeri-
sation von Methylmethacrylat zur schnellen Umsatzerh6hung bewirkt und somit zur Reduzie-
rung der Polymerisationszeit fiihrt, die Erhohung der Initiatoranfanfgskonzentration tragt zu
einer Erhohung bzw. Erhaltung der mittleren Molmassen bei.

17 Poly-a-methylstyrolperoxid

Ziel ist, die Synthese und Charakterisierung von einem Polymerperoxid aus einem substituier-
ten Vinylmonomer wie a-Methylstyrol. Vor allem stehen im Vordergrund der Untersuchun-
gen die Stuktur-Eigenschaftsbeziehungen, wie die Eigenschaft des Polymerperoxids als Poly-
merinitiator zu fungieren und wie fern die Stabilitdt und die Initiierungs-wirkung des Poly-
merperoxids Einfluss auf die Polymerisation und die Produkteigenschaften haben.

Anschlieend werden die experimentellen Ergebnisse der Polymerisation von Methylmethac-
rylat unter Verwendung von Poly-0-methylstyrolperoxid als Initiator mit den unter Verwen-
dung von Polystyrolperoxid als Initiator bei drei verschieden Initiatoranfangskonzentrationen
gegeniiber dargestellt und in Zusammenhang gebracht. Ein Vergleich ist ebenso wichtig, da
durch Vergleich die Zeit-Umsatz-Kurven und der Verlauf der mittleren Molmassen als Funk-
tion der Polymerisationszeit sich die Effekt der -Substitution auf die Initiierung und die Ent-
wicklung der mittleren Molmassen evaluieren lasst.

17.1 Synthese des Poly-0-methylstyrolperoxid PASP

o-Methylstyrol (Merk purum, 99%, stabilisiert mit 0,005% Butyl-brenzkatechin) wird zum
Entfernen des Stabilisators zweimal mit 30%-iger wiésriger Kaliumhydroxidldsung ausge-
schiittelt, bis die wéssrige Phase farblos erscheint. Anschlieend wird wiederholt mit destil-
liertem Wasser gewaschen, die organische Phase abgetrennt und mit Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Die Destillation erfolgt unter Vakuum bei 14 Torr und 47°C iiber eine Vigreux-
Kolonne. Das Destillat wird unter Stickstoff fiir eine weitere Benutzung im Gefrierschrank
aufbewabhrt.

In einem thermostatisierbaren und mit Kiihler versehen doppelwandigen Glasreaktor werden
20g a-Methylstyrol und 20g Toluol als Losungsmittel vorgelegt und unter kréftigem Riihren
(ca. 750 U/min) wird Sauerstoff durch einen 1-2 mm breiten Schlauch in die Losung eingelei-
tet. Das Reaktionsgemisch wird auf 50°C aufgeheizt. 100 mg AIBN werden in 2 ml Toluol
gelost und auf einem Schlag hinzugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden, in der
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der Sauerstoffdruck bei einer Atmosphére gehalten wird, wird das Reaktionsgemisch abge-
kiihlt und anschlieBend a-Methylstyrol in Olpumpenvakuum entfernt. Der Riickstand wird
mit geringen Menge an Toluol gelost und durch leichtes Umschwenken wird eine kompakte
und weille Masse mit kaltem Methanol ausgefillt. Der alkoholunldsliche Anteil wird isoliert,
in einer geringen Menge Toluol geldst und wieder mit kaltem Methanol ausgefillt. Den letzte
Schritt wird zweimal wiederholt, wobei der niedermolekulare Anteil des Produktes abgetrennt
und entfernt wird. Das Reaktionsprodukt wird durch Losen in Toluol und Ausféllen mit kal-
tem Methanol frei von AIBN; AIBN ist sehr gut in Toluol und Methanol l6slich. Der Riick-
stand wird von Methanol in Vakuum getrocknet bis die Masse konstant war. Die Ausbeute
betrigt 35 %. Die Ausbeute der oxidativen Polymerisation von o-Methylstyrol in Benzen''®

betrigt ca. 60%.

17.1.1 Identifikation von Poly-a-methylstyrolperoxid PASP

Mit dem erhaltenen gummiartigen Poly-0-methylstyrolperoxid PASP wurden folgende Mes-
sungen durchgefiihrt:

'H-NMR, "*C-NMR und die Elementaranalyse.
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"H-NMR von Poly-0-methystyrolperoxid:
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Abbildung 42: 'H-NMR von Poly-a-methylstyrolperoxid.

Verschiebung in ppm

CH; 1,46

-CH 3,75

-CH 4,25
-CeHs 7,3

L L L L UL L L L L L LU L 0 L L L L L 0 L L 0 L L L L B |
0.2 Iﬂl.l IDID a5 az 25 2.4 2.0 TE T.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.3 i +.0 3.6 3z 258 24 2n 1.6 1.2 o= 0.4 o.o

Im '"H-NMR-Spektrum treten ein Singuletts fiir die Protonen einer primiren Methylgruppe in

der Nachbarschaft eines Sauerstoffatoms bei 1,46 ppm und ein dubletts fiir die Protonen einer
seconddrer Methylgruppen in der Nachbarschaft eines Sauerstoffatoms bei 3,75 ppm und 4,25

ppm auf.
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BC-NMR, 400MHz, CD3;Cl &[ppm]: 142 ppm ( C1); 128,7 ppm ( C2 ): 127,9 ppm ( C3)
125,96 ppm ( C4 ) 84,9 ppm ( C6); 68 ppm ( C5):

25 ppm ( C7)
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Abbildung 43: > C-NMR von Poly-a-methylstyrolperoxid.

Die chemischen Verschiebungen des 'H-NMR und *C-NMR -Spektrums des hergestellten
Poly-a-methylstyrolperoxids PASP stimmen iiberein mit den Verschiebungen die in der Lite-
ratur angegebene sind.
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1) Elementaranalyse

Ergebnis der Elementaranalyse:

Element Berechnet [%] gefunden[%]
C 72 71
H 6,66 7,12
O* 21,33 21,88

*Nicht gemmessen- Differeenz zu 100%

Durch die Elementaranalyse wird die Zusammensetzung von Poly-a-methylstyrolperoxid be-
stimmt, dabei wird ein Sauerstoffanteil von ca.21,9 % bestimmt. Damit liegt in dem Copoly-
meren PASP das Einbauverhiltnis der Comonomere iiber das CoH;o/O-O-Verhiltnis bei ei-
nem Wert von 1,02 und bestétigt damit, dass das erhaltene Polyperoxid ein regelméafige alter-
nierendes Copolymer aus 0-Methylstyrol und Sauerstoff ist.

2) lodometrische Bestimmung des Sauerstoffgehalt:

Auf einer Analysenwaage wird in einem Schlenkrohr 1,0g PASP (6,7mmol) PASP einge-
wogen und in 1,5 ml Essigsdure gelost. Durch mehrfaches Evakuieren und Beliiften mit Stick-
stoff wird die Probe von den restlichen Spuren von Sauerstoff befreit. Unter Stickstoff wird
innerhalb von einer Minute wird 1 ml 65%iger lodwaaserstoff-Losung zugegeben. Die Mi-
schung wird kurz ( ca. 2 Minuten) auf 100°C erhitzt. In einen 10 ml lodzahlkolben mit Schliff
wurde das Reaktionsgemisch iiberfiihrt und mit bidestilliertem Wasser bis zur 10 ml Marke
verdiinnt. Zur Bestimmung des freigewordenen lodid wird mit 0,01 N Natruimthiosulfat-
Losung riicktitriert, die Aquivalenzpunktbestimmung erfolgt durch Stirke-Losung als Indika-
tor. Es wurden stets Mehrfachbestimmungen durchgefiihrt. Fiir Blindproben wird nur die glei-
che Menge an Essigsdure und Iod gewogen und unter Verwendung von Stirke mit 0,01 N
Natruimsulfat-Losung riicktitriert.

Hierbei ergibt sich ein AO-Wiederfindungsrat von 93,3% + 1,5.

Der Massenanteil an Sauerstoff des idealen Poly-a-methylstyrolperoxids PASP 1 zu 1; lasst
sich bezogen auf die Molmasse der Verbindung mit der Summeformel (CoH;,0;) berechnen:
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Tabelle 14: Massenanteil des idealen Poly-a-methylstyrolperoxids 1 zu 1.

PASP Massenanteil [%]
C 72
H 6,7
o 21,3

AO-Gehalt=21,3% ist der aktiv Sauerstoffgehalt ein Ideal PASP in Form 1 zu 1

In einem PASP 1 zu 1 ist das Verhéltnis von a-Methylstyrol/Sauerstoff eins, alle Sauerstoff
liegen nur in Form O-O-Bindungen, damit entspricht der Sauerstoffanteil der Aktivsauerstoff-
Gehalt des Poly-a-metylstyrolperoxid.

lodometrische Titration:

Equivalent AOWiederﬁdungsrat in %

PASP 1:1 1,000 g 6,7 mmol 100
V1 Na;SO4: 0,01 N 12,7 ml* - 94,8
V> Na;SO4: 0,01 N 12,3 ml* - 91,8

*Blindprobe 0,2-0,3 ml
mit V PASP =10 ml, C Na,SO4=0,01N
daraus ergibt sich ein Aktivsauerstoffgehalt von

AO pasp = 19,9%.

Mittlere Molmassenbestimmung anhand GPC-Messung:

Zur Bestimmung der mittleren Molmassen und der Molmassenverteilung wurden die zu unter-
suchenden Proben zunichst durch Trockenen im Olpumpenvakuum bis zur Massenkonstant
von Methanol befreit, in THF gelost und anschlieBend durch Gelpermutationchromatographie
untersucht.

138



139

Poly-a-Methylstrolperoxid
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Abbildung 44: GPC-Chromatogramme des Poly-a-methylstyrolproxid.

Aus der Abb. 44 ist zu sehen, dass das GPC-Diagramm des Poly-0-methylstyrolperoxid einen
mononodal Verlauf aufweist. Das Poly-0-methylstyrolperoxid mit einer mittleren Molmasse

6265g/mol eine engere Molmassenverteilung besteht aus ca. 41 da-methystyrol-Peroxid-
Einheiten.

Tabelle 15: Mittlere Molmasse des Poly-a-methylstyrolproxids PASP.

PASP

M, 5344 g/mol
M, 6265 g/mol
M, 8386 g/mol
My / My 1,34

17.2 Verwendung von Poly-0-methylstyrolperoxid als Initiator

Im vorgehenden Kapitel. 17.1.1 wurde gezeigt, dass das erhaltene Poly-a-methylstyrolperoxid
ein alternierendes Copolymer aus a-methylstyrol und Sauerstoff ist, indem die Polymerkette,
eine regelméaBige Kettenstruktur, aus ca. 41 Peroxid-Gruppierungen besteht. Die Peroxidgrup-
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pen konnen unter thermischen Einfluss einen Zerfall eingehen und die Polymerisation auslo-
sen. Es scheint von Interesse, Untersuchungen zur Initiatorwirkung des hergestellten Poly-
o—methylstyrolperoxid als Initiator bei der radikalischen Polymerisation von Methyl-
methacrylat zu fungieren durchzufiihren.

Daher scheint es sinnvoll, analog zu den in Abschnitt 4 ausfiihrlich beschrieben Versuchen,
Versuche zum Einfluss der Initiatoranfangskonzentration des Polys-0-methylstyrolperoxids
auf die Polymerisation von Methylmethacrylat durchzufiihren, und somit werden die Ergeb-
nisse der Polymerisation von Methylmethacrylat unter Verwendung von Poly-0-
methylstyrolperoxid als Initiator mit der von Polystyrolperoxid als Initiator verglichen, da
unter gleichen Reaktionsbedingungen von Temperatur und Initiatoranfangskonzentrationen
eine Vergleich moglich zustellen. AnschlieBend wird der Einfluss der chemischen Struktur
bzw. der Substitution durch eine Methylgruppe auf der Reaktivitit des Initiators und seiner
Initiierungswirkung herangezogen, indem die Einfliisse auf die Umsatz-Zeit Verlauf und der
mittleren Molmassen-Entwiklung im Verlauf der Polymerisationszeit ermittelt wird.

17.2.1 Polymerisation mit [PASP]= 0,033 mol/l

Fiir die Versuchsreihe werden flinf Schlenkrohre parallel angesetzt, die sich im Verhéltnis
Monomer Initiator kaum unterscheiden. Auf einer Analysenwaage wird in jeweiligen
Schlenkrohr die gewiinschte Menge an Methylmethacrylat und der Initiator PASP gelost in
Cumol eingewogen durch mehrfaches Evakuieren und Beliiften mit Stickstoff wird der Ein-
satz von den restlichen Spuren von Sauerstoff befreit. Anschlieend werden die verschlosse-
nen Schlenkréhre im Wasserbad unter Riithren auf 75°C aufgeheizt, die Polymerisationszeit
betrdgt 1, 2, 3 und 4 Stunden betragen. Nach Beendigung der Polymer-isationen wurden je-
weils Polymerisationsansatz durch Eintauchen im fliissigen Stickstoff rasch abgebremst,
durch Zugabe des Inhibitors Hydrochinon eine weitere Initiierung inhibiert. Die Umsatzbe-
stimmung erfolgt durch GC-Messungen unter Verwendung von nBA als internem Standard.

Polymerisationsansitze:

Polymerisationszeit [h] MMA MMA Cumol* PASP Umsatz
[g] [mol/1] [g] [mol/1] -107 [ %]
1 4,46 4,46 4,46 35,7 8,7
2 5,125 4,46 5,125 35,7 18,12
3 5 4,46 5 35,7 27,8
4 5,015 4,46 5,015 35,7 41,7

* 0,48g PASP in ( 20g Cumol )
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[PASP]=0,035 mol/l; T= 75°C
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Abbildung 45: Polymerisation von Methylmethacrylat mit [PASP]=0,035 mol/I

Die Ergebnisse der GC-Mesungen bestitigen, dass die Verwendung von Poly-a-methyl-
styrolperoxid als Initiator die Polymerisation von Methylmethacrylat ausldst, Die Reaktions-
geschwindigkeit steigt stetig mit der Polymerisationszeit und es besteht ein linearer Anstieg
des Umsatzes mit der Polymerisationszeit. Somit kann die Initiierung im vorliegenden Fall
nur durch Monoradikale erfolgen. Dies bestétigt, dass aus dem thermischen Zerfall des Poly-
o-methylstyrolperoxids nur Monoradikale entstehen werden, da sonst die Bildung von Biradi-
kalen zu einem exponentiellen Verlauf der Zeit- Umsatz-Kurve fiithren wiirde.

Im Vergleich bei der Verwendung der gleichen Initiatoranfangskonzentration von Poly-a-
methylstyrolperoxid anstelle von Poly-styrolperoxid als Initiator, wird ein hoherer Umsatz
erzielt, was zu eiene schnellen zerfall von Poly-0-methylstyrolperoxid zuriick zu fiihren ist.

Da [PASP]= 0,035 mol/l und K=1,6-10"* mol-1™-s™

wird eine Polymerisationsgeschwindigkeit von Rp=1,3-10"* mol-1"-s™" ermittelt.

17.2.2 Polymerisation mit [PASP]= 0,07 mol/l

Auf einer Analysenwaage wird in einem Schlenkrohr die gewiinschte Menge an Methyl-
methacrylat und der Initiator PASP, gelost in Cumol eingewogen. Durch mehrfaches Evakuie-
ren und Beliiften mit Stickstoff wird der Ansatz von restlichem Spuren von Sauerstoff befreit.
Es werden dabei fiinf Schlenkrohre parallel angesetzt, die sich im Verhdltnis Monomer Initia-
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tor kaum unterscheiden. AnschlieBend werden die verschlossenen Schlenkréhre im Wasser-
bad unter Riihren auf 75°C aufgeheizt. Die Polymerisationszeit betragt: 1, 2, 3 und 4 Stunden.
Durch Zugabe des Inhibitors Hydrochinon und Eintauchen im fliissigen Stickstoff wird die
Polymerisation rasch abgebrochen. Die Umsatzbestimmung erfolgt durch GC-Messungen
unter Verwendung von nBA als interner Standard.

Polymerisationsansétze:

Polymerisationszeit [h] MMA | MMA | Cumol * PASP Umsatz
[e] | [mol/] e] [mol/1] 107 [ %]
1 5,0 4,43 71,3 5,01 18,86
2 5,0 4,43 71,3 5,01 33,8
3 5,0 4,4 71,4 5,02 52,2
4 5,0 4,4 71,8 5,09 70,44

*0,739g PASP in 30,76g Cumol

MMA + [PASP]= 0,07 mol/l; T =75°C
80
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Abbildung 46: Polymerisation von Methylmethacrylat mit [PASP]=0,07 mol/l

Die Ergebnisse der GC-Mesungen bestdtigen, dass die Reaktionsgeschwingkeit der Polymeri-
sation von Methylmethacrylat unter Verwendung von Poly-0—methylstyrolperoxid als Initia-
tor, wie zu erwarten, von der Initiatoranfangskonzentration abhéngig ist. Es besteht ein pro-
portionaler linearer Zusammenhang des Umsatzes mit der Polymerisationszeit. Eine Erh6hung
der Initiatoranfangskonzentration bewirkt eine Erhohung der Radikalkonzentration und die
wiederum zur Beschleunigung der Polymerisation fithrt und somit wird eine hohe Ausbeute
erzielt, was zu einem schnellen Erreichen hoher Umsitze fiihrt und dadurch verkiirzt sich die
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Polymerisationszeit. Im vergleich bei Verwendung der gleichen Initiatoranfangskonzentration
von Poly-a-methylstyrolperoxid anstelle von Polystyrolperoxid als Initiator, wird ein hoherer
Umsatz erzielt.

Da [PSP]= 0,07 mol/l und K=2,2-10" mol-1™"s™!

und eine Polymerisationsgeschwindigkeit von Rp=2,17-10* mol- I'"s" ermittelt.

MMA +[I]= 0,07 mol/l ;75°C

100 & PSP
B PASP y = 17,794x
80 Linear (PASP)
= | inear (PSP) /
60 —

y =13,072x

40

Umsatz [%]

20

0 1 2 3 4 5
Polymerisationszeit [h]

Abbildung 47:Vergleich der Polymerisation von Methylmethacrylat mit [PASP]=0,07 mol/I
und mit [PSP]=0,07 mol/l als Initiator.

Die Auftragung des Umsatz gegen die Zeit zeigt, dass bei der gleichen Initiatoranfangs-
konzentration der Umsatz der Methylmethacrylat Polymerisation unter Verwendung von Po-
ly-a-methylstyrolperoxid anstelle von Polystyrolperoxid als Initiator hoher ist, und damit ist
Poly-a-methylstyrolperoxid ein effizienter Initiator. Die [-Substitution trdgt zur Instabilitdt
des Poly-0-Methylstyrolperoxids. Poly-a-methylstyrolperoxids wird schneller als Polystyrol-
peroxid zersetzt und die gebildeten Radikale sind instabiler und mehr reaktiver als die aus
dem Zerfall von Polystyrolperoxid, und somit sind sie effizienter bei der Initiierung der Poly-
merisation von Methylmethacrylat.
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17.2.3 Molmassenverteilung mit [PASP]= 0,033 mol/l

Polymerisationszeit [h] M, M, M, M../M,,
1 131296 | 205897 | 270654 1,3
2 173302 | 255271 332296 1,3
3 190968 | 271948 | 333724 1,23
4 264809 | 1334055 | 456627 1,37

[PASP]= 0,033 mol/l; T=75°C
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Abbildung 48: Verlauf der mittleren Molmassen der Polymerisation von Methylmethacrylat
mit [PASP]=0,033 mol/l

Aus der Abb. 48 ist deutlich zu erkennen, dass wie erwartet aus dem Einsatz von Poly-a-
methylstyrolperoxid als Initiator der radikalischen Polymerisation von Methylmethacrylat zu
Beginn der Reaktion hohere Zahlmittel und Massenmittel erzielt wurden. Die Zahlmittel und
Massenmittel liegen nahe zusammen. Im Verlauf der Polymerisation werden die Zahlmittel
und Massenmittel mit zunehmendem Umsatz weiter zunehmen. Diese Sachverhalten fiihrt
dazu, dass beim Zerfall von Poly-a-methylstyrolperoxid wird die Radikalkonzentration an
Ketten-Bruche des Polystyrolperoxid mit noch intakten Peroxidgruppen im Verlauf der Poly-
merisation sich erhohen, was das Anwachsen von sehr langen Molekiilketten fordert. Als
Folglich werden mit zunehmendem Umsatz, wie zu erwarten ist, hohe Molmassen erzielt, da
die gebildete Polymerketten immer noch die Mdglichkeit haben, Monomere anzulagern und
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dadurch wachsen die Ketten.

Es ist zu bemerken, dass die erhaltenen Molmassen unter Verwendung von Polystyrolperoxid
als Initiator deutlich hoher liegen als unter Verwendung von Poly-0-methylstyrolperoxid als
Initiator der radikalischen Polymerisation von Methylmethacrylat.

17.2.4 Molmassenverteilung mit [PASP]= 0,07 mol/l

Polymeriationszeit [h] M, M, M,, M./ M,
1 145480 142969 219750 1,54
2 128821 127494 200421 1,57
3 123251 124905 195199 1,56
4 116328 122653 193089 1,57

[PASP]= 0,07 mol/l; T=75°C
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Abbildung 49: Verlauf der mittleren Molmassen der Polymerisationvon von Methylmethacry-
lat mit [PASP]=0,07 mol/l

Eine Erhohung der Initiatoranfangskonzentration auf 0,07 mol/l, fithrt zwar zur gleichzeitigen
Erhohung des Umsatzes und der Reaktionsgeschwindigkeit, dabei werden die mittleren Mol-
massen im Verlauf der Polymerisationszeit iiber den ganzen Umsatzbereich konstant gehalten
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und somit tridgt eine Erhohung der Initiatoranfangskonzentration zur Erhaltung der mittleren
Molmassen bei.

Durch den schnellen Umsatzanstieg und die damit verbundene Viskositiatserhohung wird die
Beweglichkeit der Kettenbriiche des Polystyrolperoxids mit noch intakten Peroxidgruppen
verringert. Dadurch steigt die Wahrscheinlichkeit, dass die Kettenbriiche des Polystyrol-
peroxids im Verlauf der Polymerisationszeit zunehmend einen weiteren Zerfall eingehen als
an einem Monomer anzulagern. Die Polymerisation verlauft tiberwiegend {iber Monoradikalen
als iiber Ketten-Bruch-Radikale und somit tragen die Monoradikalen zur Erh6hung der Aus-
beute der Polymerisation bei. Im Gegenzug tragen die Ketten-Bruch-Radikale nur zur Erhal-
tung der mittleren Molmassen liber den ganzen Umsatzbereich bei.

Die Verminderung der erhaltenen mittleren Molmassen unter Verwendung von Poly-0-
methylstyrolperoxid anstelle von Polystyrolperoxid bei 0,33 mol/l und 0,07 mol/l ist auf einen
schnellen Zerfall der Poly-a-methylstyrolperoxid zuriickzufiihren. Dazu kommt, dass durch
den Umsatz und die Viskositdtsanstieg die Diffusion mehr Einfluss auf die Reaktivitit der
wachsenden Kettenbriiche mit noch intakten Peroxidgruppen nimmt, und somit werden die
Kettenbriiche des Poly-a-methylstyrolperoxid mit noch intakten Peroxidgruppen weniger zur
Erhohung der mittleren Molmassen beitragen.

MMA +[1]= 0,07 mol/l ; T=75°C
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Abbildung 50:Vergleich des Verlauf der mittleren Molmassen der Polymerisation von Methyl-
methacrylatmit [PASP]=0,07 mol/l und mit [PSP]=0,07 mol/l als Initiator.

Zusammenfassend zeigen die im vorliegenden Abschnitt aufgefiihrten experimentellen Er-
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gebnisse, dass bei Verwendung von Poly-a-methylstyrolperoxid PASP bzw. Polystyrol-
peroxid PSP als Initiator der radikalischen Polymerisation von Methylmethacrylat, bei der
gleichen Initiatoranfangskonzentration von 0,033 mol/l zu einer Erhéhung der mittleren Mol-
massen fiihren wird, und bei Verwendung von 0,07 mol/l eine Erhaltung der mittleren Mol-
massen erzielt wird.

Die erhaltenen mittleren Molmassen bei gleicher Initiatoranfangskonzentration unter Verwen-
dung von Polystyrolperoxid anstelle von Poly-a-methylstyrolperoxid sind deutlich hoher tiber
den ganzen Umsatzbereich.

Beim Polystyrolperoxid bzw. Poly-a-methylstyrolperoxid Zerfall werden neben Mono-
radikale auch wachsende Radikalketten mit noch intakten Peroxidgruppen gebildet, Die Ra-
dikalkonzentration an wachsenden Radikalketten mit noch intakten Peroxidgruppen steigt mit
der Polymerisationszeit und wird das Anwachsen von sehr langen Molekiilketten fordern. Die
gebildeten Monoradikale tragen nur zu einen schnellem Erreichen von héheren Umsétze bei.

Die Erhéhung des Umsatz bzw. der Viskositit triagt dazu bei, dass die wachsende Radikalkette
mit noch intakten Peroxidgruppen bevorzugt einen Zerfall eingehen als eine Wachstums-
schritt. Eine Erhohung der mittleren Molmassen wird durch der langsamen zerfall und die
Beweglichkeit der Ketten-Briiche des Polystyrolperoxid bzw. Poly-a-methylstyrolperoxid mit
noch intakten Peroxidgruppen gewihrleistet.

Eine Zunahme des Umsatz und der Viskositét fiihrt dazu, dass die Ketten-Briiche des Polysty-
rolperoxid bzw. Poly-a-methylstyrolperoxid mit noch intakten Peroxidgruppen ihren Eigen-
schaft bei der Wachstumsschritt zu beteiligen verlieren, und somit gehen einfach einen Zer-
fall ein, der zu Bildung von Monoradikalen fiihrt. Unter diese Umstdnde Verlauf der Polyme-
risation iiberwiegend iiber Monoradikalen als liber Ketten-Bruch-Radikale des Polystyrolpe-
roxid, deshalb werden die mittleren Molmassen hdher mit dem stabilen Polystyrolperoxid als
mit Poly-a-methylstyrolperoxid als Initiator erhalten.

Die Untersuchungen zur Einfluss der chemische Konstitution des Polyperoxids auf der Um-
satz und die mittleren Molmassen, zeigt, dass die [-Substitution des Styrolderivats zur
Instabilitdt des Polyperoxid beitragt, ein [3-Substituiert Polyperoxid wird schneller zerfallen
als ein unsubstituiertes, und somit steigt das Verhidltnis von Monoradikalen ohne Peroxid-
gruppen zur wachsende Ketten-Briiche mit noch intakten Peroxidgruppen. Unter solche
Umstidnde werden die Monoradikale zu einem schnellen Umsatzanstieg fiihren, die wachsende
Ketten-Briiche konnen nur zur Erhaltung der mittleren Molmassen iiber den ganzen
Umesatzbereich beitragen.

Zum Vergleich fiihrt die Polymerisation von Methylmethacrylat unter Verwendung von Po-
lystyrolperoxid oder Poly-a0-methylstyrolperoxid als Initiator zu hohem Umsatz als als mit
[Luperox-2,5-2,5]'"> und somit ist Polystyrolperoxid oder Poly-a-methylstyrolperoxid unter
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gleichen Reaktionsbedingungen ein guter Beschleuniger wie [Luperox-2,5-2,5].

18 Die Kinetik der Sauerstoffaufnahme

Zur Bestimmung der Kinetik der oxidativen Polymerisation von Styrol und Sauerstoff in
Gegenwart von AIBN als Starter bei einem Sauerstoffdruck von PO,=1 atm und einer Re-
aktionstemperatur von 50°C wird die Sauerstoffaufnahme im Verlauf der Polymerisation
untersuchtt, dazu wird die zeitliche Abnahme der Sauerstoffdruck verfolgt, und somit lésst
sich einen Bilanz stellen und die Reaktionsordnung priifen.

Einwaage zur oxidativen Polymerisation von Styrol:

Waage [g] Konzentration [mol/1]
Styrol 25 1,6
AIBN 0,1 0,008
Toluol 30 -
Tabelle 16: Zeitlicher Sauerstoffaufnahme.
Reaktionszeit O, Verbrauch | Reaktionszeit 0O, Verbrauch
[b] [mmol] [b] [mmol]
1 0,70 6,5 10,30
2 2,11 7 11,47
3 3,98 8 13,11
3,5 4,68 9 14,40
4 5,62 9,5 15,80
5 7,61 10 17,09
6 9,48
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Oxidative Polymerisation von Styrol
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Abbildung 51: Sauerstoffaufnahme der oxidativen Styrol Polymerisation

Nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden wird 6,6 g des Produktes erhalten und entspricht
einer Ausbeute von 20%. Dabei waren 4210 mol O, aufgenommen. Somit stimmt die Auf-
genommene Menge an Sauerstoff mit der in dem Polystyrolperoxid eingebaut ist.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit ist:
WO, =K[M]"[0,]"
mit n=1 und n=0,48
Es wird eine Reaktionsgeschwindigkeitkonstant der Sauerstoffaufnahme: K= 5-107 mol-I"s™

Die Copolymerisation von Styrol mit molekularen Sauerstoff lauft nach einem Reaktionsme-
chanismus erster Ordnung in Bezug auf Styrol und halber Ordnung in Bezug auf AIBN.

19 Bestimmung der Ubertragungskonstanten

Bei der radikalischen Polymerisation werden Kettenlingenverteilungen und somit auch die
Materialeigenschaften von Polymeren maligeblich durch Transferprozesse bestimmt. Die her-
kémmliche Vorgehensweise zur Bestimmung von Ubertragungskonstanten ist die sogenannte
Mayo-Gleichung''’. Bei der radikalische Polymerisation von Methylmethacrylat in mit Poly-

a—methylsatyreneperoxid als Polyinitiator wird das sog Mayo-Plot erstellt'"®

, aus dem sich die
Ubertragungskonstante bestimmen lisst. Dabei wird angenommen, dass das bei der Polymeri-

sation erhaltene Zahlenmittel Xn ist durch das Verhiltnis der Wachstums- zur Abbruchs-
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Geschwindigkeit bestimmt ist, wenn alle Terminierungsmdoglichkeiten beriicksichtigt werden.

Die Abbruchreaktionen sind:

* Terminierungsabbruch durch Reaktion zweier Polymerradikale R,
* Ketteniibertragung zum Polymer R, p

* Ketteniibertragung zum Monomer R, s

* Ketteniibertragung zum Initiator R, ;

* Ketteniibertragung zum Losungsmittel R;,

Damit erhdlt man fiir den mittleren Polymerisationsgrad:

P=— v Gl 7
Xrg t Xy
R
L Gl 8

Unter die Beriicksichtigung, dass im stationidren Zustand ,,Bodensteinsches Stationaritét-
sprinzip*, wenn keine Ubertragungsreaktionen auftreten, die Geschwindigkeit der Startreakti-
on Ry genauso grol3 wie die Geschwindigkeit der Terminierung R; ist.

fiir den mittleren Polymerisationsgrad ergibt:

Setzt man fiir die Geschwindigkeiten des Wachstums R, = k,/P*]//M], der Ubertragungs-
geschwindigkeit zum Monomeren R,y = ky.y/P*][M], der Ubertragungsgeschwindigkeit
zum Initiator R,,.; = k. ;/P*][1], der Ubertragungsgeschwindigkeit zum Losungsmittel R, =
ko mfP*][S] jeweils die aus dem Reaktionsschema abgeleiteten Geschwindigkeitsgesetze ein,
so erhdlt man die Mayo-Gleichung nach Umformung der Gl 8:

AR R’
L +(C,—2 Gl 9
P, [M] [M] K’ [MT]

Aufgrund, dass die Polymerisationen in Masse durchgefiihrt wurde, entféllt dementsprechend
also eine Beriicksichtigung der Ubertragung zum Losemittel und zum Polymer. Die Polyme-
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risationen wurden nur bis zu sehr geringen Methylmethacylat-Umsétze (< 10%) durchgefiihrt
,Jdeale Polymerisation* und somit ist die Ubertragungskonstanten k. p sehr klein, die Uber-
tragung zum Initiator wird vernachldssigt, da der Initiator in sehr geringen Mengen eingesetzt
wird und seine Ubertragungskonstante k. sehr klein ist.

Bestimmung der Kettenlinge:

Zur Bestimmung der Kettenldnge der radikalischen Polymerisationen von Methylmethacrylat
unter Verwendung von PASP als Polymerinitiator wird unter gleichen Polymerisations-
bedingungen nur die Initiatoranfangskonzentration und Polymerisationszeit variiert. Die be-
nutzten Initiatoranfangskonzentrationen betragen zwischen 0,005 bis 0,02 mol/l Initiator. Die
einzelnen Polymerisationen mit verschiedenen Verhéltnissen von [I]//M] wurden fiir jede
Initiatoranfangkonzentration unter exakt identischen Bedingungen parallel durchgefiihrt. Die-
ses ist wichtig, da sonst verschiedene Reaktionszeiten, -temperaturen und Initiator- anfangs-
konzentrationen die Molmassen ebenfalls stark beeinflusst werden und somit eine Auswer-
tung der Versuche erweist sich unmoglich wird.

Die Umsatzbestimmung erfolgt durch GC-Messungen. Dazu werden nach Beeindingung jeder
Polymerisation Proben entnommen und mit hydrochinon Inihibiert, nBA als internem Stan-
dard addiert und direkt gaschromatographisch vermessen. Zur Bestimmung der Molmassen
wird das erhaltene Polymerisat mit Methanol ausgefillt und gelchromatographisch vermes-
sen. Die GPC-Kalibrierung wird mit engverteilten Standards durchgefiihrt. Dazu werden die
entsprechenden kommerziellen Polystyrolstandards benutzt.

Es wird eine 0,2 mol/l Losung von PASP in MMA vorbereitet dazu wird:

Waage [g] [PASP ] mol/l

MMA 13 9.39

PASP 0.4273 0.206

Die Polymerisation von Methylmethacrylat mit Poly-0-methylstyrolperoxid als Initiator wird
in Substanz bei 80°C durchgefiihrt. Die Mayo-Gleichung muss streng genommen werden, da
wihrend der Polymerisation sich die Konzentrations-Verhéltnisse von Initiator zu Monomer
verdndern'", es ergibt sich das Problem, dass sich wéihrend der Polymerisationen die resultie-
renden Molmassen der entstehenden Polymerisate weisen daher einen Drift zwischen Reakti-
ons-beginn und —ende auf. Diese Problematik wurde umgangen, indem die Polymerisationen
nur bis zu sehr geringen Methylacrylatl-Umsétzen (< 10%) durchgefiihrt wurden, wobei fiir
sehr kleine Umsatzintervalle die Verhiltnisse als quasi-konstant betrachtet werden konnen.

151



152

Tabelle 17: Angaben zur Initiatorkonzentrationen und Polymerisationszeiten der Substanz
Polymerisation von Methylmethacrylat mit PASP als Initiator bei 80°C.

T=80°C [Mpaspinmmao2) [g]] m mma[g] Polymerisationszeit in [min]
P, 0.1519 5.85 60
P, 0.3069 5.71 55
P; 0.7523 5.25 55
P4 1.5004 4.54 50
Ps 3.0066 3.01 30
Pe 6.063 0 30

Die Polymerisationsgradbestimmung erfolgt anhand Gelpermutationschromatographie-
messungen von Polymerisationsansidtzen mit unterschiedlichen [I])/[M]-Verhéltnissen, Aus
Umsatz und den ermittelten mittleren Molmassen der einzelnen Polymerisationen mit PASP
als Initiator wird die Kettenlinge und die Reaktionsgeschwindigkeit berechnet.

Tabelle 18: Ergebnisse der einzelnen Polymerisationen mit PASP als Initiator bei 80°C und
die daraus durch Mayo-Auftragung erhaltenen Kettenldinge.

[1] | Zeit [min] |Umsatz%| Rpmoll's" Mn Xn 1/Xn -10°*
0,005 60 3,13 8,16:10 823698 8227 1.21
0,01 55 3,97 1,13-10% 626112 6253 1.60
0,025 55 5,88 1,67-10% 504415 5038 1.98
0,05 50 10,32 3,23-10% 482679 4821 2.07
0,01 30 8,66 4,52:10" 441734 4412 2.26
0,02 30 12,32 6,43-10" 295611 2952 3.38

Die Polydispersititen (My/M;) der Polymerisate liegen in der Groenordnung von 1,7 und
belegen, dass hauptsdchlich ein Rekombinationsabbruch stattfindet, was auch erwartet

wird!'?,
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Reaktionsgeschwindigkeit
10

9,5 "

y = 0,6092x + 6,4125 /
9

. /
8
/
7,5

Log Rp

Log [I]

Abbildung 52: Auftragung der Log Rp gegen Log [I]

Durch Auftragung der Log Rp Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Initiatoranfangs-
konzentrationen ist eine lineare Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Initiator-
anfangskonzentration zu ersehen.

Die radikalische Polymerisation von Methylmethacrylat lauft nach einem Reaktionsmecha-
nismus erster Ordnung in Bezug auf Methylmethacrylat und halber Ordnung in Bezug auf den
Initiator Poly-0-methylstyrolperoxid.

Die Bestimmung der Geschwindigkeitskontanten der MMA Polymerisation wird durch Auf-
tragung der Geschwindigkeitskonstanten Rp? als Funktion der M*[I] erfolgen.

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
5,E-07

4,E-07 -
y = 2,32E-08x

3,E-07 -
2,E'07 /-
1,E-07

/
0,E+00 -

Rp2

MZ*[l]

Abbildung 53: Auftragung der Rp® gegen M*-[ 1]
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Dazu wird:
R, = k,[IM1(fk,[11/k,)*° Gl. 10
K> =k, (fk,/k,) Gl 11

Aus der Auftragung wurde die Initiator Aktivitit''® von PASP bestimmt:

K?=2,3-10® mol ™1 s>

Da die Polymerisationen ohne Losungsmittel ,,in Substanz* durchgefiihrt wurden, liefert die
Auftragung von 1/Xn gegen Rp/M2 Cw als Ordinatenabschnitt unter der Voraussetzung, dass
die Ubertragung zum Initiator sowie zum Polymeren vernachlissigbar ist.

Dazu wird Voraussegesetzt: C;=0 und C;=0

Die Bestimmung Ubertragungskonstanten zum Monomer erfolgt in dem den Mayo-Plot er-
stellt wird. Dies wurde durch Auftragung Von 1/Xn als Funktion der Rp/M? erfolgen.

6.E-04 |
y = 2,43E+01x + 1,38E-04
_ 4E-04
é S
2 E-04 - ° ¢
0,E+00 ‘
0,E+00 2.E-06 4.E-06 6,E-06 8,E-06

Rp/M?

Abbildung 54: Die Mayo-Auftragungen der Polymerisationen von Methylmethacrylat mit
PASP als Initiator bei 8§0°C

Aus die Ordinatenabschnitt der Mayo-Gerade ergibt sich die Ubertragungskontant zum Mo-
nomer:
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Cy= 12,6:107

Die Ergebnisse zeigen zudem, dass PASP Normal Druck zum Vergleich von PASP Hoch
Druck Copolymerisation das der Initiator PASP Normal Druck zeichnet sich mit:

Tabelle 19: Vergleich der erhaltenen kinitischen Daten mit der in der Literatur angegeben

PASP PO,=1 bar PASP PO,= 50 Psi
K? [mol-1"s?] 2,3-10° 1,76-10*
Cum 12,6107 3107

*Aus den Angegeben Daten fiir die gleichen Konzentrationen berechnet.

P ASP + MMA; T=80°C

—&— 1/Pn PASP 50PSI
——1/Pn 1 Atm

0,005 0,05 0,2
[PASP] mol/l

Abbildung 55:Vergleich der erhaltenen Kettenlinge mit PASP (i par) und PASP (sopsi).

Aus den vorstehenden Daten ist zu erkennen, dass die erzielten Kettenlinge mit dem herge-
stellten Poly-a-methylstyrolperoxid PASP bei einem Sauerstoffdruck von 1 bar ldnger sind als
PASP aus Hochdruckpolymerisation bei einem Sauerstoffdruck 50Psi'*! und seine Initiie-
rungsaktivitit ist um 33% hoher und somit schneller. Die Ubertragungskonstante zum Mono-
mer ist um Faktor 4 kleiner mit dem PASP aus Hochdruckpolymerisation. Dieser Befund ist
auf die Struktur des Polymerperoxids PASP zuriick zu fiihren. Da die Struktur des hergestell-
ten Poly-0-methylstyrolperoxids PASP bei einem Sauerstoffdruck von 1 bar eine regelmafi-

ge Struktur aufweist, enthdlt PASP aus der Hochdruckpolymerisation bei 50 Psi mehr oder
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weniger Ethergruppen neben den Peroxidgruppen.

Die experimentelle Berechnung des Terms f-k, erfolgt in dem die Abhédngigkeit der Ketten-
lange von der Abbruchsart betrachtet wird.

Der Polymerisationsgrad ist ja nach Abbruchart definiert:

Fiir den Kombinationsabbruch ergibt sich:

1/2
Pn=2 ke (17" M] Gl 12
21k, k, ’

Fiir den Disproportionierungsabbruch ergibt sich:

1/2

k 2

Pn:{zfﬁJ (1" [m] Gl 13
vd Mt

Fiir den Start gilt :

r, =2.fk 1]

Der Polymerisationsgrad ist durch die Mayo-Gleichung gegeben:

AR C. ,.Rp’
Loc,+ p 4 i P Gl 14
Pn [M] k“[M]
Der Term A’ ist definiert als :
2k, +k
A="1 5 e Gl 15
kp
mit
K’A'= fk, Gl 16

Aus der Auftragung von Pn gegen Cy + Rp/M? kann damit aus der Steigerung der Graden der
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Term A’ bestimmt werden.
Mit:
Cu=12,6:107

Tabelle 20: Ubersicht der durchgefiihrten Methymethacrylat-Polymerisation mit Poly-a-
methylstyrolperoxid als Initiator und der erhaltenen Ergebnisse zur Ermittlung

des Term fk,

1/Pn [1 (molI") |[Rp (mollI's™") | Rp/M* (I'mol™-s™)
1,2:-10° 5,0-107 7,5:107 8,6:107
1,6:10° 1,0-107 9,6:107 1,1-10°
2,0-107 2,5:107 1,410 1,6:10°
2,1-10™ 5,010 2,510 2,8:10°
2,2-10° 1,0-107 4,510 5,1:10°
3,4-10™ 2,0-107 6,4-10™ 7,3:10°
4,E-04
y=2,7E+01x - 3,3E-03
3,E-04 -
;f L J
= 2,E-04 L g
L
1,E-04
0,E+00 ‘ ‘ ‘
1,3E-04 1,3E-04 1,3E-04 1,3E-04 1,3E-04
Cyt Rp/M? (Lmol ™ s™)

Abbildung 56 :  Auftragung von 1/Pn gegen Cy+Rp/M’ der Methylmethacrylat-
Polymerisation initiiert mit Poly-a-methylstyrolperoxid als Initiator bei 80°C.
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Aus der Auftragung ergibt sich fiir den Term A" des Poly-a-methylstyrolperoxids einen Wert
von 27, zum Vergleich betrdgt A’ von Benzoylperoxid bei 50°C 103 und bei 70°C nur 44.

Tabelle 21 : Polymerisation von Methylmethacrylat bei 80°C mit verschiedenen Initiatoren.

Initiator K* (mol™1's™) Fha (s Literatur
Luperox-2,5-2,5 1,77-10° 1,23-10° 2
Poly-a-methylstyrolperoxid 2,3:10°° 0,62:10° bestimmt
Benzoylperoxid 143-10° 92-10°° e

Aus dem Vergleich ist zu sehen, dass Poly-a-methylstyrolperoxid bei 80°C die gleiche Initiie-
rungseffektivitit wie Luperox-2,5-2,5 hat.
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20 Anhang

20.1 Spektren

Protonen | Verschiebung in ppm
A 2,128
C 5,058
B 5,347
D 7,17-7,55
D
r 1 17 "' 1T T 1]
11 10 3 ] 7

Abbildung 57: 'H-NMR von a-Methylstyrol
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@

Protonen Verschiebung in ppm
1 143,39
2 141,39
3 128,25
4 127,41
5 127,57
6 112,38
7 21,79
3 4
I
7
12
|
. L s e e
ZCC 150 ZED L4 LZ0 100 ZC = 40 Z0

Abbildung 58: > C-NMR von a-Methylstyrol
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CH4 CH4
HOO—(JIJ—(CHQ)Q—(JIJ—OOH
CH4 CH4

£H2 CH3

Abbildung 59: ' H-NMR von 2,5-Dimethyl-2,5-dihydroperoxyhexane
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—
CH; CHs CHz
CH3—¢00—¢—(CH232—(lﬁ—oocqcm)gcomwg
CH; CHs CH
CHs

OCHZCH,0

Abbildung 60: "H-NMR vonl,5-Bis (1,1,4-trimethyl-4- (t-butylperoxy) pentylperoxysuccinyl-
oxy)-3-oxa-pentan
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PS-b-Phta, —E—E —(E—(E—O—(CHQ—(E):

@ OOCH; _El_'f/
o

Abbildung 61: ' H-NMR von PS-b-PMMA
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20.2 Chemikalienliste

Bezeichnung Symbol Lieferant
Azo-bis(isobutyronitril) E, Xn Merck
Styrol, z. Synth. Xn Merck
Methymethacrylat F, Xi Degusa AG
n-Butylmethacrylat Xi Merck
Toluol z. Synth Xn, F Merck
Cumol z. Synth Xn Merck
Schweffelsdure 65% C Merck
Wasserstoffperoxide 30% C Merck
Kaliumhydroxid C Merck
Tetrahydrofuran F, Xi Merck
Succinyl chloride 95% C Acros
Tert-Butylhyroxide 70% Losung T,F Merck
Magnesiumsulfat pa Merck
Essigséaure (100 %) C Merck
Kaliumiodid, reinst Fluka
Methanol F, T Merck
Natriumthiosulfat (0,1 N, Titrisol) Fluka
Trans-Stilben z. Synth: 97% - Merck
Triphenylethylene - Merck
2,5-Dimethylhehandiol. z. Synth: 98% - Merck
Pyridine reinst Xn, F Merck
Acetonitril 99,9% T,F Merck
Dicloromethane Xn Merck
Litiumalumiumhydrid 97% F Merck
1,4 Dioxane Merck

164



165

Geriteliste
Gerit Beschreibung
Gaschromatograph Chrompack CP 9003
Splitinjektor
Flammenionisationsdetektor
Autosampler Chrompack 9000 Al
NMR-Spektrometer Bruker ARX 400
Messfrequenz 'H: 400 MHz
Messfrequenz °C: 100 MHz
ATR-IR-Spektrometer Applied Systems

React-IR 1000
Diamant-Sensor (Dicomp Probe)

MCT Detektor

Gelpermeationschromatographie | Pumpe: Knaur HPLC 64

UV-Detektor Knaur DAD 7000

RI-Detektor Shodex 70 RI

PSS-Séulensatz, SDV 5 pm, 300 x 8 mm, 10°, 10*, 10° A

Auswertungssoftware: Chromakalk
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