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Grundlagen der kontrollierten radikalischen Polymerisation

I  Einleitung

1.1 Grundlagen der kontrollierten radikalischen Polymerisation

Durch die zunehmende Nachfrage nach Spezialkunststoffen mit definierten Molmassen,
Polymerisationsgrad oder Endgruppe entsteht der Bedarf an neuen Polymerisationsverfahren,
die die Okonomischen Vorteile der robusten radikalischen Polymerisation mit den
Synthesemdoglichkeiten ionischer Polymerisationsverfahren verbinden und eine gezielte
Steuerung der Mikrostruktur zulassen. Eine vielversprechende Mdglichkeit hierzu bietet die
in den letzten Jahren intensiv diskutierte und erforschte kontrollierte radikalische
Polymerisation), die erstmals die Darstellung engverteilter Homo-, Co- und

Blockcopolymere mit einstellbarer Molmasse mittels radikalischer Polymerisation ermdglicht.

Man unterscheidet hierbei zwei Polymerisationsmethoden, die freie oder konventionelle und
die kontrollierte radikalische Polymerisation. Im Falle der freien radikalischen Polymerisation
durchlduft das Polymerradikal in einer Lebensdauer von ca. einer Sekunde die Initiierungs-,
Wachstums- und Terminierungsreaktion''). Diese kurze Reaktionszeit verhindert eine gezielte
chemische Anderung des Polymers wie z.B. eine Endfunktionalisierung der Polymerketten,

die zur Herstellung von Blockcopolymeren verwendet werden kann.

Ein weiterer Nachteil dieser Methode sind die unkontrollierten Terminierungsreaktionen, die
sich in Ubertragungs- und Abbruchreaktionen einteilen lassen. Aufgrund dieser Reaktionen
lassen sich nur Polymere mit einem Polymerisationsgrad von 10° bis 10* erzielen, die meist
auch eine breite Molekulargewichtsverteilung aufweisen. Betrachtet man die Geschwindigkeit
der Abbruchreaktionen, die zu den so genannten ,,toten Polymeren* fiihren, so zeigt sich, dass
die Zunahme der Konzentration der freien Radikale einen quadratischen Anstieg in der
Abbruchgeschwindigkeit hervorruft (Gleichung I-1). Die Verringerung der Konzentration an
freien Radikalen bietet daher einen Ansatz, die Abbruchreaktionen zu minimieren und eine
bessere Kontrolle iiber den Polymerisationsprozess zu erlangen. Gelingt dies, so spricht man
von einer kontrollierten radikalischen Polymerisation. Sie weist eine Konzentration zwischen
10 und 10”7 M an freien Radikalen auf''); die auch als wachsende Spezies bezeichnet werden.
Diese geringe Konzentration ermoglicht es, die Reaktion abzubrechen und erneut, z.B. mit
einem anderen Monomer zu starten. Ist dies moglich, so spricht man vom lebenden Charakter

der Polymerisation.
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Grundlagen der kontrollierten radikalischen Polymerisation

Gleichung I-1: V. =k, [P'}2

Die kontrollierte radikalische Polymerisation vereint somit die Vorteile der konventionellen
radikalischen Polymerisation und einer lebenden ionischen Polymerisation, ohne jedoch deren
Nachteile zu besitzen. Dadurch ist die kontrollierte radikalische Polymerisation nicht nur fiir
die akademische Polymerforschung, sondern auch fiir die industrielle Anwendung von
grolem Interesse. Sie stellt ein kostengilinstiges Verfahren zur Synthese von Block- oder
Gradientenpolymeren dar und bietet gleichzeitig die Chance, polare Monomere in
Blockcopolymere einzubauen, die nach ionischen Mechanismen nicht polymerisiert werden

konnen.

Die Kontrolle der radikalischen Polymerisation kann iiber eine Reihe von Methoden erfolgen,
die alle auf dem dynamischen Gleichgewicht zwischen sogenannten schlafenden und aktiven
Spezies basieren (Abbildung I-1). Die Anderung dieses Gleichgewichts hat einen direkten
Einfluss auf die Kinetik und damit auf das Molekulargewicht und die
Molekulargewichtsverteilung der erhaltenen Polymere. Die schlafende Spezies P,-T wird mit
einer Aktivierungskonstante k., reversibel aktiviert, wobei die aktive Spezies Ppe erzeugt
wird. Diese reagiert entweder mit den Monomeren M mit einer Wachstumsratekonstante £,
oder sie wird durch die Rekombination mit anderen wachsenden Radikalen mit einer
Terminierungskonstante k, an der weiteren Umsetzung gehindert. Abbildung I-1 zeigt die

schematische Darstellung dieses Gleichgewichts.

kakt

—_— [ ]

"‘M"Pn_T wvan _|_ T.

schlafende Kette Kaeak: N aktive Kette
+M) ~ .
AN Pm
k, ki
14

4

tote Kette

Abbildung I-1: Prinzip der kontrollierten radikalischen Polymerisation.
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Grundlagen der kontrollierten radikalischen Polymerisation

Die Kriterien fiir eine effektive kontrollierte radikalische Polymerisation sind:

v" Die schnelle Kombination zwischen dem Kettenradikal und dem Radikalfinger sowie
eine hohere Geschwindigkeit der Dissoziation der schlafenden Polymere als die des
Kettenwachstums.

v Ein geringer Anteil an Abbruchreaktionen wihrend der Polymerisation.
Charakteristisch fiir diese Reaktion ist:

» Die lineare Entwicklung des Molekulargewichts mit dem fortschreitenden Umsatz.
» Ein hoher Grad von Endfunktionalisierung des Polymers mit reversibel
abspaltbaren Gruppen.
» Eine mogliche effektive Blockcopolymerisation.
Fiir eine enge Molekulargewichtsverteilung der Polymere, die mittels der kontrollierten
radikalischen Polymerisation hergestellt werden, ist ein schneller und gleichzeitiger
Kettenstart erforderlich. Die Erfiillung dieser Voraussetzung ist eng mit den folgenden

Punkten verkniipft:

.1.1 Initiierungsreaktion

Eine zeitlich beschrankte und gleichzeitige Initiierung flihrt zu einer konstanten Anzahl an
gleich schnell wachsenden Ketten. Wird durch den Initiatorzerfall eine zu hohe Konzentration
an Radikalen erzeugt, dann reagieren diese in einer Terminierungsreaktion und setzen somit
die Initiatoreffizienz herab. Es ist also wichtig, die reaktionsspezifische Menge an Radikalen
zu einem bestimmten Zeitpunkt bereit zustellen, um eine mdglichste enge

Molekulargewichtsverteilung zu erzielen.

.1.2 Gleichgewichtsaustausch

Der schnelle dynamische Austausch zwischen aktiver und schlafender Spezies ist nicht nur
fiir eine enge Molekulargewichtsverteilung notwendig, sondern auch fiir die Kontrolle der

Polymerisation. Dieser Austausch ist von der Reaktivitit des Gegenradikals abhingig.
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Grundlagen der kontrollierten radikalischen Polymerisation

.11.3 Terminierungsreaktion

Im Gegensatz zur konventionellen radikalischen Polymerisation werden bei der kontrollierten
radikalischen Polymerisation nur etwa 10% der Ketten abgebrochen, wodurch die Darstellung
von Blockcopolymeren mdoglich wird. Die Konzentration der toten Ketten hingt von der
Konzentration der aktiven Ketten gemal Gleichung I-1 und der
Polymerisationsgeschwindigkeit ab. Das Verhiltnis der Konzentrationen der abgebrochenen
Ketten zu der Summe der aktiven und schlafenden Ketten kann aber unter Umstdnden von
einem System zum anderen drastisch variieren. Aus diesem Grund ist es notwendig, den
Anteil der toten Ketten fiir jede Polymerisationsmethode genau zu bestimmen, da die
Endfunktionalisierung der Ketten und damit die quantitative Herstellung von

Blockcopolymeren von diesem abhéngt.

1.2 Methoden der kontrollierten radikalischen Polymerisation

Das dynamische Gleichgewicht, das die kontrollierte radikalische Polymerisation ermdglicht,
kann entweder durch einen reversiblen Kettentransferprozess oder durch einen reversiblen
Terminierungsprozess erzeugt werden (Abbildung I-1). Im ersten Fall wird die Kontrolle der
Polymerisation durch einen reversiblen-Additions-Fragmentierungs-Ketten-Transfer (RAFT)
erreicht. Im zweiten Fall bedient man sich der Atom-Transfer-Radikal-Polymerisation
(ATRP) oder der ,,Stable-Free-Radical-Polymerisation® (SFRP). In beiden Fillen sind die
irreversiblen Terminierungen nicht vollstdndig auszuschlieBen. Da nur ein sehr kleiner Teil

der Ketten aktiv ist, bleibt der gesamte Anteil an toten kurzen Ketten aber unter 10%.

Im folgenden sollen die angesprochenen Polymerisationsprozesse betrachtet werden:
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Grundlagen der kontrollierten radikalischen Polymerisation

Degenerativer Transferprozef}

Y kakt °
k
deak @ N\ N
k m
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k; \
wwr Pl
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kdeak kp @ \,; \wa' PI:l
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Abbildung I-2: Methoden der kontrollierten radikalischen Polymerisation.

Reversibler bimolekularer degenerativer Transfer Prozess oder Additions-
Fragmentierungsprozess.

Diese Art von bimolekularem Austausch beruht auf der reversiblen Addition eines Radikals
an ein Agens mit nicht polymerisierbaren Mehrfachbindungen[z'g]. Dies konnen z.B.

(1] sein. Dithioester wirken als sehr effektive

Dithiocarbamat-""" oder Dithioester-Verbindung
degenerative Transferagenzien bei den RAFT-Prozessen mit Transferkonstanten, die mehr als
100 mal groBer sind als bei den Dithiocarbamaten. Die Polymerisation wird durch klassische
Initiatoren z.B. Azobis-isobutyronitril (AIBN) und Dibenzoylperoxid (BPO) gestartet. Der
Vorteil dieser Methode liegt in der Moglichkeit, eine Vielzahl von Monomeren"' bei

[12,13]

unterschiedlichen Bedingungen zu Polymeren mit hohen Molekulargewichten

umzusetzen. Der starke unangenehme Geruch der Schwefelverbindung und die oft thermisch
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Grundlagen der kontrollierten radikalischen Polymerisation

instabilen Materialien, die mit diesem Prozess erzielt werden, stellen sich als Nachteile dieser

Methode heraus.

Abbildung I-3: Degeneratives Transfer-Agens.

Reversible Deaktivierung der wachsenden Polymerradikale durch Verwendung von
Ubergangsmetallkomplexen aus Metallhalogeniden und Liganden. Atom Transfer
Radikal Polymerisation (ATRP).

Im Gegensatz zur RAFT oder SFRP ist fiir die ATRP ein Katalysator notwendig. Dieser
besteht aus einer organischen Halogenmetallverbindung (R-X) und einem Liganden (L), der
fiir die Kontrolle der Loslichkeit der Metallverbindungen und damit indirekt fiir das

Gleichgewicht der Polymerisation sehr wichtig ist!"*.

Die ATRP-Systeme werden in verschiedene Kategorien, auf Kupfer (2)!"! oder auf Ruthenium
(3)!"*2!! basierende Komplexe, unterteilt. Dabei werden auch Organometall-Verbindungen
wie Kobalt/Porphyrin-**, Eisen(4)*)- und Nickel(5)*"-Komplexe aufgrund ihrer
Ahnlichkeit mit dem Kupfer-System zu diesen gezihlt.

X PPhs PPhy PPh;
11 S Cll ..... H,..ll PPh3
_a RU Fe Ni— ¢l
[ PhsP” ¢ CI 1 N cr
Cl PPh;
2 3 4 S

Abbildung I-4: Typische in der ATRP verwendete Ubergangsmetall-Komplexe.

Die Stiarke der ATRP liegt in der groBen Anzahl von Monomeren, die sich mit dieser
Methode umsetzen lassen, und in der relativ hohen Polymerisationsgeschwindigkeit.
Nachteile sind die wenig effizienten Polymerisationen von Monomeren wie den a-Olefinen,
Vinylchlorid und Acrylnitril und der notwendige Einsatz meist giftiger und teuerer
Katalysatoren, deren Entfernung aus dem Produkt bei industriellen Verfahren ein zusédtzliches

Problem darstellen kann.
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Grundlagen der kontrollierten radikalischen Polymerisation

Deaktivierung der wachsenden Polymerradikale durch Verwendung von stabilen
Radikalen (SFRP).

Diese Methode umfasst alle unimolekularen Aktivierungssysteme. Zu diesen gehdren die
Triazolinyl-Radikale (6)***!, N-Oxyle (7)?**"!, Verdazyle (8)*", Benzotriazine (DPBT)
(9)*) und Nitroxide.

NI N—N’Ph N
P N N g Ph~< > N
\NJ( Ry” N—N )k
Ph \ NTPh
Ph
6 7 8 9

Abbildung I-5: Stabile Radikale.

Alle hier vorgestellten Methoden der kontrollierten radikalischen Polymerisation
unterscheiden sich nicht in der Chemoselektivitit (Reaktivitdtsverhdltnisse), der
Regioselektivitit (head-to-tail connectivity) und der Stereoselektivitit (Taktizitat)!'. Mit der
Einfiihrung von stabilen Radikalen in der kontrollierten radikalischen Polymerisation werden
aber viele neue Strukturen darstellbar ohne die Nachteile der ATRP oder RAFT. Aus diesem
Grund erwartet man, dass die kontrollierte radikalische Polymerisation unter Verwendung

stabiler Radikale in nichster Zukunft in industriellen Anwendungen Verwendung findet.

1.3 Deaktivierung der wachsenden Polymerradikale durch
Verwendung von stabilen Radikalen

Die kontrollierte radikalische Polymerisation SFRP wird durch die Zugabe von stabilen
Radikalen als ,,Gegenradikal* gesteuert. Die Verwendung von N-Oxylen als ,,Gegenradikal
wurde 1986 von Rizzardo und Solomon eingefiihrt*’). Sie setzten N-di-tert-Butyl-nitroxid
(DTBN) (Abbildung I-5) als ,,Gegenradikal* bei der Polymerisation von Acrylaten, Styrol
und Methacrylaten ein. Di-tert-Butylperoxyoxalat oder Azobis-isobutyronitril (AIBN) wurden
hierbei als Initiatoren verwendet. Die erzeugten Produkte waren jedoch ausschlieBlich
Oligomere oder niedermolekulare Polymere.

Georges und Mitarbeiter setzten die von der Arbeitsgruppe Rizzardo/Solomon eingefiihrten
N-Oxyl-Systeme fiir die Polymerisation von Styrol ein'***

2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMPO) als Radikalfanger und BPO als Initiator

. Durch Verwendung von

gelang erstmals die Darstellung von Polystyrol mit einer Polydispersitdt von unter 1,3. Es
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wurde damit belegt, dass mittels der N-Oxyle als Additive Produkte erhalten werden konnen,
deren Polydispersitdt unter dem theoretischen Grenzwert fiir die konventionelle radikalische

Polymerisation von 1,5 liegen.

DTBN TEMPO
. . N—-O
CH, N—O H,N N—O ; /
p—OEt
EtO” \\
0
MTEMPO Amino-TEMPO DEPN oder SG1

Abbildung I-6: Literaturbekannte Nitroxid-Radikale.

In den letzten Jahren wurden die mit TEMPO kontrollierten radikalischen Homo- und
Copolymerisationen von vinylischen Verbindung sehr intensiv untersucht****>7. AuBer
TEMPO wurden auch 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl (OH-TEMPO)*7, 4-
0x0-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl (4-Oxo-TEMPO)P**!, 2,5-Diphenylpiperidin-N-oxyl
(DDPO)P?!, 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl (Amino-TEMPO)"% N-tert-Butyl-
N-[1-diethylphosphono-(2,2-dimethylpropyl)]nitroxid  (DEPN)?**%21  ynd  4-Methoxy-
2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl (MTEMPO)!®** bei der kontrollierten radikalischen
Polymerisation eingesetzt.

Anstelle von N-Oxyl/Initiator-Systemen, wie zum Beispiel dem TEMPO/BPO-System,
konnen verschiedene auf TEMPO basierende Alkoxyamine als Initiatoren und gleichzeitig

31,32,50,52-54,65,66] 17 ; .
[31,32.50.52-54.6566] " Hierzu gehoren auch N-Oxyl terminierte

Radikalfanger eingesetzt werden
Polymere (PS-N-Oxyl Addukte), die beispielsweise mit Hilfe des N-Oxyl/BPO-Systems
hergestellt werden 77”7 Die Alkoxyamine wurden urspriinglich zur Verbesserung der

Initiator-Effizienz und fiir kinetische Untersuchungen verwendet**~,
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1.4 Limitierende Faktoren der kontrollierten radikalischen
Polymerisation

Ein Nachteil der TEMPO-kontrollierten radikalischen Polymerisation ist die im Gegensatz zur
konventionellen radikalischen Polymerisation lange Reaktionszeit bzw. stark erniedrigte
Polymerisationsgeschwindigkeit trotz relativ hoher Temperaturen. Hiufig werden die
Polymerisationen in Substanz fiir 36 bis 72 Stunden bei 130 °C durchgefiihrt, wobei die
Autopolymerisation der Monomere eine nicht zu vernachlissigende Rolle spielt. In der Regel
werden auch nur Molekulargewichte bis ca. 20.000 g/mol erreicht’’""?. Die Ursache hierfiir
ist, dass trotz einer Polymerisationskontrolle die irreversiblen Terminierungsreaktionen nicht
vollstindig unterbunden werden kénnen. Dadurch entsteht ein Uberschuss an Gegenradikalen,
und damit verschiebt sich das Gleichgewicht auf die Seite der schlafenden Spezies, die der
weiteren Polymerisation nicht mehr zur Verfligung stehen. Nur durch die thermische
Initiierung der eingesetzten Monomere bleibt die Konzentration der freien Makroradikale so
groB, dass der Polymerisationsprozess nicht zum Erliegen kommt!’*"*.

Fukuda et al. untersuchten die Kinetik der kontrollierten radikalischen Polymerisation von
Styrol anhand des Einsatzes eines Styrolmakroinitiators, eines [PS-TEMPO]-Addukts als N-

677471 " Die Ergebnisse bestitigen die Rolle der thermischen

Oxyl/Initiator-System!
Selbstinitiierung des Monomers in der kontrollierten Polymerisation. Matyjaszewski et al.
konnten die Ergebnisse von Fukuda fiir die mit TEMPO-kontrollierten radikalischen
Polymerisation von Styrol mittels Computersimulation bestitigen!*.

Die von Fukuda und Matyjaszewski betonte Notwendigkeit der thermischen Selbstinitiierung
von Styrol oder Styrolderivaten fiir die mit TEMPO-kontrollierten radikalischen
Polymerisation ist ein naheliegender Grund dafiir, dass Polymerisationen dieser Art mit
(Meth)-Acrylaten nicht gelingen, da sie keine oder eine geringe thermische Selbstinitiierung
zeigen.

Bei solchen nicht zur Autopolymerisation befdhigten Monomeren nimmt die
Radikalkonzentration soweit ab, dass sich das Gleichgewicht vollstindig auf die Seite der
»schlafenden Spezies* verschiebt und die Polymerisation inhibiert wird. Damit ist eine
kontrollierte radikalische Polymerisation dieser Substanzen unter Zugabe von TEMPO ohne
Anderung der Reaktionsfithrung nicht zu verwirklichen. Um die kontrollierte radikalische

Polymerisation auch hier durchfiihren zu konnen, gibt es zwei verschiedene Losungsansétze,

die in der nachfolgenden Abbildung I-7 dargestellt werden:
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I-Mp+m* +T"

I-Mp* + ‘T =———= I-Mp(+m)— T

Aktive Seite Schlafende Seite
A
Fukuda
I-Mp, + (I-Mp)2
»Tote Polymere Georges
T .

Abbildung I-7: Problem mit der durch Nitroxid kontrollierten radikalischen Polymerisation.

> Fukuda”” %': Durch kontinuierliche Zugabe kleinerer Initiatormengen wird die

Konzentration an Radikalen auf einem bestimmten Niveau gehalten. Das
Gleichgewicht bleibt so bestehen. Fukuda et alP™® und Matyjaszewskil®®
verwendeten zusitzlich Initiatoren mit langer Halbwertzeit z.B. Dicumylperoxid®®!

[57,69

oder tert-Butylhydroperoxid”"*"! fiir die Beschleunigung der Reaktion.

> Georges'”": Die stete Vernichtung von iiberschiissigen Gegenradikalen sorgt fiir eine
Angleichung der Gegenradikal-Konzentration an die sinkende Konzentration
wachsender Kettenenden. Auch hier bleibt das Gleichgewicht erhalten. Durch Zugabe

WETT8 erzielten

von starken organischen Séduren wie Camphersulfonsdure (CSA
Georges et al. eine deutliche Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit bei einem
TEMPO/BPO-System.  Urspriinglich  sollte die CSA-Zudosierung hier der
Unterdriickung der thermischen Selbstinitiierung von Styrol dienen'’""*"®, Weiterhin
versuchten Georges et al.”! durch Zugabe von 2-Fluor-1-methylpyridin-toluolsulfonat
(FMPTS) eine Beschleunigung der Polymerisationsgeschwindigkeit zu erzielen.
Mittels FMPTS-Zudosierung wird die stationire TEMPO-Konzentration im System

deutlich verringert.

Ein Nachteil dieser beiden Methoden ist, dass ein Einwirken von aufen auf die notwendige

Konzentrationsdnderung nicht genau ist, da die Konzentration von Makroradikalen und
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Additiven nicht bekannt ist. Die Verwendung von 1,3,S,S-Tetraphenyl-A3 -1,2,4-triazolin-2-yl
als ,,Gegenradikal“ in der kontrollierten radikalischen Polymerisation ermdglicht die

Kombination dieser beiden Lésungsansitze.

1.5 1,3, 5,5-TetraphenyI-A3-1,2,4-triazolin-2-yl in der kontrollierten
radikalischen Polymerisation

Die Polymerisation unter Zusatz von 1,3,5,5-Tetraphenyl-A3-1,2,4-triazolin-2-y1
(Triazolinyl I) beruht auf dem gleichen Mechanismus wie die radikalische Polymerisation
unter Verwendung von 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl (TEMPO). Der wesentliche
Unterschied zwischen den beiden Additiven liegt in der Tatsache, dass das Triazolinyl I bei
Raumtemperatur ein relativ stabiles Radikal darstellt, es jedoch bei hoheren Temperaturen
und mit der Zeit unter Abspaltung eines Phenyl-Radikals und Bildung eines stabilen
Triazolderivats zerfallt (Abbildung I-8):

RO ne
@HN - @Jw@ O

Abbildung I-8: Unimolekulare Zerfallsreaktion des Triazolinyls 1

Aufgrund dieser Besonderheit ermdglicht die Verwendung von Triazolinyl-Radikalen nicht
nur die Kontrolle tiber die Polymerisation von Styrol, sondern auch die von Methacrylaten. Es
bildet sich ein ,,Regelkreis* aus, der in Abbildung I-9 schematisch dargestellt ist. Dieser

[57.67]

selbstregulierende Prozess vereint die beiden Losungsansitze von Fukuda und

Georgesm]

zur Durchfiihrung einer kontrollierten radikalischen Polymerisation. Der
Uberschuss an freiem Triazolinyl, der durch die geringen Abbruchreaktionen der wachsenden
Kettenenden entsteht, wird durch die unimolekulare Zerfallsreaktion unter gleichzeitiger
Freisetzung von initiierenden Phenylradikalen abgebaut. Damit findet ein stdndiger Abgleich

zwischen den Konzentrationen der Makroradikale und des stabilen Additivs statt, ohne dass
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das Gegenradikal durch duflere Einfliisse vernichtet werden muss oder eine kontinuierliche

Zugabe weiterer Initiatormengen erforderlich ist.

I-Mp+m* +T°

ST

I-Mp* + °T I-Mp+m — T
Aktive Seite Schlafende Seite

I-Mp + (I-Mp)2
,» Tote* Polymere

] ..................>
4

Ve

+

=

=

Abbildung I-9: ,,Selbstregulierungsmechanismus* bei der Verwendung von Triazolinyl.

Somit ist die Moglichkeit zur kontrollierten radikalischen Polymerisation eines Monomers
unabhidngig von seiner Fahigkeit zur Autopolymerisation, wie es bei Verwendung von

TEMPO als ,,Gegenradikal der Fall ist, gegeben.

Betrachtet man das Triazolinyl-System unter dem Aspekt der Copolymerisation, so bietet es
die Moglichkeit zur Synthese von Blockcopolymeren mit definierten Blocklangen. Die
reversible Bindung des Triazolinyls an ein Makromolekiil kann in einer weiteren
Polymerisation unter Verwendung einer anderen Monomerkomponente wieder aktiviert
werden, und es erfolgt eine Ankniipfung des neuen Monomers an die vorhandene
Polymerkette. Da mit Hilfe des Triazolinyls eine Vielzahl an vinylischen Verbindungen, wie
z.B. Methylmethacrylat, Butylmethacrylat und Styrol, zur Polymerisation gebracht werden

[24,25,80-82]

koénnen , ist so die Synthese von Blockcopolymeren aus Monomeren mit

unterschiedlichen Eigenschaften durchfiihrbar.
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1.6 Kinetische Betrachtung der kontrollierten radikalischen
Polymerisation

Die Beschreibung der Polymerisationskinetik erfordert die Definition aller Teilreaktionen, die
an diesem Prozess beteiligt sind. Die wichtigsten sind die Initiierungs-, Wachstums-,
Abbruch- und Austauschreaktionen. Findet keine Abbruchreaktion satt, so spricht man von
einer lebenden Polymerisation. Zur Zeit ist es jedoch unmoglich, in einer homogenen
radikalischen Polymerisation bimolekulare Reaktionen zwischen wachsenden Ketten vollig zu
unterdriicken. Darum bezeichnet man die kontrollierte radikalische Polymerisation als

scheinbar "lebend" (quasi-living).

Die Beschreibung der Kinetik einer kontrollierten radikalischen Polymerisation erfolgt unter
der Annahme gleicher Reaktivitit, gleicher Wachstums- (k,) und Terminierungskonstanten
(k;) fiir das Polymerradikal wie in einem konventionellen System. Die lebende Kette erzielt
innerhalb von einigen Stunden einen Polymerisationsgrad von 10° und befindet sich wihrend
der Polymerisationszeit meistens im ,schlafenden” Zustand. Daraus folgt, dass [Pe]
proportional zur Polymerisationsgeschwindigkeit 7, ist. Durch die experimentelle
Bestimmung von V), kann dann der Anteil an aktiven Ketten [Pe] bzw. aller lebenden Ketten
([P-T] + [Pe]) abgeschitzt werden!”*). In einer idealen kontrollierten radikalischen
Polymerisation gibt es keine Reaktionen neben der Aktivierungs-, Deaktivierungs- und
Wachstumsreaktion. Daraus folgt, dass die Polymerisationskinetik und das Molekulargewicht
durch zwei Parameter ki / kiear und V), definiert werden konnen. Weichen die Kettenlédnge
und die Verteilung vom idealen Fall ab, so sind Nebenreaktionen wie die Terminierung, die

langsame Initiierung, die Ketteniibertragung und die Bildung von toten Ketten zu betrachten.

Die Ermittlung von ¥, und der Gleichgewichtskonstanten K ist erforderlich, um eine
kontrollierte radikalische Polymerisation zu bewerten. Eine ausfiihrliche Untersuchung dieser
Parameter erlaubt es, nicht nur den genauen Mechanismus des Aktivierungs-
Deaktivierungsprozesses zu verstehen, sondern auch die Effekte der Nebenreaktionen auf

A

Die Polymerisationsgeschwindigkeit kann durch die Gleichung I-2 definiert werden.

Gleichung I-2: vV, = —% =k, | P* |x[M]
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Die Konzentration der aktiven Polymerketten [Pe] und die des stabilen Radikales [Te] wird

wie folgt beschrieben.

Gleichung 1-3 dgj] —k [P-T]-k, [P X[ ]+ 7V, -k [P ]
Gleichung I-4 dg;] =k, [P-T]-k,,, [P']x [T]

wobei

Gleichung I-5 V.=k,, [M] +k[I]

Der erste Term der Gleichung I-5 beruht auf der thermischen Initiierung

autopolymerisierbarer Monomere.

In der Literatur werden zwei Modelle zur Bestimmung der Polymerisationsgeschwindigkeit
vorgeschlagen. Die erste ist die sogenannte ,,Theorie des stationdren Zustands* und die zweite
die ,,persistent radical effect“-Theorie. Beide werden in den nichsten Abschnitten ausfiihrlich

diskutiert.

.6.1 Theorie des stationaren Zustands

Im Falle des stationdren Zustands wird bei der konventionellen Initiierung der Radikalverlust
mittels der Terminierungsreaktionen im Polymerisationssystem kompensiert. Ein
Primérradikal, das durch konventionelle Initiierung erzeugt wird, wird entweder direkt oder

als wachsende Kette mit einem ,,Gegenradikal* kombiniert.

Unter Annahme des stationdren Zustands ist:

Der Reaktionsverlauf der stabilen freien radikalischen Polymerisation (SFRP) kann unter
Annahme des stationdren Zustands mit zwei verschiedenen Modellen, die sich vor allem in

der Beriicksichtigung der thermischen Selbstinitiierung unterscheiden, beschrieben werden.
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1. Modell von Georges

Georges et al. ”**7 haben kinetische Untersuchungen mit TEMPO/BPO-Systemen
durchgefiihrt. Nach ihren Ergebnissen findet der Initiatorzerfall fast vollstindig in der
Vorreaktionsphase statt, so dass er im weiteren Reaktionsverlauf vernachldssigt werden

kann*®!. Daraus folgt:

Gleichung I-6: Kx[P-T]= [P’ ]x [T]

wobei K die Gleichgewichtskonstant der Polymerisation ist:

Gleichung I-7: K = _—ak

mit K <[I], %k, /4,

Abbruchreaktionen kdnnen bei einer kinetischen Betrachtung dieses Systems vernachlissigt

al™  ist das Verhiltnis von Wachstums- zu

werden. Nach Georges et
Terminierungskonstante in der Anfangsphase der Polymerisation bei hohen Umsédtzen

geringer als bei niedrigen Umsétzen.

Ist der Anteil der thermischen Autopolymerisation im N-Oxyl/BPO-Styrol-System gering,
wie Georges et al. angeben, wird die Reaktionsgeschwindigkeit durch Gleichung I-8

beschrieben.

d[M] [P-T]

Gleichung I-8: sz——:—k( _ jx[M]
d U]

2. Modell von Fukuda

Fukuda et all03%6774738890) hapben bei einer kinetischen Betrachtung der N-Oxyl-
kontrollierten radikalischen Polymerisation von Styrol mit [PS-Oxyl]-Addukten die
thermische Selbstinitiierung von Styrol und die Abbruchreaktionen beriicksichtigt. In ihrem
Modell soll bei einer kontrollierten radikalischen Polymerisation keine Abbruchreaktionen

und keine irreversiblen Reaktionen zwischen [Pe] und [Te] stattfinden.

Unter diesen Bedingungen wird die Polymerisationsgeschwindigkeit durch die folgende

Gleichung beschrieben:

Gleichung I-9: Vv, =k, [P' ]x [M]= (kp k) )x V2 x[M]

p

26



Grundlagen der kontrollierten radikalischen Polymerisation

Dies bedeutet, dass [Pe] dhnlich wie bei der konventionellen radikalischen Polymerisation
durch das Gleichgewicht zwischen Initiierung und Terminierungsgeschwindigkeit bestimmt

wird. Dagegen ist [Te] von dem Gleichgewicht der Polymerisation bzw. von K abhéngig.

Die Gleichung I-9 zeigt, dass die Polymerisationsgeschwindigkeit unabhéngig von [P -T ] ist,

3132 nachgewiesen wurde. Fukuda'®”! untermauert

was bereits experimentell von Catala
Gleichung I-9 durch den Vergleich der Auftragung von In([M]o/[M]) gegen die Zeit im Falle
der Polymerisation von Styrol unter Zusatz von TEMPO. In beiden Féllen ist die
Polymerisationsgeschwindigkeit fiir Umsdtze < 30% gleich. Die Abweichung bei héheren
Umsitzen konnte auf die Anderung der Terminierungskonstanten k;, die sich aus den

unterschiedlichen mittleren Kettenlingen und damit der Viskositdt des Mediums ergibt,

zurickzufiihren sein.

Mittels ESR-Untersuchungen im Falle der Polymerisation von Styrol in Gegenwart von
Nitroxiden wird festgestellt, dass die Konzentration der aktiven Ketten [Pe] dabei ca. 107 M
gegeniiber einer Konzentration des Radikals [Te] von 10° M betréigt[67’91]. Treten keine
Terminierungsreaktionen auf, dann muf3 die Konzentrationen der Radikale [Te] und [Pe]

2] folgt daraus, dass die Abbruchreaktionen eine entscheidende Rolle fiir

gleich sein. Fischer
die Kontrolle des Uberschusses von ,,Persistent Radikal* wihrend der Polymerisation spielen
konnen und infolgedessen nicht vernachldssigt werden diirfen. Diese Erkldrung wird als

»persistent radical effect”* bezeichnet.

1.6.2 Persistent radical effect (PRE)

Der ,,persistent radical effect” (PRE) ist ein Modell in der organischen Chemie, an Hand
dessen die Bildung des Kopplungsproduktes (R;-R,) zweier Radikalen R; und R, erklért wird,
wobei R; ein persistentes (langlebendes) und R, ein transientes (kurzlebendes) Radikal ist.
Dieses Modell wird zur Beschreibung der kontrollierten radikalischen Polymerisation
verwendet, um die ungewohnlichen Abweichungen der experimentellen Ergebnisse
gegeniiber der theoretischen Beschreibung durch das Prinzip des stationdren Zustands zu
erkldren. Die grundlegenden Aspekte des ,,persistent radical effect” (PRE)-Modells wurden

gemeinsam von Fischer et al.****®" und Fukuda!®®"***! entwickelt.

Die meisten Kinetiken der kontrollierten radikalischen Polymerisation entsprechen nicht der
Beschreibung einer lebenden Polymerisation aufgrund der auftretenden Nebenreaktionen, wie

zum Beispiel die thermische Autoinitiierung von Styrol. Fukuda konnte zeigen (> dass die
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Polymerisation von Styrol, das mit Zuckereinheiten modifiziert ist, in Gegenwart von di-tert-
Butylnitroxid (DBN) den Gesetzen einer PRE-Kinetik folgte. Dies kann wie folgt erklart
werden: Ein Alkoxyamin I-M-T kann in ein Nitroxid Radikal Te (persistentes Radikal) und

66,74] und

eine wachsende Kette Pe (transiente Radikal) thermisch zerfallen. GemiB Fukuda !
Fischer ****°7 kann das persistente Radikal nur mit dem transienten Radikal reagieren,
wihrend das transiente Radikal auch durch Selbst-Kombination verbraucht wird. Am Anfang
der Polymerisation sind die Konzentrationen von Te und von Pe so niedrig, dass die
bimolekularen Abbruchreaktionen unbedeutend sind. Beide [Te] und [Pe] nehmen eine
Zeitlang linear zu. Nach dieser kurzen Periode treten irreversible und reversible
Kombinationen auf, wodurch eine Verringerung von [Pe] und eine Zunahme von [Te] erfolgt.
Dadurch werden die Konzentrationen der transienten und persistenten Radikalen von der Zeit
abhingig. Das hat zur Folge, dass die Theorie des stationdren Zustands nicht mehr gilt. Unter
diesen Bedingungen sollen die Auftragungen von In([M]o/[M]) gegen die der Zeit nicht mehr

linear ansteigen, sondern eine Abweichung von der Linearitdt zeigen. Die Kinetik der

Polymerisation wird dann wie folgt beschrieben:

Wenn die Initiierungsphase durch eine I-T Verbindung, z.B. von Alkoxyaminen, erfolgt, wird
die folgende Approximation angenommen [P—T ]; [P—T ]O. Es wird davon ausgegangen,

dass die Anzahl der ,.,toten Ketten* niedriger bleibt als die der ,,aktiven Ketten®.

Berticksichtigt man, dass die Initiierungsgeschwindigkeit unerheblich ist, kann Gleichung I-3

wie folgt geschrieben werden:

Gleichung I-10: dT]:.] —k, [P=T]~k,, [P X[ ]~k [P T = % k[P
Aus der Integration der Gleichung I-10 resultiert:
Gleichung I-11: Pl=lr]-xflfae = [r]=[plekflPTa

Experimentell wird herausgefunden, dass [Pe] x [Te] = 10"'' M? und [Ps] im Bereich von
10® bis 10"M liegt. Daraus erfolgt, dass [Pe] gegeniiber [Te] vernachlissigt werden kann.
Daraus folgt die Gleichung I-12 mit:

Gleichung I-12: [r]=, [[P T

Der Einsatz dieser GroBe in die Gleichung I-6 ergibt:
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K[P-T],

Gleichung 113:  K[P-T], =k [P*][[P"Jar = —3x[P ] xt

was zur Gleichung I-14 und Gleichung I-15 fiihrt.

3
Gleichung I-14: [P']: (MJ xt™?
3k,
Gleichung I-15: [ )=k x[P-T], ) 2"
M =k, [P' ]x [M] in Zusammenhang mit der

Die Integration der Bezichung V, =- g
t

Gleichung 1-16 ergibt die von Fischer entwickelte Gleichung, die den ,,persistent radical

effect® beschreibt.

13
Gleichung I-16: n([M],/[M])= %x k, % [IZX—[;]OJ x %
X t

Die Giiltigkeit dieser Gleichung wurde experimentell fiir zwei Fille bestétigt.

- Am Anfang einer mit klassischen Initiatoren gestarteten Polymerisation, die niedrige
Umsitze aufweisen. Hier wird durch Rekombination die Konzentration der
inititerenden Spezies Te herabgesetzt, wodurch der Verlauf der Polymerisation einen

,persistent radical effect* zeigt!"**%%],

- Bei hohen Umsétzen, wenn die Alkoxyamine als Starter der Polymerisation verwendet

. .. 4
werden, wie im oben genannten Beispiel von Fukudal®"*!,

Die meisten Systeme, die in der kontrollierten radikalischen Polymerisation angewendet

74,75] 1 - .
(74, ], kénnen mit dem

werden, ausgenommen der degenerative Transfer bzw. RAFT-Prozess
PRE-Modell"® beschrieben werden. Die bestimmenden Faktoren im PRE-Modell sind die
Gleichgewichtskonstante K und die Deaktivierungskonstante kje.x. Aus diesem Grund wird
bei der stabilen freien radikalischen Polymerisation (SFRP) die Stabilitdt der labilen NO-C-
oder N-C-Verbindung im Falle von Triazolinyl als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt

betrachtet.
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Il  Zielsetzung und Motivation

Im Rahmen dieser Arbeit sollen neue Triazolinylderivate synthetisiert und charakterisiert

werden. Deren thermische Stabilitdt ist entscheidend fiir den Selbstregulierungsmechanismus

und soll mittels temperaturabhdngiger Elektronenspinresonanzspektroskopie untersucht

werden.

Diese Radikale sollen in der radikalischen Polymerisation von polaren und unpolaren

Monomeren verwendet werden, um definierte Homo- und Blockcopolymere zu erhalten.

Folgende Monomere sollen untersucht werden:

Styrol, das als Modell fiir alle autopolymerisierbaren Monomeren gilt.

2-Vinylypridin, das als Polymer fiir die kationischen Polyelektrolyte von groB3em
Interesse ist.

Methylmethacrylat, das als Modell fiir die Methacrylate gilt.

Ethylmethacrylat, das als Polymer ganz besondere Eigenschaften wie hohe
Transparenz und ausgezeichnete akustische Resonanz besitzt.
N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat, das von groen Wichtigkeit als kationische
Polyelektrolyte ist.

Vinylacetat, das nur radikalisch polymerisiert werden kann.

Acrylnitril, das hauptséchlich durch das radikalische Verfahren polymerisiert wird.

Styrol-Natriumsulfonat, das nur im wasserigen Medium polymerisierbar ist.

Dabei sollen drei Aspekte untersucht werden:

Die Kinetik der Polymerisation und die Priifung der Kriterien der kontrollierten
radikalischen Polymerisation,

Die Endfunktionalisierung der hergestellten Polymere mittels 'H-NMR-, und UV-
VIS-Spektroskopie sowie MALDI-TOF-Massenspektrometrie,

Der Einsatz dieses Polymers als Makroinititiator fiir die Bildung amphiphiler

Blockcopolymere, durch die Kombination der bereits genannten Monomere.

Ein weiterer Aspekt soll die detaillierte kinetische Beschreibung der kontrollierten

radikalischen Polymerisation mit Triazolinyl beinhalten.
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IIl Die Triazolinyl Radikale

Wie in der Einleitung beschrieben wurde (vgl. Kapitel I), eignet sich 1,3,5,5-Tetraphenyl-A°’-
1,2,4-triazolin-2-yl 1 als ,,Gegenradikal®“ zur Durchfiihrung der kontrollierten radikalischen
Polymerisation. Interessante Aspekte dieser Verbindung sind zum einen das reversible
Gleichgewicht, in dem I mit den aktiven Zentren steht, um damit die Abbruchreaktionen zu
minimieren, zum anderen der ,,Selbstregulierungsmechanismus®, der dafiir sorgt, dass
tiberschiissiges freies I unter Bildung eines initiierenden Phenylradikals und eines stabilen
Triazolins zerféllt (Abbildung III-1). So wird der Verlust an aktiven Zentren, insbesondere bei

nicht selbstinitiierenden Monomeren kompensiert.
N N @
R 2N R 2 N7 .
3 5 3 5 +
N kzerf N
4

Abbildung III-1: Unimolekulare Zerfallsreaktion des Triazolinyls.

Die Arbeit von Steenbock!®! deutet darauf hin, dass das Substitutionsmuster am Triazolinylring

erheblichen Einfluss auf den unimolekularen Zerfall des Radikals hat.

Es ist zu erwarten, dass die Geschwindigkeitskonstante des Zerfalls (ke)
» von den sterischen und elektronischen Eigenschaften der Substituenten und
» von der Position der Substituenten am Triazolinylring abhéngt.

Der Effekt des Substitutionsmusters soll gro3 sein, da Substituenten in Position 1 und 3, im
Gegensatz zu Position 5, in Konjugation zum Grundkorper stehen und so die elektronische

Struktur und damit das chemische Verhalten beeinflussen.

Von Interesse fiir die kontrollierte radikalische Polymerisation ist jedoch nicht nur die Stabilitat
des freien Triazolinylradikals beziiglich seines unimolekularen Zerfalls, sondern auch die
Frage, welche Auswirkung die Substituenten auf die Stabilitdt der reversiblen C-N-Bindung

haben, die ein solches Gegenradikal mit den aktiven Zentren in der Polymerisation bildet.

Aus diesen Griinden werden in diesem Kapitel neben der Synthese und Untersuchung der
Eigenschaften von 1,3,5,5-Tetraphenyl-A3-l,2,4-triaz01in-2-yl (I) die beiden Derivate
231 -



Triazolinyle Radikale

3-(4-Biphenylyl)-1,5,5-triphenyl-A’-1,2 4-triazolin-2-yl  (2) und 3-(4-Cyanophenyl)-1,5,5-
triphenyl-A’-1,2,4-triazolin-2-yl (3) eingefiihrt.

Migita et al. "° konnten zeigen, dass die Stabilitit eines Phenylradikals bei Einfiihrung para-
stindiger Substituenten durch die Variation der Elektronendichte des aromatischen
Ringsystems des Radikals eine deutliche Verdanderung erfdhrt. Daher liegt die Vermutung nahe,
dass eine Derivatisierung des Phenylsubstituents am Triazolinyl eine Verdnderung der
Geschwindigkeitskonstante des Zerfallsprozesses und der Gleichgewichtskonstante der

kontrollierten radikalischen Polymerisation bewirkt.

Die angestrebten Derivate sollen einen elektronenliefernden Substituenten wie z. B. eine
Phenyl-Gruppe sowie einen elektronenziehenden Substituenten wie z.B. eine Cyano-Gruppe
tragen. Eine entsprechende Derivatisierung der Verbindung I sollte somit im Regelkreis zu
einer Verdnderung der Geschwindigkeit des Abbaus freier Gegenradikale einerseits und zu
einer Variation der Reinitiierungsrate seitens des Additivs anderseits fithren. Gegentiber
Nitroxiden, bei denen die Spindichte auf der N-O-Verbindung lokalisiert ist, ist die Spindichte
bei Triazolinyl-Radikalen iiber das ganze m-System verteilt. ESR-, ENDOR-, and NMR-
Untersuchungen zur Bestimmung der exakten Verteilung der Spindichte wurden von
Neugebauer durchgefiihrt!'®!. Er konnte zeigen, dass die Spindichte im Triazolinyl zu 60% auf
die drei Stickstoffatome des Rings und die restliche auf die Phenylsubstituenten verteilt ist. In
diesem Zusammenhang berichtete Neugebauer!'!, dass die Substitution der 1- und 3-Position

des Triazolinyls mit Alkylgruppen zu instabilen Radikalen fiihrt.

Inwieweit sich die dargestellten Triazolinyl-Derivate fiir die radikalische Polymerisation
eignen, soll durch spektroskopische Untersuchungen, insbesondere durch ESR-Messungen und
den direkten Vergleich zu den Ergebnissen des unsubstituierten Triazolinyls bestimmt werden.
Mit dieser Technik werden die Halbwertszeit t;, bei verschiedenen Temperaturen sowie die
Aktivierungsenergie der Radikale ermittelt. Besondere Aufmerksamkeit liegt dabei auf der
thermischen Stabilitdt der neuen Verbindungen, die einen wesentlichen Faktor fiir den Einsatz

in der kontrollierten radikalischen Polymerisation darstellt.

Fiir die radikalische Polymerisation miissen die Radikale folgende Kriterien erfiillen. Sie

sollen:
e Keine Nebenreaktionen mit dem Ende der wachsenden Ketten hervorrufen.

e Keine Addition an die Doppelbindung des Monomers eingehen.
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e Genug Stabilitit bei Raumtemperatur aufweisen, sich aber bei erhdhter Temperatur zur

Erflillung des ,,Selbstregulierungsmechanismus* zersetzten.

1.1 Allgemeine Synthese

Die Synthese der hier besprochenen Radikale 2 und 3 wird analog zu der in der Literatur
bekannten Syntheseroute durchgefithrt® und wird im Experimentellen Teil detailliert
beschrieben. Abbildung III-2 zeigt den Syntheseweg fiir diese Triazolinyl-Derivate ausgehend
von p-substituiertem Benzoylchlorid und Phenylhydrazin. Die Zwischenstufe b wird durch
Chlorierung des entsprechenden B-Benzoylphenylhydrazins a dargestellt. Die anschlieBende
Kondensation und Cyclisierung mit o-Aminodiphenylmethan ergeben Triazolin ¢. In
Gegenwart von Kaliumhexacyanoferrat(Ill) ldsst sich die Triazolinverbindung ¢ zu dem

entsprechenden Radikal oxidieren.

0 0
I Et0 I
R C—Cl 4 NHyfNH — > R C{NH—NH
T<15°C
a
PCls /Et,0
60°C
-+ 1
b R N /©
R 2 T
2 CT I
+CN 3

b
NH,
l 180°C

R
N

K3[Fe(CN)g]/NaCO;3

.
o0

50

Abbildung III-2: Syntheseroute der beide Triazolinyl Derivate 2 und 3.
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Die Struktur und Reinheit der Verbindungen a-¢  werden mit Hilfe der
FD-Massenspektrometrie, der NMR-Spektroskopie und mittels Elementaranalyse verifiziert
(vgl. Experimentellen Teil). Zusitzlich zu diesen Charakterisierungsmethoden werden die
UV-VIS-Spektren der Triazoline und der entsprechenden Radikale gemessen. Die
ESR-Spektroskopische Untersuchung gibt Aufschluss {iber Strukturen, Konzentrationen und

Dynamik der paramagnetischen Spezies.

lll.2 UV-VIS-Spektroskopie

UV-VIS-Spektren der Triazoline (¢, 2¢ und 3¢) und der entsprechenden Radikale (Z, 2 und 3)
werden in Dioxan gemessen. Daraus werden die Extinktionskoeffizienten € von Triazolinen bei
A = 305 nm ermittelt (Tabelle III-1). Diese dienen an spéteren Stelle fiir die Bestimmung der

Endfunktionalsisierungsgrad der mit Triazolinyl -3 hergestellten Polymere.

Tabelle I1I-1: Ermittelte Extinktionskoeffizienten ¢ der Triazoline (Z¢, 2¢, 3¢) bei A = 305 nm.

Substanz Triazolin I¢ Triazolin 2¢ Triazolin 3¢

log(e) (Imol! cm™) 3,9 4,04 4,55

Der Unterschied in den UV-Absorptionen zwischen den Triazolinen und den entsprechenden

Radikalen wurde bereits erwahnt> '

], Hier wird auch beobachtet, dass die Triazolinyle 1-3
eine Absorption bei 557 nm zeigen, wihrend bei den Triazolinen Ic-3¢ das
Absorptionsmaximum bei 430 nm liegt. Aufgrund des ungepaarten Spins verschiebt sich die
UV-Absorption um 127 nm von 550 nm auf 430 nm hypsochrom gegeniiber den
entsprechenden Triazolin-Derivaten. Dieser Unterschied in der Absorption wird in der Analyse

der Endgruppe nach der Polymerisation genutzt, um die mit Triazolinyl-terminierten Polymere

zu charakterisieren.
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Abbildung III-3: UV-VIS Spektren von Triazolinylen -3 gemessen in Dioxan.

In Abbildung I1I-3 sind die ©-n*- und die n-m*-Uberginge zu erkennen. Der n-n*-Ubergang
liegt im Bereich 280-400 nm. Die Absorption in dem Wellenldngebereich von 400 bis 600 nm
entspricht der Anregung der Heteroatomeelektronen (n-n*). Triazolinyl I zeigt die hochste
Absorption bei A=285 nm, wéhrend bei Biphenyl-Triazolinyl 2 und Cyano-Triazolinyl 3 diese
um etwa 15 nm bathochrom verschoben ist. Die beobachtete Verschiebung zu hdheren

Wellenlingen ist auf die Substitution des Phenylrings zuriickzufiihren!'®*/,

lll.3 ESR Spektroskopie

Triazolinyl-Radikale sind bei Raumtemperatur stabil und neigen erst bei erhéhter Temperatur
zur langsamen Zersetzung und Freisetzung eines Phenylradikals geméfl Abbildung III-1. Die
thermische Stabilitit der Triazolinyle Z, 2 und 3 wird durch die Intensitdtsabnahme der ESR-

Signale in Abhéngigkeit von der Zeit verfolgt. Die Proben werden in Toluol gemessen!'**.

Abbildung I1I-4 zeigt die Auftragung der ESR-Intensititen der eingesetzten Triazolinyle in
Toluol bei 95 °C gegen die Zeit. Fiir die untersuchten Radikale weist die halblogarithmische
Auftragung (Abbildung III-4) einen linearen Verlauf auf, so dass k,.f aus der jeweiligen
Geradensteigung zugénglich ist. Durch die ermittelten Konstanten lassen sich nach Gleichung

I11I-1 die Halbwertszeiten fiir die jeweiligen Triazolinylzerfélle berechnen.
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Gleichung III-1: | = 11€n2

zerf

Es ist zu erkennen, dass der thermische Zerfall des Cyano-Triazolinyls 3 deutlich schneller
verlauft als der der unsubstituierten Verbindung 1 und des Biphenyl-Triazolinyls 2. Dies wird

an spaterer Stelle diskutiert.

3,01
! °
2,54 a °
] o
2,01 A
E A °
~
= 1,54 a
>
= <.
: . .
= 1,01 A ® Triazolinyl 1
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° 3
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Abbildung III-4: Zeitabhingigkeit der Intensititen der ESR-Signale der Zerfallsreaktionen
von Triazolinyl-Radikalen bei 95 °C.

Aus der zeitlichen Abnahme der ESR-Intensitit kann auch die Aktivierungsenergie des Zerfalls
bestimmt werden. Die Auftragung der ermittelten k,r gegen der Temperatur zeigt Abbildung

III-5.
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Abbildung III-5: Temperaturabhingigkeit der thermischen Zersetzungskonstanten von
Triazolinyle 1-3.

Obwohl die ESR-Signale wegen der langen Messzeiten nur bei drei Temperaturen gemessen
werden, ergibt sich eine duflert gering Standard abweichung. Die aus den ESR-Messungen

resultierenden kinetischen Daten fiir die Radikale I, 2 und 3 sind in Tabelle III-2

zusammengefasst.

Tabelle III-2: Halbwertzeiten, Zerfallskonstante und Aktivierungsenergie der Triazolinyl-

Derivate 1, 2 und 3.

Radikal TCC) | t1, (min) Kyerf (s™) E, (kJ/mol)
@ 80 104 1,11x 10™
©HV 95 21 55x 10" 106,9 + 10
1 100 16 7,35x 10"
70 433 2,66x 107
80 125 9,25x 107 133,1+9
2 95 18 6,41 x 10
- O 70 297 3,88x 107
@ 80 93 1,24x 10* | 130,111
3 95 13 8,73 x 10
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Aus der van’t Hoff Plot (Abbildung III-5) ergeben sich die nachfolgenden Gleichungen:

3
Gleichung III-2: Triazolinyl 1 Koy = 7,25 10™ exp (_ 106}9{; = j

3
Gleichung I11-3: Biphenyl-Triazolinyl 2 Keopr =3,25x107 eXp(‘ _133}13;10 ]

3
Gleichung III-4: Cyano-Triazolinyl 3 K.oys = 2,46 10" exp (_ 130’113;10 j

Diese Gleichungen werden in Kapitel IV auch fiir die Bestimmung der Zerfallskonstante der
Triazolinyle 1-3 bei 120 °C genutzt, wenn die Simulation der Polymerisation von Styrol und 2-

Vinylpyridin erfolgt.

Die Untersuchung der thermischen Stabilitit der synthetisierten Triazolinyl-Derivate 2 and 3
hat gezeigt, dass die Triazolinyle-Radikale sich langsam bei 70 °C zersetzen. Dieser Befund ist
offensichtlich von groBlen Bedeutung fiir den Selbstregulierungsprozess, wie es bereits in der

Anfang dieser Kapitel erwdhnt wurde.

Die Einfilhrung der Cyanogruppe in den Phenylring bewirkt eine Erhohung der
Geschwindigkeitskonstanten der Zerfallsreaktion: die Halbwertszeit des Cyano-Triazolinyls 3
bei 95 °C ist mit t;, = 13 Minuten gegeniiber der Halbwertszeit fiir die Zersetzung des
Biphenyl-Triazolinyls 2 mit t;, = 18 Minuten oder von Triazolinyl I (ti» = 20 Minuten)
niedriger. Dieser Befund ist auf der starken —I-und —M-Effekt der Cyanogruppe, der die
Elektronendichteverteilung im Ringsystem erniedrigt, zurlickzufithren. Die Betrachtung der
Hammett-Substituentenkonstanten o, die die gemeinsame Wirkung des induktiven und
mesomeren Effekts eines Substituenten wiedergeben, stimmt damit iiberein (Tabelle III-3).

Biphenyl-Triazolinyl 2 zeigt hingegen kaum einen Unterschied gegeniiber dem Triazolinyl 1.

Tabelle I11-3: Hammett-Konstante und Dipole-Moment der Triazolinyl-Radikale 7, 2 und 3

Radikal Hammett—Konstante | Dipolmoment ti2 95 °C
1 0 2,1D 21
2 -0,01 2,1 D 18
3 0,66 57D 13
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lll.4 Zusammenfassung

Die Synthese und die spektroskopischen FEigenschaften von 1,3»,5,5-Tetraphenyl-A3 -1,2.4-
triazolin-2-yl I und der zwei Derivate: 3-(4-Biphenylyl)-1,5,5-triphenyl-A*-1,2,4-triazolin-2-yl
2 und 3-(4-Cyanophenyl)-1,5,5-triphenyl-A*-1,2 4-triazolin-2-yl 3 wurden vorgestellt.

Die Untersuchung der Derivate zeigte, dass die Substitution des Triazolinyls I die
UV-Absorption und die thermische Stabilitit des Radikals beeinflusste. Es konnte durch
ESR-Messungen bei verschiedenen Temperaturen gezeigt werden, dass der starke -I- und -M-
Effekt der Cyano-Verbindung 3 die Elektronenendichte des Ringsystems erniedrigte, was zum
Anstieg der Geschwindigkeitskonstante des Zerfalls fiihrte. Im Gegensatz dazu bewirkte das
Biphenyl-Triazolinyl 2 kaum einen Unterschied in der Reaktivitit gegeniiber dem

unsubstituierten Triazolinyl 1.

Inwieweit sich die Additive auf das kontrollierte Gleichgewicht zwischen aktiver und
schlafender Spezies in der kontrollierten radikalischen Polymerisation von Styrol,

2-Vinylpyridin und Methacrylaten auswirken, wird im folgenden Kapitel diskutiert.
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1V Kontrollierte radikalische Polymerisation von Styrol und
2-Vinylpyridin

In diesem Kapitel soll die radikalische Polymerisation der beiden Monomere Styrol und
2-Vinylpyridin, die zur Autopolymerisation féhig sind, in Gegenwart des bereits besprochenen
Triazolinyl 1 und dessen Derivaten 2 und 3 unter identischen Reaktionsbedingungen untersucht
werden. Es sollen Erkenntnisse iiber den Einfluss der Strukturvariation des Gegenradikals auf die
zeitliche Entwicklung des Umsatzes, auf das Molekulargewicht und die Polydispersitit des
Polymers gewonnen werden. Zuerst werden die Polymerisationen des hydrophoben Monomers
Styrol diskutiert, und anschlieBend werden die Experimente mit dem polaren Monomer

2-Vinylpyridin durchgefiihrt.

IV.1  Polymerisation von Styrol

IV.1.1 Triazolinyl-kontrollierte radikalische Polymerisation

1,2,4-Triazolinyl-Radikale wurden als neue Additive in der radikalischen Polymerisation von
Styrol bei 140 °C verwendet™ %1% Der Zusatz von Spiro-Triazolinyl (1,3-Diphenyl-
spir0[9'H—ﬂuoren—9',5—A3 -1,2,4-triazolin]-2-yl) und Triazolinyl 1 (1,3,5,5—Tetra.phenyl—A3 -1,2,4-
triazolin-2-yl) zur Substanz-Polymerisation von Styrol bewirkt einen kontrollierten
Reaktionsverlauf. Wahrend jedoch die Polymerisation in Gegenwart von Spiro-Triazolinyl die
gleichen Ergebnisse wie die in der Literatur beschriebene Nitroxyl-kontrollierte radikalische
Polymerisation zeigt, verlduft die Polymerisation hingegen in Anwesenheit von I schneller, und
es werden breitere Molekulargewichtsverteilungen erhalten. Dieser Unterschied in der Kinetik
der Polymerisation kann auf die thermische Stabilitit beider Radikale und den
»Selbstregulierungsmechanismus® zuriickgefiihrt werden (vgl. Abbildung I-9). Im Gegensatz zu
Spiro-Triazolinyl, welches eine gute Stabilitit bei hohen Temperaturen aufweist, zeigt
Triazolinyl I eine unimolekulare thermische Zersetzungsreaktion. Es wurde jedoch in dieser
Arbeit®! kein Vergleich mit der Autopolymerisation und der konventionellen Polymerisation
angestellt. Daher soll in den vorliegenden Arbeit eine vollstindige kinetische Untersuchung
durchgefiihrt werden, unter Betrachtung der neu entwickelten Theorie zur kinetischen

Beschreibung der kontrollierten radikalischen Polymerisation.
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IV.1.2 Kinetische Untersuchung

In diesem Abschnitt sollen die Autopolymerisation, die konventionelle radikalische
Polymerisation sowie die Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Triazolinyl 1 und dessen
Derivaten Biphenyl-Triazolinyl 2 und Cyano-Triazolinyl 3, die bereits in Kapitel II néher
vorgestellt wurden, verglichen werden. Untersucht werden dabei insbesondere die folgenden

Punkte:

e Die zeitliche Entwicklung von In([M]o/[M]) und die Entwicklung der Molekulargewichte

sowie deren Verteilungen mit zunehmendem Umsatz.

e Der Einfluss des Substitutionsmusters am  Triazolinyl-Radikal auf die

Polymerisationsgeschwindigkeit

e Die Zuordnung der Polymerisationen unter Zusatz der Triazolinyle I-3 zu einem der in

Kapitel I beschriebenen kinetischen Modelle.
IV.1.2.a Polymerisation unter Zusatz von Triazolinyl /

Die Polymerisation von Styrol mit Triazolinyl als Additiv wird, um eine effektive reversible
Terminierung zu erzielen, bei 120 °C durchgefiihrt. Styrol initiiert sich bei dieser Temperatur
selbst. Aus diesem Grund wird die Autopolymerisation bei 120 °C untersucht und anschlieBend
mit der Substanz-Polymerisation von Styrol in Gegenwart von AIBN mit den verschiedenen
Additiven verglichen. Diese Polymerisationen dienen als Referenzversuche fiir nachfolgende
Experimente unter Zusatz der Triazolinyl-Derivate 2 und 3 unter sonst gleichen Bedingungen.
AIBN wird als Initiator verwendet, da es bei 120 °C eine schnellere Initiierung gewihrleistet
(ti2(120 °c) = 53 s, kg = 1,328){10'2 s'l)[105 I Es wird bei einem molaren Verhiltnis ,Gegenradikal*
zu Initiator von 1,3 gearbeitet, da dies nach bisherigen Erkenntnissen im optimalen Bereich
(1,3 - 1,5) liegt[zs]. Die experimentellen Werte der Substanz-Polymerisation von Styrol unter
Zusatz des Triazolinyl I sind in Tabelle IV-1 zusammengefasst. Die Umsétze werden nach der
Gefriertrocknung aus Benzol gravimetrisch bestimmt. Die Molekulargewichtsdaten werden

mittels Gelpermeationschromatographie (Eluent THF, Polystyrol Standards) ermittelt.
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Tabelle I'V-1: Substanz-Polymerisation von Styrol unter Zusatz von Triazolinyl und AIBN als
Initiator bei 120 °C.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) | Umsatz % M., My M,,/M,
1 Styrol: 100 mmol 0,25 12,2 12.500 23.400 1,87
AIBN: 0,1 mmol 0,5 15,8 16.100 29.100 1,81
Triazolinyl Z: 0,132 mmol 0,75 20 17.900 32.900 1,84
1 233 20.700 36.600 1,77
1,5 28,2 22.700 40.200 1,77
2 33,3 27.200 45.700 1,68
[Styrol] = 8,74 M 2,5 38 29.500 49.000 1,66
[AIBN] = 8,74x10° M 3 39 32.200 52.500 1,63
[1]=11,538x10" M 3,5 46,2 35.900 59.600 1,66
4 49,6 36.900 60.100 1,63

Drei Aspekte der in Tabelle IV-1 gezeigten Daten sollen graphisch dargestellt und ausfiihrlich

diskutiert werden.

» Die zeitliche Entwicklung des Umsatzes.
» Die Molekulargewichtsentwicklung in Bezug auf den Umsatz.

» Die Molekulargewichtsverteilung in Abhangigkeit vom Umsatz.

Zeitliche Entwicklung des Umsatzes

Die Auftragung von In([M]o/[M]) gegen die Zeit der kontrollierten, der konventionellen
radikalischen Polymerisation und der thermischen Autopolymerisation sind in Abbildung IV-1

dargestellt.
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Abbildung IV-1: Substanz-Polymerisation von Styrol bei 120 °C mit drei Initiierungsarten.

Im Falle der konventionellen Polymerisation mit AIBN liefert der Initiator-Zerfall gleich am
Anfang eine hohe Konzentration an Radikalen, so dass hier die hochste
Polymerisationsgeschwindigkeit beobachtet wird. Auch nach dem quasi vollstindigen Zerfall
von AIBN (t;, = 53 s) lauft die Polymerisation weiter, da unter den gegebenen Bedingungen bei
allen hier beschriebenen Experimenten eine Autoinitiierung vorliegt. Allerdings liegt die
Geschwindigkeit des konventionellen Systems immer noch hoher als die der Autopolymerisation.
Ursache dafiir ist vermutlich die Diffusionskontrolle der Abbruchreaktionen ; sie werden
aufgrund des hoheren Umsatzes und der damit hoheren Viskositdt im konventionellen System

zuriickgedrangt.

Im Vergleich zum konventionellen radikalischen Prozess ist die Polymerisation in Gegenwart
von Triazolinyl I unter identischen Reaktionsbedingungen langsamer. AuBerdem wird ein
linearer Anstieg von In([M]o/[M]) mit der Polymerisationszeit beobachtet, was fiir eine
kontrollierte radikalische Polymerisation charakteristisch ist. Im untersuchten Bereich weist auch
die Autopolymerisation einen linearen Verlauf auf, sie ist jedoch der langsamste Prozess. Die
genaue Betrachtung des Graphen in Abbildung IV-1 der Polymerisation mit Triazolinyl I zeigt,
dass er nicht durch die Ursprungsgerade verlduft. Eine mogliche Erkldrung hierflir ist der
folgende Sachverhalt. Beobachtet man die Polymerisation in Gegenwart von I, so findet man
nach einminiitiger Reaktionszeit einen Farbumschlag des Reaktionsgemisches von tief braun zu
gelb. Dies ldsst sich vermutlich auf die Bildung einer Initiatorradikal-Styryl-Triazolinyl-

Verbindung (I-M-T) zuriickfiihren und erklédrt den graphischen Verlauf der Polymerisation. Die
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Bildung einer direkten Initiatorradikal-Gegenradikal-Verbindung, wie fiir die Alkoxyamine bei
der N-Oxyl-kontrollierten Polymerisation, wird hier nicht festgestellt. Alle Versuche, diese
Verbindung zu isolieren, waren erfolglos. Der Initiator zerfdllt sehr schnell, und es entsteht
gleich am Anfang der Reaktion eine hohe Konzentration von Radikalen. So wird vermutet, dass
sich das kontrollierende Gleichgewicht bei Verwendung von I erst nach der Initiierungsphase

einstellt, wie in Abbildung IV-2 dargestellt ist.

Abbildung IV-2: Mechanismus der kontrollierten radikalischen Polymerisation von Styrol unter
Zusatz von Triazolinyl.

kdeakt
e 1t M — > [—Me 4+ Te Py—T
kakt
T @ k, Schlafende Spezies

[—T Aktive Spezies
Nach der Einstellung des Gleichgewichts ergibt sich der beobachtete lineare Verlauf, und die
Konzentration der Radikale bleibt im Laufe der Polymerisation konstant. Somit kann fiir dieses
Zeitintervall der Polymerisation unter Zusatz von I ein stationdrer Zustand angenommen werden.
Damit entspricht die Steigung der In([M]o/[M])-Zeit-Kurve dem Produkt k,[Pe], wobei k, die
Wachstumskonstante und [Pe] die Konzentration der aktiven Spezies im Polymerisationsmedium

sind.

Die Geschwindigkeit bei der Polymerisation mit Triazolinyl 1 (V, = 3,8x10* mol 17 s) ist nicht

identisch mit der thermischen Autopolymerisation von Styrol (V, = 2,42x10" mol 17 s,

v, / V:’”’” =1,57), obwohl die Wachstumskonstante £, fiir beide Systeme unveréndert bleibt. Dies

steht im Gegensatz zu den TEMPO-kontrollierten radikalischen Polymerisationen, bei denen
jeweils eine identische Polymerisationsgeschwindigkeit beobachtet wird’*. Der hier vorliegende
Befund bekréftigt den von Steenbock vorgestellten ,,Selbstregulierungsmechanismus® des
Triazolinyls. Dieser sorgt zum einen fiir eine kontinuierliche Erzeugung von neuen initiierenden
Spezies zusitzlich zur Autopolymerisation, zum anderen wird der Uberschuss an Gegenradikal

eliminiert. Beide Faktoren sorgen fiir eine schnellere Polymerisation.

Zwei Arbeiten aus der Literatur zeigen ein dhnliches kinetisches Verhalten. Erstens die von

1971 publizierte Polymerisation von Styrol unter Zusatz von TEMPO und seinem

Gridnev
korrespondierenden Hydroxylamin und zweitens die Polymerisation von Styrol bei 120 °C unter
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Verwendung von N-tert-Butyl-N-[1-diethylphosphono-(2,2-dimethylpropyl)]nitroxid (DEPN)
nach Tordo et all"'% Auch in diesen Fillen liegt in Analogie zu Triazolinyl I eine
Eliminierung des iiberschiissigen Gegenradikals vor. Dabei werden im Unterschied zu
Triazolinyl I aber keine neuen Ketten gestartet. Dies spiegelt sich in den bei Verwendung von 1
vergleichsweise breiteren Molekulargewichtsverteilungen wider (Tabelle IV-1) und wird auch
bei der folgenden Betrachtung der Entwicklung des Molekulargewichtes mit dem Umsatz

deutlich.

Entwicklung des Molekulargewichts mit dem Umsatz

Abbildung IV-3 zeigt die Auftragung des Molekulargewichts gegen den Umsatz bei der
Autopolymerisation, bei der konventionellen radikalischen Polymerisation und in Gegenwart von

Triazolinyl 1.

2,4x10°
2,0x10°- DR
1 .
5 € Autopolymerisation
1,6x10°- M
s h ® Triazolinyl 1
1,2x10°
= r
= 5x10° . "
4x10°* . e
3x10° . .
2x10' ¢ . o °
1x10* °
0

. ettt
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Umsatz %

Abbildung IV-3: Auftragung der Molekulargewichtsentwicklung mit dem Umsatz fiir die
Polymerisation von Styrol bei 120 °C.

Bei der Autopolymerisation tritt in der Anfangsphase zundchst eine rasche Zunahme des
Molekulargewichts auf. Dann stabilisieren sich die Werte des Molekulargewichts auf
ca. 2x10° g / mol, was auf einen stationdren Zustand hinweist. Der rasche AIBN-Zerfall bei der
konventionellen Initiierung fiihrt zu wesentlich niedrigeren M,. Interessanterweise wird jedoch
ein Molekulargewichtsanstieg mit dem Umsatz verzeichnet. Dies ist moglicherweise eine Folge
der Bildung léngerer Ketten durch die thermische Initiierung im spéteren Verlauf der Reaktion.

Beide Experimente flihren jedoch zu bimodalen Molekulargewichtsverteilungen, was im
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Unterschied zur Polymerisation in Gegenwart von Triazolinyl I steht. Zusatzlich wird bei der
Polymerisation mit I ein linearer Anstieg des Molekulargewichtes mit dem Umsatz erkennbar,

was nun genau diskutiert wird.

Behandelt man das vorliegende Experiment wie eine lebende Polymerisation, so ergibt sich das

theoretische zahlengemittelte Molekulargewicht gemaf3 Gleichung IV-1.

h _ M,, xUmsatzx[M]O
" 7]

Gleichung IV-1:

Dabei entsprechen M), dem Molekulargewicht des Monomers, f der Initiatoreffizienz und [M],
der eingesetzten Monomer- und /I] der Initiatorkonzentration. In Abbildung IV-4 sind die so
berechneten Molekulargewichte zusammen mit den durch GPC bestimmten Werten vergleichend

gegen den Umsatz aufgetragen.

5,25x10" 4
1 [ ] M“exp
450x10'4 | % M

3,75x10" -
3,00x10° - o

= o
= 2,25x10" .
1,50x10"

7,50x10°

0’00 -1 rrrrrrrrrrrrrr-rrrrsr-1
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Abbildung IV-4: Experimentelle und berechnete Molekulargewichte der Styrol-Polymerisation
in Gegenwart von Triazolinyl 1.

Dieser Vergleich zeigt eine Abweichung der beiden Verldufe. Es sei nochmals betont, dass fiir
die experimentellen Werte im gemessenen Umsatzbereich ein linearer Verlauf vorliegt.
Allerdings ldsst sich durch die Messwerte keine Gerade durch den Ursprung legen. Zudem ist die

Steigung geringer als theoretisch erwartet, was im wesentlichen zwei Griinde hat.

Erstens ist die Einstellung des kontrollierenden Gleichgewichts im Vergleich zum Initiatorzerfall

zu langsam, was bevorzugt zu Primérradikalabbruch fiihren kann, wie bereits bei der Diskussion
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der In([M]o/[M])-Zeit-Auftragung erwidhnt wurde. Dies kommt einer Initiatoreffizienz f < 1 in
der Anfangsphase der Reaktion gleich. Folglich soll das Experiment fiir sehr geringe Umsitze
hohere M, liefern als anhand von Gleichung IV-1 berechnet. Aufgrund des schnellen Verlaufs zu
Beginn der Polymerisation werden zwar keine experimentellen Resultate erhalten, bei denen
M, > M,™  war, Allerdings stimmen die theoretischen und die gemessenen

Molekulargewichte bis zu einem Umsatz von 15% noch iiberein.

Zweitens treten im Laufe der Reaktion Nebenreaktionen auf (z.B. thermische Initiierung von
Styrol, irreversible Abbruchreaktionen), welche die Konzentration an aktiven Ketten reduzieren.
Daraus resultiert ein Uberschuss von ,Gegenradikal“, der entsprechend dem
LwSelbstregulierungsmechanismus® zerféllt und dadurch neue initiierende Spezies erzeugt. Die auf
diese Weise neu gestarteten Ketten werden zu einem geringeren Anstieg von M, fiihren als
Gleichung IV-1 vorhersagt. Diese Abweichung wird mit zunehmender Reaktionszeit (bzw.

steigendem Umsatz) immer ausgepragter, und die Konzentration der toten Ketten nimmt zu.

Anhand von Gleichung IV-2 und Gleichung IV-3 soll nun die Konzentration der Ketten ([Pn]th)
und ([P,]7") bei einigen Umsitzen berechnet werden. Wihrend die erste Konzentration auf eine
ideale Polymerisation hindeutet, wobei die Initiierung der Ketten nur durch AIBN-Zerfall erfolgt,
bezeichnet die zweite Konzentration das Experiment, bei dem die Polymerisation sowohl von
AIBN als auch von aus der Autopolymerisation und dem Selbstregulierungsprozess entstehenden
Radikale gestartet wird. Die Differenz der beiden Konzentrationen ([P,]*) entspricht der
Abweichung zwischen Theorie und Experiment. Das Verhdltnis ([P,]°)/ ([P.]™") ist eine
Auswertung der aus Nebenreaktionen gebildeten Ketten nach dem vollstindigen Initiatorzerfall.

Die Ergebnisse sind in Tabelle IV-2 zusammengefasst.

_ Umsatzx[M] xM,

Gleichung IV-2: [P] Y
X

Darin sind [M]y die Monomer-Konzentration zu Beginn der Reaktion und My das

Molekulargewicht von Styrol.

Gleichung IV-3  [P]™ =[R]"+[R]

n n n
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Tabelle IV-2: Konzentration der Polymerketten (mol 1"") der Polymerisation von Styrol in
Gegenwart von I bei 120 °C.

Umsatz [P.]" [P.]*" [P.]f [P/ [Po]??
% (mol I'") (mol I'") (mol I'") %
12 8,72x107 8,72x107 0 0
20 8,72x107 1,01x107 1,36x107 13,46
28 8,72x107 1,12x107 2,46x107 22

Tabelle V-2 zeigt deutlich, dass mit steigenden Umsétzen die Konzentration der Ketten, die
nicht von AIBN gestartet werden, zunimmt. Es werden nach 1,5 Stunde 22% neue Ketten erzeugt
werden. Dies bestitigt wiederum die bereits diskutierte zeitliche Entwicklung des Umsatzes. Die
Abweichung von dem idealen Verlauf resultiert moglicherweise aus dem zunehmenden Anteil an
»toten Ketten* bei hohen Umsétzen. Dennoch ist es nicht moglich, diesen Anteil zu bestimmen.
Das Verhiltnis [P,]* / [P,]™" bezeichnet nur den Anteil der Ketten, die von verschiedenen
Prozessen, wie z.B. der Autopolymerisation oder dem Zerfall des Triazolinyls, gestartet werden,

gibt jedoch keine Information iiber die Terminierungsmode dieser Ketten.

Entwicklung der Polydispersitit mit dem Umsatz

Die Entwicklung der Polydispersitéten der drei untersuchten Reaktionen ist in Abbildung IV-5
dargestellt. Obwohl keine Polymere mit Polydispersitdten unter der theoretischen Grenze von 1,5
erhalten werden konnten, bleiben die Werte mit My, / M,, = 1,6 — 1,8 (Tabelle 1V-1) deutlich
geringer als bei den Polymerisationen ohne Zusatz von Triazolinyl 1, bei denen Polydispersititen
hoher als 3 erreicht werden. Dieses Ergebnis beruht auf der kontrollierenden Wirkung von
Triazolinyl. = Bemerkenswerterweise  zeigt sich  aullerdem eine  Abnahme  der
Molekulargewichtsverteilung mit zunehmendem Umsatz bei der Polymerisation unter Zusatz von
Triazolinyl 1. In Analogie zur Deutung der In([M]o/[M])-Zeit- und der M,-Umsatz-Entwicklung
weist dies auf einen unkontrollierten Verlauf am Anfang der Polymerisation hin. Die dabei
gebildeten Produkte mit hohen Polydispersititen fallen nach Einstellung des kontrollierenden
Gleichgewichts mit zunehmendem Umsatz immer weniger ins Gewicht. Folglich nimmt die
Polydispersitdt ab. Allerdings werden bei Verwendung von Triazolinyl I aufgrund des
»Selbstregulierungsmechanismus® breitere Molekulargewichtsverteilungen gefunden als mit dem

stabilen Spiro-Triazolinyl *loder den Nitroxiden.!'**!%,
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Abbildung IV-5: Entwicklung der Molekulargewichtsverteilung gegen den Umsatz in der
Substanz-Polymerisation von Styrol unter verschiedenen Bedingungen bei 120 °C.

Zusammenfassung
Die Ergebnisse der Substanz-Polymerisation von Styrol bei 120 °C mit den Initiierungsarten

» konventionelle Initiierung mit AIBN,
» reine Autopolymerisation und

» Initiilerung mit AIBN unter reversibler Terminierung mit Triazolinyl 1,

werden nun zusammenfassend diskutiert. Bei allen vorliegenden Systemen ist die Konzentration
der aktiven Zentren der entscheidende Faktor fiir die Kinetik der Polymerisation, die
Entwicklung der Molekulargewichte und die Polydispersititen. Im Falle der konventionellen
Polymerisation liefert der Initiator-Zerfall gleich am Anfang eine hohe Konzentration an
Radikalen, so dass hier die schnellste Polymerisation beobachtet wird. Irreversible
Terminierungsreaktionen spielen jedoch eine wesentliche Rolle, da ihr Auftreten quadratisch von
der Konzentration an aktiven Zentren abhéngt (vgl. Gleichung I-1). Experimentell zeigt sich dies
an breiten Molekulargewichtsverteilungen. Auch nach dem quasi vollstindigen Zerfall von
AIBN (t;» = 53 s) lauft die Polymerisation weiter, da unter den gegebenen Bedingungen bei allen
hier beschriebenen Experimenten Autoinitiierung vorliegt. Allerdings bleibt die Geschwindigkeit
im Falle des konventionellen Systems immer noch hoéher als bei der Autopolymerisation.
Ursache dafiir ist vermutlich die Diffusionskontrolle der Abbruchreaktionen; sie werden
aufgrund des bereits hoheren Umsatzes und damit gestiegener Viskositit im konventionellen

System zuriickgedrangt.
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Der Unterschied in der Konzentration an aktiven Zentren zwischen konventioneller Umsetzung
und Autopolymerisation spiegelt sich auch in der Entwicklung der Molekulargewichte der beiden
Prozesse wider. Bei der Autopolymerisation stellt sich ein stationédrer Zustand ein, was durch das
schnelle Erreichen eines Plateau-Molekulargewichtes von ca. 2x10° g / mol angezeigt wird. Der
rasche AIBN-Zerfall bei der konventionellen Initiierung fithrt zu wesentlich niedrigeren M.
Interessanterweise wird jedoch ein Molekulargewichtsanstieg mit dem Umsatz verzeichnet, was
wahrscheinlich auf die Bildung ldngerer Ketten durch die thermische Initiierung im spéteren

Verlauf der Reaktion zuriickzufithren ist.

Im Vergleich zu den zuvor diskutierten Prozessen verlduft die Polymerisation in Gegenwart von
Triazolinyl I vollig unterschiedlich, was sich an mehreren Fakten zeigt. Erstens ist es die einzige
der untersuchten Reaktionen, die zu einem linearen Anstieg des Molekulargewichts mit dem
Umsatz bei gleichzeitiger monomodaler Verteilung fiihrt. Die gefundenen Polydispersititen sind
am geringsten. Die Geschwindigkeit der Polymerisation liegt zwischen denen der beiden anderen

Polymerisationen, wobei der Umsatz linear mit der Zeit ansteigt.

Alle diese Befunde beweisen den kontrollierten Charakter der Polymerisation mit Triazolinyl Z,
bei der die Konzentration an aktiven Zentren durch eine reversible Abfangreaktion minimiert
wird. Einschrinkend sei erwéhnt, dass die oben beschriebenen linearen Zusammenhdnge fiir
kleine Umsétze nicht streng gelten. Ursache dafiir ist die im Vergleich zum Initiatorzerfall zu

langsame Einstellung des kontrollierenden Gleichgewichts am Anfang der Polymerisation.

Im nichsten Abschnitt wird der Einsatz der Derivate 2 und 3 von Triazolinyl I bei der
Polymerisation von Styrol untersucht und mit der bereits analysierten Polymerisation unter
Zusatz von Triazolinyl I verglichen. Diskutiert wird, inwiefern die Polymerisation durch die

thermische Stabilitidt und die chemische Natur der Radikale beeinflusst wird.
IV.1.2.b Polymerisation unter Zusatz von Triazolinyl-Derivaten

Bereits in Kapitel II wurden die neuen Verbindungen Biphenyl-Triazolinyl 2 und Cyano-
Triazolinyl 3 vorgestellt und ihre unterschiedliche thermische Stabilitdt nachgewiesen. Des
weiteren sollte die Einfilhrung des Cyano- bzw. Biphenyl-Substituenten in der Polymerisation zu
einer unterschiedlichen Stabilitit der reversiblen C-N-Bindung fiihren. Fraglich ist die

Auswirkung dieser beiden Effekte auf die Kinetik.

Die Polymerisationen von Styrol in Gegenwart von 2 und 3 werden hier deshalb unter ansonsten

identischen Bedingungen wie die Polymerisation mit Triazolinyl I (vgl. Tabelle IV-1)
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durchgefiihrt, um vergleichbare experimentelle Daten zu gewinnen. Die kinetischen Ergebnisse
sowie die mittels GPC bestimmten Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen sind

in Tabelle IV-3 und IV-4 aufgelistet.

Tabelle IV-3: Substanz-Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Biphenyl-Triazolinyl 2 und
AIBN bei 120 °C.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) | Umsatz % M, My M,/M,

2 | Styrol: 100 mmol 0,25 13 11.900 22.400 1,88
AIBN: 0,1 mmol 0,5 16,2 14.400 26.500 1,84
Triazolinyl 2: 0,132 mmol 1 24 20.000 34.600 1,73

1,5 29,7 26.000 41.300 1,59

1,75 30,5 26.600 42.800 1,61

[Styrol] = 8,74 M 2 34,3 27.700 44.000 1,59
[AIBN] = 8,74x10” M 2,5 36,7 30.400 47.100 1,55
[2]=11,538x10" M 2,75 41 31.900 48.800 1,53

Tabelle IV-4: Substanz-Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Cyano-Triazolinyl 3 und
AIBN bei 120 °C.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) | Umsatz % M, My, M,,//M,
3 Styrol: 100 mmol 0,25 12,7 11.100 19.300 1,74
AIBN: 0,1 mmol 0,5 16,4 13.300 22.300 1,68
Triazolinyl 3: 0,13 mmol 0,75 21,2 16.700 27.600 1,65
1 24,5 18.500 29.800 1,61
1,5 31,2 22.000 34.800 1,58
[Styrol] = 8,74 M 2 39 27.000 42.700 1,58
[AIBN] = 8,74x10° M 2,5 39,7 27.600 41.700 1,51
[3]=11,538x10" M 3 46,1 32.100 47.200 1,47
3,5 51 34.800 51.900 1,49

Die Tabellen zeigen eine Zunahme des Molekulargewichts mit dem Umsatz bei Verwendung von
2 und 3 an. Die Molekulargewichte der erhaltenen Polymere unter Zusatz sowohl von

Cyano-Triazolinyl 3 als auch von Biphenyl-Triazolinyl 2 sind jedoch nahezu identisch.

-51] -



Kontrollierte radikalische Polymerisation von Styrol und 2-Vinylpyridin

AulBlerdem sind im Falle von 3 gegeniiber der Polymerisation unter Zusatz von 2 und I bei

gleichen Umsdtzen etwa geringere Polydispersitdten zu verzeichnen.

Zeitliche Entwicklung des Umsatzes

Abbildung IV-6 zeigt einen Vergleich der mit den Triazolinylen 1-3 erhaltenen
Zeit-In([M]o/[M])-Auftragungen. Wie in der Polymerisation in Gegenwart von I ist ein linearer
Anstieg des In([M]o/[M]) mit zunehmender Zeit zu beobachten. Es zeigt sich, dass der Einsatz
der Derivate 2 und 3 in Analogie zu Triazolinyl I nicht zu einer Ursprungsgeraden fithrt. Wie
bereits in IV.1.2.a erldutert, basiert dies auf der langsamen Einstellung des kontrollierenden
Gleichgewichts. Des weiteren ist die Kinetik fiir die Nutzung von Biphenyl-Triazolinyl 2 und
Triazolinyl I iiber den gesamten untersuchten Bereich annidhernd identisch, wéhrend fiir Cyano-

Triazolinyl 3 eine schnellere Polymerisation festgestellt wird.

In([M] /[M])

9 ® Triazolinyl 1
0.1- Biphenyl-Triazolinyl 2
’

A Cyano-Triazolinyl 3

0,0 LA B B B S BN R L R BN R N
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 5,0
Zeit (h)

Abbildung IV-6: Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Triazolinyl-Radikalen.

Bei genauerer Betrachtung von Abbildung IV-6 konnen zwei Phasen der Polymerisationskinetik
unterschieden werden. In der ersten Phase (erste Stunde der Reaktion) bleibt der
Polymerisationsverlauf von der Natur des eingesetzten ,,Gegenradikals® unbeeinflusst. Die
Polymerisationsgeschwindigkeit zeigt keine Anderung, gleichgiiltig ob Triazolinyl 1, Biphenyl-
Triazolinyl 2 oder Cyano-Triazolinyl 3 verwendet wird. Nach etwa einer Stunde machen sich
Unterschiede bei der thermischen Zersetzung des Gegenradikals bemerkbar, die den
»Selbstregulierungsmechanismus® bestimmt. Generell gilt, dass die Ablosung des Gegenradikals

von einer Polymerkette mit steigendem Polymerisationsgrad immer wahrscheinlicher wird!™.
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Folglich ist die Tendenz zu irreversiblen Abbruchreaktionen unter den gegebenen Umstéinden
bereits hoch, da die Makromolekiille nach einer Stunde Reaktion M,-Werte von
ca. 20.000 g / mol erreicht haben. Daraus ergeben sich Abweichungen bei hoheren Umsétzen als
Folge der irreversiblen Terminierungsreaktionen. Ein &hnliches Verhalten wurde von Lacroix-

Desmazes et al. bei der Polymerisation von Styrol in Gegenwart von DEPN beobachtet™".

In Tabelle IV-5 sind die kinetischen Parameter zusammengefasst, die aus den
Regressionsgeraden der einzelnen Versuche berechnet wurden. Daneben sind dort die
Zerfallskonstanten k..,s der Triazolinyle 1-3 fiir 120 °C angegeben, die mit der Gleichung III-2-
Gleichung I11-4 aus Kapitel II bestimmt wurden.

Tabelle IV-5: Kinetische Parameter der Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Triazolinyl
1-3 bei 120 °C.

“Gegenradikal” k[Pl s7) | Vp(@moll's™) | [P] (moll”) Kyert (s™)
Triazolinyl 1 4,34x107 3,79x10™* 2,17x10°® 4,56x107
Biphenyl-Triazolinyl 2 | 4,39x107 3,83x10™ 2,19x10® 6,8x107
Cyano-Triazolinyl 3 527x107 4,6x10™ 2,63x107 1,26x107

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist und in Ubereinstimmung mit der Abbildung IV-6, steigen
die Polymerisationsgeschwindigkeit 7, und die Konzentration der wachsenden Ketten [Pe]
ausgehend von Triazolinyl 1 zu Cyano-Triazolinyl 3 an, wihrend Biphenyl-Triazolinyl 2 etwa
dhnliche Werte mit Triazolinyl I zeigt. Um eine ausfiihrliche Diskussion dieser Ergebnisse
durchzufiihren, sollen zwei Faktoren betrachtet werden. Zum einen die Dissoziationsenergie der
Polystyrol-Triazolinyl-Addukte, die auf den Deaktivierungsprozess einwirken, zum anderen der

thermische Zerfall des ,,Gegenradikals* wihrend der Aktivierungszeit.

Die Cyanogruppe in Triazolinyl 3 besitzt einen starken —M und -I-Effekt, was zu einer
Schwichung der reversiblen C-N-Bindung fiihrt. Daraus folgen zwei Moglichkeiten: entweder ist
die Frequenz der Aktivierung hoch, was zu einem schnelleren Austausch zwischen der
wachsenden Polystyrol-Kette und dem PS-3-Addukt fiihrt, oder die Ketten bleiben ldnger im
aktiven Zustand unter Einsatz von 3, wobei mehr Monomere addiert werden konnen, im
Gegensatz zu Triazolinyl I oder 2, wo ein schwicherer Substituenten-Effekt vorliegt. Diese

beiden Moglichkeiten erkldren somit die Ergebnisse der Tabelle IV-5, aber die genaue Erkldrung
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konnte nur durch die Bestimmung der Aktivierungs- und Deaktivierungskonstante geliefert

werden.

Verglichen mit den Literatur-Werten von [Pe] liegen hier hohere Konzentrationen an [Pe]
(2,2 — 2,6x10® mol 1"") als in der TEMPO-kontrollierten Polymerisation von Styrol bei gleicher
Temperatur (1,5x10® bis 1,8x10™® mol 1)/ vor. Sie sind allerdings in Ubereinstimmung mit
den gefundenen Werten fiir das DEPN/AIBN System ([Pe] = 2,4x10™ mol 1%, In diesem
Zusammenhang sei die bereits bei der Diskussion des Umsatz-Zeit-Verlaufs der Polymerisation
von Styrol mit Triazolinyl 1 (vgl. IV.1.2.a) beobachtete Ahnlichkeit der DEPN- und Triazolinyl-

Systemen in Erinnerung gerufen.

Obwohl Abbildung I'V-6 im untersuchten Bereich in etwa lineare Umsatz-Zeit-Verlaufe zeigt, die
nicht durch den Ursprung des Graphen verlaufen, kann dies nicht der Realitéit entsprechen.
Extrapoliert man den Verlauf fiir kleine Umsétze mit einer Kurve durch den Ursprung, so ergibt
sich fiir die Anfangsphase der Polymerisation eine abwérts gerichtete Kriimmung. Dieses beruht
auf einem nicht erreichten stationdren Zustand am Anfang der Polymerisation, wie es bereits in
der Literatur im Falle von DEPN/AIBN Systemm] beschrieben und auf den ,,Persistent radical

effect™ zurtickgefiihrt wurde [74.84.111]

Anwendung der ,, Persistent Radical Effect“-Theorie

Der ,persistent radical effect“ (PRE), wie er bereits in Kapitel 1 (vgl. 1.6.2) ausfiihrlich
beschrieben wurde, kann unter zwei Umstdnden beobachtet werden: bei geringen oder hohen
Umsitzen, wobei jeweils irreversible Terminierungsreaktionen vorliegen. Graphisch zeigt sich
der PRE im gekriimmten Verlauf der Kurve bei geringeren Umsitzen, der aus einer schnelleren

Initiierung gegeniiber der Einstellung des kontrollierenden Gleichgewichts resultiert.

Als Beweis, dass fiir die Beschreibung der Kinetik der Polymerisation unter Zusatz der
Triazolinyle I-3 das PRE-Modell gilt, wird der Umsatz in Abhingigkeit von 23 aufgetragen.
Abbildung IV-7 zeigt eine lineare Abhéngigkeit von In([M]o/[M]) mit der Zeit 2
(vgl. Gleichung I-16).
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Abbildung IV-7: ,Persistent Radical Effect” bei der Styrol-Polymerisation unter Zusatz von
Triazolinyl 1-3.

Fiir alle Geraden resultiert ein Korrelationskoeffizient R grofer als 0,99. Damit erfiillen die hier
untersuchten Triazolinyle 7-3 die Bedingungen fiir ein persistentes Radikal nach dem ,,persistent
radical effect“-Modell. Die thermisch induzierte homolytische Spaltung der C-N-Bindung aus
der schlafenden Kette erzeugt das persistente Triazolinyl Radikal Te und die aktive Spezies Pe
das transiente Radikal. Es ist eindeutig, dass PRE aus der Initiierungsphase resultiert, wobei die
Terminierungsreaktionen gleich zu Beginn der Polymerisation auftreten. Daraus erfolgt ein
Verlust an ,,Gegenradikal durch die Zersetzung gemill dem ,,Selbstregulierungsmechanismus
(vgl. Abbildung 1-9). Dieses Ergebnis bekriftigt den Befund, dass keine I-T-Verbindung in der

Initiierungsphase vorliegt, wie es in Abbildung V-2 dargestellt wurde.

Es wurde in der Literatur beschrieben, dass die Polymerisationen, die mit einem
Initiator/Nitroxid-Systemen wie z.B. AIBN/DEPN B39 initiiert werden, einen ,persistent radical
effect bei geringeren Umsétzen zeigen. Dies steht im Gegensatz zu den Polymerisationen, die
mit Alkoxyaminen gestartet worden sind und welche durch eine stationdre Zustand-Kinetik

beschrieben wurden B73%112:113]

3k v
Aus der Steigung 6 = Tp(%] (vgl. Gleichung I-16) wird die Gleichgewichtskonstante K

t

fiir jedes der Triazolinyle bestimmt, wobei k, = 2000 mol I s ynd ko= 3,3x10" mol I s7'1114]

fiir die Polymerisation von Styrol bei 120 °C eingesetzt werden. Die so erhaltenen
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Gleichgewichtskonstanten K sind in Tabelle IV-6 wiedergegeben. Im nédchsten Abschnitt soll K

mittels Computersimulation bestimmt und mit den vorliegenden Werten verglichen werden.

Tabelle IV-6: Ermittelte Gleichgewichtskonstante aus dem Modell der ,,persistent radical
effect*.

»Gegenradikal* o (s'l) K (PRE) (l'1 mol! s'l) Koert (s'l)
Triazolinyl 1 7,25x107 3,34x10™"" 4,56x107
Biphenyl-Triazolinyl 2 7,2.x07 327x10™" 6,8x107
Cyano-Triazolinyl 3 8,27x107 4,875x107™ 1,26x107

Bei genauer Betrachtung der Ergebnisse wird deutlich, dass die Gleichgewichtskonstanten von
zwel Faktoren abhingig sind: der Dissoziation der PS-Triazolinyl-Bindung und der
Zerfallskonstanten des Triazolinyls. Der starke —I- und —M- Effekt des Cyano-Triazolinyls 3
wirkt sich auf die Dissoziation der PS-3-Verbindung bzw. den Aktivierungsprozess aus. Dies
fiihrt zu einer schnelleren Polymerisation verglichen mit I oder 2. Biphenyl-Triazolinyl 2,
welches einen geringen Substituenten-Effekt besitzt, zeigt hingegen annéhernd identische Werten

fiir die Gleichgewichtskonstanten im Vergleich zu Triazolinyl 1.

Molekulargewichtsentwicklung mit dem Umsatz

Abbildung IV-8 zeigt die Entwicklung der Molekulargewichte bei den Polymerisationen unter
Zusatz der Triazolinyl-Derivate I-3. Die Betrachtung der Graphen zeigt einen linearen Verlauf
des Molekulargewichts mit dem Umsatz. Dies spricht fiir eine kontrollierte radikalische
Polymerisation. Der Verlauf der Molekulargewichtszunahme ist fiir alle Styrol-Polymerisation
unter Verwendung der Additive I-3 als ,,Gegenradikal“ gleich. Die zuvor festgestellten
Unterschiede der  Additive scheinen somit  keinen  Einfluss auf  die

Molekulargewichtsentwicklung zu haben.
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Abbildung IV-8: Entwicklung des Molekulargewichts mit dem Umsatz.

Dieses Verhalten ist darauf zuriickzufithren, dass bei der kontrollierten radikalischen
Polymerisation das Molekulargewicht lediglich von der Konzentration der initiierenden
Radikalen, jedoch nicht von der Stirke der Polymer-Triazolinyl-Bindung abhéngt. Solange die
Polymerisationen unter denselben Bedingungen und mit demselben Initiator durchgefiihrt

werden, bleibt die Entwicklung des Molekulargewichts unverandert.

Entwicklung der Polydispersitit mit dem Umsatz

Die Polydispersititen nehmen bei jeder der drei hier betrachteten Polymerisationen mit
steigendem Umsatz ab (Abbildung IV-9). Auch hier liegt die Ursache dieses Verhaltens in der
langsamen Einstellung des kontrollierenden Gleichgewichts zu Beginn der Polymerisation, was
die Terminierung der aktiven Ketten und den daraus resultierende ,,persisten radical effect
verursacht.  Interessanterweise ist ein  qualitativer ~ Unterschied  zwischen  den
Molekulargewichtsverteilungen der mit den verschiedenen Radikalen erhaltenen Produkte zu
bemerken. Die sind bei Verwendung von Cyano-Triazolinyl 3 am engsten, wobei die Werte von
1,74 auf 1,49 abnehmen. Im Gegensatz dazu liegen bei Verwendung von Biphenyl-Triazolinyl 2
hohere Polydispersitdten vor (1,88-1,53). Dies liegt an der Fahigkeit der Cyano-Triazolinyl 3, die

wachsenden Ketten abzufangen, was die Abbruchreaktion drastisch reduziert.
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Abbildung IV-9: Polydispersitit der Polymerisationen von Styrol bei 120 °C unter Zugabe der
Triazolinyle 1-3.

Diese Ergebnisse lassen vermuten, dass die Deaktivierung der Ketten mit 3 am schnellsten
erfolgt. Der —I- und —M-Effekt der Cyanogruppe erniedrigt die Elektronendichte in dem
Ringsystem, was den Deaktivierungsprozess begiinstigt. Im Gegensatz dazu fiihrt die langsame
Deaktivierung von Triazolinyl I zur irreversiblen Abbruchreaktionen, die sich in den

Polydispersititen widerspiegeln.

Zusammenfassung

Die Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Triazolinyl 2 und 3 erfiillt alle Kriterien fiir
eine kontrollierte radikalische Polymerisation, wobei eine konstante und niedrige Konzentration
der aktiven Spezies sowie eine lineare Zunahme des Molekulargewichts mit dem Umsatz erzielt

werden.

Der Einsatz der Triazolinyl Derivate 2 und 3 hat hauptsidchlich Einfluss auf die
Polymerisationsgeschwindigkeit sowie die Konzentration der aktiven Ketten [Pe]. Wihrend 2
keinen deutlichen Unterschied gegeniiber I zeigt, ist mit 3 ein erheblicher Einfluss der
Substituenten zu verzeichnen. Der I- und —M-Effekt der Cyanogruppe bewirkt eine schnelle
Deaktivierung der Ketten, was in einer schnelleren Polymerisation mit engeren
Molekulargewichtsverteilungen verglichen zu I oder 2 resultiert. Allerdings zeigen alle drei
,Gegenradikale® einen ,persistent radical effect”, was auf eine gleiche Initiierungsart
zuriickgefiihrt werden kann.
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Die Kontrolle der Polymerisation héngt bei den untersuchten Systemen hauptsidchlich von der
reversiblen Bindung an den Enden der wachsenden Ketten ab. Damit sind die
Aktivierungskonstante k., sowie die Deaktivierungskonstante k.. grundlegende Parameter fiir
eine genaue Beschreibung der Polymerisation. Diese konnen durch verschiedene Methoden, wie
die Gelpermeationschromatographie GPCP*! oder ESR-Spektroskopie!”", bestimmt werden. Hier
wird die Computersimulation als alternative Methode zur Bestimmung dieser Konstanten

benutzt.

IV.1.3 Simulation der Polymerisation

Die Polymerisation von Styrol unter Zusatz von Triazolinylen Z-3 wird anhand eines kinetischen
Modells mittels des Predici®-Programms simuliert. Aus den Simulationsergebnissen sollen die
Aktivierungs- und Deaktivierungskonstante ermittelt werden. Die Resultate sollen diskutiert und

mit den aus der Literatur bekannten ,,Gegenradikalen* verglichen werden.
IV.1.3.a Beschreibung der Simulationsmethode

Die Simulation von lebenden und kontrollierten Polymerisationen ist, solange nur wenige
Abweichungen von dem idealen System auftreten, moglich. Eine genaue Analyse der Vorgénge,
die bei der kontrollierten Polymerisation stattfinden, ist aufgrund der Komplexitit des
Mechanismus dieser Polymerisationsmethode mit den vorhandenen Mitteln nicht realistisch. Das
Softwarepacket Predici® (Polyreaction Distribution by Countable System Integration) erlaubt
jedoch die Simulation mehrstufiger Polymerisationssysteme unter Verwendung der Galerkin
h-p-Methoden!'"> !, Dabei fiihrt das Programm bei Kenntnis aller Komponenten und Variablen
eine numerische Zeitintegration der resultierenden Differentialgleichungssysteme, fiir eine vom
Benutzer festgelegte Reaktionszeit durch. Somit konnen die Konzentrationen aller beteiligten

Spezies, die Molekulargewichte der Polymere und deren Verteilungen bestimmt werden.

Die fiir die Computersimulation notige Beschreibung des Mechanismus einer Polymerisation
erfordert die genaue Bestimmung aller beteiligten elementaren Reaktionsschritte, die in der
Polymerisation stattfinden. Dies sind aus den folgenden drei Teilschritten zusammengesetzt

(Abbildung IV-10 und Abbildung IV-11):

Initiierung (Reaktionsschritt 1-3): In diesem Schritt bildet ein Initiator ein Radikal durch

homolytische thermische Dissoziation, welches durch Addition an die vinylische Verbindung

eine Kettenreaktion auslosen kann. Styrol ist in der Lage, sich selbst zu initiieren und so eine
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radikalische Polymerisation einzugehen. Deshalb muss noch die thermische Selbstinitiierung

betrachtet werden.

Wachstum (Reaktionsschritt 4-6): Die im Initiierungsschritt gebildeten Radikale addieren

sukzessive weitere Monomermolekiile.

Abbruchreaktionen: Dies sind Reaktionen, die zu einer Deaktivierung der reaktiven Zentren

fihren. Hier sind zwei Klasse zu unterscheiden: die reversible und die irreversible

Abbruchreaktionen.

Reversible Terminierungsreaktionen (Reaktionsschritt 7): Es findet eine reversible Terminierung
der aktiven Makroradikale statt, wenn die Bindung von diesem mit einem eingesetzten
,»Gegenradikal®“ reversibel gespaltet wird. Daraus resultiert ein Gleichgewicht zwischen den
sogenannten aktiven und den schlafenden Ketten, was eine kontrollierte von einer

konventionellen radikalischen Polymerisation unterscheidet.

Irreversible Terminierungsreaktionen: Im allgemeinen werden drei verschiedene Mdglichkeit
betrachtet: Radikalkombination (Reaktionsschritt §), Disproportionierung (Reaktionsschritt 9)
und Ubertragungsreaktionen (Reaktionsschritt 10). Bei der Radikalkombination wird das
Kettenwachstum durch Kupplung =zweier Makroradikale beendet. Im Falle der
Disproportionierung fiihrt die Ubertragung eines B-stindigen Wasserstoff-Radikals an den

wachsenden Ketten zu einem ,,toten Polymere*

Die von Matyjaszewski*®

durchgefiihrten Simulationen haben gezeigt, dass die
Disproportionierung und die Ubertragungsreaktion einen geringen Einfluss auf die
Polymerisationskinetik von Styrol haben. Aus diesem Grund wird nur die Rekombination zweier

Radikalen fiir die Beschreibung der Abbruchreaktion herangezogen.
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Abbildung IV-10: Elementarreaktionen der kontrollierten radikalischen Polymerisation von
Styrol.

Die Besonderheit der mit Triazolinyl kontrollierten Polymerisation gegeniiber der Verwendung

von Nitroxiden ist der langsame Zerfall des Gegenradikals, der in der Reaktionsgleichung (117)

dargelegt ist. Die Reaktionen (72) bis (14) beschreiben Nebenreaktionen, die im Laufe der

Polymerisation auftreten konnen. Diese sind:

e Disproportionative Abspaltung eines Triazolin-Molekiils aus einem ,schlafenden

Polymer“. Auf diese Abspaltung wurde bereit von Matyjaszewski et al*

Nitroxide hingewiesen (Reaktionsschritt 12).

e Zersetzung des gebildeten Triazolins (Reaktionsschritt 13).
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e Ubertragung des H-Atoms auf ein aktives Makroradikal. Dadurch findet eine irreversible
Terminierungsreaktion  unter  Freisetzung  eines  Triazolinyl-Molekiils  statt

(Reaktionsschritt 14).
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Abbildung IV-11: Terminierungsreaktionen der Triazolinyl-kontrollierten radikalischen
Polymerisation.

Die thermische Initiierungskonstante wird mittels Gleichung IV-4 berechnet™. Fiir die

Initiatoreffizienz des AIBN wird der Wert 0,4 festgelegt. Die Wachstumskonstante k, sowie die

14 entnommen. Die

Terminierungskonstante k.r,, werden den Ergebnissen von Buback et al !
Zerfallskonstanten von Triazolinyl I sowie dessen Derivaten 2 und 3 bei 120 °C werden gemal3
den eingefiihrten Gleichung III-2 - Gleichung III-4 bestimmt. Die Variablen sind hier lediglich

die Aktivierungs- und die Deaktivierungskonstante.

Gleichung IV-4: Thermische Initiierungskonstante £,

itherm

3
~2,2x IOSExp[— M]

RT
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Die in der Simulation verwendeten Konstanten sind in Tabelle IV-7 zusammengefasst.

Tabelle IV-7: Konstanten der Polymerisation von Styrol bei 120 °C.

Konstanten Triazolinyl 1 Triazolinyl 2 Triazolinyl 3
ktsers (57') 4,56x107 6,8x107 1,26x107
Kini (5™ 1,32x107
Kimer(I’ mol” s°) 1,24x107"°
ky(l mol” s7) 2x10°
Kyekom (1 mol™” s7) 1,8x10°
Kttt zerr (5°7) 5x107°
Ky iwer (1 mol” s7) 1x10
Kriais () 1x107

Die Aktivierungs- k,, bzw. Deaktivierungskonstanten kg.,x werden nun variiert, um die beste
Naherung zu den experimentellen Ergebnissen zu finden. Die Aktivierungskonstante wird im

Bereich von 107~ bis 1 s und die Deaktivierungskonstante zwischen 10° und 10" s variiert.

Fiir einen schnellen Uberblick sind in Abbildung IV-12 bis Abbildung I1V-14 neben den
simulierten Daten auch die experimentellen Ergebnisse der Polymerisationen von Styrol unter
Zusatz von Triazolinyl 7-3 und AIBN als Initiator dargestellt. Es muss erwdhnt werden, dass
diese Graphen die bestmogliche Néherung darstellen. In der Abbildung IV-12 zeigt sich eine
gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und den durch die Simulation bestimmten
Umsitzen. Allerdings ist am Anfang der Polymerisation eine kleine Abweichung zu beobachten.
Dabei liegen die experimentell erzielten Umsétze im Fehlerbereich von + 5% der simulierten
Kurven. Bei der Entwicklung des Molekulargewichts ist zu erkennen, dass die mittels GPC
erhaltene M,,—Werte mit den simulierten Werten ubereinstimmen. Fiir kleine Umsétze sind die
Abweichungen deutlicher als fiir groBe Umsétze. Dies kann durch eine geringere

Initiatoreffizienz in den experimentellen Versuch erklirt werden.
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Abbildung IV-12: Simulierte und experimentelle Polymerisation von Styrol mit Triazolinyl 1.
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Abbildung IV-13: Simulierte und experimentelle Polymerisation von Styrol mit Triazolinyl 2.
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Abbildung IV-14: Simulierte und experimentelle Polymerisation von Styrol mit Triazolinyl 3.

Die fiir die Simulation der Polymerisation von Styrol mit I gemachten Beobachtungen gelten
auch fiir die Simulation mit 2. Allerdings ist fiir 3 eine Abweichung der simulierten von den
experimentellen M, zu verzeichnen. Fiir geringe Umsitze zeigt sich eine gute Ubereinstimmung
zwischen den experimentell ermittelten und den simulierten Molekulargewichten. Bei Umsétzen
groBer als 21% sind die Abweichungen signifikant deutlicher. Der Grund dafiir liegt
moglicherweise an der eingesetzten Konstante in dem Simulationsmodell. Die Zerfallskonstanten
des ,,Gegenradikals ks wurden mittels der Gleichung III-4 berechnet, die sich auf Daten aus
Messungen in Toluol stiitzt. Offenbar muss die Umgebung des Radikals wéhrend der
Polymerisation beriicksichtigt werden. Eine genaue Bestimmung dieser Konstanten sollte dem
zufolge im Polymerisationsmedium erfolgen, was aus technischen Griinden nicht moglich war,
da die Messzelle Messungen nur bis 100 °C erlaubt. Ausserdem sind die verwendeten
Wachstums- und Terminierungskonstanten mit einem gro3en Fehler behaftet. Die ,,Pulsed Laser
induced Polymerization® (PLP) hat gezeigt, dass die in der Literatur bestimmten Konstanten zur

Kinetik stark von der GPC und der Eichung der Kurven abhingen !''*!!7-120]

Die aus der Simulation ermittelten Konstanten der Aktivierung und der Deaktivierung sowie die
Frequenz der Aktivierung t,, die die Frequenz bezeichnet, mit der die Ketten aktiviert werden,
sind zusammen mit der aus dem PRE-Modell berechneten Gleichgewichtskonstanten

(vgl. Tabelle IV-6) in der folgenden Tabelle zusammengefasst (Tabelle IV-8).
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Tabelle IV-8: Ermittelte Aktivierungs-, k., Deaktivierungs-, k.., Gleichgewichtkonstanten und
Frequenz der Aktivierung.

Radikal Triazolinyl 1 Biphenyl-Triazolinyl 2 | Cyano-Triazolinyl 3
ko (5) 1x107 1x107 1x107
Takt (5) 1000 1000 1000
Kear (s | mol’™") 5x10’ 5x10’ 8x10’
K (mol ) 2x107™" 2x10™" 1,25x107™"
K (mol I'') (PRE) 3,34x107"! 3,26x107™" 4,876x10™"

Bei allen drei Polymerisationen werden die schlafenden Polystyrol-Ketten jede ca. 17 Minuten
mit der gleichen Aktivierungskonstante aktiviert, aber der Unterschied zwischen den
Triazolinylen 1, 2 und 3 zeigt sich insbesondere in der Deaktivierungskonstante. In Gegenwart
von 3 werden die Ketten schnell deaktiviert, somit ist die Wahrscheinlichkeit, ,,tote Ketten* zu

bilden und Triazolinyl im freien Zustand zu finden, minimiert.

Die ermittelten Gleichgewichtskonstanten im PRE-Modell haben zwar die gleiche Grofle wie die
hier ermittelten Werte, unterscheiden sich aber deutlich voneinander. Eine Erkldarung dafiir ist die
eingesetzte Konzentration des Initiators in der Gleichung I-16. Es wird die gleiche Konzentration
wie die in der Polymerisation eingesetzte angenommen. Wiahrend der Initiierungsphase kommt
aber ein Teil davon durch Terminierungsreaktionen zur Zersetzung, was zur Verfilschung der

Werte der Konzentration fiihrt.
IV.1.3.b Vergleich mit den Nitroxiden

Aufgrund unterschiedlicher Reaktionsbedingungen konnen die vorliegende Simulationen nicht
mit denen von Steenbock verglichen werden, da die Polymerisation von Styrol und die
entsprechende Simulation bei 140 °C unter Zusatz von BPO durchgefiihrt wird. Deshalb werden

als Vergleich aus der Literatur bekannte Systeme herangezogen.

Die in der Literatur publizierten Werte von Aktivierungs-(k,,) und Gleichgewichtskonstanten
(K) fiir die Polymerisation von Styrol in Gegenwart von 2,2,6,6- Tetramethylpiperidin-1-oxyl
(TEMPO), N-di-tert-Butyl nitroxid (DTBN) wund N-tert-Butyl-N-[1-diethylphosphono-
(2,2-dimethylpropyl)|nitroxid (DEPN) unter Zusatz von AIBN als Initiator bei 120 °C sind
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zusammen mit den ermittelten Werten in Falle von Triazolinyl in Tabelle IV-9 aufgelistet. Die

entsprechenden Strukturen sind in Abbildung IV-15 dargestellt.

Tabelle IV-9: Literatur bekannte Aktivierungs- und Gleichgewichtskonstanten der Styrol
Polymerisation bei 120 °C.

System aie (s K (mol I'") Literaturstelle
PS-TEMPO 1x107 2x 10" 1531
8x10™ 1x10™" [46]
PS-DTBN 42x107 [74]
PS-DEPN 1,1x 107 6x 107 [74, 108]
1,6 x 107 2,1x10™" [30]
PS-Triazolinyl 1 1x 107 2x 10" Diese Arbeit
PS-Triazolinyl 3 1x107° 1,25x 10" Diese Arbeit

-ECHz—CHj—ON {CHZ—CH ON {CH CHEl—O

0= P\ OEt

PS-TEMPO PS-DTBN PS-DEPN

Abbildung IV-15: Strukturen verschiedener Nitroxid-Addukte.

Beim Vergleich der Konstanten ist ersichtlich, dass das PS-Triazolinyl I-System eine gute
Ubereinstimmung mit dem PS-TEMPO™ und dem PS-DEPN-System""zeigt, wihrend PS-
Triazolinyl 3 anndhernd mit dem PS-TEMPO-System korreliert. Dies hat zur Folge, dass die
Einwirkung von Triazolinyl I in der Polymerisation von Styrol vergleichbar mit denen von

TEMPO und DEPN ist.
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Zusammenfassung

Die Ubereinstimmung der berechneten mit den experimentell ermittelten Daten fiir die
Polymerisation von Styrol bestétigt zum einen das Modell der ,,Selbstregulierung®, zum anderen
ist es mit der Computersimulation gelungen, eine Abschétzung der Gleichgewichtskonstanten flir

die durchgefiihrten Polymerisationen von Styrol in Gegenwart von Triazolinyl 1-3 zu erreichen.

Aus den experimentellen sowie den mittels Predici berechneten Daten ergibt sich ein deutliches
Bild des Mechanismus der Polymerisation von Styrol in Gegenwart unterschiedlicher
,»Gegenradikale®. In der ersten Minute der Reaktion erfolgt eine Initiierung der Ketten, die
gegeniiber der Einstellung des Gleichgewichts schnell ist. Dies bewirkt einen ,,persistent radical
effect (PRE) bei geringeren Umsidtzen, welcher fiir die drei Gegenradikale gilt. Nach der
Initiierungsphase lauft die Polymerisation mit Cyano-Triazolinyl 3 am schnellsten. Hier sind
auch die geringsten Polydispersitidten zu verzeichnen. Dies liegt an dem —I-und -M-Effekt der
Cyanogruppe, welcher die Elektronendichteverteilung des Radikals erniedrigt. Daraus resultiert
eine schnellere Deaktivierung. I und 2 zeigen dhnliches Verhalten bei der Polymerisation. Zum
einen liegt kein signifikanter Susbtituenten-Effekt vor, zum anderen zersetzen sich beide mit

anndhernd gleichen Geschwindigkeitskonstanten.

Vor allem hat sich ergeben, dass die kontrollierte radikalische Polymerisation von Styrol
hauptsichlich von zwei Parametern kontrolliert wird: der Dissoziation der Polystryol-Triazolinyl-

Verbindung und der thermische Zerfall des Triazolinyls.

IV.1.4 Endgruppenanalyse

Nach dem Beweis, dass die Polymerisation von Styrol kontrolliert verliuft, ist es von groBem
Interesse, die Anwesenheit des Triazolinyls als Endgruppe nachzuweisen. Dieses ist nicht nur fiir
den Reinitiierungsprozess und die Bildung von Blockcopolymeren relevant, sondern dient auch
zum besseren Verstdndnis des Polymerisationsmechanismus. Die Endfunktionalisierung der
Polymere ist ein direkter Hinweis auf den lebenden Charakter der Ketten, wobei die
homolytische Spaltung des PS-Triazolinyls die aktiven Zentren fiir eine weitere Addition eines

Monomers erzeugt.

Um die Endfunktionalisierung des Polymers nachzuweisen, konnten zahlreiche Methoden wie

die 'H-NMR-Spektroskopie, MALDI-TOF-Massenspektrometriec und UV-VIS-Spektroskopie

verwendet werden. Eine qualitative "H-NMR-Analyse des Polystyrols kann nicht vorgenommen

werden, da die Phenylgruppen des Triazolinyls nicht von den Phenylgruppen des Polystyrols
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unterschieden werden konnen. Aus diesem Grund werden die PS-Proben mit den zwei anderen

Methoden analysiert.

IV.1.4.a MALDI-TOF-Massenspektrometrie

Die dargestellten Polystyrole werden mittels MALDI-TOF-Massenspektrometrie unter
Verwendung von Dithranol/Silbertrifluoroacetat als Matrix, die als das geeignete System fiir
Polystyrol bekannt ist, analysiert'*"). Es konnten aber keine Strukturen zugeordnet werden. Dies
liegt vermutlich an einem Fragmentierungsprozess der Ketten in der Ndhe der MALDI-Quelle
wihrend der Messung. Ahnliche Ergebnisse wurden bereits in der Literatur fiir MALDI-TOF-
Messungen von Polystyrol, das unter Zusatz von Nitroxiden synthetisiert wurde, erwihnt!'*.
Umso tiiberraschender ist der Befund, dass in Gegenwart von Biphenyl-Triazolinyl 2
synthetisiertes Polystyrol durch MALDI-TOF-Massenspektren identifiziert werden kann. Ein
Ausschnitt eines Spektrums, das mit Kaliumtrifluoracetat gemessen wird, ist in Abbildung IV-16

dargestellt.
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Abbildung IV-16: Ausschnitt des MALDI-TOF-MS einer Polystyrol-Probe erhalten aus der
Polymerisation in Gegenwart von Biphenyl-Triazolinyl 2.

Bei der Auswertung der MALDI-TOF-Massenspektren muss von den angegebenen Molmassen

folgendes abgezogen werden:

e Die Masse des Kationisierungsmetalls,
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e Die Wiederholungseinheit des Monomers,

e Die Endgruppenmassen.

Im Ausschnitt des MALDI-Spektrums konnten nur vier Strukturen identifiziert werden, die in in
Tabelle IV-10 gezeigt werden. Die Strukturen S1, S2 und S4 sind die sogenannten ,.toten
Ketten®, wihrend S3 dem mit Triazolinyl 2 endfunktionalisierten Polymer entspricht. Diese
Strukturen geben wichtige Hinweise auf die Initiierungsart der Polymerisation, z.B. dass Styrol
durch einen sekunddren Azo-Initiator (S1 und S3) oder durch Autopolymerisation (S2) gestartet
werden kann. Die bedeutenden Terminierungsreaktionen sind hier die Disproportionierung (S1)

und die Rekombination zweier Polystyrole (S4).

Tabelle IV-10: Die identifizierten Strukturen in der MALDI-TOF-MS des Polystyrols PS-2.

Signal Struktur Molmasse
?N ?N
CH;—C—CH,—C—CH,-CHt+H
S1 Tl &E 5 M=135+nx 104 + 1

S2 @ . CHZ—CH}H M=205+nx104 + 1

Ph

| Ph
CN CN N
I I / Ph
S3 CHy—C—Ciy—C—{CH-CHEN _ x M= 135 +1nx 104 + 451
CH, CH;
BPh
CH;—CHE cH,-cHY H
S4 M=105+nx 104+ 1
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IV.1.4.b UV-VIS-Spektroskopie

Neben der MALDI-TOF-MS wird die UV-VIS-Spektroskopie verwendet, um eine quantitative
Bestimmung der Endgruppe duchzufiihren. Diese Methode ist dafiir besonders gut geeignet, da
die Triazolinyl-Gruppe bei hoheren Wellenldnge als der Phenylring aus dem Polystyrol
absorbiert. Ausserdem kann mittels UV-Absorption bei A = 305 nm der

Endfunktionalisierungsgrad ermittelt werden.

Die Absorption der mittels der Triazolinyle 1-3 hergestellten Polystyrole (PSZ, PS2 und PS3)
wird in Dichlormethan bei Konzentrationen zwischen 0,2 und 1 g/L gemessen. Das
Absorptionsspektrum  in  Abbildung IV-17 von  Polystyrol zeigt eine starke
n-m*-Absorptionsbande bei 260 nm mit einer Schulter bei 280 nm. Die Absorptionsbande im
Bereich von 300-325 nm ldsst sich den Triazolinylendgruppen der untersuchten Polymere
zuordnen. Anhand dieser Spektren und der ermittelten Extrinktionskoeffizienten von Triazolin
bei A = 305 nm (vgl. Tabelle III-1) werden die Endfunktionalisierungsgrade fiir zwei Molmassen

[123

bestimmt''**). Diese sind in Tabelle IV-11 dargelegt.

2,0
——PS 1 (M, =12.500)
16 PS 2 (M =11.900)
’ - PS 3 (M =11.100)

l—m
[\5)

Absorption (a.u.)
o

0,4
0,0 : . e .
250 300 350 400 450
Wellenléinge A (nm)

Abbildung IV-17: UV-VIS-Spektren der mit Triazolinylen endfunktionalisierten Polystyrole.
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Tabelle IV-11: Endfunktionalisierungsgrad des Triazolinyl-terminierten Polystyrols.

Polymer PS-1 PS-2 PS-3

M, (g/mol) 12.500 | 20.700 | 11.900 | 20.000 | 11.100 | 18.500

Endfunktionalisierungsgrad | 89,66 % 80 % 87,21 % | 78,6% | 85,5% | 76,3 %

Bei allen gemessenen Proben zeigt es sich eine gute Endfunktionalisierung des Polystyrols mit
Triazolinyl, und es wird kein Signifikanter Unterschied in der Endfunktionalisierungsgrad
zwischen den verscheidenen Triazolinyle verzeichnet. Dies nimmt, in Ubereinstimmung mit der

[125:26] " mit steigendem Molekulargewicht ab. Aus diesen Ergebnissen ergibt sich, dass

Literatur
Polystyrol mit der niedrigsten Molmasse als den geeigneten Makroinitiator in der

Blockcopolymerisation eingesetzt werden soll.
Zusammenfassung

Die Analyse des hergestellten Polystyrols mittels MALDI-TOF-Massenspektrometrie und UV-
VIS-Spektroskopie hat den Beweis gebracht, dass die Ketten mit Triazolinyl terminiert sind. Aus
dem MALDI-TOF-Spektrum werden verschiedene Strukturen zugeordnet, die aus dem
Syntheseweg resultieren. Dabei werden die sogenannten ,,schlafenden Ketten* identifiziert. Die
UV-Absorption der Polystyrollosung im Wellenlédngebereich von 300 - 325 nm bekriftigt somit
dieses Ergebnis. Die Bestimmung des Endfunktionalisierungsgrads zeigt einen hohen
Funktionalisierungsgrad des Polystyrols mit Triazolinyl. Daraus ldsst sich erwarten, dass die
Polystyrole mit der niedrigsten Molmasse als Makroinitiator in der Blockcopolymerisation

eingesetzt werden konnen.

IV.1.5 Blockcopolymerisation

Es wurde gezeigt, dass die Reinitiierung eines mit Triazolinyl-1 hergestellten Polystyrols und
damit die Kettenverldngerung eines Polystyrols moglich wird **). Hier sollen die Reinitiierung
und die Umsetzung mit 2-Vinylpyridin bei 120 °C durchgefiihrt werden. 2-Vinylpyridin wird
verwendet, da es sich als geeignetes Comonomer fiir die Darstellung eines amphiphilen
Blockcopolymers anbietet. AuBBerdem sind Polystyrol und Poly(2-vinylpyridin) unvertraglich.

Daher ist die Herstellung von Polystyrol-block-Poly(2-vinylpyridin) von grossen Interessen
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sowohl als amphiphiles Blockcopolymer als auch als Blockstruktur fiir die Erzeugung von

[124,125] 126]

Nanostrukturen in der Nanolithographie!

Fiir die Durchfiihrung des Experiments werden 100 mg PS1 (M, = 12500 g/mol, M/M, = 1,87)
in einem Gramm 2-Vinylpyridin gelost, entgast und zur Reaktion bei 120 °C gebracht. Da
Polystyrol in 2-Vinylpyridin 16slich ist, wird der Zusatz von Ldésungsmittel nicht notwendig.
AuBerdem soll ein viskoses Reaktionsgemisch die Rekombination der aktiven Ketten
unterdriicken. Nach einer Stunde wird die Polymerisation abgebrochen, der gelartige Riickstand

in Benzol gelost und gefriergetrocknet.

Der gravimetrisch bestimmte Umsatz zeigt 38% des 2-Vinylypridinverbrauchs nach einer
Stunde. Die GPC-Analyse dieses Riickstands belegt eine bimodale Verteilung, so dass eine
Fraktionierung des Polymers notwendig ist, um den nicht reagierten Makroinitiator von dem
Blockcopolymer zu entfernen. Polystyrol wird mit Cyclohexan bei 55 °C extrahiert. Bei dieser
Temperatur ist Cyclohexan ein gutes Losungsmittel fiir Polystyrol und ein schlechtes fiir das
Blockcopolymer. Nach 12 Stunden Extrahierung wird das Cyclohexan abdestilliert, das Produkt
in Benzol gelost und anschlieBend gefriergetrocknet. Dabei werden 40 mg von Polystyrol
isoliert, was einem Endfunktionalisierungsgrad des Makroinitiators von 60% entspricht.
Abbildung IV-18 zeigt das GPC-Elugramm des Blockcopolymers nach der Extrahierung von
Polystyrol. Die Verschiebung des Molekulargewichts ist ein deutlicher Beweis fiir die Bildung
von Polystyrol-block-Poly(2-vinylpyridin).

Ein zusitzlicher Beweis fiir die Entstehung des PS-b-P2VP Blockcopolymers ist der
Loslichkeitstest in Methanol, wobei eine triibe Losung beobachtet wird. Es ist zu erwihnen, dass
Methanol ein  bevorzugtes Losungsmittel fiir den  P2VP-Blockanteil und ein

Ausfillungslosungsmittel fiir den Polystyrol-Blockanteil ist.
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Abbildung IV-18: Bildung von Blockcopolymeren durch Reinitiierung von Triazolinyl -
endfunktionalisiertem PS in Gegenwart von 2-Vinylpyridin.

Zusammenfassung

Durch den Einsatz von Triazolinyl-terminierten Polystyrol als Makroinitiator in der
Polymerisation  von  2-Vinylpyridin  bei 120 °C ist es  gelungen ein
Polystyrol-b-Poly(2-vinylpyridin) darzustellen. Allerdings ist nach der Reaktion eine weitere
Fraktionierung des Polymers notwendig. Dabei hat sich ergeben, dass 40% des Polystyrols keine

Initiierung gewdhrleisten konnten.

IV.2 Polymerisation von 2-Vinylpyridin

Die Ergebnisse der Polymerisationen von Styrol in Gegenwart der Triazolinyle -3 haben
gezeigt, dass eine Anderung in der chemischen Struktur des Triazolinyls insbesondere mit einer
elektronenziehenden Gruppe wie im Cyano-Triazolinyl einen deutlichen Einfluss auf das
kontrollierende Gleichgewicht der Polymerisation hat. Nach dieser Erkenntnis stellen sich fiir die
Untersuchung der Polymerisation von 2-Vinylpyridin unter Verwendung von I-3 nun folgende

Fragen:

e Kann die Polymerisation von 2-Vinylpyridin unter Zusatz von Triazolinyl 1-3 genauso

gut wie bei der Polymerisation von Styrol kontrolliert werden?
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e Beeinflusst die Polaritit des Monomers 2-Vinylpyridin, das ein Dipolmoment von
u = 2,215 D aufweist, die Reaktivitdt der schlafenden Spezies, wenn die Polymerisation

kontrolliert verlauft?

Um diese Fragen zu kliren, werden die Polymerisationen unter den Bedingungen der

Styrolumsetzung durchgefiihrt und anschlieend mit den gleichen Methoden analysiert.

IV.2.1 Kinetische Untersuchung

Zuerst werden die Autopolymerisation von 2-Vinylpyridin bei 120 °C, die konventionelle
radikalische Polymerisation und die Polymerisation unter Zusatz von Triazolinyl I untersucht.
Sowohl die Autopolymerisation als auch die konventionelle Polymerisation dienen als

Referenzexperimente fiir die kontrollierte radikalische Polymerisation.
IV.2.1.a Polymerisation unter Zusatz von Triazolinyl /

Die Polymerisation von 2-Vinylpyridin kommt bei 120 °C in Substanz zur Durchfiihrung. Als
Initiator wird AIBN verwendet. Bei der Polymerisation in Gegenwart von I wird das Verhiltnis
»Gegenradikal®“ zu Initiator wie bei der Polymerisation von Styrol auf 1,3 festgelegt. Die
erhaltenen Poly(2-Vinylpyridin) werden nach Gefriertrocknung aus THF in Hexan gefdllt. Die
Molekulargewichte werden mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) in DMF bei 50 °C
ermittelt. Aufgrund der Wechselwirkung der Pyridinylgruppe mit dem Fiillmaterial der
Chromatographiesiule wird ein polares Losungsmittel wie DMF als Eluent verwendet!'?”'**). Die
analytischen Daten der Polymerisationen mit I sind in Tabelle IV-12 zusammengefasst. Die
Entwicklung des Umsatzes mit der Zeit ist fiir alle drei durchgefiihrten Polymerisationen in

Abbildung IV-19 dargestellt.

Es zeigt sich, dass gleich zu Beginn der Polymerisation hohe Umsitze erreicht werden (27%
innerhalb 15 Minuten). Die Betrachtung der Molekulargewichtsentwicklung ldsst erkennen, dass

trotz wesentlicher Umsatzzunahme die Molekulargewichte eine geringe Zunahme aufweisen.
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Tabelle IV-12: Polymerisation von 2-Vinylpyridin in Substanz mit AIBN als Initiator unter
Zusatz von Triazolinyl 1.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) | Umsatz % M, M,, M.,./M,

4 |2-Vinylpyridin: 100 mmol | 0,25 27,2 31.300 63.500 2,03
AIBN: 0,1 mmol 0,5 33,6 33.000 65.300 1,98
Triazolinyl Z: 0,13 mmol 0,75 37,4 34.500 66.200 1,92

1 38,1 35.200 67.600 1,92

[2-VP]=9,46 M 1,5 46,6 41.200 78.700 1,91
[AIBN] = 9,46x10~ M 2 49,3 43.000 82.100 1,91
[1]=12,30x10" M 3 52,1 45.200 86.300 1,91

Zeitliche Entwicklung des Umsatzes

Analog der Polymerisation von Styrol ist fiir die Geschwindigkeit der Polymerisation von
2-Vinylpyridin die gleiche Reihenfolge zu beobachten: die Autopolymerisation ist am
langsamsten und die konventionelle Polymerisation am schnellsten. Dazwischen steht die
Umsetzung unter Zusatz von Triazolinyl 1. Der Einsatz des ,,Gegenradikals“ erniedrigt die
Polymerisationsgeschwindigkeit gegeniiber der freien radikalischen Polymerisation. Im
Unterschied zur Polymerisation von Styrol ist hier jedoch bei keinem der Versuche ein linearer

Anstieg von In([M]¢/[M]) zu verzeichnen (Abbildung IV-19).
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Abbildung IV-19: Polymerisation von 2-Vinylpyridin in Substanz bei 120 °C.
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Dieses Verhalten hat folgende Griinde:

Hohe Umsiétze werden im Falle der konventionellen radikalischen Polymerisation und der
Polymerisation mit I schnell erreicht. Verantwortlich hierfiir ist der quasi-vollstindige Zerfall
des Initiators AIBN bei 120 °C. Damit stehen gleich zu Beginn der Polymerisation eine hohe
Konzentration an Radikalen zur Verfiigung, die schnell eine grole Anzahl von

Poly(2-vinylpyridin)-Ketten starten. Man spricht hier auch von dem Initiator-Effekt.

Im Falle der konventionellen Polymerisation wird die Reaktion durch die Autoinitiierung des
Monomers wie auch durch zunehmende Viskositit des Mediums, die die

Terminierungsreaktionen minimiert, unterstiitzt.

Im Falle der Polymerisation in Gegenwart von I ist in der Anfangsphase der Polymerisation die
Einstellung des kontrollierenden Gleichgewichts viel langsamer als die Initiierung und das
Kettenwachstum. Daraus resultiert einerseits eine hohe Konzentration der aktiven Spezies, die zu
einer vermuteten Kettenkombination fiihrt. Andererseits findet bevorzugt der Zerfall von
Triazolinyl statt, so dass nur wenige Ketten abgefangen werden. Dies ist in der ersten Stunde der
Reaktion am nicht-linearen Verlauf der Zeit-Umsatz-Kurve zu erkennen. Aus diesem Grund
kann die Gleichung I-2 fiir die Berechnung der Konzentration der aktiven Ketten und der

Polymerisationsgeschwindigkeit nicht verwendet werden.

Anhand dieser Ergebnisse kann nicht mit Sicherheit bestétigt werden, dass es sich im Falle der
Polymerisation von 2-Vinylpyridin unter Zusatz von Triazolinyl I um eine kontrollierte
Polymerisation handelt. Die Zeit-Umsatz-Kurve unterscheidet sich zwar im weiteren Verlauf der

Reaktion, zeigt aber nicht die typische Linearitét.

Die Polymerisation von 2-Vinylypridin unter Zusatz von TEMPO bei den gleichen
Reaktionsbedingungen zeigt dhnliche Ergebnisse wie die hier vorliegenden, ndmlich eine starke
Zunahme des Umsatzes zu Beginn der Polymerisation und eine Abweichung von der Kinetik

erster-Ordnung!' >,

Entwicklung des Molekulargewichts mit dem Umsatg

Betrachtet man die GPC-Elugramme der Polymerisation von 2-Vinylpyridin in einer
konventionellen Art und in Gegenwart von Triazolinyl I (Abbildung IV-20), so ergibt sich eine
bimodale Verteilung fiir die Polymere ohne Zusatz von I gegeniiber einer monomodalen

Verteilung fiir die Polymere, die in Gegenwart von I hergestellt werden. Die mittels GPC
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ermittelten Molekulargewichte werden in Abhéngigkeit von dem Umsatz in Abbildung 1V-21

graphisch dargestellt, um die bereits erwidhnten Unterschiede zu belegen.
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Abbildung IV-20: GPC-Elugramm des Poly(2-vinylpyridin)s ohne und mit Zusatz von
Triazolinyl 1 hergestellt.
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Abbildung IV-21: Molekulargewichtsentwicklung mit dem Umsatz der 2-Vinylpyridin-
Polymerisationen bei unterschiedlichen Bedingungen.

Untersucht man die Ergebnisse der GPC-Experimente genauer, so zeigt sich, dass im Falle der

Autopolymerisation eine Abnahme des Molekulargewichts mit dem Umsatz zu beobachten ist.
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Man spricht auch von einer Depolymerisation. Die konventionelle radikalische Polymerisation
zeigt keine auffillige Zunahme des Molekulargewichts. Bei der Polymerisation in Gegenwart
von Triazolinyl I ist dagegen ein linearer Molekulargewichtsanstieg zu verzeichnen, der auf die
Kontrolle der Polymerisation hindeutet. Die lineare = Regression mit einem

Korrelationskoeftizient von 0,99 bestétigt diesen Schluss.

Der Kurvenverlauf der Auftragung des Molekulargewichts gegen den Umsatz geht nicht wie bei
einer kontrollierten radikalischen Polymerisation durch den Nullpunkt. Dieses Verhalten wurzelt
im schnellen Zerfall des Initiators, der einen Uberschuss an freien Radikalen gegeniiber den
Gegenradikalen produziert und so ein unkontrolliertes Kettenwachstum und einen rasanten

Anstieg des Molekulargewichts zu Beginn der Polymerisation induziert.

Analog zu der schon besprochenen Polymerisation von Styrol (vgl. Tabelle IV-2) wird hier die
gleiche Berechnung beziiglich der Konzentration der Ketten durchgefiihrt (Tabelle IV-13). Darin
werden die ideale Konzentration der Ketten [P,]™ und die experimentelle ermittelten
Konzentrationen [P,]*" fiir 3 Umsitze berechnet. Aus diesen Daten wird das Verhiltnis
([Pu]* / [Pa]™) abgeleitet, welches den Anteil der durch Nebenreaktionen gebildeten Ketten
beschreibt.

Tabelle IV-13: Konzentration der Polymerketten (mol 1) der Polymerisation von
2-Vinylpyridin in Gegenwart von I bei 120 °C.

Umsats [P.]" [P [P [Pu]/ [P
% (mol I') (mol ') (mol I') %
27 3,78x107 8,4x107 4,62x107 55
34 3,78x107 1x107 6,22x107 62,2
52 3,78x107 1,12x10 7,42x107 66,25

Die Werte der letzten Spalten zeigen einen hohen prozentualen Anteil von neu gestarteten
Ketten. Nach 15 Minuten bzw. 27% des Umsatzes (vgl. Tabelle IV-12) werden bereits 55 % neue
Ketten durch die verschiedene Prozesse erzeugt. Diese sind neben der thermischen Initiierung die
Ubertragung von Protonen des P2VP sowie der Zerfall von Triazolinyl, welcher Phenylradikale
liefert. Mit steigendem Umsatz ist zu erwarten, dass diese Anzahl noch mehr ansteigt. Dennoch

zeigen die ermittelten Werte, dass nur 66% der Ketten fiir 52% Umsatz neu initiiert werden.
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Aus diesen Daten ergibt sich, dass die Initiierung zu schnell gegeniiber der Einstellung des
Gleichgewichts erfolgt. Wahrscheinlich ist die Terminierungskonstante viel grofler als die
Deaktivierungskonstante. Mit steigendem Umsatz nimmt die Viskositét des Mediums zu, so dass
die Terminierungsreaktionen unterdriickt sind. In diesem Fall hat ein Radikal mehr

Moglichkeiten, die Ketten abzufangen, als am Anfang der Polymerisation.

Die Werte der Molekulargewichtsverteilung, die zwischen 2 und 1,91 liegen (Tabelle IV-12),
tiberschreiten die theoretische Grenze, die fiir die kontrollierte radikalische Polymerisation
angesetzt wird. Dies liegt an der kontinuierlichen Bildung von Ketten, wie es in Tabelle IV-13

gezeigt wird.

Zusammenfassung

Die Kontrolle der Polymerisation von 2-Vinylpyridin mit AIBN als Initiator bei 120 °C durch
Triazolinyl 1 ist nicht vollstindig. Es besteht eine Konkurrenz zwischen der irreversiblen
Terminierung der Ketten und der reversiblen Deaktivierung der Ketten mittels Triazolinyl, die zu
langsam gegeniiber der Aktivierung ist. Aus diesem Grund befindet sich Triazolinyl / in einem
ungebundenen Zustand, wihrend die Kette wéchst und terminiert. Daraus resultiert der Zerfall
des Triazolinyls, das bei einer Temperatur von 120 °C eine Lebensdauer von 3 Minuten hat.
Folglich ist die Bildung von weiteren neuen Ketten mdglich. Die Konzentration an Radikalen in
dem Reaktionsgemisch steigt an, wodurch die Terminierungsreaktionen bevorzugt werden. Es
resultiert ein Anstieg der Konzentration an ,toten Ketten und damit eine Verbreiterung der

Molekulargewichtsverteilung.

Eine starke und trotzdem reversible Bindung des Triazolinylgegenradikals sollte eine
Polymerisationskontrolle ermdglichen. In den folgenden Abschnitt soll deshalb untersucht
werden, ob der Einsatz des polaren Cyano-Triazolinyls die Dissoziation der P2VP-Triazolinyl-

Verbindung und somit den Verlauf der Polymerisation beinflusst.

IV.2.1.b Polymerisation von 2-VP unter Zusatz von Triazolinyl 2 und 3

Die im vorangegangenen Kapitel (vgl. IV.1.2) detailliert besprochenen kinetischen
Untersuchungen werden hier analog fiir die Polymerisation von 2-Vinylpyridin unter Zusatz der

beiden Triazolinylderivate 2 und 3 durchgefiihrt.
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Tabelle IV-14: Polymerisation von 2-Vinylpyridin in Gegenwart von Biphenyl-Triazolinyl 2
und AIBN bei 120 °C.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) | Umsatz % M, My, M,,/M,

5 |2-Vinylpyridin: 100 mmol | 0,25 25 24.800 | 48.800 1,97
AIBN: 0,1 mmol 0,5 28,7 25.800 50.800 1,97
Triazolinyl 2: 0,13 mmol 0,75 33,2 30.700 | 60.500 1,97

1 37 33.500 | 63.300 1,89

[2-VP]=9,46 M 1,5 39,6 34.500 | 64.500 1,87
[AIBN] = 9,46x10~ M 2 45,3 39.000 | 71.700 1,84
[2]=12,30x10" M 3 50,1 42.000 | 77.700 1,85

Tabelle IV-15: Polymerisation von 2-Vinylpyridin in Gegenwart von Cyano-Triazolinyl 3 und
AIBN bei 120 °C.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) | Umsatz % M, My, M.,,//M,

6 |2-Vinylpyridin: 100 mmol | 0,25 27 30.700 | 60.200 1,96
AIBN: 0,1 mmol 0,5 33 31.600 | 61.000 1,93
Triazolinyl 3: 0,13 mmol 0,75 37,6 33.500 | 60.600 1,81

1 41,2 34900 | 62.800 1,80

[2-VP]=9,46 M 1,5 43,6 35.200 | 63.700 1,81
[AIBN] = 9,46x10° M 2 46,5 37.000 | 65.500 1,77
[3]=12,30x10" M 3 50,1 38.000 | 66.500 1,75

Ein Vergleich der zeitlichen Entwicklung der Umsétze der beiden Polymerisationen zeigt keinen
Unterschied der beiden Additive. In beiden Fillen wird nach fiinfzehnminiitiger Reaktionszeit
ein Umsatz von 15% erzielt, der innerhalb von drei Stunden auf 50% zunimmt. Der Anstieg der
Molekulargewichte erscheint mit Biphenyl-Triazolinyl 2 ausgepréigter als im Falle von 3. Die
Analyse der Molekulargewichtsverteilungen zeigt, dass etwas geringere Polydispersititen mit
Cyano-Triazolinyl 3 erzielt werden. Es wird eine Polydispersitit von 1,75 bei M;=38.000 mit
Triazolinyl 3 gegeniiber einem Wert von 1,84 fiir ein gleiches M, im Falle von Biphenyl-

Triazolinyl 2 erhalten.
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Zeitliche Entwicklung des Umsatzes

Fiir einen einfachen Vergleich der Wirkung der Triazolinyle untereinander werden die

kinetischen Daten in Abbildung IV-22 graphisch dargestellt.
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Abbildung IV-22: Polymerisation von 2-Vinylpyridin in Gegenwart von Triazolinyl I sowie
dessen Derivaten 2 und 3.

Abbildung IV-22 zeigt, dass sich unabhéngig von den verwendeten Radikalen der Verlauf der
Graphen nicht unterscheidet. Dieses Verhalten kann nur durch das Modell des stationdren
Zustands erkldrt werden, da hier die Polymerisationsgeschwindigkeit von der Natur des
,Gegenradikales® unabhéngig ist. Die Polymerisation wird nur von dem Gleichgewicht zwischen
initiierten und terminierten Ketten gesteuert. Ein weiterer Grund fiir diese Beobachtung ist die
Instabilitdt der Verbindung P2VP-Triazolinyl. Dadurch ist das Gleichgewicht stark auf die
»aktive Seite® verschoben. Das hat zu Folge, dass einerseits die Konzentration der Radikale
zunimmt und die Ketten terminiert werden und dass sich anderseits das ,,Gegenradikal® im freien
Zustand befindet, was zu dessen Zersetzung fiihrt und damit einen Verlust an Radikalfanger
verursacht. Dieses Verhalten fiihrt zum Verlust der Polymerisationskontrolle und steigert somit

die Konzentration an ,,toten Ketten®.

Betrachtet man fiir die drei Polymerisationen die Auftragung des Molekulargewichts in
Abhingigkeit vom Umsatz, zeigt sich im Unterschied zur vorher diskutierten Polymerisation von
Styrol eine Abhdngigkeit vom verwendeten ,,Gegenradikal®. Auffillig ist der geringe Anstieg
von M, im Falle des Cyano-Triazolinyl-Systems, wihrend eine erhebliche Zunahme bei

Biphenyl-Triazolinyl zu verzeichnen ist. Dieses Verhalten kann durch die unterschiedliche
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thermische Stabilitit des ,,Gegenradikales* und die Dissoziation des P2VP-Triazolinyl-Addukts
erklart werden. Da Cyano-Triazolinyl 3 eine hohere Zerfallskonstante gegeniiber den anderen
Radikalen aufweist, lduft des Terminierungsprozess schneller als bei diesen ab. Aufgrund dessen

werden nur kleine Molekulargewichte erzielt.

Im Biphenyl-Triazolinyl-System ist das Gleichgewicht mehr auf die Seite der ,,schlafenden
Spezies* verschoben. Diese Aussage stiitzt sich auf die Zunahme des M, bei 40%-igem Umsatz.
Der +M-Charakter der Phenylgruppe (vgl. II1.3) stabilisiert die Verbindung P2VP-Triazolinyl
und minimiert die Terminierungsreaktionen. Dieser Schluss legt die Vermutung nahe, dass die
Bindungsenergie des P2VP-Cyano-Triazolinyl-Addukts kleiner als die des P2VP-Biphenyl-
Triazolinyl- und P2VP-Triazolinyl-Addukts ist.
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4 ] [ ] Tfiazolinyll. ]
4’5xl0 - Biphenyl-Triazolinyl 2
| A Cyano-Triazolinyl 3
4,0x10" -
] A AL
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] [ ]
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Abbildung IV-23: Auftragung der Molekulargewichtsentwicklung gegen des Umsatzes der
Polymerisationen von 2-VP unter Zusatz von verschiedenen ,,Gegenradikalen®.

IV.2.1.c Diskussion der Ergebnisse

Die radikalische Polymerisation von 2-Vinylpyridin unter Zusatz von Triazolinyl 2 und 3
unterscheidet sich nicht von der mit Triazolinyl 1. Die Reaktion wird stark von dem polaren
Charakter des verwendeten Monomers beeinflusst. Am Anfang der Polymerisation nimmt die
Konzentration der Radikale zu, was zu Abbruchreaktionen der Ketten und infolgedessen zu einer
unkontrollierten Polymerisation fiihrt. Die Einstellung des kontrollierenden Gleichgewichts ist zu

langsam gegeniiber dem Wachstum- und Terminierungsprozess. Dariiber hinaus wirkt sich die
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Polaritdt des Monomers auf die Aktivierungskonstante aus, wobei die Frequenz der Aktivierung
der Ketten in einem polaren Medium stark beschleunigt wird, wie es in der Arbeit von Fukuda
herausgestellt wird™®. Daraus resultiert eine Erhhung der Konzentration der aktiven Spezies in

dem Polymerisationsmedium, was die Bildung der toten Ketten wiederum stark bevorzugt.

Die Zeit-Umsatz-Auftragung sowie die Linearitdit der Molekulargewichtsentwicklung mit
steigendem Umsatz zeigen, dass es sich weder um eine kontrollierte radikalische Polymerisation,
wie mit Styrol unter den gleichen Bedingungen, noch um eine konventionelle radikalische
Polymerisation, wie bei der Polymerisation ohne Gegenradikal, handelt. Der Einsatz von
Triazolinyl bewirkt jedoch eine ,anscheinend Kontrolle“. Die reversible Deaktivierung der

Ketten mit Triazolinyl ist allerdings gegeniiber der irreversiblen Terminierungsreaktion langsam.
IV.2.1.d Simulation der Polymerisation von 2-Vinylpyridin

Um die Anwesenheit des Aktivierungs/Deaktivierung-Gleichgewichts nachzuweisen, wird die
Computersimulation mittels Predici unter Annahme durchgefiihrt, dass die Polymerisation von 2-
Vinylpyridin nach dem gleichen Modell wie Styrol verlduft. Daher werden wie im Falle der
Polymerisation von Styrol die dort diskutierten Elementarreaktionen herangezogen. Die
Wachstumskonstante k&, sowie die Terminierungskonstante k; sind aus dem Polymer Handbook

{ibernommen!"*!.

Die verwendeten Geschwindigkeitskonstanten sind in Tabelle IV-16
aufgefiihrt. Da sich die Autopolymerisation von Styrol nicht von der von 2-Vinylpyridin
unterscheidet, werden fiir die beiden Polymerisationen die gleichen thermischen

Initiierungskonstanten benutzt.

Tabelle IV-16: Parameter fiir die Simulation der Polymerisation von 2-Vinylpyridin bei 120 °C.

kini kither kp krekom k TH zerf k TH iiber k TH dis k Tzerf

s) | mol’s’)| (Imol"s') | (Imol"s?)| (s7) |@Amol's™)| () (s")

1,32x10% | 5,6x10"° | 1,86x10° | 3.,3x10" | 5x107 1x107 1x10° | 4,56x107

Die in Abbildung 1V-24 und Abbildung IV-25 dargestellten Graphen zeigen einen Vergleich der
aus den theoretischen Modell ermittelten Werte mit den experimentellen Daten. Hier wird nur die
Polymerisation von 2-Vinylpyridin in Gegenwart von Triazolinyl I simuliert, da sich die

analogen Prozesse mit 2 bzw. 3 anndhernd gleich wie I verhalten.
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Abbildung IV-24: Theoretisch und experimentell bestimmte Umsétze der Polymerisation von
2-VP unter Zusatz von Triazolinyl 1 bei 120 °C.
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Abbildung IV-25: Theoretisch und experimentell bestimmte Molekulargewichte der
Polymerisation von 2-Vinylpyridin bei 120 °C.

Sowohl die ermittelten Umsédtze als auch die Molekulargewichte stimmen mit den
experimentellen Werten iiberein. Diese gute Ubereinstimmung mit dem vorgeschlagenen

theoretischen Modell fiir die Polymerisation von 2-Vinypyridin beweist somit die Einstellung des
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kontrollierenden Gleichgewichts. Die aus der Simulation ermittelten Aktivierungs-,

Deaktivierungs- und Gleichgewichtskonstanten sind in der folgenden Tabelle dargestellt.

Tabelle IV-17: Ermittelten Aktivierungs-, Deaktivierungs- und Gleichgewichtskonstante fiir die
Simulation der Polymerisation von 2-Vinylpyridin und Styrol mit 1.

Konstanten Kaie ((s'l) Tukz (S) Kacar (s'l I mol 1) K (mollT ! )
2-Vinylpyridin 1x10™ 100 1x10’ 1x107™""
Styrol 1x107 1000 5x10’ 2x10™"

Aus diesen Konstanten ergibt sich, dass die Gleichgewichtskonstante im Bereich von 107 - 1072
bleibt. Deutlich zu erkennen ist die hohe Frequenz der Aktivierung (t,) in der Polymerisation

von 2-Vinylpyridin im Vergleich zu der von Styrol.

Die hier ermittelten Werte der Aktivierungskonstante k., bestdtigen somit die in Abschnitt
IV.1.2 diskutierten Ergebnisse. Zwar erfolgt die Deaktivierung schnell aber dies reicht nicht aus,
um eine Kontrolle der Polymerisation zu erlangen. Dieses Faktum hat zur Folge, dass die Ketten
sich die meiste Zeit der Reaktion im aktiven Zustand befinden, was zur Begiinstigung der

Terminierungsreaktion fiihrt.

Zusammenfassung

Der Einsatz von Triazolinyle 2 und 3 in der radikalischen Polymerisation von 2-Vinylpyridin
zeigt somit keinen deutlichen Unterschied gegeniiber der unsubstituierten Verbindung. Die
Polymerisation weicht von der kontrollierten radikalischen Polymerisation ab, folgt aber

andererseits keinem konventionellen Verlauf.

Mittels Computer-Simulation wird nachgewiesen, dass ein Aktivierungs- /Deaktiviengsprozess
tatsachlich stattfindet, dass aber die hohe Frequenz der Aktivierung zu einer hohen Konzentration
der aktiven Spezies wihrend der Reaktion fiihrt. Dies resultiert aus dem polaren Charakter der

2-Vinylpyridin-Einheit, der sich auf die P2VP-Triazolinyl-Bindung auswirkt.

Ein weiterer Beweis fiir die Einstellung des Gleichgewichts zwischen aktiver und schlafender
Spezies konnte durch die Analyse der Endgruppe geliefert werden, denn die schlafenden Ketten

tragen den Radikalfdnger als Endgruppe.
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IV.2.2 Analyse der Endgruppen

Um die Endfunktionalisierung von Poly(2-vinylpyridin) mit Triazolinyl zu beweisen, ist die
MALDI-TOF-Massenspektrometrie besonders geeignet. Diese Methode kann auch wertvolle

Information iiber den Mechanismus der Reaktion liefern.
Iv.2.2.a MALDI-TOF-Massenspektrometrie

Die unter Zusatz von Triazolinyl I hergestellten Poly(2-vinylpyridinje werden unter
Verwendung von Dithranol und verschiedener Trifluoroactetat-Salze als Matrix untersucht.
Abbildung IV-26 zeigt eines von diesen Spektren mit Natriumtrifluoracetat. Im Gegensatz zu den
MALDI-TOF-Massenspektren von Polystyrol werden bei Poly(2-vinylpyridin) klare
Verteilungen erzielt. Die gute Auflosung ldsst sich auf eine mogliche Wechselwirkung zwischen

P2VP und der Matrix zurtickfiihren.
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Abbildung IV-26: MALDI-TOF-MS des Poly(2-vinylpyridin)s gemessen in Dithranol und
Natrium als Kation.

Neben dem Einsatz von Natriumtrifluoracetat als Kationenquelle werden auch andere Salze
eingesetzt. Die in Abbildung IV-27 bis Abbildung IV-30 dargestellten Spektrenausschnitte sind

sehr aufschlussreich zur Strukturaufkldrung der erhaltenen Poly(2-vinylpyridine). Es sei

-87 -



Kontrollierte radikalische Polymerisation von Styrol und 2-Vinylpyridin

angemerkt, dass einige Serien unabhédngig vom eingesetzten Salz detektiert werden, wihrend

andere nur in Gegenwart bestimmter Kationen desorbiert werden!""",

Ein weiterer Vorteil der Methode besteht darin, dass sie Aufschluf} iiber die entstandenen Spezies
liefern kann. Damit ist es moglich, eventuell entstandene Nebenprodukte zu identifizieren. Eine
Quantifizierung der Anteile ist jedoch nicht moglich, da eine unterschiedliche chemische

Struktur zu unterschiedlichem Desorptionsverhalten fiihrt.

Aus dem Syntheseweg werden ein Poly(2-vinylpyridin) mit Triazolinyl-Endgruppe und Initiator-
Fragment bzw. ein ,schlafendes® und ein ,totes“ Polymer erwartet. Anstatt zweier
Polymerverteilungen werden jedoch aus der Massenanalyse mit verschiedenen
Kationisierungsagenzien sechs Endgruppenverteilungen im Abstand von 103 Da festgestellt, was
der Masse einer Monomereinheit entspricht. Diese sind in der Abbildung IV-27 bis Abbildung
IV-30 gekennzeichnet und in der Tabelle IV-18 aufgelistet.
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Abbildung 1V-27: MALDI-TOF-MS-Ausschnitt des Poly(2-vinylpyridin)-Triazolinyls 1
gemessen mit Lithium-Salz.
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Abbildung 1V-28: MALDI-TOF-MS-Ausschnitt des Poly(2-vinylpyridin)-Triazolinyls 1
gemessen mit Natrium-Salz.
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Abbildung 1IV-29: MALDI-TOF-MS-Ausschnitt des Poly(2-vinylpyridin)-Triazolinyls 1
gemessen mit Kalium-Salz.
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Abbildung 1IV-30: MALDI-TOF-MS-Ausschnitt des Poly(2-vinylpyridin)-Triazolinyls 1
gemessen mit Silber-Salz.

Wenn das MALDI-Spektrum mit Lithium als Kation gemessen wird (Abbildung IV-27), werden
3 Serien (S1 bis S3) zugeordnet, wihrend in Gegenwart von Natrium (Abbildung IV-28) zwei
zusétzliche Serien (S4 und S5) identifiziert werden konnen. Die Struktur S1 ist jedoch in diesem
MALDI-Spektrum nicht mehr sichtbar. Im Spektrum mit Kalium als Kation kann neben den
Serien S3 und S5 die neue Serie S6 zugeordnet werden. Alle diese Strukturen entsprechen
Produkten aus dem vorgestellten Modell der Polymerisation (vgl. Abbildung 1V-10). Von 6
identifizierten Strukturen gehéren 4 zu den ,toten Ketten* (S2, S3, S4 und S6), was in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Tabelle IV-13 steht. 2 Strukturen davon S1 und S5
entsprechen ,,schlafenden* oder ,,lebenden* Ketten, die durch Erhitzung aktiviert werden kénnen,

um die Bildung von amphiphilen Blockcopolymeren zu bewirken.
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Tabelle IV-18: Die identifizierten Strukturen aus den MALDI-TOF-MS-Spektren.

Signal Struktur Molmasse
P pp
CN CN N Ph
CH —é—CH —é-ECH —CI—H—N/
S1 R R i M= 135 +nx 103 + 374
CH; CH; .
| N Ph
=
— N
v N\ 7
S2 \ CHy-CHY H M=205 +nx 103 + I
N X
l =
(IIN CN
CH3— C—CH,—C CH,-CH}-Ph
S3 CH, CH; M=135+nx 103 +77
| =
CH2 CH,-CH,
S4 @\I C M=1+nx103+77
o Ph pp
CH —é{CH —CH}N/N "
S5 SyLee n\(N M= 68 +nx 103 + 374
CH; N
| N Ph
=
(IjN
CHg—(ltECHz—CH}nH
S6 CHy M= 68+n x 103 +1
| =

Anhand der identifizierten Strukturen kann den Mechanismus der Polymerisation rekonstruiert

werden

-9] -




Kontrollierte radikalische Polymerisation von Styrol und 2-Vinylpyridin

Die Initiierung erfolgt durch:

. die AIBN-Fragmente (S6 und S5), die auch Nebenprodukte bilden kénnen (S1 und S3);
o die Autopolymerisation (S2);

. die Funktion des Phenylradikals, das aus der Triazolinylzersetzung entsteht (S4).
Die Terminierung von Poly(2-vinylpyridin) erfolgt durch:

o Angriff des Triazolinyls, wobei die schlafende Kette reveribel abspaltabar ist (S1 und S5),
e  Disproportionierung (S2, S4 und S6).

IV.2.2.b UV-VIS-Spektroskopie

Analog zu 1V.1.4.b werden hier auch die UV-Absorption von Poly(2-vinylpyridin) (P2VP-1,
P2VP-2 und P2VP-3) in Dichlormethan gemessen, um den Endfunktionalisierungsgrad zu

bestimmen. Diese Resultate fasst Tabelle IV-19 zusammen.

Tabelle IV-19: Endfunktionalisierungsgrad des Triazolinyl-terminierten Poly(2-vinylpyridin).

Polymer P2VP-1 P2VP-2 P2VP-3

M, (g/mol) 31.300 | 35.200 | 25.800 | 33.500 | 30.700 | 34.900

Endfunktionalisierungsgrad | 64 % 42 % 1 69,33% | 46,18 % | 64,45% | 43,34 %

Die Endfunktionalisierung des P2VP mit Triazolinyl 1-3 ist im Vergleich zu Polystyrol gering.
Die vorliegenden Daten stimmen allerding mit den ermittelten Ergebnissen in Tabelle IV-13

uberein.

IV.2.3 Reinitiierung und Bildung von Blockcopolymeren

Nach der qualitativen und quantitativen Analyse der Endgruppe soll nun gepriift werden, ob die

hergestellten P2VP eine Kettenverldngerung und eine Blockcopolymerisation eingehen konnen.
IV.2.3.a Reinitiierung

Fiir dieses Experiment werden 100 mg von Poly(2-vinylpyridin) (M, = 31300, M,/M, = 2,03) in
1 mL 2-Vinylpyridin gelost. Die Losung wird dreimal entgast und zur Reaktion bei 120 °C
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gebracht. Nach einer Stunde wird die Reaktionsmischung in Benzol geldst und gefriergetrocknet.
Gravimetrisch wird ein Umsatz von 30% erhalten. Fiir die GPC-Analyse wird das Polymer aus

THF in Hexan gefillt. Das erhaltene Molekulargewicht ist in Tabelle IV-20 dargestellt.

Tabelle IV-20: Reinitiierungsexperiment unter Zusatz von Poly(2-vinylpyridin)-Triazolinyl 7 als
Makroinitiator.

Experiment VP-Triazolinyl 1 Nach 1 Stunde
M, =31300 M, = 32000
VP1 Umsatz = 30%
My/M, = 2,03 M,/M, = 3,30

Eine Verschiebung des Molekulargewichts wird zwar nicht beobachtet, es wird jedoch ein P2VP
mit einer hoheren Polydispersitit als der Makroinitiator erhalten. AuBerdem zeigt das
GPC-Elugramm eine bimodale Verteilung. Dies ergibt sich aus dem hohen Anteil an ,,toten
Ketten und dem niedrigen Endfunktionalisierungsgrad, die keine Kettenverldngerung

gewdhrleisten.
IV.2.3.b Blockcopolymerisation

Nach dem FEinsatz von Polystyrol als Makroinitiator fiir die Darstellung des PS-b-P2VP-
Blockcopolymers wird nun der kontrire Weg genommen. P2VP wird als Makroinitiator fiir die
Polymerisation von Styrol bei 120 °C eingesetzt. Daher werden 100 mg P2VP-1
(M;, = 31300 g / mol, My/M,, = 2,03) mit 1 mL Styrol eingesetzt. Das Gemisch wird dreimal
entgast und in Olbad bei 120 °C gestellt. Nach einer Stunde wird die Reaktion abgebrochen, das
Polymerisat ins Benzol gelost und anschlieBend gefriergetrocknet. Es wird ein Molekulargewicht
von M, = 45000 g / mol erhalten. Die GPC-Elugramm zeigt eine bimodale Verteilung. Daher
wird das Polymer fraktioniert, um nicht reagiertes P2VP zu eliminieren. Die Fraktionierung des
Polymers erfolgt in Methanol, wobei Methanol ein gutes Losungsmittel fiir den Makroinitiator

ist, wihrend sich mit dem Blockcopolymer eine triibe Losung ergibt.

Das Polymer wird in 20 mL THF gel6st. Dazu wird Methanol langsam unter Riihren addiert, bis
sich eine Triibung bildet. Es wird dann tropfenweise Methanol zugegeben, bis ein gelartiger
Niederschlag entsteht und die Losung klar wird. Diese wird abdekantiert. Der Niederschlag
enthilt das Blockcopolymer, wihrend das P2VP sich in Losung befindet. Der Niederschlag und
die Losung werden in Benzol gefriergetrocknet. Daraus werden 65 mg von P2VP isoliert, was

einem Endfunktionalisierungsgrad des Makroinitiators von 35% entspricht. Von dem
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Blockcopolymer werden 170 mg erhalten. Die Analyse des Molekulargewichts zeigt allerdings
eine geringe Verschiebung zu hoheren Molekulargewichten und eine Molmasse von

M, = 38000 g / mol (My/M,= 2,5).

Zusammenfassung

Das  Reinitilerungsexperiment  hat  gezeigt, dass eine Kettenverlingerung von
Poly(2-vinylpyridin) zwar mdglich ist, es werden aber bimodale und breite Verteilungen
erhalten. Grund dafiir ist einerseits der niedrige Funktionalisierungsgrad des Triazolinyl -
terminierten P2VPs (64%), anderseits erfolgt die Addition des Monomers zu den aktiven Ketten
zu schnell gegeniiber der Deaktivierung. Aulerdem weisen die hohe Polydispersitdt und das
unverdnderte Molekulargewicht auf den Zerfall des Gegenradikals hin, so dass kein

Gleichgewicht mehr vorliegt.

Zundchst wird P2VP als Makroinitiator fiir die Darstellung von P2VP-b-PS eingesetzt. Die
GPC-Elugramm zeigte eine bimodale Verteilung, so dass eine Fraktionierung des Polymers
erforderlich war. Dies gelingt in Methanol. Dabei wird das nicht reagiertes P2VP isoliert ; somit
bestitigt sich der geringen Funktionalisierungsgrad des P2VPs. In der Tat haben 65% des P2VPs

nicht reagiert.

IV.3 Zusammenfassung des Kapitels

Im diesem Kapitel wurden die radikalische Polymerisation, die Endfunktionalisierung und die
Bildung von Blockpolymeren von zwei autopolymerisierbaren Monomeren untersucht und
diskutiert. Styrol und 2-Vinylypridin wurden in Substanz bei 120 °C mit drei
Initiierungssystemen polymerisiert: der konventionellen mit AIBN, der thermischen und der mit
AIBN in Gegenwart von Triazolinyle I-3. Bei allen vorliegenden Systemen war die
Konzentration der aktiven Ketten [Pe] der entscheidende Faktor fiir die Kinetik der
Polymerisation, die Entwicklung der Molekulargewichte und die Polydispersititen. Die

Besonderheiten beider Polymerisationen sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.
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Tabelle IV-21: Vergleich der Polymerisation von Styrol mit der von 2-Vinylpyridin unter Zusatz

der Triazolinyle 1-3

Styrol 2-Vinylpyridin
Polaritit (Dipolmoment) 0,375 D 2,215D
Polymerisation kontrolliert ,,anscheinend* kontrolliert

Frequenz der Aktivierung

Takt

ca. 17 Minuten

Ca. 2 Minuten

Gleichgewicht

dynamisch

langsam:

Terminierungsreaktionen

Triazolinyl Derivate Unterschiedliche Verhalten Kein Effekt
Endfunktionalisierung £<90 % f<64%
Reinitiierung Monomodal™*”! bimodal

Blockcopolymerisation PS-b-P2VP P2VP-b-PS

Die Geschwindigkeit der Polymerisation sowohl von Styrol als auch von 2-Vinylpyridin in
Gegenwart von Triazolinyl ist mit der thermischen Autopolymerisation nicht identisch, wie es
bei den Nitroxid-Systemen der Falle ist. Dies liegt an dem ,,Selbstregulierungsmechanismus®,
welcher fiir eine Erzeugung von neuen initiierenden Spezies zusitzlich zur Autopolymerisation

und fiir eine Eliminierung des Uberschusses an ,,Gegenradikal* sorgt.

Die Polymerisation von 2-Vinylpyridin in Gegenwart von Triazolinyl unterscheidet sich trotz
gleicher Bedingungen und &hnlicher Wachstumskonstanten (2-VP: k,= 1,86x10* und Styrol:
kp=2><103 ) in einer Reihe von Punkten von der von Styrol. Wéhrend bei der Polymerisation von
Styrol unter Zusatz von Triazolinylen I-3 alle Kriterien fiir eine kontrollierte radikalische
Polymerisation erfiillte werden, weicht die Polymerisation von 2-Vinylpyridin von diesen
Kriterien ab. Allerdings kann mittels Computersimulation nachgewiesen werden, dass die
Polymerisation von 2-Vinylpyridin unter Steuerung eines Gleichgewichts zwischen aktiven und

schlafenden Ketten verlduft. Mit Hilfe der Simulation der Polymerisation ist es gelungen, die
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Aktivierungs- und Deaktivierungskonstante zu bestimmen. So wird herausgefunden, dass die
Frequenz der Aktivierung in der Polymerisation von 2-Vinylpyridin 8-mal hdher als von Styrol
ist. Daher ist die Einstellung des Gleichgewichts am langsamsten in der Polymerisation von
2-Vinylpyridin, was zu einem Verlust an ,,Gegenradikal* durch Zersetzung fiihrt. Im Gegensatz
dazu verldauft die Polymerisation von Styrol kontrolliert. So zeigt die Berechnung der
Konzentration der Ketten, die nach dem vollstindigen Zerfall des Initiators erzeugt werden, dass
beispielsweise fiir einen identischen Monomerumsatz (28%) 22% neue Polystyrol-Ketten
gegeniiber 55%  Poly(2-vinylpyridin)-Ketten gebildet werden. Deswegen zeigen die
Poly(2-vinylpyridine) den niedrigsten Endfunktionaliserungsgrad, wie die bimodale Verteilung
nach dem Reeinitiierunsgexperiment bei 120 °C belegt. Im Gegensatz dazu werden monomodale

Verteilungen fiir die verldngerten Polystyrol-Ketten erhalten.

Der Einsatz von Triazolinylderivaten, Biphenyl-Triazolinyl 2 und Cyano-Triazolinyl 3, in der
Polymerisation von Styrol fiihrt zu einem persistent radical effect, wobei die Polaritit der
Cyano-verbindung die Aktivierungsfrequenz beeinflusst und eine schnellere Polymerisation als
mit Triazolinyl I und 2 bewirkt. Im Gegensatz dazu wird in der Polymerisation von
2-Vinylpyridin dieser Effekt nicht verzeichnet. Ein ,,persistent radical effect®, welcher aus dem
Abbruch des Primérradikals resultiert, und die langsame Einstellung des kontrollierenden
Gleichgewichts am Anfang der Polymerisation werden fiir die Polymerisation von Styrol in allen

drei Fallen beobachtet.
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4 Kontrollierte radikalische Polymerisation von Methacrylaten

In dem vorangegangenen Kapitel konnte gezeigt werden, dass die radikalische Polymerisation
autopolymerisierbarer Monomere unter Zusatz von Triazolinyl und seinen Derivaten kontrolliert
werden kann. In den folgenden Kapiteln soll die radikalische Polymerisation von Methacrylaten,
die keine Autopolymerisation aufweisen, in Gegenwart von Triazolinyl -3 untersucht werden.
Aufgrund der herausragenden Eigenschaftskombination von hoher Transparenz und Festigkeit,
ausgezeichneter Witterung und Langzeitstabilitit in Verbindung mit einer einfachen
Verarbeitkeit sind die Methacrylate von groBBem Interesse, nicht nur in der Kunststoffindustrie,

sondern auch im akademischen Bereich.

Ein Vergleich der Untersuchungen der kontrollierten radikalischen Polymerisation von
Methacrylaten in der Literatur ist, wie im Falle von Styrol und 2-Vinylpyridin, leider nicht
moglich, da es zur Zeit auler Triazolinyl I keine ,,Gegenradikale® gibt, die eine kontrollierte
Umsetzung dieses Monomers erlauben®). Eine Ursache dafiir ist die starke Neigung von
Methacrylsdureesterradikalen zur Disproportionierung unter -Eliminierung der Methylgruppe.
Dies bewirkt bei der Polymerisation von Methacrylaten unter Zusatz von Nitroxiden eine
Abspaltung aus der schlafenden Spezies in Form von Hydroxylaminen. Die Folge ist eine
annihernde Inhibierung der Polymerisation von Methacrylaten, wobei nur Oligomere erhalten
werden. Im Gegensatz dazu ermdglicht Triazolinyl aufgrund seines
»Selbstregulierungsmechanismus®  die  Kontrolle der radikalischen Polymerisation von
Methylmethacrylat (MMA) und Butylmethacrylat (BMA)®# - Die Untersuchungen der
Polymerisationen unter Zusatz von Triazolinyl 1-3 werden an folgenden Monomeren

durchgefiihrt:

» Methylmethacrylat (MMA),
» Ethylmethacrylat (EMA),
» N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEMA).

Angestrebt wird dabei eine quantitative kinetische Behandlung der Polymerisation dieser

Monomeren in Gegenwart von 1-3.
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V.1 Polymerisation von Methylmethacrylat

V.1.1 Literatur

Die Kontrolle der radikalischen Polymerisation von Methylmethacrylat gelang erstmals

Matyjaszewski et al. durch die reversible Komplexierung mit organometallischen Verbindungen

1321 parallel dazu entwickelte Sawamoto et al. neue auf

Ruthenium (L)"') oder Nickel (IN)?%*!1**13 pasierende Verbindungen, welche die

auf der Basis von Kupfer(I)-Komplexen

Darstellung sowohl von PMMA als auch von Methacrylat-Blockcopolymeren
ermoglichen!'*"*"*!] Seitdem wurden verschiedene Arbeiten in diesem Bereich veroffentlicht,

[142-145

die auf neue Liganden wie z.B. die von Haddleton et al. entwickelten Schiff-Basen I oder

aliphatische Amine zuriickgreifen, um eine bessere Kontrolle iiber die Polymerisation zu

146,147]

ermdglichen. Neben der ,,Atom Transfer radical polymerization (ATRP)! wurde der

reversible Addition chain Transfer (RAFT) zur Polymerisation von MMA verwendet> 710111231
Mit  diesen = Methoden  konnen  kontrollierte =~ Molekulargewichte  mit  enger
Molekulargewichtsverteilung erzielt werden. Dennoch bereiten sowohl die ATRP als auch der
RAFT-Prozess Schwierigkeiten im Hinblick auf eine industrielle Anwendung.

Der Einsatz von Triazolinyl I erlaubt die Kontrolle der radikalischen Polymerisation von MMA
und damit liber die Molekulargewichte sowie deren enge Verteilung. Die mit Triazolinyl
endfunktionalisierten Ketten ermoglichen die Synthese verschiedener Blockcopolymerstrukturen.
Der Verlauf der Polymerisation wird durch den ,,Selbstregulierungsmechanismus* erklért. Eine
detaillierte kinetische Untersuchung wurde jedoch fiir diese ersten Experimente von Steenbock

nicht durchgefiihrt'”!. Auf Grund dieser Erkenntnisse werden die folgenden Punkte detailliert

untersucht.

» Die Kinetik der Polymerisation in Gegenwart von Triazolinyl 1, Biphenyl-Triazolinyl 2
und Cyano-Triazolinyl 3 unter Beriicksichtigung der entsprechenden Modelle zur
kinetischen Beschreibung (Modell des stationdren Zustands oder Modell des ,,persistent

radical effect).

» Die Computersimulation der Polymerisation unter Ermittlung der Aktivierungs- und
Deaktivierungskonstante des  kontrollierenden  Gleichgewichts des jeweiligen

»Gegenradikals®.

» Die Endfunktionalisierung der erhaltenen Polymere mittels UV-Spektroskopie, GPC und
MALDI-TOF-Massenspektrometrie.
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» Die Kettenverldngerung unter Zusatz von MMA und die Bildung von Blockcopolymeren

in Gegenwart anderer Monomere.

V.1.2 Untersuchung der Kinetik

Die Polymerisation von Methylmethacrylat unter Zusatz von -3 wird in Substanz bei 70 °C
durchgefiihrt. Das Verhiltnis von ,,Gegenradikal® zu Initiator wird auf einen Wert von 1,3
festgesetzt, da bei diesem Verhiltnis bereits optimale Resultate erzielt wurden®!. Um eine
schnellere Initiierungsphase zu gewéhrleisten, welche zum gleichzeitigen Wachstum aller Ketten
fithrt, wird Benzoylperoxid (BPO) statt AIBN als Initiator verwendet. BPO hat in diesem
Temperaturbereich eine hohere Zerfallgeschwindigkeit als AIBN. Aufgrund des langsamen
Initiatorzerfalls bei 70 °C wird das Reaktionsgemisch vier Minuten auf 95 °C erhitzt, um eine

rasche und vollstandige Zersetzung von Benzoylperoxid zu erzielen.

Der Umsatz der Polymerisation von Methylmethacrylat wird gravimetrisch nach
Gefriertrocknung bestimmt. Die Molekulargewichte werden mittels GPC
(Polymethylmethacrylat: Standard, THF) gemessen.

Fir den direkten Vergleich der Polymerisationen von Methylmethacrylat unter Zusatz von
Triazolinylderivaten wird auch die von Steenbock durchgefiihrte Umsetzung mit Triazolinyl 1
unter den gleichen Reaktionsbedingungen wiederholt. Denn um mit der Polymerisation von
MMA in Gegenwart von Triazolinyl -3 zu vergleichen, miissen die Polymerisationen unter den
gleichen Reaktionsbedingungen durchgefithrt werden. Hier werden verschlieBbare
Reaktionsgliser anstatt Schlenkkolben'*”! fiir die Kinetik verwendet, wie es im experimentellen

Teil detailliert beschrieben wird.

V.1.2.a Polymerisation unter Zusatz von Triazolinyl /

Das Monomer wird sowohl in einer konventionellen radikalischen Polymerisation als auch unter
Zusatz von Triazolinyl I umgesetzt. Der Vergleich der Daten aus der konventionellen mit denen
aus der kontrollierten radikalischen Polymerisation ermdglicht dann Riickschliisse auf den

Einfluss und die Wirkungsweise des Gegenradikals.

-99 .



Kontrollierte radikalische Polymerisation von Methacrylaten

Tabelle V-1: Substanz-Polymerisation von Methylmethacrylat unter Zusatz von BPO bei 70 °C.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) | Umsatz % M, M,,/M,

7 MMA: 100 mmol 0,25 214 115.000 2,14
BPO: 0,1 mmol 0,5 243 130.000 2,36
70 °C 1 39,7 189.800 2,91

Einen Uberblick iiber die ermittelten Daten aus der Polymerisation von MMA unter Zusatz von

Triazolinyl I gibt Tabelle V-2 wieder.

Tabelle V-2: Substanz-Polymerisation von Methylmethacrylat unter Zusatz von Triazolinyl 1
und BPO als Initiator.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) Umsatz % M, My M.,,/M,
8 MMA: 100,09 mmol 0,25 6 16.000 18.500 1,16
BPO: 0,1 mmol 0,5 10 19.100 23.900 1,25
Triazolinyl Z: 0,13 1 154 28.800 36.600 1,27
2 20 31.300 42.300 1,35
3 25,6 36.700 51.400 1,4
[M]=9,37M 4 29,4 37.400 55.700 1,49
[BPO] =9,37x10" M 5 32,6 41.200 59.300 1,44
[1]=1,22x10"M 5,5 35 46.400 66.300 1,43

Vergleicht man die Umsétze der Polymerisation von MMA nach einer Stunde Reaktionszeit in
Anwesenheit von Triazolinyl 1 und der konventionellen radikalischen Polymerisation (Tabelle
V-1 und Tabelle V-2) so erkennt man, dass nur 15% des Monomers bei der kontrollierten
radikalischen Polymerisation gegeniiber 40% bei der konventionellen Polymerisation verbraucht
werden. Der Zusatz von I hat des weiteren auch ecinen deutlichen Einfluss auf die
Molekulargewichte, die gegeniiber der konventionellen radikalischen Polymerisation niedriger
sind. Hervorzuheben sind auBlerdem geringere Polydispersititen, die unter Zusatz von 1

gegeniiber der konventionellen Methoden erreicht werden (1,16 - 1,43).
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Zeitliche Entwicklung des Umsatzes

In Abbildung V-1 wird die Entwicklung des Umsatzes als Funktion der Zeit in einer
semilogarithmischen Auftragung fiir die Referenzpolymerisation und die Polymerisation unter
Zusatz von 1 dargestellt. Die Polymerisation in Gegenwart von I ist gegeniiber der
konventionellen Polymerisation signifikant verlangsamt. Fiir letztere ist deutlich zu erkennen,
dass die Radikale des zerfallenen BPOs rasch die MMA-Polymerisation initiieren, so dass bereits
nach einer Stunde ein Umsatz von etwa 40% erreicht wird, wihrend bei der Polymerisation in

Gegenwart von I nach gleicher Zeit nur ein Umsatz von 15% erzielt wird.

Fiir eine kontrollierte Polymerisation ldsst sich ein linearer Anstieg von In([M]¢/[M]) mit
zunehmender Reaktionszeit erwarten, wobei die Linearitit eine konstante Konzentration der
aktiven Spezies wihrend des Verlaufs der Polymerisation voraussetzt. Abbildung V-1 zeigt, dass
die Polymerisation in Gegenwart von Triazolinyl I dieses Kriterium erfiillt. Allerdings ist zu
Beginn der Polymerisation ein nicht-linearer Anstieg des Verhéltnisses In([M]o/[M]) mit der Zeit

zu beobachten. Diese Abweichung soll an spiterer Stelle ausfiihrlich diskutiert werden.

0,5 4
[}
=~ 044 °
> .
= 0,3 .
A
= .
[ ]
= 02
- [ ]
. e BPO/Triazolinyl
0.1 A BPO
[ ]
0,0 T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Zeit (h)

Abbildung V-1: Polymerisation von MMA in Substanz unter Einsatz von Triazolinyl Z und BPO
bei 70 °C.
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Entwicklung des M, mit dem Umsatz

Die lineare Zunahme des Polymerisationsgrads mit dem Umsatz stellt bei einem
Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster-Ordnung ein weiteres Kriterium fiir eine kontrollierte
radikalische Polymerisation dar. Betrachtet man die Steigerung von M, mit zunehmenden
Monomerumsétzen, wie sie in Abbildung V-2 gezeigt wird, so ist ein kontrollierter Prozess

deutlich zu erkennen.

2,0x10°

m BPO ]
® BPO+1

1,6x10°

1,2x10° 1 .

4x10*- e
3x10°- o ..

w0 e

1X104 - -I v 1 v 1 v 1 v 1 v ! v ! v !

Umsatz %

Abbildung V-2: Molekulargewichtsentwicklung der Substanz-Polymerisation von MMA bei
70 °C unter Zusatz von Triazolinyl Z und BPO als Initiator.

Aus dem Vergleich des kontrollierten mit dem konventionellen Prozess ergibt sich, dass der
Zusatz von Triazolinyl I deutlich die Molekulargewichte verringert. Zusidtzlich sind die
Molekulargewichtsverteilungen in Gegenwart von I monomodal verteilt und nicht wie bei den
konventionell hergestellten Polymeren bimodal (Abbildung V-3). Der Grund fiir die bimodalen
GPC-Elugramme und breiten Molekulargewichtsverteilungen bei der freien radikalischen
Polymerisation von MMA liegt in der sehr hohen Konzentration der Polymerradikale [Pe],
wodurch die Abbruchreaktionen stark bevorzugt sind. Im Gegensatz dazu weist die kontrollierte
radikalische Polymerisation von MMA eine viel geringere Konzentration an freien Radikalen
([P+]=2,12x10"" mol / 1) auf, wodurch die Mdéglichkeit der Terminierungsreaktionen geringer ist.
Die hier mittels konventioneller radikalischer Polymerisation erhaltenen Polymere weisen so
hohe Molekulargewichte und breite Verteilungen auf, dass sie nach 40%-igem Umsatz unléslich

in THF sind.
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Abbildung V-3: GPC-Elugramme der einer mit I kontrollierten und der konventionellen
Polymerisation von MMA isolierten Polymere.

In Abbildung V-4 wird das mittels GPC ermittelte Molekulargewicht mit dem theoretisch
berechneten M, (Gleichung IV-1) verglichen. Die beobachteten Abweichungen des
experimentellen von den theoretischen Molekulargewichten konnen auf verschiedenen Prozessen

beruhen.
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Abbildung V-4: Experimentell und theoretisch bestimmte Molekulargewichte der
Polymerisation von MMA mit Triazolinyl 1.
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Im Bereich von 5 bis 25% Umsatz weisen die experimentellen M, hohere Werte auf als die
berechneten. Dies liegt an dem Vorheizprozess bei 95 °C. Wihrend dieser kurzen Periode (4
Minuten) zerfdllt das Benzoylperoxid so schnell, dass ein Teil davon durch Rekombination oder
weitere Zersetzungsreaktion, die ein Phenylradikal liefert, verloren geht. Daraus resultiert eine

Absenkung der Initiatoreffizienz, was zu hoheren Molekulargewichten fiihrt!! ),

Mit zunehmendem Umsatz sinken die experimentell erzielten Molekulargewichte gegeniiber den
theoretisch bestimmten ab. Die Ursache dafiir sind die Abbruchreaktionen, die nicht vollstindig
unterdriickt werden kénnen, wodurch ein Zerfall des Uberschuss von Triazolinyl I resultiert.
Dadurch werden neue Ketten gestartet, was zu der Absenkung des zahlenmittleren

Molekulargewichts fiihrt.

Die in Kapitel IV.1.2.a eingefiihrte Gleichung IV-2 und Gleichung IV-3 ermdglichen es, die
Anteile der durch den Zerfall des Triazolinyls und Disproportionierungsreaktionen gestarteten
Ketten anndhernd zu bestimmen. Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tabelle V-3 dargelegt.
[Pn]th bezeichnet die Konzentration der Ketten im Falle einer idealen radikalischen
Polymerisation, wobei die Abbruchreaktionen ausgeschlossen werden. [P,]*" ist die
experimentell ermittelte Konzentration und [P,]* die Differenzen zwischen dem idealen und dem
realen Wert. [P,]* / [Py]™" gibt die Abschitzung der Ketten, die nach dem vollstindigen

Initiatorzerfall von den unterschiedlich initiierenden Spezies gestartet werden, an.

Tabelle V-3: Konzentration der Polymerketten (mol I"') der Polymerisation von MMA in
Gegenwart von 1 bei 70 °C.

Umsatz [Pu]" [P [P [P/ [P]™"
% (mol I'") (mol I'") (mol I'") %
25 6,4x107 6,4x107 0 0
29 6,4x107 7,26x107 8,6x10™ 11,84
33 6,4x107 7,5x107 1,1x107 14,66

Betrachtet man die letzte Spalte der vorliegenden Tabelle, so zeigt sich, dass der Anteil von
neuen Ketten, die im Laufe der Polymerisation erzeugt werden, allmdhlich mit steigendem
Umsatz zunimmt. Nach 33 % Umsatz bzw. ca. 5 Stunden Reaktion (vgl. Tabelle V-2) werden nur

15% neue Kette gebildet. Eine Initiierung durch BPO ist hier auszuschlieen, da dieses schon in
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dem Vorheizprozess bei 95 °C vollstindig zersetzt wurde. Die initiierenden Spezies resultieren
hauptsichlich aus der Zersetzung des Triazolinyls oder mdglicherweise einer H-Ubertragung.
Die niedrige Konzentration der neuen initiierten Ketten spricht wiederum fiir einen wirksamen

und dynamischen Austausch zwischen aktiver und schlafender Spezies.

Entwicklung der Polydispersitit mit dem Umsatz

Ein Blick auf die Entwicklung des Polydispersititsindex im Verlauf der Polymerisation
(Abbildung V-6) zeigt, dass bei 5% Umsatz die Polydispersitit bei 1,15 liegt. Dieser Wert
entspricht anndhernd dem, der durch eine lebende anionische Polymerisation von MMA erreicht
wird. Mit steigendem Umsatz nimmt dieser Wert bis auf 1,5 bei 30% Umsatz zu. Dies ist auf die
Zunahme der Terminierungsreaktionen und der neuen initiierten Ketten, wie es bereits in
Tabelle V-3 gezeigt wurde, zuriickzufiihren. Trotzdem werden Werte von 2 bis 3 wie in der
konventionellen radikalischen Polymerisation hier nicht beobachtet. Dies spricht wiederum

dafiir, dass durch den Zusatz von Triazolinyl I Nebenreaktionen unterdriickt werden.

1,84

1.7

161
= 151 I
z 1,4.. o

13-

1.2-

L1d4

1,0

5 10 15 20 25 30 35 40

Umsatz %

Abbildung V-5: Auftragung der Polydispersitit gegen den Umsatz der Polymerisation von
MMA mit 1.
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Zusammenfassung

Der Einsatz von Triazolinyl I in der radikalischen Polymerisation von Methylmethacrylat bei
70 °C mit BPO als Initiator hat vor allem eine erhebliche Wirkung auf die Konzentration der
aktiven Ketten [Pe]. Dies zeigt sich insbesondere in der linearen Entwicklung des Umsatzes mit
zunehmender Reaktionszeit sowie der kontrollierten Zunahme des Molekulargewichts.
Allerdings stellt der Vorheizprozess einen Nachteil dar, welcher zur Absenkung der
Initiatoreffizienz fiihrt. Daraus folgt eine Abweichung der ermittelten M, von den theoretischen
Werten. Die in Gegenwart von Triazolinyl I erhaltenen Polymethylmethacrylate zeigen

monomodale und enge Molekulargewichtsverteilungen.

Durch die Berechnung der Anteil der Ketten, die im Laufe der Polymerisation erzeugt werden,
wird gezeigt, dass dieser Anteil niedrig bleibt. Dies spricht fiir einen wirksamen und

dynamischen Austausch zwischen aktiver und schlafender Spezies.

Im folgenden soll der Einfluss von Biphenyl-Triazolinyl 2 und Cyano-Triazolinyl 3 auf die
Polymerisation von MMA untersucht und mit den in diesem Abschnitt erhaltenen

experimentellen Daten verglichen werden.

V.1.2.b Polymerisation von MMA unter Zusatz der Triazolinyl 2 und 3

Die Verwendung eines mit Phenyl und eines mit Cyano substituierten Radikals, wie im Falle des
Biphenyl-Triazolinyls 2 und des Cyano-Triazolinyls 3, ist fiir die kontrollierte radikalische
Polymerisation von MMA in der Literatur nicht bekannt. Die Polymerisationen von MMA unter
Verwendung der Triazolinylderivate 2 und 3 werden unter analogen Bedingungen wie die
Polymerisation mit I durchgefiihrt, um eine Aussage iliber den Einfluss der Substituenten am
Triazolinyl auf die reversible Bindung mit der Polymerkette machen zu konnen. Die Tabellen
Tabelle V-4 und Tabelle V-5 zeigen die experimentell bestimmten Daten der Polymerisation von

MMA der beiden Additive unter Verwendung von BPO als Initiator.
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Tabelle V-4: Substanz-Polymerisation von MMA bei 70 °C in Gegenwart von Biphenyl-
Triazolinyl 2 und BPO.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) Umsatz % M, My, M,./M,

9 MMA: 100 mmol 0,25 8,2 18.100 21.000 1,16
BPO: 0,1 mmol 0,5 11 20.500 25.000 1,22
Triazolinyl 2: 0,13 1 14,4 24.700 32.300 1,31

1,5 18,7 30.500 39.900 1,31

[M]=9,36x10" M 3 26 35.900 47.400 1,32

[BPO] =9,36x10° M 4 32 42.400 58.500 1,38
[2]=121x10" M 5,5 39,6 47.000 68.100 1,45

Tabelle V-5: Substanz-Polymerisation von MMA bei 70 °C in Gegenwart von Cyano-
Triazolinyl 3 und BPO

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) | Umsatz % M, My, M,,/M,

10 | MMA: 100 mmol 0,25 6 18.700 21.700 1,16
BPO: 0,1 mmol 0,5 9,6 23.200 28.800 1,24
Triazolinyl 3: 0,13 0,75 13 28.800 38300 1,33

1,5 24,7 35.800 47200 1,32

[M]=9,37x10" M 2 31,3 42.100 57300 1,36
[BPO]=9,37x10° M 3 41,2 52.200 73.600 1,41
[3]=1,22x10° M 5 57,45 61.300  [93.800 |1,53

Vergleicht man die Werte der beiden Polymerisationen, so zeigt sich, dass die Polymerisation mit
Biphenyl-Triazolinyl 2 langsamer verlduft als die mit Cyano-Triazolinyl 3. Es wird ein Umsatz
von 40% nach 5,5 Stunden erreicht, wahrend bei der Polymerisation in Gegenwart von Cyano-
Triazolinyl 3 57% Umsatz nach 5 Stunden Reaktionszeit erzielt wird. Die mittels GPC
bestimmten Molekulargewichte und die Polydispersitdten sind fiir beide Félle sehr dhnlich und

unabhingig von der Natur des eingesetzten Radikals.

Zeitliche Entwicklung des Umsatzes

Die Daten des Umsatzes der Polymerisationen aller hier vorgestellten Additive (Z-3) sind

graphisch in der Abbildung V-6 dargelegt.
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0.9 1 ® Triazolinyl 1
7] Biphenyl-Triazolinyl 2
0.8 A Cyano-Triazolinyl 3
9

0,7-
0,6-
0,5-
0,4-
0,3-
0,24
0,14
1 S ——

In([M] /[M])

Zeit (h)

Abbildung V-6: Substanz-Polymerisation von MMA bei 70 °C unter Zusatz von Triazolinyl 1-3
und BPO als Initiator.

Die graphische Darstellung in Abbildung V-6 zeigt deutlich, dass die Polymerisation von MMA
in Gegenwart von 2 und 3 kontrolliert verlduft. Die beiden ,,Gegenradikale* 2 und 3
unterscheiden sich aber in der Polymerisationsgeschwindigkeit. Zu Beginn der Polymerisation
beobachtet man eine dhnliche Wachstumsgeschwindigkeit fiir alle drei Radikale. Nach einer
Stunde weichen die Geschwindigkeiten voneinander ab. Dabei verlduft die kontrollierte
radikalische Polymerisation unter Zusatz von Cyano-Triazolinyl 3 mit Abstand am schnellsten,
woraus die grofe Steigung der Geraden im Graphen resultiert, wie es im néchsten Abschnitt
gezeigt wird. Vergleicht man die zwei Triazolinyle Z und 2 miteinander, so erkennt man eine

dhnliche Zunahme von In([M]¢/[M]) mit der Polymerisationszeit t.

Aus der Steigung der Graphen (kp[Pe]) in Abbildung V-5 kann man die
Polymerisationsgeschwindigkeit 7, sowie die Konzentration an ,aktiven Spezies [Pe]

bestimmen. Diese Werte sind in Tabelle V-6 zusammengefasst.
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Tabelle V-6: Ermittelte kinetische Parameter der Polymerisation von MMA in Gegenwart der
Triazolinyle 1, 2 und 3 mit BPO als Initiator.

., Gegenradikal* ko[Pe] (s7) V,(MolI"s™) | [Pe (MolI") Ko (s7)
Triazolinyl 1 1,86x10” 1,74x10™ 2,26x10® 3,5x107
Biphenyl-Triazolinyl 2 2,15x107 2,01x10™ 2,61x10® 2,66x107
Cyano-Triazolinyl 3 4,83x107 4,53x10™ 5,.87x10° 3,88x107

Die Konzentration der aktiven Ketten [Ps] bestdtigt die vorherige Beobachtung. Fiir Triazolinyl 1
und Biphenyl-Triazolinyl 2 zeigen sich in etwa identische [Pe], wdhrend diese Konzentration im
Falle des Cyano-Triazolinyls 3 verdoppelt ist. Um diese Ergebnisse zu bewerten, sollen hier zwei
Parameter betrachtet werden: die Dissoziation der PMMA-Triazolinyl-Bindung und die
Zersetzung des Triazolinyls. Denn diese zwei Phidnomene wirken sich direkt auf den

Aktivierungs- und Deaktivierungsprozess aus.

Die Beschleunigung der Polymerisationsgeschwindigkeit im Falle von Cyano-Triazolinyl 3
gegeniiber 1 und 2 kann auf ein dynamisches kontrollierendes Gleichgewicht zwischen aktiven
und schlafenden Ketten zuriickgefiihrt werden. Hier miissen zwei Moglichkeiten in Betracht
gezogen werden. Entweder ist die Aktivierungsfrequenz bei 3 hoher, so dass das kontrollierende
Gleichgewicht hierbei auf die Seite der aktiven Spezies verschoben wird, was zur erhdhten
Wachstumsgeschwindigkeit fiihrt, oder die Deaktivierung der Ketten mit 3 ist langsamer
verglichen mit I und 2. Daraus resultiert eine hohe Konzentration der aktiven Ketten. Eine
genaue Aussage kann nur durch die Ermittlung der Aktivierungs- und Deaktivierungskonstanten
gegeben werden. Aullerdem weist Cyano-Triazolinyl 3 bei dieser Temperatur die niedrigste

Zerfallskonstante auf, was den Verlust an ,,Gegenradikal* erniedrigt.

Bei Betrachtung von Abbildung V-6 zeigt sich insbesondere fiir die Verwendung von
Triazolinyl I und 2 fiir kleine Umsitze eine Abweichung vom linearen Verhalten der Kinetik.
Dies konnte aus dem ,,persistent radical effect™ resultieren. Um dies zu bestitigen, werden die

Umsiitze logarithmisch mit der Zeit t** aufgetragen.
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Abbildung V-7: Auftragung des Umsatz gegen der Zeit 23 Anwendung des ,,persistent radical

effect™

23 -
im Falle von

Die Linearitdt der logarithmischen Auftragung des Umsatzes gegen die Zeit t
Triazolinyl 1 und Biphenyl-Triazolinyl 2 beweist einen ,,persistent radical effect (PRE), wobei
Korrelationskoeffizienten von 0,99 ermittelt werden. Im Gegensatz dazu ldsst sich mit Cyano-
Triazolinyl 3 eine Abweichung von der Linearitit beobachten. Dies hat zur Folge, dass die
Polymerisation von MMA unter Zusatz von Cyano-Triazolinyl 3 die Charakteristiken einer

stationdren Zustandskinetik zeigt.

Der ,,persistent radical effect” ist typischerweise eine Folge des Initiierungsprozesses, was eine
nicht-effektive Initiierung der Ketten und daraus resultierenden Abbruch der initiierenden
Spezies widerspiegelt. Mit Cyano-Triazolinyl 3, wo kein PRE beobachtet wird, folgt gleich nach
der Initiierung der Ketten die Einstellung des kontrollierenden Gleichgewichts, was die Bildung
von ,toten Ketten* am Anfang der Polymerisation deutlich verringert. Im Gegensatz dazu ist die
Einstellung des aktiven-schlafenden Gleichgewichts mit Triazolinyl 1 oder Triazolinyl 2 ein

langsamerer Prozess, was zum Verlust an ,,Gegenradikal* und aktiven Ketten fiihrt.

Die Gleichgewichtskonstanten konnten in diesem Fall mit dem PRE-Modell wie in der
Polymerisation von Styrol nicht ermittelt werden aufgrund der unbekannten Konzentration des
Initiators [I]o. Denn wihrend des Vorheizprozess bei 95 °C édndert sich die Lokal-Konzentration

der initiierenden Spezies, wobei sich eine Initiator-Monomer-Triazolinyl-Bindung bildet.
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Entwicklung des Molekulargewichts mit dem Umsatz

Die lineare Zunahme des Molekulargewichts mit steigenden Umsitzen fiir die Polymerisationen
in Gegenwart von Triazolinyl 2 und 3 weist auf kontrollierte Polymerisationen hin. Betrachtet
man die Zunahme des M, der drei Polymerisationen genau (Abbildung V-8), so ldsst sich kein
signifikanter Unterschied zwischen den verschiedenen Radikalen erkennen. Dies kann dadurch
erklart werden, dass sich das Molekulargewicht bei einer lebenden Polymerisation proportional
zu dem reziproken Wert der eingesetzten Initiatorkonzentration verhidlt. Solange die
Polymerisationsbedingungen bzw. die Monomer- und Initiatorkonzentration sowie das Verhiltnis
von ,,Gegenradikal“ und Initiator nicht verdndert werden, erhdlt man vergleichbare

Molekulargewichte.
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Abbildung V-8: Entwicklung des M, mit dem Umsatz fiir die Polymerisation unter Zusatz der
Triazolinyle 1-3.

Entwicklung der Polydispersitiit mit dem Umsatg

Die Entwicklung der Molekulargewichtsverteilung mit zunehmendem Umsatz bestdtigt, dass es
sich um eine kontrollierte radikalische Polymerisation handelt, da die Werte von M,,/M, unter
1,5 liegen (Abbildung V-9, Es wird kaum ein Unterschied zwischen den Triazolinylen 1, 2
und 3 verzeichnet. Allerdings wird im Falle von Cyano-Triazolinyl 3 ein etwas niedrigeres
M,./M;-Verhiltnis bei steigendemUmsatz ermittelt. Dies weist auf eine schnellere Deaktivierung

der aktiven Spezies mit 3, im Vergeleich zu Triazolinyl Z oder 2.
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Abbildung V-9: Entwicklung der Polydispersitit M,,/M, mit dem Umsatz fiir die Polymerisation
von MMA bei 70 °C in Gegenwart der Triazolinyle 1-3.

Zusammenfassung

Der Einsatz der Triazolinyle 2 und 3 in der radikalischen Polymerisation von MMA bei 70 °C
zeigt wie bei dem Triazolinyl I einen kontrollierten Verlauf. Es werden jedoch Unterschiede

zwischen den drei Radikalen beobachtet, welche sich wie folgt zusammenfassen lassen.

Die Biphenylgruppe nimmt keinen Einfluss auf das Polymerisationsgleichgewicht. Der Verlauf
der Polymerisation und die Polymerisationsgeschwindigkeit unterscheiden sich nicht von der mit
Triazolinyl 1. Sowohl in Gegenwart von Triazolinyl I als auch mit Triazolinyl 2 ist ein
,persistent radical effect bei geringerem Umsatz zu verzeichnen, was auf einen Verlust an

Initiator durch irreversible Abbruchreaktionen zuriickzufiihren ist.

Hingegen zeigt Triazolinyl 3 einen deutlichen Unterschied zu den oben diskutierten Radikalen.
Zum einen wird kein ,,persistent radical effect” beobachtet, was fiir eine wirksame und effektive
Inititerung und Deaktivierung der aktiven Spezies mit 3 spricht, zum anderen fiihrt der
elektronenziehende Charakter der Cyano-Gruppe zu einem dynamischen Austausch zwischen
aktiven und schlafenden Ketten und einer Stabilisierung der PMMA-3-Bindung, so dass das

Gleichgewicht in Richtung der schlafenden Spezies verschoben wird.

An dieser Stelle ist es erforderlich, die Aktivierungs- und die Deaktivierungskonstanten sowie
die Gleichgewichtskonstanten der bereits vorgestellten Polymerisationen von MMA in

Gegenwart von Triazolinyl I-3 zu bestimmen. Die Ermittlung dieser Parameter erlaubt die
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Feststellung des Mechanismus, nach dem der Aktivierungs- bzw. Deaktivierungsprozess der
Polymerisation ablauft. Hilfreich dafiir ist das Programm ,,Predici®, das ebenfalls einen Einblick

in den Ablauf einer Polymerisation ermdglicht.

V.1.3 Simulation der Polymerisationen von MMA

Im Kapitel IV wurde gezeigt, dass Predici fiir die Bestimmung der Konstanten in der
kontrollierten radikalischen Polymerisation in Gegenwart von Triazolinyl eingesetzt werden

kann. Deswegen wird dieses Programm auf die Polymerisation von MMA angewendet.

Der entscheidende Unterschied zwischen einer theoretischen Beschreibung der Polymerisation
von Methylmethacrylaten und der von Styrol ist das Fehlen des Autoinitiierungsprozesses und
der signifikante Einfluss der H-Ubertragungsreaktionen bei den Methacrylat-Monomeren!' %!,
Die Polymerisation von Methylmethacrylat wird vorwiegend durch Disproportionierung

abgebrochen!'**!.

Die in der Simulation verwendeten Daten sind in der Tabelle V-7 zusammengefasst. Wachstums-
sowie  Disproportionierungskonstante der  Polymerisation von MMA werden im

Temperaturbereich von 40 bis 80 °C nach den folgenden Gleichungen bestimmt!*".

: . 31,3x10°
Gleichung V-1: Wachstumskonstante k,=48x10"Exp TR

. . . 0 21,1x10°
Gleichung V-2: Disproportionierungskonstante k, =6,58x10" Exp T

Die Zerfallkonstante des Triazolinyls  bei 70 °C wird nach der Gleichung III-2 (vgl. Kapitel III)

berechnet.

-113 -



Kontrollierte radikalische Polymerisation von Methacrylaten

Tabelle V-7: Verwendete Konstanten fiir die Simulation der Polymerisation von MMA in
Gegenwart von Triazolinylen Z-3 bei 70 °C.

Konstanten Triazolinyl 1 Triazolinyl 2 Triazolinyl 3
ktserr (s7') 3,5x10” 2,66x107 3,88x10”
Kini (s™) 1x107
k, (mol" s7) 8,22x107
Kyexom (I mol” s7) 2x10°
kais (I mol” s7) 4,04x10’
K1t cerf (57) 1107
krrier (1 mol s ) 1x107
krsais (™) 1x107

Die ermittelten sowie die experimentellen Daten der kontrollierten radikalischen Polymerisation

von MMA sind in den Abbildung V-10 bis Abbildung V-11 dargestellt.
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Abbildung V-10: Zeitliche Entwicklung des Umsatzes sowie die Entwicklung des M, mit dem
Umsatz der Polymerisation von MMA in Gegenwart von 1.
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Abbildung V-11: Vergleich der simulierten und experimentellen Polymerisation von MMA
unter Zusatz von Triazolinyl 2.
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Abbildung V-12: Vergleich der simulierten und experimentellen Polymerisation von MMA
unter Zusatz von Cyano-Triazolinyl 3.

Die vorliegenden Abbildungen zeigen eine gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen
und den mittels Predici berechneten Kurven, insbesondere in der zeitlichen Entwicklung des

Umsatzes bei allen drei Kinetiken.

Die Molekulargewichte der isolierten Polymere stimmen mit den mittels Simulation erhaltenen
Werten fiir kleine Umsétze {iberein. Allerdings weichen fiir hohere Umsétze die
Molekulargewichte der isolierten Polymere zu etwas niedrigen Werten ab. Dies kann auf die

irreversiblen Terminierungsreaktionen zuriickgefiihrt werden. Daraus resultiert eine Zersetzung
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des tiiberschiissigen ,,Gegenradikals* und die Bildung von neuen Ketten (vgl. Tabelle V-3). Dies
hat die Absenkung des Molekulargewichts zur Folge. Aus den Simulationen konnten nun die

Aktivierungs- und Deaktivierungskonstante, die in Tabelle V-8 dargestellt sind, ermittelt werden.

Tabelle V-8: Ermittelte Konstanten der Aktivierung k., Deaktivierung k.., und des
Gleichgewichts der Polymerisation von MMA bei 70 °C.

Radikal Triazolinyl 1 Biphenyl-Triazolinyl 2 | Cyano-Triazolinyl 3
kaie (5) 3x10 3x107 2x107
Takt ( S) 34 34 50
Kaear(s | mol) 1x10’ 1x10’ 1,2x10°
K(mol I'") 3x10” 3x10” 1,66x10°

Fiir die Polymerisation mit I oder 2 ist jede halbe Minute die schlafende Kette aktiviert und
wiederum schnell deaktiviert. Im Gegensatz dazu werden die PMMA-Triazolinyle 3 mit einer
Frequenz von 50 Sekunden aktiviert, aber die Deaktivierung ist viel langsamer als mit I oder 2.
Deswegen verlduft die Polymerisation unter Zusatz von 3 mit der hochsten Geschwindigkeit, und
daher ergibt sich eine hohe Konzentration an wachsenden Ketten. Die PMMA Ketten befinden
sich die meiste Zeit im aktiven Zustand, und da Cyano-Triazolinyl 3 bei 70 °C die niedrigste
Zerfallskonstante hat, ist der Verlust an ,,Gegenradikal“ minimiert: das Gleichgewicht bleibt

erhalten, und es werden niedrige Polydispersitét erzielt.

V.1.4 Analyse der Endgruppen

Die Endgruppen der  dargestellten = Polymethylmethacrylate konnen  mittels
'H-NMR-Spektroskopie nicht untersucht werden, da die Signale der aromatischen Protonen des
Triazolinyls sich mit denen des zerfallenen BPO {iberlagern. Aus diesem Grund wird die Analyse
der Endgruppen der PMMA mittels GPC, MALDI-TOF-Massenspektrometrie und
UV-VIS-Spektroskopie durchgefiihrt.

V.l4.a GPC

Die Gelpermeationschromatographie erfolgt bei einer Detektorwellenlinge von 310 nm des
UV-Detektors, die  der  Triazolinylabsorption  entspricht.  Hierzu  wird  ein
Gelpermeationschromatogramm des Polymers mit der RI-Detektion verglichen. Liegen die

Kurven des Polymers mit dem RI-Detektor und die Kurve der UV-Detektor iibereinander, so
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tragt die Polymerkette eine Triazolinylendgruppe. Die beiden Detektorkurven des PMMA,
welche unter Zusatz von I dargestellt werden, sind in Abbildung V-13 dargestellt.

——RI

" 10000
Molekulargewicht (g/mol)

Abbildung V-13: Normierte Molekulargewichtsverteilungen von Triazolinyl I-terminierten
PMMA in der RI- und UV-Detektion.

Die gute Ubereisntimmung der beiden Elugramme beweist die Endfunktionalisierung der PMMA

mit Triazolinyl 1.
V.1.4.b MALDI-TOF-Massenspektrometrie

Zusitzlich zur GPC-Analyse bietet die MALDI-TOF-MS eine weitere Moglichkeit, die
Anwesenheit der Triazolinyle als Endgruppen in Polymethylmethacrylat nachzuweisen. Mit
Hilfe dieser Spektren ist es mdglich, anhand der molekularen Massen die unterschiedlichen
Polymerstrukturen, die wihrend der Polymerisation entstanden sind, zu bestimmen und
Riickschliisse auf die stattgefundenen Reaktionen zu ziehen. Daher werden mit Triazolinyl -
und 2 terminierte PMMA-Proben in Dithranol mit verschiedenen Kationisierungsagenzien
gemessen. Es wurde bereits in Kapitel [V.2.2.a gezeigt, dass ein Salz-Effekt bei den Messungen
stattfindet, wobei die identifizierten Strukturen abhédngig von dem verwendeten Kation
desorbieren. Die Besonderheit von PMMA in der MALDI-TOF-MS-Analyse ist die Féhigkeit,
[149]

mit unterschiedlichen Kationen zu desorbieren

MALDI-TOF-Massenspektren des Polymers erleichtert!">.

, was die Aufnahme von gut aufgeldsten
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Triazolinyl 1-Endfunktionalisiertes PMMA

In Abbildung V-14 ist das Massenspektrum eines PMMA-I mit Lithium als

Kationisierungsagens als Beispiel dargestellt.

2800 -

2400 4

i]

= 2000-
1600 -
1200 -

800 -

Intensitat [a

400 4

0 1000 2000 3000 4000 5000

m/z

Abbildung V-14: MALDI-TOF-MS des PMMA-Triazolinyls I mit Dithranol als Matrix und
Lithiumtrifluoroacetat als Kationisierungsagens.

Es handelt sich um ein PMMA mit einem Molekulargewicht von M;, = 16000 g / mol (GPC) und
einer Polydisperistit von 1,16. Trotz der engen Verteilung der Probe haben die mittels GPC
erhaltenen Molmassen und die aus MALDI-MS erhaltene Verteilung keine Ubereinstimmung.
Grund dafiir ist die Tatsache, dass im MALDI-TOF-MS bevorzugt nur die niedrigmolekularen

Anteile detektiert werden, wie von Montaudo et al. festgestellt wurde!'*”’.

Detailausschnitte von MALDI-Massenspektren werden im einzelnen (Abbildung V-15 bis
Abbildung V-17) dargestellt und die dabei identifizierten Strukturen in Tabelle V-9 aufgelistet.
Der Abstand zwischen zwei aufeinander folgenden Signalen innerhalb einer

Endgruppenverteilung spiegelt die Masse der Wiederholungseinheit von PMMA wider.
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Abbildung V-15: Detailausschnitt des MALDI-Spektrums des PMMAs-I mit Lithium als
Kation.
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Abbildung V-16: Detailausschnitt des MALDI-Spektrums des PMMAs-1 mit Natrium als
Kation.
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Abbildung V-17: Detailausschnitt des MALDI-Spektrums des PMMAs-1 mit Kalium als
Kation.

Wie in Kapitel IV.2.2.a besprochen wurde, ist hier auch ein Effekt des Kationisierungsagenz zu
verzeichnen. Mit Lithium als Kation lassen sich vier Verteilungen (S1 bis S4), die
Polymethylmethacrylat mit vier verschiedenen Endgruppen entsprechen, identifizieren, wihrend
mit Natrium eine weitere Struktur (S5) zugeordnet werden kann. Die einzelnen Strukturelemente

sind in Tabelle V-9 mit S1 bis S5 gekennzeichnet.
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Tabelle V-9: Mittels MALDI-TOF-MS ermittelte Polymerstrukturen der unter Zusatz von 1
hergestellten PMMA-Proben.

Signal Struktur Molmasse

Ph~ECH2—C H
S1 n M=77+nx100+1
o— 0

pn Ly

S2 M=77+nx100+77
O O

Ph— C OJECHQ C CH
S3 OCH; M=121+nx 100+ 98

Ph—C— O~|ZCH2 C}Ph

S4 )\ M =121 +nx 100 + 77
0
1|>h Ph
O N Ph
S5 Ph— C O{CHz C N\(/ M=121+nx 100+ 374

Die Serien 1 und 2 entsprechen einer Initiierung durch ein Phenylradikal, wobei in der Literatur
verlautet!'®, dass die thermische Zersetzung des Dibenzoylperoxid BPO in zweierlei Radikalen,
die als primére- (Benzoylradikal) und sekundére (Phenylradikal) Radikale gekennzeichnet sind,
ergibt. Dieses Phenylradikal kann ebenso aus dem Zerfall des Triazolinyls resultieren, was den
»persistent radical effect bestétigt. Die Analyse des terminierten PMMA mit einem
substituierten Triazolinyl in der Position 5 soll die Natur dieses Phenylradikals beweisen!'").

Diese Strukturen sind die sogenannten ,,toten Ketten* und entsprechen einer Terminierung der

aktiven Ketten durch Disproportionierung (S1) und Rekombination (S2).
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S3 entspricht einer Initiierung durch ein primires Benzoylradikal und Terminierung durch
Disproportionierung. S4 ist moglicherweise ein Riickstand der Rekombination zweier Ketten.
Die Signalserie S5 kann der erwarteten Struktur 5 mit einer Benzoylendgruppe auf einer und
einer Triazolinylendgruppe auf der anderen Seite zugeordnet werden.

Dies bedeutet nicht, dass die Polymethylmethacrylat nur aus den vorliegenden Strukturen
bestehen, sondern es gibt moglicherweise andere Strukturen, die nicht zugeordnet werden

konnen.

Triazolinyl 2-Endfunktionalisierte PMMA

Die MALDI-TOF-MS-Untersuchung des Triazolinyl 2-endfunktionalisierten PMMA liefert noch
mehr Hinweise {iber die aus der Polymerisation von MMA unter Zusatz von 2 resultierenden
Polymerstrukturen. Einige Signale konnen allerdings nicht identifiziert werden. Sowohl mit
Natrium als auch mit Lithium werden 7 Verteilungen identifiziert, wihrend mit Kalium die

Struktur S7 sich nicht beobachten 1asst.

In den Abbildung V-18 bis Abbildung V-20 sind die Detailausschnitte des MALDI-TOF-
Massenspektrums des aus der Polymerisation in Gegenwart von Biphenyl-Triazolinyl 2

erhaltenen Polymeren dargestellt.
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Abbildung V-18: Detailausschnitt des MALDI-Spektrums von PMMA-Triazolinyl 2 gemessen
in Dithranol als Matrix und Kalium als Kation.
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Abbildung V-19: Detailausschnitt des MALDI-Spektrums von PMMA-Triazolinyl 2 gemessen

mit Natrium als Kation.
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Abbildung V-20: Detailausschnitt des MALDI-Spektrums von PMMA-Triazolinyl 2 gemessen

mit Lithium als Kation.
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Tabelle V-10: Die aus dem MALDI-TOF-Spektrum identifizierten Strukturen.

Signal Struktur Molmasse
Il’h Ph
O N/é Ph
LN
S1 Ph—C—O{CHz—C N\{/ M =121 +nx 100 + 450
n
O=">0 Ph—Ph
Ph—C—OJECHz—C Ph
S3 n M=121+nx 100+ 77
T
1|>h Ph
| N—{—Ph
/
S4 Ph{CHz—C N\(/N M =77 +nx 100 + 450
n
o= (|) Ph— Ph
Ph~ECH2—C CH
S5 n OCH;4 M =77 +nx 100 +98
0=™>¢
| O
0 9
Ph— c—o{cm—c}o—c— Ph
S6 /kn M=121+nx 100 +121
O/
|
PhJE CHz—C} Ph
S7 n M =77 +nx 100 +77
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In den Strukturen S1 und S4 findet die Initiierung durch ein primires Radikal (S1) und ein
sekundéres Radikal bzw. Phenylradikal (S4) statt. Bei den beiden Strukturen sind die Ketten mit
Triazolinyl 2 terminiert und entsprechen somit den ,,schlafenden Ketten*. Die Strukturen S3, S5,
S6 und S7 gehoren zu den ,toten Ketten®, wobei die Terminierung durch ein Phenylradikal (S3),

Disproportionierung (S5), oder Rekombination (S6) und (S7), erfolgt.

Die Serie 2 konnte jedoch trotz intensiver Zusammenarbeit mit S. Trimpin nicht zugeordnet
werden. Es muss sich aber um ein Nebenprodukt der Polymerisation handeln, da die

Wiederholungseinheit von MMA fiir diese Serie festgestellt werden kann.

Alle erhaltene MALDI-TOF-Ergebnisse konnen in folgender Abbildung dargestellt werden.
Darin sind die von PMMA-1 erhaltenen Strukturen in Schwarz gezeichnet und die von PMMA-2

@Solii@

in griin.

Abbildung V-21: Schematische Darstellung der Polymerisation von MMA unter Zusatz von
Triazolinyl.
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V.1.4.c UV-VIS- Spektroskopie

Fir die UV-VIS-Untersuchung wird die Absorption von Polymethylmethacrylat in
Dichlormethan bei einer Konzentration von 1 g /1 gemessen. Die daraus erhaltenen Spektren sind
in Abbildung V-22 dargestellt. Darin bezeichnet PMMA-1 (M, = 16000 g / mol, My/M,;, = 1,16),
PMMA-2 (M,=18100 g / mol, M/M, = 1,16) und PMMA-3 (M,;=18700 g / mol, M/M, = 1,16)
die in Gegenwart von Triazolinyl 1-3 hergestellten PMMA.

Die UV-VIS-Spektren zeigen neben einer starken Absorption bei 250 nm, die auf die
Phenylgruppe zuriickzufithren ist, eine weitere Absorption im Wellenldngenbereich von
270 - 310 nm. Da die Polymere zweimal aus THF in Methanol gefillt werden und
Methylmethacrylat-Einheiten nicht UV-Aktiv sind, kann diese Absorption nur aus den

Triazolinylendgruppen resultieren.
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Abbildung V-22: Normierte Absorptionsspektren der unter Zusatz der Triazolinyle 1-3
dargestellten PMMA in Dichlormethan gemessen.

Anhand dieser Spektren werden bei Kenntnis des Extinktionskoeffezienten &€ nach dem Beer-
Lambert-Gesetz die  Konzentration an  Triazolinyl-Endgruppen und damit der
Endfunktionalisierungsgrad berechnet. Als Extinktionskeffizient € wird der von der

entsprechenden Triazolin-Verbindung (vgl. Tabelle III-1) angenommen. Die somit berechneten
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Endfunktionalisierungsgrade in Abhéngigkeit vom Umsatz werden in Abbildung V-23
dargestellt.
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Abbildung V-23: Entwicklung des Endfunktionalisierungsgrades mit dem Umsatz fiir
Triazolinyl-terminiertes PMMA-Proben.

Bei allen gemessenen Proben zeigt sich eine Abnahme des Endfunktionalisierungsgrads mit
steigendem Umsatz. Dies steht in Ubereinstimmung mit den vorgestellten kinetischen
Ergebnissen (vgl. Tabelle V-3). Mit zunehmendem Umsatz und damit auch mit zunehmender
Reaktionsdauer nimmt der Anteil der Triazolinyl-terminierten PMMA durch irreversible
Terminierungsreaktionen ab. Hier ist kein merkbarer Unterschied zwischen den Triazolinylen zu

verzeichnen.

Zusammenfassung

Aus der Endgruppenanalyse mittels UV-VIS-Spektroskopie, GPC und MALDI-TOF-
Massenspektrometrie ergibt sich, dass die Polymethylmethacrylate tatsdchlich mit Triazolinyl
endfunktionalisiert sind. Anhand der UV-VIS-Absorptionen ist es gelungen, den

Endfunktionalisierungsgrad abzuschitzen. Dieser nimmt mit steigendem Umsatz ab.

Neben dem Beweis der Endfunktionalisierung von den Polymeren hat die MALDI-TOF-MS
wichtige Informationen iiber die beteiligten Reaktionen in der Polymerisation und die daraus
entstehenden Polymerstrukturen geliefert. Eine quantitative Analyse anhand dieser Methode ist
jedoch nicht moglich.
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Einen weiteren Beweis fiir den Einbau der Triazolinylgruppen muss sich durch die Féhigkeit der
Triazolinyl-terminierten PMMA zur Reinitiierung zeigen. Dadurch kann mit MMA eine neue
Polymerisation gestartet werden, um die Ketten zu verldngern, oder mit anderen Monomeren zur

Bildung von Blockcopolymeren.

V.1.5 Reinitiierung und Bildung von Blockcopolymeren
V.1.5.a Reinitiierung

Zur Reinitiierung werden 100 mg von PMMA-1, PMMA-2 oder PMMA-3 in Gegenwart von
1 mL MMA bei 70 °C umgesetzt. Nach einer Stunde wird der Riickstand in Benzol geldst and
anschlieBend Gefriergetrocknet. Nach der gravimetrischen Bestimmung des Umsatzes wird das
Polymer aus THF in Methanol gefdllt und mittels GPC analysiert. Die daraus resultierenden

Ergebnisse sind in Tabelle V-11 dargestellt.

Tabelle V-11: Reinitiierungsexperiment von Polymethylmethacrylat bei 70 °C.

Experiment Ausgangspolymer Nach 1 Stunde
M, =20300 M, = 38500
PMMA-1 Umsatz = 24%
My/M, = 1,24 My/M, = 1,92
M, = 20400 M, =30100
PMMA-2 Umsatz = 18%
My/M;, = 1,22 My/M; = 1,85
M, = 18700 M, = 50900
PMMA-3 Umsatz = 20%
Mw/M;, =1,16 My/M; = 1,82

Die Auswertung der Ergebnisse zeigt, dass eine Kettenverlingerung stattfindet. Die GPC-
Diagramme zeigen keine bimodalen Verteilungen, was fiir eine erfolgreiche Kettenverldngerung
spricht. Laut Tabellen Tabelle V-2 - Tabelle V-5 sollten theoretisch hohere Werte des Umsatzes
und des Molekulargewichts und engere Molekulargewichtsverteilungen erhalten werden. Die
hier vorliegenden Daten weichen von den erwarteten Werten ab. Diese Abweichungen beruhen
auf einer Absenkung der Konzentration von Radikalfinger wihrend des Reinitiierungsprozesses.
Dies bestitigt die hohe Polydispersitit verglichen mit den Experiment 8, 9 oder 10 (vgl. V.1.2.b).

Die hohen Werte der Polydispersititen resultieren aus einer langsamen Deaktivierung der Ketten
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mit Triazolinyl. Dies hat eine ldngere Aktivierungszeit zur Folge, was Abbruchreaktionen und
damit auch die thermische Zersetzung des ,,Gegenradikals* nach der Selbstregulierung

begiinstigt. Daraus entstehen neue Radikal, die neue Kette initiieren werden.

Mit diesen Polymeren wird ein weiteres Experiment durchgefiihrt. Hierfiir werden die
verldngerten Polymere mit MMA bei 70 °C eingesetzt. Es werden weder ein weiterer Umsatz
noch eine Molekulargewichtsverschiebung beobachtet. Dies bedeutet, dass kein kontrollierendes
Gleichgewicht wihrend des ersten Reinitiierungsexperiments stattfindet und die verldngerten

Ketten nicht mit Triazolinyl endfunktionalisiert sind.
V.1.5.b Blockcopolymerisation

Nach der Uberpriifung der Méglichkeit einer Kettenverldngerung soll nun die Verwendung des
synthetisierten PMMA mit Triazolinyl 1 als Makroinitiator fiir die Synthese von

Blockcopolymeren beschrieben werden.

Blockcopolymere von Poly(methylmethacrylat) finden breite Anwendung zur Kompatiblisierung
von Polymerblends, da PMMA mit zahlreichen industriellen Polymeren mischbar ist, wie z.B.

1521341 B muss

Poly(styrol-co-acrylnitril), Poly(vinylchlorid) und Poly(vinyliden fluorid)!
erwahnt werden, dass bei Mischung zweier Homopolymere in den meisten Féllen eine
Makrophasenseparation beobachtet wird. Diese wird beim Hinzufligen von Blockcopolymeren

unterdriickt.

Zur Darstellung des Makroinitiators wird MMA unter Zusatz von BPO und Triazolinyl 1 bei
70 °C innerhalb von 20 Minuten polymerisiert, um moglichst eine optimale
Endfunktionalisierung des PMMA zu erzielen (vgl. Abbildung V-23). Die Isolierung und
anschlieBende Reinigung des Makroinitiators erfolgt durch Fillung aus Methanol und
Gefriertrocknung in Benzol. Aus der GPC-Analyse ergibt sich eine Molmasse des
Makroinitiators von M; = 30400 g / mol mit einer Polydispersitit von 1,2. Die UV-Absorption

des Polymers zeigt einen Funktionalisierungsgrad von 80%.

Zunéchst wird der Makroinitiator (PMMA-1I) unter Zusatz von
N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEMA), Vinylacetat (VAc), tert-Butylmethacrylat
(tBuMA), Acrylnitril (AN) oder 2-Vinylpyridin (2-VP) ohne Zugabe von weiterem Initiator
vorgelegt. Die Polymerisation lduft bei 70 °C bei allen Reaktionen auBler bei 2-Vinylpyridin, bei
dem die Blockcopolymerisation bei 120 °C durchgefiihrt wird. Die Darstellung der

Blockcopolymere wird im einzelnen beschrieben und diskutiert.
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PMMA-b-PDMAEMA

Die Synthese von amphiphilem Poly(methylmethacrylat)-block-Poly(N,N-
dimethylaminoethylmethacrylat) wurde Jahrzehnte auf die Gruppentransfer-Polymerisation
beschrinkt, bis neue Methoden zur kontrollierten radikalischen Polymerisation eingefiihrt
(1551561 Dyrch die Verwendung von Brom-terminiertem PMMA als Makroinitiator ist

Matyjaszewski et al. die Synthese von PMMA-b-PDMAEMA Blockcopolymeren gelungen!'>”,

wurden

Daher stellte sich die Frage, ob Triazolinyl-terminiertes PMMA die Polymerisation von
DMAEMA bei 70 °C starten und somit ein PMMA-PDMAEMA Blockcopolymer darstellen

kann.

Zur Darstellung des Blockcopolymers werden 100 mg des PMMA-Makroinitiators in 1 mL
DMAEMA gelost, entgast und zur Polymerisation bei 70 °C fiir eine Stunde gestellt. Da PMMA
in DMAEMA Ioslich ist, wird die Blockcopolymerisation ohne Losungsmittel durchgefiihrt,
damit werden die Abbruchreaktionen durch die hohe Viskositidt des Mediums unterdriickt. Der
Umsatz wird gravimetrisch nach der Gefriertrocknung in Benzol bestimmt. Dabei werden12 %
Monomerverbrauch  gefunden. Vor der GPC-Analyse wird das Blockcopolymer
PMMA-b-PDMAEMA durch Umfillen aus Hexan gereinigt. Die GPC des Blockcopolymers
erfolgt in THF. Dabei zeigt sich eine monomodale Verteilung. Aus der GPC-Auswertung

ergeben sich ein Molekulargewicht von 50.400 g / mol und eine Polydispersitéit von 1,87.

Im 'H-NMR-Spektrum (Abbildung V-24) zeigt sich die Bildung von PMMA-b-PDMAEMA
anhand des  Auftretens der charakteristischen Signale des PDMAEMAs bei
0 =2,5 ppm (-OCH;-) und bei 6 =4 ppm (-N-CH,). Die Estermethylgruppe des PMMA erscheint
als Singulett bei 6 = 3,5 ppm, wihrend die a-Methylgruppe bei & = 1,1-0,7 ppm absorbiert. Die
Methylenprotonen werden bei & = 1,7 — 2 ppm detektiert. Anhand der Signale bei & = 4 ppm fiir
den PDMAEMA-Anteil und der Signale fiir den PMMA-Anteil bei 6 = 3,5 ppm konnen die

Mengen der beiden Copolymerkomponenten bestimmt werden. Daraus resultiert ein Blockanteil

von 1/3 (PMMA-b-PDMAEMA 1/3).
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Abbildung V-24: "H-NMR-Spektrum (300 MHz) von PMMA-b-PDMAEMA in CD,Cl,

Ein Loslichkeitstest des Blockcopolymers wird in Methanol durchgefiihrt, wobei Methanol ein
selektives Losungsmittel fiir den PDMAEMA-Block und ein schlechtes Losungsmittel fiir den
PMMA-Block ist. Eine Triibung wird hier beobachtet. Dies bestitigt die Bildung von Mizellen.

PMMA-b-PVAc

Die Synthese von PMMA-b-PV Ac wurde in der Literatur durch ,,charge-transfer polymerisation*
(CTP) unter Zusatz von Anilin-Benzophenon und UV-Strahlung als Initieriungssystem
beschrieben'*®. Sonst ist niemandem die Herstellung von diesen Blockcopolymeren gelungen,

denn Vinylacetat konnte nur radikalisch polymerisiert werden.

Ahnlich der Darstellung von PMMA-b-PDMAEMA werden hier 100 mg des PMMA in 2 mL
Vinylacetat geldst und fiir eine Stunde zur Polymerisation gebracht. AnschlieBend wird der
Riickstand in Benzol geldst und gefriergetrocknet. Gravimetrisch wird ein Umsatz von 21, 47%
ermittelt. Das in THF erhaltene GPC-Elugramm zeigt dennoch eine bimodale Verteilung, was
auf die Bildung von Homopolymer PVAc zuriickgefiihrt werden kann. Daher wird das

Blockcopolymer gereinigt.
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Die Reinigung des Blocks erfolgt durch Extraktion mit dem fiir PVAc selektiven Losungsmittel
Methanol, um Polyvinylacetat-Homopolymer zu entfernen. Nach der Reinigung wird das
Polymer gewogen, und dabei werden nur 0,2432 g von Polymer isoliert. Dies entspricht einem
Umsatz von 2,16%. Dieser niedrige Wert macht eine weitere Analyse des Diblocks notwendig,
um Aussage iliber die Bildung von PMMA-block-PVAc zu machen. Im CDCls;-gemessenem
"H-NMR-Spektrum ist nur die chemische Verschiebung des PMMA ersichtlich. Vermutlich ist
das Verhiltnis PVAc zu PMMA -Block so gering, dass kein Signal des Vinylacetats beobachtet
wird. Aus GPC-Messungen wird ein Molekulargewicht von M, = 32900 g/mol ( My/M, = 1,6)
erhalten. Vermutlich erfolgt nach der homolytischen Abspaltung des Triazolinyls eine Addition
von Vinylacetat-Einheiten an das aktive PMMA. Diese Addition wird jedoch durch
Ubertragungsreaktionen abgebrochen und es verlduft hingegen eine Homopolymerisation des

Vinylacetats.

PMMA-b-PtBuMA

Die Kombination von MMA und tert-Butylmethacrylat bietet die Mdoglichkeit, durch
Spaltung/Verseifung des tert-Butylesters Polymethylmethacrylat-block-Polymethacrylséure
darzustellen, welche hauptséchlich als Emulgator fiir die Emulsionspolymerisation verwendet
wird. Dariiber hinaus gilt dieses Blockcopolymer als Modell fiir ein hydrophob-hydrophiles
Diblockcopolymer, welches Mizellarstrukturen in selektiven LoOsungsmitteln bilden kann.
PMMA-b-Pt-BuMA wird hauptsichlich durch anionische Polymerisation hergestellt!'>'®",
Daher stellt die Synthese solcher Blockcopolymere durch radikalische Polymerisation unter

Verwendung eines PMMA-Makroinitiators eine grofe Herausforderung dar.

Die Synthese des Diblockcopolymers erfolgt in Gegenwart von 100 mg PMMA-1 und 2 mL
frisch destilliertem tert-Butylmethacrylat. Nach einer Stunde wird die Reaktion abgebrochen und
der Riickstand in Benzol gefriergetrocknet. Es wird ein Umsatz von 0,9% erhalten. Dies liegt im
Fehlerbereich. AuBlerdem zeigt das GPC-Elugramm keine Verschiebung des Molekulargewichts.
Alle diese Befunde deuten darauf hin, dass keine Blockcopolymerisation stattgefunden hat.
Vermutlich werden die aktiven PMMA-Ketten abgebrochen, ohne weitere Addition des
tert-Butylmethacrylats. Die Konzentration der aktiven Radikal ist wahrscheinlich zu gering, um

eine Polymerisation von tert-Butylmethacrylat zu starten.
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PMMA-b-PAN

Es gibt in der Literatur wenige Arbeiten, die sich mit der Darstellung von Acylnitril-
Blockcopolymeren durch kontrollierte radikalische Polymerisation beschiftigen. In vielen
Literaturstellen findet man die Copolymerisation von Acrylnitril mit Styrol oder Butadien,
darauffolgend die Blockcopolymerisation mit anderen Monomeren, wie z.B. Polystyrol-b-
Poly(styrol-co-acrylnitril) und  Poly(styrol-co-acrylnitril)-b-Polybutadiene-b-Poly(styrol-co-

70,161-163]

acrylnitril)! . Letztens ist Matyjaszewski et al. die Synthese von Polyacrylnitril-b-

Polybutylacrylat durch Kombination von Nitroxid- und Ubergangsmetall-kontrollierter

radikalischer Polymerisation gelungen!'®¥

. Die Synthese eines Polyacrylnitril-blocks stellt
folgende Probleme. Erstens ist Polyacrylnitril nur in DMF 16slich, daher ist die Wahl des
Losungsmittels ein groes Problem bei der Herstellung von Blockcopolymeren, und
Polyacrylnitril ist in dem meisten verwendeten Monomeren wie z.B. (Meth)Acrylaten und Styrol
unloslich. Zweitens ist das Monomer so reaktiv, dass eine weitere Kontrolle des zweiten Blocks
unmoglich ist. Ein weiteres Problem ist, dass Polyacrylnitril und die (Meth)Acrylate im
allgemein nicht mischbar sind. Deswegen kommt es bei der Blockcopolymerisation zu einer

Mikrophasenseparation''®*!,

Fiir die Darstellung des Blockcopolymers werden 200 mg von Triazolinyl Z-terminierten PMMA
(M; = 20.200 g / mol und My/M, = 1,26) in 2 mL DMF gelost, dazu werden 2 g frisch
destilliertes Acrylnitril gegeben. Die Synthese von Polymethylmethacrylat-b-Polyacrylnitril
findet in DMF bei 70 °C statt, da DMF ein gemeinsames Losungsmittel fiir beide Blocksegmente
ist. Nach 1 Stunde Reaktion wird das Polymerisationsgemisch mit DMF verdiinnt und aus einer
Mischung von Wasser/Methanol (1/1) umgefillt. Dabei erhdlt man einen Umsatz von 25%. Die
GPC-Analyse erfolgt in DMF bei 50 °C unter Verwendung von Polystyrol als Standard. Daraus
ergibt sich eine bimodale Verteilung des Blockcopolymers. Dies ist vermutlich auf die Bildung
von Polyacrylnitril-Homopolymer zuriickzufiihren, da der Makroinitiator zu 90% mit Triazolinyl
endfunktionalisiert ist. Polyacrylnitril wird durch Fraktionierung in THF entfernt. Daraus werden
250 mg Polyacrylnitril mit einer Molmasse M, = 23.750 g / mol (My/M, = 1,14) isoliert. Das
PMMA-PAN Blockcopolymer hat eine Molmasse von M,= 47.090 g / mol (My/M, = 1,67).
Abbildung V-25 zeigt die deutliche Verschiebung des Molekulargewichts.
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Abbildung V-25: Reinitiierung von PMMA-1 mit Acrylnitril bei 70 °C.

PMMA-b-P2VP

Das Polymethylmethacrylat-b-Poly(2-vinylpyridin) (PMMA-b-P2VP) ermoéglicht durch eine
Quaternisierungsreaktion, ein amphiphiles Blockcopolymer darzustellen, welches Mizellen in
wissrigem Medium bildet. Solche Mizellen wurden in der Literatur intensiv untersucht!'*¢'%%!,
Diese Blockcopolymere waren allerdings nur durch anionische Polymerisation zuginglich.
ATRP oder Nitroxide erlauben diese Kombination von Monomeren nicht, daher wird in keiner
Literaturstelle die Synthese von diesem Blockcopolymer beschrieben. Durch den Einsatz von
Triazolinyl-terminiertem PMMA ist es gelungen, ein PMMA-b-PS Blockcopolymer bei 120 °C

zu erhalten'®,

Daher kam die Idee auf, das 2-Vinylpyridin (2 mL) bei 120 °C zur Polymerisation unter Zusatz
des PMMA-1 Makroinitiators (100 mg) einzusetzen. Nach einer Stunde wird die Polymerisation
abgebrochen, um die Bildung von P2VP-Homopolymer zu vermeiden. Der Riickstand wird in
Benzol gefriergetrocknet. Dabei wird ein 2-Vinylpyridinverbrauch von 45% verzeichnet. Dies

beinhaltet das gebildete Blockcopolymer und das P2VP-Homopolymer.

Da Methanol ein selektives Losungsmittel fiir das Blockcopolymer ist, wird es 2 Tage unter
Riihren in Methanol gestellt, um das gebildete P2VP-Homopolymer zu entfernen. Anschlielend
wird die Losung filtriert, Methanol einrotiert und beide Riickstinde in Benzol gefriergetrocknet.

Die Bestimmung des Umsatz zeigt, dass 20% des 2-Vinylpyridins mit PMMA reagiert haben und
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25 % Homopolymer gebildet wurde. Die GPC-Analyse ergibt ein M, = 16.800 g / mol mit einer
Polydispersitit von 3,78 fiir das Homopolymer, wéhrend der Diblock einen Wert von

M, =218.000 g / mol und My/M,= 2,07 hat (Abbildung V-26).
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Abbildung V-26: Verteilungskurven der Reinitiierung der PMMA-1 in Gegenwart von
2-Vinylpyridin bei 120 °C.

Das PMMA-b-P2VP Blockcopolymer wird mittels FTIR-Spektroskopie analysiert. Dies zeigt
Abbildung V-27. Deutlich zu erkennen ist das Schwingungsband der Pyridingruppe bei
900-700 cm™ und das von aromatischem -CH bei 1700-1500 cm™. Dies ist wiederum ein Beweis

fiir die Bildung von PMMA-b-P2VP Blockcopolymer.
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Abbildung V-27: FTIR-Spektrum von PMMA-b-P2VP im Bereich von 2000-500 cm™.

Mittels '"H-NMR-Spektroskopie ist es gelungen, einen weiteren Beweis fiir die Bildung von
PMMA-b-P2VP zu erbringen. Dies zeigt die folgende Abbildung. Neben den Signalen von
PMMA sind die vier charakteristischen Signale des Pyridinanteils bei 6 = 8,4 — 6 ppm zu
erkennen. Das o-H-Atom des P2VP erscheint als Singulett bei 6 = 1,9 ppm. Die
Zusammensetzung des Blockcopolymers 146t sich durch die Integration der Signale der
aromatichen Protonen (P2VP) und der Signale des Methoxyesters (PMMA) feststellen. Daraus
ergibt sich ein Zusammensetzung des PMMA-b-P2VP von 1/10.
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Abbildung V-28: "H-NMR-Spektrum von PMMA-block-P2VP in CD,Cl,

Zusammenfassung

Durch die Reinitiierungsexperimente bei 70 °C wird gezeigt, dass eine Kettenverldngerung des
PMMA moglich ist. Wahrend der Reinitiierung ist jedoch kein kontrollierendes Gleichgewicht
zu verzeichnen. Beweis dafiir ist der Einsatz dieser Polymere in einer weiteren Reinitiierung,

wobei keine Molekulargewichtsverschiebung beobachtet wird.

Durch den Einsatz von Triazolinyl-endfunktionlisiertem PMMA als Makroinitiator ist es
gelungen, PMMA-block-PDMAEMA, PMMA-block-PAN und PMMA-block-P2VP,
darzustellen. Dies wird durch die GPC-Analysen und 'H-NMR-Spektrskopie fiir die
PMMA-DMAEMA und PMMA-P2VP Blockcopolymere nachgewiesen. Mit Vinylacetat und
tert-Butylmethacrylat wird jedoch keine deutliche Verschiebung des Molekulargewichts erzielt,
was auf die Deaktivierung des aktiven Makroradikals durch Abbruchreaktionen zuriickzufiihren

ist.
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V.2 Polymerisation von Ethylmethacrylat

Im vorangegangenen Abschnitt wurde die radikalische Polymerisation von Methylmethacrylat in
Gegenwart von unterschiedlichen Triazolinyle diskutiert. Dabei hat sich gezeigt, dass der Einsatz

von Cyano-Triazolinyl 3 eine bessere Kontrolle {iber die Polymerisation ermoglicht.

Hier soll die radikalische Polymerisation von Ethylmethacrylat unter Zusatz von Triazolinyl 1-3
untersucht werden. Dabei werden die gleichen Reaktionsbedingungen der Polymerisation von

Methylmethacrylat angewendet. Es sollen die folgende Fragen geklart werden:

» Wie wirkt sich der Zusatz von Triazolinylen -3 auf die radikalische Polymerisation von

Ethylmethacrylat?
» Wie wird sich die Polymerisation von EMA von der mit MMA unterscheiden?

» Welchen Einfluss kann die Alkylgruppe des Ethylmethacrylats auf die radikalische

Polymerisation in Gegenwart von Triazolinyl 1 haben?

Neben den erwédhnten Eigenschaften des Polymethylmethacrylats in dem entsprechendem
Abschnitt zeigt das Polyethylmethacrylat eine hohe Transparenz und excellente akustische
Resonanz, die hauptsichlich in der U-Boot- und Aquariumsindustrie genutzt wird. Daher wurde
Polyethylmethacrylat als Basismaterial fiir den Bau des groBten Aquariums der Welt genutzt'.
Dariiber hinaus findet Polyethylmethacrylat Anwendung in der Zahnmedizin, wobei es meistens

fiir provisorische Fiillungen oder Kronen verwendet wird.

V.2.1 Kinetische Untersuchung

Die radikalische Polymerisation von Ethylmethacrylat (EMA) unter Zusatz von Triazolinyl  und
dessen Derivaten Biphenyl-Triazolinyl 2 und Cyano-Triazolinyl 3 wird unter den gleichen
Reaktionsbedingungen, z.B. Temperatur, Initiator und ,,Gegenradikal*‘-zu-Initiator Verhéltnis,
wie bei der Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA) durchgefiihrt und anschlieend mit

diesen Polymerisationen verglichen.

! http://poseidonresorts.com/visibility.html
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V.2.1.a Polymerisation unter Zusatz von Triazolinyl /

In Tabelle V-12 sind die kinetischen Ergebnisse der Polymerisation in Gegenwart von
Triazolinyl I wiedergegeben. Ein Blick auf die Ergebnisse zeigt, dass der Umsatz allméhlich mit
der Reaktionszeit ansteigt, wobei ein Umsatz von 39% nach 4 Stunden erreicht wird. Nach dieser
Zeit ist eine Zunahme des Molekulargewichts von 11.700 zu 76.000 g / mol zu verzeichnen,

wihrend die Polydispersitéten im Bereich von 1,25 bis 1,8 liegen.

Tabelle V-12: Substanz-Polymerisation von Ethylmethacrylat unter Zusatz von Triazolinyl 1
und BPO als Initiator.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) | Umsatz % M, My, M,,/M,

11 EMA: 100,09 mmol 0,25 3,5 11.700 14.600 1,25
BPO: 0,1 mmol 0,5 10 30.200 40.500 1,34
Triazolinyl Z: 0,13 0,75 12 32.400 44.700 1,38

70 °C 1 17,1 39.400 57.100 1,45
[EMA]=8,04 M 1,5 23,5 56.700 86.700 1,53
[BPO]=8,04x10° M |2 28,3 63.200 106.200 |1,68
[1]=0,01 M 3 38 75.000 138.900 |1,84

4 39,3 76.000 141.300 |1,86

Die Auftragung der Entwicklung von In([M]o/[M]) mit zunehmender Reaktionszeit dieser
Polymerisation wird mit der von Methylmethacrylat in Abbildung V-29 verglichen. Der lineare
Anstieg des Umsatzes mit der Zeit weist auf eine konstante und niedrige Konzentration der
aktiven Zentren hin. Damit erfiillt die Polymerisation von EMA mit Triazolinyl I das erste
Kriterium fiir eine kontrollierte radikalische Polymerisation. Die Abweichung von der Linearitét

nach drei Stunden Polymerisation zeigt, dass Terminierungsreaktionen auftreten.
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Abbildung V-29: Vergleich der zeitlichen Entwicklung von In([M]y/[M]) der Polymerisation
von EMA und MMA unter Verwendung von Triazolinyl I bei 70 °C.

Die Polymerisation von EMA verlduft doppelt so schnell wie die von MMA. Dies zeigt sich bei
einem Vergleich der Werte fiir k,[Pe] und die Polymerisationsgeschwindigkeit V,,, die in Tabelle
V-13 dargelegt sind.

Tabelle V-13: Polymerisationsgeschwindigkeit und Konzentration der aktiven Ketten in der
Polymerisation von MMA bzw. EMA mit I bei 70 °C.

kp[Pef Vo [P<]
Polymer
(s") (mol I'' s) (mol I'")
MMA 1,86x107 1,74x10* 2,26x107
EMA 4,62x107 3,71x10™ 4x10°®

Diese Befunde konnen auf zwei Faktoren, die beide in Zusammenhang miteinander stehen,

zuriickgefiihrt werden.

e Die unterschiedlichen kinetischen Parameter: die  Wachstums- (k,) und

Terminierungskonstante (k;).
e Die thermische Dissoziation der Addukte PEMA-Triazolinyl Z und PMMA-Triazolinyl 1

und die daraus resultierenden Aktivierungs- und Deaktivierungskonstanten.
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Da Ethylmethacrylat eine Wachstumskonstante von 1,15x10° mol 1" s™ aufweist, im Vergleich
zZu 8,22)(102 mol 1! s von MMA, werden innerhalb der gleichen Zeitskala mehr Monomere an
die PEMA-Ketten als bei MMA angelagert. Dies steht im Zusammenhang mit dem zweiten
Faktor, dem zufolge die Frequenz der Aktivierung bei EMA grofer ist. Diese Vermutung kann

durch die Bestimmung von kg mittels Computer-Simulation bestitigt werden.

Simulation der Polymerisation von EMA mit 1

Die Reaktionskonstanten ke kriver Und k7 4is werden analog der Simulation von MMA bei
70 °C verwendet. Die Wachstumskonstante &, wurde durch die Gleichung V-3 berechnet"*’!. In
Tabelle V-14 sind alle Konstanten, die fiir die Simulation der Polymerisation von EMA mit

Triazolinyl 1 verwendet wurden, aufgezahlt.

Gleichung V-3: Wachstumskonstante k,=15x 10° Exp{— RT

20,46x10° j

Tabelle V-14: Verwendete Konstante fiir die Simulation der Polymerisation von EMA mit 1 bei
70 °C.

Kini k, Krekom K KTH zerf K7H iiber krw ai Krzerf

s (Amol's') |(Amol's) | (mol's)| () (Imol's?) | (s s

1x10 1,15x10° 1x10’ 4,04x10" | 1x107 1x10 1x107 | 3,5x107

In Abbildung V-30 sind neben den berechneten Werten die experimentell ermittelten Werte der
Polymerisation von Ethylmethacrylat dargestellt. Zu erkennen ist eine gute Ubereinstimmung der
Simulation mit dem  Experiment. @ Daraus werden die  Aktivierungs- und

Deaktivierungskonstanten ermittelt, die in Tabelle V-15 aufgelistet werden.
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Abbildung V-30: Simulierte und experimentelle Polymerisation von EMA unter Zusatz von

Triazolinyl 1 bei 70 °C.

Tabelle V-15: Ermittelte Aktivierungs- k. und Deaktivierungskonstant k.. der Polymerisation

von EMA bzw. MMA mit 1.

Konstante EMA MMA
Kaie () 7x107 3x10
Takt =1 / Ktz (5) 14 34
Kear: (I s mol’") 1x10’ 1x10’
K (mol I'") 7x10° 3x10°

Die Deaktivierung der Ketten sowohl in der Polymerisation von EMA als auch von MMA erfolgt
mit der gleichen Geschwindigkeit. Dies ist zu erwarten, da es sich um das gleiche

»Gegenradikal handelt. Der Unterschied zwischen beiden Polymerisationen liegt in der

Aktivierung der Ketten.

Aus den Berechnungen der Frequenz der Aktivierung t. ist deutlich zu erkennen, dass jede
14 Sekunden schlafende PEMA aktiviert sind, um EMA zu addieren, wahrend die Addition einer
MMA-Einheit je 34 Sekunden erfolgt. Daran kann man erkennen, dass die Konzentration der

aktiven Ketten und die Polymerisationsgeschwindigkeit von EMA hoher ist als die von MMA.
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Entwicklung des Molekulargewichts mit dem Umsatz

Eine lineare Zunahme des Molekulargewichts von PEMA mit zunehmendem Monomerumsatz ist
in der Abbildung V-31 zu erkennen. Dies ist ein weiterer Beweis, dass die Polymerisation von
Ethylmethacrylat in Gegenwart von Triazolinyl I kontrolliert verlauft. Wie in der Polymerisation
von MMA unter den gleichen Bedingungen (vgl. Abbildung V-4) wird keine Ursprungsgerade
erhalten. Dies liegt an dem Vorheizprozess bei 95 °C, wobei die reversible Deaktivierung der
wachsenden Spezies zu langsam gegeniiber der Initilerung und dem Wachstum der Ketten
erfolgt. AuBBerdem sinkt wihrend dieser Zeit aufgrund der Radikalabbruchreaktion die Effizienz

des Initiators, was zu einem hohen Molekulargewicht fiihrt.

Betrachtet man die graphische Darstellung des Polymerisationsgrads (DP) der Polymerisation
von MMA und der von EMA, so stellt man fest, dass im Gegensatz zu Polymethylmethacrylat
langere Polyethylmethacrylat-Ketten bei identischem Umsatz gebildet werden. Dies resultiert aus

der hoheren Frequenz der Aktivierung bei PEMA.
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Abbildung V-31: Molekulargewichtsentwicklung der EMA-Polymerisation in Gegenwart von
Triazolinyl Z im Vergleich zu MMA.

Vergleicht man die experimentellen Molekulargewichte mit den theoretisch berechneten Werten
(Abbildung V-32), ergibt sich eine Abweichung erst nach 17% Umsatz (bzw. 1 Stunde
Reaktion). Dies ist auf die Terminierungsreaktionen zuriickzufiihren, wobei die Ethylgruppe des
Methacrylats die Ubertragungsreaktionen begiinstigt. Laut dem ,,Selbstregulierungsprinzip*
zerfallt das iiberschiissige ,,Gegenradikal“, und dadurch werden neuen Ketten erzeugt, die fiir

eine Absenkung des zahlenmittleren Molekulargewichts fiihren. Um dies zu quantifizieren, wird
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die Konzentration der neuen erzeugten Ketten anhand von Gleichung V-2 und IV-3 fiir drei

Umsitze bestimmt. Die Werte sind in Tabelle V-16 dargelegt.

Abbildung V-32: Theoretische und experimentelle Molekulargewichte der Polymerisation von

EMA bei 70 °C.

Tabelle V-16: Konzentration der Polymerketten (mol 1) fiir die Polymerisation von EMA in

1,2x10° 7
1,0x1()5-.
8,0x104-.
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2,0x10* -

0,0

° Mnexp
* M th

0

Gegenwart von I bei 70 °C.

5 10 15
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Umsatz %

40

Umsatz [Pu]" [P [P [Pu]/ [P
% (mol I'") (mol I'") (mol I'") %
17 322x 107 4x 107 78x 107 19,5
23,5 322x 107 4,1x 107 8,8x10* 21,46
38 322x 107 4,7x 107 1,48 x 107 31,5

Nach 17% Umsatz bzw. einer Stunde Reaktion sind bereits 19% neue Ketten erzeugt. Dieser
Anteil nimmt als Folge der irreversiblen Terminierungsreaktionen mit steigendem Umsatz zu.
Nach einer Stunde Polymerisation ist eine Initiierung durch BPO ausgeschlossen. Daher

resultieren diese initiierenden Spezies hauptsichlich aus der H-Ubertragung, wobei die

Ethylestergruppe solche Reaktionen beglinstigt.
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Entwicklung der Polydispersitit mit dem Umsatz

Abbildung V-33 zeigt den Graphen, in dem die Polydispersititen gegen den Umsatz aufgetragen
sind. Es zeigt sich, dass die geringe Verinderung des Monomers durch eine Methylgruppe die
Polydispersitit des Polymers stark beeinflussen kann. In dem konkreten Fall unterscheidet sich
die Polydispersitit signifikant, was auf die unterschiedlich groBen Aktivierungskonstanten
zurlickzufiihren ist. Unterscheiden sich diese in zwei Polymerisationen, dann verlaufen sie in
unterschiedlichem Tempo ab, wodurch bei der schnelleren die Wahrscheinlichkeit der
Terminierung einer Kette durch die Disproportionierung drastisch ansteigt. Diese Konsequenz

zeigt sich im vorliegenden Fall deutlich im Verlauf des Graphen in Abbildung V-33.
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Abbildung V-33: Molekulargewichtsverteilung bei der kontrollierten radikalischen
Polymerisation von EMA und MMA in Gegenwart von Triazolinyl 1.

Zusammenfassung

Die radikalische Polymerisation von Ethylmethacrylat bei 70 °C mit BPO als Initiator und
Triazolinyl I als ,,Gegenradikal® erfiillt alle Kriterien fiir eine kontrollierte radikalische
Polymerisation. Es wird eine konstante und niedrige Konzentration der wachsenden Ketten im
Laufe der Reaktion gefunden sowie eine lineare Zunahme des Molekulargewichts mit

steigendem Umsatz erhalten.

Verglichen mit der Polymerisation von Methylmethacrylat unter den gleichen

Reaktionsbedingungen verlduft die Polymerisation von EMA schneller, und es wird ein hoherer
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Polymerisationsgrad bei identischem Monomerumsatz erzielt. Dies erklart sich dadurch, dass die

EMA-Ketten im Gegensatz zu MMA mit einer héheren Frequenz aktiviert werden. Dies hat zur

Folge, dass die irreversiblen Abbruchreaktionen hdufiger auftreten, was zu Polymeren mit

hoheren Polydispersititen fiihrt als in der Polymerisation von MMA.

V.2.1.b Polymerisation unter Zusatz von Triazolinyl-Derivaten

Fiir einen Vergleich der kontrollierten radikalischen Polymerisation von EMA und MMA werden

neben dem bereits diskutierten Additiv  auch die beiden Triazolinyle 2 und 3 fiir die Umsetzung

von EMA unter den analogen Reaktionsbedingungen verwendet. Diese Bedingungen und die

experimentell ermittelten Daten der Polymerisation sind in Tabelle V-17 und Tabelle V-18

zusammengefasst.

Tabelle V-17: Substanz-Polymerisation von Ethylmethacrylat unter Zusatz von Triazolinyl 2
und BPO als Initiator bei 70 °C.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) | Umsatz % M, My, M,,/M,

12 |EMA: 100,09 mmol 0,25 3 10.300 12.700 1,23
BPO: 0,1 mmol 0,5 8,2 25.800 33.000 1,28
Triazolinyl 2: 0,13 mmol 0,75 11,8 35.400 46.700 1,32

1 16,6 42.000 60.900 1,45

[EMA]=8,04 M 1,5 24,1 58.100 85.400 1,47

[BPO] = 8,04x10° M 2 27,9 64.600 101.400 1,57
[2]=0,01 M 2,5 33,6 69.800 117.300 1,68

3 38,2 82.800 140.800 1,7
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Tabelle V-18: Substanz-Polymerisation von Ethylmethacrylat unter Zusatz von Triazolinyl 3
und BPO als Initiator bei 70 °C.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) Umsatz % M, My, M../M,

13 |EMA: 100,09 mmol 0,5 9 20.100 25.100 1,25
BPO: 0,1 mmol 1 12,7 23.700 32.000 1,35
Triazolinyl 3: 0,13 mmol 1,5 16,7 31.100 45.100 1,45

2 19,4 39.500 62.400 1,58

[EMA]=8,04 M 2,5 22,4 42.200 69.200 1,64

[BPO] = 8,04x10° M 3 23,6 47.300 85.100 1,8
[3]1=10,01 4 29,7 55.800 103.200 1,85

Zeitliche Entwicklung von In([M]y[M])

Die zeitliche Entwicklung des Umsatzes der Polymerisation von EMA unter Zusatz der Additive
1, 2 und 3 wird in der Abbildung V-34 graphisch dargestellt. Die Zeit-Umsatz-Kurven der drei
Polymerisationen von EMA unter Verwendung der Triazolinyle 1-3 unterscheiden sich deutlich

voneinander.

Erstaunlicherweise ist die Reihenfolge der Polymerisationsgeschwindigkeiten fiir die
unterschiedlichen ,,Gegenradikale* gegeniiber der fiir die Polymerisation von MMA umgekehrt,
denn mit Cyano-Triazolinyl 3 als Additiv verlduft die Polymerisation am langsamsten. Die
Triazolinyle 1 und 2 zeigen hingegen ein identisches Reaktionsverhalten. Mit zunehmender
Reaktionszeit vergroBert sich der Unterschied zwischen 3 und den beiden anderen

»Gegenradikalen®.
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Abbildung V-34: Vergleich der zeitlichen Entwicklung von In([M]o/[M]) der Substanz-
Polymerisation von EMA unter Zusatz der Triazolinyle 1-3.

Bei allen drei Polymerisationen ist jedoch in der vorliegenden Abbildung eine Abweichung von
der Linearitdt bei langeren Reaktionszeiten zu beobachten. Diese Verlangsamung der
Polymerisation beruht auf den irreversiblen Terminierungsreaktionen. Aus diesen Kurven
werden die Polymerisationsgeschwindigkeiten sowie die Konzentrationen der aktiven Ketten

ermittelt, welche in Tabelle V-19 dargestellt sind.

Tabelle V-19: Polymerisationsgeschwindigkeit und Konzentration der aktiven Ketten bei der
Polymerisation von EMA mit den Triazolinylen Z-3.

,» Gegenradikal“ k[P (s7) V,moll's™) | [P (moll’)
Triazolinyl 1 4,62x10° 3,71x10™ 4x10°®
Biphenyl-Triazolinyl 2 |  4,58x10” 3,68x10™ 4x10°®
Cyano-Triazolinyl 3 2,26x107 1,81x10™ 1,96x107

Die Werte der Polymerisationsgeschwindigkeit bestétigen die vorherigen Beobachtungen. Die
Polymerisation von EMA mit I bzw. 2 verlduft doppelt so schnell wie die mit 3. Der Einsatz von
3 als ,,Gegenradikal® in der Polymerisation zeigt ein identisches Verhalten zu der von I in der
Polymerisation von MMA, wobei anndhernd die gleiche V), erhalten wird. Die gleichen

Beobachtungen gelten auch fiir die Konzentration der aktiven Polymere.
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Erkldren ldsst sich dieses Verhalten durch eine Gleichgewichtsverschiebung zwischen den
PEMA-Triazolinyl-Addukten und den Polymerketten-Radikalen, den ,,aktiven Ketten*. Aufgrund
der schnelleren Dissoziation der PEMA-I-Addukte liegen die Polymerketten haufiger in der
aktiven Form vor und lagern so mehr Monomere an als bei dem PEMA-3-Addukt. Neben der
langsameren Dissoziation zeigt sich bei der Polymerisation mit 3 fiir geringere Umsétze eine
Abweichung von der Linearitit. Dies deutet auf den ,,persistent radical effect (PRE) hin. Um

diese Vermutung zu bestitigen, werden die Umsitze gegen die Zeit t*°

aufgetragen (Abbildung
V-35). Der Linearfit der drei Auftragungen zeigt, dass Cyano-Triazolinyl 3 einen PRE bewirkt.
Dies bedeutet, dass die Polymerisationskinetik unter Zusatz von 3 mit dem PRE-Modell
beschrieben werden kann, wéhrend die Polymerisationen mit Z und 2 dem Stationdren-Zustands-

Modell entsprechen.

. R=0,992
0,6+ ® Triazolinyl 1 R=0,988
1 Triazolinyl 2
0,5- A Triazolinyl 3 °
~
R=0,995

T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
2/3

Zeit " (h)

Abbildung V-35: Anwendung des ,,persistent radical effect” in der Polymerisation von EMA
mit Triazolinyl 1-3.

Diese Auswertung zeigt, dass zu Beginn der Polymerisation die Deaktivierung der aktiven Ketten
mit 3 zu langsam gegeniiber der Initiierung der Ketten ist. Diese hohen Konzentrationen an
aktiven Ketten filhren bevorzugt zu Abbruchreaktionen der Radikale. Im Gegensatz dazu werden
die Triazolinyle I bzw. 2 gleich am Anfang die aktiven PEMA deaktivieren, was zur effektiven
Einstellung des Gleichgewichts und somit zu einer Verringerung der Zahl der ,toten Ketten*

fiihrt.
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Entwicklung des Molekulargewichts mit dem Umsatz

Abbildung V-36 stellt die Molekulargewichtsentwicklung mit zunehmendem Monomerumsatz in
der Polymerisation von Ethylmethacrylat unter Zusatz von Triazolinyl I-3 dar. Bei allen drei
Polymerisationen ist ein linearer Anstieg des Molekulargewichts mit dem Umsatz zu
verzeichnen. Dies zeigt, dass die Polymerisation von EMA mit Triazolinyl-Derivaten kontrolliert
verlauft. Allerdings ist ein geringer Unterschied der Gerade von 3 gegeniiber der von I bzw. 2 zu
erkennen, und zwar liegen die mit 3 erhaltenen M, etwas niedriger als die mit Z und 2. Dieser
Unterschied ist auf den Initiierungsprozess zuriickzufilhren und stimmt mit dem bereits

diskutierten ,,persistent radical effect®, der in der Polymerisation mit 3 beobachtet wird, iiberein.

Der Verlust des Initiators durch irreversible Abbruchreaktionen wird durch die Zersetzung des
Triazolinyls 3 laut dem ,,Selbstregulierungsprozess* kompensiert, wobei neue Ketten initiiert

werden, und dadurch sinken die Werte der zahlenmittleren Molmasse.

9x10*
8x10°
7x10*
6x10*
5x10°
= 4x10'
3x10'
2x10*1
1x10°

® Triazolinyl 1
Triazolinyl 2
A Triazolinyl 3

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Umsatz %

Abbildung V-36: Molekulargewichtsentwicklung als Funktion des Umsatzes in der
Polymerisation von EMA in Gegenwart der Triazolinyle 1-3.

Entwicklung der Polydispersitit mit dem Umsatz

Die Polydispersititen der drei Polymerisationen von EMA, unter Verwendung von jeweils einem
der drei Triazolinyl-Derivate, nehmen mit steigendem Umsatz zu (Abbildung V-37). Das Derivat
3 zeigt mit 2,2 bei 35% Umsatz den grofiten Wert fiir die Polydispersitit, wohingegen die
Triazolinyle 1 und 2 bei gleichem Umsatz einen Wert von 1,8 bzw. 1,7 fiir die Polydispersitét

aufweisen.
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Abbildung V-37: Entwicklung der Polydispersitit mit dem Umsatz in der Polymerisation von
EMA unter Zusatz der Triazolinyle 1-3.

Dieses Verhalten erklirt sich dadurch, dass aufgrund des ,,persistent radical effects am Anfang
der Polymerisation und der daraus resultierenden Dissoziation des Triazolinyls 3 nur ein Teil des
verbleibenden ,,Gegenradikals* fiir das kontrollierende Gleichgewicht zur Verfiigung steht. Diese
Phidnomen bevorzugt das Auftreten von Terminierungsreaktionen bei hoheren Umsitzen,
wihrend mit Triazolinyl Z und 2 dieser Verlust an Radikalfanger viel geringer ist, da am Anfang

kein ,,persistent radical effect™ beobachtet wird.

Zusammenfassung

Der Einsatz von Biphenyl-Triazolinyl 2 und Cyano-Triazolinyl 3 in der radikalischen
Polymerisation von Ethylmethacrylat bewirkt eine kontrollierte Polymerisation, wobei eine
konstante Konzentration der aktiven Spezies im Laufe der Polymerisation und eine kontrollierte
Molekulargewichtszunahme mit dem Umsatz erzielt wird. Triazolinyl 3 unterscheidet sich jedoch
von I und 2, darin hat sich ergeben, dass es eine langsamere Polymerisation bewirkt. Aullerdem
liegen bei gleichem Umsatz die mit 3 erhaltenen M, niedriger als die mit I oder 2. Dies ist die
Folge des ,,persistent radical effect®, der mit 3 beobachtet wird, wobei die Zersetzung von 3 zur
Bildung neuer Ketten fiihrt, was eine Absenkung des Molekulargewichts hervorruft. Der Verlust
an ,,Gegenradikal® durch den Zerfall des Triazolinyls 3 am Anfang der Polymerisation wirkt sich
auch auf die Polydispersititen im Laufe der Polymerisation aus, wobei hohere Polydispersititen

verglichen mit I bzw. 2 zu verzeichnen sind.
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Computersimulation

Um die Aktivierungs- (ku) und die Deaktivierungskonstante (kg.x) zu ermitteln, wird die
Simulation der Polymerisation von Ethylmethacrylat in Gegenwart von 2 und 3 durchgefiihrt.
Die Simulationskurven sind in Abbildung V-38 und Abbildung V-39 zusammen mit den

experimentellen Werten dargestellt.
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Abbildung V-38: Einsatz von Triazolinyl 2 in der Polymerisation von EMA. Simulation und
Experiment.

In der vorliegenden Abbildung ist eine Abweichung der experimentellen von den durch die
Simulation ermittelten Umsétzen zu verzeichnen. Dabei liegen die Umsitze im Intervall von
* 5% der simulierten Kurve. Dies beruht auf der Konzentration des Initiatorsradikal wéhrend des
Vorheizprozesses bei 95 °C, die in der Simulation nicht beriicksichtigt wird. Es wird
angenommen, dass diese gleich der eingesetzten Konzentration des BPO ist. Daher entstehen
Abweichungen, die auch bei den Molekulargewichten beobachtet werden, und zwar weichen fiir
kleine Umsétze die Molekulargewichte der isolierten Polymere zu etwas groferen Werten ab, da

bei 95 °C bereits schlafende Oligomeren mit einem bestimmten M, gebildet werden.
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Abbildung V-39: Polymerisation von Ethylmethacrylat unter Zusatz von Triazolinyl 3.
Simulation und Experiment.

Auffillig im Falle des Triazolinyl 3 ist eine sehr gute Ubereinstimmung der berechneten mit den
experimentellen Daten. Aufgrund des ,,persistent radical effects” werden in dem Vorheizprozess
keine schlafenden Oligomere gebildet, sondern nur niedermolekulare Spezies Initiator-Monomer-
Triazolinyl. Daher ist kein Unterschied zwischen den experimentellen und den ermittelten M,, zu

beobachten.

Die in der vorliegenden Simulation eingesetzten  Aktivierungs-,  ku,  und
Deaktivierungskonstanten, k.., sowie die berechnete Frequenz der Aktivierung, T, und die
Gleichgewichtskonstante K sind in Tabelle V-20 mit denen von Triazolinyl I (vgl. Tabelle V-15)

zusammengestellt.

Tabelle V-20: Die aus der Simulation ermittelten Aktivierungs-, Deaktivierungs- und
Gleichgewichtskonstanten der Polymerisation von EMA unter Zusatz der Triazolinyle 1-3.

Radikal Triazolinyl 1 Biphenyl-Triazolinyl 2 | Cyano-Triazolinyl 3
ko (5) 7x107 7x107 2x107
Takt (5) 14 14 50
Kear: (I s mol’™") 1x10’ 1x107 1x10’
K(mol I'") 7x10” 7x10 2x10”
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In Gegenwart von Triazolinyl 1 und 2 werden in 14 Sekunden die schlafenden PEMA aktiviert,
um weiteres EMA zu addieren. Mit 3 ist die Aktivierung der Ketten wesentlich langsamer, wobei
alle 50 Sekunden ein EMA an ein aktives PEMA addiert wird. Die Deaktivierung der Ketten
erfolgt jedoch mit der gleichen Geschwindigkeitskonstante. Somit werden die Ergebnisse der
Kinetik in dem Sinn bekréftigt, dass sich der Aktivierungsprozess hauptsidchlich auf die

Polymerisationsgeschwindigkeit auswirkt.

Zusammenfassung

Aus den ermittelten Aktivierungs- und Deaktivierungskonstanten folgt, dass die Frequenz der
Aktivierung der schlafenden PEMA mit Triazolinyl Z und 2 etwa drei mal hoher ist als die mit
Triazolinyl 3. Daher wird eine langsamere Polymerisation mit 3 erzielt. Die Deaktivierung des
wachsenden PEMAs mittels Triazolinyl erfolgt allerdings mit der gleichen Konstante. Daraus
resultiert eine annidhernd gleiche Molekulargewichtsverteilung sowohl mit I bzw. 2 als auch mit

3 bei geringeren Umsétzen.

V.2.2 Endgruppenanalyse

Ebenso wie bei der Untersuchung des Triazolinyl-terminierten Polymethylmethacrylats 14sst sich
auch hier die Endfunktionalisierung der Polyethylmethacrylate qualitativ und quantitativ
nachweisen. Daher werden die Proben mittels UV-Spektroskopie, GPC-Analyse und
MALDI-TOF-Massenspektrometrie analysiert.

V.2.2.a GPC

Einen Hinweis auf die Endfunktionalisierung des PEMAs mit Triazolinyl geben die
GPC-Messungen beim Vergleich der Molekulargewichtsverteilung des Polymers, die sowohl mit
einem RI- als auch mit einem UV-Detektor gemessen werden. Da die EMA-Einheit nicht
UV-aktiv ist, ist diese Methode besonders fiir die Endgruppenanalyse geeignet. Als Beispiel wird
nur das GPC-Elugramm des mit Triazolinyl I hergestellten PEMA dargestellt.
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Abbildung V-40: GPC-Elugramm mit RI- und UV-Detektor gemessen von
Poly(ethylmethacrylat)-Triazolinyl 1.

Die Ubereinstimmung des UV- mit dem RI-gemessenen Signal ist zunichst deutlich in der
Abbildung V-40 zu erkennen. Dieser Befund spricht eindeutig fiir die Endfunktionalisierung des
PEMA mit Triazolinyl 1. Allerdings ist bei der RI-Detektion eine Schulter ersichtlich, die nicht
bei UV-Detektion zu verzeichnen. Dies weist auf die ,,toten Ketten® hin, die nicht UV- aktiv

sind.

V.2.2.b UV-VIS-Spektroskopie

Bei der Untersuchung des mit den Triazolinylen Z-3 polymerisierten PEMA mit Hilfe der UV-
VIS-Spektroskopie zeigt sich eine starke Absorption im Wellenldngenbereich von
240 bis 400 nm (Abbildung V-41). Da die Polymere zuvor mit Hexan ausgefdllt werden, um
tiberschiissiges Triazolinyl zu entfernen, kann davon ausgegangen werden, dass die beobachteten
Signale in diesem Wellenldngenbereich ausschlieBlich auf eingebaute Triazolinyle

zuruckzufiihren sind.
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Abbildung V-41: Normierte UV-VIS-Spektren der Triazolinyl -, 2- und 3-terminierten
Polyethylmethacrylate gemessen in Dichlormethan bei einer Konzentration von 1 g/ 1.

Anhand der vorliegenden Absorptions-Spektren wird der Funktionalisierungsgrad des Polymers
fiir 2 Umsétze berechnet (Tabelle V-21 ). Der Extinktionskeffizient ¢ wird der von der

entsprechenden Triazolin-Verbindung (vgl. Tabelle III-1) angenommen.

Tabelle V-21: Endfunktionalisierungsgrad des Triazolinyl-terminierten PEMAs.

Polymer PEMA-1 PEMA-2 PEMA-3

Umsatz 10 17 8,2 16,6 9 12,7

Endfunktionalisierungsgrad| 67% 54% 69% 53,76% | 69,4% 58,7 %

Erstaunlicherweise sind hier niedrigere Endfunktionalisierungsgrade der Polyethylmethacrylate
verglichen mit denen von PMMA (vgl. Abbildung V-23) zu verzeichnen. Wie bereits in der
Diskussion zur Kinetik erwdhnt wird, begiinstigt die Ethylgruppe des Methacrylats
Ubertragungsreaktionen, und dies spiegelt sich in der Endfunktionalisierung wider. Bei niedrigen
Umsiétzen werden bereits ca. 30% ,,tote Ketten* erhalten, gegeniiber ca. 10% bei PMMA. Der
Zahl der ,toten Ketten“ nimmt, wie erwartet, mit dem Umsatz zu. Dieser niedrige
Endfunktionalisierungsgrad wirkt sich hauptsédchlich auf die Blockcopolymerisation aus.
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V.2.2.c MALDI-TOF-MS

Eine MALDI-TOF-MS-Untersuchung wird in diesem Fall durchgefiihrt, um Information {iber die
in der Polymerisation beteiligten Elementarreaktionen zu gewinnen. Hier wird nur die
Triazolinyl Z-endfunktionalisierte PEMA-Probe untersucht. Das Molekulargewicht dieser Probe
betrdagt 11700 g / mol (GPC). Das Polymer wird mit 3 verschiedenen Salzen, Lithium-, Kalium-
und Silbertrifluoroacetat, in Dithranol als Matrix gemessen. Die resultierenden Detailausschnitte

sind in den Abbildung V-42 bis Abbildung V-44 dargestellt.
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Abbildung V-42: Detailauschnitt des MALDI-Spektrums des PEMA-Triazolinyls 1 gemessen
mit Silber als Kationisierungsagens.
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Abbildung V-43: Detailauschnitt des MALDI-Spektrums des PEMA-Triazolinyls I gemessen
mit Kalium als Kationisierungsagens.
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Abbildung V-44: Detailauschnitt aus dem MALDI-Spektrum des PEMA-Triazolinyls 1
gemessen mit Lithium als Kationisierungsagens.
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In den vorliegenden Detailausschnitten erkennt man, dass die Massenpeaks vier Serien bilden,
ausser in dem von Lithium (Abbildung V-44), wo die vierte Serie nicht zugeordnet werden kann.
Vermutlich ist Lithium als Kation zu leicht, um diese Struktur (S4) zu desorbieren. Einige
Signale konnten nicht identifiziert werden. Im ersten Detailauschnitt (Abbildung V-42) ist eine
Unterscheidung zwischen den verschiedenen Serien noch nicht sehr stark ausgeprégt, aber mit
Kalium oder Lithium als Kationisierungsagens ist der Unterschied doch deutlich erkennbar. Die

so identifizierten Strukturen sind in Tabelle V-22 dargelegt.

Tabelle V-22: Strukturbestimmung des PEMA-Triazolinyls I durch MALDI-TOF-MS.

Signal Struktur Molmasse
Ph~ECH2—C H
S1 o= M=77+nx114+1
(0]
i |
Ph—C—OECHz—C}H
S2 041\2 M=121+nx114+1
ll’h Ph
(0] N—é Ph
Il / N
S3 Ph=C=0CH—C nN\( M=121+nx 114 +374
O/j Ph
Ph  Ph

|
| le]’éPh
_ N
S4 Ph{CHz C}flﬁ// M=77+nx 114 + 374
oéj\

O Ph

Die Strukturen S1 und S2 sind die ,,toten Ketten*, die sowohl aus der Disproportionierung als
auch aus der H-Ubertragung resultieren. Diese ,toten Ketten* sind mit einem primiren Radikal
(S2) und einem sekundédren Radikal (S1) gestartet. Allerdings kann fiir S1 das Phenylradikal

genauso aus dem Zerfall des Triazolinyls stammen.
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Die Strukturen S3 und S4 entsprechen den schlafenden bzw. den endfunktionalisierten Ketten.
Der Unterschied zwischen beiden Strukturen liegt in der Inititiierungsart. Bei einem folgt die
Initiierung durch ein Benzoyl-Radikal (S3), wihrend bei der Struktur S4 das Polymer durch ein
Phenylradikal gestartet wird.

Aus der MALDI-TOF-Massenspektrometrie kann nun eine Darstellung des Mechanismus der
Polymerisation und der beteiligten Reaktionen gemacht werden. Dies ist in folgender Abbildung

zu sehen.
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Abbildung V-45:Schematische Darstellung der Triazolinyl-kontrollierten Polymerisation von
EMA.
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Zusammenfassung

Die aus den radikalischen Polymerisationen von Ethylmethacrylat in Gegenwart der
Triazolinyle I-3 isolierten Polymere sind mit Triazolinyl endfunktionalisiert. Dies wird durch
GPC, UV-VIS-Spektroskopie und MALDI-TOF-Massenspektrometrie nachgewisen. Der aus der
UV-Absorption berechnete Endfunktionalisierungsgrad ist jedoch gering. Bereits bei geringeren
Umsétzen ist ein hoher Anteil an ,toten Ketten” zu verzeichnen, was auf die
Ubertragungsreaktionen zuriickzufiihren ist. Die daraus resultierenden Polymerstrukturen werden

mittels MALDI-TOF-Massenspektrometrie identifiziert.

V.2.3 Reinitiierung und Bildung von Blockcopolymeren
V.2.3.a Reinitiierung

Der Beweis, dass Triazolinyl-terminierte PEMA fdhig sind, durch einen thermischen Prozess
weitere EMA-Monomere zu addieren, wird durch das folgende Experiment geliefert. Je 100 mg
von PEMA-Triazolinyl Z-3 werden in Gegenwart von 1 ml EMA bei 70 °C erhitzt. Nach einer
Reaktionszeit von einer Stunde wird die Reaktion abgebrochen und das Reaktionsgemisch in
Benzol gefriergetrocknet. Der Umsatz der Polymerisation wird gravimetrisch bestimmt, und die
GPC werden in THF mit PMMA-Eichung gemessen. Die Resultate sind in Tabelle V-23
wiedergegeben. Eine Verschiebung des Molekulargewichts wird zwar beobachtet, es wird aber
eine bimodale Verteilung erhalten. Dies ist aufgrund der unvollstdndigen Funktionalisierung des

Makroinitiators nicht verwunderlich.

Tabelle V-23: Reinitiierung von Triazolinyl-terminiertem PEMA bei 70 °C.

Experiment Ausgangspolymer Nach 1 Stunde
M, = 17300 M; = 29000
PEMA-1 Umsatz = 14 %
My/M, = 1,29 My/M, = 1,65
M, = 10300 M, = 24700
PEMA-2 Umsatz = 13%
My/M, = 1,23 My/M; = 1,98
M, =20100 M, =31100
PEMA-3 Umsatz = 10%
My/M, = 1,25 My/M, =2,57
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PEMA-1 mit einem Funktionalisierungsgrad von 65% ergibt sich ein Polymer mit der kleinsten
Polydispersitdt im Vergleich zu PEMA-3. Bei ihm sind nur 55% der Ketten endfunktionalisiert,

daher ist eine Verbreiterung der Polydispersitét zu verzeichnen.
V.2.3.b Blockcopolymerisation

Nachdem gezeigt wurde, dass die Reinitiierung besser mit PEMA-1 erfolgt, soll nun untersucht
werden, ob die Herstellung von Blockcopolymeren gelingt. Dafiir werden der bereits hergestellte
PEMA-I-Makroinitiator (M;=11700 g / mol, My/M,= 1,25) in Gegenwart von
Methylmethacrylat (MMA), tert-Butylmethacrylat (tBuMA) oder Acrylnitril (AN) bei 70 °C zur

Reaktion gebracht. Die Bildung der Blockcopolymere wird im einzelnen diskutiert.

PEMA-b-PMMA

Zu 200 mg PEMA-Makroinitiator werden 1 mL MMA addiert. Das Reaktionsgemsich wird
entgast und bei 70 °C zur Polymerisation fiir eine Stunde gestellt. Das resultierende Polymer
wird in Benzol gelost und anschlieBend gefriergetrocknet. Dabei wird gravimetrisch ein Umsatz
von 17,5% ermittelt. Fiir die GPC-Analyse wird das Blockcopolymer in Hexan aus THF
ausgefillt. Die GPC erfolgt in THF, daraus ist zwar eine Verschiebung des Molekulargewichts
(M;, = 37300 g / mol, My/M;= 3,6) zu sehen, es wird jedoch eine bimodale und breite Verteilung
erhalten. Dies resultiert aus dem nicht funktionalisierten PEMA einerseits und aus der
Homopolymerisation von MMA andererseits. Hier kann keine Fraktionierung des Polymers
gemacht werden, da PMMA und PEMA sich in den gleichen Losungsmitteln entweder gut oder

schlecht 0sen.

PEMA-b-PtBuMA

Die Synthese von PEMA-b-PtBuMA ist der Darstellung von PEMA-b-PMMA sehr dhnlich. Die
Reaktionsdauer wird aufgrund der geringeren Reaktivitit des t-Butylmethacrylats, gegeniiber
MMA, auf 2 Stunden verldngert. Die Ausfillung des PEMA-b-PtBuMA erfolgt in
Methanol/Wasser (8/2).

Es wird ein Umsatz von 3% und ein Molekulargewicht von 18.500 g / mol erhalten. Die
Polymerisation kam bei niedrigem Umsatz durch die Nebenreaktionen zum Ende, wie bei der
PMMA-PtBuMA-Blocopolymerisation. =~ Hier wie auch bei der PEMA-PMMA-
Blockcopolymerisation wird eine bimodale Verteilung erhalten. Die Fraktionierung des

Blockcopolymers wird nicht durchgefiihrt, da der tert-Butylmethacrylatanteil sehr gering ist.
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PEMA-b-PAN

Die Blockcopolymerisation wird in DMF bei 70 °C unter Verwendung von 200 mg PEMA und
2 g Acrylnitril durchgefiihrt. Die Polymerisation wird nach 1 Stunde abgebrochen. Der
Riickstand wird in Hexan aus DMF ausgefillt. Die gravimetrische Bestimmung des Umsatzes
zeigt, dass bereits 45% des Acrylnitrils reagiert haben. Die in DMF ermittelte GPC zeigt jedoch
eine Schulter und eine bimodale Verteilung. Der Riickstand beinhaltet PEMA, PAN und
wahrscheinlich das PEMA-PAN-Blockcopolymer. Dies ist einerseits auf eine nicht quantitive
Endfunktionalisierung des PEMA (Schulter) und andererseits auf die hohe Reaktivitit des
Acrylnitrils (Bimodalitdt) zuriickzufiihren. Da die Reinitiierung kein kontrollierter Prozess ist,
verlauft die Addition des AN schnell. Daraus resultieren der hohe Umsatz verglichen mit den
anderen Monomeren und eine breite Verteilung (M,,/M; = 3,8), die auf der Abbruchreaktionen
im Laufe der zweiten Polymerisation beruhen. Eine Reinigung des Blockcopolymers ist jedoch,
trotz mehrmaliger Fraktionierung in THF und Diethylether, nicht gelungen, aufgrund der

Komplexitét des Polymergemisches.

Zusammenfassung

Es wird gezeigt, dass die Triazolinyl-enfunktionalisierten PEMA als Makroinitiator sowohl fiir
eine Kettenverldngerung als auch fiir die Blockcopolymerisation eingesetzt werden kénnen. Die
Reinitilerung von PEMA in Gegenwart von Ethylmethacrylat, Methylmethacrylat, tert-
Butylmethacrylat und Acrylnitril erfolgte bei 70 °C. Es wird zwar eine Verschiebung der
Molekulargewichtsverteilung zu hoheren Molmassen gefunden, allerdings werden auch
Schultern und bimodale Verteilungen in den GPC-Elugrammen erhalten. Dies lie sich vor allem
durch  die niedrige  Endfunktionalisierung des  Makroinitiators  erkldren.  Bei
Poly(ethylmethacrylat)-b-Poly(t-butylmethacrylat) erfolgt keine Reinitiierung als Folge der
Nebenreaktionen bei niedrigem Umsatz. Im Gegensatz dazu wird bei der Umsetzung mit
Acrylnitril ein hoher Umsatz erzielt. Es wurde jedoch ein Gemisch von Homopolymer und
Blockcopolymer erhalten, das sich nicht reinigen ldsst. Mit PEMA koénnen zwar
Blockcopolymere erhalten werden, diese enthalten aber immer noch Homoplymer, welches nicht

ohne weiteres abgetrennt werden kann.
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V.3 Polymerisation von N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat

Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) gehdért zu der Familie der wasserloslichen
kationischen Polymere wie Dextran DEAE, Poly(L-lysin), Poly(ethylenimin) und die Chitosan-
Derivate. Sie finden Anwendungen im Bereich der Biologie und Medizin als

(169173 "In diesem Bereich der Forschung werden definierte Materialen

DNA-Bindungsagentien
bendtigt. Aus diesem Grund wird im folgenden Abschnitt die kontrollierte radikalische
Polymerisation von N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEMA) unter Verwendung der
Triazolinyl-Derivate 1-3 besprochen. Es soll gezeigt werden, inwieweit die radikalische
Polymerisation mit den Additiven I-3 kontrolliert werden kann. Hierzu wird die Kinetik der
Polymerisationen untersucht und mit den theoretischen Betrachtungen verglichen. Daneben wird
eine Endgruppenanalyse mittels UV- und "H-NMR-Spektroskopie sowie der GPC durchgefiihrt,

die zeigen soll, ob sich mit den dargestellten Polymeren auch Blockcopolymere darstellen lassen.

V.3.1 Kinetische Untersuchung

Die radikalische Polymerisation von DMAEMA mit und ohne Triazolinyl erfolgt in Substanz bei
70 °C unter Verwendung von AIBN als Initiator. Das Verhéltnis des stabilen Radikals zum
Initiator wird auf 1,3 festgelegt, wie in der Polymerisation von autopolymerisierbaren
Monomeren (vgl. Kapitel III) sowie MMA und EMA (vgl. IV.l und IV.2). Das
Reaktionsgemisch wird etwa 5 Minuten auf 95 °C aufgeheizt, um einen vollstindigen Zerfall des
Initiators hervorzurufen. Die Umsétze werden gravimetrisch nach mehrmaliger Gefriertrocknung
des Polymers, um den restlichen Gehalt an Monomer (DMAEMA) zu entfernen, und mittels
'"H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Die 'H-NMR-Spektren des Reaktionsgemisches werden nach
der Polymerisation in CDCl; gemessen. Der Umsatz kann aus dem Intensititsverhiltnis des
Peaks der -CH,-Gruppe des Esters bei 6 = 4 ppm, der als interner Standard dient, da er wihrend
der Polymerisation konstant bleibt, und der Vinyl-Gruppe des Monomers bei d = 5,5 - 6 ppm

bestimmt werden.

Nach Ausfdllung des Polymers in n-Hexan bei niedriger Temperatur (-10 °C) erfolgt die
Bestimmung des Molekulargewichts und der Polydispersititen mittels GPC-Analyse in DMF als
Losungsmittel bei 50 °C. Als Standard wird Polystyrol verwendet.
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V.3.1.a Polymerisation unter Zusatz von Triazolinyl /

In Tabelle V-24 sind die Reaktionsbedingungen sowie die Molekulargewichte und
Polydispersititen der erhaltenen Polymeren aus der Umsetzung mit Triazolinyl I aufgefiihrt. GT

bezeichnet den nach der Gefriertrocknung bestimmten Umsatz.

Tabelle V-24: Substanz-Polymerisation von N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat unter Zusatz
von Triazolinyl Z und AIBN als Initiator.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) Umsatz % M, M, M./M,
NMR | GT

14 DMAEMA: 100,1 mmol 0,25 8 7,6 52.200 72.000 1,32
AIBN: 0,1 mmol 0,5 11 10,8 | 57.900 79.900 1,38
Triazolinyl Z: 0,13 0,75 16 13,6 | 63.700 92.300 1,45

1 17 17 72.600 | 106.700 1,47

[DMAEMA]=595M 1,5 21 22 81.400 | 127.000 1,56

[AIBN] =5,95x10° M 2 23 27 93.000 | 149 000 1,61
[1]=7,72x10" M 2,5 26 29 97.000 | 158.000 1,63

Eine Umsetzung des DMAEMA ohne Additive wird ebenfalls durchgefiihrt, um eine
Schlussfolgerung iiber die FEinwirkung von Triazolinyl -einzuziehen. Hier wird das
Reaktionsgemisch direkt bei 70 °C zur Polymerisation gestellt. Nach bestimmten Zeiten werden
die Proben in THF gelost und das restliche DMAEMA im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird
anschlieBend in Benzol geldst und gefriergetrocknet. Fiir die GPC-Analyse werden diese Proben
nach der Umsatzbestimmung in Hexan aus THF bei —20 °C ausgefillt. Die erhaltene Umsétze

und Molekulargewichte sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst

Tabelle V-25 Substanz-Polymerisation von N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat unter Zusatz
von AIBN bei 70 °C.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) Umsatz % M, M,,//M,,

15 DMAEMA: 100 mmol 0,25 23,7 118.000 3,66
AIBN: 0,1 mmol 0,5 56 136.100 3,12
70 °C 0,75 76 131.400 3,36
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Die vorliegenden Ergebnisse zeigen deutlich die Unterschiede zwischen der konventionellen
Polymerisation und der mit Triazolinyl 1. Nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten wird ein
Umsatz von 56% fiir die konventionelle Polymerisation und 11% fiir die Polymerisation mit
Triazolinyl I ermittelt. Die bemerkenswerte Unterschiede liegen insbesondere in den
Polydispersitdten. Die Werte betragen fiir die konventionelle Polymerisation zwischen 3,3 und

3,6, wihrend mit I M/M;, Werte im Bereich von 1,3-1,6 erzielt werden.

Zeitliche Entwicklung des Umsatzes

Die Zeit-In([M]¢/[M]) Kurven der Substanz-Polymerisationen von DMAEMA in Gegenwart von

Triazolinyl 1 sowie der Referenzpolymerisation sind in Abbildung V-46 dargestellt.
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Abbildung V-46: Auftragung von In([M]o/[M]) gegen die Zeit der Substanz-Polymerisation von
DMAEMA bei 70 °C mit und ohne Gegenradikal.

Die Abbildung V-46 zeigt einen starken Anstieg der In([M]o/[M])-Werte der
Referenzpolymerisation, mit 76% Umsatz innerhalb von 45 Minuten, wohingegen eine langsame
Zunahme der In([M]o/[M])-Werte im Falle der Polymerisation in Gegenwart von Triazolinyl 1 zu
verzeichnen ist. Die Zugabe von I fiihrt zu einer deutlichen Reduzierung der
Polymerisationsgeschwindigkeit einerseits und zum linearen Anstieg der In([M]o/[M])-Werte mit
der Zeit andererseits. Daraus folgt, dass die Zahl der aktiven wachsenden Ketten, die sich in
einem dynamischen Gleichgewicht mit den ,schlafenden Ketten befinden, wihrend des
Verlaufs der Polymerisation gegeniiber der freien radikalischen Polymerisation deutlich
erniedrigt ist. Aus der Steigung wird die Polymerisationsgeschwindigkeit V,, berechnet und mit

den Ethylmethacrylat-Werten verglichen. Diese Daten fasst Tabelle V-26 zusammen. Die
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Konzentration der aktiven Ketten [Pe] konnte nicht ermittelt werden, da die Wachstumskonstante
k, der Polymerisation von DMAEMA unter diesen Bedingungen in der Literatur nicht bekannt

ist.

Tabelle V-26: Polymerisationsgeschwindigkeit V, in der Polymerisation von EMA und
DMAEMA mit Triazolinyl 1 bei 70 °C.

Polymer ko[Pe] (s7) V, (Mol T"s™)
PEMA 4,62x107 3,71x10™
PDMAEMA 3,67x107 2,18x10™

Die Polymerisation von DMAEMA mit I und AIBN als Initiator verlduft wesentlich langsamer
gegeniiber der von EMA mit BPO als Initiator. Dies beruht vermutlich auf einem langsamen
Aktivierungsprozess in der Polymerisation von DMAEMA, was sich auch im

Monomerverbrauch widerspiegelt.

Entwicklung des M, mit dem Umsatz

Ein weiterer Beweis fiir den kontrollierten Verlauf einer radikalischen Polymerisation ist die
lineare Entwicklung des Molekulargewichts M, mit dem Monomerumsatz. Abbildung V-47 zeigt
die Entwicklung des M;, mit dem Umsatz der Polymerisation mit bzw. ohne Zusatz von 1. Die
Umsetzung unter Verwendung des Triazolinyls I zeigt deutlich einen linearen Anstieg, der auch
nicht wie bei der freien radikalischen Polymerisation in ein Plateau iibergeht, das auf
kontinuierliche Abbruchreaktionen bzw. Initiierungsreaktionen hinweist. Dies ist ein weiterer
Beweis fiir die kontrollierte radikalische Polymerisation von DMAEMA mit I. Das
kontrollierende Gleichgewicht stellt sich allerdings erst nach ein paar Minuten ein. Infolgedessen

startet die Reaktion nicht mit einem Molekulargewicht von Null, sondern hoher.
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Abbildung V-47: Auftragung der Molekulargewichtsentwicklung mit dem Umsatz in der
Polymerisation von DMAEMA mit und ohne Triazolinyl 1.

Neben dem diskutierten Unterschied zwischen der konventionellen und der kontrollierten
Polymerisation von DMAEMA soll noch ein Punkt in Betracht gezogen werden, ndmlich die
Abweichung der experimentellen Werte des Molekulargewichts von den theoretisch berechneten
Werten. Die theoretisch berechneten und die mittels GPC ermittelten Molekulargewichte sind in

der Abbildung V-48 dargestellt.
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Abbildung V-48: Experimentell und theoretisch ermittelte Molekulargewichte der
Polymerisation von DMAEMA unter Zusatz von Triazolinyl 1 bei 70 °C.
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Die Abweichung der theoretischen von den experimentellen Werten hat drei Ursachen. Ein
Grund liegt in der Analyse der Werte mittels GPC. Als Standard wird Polystyrol verwendet, das
einen anderen hydrodynamischen Radius als Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) hat.
Diese Art der Fehlerquelle wurde auch von Matyjaszewski beobachtet!'>”).

Eine weiter Grund liegt in der Initiierungsphase der Polymerisation. Sie erfolgt zu schnell
gegeniiber der Einstellung des kontrollierenden Gleichgewichts. Dies hat einen Radikalabbruch
und eine Erniedrigung der Initiatoreffizienz in der Anfangsphase der Polymerisation zur Folge.
Die Abweichung von dem theoretischen Molekulargewicht kann auch durch Abbruchreaktionen

U4 Solche Nebenreaktionen reduzieren die

und Transferreaktionen hervorgerufen werden
Konzentration an aktiven Ketten, was zu einem Uberschuss an ,,Gegenradikalen fiihrt. Diese
zerfallen, und daraus resultiert nach dem ,,Selbstregulierungsmechanismus® die Erzeugung neuer
initilerender Spezies. Dies hat eine Absenkung des Molekulargewichts zur Folge. Dennoch
stimmen die theoretischen und die gemessenen Molekulargewichte bei geringeren Umsétzen von
ca. 8% noch iiberein. Mit zunehmender Reaktionszeit wird die Anzahl der auf diese Weise
gebildeten  Ketten immer  wichtiger fiir das  Gesamtergebnis. = Anhand  der
Gleichung IV-2 (vgl. IV.I.1) kann die Konzentration dieser Ketten bestimmt werden. Die
Resultate sind in Tabelle V-27 dargestellt. Das Verhiltnis [P,]* / [P,]”" bezeichnet den Anteil der

neu gestarteten Ketten nach dem vollstindigen Zerfall des Initiators.

Tabelle V-27: Konzentration der Polymerketten (mol 1) der Polymerisation von DMAEMA in
Gegenwart von I bei 70 °C.

Umsatz [PJ" [P]? [P.] [Puf 7 [P]*?
% (mol I'") (mol I'") (mol I'") %
7,6 1,4x107 1,4x107 0 0
17 1,4x107 2,18x107 7,8x10™ 35,78
29 1,4x107 2,8x107 1,4x107 50

Nach 17% Umsatz bzw. einer Stunde Reaktion (vgl. Tabelle V-24) ist AIBN vollstindig zersetzt.
Das bedeutet, dass 36% der Konzentration der Ketten von den verschiedenen initiierenden
Spezies gestartet werden. Diese sind neben dem Zerfall des Triazolinyls und den iiblichen
Terminierungsreaktionen die Transferreaktionen zwischen den DMAEMA-Ketten. Der Anteil
dieser neuen Ketten nimmt mit steigendem Monomerumsatz zu, und es wird ein Anteil von 50%

nach 2,5 Stunden Reaktion erzielt.
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Entwicklung der Polydispersitit mit dem Umsatz

Der Molekulargewichtsverteilungsindex der Polymerisation von DMAEMA mit Triazolinyl 1
bleibt wihrend der gesamten Polymerisation niedrig verglichen mit der konventionellen
Polymerisation. Dies zeigt, dass sich ein dynamischer Gleichgewichtsaustausch zwischen der
aktiven und der schlafenden Seite einstellt, so dass die Abbruchsreaktionen minimiert werden.
Mit zunehmender Polymerisationszeit wird das Gleichgewicht allméhlich zu der schlafenden
Seite verschoben, und die Zahl der ,,toten Ketten* nimmt zu. Bei hohen Umsétzen steigt der Wert
der M,,/M, an, da die Abbruchreaktionen mit zunehmender Reaktionszeit nicht mehr verhindert
werden konnen. Die Werte liegen aber noch in einem fiir die kontrollierte radikalische

Polymerisation akzeptablen Bereich.
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Abbildung V-49: Entwicklung der Polydispersitit mit dem Umsatz in der konventionellen und
der kontrollierten radikalischen Polymerisation von DMAEMA.

Zusammenfassung

Die radikalische Polymerisation von N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat unter Verwendung
von AIBN als Initiator und Triazolinyl 1 als ,,Gegenradikal® wird bei 70 °C untersucht. Es hat
sich ein kontrollierter Verlauf der Polymerisation ergeben, denn es werden ein linearer Anstieg
des In([M]o/[M]) mit der Polymerisationszeit sowie eine lineare Zunahme der Molmassen der
erhaltenen Polymere mit dem Umsatz beobachtet. Die erhaltenen Polymere weisen eine enge
Molekulargewichtsverteilung, verglichen mit den durch die konventionelle Polymerisation

erzielten Polydispersitaten, auf.
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Es wird festgestellt, dass der Anteil an Nebenreaktionen, die in Form von Disproportionierung
und Ubertragungsreaktionen auftreten, allmihlich mit dem Umsatz zunimmt. Dies hat eine
deutliche Abweichung des experimentellen vom berechneten M, sowie eine Erhoéhung der

Polydispersitdt zur Folge.

Beim Vergleich der Polymerisationsgeschwindigkeit von DMAEMA mit der von EMA hat sich
ergeben, dass die schlafenden PDMAEMA langsamer im Vergleich zu denen von PEMA
aktiviert werden. Daher verlduft die Polymerisation von EMA schneller als die von DMAEMA.

V.3.1.b Polymerisation unter Zusatz von Triazolinyl 2 und 3

Um den Einfluss substituierter Triazolinyl-Radikale auf die Polymerisation von DMAEMA zu
untersuchen, werden Biphenyl-Triazolinyl 2 und Cyano-Triazolinyl 3 fiir die Polymerisation von
DMAEMA mit AIBN als Initiator eingesetzt. Die Polymerisationen werden analog der
Umsetzung von DMAEMA mit I durchgefiihrt, um die Ergebnisse mit dieser Methode
vergleichen zu konnen. Die Resultate sind auf den Tabelle V-28 und Tabelle V-29

wiedergegeben.

Tabelle V-28: Polymerisation von DMAEMA unter Zusatz von Triazolinyl 2 und AIBN als
Initiator.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) | Umsatz % M, My, M,,/M,
15 |DMAEMA: 100 mmol 0,5 15,2 66.500 96.400 1,45
AIBN: 0,1 mmol 0,75 17,3 69.400 104.100 1,5
Triazolinyl 2: 0,13 1 23,2 82.900 147.600 1,78
[DMAEMA]=5,95M 1,5 29,5 89.800 172.400 1,92
[AIBN] =5,95x10° M 2 39,8 104.700 | 214.600 2,05
[2]=7,73x10° M
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Tabelle V-29: Polymerisation von DMAEMA unter Zusatz von Triazolinyl 3 und AIBN als

Initiator.
Exp. Zusammensetzung Zeit (h) Umsatz % M, My, M,./M,
16 |DMAEMA: 100 mmol 0,5 16,8 65.000 92.300 1,42
AIBN: 0,1 mmol 0,75 21,7 72.700 118.500 1,63
Triazolinyl 3: 0,13 1 30,5 100.800 | 172.400 1,71
[DMAEMA]=595M 1,5 41,6 142.900 | 260.100 1,82
[AIBN] = 5,95x10° M 2 50,2 153.200 | 297.200 1,94
[3]=7,73x10" M 2,5 55,2 152.000 | 317.700 2,09

Vergleicht man beide Tabellen, so zeigt sich, dass unter Verwendung von Triazolinyl 3 ein
hoéherer Umsatz sowie ein hoheres Molekulargewicht M, bei gleichem Umsatz wie bei 2 erzielt

werden.

Zeitliche Entwicklung des Umsatzes

Um den Unterschied beider Polymerisationen hervorzuheben, wird die Auftragung des
In([M]o/[M]) gegen die Zeit fiir die Polymerisationen mit den Triazolinylen I-3 dargestellt
(Abbildung V-50).
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Abbildung V-50: Vergleich der Polymerisation von DMAEMA unter Zusatz der
Triazolinyle 7-3 und AIBN als Initiator bei 70 °C.
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Die Betrachtung der vorliegenden logarithmischen Kurven zeigt einen linearen Anstieg des
Umsatzes mit zunehmender Reaktionszeit fiir die Polymerisation sowohl in Gegenwart von
Triazolinyl 2 als auch von Triazolinyl 3, was auf eine kontrollierte radikalische Polymerisation
hinweist. Bemerkenswert an der Analyse der Abbildung V-50 ist die Abweichung der
Polymerisationskinetik in Gegenwart von Triazolinyl 2 von der mit Z, wobei die Zugabe von 2 zu
einer Beschleunigung der Polymerisation fiihrt. Dieser Unterschied in der Reaktivitit wurde
weder in der Polymerisation von MMA noch bei EMA beobachtet. Die Polymerisation mit
Triazolinyl 3 verlduft allerdings am schnellsten. Aus dem linearen Anstieg werden die Werte fiir
ky[Pe] und die entsprechenden Polymerisationsgeschwindigkeiten V, bestimmt, die in Tabelle

V-30 aufgelistet werden.

Tabelle V-30: Polymerisationsgeschwindigkeit der Polymerisation von DMAEMA
mit 1, 2und 3.

,, Gegenradikal“ ko[Pe] (s7) V, (Mol I' s")
Triazolinyl 1 3,67x107 2,18x10™
Biphenyl-Triazolinyl 2 | 5,74x107 3,41x10™
Cyano-Triazolinyl 3 8,36x107 4,97x10™

Die Werte der Polymerisationsgeschwindigkeiten betonen noch mehr den beobachteten
Unterschied zwischen den Polymerisationen unter Zusatz von I und 2. Der Grund dafiir konnte
die Deaktivierung der Ketten sein, wobei Triazolinyl 2 die aktiven PDMAEMA-Ketten
langsamer abfingt als Triazolinyl 1. Die Polymerisation mit 3 ist doppelt so schnell verglichen
mit der mit I. Hier fiihrt der stark elektronziehende Charakter (-M und —I) von 3 zur
Destabilisierung des Addukts, was der Aktivierungsprozess beglinstigt. Vermutlich ist kyy in der
Polymerisation mit 3 groBer als mit I oder 2. Wie bei MMA und EMA und bei
autopolymerisierbaren Monomeren beobachtet, ist in der Polymerisation mit I und 2 bei
geringeren Umsédtzen keine Linearitét zu bemerken. Dies ist auf den ,,persistent radical effect*

zuriickzufiihren, wie es in Abbildung V-51 dargestellt wird.
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Abbildung V-51: Anwendung der PRE in der Polymerisation von DMAEMA mit den
Triazolinyle 1-3.

Die Korrelationskoeffizienten der logarithmischen Auftragung des Umsatzes gegen die Zeit t*°,

die aus der Geraden berechnet werden, zeigen deutlich, dass die Polymerisation mit Triazolinyl 1
und 2 dem PRE folgen, wihrend fiir die Polymerisation von DMAEMA mit 3 keine Linearitéit zu
verzeichnen ist. Dies hat zur Folge, dass am Anfang der Polymerisation weniger Ketten bei der
Polymerisation mit 3 als bei denen mit I und 2 terminiert werden. Cyano-Triazolinyl 3 wirkt am
wirksamsten als Radikalfinger am Anfang der Polymerisation, was die Abbruchreaktionen

deutlich reduziert.

Entwicklung des Molekulargewichts mit dem Umsatg

Stellt man die Molekulargewichte der Polymerisation unter Zusatz der Triazolinyle 1-3
zusammen (Abbildung V-52), stellt man fest, dass kein Einfluss der eingesetzten Triazolinyle bis
zum Umsatz von 30% zu beobachten ist. Bei hoheren Umsétzen werden im Falle von Triazolinyl
3 hohere Molekulargewicht verglichen mit I oder 2 erzielt. Bei einem Umsatz von ca. 50% in der
Polymerisation mit 3 ist der Effekt der Terminierungsreaktionen deutlich zu erkennen, wobei M,

ein Plateau erreicht.
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Abbildung V-52: Vergleich der Molekulargewichtsentwicklung der Polymerisation von
DMAEMA mit der Triazolinyle 1-3.

Entwicklung der Polydispersitit mit dem Umsatz

Im Gegensatz zu der Entwicklung des M, mit dem Umsatz ist fiir die Polydispersitit ein

deutlicher Unterschied zwichen den drei Polymerisationen zu verzeichnen (Abbildung V-53).
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Abbildung V-53: Vergleich der Polydispersitit der Polymerisationen von DMAEMA unter
Zusatz der Triazolinyle 1-3.
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Die geringsten Polydispersititen werden mit Triazolinyl I erzielt, im Gegensatz zu Triazolinyl 2,
wo die hochsten M, /M,-Werte erhalten werden. Dies resultiert aus dem
Aktivierungs / Deaktivierungsprozess. Mit Triazolinyl I erfolgt die Aktivierung am langsamsten
und die Deaktivierung der aktiven Ketten am schnellsten verglichen mit Triazolinyl 2 und 3, was
zu einer langsamen Polymerisation und einer geringen Polydispersitdt fiihrt. Demgegeniiber
bleiben die Kette mit Triazolinyl 2 lange Zeit im aktiven Zustand, was die Abbruchreaktionen

stark begiinstigt.

Zusammenfassung

Die Zugabe von Biphenyl-Triazolinyl 2 und Cyano-Triazolinyl 3 in der radikalischen
Polymerisation von N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat bei 70 °C bewirkt einen kontrollierten
Prozess. Es wird der Einfluss des eingesetzten ,,Gegenradikals auf die Kinetik der
Polymerisation sowie auf die Polydispersitit der Polymere beobachtet. Hierbei wird in
Gegenwart von Triazolinyl I die langsamste Polymerisation und die geringsten Polydispersitdten
erhalten, verglichen mit denen unter Zusatz von 2 und 3. Der Einsatz von Triazolinyl 2 fiihrt zu
einer Erhohung der Frequenz der Aktivierung, welche stark die Abbruchreaktionen und die
Verbreitung der Polymerverteilung bevorzugt. Fiir 3 folgt eine hohe Frequenz der Aktivierung
und eine schnelle Deaktivierung der Ketten. Dariiber hinaus wirkt Triazolinyl 3 effizient als
Radikalfanger am Anfang der Polymerisation, wobei mit diesem ,,Gegenradikal* im Gegensatz

zu Triazolinyl 1 und 2 kein ,,persistent radical effect” zu verzeichnen ist.

V.3.2 Endgruppenanalyse

Um zu beweisen, dass Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) mit Triazolinyl
endfunktionalisiert ist, werden hier sowohl spektroskopische als auch analytische Methoden
verwendet. Da DMAEMA mit AIBN als Initiator polymerisiert wurde, ist es mdglich, die
Endgruppe des Polymers mittels 'H-NMR-Spektroskopie zu analysieren.

vV3.2.a GPC

Die kovalente Bindung der Triazolinyle an die Polymerkette ldsst sich im
Gelpermeationschromatogramm nachweisen. Daher wird das GPC des Polymers sowohl mit
RI- als auch mit UV-Detektor gemessen. Der UV-Detektor spricht nur auf die
Triazolinyl-Endgruppe an, da Methacrylate nicht UV-aktiv sind, wihrend der RI-Detektor die
gesamte Polymerkette erfasst. Das normierte Gelpermeationschromatogramm des Polymers ist in

Abbildung V-54 dargestellt.
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Abbildung V-54: Normiertes Gelpermeationschromatogramm des PDMAEMA in DMF bei
Detektionswellenlédnge A=280 nm.

Die Ubereinstimmung der normierten RI- und UV- Flussdiagramme ist ein Beweis fiir die

Enfunktionalisierung der PDMAEMA- Ketten.
Vv.3.2.b "H-NMR-Spektroskopie

Ein weiterer Nachweis fiir die Endfunktionalisierung soll hier mittels 'H-NMR-Spektroskopie
geliefert werden. Ein typisches Spektrum einer Triazolinyl Z-terminierten PDMAEMA-Probe in
D,-Dichlormethan ist in Abbildung V-55 gezeigt. Es handelt sich dabei um ein PDMAEMA-
Polymer mit einem M,, von 52000 g/mol (GPC).
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Abbildung V-55: "H-NMR-Spektrum eines mit Triazolinyl-endfunktionalisierten PDMAEMA.
(Losungsmittel: CD,Cl,, 300 MHz).

Das Spektrum zeigt das Signal der Methylgruppe der Amino-Funktion (6= 2,3 ppm) sowie das
Signal der Ethylester Gruppe (6= 2,5 und 4 ppm) der DMAEMA-Einheit. In der VergroBerung ist
deutlich eine Signalgruppe im Bereich von 6,8 bis 8,4 ppm zu erkennen, die den Phenylringen
des Triazolinyls I zugeordnet werden kann. PDMAEMA selbst zeigt keine Signale im
aromatischen Bereich. Fiir eine qualitative Bestimmung der Endfunktionalisierungsgrade sind die
Intensititen der Signale des Additivs im Vergleich zu den Signalen des Polymers jedoch zu

gering. Dafiir ist die UV-VIS-Spektrskopie von groBem Nutzen.
V.3.2.c UV-VIS-Spektroskopie

Anhand der Absorption-Spektren wird der Endfunktionalisierungsgrad berechnet. Die
Konzentration des Polymers wird auf 1 g / L festgelegt. Die Abbildung V-56 zeigt starke
Absorptionen des Poly(N,N-Dimethylaminoethylmethacrylats) bei A = 270 nm und A = 290 nm,
die auf die Absorption der Endgruppe zuriickzufiihren sind. Denn PDMAEMA wird mit AIBN
gestartet, und DMAEMA-Einheiten sind in diesem Bereich nicht UV-aktiv. Die Absorption ist

jedoch von der Molmasse abhéngig. Je ldnger die Kette ist, desto geringer ist die Zahl der
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endfunktionalisierten Ketten, was mit den toten Ketten zusammen hingt, wie es in der
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Abbildung V-56: Absorptionsspektra von Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) in
Dichlormethan.

Der Endfunktionalisierungsgrad wird fiir zwei Umsidtze berechnet (Tabelle V-31).
Extinktionskeffizient ¢ wird der von der entsprechenden Triazolin-Verbindung (vgl. Tabelle

II1-1) angenommen.

Tabelle V-31: Endfunktionalisierungsgrade des Triazolinyl-terminierten PDMAEMAs.

Polymer PDMAEMA-1 PDMAEMA-2 PDMAEMA-3

Umsatz 8 17 15,2 23,2 16,8 30,5

Endfunktionalisierungsgrad | 80,9% 49.4% 66% 37,6% 64,8% | 27,2 %

Wie erwartet, konnte der hochste Endfunktionalisierungsgrad mit dem geringsten Umsatz erzielt
werden, danach ist bei allen Polymeren eine drastische Absenkung der Funktionalisierung zu
verzeichnen. Dies steht in Ubereinstimmung mit den bereits diskutierten Ergebnissen, wobei mit

zunehmendem Umsatz bzw. Reaktionszeit die Anzahl an toten Ketten ansteigt.
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Zusammenfassung

Anhand der UV-Detektion der GPC-Analyse wird die Funktionalisierung des PDMAEMASs mit
Triazolinyl nachgewiesen. Dies zeigt sich in der Ubereinstimmung des mit UV-Detektion
ermittelten Flussdiagramms mit dem der RI-Detektion. Ein weiterer qualitativer Nachweis der
Endfunktioanlisierung wird mittels 'H-NMR-Spektroskopie erhalten, wobei Signale im
aromatischen Bereich detektiert werden, die auf die Triazolinyl-Gruppe zuriickzufiihren sind.
Der Endfunktionalisierungsgrad des PDMAEMA wird anhand der UV-Absorption bestimmt.
Daraus hat sich ergeben, dass die Funktionalisierung der Ketten drastich mit steigendem Umsatz
absinkt und die optimale Endfunktionalisierung bei Umsétzen von 8% erzielt werden. Dieser

Befund ist auch fiir den ndchsten Abschnitt bedeutsam.

V.3.3 Reinitiierung und Bildung von Blockcopolymeren
V.3.3.a Reinitiierung

Ein zu PMMA (vgl. Tabelle V-11) oder PEMA (vgl. Tabelle V-23) analoges Experiment zur
Reinitiierung wird hier mit PDMAEMA durchgefiihrt, wobei 100 mg des Makroinitiators mit
unterschiedlichen Endgruppen in Gegenwart von 2 mL DMAEMA im Substanz bei 70 °C fiir
drei Stunde erhitzt werden. Der Riickstand wird in Benzol gefriergetrocknet. Fiir die Molmassen-
Bestimmung wird das Polymer in Hexan aus THF ausgefillt. Die GPC erfolgt in DMF bei 50 °C
mit Polystyroleichung. Diese zeigt eine monomodale, aber breite Molekulargewichtsverteilung.

Der erhaltene Umsatz sowie die ermittelten Molekulargewicht sind in Tabelle V-32 dargestellt.

Tabelle V-32: Kettenverldngerung von Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) durch
Reinitiierung von Triazolinyl-endfunktionalisiertem PDMAEMA.

Experiment Ausgangspolymer Nach 3 Stunde
M, = 37500 M, = 92000
PDMAEMA-1 Umsatz =27,5%
M./M, = 1,35 Mw/M, =2,17
M, = 66500 M, = 70480
PDMAEMA-2 Umsatz = 10%
M,/M, = 1,45 M../M, = 2,04
M, = 65000 M, = 72400
PDMAEMA-3 Umsatz = 13%
M./M, = 1,42 Mw/M,, = 2,03
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Die Verschiebung des Molekulargewichts ist ein deutlicher Beweis, dass eine
Kettenverldngerung stattfindet. Diese ist jedoch nicht quantitativ, aufgrund der nicht
vollstindigen Endfunktionalisierung der Ketten. In PDMAEMA-1 sind 80% der Ketten
endfunktionalisiert, gegeniiber ca. 66% Endfunktionalisierungsgrad fir PDMAEMA-2 und
PDMAEMA-3. Die Endfunktionalisierung wirkt sich direkt auf den Umsatz und das
Molekulargewicht aus. Beit PDMAEMA-1 entstehen mehr aktive Spezies durch die homolytische
Abspaltung als bei den anderen Makroinitiatoren. Daraus folgen ein hoherer Monomerverbrauch
und eine Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung im Vergleich zu PDMAEMA-2 oder
PDMAEMA-3.

Alle diese Befunde sprechen fiir die Wirksamkeit des PDMAEMASs-1 als Makroinitiator, deshalb

wird es nun fiir die Blockcopolymerisation eingesetzt.
V.3.3.b Blockcopolymerisation

Amphiphile Blockcopolymere von DMAEMA wurden in den letzten Jahren durch verschiedene
Polymerisationsmethoden hergestellt, nimlich die Gruppentransferpolymerisation (GTP)!'>®!"*!
und die anionische Polymerisation'' ", Dennoch haben beide Methoden Nachteile. Die GTP ist
nur auf die Polymerisation von (Meth)acrylaten beschrinkt. Die Nachteile der anionischen

Polymerisation wurden in der Einleitung dieser Arbeit bereits erldutert.

Zur Darstellung des PDMAEMA-Makroinitiators wird DMAEMA in Gegenwart von AIBN und
Triazolinyl I bei 70 °C polymerisiert. Nach 15 min wird die Reaktion abgebrochen. Die
Isolierung und Reinigung des Makroinitiators erfolgt durch mehrmaliges Umféllung aus THF in
Hexan bei —10 °C. AnschlieBend wird das Polymer in Benzol gefriergetrocknet. Dieser
Makroinitiator wird mit Methylmethacrylat (MMA) bei 70 °C und Styrol bei 120 °C eingesetzt.

Die Synthesen und die resultierenden Ergebnisse sind in folgenden Abschnitten dargestellt.

PDMAEMA-b-PMMA

Die Polymerisation von MMA unter Zusatz von PDMAEMA-I erfolgt innerhalb von einer
Stunde. Nach der Gefriertrocknung in Benzol wird der Umsatz gravimetrisch bestimmt, daraus
ergeben sich 17% Umsatz. Fiir die GPC- und NMR-Analyse wird das Blockcopolymer durch
Umfillung in Hexan gereinigt. Die Molmasse des Polymers wird durch GPC-Analyse in THF
mit PMMA als Standard ermittelt. Daraus ergeben sich ein M, = 83.000 g / mol und eine
Polydispersitit von 2,03. Die in Abbildung V-57 ersichtliche Verschiebung des
Molekulargewichts ist auf die Bildung von PDMAEMA-PMMA-Blockcopolymer
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zuriickzufiihren. Dariiber hinaus wird eine monomodale Verteilung erhalten. Dadurch ist eine

weitere Reinigung des Blockcopolymers nicht notwendig.
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Abbildung V-57: GPC-Kurve des PDMAEMA-b-PMMA-Blockcopolymers.

Ein weiterer wichtiger Hinweis auf eine erfolgreiche Blockcopolymerisation ist die
'H-NMR-Spektroskopie. Dariiber hinaus erméoglicht es diese spektroskopische Methode, die

Zusammensetzung des Blockcopolymers zu bestimmen. Dies zeigt Abbildung V-58.

Die charakteristischen Resonanzen des PDMAEMA- und des PMMA-Blocks sind deutlich im
Spektrum zu erkennen. Dies bestitigt den GPC-Befund und beweist somit die Bildung von
PDMAEMA-PMMA-Blockcopolymer. Anhand der Signale der Amino-Gruppe (a) bei 2,3 ppm
fir den DMAEMA-Anteil und der Signale fir MMA (d) bei 3,6 ppm (CHs-Gruppe des
Methoxyesters) konnen die relativen Anteile der beiden Copolymerkomponenten bestimmt
werden. Aus der Integration dieser Signale ergibt sich fiir PDMAEMA-block-PMMA ein
Verhiltnis von 3/2.
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Abbildung V-58: 'H-NMR Spektrum (300 MHz) des PDMAEMA-PMMA-Blockcopolymers
gemessen in CD,Cl,.

PDMAEMA-b-PS

Nach dem erfolgreichen Experiment mit MMA wird PDMAEMA in Gegenwart von Styrol bei
120 °C eingesetzt, um PDMAEMA-PS Blockcopolymer darzustellen. Die Kombination von
DMAEMA und Styrol wird sonst kaum gewdhlt, aufgrund der wunterschiedlichen
Reaktionsbedingungen der beiden Monomeren. DMAEMA wird sich meistens durch GTP
polymerisiet, und Styrol reagiert unter GTP nicht. Nur in einer Arbeit kommt diese Kombination
vor, allerdings wurde dort Polystyrol als Makroinitiator fiir die Polymerisation von DMAEMA

L7 die Synthese von

verwendet. Unter Zusatz von TEMPO gelang Lokaj et a
PS-b-PDMAEMA bei 120 °C. Daher ist es eine groBe Herausfroderung, diese Synthese

durchzufithren.

Zu 100 mg Makroinitiator werden 2 mL Styrol addiert. Das Gemisch wird entgast und zur
Polymerisation bei 120 °C gestellt. Nach 2 Stunde wird die Polymerisation abgebrochen, der
Riickstand in Benzol geldst und gefriergetrocknet. Es wird ein Umsatz von 25% erhalten. Die
GPC erfolgt in THF mit Polystyrol als Standard. Dies zeigt eine bimodale Verteilung, was auf
den nicht reagierten Makroinitiator und die Bildung von PS-Homopolymer zuriickzufiihren ist.

Daher wird eine Fraktionierung des Blockcopolymers durchgefiihrt.

Polystyrol wird durch Extrahierung mit Cyclohexan entfernet. Es wird ein Polystyrol mit einem
Molekulargewicht von 131.170 g / mol (My/M,, = 1,87) isoliert. Um restliches PDMAEMA zu
entfernen, wird das Blockcopolymer in THF gelost, dann wird unter Rithren Methanol addiert,

bis eine Triibung auftritt und bestehen bleibt. Es wird dann tropfenweise Methanol zugegeben,
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bis ein gelartiger Niederschlag, der das Blockcopolymer enthilt, ausfillt und die {iberstehende
PDMAEMA-LG6sung sich aufkldrt. Nach der Dekantation werden sowohl der Niederschlag als
auch die Losung in Benzol gelost und gefriergetrocknet. Dabei werden 35 mg PDMAEMA
erhalten, was einem Funktionalisierungsgrad des Makroinitiator von ca. 65% entspricht. Das
GPC-Flussdiagramm von PDMAEMA-b-PS nach der Reinigung des Blockcopolymers zeigt eine
deutliche Verschiebung des Molekulargewichts und eine monomodale Verteilung

(Abbildung V-59).
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Abbildung V-59: GPC-Nachweis der Bildung des PDMAEMA-b-PS-Blockcopolymers durch
Reinitiierung mit PDMAEMA-Triazolinyl 1.

Ein weiterer Beweis fiir die PDAMEMA-PS Blockcopolymerisation konnte durch die FTIR-
Spektroskopie gegeben werden. Abbildung V-60 zeigt die IR-Absorption im Bereich von
3200-500 cm’™.

_ 184 -



Kontrollierte radikalische Polymerisation von Methacrylaten

CH-Ar
Aryl-H

= N-CH,
ﬁa / C=C-Ar

=

(=]
© i
=

h C=0 CH?

= l ;

7]
z |

|

I v I v I v I v I v
3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
Wellenzahl (cm )

Abbildung V-60: FTIR-Absorption-Spektrum von PDMAEMA-block-PS

Aus dem vorliegenden Spektrum ist die Absorption des Polystyrols deutlich zu erkennen. Dies
zeigt sich durch die Valenzschwingung des Benzolrings (-CH-) im Bereich von 3100-300 cm’
und die Valenzschwingung der aromatischen C=C bei 1530-1600 cm™'. Charakteristich fiir den
PDMAEMA-Anteil sind die Absorptionen des -NCHj bei 2820-2780 cm™ und die von Carbonyl
bei 1730 cm™. Somit wird die Bildung von PDMAEMA-block-PS nachgewiesen.

Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass eine Kettenverldngerung durch Reinittiierung des Triazolinyl-
endfunktionalisierten PDMAEMAs stattfindet. Die Reinitiierung, die stark von dem eingesetzten
Addukt abhéngt, ist zwar aufgrund der unvollstindigen Endfunktionalisierung nicht quantitativ,

es werden aber monomodale Verteilungen erhalten.

Es ist gelungen zum ersten Mal, unter Verwendung vom PDAEMA-I als Vorldufer zwei
Blockcopolymere herzustellen. Zum einen wird PDMAEMA-block-PMMA bei 70 °C
synthetisiert. Ohne weitere Fraktionierung des Polymers wird eine monomodale Verteilung
erhalten. Die Bestimmung der Zusammensetzung dieses Blocks gelingt mittels 'H-NMR

Spektroskopie, welche einen PDMAEM-Anteil von 3 gegeniiber 2 fiir den PMMA-Anteil zeigt.
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Zum anderen wird PDMAEMA in der Polymerisation von Styrol bei 120 °C eingesetzt. Dabei
wird neben dem Blockcopolymer Polystyrol-Homopolymer gebildet. Die Extrahierung und
Fraktionierung des Blockcopolymers ermdglicht die Reinigung des Blockcopolymers, welches

durch FTIR-Spektroskopie charakterisiert wird.

V.4 Zusammenfassung des Kapitels

Im Rahmen dieses Kapitels ist eine ausfiihrliche Untersuchung der radikalischen Polymerisation
von Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat und N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat unter Zusatz
der Triazolinyle -3 bei 70 °C gelungen. Dabei ergibt sich, dass es sich bei allen untersuchten
Polymerisationen um eine kontrollierte radikalische Polymerisation handelt, wobei konstante und
niedrige Konzentrationen der aktiven Ketten wéhrend der Polymerisation sowie lineare
Zunahmen der Molekulargewichte mit steigendem Monomerumsatz erhalten werden. Die
hergestellten Polymere weisen monomodale und enge Molekulargewischtsverteilung auf und
sind mit Triazolinyl endfunktionalisiert, wie es anhand GPC, MALDI-TOF-MS, und
UV-VIS-Spektroskopie nachgewiesen wurde. Ausserdem ist es gelungen, diese Polymere als
Makroinitiatoren fiir eine weitere Kettenverlingerung und Bildung von amphiphilen

Blockcopolymeren zu verwenden.

Beim Vergleich der Monomere zeigen sich zahlreiche Unterschiede in der Kinetik der
Polymerisation fiir die Triazolinyle I-3 als ,,Gegenradikale* sowie fiir die Methacrylate, MMA,
EMA und DMAEMA. Alle diese Unterschiede sind in der folgenden Tabelle zusammengetfasst.
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Tabelle V-33: Vergleich der Polymerisationen von MMA, EMA und DMAEMA unter Zusatz
der Triazolinyle 1-3.

MMA EMA DMAEMA
Triazolinyl 1 1,74x10™ 3,71x10™ 2,18x10™
V, Triazolinyl 2 2,01x10™ 3,68x10™ 3,41x10™
Triazolinyl 3 4,53x10™ 1,81x10™ 4,97x10™
Triazolinyl 1 34 14 -
Take Triazolinyl 2 34 14
Triazolinyl 3 50 50
Triazolinyl 1 1x10’ 1x10’
Kaeak Triazolinyl 2 1x10’ 1x10’
Triazolinyl 3 1,2x10° 1x10’
Polydispersitiit 1,16 - 1,53 1,25-1,80 1,3-2

Der Einsatz des Triazolinyls 2 in der Polymerisation von MMA und EMA zeigt keinen
Unterschied gegeniiber der unsubstituierten Verbindung. Es wird eine identische
Polymerisationsgeschwindigkeit V), Frequenz der Aktivierung der Ketten 7z, sowie
Deaktivierungskonstante kg, erhalten.  Allerdings unterscheiden sich die beiden
»Gegenradikale® in der Polymerisation von DMAEMA. Dies liegt an der langsamen
Deaktivierung der aktiven PDMAEMA mit Triazolinyl 2. Daraus resultiert eine schnellere
Polymerisation in Gegenwart von 2, da die Ketten ldngere Zeit im aktiven Zustand blieben und
mehr Monomereinheiten addieren konnten. Der Zusatz von Triazolinyl 3 bewirkt eine schnellere
Polymerisation von MMA und DMAEMA einerseits und eine langsamere Polymerisation von
EMA andererseits. Der elektronenziehende Charakter und die Polaritit der Cyano-Gruppe fiihren
zu einer Stabilisierung der PMMA-3-, PEMA-3- und PDMAEMA-3-Bindung. Allerdings werden
die aktiven PEMA schneller als die PMMA und PDMAEMA mit 3 deaktiviert.

Anhand alle dieser Daten ergibt sich, dass Triazolinyl 3 am wirksamsten als Radikalfanger fiir
die Polymerisation von MMA und DMAEMA ist, wihrend Triazolinyl I und 2 sich besser fiir

die Kontrolle der Polymerisation von EMA eignen.

Die Analyse der Endgruppe zeigt bei allen vorliegenden Systemen eine Endfunktionalisierung

der Ketten. Anhand UV-Absorption konnte gezeigt werden. dass die PEMA die niedrigsten
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Endfunktionalisierungsgrade aufweisen. Dies resultiert aus den irreversiblen Abbruchreaktionen,

die ,tote Ketten* erzeugen.

Der Endfunktionalisierungsgrad spiegelt sich in der Blockcopolymerisation wider, wobei sich
mit dem Einsatz des PEMA-Makroinitiators eine bimodale Verteilung des Blockcopolymers
ergibt. In Gegensatz dazu werden mit PMMA- und PDMAEMA-Makroinitiatoren monomodale
und Verteilung des Blockcopolymers. So ist es gelungen, verschiedene und komplizierte
Blockstrukturen herzustellen, die sonst nur mit groBen Aufwand synthetisiert werden. Als
Beispiel seien PMMA-b-PAN, PMMA-b-P2VP, PMMA-b-PDMAEMA, PDMAEMA-b-PS und
PDMAEMA-b-PMMA genannt.
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VI Vinylacetat und Acrylnitril

VI.1 Vinylacetat

Polyvinylacetat ist transparent, amorph, geruchs- und geschmacksneutral und zeigt eine hohe
Licht- und Wetterechtheit. Sein Anwendungsbereich liegt in der Lack- und Klebstoffindustrie.
Dieses Polymer wird fiir die Herstellung von FuBBbodenbelag und Kunstleder verwendet.

Deswegen besitzt Polyvinylacetat einen wichtigen Platz in der Kunstoffindustrie.

Polyvinylacetat kann aufgrund der Unempfindlichkeit der Methode gegeniiber der
funktionellen Gruppe des Monomers nur durch radikalische Polymerisation hergestellt
werden. Daher ist es eine grole Herausforderung, die kontrollierte Polymerisation von
Vinylacetat zu schaffen, nicht nur fiir die industrielle Anwendung, sondern auch fiir die

akademische Forschung.

Gegeniiber den publizierten Arbeiten iiber die kontrollierte radikalische Polymerisation von
(Meth)acrylaten existieren kaum Verdffentlichungen iiber die kontrollierte Polymerisation
von Vinylacetat. Als Beispiel kann nur die Arbeit von Matyjaszewski et al. unter Verwendung
des hexakoordinierten Aluminum-Komplexes (Al(iBu)3/2,2’-bipyridin/TEMPO)mg] oder
unter Zusatz von Eisen-Komplexe (CCly/Fe(OAc),/PMDETA)!'™ zitiert werden. Allerdings

weichen die Ergebnisse von den Kriterien der kontrollierten radikalischen Polymerisation ab.

Nach dem erreichten Erfolg mit den Methacrylaten wird Triazolinyl I in der Polymerisation
von Vinylacetat eingesetzt. Angestrebt ist dabei, den Umsatz und das Molekulargewicht zu
kontrollieren und das hergestellte Polyvinylacetat als Makroinitiator fiir eine

Blockcopolymerisation einzusetzen.

Vinylacetat (Fluka) wird tiber basiches Aluminoxid filtriert, 12 Stunden iiber CaH, unter
Argon geriihrt, dreimal entgast und anschlieend in eine Monomerampulle umkondensiert.
Die Polymerisation von Vinylacetat erfolgt in Substanz in Gegenwart von Triazolinyl Z und
AIBN bei 70 °C. Der Polymerisationsansatz ist in Tabelle VI-1 dargelegt. Nach der
gewiinschten Reaktionsdauer wird die Probe aus Benzol gefriergetrocknet und anschlieBend
im Vakuumtrockenschrank bei 30 °C getrocknet. Der Umsatz wird gravimetrisch bestimmt.
Zur Reinigung wird die Probe aus THF in Hexan gefillt. Die GPC erfolgt in THF mit PMMA
als Standard bei Raumtemperatur.
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Tabelle VI-1: Substanz-Polymerisation von Vinylacetat bei 70 °C unter Zusatz von AIBN
und Triazolinyl 1.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) Umsatz % M, My, M,./M,
18 |Vac: 100,83 mmol 0,3 14,5 37.700 80.300 2,13
AIBN: 0,102 mmol 0,6 33,3 49.800 119.500 2,40
Triazolinyl Z: 0,152 mmol 1 42,1 60.800 150.200 2,47
1,25 56,5 67.200 194.900 2,9
3,5 63,4 68.900 | 231.500 3,36

Die Auftragung des Logarithmus des Umsatzes gegen die Zeit zeigt (Abbildung VI-1), dass

eine konstante Konzentration der aktiven Spezies in dem Polymerisationsmedium gehalten

wird. Dies ist aus der Linearitdt des Graphen zu erkennen. Allerdings erreicht nach ca. 3,5

Stunden die Kurve ein Plateau, was auf den Abbruch der aktiven Spezies zuriickzufiihren ist.

1,0 1,5

' 2:0 ' 2,5 '
Zeit (h)

3,0

3,5

4,0

Abbildung VI-1: Zeitliche Entwicklung des Umsatz in der Polymerisation von Vinylacetat
unter Zusatz von AIBN und Triazolinyl 1 bei 70 °C.

Betrachtet man die Entwicklung des Molekulargewichts mit dem Umsatz (Abbildung VI-2),

so zeigt sich eine lineare Zunahme. Eine eindeutige Abweichung des berechneten zu dem

experimentellen M, ist jedoch zu verzeichnen. Bei kleinen Umsétzen liegt die experimentelle

Molmasse viel hoher als die berechnete. Dies ist auf eine niedrige Initiatoreffizienz

zurlickzufiihren, wobei in der Prépolymerisationsphase bei 95 °C zu viele Radikale erzeugt

werden, so dass ein groBer Teil davon durch irreversible Abbruchreaktionen vernichtet wird.
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Nach der Initiierungsphase wird ein Teil der wachsenden Ketten von Triazolinyl abgefangen,
es stellt sich ein Gleichgewicht zwichen aktiven und schlafenden Spezies ein. Die Dauer der
Polymerisation ist der Beweis fiir die niedrige Konzentration an Radikalen, sonst wire die
Reaktion von kurzer Dauer, wie in der konventionellen Polymerisation, wo bereits nach einer

Stunde ein Geleffekt vorliegt.

Die Analyse der erhaltenen Polydispersititen weist allerdings darauf hin, dass die Ketten die
meiste Zeit der Polymerisation im aktiven Zustand vorliegen. Die Deaktivierung der
wachsenden Ketten ist zu langsam gegeniiber den Terminierunsreaktionen, die in Form von
Ubertragung und Disproportionierung auftreten. Im freien Zustand, wie hier, zersetzt sich
Triazolinyl bevorzugt thermisch. Dadurch werden neuen Ketten gestartet, wodurch sich eine
Absenkung des Molekulargewichts ergibt. Diese kontinuierliche Bildung von neuen Ketten ist

ein Grund fiir die hohen Polydispersitéten.

1x10° p 13,0
9x10*+ o M

8x10°q [—*—M"

7x10*4
6x10"
c 5x10'
4x10'
3x10°-
2x10*
1x104€

10 20 30 40 50 60 70
Umsatz %

Abbildung VI-2: Auftragung des Molekulargewichts und der Polydispersitit gegen dem
Umsatz in der Polymerisation von Vinylacetat in Gegenwart von Triazolinyl Z und AIBN.

Ahnliche Ergebnisse wurden mit dem Initiierungssystem CCly/Fe(OAc),/PMDETA

erhalten!'”!

, wobei die zeitliche Entwicklung des Umsatzes ein Plateau ab 60% Umsatz
erreichte und die Molekulargewichte in der Anfangsphase der Polymerisation hohe Werte
aufwiesen. Die Polydispersititen des anhand dieses Systems hergestellten Polymers liegen

zwischen 1,8 und 2,0, was fiir die ATRP sehr ungewdhnlich ist.
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Nach der Definition der kontrollierten radikalischen Polymerisation erfiillt die Polymerisation
von Vinylacetat in Gegenwart von Triazolinyl und AIBN bei 70 °C die Bedingungen fiir
einen kontrollierten Prozess. Dennoch muss noch bewiesen werden, dass das hergestellte
Polyvinylacetat fahig ist, eine neue Polymerisation zu starten. Deswegen wird eine

Endgruppenanalyse durchgefiihrt.

Die Detektion von Polyvinylacetat in der GPC erfolgt neben dem RI-Detektor im
UV-Detektor bei A = 310 nm. Erstaunlicherweise wird nur ein verrauschtes Signal erhalten,
das nicht mit dem RI-Signal iibereinstimmt. Die mit dem UV-Detektor gemessenen Polymere
eluieren bei ldngeren Zeiten als die mit dem RI-Detektor. Dies hat zu bedeuten, dass die
niedermolekularen PVAc eine UV-Aktive Gruppe tragen. Diese konnen sowohl ein

Phenylradikal als auch eine Triazolinylgruppe sein.

Die UV-Spektren des Polymers werden in THF bei einer Konzentration von 1 g/ L bis 5 g/ L
gemessen. Bei Konzentrationen von 1 g/ L bis 3 g/ L wird keine Absorption erhalten. Erst
bei einer Konzentration von 5 g / L konnte eine UV-Absorption festgestellt werden.
Allerdings ist die Schulter im Bereich von 289-310 nm, die in der PMMA-Probe beobachtet
wird, nicht ersichtbar. Deswegen kann behauptet werden, dass diese Absorption aus der
Phenylgupppe resultiert. Das in CD,Cl, gemessene 'H-NMR-Spektrum zeigt keine chemische
Verschiebung im aromatischen Bereich. Alle diese Befunde zeigen, dass Polyvinylacetat in
Wirklichkeit tote Ketten bildet, die keine Blockcopolymerisation oder Kettenverlangerung

erlauben.

Zusammenfassung

Triazolinyl I hat eine kontrollierende Wirkung auf die Polymerisation von Vinylacetat mit
AIBN als Initiator bei 70 °C. Der Monomerverbrauch und das Molekulargewicht kénnen
einigermallen kontrolliert werden, allerdings weisen die Polymere hohe Polydispersitdten auf,
was auf eine langsame Deaktivierung der Ketten gegeniiber den Terminierungsreaktionen
schlieBen ldsst. Die Beteiligung des Triazolinyls an der Polymerisation beweist die
Polymerisationsdauer, wobei in einer konventionellen Polymerisation unter den gleichen
Bedingungen innerhalb 1 Stunde ein Geleffekt auftritt. Dennoch wird keine Spur von
Triazolinyl in der Endgruppenanalyse gefunden. Weder UV-VIS- Analyse noch die 'H-NMR-
Spektren konnen den Beweis fiir die Anwesenheit von Triazolinyl als Endgruppe bringen. Es
ist auch nicht gelungen, eine Blockcopolymerisation unter Einsatz des hergestellten

Polyvinylacetats zu starten.
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VI.2 Acrylnitril

In der Kunststoff-Industrie gibt es zahlreiche Beispiele fiir die Anwendung von Acrylnitril
sowohl, als reines Homopolymer wie auch als Comonomer, wie z.B. Styrol-Acrylnitril
copolymer (SAN) oder Acrylnitril-Butadien-Styrol-Blockcopolymer (ABS). Diese Polymere

finden ihre Anwendung insbesondere in der Automobilindustrie.

Acrylnitril wird hauptsidchlich durch radikalische Polymerisation hergestellt, allerdings
werden breite Verteilungen erhalten, und die Molekulargewichte des Polymers sind
unkontrolliert. Mit anionischen Polymerisation lassen sich dagegen definierte Polyacrylnitrile
darstellen. Es werden aber meistens komplizierte Initiatoren und Katalysatoren verwendet,

ausserdem werden nur Molekulargewichte im Bereich von 10* g / mol erzielt!'**'!],

Zahlreiche Arbeiten berichten iiber die ATRP von Acrylnitril"*'**. Anhand dieser Methode
konnten enge Polydispersititen erzielt werden. Allerdings ist eine
Endgruppenfunktionalisierung in dieser Arbeit nicht vorhanden. FEine kontrollierte
radikalische Polymerisation von Acrylnitril unter Zusatz von Nitroxiden wird von Hawker et
al. berichtet®”), enthilt jedoch diese Arbeit weder eine kinetische Untersuchung noch die

Entwicklung des Molekulargewichts als Funktion des Umsatzes.

Wie bereits in dem letzten Abschnitt erwihnt, ist es eine groe Herausforderung aufgrund der
erheblichen Anwendungsmoglichkeiten solcher Monomere die Polymerisation von
Monomeren wie Acrylnitril zu kontrollieren. Daher wird die radikalische Polymerisation von
Acrylnitril unter Zusatz von Triazolinyl durchgefiihrt. Es wird dabei bezweckt, Polyacrylnitril
mit definierten Molmassen und moglicherweise ein Blockcopolymer mit Polyacrylnitril als

Vorldufer zu synthetisieren.

Der Inhibitor des kduflichen Acrylnitrils wird mit NaOH (10%) extrahiert. Die organische
Phase wird mit HySO4 (10%), Na,COs (20%) und anschliefend mit Wasser gewaschen, und
tiber CaCl, getrocknet. Das Monomer wird unter Vakuum (20 mm Hg, 25 °C) destilliert.

Da Polyacrylnitril unldslich in dem Monomer ist, wird die Polymerisation in DMF als
Losungsmittel bei 70 °C unter Zusatz von Triazolinyl I und AIBN durchgefiihrt. Die
voldufige Untersuchung der Polymerisation zeigt, dass anndhernd engverteilte Polymere
erhalten werden. Daher wird die Kinetik der Polymerisation untersucht, um eine Aussage iiber
die kontrollierte radikalische Polymersation zu machen. Das Reaktionsgemisch wird entgast

und anschlieBend in der Glovebox in verschlieBbare Reagenzgliaser verteilt. Die
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Reagenzgliser werden bei 95 °C erhitzt, bis ein Farbidnderung von dunkelbraun zu gelb

beobachtet wird (ca. 15 min), dann anschlieBend auf 70 °C gestellt. Nach dem Ende der

Reaktion werden DMF und das restliche Monomer im Vakuum enfernt. Das Polymer wird in

DMF gelost und aus Hexan gefillt. Der Umsatz wird gravimetrisch bestimmt. Die

Molekulargewichte sowie die Polydispersititen werden mittels GPC in DMF bei 50 °C mit

Polystyrol als Standard bestimmt. In Tabelle VI-2 sind die Resultate der Polymerisation

aufgefiihrt. Die ermittelten Molekulargewichte und Polydispersititen sind zu relativieren, da

eine Polystyrol-Kalibrierung verwendet wurde. Die vorliegenden Daten sollen nun anhand

des folgenden Graphen diskutiert werden.

Tabelle VI-2: Polymerisation von Acrylnitril bei 70 °C in DMF unter Zusatz von AIBN und

Triazolinyl 1.
Exp. Zusammensetzung Zeit (h) Umsatz % M, My, M,./M,
18 |AN: 109,21 mmol 0,5 0 - - -
AIBN: 0,107 mmol 1 0 - - -
Triazolinyl Z: 0,15 mmol 3 9,3 14560 23350 1,60
DMF: 10mL 4 25 106.000 | 173.800 1,64
5 28,7 123.600 | 198.100 1,6
8 76,4 157.600 | 271.300 1,72
1,6 -
141
1,2-.
= 1,0-.
S ]
:‘o 0,8 -
g 0.6
0,2 1 ’
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Abbildung VI-3: Losungspolymerisation von Acrylnitril in DMF bei 70 °C. Zeitliche
Entwicklung des Umsatzes.
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Betrachtet man die logarithmische Auftragung (Abbildung VI-3), erkennt man eine
Induktionsperiode, die ca. 3 Stunde dauert. In der entsprechenden Probe wird kein messbarer
Umsatz festgestellt. Die Analyse dieser beiden Proben mittels Massenspektrometrie und
'H-NMR in DMSO-d; liefert keine Informationen iiber die beteiligten Reaktionen wihrend
der Induktionsperiode. Wéhrend das Massenspektrum keine eindeutigen Peaks ausser denen
von Triazolin bei 297 Da zeigt, ist aus dem NMR-Spektrum nur die chemische Verschiebung
des Monomers und DMF ersichtlich. Ein dhnliches Verhalten wird in der Polymerisation von
tms-HEMA in DMF unter Zusatz von Triazolinyl 1 und AIBN bei 70 °C verzeichnet!'®,
Diese Inhibierungsperiode ist auf DMF zuriickzufiihren, wobei das Primérradikal in einem
Losungsmittelkéfig eingeschlossen ist (,,cage effect”). Ein geringer Teil davon bildet Unimere
oder Dimere mit Acrylnitril und Triazolinyl. Die Entfairbung der Reaktionsmischung in der
Prareaktion bei 95 °C ist der Beweis, dass Triazolinyl sich nicht im freien Zustand bzw. als
Radikal befindet. Die Dissoziation des Unimers oder Dimers sollte ein neue initiierende
Spezies durch den Selbstregulierungsprozess liefern. Daher nimmt der Umsatz mit der Zeit
zu, allerdings weicht der Monomerverbrauch von einem Gesetz erster Ordung ab. Ein
dhnlicher Verlauf wird in der Polymerisation von Acrylnitril in DMF sowohl unter Zusatz von

1841 als auch mit

[183

Sulfonylchlorid als Initiator und CuO/Bipyridin als Katalysator!
2-Brompropionséurenitril und Bipyridin/CuBr als Initiator und Katalysator!'**! beschrieben,
wobei eine gebogene Kurve des Monomerverbrauchs beobachtet wird. Dies bedeutet, dass die
Konzentration der aktiven Spezies nicht konstant gehalten wird, was auf zunehmende
Nebenreaktionen zuriickgefiihrt werden kann. Allerdings ist diese Konzentration gering, sonst

dauerte die Polymerisation nicht 8 Stunden.

Die Entwicklung des Molekulargewichts ist in Abbildung VI-4 dargestellt. Die
Molekulargewichte der isolierten Polymere steigen mit zunehmendem Umsatz, allerdings
liegt keine Lineartitit vor, und es ist eine groe Abweichung des berechneten
Molekulargewichts von den experimentellen Werten sichtbar. Dies resultiert zum einen aus
dem bereits diskutiert Initiierungsprozess, zum anderen aus einem lang lebigen aktiven
Zustand, wobei die aktiven Ketten immer mehr Monomer anlagern kdnnen. Ausserdem ist die
Rekombination der Ketten die bevorzugte Termininerungsart des Polyacrylnitrilradikals,

wodurch sich Polymere mit hohem Molekulargewicht ergeben.
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Abbildung VI-4: Losungspolymerisation von Acrylnitril in DMF bei 70 °C. Entwicklung des
Molekulargewichts mit zunehmendem Umsatz.

An dieser Stelle kann man nicht von einer kontrollierten Polymerisation sprechen, denn es
sind weder eine konstante Konzentration der Radikale noch eine lineare Entwicklung des M,
mit dem Umsatz zu verzeichnen. Daher ist es notwendig eine Endgruppenanalyse
durchzufithren, um die Anwesenheit des Triazolinyls, das eine Blockcopolymerisation

ermdglichen konnte, nachzuweisen.

Die UV-Spektroskopie zeigt bei den untersuchen Losungen in DMF bei einer Konzentration
von 1 bis 5 g / L keine Anregung in dem Bereich von 280-310 nm. Aus MALDI-TOF-MS-
Untersuchungen wird kein Spektrum erhalten, trotz der Probenvorbereitung gemill der
Literatur!*>'*® wobei das Polymer mit einer Matrix aus Indolacrylsiure und
Natriumtrifluoroacetat im Verhiltnis von 1 / 100 gemischt wird. Dies liegt wahrscheinlich an
der hohen Molmasse der Probe. In dem in DMSO-ds gemessenen 'H-NMR-Spektrum ist nur
die chemische Verschiebung des Polymers bei 6= 2 - 2,1 ppm (-CH;-gruppe), und

0 =3 -3,2 ppm (-CH-gruppe des Nitrils) ersichtbar.
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Zusammenfassung

Sowohl die zeitliche Entwicklung des Umsatzes als auch die Auftragung der M, mit dem
Umsatz zeigen keinen deutlichen Hinweis auf eine kontrollierte radikalische Polymerisation.
Ausserdem belegt Endgruppenanalyse, dass das Polyacyrlnitril kein Triazolinyl tragt, was den

Einsatz von Polyacrylnitril als Makroinitiator fiir eine Blockcopolymerisation ausschlief3t.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen hingegen, dass der Zusatz von Triazolinyl die Synthese
von hochmolekularem  Polyacrylnitril mit relativen geringen  Polydispersititen
(M, = 123.000 g /mol, My/M,, = 1,6) durch einen radikalischen Prozess ermoglicht. Mit
ATRP konnten nur Molekulargewichte bis 30.000 g / mol erhalten werden.

Fir wviele Anwendungen ist es nicht absolut erforderlich, eine enge
Molekulargewichtsverteilung zu erhalten. Es reicht schon, wenn die Methode -ein

vorhersagbares Molekulargewicht erlaubt, was das Triazolinyl I eindeutig ermoglicht.

-197 -



Natrium-Styrolsulfonat

VII Natrium-Styrolsulfonat

Wasserlosliche Polymere sind von groBen Interesse insbesondere fiir die Papier-Industrie und

auch fiir Biologischen Anwendungen.

Poly(styrolsulfonsdure) (PSSA) und die entsprechenden Salze sind wasserlosliche Polymere,
die ihren Anwendungsbereich als Flockungsmittel, antistatisches Material, Emulgator und
Katalysator fiir verschiedene Reaktionen finden. Weiterhin dienen sie als Modell fiir die
Untersuchung  der  Eigenschaften  von  Biopolymeren'®”).  Die  Harze auf
Poly(natrium-styrolsulfonat)-Basis  konnen als  Ionenaustauscher genutzt werden.
Poly(styrolsulfonsduren) (PSSA) werden ebenso fiir die Stabilisierung in Wasser der
hydrophoben Poly(3,4-ethylendioxythiophene), welche von groBer Bedeutung fiir hoch

transparente leitfihige Materialien sind, verwendet!'**'*"],

Zahlreiche Arbeiten haben {iber die Untersuchung der kontrollierten radikalischen
Polymerisation dieses Monomers berichtet. In der Arbeit von Koshkerian et al."®” wird
Natrium-Styrolsulfonat (NaSS) in Gegenwart von TEMPO und Kaliumpersulfat als Initiator
in Wasser/Ethylenglykol als Polymerisationsmedium polymerisiert. Allerdings ist die
Polymerisation sehr langsam und verlduft nur bei Temperaturen hoéher als 130 °C. Im
Gegensatz dazu verlduft die Polymerisation von NaSS unter RAFT-Bedingungen viel

[191

schneller, und dabei werden monodisperse und engverteilt Polymere erhalten"”". Dennoch

werden in beiden Fillen keine kinetischen Daten angegeben.

In diesem Kapitel soll die freie radikalische Polymerisation von Natrium-Styrolsulfonat in
Gegenwart  von  Triazolinyl-Cyclodextrin-Komplexen in ~ Wasser als  neues
Polymerisationsverfahren untersucht werden. Dabei sollen hydrophobe Triazolinyle 1-3 in
Cyclodextrin eingeschlossen werden (Abbildung VII-1), und anschlieBend soll das hydrophile
Monomer unter Zusatz des hydrophilen Cyclodextrinkomplexes in Wasser radikalisch

polymerisiert werden.
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Abbildung VII-1: Komplexierung der Triazolinyl-Derivate mit Cyclodextrin

Triazolinyl-p-Cyclodextrin-Komplex

Die Cyclodextrine sind cyclische Oligomere der Amylose, welche durch den enzymatischen
Abbbau von Stirke hergestellt werden konnen. Man unterscheidet nach der Ringgrofe die 3
Hauptvertreter der Cyclodextrine in o, B, und y-Cyclodextrin (mit 6, 7, und 8 Einheiten

Glucose).

Aufgrund der Molekiilgeometrie sind Cyclodextrine amphiphil, sie haben einen hydrophoben
Innenraum und eine hydrophile Hiille. Diese Eigenschaft befdhigt die Cyclodextrine zur
Bildung von Einschlussverbindungen (Komplexen) mit hydrophoben Gastmolekiilen. Dabei
werden im Innenraum gebundene Wassermolekiile durch das Gastmolekiil verdrangt. Dieses
durch den hydrophoben Effekt erkldrte Verhalten ist besonders im wissrigen Medium
begiinstigt, da der Gast in dem hydrophoben Innenraum des Cyclodextrins gegen das Wasser

abgeschirmt wird.

Zur Herstellung der Triazolinyl-Cyclodextrin-Komplexe werden die Gastverbindung
(Triazolinyl) und das Cyclodextrin (CD) in einem angegebenen Molverhiltnis (CD/Gast)
eingewogen und in Methanol bei Raumtemperatur supendiert. Der Reaktionsverlauf wird
mittels DC-Kontrolle mit Methanol als Losungsmittel verfolgt. Nach einer bestimmten
Reaktionsdauer entsteht eine klare Losung. Danach wird das Losungsmittel durch
Gefriertrocknung entfernt. Die Loslichkeit des Komplexes in Wasser wird nachgepriift.
Sowohl Biphenyl-Triazolinyl 2- als auch Cyano-Triazolinyl 3-Komplexe sind wasserloslich,
wéhrend sich mit Triazolinyl I auf der Oberfliche eine schwarze Suspension bildet. Dies

bedeutet, dass sich das Triazolinyl Z vom Cyclodextrin getrennt hat und sich das Cyclodextrin
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in Wasser 16st. Es kommt zur Bildung der Suspension. Die Ergebnisse sind in der folgenden
Tabelle zusammengefasst. Es muss erwidhnt werden, dass die Verhéltnisse CD/Gast den

optimalen Werten in Bezug auf der Loslichkeit in Wasser Experiment entsprechen.

Tabelle VII-1: Triazolinyle-B-Cyclodextrin Komplexe.

,Gegenradikal® CD/Gast |Reaktionsdauer| Loslichkeit in Wasser Farbe
Triazolinyl 1 100/1 3 Tage kein Dunkelbraun
Triazolinyl 2 10/1 24 Stunde T>50°C Kaki
Triazolinyl 3 2/1 12 Stunde Gut Fuschia

Aus diesen Ergebnissen folgt, dass Cyano-Triazolinyl 3 die geeignete Gastverbindung ist, und
aus diesem Grund wird das CD/Triazolinyl 3 in der Polymerisation von

Natrium-Styrolsulfonat eingesetzt.

Natrium-Styrolsulfonat wird aus Aceton und 4,4’-Azobis-(4-cyanvaleriansdure) V501 (Wako)
aus Methanol umkristallisiert. Das Monomer, der Initiator sowie der Cyclodextrin-Komplex
und Wasser werden in ein Schlenkrohr gefiillt. Da sich die wissrige Losung schwer entgasen
lisst, wird das Gemisch 5-mal durch die ,,freeze-thaw“-Technik entgast und ins Olbad bei
90 °C gestellt. Die Entfarbung der Losung von dunkel zu hell rosa geschieht nach 9 Minuten.
Dies entspricht der Halbwertszeit des Initiatorzerfalls bei dieser Temperatur. Anschliefend
wird die Polymerisation bei 70 °C durchgefiihrt. Wegen des Wassers wird die Methode mit
den verschlieBbaren Reagenzglidser, wie bei allen anderen kinetischen Untersuchungen in
dieser Arbeit, nicht verwendet. Daher werden Probe in bestimmten Zeitintervallen mittels
einer Spritze im Umfang von 1,5 mL entnommen. Das Polymer wird aus Wasser in 1-Butanol
gefillt, in Wasser geldst und anschliefend gefriergetrocknet. Die Bestimmung des Umsatzes
geschieht durch die gravimetrische Methode. Die GPC-Messung der isolierten Polymere
erfolgt mittels TSK-Siule in Wasser/Methanol (80/20) in 0,1 M NaNOs; als Eluent. Die

Ergebnisse fasst Tabelle VII-2 zusammen.
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Tabelle VII-2: Losungspolymerisation von Natrium-Styrolsulfonat (NaSS) unter Zusatz eines

Cyclodextrin-Komplexes.

Exp. Zusammensetzung Zeit (h) Umsatz % M, My, M,./M,
19 |NaSS: 10 mmol 0,25 35 40.400 164.000 3,04
V501: 0,021 mmol 0,5 47 41.200 209.700 33
3/CD: 0,029 mmol (Gast) 1 56 41.500 219.600 34
Wasser: 10 mL 2 59 41.700 220.000 3,4
1,0-
0,84 "
E 0,6- -
S 04 "
E
0,2 ®  V501/CD-3
0,0 T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Zeit (h)

Abbildung VII-2: Polymerisation von Natrium-Styrolsulfonat in Gegenwart von

Cyclodextrin-Triazolinyl 3-Komplex und V501 als Initiator bei 70 °C.

Wie ersichtlich ist, werden die Charakteristiken einer kontrollierten Polymerisation nicht
beobachetet. Die vorliegenden Ergbenissen sind dhnlich einer Polymerisation ohne Zusatz
von ,,Gegenradikal“. Der Umsatz steigt im Laufe der Reaktion an, aber es zeigt sich keine
Linearitat. Dartliber hinaus werden im Rahmen der Messgenauigkeit Polymere der gleichen
Molekulargewichte isoliert, wie es fiir einen unkontrollierten Reaktionsverlauf typisch ist. Die
GPCs weisen jedoch monomodale Verteilungen auf. All diese Befunde zeigen, dass keine
kontrollierte radikalische Polymerisation vorliegt. Vermutlich ist der Cyclodextrin-Komplex
sterich so anspruchvoll, dass er sich wachsenden Kette nicht anndhren kann, was zum

Wachstum der Polymerketten ohne eine Gleichgewichtseinstellung fiihrt.
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Die Untersuchung der UV-Absorption dieser Polymere in Wasser im Wellenldngebereich von
290-350 nm zeigt keine Absorption. Dies bestitigt wiederum, dass die Polymerisation ohne

Kontrolle verliuft.

Zusammenfassung

Neue wasserlosliche Additive werden aus der Komplexierung von hydrophilen Cyclodextrin
mit hydrophoben Triazolinyl 1-3 hergestellt. Dabei hat sich gezeigt, dass Cyano-Triazolinyl 3
als geeignetes Gastmolekiil fiir Cyclodextrin ist, wobei ein stabiler und wasserloslicher

Komplex erhalten wird.

Cyclodextrin-Triazolinyl 3 wird in der radikalischen Polymerisation von Natrium-
Styrolsulfonat in Wasser eingesetzt, um die Polymerisation zu kontrollieren. Man stellt fest,
dass die Polymerisation unkontrolliert verlduft. Es wird keine konstante Konzentration der
aktiven Spezies erhalten, so dass die Entwicklung des Umsatzes in einem Plateau endet. Die
hohen Polydispersititen und die anndhernd konstanten Molekulargewichte weisen darauf hin,
dass die Reaktion ohne Enstellung eines kontrollierenden Gleichgewichts verlduft. Dies wird
durch die UV-Analyse der Polymere bestitigt, wobei keine Absorption im Welleldngebereich
von Triazolinyl verzeichnet wird. Alle diese Befunde zeigen, dass das Gegenradikal so

anspruchsvoll ist, dass die Deaktivierung nicht stattfindet.
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VIII Zusammenfassung und Ausblick

Der Kernpunkt der vorliegenden Arbeit war der Einsatz von neu hergestellten
Triazolinylradikalen in der radikalischen Polymerisation von polaren Monomeren. Angestrebt
war dabei die Kontrolle der Polymerisation und der Einsatz der hergestellten Polymerere als

Makroinitiatoren fiir die Darstellung von amphiphilen Blockcopolymeren.

Unter Zuhilfenahme der Theorie des stationdren Zustandes und des ,,persistent radical effects*
wurde eine vollstindige kinetische Untersuchung der kontrollierten radikalischen
Polymerisation mit Triazolinylderivaten durchgefiihrt, wobei die
Polymerisationsgeschwindigkeit V), sowie die Konzentrationen der wachsenden Ketten [Pe]
ermittelt wurden. Mittels des Computerprogramms ,,Predici® gelang es, die Aktivierungs- und
Deaktivierungskonstanten flir die eingesetzten Kombinationen von Monomer und

Gegenradikal zu bestimmen.
In dieser Arbeit wurden vier Teile behandelt.

1) Grundlagen, Methoden sowie die kinetische Betrachtung der kontrollierten radikalischen

Polymerisation.
2) Synthese und thermische Zersetzung der Triazolinylradikale.

3) Einsatz der hergestellte Additive in der Polymerisation von Styrol, 2-Vinylpyridin,
Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat, Vinylacetat,
Acrylnitril und Natrium-Styrolsulfonat.

4) Qualitative und quantitative Analyse der Endgruppe.
5) Herstellung und Charakterisierung von Blockcopolymeren.

Zu Beginn dieser Arbeit stellten sich zwei Fragen: zum einen, welche Monomere unter Zusatz
von Triazolinyl kontrolliert werden konnten, zum anderen, welche Blockcopolymere in

Gegenwart der synthetisierten Polymere hergestellt werden konnten.

Neben dem 1,3,5,5-Tetraphenyl-A*-1,2 4-triazolin-2-yls (I) wurden zwei neue Triazolinyl-
Derivate synthetisiert: 3-(4-Biphenylyl)-1,5,5-triphenyl-A*-1,2 4-triazolin-2-yl  (2) und
3-(4-Cyanophenyl)-1,5,5-triphenyl-A’-1,2 4-triazolin-2-yl (3). Diese sind bei Raumtemperatur
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stabil und kénnen das Gleichgewicht der Polymerisation steuern, ohne sich vollstindig zu
zersetzen. Sie neigen jedoch bei erhohter Temperatur zur langsamen Zersetzung und

Freisetzung eines Phenylradikals.

we .
© ©

I~
N
1w

Die Triazolinyle I-3 wurden in der radikalischen Polymerisation sowohl mit polaren
Monomeren wie 2-Vinylpyridin (2VP), Methylmethacrylat (MMA), Ethylmethacrylat (EMA)
und N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEMA) als auch mit dem unpolaren Monomer
Styrol (St) umgesetzt. Triazolinyl I wurde in der Polymerisation von Vinylacetat und
Acrylnitril eingesetzt. Die Polymerisation von Natrium-Styrolsulfonat in Wasser wurde in
Gegenwart von Cyano-Triazolinyl 3 in Form eines Komplexes mit Cyclodextrin

durchgefiihrt.

Die bei 120 °C durchgefiihrte Polymerisation von Styrol in Gegenwart der Triazolinyle 1-3
und AIBN als Initiator zeigte, dass die Polymerisation durch eine Kkontrollierte
Gleichgewichtgewichtsreaktion zwischen aktiven und schlafenden Spezies gesteuert wurde.
Bei allen untersuchten Triazolinylen zeigte sich zu Anfang der ,,persistent radical effect®.
Aufgrund der ineffektiven Initiierung der Polymerisation resultierte immer eine irreversible
Terminierung unter Verlust des ,,Gegenradikals“. Der direkte Vergleich der Additive machte
deutlich, dass die Polymerisation in Gegenwart von Triazolinyl 3 aufgrund der hohen
Frequenz der Aktivierung der Ketten schneller verlief als mit den Derivaten 1 und 2, die sich

in der Polymerisationsgeschwindigkeit nicht signifikant voneinander unterschieden.

Mittels MALDI-TOF-MS und der Computersimulation konnte bewiesen werden, dass die
Polymerisation von 2-Vinylpyridin mit dem Triazolinylderivat I unter Bildung eines
kontrollierenden Gleichgewichts ablduft. Dies stellte sich aber zu langsam gegeniiber dem

Terminierungsprozess ein. Die Polymerisation von 2-Vinylpyridin mit Triazolinyl I erfiillte
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zwar die Kriterien der kontrollierten radikalischen Polymerisation nicht vollig, verlief aber
auch nicht auf konventionelle Art. Hier wurde kein Effekt der Derivatisierung mit Triazolinyl

im Polymerisationsverlauf verzeichnet.

Im darauf folgenden Kapitel wurde die Kinetik der Polymerisation von Methacrylaten bei
70 °C unter Zusatz von Triazolinyl 1-3 untersucht. Exemplarisch fiir die Methacrylate wurde
zundchst MMA behandelt. Am Anfang der Polymerisation wurde in Gegenwart von 1 und 2
ein ,,persistent radical effect” aufgrund einer hohen Konzentration an initiierender Spezies
und der langsamen Einstellung des kontrollierenden Gleichgewichts festgestellt. Im
Gegensatz dazu erfolgte mit Triazolinyl 3 die Einstellung des Gleichgewichts gleich nach der
Inititerung. Die hohe Frequenz der Kettenaktivierung in der Polymerisation mit 3 bewirkte
einen schnelleren Verlauf gegeniiber der Polymerisation mit Z und 2. Im Gegensatz dazu
verlief die kontrollierte Polymerisation von Ethylmethacrylat unter Zusatz von
Cyano-Triazolinyl 3 langsamer als die mit I oder 2. Dariiber hinaus wurde hier ein ,,persistent

radical effect* beobachtet.

Der Einsatz der Triazolinyle 1-3 in der Polymerisation von
N,N-dimethylaminoethylmethacrylat fiihrte zu einem kontrollierten Prozess. Die kinetische
Untersuchung dieser Polymerisation zeigte wie die vorangegangenen Beispiele einen Einfluf3
der Triazolinyl 2 und 3 auf den Verlauf der Polymerisation. Beide fiihrten zu einer
Beschleunigung der kontrollierten radikalischen Polymerisation verglichen mit dem
Triazolinyl 1. Ein ,,persistent radical effect wurde nur bei der Umsetzung mit Triazolinyl 1

und 2 beobachtet.

Anhand dieser Ergebnisse stellte man fest, dass Cyano-Triazolinyl fiir die Polymerisation von
MMA und DMAEMA geeignet ist, wihrend Triazolinyl I und Biphenyl-Triazolinyl 2 die
Polymerisation von EMA am besten kontrollieren konnen. Eine weitere Erkenntnis, die aus
der Umsetzung der Methacrylate mit Triazolinyl resultierte, war, dass sich die Alkylgruppen
hauptsichlich auf die Polydispersitit der erhaltenen Polymere dieser Monomere auswirkten,
wobei die Polydispersitdit vom MMA zu DMAEMA zunahm. Dieses Verhalten wurde auf die
Zunahme der Moglichkeiten von Ubertragungsreaktionen durch die Alkylgruppe

zuriickgefiihrt.

In der Polymerisation von Vinylacetat und Acrylnitril konnte man durch den Einsatz von
Triazolinyl I zwar den Monomerverbrauch und das Molekulargewicht kontrollieren, es

wurden aber breite Molekulargewichtsverteilungen erhalten, die aus den irreversiblen
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Abbruchreaktionen resultierten. Im Gegensatz dazu konnten in der Polymerisation von
Natrium-Styrolsulfonat weder die Umsétze noch die Molekulargewichte gesteuert werden.
Das sterisch anspruchvolle Additiv ermdglichte keine Einstellung des kontrollierenden

Gleichgewichts.

Die Untersuchung der isolierten Polymere dieser Arbeit mittels MALDI-TOF-MS,
GPC-Analyse (UV-Detektion der Triazolinylendgruppen), UV- und 'H-NMR-Spektroskopie
zeigte die Endfunktionalisierung dieser Polymere mit Triazolinyl, auBer im Falle des
Polyvinylacetats, Polyacrylnitrils und Poly(natrium styrolsulfonat)s.
Endfunktionalisierungsgrade wurden durch die UV-Absorption der Triazolinylgruppe
berechnet. Dabei zeigte sich, dass die P2VP und die PEMA die niedrigste Funktionalisierung
aufwiesen. Die mittels MALDI-TOF-Massenspektrometrie ermittelten Daten lieferten
daneben Informationen iiber die Dbeteiligten = Abbruchreaktionen, die diesen

Funktionalisierungsgrad erniedrigten.

Die Triazolinyl-endfunktionalisierten Polymere wurden als Makroinitiator in Gegenwart
anderer Monomere eingesetzt. Dabei wurden Blockcopolymere erhalten. So gelang die
Synthese von verschiedenen Blockstrukturen, die sonst nur unter anionischer oder
GTP-Polymerisation zuginglich sind. Als Beispiel wurden
Polystyrol-block-Poly(2-vinylpyridin) PS-b-P2VP, Poly(methylmethacrylat)-block-Poly(N,N-
dimethylaminoethylmethacrylat) (PMMA-b-PDMAEMA), Poly(methylmethacrylat)-block-
Poly(2-vinylpyridin) (PMMA-b-P2VP), Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat)-block-
Polystyrol PDMAEMA-b-PS gegeben. Die Charakterisierung der Blockcopolymeren erfolgte
durch GPC, NMR-Spektroskopie und Teilweise durch FTIR-Spektroskopie.

Verallgemeinert kann man sagen, dass die kontrollierte radikalische Polymerisation

hauptséchlich von drei Parametern abhingt:

1) dem Initiierungssystem (Initiator / ,,Gegenradikal®),
2) der Stiarke der Polymer-Triazolinyl-Bindug (P-T) und

3) dem Zerfallprozess der Triazolinyle.

Um den ,,persistent radical effect®, der gleich zu Beginn der Polymerisation zur Bildung von
Htoten Ketten fiihrt, zu vermeiden, ist es notwendig, ein systemspezifisch wirksames
Initilerungssystem zu  verwenden. Hier ist die in-situ  Herstellung einer

Triazolinyl-Initiator-Bindung wie der Alkoxyaminverbindungen bei den Nitroxiden eine
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Alternative zur wirksamen Initiierung der Polymerisation. Dies gewéhrleistet eine bessere

Ubereinstimmung der experimentellen mit dem berechneten Molekulargewicht.

Die Moglichkeit einer direkten Bestimmung von [Pe] und [Te] wihrend der Reaktion wére ein
groBBer Schritt in Richtung auf eine wirklichkeitsgetreue Beschreibung der Prozesse der
kontrollierten radikalischen Polymerisation. Mit den so gewonnenen Daten wire es dann
moglich, die Gleichgewichtskonstante exakt zu berechnen und ein mdglichst exaktes Modell

der Kinetik zu entwickeln.

Der Einsatz der hier beschriebenen Additive in der Miniemulsionspolymerisation von

Acrylaten wire aufgrund der erheblichen industriellen Anwendungen von grolem Vorteil.
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IX Experimenteller Teil

IX.1 Gerdte

Zur Bestimmung der in dieser Arbeit diskutierten Parameter und zur Charakterisierung des

Polymere und niedermolekularen Verbindung werden folgende Geréte eingesetzt:

GPC: PL-Gel, THF, DMF, 3 Sdulen (10 um TeilchengroBe,
Porenweite 10°, 10° und 10° A, UV- und RI-Detektor,

Polystyrol oder Polymethylmethacrylat-Kalibrierung.

"H- und ®C-NMR: Brucker AMX 300

Massenspektren: FD: ZAB2-SE-FPD
MALDI-TOF: Bruker Reflex

Schmelzpunkt: Biichi Schmelzpunktapparatur

ESR: Bruker ESP 300 (9-10 GHz, 100 Hz Feldmodulation) bestiickt
mit Kryostateinheit: Bruker ER 41111 VT

UV: Perkin-Elmer Lamda 9

FTIR: Nicolet

IX.2 Durchfiihrung der Polymerisation

In einem 50 ml Schlenkrohr werden Initiator, ,,Gegenradikal und Monomer zusammen
gegeben. Das Schlenkrohr wird vier bis fiinf mal unter Anwendung der ,,freeze-Thaw*
Technik entgast. Fiir die kinetischen Untersuchungen werden das unter Vakuum befindliche
Schlenkrohr in eine Glovebox tiberfiihrt und dort die Reaktionsldsung auf neun bis zehn
verschliebare Reagenzgliser aufgeteilt. Die Proben werden dann in einem Thermostatbad bei
den entsprechenden Temperaturen zur Polymerisation gegeben. Der Polymerisationsabbruch

erfolgt durch die Einfrierung der Probe in fliissigem Stickstoff.

- 208 -



Experimenteller Teil

Nach Abbruch der Polymerisation wird die erhaltene viscose Losung in Benzol gelost und zur
Gefriertrocknung gebracht, um das restliche Monomer zu entfernen. Anschliefend wird im
Vakuumtrockenschrank bei 40 °C getrocknet. Mithilfe dieser Methode werden die jeweiligen
Polymerisationsumsétze bestimmt. Zur Reinigung des Polymers wird die Probe in
Tetrahydrofuran geldst und aus Methanol, Hexan oder Methanol/Wasser abhédngig vom

Polymer gefillt. Dann wird im Vakuumtrockenschrank bei 40 °C getrocknet.

IX.3 Methoden zur Charakterisierung von Polymeren

Die Zusammensetzung und Eigenschaften der hergestellten Homo- und Blockcopolymeren
konnen mit Hilfe der spektroskopischer, chromatographischer und thermischer Methoden im

folgenden vorgestellten Methoden ermittelt werden.

IX.3.1 Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Aus Aufnahmen von 'H-NMR-Spektren von Blockcopolymeren konnen Blocklingen-
Verhéltnisse ermittelt werden. Die notwendige Bedingung dafiir ist, dass sich die chemischen
Verschiebungen von mindestens einem NMR-Resonanzsignal eines jeden Blocks nicht mit
den anderen Resonanzsignalen des Polymers iiberlagern. In diesem Fall kann aus dem
Verhiltnis der elektronisch ermittelten Integrale dieser beiden Signale das Verhiltnis der
beiden Bestandteile im Blockcopolymer direkt bestimmt werden. Dariiber hinaus lésst sich

der quantitative Verlauf der Polymerisation NMR-spektroskopisch verfolgen.

IX.3.2 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Diese auch als GroBenauschluBchromatographie (size-exclusion chromatography SEC)
bezeichnete analytische Methode dient zur Ermittlung des Molekulargewichts und der
Molekulargewichtsverteilung von Polymeren. Bei dieser relativen Methode werden die
Makromolekiile in einem geeigneten Elutionsmittel gelost und Gele mit definierter
Porengrofe als stationdre Phase verwendet. Die Trennwirkung beruht auf den
unterschiedlichen hydrodynamischen Volumina der Makromolekiile im Elutionsmittel in
Abhingigkeit von deren Kettenldnge bzw. dem Polymerisationsgrad und dem ihnen aufgrund
ithrer GroBe zugéinglichen Porenvolumen. Durch den Vergleich ihrer Elutionszeiten mit denen
geeigneter  Eichsubstanzen = mit  bekanntem  Polymerisationsgrad und  enger

Molekulargewichtsverteilung konnen deren Molekulargewicht und Polydispersitit bzw.
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Einheitlichkeit (My/M,;) ermittelt werden. Die Bedingung dafiir ist jedoch, dass sowohl die
Eichsubstanz als auch das unbekannte Makromolekiil bei gleicher Masse das gleiche
hydrodynamische Volumen besitzen, da sonst die ermittelten Werte fiir die Molmasse der

Makromolekiile deutlich abweichen konnen.

IX.3.3 MALDI-TOF-MS

Die Matrixunterstiitze Laserdesorptions-lonisations-Flugzeit-Massenspektrometrie (MALDI-
TOF-MS) hat sich in den vergangenen Jahren als effiziente Analysemethode fiir Polymere
entwickelt. Bei dieser Methode werden die Polymere mit einem Laser aus einer
niedermolekularen Matrix heraus desorbiert und durch Anlagerung von Metall-Kationen
ionisiert. Die Molmassen werden in Dalton angegeben. Ein Dalton (Da) ist definiert als
Quotient aus Masse und Ladung (I Da = m/z). Da die Ladung in den angefiihrten
Experimenten 1 ist (Kationisierung durch Alkalimetalle) entspricht die Angabe in Dalton

direkt der Molmasse (1 Da=1 g/ mol).

Makromolekiile kénnen durch Ionisierung insbesondere beziiglich ihrer chemischen
Heterogenitit und ihres Molekulargewichtes untersucht werden. Die MALDI-TOF-Methode
liefert wichtige Informationen zur chemischen Zusammensetzung und zum vorliegen
funktioneller Gruppen. Bei Polymeren ist eine zuverldssige Untersuchung mittels MALDI in
einem Molekulargewichtsbereich von 10000 Da moglich. Breite
Molekulargewichtsverteilungen und hoéhere Molmassen verschlechtern das Signal-Rausch-

Verhiltnis und schweren eine genaue Auflosung der einzelnen Signale.

Ausgehend von der detektierten absoluten Masse der einzelnen Polymerketten kann sowohl
die Masse der Wiederholungseinheit als auch die der Endgruppen berechnet werden.
Zusammen mit der Kenntnis des Syntheseweges ermoglicht diese Information eine schnelle
und einfache Uberpriifung, ob die nach einer Polymerisation oder einer Funktionalisierung
erwarteten Endgruppen tatsdchlich erhalten werden. Aus diesem Grund wird MALDI im
Vergleich zu konventionellen Methoden wie NMR-, UV- oder FTIR-Spektroskopie fiir
Endgruppenbestimmungen 6fter eingesetzt. Wenn die erwarteten Endgruppen abwesend sind
oder wenn das erhaltene Polymer ein Gemisch aus Ketten mit verschiedenen Endgruppen

darstellt, ist MALDI ebenfalls geeignet, um die Nebenprodukte zu bestimmen.

Der Abstand zwischen den einzelnen Peaks entspricht der Wiederholungseinheit im

Polymeren. Liegt das untersuchte Polymer als Gemisch mit verschiedenen Endgruppen vor,
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so werden im MALDI-Spektrum entsprechend viele Verteilungen gefunden. Mit der MALDI-
TOF lassen sich so Art und Verteilungen von Endgruppenstrukturen von Polymeren
bestimmen. Damit konnen direkte Aussagen zur strukturellen Einheitlichkeit der Polymeren

getroffen werden.

IX.4 Synthese der Triazolinyle 1-3

IX.4.1 1,3,5,5-Tetraphenyl-A3-1,2,4-triazolin-2-yl (1)
IX.4.1.a B-Benzoylphenylhydrazin (1a)

Ansatz:

14,06 g (100 mmol) Benzoylchlorid
32,44 g (300 mmol) Phenylhydrazin
400 mL Diethylether

Durchfiihrung:

Ein 1000 mL Dreihalskolben mit
O

Riickflusskiihler, Magnetriithrer, Thermometer 1
5 — — 9
und Tropftrichter wird bei 600 °C dreimalig @Tq NH NH@

im Vakuum aufgeheizt und mit Argon 4 3 708

beliiftet. Darin werden 32,44 g Phenylhydrazin

gelost in 300 mL zugegeben und anschliefend auf 5 °C in einem Eisbad gekiihlt. 14,06
Benzoylchlorid wird langsam zugetropft, dass die Temperatur 15 °C nicht {iberschritten wird.
Nach dem Ende der Benzoylchlorid-Zugabe wird der Niederschlag filtriert und mit kaltem
Diethylether mehr mal gewaschen, um die Reste von Phenylhydrazin zu entfernen,
anschlieBend wird mit 600 mL Dichlormethan mittels Soxlett-Apparatur innerhalb 4 Tage
extrahiert. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Dichlormethan teilweise am
Rotationsddmpfer entfernt, das gewliinschte Produkt abfiltriert und anschlieBend aus Ethanol

umkristallisiert.

Ausbeute: 80%

FD-Massenspektrum: m/z=212,2
Schmelzpunkt: 168 °C.
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'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) Su[ppm]: 10,4 (CON-H); 7.9 (3-H); 7,6-7,3 (7-H, 8-H, N-H);
6,8 (4-H); 7,2 (5-H); 6,7 (9-H).

SC-NMR (75 MHz, DMSO-de) 8.[ppm]: 166,3; 149,4; 133; 131,5; 128,6; 128.4; 127,2; 118,6;
112,3.

Elementaranalyse:
Ci3H,,0 C% H % N %
Berechnet 73,6 5,7 13,2
Gefunden 73,6 5,8 13,1
I1X.4.1.b B-Benzophenylhydrazid-Chlorid (1b)
Ansatz:

10,6 g (50 mmol) B-Benzoylphenylhydrazin (1a)
12,48 g (60 mmol) Phosphorpentachlorid

120 mL Diethylether
1,6 g Phenol
20 mL Methanol
Durchfiihrung:
Ein 250 mL Dreihalskolben mit Riickflusskiihler 9
und Magnetriihrer wird bei 600 °C dreimal im Vakuum q
aufgeheizt und mit Argon beliiftet. 10,6 g B- —/
Benzoylphenylhydrazin, 12,48 g Phosphorpentachlorid N-NH
und 100 mL  Diethylether ~ werden  unter | ° 5 {
Stickstoffatmosphére auf 70 °C {iber eine Dauer von 20 43 Cl

Stunden erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird die
Reaktionsmischung in Eisbad abgekiihlt und unter Verwendung eines Tropftrichters werden
1,66 Phenol gelost in 20 mL Diethylether und danach 20 mL Methanol zugetropft.
Anschlieffend wird die Losungsmittel abgedampft und die Mischung im Gefrierfach bei —18
°C gelagert, wobei ein gelblicher Feststoff ausgebildet wird. Das Produkt wird abfiltriert, mit
eiskaltem Methanol gewaschen und anschlieBend aus Aceton umkristallisiert, wobei sich eine
gelbliche kristalline Substanz ergibt. Als alternative Reinigungsmethode kann das Produkt
iber Kieselgel gesédult werden (CH,Cl,/Petroleum Ether 1/1).
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Ausbeute: 73%

FD-Massenspektrum: m/z=230
Schmelzpunkt: 130 °C.

"H-NMR (300 MHz, DMSO-dg) 8u[ppm]: 10,4 (N-H); 7,9 (3-H); 7,6 (5-H); 7,5 (4-H); 7,2 (8-
H); 6,8 (7-H); 6,7 (9-H).

BC.NMR (75 MHz, DMSO-dg) 8[ppm]: 166,3; 149,3; 133,0; 129,0; 128,4; 127,2; 125.,9;
118,6; 113,5.

Elementaranalyse:
C13Hy1N,Cl C% H % N %
Berechnet 67,7 4.8 12,1
Gefunden 67,6 4.8 12,2
IX.4.1.c 1,3,5,5-Tetraphenyl—A3-1,2,4-triazolin (I¢)
Ansatz:

2,3 g (10 mmol) B-Benzophenylhydrazid-Chlorid (1b)
4,575 g (25 mmol) Aminodiphenylmethan

50 mL Dimethylformamid
250 mL Diethylether
500 mL Wasser
Durchfiihrung:
In einem mit Riickflusskiihler 250 mL Kolben
werden 2,3 g B-Benzophenylhydrazid-Chlorid (1b), 4,575 g @
Aminodiphenylmethan und 50 mL Dimethylformamid N_y
eingefiillt und anschlieBend 30 Minuten auf 180 °C erhitzt. @—< O
Danach wird die Reaktionsmischung 2 bis 3 Stunde bei H/N
Raumtemperatur geriihrt. Dadurch lésst sich die Ausbeute @

steigen. Die Reaktionslosung wird mit 200 mL Wasser

verdiinnt und fiinfmalig mit 50 mL Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird 3 mal

mit 100 mL Wasser gewaschen und tliber MgSO,s getrocknet. Diethylether wird am
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Rotationsdampfer entfernt. Die sdulenchromatographische Reinigung wird in Dichlormethan

durchgefiihrt und der kristalline Riickstand aus Hexan/Cyclohexan (1/1) umkristallisiert.

Ausbeute: 53%

FD-Massenspektrum: m/z=375
Schmelzpunkt: 193 °C.

"H-NMR (300 MHz, DMSO-dg) 8[ppm]: 8,5 (N-H); 7,9 (2-H); 7,2- 7,5 (13-H); 7 (2-H); 6,9
(2-H); 6,5 (1-H).

BC-NMR (75 MHz, DMSO-dg) 8.[ppm]: 149; 145,6; 143,6; 139; 130; 129,4; 128.4; 125,7;
120; 117; 113; 88,2.

Elementaranalyse:
CosHy1N3 C% H % N %
Berechnet 83,2 5,6 11,1
Gefunden 83,2 5,8 11,2
1X.4.1.d 1,3,5,5-Tetraphenyl-A3-1,2,4-triazolin-2-yl (1)

Ansatz:
1 g (2,66 mmol) 1,3,5,5—Tetraphenyl—A3 - .
O

1,2,4-Triazolin (I¢) N
1,32 g (4 mmol) Kaliumhexacyanoferrat @
(110 N
0,21 g (2 mmol) Natriumcarbonat
40 mL Dimethylformamid @
60 mL Wasser
Durchfiihrung:

In einem 250 mL Becherglas werden 1 g 1,3,5,5-Tetraphenyl-A’-1,2,4-Triazolin (I¢)
in 40 mL Dimethylformamid geldst und in einem Eisbad abgekiihlt. Unter Riihren wird
langsam eine Losung aus 1,32 g Kaliumhexacyanoferrat (IIT) und 0,21 g Natriumcarbonat in
20 mL Wasser zugetropft. Das Radikal féllt in Form eines schwarzen Feststoffs. Nach
Beendigung der Zugabe werden 60 mL Wasser zugegeben, 1 Stunde geriihrt, dann das
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Produkt abgesaugt. Die gesamte Reaktion wird ein zweites Mal durchgefiihrt, da ein geringer

Anteil des Eduktes nicht oxydiert wird.

Da die Reaktion exothermisch ist, wird manchmal ein Anteil des Radikales zersetzt. In
diesem Fall wird das Radikal sdulenchromatographisch in Dichlormethan/Petroleumether

(7/3) gereinigt.

Ausbeute: 96%

FD-Massenspektrum: m/z=374,2

Schmelzpunkt: 140 °C.

Elementaranalyse:
Ca6H20N3 C% H % N %
Berechnet 83,4 5,4 11,2
Gefunden 83,2 5,3 11,2

IX.4.2 3-(4-Biphenylyl)-1,5,5-triphenyl-A*-1,2,4-triazolin-2-yl (2)

1X.4.2.a p—(4-Phenylbenzoyl)-phenylhydrazin (2a)

Ansatzy:

21,65 g (100 mmol) 4-Phenylbenzoylchlorid
32,44 g (300 mmol) Phenylhydrazin

300 mL Diethylether

100 mL Dichlormethan

Durchfiihrung:

Ein mit Riickflusskiihler,

Thermometer, Magnetrithrer und
9 — — C—NH-NH— 13
Tropftrichter 1000 mL 1

Dreihalskolben wird von Luft und

Feuchtigkeit befreit. 21,65 g 4-Phenylbenzoylchlorid wird in 100 mL Dichlormethan gelost,
da diese Substanz unldslich in Diethylether ist. Unter Rithren und Stickstoffatmosphére wird
32,44 g geloste in 300 mL Diethylether Phenylhydrazin bei 5 °C zugetropft. Das ausfallende

Produkt wird abgesaugt, mit Diethylether gewaschen und das gewiinschte Produkt innerhalb
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von 7 Tage extrahiert. Dichlormethan wird abdestilliert und das [-(4-Phenylbenzoyl)-
phenylhydrazin aus Ethanol/Methanol (1/1) umkristallisiert.

Ausbeute: 74%

FD-Massenspektrum: m/z=288,3
Schmelzpunkt: 200 °C

'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) Su[ppm]: 10,4 (CON-H); 8,0 (3-H); 7,6-7,3 (4-H, 7-H, 8-H,
N-H); 7,2 (9-H, 11-H); 6,7 (12-H, 13-H).

SC-NMR (75 MHz, DMSO-ds) 8.[ppm]: 167,3; 142,2; 140; 136,6; 132,6; 132,4; 129; 127.8;
127,5.

Elementaranalyse:
C19HN,O C% H % N %
Berechnet 79,14 5,69 9,72
Gefunden 79,14 5,58 9,70
I1X.4.2.b 3-(4-Biphenylyl)-phenylhydrazid Chlorid (2b)
Ansatz:

14,4 g (50 mmol) B-(4-Phenylbenzoyl)-phenylhydrazin (2a)
12,48 g (60 mmol) Phosphorpentachlorid

120 mL Diethyl Ether

1,66 g Phenol

20 mL Methanol

Durchfiihrung:

Gemdf3 die allgemein Vorschrift der

Synthese von [-Benzophenylhydrazid-Chlorid

. . . :N_NH
Das Produkt wird abfiltriert, mit eiskaltem Cl

Methanol gewaschen und anschlieend aus Aceton

umkristallisiert, wobei sich eine gelbliche kristalline Substanz ergibt. Das Produkt wird {iber
Kieselgel mit Dichlromethan/Ethylacetat (7/3) als Mobile Phase gereinigt.

Ausbeute: 65%
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FD-Massenspektrum: m/z=306,7
Schmelzpunkt: 120 °C

"H-NMR (300 MHz, DMSO-d) 8u[ppm]: 10,4 (N-H); 7,9 (3-H); 7,6 (4-H), 7,5 (7-H, 8-H);
7,2 (9-H, 11-H); 6,7 (12-H, 13-H).

BC.NMR (75 MHz, DMSO-de) d.[ppm]: 155; 146,7; 138,9; 136; 130,1; 129,5; 129,3; 129;
127,5;127,4; 118,5; 115,1.

Elementaranalyse:
C19H;5N,C1 C% H % N %
Berechnet 63,74 5,31 7,20
Gefunden 63,7 5,40 7,12
IX.4.2.c 3-(4-Biphenylyl)-1,5,5-triphenyl-A’-1,2,4-triazolin (2¢)
Ansatz:

3,06 g (10 mmol) B-(4-Biphenylyl)phenylhydrazid-Chlorid (2b)
4,575 g (25 mmol) Aminodiphenylmethan

50 mL Dimethylformamid

250 mL Diethylether

500 mL Wasser

Durchfiihrung:

3,06 g B-(4-Biphenylyl)phenylhydrazid-
Chlorid (2b) und 4,575 g o- @
Aminodiphenylmethan werden in 50 mL N-N @
Dimethylformamid vorgelegt. Der Kolbeinhalt N

wird auf 180 °C innerhalb von 30 Minuten H @
aufgeheizt. AnschlieBend wird noch 2 bis 3

Stunde auf Raumtemperatur weitergeriihrt. Die Reaktionsmischung wird in einem
Scheidetrichter iiberfithrt und mit 200 mL Wasser verdiinnt, wobei die Phasen getrennt
werden. Die wissrige Phase wird 5 mal mit je 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigte
organischen Extrakte werden 3 mal mit 100 mL Wasser gewaschen und iiber MgSO4

getrocknet, filtriert und vom Losungsmittel am Rotationsdampfer befreit. Das Rohprodukt
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wird liber Kieselgel gesdult (Dichlormethan) und der Kristalline Riickstand aus Cyclohexan

umkristallisiert.

Ausbeute: 39%

FD-Massenspektrum: m/z=451,5
Schmelzpunkt: 210 °C

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg) 8[ppm]: 8,5 (N-H); 7,9 (3-H); 7,6 (4-H); 7,5 (7-H, 8-H); 7,2
(9-H, 11-H); 7,2- 7,5 (13-H); 7 (2-H); 6,9 (2-H); 6,5 (1-H) 6,7 (12-H, 13-H).

BC-NMR (75 MHz, DMSO-ds) 8.[ppm]: 149; 145,6; 143,6; 139; 130; 129,4; 129; 128,4;
127,4; 125,7; 120; 117; 113; 88,2.

Elementaranalyse:
C3,HysN; C% H % N %
Berechnet 85,11 5,58 9,31
Gefunden 84,98 5,43 9,59
1X.4.2.d 3-(4-Biphenylyl)-1,5,5-triphenyl-A’-1,2,4-triazolin-2-yl (2)
Ansatz:

1,2 g (2,66 mmol) 3-(4-Biphenylyl)-1,5,5-

triphenyl-A*-1,2,4-Triazolin (2¢)
1,32 g (4 mmol) Kaliumhexacyanoferrat
(111) I'\I
0,21 g (2 mmol) Natriumcarbonat N
40 mL Dimethylformamid N @

60 mL Wasser

Durchfiihrung: @

Gemiss die beschriebene Vorschrift fir

die Synthese von Triazolinyl 1.

Da sich Triazolinyl 2 wihrend der Reaktion sich zersezt, wird das Rohprodukt mittels
Sdulenchromatographie = gereinigt. = Dabei  besteht die = Mobile  Phase  aus
Dichlormethan/Petrolether (7/3).

-218 -



Experimenteller Teil

Ausbeute: 81%

FD-Massenspektrum: m/z=450,5

Schmelzpunkt: 140 °C

Elementaranalyse:
Cs2H24N3 C% H % N %
Berechnet 81,79 6,42 8,02
Gefunden 81,64 6,57 8,04

IX.4.3 3-(4-Cyanophenyl)- 1,5,5-triphenyl-A3-1,2,4-triazolin-2-yl (3)
I1X.4.3.a B-(4-Cyanobenzoyl)-phenylhydrazin (3a)

Ansatz:

16,55 g (100 mmol) 4-Cyanobenzoylchlorid
32,44 g (300 mmol) Phenylhydrazin

300 mL Diethylether

100 mL Dichlormethan

Durchfiihrung:

Analog zu der beschriebenen Synthese von 9

B-Benzoylphenylhydrazin (vgl. 1X.4.1.a). g

Ausbeute: 89 % 6 7

NH-NH
FD-Massenspektrum: m/z=237,2 CN‘S@Z_I\<
O

4 3

Schmelzpunkt: 175 °C

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg) 8[ppm]: 10,4 (CON-H); 7,9 (3-H); 7,7-7,2 (4-H, 7-H, N-H);
6,7-6,6 (8-H, 9-H).

BC.NMR (75 MHz, DMSO-dg) 8.[ppm]: 166,3; 149,4: 133; 131,5; 128,6; 128,4; 127,2; 116,5;
118,6; 112,3.
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Elementaranalyse:
Ci4sH11N;50 C% H % N %
Berechnet 70,87 4,67 17,71
Gefunden 70,43 4,92 17,57
1X.4.3.b B-(4-Cyanobenzo)-phenylhydrazid Chlorid (3b)
Ansatz:

11,85 g (50 mmol) B-(4-Cyanobenzoyl)-phenylhydrazin (3a)

12,48 g (60 mmol) Phosphorpentachlorid
120 mL Diethylether

1,66 g Phenol

20 mL Methanol

Durchfiihrung:

Gemdl3 die allgemein Vorschrift der Synthese
von  [-Benzophenylhydrazid-Chlorid  (1b)  (vgl
IX.4.1.b). Das Produkt wird iiber Kieselgel mit
Dichlormethan/Petroleum Ether (1/2) gereinigt und

anschlieBend aus Aceton umkristalisiert.

Ausbeute: 63%

FD-Massenspektrum: m/z=255,7
Schmelzpunkt: 143 °C

N-NH
O
Cl

'H-NMR (300 MHz, DMSO-d) Su[ppm]: 10,4 (N-H); 7.9 (3-H); 7,7-7,2 (4-H, 7-H); 6,7-6,6

(8-H, 9-H).

BC.NMR (75 MHz, DMSO-dg) 8[ppm]: 166,3; 149.4; 133; 129; 128,4; 127,2; 116,5; 118,6;

112,3.
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Elementaranalyse:
C14HoN5Cl C% H % N %
Berechnet 65,76 3,93 13,86
Gefunden 65,50 4,53 14,37
IX.4.3.c 3-(4-Cyanophenyl)-1,5,5-triphenyl-A’-1,2,4-triazolin (3¢)
Ansatz:

2,55 g (10 mmol) B-(4-Cyanobenzo)-phenylhydrazid-Chlorid (3b)
4,575 g (25 mmol) a-Aminodiphenylmethan

50 mL Dimethylformamid

250 mL Diethylether

500 mL Wasser

Durchfiihrung:

GemiB die Vorschrift fiir die Synthese von 1,3,5,5-Tetraphenyl-A’-1,2,4-triazolin (vgl.
IX.4.1.0).

Das Rohprodukt wird iiber Kieselgel geséult

(Dichlormethan/Petrolether 7/3) und der Kristalline @

Riickstand aus Hexan/Cyclohexan (1/1) umkristallisiert. |~y @ @
N

Ausbeute: 34 % H @

FD-Massenspektrum: m/z=400,4
Schmelzpunkt: 150 °C

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg) 8[ppm]: 8,5 (N-H): 7,9 (3-H); 7,- 7,5 (4-H, 13-H); 7 (2-H);
6,9 (2-H); 6,5 (1-H).

DBC-NMR (75 MHz, DMSO-ds) 8.[ppm]: 149; 145,6; 143,6; 139; 130; 129.4; 128,4; 125,7;
120; 116,5; 117; 113; 88,2.
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Elementaranalyse:
Cy7H,0Ny C% H % N %
Berechnet 77,3 5,41 10,91
Gefunden 77,18 5,38 10,67

IX.4.3.d 3-(4-Cyanophenyl)-1,5,5-triphenyl-A’-1,2,4-triazolin-2-yl (3)

Ansatz:

1,06 g (2,66 mmol) 3-(4-Cyanophenyl)-1,5,5-triphenyl-A’-1,2,4-Triazolin (3c)
1,32 g (4 mmol) Kaliumhexacyanoferrat (III)
0,21 g (2 mmol) Natriumcarbonat

40 mL Dimethylformamid
60 mL Wasser

Durchfiihrung:

Analog zu der Synthese der unsubstituierten

Triazolinyl I (vgl. 1X.4.1.d). Die Reinigung des

Radikals erfolgt durch die Kieselgelsdule mit

Dichlormethan als Mobile Phase.

Ausbeute: 96%

FD-Massenspektrum: m/z=399,4

Schmelzpunkt:132° C

Elementaranalyse:
Cy7H 9Ny C% H % N %
Berechnet 81,18 4,79 14,03
Gefunden 80,18 4,96 13,44
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