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Radikalische Polymerisation

Polymerisation
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Monomere

Information an die Tafel!



Monomere, industriel hergestellte Polymere &

Hauptanwendungsgebiete

Polymer
Polyethylen mederer chhtc (LDPE)

'P-blys”tyr;)l (PS)

Poly( parahydroxystyrol)
Polyacrylnitril (PAN )
Styrol- Butadien- Lopolymcrc. (SBR)

Acrylnitril liutadlcn-Copolymere (NB'R)

Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymere (ABS)

Polyvinylcvhl.orid (PVC) ”

~_ Rohre

Hauptanwendungsgcblet

4 T8 s € D X s

— A N s

Thermoplast: Folien, Beutel Flaqchcn, Schis-
seln, Spielzeug, Drahtisolierungen

Thermoplast: Gehiuse, Behilter, Haushaltswa-
ren, Verpackung Isolierung mit Schaumen

Grundmolekiil der Microlithogaphie
Wolldhnliche lextllfascr

Elastomer als Renfcn, Riemen, §chuhsohlen,
Matten, elektrisches Isolationsmaterial

Kraftstofffeste Elastomere: Tanks, Kanister,
Schliauche, Dichtungen

Schlagziher Thermoplast fir Haushalts-und
technische Anwendungen, z. B. Telefone, Auto-
teile

Umversalthcrmoplast weich: Folien, Bodenbe-
lage, Draht und Rohrisolierung, hart: Platten,

Quelle: MD Lechner, Makromolekular Chemie 2014



Monomere, industriel hergestellte Polymere &

Hauptanwendungsgebiete

Polyvinylidenchlorid (PVDC)

Po]xyiq_ylﬂuoﬁd (PVF)
Polyvinylidenfluorid (PVDF)

Polytetrafluorethylen (PTFE)

Polymethylmethacrylat (PMMA)

I’olyvinylacetal (PVAC)
Polyacrylsdure (PAA)

Polyacrylamid (PARA)
Polyallyl?érBiﬁdunée;i -
Poly vinylcarbazo]

Polyvi nylpyrrolid(m
Poly(p-xylylen) |

~

Schrumpffoliéh fiir Lebensmittelverpackung,
Faserrohstoff

Schutzanstriche

Schutzanstriche, Dichtungen, Rohre, Plewe]ek
trische Materialien

Thermoplast fiir Dichtungen, Léger, Membra-
nen, Ventile, elektrische Isolation, Beschichtun-
gen fir Pfannen

~ Dekorativer Thermoplast (organisches Glas)

fiir Scheiben, Tafelungen, Effektgegenstinde,
Linsen, Pmthescn, Knochenzement

Polymcrgrundstoff fiir Klebstoffe, Lacke, Polyv:-
nylalkohol

Klebstoffe, Verdickuﬁgélhi(tel, Superabsorber,
Dispergiermittel

Verdickungsmittel, Ausflockungsmittel
Lmscn, clektromschc Teile

Ieolatmnsmdtcnal
Bindemittel, hlmblldner, Klebstoff

hlmblldncr fur Kondensalorschlchlen

Quelle MD Lechner Makromolekular Chemle 2014



Mechanismus

1. Kettenstart (Initiierung & Radikalbildung)

2. Kettenwachstum

3. Kettenabbruch

4. Kettenlbertragungsreaktionen




Initiatoren fur die radikalische Polymerisation

I Ein Radikalinitiator ist ein Molekdl, das unter Einfluss von Warme,
elektro-magnetischer Strahlung oder chemischer Reaktion homolytisch
Radikale bildet.

Initiation mittels:

 Thermische .Inltlatoren 1S 2 R
« Azoverbindungen
 Peroxide

 Redoxinitiatoren
* Photoinitiatoren

* jonisierender Strahlung

Quelle: H.G. Elias, Makromolekile, Bd. 1, 1999



Thermische Initiatoren- Azoverbindungen

« Azoverbindungen

z.B. N,N-Azobisisobutyronitril (AIBN)

N~

NS A S

Jc Na l > 2 \C]o + N,
K

Dieser Initiator hat einen eindeutigen Zerfallsmechanismus, weshalb er haufig fur
kinetische Studien eingesetzt wird.

Die einzelnen thermischen Initiatoren unterscheiden sich in der zum Zerfall
notigen Aktivierungsenergie und zerfallen somit bei unterschiedlichen
Temperaturen.

Der Initiator muss folglich so gewahlt werden, dass er bei den gewahlten
Reaktionsbedingungen fir die gesamte Polymerisationsdauer ausreichend
Radikale zur Verfliigung stellt.



Kinetik thermische Initiatoren

Zur Abschatzung der Arbeitstemperaturbereiche der einzelnen Initiatoren kann die
Halbwertszeit betrachtet werden, welche sich aus der Kinetik des Initiator-

zerfalls ergibt:
o)
H=[the™  [in
In[I]=—k, tIn[1],

Inﬁzkzt

[1]

Fur die Halbwertszeit t, , gilt: [1]=[1,/2

0,693
St == —

z




Kinetik thermische Initiatoren

Die Halbwertszeiten sind dabei sowohl von der Temperatur, als auch relativ
stark vom jeweiligen Losungsmittel abhangig.

Halbwertszeiten aus t, [h]

kinetischen Uberlegungen
ohne Berucksichtigung von
LOosungsmitteleffekten fur:

1. Isopropylpercarbonat

2. Azodiisobutyronitril
(Anwendungstemperatur: 37-67°C)

3. Benzoylperoxid

4. Di-tert-butylperoxid
(Anwendungstemperatur: 104-122°C)

5. Cumylhydroperoxid

Quelle: J.M.G. Cowie, Chemie und Physik der synthetischen Polymere, 1997
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Thermische Initiatoren- Perverbindungen

» Diacylperoxide:

z.B. Dibenzoylperoxid (BPO oder DBP)

0
o-° A . 5 ©)Lo
0

Der Zerfall verlauft aber nicht so eindeutig, sondern die gebildeten Radikale
konnen Folgereaktionen eingehen:

Quelle: Stevens, Polym. Chem. 2nd Ed., 1990



Thermische Initiatoren- Perverbindungen

I o . © + CO,
GO — 00
e — @xoﬁ

Durch diese Folgereaktionen stehen nicht alle Radikale fir das Starten von
Polymerketten zur Verfiigung, so dass die Initiatoreffizenz f meist zwischen 0,3
und 0,8 liegt.

Folgereaktionen

Beispiel: Styrol, AIBN, 50°C - =0,5

_ Zahlder Initiatorradikale, dieeine Kette starten
Gesamtzahl der Initiatorradikale Quell: Stevens, Polym. Chem. 2nd Ed., 1090

f




Thermische Initiatoren- Perverbindungen

 Hydroperoxide:

z.B. Cumolhydroperoxid (CHP)

@Xox A g @XO. + .OH
OH

» Dialkylperoxide

z.B. Dicumolperoxid (Dicup) %0
» Diperoxoketale 0
z.B. 1,1-Di(t-butylperoxy)cyclohexan <:>(O_O

Quelle: H.G. Elias, Makromolekile, Bd. 1, 1999



Thermische Initiatoren- Perverbindungen

« Persaureester \[ro )L/
he

z.B. t-Amylperoxyacetat

@)
» Peroxydicarbonate
Y JLOJ\
z.B. Diisopropylperoxydicarbonat

» Persulfate
z.B. Dikaliumpersulfat K,S,04

Wasserlosliche Persulfatsalze konnen als Initiator fur die Emulsions-
polymerisation verwendet werden.

Quelle: H.G. Elias, Makromolekile, Bd. 1, 1999



Redoxinitiatoren

Redoxinitiatoren erzeugen Radikale Uber eine Reaktion zwischen einem
Oxidations- und einem Reduktionsmittel. Fir diesen Prozess ist eine viel
geringe Aktivierungsenergie als fur die thermischen Initiatoren noétig, weshalb
eine Polymerisation bei geringeren Temperaturen durchgefthrt werden kann.

R=0=0—H + Fe R=0° + OH  + Fe

A 4

2+

R—0-0° + H" + Fe

v

R=0=0-H + Fe

Mit Peroxiden ist eine Radikalerzeugung Uber eine Redoxreaktion ebenfalls mdglich,
jedoch muss das Metallion durch Zugabe von Reduktionsmittel (z.B. Glucose)
wieder regeneriert werden.

Bei der Emulsionspolymerisation kbnnen Systeme aus Fe?* und Persulfaten bzw.
H,O, eingesetzt werden.



Photoinitiatoren

?I) Cl)Me hV (|)| Cl)Me
c—C ce 4+ oC
C cl)MeC a-Spaltung ( > (')Me
2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon l
Irgacure 651 ® (Ciba Speciality Chemicals) Q
@C—OMe + oCH,

AR

2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenyl-phosphinoxid
Lucerin TPO® (BASF)



Radikalische Polymerisation

Kapitel 2/ VL6 & VL7: Kinetik der radikalischen Polymerisation

- Reaktionsgeschwindigkeitsgesetze

- Bodensteinsche Stationaritatsprinzip

- Bruttoreaktionsgeschwindigkeit & Umsatz

- Polymerisationsgrad aus kinetischer Betrachtung



Mechanismus: Beispiel fur Styrol & AIBN

I/I

N
NS A
<c )L » 2 °C

. . NS o + N
Initiatorzerfall 7( TN TCs, 7\ :
(AIBN)




Mechanismus:

Initiatorzerfall

Kettenstart

Beispiel fur Styrol & AIBN

NS

~SC

X

NS

(AIBN)

NS

~NC

W+E>




Mechanismus:

Initiatorzerfall

Kettenstart

Beispiel fur Styrol & AIBN

NS

~SC

C $N

N
K

(AIBN)

o N R (n-1) ’
Kettenwachstum R® +n | . OO



Mechanismus: Beispiel fur Styrol & AIBN

N$C l A R 5 N$C7\. + N,

. Na
Initiatorzerfall KNV Ues
(AIBN)

NSC AN N$C .
Kettenstart > 7( | = R°*

) .
. N R (n-1) ’
Kettenwachstum R® + n .

R
R ¢ R

R [ )
(n-1) - (n+m)
Kettenabbruch J_ d_ + (m-1 : nm

U Od




Kinetik der radikalischen Polymerisation

d|l
v, = —% =k,|I]
Initiilerung
fur thermisch gestartete Reaktionen
| R—R K » 2 R°

» Radikalbildung erfolgt in Gegenwart des
Monomers

» Trotzdem die Umsetzung der Radikale mit
Monomeren nicht 100 %

- Grund: Zerfallt | in 2 Radikale, diese mussen erst
den Losemittelkafig verlassen um mit M zu
reagieren. Falls es nicht schnell geht,
rekombinieren Radikale -> Startreaktionen verloren

Quelle: MD Lechner, Makromolekular Chemie 2014
Quelle: B. Tieke, Makromolekulare Chemie, 2005



Kinetik der radikalischen Polymerisation

Initilerung & Kettenstart

fur thermisch gestartete Reaktionen

k /—--N\

| R—R — (2 R}

k

R* + M St » R—M
Vgi 2> V7

—> alle verfligbaren Radikale starten
eine Kette

dlI]
S T
Yz ar = Kl
d[rR°] o
v, = Elt]q‘t\_%‘.sz[l] Gl.1
Effizienz f

_ Zahlder Initiatorradikale, dieeine Kette starten
Gesamtzahl der Initiatorradikale

f

Gl. 2

k, : Geschwindigkeitskonstante Initiatorzerfall
K, : Geschwindigkeitskonstante Kettenstartreaktion

» Radikalbildung erfolgt in Gegenwart des
Monomers

» Trotzdem die Umsetzung der Radikale mit
Monomeren nicht 100 %

- Grund: Zerfallt | in 2 Radikale, diese mussen erst
den Losemittelkafig verlassen um mit M zu
reagieren. Falls es nicht schnell geht,
rekombinieren Radikale -> Startreaktionen verloren

Quelle: MD Lechner, Makromolekular Chemie 2014
Quelle: B. Tieke, Makromolekulare Chemie, 2005



Kinetik der radikalischen

Initilerung & Kettenstart

fur thermisch gestartete Reaktionen

k
| R—R Z » 2 R*
K .
R* + M St » R—M
Vgt > Vy

—> alle verfligbaren Radikale starten
eine Kette

Kettenwachstum
() kW
R—M*+ M » R—M—M"*
. K
R—M*+nM — R+MEM°
— _/
N
P.

Polymerisation

f:

zmzszz[l] Gl. 1

VSt d t

Effizienz f

Zahl der Initiatorradikale, dieeine Kette starten

— . Gl.2
Gesamtzahl der Initiatorradikale

k, : Geschwindigkeitskonstante Initiatorzerfall
K, : Geschwindigkeitskonstante Kettenstartreaktion

]

k, : Geschwmd|gke|tskonstante Kettenwachstum

Quelle: B. Tieke, Makromolekulare Chemie, 2005



Kinetik der radikalischen Polymerisation

Kettenabbruch
a) Rekombination Zl J

e L 3 L

n T I:)r.n > PP,

P

Ky Geschwmd|gke|tskonstante Rekomblnatlon

Quelle: J.M.G. Cowie, Chemie und Physik der synthetischen Polymere, 1997



Kinetik der radikalischen Polymerisation

Kettenabbruch
a) Rekombination
° ° krk R
P, + P > P—P,
b) Disproportionierung
Kk
I:)n. + I:)r.n = g I:)n + I:)m

Die gesamte Abbruchgeschwindigkeit
ergibt sich als Summe aus den beiden
Abbruchmechanismen.

o sl

K : Geschwmd|gke|tskonstante Rekomblnatlon

s o

Kep Geschwmd|gke|tskonstanteDlsproportlonlerung

Vy

Vab__leP.J_ZKabZ[P ]Z[P ] Gl.0

Quelle: J.M.G. Cowie, Chemie und Physik der synthetlschen Polymere, 1997



Kinetik des stationaren Zustands

Annahmen:

1. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k, und k,, sind unabhangig von
der Kettenlange

2. Der Verbrauch an Monomeren beim Kettenstart ist vernachlassigbar gegen-
uber dem beim Kettenwachstum

| no d[M]

- Bruttoreaktionsgeschwindigkeit: Vi, =V, :—T

3. Bodensteinsche Stationaritatsbeziehung*

Zu Beginn einer Polymerisation erndht sich die Anzahl der Initiator -und
Polymerradikale. In gleichem Mafl3e nimmt auch die Geschwindigkeit der
Abbruchreaktionen zu. Nach kurzer Zeit (meist 1-10s) sind die Geschwindig-
keiten der Radikalbildung und der Abbruchreaktion gleich grof3.

VSt — Vab Gl. 8

Gl. 9

2
2 f kz [l ] =2 kab (Z [Pn. ]j *Rechnung: Elias 6. Aufl, Bd.1, S. 316
\_ n




Kinetik des stationaren Zustands

Aus Gleichung 9 erhalt man die experimentell kaum zugéangliche Konzentration
der Polymerradikale:

Z[Pn.]: Tk, \/m Gl. 10

ka

Mit den Gleichungen 3 und 7 ergibt sich daraus fir die
Bruttoreaktionsgeschwindigkeit:

fk ol 11
Vbr — kW k Z [M ] [I ]
ab

JI -Gesetz

| Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit ist proportional zur Monomerkonzentration
und der Wurzel aus der Initiatorkonzentration.



AN

\

Experimenteller Nachweis: bei niedrigen Umsatzen

A (M]
0
1 o~ 84 [AIBN]-10°
3 o S~ 960 o 610
i gl / 0 305
T /0/o = 07 / 122
2 i / g o/z .61
» A 0
- s % e
- vt ~° o/o _~ 187 = ;
‘g“s %/ > 4§-N
= :) _p/ o \gs )
- Steigung 0,5 0?® Steigung 1
b-/
10"6 . 1 1 L1 1 3 11 1 | (O 1 1 £ 1 32
03 e 82 107’ 06 1 _2_ 46 1
(A o) ¢ Mol
Polymerisation von Styrol mit AIBN in Brombenzol, “'I:’: 50°C. Doppelt
logarithmische Darstellung zur Bestimmung der Abhangigkeit der

Bruttoreaktionsgeschwindigkeit von der Initiator- und Monomerkonzentration

Quelle: G. Henrici-Olivé; S. Olivé, Verlag Chemie, 1969



Radikallebensdauer

Konzentration von Radikalen — Y,[R,] 1
Abbruchrate 2kop Y[Ry 1> 2Kab XnlRn -]

|

>[r:]- fkm

T =

N 1
2kap[FlJII1 24/ fleapk, 1]

T =

Choosing 103 M AIBN as the initiator (kz = 0.85 X 10-°> sec’t at 60° C) and vinyl
acetate as the monomer (terminates entirely by disproportionation, kab = 2.9 X 107

liter mol'1 sect at 60° C). Taking f = 1 for the purpose of calculation, we find t =
1.01 sec.
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Bruttoreaktionsgeschwindigkeit & Umsatz
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Bruttoreaktionsgeschwindigkeit & Umsatz
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@GeI-Effekt

Laut dem+/1 - Gesetz (Gl. 11) ist die Polymerisationsgeschwindigkeit direkt
proportional zu Monomerkonzentration. Somit sollte diese mit fortschreitender
Polymerisation abnehmen. Bei hohen Monomerkonzentrationen bei
Polymerisation in Losung bzw. bei Polymerisation in Masse wird jedoch bei
hoheren Umsatzen eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet.

D W WSS IOV TR

80 % 60 %
0.8 | 100 % 40 %
| 10 % . .
T o Polymerisation von
. Methylmethacrylat in Masse
| os) (100%) und in Benzolldsungen
ﬂ unterschiedlicher
02 Konzentrationen bei 50°C mit
. BPO (10g/l) als Initiator.
o s e mw (prUmsatz)
— ¢/ min —»>

Dieser Effekt auf die Reaktionsgeschwindigkeit wird mit Geleffekt oder

Trommsdorff-Effekt bezeichnet.
Quelle: H.G. Elias, Makromolekile, Bd. 1, 1999
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@Gel- & @Glaseffekt

Ursache: Mit zunehmendem Umsatz nimmt die Konzentration der Polymerketten
und damit die Viskositat der entstehenden Losung zu. Infolgedessen wird die
Diffusion der wachsenden Polymerradikale behindert und somit die
Abbruchgeschwindigkeit durch Rekombination bzw. Disproportionierung
reduziert (v, kleiner). Die Monomermolekile kénnen sich weiterhin nahezu
ungestort bewegen (v, etwa konstant).

- Erhohung der Radikalkonzentration
- Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit

- Hdoheres mittleres Molekulargewicht

Bei noch grofReren Monomerumsatzen kann die Polymerisationsgeschwindigkeit
durch ein Maximum laufen, wenn die Glastemperatur der Reaktionsldsung
unterschritten wird (Glaseffekt).

- Einschrankung der Beweglichkeit der Monomermolekule

- Polymerisationsstop, bevor quantitativer Umsatz erreicht wird

Quelle: H.G. Elias, Makromolekile, Bd. 1, 1999



Gel- und Glaseffekt

Abhangigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit (links) und des
Polymerisationsgrades (rechts) vom Umsatz

Polymerisation
von Styrol in
Masse (100%)
mit
verschiedenen
Initiator-
konzentrationen
von AIBN bei
50°C.

1r\50/
10° vy,

(mol L-1s571) —»

i
n

[o—y
(=)
A A A A A

[AIBN] / (mol L)

TEAN

]

0
0 20 40 60 80 1

—— 0 g =0

8000 1

2000 1

0

[AIBN] / (mol L)
0,018

0 20 40 60 80 100
——l DB

Quelle: H.G. Elias, Makromolekiile, Bd. 1, 1999



Bruttoreaktionsgeschwindigkeit & Umsatz




Polymerisationsgrad aus kinetischer Betrachtung

Der Polymerisationsgrad der radikalischen Polymerisation kann Uber die
kinetische Kettenlange v berechnet werden. Diese Grof3e gibt an, wie viele
Monomermolekile durchschnittlich durch ein Initiatorradikal polymerisiert
werden, bevor die Kette abbricht.

y Geschwindigkeit der Monomeraddition an die wachsende Kette ol 18
kin — .

Geschwindigkeit der Abbruchreaktioneiner wachsenden Kette

Mit V4, =V im stationdren Zustand folgt:

d[M]
y Wachstumsgeschwindigkeit v, v,  dt ol 1
kin = = = =7 :
Abbruchgeschwindigkeit v, v,  d|R*
dt

Mit GI. 5.1 und 5.3 ergibt sich: ,, — Gl. 20

n
2fk [1]
Quelle: H.G. Elias, Makromolekile, Bd. 1, 1999

[R ]: Konzentratlon Inltlatorrad Ikale B. Tieke, Makromolekulare Chemie, 2005



Polymerisationsgrad aus kinetischer Betrachtung

Fur den stationéaren Zustand folgt mit Gl. 10 daraus:

|_|J Gl. 21

X =av Gl. 22

verbunden, wobei a je nach Abbruchmechanismus entweder den Wert 1
(Disproportionierung) oder 2 (Rekombination) annehmen kann.

Quelle: B. Tieke, Makromolekulare Chemie, 2005



Polymerisationsgrad aus kinetischer Betrachtung

Damit ergibt sich fur den mittleren Polymerisationsgrad:

X - ak, [M ]
2Tkl

Mit Hilfe des Molekulargewicht einer Wiederholeinheit M, erhalt man daraus
das Zahlenmittel des Molekulargewichts:

a‘kw[l\/l]l\/IO

Mn:

Gl. 24
2\/f kz kab ll J
Durch Zusammenfassen der konstanten Grof3en in eine Variable b
— k M
Mn:b[M] mit: b= A%y Vo Gl. 25

\/[ﬂ 2‘\/ f kz kab

sieht man, dass das Molekulargewicht direkt proportional zur
Monomerkonzentration und umgekehrt proportional zur Wurzel aus der
Initiatorkonzentration ist.

Quelle: B. Tieke, Makromolekulare Chemie, 2005



Polymerisationsgrad aus kinetischer
Betrachtung/Zusammenfassung

Einfluss von [l], [M] und Temperatur auf den Polymerisationsgrad X,
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Polymerisationsgrad aus kinetischer
Betrachtung/Zusammenfassung

Einfluss von [l], [M] und Temperatur auf den Polymerisationsgrad X,

X_ 1 mit: T [M]
VI
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wenn [ T] 7T -> viele Radikale -> Rekombination+Disproportionierung
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Kettenabbruch



Ubertragungsreaktionen

Fur radikalische Polymerisationen werden haufig geringere Polymerisations-
grade erzielt, als anhand der kinetischen Betrachtung zu erwarten sind. Die
Ursache liegt in der Reaktion des Radikals einer aktiven Polymerkette auf
andere in der Reaktion vorhandene Molekile.

P, + RX » PX + R°®

Je nach Reaktionspartner zeigen die gebildeten radikalischen Spezies
unterschiedliche Reaktivitaten und haben damit Einfluss auf den Ablauf der
Polymerisation:

1. Reaktion mit Reaktionspartnern, die zu &hnlich reaktiven Radikalen fuhren:
Diese als Ubertragungsreaktion bezeichnete Reaktion fiihrt je nach
Reaktionspartner zum Start von neuen Ketten oder zur Ausbildung von
Verzweigungen in der Polymerkette. Der Start von neuen Ketten durch
Ubertragung fuhrt zu einem verringertem Polymerisationsgrad.



Inhibitoren und Verzogerer

2. Reaktion mit einem Inhibitor, die zu unreaktiven Radikalen fuhren:
Inhibitoren reagieren sehr schnell mit den Radikalen, so dass die
Polymerisation solange noch Inhibitor in der Mischung vorhanden ist,
komplett zum Erliegen kommt. Solche Molekulle werden haufig zu den
Monomeren zugegeben, um eine unerwiinschte Polymerisation wahrend
der Lagerung zu unterbinden.

z.B.: 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT)

CH, CH,
mesomerie-
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mnC=CH + - «C—CH + stab|I_|S|ert§§,
H, & H, reaktionstrages
Radikal
OH O,

3. Neben den Inhibitoren gibt es auch noch die Klasse der Verzéger /
Retarder die langsamer mit den Radikalen reagieren. Diese fiihren zu einer
Verzogerung der Polymerisation, unterbinden diese aber nicht vollig.

z.B.: Nitrobenzol

A=O=T
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