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Hinweis: VL Folien beinhalten nur einen Teil des Materials.
Weitere Informationen dazu wurden an die Tafel geschrieben!



Radikalische Polymerisation
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Radikalische Polymerisation

Kapitel 3/ VL8: Polymerisationsverfahren



Polymerisationsverfahren

= Ldsungspolymerisation

| + M + P in Losemittel 16slich

= Fallungspolymerisation

I+ M in Losemittel 16slich; Polymer in Losemittel unléslich
= Substanzpolymerisation

Polymer in M l6slich

= Suspensionspolymerisation (Perlpolymerisation)
= Emulsionspolymerisation

Reaktionsmedium: Wasser

Initiator: wasserloslich, z.B. Redox

Monomer: wasserloslich

Additiv: Tensid z.B. SDS



Polymerisationsverfahren/Lésungspolymerisation

| + M+ P in Losemittel [6slich

Vorteile:
—->Abfluhrung der Polymerisationswarme durch Lésungsmittel
—->homogene Reaktion
—>Einfach (Rad./ Anionik/Kationik)
Nachteile:
—>Aufarbeitung (L6semittel, Preis)
—>Viskositat wird schnell hoch

Technischer Einsatz, wenn die Verarbeitung / Verwendung des Polymers aus
L6sung erfolgt:

z.B. Lacke, Impragnierstoffe, Klebstoffe, Faserspinnen aus Lésung



Polymerisationsverfahren/Fallungspolymerisation

I+ M in Losemittel I6slich; Polymer in Losemittel unléslich

—>Polymer fallt bei relativ niedrigen Umséatzen aus

z.B. Acrylnitril in Wasser; Styrol in Alkoholen (andere Kinetik als in L6sung)

Vorteile:
—>gute Warmeabfuhr
—>leichte Abtrennung des Polymers moglich (pulverformig abgeschieden,
zB poroses PVC, Partikel Durchmesser von 100-150 pm)
—>kontinuierliches Verfahren
->Viskositatsanstieg begrenzt

Nachteile:
- Losemittel/ Aufarbeitung

- Polymerisationsgrad begrenzt



Polymerisationsverfahren/Substanzpolymerisation

Polymer in M l6slich

Vorteile:
—>kein Losemittel
—>prinzipiell einfach
Nachteile:
- Gel-Effekt / Trommsdorff-Effekt (sehe VL7)

- Schwierige Warmeabfuhr
(erhdhte Viskositat, zunehmende Reaktionsgeschwindigkeit)

PMMA-Scheiben
->n wird schnell hoch

Losungen fur die industrielle Anwendung:

» Polymerisation bis zu niedrigem Umsatz und Entfernung des Monomers
(z.B. PE)

« Trennung in Vorpolymerisation mit grolRem Warmeaustausch und
Nachpolymerisation (z.B. PS)



Polymerisationsverfahren/Suspensionspolymerisation
(Perlpolymerisation)

—>Monomer und Suspensionsmedium (meist Wasser) nicht mischbar
(Restkonzentrationen aber immer |Gslich)

—>Initiator im Monomer 18slich
—> Suspensionsstabilisatoren:

Schutzkolloide (wasserl6sliche Polymere):
Polyvinylalkohol,
Methylcellulose

Pickering-Emulgatoren (wasserunldsliche anorganische Verbindungen):
Magnesiumsilikate,
Aluminiumhydroxid,
Bariumsulfat

Abhangig vom Mischungsverhaltnis und Ruhrgeschwindigkeit Ausbildung von
kugelférmigen Suspensionstropfen mit Durchmessern von 0,05 - 0,4 cm,
welche auspolymerisieren.



Polymerisationsverfahren/Suspensionspolymerisation
(Perlpolymerisation)

Vorteile:
- Wassergeklhlte Substanzpolymerisation/ gute Warmeabfuhr
- Wasser — billiges Reaktionsmedium
- Polymer liegt nach Polymerisation als ,Klgelchen® / Perlen
(Durchmesser von 100-150 pm)

Nachteile:

—> geht nicht mit ionischer Polymerisation

- Stabilisator im Produkt



Polymerisationsverfahren/Suspensionspolymerisation
(Perlpolymerisation)

Beispiele:
Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polyvinylacetat, Polymethylmethacrylat,
Copolymere mit diesen Polymeren

Polystyrol Schaum (Styropor)/BASF
Zugabe von Schaumbildnern: Butan, Pentan, Hexan

Suspensionspolymerisation von Styrol unter Druck in Gegenwart von Pentan
liefert Polystyrolperlen mit Pentaneinschllssen, die bei erh6hter Temperatur
aufgeschaumt werden.

o 0.0 Erwarmen auf
¢—e T.~100 °C

Quelle: www.wikipedia.de



Polymerisationsverfahren/Emulsionspolymerisation)

Reaktionsmedium: Wasser
Initiator: wasserldslich, z.B. Redox
Monomer: wasserlodslich

Additiv/Emulgator:

Tenside z.B. Sodium dodecylsulfate SDS
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Polymerisationsverfahren/Emulsionspolymerisation
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Bei Tensidkonzentrationen kleiner als die KMK (Kritische
Mizellbildungskonzentration), I0sen sich die Tensidmolekule in Wasser und lagern
sich an die Grenzflache Wasser/Luft an

—> Abfall der Oberflachenspannung
Ab der KMK Ausbildung von Mizellen

- Oberflachenspannung annahernd konstant



Polymerisationsverfahren/Emulsionspolymerisation
Kritische Mizellbildungskonzentration (KMK)

Quelle: www.chemgapedia.de



Polymerisationsverfahren/Emulsionspolymerisation
Ablauf

Ansatz:
Tensid (oberhalb KMK) I6sen 2 1018 Mizellen pro cm3

Monomer zugeben und in Tropfchen dispergieren - 101° Monomertropfchen
pro cm3(GréRe 0,1 — 1 mm) und Diffusion von Monomer in Mizellen

Initiator in wassriger Phase Idsen



Polymerisationsverfahren/Emulsionspolymerisation

Quelle: www.chemgapedia.de



Besondere Kinetik der Emulsionspolymerisation
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Polymerisationsverfahren/Emulsionspolymerisation
Ablauf

Phase I: Initiatorzerfall in der wassrigen Phase/ V,, linear ansteigend

Initilerung in wassriger Phase und Diffusion der Primar- und Oligomerradikale in
die Mizellen

- Polymerisation in der Mizelle

(Statistisches Argument: 108 Mizellen zu 10%° Tropfchen)
Phase Il: Nach ca. 15% Umsatz - alle Mizellen mit Polymer gefullt

- keine neuen Partikel

- weitere Polymerisation nach Diffusion weiterer
Monomere in die Mizellen

Bei der Polymerisation liegt im Schnitt nur ein wachsendes Polymerradikal in einer
Mizelle vor. Beim zweiten eindiffundierten Radikal kommt es zum Abbruch.

Phase Ill: nach 40 - 60% Umsatz - alle Monomertrépfchen verbraucht

= Anzahl der Polymerpartikel konstant



Polymerisationsverfahren/Emulsionspolymerisation

Vorteile:

—> Kontrolle der Abbruchreaktion durch Bildung der Radikale in der wassrigen
Phase und Diffusion der einzelner Radikale in die Mizelle
Eindringen der Radikale reguliert tber:

Emulgatorkonzentration - Mizellenanzahl
- hohes Molekulargewicht
- 50% des Gesamtvolumens ist Wasser
—> geringe Viskositat
—> leichte Abfihrung der Polymerisationswarme

- Direkte Erzeugung einer Emulsion aus ~ 0,1 ym Polymerpartikel mit einem
Polymergehalt von ca. 50 Gew.-% in Wasser

—> direkter Einsatz der Emulsion (z.B. als Wandfarbe)
Nachteil:

—> Tensidrickstande im Polymer



Polymerisationsverfahren/Emulsionspolymerisation
Beispiele aus eigener Forschung

MPS
AIBN,
Styrene

PS particle PS/PS-MPS Janus-Dumbbell-shaped particle
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Polymerisationsverfahren/Emulsionspolymerisation
Beispiele aus eigener Forschung & Einsatzgebiete

Partikel —_> Oberflachen —> Grenzflachen
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Polymerisationsverfahren/Emulsionspolymerisation
Beispiele aus eigener Forschung & Einsatzgebiete

Anti-Biofouling-Beschichtungen, Anti-Eis-Beschichtungen, Klebstoffe, Adhdisiv Materialien
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