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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden thermoplastische Elastomere auf der Basis von (Meth)acrylat-
monomeren synthetisiert. Hierfir wurden Pfropfcopolymere mit der Makromonomertechnik
hergestellt. Diese ist am besten geeignet, wohl definierte Strukturen zu erhalten, weil der P, des
Makromonomeren mit einer GTP und die Lange des Riickgrates vom Copolymer mit einer weiteren
Polymerisation eingestellt werden kann.

Die Synthese der Pfropfcopolymere gelang mit zwei unterschiedlichen Reaktionsmechanismen. Zum
einen ist die konventionelle radikalische zum anderen die kontrollierte radikalische Polymerisation
(ATRP) benutzt worden. Die Einfliisse der Mechanismen auf die Struktur der Copolymere wurden
verglichen.

Um die Synthese der Pfropfcopolymere mit kontrollierten radikalischen Polymerisation erfolgreich
durchfiihren zu konnen, wurden die zuerst die Homopolymerisationen von MMA und nBuA
untersucht. FUr beide Monomere sind geeignete Systeme fir ene kontrollierte radikalische
Polymerisation (ATRP) gefunden worden. Hierbel sind Einfllisse wie Lésungsmittel, Temperatur,
Initiator, Katalysator und Liganden auf die Polymerisation untersucht worden.

Aufgrund dieser Kenntnis ist man nun auch in der Lage Blockcopolymere PnBuA-b-PMMA und
PMMA-b-PnBUA zu synthetiseren. PnBuA-b-PMMA Blockcopolymere kdnnen durch sequertielle
Monomeraddition erhaten werden. Man muf3 hingegen bet PMMA-b-PnBuA Blockcopolymeren den
PMMA-Precursor von den Kupferkatalysatoren trennen bevor in einer zweiten Polymerisation der
Block hergestellt werden kann.

Die Synthese der Pfropfcopolymere PnBuA-g-PMMA mit der ATRP ist mit der Makromonomer-
methode gelungen. Hierbei wurden Polymere mit mehreren Seitenketten und enger Molekular-
gewichtsvertellung erhalten.

Mit der Kombination der HPLC und der GPC wurde eine Methode entwickelt, PnBuA-g-PMMA
Pfropfcopolymere in die verschiedenen Komponenten, wie Pfropfcopolymere, Polymere mit einer
Seitenkette (Sterncopolymere), PMMA-Makromonomer und PnBuA-Homopolymer aufzutrennen.
Hierbel wurde bei der konventionellen radikalischen Polymerisation im Gegensatz zur kontrollierten
Polymerisation ein grof3er Anteil an Stern- und Homopolymer gefunden.

Die Copolymerisationsparameter der Monomere MMA und nBuA wurden fur die kontrollierte
radikalische Polymerisation bestimmt, welche beim Vergleich mit der konventionellen radikalischen
Polymerisation eine sehr gute Ubereinstimmung zeigten. Anders verhdt es sich bei der
Copolymerisation von nBuA (MMA) mit PMMA-MM. Durch die unterschiedlichen Reaktionszeiten
ist in der kontrollierten Polymerisation keine Diffusionsabhangigkeit des MM festzustellen, wodurch
die Resktivitdt des MM grol3er alsin der konventionellen Polymerisation ist.

Die Morphologie der Pfropfcopolymere ist mittels AFM, SAXS, DSC und NMR untersucht worden.
Aus AFM-Aufnahmen ergibt sich, dal3 nur kleine PMMA-Doménen (d » 20 nm) gebildet werden. Mit
der DSC werden zwel Glaspunkte detektiert, die durch Mikrophasenseparation entstehen. Durch
Spindiffusionsversuche der Festkorper-NMR konnte gezeigt werden, dal3 die PMMA-Phase noch
durch PnBuA - Segmente durchdrungen ist und eine Mischphase bildet.
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Die mechanischen Eigenschaften der Polymere liegen bis zu 10 MPa Ref3spannung und bis zu
1000 % Reif}dehnung, was stark von der Zusammensetzung des Copolymeren und des P, des MM
abhéangt.
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1 Einleitung

1.1 Thermoplastische Elastomere

Thermoplaste besitzen die Eigenschaft der Warmeverformbarkeit. Bei Temperaturerhéhung gehen sie
in einen flissigen Zustand Uber. Dabei kann ihnen eine neue Form gegeben werden, die sie beim
Abkuhlen beibehalten. Dieser Prozef} ist reversibel und daher beliebig oft wiederholbar. Diese
Eigenschaft resultiert aus dem Uber der Raumtemperatur (RT) liegenden Glaspunkt (Tg> RT).
Einfache thermoplastische Polymere sind unverzweigte oder nur sehr schwach vernetzte Polymere,
die nach Abkthlen sowohl kristallin (Polyethylen, Polypropylen oder Polyoxymethylen) als auch
amorph (Polymethylmethacrylat, PMMA, oder Polystyrol, PS) vorliegen kdnnen.

Elastomere zeichnen sich durch ihr flexibles Verhaten aus. Bel einer einwirkenden Kraft verformen
sie sich und relaxieren in ihre urspriingliche Form zurtick, sobald die Kraft nachlalét. Dieses gummi -
artige Verhalten ist auf einen Glaspunkt unterhalb der Raumtemperatur (Tg < RT) und eine chemische
Vernetzung (z.B. durch Vulkanisation) zurlckzufihren. Die Glastemperatur unterhalb der
Gebrauchstemperatur sorgt daftr, dal3 das Polymer weich und verformbar ist. Well die einzelnen
Molekiile aneinander vorbeiflief3en, nimmt es keine feste Form an. Eine Vernetzung bewirkt die
chemische Vernetzung einzelner Polymermolekiile untereinander, wodurch das Polymer keinen
flissigen Zustand erreicht. Aufgrund der chemischen Vernetzung sind Elastomere im Gegensatz zu den
Thermoplasten nicht warmeverformbarl.,

Ein thermoplastisches Elastomer vereinigt sowohl die thermoplastischen als auch die elastomeren
Eigenschaften in sich. Bei hoheren Temperaturen kann dem Werkstoff eine Form gegeben werden, die
er unter Belbehaltung seines gummiartigen, flexiblen Verhatens bel der Gebrauchstemperatur nicht
verliert. Beide Eigenschaften konnen durch die chemische Verkniipfung zweier unterschiedlicher
Polymere in einem Werkstoff vereinigt werden. Die mechanischen Eigenschaften héngen nicht nur von
der Wahl der Polymere ab, sondern im besonderen auch von der Morphologie, die durch
Transmissionsel ektronenmikroskopie (TEM)2 und Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)3 bestimmt
werden kann. Daher kommt der Morphologie eines Copolymeren eine grof3e Bedeutung zu*. Um eine
Morphologie zu erhaten, ist die Phasenseparation der einzelnen Komponenten eine Voraussetzung.
Durch die Phasenseparation lassen sich zwel unterschiedliche Eigenschaften in einem Werkstoff
vereinigen. Die Bildung solcher Mikrophasen wird durch die Zusammensetzung, den
Wechselwirkungsparameter  (Flory-Huggins-Parameter) ¢, und die Polymerisationsgrade der
einzelnen Blocksequenzen beeinflul®. Der Wechselwirkungsparameter ¢, hangt von den Dipol-
momenten der einzelnen Homopolymere dem Volumen einer Monomereinheit und der Temperatur
abs.
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Mit zunehmender Differenz der Polaritdt der beiden Polymere steigt die Tendenz zur Phasen
separation an. Verschiedene Topologien und Anordnungen von Monomeren, die die Struktur und
Morphologie eines Stoffes festlegen, sind in Schema 1-1 und Schema 1-2 abgebildet. Aus der Fille
der Strukturen sind die Block- und Pfropfcopolymere sowie die Kammpolymere herausgegriffen
worden, da diese bekanntermal3en eine gute Phasenseparation bilder®.

N~ — Blockcopolymer

linear es Polymer

cyclisches Polymer
alter nierendes Copolymer

SCOOSNOSOOSONNO

statistisches Copolymer

Kammpolymer
Sternpolymer
% ) i Gradlentcopolymer
ver zweigtes Polymer ver netztes Polymer

Pfropfcopolymer

Schema 1-1: Verschiedene Topologien von Polymeren  Schema 1-2: M&gliche Anordnungen von Comonomeren

Sind die beiden Polymere nicht mischbar, bilden sich, wie in Schema 1-3 fir Block- und Pfropf-
copolymere dargestellt, Bereiche der einzelnen Komponenten aus, wobei diese ihre urspriinglichen
Glaspunkte beibehalten. Auf diese Weise vereinigt man zwel unterschiedliche Glaspunkte in einem
Werkstoff. Im Fall der Block- und Pfropfcopolymere findet der Zusammenhalt der Hartdoméne durch
Verschlaufungen einzelner Polymersegmente (physikalische Vernetzung) statt. Fir dieses System ist
eine chemische Vernetzung, wie bel einfachen Elastomeren, nicht notwendig. Das Hartsegment
(Kastchen) wird durch das el astische Weichsegment (Linien) verbunden (Schema 1-3).



Schema 1-3: Makroskopische Anordnung eines Copolymeren: links ABA Blockcopolymer, rechts Pfropfcopolymer

Ein wohl sehr bekanntes thermoplastisches Elastomer ist ein ABA-Blockcopolymer aus Polystyrol
und Polybutadien (Kratono, Shell), welches in der Industrie eine sehr breite Anwendung gefunden
hat. Ein solches thermoplastisches Elastomer dient zum Beispiel als Vertréglichkeitsvermittler von
Homopolymermischungen. Seine Einsatizmdglichkeiten as Werkstoff sind aber aufgrund seiner
Lichtempfindlichkeit, die auf den restlichen Doppelbindungen des Butadiens beruht, eingeschrankt.
Die Lichtempfindlichkeit versucht man durch Hydrierung der Doppelbindungen zu senken. Poly-
methacrylate und Polyacrylate sind Kunststoffe, die sich durch ihre Lichtunempfindlichkeit, Trans-
parenz und gesundheitliche Unbedenklichkeit auszeichnen. Dadurch eréffnen sich einem thermo-
plastischen Elastomer aus Polymethylmethacrylat/Poly-n-butylacrylat grof3e Anwendungsgebiete.

Da ein Blockcopolymer durch weniger Parameter beschrieben wird, ist die Charakterisierung der
Molekulargewichtsverteilung fir Blockcopolymere einfacher, als es fur Pfropfcopolymere der Fall
ist. Aufgrund seiner linearen Struktur |83 sich ein Blockcopolymer leichter mit der Gel permestions-
chromatographie (GPC) charakterisieren as ein Pfropfcopolymer, dessen hydrodynamisches
Volumen sich wegen der verzweigten Struktur wesentlich komplexer verhdlt. Bel Beginn der
vorliegenden Dissertation waren ABA-Blockcopolymere aus Methyl methacrylat/n-Butylacrylat
(MMA/nBUA) nur sehr schwer Uber anionische oder koordinative Polymerisation zuganglich. Im
Verlauf dieser Doktorarbeit ist die Synthese der ABA Blockcopolymere aus MMA/NBUA durch
kontrollierte radikalische Polymerisation weiterentwickelt worden. Um aus diesen Monomeren ein
thermoplastisches Elastomer zu gewinnen, kann man auf die Synthese eines Pfropfcopolymeren
ausweichen, welches durch MMA-Makromonomere und nBuA zuganglich wird. Ein Vorteil der
Pfropfcopolymere ist, dal3 sie durch ihre verzweigte Struktur eine hohe Segmentdichte besitzen, die
eine geringere Viskositét im Vergleich zu linearen Polymeren gleichen Molekulargewichts zur Folge
hat. Dadurch werden Kunststoffe mit besonderen Ldsungseigenschaften leicht zugénglich, die in der
L ackindustrie ihre Anwendung finden.

In der vorliegenden Arbeit wurden Pfropfcopolymere (Schema 1-4) mit Poly(n-butylacrylat)-
Hauptketten und PMMA-Seitenketten (PnBuA-g-PMMA) hergestellt. Wie oben erwéhnt ist PMMA
ein Thermoplast und kann erst oberhalb der Glastemperatur (Tg: 105 °C, ataktisch)’8 bearbeitet
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werden. PnBuA besitzt dagegen eine sehr niedrige Glastemperatur (Tg:-55 °C)910 und ist bei
Raumtemperatur zahflissig. Makroskopisch betrachtet snd PMMA und PnBuA nicht miteinander
mischbar. Aus diesem Grund kommt es im festen Polymer zur Mikrophasenseparation.

1.2 Moglichkeiten zur Synthese von Pfropfcopolymeren

Es gibt verschiedene Konzepte, Pfropfcopolymere zu synthetisieren. Die Mdglichkeiten der Para
meterbeeinflussung liegen in den jewells unterschiedlichen Mechanismen der einzelnen Synthesen.

Pfropfcopolymere werden durch die Makromonomer-Methode zugéanglich, wobel Makromonomere
(MM) as Prépolymere bezeichnet werden konnen. Sie zeichnen sich durch eine polymerisierbare
Gruppe aus, die sich in der Regel am Kettenende des Molekils befindet. Durch diese funktionelle
Gruppe (z.B. Doppelbindung, Epoxid) wird eine weitere Polymerisation ermdglicht. Die Makromo-
nomere werden in einem ersten Reaktionsschritt synthetisiert, wobei die polymerisierbare Gruppe
nach der Polymerisation noch verdndert werden kann. Auf diese Weise sind Polystyrol-11,
Polyoxyethylen-12 und PMMA-Makromonomerel315 durch verschiedene Techniken synthetisiert
worden. Die erhaltenen Makromonomere kdnnen entweder mit anderen Monomeren oder nur mit sich
selbst reagieren. Letzteres ergibt steife, stabchenférmige Polymerel6l7, Die Umsetzung eines MM mit
seinem identischem niedermolekularem Monomer fihrt zur Klasse der Kammpolymerel8, Bei der
Polymerisation mit nicht identischen Monomeren werden Pfropfcopolymere erhaten. Die Lange der
Seitenkette wird durch Synthesebedingungen der Makromonomere bestimmt, der Abstand der
Seitenketten (Spacing) im Pfropfcopolymer durch das Monomerverhdtnis und die Copoly-
merisationsparameter und die Lange des Ruckgrates Uber die Bedingungen der Copolymerisation.
Der Vortell dieser Methode liegt in der leichten Einstellbarkeit des Molekulargewichtes der
Seitenkette und Seitenkettenabstandes. Das Molekulargewicht des Ruckgrates ist schwer zu
bestimmen.

V4 -
Initiator
"+ m nitiator_

nBUuA PMMA-MM PnBuA- g -PMMA

Schema 1-4: Darstellung von Pfropfcopolymeren mit der Makromonomer-Technik

Bel der ,grafting from* Methode wird das Rickgrat zuerst polymerisiert. In einem zweiten Schritt
werden die Seitenketten, vom Ruickgrat ausgehend, polymerisiert. Die Initiierung der Seitenketten-
polymerisation gelingt entweder durch g oder Elektronenbestrahlung oder durch den Einbau von
Monomeren mit reaktiven Gruppen (z.B. Saurechlorid, Boran, Alkylhalogenide), welche
anschlief3end zu initiierungsfahigen Gruppen (z.B. Peroxid) umgesetzt werden kénnen oder selbst
Initiator sind1®. Diese kdnnen nun aktiviert werden und die Polymerisation mit einem weiteren
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Monomer vollenden. Die Seitenkettenpolymerisation kann sowohl radikalisch, kationisch as auch
anionisch durchgefuhrt werden. Allerdings missen, besonders bei den beiden zuletzt genannten
Mechanismen, Einschrénkungen fur die Wahl der Monomeren gemacht werden?. Hierbei ist das
Molekulargewicht des Riickgrates einstellbar, aber das Molekulargewicht der Seitenketten ist schwer
festzulegen. Die Kontrolle des Seitenkettenabstandes hangt von der speziellen Methode ab.

Beim , grafting onto" Verfahren kann die Polymerisation der Seitenketten anionisch gestartet werden,
welche nach der vollsténdigen Umsetzung ein existierendes Riickgratpolymer angreifen und somit ein
Pfropfcopolymer bilden. Das Rickgrat muf3 durch den anionischen Mechanismus elekrophile
Gruppen beinhaten und darf keine leicht abstrahierbaren Protonen besitzen?, was die Wahl der
Monomere stark einschrankt. In einer Variante der ,, grafting onto* Methode kénnen Pfropfcopolymere
auch durch eine polymeranaloge Reaktion synthetisiert werden. Hierbei missen in getrennten
Polymerisationen einerseits ein Polymerrickgrat mit seitenstdndigen funktionellen Gruppen und
andererseits ein Polymer mit einer am Kettenende befindlichen funktionellen Gruppe hergestellt
werden. Diese werden in einem weiteren Reaktionsschritt zum Pfropfcopolymer umgesetzt. Bel
dieser Methode konnen beide Molekulargewichte, sowohl Rlckgrat als auch Seitenkette, kontrolliert
werden. Der Nachtell ist die schlechte Bestimmung des Seltekettenabstandes.

1.3 Konventionelle radikalische Polymerisation

Die konventionelle radikalische Polymerisation ist die industriell am haufigsten genutzte Poly-
merisation. Der Mechanismus &% keine Kontrolle Uber Struktur und Molekulargewicht zu. Jedoch
sind bel der ,freien* radikalischen Polymerisation nicht dieselben Anforderungen an Losungsmittel,
Monomer, Temperatur und Reinheit gestellt, wie dies bei den lebenden Polymerisationen der Fall ist.
Daher konnen viele Produkte durch diese Methode weitaus kostenglnstiger hergestellt werden. Die
.freie’ radikalische Polymerisation erlaubt zudem, eine Vielzahl an Monomeren zu verwenden. Das
wird auch zur Copolymerisation vieler Monomere benutzt, wobel gerade hier mit anderen
Mechanismen (Anionik, Kationik) Einschrankungen gegeben sind. Durch die konventionelle
radikalische Polymerisation werden alternierende oder statistische Copolymere zuganglich, die mit
anderen Mechanismen nicht synthetisierbar sind. So polymerisiert Styrol/Methylmethacrylat zu einem
statistischen und Isobutylen/Vinylchlorid zu einem aternierendem Copolymer, wobei mit ionischen
M echanismen nur Homopolymere erhalten werden?L.

Die radikalische Polymerisation wird durch freie Radikale ausgelost, die in der Regel im Resk-
tionsgefal? durch den Zerfall von Initiatoren gebildet werden. Hierbei werden kovalente Bindungen
homolytisch gespalten, was thermisch (Benzoylperoxid BPO, Azobisisobutyronitril AIBN), chemisch
durch  Redoxprozesse (HZOZIFe2+), elektrochemisch (RCOO7/€) oder photochemisch
(AIBN/UV | =350 nm) geschehen kann?2. Die Initiatorradikale R entstehen meist paarweise durch
den Zerfall des Initiators I, die mit dem Monomer M eine Startresktion zum Polymerradikal P-.
eingehen.



Initiierung:
| ¥#® 2R

1-2
R +M3¥%® P, (-2

Der Initiierung schlief?t sich die Anlagerung von Monomeren an.

Wachsumsreaktion:
P +M¥i® P, (1-3)

Im Gegesatz zu kontrollierten Polymerisationen, bel denen die wachsende Kette meist , Iebend*
bleibt, rekombinieren und disproportionieren die Polymerradikale untereinander und bilden Poly-
merketten, die nicht mehr anlagerungsféhig sind. Welche der Abbruchreaktionen stattfindet, hangt von
der chemischen Struktur der Radikale ab. Sekundére Radikale rekombinieren eher, tertidre Radikale
disproportionieren aufgrund der sterischen Hinderung.

Abbruchreaktionen:
P +P ¥%® P, (Rekombination)

i | o (1-4)
P +P Y%® P + P,  (Disproportionierung)

Mit k, K, lﬁ) und k werden die Geschwindigkeitskonstanten der entsprechenden Reaktionsschritte
bezeichnet. Da durch den Zerfall des Initiators immer Radikale nachgebildet und durch die Abbruch-
reaktionen Radikale vernichtet werden, bildet sich nach sehr kurzer Zeit eine recht niedrige stationére
Radikalkonzentration unter den Vorausetzungen, dal? alle Reaktionen irreversibel sind, die Initiator-
konzentration konstant bleibt und Monomer nur durch Wachstumsreaktionen verbraucht wird.

d|P|

=2k {1]- kAP [ =0 (1-5)

Aus Gleichung 1-4 folgt fur die Polymerradikalkonzentration:

o |2k 4]
[P]= ” (1-6)
Fur die Wachstumsgeschwindigkeit gilt unter Berticksichtigung von Gleichung 1-6:
. de
szkp>{P]>{M]=kpx?>{M]x\/[l] (1-7)

Fur die Molekulargewichtsverteilungen der radikalischen Polymerisation (Schulz-Flory) ergibt sich
fur die Rekombination eine Uneinheitlichkeit von 1,5 und fir die Disproportionierung eine Uneinheit-
lichkeit von 2. Die Uneinheitlichkeiten snd vom Polymerisationsgrad unabhéangig. Sie werden mit
hoherem Umsatz breiter.
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1.4 Lebende und kontrollierte Polymerisationen

In den fUnziger Jahren ist mit der lebenden Polymerisation von Vinylmonomeren ein neuerartiger
Mechanismus entdeckt worden, der seitdem immer mehr an Bedeutung gewonnen hat2324, 1hr grof3er
Vorteil liegt in der viefétigen Anwendbarkeit. Durch die lebende Polymerisation ist es gelungen,
Polymere mit definiertem Molekulargewicht und enger Molekulargewichtsverteilung herzustellen.
Zudem erlaubt der Mechanismus die Synthese von Blockcopolymeren, in denen verschiedene
Monomere mit unterschiedlichen Eigenschaften in einem Polymer vereinigt werden kdnnen. Dadurch
lassen sich Kunststoffe mit termoplastisch-elastomeren, schlagzéh-modifizierenden oder amphiphilen
Eigenschaften synthetiseren. Nicht nur die Verknipfung verschiedener Eigenschaften, sondern auch
die Synthese neuer Polymerstrukturen (Sterne, Pfropfcopolymere und Netzwerke)2>27 mit gezielten
Endgruppen (,, telechele’ Polymere und Makromonomere) ist ermdglicht worden.

Dieideal lebende Polymerisation kann durch folgende Reaktionsschritte beschrieben werden.

Initiierung:
"+ M %4® P’ (1-8)
Wachgtum:
P +M¥3%@ P, (1-9)

Hierbei bezeichnet I” den Initiator, M das Monomer und P’ eine aktive Polymerkette. Nach
Beendigung der Polymerisation wird diese durch ein geeignetes Reagens abgebrochen.

Eine Polymerisation wird dann lebend genannt, wenn keine Ubertragungs- und Abbruchresktionen
wahrend der Polymerisation stattfinden kénnen?8. Dadurch ist die Anzahl der wachstumsaktiven
Zentren immer gleichbleibend.

[P]=&[R]=const (1-10)

Fur diesen Fall mul3 nur die Wachstumsreaktion in Betracht gezogen werden. Es gilt fir die Poly-
merisationsgeschwindigkeit Rp ein Zeitgesetz pseudo-erster Ordnung, wobel ka‘Op alsdie , apparente*
Geschwindigkeitskonstante definiert wird.

d[M]

Ry ==~ = kAP [AM] = kg, A M] (1-11)

Eine Integration liefert:

[M],

[m],

In

=k, P |t =k, % (1-12)

Bel einer kontrollierten lebenden Polymerisation findet zusétzlich eine schnelle Initiierung statt. Die
Einstellung von Gleichgewichten zwischen verschiedenen aktiven Zentren ist schneller als die
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Polymerisation. (Nicht alle lebenden Polymerisationen beinhalten auch eine Kontrolle des Moleku-
largewichtes und der Verteilung, z.B. langsamer Start mit R,>R, .) Bel einem Fehlen von Abbruch-
reaktionen erhdlt man bel der Zeit-Umsatz-Auftragung erster Ordnung eine Gerade mit der Steigung

kapp = kp [P].
Fur die lebende Polymerisation steigt das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades P, linear mit dem

Monomerumsatz xp :

_ Konzentration an umgesetzten Monomer [M], Xp
"~ Konzentration an Polymerketten ~~ [P] '

) (1-13)

wobei [P] fur die Gesamtkonzentration aller Polymerketten (einschliefdlich der abgebrochenen) steht.
Eine Nichtlinearitét der Beziehung zwischen dem Zahlenmittel des Polymerisationsgrades und dem
Monomerumsatz deutet entweder auf eine langsame Initiierung oder auf Ubertragungsreaktionen hin,
da sich in beiden Falen die Konzentration der Polymerketten mit dem Monomerumsatz erhoht. Der
Abbruch von Polymerketten macht sich in dieser Auftragung dagegen nicht bemerkbar, weil nur die
Konzentration der aktiven Ketten abnimmt, die Gesamtkonzentration aller Ketten aber konstant bleibt.
Ein experimentell gefundener Wert fir das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades, der grofier ist als
der nach Gleichung 1-13 berechnete, ist daher alenfals mit einem Initiatorabbruch zu erkléren
(Initiatoreffektivitét f = [P*]/[1] o < 1) oder durch Abbruch unter K ettenrekombination.

Die fur eine lebende Polymerisation mit schneller Initilerung zu erwartende Molekulargewichts-
verteilung ist identisch mit einer Poisson-Verteilung?, und die Uneinheitlichkeit U bzw. der Poly-
dispersitdtsindex PDI des Polymeren ergibt sich zu

U=PDl-1=Mw_ 1= P“'zl
M P:

n

» é <<1, fir P, >>1. (1-14)

n

Mit |ebenden Polymerisationen bietet sich daher prinzipiell die Méglichkeit, Polymere mit extrem
engen Molekulargewichtsverteilungen herzustellen. Neben Abbruch- und Ubertragungsresktionen sind
verbreiterte Verteilungen auf apparative Unzulénglichkeiten (Verunreinigungen, langsame Mischung
der Reaktanten, etc.), langsame Initiierung, Koexistenz verschiedener polymerisationsaktiver Spezies
oder Depolymerisation zuriickzufUhren.

Neben der anionischen Polymerisation, mit der sich Monomere mit elektrophilen Seitengruppen (z.B.
Styrole, Methacrylate und Acrylate) oder mit Ringspannungen (z.B. Epoxide) polymerisieren lassen,
sind im Laufe der Zeit noch weitere Polymerisationen mit lebendem Charakter hinzugekommen. Die
Gruppentransferpolymerisation (GTP), die von Sogah und Webster30-33 im Jahre 1983 entdeckt
wurde, ist der anionischen Polymerisation sehr verwandt. Sie benutzt Silylketenacetale (z.B.
1-Metoxy-1-(trimethylsilyloxy)-2-methyl-1-propen, MTS), die mit den Esterenolat-Initiatoren der
anionischen Polymerisation eng verwandt sind. Die Silylverbindung alein kann aber keine
Polymerisation starten. Zur Aktivierung wird noch ein nucleophiler323435 (z.B. Fluoride, Bifluoride,
Cyanide und Azide) oder elektrophiler32 (z.B. Zink- oder Quecksilberhalogenide) Katalysator
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benttigt. Uber den genauen Mechanismus gibt es gegenwértig noch kontroverse Diskussionen, ob es
sch um enen ,assoziativen“3 oder ,dissoziativen“3’ Mechanismus handelt. Die kationische
Polymerisations8 gehdrt ebenso zu den lebenden Reaktionen. Hierbei werden z.B. tertidre Halogenide
(z.B. 2-Chloro-2,4,4-trimethylpentan, 1,3-Bis(2-Chloro-2-propyl)-5-tert-butylbenzol) as Initiatoren
verwendet. Die Kohlenstoff-Halogenid Bindung wird kurzzeitig heterolytisch mit Hilfe von
Katalysatoren (Lewis-Sauren z.B. TiCl,, BCl;) gespalten, wobei sich ein Gleichgewicht zwischen
aktiven (Kation) und ,schlafenden” (Halogenid) Spezies einstellt3®4l, Ein grolRer Vortel der
kationischen Polymerisation gegentiber der anionischen Polymerisation ist die geringere
Empfindlichkeit gegeniber Verunreinigungen (z.B. Wasser) und die Zuganglichkeit anderer
Monomere (z.B. Isobutylen, Vinylether), die anionisch nicht umgesetzt werden kénnen.

Will man eine bessere Kontrolle Uber den Polymerisationsgrad oder eine besondere Struktur haben,
mui3 man unabdingbar auf die , lebenden” Polymerisationen zurlickgreifen. Lange Zeit glaubte man,
da3 man mit der radikalischen Polymerisation nie eine genaue Kontrolle tber den Poly-
merisationsgrad bekommen koénnte. Der Grund dafir liegt einerseits in der grof3en Reaktivitét eines
Radikals, einhergehend mit einer geringen Selektivitédt, und andererseits in der Tatsache, dal3 zwei
Radikale miteinander reagieren konnen (Rekombination und Disproportionierung), was zum Abbruch
der Reaktion fuhrt. Diese prinzipiellen Abbruchreaktionen schlief3en eine , lebende’ Polymerisation
fur die radikalische Polymerisation aus?.

Doch es ist gelungen, die Abbruchreaktionen zumindest so zu unterdriicken, dal3 sie nur noch eine
untergeordnete Rolle spielen. Die Eigenschaften oder Strukturen der erhaltenen Polymere werden
durch diese Nebenreaktionen kaum beeinfluf3t, weshalb man zwar keine ,lebende” Polymerisation
hat, aber die Kontrolle tber den Polymerisationsgrad und den PDI erlangt (Gl. 1-13), wodurch das
industrielle und wissenschaftliche Interesse an der Polymerisation enorm grof ist#2-45, Dieser
Polymerisationsweg wird kontrollierte radikalische Polymerisation genannt. Die Unterdriickung der
Nebenreaktionen wird durch ein Gleichgewicht zwischen aktiven und desaktivierten (,, schlafenden™)
Spezies erreicht, wobei nur Radikale in der Lage sind, ein Monomer anzulagern (Schema 1-7). Die
wachsende Polymerkette reagiert reversibel mit einem stabilen Radikalfanger T (z.B. Nitroxyl-
Radikale*246, Dithiocarbamate?’, Trityl-48, Benzhydryl-Derivate®® oder Kobalt-Porphyrin-
Alkyle#23051 ynter Rekombination zu einer geschiitzten Polymerkette.

k act

—

k

P,-T

n

deact

Schema 1-5: reversible Desaktivierung durch stabile Radikale

Der bisher wohl meist verwendete Radikafanger ist das 2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxy
(TEMPO), welches die Polymerradikale reversibel abféngt. Das TEMPO-Radikal ist dabei so stabil,
dal3 es keinen Angriff auf Monomere ausibt. Gleichzeitig ist es resktiv genug, mit anderen Radikalen
reversibel unter Rekombination zu reagieren. Dies hat zur Folge, dal? normale Radikalinitiatoren zum
Starten der Polymerisation verwendet werden kénnen, die sofort mit TEMPO in eine desaktivierte
Form Ubergehen. Leider gibt es auch bel der schon viel untersuchten Polymerisation von Styrol einige
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ungewollte Nebenreaktionen, die noch nicht vollstéandig verstanden sind. Zum einen kann
Rekombination in geringen Mal3en zu einer Erniedrigung der Radikalkonzentration fihren
(Verschiebung des Gleichgewichtes auf die desaktivierte Seite), die aber durch die Selbstinitiierung
von Styrol bei erhthten Temperaturen ausgeglichen wird. Zum anderen konnen auf3er der
Rekombination noch andere Abbruchreaktionen auftreten®? (Schema 1-6). C. J. Hawker konnte durch
die Synthese eines styrolanal ogen monofunktionellen Initiators den Mechanismus bestétigen®s.

WCHZ—CH—o—N§:> _— ’\/\/‘CHZ CH.  + §:> —~ ~rcH=cH - H—O—Nb

+M
Kp

kact
— NN CHy=CH,=—CH,=CH- 4+ .0=N

Schema 1-6: Reaktionsschema mit TEMPO als stabiler Radikalfanger

Die kontrollierte Reaktion von (Meth)acrylaten mit TEMPO ist noch nicht vollstandig unter
Kontrolle, weil bei den (Meth)acrylaten zum Ausgleich der sinkenden Radikalkonzentration die
Selbgtinitiierung fehlt. So gelingt zwar die Copolymerisation von Styrol und MMA aber nicht die
Homopolymerisation. Man versucht, durch Modifizierung des TEMPO Molekils mit el ektronen
ziehenden oder schiebenden Substituenten das Gleichgewicht so zu beenfluBen, dal3 weitere
Monomere fir die kontrollierte radikalische Polymerisation zuganglich werden.

Im Jahre 1995 hat aber K. Matyjaszewski ein weiteres System der kontrollierten radikalischen
Polymerisation entdeckt5456, In diesem speziellen Fall wird ein Metalion zur Ubertragung des
Halogens verwendet (Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)). Auch hier handelt es sich um
ein Gleichgewicht, welches die Konzentration an aktiven Zentren herabsetzt, um Abbruchreaktionen
Zu vermeiden.



klaCt
R-X + cCu'l, R- + X-Cu'l,
X= C|, Br kldeact
+M
Ki
kact
P,-X + Cul, =—— P+ + XcCu',
kdeact
+M
kp
kact
P,X + Cul, =~——— Pp,- + XCu'l,
k

deact

#

Schema 1-7: Initiierungs- und Wachstumsschritt mit zugehorigem Gleichgewicht
der aktiven und desaktivierten Polymere bei der ATRP.

Die homolytische Spatung der Kohlenstoff-Halogenid-Bindung wird durch einen Kupferkomplex
erreicht, der unter Oxidation das Halogenid bindet. Als Liganden werden verschiedene Amine
(z.B. 4,4’ -di-(5 Nonyl)-2,2'-bipyridin (dNbipy)) verwendet, die das Kupferatom in L&sung bringen
und so komplexieren, dal3 es noch ein Halogenid aufnehmen kann®’ (Schema 1-8). Die neuesten
Untersuchungen zeigen, dal3 eine Erhdhung des Kupfer-Liganden-Verhdltnisses von 1.1 keine
Anderung der Polymerisationsgeschwindigkeit mit sich bringtS8. Allerdingsist die Loslichkeit des 1:1
Komplexes so stark herabgesetzt, dal? nicht unbedingt ein homogenes System vorliegt. Es ist davon
auszugehen, dal3 die wachstumsaktive Spezies nur einen Liganden braucht, deren genaue Struktur noch
unbekannt ist (Komplexierung durch Losungsmittel oder Bildung von Dimeren). Ein zweiter Ligand
fUhrt aber zu einer deutlichen Verbesserung der L odlichkeit.

Schema 1-8: Redox-Gleichgewicht des Kupferkomplexes
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Als Initiatoren werden Alkylhalogenide verwendet, die mit dem Kupferkomplex in gleicher Weise
reagieren, wie dies bei den Polymeren vonstatten geht. Ein Vorteil der ATRP gegentuiber dem Tempo-
System it, dal3 die Polymerisation von Methacrylaten gut gelingt.

Damit wirklich eine Kontrolle Uber die Polymerisation gegeben ist, missen einige wichtige Bedin-
gungen eingehalten werden®®;

1) Die Geschwindigkeit der Initiierung mufd mindestens genauso grof3 sein wie die Geschwin-
digkeit des Wachstumsschrittes (R 3 R, Kapitel 1.1). Deshalb werden oft Initiatoren
verwendet, wel che dem wachsenden Polymeren ahnlich sind®06L,

2.) Die Gleichgewichtskonstanten fur den Austausch zwischen der aktiven und desaktivierten
Spezies muissen grofl3er sein as die Geschwindigkeitskonstante des Wachstums. Falls dies nicht
der Fall ist, kbnnen sich breite oder multimodale Verteilungen dadurch ergeben, dal? einige
»aktivierte® Ketten mehrere Monomere anlagern, bevor sie wieder in den desaktivierten
Zustand Ubergehent062,

3.) Das Gleichgewicht mul3 mehr auf der Seite der desaktivierten Polymere liegen, damit die
Anzahl der Radikale moglichst klein wird und die Abbruchresktionen unterdriickt werden

konnen.
| I P”. Il
P,-X + CulL, === P - + XCul, =———— P-P_ (oderP +P_ ) + X-Cul,
k

Schema 1-9: Abbruch durch Rekombination und Disproportionierung bei der ATRP.

Die Geschwindigkeit des Abbruchs ist dem Quadrat der Konzentration der wachstumsaktiven
Ketten proportional (R, ~ [P.]?), wohingegen die Geschwindigkeit des Wachstums nur der
Konzentration der wachstumsaktiven K etten proportional ist (F%p ~[PD.

4) Das Redox-Potentid des Metallkomplexes (CUL, zu Cu'L,) muB der Bindungsenergie
zwischen Kohlenstoff und Halogenid entsprechen. Ansonsten tritt keine homolytische Spaltung
ein.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit dieses Systems hangt in entscheidendem Mal3e von dem
Gleichgewicht zwischen aktiven und desaktivierten Spezies bzw. deren Konstanten ab. Fir die
Gleichgewichtskonstante nach Schema 1-7 gilt:

ke _|P]X-cu'L,]

K [P- X]lCU'L, | (1-15)

Daraus |83t sich die Konzentration an aktiven Polymerketten berechnen:

K=
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[P]=KAP- X] (1-16)

Unter Beriicksichtigung der Gleichung 1-11 ergibt sich fir die Polymerisationsgeschwindigkeit:

_. d[M] =k, §P [AM] =k, K {M P - x]% (1-17)

D

Da[P] <<[P-X] » [I], ist, und die Gesamtkonzentration im Idealfall Tber den gesamten Reaktions-
verlauf konstant bleibt, folgt daraus:

[CuL]

[x - cu “L] = A M] S

R, =k, xK{M]{l1],

Aus der Steigung der Zeit-Umsatz-Kurve &%t sich kaop bestimmen, wobei fir kaop gilt:

[Cu' L2]
kapp :kp XK%I]OW (1—19)

Durch Gleichung 1-18 wird deutlich, dal3 die Gleichgewichtskonstante und das Verhdltnis der
Konzentrationen von oxidierten zu reduzierten Metallkomplex einen entscheidenden Einfluld auf die
Polymeri sationsgeschwindigkeit haben.

Ein weiteres ATRP-System mit einer guten Kontrolle Uber den Polymerisationsgrad und den PDI ist
von Sawamoto?463 entwickelt worden. Hierbei werden z.B. CCl , as Initiator und RuCl (PPh,), und
Alkoxyaluminiumalkyle als Katalysatoren verwendet. Die genaue Rolle der Alkoxyauminiumalkyle
als Co-Katalysatoren, ohne die keine Polymerisation stattfindet, ist noch nicht geklart. Bei dieser
Reaktion muf3 aufgrund der verwendeten Alkoxya uminiumalkyle unter ahnlich strengen Bedingungen
wie der anionischen Polymerisation gearbeitet werden. In letzter Zeit fihrte nicht zuletzt eine
Diskussion Uber die Toxizitdt der seltenen Metale zu einer Erhdhung der Anstrengungen, diese
Redoxsysteme durch andere Metalle zu ersetzenp1.9664-69 oder Methoden zu finden, diese quantitativ
vom Polymer abzutrennen. Aufgrund der unterschiedlichen Mechanismen der verschiedenen
kontrollierten Radikal polymerisationen bietet sich die M6glichkeit, diese in situ zu kombinieren, wie
z.B. bei der Copolymerisation von Styrol und para-Chlormethyl-styrol mit TEMPO. Entweder startet
man unter Zugabe von Kupfersalzen und weiterem Monomer eine ATRP, die zu Kamm- oder
Pfropfcopolymeren fiihrt’0.71, oder man setzt dieses funktionalisierte Polymer mit dem styrolanalogen
TEMPO-Initiator um. Der so erhaltene Makroinitiator kann wieder die oben beschriebenen
Polymerisationen eingehen, die letztendlich zu hochverzweigten Polymeren fihren/0.71,
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1.5 Copolymerisation von Makromonomeren

1.5.1 Problematik der Copolymerisation

Pfropfcopolymere werden durch drei verschiedene Parameter beschrieben, wobel die Seitenketten-
lange und der Polymerisationsgrad des Rulckgrates durch die jeweiligen Synthesebedingungen
bestimmt wird. Der Abstand zwischen zwel Seitenketten (Spacing) hangt zum einen vom Verhdltnis
der Monomerkonzentrationen [M,]/[M,] und zum anderen von den Copolymerisationsparametern der
Reaktion (r, undr,) ab (Schema 1-10).

Spacing

~

Initiator
n ( + m

Lange Lange des

Ruckgrates

Makromonomer

Schema 1-10: Schematischer Syntheseweg eines Propfcopolymeren.

Um den Abstand zweier Seitenketten festlegen zu konnen, ist die Kenntnis der Copolymerisations-
parameter von grof¥er Wichtigkeit. Erst mit diesem Wissen ist ein genaues Verstéandnis von Struktur,
M orphol ogie und mechanischen Eigenschaften moglich.

1.5.2 Moddl der Copolymerisation

Bel der Copolymerisation wird im einfachsten Fall ein terminales Modell zugrunde gelegt, bel dem
davon ausgegangen wird, dal3 nur die letzte Einheit der reaktiven Kette Einfluld auf den weiteren
Einbau der Monomere nimmt. Die Kinetik der Reaktion ist deshalb von dem letzten eingebauten
Monomeren abhangig. Dieses Modell entspricht einer Bernoulli-Statistik. Fur die Copolymerisation
zweier unterschiedlicher Monomere ergeben sich die im Schema 1-11 abgebildeten Wachstums-
reaktionen.

k
11 *
ANANANANANANNAN —— AANANANNANAN
Pl * M 1 Pl
k
* 12
MMAMWPL + M —_— AAAAAANANAP
v k'm *
\/\/‘\/‘V‘\N\/‘\/‘V’\/‘P" | M 5 —— \/\/‘\/‘V‘\/‘\/‘V‘\I‘\/‘\/“P"
* k'_/",l *
P, 1+ M — P

2 1 1

Schema 1-11: Kinetisches Reaktionsmodell fir eine Copolymerisation nach
dem terminalem Mechanismus.
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Bei hohen Polymerisationsgraden nehmen Start-, Abbruch- und Ubertragungsreaktionen praktisch
keinen Einfluld auf den Monomerumsatz.

1.5.3 Die Copolymerisationspar ameter

Die Verhdtnisse der Geschwindigkeitskonstanten von Homo- und Kreuzpolymerisation werden as
Copolymerisationsparameter r, und r,, bezeichnet. Diese sind wie folgt definiert:

k
= i (1-20)
und
k
rp =2 (1-21)
ka1

Der r-Wert entspricht dem Verhdtnis der Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten fir die Reaktion
eines Monomeren M, an ein Monomerradikal M;" zu der Reaktion eines Monomeren M, an dasselbe
Radikal an (Schema 1-11, 1. und 2. Reaktion). Wenn in einem System (z.B. nBUA/MMA-Makro-
monomer (MM)) die Konzentration des einen Monomeren M, (MM) sehr gering ist, geschieht dessen
Anlagerung vorwiegend an ein reaktives Kettenende mit dem Monomeren Ml* (nBuA). Die
Wahrscheinlichkeit, dal? nach einem Monomer M, gleich wieder ein solches Monomer eingebaut
wird, strebt fur kleine Konzentrationen gegen Null. Bei Makromonomeren ist dies auch sterisch
unguinstig. Daher reagiert ein Monomer M, praktisch nur mit einem Kettenende Ml*. Der Kehrwert
vonr, gibt die relative Reaktivitdt des Monomeren M, (MM) wieder.

1_kp

(1-22)
no ky

Der r,-Wert ist weniger interessant, weil die Konzentration an Makromonomeren M," sehr klein ist.

1.5.4 Einflusse auf die Copolymerisationsparameter

W. Radke stellte in seiner Diplomarbeit Uber die Synthese von Kammpolymeren aus PMMA-
Makromonomeren und MMA72 fest, dal3 die Reaktivitdt des MM geringer ist als die des nieder-
molekularen Monomeren und dal3 sie mit steigender Konzentration abnimmt. Dies erklérte er durch
Viskositétseffekte. Bel sainen Untersuchungen der Reaktivitét in Abhangigkeit des Seitenketten
abstandes stellte sich heraus, dal3 mit kleinerem Abstand die Reaktivitét snkt, was er mit Hilfe des
Segmentdichtemodells beschreiben konntel8, In diesem Modell wird die sterische Abschirmung des
freilen Radikals am Kettenende durch die schon eingebauten MM beschrieben. Mit zunehmendem
Abstand zweier Seitenketten nimmt die Segmentdichte ab. Befindet sich das reaktive Zentrum jedoch
sehr nah an enem gerade eingebauten MM, so wird dieses durch die grofe Segmentdichte
abgeschirmt und wegen der behinderten Diffusion eines MM an das reaktive Kettenende ein erneuter
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Einbau erschwert. Die Reaktivitét des MM héangt bel geniigend grofem Seitenkettenabstand nicht vom
Molekulargewicht des MM ab18,

Der Abstand zweier Makromonomere kann im Grenzfall so gewahlt werden, dal3 sich kein nieder-
molekulares Monomer zwischen den Seitenketten befindet, was einer sehr grof3en Segmentdichte
gleichkommt (Poly-MM). Bei solchen stabchenformigen Polymeren ist bekannt, dal? die Reaktivitét
des MM weitaus geringer ist a's die des niedermolekularen Monomerent6, Als Begriindung wird die
starke sterische Abschirmung des reaktiven Kettenendes durch die Seitenketten angefuhrt. Dadurch
geht ein weiterer Angriff auf ein Makromonomer aul3erst langsam von statten.

Tsukahara et a.” fanden bei der Copolymerisation von methacryloyl-terminierten Polystyrol mit
MMA, dal3 eine Erhohung des Molekulargewichtes eines Makromonomeren mit einer Verringerung
der Reaktivitét einhergeht. Gleiches Verhalten beschreiben auch Xie und Zhou fir PMMA-MM mit
NBUA. Sie erklérten die verringerte Reaktivitét durch die langsamere Diffusion der hohermolekularen
MM.

Die Literatur weist fur die Copolymerisation der Monomere nBuA und MMA r -Wertevonr, = 0,27
und r,=037+0,17 auf. In der Diplomarbeit von H. Stein ist weiterhin gezeigt, dai ein
methacryloyl-terminiertes PMMA-MM nicht nur reaktiver als ein acryloyl-terminiertes Polymer,
sondern auch reaktiver ds nBuA 77 ist und dal’ die Reaktivitdt mit steigender Konzentration zunimmt 8.
Ab einem gewissem Konzentrationspunkt steigt die Reaktivitét nicht mehr an, sondern bleibt konstant.
H. Stein eklarte den Anstieg der Resktivitdt bel kleinen Konzentrationen durch lokae
Konzentrationsunterschiede der Monomere am reaktiven Zentrum. Dieser von Haarwood das erste
Mal erwahnte Effekt wird , Bootstrap”-Effekt’® genannt. Bei erhdhten Konzentrationen zog H. Stein
Entmischungseffekte in Betracht, da beide Monomere chemisch unterschiedlich sind. Diese
Phasenseparation versuchte sie mit *H-NMR-Messungen genauer zu studieren. Leider lieferten die
Versuche keine eindeutigen Ergebnisse.

1.5.5 Bestimmung der Copolymerisationsparameter nach Jaacks

Die Bestimmung der Copolymerisationsparameter basiert auf der Mayo-Lewis Gleichung®, die das
terminale Modell der Copolymerisation zugrunde legt. Aus Schema 1-11 resultieren folgende
Reaktionsgeschwindigkeiten.

e Y e 1) @-29

- d[(Ij\?Z] =k "{Pl][ Mz] +Kpo "{ Pz][ Mz] (1-24)




dr] :Mm ergibt sich die bekannte Mayo-

Unter der Annahme des Stationaritétsprinzips pm pm

Lewis Gleichung:

diMy] _[M] mAMy+[Mp] 1+ [m]/[M,]
dMy|  [My]  [M]+r[My] 1415 [My]/[My]

(1-25)

Zur Bestimmung der einzelnen Copolymerisationsparameter wird die Methode nach Jaacks®! benutzt.
Da die Molmasse des Makromonomeren weitaus grofder ist, als die des niedermolekularen
Monomeren, gilt fur vergleichbare Gewichtskonzentrationen: [M,] >>[M,]. Daraus folgt weiterhin:

[My] [M]

[, % >>1 und 1, % <<1 1-26
VT * ] o

Dies bedeutet allerdings auch, daR die Radikale M," eine untergeordnete Rolle spielen und daher
vernachlassigt werden konnen. Daraus folgt eine Berticksichtigung nur der ersten beiden Reaktionen
in Schema 1-11. Die Mayo-Lewis Gleichung vereinfacht sich unter Berlicksichtigung der
Gleichung 1-26:

d[ My] _ [My]
d[My] M)

(1-27)

Nach Integration folgt daraus:

[Mm,] [M,]

|nm];: rlﬂn[M—Z]g (1-28)

Durch Einsetzen des Umsatzes der Monomere (x, = 1-[M.]/[M])) ergibt sich folgende Gleichung:
In (1-x;) =, In(1-x,) (1-29)

Bei einer Auftragung In (1-x,) gegen In (1-x,) ergibt die Steigung den gesuchten r,-Wert, welcher den
Reziprokwert der Reaktivitét des Makromonomeren reprasentiert.

1.5.6 Bestimmung der Copolymerisationsparameter nach Kelen-Tudos

Mit der Methode nach Kelen-Tdds?283 konnen im Gegensatz zur Methode nach Jaacks beide
Copolymerisationsparameter bestimmt werden. Zur Bestimmung der Parameter missen die Umséize
der Monomeren mit unterschiedlichen Monomerverhdtnissen untersucht werden. Die in einem
bestimmten Zeitintervall umgesetzten Monomermolekile werden in die Copolymermolekile
eingebaut. Die relative Anderung der Monomerkonzentrationen gibt daher das Verhdtnis der
Monomerbausteine im momentan enstehenden Copolymer an. Fur kleine Umsétze gilt daher:
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[m,]
m,)
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(1-30)
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—

Setzt man diesin die Mayo-Lewis Gleichung (Gl. 1-25) ein, ergibt sich folgende Gleichung:

LR ] =

Durch Umformung ergibt sich die linearisierte Fineman-Ross-Gleichung®4:

[m/[M, ] {m/m, - 1) (['V' /[ ™. ]) (1-32)

(m/m,) (m/m,)

Zur graphischen Auswertung werden die Hilfsvariablen F und G eingeftihrt:

['V' ] X‘? [m, ]0 e = (MM, )7 (1-33)

[m|/[m,]
Mit den Hilfsvariablen G und F kann die Fineman-Ross Gleichung geschrieben werden als
G=-r,+1F. (1-34)

Durch die Einfuhrung der weiteren Hilfsvariable a, die frel wahlbar ist und bei der oft die Quadrat-
wurzel des Quotienten des minimalen und maximalen Wertes von F benutzt wird, folgt die Kelen
Tdos-Gleichung82:83;

. .. = /2
=2, ?1 +r—29>€e F 9 mit a = ?:m'” 0/ (1-35)
a [}

maxﬂ

Bei einer Auftragung G/(a+F) gegen F/(a+F) entspricht -r/a dem y-Achsenabschnitt, und der r;-
Wert dem y-Wert fur x = 1.

1.5.7 Chemische Uneinheitlichkeit von statistischen Copolymeren

In dieser Arbeit werden Pfropfcopolymere, die ein Speziafall der statistischen Copolymere sind,
durch zwel unterschiedliche Radikalmechanismen mit der Makromonomertechnik synthetisert. Zum
einen wird die konventionelle radikalischen Polymerisation benutzt, die aufgrund der hohen
Konzentration an Radikalen keine kontrollierte Polymerisation darstellt. Die einmal durch Rekom+
bination oder Disproportionierung enstandenen Pfropfcopolymere nehmen am weiteren Verlauf der
Reaktion nicht mehr teil. Da die meisten Copolymerisationen keine idealen Copolymerisations-
parameter (r, =r, = 1) haben bzw. nicht azeoptrop polymerisieren (r,-r, = 1), hat dies zur Folge, dal3
sich wahrend der Reaktion das Verhdtnis der Monomerkonzentrationen éndert. Fallsdas MM, wiein
dieser Arbeit, schneller eingebaut wird as das niedermolekulare Monomer, kommt zum Ende der
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Reaktion wesentlich weniger MM auf die gleiche Anzahl von niedermolekularen Monomeren. Daher
weisen die zu Beginn der Reaktion entstehenden Polymere einen grof3eren Anteil an MM auf, als jene,
die zum Ende der Resktion entstehen (unterschiedlicher Seitenkettenabstand). Mikroskopisch
betrachtet hat der Kunststoff viele Pfropfcopolymere mit unterschiedlicher chemischer
Zusammensetzung. Dies nennt man chemische Uneinheitlichkeit erster Art (Schema 1-12). Da sich
innerhalb der Lebensdauer eines Polymermolekils das Monomerverhdtnis kaum éndert, weist dieses
innerhalb eines Mol ekls statistisch den gleichen Seitenkettenabstand auf.

TTrr -1

Schema 1-12: Chemische Uneinheitlichkeit erster Art.

Bel dem Mechanismus der ATRP handelt es sich um eine kontrollierte radikalischen Polymerisation.
Hierbel wird die Konzentration der Radikale so niedrig gehalten, dal3 Abbruchreaktionen kaum
stattfinden. Jedes einzelne Polymermolekil wéachst daher solange Uber den gesamten Zeitraum der
Polymerisation, bis kein Monomer mehr vorhanden ist. Dies hat bei unterschiedlichen Copoly-
merisationsparametern zur Folge, dal3 statistisch zwar jedes Molekll die gleiche Anzahl an Seiten+
ketten besitzt, aber diese nicht gleichmaliig Gber das Rickgrat vertellt snd. Am Anfang der Reaktion
wird mehr MM eingebaut (1/r; > 1), wobei ein relativ kleiner Seitenkettenabstand entsteht. Gegen
Ende der Reaktion sinkt das Verhdtnis [MM]/[nBuA]. Dadurch werden weniger Seitenketten im
Pfropfcopolymer eingebaut (Schema 1-13). Diese Anderung des Seitenkettenabstandes entlang eines
Polymerrickgrates nennt man chemische Uneinheitlichkeit zweiter Art.

Schema 1-13: Chemische Uneinheitlichkeit zweiter Art.
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2 Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, thermoplastische Elastomere auf (Meth)acrylatbasis zu synthe-
tiseren. Da zu Beginn dieser Arbeit die Synthese von Triblockcopolymeren PMMA-b-PnBuA-b-
PMMA nur mit grof3en Schwierigkeiten zu bewerkstelligen war, sollte untersucht werden, ob
Pfropfcopolymeren PnBuA -g-PMMA vergleichbare Eingenschaften haben.

Zum einen sollen Pfropfcopolymere mit der konventionellen radikalischen Copolymerisation von
PMMA-MM mit nBuA hergestellt werden. Hierbei sind die verschiedenen Einflisse auf die Reakti-
vitdt des MM von Bedeutung. Die Abhéngigkeit der Reaktivitét von der Konzentration, sowie vom
Monomerverhdtnis und dem Polymerisationsgrad des MM werden untersucht, weil sie die chemische
Heterogenitét der Polymere stark beeinflussen.

Um besser definierte Strukturen zu erhalten, werden Pfropfcopolymere mit der kontrollierten radi-
kalischen Polymerisation synthetisiert. Die definierte Struktur wird einerseits durch die lebende
Polymerisation (GTP) der PMMA-Makromonomere und die kontrollierte radikalische Polymerisation
(ATRP) des Ruckgrates ermoglicht. Andererseits hangt der Abstand der Seitenketten von dem
Monomerverhdtnis und den Copolymerisationsparametern ab, wodurch die Bedeutung der Kenntnis
der Parameter deutlich wird. Daher ist es wichtig zu prifen, ob das Gleichgewicht zwischen aktiven
und desaktivierten Spezies einen Einflul auf die Copolymerisationsparameter hat. Um
Pfropfcopolymere mit wohldefinierter Struktur synthetisieren zu kdnnen, mussen allerdings zuerst die
Homopolymerisationen von nBuA und MMA, sowie die Copolymerisation der niedermolekularen
Monomere erfolgreich durchgefiinrt werden. Dabel missen verschiedene Einflisse, wie sie die
Katalysatoren, Initiatoren und Liganden auf die Kinetik und Molekulargewichtsverteilung austiben,
berticksichtigt und verstanden werden.

Das Gebiet der Analytik der Pfropfcopolymere ist bisher kaum erforscht worden, so dali3 die neu
entwickelte 2D-Chromatographie zur besseren Charakterisierung verwendet werden kann. Ziel ist es
die Polymere in ihre verschiedenen Komponenten (Pfropfcopolymer, Polymer mit einer PMMA-
Seitenkette (Sterncopolymer), PMMA-Makromonomer und PNnBuA -Homopolymer) aufzutrennen.

Im Hinblick auf die Eigenschaften der thermoplastischen Elastomere ist die Morphologie der
Pfropfcopolymere von Interesse. Hierbel ist die Mikrophasenseparation unabdingbar. Die Morpho-
logie, die Glastemperaturen, sowie die mechanischen Eigenschaften der hergestellten Pfropfcopo-
lymere sind daher zu untersuchen.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Makromonomer-Synthese
3.1.1 Syntheseweg

Von den verschiedenen Moglichkeiten, PMMA-Makromonomere zu synthetisieren, wird die mit der
anionischen Polymerisation?324 verwandte Gruppen-Transfer-Polymerisation (GTP)30-33 ausgewahlt.
Ein besonderer Vorteil dieser Polymerisationsart ist die enge Molekulargewichtsverteilung (MGV).
Bei entsprechender Wahl des Initiators ist zudem eine in-situ-Funktionalisierung moglich.

Hydroxyethylmethacrylat (1) ist die Ausgangssubstanz fur den Initiator (Schema 3-1). Die OH-
Gruppe des Hydroxyethylmethacrylats wird mit Hilfe von Trimethylchlorsilan geschitzt. Das
entstandene  Trimethylsiloxyethylmethacrylat  (2) wird unter Verwendung eines Wilkinson
Katalysators mit Triethylslan zu dem funktionalisierten Initiator (3) hydrosilyliert. Die
Polymerisation von MMA und einem geringen Anteil von 2-(1-Naphthyl)-ethylmethacrylat-(NEMA)
as UV-Label wird nun mittels dieses GTP-Initiators und Tetrabutyl ammoniumbibenzoat (TBABB)
as Katalysator bei RT durchgefiihrt. Die aktive Polymerkette wird mit einem Aquivalent Methanol
abgebrochen, mit einem weiteren Aquivalent der Silylether (4) in Gegenwart von Tetrabutyl-
ammoniumfluorid (TBAF) gespalten. Das so erhatene w-Hydroxy-PMMA (5) wird mit
Methacrylsdurechlorid funktionalisiert, wobei ein w-methacryloyl-terminiertes Makromonomer (6)
erhalten wird.
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Schema 3—1: Syntheseweg von methacryloyl -terminierten, mit NEMA gelabelten PMM A-Makromonomeren.

Bel nicht vollstandiger Funktionaliserung des Makromonomeren (6) kann ene Nach
funktionalisierung mit (Meth)acrylsaurechlorid und Triethylamin angeschl ossen werden.

3.1.2 Reagenzien

Tetrahydrofuran (BASF) wird unter Kupfer-1-chlorid-Zusatz Uber eine Silbermantelkolonne
fraktioniert, Uber Kalium in einer Umlaufdestille vorgetrocknet und in der Apparatur zweimal Uber
einer Natrium/Kalium Legierung getrocknet.
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Stickstoff (Linde) wird durch Gaswaschflaschen mit Toluol tber Natrium/Kalium Legierung mit
Benzophenon geleitet.

Methylmethacrylat (MMA, R6hm) und Hydroxyethylmethacrylat (HEMA, Rohm), stabilisiert mit
Irganox® (Ciba-Geigy), werden bei 45 mbar Uber eine Sulzer-Fiillkdrperkolonne fraktioniert destil-
liert. Die Monomere werden nun Uber Calciumhydrid gerdhrt und entgast, bevor sie kurz vor
Versuchsbeginn in eine Ampulle Gberkondensiert werden.

Methanol p.a. (Merck), Triethylamin (Aldrich), Trimethylchlorsilan (Aldrich), Triethylsilan (Fluka)
(Tris(triphenylphosphin)-rhodium(l)-chlorid (Fluka), Methacrylsdurechlorid (Fluka), Tetrabutyl-
ammoniumfluorid (Aldrich), Hexan (Aldrich), Benzol (Aldrich), vernetztes Polyvinylpyridin,
Benzoesaure und die Stabilisatoren Irganox 1010 (Ciba-Geigy) und 3-Methyl-2,4-di-tert-butylphenol
(Merck) werden ohne weitere Reinigung verwendet.

Darstellung des Initiators:

Die Synthese von 2-Methyl-1-triethylsiloxy-1-(2-trimetylsiloxy)ethoxy-1-propen (3) Uber das
2-Trimethylsiloxyethylmethacrylat (2) ist ausfihrlich in der Diplomarbeit von W. Radke’?
beschrieben.

Darstallung des GTP-K atalysators (TBABB):

Die Synthese des GTP-Katalysators Tetra-n-butylammoniumbibenzoat (TBABB) erfolgt nach
Literaturvorschrift8> und ist ferner ebenfallsin der Diplomarbeit von W. Radke’2 beschrieben.

Darstellung des UV-L abels (NEMA):

Die Synthese des UV-Labels 2-(1-Naphthyl)-ethylmethacrylat (NEMA) ist ausfuhrlich in der
Diplomarbeit von W. Radke’2 beschrieben und wurde freundlicherweise von W. Radke zur
Verfigung gestelIt.

Schema 3-2: 2-(1-Naphthyl)-ethylmethacrylat (NEMA)

Zur Trocknung wird das UV-Label in trockenem THF gelst und mehrere Stunden unter Eiskiihlung
Uber Calciumhydrid gertihrt. Anschlief3end wird das restliche Calciumhydrid durch Filtration Uber
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eine ca. 2 cm hohe Aluminiumoxidschicht abgetrennt, das THF im Vakuum entfernt und das
verbletbende NEMA an der Vakuumlinie gefriergetrocknet.

3.1.3 Apparatur

Fur die Synthese der PMMA-Makromonomere wird eine Vollglas-Apparatur (Schema 3-3)
verwendet, die es ermdglicht, unter inerten Bedingungen (Sauerstoff- und Feutigkeitsausschiuld) zu
arbeiten. Es kann sowohl unter leichtem Uberdruck, a's auch unter Vakuum von bis zu 10°> mbar
gearbeitet werden. Als Inertgas wird gereinigter Stickstoff benutzt. Das L ésungsmittel wird in einem
Kolben L1 tber Natrium/Kalium Legierung vorgetrocknet und anschlief3end in einen weiteren Kolben
L2 mit Natrium/Kalium Legierung Uberkondensiert. Fir einen Versuch wird das Lésungsmittel von
dem L ésungsmittelkolben L2 direkt in den Reaktionskolben Gberkondensiert.

—— Sticcswnrf

F P
Vé Ja o

11

Clisamnpullen

[nitiator,Katalysator
Mopomzer, Abbrochruite]

TLésuagseniitekolhen

Schema 3—3: Apparatur zur Makromonomersynthese mit Hilfe der GTP

3.1.4 Versuchsdurchfiihrung

Die gesamte Reaktionsapparatur, bestehend aus Reaktor, Mischkugel und vier Ampullen (Schema 3—
3), wird evakuiert und ausgeheizt. Nachdem mit getrocknetem Stickstoff gespilt wurde, wird die
Apparatur erneut evakuiert und ausgeheizt. Aus dem Ldsungsmittelkolben (L2), der zweimal Gber
K/Na Legierung getrocknetes THF enthdt, wird nun das THF in den Reaktor Uberkondensiert. Aus
der Initiatorampulle wird nun die berechnete Menge ([Initiator] = [Monomer]/P) InitiatorlGsung in
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THF zugegeben und der Resktor verschlossen. Nun wird aus der Katalysatorampulle 5 mol %
(bezogen auf den Initiator) Tetrabutylammoniumbibenzoat-Ldsung unter gleichzeitiger Spllung von
Resten der Initiatorldsung in die Mischkugel eingelassen. Anschlief3end wird die Losung in den
Reaktor zugefiigt. Bevor jetzt die MMA/NEMA Losung langsam in den Reaktor zugetropft wird, wird
die Reaktionsdsung im Eisbad gekihlt und gertihrt. Nach beendeter Zugabe wird der Reaktor
verschlossen. Es wird noch eine halbe Stunde gertihrt und schliefdlich die Kihlung entfernt. Wahrend
dieser Zeit werden die Ampullen gegen eine Methanol-, Methacrylsdurechlorid (MACI)/Triethyl-
amin- und Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF)-Ampulle im Stickstoffgegenstrom ausgetauscht, die
Mischkugel erneut evakuiert und ausgeheizt. Mit zweifach aquimolarer Menge Methanol wird
einerseits die Polymerisation abgebrochen und andererseits nach Zugabe von TBAF as Katalysator
der Silylether gespalten. Nach einer weiteren halben Stunde wird (Meth)acrylsdurechlorid im
funffachen UberschuR (bezogen auf den Initiator) mit Triethylamin (5,05 facher UberschuR)
zusammen hinzugefigt. Nun wird noch eine Stunde bei 35°C gertihrt, bevor das Makromonomer
zweimal aus Hexan ausgefdlt, filtriert und in Benzol gefriergetrocknet wird.

Anschlief?end erfolgt die Bestimmung von Polymerisationsgrad, Polydispersitét und Funktionalitét
(Kapitel 3.4.1).

Fur die Nachfunktionalisierung werden 10 g Makromonomer in ca. 100 ml THF gel6st. Es wird ein
siebenfacher molarer UberschuR an (Meth)acrylsiurechlorid und achtfacher Uberschul an Triethyl-
amin bel 35°C zugegeben. Nach vier Stunden wird das Hydrochlorid abfiltriert, und anschlief3end das
Polymer zweimal in Hexan ausgefdllt. Nach der Gefriertrocknung kann die Funktionalitdt erneut
bestimmt werden.

Im Verlauf der Doktorarbeit zeigte sich, dal3 in dem MM eine Verunreinigung enthalten i<, die keine
Polymerisation mit der ATRP zuld% (Kapitel 4.7). Daher werden die Makromonomere ener
weiteren Reinigung unterzogen, wobei die gereinigten Makromonomere nur fur die Versuche der
ATRP und der konventionellen radikalischen Copolymerisation mit MM6 benutzt werden. Die
anderen Versuche der konventionellen radikalischen Polymerisation waren zu diesem Zeitpunkt schon
abgeschlossen.

Es werden 10 g des zu reinigenden MM in 200 g eines THF/Hexan-Gemisches (80/20 Gew. %)
gelost. Diese Losung wird auf eine Saule gegeben, die aus 10 cm SIO, und 1cm AlLO, (neutral)
besteht. Die Verunreinigung bleibt auf der Saule héngen, so da3 das MM nach Entfernen des
L ésungsmittelsim Vakuum zurtickgewonnen werden kann. Die Reinigung verl&uft quantitativss.
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3.2 Copolymerisation von PMMA-Makromonomeren mit nBuA
mittels konventioneller radikalischer Polymerisation

3.2.1 Reagenzien

n-Butylacrylat (nBuA, Réhm), stabilisiert mit Irganox? (Ciba-Geigy), wird bei 45 mbar iiber eine
Sulzer-FUllkorperkolonne fraktioniert destilliert. Das Monomer wird nun Uber Calciumhydrid gerthrt
und entgast, bevor es kurz vor Versuchsbeginn in eéine Ampulle tGberkondensiert wird.

3-Methyl-2,4-di-tert-butylphenol (Stabilisator, Aldrich), AIBN (Aldrich) und Dekan (Aldrich)
werden ohne weitere Reinigung verwendet.

3.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Fur die Copolymerisation werden die Reagenzien, wie Makromonomer, rButylacrylat, AIBN und
Dekan in einen Kolben eingewogen. Anschliefend wird der Kolben drei bis viermal an der
Vakuumlinie entgast. Der Kolbeninhalt wird dann in einer Glove-Box auf die gewinschte Anzahl von
Schraubampullen (mit Septen) verteilt, wobel wenige Tropfen der Losung as Nullprobe fir die
Gaschromatographie aufgehoben werden. Die Ampullen werden in ein thermostatisiertes Wasserbad
bei 60°C placiert. Die Probennahme erfolgt nach verschiedenen Zeitraumen, wobei die Ampullen mit
Eiswasser gekuhlt, gedffnet und mit wenig Stabilisator (3-Methyl-2,4-di-tert-butylphenol) versetzt
werden. Anschlieffend werden einige Tropfen der Probe entnommen, um den Restgehat an
nButylacrylat in der ResktiondOsung zu bestimmen. Der Rest der ReaktiondGsung wird am
Rotationsverdampfer im Vakuum bis zur Trockne unter Vermeidung einer Erwérmung der Proben
einrotiert. Das Polymer wird dann in Benzol aufgenommen und gefriergetrocknet.

3.3 Synthese von Polymeren mittels ATRP
3.3.1 Reagenzien

Methylmethacrylat (MMA, Réhm) und n-Butylacrylat (nBuA, Rohm), stabilisiert mit Irganox? (Ciba-
Geigy), werden bei 45mbar Uber eine Sulzer-Fullkérperkolonne fraktioniert destilliert. Die
Monomere werden nun tber Calciumhydrid gertihrt und entgast, bevor sie kurz vor Versuchsbeginn in
eine Ampulle Gberkondensiert werden.

Methyl-2-bromopropionat (MBP, Aldrich), p-Toluolsulfonylchlorid (pTsCl, Aldrich), Diphenylether
(DPE, Aldrich), Ethylacetat (Aldrich), Kupfer (Aldrich), Kupfer-1l-bromid (Aldrich), Al,O
(Aldrich) und Dekan (Aldrich) werden ohne weitere Reinigung verwendet.
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N,N,N’,N"",N’’ -Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA, Aldrich) (Schema 3-4) wird destillativ
Uber eine Vigreuxkolonne gereinigt (T = 93°C, p = 26 mbar).

T
Ci, AN s
_N—CH,=CH, CH,—CH,—N_
CH;, CH;

Schema 3—4: N,N,N’,N"’,N"’ -Pentamethyl di ethylentriamin (PMDETA)

Kupfer-1-bromid (Aldrich) 98% wird tber Nacht in Eisessig (0,2 g/ml) gerthrt, abgesaugt und erst
mit Ethanol und anschlieffend mit Ether gewaschen. Wegen der Luftempfindlichkeit wird die
Chemikalie in der Glove Box aufbewahrt.

Zwe methacryloyl-terminierte PMMA-Makromonomere LJ-Nr: 13428/14D 956H.FG3 (R6hm1) und
13428/111 956H.FG3 (Rohm2) wurden mir freundlicherweise von der Firma R6hm GmbH zur
Verfugung gestellt und ohne weitere Reinigung verwendet. Diese Makromonomere werden mit
konventioneller radikalischer Polymerisation unter Verwendung von Mercaptoethanol als Ubertra-
gerreagenz synthetisiert®’. Die weitere Spezifizierung ist in Kapitel 4.1 zu finden.

Darstellung von 4,4’ -di-(5-Nonyl)-2,2’ -bipyridin (dNbipy)38:

Zur Synthese von dNbipy werden 100 ml 4-(1-Butyl)-pentylpyridin und acht g eines Palladium-
Kohlenstoff-Katalysators, der freundlicherweise von Prof. K. Matyjaszewski zur Verfiigung gestellt
wurde, in einen Rundkolben mit Kihler gegeben, der mit einem Argonballon versehen wird. Die
Reaktiond dsung wird unter Argon fir sieben Tage auf 200°C im Sandbad erhitzt.

o= e

Schema 3-5: 4,4’-di-(5-Nonyl)-2,2’-bipyridin (dNbipy)

—N

Nach beendeter Reaktion wird abgesaugt und zwei ma mit Ether gewaschen. Dabei wird der einge-
setzte Katalysator zurtickgewonnen. Nun wird tber eine zwei cm Séule Celite (Tierknochenpulver)
filtriert, enrotiet und im Vakuum dedtilliert, um nicht umgesetztes 4-(1-Butyl)-pentylpyridin
abzutrennen (1 mbar, 95°C). Anschlief3end wird im Hochvakuum fraktioniert destilliert (180°C
Dimer, 220°C Trimer).



-30-
3.3.2 Versuchsdurchfuhrung

Alle festen Chemikalien wie pTsCl (Initiator fir MMA), dNbipy (Ligand), Cu, CuBr, CuBr, werden
mit einem Ruhrmagnet in einer Schraubampulle (ohne Verschlufd) eingewogen, die wiederum in
einem Kolben mit Rotafloaufsatz placiert wird. Der gesamte Kolben mit Ampulle wird nun an der
Vakuumlinie entgast. In der Glove Box werden die zuvor entgasten Chemikalien MMA, nBuA, MBP
(Initiator fr nBuA), PMDETA (Ligand), Diphenylether (DPE), Ethylacetat und Dekan in die
Schraubampulle hinzugefiigt. Die Reaktionsldsung wird solange geriihrt, bis sich fast alles CuBr mit
dNbipy zu einem 2:1 Komplex (Cu L,) gelost hat. (Bei hoherer Konzentration von CuBr tritt ein
vollsténdiges Losen erst bei hoheren Temperaturen ein.) Die Reaktionddsungen mit dNbipy as
Katalysator ergeben eine rotbraune Farbe, sofern nicht pTsCl als Initiator benutzt wird, die eine
griine Farbung aufweisen. Losungen mit PMDETA as Katalysator bleiben farblos. Die Ampulle wird
in ein Glycerinbad bei der gewtinschten Temperatur plaziert, welches Uber eén Kontaktthermometer
reguliert wird. Nach dem Erhitzen wechselt die griinliche Farbe der pTsCl initiierten Reaktions-
|6sungen nach rotbraun. Sie unterscheiden sich dann hinsichtlich der Farbe nicht mehr von denen mit
dNbipy katalysierten Reaktions dsungen.

Zur Probenentnahme wird die Ampulle in flissigem Stickstoff auf Raumtemperatur abgekuihit. In der
Glove Box wird die Ampulle gedffnet, etwas der Reaktions dsung entnommen und nach Verschliefen
wieder im Glycerinbad placiert.

Die entnommene Reaktiond dsung wird mit fliissgem Stickstoff abgekihlt und mit THF verdinnt, bis
eine griine (dNbipy) bzw. blauliche (PMDETA) Farbe durch die Oxidation von Cu' zu Cu' auftritt.
Anschlief3end werden zur Bestimmung des Restgehalts an Monomer in der Reaktiondésung einige
Tropfen der Probe entnommen.

Synthese von Kamm- und Pfropfcopolymeren:

Bel der Synthese von Kamm- oder Pfropfcopolymeren wird zu den festen Chemikalien noch das
bendtigte MM in die Schraubampulle hinzugegeben.

Synthese von Blockcopolymeren:

Bel der Synthese von Blockcopolymeren wird nach einer gewissen Zeit eine Probe genommen
(Precursor) und das zweite Comonomer in die Ampulle hinzugegeben und anschief3end wieder im
Glycerinbad plaziert. Nach der Reaktion wird das THF-Reaktionsgemisch auf eine mit Al,O, geftllte
Pipette gegeben, um die Kupfersalze vom Polymer zu trennen. Gegebenenfalls wird die Lésung zur
schnelleren Filtration der Proben mittels eines Pileusballes mit Uberdruck durch die Saule geprefit.
Bel einigen Proben ist zweimal filtriert worden, weil die Lésung noch eine deutliche Farbung
aufwies.

Die L6sungen der in DPE mit nBuA durchgefiihrten Versuche werden weiterhin mit THF verdiinnt
und direkt auf die GPC injiziert. (Eine genaue Masseneinwaage ist daher nicht moglich.) Diese
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Polymere konnten nicht rein isoliert werden, weil das Lésungsmittel einen zu hohen Siedepunkt
besitzt und ein Ausfadlen von PNnBuA unter grof3en Verlusten aul3erst aufwendig gewesen wére. Wegen
des fur eine Falung unzureichenden Anteils an MMA werden die in DPE synthetiserten
Pfropfcopolymere ebenfalls nicht weiter aufgearbeitet. Die LOsungen der in Ethylacetat mit nBuA
durchgefiihrten Versuche werden nach dem Saulen einrotiert und wieder in wenig THF aufgenommen.
Das THF wird im Probenglaschen abgedampft, und die Probe im Vakuum getrocknet. (Da PnBuA en
flissiges Polymer igt, ist ein Gefriertrocknen nicht sinnvoll.) Die PMMA-Homopolymere werden in
Hexan gefdlt, abgesaugt und anschlieffend im Vakuum getrocknet. Die in Ethylacetat synthetisierten
Pfropfcopolymere werden nach dem Saulen einrotiert, in Benzol geldst und anschlief3end
gefriergetrocknet.

3.3.3 Umsatzbestimmung des nieder molekularen Monomeren

Der Monomerumsatz wird gaschromatographisch Uber den Restmonomergehalt aus der mit
Stabilisator abgebrochenen Reaktiond dsung zum Zeitpunkt der Probennahme bestimmt. Dazu werden
von jeder Probe 0,1 m mit Hilfe eines automatischen Probengebers im Splitbetrieb in einen
Gaschromatographen Typ Fisons GC 8000 der Firma Thermo Quest eingespritzt. Die Trennung
erfolgt mit Wasserstoff als mobiler Phase. Als stationére Phase wird eine Kapillarsdule DB1
(Fullmaterial: Methylpolysiloxan, Lange: 30 m, Innendurchmesser: 0.53 mm (Megabore), Filmdicke:
1.5mm) verwendet. Die Anadyse erfolgt bel 100°C fur die konventionelle radikalische
Polymerisation und mit einem Temperaturprogramm (50°C fur 3 min, mit 20°C/min auf 100°C, mit
40°/min auf 180°C und ein Halten der Temperatur fir weitere 3,5 min) fur die kontrollierte
radikalische Polymerisation, als Detektor wird ein Flammionisationsdetektor (FID) verwendet. Die
Auswertung der Signaflachen erfolgt mit der Software Chrom-card fir Windows, Version 1.17132
von der Firma Fischer Scientific.

Aus dem Flachenverhdtnis von Monomer zu internem Standard (Dekan) vor und wéhrend der
Polymerisation kann der Umsaiz des Monomeren erhalten werden. Hierbei ist es allerdings
notwendig, eine Nullprobe direkt bei Versuchsstart zu nehmen, um einen Vergleichswert bei 0%
Umsatz zu haben (das entspricht (F g a/Fints)o )- Dann konnen die Flachenverhdtnisse direkt
eingesetzt werden.

X, = (FnBA/Fint.S.)O B (FnBA/Fint .3.) (3-1)
(FnBA/Fint .St.)O

Dieser Auswertemethode liegt eine Linearitét der Signalflache zur Masse des Monomeren zugrunde.
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3.3.4 Umsatzbestimmung des M akromonomeren mittels GPC

Die Umsatzbestimmung des Makromonomeren wird mit Hilfe der GPC (Kapitel 3.4.1) durchgefihrt.
Zu diesen Zweck enthalt das Makromonomer ein UV-Label, welches UV-Licht zwischen 260-300 nm
absorbiert. Da das UV-Label im Makromonomer statistisch verteilt ist, besitzen lange Ketten
satistisch mehr UV-Label als kurze Ketten. Das Makromonomer besitzt eine enge Molekular-
gewichtsverteilung, so dald die Unterschiede in der UV-Label-Vertellung nicht alzu grof? sind und
nicht weiter berlicksichtigt werden miissen.

Das zweite Monomer n-Butylacrylat besitzt keine UV-Absorption in diesem Wellenldngenbereich. Im
Eluogramm kann nun aufgrund der verschiedenen Elutionsvolumina die Abnahme an Makromonomer
und der Einbau des Makromonomeren in das Pfropfcopolymer beobachtet werden. Zur
Umsatzbestimmung werden die Integrae der UV-Absorption von Seitenketten im Copolymer

(FUV,Copolymer) zur Gesamtabsorption (F;\, copolymer * FUV,M akromonomer) 1NS Verhdltnis gesetzt.
F
XpYMM — UV, Copolymer (3_2)

l:UV,Coponmer + l:UV,MM

Tellweise liegen die Signale von Copolymer und Makromonomer im GPC-Eluogramm nicht immer
gut getrennt vor, so dal3 die Signale nicht einfach integriert werden konnen. Durch die genaue
Kenntnis des Elutionsvolumens und der Peakform des Makromonomeren, kann zum Erhalt des
Eluogramm des Copolymeren dies vom Gesamtel uogramm subtrahiert werden.

Restmakromonomer

Pfropfcopolymer

T T T T T T 1
20 25 30 35

Elutionsvol. in ml
Schema 3-6: GPC-Eluogramm eines Pfropfcopolymeren bei
71% Umsatz an MM (UV-Detektor bei 280 nm)

Die Makromonomere, die von der Firma R6hm zur Verfigung gestellt wurden, besitzen kein UV-
Label in der Polymerkette. Deshalb mul3 man hier auf eine andere Auswertemethode zuriickgreifen.
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Statt des UV-Signals bei 280 nm kann der RI-Detektor unter Beriicksichtigung der Brechungs-
inkremente von nBuA (dn/dc=0,065) und MMA (0,089)8 in THF benutzt werden. Hierzu mui
alerdings der Umsatz an nBuA und die Einwaagen der Monomere genau bekannt sein. Der Umsatz an
MM ergibt sich aus dem Verhdltnis der Flachen des Copolymeren abzliglich der Flache, die durch
das PnBUA entsteht, und der Gesamitfldche des Eluogramms. Von der Gesamtfléche wiederum mul3
auch die Flache, die durch das PnBuA entsteht, subtrahiert werden (Gl. 3-3).

_ FRI ,Copolymer ~ FRI,PnBuA 3.3
X = (3-3)

F l:RI ,PnBuA

Rl ,Gesamt

Aus einem GPC-Eluogramm bekommt man direkt die Flache des Copolymeren und des nicht
umgesetzten Makromonomeren heraus. Um den Umsatz an MM bestimmen zu konnen, fehlt die
Kenntnis Uber den Fléchenanteil des Poly-(n-Butylacrylat)s im Copolymer, die Uber die Summe der
einzelnen Fl&chen berechnet werden kann. Die Gesamtflache des Eluogramms setzt sich aus umge-
setzten nBuA im Copolymer und insgesamt eingesetztem MM multipliziert mit den jeweiligen
Brechungsinkrementen zusammen.

ano a®n o
Fr Gesamt — Fa mu T FRI,PnBuA =C - My FC——+ Mg XX, gua (3-4)
edc gyya edc ggn

Damit ergibt sich die Flache von PnBuA im Copolymer aus Gleichung 3-4:

a@no
g&;ﬂ Moga ><>(p,nBuA
— BuA
FRI ,PnBuA T FRI ,Gesamt x .. .. (3'5)
a&n o N a&n o
C .~ MMyyaTC -+ Mg XX, npua
edc gya edc ggn

Da bel dieser Methode wesentlich mehr Parameter bekannt sein missen, als dies bei den UV-
gelabelten Makromonomeren der Fall ist, ist das Ergebnis bedingt durch die Anzahl der Fehler und
deren Fortpflanzung nicht sehr genau.

Die Auswertung fur ein PMMA Kammpolymer mit einem ungelabelten MM ist analog, ohne dal’ die
Brechungs nkremente berticks chtigt werden muissen, durchzufiihren

Die Auswertung kann auch zur Berechnung von Blockeffektivitéaten benutzt werden, wobei statt des
Makromonomeren der A-Block eingesetzt werden mulf3.

3.4 Polymercharakterisierung
3.4.1 Bestimmungder MGV durch die GPC

Die Gelpermeationschromatographie (GPC), auch size excluson chromatography (SEC) genannt,
dient zur Bestimmung der Molekulargewichte und der Molekulargewichtsverteilung (Schema 3-7).
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Zur Charakteriserung der Polymere stehen verschiedene Anlagen zur Verfigung: Anlage 1 (Obelix)
ist fir die Analytik der hochmolekularen Polymere, und Anlage 2 (Asterix), bestehend aus je einer
Saule fur hochmolekulare Polymere und einer fir Oligomere, ist universell einsetzbar. Die Kenndaten
der einzelnen Anlagen sind in Tab. 3-1 angegeben.

A

|
Losungs- Pumpe @@@ GPC-Saulen
mittel Autosampler

\\ I/ \\ /,
/; ;\ /% E\

uv 2 uvil

U — —
Abfall RI-Detektor

Schema 3—7: Schematischer Aufbau einer GPC-Anlage.

Die Trennung erfolgt in einer Saule, die mit einem vernetzten Gel gefillt ist. In dem gequollenen Gel
sind kleine Kapillar-Hohlrdume vorhanden, in welche die Polymermolekile solange hinein-
diffundieren, bis der Konzentrationsgradient zwischen Durchflul3- und Hohlraum ausgeglichen ist. Der
Konzentrationsgradient ist die einzige treibende Kraft, die die Polymere in die Hohlréume
diffundieren 14, sofern Adsorptionskréfte und eine Uberladung der Saule ausgeschlossen sind. Die
Trenngrof3e hangt von dem hydrodynamischen VVolumen der Teilchen im Lésungsmittel ab. Da die
Gelpermeationschromatographie eine Relativmethode ist, mufd fir jedes Polymer eine Eichung
vorgenommen werden. Diese geschieht mit engverteilten Polymerstandards (M, /M, = 1.05-1.1), die
vorab mit Lichtstreuung (M,,) oder Osmose (M,) vermessen werden. Dadurch kann jedem Standard
ein Elutionsvolumen zugeordnet werden. Dies fihrt schliefdich zu verschiedenen Eichpunkten,
welche durch eine Funktion angendhert werden. Sowohl fur PMMA as auch fur PnBuA sind
engverteilte Polymerstandards vorhanden, aus denen die jeweilige Eichkurve erstellt wird (Schema
3-9).
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log M

22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46
Ve/ml

Schema 3-8: GPC-Eichkurve fir PMMA mit den Elutionsvolumina
der PMMA-Standardproben fur die Saulenkombination
Asterix.
Die Berechnung der Molekulargewichtsmittelwerte M. und M, bzw. der entsprechenden mittleren
Polymerisationsgrade P, und P, erfolgt mittels der Streifenmethode. Zur Mef3werterfassung und
Auswertung wird das Mel3werterfassungssystem WinGPC V4.0 der Firma Polymer Standards
Service GmbH, Mainz%, benutzt.

Um Qudl- und Schrumpfungserscheinungen des Sdulenmaterials sowie Verdnderungen des
L 6sungsmittels auszugleichen, werden die gemessenen Elutionsvolumina auf einen internen Standard
(Toluol) der Eichung normiert. Das korrigierte Elutionsvolumen ergibt sich aus

xV eint.S(eich)

Vekor =V , mit (3-6)

e ex
P Ve,int.St(e(p)

Veror = korrigiertes Elutionsvolumen

Ve exp = experimentell ermitteltes Eluti onsvolumen
Ve,im_SL(ei o= Elutionsvolumen des internen Standards bei der Eichung
Ve,im_sl(@(p) = Elutionsvolumen des internen Standards bei der Messung.

Die Anlage 1 (Obdlix) ist zusdtzlich noch mit einem Viskositétsdetektor ausgestattet. Durch den
Viskositdtsdetektor wird die Leistungsfahigkeit der GPC deutlich erhoht, weil die intrinsische
Viskositdt [h] in Verbindung mit einem Konzentrationsdetektor (RI) in jedem Streifen des
Elutionsvolumens bestimmt werden kann. Benoit9! konnte zeigen, dal? eine Auftragung des Produktes
aus Molekulargewicht M und intrinsischer Viskositdt gegen das Elutionsvolumen fir verschiedene
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Polymere und Polymerarchitekturen auf einer gemeinsamen Kurve liegt. Dieses Produkt ist
proportional dem hydrodynamischen Volumen des Polymeren in Ldsung. Eine Eichkurve von
log ([h] - M) gegen das Elutionsvolumen wird als universalle Eichkurve bezeichnet. Aus ener
Auftragung log [h] gegen log M lassen sich die Mark-Houwink-Parameter a und K bestimmen, die
eine Aussage Uber die Struktur des Polymeren geben.

[h] = kxm® (3-7)

Ebenso &% sich der Schrumpfungsparameter, g’, Uber die intrinsischen Viskositéten der Probe und
eines linearen Polymers bei gleichem Molekulargewicht bestimmen.

]
[h]linear

9 (3-8)

Das verwendete Differentialviskosimeter der Firma Viskotek besteht aus vier Kapillaren mit
gleichem FluRwiderstand, die, wie in Schema 3-9 dargestellt, in Form einer Wheatstone’ schen
Briicke angeordnet sind. Das von der chromatographischen Saule kommende Eluat wird geteilt, und
die Polymerldsung durchflief¥t die Kapillaren R; und R,. Auf der einen Seite flieft die PolymerlGsung
durch die Kapillare R, und ruft wegen der Viskositét des Polymeren einen Staudruck hervor. Auf der
anderen Seite gelangt die Losung in ein Losungsmittelreservoir LM dessen Volumen vidl grofer als
das Volumen der Polymerl6sung ist. Dadurch tritt anstelle der Polymerldsung reines Lésungsmittel in
die Kapillare R, ein. Die Differenz der Staudriicke (DP) zwischen Ldsungsmittel (R, und
Polymerlsung (R;) werden anhand eines Druckaufnehmers registriert. Ein zweiter Druckaufnehmer
mif3t den Druckabfall Gber die gesamte Bricke, P. Es I&3 sich zeigen, dal3 man aus den beiden
Druckdifferenzen die spezifische Viskositét der Lésung erhalt92-94;

4DP  4DP
®* h, PR-20P R

(3-9)

Schema 3—-9: Schematischer Aufbau der MefRbriicke des verwendeten Viskosimeters

Die spezifische und intrinsische Viskositét sind folgendermal3en verknipft:
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(S:p =[h] >(1+ k, {h] >c+...)

(3-10)

Dabei ist k, die Huggins-Konstante. Zur Bestimmung der intrinsischen Viskositét muf3 die Mef3grofe
h Sp/c auf die Konzentration ¢ = 0 extrapoliert werden. Die Konzentrationen im Detektor sind bei der
GPC-Messung so gering, dal3 man den zweiten Term in Gleichung 3-8 vernachlassigen kann. Unter
diesen Bedingungen erh@lt man aus der spezifischen Viskositdt und der Konzentration direkt die
intrinsische Vsikositét.

Tab. 3-1: Kenndaten der GPC und HPLC-Anlagen

Anlage GPC-Anlage GPC-Anlage HPLC-Anlage 2D-Chromatographie
JAderixt , Obelix* 5 + HPLC GPC
L 6sungsmittel THF THF abhangig von den zu THF
: +untersuchenden Polymeren |
Meftemperatur RT i RT : 35°C i RT
Restriktor - - 2 HPLC-Saulen Mz- -
: : Andysentechnik, :
+ C185um,25cmx4mm
: ! Kromasil 100 A !
Pumpe Gynkothek-HPLC- © Gynkothek-HPLC- ' Thermo Separation Products : Gynkothek-HPL C-
PumpeM 300 @ PumpeM 300 . (TSP) P4000 . Pumpe M 300
Durchfluf3- 1 ml/min 1 ml/min ' 05ml/min ! 0,01 ml/min’ 2ml/min
geschwindigkeit
Injektionssystem | Thermo Seperation " Thermo Seperation ! Thermo Seperation Products 2 Injektions-
Products AS100 @ Products AS1000 : AS100 schleifen
I njektionsvolumen 100 pl 100 ul 10l c100u 100 pl
Aufgabenmenge 0,1-0,2mg 0,1-0,2mg 10-20 ug 0,2-1mg -
Trennsdulen PSS-Gel | PSS-Gd SDV 5 pm abhéngig von den zu | PSS-Gd SDV 5 pm
DV 5um . 10%A30cm i untersuchenden Polymeren :  linear 30 cm
linear60cm |  10°A30cm 1 100A 30cm
100A60cm :  106A30cm
Differential- - ' Viscotek H502B | - | -
Viskosmeter (DV) ! ! !
UV-Detektoren | 2x Jasco-Uvidec : Applied Biosystems : TSP UV 3000 mit - + TSP UV3000 mit
100 111 mit variabel | Dioden Array Mode | variabel : : variabel
einstellbarer 1000S +einstellbarer + einstellbarer
Wellenldnge | + Weéllenlange | 1 Wedllenlange
EL SD-Detektor - i - : PLEMD-960 - ' PL EMD-960
: . 40°C Meftemp., . . 40°C Meftemp.,
5  35-51/min © 35-5|/min
| | Gasstrom | | Gasstrom
RI-Detektor Bischoff RI- ! Bischoff RI- ! - : -
Detektor 8110 : Detektor 8110




-38-
3.4.2 HPLC unter kritischen Bedingungen

Bel der High Performance Liquid Chromatography (HPLC) werden die Polymere durch Adsorption
an den Porenwandungen getrennt. Je grof3er ein Polymer ist, desto mehr Wechselwirkungen (DH) geht
ein Molekul mit dem Saulenmaterial ein. Dadurch eluieren grof3ere Polymere spéter als kleinere. Im
Gegensatz zur HPLC werden bel der GPC die Polymere durch Diffusion in die Poren getrennt. Die
treibende Kraft der Molekile ist der Gréfenausschlul® ([OS); grofiere Polymere eluieren friher as
kleinere.

Bel der ,HPLC unter kritischen Bedingungen® wird durch die Wahl des Lésungsmittels und der
Temperatur der Entropieverlust der Molekile durch den Enthal pieeffekt kompensiert. Dadurch ist der
Unterschied der freien Energie der adsorbierten Molekile in den Poren (stationdre Phase) zu denenin
Losung (mobile Phase) aufgehoben (DG =0). Dieser Zustand nennt sich kritischer Punkt der
Adsorption®-%, An diesem Punkt erfolgt keine Trennung mehr nach Molekulargewicht, sondern dlein
nach Polaritét der Endgruppe der Polymerketten.

Mit dieser Methode kdnnen nicht nur Homopolymere, sondern auch Copolymere untersucht werden.
Wenn kritische Bedingungen fur ein Polymer eingestellt werden, konnen andere Polymere in
Abhangigkeit ihrer Polaritdt und der eingesetzten Sdulenkombination im GPC- oder HPLC-Modus
eluieren. Der HPLC-Modus ist meistens nicht anwendbar, da solche Polymere zum Ausféllen neigen
und somit in den Saulen verweilen. Durch Wechseln des L 6sungsmittels kann das ausgefallte Polymer
zwar wieder in Losung gebracht werden, doch ist ein komplettes Herausspilen nicht gewahrleistet.
Dies fuhrt auf Dauer zu einer irreparablen Beschédigung der Saulen. Der GPC-Modus bietet aber
eine sehr interessante Moglichkeit, Copolymere zu untersuchen. Wahrend Polymersegmente des einen
Monomeren nicht zur Retentionszeit beitragen (DG = 0), werden Segmente des zweiten Monomeren
nach Molekulargewicht getrennt. So héngt das Elutionsvolumen eines A-B Blockcopolymeren unter
den kritischen Bedingungen fur den A-Block nur vom Molekulargewicht des B-Blocks ab®. Deshalb
eignet sich diese Methode zur Bestimmung von Blockeffektivitéten. Dies ist auch auf andere
Strukturen wie zum Beispiel die der Pfropfcopolymere Ubertragbar. Unter den kritischen Bedingungen
des Ruckgrates eluieren Copolymere mit vielen Seitenketten friher als solche, die nur wenige
besitzen. Bei optimaler Auftrennung wird die Anzahl der Seitenketten im Polymer, wie bei
Oligomeren auf einer GPC-Saule, abzahlbar.

Die HPLC &nelt in ihrem apparativen Aufbau der GPC (Schema 3-7). Allerdings werden bei der
HPLC andere Saulen und statt eines RI-Detektors ein verdampfender Lichtstreudetektor (ELSD)
verwendet. Bel einem verdampfenden Lichtstreudetektor wird das Lésungsmittel durch einen
Gasstrom nach dem Venturi-Prinzip zerstéubt, so dal3 sich viele kleine Tropfchen bilden, in denen nur
wenige Polymermolekiile vorhanden sind. In einem Ofen wird nun das Eluat verdampft. Die in einem
Tropfchen vorhandenen Molekile verbinden sich zu einem Partikel, welches nun per Lichtstreuung
detektiert wird. Beim gestreuten Licht handelt es sich sowohl um Mie- as auch um Rayleigh-
Streuung, was von der Partikelgrof3e abhéngt. Fir die Untersuchung durch Lichtstreuung in Losung ist
die Kenntnis des Brechungsinkrementes eines Polymeren unabdingbar. Bei der hier verwendeten
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|6sungsmittellosen Lichtstreuung gibt es fur jedes Polymer eine andere Konstante, die sich fir die
(Meth-)Acrylate nicht allzu grof3 unterscheiden. Deshalb bleiben sie in dieser Arbeit
unberticksichtigt. Der Grof3e Vorteil des ELSD liegt darin, dal? niedrigsiedende Komponenten im
Ofen verdampfen und nicht detektiert werden. Da bei der HPLC unter kritischen Bedingungen die
Ublichen Injektionssignale und Polymere dhnliche Elutionsvolumina besitzen, erméglicht erst diese
Detektionsmethode, Polymere zu vermessen. Dieser Detektor wird auch bei der 2D-Chromatographie
(GPC) benutzt, wodurch sich die Retentionszeiten in der zweiten Dimension deutlich verkiirzen und
eine schnellere Ventilschaltung vorgenommen werden kann (Kapitel 3.4.3). Ein Nachteil des ELSD
ist die Abhéngigkeit der Zerstéubung von der Viskositdt des Losungsmittels, welche sich mit
unterschiedlichen Molekulargewichten andert. Eine hohere Viskositét fuhrt zu einer schlechteren
Zerstaubung. Dadurch werden die Tropfen grof3er und tragen eher zur Mie-Streuung bei. Dies fuhrt
letztendlich zu einer Diskriminierung hohermolekularer Polymere. Die Diskriminierung liegt bis zu
einem Molekulargewicht von 2 . 10° g/mol unter 10 %.

Die Kenndaten der HPLC-Anlage sind in Tab. 3—1 angegeben. Fur die kritischen Bedingungen der
Adsorption von PMMA wird folgende Saulenkombination verwendet: Mz-Anaysentechnik, Si 5y,
25 cm x 4mm, Nucleosil 100 A und 300 A (PnBuA euiert im GPC-Modus). Das L ésungsmittel setzt
sich aus 81,3 % THF und 18,7 % Hexan (Gewichtsanteil) zusammen. Der Funktionalisierungsgrad (f)
|&% sich aus dem Verhdltnis zwischen dem Integral des funktionalisierten Makromonomer-Signals
(Fym) und der Summe des funktionalisierten und OH-terminierten Polymeren (Fg,,) errechnen. Es gilt:

f=Fum /! (Fum + Fon) (3-11)

kritischer Punkt
der Adsorption

101 GPC-Modus ; HPLC-Modus

T T T T
4,0 45 5,0
Vol. in ml

Abb. 3—-1: Signalmaxima einiger PnBuA-Standards bei verschiedenen Lésungs-
mittelgemischen zur Bestimmung des kritischen Punktes der
Adsorption, (@) 60/40 (Gew.) THF/Acetonitril, (M) 54/46,
(¥)53,1/46,9, (A) 52/48, Reversed-Phase-Saulenkombination:
YMC, S-5um, 25 cm x 4 mm, RP18 120 A und 300 A.
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Die kritischen Bedingungen der Adsorption fur PnBuA liegen bel 53,1 % THF und 46,9 % Aceto-
nitril (Gewichtsanteil). Hierbei wird eine Reversed-Phase Saulenkombination verwendet: YMC, S
5um, 25 cm x 4mm, RP18 120 A und 300 A (PMMA eduiert im GPC-Modus). Eine Reversed-Phase
Saule ist eine SIO,-Saule, bei der das Saulenmaterial mit langkettigen Carbonsauren verestert wurde.
Auf diese Weise erhélt man eine unpolare Oberfl&che.
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3.4.3 2D-Chromatographie (HPLC-GPC)

Bel der 2D-Chromatographie wird eine Polymerprobe in zwei Dimensionen chromatographisch
getrennt (woher auch der Name der Trennmethode stammt). Dabei wird die Probe zuerst mittels
HPLC nach chemischer Zusammensetzung und anschlieffend durch die GPC nach Grole (V)
getrennt100.101 Fiir diese Trennmethode wird eine HPLC- mit einer GPC-Anlage gekoppelt. Der
Aufbau der Anlage ist in Schema 3-10 wiedergegeben. Zwischen die HPLC-Pumpe und dem
Probengeber wird ein Restriktor eingebaut. Dieser erzeugt einen Gegendruck, damit die Ventile der
HPLC-Pumpe auch bel geringen Fliissen noch genau arbeiten konnen. Die Probe durchl&uft mit einem
ganz kleinen Fluf? (ca. 0,01 mi/min) die HPLC-Anlage. Das Eluat wird anschlief3end in einer von
zwei Schleifen gesammelt. Die zweite Schleife dient zur selben Zeit als Injektionsschleife fur die
GPC, welche durch ein Ventil gesteuert in regelméadigen Abstanden ihre Funktionen tauschen.
Wahrend die eine Schleife mit HPLC-Eluat gefullt wird, wird die andere als Injektionsschleife fur
die zweite Dimension (GPC) benutzt. Durch den kleinen Ful3 in der HPLC-Dimension wird ein
HPLC-Eluogramm in bis zu 100 Fraktionen unterteilt und mittels der Schleifen auf die GPC injiziert.
Erst nachdem die Probe von den GPC-Saulen kommt, durchléuft se den UV- und verdampfenden
Lichstreudetektor. Die Flulraten der beiden Pumpen und die Schaltfrequenz des Ventils sind so
abgestimmt, dal3 die erste Schleife nicht komplett mit HPLC-Eluat gefillt ist, bevor das Ventil
umschaltet und dieses Schleifenvolumen auf die GPC injiziert wird. Dadurch wird das gesamte
HPLC-Eluat auf die GPC injiziert. Auf der anderen Seite ist ein GPC-Eluogramm beendet, bevor ein
weiteres Umschalten zur erneuten Injektion fuhrt. So tritt keine Uberschneidung zweier GPC-
Eluogramme ein.

- C——0—
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Schema 3—-10: Schematischer Aufbau der 2 D-Chromatographie-Anlage (Miraculix).
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Die Kenndaten der 2D-Chromatographie Anlage sind alle in Tab. 3-1 gegeben. Zur Mel3wert-
erfassung wird die Software Win-GPC V4.0 und zur Auswertung die Software PSS-2D-GPC der
Firma Polymer Standards Service GmbH, Mainz%, benutzt.

3.4.4 Differentialkalorimetrie (DSC)

Die DSC-Messungen wurden mit einem Gerét der Firma Perkin EImer, Model DSC 7, durchgefuihrt.
An das DSC-Gerét ist ein Temperaturkontrollgerét TAC 7/DX derselben Firma angeschlossen. In
beiden Heizbfen sind je ein Aluminiumpfannchen (50 m) plaziert. Ein Pfannchen beinhaltet die
Probe, ein weiteres dient as Referenzpfannchen. Die Differenz der Heizleistung beider Pfannchen
wird gemessen.

Vor Beginn jeder Messung wird das Gerdt mit zwei bekannten Substanzen geeicht, deren Schmelz-
punkte im zu untersuchenden Temperaturbereich liegen. In diesem Falle wurde mit Wasser und
Indium (156 °C) geeicht, indem bei drei Aufheizraten (10,20,30 K/min) gemessen wird. Es wird nun
auf 0 K/min extrapoliert, und dieser Wert wird als Referenzpunkt benutzt. Anschlief3end wird eine
Basidinie bel einer Aufheizrate von 10 K/min gemessen. Zur Untersuchung eines Polymeren werden
nun ca. 10-15 mg in ein Aluminiumpfannchen eingewogen und fest verschlossen.

3.4.5 Festkdrper-NMR (Spindiffusion)

Wéhrend mit Hilfe der Elektronenmikroskopie die Gesamtmorphologie der Teilchen sehr gut
bestimmt werden kann, ermdglichen neue Festkorper-NMR-Methoden, z.B. die 1H-Spindiffusion mit
IH-Detektion und Filterexperimente mit 13C-Detektion, die Charakterisierung der Zwischenschicht,
die sich zwischen den einzelnen Doméanen ausbildet.

Die Technik der 1H-Spindiffusion erfolgt in drei Schritten. Hierbel wird erst die Magnetisierung
einer Komponente selektiert, dann erfolgt die Spindiffusion und schlief3dich die Detektion (Schema 3—
11). Die Technik ist besonders zur Charakterisierung von Mikrostrukturen bei den Systemen geeignet,
in denen ein grof3er dynamischer Gradient (Mobilitétsgradient) der Komponenten vorliegt. Im Fall
der vorliegenden PnBuA-g-PMMA Pfropfcopolymere kann die H-Magnetisierung des weichen
PnBUA -Polymeren, welches aufgrund seiner geringen Glastemperatur bei Mef3temperatur eine hohe
Beweglichkeit besitzt, durch eine Multipulseinstrahlung selektiert werden. Die Magnetisierung des
wegen seiner hohen Glastemperatur bel Raumtemperatur starren PMMA wird unterdriickt. Dieser nun
gechaffene Magnetiserungsgradient gleicht sich in der sich anschlielfenden Wartezeit, die
systematisch variiert wird, durch die dipolare Kopplung zwischen den Protonen zunehmend aus
(Schema 3-11). Der zeitliche Ausgleich der Magnetiserung wird gemessen, weil dieser eine
Aussage Uber die Grof3e der einzelnen Domanen zul &3t.
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Schema 3-11: Prinzip der Spindiffusion.

Eine genaue Quantifizierung sowie die Bestimmung des Mobilitéts- und damit auch Konzentrations-
gradienten sowohl der starren (PMMA) as auch der mobilen Komponente (PnBuA) in der
Zwischenschicht ist durch Anwendung verschiedener Filterexperimente moglichl92, Als Filter werden
geeignete Multipulssequenzen verwendet. Wie oft eine solche Multipulssequenz hintereineinander
angewendet wird, wird mit dem Parameter C1 angegeben. Je grofder C1 ist, desto stérker ist die
Filterwirkung. Bei einem sehr schwachen Filter, d.h. niedrigem C1, werden nur die starren Bereiche
weggefiltert. Mit zunehmender Filterstdrke kann auch die Magnetisierung weniger starrer Bereiche
unterdriickt werden. Die in der Zwischenschicht befindliche starre Komponente wird durch das
beweglichere PNnBuA mobilisiert, wahrend umgekehrt das PnBuA dort eine Immobilisierung erfahrt.
Bel den PnBuA-g-PMMA Blockcopolymeren heilét dies, dal3 bei geringer Filterstérke zunéchst die
harten PMMA-Domanen weggefiltert werden. Mit zunehmendem C1 kann dann nach und nach die
Zwischenschicht eliminiert werden, bis schliefdlich die Filterstérke so gro3ist (C1 = 6), dal3 nur noch
die reine PnBUA -Phase detektiert wird.

Durch die Variation der NMR-Filterstarke mit anschlieRender H-Detektion |43t sich der Beweg-
lichkeitsgradient der mobilen Komponente (PnBuA) abfragen. Starre Systeme liefern sehr breite
Signale, die keine quantitative Aussage zulassen. Deshalb kann nur die mobile Komponente integriert
werden. Um eine hohere Selektivitét und einen hdheren Informationsgehalt beztiglich der chemischen
Struktur zu erhalten, kann die Magnetisierung von den Protonen auf 13C (ibertragen werden. Mit Hilfe
der Kreuzpolarisation (CP) kann die Magnetiseung von H auf 13C (ibertragen werden und dort
detektiert werden. Dadurch 183 sich die starre Komponente quantitativ auswerten. In Abb. 3-2 ist
das CPIMAS Spektrum von Copll gezeigt. Man erhdlt detailliertere Informationen aus der
chemischen Verschiebung der Signale, da diese separiert im Spektrum erscheinen. Das Spektren
wurde bel einer Rotationsfrequenz von 3000 Hz aufgenommen, so dald im CP-Spektrum
Rotationsseitenbanden (SSB) in diesem Abstand vor alem von der Carbonyllinie auftreten. Fur eine
quantitative Aussage eignet sich das C,-Signal (45 ppm) des PMMA's besonders gut, weil dieses
Signa Uberlagerungsfrei und intensiv ist. Das C,-Signal (31 ppm) des PnBUA’s ist nicht nur quali-
tativ, aber quantitativ auswertbar, weil die CP-Effizienz durch die Mobilitatsgradienten stark variiert.
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Aus der TH-Detektion |43t sich das PnBUA und aus der 13C-Detektion 143 sich das PMMA quantitativ
auswerten, so dal3 aus der Kombination der beiden Detektionen die Anteile der Komponenten
bestimmt werden kdnnen.

PnBuA: PMMA:
ko
b al
‘ECHZ—?% J,}CHZ-C
n | n
//C\ 1 2 3 4 //C\ d
O O—CH,-CH,-CH,~CHs O OCHs
a
\ g
4
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Abb. 3-2: *C-CPIMAS-Spektrum der Probe Copl11l

3.4.6 Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)

Die Messungen der Rontgenkle nwinkel streuung wurden von M. Bach in der Arbeitsgruppe von Prof.
M. Stamm am MPI fur Polymerforschung in Mainz durchgefihrt. Der Eingangsspalt der benutzten
Kratky-Kamera (Anton Paar AG, Graz) betragt 80 um. Die nickelgefilterte Cu-K_-Strahlung
(I =0,1542 nm) wird mit einem ortsempfindlichen Detektor (OED) (Firma M. Braun) mit einer
Ortsauflésung von etwa 100um gemessen. Die RoOntgenstrahlung  wird mit  einer
Beschleunigungsspannung von 35kV und einem Heizstrom von 30 mA betrieben. Dies entspricht
einer Leistung von 1050 Watt. Der Abstand zwischen Probe und Detektor betrdgt 23,5 cm. Die
Proben werden vor Beginn der Messung jeweils 10 Minuten bel der entsprechenden Meldtemperatur
im Ofen der Kratky-Kamera getempert.

Man verwendet bei der Kratky-Kamera aus Intensitétsgriinden ein spaltformiges Kollimationssystem.
Die daraus resultierenden spaltverschmierten Streudaten werden nach Abzug des durch Blenden,
Luft-, und Fenstermaterial entstehenden Untergrundes, der Absortions- und Probendickenkorrektur
numerisch mit eéinem Entschmierungsverfahren korrigiert. Dieses Verfahren berticksichtigt die Form
des Primérstrahls und errechnet aus den verschiedenen Daten eine Sreukurve, wie sie von einer
punktformigen Quelle erzeugt wirde. Die Absolutwerte der Intensitét werden durch Messung der
Primarstrahlintensitédt mit einem Wanderspat ermittelt. Dieses Verfahren wird bel einem
Kollimationssystem angewendet, dal3 mit spaltformigen Primérstrahl profilen arbeitet. Innerhalb der
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Kollimationseinheit ist die Strahlbreite durch das Austrittsdiaphragma gegeben. Der Primérstrahl
durchdringt dann die Probe und wird in der Detektorebene registriert. Der Spalt im Austritts-
diaphragma ist breit genug, so dal3 in der Detektorebene eine Zone | entsteht, die voll ausgel euchtet
ist. Die Intensitétsverteilung in der Detektorebene hat die Form eines Trapezes. Die
Primérstrahlintensitdt wird durch Einflgung von zwei senkrecht zueinander stehenden Spalten S
gemessen. Sl ist in der Detektorebene, S2 in der Néhe des Fokus angeordnet und kann mit einer
Geschwindigkeit v Uber die breite des Strahles bewegt werden (Schema 3-12). Mit Kenntnis der
Spaltgrofien, der Geschwindigkeit des Wanderspaltes und der gemessenen Energie am Wanderspalt
kann die Primérstrahlintensitét ermittelt werden.

Spalt S Detektor
palt
Wanderspalt S, Austrittsdiaphragma —~ o

\ ™
. . \
L|n|enfOCUS \I -/ \
- AN
1

@ \|> ] Zone |

Rontgenrohre I N :N /\
\ S 1

palt
Kollimationssystem Trapezform der

Intensitatsverteilung

Schema 3-12: Aufbau einer Standard-Kratky-Kamera

Aus den Streudaten ergibt sich die Intensitét | in Abhangigkeit des Streuvektor g. Der Abstand zweier
Doménen d und der Streuvektor g sind Uber folgende Beziehung verbunden:

B s o) i
q—I sm2 q (3-12)

3.4.7 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Es wurden Transelektronenmikroskopie-Aufnahmen vom MPI fir Polymerforschung durchgefihrt.
Die Messungen der TEM werden an einem Mikroskop der Firma Zeiss EM 902 durchgeftihrt. Die
Beschleunigungsspannung betrégt 80 keV.
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3.4.8 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Messungen am Rasterkraftmikroskop (atomic force microscope, AFM) wurden von Dr. M. Kappl
im Arbeitskreis Prof. Butt an der Universitdt Mainz durchgefihrt. Hierbei wird ein AFM-Gerét der
Firma Digital Instruments, Incorporati on mit der dazugehorigen Software NanoScopeO benutzt.

Fur die Abbildungen wird der Tapping Mode mit Resonanzfrequenzen von 230 - 280 kHz benutzt,
wobei Si-Spitzen des Herstellers Nanosensors vom Typ Pointprobes S3 G3 T3-5L 125 verwendet
werden.

Zur Vorbereitung der Polymerprobe werden 10 mgin 1 ml Toluol geldst und wenige Tropfen auf eine
frisch gespaltene Glimmeroberfldche aufgebracht. Dieses Substrat besitzt den Vorteil, Uber grolie
Bereiche atomar flach und sehr sauber zu sein. Nach Verdampfen des Ldsungsmittels wird die Probe
bel Raumtemperatur unter Vakuum im Trockenschrank getrocknet.

3.4.9 Zug-Dehnungs-Versuche

Die hergestellten Polymere werden auf ihre mechanischen Eigenschaften mittels Zug-Dehnungs-
Messungen untersucht. Hierflr wird ein Gerét benutzt, welches S. Ludwig in Eigenarbeit wahrend
seiner Diplomarbeit im Arbeitskreis Prof. R. Stadler zusammenbaute. Der genaue Aufbau ist in seiner
Diplomarbeit beschriebent®,

Zur Durchfiihrung der Messung mul3 ein Polymerfilm prépariert werden. Die Vorbereitung der Proben
hat einen Einflu? auf die mechanischen Eigenschaften. Deshalb werden alle Proben nach demselben
Verfahren prapariert. Es wird 1 g des zu untersuchenden Polymeren in 10 ml Toluol gelést und
anschlief3end in eine runde Teflonschaale (r = 3 cm) gegossen. Nun wird das L ésungsmittel langsam
(1 Tag) an einem ruhigen Ort abgedampft, um ener Blasenbildung im Film vorzubeugen. Der
Polymerfilm wird mit einem Spatel von der Form gel6st, damit sich beim weiteren Trocknen und dem
daraus resultierendem Schrumpfen des Filmes keine Unebenheiten ergeben. Der Film wird unter
Vakuum zwei Tage bel Raumtemperatur, einen Tag bei 50°C und einige Stunden bei 130°C in einem
Trockenschrank behandelt. Anschlief3end wird mittels einer Stanze eine hundeknochenartige Form aus
dem Polymerfilm gestanzt und die Dicke des Filmes bestimmt.

Der Polymerfilm wird zwischen den beiden Motoren eingeklemmt. Die Motoren werden Uber eine
PC23-Indexer-Karte gesteuert, Uber die die Dehnung der Probe bestimmt wird. Die Kraftmef3dose
(0 - 20 N) nimmt die Kraft auf und gibt die Daten tiber einen Verstérker an den Rechner. Der Aufbau
ist in Schema 3-13 dargerstellt.
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Schema 3—-13: Schematischer Aufbau der Zug-Dehnungsapparatur

Die Probendicke, Probenbreite, Anfangséange (20 mm), Mefdintervall (300 ms) und die Expansions-
geschwindigkeit (10 mm/min) werden in den Rechner eingegeben. Nach dem Start der Messung
werden die Daten automatisch vom Rechner aufgenommenen und ausgewertet (Zug-Dehnungs-

Diagramme).
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Synthese und Charakterisierung der Makromonomere

Die Synthese der PMMA-Makromonomere wird mittels der GTP durchgefuihrt, da diese eine
Kontrolle der Molekulargewichtsverteilung erlaubt (M, /M = 1,05-1,15). Die GTP erlaubt auch den
statistischen Einbau eines UV-Labels (NEMA) in das Makromonomer. Die Reinheit des Initiators
wird vor den Versuchen durch NMR-Messungen Uberprift. Die Versuche werden wie in Kapitel
3.1.4 beschrieben durchgefihrt.

Nach der Synthese der Makromonomere wird die quantitative Abspaltung der Silylethergruppe
mittels HPLC unter kritischen Bedingungen der Adsorption fir PMMA Uberprift. Hierbel wird nur
ein Signa fur OH-terminiertes MM und kein restlicher Silylether detektiert. Unter diesen Bedin-
gungen kann nicht zwischen Silylether und methacryloyl-terminierten MM unterschieden werden, weil
aufgrund der dhnlichen Polaritéten der beiden Endgruppen keine Auftrennung erfolgt. Deshalb ist die
Uberpriifung der vollstandigen Hydrolyse der Silylethergruppe wichtig. Nach der Veresterung wird
der Funktionaliserungsgrad mittels HPLC unter kritischen Bedingungen bestimmt. Das unpolare
methacryloyl-terminierte MM eluiert vor dem polaren OH-terminierten MM.

funktionalisiertes MM

/

OH-terminiertes MM

/

4,5 5,0 55 6,0
Vol. in ml

Abb. 4-1: HPL C-Eluogramnm von MM®6 unter kritischen
Bedingungen von PMMA (EL SD-Detektor).

Nach der Bestimmung der Funktionalitét wird die Molekulargewichtsverteilung der Makromonomere
mit der GPC untersucht.
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Abb. 4-2: Molmassenverteilungen zweier Makromonomere: (%)
mit GTP synthetisiert, MM6, PDI =1,16; (=) mit
konventioneller radikalischer Polymerisation, MM-
Rohm1, PDI = 2,08.
In Abb. 4-2 sind typische Molmassenverteilungen von PMMA-Makromonomeren gezeigt, die zum
einen mit GTP und zum anderen mit konventioneller radikalischer Polymerisation’® mit
Mercaptoethanol als Ubertréger synthetisiert werden. Die mit konventioneller radikalischer Poly-
merisation synthetisierten methacryloyl-terminiertten PMMA-MM besitzen wegen des Mechanismus
einen hoheren Polydispersitdtsindex. Diese MM wurden freundlicherweise von der Firma Rohm

GmbH zur Verfigung gestelit.

Tab. 4-1: Kenndaten der verwendeten PMM A-Makromonomere

Probe Pn(experimentell)i PDI =M, /M_ f Funktionalitat
MM4 21 1,11 0,59 0,97
MM6 56 . 116 | 054 | 09
MM1 75 128 | 039 | 093
MM17 109 . 119 | 076 | 1
MM-RéhmL 59 208 | - i >098
MM-Réhm2 194 018 . - | >098

Bel der GTP ist der theoretisch angestrebte P, (Pn'th: [M]/[1],) stets niedriger als der tatsachlich
erhatene, d.h. die Initiatoreffektivitat f < 1.
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4.2 Synthese von PnBuA-g-PMMA Pfropfcopolymeren
mittels konventioneller radikalischer Polymerisation

Es wird ein Vergleich von Pfropfcopolymeren angestrebt, die mit zwei verschiedenen Synthese-
mechanismen hergestellt werden. Bei beiden Methoden wird jeweils die Makromonomertechnik
benutzt. Pfropfcopolymere mit Poly(n-butylacrylat)-Hauptkette und PMMA-Seitenketten (PnBuA-g-
PMMA) werden zum einen mit der konventionellen radikalischen Polymerisation, zum anderen mit
der kontrollierten radikalischen Polymerisation, der Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP),
synthetisiert. Hierbei sind nicht nur Auswirkungen des Mechanismus auf die Eigenschaften als
thermoplastische Elastomere von Interesse, sondern auch Unterschiede in der Molekulargewichts-
vertellung, der chemischen Uneinheitlichkeit erster und zweiter Art und auf die Reaktivitdt des MM
sind von Bedeutung.

Zuerst sollen die Versuche der konventionellen radikalischen Polymerisation diskutiert werden. Die
Versuche werden wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben durchgefihrt. Nach der Aufarbeitung der Poly-
merproben werden diese mit der GPC-Anlage ,Obelix” vermessen, die fir hthere Molekular-
gewichte eine bessere Auftrennung besitzt.

In Abb. 4-3 ist eine typische Molekulargewichtsverteilung eines synthetisierten Pfropfcopolymeren
zu sehen. Das Copolymer besitzt ein apparentes Zahlenmittel des Molekulargewichts M, = 150000
und einen PDI = 3,1, das eingesetzte MM ein M_ = 10900 und einen PDI = 1,19. (Die M, und PDI
Werte sind auf lineare PMMA-Standards bezogen.) Deutlich ist zu sehen, dal3 das MM vollstandig in
das Pfropfcopolymer eingebaut ist. Die grofere Reaktivitdt des MM ergibt sich aus dessen
methacryloyl- Endgruppe, was ausfuhrlich im folgenden Kapitel 4.2.1 beschrieben wird.

Abb. 4-3: (%) Apparente Molekulargewichtsverteilung eines PnBuA-
g-PMMA  Copolymeren (M =158000 und PDI =3),
welches bei 60°C in Butylacetat mit [nBuA],= 0,77 mol/l, ,
[NBuA]/[MM], = 170, [AIBN] =5.10-3 mol/l synthetisiert
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wurde;  (s) eingesetztes ~ Makromonomer, MM17,
P(MM) =109

4.2.1 Kinetik der Copolymerisation

Die Polymerisation von nBuA mit methacryloyl-terminierten PMMA-MM héngt von viden
verschiedenen Parametern ab. Um Einfluf3 auf die Eigenschaften der Pfropfcopolymere zu haben, ist
es von besonderer Wichtigkeit, die Abhangigkeiten der Reaktivitdt des MM und damit der Einbaurate
zu kennen. Die Copolymerisationsparameter beschreiben das Einbauverhaltnis und lassen sich tber
kinetische Messungen bestimmen. Zur Vereinheitlichung wird nBuA as Monomer 1 und das
PMMA-MM as Monomer 2 bezeichnet. Die Resktivitdét des Makromonomeren ist daher dem
Kehrwert des r,-Wertes proportional.

Die hthere Reaktivitédt eines methacryloyl-terminierten PMMA-MM gegeniber nBuA7/ hat den
Vorteil, dal3 das MM vollstandig in das Pfropfcopolymer eingebaut wird. Nicht abreagiertes Rest-
makromonomer kann namlich nicht mehr vom Copolymer getrennt werden, sondern es verbleibt im
erhaltenen Produkt. Dieses Restmakromonomer hat entscheidenden Einfluf? auf die mechanischen
Eigenschaften eines thermoplastischen Elastomers. Um dieses Restmakromonomer zu vermeiden,
wird die Copolymerisation von nBuA und PMMA-MM mit Methacryloyl-Endgruppe durchgefiihrt.

In Abb. 44 ist eine typische Zeit-Umsaiz-Kurve fir eine konventionelle radikalische Polymerisation
zu sehen, bei der der Umsatz an MM schneller von statten geht, als der von nBuA. Uber die
verschiedenen Umsdtze der Monomere 8% sich der Copolymerisationsparameter r; des nieder-
molekularen Monomeren bestimmen (Kapitel 1.5.5). Aufgrund der vielen verschiedenen Parameter
wie Konzentration der Monomere, Verhdtnis der beiden Monomerkonzentrationen und Molekular-
gewicht des MM ergeben sich einige Abhangigkeiten auf die Reaktivitét des MM, die ndher unter-
sucht werden.
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Abb. 4-4: Zeit-Umsatz-Kurve fir eine typische Copolymerisation
(konventionelle Radikalik, A =nBuA, B =PMMA-
MM), Bedingungen siehe Cop24 in T&b. 4-2.
Der Copolymerisationsparameter r; wird nach der Methode von Jaacks8! bestimmt (Kapitel 1.5.5).
Diese Methode ist zur Bestimmung des r,-Parameters vollig ausreichend, weil das Verhdnis der
Monomerkonzentrationen sehr grof3 ist ([M,] >>[M,]). Die Steigung wird mittels linearer Regression
ermittelt.

4.2.2 Abhangigkeit der Reaktivitat des Makromonomeren von der Konzentration

Der Copolymerisationsparameter r, wird flr verschiedene Monomerkonzentrationen bestimmt. Das
Verhdtnis der molaren Monomerkonzentration, welches ein Mal3 fir den mittleren Abstand zweier
Seitenketten ist (Spacing), und die Lange der Seitenkette (P, des MM) werden dabei konstant
gehalten. Die Gesamtkonzentration ergibt sich aus der Addition der beiden Monomerkonzentrationen.
Die Konzentration des MM ist wegen des hohen Molekulargewichtes sehr gering.
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Abb. 4-5: Auftragungen nach Jaacks zur Bestimmung des Copoly-
merisationsparameters  r; in  Butylacetat bei 60°C,
[NBuA], = 1,05 mol/l, [nBuA]y[MM],= 170, P,(MM) = 109,
[AIBN] =5 -103mol/I

Tab. 4-2: Ubersicht iber die Bedingungen der Copolymerisationsversuche in Butylacetat bei 60°C und
[AIBN] = 5 - 103 mol/I mit zugehorigem Copolymerisationsparameter.

Probe [BUA]ginmol/l | [NBUA]JIMM], | P, (MM) | r

Cop24 021 | 170 g 109 | 0,745:0,005
Cop23 043 § 170 § 109 | 0,638£0,007
Cop22 0,77 | 170 i 109 | 0,643+0,009
Cop25 1,05 170 109 0,639:+0,009
Copad* 1,85 | 170 § 109 . 0,8610,03
Cop52 1,03 i 86 i 109 | 0,683:0,006
Cop53 1,03 256 109 0,646+0,016
Cop58 1,03 | 43 i 56 | 0,764+0,019
Cop57 1,03 86 56 0,726+0,012
Cop56 1,03 | 171 § 56 | 0,731+0,019
Copa7 1,03 43 21 | 0,566+0,008
Cop43 1,03 i 170 i 21 . 0,621£0,011

* Bei der Probe Cop44 mit der hochsten Monomerkonzentration von 1,85 mol/l gibt es nur drei Datenpunkte, da die
Proben bei héheren Umsétzen aus ungeklérter Ursache vernetzen und daher der Umsatz an MM nicht mehr bestimmt
werden kann. Bel einer Wiederholung des V ersuches ergibt sich wiederum eine Vernetzung der Proben.

Trégt man den Kehrwert des Parameters gegen die Gesamtkonzentration auf, so erhdt man die
Resaktivitét des MM in Abhangigkeit von der Konzentration der Monomere (Kapitel 1.5.3).
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Aus Abb. 4-6 erkennt man, dal3 die Reaktivitat des MM mit der Konzentration erst ansteigt und dann
einen konstanten Wert erreicht. Zu héheren Konzentrationen hin falt die Reaktivitdt des MM ab.
Vergleicht man diese Copolymerisationsparameter zu dem r,-Wert, der bei einer Copolymerisation
von nBUuA und MMA in der Literatur (r, = 0,27 und r; = 0,37 + 0,176) gefunden wird, stellt man eine
grof3e Differenz fest. Folglich setzt die lange Kette des MM die Reaktivitét stark herab.

2,0 o
1,6

1,2 4

1/r;
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T T T T T T T T T 1
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[MM],+[nBuA], mol/l

Abb. 4-6: Abhéngigkeit der Reaktivitdé des MM von der Gesamtkor+

zentration in Butylacetat bei 60°C mit [AIBN] =5 -103 mol/l,

[NBuA]y[MM], =170 und R (MM) =109, zugehdrige r,-Werte

siehe Tab. 4-2
Eine Erklérung fir die Reaktivitdten in verdinnten Losungen ist, dal3 sich die chemisch
unterschiedlichen Polymere (PMMA-MM und PnBuA-Copolymer-Hauptkette) aufgrund der
Unvertréglichkeit nicht vermischen. Dies ist in verdinnten Losungen noch sehr leicht moglich. Das
nBUA wird sich um das Kettenende anreichern, well das wachsende Kettenende hauptséchlich aus
nNBUA Monomereinheiten besteht. Deshalb ist dort die lokale Konzentration an nBuA hoher als die
stochiometrisch eingestellte (,, Bootstrap“-Effekt’™). Das Radikalkettenende beeinfluld die lokale
Konzentration an Monomeren durch seine chemische Struktur. Mit diessm Modell kann die niedrige
Reaktivitdt des MM bel kleinen Konzentrationen, wie bei H. Stein?’ erklart werden. Beim Anstieg
der Konzentration kommt es zu einem stérkeren Durchdringen des Makromonomeren und der
Copolymer-Hauptkette, well Entropieeffekte nun Uber die Enthalpieeffekte vorherrschen. Die
Konzentration an MM am reaktiven Kettenende ndhert sich der stdchiometrischen Konzentration an,
was eine Erhohung der Reaktivitét bedeutet. Bei weiter zunehmender Konzentration nimmt die
Reaktivitét wegen der erhthten Viskositdt der Reaktionddsung wieder ab. Die Polymerisation des
MM ist im Gegensatz zu den niedermolekularen Monomeren diffusionskontrolliert. Bei Anstieg der
Viskositdt wird es immer schwieriger fur das MM, so schnell wie das nBuA zum reaktiven
Kettenende zu diffundieren. Die Folge ist eine Reaktivitdtsabnahme bei hohen Konzentrationen.
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Bel der Firma Rohm wurde in noch konzentrierteren Lésungen von ca. 3 mol/l gearbeitet, was einer
30 gew.% L 6sung von nBUA und 20 gew.% L 6sung von MM entspricht. Hierbel zeigte sich, dal3 kein
Einbau an MM mehr stattfindet. Das erhaltene Produkt war ein Polymergemisch aus PnBuA und nicht
umgesetztem PMMA-MM®’, wel ches keine thermopl astisch-el astomeren Eigenschaften zeigte.

Ein weiterer Grund fur die herabgesetzte Reaktivitét des MM konnte eine Mizellbildung des MM in
der Reaktionddsung sein. Durch diese Mizellbildung des MM wird die Konzentration der MM am
reaktiven Zentrum herabgesetzt. Um diesen Effekt genauer zu untersuchen, werden Viskositéts-
messungen mit den Pfropfcopolymeren in Toluol durchgefiihrt. H. Stein flhrte ihre Polymerisationen
in Toluol durch und fand dhnliche Abhangigkeiten der Reaktivitdt des MM von der Konzentration
heraus’?. Statische und dynamische Lichtstreumessungen fihrten aufgrund der niedrigen Brechungs-
inkremente von PMMA und PnBUA in Toluol zu nicht aussagefahigen Ergebnissen.

h o (cm3/g)

10 + Konzentrationsbereich der Copolymerisation
| / |
8 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
C (g/l)

Abb. 4-7: Intrinsische Viskositét in Abhangigkeit der Konzentration

eines in Toluol synthetisierten PnBuA-g-PMMA Pfropf-

copolymeren
Die intrinsische Viskositét der Pfropfcopolymerldsung steigt linear mit der Konzentration an. Bei der
kritischen Mizellkonzentration (critical micelle concentration, cmc), dem Ubergang von gelOsten
Polymeren zu einer Mizelle, wird eine Anderung der Viskositdt erwartet. Durch diesen thermo-
dynamischen Ubergang erniedrigt sich die intrinsische Viskositét, die bei weiterer Erhohung der
Konzentration wieder ansteigt. Durch das Fehlen der Viskositdtsdnderung ist von keiner Mizell-
bildung auszugehen. Daher ist die Mizdllbildung fir die Reaktivitdtsabnahme des MM von der
K onzentration auszuschlief3en.
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4.2.3 Abhéngigkeit der Reaktivitat des Makromonomeren vom Abstand der Seitenketten

Von weiterem Interesse ist die Abhangigkeit der Reaktivitdt des MM von dem Abstand zweier
Seitenketten. Der Abstand zweier Seitenketten hangt prima von dem Verhditnis der Monomer-
konzentrationen zueinander ab. Bei einem Einbau ener Seitenkette in das Rickgrat wird die
Segmentdichte am reaktiven K ettenende erhoht. Der sterische Anspruch sinkt mit dem Abstand zweier
Seitenketten, so dal? der Einbau eines Makromonomeren wahrscheinlicher wird.

Es werden Makromonomere mit zwel verschiedenen Molekulargewichten (MM6, P, = 56 und MM 17,
P,=109) benutzt, um die Reaktivitét in Abhangigkeit vom Spacing zu untersuchen. In einzelnen
kinetischen Versuchen wird fir verschiedene Verhaltnisse der Monomerkonzentrationen von nBuA zu
MM mittels Jaacks-Auftragungen der Copolymerisationsparameter r, bestimmit.

Die r,-Werte fur die Proben Cop25 und 52-58 tragt man gegen das Verhdtnis der Monomer-
konzentrationen (Spacing) dividiert durch den P, des MM auf, um eine Aussage Uber deren Einflu
auf die Reaktivitdt des MM treffen zu kénnen. Man dividiert durch den P, des MM, um den Einfluf3
der verschieden langen Seitenketten zu berticksichtigen.

1,6 5
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~ ﬁ

T
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1,31

112 T T T T T T
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[NBUA] /[MM]
P (MM)

Abb. 4-8: Abhangigkeit der Reaktivitét der (@) MM6 (P, =56) und (H)
MM17 (P, = 109) vom Verhdtnis der Konzentrationen dividiert
durch den P, desMM. Zugehdriger;-Werte siehe Teb. 4-2
In Abb. 4-8 ist die Reaktivitét der MM 17 (P = 109) und MM6 (P, = 56) gegen das Verhdtnis des
theoretischen Abstandes zweier Seitenketten und dem P, des MM aufgetragen. Die Reaktivitét des
MM nimmt mit dem Abstand der Seitenketten zu. Ist der theoretische Abstand zweier MM im
Copolymer kleiner as die Lange des Makromonomeren selbst, so ist auch dessen Reaktivitét herab-
gesetzt. Dies ist durch eine sterische Hinderung des reaktiven Kettenendes durch das zuletzt einge-
baute MM zu verstehen, was mit dem Segmentdichtemodell beschrieben wird!8.72, Dadurch kann die
geringe Resaktivitdt des MM bei kleinen theoretischen Absténden erklart werden. Es tritt eine
Anderung des Reaktivitdtsverhaltens des MM bei einem theoretischen Abstand der Seitenketten in der
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GroRenordnung seiner eigenen Kettenlange ein. Ubersteigt der theoretische Abstand der Seitenketten
den Polymerisationsgrad des MM, bleibt die Reaktivitét des MM konstant. Das zuletzt eingebaute
MM hat bei grof3em Abstand keinen Einflufd auf den weiteren Einbau an MM. Die Segmentdichte ist
so klein, dal3 ein schon eingebautes MM keine sterische Hinderung auf das reaktive Kettenende
ausiibt. Die Tatsache, dal3 das kleinere MM eine geringere Reaktivitdt aufweist als das grolie MM,
wird im folgenden Kapitel diskutiert.

4.2.4 Abhéngigket der Reaktivitat des Makromonomeren von der Seitenkettenléange

Weiterhin wird die Abhangigkeit der Reaktivitét des Makromonomeren von der Seitenkettenldnge
untersucht. Dazu werden verschiedene Makromonomere mit nBuA copolymerisiert, wobel Konzen+
tration und Verhdtnis der Monomerkonzentrationen gleich gehalten werden.

Um eine Aussage Uber den Einfluld auf die Reaktivitét des MM treffen zu konnen, trégt man die
erhaltenen r,-Werte aus Tab. 4-2 gegen das Molekulargewicht der Seitenkette auf.
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Abb. 4-9: Abhangigkeit der Reaktivitét vom Molekulargewicht des

MM. [nBuA]/[MM],=43 (A), 86(®), 170 (M), Zu-

gehodriger,-Werte Tab. 4-2.
In Abb. 4-9 ist eine grof¥e Streuung der Datenpunkte zu erkennen. Auffallend ist, dal? die Reaktivitét
des MM mit dem kleinsten MM (P, = 21) am groften ist. Unerklarlich ist jedoch die Tatsache, daf3
das MM mit P, = 56 eine niedrigere Reaktivitét als das hochmolekulare MM (P, = 109) besitzt. Die
Streuung der Datenpunkte ist alerdings so grof3, dal? keine zuverldssige Aussage getroffen werden
kann.
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4.3 Polymerisationen von MMA mittels ATRP

Um die Grundziige der kontrollierten radikalischen Polymerisation (ATRP) kennenzulernen, wird
zuerst eine Homopolymerisation von MMA durchgefuhrt. Es wird MMA as Monomer ausgewahlt,
well esin den Pfropfcopolymeren vorkommt und die Makromonomere eine Methacryloyl -Endgruppe
besitzen. Weiterhin ist die kontrollierte Polymerisation von MMA von Interesse, da zu Beginn der
vorliegenden Dissertation Uber das Copolymerisationsverhalten von MMA und nBuA in
kontrollierten radikalischen Systemen noch keine Kenntnisse vorlagen. Die Reaktionsbedingungen fur
die Homopolymerisation von MMA ergeben sich aus verschiedenen Publikationent8105.106,

Die folgenden Versuche werden wiein Kapitel 3.3.2 beschrieben durchgefhrt.
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Abb. 4-10: Zeit-Umsatz-Kurve fiir die Polymerisation ~ Abb. 4-11: Auftragung des Zahlenmittels des

von MMA in DPE bei 90°C mit Molekulargewichtes M, und des

[MMA] = 2,33 mal/l, Polydispersitétsindexes gegen den

[pTsCl] = 4,66 - 103 mol/I, Monomerumsatz fiir die Polymerisation von
[CuBr] = 4,66 - 103 mol/I, nBUA ausAbb. 4-10.

[dNbipy] =9,32-103mol/I.

Die Zeit-Umsatz-Kurve in Abb. 4-10 zeigt eine deutliche Krimmung, was bedeutet, dal? die
Reaktiongeschwindigkeit stark absinkt. Dies kénnte durch Abbruchreaktionen (Rekombination oder
Disproportionierung) wahrend der Polymerisation hervorgerufen werden. Betrachtet man sich aber
Abb. 4-11, erkennt man eine lineare Abhangigkeit vom Zahlenmittel des Molekulargewichtes mit dem
Umsatz, wobei die Initiatoreffektivitdt bei 78 % liegt. Fir die Polymerproben werden enge
monomodale Molekulargewichtsverteilungen (PDI < 1,2) erhalten. Gerade dieser Aspekt ist fir eine
Polymerisation mit Abbruch aul3erst ungewohnlich. Man wirde weltaus breitere Vertellungen und
eine Zunahme des PDI mit dem Umsatz erwarten.

Bel genauerer Betrachtung des Reaktionsmechanismusses (Schema 4-1) passiert bei Abbruch-
reaktionen noch etwas anderes. Zwei Radikale reagieren miteinander, so dal3 die Radikalkonzen
tration verringert wird. Hierbei bleiben 2 Cu'BrL,-Molekiile tbrig.



-59-

kact + Pm'
P-X + Cul, —0Wo_____ P« + XcuL, — P, /P, +P,
kdeact kt
+M | k

Pn+1. + X-CUIILZ
Schema 4—1: Gleichgewicht der aktiven und ,, schlafenden” Spezies mit Rekombination.

Dadurch verschiebt sich das Gleichgewicht auf die Seite der ,, schlafenden” Polymerketten, was zur
Erniedrigung der Reaktionsgeschwindigkeit fuhrt (Gl. 1-11). Beim Start der Reaktion betragt die X-
Cu'L,-Konzentration im Verhdtnis zur CuL-Konzentration nur wenige Prozent>. Nach wenigen
Abbruchreaktionen steigt die Konzentration an X-Cu”L2 leicht um ein Vielfaches an, wobe die
CuL-Konzentration aufgrund des groRen Verhdtnisses zu X-Cu''L, nicht entscheidend verandert
wird. Aufgrund des Gleichgewichtes geht mit dem Ansteigen der Konzentration des Cu''-Komplexes
ein Absinken der Konzentration der Radikale einher, welches zur Verlangsamung der
Reaktionsgeschwindigkeit fihrt (Gl. 1-11). Mit dem Herabsetzen der Radikalkettenkonzentration sinkt
die Wahrschenlichkeit einer Abbruchreaktion, so dal3 sich nach ener gewissen Zeit die
Konzentrationen der Kupfer-(1) und (I1)-ionen kaum noch andern. Es stellt sich daher ein festes
Verhaltnis von CulL, zu Cu'BrL, ein®. Das Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit in Abb. 4-10ist
zwar indirekt auf Abbruchreaktionen zurtickzufUhren, diese treten aber nur sehr gering auf. Eine
Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung geschient kaum, was anhand der niedrigen PDI in
Abb. 4-11 zu erkennen ist.

4.3.1 Synthese einesPMMA-Makroinitiators

Wie sich im spateren Verlauf der vorliegenden Doktorarbeit zeigte, ist es sinnvoll, die
Copolymerisation von nBuA und methacryloyl-terminierten MM mit einem PMMA-Makroinitiator
statt mit einem niedermolekularen Initiator zu starten (Kapitel 4.7). Der besondere Vorteil dieses
Initiators liegt darin, dal3 jede gestartete Kette schon mindestens eéine PMMA - Seitenkette beinhaltet.
Es mul3 nur ein weiteres MM eingebaut werden, um die Bedingungen eines thermoplastischen
Elastomers zu erfullen.

Durch die Synthesestrategie der ATRP bedingt besitzt jedes Polymer eine Chlorid-Endgruppe, die als
funktionelle Gruppe in einer weiteren ATRP as Initiator genutzt werden kann.

Der folgende Versuch wird wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben bel 80 °C durchgeftihrt. Weiterhin wird
die Polymerisation bei unvollstandigem Umsatz gestoppt, um Rekombinationsprodukte im Produkt,
wel che keine Chlorid-Endgruppe mehr beinhalten wiirden, zu vermeiden.
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Abb. 4-12: Molekulargewichtsverteilung fir die
Polymerisation von MMA in DPE bei 80°C
nach 2,75 h und einem Umsatz von 56,4 % mit
[MMA] = 4,26 mol/l,

[pTsCl] = 8,5 -102mol/l,

[CuBr] =8,5-102mol/l,

[dNbipy] =1,7 - 101 mol/l,

M, = 4450, M, = 4900, PDI = 1,1.

T T
1000 10000

In Abb. 4-12 ist die Molekulargewichtsverteilung des PMMA-Makroinitiators zu sehen, welcher ein
M =4450 und einen PDI =1,1 aufweist. Die Initiatoreffektivitét betragt 65%. Das Molekular-
gewicht des Makroinitiators ist ahnlich dem des MM6 (M = 5600), wodurch ale Seitenketten in
etwadie gleiche Lange besitzen.

4.4 Polymerisationen von nBuA mittels ATRP

Die Pfropfcopolymere sollen mittels ATRP synthetisiert werden, damit diese mit der konventionellen
radikalischen Polymerisation verglichen werden konnen. Hierbel handelt es sich um eine kontrollierte
Polymerisation, so dal3 das Molekulargewicht Uber das Verhdtnis [M] /[1], eingestellt werden kann.
Sowohl bei der §nthese des MM (GTP) als auch bei der Copolymerisation (ATRP) wird eine
kontrollierte Polymerisation benutzt. Es ergibt sich ein definiertes Pfropfcopolymer, bei dem mit
Kenntnis der Copolymerisationsparameter ale Parameter, die die Struktur des Polymeren
beeinflussen, genau eingestel It werden konnen.

Das mit der ATRP zu synthetiserende Pfropfcopolymer soll, wie bei der konventionellen
radikalischen Polymerisation, aus PnBuA-Rickgrat und PMMA-Seitenketten bestehen. Einige die
Copolymerisation beeinflussende Parameter sind schon aus der konventionellen radikalischen
Polymerisation bekannt. Einerseits nimmt die Viskositét Einfluld auf das Einbauverhdtnis. Man darf
daher nicht in zu konzentrierten Lésungen arbeiten. Das Reaktionsmedium muf3 aber auch gleichzeitig
fir PMMA und PnBUA ein gutes Losungsmitte sein, um keine Entmischungseffekte zu bekommen, die
wiederum Einfluld auf die Einbaurate hétten. Andererseits mul das Rickgrat aus PnBuA ein hohes
Molekulargewicht besitzen, um Uberhaupt mehrere Makromonomere einbauen zu kénnen. Bel einem
theoretischen Abstand der Seitenketten ([nBuA]/[MM],) von ca 100 wird ein Molekulargewicht von
mindestens 50000 benétigt. Bel einem grofieren MM steigt der Abstand und damit das gewiinschte
Molekulargewicht, weil sich ansonsten die Massenverhaltnisse andern wirden.

4.4.1 Ve schiedene Einflisse auf die Kinetik der Polymerisation von nBuA in DPE

Um PnBuA-g-PMMA Pfropfcopolymere hohen Molekulargewichtes zu erreichen, ist es erst einmal
sehr wichtig, die Parameter fir die Homopolymerisation des Riickgrates (nBuA) unter Berticksich-
tigung der eben genannten Randbedingungen zu entwickeln. Da zu Beginn dieser Dissertation Uber die
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Homopolymerisation von nBuA mit der ATRP noch sehr wenig bekannt war, wird Diphenylether
(DPE) as geeignetes Losungsmittel fur die kontrollierte radikalische Polymerisation von MMA
verwendet>81% (Kapitel 4.3). Die folgenden Versuche werden wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben
durchgefhrt.

In Abb. 4-13 ist die Zeit-Umsatz-Kurve zu sehen. Diese weist eine deutliche Krimmung auf.
Weiterhin ist eine lineare Auftragung des Molekulargewichtes gegen den Umsatz dargestellt, wobel
die Polymere enge PDI aufweisen. Eine Erklérung fur die Krimmung in der Zeit-Umsatz-Kurve liegt
im Ansteigen der Cu'-lonen-Konzentration, was durch geringes Auftreten von Abbruchreaktionen
herbeigefihrt wird (Kapitel 4.3).
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Abb. 4-13: Zeit-Umsatz-Kurve fir die Polymerisation Abb. 4-14: Auftragung des Zahlenmittels des

von nBUA in DPE bel 90°C mit Molekulargewichtes M | und des

[NBuA] = 2,33 mol/l, Polydispersitétsindexes gegen den

[MBP] =2,33-102mol/l, Monomerumsatz fiir die Polymerisation von
[CuBr] = 4,66 -102mol/l, nBUA ausAbb. 4-13.

[dNbipy] =9,32-102mol/I.

Bel einer derart langsam werdenden Polymerisation wird es alerdings sehr schwer, héhere
Molekulargewichte zu erreichen, die fir die Synthese der Pfropfcopolymere bendtigt werden. Diesist
zum einen dadurch bedingt, dal3 die Initiatorkonzentration noch weiter herabgesetzt werden muf3 und
zum anderen, dal3 die Monomerkonzentration nicht erhoht werden kann. Bei zu hohen Mono-
merkonzentrationen kommt es zu Entmischungseffekten zwischen den beiden Monomeren, so dal3
keine Makromonomere mehr eingebaut werden (Kapitel 4.2.2).

Um nun die Reaktion zu beschleunigen, bleiben nicht mehr viele Optionen offen. Die ansteigende
Konzentration des Cu''-Komplexes wéahrend der Resktion bietet noch eine Moglichkeit einer
Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit. Unter Zugabe von metallischem Cu kann der Cu'-
Komplex im Sinne einer Komproportionierungsreaktion zu Cu'-lonen reduziert werden'®” (Schema 4—
2). Hierbei ist alerdings anzumerken, dafd nicht komplexierte Cu-lonen in Wasser eine Dispro-
portionierung eingehent®, Durch die Komplexierung des Kupfers mit dNbipy verschiebt sich das
Gleichgewicht, wie in der unten skizzierten Komproportionierungsreaktion dargestellt.

cu® + CuL,—=—— 2 Cu'L

Schema 4—2: Komproportionierungsreaction von Cu und Cu2t zu Cut,
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Wiein Abb. 4-15 zu sehen i, nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Zugabe von metal-
lischen Cu unter ansonsten gleichen Bedingungen deutlich zu. Am Anfang der Reaktion ist die
Reaktionsgeschwindigkeit genauso schnell wie ohne Cu. Nach einer halben Stunde aber verlangsamt
sich die Reaktion ohne Cu, weil die Cu'BrL,-Konzentration ansteigt. Hingegen wird die Resktion mit
metallischem Cu schneller. Das metallische Cu reagiert mit den Cu'- zu Cu-lonen und senkt die
Cu'BrL-Konzentration soweit ab, dal? das Gleichgewicht (Schema 1-7) auf die Seite der aktiven
Spezies verschoben wird. Dadurch entstehen so viele Radikale, dald3 nicht nur die Resktions-
geschwindigkeit zunimmt, sondern auch die Abbruchreaktionen finden vermehrt deit, da die
Geschwindigkeit der Abbruchreaktion proportional dem Quadrat der Radikalkonzentration ist
(Kapitel 1.4). Diesist in Ubereingtimmung mit den Ergebnissen von K. Matyjaszewski 107,
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Abb. 4-16: Auftragung des Zahlenmittels des
Molekulargewichtes M | und des
Polydispersitétsindexes gegen den
Monomerumsatz fiir die Polymerisation von
nBuA ausAbb. 4-15.

Abb. 4-15: B Zeit-Umsatz-Kurve fr die Polymerisation

von nBUA in DPE bei 90°C mit

[NBUA] = 2,33 mol/l,

[MBP] =2,33-102mol/l,

[CuBr] = 4,66 -102mol/l,

[dNbipy] =9,32-102mol/I,

[Cu] = 4,66 -102mol/l,

A Zeit-Umsatz-Kurve ausAbb. 4-13 als

Vergleich (Polymerisation ohne Cu)
In Abb. 4-16 ist das Zahlenmittel des Molekulargewichtes und der PDI gegen den Umsatz aufge-
tragen. Das Zahlenmittel des Molekulargewichtes steigt der Theorie entsprechend linear mit dem
Umsatz an. Der PDI sinkt mit dem Umsatz, wobel die Molekulargewichtsverteilungen breiter
(PDI =1,2) sind als jene, die ohne Cu synthetisiert wurden (PDI = 1,1). Dies ist auf die erhthte
Radikalkonzentration zurtickzufuhren, die zwangsméllig zu mehr Abbruchresktionen fihrt. Der letzte
Datenpunkt in Abb. 4-16 weist einen hoheren PDI auf. Hier rekombinieren die Polymerketten, wasin
der GPC durch eine Schulter im Eluogramm bel doppeltem Molekulargewicht (bimodale Verteilung)

belegt wird.

Durch den Zusatz an metallischem Kupfer konnte ein Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit gezeigt
werden. Dadurch werden die Resktionszeiten nicht unendlich lang. Es konnen hohere
Molekulargewichte mit allerdings breiteren Molekulargewichtsverteilungen as ohne zusétzliches
Kupfererreicht erreicht werden.
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In Abb. 4-16 ist die Zeit-Umsatz-Kurve fir eine Polymerisation von nBuA zu sehen, bei der ein M
von 128000 angestrebt wurde. Hierfir wird die Initiatorkonzentration im Vergleich zum Versuch in
Abb. 4-15 auf ein Zehntel reduziert und die anderen Konzentrationen konstant gehalten. Man erkennt,
dald die Reaktionsgeschwindigkeit aufgrund der geringeren Initiatorkonzentration abnimmt. Der
langsame Start der Reaktion wird auf die anfangs noch recht hohe Konzentration an Cu''BrL.-lonen
zurickgefuhrt, wie dies shon beim Versuch in Abb. 4-15 zu beobachten war. Die Beschleunigung
der Reaktion tritt erst dann auf, wenn die Cu”BrLZ-Ionen mit Cu komproportionieren und die
Cu'BrL-lonenkonzentration sehr klein geworden ist.
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Abb. 4-17: Zeit-Umsatz-Kurve fir die Polymerisation

von nBUA in DPE bei 90°C mit Abb. 4-18: Auftragung des Zahlenmittels des

[NBuA] = 2,33 mal/l, Molekulargewichtes M, und des

[MBP] =2,33-103mol/l, Polydispersitétsindexes gegen den

[CuBr] = 4,66 - 102 mol/l, Monomerumsatz fiir die Polymerisation von
[dNbipy] =9,32-102mol/I, nNBUA ausAbb. 4-17.

[Cu] = 4,66 -102mol/l.

Bel Betrachtung der Auftragung des Zahlenmittels des Molekulargewichtes gegen den Umsatz (Abb.
4-18) tritt eine Abweichung von der theoretisch angenommenen Geraden nach unten auf. Die PDI der
Polymere werden mit héherem Umsatz immer groRer. Dies kann durch Ubertragungs- oder
Abbruchreaktionen hervorgerufen werden. Bei Disproportionierung bleibt die Anzahl der Ketten
konstant, so dal3 die Auftragung des Zahlenmittels des Molekulargewichtes gegen den Umsatz linear
ist. Bel Rekombination sinkt die Anzahl der Ketten auf die Halfte, verbunden mit einer Zunahme des
Molekulargewichtes. Ein Abknicken der Gerade nach unten kann folglich nicht durch Abbruch-
reaktionen hervorgerufen werden. Der Anstieg der Anzahl der Polymerketten ist ein deutlicher
Hinweis auf eine Ubertragungsresktion. Auf die Untersuchung der Ubertragungsreaktionen wird
spater in diesem Kapitel eingegangen. Es ist bemerkenswert, dal3 Molekulargewichte von bis zu
50000 mit einem PDI von 1,5 synthetisierbar sind. Dies ist deshalb von grofierem Interesse, well
dieses Molekulargewicht ausreichend ist, um Pfropfcopolymere zu synthetisieren, die im statistischen
Mittel mehrere Seitenketten (ca. 5-6) pro Molekil enthalten.

Um zu verifizieren, dal3 die schnelle Reaktionskinetik wirklich auf die Komproportionierungsreaktion
zurlickzuftihren ist, mufte die Reaktion (nach einer Induktionsperiode) auch mit CuBr, und Cu in
Gang kommen. Zudem miif3en die Reaktionsgeschwindigkeiten gleich grofd sein.
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von nBUA in DPE bel 90°C mit CUBr2/CU as nBUA ausAbb. 4-19.

Katalysator und

[nBuA] = 2,33 mal/l,

[MBP] = 2,33 -103 moal/l,

[CuBr,] =2,33-102mol/l,

[dNbipy] =9,32-102mol/l,

[Cu] = 4,66 -102mol/l.
Bei der Polymerisation mit CuBr, und Cu as Katalysator ist aus stochiometrischen Grinden die
CuBr,-Konzentration halb so grof3 gewahlt worden, wie die im Vergleichsversuch in Abb. 4-17.In
Abb. 4-19 ist deutlich eine Induktionsperiode von 1,5 h zu sehen, in welcher die Kompropor-
tionierungsreaktion ablauft. Die Polymerisation kann erst dann starten, wenn die CuBr,,-Konzentration
soweit verbraucht ist, dal3 die Gleichgewichtsreaktion (Schema 1-7) auf die Seite der aktiven

Spezies verschoben wird.

Ungeklart bleibt zun&chst noch die Tatsache, dal3 beide Reaktionen (Abb. 4-17 und Abb. 4-19) bei
hohem, aber nicht vollstandigem Umsatz enden. Dieser Aspekt wird noch in Kapitel 4.4.3 diskutiert.

Bei Betrachtung der Auftragung der Molekulargewichte gegen den Umsatz it wiederum ene
Abweichung von der theoretischen Geraden festzustellen, die wie in Abb. 4-20 auf Ubertragungs-
reaktionen zurtickzufthren ist. Bei den Vertellungen der Polymere, die mit CuBr, und Cu as
Kataysatoren hergestellt wurden, tritt keine Veranderung gegentiber CuBr und Cu as Katalysatoren
ein. Beide Versuche zeigen somit bezliglich der Molekulargewichte bel den jeweiligen Umsétzen und
des Anstiegs der PDI Ubereinstimmende Ergebnisse, so dal3 CuBr gegen CuBr,, ausgetauscht werden
kann. K. Matyjaszewski fand mit dem System CuBr,/Cu geringere PDI as mit CuBr/Cul%’. Eine
Erkl&rung konnte er dazu aber nicht liefern.

Mehrere Reaktionen sind denkbar, um neue Polymerketten zu starten. Dies kann enerseits durch
Ubertragungsresktionen passieren, bei denen das Radikal auf eine andere Komponente (Monomer,
L 6sungsmittel oder Polymer) tibertragen wird. W. Wunderlich hat die Ubertragungskonstanten auf das
Monomer und verschiedene Losungsmittel (Benzol und Ethylpropionat) bel der konventionellen
radikalischen Polymerisation untersuchtl%. Er fand heraus, dad die Ubertragungskonstanten der
L ésungsmittel leicht mit der Temperatur ansteigen und fiir 70°C bei 8.10° fir Benzol und 2 - 10° fiir
Ethylpropionat liegen. Benzol ist mit DPE, und Ethylpropionat mit Ethylacetat von der chemischen
Struktur her als Losungsmittel vergleichbar. Hierbel durfte Ethylpropionat wegen den sekundéren
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Protonen in Nachbarstellung zur Carbonylgruppe eine groRere Ubertragungskonstante als Ethylacetat
haben. FUr beide verwendeten Losungsmittel (DPE und Ethylacetat) werden vergleichbare
Ergebnisse gefunden (Kapitel 4.4.3), so daR die Ubertragungskonstanten keine grofken Unterschiede
aufweisen dirften. Das Monomer hat eine Ubertragungskonstante von 2.10° bei 70°C. Die
Ubertragungsresktion auf das Monomer ist demnach gegenilber der Ubertragungsresktion auf das
L 6sungsmittel zu vernachl&ssigen. W. Wunderlich untersuchte nicht die Ubertragungskonstante auf das
entstehende Polymer, obwohl dies ein tertiéres Proton in Nachbarstellung zu einer Carbonylgruppe
besitzt, welches leichter as pimére und sekundére Protonen zu abstrahieren ist. Eine Untersuchung
der Ubertragungsreaktion auf das Polymer ist nicht so leicht durchzufiihren wie bei anderen
Reagenzien, weil die Zahl der Ketten konstant bleibt. Bei einer solchen Ubertragungsreaktion entsteht
alerdings eine verzweigte Polymerstruktur, die sich Uber Viskositésmessungen nachweisen 1803.
Hierfir wird ein PnBuA -Polymer (Probe 5 aus Abb. 4-42), welches sehr sauber aufgearbeitet wurde,
mit einer GPC-Viskositdtsmessung charakterisiert.

Um den Schrumpfungsfaktor g' der Polymerprobe bestimmen zu kénnen, miissen die Mark-Houwink-
Parameter von nBUA bekannt sein. Dazu werden verschiedene lineare PnBuA - Standards, wel che Uber
anionische und Gruppentransferpolymerisation hergestellt wurden, mit der GPC-Viskositétskopplung
vermessen. Die Parameter werden mittels einer Mark-Houwink-Auftragung bestimmt.
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Abb. 4-21: Mark-Houwink-Auftragung von linearen PnBuA-Standards,
a =0,716 undK = 0,011 ml/g
Aus Abb. 4-21 lassen sich aus der Steigung der Parameter a und aus dem Achsenabschnitt der
Parameter K bestimmen. Fir die Mark-Houwink-Parameter ergibt sich fur a = 0,716 und fir
K =0,011 mi/g.
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Abb. 4-22: Mark-Houwink-Auftragung eines PnBuA-Homopolymeren mit Schrumpf -

ungsfaktor; (-) extrapolierte Gerade fur lineares PnBuA, (%) mit ATRP

synthetisiertes PnBuA, (i) Begrenzungen zur Berechnung des Mark-

Houwink-Exponenten (a =0,58) und (- - -) Schrumpfungsfaktor g’ der

Polymerprobe
In Abb. 4-22 ist deutlich zu sehen, dal3 die gemessenen Viskositdten der PnBuA -Polymerprobe unter
den Viskogitéten fur die berechneten linearen PnBuA-Polymere liegen. Eine lineare Regression fur
das vermessene Polymer ergibt einen Mark-Houwink-Exponenten von a = 0,58, was eine leichte
Verzweigung anzeigt. Dieser Wert liegt aulRerhalb des Fehlerbereiches fir ein lineares PnBUA -
Polymer. Der Schrumpfungsfaktor liegt zwischen 0,65 £ g £ 0,75. Diese Viskositétsmessung ist ein
Beleg fiir eine Ubertragungsreaktionen auf das Polymer. Die Verzweigung des Polymeren ist nicht
sehr grofR. Dies ist auch weiterhin nicht verwunderlich, denn diese Ubertragungsreaktion ist nur eine
Nebenreaktion. Die Ubertragungsresktion tritt um so héufiger auf, je groRer das angestrebte
Molekulargewichtes des Polymeren ist. Daher wird die Nebenreaktion erst bel hoheren Molekular-
gwichten in der Auftragung des Zahlenmittels des Molekulargewichtes gegen den Monomerumsatz
sichtbar. Die Krimmung in der Auftragung des Zahlenmittels des Molekulargewichtes gegen den
Monomerumsatz (Abb. 4-20) kommt durch die Bestimmungsmethode in der GPC zustande, weil
verzweigte Strukturen kleinere hydrodynamische Volumina besitzen as vergleichbare lineare
Polymere. Es werden apparente Molekulargewichte gemessen die kleiner als wahren
Molekulargewichte sind. Bel einer Temperaturerniedrigung sollte die Reaktionsgeschwindigkeit der
Ubertragungsreaktion gegeniiber der Resktionsgeschwindigkeit der Wachstumsreaktion kleiner
werden, so dal3 die Nebenreaktion nicht mehr ins Gewicht falt und lineare Polymere erhaten
werden.

Eine weitere Md&glichkeit, Polymerketten zu starten ist, bei hohen Reaktionstemperaturen eine
Selbstinitiierung in Verbindung mit den zugesetzten Chemikalien (Oxidation oder Reduktion von
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Kupfer) stattfinden zu lassen. Bel dieser Reaktion wird versucht, nBuA (2,33 mol/l) bei 90°C in DPE
mit CuBr (4,66 mol/l), dNbipy (9,32 mol/l) und Cu (4,66 mol/l) in Abwesenheit eines Initiators zu
polymerisieren. Fur die gesamte Reaktionszeit von 25h wird ein Umsatz von weniger as 2 %
gemessen. Dies liegt im Fehlerbereich der GC und kann nicht als Polymerisation bezeichnet werden.
Damit koénnen nur Nebenreaktionen ausgeschlossen werden, bei denen durch Reduktion oder
Oxidation von Kupfer Radikal e entstehen.

Desweiteren wird der Einflul? von elementarem Kupfer in der Polymerisation untersucht, indem
weder CuBr noch CuBr, zugesetzt wird. Bei Abwesenheit von Nebenreaktionen sollte sich kein
Umsatz an Monomer ergeben.

Abb. 4-23: Zeit-Umsatz-Kurve fir die Polymerisation
von nBuA in DPE bel 90°C mit

201 y [nBuA] = 2,33 mol/l,

[MBP] =2,33.102mol/l,

[CuBr] =0 mol/l,

[CuBr,] =0 mol/l,

[dNbipy] =9,32-102mol/I,

] [Cu] = 4,66 -102mol/l.
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Wiein Abb. 4-23 zu sehen, zeigt sich nach ener Induktionsperiode von ca 1,5 h ein Beginn der
Polymerisation. Daraus &t sich folgen, dal3 eementares Kupfer nicht nur ene
Komproportionierungsresktion mit CuBr,, eingeht (Schema 4-2), sondern zusdtzlich noch andere
Nebenreaktionen startet. Dies wird bel Betrachtung der GPC-Eluogramme der Daten aus Abb. 4-24
verdeutlicht. FUr den ersten Datenpunkt in Abb. 4-23 bei 2,9% Umsatz kann aufgrund des niedrigen
Umsatzes kein GPC-Eluogramm erstellt werden.
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Vol. in ml

Abb. 4-24: Mit dem Umsatz gewichtete GPC-Eluogramme der Proben aus
Abb. 4-23, (%) bei 27,6 % Umsatz und (~) bei 87,7 % Umsatz.
Belm ersten Eluogramm in Abb. 4-24 (27,6 % Umsatz) sind zwel Peaks zu erkennen, einer bei 35 ml
im niedermolekularen und der zweite bei 29 ml im hochmolekularen Bereich. Dies bedeutet, daf3
zwe verschiedene Mechanismen zum Kettenwachstum beitragen. Bel hoherem Umsatz (87,7 %) ist
immer noch eine Bimodalitét zu erkennen, wobel deutlich zu sehen ist, dal3 der hochmolekulare Peak
(bei 29 ml) keine Verdnderung im Eluogramm erféhrt und somit keinen ,lebenden” Charakter
aufweist. Der zweite Peak verschiebt sich zu kleineren Elutionsvolumina (hdheres Molekular-
gewicht), wodurch der ,,Iebende” Charakter dieser Polymerketten bewiesen ist.

Eine mdgliche Erkldrung der einsetzenden Polymerisation mit bimodalen Verteilungen kénnte in der
Reaktion von elementarem Kupfer mit dem Initiator (Alkylhaogenid) liegen (Schema4-3).
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Schema 4-3: Mégliche Initiierung der Polymerisation durch elementares Kupfer

Hierbei ist zu beriicksichtigen, da? die Konzentration an Cu L, sehr gering ist und nur langsam in dem
Grade ansteigt, wie elemtares Kupfer mit dem Initiator reagiert. Die Konzentration an Cu”L2 ist
gleich null. Damit gibt es keine Desaktivierung der Radikale zu ,, schlafenden* Polymerketten. Man
befindet sich nicht im Gleichgewicht zwischen den aktiven und ,, schlafenden” Spezies (Schema 1-7).
Daher polymerisieren die nach Schema 4-3 gebildeten Radikalketten zunéchst nach dem Mecha-
nismus der konventionellen radikalischen Polymerisation. Das gebildete CU L, kann allerdings nach
Schema 1—7 mit Initiatormolekilen unter Bildung von Cu”L2 reagieren. Erst nach einiger Zeit erhdhen
sich die Konzentrationen Cu”LZ, die durch Abbruchreaktionen gebildet werden, und es stellt sich ein
Gleichgewicht der aktiven und ,schlafenden” Spezies ein. Die spédter gebildeten Radikale
polymerisieren nach dem Mechanismus der ATRP. Dies erklart auch den zweiten Peak mit
»lebendem® Charakter in der Polymerisation.

Weitere Erkldrungsversuche fir die experimentellen Ergebnisse wirden den Rahmen der
vorliegenden Doktorarbeit Uberschreiten. Es wird daher nicht ausgeschlossen, dal3 noch andere
weitaus komplexere Reaktionen zum Tragen kommen konnen, die die vorgefundenen Ergebnisse
besser und korrekter beschreiben.

4.4.2 Bestimmung der Copolymerisationsparameter von MMA und nBuA bel der ATRP

Die Theorie besagt, dal3 die Copolymerisationsparameter der konventionellen radikalischen Poly-
merisation sich nicht von denen der kontrollierten radikalischen Polymerisation unterscheiden. Das
Gleichgewicht zwischen den ,schlafenden und aktiven Spezies der kontrollierten radikalischen
Polymerisation soll keinen Einflul? auf die Copolymerisationsparameter haben, da diese ja nur die
Reaktivitét der Monomere und nicht der Kettenenden beschreiben. Es ist sehr wichtig, dies in der
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Praxis zu bestétigen, damit man sicher ist, dal3 die kontrollierte Copolymerisation von nBuA und
M akromonomeren mit den gleichen Einbauraten ablauft.

Die Bestimmung der Copolymerisationsparameter kann auf zwei verschiedene Weisen unter
Bestimmung der Monomerumsétze durchgefihrt werden. Um weiterhin dieselbe Nomenklatur, wie in
Kapitel 4.2.1, zu haben, wird nBuA as Monomer 1 und MMA as Monomer 2 bezeichnet. Bei der
Methode nach Jaacks8! wird alerdings vorausgesetzt, dal? eine der Monomerkonzentrationen sehr
klein im Verhdtnis zur anderen ist (mindestens 1:6)72110, Es handelt sich dabel um eine integrierende
Methode, so dal3 auch bis zu hohen Umsdtzen gearbeitet werden kann. Bel der Methode nach Kelen
TUdds%283 wird das Verhdtnis der Anfangsmonomerzusammensetzung berticksichtigt, welches sich
wahrend der Resktion andert (aufRer am azeotropen Punkt), so dald nur zu kleinen Umséizen
polymerisiert werden kann. Dabei wird eine Vereinfachung benutzt, um nicht beliebig viele
Polymerisationen durchfiihren zu missen. Es werden Polymerisationen durchgefihrt, bei denen nach
wenig Umsatz eine Probe genommen wird, die nicht nur Endpunkt einer Reaktion, sondern zugleich
Start einer neuen Resktion mit einem anderen Monomerverhdtnisist.
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Abb. 4-25: Zeit-Umsatz-Kurve fur die Copolymerisation  Abb. 4-26: Zeit-Umsatz-Kurve fir die Copolymerisation

von NBuA (A) und MMA (M) in DPE bei von nBuA (A) und MMA (M) in DPE bei 90°C
90°C mit [nBuA] = 1,86 mol/I, mit [nBuA] = 0,23 mol/l,

[MMA] =0,23 mol/l [MMA] = 2,32 mol/l

[MBP] = 1,16 - 102 mol/l, [MBP] = 1,16 - 102 moal/l,

[CuBr] =2,33-102mol/l, [CuBr] =2,33-102mol/l,

[dNbipy] = 4,66 - 102 mol/I. [dNbipy] = 4,66 - 102 mol/I.
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Abb. 4-27: Zeit-Umsatz-Kurve firr die Copolymerisation
von nBuA (A) und MMA (M) in DPE bei 90°C
mit [nBuA] = 1,16 mol/l,

[MMA] = 1,16 mol/I,
[MBP] = 1,16 - 102 moal/l,
[CuBr] =2,33.102mol/l,
[dNbipy] = 4,66 - 102 mol/I.
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Die Auswertung nach KelenTudos erfolgt wie in Kapitel 1.5.6 beschrieben. Da nicht immer
gewdahrleistet war, dal? die Umsétze klein genug waren, werden nicht alle Datenpunkte verwendet.
Die Hilfsvariable a wird so gewéahit, dal3 die Auftragung nach Kelen-Tudos optisch sinnvoll ist
(a =1). Mathematisch ergibt sich keine Differenz fur die berechneten Werte mit dem gewahiten
Wert a und dem empfohlenen aus Kapitel 1.5.6 (a =0,07). Die Methode nach Kelen-Tudos fur
hohere Umsétze wird hier nicht berlicksichtigt, weil nicht geniigend Datenpunkte fur diese Methode
zur Verfigung standen.

r1=0.3610,12
r2:2,07i0,09

Gla+F

0,0 02 04 06 08 10
Fla+F

Abb. 4-28: Kelen-Tudds Auftragung mit den Daten aus Abb. 4-25-Abb. 4—
27 mita = 1.

Der y-Achsenabschnitt entspricht -r/a und aus dem y-Wert fur x = 1 |af3t sich der r,-Wert bestimmen.
Damit ergeben sich aus der Kelen-Tudos-Auftragung folgende r-Werte:

r,=0,36+0,12

r,=2,07 + 0,09
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Bei der Auswertung nach Jaacks werden nur die Daten der Abb. 4-25 und Abb. 4-26 benutzt. Hier
wird jewells eine der Monomerkonzentrationen sehr gering gehalten, was Bedingung der Methode ist
(Kapitel 1.5.5). Mittels linearer Regression wird die Steigung und der -Wert bestimmt. Aus den
Daten der Abb. 4-29 ergibt sich der r,-Wert, aus den Daten der Abb. 4-30 der r,-Wert. In Kapitel
1.5.5 wird angegeben, dal3 nur der r,-Wert berechnet werden kann. Es kann der rWert berechnet
werden dessen Reaktionsschritte (Schema 1-11) nicht vernachlassigt werden kénnen. Daher kann bel
einer vertauschten Zuordnung der Monomere (nBuA = Monomer 1, MMA = Monomer 2) und
geringerer nBUA -Konzentration der r,-Wert berechnet werden.
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Abb. 4-29: Jaacks-Auftragung mit den Daten aus Abb. 4-30: Jaacks-Auftragung mit den Daten aus
Abb. 4-25 zur Bestimmung desr - Abb. 4-26 zur Bestimmung desr -

Wertes. Wertes.

Als Ergebnis ergeben sich aus den Jaacks-Auftragungen folgende r-Werte:
r,=0,39+0,01
r,=219+0,03

Betrachtet man die gemessenen r-Werte fur die kontrollierte radikalische Polymerisation, so stellt
man fest, dal’3 beide Methoden Ubereinstimmende Ergebnisse liefern. Dies ist aufgrund der Tatsache
nicht sehr verwunderlich, da fir beide Methoden die selben Daten benutzt werden. Bel Betrachtung
der Literaturdaten fUr die konventionelle radikalischen Polymerisation fallen erhebliche Unterschiede
fur den r,-Wert auf (Tab. 4-3).

Vergleicht man die Daten der konventionellen mit denen aus der kontrollierten radikalischen Poly-
merisation, so stellt man eine gute Ubereinstimmung fest. Das bedeutet, dal3 der Reaktions-
mechanismus keinen Einflul? auf die Reaktivitéten der Monomere nimmt. Dies 183 den Schluf3 zu, dal3
der Anlagerungsschritt eines Monomeren bel der ATRP gleich jenem bel der konventionellen
radikalischen Polymerisation ist. Das Gleichgewicht der ,, schlafenden® und aktiven Spezies (Schema
1-7) verlangsamt die Reaktion einhergehend mit einer besseren Kontrolle Uber die Reaktion, andert
aber nicht das Reaktionsverhalten. Dies ist insofern interessant, als bel der konventionellen
radikalischen Polymerisation innerhalb von Sekunden ein Polymer gebildet ist, wobei bel der
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kontrollierten radikalischen Polymerisation mitunter Stunden vergehen, bis ein solcher Poly-
merisationsgrad erreicht ist. Die Zeitskalen der beiden radikalischen Polymerisationen liegen um
Dekaden auseinander. Trotzdem ist die Resktivitdt der Monomere gleich. Vergleicht man die
Parameter mit anderen Mechanismen wie Anionik oder Kationik, stellt man grof3e Unterschiede fest.
Dies ist mit einer vdllig anderen elektronischen Struktur der wachsenden Spezies, von denen das
Copolymerisationsverhalten abhangt, zu erklaren.

Tab. 4-3. Ubersicht der gemessenen r-Werte fiir die Copolymerisation von nBuA (1) und

MMA (2)
System ATRP konventionelle radikalische
Polymerisation
Methode |Kelen-Tudss!  Jaacks Kelen-Tiidos
r 0,36:0,12 | 039:t001 | 037+017 | 027
r, 207:000 | 219t003 | 18:017 | 1747

Allerdings muf3 angemerkt werden, dal3 die unterschiedlichen experimentellen Bedingungen zwischen
der kontrollierten und konventionellen radikalischen Polymerisation wie Temperatur und
Losungsmittel nicht berticksichtigt werden. Die Temperatur tbt aber weitgehend nur Einfluld auf die
Viskositét aus. Die Viskositét andert sich unweigerlich bei der kontrollierten radikalischen Poly-
merisation mit dem Reaktionsverlauf, wobei sich die Frage stellt, inwieweit das Diffusionsverhalten
der Monomere Einflul? nimmt. Da beide Monomere etwa die gleiche Grole besitzen, ist nicht von
unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten auszugehen, wie dies bel Polymer-Polymer Reak-
tionen (Makromonomer) der Fall ist. Die verwendeten L ésungsmittel sind sowohl fir MMA als auch
flr nBuA gute Losungsmittel, so dal3 Heterogenitdten auszuschlief3en sind.

4.4.3 Kinetik der Polymerisationen in Ethylacetat

Ein Problem der Polymerisation ist bei Verwendung von Diphenylether als hochsiedendes
Lésungsmittel immer die Probenaufarbeitung. Ein Ausféllen von PnBuA ist sehr aufwendig und nur in
Einzelféllen mit hohen Verlusten an Polymer in Diethylether moglich. Die Gefriertrocknung der
Polymerproben ist aufgrund des hohen Siedepunktes von Diphenylether nicht méglich. Zur
Bestimmung der Molekulargewichte und des PDI mit der GPC war eine Abtrennung nicht nétig. Mit
der spéteren Synthese von Pfropfcopolymeren, die nicht in Hexan ausfallen, da der Butylacrylatanteil
im Polymer zu grof3 ist, sollen aber Polymereigenschaften untersucht werden, bei denen eine
Abtrennung vom LoOsungsmittel unabdingbar ist (Zug-Dehnungs-Messungen). Deshalb werden
Synthesen in anderen Losungsmitteln wie Ethylacetat durchgefihrt. Dieses Losungsmittel zeigt sehr
kleine Ubertragungskonstanten in der konventionelen radikalischen Polymerisation.

Die folgenden Versuche werden wiein Kapitel 3.3.2 beschrieben durchgefhrt.
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Abb. 4-31: W Zeit-Umsatz-Kurve fiir die Polymerisation Abb. 4-32:  Auftragung des Zahlenmittels des

von nBUA in Ethylacetat bei 90°C mit Molekulargewichtes M und des

[NBuA] =2,33 mol/l, Polydispersitétsindexes gegen den

[MBP] =2,33-102mol/l, Monomerumsatz fir die Polymerisation von
[CuBr] = 4,66 -102mol/l, nBUA ausAbb. 4-31.

[dNbipy] = 9,32 -102 mol/l

(++) Zeit-Umsatz-Kurve aus Abb. 4-13 ds

Vergleich (Polymerisation in DPE).
Der Versuch in Abb. 4-31 wird mit denselben Konzentrationen wie der Versuch in Abb. 4-13,
alerdings mit Ethylacetat statt DPE als Lésungsmittel, durchgefuihrt. Auch die Polymerisation von
nBUA in Ethylacetat zeigt eine gekrimmte Zeit-Umsatz-Kurve, die auf das Ansteigen der Cu''BrL,-
Konzentration zurtickzuftihren ist, wie es schon in Kapitel 4.3 beschrieben ist. Die Auftragung des
Zahlenmittels des Molekulargewichtes gegen den Umsatz beschreibt eine Gerade, die der theoretisch
erwarteten entspricht. Die Molekulargewichtsverteilungen sind monomodal und eng (PDI < 1,2). Die
Polymerisation von nBuA in Ethylacetat und in Diphenylether zeigen dieselben Merkmale auf. Esist
kein dignifikanter Einfluld des Losungsmittels auf die Resktionsgeschwindigkeit und die
Molekulargewichtsverteilungen zu beobachten. Hierdurch konnte gezeigt werden, dal? PnBuA in
Ethylacetat synthetisert werden kann. Dieses Losungsmittel besitzt den Vortell eines niedrigen
Siedepunktes. Die erhaltenen Polymere kdnnen leicht aufgearbeitet werden.

Bisher werden alle Polymerisationen bei 90°C durchgefiihrt, wobei der Einfluf3 der Temperatur noch
nicht untersucht wurde. Bei einer Absenkung der Temperatur ist eine Verlangsamung der Reaktion zu
betrachten, da das Gleichgewicht (Schema 1-7) auf die Seite der desaktivierten Spezies verschoben
wirds8, Inwieweit die Verringerung der Radikalkettenkonzentration Einfluf? auf die Verteilungen der
Polymere hat, soll in einem Experiment bel 80°C untersucht werden.

Allgemein ist die Aktivierungsenergie der Ubertragungsreaktion hoher als die der Wachstumsreaktion
und die wiederum hoher als die der Abbruch- und der Desaktivierungsreaktion. Das bedeutet, dal3 mit
abnehmender Temperatur die Geschwindigkeit der Ubertragungsreaktionen im Vergleich zur
Geschwindigkeit der Wachstumsreaktion starker sinkt und damit die Verteilung enger wird. Die
Geschwindigkeit der Desaktivierungsreaktion nimmt weniger stark als die Geschwindigkeit der
Wachstumsreaktion ab, was ebenfalls zu einer engeren Vertellung fuhrt. Das Verhdtnis der
Geschwindigkeitskonstanten von Abbruch- zu Wachsumsresktion nimmt zu und fihrt zu ener
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Verbreiterung der Verteilung. Welcher der drel Effekte stdrker zum Tragen kommt, ist schwer
vorherzusagen, weil man nur die Summe aller Effekte bestimmen kann.

287 14000 r20

i 12000
theo:
F18

10000+

8000 e

In ((M] /M)
M
1ad

6000 L1a

4000
1,2

00 T T T T 1 2000
0 4 8 12 16 20

Zeitin h

T T T T
00 02 04 06 08 10
Xp

Abb. 4-33: A Zeit-Umsatz-Kurve fir die Polymerisation
von nBuA in Ethylacetat bel 80°C mit
[nBuA] =2,33 mol/l,
[MBP] =2,33.102mol/l,
[CuBr] = 4,66 -102mol/l,
[dNbipy] = 9,32 -102mol/I.
() Zeit-Umsatz-Kurve aus Abb. 4-31 als
Vergleich (Polymerisation bei 90°C)

Abb. 4-34: Auftragung des Zahlenmittels des
Molekulargewichtes M, und des
Polydispersitétsindexes gegen den
Monomerumsatz fir die Polymerisation von
NBUA ausAbb. 4-33

In Abb. 4-33 ist die Zeit-Umsatz-Kurve fir die Polymerisation von nBuA bel 80°C im Vergleich zu
90°C zu sehen. Die Resktion ist wie erwartet langsamer und zeigt das typische Verhaten fir die
kontrollierte radikalische Polymerisation. In Abb. 4-34 ist ein linearer Zusammenhang zwischen den
Molekulargewichten und den Umsétzen zu beobachten. Die Polydispersitétsindizes weisen niedrigere
Werte auf (PDI <1,1), ds dies fur die Polymerisation bel 90°C der Fall ist. Mit niedrigerer
Temperatur wird die Polymerisation zwar langsamer, aber die Vertellungen der Polymere werden
enger. Der Grund fur dieses Verhalten liegt in der Abhangigkeit der verschiedenen Geschwindig-
keitskonstanten von der Temperatur. In diesem Fall werden engere Verteillungen beobachtet, so dal3
der Effekt der relativen Anderung der Geschwindigkeitskonstanten der Desaktivierungs- und
Ubertragungsreaktionen auf die MGV starker ist als die der Anderung der Geschwindigkeitskonstante
der Abbruchreaktion.

In Abb. 4-35 ist die Zeit-Umsatz-Kurve einer Polymerisation von nBuA fir hohe Molekulargewichte
zu sehen. Dazu wird die Initiatorkonzentration aus Abb. 4-33 auf ein Zehntd gesenkt. Die Poly-
merisation geht sehr langsam vonstatten und bricht nach ca. 18 h pl6tzlich ab. Dies ist, wie das
Verhaltenin Abb. 4-17, noch ungeklart. Die Auftragung des Molekulargewichtes gegen den Umsatz in
Abb. 4-36 zeigt keine starke Abweichung von der theoretischen Gerade, wie dies in den Versuchen
bel 90°C (Abb. 4-18 und Abb. 4-20) der Fall ist. Dies kann zum einen an der Temperatur liegen,
aber auch an der reduzierten Cu-Konzentration, welche nur ein Zehntel derer betrégt, die bei dem
Versuch in Abb. 4-17 eingesetzt wurde. Die Ubertragungsreaktionen werden unterdriickt, woraus die
engeren Vertellungen (PDI » 1,4) im Vergleich zu Abb. 4-18 resultieren.
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Abb. 4-35: Zeit-Umsatz-Kurve fur die Polymerisation
vogurfule r;gthylﬂcaat bei 80°C mit Abb. 4-36: Auftragung des Zahlenmittels des
[NBUA] = 2,33 mol/l, Molekulargewichtes M _ und des
[MBP] =2,33-103mol/| ) e n
CUBH = 4’ 66.102 I/I’ Polydispersitétsindexes gegen den
[Cu _r] e moi/l, Monomerumsatz fir die Polymerisation von
[dNbipy] =9,32-102mol/I, ABUA aus Abb, 435

[Cu] = 4,66 -103mol/I.

In einigen Versuchen ist ein plétzliches Abbrechen der Reaktionskinetik (Abb. 4-17, Abb. 4-19 und
Abb. 4-35) zu beobachten. Hierbel wird immer unter Zugabe von elementarem Kupfer ein hohes
Molekulargewicht angestrebt. Zum Zeitpunkt des Abbruchs ist noch gentigend Kupfer vorhanden, um
einen eventuellen Uberschul? an Cu”BrL2 zu reduzieren. In einem Vesuch soll nun der frihzeitige
Abbruch der Polymerisationen durch erneute Kupfer- und Monomer-Zugabe geklart werden. Durch
die Kupfer-Zugabe soll eine eventuelle Desaktivierung (Oxidschicht) des elemtaren Kupfers und
durch die Monomer-Zugabe der lebende Charakter der Reaktion Uberprift werden. Durch die
Erhohung der Monomerkonzentration soll die Wachstumsgeschwindigkeit gesteigert werden, um
ausschlief¥en zu kénnen, dal’3 der Abbruch der Polymerisation auf die niedrige Monomerkonzentration
und die damit verbundene langsame Geschwindigkeit zuriickzufihren ist.
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Abb. 4-37: Zeit-Umsatz-Kurve fir die Polymerisation 2 - 1o
von nBuA in Ethylacetat bei 80°C mit 0.0 0.2 04 06 08 10
[NBUA] = 2,33 mol/l, Xp

[MBP] =2,33 103 mol/l,

[CuBr] = 4,66 -102mol/l,

[dNbipy] =9,32-102mol/I,

[Cu] = 4,66 -103mol/l,

[Cu] = 4,66 - 103 mol/I nach 8,3 h zugefugt,
[NBuA] = 1,16 mol/l nach 9,2 h zugefiigt.

Abb. 4-38: Auftragung des Zahlenmittels des
Molekulargewichtes M, und des
Polydispersitétsindexes gegen den
Monomerumsatz fir die Polymerisation von
nBuA ausAbb. 4-37.

In Abb. 4-37 ist ein Wiederholungsversuch aus Abb. 4-35 zu sehen. Die Polymerisation ist anfangs
doppelt so schnell doch bricht sie nach ca. 5h bei einem Umsatz von 37 % ab. Nach der erneuten
Kupfer-Zugabe (nach 8,3 h) &nderte sich weder der Umsatz noch die Verteilung des Polymeren, so
dal3 man eine Desaktivierung des Kupfers durch andere Einfllisse ausschlief3en kann. Auch durch die
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Monomer-Zugabe konnte kein erneuter Umsatz festgestellt werden. Es ist davon auszugehen, dal
keine aktiven Spezies mehr vorhanden sind. Wie in Abb. 4-36 zu sehen, zeigt die Auftragung der
Molekulargewichte gegen den Umsaiz einen linearen Verlauf, was auf eine Abwesenheit von
Ubertragungsreaktionen hindeutet.

4.4.4 Kinetik der Polymerisation mit einem Triamin alsLigand

Die bisherigen kontrollierten radikalischen Polymerisationen werden ale mit dNbipy als Ligand
durchgefihrt. Der Ligand ist alerdings sehr aufwendig nur Uber eine teure Vorstufe, 4(1-Butyl)-
pentylpyridin, zu synthetiseren. Zudem wurde die Vermarktung des Monomeren von der Firma
Aldrich im Jahre 1996 aufgegeben. Daher wurde nach anderen Liganden gesucht, die leichter herzu-
stellen und kostenglinstiger sind. Zum Ende dieser Doktorarbeit wurde mit N,N,N’,N"’,N’’-Penta-
methyl diethylentriamin (PMDETA) ein Ligand gefunden9s, der dhnliche Eigenschaften wie dNbipy
verspricht und zudem sehr giinstig erwerblich ist. Das Cu' wird im Gegensatz zu dNbipy nur durch ein
PMDETA-Molekil as Ligand komplexiert.

Die folgenden Versuche werden wiein Kapitel 3.3.2 beschrieben durchgefiihrt.
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Abb. 4-39: Zeit-Umsatz-Kurve fur die Polymerisation

von nBUA in Ethylacetat bei 80°C mit Abb. 4-40: Auftragung des Zahlenmittels des
[NBuA] =2,33 mo!é l, Molekulargewichtes M und des
[MBP] =233 10_2 mol/l, Polydispersitatsindexes gegen den
[CuBr] = 4,66 - 10<mol/l, Monomerumsatz fir die Polymerisation von
[PMDETA] = 4,66 - 102 mol/I. NBUA ausAbb. 4—-39

Der Versuch in Abb. 4-39 verlauft wesentlich schneller als jene, die mit dNbipy as Ligand (Abb. 4—
33) durchgefihrt wurden. Fir die nach oben gekrimmte Zeit-Umsatz-Kurve ist bisher noch keine
Erklarung gefunden worden. Die Zahlenmittel der Molekulargewichte ergeben mit den Umsédtzen
enen linearen Zusammenhang. Die PDI sinken mit dem Umsatiz und zeigen enge Molekular-
gewichtsverteilungen (PDI < 1,2).
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Abb. 4-41: Zeit-Umsatz-Kurve fur die Polymerisation

von nBUA in Ethylacetat bei 80°C mit Abb. 4-42: Auftragung des Zahlenmittels des

[NBuA] = 2,33 moll, Molekulargewichtes M und des

[MBP] = 2,33 103 mol/l, Polydispersitatsindexes gegen den

[CuBr] = 4,66 -10-3moll, Monomerumsatz fir die Polymerisation von
[PMDETA] = 4,66 - 103 mol/I, NBUA ausAbb. 4-41

[Cu] = 4,66 -103mol/I.

Wegen der grof3en Polymerisationsgeschwindigkeit mit PMDETA als Ligand sind in Abb. 441 die
Konzentrationen von CuBr und Ligand auf en Zehntel gesenkt worden. In Abb. 442 ist die
Auftragung des Zahlenmittels des Molekulargewichtes gegen den Umsatz zu sehen. Die erhatenen
Molekulargewichte weichen trotz der niedrigen Cu-Konzentration deutlich von der theoretischen
Geraden ab. Dies hangt ahnlich wie in den Abb. 4-18 und Abb. 4-20 gezeigten Polymerisationen mit
den Ubertragungsreaktionen auf das PnBuA-Polymer zusammen. Mit den Ubertragungsreaktionen
einhergehend steigen die PDI bis auf einen Wert von 1,9 an (Abb. 4-18 und Abb. 4-20).
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Abb. 4-43: Zeit-Umsatz-Kurve fir die Polymerisation

von nBuA in Ethylacetat bei 80°C mit Abb. 4-44: Auftragung des Zahlenmittels des

[NBuA] = 2,33 mol/l, Molekulargewichtes M, und des

[MBP] = 2,33 -103mol/l, Polydispersitatsindexes gegen den

[CuBr] = 4,66 - 103 mol/l, Monomerumsatz fir die Polymerisation von
[PMDETA] = 4,66 - 103 mol/I, nBUA ausAbb. 4-43.

[Cu] = 4,66 - 103 mol/I nach 2,3 h zugefugt.

Der Versuch aus Abb. 4-43 wird ohne metallischem Cu wiederholt. Hierbel erreicht man nur wenige
Prozent Umsatz. Die Polymerisation stoppt wegen der niedrigen Konzentration an CuBr, da nur sehr
wenige Polymerketten nach Schema 1—7 abbrechen miissen, um einer Erhdhung der Konzentration an
CuBr,, zu erreichen. Durch die Erhdhung der Cu''-lonen-Konzentration wird das Gleichgewicht auf
die Seite der desaktivierten Polymere verschoben und dadurch die Reaktion beendet (Gl. 1-11). Nach
2,25 h wird Cu zugegeben, um die Polymerisation durch Reduktion des Cu'! wieder zu starten. Wiein
Abb. 443 zu sehen i, steigt der Umsatz kurz nach der Kupferzugabe an, was ein weiteres Indiz fr
die Komproportionierungsreaktion ist (Schema 4-2). In der Auftragung der Molekulargewichte gegen
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den Umsatz ist das Abknicken von der theoretischen Gerade nicht so deutlich ausgepragt. Zum
anderen sind die Polydispersitdtsindizes kleiner (PDI <1,6) als in Abb. 4-42 (PDI < 2). Diese
Verringerung der PDI’s mul3 von der Zugabe des Cu-Katalysators abhéngen, denn diesist die einzige
variierte Komponente. Am Anfang der Polymerisation ohne Cu ist die Radikalkonzenztration
niedriger als in dem Versuch mit Cu. Durch die niedrigere Radikalkettenkonzentration ist die
Wahrscheinlichkeit fir eine Abbruchreaktion kleiner. Nach der Zugabe von Cu steigt zwar die
Konzentration an Radikalen an, aber durch den geringen Umsatz an nBuA haben die Polymerketten
eine ihre Mobilitét einschrankende Grofe von M, » 3000 erreicht. Oligomere haben aufgrund der
schnelleren Diffusion eine um zwei Grél3enordnungen héhere Abbruchgeschwindigkeitskonstante als
Polymere. Aufgrund der Diffusionskontrolle der Abbruchreaktionen wird diese Resktion mit
zunehmendem M olekulargewicht unwahrscheinlicher.

4.5 Blockcopolymere PnBuA-b-PMMA mittels ATRP

In Kapitel 4.4.2 wurde die Bestimmung der Copolymerisationsparameter von nBuA und MMA fur die
ATRP beschrieben. In der radikalischen Polymerisation treten im Gegensatz zur Anionik keine
geladenen aktiven Zentren auf. Deshalb hdngen ihre Copolymerisationsparameter nicht so stark von
der Monomerstruktur ab. Daher sollte bel der sequentiellen Monomerzugabe ein Blockcopolymer zu
synthetisieren sein, bei dem sowohl MMA als auch nBuA as Precursor fungieren konnte. Der
Precursor wird vor der Zugabe des Comonomeren bel unvollstdndigem Umsatz genommen, um
Abbruchprodukte des Precursors zu vermeiden. Besonders die Rekombination konnte aufgrund des
doppelten Molekulargewichtes ein Blockcopolymer vortéuschen.

Zuerst werden die Versuche mit MMA als Precursor beschrieben. Die Versuche werden wie in
Kapitel 3.3.2 beschrieben durchgefihrt. Bel dem ersten Versuch eines Blockcopolymeren wird MMA
(M;=2,33mol/l) mit pTsCl (4,66 -102 mol/l) als Initiator, CuBr (9,32-102mol/l) und dNbipy
(1,86 .10 mal/l) in DPE bei 90°C polymerisiert. Nach 5 Stunden Reaktionszeit und 79 % Umsatz
von MMA wird nBuA as zweites Monomer (M., » 2,33 mol/l) hinzugegeben. Der Precursor hat ein
M, = 9450 und einen PDI = 1,09. Nach 24 Stunden betragt der Umsatz von MMA 99 %, und es wurde
kein nBUA einpolymerisiert. Die Charakterisierung ergibt ein M_ = 10600 und einen PDI = 1,1 (Abb.
4-45). Es handelt sich um kein Blockcopolymer, weil kein Umsatz von nBuA gemessen wurde.
Dennoch ist das Signal deutlich zu kleineren Elutionsvolumina verschoben.
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Vol. in ml

Abb.  4-45: GPC-Eluogramm ~ (e=) eines  gescheiterten

Blockcopolymeren PMMA-b-PnBuA und (3%) des PMMA-

Precursors, Bedingungen und Kenndaten siehe Text.
Das Verschieben des Signals ist eindeutig auf den weiteren Umsatz an MMA zurtlickzufthren. Dies
zeigt, dal? die Ketten nach der Zugabe an nBuA weiterhin einen ,lebenden” Charakter besitzen. Die
Urasche fUr den gescheiterten Blockversuch kann nicht durch Abbruchreaktionen erklért werden,
sondern es mul3 andere Ursachen geben. Die Begrindung kann welterhin nicht im verwendeten
Initiator (pTsCl), der ein Chlorid statt eines Bromids as Halogenid besitzt, liegen. Es ist aus der
Literatur®8 bekannt, dal’ dies lediglich zu einer Verlangsamung der Polymerisation fiihrt.

Beim zweiten Versuch eines Blockcopolymeren PMMA-b-PnBuA wird mit einem isolierten PMMA.--
Makroinitiator (Kapitel 4.3.1, Abb. 4-12) gestartet. Die Bedingungen und Kenndaten sind in Tab. 44
zusammengefald.

Tab. 4-4: Synthese von Blockcopolymeren PMMA-b-PnBuA mit [M,] = 2,33 mol/I,

[CuBr] = 4,66 - 102 mol/I, [PMMA-MI] = 2,33 -102mol/l (Makroinitiator),
[PMDETA] = 4,66 - 102 mol/l in Ethylacetat bei 80°C (Nr. 86).

NI M, | x( i t/h i M, i PDI

86 -0 - b -1 me0 111
PMMA-MI ; ; ; ;

86.2 MuA | 01 | 066 | 6600 | 1,22

86.3 nBUA | 024 | 31 | 10300 : 1,28

86.4 BuA | 079 | 189 | 20000 | 144
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Vol. in ml

Abb. 4-46: GPC-Eluogramme eines Blockcopolymeren PMMA-b-
PnBuA, (- -) 86.2, (%4) 86.3, (~+¥4) 86.4 und des (-)
PMMA-Precursors, Bedingungen und Kenndaten siehe
Tab. 4-4.
In Abb. 4-46 sind die Eluogramme von PMMA-b-PnBuA Blockcopolymeren zu sehen. Es ist en
Aufwachsen von nBUuA auf den PMMA-Makroinitiator zu beobachten. Die Blockeffektivitét kann mit

der HPLC unter kritischen Bedingungen fir PMMA bestimmt werden.

Vol. in ml

Abb. 4-47: HPLC unter kritischen Bedingungen fir PMMA:
Eluent: 81,3 Gew.% THF und 18,7 Gew.% Hexan,
Saulen: Mz-Analysentechnik, Si 54, 25cm X 4mm,
Nucleosil 100 A und 300 A. Eluogramme eines
Blockcopolymeren PMMA-b-PnBuA, (34) 86.4 und
() eines PMMA-Standards (M, =32000), Beding-
ungen und Kenndaten siehe Tab. 4—4.
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In Abb. 4-47 ist ein HPLC-Eluogramm unter kritischen Bedingungen fir PMMA zu sehen. Unter
diesen Bedingungen eluieren ale PMMA-Homopolymere an der gleichen Stelle (5,3 ml), so dal3
abgebrochene  PMMA-Precursor-Ketten an diesem Elutionsvolumen detektiert werden. Das
Elutionsvolumen der Blockcopolymere, welche im GPC-Modus eluieren, wird nur durch den zweiten
PnBuA-Block beeinflufd. Aus dem Umsatz von nBUA, der Integration der Signae und Gleichung 3-2
|&3%t sich die Blockeffektivitdt berechnen. Fir diesess PMMA-b-PnBuA Blockcopolymere ergibt sich
eine Effektivitdt von 92 %.

In Kapitel 4.3 wurde auf den EinfluR des Verhdltnisses von CuL, zu Cu'L, auf die Reaktions-
geschwindigkeit eingegangen. Je hoher die Radikalkettenkonzentration ist, desto grof3er ist die
Wahrscheinlichkeit einer Abbruchreaktion. Durch die Abbruchreaktion steigt die Konzentration an
Cu'L, an und durch das Gleichgewicht der aktiven und desaktivierten Spezies (Schema 1-7) werden
mehr Radikale desaktiviert. Dies senkt natirlich die Wahrscheinlichkeit einer Abbruchreaktion, so
da sich nach einer gewissen Zeit ein Gleichgewicht zwischen CulL,, Cu'L,, aktiven und
desaktivierten Polymerketten einstellt. Das Gleichgewichtsverhaltnis zwischen Cu'L,:Cul'L, kann
dabei fur jedes Monomer unterschiedlich sein. Nach der Polymerisation des Precursors (MMA) in
Abb. 4-12 herrscht ein Verhdtnis vor, das kleiner ist als bel der Homopolymerisation von nBuA
(hohe Cu'L,-Konzentration). Durch dieses Verhdtnis geht die Polymerisation von nBuA &ulerst
langsam vongtatten. Die lebenden Polymerketten bauen daher nur noch das nicht umgesetzte MMA ein
und kein nBuA. Wird die Polymerisation des PMMA-Precursors gestoppt und dieser unter Entfernen
der Kupferkatalysatoren aufgearbeitet (Synthese eines PMMA-Makroinitiators), kann in einer zweiten
Polymerisation das gewlinschte Blockcopolymer synthetisiert werden. In diesem Fall stellt sich das
Verhdltnis von CuL, zu Cu'L, fir die Homopolymerisation von nBuA ein (niedrige Cu'L.-
Konzentration), welches hoher ist als fur MMA. Die Polymerisation von nBuA lauft nach dem
bekannten Mechanismus ab.

Bel der Synthese eines PnBuA-b-PMMA Blockcopolymeren ist nach der Zugabe von MMA als
zweites Comonomer kaum noch Precursor in dem GPC-Eluogramm (Abb. 4-48) zu sehen. Die
Bedingungen und Kenndaten der Polymerisation sind in Tab. 4-5 zusammengafalit.

Tab. 4-5: Synthese von Blockcopolymeren PnBuA-b-PMMA mit [M,] = 2,33 mol/l, [MBP] = 4,66 - 102

mol/I, [CuBr] = 9,32 - 102 mol/l, [dNbipy] = 1,86 - 10-1 mol/I in DPE bei 90°C, Zugabe von MMA
nach 4 h[M,] » 4,66 mol/I.

N My M, x; (1) X (2) t/h M_ PDI

58 muA | - | 071 i - i 4 i 3930 | 111
Precursor 5 5 5 : : :

58.2 » | MMA | 08 | 056 | 43 | 9300 | 132

58.3 » . v ! 087 | 079 | 5 | 11000 i 1728

58.4 o0 v 1 093 | 092 | 67 | 13800 | 126
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Vol. in ml

Abb. 4-48: GPC-Eluogramme eines Blockcopolymeren PnBuA-b-
PMMA, (- -) 58.2, (~) 58.3, (%) 58.4 und (%) des
PnBuA-Precursors, Bedingungen und Kenndaten siehe
Tab. 4-5.

Die Blockeffektivitdt kann mit der HPLC unter kritischen Bedingungen fir PnBuA genauer bestimmt
werden (Abb. 4-49). Dader Umsatz an nBuA zum Zeitpunkt der sequenziellen Monomerzugabe nicht
vollstandig war, ist kein reiner MMA-Block entstanden, sondern ein Gradient-Block bestehend aus
MMA und nBuA. Allerdings war zu diesem Zeitpunkt schon das meiste nBuA abreagiert, und MMA
wurde in doppelter Menge zugegeben, so dald der Gradient-Block hauptséchlich aus MMA (ca. 8/9,
aus den Umsdtzen berechnet) besteht.
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Abb. 4-49: HPLC unter kritischen Bedingungen fir PnBuA,
Eluent: 531 Gew.% THF und 469 Gew.%
Acetonitril, Saulenkombination: YMC, S-5um, 25 cm
x 4mm, RP18 120 A und 300 A. Eluogramme eines
Blockcopolymeren PnBuA-b-PMMA @4) 58.4 und
() eines PnBuA-Standards (M, =11700), Beding-
ungen und Kenndaten siehe Tab. 4-5.

In Abb. 4-49 igt ein HPLC-Eluogramm zu sehen, welches unter kritischen Bedingungen fir PnBuA
aufgenommen wurde. Unter diesen Bedingungen eluieren alle PnBuA -Homopolymere an der gleichen
Stelle (4,6 ml), so dal3 abgebrochene PNBUA Precursor-Ketten an diesem Elutionsvolumen detektiert
werden. Das Elutionsvolumen der Blockcopolymere, welche im GPC-Modus eluieren, wird nur
durch den zweiten PMMA-Block beeinflufét. Bei 4,3 ml ist ein kleines Signal mit einer Schulter zu
sehen. Das Signal kann nicht abgebrochenen Precursor-Ketten zugeordnet werden, sondern stammt
von Resten des Cu-Liganden (dNbipy), der nicht vollstandig aus der Polymerprobe entfernt werden
konnte. Die Schulter rechts des Signals bel 4,5 ml wird abgebrochenen Precursor-K etten zugeordnet.
Nach Integration mit Beriicksichtigung der eingesetzten Massen entspricht dies einer Blockeffektivitét
von Uber 97 %.

Es konnte gezeigt werden, dald mit der HPLC unter kritischen Bedingungen sehr leicht die
Blockeffektivitat bestimmt werden kann und sich sowohl PnBuA-b-PMMA as auch PMMA-b-PnBuA
Blockcopolymere mit sehr guter Effektivitdt mittels ATRP synthetisieren lassen.
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4.6 Synthese von PMMA-Kammpolymeren mittels ATRP

Die Homopolymerisation von MMA zu héheren Molekulargewichten mittels der ATRP ist wesentlich
einfacher und in der Literatur beschrieben®81% gls die Polymerisation von nBuA. Es wurde in einem
Versuch getestet, ob Uberhaupt eine Polymerisation von MMA mit methacryloyl-terminierten MM
stattfindet. Dieses System besitzt den Vortell, da3 durch die chemische Einheitlichkeit beider
Monomere keine Entmischungseffekte auftreten.

Der folgende Versuch wird wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben durchgefhrt.

Tab. 4-6: Kenndaten der Copolymerisation von MMA und PMMA-MM. Bedingungen in
Abb. 4-50. Die M - und PDI-Werte sind auf lineare PMMA-Standards bezogen.

Nr. X, (MMA) X, (MM) iMnlapp (ges. Probe)g PDI
MM-Réhm1 - : - : 5.900 . 2,08
35.1 071 (0,03) 7.600 2
35.2 016 | 015 | 9.800 213
35.3 032 | 028 | 14200 | 256
35.4 051 i - . -
355 078 | 075 | 56000 | 223

Zur Berechnung der Umsétze an MM wird der RI-Detektor (Kapitel 3.3.3) benutzt, well dieses MM
kein UV-Label besitzt. Die Umsétze fur die Proben 35.1 und 2 in Tab. 4-6 sind mit grof3eren Fehlern
behaftet, da keine Trennung des Copolymeren vom Makromonomeren in der GPC erfolgt. Daher wird
das MM vom Gesamteluogramm abgezogen, so dal? eine gerade Basidinie und ein monomodaler
Peak Ubrig bleibt. Das Gesamteluogramm setzt sich nur aus zwel monomodalen Vertellungen
zusammen, von denen ene in ihrer Form (MM) festgelegt ist. Es liegt aber im Ermessen des
Anwenders zu entscheiden, wann sich eine gute Basidinie ergibt. Der Fehler in der
Umsatzbestimmung kann bis zu 20 % des angegebenen Wertes betragen.

Abb. 4-50: Zeit-Umsatz-Kurve fir die
487 . Polymerisation von MMA und
PMMA-MM in DPE bei 90°C mit
[MMA] = 2,5 mol/l (@),
[MM-R6hm1] = 2 - 102 mol/l (A),
P(MM) = 59
[pTsCl] =5 -103 mol/l,
[CuBr] =2 -102mol/l,
[dNbipy] =4 -102mol/l,
[NBUA] /[MM], = 125.
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Die Zeit-Umsaiz-Kurve zeigt eine Krimmung, wie sie auch fur die Homopolymerisation von nBuA
bekannt ist. Die Ursachen fir ein solches Verhaten liegen in dem durch Abbruchreaktionen
induzierten Ansteigen der Konzentration an Cu''L, (Kapitel 4.3).
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Abb. 4-51: GPC-Eluogramme des
Kammpolymeren PMMA-g-PMMA,
(---) 35.2,
(=) 35.3,
(%) 35.5und
(%2) des PMMA-Makromonomers,
Bedingungen siehe Abb. 4-50,
Kenndaten siehe Tab. 4-6
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Abb. 4-51 zeigt, dal3 das Kammpolymer mit dem Umsatz zu immer grof3eren Molekulargewichten
wéchst. Deutlich ist die Abnahme an MM zu erkennen, bis im Eluogramm 35.5 kaum noch nicht
eingebautes MM zu detektieren ist.

Abb. 4-52: GPC-Eluogramme zur Bestimmung des
Umsatzes des MM und des
Eluogramms des reinen Copolymeren
(RI-Detektor),

(%) rohes Pfropfcopolymer 35.3,
() reines Pfropfcopolymer
(berechnet)
(---) PMMA-Makromonomer
(R6hm1),
A Bedingungen siehe Abb. 4-50,
. : . . . e . Kenndaten siehe Tab. 4-6

Vol. in ml

Subtrahiert man von dem Kammpolymer das nicht umgesetzte MM, so erhdt man M = 125.000 und
PDI = 1,13. Trotz einer breiten Verteilung im MM |&3% sich ein niedriger PDI im Kammpolymer
erreichen. Die Seitenketten sind zwar unterschiedlich lang, aber durch den statistischen Einbau der
Ketten sind in jedem Kammpolymer kurze und lange Ketten gleichméldig verteilt, weshalb der gol3e
PDI des MM wenig Einflul3 auf den PDI des Kammpolymeren hat.

Aus den Umsdtzen der Monomerein Tab. 46 &3t sich mittels einer Jaacks-Auftragung der Parameter

r, bestimmen.

Abb. 4-53: Auftragung nach Jaacks zur
Bestimmung des

Copolymerisationsparametersr .,
Bedingungen siehe Abb. 4-50

r=1,11+0,013

T T T T T T T T ]
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-In(1-x,

i)

Der ermittelte Copolymerisationsparameter von r; = 1,11 liegt sehr nahe bei 1, was bedeutet, dal3 die
Reaktivitdt des MM (1/r; =0,9) fast so groB3 ist, wie die eines MMA-Molekils. Dieser Wert ist
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dennoch sehr verwunderlich: W. Radkel87’2 untersuchte in seiner Diplomarbeit den
Copolymerisationsparameter  von MMA und methacryloyl-terminieten PMMA-MM  mit
konventioneller radikalischen Polymerisation. Hierbei beobachtete er eine sinkende Reaktivitét des
MM mit seigender Monomerkonzentration auf Werte von 1/r, =0,3 bei vergleichbarer
Konzentration, was er auf die ansteigende Viskositét der ResktionslGsung zurickfihrt. W. Radke
konnte unter Benutzung unterschiedlicher Molekulargewichte der MM keinen Einflud auf die
Reaktivitdt des MM beobachten. Der Einflul3 des Molekulargewichtes des MM ist daher zu
vernachléssigen. Er fand weiterhin heraus, dal3 bei einem groleren Verhdltnis der Monomer-
konzentrationen ([nBuA]/[MM], » 100) die Reaktivitat auf Werte von 1/r, = 0,9 ansteigt, wobei die
Konzentrationen unter 10 g/l lagen. Zu hoheren Konzentrationen hin Uberwiegt immer mehr der
Einfluld der Viskositét, und der Einflul? des Verhadlnisses nivelliert sich zunehmend. Zur Erklarung der
verschiedenen Ergebnisse muf3 der unterschiedliche Mechanismus der zwel Polymerisationssysteme
betrachtet werden. W. Radke polymerisierte seine Kammpolymere durch konventionelle radikalische
Polymerisation. Hierbei reagiert ein Radikal in sehr kurzer Zeit mit hunderten von Monomeren, bevor
es eine Abbruchreaktion eingeht. Die Resktion zwischen wachsendem Polymerradika und
Makromonomer ist diffusionskontrolliert und wird daher mit steigender Konzentration (Viskositét)
immer unwahrscheinlicher (Absinken der Reaktivitét des MM gegeniiber einem niedermolekularem
Monome).

Bel einer kontrollierten Polymerisation reagiert eine wachsende Radikalkette Uber die gesamte
Reaktionszeit mit den Monomeren. Ein einziger Anlagerungsschritt mag sich sehr schnell vollziehen,
doch geht die Kette dann in ihren ,,schlafenden” Zustand Uber und bietet somit einem MM genug Zeit,
an den Reaktionsort zu diffundieren, bis die Polymerkette wieder in einen aktiven Zustand Ubergeht.
Bei diessm homogenen System (MMA und PMMA-MM) sind keine Entmischungseffekte vorhanden,
durch die die Diffusion eines Makromonomeren an eine wachsende Polymerkette behindert sein
konnte. Dies konnte die weitaus hohere Reaktivitdt des MM bel der ATRP im Vergleich zur
konventionellen radikalischen Polymerisation erkléren. Ein wesentlicher Unterschied der ATRP zur
konventionellen radikalischen Polymerisation ist, dal3 keine Diffusionsabhangigkeit der Monomere
bei der Polymerisation bestent. Das bedeutet auch, dal3d es keine Abhangigkeit des
Copolymerisationsparameters vom Umsatz gibt.

In Kapitel 4.4.2 sind die Copolymerisationsparameter zwischen der ATRP und der konventionellen
radikalischen Polymerisation fur MMA und nBuA untersucht worden. Man stellte eine gute
Ubereinstimmung zwischen den Parametern fest. Hierbei sind aber keine Polymer-Polymer-
Reaktionen berlcksichtigt worden, sondern eine Copolymerisation zweier niedermolekularer
Monomere. Durch die Bildung statistischer Copolymere sind keine Entmischungseffekte mit den
niedermolekularen Monomeren zu erwarten. Die unterschiedliche Reaktivitét der beiden Monomere
berunt auf den unterschiedlichen chemischen Strukturen, die durch den Mechanismus unbeeinfluf3
bleiben.
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4.7 Synthese von PnBuA-g-PMMA Pfropfcopolymeren mittels ATRP

In Kapitel 4.4.1 sind verschiedene Reaktionsbedingungen der Homopolymerisation von nBuA in DPE
diskutiert worden, unter denen eine kontrollierte Polymerisation moglich ist. In Kapitel 4.4.2 wurde
gezeigt, dal3 die Copolymerisationsparameter der ATRP mit denen der konventionellen radikalischen
Polymerisation Ubereinstimmen. Dadurch sind Bedingungen gefunden worden, unter denen eine
Copolymerisation erfolgreich durchgefiihrt werden kann.

Eine Copolymerisation von nBuA und selbst synthetisierten MM ergibt anfangs keine oder nur sehr
geringe Umsdtze, weshalb zunéchst auf die MM der Firma Rohm zuriickgegriffen wird.

Der folgende Versuch wird wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben durchgefhrt.

Abb. 4-54: Zeit-Umsatz-Kurve fir die
07 Copolymerisation von nBuA und
A PMMA-MM in DPE bei 90°C mit

[nBUuA] =2,33 mol/l,
[MM-R6hm1] = 2,33 - 102 mol/I,
P.(MM) =59
[MBP] = 4,66 - 103 mol/I,

[CuBr] =9,32 103 mol/I,
[dNbipy] = 1,86 - 102 mol/l,
[Cu] =9,32-103 mol/l,
[nBuA]/[MM], = 100.
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Der Verlauf der Zeit-Umsatz-Kurve in Abb. 4-54 zeigt eine Induktionsperiode fir den Umsatz an
NBUuA an, der auf die Komproportionierungsreaktion zurtickzufiihren ist. Diese ist wegen der
niedrigen Konzentrationen an CuBr und Cu wesentlich schwécher ausgeprégt als bel den
Homopolymerisationen (Abb. 4-17 und Abb. 4-19).

Tab. 4—-7: Kenndaten der Copolymerisation von nBuA und

PMMA-MM. Bedingungen in Abb. 4-54. Die M- und
PDI-Werte sind auf lineare PnBuA-Standards bezogen.

N, X,(BUA) | M, PDI
MM-Réhml - | 4800 | 193
67.1 002 | 5200 | 193
67.2 006 | 6160 | 1,94
67.3 025 | 9800 | 26
67.4 072 | 25400 | 302
67.5 093 | 30000 : 55

In Tab. 4-7 sind die erhatenen Molekulargewichte und PDI der Pfropfcopolymere angegeben, wobel
das nicht umgesetzte MM mit beinhatet ist. Das Molekulargewicht steigt mit dem Umsatz an, wobel
die P-Werte durch das verbliebene MM viel kleiner sind als die tatsachlichen. Zudem verhdlt sich
eine verzweigte Struktur nicht wie ein lineares Polymerlll, AuRerdem handelt es sich um en
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Copolymer, was eine gewichtete GPC-Eichkurve verlangt. Der PDI des erhatenen Copolymeren
steigt mit dem Umsatz an, da das Copolymer immer hohere Molekulargewichte erreicht, das MM aber
nicht vollsténdig umgesetzt wird, so dal3 im niedermolekularen Bereich noch MM vorhanden ist. Um
die Vertellung des reinen Pfropfcopolymeren zu erhaten, mul3 das nicht umgesetzte MM vom
Eluogramm des rohen Copolymeren subtrahiert werden.

Abb. 4-55: GPC-Eluogramme eines
Pfropfcopolymeren PNBUA-g-
PMMA,
(34) 67.2,
(---) 67.3,
(»%) 67.5und
(++) des PMMA-Makromonomers,
Bedingungen siehe Abb. 4-54,
Kenndaten siehe Tab. 4—7.
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In Abb. 4-55 sind die erhatenen Eluogramme des Copolymeren zu sehen. Das Peakmaximum
verschiebt sich immer deutlicher zu hoheren Molekulargewichten hin. Eine Berechnung des Umsatzes
an MM wurde nach der in Kapitel 3.3.3 beschriebenen RI-Detektor-Methode versucht (das MM
besitzt kein UV-Label). Allerdings sind die erhatenen Umsétze aufgrund der schlechten Trennung des
Copolymeren vom restlichen MM mit einem zu grof3en Fehler behaftet. Dies ist auf die Tatsache
zurtickzufiihren, dald bei der Subtraktion der Eluogramme (erhaltenes Pfropfcopolymer - restliches
MM) nicht entschieden werden kann, ob die Flanke im Eluogramm nicht reagiertes MM oder
Pfropfcopolymer ist.

Die Copolymerisation von nBuA und mit GTP synthetiserten MM lieferte zunéchst keine Umséize.
Die erfolgreiche Durchfihrung der Copolymerisation mit konventiondll hergestellten MM spricht
aber fUr eine Verunreinigung der GTP-synthetisierten Makromonomere und nicht fir eine Ursache in
der Copolymerisation selbst. Als stérende Verunreinigung kam entweder das einpolymerisierte UV-
Label (2-(1-Naphthyl)-ethylmethacrylat) im MM oder Reste der zur Funktionalisierung verwendeten
Reagenzien in Frage. Es werden sonst keine anderen Chemikalien verwendet. Nachdem eine
kontrollierte Polymerisation des UV-Labels erfolgreich durchgefihrt werden konnte, liegt die
Vermutung nahe, dal} noch Reste der zur Funktionaliserung verwendeten Amin-Saze im MM
enthalten sind. Die Lodichkeit dieser Salze ist in THF zu grof3, um quantitativ ausgefallt zu werden.
Die Lodlichkeit wird durch Zugabe von Hexan herabgesetzt, und die Saze kodnnen mittels
Chromatographie abgetrennt werden (Kapitel 3.1.4) . Hierbel darf der Hexan+Anteil nicht zu grof3
werden, weil ansonsten die PMMA-MM ausfallen.

Der folgende Versuch wird wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben durchgeftihrt.
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Abb. 4-56: Zeit-Umsatz-Kurve fir die
Copolymerisation von nBuA und
PMMA-MM in DPE bei 90°C mit
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In Abb. 4-56 ist die Zeit-Umsatiz-Kurve fir eine Copolymerisation von nBuA und PMMA-MM zu
sehen. Die Zeit-Umsaiz-Kurven fir nBuA und das MM verlaufen unterschiedlich. Es wird in diesem
Fall keine Induktionsperiode fir den Umsatz an nBuA detektiert. Die Induktionsperiode ist bei den
geringen Konzentrationen an CuBr und Cu wie in Abb. 4-41 nur schwer zu sehen. Der Umsatz an MM
folgt erst einer Geraden und knickt dann ab, so dal3 kein weiteres MM eingebaut wird. Eine Ursache
hierfir kann in einer Entmischung des PMMA-MM und der PnBuA -Polymerhauptkette liegen. Zu
hoheren Umsétzen hin steigt die Konzentration an Polymer und damit die Tendenz zur Entmischung
der beiden unterschiedlichen Polymere.

Abb. 4-57: GPC-Eluogramme zur Bestimmung

Fat des Umsatzes des MM und des
/A Eluogramms des reinen Copolymeren
(UV-Detektor bei 280 nm) 1. Daten
punkt aus Abb. 4-56
() rohes Pfropfcopolymer 72.1,
(%) reines Pfropfcopolymer
(berechnet) 72.1,
(---) PMMA-Makromonomer
(MM6),
- - - - Bedingungen siehe Abb. 4-56,

Vol. in ml Kenndaten siehe Tab. 4-8.

4
]
]

In Abb. 4-57 sind die GPC-Eluogramme des synthetisierten Pfropfcopolymeren, des MM und des
Pfropfcopolymeren ohne MM zu sehen. Der Umsatz des MM wird wie in Kapitel 3.3.3 beschrieben
aus den Flachen der UV-Absorptionen des MM und des Copolymeren bestimmt. Durch die Kenntnis
des Umsatzes an MM &% sich mittels einer Jaacks-Auftragung der Copolymerisationsparameter r;
und die MGV des reinen Pfropfcopolymeren (ohne restliches MM) im RI-Detektor bestimmen. Dazu
wird das Eluogramm des MM von dem des rohen Copolymeren subtrahiert, um das Eluogramm des
reinen Copolymer zu erhalten (Abb. 4-57). Das bearbeitete Eluogramm wird zur Berechnung des M
und des PDI in die GPC-Software zurlick importiert und nochmals ausgewertet.

Teb. 4-8: Kenndaten der Polymerisation von nBuA und PMMA-MM. Bedingungen in Abb. 4-56. DieM | an und PDI
Werte sind auf lineare PnBuA-Standards bezogen. ’

N | %, (BUA) | x,(MM) | M, (Cop) i PDI(Cop) | M, (Cop. | PDI(Cop.
: : : ohneMM) : ohne MM)

MM6 - ¢ - 1 830 i 110 | . | -
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721 014 : 022 : 7200 : 149 | 16700 | 1,15
72.2 0,28 0,51 9630 1,95 20900 1,25
72.3 041 i 07 i 21000 { 197 : 3900 | 1723
724 087 i 089 | 34900 | 238 | 47200 | 166
725 095 { 09 | 36700 | 262 | 55200 | 183

Bei einem Vergleich der rohen Copolymere mit denen ohne MM zeigt sich ein deutlicher Unterschied
in den Molekulargewichten und im PDI (Tab. 4-8). Die Copolymere ohne MM zeigen wesentlich
hohere Molekulargewichte und kleinere Polydispersitdten as die rohen Copolymere. Die
Verteilungen der reinen Pfropfcopolymere sind mit den Verteilungen, die fir PnBuA-Homopolymere
mit gleichen Molekulargewichten gefunden werden, vergleichbar. Wie in Kapitel 4.4.1 sind
Nebenresktionen (Abbruch) fir die Verbreiterung verantwortlich. Bemerkenswert ist, dald diese
Proben einen PDI < 2 aufweisen und somit weitaus enger sind as jene, die mit der konventionellen
radikalischen Polymerisation synthetisiert werden (Kapitel 4.2, PDI 3 2,5).

Abb. 4-58: Auftragung nach Jaacks zur

Bestimmung des

Copolymerisationsparametersr,
251 Bedingungen siehe Abb. 4-56.
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In Abb. 4-58 ist die Jaacks-Auftragung fur die Copolymerisation zu sehen. Die letzten zwei Daten-
punkte sind in die Berechnung des r,-Parameters nicht mit eingegangen. Vergleicht man nun den
gemessenen r-Parameter (r; = 0,45) mit dem Wert, der fur die Copolymerisation von nBuA und
MMA bei der ATRP gefunden wird (r, = 0,36-0,39), so ergibt sich nur eine kleine Differenz von ca.
20%. Das Makromonomer ist nur unbedeutend weniger reaktiv als das niedermolekulare Monomer.

Die relative Reaktivitét des MM ergibt sich zu (Ur, = 2,21+0,1). Vergleicht man die Reaktivitat des
MM mit den Versuchen der konventionellen radikalischen Polymerisation, so ist die Reaktivitét in
der ATRP weitaus grof3er. Der Versuch mit demselben gereinigten MM und dem gleichen
Seitenkettenabstand ergibt in der konventionellen radikalischen Polymerisation einen kleineren Wert
(Ur; =1,37+0,02, Kapitel 4.2.3). Diesist nicht durch die unterschiedlichen Monomerkonzentrationen
zu erkldren, zumal diese bel der ATRP grof3er waren as bei der konventionellen radikalischen
Polymerisation und auf ein umgekehrtes Verhalten deuten wiirden. Die beiden Reaktionsmechanismen
miissen entscheidenden Einfluf? auf die Reaktivitét des MM nehmen. Die Erklérung konnte, wie schon
in Kapitel 4.6, in den unterschiedlichen Reaktionszeiten liegen. Bel der konventionellen radikalischen
Polymerisation ist die Zeit zwischen zwei Monomeradditionen zu kurz, as dald ein MM schnell an
das reaktive Polymerkettenende diffundieren konnte, denn ein Polymer ist innerhalb von Sekunden
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gebildet. Bei der ATRP hat ein MM mehr Zeit an das reaktive Kettenende zu diffundieren, weil sich
dieses Uberwiegend im ,, schlafenden* Zustand befindet. Die Bildung eines Polymeren mit demselben
Polymerisationsgrad geht Uber Stunden und bietet dem MM genug Zeit, an das Resktionszentrum zu
diffundieren. Zu héheren Umsétzen hin wird kein MM mehr eingebaut (Abb. 4-56). Dies kann durch
die unterschiedliche Chemie von Rickgrat und Seitenkette bedingt sein kann. Anfangs ist die
wachsende PnBuA -Hauptkette noch sehr kurz und es kommt noch nicht zu Entmischungseffekten mit
den PMMA-MM. Bel héheren Umsétzen wird die Polymerhauptkette immer 1anger, und es kommt zu
Entmischungseffekten, weshalb das MM nicht mehr die Mdoglichkeit besitzt, an das resktive
Kettenende zu diffundieren. Die Entmischung der beiden unterschiedlichen Polymerketten erklart das
Ende des MM-Einbaus nach 8 h.

In Kapitel 4.8 wird gezeigt, dald mit der kontrollierten radikalischen Polymerisation synthetisierte
Pfropfcopolymere immer noch einen kleinen Anteil an Polymer enthalten, der weniger als zwei
PMMA-Seitenketten pro Molekil beeinhaltet. Dies soll durch die Verwendung eines PMMA-
Makroinitiators verhindert werden, dessen Synthese in Kapitel 4.3.1 beschrieben ist. Durch diesen
Initiator besitzt jede gestartete Kette automatisch eine PMMA.-Seitenkette, die sich am Anfang des
Molekils befindet.

Abb. 4-59: Zeit-Umsatz-Kurve fir die

Copolymerisation von nBuA und
PMMA-MM in DPE bei 90°C mit
[nBUuA] =2,33 mol/I (m),
[MM6] =27 -102mol/l (),
P,(MM) =56
[PMMA-MI] = 4,66 - 102 mol/l,
P, (Makroinitiator) = 44
[CuBr] =9,32-102mol/l,

: : : [PMDETA] =9,32-102mol/l,

et " * [Cu] =9,32-102mol/l,

[NBuA]/[MM], = 83.
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In Abb. 4-59 ist wie in Abb. 4-56 keine Induktionsperiode erkennbar, sondern ein linearer Verlauf.
Der Umsatz von MM verlauft erst genauso schnell wie der von nBuA, knickt dann aber wie in Abb.
4-56 ab. Der Umsatz des MM wird, wie in Kapitel 3.3.3 beschrieben, aus den Flachen der UV-
Absorptionen des MM und des Copolymeren bestimmt. Somit 183 sich das Eluogramm des reinen
Pfropfcopolymeren wiein Abb. 4-57 errechnen und die MGV und der PDI bestimmen.

Abb. 4-60: GPC-Eluogramme eines
Pfropfcopolymeren PnBuA-g-
PMMA,
(%) 87.2,
(=) 87.3,
(---) 87.4,
Bedingungen siehe Abb. 4-59,
Kenndaten siehe Tab. 4-9.
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Abb. 4-60 zeigt die GPC-Eluogramme eines Pfropfcopolymeren PnBuA-g-PMMA. Bei ca. 34 ml
Elutionsvolumen ist der Peak des nicht umgesetzten MM zu sehen, welches im letzten Eluogramm
(87.4) nur noch einen geringen Anteil einnimmt. Wie auch schon in der Abb. 4-51 und Abb. 4-55 zu
sehen i, andert sich das Elutionsvolumen des Propfcopolymeren mit dem Umsatz zu kleineren
Volumina hin, was typisch fur eine kontrollierte Polymerisation ist.

Tab.4-9:  Kenndaten der Polymerisation von nBuA und PMMA-MM. Bedingungen in Abb. 4-59. Die M | 0" und
PDI-Werte sind auf lineare PNBuA-Standards bezogen. ’

N X, (NBUA) X, (MM) M 200 (Cop.)é PDI (Cop.) M ap (COP. PDI (Cop.
: | | | ohne MM) | ohne MM)
MM6 ¢ - ! 50 | 110 | i § i
PMMA-MI -4 - i 40 | 110 . i .
87.1 0,07 : 5930 1,26 : :
87.2 011 { 013 | 6590 | 157 | 12600 | 153
87.3 028 | 032 | 9700 | 327 | 24100 | 212
87.4 093 | 08 | 36400 | 448 | 61400 | 2,82

Ahnlich wie in Tab. 4-8 zeigen die reinen Pfropfcopolymere eine engere Molekulargewichts-
verteilung als die rohen Copolymere. In diesem Versuch sind die Verteilungen etwas breiter und
kommen denen der konventionellen radikalischen Polymerisation sehr nahe. Hierbel ist zu beachten,
dal3 das Pfropfcopolymer keine Nebenprodukte wie PnBuA-Homopolymer oder ,, Sterncopolymer”
besitzt (Kapitel 4.8). Wegen der wenigen Datenpunkte wird auf eine Jaacks-Auftragung zur
Bestimmung der Copolymerisationsparameter verzichtet. Der Parameter liegt bei eéinem Wert von
r,» 1 und ist wesentlich niedriger as der aus Abb. 4-58 (r, =2,21) erhaltene. Es konnte keine
Erklarung fur die grof3e Abweichung der beiden Parameter gefunden werden.

4.8 Charakterisierung der Pfropfcopolymere mittels 2D-Chromatographie

In den Kapiteln 4.2 und 4.7 ist die Synthese von Pfropfcopolymeren sowohl durch die konventionelle
radikalische as auch die kontrollierte radikalische Polymerisation beschrieben worden. Eine
wichtige Frage ist, wie grof3 der Einfluf3 der Mechanismen auf die Struktur der Copolymere ist. Da
die Pfropfcopolymere sich sowohl durch eine chemische Heterogenitét als auch durch die
Polydispersitét auszeichnen, ist eine Charakterisierung mit einer eindimensionalen Methode nur von
bedingter Information. Um eine genaue Kenntnis Uber die Struktur der Copolymere zu bekommen,
werden diese mit Hilfe der 2D-Chromatographie untersucht.

Fur die thermoplastisch-elastomeren Eigenschaften ist es von grof3er Bedeutung, wieviele Makro-
monomere in ene Polymerhauptkette eingebaut werden. Deshadb werden bei der 2D-
Chromatographie fur die erste Dimension (HPLC) die kritischen Bedingungen fir PnBuA eingestel It
(d.h. es efolgt keine Trennung nach PnBuA-Molekulargewicht). PMMA eluiert unter diesen
Bedingungen im SEC-Modus. Fir Blockcopolymere konnte gezeigt werden, dal3 die Trennung nur
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nach der PMMA-Blocklange erfolgt®. Der PnBuA-Block trégt nicht zum Elutionsvolumen bei, er
erscheint ,unsichtbar*. Bei Pfropfcopolymeren erwartet man eine Trennung nach dem Gesamt-
molekulargewicht der PMMA-Segmente (d.h. nach Zahl der Seitenketten).

Die Pfropfcopolymere mit den meisten Seitenketten sollten as erstes erscheinen. Danach eluieren
Copolymere mit nur einer Seitenkette und letztendlich PnBuA -Homopolymere ohne Seitenkette aus
der HPLC-Saule. Bevor eine 2D-Chromatographie an Pfropfcopolymeren durchgefihrt wird, werden
die kritischen Bedingungen mit PnBuA -Standards nur in der HPL C-Dimension Uberpriift.

5.00/

4 .50

4.00]
= E
R=|

= o 3.50]
> '
= &
s =

2 3.00{

2.501

2.001

1 1 1 1
13.00 14.00 15.00 16.00
Ve (GPC) inml

2 Ya M (gesamt)
Abb. 4-61: 2D-Chromatogramm dreier verschiedener Polymer-Standards (Mix), (1)- PMMA, M, = 42800, (2)-
PMMA-MM, M_ = 10900, (3)- PnBuA M_ = 11700.

Zur ldentifizierung der einzelnen Strukturen im Pfropfcopolymer wird eine Mischung von drei
Polymer-Standards mit der 2D-Chromatographie vermessen. In Abb. 4-61 ist das Chromatogramm
der Polymermischung engvertellter PMMA- und PnBuA-Polymere zu sehen. Der PnBuA -Standard
(M, =11700) eluiert in der HPLC bei 4,6 ml, was dem Elutionsvolumen von PnBUA unter kritischen
Bedingungen entspricht, und in der GPC bei 14,2ml. Der héhermolekulare PMMA-Standard
(M, =42800) eluiert sowohl in der HPLC (2,8 ml) ds auch in der GPC (13,3 ml) aufgrund des
groReren hydrodynamischen Volumens frilher as das niedermolekulare PMMA-MM (M, = 10900,
V,=33mlHPLC; V= 14,2 ml GPC).
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Abb. 4-62; 2D-Chromatogramm eines mit konventioneller Radikalik hergestellten Pfropfcopolymeren (cop23.5),
Xpngua = 31 %, X\ = 43 %, Bedingungen siehe Tab. 4-2.
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Abb. 4-63: 2D-Chromatogramm eines mit konventioneller Radikalik hergestellten Pfropfcopolymeren (cop23.8),
Xp.ngua = 80 %, X, vy = 82 %, Bedingungen siehe Tab. 4-1.
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In Abb. 4-62 und Abb. 4-63 sind zwei Chromatogramme einer Copolymerisation nach verschiedenen
Zeiten zu sehen, die mit der konventionellen radikalischen Polymerisation synthetisiert wurden. In
Abb. 4-62 hat der Peak 2 die selben Elutionsvolumina (HPLC und GPC) wie das verwendete
PMMA-MM (Pesk2) in Abb. 4-61, d.h. es handelt sich um das noch nicht umgesetzte MM
(43% Umsatz). Der Pesk 1 weist sowohl in der HPLC as auch in der GPC kleinere
Elutionsvolumina auf. Aufgrund des niedrigen Elutionsvolumensin der HPLC (2,7 ml) handelt essich
um Pfropfcopolymere mit mehreren  PMMA-Seitenketten, die folglich auch en groleres
Molekulargewicht als das MM in der GPC zeigen. Korrdiet man das HPLC-Volumen des
Copolymeren zu einem linearen PMMA-Standard, so ergibt sich, dal3 das Pfropfcopolymer etwa 4
Makromonomere pro Polymerriickgrat besitzt. Es wird die Annahme gemacht, dal3 die verzweigte
Struktur des Copolymeren keinen Einflul auf das HPLC-Elutionsvolumen unter den Kritischen
Bedingungen fur PnBuA hat. Der Peak 3 zeichnet sich durch ein Elutionsvolumen von 4,55 ml in der
HPLC-Dimension aus, was einem PnBuA -Homopolymeren entspricht (vgl. Peak 3 in Abb. 4-61 und
Tab. 4-10). Hierbel handedlt es sich um PnBuA, welches wahrend der Reaktion kein MM eingebaut
hat. Diese Polymerketten werden im weiteren Verlauf der Reaktion kein MM mehr einbauen konnen,
da es sich um keine ,,|ebende” Polymerisation handelt. Die durch den ELSD bestimmten Intensitdten
konnen mittels der PSS-2D-GPC Software integriert werden.

Das Polymer ¢23.5 aus Abb. 4-62 enthdlt in der Probe 54,7 % Copolymer, 36,9 % nicht umgesetztes
MM und 2,9 % PnBuA-Homopolymer enthalten sind (Tab. 4-10). In Abb. 463 ist Peak 1 das
gewunschte Pfropfcopolymer (63,2 %), welches bel kleineren Elutionsvolumina (HPLC und GPC)
eluiert. Peak 3 ist wie in Abb. 4-62 das nicht umgesetzte MM, wobei die Intensitdt durch den
fortgesetzten Umsatz an MM wesentlich geringer ist (8% MM). Be gleichem HPLC-Elutions-
volumen (3,25 ml) ist ein weiterer Peak (2) zu sehen (16,7 %), der aber ein niedrigeres Elutions-
volumen (13,75 ml) in der GPC as das PMMA-MM aufweist. Wegen des gleichen HPLC-Elutions-
volumens beinhaltet dieses Polymer genausovidd PMMA wie das MM. Aufgrund des niedrigeren
Elutionsvolumens in der GPC besitzt es ein hdheres Molekulargewicht, woraus folgert, dal3 dies ein
Copolymer mit nur einer PMMA-Seitenkette ist. Dieses Copolymer hat die Struktur eines Stern-
polymeren mit enem PMMA und zwei PnBuA-Armen und wird daher als , Sterncopolymer*
bezeichnet. Pesk 4 in Abb. 4-63 ist bei 4,55 ml Elutionsvolumen (HPLC) wiein Abb. 4-62 PnBuA -
Homopolymer, wobei der Anteil groi3er (8,8 %) und das GPC-Elutionsvolumen (14,2 ml) kleiner ist.
Das kleinere GPC-Elutionsvolumen zeigt, dal? mit steigendem Umsaiz die PnBuA-Ketten immer
kirzer werden, was auf die sinkenden Monomerkonzentrationen wéhrend der Reaktion
zurtickzuftihren ist. Die Zunahme an Sterncopolymer und PnBuA-Homopolymer, die nicht zu den
thermopl astisch-elastomeren Eigenschaften beitragen, findet hauptsachlich am Ende der Resktion
satt, wenn das PMMA-MM durch die hthere Einbaurate (r-Werte, Kapitel 4.2) immer mehr
verbraucht ist. Daraus ergibt sich das Dilemma, dal3 in der konventionellen radikalischen
Polymerisation bel hohen Umsdtzen zuvid Stern- und Homopolymer gebildet wird, wobel bel
geringen Umsétzen zuviel an nicht umgesetzten MM vorhanden ist. Dadurch erklért sich der geringe
Anteil des Pfropfcopolymeren mit mehr a's einer Seitenkette von nur 63 % im gesamtem Produkt.
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Abb. 4-64: 2D-Chromatogramm eines mit kontrollierter Radikalik hergestellten Pfropfcopolymeren (AT72.4),
Xp.nBuA = 95 %, X, \m = 90 %, Bedingungen siehe Abb. 4-56.

In Abb. 4-64 ist das 2D-Chromatogramm eines mit kontrollierter radikalischer Polymerisation
synthetisierten Pfropfcopolymeren zu sehen. Die Feinstruktur in der Abbildung ist auf mangelnde
Forderkonstanz der HPLC-Pumpe der 2D-Apparatur zuriickzufihren. Bei Peak 3 (2,9 %), der bel
3,6ml (HPLC) und 14,8 ml (GPC) detektiert wurde, handelt es sich um das MM. Das in diesem
Versuch verwendete MM hat ein M = 5600, weshalb die Elutionsvolumiain HPLC und GPC etwas
hoher snd as bei dem MM in den Abb. 4-61 - Abb. 4-63. Wiederum ist bei gleichem HPLC-
Elutionsvolumen und kleinerem GPC-Elutionsvolumen (13,5 ml) ein Peak (2) (4,5 %) zu sehen, der
wie in den Abb. 4-62 und Abb. 4-63 einem Sterncopolymer mit einem PMMA-Arm und zwei
PnBuA-Armen zugeordnet wird. Bei 2,8 ml (HPLC) und 12,9 ml (GPC) eluiert das Pfropfcopolymer
(Peak 1), welches mit 89 % den Hauptantell des Produktes einnimmt (Tab. 4-10). Korreliert man das
HPL C-Elutionsvolumen des Copolymeren mit einem linearen PMMA-Standard, ergibt sich daraus ein
Molekulargewicht von PMMA im Pfropfcopolymeren von ca. 40000. Bei einem Molekulargewicht
desMM von M_ = 5600 bedeutet dies durchschnittlich sieben Seitenketten pro Polymer. Ein weiterer
Peak (4) wird bel 4,45 ml (HPLC) und 13,9 ml (GPC) detektiert, wobei sein Antell nur 1 % betragt.
Dies it PnBuA-Homopolymer, welches trotz des ,lebenden“ Polymerisationsmechanismuses
wahrend der Reaktion kein Makromonomer einbauen konnte.
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Abb. 4-65; 2D-Chromatogramm eines mit kontrollierter Radikalik hergestellten Pfropfcopolymeren (AT67.5),
Xp.nua = 93 %, X, mm » 80 %, Bedingungen siehe Abb. 4-54.

In Abb. 4-65 ist ein Pfropfcopolymer zu sehen, welches mit der kontrollierten radikalischen Poly-
merisation und mit einem breitverteilten Makromonomeren synthetisert wurde. Aufgrund einer
geringeren Injektionsmasse sind im linearen Hohenlinienmodus nicht alle Komponenten des Produktes
zu sehen. Diese werden aber im logarithmischen Hohenlinienmodus sichtbar, wodurch das
Chromatogramm ausgewertet werden kann. Das Pfropfcopolymer (Peak 1) eluiert bei 2,6 ml (HPLC)
und 12,5 ml (GPC) und hat einen Anteil von ca. 91,4 %. Durch das breitverteilte Makromonomer tritt
keine vollsténdige Trennung von Pfropf- und Sterncopolymer ein, weshalb keine Volumina fir den
Stern angegeben werden kdnnen und eine Integration nur einen ungeféhren Wert liefert (5,5 %). Bei
den Elutionsvolumina von 3,3 ml in der HPLC und 14,2 ml in der GPC wird das nicht umgesetzte
MM (Peak 3) mit einem Anteil von 0,9 % detektiert. Das PnBuA-Homopolymer eluiert bel 4,45 mi
(HPLC) und 13,9 ml (GPC) mit einem Anteil von 1%. Dieses Homopolymer konnte genau, wie in
Abb. 464 kein MM einbauen und besitzt wegen der gleichen Synthesebedingungen fir das PNnBUA -
Rickgrat das gleiche GPC-Elutionsvolumen.
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Abb. 4-66: 2D-Chromatogramm eines mit kontrollierter Radikalik hergestellten Pfropfcopolymeren (AT87.4),
Xp.nua = 93 %, X, mm = 80 %, Bedingungen siehe Abb. 4-59

In Abb. 4-66 ist ein 2D-Chromatogramm eines mit kontrollierter Radikalik synthetisierten Pfropf-
copolymeren zu sehen, be dem ein PMMA-Makroinitiator verwendet wurde. Der Hauptanteil
(Peak 1) ist mit 96,5% das Pfropfcopolymer, welches bei 2,6 ml (HPLC) und 12,2 ml (GPC)
Elutionsvolumen eluiert. Betrachtet man sich das HPLC-Elutionsvolumen im Peskmaximum und
korreliert dies zu einem linearen PMMA-Standard, so ergibt sich unter der Annahme, dal3 die
Verzweigung keinen Einflufl3 auf das V,, haben, ein Mn,app = 50000. Das bedeutet, dal3 ca. 9 PMMA-
Seitenketten pro Polymermolekil im Copolymer enthalten sind. Bei Peak 2 handelt es sich nicht um
ein Sterncopolymer, sondern um ein Blockcopolymer, weil ein PMMA-Makroinitiator (M, = 4450)
verwendet wurde, der im weiteren Reaktionsverlauf nur nBuA umsetzte. Dieses Polymer erscheint
nach 3,8ml (HPLC) und 135ml (GPC) mit so geringer Intensité (0,4 %), dal3 es nur im
logarithmischen Hohenliniendiagramm sichtbar ist. Bei Pesk 3 handelt es sich um das nicht
umgesetzte Makromonomer (3,7 ml HPLC, 14,8 ml GPC). Da das Makromonomer ein etwas hoheres
Molekulargweicht (M =5600) besitzt als der Makroinitiator (M =4450), hat es auch ein etwas
groReres Elutionsvolumen in der HPLC als der Initiator. Bel 4,5ml HPLC- und 13,6 ml GPC-
Elutionsvolumen ist im logarithmischen Hohenliniendiagramm ein kleiner Peak 4 (0,4 %) zu sehen,
der PnBuA zugeordnet wird. Aufgrund der Tatsache, dal3 alle Polymerketten mit einem PMMA-
Makroinitiator gestartet werden, sollte die Probe kein Homopolymer beinhalten. In Kapitel 4.4.4
wurde auf die Problematik der Ubertragungsreaktionen hingewiesen.
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Auch wenn nur Hinweise fiir eine Ubertragungsreaktion auf das Polymer gefunden wurden, konnen
andere in geringem Male auftretende Ubertragungsreaktionen der Grund furr das Auffinden von sehr
niedrigen Anteilen an PnBuA -Homopolymer sain.

Tab. 4-10: Ubersicht iber die Elutionsvolumina verschiedener Polymerstandards in der
2D-Chromatographie.

Probe Peaknr. Polymer M, iVe (HPLC) V, (GPC)
Mix @ 1 ' PMMA | 42800 @ 275 132
© 1 - 0 PMMA | 33800 | 29 | 136
” 2 PMMA-MM 10900 3,3 14,2
» ¢ 3 ! PBuA @ 11700 : 46 i 142

In Tab. 4-10 sind die Elutionsvolumina verschiedener Polymerstandards in der 2D-Chromatographie
aufgelistet. Die Molekulargewichte dienen als Vergleichswerte fir die Pfropfcopolymere.

Tab. 4-11: Ubersicht tiber die Anteile der einzelnen Strukturen der Pfropfcopolymere in der 2D-Chromatographie

Probe Pfropfcopolymer (4)§ Sterncopolymer (3) PMMA-MM (2) PnBuA -Homo-
(%) 5 (%) | (%) . polymer (1) (%)
€235 54,73 E - | 36,9 | 2.9
konv. rad. Pol : E E
c23.8 63,2 E 16,7 ! 8 E 8,8
konv. rad. Pol 5 ! 5
AT72.4 88,9 E 45 ! 29 ! 1,1
ATRP E E :
AT67.5 ca 914 E ca. 55 ! 0,9 ! 1
ATRP : : i
AT87.4 96,5 E 0,4 ! 2.3b ! 0,3
ATRP : : :

a Pfropfcopolymer + Sterncopolymer, P Blockcopolymer

Betrachtet man sich die erhaltenen 2D-Chromatogramme der synthetisierten Pfropfcopolymere, so ist
festzuhalten, dal3 eine Auftrennung in Pfropfcopolymer, Sterncopolymer (eine PMMA- und zwei
PnBuA-Arme), nicht umgesetztes PMMA-Makromonomer und PnBuA qualitativ und quantitativ
erfolgreich durchgefuhrt wird. Diese Auftrennung ist weder nur mit GPC noch nur mit HPLC zu
erreichen. Deshalb konnten die Proben so charakterisiert werden, dal3 Riickschltisse auf Struktur und
mechanisches Verhalten moglich sind.

Vergleicht man die verschiedenen Antelle im Copolymer zwischen den beiden Poly-
merisationswegen, wird deutlich, dal3 mit der kontrollierten radikalischen Polymerisation ein hdherer
Antell an Pfropfcopolymer synthetisiert wird. Dies wird dadurch bedingt, dal3 in der konventionellen
radikalischen Polymerisation zum Ende der Reaktion hin die Losung an MM verarmt und eher
Polymere mit nur einer Seitenkette (Sterncopolymer) oder PnBuA -Homopolymer gebildet wird. Dies
kann auch nicht durch einen friihzeitigen Abbruch der Polymerisation verhindert werden, well in
diesem Fal nicht umgesetztes MM im Copolymer enthalten ist, welches sich nicht mehr abtrennen
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l&%. Der Antell an Pfropfcopolymer konnte bei der kontrollierten radikalischen Polymerisation
zusétzlich durch die Verwendung eines PMMA-Makroinitiators gesteigert werden. Jede Polymerkette
besitzt automatisch eine PMMA-Seitenkette, die am Ende des Molekils sitzt. Dadurch konnte der
Anteil von Stern- und PnBuA-Homopolymer, die keine thermoplastisch-elastomeren Eigenschaften
besitzen, von 6 % auf unter 1 % gesenkt werden.

Weiterhin kann durch die HPLC-Elutionsvolumina eine Abschézung der Anzahl der PMMA-
Saitenketten durchgefihrt werden. Summiert man das Molekulargewicht der einzelnen PMMA-
Seitenketten im Pfropfcopolymer, ergibt sich fur beide Mechanismen ein M » 40000, wobei die
Anzahl der Seitenketten wegen der verschieden benutzten MM unterschiedlich ist. In der
kontrollierten radikalischen Polymerisation sind bis zu 9 Seitenketten pro Molekil enthalten, bei der
konventionellen bis zu 5 Seitenketten pro Molekdl.

4.9 Morphologie der Pfropfcopolymere

Die Morphologie eines Copolymeren hangt wie in Kapitel 1.1 erwéhnt, von den verwendeten
Monomeren, dem Wechselwirkungsparameter c .5, der Struktur und der Zusammensetzung des
Polymeren ab. In dem speziellen Fall der Pfropfcopolymere kommen zusétzliche Parameter wie der
Abstand der Seitenketten und die Lange der Seitenketten hinzu. Die Morphologie wird nicht nur durch
die Struktur der einzelnen Phasen wiedergegeben, sondern auch durch die Ordnung und Reinheit der
Polymer-Phasen, sowie den Ubergang zwischen den Phasen. Die Morphologie ist durch den grofen
Einflufd auf die mechanischen Eigenschaften des Copolymeren von grofer Bedeutung.

4.9.1 Differentialkalorimetrie (DSC)

Der Glasiibergang ist ein Phasenilbergang pseudo 2. Ordnung. Die benétigte Energie zur Anderung
der Warmekapazitét ist sehr klein und daher auch entsprechend schwer zu detektieren. Falls ein
Copolymer verschiedene Glastemperaturen besitzt, entspricht die Hohe der einzelnen Stufen im
Leistung-Temperatur-Diagramm dem Gewichtsverhdtnis der Monomerzusammensetzung. Die selbst
hergestellten Copolymere haben ein Massenverhdltnis MMA:nBuA von 33:67, das Copolymer der
Firma Rohm (Rohm Cop, Tab. 4-12) ein Verhdtnis von 30:70. Die Stufe von PnBuA sollte daher
etwa doppelt so stark ausgeprégt sein, wie die von PMMA. Dies zeigt sich auch inder Abb. 4-67.

Die thermische Vorgeschichte der Probe hat einen entscheidenden Einflu auf die Messung der
Glastemperatur. Damit dieser Effekt nivelliert wird, werden alle Proben zundchst auf die Endtem:
peratur erhitzt und danach auf dieselbe Weise abgekihit. Nun werden die DSC-Messungen bei
verschiedenen Aufheizraten von 10, 20 und 30 K/min durchgefuhrt. Dabel wird in eéinem Bereich von
-74 bis 170 °C gemessen. Anschlief3end werden die Glastemperaturen der einzelnen Aufheizraten auf
0 K/min linear extrapoliert. Der Extrapolationswert ist die angegebene Glastemperatur in Tab. 4-12.
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Abb. 4-67; DSC-Messung eines Pfropfcopolymeren (Cop6) bel einer Aufheizrate von 10 K/min.

Aul¥er den eigenen Copolymeren werden noch zwei Makromonomere und ein Pfropfcopolymer der
Firma Rohm (Rohm Cop) untersucht. Der Polymerisationsgrad der Makromonomere betragt 75 fir
MM1 und 109 fur MM17. Die Proben Copl und Cop6 (P, (MM) = 109) sind mit der konventionellen
radikalischen Polymerisation, die Proben AT87.4 (P, (MM) =56) und AT67.5 (P, (MM) = 59) mit
der kontrollierten radikalischen Polymerisation hergestellt worden. Das von ROhm untersuchte
Copolymer und die Probe AT67.5 haben ein radikalisch synthetisiertes Makromonomer, welches eine
breitere Molekulargewichtsverteilung besitzt. Dies sollte aber nichts an der Mikrostruktur und damit
an den Glaspunkten des Copolymeren andern.

Tab. 4-12: Extrapolierte Glastemperaturen verschiedener Pfropfcopolymere wpyya = 0,33,
Werte in Klammern bei 10 K/min aufgenommen.

Probe P,(MM) | T(1)in°C T2 in°C
Copl* 109 | 505 (458 80 (88,9)
Cop6 109 | -471  (446) | 76 (85,2)
AT67.5 59 I - (-468) | - (81,8)
AT87.4 56 - (-491) | - (82,5)
RohmCop | unbekannt | -501  (-423) | 847  (959)
PMMA-MM1 75 - 96,8 (99,1)
PMMA-MM17 | 109 | i 1081  (110,5)

*Bei 30 K/min konnte kein Glaspunkt mehr detektiert werden.
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Es sind deutlich zwei Glaspunkte bel allen Copolymeren zu sehen. Die mittels konventioneller
radikalischer Polymerisation synthetiserten Copolymere unterscheiden sich in ihren Glas
temperaturen nicht von denen mittels kontrollierter radikalischer Polymerisation synthetisierten. Die
in der 2D-Chromatographie festgestellten Strukturunterschiede haben anscheinend keinen Einflufl? auf
die Glastemperaturen. Die untere Glastemperatur wird durch das PnBuA -Riickgrat hervorgerufen, die
obere durch die PMMA Seitenketten im Polymer. Fur alle Polymere liegt der untere Glaspunkt bei ca.
-50 °C. Der Literaturwert des Glaspunktes fir PNBuA liegt bel -55 °C910, Die zweite Glastemperatur
liegt um die 80°C. Dies ist weit unterhalb des Literaturwertes (Tg =105 °C)78 von PMMA-
Homopolymeren (ataktisch). Deshalb werden die reinen Makromonomere vermessen (Tab. 4-12,
MM1 und MM17), um einen Anhadtspunkt fur diesen Effekt zu bekommen. Diese MM besitzen eine
Glastemperatur von ca. 100 °C, die 20 °C hoher liegt as die der Copolymere. Dieser grof3e
Temperaturunterschied 183 den Schlul’ zu, dal? PnBuA -Segmente in der Phase des PMMA vorhanden
sind. Es konnte eine grof3e Zwischenphase aus PMMA und PnBuA existieren oder die PMMA-Phase
ist eine Mischphase aus beiden Polymeren. Dies wird als Weichmachereffekt bezeichnet. Um mehr
Informationen Uber die einzelnen Phasen zu bekommen, wird die Spindiffusion der Polymere mittels
Festkorper-NMR untersucht. Hiermit lassen sich Reinheit und Grof3e der Phasen bestimmen.

Die Tatsache, dal3 zwel Glastemperaturen gefunden werden, 183 den Schlul3 zu, dal3 die Polymer-
segmente PMMA und PnBuA mikrophasensepariert sind. Dies bestétigt die Vorstellungen in Kapitel
1.1. Ohne Mikrophasenseparation von PMMA und PnBuA wére kein thermoplastisches Elastomer als
Werkstoff zu erwarten.

Es wurden auch Copolymere mit anderen Zusammensetzungen untersucht. Die Pfropfcopolymere mit
w(PMMA) =05 zeigten unerwarteterweise keine Glaspunkte, was nur mit einer schlechten
Phasenseparation erklért werden kann. Ein Pfropfcopolymer mit w(PMMA) = 0,25 zeigte nur einen
Glaspunkt fiir das PnBuA. Der PMMA-Anteil ist zu gering, um mit der DSC detektiert zu werden.
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4.9.2 Festkorper-NMR (Spindiffusion)

Die Spindiffusionsexperimente werden an drei verschiedenen Pfropfcopolymeren (Copll, Copl6
und Copl7), die alle mit der konventionellen radikalischen Polymerisation unter Verwendung des
gleichen MM (P, = 109) hergestellt wurden, durchgefuhrt. Dabei wird die Filterstarke von C1 = 1 bis
C1 =6 variiert. Um den EinfluR von T,-Relaxationseffekten korrigieren zu kdnnen, werden jewells
Messungen ohne Filter, aber mit verschiedenen Mischzeiten durchgefuhrt. In Abb. 4-68 sind die
Spindiffusionskurven mit H-Detektion fir ein Copolymer (Copl7) mit der Zusammensetzung

PnBuA:PMMA = 75:25 bei unterschiedlichen Filterstérken gezeigt.

reine PMMA-
Phase
:c:cs
a Zwischen-
2 4 4 4 A phase
- L ® e . I’ -
< Endwert
m
C
o 0.2 reine PnBUA-
“1  Steigung Phase
(tm*)1/2
0,0 - T — T - . - T T - -
0 5 10 15 20 25 30
tm1/2[rnsl/2]

Abb. 4-68: Spindiffusion mit IH-Detektion an Copl7 (PnBUA:PMMA = 3) mit unter-
schiedlichen Filterstérken;m-C1=1,A-C1=3,0-C1=6

Nach dem stellen Magnetiserungsabfall bel kurzen Mischzeiten erreichen alle Kurven anndhernd
einen konstanten Endwert, so dal? auf einen Magnetisierungsausgleich geschlossen werden kann. Mit
einer sehr geringen Filterstarke (C1=1) wird die starre Komponente (hauptséchlich PMMA)
weggefiltert. Steigt die Filterstarke an, so wird zunehmend die weichere Zwischenschicht
(PMMA/PnBuA) eliminiert, bis schliefdlich die Filterstérke so grof3 ist, dal3 nur noch ein Spektrum

des reinen PnBUA detektiert wird.
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Aus der Anfangssteigung der Spindiffusionskurven &% sich eine Mischzeit \/a bestimmen. Mit

dieser Mischzeit kann ein Verhdtnis aus Volumen V und Oberfldche O nach Gleichung 4-1 berechnet
werdent12 113,

Via - 1 yzx\/av v/Da Dg (4-1)
O Ya¥s \/H JD_A+JD_B

y 5 und y 5 sind die Endwerte der jeweiligen Phasen aus den Spindiffusionskurven, und D, und Dg
sind die Spindiffusionskoeffizienten fir die beiden Polymere mit Dg,, = 0,8 nmPms? und
Dpgua = 0.1 nmPms™. Unter Annahme eines Modells (Kugeln, Zylinder oder Lamellen) lassen sich
die Radien oder Absténde der geometrischen Koérper berechnen. Aus den AFM-Bildern (Kapitel
4.9.4, Abb. 4-72) geht hervor, dal3 sch PMMA-Kugeln ausbilden, weshalb hier die Durchmesser nur
fUr dieses Madell berechnet werden. Fir ein Kugelmodell ist V/O = 1/6d.

Tab. 4-13: Aus der Mischzeit \/E berechnete V ol umen-Oberfl schen-

Verhdtnisse fir C1 =6 und den daraus resultierenden
Durchmessern einer PMM A-Domaéne.

Probe @ Copl6 '@ Copll ' Copl7
' 50 % PnBUA | 67 % PnBUA | 75 % PnBuA
Vi 872nm | 957ntm : 9,23nm
O | |
vV, 593nm | 546nm 4,99nm
~ 7 pvmA i : :
Otot ! ! !
Ay el + 356m€$Mm : 328n$m : 30nm

Aus den Daten der Tab. 4-13 ergeben sich Durchmesser fur eine PMMA-Doméne zwischen
30 - 36 nm. Hierbei ist anzumerken, dal? diese Durchmesser bei einer Filterstdrke C1 =6 ermittelt
werden, so dal3 die Zwischenschicht der PMMA-Doméne zugeordnet wird. Die PMMA-Doméne
ohne Zwischenschicht wird einen kleineren Durchmesser haben. Dies ist als eine obere Abschédtzung
zu verstehen.

Die Endwerte der Spindiffusionskurven korrelieren mit der Beweglichkeit der Phase bzw. mit dem
Anteil an mobil detektierten PNBUA y p5,4)- BE einer Filterstarke C1 = 6 wird nur reines PnBuA
detektiert und daher entspicht dieser Wert dem Anteil der reinen PnBuA-Phase. Die Endwerte der
Spindiffusion sind in Tab. 4-14 zusammengefalt.
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Teb. 4-14: Korrigierte Endwerte der Spindiffusionswerte (Anteile als mobil detektierten

PnBUA)
Zuordnung Copl6 Copll Copl7
Anzahl der 50 % PnBUA | 67 % PNBUA | 75 % PnBUA
Filterzyklen 5 5
C1(1) PrBUA- + 061 | 067 | 068
Zwischenphase : :
C1(6) | PnBuA-Phase 032 | 043 | 046

Die Probe Copl7 besteht scheinbar zu 46 % aus einer reinen PnBuA-Phase, zu 22 % aus einer
gemischten PMMA/PnBUA -Zwischenphase und zu 32 % aus einer PMMA-reichen Phase. Unter
Berticksichtigung eines linearen Gradienten in der Zwischenphase und der Tatsache, dald dieses
Pfropfcopolymer nur 25 % PMMA-Antell besitzt, wird scheinbar mehr PMMA und weniger PnBuA
detektiert al'sim Polymer vorhanden ist. Dain den Spektren mit der stérksten Filterstérke (C1 = 6) nur
noch PnBUA detektiert wird, handelt es sich hierbel um die reine PnBuA -Phase. Bei der schwéchsten
Filterstarke C1 =1 wird die an PMMA-reiche Phase weggefiltert, die schon einen groferen Antell
einnimmt, als tberhaupt PMMA im Copolymer vorhanden ist. Dies kann nur dadurch erklart werden,
dal3 diese Phase zusétzlich noch PnBuA enthdlt. Das PnBUA in der reichen PMMA-Phase ist stark
immobilisiert und wird bei dem schwéachsten Filter ebenfalls weggefiltert und téuscht daher einen
grofReren PMMA-Antell vor, as tatsdchlich vorhanden ist. Dal3 PnBUA in der reichen PMMA-Phase
weggefiltert wird, kann nur dann passieren, wenn die Mobilitét hinreichend eingeschrankt ist. Das
Pfropfcopolymer besteht folglich aus einer reinen PnBuA-Phase, einer Zwischenschicht und einer
gemischten PMMA/PnBuA-Phase. Mit dem Massenantel von PMMA (wW(PMMA) und den
Endwerten bel den verschiedenen Filterstérken 183t sich der Antell an PMMA (y ) und PnBUA (1-y )
in der gemischten PMMA/PnBUA -Phase Uber folgende Gleichung berechnen:

(- cd)y +(cx)- cue)y = w(Pmma @2

Es ergeben sich folgende Werte fir die drei verschiedenen Pfropfcopolymere:

Tab.4-15: Anteile von PMMA im gesamten Polymer und in der
Mischphase von drei verschiedenen Copolymeren mit gleicher
Seitenkettenlénge

Probe . Copl6 Cop11 Copl7
W (PMMA) 05 0,33 0,25
Cpag N 5 4 6 8
y (PMMA) ! 1 0,73 0,58

Es zeigt sich, dal3 mit zunehmenden Massenanteil an PnBuA im Copolymer auch der Anteil des
PnBuA in der gemischten PMMA/PnBuA-Phase ansteigt. Bel einer Zusammensetzung von
PnBuA:PMMA =50:50 ist noch kein PnBuA in die PMMA-Phase eingedrungen. Besteht das
Copolymer aus einer Zusammensetzung von PnBuA:PMMA = 67:33, dringt PnBuA in die PMMA-
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Phase ein und bildet eine Mischphase mit einem PnBuA-Anteil von 0,27 (Schema 4-4). Bel einem
Verhdtnis von PnBuA:PMMA = 75:25 steigt der Antell an PnBUA in der gemischten Phase noch
weliter an.

Die Entmischung der Phasen hangt vom Produkt des Flory-Huggins-Parameters c ,, und der Poly-
merisationsgrade der einzelnen Blocksegmente ab. Laut Erukhimovich!14 wird bei Pfropfcopolymeren
fur die Polymerisationsgrade der einzelnen Polymersegmente der theoretische Abstand zweier
Seitenketten und die Lange der Seitenkette (P, des MM) genommen. Der Flory-Huggins-Parameters
Cap @& sich durch Gleichung 1-1 berechnen. Aus den Literaturdaten werden Mittelwerte der
Lodichkeitsparameter der beiden Polymere gebildet®. Die Mittelwerte sind  fir
Aoy = 9,24 (cal/cn®)” und fir dy 5, = 8,88 (cal/cn®), und es ergibt sich fir ¢ , 5 = 0,02. Wenn
fir das MM 100 Monomereinheiten und fir den Abstand 200 Monomereinheiten angenommen
werden, ergibt sich fur das Produkt c,g -N» 6. Die Entmischung hangt stark von den Poly-
merisationsgraden der Polymersegmente ab, welche nur eine Abschétzung sind, da bel Verwendung
eines kiirzeren MM sich auch die Absténde der Seitenketten dementsprechend verkleinern. Trotzdem
liegt das Produkt von ¢ ,g - N sehr nahe beim ODT (ordered-disordered transition) 11> 116, Dieser
Wert &% vermuten, dald sich das System nur im WSL (,weak segregation limit*, ¢, - N3 10)
befindet!l”. In diesem Bereich herrscht zwar eine Phasenseparation vor, die aber nicht zur
vollstandigen Entmischung der Polymere ausreicht. Dies ist in Ubereinklang mit den gefundenen
Glastemperaturen (DSC, Kapitel 4.9.1), der fehlenden Fernordnung (SAXS und AFM, Kapitel 4.9.3
und 4.9.4) und den Ergebnissen der NMR (Kapitel 4.9.2). Daher liegt der Schluf3 nahe, dal? eine
Entmischung der Phasen vorherrscht, die alerdings sehr nahe am Ubergang von der geordneten zur
ungeordneten Phase (ODT) liegt und mit Erhdhung der Seitenkettenldnge starker entmischt werden
konnte.

In Tab. 4-15 nimmt mit steigendem ¢ , 5 - N die Entmischung ab. Dies kann durch die Topologie der
Polymere erklart werden, da mit abnehmendem Seitenkettenabstand (zunehmenden Verzwei-
gungspunkten) die Zahl der moglichen Konformationen zwischen zwel Verzweigungspunkten
abnimmt. Das heil®t, dal3 bel kleineren Seitenkettenabstanden das PnBuA-Segment weniger
Konformationen einehmen kann und deshalb schlechter in die PMMA-Phase eindringen kann. Dieser
entropische Anteil ist dem Entmischungsanteil c,p - N entgegengesetzt. Bei den in Tab. 4-15
gezeigten Daten scheint der entropische Anteil gréf3er als der Enthalpische zu sein, weshalb die
Pfropfcopolymere mit kleinerem ¢ , 5 - N besser entmischen.
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Schema 4—4: Schematische Darstellung der verschiedenen Phasen einer PMMA-Doméne

Dies ist in Ubereingtimmung mit den gefundenen Glastemperaturen in Kapitel 4.9.1. Der T, fur die
PMMA-Phase ist um ca. 20°C niedriger as es aus der Literatur bekannt ist. Dies 183 sich durch das
Eindringen von PnBuA in die PMMA-Phase erklaren. Die gemischte Phase zeigt aufgrund eines
Weichmachereffektes durch das PnBuA einen niedrigeren Glaspunkt. Durch die Reinheit der PNnBuA -
Phase ist dieser T, kaum beeinflufd und zeigt fast Literaturwerte310,

4.9.3 Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXYS)

Der Brechungsindex einer Probe dndert sich bei Ubergéngen verschiedener Polymerphasen. Licht
wird bei Anderungen des Brechungsindexes gebrochen. Das gebrochene Streulicht enthalt
Informationen Uber die Struktur der Probe. Aus den erhaltenen Streudaten kdnnen Aussagen lber die
Ordnung und den Abstand verschiedener Doméanen gemacht werden. Die Ordnung ergibt sich aus der
Schérfe der Signale und Anzahl der Signale zu grofieren Streuvektoren hin. Der Abstand zweier
Domanen |03 sich Gber Gl. 3-12 berechnen.
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Abb. 4-69: Entschmierte Streudaten fiir Cop42 bei 30°C gemessen.

In Abb. 4-69 ist eine typische Streudatenkurve zu sehen, die ein breites Signa bei g= 0,3 nmt
aufzeigt. Es sind in dlen Polymerproben keine Streusignale von héheren Ordnungen zu sehen, die bel
einem Vielfachen des Streuvektors erwartet werden. Dies 18/% den Schlul zu, daf3 die PMMA-
Doménen keiner Fernordnung unterliegen. Dies wird auch bei den AFM-Aufnahmen in Kapitel 4.9.5
beobachtet. In Tab. 4-16 sind fir ale Polymere die Signal maxima angegeben.

Tab. 4-16: Signamaxima des Streuvektors g fir die bel 30 °C gemessenen Polymere.

Probe w(PMMA) P q [y d [nm]
Cop42 51 . 109 | 0,3 i 21
Cop45 25 ' 109 0,24 26,2
Cop49* 51 E 56 : (0,34) . (185)
Cop48* 35 ! 56 § (0,32) L (196)
Cop47 2 . 21 . 024 I 262
* Diese Proben haben ein sehr breites, schwaches Signal maximum, welches kaum eine genauere
Aussage zul &f3t.

Aus den Signalmaxima des Streuvektors in Tab. 4-16 183 sich ein mittlerer Abstand zweier PMMA-
Doménen berechnen (Gl. 3-12). Der mittlere Abstand betragt ca. 21 - 26 nm, wobel nur die Proben
mit scharfen Signalen berlicksichtigt werden. Vergleicht man diese Werte mit denen aus den AFM-
Aufnahmen, ergibt sich eine gute Ubereingimmung. Bei den AFM-Aufnahmen liegt der Abstand
zwischen 25 und 37 nm.
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4.9.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Aufnahmen des MPI fir Polymerforschung zeigen bel hoherer Auflésung keine verschiedene
Phasen. Ein Problem bei den Aufnahmen der TEM i<t die Kontrastierungsmethode. Entweder versucht
man eine Kontrastierung mit RhO,, zu erreichen, indem das RhO,, sich an eines der Monomere mehr
anlagert. Eine andere Moglichkeit der Kontrastierung wird durch den Abbau des PMMA durch den
Elektronenstrahl selbst gegeben. Weder mit noch ohne Kontrastierungsmittel kann in den Aufnahmen
eine Morphologie erkannt werden. Dies bedeutet nicht, dal3 keine Phasenseparation in den PnBuA-g-
PMMA Pfropfcopolymeren vorliegt, sondern nur, dal3 keine detektiert wird. Eine Erkl&rung dafir ist,
dal3 das Kontrastierungsmittel nicht selektiv an einem der Polymere haften bleibt und daher keine
Kontrastierung erreicht werden kann. Bei Benutzung des Elektronenstrahls zum Abbau des PMMA
kann wegen der Durchmischung der PMMA-Phase mit PnBuA kein Kontrast hervorgerufen werden
(Kapitel 4.9.2). Be kompletter Zerstérung des PMMA ist noch PnBuA vorhanden, das eine
Kontrastierung verhindert. Bel Mischungen von Homopolymeren sind Phasenseparationen mit der
TEM zu beobachten. Denn beide Phasen werden nicht von jeweiligen Comonomeren durchdrungen.

4.9.5 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Mit der Rasterkraftmikroskopie werden zur Bestimmung der Oberflachenstruktur verschiedene
Polymerproben vermessen. Bel einer Mikrophasenseparation sollten sich Unebenheiten in der
Oberflache ergeben, die mit der AFM detektiert werden konnen. Als Vergleichsprobe zu den
Pfropfcopolymeren dient ein reines PMMA-MM, welches ebenfals zur Synthese der
Pfropfcopolymere verwendet wurde.
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Abb. 4-70: AFM-Aufnahme eines reinen PMMA (MM17, Aufsicht), Kenndaten
siehe Teb. 4-1.
In Abb. 4-70 ist eine AFM-Aufnahme eines reinen PMMA-MM zu sehen. Es sind nur sehr wenige
Unebenheiten auf der Oberflache zu erkennen.
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Abb. 4-71: Querschnitt der AFM-Aufnahme aus Abb. 4—70.
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In Abb. 4-71 ist ein Querschnitt aus der Abb. 4—70 vergrofiert abgebildet, bei dem die Rauhigkeit der
Oberflache besser zu erkennen ist. Man sieht, dal? die Oberflache eine Hohen-Tiefen Differenz von
ca. 2,5 nm aufweist. Esist keine Periodizitét in der Oberflachenstruktur zu erkennen.

1.00 10.0 nmM
0.75 5.0 nu
0.0 nm
0.50
0.25
. & - - ¥ 0
0 0.25 0.50 0.75 1.00

Abb. 4-72: AFM-Aufnahme eines konventionell radikalisch synthetisierten Pfropfco-
polymeren (c40, Aufsicht), Bedingungen und Kenndaten siehe Abb. 4-3.

Bei einem Vergleich der Bilder aus Abb. 4—70 und Abb. 4-72 ist zu beachten, dal3 die Hohen-Tiefen-
Skalierung in Abb. 4—72 doppelt so grof3 (10 nm) ist wie in Abb. 4-70 (5 nm). In Abb. 4-72 sind
viele kleine PMMA-Doménen (helle Punkte) zu sehen, die auf eine Mikrophasenseparation hindeuten.
Esist dlerdings keinerlei Fernordnung zwischen den einzelnen Doménen zu erkennen.
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Abb. 4-73: Querschnitt der AFM-Aufnahme aus Abb. 4-72.

In Abb. 4-73 ist ein Querschnitt aus Abb. 4—72 zu sehen. Die Hohen-Tiefen Differenz betrégt bel dem
Copolymer ca. 4 nm. Damit ist die Oberflache des Copolymeren wesentlich rauher als die des
PMMA-MM. Zusétzlich sind scharfe Signale zu erkennen, die as PMMA-Doménen interpretiert
werden konnen.

Die Domanengrofée wie der mittlere Domanenabstand kann nun mittels eines Linedls abgemessen
werden. Hierbel ergeben sich fir den Durchmesser einer Domane eine durchschnittliche Gréfie von
20 nm. Der Abstand zweier Doménen ist etwas schwieriger zu bestimmen, weil die Morphologie
keinerlel Fernordnung aufweist und sich somit beliebig viele Absténde messen lassen. Betrachtet man
immer den Abstand zu den nachsten Nachbarn einer Doméne, dann ergibt sich ein Abstand zwischen
25 - 37 nm.

Es wird auch ein kontrolliert radikalisch synthetisiertes Pfropfcopolymer vermessen. Die Probe zeigt
nur eine homogene Phase und keinerlei Mikrophasenseparation. Wie sich in Kapitel 4.9.3 bel den
SAXS-Messungen zeigte, liefern die Pfropfcopolymere mit dem MM6 (P, = 56) nur breite Signale,
was zusdtzlich auf eine schlechte Mikrophasenseparation hindeutet. Dies kann durch den niedrigen P,
des MM und den kleinen Abstand zweler Seitenketten erklart werden, well diese direkten Einfluf3 auf
die Entmischung der Polymere haben (Kapitd 4.9.2). Durch die niedrigen Polymerisationsgrade
konnte die Entmischung so beeinflufd sein, dal3 sie gerade unterhalb des ODT liegt.

Zusammenfassend kann Uber die Morphologie des Systems PnBuA-g-PMMA gesagt werden, dal3 sich
PMMA-Doméanen mit einem Durchmesser von 20 nm (AFM) hdchstens aber 33 nm (NMR) und einem
Abstand von ca. 27 nm (AFM, SAXS) ausbilden. Die Domanen bilden keine Fernordnung aus (AFM,
SAXS). Durch die Mikrophasenseparation werden auch zwel Glaspunkte mit -50 °C (PnBuA) und
80 °C (PMMA) gefunden (DSC). Die grol3e Differenz zwischen der oberen Glastemperatur und dem
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dazugehorigen Literaturwert’8 (Tg =105 °C) ergibt sich aus einer Durchmischung der PMMA-Phase
mit PnBuA (NMR), wobei die mit der 2D-Chromatographie detektierten Strukturunterschiede keinen
Einflul3 auf die Glaspunkte austiben (DSC). Die Durchmischung der PMMA-Doménen mit PnBuA -
Polymer kann je nach Zusammensetzung bis zu 40 % betragen, was die Erniedrigung des PMMA-
Glaspunktes erklart (NMR).

4.10 Mechanische Eigenschaften der Pfropfcopolymere

Bei der Synthese von thermoplastischen Elastomeren sind die Materialelgenschaften von besonderer
Bedeutung. Im Kapitel 4.9 ist die Morphologie der Pfropfcopolymere beschrieben worden. Nun
sollen die Auswirkungen der verschiedenen Parameter auf die mechanischen Eigenschaften der
Copolymere untersucht werden.

4.10.1 Zug-Dehnungs-Versuche

Die mechanischen Eigenschaften der hergestellten Pfropfcopolymere (Reif3spannung s und Reifl3-
dehnung €) werden mittels einer Zug-Dehnungs-Apparatur gemessen. Die Proben werden dabei wie
in Kapitel 3.4.9 beschrieben vorbereitet.

in MPa
IS

Spanni
Spannung, s in MPa

Dehnung, ein % 0

T T T 1
50 100 150 200
Dehnung, ein %

Abb. 4-74: Zug-Dehnungs-Diagramm der Probe c45,

Kenndaten siehe Tab. 4-17 Abb. 4-75: Zug-Dehnungs-Diagramm der Probe c40,
Kenndaten siehe Tab. 4-17
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Abb. 4-76: Zug-Dehnungs-Diagramm der Probe c42, Abb.4—77: Zug-Dehnungs-Diagramm der Probe c47,
Kenndaten siehe Tab. 4-17 Kenndaten siehe Tab. 4-17
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Abb. 4-78: Zug-Dehnungs-Diagramm der Probe c48, Abb.4-79: Zug-Dehnungs-Diagramm der Probe c49,
Kenndaten siehe Tab. 4-17 Kenndaten siehe Tab. 4-17

Die Polymerprobe c45 ist aufgrund des niedrigen PMMA-Anteils von 25 % sehr weich und gleitet
unter Spannung aus der Probenhalterung. Aus diesem Grund ist hier nur ein Zug-Dehnungs-Diagramm
des Copolymeren dargestellt. Die Proben c42 und c49 (50 % PMMA) zeigen die fur hart-elastische
Thermoplasten typische obere Flief3grenze auf.

In Tab. 4-17 sind die Kenndaten der einzelnen Copolymere zusammengefald. Der PMMA-Gehalt der
Polymerproben wird aus den Einwaagen der Comonomere und dem Monomerumsatz des nBuA
bestimmt, da nicht abreagiertes PMMA-MM nicht aus dem Copolymer entfernt wurde.

Tab. 4-17: Kenndaten der hergestellten Pfropfcopolymere

Probe | AntélanPMMA | P (MM) | Abstandder |  ein% | sinMPa
(Gew. %) 5 + Seitenketten : l

45 25 109 270 ¢ 310 5,9
""" c4 7322143100018

048 35 56 100 | 400 6,1

c40 36 109 170 | 160 9
""" 49 | 51 . s i 50 i 4 . 97

c42 51 100 i 95 . 100 | 136

Bel einem Vergleich der Proben ¢45, ¢40 und c42 sieht man unabhéngig von der Lange der Seiten+
ketten, dal3 mit htherem PMMA-Antell die Rell3spannung steigt und die Reil3dehnung abnimmt. Mit
steigendem PMMA-Gehdt nimmt die Anzahl der harten Doménen zu, die fir die Reil3spannung
verantwortlich sind. Im Gegenzug nimmt der Anteil der Weichphase ab, weshab die Polymere eine
niedrigere Reil3dehnung besitzen. Diesist im Einklang mit den Polymerproben ¢48 und c49.

Vergleicht man Polymere mit gleichem PMMA-Gehalt (c47, ¢48 und c40), so erkennt man, dal3 mit
zunehmendem Molekulargewicht der Seitenketten die Reil3dehnung abnimmt, dafir aber die Reil3-
spannung zunimmt. Durch das hohere Molekulargewicht in der Setenkette nehmen die
Verschlaufungen der Polymere innerhalb einer PMMA-Doméane zu, wodurch die Reil3spannung erhoht
wird. Andererseits ist der Abstand zwischen zwei Seitenketten kleiner und daher gibt es weniger
Verknupfungen zwischen zwei unterschiedlichen PMMA-Doménen. Je weniger die PMMA-Domanen
miteinander verknipft sind, desto mehr wird die Reif3ddehnung im Vergleich zu Copolymeren, bei
denen der Abstand zweier Makromonomere kleiner ist, abgesenkt.
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Xie und Zhou™ untersuchten die mechanischen Eigenschaften von Pfropfcopolymeren (PnBuA-g-
PMMA) und fanden heraus, dal3 mit steigendem PMMA-Gehalt die Reil3gpannung zunimmt und die
Reil3dehnung abnimmt. Das gleiche Verhalten wurde auch bel steigendem Molekulargewicht der
Seitenkette festgestelIt. Die gefundenen Ergebnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung mit denen von
Xieund Zhou.



-117 -

5 Zusammenfassung der Ergebnisse und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden thermoplastische Elastomere auf der Bass von
(Meth)acrylatmonomeren synthetisiert. Hierfir wurden Pfropfcopolymere mit der Makromonomer-
technik hergestellt. Diese ist am besten geeignet, wohl definierte Strukturen zu erhalten, weil der P,
des Makromonomeren mit einer GTP und die Lange des Rickgrates vom Copolymer mit einer
weiteren Polymerisation eingestellt werden kann.

Die Synthese der Pfropfcopolymere gelang mit zwel unterschiedlichen Reaktionsmechanismen. Zum
einen ist die konventionelle radikalische zum anderen die kontrollierte radikalische Polymerisation
(ATRP) benutzt worden. Die Einfllsse der Mechanismen auf die Struktur der Copolymere wurden
verglichen.

Die Reaktivitdt des Makromonomeren wurde fir die konventionelle radikalische Polymerisation in
Abhangigkeit der Konzentration und des Verhdtnisses der Monomere in Butylacetat bestimmt. Es
zeigt sich, dal3 die Reaktivitét des MM erst mit der Konzentration aufgrund des ,, Bootstrap*-Effektes
ansteigt, aber zu héheren Konzentrationen wegen der erhohten Viskositét der Reaktionsldsung wieder
stark abfélt. Ist der theoretische Abstand zweier Seitenketten groRer gewahlt als der P des
Makromonomeren, so ist dessen Resktivitéd unabhangig vom Seitenkettenabstand. Bel kleineren
Seitenkettenabstanden als der P, des MM st die Reaktivitat wegen der erhdhten Segmentdichte am
reaktiven Zentrum herabgesetzt.

Um die Synthese der Pfropfcopolymere mit kontrollierten radikalischen Polymerisation erfolgreich
durchfiihren zu kdnnen, wurden zuerst die Homopolymerisationen von MMA und nBuA untersucht.
Fur beide Monomere sind geeignete Systeme fir eine kontrollierte radikalische Polymerisation
(ATRP) gefunden worden. Hierbe sind Einflisse wie Losungsmittel, Temperatur, Initiator,
Kataysator und Liganden auf die Polymerisation untersucht worden. Von besonderer Wichtigkeit
zeigte sich der EinfluR der CulBr- und Cu'Br.,-Konzentrationen, weil diese eine direkte Auswirkung
auf das Gleichgewicht der verschiedenen Spezies hat und daher die Polymerisationsgeschwindigkeit
stark beeinflu®. Bem Versuch, hohere Molekulargewichte von PnBuA zu erreichen, wurden
Ubertragungsreaktionen auf das Polymer selbst gefunden, was zu leicht verzweigten Strukturen statt
linearer Ketten fuhrt.

Aufgrund dieser Kenntnis ist man nun auch in der Lage, Blockcopolymere PnBuA-b-PMMA und
PMMA-b-PnBUuA zu synthetiseren. PnBuA-b-PMMA Blockcopolymere konnen durch sequentielle
Monomeraddition erhaten werden. Man mul3 hingegen bet PMMA-b-PnBuA Blockcopolymeren den
PMMA-Precursor von den Kupferkatalysatoren trennen bevor in einer zweiten Polymerisation der
Block hergestellt werden kann. Durch diese Polymerisationstechnik ergibt sich nun auch die
Moglichkeit Triblockcopolymere zu synthetisieren. Die Eigenschaften dieser Polymere kdnnten in
weiterfuhrender Arbeit mit den schon hergestellten Pfropfcopolymeren verglichen werden.
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Die Synthese der Pfropfcopolymere PnBuA-g-PMMA mit der ATRP ist mit der Makromonomer-
methode gelungen. Hierbei wurde ein Polymer mit mehreren Seitenketten und enger Molekular-
gewichtsverteilung erhalten.

Mit der Kombination der HPL C und der GPC (2D-Chromatographie) wurde eine Methode entwickelt,
PnBuA-g-PMMA Pfropfcopolymere in die verschiedenen Komponenten, wie Pfropfcopolymere,
Polymere mit einer Seitenkette (Sterncopolymere), PMMA-Makromonomer und PnBuA-
Homopolymer aufzutrennen. Hierbel wurde bel der konventionellen radikalischen Polymerisation ein
groRer Anteil an Stern- und Homopolymer gefunden. Bel der kontrollierten radikalischen
Polymerisation konnte dieser Anteil aufgrund des |ebenden M echanismus minimiert werden.

Die Copolymerisationsparameter der Monomere MMA und nBuA sind fur die kontrollierte radika-
lische Polymerisation bestimmt worden. Diese zeigten bei einem Vergleich mit der konvertionellen
radikalischen Polymerisation eine sehr gute Ubereinstimmung. Folglich hat das Gleichgewicht
zwischen aktiven und , schlafenden® Spezies keinen Einflu® auf die Anlagerungsschritte bel den
niedermolekularen Monomeren. Anders verhdlt es sich bel der Copolymerisation von nBuA (MMA)
mit PMMA-MM. Durch die unterschiedlichen Reaktionszeiten ist in der kontrollierten Polymerisation
keine Diffusionsabhéngigkeit des MM festzustellen. Die Reaktivitét des MM ist folglich grof3er asin
der konventionellen Polymerisation. Durch weitere Versuche konnen die Abhangigkeit der Reaktivitét
des MM von der Konzentration, des Monomerverhatnisses und der Lénge des MM in der ,, lebenden”
radikalischen Polymerisation untersucht werden und mit den Daten der konventionellen radikalischen
Polymerisation verglichen werden.

Die Morphologie der Pfropfcopolymere ist mittels AFM, SAXS, DSC und NMR untersucht worden.
Aus den SAXS-Messungen und den AFM-Aufnahmen ergibt sich, dal3 keine Fernordnung vorliegt und
nur kleine PMMA-Doménen (d » 20 nm) gebildet werden. Mit der DSC werden zwei Glaspunkte
(Tg(l) =-50°C, Tg(2) =80°C) detektiert, die durch Mikrophasenseparation entstehen. Dabei
ergeben sich erste Hinweise, dal3 die Polymere nicht vollstandig phasenseparieren. Durch die
Spindiffusionsversuche der Festkorper-NMR konnte gezeigt werden, dal3 die PMMA-Phase noch
durch PnBuA-Segmente durchdrungen ist und eine Mischphase bildet, zuriickzufihren auf die
verzweigte Struktur der Pfropfcopolymere.

Die mechanischen Eigenschaften der Polymere liegen bis zu 13 MPa Reil3spannung und bis zu
1000 % ReilRdehnung, was stark von der Zusammensetzung des Copolymeren und des P, des MM
abhangt. In weiterfihrenden Arbeiten konnte der Einflufd des Syntheseweges auf die mechanischen
Eigenschaften untersucht werden.
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