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CHE_161 Polymerisationsmechanismen

1 Einleitung

Monomere (engl. monomers) werden durch Polymerisation (engl. polymerization) zu Polymeren
umgesetzt. Eine gebrauchliche Kilassifizierung von Polymerisationen wird nach deren
Reaktionsmechanismen vorgenommen (vgl. Abb. 1.1).

Abb. 1.1 Klassifizierung der Polymersynthese nach Reaktionstypen

| Monomer| 2 Polymersynthese = | Polymer |}
Radikalische Polymerisation
Kationische Polymerisation
Anionische Polymerisation
Koordinative Polymerisation
Polykondensation
Polyaddition

2 Radikalische Polymerisation

Radikalische Polymerisationen werden durch Radikale ausgeltst und durch wachsende Makroradikale
fortgepflanzt. Auslésende Radikale entstehen nur selten aus den Monomeren selbst, weit haufiger
jedoch thermisch, strahlungschemisch oder elektrochemisch aus zugesetzten Initiatoren. Das
Initiatorradikal I+ lagert in der eigentlichen Startreaktion ein Monomermolekil M an. Das so gebildete
Monomerradikal [IMe addiert in der Wachstumsreaktion weitere Monomermolekile. Solche
wachsenden Makroradikale MM+ kdnnen aber auch mit sich selbst oder mit anderen Radikalen (I,
IM., etc) reagieren. Diese Abbruchreaktionen sind dafiir verantwortlich, dass die Konzentration aktiver
Zentren stets niedrig liegt (ca. in der GréBenordnung 10 mol/lL). Radikale gehen weiters
Nebenreaktionen mit Lésungsmitteln LM, Verunreinigungen, Initiatoren, Monomeren und Polymeren
ein. So gebildete Radikale greifen wieder in die Polymerisationsreaktion ein, sodass es zu Polymeren
mit verschiedener Konstitution, Konfiguration, Molmasse und/oder Molmassenverteilung kommen
kann. Dadurch kénnen radikalische Polymerisationendurch die gewahlten Reaktionsbedingungen
gesteuert werden.

Startreaktion: l++M — IMe

Wachstumsreaktion: IMs + nM — |(M),M-

Abbruchsreaktion: I(M)pMe + Xe — [(M),MX  (Xe = I, I(M);,M+, LM=, etc) Rekombination
[(M),Me + [(M),Me — I(M),MH + I(M),.1)\CH=CH, Disproportionierung

Wéhrend der Wachstumsreaktion werden Monomere Uberwiegend in Kopf-Schwanz-Stellung
angelagert; die Regiospezifitat radikalischer Reaktionen betragt jedoch nicht 100 %. GrolRere Anteile
an Kopf-Kopf- und Schwanz-Schwanz-Strukturen erhélt man bei Monomeren H,C=CR;R, mit sterisch
anspruchslosen Substituenten R; und R, und geringer Resonanzstabilisierung der Makroradikale. Die
Stereospezifitat von Radikalpolymerisationen ist nicht grof3, da die Konformationen wachsender
Radikale entweder planar oder diejenige von schnell umklappenden Pyramiden ist. Der
Wachstumsschritt wird meist von den sterischen Gegebenheiten am prochiralen Kohlenstoffatom
kontrolliert, und zwar durch AbstoBung der Substituenten. Die meisten Polyvinyl- und Polyacryl-
Verbindungen sind daher syndiotaktisch.
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2.1 Monomere fir die radikalische Polymerisation

Die typischen Monomere fir die radikalische Polymerisation sind Alkene. In Abb. 2.1.1 wurden
gebrauchliche Alkene zusammengefasst.

Abb. 2.1.1 Einige Monomere fir die radikalische Polymerisation

Monomer Name Polymer

= Ethen Polyethen, Polyethylen (PE)
- Propen——Polypropen, Polyproylen, (PP)
Styrol Polystyrol (PS)
Butadien Polybutadien (BR)

2-Methylbutadien, Polyisopren (IR)

)

Isopren
Chlorethen, . .
s Vinylchlorid Polyvinylchlorid (PVC)
— \ Fluorethen, ; .
. Vinylfiuorid Polyvinylfluorid (PVF)
K F
®
— Tetrafluorethen L
F F
—\ " Polymethylacrylat (PMA)
Acrylsaureester
COOR v (R=Me)
, Polymethylmetacrylat (PMMA)
Metacrylsaureester (R=Me)
COOR
\CN Acrylnitril Polyacrylnitril (PAN)
\ Vinylacetat Polyvinylacetat (PVAc)
OCOR

Merke: Propen wird praktisch NICHT radikalisch polymerisiert — PE kann durch radikalische
Polymerisation bei 200 °C und einem Druck von ca. 1000 - 2000 bar dargestellt werden (low-density
polyethylene)

2.2 Initiatoren fir die radikalische Polymerisation

Radikalische Polymerisationen werden also durch Radikale ausgeldst und durch wachsende
Makroradikale weitergefiuihrt. Auslésende Radikale entstehen selten aus den Monomeren selbst
(selbstinitiierte Polymerisationen). Meist werden Radikale aus zugesetzten Initiatoren gebildet. Dies
kann thermisch, strahlungschemisch oder durch Redoxreaktionen passieren. Radikalbildungs-
reaktionen sind also homolytische Bindungs-Spaltungen oder Elektronenibertragungsreaktionen.
Selbstinitiierte Polymerisation ist von Styrol bekannt. Folgende Abbildung 2.2.1 zeigt den
wahrscheinlichen Initiationsmechanismus.  Weiters  polymerisieren  einige  Styrolderivate,
Methylmetacrylat, 2-Vinylpyridin oder Vinylfuran selbstinitiierend. Diese Art von Polymerisation ist zwar
thermisch bedingt, ist aber von den ,konventionellen spontanen“ Polymerisationen zu unterscheiden,
die durch Licht, Verunreinigungen usw. ausgelost werden. Diese werden ebenfalls ,thermische
Polymerisationen® genannt.
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Abb. 2.2.1 Thermische Radikalbildung aus monomeren Styrol

00 £= 00

Typische thermische Initiatoren sind N,N-Azobisisobutyronitril = 2,2"-Azo-di(isobutyronitril) (AIBN),
Dibenzoylperoxid (BPO) oder Kaliumpersulfat (K,S,Og). Letzteres zerfallt in alkalischer bis neutraler
Lésung in zwei ,Sulfatradikalanionen®. In Abbildung 2.2.2 sind die entsprechenden Radikalbildungs-
reaktionen dargestellt.

Abb. 2.2.2 Thermische Radikalbildung aus Initiatoren

NC NC
%—NEN% AT, %. + No
CN
O0—o0 Oe o
; ; AT ;
Ph Ph —_— 2 Ph— = "0 E + C02
(@] 0] @)
O 0
V.
Q o—si_, o _AT_ . _//
\\ / \ o 2 *0 Si:__ho@
7y

Redoxinitiatoren sind fur Tieftemperatur- und Raumtemperatur-Reaktionen geeignet, da die
ausgesuchten Redoxreaktionen eine geringe Aktivierungsenergie bendtigen. Typische Redox-
initiatoren sind Peroxide mit Eisen(ll)salzen. Ein Nachteil liegt in der gesteigerten Oxidations-
empfindlichkeit des Polymers (wird vom Metall verursacht). Abb. 2.2.3 zeigt zwei Fe(ll) basierte
Redoxinitiatorsysteme.

Abb. 2.2.3 Redoxinitiatoren auf Eisen(ll)-Basis

Fe* + H,0, — Fe” +HO- + HO'

Fe” + Br, — Fe® +Bre + Br

Photoinitiatoren sind Verbindungen, die durch Einwirkung von kurzwelligem oder auch sichtbarem
Licht in Radikale zerfallen. Durch Absorption der Strahlungsenergie werden im Photoinitiator =-
Elektronenauf ein hoheres Niveau angehoben. Der angeregte Zustand =* hat nur eine kurze
Lebensdauer, bietet aber auch die Moglichkeit des Zerfalls des Molekils in Radikale. Ein typischer
Photoinitiator ist Benzoin (Abb. 2.2.4).
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Abb. 2.2.4 hv-induzierter Zerfall von Benzoin.

HQ o)
>—< BRI Ph—'\ + Ph—i
Ph Ph \

OH 0

2.3 Kinetik von Radikalpolymerisationen

Da standig neue Initiator-, Monomer- und Makroradikale gebildet und wieder durch Abbruchreaktionen
vernichtet werden, stellt sich schon in wenigen Sekunden bei sehr kleinen Umsétzen eine konstante
Konzentration an allen im System vorhandenen Radikalen ein (nicht jedoch an individuellen
Radikalsorten). In diesem stationaren Zustand (engl. steady state) werden in einer Zeiteinheit genau
so viele Radikale neu gebildet wie durch Abbruchreaktionen wieder vernichtet werden. Der
geschwindigkeitsbestimmende  Schritt ist der Initiatorzerfall. ~Bei genlgend niedrigen
Initiatorkonzentrationen werden wachsende Makroradikale hauptséachlich durch gegenseitige
Deaktivierung zerstort.

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist in der idealen Reaktionskinetik ' direkt proportional der
Monomerkonzentration. Mit fallender Monomerkonzentration nimmt die
Polymerisationsgeschwindigkeit linear ab. Wenn das Ldsungsmittel nicht in den Initiatorzerfall
eingreift, sind Polymerisationen in Masse stets schneller als solche in Losung. Die
Polymerisationsgeschwindigkeit  sollte  auRBerdem  proportional der Wurzel aus der
Initiatorkonzentration  sein.  GrbRere Initiatorkonzentrationen fihren zwar zu  hoheren
Polymerisationsgeschwindigkeiten, jedoch zu niedrigeren kinetischen Kettenlangen und im Endeffekt
zu kleineren Ponmerisa’[ionsgraden.2

Die ideale Reaktionskinetik ist in der Praxis aber nur bei kleinsten Umséatzen und kleinster
Initiatorkonzentration gegeben. Im Allgemeinen ist vielmehr eine nicht ideale Kinetik vorherrschend.
Man beobachtet z.B., dass die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Polymerisation in Masse oder stark
konzentrierten Losungen stark ansteigt. Gleichzeitig nehmen die Polymerisationsgrade stark zu. Diese
Selbstbeschleunigung (Trommsdorff-Norrish-Effekt oder Gel-Effekt) ist umso ausgepragter, je viskoser
das System ist. Die Ursache liegt in einer geanderten Diffusionskontrolle des Systems. Makroradikale
kénnen sich mit zunehmender Viskositat immer schwerer gegenseitig deaktivieren, gleichzeitig nimmt
die Initiatorkonzentration zu, sodass die Konzentration von Makroradikalen bei einsetzen des
Geleffekts sprunghaft ansteigt. Der Polymerisationsgrad steigt steil an und es entsteht eine breite
(u.U. bimodale) Molmassenverteilung. Bei noch gréReren Umséatzen erstarrt das System zu einer
festen Masse. Damit wird auch eine Diffusion der Monomere verhindert und folglich stockt das
Kettenwachstum. Nach Einsetzen dieses Glas-Effekts sinkt daher die Polymerisationsgeschwindigkeit
bis auf Null ab: das Monomer wird nicht vollstandig polymerisiert.

! Eine ideale Polymerisationskinetik wird unter folgenden Voraussetzungen erhalten:

(a) es gibt keine Ubertragungsreaktionen;
(b) alle Reaktionen sind irreversibel;

(©) [ = [1o;

(d) die effektive Initiatorkonzentration ist stationar [l*] = [l*]star;

(e) [I(M)nMe] = [I[(M)aM¢]sta;

() fur das Wachstum und den Abbruch gilt das Prinzip der gleichen chemischen Reaktivitat (keine
Molmassenabhangigkeit);

(g) der Abbruch erfolgt nur durch Deaktivierung zweier Makroradikale.

2 Die kinetische Kettenlénge gibt an, wie viele Monomereinheiten an ein Initiatormolekil angelagert werden, bevor
das Makroradikal durch Abbruch vernichtet wird.
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Abb. 2.2.5 Anderung der Polymerisationsgeschwindigkeit (links) bzw. des viskosimetrischen
Polymerisationsgrades (rechts) mit dem Umsatz u an Styrol

—

109 Rp fimol-Lg)

4 E&
= =

I [l] = 0.018 mol/L
I [l] = 0.061 mol/L
0 40 80 I [] = 0.280 mol/L

—u/%—

2.4 Die Rolle des Sauerstoffs

Luftsauerstoff kann durch seine biradikalische Struktur einerseits Polymerisationen unbeabsichtigt
initiieren, andererseits aber auch inhibieren, da er sich zu anderen Radikalen addiert und diese meist

vergleichsweise sehr reaktionstrage sind (O, + I+ - 1-O-O¢). Daher missen Monomere stabilisiert (z.B.

mit Hydrochinon) und radikalische Polymerisationen meist unter Sauerstoffausschluss durchgefthrt
werden.

3 Anionische Polymerisation

Bei ionischen Polymerisationen werden Monomere nacheinander an wachsende Makroionen
angelagert. lonische Reaktionen erfolgen nicht spontan. Sie werden durch anionische (1) oder
kationische (I") Initiatoren ausgeldst. In den Initiatoranionen I, den Monomerionen IM™ und den
Makroionen I(M),” missen die negativen Ladungen stabilisiert werden kdnnen. Geschwindigkeit und
Stereospezifitdten werden stark von Gegenionen und dem Lésungsmittel beeinflusst.

Anionische Polymerisationen werden grof3technisch weit weniger haufig ausgefihrt als radikalische.
Das liegt daran, dass weniger Monomere anionisch polymerisierbar sind; statistische
Copolymerisationen wegen der starken Polaritatsunterschiede der Monomere schwierig sind und
teure, 6kologisch bedenkliche Losungsmittel und Initiatoren notwendig sind.

Wachsende Makroionen reagieren rasch mit Wasser und meist auch mit Sauerstoff. Wasserspuren
und Luftsauerstoff missen daher rigoros ausgeschlossen werden.
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3.1 Monomere fir die anionische Polymerisation

Anionisch polymerisierbar sind Molekille mit elektronenanziehenden Gruppen als Substituenten.
Typische Monomere sind: 1,3-Diene, Acrylverbindungen, Aldehyde, Ketone oder Isocyanate. Weiters
ist anionische Ringdffnungspolymerisation von Oxiranen, Thiiranen, Glycoliden, Lactamen oder
Lactonen mdoglich. Abbildung 3.1.1 gibt einen Uberblick.

Abb. 3.1.1 Einige Monomere fiir die anionische Polymerisation

Monomer Name Repetiereinheit

2-Methylbutadien, —
Isopren
CN

CN

Methylcyanacrylat WCOOME
COOMe

o]
)J\ Formaldehyd OV o\}\

(0]
K g-Caprolactam \e NM
H
(o] 0] o
Glycolid )J\A/
\VL o

3.2 Initiatoren und Lésungsmittel fir die anionische Polymerisation

Anionische Polymerisationen werden durch Basen oder Lewis-Basen initiiert, z.B. durch Alkalimetalle,
Alkoholate, Amine, Phosphine oder Natriumnaphtalin, und meist in Losungsmittel wie THF,
Ethylenglykoldiemethylether oder Pyridin durchgefiihrt. Schwach elektronenakzeptierende Monomere
bendtigen starke Basen, stark akzeptierende dagegen nur schwache. Methylcyanacrylat wird z.B.
schon von der schwachen Base Wasser polymerisiert (Wirkungsweise von Sekundenklebern).

Abb. 3.1.2 Reaktivitat verschiedener Monomere

CN CN
:< > :< > % > :< > . > % >

CN COOR NO32 COOR CN Ph
[ > Buli
. > RONa

[ > OH"

Seite 7



CHE_161 Polymerisationsmechanismen

Das primér gebildete Initiatorion ist jedoch nicht immer die initierende Spezies. Starke Basen wie t-
Butylalkoholat reagieren z. B. mit dem L&sungsmittel Dimethylsulfoxid (DMSO) dessen Anion das
eigentliche Initiatorion ist. Abbildung 3.1.3 zeigt eine Initiationsreaktion und Abbildung 3.1.4 eine
Polymerisationsreaktion.

Abb. 3.1.3 Startreaktion von n-BuLi in THF

®
- / \ S .
P /\/\LI + [ /\\// + Li<=—O
@]
Abb. 3.1.4 Polymerisationsreaktion von Methyl-Metacrylat
COOMe
COOMe
/\/@ + :< — <
COOMe
n l
MeOOC COOMe
©

Wird die anionische Polymerisation sauber durchgefihrt, kommt es kaum zu Abbruchreaktionen und
daher auch zu einem quantitativen Umsatz zu linearen Polymeren mit einer geringen mittleren
Molmassenverteilung. Der durchschnittliche Polymerisationsgrad ist in erster Linie vom Verhéltnis
Monomer zu Initiator abhéngig. Dadurch ist allerdings das Erreichen von hohen Molmassen sehr
schwierig, da daflur mit sehr geringen Initiatorkonzentrationen gearbeitet werden muss (dies bedingt
auch eine sehr lange Polymerisationszeit).

Stereokontrolle wird hauptséchlich durch die Polaritdten von Losungsmitteln und Monomeren, der Art
und Konzentration der Gegenionen und der Temperatur bestimmt. Generell kann gesagt werden, dass
anionische Polymerisationen von polaren Monomeren in polaren Lésungsmitteln nur wenig, solche
von apolaren Monomeren in apolaren Losungsmitteln dagegen sehr stereokontrolliert sind.

Die Reaktion wird Ublicherweise durch die Zugabe von Elektrophilen abgebrochen. Typische
Reagenzien fur einen Kettenabbruch sind HCI oder Wasser. Die Endgruppe kann daher auch gezielt
funktionalisiert werden (mit CO,, Ethylenoxid, etc.). Das geht soweit, dass Pfropfcopolymere durch
den Abbruch der Reaktion mit einem geeigneten anderen seitengruppenfunktionalisierten Polymer
hergestellt werden konnen. Voraussetzung fur diese Vorgangsweisen ist eine lebende
Polymerisation. Eine Polymerisation wird als lebend bezeichnet, wenn der Reaktionsfortgang erst mit
der Konsumation des letzten Monomers stoppt und bei erneuter Zugabe von Monomer weiterlauft.
Gibt man stattdessen ein zweites (anders geartetes) Monomer hinzu, entstehen Blockcopolymere.
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4 Kationische Polymerisation

Bei der kationischen Polymerisation reagieren (elektronenarme) Initiatoren mit elektronendonierenden
Monomeren. Fur die kationische Polymerisation eigenen sich elektronenreiche Olefinverbindungen,
Verbindungen des Typs R,C=X (X = Heteroatom) und Ringmolekdiile mit ringstandigen Heteroatomen.
Weil Kationen sehr reaktiv sind und sich kaum stabilisieren lassen, was oft zu spontanem und
unkontrolliertem Abbruch fihrt (bedingt breite Molmassenverteilung und starke Verzweigung der
Polymere), wird diese Methode selten angewandt.

4.1 Monomere fur die kationische Polymerisation
Typische Monomere fiir die kationische Polymerisation sind in Abbildung 4.1.1 dargestellt.

Abb. 4.1.1 Benzofuran, Laurinlactam, Tetrahydrofuran und Vinylalkylether

) O z\o—R

o @)

HN—\

@)

4.2 Initiatoren in der kationischen Polymerisation

Kationisch wirkende Initiatoren bendtigen ein nicht nucleophiles Gegen(an)ion, damit es zu keiner
Anlagerung der Gegenionen kommt. Aus ahnlichem Grund eignen sich auch nur wenige
Losungsmittel fur die kationische Polymerisation (Benzol, Nitrobenzol und Dichlormethan). Es
existieren drei gebrauchliche Initiatorgruppen. Die erste Verbindungsklasse sind Carbeniumsalze, die
zu einem geringen Teil in Carbeniumionen und Gegenionen dissoziieren. Als Beispiel sei Tritylchlorid
genannt (Abb. 4.2.1).

Abb. 4.2.1 Selbstdissoziation von Tritylchlorid

Ph

|

PRW.Y

PR Cl

Brgnsted S&uren, wie Perchlorsiure oder Trifluoressigsaure, stellen die zweite Initiatorklasse dar.
Auch hier ist es wichtig, dass Monomer- und Makrokationen sich nicht mit dem Gegenion verbinden
kénnen.

Schlussendlich, kdnnen auch Lewis-Sauren, wie AICl;, BF3; oder |,, die Reaktion einleiten.
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5 Polykondensation

Bei Kettenpolymerisation erfolgt das Wachstum stets nur durch eine Reaktion der Polymerketten mit
den Monomeren. Kettenpolymerisationen sind auch stets initiiert. Initiatorreste werden zu Endgruppen.
Polykondensation und die spéater behandelte Polyaddition zeichnen sich dagegen durch eine wahllose
Reaktion aller Reaktanten aus. Beide sind zudem katalysiert: der Katalysator geht aus der Reaktion
unverandert hervor und wird nicht Teil der Polymermolekile. Ein Beispiel ist die Kondensation von
1,6-Diaminohexan und Adipinsdure (Abbildung 5.1). Alle Reaktanten, auch das Wasser, stehen
miteinander im Gleichgewicht.

Abb. 5.1 Kondensation von 1,6-Diaminohexan mit Adipinséure bis zu einem Pentamer

" ~COOH

NHo HOOC

P NN

1,6-Diaminohexan Adipinsaure

HzN—O—NHz HOOC—€&uuP—COOH

HoN

H,0 H
HZN—O—NHg + HooCc—&uP-COOH HzN—oN
+H0 >—O—COOH
o

H -H0 H H
HZNON + HZN—O—NHz — HZN—O—N N‘O’NHQ
T &®—cooH +H20 )—O—<
o o] o)

H H
H N—O—N N—O—NH + HNONHz
2 >_o_< 2 Hooc—&u—(
o o

+H70 -H,O

H H H
HQNONH N—O—N N NHz
o 0 0 0

Bifunktionelle Polykondensationen teilt man in AB- (oder Selbstkondensation) und AA/BB Reaktionen
(Cokondensationen) ein. Die in Abb. 5.1 gezeigte Kondensation ist ein typisches Beispiel fur eine
AA/BB-Reaktion. Die Polykondensationsreaktion von 4-Hydroxybenzoeséure ware ein typisches
Beispiel einer Selbstkondensation. Hoher als bifunktionelle Monomere fihren zu Verzweigungen im
Polymer und in weiterer Folge zu vernetzten Polymeren. Das wesentliche Merkmal zur
Unterscheidung von Polykondensation und Polyaddition ist das Auftreten von Abgangsmolekilen in
der Polykondesationsreaktion. Der Unterschied ist wichtig, da solche Abgangsmolekiile eine
wesentlich andere Reaktionsfiihrung verlangen und die im Polymer verbleibenden Abgangsmolekiile
dessen Eigenschaften verandern koénnen. Polykondensationen konnen je nach Stabilitat der
Monomere in der Schmelze, in Lésung, in Dispersion, an Phasengrenzflachen, in Kristallen oder in der
Gasphase ausgefiihrt werden. Je nach Reaktionsbedingungen werden vdllig verschiedene
Beziehungen zwischen Umsatz und Polykondensationsgrad bzw. Molmassenverteilung erhalten.
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Nur die wenigsten Polykondensationen erfolgen spontan; die meisten erfordern den Zusatz von
Katalysatoren. Die Chemie der Verknipfungsreaktionen unterscheidet sich meist nicht von der
niedermolekularer Analoga. Nur wenige Reaktionen der niedermolekularen Chemie eignen sich
jedoch zum Aufbau von Polykondensaten, da Nebenreaktionen das fiir hohe Polykondensationsgrade
erforderliche Reaktionsausmafd verhindern. Es muss ein Umsatz von > 99.5 % erreicht werden um
hohe Molmassen zu gewahrleisten. Jedenfalls sind zu erreichende Molekulargewichte in der
Polykondensation deutlich niedriger (10000-50000 g/mol) als in der Polymerisation (> 500000 g/mol).

5.1 Kinetik von Polykondensationsreaktionen

Die oben umrissenen Sachverhalte werden durch Carothers-Gleichung beschrieben, sie gilt fir
stéchiometrische Polykondensationen:

Carothers-Gleichung fur ein stdchiometrisches Molverhaltnis No

Ne 1 5
Ny 1-p

No = Anzahl der Monomere bei t = 0; Nt = Anzahl der Monomere zur Zeit t; p = Umsatz; P = Polykondensationsgrad

Abb. 5.1.1 Zusammenhang zwischen Umsatz und Polykondensationsgrad

000000 | |00 ee ©0 o060

0000O0 088-02_2 “““:-: :—:n::

806000 :ozéoo s_:-o::-_: secsde

233333 | |ee0000| |eecdee| |SeSSes
U=0 U=25% U=50% U=75%
P=0 P=1,2333 P=2 P=4

mittl. Polykondensationsgrad

[10000= wsesceifzea .
30.000 g/mol] |} technisch
brauchbare

- Molmassen

Umsatz —  99.99,9%

Konsequenzen daraus sind, dass der gewiinschte Polykondensationsgrad nur tber den Umsatz und
nur sehr schwierig eingestellt werden kann. Sehr kleine Variationen im Umsatz fihren schon zu
grofRen Abweichungen beim Polykondensationsgrad. Die Endgruppen der Polymere kdnnen zudem
beim Verarbeiten (Spritzgiel3en, Extrudieren, etc.) weiterkondensieren, wobei die Schmelzviskositat

stark ansteigt und die Verarbeitung nur schwierig zu kontrollieren ist. Daher setzt man am Ende der
Reaktion einen monofunktionellen Regulator, Kettenabbrecher bzw. Stabilisator zu. Wie sehr die
Stdchiometrie fur einen hohen Polykondensationsgrad wichtig ist, ersieht man aus folgender Tabelle.
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Ny (1+r1)

Carothers- Gleichung fir ein nicht stéchiometrisches Molverhéltnis @—=————= P
Ny (1+r—-2rp)

(= Anzahl der Molekule Typ1
Anzahl der Molekile Typ2 (UberschufR)

UberschuB | r-Wert | Umsatz p | Polykondensationsgrad
0 % 1.00000 0.9999 10000
1% 0.99010 0.9999 197
1% 0.99010 0.99 67
1% 0.99010 0.90 10
5% 0.95238 0.9999 41
5% 0.95238 0.99 29
5% 0.95238 0.90 8
10 % 0.90909 0.9999 21
10 % 0.90909 0.99 18
10 % 0.90909 0.90 7

5.2 Monomere und Katalysatoren fir die Polykondensation

Wichtige technische Polykondensate sind z.B. Polyester, Polycarbonate, Polyamide, Polyimide,
Polysulfide oder Polyether; in folgender Abbildung sind einige allgemeine Monomerklassen

dargestellt.

Abb. 5.2.1 Einige Monomere flr Polykondensationsreaktionen (x = 0, 1,2 - n je nhach Monomer)

/O\H/M\H/o\ ClWCl
0==< l’;o
0 0 o 0 0

i HOAG\)X HzN‘('\)x
OH NH;
o

| X
/0\\( = J\ HoN COOH
o) cl cl

R

Zur Anwendung kommende Katalysatoren fiir die Polyesterherstellung sind: Séuren (z.B. p-Toluol-
sulfonsaure), Metalloxide, Acetate, Benzoate oder Alkoholate.

6 Polyadditionen

Bei Polyadditionen lagern sich funktionelle Gruppen an Doppelbindungen oder an Ringe an. Zu den
AB-Polyadditionen gehort die z.B. Selbstaddition der Acrylsaure (Abb. 6.1). Allerdings zerfallt beim

Erhitzen die entstandene Poly(B-propionsaure) wieder in Acrylsaure.
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Abb. 6.1 Selbstaddition von Acrylséaure

N

[—

COCH

Abb. 6.2 Diels-Alder Reaktionen von Cyclopentadien

D

—_—

Polymerisationsmechanismen

WO\);

Zu den AB-Polyadditionen an Doppelbindungen gehéren auch die
Polyadditionen.

reversiblen Diels-Alder

Weitere Beispiele sind die Polyadditionsreaktionen von Isocyanaten mit Wasser, Alkoholen, Phenolen,
Thiolen, Carbonsauren u. a. Wichtige technische Produkte stellen Polyurethane und Epoxidharze dar.

N=—C=—=0 +

R

Abb. 6.3 Addition an der Isocyanatgruppe

Setzt man bifunktionalen Isocyanate mit bifunktionalen Alkoholen um so entstehen lineare

Polyurethane. Epoxidharze, wiederum, werden aus Epichlorhydrin und Bisphenolaten (wie in Abb. 6.4
gezeigt) erhalten und anschlie3end mit bifunktionalen Aminen vernetzt.

Abb. 6.4 Vernetztes Epoixdharz aus Epichlorhydrin und Bisphenolat A

=\ /
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7 Ziegler-Natta-Polymerisation

Die durch Alkylaluminium-Verbindungen aktivierte, metallhalogenidkatalysierte Polymerisation von
Alkenen wird als Ziegler-Natta-Katalyse bezeichnet und ist einer der wichtigsten Prozesse der
chemischen Industrie.

7.1 Heterogene Ziegler-Natta-Polymerisation

Die verwendeten TiCl,/AlEts-Mischungen setzen sich zu polymeren TiCl; um. Dieser Feststoff weist
eine Schichtstruktur mit oktaedrisch koordiniertem Ti auf und liegt feinverteilt vor — der Katalysator ist
heterogen. Katalytisch aktiv sind Kristalldefekte, an denen koordinativ ungesattigte Metallzentren
auftreten. Der in Abbildung 7.1.1 dargestellte Mechanismus der Polymerisation ist heute allgemein
akzeptiert. Als aktive Spezies fungiert ein Alkylkomplex mit einer freien Koordinationsstelle in cis-
Stellung zu einem Alkylliganden.

Abb. 7.1.1 Mechanismus der heterogenen Ziegler-Natta-Katalyse

V\"""CI":;-IL\WCI AlEt3 %‘"Cl"u-||--\\“'Et — V\WCI"UT'\“.‘Et
I —_— | _— I
a1 | e | c”” | >l
- o - c o Cl

[ ...leere Koordinationsstelle

: : %

usw. —-——— AN '
| e |
-~ Cl ™t o~

;
% %

Dieser Prozess wird fur die Polymerisation u.a. von HDPE aus Ethen oder isotaktischen PP aus
Propen verwendet. Will man z.B. LDPE aus Ethen herstellen, so verwendet man Metallocen-
Katalysatoren.

7.2 Homogene Ziegler-Natta-Polymerisation

Aus Dihalogen-Metallocenen [Cp,MCl;] (M = Ti, Zr, Hf,..) erhdlt man in Gegenwart von
Alkylaluminium-Verbindungen &uR3erst aktive homogene Ziegler-Natta-Katalysatoren. Am effektivsten
wird der Prozess durch Metylaluminoxan (MAO, formal [MeAlQO],, ein Polymer mit durchschnittlich
einer Methylgruppe je Aluminiumatom) aktiviert. Die Aluminium-Verbindung hat mehrere Funktionen:

(a) sie alkyliert das Ubergangsmetall;

(b) sie wirkt als Lewis-Saure und erzeugt leere Koordinationsstellen durch Abspaltung eines
Halogenid- oder Alkyl-Anions vom Ubergangsmetall;

(c) sie wirkt als Reinigungsmittel, indem sie Verunreinigungen des Monomers und des
Reaktionsgemisches ,aufnimmt®.
Als aktive Spezies wurden 14 VE-Alkylkomplexe [Cp,M-R]" identifiziert.
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Abb. 7.2.1 Homogene Ziegler-Natta-Katalyse

ﬂ/a N ;alu - ﬂ@/ |
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Der groRe Vorteil der Metallocen-Katalysatoren ist die Méglichkeit durch gezielte Veranderung der
Cyclopentadienyl-Liganden die Stereochemie des Polymers zu beeinflussen. So kann z.B. mit den in
Abbildung 7.2.2 dargestellten (Pre-)Katalysatoren isotaktisches respektive syndiotaktisches

Polypropen hergestellt werden.

Abb. 7.2.2 Homogene stereoselektive Ziegler-Natta-Katalyse

8 Metathesepolymerisation

Die Entwicklung der Chemie der Alkylidenkomplexe (Carbenkomplexe) trug entscheidend zur
Aufklarung der recht ungewdthnlichen Reaktion - der Olefinmetathese bei.

Abb. 8.1 Prinzip der Olefinmetathese
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Gebrauchliche (heterogene) Katalysatoren enthalten MoCls, WClg/SnMe, oder Rutheniumoxide als
aktive Komponenten. Heute werden aber vorziiglich homogene Carbenkomplexe des Molybdens und
des Rutheniums zur Polymerisation von vorwiegend Spezialkunststoffen eingesetzt. Grundlage der
Olefinmetathese ist das Bestreben der Alkylidenkomplexe, mit ungesattigten Substraten Metallacyclen
zu bilden. Dieser Prozess ist reversibel und fuhrt zur Bildung eines neuen Olefins sowie einer neuen
Alkylidenverbindung. Werden cyclische Olefine eingesetzt, kommt es zur Ringdffnungs-Metathese-
Polymerisation (ROMP). Verwendet man bifunktionelle Alkene kann acyclische Dien-Metathese
(ADMET) betrieben werden.

Abb. 8.2 Mechanismus der ROMP

_Ph
PCy3 IH
Ph t-Bu
Cli, —a N _ j—
leRlu oder O(S}MD*\\,/PI’\ = M—\
PCy, \ Ph
t-Bu

- _— — —
I\‘A - M usf.
D — | =
7 Ph
9 Literatur

Empfehlenswerte Blcher:
Hans Georg Elias; ,Polymere — Von Monomeren und Makromolekilen zu Werkstoffen® UTB flr
Wissenschaft, Huthig & Wepf, ISBN 3-8252-8107-8

Manfred Bochmann; ,Metallorganische Chemie der Ubergangsmetalle“ VCH, ISBN3-527-29401-5

Seite 16



CHE_161 Polymersynthese

Laboriibung aus Technischer Chemie CHE.161
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Graza Arbeitsvorschrift Polymersynthese
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Letzte Anderung: 14.02.2011

Stereospezifische Polymerisation von Isopren mit n-Butyllithium

Reaktion:
\
x-{.‘\/\/ﬁx.& a)
“\T//
~_- }n b)
Pol. in Substanz bzw.
o in
=~ T/ + P L —‘? = /;
N ©
TN o
Durchfihrung:

Grundsatzlich werden alle Prozeduren unter Schutzgas (N,) durchgefihrt!

1.

Einschalten der Destilliationsanlage fur das Losungsmittel (LM) der Lésungs-Polymerisation
(optional THF, Diethylether oder n-Hexan).

Apparatur fir die Substanz-Polymerisation aufbauen und 3x evakuieren/mit N, beliften:
Dreihalskolben (100 mL) mit CaCl, - Ny-Einleithahn - Septum - absteigender Kuhler -
Dreihalskolben zum Auffangen des Isoprens (diesen mit N2-Ausleitungshahn und Septum
versehen); weiters: Magnetriihrer, Olbad, Eisbad zum Kiihlen wahrend der Destillation.

Apparatur fiur die Losungs-Polymeristion aufbauen und 3x evakuieren/mit N, beliften:
Dreihalskolben (100 mL) - Septum - Rickflusskihler - N,-Einleithahn und am Kiihler N,-
Ausleitung; weiters: Magnetrihrer.

Isopren (15 mL) in den Dreihalskolben fiir die Substanzpolymerisation destillieren: in den
Dreihalskolben 15 mL Isopren vorlegen; Destillation bei 70°C durchfihren;
(bp(Isopren)=34°C); mittels Eisbad destilliertes Isopren kihlen.

Polymerisation in Lésung:

5.

6.

frisch destilliertes LM (ca. 20 mL) in den Dreihalskolben vorlegen (unter Schutzgas)

75 mL (5.1 g¢g; 0.075 mol) destilliertes Isopren in den Dreihalskolben der
Lésungspolymerisation geben

n-BuLi (0.075 mmol einer 2.5 M n-BuLi Ldsung in Hexan) unter Rihren zugeben (Spritze
vorher mit N, spulen!)
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8. kommt die Polymerisation nicht in Gang, weiteres n-BuLi zugeben bis die gelbe Farbe der
Reaktionslésung bestehen bleibt

9. nach 2 h wird BHT (ca. 3 mg) zugegeben

10. das Reaktionsgemisch wird eingeengt mittels zuvor verwendeter Destillationsbriicke.

11. die gelbe viskose Losung wird in Ethanol (50 mL) unter Rihren eingetropft.

Polymerisation in Substanz:

12. zum frisch destillierten Isopren (7.5 mL; 5.1 g; 0.075 mol) n-BuLi (0.06 mmol einer 2.5 M n-
BuLi Losung in Hexan) zugeben (Spritze vorher mit N2 spulen!) Bubbler-Ausleitung
tauschen, nach 1 min N2abdrehen.

13. riihren und mit der Heatgun leicht erwarmen, bis sich Rickfluss einstellt.

14. sobald das Isopren siedet, nicht mehr heizen

15. kommt die Polymerisation nicht in Gang, weiteres n-BuLi zugeben

16. nach 1 h wird die Reaktion abgebrochen (Kontrolle Giber Riickfluss).

17. Reaktionsmischung wird in Toluol (2 mL) aufgenommen, in Ethanol (60 mL) durch Zutropfen

ausgefallt und am Vakuum getrocknet

Analyse: NMR- und IR-Analyse von den jeweils erhaltenen Produkten

Auswertung:
IR Spektrum:
Anhand folgender Tabelle soll die Verknupfungsart der erhaltenen Produkte bestimmt werden:

Polyisoprenart \

\ ), n
n n n

1,2 -Polyisopren | 3,4-Polyisopren | trans-1,4-Polyisopren | cis-1,4-Polyisopren
Wellenzahl (cm™) 909 888 1325, 1148 1315, 1127

NMR-Spektrum:
Anhand des gemessenen NMR-Spektrums in CDCl; soll das Verhéltnis der erhaltenen Produkte
bestimmt werden.

Substanzdaten:

Isopren

CsHs; MG 68.12 g/mol; d = 0.681 g/mL; unbesténdige, leicht oxidierbare Flussigkeit; mp: -120°C, bp:
34°C; unldslich in Wasser, l6slich in Ether und Alkohol

n-Butyllithium
C4HolLi; MG 64.06 g/mol; d = 0.693 g/mL (2.5 M in Hexan); farblose Flissigkeit; wird Ublicherweise in
15 — 20%igen Ldsungen in Alkanen bzw. Cycloalkanen gehandelt

Ethanol

C,Hs0, MG 46,07 g/mol; klare, farblose, brennend schmeckende, leicht entziindliche, hygroskopische
Flissigkeit; mp: -114,5°C, bp: 78,32°C, Dichte 0,794 (15°C); mit Wasser, Ether, Chloroform, Benzin
und Benzol in jedem Verhéltnis mischbar

Anmerkung:
BuLi Nadel nach Gebrauch nach der Reihe mit Isopropanol, Wasser und Aceton waschen!!!
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