Thermische Polymerisation


3 Thermische Polymerisation

Unter thermischer Polymerisation versteht man die nur durch Einwirken von thermischer Energie ausgelöste Polymerisation von Monomeren. Styrol gehört mit einigen seiner Derivate zu den wenigen Vinyl-Monomeren, die eine schnelle thermische Polymerisation eingehen können[17, 18].
3.1 Thermische Polymerisation von Styrol

Nach einem von Mayo[19] aufgestellten Reaktionsschema besteht der Startschritt der thermischen Styrolpolymerisation aus der Bildung eines Diels-Alder-Dimers DA aus zwei Styrolmonomeren. Das gebildete instabile Diels-Alder-Dimer geht weitere Reaktionen unter Bildung cyclischer Dimere (1-Phenyltetralin), Trimere (1-Phenyl-4-(1-phenylethyl)tetralin) oder von Radikalen (Abb. 4.1) ein. Die gebildeten Radikale starten schließlich eine Polymerisation. Diese Reaktionen sind auf die Reaktivität des doppelt allylischen, tertiären Wasserstoffatoms im Diels-Alder-Dimeren zurückzuführen. In einer weiteren Nebenreaktion wird aus der Reaktion zweier Styrolmoleküle cis- bzw. trans-Diphenylcyclobutan gebildet. Bedingt durch diesen Mechanismus, sind in thermisch hergestellten Polymeren stets niedermolekulare Oligomere enthalten. 

In umfangreichen Arbeiten zur Kinetik der thermischen Polymerisation von Styrol über einen weiten Temperaturbereich (100-240 °C) wurde gezeigt, daß Kettenübertragungsreaktionen zu den Diels-Alder Dimeren eine wichtige Rolle spielen[17]. Laut Kostanski et. al.[13] besitzen DA-Dimere eine ungewöhnlich hohe Übertragungskonstante (ca. 100 bei 80 °C), die somit größer ist als die der Mercaptane[20] (ca. 15 bei 60 °C). Diese hohe Übertragungskonstante ist auf das schwach gebundene, doppelt allylische tertiäre Wasserstoffatom zurückzuführen. Die DA-Dimere ermöglichen somit nicht nur die Polymerisation, sie kontrollieren auch die Molmasse der entstehenden Polymeren.
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Abbildung 4.1
Mechanismus der thermischen Polymerisation von Styrol nach Mayo[19]
3.2 Thermische Copolymerisation von Styrol 

Die Fähigkeit von Styrol, bei erhöhten Temperaturen in Abwesenheit von Initiatoren thermisch eine radikalische Polymerisation auszulösen, kann auch zur Copolymerisation mit anderen Monomeren ausgenutzt werden[14-16, 21]. Während die thermische Homopolymerisation recht gut untersucht worden ist und sogar technische Anwendung zur Darstellung von Polystyrol findet, ist die thermische Copolymerisation von Styrol mit verschiedenen Vinylmonomeren erst in den letzten Jahren untersucht worden. 

Die thermische Copolymerisation von Styrol mit einem weiteren Vinylmonomer sollte nach demselben Mechanismus wie die thermische Homopolymerisation von Styrol ablaufen. Bezüglich der Teilnahme des zweiten Comonomers an dem thermischen Startschritt können drei verschiedene Möglichkeiten in Betracht gezogen werden:

( das Comonomer kann selber eine thermische Polymerisation eingehen[22] (Styrol 

   Derivate)

( das Comonomer ist dienophil und kann zusammen mit Styrol DA-Dimere bilden  

   (Vinylverbindungen mit elektronenziehenden Gruppen: AN, Acryl- und (Meth)acryl-

   säure sowie ihre Ester [13-16, 23])
( das Comonomer nimmt nicht am thermischen Startschritt teil (Vinylacetat).

Ist das Comonomer ein Styrol-Derivat (z.B. (-Methylstyrol), so könnte dieses Monomer mit sich selber bzw. mit Styrol über ein „gemischtes“ DA-Dimer eine thermische Polymerisation einleiten. In diesem Falle entstehen drei verschiedene DA-Dimere, die anschließend die thermische Polymerisation starten. Ein derartiges System wurde bei der Copolymerisation von Styrol mit (-Methylstyrol beobachtet[22]. 

Im zweiten Fall reagieren dienophile Vinylverbindungen mit dem Styrol, wobei zwei verschiedene DA-Dimere aus zwei Styrol- bzw. einem Styrol und einem Comonomermolekül entstehen können. Untersuchungen von Kirchner und Schlapkohl zur thermischen Copolymerisation von Styrol und Acrylnitril zeigten, daß die Copolymerisation hauptsächlich durch eine Diels-Alder-Reaktion eines Styrol- mit einem Acrylnitrilmolekül eingeleitet wird[24]. Analoge Ergebnisse fanden Kostanski und Hamielec bei der thermischen Copolymerisation von Styrol und Butylacrylat[13]. Dieses Verhalten ist mit der stärkeren Dienophilie von Acrylsäurederivaten zu erklären, d.h. die Geschwindigkeit der DA-Reaktion zwischen einem Styrol- und einem Acrylsäurederivat ist höher als die DA-Reaktion zwischen zwei Styrolmolekülen. Durch die höhere DA-Bildungsgeschwindigkeit werden höhere Umsätze erzielt und gleichzeitig besitzen die so hergestellten Polymere eine niedrigere Molmasse. 

Besitzt das Comonomer keine Dienophilie, so nimmt es an dem Startschritt nicht teil. Die thermische Copolymerisation wird durch die DA-Reaktion zweier Styrolmoleküle initiiert. 

Für eine technische Anwendung zur Darstellung von niedermolekularen Copolymeren mittels der thermischen Copolymerisation ist insbesondere die Copolymerisation von Styrol mit einem dienophilen Monomer von Interesse. Dieses läßt sich wie folgt begründen:

( durch die höhere Konzentration an DA-Dimeren werden höhere Umsätze erzielt
( die Copolymere besitzen niedrige Molmassen 

( bei gegebenem Umsatz ist Arbeiten bei tieferen Reaktionstemperaturen möglich 

( durch die Variation des Restes bei Acryl- und Methacrylsäurederivaten lassen sich 

   eine Vielzahl von Copolymeren herstellen 

Aus den oben genannten Gründen ist das Interesse an der thermischen Copolymerisation von S mit GMA verständlich. 

53
Thermische Polymerisation

3.1
Thermische Polymerisation von Styrol
5
3.2
Thermische Copolymerisation von Styrol
6



SEITE  
9

