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4 Grundlagen

4.1 Definition

Für radikalische Polymerisationen sind viele Verfahren bekannt, die in heterogenen Reaktionssystemen Polymere in Form von Dispersionen bilden. Die Partikel weisen je nach Methode Größen von wenigen Nanometern (Mikroemulsion) bis zu einigen Millimetern (Suspensionspolymerisation)  auf. Die sich an den Polymerisationsprozess anschließende Aufarbeitung hängt wesentlich von der späteren Verwendung des Produkts und des gewählten Verfahrens ab. Im Falle der Emulsionspolymerisation kann die entstandene Dispersion direkt (z.B. als lösungsmittelfreie Wandfarbe) verwendet werden oder muss – wenn das reine Polymer gewünscht ist – zunächst gebrochen, das Produkt durch Waschen von Emulgatoren befreit und schließlich getrocknet werden. 

Die Suspensionspolymerisation liefert dagegen ein durch Filtration leicht abtrennbares Polymerisat, welches in einem Trocknungsprozess von anhaftender und eingeschlossener Feuchtigkeit befreit werden muss. Gegenüber der Polymerisation in Lösung entstehen jedoch bei weitem geringere Kosten, da die thermische Abtrennung des Lösungsmittels entfällt.[23-31]
Ein Verfahren, das gegenüber den radikalischen Prozessen einige Vorzüge aufweist, ist die anionische Polymerisation. Im Falle der mit Butyllithium initiierten Reaktion besteht die Möglichkeit zur Endgruppenfunktionalisierung der erzeugten Polymerketten, zur Darstellung von Blockcopolymeren sowie der genauen Einstellung der Molmasse. Die generierten Polymerketten sind bezüglich Zusammensetzung, Struktur und Länge sehr einheitlich. Nachteilig wirkt sich die extreme Empfindlichkeit des Verfahrens gegenüber Verunreinigungen wie protischen Lösungsmitteln (Wasser, Säuren und Alkoholen), elektrophilen Verbindungen (Kohlendioxid, Aldehyde, Ketone, Ester) und Oxidationsmittel (Sauerstoff) aus. Üblicherweise wird die anionische Polymerisation in Lösung durchgeführt, wobei als Monomere Vinylverbindungen mit elektronenziehenden oder resonanzstabilisierenden Gruppen geeignet sind. Im Falle der Styrolpolymerisation werden bevorzugt Cyclohexan und Toluol als Lösungsmittel und lithiumorganische Verbindungen – meist n-Butyllithium oder sec-Butyllithium – als Initiatoren verwendet.[5-6] 

Die Kombination der Vorzüge der heterogenen Prozesse mit denen der anionischen Polymerisation führte zur anionischen Dispersionspolymerisation, welche Ende der 60er Anfang der 70er Jahre erstmalig in Forschungsinstituten untersucht und in der Fachpresse publiziert wurde.[2, 32-34] 

Die Polymerisation wird in einer flüssigen Phase durchgeführt, die für das Monomer Löser und für das Polymer Nichtlöser
 ist. Versetzt man beispielsweise eine Lösung von Styrol in einem Aliphaten wie Hexan mit sec-Butyllithium, so färbt sich die homogene Reaktionsmischung aufgrund der durch die Startreaktion erzeugten Styrylanionen spontan gelb-orange. Beim Erreichen eines kritischen Polymerisationsgrades tritt die Ausfällung von unlöslichem Oligo(styryl)lithium ein, welches sehr schnell aggregiert und zu einer klaren, farblosen Hexanphase sowie einer orangen Feststoffphase führt. Die Polymerisation findet daraufhin ausschließlich in der festen, zunächst klebrigen Phase statt, die sich am Rührorgan, an Einbauten oder der Reaktorwandung unkontrolliert abscheidet. Durch den Zusatz eines geeigneten Dispergators zur Reaktionsmischung kann die Ausfällung so gesteuert werden, dass einheitliche, nicht agglomerierende Polymerpartikel entstehen – eine Dispersion. In den folgenden Abschnitten wird der derzeitige Forschungsstand bezüglich wesentlicher Fragestellungen der anionischen Dispersionspoly​merisation vorgestellt. Behandelt werden:

· Reaktionsstart und Heterogenisierung

· Aufbau und Funktion des Dispergators

· Orientierung der wachsenden Ketten 

· Endgruppenfunktionalisierung und Copolymerisation

4.2 Reaktionsstart und Heterogenisierung

Die in der Literatur beschriebenen Reaktionssysteme bestehen in der Regel aus n-Hexan als Lösungsmittel, einem Vinylmonomer wie Styrol, Divinylbenzol (DVB) (DVB wird meist mit Styrol copolymerisiert, um über die zweite funktionelle Gruppe des DVB die Vernetzung des entstehenden Polymers zu erreichen) oder -Methylstyrol und einem Dispergator, auf dessen Eigenschaften und Funktion in Kapitel 4.3 eingegangen wird. Üblich ist die Verwendung von n- oder sec-Butyllithium als Initiator, womit die Forderung nach einem schnellen Startschritt erfüllt ist, da die Reaktion von Butyllithium mit Styrol wesentlich schneller als die Wachstumsreaktion des Monomers verläuft. Dadurch ist gewährleistet, dass alle Polymerketten annähernd gleichzeitig starten, woraus eine enge Molmassenverteilung nach Poisson resultiert.[35] Wenn unter geeigneten Reaktionsbedingungen weder Übertragungs- noch Abbruchreaktionen auftreten, wird die anionische Polymerisation als "lebend" bezeichnet. Aasser et al. stellten eine Theorie bezüglich des Partikelentstehungsmechanismus auf. Demnach startet Butyllithium durch Addition an eine Styroleinheit eine Polymerkette unter Bildung von Mono(styryl)anionen, die in der Mischung aus Styrol und Hexan in Lösung bleiben. Die Addition von Styrol schreitet so lange in Lösung fort, bis die Kette eine kritische Länge erreicht bzw. überschritten hat. Es folgt aufgrund von Unlöslichkeit die Aggregation der Ketten zu Polymerpartikeln. Diese werden durch die Adsorption von Dispergatormolekülen auf der Oberfläche stabilisiert und vor weiterer Aggregation geschützt. Im weiteren Reaktionsverlauf diffundiert Styrol in die Partikel und wird in die Polymerketten eingebaut, wodurch der Durchmesser der Teilchen anwächst. Der Bildungsmechanismus ist in Abbildung 4.1 schematisiert. 

Von besonderer Bedeutung ist die kritische Kettenlänge, ab der die Oligoanionen in der Mischung aus n-Hexan und Styrol unlöslich sind, die Anzahl der zu einem Partikel aggregierenden Polymerketten sowie der Polymerisationsort. Letzterer wird in Kapitel 4.4 
diskutiert. 

Aasser et al. untersuchten den Polymerisationsgrad bei der Nukleation, indem sie eine 1,3 molare Lösung von Styrol in Hexan mit Konzentrationen von Dispergator zwischen 0,8 und 5,9% (bezogen auf Styrol) durch Zugabe von 6,4 mmol sec-Butyllithium bei 28°C polymerisierten. Je nach Dispergatorkonzentration trat die Dispersion nach 200 bis 300 Sekunden bei einem Umsatz von 18 bis 20% auf. Die kritische Molmasse wird mit 2300 bis 2900 g/mol angegeben, woraus ein Polymerisationsgrad von 23 bis 29 resultiert. 

	Kettenstart in homogener Lösung
	Partikelbildung am Aggregationspunkt
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Partikelbildungsmechanismus in der anionischen Dispersionspolymerisation nach El-Aasser et. al.[20] Weitere Informationen zum Dispergator befinden sich in Kapitel 4.3. 
Durch Steigerung der Reaktionstemperatur waren auch kritische Molmassen von bis zu 5.200 g/mol am Aggregationspunkt ermittelt worden, was einem Polymerisationsgrad von bis zu 50 entspricht. Die Molmasse beim Erreichen des Endumsatzes betrug 19.000 bis 35.000 g/mol. Bei Variation der Initiatorkonzentration wurde für Partikelgrößen zwischen 3,1 und 4,6 m die Anzahl der Ketten pro Polymerpartikel zu 9,6·107 bis 1,43·109 bestimmt, wobei mit steigender Initiatorkonzentration auch die Anzahl der Polymerketten pro Partikel stieg.[20] 

4.3 Aufbau und Funktion des Dispergators

Wie oben beschrieben, ist die Gegenwart eines Dispergators für die Bildung einer stabilen Dispersion im Falle der anionischen Polymerisation von Vinylaromaten in Alkanen essentiell. In diesem Abschnitt werden die in der Literatur aufgeführten Dispergatorarten sowie deren Charakteristika und Funktionsweise vorgestellt. 

In der Literatur wird zwischen der ADP (anionic dispersion polymerization) und der LDP (living dispersion polymerization) differenziert. Die Bezeichnungen sind irreführend, da es sich bei beiden Verfahren um lebende anionische Polymerisationen handelt. Dennoch unterscheiden sie sich grundsätzlich bezüglich des Dispergatorsystems. Bei der ADP wird ein zuvor synthetisierter, "nicht lebender" Dispergator der Reaktionsmischung zugegeben. Im Falle der LDP wird der Dispergator teilsynthetisiert und "lebend" dem Reaktionsgemisch zugesetzt. Diese Kurzbeschreibung wird weiter unten präzisiert. 

Durch den Zusatz eines Dispergators wird immer das Ziel verfolgt, die sich bildenden Dispersionen zu stabilisieren und somit die Aggregation der Partikel zu verhindern. Zu diesem Zweck muss sich der Dispergator an der Phasengrenzfläche Polymer/konti​nuierliche Phase (Hexan) anlagern. Dies setzt voraus, dass er sowohl mit der kontinuier​lichen als auch mit der Polymer-Phase attraktive Wechselwirkungen eingeht. Eine solche Verbindung bezeichnet man als amphipathisch. Realisiert wird dies in der Regel durch ein Diblockcopolymer
 (siehe Abbildung 4.2), bei dem der eine Block mit der kontinuierlichen Phase attraktiv wechselwirkt, während der andere dem ausfallenden Polymer zugewandt ist. 
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung eines amphipathischen Diblockcopolymers

Für den ersten Block (Block A) kommen viele Polymere in Frage, deren gemeinsame Eigenschaft eine positive Wechselwirkung mit der kontinuierlichen Phase ist. Am besten untersucht sind Poly(tert-butylstyrol), Poly(butadien), Poly(isopren) sowie Poly(siloxan)e.  
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Abbildung 4.3: Anlagerung von Dispergatormolekülen an einen Polymerpartikel

Um eine möglichst hohe Attraktion zwischen dem zweiten Block (Block B) und den Polymerpartikeln zu erreichen, sollte dieser Teil des Dispergators aus dem Monomer aufgebaut sein, welches mittels ADP/LDP polymerisiert werden soll. An dieser Stelle wird der Unterschied zwischen ADP und LDP deutlich. Bei der ADP werden beide Blöcke des Dispergators durch Blockcopolymerisation im Vorfeld synthetisiert und der aufgearbeitete "tote" Dispergator dem Reaktionssystem zugesetzt.[19] Im Falle der LDP wird dagegen lediglich der mit der kontinuierlichen Phase wechselwirkende Block (Block A) durch anionische Polymerisation dargestellt und "lebend" dem Reaktionsgemisch aus Styrol und Hexan zusammen mit weiterem Butyllithium zugefügt. Erst in der Reaktionsmischung bildet sich der zweite Block (Block B) des Dispergators, während das zusätzliche Butyllithium die Homopolymerisation des Styrols startet. Die Bildung von Dispergator und Poly(styrol) findet somit simultan statt.  Abbildung 4.4 zeigt eine schematische Darstellung der Reaktionsabfolge.[21]
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der LDP in Hexan nach Jungahn Kim et al.[21] 

Neben der chemischen Zusammensetzung sind auch die Längen der Polymersequenzen der Blöcke A und B für die Effektivität des Dispergators verantwortlich. Im Falle des mit der Polymerphase wechselwirkenden Blocks (Block B) sollte eine so hohe Molmasse gewählt werden, dass dieser mit den Polymerketten des Polymerisats verschlauft. Auf diese Weise wird ein einfaches Herauslösen des Dispergators aus der Partikeloberfläche verhindert oder zumindest deutlich erschwert.  Im Falle des Poly(styrol)s liegt die Verschlaufungsmol​masse bei 17.300 g/mol.[36]Bei der LDP erreicht der verankernde Block diese Molmasse erst im fortgeschrittenen Reaktionsverlauf. Allerdings spielen hier neben der reinen Verschlaufung der Ketten auch Wechselwirkungen eine wesentliche Rolle, die auf die Assoziation der Lithiumorganyle zurückzuführen sind. Somit ist auch bei der LDP eine ausreichende Haftung des Dispergators an den Polymerpartikeln gewährleistet. Darüber hinaus kann durch das Verhältnis von Butyllithium zu Anionen des Blocks A (Poly(tert-butylstyryl)anionen) die Partikelgröße innerhalb gewisser Grenzen eingestellt werden.[21] 

Für den stabilisierenden Block A ist neben einer Mindestlänge auch eine Höchstlänge zu beachten. Betrachtet man die in Abbildung 4.5 skizzierte Abhängigkeit der Effektivität des Dispergators von der Länge des stabilisierenden Blocks, so wird deutlich, dass die Wirksamkeit zunächst mit der Verlängerung der Polymersequenz ansteigt, da die Wechselwirkung mit der kontinuierlichen Phase ebenfalls steigt. Nach Durchlaufen eines Maximums nimmt die Wirksamkeit allerdings wieder ab, da es zur Verschlaufung der für die Stabilisierung verantwortlichen Polymerketten kommt. Diese Verschlaufung kann zum einen auf der Partikeloberfläche, zum anderen zwischen den Partikeln stattfinden. Letzteres führt zur Aggregation. 
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Abbildung 4.5: Effektivität des Dispergators in Abhängigkeit von der Länge des stabilisierenden Blocks

In Analogie zu dieser Beschreibung sinkt die Löslichkeit von Polymeren mit steigendem Polymerisationsgrad. Zurückzuführen ist dies auf eine niedrigere Entropie des Systems (verglichen mit einem System aus gleich vielen Monomereinheiten bestehend, die auf mehrere Ketten verteilt sind) und eine Verschlaufung der Ketten, für deren Auflösung auch durch die stärkere enthalpische Wechselwirkung mit dem Lösungsmittel nicht genügend Energie aufgebracht werden kann.[37] 

Sowohl die Form des in der Abbildung 4.5 dargestellten Kurvenverlaufs als auch die quantitative Abhängigkeit sind von Polymer zu Polymer verschieden, zudem stark vom Lösungsmittel sowie der Temperatur abhängig und selten bekannt. In Tabelle 4.1 sind einige in der Literatur empfohlene Werte für die Mindestblocklängen der jeweiligen Polymere angegeben. Maximale Polymerisationsgrade sind meist unbekannt. 

Tabelle 4.1: Übersicht über in der Literatur empfohlene Molmassen für die Stabilisatorblocklängen (Block A)

	Polymer
	geeignete Molmasse in g/mol
	Literatur

	Poly(butadien)
	30.000 bis 40.000
	[2]

	Poly(isopren)
	30.000 bis 40.000
	[2]

	Poly(tert-butylstyrol)
	>17.600
	[21] 

	Poly(siloxan)
	keine Angabe

	[33]


Ergebnis der Forschungsarbeiten der Arbeitsgruppe von Jungahn Kim et al. auf dem Gebiet der LDP war das Aufstellen der ASB-Theorie (anchoring/steric stabilizing moiety balance-theory). Diese besagt, dass immer dann mit einer stabilen, aus einheitlichen Partikeln bestehenden Dispersion zu rechnen ist, wenn der Quotient aus der Blocklänge des verankernden (anchoring) (Block B) und der des stabilisierenden (stabilizing) Dispergator​teils (Block A) in einem bestimmten – vom Reaktionssystem abhängigen – Wertebereich liegt. Eingestellt werden kann der ASB-Wert durch das Stoffmengen​verhältnis von Butyllithium zu Polyanionen des stabilisierenden Dispergatorteils.[21]  

Der Wirkungsmechanismus der Dispergatoren entspricht weitgehend dem eines Tensids. Bei der ADP liegen in der ursprünglichen Reaktionsmischung aus Monomer und Alkan die Dispergatormoleküle vor dem Reaktionsstart sowohl gelöst als auch in Form von Micellen vor. Dabei stehen die freien Moleküle mit den Micellen im Gleichgewicht. 
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Abbildung 4.6: Gleichgewicht zwischen freien Dispergatormolekülen und Dispergatormicelle

Während im Falle der Emulsionspolymerisation (Emulgator-)Micellen notwendig sind, da in ihnen das Polymerwachstum stattfindet, ist es für die ADP unerheblich, ob der Dispergator in Form von Micellen oder gelöst vorliegt. Entscheidend ist nur, dass die Menge genügt, um die sich bildende Polymeroberfläche ausreichend abzusättigen. Triebkraft der Belegung ist dabei die Verkleinerung der Grenzfläche Polymer/Alkan.[23-24]  

Bildhafte Darstellungen eines mit einer Dispergatorhülle umgebenen Polymerpartikels suggerieren, dass die in die Lösung zeigenden Tentakeln der stabilisierenden Dispergatorblöcke (Block A) benachbarte Polymerpartikel auf Distanz halten und so die Aggregation verhindern. Tatsächlich ist es allerdings so, dass die dispergierten Teilchen häufig miteinander kollidieren und dabei der Abstand den für eine starre Schutzhülle zu erwartenden Wert unterschreitet, wie es in Abbildung 4.7 zu sehen ist. Physikalisch resultiert aus der Überlagerung der Schutzhüllen eine erhöhte Konzentration an Polymerketten im Schnittbereich. Folge der Konzentrationserhöhung ist ein gestiegener osmotischer Druck, der das Einströmen von Lösungsmittel zwischen die beiden Polymerpartikel bewirkt, um dem Konzentrationsgradienten entgegenzuwirken. Dabei presst das Lösungsmittel die beiden Teilchen wieder auseinander.[38-39] 


[image: image12.wmf]Polymer 2

Polymer 1

2c

c

c

durch osmotischen Druck

einströmendes Lösungsmittel

durch osmotischen Druck

einströmendes Lösungsmittel


Abbildung 4.7: Modellvorstellung für die sterische Abstoßung zweier kollidierter Polymerpartikel mit einer Dispergatorschutzhülle (hellgrau). Erklärung siehe Text.  

Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass sich ein Dispergator aufgrund seines amphipathischen Charakters an die Grenzfläche Polymer/kontinuierliche Phase legt und so die Dispersion stabilisiert. Die effektivsten Dispergatoren sind Diblockcopolymere, die entweder in-situ erzeugt (LDP) oder zuvor synthetisiert und erst dann dem Reaktionsgemisch zugesetzt werden (ADP). Die Wirksamkeit hängt unter anderem von den Längen des stabilisierenden und verankernden Blocks sowie von der Art der gewählten Polymere ab. In dieser Arbeit kamen ausschließlich Diblockcopolymere aus Styrol und Butadien zur Anwendung.

4.4 Orientierung der wachstumsaktiven Kettenenden

Zum Verständnis der ADP und LDP liefert die Kenntnis vom Ort des Polymerwachstums im Polymerpartikel einen entscheidenden Beitrag. Sie soll hier daher eingehender diskutiert werden. Dort, wo das Wachstum stattfindet, liegen die lithiumorganischen Kettenenden vor, die im folgenden Text als Anionen bezeichnet werden, obwohl es sich nicht um "richtige", freie Anionen handelt. Es können prinzipiell drei Extrema für den Aufenthaltsort im Polymerpartikel unterschieden werden:

1. sämtliche Anionen befinden sich auf der Oberfläche (Abbildung 4.8 links)

2. sämtliche Anionen befinden sich im Zentrum (Abbildung 4.8 Mitte)

3. die Anionen sind auf das Kugelvolumen verteilt (Abbildung 4.8 rechts)
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Abbildung 4.8: Hypothetische Verteilung der wachstumsaktiven Zentren. Auf das Einzeichnen der Gegenionen sowie des Dispergators wurde zwecks Übersichtlichkeit verzichtet. 

Jungahn Kim et al. beschäftigten sich mit der Klärung des Sachverhalts, indem sie mittels LDP dargestellte Poly(styrol)dispersionen (mit bis zu 15% DVB als Vernetzer) durch den Einsatz verschiedener Reagenzien endgruppenfunktionalisierten. Die Funktionalisierungs​ausbeute wurde bestimmt und daraus auf den Anteil der sich an der Oberfläche des Partikels befindlichen Anionen geschlossen. In der Tabelle 4.2 sind Reagenzien, Versuchsbe​dingungen, Aufarbeitung, Bestimmungsmethode und der ermittelte Anteil der Oberflächen​anionen aufgeführt.[22]
Tabelle 4.2: Endgruppenfunktionalisierungsmethoden sowie deren Ergebnisse nach Jungahn Kim et al.[22]  

	Reagenz
	Versuchs​bedingungen
	Aufarbeitung
	Bestimmungs​methode
	Oberflächen​anionen in %

	Ethylenoxid + THF

	24h bei RT
	0,1M HCl in MeOH
	Acetylierung der Hydroxylgruppen
	89 bis 90

	DPE-Derivat
 

+ THF
	24h bei RT
	0,1M HCl in MeOH
	Acetylierung der Hydroxylgruppen
	86,5 bis 92,5

	CO2
	6h 
	0,1M HCl in MeOH
	Titration mit 0,01M KOH
	38 bis 43

	CO2 + TMEDA
 
	6h
	0,1M HCl in MeOH
	Titration mit 0,01M KOH
	74 bis 80


Die letzte Spalte gibt den prozentualen Anteil der Anionen an, die sich – laut Jungahn Kim et al. – auf der Oberfläche der Polymerpartikel befinden. 

Die Ergebnisse scheinen zu belegen, dass sich die Anionen nahezu ausschließlich auf der Oberfläche der Polymerpartikel befinden. Eine genauere Betrachtung der Hypothese führt zu den im folgenden vorgestellten vier Konsequenzen, von denen einige später in dieser Arbeit aufgegriffen und geprüft werden sollen. 

1. Angenommen, alle Anionen befänden sich auf der Oberfläche, so entspräche die maximale Eindringtiefe der Polymerketten in den Partikel der gestreckten Kettenlänge der Makromoleküle. Die von Jungahn Kim et al. untersuchten Polymerdispersionen hatten Partikeldurch​messer von ca. 1,5 m und das Poly(styrol) wies Molmassen von 18.500 bis 55.500 g/mol auf, was einem Polymerisationsgrad von 180 bis 530 entspricht. Schätzt man für eine Monomereinheit eine Länge von 2·10-4 m, so ergibt sich für die gestreckte Kette eine maximale Länge von 0,036 bis 0,108 m (die reale Länge ist aufgrund von Knäuelbildung noch wesentlich kürzer). Diese Länge entspricht der maximalen Eindringtiefe des Poly(styrol)s in einen Polymerpartikel, was 4,8 bis 14,4% des Radius entspricht. Folglich handelt es sich bei einem solchen Partikel um eine hohle, allenfalls mit Lösungsmittel gefüllte Kugel (Abbildung 4.9). Der prozentuale Anteil der Schale am Gesamtvolumen beträgt demnach lediglich 13,7 bis 37,3% bezogen auf die Versuchsergebnisse von Jungahn Kim et al. Auch die von den Autoren eingeräumten 10 bis 30% an lithiierten Polymerketten, die nicht an der Oberfläche liegen, würden das Kugelvolumen nicht annähernd ausfüllen. 
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Abbildung 4.9: Schematische Darstellung der maximalen Eindringtiefe der Polymerketten in den Polymerpartikel bei Lokalisierung der wachstumsaktiven Zentren an der Oberfläche. Gezeigt sind die Größenverhältnisse für einen Partikel mit einem Durchmesser von 1,5 m und Poly(styrol) mit einer Molmasse von 18.500 (links) und 55.500 g/mol (rechts), deren Ketten (blau) eine gestreckte Länge von 0,036 m bzw. 0,108 m aufweisen. Die Anionen sind nur symbolisch und daher bei den Größenverhältnissen unberücksichtigt.  

2. Auf der Oberfläche eines Partikels befindliche Anionen können nur in Richtung der Lösung ihr Wachstum fortsetzen, da die hohe Viskosität des Polymers ein Eindringen der wachsenden Ketten verhindert. 

3. Eine Blockcopolymerisation mit sequentieller Addition eines oder mehrerer Monomere sollte, wenn sich die polymerisationsaktiven Kettenenden auf der Oberfläche befinden, zu einem Kern-Schale-Polymerpartikel führen. Das erste Monomer bildet den Kern, die weiteren die Schalen (Abbildung 4.10, Mitte). Durch erneuten Wechsel des Monomers ließen sich so mehrschalige Polymerpartikel synthetisieren (Abbildung 4.10 rechts). In Kapitel 11.2 soll der Polymerisationsort durch Blockcopolymerisation von Styrol und Butadien ermittelt werden. 
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Abbildung 4.10: Modellhafte Darstellung des Entstehens eines Kern-Schale-Partikels. Links: Homopolymer; Mitte: Diblockcopolymer; rechts: Triblockcopolymer. Monomer A ist blau, Monomer B rot dargestellt. Die Konsequenz aus Punkt 1 (hohle Partikel) wurde hier nicht berücksichtigt. 

4. Für die Kinetik der anionischen Dispersionspolymerisation ergäben sich ebenfalls Konsequenzen. Aufgrund des sehr kurzen Weges, den das Styrol aus der turbulent vermischten Hauptphase bis an den Wachstumsort zurücklegen muss, dürften keinerlei Diffusionseffekte auftreten, die bei der Aufstellung eines kinetischen Ausdrucks berücksichtigt werden müssten. 

Um mittels Endgruppenfunktionalisierung auf den an der Oberfläche lokalisierten Anteil der Anionen rückschließen zu können, dürfte entweder das Abbruchreagenz nicht in die Polymerpartikel eindringen oder die titrimetrische Bestimmung nur die an der Oberfläche generierten funktionellen Gruppen erfassen. Lediglich beim DPE-Derivat ist aufgrund des sterischen Anspruchs mit Diffusionshemmung zu rechnen. Im Gegensatz dazu sollten die Gase Ethenoxid und Kohlendioxid gut in die Polymerpartikel eindiffundieren können. 

Für die Bestimmung des Anionenanteils mittels Endgruppenfunktionalisierung sind bei der Carboxylierung insgesamt vier und bei der Umsetzung mit Ethenoxid oder dem DPE-Derivat sechs Schritte nötig, wie es in Tabelle 4.3 dargestellt ist.

Tabelle 4.3: Analysenstufen bei der Ermittlung der Funktionalisierungsausbeute

	Carboxylierung
	
	Hydroxilierung

	1. Darstellung der Polymerdispersion

2. Umsetzung mit dem Reagenz

3. Protonierung

4. Titration


	
	1. Darstellung der Polymerdispersion

2. Umsetzung mit dem Reagenz

3. Protonierung

4. Acetylierung

5. Hydrolyse

6. Rücktitration




Folglich ist damit zu rechnen, dass die bei einer solchen Bestimmung erhaltenen Ergebnisse aufgrund der vielen Zwischenschritte unter Umständen mit erheblichen Fehlern behaftet sind. Eine genauere Abschätzung der Fehler kann an dieser Stelle nicht vorgenommen werden, da die erforderlichen Daten nicht zugänglich sind. 

Beim Abbruch mit Kohlendioxid scheint ein wesentlicher Aspekt von Jungahn Kim et al. unberücksichtigt zu sein. Bei der Reaktion eines Polyanions mit Kohlendioxid entsteht zunächst das entsprechende Lithiumcarboxylat des Polymers. 
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Abbildung 4.11a: Reaktion eines Polyanions mit Kohlendioxid

Diese von den Autoren als Endform angenommene Verbindung kann jedoch unter Abspaltung von Lithiumoxid mit einem weiteren Polyanion zu einem Keton reagieren. 
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Abbildung 4.11b: Reaktion eines Polyanions mit dem Carboxylat 

Dieses ist wiederum sehr reaktiv und setzt sich mit einem dritten Polyanion zum Lithiumalkoholat um. 
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Abbildung 4.11c: Reaktion des Ketons mit einem Polyanion

Letztendlich hat sich die Molmasse des Polymers verdreifacht und die drei an der Reaktion beteiligten Anionen sind einer späteren Titration – für die Bestimmung der Carboxylierungsausbeute – entzogen. Das Auftreten einer solchen Reaktionsabfolge würde die in der Tabelle 4.3 aufgeführten, nur bei CO2 beobachteten, wesentlich geringeren Funktionalisierungsausbeuten von 40 bis 70% im Vergleich zu ca. 90% bei den anderen Verfahren erklären. 

Die beiden anderen zu Beginn dieses Kapitels vorgestellten Extremformen der Anordnung der wachstumsaktiven Kettenenden – Konzentration im Zentrum des Partikels oder gleichmäßige Verteilung auf das Kugelvolumen – bedürfen noch einer näheren Betrachtung. Bei der Annahme, die Anionen würden sich im Moment der Ausfällung so anordnen, dass sie das Zentrum des entstehenden, nach außen durch Dispergator stabilisierten Partikels bilden, würde der Einbau von Monomer die partielle Trennung der Anionencluster bewirken. Diese Trennung wäre Folge der wachsenden Polymerketten, die Raum innerhalb der Anionensammlung in Anspruch nehmen. Endergebnis dieser räumlichen Ausdehnung ist eine Verteilung der wachsenden Kettenenden auf das Kugelvolumen. Bei völliger Verteilung entspräche dies dem dritten angenommenen Extremfall. Unvereinbar mit wachsenden Polymerketten bleibt die Vorstellung einer traubenartigen Anordnung einiger tausend Polyanionen, da in der Mitte dieser Trauben gebildetes Polymer zwangsläufig eine räumliche Trennung der Anionencluster durch den entstehenden Platzanspruch verursacht (Abbildung 4.12).
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Abbildung 4.12: Auftrennung der Anionencluster aufgrund sich bildenden Polymers

Fazit dieser Überlegungen ist, dass prinzipiell drei Polymerisationsorte zur Diskussion stehen: die Oberfläche, das Zentrum oder das gesamte Volumen des Polymerpartikels. Die Oberfläche wird in einigen Publikationen als möglicher Ort der Polymerisation favorisiert, wobei eindeutige Beweise bisher nicht erbracht wurden.[2]
4.5 Endgruppenfunktionalisierung und Copolymerisation

Einer der größten Vorzüge der anionischen Dispersionspolymerisation gegenüber radikalischen Polymerisationsverfahren wie der Emulsions- oder Suspensionspolymeri​sation ist der "lebende" Charakter der Reaktion. Dieser ermöglicht die einfache Darstellung von Di- und Mehrblockcopolymeren sowie eine gute Zugänglichkeit einer Vielzahl von polymergebundenen, endständigen, funktionellen Gruppen. Diese können dem Polymerpartikel hydrophobe bzw. hydrophile Eigenschaften verleihen oder für spätere Reaktionen mit anderen Reagenzien, Oberflächen oder biochemischen Substraten verwendet werden.[5, 6, 29, 40-45]  

Copolymerisationen können bei der Maßschneiderung von Polymereigenschaften gewinnbringend eingesetzt werden, da sich ergänzende Eigenschaften der Homopolymere miteinander kombiniert werden können. Styrol wird meistens mit Butadien oder Butadien/Acrylnitril copolymerisiert; das transparente, aber spröde Poly(styrol) wird dadurch schlagzäh und kann für die Herstellung von Verpackungen und Bauteilen verwendet werden. Durch hohe Anteile an Butadien sind Polymerisate zugänglich, die sich zur Herstellung dünner Folien – wie sie zum Beispiel für die Verpackung von Lebensmitteln eingesetzt werden –  eignen.[4] 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die anionische Polymerisation sowohl in Lösung als auch bei der Dispersionspolymerisation ein breites Spektrum an Möglichkeiten bietet, die über die reine Polymerisation eines Monomeren hinausgehen. So steht neben der Endgruppenfunktionalisierung mit der Blockcopolymerisation ein Werkzeug zur Verfügung, mit dessen Hilfe Polymere in weiten Bereichen den potentiellen Anwendungen durch Maßschneiderung angepasst werden können. Die besondere Kinetik der Styrol-Butadien-Copolymerisation in unpolaren Medien – die in Kapitel 4.6 vorgestellt wird – eröffnet darüber hinaus zahlreiche verfahrenstechnische Variationsmöglichkeiten.

4.6 Kinetik der Copolymerisation von Styrol und Butadien

Die anionische Copolymerisation von Styrol und Butadien in unpolaren Lösungsmitteln wie Cyclohexan
 weist eine Besonderheit auf und soll, da sie Gegenstand dieser Arbeit ist, hier näher beschrieben werden. Obwohl die Homopolymerisation von Styrol schneller ist als die von 1,3-Butadien, reagiert bei einer Mischung beider Monomere Butadien wesentlich schneller als Styrol. Zu Beginn der Copolymerisation wird somit fast ausschließlich Butadien in die wachsende Polymerkette eingebaut, bis dessen Konzentration nahezu auf Null abgesunken ist und die Polymerisationsgeschwindigkeit des Styrols relativ zu der des Butadiens daher steigt. Erst dann folgt die nennenswerte Umsetzung von Styrol, woraus angenähert ein Diblockcopolymer resultiert. Der zuerst gebildete Poly(butadien)block ist durch einen kurzen Übergangsbereich ​– in dem beide Monomere nebeneinander vorliegen – vom Poly(styrol)block getrennt.   

Bei Betrachtung des Gesamtumsatzes an Monomer fällt auf, dass die Reaktion zunächst recht langsam verläuft, gegen Ende jedoch stark beschleunigt. Die Reaktionsgeschwin​digkeit zu Beginn entspricht in etwa der der Homopolymerisation von Butadien, steigert sich aber schließlich bis zu der des Styrols.

Erste Erklärungsansätze gingen von einer Komplexbildung zwischen Butadien und den wachsenden Polyanionen aus, woraus in unmittelbarer Nähe des wachsenden Kettenendes eine erhöhte Konzentration an Butadien resultieren sollte. Diese Konzentrationserhöhung wurde als Ursache für den bevorzugten Einbau von Butadien in die Polymerkette gesehen
.[47]
Johnson und Worsfold[48] 
stellten schließlich das der Reaktion zu Grunde liegende kinetische Modell auf, mit dessen Hilfe sie die im folgenden aufgeführten zusätzlichen Beobachtungen zu erklären vermochten:

1.) Bei Zugabe von Butadien zu Poly(styryl)anionen reagiert das Butadien sehr schnell ab.

2.) Styrol, das zu einer Lösung von Poly(butadienyl)anionen gegeben wird, reagiert nur sehr langsam.

3.) In einem System, in dem Styrol und Butadien in äquimolaren Mengen copolymerisieren, sind mit UV-Spektroskopie keine Poly(styryl)anionen nachweisbar. 

Das kinetische Modell gliedert die Copolymerisation von Styrol und Butadien in vier Teilreaktionen, die mit unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten nebeneinander ablaufen:
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Angegeben ist dabei immer das wachsende Polymer (PS bzw. PB) in Abhängigkeit von dem zuletzt eingebauten Monomer (S und B). Die Geschwindigkeitskonstanten kSS und kBB gehören zu den Homoreaktionen und kSB sowie kBS zu den Kreuzschritten. 

Während – wie bereits oben angeführt – kSS > kBB ist, gilt für die Kreuzschritte kSB >> kBS.  

Da gleichzeitig kBB > kBS ist, lassen sich die gemachten Beobachtungen wie folgt erklären:

Bei einer mit Poly(styryl)lithium initiierten Copolymerisation von Styrol und Butadien bilden sich aus den Poly(styryl)anionen aufgrund der hohen Geschwindigkeitskonstante der Kreuzreaktion nahezu ausschließlich Poly(butadienyl)anionen. Diese reagieren mit dem eigenen Monomer (Butadien) schneller als mit dem anderen (Styrol). Daher entspricht die Geschwindigkeit der der Homopolymerisation von Butadien. Wenn Styrol anstelle von Butadien in die Kette eingebaut wird, reagiert das resultierende Poly(styryl)anion wesentlich schneller mit Butadien (Kreuzschritt) als mit dem eigenen Monomer (Homopolymerisation), womit wieder ein Poly(butadienyl)anion entsteht.  

Erst wenn im Laufe der Reaktion die Konzentration an Butadien stark abgenommen hat und damit der prozentuale Styrolgehalt der Lösung gestiegen ist, gewinnt der Einbau von Styrol in die Polymerketten an Bedeutung, womit der Gehalt an Poly(styryl)anionen wächst. Hieraus resultiert der Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit auf die Werte der Homopolymerisation von Styrol. 

In Abbildung 4.13 wird deutlich, dass die Reaktionsgeschwindigkeit – als Änderung des Umsatzes nach der Zeit – stark ansteigt, nachdem das Butadien in der Reaktionsmischung abreagiert ist.
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Abbildung 4.13: Polymerisation verschiedener Mischungen aus Butadien und Styrol bei 50°C in Cyclohexan mit Butyllithium[49]

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Homopolymerisation von Styrol zwar deutlich schneller ist als die von Butadien, dieser Umstand aber nicht zum Tragen kommt, da die Addition von Butadien an die Polystyrylanionen so schnell verläuft (kSB >> kSS), dass die effektive Konzentration von Polystyrylanionen sehr gering ist (mit UV nicht nachweisbar). Erst nach nahezu vollständigem Butadienumsatz steigt die Konzentration an Polystyryl​anionen und damit die Reaktionsgeschwindigkeit auf Werte der Homopolymeri​sations​geschwindigkeit von Styrol. Dieser Effekt wird in der vorliegenden Arbeit zur Darstellung von Triblockcopolymeren des Typs Poly(styrol-b-butadien-b-styrol) ausgenutzt. 













� Wenn in dieser Arbeit von Lösungsmitteln die Rede ist, so ist damit die flüssige (kontinuierliche) Phase gemeint, obwohl diese Nichtlöser für Poly(styrol) ist. Sie löst allerdings Styrol und Dispergator, weshalb die Bezeichnung Lösungsmittel nicht falsch ist.


� Mehrblockcopolymere erwiesen sich als weniger effektiv und werden hier daher nicht näher besprochen.[19]


� Dawkins et al. stellten fest, dass Poly(styryl)anionen mit Poly(siloxan)en unter Bildung polymerisationsinaktiver Verbindungen reagieren und somit trotz guter Dispergatoreigenschaften für die ADP ungeeignet sind. 


� Tetrahydrofuran


� 4,4-Bis(tert-butyldimethylsilyloxyphenyl)ethen


� Tetramethylethylendiamin


� Bis dato liegen nur Kinetikuntersuchungen der anionischen Copolymerisation von Styrol und Butadien in homogener Lösung vor, weshalb bei den folgenden Diskussionen auf diese zugegriffen wird. 
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