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Polymerisationsprodukte haben fiir das tdgliche Leben wih-
rend der vergangenen hundert Jahre immer stirker an Be-
deutung gewonnen. Deshalb wurden und werden enorme
Anstrengungen zur Aufkldrung aller Details des Polymerisa-
tionsprozesses unternommen. Verbreitete analytische Me-
thoden hierfiir sind z.B. die ESR-Spektroskopie,! die durch
Laserpulse induzierte Polymerisation in Kombination mit
GroBenausschlusschromatographie/® und Massenspektrome-
trie®! sowie NMR- und Fluoreszenzspektroskopie.>!!l
Diese Techniken fiihrten zu tiefen Einblicken in die Kinetik
von Polymerisationen. Allerdings konnen die meisten dieser
Techniken nicht iiber einen breiten Reaktionsverlauf ange-
wendet werden, und auBerdem mitteln allesamt iiber die
Gesamtheit aller Molekiile. Daher kann keine der genannten
Methoden wihrend der Polymerisation auftretende Hetero-
genitdten auf molekularer Ebene erfassen, welche die Fi-
genschaften des fertigen Polymers beeinflussen. Dies gelingt
jedoch mithilfe der Einzelmolekiilspektroskopie (SMS).

Mit SMS wurde schon die Dynamik einzelner Molekii-
1le!"*'* oder einzelner Polymerketten!"'* in einer Polymer-
matrix untersucht. Insbesondere ermoglichte die Fluores-
zenzkorrelationsspektroskopie (FCS) Studien iiber die Dif-
fusion in Polymerlésungen, Gele mit unterschiedlichen Ver-
netzerkonzentrationen,!'”! auf Polyethylenterephthalat-Filme
gepfropfte Polyacrylsdure!'” und die durch Thrombin indu-
zierte Fibrinaggregation.!'

Hier berichten wir erstmals iiber SMS-Messungen wéh-
rend der radikalischen Polymerisation mit und ohne Vernet-
zer. Dabei verfolgten wir die Polymerisation mithilfe von
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Farbstoffsonden, deren Diffusionskonstante D sich im Re-
aktionsverlauf énderte. Solche Anderungen kénnen auf Un-
terschiede in der Bewegungsfreiheit der Molekiile in einer
Monomerlosung und der gebildeten Polymermatrix zuriick-
gefiihrt werden. FCS misst die Zeit, in der sich diffundierende
Molekiile innerhalb eines definierten Volumens aufhalten,
und eignet sich fiir die Bestimmung von D > 10" m*s™" bis zu
hohen Umsitzen U, bevor eine zu langsame Bewegung die
Anwendbarkeit einschrankt. Die Weitfeldmikroskopie
(WFM) bildet die Position der fluoreszierenden Molekiile
direkt ab und eignet sich zur Verfolgung von langsamen (D <
107" m?s™") und immobilisierten Molekiilen. Beide Metho-
den ergidnzen sich somit, und zusammen konnen sie die
Translationsbewegung von Farbstoffen iiber den gesamten
Polymerisationsverlauf verfolgen. Dabei ist die Beobachtung
von Heterogenitéiten ein entscheidender Vorteil gegeniiber
Viskositdtsmessungen, bei denen unter Verwendung der
Stokes-Einstein-Beziehung ein Durchschnittswert fiir D er-
halten wird.

Perylendiimid-Derivate wurden als Farbstoffsonden be-
nutzt. Mit den Farbstoffen 1 und 2 wurde die Polymerisation
von Styrol in Ab- und Anwesenheit eines Vernetzers unter-
sucht. Dem Farbstoff 1 galt dabei besonderes Interesse, weil
er sich aufgrund seiner Grofle langsamer bewegt und somit
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bereits bei niedrigerem U mit WFM erfasst werden kann.
Zusitzlich ermoglichte das Derivat 3 mit zwei Styrylgrup-
pen (Beschreibung der Synthese in den
Hintergrundinformationen) die Bildung von Polystyrol, in
dem der Farbstoff kovalent in das Polymer eingebaut wird
und potenziell vernetzend wirkt.'”! 2 ist etwa so groB wie 3
und diente als Referenz.

Alle Polymerisationen wurden mit dem thermischen Ra-
dikalinitiator 4 ausgelost und bei Raumtemperatur durchge-
fihrt. Drei Arten experimenteller Bedingungen wurden
ausgewdhlt: die Polymerisation von Styrol in Gegenwart von
1 oder 2, die Polymerisation von Styrol in Gegenwart von 1
und dem Vernetzer 5 sowie die Polymerisation von Styrol mit
3. Die Kinetik dieser Polymerisationen ist in den
Hintergrundinformationen genauer beschrieben.

Bei der Polymerisation ohne Vernetzer in Gegenwart von
1 wurden die FCS-Autokorrelationskurven bis hin zu hohen
Umsitzen (0.83) mit einer Diffusionszeit 7 angeglichen (siche
die Hintergrundinformationen). Die so ermittelten Diffusi-
onskonstanten D sind in Abbildung 1a,b als graue Kreise
dargestellt. Die akzeptablen Angleichungen mit einer Diffu-
sionskonstanten weisen auf eine recht homogene Transla-
tionsbewegung der Farbstoffe hin. Sogar bei hohem Umsatz
U bleibt den Farbstoffmolekiilen viel Bewegungsfreiheit, weil
die sie umgebenden Polymerketten nur leicht miteinander
verwoben sind und sich somit aneinander entlang bewegen
konnen. Die Bewegung von Farbstoffmolekiilen mit D <3 x
107" m?s™" kann in der WFM direkt beobachtet werden
(siehe hierzu die Filme in den Hintergrundinformationen).
Allerdings bewegen sich die Farbstoffmolekiile zu Beginn der
Polymerisation zu schnell, um sie mit der Zeitauflosung der
CCD-Kamera erfassen zu konnen. (Fiir alle genannten
WFM-Experimente wurde eine Integrationszeit von 38 ms
pro Frame (26 Hz) verwendet.) Auch wenn in dieser Phase
keine Farbstoffmolekiile lokalisiert werden konnten, so
lassen sich deren Spuren im WFM-Film bei 0.42 U dennoch
erkennen. Mit fortschreitender Polymerisation verlangsamt
sich die Translation der Farbstoffmolekiile allmé&hlich. Der
bei 0.64 U aufgenommene Film zeigt, dass Molekiile gele-
gentlich fiir ein paar hundert Millisekunden erfasst werden
konnen, bevor sie sich aus dem Fokus bewegen (Abbil-
dung 2b, links). Erst bei ungefihr 0.70 U sind die meisten
Molekiile langsam genug, um ihren Spuren zu folgen (siehe
Hintergrundinformationen). Zum Ende der Polymerisation
hin stoppt die langsame translatorische Diffusion, die bei
0.85 U noch beobachtet werden kann, bei 0.90 U schlieBlich,
und die stark eingeschrinkte Molekiilbewegung fiihrt zu sehr
geringen Polymerisationsraten.””

Eine zweite Versuchsreihe richtete sich auf die Diffusion
in Polymernetzwerken. Dazu wurden die oben beschriebenen
Experimente wiederholt, aber diesmal wurden 1% oder 3%
1,4-Divinylbenzol (5) als Vernetzer zugegeben (Abbildung 1a
und b). Bei geringem U dhnelten die Autokorrelationskurven,
die Giite der Angleichungen und die Diffusionskonstanten
denjenigen der Experimente ohne 5. Sobald jedoch Gelbil-
dung einsetzte, konnten die FCS-Kurven nur noch mit zwei
Diffusionskonstanten akzeptabel angeglichen werden (sieche
die Hintergrundinformationen), die mit Dreiecken gekenn-
zeichnet sind [schnell: griin, langsam: rot; schwarze Kreise:

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

a) Polymerisationszeit/h —
0 10 20 40 60 80
1 1 1 1 1
-w; L .
107027 8 |
[+] [ ] H
4 [ ] - i
] € gg 8 g . !
© » '
10714 0 § s s |
] Start der . ] ) 4 :
2 = 1 [ ] :
D/m’s™ ] Gelbildung e g@’ ;
10712 v 8g 8
Farbstoff1,1 Gew.-%5 v Y¥, ) o
1 e Durchschnit i L n e
4a | * schnelle Komponente v i
10 3 v langsame Komponente ! -
Farbstoff 1, ohne 5 0 2
o  Durchschnitt =
1071 . . . il
0.0 0.2 04 0.6 0.8
Umsatz U —
b) Polymerisationszeit/h ——
0 10 20 40 60 80
1 1 1 1 1
] | Farbstoff 1,3 Gew.-% 5
10 b® ! @ Durchschnitt
107" i
3 @ %, | » schnelle Komponente
] » 'q_" ' v langsame Komponente
] /4 ?ﬁgc | Farbstoff 1, ohne §
-11 ] 40 §, ' ©  Durchschnitt
I 10 iStart der L %‘!‘;3 §.
D/ s iGelbildung v ° 0,8 " 895
107124 v ;83
E 5 v v, 3 % g
Yo ¥ v 1
1 vy v " ‘; 1
10713 4 YoovVy v
v % 3'0 ;
1 v i
o
1074 T T - ™ T T T °
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Umsatz U —»
C) Polymerisationszeit/h ——
0 10 20 40 60 80
1 1 1 1 1
IR
10714 . ;°2 :
EA o¥e o,
] %l
1 v "'t .
107114 ¥ 8 %o
3 Vo v ] P 5
D/m’s™ vy . . gg
| 3
12
107" 4 i' -
Farbstoff 3, ohne & ¥
1 ® Durchschnitt i ¥
13 schnelle Komponente 4
10 3 v langsame Komponente = H
Farbstoff 2, ohne 5 ";
o Durchschnitt =
o
10_14 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

UmsatzU —

Abbildung 1. Abhingigkeit der mit FCS bestimmten Diffusionskonstan-
ten vom Umsatz U und der Polymerisationszeit: a,b) Polymerisation
von Styrol und 0%, 1% und 3% Vernetzer 5 in Gegenwart von 1. Die
Korrelation zwischen Polymerisationszeit und Umsatz gilt bis 0.9 U,
0.6 U bzw. 0.4 U (siehe die Hintergrundinformationen); c) fur die Poly-
merisationen von Styrol mit 3 und von Styrol in Gegenwart von 2. Jede
Messung wurde dreimal an verschiedenen Positionen wiederholt. Die
gestrichelte Linie markiert den mit WFM ermittelten Zeitpunkt, an
dem alle Molekiile immobilisiert waren.

Angew. Chem. 2008, 120, 795-799


http://www.angewandte.de

Angewandte

Farbstoff 1, ohne 5, 53 h, 0.64 U

Farbstoff 1, 1% 5, 54 h, 0.65 U

Farbstoff 3, ohne 5, 51 h, 0.62 U

Ly
2um

Abbildung 2. a) Bilder eines Films fiir den in Abbildung 2b (Mitte) markierten Bereich mit einem immobilisierten und einem beweglichen Farb-
stoffmolekiil (nur jeder zweite Frame ist gezeigt). b) Verfolgung der Molekiilbewegung fiir die drei Arten der im Text beschriebenen Experimente in
WFM-Bildern (ca. 0.64 U, bis 20 Schritte). c) Schematische Darstellung der Farbstoffmolekiile in ihrer Umgebung als Kreise, deren Farbe die mo-
mentane Geschwindigkeit erkennen lasst (weifd: zu schnell fir eine WFM-Detektion, gelb: mit WFM detektierbar, rot: sehr langsam/unbeweglich).

gewichtete Mittelwerte (siche Hintergrundinformationen)].
Die schnelle Komponente von D nimmt vergleichbar zu D
von 1 in dem Experiment ohne Vernetzer ab (graue Kreise),
dagegen fillt die langsame Komponente von D ungefihr zum
Zeitpunkt der Gelbildung um etwa eine GroBenordnung bei
1% und etwa zwei GroBenordnungen bei 3% Vernetzer-
konzentration. Bei 3% beginnt die Gelbildung auBerdem
frither als bei 1%. (Das beobachtete Verhiltnis der Gelbil-
dungszeiten, 0.47/0.25~1.9, ist nahe am theoretischen Wert
von v/3.%l) Die WFM-Filme zeigen, dass vor der Gelbildung
mehr als 90 % aller Molekiile zu schnell diffundieren, um sie
mit der Zeitauflosung der WFM zu lokalisieren. Allerdings
sind einige Molekiile auch sehr langsam oder bewegen sich
gar nicht. Diese Molekiile befinden sich vermutlich in Be-
reichen, in denen sich bereits ein Polymernetzwerk gebildet
hat, sodass ihre Bewegung eingeschriankt wird. Wiahrend der
Gelbildung nimmt die Zahl der langsamen und unbewegli-
chen Molekiile signifikant zu. Die Heterogenitit durch die
gleichzeitige Anwesenheit von ,,schnellen®, ,,langsamen® und
unbeweglichen Farbstoffmolekiilen fiihrt auch dazu, dass die
Angleichungen der FCS-Autokorrelationen mit nur einer
Diffusionskonstante inakzeptabel werden. Im weiteren Po-
lymerisationsverlauf verlangsamt sich die Diffusion aller
Molekiile, und die Konzentration der unbeweglichen Mole-
kiile nimmt, wie in den WFM-Filmen gezeigt, allmé&hlich zu.
SchlieBlich kommt die Translationsbewegung ganz zum
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Stillstand. Dieser Punkt wird umso friiher erreicht, je hoher
die Vernetzerkonzentration ist.

Der Farbstoff 3 kann iiber eine oder zwei seiner Styryl-
gruppen in das wachsende Polymer eingebaut werden. Daher
kann die Translationsbewegung von freiem und eingebautem
Farbstoff gleichzeitig untersucht werden. 3 wurde in nano-
molaren Konzentrationen zu einer Losung aus Styrol und
dem Initiator gegeben. Bei dieser geringen Konzentration
kann ein Einfluss auf die Viskositdt oder andere Eigen-
schaften der Reaktionsmischung ausgeschlossen werden. Zu
allen Zeiten war eine Angleichung der FCS-Autokorrela-
tionskurven mit zwei Diffusionskonstanten nétig. Zu jedem
Zeitpunkt und bei vergleichbaren Konzentrationen stimmt
die schnelle Komponente sehr gut mit der Diffusionskon-
stanten von freiem 2 iiberein, einem Farbstoff der dhnlich
grof3 wie 3 ist (Abbildung 1c¢). Diese Fraktion reprisentiert
demnach den nicht in die Polymerkette eingebauten Farb-
stoff. Die langsame Komponente hat einen um etwa eine
GroBenordnung geringeren Diffusionskoeffizienten und
kann dem in das Polystyrol eingebauten 3 zugeordnet werden.
Der Farbstoff kann in Ketten unterschiedlicher Linge mit
jeweils entsprechendem D integriert werden, allerdings
konnte mit FCS nur ein Mittelwert bestimmt werden. Der
Anteil an Farbstoff, der mit WFM erfasst werden kann, ist bei
vergleichbarer Farbstoffkonzentration stets hoher als bei dem
Experiment mit 1, obwohl dieser Farbstoff grofer ist. Dies

www.angewandte.de

Chemie

797


http://www.angewandte.de

Zuschriften

798

kann mit dem Einbau von 3 in die wachsende Polymerkette
und der damit einhergehenden beschrinkten Bewegung be-
reits in einer frithen Polymerisationsphase erkldrt werden.
Ebenso wie bei dem Experiment mit 1 oder 2 wird bei 0.90 U
weder fiir eingebauten noch fiir freien Farbstoff 3 eine Be-
wegung beobachtet.

Die WFM-Messungen wurden bei ca. 0.64 U verglichen.
Bei diesem Umsatz konnen deutliche Unterschiede in der
lateralen Diffusion beobachtet werden (siche Abbildung 2
und Film in den Hintergrundinformationen). Zur Quantifi-
zierung der WFM-Beobachtungen wurden die Schrittldn-
genverteilungen®>! der lateralen Bewegung zwischen ver-
schiedenen Frames fiir einzelne Farbstoffmolekiile gemessen
und in einem Histogramm aufgetragen®! (siche Abbil-
dung 3a und Hintergrundinformationen). Bei der mit 1 un-
tersuchten Polymerisation ohne 5 bewegen sich die Farb-
stoffmolekiile ,,schnell”, und somit konnen nur wenige, zeit-
weise langsamere Molekiile verfolgt werden. Im Durchschnitt
sind aber die Schrittweiten sogar dieser frei diffundierenden
»langsamen“ Molekiile grofler als bei den anderen beiden
Experimenten (D =1.14x 1072 m?*s™).

Die Situation ist anders im Fall des wachsenden vernetz-
ten Polymers. Hier wurden signifikante Heterogenitidten bei
der Bewegung der Farbstoffmolekiile beobachtet. Die
Schrittlingenverteilungen zeigen zwei Fraktionen (siche die

a
) 0.3 B Farbstoff 1, ohne 5, 188 Molekiile
I Farbstoff 1, 1% 5, 115 Molekiile
0.2 Farbstoff 3, chne 5, 111 Molekule
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Abbildung 3. a) Schrittweitenverteilungen fiir Zeitabstande von 38 und
114 ms fur die drei im Text beschriebenen Experimente; b) (r) fur
mehrere Einzelmolekiile von 1 bei 0.65 U im Experiment mit 1% 5.

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Hintergrundinformationen): Der Wert D = 0.469 x
1072 m*s™! kann der Fraktion frei diffundierender Molekiile
in weniger dichten Bereichen des Polymernetzwerks zuge-
ordnet werden, bei der anderen Fraktion nehmen die
Schrittldngen fiir groere Zeitintervalle nicht signifikant zu,
und somit handelt es sich um die im Netzwerk immobilisier-
ten Molekiile. Ein weiterer Hinweis darauf, dass die beob-
achtete Heterogenitét tatsidchlich von verschiedenen Mole-
kiilfraktionen mit unterschiedlicher Bewegung stammt, ist in
Abbildung 3b gezeigt, wo das mittlere Quadrat der Entfer-
nung (/) fiir mehrere Molekiile gegen die Zeit aufgetragen
ist. Bei der unbeweglichen Fraktion bleibt (/%) fiir alle Zeit-
intervalle nahe an 0. Eine weitere Fraktion diffundiert normal
und kann der in der FCS beobachteten ,,Jangsamen® Fraktion
zugeordnet werden. Im Unterschied zu der FCS zeigt die
WEFM jedoch fiir verschiedene Molekiile eine Verteilung von
(), wie aus der Kurvenschar in Abbildung 3b deutlich wird.
Die in der FCS erfasste ,,schnelle“ Fraktion bewegt sich zu
schnell fiir die Zeitauflosung der WFM.

Im Experiment mit 3 liegen gleichzeitig freie und einge-
baute Farbstoffmolekiile vor. Die meisten freien Molekiile
sind zu schnell fiir eine Lokalisierung durch WFM, doch die
wesentlich langsamere Bewegung der in die Polymerketten
eingebauten Farbstoffmolekiile kann verfolgt werden. Fiir D
ergab sich ein Wert von 0.261 x 1072 m*s™". Unterschiede
zwischen in verschieden lange Polymerketten eingebauten
oder vernetzenden Farbstoffmolekiilen konnten nicht quan-
tifiziert werden.

Zusammenfassend haben wir einen neuen Weg zur Ver-
folgung der radikalischen Polymerisation iiber eine grofie
Umsatzspanne gezeigt. Unsere Methode beruht auf der De-
tektion einzelner Farbstoffmolekiile, deren Beweglichkeit
sich wihrend der Polymerisation dndert. Wird kein Vernetzer
zugegeben, diffundieren 1 und 2 frei im umgebenden
Medium, in Gegenwart von 5 jedoch konnten die Entwick-
lung von Heterogenitidten wihrend der Netzwerkbildung und
deren Finfluss auf die Bewegung der Farbstoffsonden ver-
deutlicht werden. Am Beispiel der Polymerisation mit einer
geringen Konzentration an 3 (ca. 10~°m) wurden die Folgen
des Einbaus von Monomereinheiten in die wachsende Poly-
styrolkette demonstriert.

Unsere Untersuchungen lassen sich auf die Bildung an-
derer Polymerisationssysteme wie ineinandergreifender
Netzwerke und Nanokomposite ausweiten und werden ins-
besondere zum Verstidndnis von Heterogenitidten in der mo-
lekularen Bewegung beitragen. Dieses Wissen kann die
Kontrolle von Polymerisationsprozessen erleichtern und die
Eigenschaften der resultierenden Polymere verbessern.
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