Highlights

Radikalreaktionen

DOI: 10.1002/ange.200905145

Radikalische Polymerisation: Kann man das
Unumkehrbare umkehren ?**

Christopher Barner-Kowollik*

NMR-Spektroskopie - Photochemie - Polymeri-
sationen - Radikalreaktionen - Reversibilitit

9386

Die freie radikalische Polymerisation ist unumstritten die
am héaufigsten angewendete Methode, um polymeres Mate-
rial mit unterschiedlichsten Eigenschaften herzustellen. Die-
ses Forschungsgebiet hat innerhalb der letzten 15 Jahre auf-
grund der Entwicklung von Polymerisationsverfahren, die
einen lebenden Charakter in den Polymerisationsprozess
implementieren und dadurch die mafBgeschneiderte Zusam-
mensetzung der Polymertopologie und des Molekularge-
wichtes ermoglichen, grofe Aufmerksamkeit erhalten.N Zu-
gleich wurden der Mechanismus und die Kinetik der radika-
lischen Polymerisationsprozesse immer starker erforscht, da
das grundlegende Verstdndnis der fundamentalen Polymeri-
sationsprozesse — einschlieBlich der genauen Kenntnis der
Geschwindigkeitskoeffizienten der Elementarreaktionen, aus
denen der Polymerisationsprozess zusammengesetzt ist — fiir
das Design definierter Polymere benoétigt wird. Von beson-
derem Interesse ist das detaillierte Studium des Initiierungs-
prozesses der radikalischen Polymerisation.”

Es gibt viele Griinde fiir eine bessere Erforschung sowohl
der photochemischen als auch der thermischen Initiierung:
Erstens ist es wichtig herauszufinden, wie schnell die prima-
ren Radikale unter bestimmten Reaktionsbedingungen aus
der Initiierungsquelle (z.B. wenn Initiatormolekiile einge-
setzt werden) entstehen, da der Initiator auf das Monomer
und die speziellen Polymerisationsbedingungen zugeschnit-
ten sein muss. Zweitens ist es unabdingbar herauszufinden,
welche Reaktionen direkt nach der Entstehung der priméren
Radikale ablaufen, bevor die Reaktion mit den Monomer-
einheiten stattfindet. Solche so genannten Kéfigprozesse
konnen die Rekombination oder die Disproportionierung
zweier Radikale, intramolekulare Umlagerungen oder
Transferreaktionen umfassen. Kenntnisse dieser Kéfigpro-
zesse ermoglichen es, Initiatoren zu entwickeln, die moglichst
wenige Nebenreaktionen aufweisen. Drittens (dies steht auch
im Zusammenhang mit dem zweiten Punkt) ist es wiin-
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schenswert, die Zahl der Radikale zu kennen, die fiir die In-
itilerung des makromolekularen Wachstums zur Verfiigung
stehen. Dies wird typischerweise als Initiatoreffizienz f (An-
teil der Radikale, die den Polymerisationsprozess initiieren)
ausgedriickt. Bei jeder radikalischen Polymerisation sollte die
Initiatoreffizienz idealerweise annéhernd eins sein.

AbschlieBend muss ermittelt werden, mit welcher Ge-
schwindigkeit die einzelnen initiierenden Radikale mit den
Vinylfunktionen der Monomere reagieren und an welchem
Ende der Vinylfunktion die Reaktion stattfindet. In vielen
Fillen entsteht mehr als ein Radikaltyp aus der Initiierungs-
quelle, und daher muss jede individuelle Radikalreaktivitat
gegeniiber dem Monomer untersucht werden. Ein Verstdnd-
nis des Initiierungsschritts ist nicht nur wichtig fiir die Opti-
mierung des priparativen Ablaufs des (lebenden) radikali-
schen Polymerisationsprozesses, bei dem der Initiator die
Endgruppe und damit auch die Eigenschaften des erzeugten
Materials (mit)bestimmt, sondern auch fiir die Ermittlung der
kinetischen Geschwindigkeitskoeffizienten, die héufig mit-
hilfe photoinitiierter Puls-Laser-Techniken untersucht wer-
den.l

Unser Verstdndnis der Prozesse, die die Initiierung der
radikalischen Polymerisation bestimmen, ist bereits recht
umfassend,” allerdings fehlen noch wichtige Informationen
iiber bestimmte Bereiche, besonders hinsichtlich der Be-
stimmung der Initiatoreffizienz (auch in Abhingigkeit vom
Monomer-zu-Polymer-Umsatz) sowie der Anteile und Ge-
schwindigkeiten, mit denen die einzelnen Radikale mit den
Monomeren reagieren. Eine zentrale Annahme bei der ki-
netischen Modellierung der Polymerisationsreaktionen wie
auch bei fast allen Diskussionen iiber den Initiierungsprozess
ist die, dass die Anlagerung des aus dem Initiator entstande-
nen Radikals an das Monomer irreversibel sei.

Ein aktueller Beitrag von Gescheidt et al.”! gibt nun je-
doch Hinweise darauf, dass die Addition eines aus einem
Initiator entstandenen Radikals tatséchlich eine Reaktion mit
ausgeprigter Reversibilitdt sein kann; die Grundlage dieser
Arbeit bildeten NMR-spektroskopische Messungen mit che-
misch induzierter dynamischer Kernpolarisation (‘H-CIDNP-
NMR-Spektroskopie),! einer Technik, die oft angewendet
wird, um kurzlebige freie Radikale und ihre Reaktionsme-
chanismen zu untersuchen. Die Autoren untersuchten die
photoinitiierte Polymerisation von fert-Butylmethacrylat
(tBAM) und n-Butylacrylat (nBA) und verwendeten Bis-
acylphosphinoxid als photolabile Radikalquelle. Die Aus-
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wertung des CIDNP-NMR-Experiments zeigte, dass die pri-
miér erzeugten Radikale wie erwartet an das Monomer anla-
gern, allerdings wurde iiberraschenderweise festgestellt, dass
sich das Monomer regenerierte, nachdem der erste Additi-
onsschritt erfolgt war (siche Schema 1 fiir eine allgemeine
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Schema 1. Reversible Addition photolytisch erzeugter primirer Radika-
le an Vinylbindungen zu Beginn der freien radikalischen Polymerisati-
on gemiR "H-CIDNP-Experimenten. Im Anschluss kénnen die Addukt-
radikale disproportionieren, und das resultierende Produkt kann ein
Radikal addieren. Mes =2,4,6-Trimethylphenyl, I = Initiator; k,: Wachs-
tumskoeffizient, k,: Kettenabbruchskoeffizient.

Darstellung des Prozesses). Zuerst wurde angenommen, dass
dieser Vorgang auf die Sperrigkeit des tBAM-Monomers zu-
riickzufiihren sei. Dieses Monomer konnte in Analogie zu
Monomeren wie Dimethylitaconat tendenziell eine Depro-
pagation eingehen (d.h. eine niedrige Ceiling-Temperatur
aufweisen),l jedoch zeigte ein weiteres Experiment mit #nBA,
bei dem sterische Griinde fiir eine reversible Reaktion aus-
geschlossen werden konnen, sehr dhnliche Ergebnisse. Wei-
tere Experimente gaben Hinweise darauf, dass die Reversi-
bilitdt nicht nur auf primére Radikale des verwendeten Pho-
toinitiators beschrénkt ist, sondern auch bei Benzoylperoxid
und dem haufig verwendeten Initiator Azobisisobutyronitril
auftritt.

Unter der Annahme, dass keine unvorhergesehenen Ar-
tefakte wihrend der Experimente auftreten und die Resultate
korrekt sind, konnten die Folgen dieser Befunde erheblich
sein, da dann unsere heutige Auffassung der Addition pri-
maérer Radikale iiberdacht werden miisste, um die Reversi-
bilitdt dieser Reaktion zu beriicksichtigen. Wenn die derzei-
tigen Befunde weiter bestétigt und quantifiziert werden
(siehe unten), muss ein teilweise revidierter Mechanismus fiir
die radikalische Polymerisation postuliert werden. Bertick-
sichtigt man die Tatsache, dass die Reversibilitét bereits bei
Raumtemperatur auftritt, wire zu erwarten, dass die Ge-
schwindigkeit der Fragmentierungsreaktion erheblich ist. In
welchem Umfang die Regeneration des Monomers durch
eine Erhohung der Reaktionstemperatur beeinflusst wird,
héngt von der Groenordnung der Aktivierungsenergien des
Gleichgewichtsprozesses ab. Wenn man eine Aktivierungs-
energie von 20-30 kJmol™! fiir den Anlagerungsschritt (und
damit eine dhnliche Aktivierungsenergie wie fiir eine typische
Wachstumsreaktion) sowie eine erheblich hohere Aktivie-
rungsenergie fiir den Zerfallsprozess annimmt, konnte die
Gleichgewichtskonstante stark von der Temperatur abhédn-
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gen. Der vorgeschlagene Fragmentierungsprozesses ist von
grundlegender Bedeutung fiir die Beurteilung der Stabilitét
radikalischer Monomeraddukte; weiterhin scheint es wichtig
zu sein, mithilfe kinetischer Modellierungen zu berechnen,
welche Konsequenzen die mogliche Reversibilitdt fir die
Kinetik hat.

Die Befunde von Gescheidt et al. sind zwar hoch inter-
essant, konnen aber nur der erste Schritt einer Reihe von
Untersuchungen sein. Die Schliisselfragen, die in weiteren
Arbeiten zu untersuchen sind, umfassen:

1) Wie groB ist der Umfang der Reversibilitét (d.h. der Wert
der Gleichgewichtskonstante) in Abhéngigkeit vom an-
greifenden primidren Radikal wie auch vom Monomer?
Da sterische Faktoren keine ausgeprigte Rolle zu spielen
scheinen, muss dringend die Beziehung zwischen der
Struktur der Radikale und Monomere und der Reaktivitét
ermittelt werden. Es wire sehr wiinschenswert, den uni-
molekularen Geschwindigkeitskoeffizienten zu bestim-
men, der die Riickreaktion in Abhéngigkeit von der
Temperatur bestimmt. Photochemische Systeme scheinen
pradestiniert fiir diese Untersuchungen zu sein, da die
Zahl der erzeugten Radikale unabhéngig von der Tem-
peratur des Systems ist.

Sind die Beobachtungen des Beitrags von Gescheidt et al.
nur giiltig fiir photochemisch erzeugte Radikale, oder sind
sie auch auf thermisch initiierte Polymerisationen iiber-
tragbar? Auf der Basis der vorhandenen Daten ist es
plausibel, dass diese Beobachtungen auch fiir thermisch
induzierte Cyanisopropylradikale gelten, da es Hinweise
gibt, dass die photochemisch erzeugten Cyanisopropylra-
dikale eine reversible Anlagerung eingehen.

Wie hoch ist die Konzentration des Radikaladduktes
wihrend der Polymerisation? Diese Konzentration wird
von der Wachstumsgeschwindigkeit des Adduktes, seiner
Fragmentierung und dariiber hinaus von den zusétzlichen
Nebenreaktionen, die die Adduktradikale eingehen
konnten, abhéngen (siehe unten).

Zu guter Letzt — und auch als wichtigster Punkt — muss
geklart werden, was die Antriebskraft der Reaktion ist.
Die Reversibilitdt der Reaktion ist {iberraschend, beson-
ders bei der gewéhlten Reaktionstemperatur von 24°C. Es
wire empfehlenswert, fiir die erzeugten radikalischen
Addukte Ab-initio-Rechnungen auf hohem Niveau
durchzufiithren, da diese sowohl eine Bestimmung der
Gleichgewichtskonstante als auch eine Abschitzung des
Zerfallskoeffizienten ermoglichen.

2)

3)

4)

Die Reversibilitidt der Addition der primédren Radikale ist
eine bedeutsame Erkenntnis, aber es sollte auch erwihnt
werden, dass Gescheidt und Mitarbeiter auller Wachstums-
reaktionen auch nachgelagerte Reaktionen der Adduktradi-
kale bestimmt haben (siche Schema 1), d.h. ihren Verbrauch
infolge von Wasserstoffiibertragungen auf die primiren Ra-
dikale, die zu ungesittigten Einheiten fiihren, die selbst an
dem Polymerisationsprozess teilnehmen konnen. Die Exis-
tenz solcher Einheiten sollte z.B. durch massenspektrome-
trische Untersuchungen des erzeugten polymeren Materials
relativ einfach belegbar sein.
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