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Kinetik der Kinetik der radikalischenradikalischen PolymerisationPolymerisation

Dr. Christoph WutzDr. Christoph Wutz

Mechanismus Mechanismus radikalischeradikalische
Polymerisation (Beispiel Polymerisation (Beispiel Styrol/AIBNStyrol/AIBN))

1. Initiierung1. Initiierung
InitiatorzerfallInitiatorzerfall

2. Startreaktion2. Startreaktion

N,N-Azobisisobutyronitril (AIBN)

3. Kettenwachstum3. Kettenwachstum
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AbbruchreaktionenAbbruchreaktionen
ÜÜbertragungsreaktionenbertragungsreaktionen

4. Abbruchreaktionen4. Abbruchreaktionen
a) a) RekombinationRekombination

K-K

b) b) DisproportionierungDisproportionierung

gesättigt

ungesättigt

5. 5. ÜÜbertragungsreaktionen: bertragungsreaktionen: ÜÜbertragung der Radikaleigenschaft aufbertragung der Radikaleigenschaft auf
LLööMiMi--MolekMoleküüll, Monomer, fertiges Polymer , Monomer, fertiges Polymer ⇒⇒ Verzweigung, ReglerVerzweigung, Regler
beendet individuelles Kettenwachstum, Neustart.beendet individuelles Kettenwachstum, Neustart.

Kinetik der InitiierungKinetik der Initiierung

Die Initiierung verlDie Initiierung verlääuft erheblich langsamer als die Startreaktion uft erheblich langsamer als die Startreaktion 
und ist daher und ist daher geschwindigkeitsbestimmendgeschwindigkeitsbestimmend

(mit(mit kkii = Geschwindigkeitskonstante der Initiierungsreaktion)= Geschwindigkeitskonstante der Initiierungsreaktion)

*2RI ik→

Die Zerfallsgeschwindigkeit ist bezDie Zerfallsgeschwindigkeit ist bezüüglich des Initiator 1. Ordnung:glich des Initiator 1. Ordnung:
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Pro Initiatorzerfall entstehen zwei Radikale. Der InitiatorzerfaPro Initiatorzerfall entstehen zwei Radikale. Der Initiatorzerfall liefert ll liefert 
nicht unbedingt vollstnicht unbedingt vollstäändig wirksame Radikale, die Kettenstart ndig wirksame Radikale, die Kettenstart 
verursachen verursachen ⇒⇒ Wirkungsfaktor Wirkungsfaktor ff < 1.< 1.
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KinetikKinetik
Startreaktion/KettenwachstumStartreaktion/Kettenwachstum

((kkss = Geschwindigkeitskonstante der Startreaktion)= Geschwindigkeitskonstante der Startreaktion)
da da kkss >> >> kkii ffüür die Kinetik unbedeutend r die Kinetik unbedeutend 

** 1MRMR sk −→+Start:Start:

KettenKetten--
wachstumwachstum:: ** 1+→+ i

k
i MMM w

mit der mit der GeschwinigkeitskonstantenGeschwinigkeitskonstanten ffüür die Wachstumsreaktion r die Wachstumsreaktion kkww

Die Polymerisationsgeschwindigkeit ist die Geschwindigkeit des 
Kettenwachstums vw, also die des Monomerverbrauchs. 
Sie ist abhängig von der Monomerkonzentration [M], 
der Konzentration der Polymerradikale [P*] 
und der entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten kw:

]*][[
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PMk
dt

Md
v ww ⋅=−=

KinetikKinetik
AbbruchreaktionAbbruchreaktion

Ein Kettenabbruch kann erfolgen durch:Ein Kettenabbruch kann erfolgen durch:
•• RekombinationRekombination:: →−−⋅+⋅−− ji MCHCHCHCHM 2222

ji MCHCHCHCHM −−−−− 2222

In jedem Fall In jedem Fall bimolekularebimolekulare Reaktion zwischen zwei Polymerradikalen Reaktion zwischen zwei Polymerradikalen PP**..
Die Geschwindigkeit des Abbruchs, also des Verbrauchs an Die Geschwindigkeit des Abbruchs, also des Verbrauchs an 
Polymerradikalen Polymerradikalen RR**, ist gegeben durch:, ist gegeben durch:

2]*[
]*[

Pk
dt

Pd
v stopstop ⋅=−=

FFüührt zu unterschiedlichen hrt zu unterschiedlichen MolmassenMolmassen bzw. bzw. --verteilung.verteilung.
FFüür die Kinetik ist der r die Kinetik ist der AbbruchmechnismusAbbruchmechnismus irrelevant.irrelevant.

→−−⋅+⋅−− ji MCHCHCHCHM 2222

ji MCHCHCHCHM −=+−− 232

•• DisproportionierungDisproportionierung: : 
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dt

*][
*][][2

]*[ 2 Pd
PkIkf

dt

Rd
stopi −=⋅=⋅=aus vorherigenaus vorherigen

Gleichungen:Gleichungen:

StationStationäärer Zustand (rer Zustand (steadysteady statestate))

Nach dem Anfahren der Reaktion Nach dem Anfahren der Reaktion ⇒⇒ stationstationäärer Zustandrer Zustand,,
(z. B. durch Temperaturregelung (z. B. durch Temperaturregelung ⇒⇒ ReaktorbilanzierungReaktorbilanzierung) ) 
in dem genau so viele Radikale gebildet wie verbraucht werdenin dem genau so viele Radikale gebildet wie verbraucht werden
(sonst w(sonst wüürde die Reaktion "durchgehen" oder zum Stillstand kommen).rde die Reaktion "durchgehen" oder zum Stillstand kommen).

dt

*][
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*][ PdRd −=

auflauflöösen nach sen nach [[PP*]:*]:
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Wurzelgesetz (stationWurzelgesetz (stationäärer Zustand) : rer Zustand) : 
Wachstumsgeschwindigkeit proportionalWachstumsgeschwindigkeit proportional
zur Monomerkonzentration undzur Monomerkonzentration und
zur Wurzel der Initiatorkonzentrationzur Wurzel der Initiatorkonzentration 1. Ordnung bez. [M]1. Ordnung bez. [M]

Die kinetische KettenlDie kinetische Kettenläängenge

Die kinetische KettenlDie kinetische Kettenläänge nge νν einer einer radikalischenradikalischen Polymerisation ist Polymerisation ist 
die mittlere Zahl der auf einen Startschritt folgenden Wachstumsdie mittlere Zahl der auf einen Startschritt folgenden Wachstumsschritte;schritte;
aus dem Verhaus dem Verhäältnisltnis
der Geschwindigkeitender Geschwindigkeiten
von Wachstum und Abbruch:von Wachstum und Abbruch: ]*[
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Die kinetische KettenlDie kinetische Kettenläänge ist proportional zur Monomerkonzentrationnge ist proportional zur Monomerkonzentration
und umgekehrt proportional zur Wurzel der Initiatorkonzentrationund umgekehrt proportional zur Wurzel der Initiatorkonzentration. . 
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Die kinetische KettenlDie kinetische Kettenläänge entspricht nur nge entspricht nur theoretischtheoretisch ,,
aber Trends erkennbar:aber Trends erkennbar:
•• Abnahme der Abnahme der MonomerkonzMonomerkonz. (Verd. (Verdüünnung mit nnung mit LLööMiMi) ) ⇒⇒ geringere geringere PPkinkin
•• Geringere Initiatorkonzentration Geringere Initiatorkonzentration ⇒⇒ grgrößößere ere PPkinkin

nP

Praktisch:Praktisch: •• Durch Durch RekombinationRekombination entsteht ein entsteht ein PPii = 2= 2⋅⋅ PPkinkin ⇒⇒ nP >> PPkinkin
•• Durch Durch ÜÜbertragung (bertragung (LLööMiMi, Monomer, Polymer,, Monomer, Polymer,
Regler) Regler) ⇒⇒ Abbruch der Kette, NeustartAbbruch der Kette, Neustart << PPkinkinnP

Aufgabe:Aufgabe: PPkinkin mit Bermit Berüücksichtigung der cksichtigung der ÜÜbertragung auf Monomer bertragung auf Monomer ννtrtr
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PolymerisationsverlaufPolymerisationsverlauf
in Substanz; in Substanz; BatchBatch--BetriebBetrieb; ; 

GelGel--EffektEffekt

Umsatz [%]Umsatz [%]
0              20               40              60              0              20               40              60              80               10080               100
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< 0,01%: Initiation < 0,01%: Initiation -- Nicht StationNicht Stationäärr
Entstehung InitiatorEntstehung Initiator-- und kurze und kurze 
Kettenradikale. ReaktionsKettenradikale. Reaktions--
geschwindigkeitgeschwindigkeit steigt rasant.steigt rasant.

0,01 bis 5%: 0,01 bis 5%: 
Ideal StationIdeal Stationäär r 
Rad., Monomere Rad., Monomere 
Geschwindigkeit Geschwindigkeit 
fast konstant; fast konstant; 
MolmasseMolmasse steigt. steigt. 
MM--verteilungverteilung eng.eng.

5 bis 205 bis 20--40%: 40%: 
QuasistationQuasistation äärr
MonomerkonzMonomerkonz. sinkt . sinkt ⇒⇒
Geschwindigkeit abnimmt. Geschwindigkeit abnimmt. 
Viele Makroradikale Viele Makroradikale ⇒⇒
AbbruchAbbruch--ReaktionenReaktionen

(Glaseffekt:)(Glaseffekt:)
Je nach PolymerJe nach Polymer
und und TempTemp.; molekulare.; molekulare
Bewegung, MonomerBewegung, Monomer--
diffusiondiffusion, Reaktions, Reaktions--
geschwindigkeitgeschwindigkeit sinkensinken
bis bis ReaktionsstopReaktionsstop ⇒⇒

RestmonomerRestmonomer

20 bis 60%: Gel-Effekt (Norrish-Trommsdorff)
Selbstbeschleunigung: Sehr große Polymerradikale 
diffusionsgehindert ⇒ weniger Abbruchreaktionen;
Initiator bildet weiter Radikale. Da exotherme Reaktion

Explosionsgefahr!

Aktuelle TrendsAktuelle Trends

Seit einigen Jahren "Seit einigen Jahren "ControlledControlled Free Free RadicalRadical Polymerisation (CFRP)"Polymerisation (CFRP)"
durch Zugabe von Kontrollreagenzien. Wegen der durch Zugabe von Kontrollreagenzien. Wegen der ÄÄhnlichkeit zurhnlichkeit zur
LivingLiving PolymerizationPolymerization auch "auch "LivingLiving Free Free RadicalRadical PolymPolym. (LFRP)". (LFRP)"

Vorteile aus Vorteile aus radikalischerradikalischer undund lebender Polymerisation:lebender Polymerisation:
•• einheitlichere einheitlichere MolmassenverteilungMolmassenverteilung (aber immer noch (aber immer noch SchultzSchultz--FloryFlory))
•• weniger empfindlich gegen Verunreinigungen, Wasser, Luftweniger empfindlich gegen Verunreinigungen, Wasser, Luft
•• grogroßße Auswahl an e Auswahl an MonomerenMonomeren
•• milden Reaktionsbedingungenmilden Reaktionsbedingungen
•• steuerbare Polymerarchitekturen (steuerbare Polymerarchitekturen (Verzweigungen/CopolymerisationVerzweigungen/Copolymerisation) ) 

Vermeidung der Abbruchreaktionen durch:Vermeidung der Abbruchreaktionen durch:
•• VerdVerdüünnung mit Lnnung mit Löösungsmittel (sungsmittel (ννstopstop ~ ~ [[P*P*]]))
•• RadikalpufferRadikalpuffer ⇒⇒ konstantekonstante [[P*P*]]

Wichtigste Verfahren:Wichtigste Verfahren:
•• Atom Transfer Radikal Atom Transfer Radikal PolymerizationPolymerization (ATRP)(ATRP)
•• StableStable Free Radikal Free Radikal PolymerizationPolymerization (SFRP)(SFRP)
•• Reversible Addition Reversible Addition FragmentationFragmentation Chain Transfer Chain Transfer PolymPolym. (RAFT) . (RAFT) 


