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Die reversible Additions-Fragmentierungs-Ketteniibertragungspolymerisation, kurz RAFT (reversible addition-fragmenta-
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tion chain-transfer polymerization) genannt, ist eine Methode zur kontrollierten Synthese von Blockcopolymeren und
stellt eine Alternative zu lebenden ionischen Polymerisationen dar. Obwohl sie im Vergleich zu diesen weniger anfillig
fiir Verunreinigungen ist, fiihrt Sauerstoff zur Inhibierung der Polymerisation. In einer vorhergehenden Studie wurde ein
Modell zur Beschreibung der Inhibierungskinetik der RAFT-Polymerisation von Styrol entwickelt. Basierend auf diesem
Modell wird eine ausfiihrliche Sensitivitatsanalyse beziiglich der kinetischen Koeffizienten durchgefithrt. Wihrend die
Bildung der Polyperoxide durch Sauerstoffaddition hohe Reaktionsgeschwindigkeiten aufweist, konnten deren weiteren
Reaktionen (Wachstum und Terminierung) als geschwindigkeitsbestimmende Schritte identifiziert werden. Auflerdem
zeigte sich eine proportionale Abhangigkeit der Dauer der Inhibierung mit der Sauerstoffkonzentration. Auf Basis der
gewonnen Erkenntnisse wurde einer neue Initiierungsstrategie unter Verwendung verschiedener thermischer Initiatoren
zur Optimierung der Polymerisation anhand von Simulationen erfolgreich getestet.

Schlagworter: Kinetische Modellierung, RAFT-Polymerisation, Sauerstoffinhibierung
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Oxygen Sensitivity of RAFT Polymerization — A Modeling Study

Reversible addition-fragmentation chain-transfer polymerization, or RAFT, is a method for the controlled synthesis of
block copolymers and an alternative to living ionic polymerizations. Although it is less susceptible to impurities, oxygen
leads to inhibition of the polymerization. In a previous study, a model was developed to describe the inhibition kinetics
of the RAFT polymerization of styrene. Based on this model, a detailed sensitivity analysis is performed with respect to
the kinetic coefficients. While the formation of polyperoxides by oxygen addition shows high reaction rates, their further
reactions (growth and termination) could be identified as rate-determining steps. In addition, a proportional dependence
of the duration of inhibition on the oxygen concentration was found. Based on the knowledge gained, a new initiation
strategy with different thermal initiators to optimize polymerization was successfully tested using simulations.

Keywords: Inhibition through oxygen, Kinetic modeling, RAFT polymerization

1 Einleitung

Die reversible Additions-Fragmentierungs-Kettentibertra-
gungspolymerisation (reversible addition-fragmentation
chain-transfer polymerization, RAFT-Polymerisation) ist
eine kontrolliert radikalische Polymerisationsmethode,
die sich fir die Synthese von Blockcopolymeren eignet
[1-3]. Obwohl sie im Vergleich zu lebenden ionischen
(anionischen und kationischen) Polymerisationsmethoden
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weniger anfillig gegentiber den Reaktionsbedingungen und
Verunreinigungen ist, fithrt Sauerstoff durch die Bildung
von thermisch stabileren Peroxidradikalen zu einer starken
Inhibierung radikalischer Polymerisationen [4-9]. In den
letzten Jahren wurden einige Strategien entwickelt, um
die Toleranz gegeniiber Sauerstoff zu erhohen [10]. Neben
verschiedenen Arbeiten zur ATRP-Polymerisation [11-13]
wurde dieses Thema auch fiir die RAFT-Polymerisationen
[14] untersucht. Dabei werden Photoinitiatoren [15],
die photokatalytische Umsetzung des Sauerstoffs [16],
enzymatische Entgasung [17] oder die Abschirmung
der Reaktionslosung durch eine zweite unmischbare
Fliissigkeit [18] genutzt. Ein weiterer Ansatz ist der kom-
binierte Einsatz verschiedener thermischer Initiatoren
[19]. Reaktionskinetische Modelle wurden sowohl bereits
erfolgreich zur Beschreibung und Optimierung von RAFT-
Polymerisationen im Allgemeinen [3, 20, 21] als auch zur
Beschreibung der Inhibierung durch Sauerstoff [19, 22]
genutzt.

Im Zuge einer fritheren Publikation konnte nachgewie-
sen werden, dass die Re-initiierung einer durch Sauerstoff
inhibierten RAFT-Polymerisation ohne negative Beeinflus-
sung der Produkteigenschaften moglich ist [22]. Die Fort-
setzung der lebenden Kinetik der RAFT-Polymerisation
nach der Entfernung des Sauerstoffs wurde ebenfalls
von Siqueira et al. beobachtet [8]. Dies ermoglicht die
»Rettung® eines fehlgeschlagenen Ansatzes und verbes-
sert auf diese Weise die wirtschaftliche Anwendbarkeit
der RAFT-Polymerisation. Im Zuge der genannten Stu-
die wurde aulerdem ein reaktionskinetisches Modell der
RAFT-Polymerisation von Styrol in Losung erfolgreich
erweitert, um die Reaktionskinetik der Inhibierung durch
Sauerstoff zu beschreiben. Mit Hilfe dieses Modells konnte
der experimentell beobachtete Umsatzverlauf sauerstoffin-
hibierter RAFT-Polymerisationen mit guter Ubereinstim-
mung beschrieben werden.

In dieser Arbeit wird die ausfiihrliche Sensitivitats-
analyse des genutzten Modells vorgestellt. Dabei werden
nicht nur die kinetischen Parameter, sondern auch die
Sauerstoffkonzentration variiert, um die Sauerstoffemp-
findlichkeit der untersuchten Polymerisation genauer zu
charakterisieren. Auf diese Weise konnen Riickschliisse
beziiglich der optimalen Prozessbedingungen in Hin-
sicht auf die Entgasung der Reaktionslosung gezogen
werden.

2 Methoden
2.1 Untersuchte Polymerisation

Bei der untersuchten Polymerisation handelt es sich
um die Synthese des zweiten Blocks des Blockcopoly-
mers poly(4-vinylpyridin)-b-polystyrol. Diese wird als
Dispersionspolymerisation mit einem poly(4-vinylpyridin)
enthaltenen Makro-RAFT-Reagenz durchgefiihrt. Die
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Reaktion beginnt als Losungspolymerisation. Ab circa
10 % Monomerumsatz bilden sich Polymerpartikel
und die Kinetik dndert sich zu der einer Dispersions-
polymerisation [2, 22]. Die Polymerisation wird im
Losungsmittelgemisch Wasser:Methanol im Verhiltnis
80:20 wt % bei einer Temperatur von 65 °C durch-
gefithrt. Als Initiator wird Azobis(isobutyronitril),
kurz AIBN, verwendet. Die verwendete Standardre-
zeptur ist in den Supporting Information (Tabelle SI)
gezeigt.

2.2 Modell-Struktur

In dieser Arbeit wird die durch Sauerstoff inhibierte
RAFT-Polymerisation untersucht. Der Umsatz bleibt
also stets unterhalb von 10 %, sodass sich ein kine-
tisches Modell der RAFT-Polymerisation in Losung
verwenden ldsst. Das verwendete kinetische Modell
der RAFT-Losungspolymerisation von Styrol basiert
auf dem Modell von Rybel et al. [21] und umfasst
neben der Kinetik der freien radikalischen Polymerisa-
tion die Beschreibung des RAFT-Hauptgleichgewichts
und verschiedener Kreuzterminierungsreaktionen. Die-
ses Modell wurde in der vorherigen Publikation in das
Programm Predici [23] implementiert und um eine kine-
tische Beschreibung der Inhibierung durch Sauerstoff [24]
erweitert.

Die Kinetik der aus der freien radikalischen Polymeri-
sation bekannten Reaktionsschritte (Gleichungen (1)-(9))
enthélt den Zerfall des Initiators I (Gleichung (1)) in
zwei Initiatorradikale I* mit dem Geschwindigkeitskoef-
fizienten k, und der Initiatoreffizienz f, den Kettenstart
(Gleichung (2) und (3)) mit k;, das Kettenwachstum mit k,
(Gleichung (4)) und verschiedene Terminierungsreaktionen
zwischen aktiven Polymerketten und kleineren Radika-
len zu deaktivierten Polymerketten mit dem Koeffizienten
ki''. Diese umfassen die Terminierung zweier Polymer-
ketten durch Kombination (Gleichung (5)), die Terminie-
rung einer Polymerkette mit einem Initiatorradikal (Glei-
chung (6)) oder einem aus dem RAFT-Agent stammenden
Radikal R* (Gleichung (7)). Ebenfalls enthalten sind die
Terminierungsreaktionen zwischen Inititiatorradikal und
RAFT-Radikal (Gleichung (8)) sowie zwischen zwei RAFT-
Radikalen (Gleichung (9)). Auflerdem enthilt das Modell
das RAFT-Hauptequilibrium (Gleichung (10) und (11), wel-
ches die Anlagerung und Fragmentierung einer wachsenden
Kette von der RAFT-Gruppe mit den Koeffizienten k,qq
und kg beschreibt. Die an das RAFT-Reagenz gebunde-
nen Ketten (R_RAFT_P,, P,,_RAFT_P, und R_RAFT_R)
konnen iiber verschiedene Reaktionsschritte Kreuztermi-
nierungen mit Initiatorradikalen (Gleichung (12), (15),
(18)), RAFT-Radikalen (Gleichung (13), (16), (19)) und
wachsenden Ketten (Gleichung (14), (17), (20)) durch-
fiihren, die durch den Koeffizienten k.o beschrieben
werden.
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Kinetik der freien radikalischen Polymerisation

k..

120, o 0
* ks *

I* + M= P )

R + M5 pr 3)
* kP *

Pi + M—Pi,, (4)

pr 4 pr Spd (5)
* % ki d

P* 4 1* = pd (6)

ke d

P} + R*—P¢ ™
* * ke

I + R* 5 IR (8)

R+ R* S R, ©)

RAFT-Hauptequilibrium

Pm_RAFT + P*X% (p. RAFT P,)* (10)
(P,,_RAFT_P,)* 2™ p_ RAFT + P (1)

Kreuzterminierungen

(R_RAFT_R)*+ R* X% RAFT¢ (12)
(R_LRAFT_R)* 4 I* ©% RAFTY 13)
(R_RAFT_R)*+ P X pd (14)
(R_RAFT_P,)"+ I* & pd (1)
(R_RAFT_P,)"+ R* 2 pd (16)

* cAoss d

(R_RAFT_P,)*+ P; —> P . 17)
(P, RAFT_P,)*+ I* &= SPd (18)
(P,,_RAFT_P,)*+ R* &3 SPd (19)
(P RAFT_P,)"+ Py Xz pd (20)

Die Inhibierung der Polymerisation durch Sauerstoff wird
durch neun Reaktionsschritte beschrieben. In diesen sind

neben k, vier weitere Koeffizienten (ki 0,,1, kin,0,,2> kin,0,,3
und ki o,) enthalten. Die wachsenden Ketten reagieren mit
Sauerstoff zunéchst zu einem endstindigen Peroxidradikal
P,(0,); (Gleichung (21)). Dieses kann anschlieflend durch
die Anlagerung von Monomeren (Gleichung (22)) zu per-
oxidhaltigen Ketten P,(O,);Mx* weiterwachsen. Peroxidhal-
tige Ketten konnen mit weiteren Sauerstoffmolekiilen (Glei-
chung (23)) oder Monomeren reagieren (Gleichung (24)).
Zwei endstindige Peroxidradikale kénnen unter Abspaltung
von Sauerstoff eine Disproportionierung eingehen (Glei-
chung (25)). Die dabei entstehenden Polymerketten wei-
sen je eine Alkohol- Pi,(O;);,_;OH und Aldehydfunktion
P (02)1,-10 als Endgruppe auf. Die peroxidhaltigen Ketten
kénnen untereinander und mit wachsenden Ketten auf ver-
schiedenen Wegen weitere Disproportionierungsreaktionen
eingehen. Die Disproportionierung eines endstdndigen Per-
oxidradikals mit jeweils einer peroxidhaltigen Kette (Glei-
chung (26)) oder einer peroxidfreien Kette (Gleichung (27))
bildet hydroperoxidterminierte P,(O;);,_;OO0H - sowie
Polymerketten mit endstindigen Doppelbindungen. Per-
oxidhaltige Ketten konnen ebenfalls sowohl mit anderen
peroxidhaltigen Ketten (Gleichung (28)) als auch mit per-
oxidfreien Ketten (Gleichung (29)) eine Disproportionie-
rungsreaktion zu deaktivierten Polymerketten mit endstén-
digen Doppelbindungen eingehen.

kin,05,1

P* + 0, —= P, (02)} (21)
P,(0.)f + M2 P, (0,)M* (22)
P,(0,)M* + 0, Lot p. (02511 (23)
P, (00)M*+ M5 P, (0, )M* (24)
PL(02)] + Pp(02)] 23 P, (0,),_,OH

+Pn(0,);,_10 + O, (25)

k.o,

P,(0y); + Pi(02),M* — P, (O,);,_;00H+ P, (0,),M

(26)
k,
P,(0); + Pi = P,(0,), ,O0H+ P, (27)
ko,
P,(0,), M* + P% =% P, (0,), M+P,, (28)

k.0,

P, (02),M* + P (02),M* — P, (02), M + P, (02),M
(29)
Die im Modell verwendeten Geschwindigkeitskoeffizien-

ten sind der Literatur [21, 22, 25-29] entnommen und in
Tab. 1 zusammengefasst.
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Tabelle 1. Ubersicht der verwendeten kinetischen Koeffizienten und die zugehérigen Die Sensitivitdtsanalyse zeigt,

praexponentiellen Faktoren (A¢), Quotienten aus Aktivierungsenergie und universeller Gas-
konstante (Ea - R™'), Werte der Geschwindigkeitskoeffizienten bei 60 °C und den jeweiligen

Literaturquellen.

dass sich das Modell gegeniiber den
Geschwindigkeitskoeffizienten ko, »
und ki o, sensitiv verhalt. Die Variation

Geschwindigkeits- Ay Ea-R7[K] k(60 °C) Literatur der  Geschwindigkeitskoeffizienten
koeffizient ko, 1 und ko, 3 (Abb. S1, Supporting
T (AIBN) 158 . 105 o1 A 938 . 106 o1 5] Informatlon? zeigte hingegen 1.<e1nen
bzw. nur einen schwachen Einfluss
F - - 0.7 [-] (2] auf den Monomerumsatz und die
kp 424 10" Lmol™s™  3.91-10° 3.40 - 10* Lmol™'s™  [26] Entwicklung der zahlenmittleren Mol-
ks 4,09 -107 L molls! 314 - 10 396 -10° Lmolls!  [27] masse M,. Im Fall des Koeffizienten
ki1 _ _ 5.01 - 108 L mol-ls-! (28] ko,1 zeigt dies, dass die Addition
L 340105 L molls  [22] des Sauerstoffs an die wachsenden
021 - - - mot’s Polymerketten nicht der geschwin-
-3 g1 S . .
kin.0,.2 - - 100 - 107 L mol™'s (22] digkeitsbestimmende  Schritt  der
kin.0,.3 - - 1.94 - 10" L mol's?  [22] Inhibierung ist. Anhand der fehlenden
Kada _ _ 1.00 - 107 L mol-'s~! (21] Modellsensibilitit ~ gegeniiber ~dem
g 490 - 10° 51 481 . 10° 56210 51 (21] Koeffizienten .k02.3. lasst s1§h fzrken—
. 0 nen, dass die Disproportionierung
Kt cross - - 100+ 107 L mol™s (29] zweier endstindiger Peroxidradikale
kt.o, - - 5.01-10° L mol's™  [28] aufgrund der niedrigen Konzentration

2.3 Simulationssoftware

Das reaktionskinetische Modell wurde in der Software Pre-
dici Version 11.Bayes.5.b. (CIT GmbH, Rastede, Germany,
2021) implementiert [23]. Die Simulationen wurden im full
distribution Modus mit einer maximalen Zeitschrittlinge
von 5 s und einer initialen Zeitschrittlinge von 0.1 s durch-
gefithrt. Dabei wurden die Standardeinstellungen fiir den
Solver verwendet.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Sensitivitatsanalyse der kinetischen
Koeffizienten der Inhibierung durch Sauerstoff

Die durch Sauerstoff induzierte Inhibierung der RAFT-
Polymerisation ist im Modell iiber eine Reihe von Glei-
chungen implementiert, die die Bildung und Reaktionen
verschiedener Peroxidspezies beschreiben. Die Geschwin-
digkeiten dieser Reaktionen werden durch die Koeffizien-
ten ko,.1» ko,2> ko,3 und ki o, bestimmt. Um zu iden-
tifizieren, welche Reaktionsschritte den grofiten Einfluss
aus die Inhibierungskinetik haben, wurden Sensitivitats-
analysen beziiglich dieser Koeffizienten durchgefiihrt. Die
Simulationen wurden mit der aus der vorherigen Verof-
fentlichung bekannten Standardrezeptur (Tab. S1, Suppor-
ting Information) durchgefithrt. Anhand der simulierten
Umsatzprofile X und Profile der zahlenmittleren Mol-
masse (M,) wurde die Sensitivitit der einzelnen Koeffi-
zienten untersucht (Abb. I; Abb. S1 und S2, Supporting
Information).

www.cit-journal.com
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vernachlassigbar ist. Die hochste Sen-
sibilitdt gegeniiber dem Modell zeigt
der Geschwindigkeitskoeffizient ko,
fir die Terminierung der Polyperoxide untereinander und
mit peroxidfreien Polymerketten. Aus den simulierten Raten
des Sauerstoffverbrauchs (Abb. 2) und dem Monomerum-
satz lasst sich deutlich erkennen, dass ein nennenswerter
Grad der Polymerisation erst nach vollstdindigem Verbrauch
des Sauerstoffs beginnt. Diese Beobachtung entspricht den
Ergebnissen von Siqueira et al. [8] und Taylor et al. [19].

3.2 Sensitivitatsanalyse beziiglich der
Sauerstoffkonzentration

Ein weiterer wichtiger Punkt umfasst die Sensitivitit des
modellierten Systems hinsichtlich der Sauerstoffkonzentra-
tion. Hierfiir wurden die Sauerstoffkonzentration zwischen
0 ppm und 1200 ppm variiert und der Einfluss auf die simu-
lierten Umsatzprofile und M, -Profile untersucht (Abb. 3).
Auflerdem wurde eine Simulation mit einer stetigen Sauer-
stoffflussrate durchgefiihrt.

Wie zu erwarten, erhoht sich die Zeit der Inhibierung
proportional mit der Sauerstoffkonzentration. Wie schon
bei der Sensitivititsanalyse der kinetischen Koeffizienten zu
beobachten, beginnt die Zunahme des Umsatzes erst nach
vollstindigem Verbrauch des Sauerstoffs. Demensprechend
fithrt eine stetige Zufuhr von Sauerstoff zu einem vollstin-
digen Stopp der Polymerisation. Anhand der M,-Profile
lasst sich der Effekt der Inhibierung auf die Entwicklung
der Molmasse zeigen. Diese nimmt durch die Bildung und
Terminierung kurzer Ketten zunéchst ab und wichst dann
mit dem Umsatz linear. Die RAFT-Polymerisation lauft also
nach Verbrauch des Sauerstoftfs als kontrollierte Polymerisa-
tion weiter. Dieses Verhalten wurde ebenfalls von Siqueira
et al. [8] beobachtet.

Chem. Ing. Tech. 2024, 96, No. 6, 805-812
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Abbildung 1. Sensitivitatsanalyse der Geschwindigkeitskoeffizienten ko, , (a) und k.o, (b) gezeigt anhand der

Entwicklung des Monomerumsatzes X.
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Abbildung 2. Sensitivitatsanalyse des simulierten relativen Sauerstoffverbrauchs fur die kinetischen Koeffizienten
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Abbildung 3. Sensitivitat der untersuchten Polymerisation gegentber Sauerstoff anhand der (a) Monomerumsatz-
profile X und (b) M,-Profile. Die Sauerstoffkonzentration wurde zwischen 0 und 1200 ppm variiert. Zusatzlich ist

eine Simulation mit stetiger Sauerstoffzufuhr (konstanter Sauerstoffkonzentration von 1200 ppm) gezeigt.
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Abbildung 4. (a) Vergleich der Monomerumsatzprofile X und M, -Profile zwischen der Initiierung durch AIBN und
der angepassten Initiierungsstrategie mit einer Mischung aus AIBN und VA-44. (b) Umsatzprofile des Initiators

und Verbrauch des Sauerstoffs wahrend der Polymerisation.

3.3 Angepasste Initiierungsstrategie

Die durch die Sensitivitdtsanalyse der Sauerstoffkonzentra-
tion gezeigte hohe Empfindlichkeit der untersuchten RAFT-
Polymerisation gegeniiber Sauerstoff erschwert die Reakti-
onsfiihrung, verringert die Reproduzierbarkeit und erh6ht
die Wahrscheinlichkeit von schwankender Produktqualitit.
In einer aktuellen Veroffentlichung haben Taylor et al. [19]
eine angepasste Initiierungsstrategie vorgeschlagen, die
Initiatoren mit verschiedenen Zerfallsgeschwindigkeiten
kombiniert, um auf diese Weise die inhibierende Wirkung
des Sauerstoffs zu Beginn der Reaktion auszugleichen. Der
schnell zerfallende Initiator ((2,2’-Azobis[2-(2-imidazolin-
2-yl)propan]dihydrochlorid, kurz VA-044) reagiert zu
Beginn mit dem vorhandenen Sauerstoff, wihrend der
langsame zerfallende Initiator fiir einen stetigen Radikal-
fluss sorgt. Durch Anpassung des Verhaltnisses der beiden
Initiatoren kann der Radikalfluss optimal eingestellt wer-
den. Neben der bisherigen Standardrezeptur (ausschlief3lich
AIBN) wird eine Rezeptur mit der gleichen Gesamtstoff-
menge an Initiator (aufgeteilt auf AIBN und VA-044) und
eine Rezeptur mit zusétzlichem VA-044 (gleichbleibende
Stoffmenge AIBN) getestet. Die simulierten Entwicklungen
des Umsatzes und der M, bei Verwendung der jeweili-
gen Rezepturen lassen sich nun vergleichen (Abb. 4). Die
Arrhenius-Daten fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten
des Zerfalls des Initiators VA-044 wurden aus dem Daten-
blatt des Herstellers (Wako-Chemicals) entnommen [30].
Der priexponentielle Faktor betrigt 1.29 - 10° L mol's™
und die Aktivierungsenergie (E5 - R™") 1.30 - 10* K.
Unabhdngig von der genauen Rezeptur zeigen die
simulierten Profile bei Verwendung der angepassten Initi-
ierungsstrategie einen deutlich schnelleren Verbrauch
des Sauerstoffs und damit schnelleren Start der RAFT-
Polymerisation. Im Verlauf des M, lasst sich der Effekt
der zu Beginn der Polymerisation deutlich erh6hten Radi-
kalkonzentration erkennen. Das M, nimmt durch die
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Terminierung vieler kurzen Ketten zunéchst ab, steigt dann
nach Verbrauch des enthaltenen Sauerstoffs zusammen
mit dem Monomerumsatz an. Obwohl im Vergleich zur
Veréffentlichung von Taylor et al. [19] eine andere Rezeptur
verwendet wurde, entsprechen die hier gezeigten Simula-
tionsergebnisse qualitativ dem beobachteten Verhalten der
Polymerisationen.

4 Zusammenfassung und Ausblick

Durch eine ausfiihrliche Sensitivititsanalyse der Geschwin-
digkeitskoeffizienten konnten die geschwindigkeitsbestim-
menden Reaktionsschritte der Inhibierung durch Sauer-
stoff identifiziert werden. Das Modell weist die hochste
Sensitivitdt gegeniiber den Koeffizienten ki, o, und ki o,
auf. Diese Ergebnisse zeigen, dass nicht die Bildung der
Peroxidradikale durch die Addition von Sauerstoff an
wachsende Polymerketten, sondern deren weitere Reaktio-
nen geschwindigkeitsbestimmend fiir die Inhibierung sind.
Diese Reaktionen umfassen die Addition von Monomeren
an die endstindigen Peroxidketten sowie deren Deaktivie-
rung durch Disproportionierung mit anderen Polymerradi-
kalen. Die direkte Disproportionierung zweier endstandiger
Peroxidketten spielt aufgrund der sehr niedrigen Konzen-
tration nur eine untergeordnete Rolle. Auflierdem konnte
eine proportionale Abhdngigkeit der Sauerstoffkonzentra-
tion mit der zeitlichen Dauer der Inhibierung nachgewie-
sen werden. Nach vollstindigem Verbrauch des Sauerstoffs
unter der Bedingung, dass noch aktiver Initiator vorhanden
ist, setzt die RAFT-Polymerisation wieder ein.

Das Modell wurde anschliefSend genutzt, um die von Tay-
lor et al. [19] vorgeschlagene Initiierungsstrategie in Form
von Simulationen anzuwenden. Die Ergebnisse der Simu-
lationen zeigen, dass die vorgeschlagene Strategie zu einem
schnelleren Abbau der Sauerstoffkonzentration und damit
hoheren Umsatz fithrt. Im Rahmen dieser Studie wurden
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die Ergebnisse der Simulation noch nicht experimentell vali-
diert. Dies sollte fiir die Bestdtigung des Ergebnisses noch
durchgefiihrt werden. Unabhéngig davon zeigt diese Studie
die Vorteile eines reaktionskinetischen Modells fiir die
Optimierung einer Polymerisation. Ohne die Verwendung
des Modells wiren lange Versuchsreihen fiir die Implemen-
tierung einer neuen Rezeptur notwendig. Das entwickelte
Modell ist imstande, die untersuchte RAFT-Polymerisation
sowie den Einfluss der Sauerstoffkonzentration abzubilden.

Zunichst einmal miissen die im Rahmen dieser Studie
gesammelten Ergebnisse durch experimentelle Daten vali-
diert werden. Aulerdem sollte das Modell erweitert werden,
da es sich bei der untersuchten RAFT-Polymerisation um
eine Dispersionspolymerisation handelt. Aus diesem Grund
kann das Modell nur fiir die Startphase, die als Losungsp-
olymerisation abléuft, bis zu einem Umsatz von circa 10 %
eingesetzt werden. Die durch die Dispersionskinetik indu-
zierte Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit wird
bisher nicht abgebildet. Ein weiterer Punkt, der moglicher-
weise fiir die Inhibierungskinetik durch Sauerstoff eine Rolle
spielt, ist das Verhalten der durch die Reaktion mit Sauer-
stoff gebildeten Polyperoxide. Diese konnen besonders bei
hoheren Temperaturen (>100 °C) zerfallen [31] und auf
diese Weise zu einer Re-initiierung der Polymerisation fiih-
ren. Der hier betrachtete Prozess wird in einem Gemisch
aus Methanol:Wasser bei einer Temperatur von 65 °C knapp
unterhalb des Siedepunktes durchgefiihrt, sodass unter Nor-
maldruck keine weitere Temperaturerhohung maglich ist.
Auflerdem sind besonders bei lingeren Prozessen auch die
eingesetzten RAFT-Agents in diesem Temperaturbereich
nicht stabil [32]. Aus den genannten Griinden spielt der Zer-
fall der Polyperoxide fiir den untersuchten Prozess keine
bedeutende Rolle.
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Formelzeichen

Ag [wechselnde Einheit] prdexponentieller Faktor
(Arrhenius-Gleichung)

C [mol L] Konzentration

Ea [J mol™] Aktivierungsenergie
(Arrhenius-Gleichung)

k [wechselnde Einheit]  kinetischer Geschwindig-
keitskoeffizient

M [kg mol™] Molmasse

M, [kg mol™] zahlenmittlere Molmasse

N [mol] Stoffmenge

R [J mol'K™] universelle Gaskonstante

t [h] Zeit

X [%] Monomerumsatz

Indizes

add Addition

cross  Kreuzterminierung / cross termination

d tote Polymerketten

frag Fragmentierung

1,12 Anzahl der Peroxideinheiten in Polyperoxiden
m,n  Anzahl der Wiederholungseinheiten in Polymeren
in, O, Koeftizienten der Sauerstoffinhibierung

p Wachstum / propagation
s Kettenstart
t Terminierung
td Terminierung und Disproportionierung
Zerfall
Radikal
Abkiirzungen

AIBN  Azobis(isobutyronitril)
ATRP radikalische Atomtransferpolymerisation / radical
atom transfer polymerization

I Initiator

M Monomer

P Polymerkette

R Rest

RAFT reversible Additions-Fragmentierungs-

Ketteniibertragungspolymerisation / reversible
addition-fragmentation chain-transfer
polymerization
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