
Funktionspolymere durch
kontrollierte Reaktionen und
ihre Anwendungen1

Funktionspolymere � kontrollierte radikali-

sche Polymerisation � Polymerarchitekturen

� Nanokomposite

Funktionspolymere sindMaterialien, die bei

der Anwendung eine oder mehrere ge-

wünschte Eigenschaften oder Effekte be-

wirken. Mit zunehmender Funktionalität

und für ausgewählte Anwendungenweisen

Funktionspolymere anspruchsvolle chemi-

sche Strukturen und Polymerarchitekturen

auf. Gleichzeitig steigt der Anspruch an die

Synthese dieser Materialien, die auch durch

wirtschaftliche und technische Prozesse

zugänglich sein sollten. Die vorliegende

Übersicht beschreibt einige ausgewählte

Synthesekonzepte für Funktionspolymere,

sowie einige Anwendungsbeispiele der da-

mit hergestellten Polymeren. Die hier be-

schriebenen Synthesemethoden basieren

auf der kontrollierten freien radikalischen

Polymerisation mit unterschiedlichen Kon-

trollsystemen und umfassen sowohl

Blockcopolymere, Stern- und Kammstruk-

turen als auch endgruppenfunktionalisierte

Oligomere und Polymere. Bei den Anwen-

dungsbeispielen wird insbesondere der

Einsatz von ausgewählten Polymerstruktu-

ren für die Herstellung von Polypropylen-

Nanokompositen vorgestellt.
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Controlled Synthesis and
Applications of Functional
Polymers

Functional polymers � Controlled radical

polymerisation � Polymer architecture �
Nanocomposites

Functional polymers are materials with

tailor-made properties providing specific

effects in use. Demanding chemical struc-

tures and polymer architectures are re-

quested for increasing functionality and for

selected applications. The synthesis of these

materials is increasingly challenging as they

should be accessible through economical

and technical processes. The present over-

view reports several selected synthetical

concepts for functional polymers and their

applications. The described synthetic

methods are based on free radical con-

trolled polymerisation with various control

systems and cover the synthesis of block

copolymers, star and comb structures as

well as end functionalized oligomers and

polymers. The application examples show

in particular the use of selected polymer

structures for manufacturing polypropy-

lene nanocomposites.

Kontrollierte freie radikalische
Polymerisation: Verfahren und
Mechanismus, Möglichkeiten und
Grenzen
Die radikalische Polymerisation ist die am
weitesten verbreitete Polymerisationsme-
thode bei der Herstellung von technischen
Kunststoffen wie Polystyrol, LDPE, PVC
oder Poly(meth)acrylaten, verträglich mit
sehr vielen Monomeren und Polymerisati-
onsprozessen (Substanz, Lösung, Emulsion,
Suspension). Die Verfahren sind verhältnis-
mäßig kostengünstig und, da eine gewisse
Toleranz gegenüber Verunreinigungen vor-
handen ist, ist der Reinigungsaufwand für
die verwendeten Monomeren nicht über-
trieben hoch. Der radikalische Polymerisati-
onsprozess wird jedoch kinetisch durch
Initiierung, Kettenwachstum und Abbruch-
reaktionen entweder durch Disproportio-
nierung oder Rekombination bestimmt.
Als Folge davon ist die individuelle Kette
nur für eine bestimmte Zeit polymerisati-
onsaktiv und wird dann unwiderruflich ter-
miniert. Dadurch wird eine relativ breite
Molekulargewichtsverteilung erhalten. Die
Synthese von Blockcopolymeren oder Reini-
tiierung der Polymerkette bzw. Herstellung
von Makroinitiatoren mit einem weiteren
Polymerwachstum ist in der Regel nicht
möglich.
Sogenannte lebende Polymerisationen wie
z.B. die anionische Polymerisation ermögli-
chen eine Kontrolle des Polymerisationspro-
zesses und die Synthese von Polymeren mit
definierten Strukturen. Das zu erreichende
Molekulargewicht ist berechenbar, da es
eine lineare Funktion des Umsatzes und
der Initiatorkonzentration ist. Da alle Ketten
gleichzeitig starten und im idealen Fall
keine Abbruchreaktionen erfolgen, werden
Polymere mit engen Molekulargewichts-
verteilungen erhalten. Die Polymerisation

1 Erweiterte Version des Vortrags anlässlich der
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geht stetig voran bis das Monomere ver-
braucht ist, weitere Monomerzugabe lässt
die Polymerisation fortschreiten. Definierte
Blockcopolymere und endgruppenfunktio-
nalisierte Polymere sind zugänglich. Aller-
dings ist der Anspruch an Monomerreinheit
und Reaktionsführung ausgeprägt. Die Ver-
fahrenskosten sind daher in der Regel ver-
gleichsweise hoch.
Die lebende freie radikalische Polymerisati-
on oder kontrollierte freie radikalische Poly-
merisation („Controlled Free Radical Poly-
merisation“, CFRP) vereinigt die Vorteile
der radikalischen Polymerisation mit Aspek-
ten der anionischen Polymerisation. Es be-
steht damit eine verhältnismäßig einfache
Methode definierte Polymerstrukturen zu
synthetisieren, neue Polymerstrukturen
aufzubauen und komplexe Polymerarchi-
tekturen zugänglich zu machen.
Heute werden vorwiegend drei Verfahren
der lebenden radikalischen Polymerisation
untersucht bzw. schon industriell einge-
setzt [1–3], die nitroxylkontrollierte CFRP,
ATRP („Atomic Transfer Radical Polymerisa-
tion“) und RAFT („Reversible Addition Frag-
mentation Chain Transfer“). Einige weitere
Möglichkeiten der kontrollierten radikali-
schen Polymerisationen wurden ebenfalls
publiziert wie die Iniferter („Initiator Trans-
fer Agent Terminator“) Technologie [4] oder
die Kontrolle mittels 1,1-Diphenylethylen
[5], Iodverbindungen [6] oder Borverbin-
dungen [7] mit jeweils individuellen Vor-
und Nachteilen.
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Nitroxylkontrollierte CFRP
Die überraschende Möglichkeit einer Radi-
kalpolymerisation praktisch ohne Terminie-
rungsreaktionen wurde mit Alkoxyaminen
(NOR) von D. H. Solomon und Mitarbeitern
gefunden [8–10]. Sterisch gehinderte NOR
Verbindungen initiieren durch thermische
Spaltung die Polymerisation mittels Radika-
len und gleichzeitig wird die wachsende Po-
lymerkette durch das korrespondierende
Nitroxylradikal terminiert. Da dieser Schritt
thermisch reversibel ist (es wird nach der
Reaktion mit dem Monomeren eine neue
NOR-Gruppe gebildet), schreitet die Poly-
merisation unter geeigneten Bedingungen
voran im Sinne einer quasi lebenden Poly-
merisation. Nahezu 10 Jahre später wurde
dieses Prinzip durch Zugabe von Nitroxylra-
dikalen zu Peroxid initiierten Polymerisatio-
nen durch Georges und Mitarbeitern [11]
wieder aufgenommen und von zahlreichen
Arbeitsgruppen ausgebaut [12–14]. Mecha-
nistisch beruht die nitroxylkontrollierte
freie radikalische Polymerisation auf einem
Gleichgewicht zwischen aktiven Radikalket-
ten und einer „schlafenden“ Kette (Abb. 1).
Es gibt grundsätzlich zwei Möglichkeiten
der kontrollierten Polymerisationsreaktion
mit Nitroxylverbindungen:
l Verwendung einer geeigneten Nitroxyl-

etherverbindung (NOR), die gleichzeitig
als Initiator und als Kontrollagens wirkt

l Verwendung der Kombination eines Ra-
dikalbildners z.B. von einem Peroxid als
Initiator in Kombination mit einem
Nitroxylradikal.

In beiden Fällen startet die Polymerisation
durch Reaktion des Initiatorradikals mit
dem Monomer gefolgt von der unmittelba-
ren Terminierung der wachsenden Kette
mit dem Nitroxylradikal. Eine thermische
Spaltung der Nitroxylendgruppe ermöglicht

die Reaktion des resultierenden Makroini-
tiatorradikals mit einem weiteren Mono-
meren. Durch Wiederholung dieser Schritte
erreicht man eine Polymerstruktur. Termi-
nierungsreaktionen zwischen Makroradika-
len oder Nitroxylradikalen untereinander
finden nicht statt. Abweichungen von der
lebenden Polymerisation findet man in
der Regel nur bei hohen Molekulargewich-
ten, hohen Umsätzen oder sehr langen Re-
aktionszeiten. Experimentell ermittelt man
trotzdem im Vergleich zur anionischen
Polymerisation einen höheren Gehalt an
nicht reaktiven („toten“) Ketten, der aller-
dings in der Regel 5–10% nicht überschrei-
tet. Das als Zwischenprodukt vorhandene
Radikal ist identisch mit dem Radikal der
klassischen radikalischen Polymerisation,
allerdings ist es unblockiert nur kurze Zeit
aktiv. Deshalb benötigt der kontrollierte
Polymerisationsprozess mehr Zeit und die
notwendigen Reaktionszeiten für hohen
Umsatz werden länger, d.h. anders ausge-
drückt: Kontrolle der Reaktion verbraucht
Zeit.

Welche Nitroxyl-Moleküle können bei der
kontrollierten radikalischen Polymerisation
eingesetzt werden? Die Moleküle basieren
meist auf sterisch gehinderten Piperidinde-
rivatenwie z.B. auf TEMPO (2,2,6,6-tetrame-
thyl-piperidin-N-oxyl) oder auf davon abge-
leiteten Verbindungen. Die Struktur des Ni-
troxylderivates ist entscheidend für den Er-
folg der Kontrolle. Zunehmender Rauman-
spruch der Substitution in der Umgebung
zur NOR Gruppe verlängert die C-O Bindung
und schwächt sie damit. Sterische Faktoren
erhöhen darüberhinaus die Reaktionsentro-
pie. Allerdings darf die sterische Beanspru-
chung auch nicht zu extrem sein, da dann
wiederum die Kontrolle verloren geht
[15]. Polare Faktoren können die Bindungs-
dissoziationsenergie beeinflussen. Mit die-
sen angepassten Maßnahmen (Abb. 2,
[16]) ist es möglich sehr wirksame Nitroxyl-
moleküle zu synthetisieren, die die Polyme-
risationszeiten verkürzen und die Polymeri-
sationstemperaturen, die bei TEMPO ober-
halb von 130�C liegen, zu reduzieren. Wei-
terhin werden durch die Struktur der Nitro-
xylgruppe auftretende Nebenreaktion bei
der Polymerisation beeinflusst bzw. mini-
miert wie die Disproportionierung der
NOR-Gruppe zu Hydroxylamin und Alken.
Diese Nebenreaktion ist verantwortlich für
die Schwierigkeiten bei der Polymerisation
vonMethacrylatenmit einfachen Tertrame-
thylpiperidin-Derivaten. Zusätzlich beein-
flusst die thermische und hydrolytische Sta-
bilität der Nitroxylkomponente das geeig-
nete Fenster für eine effektive Polymerisati-
on und die Möglichkeit auf Wasser basie-
rende Prozesse (Emulsion, Suspension) zu-
rückzugreifen.
Stärker sterisch gehinderte Nitroxyl-Verbin-
dungen sind in der Lage eine Vielzahl von
Monomeren zu polymerisieren, z.B. Acry-
late, Styrol und Styrolderivate, Acrylnitril
und sogar Isopren, Butadien und selbst

&1 Mechanismus der freien radikalischen Polymerisation mit Nitroxylverbindungen

&1

&2 &2 Einfluß der
Struktur der Ni-
troxylverbindung
auf die Aktivität
der kontrollierten
radikalischen Po-
lymerisation
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Vinylchlorid [17] und Methacrylate [18] mit
allen daraus resultierenden Blockcopoly-
merstrukturen.
Im Vergleich mit anderen kontrollierten Po-
lymerisationsmethoden benötigt die auf
Nitroxylen basierende Methode weder Ha-
logene noch Metallkomplexe, d.h. die Reini-
gung der resultierenden Polymeren ist ver-
gleichsweise einfach. Die Verträglichkeit
mit funktionellen Gruppen unterschiedli-
cher Struktur ist sehr hoch. Die chemische
Stabilität der Endgruppe und die relativ ein-
fache Anpassung des Systems auf die Ziel-
moleküle macht die nitroxylkontrollierte
Polymerisation attraktiv und universell ein-
setzbar. Mittlerweile wurde auch die indu-
strielle Umsetzbarkeit gezeigt.

ATRP („Atomic Transfer Radical
Polymerisation“)
Eine andere Methode der kontrollierten ra-
dikalischen Polymerisation ist die ATRP
(„Atom Transfer Radical Polymerisation“
[19, 20]), die insbesondere von K. Matyja-
szewski und M. Sawamoto untersucht wur-
de. Kern dieses Verfahrens sind Alkylhaloge-
nide als Initiatoren und Metallkomplexe
(hauptsächlich Kupfer mit Aminliganden),
wobei die Radikale durch einen vom Über-
gangsmetall katalysierten Redoxprozess er-
zeugt werden (Abb. 3). In einem ersten
Schritt wird ein Halogen vom Initiator
zum Metallkomplex transferiert. Sodann
geht das Halogen zum Polymerradikal
über und erzeugt die schlafende Kette. In
einem reversiblen Prozess oszilliert dabei
das Metall zwischen zwei Oxidationsstufen
(z.B. CuI und CuII), in der oxidierten Form ist
die Kette entsprechend aktiv.
Mit ATRP lassen sich Styrol, Methacrylate,
Methacrylamide, Diene, Acrylnitril und an-
dere Monomere polymerisieren. Besonders
Polymethacrylate lassen sich im Gegensatz
zur nitroxylkontrollierten Polymerisation
einfach herstellen. Optimierungsmöglich-
keiten liegen im Liganden und bei der Reak-
tionsführung. Der Nachteil der ATRP liegt in
einem weit komplexeren System und der
Notwendigkeit das Metallligandensystem
zu optimieren. Die Anwesenheit des Über-
gangsmetalls kann bei Verarbeitungsschrit-
ten nachteilig hinsichtlich der thermischen
Stabilität und der Farbe sein, Halogene als
Komponenten sind häufig unerwünscht.

RAFT („Reversible Addition
Fragmentation Chain Transfer“)
Die dritte Methode der kontrollierten radi-
kalischen Polymerisation, die sich einer gro-
ßen Beliebtheit erfreut, ist RAFT („Reversible
Addition Fragmentation Chain Transfer“

[21–23]) (Abb. 4), entwickelt von E. Rizzardo
und Mitarbeitern. Dieses Polymerisations-
verfahren basiert auf der Insertion eines
Monomers in die C-S Bindung einer organi-
schen Thiocarbonylthioverbindung und
einer Folge von Additions- und Fragmentie-
rungsschritten. Im ersten Schritt bildet das
Polymerradikal durch diese Insertion ein Ra-
dikal-Zwischenprodukt, das dann wieder in
die Thiocarbonylthio-Verbindung und ein
Radikal zerfällt, das entsprechend mit Mo-
nomeren reagiert und erneut addiert
wird. Im Endeffekt besteht ein Gleichge-
wicht zwischen den aktiven Polymerradika-
len und dem schlafenden Thiocarbonylthio-
Zwischenprodukt.
Mit RAFT lassen sich ebenfalls einfach Me-
thacrylatpolymere (sowie Styrol, Vinyl-
acetat, Acrylate, Acrylamide) bei schonen-
den Bedingungen und hohen Molekularge-
wichten herstellen. Das Verfahren ist auch
für Emulsionsprozesse gut geeignet. Opti-
mierungsmöglichkeiten liegen im wesentli-
chen in der Struktur des RAFT Agens. Nach-
teilig bei der RAFT-Polymerisation ist die
Anwesenheit der Schwefelverbindungen
in nachfolgenden Verarbeitungsschritten,
die zu Verfärbungen, Geruchsbildung und

zu einer beeinträchtigten Lichtstabilität
von Polymeren führen kann.

Komplexe Polymerarchitekturen
durch kontrollierte radikalische
Polymerisation
Ein wesentlicher Aspekt der kontrollierten
radikalischen Polymerisation ist die Herstel-
lung von komplexen Strukturen, im einfach-
sten Fall von Blockcopolymeren (Abb. 5).
Grundsätzlich sind alle beschriebenen Me-
thoden wie ATRP, RAFT und die Nitroxyl
kontrollierten Verfahren geeignet. Voraus-
setzung ist nur, dass das reversible Ketten-
ende „lebend“ und in der Lage ist ein zwei-
tes Monomeres zu polymerisieren. Manche
Polymerstrukturen sind dann nicht nur
durch Polymerisationsprozesse sondern
auch aus den Zwischenprodukten in Pfropf-
verfahren oder auch durch Extrusionspro-
zesse erhätlich.
Beispielsweise sind Nitroxylradikale leicht
auf ungesättigte Polymere, wie EPDM, zu
pfropfen und stehen dann als Startpunkte
für eine Folgepolymerisation und die Syn-
these von Kammpolymeren zur Verfügung.
Im einfachsten Fall wird diese Methode zur
Modifizierung von unpolaren Polymeren

&3 &3 Mechanismus der
freien radikali-
schen Polymeri-
sation mittels
ATRP

&4

&4 Mechanismus der freien radikalischen Polymerisation mittels RAFT
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wie SBS oder EPDM mit polaren Gruppen
wie z.B. Maleinsäureanhydrid oder Acryla-
ten verwendet [24]. Kammpolymere sind
entweder im Extruder durch eine Kaskaden-
reaktion oder auch durch eine nachfolgende
Substanzpolymerisation darzustellen, wo-
bei die Methode der Wahl von den Anforde-
rungenwie z.B. vom Comonomergehalt und
von der erforderlichen Blocklänge abhängt.
Eine weitere Möglichkeit von Pfropfreaktio-
nen ist eine zur oben beschriebenen umge-
kehrte Vorgehensweise d.h. das Aufpfrop-
fen von nitroxylterminierten Oligomeren
oder Polymeren auf bestehende Polymere.
Da die CFRP auf dem erwähnten Gleichge-
wicht zwischen „schlafenden“ Gruppen und
aktiven Radikalen basiert, ist unter Extrusi-
onsbedingungen beı́ Temperaturen ober-
halb von 180�C dieses Gleichgewicht zu ver-
gleichsweise hohen Radikalkonzentratio-
nen verschoben. Damit ist die Zahl der reak-
tiven Gruppen ausreichend um bei üblichen
Aufenthaltszeiten im Extruder ein direktes
Grafting der Oligomeren auf ein vorgegebe-
nes Polymeres zu erreichen. Die besten Er-
gebnisse werden dabei ebenfalls mit unge-
sättigten Polymeren erreicht [24].
Da bei den kontrollierten Reaktionen die
Endgruppe stets in der wachsenden Kette
vorhanden ist, kann diese gegebenenfalls
synthetisch gegen eine funktionelle Gruppe
ausgetauscht werden. Zum Beispiel ist be-
schrieben, dass die RAFT-Endgruppe durch
Hydroxid oder Aminzusatz in eine Thiol-
endgruppe überführt werden kann [23].
Die Halogenendgruppe aus der ATRP kann
durch klassische Methoden der organischen
Chemie durch nukleophile Substitution

oder elektrophile Addition in funktionelle
Gruppen transferiert werden [20]. Die
Nitroxylendgruppe wird z.B. durch Zusatz
von Maleinsäureanhydrid oder Maleimiden
bei erhöhten Temperaturen eliminiert, wo-
bei eine entsprechende Malein-Endgruppe
gebildet wird [25]. Allgemein liegen Proble-
me beim Austausch der Endgruppen aller-
dings im unvollständigen Umsatz und bei
möglichen Nebenreaktionen.
Eine eleganteMethode für die Synthese von
endgruppenfunktionalisierten Oligomeren
und Polymeren besteht daher in der CFRP,
die über chemisch modifizierte NOR Mole-
küle initiiert und kontrolliert wird. Eine
funktionelle Gruppe an der R Gruppe des
NOR Moleküles ermöglicht es, dass jede ge-
startete Kette eine (zusätzliche) funktio-
nelle Gruppe aufweist.
Bei der Initiierung mit einer die Epoxidgrup-
pe enthaltenden NOR-Verbindung (CGX PR
774, Entwicklungsprodukt der Ciba Spezia-
litätenchemie) besitzt jede Kette durch
den Initiierungsschritt an einem Kettenen-
de die Epoxidgruppe (und die Nitroxylgrup-
pe am anderen Ende (Abb. 6)). Das Oligome-
re/Polymere mit definiertem Molekularge-
wicht und Molekulargewichtsverteilung ist
damit reaktiv gegenüber anderen Gruppen
wie z.B. von Anhydrid-, von Säure- oder von
Amingruppen.
Die auf diese Weise synthetisierten epoxid-
funktionalisierten Polymeren, z.B. auf der
Basis von Polystyrol können direkt einge-
setzt werden und wirken per se als Kompa-
tibilisatoren in Polymermischungen. Bei-
spielsweise konnte gezeigt werden, dass
sich die mechanischen Eigenschaften einer

Mischung aus PPO und PA deutlich steigern
lassen, wenn ein end-funktionalisiertes PS
eingesetzt wird. Die Bruchenergie wird
um 250% und die Dehnung um mehr als
100% gegenüber dem Ausgangsblend ver-
bessert. Da der einzige Unterschied zu
einem nicht funktionalisierten Polymer die
reaktive Endgrupppe ist, kann davon ausge-
gangen werden, dass diese Epoxidendgrup-
pen mit den Amin- und Säuregruppen des
Polyamids reagieren und die gebildeten
chemischen Bindungen für die Modifizie-
rung der Blendeigenschaften verantwort-
lich sind. Elektronenmikroskopische Auf-
nahmen verdeutlichen dann auch die ver-
besserte Dispersion und die kleineren Pha-
sengrößen der Mischung, die letztendlich
in den gemessenen mechanischen Verbes-
serungen resultieren [26, 27].

Anwendungsbeispiele für Funktions-
polymere hergestellt über kontrollierte
freie radikalische Polymerisation
Eine Reihe von Synthesen von funktionalen
Polymeren durch kontrollierte radikalische
Polymerisation wurde in der Literatur be-
schrieben. Als Beispiele -ohne den Anspruch
auf Vollständigkeit- sind flüssig kristalline
Polymere [28–30], Copolymere aus substi-
tuierten Styrolen [31] und Acrylaten [32]
für lithographische Prozesse, polymere Pho-
tokatalysatoren [33], Klebstoffe [34], Block-
copolymere für Toner in Fotokopiermaschi-
nen [35] und für Inkjet Drucker [36], Halb-
leiterelemente für z.B. LEDs [37], Kompatibi-
lisatoren [38, 39], fluorhaltige Polymere zur
Modifizierung der Oberflächeneigenschaf-
ten [40] Latexstabilisatoren für Emulsions-
polymerisationen [41] und makroporöse
Polymere mit kontrollierter Porengröße
[42] zu erwähnen.

&5

&5 Durch kontrollierte radikalische Polymerisation zugängliche Polymerarchitekturen

&6

&6 Endgruppenfunktionalisierte Polyme-
re/Oligomere ausgehend von einem
R-funktionalisierten NOR (CGX PR 774)
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Im Gegensatz zur lebenden anionischen Po-
lymerisation lassen sich bei der kontrollier-
ten radikalische Polymerisation auchMono-
mere mit chemisch reaktiven funktionellen
Gruppen einsetzen. Bei der Ciba Spezialitä-
tenchemie macht man sich diesen Vorteil
bei der Synthese von Pigmentdispergiermit-
teln und jüngstens von Verlaufsmitteln zu-
nutze, die die ersten Beispiele für eine er-
folgreiche Umsetzung des CFRP Konzeptes
im industriellen Maßstab darstellen
[43–45]. Pigment Dispergiermittel auf der
Basis von Blockcopolymeren bestehen aus
einem Block mit hoher Pigmentaffinität
(z.B. mit Aminogruppen) und einen Block,
der mit den weiteren Lackbestandteilen
gut verträglich ist (z.B. n-Butylacrylat). Die
als Pigmentdispergiermittel eingesetzten
Blockcopolymer-Strukturen, die auch für
das jeweilige Pigment maßgeschneidert
werden können, bieten eine Reihe von Vor-
teilen im Einsatzgebiet wie z.B. hohe Stabi-
lität gegenüber Ausflockung, günstiges
rheologisches Verhalten, Transparenz und
höchsten Glanz.
Ein weiteres Anwendungsbeispiel für die
Verwendung der kontrollierten radikali-
schen Polymerisation sind maßgeschnei-
derte Copolymerstrukturen für die Herstel-
lung von Nanokompositen. Kunststoff-
Nanokomposite auf der Basis von nanoska-
ligen Schichtsilikaten (z.B. Montmorillonit)
weisen sehr gute mechanische Eigen-
schaftskombinationen bei vergleichsweise
niedriger Füllstoffkonzentration auf. Damit
der sehr polare Füllstoff mit dem Polymer
verträglich wird, erfolgt in einem Aufberei-
tungsprozess ein Ionenaustausch in der Re-
gel mit langkettigen Aminen zu Ammoni-
umverbindungen. Diese modifizierten
Schichtsilikate führen in der Kunststoffma-
trix zunächst zu einer Interkalierung und
dann zu einer Exfolierung des Füllstoffs
(Abb. 7). Die Polypropylen Nanokomposite
nach dem Stand der Technik sind Blends
von PP, Maleinsäureanhydrid-gepfropftem
PP und organisch modifizierten Schichtsili-
katen [46]. Diese weisen allerdings Nach-
teile hinsichtlich der Verarbeitungs- und
Langzeitwärmestabilität auf, da die Ammo-
niumverbindungen durch Hofmann-Elimi-
nierung zum thermischen Abbau neigen.
Bestimmte Blockcopolymerstrukturen, her-
gestellt über kontrollierte radikalische Poly-
merisation, sind nun in der Lage als Additive
die Herstellung von PP Nanokompositen
ohne die übliche Ammoniummodifizierung
und ohne weitere Kompatibilisatoren bei
vergleichweise niedrigen Zusatzkonzentra-
tionen zu ermöglichen. In Versuchsreihen
wurden dabei verschiedene Copolymerzu-

sammensetzungen untersucht, die über
eine RAFT-Technologie synthetisiert wur-
den. Vorteilhaft erweisen sich dabei Copoly-
mere aus vergleichsweise polaren (verträg-
lich mit dem Schichtsilikat) und unpolaren,
langkettigen Acrylaten (verträglich mit PP),
die das Dispergieren der unmodifizierten
Füllstoffe mit niedrigen Additivkonzentra-
tionen (ca. 1% bei 5% Schichtsilikat) erlau-
ben. Als besonders geeignet haben sich Co-
polymere aus Octadecylacrylat und Malein-
säureanhydrid oder N-vinylpyrrolidon
(Abb. 8) herausgestellt.
Da über die kontrollierte radikalische Poly-
merisation verschiedene Polymerstrukturen
(Block-, Gradienten-, statistische Copolyme-
re) bei vergleichbarem Molekulargewicht
und Molekulargewichtsverteilung leicht zu-
gänglich sind, kann der Einfluss der Struktu-
ren auf die Endeigenschaften untersucht
werden [47]. Es stellt sich dabei heraus,
dass in diesem Fall Gradientencopolymere
die besten Eigenschaften im Sinne Disper-
gierwirkung und resultierender mechani-
scher Kennwerte liefern. Der Unterschied
zu statistischen Copolymeren wird damit

erklärt, dass die über kontrollierte radikali-
sche Polymerisation erhältlichen Additive
eine größere Einheitlichkeit und eine engere
Molekulargewichtsverteilung (Mw/
Mn < 1.2) gegenüber konventionellen stati-
stischen Copolymeren (Mw/Mn zwischen 2
und 8) besitzen. Blockcopolymere gleicher
Zusammensetzung haben entgegen der Er-
wartung in diesem Fall keine Vorteile ge-
genüber statistischen und Gradienten-Co-
polymeren.
Die sehr gute Dispergierwirkung der Gra-
dienten-Copolymere kann durch elektro-
nenmikroskopische Aufnahmen bewiesen
werden (Abb. 9). In der Transmissions-Elek-
tronenmikroskopie wird gezeigt, dass die
Agglomerate zu Taktoiden aufgebrochen
werden, die nur aus wenigen Silikatschich-
ten bestehen. Man findet ebenfalls einzelne
Plättchen, womit zumindest eine partielle
Exfolierung belegt wird.
Bei den mechanischen Eigenschaftskombi-
nationen und insbesondere bei der Schlag-
zähigkeit führt diese neue Methode zur
Herstellung von Nanokompositen mittels
Copolymeren zu entscheidenden Vorteilen

&7 &7 Schematische
Darstellung von
Kompositstruktu-
ren von Schicht-
silikaten in Poly-
meren (A: agglo-
merierte Taktoi-
de; B: individuelle
Taktoide;
C: interkalierte
Taktoide;
D: exfolierte
Schichtsilikate)

&8

&8 Gradienten-Copolymere für PP-Nanokomposite
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gegenüber den klassischen Prozessen mit-
tels ammoniummodifizierten Schichtsilika-
ten (Abb. 10). Weiterhin ist die Vicat-Tem-
peratur höher und das Material ist per se
thermisch wesentlich stabiler während
der Verarbeitung und mit Hinblick auf die
Langzeitwärmestabilität [48].

Kontrollierte radikalische
Polymerisation: Eine Technik
mit Zukunft
Die kontrollierte radikalische Polymerisati-
on (CFRP) auf der Basis von Nitroxylverbin-
dungen, ATRP oder RAFT ist ein Verfahren,
das die gezielte Herstellung von Funktions-
polymeren mit Blockstrukturen und kom-
plexer Architektur in vergleichsweise einfa-
cher Weise erlaubt, sofern optimierte Pro-
zesse verwendet werden.
Die industrielle Umsetzbarkeit der nitroxyl-
kontrollierten radikalischen Polymerisation
konnte mittlerweile bei der Herstellung
von Pigmentdispergiermitteln bewiesen
werden. Pfropfreaktionen und die Kombi-
nation von Polymerisationsreaktionen und
Kondensationsreaktionen bei endfunktio-
nalisierten Polymeren sind weitere Variati-

onsmöglichkeiten, vorteilhaft z.B. für die
Synthese von Kammpolymeren. Mögliche
Anwendungen der Produkte sind Kompati-
bilisatoren für Polymermischungen, Poly-
meradditive, Barrierematerialien und Poly-
mere für die Elektronik. Additive auf der Ba-
sis von über CFRP hergestellten Copolyme-
ren erlauben die Herstellung von Nanokom-
positen aus unmodifizierten Schichtsilika-
ten durch eine sehr gute Dispergierwirkung.
In den vielfältigen Möglichkeiten zur Syn-
these von gezielten Polymerstrukturen
durch die kontrolllierte radikalische Polyme-
risation liegt ein einmaliges Innovationspo-
tential, das heute erst am Anfang der wirt-
schaftlichen Nutzung steht.
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