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1 Zusammenfassung 1

1. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei anionische Polymerisationssysteme mit schneller
Reaktionskinetik (¢;, << 1 s) im Stromungsrohr-Reaktor auf ihre Eignung zur Synthese von Di- und
Triblockcopolymeren mit (Meth)acrylatphase untersucht. Hierbei handelt es sich zum einen um ein
"metallfreies" System mit dem sterisch anspruchsvollen Bis(triphenylphosphoranyliden)-
ammonium-Kation (PNP) zur Synthese von (Meth)acrylaten bei moderaten Temperaturen
((20<T<20°C) in Tetrahydrofuran (THF) als Losungsmittel, wédhrend im anderen Fall die
Synthese von Polymethylmethacrylat (PMMA) und Blockcopolymeren mit PMMA-Endblock in
Gegenwart des Liganden Lithium-2-methoxyethoxid (LiOEM) in Toluol bei hohen

Monomerkonzentrationen in einem dhnlichen Temperaturbereich untersucht wurde.

Das PNP-Initiatorsystem ist zur lebenden und kontrollierten Polymerisation von Methacrylaten mit
engen Molekulargewichtsverteilungen in THF bis zu Temperaturen von 0 °C geeignet. Die Polyme-
risation von MMA verlduft deutlich schneller als bei Verwendung des Vorgéngersystems mit Tetra-
phenylphosphonium-Kationen (TPP); ein sich einstellendes Gleichgewicht zwischen polymeri-
sationsaktiven Ionenpaaren und "schlafenden" Ylidstrukturen liegt hier stirker auf der Seite der
aktiven Spezies, was durch NMR-spektroskopische Untersuchungen und quantenchemische
Berechnungen gestiitzt wird. Verbleiben Metallkationen (Li") im Reaktionssystem, so findet eine
vollstindige Anderung des Polymerisationsverlaufs statt, die Polymerisationsrate fillt um ca. 2
GroBenordnungen und man erhélt breite, multimodale Molekulargewichtsverteilungen; Lithium-
Enolate stellen nun die polymerisationsaktive Spezies dar. Die Polymerisation von Acrylaten wie
n-Butylacrylat (NBA) und 2-Ethylhexylacrylat (EHA) gelingt nur unkontrolliert und nicht lebend,
so daf} die Synthese von Polymethacrylat-b-Polyacrylat-Copolymeren nicht moglich ist. Massen-
spektroskopische Untersuchungen weisen im Fall der Acrylate auf einen komplizierten Reaktions-

mechanismus mit verschiedenen Abbruch- und Ubertragungsreaktionen hin.

Die Polymerisation von Methylmethacrylat in Toluol mit Lithium-2-methoxyethoxid als Additiv ist
auch bei hohen Monomerkonzentrationen (20 %) und moderaten Mischtemperaturen (7, <0 °C)
noch kontrolliert durchfithrbar und damit fiir industrielle Anwendungen geeignet. Die Synthese von
Polybutadien-b-PMMA- und Polystyrol-b-Polybutadien-PMMA-Copolymeren im Stromungsrohr-
Reaktor ist moglich, die Effektivitit des Wechselschritts von Polybutadien zu PMMA betrigt im
Durchschnitt jedoch nur ca. 50 %. Untersuchungen verschiedener Reaktionsparameter, wie z.B. der
Endfunktionalisierung des Polybutadiens mit 1,1-Diphenylethylen, der Temperatur wéhrend der
Verkappung und der MMA-Polymerisation und der Giite der eingesetzten Reagenzien, geben keine
eindeutigen Hinweise auf mogliche Ursachen dieses Phdnomens. MALDI-TOF-Massenspektren des
Precursors deuten auf die Ausbildung von stabilen Aggregaten oder Abbruch wéhrend der ersten

Anlagerungsschritte hin.
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2. Einleitung

2.1. Charakteristika der lebenden Polymerisation

Die lebende Polymerisation von Vinylmonomeren — 1956 von M. Szwarc entdeckt!-? — erlangt
immer grofere technische Bedeutung. Griinde hierfiir sind die Moglichkeit der gezielten Synthese
verschiedenster Polymerarchitekturen wie Blockcopolymere durch sequentielle Monomerzugabe

oder die Kontrolle der Molekulargewichtsverteilung, Funktionalitét, Topologie und Mikrostruktur.

Bei der anionischen Polymerisation von unpolaren Monomeren (Styrol, Butadien, etc.) gelingt diese
Kontrolle recht einfach, wiahrend die Herstellung technisch wichtiger polarer Polymere (z.B. Poly-
methylmethacrylat, Polyacrylnitril) hdufig mit Problemen behaftet ist, die auf Nebenreaktionen der
polaren Seitengruppe mit dem polymerisationsaktiven Zentrum sowie intra- und intermolekulare

Koordinationen zuriickzufiihren sind.

In den letzten Jahren ist es gelungen, die anionische Polymerisation von polaren Monomeren so zu
fiihren, daB3 die genannten Komplikationen unterdriickt werden konnen. Fiir Methylmethacrylat er-
reicht man enge Molekulargewichtsverteilungen, wenn die Polymerisation in polaren Lésungsmit-
teln wie Tetrahydrofuran bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt wird. Dabei spielen die Natur des

Initiators, des Gegenions, des Losungsmittels und verschiedene Additive eine wichtige Rolle.

Fiir die industrielle Anwendung sind diese Polymerisationssysteme jedoch wenig geeignet, da zum
einen die Erzeugung der notwendigen tiefen Temperaturen mit einem sehr groBBen (Kosten) Auf-
wand verbunden ist und zum anderen die Kontrolle der Reaktionstemperatur in groBtechnischen
Anlagen als problematisch anzusehen ist. In diesem Zusammenhang ist es daher wiinschenswert die
Reaktionen bei hoheren Temperaturen ausfithren zu konnen, ohne da3 der lebende Charakter dabei

verloren geht.

Ein erster Schritt in diese Richtung wurde im Jahre 1983 mit der Entwicklung der Gruppen-
Transfer-Polymerisation? unternommen, der ein modifizierter anionischer Mechanismus zu Grunde
gelegt wird. Als weitere vielversprechende Polymerisationssysteme werden seit 1988 Reaktionen
untersucht, bei denen polare Monomere in Toluol oder THF mit anionischen Initiatoren unter
Zusatz verschiedener Lewis-Sduren oder -Basen unter lebenden Bedingungen zum Teil auch bei
héheren Temperaturen polymerisiert werden kénnen4-¢ . Diese jiingsten Entwicklungen bilden die
Ausgangsbasis der vorliegenden Arbeit, in der zwei Polymerisationssysteme auf ihre Eignung zur
Synthese von Blockcopolymeren untersucht werden sollten. In beiden Féllen sollten die
gewlinschten Polymere als Schlagzéh- und Vertraglichkeitsvermittler in Polymerblends eingesetzt

werden.
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Im folgenden muf3 auf eine detaillierte Darstellung der bis zum heutigen Zeitpunkt verdffentlichten
Vielzahl von Arbeiten verzichtet werden, da sie im Sinne einer Einfilhrung zu weit fiihren wiirde.
Vielmehr sollen die Abschnitte dieses Kapitels eine Auswahl an fiir diese Doktorarbeit
interessanten Aspekten, insbesondere die verschiedene Ansdtze zur Nutzung schneller Reaktions-

systeme zur Synthese von Blockcopolymeren, bieten.

2.2. Kinetik der lebenden Polymerisation

Wie jede Polymerisation kann auch die anionische Polymerisation in drei Schritte aufgeteilt

werden:
Initiierungsschritt: 1~ + M L>R* Gl 2.1
. k
Wachstumsschritt: P + M —2— R+1 Gl 2.2
inati ’ k, ' Gl 2.3
Termination: P(+X) ——P((+Y) 2.

Hierbei bedeuten /* Initiator, M Monomer, P,” und P, die aktive bzw. desaktivierte Polymerkette
des Polymerisationsgrades i, X und Y ein Abbruchmittel bzw. -produkt.

Die ideal lebende Polymerisation ist durch das Fehlen von Abbruch und Ubertragung gekenn-
zeichnet. Bei einer spontanen Initiierung (k; 2 k,) bleibt demnach die Konzentration der aktiven

Zentren [P*] wihrend der gesamten Reaktion konstant:
[P*]:Z[Pf*]:co”s" Gl 2.4

Fiir eine ideale Polymerisation muf3 daher nur die Wachstumsreaktion in Betracht gezogen werden,

so daf} fur die Polymerisationsgeschwindigkeit R, ein Zeitgesetz pseudo-erster Ordnung angesetzt

werden kann:
d *
R, =——[M]=F, 1P| [M]=k,, -[M] GL 25

mit k,,, als die "apparente” Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung. Integration liefert

app

[ ] =k, -[P"]t=k,,t Gl 2.6
In einer Zeit-Umsatz-Auftragung nach der ersten Ordnung kennzeichnet eine Gerade eine schnelle
Initiierung (sonst wiirde [P*] zu Beginn der Polymerisation ansteigen) und ein Fehlen von Abbruch

(was zu einer Abnahme von [P*] fiihren miif3te).



2.2 Kinetik der lebenden Polymerisation 4

Fiir unimolekularen Abbruch (X = 0 in [GL. 2.3) gilt:

R =4

=k -[P* Gl 2.7
! dt ke

Integration fiihrt zu:
[P*]=[P*], -exp(k, - 1) Gl 2.8
Einsetzen in und Integration liefert

[M], Kk
[M] &

In [1-exp(~ £, -1)] Gl 2.9

t

Mit Hilfe der kinetischen Gleichung fiir Abbruch (|GI. 2.9) kann die Abbruchskonstante berechnet

werden.

g " Abbruch: [P*] l g

5 5 P

< =

kaDD = kp. [P*]
P11
t t
Abb. 2.1: Zeit-Umsatz-Auftragungen nach einer Kinetik Abb. 2.2: Zeit-Umsatz-Auftragungen nach einer

1. Ordnung fiir eine lebende Polymerisation mit schneller  Reaktionskinetik 1. Ordnung fiir eine lebende Polymeri-

Initiierung (—), sowie unimolekularen Abbruch () sation mit langsamer Initiierung (—)

Bei der lebenden Polymerisation ist das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades P, eine lineare

F

Funktion des Monomerumsatzes X,

_ Konzentration an polymerisierten Monomeren _ X, - [M ]0

P Gl 2.10
[P]

n

Konzentration an Polymerketten

wobei [P] die Gesamtkonzentration aller Polymerketten (einschlieBlich der abgebrochenen!)
darstellt. Eine Nichtlinearitdt der Beziehung zwischen P, und x, deutet auf eine langsame Initiie-
rung oder auf Ubertragungsreaktionen hin, da sich in beiden Fillen die Gesamtkonzentration der
Ketten erhoht. Der Abbruch von aktiven Ketten macht sich bei dieser Auftragung nicht bemerkbar,

da sich zwar [P*], nicht aber [P] dndert. Allenfalls kann ein experimentell gefundener Wert fiir P,,
der hoher als der nach [Gl. 2.10[berechnete liegt, auf einen Initiatorabbruch hindeuten.
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~[P1”
" Ubertragung: [P] T

M, [P1”

P}

X, X5

Abb. 2.3: Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisati- — Abb. 2.4: Aufiragung des Zahlenmittels des Polymerisa-
onsgrades P, gegen den Umsatz x, fiir eine ideale tionsgrades P, gegen den Umsatz x,, fiir eine

Polymerisation (—) und mit Ubertragungsreaktion (---) Polymerisation mit langsamer Initiierungsreaktion (—)

Die Initiatoreffektivitidt f berechnet sich aus dem Quotienten des angestrebten theoretischen

Polymerisationsgrades mit dem experimentell gefundenen Polymerisationsgrad. Mit Hilfe der

Initiatoreffektivitit ist es moglich die Konzentration der aktiven Zentren [P] = [P*] + [P'] zZu

berechnen.
f=—n Gl 2.11

n,exp
[P]=f-[1], Gl 2.12

Die Molekulargewichtsverteilung (MGV) fiir eine lebende Polymerisation mit schneller Initiierung
ist nach Flory’ identisch mit einer Poisson-Verteilung und die Uneinheitlichkeit U bzw. die

Polydispersitdt D ergibt sich aus:

M, . P-1_1 .

n n n

GL._2.13] zeigt, daB iiber die lebende Polymerisation die Moglichkeit besteht, Polymere mit sehr
engen Molekulargewichtsverteilungen herzustellen. Neben Abbruchs- und Ubertragungsreaktionen
sind breitere Verteilungen auf apparative Unzuldnglichkeiten (Verunreinigungen, langsame
Mischzeit etc.), langsame Initiierung, Koexistenz verschieden aktiver Spezies und Depolymerisa-

tion zuriickzufiihren.

2.3. Synthese von Blockcopolymeren

Blockcopolymere sind Makromolekiile, die aus mehreren Abschnitten aufgebaut sind, welche
identische Wiederholungseinheiten mit mindestens einem konstitutionellen oder konfigurativen

Unterschied besitzen und sich dadurch von den angrenzenden Abschnitten unterscheiden.
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"Block"
f 1
—,—— {1

Schema 2.1: Schematischer Aufbau eines Blockcopolymeren

Sie besitzen sehr interessante Eigenschaften und konnen vielseitig verwendet werden, z.B. als
Polymeradditive wie Schlagziah-Modifier oder thermoplastische Elastomere. Die auferordentlich
grofle Vielfalt unterschiedlicher Strukturen und Eigenschaften erhdlt man zum einen durch die
Kombinationsmdglichkeiten unterschiedlicher Monomerarten, als auch durch verschiedene
Polymerarchitekturen wie z.B. AB-, ABA-, ABC-Blockcopolymere, Kamm- und Sternblockco-
polymere usw., eine Limitierung wird oftmals nur durch die Synthese gegeben. Um das Block-
copolymer durch sequentielle Monomeraddition herzustellen, muf} eine lebende Polymerisationsart
gewihlt werden. Die klassische Methode stellt hier die anionische Polymerisation dar, die auch in
dieser Arbeit verwendet wurde, sie hat aber den Nachteil sehr empfindlich gegeniiber Verunreini-
gungen zu sein und ist auch nur auf eine begrenzte Anzahl von Monomeren anwendbar. In den
letzten Jahren wurde deshalb groBes Interesse auf die Weiterentwicklung der kontrollierten
radikalischen Polymerisation gelegt, die ebenfalls die Moglichkeit der Synthese von Blockcopoly-
meren unterschiedlichster Architekturen bietet, aber wesentlich unempfindlicher gegen Verunreini-
gungen im Reaktionssystem ist und eine Vielzahl von Vinylmonomeren polymerisieren kann. Hier
gibt es verschiedene Syntheserouten, von denen nur die wichtigsten, wie die Verwendung von
Nitroxiden, z.B. TEMPO?-11, die Atom-Transfer-Polymerisation (ATRP)!2.13 und die Reversible

Additions-Fragmentierungs-Kettentransferpolymerisation (RAFT)!4-18, genannt werden sollen.

Interessante lineare Blockcopolymere sind ABA- und ABC-Triblockcopolymere, da sie bei
geeigneter Auswahl der Monomere A und B thermoplastisch-elastomere Eigenschaften besitzen.
Thermoplastische Elastomere sind mehrkomponentige Polymere, die bei Raumtemperatur gummi-
artige Eigenschaften wie vulkanisierter Kautschuk zeigen. Dieses Verhalten ensteht durch Mikro-
phasenseparation der Komponenten in eine Hartphase, die sich bei Gebrauchstemperatur unterhalb
ihres Glaspunkts befindet und eine weiche Matrix oberhalb der Glastemperatur, welche die
Hartphasen einbettet und gummiartig verbindet, die Glasphasen bilden also dreidimensionale,
physikalische Vernetzungspunkte. Erhitzt man das thermoplastische Elastomer {iber den Glaspunkt
der Hartphase, so kommt es zum Flufl des Materials und es kann mit konventionellen Verfahren wie
Spritzgull oder Extrusion verarbeitet werden, Reststiicke und Gebrauchsgegenstinde lassen sich so

leicht wiederverwerten.

ABA-Blockcopolymere, wie z.B Polystyrol-b-Polybutadien-b-Polystyrol-Copolymere (SBS) lassen
sich prinzipiell auf zwei Arten synthetisieren, durch sequentielle Zugabe von Monomer B und A zu
lebenden Polymer aus A-Einheiten, oder durch Zugabe von Monomer A zu einen bifunktionell

gestarteten Polymer B. ABC-Blockcopolymere sind nur durch sequentiellen Zugabe beider
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Monomere zuginglich, ebenso ABA-Blockcopolymere mit asymmetrischen A-Blocken. SBS-
Triblockcopolymere werden in groem Umfang auch groBtechnisch hergestellt, ihr Nachteil besteht
aber in der geringen Bestdndigkeit des Materials gegen Umwelteinfliisse, der Polydien-Mittelblock
besitzt pro Monomereinheit eine Doppelbindung, welche leicht oxidiert werden kann. Dies kann zu
einer chemischen Vernetzung der Weichphase fiihren, was die thermoplastischen Eigenschaften des
Materials verschlechtert und durch Hydrierung oder Zugabe von Stabilisatoren verhindert werden
mufl. Wesentlich witterungsbestiandiger sind Polymere aus (Meth)acrylatmonomeren, da sie keine
reaktiven Doppelbindungen besitzen und somit gegeniiber Luftsauerstoff und UV-Strahlung inert
sind und auflerdem eine hohen Transparenz besitzen. In einem ABA-Triblockcopolymer bildet das
Polymethacrylat die Hartphase (Monomer A) und ein geeignetes Polyacrylat mit niedriger
Glastemperatur, z.B. Poly-(n-butylacrylat) (7, = -40 C), die Weichphase (Monomer B). Ein grofer
Nachteil ist jedoch die schwierige Synthese dieser Polymere, da diese polaren Monomere in der
anionischen Polymerisation stark zu Nebenreaktionen neigen, hier sind besonders die Acrylat-

monomere zu nennen, welche durch die Backbiting-Reaktion sehr leicht die Polymerisation

abbrechen (Schema 2.2).

<|:ozR clzozR <|:ozR

H H OR

~c—CH, Sc—cH, / Sc—cH, OR
/N _m P S

H,C _— H,C ¢ Y% S H,C c—
\c c‘) \co R TR \c c/ W \c c// \\o
—c2_co, _ _

e | 1Yo HC™ | % HC™ | \

H OR H H 0—H

Schema 2.2: Intramolekularer Abbruch eines Polyacrylats durch die Backbiting-Reaktion

2.3.1. Methoden zur Synthese von SBM-Triblockcopolymeren

Allgemein erfolgt die anionische Synthese von Polystyrol-b-Polybutadien-b-PMMA-Copolymeren
(SBM) durch sequentielle Polymerisation von Styrol, 1,3-Butadien und Methylmethacrylat mit
Alkaliorganylen (meist Butyllithium) als Initiator, wobei die Reaktivitéit des Polystyrol-b-Polybuta-
dien-Precursors vor der Polymerisation des MMA durch Verkappung mit einem geeigneten
Funktionalisierungsmittel, z.B. 1,1-Diphenylethylen (DPE), gesenkt wird, um unerwiinschte
Nebenreaktionen zwischen Precursor und Methacrylatmonomer auszuschlieBen. Eine umgekehrte
Reaktionsfolge ist nicht moglich, da die Reaktivitit der PMMA-Esterenolate zu gering ist, um eine
Inititerung von 1,3-Butadien zu bewerkstelligen. Durch die gewihlten Reaktionsbedingungen wie
Losungsmittel und Gegenion kann die Mikrostruktur des Polybutadiens und die Taktizitdt des
PMMA-Blocks stark beeinflult werden. Bisher wurden i.a. zwei Synthesestrategien zur Herstellung

von SBM-Triblockcopolymeren in einem Riihrreaktor verwendet.
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Zum einen kann die Synthese vollstindig in einem polaren Losungsmittel, wie z.B. THF, durch-
gefiihrt werden!®. Hier fiihrt die ausgeprégte Solvatation der Metallionen zu einer Metall-Kohlen-
stoftbindung von stirker ionischen Charakter, wodurch es zu einer bevorzugten Bildung von
Polybutadien mit einer 1,2-Mikrostruktur kommt20. Dies ist jedoch in vielen Fillen unerwiinscht, da
hierdurch haufig eine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften der Blockcopolymere
verursacht wird. Der Vorteil dieser Methode liegt in der einfachen Durchfiihrung der Synthese, das
SBM-Triblockcopolymer kann durch sequentielle Monomerzugabe in einem Reaktionsaufbau und
Losungsmittel durchgefiihrt werden, einzig die Reaktionstemperaturen werden der momentan zu
polymerisierenden Monomerart angepal3t. Hierbei miissen allerdings zum Teil sehr tiefe Reaktion-
stemperaturen —60 < 7'< 0 °C angewandt werden, da es sonst sehr leicht zu stérenden Nebenreak-

tionen der lebenden Kettenenden mit dem polaren Solvens kommt21.

In der zweiten Variante fiihrt man die Synthese des Polystyrol-b-Polybutadien-Precursors bei
Raumtemperatur in einem unpolaren Losungsmittel, wie Benzol oder Toluol, mit Butyllithium als
Initiator durch und erreicht somit einen 1,4-Polybutadiengehalt von ca. 90 %. Die Polymerisation
von MMA unter diesen Reaktionsbedingungen ist aber nicht kontrolliert mdglich, durch starke
Aggregation der Lithium-Enolate im unpolaren Medium wiirde bevorzugt ein isotaktisches PMMA
mit einer sehr breiten Molekulargewichtsverteilung gebildet. Darum verdiinnt man die Reaktions-
16sung stark mit einem polaren Losungsmittel (THF), welches auch das Funktionalisierungsagenz
(DPE) enthélt und kiihlt die Reaktionsldsung fiir eine kontrollierte Polymerisation des MMA auf
T=-50°C ab?2,

2.4, Anionische Polymerisation von (Meth)acrylaten mit metallfreien Initiatoren

2.4.1. Metallfreie Initiatorsysteme

Eine der zahlreichen Synthesestrategien, um eine kontrollierte, lebende Polymerisation von
(Meth)acrylaten zu erreichen, ist der Austausch von Metallkationen gegen sperrige, organische
Kationen. Hierdurch soll eine intramolekulare Koordination des Esterenolats mit den voran-
gehenden Carbonylgruppen der Polymerkette verhindert werden, da diese Vororientierung fiir die
Hauptabbruchreaktion von (Meth)acrylaten, der Backbiting-Reaktion, verantwortlich ist. AuBlerdem
soll das aktive Zentrum durch die sterisch anspruchsvollen Kationen abgeschirmt werden, um
sonstige Nebenreaktionen zu vermeiden. Durch die GroBe der Kationen erreicht man aber auch
einen gegenldufigen Effekt, der grofle interionische Abstand zwischen den Ionen fiihrt zu einer
starken Aktivierung der lebenden Ketten, was sich zum Teil durch sehr hohe Reaktionsgeschwin-
digkeiten bemerkbar macht, die in einem normalen Riihrreaktor nicht zu kontrollieren sind.

Dennoch wurden im Verlauf der letzten Jahre viele Arbeiten iiber die anionische Polymerisation
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von (Meth)acrylaten mit metallfreien Initiatoren publiziert, welche zum Teil auch die Basis fiir

diese Arbeit darstellen und deshalb kurz beschrieben werden sollen.

2.4.1.1. Metallfreie Initiatoren aus Tetraalkylammoniumsalzen

Reetz et. al.23-27 verwendeten als erstes Thiolate und C-H-acide Initiatoren wie Malonate mit
Tetraalkylammonium-Gegenionen flir die Polymerisation von Acrylatmonomeren in polaren
Losungsmitteln wie THF und DMF. [Schema 2.3|zeigt eine kleine Auswahl der verwendeten mono-,

bzw. bifunktionellen Initiatoren.

CO,R \ COR H,C
\—<a o >LN02
RO,C— —COR
CO,R H H,C

® ® ® ® CO,R RO,C o
NBu, NBu, NBu, NBu, NBu,

1 2 3 4
Schema 2.3: Metallfreie Initiatoren mit Tetrabutylammonium-Kationen nach Reetz, R = Et

Die Polymerisation verlduft in vielen Féllen jedoch nicht ideal, kinetische Untersuchungen zeigten
Induktionsperioden, nichtlineare Zeit-Umsatz-Kurven 1. Ordnung und die Molekulargewichtsver-
teilungen der synthetisierten Polymere waren zum Teil sehr breit24.28, Die Initiatoreffektivitét ist in
vielen Féllen nur sehr klein, was auf eine B-H-Elimierung des Tetrabutylammoniumsalzes unter
Bildung eines tertidren Amins und eines substituierten Alkens, die Hofmann-Eliminierung zuriick-

zufuhren ist:

R H H
R\ /R ~— T~ 5 \ \ /
/N\@ Iil + Nu —— N—/R + C=——=C + Nu—H
R CH,—CH—R / / \
R H R

Schema 2.4: Hofmann-Eliminierung von quartdren Ammoniumsalzen in Gegenwart von Nukleophilen

Um diese Nebenreaktion zu verhindern, wurde das Tetrabutylammoniumion spiter durch andere
Kationen ersetzt, so verwendeten Seebach und Pietzonka2® die sperrige, stark basische Phosphazen-
base tert-Butyl-P4 zur Deprotonierung von Essigsdureethylester und verwendeten dieses Esterenolat
zur Polymerisation von MMA in THF. Auf diese Weise erhielten sie ein vorwiegend syndiotakti-
sches PMMA mit breiter Molekulargewichtsverteilung und einem Molekulargewicht M, <
10000 g/mol bei niedriger Initiatoreffektivitit. Spatere Untersuchungen zeigten, dal3 die Base nicht
stark genug ist, um eine vollstindige Deprotonierung des Essigesters zu erreichen, bei einer
Temperatur von —50°C liegen nur ca. 11% deprotoniert vor30. Die Polymerisation von
n-Butylacrylat mit diesem System verlduft ebenfalls nicht ohne Nebenreaktionen, vor allem die

Bildung von P,-BuO” 14Bt auf eine Deprotonierung des Monomers unter Ketenbildung
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schliessen30. Erfolgreich wurde dieses System zur Polymerisation von Ethylenoxid und Siloxanen

eingesetzt31-33,

2.4.1.2. Polymerisation von (Meth)acrylaten mit Phosphoniumsalz-Initiatoren

Das metallfreie Polymerisationssystem mit Tetraphenylphosphonium-Kationen (TPP") als Gegen-
ionen wurde 1996 von Zagala und Hogen-Esch zum ersten Mal in der Literatur beschrieben34-36
und spiter auch von Baskaran und Miiller im Stromungsrohr-Reaktor und anhand von Modellsub-
stanzen NMR-spektroskopisch untersucht. Dieses Kation verfiigt iiber keine B-stindigen aciden
Protonen und ist somit einer Hofmann-Eliminierung nicht zugénglich und die Synthese verlduft
iiber eine einfache Kationenaustauschreaktion. Die ersten Versuche mit diesem System wurden in
einem Riihrreaktor in THF mit dem Initiator Triphenylmethyl-TPP bei Temperaturen von 0 °C und
+20 °C mit den Monomeren Methylmethacrylat (MMA) und n-Butylacrylat (NBA) durchgefiihrt,
wobei man feststellte, daB3 es sich um eine sehr schnelle Reaktion handelt (vollstdndiger Mono-
merumsatz nach wenigen Sekunden). Um eine zu starke Verbreiterung der Molekulargewichtsver-
teilung durch einen langsamen Mischprozel3 zu vermeiden, wurde in den weiteren Experimenten
das Monomer langsam zugetropft3’. Man erhilt bei der Polymerisation von Methylmethacrylat in
nahezu quantitativer Ausbeute (x,>95%) Polymere mit enger Molekulargewichtsverteilung
(M,,/M,, < 1.2), aber nur einer relativ geringen Initiatoreffektivitit (= 0.5). Als besonders interes-
sant erwies sich jedoch die Mdglichkeit mit diesem System auch Polyacrylate und insbesondere
Polymethacrylat-b-Polyacrylat-Copolymere mit enger Molekulargewichtsverteilung und hoher
Blockeffektivitdt zu synthetisieren. Ein entscheidender Nachteil dieses Initiators ist jedoch die
geringe Lebensdauer bei hoheren Temperaturen, die Halbwertszeit bei Raumtemperatur betrdgt nur
t12~ 3 min37. Spitere Untersuchungen der Reaktionskinetik im Stromungsrohreaktor zeigten, dal3
die Reaktion trotz Halbwertszeiten ¢;, < 1 s deutlich langsamer ablduft als fiir ein derart grof3es
Kation mit einem Ionenradius von ca. 5.7 A erwartet. Eine Erklirung fand man durch die Untersu-
chung der Modellsubstanz Lithium-Methylisobutyrat / TPP-Chlorid mittels NMR-Spektroskopie.
Es zeigte sich, daB sich ein Gleichgewicht ausbildet, in dem zu ca. 99 % eine schlafende Ylid-
spezies vorliegt und nur 1 % der Ketten aktiv sind. Eine derartige Ylidstruktur ist in der Literatur
nicht unbekannt, sie wurden bereits 1983 von Christau et. al. fiir Butyllithium und Tetraphenyl-

phosphonium-Ionen beschrieben38, hier ist die Ylidbildung jedoch irreversibel.

®
PPh, Ph
<) | H
o Me _— Ph_T C/Me o
>=< Ph / >c”
RO Me OR

lonenpaar Ylid

Schema 2.5: Gleichgewicht zwischen aktivem lonenpaar und schlafender Ylidstruktur gebildet aus MiB und TPP
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Noch wesentlich stirker auf der Seite des Ylids liegt das Gleichgewicht bei Verwendung von
Naphtyltriphenylphosphonium-Kationen (NTP"), hier sind nur so geringe Konzentrationen an
aktiven Spezies vorhanden, dal3 die Polymerisation von MMA in einem Riihrreaktor in siedendem
THF durchgefiihrt werden kann und dennoch Halbwertszeiten im Bereich von Stunden besitzt. Die
Auftragung des zahlenmittleren Polymerisationsgrades P, gegen den Umsatz x,, ist trotz der fiir die
Polymerisation von MMA ungewohnlichen Reaktionsbedingungen linear und man erhélt Poly-
methylmethacrylat mit Molekulargewichten bis 18000 g/mol bei einer Polydispersitidt unter
1.2539:40,

Der Gegensatz zu TPP' und NTP" ist das Tetrakis[tris(dimethylamino)phosphoranylidenamino]-
phosphonium (Ps"), ein duBerst sperriges Phosphazen-Kation und nicht zur Ausbildung von Yliden
befdhigt. Mit diesem Reaktionsystem gelang eine kontrollierte Polymerisation von MMA im
Stromungrohr-Reaktor in einem Temperaturbereich von —20 bis +20 °C. Die Reaktion verlduft
auBerst schnell mit Halbwertszeiten #;,, < 0.1 s und nahezu linearen Zeit-Umsatz-Auftragungen 1.
Ordnung, die Initiatoreffektivitdt betrdgt jedoch nur ca. 20 %. Die ermittelten apparenten
Geschwindigkeitskonstanten sind sehr gro3 und liegen in der GroBenordnung der Polymerisation
von MMA mit Natrium als Gegenion, das durch 2,2,2-Kryptand komplexiert ist. Eine Abschitzung
des Anteils an freien Anionen im Reaktionsgleichgewicht ergab einen Wert 0.2 <a <0.4. Dies
wurde auch in den 13C-NMR-Spektren von Ethylisobutyrat / Ps" deutlich, diese Modellsubstanz fiir
eine lebendes PMMA-Kettenende zeigte eine deutliche Tieffeldverschiebung des a-Kohlenstoffs
von ca. 20-25 ppm gegeniiber MiBLi-Aggregaten in THF, was eine starke Ladungszunahme am

aktiven Zentrum indiziert und somit die hohe Reaktivitit des Reaktionssystems erklart.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Bis(triphenylphosphoranyliden)ammonium-Ion (PNP")
handelt es sich ebenfalls um ein grof3es, sperriges Kation, welches seine positive Ladung iiber alle
sechs Phenylringe delokalisieren kann und somit eine niedrige Ladungsdichte und Initiatoren mit
diesem Kation als Gegenion eine hohe Reaktivitit besitzen sollten!. zeigt zwei

mogliche Grenzstrukturen, die die vielfdltigen Moglichkeiten dieses Molekiils zur Ladungsdelokali-

Q©‘©Q s@ﬁ‘@@Q
oY

Schema 2.6: Mesomere Grenzformeln fiir das Bis(triphenylphosphoranyliden)ammonium — Kation

sation andeuten sollen:

Die zu den Polymerisationsexperimenten verwendeten Initiatoren wurden im Allgemeinen nach
durch eine Austauschreaktion der Metallionen gegen die entsprechenden Phospho-

niumionen bei Raumtemperatur synthetisiert.
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Schema 2.7 : Synthese eines metallfreien Initiators durch Kation Metathese am Beispiel von Triphenylmethyl-PNP

Innerhalb weniger Sekunden nach Mischung der Reagenzien vollzieht sich eine Farbidnderung, die
rote Farbe des Triphenylmethylkalium (Trityl-K) verschwindet und an ihre Stelle tritt eine rétlich,
braune Fiarbung, die den erfolgten Kation-Austausch anzeigt. zeigt die UV-VIS Spektren
von Trityl-Anionen mit Kalium und PNP als Gegenion, man erhilt eine bathochrome Verschiebung

des Absorptionsmaximums A,, um 76.2 nm, die absorbierte Strahlungsenergie nimmt damit um

AE =39.4 kJ/mol ab.

1,5 -
Trityl-K AE= Trity-PNP

T = 444.30M | 39 4k pimol | e = 520.5nm

t=0.25h, %, =520.5nm

t=225h,2  =487.5nm t=3h4,,=517.1nm

AE="
15.5kJimol™, %
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Abb. 2.5: UV-VIS Spektren von Trityl-K (—) und Trityl- Abb. 2.6: UV-VIS Spektren von Trityl-PNP in THF bei
PNP (---) bei Raumtemperatur in THF#1 Raumtemp. nach 0.25 h (—), 3 h (---) und 22.5 h ()

Diese Verschiebung des Absorptionsmaximum deutet auf eine starke Anderung der Struktur des
Carbanions hin, eine Erkldrung fiir dieses Phdnomen findet sich auch hier in der Ausbildung von
Ylidstrukturen. Aufgrund der TPP-dhnlichen Struktur des PNP — Kations ist in Gegenwart von

geeigneten Carbanionen ebenfalls mit einer Gleichgewichtsreaktion zwischen lonenpaaren und

Yliden zu rechnen (51ehe chema 2.8

el @@ 0_ 00
AN

0 00

Schema 2.8: Gleichgewichtsreaktion des Triphenylmethyl-Anions mit einem PNP-Kation zu einer Ylidstruktur
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Das gebildete Ylid besitzt eine quasi-chinoide Struktureinheit, welche ein starker Chromophor ist

und somit die Verschiebung des Absorptionmaximums zu groBeren Wellenldngen hin bewirkt.

Wie erste kinetische Experimente zeigtent!, liegt bei diesem Initiatorsystem das Gleichgewicht
zwischen Ylid und Ionenpaar wahrscheinlich weniger stark auf der Seite des Ylids, die apparenten
Geschwindigkeitskonstanten k), fiir die Polymerisation von MMA liegen deutlich héher als die des
TPP-Systems, aber niedriger als die von DPH-Ps. Die Zeit-Umsatz-Auftragungen 1. Ordnung fiir
die Polymerisation von MMA sind fiir Reaktionstemperaturen 7,, <0 °C linear, ebenso wie die
Auftragung des zahlenmittleren Polymerisationsgrades gegen den Umsatz, es handelt sich also um
eine lebende und kontrollierte Polymerisation. Die Molekulargewichtsverteilungen der erhaltenen

Polymere sind eng, die Polydispersititen sind kleiner 1.2.

Die Polymerisation von Acrylaten, z.B. n-Butylacrylat (NBA) oder 2-Ethylhexylacrylat (EHA),
gelingt nur bedingt, nach einem anfinglich sehr steilen Anstieg der Zeit-Umsatz-Kurven bricht die
Reaktion bereits bei Umsétzen x, < 0.35 ab. Fiihrt man die Polymerisation von EHA im Riihrreaktor
eine halbe Stunde durch, so erzielt man einen Umsatz von ca. 95 %, man erhélt jedoch nur nieder-
molekulare Polyacrylate und die Auftragung des zahlenmittleren Polymerisationsgrades P, gegen

den Umsatz x, geht durch ein Maximum, ein deutliches Anzeichen fiir Ubertragungsreaktionen.

In dieser Arbeit wurde versucht, das Bild dieser Initiatorklasse abzurunden und die Liicke zwischen
den beiden Extremfillen, TPP" und NTP" Kationen als starke Ylidbildner und Ps" Kationen als
Nicht-Ylidbildner mittels des PNP'-Systems zu schliessen, welches aus vorherigen Untersuchungen
als ein System mit einer Reaktivitidt zwischen den beiden Grenzfillen bekannt ist*! und zusétzlich
die Eignung dieses Polymerisationssystems zur Synthese von AB- und ABA-Blockcopolymeren

aus Methacrylaten und Acrylaten in einem Stromungsrohr-Reaktor zu untersuchen.
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2.5. Polymerisation von (Meth)acrylaten in unpolaren Losungsmitteln mit
Alkoxyalkoxiden

Lithiumalkoxyalkoxide wurden von Teyssié et al.#2-46 entdeckt und verbinden die Vorteile von
Alkoxiden (p-Ligand) und Kronenethern bzw. Kryptanden (c-Liganden), weshalb sie auch als
o/u-Liganden bezeichnet werden (Beispiele siche [Schema 2.9)

R = Me, Et, Bu, Ph
/—< R'=Me, H

n=12,3

Schema 2.9: Alkoxyalkoxide verschiedener Struktur

Mit diesen Additiven wurde zunéchst die Polymerisation von MMA mit Lithiuminitiatoren in THF
bei —78 °C untersucht, wobei die besten Ergebnisse zundchst mit Lithium2-(2-methoxy)-
ethoxyethoxid (LIOEEM, n=2) in einem Verhéltnis Additiv : Initiator r > 5 erzielt wurden. Man
erhélt in Gegenwart von LIOEEM hoch syndiotaktisches PMMA (rr = 0.8), auch wenn man zu
THF / Toluol-Gemischen und sogar reinem Toluol als Losungsmittel {ibergeht, ohne das Additiv
hingegen erhélt man in unpolaren Losungsmitteln hoch isotaktisches PMMA (mm = 0.8). Eine
lebende, kontrollierte Polymerisation mit unimodalen, engen Molekulargewichtsverteilungen und
hoher Initiatoreffektivitit erhdlt man erst fiir r = 10. Interressant ist, da3 dieses System auch in der
Lage ist primére Acrylate wie z.B 2-Ethylhexylacrylat (EHA) kontrolliert zu polymerisieren, jedoch
waren hierfiir Reaktionstemperaturen 7,, = -100 °C notwendig?’. Auch die Synthese von AB-, bzw.
ABA-Blockcopolymeren aus MMA und EHA ist in Toluol / THF-Gemischen bei tiefen
Temperaturen mit hohen Blockeffektivititen moglich, die Polydispersititen liegen selbst fiir

sequentiell aufgebaute ABA-Blockcopolymere unter Werten von 1.245.

Neuere Untersuchungen berichten ebenfalls von der Moglichkeit einer kontrollierten Polymeri-
sation von n-Butylacrylat (NBA) in Gegenwart von LiIOEEM, auch hier werden jedoch ein
10-facher UberschuB an Additiv und Reaktionstemperaturen von —78 °C in einem Toluol / THF-

Mischlosungsmittel benétigt, um Polymer mit einer Polydispersitét ~ 1.3 zu erhalten?S.

Die Untersuchung von Methyl-a-Lithioisobutyrat (MiBLi) Mischungen mit LIOEEM mittels der
BC-NMR-Spektroskopie als Modell des Reaktionssystems lieBen auf einen neuartigen, liganden-
getrennten Komplex des Typs MiB-(Li3(OEEM),)" schlieBen, er komplexiert das MiBLi also
sowohl mit der Alkoholat- als auch mit der Etherfunktion, woher auch der Name o/p-Ligand
stammt. Ab einem zweimolaren Uberschufl an LiOEEM zeigte sich in einem Temperaturbereich
von —60 bis 0 °C keine Verinderung des Komplexes, auch nicht beim Ubergang von Toluol zu THF

als Losungsmittel, was fiir die stark komplexierende Wirkung dieses Liganden spricht. Um
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allerdings eine kontrollierte Polymerisation mit engen Molekulargewichtsverteilungen zu erreichen,
wird in der Praxis ein Additiv-Initiator-Verhéltnis von ungefdhr 10 bendtigt, hier reicht ein

zweifacher Uberschuf nicht aus.

Nahezu gleichzeitig wurde die Polymerisation von MMA in Toluol mit Lithium-2-methoxyethoxid
(LiIOEM) von Marcarian im Stromungsrohr-Reaktor untersucht49-52, die Polymerisation ist bereits
in weniger als 2 s beendet und verlduft damit schneller als in einem polaren Losungsmittel wie
THF. Es zeigte sich weiterhin, das nur dann eine kontrollierte Polymerisation mit enger MGV
resultiert, wenn die Mischung der Reagenzien schnell genug erfolgt. Bereits relativ geringe Mengen
an LIOEM fiihren zu einer starken Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit, ab einem
5-fachen  UberschuB an  Additiv aber ist keine Erhéhung der apparenten

Geschwindigkeitskonstanten mehr festzustellen.
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Abb. 2.7: Abhéngigkeit der apparenten Geschwindigkeitskonstante k,,, vom Verhéltis Additiv zu Initiator fiir die
Polymerisation von MMA in Toluol im Strémungsrohr-Reaktor

Auch die Auftragung des zahlenmittleren Polymerisationsgrads gegen den Umsatz ist erst ab einem
Verhiltnis r = 5 linear, vorher ist die Kurve nach unten weggekriimmt, was durch eine ansteigende
Zahl von aktiven Zentren interpretiert werden kann. Auflerdem ist der hochmolekulare Polymerpeak
im GPC-Eluogramm sehr breit und bimodal wenn das Verhiltnis r unter 5 sinkt, fiir r > 5 erhilt man
unimodale Verteilungen und Polydispersitdten < 1.1. Die Eluogramme zeigen meist noch oligomere
Bestandteile, eine Initiatoreffektivitit~1 kann nur dann berechnet werden, wenn diese zur
Bestimmung des Molekulargewichts M, in der GPC mit herangezogen werden. Verwendet man
dazu nur den hochmolekularen Peak, betrdgt die Initiatoreffektivitit /= 0.6. Spitere Untersu-
chungen von Maurer33-5¢ zeigten, da} dieses Polymerisationssystem eine Kinetik besitzt, die stark
von dem verwendeten Initiator abhidngt. Erklart wird dies durch ein Gleichgewicht unterschiedlich

aktiver Spezies, welches zu Beginn der Polymerisation noch nicht eingestellt ist, sondern erst im
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Verlauf der Polymerisation equilibriert. Bei Verwendung von EiBLi als Initiator flir die Polymeri-
sation von MMA erhélt man Induktionsperioden und multimodale, breite Molekulargewichtsver-
teilungen, man befindet sich weit von dem Gleichgewichtspunkt entfernt. Mit DPHLi1 erhdlt man
monomodale, enge Polymere, keine Induktionsperioden, aber noch oligomere Bestandteile in den
Polymeren. Die Einstellung des Gleichgewichts scheint hier also bereits kurz nach Start der
Polymerisation erfolgt zu sein. Startet man die Polymerisation in einem Blockcopolymerisations-
experiment mit lebenden PMMA-Ketten, so erhédlt man ebenfalls enge sehr Molekulargewichts-
verteilungen und eine hohe Initiatoreffektivitét, hier befindet sich die Polymerisation also bereits im

Gleichgewichtzustand.

NMR-Untersuchungen von EiBLi/LiIOEM als Modellsystem fiir die lebenden Kettenenden
bestitigen groBtenteils die FErgebnisse der kinetischen Experimente, man findet Signale
verschiedener EiBLi/ LIOEM-Aggregate in den *C- und °Li-NMR-Spektren, deren Lage keine
Temperaturabhéngigkeit zeigen, die Aggregate sind im untersuchten Temperaturbereich von —40
bis +30 °C also stabil und es bilden sich keine neuen Spezies. Mit steigender Temperatur tritt
jedoch Koaleszenz auf, die Austauschgeschwindigkeit zwischen den verschiedenen vorhandenen
Spezies nimmt deutlich zu. Mit steigendem Verhéltnis Additiv / Initiator findet man einen
deutlichen Tieffeldshift des a-Kohlenstoffs (aktives Zentrum), die negative Ladung nimmt dort also
zu, was sich in einer erhohten Reaktivitdt und damit héherem Polymerisationsgeschwindigkeiten

ausdrickt.

Dieses System ist auch in der Lage Acrylate wie z.B. tert-Butylacrylat (TBA) und n-Butylacrylat
(NBA) in Toluol bis zu Temperaturen T =~ 0 °C kontrolliert und lebend mit Initiatoreffektivititen
f=0.75 zu polymerisieren, die erhaltenen Polyacrylate haben eine unimodale MGV und Polydis-
persititen < 1.2. Als geeignetstes Reaktionssystem stellte sich hierfiir Trimethylsilylmethyllithium
(TMSMLi) mit einem 5-fachen UberschuB an LIOEM heraus. Wie in der Polymerisation von MMA
scheinen auch hier Gleichgewichte zwischen verschieden aktiven Spezies eine grofle Rolle zu
spielen. Zudem gelang die Synthese von PMMA-b-PNBA-Copolymeren mit einer Poly-

dispersitdt < 1.3 und hohen Blockeffektivititen bei einer Temperatur von 0 °C39.

Da dieses Reaktionssystem bis auf die geeigneten Initiatoren aus preisgiinstigen Komponenten
besteht und in unkritischen, unpolaren Losungsmitteln wie z.B Toluol oder Ethylbenzol durchge-
fiihrt werden kann, wurde auch an einen industriellen Einsatz der Methode zur Synthese von
Spezialpolymeren in Rohrreaktoren gedacht. Ein besonderes Interesse galt hier der Synthese von
SBM-Triblockcopolymeren, die z.B als thermoplastische Elastomere, als schlagzihigkeits-
verbessernde oder vertrdglichkeitsvermittelnde Polymeradditive verwendet werden kénnen. Dieses
Reaktionssystem hat den Vorteil, dafl hier die Polymerisation des MMAs in Toluol durchgefiihrt

wird und nicht, wie sonst iiblich, in einem polaren Losungsmittel wie THF. Bisher wurde das Styrol
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und Butadien in einem unpolaren Ldsungsmittel polymerisiert, um einen hohen Anteil an 1,4-
Polybutadien zu erhalten und erhdhte dann die Polaritit durch Zugabe von THF, um anschlie3end
bei tiefen Temperaturen das MMA auf den Polystyrol-b-Polybutadien-Precursor aufzublocken?2,
Bei Verwendung des Alkoxyalkoxid-Systems zur Polymerisation des MMAs kann dieser

Zwischenschritt entfallen und die Precursorlosung direkt als Initiator eingesetzt werden.

Ein Ziel dieser Arbeit war es darum, die Polymerisation von MMA mit DPHLi / LIOEM bei hohen
Monomerkonzentrationen auf Nebenreaktionen zu untersuchen und eine Strategie zur optimalen

Synthese von SBM-Blockcopolymeren mit dem LiOEM-Polymerisationssystem zu entwickeln.
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3. Experimentelle Methoden

3.1. Reagenzien

3.1.1. Losungsmittel, Abbruchmittel, Standards und Schutzgas

Losungsmittel: Tetrahydrofuran (THF) und Toluol (BASF AG, Ludwigshafen) wurden zunéichst
iber eine 2 m Silbermantelkolonne fraktioniert destilliert und anschliefend in einer Umlaufdestille
tiber Kalium unter Riickfluss gekocht. Das vorgereinigte Losungsmittel wurde in einen Vorrats-
kolben an der Vakuumlinie tiberfiihrt, entgast und iiber Kalium/Natrium-Legierung (3:1) gertihrt,

bis die charakteristische Blaufarbung auftrat. Toluol wurde zusitzlich mit Benzophenon versetzt.

Abbruchmittel: Zur Termination einer lebenden Polymerisationslosung wurde Metha-
nol / Eisessig (9:1 v/v) verwendet, welches entweder iiber die Abbruchdiise des Stromungsrohr-

reaktors oder direkt mit einer Pipette (Riihrreaktor) zugegeben wurde.

Interne Standards: n-Octan und n-Decan (Aldrich) wurden iiber Kalium/Natrium-Legierung

geriihrt, entgast und in eine Ampulle tiberkondensiert.

Schutzgas: Zum Schutz der Polymerisationslosung gegen die duflere Atmosphire wurde Stick-
stoff (Linde, Reinheitsgrad 5.0) verwendet, welches durch Einleitung in mit Ketyl-Losung gefiillten

Gaswaschflaschen von Wasser- und Sauerstoffspuren gereinigt wurde.

3.1.2. Initiatoren

Butyllithium (BuLi) wurde in den Isomeren n-, s-, und #-Butyllithium als 1.3 — 1.6 M Losung in
Hexan, Cyclohexan oder Pentan (Aldrich, Acros) als Reagenz oder Initiator ohne weitere Reinigung
eingesetzt, der Gehalt an Carbanionen wurde durch eine Doppeltitration nach Gilman37 gegen HCI

bestimmt.

Trimethylsilylmethyllithium (TMSMLi) wurde als 1.0 M Losung in Pentan (Aldrich) ohne weitere
Reinigung eingesetzt, die Konzentrationsbestimmung der Losung erfolgte ebenfalls durch die

Gilman-Doppeltitration.

Methyl-o-lithioisobutyrat (MiBLi), Ethyl-o-lithioisobutyrat (EiBLi) wurden nach einer Synthe-
sevorschrift von Lochmann und Lim3® aus dem entsprechenden Isobuttersiureester und Lithiumdi-

isopropylamid dargestellt:

Reagenzien: n-Butyllithium (1.6M Losung in Hexan, Aldrich), Diisopropylamin, Isobuttersaureester (Aldrich;
iiber CaH, geriihrt, entgast und destilliert), Hexan, Diethylether (Aldrich; {iber Kalium/Natrium Legierung ge-
riihrt, entgast und destilliert).
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Reaktionsfithrung: Unter trockener Stickstoffatmosphire werden 9.11 g (90 mmol) Diisopropylamin zu 50 ml

(80 mmol) n-Butyllithium in 80 ml Hexan innerhalb von 10 Minuten unter Rithren bei 0 °C gegeben. Die Lo-
sung wird noch 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt, auf -30 °C abgekiihlt und dann 8.94 g (77 mmol) Iso-
buttersdureester in 10 ml Hexan langsam zugetropft. Nachdem weitere 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt
wurde, wird die Reaktionslosung auf 2/3 ihres urspriinglichen Volumens im Vakuum eingeengt und zum Aus-
kristallisieren des Rohprodukts auf —70 °C abgekiihlt. Die farblosen Kristalle der Lithioisobutyrate werden bei
-70 °C abgesaugt, mehrfach mit Hexan gewaschen und aus Diethylether umkristallisiert. Ausbeute: 4.7 g (38
mmol), Reinheitsgrad: > 90 % (bestimmt {iber den Deuterierungsgrad des Produktes nach Abbruch mit CH;0D).

Triphenylmethylkalium (Trityl-K) und Triphenylmethyllithium (Trityl-Li) wurden nach folgender
Methode dargestellt:

Reagenzien: Triphenylmethan (Aldrich, 99 %, durch Sublimation gereinigt), Kalium/Natrium Legierung (3:1),
n-Butyllithium (Aldrich, 1.6 M Lésung in Hexan), THF, Hexan (Uber Kalium/Natrium Legierung geriihrt, ent-
gast und destilliert).

Reaktionsfithrung: Man 16st 5 g Triphenylmethan in ca. 20 ml trockenem THF und fiigt dieser Losung Kali-

um/Natrium Legierung zu, die einen deutlichen UberschuB an Kalium bezogen auf das Triphenylmethan enthilt.
Man riihrt ca 24 h bei Raumtemperatur, filtriert die tiberschiissige Legierung iiber eine Fritte ab und gibt der tief-
roten Losung solange trockenes Hexan zu, bis ein feiner Niederschlag ausféllt. Nach 2-3 Tagen haben sich rote,
glanzende Nadeln gebildet, welche abgefiltert, mit wenig Hexan gewaschen und an der Vakuumlinie getrocknet

werden.

Bei der Darstellung von Triphenylmethyllithium wird die Metallierung mit einem geringen Unterschuf3 an
n-Butyllithium durchgefiihrt, die weitere Aufarbeitung erfolgte wie bei Triphenylmethylkalium. Man erhélt Tri-

tyl-Li als oranges Pulver.

1,1-Diphenylhexyllithium (DPHLi) wurde nach einer Vorschrift von A. Maurer3® durch eine
Additionsreaktion von n-Butyllithium mit 1,1-Diphenylethylen (DPE) in Hexan hergestellt:

Reagenzien: DPE (entgast, mit n-BuLi bis Rotfiarbung antitriert, im Hochvakuum destilliert), n-BuLi (Aldrich,

1.6 M Losung in Hexan), olefinfreies n-Hexan (Uber Kalium/Natrium Legierung geriihrt, entgast und destilliert).

Reaktionsfithrung: Ungefdhr 10 g DPE werden in ca. 20 ml olefinfreien Hexan mit einem geringen Unterschuss

an n-BuLi versetzt und mehrere Tage geriihrt, bis ein orangeroter Niederschlag ausféllt. Féllt das entstandene
DPHLI nicht aus, so ist die eingesetzte Menge an Alkyllithium zu gering und muss erhdht werden. Das Produkt
wird abfiltriert, durch mehrfaches Waschen mit olefinfreien Hexan von unreagierten DPE befreit und abschlie-

Bend an der Vakuumlinie getrocknet.

3.1.3. Additive

Bis(triphenylphosphoranyliden)ammoniumchlorid (PNPCl) und Tetraphenylphosphonium-
chlorid (TPPCI) (Aldrich, 97 %) wurden iiber Nacht unter Rithren bei 80 °C im Hochvakuum
getrocknet und anschlieBend in der Glove-Box aufbewahrt. Zur endgiiltigen Reinigung wurden die
Salze mit Losungsmittel aufgeschlimmt und mit dem zu verwendenden Inititiator austitriert, bis die
Losung gerade noch farblos bleibt, anschlieBend wird das Salz mit reinem Lésungsmittel gewa-

schen.
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Arylsubstituierte  Triphenyl(aryl)phosphoniumhalogenide wurden nach einer allgemeinen

Vorschrift von Horner et.al>® synthetisiert:

In einer dickwandigen Ampulle wird ein Gemisch aus 20 mMol tertiéiren Phosphin, 10 ml feingepulvertem, gut
getrocknetem Nickelhalogenid und 40 mMol Arylhalogenid 3 Stunden auf 200 °C erhitzt. Die erkaltete
Schmelze wird in heilem Wasser geldst, wobei der entstandene Komplex in Phosphonium-, Nickel- und Halo-
genidionen zerfallt. Die wirige Losung wird mit Diethylether extrahiert, um nichtumgesetztes Phosphin und
Arylhalogenid zu entfernen. Dann schiittelt man das Phosphoniumsalz mit Chloroform oder Methylenchlorid aus
und trennt die organische Schicht ab. Der Riickstand dieses Auszugs wird aus Wasser, dem Aktivkohle zugesetzt

wird, umkristallisiert.

Lithium-2-methoxyethoxid (LIOEM) wurde nach einer Reaktionsvorschrift von A. Maurer¢

durch direkte Metallierung des entsprechenden Alkohols mit Butyllithium dargestellt:

Zur Synthese von Lithium-2-methoxyethoxid wird n-Butyllithium bei 0 °C unter Stickstoffatmosphére langsam
zu einer verdiinnten Losung aus Toluol und 2-Methoxyethanol (Aldrich, 99+ %) getropft. Ein geringer Zusatz
von 1,1-Diphenylethylen als Farbindikator zeigt durch Auftreten einer gelben bis rotlichen Farbung, verursacht

durch gebildetes DPHLI, die vollstindige Umsetzung des Alkohols mit dem Lithiumorganyl an.

3.1.4. Monomere

Methylmethacrylat (MMA), t-Butylmethacrylat (TBMA), n-Butylacrylat (NBA), t-Butylacrylat
(TBA) und Styrol (alle Monomere BASF AG) wurden bei vermindertem Druck unter Zusatz von

Stabilisator (Irganox®

, Ciba-Geigy) tiiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert destilliert und
anschliessend iiber Irganox® und Calciumhydrid geriihrt und entgast. Das so gereinigte Monomer
wird unter eigenem Dampfdruck bei -20 °C autbewahrt und bei Bedarf vor Durchfiithrung einer

Polymerisation frisch destilliert.

2-Ethylhexylacrylat (EHA, BASF AG) und Cyclohexylmethacrylat (CHA, Aldrich) wurden ohne
vorherige Destillation iiber Irganox® und CaH, geriihrt, entgast und bei —20 °C aufbewahrt. Vor der
Verwendung wurden diese Monomere im dynamischen Hochvakuum an der Vakuumlinie in eine
Ampulle tiberkondensiert und in der Glove-Box iiber eine geringe Menge neutrales Aluminiumoxid

(Woelm, bzw. ICN-Biomedicals, Aktivititsstufe 1) gesdult.

1,3-Butadien (Bd 99.5 %, Gerling Holz + Co) wurde zum Vortrocknen und zum Entfernen des
Stabilisators durch zwei Edelstahlsiulen gefiillt mit Molekularsieb (3A, 8-12 mesh, Acros) und mit
Aluminiumoxid (aktiviert, basisch, 50-200 Micron, Acros) geleitet. Die Hauptreinigung erfolgte
durch Einkondensieren des Monomeren in einen 250 ml Druckreaktor (Biichi Miniclave) in dem es
vor Verwendung zur Polymerisation mindestens 24 h unter Eigendruck bei Raumtemperatur mit

Dibutylmagnesium geriihrt wurde.
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3.2. Polymerisationsreaktoren

3.2.1. Stromungsrohr-Reaktor (Flow Tube Reactor, FTR)

Ein Stromungsrohr ermdglicht die kontrollierte Durchfiihrung sehr schneller Reaktionen mit
Halbwertszeiten im Millisekunden- bis Sekundenbereich. Erstmalig wurde es 1923 von Hartridge
und Roughton®0 zur kinetischen Untersuchung der Himoglobin-Sauerstoff-Reaktion und spéter von
G.V. Schulz et al®1.62 zur Untersuchung der anionischen Polymerisation von Styrol eingesetzt.
Baskaran verwendete den Stromungsrohr-Reaktor zur Aufkldrung der Einfliisse verschiedener
Additive wie TMEDA oder Lithiumperchlorat auf die Polymerisationskinetik von (Meth)Acrylaten
sowie fiir die Untersuchung der anionischen Polymerisation dieser Monomere mit "metallfreien"
Tetraphenylphosphonium-Initiatoren®3-65. X, Marcarian® und A. Maurer3® untersuchten die
Kinetik der anionischen Polymerisation von (Meth)Acrylaten in Toluol in Gegenwart von
Alkoxyalkoxiden unter Verwendung des auch in dieser Arbeit benutzten Stromungsrohr-Reaktors.
Aber auch fiir die kontrollierte und kontinuierliche Synthese von Polymeren im technischen

Mal3stab mittels schneller (ionischer) Mechanismen gewinnt es steigende Bedeutung.

Das Funktionsprinzip dieses Reaktortyps ist die Mischung von zwei Reaktionslosungen in einer
Mischdiise mit anschlieender Reaktion derselben in einem Rohr. Die Aufenthaltszeit, d.h. die
Reaktionszeit 7, 148t sich durch Rohrlédnge /, Querschnitt 2 sowie FluBrate O im Bereich von etwa

drei Groflenordnungen steuern:
T=1-Q/0 Gl 3.1

Entlang des Rohres stellt sich rasch ein stationdres Konzentrationsprofil ein, d.h. jedem Punkt
entlang des Rohres entspricht eine stationdre Konzentration. Es ist jedoch zu beachten, daB3 sich erst
ein konstanter FluB3 einstellt, nachdem das komplette Rohr (mit Abbruchdiise und Abflulrohr)
geflutet ist und dann erst mit der Probenentnahme begonnen werden kann. Am Ende des Rohres
kann die Reaktion bei Bedarf durch ein geeignetes Reagenz abgebrochen werden. Gegeniiber einem
herkémmlichen diskontinuierlichen Riihrkesselreaktor (im LabormaBstab: Rundkolben-Reaktor) hat
ein Stromungsrohr-Reaktor zwei entscheidende Vorteile: Er kann kontinuierlich betrieben werden

und der Reaktor kann nicht infolge lokaler Uberhitzungen durchgehen.

1940 wurde das Prinzip durch Chance zum stopped-flow Verfahren modifiziert. Am Ende des
Rohrs befindet sich hier eine Durchflufizelle in einem schnell ansprechenden Photometer, z.B. ein
UV- oder FT-IR-Spektrometer. Nach Erreichen des stationdren Zustandes wird der Flul3 angehalten
und die flir einen Reaktanden bzw. fiir ein Produkt charakteristische Absorption als Funktion der

Zeit gemessen.
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Schema 3.1: Stromungsrohr-Reaktor mit 4 Glaszylindern und motorgetriebenen PEEK-Kolben

(1) Steuereinheit fiir Auf- und Abwértsbewegung der Kolben, FluBgeschwindigkeitskontrolle und Druckanzeige

(2) Antrieb bestehend aus Motor, Getriebe und Spindelstangen

(3) 3-Wege Ventile zur Umschaltung zwischen Befiillen und Entleeren der Glasbiiretten

(4) Glasbiiretten mit PEEK-Kolben

(5) Thermostatisierungseinheit fiir Initiator und Monomerldsung mit 4-Wege-Mischdiise und Thermoelement

(6) Stromungsrohr mit Misch / Abbruchdiise(n) und Thermolement(en)

Die in dieser Arbeit verwendete Apparatur stellt eine wesentliche Weiterentwicklung
des Konzepts von G.V. Schulz et al.®? dar. Sie ist vollstindig modular unter Verwendung handels-
iblicher HPLC-Komponenten aufgebaut und besitzt 2-4 Biiretten aus Prizisionsglas (Volumen je
70 ml, zuldssiger Maximaldruck 15 bar) mit Kolben aus chemisch resistentem PEEK-Material, die
durch einen elektronisch gesteuerten Motor mittels einer Spindelstange angetrieben werden. Durch
diese Antriebsart lassen sich dul3erst pulsationsarme Fliisse, sowohl bei niedrigen als auch bei hohen
FluBgeschwindigkeiten erzielen, ein Kriterium, das herkdémmliche HPLC Kolben- oder Zahn-

radpumpen im Normalfall nicht erfiillen.

Mit Hilfe von HPLC-Dreiwegeventilen werden die Biiretten mit den Reaktionslosungen gefiillt. Die
ersten zwei Kolben (Initiator- und Monomerldsung) fithren iiber eine Thermostatisierungseinheit zu
der Hauptmischdiise und von dort in das Stromungsrohr, eine Stahlkapillare mit variabler Lénge

und Durchmesser (innerer Durchmesser ¢; = 1 mm, Querschnitt = 8-1073 sz; ¢; =2 mm, Q =
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0,03142 cm?). Durch Einstellung der FluBrate (2 < O < 5 cm3/s), Rohrlinge (4 </ < 500 cm) und
Rohrdurchmesser d (1 < d < 2 mm) kann die Aufenthaltszeit im Rohr (= Reaktionszeit) zwischen
ca. 2ms <7< 15s variiert werden. Die gesamte Apparatur ist so konstruiert, dal unter inerten
Bedingungen, d.h. unter Ausschlul von Feuchtigkeit und Sauerstoff der Aullenatmosphire gear-
beitet werden kann. Da bei groBBen Rohrléngen, tiefen Temperaturen und hochviskosen Losungen
(Blockcopolymerisationen) hohe Drucke auftreten kdnnen, erlaubt ein Druckaufnehmer den Druck
vor der Mischdiise zu messen, ihn digital anzuzeigen (bzw. analog auszugeben) und zur Sicher-
heitsabschaltung des Motors zu nutzen. Die Temperatur der Reaktionslésung kann durch schnell
ansprechende Thermoelemente in der Mischdiise, entlang des Stromungsrohrs und in der Abbruch-
diise tiber einen MeBverstérker und eine spezielle MeBsoftware®® an einem PC graphisch angezeigt

und gespeichert werden.

3.2.1.1. Die Mischdiise

Die Hauptmischdiise ist in Form eines Vierdiisenmischers mit tangentialer Zufiihrung konstruiert
und gewéhrleistet dadurch sehr geringe Mischzeiten ohne groen Gegendruck aufzubauen.
stellt eine Aufsicht auf die Mischdiise dar, das Volumen der Mischdiise betrdgt ca. 1 pl. Von
oben stolt ein Thermoelement in den Mischdiisenraum und gestattet die Verfolgung der
Mischungstemperatur. Nach hinten, d.h. in die Papierebene hinein, befindet sich der Anschluf3 an

das eigentliche Stromungsrohr in dem die gewiinschte Reaktion stattfindet.

Moncmer

Mancmer

Initiator

Schema 3.2: 4-Wege-Tangentialmischdiise fiir die Schema 3.3: 3-Wege-Tangentialmischdiise zur
Homopolymerisation Durchfiihrung von Blockcopolymerisationen
Die Mischzeiten wurden anhand zweier parallel verlaufender Konkurrenzreaktionen bestimmt,
wobei in der zweiten Reaktion das gemeinsame Reagenz (hier H') langsamer verbraucht wird als in
der ersten (diffusionkontrolierte Sdure-Base Reaktion). Das Reaktionsprodukt aus der langsamen

Reaktion (hier I,) gibt Aufschluf3 iiber den Ablauf des Mischprozesses>0.
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k1

H,BO, + H® ———— H,BO, (1)
k2

51 + 10, + 6H" —— 31, + 3H,0 (2)
k3

I+ 1, - | (3)

Schema 3.4: Konkurrenzreaktionen zur Bestimmung der Mischzeiten der 4-Wege-Mischdiise

Hierzu wird in der Mischdiise eine Losung aus I, 105", H,BOs™ (molares Verhiltnis ca. 10 : 1 : 5-10)
mit einer Séure (z.B. H,SO4 oder HCI) gemischt, die eine geringfiigig niedrigere Konzentration an
Protonen enthélt als die andere Losung H,BOs™. Fiir den Grenzfall perfekter Mischung der beiden
Losungen sind die Protonen der Sdure sofort im Mischvolumen der Diise homogen verteilt und
reagieren mit dem Borat zur Orthoborséure ab (Reaktion 1). Da die Reaktion von Iodat mit H' zu
Iod wesentlich langsamer ablauft (k, << k;), kann bei perfekter Mischung somit kein lod gebildet
werden da die Protonen bereits vorher vollstindig von den Borat-Anionen konsumiert werden. Ist
die Mischung jedoch langsam, so findet man im Mischvolumen Doménen mit einer lokalen
Uberkonzentration an H" bezogen auf die Borat-Ionen, d.h. nach Neutralisation der Base in einem
solchen Volumenelement sind noch iiberschiissige Protonen vorhanden, die mit den Iodat-lonen zu
Iod reagieren konnen. Der Gehalt an gebildetem lod nach der Mischdiise ist damit direkt mit dem
Mischungszustand der beiden Losungen verkniipft und erlaubt so eine Abschétzung der Effektivitét
der Mischung auf mikroskopischer Ebene. Die lodkonzentration wird bestimmt durch Messung der
UV-Absorption des gebildeten I5” Ions (Reaktion 3, k, << k3), welches eine charakteristische braune
Farbe mit einem Absorptionsmaximum A,,,; = 353 nm zeigt. Anhand dieser I;-Konzentration kann
unter Verwendung von physikalischen Modellen, auf die hier nicht weiter eingegangen werden soll,
die Mischzeit der Losungen in der untersuchten Mischdiise bestimmt werden. Fiir die in dieser
Arbeit verwendete Mischdiise ergaben sich mit dieser Methode Mischzeiten ¢, <1 ms. Da diese
Zeit kleiner als die Halbwertszeiten der untersuchten Polymerisationreaktionen ist, ist somit eine
Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilungen der synthetisierten Polymere durch langsame

Mischung der Reaktanden ausgeschlossen.

Um den Stromungsrohr-Reaktor auch fiir die Polymerisation hochviskoser Losungen, z.B bei hohen
Monomerkonzentrationen, nutzen zu konnen, wurde die Standard 4-Wege-Mischdiise
spater um eine Spiilvorrichtung erweitert. Mittels einer Spiilleitung kann mit einer handelsiiblichen
HPLC-Pumpe, gefiillt mit dem im Experiment verwendeten Losungsmittel, die Mischkammer und
das nachfolgende Reaktionsrohr gespiilt werden, wenn durch zu hohen Druckaufbau ein Durch-
pressen der Polymerlésung mit dem Stromungsrohr-Reaktor selbst nicht mehr moglich ist.
zeigt die modifizierte Mischdiiseneinheit.
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Monomer

HPLC-Pumpe
- Polymerlésung

Initiator
Initiator -
4-Weg-Mischdise
(Aufsicht) —— Thermoelement

Monomer
Schema 3.5: Modifizierte 4-Wege-Mischdiise mit Spiilvorrichtung fiir hochviskose Polymerlosungen

Die Spiilleitung ist direkt an den Anschluf} fiir das Thermoelement der Mischkammer angebracht,
die Messung der Mischtemperatur findet nun kurz vor der Mischkammer in einer Monomer-
zuleitung statt. Da die Distanz zwischen Misch- und Temperaturbestimmungsort nur einige
Millimeter betrdgt und in der Mischkammer nur eine minimale Polymerisationswiarme frei wird,

kann der Temperaturfehler durch diese Modifikation vernachléBigt werden.

3.2.1.2. Die Abbruchdiise

Die Abbruchdiise ist so konstruiert, da3 die Reaktionslosung beim Abbruchvorgang vollstindig mit
Abbruchmittel durchmischt wird und ein Abbruch durch Luftsauerstoff mit eventueller Kopplung
von Ketten ausgeschlossen ist. Auflerdem mul3 auch die Abbruchzeit kleiner als die Halbwertszeit
der Polymerisation sein, damit alle Polymermolekiile einer Probe die gleiche "Lebensdauer"
besitzen, eine Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung durch langsame Termination der

lebenden Polymerketten also ebenfalls ausgeschlossen werden kann.

Schema 3.6]zeigt die 2-Wege Version einer ilteren Abbruchdiise, bei der das Thermoelement 2 mm
versetzt, vor dem Abbruchmittelzulauf plaziert ist und das Abruchmittel orthogonal der Reaktions-
16sung zugefiihrt wird. Aufgrund der Stromungsrichtung im Rohr ist eine Beeinflussung des
Thermoelements zur Messung der Abbruchtemperatur durch das Abbruchmittel mit Raumtempe-
ratur praktisch nicht gegeben. Der Fehler der entsteht, wenn der wahre Abbruchsort 2 mm spiter
folgt, ist vernachldssigbar. Eine drastische Temperaturverdnderung auf diesen 2 mm ist selbst fiir

kurze Rohrldngen ausgeschlossen.
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Thermoelement

-«— Polymer

- P mm -

__Reaktionslsg. ——— —
Abbruchreagenz
Schema 3.6: Einfache 2-Wege-Abbruchdiise mit Schema 3.7: 3-Wege-Abbruchdiise mit tangentialer
orthogonaler Mischgeometrie Mischgeometrie

Da jedoch Zweifel beziiglich einer genligenden Mischeffektivitit dieses Diisentyps bestand, wurde
spiter als Abbruchdiise eine 3-Wege Mischdiise mit tangentialer Zufiihrung der Reaktanden
verwendet (siehe Bchema 3.7)). Diese Mischdiise entspricht dem vorher beschriebenen modifizierten
4-Wege Mischer (Schema 3.3)), besitzt aber nur drei Zufithrungen, eine fiir die Reaktionslgsung und
zwei flir das Abbruchmittel. Da die Mischzeiten dieses Mischdiisentyps nur geringfligig tiber denen
des 4-Wege Mischers liegen kann somit eine Molekulargewichtsverbreiterung durch langsame

Termination ausgeschlossen werden.

3.2.1.3. Thermoelemente

Durch den Einsatz von bis zu sieben Miniatur-Mantel-Thermoelementen, die in der Misch- und
Abbruchdiise, sowie an mehreren Stellen entlang des Rohres angebracht werden kdnnen, ist es
moglich die Temperaturentwicklung zu verfolgen. Fiir Temperaturen > 0 °C, verlduft die Reaktion
praktisch adiabatisch, somit ist die Temperaturerhohung direkt proportional zum Umsatz. Die
Thermospannungen konnen iiber ein 7 Kanal-Temperaturmefgerdt mit Computerinterface simultan
gemessen werden. Die verwendeten Thermoelemente sind vom Typ K (Chromel-Alumel, Ni-CrNi)
der Marke Philips. Die Thermoelemente zeichnen sich vor allem durch ihre kurzen Ansprechzeiten
aus. Mit der Ansprechzeit des Thermoelements ist die Zeitkonstante gemeint, die angibt, in welcher
Zeit die Spannung nach einem plotzlichen Absinken der Temperatur auf 37 % des Differenzwertes
abgesunken ist, oder umgekehrt, wieviel Zeit nach einem plotzlichen Temperaturanstieg vergeht,
damit die Thermospannung auf rund 63% des Endwertes ansteigt. Die Ansprechzeit ist eine
Funktion des Thermoelementdurchmessers und betrdgt fiir die verwendeten Thermoelemente mit

einem Durchmesser von 0.5 mm ca. 25 ms.
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Des weiteren sind die Thermodrédhte durch einen Stahlmantel gegen Oxidation, Korrosion, chemi-
sche Verunreinigung und elektrische StorgroBen geschiitzt und widerstehen so auch groferen

mechanischen Beanspruchungen.

Die Temperatur-Spannungscharakteristik verlduft im verwendeten Temperaturbereich nahezu

linear, die durchschnittliche Thermospannung betrigt ca. 40 uV/K (Abb. 3.1).

4 16
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Abb. 3.1: Spannungscharakteristik der Chromel-Alumel — Abb. 3.2: Abweichung zwischen experimenteller und realer
Thermoelemente (Typ K, Philips) Temperatur im Bereich von —100 bis +100 °C

Um eine exakte Temperaturmessung zu erhalten, ist die Art der Umsetzung der Thermospannungen
in die Temperaturwerte durch das Messinterface zu beriicksichtigen und entsprechend zu korri-
gieren. In dem verwendeten Gerdt wurde der Spannungsbereich von —4 bis +4 mV linear einem
Temperaturbereich von —100 °C bis +100 °C zugeordnet. Bei einer anliegenden Thermospannung
von —4 mV gibt das Interface eine experimentelle Temperatur von —100 °C aus, die reale Tempe-
ratur laut Herstellerdaten liegt jedoch bei —114.0 °C. In ist die Abweichung zwischen
experimenteller und realer Temperatur AT = T, - T fiir den Bereich zwischen —100 bis +100 C
aufgetragen. Wie man sieht, betridgt die Abweichung in der relevanten Temperaturspanne zwischen
—25 und +25 °C maximal 1 Kelvin und ist somit eigentlich vernachlédBigbar, dennoch wurden die
erhaltenen experimentellen Werte mittels folgender Gleichung (Anpassung mit einem Polynom

3. Ordnung) in reale Temperaturwerte umgerechnet:

T.=T,—AT, AT=-15E-2T, +8.1E-4T".,-446E-6T"., Gl 3.2

re exp

3.2.1.4. Bestimmung der mittleren effektiven Temperatur

Um exakte kinetische Daten einer Polymerisationsreaktion zu gewinnen ist die genaue Bestimmung
der Reaktionstemperatur von grofer Bedeutung. Idealerweise wiirde die Polymerisationsreaktion
unter isothermen Bedingungen gefiihrt, dies ist hier jedoch aufgrund der innerhalb sehr kurzer
Zeitspannen produzierten groen Wirmemengen nicht moglich. Um dennoch moglichst genaue

Aussagen iiber die Reaktionstemperatur machen zu konnen, isoliert man das Stromungsrohr und
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arbeitet unter adiabatischen Reaktionsbedingungen. In diesem Fall kann die effektive Temperatur
eines Polymerisationsexperiments mit Hilfe der aufgezeichneten Temperaturen von Mischdiise 7,
und Abbruchdiise T, berechnet werden. Der Temperaturanstieg zwischen diesen beiden Diisen

entspricht dem Wiarmeaustausch mit der Umgebung AT7},,,s und der Reaktionsexothermizitit A7,,,

AT =AT, +AT, Gl 3.3

trans exo

Durch eine effektive Isolierung der Stromungsrohre kann der Warmeflu3 aus der Umgebung in das

Stromungsrohr minimiert werden, es gilt:

AT = AT Gl 3.4

Somit ergibt sich fiir den Temperaturdifferenz zwischen Misch- und Abbruchdiise:

AT=T, - T, = AT, Gl 3.5

exo

AT,y ist proportional zum Umsatz:

AT,, =h-[M], x, Gl 3.6
h_ P

= GL 3.7
pe,

mit AH, = Reaktionsenthalpie; ¢, = Warmekapazitit der Losung; p Dichte der Losung.

Mit der Kenntnis des Parameters /4 ist es prinzipiell moglich, den Umsatz einer Polymerisations-
reaktion kalorimetrisch zu bestimmen.Fiir die effektive Reaktionstemperatur wurde folgender

Zusammenhang gefunden®2:

AT,

w =1, +z(x,)-AT Gl 3.8

Fiir x, < 0.7 betragt der Faktor z = 0.55 fiir x,, > 0.7 zwischen 0.6 und 1. Bei genauer Kenntnis des
Umsatzes kann der Faktor z(x,) und damit die exakte effektive Temperatur nach folgender Glei-

chung berechnet werden®2:

1 1

+—
x, In(l-x,)

Gl. 3.9

Die mittlere effektive Temperatur einer kompletten Versuchsserie bei einer definierten Misch-
diisentemperatur wird als arithmetisches Mittel der einzelnen effektiven Probentemperaturen

berechnet.

o Gl 3.10
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3.2.1.5. TemperaturmeBfehler

Die moglichen Fehler in der Temperaturbestimmung durch die verwendeten Thermoelemente sind
1.a. als recht gering einzuschitzen, Fehler konnen vor allem durch die folgenden Einfliisse ent-

stehen:
a) Inhomogenitdten der Thermoelemente

Durch mechanische Beanspruchung wie Biegen, Knicken oder Verjiingen kann sich das Gefiige der

Thermoelemente und damit die Charakteristik der Thermospannung dndern.
b) Unzureichender Wirmeaustausch

Um einen hinreichenden Wérmeaustausch zwischen Thermoelement und umgebendem Medium zu
erreichen mul3 die Spitze mindestens um ein dreifaches ihres Durchmessers (1.5 mm) in die zu
vermessende Fliissigkeit eintauchen. Da der Innendurchmesser der Kapillaren nur 1 mm betrigt ist

dies nicht moglich und verursacht einen geringen Temperaturfehler.
¢) Fehler durch die Verbindungsleitungen

Die Verbindungskabel zwischen Thermoelement und Mefinterface konnen durch unterschiedliche
Widerstandswerte die Anzeige der Temperatur um bis zu 5 °C verfdlschen. Um diese Fehler zu
vermeiden werden die Thermoelemente immer mit denselben Kabeln verwendet und unter Verwen-
dung von Eiswasser auf eine Anzeige von 0 °C kalibriert. Aulerdem dient wihrend der Messung

ein zusitzliches Thermoelement in Eiswasser als Referenz.

3.2.1.6. Bestimmung der Reaktionszeit T

Die Aufenthaltszeit, d.h. Reaktionszeit 7, 1aBt sich durch Rohrldnge /, Rohrdurchmesser d und
FluBgeschwindigkeit # im Bereich von etwa vier Gréf3enordnungen steuern (vgl. . Mit Hilfe
eines elektronisch geregelten Motors ist die Einstellung von zwolf verschiedenen FluBlraten
moglich. Die FluBirate Q (in ml/s) 14Bt sich experimentell bestimmen als die Zeit ¢, die ein

Volumenelement ¥ benétigt, um durch das Rohr zu flieBen.

V
0= 7 Gl 3.11
Die Stromungsgeschwindigkeit « (in cm/s) berechnet sich aus:
0
== Gl 3.12
“Ta

mit dem Rohrquerschnitt Q = 0,00785 cm? ( Kapillardurchmesser 1 mm )

Die Verweilzeit bzw. Reaktionszeit 7in Abhédngigkeit der Rohrlénge / ist gegeben durch:
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1o
0

= Gl 3.13

Vv
0
Fiir das Stromungrohr ergeben sich dank der 12 verschiedenen Fluraten und der unterschiedlichen
Rohrldngen und -durchmesser eine Vielzahl von Reaktionszeiten. Die kleinste Reaktionszeit betragt
ca. 2 ms. Auf der Zeitskala fiir lange Reaktionszeiten ist die obere Begrenzung durch die
Belastbarkeit der Glasbiiretten der Stromungsrohrapparatur durch den entstehenden hohen Druck
fiir sehr lange Rohrlidngen gegeben. Um ldngere Reaktionszeiten zu erreichen, miissen deshalb

Kapillaren mit einen grofleren Innendurchmesser (2 mm) verwendet werden.

Mzeigt einige exemplarische Daten zum Stromungsrohr-Reaktor:

Tab. 3.1: Reaktionszeiten fiir Rohrldngen bis zu 428 cm und Reynoldszahlen-Zahlen Re fiir drei Temperaturen in THF

Re fiir THF ) o ] ) ]
Reaktionszeiten in Sekunden fiir Kapillaren mit d = 1 mm
d=1mm
Fluss Q u 4 8 16 32 64 128 256 300 428
Position -20 °C 0°C 25°C

cm?s!t [ ems! cm cm cm cm cm cm cm cm cm
1 1,296 165,0 1927 2453 3149 0,024 0,048 0,097 0,194 0,388 0,776 1,552 1,819 2,594
2 1,671 212,7 2485 3163 4061 0,019 0,038 0,075 0,150 0,301 0,602 1,203 1,410 2,012
3 2,046 260,5 3044 3874 4974 0,015 0,030 0,061 0,123 0,246 0,491 0,983 1,151 1,643
4 2,410 306,8 3584 4562 5857 0,013 0,026 0,052 0,104 0,209 0,417 0,834 0,978 1,395
5 2,795 3559 4158 5292 6794 0,011 0,022 0,045 0,090 0,180 0,360 0,719 0,843 1,203

6 3,175 | 404,2 4722 6010 7716 0,010 | 0,020 | 0,040 | 0,079 | 0,158 | 0,317 | 0,633 | 0,742 1,059

7 3,554 | 4525 5286 6728 8638 0,009 0,018 | 0,035 | 0,071 0,141 0,283 | 0,566 | 0,663 | 0,946

8 3,989 | 507,8 5932 7551 9694 0,008 0,016 | 0,032 | 0,063 | 0,126 | 0,252 | 0,504 | 0,591 0,843

9 4,426 | 563,6 6583 8379 | 10758 | 0,007 0,014 | 0,028 | 0,057 | 0,114 | 0,227 | 0,454 | 0,532 | 0,759

10 4,916 | 626,0 7312 9307 | 11949 | 0,006 | 0,013 | 0,026 | 0,051 0,102 | 0,204 | 0,409 | 0,479 | 0,684

11 5,163 | 6574 7679 9774 | 12549 | 0,006 0,012 | 0,024 | 0,049 | 0,097 | 0,195 | 0,389 [ 0,456 | 0,651

3.2.1.7. Kriterien fiir die turbulente Stromung von Polymerldsungen

Die Einstellung der Reaktionszeit 7 ist {iber die Stromungsgeschwindigkeit und das Rohrvolumen
moglich, kann aber nicht beliebig gewahlt werden. Sie ist nach unten durch die Forderung nach
Turbulenz und nach oben durch den entstehenden Druck begrenzt. Laminare Stromung wiirde durch
die hohe axiale Stromungsdispersion zu einer starken Molekulargewichtsverbreiterung fiihren. In
turbulenten Stromungen treten groe Stromungswiderstinde auf. Es sind Kréfte, die entgegen der
Bewegungsrichtung wirken und die Bewegung bremsen. Der Stromungswiderstand ist eine

Funktion der Reynolds-Zahl, Re. Erreicht die Reynolds-Zahl bestimmte Grenzwerte, so schldgt eine
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laminare Stromung in eine turbulente um. Fiir lineare Rohrsysteme erfiillt eine Reynolds-Zahl >

3000 die Forderung nach Turbulenz. Die Reynolds-Zahl ist definiert als:

Re = = Gl 3.14
n w-d
p : Dichte des strdmenden Mediums (kg/m?)
u : Stromungsgeschwindigkeit (m/s)
d : Kapillarendurchmesser (m)
1 : dynamische Viskositit der Polymerisationslosung (Ns/m?)
° I 0,040
o 0,038
6 o
o o 7 0,036
@ °© [m] : 0,034 4
S, ° o H
2] R S
° 5 ° o ° - " 0,030
2 g o ° . - u )
; - s " 0,028 -
0 T T T T T T T T T 0,026 r-+~ r-— 11T 7T 1T T 1T 7T 1 7 T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Position Re
Abb. 3.3: Reynoldszahlen Re fiir T = -20 °C Abb. 3.4: Verbreiterung der Molkulargewichtsverteilung
in Toluol () d = 1 mm, () d = 2 mm und Upar (O) fiir T =-20 °C; /1 = 0.0125, x,, = 0.95

in THF (L) d = 1 mm, () d = 2 mm

In [Abb. 3.3]sind die Reynoldszahlen fiir reines Toluol und THF bei einer Temperatur von -20 °C fiir
Stromungsrohre mit einem Durchmesser von 1 und 2 mm in Abhingigkeit von der
Stromungsgeschwindigkeit aufgetragen. Man erkennt, dall bei einem Rohrdurchmesser von 2 mm
fiir Toluol der Grenzwert von Re = 3000 nie iiberschritten wird und fiir THF nur bei sehr hohen
FluBgeschwindigkeiten. Bei tiefen Temperaturen ist hier also bereits mit einer Verbreiterung der
Molekulargewichtsverteilung aufgrund laminarer Stromung zu rechnen. Dies gilt umsomehr, da im
Experiment kein reines Losungsmittel, sondern eine Polymerlosung mit deutlich hoherer Viskositat
durch das Stromungsrohr transportiert wird. Da die dynamische Viskositdt 717 antiproportional zu der
Reynoldszahl Re ist, sind die experimentellen Werte also noch niedriger, die Werte in
stellen somit also die obere Grenze der mit diesem Stromungsrohr-Reaktor erreichbaren
Reynoldszahlen dar. Bei einem Rohrdurchmesser von nur 1 mm werden fiir Stromungsgeschwin-
digkeiten > Position 7 mit beiden Losungsmitteln Reynoldszahlen deutlich groBer als 3000 erhalten,
fiir verdiinnte Polymerldsungen sollte damit keine zusidtzliche Verbreiterung auftreten. Bei hoch-

vikosen Losungen kann dieser Effekt jedoch nicht ganz ausgeschlossen werden. In diesem Fall kann
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die Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung durch laminare Stromung Uy, der Reaktions-

16sung nach Lohr67 mit folgender Gleichung berechnet

xp—2

r
Uhydi:101f(Re)71n(1_xp) Gl 3.15

P

und gegebenenfalls zur Korrektur der experimentellen Werte verwendet werden. Fithrt man diese
Kalkulation fiir den ungiinstigsten im Experiment auftretenden Fall mit £(700)=0,0948,
r/1=0.0125 und hohem Umsatz x, =0.95 durch, so erhdlt man einen vergleichsweise geringen
Wert fiir Upyg, = 0.04 (vergl. [Abb. 3.4). Fiir niedrig viskose Reaktionsldsungen ist die hydro-
dynamische Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung somit vernachlédssigbar und fiir héher-

viskose Losungen sollte sie ebenfalls nicht deutlich héher als 0.1 liegen.

3.2.1.8. Versuchsablauf

Die bendtigten Reagenzien wurden wie in Abschnitt beschrieben hergestellt und gereinigt.
AnschlieBend wurden die filir die Versuche benétigten Konzentrationen der Losungen in der Glove-
Box unter Stickstoffatmosphire eingestellt. Dazu werden Initiator und Additiv (Phosphoniumsalz
oder Alkoxyalkoxid) in eine Ampulle und Monomer plus Standard (je nach verwendetem Monomer
Octan oder Decan) in eine andere Ampulle gegeben. Nach dem Schiitteln der Losungen wurde der
Monomerampulle eine geringe Menge als Nullprobe fiir die gaschromatographische Umsatz-
bestimmung entnommen. AnschlieBend werden die Ampullen auf die Verbindungskolben zwischen
Vakuumlinie und Strémungsrohr-Reaktor aufgesetzt und die Apparatur mehrfach im Vakuum
(= 1-10% mbar) ausgeheizt und mit trockenem Stickstoff gespiilt. Nachdem die Vorratskolben
abgekiihlt sind, kann der Inhalt der Ampullen in dieselben entleert werden. Insgesamt vergehen bei
dieser Vorgehensweise ca. 1-2 h zwischen Herstellung und Verwendung der Reaktionslosungen.
Um diese Zeit so kurz wie moglich zu halten, sollte die Thermostatisierungseinheit des
Stromungsrohr-Reaktors bereits wihrend der Reinigungsprozeduren der Vakuumlinie auf die
gewlinschte Versuchstemperatur temperiert werden. Durch die Abwéhrtsbewegung der Kolben des
Reaktors werden die Losungen in die Glasbiiretten angesaugt und dann durch das Stromungsrohr
gepresst. Dieser Vorgang wird 2-3 mal wiederholt, bis die Biiretten und die Kapillare ausreichend
gespiilt sind. AnschlieBend werden die Biiretten erneut befiillt und Monomer- sowie Initiatorlosung
durch die Mischdiise, in der die Reaktion startet, in das Stromungsrohr gepref3t. Hier findet nun die
Polymerisation statt, die am Ende des Stromungsrohrs in der Abbruchdiise durch eine Methanol /
Essigsidure Mischung terminiert wird. Wahrend dieses Vorgangs wird die Temperatur in der Misch-
und Abbruchdiise aufgezeichnet, wenn die Temperatur der Abbruchdiise konstant ist, dann kénnen
ca. 20 ml Reaktionslosung zur Charakterisierung der entstandenen Reaktionsprodukte aufge-

nommen werden. Einige Tropfen dieser Losung werden zur Umsatzbestimmung mittels GC
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verwendet, der Rest wird am Rotationsverdampfer bis zur Trockene abgedampft, iiber Nacht in 10-
20 ml Benzol gelost und abschlieBend gefriergetrocknet. Proben zur Endgruppenanalyse mit
aromatischen Endgruppen wurden in einen geeigneten Fallungsmittel (Polybutadien, Polystyrol in
Methanol; PMMA in Hexan) ausgefillt und anschlieBend einmal umgefdllt um Verfdlschungen

durch Restgehalte an Benzol ausschlieBen zu kdnnen.
3.2.2. Riihrreaktoren

3.2.2.1. Kinetischer Riihrreaktor

Dieser Reaktortyp mit manueller Probenentnahme ermoglicht die kontrollierte Durchfiihrung von
Reaktionen mit Halbwertszeiten im Minuten bis Stundenbereich. Es handelt sich hierbei um eine
Vollglasapparatur ausgestattet mit chemisch inerten Teflonhihnen (Fa. Rotaflo®), die sowohl
Arbeiten unter leichtem Stickstoffiiberdruck (ca. +0.3 bar) also auch im Hochvakuum erlaubt. Die

Vakuumlinie dient hier der Reinigung und Trocknung von Losungsmittel und Schutzgas, wahrend

der Reaktor (Schema 3.8) die eigentliche Kerneinheit fiir die kinetischen Untersuchungen darstellt:

Vakuumlinie

Additiv

Initiator - Stickstoff

\s ,L —™  Pumpe

Reaktor
Volumen = 250 ml

Steigrohr zur
Probenentnahme /\

Lésungsmittelkolben
Volumen = 2000 ml

Schema 3.8: Riihrkesselreaktor zur Untersuchung langsamer Reaktionen (nicht Maf3stabsgetreu)

Die Reaktionslosungen werden wie bereits in Abschnitt beschrieben vorbereitet und auf den
Reaktor aufgesetzt. Die Reinigung des Reaktors erfolgt hier ebenfalls durch Ausheizen und Spiilen
mit trockenem Stickstoff, anschlieend wird das Reaktionsgefdll mit einem Thermostatisierungsbad
auf die gewiinschte Temperatur gebracht und die Initiator / Additivlosung eingelassen. Nach
Temperierung der Losung (ca. 5-10 min) legt man ein leichtes Vakuum an und "schiefit" die
Monomerlosung hinzu. Der Mischprozess dauert ca. 1-3 Sekunden, bei Verwendung schneller
Reaktionssysteme mit Halbwertszeiten im Sekundenbereich mull deshalb bereits mit einer Verbrei-

terung der Molekulargewichtsverteilung gerechnet werden®8. Die erste Probenentnahme kann
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wegen dem angelegten Schniiffelvakuum bei der Monomerzugabe frithestens nach ca. 20-30
Sekunden erfolgen, da sich erst wieder ein Stickstoffiiberdruck aufbauen muf3. Die Proben werden
zur gewiinschten Reaktionszeit iiber das Steigrohr in ein Gefdl mit Terminierungsreagenz gepresst
und stehen zur weiteren Charakterisierung bereit. Die Konstruktion mit den zwei Teflonhdhnen
sorgt dafiir, dal die im Steigrohr verbleibende Losung zuriick in das Reaktionsgefdll gedriickt
werden kann um eine Verfélschung der Ergebnisse durch die anderen Reaktionsbedingungen der

Restlosung im Steigrohr zu vermeiden.

3.2.2.2. Praparativer Riihrreaktor (Biichi-Reaktor)

Die in gezeigte Reaktionsanlage diente hauptsidchlich zur Synthese der Polybutadien-
und Polystyrol-Polybutadien-Precursoren mit Lithiumorganylen in Toluol (Reaktionsdauer 0.5-5 h),
die anschlieBend als Initiatoren fiir die Herstellung von Polybutadien-Polymethylmethacrylat und
Polystyrol-Polybutadien-Polymethylmethacrylat Blockcopolymeren im Stréomungsrohr-Reaktor
verwendet wurden. Durch den modularen Aufbau kann die Anlage aber durchaus auch zur préapara-
tiven Gewinnung grosserer Mengen an Homo- und Blockcopolymeren genutzt werden, wenn die
verwendeten Reaktionsysteme eine, bedingt durch die groBBeren Dimensionen der Anlage, verlan-
gerte Mischzeit von einigen Sekunden tolerieren oder keine enge Molekulargewichtsverteilungen

angestrebt werden.
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+ X 3|
Sicherheits- s =k
ventil g e
@ @
w
E:
o Auslak zur Probenentnahme
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zum Strohmungsrohrreaktor
messer
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messer @ ; = @_Z P, T etc.
1 N
Miniclave
D Solvent
E," IAANANANAAN
=3
[}
=
—X Vakuum, N, Reakior
J1L
Butadien

+
Dibutylmagnesium

Vakuum, N,

Schema 3.9: Reaktionsanlage zur Synthese von Polybutadien- bzw. Polystyrol-Polybutadien-Precursoren als Initiatoren
fiir Polybutadien-Polymethylmethacrylat und Polystyrol-Polybutadien-Polymethylmethacrylat Blockcopolymeren
Die vorbereiteten Losungen werden in Ampullen auf dem Reaktorzulauf aufgesetzt und die gesamte
Anlage 2 mal evakuiert (ca. 3- 10~ mbar) und mit trockenem Stickstoff geflutet. Nun presst man die

gewiinschte Menge an getrockneten Losungsmittel aus einem Vorratskolben iiber eine Edelstahl-
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kapillare in den Reaktor und stellt dann einen leichten Stickstoffiiberdruck her. Das Losungsmittel
wird temperiert (Styrol = RT, 1,3-Butadien 40-50 °C), anschlieBend gibt man {iber einen 2-Wege-
Hahn mit Septum mittels einer Spritze das berechnete Volumen an Initiatorldsung (z.B. n-BuLi in
Hexan) zu. Das Butadien wird in die evakuierte, auf —20 °C gekiihlte Biirette einkondensiert und
dann mit Stickstoff auf einen leichten Uberdruck gebracht. Mittels eines leichten Schniiffelvakuums
auf dem Reaktorgefdll kann nun das Butadien in den Reaktor gepresst werden und die Polymerisa-
tionsreaktion startet, was am Druckabfall im Reaktor erkennbar ist. Nach ca. 3-5 h Reaktionsdauer
wird die Losung wechselweise mehrfach evakuiert und mit trockenem Stickstoff geflutet um
eventuell unumgesetztes Butadien so weit als moglich aus der Losung zu entfernen. Nun kann iiber
das Steigrohr eine Probe bzw. das gesamte Polymer entnommen werden. Hierbei ist zu beachten,
das der Abbruch der Reaktionslosung unter Ausschluss von Sauerstoff zu erfolgen hat, da sonst im
Falle von Butadien und Styrol mit massiver Kettenkopplung zu rechen ist. Soll die lebende
Polymerldsung als Initiator fiir Blockcopolymerisationen verwendet werden, temperiert man auf die
gewliinschte Endfunktionalisierungstemperatur und gibt dann das Reagenz (DPE bzw. DPE /
Alkoxyalkoxid Mischung) hinzu. Nun kann die Losung tiiber eine Edelstahlkapillare zum

Stromungsrohr-Reaktor iiberfiihrt und zur Synthese von Blockcopolymeren verwendet werden.

3.2.3. Bestimmung des Monomerumsatzes

Bei den nichtfliichtigen Monomeren (z.B. MMA, CHMA usw.) wurde der Umsatz gaschromato-
graphisch iiber den Restmonomergehalt der abgebrochenen Reaktionslosung zum Zeitpunkt der
Probenentnahme bestimmt. Dazu werden etwa 0.1 pl von jeder Probe in einen Gaschromatographen
Typ Fisons GC 8000 der Firma Thermo Quest injiziert. Die Trennung erfolgt mit Wasserstoft als
mobiler Phase auf einer Kapillarsdule DB1 (stationdre Phase Methylpolysiloxan, Linge 30 cm
Innendurchmesser: 0.53 mm (Megabore), Filmdicke : 1.5 um). Die Analyse erfolgte je nach
verwendetem Monomer bei einer Ofentemperatur zwischen 40-100 °C. Die Aufzeichnung und
Auswertung der Daten wurde computerunterstiitzt mit der Software Chrom-Card, Version 1.17 der

Firma Fisher Scientific durchgefiihrt.

Aus dem Flachenverhéltnis der Signale des Monomeren F), und des internen Standards Fs zum

Zeitpunkt ¢ = 0 (Nullprobe) und zu einem Zeitpunkt # kann der Monomerumsatz x,, nach

L ®JR)

/s ) Gl 3.16
T (R /F),

berechnet werden. Alternativ kann tiiber eine Eichbeziehung das absolute Massenverhéltnis von

Restmonomer und internem Standard berechnet werden:
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m F
w_ g Ky Gl 3.17
mg F

my; = Masse an Monomer, mg = Masse an Standard, f;c = Steigung der Eichkurve

Fiir das gasformige 1,3-Butadien wurde keine Umsatzbestimmung vorgenommen, die Reaktions-
dauer wurde anhand von Erfahrungswerten aus anderen Arbeiten abgeschitzt®®. Eine mogliche
Methode der exakten Umsatzbestimmung besteht darin, mittels einer Infrarotsonde die Intensitét der
Absorption der konjugierten Doppelbindung des Butadien in der Gasphase iiber der Reaktionlosung
zu verfolgen. Leider stand fiir diese Arbeit keine solche Detektionsmethode zur Verfiigung, so da3
eine Abschdtzung geniigen mufite. Da die angestrebten Molekulargewichte aber gut mit den
experimentell bestimmten iibereinstimmten, kann von nahezu quantitativen Umsatz ausgegangen

werden.

3.2.4. Ermittlung der Konzentration aktiver Zentren

Nach steigt das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades P, linear mit dem Monomerumsatz
X, an, wenn es wihrend der Polymerisation weder zu Ubertragungs- noch zu Kettenkopplungsreak-
tionen kommt. Aus der Auftragung des mit Gelpermeationschromatographie bestimmten Zahlen-
mittels des Polymerisationsgrades ( gegen den gaschromatographisch bestimmten Umsatz
des Monomeren (Kap. ergibt sich dann als Steigung der Wert [M]o/[ P*], so daB3 bei bekannter
Anfangskonzentration [M]y die Konzentration an aktiven Zentren [P*] in der Losung berechnet
werden kann. Bei einem gekriimmten Verlauf der Auftragung kann die Zahl der Ketten unter
Verwendung des Endwertes bestimmt werden, d.h. der Polymerisationsgrad fiir den hochsten

Umsatz wird mit dem theoretisch zu erwartenden Wert verglichen und damit die Initatoreffektivitit

ferrechnet (GI. 2.11).

3.2.5. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten

Die Berechnung der Wachstumskonstanten £, erfolgt im allgemeinen mit Hilfe von|Gl. 3.18

M
1n@:kp-[P*]-t:kW-t Gl 3.18

7]

Bei konstanter Konzentration aktiver Zentren [P*] ergibt demnach eine Reaktion erster Ordnung in
der Auftragung In([M]o/[M];) gegen die Reaktionszeit ¢ eine Gerade mit der Steigung &, = k, [P*].
Ist die Konzentration an aktiven Zentren bekannt (sieche Kap. , kann aus der apparenten

Geschwindigkeitskonstante k,,, die Bruttowachstumskonstante k, berechnet werden.

Fiir den Fall, dal wdhrend der Polymerisation eine unimolekulare Abbruchreaktion (z.B. Back-
biting) mit der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten ., erfolgt, ist die Abnahme der Konzentration

an lebenden Polymerketten [ P*] durch die Differentialgleichung
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d[P*]
Tt

=k,-[P*] Gl 3.19

gegeben, deren Losung
[P*] =[P*], - e Gl. 3.20

ist. Setzt man dieses Ergebnis in |Gl. 3.18|ein und fiihrt die Integration durch, so erhélt man eine

Gleichung, die die Zeit-Umsatz-Kurve fiir unimolekularen Abbruch beschreibt:

In [M]o _ kt}:p,O .(l_e—kfz)

[M]

Gl 3.21

it t

Die Wachstumskonstante kg0 = k, - [P*]o stellt die Anfangssteigung der Zeit-Umsatz-Kurve dar,
durch eine nicht-lineare Ausgleichsrechnung mit|Gl. 3.21|lassen sich sowohl die Bruttowachstums-
konstante k, als auch die Abbruchkonstante k; bestimmen. Der maximal erreichbare Umsatz wird

durch das Verhaltnis k,,, / k; bestimmt, wie man|Gl. 3.22|entnehmen kann.

lim (M), /[M].)=k,, /& Gl. 3.22

3.3. Polymercharakterisierung
3.3.1. Chromatographische Analysenmethoden

3.3.1.1. Gelpermeationschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie (GPC), auch als Size Exclusion Chromatography (SEC)
bezeichnet, ist heute die am héufigsten angewendete Methode zur Bestimmung von Molekular-

gewichten und Molekulargewichtsverteilungen von Polymeren.

Das Kernstiick jeder GPC-Anlage sind die mit einem vernetzten Polymergel, z.B. mit Divinyl-
benzol vernetztes Polystyrol, gefiillten Sdulen oder Sdulenkombinationen. Die Trennung erfolgt hier
aufgrund entropischer Effekte nach dem hydrodynamischen Volumen der Polymermolekiile,
wéhrend bei der Liquid Adsorption Chromatography (LAC) eine Auftrennung iiber unterschiedliche
Adsorptionswechselwirkungen der Molekiile mit dem Sdulenmaterial erreicht wird. Kleine Molkiile
eluieren in der GPC spiter als groBe, da sie in eine groBere Anzahl von Poren in dem
Sdulenmaterial diffundieren kénnen und somit eine ldngere Verweildauer auf der Sdule besitzen.
Grofle Molekiile konnen nur in eine kleine Anzahl von Poren diffundieren und verlassen die Sdule
schneller, ab einem bestimmten Elutionsvolumen (Ausschluvolumen) kann keine Trennung mehr
erfolgen, da die Polymermolekiile zu grofl sind um {iiberhaupt in Poren des S#ulenmaterials

einzudringen.
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Die Gelpermeationschromatographie ist eine Relativmethode, d.h. es muf} eine Kalibrationskurve
anhand absolut charakterisierter Polymerstandards (Lichtstreuung, Osmometrie etc.) erstellt
werden. Da das hydrodynamische Volumen nicht nur vom Molekulargewicht, sondern auch von der
Chemie (z.B. der Monomerart) und der Topologie (z.B. lineare <> verzweigte Struktur) eines
Polymers abhdngt, muss strenggenommen fiir jede unterschiedliche Polymerstruktur eine separate
Kalibrationskurve erstellt werden. Die Beziehung zwischen dem Elutionsvolumen V7, und dem

Molekulargewicht wird durch geeignete polynomiale Anpassungskurven (JAbb. 3.5) beschrieben.

7

6 -
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e
Schema 3.10: Schematischer Aufbau der Standard- Abb. 3.5: GPC-Kalibrationskurve fiir lineares PMMA,
GPC-Anlage "Asterix" Sdulenkombination "Asterix"

Um Quell- und Schrumpfungserscheinungen des Sdulenmaterials sowie Verdnderungen der
Losungsmittelqualitit und geringe FluBschwankungen der Pumpe auszugleichen, werden die
gemessenen Elutionsvolumina V, ., auf einen internen Standard normiert (20 ppm Toluol im zum
Losen der Polymerproben verwendeten THF). Mit dem Elutionsvolumen des internen Standards bei
der Eichung V. swicr) und dem bei derMessung Ve, se.p) ergibt sich das korrigierte Elutionsvolumen

Ve, korr ZU.

V

Vetorr =V % Gl. 3.23

e,S(exp)

zeigt den schematischen Aufbau der Routine-GPC-Anlage "Asterix", die fiir die
Analyse von linearen Homopolymeren in einem Molekulargewichtsbereich von ca. 10° bis 10°
g/mol verwendet werden kann. Mit dieser Anlage konnen in der Regel alle Proben eines kinetischen
Versuchs und auch breitverteilte Polymere mit oligomeren und hochmolekularen Bestandteilen

charakterisiert werden. Die Kenndaten der GPC Anlagen sind in|Tab. 3.2|zusammengefalt.

Die Berechnung der Molekulargewichtsverteilung und der Molekulargewichtsmittelwerte M, und
M,, aus dem Eluogramm einer Polymerprobe erfolgt mittels der Streifenmethode. Die differentielle

Massenverteilung der Polymerisationsgrade w(P) ist definiert als
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_dn

W(P) P

Gl 3.24

mit dm/dP als dem Massenanteil des Polymerisationsgrades zwischen P und P + dP. Multiplikation
mit dV,/dV, ergibt

dm dV,
p)=—"."c
w(P) AR Gl 3.25
Die Konzentration dm/dV, ist proportional zum MefBsignal des RI-Detektors RI(V)
dm
RIV,)=—
.) . Gl 3.26
und der Term dV,/dP ergibt sich aus der Steigung B der Kalibrationskurve am Punkt V:
dlnP 1 dpP
B(V,)=—r= Gl 3.27

v, P(V,) dv,

e

Durch Einsetzen von |Gl. 3.26|und [Gl. 3.27|in [Gl. 3.25|ergibt sich so die differentielle Massen-

verteilung
RI(V)
wP)=——=—
(P) AV A Gl. 3.28
deren i-te Momente
U = j P’ w(P)dP Gl 3.29
0
dann die Mittelwerte der Polymerisationsgrade
p =t und p £ Gl. 3.30
-1 0
ergeben. Die Uneinheitlichkeit U bzw. der Polydispersitdtsindex D sind definiert als
P,
U=—"-1=D-1 Gl 3.31

n

Wihrend die Werte fiir das Gewichtsmittel P,, meist sehr genau bestimmt werden kdnnen, geht in
das fiir kinetische Untersuchungen interessantere Zahlenmittel P, oft ein erheblicher Fehler durch
ungenaue Ermittlung der wichtigen niedermolekularen Anteile ein, insbesondere bei breiten
Molekulargewichtsverteilungen der Polymere oder stark verrauschter Basislinie. Bei der Unter-
suchung von Oligomeren muf} beachtet werden, da3 das Brechungsinkrement dn/dc von kurzen
Polymerketten eine Funktion des Molekulargewichts M ist, das gemessene RI-Signal R, ist fiir
genaue Messungen also zusitzlich mit einem experimentell zu bestimmenden Responsefaktor zu

wichten70.

Die aus der Molekulargewichtsverteilung erhaltenen Uneinheitlichkeit der Probe U,,, setzt sich aus

ithrer wahren Uneinheitlichkeit U, und der durch die Axialdispersion hervorgerufene Verbrei-
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terung des Eluogramms Uy, zusammen. Letztere ist eine apparative Konstante, die ausschlieflich
durch das Séulenmaterial bestimmt wird. Eine Korrektur der experimentell bestimmten Uneinheit-
lichkeit U, ist i.a. jedoch nur bei sehr engverteilten Polymeren (U =0) oder monodispersen
Substanzen vonnoéten. Die in dieser Arbeit benutzten Sdulen besitzen einen Wert Uygy,- von ca. 0.01
welcher deutlich niedriger als z.B der MeBfehler verursacht durch eine verrauschte Basislinie ist,

eine Korrektur der Werte fiir U,,, wurde also nicht vorgenommen.

3.3.1.2. Gelpermeationschromatographie gekoppelt mit molmassensensitiven Detektoren

Zur Bestimmung der Molmassen von Blockcopolymeren ist eine Standard-GPC-Anlage meist nur
bedingt geeignet, da das Elutionsvolumen der Blocke stark von der Zusammensetzung und der Art
der eingebauten Monomere abhingt. Bei Diblockcopolymeren kann man das Molekulargewicht
ndherungsweise bestimmen, wenn fiir die beiden inkorporierten Monomere Kalibrationskurven der
entsprechenden Homopolymere vorhanden und die Massenanteile der beiden Monomere im
Blockcopolymer bekannt sind. Man generiert dann fiir dieses spezielle Polymer eine eigene
Kalibrationskurve, die aus den mit den entsprechenden Massenanteilen der Monomere gewichteten
Kalibrationskurven der Homopolymere durch lineare Interpolation errechnet wird. Sind die
Massenanteile der beiden eingebauten Polymere nicht bekannt, sprechen aber unterschiedlich stark
auf zwei verschiedene Detektoren an (z.B. verschiedene UV-Absorptionsmaxima), so kann mit den
Responsefaktoren der verschiedenen Polymere auf die Detektoren ein Wichtungsfaktor fiir die
beiden Kalibrationskurven der entsprechenden Homopolymere bestimmt werden und damit die

Interpolation der Kalibrationskurven erfolgen.

Ein anderes Verfahren zur Bestimmung der Molmassen von Blockcopolymeren mittels GPC ist die
Verwendung eines Detektors, dessen Signal direkt von dem Molekulargewicht der zu analysie-
renden Probe abhingt (z.B. Differentialviskosimeter). Benoit und Mitarbeiter konnten zeigen, dal3
fiir verschiedene Polymere und Polymerarchitekturen alle Datenpunkte der Auftragung des
Produktes aus Molekulargewicht M und intrinsischer Viskositét [1]] gegen das Elutionsvolumen V,
auf einer gemeinsamen Kurve liegen. Dieses Produkt ist proportional dem hydrodynamischen
Volumen des Polymeren in Losung und eine Kalibrationskurve von log([n]-M) gegen V. bezeichnet
man als universelle Eichkurve, welche mittels engverteilter Polymerstandards erstellt wird. Der
Viskositétsdetektor erlaubt sowohl die Bestimmung der intrinsischen Viskositit [1] der gesamten
Probe als auch die Bestimmung von [7] im Streifen, somit kann man unter Verwendung der
universellen Eichkurve in jedem Streifen das Molekulargewicht M; erhalten und damit die Moleku-

largewichtsverteilung und Molekulargewichtsmittelwerte der Probe berechnen:

M, =&

Gl. 3.32

S,
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ZC[ M,

M, —Zcf Gl. 3.33
M2

M —L Gl. 3.34

i ZC[ M,
Die Konzentration im Streifen ¢; erhdlt man durch einen Konzentrationsdetektor, z.B. ein Differen-

tialrefraktometer. Das Signal des Differentialrefraktometers ist gegeben durch

dn
RI, = kR[ (E)Cz

Kennt man die 16sungsmittelabhdngige Gerdtekonstante kz; und das Brechungsinkrement, dn/dc,

Gl 3.35

kann man die Konzentration ¢; berechnen. Alternativ dazu kann man die Konzentrationen auch
ohne die Kenntnis der Gerdtekonstanten ermitteln, wenn die injizierte Masse der Polymerprobe
genau bekannt ist. Diese errechnet die Auswertesoftware aus der eingewogenen Konzentration und
dem Schleifenvolumen des Autosamplers, sie entspricht der Fldche unter dem Eluogramm. Da die
Brechnungsinkremente von Blockcopolymeren i.a. fiir jede Probe einzeln bestimmt werden miissen,
wurde zur Konzentrationsbestimmung bei der GPC-Viskositdtskopplung ausschlieBlich die letztere

Methode verwendet.

Tab. 3.2: Kenndaten der verwendeten GPC-Anlagen

Anlage "Asterix" "Obelix" "Idefix"
Ldsungsmittel THF THF THF
Temperatur RT RT RT
Restriktor - - -
Pumpe Gynkothek-HPLC-Pumpe Gynkothek-HPLC-Pumpe Gynkothek-HPLC-Pumpe
M 300 M 300 M 300
FluBigeschwindigkeit 1 ml/min 0.5-1 ml/min 0.75 ml/min
Injektionssystem TSP AS 100 TSP AS 3000 TSP AS 3000
Injektionvolumen 100 ul 97 ul 97 ul
Aufgabemenge 0.1-0.2 mg 0.1-0.2 mg 0.1-0.2 mg
Trennséiulen 5 u, PSS-Gel SDV 5 u, PSS-Gel SDV 5 u, PSS-Gel SDV
linear, 60 cm 10° A, 30 cm 10° A, 30 cm
10> A, 60 cm 10° A, 30 cm 10> A, 30 cm
10° A, 30 cm 10> A, 60 cm
UV-Detektor 2x Jasco-Uvidec 100 mit Applied Biosystems Applied Biosystems
variabler Wellenldnge Diodenarray S 1000 Diodenarray S 1000
Lichtstreudetektor - Wyatt Technology Wyatt Technology
Dawn-F-DSP Dawn-F-DSP
Laserwellenléinge 633 nm 633 nm
Differential- - Viscotek H 502 B Viscotek H 502 B
Viskosimeter

RI-Detektor

Bischoff RI 8110

Shodex Mod. SE71

Shodex Mod. SE71
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3.3.2. Spektroskopische Verfahren

3.3.2.1. UV-Spektroskopie

Zur Aufnahme der UV-Spektren wurde ein Shimadzu UV-Visible Recording Spectrophotometer
UV-240 benutzt. Die resultierenden Spektren konnten mit Hilfe des Shimadzu Graphic Printer PR-1

aufgezeichnet und mit einem Shimadzu Option Program/Interface OPI-5 ausgewertet werden.

Zur Aufnahme der Absorptionsspektren der Initiatorlosungen wurde eine definierte Konzentration
in der Glove-Box angesetzt. Ein Teil der Losung wurde benutzt, um die Quarzkiivette der UV-
Apparatur mehrfach zu spiilen. Die optische Pfadldnge der Kiivette konnte mit einem Quarzspacer
auf d = 0.05 cm reguliert werden. AnschlieBend wurde das UV-VIS-Spektrum in einem Wellen-
langenbereich von 700 bis 300 nm aufgenommen. Nach Abbruch der Initiatorldsung mit etwas

Methanol bestimmt man die "Nullabsorption" der Losung.

3.3.2.2. NMR-Spektroskopie

Die Mikrostruktur der hergestellten Polymere wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Die
Messung erfolgte i.a. bei Raumtemperatur an einem Bruker AC-200 Spektrometer in CDCl;
(99%-d, Deutero GMBH) als Losungsmittel. Als interner Standard diente das Signal des nichtdeu-

terierten Losungsmittels.

Die Bestimmung der Taktizitit von PMMA mit 'H-NMR-Spektroskopie ist in der Literatur’!
ausfiihrlich dokumentiert. Die Anteile der meso- (m) und racemischen Diaden (r) im Polymeren
konnen aus den Signalflichen der Methylengruppen bestimmt werden, die der iso- (mm), hetero-
(mr) und syndiotaktischen Triaden (rr) aus denen der a-Methylgruppen. Das Signal der Methoxy-
gruppe liefert unter den gegebenen Mef3bedingungen dagegen keine Information iiber die Taktizitét
des Polymeren. zeigt exemplarisch das 1H-NMR—Spek‘urum eines hochsyndiotaktischen
PMMA mit einem Anteil von ca. 80 % syndiotaktischen Triaden (rr).

"
8=0.8 ppm

ppm

Abb. 3.6: 'H-NMR der Methylen- und a-Methylgruppe von Polymethylmethacrylat (200 MHz, CDCI;, RT)
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Informationen iiber die Taktizitit von PTBMA sind mit der 1H-NMR-Spektroskopie nur sehr
schwer zuginglich, da die Signale der a-Methylgruppe mit denen der #-Butylgruppe iiberlagern.
Hier wird deshalb die *C-NMR-Spektoskopie eingesetzt?2, die iso-, hetero- und syndiotaktischen
Triaden lassen sich sowohl {iber die Signalaufspaltung des quartiren a-Kohlenstoff in der Haupt-
kette als auch iiber die Aufspaltung des Signals der a-Methylgruppe bestimmen’3. Eine Integration
iiber die 'C-NMR-Signale ist hier méglich, da man nur die relativen Einzelintensititen eines

aufgespaltenen Signals desselben Kohlenstoffatoms vergleicht.

Aus den Flachenverhéaltnissen der Triadenanteile lassen sich die Wahrscheinlichkeiten fiir meso-

und racemische Diaden (m) und (r) berechnen:

()= mim)+ ).~ (1) = e+ onr) 61 3.36

Um zu Uberpriifen, ob das Verhiltnis der Triaden einer Bernoulli-Statistik gehorcht, wird das

Persistenzverhiltnis

pz'(Tr) Gl 3.37

bestimmt, fiir eine Bernoulli-Statistik gilt p = 1.

Zur Aufklirung der Mikrostruktur von Polybutadien werden hauptsichlich die 'H- sowie die "*C-
NMR-Spektroskopie eingesetzt. Die beiden endstdndigen vinylischen Protonen ¢ des 1,2-Polybuta-
diens werden in der 'H-NMR-Spektroskopie bei 4.9 ppm detektiert, wihrend bei 5.4 ppm die

Signale von dem Proton b der 1,2-Einheit sowie die olefinischen Protonen a des 1,4-Polybutadiens

auftreten (siehe Schema 3.11).

vwWACH,—/—CH CH CH, WV CHy=——CH™MwW»
a
a,b
CH b 1
/
CH,
c
c
1,4 Butadien 1,2 Butadien 1

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
ppm

Schema 3.11: Vinylische Protonen von Polybutadien mit 1,2- bzw. 1,4-Mikrostruktur

Der Anteil an 1,2-Polybutadien 146t sich mittels [Gl. 3.38]|aus dem Fliachenverhéiltnis » der Signale

bei 4.9 und 5.4 ppm bestimmen’4:

Gehalt 1,2-PBd =2r/ (2 +r), r = Signalflache 4.9 ppm / Signalfldche 5.4 ppm Gl 3.38
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Zur Analyse der cis- bzw. trans-Einheiten mittels 'H-NMR sind sehr hohe Feldstirken erforderlich,
deshalb wird hier meist alternativ die '*C-NMR-Spektroskopie eingesetzt’5-76, Man findet drei
verschiedene Resonanzen fiir olefinische Protonen, die Signale der 1,2-vinylischen Protonen mit
einer chemischen Verschiebung von 114 und 143 ppm und das stark aufgespaltene Signal der
1,4-cis- und 1,4-trans-Einheiten innerhalb des Polymer-Backbone in einem Bereich von
127-133 ppm. In diesem Signals findet man bis zu 18 verschiedene Peaks, die den verschiedenen
moglichen Triaden zugeordnet werden konnen. Da aber keine Separation der einzelnen Peaks
moglich ist und die Signale unterschiedlicher Triaden teilweise iiberlappen, erfolgt die Bestimmung
der Anteile der Struktureinheiten durch eine numerische Minimierung der Summe der Quadrate der
Differenzen aus den experimentell bestimmten Peakteilflaichen und denen, die unter Annahme einer
Bernoulli-Statistik, berechnet wurden. Die erhaltenen Werte aus der '*C-NMR-Analyse stimmen im

allgemeinen gut mit Ergebnissen aus anderen Mefmethoden iiberein.

3.3.2.3. MALDI-TOF-Massenspektroskopie

Die Matrix-Assisted Laser Desorption Ionization Time-of-Flight Massenspektroskopie (MALDI-
TOF-MS) gestattet die massenspektroskopische Analyse von Polymerproben. Um eine Fragmentie-
rung der Polymerketten bei der Ionisierung durch den Laser zu vermeiden, wird der Analyt in hoher
Verdiinnung in einer Matrix dispergiert, welche eine Absorption bei der Wellenldnge des verwen-
deten Lasers zeigt. Die Desorption der Laserenergie durch die Matrixmolekiile fiihrt in einem - bis
heute nicht vollstindig gekldrten Mechanismus - zur lonisierung der Polymerketten und der
Uberfiihrung in die Gasphase. Danach werden die zum Molekulargewicht der erzeugten Ionen

proportionalen Flugzeiten und die entsprechenden Héaufigkeiten im Massenspektrometer ermittelt.

Die MALDI-TOF-Massenspektroskopie verspricht im Gegensatz zur GPC einen einfachen Zugang
zu absoluten Haufigkeitsverteilungen und Molekulargewichtsmittelwerten synthetischer Polymere,
diesem Anspruch wird sie aber bereits bei Proben mit geringfiigig breiterer Molekulargewichts-
verteilung (M,/M, > 1.2) nicht mehr gerecht. Jede Anderung einer Geriteeinstellung oder der
Probenvorbereitung kann zu unterschiedlichen Massenspektren fiihren, die Ergebnisse sind somit
oft nicht reproduzierbar und eindeutig und die erhaltenen Molekulargewichtsverteilungen weisen
oft eine betrichtliche Abweichung von der aus der GPC erhaltenen auf (77. Deshalb
wurden in dieser Arbeit die Molekulargewichtsmittelwerte und -verteilungen ausschlieflich aus den
Ergebnissen der GPC-Analyse bestimmt. Andererseits liefert die MALDI-TOF-MS hoch aufgeldste
Spektren mit exakten Massen (AM < 1 Da) der einzelnen Polymerketten und ist somit ein ideales
Instrument zum qualitativen Nachweis und zur Identifizierung eventuell vorhandener chemischer

Inhomogenitidten im Polymeren (Endgruppenanalyse).
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Abb. 3.7: MALDI-TOF-Massenspektrum eines bimodalen — Schema 3.12: Schematischer Aufbau eines MALDI-TOF-
PMMA. Mit GPC erhaltene Héufigkeitsverteilung (---) Massenspektrometers (Bruker Reflex)

In [Schema 3.12]ist der Aufbau eines MALDI-TOF-MS-Spektrometers am Beispiel eines Bruker
Reflex Gerdts wiedergegeben. Der Stickstofflaser des Geridts arbeitet bei einer Wellenldnge
A =337 nm und liefert 3 ns-Pulse mit 10°-10’ W/cm?. Zur Probenvorbereitung werden 10 pl einer
10* M Losung des Analyten, 10 pl einer 10" M Losung der Matrix (z.B. 2,5-Dihydroxy-
benzoesdure) und 3 pl einer 10° M Losung eines Metallsalzes (meist Alkali-, Silber-, oder Kupfer-
trifluoracetat) gemischt. Von dieser Stammldsung wird 1 pl auf den Probentridger aufgebracht und
das Losungsmittel verdampft. Die durch den Laser erzeugten [Polymer-Mt] -Ionen werden mit
einem Potential von 33.6 kV beschleunigt und bei Proben niederer Molmasse (M < 10 kDa) mit
einem Potential von 35 kV reflektiert ("reflectron mode"). Hohermolekulare Proben (M > 10 kDa)
werden meist im "linear mode" gemessen. Vor jeder MefBserie muss das Gerét durch einen externen

Standard (z.B. engverteiltes Polystyrol bekannten Molekulargewichts) kalibriert werden.

3.3.2.4. Electrospray-lonisations-Massenspektroskopie

Eine relative neue Methode zur massenspektroskopischen Analyse von Polymeren stellt die
sogenannte Atmospheric Pressure Interface — Electro Spray lonization — Fourier Transform —
Massenspektroskopie (API-ESI-FT-MS) oder kurz ESI-MS dar. Diese Methode hat gegeniiber den
klassischen massenspektroskopischen Verfahren den Vorteil, dal die Polymerketten weder erhitzt
noch fragmentiert werden, da die Ionisierung bei atmosphérischen Druck sehr schonend durch-

geflihrt wird. Das Verfahren kann in vier Abschnitte aufgeteilt werden:

a) lonisierung

Die lonisierung der zu untersuchenden Losung findet normalerweise durch Abstimmung der
Chemie zwischen Analyt und Pufferzusitzen in Losung statt. Sie muf3 aber nicht gleich erfolgen
(Polymere sind z.B. nicht durch chemische Zusétze zu ionisieren), sondern kann auch im Verlauf

der weiteren Analyse mittels hoher elektrischer Spannungen induziert werden.
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b) Vernebelung

Die Vernebelung beginnt, wenn die Probe iiber eine diinne Nadel in die sogenannte API-Kammer
injiziert wird. Aufgrund von hohen elektrostatischen Feldern (2.5-6 kV), die in der API Kammer
angelegt sind, verspriiht die Losung in winzig kleine Tropfchen. Aulerdem bilden sich auf den
Tropfchenoberflichen aufgrund des Feldes umgekehrte Ladungen aus, d.h. es wird ein "Nebel" an

geladenen Teilchen enthalten - Electrospray.
¢) Desolvatation

Bevor die Ionen detektiert werden konnen wird das Losungsmittel entfernt. Hierzu benutzt man ein
neutrales, heises Gas (meist Stickstoff) im Gegenstrom. Dabei verdampft das Losungsmittel

langsam von der Oberflache der Tropfchen.
d) lonendesorption

Wie sich die Bildung der Ionen im verbleibenden Analyt vollzieht ist noch nicht genau geklért. Es
wird vermutet, das sich durch den Losungsmittelentzug die Tropfchen immer weiter verkleinern
und somit eine Ladungskonzentration stattfindet. Wenn die Ladungsdichte etwa den Wert von
10® V/em? erreicht, werden spontan Analytionen aus dem Tropfen emittiert. Die Ionendesorption
geschieht umso leichter, je schlechter die Loslichkeit der Probe im Lésungsmittel ist, schlielich

erfolgt die massenspektroskopische Detektion der meist mehrfach geladenen lonen.

“:é—’ _

Charged Solvated Macro lons Desolvated Macro lons
Micro Droplets Multiply Charged Species

Schema 3.13 : Ionisierung der Polymermolekiile durch Vernebelung und Desolvatation bei der ESI-MS

In Kombination mit einem Fourier-Transform-Detektor ermoglicht dieses Verfahren eine hohe
Préazision der zu detektierenden Masse (im ppm Bereich) bei einem sehr hohen Auflosungsver-
mogen (> 10°). Die Methode erlaubt somit sogar die Detektion von Isotopen im Analyten. Leider
versagt die Methode bei der Detektion von Stoffen , die nur in sehr geringen Konzentrationen in der
Probe vorkommen. Desweiteren kommt es in manchen Fillen doch zu einer Fragmentierung der
Ketten, die dann im niedermolekularen Bereich detektiert werden. Die Griinde hierfiir sind noch
unklar, da der lonisierungsproze3 immer noch nicht eindeutig verstanden ist. Ein weiteres Problem
stellt die Mehrfachionisation der Polymere dar, so dal komplexe Spektren erhalten werden, in
denen sich die Signale verschiedener, unterschiedlich geladener Polymerketten iiberlagern. Eine
Moglichkeit die Zuordnung der Signale zu erleichtern besteht darin, das Polymer iiber die GPC

vorzufraktionieren und {iber die Eichbeziehung das Molekulargewicht einzugrenzen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Anionische Polymerisation von (Meth)acrylaten mit metallfreien Initiatoren
4.1.1. Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA)

4.1.1.1. Kinetik der Polymerisation von MMA mit Trityl-K / PNP in THF

Die anionische Polymerisation von Methylmethacrylat mit Triphenylmethyl-Kalium /
Bis(triphenylphosphoranyliden)ammoniumchlorid als Initiator verlduft in einem Temperaturbereich
von —20 °C < T, < +20 °C sehr schnell mit Halbwertszeiten #;, < 0.2 s. Dieses Initiatorsystem
polymerisiert MMA bei gleicher Temperatur also deutlich schneller als der Initiator Triphenyl-
methyl-Kalium / Tetraphenylphosphoniumchlorid . Mogliche Griinde fiir diese Erhohung
der Reaktionsgeschwindigkeit konnen sowohl eine hohere Gleichgewichtkonzentration an aktiven
Spezies (Ionenpaare, freie Anionen) als auch eine erhdhte Reaktivitit der aktiven Kettenenden sein,

moglich ist auch eine Kombination beider Effekte.

: . . , .
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
t/s

Abb. 4.1: Zeit-Umsatz-Kurven 1. Ordnung fiir die Polymerisation von MMA mit Trityl / PNP in THF
Siir Top=-21 °C (m), 2 °C (®) und +24 °C (A)

Betrachtet man die Zeit-Umsatz-Kurven der Polymerisation (Abb. 4.1), so ist kein linearer Zusam-
menhang mit einer konstanten Steigung k,,, erkennbar, wie fiir eine lebende Polymerisation, die

einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung (siehe [Gl. 4.1) gehorcht, erwartet.
n(Mm], /M )=k, 1. k,, =k, [P*] Gl 4.1

Die Kurven fiir die niedrigen Reaktionstemperaturen (7, < 2 °C) sind leicht nach oben gekriimmt,

die apparente Geschwindigkeitskonstante ,,, steigt demnach mit der Zeit an. Nach mulB
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also entweder die Geschwindigkeitskonstante &, und / oder die Konzentration an aktiven Ketten-

enden [P*] mit der Zeit groer werden.

Eine mogliche Erklarung fiir einen Anstieg der Konzentration an aktiven Kettenenden [P*] konnte
durch einen langsamen Start der Polymerisation gegeben sein (siche Kapitel. Ist die Initiie-
rungsgeschwindigkeit sehr viel langsamer als die Polymerisationgeschwindigkeit (k; << k), so wird
durch stetige Nachlieferung von polymerisationsaktiven Spezies eine Aufwirtskrimmung der Zeit-
Umsatz-Kurven 1. Ordnung verursacht. Ebenso kommt es dadurch zu nach unten gekriimmten
Auftragungen des zahlenmittleren Polymerisationsgrades P, gegen den Umsatz x,, erhohten
Polydispersititen M,, / M, (maximale Erh6hung M,, / M, < 1.33)78 und verringerten Initiatoreffekti-

vitdten, da das Monomer bereits verbraucht sein kann bevor sdmtliche Initiatormolekiile eine

Polymerisation gestartet haben.

Ein Anstieg von k, kann durch eine Temperaturerh6hung wihrend der Polymerisation verursacht
werden oder indem eine Reaktivitidtserhohung der aktiven Kettenenden durch eine Strukturdnderung
stattfindet. In der Tat findet man mit einer Anfangskonzentration [M],= 0.2 mol/l bei vollem
Monomerumsatz zwischen Misch- und Abbruchdiise durch die freiwerdende Reaktionswérme eine

Temperaturerhohung AT von bis zu 10 K (siehe |Abb. 4.2)).

20

T/°C
AT /K

Abb. 4.2: Temperaturprofil einer Polymerisation von Abb. 4.3: Aufiragung der Temperaturerhohung zwischen

MMA mit Trityl-K / PNP in THF im Stromungsrohr bei Misch- und Abbruchdiise AT gegen den Umsatz x,, fiir die
vollstindigen Umsatz, Temperatur Mischdiise T,, (—), Polymerisation von MMA mit Trityl-K / PNP in THF,
Temperatur Abbruchdiise T, (---), effektive Typ=-21°C(m), Top=+2°C(e), Tjp=+24°C(A)
Reaktionstemperatur T,; berechnet nach (-~-)
In [Abb. 4.3]ist die Abhingigkeit dieser Temperaturerhohung zwischen Misch- und Abbruchdiise 4T
gegen den Monomerumsatz x, aufgetragen. Fiir alle drei Reaktionstemperaturen kann der Verlauf
gut durch einen linearen Zusammenhang beschrieben werden, bei Kenntnis der Temperatur-
erhdhung eines Polymerisationsexperiments ist somit umgekehrt eine ndherungsweise Bestimmung

des Monomerumsatzes x, moglich. Mittels linearer Regression erhilt man dafiir folgende Para-

meter:
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Tab. 4.1: Parameter der linearen Anpassung AT = a + bx,

Mischtemperatur 7, (°C) Achsenabschnitt a (K) Steigung b (K)
-20 24+0.2 7.1£0.3
0 1.3+0.1 6.6+0.2
+20 09+0.2 59+0.3

Die Geraden schneiden die Abzisse nicht wie erwartet im Ursprung, sondern man findet bei der
Extrapolation auf den Umsatz x, = 0 eine Temperaturerhohung 0.9 <AT<2.4 K. Desweiteren ist
eine Temperaturabhéngigkeit dieses Offsets gegeben, mit steigender Mischtemperatur nimmt der
Achsenabschnitt ab. Dies deutet moglicherweise auf einen WéarmefluB3 aus der Umgebung in das
Reaktionsrohr hin, da der Wérmetransport zwischen zwei Systemen unterschiedlicher Temperatur,
hier zwischen Stromungsrohr bei Mischtemperatur und der Umgebung bei Raumtemperatur,

proportional zur Temperaturdifferenz ist.

Durch diese Temperaturerh6hung ist somit jedem Punkt der Zeit-Umsatz-Auftragung dem jewei-
ligen Umsatz entsprechend eine andere effektive Reaktionstemperatur 7,5 zuzuordnen und somit
auch ein anderes k,(7,;)7°.

In [E\]\{[]j (T,)= lnM(Teff ) exp{ﬂ[L—iD Gl 4.2

R\T, T,

Unter Verwendung Von konnen bei Kenntnis der mittleren effektiven Temperatur 7, fiir
jeden gemessenen Umsatzpunkt und der Aktivierungsenergie £, des Polymerisationssystems diese
Temperaturunterschiede ausgeglichen werden, indem die Umsétze auf den theoretisch zu erwar-
tenden Wert bei einer konstanten Temperatur (z.B. der angestrebten Mischtemperatur 7},) korrigiert
werden. Hierzu bestimmt man zuerst die Aktivierungsenergie £, aus den experimentellen Mess-
daten und fithrt damit eine erste Korrektur der Zeit-Umsatz-Werte durch. Aus diesen Daten kann
wiederum eine neue Aktivierungsenergie E, berechnet werden usw. Mittels dieses iterativen
Verfahrens ist so eine Temperaturkompensation der kinetischen Daten bis zur Selbstkonsistenz
moglich. zeigt die Auswirkung dieser Korrekturprozedur (Anzahl der Iterationen n = 5)
auf den Haufigkeitsexponenten log A und die Aktivierungsenergie E, fiir die Polymerisation von
MMA mit Trityl / PNP. Bereits nach drei Iterationsschritten sind beide Groflen sehr nahe am

Grenzwert angekommen und weitere Iterationen bringen nur noch minimale Anderungen.
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Abb. 4.4: Hiufigkeitsexponent log A (®) und Abb. 4.5: Zeit-Umsatz-Kurven fiir die Polymerisation von
Aktivierungsenergie E, (m) fiir die Polymerisation von ~— MMA mit Trityl / PNP in THF, Werte ohne (e A) und mit
MMA mit Trityl / PNP erhalten durch iterative Korrektur auf T,, = -20 (), 0 (0), +20 °C (A)

Temperaturkorrektur nach

zeigt die Original Zeit-Umsatz-Kurven im Vergleich zu den nach 5 Iterationen auf die
Mischtemperatur 7, korrigierten Werten. Fiir die niedrigste Temperatur (-20 °C) ist der Effekt der
Korrektur etwas stirker ausgeprigt als bei den héheren Temperaturen, da hier der Temperaturunter-
schied mit A7=9 K zwischen Misch- und Abbruchdiise am grof3ten ist. Bei 0 °C und bei Raum-
temperatur sind die Abweichungen etwas geringer. Man erkennt aber trotzdem deutlich, dafl auch
die korrigierten Zeit-Umsatz-Kurven fiir 7,, = -20 °C und 0 °C immer noch eine, wenn auch
geringe, Aufwirtskriimmung besitzen. Somit ist das Ansteigen von k,,, nicht nur alleine auf die
Temperaturerh6hung bei hoheren Umsétzen zuriickzufiihren, sondern es muss zusdtzlich eine
Anderung der Anzahl und/oder der Reaktivitit der aktiven Zentren vorliegen. Eine weitere
Erklarung fiir dieses Verhalten konnte ebenfalls ein Gleichgewicht zwischen einer schlafenden und
einer polymerisationsaktiven Spezies, z.B. die in der Einleitung erwéhnten Phosphoniumylide und
Ionenpaare sein (siche Kap. . Falls es im Laufe der Polymerisation durch die Temperatur-
erhéhung zu einer stetigen Verschiebung des Gleichgewichts hin zu den reaktiven lonenpaaren
kommit, so fiihrt dies zu einer Erh6hung von [P*] und die Zeit-Umsatz-Kurve 1. Ordnung sollte eine

Aufwirtskriimmung erfahren.

Fir die Reaktionstemperatur 7,;=+24 °C ist die Zeit-Umsatz-Kurve nach unten weggekriimmt,
was auf Abbruchreaktionen (Verringerung von [P*]), z.B. durch Backbiting, hindeutet 79.
Dies wird auch in dem GPC-Eluogramm ( sichtbar, man erkennt deutlich ein anwachsen-
des Tailing des Polymerpeaks im niedermolekularen Bereich mit steigendem Umsatz, was ebenfalls
ein Zeichen fiir Terminierung ist. Die bei —21 °C polymerisierte PMMA-Probe hingegen hat eine
deutlich engere Molekulargewichtsverteilung und zeigt nur ein geringes Tailing, Abbruchreaktionen

spielen bei tieferen Temperaturen (7 < 0 °C) also kaum eine Rolle.
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Abb. 4.6: Flichennormierte GPC-Eluogramme von Abb. 4.7: Auftragung von Polymerisationsgrad P, (me A)
PMMA-Proben polymerisiert mit Trityl / PNP in THF und Polydispersitit M,,/ M, (0o A) gegen den Umsatz x,,
T,y =-21"°C, x,=0.989, M, = 21200, D = 1.14 (=) T,y =-21°C (mn), 2 °C (0) und +24 °C (AA),
Typ=+24°C x,=0.868, M, = 18100, D = 1.21 (---) gemittelte Anpassungsgerade der P, Werte (=), P, yreo. ()
Die Auftragung des zahlenmittleren Polymerisationsgrades P, gegen den Umsatz x,, zeigt
in guter Niherung einen linearen Verlauf, Nebenreaktionen wie Ubertragung konnen damit
ebenfalls ausgeschlossen werden. Die Polydispersitit M,, / M, liegt fir T, < 2 °C bei Werten von
D < 1.2. Diese Werte sind etwas hoher als fiir eine lebende, kontrollierte anionische Polymerisation
erwartet, dies kann entweder auf Terminierungsreaktionen oder auf langsame Gleichgewichte
zwischen aktiven und schlafenden Zentren zuriickgefiihrt werden. Da die Bildung von Aggregaten
zwischen den aktiven Kettenenden und dem sterisch anspruchsvollen PNP-Kation sehr unwahr-
scheinlich ist, handelt es sich bei den schlafenden Spezies moglicherweise um die bereits vorher
erwdhnten Phosphoniumylide. Fiir die leichte Erh6hung der Polydispersitit konnte ebenfalls eine
langsame Initiierungsreaktion verantwortlich sein, um einen Wert M,/ M, = 1.2 zu erreichen,
miiBite das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstante der Polymerisation zu dem der Startreaktion,

ky / k; = 100 betragen.

0,7

06+ .

e R P .

0,4

03 T T T T
0,0 0,2 04 06 0.8 1,0

Abb. 4.8: Aufiragung der momentanen Initiatoreffektivitit  Abb. 4.9: Zeit-Umsatz-Kurven 1. Ordnung fiir Trityl-K /
fgegen den Umsatz x,, PNP, experimentelle Werte T,y =-21 °C (m), +2 °C (o),
Tyy=-21°C(m—), 2 °C(®,---) und +24 °C (A ,+*) simuliert fiir langsamen Start —=21 °C (—), +2 °C (---)
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Die Initiatoreffektivitit f'streut zwischen Werten 0.4 << 0.6 und betriagt im Mittel ca. 50 % und ist
weitgehend unabhéngig von der Reaktionstemperatur und dem Monomerumsatz. Dieses Ergebnis
widerspricht aber der Vermutung, das ein langsamer Initiierungsschritt fiir die beobachtete Poly-
merisationskinetik verantwortlich sein konnte, in diesem Fall sollte sich die Initiatoreffektivitit mit

steigenden Umsatz erh6hen.

Um die Giiltigkeit des Modells der langsamen Initiierung flir die beobachtete Reaktionskinetik
besser beurteilen zu konnen, wurden die experimentellen, temperaturkorrigierten Zeit-Umsatz-
Werte als Ausgangsbasis fiir eine Parameterschitzung der Geschwindigkeitskonstanten &; und &, mit
dem Softwarepaket Predici®", ein Programm zur numerischen Lésung von kinetischen Differential-
gleichungssystemen®!, verwendet. Wie man in sieht, ist die Ubereinstimmung der Zeit-
Umsatz-Kurven zu Beginn der Reaktion bei beiden Temperaturen nicht sehr gut, spiter wird der
Kurvenverlauf aber recht gut wiedergegeben. Dies steht im Gegensatz zu dem erwarteten Ergebnis,
wo die Ubereinstimmung gerade zu Reaktionsbeginn gut sein sollte, da der EinfluB des langsamen
Starts hier am groften ist. Die beste Anpassung an die experimentellen Werte fiir die Reaktion-
stemperaturen 7, = -21 und +2 °C erhélt man mit den folgenden Geschwindigkeitskonstanten
4.2):

Tab. 4.2: Durch Parameterschdtzung erhaltene Geschwindigkeitskonstanten, kinetisches Modell: langsame Initiierung

Temperatur 7,4, (°C) k, (I'mol™-s™) k; (I'mol™-s™) k, | k;
221 17766 41 433
+2 12961 621 21

zeigt die daraus berechneten Werte fiir den zahlenmittleren Polymerisationsgrad P, und
die Polydispersitit M,, / M, im Vergleich zu den experimentell bestimmten Werten. Die durch die
Parameteranpassung erhaltenen Kurven beschreiben den Verlauf der experimentellen Werte fiir die
hohere Reaktionstemperatur nur schlecht, bzw. widerspriichlich. So liegt beispielsweise der
Polymerisationsgrad P, fiir T,y=-21 °C fiir einen Umsatz x, > 0.4 auf der berechneten Kurve, die
Polydispersitit M,/ M, ist in diesem Bereich aber deutlich niedriger als von der Simulation
vorausgesagt. Fiir T,y=+2 °C liegt die Vorhersage des Polymerisationsgrades um ca. 100 % zu

niedrig, die Polydispersitiaten M,, / M,, stimmen jedoch recht gut iiberein.
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Abb. 4.10: Aufiragung von Polymerisationsgrad P, Abb. 4.11: Aufiragung der momentanen
(m,®,—,---) und Polydispersitit M,,/ M,, (0,0,,——) Initiatoreffektivitit f gegen den Umsatz x,,
gegen den Umsatz x,, Experimentelle Werte (m,®)
Experimentelle (m,®,0,0) und durch Werte aus der Parameterschitzung (—,---)
Parameterschdtzung erhaltene Werte (—,---,*",——) Tyy=-21°C(m,—), 2 °C(e,---)
Jiir Ty =-21 °C (m,0,—,) und +2 °C (®,0,---,——)

Ein dhnliches Bild bietet sich auch in der Auftragung der Initiatoreffektivitit /' gegen den Umsatz x,,
(. Fir T.y=-21°C deckt sich die berechnete Initiatoreffektivitit f fiir einen Umsatz
x, > 0.4 wiederum gut mit den experimentellen Werten, die simulierten Werte fiir 7,;= +2 °C sind
aber ca. 100 % groBer als gemessen. Eine alleinige Beeinflussung des Reaktionsverlauf durch einen
langsamen Start der Polymerisation ist also fiir alle drei Reaktionstemperaturen sehr unwahr-

scheinlich.
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Abb. 4.12: Auftragung der apparenten Geschwindigkeitskonstanten k,,, gegen den Umsatz x,,
berechnet aus den korrigierten Anpassungskurven, T,, = -20 °C (=), 0 °C (---) und +20 °C (-+-)

Betrachtet man die Auftragung der apparenten Polymerisationsgeschwindigkeiten k,,, gegen den
Umsatz x, (Abb. 4.12)), so erfahren die apparenten Geschwindigkeitskonstanten k,,, fiir die beiden

tieferen Temperaturen 7, =-20 °C und 0 °C eine Erhohung von bis zu 100 % mit steigendem
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Umsatz, d.h. das Produkt k, [P*] wird deutlich groBer. Da die bisherigen kinetischen Daten
(Initiatoreffektivitit f ~ const., keine sichtbare Terminierung) keine erforderliche Erhohung der
Konzentration an aktiven Zentren [P*] um einen Faktor von ungefdhr 2 zeigen, die diese Beobach-
tung erkldren konnten, mufl dementsprechend die Geschwindigkeitskontante k&, mit dem Umsatz
steigen und kann damit nur als apparente GroBe betrachtet werden, welche mdglicherweise
aufgrund von Gleichgewichtsverschiebungen zu reaktiveren Strukturen hin mit steigendem Umsatz
eine VergroBerung erfahrt. Bei der Reaktionstemperatur 7,,=+20 °C hingegen scheint die
Gleichgewichtseinstellung so schnell zu sein, das keine sichtbaren Auswirkungen auf die Zeit-
Umsatz-Kurve und die Geschwindigkeitskonstante k, mehr zu finden sind. Hier deutet das starke
Abfallen von k,,, deutlich auf eine Verringerung von [P*] hin, d.h. es findet Terminierung der

Polymerketten, z.B. durch die Backbiting Reaktion, statt.

zeigt die Arrhenius-Auftragung fiir die Polymerisation von Methylmethacrylat in THF
fiir verschiedene Initiatoren in Abhidngigkeit von den verwendeten Gegenionen. Die hierzu
verwendeten Geschwindigkeitskonstanten k, wurden aus den Anfangssteigungen der Zeit-Umsatz-
Kurven bestimmt. Um die Werte der metallfreien Systeme besser bewerten zu konnen, wurden
zusitzlich die Messdaten fiir die Polymerisation von MMA in Gegenwart anderer Gegenionen, z.B.

des TPP- und des Ps-Kations, sowie von freien Anionen mit angegeben.

@
5 P
'c_n 4 \\\\
T \‘\\ free anion
= 37 TPP® @+ T~
Z S [Na®, 222]
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Abb. 4.13: Arrhenius Auftragung fiir die Polymerisation von MMA in THF in Gegenwart verschiedener Kationen:
TPP" (o), PNP' (m), Ps" (A), Li" (-+), Na* /K" / Cs" (---), kryptiertes Na" (#), freie Anionen (V)
Man erkennt, dafl die Geschwindigkeitskonstanten fiir das PNP-System deutlich iiber denen von
TPP liegen, welches eine starke Tendenz zur Ylidbildung zeigt, und etwas unterhalb des nicht
ylidbildungsfahigen Ps-Kations. Dies fiihrt zu der Vermutung, dafl die Tendenz der PNP-Kationen
zur Ylidbildung deutlich geringer ausgeprégt ist als die von TPP-Kationen, aber trotzdem noch ein

geringer Anteil an Yliden im Gleichgewicht vorliegt.
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Tab. 4.3: Hdufigkeitsexponent log A und Aktivierungsenergie E, fiir die metallfreien Initiatoren TPP, PNP und Ps

Trityl / TPP - logA=7.9+0.5 E, =283+ 2.8 kJ-mol”
Trityl / PNP: log4=8.1+02 E,=20.1%0.9 kJ-mol
DPH / Ps - logA=8.4+02 E,=19.2+0.9 kJ-mol”

Diese SchluB3folgerung driickt sich auch in dem Gang der ermittelten Aktivierungsenergien (
aus. Da mit grofer Wahrscheinlichkeit nur lonenpaare und freie Anionen zum Wachstum fahig
sind, mul3 vor einem Wachstumsschritt zundchst eine endotherme Isomerisierung eines Ylids zum
Ionenpaar stattfinden. Diese zusétzliche Isomerisierungsenergie AH;,, addiert sich mit der Aktivie-

rungsenergie E, des Anlagerungschrittes zu der experimentellen Aktivierungsenergie E, ..,

4.3):

E, =E, +AH,, Gl 4.3

a,exp

Da das Ps-Kation nicht befahigt ist Ylide auszubilden, hat es die geringste Aktivierungsenergie und
mit steigendem Ylidanteil und Stabilitdt der Ylide wichst durch die zusétzlich aufzuwendende
Isomerisierungsenergie die Aktivierungsenergie vom Ps-Kation {iber PNP' zu TPP" stark an. Da die
Aktivierungsenergie des PNP-Systems nur ca. 1 kJ'mol” iiber der des Ps-Systems liegt, der Anteil
der Isomerisierungsenergie AH, also sehr gering zu sein scheint, sollte bei Giiltigkeit von

nur ein geringer Anteil der Polymerketten in Gegenwart von PNP-Kationen als Ylid vorliegen.

Zusammenfassend 14Bt sich sagen, da3 die Polymerisation von MMA mit Trityl-K / PNP in THF
wahrscheinlich einem komplexeren Mechanismus folgt, als anhand der Einfachheit des Reaktions-
systems zu vermuten wére. Besonders zu Beginn der Polymerisation scheinen reversible Neben-
reaktionen einen Einflu auf die Polymerisationskinetik zu haben, denkbar sind z.B. Gleichge-
wichte zwischen aktiven lonenpaaren und schlafenden Ylidstrukuren, die sich im Verlauf der
Reaktion zu aktiven lonenpaaren hin verschieben. Das Modell des langsamen Initiierungsschritts
konnte auch einen Teil der experimentellen Daten, z.B. den Verlauf der Zeit-Umsatz-Kurven,
erkldaren, der liberwiegende Teil der Versuchsergebnisse widerspricht thm aber und ist deshalb

vermutlich auch nicht anwendbar.

Die wichtigsten experimentellen Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in [Tab. 4.4|abschlielend
kurz zusammengefaft:

Tab. 4.4: Kinetische Daten der Polymerisation von MMA mit Trityl-K / PNP in THF, [1], = 2-107, [M], = 0.2 mol-I"

[P¥%-10° k1079

Tn®CC) | tyax (5) Xpmae | Pu” (GPC) | M,/ M,"” o (mot) | Kaw s™) (ol )
20 0.252 1 209.6 1.14 0.44 0.88 7.4 8.44
0 0.180 1 182.1 1.16 0.50 1.0 18.0 17.81
+20 0.104 0.87 178.6 1.21 0.48 0.96 29.7 31.00

Erklirungen zu siehe niichste Seite.
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a) Mittels korrigiert von Tz auf 7.

b) Werte fiir Proben mit maximalen Umsatz x,,.

c) Statistischer Mittelwert aller Einzelinitiatoreffektivititen Y f; / n

d) Mittlere Konzentration an aktiven Kettenden [P*] = f'[1],

e) Bestimmung von k,,, und k, anhand der Anfangssteigung der temperaturkorrigierten Zeit-Umsatz-Kurven

4.1.1.2. EinfluB3 der Metallgegenionen auf die Polymerisation von MMA mit Trityl / PNP in THF

Mit diesen Experimenten sollte ein moglicher Einflu8 von in Lésung verbleibenden Metallionen auf
die Polymerisation untersucht werden. Verwendet man Lithium-Initiator-Precursoren zur Synthese
der metallfreien Initiatoren, so kann das bei der Metathese-Reaktion gebildete Lithiumhalogenid
(LiCl) bei den in dieser Arbeit verwendeten Konzentrationen in THF in Ldsung bleiben. Bei
Verwendung von Kalium-Precursoren ist die Situation vollig anders; da Kaliumhalogenide eine
sehr geringe Loslichkeit in THF haben, fallt das Salz nahezu quantitativ aus und wird damit aus
dem Reaktionssystem entfernt. In den ersten Experimenten unter Verwendung von Tetraphenyl-
phosphonium-Kationen wurde Lithioethylisobutyrat als Reagenz verwendet, unter anderem auch als
Modellsubstanz zur Untersuchung der aktiven Spezies der lebenden Polymerketten. Da Lithium-
ionen starke Lewissduren sind, ist eine Wechselwirkung mit den Esterenolaten des lebenden

Polymers nicht auszuschliessen, vor allem da sich stabile, chelatartige Aggregate ausbilden konnen.

a0

/CHZ CH,
/= H,c——¢C C—H,C
HC T \ Li
4
\ "/ RN
2 S/C c\ /c—o\ /o—c“ — Tetramere, Hexamere

H,C /on o\ Li /'o
CH, CH, CH,

Schema 4.1: Bildung héherer Enolat-Aggregate aus PMMA Anionen und Lithium-Kationen

Das Unimer aus reagiert, wie quantenchemische Berechnungen und NMR-Unter-
suchungen an MiB-Li als Modellsubstanz gezeigt haben®3:34, weiter zu hoher aggregierten,
stabileren Spezies, z.B. planare Dimere (MiB-Li),, kubische Tetramere (MiB-Li); und sogar
prismatische Hexamere der Form (MiB-Li)s, die miteinander im Gleichgewicht stehen. Diese
Aggregatbildung ist eine starke Konkurrenzreaktion zur Ionenpaarbildung der Enolate mit den
PNP-Kationen. Falls die Bildung der Lithium-Esterenolate durch die Gegenwart des organischen
Kations nicht, bzw. nur teilweise unterdriickt werden kann, so sollte mit einer Anderung der

Reaktionskinetik zu rechnen sein.
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4.1.1.3. Vergleich der Polymerisation von MMA mit Trityl-K bzw. -Li / PNP in THF

In sind die unkorrigierten Zeit-Umsatz-Kurven fiir eine Reaktionskinetik 1. Ordnung fiir
die Polymerisation von MMA mit dem Initiator Trityl / PNP bei Verwendung von Trityl-K und
Trityl-Li als Initiator Precursor aufgetragen. Die Reaktionsbedingungen sind bei beiden Versuchs-
reihen so weit als moglich identisch, einzig das Metallkation der Initiatorvorstufen (K" bzw. Li")
unterscheidet die Experimente. Bei Verwendung von Trityl-Li fiir die Metathese-Reaktion bleiben
die Li'-Ionen als dimer aggregiertes LiCl in Losung®5 und kénnen in den Reaktionsmechanismus
eingreifen. Die Polymerisation von MMA in Gegenwart von Lithium-Ionen verlduft um Grof3en-
ordnungen langsamer als bei Verwendung von Trityl-K zur Initiatorsynthese, die aktiven Kettenen-

den miissen also eine starke Anderung ihrer chemischen Struktur erfahren haben.

5

In([M],/[M])

I I
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
t/s

Abb. 4.14: Zeit-Umsatz-Kurven 1. Ordnung fiir die Polymerisation von MMA mit Trityl / PNP in THF:
Metathesereaktion durchgefiihrt mit Kalium-Precusor, Ty = -24 °C (m), 0 °C (@), +22 °C (A)
Metathesereaktion durchgefiihrt mit Lithium-Precusor, Ty = -23 °C (D), -1 °C (0), +20 °C (A)

Betrachtet man die GPC-Eluogramme der resultierenden Polymere, so erhédlt man ohne Lithium-
Ionen in der Reaktionslosung enge, unimodale Molekulargewichtsverteilungen ohne nennenswertes
Tailing, wihrend in Gegenwart von Li" auf der gleichen Reaktionszeitskala nur Oligomere, bzw.
Polymere mit niedrigen Molekulargewicht und breiter MGV enstehen, welche bereits bei geringen
Umsitzen ein Tailing in den niedermolekularen Bereich des Eluogramms zeigen. Dies zeigt
ebenfalls deutlich, daB3 ein starker Einflu8 der Lithium-Ionen vorhanden ist und nicht vernachlassigt

werden darf.
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Abb. 4.15: Fldchennormierte und umsatzgewichtete GPC-  Abb. 4.16: Flichennormierte und umsatzgewichtete GPC-
Eluogramme von PMMA polymerisiert mit Trityl / PNP,

Eluogramme von PMMA polymerisiert mit Trityl / PNP,
Kalium-Precursor, Tyy= 0 °C Lithium-Precursor, Tyy= -1 °C
x,=0.100, M, = 1900, D = 1.14 (-) x,=0.034, M, =500, D =1.16(-)
x,=0.339, M, =8300, D = 1.18 (---) x,=0.144, M, =1700, D = 1.26 (---)
x,=0.196, M, = 2600, D = 1.27 (—)

x, = 0.998, M, = 19000, D = 1.16 (—)
Die Auftragung des zahlenmittleren Polymerisationsgrades P, gegen den Umsatz x, ist in beiden
Fillen in guter Niherung als linear zu betrachten, Ubertragungsreaktionen kénnen somit ausge-
schlofen werden. Betrachtet man die Polydispersitit M, /M, als Funktion des Umsatzes x,, so ist in
der lithiumfreien Reaktionsldsung ein konstanter oder leicht abfallender Wert von M, /M, = 1.2 bei
allen drei Reaktionstemperaturen zu beobachteten, wihrend in Gegenwart von Li'-Ionen bei

T =-20 °C ein stetiger Anstieg auf einen Wert von M,,/M, > 1.4 stattfindet und bei T = 0, +20 °C

ein Anstieg bis M,,/M, = 1.3 um dann konstant zu bleiben.

2004

150 4
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0 100
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Abb. 4.17: Auftragung des zahlenmittleren Abb. 4.18: Auftragung der Polydispersitdit M,/M, gegen
den Umsatz x,, sonstige Symbole siehe |4bb. 4.14

Polymerisationsgrades P, gegen den Umsatz x,,
sonstige Symbole siehe Ubb. 4.14 Kalium-Precursor T = -20, 0, +20 °C (—)
Lithium-Precursor T = -20 °C (---), T =0, +20 °C ()

In der Arrhenius-Auftragung liegen die experimentellen Werte der Polymerisation durchgefiihrt mit
Trityl-Li / PNP in etwa auf der extrapolierten Gerade fiir die Polymerisation von MMA mit reinen

Lithium-Initiatoren wie z.B. DPHLI. Dies deutet wiederum auf eine starke Beteiligung der Lithium-

Ionen an der Struktur der polymerisationsaktiven Spezies hin.
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Abb. 4.19: Arrhenius Auftragung fiir die Polymerisation von MMA in THF in Gegenwart verschiedener Kationen:
Trityl(K') / PNP" (w), Trityl(Li*) / PNP" (), Li* (), Na" /K" / Cs" (---), kryptiertes Na" (#), fireie Anionen (V)

Man erhélt folgende Arrhenius Parameter aus der Auftragung:
Trityl / PNP (Li-Precursor): log4=95+03 E,=34.5+1.4kJ/mol

Hierbei handelt es sich sicherlich um apparente Aktivierungsparameter, da sich verschiedene aktive
Strukturen, z.B. aggregierte Esterenolate, miteinander im Gleichgewicht befinden und somit die

Umwandlungsenergien in der Aktivierungsenergie mit enthalten sind.

Die Versuchsdaten dieser Experimente zeigen bereits deutlich, dafl ein starker Effekt auf die
Polymerisation von Methylmethacrylat in Gegenwart von Lithium-Ionen ausgeiibt wird, und das der
Effekt der Metallionen anscheinend nicht vernachldssigt werden kann. Um dies genauer zu
untersuchen wurde ein Experiment durchgefiihrt, in dem einer zuvor lithiumfreien Initiatorldsung
LiCl zugemischt wird, um die direkten Auswirkungen von Li" Ionen auf die Polymerisationskinetik

zu betrachten.

4.1.1.4. Einflul des Zusatzes von LiCl auf die Polymerisation von MMA mit Trityl / PNP

zeigt die Zeit-Umsatz-Kurve 1. Ordnung fiir die Polymerisation von MMA mit dem
Initiator Trityl / PNP in THF fiir eine Mischtemperatur 7,, = 0 °C. Ohne Zusatz von LiCl liegt die
Halbwertszeit ¢;,, der Reaktion wie erwartet unterhalb von 50 ms, wihrend sie bei Zugabe von nur
einem Aquivalent LiCl pro Initiator-Molekiil ([LiCl1]/[[]o = 1) bereits auf ¢;, = 1.5 s ansteigt. Dies
entspricht einer Verlangsamung der Polymerisationsreaktion um einen Faktor von ca 25-30. Die
Zugabe eines zweiten Aquivalents LiCl erhdht die Halbwertszeit auf = 4 s, die Reaktionsgeschwin-
digkeit nimmt im Vergleich zur Zugabe des ersten Aquivalents nochmals um einen Faktor von

ungefahr 2 ab, die relative Effekt ist jedoch geringer.
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In [M],/[M]

Abb. 4.20: Zeit-Umsatz-Kurven 1. Ordnung fiir die Polymerisation von MMA mit Trityl / PNP unter Zusatz von LiCl fiir
T =0 °C, Verhdlmis [1],/ [LiCl] = 0(O). (1), 2 (0), DPHLi als Initiator ((1)4

Zum Vergleich sind zusitzlich die Daten einer Polymerisation von MMA mit DPHLI als Initiator

ohne weitere Additive dargestellt, man erkennt hier eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem

Experiment, dem ein Aquivalent Lithiumchlorid bezogen auf den Initiator zugegeben wurde. Die

Wachstumskonstanten k&, sind mit Werten von 0.6-0.7 ebenfalls im Rahmen der Messgenauigkeit

identisch. Dies deutet darauf hin, das die Lithium-Ionen einen sehr starken Einflufl auf die Struktur

des aktiven Zentrums haben und moglicherweise Lithiumenolate diese aktive Spezies darstellen.

Tab. 4.5: Polymerisation von MMA mit Trityl in Gegenwart versch. Kationen in THF, [1], = 2-107, [M],= 0.2 mol-I"

To"CO| tu® | Ypuae | PGP | Mosm,” | g0 | PO oy | ket 0
PNP" (Li-Precursor)
-20 0.417 0.17 15.9 1.45 1.07 2.14 0.43 0.20
0 0.180 0.20 23.2 1.27 0.86 1.72 1.22 0.71
+20 0.104 0.29 45.6 1.29 0.64 1.28 3.02 2.36
PNP+ (K-Precursor), Addition von LiCl im Verhaltnis [LiCl]/[[], =1, 2
0 6.21 0.78 154.0 1.48 0.51 1.02 0.61 0.60
0 6.21 0.54 104.0 1.68 0.52 1.04 0.30 0.29
Li", Initiator: DPHLI, [[]o = 1.4-107 mol-I" k" 64
21 2.39 0.54 74.1 1.35 0.88 1.23 0.35 0.28
0 2.39 0.59 100.3 1.69 0.81 1.13 0.69 0.61
+19 2.39 0.55 93.5 1.95 0.89 1.25 1.8 1.44

a) Mittels GL. 4.2]korrigiert von 7, auf 7,
b) Werte fiir Proben mit maximalen Umsatz x,

c) Statistischer Mittelwert aller Einzelinitiatoreffektivititen Y f; / n
d) Mittlere Konzentration an aktiven Kettenden [P*] = f'[1],
e) Bestimmung von k,,, und k, anhand der temperaturkorrigierten Anfangssteigung der Zeit-Umsatz-Kurven

Wie bereits vorher bei den Experimenten mit einem Lithium-Initiator-Precursor (sieche Kap.|4.1.1.3)

zeigen auch hier die in Gegenwart von Li" synthetisierten Polymere eine deutlich breitere Mole-
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kulargewichtsverteilung als die Polymere, deren Synthese in einer lithiumfreien Reaktionlosung

durchgefiihrt wurde (Fﬁrb’o.—ﬁ'l-l- Fﬁrbb—ﬁﬁ?

Abb. 4.21: Fldchennormierte und umsatzgewichtete GPC-  Abb. 4.22: Fldchennormierte und umsatzgewichtete GPC-

Eluogramme von PMMA polymerisiert mit Trityl / PNP, Eluogramme von PMMA polymerisiert mit Trityl / PNP,
[LiCl]/[I], =0, T,y =0 °C [LiClJ/[1]g =1, Ty =0 °C

x,=0.261, M,=7250,D =127 () x, =0.254, M,, =4450, D = 1.21 ()

x,=0512, M, =12550, D = 1.22 (---)

x,=0.999, M, = 18400, D = 1.18 (—)

x,=0.555 M, =11050, D = 1.38 (---)
x,=0.775, M, = 15700, D = 1.50 (—)
Zusitzlich tritt ein starkes Tailing der Polymerpeaks auf, was auf Abbruch und/oder langsame
Gleichgewichtsreaktionen (verglichen mit der Polymerisationsreaktion) zwischen verschieden

polymerisationsaktiven Spezies mit unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten schlieBen 148t.

Abb. 4.23: Fldchennormierte und umsatzgewichtete GPC-  Abb. 4.24: Fldchennormierte und umsatzgewichtete GPC-

Eluogramme von PMMA polymerisiert mit Trityl / PNP, Eluogramme von PMMA polymerisiert mit Trityl / PNP

[LiClJ/[T]g = 2, Tyy=-1 °C unter Zusatz von LiCl, Umsatz x,, = 0.52-0.55, Toyca. 0 °C,
x,=0.067, M, = 1550, D = 1.27 (-) [LiClJ/[1], = 0, M,, =12550, D = 1.22 (—)
x,=0.218 M, =4500, D = 1.32 (---) [LiClJ/[1], = 1, M,, =11050, D = 1.38 (---)

x, = 0.544, M, = 10650, D = 1.71 (—) [LiClJ/[1]y = 2, M,, = 10650, D = 1.71 (-+)

In dem Experiment mit [LiCl]/[/]o = 2 (Abb. 4.23) ist bei einem Umsatz x, = 0.22 deutlich eine

Schulter im hochmolekularen Bereich zu sehen, was auf mindestens zwei polymerisationsaktive

Spezies hindeutet. Betrachtet man die Eluogramme fiir ein Verhiltnis [LiCl]/[[]o = 0, 1, 2 bei
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gleichen Umsatz x, = 0.52-0.55 (Abb. 4.24), so erkennt man eine Verbreiterung der Molekular-

gewichtsverteilung mit steigenden Li" Gehalt der Losung.
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Abb. 4.25: Auftragung des zahlenmittleren Abb. 4.26: Auftragung der Polydispersitdit M,/M, gegen
Polymerisationsgrades P, gegen den Umsatz x,,, den Umsatz x,, Symbole siehe|Abb. 4.25

Verhdltis [LiClJ/[1], = 0(0), 1(0), 2 (0),
DPHLi als Initiator ((0)04

Die Auftragung des zahlenmittleren Polymerisationsgrades P, gegen den Umsatz x, verlduft in
Gegenwart von Lithium-Ionen linear, Ubertragungsreaktionen kénnen also auch hier ausgeschlos-
sen werden. Ohne Li" Ionen verlduft die Kurve ab einem Umsatz x, > 0.2 in guter Niherung linear,
man findet jedoch einen Achsenabschnitt bei P, = 40 fiir x, — 0. Dieser Befund konnte, wie bereits
vorher in Kapitel erwéihnt, auf eine langsame Initiierungsreaktion hindeuten, aber auch eine
Gleichgewichtsverschiebung zwischen schlafenden und aktiven Spezies mit steigendem Umsatz
konnten diese Beobachtung erkldren. Betrachtet man die Auftragung der Polydispersitit M,, / M,
gegen den Umsatz x,, so verlauft die Polydispersitit in Abwesenheit von Li" nahezu konstant bei
einem Wert von M,/ M, = 1.2, wihrend durch die Zugabe von LiCl ein starker Anstieg der
Polydispersitit mit dem Umsatz zu verzeichnen ist. In beide Abbildungen wurden wiederum die
Werte fiir die Polymerisation von MMA mit DPHLi als reinem Lithium-Initiator eingetragen und
wie schon im Plot der Zeit-Umsatz-Kurve ist eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Verlauf der
Daten fiir ein Verhiltnis Initiator : Li" = 1, 2 zu erkennen. Allerdings findet man die Werte fiir die
Polydispersitit der Polymerisation mit DPHLi in guter Ubereinstimmung mit denjenigen, die ein
Verhiltnis [LiCl]/[I]o =2 aufweisen; dies kdnnte darauf hindeuten das ein Aquivalent Lithium-
chlorid in Gegenwart des PNP" Kations nicht ausreicht, um den Reaktionsmechanismus komplett
zur Polymerisation iiber Lithiumenolate hin zu verschieben, mit 2 Aquivalenten LiCl jedoch

auschlieBlich die Lithium-Spezies vorliegen.

Fasst man die Ergebnisse aus Kapitel 4.1.1.3|und §.1.1.4|nun zusammen, so muf3 davon ausgegan-

gen werden, dafl die Polymerisation nur dann "metallfrei" vonstatten geht und einem eigenem
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Reaktionsmechanismus folgt, wenn die Metallionen bei der Synthese des metallfreien Initiators aus
dem Reaktionssystem entfernt werden. Ist das entstehende Metallhalogenid in dem verwendeten
Solvens gut 18slich, so muB mit einer erheblichen Anderung des Reaktionsmechanismus gerechnet
werden. So verlduft die Polymerisation von Methacrylaten mit PNP" als Gegenion bei Verwendung
von Lithium-Initiator-Precursoren allem Anschein nach dennoch hauptsédchlich {iber Lithium-
Enolate ab. Dies fiihrt jedoch genau zu den Problemen zuriick, die man mit der Einfithrung des
organischen Kations eigentlich vermeiden wollte. Aufgrund der Ausbildung von gemischten
Aggregaten, die zum Teil in langsamen Gleichgewichtsreaktionen miteinander stehen, erhdlt man
breite, multimodale Molekulargewichtsverteilungen und eine starke Herabsenkung der Reaktions-
geschwindigkeit durch die Verringerung des interionischen Abstandes zwischen dem Enolat-Anion
und dem Li" Kationen. Durch die starke Koordinierung der Lithium-Ionen kommt es auerdem zu
einer Vororientierung der aktiven Kettenenden in einer Position, die den Abbruch durch die
intramolekulare Backbiting-Reaktion stark begiinstigt, so dafl auch deutlich mehr Terminierung
gefunden wird. Im Hinblick auf die angestrebte Synthese von Methacrylat-Acrylat Blockcopoly-
meren ist also streng darauf zu achten, daf3 die Initiator-Precursoren keine Metallkationen enthalten,

deren Halogenide sich im verwendeten Losungsmittel zu 16sen vermogen.

In Abwesenheit von Li" Ionen ist das System aber gut geeignet um in einem lebenden Prozess bei
moderaten Temperaturen (T < 0 °C) Methacrylate mit einer engen, unimodalen Molekulargewichts-
verteilung zu synthetisieren und sollte somit auch zur Synthese von Methacrylat-Acrylat-Blockco-
polymeren geeignet sein, wenn man die schnelle Reaktion, z.B. mittels der Stromungsrohr-Reaktor-

technik, beherrschen kann.
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4.1.1.5. Kinetik der Polymerisation von MMA mit MiB-K / PNP in THF

Die Polymerisation von Methylmethacrylat mit Methylisobutyrat / PNP als Initiator verlduft &hnlich
schnell wie mit Trityl / PNP als Initiator (¢;, < 0.2 s). Da es sich um das gleiche Gegenion handelt,
sollte auch eine dhnliche Reaktivitit der aktiven Kettenenden zu finden sein, aufler wenn der
Initiator fiir die Struktur des aktiven Zentrums wihrend der gesamten Polymerisation eine Rolle

spielt, wovon im allgemeinen aber nicht ausgegangen werden kann.
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Abb. 4.27: Zeit-Umsatz-Kurven 1. Ordnung fiir die Abb. 4.28: Erste Ableitung der auf Mischtemperatur
Polymerisation von MMA mit MiB / PNP in THF; korrigierten Zeit-Umsatz-Kurven gegen den Umsatz x,,
Typ=-20 °C (m), +2 °C (®) und +24 °C (A), sowie T,=-20°C (=), 0°C(--), +20 °C ()

korrigierte Werte T,, = -20 °C (z) , 0 °C (o), +20 °C (A)

zeigt die Auftragung des Umsatzes gegen die Zeit fiir eine Kinetik 1. Ordnung. Wie
bereits bei Verwendung von Trityl / PNP als Initiator findet man eine Aufwirtskriimmung der
korrespondierenden experimentellen Kurven, jedoch nicht nur fiir die Temperaturen —20 und 0 °C,
sondern auch fiir die Polymerisation bei Raumtemperatur. Bei hohen Umsitzen (x, > 0.7) beginnt
sich hier die Kurve leicht nach unten wegzukriimmen, was auf Termierungsreaktionen schlielen
lassen konnte. Jedoch korrespondiert zum letzten Punkt der Kurve bei Raumtemperatur ein Umsatz
x, > 0.99 und bereits ein geringer Fehler der Umsatzbestimmung zieht einen sehr groflen Fehler in
der Zeit-Umsatz-Auftragung nach sich, so dal3 diese Abwartskriimmung vermutlich keine grof3e
Bedeutung besitzt und bei der Auswertung nicht beriicksichtigt wurde. Die auf Mischtemperatur
korrigierten Zeit-Umsatz-Kurven haben immer noch eine deutliche Aufwértskrimmung, wie die
Auftragung der ersten Ableitung von In [M]¢/[M], die der apparenten Geschwindigkeitskonstante
kapp entspricht, gegen den Umsatz x, (, zeigt. Bei allen drei Reaktionstemperaturen
(T, =-20, 0, 420 °C) steigt die apparente Geschwindigkeitskonstante k,,, stetig um einen Faktor
von 2.4, 2.3 bzw. 1.5 fiir 0<x,<0.7 an, wobei mit steigender Temperatur der Anstieg von kg,
moglicherweise etwas geringer zu werden scheint. Die Werte fiir x, > 0.7 wurden , wie oben bereits

erwahnt, wegen moglicher starker Fehlerauswirkungen in der Umsatzbestimmung, nicht verwendet.
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Abb. 4.29: Fldchennormierte und umsatzgewichtete GPC-  Abb. 4.30: Flichennormierte und umsatzgewichtete GPC-
Eluogramme von PMMA polymerisiert mit MiB / PNP, Eluogramme von PMMA polymerisiert mit MiB / PNP,

T, =-20°C

x, = 0.305, M, = 59750, D = 1.40 ()

x, = 0.590, M, =72300, D = 1.49 (---)
x, =1, M, = 69400, D = 1.76 ()

T =+24°C

x, = 0.329, M, = 20900, D = 1.32 ()

x, = 0.602, M, =26700, D = 1.39 (---)
x,=1, M, =35100,D = 1.36 ()

Vom Verlauf der Zeit-Umsatz-Kurven her scheint die Polymerisation von MMA mit MiB / PNP als
Initiator sehr &hnlich wie die mit Trityl / PNP zu verlaufen. Betrachtet man jedoch die GPC-
Eluogramme der erhaltenen Polymere, so erkennt man sehr groBe Unterschiede. Die Molekular-
gewichtsverteilungen sind deutlich breiter (M,,/ M,>1.3) und zeigen, vor allem bei tiefen
Temperaturen, ein ausgeprégtes Tailing in den niedermolekularen Bereich des Eluogramms hinein.
Es scheint sowohl ein Wachstum von hochmolekularen Spezies stattzufinden als auch ein Nach-
wachsen von niedermolekularen Polymeren. Langsamer Start der Polymerisation kann nicht der
alleinige Grund fiir diese starke Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung sein, die Polydis-
persitat M,, / M, diirfte dann einen Maximalwert von 1.33 nicht {iberschreiten, kann aber durchaus

ein zusitzlicher Grund fiir die Form der beobachteten Molekulargewichtsverteilung sein.
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Abb. 4.31: Auftragung von Polymerisationsgrad P, (me A)
und Polydispersitdit M,,/ M, (00 A) gegen den Umsatz x,,
Tr=-20°C (mo), 2 °C (80) und +24 °C (AA), P, th. (--)

Abb. 4.32: Aufiragung der momentanen
Initiatoreffektivitit f gegen den Umsatz x,,
Symbole siehe |Abb. 4.31
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Betrachtet man die Auftragung des zahlenmittleren Polymerisationsgrades P, gegen den Umsatz x,,
(, so ist hochstens bei den hoheren Temperaturen ein linearer Zusammenhang zu
erkennen, wihrend bei T,5=-20 °C sogar ein Kurvenmaximum bei mittleren Umsétzen erreicht
wird. Die Polydispersitit M,/ M, steigt bei den niedrigen Temperaturen mit dem Umsatz an,
wihrend bei Raumtemperatur ein konstanter Wert von M,,/ M, = 1.35 gewahrt wird. Dies alles
deutet auf ein sehr schnelles Vorwachsen einiger weniger Ketten hin, die einen hohen Anteil an
Monomer bereits in den ersten Millisekunden der Reaktion verbrauchen. So schneiden auch alle
Kurven die Abzisse und laufen nicht durch den Ursprung, ein Phdnomen, dall durch einen Anstieg
der Konzentration der aktiven Kettenenden [P*] verursacht werden kann. Bei der Polymerisation
von MMA mit MiB-K / PNP scheint also zumindest ein langsames Gleichgewicht (verglichen mit

der Polymerisationsgeschwindigkeit), zwischen einer reaktiven und einer schlafenden Spezies

vorzuliegen.
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Abb. 4.33: Arrhenius Aufiragung fiir die Polymerisation von MMA in Gegenwart verschiedener Kationen:
Trityl / TPP" (®),Trityl / PNP" (m), MiB / PNP" (A), Ps" (A), Li* (), Na' /K" / Cs" (---),
kryptiertes Na* (#), fireie Anionen (V)
In [Abb. 4.33]sind die Anfangswerte der Geschwindigkeitskonstanten &, fiir die Polymerisation von
MMA mit MiB-K / PNP in einer Arrhenius-Auftragung dargestellt, welche mittels durch
fiinfache Iteration auf eine Mischtemperatur 7, = -20, 0, +20 °C korrigiert wurden. Die Geschwin-
digkeitskonstanten liegen etwas hoher als bei der Polymerisation von MMA mit Trityl / PNP, aber
noch unterhalb derer fiir das Ps-System. Die Aktivierungsenergie und der Haufigkeitsexponent

log A4 betragen:
log4=9.9+0.1 E,=28.4+0.7 kJ/mol

Der hohe Wert fiir die Aktivierungsenergie E, 1a6t auch hier darauf schlieen, dal es sich nur um

eine apparenten Grofe handelt. Die Aktivierungsenergie ist nahezu identisch mit der fiir das
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Trityl / TPP System (E, = 28.3 kJ/mol), die Struktur der aktiven Spezies zu Beginn der Polymerisa-

tionsreaktion ist deshalb moglicherweise in beiden Systemen sehr dhnlich.

Betrachtet man die Auftragung der momentanen Geschwindigkeitskonstante &, gegen den Umsatz
(Abb. 4.34), so erkennt man fiir alle drei Reaktionstemperaturen, daf die Kurven bei einem Umsatz
x, =~ 0.6 ein Minimum durchlaufen und dort {iber einen groBeren Monomerumsatz hinweg relativ
konstant sind. An dem Minimum ist k, vom Umsatz unabhéngig und konnte dort als iiber die ganze
Reaktion gemittelte Geschwindigkeitskonstante interpretiert werden. Tragt man die entsprechenden

Werte in einem Arrhenius-Plot (Abb. 4.35) auf, so erhidlt man folgende Parameter:

log4=84+0.8 E,=18.5+4.1 kJ/mol
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Abb. 4.34: Auftragung der Geschwindigkeitskonstante k, — Abb. 4.35: Arrhenius Auftragung fiir die Polymerisation
gegen den Monomerumsatz x,, Symbole siehe von MMA in Gegenwart metallfreier Kationen,
Trityl /PNP* (w), MiB / PNP* (x, = 0, A),
MiB /PNP" (x,= 0.6, %), Ps" (A)

Diese Werte liegen wiederum sehr nahe bei den fiir die Polymerisation von MMA mit DPH-Li / Ps
(log 4 = 8.4, E, = 19.2 kJ/mol) erhalteten, einem Initiatorsystem welches nicht in der Lage ist,
inaktive Spezies, z.B. Ylide, zu bilden. Die Reaktion ist somit zu Beginn von langsamen Start und
langsamen Gleichgewichten zwischen schlafenden und aktiven Spezies gepréigt, wobei die aktiven
Polymerketten sehr schnell Monomer addieren. Im weiteren Verlauf der Polymerisation nimmt der
Einflul der Gleichgewichte zwischen aktiven und inaktiven Spezies anscheinend immer mehr ab,

bis die Reaktion schlieflich &hnlich dem Ps-System verlduft.

Die Ergebnisse der kinetischen Experimente sind in zu einem moglichen Reaktions-

mechanismus zusammengefaft:
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Schema 4.2: Moglicher Mechanismus der Polymerisation von MMA in Gegenwart von PNP-Kationen in THF

Vor Beginn der Polymerisation liegt die Initiatorlosung in einem Gleichgewicht zwischen inaktiven

Phosphoryliden und aktiven lonenpaaren vor. Je nach verwendeten Initiator ist das Gleichgewicht

mehr auf die Seite der schlafenden (MiB/PNP) oder auf der Seite der aktiven Spezies

(Trityl / PNP). Da die Initiatorlosung aus MiB-K / PNP in THF eine orangerote Farbung besitzt,

mul} sie einen betrdchtlichen Anteil an Yliden enthalten, da sowohl MiB-K als auch PNP-CI

ungefarbt sind. Dies konnte die niedrige Initiatoreffektivitit von f = 0.2-0.3 erkldren, wenn ein

Grofiteil des Initiators als Ylid vorliegt und nicht, bevor das Monomer verbraucht ist, in ein

Ionenpaar umgewandelt wird. Um den Auswirkungen eines langsamen Starts auf den Reaktions-

mechanismus besser beurteilen zu koénnen, wurden fiir dieses System Simulationen mit der Soft-

ware Predici durchgefiihrt. [Tab. 4.6 zeigt die mit den experimentellen, temperaturkorrigierten

Werten aus der Parameterschitzung erhaltenen Daten. Hier ist jedoch anzumerken, da3 die Werte

mit einem sehr gro3en Fehler behaftet sind und somit nur qualitativ bewertet werden diirfen.

Tab. 4.6: Kinetische Daten aus der Parameterschdtzung des Initiatorsystems MiB-K / PNP fiir MMA

T, f Xp, max k; k, k, /k; M, M,/ M,
°C) (Monomer) | (IFmol™s™) | (I‘mol™-s™) (g'mol™)
-20 0.24 0.97 7.1 19942 2809 40553 1.32
0 0.37 0.99 48.5 51197 1055 26796 1.30
+20 0.99 0.98 1143 29724 26 9883 1.08
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Die Anpassung an die Zeit-Umsatz-Werte gelingt fiir alle drei Reaktionstemperaturen recht gut
(|Abb. 4.36), dennoch weichen die anderen Ergebnisse der Simulation beziiglich der Polymerisa-

tionsprodukte stark von den Messwerten ab.
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Abb. 4.36: Zeit-Umsatz-Aufiragung 1.Ordnung der Abb. 4.37: Auftragung von P, gegen den Umsatz x,
temperaturkorrigierten, experimentellen Werte fiir Experimentell: T, = -20 (m), 0 (®), +20 °C (A)

T =-20 (m), 0 (e), +20 °C (A), sowie der simulierten Parameteranpassung: T,, = -20 (—), 0 (---), +20 °C (-)
Werte: T,, = -20 (<), 0 (---), +20 °C (-)

So sind die mittels GPC bestimmten zahlenmittleren Polymerisationsgrade bis zu einem Faktor 3
hoher als die berechneten (Abb. 4.37)), die Temperaturabhidngigkeit (P, steigt mit 7,, an) wird

hingegen zumindest qualitativ bestatigt.
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Abb. 4.38: Auftragung der Polydispersitdit M,,/ M, Abb. 4.39: Auftragung der Initiatoreffektivitdt f
gegen den Umsatz x, gegen den Umsatz x,
Experimentell: T,, = -20 (m), 0 (), +20 °C (A) Experimentell: T,, = -20 (m), 0 (), +20 °C (A)

Parameteranpassung: T,, = -20 (—), 0 (---), +20 °C (-+*) Parameteranpassung: T,, = -20 (=), 0 (---), +20 °C (--*)

Ahnlich verhilt es sich auch mit den Polydispersititen, sie liegen zum Teil weit iiber dem theore-
tisch maximalen Wert der Simulation von 1.33. Betrachtet man hingegen die Abhdngigkeit der
Initiatoreffektivitit vom Umsatz, so stimmen die simulierten Kurven mit einem Verhiltnis der
Geschwindigkeitskonsten &, / k; > 1000 recht gut mit den experimentell ermittelten Werten tiberein,
lediglich fiir die hochste Reaktionstemperatur (7, = +20 °C) wird eine starke Abweichung gefunden
(fep = 0.3; foim = 1). Die Ergebnisse der Anpassung der Zeit-Umsatz-Kurven mit dem Modell des
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langsamen Starts deuten darauf hin, das die Ergebnisse der Polymerisation von MMA mit MiB /
PNP in THF teilweise durch langsame Initiierung erklidrt werden kdnnen, insbesondere die niedrige,
langsam ansteigende Initiatoreffektivitit. Nicht erkldrt werden konnen jedoch die breiten Moleku-
largewichtsverteilungen mit Polydispersitidten M,, / M, > 1.35 und die sehr viel hoheren Molekular-
gewichtsmittelwerte. Hier miissen zusétzliche Gleichgewichtsreaktionen eine Rolle spielen, die im

Vergleich zum Polymerisationsschritt langsam sind.

Deshalb wird im Polymerisationsmechanismus von zwei reaktionsbestimmenden Spezies ausge-
gangen die miteinander im Gleichgewicht stehen, eine schlafende Spezies, wahrscheinlich inaktive
Phosphorylide aus PMMA-Oligomeren / Polymeren, und polymerisationsaktive Ionenpaare.
Vereinfachend wurde angenommen, dafl es sich nur um eine Art von lonenpaaren handelt. Die
Entwicklung der Molekulargewichtsverteilung ist dann abhidngig von der Wachstumskonstante
kdeact ! kp. 18t kgeqer wesentlich grofer als die Polymerisationsgeschwindigkeitskonstante, so kann
eine enge Verteilung erwartet werden, anderenfalls ist mit einer deutlichen Verbreiterung der MGV
zu rechnen8®. Da die Molekulargewichtsverteilungen im Experiment eine Polydispersitit zwischen
1.3 und 1.8 besitzen, muB3 das Gleichgewicht zwischen schlafenden und aktiven Spezies also
langsam im Vergleich zur Polymerisation sein. Desweiteren scheint sich die Austauschgeschwin-
digkeit mit steigender Reaktionstemperatur zu vergroBern, die apparente Geschwindigkeits-

konstante k, steigt an und die Polydispersitit liegt sinkt auf M,, / M, = 1.35.

Der Vollstindigkeit wegen wurde auch das Wachstum der Polymerketten iiber freie Anionen
aufgefiihrt, das Gleichgewicht zwischen Ionenpaaren und freien Anionen liegt im allgemeinen aber
sehr weit auf der Seite der Ionenpaare 87, so da} die freien Anionen wahrscheinlich nur im geringen

Male zur Polymerisation betragen.

4.1.1.6. Polymerisation von MMA mit #-Butanolat / PNP in THF

Da in der Literatur eine Polymerisation von Methylmethacrylat mit Alkoholaten in Gegenwart
groBer Kationen (z.B. Cs")88:89 beschrieben ist, sollte das metallfreie PNP-System auch in der Lage
sein die Initiierung von MMA zu bewerkstelligen. zeigt eine Zeit-Umsatz-Auftragung fiir
eine Kinetik 1. Ordnung fiir die Polymerisation von MMA mit ~BuO /PNP in THF bei einer
Reaktionstemperatur 7, = -25 °C. Die Kurve besitzt eine leichte Abwirtskriimmung, was auf
geringfiigige Abbruchreaktionen hindeuten kann. Sehr erstaunlich ist die sehr niedrige Polymerisa-
tionsgeschwindigkeit, nach 1 Stunde Reaktionszeit wird in diesem Experiment ein Monomerumsatz
x, = 0.95 erreicht, wihrend bei Verwendung der anderen Initiatoren dieser Umsatz nach spétestens

0.5 Sekunden erzielt wird.
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Abb. 4.40: Zeit-Umsatz-Kurve 1. Ordnung fiir die Abb. 4.41: Fldchennormierte und umsatzgewichtete GPC-
Polymerisation vom MMA mit tBuO / PNP in THF Eluogramme von PMMA polymerisiert mit tBuO / PNP,
bei einer Reaktionstemperatur Ty = -25 °C Typ=-25°C

x,=0.131, M, = 3900, D = 2.41 ()

x,=0.681, M, =12500, D = 1.70 (---)

x,=0.952, M, = 18700, D = 1.54 (—)
Man erhélt unter Beriicksichtigung der Initiatoreffektivitit f = 0.54 eine Geschwindigkeitskonstante
ky, = 0.95 £ 0.02 I'mol™s”, ein Wert, der um gut 3 GroBenordnungen niedriger liegt als bei der
Polymerisation von MMA mit Trityl- bzw. MiB / PNP, wobei die Kurve keine Hinweise auf einen
langsamen Initiierungsschritt zeigt. Der Initiator zeigt vor Monomerzugabe eine dunkelgelbe bis
orange Farbe, die auch wihrend der Polymerisation nicht verschwindet. Bei Abbruch der Reaktion
mit angesduerten Methanol wird die Losung schlagartig farblos. Dies deutet stark auf die Existenz
von Ylidstrukturen hin, die auch wiahrend der Polymerisation vorhanden sein miissen. Die bisheri-
gen Ergebnisse lassen darauf schlieBen, das es sich bei den Yliden hauptsdchlich um Initiator-Ylide
handeln miilte und nicht um Ylide, gebildet aus aktiven Polymerketten und Salz. Dagegen spricht
aber die extrem niedrige Polymerisationsgeschwindigkeit; ein lonenpaar bestehend aus Esterenolat
und PNP-Kation sollte eigentlich, wie in den vorher beschriebenen Versuchen, eine sehr hohe
Reaktividt besitzen und somit viel schneller Monomer addieren. Moglicherweise spielt hier auch
der Initiator eine bisher nicht geklarte Rolle, aus der Literatur her sind einige Arbeiten {iber den
Einflul von Alkoholaten als Additiv auf die anionische Polymerisation von Methacrylaten be-

kannt90.91,

Die GPC-Eluogramme ( zeigen eine breite, monomodale Molekulargewichtsverteilung,
die bei niedrigen Umsétzen ein Tailing zum niedermolekularen Bereich aufweisen. Mit steigendem
Umsatz wird die Molekulargewichtsverteilung hingegen enger (M, /M, sinkt von 2.5 auf 1.5 ab).
Dies und der Umstand, dafl die mittlere Gesamtinitiatoreffektivitit etwa 50 % betrdgt (ein sehr
kleines mittleres [P*] kann also nicht alleiniger Grund fiir die niedrige apparente Geschwindig-
keitskonstante k,,, sein), 1dBt auf ein langsames Gleichgewicht zwischen inaktiven und aktiven

Spezies schlieen, welches sehr langsam im Vergleich zur Polymerisationsgeschwindigkeit ist. Die
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Kurve des zahlenmittleren Polymerisationsgrades P, aufgetragen gegen den Umsatz x, schneidet
die Abszisse bei einem Wert P, = 11, d.h. im Anfangsstadium der Polymerisation miissen sich sehr
schnell Oligomere bilden (wihrend der ersten 2 Minuten), die dann nur noch langsam, aber auf alle

Ketten gleichverteilt, Monomer addieren.
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Abb. 4.42: Auftragung des zahlenmittleren Abb. 4.43: Auftragung der Initiatoreffektivitit f gegen den
Polymerisationsgrades P, (m) und der Polydispersitdt Umsatz x,

M,/M, (0) gegen den Umsatz x,,

Betrachtet man die Auftragung der momentanen Inititatoreffektivitit / gegen den Umsatz x,, so
steigt die Initiatoreffektivitit wihrend der ersten 30% Monomerumsatz stark an, um spiter nur noch
geringfiigig groBBer zu werden (f,.c = 0.54), fiir einen idealen Verlauf mit linearer Auftragung des
zahlenmittleren Polymerisationsgrades P, gegen den Umsatz x,, ergibt sich jedoch eine konstante

Abhingigkeit der Initiatoreffektivitdt f vom Umsatz.
f= ([P |+ '])/ [1 ]O =const-[P] [P]=[P*]+[P] S mit x , steigend Gl 4.4

k,, =k, -[P*]zconst Siirx, <0.8 Gl 4.5

app

Da [/]y eine Konstante ist, folgt aus daB die Konzentration aller Polymerketten [P] wahrend
der Reaktion steigen muf}. Hierbei handelt es sich um die Gesamtkonzentration an Ketten, sowohl
aktive, P* wie abgebrochene Polymere, P’, sind darin enthalten. Der Anstieg von [P] kann also
sowohl durch eine Erhéhung der Konzentration an aktiven Ketten [P*], als auch durch Ubertragung
verursacht werden (Erhéhung von P’). Da die Polydispersitit mit dem Umsatz abnimmt, ist Transfer
unter Bildung neuer Initiatormolekiile nicht moglich, da in diesem Falle im Elugramm ein aus-
geprigtes Tailing in den niedermolekularen Bereich und ein Ansteigen der Polydispersitit mit dem
Umsatz zu beobachten sein miiite. Wenn Ubertragung stattfindet, dann kann dies nur Ubertragung
auf andere Polymerketten sein, da mit diesem Mechanismus eine Polydispersitdtsabnahme verein-
bar ist. Allerdings gibt es keinen plausiblen Hinweis warum gerade in diesem Initiatorsystem eine

solche Transferreaktion stattfinden und nach welchen Mechanismus sie ablaufen soll.
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Weiterhin ist der Anstieg von f ein Indiz dafiir, da3 die niedrige Initiatoreffektivitit nicht alleine
durch Abbruch wegen Verunreinigungen in Monomer oder Losungsmittel verursacht worden sein

kann, ein Anstieg der Initiatoreffektivitit wiare dann ndmlich nicht zu erwarten.

Fiir die ersten 80% Monomerumsatz ist die apparente Geschwindigkeitskonstante k,,, die dem
Produkt aus k, und [P*] entspricht, in guter Néherung konstant. Da aber, wie oben ausgefiihrt, die
Initiatoreffektivitit und damit [P*] ansteigt, mul} also k, mit steigendem Umsatz kleiner werden,
damit das Produkt aus k&, und [P*] konstant bleibt. Dies steht im Gegensatz zu den Ergebnissen die
bei der Polymerisation von MMA mit Trityl- und MIB / PNP in THF erhalten wurden, hier steigt
wabhrscheinlich die Geschwindigkeitskonstante k, an, bzw. nimmt zumindestens mit der Zeit nicht

ab.

4.1.1.7. Polymerisation von MMA mit #-Butanolat / TPP in THF

Um die Ergebnisse der Polymerisation von MMA mit tBuO / PNP besser einordnen zu konnen,
wurde die Polymerisation unter gleichen Bedingungen auch mit /BuO / TPP durchgefiihrt.
zeigt die entsprechende Zeit-Umsatz-Kurve dieser Polymerisation, auch hier verlduft die
Reaktion um Groflenordnungen langsamer als mit dem Trityl-Anion als Initiator, es werden aber
trotzdem nahezu 100 % Monomerumsatz erreicht. Die Losung aus Alkoholat und TPP-Salz zeigt
ebenso wie die Reaktionslosung keine Féarbung, es sollten hier also keine oder nur sehr geringe
Konzentrationen an tBuO-TPP-Yliden in der Losung vorliegen. Mdoglicherweise weisen die Ylide
aber auch keine Farbung auf, eine schliissige Erkdrung fiir diese Beobachtung konnte aber leider

nicht gefunden werden.

4

In ((M]y/[M])

T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 26
t/s

Abb. 4.44: Zeit-Umsatz-Kurve fiir die Polymerisation von Abb. 4.45: Normierte und umsatzgewichtete GPC-
MMA mit tBuO / TPP als Initiator, Anpassung mit einer Eluogramme von PMMA polymerisiert mit tBuO / TPP,
Funktion fiir unimol. Abbruch (), siehe Ty=-25°C
x, = 0.244, M, = 25950, D = 1.65 (--)
x, = 0.650, M, =49800, D = 1.55 (---)
x, = 0.980, M,, = 60250, D = 1.51 (—)
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Die Kurve weicht stark von dem linearen Verlauf einer lebenden Polymerisation ab, die experi-
mentellen Werte lassen sich gut mit einer Funktion fiir unimolekularen Abbruch anpassen, es kann
also mit Abbruch der Ketten durch die Backbiting-Reaktion gerechnet werden. Fiir die geringe
Polymerisationsgeschwindigkeit konnte die schlechte Loslichkeit des Alkoholats in THF eine
Erklirung sein, es ist sehr schwierig, aufgrund eines geringen Uberschusses an Phosphoniumsalz zu
entscheiden, ob das Alkoholat und das Phosphoniumsalz in Losung gegangen sind. Falls dieses
System keine oder nur eine geringe Tendenz zur Bildung von Yliden besitzt, fehlt ihm auerdem
die Triebkraft um das Phosphoniumsalz in Losung gehen zu lassen und die Polymerisation wird nur

vom Alkoholat gestartet und beeinfluf3t.
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Abb. 4.46: Auftragung des zahlenmittleren Abb. 4.47: Auftragung der Initiatoreffektivitit f gegen den
Polymerisationsgrades P, (m) und der Polydispersitdt Umsatz x,

M,/M, (0) gegen den Umsatz x,, P, theoretisch ()

Die mit diesem Initiator synthetisierten Polymethylmethacrylate zeigen, ebenso wie die mit
BuO / PNP hergestellten, eine breite Molekulargewichtsverteilung und ein Tailing zum nieder-
molekularen Bereich, bei mittleren Umsétzen ist die Verteilung wahrscheinlich bi- bzw. sogar
multimodal (siehe . Die Polydispersitit M,, / M, nimmt leicht von ca. 1.65 auf 1.5 ab,
eine signifikante Anderung ist also nicht gegeben, spricht aber gegen eine langsame Initiierung
durch nach und nach in Losung gehendes Alkoholat, in diesem Fall sollte eine sehr breite MGV
resultieren, die zudem mit wachsendem Umsatz noch breiter werden sollte. Die Initiatoreffektivitét f
steigt mit dem Umsatz x, linear an , was nach gleichbedeutend sein muf3 mit
einer Erhohung der Konzentration an Polymerketten [P] oder einer Verringerung der Anfangsini-
titiatorkonzentration an Alkoholat [/]y, was aber nicht mdglich ist. Bei diesem System handelt es
sich also allem Anschein nach um einen relativ komplexen ProzeB3, der durch eine einfache Kinetik
fiir eine ideale, lebende Polymerisation nicht mehr beschrieben werden kann. Da aber die erhalteten
Polymere aus der Polymerisation von MMA mit Alkoholaten in Gegenwart von Phosphonium-
salzen eher unbefriedigende Eigenschaften zeigten, wurde die Versuchsreihe nach den ersten

orientierenden Experimenten nicht mehr fortgefiihrt.
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4.1.2. Polymerisation von ~-Butylmethacrylat (TBMA)

Um zu zeigen, daB das metallfreie Initiatorsystem Trityl / PNP universell zur kontrollierten
Polymerisation von Methacrylaten verwendbar ist, wurde die Leistungsfdahigkeit des Systems

anhand der Polymerisation eines anderen Methacrylates, ~-Butylmethacrylat (TBMA), getestet.

4.1.2.1. Kinetik der Polymerisation von TBMA mit Trityl-K / PNP in THF

In sind die Zeit-Umsatz-Kurven fiir die effektiven Temperaturen 7,5=-17, +1, +23 °C
aufgetragen, sowie die auf Mischtemperaturen 7, = -20, 0, +20 °C korrigierten. Auch hier zeigt sich
fiir die beiden niedrigen Reaktionstemperaturen eine deutliche, stetige Aufwartskrimmung der
Kurven, dhnlich der Polymerisation von MMA mit diesem Initiator, welche auch durch die
Temperaturkorrektur nicht beseitigt wird. Zusétzlich nimmt hier die apparente Geschwindigkeits-
konstante k,,, im Anfangsstadium der Reaktion bei 7, = +23 °C zu, dieses Verhalten wurde fiir die
Polymerisation von MMA mit MiB-K / PNP beobachtet. Nach einem Umsatz x, = 0.64 nimmt die
apparente Geschwindigkeitskonstante &, jedoch wieder ab, wie man gut an der ersten Ableitung
der Zeit-Umsatz-Kurven (JAbb. 4.49) erkennen kann. Dies 1iBt auf Abbruchreaktionen schlieBen,
deren Auswirkungen im spéteren Verlauf der Polymerisation durch einen Anstieg der Geschwin-
digkeitskonstante &, nicht mehr kompensiert werden kann, so dal} es zu einer Verringerung der
Polymerisationsgeschwindigkeit kommt. Wie bereits bei der Polymerisation von MMA mit MiB-K
/ PNP konnte die Aufwirtskriimmung der Zeit-Umsatz-Kurven auch hier zumindest teilweise durch
einen langsamen Start der Polymerisation erkldrt werden. Da die Kriimmung bei tiefen Tempera-

turen relativ stark ist, mii3te das Verhéltnis &, / k; deutlich groBer als 100 sein.

T T T
00 02 04 06 08 1.0 12 00

Abb. 4.48: Zeit-Umsatz-Kurven 1. Ordnung fiir die Abb. 4.49: Erste Ableitung der auf Mischtemperatur
Polymerisation von TBMA mit Trityl / PNP in THF fiir korrigierten Zeit-Umsatz-Kurven aufgetragen gegen den
Tp=-17 °C (m), +1 °C (®) und +23 °C (A) und Umsatz x,,, T,, = -20 °C (—), 0 °C (---), +20 °C (--*)

korrigiert auf'T,, = -20 °C (1), 0 °C (o), +20 °C (A)
Die GPC-Eluogramme des synthetisierten PTBMA zeigen eine sehr enge, unimolekulare Mole-
kulargewichtsverteilung ohne nennenswertes Tailing in den niedermolekularen Bereich hinein,

Nebenreaktionen die zu einer Verbreiterung fiihren scheinen fiir Temperaturen 7,, <0 °C nicht
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abzulaufen. Die engen Molekulargewichtsverteilungen sprechen hier jedoch gegen einen langsamen

Start, ein Verhiltnis &, / k; > 100 wiirde Polydispersititen M,, / M, > 1.2 hervorufen.
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Abb. 4.50: Fldchennormierte und umsatzgewichtete GPC- Abb. 4.51: Auftragung von Polymerisationsgrad P, (me A)
Eluogramme von PTBMA polymerisiert mit Trityl / PNP,
Kalium-Precursor, T,y= +23 °C
x,=0247, M, = 18800, D = 1.10 (-)
x,=0.505 M, =27700, D = 1.08 (---)

x,=0919 M, =43700,D = 1.11 (—)

und Polydispersitit M,,/ M, (0o A) gegen den Umsatz x,,
Tyy=-17 °C (m0), I °C (®0) und +23 °C (AA)

> (0.2 einem linearen

Die zahlenmittleren Polymerisationsgrade P, folgen ab einem Umsatz x,
Verlauf wie fiir eine kontrollierte Polymerisation gefordert, die Kurven verlaufen jedoch nicht
durch den Ursprung, sondern schneiden die Ordinate bei P, =~ 60. Dies deutet auf einen stirkeren
Anstieg des Polymerisationsgrades in der Anfangsphase als spéter in der Reaktion hin, da aber
enge, unimodale Verteilungen erhalten werden, miissen alle Ketten Monomer addieren, d.h. es muf3
ein dulerst schnelles Gleichgewicht vorliegen, in dem nur ein sehr geringer Prozentsatz an Ketten
aktiv ist, in dieser Phase aber sehr schnell Monomer addieren. Dies wiederum spricht stark fiir einen
langsamen Initiierungsschritt, auch die Kurvenform der Auftragung von P, gegen den Umsatz wird

so gut wiedergeben.

Die wichtigsten Ergebnisse der Polymerisation von TBMA mit Trityl-K / PNP in THF sind in
B.7]kurz zusammengefasst:

Tab. 4.7: Kinetische Daten der Polymerisation von TBMA mit Trityl-K / PNP in THF, [1], = 2-107, [M], = 0.181 mol/l

To®CO| tux® | Xpmae |P.”(GPC)| M,/M,” | f [f’n’;(]:l)jll.}f Ko ® (s (l{‘;;;})?.i :.)1)
20 1151 | 092 2923 1.10 0.30 0.60 1.0 2.87
0 0479 | 099 259.9 112 0.34 0.68 45 9.20
20 | 0246 | 097 305.6 1.19 0.27 0.54 10.1 2123

a) Mittels (GL. 4.2|korrigiert von T, o auf T,
b) Werte fiir Proben mit maximalen Umsatz x,,

¢) Konzentration an aktiven Kettenden bei maximalen Umsatz [P*] = f[1],

d) Bestimmung von k,,, und &, bei dem Umsatz, wo kp'(xp) =0 wird
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Abb. 4.52: Auftragung der momentanen Abb. 4.53: Auftragung der temperaturkorrigierten
Initiatoreffektivitdit f gegen den Monomerumsatz x,, Geschwindigkeitskonstante k, gegen den Umsatz x,,
T, =-20°C (=), 0 °C(---), +20 °C (-+) Symbole siehe|Abb. 4.52

Die Initiatoreffektivitat f liegt fiir alle drei Versuchstemperaturen bei 0.06 <f<0.35, bei 7,y=1 °C
ist sie am groBten. AuBerdem ist eine starke Erhohung der Initiatoreffektivitit mit dem Umsatz
festzustellen, in dem Bereich wo der Verlauf des Polymerisationsgrades durch experimentelle
Werte gesichert ist (0.1 <x, < 1), betrégt der Anstieg in allen Fillen weit tiber 100 % (.
Ebenso ist eine Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante &k, von dem Umsatz erkennbar, bei
den beiden niedrigen Temperaturen fillt &, erst leicht ab um dann fiir 0.3 <x, < 0.6 relativ konstant
zu bleiben. Dann findet fiir 7;, = -20, 0 °C ein Anstieg von £, statt, wiahrend bei +20 °C die effektive
Reaktionsgeschwindigkeit durch Abbruchreaktionen stark abnimmt. Deswegen gestaltet sich die
Bestimmung der Aktivierungsparameter als sehr schwierig, da man keine konstante Werte fiir den
Geschwindigkeitsparameter k, erhélt. Verwendet man die Werte an dem £, ein Minimum besitzt

und damit unabhéngig vom Umsatz ist, so ergibt sich folgende Arrhenius-Auftragung:

5
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Abb. 4.54: Arrhenius Aufiragung fiir die Polymerisation von MMA (J] @) und TBMA (o1 0) in THF mit

verschiedenen Polymerisationsystemen: Li* (+)92:93, TAS" (GTP, ---)%4, PNP"* (—)
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Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Polymerisation von TBMA sind deutlich geringer als die
fir MMA bei gleicher Temperatur, gleichen sich aber mit steigender Reaktionstemperatur an.
Insofern shnelt der Verlauf der Arrhenius-Auftragung fiir PNP" der mit Li" als Gegenion, die
Reaktion verlduft mit PNP aber um Groéfenordnungen schneller. Durch lineare Regression erhilt
man folgende Arrhenius-Parameter:

Tab. 4.8: Hiufigkeitsexponent log A und Aktivierungsenergie E, fiir die Polymerisation von TBMA mit Li*, Na', Cs",
TAS" (GTP) und PNP" in THF

Gegenion log A E, (kJ/mol) ky, 7874 / Kp v (<40 °C)
Li":93 8.2 32.8 0.06
Na":93 8.7 31.2 0.07
Cs":93 7.5 23.0 0.21
TAS" (GTP):%4 7.0 19.1 0.64
PNP": 9.7+0.3 304+13 0.239

a) k,~Werte berechnet durch lineare Extrapolation auf eine Reaktionstemperatur 7= -40 °C

Die Aktiverungsenergie ist mit 30 kJ/mol sehr hoch und kénnte auf eine darin enthaltene Isomeri-
sierungsenthalpie hindeuten, wahrscheinlich geht auch hier ein Gleichgewicht zwischen schlafen-
den Yliden und reaktiven Ionenpaaren mit ein. Da die Auftragung im untersuchten Temperatur-
intervall linear ist, scheint sich die Gleichgewichtslage zwischen Yliden und lonenpaaren fiir
-20 < T, <+20 °C nicht wesentlich zu verschieben.

Das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten &, 74 / kpaa 1st mit einem Wert von 0.23 bei

einer Temperatur von —40 °C relativ groB und liegt etwas iiber dem fiir Cs" Ref. 93

, aber deutlich
unter dem fiir die GTP mit TAS" (0.64). Mit steigender Temperatur nimmt der Reaktivitits-
unterschied ab und das Verhéltnis &, 7sms / kpamma steigt auf bis zu 0.68 bei einer

Reaktionstemperatur 7,, = +20 °C.

Da auch die Polymerisation von fert.-Butylmethacrylat bei moderaten Temperaturen schnell und
nahezu ohne Nebenreaktionen ablduft, kann das Initiatorsystem Trityl-K / PNP als ein universelles
Verfahren zur kontrollierten und lebenden Polymerisation von Methacrylaten angesehen werden.
Dadurch wiéren gute Chancen auf eine erfolgreiche Synthese von Metacrylat-Acrylat-Blockcopoly-
meren gegeben, sofern das System ebenfalls zur lebenden und kontrollierten Synthese von Acry-

latmonomeren in der Lage ist.
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4.1.3. Anionische Polymerisation von Acrylaten mit metallfreien Initiatoren

Zur Herstellung von thermoplastischen Elastomeren, bzw. Schlagzdh-Modifikatoren auf Basis von
ABA-Blockcopolymeren mit einer mdglichst tiefen Gebrauchstemperatur von unter —30 °C werden
elastische Acrylatmittelblocke mit einer moglichst tiefen Glastemperatur benotigt. Deshalb wurde
die Polymerisation von n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat mit metallfreien Initiatoren im
Stromungsrohr-Reaktor im Hinblick auf eine mogliche Synthese von Blockcopolymeren untersucht.
Der GroBteil der synthetischen Arbeit wurde bereits wihrend der Diplomarbeit geleistet und soll
hier zum besseren Verstdndnis noch einmal kurz wiederholt werden, damit die Ergebnisse der

spater erfolgten Polymercharakterisierung in einem Zusammenhang stehen.

4.1.3.1. Polymerisation von n-Butylacrylat (NBA) mit Trityl-K / PNP in THF

Wie man den Zeit-Umsatz-Kurven 1. Ordnung entnehmen kann, verlduft die Polymeri-
sation von n-Butylacrylat im Temperaturbereich —18 < 7,,<+21 °C keineswegs ideal, bereits nach
wenigen Millisekunden kriimmt sich die Kurve stark nach unten weg, was auf massive Abbruch-
reaktionen hindeutet. Ebenfalls denkbar ist die langsame Bildung von Yliden, wobei sich das

Gleichgewicht nur langsam einstellen kann.
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Abb. 4.55: Zeit-Umsatz-Kurven 1. Ordnung fiir die Abb. 4.56: Fldchennormierte und umsatzgewichtete GPC-
Polymerisation von NBA mit Trityl-K / PNP in THF fiir ~ Eluogramme von PNBA polymerisiert mit Trityl-K / PNP,
Tp=-18 °C (m), 0 °C (®) und +21 °C (A) Effektive Temperatur Ty = -18 °C

x, = 0.066, M, = 1010, D = 1.47 ()

x,=0.122, M, =1120, D = 1.60 (---)

x, = 0.266, M, = 1300, D = 1.98 (—)
Der maximal erzielbare Monomerumsatz liegt bei x, = 0.26 im Experiment mit 7, = -18 °C, hier
scheint auch die Kurve nach den Abknicken in der Anfangsphase noch zu hdéheren Umsitzen
weiterzulaufen. Fiir Mischtemperaturen 7,, > 0 °C wird hochstens ein Umsatz von 10, bzw. 15 %
erreicht, dann wird kein Monomer mehr umgesetzt. Hier kann als Terminierungsreaktion vor allem

die intramolekulare Backbiting-Reaktion (Schema 2.2) in Betracht gezogen werden, da sie, wie aus

der Literatur bekannt?5, besonders stark bei priméren Acrylaten auftritt.
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Die GPC-Eluogramme in zeigen exemplarisch die Reaktionsprodukte fiir alle drei
Reaktionstemperaturen. Man erhélt nur Oligomere und niedermolekulare Verbindungen mit einem
mittleren Polymerisationsgrad P, < 10, wobei der erhaltene Polymerisationsgrad mit steigender
Reaktionstemperatur auf einen Wert von ca. 3 absinkt. Es scheinen sich demnach in starken Malle
cyclische Trimere der Backbiting Reaktion zu bilden, diesen kann der starke Peak bei einem
Elutionsvolumen V,=39.25 ml zugeordnet werden. Desweiteren sieht man nur eine geringe
Verschiebung des Polymerpeaks zu niedrigeren Elutionsvolumina (UJ groBBerem Molekulargewicht)
mit steigenden Umsatz, was auf eine Reinitierung durch Ubertragungsreaktionen hindeutet. Dies
erkennt man besonders deutlich in den auf den internen Standard Toluol normierten Eluogrammen

(]Abb. 4.57), es findet nur ein sehr geringer Zuwachs an hohermolekularen Ketten statt.

vV, I'ml

Abb. 4.57: GPC-Eluogramme von PNBA normiert auf den Abb. 4.58: GPC-Eluogramm von PNBA, Ty = -18 °C,
Peak des internen Standards Toluol, T,z = -18 °C x, = 0.266, RI-Signal (=), UV (260 nm)-M (---)
x, = 0.066 (=), 0.122 (), 0.266 ()

Der Vergleich des molmassengewichteten UV-Signals (260 nm) mit dem RI-Signal
zeigt eine deutliche Abweichung der beiden Signale, vor allem im niedermolekularen Bereich des
Polymers. Hier zeigt das UV-Signal eine deutlich geringere Intensitit als das RI-Signal, d.h. die
Oligomere tragen im Mittel deutlich weniger UV-aktive Triphenylmethylgruppen als die hoher-
molekularen Ketten. Dies deutet auf Ubertragung mit einem Initiator hin, der keine Absorption bei
einer Wellenldnge 4 =260 nm zeigt, moglicherweise erfolgt die Reinitiierung durch das bei der
Backbiting-Reaktion freigesetzte Alkoholat-Anion, wie auch schon fiir das unreaktivere MMA

gezeigt werden konnte88.
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Abb. 4.59: Aufiragung von Polymerisationsgrad P, (m® A)  Abb. 4.60: Abhdngigkeit der Initiatoreffektivitdt f vom

und Polydispersitdit M,,/ M, (00 A) gegen den Umsatz x,, Monomerumsatz x,, f(x,—0) = 0.2 - 0.4,
Typ=-18 °C (mo), 0 °C (80) und +21 °C (AA) Symbole siehe Ubb. 4.55

Auch die Auftragung des zahlenmittleren Polymerisationsgrades P, und der Initiatoreffektivitit f
gegen den Umsatz x, weisen stark auf Transferreaktionen hin. Bereits ab Umsitzen x, > 5 % sind
die experimentellen Polymerisationsgrade deutlich kleiner als die theoretisch erwarteten
4.59). Die Initiatoreffektiviét steigt auf Werte /= 3 an, die Gesamtzahl an gestarteten Polymerketten
ist bei maximalen experimentellen Umsatz also dreimal hoher als theoretisch vorliegen sollten. Fiir
alle drei Reaktionstemperaturen zeigt f in guter Ndherung einen linearen Verlauf mit dem Umsatz.
Extrapoliert man f auf den Grenzfall fiir verschwindenden Umsatz, so erhdlt man eine Anfangs-
initiatoreffektivitét f{x,—0) = 0.2 — 0.4, welche in guter Ubereinstimmung mit der fiir Methacrylate

erhaltenen ist.

Im Gegensatz zur Polymerisation von Methacrylaten wie MMA und TBMA verlduft die von
n-Butylacrylat also keineswegs kontrolliert und lebend ab. Die kinetischen Daten deuten auf starke
Terminierung hin, voraussichtlich durch eine intramolekulare Reaktion mit der vorletzten Car-
bonylgruppe zu einem cyclischen Ketoester (Backbiting). Das bei dieser Reaktion freiwerdende
Alkoholat scheint ein guter Initiator fiir das reaktive Acrylatmonomer zu sein, so daB3 es zur
Reinitiierung und der Bildung neuer aktiver Ketten kommt. Dadurch werden nur oligomere
Polyacrylate mit geringen Molekulargewichten und breiten Molekulargewichtsverteilungen

gebildet.

Aufgrund dieser Tatsachen scheint es fragwiirdig, ob die Synthese von Methacrylat-Acrylat-
Blockcopolymeren mit diesem Initiatorsystem gelingen kann. Da Acrylate mit sperrigen Estergrup-
pen (z.B tert.-Butylacrylat, TBA) im allgemeinen eine geringere Tendenz zu Nebenreaktionen
zeigen, wurde zusétzlich die Polymerisation von 2-Ethylhexylacrylat (EHA) untersucht. Die
Carbonylgruppe dieses Monomer sollte durch die sperrige Estergruppe sterisch gehindert sein, so
Termierungsreaktionen unterdriickt werden. AuBlerdem liegt der Glaspunkt von PEHA mit

T, <-60 °C noch unterhalb des von Poly(-n-butylacrylat), entsprechende Blockcopolymere mit
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diesem Monomer wiren damit sogar besser zur Schlagzahmodifizierung geeignet als solche mit

PNBA-Block.

4.1.3.2. Polymerisation von 2-Ethylhexylacrylat (EHA) mit Trityl-K / PNP

Die Zeit-Umsatz-Kurven, aufgetragen nach einer Kinetik 1.0rdnung, zeigen fiir die Polymerisation
von EHA den gleichen Verlauf wie fiir n-Butylacrylat . Innerhalb der ersten Millisekun-
den steigt der Umsatz sehr steil an, um dann bedingt durch Abbruchreaktionen schnell abzufallen.
Je hoher die gewihlte Reaktionstemperatur ist, desto schneller erfolgt der Abbruch und desto
niedriger ist der maximal erreichbare Monomerumsatz 0.2 < X, uqr < 0.35. Fiir 7= -22 °C lauft die
Kurve aber nicht in ein Plateau ein, deshalb wurde der Versuchsreihe ein Experiment im Riihr-
kesselreaktor bei einer Reaktionstemperatur 7= -25 °C mit einer maximaler Reaktionsdauer von

¢t = 34 min angeschlossen.
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Abb. 4.61: Zeit-Umsatz-Kurven 1. Ordnung fiir die Abb. 4.62: Zeit-Umsatz-Kurven 1.Ordnung fiir die

Polymerisation von EHA im Strémungsrohr-Reaktor mit Polymerisation von EHA mit Trityl-K / PNP in THF,

Trityl-K / PNP in THF fiir Ty =-22 °C (m), 0 °C (®) und  Reaktionsfiihrung im Stromungsrohr-Reaktor, T,y =-22 °C
+21 °C(A) (w) und im Riihrreaktor, Ty = -25 °C (o)

zeigt das Ergebniss des Experiments im Riihrreaktor kombiniert mit dem aus dem

Stromungsrohr-Reaktor fiir 7,5=-22 °C. Man erreicht nach 34 min einen Umsatz an EHA von

x,=0.95, die Polymerisation ist also nicht bereits nach wenigen Sekunden beendet, sondern es

findet weiterhin ein Monomerumsatz statt. Die Kurve weicht aber stark vom idealen, linearen

Verlauf ab, so da3 nicht von einer kontrollierten Polymerisation ausgegangen werden kann.
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Abb. 4.63: Fldchennormierte und umsatzgewichtete GPC-Eluogramme von PEHA polymerisiert mit Trityl-K / PNP,
Stromungsrohr-Reaktor, Ty =-22 °C, x, = 0.142, M, = 1010, D = 1.47 (--),x, = 0.316, M,, =1120, D = 1.60 (-+)
Riihrreaktor, Tyr=-25 °C, x, = 0.781, M,, = 1300, D = 1.98 (---), x, = 0.953, M, = 1300, D = 1.98 (—)

Dies zeigt auch die Betrachtung der GPC-Eluogramme der resultierenden Polymere, es findet kein
Zuwachs im hochmolekularen Bereich des Polymerpeaks statt, sondern es wachsen nur niedermole-
kulare Oligomere nach (Abb. 4.63). Dies weist deutlich auf Abbruchreaktionen gekoppelt mit
Ubertragung hin, ebenso wie die sehr breiten, multimodalen Molekulargewichtsverteilung. Auch
hier findet man eine relative Abnahme des molmassengewichteten UV-Signals bei einer Wellen-
linge 2=260nm im niedermolekularen Bereich des Polymerpeaks (vergl. [Abb. 4.58), die
Reinitiierung findet auch hier durch einen UV inaktiven Initiator statt. Denkbar ist hier ebenfalls ein

Abbruch durch Backbiting mit anschlieBender Reinitiierung durch die freigesetzten Alkoholat-

Anionen.
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Abb. 4.64: Auftragung von Polymerisationsgrad P, (me A)  Abb. 4.65: Auftragung von Polymerisationsgrad P, (me)

und Polydispersitit M.,/ M, (0o A) gegen den Umsatz x,,  und Polydispersitit M,,/ M, (0o ) gegen den Umsatz x,,
FTR: Ty=-22 °C (mn), 0 °C (80) und +21 °C (AA) FTR: T,y = -22 °C (mo) und Riihrreaktor: -25 °C (®0)

Die Auftragungen des zahlenmittleren Polymerisationsgrades P, gegen den Umsatz x,, untermauern

das Auftreten von Transferreaktionen zusétzlich. Die erzielten Polymerisationsgrade liegen weit
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unter den theoretisch erwarteten, so das fiir hohe Umsitze Initiatoreffektivititen /> 5 erhalten

werden.

Die erzielten Ergebnisse mit 2-Ethylhexylacrylat zeigen zwar, da3 hohe Umsétze bei einer Reak-
tionstemperatur T =-25 °C erreicht werden konnen, die Reaktion aber unkontrolliert und durch
Transfermechanismen getragen verlduft. Da sowohl n-Butyl- als auch 2-Ethylhexylacrylat nicht
lebend und kontrolliert polymerisierbar sind, mufl davon ausgegangen werden, daf3 die Polymerisa-
tion und vor allem die Blockcopolymerisation von Acrylaten mit diesem Reaktionssystem nicht
moglich sind. Daher wurde auf weitere Polymerisationsxperimente mit diesem System und
Acrylatmonomeren verzichtet und versucht, die Nebenreaktionen der Acrylatmonomere, die zu

Abbruch und Ubertragung fiithren, niher zu untersuchen.

4.1.3.3. Polymerisation von EHA mit 2-Ethylhexanolat / PNP

Dieses Experiment diente zur Uberpriifung der Vermutung, daB das in der Backbiting Reaktion
freiwerdende Alkoholat-Anion in der Lage ist, die Polymerisation von Acrylaten zu initiieren und
somit als Ubertragungsreagenz zu fungieren. Ahnliche Ergebnisse wurden bereits bei der Polymeri-
sation von MMA mit grofen Alkalimetallionen, z.B. Césium, gefunden88, sowie bei der Polymeri-

sation von Acrylatmonomeren mit diversen anderen Reaktionssystemen30.96.97,

In ([M]y/[M])
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Abb. 4.66: Zeit-Umsatz-Kurven 1. Ordnung fiir die Abb. 4.67: Fldchennormierte und umsatzgewichtete GPC-
Polymerisation von EHA im Riihrreaktor mit Eluogramme von PEHA polymerisiert mit Isooctyl-K /
Isooctyl-K / PNP in THF, T,z = -25 °C (m) PNP, Ty =-25 °C, x, = 0.85, M, = 3980, D = 3.58 (-—-),

x,=0.95 M, =4500,D = 3.16 (—)

Wie man entnehmen kann, ist die Polymerisation in der Anfangsphase recht schnell,

bereits nach einer Minute wird bei einer Reaktionstemperatur 7.5 =-25 °C ein Umsatz x, = 0.85

erzielt. Nach ca. 15 Minuten wird ein Plateau bei x, = 0.95 erreicht, die Reaktion scheint nun durch

Nebenreaktionen vollstindig abzubrechen. Die GPC-Eluogramme ( zeigen keine

Verschiebung des Peakmaximums in den hohermolekularen Bereich des Eluogrammes, lediglich die

Lage des Oligomerpeaks wird zu hoheren Molekulargewichten verschoben, was zu einem leicht
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hoheren Molekulargewicht M, und einer geringeren Polydispersitét M,, / M, fihrt. Die multimoda-
len Molekulargewichtsverteilungen sind generell sehr breit mit Polydispersititen M,, / M,, > 3 und
zeigen ein ausgeprigtes Tailing zum Oligomerenbereich hin, typisch fiir Polymerisationen mit

Abbruchreaktionen und / oder Transfer.

Obwohl die Polymerisation nicht kontrolliert und lebend verlduft, ist dieses Experiment dennoch
ein direkter Beweis fiir die mogliche Initiierung von 2-Ethylhexylacrylat mit dem entsprechenden
Alkoholat-Anion des Monomers. Somit ist bei Auftreten der intramolekularen Backbiting Reaktion
als Hauptabbruchreaktion auch mit starker Reinitiierung und Transfer zu rechnen, was die kineti-

schen Untersuchungen der Polymerisation von Acrylaten bereits angedeutet haben.

4.1.3.4. Untersuchung der Nebenreaktionen mittels massenspektroskopischer Verfahren

Da es sich bei den erhaltenen Polyacrylaten hauptsichlich um Oligomere und Polymere mit
niedrigem zahlenmittleren Molekulargewicht M, <5000 g/mol handelt, stellt die Endgruppen-
analyse mittels massenspektroskopischer Methoden eine erfolgsversprechende Methode zur
Aufkldrung des Reaktionmechanismus der Polymerisation von Acrylatmonomeren mittels metall-
freier Initiatorsysteme dar. Hierbei wurden zwei verscheidene Verfahren eingesetzt, die MALDI-

TOF-MS und die ESI-MS, die bereits in Kap. [3.3.2.3|und B.3.2.4 [kurz beschrieben wurden.
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Abb. 4.68: MALDI- TOF-MS Massenspektrum von PNBA, Abb. 4.69: Ausschnittsvergroflerung des MALDI-TOF
Initiator: Trityl-K / PNP, T,y =-18 °C, x, = 0.266 Massenspektrums mit Restmassen der Signale
[Abb. 4.68]zeigt das MALDI-TOF Massenspektrum der PNBA Probe mit hdchsten Umsatz syntheti-
siert bei einer effektiven Temperatur 7,;=-18 °C. Man kann deutlich drei unterschiedliche Serien
von Polymeren mit einem Massenunterschied von ca. 128.2 g/mol, der Monomermasse von
n-Butylacrylat, erkennen. Schaut man sich eine AusschnittsvergroBBerung des Spektrums an, so
werden noch weitere, allerdings nur sehr schwache Signale mit einer Massendifferenz von ca. 128
g/mol sichtbar (JAbb. 4.69). Leider sind die Signale nicht exakt mit den berechneten Massen fiir

PNBA Polymerserien, gestartet mit Trityl-Anionen, bzw. Butoxid-Anionen, korrelierbar. Die
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Schwankungen der Restmassen in den Peakmaxima von zum Teil +2-3 Masseneinheiten machen
eine sichere Zuordnung der Signale nicht mdglich. Ahnlich sehen auch die Spektren der Polyethyl-
hexylacrylat-Proben aus, hier ist das Signal / Rausch Verhéltnis aber noch schlechter als bei den

PNBA Proben (siche Abb. 4.70{und [Abb. 4.71).
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Abb. 4.70: MALDI- TOF-MS Massenspektrum von PEHA,  Abb. 4.71: Ausschnittsvergrofferung des PEHA-MALDI-
Initiator: Trityl-K / PNP, Ty = -22 °C, x,, = 0.316, Spektrums mit Restmassen, Signale unterhalb 1% des
M, opp. (GPC) = 3470 g/mol (Kalibration mit PNBA) Maximalwertes sind ausgeblendet.

Deshalb wurde versucht, den Reaktionsablauf der Acrylatpolymerisation hauptséchlich anhand der

Poly-(n-butylacrylat)-Proben zu rekonstruieren. Die anhand der Reaktionskinetik und —produkte

gezogenen Riickschliisse gelten wahrscheinlich auch fiir 2-Ethylhexylacrylat, da die Polymerisation

von EHA sowohl in der Kinetik als auch von der Produktverteilung her der von NBA sehr dhnlich

ist.
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Abb. 4.72: ESI-MS Massenspektrum von PNBA, Abb. 4.73: Auschnittsvergréfierung des ESI-MS-Spektrums
Initiator: Trityl-K / PNP, T,y = -18 °C, x, = 0.266 4bb. 4.72) mit Restmassen der Polymersignale

Abb. 4.72| zeigt das ESI-MS Spektrum der PNBA-Polymerprobe in Abhéngigkeit des
Masse / Ladungs-Verhéltnisses M / Z. Man erkennt deutlich die hohere Auflosung und Genauigkeit
der Massendetektion der ESI-Massenspektroskopie. Aus diesen Griinden wurden hauptsichlich die

ESI-MS Massenspektren zur Untersuchung des Reaktionsmechanismus herangezogen und nicht die
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MALDI-Spektren. Teilweise findet man in dem vergroBerten Auschnitt des Spektrums eine gute
Ubereinstimmung der Polymerrestmassen mit denen des MALDI-Spektrums, in beiden Spektren
sind aber auch Signale vorhanden die in dem jeweils anderen nicht zu finden sind. Ob hier die
verschiedenen MeBmethoden bestimmte Polymerarten diskriminieren, kann anhand der geringen
Anzahl von Spektren jedoch nicht gesagt werden, hier wiren eingehendere Untersuchungen
vonnoéten, die den Rahmen dieser Arbeit gesprengt hétten. Die Interpretation der ESI-Spektren ist
normalerweise deutlich schwieriger als die der MALDI-Spektren, da hier auch mehrfache Ionisie-
rung stattfinden kann, was die Zuordnung zu den entsprechenden Polymerserien schwieriger macht.
Deshalb erfolgte eine Beschriankung auf die einfach ionisierten Polymerspezies die giinstigerweise
den GroBteil der detektierten Massen ausmachen und anhand von Isotopenpeaks mit einer Massen-

differenz von 1.0 Da und durch Abstdande von 128.2 Da identifiziert werden koénnen.

Abb. 4.74: Darstellung des ESI-MS Massenspektrums von PNBA mit Restmassen und Signalintensitdten,
Berechnete Massen: Sy— S;: Initiator = Trityl-Anionen, S, - S;: Initiator = BuO-Anionen,
Sy + Sy = lineares PNBA, S; + S5 = Backbiting x 1, S, + Ss = Backbiting x 2, S; + S; = Backbiting x 3
zeigt das ESI-Massenspektrum als 3D-Darstellung mit den Restmassen und Intensititen
der verschiedenen Polymerserien. Unter Auswertung aller MeBsignale sind bis zu 12 verschiedene
Polymerrestmassen erkennbar, betrachtet man nur die Peaks hoherer Intensitit, sind es immer noch

6 verschiedene Polymerarten. [Tab. 4.9 und [Tab. 4.10| zeigen die berechneten und damit iiberein-

stimmende, experimentell gefundenen Restmassen in der PNBA-Probe, bei der Massenberechnung
wurde von Trityl-Anionen (Tab. 4.9), sowie von Butanolat-Anionen (Tab. 4.10) als Initiator

ausgegangen, welche wiahrend der Backbiting-Abbruchreaktion freiwerden.
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Tab. 4.9: ESI-Daten fiir PNBA, Initiator = Trityl-Anion, Ty = -18 °C, x, = 0.266, Sy = Linear, S; = 1 x Backbiting,
S, = 2 x Backbiting, S; = 3 x Backbiting, Massen mit Na" als Kation

Gefundene Restmassen fiir eine Ladung Z =1
Serie Restmasse P=7 | P=8 | P=9 | P=10 | P=11 | P=12 | P=13 | P=14
berechnet
S 11.0 10.7 10.7 10.8 10.8 10.9 10.9 11.1 11.1
S| 66.0 65.8 65.8 65.8 65.9 66.0 66.0 66.1 66.2
S, 121.1 - 1209 | 1209 | 121.0 | 121.1 | 1212 - -
S, 48.0 - - 47.8 - - - - -

Tab. 4.10: ESI-Daten fiir PNBA, Initiator = Butanolat-Anion, T,y = -18 °C, x, = 0.266, S; = Linear, Ss = I x
Backbiting, S5 = 2 x Backbiting, S; = 3 x Backbiting, Massen mit Na* als Kation

Gefundene Restmassen fiir eine Ladung Z=1
Serie 1;::2‘:;;:: P=5|P=6 | P=7|P=8 | P=9| P=10 | P=11 | P=12 | P=13 | P=14
S, 97.1 969 | 969 | 96.9 | 969 | 969 | 969 | 97.1 | 97.1 | 972 -
Ss 24.0 - - - - - 239 | 240 | 240 | 241 ;
S¢” 79.1 - - - - - (719 | (77.9) | (78.0) - -
s, 5.9 - - - - - - 7.8) | (7.9 | (69 | (7.0)

a) Keine Polymerserie, sondern 7 Einzelwerte mit einer Restmasse im Bereich 47.1 — 48.5 Da

b) Differenz der experimentell bestimmten zur berechneten Restmasse > 1Da

Die grofiten Intensititen besitzen die Polymerreihen mit den Restmassen 11, 66, 97 und 121, der
grofite Teil der Polymere wurde also von Trityl-Anionen gestartet, wie ein Vergleich mit obiger
Tabelle zeigt. Von den alkoholatgestarteten Polymeren wurde nur die lineare Serie in groferer
Menge detektiert, was darauf hindeutet , daB3 die Alkoholat-Anionen die Polymerisation von
n-Butylacrylat anscheinend nur recht langsam zu starten vermodgen. Die Intensititen der verschie-
denen Polymerserien diirfen aber nicht {iberbewertet werden, da massenspektroskopische Methoden
teilweise aus bisher noch ungeklirten Griinden eine Diskriminierung einzelner Polymerserien

durchfiihren und diese im Massenspektrum nicht oder mit falscher Intensitdtsverteilung auftauchen.

zeigt im Detail die Abruch- und Ubertragungsreaktionen, die wihrend der Polymeri-

sation von Acrylatmonomeren mit dem PNP-Initiatorsystem moglicherweise ablaufen.
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Schema 4.3: Enstehung der Neben-Initiatoren durch die Backbiting Reaktion bei Acrylatpolymerisation

Anhand des ESI-MS-Massenspektrums sind folgende Polymerserien mit recht groBer Sicherheit
identifizierbar:

Tab. 4.11: Nachgewiesene Polymerserien einer PNBA-Probe synthetisiert mit Trityl / PNP in THF, T,z = -18 °C

I = Triphenylmethyl™ (S¢—S3) oder BuO™ (S4-S7)

So + Sa: I-[ NBA],-H
S; +Ss: I-[ NBA],-Backbiting-H bzw.

I-[ NBA],-Backbiting-[ NBA],,-H
Sy: I-[ NBA],-Backbiting-[ NBA],-Backbiting-H bzw.

I-[ NBA],-Backbiting-[ NBA],-Backbiting-| NBA],-H
Es sind aber nur lineare Polymerserien ohne jeglichen Abbruch durch Backbiting zweifelsfrei
identifizierbar, das Backbiting-Produkt kann aufgrund eines C-H aciden Protons eine weitere aktive
Kette terminieren und damit selbst wieder aktiviert werden und Monomer anlagern. Erfolgt
anschlieBend Termination durch ein Proton, so ist dieses verldngerte Backbiting Produkt anhand des
Massenspektrums nicht von einer am Ende durch Backbiting terminierten Kette zu unterscheiden.
Da sie jedoch eine leicht unterschiedliche Strukturen aufweisen (unterschiedliche Stellungen des 6-

Ringes in der Kette), ist moglicherweise mit geringfiigig unterschiedlichen physikalischen Eigen-

schaften der Ketten zu rechnen. Der Nachweis von Polyacrylaten mit 3 Backbiting-Einheiten in
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einer Polymerkette kann anhand der aufgenommenen Spektren nicht sicher belegt werden, die
Abweichung der Restmassen ist im Vergleich zu den anderen Serien zu grof3, bzw. es werden zu
wenig Signale der entsprechenden Restmasse gefunden um von einer Polymerserie sprechen zu

konnen.

Aufgrund der Ergebnisse aus den Polymerisationsexperimenten und der massenspektroskopischen

Untersuchungen 148t sich folgender schematischer Mechanismus der Acrylatpolymerisation mit

dem Initiator Trityl / PNP in THF ableiten (Schema 4.4):

Ph,C® + M Ph,C - P,® (Initiierung)

Ph,C-P,° + (n-1)M Ph,C -P,° (Wachstum)

Ph,C -P,-H (Abbruch)

1-P,° I-P,pack + RO® (Backbiting, | = Ph,C-/ RO-)
RO° + M RO - P,° (Initiilerung, + M — Wachstum)

I - I:’n, pack T |- |:,me — |-P,-H + |- Pn, backe (Transfer)
1Py pacic. + XM I-P, pack - P> (Reinitiierung)

Schema 4.4: Reaktionsmechanismus der Acrylat-Polymerisation mit Trityl / PNP in THF fiir T,;> -20 °C

Zu Beginn der Reaktion wird die Polymerisation normal durch den eingesetzten Initiator gestartet
und in der Wachstumsreaktion findet der Aufbau von Polyacrylat-Ketten statt. Im Idealfall gibt es
keine Nebenreaktionen und das lebende Polymer wird durch das zugegebene protische Abbruch-
mittel terminiert. In dem in dieser Arbeit verwendeten Polymerisationssystem kommt es jedoch
bereits nach wenigen Anlagerungsschritten zu starken Konkurrenzreaktionen. Ab einem Polymeri-
sationsgrad P, > 3 terminiert ein Teil der lebenden Polymere durch intramolekularen Abbruch
(Backbiting-Reaktion). Dabei entsteht ein cyclischer B-Ketoester sowie ein Alkoholat-Anion
(Strukturen siehe , diese Reaktionsprodukte konnen ihrerseits nun weitere Folge-
reaktionen eingehen. Die enolisierte Form des Ketoesters kann als protisches Abbruchmittel wirken
und eine weitere Polymerkette irreversibel terminieren, wihrend das Alkoholat-Anion eine neue
Polymerisation starten kann. Die deprotonierte Form des [-Ketoesters ist in Gegenwart eines
groflen organischen Gegenions ebenfalls in der Lage eine Polymerisation von Acrylatmonomeren
zu starten und somit bleibt die Konzentration an aktiven Ketten [P*] konstant. Die neu gebildeten
Polymerspezies konnen wiederum fiir P, > 3 die Backbiting-Reaktion und damit auch die oben

genannten Folgereaktionen eingehen. Somit kommt es zur Bildung vieler verschiedener Polymer-
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spezies mit unterschiedlichen Restmassen. Ein &hnlicher Reaktionsmechanismus wurde bereits von
anderen Arbeitsgruppen fiir die anionische Polymerisation von Acrylaten formuliert®’-99, die
Reinitiierung durch den deprotonierten B-Ketoesters, welche sogar mehrfach moglich ist, wurde

jedoch bisher noch nicht nachgewiesen.

Dieser Reaktionsmechanismus kann aber leider immer noch nicht als umfassend angesehen werden,
da mit ihm nicht alle detektierten Polymermassen erkldrt werden kénnen. So findet man z.B. die
Signale einer Polymerserie mit Restmassen von ca. 43.5-46 Da, welche alle einen Massenabstand
von 128.2 besitzen, also nur einfach ionisiert sein sollten. Dennoch findet man fiir einen Polymeri-
sationsgrad sehr viele Signale, die sehr dicht beieinander liegen (0.2-0.9 Da). Da keine Polymer-
serien mit Massenabstinden M (Monomer) / Z fiir Z > 1 detektiert wurden, kann es sich also nicht
um eine Isotopenverschiebung hoher ionisierter Polymerketten handeln. Eine dhnlich ausgeprigte
Serie mit Restmassen im Bereich von 107.3-110.3 Da kann ebenfalls mittels des aufgestellten
Mechanismus nicht erklart werden. Wenn es sich nicht um fragmentierte Polymere einer identifi-
zierten Reihe handelt, dann entstehen mindestens zwei weitere Polymerspezies, welche auf

zusitzliche unbekannte Nebenreaktionen in der anionischen Acrylatpolymerisation hindeuten.

4.1.4. NMR Untersuchungen der metallfreien Polymerisation an Modellverbindungen

Um die bisherigen Einblicke in dieses Reaktionssystem zu vertiefen und insbesondere um die
Ylidbildungstendenz von PNP-Kationen mit Esterenolat-Anionen ndher zu untersuchen, wurden
'H-, *C- und *'P-NMR Untersuchungen an Methylisobutyrat / PNP Losungen vorgenommen.
Leider sind Vergleichsmessungen mit der analogen Modellsubstanz fiir eine lebende Acrylatkette,

einem Alkylpropionat, wegen der geringen Stabilitét dieses Esterenolats nicht moglich.

Die NMR-Spektren fiir das reine PNPCI sind recht einfach aufgebaut und deuten somit auf eine
hohe Symmetrie des Molkiils, d.h. eine homogene Ladungsverteilung iiber das ganze Molekiil und
freie Rotation der Phenylgruppen, hin. Die Spektren wurden allerdings in Methanol-d, aufgenom-
men, da das Phosphoniumsalz PNPCI nur eine sehr geringe Ldslichkeit in THF zeigt, deshalb

konnen die chemischen Resonanzen zu denen in THF leicht verschoben sein.
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Abb. 4.75: ' H-NMR-Spektrum (200MHz) von PNPCI in Methanol-d, bei Raumtemperatur, Konzentration ca. 0.1 mol/l

Das Protonenspektrum zeigt die erwarteten Resonanzen im Bereich von ca. 7.5-7.8 ppm, wegen der
positiven Ladung des Phosphoniumsalzes sind die Signale der Phenylgruppen gegeniiber Phenyl-

gruppen ohne positiv geladene Substituenten leicht tieffeldverschoben.
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Abb. 4.76: " C-NMR-Spektrum (50 MHz) von PNPCI in Methanol-d, bei Raumtemperatur, Konzentration ca. 0.1 mol/l

Abb. 4.76] zeigt das '*C-NMR-Spektrum von PNPCI. Die Zuordnung zu den entsprechenden C-
Atomen findet sich in [Tab. 4.12
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Tab. 4.12: *C-NMR Signale von PNPCI in Methanol-d, mit *'P,">C-Kopplungskonstanten

Resonanz (ppm) C-1 C-2 C-3 C-4
J-3'P,BC (Hz) 106 ('T) 6.4 () 5.6 () -(*D
PNPCI 128.7 (d) 133.5 (1) 130.6 (1) 134.9 (s)

Hier findet man nur 4 durch C,P-Kopplung aufgespaltene Signale, simtliche Phenylgruppen sind
also im Zeitfenster der *C-NMR-Spekroskopie identisch.
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Abb. 4.77: 7' P-NMR-Spektrum (162 MHz) von PNPCI in Methanol-d, bei Raumtemperatur, Konzentration ca. 0.1 mol/l

Auch das *'P-NMR-Spektrum zeigt nur ein scharfes Signal bei 8 = 24.25 ppm, die beiden Phos-
phoratome befinden sich in Losung in gleicher Umgebung, da ansonsten entweder mit einer
Linienverbreiterung oder dem Auftreten von zwei unterschiedlichen Signalen zu rechnen wére. Das
PNP-Molekiil liegt ohne Zusatz von organischen Anionen fiir die NMR-Spektroskopie also in einer
solchen Struktur vor, dal sowohl die Phenylgruppen als auch die beiden Phosphoratome magne-
tisch dquivalent sind, da die Spektren ansonsten eine wesentlich kompliziertere Form annehmen

miissten.

Bringt man dquimolare Mengen von MiBK und PNPCI in trockenem THF zusammen, bildet sich
spontan eine orange Losung aus den vorher farblosen Komponenten. Eine mogliche Erklédrung der
Farbentstehung findet sich in der Bildung einer Ylidstruktur, welche bereits in einer Losung aus
MiB-Lithium, bzw. -Kalium und Tetraphenylphosphoniumchlorid gefunden wurde®3.190, Hier
konnte anhand von *'P-NMR Spektren ein ungefihres Verhiltnis Ionenpaar : Ylid von 1: 10
ermittelt werden, die Mesungen wurden jedoch zum Teil mit MiB-Lithium ausgefiihrt, was

moglicherweise eine Verschiebung der Gleichgewichtslage zwischen Ionenpaar und Ylid zum

Tonenpaar hin bewirken kann (sieche Kap. @#.1.1.2|bis #.1.1.4). Bchema 4.5| zeigt den moglichen
Reaktionsablauf fiir MiB-K und PNPCI in THF, durch die Unloslichkeit des enstehenden KCI in
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THF wird hier der vollstindige Kationenaustausch erzwungen und es bildet sich ein Gleichgewicht

zwischen dem polymerisationsaktiven lonenpaar und dem schlafenden Ylid aus:

K® . K
o CH, o CH,
€] B ey
H,C—O CH, H,c—0 CH,
+ PNPCI' -KCl
1-4' 1"-4
Ph Ph 3 2 Ph Ph
o CH 0, HC —
’ | © | N Y \ 1 | |
o P=N=P—Ph —= /C—CI:—CH C=P—N=P—Ph
H,C—O CH, | | H,C—O H,C \—=/ | |
Ph Ph Ph Ph

Schema 4.5: Bildung eines lonenpaar — Ylid Gleichgewichts aus MiBK und PNPCI in THF

Abb. 4.78|zeigt das 400 MHz Protonenspektrum einer ca. 0.1m MiB-PNP Initiatorlosung, welche
aus meftechnischen Giinden ungefdhr 50 mal konzentrierter ist, als die zur Polymerisation einge-

setzten Losungen:

CH,
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Abb. 4.78: 'H-NMR-Spektrum (400MHz) von MiB / PNP in THF-ds bei Raumtemperatur, Konzentration ca. 0.1 mol/l

Man erkennt deutlich mehrere breite Signale im Bereich fiir olefinische Protonen (4-7 ppm), welche
stark auf die Anwesenheit einer Ylidstruktur (siehe hindeuten. Erfolgt der Angriff des
MiB-Anions ausschlieflich in para-Stellung eines Phenylrings, so wiren aus Symmetriegriinden bei
freier Drehbarkeit des Systems nur drei olefinische Signale der Protonen 2, 3 und 4 in

einem Verhiltnis 2 :2: 1 zu erwarten. Ein solches 'H-NMR-Spektrum findet man z.B. fiir eine

Losung von MiB-K mit TPPCI in THF (Abb. 4.79):
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Abb. 4.79: 'H-NMR-Spektrum (400MHz) von MiB / TPP in THF-ds bei Raumtemperatur, Konzentration ca. 0.1 mol/l

Hier werden scharfe olefinische Signale erhalten, man erkennt deutlich die Aufspaltung durch die
Kopplungen mit den benachbarten Protonen und dem Phosphoratom. Die wesentlich héhere Anzahl
an Peaks deutet also darauf hin, daB3 in der Losung von MiB-PNP wahrscheinlich nicht nur eine
Ylidstruktur vorhanden ist, sondern das mindestens zwei solcher Spezies existieren sollten. Denkbar
wire hier z.B ein Angriff des Isobutyrat-Anions in der ebenfalls positivierten ortho-Stellung eines
Phenylrings unter Bildung eines asymmetrischen Ylids mit fiinf magnetisch unterschiedlichen
Protonen. Allerdings kann man fiir H-4 und H-5 des asymmetrischen Ylids sehr &hnliche chemische
Verschiebungen erwarten, so dall sie wegen der groBen Linienbreite wahrscheinlich zu einem
Signal zusammenfallen wiirden. Tatséchlich findet man fiinf schwidchere Signale mit einer
chemischen Verschiebung 6 = 4.35, 4.47, 4.73, 5.15 und 6.24 und Intensitétsverhéltnissen von
0.10: 0.09 : 0.08 : 0.15 : 0.08, die moglicherweise durch ein solches asymmetrisches Ylid erklért
werden konnten (Schema 4.6):

CH,
/
o
\
c=o0
HC /
c\
Ph Ph 5> / “CH; Ph Ph
0 HC 3 ZcH
N 1 | | / \ | |
/c—cI:—CH C=P—N=P—Ph —= 4 C=———P—N=P—Ph
H,C—O H,C \—/ | | — | |
Ph Ph 5 6 Ph Ph
14" ngn 14" 14"

Schema 4.6: Gleichgewicht zwischen ortho- und parastindigen Ylid

Desweiteren findet man zwei stirkere, ebenfalls breite Signale bei einer chemischen Verschiebung

0=3.97 und 5.47, die wahrscheinlich H-2 und H-3 des parastdndigen Ylids zuzuordnen sind. Das
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entsprechende Signal des aliphatischen Protons H-4 fdllt wahrscheinlich mit dem Losungsmittel-
signal von THF (3.60 ppm) und den Signalen der Methoxygruppe zusammen und konnte die breite
Unterstruktur dieser Signale bei 6 = 3.63 ppm bilden. Anhand der Intensititsverhiltnisse der
olefinischen Signale 148t sich grob ein Anteil fiir das asymmetrische Ylid von ca. 20 % abschitzen.
Fiir ein dynamisches Gleichgewicht zwischen den beiden verschiedenen Ylidstrukturen spricht auch
die starke Linienverbreiterung der aromatischen und olefinischen Signale. Findet der Austausch mit
dhnlichen Frequenzen wie die der NMR-Spektroskopie statt, so findet man eine starke Verbreite-
rung der NMR-Signale.

Tab. 4.13: 'H-NMR Signale im olefinischen Bereich von MiB-TPP und MiB-PNP in THF- ds, T = 20 °C, 400 MHz

Resonanz (ppm) H-2 H-3 H-4 H2'-H-4' H2"-H-4"
MiB-TPP 5.72 (t) 4.35 (m) 3.70 (t) 7.4-7.9 (m) -
MiB-PNP 5.47 3.97 3.63 6.7-8.2 (b) 6.7-8.2 (b)

Auch die Resonanzen der Isobutyrat-Teilstruktur lassen sich mit zwei Ylidstrukturen vereinbaren,
so weisen die Signale der Ylid-Methoxygruppen (3.50 ppm) und der Methylgruppen (1.04 ppm)
jeweils eine leicht hochfeldverschobene Schulter auf, dies deutet ebenfalls auf zwei sehr dhnliche
Strukturen hin, welches das symmetrische und asymmetrische Phosphorylid sein konnten.
Eindeutig zu identifizieren sind die Signale des protonierten Esterenolats MiB-H (-OCH3 3.58, -CH
2.48, -CH3 1.10 ppm), ein Zeichen dafiir, dal das verwendete PNP-Salz nicht vollstindig trocken

war.

Ein schwicheres aufgespaltenes Dublett bei 1.51 ppm kdnnte auf das Vorhandensein von MiB-K-
Ionenpaaren hindeuten, welche ein Quartett mit einer chemischen Verschiebung 6 = 1.52 zeigen.
Dies steht im Gegensatz zu dem 'H-NMR-Spektren von MiB-K mit TPPCI in THF, dort findet man
keine sichtbaren Signale der freien Ionenpaare. Dies ist ein weiteres Indiz fiir die aus den kineti-
schen Experimenten geschlossene Vermutung, dal das PNP-Kation eine geringere Tendenz zur

Ylidbildung zeigt als die TPP-Kationen.

In [Tab. 4.14|sind die identifizierten Resonanzen von MiB-PNP zusammen mit denen von MiB-H
und MiB-K angegeben:

Tab. 4.14: 'H-NMR Signale von Isobutyrat in MiB-H, MiB-K, MiB-TPP und MiB-PNP in THF-ds, T = 20 °C, 400 MHz

Resonanz (ppm) -CH -CH; -OCH;
MiB-H 2.48 (sep) 1.10 (d) 3.59(s)
MiB-K - 1.52 (q) 3.38(s)

MiB-TPP® - 1.15,1.58 3.55,3.65
MiB-PNP 2.50 (b) 1.04 (b) 3.59-3.22
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Abb. 4.80]zeigt das *C-NMR-Spektrum von MiB-PNP, auch hier findet man wieder breite Signale
im aromatischen Bereich (120-140 ppm), die auf einen dynamischen Prozefl der Phenylgruppen

hindeuten.
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Abb. 4.80: PC-NMR Spektrum (100MHz) von MiB-PNP in THF-dy bei Raumtemperatur, Konzentration ca. 0.1 mol/l

Die Interpretation des *C-NMR-Spektrums gestaltet sich jedoch schwierig, da die Signale zum Teil
nur recht schwach und breit sind. Eindeutig nachweisbar ist das durch Abbruch mit protischen
Verunreingungen enstandene MiB-H durch Signale bei 177.0, 51.4 und 34.5 ppm. Peaks des freien
Phosphoniumsalzes aus dem Ionenpaar sind im aromatischen Bereich nicht auffindbar, da die
Spektren aber in unterschiedlichen Losungsmitteln (Methanol bzw. THF) aufgenommen wurden,
konnte aber auch eine Anderung der chemischen Verschiebung eingetreten sein, so daB die Signale
zu anderen Resonanzen hin verschoben sind. Aber auch fiir die Carboxylgruppe des Methyliso-
butyrats findet man nur ein Signal bei 6 = 178.5 ppm, welches wahrscheinlich einer Ylidspezies
zuzuordnen ist. Im Bereich bei 165 ppm, wo die Carboxyl-Signale des Enolat-Anions zu erwarten
wire, sind keine klaren Peaks erkennbar. Die Resonanzen der Carboxylgruppe kann somit weder
das Gleichgewicht zwischen einem symmetrischen und asymmetrischen Ylid, noch die Anwesen-
heit von freiem Esterenolat des lonenpaars bestitigten. Dafiir da3 sich ein Gleichgewicht zwischen
zwei verschiedenen Phosphoryliden ausbildet, sprechen die zwei scharfen Signale mit sehr dhn-
licher chemischer Verschiebung bei 50.9 und 50.7 ppm, die wahrscheinlich dem Kohlenstoffatom

der Methoxygruppe zuzuordnen sind. Auch in dem Bereich um 20 ppm, in dem die Signale der
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Methylgruppen zu finden sein sollten, sind 4 Peaks erkennbar. Zwei starke Signale findet man bei
einer chemischen Verschiebung von ca. 20 ppm, ein Bereich, in dem auch die parastidndigen
Methylgruppen von MiB-TPP gefunden wurden®. Zwischen 26.8 und 29.8 ppm sind zwei
wesentlich schwéchere Peaks, die eventuell dem orthostdndigen Phosporylid zugeschrieben werden
konnen. Setzt man voraus, daB diese Zuordnung stimmt und das die Relaxationszeiten der
Methylkohlenstoffe der beiden Spezies gleich sind, so daB man eine sinnvolle Integration
durchfiihren kann, so erhilt man einen Anteil an asymmetrischen Ylid von ca. 10 %, dies wire ein
deutlich niedrigerer Wert als der aus dem 'H-NMR-Spektrum ermittelten. Allerdings findet man im
BC-NMR-Spektrum von MiB-Kalium auch mehrere Signale in der Region zwischen 18 und 20
ppm, so daf} eventuell auch ein Ylid-lonenpaar-Gleichgewicht die Erkldrung fiir die iiberzdhligen
Peaks sein konnte.

Tab. 4.15: *C-NMR Signale von MiB-H, MiB-K, MiB-TPP und MiB-PNP in THF- ds, T = 20 °C, 100 MHz

Resonanz (ppm) -C=0 C,, -CH; -OCH;
MiB-H 177.0 34.5 19.27 51.4
MiB-K 181.6, 162.5,161.8 | 53.8(b),50.2 (b) | 26.2,20.0, 19.5,18.9, 18.2 51.4

MiB-TPP63 178.2 50.7 214 50.9
MiB-PNP 178.5 52.2,48.3 (b) 29.8,26.8,21.4,19.3 50.9,50.7

Die Peaks bei ca. 100 ppm, die von den C-3 Atomen herriihren, belegen das mindestens eine
Ylidstruktur vorliegen muf. DaB3 sogar mehrere, zum Teil sehr breite Signale in dieser Region
vorhanden sind, konnte wiederum gut durch ein Gleichgewicht zwischen der symmetrischen und
der asymmetrischen Ylidstruktur erklirt werden. Das '*C-NMR-Spektrum kann also auch mit den

postulierten Strukturen in Einklang gebracht werden.

Da sich bei einem Ubergang vom Phosphoniumsalz zum Phosphorylid der Zustand der Phosphor-
atome stark ndern sollte, wurden ebenfalls *'P-NMR-Spektren der Modellsubstanz aufgenommen,

um die Anderung in der Umgebung der Phosphor-Atome niiher zu untersuchen.
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Abb. 4.81: *'P-NMR Spektrum (162 MHz) von MiB-PNP in THF-ds bei Raumtemperatur, Konzentration ca. 0.1 mol/l

Wie man dem Spektrum entnehmen kann, findet tatséchlich eine dramatische Verdnderung in der

Struktur des Molekiils statt, in einem Bereich zwischen 10 und 45 ppm detektiert man 18 Signale,

die durch zum Teil durch Kern-Kern-Kopplungen aufgespalten sind. Man muf} also annehmen, daf3

eine Vielzahl verschiedener Strukturen vorhanden sind, wihrend in dem reinen Salz nur eine

Spezies vorlag, in der beide Phosphoratome magnetisch dquivalent sind.

Tab. 4.16: *' P-NMR Signale von MiB-PNP in THF- ds, T = 20 °C, 162 MHz

Resonanz (ppm) 43.1,s | 42.5,s | 27.4,d | 25.1,d | 24.7,s | 18.6,s | 17.8,b | 17.8,s | 16.6,d | 16.3,d
Kopplung (Hz) 4.9 49 | PNP"? 4.0 4.9
Resonanz (ppm) 16.2,d | 16.1,d | 14.8,s | 148,b | 14.4,d | 14.3,d | 14.0,d | 13.3,s

Kopplung (Hz) 4.0 4.0 4.0 4.9 4.0

Wenn die chemische Verschiebung des ungestérten PNP-Kations in THF dhnlich der in Methanol

ist (0 = 24.3 ppm), dann findet durch Reaktion mit dem Esterenolat-Anion eine Bildung sowohl

hoch- als auch tieffeldverschobener Phosphorspezies statt. In der Tat findet man bei 24.7 ppm ein

scharfes Singulett, welches eventuell der Ausgangsverbindung PNP' zugeordnet werden kann.

Allerdings betrdgt die Fliche dieses Peaks nur ca. 1 % der gesamten Signalfliche, der Anteil an

freien, unverdnderten Phosphoniumionen wire also nur sehr gering. Der Flachenanteil der Signale

die in Bezug auf diesen Peak tieffeldverschoben sind, betrdgt ca. 28 % der Gesamtfldche und 71 %
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der Phosphorresonanzen wurden hochfeldverschoben. Die Vielzahl der Signale deuten, wie bereits
erwihnt, auf mehrere verschiedene Folgeprodukte des Phosponiumsalzes mit dem Esterenolat hin,
auBerdem sind die zwei Signale mit der hochsten Intensitdt sehr stark verbreitert, auch hier man
kann also von dynamischen Strukturdnderungen ausgehen. Welche Strukturen dies genau sind, 1463t
sich leider nicht aus den Phosphorspektren bestimmen, sicher ist jedoch eine starke strukturelle
Anderung des Phosphoniumions nach Zugabe eines Esterenolats. Das der groBte Teil der Signale
eine Hochfeldverschiebung erfahrt und dort auch intensive, breite Peaks beobachtet werden, deutet

auch hier auf die Ausbildung von Phosphoryliden hin.

Die NMR-Untersuchung bringt also leider keine endgiiltige Klarheit tiber die Struktur des lebenden
Kettenendes, die Bildung von Yliden kann jedoch als gesichert angesehen werden und es kann sich
nicht nur um eine Spezies handeln, sondern es entstehen mindestens zwei unterschiedliche Produkte
die eine Austauschgeschwindigkeit langsamer als die NMR-Zeitskala besitzen. Moglicherweise ist
dies der in gezeigte Austausch zwischen einer ortho- und parastdndigen Ylidstruktur.
Wenn dieser Austausch iiber einen Dissoziationsmechanismus in lonenpaare verlduft, dann sollte
stindig zumindest eine geringe Konzentration an lonenpaaren im Reaktionssystem vorhanden sein.
Eine Tatsache die man nicht verschweigen sollte ist, dal die Konzentration der in der NMR
verwendeten Losungen deutlich hoher ist als in den Polymerisationsexperimenten. Dadurch kann es
moglicherweise zu Verschiebungen von Gleichgewichten kommen, so dafl die in der NMR
beobachteten Strukturen bei einer niedrigeren Konzentration moglicherweise gar nicht oder in
anderen Verhiltnissen zu finden wéren. Auch lassen die mit einer niedermolekularen Modellsub-
stanz gefundenen Strukturen nicht ohne weiteres Riickschliisse auf die Struktur einer lebenden
Polymerkette zu. So ist die Losung von MiB-PNP in THF tief orange geférbt, wihrend eine lebende
PMMA-Lo6sung in Gegenwart von PNP-Kationen nahezu farblos ist. Diese Beobachtung legt den
Schlu8 nahe, dafl die Ylidbildungstendenz lebender Polymerketten bei hohen Polymerisations-
graden wesentlich geringer ist als die des niedermolekularen MiB-Anions. Das Gleichgewicht
zwischen Ylid und Ionenpaar wird also anscheinend mit zunehmender Kettenlinge des Polymeren,
moglicherweise aufgrund steigender sterischer Hinderung, auf die Seite des farblosen, reaktiven
Ionenpaars verschoben. Dies steht im Gegensatz zu der Polymerisation von MMA in Gegenwart des
TPP-Kations, hier ist auch die lebende Polymerlosung orangerot gefdrbt34. Die Ylidbildung wird
bei dem TPP-Kation also nicht bzw. deutlich weniger durch die Polymerkette gehemmt. Dies ist
wiederum ein Hinweis darauf, dafl die Ylidbildungstendenz des PNP-Kations wesentlich geringer
ausgeprigt ist als die des TPP-Kations, die Anderung der Molekiilstruktur durch das Wachstum der
Polymerkette scheint hier bereits auszureichen um die Ionenpaare energetisch zu begiinstigen und

die Ylidbildung zu unterdriicken.
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4.1.5. Quantenchemische Berechnungen der Phosphoniumsalz-Initiatorsysteme

Die Ergebnisse der kinetischen und NMR-Untersuchungen konnten zusétzlich durch die Bestim-
mung von Molekiilenergien und —strukturen von Phosphoniumsalzen in Gegenwart von Estereno-
laten durch quantenchemische Berechnungen erginzt werden!0!. Die Berechnungen wurden nach
der Dichte-Funktional-Theorie (Density Functional Theory DFT) mit dem Softwarepacket
TURBOMOLE unter Verwendung verschiedener Basissidtze durchgefiihrt. Anschlieend wurde fiir
die geometrieoptimierten Molekiile mit einem Modell, welches auf einem Losungsmittelkontinuum
basiert und in dem Programm MOPAC 6.0 enthalten ist, semiempirisch die Solvatationsenergien
dieser Strukturen fiir das Losungsmittel THF bei Raumtemperatur bestimmt, um so Aussagen iiber
die Stabilitdtsunterschiede zwischen den verschiedenen Ionenpaaren und den korrespondierenden

Yliden unter anndhernd experimentellen Bedingungen treffen zu konnen.

Es wurden ausgehend von verschiedenen Phosphoniumsalzderivaten folgende Einfliisse auf die

Ylidbildungstendenz berechnet:

4.1.5.1. EinfluB} des verwendeten Phosphoniumsalzes

ab. 4.17|enthélt die Energiewerte fiir [onenpaare und Ylide bestehend aus MiB™ und verschiedenen
Phosphoniumkationen. Hierbei wurde ein Auszug der Werte wiedergegeben, der geniigt, um die
allgemeine Tendenz des Kationeinflusses deutlich zu machen.

Tab. 4.17: Energien fiir Ylide und korrespondierende lonenpaare aus MiB-Anionen und verschiedenen Phosphonium-

Kationen. Verwendeter Basissatz der Berechnungen: B3-LYP/TZV(P)//B-86/S vp)101.

System, R = Solvatationsenergie E;
SH, kJ/mol
~ AE (Tonenpaar-Ylid) A(E +Ey)

S kJ/mol kJ/mol

ﬁ cH, Ylid Ionenpaar
CH,
o
@P=N—P R 20.7 -51.4 -72.5 -0.4

©_p=<:>_r< 65.7 403 -88.2 17.8

Fortsetzung von [lab. 4.17|erfolgt auf der néchsten Seite.
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O

P 6 R 76.2 -39.5 -101.7 14.0
RASSS

e

Man erkennt deutlich, daf die Stabilitdt des Ylids umso grofer ausfillt, je stirker die Aromatizitét

der Phenylringe gestort ist. Das PNP-Kation kann die positive Ladung gleichméBig {iber sechs
Phenylringe verteilen und somit féllt der Energieunterschied AE zwischen Ionenpaar und Ylid und
damit die Stabilisierung des Ylids am geringsten aus. Das TPP-Kation erreicht nur eine Delokali-
sation iiber vier Phenylringe, die Ladungsdichte einer einzelnen Phenylgruppe und damit die
Schwichung des aromatischen Systems ist im Vergleich zu dem PNP-Kation erhoht und die
Ylidstruktur gewinnt an Stabilitdt (AE steigt an). Diese Tendenz setzt sich iiber das Naphtyltri-
phenylphosphoniumion (NTP") bis zum Anthryltriphenylphosphoniumion (ATP") hin fort, hier
verstiarkt die stark abnehmende Aromatizitit der Naphtyl-, bzw. Anthrylguppe zunehmend die
Ylidbildung. Nach den Ergebnissen der Berechnungen sollte das PNP-Kation das reaktivste
Polymerisationssystem darstellen, gefolgt von dem TPP-, NTP- und dem ATP-System. Dies wird
auch im Experiment beobachtet, die Polymerisationsraten nehmen von NTP iiber TPP zu dem PNP-
System hin drastisch zu, wobei der Unterschied zwischen TPP und PNP wesentlich geringer ausfallt

als zwischen TPP und NTP, hier liegt ein Unterschied von gut einer Groenordnung vor?0.

Unter Beriicksichtigung der Solvatationsenergien ergibt sich in etwa das gleiche Bild, wenn man
davon absieht, dall die Energiedifferenz fiir das NTP-Kation etwas geringer ist als fiir das TPP-
Kation, welches also reaktiver sein sollte. Das PNP-System besitzt auch hier die hochste Reakti-
vitét, gefolgt von TPP, NTP und das ATP-Kation ist am wenigsten reaktiv, hier ist die schlafende
Ylidspezies auch im polarem Losungsmittel wesentlich stabiler als das lonenpaar. Leider gibt es
keine Experimente zur Polymerisation von MMA mit dem ATP-System, die die Richtigkeit dieser
SchluBfolgerung bestétigen konnen, fiir die anderen Initiatoren ist die vorhergesagte Tendenz
weitgehend korrekt. Darum findet vermutlich in Gegenwart von ATP-Kationen nur eine duflerst

langsame, bzw. keine Polymerisation von Methacrylaten mehr statt.
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4.1.5.2. Sterik des Initiatoranions

Um den EinfluB der wachsenden Polymerkette besser beurteilen zu konnen, wurden fiir das
Tetraphenylphosphonium- und das Naphtyltriphenylphosphonium-System die Molekiilenergien fiir
Ylid und Ionenpaar mit einem um eine MMA Einheit verlingertem MiB-Anion berechnet.

Tab. 4.18: Energien fiir Ylide und korrespondierende lonenpaare fiir ein MMA-Dimer und TPP- sowie NTP-Kationen.
Verwendeter Basissatz der Berechnungen: B3-LYP/TZV(P)//B-86/S yp)101.

System, R = Solvatationsenergie E
w kJ/mol
— N AE (Tonenpaar-Ylid) A(E +E,)
\Cﬂx kJ/mol kJ/mol
c“’\c O Ylid Tonenpaar

©_p=<:>_r< 5.7 -46.6 79.7 38.8

Man erkennt sehr deutlich, daB die Stabilitit der Ylide fiir beide Phosphoniumsalze beim Ubergang

vom Unimer zum Dimer drastisch sinkt (im Vakuum 65-70 kJ/mol), die Reaktivitit sollte also
deutlich erhoht werden. Das TPP-System zeigt bereits ohne die Beriicksichtigung der Solvata-
tionsenergie eine leicht negative Dissoziationsenthalpie, hier sollte also bereits im Vakuum das
Ionenpaar die bevorzugte Spezies bilden. Zieht man die Solvatationsenergien hinzu, wird die
Bildung der Ionenpaare nochmals beglinstigt. Der Unterschied zwischen den beiden lonenpaaren
betrdgt fiir TPP und NTP nur ca. 16 kJ/mol und ist in beiden Fillen negativ, die Reaktivitdt beider
Spezies sollte sich demnach nicht allzuviel unterscheiden. Im Experiment hingegen findet man im
Vergleich zum TPP-System eine um Gro3enordnungen geringere Reaktivitdt des NTP-Kations. Das
Ylid — Ionenpaar- Gleichgewicht liegt demnach also weiterhin sehr weit auf der Seite des Ylids.
Aber auch das TPP-System scheint stirker zur Ylidbildung zu neigen als die Berechnungen
vorhersagen, so bleibt eine Losung PMMA-TPP auch nach 100 % Umsatz noch orange gefarbt, erst
durch Abbruch wird sie farblos. Dies deutet darauf hin, das selbst Polymerketten mit einem
Polymerisationsgrad P, >> 50 anscheinend noch in der Lage sind Ylide zu bilden. Fiir das PNP-
System wurde die Berechnung mit einem MMA-Dimer leider nicht durchgefiihrt. Setzt man fiir
dieses Kation eine dhnliche Verringerung fiir AE von ca. 60 kJ/mol und ein AE; von ca. —40 kJ/mol
an, so erhilt man fiir AE einen Wert von ca. —40 kJ/mol und A(E+E;) = -80 kJ/mol. Selbst wenn
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diese Werte wahrscheinlich zu hoch liegen, so ist fiir das PNP-Kation nochmals eine deutliche
Reaktivitdtssteigerung zu erwarten. Dies wird im Experiment voll bestitigt, die Polymerisation
verlduft wesentlich schneller als mit dem TPP-System und auch die apparente Aktivierungsenergie
ist geringer (siche Kapitel Mund m Desweiteren findet man mit dem Umsatz anstei-
gende Zeit-Umsatz-Kurven, die auf eine Erhéhung der Konzentration der aktiven Spezies (Ionen-
paare) hindeuten. Auflerdem ist eine Losung aus MiB-PNP orange gefirbt, wahrend eine lebende
PMMA-PNP Losung fast farblos ist, die Konzentration an Yliden in der Polymerlésung muf} also

sehr niedrig sein.

Fiir das PNP- und die anderen Initiatorsystem stimmen die Vorhersagen der quantenchemischen
Berechnungen recht gut mit den experimentellen Ergebnissen {iberein, die Berechnungen scheinen
also zur Abschdtzung der Reaktivitdt und damit Brauchbarkeit unbekannter Initiatorsysteme fiir die

anionische Polymerisation von Methacrylaten gut geeignet zu sein.

4.1.6. Zusammenfassung

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal die metallfreie anionische Polymerisation mit dem
PNP-Kation eine interessante Moglichkeit zur lebenden Synthese von Methacrylaten bei moderaten
Temperaturen in THF bietet. Hierzu ist es jedoch notwendig, die Reaktion wegen ihrer hohen
Geschwindigkeit in einem Reaktor durchzufiihren der sehr geringe Mischzeiten (£ <1?172)
gewdhrleisten kann, soll es nicht zu starken Verbreiterungen der Molekulargewichtsverteilungen
kommen. Um optimale Ergebnisse zu erhalten miissen die Initiatoren aulerdem so gewéhlt werden,
daB soweit als moglich aggregationsfihige Metallionen (z.B. Li") aus den Reaktionssystem entfernt
werden, ansonsten muf} mit einem gednderten Reaktionsmechanismus (aggregierte Li-Enolate) und
stark erhohten Abbruch der Methacrylate durch Backbiting gerechnet werden. Sdmtliche positive

Effekte des Kationenaustauschs gehen damit verloren.

Leider ist das Reaktionssystem, entgegen anfénglicher Vermutung, nicht dazu in der Lage, auch
Acrylatmonomere lebend zu polymerisieren. So findet massiver Abbruch durch Backbiting und
Ubertragung durch verschiedene Folgeprodukte dieser Reaktion, z.B freigesetzte Alkoholat-
Anionen und reaktivierte backbitingterminierte Ketten, statt. Es ist zwar mdglich Umsitze
x,>90 % zu erzielen, man hat aber keinerlei Kontrolle iiber das Molekulargewicht und die
Molekulargewichtsverteilung, im allgemeinen erhdlt man nur Oligomere und Polymere mit

niedrigem Molekulargewicht (M, < 5000) als Reaktionsprodukte.

Dadurch wurde es leider unmoglich, mit diesem Reaktionssystem unter Verwendung der
Stromungsrohr-Reaktortechnik Methacrylat-Acrylat-Blockcopolymere zu synthetisieren. Da auch
nur sehr geringe Aussichten bestanden, durch Modifikationen des Systems noch eine kontrollierte
Polymerisation der Acrylate zu erreichen, wurde das Projekt beendet, um sich der Synthese von

SBM-Triblockcopolymeren zuzuwenden.
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4.2. Anionische Polymerisation von Methacrylaten mit 2-Methoxyethoxid als Ligand

4.2.1. Polymerisation von MMA bei hohen Monomerkonzentrationen im Rohrreaktor

Mit diesen Experimenten sollte der Verlauf der Polymerisation von Methylmethacrylat im Stro-
mungsrohr-Reaktor bei Anndherung an industrielle Bedingungen untersucht werden. In dem Kon-
zentrationsbereich der iiblicherweise fiir kinetische Experimente verwendet wird (0.2 mol/l), treten
normalerweise keine groBeren Komplikationen durch eine Temperaturerhohung der Reaktions-
16sung durch die Polymerisationswarme auf, bei vollen Monomerumsatz ist fiir eine Polymerisation
von MMA in Toluol bei Reaktionstemperaturen von ca. —20 bis 0 °C mit einem Temperaturanstieg
AT = 7-8 K zu rechnen. Ndherungsweise kann die Temperaturerhohung fiir dieses Reaktionssystem

mit folgender von Lohr und Schulz abgeleiteten Formel fiir MMA berechnet werden62:

AT,, =h-[M)-x,, h=340K-mol-1"* " 56 Gl 4.6

exo

Bereits fiir Monomerkonzentrationen [M]y > 1 mol/l ist bei einer adiabatischer Reaktionsfiihrung
eine Temperaturdifferenz AT von iiber 30 K zu erwarten, fiir hohere Mischtemperaturen 7, > 0°C
muf} also bereits verstdrkt mit Nebenreaktionen bei der anionischen Polymerisation von Meth-
acrylaten gerechnet werden. Um die Auswirkungen auf die Polymerisationskinetik und -produkte
genauer zu untersuchen wurden mehrere Experimente mit hdheren Monomerkonzentrationen
durchgefiihrt. Wahrend des ersten Versuchs mit einer Monomerkonzentration [M]y> 1.0 mol/l
traten jedoch bereits apparative Probleme auf, Mischdiise und Stromungsrohrkapillare verstopften
durch die hochviskosen Polymerlosungen, so dal3 die Sicherheitsdruckabschaltung einsetzte und die
Polymerisation nicht fortgefiihrt werden konnte. Dieses Problem lieB sich durch eine vor der
Mischeinheit angebrachte Spiilleitung beheben, welche mittels einer HPLC-Pumpe, gefiillt mit
reinem Losungsmittel, sowohl Misch- als auch die nachfolgende Stromungsrohreinheit inklusive
Abbruchdiise gereinigt werden konnte. Zusétzlich erfolgte der Abbruch der lebenden Polymer-
16sung nicht mit einem reinem Methanol/Eisessig-Gemisch, was zur Féllung des PMMA und
Blockierung der Abbruchdiise fiihren kann, sondern mit einer THF-Losung, der einige Volumen-
prozent Methanol/Essigsdure zugemischt wurden. Durch ein Kontrollexperiment wurde
anschlieBend iiberpriift, ob das Spiilen des Reaktors eine Anderung von Reaktionskinetik und —

produkten hervorruft.
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Abb. 4.82: Zeit-Umsatz-Auftragung 1. Ordnung fiir die ~ Abb. 4.83: Auftragung des Polymerisationsgrades P, (me®)

Polymerisation von MMA in Toluol mit DPHLi / LIOEM, und des Polydispersititsindex M.,/ M, (00)
[M]y=0.2, [1]y = 1E-3 mol/l, T,, = 0°C, Durchfiihrung gegen den Umsatz x, ohne (mo) und
ohne (m) und mit Spiilung der Mischeinheit (O) mit Spiilung der Mischeinheit (80)

Wie die Zeit-Umsatz-Auftragung 1. Ordnung ( und die Auftragung des zahlenmittleren
Polymerisationsgrades P, und der Polydispersitit M,, / M, gegen den Umsatz x,, ( zeigen,
ist der Verlauf der Reaktion ohne und mit Spiilung von Mischdiise und Reaktorrohr im Rahmen des
experimentellen Fehlers gleich. Mit Spiilung findet man eine geringfiigig niedrigere Initiatoreffekti-
vitdt f als ohne Spiilung (f=0.36 bzw. 0.38), moglicherweise wird ein geringer Anteil der Ini-
tiatormolekiile durch das fiir den Spiilproze3 verwendete Toluol abgebrochen. Dieser Effekt ist
jedoch selbst bei der niedrigen Initiatorkonzentration [I]o=1-10" mol/l nur sehr gering, eine
relevante Beeinflussung der Ergebnisse durch Spiilung der Mischeinheit kann also, insbesondere bei
Verwendung wesentlich hoher konzentrierter Ausgangskonzentrationen, weitgehend ausge-

schlossen werden.

4.2.1.1. EinfluB von hohen Monomerkonzentrationen bei konstanter Mischtemperatur

zeigt die Zeit-Umsatz-Auftragungen zweier bei einer Mischtemperatur 7, =-20 °C
gestarteten MMA-Polymerisationen mit einem angestrebten theoretischen Polymerisationsgrad P, =
200, die sich um einen Faktor 10 in den Ausgangskonzentrationen der Reaktanden unterscheiden
([M]p=0.2 bzw. 2.0 mol/l, [M]y / [I]o = konst.). Vergleichbar sind hier jene Kurven, die {iber den
gesamten Reaktionsverlauf auf eine konstante Mischtemperatur 7, = -20 °C korrigiert wurden (
, die experimentellen Kurven sind aufgrund des hohen Temperaturanstiegs fiir die hohe
Monomerkonzentration nicht direkt verwendbar. Die korrigierte Zeit-Umsatz-Kurve der Polymeri-
sation mit einer Anfangskonzentration [M]o=0.2 mol/l verlduft linear, was auf eine lebende
Polymerisation ohne Abbruchreaktionen hindeutet. Fiir die hohe Konzentration hingegen findet
man bei grofleren Umsdtzen ein Abwartskrimmung der korrigierten Zeit-Umsatz-Kurve, hier
scheinen aufgrund des starken Temperaturanstiegs bereits Abbruchreaktionen, z.B. durch Back-
biting, stattzufinden. Das Verhiltnis der Polymerisationsgeschwindigkeitskonstante k, zur Ab-

bruchkonstante &, ist aber noch groB3 genug, um einen vollstindigen Monomerumsatz zuzulassen
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(GL_3.22). Aufgrund der starken Wirmetonung und der zehnfach erhohten Konzentration an
lebenden Kettenenden findet eine Verkiirzung der Reaktionszeit um mehr als das zwanzigfache
statt, man erreicht den vollen Umsatz bereits nach ca. 0.05 s, wihrend bei einer Konzentration

[M]o = 0.2 mol/l ungefdhr 1 s benotigt wird.
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Abb. 4.84: Aufiragung der experimentellen (mo) und auf  Abb. 4.85: Temperaturanstieg AT zwischen Misch- und

T,, = -20 °C (®0) korrigierten Zeit-Umsatz-Kurven der Abbruchdiise aufgetragen gegen den Umsatz x,,
Polymerisation von MMA mit DPHLi / LIOEM in Toluol, () erwartete Werte nach T, =-20°C
T,, =-20 °C, (me) [M], = 0.2, (30) [M]y = 2.05 mol/I (m) [M]y= 0.2, (O) [M]y = 2.05 mol/I

Mit steigender Reaktionstemperatur wird jedoch die Abbruchreaktion durch Backbiting immer
wahrscheinlicher, da die hohere Aktivierungsenergie E, dieses Prozesses mit steigender Temperatur
weniger ins Gewicht féllt und es kommt zu einer Verlangsamung der Polymerisation durch die
Verringerung der Anzahl aktiver Kettenenden [P*], die Zeit-Umsatz-Kurve kriimmt sich dadurch

nach unten weg.

[Abb. 4.85|zeigt den Temperaturanstieg AT zwischen der Misch- und der Abbruchdiise, der Verlauf
stimmt auch bei hohen Monomerkonzentrationen gut mit dem fiir dieses System gefunden empiri-
schen Zusammenhang (Gl. 4.6) iiberein. Dies deutet darauf hin, daB die Reaktion tatsdchlich unter
nahezu adiabatischen Bedingungen verlduft und das [GI. 4.6]auch fiir hohere Monomerkonzentra-
tionen ihre Giiltigkeit behalt.

Betrachtet man die flichennormierten und mit dem Umsatz gewichteten Eluogramme, so ist
keinerlei Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung fiir die hohe Monomerkonzentration
festzustellen. Die MGV bei der hohen Monomerkonzentration ist sogar geringfiigig enger als die
bei niedriger Konzentration, in diesem Experiment trat hier aber auch eine ungewohnt starke
Oligomerbildung auf, normalerweise konnen mit diesem System Polymethylmethacrylate mit einem

Polydispersititsindex M,, / M, deutlich kleiner als 1.15 synthetisiert werden3°.
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Abb. 4.86: Fldchennormierte und umsatzgewichtete GPC-  Abb. 4.87: Flichennormierte und umsatzgewichtete GPC-
Eluogramme von PMMA polymerisiert mit
DPHLi / LiOEM in Toluol,
[M]y=0.2mol/l, T,, =-20 °C, Ty=-10 °C
x, =0.10, M, = 6400, D = 1.79 (-)

x, = 0.39, M, =20200, D = 1.28 (---)

x, =099, M, = 39400, D = 1.24 (—)

Eluogramme von PMMA polymerisiert mit
DPHLi / LiOEM in Toluol,
[M]y=2.05mol/l, T,, = -20 °C, Ty = +44.9 °C
x, =0.19, M, = 19400, D = 1.21 (-)

x, =057, M,=42900,D = 1.17 (---)

x, =099, M,=56100,D =1.18(—)

In [Fab. 4.19]sind die wichtigsten kinetischen Daten beider Experimente noch einmal zusammenge-
fasst.

Tab. 4.19: Vergleich wichtiger kinetischer Daten fiir die Polymerisation von MMA mit DPHLi / LiIOEM in Toluol bei

verschiedenen Monomerkonzentrationen und einer Mischtemperatur T,, = -20 °C

[M]O [I]O fa) Xp, max 9 Mw /Mn 9 kapp, b kp & rr “ Teﬁ" “ AT “
(mol/1) (mol/l) s | @mor's™) (°C) (K)
0.2 0.001 0.51 1.0 1.24 1.7 3160 0.84 | -10.1 +7
2.05 0.01 0.36 1.0 1.18 18.4 5110 0.75 | +44.9 +72

a)  Werte bestimmt bei der ldngsten Reaktionszeit

b)  Geschwindigkeitskonstante k,,, und k, wurden bestimmt aus der Anfangssteigung der auf 7,, korrigierten Zeit-
Umsatz-Kurven

Die Initiatoreffektivitét ist bei hoher Monomerkonzentration etwas niedriger als bei der geringen,
liegt aber noch im Rahmen der Werte die bisher fiir die Initiatoreffektivititen der MMA-Polymeri-
sation mit DPHLi/ LiIOEM in Toluol gefunden wurden (0.35<f<0.7). Die Werte differieren
zwischen verschiedenen Experimenten auch bei gleichen Versuchsbedingungen teilweise recht
stark, sie betragen im Mittel f = 0.550.56, Die Molekulargewichtsverteilung bleibt eng
(M,, / M,, < 1.2) und man erhilt immer noch ein hoch syndiotaktisches PMMA, die Taktizitt sinkt
nur geringfiigig von 85 % auf 75 % syndiotaktische Triaden, ein typischer Effekt der Temperatur-
erhohung. Diese Ergebnisse zeigen die hohe Leistungsfahigkeit dieses Polymerisationssystems fiir
Methacrylatmonomere, insbesondere wenn man bedenkt, daf3 sich die effektive Temperatur der

Polymerisation um ca. 55 K auf +45 °C erhoht hat.
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4.2.1.2. Temperaturabhédngigkeit der Polymerisationskinetik bei hohen Monomerkonzentrationen

In den nachfolgenden Experimenten wurde bei gleichbleibender Reaktandenkonzentration die
Mischtemperatur in Schritten von 10 K von 7,,=-10 °C auf 7,,=+10 °C erhoht, um die ideale
Starttemperatur fiir eine Polymerisation von MMA bei hoheren Monomerkonzentrationen
([M]o=2mol/l) zu finden. Zusétzlich wurden die Ergebnisse von Kapitel mit einer

Mischtemperatur 7, = -20 °C zur Bewertung mit herangezogen.
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Abb. 4.88: Zeit-Umsatz-Aufiragungen 1. Ordnung fiir die ~ Abb. 4.89: Auftragung des Temperaturanstiegs zwischen
Polymerisation von MMA mit DPHLi / LIOEM in Toluol, Misch- und Abbruchdiise AT gegen den Umsatz x,,
[M]y = 2.0 mol/l, (w,0,—) T, =-10 °C, T, =-10 °C (m), 0 °C (®), +10 °C (A)

(0,8,--) T,,=0°C, (A,A~) T, =+10 °C,
(m A o) experiment. Daten, (DOA) auf T, korrigierte Werte
zeigt die Zeit-Umsatz-Auftragung der Polymerisationen, wihrend die Kurve bei einer
Mischtemperatur 7, =-10 °C noch eine leichte Aufwértskriimmung aufweist, so kriimmt sich bei
T,,=0°Cund +10 °C der Plot immer stirker vom idealen Verlauf nach unten weg, was deutlich auf
das Auftreten von Abbruchreaktionen fiir Mischtemperaturen 7,,> 0 °C hindeutet. Der Tempe-
raturanstieg zwischen Misch- und Abbruchdiise AT weicht bei mittleren Umsétzen (0.3 <x, <0.8)
um bis zu 10 K zu niedrigeren Werten von dem nach Vorausberechneten Verlauf ab, die

Werte fiir niedrige und sehr hohe Umsétze stimmen aber wieder gut iiberein.
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Abb. 4.90: Flichennormierte und umsatzgewichtete GPC-  Abb. 4.91: Flichennormierte und umsatzgewichtete GPC-

Eluogramme von PMMA polymerisiert mit Eluogramme von PMMA polymerisiert mit
DPHLi / LIOEM, T,, = -20 °C, Ty = +44.9 °C DPHLi /LiOEM, T,, = +10 °C, Ty = +56.1 °C
x,=0.19, M, = 19400, D = 1.21 (-+) x, =0.38, M, = 29800, D = 1.30 (-)
x,=0.57, M, =42900, D = 1.17 (---) x,=0.61, M, = 45000, D = 1.30 (---)

x, =099, M, =56100, D =1.18 (—) x, =0.88, M, = 45900, D = 1.53 (—)

Vergleicht man die Eluogramme der Polymere synthetisiert bei einer Mischtemperatur 7, =-20 °C
( mit denen synthetisiert bei 7}, =+10°C (Abb. 4.91), so fillt eine Verbreiterung der
Molekulargewichtsverteilung und ein zunehmendes Tailing in den niedermolekularen Bereich des
Eluogramms hinein auf. Dies 148t ebenfalls auf eine Zunahme von Abbruchreaktionen bei hoheren

Mischtemperaturen (7, > 0 °C) schlieBen.
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Abb. 4.92: Auftragung von zahlenmittlerem Polymerisationsgrad P, (m,e,A) und Polydispersitdtsindex M,,/ M, (0,0,A)
gegen den Umsatz x,, Mischtemperatur T,, = -10 (m,0,—), 0 (®,0,---) und +10 °C (A A,+)

Deutlich wird dies auch in der Auftragung des zahlenmittleren Polymerisationsgrades P, und der

Polydispersitit M,/ M, gegen den Umsatz x,. Die Polydispersitit nimmt mit zunehmender

Temperatur zu, wiederum ein Phidnomen, welches durch zunehmende Abbruchreaktionen gut
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erklart werden kann. Der Effekt ist allerdings nicht sehr stark ausgeprigt und sollte somit kaum

negative Auswirkungen zeigen.

Tab. 4.20: Kinetische Daten fiir die Polymerisation von MMA mit DPHLi / LiOEM in Toluol bei einer konstanten
Monomerkonzentration [M], = 2.05 mol/l unter Variation der Mischtemperatur T,, = -20, -10, 0, +10 °C

T,,(°C) | T,;(CC)” | AT(K)Y | U]o (mol/l) | kg, (s f? | M,/Mm,?| k" @mols) | rr?
-20 44.9 +72 0.01 18.4 0.36 1.18 5100 0.75
-10 41.2 +63 0.0092 43.0 0.36 1.25 13200 0.75

0 429 +61 0.0092 78.0 0.40 1.34 21900 0.69
+10 56,1 +63 0.0092 97.8 0.42 1.53 30200 0.68

a) Werte bestimmt bei maximal erreichten Umsatz x,,

b) Geschwindigkeitskonstante k, wurde bestimmt aus der Anfangssteigung der auf 7,, korrigierten Zeit-Umsatz-
Kurven

zeigt nochmals die wichtigsten Ergebnisse der Temperaturreihe. Die Initiatoreffektivitét f
wird von der Erhdhung der Mischtemperatur innerhalb der Grenzen -20 <7, <+10 °C nicht
beeinflusst, sie betrdgt unabhéngig von der Mischtemperatur ca. 0.36-0.4. Die Polydispersitit steigt
dagegen ziemlich stark von M,/ M, < 1.2 auf 1.5 an, bereits ab einer Mischtemperatur 7, > 0°C
deutet die zunehmende Verbreiterung der MGV verstarkt auf Abbruchreaktionen, z.B. Backbiting,
hin. Die Geschwindigkeitskonstante k, steigt wie erwartet mit steigender Mischtemperatur an, trigt
man die Werte fiir —-10<7,,<+10 °C in einem Arrhenius-Plot auf, so erhdlt man einen Héaufig-
keitsexponenten log A=9.2+0.5 und eine Aktivierungsenergie E,=25.7+2.7 kJ/mol. Diese
Werte stimmen gut mit den bei niedrigen Initiatorkonzentrationen bestimmten Parametern iiberein
(log A=9.7+0.3, E,=27.0+ 1.5 kl/mol)’6. Dies 148t darauf schlieBen, daB sich der Ubergangs-
zustand durch eine hohere Monomerkonzentration (z.B. durch Erhhung der Losungsmittelpolari-
tdt) nicht dndert, demzufolge der Reaktionsmechanismus hochstwahrscheinlich der Gleiche bleibt.
Dafiir spricht auch die geringe Anderung der Taktizitit der PMMA-Polymere, man findet nur eine
geringe Abnahme der syndiotaktischen Triaden von 75 auf 68 %, ein Effekt der wahrscheinlich auf

die Erhohung der Mischtemperatur 7,, zuriickzufiihren ist.

Dieses Initiatorsystem ist nach den vorliegenden Versuchsergebnissen gut geeignet, um auch bei
hoheren Monomerkonzentrationen engverteiltes, syndiotaktisches PMMA in einer weitgehend
abbruchfreien Reaktion zu synthetisieren. Man erreicht quantitative Monomerumsétze, allerdings
nur recht niedrige Initiatoreffektivititen (f<0.4). Gelingt es die Initiatoreffektivitit mit Makro-
initiatoren auf annihernd 100 % zu treiben, so ist das Reaktionssystem ideal zur Synthese von
Blockcopolymeren mit einem Methacrylat-Endblock, z.B. zur Synthese von SBM-Triblock-
Copolymeren.
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4.2.2. Synthese von Polystyrol-block-Polybutadien-Copolymeren

Die Synthese von Polystyrol (PS), Polybutadien (PB) - bzw. Polystyrol-block-Polybutadien-
Copolymeren wurde in einen Biichi-Reaktor in Toluol als Lésungsmittel und unter Verwendung
verschiedener Butyllithium-Isomere als Initiator durchgefiihrt. Die lebende Polymerlosung kann
nach Beendigung der Polymerisation des Precursors vom Riihrreaktor iiber eine Edelstahlkapillare
der Initiatorleitung des Stromungsrohr-Reaktors zugefiihrt werden, so daB3 diese als Makroinitiator
die Blockcopolymerisation im FTR startet. Da die Anlage vollkommen neu errichtet wurde, wurden
zu Beginn einige Homopolymerisationen von Styrol und 1,3-Butadien, sowie Polystyrol-block-
Polybutadien Copolymerisationen durchgefiihrt, um die geeigneten Reaktionsbedingungen fiir diese
Reaktionen herauszufinden. Hierbei wurde sich zu Beginn auf Erfahrungswerte gestiitzt, die im
Arbeitskreis von Prof. R. Stadler an der Universitit Mainz, bzw. Bayreuth herausgearbeitet

wurden!02,103,

4.2.2.1. Synthese von Polystyrol im Riihrreaktor

Die Polymerisation von Styrol wurde zuerst bei Raumtemperatur gestartet und dann auf eine
Reaktionstemperatur T, =40-50 °C gebracht. Um eine mdgliche Ubertragungsreaktion der
lebenden Styryl-Anionen auf das Losungsmittel Toluol zu unterbinden, wurde die Reaktion in
spateren Versuchen komplett bei Raumtemperatur durchgefiihrt, was allerdings zu einer betrédcht-

lichen Verlidngerung der Reaktionsdauer fiihrt.
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Abb. 4.93: Zeit-Umsatz-Kurven 1. Ordnung fiir die Abb. 4.94: Aufiragung von Polymerisationsgrad P, (me)
Polymerisation von Styrol mit Butyllithium in Toluol und Polydispersitit M,,/ M, (00) gegen den Umsatz x,
(m) T=+20°C, [I]y=1.5E-3 mol/l, P, (th.) = 213 (mo) T'=+20°C, (e0) T = +50 °C
(8) T=+50°C, [I]y = 2.2E-3 mol/l, P, (th.) = 250 (=) P, (th.) fiir T = +20 und () +50 °C,

Initiatoreffektivitit f = 1.08 (+20 °C) und 0.98 (+50 °C)

Abb. 4.93| zeigt die Auftragungen der Zeit-Umsatz-Kurven 1. Ordnung fiir die Polymerisation von
Polystyrol bei Reaktionstemperaturen 7’=+20 und +50 °C. Beide Kurven folgen sehr gut einem
linearen Verlauf, es finden also, wie fiir Styrol erwartet, keine Abbruchreaktionen statt. Um einen

100 %igen Umsatz an Monomer zu erzielen, muf} fiir Raumtemperatur eine Mindestreaktionszeit
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von ca. 150 min eingehalten werden, wihrend bei einer Temperatur von +50 °C eine Zeitspanne
von 45 min geniigend ist. Bei Kenntnis der Polymerisationskonstanten k, und der Initiatoreffekti-
vitdt f kann die benétigte Reaktionszeit nach folgender Gleichung auf den gewiinschten Umsatz
approximiert werden:

—1n(1—x p)

kp [I]Of

Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Polymerisationen von Styrol in Toluol ohne Additive mit
Li" als Gegenion wurden Werte fiir die Geschwindigkeitskonstante ky, = 0.3 (RT) und 1.2 (+50 °C)

1 mol™ s gefunden, die Inititoreffektivitit /kann in guter Naherung gleich eins gesetzt werden.

Die Auftragung des zahlenmittleren Polymerisationsgrades P, gegen den Umsatz x, ist ebenfalls
linear, was Transferreaktionen ausschlieBt. Die Werte liegen sehr nahe bei den theoretisch berech-
neten, die Initiatoreffektivitit liegt also bei ca. 100 %. Die Molekulargewichtsverteilungen sind sehr
eng (M,,/ M, <1.1), die Verbreiterung der MGV fiir 7= +50 °C ist auf das Vorhandensein von
gekoppelten Polymerketten zuriickzufiihren, welche durch Verwendung von nicht vollstindig

sauerstofffreiem Abbruchmittel entstanden sind.

30 32 34
vV, /ml

Abb. 4.95: Fldchennormierte und umsatzgewichtete GPC-Eluogramme von Polystyrol polymerisiert mit Butyllithium in
Toluol bei einer Temperatur T = +20 °C; (-) x, = 0.19, M,, = 4750, D = 1.07; (---) x, = 0.57, M,, = 8600, D = 1.04;
(=) x, = 0.93, M, = 19350, D = 1.04
Abb. 4.95|zeigt die normierten und umsatzgewichteten Eluogramme von drei Polystyrolproben, die
bei Raumtemperatur polymerisiert und mit sauerstoffreien Methanol abgebrochen wurden, die

Peaks sind nun monomodal mit sehr enger Molekulargewichtsverteilung.

Wie die Ergebnisse der Homopolymerisation zeigen, ist die Polymerisation von Polystyrol in
Toluol leicht zu beherrschen und verlduft nach einem ideal lebenden anionischen Mechanismus.
Somit sind mit diesem Monomer keine Probleme wéhrend der Synthese von SBM-Triblockcopoly-

meren zu erwarten.
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4.2.2.2. Anionische Polymerisation von 1,3-Butadien in Toluol

Die anionische Polymerisation von 1,3-Butadien in Toluol gelingt ebenfalls recht leicht, wenn die
geeigneten Apparaturen fiir den Umgang mit dem bei Raumtemperatur und Normaldruck gasformi-
gen Monomer vorhanden sind. Schwierig ist hingegen die Umsatzbestimmung des Monomers, da
hier keine Gaschromatographie eingesetzt werden kann. Eine Moglichkeit ist die Untersuchung der
Atmosphére iiber der Reaktionslosung mittels einer Infrarotsonde, aus der Abnahme von charakteri-
stischen Banden des 1,3-Butadien kann dann auf dessen Umsatz geschlossen werden. Diese
Moglichkeit stand fiir den verwendeten Reaktor leider nicht zur Verfiigung, so da3 Erfahrungswerte
fiir die Reaktionszeiten (mind. 3 h fiir T =+50 °C) aus der Arbeitsgruppe von Prof. R. Stadler
verwendet wurden. Um das Butadien moglichst vollstdndig aus der Reaktionslosung zu entfernen,
wurde die Apparatur vor der weiteren Verwendung der Losung mindestens dreimal evakuiert und
jeweils anschlieBend mit trockenem Stickstoff geflutet. zeigt das GPC-Eluogramm von
Polybutadien, man erhdlt dhnlich enge, monomodale Molekulargewichtsverteilungen wie bei der

Synthese von Polystyrol in Toluol.

30 32 34 36
V_/ml
e

Abb. 4.96: GPC-Eluogramm von Polybutadien polymerisiert mit Butyllithium in Toluol bei einer
Reaktionstemperatur T = +50 °C; (—) M, = 21200, D = 1.05 (Polystyrol- Kalibrierung, M, (real) = 0.5-M,, (apparent))
Die Initiatoreffektivitit berdgt f~ 0.6, dieser Wert ist jedoch als zu niedrig anzusehen, da das
Eluogramm gegen eine Polystyrol-Eichkurve ausgewertet wurde, die um ca. 100 % zu hoéheren
Molekulargewichten hin verschoben ist. Insgesamt erreicht man also auch fiir die Polymerisation
von 1,3-Butadien eine Initiatoreffektivitidt von ca. 100 %. Die hergestellten Polybutadiene weisen
zu ca. 90 % die gewiinschte 1,4-Verkniipfung (‘"H-NMR) auf, die Mikrostruktur entspricht also

dem, was fiir die Polymerisation in einem unpolaren Losungsmittel wie Toluol erwartet wird.

Treten keine Nebenreaktionen auf, so ist auch die Polymerisation von Butadien sehr gut geeignet

zur Synthese von Blockcopolymeren. Eine mdgliche Abbruchreaktion wire der Transfer des
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Polybutadien-Anions auf die Methylgruppe des Toluol unter Bildung von rot gefarbten Benzyl-
lithium, eine lebende Polybutadienldsung zeigt jedoch erst nach Reaktionzeiten > 12h bei
T=+50 °C eine leichte Orangefarbung, wéhrend einer Polymerisationsdauer von ca. 3 h ist also
nicht ernsthaft mit dieser Nebenreaktion zu rechnen, was auch Arbeiten von Schué et. al gezeigt

haben!04,

4.2.2.3. Synthese von Polystyrol-block-Polybutadien-Copolymeren

Die Synthese verlduft iiber eine sequentielle Polymerisation von Styrol und 1,3-Butadien, das
entstehende lebende Polystyrol fungiert hierbei als Makroinitiator fiir die Butadien-Polymerisation.
Obwohl das Styryl-Anion das geringfligig stabilere, energetisch niedriger liegende Anion darstellt,
findet der Cross-Over Schritt zu 1,3-Butadien schnell statt, wahrscheinlich tragt die stirkere
Assoziation von Polybutadienyllithium im Vergleich zu Styryllithium soweit zu dessen Stabilisie-

rung bei, so dall der Kreuzschritt dennoch schnell erfolgt.

PS-block-PBd-Copolymer

\ PS-Precursor
)

Abb. 4.97: Fldchennormierte und umsatzgewichtete GPC- Abb. 4.98: Mit Masse und Brechungsinkrement dn/dc

Eluogramme von PS und PS-b-PBd, T = +40 °C gewichtete RI-Signale von PS-Precursor und
PS-Precursor, M, = 20600, D = 1.06 (---) Blockcopolymer. Initiatoreffektivitdit des Polystyrol-
PS-block-PBd, M,, = 41100, D = 1.07 (—) Makroinitiators fiir 1,3-Butadien f'= 0.90

Auswertung gegen Polystyrol-Kalibrierung Precursor (---), Blockcopolymer (—), Differenz (-++)

zeigt die normierten und umsatzgewichteten GPC-Eluogramme von Precursor und
Blockcopolymer, man sieht deutlich, wie das Butadien aufwéchst und den Peak zu niedrigeren
Elutionsvolumina (= héheres Molekulargewicht) hin verschiebt. Es bleibt nur ein geringer Anteil an
Polystyrol unreagiert, die Initiatoreffektivitit f fiir die Initiilerung an Butadien betrigt ca. 90 %. Der
Restprecursorgehalt des Blockcopolymeren wurde unter der Annahme berechnet, daB3 sich das
RI-Signal eines Blockcopolymeren additiv aus den massengewichteten Signalen der entsprechenden
Homopolymere zusammensetzt, deren Intensitit dem Brechungsinkrement dn/dc proportional ist.
Um die Signale vergleichen zu konnen, werden sie zuvor auf gleiche Fliche normiert und mit dem
folgenden Wichtungsfaktor w multipliziert, der die unterschiedlichen Gewichtsbriiche und

Brechungsinkremente beriicksichtigt:
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wz(dn/dc)1~m1-xp’1+(dn/dc)2-m2-x + Gl 4.8

p2 T

myx, ; = Massenanteil an Monomer i im Blockcopolymer, (dn/dc); = Brechungsinkrement von Monomer i,

(dl/l/dc)ps = 0189, (dn/dc)de(lA Gehalt =90 %) — 0120, (dn/dc)pMMA =0.089 (/1 =632 nm, T=30 OC)

Anschlieend wird das Precursorsignal mit einem Faktor multipliziert, bis er die gleiche Intensitét
wie der im Blockcopolymer verbliebene Precursor besitzt, dieser Faktor entspricht dem Restpre-
cursorgehalt. Die Differenz zwischen Signal des Blockcopolymers und des Precursors ergibt das

Signal des reinen Blockcopolymers.

Wie das GPC-Eluogramm und die hohe Blockeffektivitidt beweist, verlauft die Blockcopolymeri-
sation von Styrol mit 1,3-Butadien ebenso wie die Homopolymerisation der beiden Monomere sehr
glatt. Als geeignete Versuchsbedingungen fiir die Polymerisation von Styrol und 1,3-Butadien
wurden folgende Parameter ermittelt:

Tab. 4.21: Reaktionsparameter fiir die anionische Polymerisation von Styrol und Butadien in Toluol, Gegenion: Li"

Monomer Temperatur (° C) | Reaktionszeit® (h) f Kapp ™ k, ® (I-mol™s™)
Styrol +20 >2.5 0.98 0.029 18.0
Styrol +50 >0.5 1.07 0.154 71.4

1,3-Butadien +50 >3.0 ~1 - -

a) Minimale Reaktionsdauer um annéhernd 100 % Umsatz zu erreichen

b) Durch Ausbildung von Aggregaten unterschiedlicher Reaktivitit nur apparente Geschwindigkeitskonstanten

Die Herstellung der ersten beiden Polymerblocke im Riihrreaktor birgt, nach den Versuchs-
ergebnissen zu urteilen, keine groferen Probleme in sich, moglicherweise konnen aber aufgrund der
relativ _hohen Viskositit der entstehenden Polymerlosungen apparative Probleme mit dem

Stromungsrohr-Reaktor auftreten (z.B. zu hoher Druckanstieg).

4.2.3. Anionische Synthese von SBM-Triblockcopolymeren

Bevor der Methylmethacrylatblock auf das SB-Blockcopolymer aufgesetzt werden kann, miissen
die lebenden Polybutadienketten endfunktionalisiert werden, um die Reaktivitdt so stark herabzu-
setzen, dal} die gewlinschte Polymerisationsreaktion gestartet wird und nicht der unerwiinschte
Angriff am Carbonylkohlenstoff des MMA unter Bildung eines Vinylketon-Makromonomers
erfolgt. Hierzu wurde der Reaktionslosung bei niedrigen Temperaturen eine Losung von
1,1-Diphenylethylen (DPE) und Lithium-2-methoxyethoxid (LiOEM) in Toluol zugegeben. Die
anionischen Kettenenden des Polybutadien addieren das DPE unter Bildung eines Makroinitiators
der in seiner Struktur und Reaktivitit dem bisher als Initiator fiir die Homopolymerisation von
MMA verwendeten 1,1-Diphenylhexyllithium stark dhnelt. Beide Reagenzien wurden im
Normalfall in einem 5-fachen UberschuB, bezogen auf die Initiatoranfangskonzentration [/]o,

zugegeben. Damit wird zum einem die notwendige Stochiometrie an Additiv fiir die MMA-



4.2 Anionische Polymerisation von Methacrylaten mit 2-Methoxyethoxid als Ligand 117

Polymerisation gewihrleistet, als auch eine mdglichst vollstaindige Endfunktionalisierung mit DPE
erreicht. Da der Endpunkt der Butadien-Polymerisation, wie bereits in Kap. erwéihnt, in dem
verwendeten Reaktor nicht bestimmt werden konnte, mull davon ausgegangen werden, dal} trotz
mehrmaligen Evakuierens noch Spuren von 1,3-Butadien in der Reaktionslésung und der Atmo-
sphére dariiber enthalten sind. Bei einem stochiometrischen Einsatz von DPE wire es also nicht
auszuschlieBen, daB3 nach vollstindig erfolgter Endfunktionalisierung durch erneut aufwachsendes
1,3-Butadien wieder unverkappte, zu reaktive Polymerkettenenden entstehen. Wihrend die
Reaktion von Polybutadienyl-Lithium mit 1,1-Diphenylethylen in Toluol ohne Additive ein sehr
langsamer Prozef ist, erfolgt in Gegenwart von Lithium-2-methoxyethoxid eine sofortige, starke
Rotfirbung der Reaktionslosung, was eine sehr schnelle Addition des DPE anzeigt. Nach einer
Reaktionsdauer von ca. 30 min wurde die Losung iiber eine Edelstahlleitung zum Stromungsrohr-

reaktor transferiert und dort als Initiator fiir die Polymerisation des Methacrylat-Blocks verwendet.

In([M]y/IM])

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
v, /ml t/s

Abb. 4.99: Normierte GPC-Eluogramme des SB-Diblock- ~ Abb. 4.100: Zeit-Umsatz-Kurven fiir die Polymerisation
Copolymers vor (---) und nach der Endfunktionalisierung ~ von MMA mit einem DPE-verkappten SB-Makroinitiator
des SB-Blockcopolymeren mit 1,1-Diphenylethylen (—), in Toluol in Gegenwart des Additivs LiOEM,
Funktionalisierungstemperatur Ty = 0 °C Mischtemperatur T,, = -10 (m) und 0 °C (e)
zeigt die Zeit-Umsatz-Kurven 1. Ordnung fiir die Polymerisation von MMA mit dem
endfunktionalisierten Polystyrol-block-Polybutadien-Copolymer als Makroinitiator. Fiir beide
Mischtemperaturen 7,,=-10 und 0 °C wird kein langsamer Start der Reaktion beobachtet, der
Initiationsschritt wird durch die GréBe des Initiators also nicht verlangsamt. Die Kurven sind in
erster Ndherung als Geraden zu betrachten, man kann somit von einer lebenden MMA-Polymeri-
sation ausgehen. Betrachtet man die GPC-Eluogramme des nicht endfunktionalisierten und des mit
DPE funktionalisierten SB-Diblock-Copolymeren, so erkennt man eine leichte Verschiebung des
Hauptpeaks zu kleineren Elutionsvolumina, d.h. groeren Molekulargewichten hin, die Funktionali-
sierung der lebenden Butadien-Kettenenden findet in Gegenwart des Lithium-2-Methoxyethoxids
also wirklich sehr viel schneller statt als ohne Additiv. Da fast der komplette Peak verschoben ist,

kann auf einen recht hohen Funktionalisierungsgrad geschlossen werden. Da3 die Verschiebung
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signifikant ist, beweisen die Signale des Polystyrol-Precursors, welche fiir beide Messungen
deckungsgleich iibereinander liegen, eine Verschiebung durch andere Ursachen, z.B. Pumpen-

schwankungen der GPC-Anlage, kann damit ausgeschlossen werden.

ab. 4.22|gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten Parameter und Ergebnisse dieser typischen
SBM-Triblock-Synthese:

Tab. 4.22: Synthese von SBM-Triblock-Copolymeren in Toluol, Initiator = Butyllithium, Verhdltnis [P*] / [DPE] >
1 : 5 (Endfunktionalisierung des SB-Diblocks bei Ty = 0 °C), Verhdltnis [P*] / Additiv > 1 : 5 (MMA-Polymerisation)

Monomer | [I],® (mol/l) | [M]y (mol/l) | T, CC) | twax” (S) | Xpmax | M, (g/mol) | M,/ M, | fruu®
Styrol 0.003 0.74 +40 3600 1 21100 (28300) 1.04 1.22

Butadien 0.003 0.81 +40 9000 1 57500 1.07 0.9
MMA 0.00135 0.36 -10 0.18 0.94 62000 1.17 0.45
MMA 0.00135 0.36 0 0.18 1 61300 1.19 0.38

a) Initiatorkonzentration fir MMA berechnet aus 0.5:[/] des Polystyrol-Precursors (wird im FTR durch die
Monomerzufiihrung auf die Hélfte verdiinnt), gewichtet mit der Initiatoreffektivitit f des SB-Blocks.

b) Reaktionsdauer fiir das angegebene Monomers (FTR: maximale Reaktionszeit).

c) Apparente Molekulargewichte der Polymere bei maximalen Monomerumsatz (Auswertung gegen eine PMMA-
Kalibration, Werte in Klammern geben korrekte Molekulargewichte an).

d) f (PS-Precursor) = M, (exp.) / M, (th.), f (Blockcopolymer) wurde bestimmt aus dem Korrekturfaktor der benotigt
wird, um die Precursorfliche moglichst exakt unter die Fliche des Blockcopolymers zu legen (siehe Kap. §.2.2.3).

zeigt die entsprechend gewichteten Eluogramme der Precursoren und des SBM-
Triblockcopolymers, hergestellt bei 7;, = -10 °C mit einem MMA-Umsatz x, = 0.934. Man erkennt
deutlich die Enstehung eines neuen Polymerpeaks mit hoheren Molekulargewicht, ein Teil des
Precursors hat also Methylmethacrylat angelagert. Der andere Teil reagiert aber nicht, man findet
einen Restprecursorgehalt von gut 55 %, bzw. umgekehrt betridgt die Blockeffektivitit nur 45 %.
AulBlerdem findet man im Eluogramm des Triblock-Copolymeren einen Zuwachs im niedermoleku-
laren Bereich, der Polystyrol-Precursorpeak des Triblocks ist deutlich stirker ausgeprégt als der des
Diblocks (strichlierte Flidche). Demzufolge mul3 ein Polymer, gestartet von einem niedermoleku-
laren Initiator, nachgewachsen sein. Noch deutlicher wird dies in den umsatzgewichteten Eluo-
grammen der SBM-Triblock-Copolymere, die bei einer Mischtemperatur 7,,=0 °C hergestellt
wurden, hier 148t sich beobachten, wie mit steigendem MMA-Umsatz ein niedermolekularer

Polymerpeak in die Signale der Precursoren hineinwichst.
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PS-Precursor

Abb. 4.102: Fldchennormierte und nach MMA-Umsatz

Abb. 4.101: Nach|Gl. 4.8|gewichtete GPC-Eluogramme
des PS-Precursors (—), des SB-Diblock-Copolymers (---) gewichtete GPC-Eluogramme der SBM-Triblock-
Copolymere synthetisiert bei T,, = 0 °C, x, (MMA) = 0.388

und des SBM-Triblock-Copolymers (-++),T,, = -10 °C,
f(Block 1) = 0.9, f (Block 2) = 0.45 (—), 0.638 (), 1 (), f (Block 1) = 0.9, f (Block 2) = 0.38
Die Blockeffektivitdt sinkt bei der hoheren Mischtemperatur etwas ab, was auf mit der Temperatur

ansteigende Nebenreaktionen hindeuten konnte, ebenso wie die geringfligig hohere Polydispersitat

M, | M, fir T,,= 0 °C (Abb. 4.103).
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Abb. 4.103: Aufiragung von zahlenmittlerem Abb. 4.104: Differenz aus den nach gewichteten
Molekulargewicht M, (m®) und Polydispersitit M,,/ M, GPC-Eluogrammen des SBM-Triblock-Copolymeren mit
hochsten MMA-Umsatz (x, = 0.934, 1) und dem SB-

(oo) gegen den Umsatz x,, PMMA-Kalibrierung,
Tm =-10°C (-5Da_)’ Tm =0°C (.5Oa___)’ Mn (th) ()
Die Auftragung des zahlenmittleren Molekulargewichts M, gegen den Umsatz x, verlduft nicht

Diblock-Copolymeren, T,, = -10 °C (---) und 0 °C (—)

linear, sondern hat bei niedrigen Umsétzen eine geringere Steigung als bei hoheren (7, =-10 °C)
oder durchlduft sogar ein Minimum (7, = 0 °C), welches ein niedrigeres Molekulargewicht besitzt
als der Precursor. Dies kommt durch das Nachwachsen des niedermolekularen Polymers, wahr-
scheinlich PMMA, zustande. Den Zahlenwerten der Molekulargewichte kann hier aber keine
Bedeutung zugemessen werden, da fiir Copolymere eine Auswertung iiber eine einfache Kalibrier-
kurve nicht mdéglich ist. Man kann zwar versuchen eine gewichtete, "mittlere" Kalibrierkurve fiir

das jeweilige Copolymer zu berechnen, was in diesem Fall aber wegen mangelnder 1,4-Polybuta-

dien-Standards nicht moglich war.
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zeigt die Differenz aus den jeweils nach gewichteten Eluogrammen der SBM-
Triblockcopolymere mit dem hdchsten MMA-Umsatz und dem SB-Diblock-Precursor. Das
Eluogramm des Diblocks wurde iiber einen Kalibrierfaktor so angepal3t, da3 die niedermolekularen
Flanke (groBBes Elutionsvolumen) des SB-Blocks moglichst deckungsgleich mit dem des Triblocks
ist und auBerdem in dem Differenzeluogramm keine negativen Signale erhalten werden. Die
Differenzeluogramme sind fiir beide Mischtemperaturen im wesentlichen gleich, das Signal bei der
hoheren Temperatur 7,, = 0 °C ist leicht zu hoheren Molekulargewichten verschoben, der Umsatz
an MMA liegt dort aber auch um ca. 7 % hoher, so da3 die Lage der Peaks in etwa identisch sein
sollte. Auch die Form und Anzahl der Peaks ist gleich, man findet einen bimodalen Hauptpeak im
hochmolekularen und ein schwiécheres Signal im niedermolekularen Bereich. Bestimmt man die
Molekulargewichte und Polydispersititen der Differenzsignale so ergeben sich folgende Werte:

Tab. 4.23: Molekulargewichte und MGVs der SBM-Triblock-Differenzsignale, Kalibration gegen PMMA-Standards

Niedermolekularer Peak Hochmolekularer Peak Gesamter Peak
T, (°O)
M, M, M, M, M,/ M, M, M, M,
-10 30800 1.08 90800 1.03 69500 1.21
0 29500 1.13 94300 1.03 69300 1.25

Da die Auswertung gegen eine PMMA-Kalibrierkurve erfolgte, konnen nur die Werte des nieder-
molekularen Peaks ernsthaft diskutiert werden, da es sich hier voraussichtlich um reines PMMA
handelt und somit eine giiltige Auswertung moglich ist. Die Molekulargewichtswerte fiir den
"reinen" SBM-Triblock und beide Peaks zusammen konnen nur als apparente Werte angesehen
werden, der Fehler fiir die Polydispersititen M,, / M, ist wahrscheinlich aber nur gering, so das die
Bestimmung der Breite der Molekulargewichtsverteilungen korrekt sein sollte. So ergab eine
alternative Auswertung mit einer Polystyrol-Kalibrierkurve zwar stark abweichende Molekular-

gewichte, aber fast identische Polydispersitéten.

Wie man den Versuchsergebnissen entnehmen kann, ist die Synthese von SBM-Triblock-Copoly-
meren mittels der Kopplung von konventioneller Riihrreaktor- und Stromungsrohr-Reaktortechnik
durchaus mdglich. Die Polymerisation des MMA-Blocks verlduft jedoch nicht glatt, die Block-
effektivitit betrdgt maximal 50 % und auBerdem bildet sich ein neues Polymer, gestartet durch
einen niedermolekularen Initiator. Die Probleme scheinen jedoch eher chemischer und nicht
apparativer Natur zu sein, moglich wiren z.B. unvollstindige Endfunktionalisierung mit DPE,
verstiarkte Transferreaktionen des SB-Precursors auf das Losungsmittel in Gegenwart des

Alkoxyalkoxids etc.
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Ein zusétzliches Problem zeigt sich bei Betrachtung von|[Abb. 4.105] der Auftragung des Drucks im
Stromungsrohr-Reaktor p gegen die Zeit ¢ des Kolbenvorschubs wéhrend eines einzelnen Polymeri-

sationslaufs.
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Abb. 4.105: Aufiragung des Drucks p im Reaktor gegen die Zeit t des Kolbenvorschubs wéihrend der Blockcopolymeri-
sation, Fluf = 3.99 ml/s, Innendurchmesser des Stromungsrohrs @; = 1 mm, Rohrlinge = 16 (—) und 64 (—) cm
Bereits bei Verwendung von relativ kurzen Reaktionskapillaren (16 und 64 cm) mit einem Innen-
durchmesser von 1 mm, erfolgt bei mittleren bis hohen Fluraten ein sehr starker Druckanstieg im
Reaktor, obwohl die MMA-Anfangskonzentration [M], nur 0.36 mol/l betrdgt. Dieser Druck liegt
nur wenig unter dem hdochstzuldssigen Druck, fiir den die im Reaktor eingebauten Glasbiiretten
zugelassen sind (15 bar). Da die MMA-Konzentration nur geringfiigig hoher als in den kinetischen
Experimenten ist, mufl der Druckanstieg hauptsédchlich durch die hohe Viskositidt der Makroinitia-
torlosung verursacht werden. Bei einem Blockexperiment mit einer etwas hoheren MMA-Konzen-
tration kam es dann auch tatséchlich zu einem Bruch der Initiatorbiirette, fiir eine Synthese von
Triblockcopolymeren unter industriellen Bedingungen ist der in dieser Arbeit verwendete Reaktor-
typ wenig geeignet. Darum erfolgte im folgenden eine Beschrinkung auf die Untersuchung von
Polybutadien-block-PMMA-Copolymeren, da deren Synthese aufgrund der geringeren Viskositét
der Initiatorlosung ohne Probleme durch einen zu hohen Druckanstieg moglich war. Aulerdem
treten die weiter oben beschriebenen chemischen Probleme gerade bei dem Cross-Over-Schritt von
Polybutadien auf den PMMA-Block auf, daher sollte es im Normalfall geniigen, die Chemie der

Reaktion genauer an Polybutadien-b-PMMA-Copolymeren zu untersuchen.
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4.2.4. Untersuchung der Endfunktionalisierung von Polybutadien mit 1,1-Diphenylethylen

Bisher wurde die Endfunktionalisierung von Polybutadien mit DPE meist ohne zugesetzte Additive
mit Lithium als Gegenion in einem unpolarem Losungsmittel wie Benzol, Toluol oder Cyclohexan
iiber einen langeren Zeitraum (mehrere Stunden - Tage) durchgefiihrt. Ist Polybutadien mit einer
1,2-Mikrostruktur gewiinscht, so kann man die Reaktionen auch bei tieferen Temperaturen in THF
durchfiihren, die Reaktionszeiten sind dann im allgemeinen aufgrund der hoheren Polaritit des
Losungsmittels und dadurch verminderter Aggregation deutlich kiirzer als z.B. in Toluol. Allerdings
gab es bisher keine genaueren Untersuchungen iiber den zeitlichen Ablauf des Verkappens, noch
iiber den tatsiichlich bendtigten UberschuB an DPE, in der Praxis wurden aufgrund von Erfah-
rungswerten meist Verhéltnisse von [DPE], / [I]o = 2-10 verwendet um eine sichere Verkappung
des Polybutadiens zu erreichen. Um einen genaueren Einblick in diesen, fiir die anschlieBende
MMA-Polymerisation mdéglicherweise sehr wichtigen ProzeB zu erhalten und so eventuell eine
gezielte Syntheseoptimierung erreichen zu konnen, wurden Funktionalisierungsexperimente und
Analysen an niedermolekularen Polybutadien-Polymeren durchgefiihrt. Hierbei wurden die Proben
vor allem mittels GPC, NMR und MALDI-TOF-Massenspektroskopie analysiert. In allen Fillen
wurde #-Butyllithium als Initiator fiir die Polybutadien-Polymerisation verwendet, da dieser Initiator

gut fiir die Endgruppenanalyse in der NMR-Spektroskopie geeignet ist.

4.2.4.1. Funktionalisierung von Polybutadien mit DPE in Toluol ohne Additiv

Die Polymerisationsdauer des Butadiens in diesem Versuch betrug 5 h, anschlieBend wurde die
Losung 5 mal entgast und dann bei einer Temperatur 7y=40 °C mit einem fiinffachen Uberschuf
an DPE verkappt. Hierbei wurden Proben iiber einen Zeitraum von 0-42.5 h gezogen, um die
Reaktionsgeschwindigkeit und den Funktionalisierungsgrad bestimmen zu konnen. Dazu wurden
die Proben zuerst in der GPC vermessen und das Verhiltnis des Signals des UV-Detektors bei einer
Wellenldnge 4 = 260 nm zu dem des RI-Detektors im Peakmaximum bestimmt. Da das unverkappte
Polybutadien keine funktionelle Gruppe trigt, die bei dieser Wellenldnge absorbiert, ist dessen
UV / RI-Verhiltnis in guter Ndherung gleich Null. Lagert sich DPE an eine Polybutadienkette an,
so wird sie UV-aktiv und das Verhiltnis von UV /RI steigt an, wie man sehr gut in

erkennen kann.
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Abb. 4.106: Rohdaten des UV-Detektors bei einer Abb. 4.107: Héhennormierte RI-Signale der DPE
Wellenldnge 2 = 260 nm nach verschiedenen verkappten Polybutadiene, Erkldrung der Signalzuord-
Funktionalisierungszeiten, t = 0 (), 13.3 (---), 20.2 (-+), nung siehe Ubb. 4.106

36.0 (---) und 42.5 (—) Stunden

Gleichzeitig erfolgt mit zunehmender Intensitdt der UV-Signale eine Verschiebung der RI-Signale
in den hohermolekularen Bereich des Eluogramms, ein deutliches Zeichen das mindestens ein DPE-
Molekiil an das Polybutadien angelagert wird. Allerdings @ndert sich bereits nach 13 h die Lage des
Peakmaximums kaum noch, was auf eine abgeschlossene Funktionalisierung hindeutet. Die
Massendifferenz am Peakmaximum betrdgt ca. 200 Da, dies wiirde im Mittel einem Molekiil DPE
pro Polymerkette entsprechen. Bei dem kleineren, hohermolekularen Peak im Eluogramm handelt
es sich offenbar um das Kopplungsprodukt zweier Polybutadienketten, da er ungefédhr das doppelte
Molekulargewicht wie der Hauptpeak aufweist. Der Umstand, da3 die Menge an Kopplungsprodukt
mit der Zeit kontinuierlich ansteigt, deutet darauf hin, da in diesem Versuch Sauerstoff in die

Abbruchlosung eindiffundiert sein konnte.
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Abb. 4.108: Aufiragung des Verhdltnisses der GPC-Signale des UV-Detektors bei 260 nm Wellenldnge zu dem des

RI-Detektors gegen die Funktionalisierungszeit t, Bestimmung der Verhdltnisse erfolgte im Peakmaximum
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Betrachtet man das Verhiltnis von UV (260 nm) / RI , so findet im Zeitraum von 13.3
bis 42.5 h noch ein deutlicher Anstieg um das 1.4 fache statt, die Anlagerung von DPE kann also
noch nicht abgeschlossen sein. Da der Verlauf der Kurve in dem beobachteten Zeitfenster durch
einen linearen Zusammenhang gegeben ist, sollte die Reaktion auch nach 42.5h noch nicht
abgeschlossen sein, bei Beendigung der Reaktion wére mit dem Erreichen eines Plateaus zu
rechnen. Man muB also davon ausgehen, dal3 selbst nach 5 maliger Evakuierung des Reaktors und
insgesamt 47.5 h Reaktionsdauer bei einer Temperatur 7=40 °C immer noch Restbutadien im
Reaktionssystem vorhanden ist. Andererseits ist es fraglich, ob diese geringen Mengen eine
negative Auswirkung auf eine anschlieBende Blockcopolymerisation mit Methylmethacrylat haben,
da wahrscheinlich der grofite Teil der Kettenenden verkappt ist und nur ein sehr geringer Anteil
unverkappt vorliegt. Um die Frage zu kldren, ob es liberhaupt zu einer vollstindigen Funktionalisie-
rung kommt und zu welchem Zeitpunkt diese erreicht wird, wurden die Proben zusitzlich mittels

MALDI-TOF-MS (Micromass TOFSpec-E, Dithranol, Ag") untersucht.
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Abb. 4.109: MALDI-TOF-Massenspektrum von Abb. 4.110: Vergriferung des Spektrums aus
Polybutadien, Verkappung mit DPE in Toluol ohne
Additive, t=13.3 h, T;= 40 °C
Nach einer Funktionalisierungsdauer #r=13 h erkennt man im Massenspektrum drei unterschied-
liche Produkte, von denen sogar die Massenverteilungen erkennbar sind. Bei genauerer Betrachtung
der Serie mit der geringsten Intensitdt zeigt sich, daB diese offenbar aus zwei Signalen mit einer
Massendifferenz von ca. 6 Da besteht, insgesamt also sogar 4 verschiedene Polymere in der Probe
enthalten sind. gibt einen Uberblick iiber die berechneten und die experimentell gefunde-
nen Restmassen der Polymerserien mit einem Massenabstand, der der Molmasse von 1,3-Butadien

(54.1 Da) entspricht.

Tab. 4.24: Berechnete und experimentell gefundene Restmassen von in Toluol mit DPE verkappten Polybutadienen

Initiator 0 DPE 1 DPE 2 DPE 3 DPE 4 DPE

t-BuLi (exp.) 4.0 (4) 22.0 (22-23) 40.0 (40) 3.9 21,86

Benzyllithium 38.1 1.9 19.9 37.9 1.8
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Drei der vier Polymerserien stimmen sehr gut mit den berechneten Werten flir mit Butyllithium
gestarteten Polybutadienen iiberein, welche keine, eine oder zwei DPE-Einheiten tragen, wobei die
Spezies mit einem Molekiil Diphenylethylen pro Kette die Hauptserie darstellt. In absteigender
Intensitit angeordnet folgt das unverkappte Polybutadien, gefolgt von den Polymerketten, die zwei
Molekiile DPE angelagert haben. Die Signale mit einer Restmasse von 4 Da konnen theoretisch
aber auch von Ketten stammen, die 3 Einheiten DPE tragen (berechnete Restmasse 3.9 Da), da die
Signale aber mit zunehmender Reaktionszeit abnehmen, kann wohl eher davon ausgegangen
werden, dal es sich um die unverkappte Spezies handelt. Allgemein 148t sich in diesem System ein
Polymer mit einem Funktionalisierungsgrad i nicht von einem Polymer mit einem Funktionali-

sierungsgrad i + 3 unterscheiden, da die Restmassendifferenz nur 0.14 Da betrigt.

Die Polymere mit einer Restmasse von ca. 46 Da lassen sich mit keiner der berechneten Massen in
Ubereinstimmung bringen, auch nicht, wenn man eine Initiierung durch Benzyllithium in Betracht

zieht. Um welche Polybutadienspezies es sich hierbei also handelt, ist somit noch unklar.
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Abb. 4.111: MALDI-TOF-Massenspektrum einer Probe — Abb. 4.112: Vergrofierung des Spektrums aus
bei gleichen Versuchsbedingungen nach 20 h
Funktionalisierung

Betrachtet man das Massenspektrum des Polymers, welches iiber 20 h mit DPE verkappt wurde, so
finden sich kaum noch Signale der unverkappten Spezies, allerdings auch nur sehr schwache
Signale der Polymere, die zwei DPE-Einheiten angelagert haben. Da die Spektren der spéter
entnommenen Proben aber ebenfalls nur sehr schwache Signale von unfunktionalisiertem Polybuta-
dien zeigen, kann davon ausgegangen werden, da3 eine Reaktionszeit von ungefahr 20 Stunden fiir
eine vollstindige Funktionalisierung von Polybutadien in Toluol ohne Additive ausreichend sein
sollte. Der Anteil an Polymeren, die zwei Molekiile DPE enthalten, ist wesentlich geringer als der
an monofunktionalisierten Spezies, er sollte schitzungsweise maximal 20 % der gesamten Probe

betragen.

Diese Befunde werden durch eine Endgruppenanalyse mittels 'H-NMR-Spektroskopie, in der die
Signale der 9 Protonen der z-Butylgruppe des Initiators (0.85 ppm) zu den 10 Protonen einer
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Diphenylethylen-Einheit (6.9-7.4 ppm) ins Verhiltnis gesetzt werden (siche |Abb. 4.113), voll
bestitigt.

-CH, -
-CH -
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t-Bu
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Abb. 4.113: ' H-NMR-Spektrum von DPE verkapptem Polybutadien, Reaktionsdauer ty= 13 h bei einer Temperatur

T; = 40 °C, Verhdltnis Initiator-Protonen : aromatischen Protonen = 9 : 10.3 [/ 1.03 DPE pro Kette

Um sicher zu gehen zu gehen, daf die Resultate nicht durch iiberschiissiges DPE in der Polymer-
probe vertfilscht werden, wurden die Proben drei mal in THF gelost und mit Methanol ausgefillt.
Nach dieser Prozedur war das Verhéltnis von Initiator : aromatischen Protonen im NMR-Spektrum
identisch mit dem derselben Probe, welche mittels préparativer GPC gereinigt wurde und somit
keine niedermolekularen Anteile wie DPE mehr enthélt, nach dreimaligem Umféllen kann also

ebenfalls eine Verfilschung des Endgruppenverhiltnisses weitgehend ausgeschlossen werden.

Man mift nach 13-stiindiger Funktionalisierung ein Verhiltnis von Initiator : DPE =1 : 1.03, was
auf eine in etwa gleiche Anzahl von unverkappten und 2-fach funktionalisierten Polybutadienketten
schlieBen 148t und eine Polymerkette im Mittel ein Molekiil DPE trdgt, ein Bild, dal sich im
Massenspektrum nur bedingt wiederspiegelt, hier ist die Intensitit der unverkappten
Serie deutlich groBer und somit sollte der mittlere Funktionalisierungsgrad <1 sein. Nach 20 h
betragt das Verhiltnis DPE : Initiator = 1.1 und nach 42.5 h = 1.2, die unverkappten Ketten haben
nun ebenfalls DPE angelagert,was gut in dem MALDI-TOF-Massenspektrum zu
sehen ist. Die NMR-Spektroskopie stellt somit eine gute Ergdnzung der Massenspektroskopie dar,
da hier eine quantitative Abschitzung des mittleren Funktionalisierungsgrads moglich ist und somit

zusitzliche Hinweise zur Zuordnung der Polymerserien im MALDI-Spektrum liefert.

Zusammenfassend 148t sich somit sagen, das eine vollstindige Funktionalisierung von Polybutadien
in Toluol mit Lithium als Gegenion nach einem Zeitraum von ca. 24 h bei einer Temperatur von
+40 °C erreicht wird, wobei im Normalfall ein Verhiltnis von [DPE]y/ [I]Jo=3 mehr als aus-

reichend sein sollte.
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4.2.4.2. Funktionalisierung von Polybutadien mit DPE / Lithium-2-methoxyethoxid

Wihrend die Verkappung von Polybutadien mit DPE in Toluol ohne Additive, wie in Kap.
gezeigt wurde, ein langsamer ProzeB ist, der sich iiber viele Stunden hinzieht, so findet in Gegen-
wart des Alkoxyalkoxids eine drastische Beschleunigung der Anlagerungsgeschwindigkeit statt. So
weist z.B. eine lebende Polybutadienlosung 30 min nach Zugabe von DPE bei einer Funktionali-
sierungstemperatur 7y= 0 °C keine Rotfirbung auf, nach Zugabe des Additivs erfolgt jedoch eine
sofortige Rotfdarbung, was die Anlagerung von DPE an das Polybutadien anzeigt. Lithium-2-
methoxyethoxid ist also nicht nur in der Lage die Polymerisation von (Meth)acrylaten in Toluol zu
beschleunigen und zu kontrollieren, sondern auch andere Lithiumorganyle in unpolaren Losungs-

mitteln stark zu aktivieren.

In den nachfolgend beschriebenen Versuchen wurde ein theoretisches Molekulargewicht von ca.
1500-2500 g/mol angestrebt. Das Verhiltnis von lebenden Kettenenden [P*] zu Funktionali-
sierungsmittel und Additiv betrug in allen Féllen 1:5:5, die Butadienpolymerisation wurde bei
einer Temperatur 7, =40 °C durchgefiihrt. Variiert wurde in den Experimenten die Reaktionszeit
des Butadien (2.5 bzw. 5h) und die Funktionalisierungstemperatur 7y (-10 und 0 °C). Die
verkappten Polymere wurden analog zu Kap. mit Gelpermeations-Chromatographie,
'H-NMR-Spektroskopie und MALDI-TOF-Massenspektroskopie untersucht, um einen tieferen
Einblick in die Auswirkungen des Additivs auf die Funktionalisierung zu bekommen. Soweit nicht
anders vermerkt, wurde auch hier fiir die MALDI-TOF-Messungen Ag' als Gegenion und Dithranol

als Matrix verwendet.

Auswirkung von Lithium-2-methoxyethoxid auf die Verkappung von Polybutadien mit DPE bei

verschiedenen Funktionalisierungstemperaturen

Die Funktionalisierung mit DPE wurde bei Temperaturen 7y< 0 °C durchgefiihrt, da vorhergehende
Blockcopolymerisationsexperimente, die von der Fa. EIf Atochem durchgefiihrt wurden, verstarkt
Nebenreaktionen wie z.B. Bildung von Homopolymer zeigten, wenn die Verkappung des Polybuta-

diens in Gegenwart des Alkoxyalkoxids bei hoheren Temperaturen durchgefiihrt wurden!05,

zeigt die Auftragung des Verhiltnisses von UV-Signal (260 nm) / RI-Signal gegen die
Reaktionszeit des Polybutadienyllithium mit DPE. Bereits nach gut 5 min erreicht man ein Plateau,
das Verhiltnis dndert sich danach bis zum Reaktionsabbruch nicht mehr. Die Reaktionstemperatur
spielt anscheinend keine grofle Rolle, die Werte der UV / RI-Verhéltnisse sind im Rahmen der
MefBgenauigkeit als identisch anzusehen. Moglicherweise ist der Temperaturunterschied zwischen
den Experimenten mit 47 = 10 K jedoch auch zu gering, um Unterschiede in der Reaktionskinetik
sichtbar zu machen. Vergleicht man hingegen die Reaktionsgeschwindigkeit der Funktionalisierung

in Gegenwart des Additiv mit der, die ohne Additiv erreicht wird, so errechnet man unter Annahme
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einer vollstindigen Verkappung nach 24 h eine Beschleunigung um das 300-fache, wobei die

Temperaturdifferenz AT > 40 K zwischen den Experimenten nicht berticksichtigt wurde.
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Abb. 4.114: Auftragung des Verhdltnis UV (260nm) /RI ~ Abb. 4.115: Massenverteilung von unverkappten (---, -*-)
gegen die Zeit t, Funktionalisierungstemperatur und verkappten (—, ) Polybutadienen,
Ty=-10 (m) und 0 °C () Ty=-10 °C, AM, ,,, =450 Da (-, —)
T;=0°C, AM; oy = 750 Da (-, =)
Polystyrol-Kalibrierung (M,eq = 0.5-M,,)

Die Massendifferenzen aus der GPC-Auswertung AM; und AM; betragen apparent 450 und 750 Da,
beriicksichtigt man einen Korrekturfaktor von = 0.5 um die Molekulargewichte der Polystyrol-
Kalibrierung in approximiert reale Molekulargewichte umzurechnen, so erhdlt man fiir beide

Temperaturen einen mittleren Funktionalisierungsgrad von ungefahr 1-2.

Die Analyse der Proben durch die "H-NMR-Spektroskopie ergab fiir alle Proben einen Gehalt an
1,4-Polybutadien von ca. 88-89 %, die Integrale der aromatischen Signale im Bereich von 7.4-6.9
ppm wurden wie in Kapitel 4.2.4.1| auf die 9 Protonen der z-Butylgruppe bei einer chemischen

Verschiebung von 0.85 normiert.

[Tab. 4.25|und [Tab. 4.26|zeigen die Funktionalisierungsgrade, die fiir die Polybutadiene mit einer

Polymerisationsdauer #,,; = 2.5 h bei einer Polymerisationstemperatur 7, = 40 °C ermittelt wurden.

Tab. 4.25: 'H-NMR von Polybutadienen verkappt mit DPE / LiOEM in Toluol, T;=-10 °C, LM = CDCl;, 200 MHz

Funktionalisierung #, (min) 0 1.25 30

Molekiile DPE pro Kette 0.14" 1.5 2.1

Tab. 4.26: siehe [[ab. 4.25] Ty= 0 °C

Funktionalisierung 7, (min) 0 1.0 30

Molekiile DPE pro Kette 0.08" 1.6 1.8

a) Signal verursacht durch das Losungsmittel CDCly

Wie bereits das Verhéltnis von UV /RI — Signal andeutete, findet in der Tat eine sehr schnelle

Anlagerung des DPE an die lebenden Butadienkettenenden statt. Bereits nach ca. 1 min Reaktions-
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dauer findet man im Mittel ungeféhr 1.5 DPE (7= -10, 0 °C) pro Polymerkette, bei Erreichen des
Plateaus sind die Werte nochmals geringfligig angestiegen, man hat nun eine Funktionalisierung der
Ketten mit ca. 2 Einheiten DPE erreicht, was sich gut mit den Ergebnissen aus der GPC-Auswer-
tung deckt. Diese Werte liegen etwas hoher als im Falle der Verkappung ohne Lithium-
2-methoxyethoxid, hier wurde nur ein mittlerer Funktionalisierungsgrad von ca. 1.2 gefunden. Da
die Polymerisation des Butadiens ohne Additiv aber doppelt so lange durchgefiihrt wurde wie im
Experiment mit Additiv, liegt dort moglicherweise aufgrund eines héheren Monomerumsatzes ein
geringerer Restbutadiengehalt im Reaktionssystem zu Beginn der Funktionalisierung vor, der fiir

dieses Phianomen verantwortlich ist.

Um die Verteilung und die Entwicklung der einzelnen Funktionalisierungsgrade mit der Zeit
genauer untersuchen zu konnen, wurden auch diese Polymere massenspektroskopisch analysiert.
Die nachfolgenden exemplarisch besprochenen Spektren (Micromass TOFSpec-E, Dithranol, Ag")
stammen von Polybutadienen, die in Gegenwart von Lithium-2-methoxyethoxid mit DPE bei einer

Tempertaur 7y= 0 °C funktionalisiert wurden.
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Abb. 4.116: MALDI-TOF-Massenspektrum des Abb. 4.117: Ausschnittsvergrofserung des
unverkappten Polybutadien-Precursors Massenspektrums in Ubb. 4.116) Restmasse = 4 Da

IAbb. 4.116|und |Abb. 4.117|zeigen die Massenspektren des unverkappten Polybutadienprecursors,

es ist nur eine Polymerserie mit einer Restmasse von 4 Da vorhanden, welche eindeutig den

Butyllithium gestarteten und H-terminierten Polybutadien-Polymeren zugeordnet werden kann.

Betrachtet man hingegen das Massenspektrum der Probe nach 1 min Endfunktionalisierung (
, so erkennt man recht gut 3 Verteilungen mit ungefdhren Peakmaxima von 1750, 2000 und
2250 Da, diese entsprechen den unverkappten, einfach und zweifach verkappten Polybutadien-
polymeren. Die Signalintensititen der unfunktionalisierten und zweifach funktionalisierten
Polybutadiene sind ungefahr gleich, insofern sollte ein Funktionalisierungsgrad von ungeféahr eins
resultieren, die NMR liefert jedoch einen Wert von 1.6. Eine Verfialschung des NMR-Ergebnisses
kann, wie bereits angesprochen, durch iiberschiissiges DPE in den hochviskosen Polymerproben

verursacht werden, welches z.B. durch eine Gefriertrocknung nicht zu entfernen ist. Da die Proben



4.2 Anionische Polymerisation von Methacrylaten mit 2-Methoxyethoxid als Ligand 130

fiir die massenspektroskopische Untersuchung in diesem Fall jedoch iiber eine préparative GPC
gereinigt wurden, die eine vollstindige Abtrennung von Polymer und DPE gewéhrleistet, kann
dieser Fehler ausgeschlossen werden. Somit scheint eine Diskriminierung der Polymere, die zwei
DPE-Einheiten tragen, durch das MALDI-TOF-Massenspektrometer wahrscheinlicher, die Signal-
intensitdten der Polymerserien erlauben hier also nur bedingt quantitative Aussage iiber deren

Haufigkeitsverteilung.
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Abb. 4.118: MALDI-TOF-Massenspektrum eines Polybu- Abb. 4.119: Vergrofierter Auschnitt des MALDI-TOF-
tadiens 1 min nach Zugabe von DPE / LIOEM, Ty= 0 °C Massenspektrums aus Ubb. 4.118

In der Auschnittsvergroflerung sieht man die drei Polymerserien sehr deutlich und die
Restmassen stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit gut mit den berechneten Werten {iberein.
Auch hier finden sich wieder einige schwache Signale mit einer Restmasse von ca. 47 Da, die auch
in den Proben beobachtet wurden, die ohne Additiv verkappt wurden, allerdings treten die Signale

nicht strikt in Massenabstidnden von 54.1 Da, der Monomermasse von Butadien, auf.
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Abb. 4.120: MALDI-TOF-Massenspektrum eines Polybu- Abb. 4.121: Vergroferter Auschnitt des MALDI-TOF-
tadiens 30 min nach Zugabe von DPE / LiIOEM, Ty = 0 °C Massenspektrums aus Ybb. 4.120

IAbb. 4.120| und |[Abb. 4.121| zeigen die Massenspektren der Polymerprobe nach 30 miniitiger

Funktionalisierung, auch hier kann man drei verschiedene Polymerserien mit Restmassen von
ungefahr 4, 22 und 40 Da erkennen, welche ungefihre Peakmaxima bei 2100, 2300 und 2500 Da

zeigen. Die Restmassen stimmen auch hier sehr gut mit den theoretisch berechneten Werten fiir
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unverkappte, einfach und zweifach verkappte Polybutadiene iiberein. Bei der Serie mit einer
Restmasse von 4 Da handelt es sich aber nicht nur um die unverkappten, sondern groftenteils um
dreifach funktionalisierte Polybutadiene, da das Maximum dieser Signale um ca. 600 Da von dem
des unverkappten Precursors zu hoheren M / Z-Werten verschoben ist. Dies 146t sich sehr gut in
einer 3D-Darstellung erkennen, in der zeitlich aufgeldst nur die Peaks mit einer Restmasse von
4 + 2 Da (Polybutadien mit 0 und 3 DPE Molekiilen pro Kette) aufgetragen sind (.
AulBlerdem sieht man in dieser Darstellungsweise sehr gut den starken Zuwachs an zweifach

funktionalisierten Polymeren mit einer Restmasse von 40 Da (JAbb. 4.123).

. | PBO+3DPE |}
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Abb. 4.122: Aufiragung der Signale mit einer Restmasse ~— Abb. 4.123: Aufiragung der Signale mit einer Restmasse

von 4 + 2 Da gegen M / Z und Funktionalisierungsdauer — von 40 + 2 Da gegen M / Z und Funktionalisierungsdauer
AbschlieBend 148t sich sagen, da3 die Reaktivitit des lebenden Polybutadiens in Toluol in Gegen-
wart von Lithium-2-methoxyethoxid um GroBenordnungen gesteigert wird, die Anlagerung von
DPE und auch von Butadien wird deshalb sehr stark beschleunigt. Die Funktionalisierungstempe-
ratur spielt in einem Bereich von -10<7,<0 °C so gut wie keine Rolle, die MeB3ergebnisse sind
innerhalb der Fehlergrenzen als gleich anzusehen. Man erreicht innerhalb einer Zeitspanne von
ungefdhr 15 min eine sehr hohe Funktionalisierung, die ohne Additiv erst nach ca. 20 h erreicht
wird. Dabei tritt in verstirkten Mall Mehrfachfunktionalisierung auf, im MALDI-TOF-Massen-
spektrometer lassen sich ein bis dreifach verkappte Polybutadiene detektieren, wihrend die
Massenspektren der Proben, die ohne Additiv verkappt wurden, nur ein bis maximal zweifach
funktionalisiert sind. Ob die Erh6hung des Funktionalisierungsgrads jedoch durch den Einsatz des
Alkoxyalkoxids verursacht wurde, kann anhand dieser Experimente nicht belegt werden, da die
Polymerisation des Butadiens dort nur halb so lang durchgefiihrt wurde wie im Experiment ohne
Additiv (mit Additiv: 2.5 h, ohne Additiv: 5 h). Deshalb wurde zusétzlich eine Funktionalisierung
in Gegenwart von LIOEM durchgefiihrt, in der die Polymerisationsdauer des Butadiens ebenfalls
5 h betrug.
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Einflu der Butadien-Polymerisationsdauer auf die Funktionalisierungsergebnisse

Die Auswirkungen von Polymerisationsdauer und Additiv werden anhand der MALDI-TOF-
Massenspektren (Micromass TOFSpec-E, Dithranol, Ag") gezeigt, die sich hierfiir besonders gut
eignen, da man hier eine Auflosung der Verteilungen der einzelnen Polymerserien erhdlt. Um die
Ergebnisse der Funktionalisierung ohne und mit Lithium-2-methxyethoxid bei gleicher Butadien-
Polymerisationsdauer (5 h) vergleichen zu konnen, wurden die MALDI-TOF-Massenspektren
flichennormiert und anschlieBend die Intensititen der M/ Z-Werte herausgefiltert, die in einem
Bereich + 2 Da um die berechneten Restmassen der Polymerserien mit 0, 1, 2 DPE-Einheiten pro
Kette streuen. Um die Intensitdtsverhdltnisse der Spektren untereinander vergleichen zu konnen,

wurde in denAuftragungen jeweils die gleiche Z-Achsenskalierung gewéhlt.

Abb. 4.124: Auftragung der Signale mit einer Restmasse Abb. 4.125: Erkldrung siehe Ubb. 4.124
von 4+ 2 Da (PBd + 0 bzw. 3 DPE) gegen die Zeit, Funktionalisierung mit DPE erfolgte in Gegenwart von
Funktionalisierung mit DPE ohne Additiv, Ty = 40 °C Lithium-2-methoxyethoxid, Ty = -10 °C

IAbb. 4.124|und [Abb. 4.125|zeigen die Signale mit einer Restmasse =4 + 2 Da, die sowohl dem

unverkappten, als auch 3-fach verkappten Polybutadien zugeordnet werden kdnnen. Ohne das
Additiv sieht man nach einer Dauer #,=13 h noch deutlich einige Signale der unverkappten
Polymere, wéhrend nach 20 h nur schwache, verrauschte Peaks zu sehen sind, nach 42.5 h sind auch
diese fast vollstindig im Rauschen verschwunden. Die Funktionalisierung mit dem Additiv verlduft
sehr viel schneller, bereits nach 1 min kann man eine sehr starke Abnahme der nicht funktiona-
lisierten Polymere erkennen, die sich nach 5, bzw. 30 min nur noch minimal verstdrkt. Besonders
interressant ist aber der Umstand, da3 hier kein 3-fach verkapptes Polybutadien auftritt und die

Verteilung und Intensitdt der unverkappten Polymerserie in beiden Experimenten sehr dhnlich ist.
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Abb. 4.126: Auftragung der Signale mit einer Restmasse Abb. 4.127: Erkldrung siehe Ybb. 4.126
von 22 + 2 Da (PBd + 1 DPE) gegen die Zeit, Funktionalisierung erfolgte in Gegenwart von Lithium-2-
Funktionalisierung mit DPE ohne Additiv, Ty = 40 °C methoxyethoxid, Ty = -10 °C

Betrachtet man die zeitliche Entwicklung der einfach verkappten Polymere, so ist ohne Additiv
nach 20 h kein Zuwachs mehr zu erkennen, dies ist mit Additiv bereits nach 5 min der Fall. In
beiden Fillen handelt es sich um die Hauptserie des Massenspektrums, der weitaus grofite Teil der
Polymere triigt nur ein Molekiil DPE pro Kette. Auch hier findet man eine sehr groBe Ahnlichkeit
der Massenverteilungen. Das gleiche gilt auch fiir die Signale der 2-fach funktionalisierten

Polybutadiene (Abb. 4.128|und Abb. 4.129), in beiden Fillen ist nur eine sehr schwache Serie zu

erkennen, die mit der Zeit moglicherweise leicht anwichst. Da die Signale aber nur wenig iiber dem
Rauschen liegen, kann man hieriiber keine klare Aussage treffen, sicher ist jedoch, daB3 nur ein sehr

geringer Anteil der Polymere zweifach verkappt und hohere Funktionalisierung nicht nachweisbar

ist.
Abb. 4.128: Auftragung der Signale mit einer Restmasse Abb. 4.129: Erkldrung siehe Ybb. 4.128)
von 40 + 2 Da (PBd + 2 DPE) gegen die Zeit, Funktionalisierung erfolgte in Gegenwart von Lithium-2-
Funktionalisierung mit DPE ohne Additiv, Ty = 40 °C methoxyethoxid, Ty = -10 °C

Fasst man die Ergebnisse der Experimente zusammen, so kann davon ausgegangen werden, daf3 der

Funktionalisierungsgrad im wesentlichen vom Restbutadiengehalt im Reaktionssystem abhéngt. So
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erhdlt man bei einer Polymerisationsdauer von 2.5 — 3 h einen mittleren Wert von ca. 2 Molekiilen
DPE pro Polybutadienkette, wiahrend bei einer Reaktionsdauer von 5h bei 7,,=40 °C nur ein
mittlerer Funktionalisierungsgrad von 1.2 gefunden wird. Um die Verkappung zu optimieren, sollte
deshalb der Umsatz an Butadien so hoch als mdglich getrieben werden, da sich die Entfernung des
gasformigen Restmonomers als sehr schwierig erweist, mehrmaliges Evakuieren der Reaktions-
16sung scheint nicht zu geniigen. Insofern wire auch eine genaue Reaktionskinetik der Butadien-
polymerisation interressant, um den geeigneten Zeitpunkt fiir den Start der Funktionalisierung
herauszufinden. Um einen mdglichst geringen UberschuB des teuren 1,1-Diphenlyethylens
einzusetzen zu miissen ([DPE]y : [I]o <2 : 1), sollte die Polymerisation des Butadiens in Toluol fiir

etwa 5 h bei einer Temperatur 7, = 40 °C durchgefiihrt werden.

Die Funktionalisierung mit Lithium-2-methoxyethoxid als Additiv bei Temperaturen 7y<0 °C
ermdglicht ebenfalls eine vollstindige Funktionalisierung des lebenden Polybutadiens mit nahezu
identischer Produktverteilung. Im Gegensatz zur Verkappung ohne Additiv ist die Reaktion aber
nach 5 - 30 min abgeschlossen und die Reaktionslésung kann direkt mit MMA im Strémungsrohr-
Reaktor zu Blockcopolymeren umgesetzt werden, die Zeitersparnis betrdgt somit ca. einen Tag.
Moglicherweise 148t sich die starke Aktivierung der lebenden Polybutadienzentren in Toluol durch
das Alkoxyalkoxid auch zu einer Polymerisation von Butadien bei Temperaturen unterhalb des
Siedepunktes des Monomers nutzen. Damit kann eventuell der Restmonomergehalt im Reaktor
stark abgesenkt werden, da das gasformige Monomer an der kalten Reaktionslosung kondensiert
und dadurch fiir die Polymerisation zuginglich wird. Dadurch konnte zum einen eine schnellere
Butadienpolymerisation mit hoheren Monomerumsitzen erreicht werden und infolge dessen auch
der UberschuB an DPE weiter verringert. Diesem Experiment miifiten sich jedoch auch Unter-
suchungen anschlieen, wie sich das Alkoxyalkoxid auf die Mikrostruktur des Polybutadiens
auswirkt, in polaren Medien ist mit einer verstirkten Bildung von 1,2-Polybutadien zu rechnen, was

in vielen Féllen jedoch nicht erwiinscht ist.

Wie die Funktionalisierungsversuche mit DPE zeigen, scheint das Additiv prinzipiell gut geeignet
zu sein, um anionisch hergestellte Polymere in unpolaren Losungsmitteln zu aktivieren und damit

eine Funktionalisierung derselben in hohen Ausbeuten zu ermdglichen.

Die Ergebnisse zeigen jedoch keine Erkldrung fiir die niedrige Initiatoreffektivitét der verkappten
Polybutadien-Makroinitiatoren in der MMA-Polymerisation. Da der Funktionalisierungsgrad nahe
100 % liegt, konnen Nebenreaktionen wie Ubertragung auf das Losungsmittel oder Angiff an der
Carbonylgruppe des Methylmethacrylat nach der Funktionalisierung nahezu ausgeschlossen
werden, die Reaktivitit des Makroinitiators ist dafiir zu gering. Falls jedoch bereits vorher Ubertra-
gung auf eine niedermolekulare Substanz stattfindet, ist diese in der MALDI-TOF-Massenspek-

troskpopie auch nur schwer detektierbar, da im niedermolekularen Bereich meist massive Stor-
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signale, verursacht durch die verwendete Matrixsubstanz, vorhanden sind. Der Funktionalisierungs-
schritt selbst hat wahrscheinlich keine Schuld an der geringen Initiatoreffektivitit, diese scheint

entweder in fritheren oder spateren Reaktionsschritten verursacht zu werden.

4.2.5. Untersuchung der Nebenreaktionen in der Blockcopolymerisation von 1,3-Butadien und

Methylmethacrylat mit Lithium-2-methoxyethoxid in Toluol

Wie bereits in Kapitel geschildert, treten bei der Blockcopolymerisation von MMA mit einem
Polystyrol-b-Polybutadien-Makroinitiator in Toluol in Gegenwart von Lithium-2-Methoxyethoxid
verschiedene Probleme im Reaktionssystem auf. Hier sind vor allem die niedrige Blockeffektivitit
£<0.5 und die Bildung eines Homopolymers, gestartet durch einen niedermolekularen Initiator, zu

nennen, wobei die niedrige Initiatoreffektivitét allerdings das Hauptproblem darstellt.

Als Ursache fiir diese Probleme sind verschiedene Moglichkeiten denkbar, die zum Teil fiir beide
Probleme eine Erkldrung in sich tragen. Damit das Homopolymer gebildet werden kann, muf3 im
Verlauf der Reaktion entweder ein niedermolekularer Inititiator gebildet, oder mit einer der
Reagenzien zugegeben worden sein. Die einzige Losungen, die anionische Verbindungen enthalten,
sind die Reaktionslosung selbst, bzw. die Funktionalisierungslosung, welche das Alkoxyalkoxid
und DPE enthélt, aber auch bedingt durch die Herstellung Butyllithium, bzw. Benzyllithium
enthalten kann, wenn der Alkohol zu stark iibertitriert wurde. Da der Losung als Indikator eine
geringe Menge DPE zugesetzt wurde, die bei Beendigung der Reaktion des Butyllithium mit dem
Alkohol eine starke Rotfirbung der Losung hervorruft, kann eine derartige Ubertitrierung aber
ausgeschlossen werden, da die Additividsung nur einen gelblichen, bis schwachroten Farbton
zeigte. Ebenfalls recht sicher ausgeschlossen werden kann eine Ubertragungsreaktion des Polybuta-
diens auf das Losungsmittel wihrend der Funktionalisierung mit dem DPE / LIOEM -Gemisch, da
die MALDI-TOF-Spektren nach der ldngsten Reaktionszeit so gut wie keine Signale des
unfunktionalisierten Polymers mehr aufweisen. Hétten diese Ketten ihre Ladung in groBem Malle
auf eine niedermolekulare Substanz iibertragen, so miilten diese unverkappten, abgebrochenen
Ketten auch in den Proben nach 30 min Reaktionsdauer zu sehen sein, was aber nicht der Fall ist.
Findet die Ubertragung aber erst nach einer erfolgten Anlagerung von DPE statt, kann sie spiter im
Massenspektrum nicht von den Ketten unterschieden werden, die bei Abbruch der Lésung mit
Methanol noch aktiv waren. Allerdings ist es recht unwahrscheinlich, da3 nur die verkappten
Polymere ein Tendenz zu Transferreaktionen besitzen, wihrend die unverkappten Polybutadiene
dies nicht tun. Auflerdem zeigten Untersuchungen, dall diese Reaktion in Ethylbenzol nur sehr
langsam stattfindet!04, die Gegenwart des Alkoxyalkoxids konnte jedoch eine Beschleunigung der
Ubertragung bewirken. Falls die Ubertragung auf Toluol stattfindet, so ist eine Weiterreaktion des
entstehenden Benzyllithiums mit DPE unter Bildung von 1,1,3-Triphenylpropyllithium34 wahr-
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scheinlich, welches dann als niedermolekularer Initiator die MMA-Homopolymerisation starten

konnte (Schema 4.7).
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Schema 4.7: Mogliche Bildung des Nebeninitiators 1,1,3-Triphenylpropyllithium

Eine weitere Mdglichkeit, die nicht ganz von der Hand zu weisen ist, ist die Initiierung des
Methylmethacrylats durch das Additiv selbst, obwohl der Startschritt fiir die Polymerisation von
MMA mit Alkoholaten normalerweise sehr langsam ist88. Es konnte hier aber eine Art von
Autokatalyse vorliegen, in der der Initiator selbst den Startschritt beschleunigt und somit zur

Initiierung beféhigt wird.

Fiir die niedrigen Blockeffektivititen kdnnen ebenfalls mehrere Griinde vorliegen. Der Trivialfall
stellt Verunreingungen im Reaktorsystem dar, da in diesem Reaktor mit anderen Reaktionssystemen
aber anndhernd 100 % ige Initiatoreffektivititen erzielt werden konnten®3, scheidet diese einfache
Erklarung wahrscheinlich aus. Nebenreaktionen, die aus einer unvollstindigen Funktionalisierung
des Polybutadien-Blocks mit DPE herriihren, wie z.B. die bereits angesprochene Bildung von
Vinylketon-Makromonomer durch einen Angriff auf das MMA unter Freisetzung von Methanolat-
Anionen, sind nach den Ergebnissen der massenspektroskopischen Untersuchungen ebenfalls sehr
unwahrscheinlich. Eine andere, jedoch ziemlich hypothetische Erkldrung basiert auf der Annahme,
daB3 der Inititiator durch Aggregation zum Teil in einer inaktiven Form vorliegt, wihrend der Rest
eine sehr aktive Spezies bildet. Ist der Austausch zwischen beiden Formen sehr viel langsamer als
die Polymerisationsgeschwindigkeit der aktiven Polymerketten, so kann unter Umstdnden das
gesamte Monomer verbraucht sein, bevor die inaktive Spezies zur aktiven umgewandelt wurde.

Einige dieser Aspekte wurden in den nachfolgenden Experimenten ndher untersucht.

4.2.5.1. Auswirkung der Funktionalisierungstemperatur auf die Blockcopolymerisation

Obwohl die vorherigen Ergebnisse gezeigt haben, dal anhand der Funktionalisierungsprodukte
keine Riickschliisse auf Nebenreaktionen wihrend der Verkappung gezogen werden konnen, kann
nicht unbedingt davon ausgegangen werden, daB3 keine Auswirkungen auf die anschlieBende

Polymerisation mit Methylmethacrylat bestehen. Moglicherweise wirkt sich eine tiefere Funktiona-
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lisierungstemperatur auf die Blockcopolymerisation mit MMA positiv aus, z.B. indem die Bildung
von PMMA-Homopolymeren vermindert wird. Deshalb wurde ein Blockcopolymerisation durchge-
fithrt, bei der die Funktionalisierungstemperatur 7y auf —20 °C abgesenkt wurde, [Tab. 4.27|zeigt die

Reaktionsbedingungen die wihrend des Experiments verwendet wurden.

Tab. 4.27: Synthese von BM-Diblock-Copolymeren in Toluol, Initiator = Butyllithium, Verhdltnis [P*] / [DPE] >1 : 5
(Endfunktionalisierung des SB-Diblocks bei Ty = -20 °C), Verhdltnis [P*] / Additiv > 1 : 5 (MMA-Polymerisation)

Monomer | [I],® (mol/l) | [M]y (mol/l) | T, CC) | twax” () | Xpmax | M, (gmol) | M, /M, | fruu®

Butadien 0.0027 1.02 +40 18000 1.0 22500 1.10 0.91
MMA 0.0012 0.21 -20 0.42 1.0 35200 1.15 0.48
MMA 0.0012 0.21 0 0.42 1.0 34700 1.18 0.46

a) Initiatorkonzentration fir MMA berechnet aus 0.5:[/], des Polybutadien-Precursors (wird im FTR durch die
Monomerzufithrung auf die Hilfte verdiinnt), gewichtet mit der Initiatoreffektivitét f'des Polybutadiens.

b) Reaktionsdauer fiir das angegebene Monomers (FTR: maximale Reaktionszeit).
¢) Molekulargewichte bestimmt durch eine universelle Kalibrierung mittels GPC-Viskositits-Kopplung.

d) f(PBd-Precursor) = M, (exp.) / M, (th.), f (Blockcopolymer) wurde bestimmt aus dem Korrekturfaktor der benotigt
wird, um die Precursorfliche moglichst exakt unter die Fliche des Blockcopolymers zu legen (siehe Kap. §.2.2.3).

Betrachtet man die Eluogramme der resultierenden Blockcopolymere, so erkennt man in beiden
Féllen, da3 wiederum ein betrdchtlicher Teil des Polybutadienprecursors kein MMA angelagert hat.
Die Blockeffektivitit f liegt hier fiir beide Mischtemperaturen 7, =-20 und 0 °C knapp unterhalb
50 % und damit nur unwesentlich héher als in dem Triblock-Experiment mit einer Funktionali-
sierungstemperatur 7,= 0 °C (f=0.45, bzw. 0.38, siche Kap.. Auf die Blockeffektivitét f/ hat

eine Absenkung der Funktionalisierungstemperatur anscheinend nur wenig oder gar keinen Einfluf3.

Abb. 4.130: Nach|Gl. 4.8|gewichtete GPC-Eluogramme Abb. 4.131: Beschreibung siehe | bb. 4.130
des PBd-Precursors (-+), des Polybutadien-MMA-Diblock- T,,=0°C, f(PBd) = 0.91, f (PBd-PMMA) = 0.46

Copolymers (—) und das Differenzeluogramm (---),

T,, = -20 °C, f (PBd) = 0.91, f (PBd-PMMA) = 0.48
Bei der hoheren Mischtemperatur (7, =0 °C) verldauft die MMA-Polymerisation nicht ohne
Nebenreaktionen, man erhélt ein bimodales Blockcopolymer, was auf zwei unterschiedlich schnell

wachsende aktive Spezies hinweist. Die Zeit-Umsatz-Auftragungen 1. Ordnung sind fiir beide
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Polymerisationen linear und somit konnen Abbruchreaktionen ausgeschlossen werden. Desweiteren
findet man auch hier bei niedrigen MMA-Umsatz Signale eines Polymers, welches von einem

niedermolekularen Initiator gestartet wurde und im Laufe der Reaktion in die Peaks von Precursor

und Blockcopolymer hineinwichst (Abb. 4.132}.

V, /ml

Abb. 4.132: Neu gebildetes Polymer an der niedermolekularen Flanke des Polybutadien-Precursors,
Umsatz an Methylmethacrylat x, = 0.65 (), 0.89 (---) und 1.0 (—)

Die Menge an gebildeten Homopolymer ist allerdings deutlich geringer als in den Polymerisations-
experimenten, in denen bei einer Temperatur 7y= 0 °C mit DPE verkappt wurde, eine Funktionali-
sierung bei niedrigeren Temperaturen scheint die Bildung des Homopolymers moglicherweise zu
verringern. Dies konnte ein Indiz dafiir sein, daB vielleicht doch in geringen Mafe eine Ubertragung
von Polybutadienyllithium auf das Losungsmittel zu Beginn der Funktionalisierung mit DPE in
Gegenwart des Alkoxyalkoxid ablduft. Allerdings kann kein direkter Gang fiir eine wesentlich
Verringerung der Menge an Homopolymer und ein Ansteigen der Blockeffektivitdt durch eine
Absenkung der Temperatur wéihrend des Verkappens gefunden werden, der deutlich erhdhte

Versuchsaufwand lohnt sich insofern kaum.

4.2.5.2. Sequentielle Funktionalisierung des Polybutadien-Precursors

In diesem Experiment wurde die Endfunktionalisierung iiber einen Zeitraum von 24 h nach
Beendigung der Butadien-Polymerisation (5 h bei 40 °C) bei 7y=40 °C ohne jegliche Additive
durchgefiihrt, dann das Alkoxyalkoxid nach Abkiihlung der Reaktionslosung auf -20 °C zugesetzt
und die Losung anschlieend schnellstmoglich zur MMA-Polymerisation eingesetzt. Die verwen-
deten Mischtemperaturen betrugen wie im vorigen Experiment 7,,=-20 und 0 °C. Die Zeit-
Umsatz-Auftragungen 1.0rdnung der MMA-Polymerisation sind hier ebenfalls linear und die
apparenten Geschwindigkeitskonstanten k,,, dhnlich. Dies 148t darauf schliefen, das die Art der

Durchfiihrung der Endfunktionalisierung keinen Effekt auf die Kinetik der anschlieBenden Poly-
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merisation hat und das in beiden Versuchen in etwa die gleiche Anzahl von aktiven Zentren

vorhanden sein sollten und damit die Ergebnisse gut vergleichbar.

Homopolymer

Homopolymer

Abb. 4.133: Flichennormierte und umsatzgewichtete Abb. 4.134: Flichennormierte und umsatzgewichtete
GPC-Eluogramme von PBd-PMMA-Blockcopolymeren GPC-Eluogramme von PBd-PMMA-Blockcopolymeren
T,. = -20 °C, Universelle Viskositdtskalibrierung T,. = 0 °C, Universelle Viskositdtskalibrierung
x, = 0.40, M,, = 19400, D = 1.37 (-+) x,=0.39, M, = 19100, D = 1.43 (-)

x, =0.85 M, =26200,D =1.19 (--) x,=0.89, M, = 27800, D = 1.21 (---)

x, =0.99, M, = 31400, D = 1.21 (—) x, =0.99, M, = 31500, D = 1.43 (—)

Betrachtet man die Eluogramme der Blockcopolymere, so findet man auch hier bei beiden Reak-
tionstemperaturen deutliche Spuren eines Homopolymeren, das in die Peaks des Polybutadien-
Precursors und Blockcopolymers wichst. Bestimmt man die Blockeffektivitét, so erhdlt man Werte
von f=0.33 (7,,=-20 °C) und f=0.13 fiir eine Mischtemperatur 7, = 0 °C. Allerdings sind diese
Werte nur Minimalwerte, da das Homopolymer zumindest teilweise unter der Flache des Precursors
im Blockcopolymer liegt und somit die Blockeffektivitit zu niedrigeren Werten hin verfélscht, die
wahren Blockeffektivititen liegen also etwas hoher. Dennoch kann man klar sagen, dafl die
Endfunktionalisierung ohne Additiv keine Verbesserung, sondern eine Verschlechterung des
Polymerisationsergebnisses bewirkt hat, die Blockeffektivitét ist um das 1.5 bis 3 fache gesunken.
Zudem lédsst die relativ groBe Menge an Homopolymer darauf schlieBen, daBl mit steigender
Temperatur und Dauer des Funktionalisierungsprozesses eine verstirkte Bildung von Homopolymer
bewirkt wird. Dies kénnte darauf hindeuten, daB die Ubertragung von lebenden, unverkappten,
Polybutadienketten auf das Losungsmittel den niedermolekularen Initiator erzeugt, der dann spiter
wiederum das MMA startet. Um diesen Effekt zu minimieren, sollte die Zeit, in der das unfunk-
tionalisierte Polybutadien in Kontakt mit dem Lésungsmittel Toluol steht, moglichst kurz gehalten
werden (kurze Polymerisations- und Funktionalisierungsdauer). Dies steht jedoch leider im
Gegensatz zu der Forderung, mdglichst hohe Umsétze an Butadien zu erzielen, um so den bendtig-
ten UberschuB an DPE zu minimieren. Die Funktionalisierung in Gegenwart von Lithium-
2-methoxyethoxid ist somit moglicherweise sogar die bessere Methode, da hier eine sehr schnelle
Verkappung stattfindet, welche die Reaktivitit der Kettenenden stark senkt und damit eine Uber-

tragung auf das Losungsmittel verhindern sollte.
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4.2.5.3. Blockcopolymerisation von 1,3-Butadien und MMA im Riihrreaktor

Ein der diskutierten Griinde fiir die niedrige Initiatoreffektivitdt /= 0.5 sind die relativ schlechten
Reinigungsmoglichkeiten der zum Stromungsrohr-Reaktor zugehdrigen Apparaturen. Um einen
Abbruch des Makroinitiators durch Restverunreingungen im Reaktorsystem ausschlieBen zu
konnen, wurde die gesamte Blockcopolymerisation ausschlieBlich im Riihrreaktor durchgefiihrt. Da
sich dieser sehr gut reinigen ldBt, sollten groBere Mengen an protischen Verunreingungen im
Reaktor ausgeschlossen sein, alle Reagenzien und Versuchsgerdte wurden aullerdem besonders
sorgfiltig gereinigt und getrocknet. Zusitzlich wurde die MMA-Polymerisation einmal mit einem
ca. 4 Wochen alten Additiv durchgefiihrt, welches einmal unbehandelt und einmal mit Butyllithium
austitriert eingesetzt wurde, sowie mit einem Additv, welches am Versuchstag frisch hergestellt
wurde. Die Konzentration der Additividsung betrug in allen Féllen 0.5 mol/l. Die Endfunktionali-
sierung wurde liber einen Zeitraum von 30 min mit einem DPE / Alkoxyalkoxid-Gemisch bei einer
Temperatur 7y= -20 °C durchgefiihrt, anschlieend wurde das MMA bei einer Reaktionstemperatur
von —20 °C innerhalb von 1s zugeschossen. enthélt die Versuchsbedingungen, die

wiéhrend dieser Experimente eingestellt wurden.

Tab. 4.28: Synthese von PBd-PMMA-Diblock-Copolymeren im Riihrreaktor in Toluol, Initiator = n-Butyllithium,
Verhdltnis [DPE] / [1]> 1 : 5, Verhdltnis Additiv / [I]> 1 : 5 (MMA-Polymerisation), Ty = -20 °C

a.) Verwendung des unbehandelten Additivs, Alter des Reagenz 1 Monat

Monomer | [I],® (mol/l) | [M]y (mol/l) | T, CC) | twax® () | Xpmar | Mu© (@mol) | M, /M, | fruu®

Butadien 0.0027 1.02 +40 18000 1.0 19300 1.12 1.07

MMA 0.0029 0.39 -20 60 1.0 26400 (56400) | 1.54 (1.22) 0.34

b.) Additiv wurde vor Versuchsbegin in der Glove-Box mit n-BulLi bis zur leichte Rotfarbung austitriert, Alter 1 Monat

Monomer | [I],® (mol/l) | [M]y (mol/l) | T, CC) | twax® () | Xpomar | Mu® (@mol) | M, /M, | fruu®

Butadien 0.0027 1.02 +40 18000 1.0 21100 1.16 1.02

MMA 0.0028 0.39 -20 60 1.0 37000 (73800) | 1.47 (1.18) 0.36

c.) Additiv wurde vor Versuchsbeginn in der Glove-Box frisch hergestellt

Monomer | [I],® (mol/l) | [M]y (mol/l) | T,, C C) | tuax ™ () | Xpmax | M,° (gmol) | M,/ M,° | fruax®

Butadien 0.0027 1.02 +40 18000 1.0 22600 1.13 0.96

MMA 0.0026 0.39 -20 60 1.0 37200 (76500) | 1.45(1.17) 0.38

a) Initiatorkonzentration fiir MMA berechnet aus [/], des Polybutadien-Precursors gewichtet mit der Initiatoreffekti-
vitét ' des Polybutadiens, Verdiinnung durch Zugabe von Additiv und Monomer wurde nicht beriicksichtigt.

b) Reaktionsdauer fiir das angegebene Monomers (FTR: maximale Reaktionszeit).
¢) Molekulargewichte bestimmt durch eine universelle Kalibrierung mittels GPC-Viskositits-Kopplung, in Klammer
finden sich die Werte fiir den hochmolekularen Peak ermittelt durch Abschneiden des Precursors.

d) f(PPd-Precursor) = M, (exp.) / M, (th.), f (Blockcopolymer) wurde bestimmt aus dem Korrekturfaktor der benotigt
wird, um die Precursorfliche moglichst exakt unter die Fldche des Blockcopolymers zu legen (siehe Kap. §.2.2.3).
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Abb. 4.135|zeigt exemplarisch die nach gewichteten Eluogramme des Blockcopolymeren

fiir das Experiment mit frisch hergestellten Additiv. Der Precursor 148t sich gut mit dem Restpre-
cursor des Blocks zur Deckung bringen, im Differenzeluogramm findet man kaum Spuren von
Restprecursor, so dafl die Bestimmung der Blockeffektivititen wenig fehlerbehaftet sein sollte.
Betrachtet man das "reine" Blockcopolymer, so erkennt man einen sehr breiten, hochmolekularen
Peak, dem im niedermolekularen Bereich ein enges Polymersignal iiberlagert ist. Diese
ungewohnliche Signalform 148t sich dadurch erkldren, dal die Mischzeit ¢, im Riihrreaktor
bedeutend groBer als die Halbwertszeit ¢;,, der Polymerisation ist. An der Eintrittsstelle des
Monomerlosung in die Reaktionslosung wird der groBte Teil des Monomers bereits verbraucht,
bevor eine homogene Mischung vorliegt und alle aktiven Kettenenden mit der gleichen
Wahrscheinlichkeit Monomer anlagern konnen. So bilden sich wenige sehr lange Polymerketten
und es resultiert eine breite MGV bis die Losung komplett durchmischt ist, nun wachsen alle
lebenden Ketten und es ensteht der relativ enge Peak im niedermolekularen Bereich des
Eluogramms, da jetzt eine Gleichverteilung auf alle Polymere gegeben ist und somit alle

Precursormolekiile wachsen konnen.

28 20 21 22 23 2 25 26 27 28
vV, /'ml

Abb. 4.135: Nach gewichtete Eluogramme des ~ Abb. 4.136: Flichenormierte Eluogramme von PBd-block-
PBd-Precursors (---), des PMMA-Blockcopolymeren (—)  PMMA-Copolymeren hergestellt im Riihrreaktor, Additiv
und der Differenz der Signale (-+), Additiv LIOEM frisch LiOEM unbehandelt (-+), am Versuchstag mit BuLi

hergestellt austitriert (---) bzw. frisch hergestellt (—)
Schaut man sich die Ergebnisse der Polymerisationen an (, so findet man prinzipiell
keine Verdnderung in den Eluogrammen durch die verschiedenen Versuchsbedingungen, die
Polymerpeaks sind von der Form her einander sehr dhnlich. Auch die Blockeffektivititen sind mit
f=10.34, 0.36 und 0.38 als nahezu identisch anzusehen, bestenfalls kann man eine leichte Tendenz
zur VergroBerung der Effektivitit durch Erhohung der Sauberkeit und Verwendung frischer

Reagenzien erkennen.

Dadurch, dal die Versuche im Rahmen des experimentellen Fehlers aber nahezu gleich sind, kann
umgekehrt ziemlich sicher ausgeschlossen werden, da3 die niedrige Blockeffektivitdt durch die

Verwendung des Stromungsrohr-Reaktors oder durch die Reagenzien verursacht wird, es miissen



4.2 Anionische Polymerisation von Methacrylaten mit 2-Methoxyethoxid als Ligand 142

also andere Griinde hierfiir existieren. Ein mogliche Teilursache kénnte die Ubertragung des
lebenden Polybutadiens auf das Losungsmittel unter Bildung eines Nebeninitiators sein, die
Versuchsergebnisse aus Kap. |4.2.5.2| deuten darauf hin, dafl diese Reaktion bei sehr langen

Funktionalisierungszeiten und héheren Temperaturen (7y= 40 °C) ablauft.

Sind die Temperaturen und Reaktionszeiten aber niedrig, so haben die sonstigen Reaktionspara-
meter der Endfunktionalisierung und anschlieBenden Polymerisation (z.B. Art des Reaktors, Giite
der Reagenzien) keinen nenneswerten Einflul auf die Blockeffektivitit. Da nunmehr kaum noch
duBere Griinde fiir das beobachte Phanomen denkbar sind, liegt der Schlull nahe, da3 die Ursache
wahrscheinlich in der Chemie des Reaktionssystem selbst liegt. Betrachtet man die Ergebnisse der
Homopolymerisation, so fillt auf, da3 hier meistens auch nur eine Initiatoreffektivitit f=~ 0.5 + 0.2
erzielt wurde30-36, Interessant ist in diesem Zusammenhang, daB die hochsten Effektivititen durch
eine Zugabe von einigen Volumenprozent THF erreicht wurden34:56, ein Losungsmittel, welches
eine deutlich stirkere Koordinationsfahigkeit als Toluol hat. Moglicherweise bilden sich in reinem
Toluol stabile Aggregate aus zwei lebenden Kettenenden, bzw. Initiatormolekiilen, von denen ein
Molekiil schlafend und somit deaktiviert ist. Vielleicht kénnen THF-Molekiile einen Teil dieser
Aggregate aufbrechen oder zumindest so lockern, da3 die effektive Anzahl an aktiven Spezies
erhoht wird und damit auch eine Erhéhung der Initiatoreffektivitdt einhergeht. Handelt es sich dabei
um einen GleichgewichtsprozeB, so mufl der Austausch zwischen dem aktiven und inaktiven
Molekiil so langsam sein, dafl im Prinzip nur die eine Spezies Monomer anlagern kann. Dies konnte
auch die beobachtete Oligomerenbildung erkldren, die in der Homopolymerisation von MMA mit
diesem System teilweise beobachtet wurde345¢ und die ebenfalls durch den Zusatz von THF zur

Reaktionslosung reduziert werden konnte.

Um diese Vermutung ndher zu untersuchen, wurde ein Polybutadien-b-PMMA-Copolymer mit
einem niedermolekularen Polybutadien-Precursor unter den iiblichen Versuchsbedingungen (siche
hergestellt. Die Polymere wurden mittels GPC-Chromatographie charakterisiert und der
unreagierte Polybutadien-Precursor des Blockcopolymers zusitzlich einer Untersuchung durch
MALDI-TOF-Massenspektroskopie unterzogen.

Tab. 4.29: Synthese eines PBd-PMMA-Diblock-Copolymeren zur Untersuchung mittels MALDI-TOF-MS, Initiator =
Butyllithium, Polymerisation des Butadien bei T = 40 °C fiir 5h, Verkappungsdauer 30 min bei T, = -20 °C in
Gegenwart von Alkoxyalkoxid, Verhdltnis [P*] / [DPE] / Additiv = 1 : 5 : 5, Polymerisation von MMA bei T,, = -20 °C

im Strémungsrohreaktor

Monomer | [I],® (mol/l) | [M]y (mol/) | T,, C C) | tuax ™ () | Xpmax | M,° (g/mol) | M,/ M,° | fruax®
Butadien 0.0053 0.31 +40 18000 1.0 5000 1.15 0.63
MMA 0.0017 0.42 -20 0.252 1.0 21900 1.62 0.88

Erkldrungen zu [[ab. 4.29|siehe nichste Seite.
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a) Initiatorkonzentration fiir MMA berechnet aus 0.5-[7], des Polybutadien-Precursors gewichtet mit der Initiator-
effektivitit f des Polybutadiens.

b) Reaktionsdauer fiir das angegebene Monomer (FTR: maximale Reaktionszeit).

c¢) Molekulargewichte bestimmt durch eine universelle Kalibrierung mittels GPC-Viskositits-Kopplung, fiir den
niedermolekularen Precursor sind die Bedingungen fiir die universelle Klaibrierung nicht streng erfiillt und der
Wert fiir M,, deshalb mit einem grofem Fehler behaftet.

d) f(PBd-Precursor) = M, (exp.) / M, (th.), f (Blockcopolymer) wurde bestimmt aus dem Korrekturfaktor der benotigt
wird, um die Precursorfliche mdglichst exakt unter die Fliche des Blockcopolymers zu legen (siehe Kap. §.2.2.3).

Die Zeit-Umsatz-Kurven 1. Ordnung sind in diesem Experiment linear, Abruch wéhrend der
Polymerisation kann also auch hier ausgeschlossen werden. Dennoch erhilt man, wie bereits in

einigen vorherigen Experimenten auch, ein bimodales Blockcopolymer, diesmal jedoch mit einer

ziemlich hohen Blockeffektivitét /= 0.88 (Abb. 4.137).

PBd-Precursor

T
23 24 25 26 27 28 29 30 31,5 32,0 32,5 33,0 33,5 34,0 34,5

V, /' mi vV, /ml
Abb. 4.137: Flichennormierte und umsatzgewichtete Abb. 4.138: Hohennormierte GPC-Eluogramme der
GPC-Eluogramme von PBd-b-PMMA-Copolymeren, Polybutadien-Precursoren, vor der Verkappung (-+), nach
T,, = -20 °C, GPC-Auswertung mit Precursor der Verkappung mit DPE (---) und nach der
x, =027, M,= 10500, D = 1.61 (), Blockcopolymerisation mit MMA (X, s = 1) (—)

x, =053, M, = 14100, D = 1.54 (---),
x, =10 M,=21900,D =162 (—)
Fiir die tiberdurchschnittlich hohe Blockeffektivitit in diesem Experiment gibt es keine plausible
Erkliarung, ob die Precursorlédnge dafiir verantwortlich ist, kann anhand der Daten nicht entschieden
werden. Normalerweise zeigen sowohl groflere Precursoren als auch DPE, der Grenzfall fiir einen
Precursor mit einem Polymerisationsgrad P, =0, eine dhnliche Initiatoreffektivitit 0.4 <£<0.6,
was gegen eine Abhdngigkeit der Initiatoreffektivitit f von der Precursorldnge spricht, andererseits
kann die Effektivitit auch durch ein Maximum laufen. Betrachtet man die Eluogramme des
Polybutadien-Precursors (JAbb. 4.138], so fillt deutlich ein leichte Verschiebung des Peakmaxi-
mums des unreagierten Precursors im Polybutadien-b-PMMA-Copolymer zu héheren Molekular-
gewichten (kleinere Elutionsvolumina) auf, handelt es sich hierbei nicht um eine Ungenauigkeit der

GPC, so sollten zumindest einige MMA-Einheiten angelagert worden sein.

Die MALDI-TOF-Massenspektren (Kratos MALDI 4, Dithranol, Cu') des unverkappten und
verkappten Precursors vor der MMA-Zugabe zeigen keine grole Abweichung von den vorher

gezeigten Spektren bei gleichen Versuchsbedingungen (siehe |Abb. 4.125] |Abb. 4.127|und Abb.
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, man findet hauptsichlich einfach funktionalisiertes Polybutadien, wenig zweifach verkapp-
tes und eine geringe Menge an unverkappten Polymer (<5 %). Interessant ist hingegen das
Spektrum des unreagierten Polybutadien-Precursors im Polybutadien-b-PMMA-Copolymer, der

mittels einer praparativen GPC vom Blockcopolymer abgetrennt wurde.

6.5 6.2 6.3
5.6
14.1
13.3 14.6 15.7
23.9 241 123.5
22.9
324
32.8
32.1 324
51.6
392 407
l 38.6 \
t 51.4 !
41.1 462 426
——
3720 3740 3760 3780 3800 3820 3840 3860 3880 3900 3920 3940
M/Z

Abb. 4.139: Ausschnitt des MALDI-TOF-Massenspektrums von unreagiertem Polybutadien-Precursor in einem
Polybutadien-b-PMMA-Copolymer (x, 4 = 1), Kratos MALDI 4, Dithranol, Cu"

In [Tab. 4.30|sind die Restmassen von Butyllithium gestarteten Polybutadienen aufgelistet, die 0 bis
2 Molekiile DPE und jeweils 0 bis 3 Einheiten MMA angelagert haben, grau unterlegt sind die
Restmassen, die ca. + 1 Da mit den experimentell gefundenen Werten iibereinstimmen.

Tab. 4.30: Berechnete und experimentelle Restmassen von Polybutadien-Polymeren gestartet mit Butyllithium und

verschiedenen Anzahlen angelagerter DPE und MMA-Einheiten (lineare und backbiting Produkte)

Restmasse 0 MMA 1 MMA 2 MMA 3 MMA 3 MMA 4 MMA 5 MMA
(Da) (Backbiting) | (Backbiting) | (Backbiting)

0 DPE 4.0 50.1 42.0 33.9 2.9 48.9 40.9
1 DPE 13.9 5.9 51.9

22.0 20.9 12.8 4.8
(exp.) (14.4) (6.2) (51.5)
2 DPE 31.9 23.9

40.0 15.8 38.9 30.8 22.7
(exp.) (324) (23.6)

Betrachtet man nur die intensivsten Signale, bzw. Schultern, so findet man ausschlieBlich Rest-
massen, die gut mit 1 bis 2-fach verkappten Polybutadien in Einklang zu bringen sind, die
mindestens eine Einheit MMA angelagert haben, die stirkste Serie ist einfach funktionalisiert und
tragt zwei MMA-Molekiile (= 6 Da). Dieser Befund ist in zwei Hinsichten sehr ungewohnlich:

erstens, da3 von dem unreagierten Precursor fast alle Molekiile MMA angelagert haben, also nach
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der Funktionalisierung mit DPE noch aktiv waren, aber trotzdem nicht weiterreagiert haben und
zweitens, dal} anscheinend der grofte Teil der Polymere nur 1 bis 2 Einheiten MMA angelagert hat,
was einen intramolekularen Abbruch des Methylmethacrylats durch Backbiting unmdéglich macht.
Ganz auszuschlieen ist ein Abbruch durch Backbiting aber nicht, da z.B. die Restmassen der
einfach funktionalisierten Polymerserien mit 3-5 MMA-Einheiten, die unter Backbiting abgebro-
chen haben, sich nur um 1 Da von denen unterscheiden, die 3 MMA-Einheiten weniger tragen und
kein Backbiting zeigen. Allerdings ist die Ubereinstimmung der experimentell bestimmten Rest-
massen mit den berechneten Massen der linearen Produkte durchweg besser als die der Backbiting-
Produkte, auBerdem spricht die Untersuchung von PMMA-Oligomeren, die in der Homopolymeri-
sation von MMA mit DPHLi in Gegenwart von Lithium-2-methoxyethoxid bei tiefen Temperaturen
entstanden, gegen Abbruch durch Backbiting. Die MALDI-TOF-Spektren dieser PMMA-Oligo-
mere zeigen nur lineare Produkte und keine Signale von cyclischen Abbruchprodukten durch

Backbiting6.

Anhand dieser Versuchsdaten gibt es also keine direkte Erklarung, warum der unreagierte Precursor
nach wenigen Anlagerungsschritten authort MMA zu polymerisieren. Dies stirkt die aufgestellte
These, dal} sich zu Beginn der Blockbildung von PMMA mit dem verkappten Polybutadienpre-
cursor in Gegenwart von Lithium-2-methoxyethoxid eine inaktive Spezies bildet, die entweder zu
stabil ist um weiter mit MMA zu reagieren, oder die die Polymerisation komplett abbricht. Da
jedoch keine experimentellen Beweise fiir Abbruch erhalten wurden, scheint eine Desaktivierung
der aktiven Kettenenden die plausiblere Erkldrung zu sein. Ob diese inaktive Spezies tatsdchlich
existiert und wie sie ausehen konnte, war im Zeitrahmen dieser Arbeit nicht mehr zu kldren.
Moglicherweise spielt auch die Diphenyleinheit am Kettenende, bzw. als Initiator, eine wichtigere
Rolle bei der Bildung stabiler Aggregate als bisher angenommen; schlieSlich wurde bei lingeren
Kontaktzeiten zwischen DPHLi und Additiviosung (> 1h) die Bildung eines schwerloslichen
Niederschlags beobachtet, der sich nur schwer isolieren lieB und mittels NMR-Spektroskopie
untersucht wurde. Der Feststoff enthielt Lithium-2-methoxyethoxid und DPHLI in einem Verhéltnis
3:1, es bildet sich also ein gemischter, tetramerer Komplex [LiOEM]; [DPHLi] oder hohere
Aggregate mit dieser Stochiometrie. Verwendet man hingegen einen PMMA-Makroinitator, der
keine Diphenyleinheit in der Ndhe des aktiven Kettenendes besitzt, z.B. bei einer Synthese eines
PMMA-b-PMMA-Copolymers, so findet man keine Nebenreaktionen im Initierungsschritt und sehr
hohe Initiatoreffektivititen, eine "Oligomerenbildung" im zweiten Polymerisationschritt bleibt

demnach aus und es findet auch kein Abbruch mehr statt30.
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4.2.6. Zusammenfassung

Wie die Untersuchungen in dieser Arbeit zeigen, ist die Polymerisation von Methylmethacrylat in
Toluol mit Lithium-2-methoxyethoxid als Additiv auch bei hohen Monomerkonzentrationen (20 %)
und moderaten Mischtemperaturen (7,, <0 °C) noch kontrolliert méglich und man erhdlt PMMA
mit engen Molekulargewichtsverteilungen (M,, / M, < 1.3). Die Taktizitdt verdndert sich durch den
starken Temperaturanstieg (A7~=70K bei einer 20 % Monomerldsung) nur geringfiigig, die
Polymere weisen immer noch ca. 70 % syndiotaktische Triaden auf, die Methode ist damit gut fiir

ein Upscaling auf industrielle MaB3stidbe geeignet.

Die Synthese der Polystyrol- und Polybutadien-Precursoren, bzw. der Polystyrol-b-Polybutadien-
Copolymere verlduft wie in der Literatur beschrieben lebend und kontrolliert ab, man erhilt hohe
Initiatoreffektivititen (f> 0.9) und Polymere mit sehr engen, unimodalen Molekulargewichtsver-

teilungen (M,, / M, < 1.1), das Polybutadien weist zu ca. 90 % eine 1,4-Mikrostruktur auf.

Die Endfunktionalisierung des Polybutadienprecursors verlduft ohne Additiv in Toluol sehr
langsam, um eine vollstindige Verkappung zu erreichen, muf3 das lebende Polybutadien ca. 24 h bei
einer Temperatur von 40 °C mit DPE reagieren. In Gegenwart von Lithium-2-methoxyethoxid ist
die Reaktion bereits nach 15-30 min beendet, wobei die Funktionalisierung bei —20 bis 0 °C
durchgefiihrt wurde. Der wesentliche Parameter, der den Verlauf der Verkappung bestimmt, ist der
Restbutadiengehalt in der Reaktionslosung, welcher wiederum durch die Linge der Polymerisati-
onsdauer beeinflufit wird. Je hoher der Gehalt an Butadien ist, desto ofter tritt Mehrfachfunktiona-
lisierung auf und desto groBer muB der UberschuB an Verkappungsreagenz sein. LABt man das
Butadien ca. 5 h bei einer Reaktionstemperatur 7, =40 °C reagieren, so erhélt man fast auschliel3-
lich einfach verkapptes und nur geringe Mengen zweifach verkapptes Polybutadien und es geniigt
ein zweifacher Uberschul an 1,1-Diphenylethylen. Ob die Verkappung ohne oder mit Alkoxy-
alkoxid durchgefiihrt wird, spielt bis auf die benétigte Reaktionsdauer keine grofle Rolle, die

Verteilung der Funktionalisierungsgrade ist bei beiden Verfahren nahezu identisch.

Die Synthese von Polybutadien-b-PMMA- und Polystyrol-b-Polybutadien-b-PMMA-Copolymeren
ist mit dem Alkoxyalkoxid-System im Stromungsrohr-Reaktor durchfiihrbar, die Synthese verlduft
aber nicht optimal, es werden schwankende Blockeffektivititen 0.4 <f<0.8 gefunden, wobei im
Mittel ein Wert von ca. 0.5 erreicht wird. Zusitzlich treten in einigen Experimenten Bimodalititen
der Blockcopolymere auf, die auf mindestens zwei verschieden reaktive Spezies schliefen lassen
und teilweise kommt es zur Bildung geringer Mengen eines niedermolekularen Polymers, wobei es
sich hochstwahrscheinlich um PMMA handelt. Ursachen fiir diese Nebenreaktionen sind aber nur
schwer auszumachen, da deren Auftreten nicht direkt mit der Verdnderung von Reaktionspara-
metern wie z.B. der Verkappungstemperatur oder —methode korreliert werden kann. Allenfalls die

Kontaktdauer des unverkappten Polybutadien-Precursors mit dem Losungsmittel Toluol scheint
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einen Einfluf auf die Menge an gebildeten Homopolymer zu haben, mit steigender Dauer findet
man vermehrt Signale des Homopolymers, was auf Ubertragung der Polybutadien-Anionen auf das

Losungsmittel Toluol unter Bildung von Benzyllithium schlieBen 1a63t.

Die niedrige Blockeffektivitét ist ebenfalls nur schwer zu erkldren, die Reaktionstemperatur der
MMA-Polymerisation zeigt keinen signifikanten Einflul darauf, ebenso wie die Verkappungs-
methode und die Qualitit der eingesetzten Reagenzien; teilweiser Abbruch des Precursors durch
protische Verunreinigungen kann ebenfalls ausgeschlossen werden. MALDI-TOF-Massenspektren
eines unreagierten Polybutadien-b-PMMA-Copolymer-Precursors zeigen, dall einige Molekiile
MMA am Precursor angelagert werden, es findet jedoch kein weiteres Wachstum statt. Die
gefundenen Restmassen stimmen gut mit linearen, H-terminierten Polymeren ein, es scheint kein
Abbruch durch Backbiting stattgefunden zu haben. Dies konnte darauf hindeuten, daB3 sich nach
Anlagerung der ersten ein bis drei MMA-Molekiile teilweise ein sehr stabiler Komplex aus dem
Precursor und dem Alkoxyalkoxid bildet, der zu keiner weiteren Monomeranlagerung mehr fahig

ist.
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