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Einleitung 1

1 Einleitung

Seit ihrer Entdeckung im Jahr 1956 durch Michael Sawarcl2 gewinnt die 'lebende’ Polymeri-
sation von Vinylmonomeren kontinuierlich an technischer Bedeutung, was mal3geblich auf die breite
Paette der mit ihr zuganglichen Polymere zurlckzufiihren ist. So konnen etwa Polymere mit
kontrolliertem Molekulargewicht und enger Molekulargewichtsverteilung, Blockcopolymere mit
thermoplastisch-elastomeren, schlagzah-modifizierten oder amphiphilen Eigenschaften hergestellt
werden. Ferner besteht die Mdglichkeit, Polymere mit gezielt eingestellten und definierten Funktio-
nalitdten (‘telechele Polymere, Makromonomere), Topologien (Pfropfcopolymere, Sterne, Netz-
werke) und Mikrostrukturen zu synthetisieren. Auf diese Weise werden Polymere mit bestimmten
mechanischen Eigenschaften zuganglich. Seitens der Industrie liegt dabel besonderes Interesse auf
polaren Polymeren, adlen voran die Acrylpolymere (wie etwa Polyacrylnitril) und Methacryl-
polymere (wie etwa Polymethylmethacrylat), deren chemische und physikalische Eigenschaften viel
flexibler den verschiedensten Anforderungen angepald werden kdnnen, a's dies mit Polymeren auf der
Basis des Styrols oder anderer unpolarer Monomere zu erreichen wére. Hierbel ist das Verstandnis
Uber das Gebiet der Methacrylatpolymerisation schon enorm gewachsen, wahrend sich die
Polymerisation von Acrylaten, vor allem priméren, weitaus schwieriger gestaltet.

So sind bis heute nach dem Stand der Forschung nur wenige, meist sehr komplizierte und
anspruchsvolle Reaktionssysteme zugénglich, um wohldefinierte Acrylpolymere mit enger
Molekulargewichtsverteilung durch anionische Polymerisation zu erhalten, wofir im wesentlichen
die Seitengruppen des Polymers verantwortlich sind. Einerseits kann die elektrophile Carbonyl-
gruppe selbst mit dem reaktiven Anion unter Abbruch reagieren, anderseits induziert sie bei allen
a-standigen Wasserstoffatomen CH-aciden Charakter und damit potentiell Ubertragungsreaktionen.
Aulierdem Uben die physikalischen Wechsalwirkungen der polaren Seitengruppe mit dem Gegenion
der Endgruppe mal3geblichen Einflu® auf die Struktur und die Assoziation der |ebenden Polymer-
ketten aus. Fur eine kontrollierte und storungsfreie anionische Polymerisation sind daher bei den oben
erwahnten Systemen meist tiefe Temperaturen und polare L6sungsmittel notwendig. Zudem spielt die
Wahl des Gegenions und der Additive eine entscheidende Rolle und ist auf eine kleine Auswahl
beschrankt. Der enorme Aufwand, diese Reaktionsbedingungen auf groferen Mal3stab zu Ubertragen
und die mitunter sehr teuren Reagenzien sind daher auch die Grinde, warum sich die anionische
Polymerisation polarer Monomere als industrielle Anwendung bisher noch nicht richtig durchsetzen
konnte.

Neben der lebenden anionischen Polymerisation von Acrylmonomeren kennt man noch lebende
koordinative und kontrollierbare radikalische Polymerisationssysteme. Letztere besitzen fur die
chemische Industrie ein ausgesprochen grof3es Potential, da sie einen verhdltnisméaldig einfachen und
kostengiingtigen Einsatz zur Herstellung von Homo- und sogar Blockcopolymeren mit enger
Molekulargewichtsverteilung versprechen. Nachteilig auf die Materia eigenschaften wirkt sich hier
jedoch der Verbleib von Restmonomer und der bendtigten Reagenzien aus. Eine Reinigung der
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Polymere steht aufgrund der hohen Kosten im technischen Mal3stab noch nicht zur Diskussion. So
bleibt es fraglich, inwieweit die radikalische Polymerisation der anionischen den Rang bei der
Polymerisation von (Meth)acrylaten streitig machen kann, insbesondere bei der Kontrolle der
Polymereigenschaften. Letztendlich wird daher entscheidend sein, ob in naher Zukunft 6konomische
Reaktionsbedingungen fir eine lebende und zugleich kontrollierte anionische Polymerisation gefunden
oder bestehende Polymerisationssysteme verbessert werden kénnen. Das Fortschritte zur Lésung
dieses Problems gemacht werden, soll mit der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, die die
Untersuchung der anionischen Polymerisation von Acrylaten in Gegenwart von Aluminiumalkylen in
Toluol als Lésungsmittel sowie strukturelle Untersuchungen zur aktiven Spezies zum Thema hat.

Bevor die Ergebnisse dieser Arbeit vorgestellt werden, wird ein kurzer Uberblick Uber die
fundamentalen Charakteristika lebender Polymerisationen und den aktuellen Stand der Forschung
beztiglich der Polymerisation von (Meth)acrylaten in vorwiegend unpolaren L dsungsmitteln gegeben.

1.1 Charakteristika lebender Polymerisationen

Jede Polymerisation kann in die vier Schritte

Initiierung

"+ M ¥#® P, (1-1)
Wachstum

P'+M %%® P, (1-2)
Abbruch

P’ (+X) ¥#® P (+Y) (1-3)
und Ubertragung

P (+X) %%® P +P; (1-4)

aufgeteilt werden. Hierbei bezeichnen I den Initiator, M das Monomer, P eine aktive und P eine
desaktivierte Polymerkette des Polymerisationsgrades i, X ein Abbruchmittel bzw. einen Ubertrager
und Y ein Abbruchprodukt. Mit k, kp ki und k, werden die Geschwindigkeitskonstanten der

entsprechenden Reaktionsschritte bezeichnet.

Die ideal lebende Polymerisation ist definitionsgema durch das Fehlen von Abbruch- und
Ubertragungsreaktionen gekennzeichnet. Bei einer spontanen Initiierung mit ki > kp bleibt demnach die
Konzentration der polymerisationsaktiven Zentren wahrend der gesamten Reaktion konstant:

[P']=& [F']=const. (1-5)
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Fur diesen Fall mul3 daher nur die Wachstumsreaktion in Betracht gezogen werden, so dal3 fur die
Polymerisationsgeschwindigkeit R, ein Zeitgesetz pseudo-erster Ordnung

__dM] _ : _ (1-6)
R, =- o kAP ]{M] =k, IM]
gultig ist, mit kaop als’ apparenter’ Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung. Integration liefert:
Ml =k P 1% = K X (1-7)

M

Bei einer schnellen Initiierung und in Abwesenheit von Abbruch- und Ubertragungsreaktionen
erhdt man in der Zeit-Umsatz-Auftragung nach erster Ordnung eine Gerade mit der Steigung kapp. Ein
zu Beginn der Polymerisation ansteigender Wert der apparenten Geschwindigkeitskonstanten weist
auf eine seigende Konzentration aktiver Zentren [P] und damit auf einen langsamen
Initiierungsschritt hin. Bel auftretenden Abbruchreaktionen hingegen mui? die Steigung der Zeit-
Umsatz-Kurve fiir 1angere Reaktionszeiten kontinuierlich abnehmen. Ubertragungsreaktionen machen
sich in der Zeit-Umsatz-Auftragung nach erster Ordnung nicht bemerkbar, da die Zahl der aktiven
Ketten [P*] - und damit die Steigung - konstant bleibt.

Fur |ebende Polymerisationen steigt das Zahlenmittel des Polymerisationsgrads P, linear mit dem
Monomerumsatz Xy

_ Konzentrat ion an polymeris ertem Monomer  _ [M], >%, (1-8)

P y
Konzentrat ion an Polymerket ten [P]

n

wobei [P] fur die Gesamtkonzentration aller Polymerketten (einschliefdich der abgebrochenen) steht.
Eine Nichtlinearitét der Beziehung zwischen dem Zahlenmittel des Polymerisationsgrads und dem
Monomerumsatz deutet auf eine langsame Initiierung oder auf Ubertragungsreaktionen hin, dasich in
beiden Falen die Konzentration der Polymerketten mit dem Monomerumsatz erhoht. Der Abbruch
von Polymerketten macht sich in dieser Auftragung dagegen nicht bemerkbar, da nur die
Konzentration der aktiven Ketten abnimmt, die Gesamtkonzentration aller Ketten aber konstant bleibt.
Ein experimentell gefundener Wert fir das Zahlenmittel des Polymerisationsgrads, der grof3er ist als
der nach Gleichung (1-8) berechnet, ist daher alenfalls mit Abbruch des Initiators zu erklé&ren.

Im allgemeinen wird der Begriff der Initiatoreffektivitdt (f) verwendet, der den Bruchtell an
gestarteten Polymerketten zu eingesetzter Initiatorkonzentration beschreibt.

f = theoretisher Polymerissionsgrad _ Ph 1 (1-9)

experimenteller Polymerisdionsgrad F’n’e(p

Die fiur eine Iebende Polymerisation mit schneller Initiierung zu erwartende Molekulargewichts-
verteilung ist identisch mit einer Poisson-Vertellung,3 und die Uneinheitlichkeit U bzw. die Poly-
dispersitét D des Polymeren ergibt sich zu
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U:D-leW-1: Pn'21)>i<<LfUrPn >>1, (1-10)
M P P

n n n

Mit lebenden Polymerisationen bietet sich daher prinzipiell die Moglichkeit, Polymere mit extrem
engen Molekulargewichtsverteilungen herzustellen. Neben Abbruch- und Ubertragungsreaktionen sind
verbreiterte Vertellungen auf apparative Unzulénglichkeiten (Verunreinigungen, langsame Mischung
der Reaktanden, etc.), langsame Initiierung, K oexistenz verschiedener polymerisationsaktiver Spezies
oder Depolymerisation zuriickzufUhren.

1.2 Anionische Polymerisation
1.2.1 Strukturen und Mechanismen

Im Gegensatz zu den Carbanionen bei der anionischen Polymerisation von unpolaren Monomeren,
sind im Fal der Acrylmonomere Enolate die reaktiven Spezies. Uber die Struktur und die
Eigenschaften der von den (Meth)acrylaten abgeleiteten Esterenolate existieren eine Vielzahl von
Untersuchungen an niedermolekularen Modellverbindungen12, wobei gezeigt werden kann, daid je
nach Polaritét des Losungsmittels Esterenolate as dimere, tetramere oder hdhere Assoziate in eéinem
thermodynamischen Gleichgewicht vorliegen, deren Reaktivitédt mit steigendem Assoziationsgrad
abnimmt. Die an den Modélverbindungen gewonnenen Erkenntnisse sind alerdings nur mit
Einschrankung auf |ebende Polymerketten zu Ubertragen, da das Metallion Wechselwirkungen mit der
direkt benachbarten Estercarbonylgruppe in der Polymerkette (’ penultimate coordination’) eingehen
kann, was bel der unimeren Modellverbindung nicht méglich ist. Auf3erdem bleibt ein eventueller
sterischer Einflul® der Polymerkette bel der Modellverbindung unberiicksichtigt. Ferner ist bel der
Polymerisation die Konzentration an |ebenden Ketten um einige Grof3enordnungen niedriger as zum
Beispiel im NM R-spektroskopischen Experiment. Die Lage des Gleichgewichtsist daher ohnehin auf
die Seite der geringer assoziierten Spezies verschoben, also auf die der nicht assoziierten
Polymerketten und dimeren Assoziate (Schema 1-1)1314,

e § ommC T ‘ .
VAN +\ a +2S CH: :C\ Schema 1-1: Dimere und nicht
"‘N"CHZ_dC\ W\ ',M\‘ T_CHZW s 2 | Mc—och, assoziierte Strukturen lebender
sy . 'S e so “:m\j Polymerketten (Mt"= Gegenion,
T Is O S = Ldsungsmittelmolekal).

Die Vorstellung der Struktur des lebenden Kettenendes in polaren Losungsmitteln as peripher
solvatisiertes Kontaktionenpaar stiitzt sich unter anderem auf kinetische Untersuchungen der
anionischen Polymerisation von Methylmethacrylat in Tetrahydrofuran!>17. Einerseits steigt die
Wachstumskonstante mit dem lonenradius des Gegenions an, da ein hoher interionischer Abstand im
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Kontaktionenpaar die Ladungstrennung im Ubergangszustand begiinstigt, andererseits treten fir Na'
und K* vergroRerte interionische Absténde auf, die auf eine periphere Solvatation zurlickzufiihren
sind. Aus der Temperaturabhangigkeit der Wachstumskonstanten der lonenpaare nit verschiedenen
Gegenionen ergeben sich jeweils lineare Arrhenius-Auftragungen, was darauf hindeutet, dal3 es —im
Gegensatz zur Polymerisation von Styrol1819 — nur eine lonenpaarart gibt.

Waéhrend die Strukturen der lebenden Polymerketten weitestgehend aufgeklart scheinen, gilt dies
kaum fir den Mechanismus der Monomeranlagerung. Prinzipiell handelt es sich dabei zwar um eine
Michael-Addition, zur Struktur des Ubergangszustandes stehen allerdings mehrere Vorschlage zur
Diskusson. Wenn auch fir den in Schema 1-2 wiedergegebenen Mechanismus der endgtiltige
Nachweis noch nicht erbracht ist, kénnen mit ihm aber die Effekte verschiedener Losungsmittel und
Gegenionen auf die Reaktionskinetik, wie auch die Bildung Uberwiegend syndiotaktischer Polymere
in polaren Lésungsmitteln erklart werderr.

cHs |¥
Hs H,C CH H
AAAAARL S 2 3 3 N
Ch f H \} / WUWCHZ\T ,CHzﬁc\/ o
Sm_ 4
N s WS
I' //C o oo
CH, 0 O o OCH, CH3O/ x s
?CH3 Schema 1-2: Mechanismus der
Hs 2O
ARAAARCH, /CHZ_C:/ \';o Anlagerung von  Methylmeth-
She o0 .
(f HaC Mt acrylat an eine lebende Poly-
/C\} ‘s merkette bei groRen aler stark
CHO 'O

solvatisierten Gegenionen.

Ein bedeutender Grund fiir die lange Zeit schlecht kontrollierbare Polymerisation ist in dem
maoglichen nucleophilen Angriff des Initiators oder des lebenden Kettenendes an die Estergruppe des
Monomers oder Polymers zu suchen (Schema 1-3). Die wéhrend der Polymerisation vorherrschende
Abbruchresktion, eine von Polymerchemikern as 'back-biting’ bezeichnete intra-molekulare
Claisenkondensation, wird mit sinkender Reaktionstemperatur und steigendem Radius des Gegenions
zusehends unterdriickt, was sich aus der im Vergleich zur Monomeranlagerung grof3eren
Aktivierungsenergie der Claisenkondensation'> sowie aus der fur grof®e Gegenionen schwécheren
intramolekularen Koordination der Estergruppe an die |ebende Endgruppe ergibt20.
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CHj; CH,
R-Mt + CHC CH=C
wc_o - MIOCH, ?:0
(OCH3 R
Hy ,C00CH
H/C\ on CHay pHe O Schema 1-3: Abbruch des Initiators mit
3\ s N NS CH. ’(i (i\
I/F 2 COOCH, dem Monomer (oben) und der lebenden
. MtOC ZE\ A PR
MU , \ ) M o /c\ Polymerkette mit einer Estergruppe des
CHao) ‘ . OCh cH,’ coocH,
s

Polymeren (‘back-biting’, unten).

Bei der anionischen Polymerisation von Acrylaten kommt erschwerend hinzu, dald bel der
Cyclisierung ein acides Proton gebildet wird, welches wiederum von einem Nucleophil (Alkoxid
oder lebende Polymerkette) abgespalten werden kann. Demnach sollte fir jede cyclische Polymer-
kette ein weiteres linear-terminiertes Polyacrylat gefunden werden (Schema 1-4).

OOR ROOC, ROOC,

H
RO (¢] (¢] OR

Schema 1-4: Abbruch einer lebenden Acrylatkette durch back-biting und anschlieRende Deprotonierung des aciden Protons durch ein
Nucleophil.

orrO”

or ROH

1.2.2 Anionische Polymerisation in polaren L dsungsmitteln
1.2.2.1 Einflu3 von Liganden

Die Erkenntnisse Uber den Mechanismus der anionischen Polymerisation zeigen, dal3 fur eine
Kontrolle der Reaktion tiefe Temperaturen, polare Losungsmittel und grof3e Gegenionen notwendig
sind?0, Im allgemeinen werden firr den Mechanismus verschiedene Assoziate verantwortlich gemacht
(Schema 1-5). Dabei liegen tetramere, dimere und geringe Mengen an unimeren Aggregaten im
Gleichgewicht vor. Aufgrund eines sehr langsamen Austauschs zwischen dimerer und unimerer
Struktur werden relativ breite Molekul argewichtsverteilungen erhalten.

Cli3
- 0, _ ,CH, Lo
Tetramer —— 2 CH O/LI\O/C_C\CH j— 4 CHg\ /O
- N 3 PN Schema 1-5: Verschiedene Assoziate
L=C u CHs O=CH, _ o
CH, o, der Modellverbindung fir eine PMMA-
CHj,

Polymerkette, Methyl-a-

Dimer Unimer lithioisobutyrat.
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Die Kontrolle der Polymerisation wird durch den Zusatz von Salzen, Alkoholaten usw., die im
allgemeinen als mLiganden bezeichnet werden, verbessert. Zu dieser Gruppe gehdren Lithium:
chlorid?l, Lithiumperchlorat?2, Lithium-tert-butoxid?3 und Diethylzink24. Durch die Aushildung von
gemischten Assoziaten (Schema 1-6) wird zundchst das Unimer stabilisiert. Desweiteren kommt es zu
einem schnelleren Austausch der unterschiedlich assoziierten Spezies, so dal3 sich engere Molekul ar-
gewichtsverteilungen ergeben. Unter Zusatz von Lithiumchlorid wird zum Beispie eine engere
Molekulargewichtsverteilung von Methylmethacrylat und sogar eine kontrollierte Polymerisation von
tert-Butylacrylat erhalten?26, Trotzdem konnen nicht alle Acrylate lebend polymerisiert werden, wie
das Beispiel des nButylacrylats zeigt. Ferner knnen die Polymerisationen aufgrund der Lodlichkeit
des Salzes nur in polaren L ésungsmitteln durchgefiihrt werden.

) |li—x
Liq |

CHa, ,0 CHsq /O—MIXW1

/C=C\ + MtX, —~—— C=C
CH O—CH CH O—=CH ; i

¢ : s 3 Schema 1-6: Bildung von gemischten

Assoziaten unter dem Einflu® von
X =Cl, ClO4, OR....., Mt=Li, Na,K,2Zn.... mlLiganden.

Als weitere Komplexbildner werden sogenannte s-Liganden eingesetzt. Hierzu zéhlen im
wesentlichen Elektronen-Donatoren (Lewis-Basen) wie Amine2’, Kronenether28 und Kryptander#®.
Sie stabilisieren ebenfalls das Unimer durch periphere (Kronenether) bzw. liganden-separierte
Koordination mit dem Gegenion (Schema 1-7).

(\ /
'O
—O~_ /
ts ! N Schema 1-7: Bild ipher-so
CH,, ,0 o) CHs, O chema 1-7: Bildung von peripher-solva-
,C=c, + j -_— ,C=C, tisierten lonenpaaren durch Lewis-Basen.
CH, O—CHj cID CH, O—CHj

1.2.2.2 Polymerisation mit metallfreien Gegenionen

Im Hinblick auf grof3e Gegenionen werden as Alternative zu Metallionen unter anderem auch
organische Kationen wie Tetrabutylammonium-3031 oder Tetraphenylphosphoniumionens233
eingesetzt. Fur die Polymerisation von Methylmethacrylat behaten diese metallfreien
Polymerisationssysteme — zu denen im Prinzip auch die Gruppentransferpolymerisation zu rechnen ist
(siehe Kapitel 1.3) — sogar bel htherer Temperatur ihren Iebenden Charakter und liefern Polymere
mit enger Molekulargewichtsverteilung. Problematisch ist mitunter aber die Herstellung und
Reinigung der entsprechenden Salze bzw. Initiatoren, so dal3 Polymere mit hohen Molekulargewichten
nur selten zu redisieren sind. Oft erschwert ferner die Instabilitét der Verbindungen den
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Polymerisationsprozef. Bandermann et al.3* konnten zeigen, da} die Polymerisation vom
Methylmethacrylat mit Tetraalkylammoniummalonaten bzw. -nitropropanaten as Gegenion nicht
kontrolliert werden kann. Es werden Induktionsperioden sowie Ubertragungs- und Abbruchreaktionen
gefunden. Nach Verdffentlichungen von Reetz et al.30 ist dagegen eine Iebende Polymerisation von
Acrylaten mit den gleichen metallfreien Systemen moglich. Die Reproduktion dieser Ergebnisse von
anderen Arbeitsgruppen blieb jedoch schwierigs®3’.

1.2.3 Anionische Polymerisation in unpolaren L dsungsmitteln

In der Industrie werden bel der grofdechnischen Produktion von Polymeren bevorzugt unpolare
Losungsmittel  aufgrund von geringeren  Sicherheitsrisken  verwendet. Im  Gegensatz  zur
Polymerisation in polaren Losungsmitteln ist eine Solvatisierung des lebenden Kettenendes in
unpolaren Losungsmitteln kaum madglich, was hther assoziierte Kontaktionenpaare und damit um
Grofenordnungen niedrigere Wachstumskonstanten mit sich bringt. Das Kettenende ist aul3erdem in
der Lage, sich durch intramolekulare Koordination mit den Estergruppen der Polymerkette zu
stabilisieren. Dies kann verstérkt zu den beschriebenen Nebenreaktionen fiihren. Wiles und Bywater38
finden fur die Polymerisation von MMA mit 1,1-Diphenylhexyllithium (DPHLI) in Toluol eine
Kinetik  erster  Ordnung  beziiglich  Monomer-  und  Initiatorkonzentration.  Die
Geschwindigkeitskonstante liegt in Toluol um etwa zwei Zehnerpotenzen niedriger als die in polaren
Medien. Wahrend der Reaktion werden mehr al's 30% Methoxid gebildet, welches seinerseits mit den
K ettenenden wechselwirken kann. Es resultieren breite, multimodale M olekul argewichtsverteilungen
(M,/M,, » 35), so dad eine Aussage Uber die wachstumsaktiven Spezies unmdglich erscheint.
Pigjko3 konnte zeigen, dal} zumindest ein linearer Zusammenhang zwischen dem Zahlenmittel des
Polymerisationsgrads und dem Monomerumsatz besteht. Ubertragungsreaktionen auf Monomer oder
Losungsmittel  konnen deshalb ausgeschlossen werden. AuRerdem miite Ubertragung auf die
Polymerkette (bei Methyl methacrylat jedoch unwahrscheinlich) und damit die Entstehung verzweigter
Polymere aufgrund des niedrigeren apparenten Molekulargewichtsim Vergleich zu linearen Ketten zu
einer Krimmung in dieser Auftragung fuhren. Bei T = -78 °C verlaufen die Zeit-Umsatz-Auftragungen
nach erster Ordnung linear, jedoch zeigen sie schon bel T = -31 °C deutliche Abweichungen von
einer Geraden. Seltsamerweise wird fur beide Auftragungen ein Achsenabschnitt erhalten. Aul3erdem
ist im Polymer ein hoher Anteil an Oligomeren zu finden, vor alem das Unimere und Dimere. Ihre
niedrige Reaktivitét gegeniber dem verbleibenden Monomer ist eventuell auf eine hohere
Aggregation der Oligomere zurtickzufhren. Aufgrund der sehr komplexen Kinetik, einer sehr breiten
Molekulargewichtsverteilung des Polymers mit zum Teil betréchtlichen Anteillen oligomerer
Abbruchprodukte und enem unvollstandigen Monomerumsatz wird auf die Existenz von
unterschiedlich reaktiven Zentren mit langsamen Austausch geschlossen. Desweiteren andert sich mit
dem Ldsungsmittel auch die Taktizitét der Polymere: Werden in polarem Reaktionsmedium noch
vorwiegend syndiotaktische Polymethylmethacrylate erhaten, so erhdlt man mit Lithium als Gegenion
in unpolarem L&sungsmittel isotaktische041 und mit Kalium heterotaktische Polymere3.
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Im Gegensatz dazu zeigt die anionische Polymerisation von tert-Butylmethacrylat lebenden
Charakter in unpolaren Ldsungsmitteln. So werden mit sterisch anspruchsvollen Alkyllithium:
initiatoren (DPHL.I) bei tiefer Temperatur (T = -79 °C) lineare Zeit-Umsatz-Auftragungen nach erster
Ordnung und lineare Auftragungen des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades gegen den Umsatz
beobachtet. Die GPC-Eluogramme zeigen fur Polymere, welche bel niedrigen Umsédtzen gewonnen
wurden, zunéchst eine bimodale Molekulargewichtsverteilung, mit steigendem Umsatz wachsen diese
aber zu einem Signal mit einer Polydispersitdt von M, /M < 1.15 zusammen. Mit Esterenolaten als
Initiatoren werden deutlich breitere Molekulargewichtsverteilungen gefunden (M, /M, > 1.4) und die
Kinetik zeigt nicht-ideales Verhadten (langsamer Start). Aufgrund einer etwas niedrigeren
Aktivierungsenergie resultiert eine gegeniber Polymerisationen in THF um eine Gréf3enordnung
hohere Bruttoreaktionsgeschwindigkeit. Aufgrund der hohen Polymerisationsgeschwindigkeit werden
nicht-solvatisierte oder intramolekular solvatisierte Kontaktionenpaare as lebende Spezies in
Erwédgung gezogen. Dieser Mechanismus wirde auch die vollstéandige Isotaktizitét der Polymere
erklaren?®, Neuere Arbeiten von Teyssié et al. in gemischten Lésungsmitteln gehen von zwei
unterschiedlichen aktiven Spezies aus*. Sie berichten von Polymeren mit breiten
Molekulargewichtsverteilungen in den LoOsungsmittelgemischen, wahrend im jewelligen reinen
Losungsmittel nur ein aktives Kettenende existiert, das fir enge Molekulargewichtsverteilungen
verantwortlich ist.

1.2.3.1 Polymerisation mit Tetraa kylammoniumsalzen

Keine zufriedenstellenden Ergebnisse werden fir die Polymerisationen von Methylmethacrylat in
Toluol mit lithiierten Esterenolaten in Gegenwart von Tetraakylammoniumsalzer™3  gefunden.
Vermutlich kommt es hierbel zu gemischten Komplexen mit Lithiumion und Tetrabutylammoniumion
als Gegenion. Jedoch reicht dies allein fir eine Kontrolle der Reaktion nur unzureichend aus.
Bezeichnenderweise werden auch hier parallel zu den breiten Molekul argewichtsverteilungen immer
entsprechend hohe Anteile i sotaktischer Triaden im Polymer gebildet.

1.2.3.2 Polymerisation mit Grignard-Reagenzien

Eine kontrollierte Polymerisation von Methylmethacrylat bel -78 °C in Toluol wird ermdglicht,
wenn Grignard-Reagenzien as Initiatoren wie etwa tert-Butylmagnesiumbromid in Gegenwart von
Magnesiumbromid verwendet werder?4. Auf diese Weise wird ein hoch-isotaktisches Polymer (mm >
97 %) mit enger Molekulargewichtsverteilung synthetisiert. Allerdings ist die extrem niedrige
Reaktionsgeschwindigkeit ein gravierender Nachteil, so dal3 dieses System vorzugsweise in der
Synthese von verhaltnismadig niedermolekularen Polymeren eine Anwendung findet. Die Resktion ist
erster Ordnung beziglich der Monomerkonzentration. Die Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung
weisen aber zu Anfang eine Krimmung auf, die auf eine Abhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit
vom Polymerisationsgrad der 'lebenden’ Oligomere zurtickgeftihrt wird.
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RMgBr as initiierende Spezies liefert isotaktisches, RMg hingegen syndiotaktisches Polymer.
Unter Berticksichtigung des Schlenk-Gleichgewichts

2 RMgBr R,Mg + MgBr,

fihrt der UberschuR des Magnesiumbromids in der (etherischen) Initiatorlésung zur Bildung der
Spezies RMgBr, welches - wegen der Unldslichkeit des anorganischen Salzesin Toluol - als dimeres
Assoziat vorliegt. Auf dieser Basis und wegen der Reaktionsordnung von zwel beziiglich der
Initiatorkonzentration wird fir das 'lebende’ Ende der Polymerkette das dimere Assoziat postuliert:

OCH;3

ELO_.  JBr B[ 'o—c\ Schema 1-8: Vorgeschlagene dimer assoziierte
. ’ A ‘ N ’

’V\"N‘CHZ—C\ lM:g ,M:q ,Mé \T—CHQ‘NW\- Struktur der lebenden Polymerkette bei der mit
I’ \ '1 N 1, \\

c—o0 Br B OEt, Grignardverbindungen ~ RMgBr/MgBr, initiierten

| CH;
Polymerisation.

1.2.3.3 Polymerisation in Gegenwart von Alkoxiden

Die Polymerisation von MMA in Gegenwart von Alkoxider®46 (z.B. Lithium-tert-butoxid) zeigt
eine starke Verringerung der Abbruchgeschwindigkeit2347. Dies geschieht allerdings auf Kosten einer
erhdhten Assoziationstendenz, was eine Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung zur Folge
hat*8. Besonders deutlich wird dies bei der Polymerisation von tert-Butylacrylat (tBA)4. Vicek et
al %051 perichteten Uber eine lebende Polymerisation von 2Ethylhexylacrylat (EHA) im System nt
BuLi/Li-tert-Butoxid/Toluol-THF bei -60 °C%2, und von tBA, EHA und nButylacrylat (nBuA) im
System tert-Butyl-2-lithioisobutyrat (Li-tBiB)/Li-tert-Butoxid/Toluol-THF/ bei -60 °C334,

1.2.3.4 Polymerisation in Gegenwart von Kronenethern und Kryptanden

Das Kation kann auch mit Hilfe von s-Liganden als Lewis-Basen komplexiert werden. Mit
Glymes und Kronenethern bilden sich peripher solvatisierte lonenpaare, mit Kryptanden sogar
liganden-getrennte lonenpaare®. Der relativ grof3e interionische Abstand fuhrt zu einer erhthten
Resktivitét. Die Untersuchungen wurden mit Alkalimetallen, die in Toluol geloést und mit
Kronenethern oder Kryptanden komplexiert waren, durchgefiihrt®657, Ferner wurden auch die
Ublichen Initiatoren durch Zugaben von Kronenethern® bzw. Kryptanden® untersucht. Es werden
hierbei Taktizitdten gefunden, die vergleichbar zu den Taktizitédten der in polaren Lésungsmitteln
synthetisierten Polymere sind.

1.2.3.5 Polymerisation mit Alkoxyalkoxiden

Die von Teyssié et al.80-64 in die anionische Polymerisation eingefiihrten Lithiumalkoxyalkoxide
snd Liganden (Schema 1-9), die die Vorteile von Alkoxiden (p-Ligand) und Kronenethern (s-
Ligand) in sich vereinen, weshalb sie auch al's s/p-Liganden bezeichnet werden.
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R
l R =Me, H
R =Me, Et, Bu, Ph
Li (o] O R
n=123
n

Dieses System liefert fur die Polymerisation von Methylmethacrylat mit klassischen, sterisch
anspruchsvollen Lithiuminitiatoren in Toluol bei -78 °C syndiotaktische Polymere mit enger
Molekulargewichtsverteilung, alerdings nur bei einem hohem Uberschu? an Additiv Lithium-2-
(2-methoxy)ethoxyethoxid (LIOEEM, n = 2). Aullerdem ist die Tatsache erfreulich, dal3 dieses
System in der Lage ist, Acrylate lebend bei tiefer Temperatur von T = -100 °C zu polymerisieren
(wie etwa das 2Ethylhexylacrylat, EHA)®5. Auch wird mit Hilfe von LIOEEM die kontrollierte
Blockcopolymerisation von Methylmethacrylat und 2-Ethylhexylacrylat in einem Gemisch aus 75/25
Toluol/THF bei -78 °C erméglicht. Eswird bel vollstandiger Initiatoreffektivitét ein Blockcopolymer
mit einer Polydispersitét von M, /M < 1.1 synthetisiert. Ebenso wurden ABA-Blockcopolymere
(M, /M, < 1.2) mit monofunktionellem Initiator hergestellt2. Nugay et al.% berichteten tber die
Moglichkeit der kontrollierten Polymerisation von n-Butylacrylat mit LIOEEM. Be dhnlichen
Reaktionsbedingungen werden Molekulargewichtsverteilungen von M, /M » 1.3 erhalten.

Schema 1-9: Struktur verschiedener Lithiumalkoxyalkoxide

Lithium-2-methoxyethoxid (LIOEM) as Additiv ist auch fur eine lebende Polymerisation von
Acrylaten (n- und tert-Butylacrylat) in Toluol geeignet. Die ebenfalls sehr schnelle Reaktion (t,, < 20
ms) liefert fir PnBuA enge Molekulargewichtsverteilungen (M, /M < 1.1) und hohe Initiator-
effektivitdten (f = 0.75). Der Mechanismus scheint hier ebenfals durch mehrere Spezies und
eventuelle Gleichgewichtsverschiebung gepréagt zu sein. Desweiteren it es mdglich, im
Stromungsrohr-Reaktor PMMA-b-PnBuA -Blockcopolymere mit enger Molekulargewichtsverteilung
(M,/M_ < 1.3) und hoher Blockeffektivitat bel Temperaturen um T = 0 °C zu synthetisieren.

Kinetische Untersuchungen von Maurer67.68 mit dem Additiv LIOEM deuten auf die Koexistenz
unterschiedlich reaktiver Spezies hin. Die Wahl des Initiators bestimmt die Lage des Gleichgewichts
zwischen den unterschiedlich reaktiven Spezies entscheidend. Wahrend man mit Ethyl-a-
lithioisobutyrat auf der Seite der hther aggregierten Spezies liegt und Induktionsperioden erhdlt, ist
das Kettenende mit DPHLi weniger aggregiert und die Zeit-Umsatz-Auftragungen nach erster Ordnung
gnd linear. Im ersten Fal werden multimodae Molekulargewichtsvertellungen mit hohem
Oligomeranteil beobachtet, in letzterem werden syndiotaktische Polymere mit einer Polydispersitét
M, /M < 1.1 gebildet.

Aufgrund neuerer 13C-NMR-Untersuchungen und quantenchemischen Berechnungen nehmen Zune
et al.%9 an, da im Vergleich zur Selbstaggregation der Iebenden Kettenenden die Stabilisierung
derselben durch das Additiv LIOEEM im Falle des 1:1-Komplexes am stéarksten energetisch
begingtigt ist. Wie diese in THF durchgefthrten Experimente mit |ebenden M odellverbindungen bzw.
Oligomeren von Pt BMA zeigen, kommt es jedoch zu verschiedenen Mischaggregaten, bestehend aus
EiBLi/(LIOEEM), (x=1 - 3). Da die einzelnen Komponenten ebenfalls aggregiert vorliegen, ist
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zudem ein hoher Uberschul® an Additiv vonndten, um das Kettenende vollstandig zu komplexieren.
Die Existenz unterschiedlicher aktiver Spezies spiegelt sich zudem in den bimodaen
Molekulargewichtsverteilungen der synthetisierten Polymere wider.

Untersuchungen zum Mechanismus der Resktion mittels 13C- und SLi-NMR-Spektroskopie an
EiBLi als Modell der |ebenden Polymerkette und LiOEM in Toluol-dg weisen auf mehrere Aggregate
der Reinkomponenten hinf® und erganzen die kinetischen Ergebnisse. Wie NMR-Untersuchungen an
Mischungen von EiBLi und LIOEM zeigen, kommt es zur Ausbildung von Komplexen, wobel die
jeweiligen Spezies mit steigendem Additivgehalt eine Zunahme der Ladung am aktiven Zentrum (a-
Kohlenstoff) aufweisen. Hierbei hat die Temperatur bei gegebenem Additiv/Initiatorverhétnis keinen
Einflul auf die NMR-Verschiebungen, d. h. es liegen jeweils die gleichen Spezies vor. Mit
steigender Temperatur wird jedoch im 13C- und 6Li-NMR-Spektrum Koa eszenz beobachtet, was auf
einen schnellen Austausch zwischen den Spezies schlief3en [&3%. Quantenchemische Berechnungen
bestétigen, dal3 eine Komplexbildung zwischen Additiven und Esterenolaten zu stabileren Strukturen
(Hexamere) als die der entsprechenden Reinkomponenten fihrt?.

1.2.3.6 Polymerisation mit Lithiumsilanolaten

Ein neu entwickeltes Polymerisationssystem stellen Zundel et al.’-73 vor. Mit Hilfe von
Lithiumsilanolaten und sec-Butyllithium als Initiierungssystem konnen Methacrylate (MMA) in Toluol
bei 0 °C polymerisiert werden. Das Lithiumsilanolat sBuMe,SIOL. ist dabei in der Lage, effektiv das
reaktive Kettenende zu stabiliseren und fihrt so zu hochgradig isotaktischen Polymeren mit enger
Molekulargewichtsverteilung (M, /M <1.2). Ebenso gelingt die Polymerisation von Acrylaten
(PnBuA) bei -40 °C und die Blockcopolymerisation der beiden Monomere bei -78 °C.

1.2.3.7 Anionische Polymerisation in Gegenwart von Aluminiumverbindungen

Polymethylmethacrylate mit enger Molekulargewichtsverteilung werden in Toluol auch mit
tert-Butyllithium in Gegenwart auminiumorganischer Verbindungen be —78°C erhalten, die
Halbwertszeit dieser Reaktion liegt allerdings im Bereich von mehreren Stunden bis Tagen’76. Je
nach verwendeter aluminiumorganischer Verbindung konnen definierte Polymere mit unter-
schiedlicher Taktizitét synthetisiert werden, so beispielsweise mit Triethylaluminium ein syndio-
taktisches und mit Big(2,6-di-tert-butylphenoxy)methylaluminium ein heterotaktisches Polymer74.77.
Polymere mit hoch-isotaktischen Anteilen sind zwar auch mit Triethoxyaluminium zuganglich,
alerdings sind deren Molekulargewichtsverteilungen wieder breit und multimodal 78. Eine lebende
Polymerisation in Toluol bel 0°C gewéhrleisten die Additive Triisobutylaluminium und (2,6-Di-tert-
butyl -4-methyl phenoxy)diisobutylaluminium, aus der letztendlich auch ein Polymer mit entsprechend
enger Molekulargewichtsvertellung hervorgeht’80; fir die Polymerisation in Gegenwart von
Triethylaluminium in Pyridin a's L ésungsmittel81 werden ahnliche Resultate erzielt.
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Untersuchungen zum Mechanismus der anionischen Polymerisation von Methylmethacrylat mit
Triethylduminium und Lithium as Gegenion in Toluol® zeigen Zeit-Umsatz-Kurven nach erster
Ordnung mit einer starken Kriimmung und einem charakteristischen Knick bei niedrigen Monomer-
umsitzen. Da Abbruch- und Ubertragungsreaktionen ausgeschlossen werden konnen, handelt es sich
hierbel um eine lebende Polymerisation.

NM R-spektroskopische Untersuchungen an Moddl lverbindungen fir die lebende Polymerkette®2,
und quantenchemische Berechnungen liefern Hinweise, dal3 bel dieser Polymerisation die aktiven
Spezies unimer as 'At’-Komplex und dimer assoziiert as lithiierte Esterenolate mit einem am
Esteralkohol koordinierten Aluminiumalkyl vorliegen:

?H3 ReAly ,CHs Schema 1-10: Vorgeschlagene Struktur der
O—AIR . . . .
cH c_C/ \L o T CH TG Ais_ ? lebenden Polymerkette fir die Polymerisation
- : — c— X ~0—C, . p e . . .
—~—nCH / \o [~ X —CH, =~~~ VOn MMA mit Lithium als Gegenion in Toluol in
/ 2% ? L
H:C HC AR CHs Gegenwart von Aluminiumalkylen.

Kinetischen Studien zufolge geht die Konzentration der aktiven Zentren mit einer Reaktionsordnung
zwischen 0.5 und eins, die des Monomers ebenfalls mit eins in das Geschwindigkeitsgesetz der
Polymerisation ein. Damit bestétigen sie die Existenz des Gleichgewichts zwischen unterschiedlich
hoch assoziierten Spezies. Die Ergebnisse sprechen aulRerdem dafir, dal3 die Anlagerung des
Monomers nur Uber die nicht assoziierten Polymerketten erfolgt.

Am Lithiumion der aktiven Spezies herrscht allerdings ein ausgesprochen hohes Elektronendefizit,
das in einem unpolaren Reaktionsmedium wie Toluol auch nicht durch eine Solvatation mit
L dsungsmittelmol ekiilen ausgeglichen werden kann. Dies veranschaulichen NMR-Untersuchungen an
der dimeren Modellverbindung Di-tert-butyl-a-lithioglutarat und quantenchemische Rechnungen.
Deshab koordinieren die Estercarbonylgruppen des Polymeren an das Lithiumion, was bei den
lebenden Polymerketten zur Bildung eines koordinativen Netzwerks fuhrt, das oberhalb —65 °C sogar
als Polymergel aus Toluol ausfallt (Schema 1-11).

ey |
CHZ\C/CHZ
/
H3CO‘C\\ EtAl
N
[N
c -
~mcH? N ’O‘\ -0
Li . .
HEO, I\O Schema  1-11: Koordinatives Netzwerk von Polymerketten,
N OCH, . S
AlE ,Coc“ welches durch intramolekulare Koordination der Ester-
¢ T . .
P,JCHZ \ carbonylgruppen an das Lithiumion der dimer assoziierten

Esterenolate entsteht.
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Das Sol/Gel-Gleichgewicht zwischen den in Ldsung verbleibenden Polymerketten und denen im
koordinativen Netzwerk verschiebt sich mit steigender Konzentration der Estercarbonylgruppen im
Polymeren weiter auf die Seite des Netzwerks, seine Lage ist aso direkt mit dem Monomerumsatz
korreliert. Weil im Polymergel die lokale Konzentration der lebenden Zentren héher ist alsin Lésung,
mul3 dort auch die Tendenz der Polymerketten zur Assoziation héher sein. Somit nimmt dann wahrend
der Polymerisation die Konzentration der Ketten, die zum Wachstum beitragen und nicht assoziiert
sind mit steigendem Monomerumsatz ab. Daher ergibt sich die gekrimmte Zeit-Umsatz-Kurve. Zudem
zeigen kinetische Studien, dal3 zwischen der Sol- und der Gel-Phase der Austausch der lebenden
Zentren langsamer ist a's der Anlagerungsschritt des Monomers. Dies fuhrt letztendlich zu den breiten
Molekulargewichtsverteilungen des Polymers.

Kinetische Untersuchungen der Polymerisation von n-Butylacrylat mit tert-Butyllithium in
Gegenwart von Aluminiumalkylen in Toluol wurden bereits in der Diplomarbeit durchgefiihrt83. Auch
hier zeigen sich sak gekrimmte Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung, die einen
charakteristischen Knick bei niedrigen Monomerumsétzen aufweisen.
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£ H o’/ R Abb. 1-1: Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung
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Anders als bei der Polymerisation mit Methylmethacrylat ist diese Krimmung nicht nur auf die
zuvor besprochene Aushbildung eines koordinativen Netzwerkes, d.h. die intramolekulare
Koordination der Estercarbonylgruppen von Polymerketten an die Lithiumatome der dimer
assoziierten Esterenolate, zurtickzufiihren. Sie beruht vielmehr ebenso auf dem zusétzlichen Auftreten
von Abbruchresktionen, die mit Hilfe von GPC- und massenspektrometrischen Messungen (MALDI-
TOF-MS) nachgewiesen wurden. So sind zyklische Terminierung, die unter dem Begriff ‘ back-biting’
gelaufige intramolekulare Claisenkondensation, und Terminierung durch Vinylketon (vergleiche
Schema 1-3) zu beobachten, das durch Angriff des tert-Butyllithium auf die Estercarbonylgruppe des
Initiators entstanden ist. Die Molekulargewichtsverteilungen der erhaltenen Polymere sind aufgrund
von Gelbildung einerseits und Nebenreaktionen andererseits deshalb wesentlich breiter als die der
unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen synthetisierten Polymethylmethacrylate.

Durch die Abbruchreaktionen kommt die Polymerisation noch vor der vollstandigen Umsetzung
des Monomers zum Stillstand. Auch durch die Variation der Reaktionsparameter (Initiator-,
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Monomer-, Aluminiumalkylkonzentration und Temperatur) wird keine Besserung erziehlt, der
maximale Umsatz kann jedoch wesentlich beeinfluld® werden. Die Aktivierungsenergie
(E,=22.7kJmol) ist vergleichbar mit der fir die Polymerisation von Methylmethacrylat
(E, = 23.8 kImol) in diesem Reaktionssystem, was fur den Esterenolat/Aluminiumalkyl-Komplex as
wachstumsaktive Spezies bei der Polymerisation von n-Butylacrylat spricht.

1.3 Gruppentransferpolymerisation

Bei der Gruppentransferpolymerisation (GTP)84-86 von Acrylmonomeren handelt es sich um eine
im Temperaturbereich von —100 bis +80°C lebende Polymerisation, bei der neben engverteilten
Homo- und Blockcopolymeren auf (Meth)acrylat-Basis auch funktionalisierte oder telechele Poly-
mere, sowie Polymere verschiedenster Topologie hergestellt werden kdnnen. Als Initiatoren werden
vorwiegend Silylketenacetale wie etwa 1-Methoxy-1-(trimethylsilyloxy)-2-methyl-1-propen (MTS,
Schema 1-12) eingesetzt; also Silylesterenolate. Die Polymerisation wird allerdings nicht durch die
Silylverbindung alein initiiert, zu deren Aktivierung ist vielmehr ein nukleo- oder elektrophiler
Katalysator notwendig. Zur nucleophilen Katalyse der Polymerisation von Methacrylaten in polaren
Losungsmitteln eignen sich beispielsweise Azide, Cyanide, Fluoride, Bifluoride oder Oxyanionen,
zur elektrophilen Katalyse der Polymerisation von Acrylaten in unpolaren Losungsmitteln werden
Aluminiumorganyle, Zink- oder Quecksi|berhal ogenide eingesetzt.

d Nu
I "\\CHa

CHa CHs—Si
CHs O—S{—CHs 3 d4 CHs CHa\ °
\c—c/ \ + Nu - ? e =N + (CHa)sSiNu
= CH

\ s CHaand £°N CH OCH

CHs3 OCH3 N7 OCHs 3 3
CHs
(@ (b) (c)

Schema 1-12: Bildung eines pentavalenten Silikonats (b) und eines Esterenolat-Anions (c) aus }Methoxy-1-(trimethyl-silyloxy)-2-

methyl-1-propen (MTS) (a) und einem nucleophilen Katalysator (Nu-).

Die Konzentration des Katalysators ist tblicherweise um Groél3enordnungen niedriger als die des
Initiators, so dald sowohl aktive als auch ’schlafende’ Spezies in einem reversiblen Gleichgewicht
vorliegen — die Dynamik zwischen beiden lebenden Spezies mul3 dann schnell gegeniber dem
Anlagerungsschritt des Monomers sein, da sonst keine engen Molekulargewichtsverteilungen der
Polymere erhalten werden konnten. Der Mechanismus der Gruppentransferpolymerisation ist aber bis
heute noch Gegenstand kontroverser Diskussionen, und fur die nucleophile Katayse werden
assoziatived’” wie auch dissoziative Mechanismen® vorgeschlagen (Schema 1-12): Beim assoziativen
Mechanismus geht man davon aus, dal3 die Aktivierung des Initiators durch den Katalysator in der
Bildung eines pentavalenten Silikonats (a) besteht; die Anlagerung des Monomeren verléuft dann in
einem konzertierten Prozef3 Uber eine hypervaente hexakoordinierte Siliziumspezies®’ oder in einem
entsprechenden zweistufigen Proze389%, Als Hauptargument fir diesen Mechanismus gelten
Experimente, bel denen die Mischung zweier |ebender Polymere zu keinem nachweidichen inter-
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molekularen Austausch der Silylgruppen fuhrte. Dieser Austausch der Silylgruppen wird aber gerade
flr einen dissoziativen Mechanismus erwartet, bel dem die Trimethylsilylgruppe des Initiators unter
Einflul3 des Nucleophils abgespalten wird. Die polymerisationsaktive Spezies ist dann en
Esterenolat-Anion (b), und die Monomeranlagerung sollte nach einem anionischen Mechanismus
erfolgen. Kinetische Untersuchungen an Methylmethacrylat ergaben in der Tat vergleichbare
Wachstumskonstanten und Aktivierungsparameter fir die Gruppentransfer- und die anionische
Polymerisation mit groRen Gegenionent99L, Auch neuere Ergebnisse zum Austausch der Endgruppen
lebender  Polymere unterstitzen nun eher den  dissoziativen  Mechanismus  der
Gruppentransferpol ymeri sation®s,

Bel der elektrophilen Katalyse in unpolaren Ldsungsmitteln existieren ebenfalls unterschiedliche
Vorstellungen zum Mechanismus, und es werden im wesentlichen die Aktivierung des Initiators und
des Monomers durch Koordination an die Lewis-Sdure diskutiert®29, Interessanterweise treten bei
kinetischen Untersuchungen Induktionsperioden bel der Katalyse mit Quecksilberjodid auf%4, die mit
Zusatz von Trimethylsilyljodid verschwinden® — as Erklarung fur diesen experimentellen Befund
wird ein Quecksilberjodid/Trimethylsilyljodid-Komplex formuliert, der den Initiator letztendlich
nucleophil aktiviert.

Ein Nachteil der GTP ist, dal3 bei vorgegebenem Monomer das Ldsungsmittel nicht beliebig
gewahlt werden kann. In unpolaren (elektrophilen) Lésungsmitteln kénnen z.B. Acrylate mit enger
Molekulargewichtsverteilung hergestellt werden, Methacrylate sind dagegen nur schlecht zu
kontrollieren. Im Gegensatz dazu kann in polaren (nucleophilen) Lésungsmitteln wie etwa THF eine
kontrollierbare Polymerisation von Methacrylaten durchgefihrt werden, die Molekular-
gewichtsverteilungen der Acrylate sind dagegen breit. Auch ist das Molekulargewicht der mit GTP
synthetisierten Acrylatpolymeren begrenzt (M, < 20.000). Problematisch ist teilweise die Reinigung
des Polymers, da selbst geringe Reste an Katalysator im Falle des Hgl,/Trimethylsilyljodid-
Komplexes die Polymere verfarben.

1.4 Koordinative Polymerisation

Mit Organolanthanid-Initiatoren wie [(CMe;),SmH], oder (C.Me;),SmMe(THF) konnen in
polaren Losungsmitteln sehr hochmolekulare Polyalkylmethacrylate mit enger Molekulargewichts-
verteilung hergestellt werden%-%, Diese Initiatoren sind im Temperaturbereich von —90 bis +40°C
einsetzbar und zeichnen sich unter anderem durch hohe Aktivitéten und lange Lebensdauer aus. Aus
Rontgenstrukturdaten geht hervor, daf? wahrend der Polymerisation ein Esterenolat als aktive Spezies
vorliegt, wobei das Metallzentrum zusétzlich an die vorletzte Estercarbonylgruppe der Polymerkette
koordiniert ist (' penultimate coordination’, Schema 1-13).
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/c’ o
c\H2 Sm(CsMes),
HiCJ
/C\Céo
HsC \
OCHj,
Schema 1-13: Struktur des mit [(CgMeg),SmH], Schema 1-14: Methyl-(5,10,15,20-tetraphenyl-
initiierten Methylmethacrylat-Dimeren. porphinato)aluminium.

Die Polymerisation von Methacrylaten gelingt dagegen mit dem in Schema 1-14 angegebenen
Initiator Methyl-(5,10,15,20-tetraphenyl porphinato)auminium auch in unpolarem Medium?®8100-102
Die Initiierung des Monomers erfordert allerdings langeres Bestrahlen des Aluminiumporphinats mit
sichtbarem Licht, woraus das entsprechende Esterenolat als die polymerisationsaktive Spezies
hervorgeht. Die Polymerisation ist zwar mit einer Halbwertszeit von mehreren Stunden auch bei
Raumtemperatur &ul3erst langsam, sie liefert aber dennoch Polymere mit enger Molekulargewichts-
verteillung. Jedoch |&% sich die Resktion durch Zugabe von sterisch anspruchsvollen Aluminium-
phenoxiden wesentlich beschleunigen'®. Mit beiden koordinativen Verfahren kénnen neben den
Methacrylaten auch Acrylate, Lactone und Epoxide bel Raumtemperatur mit gutem Ergebnis lebend
polymerisiert werden, und es sind entsprechende Blockcopolymere, ja sogar Triblockcopolymere mit
thermoplastisch-elastomeren Eigenschaften zuganglichl®, Nachteil der Polymerisation ist zum einen,
da3 die LanthanocentInitiatoren nicht einfach synthetisert werden konnen (langwierige
Kristallisation) und dal3 sie relativ teure Initiatoren darstellen, die sich nur zum Einsatz im Labor-
mal3stab eignen. Ferner sind die Aluminiumporphyrine nur sehr schwierig aus dem Polymer zu
entfernen.

1.5 Kontrollierte radikalische Polymerisation

Radikale a's aktive Spezies zeichnen sich durch hohe Reaktivitét bel nur geringer Selektivitét aus,
so dald neben dem Kettenwachstum verstéarkt Abbruchreaktionen durch Disproportionierung bzw.
Rekombination sowie Ubertragung auftreten. Die radikalische Polymerisation kann daher den
klassischen Kriterien einer lebenden Polymerisation nicht gentigen, und es werden daher auch
Ublicherweise Polymere mit breiter Molekulargewichtsverteilung synthetisiert.

Die Anlagerung des Monomeren an ein Radika ist unimolekular beziiglich der Radikal-
konzentration, und der Radikalabbruch ist bimolekular, so dald bei ausreichend niedriger
Konzentration der Radikale die Geschwindigkeit des Abbruchs gegenliber der des Wachstums klein
wird. Um nun wahrend der Polymerisation eine niedrige Radikalkonzentration zu gewahrleisten, muf3
der Uberwiegende Tell des Kettenendes als polymerisationsinaktive, kovalente Spezies vorliegen.
Fur den Fall eines reversiblen und schnellen Gleichgewichts zwischen inaktiven und radikalischen
Spezies sind auch Polymere mit enger Molekulargewichtsverteilung zu erwarten — hierbel handelt es
sich dann um eine kontrollierte, aber keinesfalls |ebende Polymerisation.
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Als kovaente Spezies eignen sich beispielsweise Substanzen mit C-S-, C-ON oder C-Halogen-
Bindung. Die reversible homolytische Spaltung dieser Bindungen in Radikale kann durch photo-
chemischel®, thermischel®.107 oder Ubergangsmetall-katalysierte Redox-Prozesse (Atom Transfer
Radical Polymerization, ATRP)108-111 induziert werden. Neben engverteilten Homopolymeren auf
Styrol- und Methacrylatbasis sind Blockcopolymere, aber auch Stern-, Kamm- und hyperverzweigte
Polymere zuganglicht%112-114 \/orteil der kontrollierten radikalischen Polymerisation ist, dal3 eine
grofe Zahl von Monomeren polymerisiert bzw. statistisch copolymerisiert werden kann, die bel der
anionischen Polymerisation zu Abbruch neigen oder nicht polymerisierbar sind. Es gelingt so, auch
Monomere mit aciden Protonen wie z. B. Hydroxyethylmethacrylat zu polymerisieren. Ein Nachteil
der ATRP ist die schwierige Entfernung von Cu-Salzen, die im Polymer verbleiben und, z. B. bel
TEMPO-Derivaten, die thermische Spaltung des aktiven Kettenendes sowie die problematische
Polymerisation von Methylmethacrylat.
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2 Problemstellung

Die anionische Polymerisation von Acrylmonomeren in Gegenwart von auminiumorganischen
Verbindungen in Toluol hat zweifelsohne grofies Potential, in groftechnischem Mal3stab eingesetzt zu
werden. Die Grunde dafir sind unter anderem der lebende Charakter der Polymerisation (von
Methylmethacrylat) bei relativer Unempfindlichkeit gegentiber Sauerstoff- und Feuchtigkeitsspuren
und die kostenguinstigen Reagenzien. Desweiteren sind aufwendige Reinigungsprozeduren eigentlich
nicht erforderlich, da Losungsmittel und Monomer mit den Aluminiumalkylen ‘in stu’ getrocknet
werden kdnnent1s,

Aufgrund ihrer elastomeren Eigenschaften wecken Polyacrylate aus n-Butylacrylat und
2-Ethylhexylacrylat grofdes Interesse in Industrie und Forschung, besonders as Baustein fir
thermoplastische Elastomere in Verbindung mit Methylmethacrylat. Bezlglich der lebenden
Polymerisation dieser Acrylate existieren bisher nur wenige Ansdtze, Polymere mit enger
Molekulargewichtsverteilung zu synthetisieren. Selbst die bisher vorgestellten Reaktionssysteme zur
Losung dieses Problems wie Lewis-Basen katalysierte GTP%9%5116117 die metdlfreie
Polymerisation¥0, die Polymerisationen mit Alkoxiden®3>4 oder Alkoxyalkoxident>67.118 gls Additive
sowie die von Lanthanocenen initiierte koordinative Polymerisationl®104 weisen immer noch
systembezogene Nachteile auf119,

Der Schlissel zur besseren Kontrolle der Polymerisation liegt daher im Verstdndnis des
Mechanismus. Hierfir sind Informationen zur Struktur der lebenden Polymerkette und zur
Reaktionskinetik von enormer Wichtigkeit. Fir Methacrylate wurde ein grof3er Schritt in Richtung der
Reaktionskontrolle dieses komplexen Systems getar!. Im Hinblick auf die Struktur der lebenden
Polymerkette sollen erste orientierende  NMR-Untersuchungen an entsprechenden Modell-
verbindungen fortgefuhrt werden und neue Hinweise liefern. Allerdings ist die Zuordnung der
gemessenen chemischen Verschiebungen zu einer Struktur als aullerst spekulativ - aufzufassen.
Ergénzend hierzu sollen quantenchemische Berechnungen eine Hilfe sein, die optimierte Strukturen
liefern. Eventuell vorliegende Assoziate realer Polymerketten oder Gleichgewichtsprozesse zwischen
verschiedenen Spezies sind dagegen mit NM R-Spektroskopie und quantenchemischen Berechnungen
kaum zu charakteriseren. Hierzu geben die kinetischen Untersuchungen zum Mechanismus
maoglicherwel se mehr Aufschiul.

Andererseits bedarf dieses Polymerisationssystem im Hinblick auf Acrylmonomere noch
intensiver Entwicklungsarbeit, wie kinetische Untersuchungen im Rahmen der Diplomarbeits3
bestétigen. Das Potential dieses Polymerisationssystems |83 jedoch die begriindete Hoffnung zu,
geeignete Initiator/Additivsysteme zu finden, die zu einer Iebenden Polymerisation fur Acrylate fihrt.
Allerdings kann das Ziel der vorliegenden Arbeit nicht die endgultige Aufkldrung des
Reaktionsmechanismus sein. Dieser sollte aber zumindest sowelt verstanden sein, dal3 eine gezielte
Modifikation des urspringlichen Polymerisationssystems zu ener kontrollierten, lebenden
Polymerisation fur Acrylate fihrt, sowie die Moglichkeit ertffnet, Polymerarchitekturen
(Blockcopolymere, Propfcopolymere, etc.) zu synthetisieren.
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Kinetische Untersuchungen
3.1.1 Reagenzien
3.1.1.1 Losungsmittel, Abbruchmittel, interne Standards und Inertgas

Losungsmittel: Toluol (BASF AG) wird zunéchst bel Normaldruck Uber eine 2m-Silbermantel -
kolonne fraktioniert destilliert, dann Uber Kalium unter Ruckflu3 gekocht. Das so vorgereinigte
Toluol wird danach Uber Benzophenon-Kalium gertihrt und entgast, anschlief3end in einen Vorrats-
kolben an der Vakuumlinie destilliert und bis zu seiner Verwendung Uber einer Natrium/Kalium-
L egierung aufbewahrt.

Abbruchmittel: Methanol/Eisessig (9:1 v/v) (Methanol: BASF AG, Eisessig: Aldrich) wird far
den Abbruch der Polymerisation verwendet.

Interne Sandards (GC): n-Octan und nDecan (jewells Aldrich) werden Uber Natrium/Kalium-
Legierung geriihrt, entgast und destilliert.

Inertgas. Stickstoff (5.0, Linde) wird mit zwei miteinander verbundenen, mit Natrium/Kalium-
Legierung-Benzophenon-Toluol geflllten Gaswaschflaschen von Wasser- und Sauerstoffspuren
befreit.

3.1.1.2 Initiator

Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBLi) wird nach einer Methode von Lochmann und Limt2! aus dem
| sobuttersdureethylester und Lithiumdiisopropylamid hergestellt:

Reagenzien: n-Butyllithium (1.6M L&sung in Hexan, Aldrich), Diisopropylamin, |sobutterséureethylester
(Aldrich; Uber CaH,, gerthrt, entgast und destilliert), Hexan, Diethylether (Aldrich; Gber Natrium gerthrt,
entgast und destilliert).

Unter trockener Stickstoffatmosphére werden 9.11 g (90 mmol) Diisopropylamin zu 50 ml (80 mmol) n-
Butyllithium in 80 ml Hexan innerhalb von 10 Minuten unter Rihren bei 0 °C gegeben. Die Lésung wird
noch 30 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt, auf —30 °C abgekihlt und dann 8.94 g (77 mmol) Isobutter-
sdureethylester in 10 ml Hexan langsam zugetropft. Nachdem weitere 30 Minuten bel Raumtemperatur
gerthrt wurde, wird die Reaktionsldsung auf 2/3 ihres urspriinglichen VVolumensim Vakuum eingeengt und
zum Auskristallisieren des Rohprodukts auf —70 °C abgekihlt. Die farblosen Kristalle des Ethyl-a-
lithioisobutyrats werden bei —70 °C abgesaugt, mehrfach mit Hexan gewaschen und aus Diethylether
umkristallisiert. Ausbeute: 4.7 g (38 mmol), Reinheitsgrad: > 90 % (bestimmt Uber den
Deuterierungsgrad des Produktes nach Abbruch mit CH;OD).

3.1.1.3 Additive

Aluminiumalkyle:  Trimethyl- (AlMe;), Triethyl- (AIEt;) und Triisobutylaluminium (Al Bdg)
werden als 25 gew.-%ige Lésung in Toluol (Aldrich) ohne weitere Reinigung verwendet.
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Lewis-Basen: Tetrahydrofuran (THF, BASFAG) wird zweimal Uber Benzophenon/Kaium
gerdhrt, entgast und destilliert. 1,4,7,10-Tetraoxacyclododecan (12-Krone-4) und Pivalinsdure-
methylester (MPiv) der Firma Aldrich werden tber CaH, gertihrt, entgast und destilliert.

Tetraalkylammonium- und Alkalisalze: Tetramethylammoniumchlorid (NMe,Cl), Tetragthyl-
ammoniumchlorid (NEt,Cl), Tetrabutylammoniumchlorid (NBu,Cl), Tetramethylanmoniumbromid
(NMe,Br), Tetrabutylammoniumbromid (NBu,Br), Casiumchlorid (CsCl) und Casiumfluorid (CsF,
ale Aldrich) werden zur Trocknung in Benzol suspendiert und gefriergetrocknet.

3.1.1.4 Monomere

Methylmethacrylat (MMA, Réhm), stabilisiert mit Irganox® (Ciba-Geigy), wird bei 45 mbar Uiber
eine 1 m Sulzer-Fullkdrperkolonne fraktioniert destilliert, anschlieend Uber CaH, gertihrt und
entgast. Das gereinigte Monomer wird unter vermindertem Druck bei —30 °C aufbewahrt und bei
Bedarf frisch destilliert. Zur Reinigung und Trocknung von 2-Ethylhexylacrylat (EHA, BASF AG), n-
Butylacrylat (nBuA, BASFAG) und tert-Butylacrylat (tBA, Rohm) wird anaog verfahren.
Dihydrodicyclopentadienylacrylat (DCPA, BASF AG) wird tber CaH, gerihrt, entgast, und vor
Versuchen durch Saulen tber Al O, gereinigt. Acryloylterminiertes Polymethylmethacrylat (PMMA-
Makromonomer) wird freundlicherweise von der Firma Rohm GmbH zur Verfligung gestellt.

3.1.2 Reaktionsapparatur

Wegen der Empfindlichkeit der untersuchten Reaktionen gegeniiber Wasser- oder Sauerstoffspuren
wird mit der in Abb. 3-1 dargestellten Vollglas-Apparatur gearbeitet, die ein Arbeiten sowohl unter
leichtem Uberdruck als auch im Hochvakuum gestattet. Die Vakuumlinie umfal3t dabei die Reinigung
des Stickstoffs und des Losungsmittels, wadhrend die Mischkugel und der diskontinuierliche
Ruhrkesselreaktor das eigentliche Kernstiick fir die kinetischen Untersuchungen darstellen.

Die Mischkugd besteht aus einem Kolben mit Einschmel zungen zum Aufsetzen von Glasampullen
und einer 100 ml-Mefbiirette, Uber die Initiator-, Additividsungen und Lésungsmittel volumetrisch
abgemessen und in den Reaktor gegeben werden konnen. Der Resktor besteht aus einem
doppelwandigen Kolben mit einem maximalen Fassungsvermogen von 250 ml, der mit Hilfe eines
Kryostats oder Thermostats temperiert werden kann. Im oberen Tell des Reaktors befinden sich noch
zwel  Einschmelzungen fir die Monomerampulle und ein Thermodement (Ni—Cr—Ni). Die
Probenentnahme ist Uber das in den Reaktor eingeschmol zene Glasrohr mdglich: Bei geschlossenem
Teflonhahn 1 und gedffnetem Teflonhahn 2 wird die Reaktionslésung wegen des wahrend der
Polymerisation herrschenden Stickstofflberdrucks aus dem Reaktor in die Abbruchlésung gedriickt;
wird 2 wieder geschlossen und 1 gedffnet, leert sich das Steigrohr.
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Vakuumlinie

a4

Stickstoff

Glasampullen
(Initiator, Additiv, Toluol)

Pumpe

Mischkugel

MeRbiirette

Losungsmittelkolben

Steigrohr zur
Probenentnahme

Reaktor Abb. 3-1: Apparatur zur Polymerisation
fur Halbwertszeiten im Minuten- bis
J— = Stundenbereich.

Dieser Reaktor ist zur Untersuchung verhdtnismaldg langsamer Reaktionen mit Halbwertszeiten
im Minuten- oder Stundenbereich geeignet, aso fur den Grofdteil der im Rahmen dieser Arbeit
betrachteten Polymerisationen. Die Einschrankung auf langsame Reaktionen ist auf die einfache
Konstruktion des Reaktors zurtickzufiihren, die weder eine homogene Mischung von Initiator- und
Monomerlésung noch einen Abbruch der Reaktiondésung innerhab weniger Sekunden zul&fit.
Desweiteren ist eine erste Probenentnahme frihestens nach etwa 30 Sekunden mdglich, da das
Monomer Ublicherweise bei leichtem Unterdruck zum Initiator gegeben und erst danach der fir die
Probenentnahme erforderliche Uberdruck im Reaktor eingestellt wird.

Bel Reaktionen mit Halbwertszeiten von Sekunden wird dagegen ein vollautomatisch-gesteuerter,
diskontinuierlicher Ruhrkesselreaktor benutzt. Dieser Reaktor wird aber nur in wenigen
Ausnahmefédlen zur Untersuchung der Polymerisationskinetik eingesetzt, so dal3 an dieser Stelle auf
eine Beschreibung der Apparatur und des Versuchsablaufs verzichtet und nur auf die entsprechende
Literatur122 verwiesen werden soll.

3.1.3 Versuchsablauf

Im vorbereitenden Tell der kinetischen Versuche werden die benttigten Reagenzien wie
beschrieben gereinigt. Anschliefiend werden in einer mit Stickstoff betriebenen Glove-Box der
Initiator, das Monomer plus Standard und die Additive in Toluol vollstandig gelost bzw. verdiinnt
und jeweils in zuvor ausgeheizte Glasampullen tberfuhrt. Nach dem Schitteln der Monomerampulle
wird dann die Nullprobe fir die Bestimmung des M onomerumsatzes entnommen.



Experimentelle Methoden - Kinetische Untersuchungen 23

Die Glasampullen werden nun auf die Verbindungsstiicke der Mischkugel aufgesetzt. Die
Reaktionsapparatur wird im folgenden mehrfach im Hochvakuum ausgeheizt und mit gereinigtem
Stickstoff gespuilt. Bel der spéteren Reaktionstemperatur wird zuerst das Aluminiumalkyl, dann der
Initiator und eventuell weitere Additive Uber die Mef3blrette in den Reaktor Uberfuhrt. Nach jeder
Zugabe wird die Mef3blrette mit Toluol gespiilt. Die Initiator/Additiv-Mischung wird funf Minuten
gerthrt bevor unter leichtem Unterdruck das Monomer schnell zugegeben wird. Der Stickstoffdruck
wird dann auf etwa 1.2 bar erhoht, um dem Eindiffundieren von Feuchtigkeits- oder Sauerstoffspuren
entgegenzuwirken, und die Probenentnahmen wahrend der Reaktion zu ermoglichen.

Nach der in Kapitel 3.1.2 zuvor beschriebenen Methode werden jewells Proben von etwa 10 ml
aus dem Reaktor entnommen und direkt mit Methanol/Eisessig versetzt. Einige Tropfen der
Reaktionddsung werden zwecks Bestimmung des Monomerumsatzes gaschromatographisch
untersucht, der Rest wird zur spéateren Charakterisierung der Polymere mittels Gelpermesations-
chromatographie am Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingeengt, mit ca. 10 ml Benzol versetzt,
nach 24 Stunden filtriert und abschlief3end gefriergetrocknet.

3.1.4 Bestimmung der effektiven Reaktionstemperatur

Eine Polymerisation ist en exothermer Prozeld und damit &ndert sich die Temperatur der
Reaktiond6sung mit der Zeit. Zur exakten Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten sind aber
streng isotherme (oder adiabatische) Reaktionsbedingungen erforderlich.

Bel langsamen Resaktion in grof3er Verdinnung treten nur geringe Temperatureffekte DT auf und die
mittlere Reaktionstemperatur ist in guter Naherung gleich der Anfangstemperatur T, — dieser Ansatz
ist auch fir den Uberwiegenden Teil der durchgefihrten Polymerisationen guiltig. Fur schnellere
Reaktionen mit grof3en Temperaturanstiegen, bei denen die Reaktionswérme nicht vollstandig
abgefuhrt werden kann, gilt naherungsweise fir die effektive Reakti onstemperatur T 123:

Ty =Tot D_2T : (1)

3.1.5 Bestimmung des M onomerumsatzes

Der Monomerumsatz wird gaschromatographisch tiber den Restmonomergehalt der abgebrochenen
Resaktiond dsung zum Zeitpunkt der Probennahme bestimmt. Dazu werden von jeder Probe etwa 0.1 mi
in einen Gaschromatographen Typ Fisons GC 8000 der Firma ThermoQuest mit Hilfe eines
automatischen Probengebers im Splitbetrieb eingespritzt. Die Trennung wird mit Wasserstoff als
mobiler Phase und einer Kapillarsdule DB1 (stationédre Phase: Methylpolysiloxan, Lange: 30 m,
Innendurchmesser: 0.53 mm (Megabore), Filmdicke: 1.5 mm) erreicht. Die Analyse wird je nach
Monomer bei 60 - 130 °C Ofentemperatur durchgefiihrt. Als Detektor wird en
Flammenioni sationsdetektor (FID) verwendet. Die Aufzeichnung der Daten und die Auswertung der
Peakfldchen erfolgt computerunterstiitzt mit der Software 'Chrom-Card fur Windows, Version
1.17b2 der Firma Fisher Scientific.
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Aus dem Hachenverhétnis der Signae des Monomers F, und des internen Standards Ky zum
Zeitpunkt t = 0 (Nullprobe) und zu einem Zeitpunkt t kann der Monomerumsatz X gemal3

— (FM/FS)t _
X, =1- m (3-2)

berechnet werden. Alternativ kann Uber eine Eichbeziehung das absolute Massenverhdltnis von
Restmonomer und internem Standard bestimmt werden.

rnnBuA - fGC )(FnBuA (3‘3)
mDecan I:Decan

M A f Masse an nBuA

My ecan = Masse an Decan

foc = Steigung der Eichkurve

Die Umsatzbestimmung von Makromonomeren wird mit Hilfe der GPC durchgefihrt. Man greift
hierbei auf eine Methode zurlick, bel der der RI-Detektor unter Berlicksichtigung der Brechungs-
inkremente von n-Butylacrylat (dn/dc=0,060) und Methylmethacrylat (0,089)124 in THF benutzt
werden. Hierzu mul3 allerdings der Umsatz an n-Butylacrylat und die Einwaagen der Monomere genau
bekannt sein. Der Umsatz an Makromonomer ergibt sich aus dem Verhditnis der Flachen des
Copolymeren abzlglich der Flache, die durch das PnBuA entsteht, und der Gesamtflache des
Eluogramms. Von der Gesamtfldche wiederum muf3 auch die Flache, die durch das PnBuA entsteht,
subtrahiert werden (Gleichung 3-4).

I:RI,Coponmer - I:RI,PnBuA

Xomm = (3-4)

FRI,G%mt - FRI,PnBuA

Aus einem GPC-Eluogramm bekommt man direkt die Flache des Copolymeren und des nicht
umgesetzten Makromonomers heraus. Um den Umsatz an Makromonomer bestimmen zu konnen, fehit
die Kenntnis tUber den Flachenanteil des Poly-(n-Butylacrylats) im Copolymer, die Uber die Summe
der einzelnen Flachen berechnet werden kann. Die Gesamtflache des Eluogramms setzt sich aus
umgesetzten nButylacrylat im Copolymer und insgesamt eingesetztem Makromonomer multipliziert
mit den jeweiligen Brechungs nkrementen zusammen.

aln o aln o
Fricesamt = Frimm + Fripnsua = 6+ Myy Ye—= MM gun Xp neua (3-5)
edc gy a edc g5,

Damit ergibt sich die Flache von PnBuA im Copolymer aus Gleichung 3-5:

agn o o
I nBuA p.NBUA
Faipres = Frie x e Ao (3-6)
PnBu ,Gesamt J O . aedno
Qd_T Myma Qd_T MM gua X pnsua
edC gyua €0C ggyn

Bel dieser Methode muissen jedoch viele Parameter bekannt sein. Das Ergebnis ist bedingt durch die
Anzahl der moglichen Fehler und deren Fortpflanzung nur as Abschézung anzusehen. Die
Auswertung kann auch zur Berechnung von Blockeffektivitéten benutzt werden, wobei statt der
Parameter des Makromonomers die des ersten Blocks eingesetzt werden miissen.
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3.1.6 Bestimmung der Konzentration aktiver Zentren

Gemal3 Gleichung 1-8 steigt das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades P, linear mit dem
Monomerumsatz Xy wenn im System weder Ubertragungs- noch Kettenkopplungsreaktionen statt-
finden. Aus der Auftragung des mit Gel permeationschromatographie bestimmten Zahlenmittels des
Polymerisationsgrads (Kapitel 3.2.1) gegen den gaschromatographisch bestimmten Umsatz des
Monomeren (Kapitel 3.1.5) ergibt sich dann als Steigung der Wert [M]O/[P*], so dal3 bel bekannter
Anfangskonzentration des Monomeren [M]; die Konzentration der aktiven Zentren [P'] in der Lésung
berechnet werden kann. Bei gekrimmtem Verlauf der Auftragung kann die Zahl der Ketten mit Hilfe
des Endwertes bestimmt werden, d.h. der Polymerisationsgrad fir héchsten Umsatz wird mit dem
theoretisch zu erwartenden Wert verglichen und die Effektivitét berechnet (vgl. Gleichung (1-9)).

3.1.7 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten

Die Berechnung der Bruttowachstumskonstanten kp erfolgt im algemeinen auf der Basis von
Gleichung (1-7):

[M] ; )
In—2 =Kk fP], % =k, X (3-7)
Ml
Bel konstanter Konzentration aktiver Zentren [P*]O ergibt demnach eine Reaktion erster Ordnung in
der Auftragung In([M]/[M],) gegen die Reaktionszeit t eine Gerade mit der Steigung kapp = kp-[P*]o.
Mit bekannter Konzentration aktiver Spezies [P*]o (vgl. Kapitel 3.1.6) kann dann die
Bruttowachstumskonstante kp berechnet werden.

Fur den Fall unimolekularer Abbruchreaktionen mit der Geschwindigkeitskonstanten k; ist die
Abnahme der Konzentration lebender Ketten [P'] durch die Differentialgleichung

_dP] _ (3-8)
& =k A{P]
gegeben, deren Losung
[P, =[P le™ (3-9)

ist. Einsetzen von Gleichung (3-9) in Gleichung (3-7) und anschlief3ende Integration fuhrt dann zu
einer Gleichung, die die Zeit-Umsatz-Kurve fur unimolekularen Abbruch beschreibt:

inMlo K appp
= 3P0 49 3-10
e e ) (3-10)
mit kappO k [P]0 as Anfangssteigung der Zeit-Umsatiz-Kurve. Durch ene nicht-lineare

Anpasmngsrechnung lassen sich dann sowohl die Bruttowachstumskonstante kp as auch die
Abbruchkonstante k; bestimmen.
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3.1.8 Bestimmung der Copolymerisationsparameter

Die Geschwindigkeitskonstanten der Homopolymerisation k, und k,,, sowie die der Wechsel-
schritte k;, und k,, werden zur Berechnung der relativen Reaktivitéten zweier verschiedener
Monomere und aktiver Zentren benttigt. Die Auswertung von Copolymerisationsexperimenten erfolgt
auf der Grundlage der in Schema 3-1 abgebildeten Wachstumsreaktionen:

kll

l
5

12

Wpl' + M, ——— WPZ'
. k .
"\/‘\/‘P2 + Ml A» WPl
k Schema 3-1: Kinetisches Schema zur Copolymerisation
AP M, =P AP .
2 2 2 zweier Monomere M; und M,

Die Copolymerisationsparameter r, und r,, sind definiert as die Verhdtnisse der Geschwindigkeits-
konstanten von Homo- und Kreuzpolymerisation:

I :ﬁumr :2’ (3_11)

1
12 21
1/r, und r, sind ein Mal3 fir die relative Reaktivitat des Monomeren M, beziiglich der Anlagerung an
das aktive Zentrum Pl* bzw. PZ*. FUr einen sogenannten 'terminaden’ Mechanismus, bel dem die
Geschwindigkeitskonstanten nicht von der Art des vorhergehenden Comonomers abhéngen, kann die
Reaktionskinetik durch folgende Differentialgleichungen beschrieben werden:

MLl T e ofp 312
L g T AP ) @13

Unter der Annahme des Stationaritétsprinzips %:%: 0 ergibt sich die bekannte Mayo-

Lewis Gleichung!2:

dM,] _ M| ro[MyJ+ M| _ 145 (M, ]/M, ]
dm,] M| M+ M, ] 1o M, M, ]

(3-14)

Diese Gleichung kann zwar geschlossen gelGst werden, die Ermittlung der Parameter r, und r,, ist
aber nur Uber nicht-lineare, numerische Anpassung maglich. Um dies zu umgehen, werden gewohnlich
Naherungsverfahren benutzt. Zwei gangige Methoden sollen im folgenden vorgestellt werden.
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3.1.8.1 Bestimmung der Copolymerisationsparameter nach Jaacks

Die Bestimmung der Copolymerisationsparameter basiert auf der Mayo-Lewis Gleichung.
Vorausetzung fir die Verwendung der Methode nach Jaacks!26 ist, dal3 eine Monomerkonzentration
bei der Polymerisation wesentlich gro3er gewahit wird: [M,] > [M,]. Daraus folgt weiterhin:

M M
n xﬁ >1 und 1, x%ﬁ} <<1. (3-15)

Dies bedeutet allerdings auch, dai? die aktiven Spezies B" eine untergeordnete Rolle spielen und
vernachléssigt werden kénnen. Daraus folgt, dal3 in Schema 3-1 nur die ersten beiden Resaktionen
berticksichtigt werden. Die Mayo-Lewis Gleichung vereinfacht sich unter Berlicksichtigung der
Gleichung 3-15:

d 1] — 1

Nach Integration folgt daraus:

In E\:/Il] =r,Hn [m,] (3-17)

1lo 210

Durch Einsetzen des Umsatzes der Monomere (x;, = 1-[M,]/[M]] ) ergibt sich folgende Gleichung:
In (1-xy) = ryIn(1-x,) (3-18)

Bei einer Auftragung In (1-x,) gegen In (1-x,) gibt die Steigung den gesuchten r,-Wert an, welcher
den Reziprokwert der Reaktivitdt des Monomeren M, reprasentiert. Anolog wird bei der Bestimmung
des r,-Wertes verfahren, wenn die Monomerkonzentration M, sehr gro3ist: [M,] > [M,].

3.1.8.2 Bestimmung der Copolymerisationsparameter nach Kelen-Tudos

Mit der Methode nach Kelen-Tudos!27.128 werden im Gegensatz zur Methode nach Jaacks beide
Copolymerisationsparameter erhadten. In mehreren Versuchen mit unterschiedlichen Monomer-
verhaltnissen werden die Parameter bestimmt, in dem die Umsétze der Monomeren ermittelt werden.
Die in einem bestimmten Zeitintervall umgesetzten Monomermolekile werden in das Copolymer
eingebaut. Die relative Anderung der Monomerkonzentrationen gibt daher das Verhdtnis der
Monomerbausteine im momentan enstehenden Copolymer an. Fur kleine Umsétze gilt daher:

dM,] _ [m,]

lim "] (3-19)

Dxp®0d[|\/|2]

Setzt man diesin die Mayo-Lewis Gleichung 3-14 ein, so geht diesein

= (3-20)
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Uber. Durch Umformung ergibt sich die linearisierte Fineman-Ross Gleichung2®:

[Ml]/[M2]><ml/m2 1 [M ]/[Mz] -
(ml/mz) ( m,/m, ) "2 (3-21)

Zur graphischen Auswertung werden die Hilfsvariablen G und F eingefiihrt:

oo M, ]? [m, ]0 Fe [IEAm]]//[[I\:12]] (3-22)

mit deren Hilfe die Fineman-Ross Gleichung geschrieben werden kann as
G=-r,+rF. (3-23)

Durch die Einflhrung eines weiteren Hilfsparameters a, der frel wahlbar ist und bei dem meistens
die Quadratwurzel des Quotienten des minimalen und maximalen Wertes von F benutzt wird, folgt die
Kelen-Tudos Gleichungl27.128;

- mit a = g & x (3-24)
max ﬁ

G

Die Auftragung von G/a+F gegen F/a+F liefert die Copolymerisationsparameter, wobel -r./a dem y-
Achsenabschnitt und der r,-Wert dem y-Wert fur x = 1 entspricht.

3.2 Polymercharakterisierung
3.2.1 Gelpermeationschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie (GPC), auch Size Exclusion Chromatography (SEC) genannt,
ist die am haufigsten angewendete Methode zur Bestimmung der Molekulargewichte und der
Molekulargewichtsverteilungen von Polymerent30.131,

Die Trennung bei der GPC efolgt auf einer mit eéinem vernetzten Polymergel gefiliten Séule,
beispielsweise ein mit Divinylbenzol vernetztes Polystyrol, in dem die Polymermolekile in die
Kapillar-Hohlrédume des Gels diffundieren. Die Trenngrofe ist hierbei das hydrodynamische
Volumen der Teilchen im Losungsmittel, sofern Adsorptionsprozesse oder 'Uberladung’ der Saule
ausgeschlossen werden konnen. Im Gegensatz zur High Performance Liquid Chromatography (HPLC)
eluieren bei der GPC grof®e Polymermolekile vor den kleinen. Da die GPC jedoch eine
Relativmethode ist, muf3 fir jede Polymerart oder fur Polymere mit unterschiedlichen Topologien
eine separate Eichung vorgenommen werden. Mit Hilfe von engverteilten Polymerstandards, deren
Molekulargewichtsmittelwerte aus Absolutmessungen wie Osmometrie oder Lichtstreuung bekannt
sind, konnen die entsprechenden Elutionsvolumina definierten Molekulargewichten zugeordnet
werden. Aus den so erhaltenen Eichpunkten wird durch geeignete Polynome die Eichkurve fir PnBuA
und PEHA erstellt (Abb. 3-2), sowie die Mark-Houwink-Parameter a und K bestimmt (siehe auch
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Kapitel 3.2.2.1; PnBUuA: K = 11.8:103 ml g1, a = 0.716; PEHA: K = 2.5:10° ml g1, a = 0.803). Zum
Vergleich ist die PMMA-Eichkurve ebenfalls aufgefiihrt.

log M
I
1

Abb. 3-2: GPC-Eichkurven fir
lineares Polymethylmethacrylat (---
-), Poly(n-butylacrylat) (-=—) und

Polyethylhexylacrylat (-A-),

22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 Saulenkombination “Asterix'.

Vv, /ml
Losungsmittel Pumpe Autosampler GPC-Saulen
RI-Referenz
Abfall

RI uv2 uvi
T T T
L} L] L}
L] . L]

A/D-Wandler | | A/D-Wandler | | A/D-Wandler
) : )
D it 4 Abb. 3-3: Schematischer Aufbau

der GPC-Anlage ‘Asterix’.
Computer

Die Berechnung der Molekulargewichtsverteilung und der Molekulargewichtsmittelwerte M, und
M,, (bzw. der mittleren Polymerisationsgrade P, und P, ) aus dem Eluogramm einer Polymerprobe
efolgt mittels der Streifenmethode. Zur Mel3werterfassung und Auswertung wird das
Mef3werterfassungssystem Win-GPC V4.0 der Firma Polymer Standards Service GmbH, Mainz132
verwendet.

Um Quel- und Schrumpfungserscheinungen des Saulenmaterials sowie Verénderungen der
Lésungsmittelqualitét auszugleichen, werden die gemessenen Elutionsvolumina Ve, auf enen
internen Standard der Eichung normiert. Mit dem Elutionsvolumen des internen Standards bei der
Eichung Vegecny Und dem bei der Messung Vggep), Sowie dem experimentell ermittelten

Elutionsvolumen Ve,exp ergibt sich das korrigierte Elutionsvolumen Vekor 2U

Ve, korr — Ve,e(p x\\//eVS(aCh) . (325)

es(exp)

Zur Charakteriserung der Polymere stehen verschiedene Anlagen zur Verfigung: Anlage 1
(Obdlix) wird fur die Anaytik von hochmolekularen Polymeren verwendet, Anlage 2 (Asterix) ist
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zusétzlich fur Oligomere geeignet, daher universall einsetzbar. Ein Schema Uber den Aufbau der
Anlage 'Adterix’ ist in Abb. 3-3 zu sehen. Diese Anlage ermoglicht die Analyse von Polymeren im
Molekulargewichtsbereich von 102 bis etwa 10° g/mol (Abb. 3-2). Die Kenndaten der einzelnen

Anlagen sind in Tab. 3-1 angegeben.

Tab. 3-1: Kenndaten der GPC und HPLC-Anlagen

Anlage GPC-Anlage GPC-Anlage HPLC-Anlage 2D-Chromatographie
LSAdterix” ! , Obdlix" ' + HPLC GPC
L ésungsmittel THF THF abhangig von den zu THF
| . untersuchenden Polymeren |
MeRtemperatur RT ! RT E 35°C ! RT
Restriktor - 5 - 5 2 HPLC-Saulen Mz- 5 -
: : Analysentechnik, :
! ¢ C185um,25cmx4mm
| : Kromasil 100 A |
Pumpe Gynkothek-HPL C- Gynkothek-HPL C- ' Thermo Separation Products Gynkothek-
PumpeM 300 : PumpeM 300 (TSP) P4000 + HPLC-Pumpe M
: : : 300
Durchflul 1ml/min 1 mi/min + 05ml/min :0.01ml/min:  2ml/min
geschwindigkeit : : : :
Injektionssystem | Thermo Separation ' Thermo Separation ' Thermo Separation Products ) Injektions-
Products AS100 : Products AS1000 AS100 schleifen
I njektionsvolumen 100 ul 100 pl 0u . 100 p 100 ul
Aufgabenmenge 0.1-0.2mg 0.1-0.2mg 10-20 g 021 mg -
Trennséulen PSS-Gel ' PSS-Gd SDV 5um abhangig von den zu ' PSS-Gel
DV 5um : 103A30cm | untersuchenden Polymeren | DV 5um
liner60cm ' 105A30cm + linear 30cm
100A60cm ©  105A30cm . . 100A 30cm
Differential - - | Viskotek H502B ! - | -
viskosimeter (DV)
UV-Detektoren 2x Jasco-Uvidec | Applied Biosystems ! TSPUV3000 ' - | TSP UV3000 mit
100 111 mit ' Dioden Array Model*  mit variabel ! variabel
variabel einstell- | 1000S . einstellbarer | . einstellbarer
barer Wellenlange 1 Wellenlange 1 Wellenlénge
EL SD-Detektor - ; - | PLEMD-960 - | PL EMD-960
: + 40°C Meftemp., | ' 40°C Meftemp.,
+ 35-51/min . + 35-51/min
: : Gasstrom | : Gasstrom
RI-Detektor Bischoff RI- :  Bischoff RI- - i -
Detektor 8110 : Detektor 8110 |
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3.2.2 GPC-Kopplungsmethoden
3.2.2.1 GPC-Viskosmetrie-Kopplung und universelle Kalibrierung

Die Anlage 1 (Obdix) ist zusdtzlich noch mit einem Viskositétsdetektor ausgestattet. Der
schematische Aufbau der GPC-Anlage ‘Obelix’ ist im Prinzip dem der Anlage ‘Asterix’ aus
Kap. 3.2.1in Abb. 3-3 vergleichbar. Lediglich die zwei UV-Detektoren der GPC-Anlage ‘Asterix’
sind bel der Anlage ‘Obelix’ durch einen UV-Diodenarray- und einen Viskositéts-Detektor ersetzt.
Dadurch ist die Moglichkeit gegeben, Polymere von neu verwendeten Monomeren absolut zu
charakteriseren. Mit Hilfe eigens synthetiserter Polymerstandards wurden Eichkurven von PnBuA
und PEHA geprift oder neu aufgestellt.

Die intringsche Viskositdt [h] kann so mit dieser Methode in Verbindung mit einem
Konzentrationsdetektor (RI) in jedem Streifen des Elutionsvolumens bestimmt werden. Benoit!33
konnte zeigen, da3 eine Auftragung des Produktes aus Molekulargewicht M und intrinsischer
Viskositét gegen das Elutionsvolumen fur verschiedene Polymere und Polymerarchitekturen auf einer
gemeinsamen Kurve liegt. Dieses Produkt ist proportional dem hydrodynamischen Volumen des
Polymersin Lésung.

V, =[h]xv (3-26)
Eine Eichkurve von log([h] - M) gegen das Elutionsvolumen wird as universelle Eichkurve

bezeichnet. Aus einer Auftragung log [h] gegen log M lassen sich die Mark-Houwink-Parameter a
und K bestimmen, die eine Aussage Uber die Struktur des Polymers geben.

[h] =K sv® (3-27)
Mit Hilfe der universallen Kalibrierung kann folglich mit einer bekannten Eichkurve die eines
anderen Monomers erstellt werden. Besitzen die beiden Polymere unter Verwendung derselben

Apparatur und denselben Bedingungen das gleiche Elutionsvolumen, so sind ihre hydrodynamischen
Voluminaidentisch.

Vi = Vi (3-28)

Ist dieintrinsische Viskositét der Polymere bekannt, folgt aus (3-28) mit (3-26)

[2,]m
M, =311, (3-29)
© 2]
Andererseits ergibt sich bei Kenntnis der Mark-Houwink-Parameter aus (3-26) und (3-27)
V, = Kxv?t (3-30)

und weiterhin fir zwei Polymere unter den gegebenen V oraussetzungen aus (3-28) nach Umformen

1

o+l

2

M, = gﬁ M, (3-31)
K 2
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Dementsprechend wird so dem Elutionsvolumen eines bekannten Polymers ein neues Molekular-
gewicht eines anderen Monomers zugeordnet. Dies wird fur ale Punkte der realen Eichkurve
durchgefihrt, wodurch sich schliefdich die neue Eichkurve des anderen Monomers ergibt. Dabel ist
die Gultigkeit von Gleichung (3-31) auf Molekulargewichte M > 10.000 g/mol begrenzt.

Das verwendete Differentialviskosmeter der Firma Viskotek besteht aus vier Kapillaren mit
gleichem FluRwiderstand, die, wie in Schema 3-2 dargestellt, in Form einer Wheatstone’ schen
Briicke angeordnet sind. Das von der chromatographischen Séule kommende Eluat wird geteilt, und
die Polymerldsung durchfliel3t die Kapillaren R; und R,,. Auf der einen Seite flieft die Polymerlosung
durch die Kapillare R, und ruft wegen der Viskositét des Polymeren einen Staudruck hervor. Auf der
anderen Seite gelangt die Ldsung in ein Lésungsmittelreservoir LM, dessen Volumen en Vidfaches
des Volumens der Polymerldsung betragt. Dadurch tritt anstelle der Polymerldsung reines
Losungsmittel in die Kapillare R, ein. Die Differenz der Staudriicke (DP) zwischen Ldsungsmittel
(R) und Polymerlésung (R,;) werden anhand eines Druckaufnehmers registriert. Ein zweiter
Druckaufnehmer mif% den Druckabfall Uber die gesamte Bricke, F. Es &% sich zeigen, dal3 man aus
den beiden Druckdifferenzen die spezifische Viskositét der Losung erhalt134-136;

_ h-h, _ 4DP 4DP

» (3-32

he =
h, P-2DP PR

R1 R4
—— m P—————
R2 _ R3
Schema 3-2: Schematischer
Aufbau der MeRbricke des
[D verwendeten Viskosimeters
P,

Die spezifische und intrinsische Viskositét sind Gber Gleichung (3-33) verknipft:

hgp = [h]H1+k,, §h]xc+..), (3-33)
wobei k, die Huggins-Konstante ist. Zur Bestimmung der intrinsischen Viskositét mul3 also eigentlich
die Mel3groie hsp/c auf die Konzentration ¢ =0 extrapoliert werden. Die Konzentrationen im
Detektor sind bei der GPC-Messung so gering, dal3 man den zweiten Term in Gleichung (3-33)
vernachlassigen kann. Unter diesen Bedingungen erhd@lt man aus der spezifischen Viskositét und der
Konzentration direkt die intrinsische Viskositét.
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3.2.3 HPLC unter kritischen Bedingungen

Bei der High Peformance Liquid Chromatography (HPLC) werden die Polymere durch
Adsorption an der Porenoberflache getrennt. Je grof3er ein Polymer ist, desto mehr enthalpische
Wechsawirkungen finden zwischen Molekil und Saulenmaterial statt; grofRere Polymere eluieren
daher spéter ds kleinere. Im Gegensatz zur HPLC erfolgt die Trennung der Polymere bel der GPC
durch Diffusion in die Poren. Die treilbende Kraft der Molekile beruht auf entropischen Wechsal-
wirkungen; somit eluieren grof3ere Polymere friher als kleinere.

Bel der ,,HPLC unter kritischen Bedingungen® (LACCC = Liquid Adsorption Chromatography at
Critical Conditions) wird durch die Wahl des Ldsungsmittels und der Temperatur der Entropieverlust
der Molekile durch den Enthalpieeffekt kompensiert. Dadurch ist der Unterschied der freien Energie
der adsorbierten Molekile in den Poren (stationdre Phase) zu denen in Losung (mobile Phase)
aufgehoben OG = 0). Dieser Zustand nennt sich kritischer Punkt der Adsorption37-140, An diesem
Punkt erfolgt keine Trennung mehr nach Molekulargewicht, sondern alein nach Polarité der
Endgruppe der Polymerketten. Mit Hilfe der Endgruppenanalyse gewdhrt diese Methode einen
Einblick in Initilerungs- und Terminierungsreaktionen der Polymerisation und trégt damit ebenfalls
zur Aufklérung von Reaktionsmechanismen bei.

Mit diessr Methode kénnen nicht nur Homopolymere, sondern auch Copolymere untersucht
werden. Wenn kritische Bedingungen fur eine Polymerart eingestellt werden, kdnnen andere
Polymere in Abhangigkeit ihrer Polaritét und der eingesetzten Sdulenkombination im GPC- oder
HPLC-Modus eluieren. Der HPLC-Modus ist meistens nicht anwendbar, da solche Polymere zum
Ausfdlen neigen und somit in den Saulen verweilen. Durch Wechseln des Losungsmittels kann das
ausgefdlte Polymer zwar wieder in Losung gebracht werden, doch ist ein komplettes Herausspulen
nicht gewéhrleistet. Dies fuhrt auf Dauer zur irreparablen Beschadigungen der Saulen. Der GPC-
Modus bietet aber eine sehr interessante Moglichkeit, Copolymere zu untersuchen. Wahrend
Polymersegmente des einen Monomeren nicht zur Retentionszeit beitragen (DG =0), werden
Segmente des zweiten Monomeren nach Molekulargewicht getrennt. So hangt das Elutionsvolumen
eines AB-Blockcopolymeren unter den kritischen Bedingungen fir den A-Block nur vom
Molekulargewicht des B-Blocks ab'4l. Somit ist diese Methode zur Bestimmung von Block-
effektivitdten geeignet. Dies ist auch auf andere Strukturen wie zum Beispiel die der Pfropf-
copolymere Ubertragbar. Unter den kritischen Bedingungen des Ruickgrates eluieren Copolymere mit
vielen Seitenketten friher as solche, die nur wenige besitzen. Bel optimaler Auftrennung wird die
Anzahl der Seitenketten im Polymer, vergleichbar mit Oligomeren auf einer GPC-Saule, abzéhlbar.

Die HPLC &hnelt in ihrem apparativen Aufbau der GPC (Abb. 3-3), wobei bei der HPLC andere
Saulen und ein verdampfender Lichtstreudetektor (ELSD) statt eines RI-Detektors verwendet werden.
Bel einem verdampfenden Lichtstreudetektor wird das Eluat durch einen Gasstrom nach dem Venturi-
Prinzip zerstdubt, so dal3 sich viele kleine Tropfchen bilden, in denen nur wenige Polymermolektile
vorhanden sind. Das Ldsungsmittel wird anschlief3end in einem Ofen verdampft. Die in einem
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Tropfchen vorhandenen Molekile verbinden sich nun zu einem Partikel, welcher per Lichtstreuung
detektiert wird. Beim gestreuten Licht handelt es sich in Abhéngigkeit von der Partikelgrofée sowohl
um Mie- ds auch um Rayleigh-Streuung. Die Kenntnis des Brechungsinkrementes eines Polymeren ist
bel der Lichtstreuung in Losung unabdingbar. Auch bel der hier verwendeten [6sungsmittellosen
Lichtstreuung gibt es fir jedes Polymer eine von der Natur des Polymers abhangige Konstante, die fir
(Meth)Acrylate jedoch sehr dhnlich sind und deshalb unberticksichtigt bleiben.

Der grol3e Vorteil des ELSD liegt darin, dal3 leichtsedende Komponenten (vor alem Ldsungs-
mittel) im Ofen verdampfen und somit nicht detektiert werden. Auf diese Weise werden die sonst
tiblichen Injektionssignale (Luft, Losungsmittel und evtl. Verunreinigungen) und damit Uberlagerungen
mit Polymerpeaks vermieden. Dadurch wird nur das Polymere unter kritischen Bedingungen
detektiert. Bel der 2D-Chromatographie kommt diese Technik ebenfalls zur Anwendung, wodurch
sich die Retentionszeiten in der zweiten Dimension (GPC) deutlich verkirzen lassen und eine
schnellere Ventilschaltung vorgenommen werden kann (vgl. Kapitel 3.2.4). Ein Nachteil desELSD ist
die Abhéngigkeit der Zerstdubung von der Viskositd des Eluats, die in der Regel mit dem
Molekulargewicht ansteigt. Eine hdhere Viskositét fuhrt zu einer schlechteren Zerstéubung, wodurch
die Tropfendurchmesser grof3er werden und eher zur Mie-Streuung beitragen, was letztendlich zu
einer Diskriminierung hohermolekularer Polymere fihrt. Die Diskriminierung liegt bis zu einem
Molekulargewicht von 2 X0° g/mol bei unter 10 %.

Die Kenndaten der HPLC-Anlage sind in Tab. 3-1 angegeben. Fir die kritischen Bedingungen der
Adsorption von PMMA wurde folgende Saulenkombination verwendet: MZ-Anaysentechnik, S
5um, 25 cm x 4 mm, Nucleosil 100 A und 300 A. Das Lésungsmittel setzt sich aus 80.5 % THF und
19.5 % Hexan (Gewichtsanteil) zusammen (Abb. 3-4).

kritischer Punkt

der Adsorption
GPC-Modus HPLC-Modus

10°4 \ \ Y
° pv/ Abb. 3-4: Signalmaxima einiger PMMA-
EQ ] \ / / Standards bei verschiedenen Losungsmittel-
. gemischen zur Bestimmung des kritischen

10% ' A Punktes der Adsorption, (@) 82/18 (Gew.-%)

1 THF/Hexan, @) 80.5/19.5, (V) 80/20, (A) 78/22;

' Séaulenkombination:  MZ-Analysentechnik, Si
v 5um, 25 cm x 4 mm, Nucleosil 100 A und 300 A.

Unter diesen Bedingungen euiet PMMA im kritischenr und PnBuA im GPC-Modus. Die
Blockeffektivitdt kann aus dem Flachenverhdltnis von restlichem Precursor und Blockcopolymer
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abgeschéatzt werden. Der Grund fur Ungenauigkeiten in der Effektivitétsbestimmung liegt in der
Abhéngigkeit des Responsefaktors von der Zusammensetzung des Blockcopolymers. Fir die
Endgruppenanalyse von PnBuA wurde die gleiche Saulenkombination verwendet. Das kritische
L 6sungsmittelgemisch besteht hier aus 28.8 % THF und 71.2 % Hexan (Gewichtsantell).

Fur die Untersuchung von Pfropfcopolymeren mit PnBuA-Rickgrat und PMMA-Seitenketten
verwendet man gunstigerweise eine Reversed-Phase Saulenkombination: YMC, S-5um,
25cmx4 mm, RP18 120 A und 300 A und stellt die kritischen Bedingungen der Adsorption fiir
PnBUA ein: 51,9 % THF und 48,1 % Acetonitril (Gewichtsanteil). Wie erwiinscht eluiert PMMA so
im GPC-Modus. Unter einer Reversed-Phase Saule verstent man dabei eine SIO,-Saule, bei der das
Saulenmaterial mit langkettigen Carbonsiuren verestert wurde. Auf diese Weise wird eine polare in
€eine unpolare Saulenoberfl&che umgewandelt.

3.2.4 2D-Chromatographie (HPLC-GPC)

Bei einer 2D-Chromatographie erfolgt die chromatographische Trennung einer Polymerprobe in
zwel Dimensionen. Zunéchst wird dabel die Probe mittels HPL C nach chemischer Zusammensetzung
und anschliel}end durch die GPC nach Grofe bzw. hydrodynamischem Volumen getrennt142143, Dies
geschieht durch Kopplung einer HPLC- mit einer GPC-Anlage, wie in Abb. 3-5 wiedergegeben.
Zusétzlich wird zwischen die HPLC-Pumpe und dem Probengeber ein Restriktor eingebaut. Dieser
erzeugt einen hohen Gegendruck, damit die Ventile der HPLC-Pumpe auch bel geringem Ful3 noch
genau arbeiten konnen. Die Probe durchlduft mit einem sehr niedrigen Flul (ca. 0,02 ml/min) die
HPLC-Anlage, und das Eluat wird anschlief3end in einer von zwel Schleifen gesammelt. Wahrend die
eine Schleife mit HPLC-Eluat geflllt wird, wird zur selben Zeit die andere a's Injektionsschleife fir
die zweite Dimension (GPC) benutzt.

Die beiden Schleifen vertauschen durch ein Ventil gesteuert in regelmélligen Abstanden ihre
Funktion. Durch den niedrigen Flul3 in der HPL C-Dimension kann ein HPL C-Eluogramm in bis zu 100
Fraktionen untertellt und mittels der Schleifen auf die GPC injiziert werden. Erst nach Durchlaufen
der GPC-Saulen gelangt die Probe zum UV- und verdampfenden Lichstreudetektor. Hierbel werden
die Flul¥aten der beiden Pumpen und die Schatfrequenz des Ventils so abgestimmt, dal? die erste
Schleife nicht komplett mit HPLC-Eluat geflllt wird bevor das Ventil umschatet und dieses
Schleifenvolumen auf die GPC injiziert. Auf diese Weise wird das gesamte HPLC-Eluat auf die 2.
Dimension (GPC) Ubertragen. AulRerdem muf darauf geachtet werden, dal3 ein GPC-Eluogramm
beendet ist bevor ein weiteres Umschalten zur erneuten Injektion fiihrt, um eine Uberschneidung
zweier GPC-Eluogramme zu vermeiden.
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Abb. 3-5: Schematischer Aufbau der 2D Chromatographie-Anlage (Miraculix).

Die Kenndaten der 2D-Chromatographie Anlage sind in Tab. 3-1 gegeben. Zur Mel3werterfassung
wurde die Software Win-GPC V4.0 und zur Auswertung die Software PSS-2D-GPC der Firma
Polymer Standards Service GmbH, Mainz132 benutzt.

3.2.5 Spektroskopische Unter suchungen
3.2.5.1 NMR-Spektroskopie

Zur Bestimmung der Taktizititen der hergestellten Polymere werden 1H- und 13C-NMR-
Spektroskopie durchgefiihrt. Die Messung erfolgt bei Raumtemperatur an einem Bruker AM-400
Spektrometer in CDCl, (99%-d, Aldrich) als Losungsmittel. Als interner Standard dient bei NMR-
Messungen das Signal des nicht-deuterierten Losungsmittels bei d = 7.24 ppm (*H) und d = 77.0 ppm
(30).

Im Gegensaiz zu PMMA gestaltet sich die Bestimmung der Taktizitét von Poly(n-butylacrylat)
aufgrund der fehlenden a-Methylgruppe wesentlich schwierigerl44. Die Signale der Methingruppe
sind weniger geeignet und zeigen eine schlechte Aufspaltung. Genauer |&% sich die Taktizitat mit
Hilfe der Signde de Hauptkettenmethylengruppel4c146 oder der Oxomethylengruppel4/
bestimment45147, Demnach kann nach der ersten Methode aus den Signalfléachen der drei Peakgruppen
der Tetraden zwischen 33.5 ppm und 37.5 ppm (rrr+rmr):(rmm+mrr):(mmm+mrm) unter Annahme
eines Bernoulli-Mechanismus das Verhdtnis der stereospezifischen Dyaden abgeleitet werden
((rre+rmr) = (1-P)2, (rmmemrr) = 2P, (1-P), (mmm+mrm) = P, 2 mit P, = Anteil meso-Dyaden
und (1-P) = Anteil racemischer Diaden). Aus der Aufspaltung des Signals der
Oxomethylengruppel#’ gelingt es, durch Integration der Peaks das Verhdtnis der stereospezifischen
Triaden zu berechnen. Die Zuordnung der Peaks erfolgt analog der von Ethylacrylatl4/, ist jedoch
nicht konsistent mit den aus den Tetraden abgeleiteten Taktizitéten. Deshalb wird die Zuordnung in
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Ubereinstimmung mit der Auswertung von Hamadal4® vertauscht (mm: 64.5 ppm, mr: 64.4 ppm, Ir:
64.3 ppm). Zu bemerken ist aber, dal} wegen der Signallberlagerung die Messungen nur eine
Abschétzung der Taktizitédt von PnBuA liefern. Aus den Flachenverhdtnissen der Triadenanteile
lassen sich die Wahrscheinlichkeiten fir meso- und racemische Dyaden (m) und (r) berechnen:

(m) = (mm) +2(mr), (1) = (rr)+5(mr) . (3-34)
Zur Uberprifung, ob das Verhdtnis der Triaden einer Bernoulli-Statistik gehorcht, wird das

Persistenzverhdtnis

_ 23(m):(n)
(i)

bestimmt; fir die Bernoulli-Statistik gilt r = 1.

r (3-35)

3.2.5.2 Elektrospray-lonisations-Massenspektrometrie

Eine relativ neu entwickelte Methode zur massenspektrometrischen Analyse von Polymeren stellt
die sogenannte Atmospheric Pressure Interface- Electro Spray lonization- Fourier Transform:
Massenspektrometrie (API-ESI-FT-MS) dar. Gegentber klassischen massenspektrometrischen
Verfahren hat diese Methode den Vortell, dal3 die Polymere bei atmosphérischem Druck schonend
ionisiert werden. Die Polymerketten werden hierbei weder erhitzt noch in Bruchstiicke aufgespalten.
Das Verfahren kann in vier Abschnitte unterteilt werden:

1. lonisierung
Die loniserung der zu untersuchenden Losung findet normaerweise durch Abstimmung der
Chemie zwischen Anayt und Pufferzusétzen in Losung statt. Die lonisierung mul3 aber nicht gleich
vollzogen werden (Polymere sind z.B. nicht nach der oben beschriebenen Methode zu ionisieren),
sondern kann auch im Verlauf der Analyse aufgrund von hohen e ektrischen Spannungen induziert
werden.

2. Vernebelung
Die Probe wird vernebelt, indem sie Uber eine diinne Nadel in die sogenannten API-Kammer
eingespritzt wird. Hohe elektrostatische Felder (2.5 - 6 kV) sind in der API-Kammer angelegt.
Diese bewirken, dal3 die Losung in kleine Tropfchen verspriht wird. Weiterhin bilden sich auf
deren Oberflachen aufgrund des elektrostatischen Feldes umgekehrte Ladungen aus, d.h. es wird
ein Nebd an geladenen Teilchen erzeugt - Electrospray.

3. Desolvatation
Das Losungsmittel wird entfernt, bevor die lonen detektiert werden kdnnen. Hierzu benutzt man ein
neutrales, heil3es Gas (Ublicherweise Stickstoff), das im Gegenstrom eingeblasen wird. Dabel
verdampft das Ldsungsmittel langsam von der Oberflache der Tropfchen und die Probe bleibt
dbrig.

4. |onendesorption
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Die Bildung der lonen im verbleibenden Analyt ist noch nicht genau gekléart. Es wird vermutet, dal3
sich durch den Ldsungsmittelentzug die Tropfchen immer weiter verkleinern und somit Ladung
konzentrieren. Wenn die Ladungsdichte im Tropfchen etwa den Wert 108 V/en? erreicht, kommt es
zur spontanen Emission von Analytionen aus dem Tropfen. Die lonendesorption geschieht um so
leichter, je schlechter die Lodichkeit der Probe im Losungsmittel ist. Schliefdlich werden die
meist mehrfach geladenen lonen massenspektrometrisch detektiert.

y N \
l:‘ — — — LGP — @ Schema 3-3: Darstellung der
) N, Ny lonisierung der Teilchen durch

Vernebelung und Desolvatation.

geladene Mikrotropfchen geldste Makroionen desolvatisierte, vielfach
geladene Makroionen

In Kombination mit einem Fourier-Transform-Detektor ermdglicht dieses Verfahren eine aulerst
prézise Massendetektion (im ppm-Bereich) mit einem hohen Auflésungsvermégen (> 10°). Mit Hilfe
dieser Methode gelingt sogar die Detektion von Isotopen des Anayten. Leider treten jedoch auch
einige Probleme auf. So versagt die Methode bei der Detektion von Stoffen, die in einer Probe in
geringen Mengen vorliegen. Desweiteren kommt es in manchen Fallen doch zur Fragmentierung von
Polymerketten, was dann deren Detektion im niedermolekularen Bereich zur Folge hat. Die Grinde
fur diese Verhaltensweisen sind noch nicht verstanden, da das lonisationsverfahren des Analyten
noch nicht eindeutig bewiesen ist. Bisher gibt es nur Ansétze, diein die Richtung der oben gegebenen
Erklarung gehen. Ein weiteres Problem stellt die Mehrfachionisation der Polymere dar, well
unterschiedlich geladene Polymerketten sich dadurch Uberlagern und so komplexe Spektren
beobachtet werden. Eine Méglichkeit zur genauen Zuordnung der Signale besteht darin, die Polymere
zuné&chst mit Hilfe einer vorgeschalteten GPC zu trennen und Uber die Eichbeziehung das
Molekulargewicht einzugrenzen.

Diese Methode der Massenspektrometrie wurde zur Untersuchung der Polymerketten eingesetzt.
Hierbel sollte gepriift werden, ob unterschiedliche homologe Reihen durch die Polymerisation
erhalten werden. Durch diese Ergebnisse werden eventuelle Nebenreaktionen aufgedeckt, welche
RickschlUisse tiber den Mechanismus der Polymerisation ermdglichen.

3.2.5.3 MALDI-TOF-Massenspektrometrie

Die Matrix-Assisted Laser Desorption lonization Time-of-Flight Massenspektrometrie (MALDI-
TOF-MS) gestattet die massenspektrometrische Analyse von polymeren Substanzen!®0. Um eine
maogliche Fragmentierung der Polymerketten bei der loniserung mittels eines Laserstrahls zu
vermeiden, wird der Anayt in hoher Verdinnung in einer geeigneten, bei der Wellenlénge des Lasers
absorbierenden Matrix, dispergiert. Die Desorption der Laserenergie durch die Matrixmolekile fihrt
letztendlich — in einem bis heute nicht vollstdndig geklarten Mechanismus — zur lonisierung der
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Polymerketten und deren Uberfilhrung in die Gasphase. Danach werden die zum Molekulargewicht
der erzeugten lonen proportionden Flugzeiten und die entsprechenden Haufigkeiten im
Massenspektrometer ermittelt.

Die MALDI-TOF-Massenspektrometrie verspricht im Gegensatz zur GPC zwar einen einfachen
Zugang zu absoluten Haufigkeitsverteilungen und Molekulargewichtsmittelwerten synthetischer
Polymerproben, sie wird diesem hohen Anspruch aber bereits bei Polymeren mit nur geringfigig
verbreiterten Molekulargewichtsverteilungen (M, /M >1.2) nicht gerecht: Jede Veranderung der
Gerédteeinstellung oder der Probenvorbereitung fihrt zu unterschiedlichen Spektren, aso weder zu
reproduzierbaren noch eindeutigen Ergebnissen und zum Teil zu erheblichen Abweichungen zu den
mit GPC ermittelten Verteilungen (Abb. 3-6)151 — aus diesem Grund werden im Rahmen dieser Arbeit
auschliedich die Haufigkeitsvertellungen der GPC zur Bestimmung von Molekulargewichten
verwendet. Andererseits liefert die MALDI-TOF-Massenspektrometrie aber derart hoch aufgel oste
Spektren mit exaktern Molekulargewicht fir jede einzelne Polymerkette, so dal3 sie zum qualitativen
Nachweis und zur Identifizierung eventuell vorhandener chemischer Inhomogenitéten im Polymeren
herangezogen wird.
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Abb. 3-6: MALDI-TOF-Massenspektrum eines bimodalen Abb. 3-7: Schematischer Aufbau eines MALDI-TOF-
Polymethylmethacrylats. --- Mit GPC erhaltene Haufigkeits- Massenspektrometers (Bruker Reflex).
verteilungl51.

Der schematische Aufbau des verwendeten Bruker Reflex MALDI-TOF-MS ist in Abb. 3-7
wiedergegeben. Der Stickstofflaser des Gerétes arbeitet bei einer Wellenlange von | =337 nm und
liefert 3ns-Pulse mit 100107 W/cn?. Zur Probenvorbreitung werden 10 mi einer 104 M Lésung des
Andyten in THF, 10 einer 101 M Lésung der Matrix (2,5-Dihydroxybenzoesiure, Aldrich) und
3m einer 10°M Loésung eines Alkaimetallsalzes (Kaliumtrifluoroacetat, Aldrich) gemischt. Von
dieser Stammlésung wird 1m auf den Probentréger aufgebracht und das Losungsmittel an der Luft
verdampft. Die durch den Laser erzeugten [M—K]*-lonen werden mit einem Potentia von 33.65 kV
beschleunigt und mit einem Potential von 35 kV reflektiert (' reflectron-mode’). Vor jeder Messung
wird eine externe Kaibrierung des Geréates mit einem definierten Polystyrolstandard durchgeftihrt.
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3.2.6 Differentialkalorimetrie (DSC)

Die DSC-Messungen wurden mit eéinem Gerdt Model Generad V4.1C DuPont 2000 durchgefihrt. In
den beiden Heizofen des Meligerdtes sind je ein Aluminiumpféannchen (50 m) plaziert. Ein Pféannchen
beinhaltet die Probe, ein weiteres dient als Referenzpfannchen. Die Differenz der HelZleistung beider
Pfannchen wird gemessen.

Vor Beginn jeder Messung wird das Gerdt mit zwel bekannten Substanzen geeicht, deren Schmelz-
punkte im zu untersuchenden Temperaturbereich liegen. In diesem Falle wurde mit Wasser und
Indium (156 °C) geeicht, indem eine Aufheizrate von 20 K/min gewéhlt wird. Es wird nun auf
0 K/min extrapoliert, und dieser Wert wird als Referenzpunkt benutzt. Anschlief3end wird eine Basis-
linie bel einer Aufheizrate von 10 K/min gemessen. Zur Untersuchung eines Polymeren werden nun
ca. 10-15 mg in ein Aluminiumpfannchen eingewogen und fest verschlossen. Kurz vor der Messung
werden die Proben von Raumtemperatur bzw. 60 °C schnell abgeklhlt.

3.3 Strukturuntersuchungen an Esterenolaten
3.3.1 NMR-Untersuchungen
3.3.1.1 Reagenzien

Esterenolate: Die Herstellung von Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBLi) ist in Kapitel 3.1.1.2
beschrieben. Fur die NMR-Messungen wird das Sadz ohne weltere Renigung eingesetzt.
Aluminiumalkyle: Triethyladuminium (AIEt;) als 25 gew.-%ige Losung in Toluol (Aldrich) wird
ohne weitere dedtillative Reinigung verwendet. Fir die NMR-spektroskopischen Untersuchungen
wird das Lésungsmittel im Vakuum bei etwa 102 mbar vollsténdig entfernt. Additive: Tetramethyl-
ammoniumchlorid (NMe,Cl, Aldrich) wird in Benzol suspendiert und gefriergetrocknet; Pivalin-
sauremethylester (MPiv) der Firma Aldrich wird Gber CaH, gerlihrt, entgast und destilliert.
Lésungsmittel: Toluol-dg (99,5%-d, Firma: Deutero) wird Uber Natrium/Kalium-Legierung gerthrt,
entgast und destilliert.

3.3.1.2 Probenvorbereitung und Messung

Fir die Herstellung einer NMR-Probe werden das Esterenolat und das Aluminiumalkyl bzw. der
Aluminiumalkyl/Ammoniumsalz-Komplex separat in Toluol-dg gelost, die beiden etwa 1 M Losungen
in Glasampullen Uberfihrt und auf die in Abb. 3-8 dargestellte Vollglas-Apparatur aufgesetzt.
Nachdem die Apparatur mehrfach im Hochvakuum ausgeheizt und mit Stickstoff gesplilt wurde,
werden je nach Experiment das Esterenolat, das Aluminiumakyl bzw. der Aluminium-
alkyl/Tetraalkylammoniumhal ogenid-Komplex und Methylpivalat nacheinander Uber die Meldbirette
in das mit einer Trockeneis/Aceton-Mischung auf —78°C gekihlte NMR-Rdhrchen Uberfihrt. Nach
dem Befilllen wird das Rohrchen entgast, abgeschmolzen und bis zur Messung in Trockeneis
aufbewahrt.
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Die Messungen werden im Temperaturbereich von -70 bis +25 °C wahlweise an den mit 5mm
Probenkopfen ausgestatteten Geréten Bruker AM 400 (Ingtitut fur Organische Chemie) und DRX 400
(Institut for Anorganische Chemie), beide Unversitdét Mainz, oder Jeol 500-NMR (Ingtitut fir
Organische Chemie, Unversitét NUrnberg-Erlangen) durchgeftihrt. Eine Mefreihe beginnt stets mit der
Durchfihrung der Messungen bel tiefen Temperaturen. Die Probe wird im Thermostaten des NMR-
Gerétes auf die gewlinschte Temperatur gebracht. Zum Nachwels etwaiger irreversibler Zersetzungs-
oder Nebenreaktionen bei Messungen in Abhangigkeit von der Temperatur, werden stichprobenartig
Messungen bel tieferen Temperaturen am Ende der Versuchsserie wiederholt.

Glasampullen

MeRbirette
(0.05ml

NMR-R6hrchen mit
Abschmelzstelle

Abb. 3-8: Vollglas-Apparatur zur
Préaparation von NMR-Proben bei
tiefen Temperaturen unter Schutzgas.

Als interner Standard dient bei 3C-NMR-Messungen die mittlere Linie des Tol uol-dg-Multipletts
bei d=20.4ppm. Be den SLi-NMR-Spekiren beziehen sich die angegebenen chemischen
Verschiebungen auf den externen Standard (gesdttigte LiCl-Losung in THF-dg) bei der jeweiligen
Temperatur.

3.3.2 Quantenchemische Berechnungen

Alle quantenchemischen Berechnungen stellen Arbeiten von Dr. Horst Wel3 (BASF AG,
Ludwigshafen) und Mitarbeitern dar. Bei den Berechnungen werden die geometrischen
Optimierungen auf der Basis der Dichte-Funktional-Theorie (DFT) mit Hilfe des Karlsruher
Quantenchemiepakets TURBOMOLE ausgefihrt. Fir die geometrische Optimierung werden die
TURBOMOLE Split Valence (7s3p)/[3s2p] Basissets benutzt, die um eine 1d-Polarisationsfunktion
fir Kohlenstoff (d-Exponent: 0.8) und ein Doppel-Zeta (6s)/[2s] Basisset fir Wasserstoff erganzt
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sind. Das Becke-Perdew 86 Funktional wird durchgehend benutzt, die Atomladungen werden Uber
eine Mulliken-Populationsanalyse der DFT-Dichte berechnet. Fur weiterfihrende Informationen wird
auf diein Ref. 12 angegebene Literatur verwiesen.

Be dieser Methode werden optimierte Strukturen (beziiglich Bildungsenergie) von einer ersten
Ausgangsstruktur berechnet. Die Ausgangsstruktur wird dabel vom Anwender vorgegeben, d. h. es
sollten Hinwelse oder Erfahrungen Uber wahrscheinliche Geometrien und Wechselwirkungen im
Molekll existieren. Die Vortelle be Berechnungen nach dieser Methode im Vergleich zu
semiempirischen Berechnungen (MNDO = Modified Neglect of Diatomic Overlap) liegen darin, dal3
die Moglichkeit bestent, NMR-Spektren wesentlich genauer zu berechnen, die mit experimentellen
Messungen direkt verglichen werden konnen. Dabei wird meistens keine absolute Ubereinstimmung
der Signaverschiebungen erzielt, es konnen aber allgemeine Trendrichtungen gepriift werden.
Desweiteren sind DFT-Berechnungen beziiglich Energien (Stabilitédt) und Geometrien deutlich
préziser. Dadurch ist die Wahrscheinlichkeit, ein falsches Energieminimum zu finden, gegentiber
MNDO-Berechnungen bel weitem geringer. Eine Kombination der beiden Berechnungsmethoden ist
daher snnvoll. So kénnen erste stabile Strukturen, welche aufgrund von MNDO-Berechnungen
erhalten wurden, durch DFT-Berechnungen gepriift werden. DFT-Ergebnisse dagegen sollten unter
Berticksichtigung von Solvatationseffekten vervollstandigt werden.

Das Programm TURBOMOLE liefert Informationen beztiglich Bildungsenergien und Atomladung.
So wird im Prinzip bei der DFT-Berechnung die Ladungsdichte einer Bindung gleichméldg auf die
Bindungspartner verteilt, was nur im Fall von rein kovaenten Bindungen in unpolaren Lésungsmitteln
exakt ist. Die berechneten Ladungen und Energien kénnen aber untereinander verglichen werden, um
auf allgemeine Trends bezliglich Reaktivitét schlief3en zu kénnen. Dies ist jedoch nur dann mdglich,
wenn sich die Werte deutlich voneinander unterscheiden, denn bei geringen Ladungsénderungen
konnen andere unberticks chtigte Faktoren entscheidend sein.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Polymerisation in Gegenwart von Aluminiumalkylen
4.1.1 Kinetische Untersuchungen

Die mit Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBL1) initiierte anionische Polymerisation von nButylacrylat
(nBuA) in Toluol ist bel -78 °C mit Halbwertszeiten im Minutenbereich zwar wesentlich schneller
as die von Methylmethacrylat, der Monomerumsatz ist unter diesen Bedingungen aber unvollstandig.
Die Polymere weisen zudem breite und multimodale Molekulargewichtsverteilungen auf. Der Zusatz
von Aluminiumakylen fuhrt unter sonst identischen Bedingungen erstaunlicherweise zu keinerlei
sgnifikanten Veranderungen hinsichtlich der Resktionskinetik (Abb. 4-1), jedoch werden die
Molekulargewichtsverteilungen (Abb. 4-3) entscheidend beeinfluft.
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1,2 4
1,0 4
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In ([M], /IM],)

0,4 Abb. 4-1: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation

von nBuA mit EiBLi ohne und in Gegenwart von

Aluminiumalkyl. [EiBLi], = 4.6-10-3 mol/l, [nBuA], =

0,0 & , , , . 0.23 mol/l, [AIRg] = 14.0-10-3 mol/l. @) ohne AIR;,
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Der Vergleich der Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung zeigt, dal3 alle Kurven gekrimmt sind,
der maximale Monomerumsatz aber durch den Zusatz von Aluminiumakylen auf bis zu 75%
gesteigert wird. Als eine Ursache fir den unvollsténdigen Umsatz ist die Bildung enes koordinativen
Polymernetzwerkes (Schema 4-1) zu nennen, das mitunter als Gel an der Glaswand des Reaktors
sichtbar wird, vergleichbar mit dem bel der anionischen Polymerisation von Methyl methacrylat in
Gegenwart von Aluminiumalkylen gefundenen Polymergel 152,

Schema 4-1: Koordinatives Netzwerk von
Polymerketten, welches durch intramolekulare
Koordination der Estercarbonylgruppen an das
Lithiumatom der dimer assoziierten Kettenenden
entsteht.
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Es wurde gezeigt, dal’ die Estercarbonylgruppen des Polymers mit dem Lithiumatom koordinieren
und so zur Gelbildung fiihren19, Die Moglichkeit zur Assoziation der aktiven K ettenenden nimmt mit
steigendem Monomerumsatz zu. Im Gel verringert sich die Konzentration der Polymerketten, die
dissoziert sind und zum Wachstum beitragen (siehe Kapited 1.2.3.7). Somit wird die
Polymerisationsgeschwindigkeit niedriger und es ensteht die Kriimmung in der Zeit-Umsatz-Kurve.

Anderersaits verstarkt die zusétzlich beobachtete Abbruchreaktion - eine intramolekulare Claisen-
Kondensation (back-biting) - die Krimmung der Zeit-Umsatz-Kurven, und die Resktion kommt zum
Stillstand. Ohne diese Nebenreaktion wére das Erreichen vollstandigen Umsatzes denkbar, denn
Ubertragungsresktionen konnen aufgrund der nahezu linearen Auftragungen des Zahlenmittels des
Polymerisationsgrads gegen den Monomerumsatz grofdtenteils ausgeschlossen werden (Abb. 4-2).
Allerdings ist bei der Polymerisation mit Triethylaluminium ein deutlicher Achsenabschnitt
festzustellen. Ein langsamer Start kann as Erklarung nicht akzeptiert werden, da keine
Induktionsperiode beobachtet wird. Eventuell konnte nach der Initiierung die Reaktivitét der
Oligomere geringer sein als die des Initiators, so dal3 nur ein geringer Teil der aktiven Spezies zum
Polymerwachstum beitrégt. Polymere mit htherem Polymerisationsgrad als erwartet sind die Folge,
die jedoch bel hoherer Kettenlénge in Folge der Netzwerkbildung Monomer wieder langsamer
anlagern. Die Molekulargewichtsverteilungen um den Wert M, /M » 2 liegen im Bereich der
Ergebnisse, die fur die Polymerisation von nButylacrylat mit tert-Butyllithium in Gegenwart von
Aluminiumalkylen erzielt wurdens3. Die hohe Initiatoreffektivitat der Polymerisation ohne Additiv ist
moglicherweise Ubertragungsreaktionen auf das Polymer zuzuschreiben, da verzweigte Polymere im
Vergleich zu linearen mit identischem Molekulargewicht ein kleineres Elutionsvolumen besitzen und
so eln kleineres Molekulargewicht der Polymere in der GPC gemessen wird.
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Abb. 4-2: Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisations- Abb. 4-3: Auftragung des Polydispersitatsindex MW/Mn gegen
grads Pn gegen den Monomerumsatz xp fur die Polymerisation den Monomerumsatz xp fur die Polymerisation von nBuA mit
von nBuA mit EiBLi ohne und in Gegenwart von AIR; aus Abb. EiBLi ohne und in Gegenwart von AIR; aus Abb. 4-1.

4-1. (- - -) berechneter Polymerisationsgrad.
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Tabelle 4-1: Anionische Polymerisation von nBuA mit EiBLi ohne und in Gegenwart von Aluminiumalkyl in Toluol bei -78°C: EinfluR
des Aluminiumalkyls auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [EiBLi], = 4.6-10 mol/l, [nBuA],
= 0.23 molll, [AIRy] = 14.0-10% molll. kyyp:
Isomerisierung und des Abbruchs, f. Initiatoreffektivitat, [P*] ([P*],):Konzentration aktiver Zentren (fir t = 0), kp = kapp/[P*]O:

apparente Geschwindigkeitskonstante, k,,, k;: Geschwindigkeitskonstanten der

Bruttowachstumskonstante, [P*], = f-[l]l;, a = [P*[/[P*],: Anteil der aktiven Zentren, )ij: Monomerumsatz, Mn: Zahlenmittel des
Molekulargewichts, MW/Mn: Polydispersitétsindex.

AR, Ko k ak ak | f P, 1k X Mo MM
110%1 /1095t 0% j104st 10%molt | lmofLst

ohne 80 22 09 35 113 612 ' 130 042 200 147

AlMe, 12 218 06 65 | 097 446 1 250 075 4800 21

Al 20 63 04 58 | 074 340 1 058 056 4400 19

AlBU, 649 1088 07 33 1 108 497 1 1306 055 3600 20

Die bel der Polymerisation in Gegenwart von Aluminiumalkylen erhaltenen Zeit-Umsaz-Kurven
koénnen mit einem vereinfachten kinetischen Modell, das schon in der Diplomarbeit diskutiert wurde,
gut angepald werden (Schema 4-2).

+M |k,
ki * K
p =—=——pP — P
1 Koy 1
+M |k,
k * k,
P =—2—p —— P
2 k21 2 2
+M |k,
Schema  4-2: Kinetisches Modell der anionischen
etc. Polymerisation von nBuA in Gegenwart von
schlafend aktiv abgebrochen Aluminiumalkylen in Toluol.

Diesem Modell liegt eine reaktive Spezies P* zugrunde, die sich im Initiierungschritt sehr schnell
bildet. AulRer Kettenwachstum (mit einer Geschwindigkeitskonstanten kp) besteht die Moglichkeit zum
unimolekularen Abbruch unter Bildung von P’ mit der Abbruchkonstanten k.. Im Falle der cyclischen
Terminierung (back-biting) ist dies mit Ethyl-a-lithioisobutyrat als Initiator erst ab der Spezies P2*
moglich. Ferner stellt sich langsam ein Gleichgewicht mit einer wenig reaktiven oder schlafenden
Spezies P ein, dies konnte hier das im Polymergel komplexierte Kettenende sein. Die beobachtete
Reaktionsgeschwindigkeit kann dann nur noch as apparent betrachtet werden: kaop = kp [P] =
ky @ [P],, wobei a der Anteil der aktiven Ketten ist, d.h. a = [P'1/[P], = [P1/([P] +[P]). Eine
Naherung dieses kinetischen Modells durch Integration ergibt83:

k.. -ak k
|n[M]o _ Napp app ><(1- e—klzt)_'_ﬂ)‘(l_ e'aktt). (4-1)
[M], Ky K,

In den Zeit-Umsaiz-Kurven beschreibt kaop somit den ersten linearen Anstieg der Monomer-
anlagerung und k., mit dem Knick die Gleichgewichtsverschiebung. Anschlief3end ist nur noch ein
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Bruchtell der Polymerketten aktiv und die Zeit-Umsaiz-Kurve wéachst wiederum linear mit der
Geschwindigkeit akapp (a kaop 0 ka)pZ)’ wobei die Abbruchreaktion mit k fur die weitere Krimmung
verantwortlich ist.
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Ein wesenlicher Vortell von Esterenolaten als Initiatoren im Gegensatz zu tert-Butylithium ist
aber, da® der Angriff auf die Estercarbonylgruppe des Monomers im Initiierungsschritt
ausgeschlossen werden kann. Dieser Angriff fdahrt zur Bildung von Vinylketon (vergleiche
Kapitel 1.2.1). Dennoch sind drei homologe Rethen mit jewells einer Wiederholungseinheit von
128 Da (= nBuA) im MALDI-TOF-Massenspektrum einer Polymerprobe, die in Gegenwart von
Trimethylauminium synthetisiert wurde, sichtbar (Abb. 4-4). Neben linearen Polymerketten (X,
Restmasse 116 Da) werden Ketten detektiert, die eine von der cyclischen Terminierung stammende
Endgruppe eines b-Ketoesters aufweisen (0, Restmasse 42 Da, vgl. Schema 4-3). Es besteht die
Moglichkeit der Abstraktion des neu enstandenen, aciden Protons durch gebildetes Lithiumbutoxid
oder durch andere aktive Kettenenden. Die darauffolgende langsame Reinitiierung und erneute
cyclische Terminierung fuhrt zur dritten gemessenen homologen Reihe (+, Restmasse 96 Da).
Polymere mit drei oder mehr cyclischen b-Ketoestergruppen werden genausowenig gefunden wie
Polymere mit Butoxid- Startergruppe.

OOR ROOC,

—

Schema 4-3: Abbruch einer lebenden
Acrylatkette durch back-biting,

ROOC,

anschlieBende  Deprotonierung  des
M aciden Protons durch ein Nucleophil und
o Reinitierung der Polymerkette durch

o Monomerangriff.

Es stellt sich nun die Frage, ob das Aluminiumalkyl die Stereostruktur der erhaltenen Polymere
beeinflufl. Die Bestimmung der Taktizitét gestaltet sich bei Acrylaten aufgrund von Komplexitét und
Signaliberlagungen in den 13C-NMR-Spektren wesentlich schwieriger as bei PMMA.
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Dementsprechend it a's Ergebnisimmer nur eine Abschétzung der Taktizitdten zu erwarten. Aus dem
Verhdltnis der Signalflachen des Alkoholmethylensignals kdnnen die Antelle der iso- (mm), hetero-
(mr) und syndiotaktischen Triaden abgeleitet werden. Die Stereoselektivitét der Monomeranlagerung
wird durch das Aluminiumalkyl deutlich beeinflud (Abb. 4-5): wadhrend im Polymer, das ohne
Additiv synthetisert wurde, mehrheitlich isotaktische Triaden vorkommen (mm:mrirr »
0.70:0.21:0.09; r = 1.47), werden bei jenen Poly(n-butylacrylaten) Gberwiegend ataktische Polymere
beobachtet (mm:mr:rr » 0.20:0.45:0.35; r = 1.08). Die Stereosel ektivitét der Monomeranlagerung bei
der Polymerisation von Methylmethacrylat in Toluol mit Lithium as Gegenion hangt in dhnlicher
Weise vom jeweiligen Polymerisationssystem ab. Ohne Additiv finden sich mehrheitlich isotaktische
Triaden im Polymer, in Gegenwart von Aluminiumalkylen liegt der Antell an syndiotaktischem
Polymethylmethacrylat bei etwa 80%6120,

mmmr rr
Abb. 45. BC-NMR- Signale (100.6 MHz, CDCly,
(b) Raumtemperatur) der Alkoholmethylengruppe von Poly(n-
butylacrylat), synthetisiert (a) ohne und (b) in Gegenwart
T — T — T — — T T von Trimethylaluminium.
48 644 640
()

Zuné&chst wird adso eine wenig kontrollierte Reaktion mit einer offenbar komplexen Reaktions-
kinetik vorgefunden. Im Hinblick auf mechanistische Untersuchungen sollten NM R-spektroskopische
und gquantenchemische Untersuchungen an Modellverbindungen fir mehr Klarheit Gber die Struktur
der polymerisationsaktiven Spezies sorgen, um anschliefiend das Polymerisationssystem gezielt
modifizieren zu konnen.

4.1.2 NMR-spektroskopische und quantenchemische Unter suchungen an M odellver bindungen

Die Erkenntnisse zum Mechanismus der anionischen Polymerisation von Methacrylaten in
Gegenwart von Aluminiumalkylen beruhen groltenteils auf Untersuchungen der Reaktions-kinetik120;
erganzend wurden erste NMR-Untersuchungen und quantenchemische Berechnungen vorgenommen.
Um die Kenntnis zur Struktur der polymerisationaktiven Spezies in diesem Reaktionssystem zu
erweitern, wurden umfassende Untersuchungen mit Hilfe von 13C- und 6Li-NMR-Spektroskopie
sowie quantenchemische Berechnungen durchgeftihrt. Die Ergebnisse stitzen sich auch bei den
Acrylaten auf Experimente und Rechnungen an den fir die lebende (PMMA-)Polymerkette
einfachsten Modellverbindungen, den Lithio-Enolaten von |sobutterséureestern, z. B. Ethyl-a-
lithioisobutyrat (Schema 4-4), das in Lésung und im Kristall bevorzugt as di- bis hexameres
Aggregat vorliegt. Dies zeigen ‘Li- und 13C-NMR-Spektroskopiell28, Dampfdruckosmometrielss,
Rontgenstrukturanal ysent™> und quantenchemische Berechnungen270, Das eigentliche Modell fur eine
Acrylatpolymerkette, ein wesentlich reaktiverer, lithiierter Propionsdureester, sollte stérker zur
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Autokondensation tendieren. Aufgrund der fehlenden Methylgruppe am a-Kohlenstoffatom ist eine
Reaktion mit Carbonylgruppen sterisch weniger gehindert und wegen mangelnder Stabilitét fur diese
Untersuchungen ungeeignet. Zudem ist die Reinigung enorm erschwert, und die Isolation in
Kristallform gelingt nicht.

Ethyl-a-lithioisobutyrat stellt jedoch auch kein ideales Modell fur die lebende Polymerkette dar,
dadieses Esterenolat ein relativ kleines Molekil ist und eventuelle sterische oder Solvatationseffekte
der Polymerkette unberticksichtigt bleiben. Eine hohere Aggregation bel der Modellverbindung als
bei der Polymerkette wére also denkbar. Wahrend Methyl-a-lithioisobutyrat (MiBLi) in
Tetrahydrofuran (THF) einen Aggregationsgrad zwischen zwel und vier zeigtls3, ist dagegen das
hohermolekulare PMMA-Li in THF schwéacher assoziert und besitzt einen mittleren Aggregationsgrad
zwischen eins und zweil®, AuBerdem besteht bei einer Polymerkette die Moglichkeit der
Koordination mit Carbonylgruppen von vorausgehenden Monomereinheiten (“penultimate
coordination™), was bel der Modellverbindung auszuschlief3en ist.

Die Vorteile bei der Verwendung von Ethyl-a-lithicisobutyrat liegen in den relativ einfachen 13C-
NMR-Spektren im Vergleich zu der Vielzahl von Signaen, die lebende Oligomere liefern, im
einfachen Umgang mit der Modellverbindung, die durch Kristallisation effektiv gereinigt werden kann
und in der guten Lddichket in unpolaren Lésungsmitteln. Die deutlich voneinander getrennten
Resonanzsignde ermoglichen daher eine genaue Beobachtung der Verschiebungen beziiglich
Abhangigkeiten von der Konzentration des Additivs und von der Temperatur. Belm Vergleich der
Ergebnisse von kinetischen und NMR-Messungen hinsichtlich der Struktur der aktiven Spezies ist
jedoch auch der hohe Konzentrationsunterschied in beiden Systemen zu beachten. Be den
guantenchemi schen Berechnungen wurde hauptséchlich das Enolat des Methylesters verwendet, um
die Anzahl der Atome und somit die Komplexitét der zu berechnenden Strukturen etwas zu verringern.
Hier it zu bedenken, daf3 ale quantenchemischen Berechnungen fir ein System im Vakuum
durchgefuhrt wurden. Der Einflul? des unpolaren Lésungsmittels Toluol kann aber als gering
eingeschétzt werden.

4.1.2.1 NMR-Untersuchungen an Ethyl-a-lithioisobutyrat

Die Moddlverbindung Ethyl-a-lithioisobutyrat kann durch zwei mesomere Grenzstrukturen
beschrieben werden (siehe Schema 4-4), die durch unterschiedliche Ladung am Kohlenstoff G2
gekennzeichnet sind. In der ersten Grenzstruktur befindet sich die Ladung am Kohlenstoffatom C-2. Es
liegt somit ein Carbanion vor und die Bindung zwischen C-2 und C-1 erhdlt einen Einfach
bindungscharakter. In der zweiten Grenzstruktur hat diese Bindung Doppel bindungscharakter, und das
Lithiumion liegt am Estercarbonylsauerstoff koordiniert vor (Esterenolat). Welche der beiden
Strukturen der Realitdt am néchsten kommt, wird unter anderem durch die 133C-NMR-Verschiebungen
der Kohlenstoffe C-3 und C-3' angezeigt, da diese im Fale einer Doppelbindung aufgrund von
raumlich unterschiedlicher Umgebung in zwel Signale aufspalten. Im Falle einer Einfachbindung
zwischen C-1 und C-2 rotieren die Methylgruppen frei um diese Bindungsachse, und es ergibt sichim
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Spektrum nur ein gemitteltes Resonanzsignal. Ein welteres Indiz fur den Doppe bindungscharakter
sollten die chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffatome C-1 und C-2 sein. Nach NMR-
spektroskopischen!1.28 und quantenchemischen Untersuchungent270 liegt die Grenzstruktur des
Enolates 1b ndher an der Realitét.

®) . . .
Li~ Li Li~
CH el CH O CH 0 Schema 4-4: Mesomere
N AT — N/ 4 N/
/ST = SN SN Grenzstrukturen des Ethyl-
S oTa T CHs O creTer: CHs | OTCreTCHs alithioisobutyrats (EiBLi).

Samtliche C-NMR- und °Li-NMR-Untersuchungen wurden in Toluol-dg durchgefiirt. Die
Spektren der Reinkomponente Ethyl-a-lithioisobutyrat bei verschiedenen Temperaturen werden in
Abb. 4-6 gezeigt. Zum Vergleich werden die 13C-NMR-V erschiebungen des | sobuttersiureethyl esters
(EiB), der das Hydrolyseprodukt von Ethyl-a-lithioisobutyrat darstellt, ebenfals in Tabelle 4-2
aufgefuhrt.

____________________________________________________________________________________________________

____________________________________________________________________________________________________

____________________________________________________________________________________________________

____________________________________________________________________________________________________
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Abb. 4-6: 13C—NMR—Spektren (100.6 MHz) von Ethyl-a-lithioisobutyrat in Toluol-dg in Abhangigkeit von der Temperatur. Signal-
zuordnung siehe Tabelle 4-2.

Hierbei zeigen alle Kohlenstoffatome mehrere Signale, was darauf hindeutet, dal3 mehrere
unterschiedliche Aggregate nebeneinander existieren und eln nur langsamer Austausch unter diesen
gattfindet. So werden beispielsweise fir das a-Kohlenstoffatom (C-1) bei tiefen Temperaturen
mindestens vier unterschiedliche Signale gefunden, wovon zweli bel Raumtemperatur zu einem
scharfen Signa koaleszieren. Analog kann das Verhalten der anderen Kohlenstoffe beschrieben
werden. Auféllig in den Spektren der Temperaturreihe ist, dal3 Ethyl-a-lithioisobutyrat Uber den
gesamten Temperaturbereich seinen Doppelbindungscharakter behdlt, wie leicht an den getrennten
Signalen von C-3 und C-3' zu erkennen ist.
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Tabelle 4-2: **C-NMR-Signale (100.6 MHz) und °Li-NMR-Signale (58.9 MHz) von Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBLi) in Toluol-dg in
Abhangigkeit von der Temperatur aus Abb. 4-6 und Abb. 4-8 (dppm). Signalzuordnung gemaf der in Schema 4-4 angegebenen
Nomenklatur. AuBerdem13C-NMR-SignaIe von Ethylisobutyrat (EiB), dem Hydrolyseprodukt des EiBLi und berechnete NMR-Shifts von

(MiBLi),.
Substanz 1 TPC | C-1 C2 C3C3 C4 C5 6Li
EBLi @ -70 | 1580 765 16.7 66.7 147 | -0.19
: 1583 771 17.0 68.3 151 | -0.08
5 158.8 17.2 15.3 0.40
: 159.1 17.6 0.64
5 17.8
: 18.1
5 18.4
___________ 188 ]
140 | 1581 763 17.1 66.7 150 0.31
: 1583  76.9 17.7 68.3 15.2 0.59
5 1589 787 18.0
: 159.1 18.3
___________ S IO - ¥ AU R
i -20 | 1584 764 17.2 66.7 15.3 0.31
; 1587 770 17.6 66.8 0.43
: 1589 774 17.8 67.1
i 159.2 18.1 67.6
: 18.2
i 18.4
___________ Ve M86
' +25 | 1586  76.9 17.1 67.0 15.4 0.21
; 1588 773 17.4 67.5 0.28
! 159.4 776 17.9
; 18.2
____________ 84
(MiBLi), : cac. | 1588  77.7 18.0 55.7 - -
: 1590 785 18.1 56.0
5 159.1 786 18.2 56.4
: 18.4
i 18.5
EiB , +25 | 1760 342 19.1 59.9 14.3 -

Quantenchemische Berechnungen mit Hilfe der Dichtefunktionatheorie (DFT) zur Struktur des
tetrameren Aggregates von Methyl-a-lithioisobutyrat (MiBLi) zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung
von gemessenen und berechneten Signallagen (C-1 bis C-3). Die optimierte tetramere Struktur ist in
Abb. 4-7 zu sehen. Neueste Berechnungen von Yakimansky et al.”0 zeigen, dal? das Hexamer von
Methyl-a-lithioisobutyrat sogar noch um 13 kJmol stabiler ist. Dies entspricht auch dem Ergebnis
der Dampfdruckosmometriels3, Dieses Hexamer hat die Struktur eines hexagonalen Prismas aus
Lithium- und Sauerstoffatomen. Be den folgenden Berechnungen diverser Komplexe mit
Aluminiumalkylen werden Hexamere wegen der dann zu groféen Atomzahl aber nicht mehr in Betracht
gezogen. Wenn anschlief?end von Tetrameren die Rede sein wird, sind dabei Hexamere nicht

ausgeschl ossen.
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Abb. 4-7: Berechnete Strukturen des tetrameren (a) und hexameren (b) Methyl-a-lithioisobutyrat [MiBLi],, Lithium- und
Sauerstoffatome bilden einen leicht deformierten Kubus (a) bzw. ein hexagonales Prisma (b).

Um weitere Informationen (iber die unterschiedlichen Aggregate zu gewinnen, bieten sich die 6Li-
und “Li-NMR-Spektroskopie an. 8Li kommt zwar verglichen mit “Li in der Natur seltener vor (< 1%),
6Li-NMR-Spektren zeigen jedoch eine wesentlich bessere spektrale Auflésung, was bei gleichem
Verschiebungsbereich zu engeren Signaen fuhrt. Die chemischen Verschiebungen sind im Vergleich
zu 13C-NMR-Spektren sehr klein. Deshalb wird die K oaleszenz verschiedener Signale auch schneller
erreicht. Die chemischen Verschiebungen von strukturell dhnlichen Verbindungen unterscheiden sich
teilweise nur sehr wenig, in der Regel weniger as ein ppm, so dal3 Interpretationen von Spektren mit
grofter Vorsicht vorgenommen werden miissen. Auch konnen Anderungen in der Polaritét des
Lésungsmittel s durch Zusatz von Additiven die Signallagen beeinflussen.

Mit Hilfe eines externen Standards wurde versucht, die Verschiebungen zu eichen. Es wird jedoch
eine Temperaturabhangigkeit der Verschiebungen des gewahlten Standards (geséttigte LiCl-Losungin
THF-dg) im gewdhiten Temperaturbereich von -70°C bis Raumtemperatur beobachtet. Die
Messungen, alle am Bruker-Gerdt NMR-400 bei 589 MHz durchgefihrt, werden auf eine
Temperaturmefreihe normiert, da aus Zeitgrinden nicht jede Probe nach einer Messung geeicht
werden kann.
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EiBLi ;
-70°C J k I\

______________________________________________________

Abb. 4-8: 6Li-NMR-Spektren (58.9 MHz) von
Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBLi) in Toluol-dg in
+25°C E Abhangigkeit von der Temperatur; Zuordnung

der Signale gemaR Tabelle 4-2.

(ppm)

Die °Li-NMR-Spektren von Ethyl-a-lithioisobutyrat in Toluol-dg zeigen bei tiefer Temperatur
zwel breite, intensive Signae mit Schultern. Diese Signale kénnten wiederum unterschiedlichen
Aggregaten (zum Beispid hexameren und tetrameren) zugeordnet werden. Eine Feinauflésung der
unterschiedlich vorliegenden Lithiumatome im Aggregat wird trotz verlangerter Mef3zeiten nicht
erreicht. Bel htherer Temperatur koaleszieren die Signale und es ist schliefdich bei Raumtemperatur
nur noch ein Signa mit ener kleinen Schulter zu sehen. Koaleszenz tritt dso be niedrigerer
Temperatur ein as bel den 13C-NMR-Spektren, da in der 6Li-NMR-Spektroskopie der
Verschiebungsbereich wesentlich kleiner ist. Von weiteren Untersuchungen bei hoherer Temperatur
wurde wegen der dann einsetzenden Zersetzung von Ethyl-a-lithioisobutyrat abgesehen.

Zusammenfassend 18% sich sagen, dal3 Ethyl-a-lithioisobutyrat in Toluol in mindestens drei
verschiedenen Spezies vorliegt, die einen starken C=C-Doppelbindungscharakter aufweisen. Dies
wird deutlich in den 13C-NMR-Signalen fiir die Kohlenstoffatome G-3 und G-3', die in mindestens
drei Resonanzen aufgespaten sind. Verglichen mit Ethylisobutyrat zeigen die chemischen
Verschiebungen des C-1-Kohlenstoffatoms einen Hochfeld-Shift, der aber etwas weniger stark
ausfallt als fur ein Anion erwartet. Fur das C-2-Kohlenstoffatom beobachtet man einen Tieffeld- Shift.
Beide Ergebnisse sprechen ebenfalls fur einen stérkeren Enolatcharakter. Zusétzliche Hinweise auf
unterschiedliche Aggregate geben die SLi-NMR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen. Die
Temperatur Ubt aber keinen starken Einflufd auf die Absolutwerte der chemischen Verschiebung in der
13C-NMR-Spektroskopie, das heif’t auf die Ladungsverhatnisse im Molekiil aus. Denn eine Zunahme
des Einfachbindungscharakter zwischen den Kohlenstoffatomen C-1 und C-2 wirde eine Verstéarkung
der Ladung am C-2-Kohlenstoffatom und dadurch eine Hochfeld-V erschiebung des Signals bewirken.
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4.1.2.2 Mischungen von Ethyl-a-lithioisobutyrat mit Triethylaluminium

Der Mechanismus der anionischen Polymerisation von Methylmethacrylat in Gegenwart von
Aluminiumakylen in Toluol ist von Schlaad et al. ausfihrlich beschrieben worden’6152, Neben
kinetischen filhrte Schlaad auch erste orientierende 13C-NM R-Untersuchungen durchiS6. Diese sollen
hier durch hoheraufl ésende Messungen und 6Li-NMR-Untersuchungen ergdnzt und diskutiert werden.

Zunéchst soll die Auswirkung von Triethylaluminium auf die 13C-NMR-Spektren von Ethyl-a-
lithioisobutyrat beschrieben werden. Bel aguimolarem Zusatz von Aluminiumakyl zu Ethyl-a-
lithioisobutyrat (Al/Li = 1) verschiebt sich das 13C-NMR-Signal des Carbonylkohlenstoffatoms C-1
von 158.7 auf 149.7 ppm zu héherem Feld und das des a-Kohlenstoffatoms G-2 von 77.1 auf 91.4
ppm zu tieferem Feld. Die Lagen der restlichen Signale bleiben nahezu unverandert (Tabelle 4-3).

E|BL|AIEt3 E - (Cy -1 - (C2 - = (C4)

- WWWWWM‘WM'LL“

___________________________________________________________________________________________________
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Abb. 4-9: 13C-NMR-Spektren (100.6 MHz) von Ethyl-a-lithioisobutyrat in Gegenwart von Triethylaluminium bei T= -20 °C in Toluol-dg
(dCHj3) = 20.4 ppm). Signalzuordnung siehe Tabelle 4-3.

Diese Verschiebungen sind in guter Ubereinstimmung mit denen von Schlaad et al.156 gemessenen
und deuten auf eine Veringerung der Ladung am a-Kohlenstoff und ene Erhdhung am
Carbonylkohlenstoff hin. Die NMR-Shifts von EiBLI/AIEt; wurden von Schlaad zunachst einem
unimeren  At-Komplex  zugeordnet (Abb. 4-10a), der enen dStarker ausgeprégten
Doppelbindungscharakter als Ethyl-a-lithioisobutyrat hat. Die in Gegenwart von Aluminiumalkyl
wesentlich schérferen Signale deuten darauf hin, dal3 entweder nur eine Spezies existiert oder ein
schneller Austausch zwischen mehreren Spezies stattfindet.
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Hs
CH, _

_ 7 —
H3C\O=C/° A'R3] LoHOmGy A 9 Hsc\c_c/O A'R3] B
VAR ' TN VAR ' Abb. 4-10: Strukturvorschlage fir 1:1-
HC o] Li ?—CH3 HC O\
/ N / TUAR, (a), 2:2-Komplex (b) und 1:2-Komplex
(sz (in AR, CH, (in
CH, &M CH, (c) aus EiBLi und AIR;.
3
(@ (b) (c)

Quantenchemische Berechnungen (s. u.) zeigten jedoch, dal3 aimindest fir die Modellverbindung
hoher assoziierte Enolatstrukturen (Abb. 4-10b und Abb. 4-12) stabiler sind, bei denen das
Aluminiumalkyl mit dem Alkoholsauerstoff koordiniert ist.

Die 13C-NMR-Signale der Alkylgruppen im Triethylaluminium sind geringfiigig zu tieferem Feld
verschoben, was auf eine geringere Elektronendichte als bei der Reinsubstanz hindeutet. Dieser
Befund korreliert mit einer Koordination der Alkylgruppen an das Lithiumatom. Zudem zeigt die SLi-
NMR-Spektroskopie (Abb. 4-11) ene deutliche Hochfeldverschiebung des Signals des 1:1-
Komplexes verglichen zu dem des Ethyl-a-lithioi sobutyrats, was auf eine hdhere Elektronendichte am
Lithiumatom schlief3en 1803t.

EiBLi: AlEtg |
1:0

___________________________________________________________________________________________________

15 10 05 0.0 -05 -1.0 -1.5 4.0 5.0 6.0
(ppm) (ppm)

Abb. 4-11: 6Li-NMR—Spektren (58.9 MHz) von Ethyl-a-lithioisobutyrat und Ethyl-a-lithioisobutyrat/Triethylaluminium bei T = -20 °C in
Toluol-dg. Signalzuordnung siehe Tabelle 4-3.

Erhoht man das Verhdltnis Aluminiumalkyl/Esterenolat, so findet sich ab dem molaren Verhdtnis
Al/Li =2 das C-1-Signd noch weiter zu hoherem Feld auf 145.3 ppm und das des C-2-
Kohlenstoffatoms zu tieferem Feld auf 100.6 ppm verschoben. Folglich ist in Anlehnung an die
beschriebenen Ausfihrungen davon auszugehen, dal3 insgesamt zwel Molaguivaente des
Aluminiumalkyls an einem Esterenolat koordiniert sind. So entsteht ein At-Komplex mit einem
zusétzlich an den Esteralkohol koordinierten Aluminiumalkyl (Abb. 4-10c). Die unterschiedlich
koordinierten Aluminiumalkyle machen sich ebenfals in der Aufspatung der Alkylgruppensignae
bemerkbar. Diese Struktur ist somit moglicherweise weniger stark oder gar nicht aggregiert.
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Auch das 8Li-NMR-Spektrum zeigt zusitzlich zum Signa des 1:1-Komplexes einen neuen, breiten,
hochfeldverschobenen Peak. Die damit verbundene hohere Elektronendichte am Lithiumatom konnte
durch eine weitere Koordination von Alkylgruppen an das Lithiumatom verursacht werden.

Tabelle 4-3: *3c- (100.6 MHz) und SLi-NMR-Signale (58.9 MHz) firr Ethyl-a-lithioisobutyrat in Gegenwart von Triethylaluminium in
Toluol-dg aus Abb. 4-9 und Abb. 4-11 (dppm). Signalzuordnung geméal? Schema 4-4. Erganzend berechnete (DFT) 13C-NMR-SignaIe
der 1:1-, 2:2- und 1:2-Komplexe.

Substanz L TPC| Gl c2 C3 C4 C5 | A-CHy A--CHz| A
EiBLi 1 20 | 1584 764 172 667 153 ! 0.31

5 158.7 770 176  66.8 5 0.43

: 1589 774 178 67.1 :

5 159.2 181 676 !

: 18.2 !

5 18.4 5
___________________ N R L S SN IS
(MiBLi), rcac. | 1588 777 180 557 - -

: 1590 785 181  56.0 :

5 159.1 786 182 564 :

: 18.4 :

5 185 :
AlEt, | -20 .00 8.6
EiBLi 1 20 | 1497 914 164 679 148 | 02 10.0 -1.11
+AlEt, : 17.6 144 . 05
(EBLi-AlMes _ icac | 1558 881 190 702 183 . . . ... |___._.._.
(EiBLi-AlMe,).# 'cac.| 1576 831 212 750 190 :
(MiBLi -AlEt), icac | 1574 838 193 596 :
EiBLi 1 20 | 1453 1006 170 589 146 | -06 9.1 -1.01
+2AlEt, ; 178 656 .02 9.3 -4.61

: 66.0 108 10.2 -A.77
___________________ ... 679 .. 16 105 |
EiBLi-2AIMes# icalc.| 1509 931 192 743 166 !
# Ref. 120

Die NMR-Spektren zeigen deutlich, daf? Ethyl -a-lithioisobutyrat mit Triethylaluminium eine starke
Wechselwirkung eingeht, sie gibt jedoch letztlich keine Auskunft Gber die Struktur der vermuteten
Komplexe. Quantenchemische Berechnungen koénnen deshalb weitergehende Strukturinformationen
geben. Diese Berechnungen belegen, dal3 dimere und tetramere Lithium-enolatstrukturen am stabilsten
sind, bei denen das Aluminiumalkyl sich am Estersauerstoffatom koordiniert (seheAbb. 4-12b und
c). Ein unimerer Esterenolat/Aluminiumakyl-Komplex, bei dem das Lithiumion sich an beide
Sauerstoffatome koordiniert (Abb. 4-12a), ist dagegen deutlich weniger stabil (vgl. Schema 4-5). Die
aus den unimeren und dimeren Strukturen berechneten Anderungen der 13C-NMR-Shifts haben die
gleiche Richtung wie die experimentell beobachteten (Tabelle 4-4).
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Tabelle 4-4: Bildungsenergien und Differenzen der chemischen Verschiebungen, bezogen auf das reine tetramere Esterenolat;

Vergleich von spektroskopischen und quantenchemischen Daten der Esterenolat/Aluminiumalkyl-Komplexe.

EiBLi/AlEt, / DE/ (kJ/mol) Dd(c(q)) Ippm Dd (C(a))/ppm
MiBLI/AlEt, Exp. @ Calc. Exp. @ Cdc.
1:0 (tetramer) 0 o : 0 o : 0
1:1 (unimer) 8.7 u -V 08
1:1 (dimer) 278 |y -90 | -15 |y 146 | 55
1:1 (tetramer) -37.8 I; a I; a
1:2 (unimer) -46.2 -134 :  -80 228 148
a) nicht calc.

Abb. 4-12: Berechnete Strukturen der Komplexe MiBLi- AlEt; (a), (MiBLi- AlEts), (b), (MiBLi- AlEt;), (c) und MiBLi- 2AIEt, (d).
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Dennoch sind auch hier nur drei der vier moglichen Koordinationsstellen am Lithiumion durch
zwel Carbonylsauerstoffe und eine der partiell negativ geladenen Alkylgruppen des Aluminiumalkyls
besetzt (Abb. 4-12). Die quantenchemischen Berechnungen zeigen tatséchlich, dal3 hther aggregierte
Komplexe wie das Tetramer thermodynamisch noch etwas stabiler sind. Schema 4-5 falt die NMR-
und quantenchemi schen Ergebnisse nochmals zusammen.

(ca. +53 kJ/mol) (ca. +96 kJ/mol)

Yu(MiBLi), —-— Y5(MiBLi), —_— MiBLi
“ +12(AlEts), | + o(AIEts) 11 +(AIEL)
(-37.8 kd/mol) (ca. -84 kJ/mol) (-143.8 kJ/mol
. . (+7.0 kd/mol) . . (+36.5 kd/mol) . .
Y4(MiBLi-AIEt})), =—= Y%(MiBLi-AIEt}), —= MiBLi-AlEt, Schema 4-5: Berechnete Bildungs-
energien fir Komplexe aus Methyl-a-
+ Yo( AlEts)2 e . .

11 (-54.9 kd/mol) lithioisobutyrat und Triethyl-

aluminium.

MiBLi-ZAIE[3

Wenn die dimere und tetramere Struktur vergleichbare Energien besitzen, so mufden diese
Komplexe nebeneinander in den NMR-Spektren zu sehen sein. Da fir die jeweiligen Kohlenstoff-
atome und das Lithiumatom nur ein scharfes Signal zu beobachten ist, heil3t dies entweder, dal3 nur ein
aktives Zentrum existiert oder beide Assoziate in einem sehr schnellen Gleichgewicht vorliegen. Die
hohe Tendenz zur Aggregation rihrt offenbar daher, dal3 am Lithiumion der aktiven Spezies ein hohes
Elektronendefizit herrscht, das im unpolaren Reaktionsmedium durch das Ldsungsmittel auch nicht
auszugleichen ist. In der ReaktiondGsung kann diese freie Koordinationsstelle am Lithium durch
Estercarbonylgruppen des Polymeren und Monomeren besetzt werden, was mit steigendem Umsatz
bei lebenden Polymerketten die Bildung eines koordinativen Netzwerks (vgl. Kapitel 4.1.1) erklart.
Es gilt nun, durch neue Strategien die Bildung dieses Netzwerks zu verhindern und die
Abbruchreaktion zurtickzudréngen, um so die Polymerisation von Acrylaten kontrolliert zu gestalten.

4.2 Polymerisation mit Aluminiumalkylen und Methylpivalat

4.2.1 Kinetische Untersuchungen

Da die Bildung des koordinativen Netzwerkes auf der Wechselwirkung der Polymerestergruppen
mit dem Lithiumatom der Endgruppe beruht, sollte die Polymerisation durch die Zugabe von
niedermolekularen, nicht polymerisierbaren Estern stark beeinflusst werden. Fur weitere
Untersuchungen scheint die einfachste Modellverbindung fir die PMMA-Polymerkette, ein Pivalin-
siuremethylester, geeignet zu sein. Ahnliche Effekte wurden bei der Polymerisation von Methyl-
methacrylat unter analogen Reaktionsbedingungen schon festgestellt157. Eine alternatives Additiv, das
analoge Modell fur die Acrylate (ein Isobuttersaureester), besitzt jedoch ein acides Proton. Da
Nebenreakti onen mit dem aktiven K ettenende nicht vollsténdig ausgeschlossen werden kénnen®, wird
auf die Verwendung dieses Esters verzichtet. In Gegenwart von Methylpivalat mifdte dessen
Carbonylgruppe die noch freie Koordinationsstelle am Lithiumion besetzen, so dal? diein Abb. 4-13
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wiedergegebene Struktur des Modells einer dimer assoziierten Endgruppe zu erwarten wéare. Da
Methylpivalat mit den Estergruppen des Monomers und Polymers um die Koordinationsstelle des
Lithium konkurriert, muR mit eéinem hohen Uberschul? gearbeitet werden.

HC
H3C\\ H3
HCO—=C\ Rl
0,
\ OCH,CH,
A o'Li‘ é
27 O\ CH
N\~
H C/C\\C = ./,o
H.CCH.O H CH; Abb. 4-13: Vermutete Koordination von Methyl-
3 2
o} . - .
AR QC,OCHE pivalat an das Lithiumatom des dimeren 1:1-
3
Komplexes aus EiBLi und AIR; als Modell der
H3C/(i\CH3

& lebenden Polymerketten.
Hs

4.2.1.1 Abhangigket vom Aluminiumalkyl

Bei der Addition eines grofRen Uberschusses (2.1 mol/l) an Methylpivalat als Modell fir die
Polymerkette ist dann auch keine Gelbildung bei der Polymerisation in Gegenwart von
Aluminiumakylen zu beobachten. Der Ester beeinflul® somit enorm das Sol/Gel-Gleichgewicht,
drangt schliefdich die Gelbildung zuriick und ermoglicht so eine wesentlich bessere Reaktions-
kontrolle.

Die Zeit-Umsaz-Kurven nach erster Ordnung sind gewohnlich nahezu linear und die
Polymerisation gelangt zu quantitativem Monomerumsatz. Auch steigt die Reaktionsgeschwindigkeit,
wie am Beispiel von Triethylaluminium gezeigt, stark an. Abgesehen davon wird keine Abhangigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von der GrofRe der Alkylgruppen im Aluminiumalkyl beobachtet.
Tellweise sind die Kurven jedoch wie bei Zugabe von Trimethyl aluminium gekrimmit, jedoch mit
einem linearen zweiten Abschnitt nach dem Knick, so dal3 der Umsatz der Reaktion ebenfals
quantitativ wird. Die Grunde fur das zeitweise unterschiedliche Verhalten konnten nicht geklart
werden. Das Abknicken der Zeit-Umsatiz-Kurven ist jedoch nicht auf Abbruchreaktionen zuriick-
zuftihren (siehe Abb. 4-17).

35

N}
1

In ([M],/[M],)

Abb. 4-14: Zeit-Umsatz-Kurven fir die Polymerisation
von nBuA mit EiBLi in Gegenwart von Aluminiumalkyl

. in Toluol/MPiv (72:28 vlv) bei -78 °C, Variation von
____________ emmmemm eI AIR;: (A) AlMe;, (#) AIEt;, (®) AIBU,, () nur
AlEt;, ohne MPiv. [EiBLi]y = 4.6-10°3 mol/l, [nBuA],
= 0.23 mol/l, [AIRg] = 14.0-10° mol/l, [MPiv] = 2.1

mol/l.

T T T 1
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Die Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisationsgrads gegen den Monomerumsatz ist fur die
Polymerisationen in Gegenwart des Pivalinsauremethylesters linear (Abb. 4-15), auch entbehrt die
GPC-Messung (Absorptionsmaximum des cyclischen b-Ketoester bel | = 260 nm) wie die MALDI-
TOF-Massenspektrometrie (Abb. 4-17) signifikanten Signalen von Abbruchprodukten - die Reaktion
hat demnach lebenden Charakter. Die Molekulargewichtsverteilungen (siehe Abb. 4-16) werden im
Losungsmittelgemisch ~ Toluol/Methylpivalat  wesentlich  enger  (L4£M,/M_£1.7). Die
Initiatoreffektivitdten sinken jedoch bel Zugabe von Methylpivaat stark (f < 0.4, siehe Tabelle 4-5).
Moglicherweise reagiert der Initiator Ethyl-a-lithioisobutyrat doch in der Zeit vor der Monomer-
zugabe (5-10 Minuten) langsam mit Methylpivalat unter Abbruch.
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Abb. 4-15: Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisationsgrads Abb. 4-16: GPC-Eluogramme von Poly(n-butylacrylaten)
Pn gegen den Monomerumsatz xp fur die Polymerisation von nBuA aus den Poylmerisationen mit EiBLi in Toluol (-,
mit EiBLi in Gegenwart von Aluminiumalkyl in Toluol/MPiv aus Abb. Mn = 2200, MW/Mn = 14.7), EiBLI/AIEt; in Toluol (---,
4-14. (- - -) berechneter Polymerisationsgrad. Mn = 4400, MW/Mn = 1.9), EiBLi/AIEt; in Toluol/MPiv 72:28

Vv @, M =17600, M /M = 15).
n w n

100

2206 2334

®
o
1

2100 2150 2200 2250 2300 2350 2400

rel. signal intensity
(2]
o
1

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
m/z

Abb. 4-17: MALDI-TOF-Massenspektrum ([M-K]*-lonen) eines mit
EiBLi/AIMe3/MPiv bei -78 °C in Toluol erhaltenen PnBuA.
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Tabelle 4-5: Anionische Polymerisation von nBuA mit EiBLi in Gegenwart von Aluminiumalkyl in Toluol/MPiv (72:28 v/v) bei -78°C:
EinfluR des Aluminiumalkyls auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [EiBLi], = 4.6-10° molll,
[NBuAl, = 0.23 molll, [AIR;]] = 14.0-10° mol/l. Verwendete Abkiirzungen: siehe Tabelle 4-1, kapp, k'app: apparente
Geschwindigkeitskonstanten (Anfangs- und Endsteigung der Zeit-Umsatz-Kurve).

AIR, Koo Koo I f k X M M /M
/1091 /10%51 ! /lmofLst

AlMe, 10.7 06 X 0.32 73 0.73 15300 14

AlEt, 164 : 038 94 1.00 17600 15

AlBU' , 80 : 0.39 45 100 17500 17

Die Untersuchungen zur Taktizitdt ergeben, dald die Stereoselektivitdt der Monomeranlagerung
dieses Polymerisationssystems gering ist (mm:mr:rr » 0.17:0.43:0.40; r = 1.11). Die Anderung der
Stereoselektivitét im Vergleich zum Polymerisationssystem ohne Methylpivalat liegt innerhalb der
Fehlergrenzen (mm:mr:rr » 0.20:0.45:0.35; r = 1.08; siehe Kapitel 4.1.1).

4.2.1.2 Bestimmung der Reaktionsordnungen

Experimente, bel denen die Esterkonzentration variiert wurde zeigen, dal3 hohe Methylpivalat-
konzentrationen notwendig sind, um die Bildung des koordinativen Netzwerks zu verhindern. Selbst
bei sehr hoher Konzentration weisen die Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung einen Knick auf.
Dies deutet darauf hin, dal3 die koordinative Netzwerk- und eventuell Gelbildung nicht vollsténdig
unterdrickt wird. Die dhnlichen Anfangssteigungen der Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung
weisen darauf hin, dal3 zu Beginn der Polymerisation noch keine Netzwerkbildung stattfindet.
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Abb. 4-18: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation
= von nBuA mit EiBLi in Gegenwart von Aluminiumalkyl
in Toluol/MPiv bei -78 °C, EinfluR von MPiv: [MPiv] =
0 mol/l (#), 1.05 mol/l (W), 3.15 mol/l (@). [EiBLi], =
9.8:10* mol/l, [nBuA], = 0.23 mol/l, [AIEt;] =
14.0-10-3 mol/l.
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Die aus den Anfangssteigungen erhatenen Geschwindigkeitskonstanten l&) streuen sehr stark. Das
gleiche gilt fur die Initiatoreffektivitdten. Es kann kein signifikanter Einfluld der Methylpivalat-
konzentration festgestellt werden. Die Auftragungen des Zahlenmittels des Polymerisationsgrads
gegen den Monomerumsatz sind linear und die Molekulargewichtsverteilungen werden in Gegenwart
von Methylpivalat wie erwartet nun deutlich enger.
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Tabelle 4-6: Anionische Polymerisation von nBuA mit EiBLi in Gegenwart von Aluminiumalkyl in Toluol/MPiv bei -78°C: EinfluR von
Methylpivalat auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [EiBLi], = 9.8:10 mol/l, [nBuA], = 0.23
mol/l, [AlEt;] = 14.0-10 mol/l. Verwendete Abkiirzungen: siehe Tabelle 4-1, kapp: apparente Geschwindigkeitskonstanten der
Anfangssteigung, Xo (max): maximaler Monomerumsatz, M, (max) Molekulargewicht bei Xo (max).

[MPiv] i Toluol/MPiv Ko I f =4 | k X M M /M
/lmol-L : viv /10%1 /1031mott 1 /lmoftsl (mhY) (me)

0 h 100:0 6.0 X 0.69 0.79 : 76 0.11 3900 26
1.05 " 86:14 5.6 X 0.36 035 : 159 048 42200 17
315 " 58:42 72 X 0.67 0.66 : 110 0.75 36100 17

Auch bal der Bestimmung der Reaktionsordnungen bezlglich der Konzentration der aktiven
Zentren und der Monomerkonzentration streuen die erhaltenen Werte stark. Dennoch ist die Tendenz
der erhaltenen Reaktionsordnung bzgl. [P] und des Monomers von ungeféhr eins zu erkennen,
welches den erwarteten Resultaten entspricht. Die fur den Kettenwachstum verantwortliche Spezies
ist damit wahrscheinlich eine durch Methylpivalat und Aluminiumalkyl komplexierte unimere Spezies
und nicht der in Abb. 4-13 beschriebene, fir die Modellsubstanz thermodynamisch stabilere dimere
Komplex. Es wird zudem en Abknicken der Zeit-Umsaz-Kurven nach erster Ordnung bei
Polymerisationen mit hoheren angestrebten Polymerisationsgraden beobachtet. Eventuell wird die
aktive Polymerkette doch gegeniiber Methylpivalat bevorzugt an das Lithiumatom der Endgruppe
koordiniert. Deshalb mul3 bel der Synthese von Polymeren mit héherem Molekulargewicht die
Konzentration des Methylpivalats tatsdchlich noch grofer gewdhlt werden, um die effektive
Unterdrickung des koordinativen Netzwerks Uber die gesamte Reaktionszeit zu gewdhrleisten.
Anders wére das Abknicken der Zeit-Umsatz-Kurven in Abb. 4-19 und Abb. 4-21 nicht zu erkléren.
Abgesehen davon fdlt der Polydispersitétsindex mit steigender Initiatorkonzentration und damit
sinkendem Molekulargewicht (Tabelle 4-7).
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Abb. 4-19: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von nBuA
mit EiBLi in Gegenwart von Aluminiumalkyl in Toluol/MPiv
(72:28 viv) bei -78 °C, Variation von [P*]: [EiBLi], = 0.98-10-3
mol/| @), 1.98:10 mol/l @), 4.60-10° mol/l (A). [NBuA], =
0.23 mol/l, [AIEt,] = 14.0-10-3 mol/l, [MPiv] = 2.1 mol/l.

Abb. 4-20: Bestimmung der Reaktionsordnung beziglich der
Zentren  [P¥, durch

logarithmische Auftragung der aus Abb. 4-19 erhaltenen

Konzentration  aktiver doppelt-

apparenten Geschwindigkeitskonstanten; Steigung: 1.3 + 0.7.
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Abb. 4-21: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von nBuA
mit EiBLi in Gegenwart von Aluminiumalkyl in Toluol/MPiv
(58:42 viv) bei -78 °C, Variation von [nBuA],: [nBuA], = 0.115
mol/l (A), 0.234 mol/l (¥), 0.468 mol/l (). [EiBLi], = 0.98-10-3
mol/l , [AlEt;] = 14.0-10- mol/l, [MPiv] = 3.15 mol/l.

log ([nBuA], / (mol/l))

Abb. 4-22: Bestimmung der Reaktionsordnung bezuglich der
Monomerkonzentration [nBuA], durch doppelt-logarithmische
aus Abb.
Geschwindigkeitskonstanten; Anfangssteigung @): -0.7 + 1.9,
Endsteigung (A): -0.3 + 0.6.

Auftragung  der 4-21 erhaltenen apparenten

Tabelle 4-7: Anionische Polymerisation von nBuA mit EiBLi in Gegenwart von Aluminiumalkyl in Toluol/MPiv bei -78°C: Einflul3 der
Initiator- [EiBLi], und der Monomerkonzentration [nBuA], auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der
Polymere, [AIEt;] = 14.0-103 mol/l. Verwendete Abkiirzungen: siehe Tabelle 4-1, kapp, k’app:
(Anfangs- und Endsteigung der Zeit-Umsatz-Kurve), Xo (max): maximaler Monomerumsatz, M, (max) Molekulargewicht bei Xo (max).

apparente Geschwindigkeits-konstanten

[EiBLi], [BuAl, |[MPV] Toluol/ K R Pk X M M /M
A03molt  /10%tmot? | /imorl  MPiV VIV no¥st  j10%s1 o3 mort | Nmoftst | (M) (ma) v
0.98 0.234 i 210 72:28 0.7 0.6 i 0.23 0.23 i 29 0.22 28000 2.2
1.98 0234 i 210 72:28 2.2 i 0.60 1.18 i 19 1.00 22600 19
4.60 0234 i 210 72:28 16.4 i 0.38 1.75 i 94 1.00 17600 15
0.98 0.115 i 315 5842 114 45 i 0.46 045 i 253 0.79 30000 18
0.98 0.234 i 315 5842 0.6 7.0 i 0.38 0.37 i 16 0.38 41600 18
0.98 0.468 i 315 58:42 74 47 i 0.80 0.78 i 94 0.75 45700 2.1

4.2.1.3 Temperaturabhangigkeit der Wachstumskonstanten

Die anionische Polymerisation von n-Butylacrylat in Gegenwart von Aluminiumakylen in
Toluol/Methylpivalat verliert bei Temperaturen tber -78 °C schnell ihren kontrollierten Charakter
(Abb. 4-23), wie an der starken Krimmung der Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung zu erkennen
ist. Die Polymerisationen sind in dieser Versuchsreihe mit einem lebenden MMA-Oligomer
(tBuMMA) Li) initiiert worden, es sind jedoch keine wesentlichen Anderungen
Polymerisationsverhalten im Vergleich zu Ethyl-a-lithioisobutyrat als Initiator festzustellen, wie der
Vergleich mit der Polymerisation EiBLi/AIMe; in Toluol/Methylpivaat bei -78 °C in Abb. 4-14

zeigt.

im



Ergebnisse und Diskussion - Polymerisation mit Aluminiumalkylen und Methylpivalat 63

In ([M],/[M],)

Abb. 4-23: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von nBuA
mit tBu(MMA)nLi in Gegenwart von Trimethylaluminium in
Toluol/MPiv 3:1 (v/v) bei verschiedenen Temperaturen: T/ °C =
78 (¥), -50 (A), -21 (@), +3 (M). [I], = 4.6-10-3 mol/l, [NBuA],
= 0.22 mol/l, [AIMe,] = 14.0-10"3 mol/l, [MPiv] = 1.9 mol/l.
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Abb. 4-24: Arrhenius-Auftragung der aus Abb. 4-27 fur die
Polymerisation von nBuA mit tBu(MMA)nLi in Gegenwart von
Trimethylaluminium in  Toluol/MPiv  3:1 (v/v) erhaltenen
Geschwindigkeitskonstanten: kp (W): E, = (17.3 = 2.5) kJ/mol,
logA = 3.8 + 0.6; k (@): E; =(39.9 £5.2) kJ/mol, logA = 6.4 +

1.1

Die Zet-Umsaz-Kurven nach erster Ordnung fir eine Polymerisation mit gleichzeitigem
unimolekularen Abbruch kénnen mit der Gleichung

Kk
m% =%x(1- = (4-2)

angepald werden (Kapitel 3.1.7), die einfach durch Integration der Geschwindigkeitsgesetze fir
Wachstum und unimolekularem Abbruch zugénglich ist1®8.

Tabelle 4-8: Anionische Polymerisation von nBuA mit tBu(MMA)nLi in Gegenwart von Trimethylaluminium in Toluol/MPiv 3:1 (v/v):
EinfluR der Temperatur auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [I], = 4.6-:10-3 mol/l, [nBuA], =
0.23 mol/l, [AlMe,] = 14.0-10"3 mol/l, [MPiv] = 1.9 mol/l. Verwendete Abkiirzungen: siehe Tabelle 4-1.

TI°C k K i f Pl k x M M /M

no¥st 0¥ podst | n0%molt 1 /imofts? ’ " v
-78 08 06 082 377 02 078 21100 14
-50 18 - 12 0.79 363 05 0.75 18300 17
21 6.6 - 19 0.79 363 18 033 5600 19
+3 63 - 59 0.76 350 (1.8 011 1300 25

In der Arrhenius-Auftragung (Abb. 4-24) der Geschwindigkeitskonstanten fir den Ketterwachstum
kp und Abbruch k gegen die reziproke absolute Temperatur ergeben sich die Aktivierungsparameter
der Monomeranlagerung; die Steigung der Geraden liefert die Aktivierungsenergie E, und der
Ordinatenabschnitt den Haufigkeitsexponenten log A:
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Eap: 17.3+ 2.5kJmal, log AIO =3.8+0.6;
E,=39.9+52kJmol, logA =64+ 1.1

Der Wert fur die Aktivierungsenergie liegt in der gleichen Grolenordung wie der in diesem
Polymerisationssystem mit Methylmethacrylat erhaltene (Tabelle 4-9)82, der aus der GTP von
n-Butylacrylat in Toluol mit Hgl,, und Trimethylsilyliodid# oder der aus der nucleophil katalysierten
GTP von Methylmethacrylat in THF, Ausgesprochen niedrig ist der Wert des Haufigkeitsexponenten
des K ettenwachstums, der entweder auf einen hohen sterischen Anspruch des Ubergangszustands oder
auf einen komplizierten Mechanismus mit Gleichgewicht zwischen schlafender und aktiver Spezies
hindeutet. Dieser Wert ist nur mit dem von Methylmethacrylat im analogen Polymeri sationssystenf?2
und dem der anionischen Polymerisation von Methylmethacrylat mit Lithium in Toluol3® zu
vergleichen. In diesen Reaktionssystemen ist wie bel der anionischen Polymerisation mit
Methylmethacrylat in Gegenwart von Lithiumperchlorat!™® ebenfalls ein hoher Assoziationsgrad der
aktiven Zentren zu erwarten.

Tabelle 4-9: Vergleich der Aktivierungsparameter aus der anionischen Polymerisation von (Meth)acrylaten

Polymerisationssystem Wachstum Abbruch
Ea/ (kJmol) i log A Ea/ (kJmol) i log A
nBUA/ EiBLi/ AlMey/ Toluol/MPiv 173 38 399 64
nBuA/ Tolual (GTP)%® 208 6.7
MMA/EBLI/AIELY TowomPvE | 208 o s | - T
MMA/ Li*/ Toluol 24 49
MMA/LTHEZISO 20 77 B s0 67
MMA/ Na*/ THFL® 180 70 480 100
MMA/ Cs*/ THF160 195 73
MMA/ THF (GTP)89 169 68

Die gefundene Aktivierungsenergie aus der Abbruchgeschwindigkeit k (E,= 39.9 kJmol) deutet auf
back-biting hin, sieist vergleichbar mit der fir PMMA-Li in THF gefundenen und etwas niedriger als
die fir Methylmethacrylat in THF mit Natrium a's Gegenion!>. Weiterhin zeigt die GPC-Messung ein
starkes UV-Signal bel | = 260 nm, welches dem enolisierten cyclischen b-Ketoester zugeordnet
wird.

4.2.2 NMR-spektroskopische und quantenchemische Unter suchungen

In realen Polymerisationsystemen kann die freie Koordinationstelle am Lithiumion des aktiven
Zentrums durch Estercarbonylgruppen des Monomers und Polymers besetzt werden. Die
Koordination mit Estercarbonylgruppen fihrt bei lebenden Polymerketten zur Bildung eines
koordinativen Netzwerks. Die Zugabe von grof3en Mengen an Methylpivalat as Modell fur die
Polymerkette verschiebt das Sol/Gel-Gleichgewicht, dréngt die Gelbildung zurtick und ermdglicht so
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eine homogene Reaktionsfihrung. Deshab erscheint es interessant, die Auswirkungen von
Methylpivalat auf das Polymerisationssystem NM R-spektroskopisch zu betrachten.

4.2.2.1 Mischungen von Triethylaluminium mit Methylpivalat

Zunéchst wird jedoch die Wechselwirkung von Triethylaluminium mit Methylpivalat behandelt.
Man beobachtet in den Spektren, daR das 13C-NMR-Signa des Carbonylkohlenstoffs C-1 (die
Zuordnung der Kohlenstoffatome erfolgt analog der von Ethyl-a-lithioisobutyrat; siehe Abb. 4-25) zu
tieferem Feld von 177.5 ppm auf 185.7 ppm und das der Alkoholmethylgruppe C-4 von 51.2 ppm auf
55.3 ppm, ebenfals zu tieferem Feld, verschoben wird.

CHs o
3 \ Y
CHs= (2)_(%\ T .
@ oy 0—CHs Abb. 4-25: Pivalinsauremethylester (MPiv)

Die Ubrigen Signallagen erfahren keine signifikanten V erschiebungen, auch nicht bei Erhéhung der
Aluminiumalkylkonzentration>. Dies deutet darauf hin, dal? sich nur ein Aquivalent Aluminiumalkyl
am Carbonylsauerstoff koordiniert (Abb. 4-26).

MPiVZAlEt3 E 1= (C-1) (C-4) (C2) (C-3)

1:0

___________________________________________________________________________________________________

LAY UL LU AL LLLLN LR LN T T T T T
180 170 160 150 90 80 70 60 40 30 20 10 0
(ppm) (ppm) (Ppm)

Abb. 4-26: 13C—NMR—Spektren (100.6 MHz) von Pivalinséduremethylester in Gegenwart von Triethylaluminium bei T = 25 °C in Toluol-dg.
Signalzuordnung siehe Tabelle 4-10.
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Tabelle 4-10: 13C-NMR-SignaIe (100.6 MHz) von Pivalinsauremethylester in Gegenwart von Triethylaluminium in Toluol-dg bei T = 25 °C
(dppm). Signalzuordnung geman Abb. 4-25.

MPiVAIEL, c1 C-2 Cc-3 C4 | A-CHyp Al——CHg

O i 95 88 .

U 1775 . 3BT 203 . SL2 .

11 185.7 399 265 55.3 15 10.2

12 1863 399 264 557 . 11 88
17 9.6

Quantenchemischen Rechnungen zufolge betr&gt der Energiegewinn dieser Koordination ca
-40 kJmoal, ist aso noch etwas hoher als bei der Koordination des Aluminiumalkyls mit Methyl-a-
lithioisobutyrat im tetrameren Aluminiumakyl/Esterenolat-Komplex (DE = -38 kJmol). Wenn nun
Uberschiissiges Aluminiumalkyl in der Polymerisationddsung vorliegt, miféte dies in der Regel an
den Carbonylgruppen des Polymers koordinieren. Deshalb ist weniger mit der Bildung von 2:1-
Komplexen zwischen Aluminiumakyl und lebendem Kettenende, sondern hochstens mit 1:1-
Komplexen in der Reaktiond dsung zu rechnen. Ferner wére es auch denkbar, dal? das Aluminiumalkyl
sich nur mit Estergruppen, nicht jedoch mit dem Enolat koordiniert. Dies wirde aber der
Polymerisationskinetik und den beobachteten Taktizitéten aus der Polymerisationskinetik
widersprechen. Es stellt sich nun aber die Frage, ob und wie Methylpivalat und Esterenolat
miteinander in Konkurrenz treten, wenn Aluminiumalkyl im relativen Unterschufl3 zur Konzentration an
Estergruppen vorliegt, so wie in realen Polymerisationssystemen.

4.2.2.2 Mischungen aus Ethyl-a-lithioisobutyrat, Triethylaluminium und Methylpivalat

Zunéchst wurde eine Mischung aus Ethyl-a-lithioisobutyrat und Methylpivalat ohne Triethyl-
aluminium vermessen. Es féllt auf, dal die 13C-NMR-Signale des Esterenolats viel schérfer als bei
der Reinsubstanz sind (Abb. 4-27). Trotzdem sind die Verschiebungen im Vergleich zu den
jewelligen Einzelspektren nahezu unverandert. So spatet die Estercarbonylgruppe von Ethyl-a-
lithioisobutyrat in nur noch zwel scharfe Signale auf. Die Peakverschiebungen sind zwar geringer als
erwartet, moglicherweise liegt aber aufgrund der scharfen Peaks nur ein Komplex aus Ethyl-a-
lithioisobutyrat und peripher solvatisiertem Methylpivaat vor, das die frele Koordinationstelle des
Lithiumions einnimmt. Diese Vermutung wird gestiitzt durch das 6Li-NMR-Spektrum (siehe Abb. 4-
28), das verglichen mit dem Spektrum von Ethyl-a-lithioisobutyrat eine bessere Auflésung des
Signals bei 0.4 ppm und einen leicht hochfeldverschobenen Peak bei 0.12 ppm zeigt. Es folgt damit
gleichzeitig, dal3 die Solvatation durch Methylpivalat aufgrund der geringen Peakverschiebungen nicht
sehr stark ist.

Beim Mischen aler drei Komponenten stellt sich nun die Frage, welches der Molekile mit dem
Aluminiumalkyl koordiniert ist und wie. Denkbare Alternativen sind in Schema 4-6 aufgefthrt. Zur
Untersuchung, welche Verbindung stérker koordiniert, wurden mehrere Proben mit unterschiedlichen



Ergebnisse und Diskussion - Polymerisation mit Aluminiumalkylen und Methylpivalat 67

Aluminiumalkylkonzentrationen und mit aquimolaren Mengen Esterenolat und Ester (EiBLi/MPiv = 1)
mit 13C-NMR- und 6Li-NMR-Spektroskopie vermessen.

AR, { EiBLi - AR; + MPiv - AIR;
EiBLi - AIR; + MPly <=

EiBLi + MPiv EiBLi - 2AIR; + MPiv

AIR AIR3
EiBLi - MPiv AR EiBLi - MPiv - 2AIR; Reaktionen  zwischen
EiBLi - MPv - AR, o , EiBLi, MPiv und AIRs.
EiBLi - AIR; + MPiv - AIR3

Mischt man das Aluminiumakyl im molaren Unterschuld gegentiber Ethyl-a-lithioisobutyrat und
Methylpivalat (Al/Ester = 0.25), so zeigt das 13C-NMR fiir den G1-Kohlenstoff des Esterenolats
zwel Signale, eines analog der chemischen Verschiebung von Ethyl-a-lithioisobutyrat und das andere
in Richtung des Signas des Esterenolat/Aluminiumalkyl-Komplexes verschoben. Fur den C-2-
Kohlenstoff verhdlt es sich ghnlich. Im 6Li-NMR ist eine leichte Hochfeldverschiebung der Signale
festzustellen, dementsprechend erhoht sich die Elektronendichte am Lithiumion ein wenig. Das
bedeutet, dal3 Ethyl-a-lithioisobutyrat und ein Addukt mit Aluminiumakyl in enem langsamen
Gleichgewicht vorliegen. Gleichzeitig verschiebt sich das Signal des Carbonylkohlenstoffs (C-1) von
Methylpivalat ebenfals in Richtung Komplex, d. h. auch Methylpivalat bildet ein Addukt. Daraus
folgt, dal’3 entweder beide Verbindungen mit Aluminiumakyl koordinieren und eine vergleichbare
Affinitdt zum Aluminiumalkyl besitzen oder dal3 sich en aus alen Komponenten bestehender
Komplex bildet.

Mischt man die drei Komponenten in dquimolaren Mengen (Al/Ester = 0.5), so erhédt man wieder
ein 13C-NMR-Spektrum mit extrem scharfen Signaden. Die chemische Verschiebung des
Carbonylkohlenstoffs des Esterenolates entspricht der des Komplexes mit Triethylauminium, die
Signale der C-2- und der C-4-Kohlenstoffatome verschieben sich bezogen auf die Reinsubstanz noch
weiter zu tiefem Feld in Richtung Komplex. In Ubereinstimmung mit diesen Beobachtungen wachst
die Elektronendichte am Lithiumion und im 6Li-NMR-Spektrum sind die Pesks zu htherem Feld
verschoben. Es entsteht zudem ein neues Signd, das sich der Peaklage des EiBLi/AIEt,-Komplexes
stark nahert. Ebenso wandert das Signal des Carbonylkohlenstoffs von Methylpivalat in Richtung der
Verschiebung des Komplexes. Diese Ergebnisse deuten wiederum auf ein schnelles Gleichgewicht
unterschiedlicher Aluminiumalkyladdukte oder auf einen aus alen Komponenten bestehenden
Komplex hin.

Beim Molverhdtnis Aluminiumakyl/Ester =1 ist das 13C-NMR-Spektrum wesentlich
verrauschter, obwohl die Mefizeit im Vergleich zu den anderen Spektren dhnlich gewéahlt wurde.
Zusdzlich zu den Signden des EiBLi/AlEt;-Komplexes sind Peaks von C-1- und C-2-
Kohlenstoffatomen zu sehen, die einem Komplex von zwe Aluminiumalkylmolekilen mit dem
Esterenolat entsprechen. Auch im 8Li-NMR-Spektrum sind diese Auswirkungen zu sshen, der Peak
mit der chemischen Verschiebung des EiBLI/AIEt;-Komplexes ist stark verbreitert. Die G1- und
C-2-Kohlenstoffatome des Methylpivalats zeigen jewells einen Doppelpeak. Die zu tieferem Feld
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verschobenen Signale konnen dem reinen  Aluminiumakyl/Methylpivalat-Komplex zugeordnet
werden. Die anderen Peaks entsprechen ungeféhr den chemischen Verschiebungen der &guimolaren
Mischung der drei Komponenten. Dies konnte bedeuten, dal3 die These von einer komplexierten
Spezies (vergleiche Abb. 4-30) zu favorisieren ist.

EiBLi:MPiv:AIEt3 = (C) (€ » (CH (%)
E IQ—(C‘l) Edl (C_4) (C-Z) (C-g)
0:1:0 ‘ l
| | | ]
1.0:0 i |
1:1:0
A o M.U |
1:1:0.5
1:1:1 5
1:1:2 5
P V—— o
1:1:3

R e R N R R R RN RRR R RE R LA AR LR AL AR AL LA R RN
180 170 160 150 90 80 70 60 40 30 20 10 0
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Abb. 4-27: 13C-NMR-Spektren (100.6 MHz) von Mischungen aus Ethyl-a-lithioisobutyrat und Pivalinsduremethylester in Abh&ngigkeit
von der Aluminiumalkylkonzentration bei T = -20 °C (MPiv bei 25°C) in Toluol-dg. Signalzuordnung siehe Tabelle 4-11.
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Abb. 4-28: 6Li-NMR-Spektren (58.9 MHz) von Mischungen aus Ethyl-a-lithioisobutyrat und Pivalinsduremethylester in Abh&angigkeit von
der Aluminiumalkylkonzentration bei T = -20 °C in Toluol-dg aus Abb. 4-27; Signalzuordnung siehe Tabelle 4-11.

Bei einem UberschuR an Aluminiumalkyl (Al/Ester = 1.5) beobachtet man im 3C-NMR-Spektrum
fir die C-1-, C-2-und C-4-Kohlenstoffatome des Esterenolates mindestens vier Signale, die
vermutlich unterschiedlich aggregierten 2:1-Komplexen mit Aluminiumalkyl zuzuordnen sind. Die
héhere Aluminiumalkylkonzentration hat ebenfalls eine Auswirkung auf das 8Li-NMR-Spektrum, denn
ein breites, zu hohem Feld verschobenes Signal bel -4.47 ppm ist wie im Spektrum ohne
Methylpivalat zu sehen. Die fir Methylpivalat gemessenen Pesklagen dhneln stark denen des
Aluminiumakyladduktes. Der Verdacht liegt demnach nahe, dald durch Uberschiissiges
Aluminiumalkyl der Komplex aus den drei Komponenten wieder aufgebrochen wird. Dieser Fall tritt
aber in redlen Polymerisationen nicht auf, da hier immer ein hoher Uberschul an Estergruppen
vorliegt.
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Tabelle 4-11: 3c- (100.6 MHz) und SLi-NMR-Signale (58.9 MHz) von Mischungen aus Ethyl-a-lithioisobutyrat und Pivalinsaure-
methylester in Abhangigkeit von der Aluminiumalkylkonzentration bei T = -20 °C (MPiv bei 25 °C) in Toluol-dg (dppm) aus Abb. 4-27
und Abb. 4-28; Signalzuordnung geméaR Schema 4-4 und Abb. 4-25.

Substanz c1 C-2 C3 C-4 C5 | A-CHp Al——CHg| ©Li

MPiv 1775 387 271.3 51.2 :
EiBLi 1584 764 17.2 66.7 153 0.31
1587 770 17.6 66.8 ! 0.43

1589 774 17.8 67.1 ;

159.2 18.1 67.6 !

182 ;

18.4 !

18.6 :
EiBLi 159.3  74.0 19.3 65.8 154 0.12
+MPiv 1594 753 18.4 65.9 157 0.35
75.6 17.8 66.4 158 ! 0.40

17.7 5

1789 387 27.0 517 :
EiBLi 151.3 753 17.3 65.2 149 | 14 114 | -0.03
+0.5AIEt3 1514 779 17.6 65.8 152 | 22 0.18

+MPiv 1524 785 17.3 66.3 154 23

1582 857 17.9 66.6 156 !

158.6  86.1 18.0 67.1 5

159.3 913 183 :

1824  39.0 26.6 52.8 5
EiBLi 1498 889 16.9 66.1 144 12 107 | -0.77
+AlEt3 91.1 17.0 66.9 148 ' 20 111 | -0.25
+MPiv 17.3 150 0.14

17.6 153

18.0 155

______________________ 1836 391 264 532 ..
EiBLi 1454 910 16.2 65.1 145 04 102 | -0.99
+2AlEt3 149.7 959 165 67.8 147 11 105
+MPiv 99.9 16.9 69.1 L 14 11.3

17.0 L7
17.7 26
18.0 !

184.4 17.9 53.3 ;

______________________ 1861 396 266 555
EiBLi 144.1 95.3 16.9 66.4 145 04 93 |-1.05
+3AlEt3 1451  100.2 17.7 68.1 147 ' 09 105 | -4.47
+MPiv 145.7  101.2 17.9 69.3 .16 11.1

147.2 69.6 25
186.1 39.6 26.2 55.4 l

Tragt man nun die Summe aller gemittelten Peakverschiebungen im Molekdll, verglichen mit denen
der jeweiligen Reinsubstanz, gegen das Molverhédtnis Aluminiumalkyl/Ester auf (Abb. 4-29), werden
die oben gezogenen Folgerungen ebenfalls bestétigt. Bis zu einem Molverhaltnis Al/Ester < 1 wird in
der Mischung aus Ethyl-a-lithioisobutyrat, Methylpivalat und Triethylduminium eine stirkere
Koordination von Aluminiumalkyl beider Komponenten als in den Einzelspektren beobachtet. Das
unterstiitzt die Vermutung, dal? alle drei Komponenten an einem Komplex beteiligt sein missen. Bel
einem Molverhdtnis Aluminiumalkyl/Ester 3 1 ist, verglichen mit den Einzelspektren, die Bindung
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zwischen Ethyl-a-lithioisobutyrat und Aluminiumalkyl ebenfalls starker, die zwischen Methylpivalat
und Aluminimalkyl schwécher, was mit einer Auflosung des Komplexes aler Komponenten und der
Koordination von weiterem Aluminiumalkyl einerseits an den Esterenolat/Aluminiumalkyl-Komplex
und andererseits an Methylpivaat zu erklaren ist.

Abb. 4-29: Auswirkungen des Molverhéltnis
AIEty/(EiBLi, MPiv) auf die chemischen
Verschiebungen von EiBLi (EO) und MPiv
(AA) in Toluol bei T = 253 K: (M) EiBLi
alleine, (A) MPiv alleine, (OA) EiBLi/MPiw-
Mischung (SDd: Summe der Differenzen der
Verschiebungen, bezogen auf den jeweiligen

-15

0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0 reinen Ester)

Mol Al / Ester

Dieser Abschnitt der NMR-spektroskopischen Untersuchungen soll nun noch einma zusammen-
gefaldt werden, nicht ohne jedoch den Vergleich mit kinetischen Experimenten und quantenchemischen
Berechnungen zu ziehen. Erstaunlicherweise liefern quantenchemische Berechnungen eine hohere
Bindungsenthalpie fur die Koordination von Aluminiumalkyl an Methylpivalat oder Monomer as an
ein Esterenolat, hier das Tetramere von Methyl-a-lithioisobutyrat (Schema 4-7), das eigentlich die
viel stérkere Lewis-Base sein sollte.

+ MPiv + MMA
) (-40.1 kJ/mol) (-52.4 kd/mol)
MPiv-AlIEt, —== BAIE), ——==— MMAAIE,

+Y4(MiBLi)s
(-37.8 kd/mol)

1

YVi(MiBLI-AIEL,),

1' (+7.0 kd/mol)
+ MPiv + MMA
o . (-50.4 kd/mol) L (-59.1 kd/mol) .
Y(MiBLi-MPiv-AlEt,), — Y%(MIiBLI-AlEty)), —==" (MiBLi-MMA-AIEt,),
Schema 4-7:  Berechnete
(+16.5 kJ/mol) 1| (fzﬁf'ﬁfﬁol) Bildungsenergien fiir Komplexe von
AAIEL), Aluminiumalkyl mit Estern und
+ MPiv
- . (-11.8 kJ/mol) - Esterenolaten.
MiBLi-MPiv-AlEt, —_ MiBLi-2AIEt,

Eine Erkl&rung hierfir konnte sein, dal3 sich das Aluminiumalkyl as nicht allzu starke, und damit
weniger harte Lewis-Saure nach dem HSAB-Prinzip bevorzugt an die schwéachere und ebenfals
weniger harte Lewis-Base (Methylpivalat oder Monomer) koordiniert. Auf3erdem liegt bei den Estern
eine Koordination von Aluminiumalkyl mit dem Carbonylsauerstoff, beim aggregierten Esterenolat-
Komplex dagegen mit dem Alkoholsauerstoff vor. Dies kann zusdtzlich as Begrindung der
Energiedifferenzen der einzelnen Komplexe gelten. Im NM R-spektroskopischen Experiment werden
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jedoch Auswirkungen auf die chemischen Verschiebungen aller Komponenten vorgefunden. Dies
entspricht auch den kinetischen Beobachtungen, da die Zugabe von Methylpivaat zu ener
Linearisierung der Zeit-Umsatz-Kurven fihrte.

Abb. 4-30: Berechnete Struktur der unimeren (a) und dimeren (b) Komplexe (MiBLi- MPiv- AlEt;), (n = 1, 2) als Modell der lebenden
Polymerketten in Gegenwart von Aluminiumalkylen und Methylpivalat (MPiv).

Die Bildung eines Komplexes, der aus allen drei Komponenten besteht, ist bezogen auf Methyl-a-
lithioisobutyrat nach den Rechnungen energetisch stark beglnstigt (DE, ;. = -65 kdmol, DE, ., = -
81 kJmol). Der unimere Komplex MiBLI»MPIVAIEL, ist dadurch gekennzeichnet, dald das
Aluminiumalkyl am Carbonylsauerstoff koordiniert ist (Abb. 4-30a) und die Koordinatonsstellen des
Lithiumions von den beiden Sauerstoffatomen des Esterenolates und der Carbonylgruppe des
Methylpivalats belegt werden. Im Unterschied dazu ist das Aluminiumakyl im dimeren Komplex
(MIiBLI>MPivVAIEt;), am Alkoholsauerstoff zu finden, und die Carbonylsauerstoffatome der
Esterenolate sind Uber die Lithiumionen verbrtickt (Abb. 4-30Db). Die freien Koordinationsstellen des
Lithiumions werden hier ebenfalls durch Methylpivalat geséttigt und bekréftigen damit die aus den
NMR-Messungen erhaltenen Resultate. Dald diese Komplexe stabiler sind as der Komplex
(MIBLi»AIEt,) ,, entspricht auRerdem den kinetischen Ergebnissen. So konnten bei der Polymerisation
von Acrylaten in diesem Reaktionssystem vollstandiger Umsatz erhalten und die Abbruchreaktionen
zuriickgedrangt werden, was auf den erhthten sterischen Anspruch des komplexierten Kettenendes
zuriickgefuhrt werden kann. Als wachstumsaktive Spezies ist dennoch der unimere Komplex
EiBLI»MPiVAIEt; anzusehen, da er ahnlich stabil ((DE) = 16 kJmol) wie der dimere Komplex,
zudem entropisch beguinstigt ist und aus der Reaktionskinetik eine Reaktion erster Ordnung beztiglich
der aktiven Zentren hervorgeht.

Die quantenchemischen Rechnungen veranschaulichen in gleicher Weise wie die NMR-
spektroskopischen Untersuchungen den Zerfall des Komplexes (MiBLi>MPivAIEL,), in Gegenwart
Uberschissigen  Aluminiumalkyls. Es bilden sich die jeweiligen  Aluminiumalkylkomplexe
MPivAIEt; und MiBLi2AIEt,. Hierbei sei die Bemerkung erlaubt, da3 der Zerfall des Komplexes
(MIiBLI>»MPivAIEt,), im realen Polymerisationssystem nicht auftritt, da Estergruppen von Methyl-
pivalat, Monomer oder Polymer stetsim Uberschul? vorhanden sind.
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Y, (MiBLI-AIEt;), + MPiv
1 (MIBLI-MPiv-AlEL,),

1, (MiBLi), + MPiv-AlEt,

MiBLi-2AIEt; + MPiv

(DE = + 40 kJ/mol)

(DE = + 38 kJ/mol)

(DE = + 28 kJ/mol)

1 (MBLi-MPiv-AlEt,),
+ 1 (AIEL,),

AR

Y, (MIBL-AIEL), + MPiv-AIEt, (DE= =0 kJ/mol)

Y (MiBLi-MPiv-AIEL;),
+ (AIEt,),

1\

MiBLi-2AIEt; + MPiv-AlEt, (DE = - 12 kJ/mol)

Schema 4-8: Mdgliche Reaktionen des Komplexes (MiBLi>{\/IPi\/>AIEt3)2 mit Triethylaluminium.

Auch NMR-Messungen an einem lebenden Dimer des tert-Butylmethacrylats (Di-tert-butyl-a-
lithioglutarat, DtBGL.i) in Gegenwart aquimolarer Mengen Triethylaluminium!20 zeigen eine deutliche
Koordination des Aluminiumalkyls am aktiven K ettenende zum einen und andererseits eine inter- oder
intramolekulare Koordination der vorletzten Estergruppe an das Lithiumion der |ebenden Endgruppe.
Die Séttigung der Koordinationssphére des Lithiumions durch intermolekulare Koordination von
Polymerestergruppen ist damit als Ursache fur die Bildung eines koordinativen Netzwerkes
anzusehen. Zusétzlich wird die Annahme bestétigt, dal3 ein Maximum an Stabilité durch die Bildung
eines Komplexes aus den drei Komponenten aktives Kettenende (Esterenolat), Aluminiumalkyl und
einer weiteren Estergruppen (Polymer, Monomer) erreicht wird.
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4.2.3 Konzepte zur Optimierung des Polymerisationssystems

Die zuvor gemachten Ausfihrungen haben verdeutlicht, dal3 die Kontrolle der anionischen
Polymerisation von n-Butylacrylat mit Ethyl-a-lithioisobutyrat in Gegenwart von Aluminiumalkyl nur
bei sehr hohen Methylpivalatkonzentrationen (Methylpivalat/Toluol > 28:72) gewdhrleistet ist und
eine Gelierung der aktiven Polymerketten im Gegensatz zu den Polymerisationen im reinen, unpolaren
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Losungsmittel Toluol verhindert werden kann. Nur so ist es moglich, der Konkurrenz der ebenfalls am
Kettenende komplexierenden  Polymerestergruppen  wirkungsvoll — entgegenzutreten.  Trotz
kontrollierter Polymerisationen werden jedoch immer noch geringe Initiatoreffektivitéten (f » 0.5)
und Polymere mit relativ breiten Molekulargewichtsvertellungen (M, /M > 1.4) erhdten, die
demnach eine weitere Optimierung des Reaktionssytem notwendig erscheinen lassen.

AulRerdem ist es winschenswert, die Konzentration der Lewis-Base mdglichst auf die des
Initiators herabzusetzen. Hierzu sind offenbar starke Lewis-Basen notwendig, die in der Lage sind,
sich ausschliefdich an das Lithiumion und nicht an das Aluminiumalkyl der Endgruppe zu
koordinieren. Ein Beispiel flr eine derartige, selektiv das Lithiumatom koordinierende Lewis-Base
ist der Kronenether 1,4,7,10-Tetraoxacyclododecan (12-Krone-4). Orientierende Versuche haben
dlerdings gezeigt, dal3 die Polymerisation von n-Butylacrylat unkontrolliert ist, der Umsatz
unvollstandig ist und Polymere mit breiter, multimodaler Molekulargewichtsverteilung erhalten
werden (Abb. 4-32). Die Taktizitét der Polymere (mm:mr:rr » 0.17:0.33:0.50; r = 1.34) ist mit der
der in Gegenwart von Methylpivalat erhatenen Polymere zu vergleichen, der Anteil an syndio-
taktischen Triaden ist hier jedoch etwas grofier.

Abb. 4-32: GPC-Eluogramme von Poly(n-butyl-
acrylaten) aus den Polymerisationen mit EiBLi/AlMe,
in Toluol bei -78 °C mit den Additiven MPiv ((---) xp =
1.0, M_ = 21600, MW/Mn = 1.7), 12-Krone-4 ((---) X, =
0.2, M= 8900, MW/Mn = 2.3), Mg,NClI ((%:) X, = 0.8,
M_ = 9800, MW/Mn = 1.5). [EiBLi], = 4.6-10- mol/l,
[NBuA], = 0.239 mol/l, [AlMeg] = 14.0-10% molll,
38 40 [MPiv] = 3.1 mol/l, [12-Krone-4] = 6.8-103 mol/l,
[Me,4NCI] = 6.9:10-3 mol/l.

Ein weiteres Konzept zur Stabilisierung des aktiven Kettenendesist der Austausch des Lithiumions
gegen ein groferes und damit weniger stark elektropositives Gegenion. Hier bietet sich der Einsatz
von Tetraalkylammoniumionen an. Der Zusatz von Tetramethylammoniumchlorid verhindert bei
ersten orientierenden Versuchen auch tatséchlich die Gelbildung wahrend der Polymerisation, und die
sehr schnelle Reaktion gelangt zu quantitativem Monomerumsatz innerhalb weniger Minuten.
Verglichen mit der Polymerisation in Toluol/Methylpivalat unter @hnlichen Reaktionsbedingungen
besitzen die Polymere eine etwas engere Molekulargewichtsvertellung, die Stereoselektivitat der
Monomeranlagerung ist im algemeinen gering (mm:mr:rr » 0.17:0.50:0.33; r = 0.97). Aul3erdem
zeigen Untersuchungen mit Elektrospray-1onisations-M assenspektometrie, dal3 Nebenreaktionen stark
zuriickgedrangt werden und nur eine, unterschiedlich ionisierte, homologe Reihe zu beobachten ist.
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Eine Reaktionskontrolle scheint bei diesem Additiv also gewéhrleistet zu sein, gleichzeitig wurde
dies auch fir Methylmethacrylat festgestelltl6l, daher soll der Einflul der Tetraakyl-
ammoniumhaogenide auf Kinetik und den Mechanismus der Polymerisation im folgenden naher
betrachtet werden.

4.3 Polymerisation mit Aluminiumalkyl/Tetraalkylammoniumhalogenid-Komplexen

4.3.1 Kinetische Untersuchungen

Wie bereits erwédhnt, kann durch die Zugabe von Tetraakylammoniumsazen die
Polymerisationsgeschwindigkeit enorm gesteigert werden. Um die weltere Verwendung des in
Kapitel 3.1.2 beschriebenen, jedoch nur fr relativ langsame Reaktionen geeigneten Rihrreaktors mit
manueller Probenentnahme zu erméglichen, werden nun die kinetischen Untersuchungen bel etwa
einem Zehntel der zuvor gangigen Initiatorkonzentration durchgefihrt.

4.3.1.1 Einflud verschiedener Aluminiumalkyle und Tetraalkylammoniumsalze

Aluminiumalkyle koordinieren sich nicht nur an organische Lewis-Basen, sie bilden auch mit
Alkali- oder Tetraalkylammoniumhalogeniden in Kohlenwasserstoffen 16diche Komplexe der
Stochiometrie MT[AIR,X]™ und M[AILR.X]". Welche Tetraalkylanmoniumsal ze in Kombination mit
den unterschiedlichen Aluminiumalkylen fur die anionische Polymerisation von n-Butylacrylat in
Toluol geeignet sind, soll nun in Versuchsrethen anhand der 2:1-Komplexe aus Aluminiumalkyl und
Tetraalkylammoniumsalz geklart werden. Zunachst wird mit Tetramethylammoniumchlorid die
Alkylgruppe des Aluminiumakyls variiert. Die Zet-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung sind
gekrimmt, und nur bel Triisobutylaluminium wird ein linearer Abschnitt im zweiten Tell der Kurve
und quantitativer Monomerumsatz beobachtet. Weiterhin sind kaum Unterschiede bel der anfanglichen
Polymerisationsgeschwindigkeitskonstanten kp festzustellen, die mit zunehmenden sterischen
Anspruch des Aluminiumalkyls nur leicht ansteigen.
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Abb. 4-34: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von nBuA Abb. 4-35: Auftragung der aus Abb. 4-34 erhaltenen
mit EiBLi/NMe,4[Al,RgCl] in Toluol bei -78 °C. Variation des Geschwindigkeitskonstanten kp gegen den berechneten
Aluminiumalkyls, (O) AlMe;, (A) AlEt;, (M) AIBui3. [EiBLi]g = lonenradius r des Aluminiumalkyls AIR; (Me: 260, Et: 390, Bu':
4.9:10% mol/l, [nBuA], = 0.234 mol/l, [Me,NCI] = 1.7:10°3 520 pm).

mol/l, [AIR,] = 3.5-103 mol/l, AL:N:Li = 7.1:3.5:1.

Die Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisationsgrads gegen den Monomerumsatz sind
linear. Weiterhin findet man fir die Polymere aus der Polymerisation mit Triisobutylaluminium die
engsten Molekulargewichtsverteilungen (M, /M, = 1.4) und eine deutlich hdhere Initiatoreffektivitét (f
> 1), die hier noch nicht erkl&rt werden kann.

Tabelle 4-12: Anionische Polymerisation von nBuA mit EiBLi/NMe,[Al,R4ClI] in Toluol bei -78 °C. EinfluR des Aluminiumalkyls auf die
Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [EiBLi], = 4.9-104 mol/l, [nBuA], = 0.234 mol/l, [Me,NCI] =
17108 moll, [AIRg]] = 3.5:10% molll. Verwendete Abkirzungen: siehe Tabelle 4-1, Kappr Kapp: a@pparente
Geschwindigkeitskonstanten (Anfangs- und Endsteigung der Zeit-Umsatz-Kurve).

AR, k Koo L Pl X M M /M
no¥st 0% jodst | 10%Imoit | /imofts?

AlMe, 06 - B 067 33 ' 1% 019 17900 18

AlEt, 05 - 131 @ 0S8 26 ' 203 034 39100 17

AlBUi, 13 03 Co1m 55 ! 235 097 53100 14

Den gunstigsten Einfluld auf die Reaktionskontrolle tibt somit Triisobutylaluminium aus, mit dem
nun der Einflul des Kations und Anions im Tetraalkylammoniumsalz untersucht werden soll.
VergroRert man den Alkylrest im Tetraakylammoniumkation, so steigt die Polymerisations-
geschwindigkeit kp an. Die Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung sind zwar gekrimmt, die
Resktion gelangt jedoch bel allen Aluminiumalkylen zu nahezu quantitativem Monomerumsatz. Es
ergeben sich lineare Auftragungen des Zahlenmittels des Polymerisationsgrads gegen den Monomer-
umsatz, die erhatenen Polymere mit Tetrabutylammoniumchlorid als Additiv zeigen aber deutlich
breitere Mol ekulargewichtsverteilungen.
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Abb. 4-36: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von nBuA Abb. 4-37: Auftragung der aus Abb. 4-36 erhaltenen

mit EiBLI/NR,[Al,BUcCI] in Toluol bei -78 °C. Variation des
Kations NR,*, R = Me (), Et (A), Bu (O). [EiBLi], = 4.9-10*
mol/l, [nBuA], = 0.234 mol/l, [R,NCI] = 1.7-10- mol/l, [AIBu4]

Geschwindigkeitskonstanten kp gegen den Radius r des
Kations NR,*, (NMe,*: 347, NEt,*: 400, NBu,*: 494 pm,
Ref. 162).

=3.5:103 mol/l, Al:N:Li = 7.1:3.5:1.
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Abb. 4-38: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von nBuA Abb.
mit EiBLI/NR,[Al,BuigX] @) bzw. EiBLI/CS[Al,BUcX] O V)
in Toluol bei -78 °C. Variation des Anions X: F~ (O), CI (V) ,
Br (®). [EiBLi], = 4.9-10% molll, [nBuA], = 0.234 molll,
[Me,NX] bzw. [CsX] = 7.0-103 mol/l, [AIBui5] = 14.0-10- mol/,
Al:(N/Cs):Li = 28.5:14.3:1.

4-39: Auftragung der aus Abb. 4-38 erhaltenen
Geschwindigkeitskonstanten kp gegen den Radius r des
Halogenions X (F: 126, Cl-: 181, Br: 196 pm, Ref. 163), Cs*
(d) und Me,N* (H).

In den ZeitUmsaiz-Kurven nach erster Ordnung in Abb. 4-38 wird deutlich, dal3 beim Tetra-
methylammoniumkation das kleinere Halogenion zur besseren Kontrolle der Polymerisation und
quantitativem Monomerumsatz fuhrt. Da Tetraalkylammoniumfluorid ohne Kristallwasser nicht
zuganglich ist, besteht nur die indirekte Vergleichsmoglichkeit fir Fluorid mit Casium as Gegenion.
Hier zeigt ebenfalls das kleinere Fluoridion einen gunstigeren Einflufd auf Reaktionskontrolle und
Molekulargewichtsverteilungen as das  Chlorid-Gegenion. Generdll steigt  die
Reaktionsgeschwindigkeit mit abnehmenden lonenradius des Anions r(X™). Abgesehen davon ergeben
sch immer lineare Auftragungen des Zahlenmittels des Polymerisationsgrads gegen den
Monomerumsatz. Die Geschwindigkeitskonstanten lﬁo liegen in derselben Groéfenordnung wie die der
anionischen Polymerisation mit Methylmethacrylat bel T = -20 °C unter sonst vergleichbaren
Polymerisati onsbedi ngungent20,
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Tabelle 4-13: Anionische Polymerisation von nBuA mit EiBLI/NR,[Al,BuicX] bzw. EiBLi/Cs[Al,BuigX] in Toluol bei -78 °C: EinfluR des
Kations NR,* und des Anions X auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [EiBLi], = 4.9-10%
mol/l, [nBuA], = 0.234 mol/l, Kationversuchsreihe: [AIBu;] = 3.5-10 mol/l, [R,NCI] = 1.7-10- mol/l, Anionversuchsreihe [AIBU ;] =

14.0-10% mol/l, [Me,NCI] bzw: [CsF] = 7.0-10° mol/l. Verwendete Abkirzungen: siehe Tabelle 4-1, kapp, k’app: apparente
Geschwindigkeitskonstanten (Anfangs- und Endsteigung der Zeit-Umsatz-Kurve).
NR,HCst X AlL:(N/Cs).Li k Kk k f [P k X M M /M
no¥st 0% podst | A04tmort | flmoftst P " v
NMe,* c- E 71:351 12.8 03 E 111 55 E 24 097 53100 14
NEt,* cr E 71:351 471 - 9.9 E 135 6.6 E 71 1.00 45200 15
NBu,* c- E 71:351 60.2 - 276 E 098 48 E 125 092 59100 26
NMe,* cr E 2851431 575 11 E 157 77 E 75 097 30500 11
NMe,* Br E 2851431 190 - 61.1 E 575 282 E 0.7 0.32 3600 49
Cs* F E 2851431 3400 E 303 149 E 228 1.00 20300 11
Cs* c- i 2851431 69.3 1340 i 158 7.8 i 89 042 18200 17

In Tabelle 4-13 fallen aul}erdem die hohen Initiatoreffektivitdten auf. Aufgrund der Linearitét der
Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisationsgrads gegen den Monomerumsatz kann ene
mogliche Ubertragungsreaktion ausgeschlossen werden. Eine Ursache der hohen Initiatoreffektivitaten
konnte auch ene zusdtzliche Initiierung sein, z.B. durch den Aluminiumalkyl/Ammoniumsalz-
Komplex, was aber erst noch zu beweisen ist.

Die Bildungstendenz der 1:1- und 2:1-Komplexe aus Aluminiumakyl und Tetraakyl-
ammoniumhaogenid nimmt mit dem gerischen Anspruch des Aluminiumakyls sowie mit dem
lonenradius des Anions ab, mit cem des Kations jedoch zul64165, Die Stabilitét der Komplexe hat
somit malygeblichen Einflul? auf die Hohe der Polymerisationsgeschwindigkeit, was mit den
kinetischen Ergebnissen Ubereinstimmt. Dies bedeutet jedoch nicht, dal3 damit eine Kontrolle der
Polymerisation gewéhrleistet ist, da sich nur wenige Kombinationen fir die Polymerisation von
Acrylaten (im Gegensatz zu Methylmethacrylat120) eignen. In Gegenwart starkerer Lewis-Basen wie
Diethylether oder Triethylamin verlieren diese 2:1-Komplexe ihr zweites Mol&guivalent
Aluminiumalkyl, wahrend die 1:1-Komplexe im algemeinen stabil sind164165, Es stellt sich die
Frage, ob dies auch fur die in der Polymerisationsldsung gegenwartigen Estergruppen im Monomer
oder Polymer zutrifft. NM R-spektroskpische Untersuchungen sollen spéter diese Frage beantworten.

Es bleibt festzuhalten, dal3 die anionische Polymerisation von Acrylaten in Gegenwart von
Aluminiumalkylen schwer zu kontrollieren ist. Als vielversprechende Additive erweisen sich
Tetramethylammoniumchlorid und Casiumfluorid in Kombination mit Triisobutylaluminium. Diese
Polymerisationssyteme sollen daher im Rahmen dieser Arbeit ndher betrachtet werden.

4.3.1.2 Einflul3 des 1:1- und 2:1-Komplexes aus AIBu‘3 und Me,NCl

Die anionische Polymerisation von nButylacrylat mit Ethyl-a-lithioisobutyrat in Gegenwart von
1:1- und 2:1-Komplexen aus Triisobutylaluminium und Tetramethylammoniumchlorid in Toluol bei -
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78 °C besitzt Halbwertszeiten im Minutenbereich, sie ist also bedeutend schneller alsin Abwesenheit
des Salzes (Abb. 4-40). Die Zeit-Umsaz-Kurven nach erster Ordnung sind linear, die der zuvor
untersuchten Polymerisationssysteme wie beobachtet gekrimmt (AIBdg) oder nur im zweiten
Abschnitt linear (AIBng/MethyIpivalat). Hierbal ist anzumerken, dal3 zum besseren Vergleich der
Polymerisationssysteme hier Triisobutyl- anstatt Triethylaluminiumalkyl (wie in Kapitel 4.1 und 4.2)
verwendet und eine Initiatorkonzentration (ca. 10 mol/l) gewéhit wurde, die kleiner ist als die
Standardkonzentration der Experimente in Gegenwart von Aluminiumakyl und Aluminium-
akyl/Methylpivalat (4.6-10% mol/l) und groRer as die in Gegenwart von Aluminium-
akyl/Ammoniumsal z-K omplexen (4.9:104 mol/l).

2,04, 204 . -
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Abb. 4-40: Zeit-Umsatz-Kurven fir die Polymerisation von nBuA Abb. 4-41: Auftragung des Zahlenmittels des

mit EiBLi in Gegenwart von Triisobutylaluminium in Toluol bei -
78 °C. AEN:Li = 3.3:0:1 (J) , AEN:Li = 3.6:0:1 (MPiv) @),
AEN:Li = 3.3:3.2:1 (A), AEN:Li = 3.7:1.8:1 (V¥), AEN:Li =
1.8:1.7:1 (4) ([AIBui3]:[NMe4CI]:[EiBLi]),
siehe Tabelle 4-14.

Polymerisationsgrads gegen den Monomerumsatz fur die

Polymerisation von nBuA mit EiBLi in Gegenwart von

Triisobutylaluminium in Toluol bei -78 °C aus Abb. 4-40. (-)

Konzentrationen berechneter Polymerisationsgrad.
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Monomerumsatz fir die Polymerisation von nBuA mit EiBLi in
Gegenwart von Triisobutylaluminium in Toluol bei -78 °C aus
aus Abb. 4-40.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit nimmt zu, wenn be gleicher Triisobutylaluminium-
konzentration die Ammonniumsalzkonzentration hoher ist, und wenn die Komplexkonzentration an
sich groRRer gewahlt wird (Tabelle 4-14). Die Beziehungen zwischen dem Zahlenmittel des
Polymerisationsgrads und dem Monomerumsatz sind linear (Abb. 4-41). Die Molekular-
gewichtsverteilung der Polymere, die in Gegenwart von Triisobutylaluminium und Triisobutyl-
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aluminium/Methylpivaat erhalten wurden sind jewells breit (Abb. 4-42). Demnach |43 sich hier im
Vergleich zu Kapitel 4.2 kein Einflud von Methylpivalat feststellen. Dagegen koénnen mehrere
Tendenzen bei den Molekulargewichtsvertellung der in  Gegenwart von  Aluminium-
alkyl/Ammoniumsalz-Komplexen synthestiserten Polymeren beobachtet werden. Be gleicher
Ammoniumsalzkonzentration werden diese enger, je mehr Triisobutylaluminium zugegeben wird
(M,/M (1:1-Komplex) > M, /M (2:1-Komplex)). Dies trifft ebenso fur eine hohere Komplex-
konzentration zu.

Um die Auswirkungen des 1:1- und 2:1-Komplexes bel gleichblelbender Ammoniumsalz-
konzentration zu untersuchen, werden die Experimente wieder zur besseren Kontrolle der Reaktion
bei der Standardinitiatorkonzentration (4.9-10 mol/I) durchgefiihrt. Die Zeit-Umsatz-Kurven erster
Ordnung sind linear, der hohere Antell an Aluminiumalkyl bewirkt eine geringe Steigerung der
Polymerisationsgeschwindigkeit. Es wird jedoch eine hohe Initiatoreffektivitdt (f > 1) bel der
Polymerisation mit dem 2:1-Komplex festgestellt, die zundchst nicht erklart werden kann. Aufgrund
der linearen Auftragung in Abb. 4-44 ist eine mogliche Ubertragungsreaktion eher unwahrscheinlich.
Dagegen spricht auch die Abnahme des Polydispersitdtsindex gegen den Monomerumsatz in Abb. 4-
45, denn bei Ubertragung sollte der Polydispersitdtsindex ein Maximum von zwei erreichen. Die
Molekulargewichtsverteilung der Polymere sind relativ eng, wobel sich der 2:1-Komplex etwas
gunstiger auswirkt, so dal3 von einer kontrollierten Polymerisation gesprochen werden kann.
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Abb. 4-43: Zeit-Umsatz-Kurven fir die Polymerisation von nBuA Abb. 4-44: Auftragung des Zahlenmittels des

mit EiBLi/NMe,[AIBU;CI] (A) und EiBLI/NMe,[Al,BU¢CI] (V)
in Toluol bei -78 °C. [EiBLi]y = 4.9:104 mol/l, [nBuA], = 0.195
mol/l, [Me,NCI] = 1.7-10° mol/l, [AIBuiz] = 3.5/1.8:10-3 mol/l,
Al:N:Li = 7.1/3.6:3.5:1.

Polymerisationsgrads gegen den Monomerumsatz fur die
Polymerisation von nBuA mit EiBLi/NMe4[AIBui3CI] (A),
f=0.99) und EBLi/NMe4[AIZBuiBCI] ((¥), f = 1.18) in Toluol
bei -78°C  aus  Abb. 4-43. ()
Polymerisationsgrad.

berechneter
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Abb. 4-45: Auftragung des Polydispersitatsindex gegen den
die Polymerisation von nBuA mit
EiBLi/NMe,[AIBU,CI] (A) und EiBLI/NMe,[Al,BU4CI] (V) in
Toluol bei -78 °C aus Abb. 4-43.

Monomerumsatz  fir
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Abb. 4-46: GPC-Eluogramme mit EiBLi/NMe,[AIBU;CI] ¢-)
EiBLi/NMe,[Al,BuisCl] (%)
Poly(n-butylacrylate) (xp = 1, siehe Abb. 4-43). (--) Mn =
52600, MW/Mn =1.4; (%) M_ = 43500, MW/Mn =1.25

und erhaltener

Tabelle 4-14: Anionische Polymerisation von nBuA mit EiBLi in Gegenwart von Triisobutylaluminium in Toluol bei -78 °C. EinfluR auf

Reaktionskinetik und Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, siehe Abb. 4-40 und Abb. 4-43. Verwendete Abkurzungen: siehe

Tabelle 4-1.
AINLI | [nBuA]  [EBLl,  [ABUJ[MeNC] k1 f P11 Kk x M MM
fimoil  /104mott  /1034molL no¥s1 no4tmort | fimoftst | P noonT
3301 | o024 106 35/0 147 1072 76 1 20 | 03 14800 18
3601 | 024 98 35/0 287 1 051 50 58 | 051 30600 18
33321 | o024 106 35034 1362 106 12 0 121 100 26500 125
37181 | 024 98 36/18 828 1 084 82 1 101 100 3740 15
18171 | 0234 08 1817 496 1 060 59 1 85 098 4900 17
36351 | 01% 49 3635 43 1 09 49 1 90 100 52600 14
71351 | 0195 49 735 730 1 118 58 1 126 | 100 4300 125

#mit Methylpivalat, [MPiv] = 2.1 mol/l.

Der Verdacht liegt nun nahe, dal? die Koordination der Komplexe aus Triisobutylaluminium und
Tetramethylammoniumchlorid an das Esterenolat zu einer neuen wachstumsaktiven Spezies fuhrt. Es
wére ansonsten nicht zu verstehen, warum die Polymerisation kontrolliert und ohne Gelbildung (im
Vergleich zu der in Gegenwart von Triisobutylaluminium ohne Tetraalkylammoniumsalz) verlauft. Je
nach stéchiometrischem Verhdtnis der Komponenten kénnten sich dann aktive Zentren bilden, die

unterschiedliche Resaktivitdten (wenn auch geringe, wie

Monomeranlagerung besitzen wirden.

L (EiBLi), + NMe,[AIBU',CI]

+AIBu'3" -Al Bu'3

< (EiBLi), +NMe,Al,BUCl] = = (EiBLi "AIBUs), + NMe,[AIBU4CI]

+AIBu'3" -AIBUy

< (EiBLi -AIBUY), + NMe JAl,BU(CI]

Tabelle 4-14 zeigt) bel der

EiBLi - AIBu'; - NMe,Cl

+A|Bu'3l

EiBLi - (AIBU',), - NMe,Cl

+AIBU'3I

EiBLi - (AIBU'), - NMe,Cl

-Al Bu‘a

|

-AlBu}

——
—

Schema 4-9: Vorgeschlagene Bildung verschiedener Komplexe aus Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBLi), Triisobutylaluminium (AIBu'3) und

Tetramethylammoniumchlorid (Me,NCI).
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Konkrete Vorschlage zum Mechanismus der Polymerisation und Struktur der aktiven Spezies
sollen nun mit Hilfe von kinetischen Untersuchungen unter Verwendung des 2:1-Komplexes, NMR-
Studien an Modél Iverbindungen und quantenchemischen Berechnungen erarbeitet werden.

4.3.1.3 Bestimmung der Reaktionsordnungen und Gleichgewichte zwischen aktiven Spezies

Obwohl das Reaktionssystem nicht verandert wurde (die Versuchsreihe zur Initiatorkonzentration
wurde lediglich zu einem friheren Zeitpunkt durchgeftihrt) weisen die Zeit-Umsatz-Kurven nach
erster Ordnung nun wie in den ersten Versuchen einen Knick auf, mit einem linearen zweiten
Abschnitt (Anmerkung: bis t=8000s, Ausschnitt in Abb. 4-47). Hier zeigt sich ein generelles
Problem der anionischen Polymerisation von Acrylaten, im besonderen von nButylacrylat. Die z.T.
auftretende Krimmung der Zeit-Umsatz-Kurven ist nicht zu erkléren. Die Reproduzierbarkeit der
Reaktionskinetik, die auf empfindliche nicht abzuklarende Einfllsse reagiert wird damit erheblich
erschwert.

Das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades nimmt jewells mit dem Monomerumsatz zu, und die
Polymere weisen relativ enge Molekulargewichtsvertellungen auf. Die zuvor beschriebene
Reaktionskontrolle bleibt trotz wechselnder Gestalt der Zeit-Umsatz-Kurven dennoch erhalten. In
Gegenwart der Komplexe aus Tetramethylammoniumchlorid und Triisobutyladuminium geht die
Konzentration aktiver Zentren sowohl in der Anfangs- wie in der Endsteigung mit erster Ordnung in
das Geschwindigkeitsgesetz der Polymerisation von n-Butylacrylat ein.
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Abb. 4-47: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von nBuA Abb. 4-48: Bestimmung der Reaktionsordnung beziglich der
mit EiBLI/NMe,[Al,BuizCl] in Toluol bei -78 °C. Variation von Konzentration  aktiver ~ Zentren  [P*], durch  doppelt-
[P*]. [EiBLi], = 4.9 (@), 9.8 (A), 23.3-10"* mol/l (W), [NBuA], = logarithmische Auftragung der aus Abb. 4-47 erhaltenen
0.234 mol/l, [Me,NCI] = 1.7-10 mol/l, [AIBu'5] = 3.5:10° mol/l. apparenten  Geschwindigkeitskonstanten;  Anfangssteigung

kapp (H): 1.2 + 0.4, Endsteigung k', ,, (A): 0.9 £ 0.1.

app
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Tabelle 4-15: Anionische Polymerisation von nBuA mit EiBLi/NMe,[Al,Bui4Cl] in Toluol bei -78 °C. EinfluR der Initiatorkonzentration
[EiBLi], auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [nBuA], = 0.234 mol/l, [Me,NCI] = 1.7-10°3
moll, [AIBu'5] = 3.5:10 mol/l. Verwendete Abkirzungen: siehe Tabelle 4-1, Ky, k
(Anfangs- und Endsteigung der Zeit-Umsatz-Kurve).

"app: @Pparente Geschwindigkeitskonstanten

[EiBLi], ALN:Li k . K . Vof [P I k K X M M /M
/1041-mol-t no¥s1 no#&s 104molt | fimofls? | fmoftst

49 7.1:351 128 28 yo11 55 X 24 051 097 53100 14

9.8 36:1.81 175 57 v107 105 X 17 054 1.00 27900 15

233 150.7:1 67.6 103 . 098 228 X 30 045 1.00 13500 15

Demnach sollte es sich in den beiden Reaktionsphasen nicht um unterschiedliche Aggregate einer
aktiven Spezies handeln, sondern um unterschiedlich komplexierte aktive Polymerketten, wobei sich
eine erste reaktivere (P*i) irreversibel in eine zweite weniger reaktive Spezies (P')) umwandelt. Es
wére ebenso moglich, dal? sich ein Gleichgewicht zwischen den aktiven Zentren langsam einstellt.
Dieswird in einem kinetischen Modell in Schema 4-10 zusammengefald.

kiz
P i (( ~p—) i
+ Mk, kp| *M
‘ Schema 4-10: Kinetisches Modell zur langsamen
« 12 . . . . .
Py T——7 P, Isomerisierung zweier aktiver Spezies.

Fur konstante Gesamtkonzentration aktiver Zentren
[P1+[P1=[P], (4-3)

ist die Polymerisationsgeschwindigkeit Rp durch das Zeitgesetz pseudo-erster Ordnung

R :-M:

p= S = AP T+k, {PI)AM) (@4

gegeben. Die Konzentration der Spezies P* nimmt gemé

N LD P (4-5)
=k ']

ab. Die Integration dieser Differentialgleichung liefert
[P], =[P'], e ", (4-6)
woraus mit Gleichung (4-3)

[P], =[P'], §L- & *=*) (4-7)
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folgt. Einsetzen der Gleichungen (4-6) und (4-7) in Gleichung (4-4) ergibt

_dM]

o =PIk, e i A e ) (*-8)

mit der Losung

In[M]o - kapp' klapp
[M], Ky,

(4-9)

{L- &)+ Ky %,

mit k., =Kk, q{P ], und k,, =k, {P ], as Steigungen der Zeit-Umsatz-Kurve vor und nach deren
Abknicken.

Die Ergebnisse der Versuchsreihe zur Monomerkonzentration soll im folgenden nur kurz
zusammengefaldt werden. Ahnlich wie bei der Polymerisation in Gegenwart von Aluminiumalkyl und
Methylpivalat streuen die Werte der Polymerisationsgeschwindigkeiten in Abhangigkeit von der
Monomerkonzentration stark. Es kann aber davon ausgegangen werden, dal eine Reaktion erster
Ordnung bezlglich der Monomerkonzentration vorliegt.
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Abb. 4-49: Bestimmung der Reaktionsordnung beziglich der Abb. 4-50: GPC-Eluogramme der mit [nBuA], = 0.078 mol/l
Monomerkonzentration [nBuA], durch doppelt-logarithmische (Tabelle 4-16) bei niedrigem Monomerumsatz erhaltenen
Auftragung der in Tabelle 4-16 aufgefuhrten apparenten Polymere. ¢-) M, = 680, M,/M,, = 1.7 (xp =0.04); ) M, =
Geschwindigkeitskonstanten; Steigung: 0.0 + 0.7. 2400, M,/M,, = 1.35 (xp =0.09); (%) M,, = 8800, M,/M, = 1.15

(x, = 0.35).

Tabelle 4-16: Anionische Polymerisation von nBuA mit EiBLi/NMe,[Al,Bu'sCl] in Toluol bei -78 °C. EinfluR der Monomerkonzentration
[NBuA], auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [EiBLi], = 4.9-10* mol/l, [Me,NCI] = 1.7-10°3
moll/l, [AIBui3] = 3.5:10% mol/l, ALN:Li = 7.1:3.5:1. Verwendete Abkiirzungen: siehe Tabelle 4-1, kapp: apparente
Geschwindigkeitskonstante.

[NBUA], K f IP] K X M M /M
/molL no¥st | 04mort 1 /lmoftst P " v
0078 34 097 48 07 100 43500 124
0195 75 104 51 15 100 49000 117
0234 128 111 55 24 097 53100 14

0390 28 110 54 05 073 67100 124
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Be kleinster Monomerkonzentration haben die bel niedrigen Monomerumsétzen erhatenen
Polymere interessanterweise eine bimodale Molekulargewichtsverteilung, die bel htheren Umsétzen
nicht mehr zu beobachten ist (Abb. 4-50). Diesist ein weiteres Indiz daftr, dal3 das zuvor aufgestellte
kinetische Modell den Mechanismus der Polymerisation richtig beschreibt. Es bedarf aber immer
noch der Klarung, warum es zu den in Tabelle 4-16 aufgefihrten hohen Initiatoreffektivitdten kommt.

Welche Auswirkung die Konzentration des 2:1-Komplexes aus Aluminiumalkyl und
Ammoniumsalz auf die Lage der Gleichgewichte der aktiven Spezies hat, soll nun betrachtet werden.
Die Zeit-Umsatz-Kurve nach erster Ordnung ist bel der Zugabe von NMe4[AIZBlJ6CI] im Unterschufl3
(Al:N:Li = 1.4:0.7:1) gekrimmt und die Polymerisationsgeschwindigkeit ist sehr langsam, woftr der
Komplex EiBLi - Al Bu'3 als dominante aktive Spezies verantwortlich gemacht werden kénnte, da auch
die Molekulargewichtsverteilungen der erhaltenen Polymere breit sind (Tabelle 4-17). Eine Erhdhung
der Komplexkonzentration bewirkt eine proportionale Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit und
die Zeit-Umsatiz-Kurve nach erster Ordnung wird linear. Das Gleichgewicht der aktiven Spezies
konnte sich durch Zugabe von Komplex auf die Seite der Spezies EiBLI -(AIBui3)2-NMe4CI
verschieben. Dies kann jedoch immer noch nicht den Knick in der Zeit-Umsaz-Kurve erklaren.
Vidleicht spielt auch das wechselnde Verhdtnis der Konzentrationen von Monomercarbonyl- und
Polymercarbonylgruppen eine Rolle in den Komplexierungsgleichgewichten der aktiven Spezies.
Eine hohere Komplexkonzentration konnte dazu fihren, dal3 zum einen der Gleichgewichtszustand
schneller erreicht wird und zum andern im Gleichgewicht der Austausch zwischen den aktiven
Spezies schnell gegeniber dem Kettenwachstumsschritt sein muf3. Dies zeigt sich an den
Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, die mit steigender Komplexkonzentration enger
werden. Ausnahme ist hier der Versuch mit der héchsten Komplexkonzentration, da der verwendete
Reaktor bel dieser hohen Polymerisationsgeschwindigkeit die Reaktionskontrolle nicht mehr
vollsténdig gewahrleistet, d.h. die Durchmischung bel der Zugabe des Monomers nicht schnell genug
erfolgt.
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-1 5-1)
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0,0
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Abb. 4-51: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von nBuA
mit EiBLi/NMe,[AL,Bu'sCl] in Toluol bei -78 °C. Variation von
[NMe,[Al,BUi¢Cl]]. [EiBLi], = 4.9-10“ mol/l, [nBuA], = 0.234
mol/l, [AIBU';]/[Me,NCI] = 0.36/0.72 (W), 3.5/1.7 (@), 14.0/6.9
(V), 28.0/13.9- 103 mol/l (A).

Abb. 4-52: Bestimmung der Reaktionsordnung bezuglich der
[NMe,[Al,BUicCIl]  durch
logarithmische Auftragung der aus Abb. 4-51 erhaltenen

Komplexkonzentration doppelt-

apparenten
kapp (M): 1.1 = 0.2, Endsteigung k‘app(A): 1.1+0.2.

Geschwindigkeitskonstanten;  Anfangssteigung
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Tabelle 4-17: Anionische Polymerisation nBuA mit EiBLi/NMe,[Al,BuigCl] in Toluol bei -78 °C. EinfluR der Komplexkonzentration
NMe,[Al,BuiCl] auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [EiBLi], = 4.9-10* mol/l, [nBuA], =

0.234 mol/l. Verwendete Abkirzungen: siehe Tabelle 4-1, kapp, k’app: apparente Geschwindigkeitskonstanten (Anfangs- und
Endsteigung der Zeit-Umsatz-Kurve).
[AIBUJJ/[Me,NCI] +  AIN:Li Koo Koo Cof =4 | K X Mo MM
n0%molt no¥st  j0¥81 n04molt | Aimoftst  fimoftst
0.7/ 04 1 14071 54 03 | 102 50 | 10 01 023 15700 22
35/ 1.7 | 71351 128 28 | 111 55 | 24 05 097 53100 14
14.0/ 6.9 | 2851411 575 106 . 157 7.7 \ 75 14 097 30500 111
28.0/13.9 | 5702831 4932 o427 210 | 235 - 100 15000 14

Nach der Auswertung der Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung mit Hilfe von Gleichung (4-9)
geht die Komplexkonzentration fir l% und K’ o mit erster Ordnung in das Geschwindigkeitsgesetz ein.
Aufféllig in Tabelle 4-17 ist, dal3 die Initiatoreffektivitat f mit steigender Komplexkonzentration
NMe,[Al 2Bu"6CI] stark zunimmt. Aufgrund der linearen Auftragungen des Polymerisationsgrads gegen
den Monomerumsatz kénnen Ubertragungsreaktionen ausgeschlossen werden (Abb. 4-53).

500 —
450:
400
350:
300:
D.: 250:
200:
150 ] Abb. 4-53: Auftragung des Polymerisationsgrades gegen den
Monomerumsatz fir die Polymerisation von nBuA mit
EiBLi/NMe,[Al,BUcCl] in Toluol bei -78 °C aus Abb. 4-51.
[AIBU';]/[Me,NCI] = 0.36/0.72 @), 3.5/1.7 @), 14.0/6.9 (¥),

28.0/13.9- 103 mol/l (A).

100

50

In der Auftragung ist zudem zu erkennen, dal3 die Werte bei kleinen Umsétzen etwas unter der
Anpassungsgerade liegen, bei der Komplexkonzentration von 6.9-10"3 mol/l wird jedoch ein negativer
Achsenabschnitt beobachtet. Zu Beginn der Reaktion liegen offensichtlich mehr aktive Zentren vor as
erwartet. Deshalb sollten mit Hilfe der MALDI-TOF-Massenspektrometrie Informationen tber die
homologen Reihen der Polymerketten gesammelt werden, um eventuelle zusétzliche Initiierungs- bzw.
Nebenreaktionen aufzudecken.
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Abb. 4-54: MALDI-TOF-Massenspektrum ([M-K]*-lonen) des mit
EiBLi/NMe,[AL,BU¢CI] ([AIBu;]/[Me,NCI] = 3.5/1.7- 10 mol/l,
ALN:Li = 7.1:3.5:1) nach 120 Sekunden erhaltenen PnBuA
(siehe Abb. 4-51 und Schema 4-12).

(X): EiB(nBuA),H; (0): EiB(NBUA), 3(NBUA);.;

(+): EiB(nBuA),, 3(NBUA);.(NBUA),, 3(NBUA);.;

(*): H(NBUA) H; (#): H(NBUA), 3(NBuA),;

rel. signal intensity
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Abb. 4-55: MALDI-TOF-Massenspektrum ([M-K]*-lonen) des mit
EiBLi/NMe,[ALBUCI] ([AIBU;]/[Me,NCI]] = 14.0/6.9-103
mol/l, AI:N:Li = 28.5:14.1:1) nach 60 Sekunden erhaltenen
PnBUA (siehe Abb. 4-51 und Schema 4-12).

(*): H(nBUA), H; (#): H(NBUA), 3(NBUA),;

(v): H(nBuA),, 3(NBUA);.(NBUA), 3(NBUA),;

(M): H(nBuA),, 3(NBUA);.(NBUA),,, 3(NBUA),;.(NBUA),_3(NBUA);...

(v): H(nBUA),, 3(NBUA),.(NBUA),, 3(NBUA);...

Bei Polymeren, die bel niedriger Salzkonzentration hergestellt wurden (Abb. 4-54) dominieren
zwel homologe Reihen das MALDI-TOF-Massenspektrum. Neben der erwarteten, mit Ethyl-a-
lithioisobutyrat gestarteten Polymerkette ((x), Restmasse 116 Da) findet sich eine zweite mit der
Restmasse von 2 Da (*). Dies kénnte auf eine Initiierung des Monomers durch Hydrid hindeuten.
Dementsprechend wilrde das Aluminiumakyl en Hydridion auf n-Butylacrylat Ubertragen
(Schema 4-11) und eine neue Polymerkette starten, was as Ursache fir die hohen Initiator-
effektivitdten anzusehen ware. Weiterhin kann das aktive Zentrum durch das verblelbende
Aluminiumalkylhal ogenid stabilisiert werden und sich ein Aluminiumenolat ausbilden.

- NMe,"
Bl HCcHy| H H H “H CHs
Lo l/ N N/ i %
NMe, Bu'/IAI—CLHi‘—C\;///C:C\ — AT +ABUCI +  HCTC
cl H H ?=o H ?—o’ CHs
nBuO nBuO
NMes"
H
\ / e E
H—Cc—cC u
/ \Y ? ‘
H —O0—AI~Bu
F7o7
nBuO cl

Schema 4-11: b-Hydridubertragung des Aluminiumalkyl/Ammoniumsalz-Komplexes auf n-Butylacrylat

Zusétzlich werden in geringem Mal3e die jeweiligen Ketten der cyclischen Abbruchprodukte
detektiert (EiBLi-gestartet: (0), Restmasse 42 Da; H -gestartet: (v), Restmasse 56 Da) sowie
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homologe Reihen, die eine zwelite cyclische Estergruppe besitzen (EiBLi-gestartet: (+), Restmasse 96
Da H -gestartet: (v), Restmasse 110 Da). Nach Abstraktion des aciden Protons wurde hier die
Polymerkette reinitiiert, bevor eine erneute cyclische Terminierung stattfindet (Schema 4-12).

ROOC ROOC, ROOC
COOR +P, COOR M COOR
H -PyH CHZ—TH
[¢) 0 o COOR
EiB(NBUA)n-3(n BUA)sc
etc. |*Pn M
-PyH
ROOC
ROOC,
ROOG COOR
H -RO COOR
COOR - -
H—CH
o “Y
o COOR
(0]
EiB(nBuA)n3(NBUA)3c(NBUA )m-3(NBUA )3c EiB (nBUA)n3(NB UA)s(NBUA)m

Schema 4-12: Mehrfache cyclische Terminierung und anschlieRende Reinitiierung von Polymerketten.

Polymere mit drel oder mehr cyclischen b-Estergruppen werden ebensowenig gefunden wie die
Reinitiierung durch Butoxid (Restmasse 54 Da). Dies ist umso erstaunlicher, da das Butoxid in der
Tat ein fir die Polymerisation von nButylacrylat geeigneter Initiator ist, wie bei der anionischen
Polymerisation in Gegenwart von P,-Basen beobachtet wird!®. Hier abstrahiert die P-Base ein
Proton des Monomers, und unter Ketenbildung wird Butoxid abgespaltet. Dieses fungiert fast
ausschliefdlich als Initiator und wird as Endgruppe in den Polymerketten tber MALDI-TOF-
M assenspektrometrie nachgewiesen.

Das Spektrum eines bei htheren Komplexkonzentration erhatenen Polymers (Abb. 4-55) zeigt
dagegen neben den zuvor beschriebenen noch eine hydridinitiierte homologe Reihe mit dreifacher
cyclischer Termination und zweifacher Reinitiierung ((*), Restmasse 36 Da). EiBLi-gestartete
Polymerketten werden gar nicht mehr beobachtet. Eventuell sind die Esterenolat-gestarteten Ketten
unter diesen Reaktionsbedingungen as Oligomere abgebrochen und werden von der Matrix
Uberlagert, so dal3 eine Detektion unmaoglich wird. Eine hohe Komplexkonzentration begtinstigt somit
die Hydridinitiierung zu Lasten des Kettenwachstums der normaen Polymerkette. AulRerdem kann
davon ausgegangen werden, da3 bel der Polymerisation in Gegenwart von Triisobutyl-
aluminium/Tetraalkylammoniumchlorid-Komplexen ein schneller Austausch der diversen aktiven
Spezies unterschiedlich initiierter Polymerketten existiert, da sonst keine Polymere mit engen
M olekulargewichtsverteilungen erhaten werden kénnten.
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4.3.1.4 Einflul? der Reaktionstemperatur

Die Polymerisation in Gegenwart des 2:1-Komplexes aus Aluminiumakyl und Ammoniumsalz
wurde im Temperaturbereich von -78 bis -20 °C untersucht. Eine kontrollierte Reaktion mit linearer
Zeit-Umsatz-Kurve nach erster Ordnung und quantitativem Monomerumsatz wird nur bel -78 °C
erhalten (Abb. 4-56). Wird die Reaktionstemperatur schrittweise erhoht, so treten offenbar immer
stérker Abbruchreaktionen der aktiven Polymerketten auf, und der maxima erreichte Umsatz geht
zuriick. Stets linear sind die Auftragungen des Zahlenmittels des Polymerisationsgrads gegen den
Monomerumsatz, so da? Ubertragungsreaktionen nicht in Betracht gezogen werden miissen. Ebenso
ist die Molekulargewichtsverteilung der Polymere bel hdherer Temperatur breiter.

Die Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten des Wachstums und des Abbruchs
gegen die reziproke absolute Temperatur ist unterhalb -60 °C linear (Abb. 4-57), dartiber lassen sich
nur ungenaue Geschwindigkeitskonstanten bestimmen. Aus der Steigung des linearen Bereichs und
dem Ordinatenabschnitt kdnnen trotzdem die Aktivierungsparameter abgeschétzt werden:

Eap =32.1+ 3.5kJmoal, log Ap =90.7+0.9;
E,; =395+ 120kJmol, log A, = 7.7+ 2.9.

log k

In ([M], /[M],)

T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 ! ! !
4,0 4,2 44 4,6 48 5,0 5,2 5,4

t/
s TH/10°K™
Abb. 4-56: Zeit-Umsatz-Kurven fir die Polymerisation von nBuA Abb. 4-57: Arrhenius-Auftragung der aus Abb. 4-56 fir die
mit EiBLi/NMe4[AIZBui6CI] in  Toluol bei verschiedenen Polymerisation von nBuA mit EiBLi/NMe4[AIZBuiBCI] in Toluol
Temperaturen: T/ °C = -78 (V), -70 (V¥), -60 (O), -40 (@), -20 erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten: kp (M), k; (@).

(). [EiBLil, = 4.9:10 moll, [NBuA], = 0.195 mol/l, [AlBui5] =
3.5:10-% mol/l, [Me,NCI] = 1.7-10- mol/l, A:N:Li = 7.1:3.5:1.
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Tabelle 4-18: Anionische Polymerisation von nBuA mit EiBLI/NMe,[Al,BuicCl] in Toluol: EinfluR der Temperatur auf die Reaktions-
kinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [EiBLi], = 4.9:10* mol/l, [nBuA], = 0.195 mol/l, [AIBU'5] = 3.5-10- mol/l,
[Me,4NCI] = 1.7:10-3 mol/l. Verwendete Abkiirzungen: siehe Tabelle 4-1, k,: Abbruchkonstante.

T/°C k k kK koL P11k X M M /M

no®st  podst A04moit | Jlmofist " " v
78 730 - - 118 58 1 126 100 43500 12
-0 645 241 27 1 056 28 1 230 093 81400 19
-60 1903 1712 11 1 058 29 1 656 067 56600 17
-40 (4286) (566.5) 08 ' 0m 34 1 (1261) 053 37900 15
20 (3013) (7933) 04 | 065 32 1 (%2 032 25600 15

Die Aktivierungsenergie ist wesentlich grofer als die in der anionischen Polymerisation
gewohnlich beobachteten, wie z.B. die Polymerisation von nButylacrylat mit Aluminiumalkylen in
Toluol/Methylpivalat (Tabelle 4-19; vgl. auch Kapitel 4.2.1.3) und in Gegenwart von Lithium-2-
Methoxyethoxid (LIOEM) mit Lithiuminitiatoren in Toluol%8. Man kann also davon ausgehen, dal3 es
sich hierbei um apparente Werte handelt und dal? das Modell einer aktiven Spezies und
unimolekularer Abbruch nicht ausreicht, den Mechanismus der Reaktion richtig zu beschreiben.
Erstaunlich hohe und damit apparente Aktivierungsenergien wurden auch bel der Polymerisation von
Methylmethacrylat in  Gegenwart von Aluminiumakyl/Ammoniumsalz-Komplexen festgestellt
(Tabelle 4-19).

Die Polymerisationsgeschwindigkeit im zuerst genannten Polymerisationssystem ist nur um eine
Grolenordnung niedriger als im System EiBLi/NMe4[AIZBlJGCI]. Da aber die aktive Spezies
EiBLi - (AIBU,), - NMe,Cl wesentlich reaktiver as der Komplex EiBLi - AlBU, sein sollte, liegt der
Verdacht nahe, da diese nur in sehr geinger Konzentration vorliegt und das
Dissoziationsgleichgewicht in Schema 4-9 mehr auf der Seite von EiBLI -(AIBui3) liegt. Es besteht
aulerdem die Moglichkeit, dal3 die Bildung der aktiven Spezies (mBuA)NMe4-AIBLfZCI aus der
Initiierung von Monomer durch den Komplex (siehe Schema4-11) auch einen Einflud auf die
Polymerisationsgle chgewichte austibt.

Da die Sazkonzentration ebenfals mit erster Ordnung in das Geschwindigkeitsgesetz der
Polymerisation eingeht, sind die Aktivierungsparameter aus diesem Grund immer mit einer
bestimmten Komplexkonzentration korreliert. Beim Haufigkeitsexponenten sind ebenfalls deutliche
Unterschiede festzustellen. Ferner lassen sich die Aktvierungsenergien bezliglich des Abbruchs der
aufgefihrten Polymerisationssysteme ebenfalls vergleichen, was die cyclische Terminierung der
K ettenenden (back-biting) bestétigt.
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Tabelle 4-19: Vergleich der Aktivierungsparameter aus der anionischen Polymerisation von (Meth)acrylaten (vgl. Tabelle 4-9).

Polymerisationssystem Wachstum Abbruch
E,/(kymol) log A E,/(k¥mol) ! log A
nBuA/ EiBLi/ NM e4[AIZBuiSCI]/ Toluol 21 : 97 395 : 77
nBUA/ EiBLi/ AlMey Toluol/MPiv 173 38 399 6.4
nBUA/ DPHLI/ LIOEM/ Toluol®® 231 103 a7 101
nBuA/ Toluol (GTP)® 208 6.7
____________________________________________________ O S R
MMA/ EiBLi/ NBu [Al Et Br]/ Tol uol167 405 ! 96 !
MMA/ Li*/ THF17.159 240 : 74 350 : 6.7
MMA/ Na*/ THF1® 180 ! 70 480 ! 10

Die anionische Polymerisation von n-Butylacrylat im System EiBLi/NMe4[AIZBlJ€CI] hat sich als
komplexes Polymerisationssystem mit mehreren aktiven Spezies erwiesen. Ob beziiglich der Struktur
der diversen postulierten aktiven Zentren genauere Informationen erhalten werden kénnen, soll im
folgenden mit Hilfe von NMR-spektroskopischen Untersuchungen und quantenchemischen
Berechnungen geklart werden.

4.3.2 NMR-spektroskopische und quantenchemische Unter suchungen
4.3.2.1 Aluminiumalky!/Tetraa kylammoniumhal ogenid-K omplexe

Die Komplexe aus Aluminiumakyl und Tetraa kylammoniumhaogenid haben sich in Verbindung
mit Ethyl-a-lithioisobutyrat als glinstiges Initiierungssystem fr die anionische Polymerisation von
Methacrylaten und Acrylaten erwiesen und ermoglichen eine kontrollierte, wenn nicht sogar lebende
Polymerisation mit engen Molekulargewichtsvertellungen der synthetiserten Polymere. So scheinen
NMR-spektroskopische Untersuchungen an diesem Initiierungssystem interessant, die zur weiteren
Aufkldrung der aktiven Spezies dienen und damit weitere Hinweise bezlglich des
Reaktionsmechanismus geben. Bevor auf die NMR-Ergebnisse dieses Initiierungssystems
eingegangen wird, sollen zunéchst die Aluminiumakyl/Tetraalkylammoniumha ogenid-Komplexe
unterschiedlicher Stochiometrie betrachtet werden. Um mdglichst tbersichtliche Spektren zu erzielen
und um im Hinblick auf die quantenchemischen Berechnungen die Anzahl an Atomen gering zu haten,
werden Komplexe bestehend aus Triethylduminium/Tetramethylammoniumchlorid  far die
spektroskopi schen Untersuchungen gewahit.

Die Bildung des 1:1-Komplexes NMe,[AIEt,CI] wird in den 3C-NMR-Spektren durch den
Tieffeldshift der chemischen Verschiebungen von den Alkylgruppen des Aluminiumalkyls (Abb. 4-
59) angezeigt. Aufféllig ist ebenfalls das doppelte Signa fir die Methylgruppe im Ammoniumsalz,
was mit einer Auftellung in drel zum Anion benachbarte und eine gegenliberliegende Methylgruppe
erklart werden kann (siehe Tabelle 4-20 und Abb. 4-60).
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Weltere Zugabe von Aluminiumalkyl bewirkt einen zunehmenden Hochfeldshift der Ethyl gruppen.
Die Mef¥reihe macht jedoch deutlich, dal3 1:1- und 2:1-Komplex nicht gleichzeitig im Losungsmittel
Toluol nachgewiesen werden konnen, d.h. ein schneller Austausch dattfindet. Es ist daher ein
gemitteltes Spektrum bzgl. der Signalagen der Aluminiumalkylgruppen zu sehen. Ein 3:1-Komplex
exigtiert nicht, es treten die Signale von freiem Aluminiumalkyl in Lésung auf. Jedoch sind hier die
Verschiebungen der Alkylgruppen des 2:1-Komplexes as die ‘wahren’ Peaklagen zu sehen, well die
anderen Messungen (1.5:1- und 2:1-Komplex) Mischspektren, bestehend aus 2:1- sowie
1:1-Komplex liefern.

AlEt;Me,NCl N-CH, *=Al--CHg = Al-CHy

R L

1 [ l """"""""""""

151 o
g | ) iy

R T

31

50 12 10 8 6 4 2
(ppm) (ppm)

T
60

Abb. 4-59: 13C-NMR-Spektren (100.6 MHz) der MeRreihe mit unterschiedlichen stéchiometrischen Zusammensetzungen der
Triethylaluminium/Trimethylammoniumchlorid-Komplexe bei T = -20 °C in Toluol-dg. Signalzuordnung siehe Tabelle 4-20.

Tabelle 4-20: 13C-NMR-SignaIe (100.6 MHz) der Triethylaluminium/Trimethylammoniumchlorid-Komplexe unterschiedlicher
stochiometrischer Zusammensetzung bei T = -20 °C in Toluol-dg von Abb. 4-59.

AlEt;Me,NCI Al-CHr Al-—CH; N-CHj
o 05 88 o
11 3.7 114 55.1
S RO - S
151 33 11.0 55.1
21 3.1 10.8 55.0
31 0.6 8.8 55.0
26 10.4 55.1
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Quantenchemische Berechnungen bestétigen eindrucksvoll die Bildung dieser Komplexe (Abb. 4-
60) und sagen anhand der berechneten Bildungsenergien die Komplexierung des Tetraakyl-
ammoniumhaogenids mit dem Aluminiumalkyl voraus (Schema 4-13).

+NMe,Cl +15(AIEL),
1/2(A|Et3)2 (-98.7 kJ/mol) NMe4+[AIEt3CI]' (-37.6 kd/mol) NMe4+[AI2 Et6C|]'

Schema 4-13: Berechnete Bildungsenergien fir die Reaktion von Triethylaluminium mit Tetramethylammoniumchlorid

a) b)

Abb. 4-60: Berechnete Struktur der Komplexe a) NMe,[AlEt;Cl] und b) NMe,[Al,EtsCl].

Die aus den quantenchemischen Berechnungen erhatene Komplexbildungsenergie des 1:1-
Komplexes kann somit problemlos zur Reihe der Komplexbildungsenergien von Alkalichloriden mit
Triethylaluminium hinzugefiigt werden, die von Ziegler aufgestellt wurde (DH/(kJmol): 138 (Li*); 63
(Na*); 0 (K*); -29 (Rb*);-63 (Cs")164 -99 (NMe,")).

4.3.2.2 Mischungen von EiBLi mit Aluminiumalkyl/Tetraal kylammoniumsal z-K omplexen

Um den Einfluf3 von Ethyl-a-lithioisobutyrat auf die Triethyl-
aluminium/Tetramethylammoniumchlorid-Komplexe zu untersuchen, wurden zunéchst bel ener
Temperatur von T = -20 °C unterschiedliche Mischungen von Esterenolat und Komplex angesetzt.
Zum Vegleich werden die Spektren von Ethyl-a-lithioisobutyrat und vom Ester-
enolat/Aluminiumalkyl-Komplex gezeigt (Abb. 4-61). Die NMR-Shifts des 1:1-Komplexes mit Ethyl-
a-lithioisobutyrat zeigen sehr dhnliche Peaklagen wie das Spektrum des reinen Esterenolats,
zusétzlich treten Signale des G-1- (153.5 ppm) und des G-4-K ohlenstoffatoms (60.8 und 63.6 ppm)
einer neuen Spezies auf (Schema 4-15).

HsC O—Li HsC e O=Li. El\A /Cl—l
N S NMe[AIEt:C] N TINLN
2 c=c — c=c Et Et
HsC O—E{, H:C o—&t
(a) (b)

Schema  4-14: Vermutete Komplexierungsreaktion von Esterenolat und 1:1-Komplex aus Aluminiumalkyl und Tetraalkyl-

ammoniumhalogenid.

Dal} eine Vielzahl verschiedener Aggregate vorliegt, ist an den zahlreichen Peaks der C-3-
Kohlenstoffatome zu sehen. Anhand der kinetischen Untersuchungen sollte man auf eine leichte
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Komplexbildung ~ von Ethyl-a-lithioisobutyrat mit  dem  Aluminiumalkyl/Tetraalkyl -
ammoniumhalogenid-Komplex schlief}en, doch offensichtlich ist dies erst bei einem UberschuR an
Komplex der Fal (ALN:Li = 3:3:1). Auf die Unterschiede von kinetischen und NMR-
spektroskopischen Untersuchungen in der Konzentration der Ldsungen und eventuell damit
korrelierender Anderungen im Verhaten des Resktionssystems soll in diessm Zusammenhang
ausdriicklich hingewiesen werden.

EiBLi:AIEt3:Me4NCI: DR (S B e ©2 e (CA (€3 (©H

rrrrrrrrrrr rrrrr T rrreort T T T T T T T T T T T T T T T T T T
165 160 155 150 95 9 8 8 75 70 65 60 55 18 16 14 12 10 8 6 4 2
(ppm) (ppm) (ppm)

L

________________ b bt bl ML

_____________ bt ebecibb WA

S Y
b st P,

R P

Abb. 4-61: 13C-NMR-Spektren (100.6 MHz)  von Mischungen  aus  Ethyl-a-lithioisobutyrat ~ und  Triethyl-
aluminium/Tetramethylammoniumchlorid bei T = -20 °C in Toluol-dg; Signalzuordnung geméaR Schema 4-4 und Tabelle 4-21.
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Im Spektrum von Ethyl-a-lithioisobutyrat und der dreifachen molaren Konzentration des 1:1-
Komplexes werden hauptséchlich die chemischen Verschiebungen der neuen Spezies beobachtet. Zu
einem geringen Antell sind die Peaklagen von Ethyl-a-lithioisobutyrat und dem Komplex aus Ethyl-
a-lithioisobutyrat und 2:1-Komplex aus Aluminiumalkyl und Tetraalkylammoniumha ogenid zu sehen,
auf den etwas spéter eingegangen wird. Ein weiterer Hinweis auf eine definierte Spezies
EiBLI/NMe,[AIELCI] ist, dald nur zwei Peaks flr die nicht aquivalenten C-3-Kohlenstoffatome
gefunden werden. Bel den Alkylgruppen des Aluminiumalkyls sind jeweils zwel Signale fir den mit
Ethyl-a-lithioisobutyrat komplexierten und den freien 1:1-Komplex zu erkennen.

EiBLi:AIEt;Me,NCl
1:0:0 '

-
T

1:1:1

_________________________________________________________

_________________________________________________________

_________________________________________________________

_________________________________________________________

_________________________________________________________

Abb. 4-62: 6Li-NMR-Spektren (58.9 MHz) von
Mischungen aus Ethyl-a-lithioisobutyrat  und
Triethylaluminium/Tetramethylammoniumchlorid bei

T T T r T = -20 °C in Toluol-dg; Signalzuordnung siehe
15 1.0 05 0.0 -0.5 -1.0 -1.5

(bpm) Tabelle 4-21.
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Im Gegensatz zur 13C-NMR-Spektroskopie sind in den 6Li-NMR-Spektren (Abb. 4-62) keine
Unterschiede in der chemischen Verschiebung verglichen mit Ethyl-a-lithioisobutyrat zu beobachten.
Man sollte jedoch beachten, dal’ in der 6Li-NMR-Spektroskopie die spektrale Bandbreite nicht sehr
groR ist, sich gegebenfalls eektronische Effekte kompensieren und somit keine Anderungen in der
chemischen Verschiebung auftreten.

Die NMR-Shifts des 1.5:1-Komplexes mit Ethyl-a-lithioisobutyrat zeigen sehr dhnliche Peaklagen
wie das Spektrum des reinen Esterenolats. AulRerdem sind die Signde (C-1- und C-2-
Kohlenstoffatom) des 1:1- und des 2:1-Komplexes aus Triethylduminium und Tetramethyl-
ammoniumchlorid (siehe Abb. 4-61) mit Ethyl-a-lithioisobutyrat schwach zu sehen, was auf die
Existenz von unterschiedlich aggregierten Strukturen und die nur langsame Einstellung enes
Gleichgewichts schlief3en |a%t. Demnach bildet sich von den neuen Spezies nur sehr wenig. Die
sgifikanten Auswirkungen des Additivs auf die Kinetik dieses Reaktionssystems sind daher vorerst
nicht zu erkldren. Auch im 8Li-NMR Spektrum wird verglichen mit Ethyl-a-lithioisobutyrat keine
Verénderung der chemischen Verschiebung detektiert.

Wie empfindlich Gleichgewichtdagen des Reaktionssystems sein kénnen, ist in den Messungen
des 2:1-Komplexes mit Ethyl-a-lithioisobutyrat zu beobachten. Starkes Rauschen verhindert in
Spektrum (@) eine genauere Zuordnung von Signalen der neuen Spezies, nur die Signallagen von
Ethyl-a-lithioisobutyrat sind deutlich zu sehen. Struktur (b) aus Schema4-15 bildet sich in
Gegenwart &guimolarer Mengen an 2:1-Komplex nur in geringem Mal3e oder sehr langsam, analog
der zuvor diskutierten Struktur in Gegenwart des 1:1-Komplexes (Schema 4-14b). Die 6Li-NMR-
Spektroskopie reagiert hier empfindlicher auf Veranderungen im Gleichgewicht, denn bel -0.3 ppm
ist schon der Peak dieser neuen Spezies (Schema 4-15b und ¢) zu erkennen.

NMe," _ ? /Et—l -

—_ BN
. HaC\ /O Li NMe4[ALEtCI] H3C\ /O—Li\ /A|_C|_A\
n /=¢ ~— Jo=c Bl Et
HsC O—&Y 4 HC O—FEt '
(@) (b)
N ﬂ
NMe4* /El\ /Cl )
. Hac\c_C oot H3c\C=C /o—|_|\El /Al\a
4 - - VAN
HaC o—&/ , HiC /D—Et
EtAl @ EtAl ©

+ NMe4[AIEtsCI]

Schema 4-15: Vermutete Komplexierungsreaktionen von Esterenolat und (b) 1:1- bzw. (c und d) 2:1- Komplexen aus Aluminiumalkyl
undTetraalkylammoniumhalogenid.
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Tabelle 4-21: 13C-NMR-SignaIe (100.6 MHz) und SLi-NMR-Signale (58.9 MHz) von Mischungen aus Ethyl-a-lithioisobutyrat und
Triethylaluminium/Tetramethylammoniumchlorid bei T = - 20 °C in Toluol-dg aus Abb. 4-61 und Abb. 4-62 (dppm).

EiBLi:AlEt3:Me4NCl c-1 c2 C3 C4 C5 A-CH, Al-—CH; N-CH, | SLi
1:0:0 1584 764 172 667 153 0.31
1587 770 176  66.8 0.43
1589 774 178 67.1
159.2 181 67.6
18.2
18.4
e O <L S (R
1:0:0 calc. 1588 777 180 557 :
(MiBLi, Tetramer) 1590 785 181 56.0
159.1 786 182 564
18.4
185
1:1:0 1497 914 164 679 148 0.2 10.0 -1.11
N HU R € 21 S 144 05 .
1:1:0 calc. 156.7 826 187 592 : 206 118
(MiBLi, Dimer) 1579 830 196 60.1 05 12.4
20.0 49 125
5.6 126
7.0 13.1
9.0 14.2
111 1535 764 171 608 153 13 116 543 | 0.28
1586 769 179 636 159 15 11.9 547 | 0.33
1593 787 184  66.7 2.9 12.1 0.43
795 189 672 36
____________________________________________________ 68.5
1:3:3 150.1 76.2 179 60.8 15.2 14 11.6 545 0.06
153.6 92.5 18.2 63.6 15.3 3.0 119 54.8 041
159.3 185 66.7 159 3.7 12.1 0.72
_____________________________________________ 189 673 161 41 183 | ...
1:1:1cac 1554 792 190 549 - 25 12.0 56.5
[MiBLi - AIEt,ClI]NMe, 19.7 26 12.1 56.9
5.1 125 57.0
=Y £7. A0 DR
1151 1500 764 171 636 146 14 105 542 | 041
1534 770 177 667 147 21 116
1585 787 179 672 154 30 11.9
159.2 927 185 683 37 121
N R - R S
1:2:1 @) frisch 1584 764 170 667 146 13 118 540 |-0.31
1587 769 177 673 153 2.4 11.9 543 | 0.46
1592 787 182 678 158 2.9 545
184  68.2
e O - A
1:2:1b) 6 h gelagert 1500 926 179 636 151 14 10.9 546 |-0.36
18.8 15.9 21 115 -0.31
2.9 11.9
_____________________________________________________________________ 37 .
1:31 1487 914 165 655 146 03 102 540 |-0.99
149.6 176 670 147 13 11.0 -0.79
179 678 154 15 11.6 -0.30
189 704 2.8

¥ entspricht -OCHs bei MiBLi
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Das zweite Spektrum des 2:1-Komplex (b) mit Ethyl-a-lithioisobutyrat zeigt jedoch im 3C-NMR-
Spektrum Signallagen, die denen des Esterenolat/Aluminiumalkyl-Komplexes sehr &hnlich sind.
Diese Probe unterscheidet sich zur Probe (a) nur dadurch, dal3 sie nach langerer Aufbewahrung bei
tiefer Temperatur (-78 °C) erst nach ca. 3-6 Stunden vermessen wurde (Probe (&) wurde direkt
vermessen). Es gibt jedoch Abweichungen bei den Signalen der G2- und C-4-Kohlenstoffatome
sowie bel den Alkylgruppen des Aluminiumalkyls, so dal3 von der Bildung eines neuen Komplexes
ausgegangen werden kann. Hier bricht die stérkere Lewis-Base Ethyl-a-lithioisobutyrat den 2:1-
Komplex auf (Schema4-15), und es kommt zur Koordination mit dem Aluminiumakyl am
Alkoholsauerstoffatom und zur Bildung des 1:1-Komplexes aus Triethyladuminium und
Tetramethylammoniumchlorid (Schema 4-15c¢). Das Signal der Alkoholmethylengruppe ist um mehr
as4 ppmim Vergleich zur Messung @) hochfeldverschoben. Fir diese Struktur spricht auch die Lage
des C-2-Kohlenstoffsignals, das bei 925 ppm enen grofReren Tieffeldshift hat als der Ester-
enolat/Aluminiumalkyl-Komplex, aber einen wesentlich kleineren als bel zwei &guivalenten
Aluminiumalkyl, die am Esterenolat koordiniert sind. Wie in den anderen Spektren ist das Signal der
C-3- und C-3-Kohlenstoffatome deutlich aufgespalten, was auf enen starken
Doppelbindungungscharakter dieser Spezies hinweist. Hier sind aber wie beim Ester-
enolat/Aluminiumalkyl-Komplex nur zwei scharfe Signale zu beobachten, wéhrend bei den anderen
Mischungen immer zwel Gruppen aus mehreren Peaks detektiert werden, die auf unterschiedlich
aggregierte Spezies hinweisen. Auch das 8Li-NMR-Spektrum zeigt nun einen Pesk, der im Vergleich
zu Ethyl-a-lithioisobutyrat hochfeldverschoben ist. Diese Zunahme der Elektronendichte konnte auf
eine zusétzliche Koordination von Alkylgruppen des an der Alkoholmethylgruppe koordinierten
Aluminiumalkyl beruhen.

Die NMR-Shifts der 3:1-Mischung des Additivs mit EiBLi sind tellweise mit denen des Ester-
enolat/Aluminiumalkyl-Komplexes vergleichbar, ebenso aber auch mit Messung (b) von
EiBLI/NMe, [ALEtCI]. Es konnte sein, dal3 beide Komplexe parallel nebeneinander vorliegen.
Dafur sprechen das breite Signal des C-2-Kohlenstoffatoms und die Aufspaltung der C-3- und C-3'-
Kohlenstoffatome in jewells zwel Doppelpeaks. Jedoch existiert ein Signal des G 1-Kohlenstoff-
atoms bel 148.7 ppm, das auf eine zusétzliche Koordination des 2:1-Komplexes an den Ester-
enolat/Aluminiumalkyl-Komplex hindeuten konnte. Auffallig sind die jewells drei Signale der
Alkylgruppen im Aluminiumalkyl. Diese entsprechen den chemischen Verschiebungen des 1:1-, des
2:1-Komplexes aus Aluminiumakyl und Ammoniumsalz und koordiniertem Aluminiumakyl des
Esterenolat/Aluminiumalkyl-K omplexes. Die 6Li-NMR-Messung liefert zwei Peaks, mit der Lage des
Komplexes EiBLi/NMe,[AlEt,CI] und der des Esterenolat/Aluminiumalkyl-Komplexes. Sie
bekréftigt damit den Verdacht, dal? beide Komplexe in Ldsung nebeneinander vorliegen.

Aufgrund der Komplexitét der 13C- und SLi-NMR-Spektrum sind konkrete und vollstdndige
Strukturvorschldge (Schema 4-15) nur aul3erst schwierig abzuleiten. Hilfreiche Hinweise liefern
berechnete und durch NMR-Messungen verifizierte Strukturen des Esterenolat/Aluminiumalkyl-
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Komplexes aus Kapitel 4.1.2.2 und 4.2.2.2. Ausgehend von diesen Strukturen kénnen die neuen
Komplexe unter Berticksichtigung der Peakverschiebungen abgeleitet werden. Die in den kinetischen
Untersuchungen diskutierten Unterschiede der aktiven Zentren zwischen Ethyl-a-lithioisobutyrat und
1:1-Komplex ([EiBLi-AIBU3CIINMe,) bzw. 2:1-Komplex [EiBLi-AlBuUzCl-AlBuU3]NMe,) werden
tatsachlich gefunden. Quantenchemische Berechnungen liefern komplexe Strukturen der aktiven
Spezies (Abb. 4-63). Wie zuvor postuliert koordiniert das Aluminiumalkyl des 1:1-Komplexesam
Lithiumatom des Esterenolats. Bei der Mischung aus 2:1-Komplex und Esterenolat ist zusétzlich ein
Aluminiumalkyl am Alkoholsauerstoffatom des Esterenolates koordiniert. Das Tetraa kylammonium:-
Kation ist jeweils in der Rolle des Gegenions zwischen Carbonylsauerstoff- und a-Kohlenstoffatom
zu finden.

Wenn auch die berechneten absoluten chemischen Verschiebungen der 13C-NMR-Signale der
Esterenolat/Aluminiumalkyl-Komplexe in Tabelle 4-21 erheblich von den Mef3daten abweichen,
werden doch die relativen Verschiebungen der Signae grofdtentells richtig wiedergegeben (Tabelle
4-22). Im Vergleich zum reinen Esterenolat liegen die Signale des Carbonylkohlenstoffs (C-1) bel
hoherem Feld. Hierbel ist die Stérke des Hochfeldshifts entgegen den Erwartungen fir den Ester-
enolat/Aluminiumalkyl-Komplex weniger ausgeprégt als fur den Komplex aus Esterenolat und
Aluminiumalkyl/Tetraal kylammoniumhal ogenid-Komplex. Am a-Kohlenstoffatom verhé@lt sich die
Lage genau umgekehrt, hier ist der Tieffeldshift des Esterenolat/Aluminiumalkyl-Komplexes
wesentlich ausgeprégter. Es bleibt jedoch festzuhaten, dal3 die Abweichungen der Differenz
zwischen Experiment und quantenchemischer Berechnung bei den jeweiligen Komplexen fir die C-1-
und G2-Kohlenstoffatome in guter Ubereinstimmung gefunden werden (1:1:0-Komplex: DC-1(Dd):
7.4 ppm, DC-2(Dd): 10.1 ppm; 1:1:1-Komplex: DC-1(Dd): 1.6 ppm, DC-2(Dd): 1.3 ppm). Qualitativ
richtig wird ebenso durch die chemischen Verschiebungen die Lage des Aluminiumalkyls in den
Komplexen beschrieben. Die Koordination an den Alkoholsauerstoff bewirkt im ersten Fal im
Vergleich zum Esterenolat einen Tieffeldshift, wahrend ohne Koordination des Aluminiumalkyls ein
Hochfeldshift beobachtet wird.

Tabelle 4-22: Vergleich der Differenzen der chemischen Verschiebungen Dd bezogen auf das reine Esterenolat, von NMR-
spektroskopischen Experimenten und quantenchemischer Berechnung der Komplexe aus Esterenolat/Aluminiumalkyl bzw. Ester-
enolat/Aluminiumalkyl/Tetraalkylammoniumsalz.

EiBLi:AlEt;:NMe,Cl Dd c1 c2 C3 C-4 C5
1:1:0 exp. -9.0 14.6 -0.8 04 -0.5
e MiBL) | 16 a5 11 6 -
(Dimer, Abb. 4-12b)
1:1:1 exp. -5.1 -04 0.6 -5.3 0.5
e MiBL) | 35 09 12 a1 -

(Abb. 4-633)
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Eine weitere Spezies mit Tetraakylammonium-Gegenion, die von Schlaad diskutiert wurde
(EiBNMe,)167, wird in den NMR-Spektren nicht detektiert. Der fir diese Struktur erwartete deutliche
Hochfeld-Shift des C-2-Kohlenstoffatoms kann nicht beobachtet werden. In den Messungen bleibt die
chemische Verschiebung nahezu unverandert oder der Peak ist tieffeldverschoben. Hinzu kommt, daf3
guantenchemische Berechnungen eine immens hohe Bildungsenthalpie dieser metallfreien Enolate
voraussagen (MiBNMe,: DE = +165 kJmol bzw. MiBNMe, AlEts: DE = +76 kJ/mol, siehe Schema
4-16), was den NM R-spektroskopischen Nachweis dieser Spezies erschwert bzw. unmdglich macht.
Diese Spezies konnte dennoch einen entscheidenden Beitrag zum Kettenwachstum liefern, da sie trotz
geringer Konzentration im Polymerisationssystem sehr reaktiv ist und so fir eine schnelle
Monomeranlagerung sorgen kann.

3

Abb. 4-63: Berechnete Strukturen der Komplexe aus (a) MiBLi und NMeA[AIEt3CI] bzw. (b) MiBLi und NMeA[AIZEtBCI].

Leider konnen aufgrund der Komplexité der Strukturen und begrenzter Rechenzeit hohere
Aggregate nur teilweise berechnet werden, so dal3 das Schema der Bildungsenergien nicht ganz
vollstandig ist oder nur niedrige Aggregate aufgefiihrt werden. Obwohl die Bildung des Komplexes
[MiBLi - AIEt,CIINMe, nach den Berechnungen eindeutig sein sollte, verschiebt sich nach den
experimentellen Ergebnissen das Bildungsgleichgewicht nur bei einem groRRen Uberschul an Additiv
vollstandig auf die Seite einer neuen Spezies. An dieser Stelle sei nochmals der Hinweis erlaubt, dal3
die Konzentrationen in der Polymerisationdésung und der NMR-Losung um zwel bis dre
GroRenordnungen differieren, was ebenfals einen Einflul auf die Gleichgewichte der aktiven
Spezies haben konnte. Das Dimer durfte auch hier etwas stabiler sein als das Unimer, es ist aber
aufgrund des sehr grol3en sterischen Anspruchs unreaktiver in Bezug auf die Monomeranlagerung, wie
Abb. 4-64 vermuten [&%.
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b

o o
Abb. 4-64: Berechnete Struktur des

‘_&g f.—_qf dimeren Komplexes
3 ! (IMIBLi- AIE,CI]- NMe, )

Fur die Bildung des Unimeren des 2:1-Komplexes mit Methyl-a-lithioisobutyrat liegt eine
ausgeglichene Energiebilanz vor, ebenso fir dessen Aufspatung in den tetrameren Ester-
enolat/Aluminiumalkyl-Komplex (MiBLi - AlEt;), und den 1:1-Komplex. Bel geringen Energie-
differenzen besteht die Mdglichkeit, dal3 der Entropieeffekt, der bei den Berechnungen vernachl&ssigt
wird, eine gewichtigere Rolle spielt als angenommen. Es ist jedoch eher davon auszugehen, dal3 das
Dimer dieses Komplexes ([MiBLi - AIEt,Cl - AIEt;]NMe,),, dhnlich dem 1:1-Komplex mit MiBLi
wesentlich starker energetisch begiinstigt ist als das Unimer.

X

(s 110m0) i) gy VAMBLIAIEL),
Vi(MIBLI-AIEt,), —=——="= 35(MiBLI-AE,CI]NMe,), —=——= 3([MiBLI-AIEt,CI-AIEtNMe,), ===+ NMe,[AIEL,CI]

l (+7.0 kd/mol) ' (+46.8 kJ/mol) ' (+? kJ/mol) l (+7.0 kd/mol)
+NMe.Cl + Vo(AEL),

o (-58.3 ky/mol) o (-38.7 kJ/mol) o (+7.7 KIImo)) -
V(MIBLI-AIEt), —=—— [MIBLIAIEL,C[NMe, —=——  MIBLI-AIEL,CIAEL]NMe, == 5(MIBLI-AIEL,),
+ NMe,[AIELCI]
' (+164.6 kd/mol) i(ﬂe.sz/mcl)
+15(AIE),
MiBNMe, + L[AIEL,Cl] ————==—  [MiB-AIEL;]NMe, + LI[AIEL,CI]

Schema  4-16: Berechnete Bildungsenergien fiir die Reaktion der Triethylaluminium/Tetramethylammoniumchlorid-Komplexe

NMe, [AIEtCI] und NMe, [Al,Et CI] mit MiBLi.

4.3.2.3 Temperaturabhangigkeit

Weiterhin soll mit Hilfe der 13C- und 8Li-NMR-Spektroskopie untersucht werden, welchen Einflu
die Temperatur auf die Struktur des lebenden Kettenendes austibt oder ob eventuell Nebenreaktionen
unter den enzelnen Komponenten dattfinden. Demzufolge wurden die beiden moglichen
Triethylauminium/Tetramethylammoniumchlorid-Komplexe in  Abhéngigkeit der Temperatur
zwischen -70°C und Raumtemperatur untersucht. Zuerst sollen die Spektren des 1:1-Komplexes mit
Ethyl-a-lithioisobutyrat diskutiert werden.
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E|BL| : = (C1) - - (C2 = 1= (C-4)~ (C3)

+20°C m oh—— ooty - JML,,.,,,

T T T T T T T T T
180 170 160 150 90 80 70 60 40 30 20 10
(ppm) (ppm) (ppm)

Abb. 4-65: 13C-NMR-Spektren (100.6 MHz) von Ethyl-a-lithioisobutyrat und Triethylaluminium/Tetramethylammoniumchlorid in
Abhangigkeit von der Temperatur in Toluol-dg; Signalzuordnung geméai Schema 4-4 und Tabelle 4-24.

Vergleicht man die 13C-NMR-Spekiren in Abhangigkeit von der Temperatur (Abb. 4-65), so wird
im wesentlichen keine Veranderung in der Lage der Signale festgestellt. Es findet jedoch bei hoherer
Temperatur eine Signalverbreiterung stett, die auf eine zunehmende Austauschgeschwindigkeit der
jeweiligen Komplexe untereinander zurickzufUhren ist. So it das Signa des C-1- und C-2-
Kohlenstoffs im Rauschen der Messung verschwunden. Zudem werden Nebenreaktionen beobachtet,
wenn die Probe langere Zeit bel T = 20 °C aufbewahrt wird. Deutlich zu sehen sind Signale von
Ethylisobutyrat bei 19.3 ppm und Ethylpivalat bei 26.2 ppm, die Signale der Carbonylgruppen dieser
Verbindungen verschwinden ebenfalls im Rauschen. Ethylpivalat entsteht durch eine Methylierung
des Ethyl-a-lithioisobutyrat in einer Reaktion mit dem Ammoniumsalz (Schema 4-17a). Das Signal
des Nebenprodukts Trimethylamin (d =47.6 ppm) kann nur schwer im Rauschen nachgewiesen
werden. Weiterhin wére es denkbar, dal3 eine Claisen-Kondensation zwischen zwei Esterenolaten
stattfindet (Schema 4-17b). Mogliche Hinweise hierfir wéren Signale der Methylgruppen (mehrere
unterschiedlich starke Peaks zwischen d = 20 und 30 ppm) und des enstehenden Ethanolats (d = 17.7
und 57.7 ppm), die sich jedoch aus dem Rauschen der Grundlinie nur wenig hervorheben.
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Schema 4-17: Abbruchreaktion von EiBLi: (a) Methylierung durch das Ammoniumsalz und (b) intermolekulare Claisen-Kondensation.

Auch in den 8Li-NMR-Spektren (Abb. 4-66) beobachtet man shnlich dem Spektrum von Ethyl-a-
lithioisobutyrat (siehe Abb. 4-8) bel tiefer Temperatur noch eine Vielzahl an unterschiedlich
gebundenen Lithiumatomen, wohingegen bel 20 °C die Signale koaleszieren und nur noch ein Peak mit
einer kleinen Schulter zu sehen ist. Eine Temperaturerhéhung bewirkt demnach keine Neubildung

anderer Spezies, sondern fordert nur einen schnellen Austausch der Spezies untereinander.

EiBLi +AlEt;- Me/NCl

Abb. 4-66: 6Li-NMR—Spektren (58.9 MHz) von
Ethyl-a-lithioisobutyrat und Tetramethyl-
ammoniumchlorid/Triethylaluminium (1:1-Komplex)

in Abhéngigkeit von der Temperatur in Toluol-dg;

+20°C

1.5 1.0 05 0.0 -05 -1.0 -1.5

(®pm) Signalzuordnung gemaf Tabelle 4-24.

N
o
O



Ergebnisse und Diskussion - Polymerisation mit Aluminiumalkyl/Tetraalkylammoniumhal ogenid Komplexen 104

Tabelle 4-23: 13C-NMR-SignaIe (100.6 MHz) und SLi-NMR-Signale (58.9 MHz) einer Probe aus Ethyl-a-lithioisobutyrat und
Triethylaluminium/Tetramethylammoniumchlorid (1:1-Komplex) in Abhéngigkeit von der Temperatur in Toluol-dg aus Abb. 4-65 und
Abb. 4-66 (dppm).

T,C | C1 C-2 c3 C-4 C5 A-CH, AI-—CH; N-CH, | SLi
70 | 1582 76.5 17.0 66.7 147 2.9 118 53.5 0.34
158.8 77.1 17.2 671 150 34 12.2 53.7 0.41
159.0 78.8 17.9 684 153 0.48
79.0 18.2 0.65
18.4
_________________________________ 188
“40 | 1579 76.4 17.2 668 154 14 117 54.1 0.28
158.3 77.1 17.7 68.4 2.9 12,0 54.3 0.38
158.4 78.0 17.9 36 12.1 0.46
159.0 78.8 18.4 0.55
_________________________________ 188
20 | 1574 76.4 171 663 154 14 116 54.1 0.33
158.2 78.2 17.7 66.7 2.9 11.9 54.6 0.40
1585 78.6 18.3 67.2 36 121
159.2 79.3 18.6 68.4 41
_________________________________ 189 691 ol
+20 | 1539 765 177 T498 130 14 108 (474 022
78.4 185 577 138 17 116 (489 | 031
19.3 581 139 2.9 118 55.1
23.8 59.7 142 35 12,0 55.3
25.7 610 160
26.2 617

Eine weitere Mef¥reihe in Abhéngigkeit von der Temperatur wurde mit einer Mischung aus 2:1-
Komplex und Ethyl-a-lithioisobutyrat durchgefihrt. Bei T =-70°C werden hier die chemischen
Verschiebungen von Ethyl-a-lithioisobutyrat und enem 2:1-Komplex mit dem Esterenolat
gleichzeitig gefunden; in den vorangegangenen Messungen (vergleiche Abb. 4-61) wurde jewells
hauptséchlich die eine oder die andere Spezies beobachtet. Dies &3 auf ein empfindliches
Gleichgewicht zwischen diesen Spezies schlief3en. Bei Temperaturerhéhung werden die Signae
breiter. Die Peaks des Esterenolats verschwinden bis auf die der C-3- sowie der C-5-Kohlenstoff-
aome bei 0 °C sogar im Rauschen. Dald diese Verschiebung eines Gleichgewichtszustandes
irreversibel ist, beweist die erneute Abkuhlung auf -70 °C. Trotz langer Mefzeit gehen die Signae
des Esterenolats (C-1 und C-2) wiederum im Rauschen unter. Zuletzt wird die Probe auf Raum-
temperatur erwarmt und vermessen. Das Spektrum zeigt Signale von Abbruchprodukten der
Komponenten (EiB: 19.3 ppm, MPiv 26.5 ppm).
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Abb. 4-67: 13C-NMR-Spektren (100.6 MHz) von Ethyl-a-lithioisobutyrat und Triethylaluminium/Tetramethylammoniumchlorid (2:1-
Komplex) in Abhéngigkeit von der Temperatur in Toluol-dg; Signalzuordnung geméaR Schema 4-4 und Tabelle 4-24.

Die SLi-NMR-Spektren dieser MefRreihe ergénzen die Ergebnisse der 13C-NMR-Untersuchungen.
Sie zeigen die Bildung einer neuen Spezies durch die Temperaturerhdhung. Wiederum werden zwel
typische Signalagen beobachtet, wie sie auch bei vorangegangenen Messungen erhalten wurden
(siehe Abb. 4-62). Bal 0 °C werden die Spektren breit. Die folgende Temperaturerniedrigung
bestétigt erneut die Irreversibilitdt des Gleichgewichts zur Bildung dieser neuen Spezies. Die
Messung bei Raumtemperatur zeigt trotz langer Mef3zeit ein wenig aufgelostes Spektrum, was
moglicherweise auf die Zersetzung des Komplexes zurlickzufthren ist.
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EiBLi

-70°C !
-20°C :
0°C ;
-70°C :
: Abb. 4-68: 6Li-NMR-Spektn—zn (58.9 MHz) von Ethyl-
" a-lithioisobutyrat und Triethyl-
o5 °C i aluminium/Tetramethylammoniumchlorid (2:1-
+ 1
! L A AR AR AARAR AR RAARS Komplex) in Abhéngigkeit von der Temperatur in
! 15 0.5 0.5 -15 ) )
| (ppm) Toluol-dg; Signalzuordnung siehe Tabelle 4-24.

Tabelle 4-24: 13C-NMR-SignaIe (100.6 MHz) und SLi-NMR-Signale (58.9 MHz) einer Probe aus Ethyl-a-lithioisobutyrat und
Triethylaluminium/Tetramethylammoniumchlorid (2:1-Komplex) in Abhéngigkeit von der Temperatur in Toluol-dg aus Abb. 4-67 und
Abb. 4-68 (dppm).

T/°C c1 c2 c3 C4 C5 A-CH, A-—CH; N-CH,  OLj
-70 1496 77.3 171 637 147 14 12.0 536  -0.10
158.1 78.8 178 668 151 2.8 53.8 0.38
158.4 92.8 185 671 153 0.64
O B . A
-20 1496 76.4 171837 147 14 120 536  -0.35
158.1 77.3 179 668 151 2.8 53.8 0.30
158.4 78.9 180 671 153 0.42
158.9 79.6 18.1 15.8 0.71
92.8 185
S £
0 149.0 76.0 175 632 148 13 114 544 -045
155.7 78.4 176 663 153 2.2 545  -0.35
159.3 79.7 180 666 155 546  -0.29
91.8 18.1 0.03
0.37
0.66
-70 - 75.7 175 618 134 14 114 536  -0.25
78.4 190 671 146 2.3 120 -0.15
89.8 192 697 154 0.46
___________________________________________ 708 158
+25 - 26.5 1714 577 131 14 115 (47.9) -034
714 175 599 133 2.7 117 548  -0.26
76.9 180 624 137 54.9 0.31
78.8 181 675 149 55.0
79.8 19.3 15.4
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4.3.2.4 Einflufd von Pivalinsduremethylester auf das Initiierungssystem

Abschlief3end sollte der Einflufd von Methylpivalat, dem Modell fir die PMM A-Polymerkette auf
das Initiierungssystem untersucht werden. Durch die Zugabe von Methylpivaat zu einer Mischung aus
Ethyl-a-lithioisobutyrat und Triethylauminium/Tetramethylammoniumchlorid-Komplex wird die
Reaktiondsung wéhrend der Polymerisation besser simuliert, da zusédtzliche, vom Initiator
verschiedene Estergruppen in der Lésung vorhanden sind. Zunéchst werden jedoch die Auswirkungen
der Komplexe auf Methylpivalat betrachtet. Gegenliber Methylpivalat ist der 1:1-Komplex stabil und
esist nur ein geringer Tieffeldshift des Carbonylkohlenstoffs zu beobachten. Der 2:1-Komplex spaltet
jedoch ein Aquivalent Aluminiumalkyl ab, welches mit Methylpivalat koordiniert , wie am G1-
ebenso wie am C-4-Kohlenstoff zu erkennen ist (Sehe auch Abb. 4-6).

MPiv:AIEt3:Me4NCIE “(C) (C-4) (C-2) (C-3)

___________________________________________________________________________________________________

1:1:1
| . L 1 LA

T e e
180 170 160 150 90 80 70 60 40 30 20 10
(ppm) (Ppm) (ppm)

Abb. 4-69: 13C-NMR-Spektren (100.6 MHz) von Mischungen aus Methylpivalat und Triethylaluminium/Tetramethylammoniumchlorid bei
T =25 °C in Toluol-dg; Signalzuordnung geméf Abb. 4-25 und Tabelle 4-21.

Addiert man nun zu den Mischungen aus Ethyl-a-lithioisobutyrat und 1:1- bzw. 2:1-Komplex
jewells Methylpivalat, so findet man wiederum grofdtenteils das C-1-Signal einer Spezies bei ca. 153
ppm, wie es schon zuvor in den Spektren des 1:1-Komplexes mit Ethyl-a-lithioisobutyrat detektiert
wurde. Die chemische Verschiebung der C-2- und C-4-Kohlenstoffatome dieser Spezies ist weniger
deutlich zu beobachten. Ahnlich wie bei der Mischung von Ethyl-a-lithioisobutyrat mit Methylpivalat
werden die Signale der Spektren ansonsten aul3erordentlich scharf. Dies 18(3% den Verdacht zu, dal3 die
Ursache hierfir wieder eine Koordination von Methylpivalat an das Lithiumatom ist. In der Mischung
des 1:1-Komplexes mit Ethyl-a-lithioisobutyrat und Methylpivalat bleiben die chemischen
Verschiebungen im Vergleich zu reinem Methylpivalat nahezu unveréndert.



Ergebnisse und Diskussion - Polymerisation mit Aluminiumalkyl/Tetraalkylammoniumhalogenid Komplexen 108

Das SLi-NMR-Spektrum zeigt auch die Peaklagen, wie se fir die Mischung von Ethyl-a-
lithioisobutyrat und Methylpivalat gefunden werden. Zusétzlich taucht ein tieffeldverschobener Peak
auf, der jedoch nicht zugeordnet werden kann und bisher nur im Spektrum von
EiBLi/3(AlEt3- MegNCl) in Abb. 4-62 andeutungsweise zu sehen war.

EiBLi:Al:N:MPiv E Sl (S NI (G g - (G - (CH (CH (C3)

_______________________________________________________________________________________________________

L e ‘Lu

1:1:1:0

_______________________________________________________________________________________________________

_______________________________________________________________________________________________________

(AR RN RN RN R R RN RN AR R R [RA AR RN R RN R RN RN R RN AR RN RN
185180175170 165160 155150 145 95 90 85 80 75 70 65 60 55 45 40 35 30 25 20 15 10 5
(ppm) (ppm) (ppm)

Abb. 4-70: 13C-NMR-Spektren (100.6 MHz) von Mischungen aus Ethyl-a-lithioisobutyrat, Methylpivalat und Triethyl-
aluminium/Tetramethylammoniumchlorid (AI/N) bei T = -20 °C in Toluol-dg; Signalzuordnung gemaR Schema 4-4, Abb. 4-25 und
Tabelle 4-25; ergdnzend werden Spektren aus Abb. 4-61 aufgefihrt.

Das Spektrum des 2:1-Komplexes mit Ethyl-a-lithioisobutyrat und Methylpivalat zeigt
groitenteils die chemischen Verschiebungen des Komplexes [EiBLi-AlIEt,Cl]NMe,. So ist die
charakteristische Verschiebung des Carbonylkohlenstoff des Esterenolats bei 153.2 ppm und in
geringem Malie die des Komplexes [EiBLi-AlEt,Cl-AlEt;]NMe, bei 150.1 ppm zu sehen. Analog
wird beim C-2-Kohlenstoffatom ein kleiner Peak bei 92.4 ppm und ein intensiveres, jedoch breiteres
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Signal bel 79.8 ppm detektiert. Eine vollsténdige Spaltung des 2:1-Komplexes und die Koordination
des Aluminiumalkyls an die Estergruppen von Methylpivalat tritt aber nicht auf, da der Tieffeldshift
der Carbonylgruppe und des G4-Kohlenstoffatoms von Methylpivalat geringer ausfalt als in der
Messung von Methylpivalat und 2:1-Komplex beobachtet wird.

Vielmehr ist es wiederum wahrscheinlicher, dal3 alle Komponenten in dhnlicher Weise wie der
dimere Esterenolat/Aluminiumalkyl-Komplex in Gegenwart von Methylpivaat (siehe Abb. 4-30) an
einem gemeinsamen Komplex beteiligt sind. Dafiir spricht auch das 8Li-NMR-Spektrum, das im
Vergleich zu den drei Signalen der Mischung aus Esterenolat, 1:1-Komplex und Methylpivalat nur
noch einen Peak aufweist, der etwas hochfeldverschoben ist.

EiBLi:ALN:MPiv
1:0:0:1

1:1:1:0

_____________________________________________________

_____________________________________________________

12:11 Abb. 4-71: SLi-NMR-Spektren (58.9 MHz) von
i Mischungen aus EiBLi, MPiv und nAlEt, - Me,NCI (n
=1,2) bei T = -20 °C in Toluol-dg; Signalzuordnung

gemaR Tabelle 4-25; ergédnzend werden Spektren
TR aus Abb. 4-62 aufgefiihrt.
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Tabelle 4-25: 13C-NMR-SignaIe (100.6 MHz) und 6Li-NMR-Spektren (58.9 MHz) von Mischungen aus Ethyl-a-lithioisobutyrat,
Methylpivalat und Triethylaluminium/Tetramethylammoniumchlorid (Al/N) bei T = 25 °C und -20 °C in Toluol-dg aus Abb. 4-69, Abb. 4-
70 und Abb. 4-71 (dppm).

EiBLi:ALN:MPiv !T/°C| C1 C2 C3 C4 C5 A-CHp, Al——CH3 N-CHz SLi
0:0:0:1 . 25| 1775 387 273 512
0:1:1:1 , 25| 1795 390 274 520 2.9 10.9 55.3
___________________ bl .......38 114
0:2:1:1 i 25| 1866 401 265 553 16 9.6 55.8
: 2.6 10.6
1:0:0:1 | -20 | 159.3 740 193 658 154 0.12
: 1594 753 184 659 157 0.35
; 756 178 664 158 0.40
: 17.7
: 1789 387 27.0 517
1:1:1:0 1 -20 | 1535 764 171 608 153 1.3 11.6 543 028
5 1586 769 179 636 159 15 11.9 547 033
; 1593 787 184 66.7 2.9 12.1 0.40
5 795 189 672 36
: 68.5
1:1:1:1 +-20 | 1533 778 178 613 151 1.3 11.9 546  0.12
: 17.9 15.4 2.7 12.0 0.45
5 18.3 15.6 0.50
: 18.5 15.9 0.72
5 180.1 388 269 521
1:2:1:0 }-20 | 1584 764 170 667 146 1.3 11.8 540 -0.31
a) ; 1587 769 17.7 673 153 2.4 11.9 543  0.46
: 1592 787 182 678 158 2.9 54.5
i 184 682
___________________ N e L A
b) 1 -20 | 1500 926 179 636 151 1.4 10.9 546  -0.36
; 18.8 15.9 2.1 11.5 -0.31
: 2.9 11.9
___________________ S R Y A
1:2:1:1 1 -20 | 1501 798 177 622 151 1.3 11.7 546  -0.06
5 1532 924 178 636 154 2.5 12.0
: 18.2 15.5 30 13.3
5 18.3 15.8
: 181.2 389 268 525
5 182.2
: 183.5

Aufgrund der hohen Anzahl von Atomen in den Komplexen [MiBLi - MPiv - AIEt,CIINMe, und
[MiBLi - MPiv - AIEt,Cl - AlEt;]NMe, sind diese bei den quantenchemischen Berechnungen nicht
berticksichtigt worden. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dal3 die Koordination von
Methylpivalat am Lithiumatom dhnlich wie beim 1:1-Komplex aus Methyl-a-lithioisobutyrat und
Aluminiumalkyl zu einem Energiegewinn fuhrt und damit zur Stabilisierung des Komplexes beitrégt.
Mit den vorhandenen Bildungsenergien kann man jedoch die Aufspatung des Dimeren
([MiBLi - AIEt,CI]NMe,), bzw. des 1:1-Komplexes durch Methylpivalat (DE = +59 kJmol)
ausschlief3en. Hingegen ist die Koordination des Aluminiumalkyls an Methylpivalat energetisch
begunstigt, wenn vom Komplex [MiBLi - AIEt,Cl - AIEt;]NMe, (DE = -39 kJ/mol) ausgegangen wird.
Dementsprechend ist auf jeden Fall ein Energiegewinn zu erwarten, wenn Methylpivalat zum



Ergebnisse und Diskussion - Polymerisation mit Aluminiumalkyl/Tetraal kylammoniumhal ogenid-K omplexen

Initiierungssystem hinzugefiigt wird und sich komplexe Strukturen aus den einzelnen Komponenten
bilden, wie dies auch die NM R-Untersuchungen gezeigt haben.

MPiv-AlEL, MMA-AIEt,
+ NMe,Cl +NMe ,Cl
+ MPlv\ + MMA
(+58.6 kJ/moI) (+46 3 kJ/mol)
NMe, [AIEL,CI]

+Y4(MiBLi),
(-34.2 kd/mol)

|

Y5([MiBLI-AIEL,CINMe,),

' (+46.8 kJ/mol)

[MiBLi-AIEt,CIINMe,

MPiv-AlEt, MMA-AIEt,
+ NMe,[AIELCI]  + NMe,[AIEL,CI]

+ MPiv + MMA
(-2.5 kJ/mol) (-14.8 kJ/mol)

NMe,[AlEt.CI]

|

15([MiBLi-AIEt,CI-AIEt]NMe,),

+15(AIEL,),
__(-37.6 kiimo)
_

+ Y(MiBLi),
(-2 kd/mol)

+15(AIEL,),
(-2 kd/mol)

(- kd/mol)

+ % (AIEt)2
( -48.1 kJ/moI)

[MiBLi-AIEt,CI-AIEt]NMe,

+ MPiv + MMA
(-38.8 kJ/mol 51 1 kJ/mol)

111

Y([MiBLi-AIEt,CI[NMe,),  %2([MiBLi-AIEt,Cl[NMe,),
+ MPiv-AlEt, + MMA-AIEt,

+ MPIV + MMA
(-? kJ/mol) ( 2 kd/mol)

[MiBLi-MPiv-AIEt,CI[NMe,  [MiBLi-MMA-AIEt,CI]NMe,

Schema 4-18: Ubersicht der berechneten Bildungsenergien des Reaktionssystems bestehend aus MiBLi, Triethyl-

aluminium/Tetramethylammoniumchlorid-Komplexen und Methylpivalat.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 wie in den kinetischen Untersuchungen vermutet die
13C- und 6Li-NMR-Messungen ein komplexes und vielschichtiges Bild des Polymerisationssystems
aufzeigen. Dabel sind die unterschiedlichen aktiven Spezies in empfindlichen Gleichgewichts-
systemen miteinander verknlpft. Bel Untersuchung des Initiierungssystems Ethyl-a-lithioisobutyrat
mit 1:1- bzw. 2:1-Komplex aus Aluminiumakyl und Tetraalkylammoniumsalz werden jeweils
unterschiedliche Spezies beobachtet, die sich jedoch nur langsam aus dem Esterenolat bilden. Nach
den guantenchemischen Berechnungen mufdten sich diese Komplexe, die zudem hoher aggregiert
(([EiBLi - AlEt,CI]NMe,),, und ([EiBLi - AIEt,CI - AlEt;]NMe,),) sein sollten, aber spontan bilden.
Dal3 sich die Gleichgewichtdagen der aktiven Spezies in der Initiierungsddsung zum einen und der
Polymerisationsl6sung zum andern stark verschieben, wird durch die Messungen mit Methylpivalat,
dem kleinsten Moddl ener PMMA-Polymerkette bewiesen. Fir das Esterenolat werden
hauptséchlich chemische Verschiebungen flr eine aktive Spezies beobachtet. Methylpivaat bzw. im
allgemeinen Estercarbonylgruppen (auch die des Monomers) wirken zusétzlich stabilisierend auf das
aktive Kettenende. Da mit steigendem Umsatiz Monomer-Estergruppen in Polymer-Estergruppen
umgewandelt werden, kann sich im Verlauf der Reaktion eine Verschiebung der Komplex-Strukturen
ergeben. Dies konnte dann auch die in den kinetischen Versuchen beobachteten Zeit-Umsatz-Kurven
erklaren, die einen Knick und unterschiedliche Polymerisationsgeschwindigkeiten aufzeigen.
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Bei tiefen Temperaturen bilden sich die Komplexe aus Ethyl-a-lithioisobutyrat und 1:1- bzw. 2:1-
Komplex aus Aluminiumakyl und Ammoniumsaz nur langsam, Se liegen aul3erdem im
Gleichgewicht mit dem reinen Esterenolat vor. Esist davon auszugehen, dal3 ab einer Temperatur von
0 °C Zersetzung der Komplexe bzw. Nebenreaktionen auftreten.

Die von Schlaad aus kinetischen Untersuchungen mit Methylmethacrylat postulierte Bildung von
Ammonium-Enolaten (EiBNMe,) nach Abspaltung von Li[AIEt,CI]167 ist nicht nachzuweisen; schon
geringe  Mengen dieser aul3erst reaktiven Spezies konnten jedoch die Kinetik des
Polymerisationssystems entschel dend beei nflussen.

4.4 Polymerisation mit Aluminiumalkyl/Casiumfluorid-Komplexen

Wie in Kapitel 4.3.1.1 gezeigt wurde, eignet sich auch ein Aluminiumalkyl/Césiumfluorid-Komplex
fur die kontrollierte anionische Polymerisation von n-Butylacrylat. Das Ersetzen des Tetraalkyl-
ammoniumions durch ein Alkaliion im Komplex schliefdt grundsétzlich Nebenreaktionen wie die
Hofmann-Elimimierung oder Alkylierung aus, so dal3 eine kontrollierte Polymerisation eventuell auch
bei hoherer Temperatur moglich sein sollte. Deshalb handelt dieses Kapitel von der anionischen
Polymerisation in Gegenwart von Aluminiumalkyl/Casiumfluorid-Komplexen.

Als Bass fur die weiteren Untersuchungen dienen die schon erwdhnten orientierenden
Experimente, bei denen sich die Kombination aus Triisobutylauminium und Césiumfluorid as
gungtig fur Reaktionskontrolle und Molekulargewichtsverteilungen der synthetiserten Polymere
erwiesen hat. Die Polymerisation des 1:1-Komplexes mit Ethyl-a-lithioisobutyrat liefert eine lineare
Zeit-Umsatz-Kurve nach erster Ordnung. Ahnlich der Polymerisation mit Tetraalkyl ammoniumsal zen
steigt die Polymerisationsgeschwindigkeit unter Vewendung des 2:1-Komplexes aus
Triisobutylaluminium und Casiumfluorid an, die Zeit-Umsatz-Kurve nach erster Ordnung ist jedoch
nach oben gekrimmt (Abb. 4-72).
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Abb. 4-72: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von nBuA Abb. 4-73: Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisations-
mit EiBLi/Cs[AIBui3F] (¥) und EiBLi/Cs[Al,Bu'sF] (ll) in Toluol grads gegen den Monomerumsatz fir die Polymerisation von
bei -78 °C. [EiBLi], = 4.9-10* mol/l, [nBuA], = 0.234 mol/l, nBuA mit  EiBLi/CS[AIBU';F] (7, f=0.97) und
[CsF] = 1.7:103 mol/l, [AIBU'5] = 3.5/1.8:10-3 mol/l. EiBLI/Cs[AL,BU;F] @, f = 1.28) in Toluol bei -78 °C aus Abb.

4-72. (---) berechneter Polymerisationsgrad.
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Trotz Induktionsperiode sind beide Auftragungen des Zahlenmittels des Polymerisationsgrads
gegen den Monomerumsatz linear. Fur den 2:1-Komplex wird wie bei der Polymerisation mit
Tetraalkylammoniumsalzen eine erstaunlich hohe Initiatoreffektivitat (f > 1) beobachtet, fir die es
zunéchst keine Erkldrung gibt. Aufgrund der Lineraritét der Auftragung in Abb. 4-74 kann eine
mogliche Ubertragungsreaktion ausgeschlossen werden. Es wére hier ebenso wie im voran
gegangenen Kapitel denkbar, dal3 der Komplex aus Triisobutylduminium und Casiumfluorid in
ahnlicher Art und Welse zu einer zusétzlichen Initiierung von Polymerketten fihren konnte. Weiterhin
durchléuft der Polydispersitdtsindex in der Auftragung gegen den Monomerumsatz ein Maximum und
nimmt dann mit steigendem Monomerumsatz ab. Es werden Uberwiegend ataktische Polymere
(mm:mr:rr » 0.22:0.45:0.33; r = 1.10) mit enger Molekulargewichtsvertellung erhalten, so dal3 von
einer kontrollierten, wenn nicht sogar |ebenden Polymerisation gesprochen werden kann.
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Abb. 4-75: GPC-Eluogramme mit EiBLi/Cs[AIBU;F] ¢--) und
EiBLI/CS[ALBU;F] (%) erhaltener Poly(n-butylacrylate) (bei
o siehe Abb. 4-72). () M_ = 47000, MW/Mn =1.09; (%)

Abb. 4-74: Auftragung des Polydispersitatsindex gegen den
Monomerumsatz fur die Polymerisation von nBuA mit

EiBLI/Cs[AIBU;F] (V) und EiBLi/CS[AlBu¢F] (M) in Toluol bei X

-78 °C aus Abb. 4-72. Mn = 31600, MW/Mn =1.08.

Tabelle 4-26: Anionische Polymerisation von nBuA mit EiBLi/Cs[Al,Bu'y,F] (n = 1, 2) in Toluol bei -78 °C EiBLi: EinfluR von 1:1- und
2:1-Komplex auf Reaktionskinetik und Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [EiBLi], = 4.9-10 mol/l, [nBuA], = 0.234 mol/l,

[AIBUi4] = 1.8/3.5:103 mol/l, [CsF] = 1.7-10-3 mol/l. Verwendete Abkiirzungen: siehe Tabelle 4-1.

Al:CsiLi K K. f Pl k K X Mo MM
no¥s1 no%s1 ' /10*1'mott /imoftsl /imolls1

36:35:1 10 0.99 45 02 051 31600 1.08

7.1:35:1 15 %9 .+ 128 6.3 I 024 41 1.00 47000 1.09

Auch hier ist der Verdacht begriindet, dal3 in den unterschiedlichen Stadien der Polymerisation
verschiedene aktive Spezies die Polymerisationsgeschwindigkeiten entscheidend beeinflussen. Je
nach stéchiometrischem Verhditnis der Komponenten konnten sich analog der Polymerisation mit
Tetraalkylammoniumsal zen aktive Zentren bilden, die signifikante Unterschiede der Reaktivitéat bei
der Monomeranlagerung besitzen wirden. Weiterflhrende Informationen zum Mechanismus sollen
durch ausfihrliche kinetische Untersuchungen mit Hilfe des 2:1-Komplexes aus Triisobutylauminium

und Casiumfluorid gewonnen werden.
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4.4.1 Bestimmung der Reaktionsordnungen

In Gegenwart der Komplexe aus Triisobutylaluminium und Ca&siumfluorid werden bel
unterschiedlichen Initiatorkonzentrationen jeweils nach oben gekrimmte Zeit-Umsatz-Kurven nach
erster Ordnung beobachtet (Abb. 4-76). Die Konzentration der aktiven Polymerketten geht sowohl in
der Anfangs- as auch in der Endsteigung mit erster Ordnung in das Geschwindigkeitsgesetz der
Polymerisation von nButylacrylat ein (Abb. 4-77). Da das Zahlenmittel des Polymerisationsgrads
jeweils mit dem Monomerumsatz linear zunimmt, ergibt sich daraus, dal3 die Anzahl der aktiven
Zentren wéahrend der Polymerisation gleichbleibt. Ein langsame Initiierung erscheint somit

unwahrscheinlich.

In ([M],/[M],)

T T T 1
0 1000 2000 3000 4000

t/s

Abb. 4-76: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von nBuA
mit EiBLi/Cs[Al,Bui¢F] in Toluol bei -78 °C. Variation von [P*].
[EiBLil, = 4.9 (&), 9.8 (¥), 16.4-10%* mol/| @), [NBuA], =
0.234 mol/l, [CsF] = 1.7-10- mol/l, [AIBui4] = 3.5-10-3 mol/l.
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Abb. 4-78: Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisations-
grads (V) sowie des Polydispersitatsindex (V) gegen den
Monomerumsatz fur die Polymerisation von nBuA mit
EiBLi/Cs[Al,Bu'¢F] ([EiBLi], = 9.8-10* mol/l, Abb. 4-76, ¥). (-
-) Berechneter Polymerisationsgrad.
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Abb. 4-77: Bestimmung der Reaktionsordnung beziglich der

Konzentration  aktiver ~ Zentren  [P*], durch  doppelt-

logarithmische Auftragung der aus Abb. 4-76 erhaltenen

apparenten  Geschwindigkeitskonstanten;  Anfangssteigung
kapp (H): 1.0 + 0.3, Endsteigung k’app (A):11+0.1.
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Abb. 4-79: GPC-Eluogramme der mit [EiBLi], = 9.8:10 mol/l
(Abb. 4-76, V) bei niedrigem Monomerumsatz erhaltenen
Polymere. -- M, = 920, M/M, = 1.4 (x, = 0.02); --- M, = 2900,
MM, = 1.7 (x, = 0.07); % M, = 8600, M/M, = 1.12 (x, =
0.24).
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Tabelle 4-27: Anionische Polymerisation von nBuA mit EiBLi/CS[AL,Bu'¢F] in Toluol bei -78 °C. EinfluR der Initiatorkonzentration
[EiBLi], auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [nBuA], = 0.234 mol/l, [CsF] = 1.7-10- mol/l,

[AIBU;] = 3.5:10° mol/l. Verwendete Abkiirzungen: siehe Tabelle 4-1, k k

app K'app' apparente Geschwindigkeitskonstanten der

Anfangs- und Endsteigung.

[EiBLi], Al:CsLi k . K . Cf [P I kp Kk X M M /M
/1041-mol-t no¥s1 no%§s | n04mott | fimoftst | fmotlst
49 7.1:351 15 259 |, 128 6.3 X 024 41 1.00 47000 1.09
9.8 36:1.81 18 388 | 09 94 X 0.19 41 0.98 31100 107
164 21:1.01 33 54 , 081 133 X 025 44 0.90 20600 112

Eine mdgliche Erklarung fur die gemachten Beobachtungen kénnte ein langsames Gleichgewicht
unterschiedlich reaktiver Spezies sein, die sich im Verlauf der Reaktion in die reaktivere Spezies
umlagern. Dieses Gleichgewicht ist aber noch schnell genug, so dal? die Polymere enge Molekular-
gewichtsvertellungen aufweisen (Tabelle 4-27). Es liegt somit eine Konkurrenzreaktion zwischen
Kettenwachstum und Gleichgewichtseinstellung vor. Die GPC-Eluogramme der bel niedrigem
Monomerumsatz erhaltenen Polymere weisen zudem eine bimodale Molekulargewichtsverteilung auf,
die bel spateren Proben nicht mehr zu beobachten ist (Abb. 4-79). Es |&3 sich somit ein dhnliches
kinetisches Modell aufstellen, wie es zuvor bereits in Kapitel 4.3.1.3 diskutiert wurde.

I(I
4—;
Py T(— P;
Schema 4-19: Vorgeschlagenes kinetisches Modell zur
+M kp kp +M langsamen Isomerisierung zweier aktiver Spezies fur die
K Polymerisation in Gegenwart von Triisobutylaluminium und
|

Casiumfluorid.

Die gekrimmten Zeit-Umsatiz-Kurven aus Abb. 4-76 kdnnen somit mit Hilfe von Gleichung (4-10)
ausgewertet werden:

(4-10)

k. -k :
In{mo = appk i ><(1- e'kg“)+ K oop
t 9

mit k. = k, {P'], und k,, =k §P], as Anfangs- und Endsteigungen der Zeit-Umsatz-Kurve.

Die Versuchsreihe zur Bestimmung der Reaktionsordnung beziiglich der Monomerkonzentration
soll im folgenden nur kurz besprochen werden. Ahnlich wie in den zuvor diskutierten
Polymerisationssystemen streuen die bestimmten Werte der Polymerisationsgeschwindigkeit in
Abhangigkeit von der Monomerkonzentration stark (Abb. 4-80), dennoch ist eine Reaktionsordnung
von eins beziglich der Monomerkonzentration wahrscheinlich. Sdmtliche Polymere besitzen enge
Molekulargewichtsverteilungen (Tabelle 4-28).
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Tabelle 4-28: Anionische Polymerisation von nBuA mit EiBLi/Cs[AIZBuiGF] in Toluol bei -78 °C. Einflu der Monomerkonzentration
[NBuA], auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [EiBLi], = 4.9-10 mol/l, [CsF] = 1.7-10°8
mol/l, [AIBui3] = 3.5-103 mol/l, Al:Cs:Li = 7.1:3.5:1. Verwendete Abkurzungen: siehe Tabelle 4-1.

[NBuA], k i f [P i k X M M /M
lmolt no¥st 104molt 1 fkmoftst P " .
0078 21 131 6.4 033 1.00 15600 1.09
0117 10 111 55 018 1.00 26800 1.07
0.156 52 1.02 50 104 1.00 43500 1.07
019 80 113 56 143 1.00 45000 111
0.234 15 1.28 6.3 024 1.00 47000 1.09
0.390 28 118 58 048 0.87 74300 115
0468 23 114 56 041 081 88000 1.10

Bemerkenswert ist die Tatsache, dal3 hier durchgdngig hohe Initiatoreffektivitdten (f> 1)
beobachtet werden. Da Ubertragungsreaktionen aufgrund der linearen Auftragungen des Zahlenmittels
des Polymerisationsgrads gegen den Monomerumsatz ausgeschlossen werden konnen, stellt sich nun
die Frage nach der Ursache der hohen Initiatoreffektivitdt. Bei der Polymerisation in Gegenwart von
Tetraalkylammoniumsalzen konnte gezeigt werden, dal’ diese Komplexe auch ohne das Esterenolat
as Initiator durch Hydridlbertragung die Polymerisation von n-Butylacrylat starten konnen. Es liegt
auf der Hand, da dies auch bei der Polymerisation in Gegenwart der Komplexe aus
Triisobutylaluminium und Césiumfluorid stattfinden sollte. Im folgenden wird daher betrachtet,
welche Auswirkungen die Komplexkonzentration auf die anionische Polymerisation von n-Butyl-
acrylat hat.

In Gegenwart geringer Komplexkonzentration CqAl 2Bu"6F] (Al:CsLi = 3.7:1.8:1) ist die Zeit-
Umsatz-Kurve nach erster Ordnung linear. Wird mehr Komplex zur Reaktiond 6sung zugegeben, so
erhodht sich wie erwartet sukzessive die Polymerisationsgeschwindigkeit und die Zeit-Umsatz-Kurven
nach erster Ordnung sind nach oben gekrimmt, um bei der htchsten Komplexkonzentration (Al:CsiLi
= 28.5:14.6:1) schliefdich wieder einen linearen Verlauf anzunehmen.
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Abb. 4-81: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von nBuA Abb. 4-82: Bestimmung der Reaktionsordnung beziglich der
mit EiBLi/Cs[Al,BuUigF] in Toluol bei -78 °C. Variation von Komplexkonzentration [Cs[AL,BUF]] durch doppelt-
[Cs[ALBUF]]. [EiBLi], = 4.9-10* mol/l, [nBuA], = 0.234 moll, logarithmische Auftragung der aus Abb. 4-81 erhaltenen
[AIBU;/[CsF] = 1.8/0.9 O, 3.5/1.7 V¥, 5.3/2.6 O, 7.0/3.4 #, apparenten  Geschwindigkeitskonstanten;  Anfangssteigung
14.0/7.2-103 mol/l A. kapp (H): 1.1 + 0.1, Endsteigung (A): 0.9 £ 0.1.

Tabelle 4-29: Anionische Polymerisation nBuA mit EiBLi/Cs[Al,Bu'sF] in Toluol bei -78 °C. EinfluR der Komplexkonzentration
[Cs[ALBUsF]] auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [EiBLi], = 4.9-10* mol/l, [nBuA], =

0.234 mol/l. Verwendete Abklrzungen: siehe Tabelle 41; kapp, k apparente Geschwindigkeitskonstanten der Anfangs- und

app’

Endsteigung.

[AIBUJ/[CsF]  Al:CsLi Keo Ko o Pl X Mo MM
/1031 molt no¥st o 04 mort 1 flmofts?  /lmoftsl
1809 37181 09 | o7 35 1 0 - 073 6450 125
3517 71351 15 259 | 128 63 . 024 41 100 47000 109
53026 108541 58 26 1 136 67 1 087 49 100 45600 111
7,034 143711 87 a2 14 70 . 124 67 100 42600 112
14.07.2 2851461 - 2160 | 303 149 145 100 20500 109

Wie Abb. 4-82 zeigt, geht die Komplexkonzentration sowohl in Anfangs- als auch in Endsteigung
mit erster Ordnung in das Geschwindigkeitsgesetz der Polymerisation ein. Doch wie &3 sich diese
Steigerung der Polymerisationsgeschwindigkeit erklaren? Im Gegensatz zur Polymerisation in
Gegenwart von Tetraalkylammoniumsalzen wird hier ein Gleichgewicht zugunsten einer reaktiveren
Spezies verschoben. Nach Ziegler1®4 senkt ein kleines Halogenidion die Bildungsenergie des
Komplexes Li[AIBlJ3X], so dal3 in der Tat wahrend der Polymerisation die Gleichgewichtdagen in
Abhdngigkeit von de  Komplexkonzentration  verschoben  werden  konnten.  Ein
Esterenolat/Aluminiumalkyl-Komplex mit Casium als Gegenion konnte dabel entstehen (Schema 4-
20), der aufgrund seiner Reaktivitdt auch nur in geringem Mal%e vorliegen mifte, um die
Polymerisationsgeschwindigkeit entscheidend zu vergrof3ern.

Es wae aber ebenso denkbar, dal3 bei der Monomerzugabe die aktive Spezies
[EiBLi-AIBU,F-AIBU,JCs umgewandelt wird in den Komplex [EiBLi-AIBU,F]Cs und einen
Monomer/Aluminiumalkyl-Komplex [nBuA-AIBuiJ (Schema 4-20). Wéhrend der Polymerisation
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konnte nun durch die Verringerung der Monomerkonzentration die Gleichgewichtdage beeinfluf3t
werden und sich das aktive Zentrum aus 2:1-Komplex und Esterenolat zurtickbilden. Dies hétte dann
eine stete Erhohung der Polymerisationgeschwindigkeit im Verlauf der Reaktion zur Folge und konnte
auch die nach oben gekrimmten Zeit-Umsatz-Kurven erkléren.

E _
Cs '
o—Li H\ o—i—u<:‘>/!|—au'_| i “ /O—AIBu—l
\C= / + Cs[AIBU;F] C=C/ 1 u c=c
1 -
n / C\ —_— /7 \ -~ /7 \ + Li[AIBUSF]
4 NN CH, - Cs[ABU,F] _/\_/\_/\(;H2 NN CH,
D E N i
AlBU AlBuU'y
CyH 4 CyHo CaH
nBuA \ +nBuA
cs' i
/B”\i —|
) A==Bu
N\~
>— < u +[NBUA-AIBU ]
TN "CH, /O

Schema 4-20: Gleichgewichte zwischen aktiven Spezies bei der Polymerisation in Gegenwart von Triisobutylaluminium und
Céasiumfluorid.

Aus Tabelle 4-29 geht hervor, dal die Initiatoreffektivitat und somit Anzahl der aktiven Zentren
mit Zunahme der Komplexkonzentration ansteigt. Da Ubertragungsreaktionen aufgrund der linearen
Auftragungen des Zahlenmittels des Polymerisationsgrads gegen den Monomerumsatz ausgeschlossen
werden kénnen und immer die gleiche Menge an Esterenolat als Initiator verwendet wird, liegt der
Verdacht nahe, dal3 der Komplex aus Triisobutylaluminium und Casiumfluorid ebenfalls initiiert. Die
experimentelle Beweisfihrung gelang bei einer Polymerisation ohne Esterenolat als Initiator unter
sonst identischen Bedingungen (T = -78 °C, Al:Cs = 28.5:14.6). Nach ca. vier Stunden wurden 80%
Monomerumsatz und ein Polymer mit breiter Molekulargewichtsverteilung (M, = 53700, M, /M =
1.8) erhalten. Darauf folgende MALDI-TOF massenspektrometrische Untersuchungen sollten klaren,
welche Endgruppe deses Polymer besitzt. Abb. 4-83 zeigt einen niedermolekularen Ausschnitt des
MALDI-TOF Massenspektrums, in dem zwei homologe Reihen zu erkennen sind. Die eine mit einer
Restmasse von 2Da (*) deutet wiederum wie bel der Polymerisation in Gegenwart von
Tetraalkylammoniumsalzen auf eine Initiierung des Monomers durch Hydrid hin (vergleiche Schema
4-11). Bel der zweiten homologen Reihe ((=), Restmasse 58 Da) konnte eine iso-Butylgruppe des
Aluminiumalkyls auf das Monomer Ubertragen worden sein und so die Polymerisation gestartet
haben.

Bel Polymeren, die mit Esterenolat initiiert wurden (Abb. 4-84) dominieren ebenfals zwel
homologe Rethen das MALDI-TOF-Massenspektrum. Neben der erwarteten, mit Ethyl-a-lithio-
isobutyrat gestarteten Polymerkette ((x), Restmasse 116 Da) findet sich as zweite Kette eine durch
Hydrid initiierte mit der Restmasse von zwel Da (*). Polymerketten mit iso-Butyl-Endgruppe werden
erstaunlicherweise jedoch nicht detektiert, ebensowenig wie cyclische Abbruchprodukte. Eine
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Steigerung der Polymerisationsgeschwindigkeit konnte somit auch ausschliefdich auf die Erhdhung
der [P*]-Konzentration in Folge grof¥erer Komplexkonzentation zurtickzufthren sein.
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Abb. 4-83: MALDI-TOF-Massenspektrum ([M-K]*-lonen) des mit Abb. 4-84: MALDI-TOF-Massenspektrum ([M-K]*-lonen) des mit
Cs[ALBUGF] ([AIBU;J/[CSF] = 14.0/7.2-10° mol/l) nach ca. EiBLI/CS[AL,BU'sF] ([AIBU;]/[CSF] = 7.0/3.4-103 mol/l) nach
vier  Stunden  erhaltenen  PnBuA. (*):  H(nBuA),H; 300 Sekunden (siehe Abb. 4-81) erhaltenen PnBuA. (x):
=): Bui(nBuA)nH. EiB(nBuA)H; (*): H(nBuA) H.

Es bleibt daher festzuhalten, dal3 die anionische Polymerisation in Gegenwart von Césiumfluorid
gegenuber der mit Tetraalkylammoniumsalzen den Vortell hat, dal3 Abbruchreaktionen zuriickgedrangt
und somit engere Molekulargewichtsverteilungen  erhaten werden. Eine  geringe
Komplexkonzentration ist dabei fir die Reaktionskontrolle ausreichend. Ob die Stabilisierung der
aktiven Zentren durch den Komplex aus Triisobutylaluminium und Casiumfluorid so stark ist, dal3 die
Polymerisation bel htherer Temperatur auch zu den erwiinschten Ergebnissen fiihrt, wird das néchste
Kapitel zeigen.

4.4.2 Einflul3 der Reaktionstemperatur

Die anionische Polymerisation von n-Butylacrylat in Gegenwart des 2:1-Komplexes aus
Aluminiumalkyl und Casiumfluorid wird im Temperaturbereich von -78 bis -40 °C untersucht. Eine
kontrollierte Reaktion wird hier sogar bei einer Temperatur T = -65 °C erhalten (Abb. 4-85), die
Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung sind in diesem Temperaturbereich nach oben gekrimmt.
Wird die Reaktionstemperatur weiterhin  erhdht, so dominieren Abbruchreaktionen die
Polymerisation, und der maximal erreichte Umsatz geht zurtick. Die Auftragungen des Zahlenmittels
des Polymerisationsgrads gegen den Monomerumsatz sind stets linear, so dal Ubertragungsreaktionen
ausgeschlossen werden konnen. Die Molekulargewichtsverteilung der Polymere sind bis zu einer
Temperatur T = -65°C eng, bel htherer Temperatur breiter.
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Abb. 4-85: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von nBuA Abb. 4-86: Arrhenius-Plot der aus Abb. 4-85 fur die
mit  EiBLI/Cs[ALLBU;F] in  Toluol bei verschiedenen Polymerisation von nBuA mit EiBLi/Cs[ALBU¢F] in Toluol
Temperaturen: T/°C = -78 (¥), -65 (@), -50 (), -40 ). erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten: kp (W): E, =(29.8 =
[EiBLi], = 4.9:10 mol/l, [nBuA], = 0.234 mol/l, [AIBU5] = 3.1) kd/mol, logA = 7.7 + 0.8 (Anfangssteigung), k’p (O):
3.5-103 mol/l, [CsF] = 1.7-10"3 mol/l, Al:Cs:Li = 7.1:3.5:1. (Endsteigung); k, (®@); EiBLi/Me,N[Al,BuU'¢Cl]: kp (%), k (-x)

aus Tabelle 4-19.

Tabelle 4-30: Anionische Polymerisation von nBuA mit EiBLiI/Cs[Al,Bu'sF] in Toluol: Einflu? der Temperatur auf die Reaktionskinetik
und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [EiBLi], = 4.9:10- mol/l, [nBuA], = 0.234 mol/l, [AIBu'5] = 3.5:103 mol/l, [CsF]
= 1.7-10- mol/l, Al:Cs:Li = 7.1:3.5:1. Verwendete Abkiirzungen: siehe Abb. 4-1, k;: Abbruchkonstante.

T/°C k K k Kok Pl K K x M MM

no®sr 0% podst T A04mort 1 fimoftst | fmofst | " "
-78 15 259 E 1.28 6.3 E 024 41 1.00 47000 1.09
5 138 582 D 120 63 | 219 92 | 100 46000 107
50 313 - 14 22 ! 0% 47 666 - 089 5800 15
40 451 63 07 0% 47 960 - 053 35300 18

Aus der Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten des Wachstums und des Abbruchs
gegen die reziproke absolute Temperatur werden die Aktivierungsparameter des Ubergangszustandes
des aktiven Zentrum bel der Monomeranlagerung erhalten:

Eap =29.8+3.1kJmol,logA =7.7+0.8.

Die Aktivierungsenergie ist damit im Rahmen der Meligenauigkeit vergleichbar mit der bel der
anionischen Polymerisation im System EiBLi/NMe4[AIZBlJ6CI] (siehe Abb. 4-86 und Tabelle 4-30).
Die gleiche Tendenz zeigt der Haufigkeitsexponent. Die Aktivierungsparameter der Endsteigung des
Wachstums und die des Abbruchs kénnen nur grob abgeschétzt werden, da jeweils nur zwel Werte
vorliegen. Die Aktivierungsenergie fur k’ o (Endsteigung) liegt wahrscheinlich in der Grof3enordnung
von kp die fur die Abbruchreaktion deutlich hoher als bei der Polymerisation in Gegenwart von
Tetraalkylammoniumsalzen (E, » 64 kJmol). Die Werte beider Haufigkeitsexponenten liegen hoher
alsdie be der Polymerisation in Gegenwart von Tetraalkyl ammoniumsal zen.
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Tabelle 4-31: Vergleich der Aktivierungsparameter aus der anionischen Polymerisation von (Meth)acrylaten (vgl. auch Tabelle 4-9 und
Tabelle 4-19).

Polymerisationssystem Wachstum Abbruch

E, / (k¥mol) log A E, / (k¥mol) log A
nBUA/ EiBLi/ NM e4[AIZBuiGCI]/ Toluol 298 : 77 » 64 ! » 12
nBuA/ EiBLi/ NM e4[AIZBuiSCI]/ Toluol 21 : 97 395 : 77
nBUA/ EiBLi/ AlMey Toluol/MPiv 173 38 399 6.4

Die vergleichsweise hohen und fir die anionische Polymerisation in Gegenwart von Aluminium-
alkylen ungewohnlichen Aktivierungsenergien deuten klar darauf hin, dal3 die bestimmten Werte as
apparent anzusehen sind. Wahrscheinlich beschreibt das aufgestellte kinetische Modell die nach oben
gekrimmten Zeit-Umsatz-Kurven nur unzureichend, und es sind doch mehr a's zwei unterschiedliche
reaktive Spezies am Kettenwachstum beteiligt. Weitere Informationen Uber die Struktur der aktiven
Spezies lieffen sich Uber NMR-spektroskopische Untersuchungen und vor alem quantenchemische
Berechnungen gewinnen, gehen aber Uber den Rahmen dieser Arbeit hinaus.

Die anionische Polymerisation von n-Butylacrylat im System EiBLi/Cs[AIZBd6F] hat sich als
vielschichtiges und komplexes Polymerisationssystem gezeigt. Eine hohe Komplexkonzentration fihrt
zur Steigerung der Polymerisationsgeschwindigkeit und hohen Initiatoreffektivitéten, d. h. der
Komplex aus Aluminiumakyl und Casiumfluorid ist ebenfalls in der Lage, Monomer zu initiieren.
Dartber hinaus hat dies keine Auswirkung auf die Molekulargewichtsverteilungen, im algemeinen
sind diese sehr eng. Die Reaktionstemperatur kann dabei von -78 °C auf bis -65 °C erhtht werden,
ein weiterer Fortschritt gegentiber der Polymerisation in Gegenwart von Tetraal kyl ammoniumsal zen.
Dennoch ist diese Temperatur fir eine bequeme Resktionsfihrung bzw. industrielle Anwendungen
immer noch nicht akzeptabel. Es bleibt festzuhadten, dal3 eine weitere Temperaturerhdhung zu
verstarkten Abbruchresktion fihrt. Deshalb ist dieses Ziel bel der anionischen Polymerisation von
Acrylaten nur durch eine weitere Modifikation des Polymerisationssystems zu erreichen.
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4.5 Homo- und Copolymerisation anderer Acrylate

Abgesehen von n-Butylacrylat kdnnen mit diesem Polymerisationssystem auch andere Acrylate
wie etwa 2-Ethylhexylacrylat (EHA), tert-Butylacrylat (tBA), Allylacrylat (AlA) und Dihydro-
dicyclopentadienylacrylat (DCPA) umgesetzt werden. Waeltere MoOglichkeiten  dieses
Polymerisationssystems, wie die Copolymerisation und die Blockcopolymerisation, sollen im
folgenden noch kurz in einigen Beispielen vorgestel It werden.

4.5.1 Homopolymerisation diverser Acrylate

2-Ethylhexylacrylat, Allylacrylat sowie Dihydrodicyclopentadienylacrylat konnen wie
n-Butylacrylat im Reaktionssystem EiBLi/Cs[AIZBlJGF] bei der Temperatur T = -78 °C kontrolliert
polymerisiert werden (Abb. 4-87). Die apparenten Geschwindigkeitskonstanten liegen zu Beginn der
Reaktion in der gleichen Grélenordnung, spéter polymerisiert Allylacrylat wesentlich schneller. Im
System EiBLi/Me,N[Al,Me.Cl] findet bei der Temperatur T = -78 °C ebenfalls eine kontrollierte
Polymerisation von tert-Butylacrylat statt.

z
z
<
0 2000 4000 6000 80I00 2I7 2I8 3I4
t/s
Abb. 4-87: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von EHA Abb. 4-88: GPC-Eluogramme der mit EiBLi/CS[Al,BUi¢F] bzw.
(W), DCPA ©) und AIA (A) mit EiBLI/CS[Al,BUgF], tBA (V) EiBLi/Me,N[Al,MegCl] erhaltenen Acrylatpolymere (vgl. Abb. 4-
mit EiBLi/Me,N[Al,Me4CI] in Toluol bei T=-78 °C. [EiBLi], = 87).. PEHA (%), M, = 63400, M/M, = 1.05 (x, = 0.63);
4.9:10* mol/l, [M], = 0.24 mol/l, [AIBu;] = 3.5-10- molil, PDCPA () M 4pp = 48900, M/M;, = 1.11 (x, = 0.64); PAIA (-
[Salz] = 1.7-103 mol/l, Al:(Cs bzw. N):Li = 7.1:3.5:1. =) Mpapp = 51200, M/M,, = 1.19 (x, = 0.96); PtBA (--),

M, = 76800, M, /M, = 1.15 (x, = 0.85).
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Tabelle 4-32: Anionische Polymerisation verschiedener Acrylate mit EiBLi/Cs[Al,Bu'sF] bzw. EiBLi/Me,N[Al,Me4Cl] (tBA) in Toluol bei
-78 °C. EinfluR auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere. [M], = 0.234 mol/l, [Salz] = 1.7-10%3
mol/l, [AIRg] = 3.5:10 mol/l, Al:(Cs bzw. N):Li = 7.1:3.5:1. Verwendete Abkirzungen: siehe Tabelle 41, Ty Glastemperatur;
apparente Molekulargewichte fir DCPA und AIA (EHA-Eichkurve).

Monomer k K ' f [P1 E k K X M M /M | T/°C
10%s1 no¥gs no4tmort 1 fimofist  fmoilst P " S
EHA 09 0 ! o 5 1 oz 09 063 63400 105 | -68
DCPA 36 14 o1a 64 | 056 06 064 48900 111 | +19
AIA 10 23 ! 0% 6 | o 46 09 51200 119
tBA 204 30 0.70 32 64 09 085 76800 115

Es werden weiterhin Polymere mit sehr engen Molekulargewichtsverteilungen erhalten (Abb. 4-
88). Bel Polydihydrodicyclopentadienylacrylat ist as hochmolekulare Schulter ein geringer Anteil an
Kopplungsprodukt zu erkennen. Das Polymerisationssystem ist aso in der Lage, weniger reaktive,
ol efinische Doppel bindungen unbeachtet zu lassen und selektiv zu polymerisieren. Erganzend wurden
die Glastemperaturen von PEHA (Tg =-68 °C) und PDCPA (Tg =19 °C) bestimmt.

Aufgrund seiner im Vergleich zu PnBuA um 10 °C niedrigeren Glastemperatur ist PEHA
zusammen mit PMMA ds Baustein fur thermoplastische Elastomere interessant. Eine Modifizierung
durch gezielten Einbau von vernetzbaren Doppelbindungen ist eine mogliche Vorstufe in der
Synthesestrategie fur schlagzahmodifizierte Thermoplasten. Deshab soll nun die satistische
Copolymerisation behandelt werden.

45.2 Statistische Copolymerisation

Bel der datistischen Copolymerisation von 2-Ethylhexylacrylat (M,) und Dihydrodicyclo-
pentadienylacrylat (M,) im Polymerisationsystem EiBLi/Cs[AIZBdsF] werden in Toluol bei -78 °C
mehrere Versuche zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter durchgefihrt. Aus Abb. 4-89 bis
Abb. 4-91 wird ersichtlich, dal3 der Einbau von beiden Bausteinen in derselben Gréf3enordnung
erfolgt, wobel die Polymerisationsgeschwindigkeit von Dihydrodicyclopentadienylacrylat im
allgemeinen etwas grof3er ist. Aulderdem ist die Tendenz zu beobachten, dal3 die Polymerisations-
geschwindigkeit mit zunehmender Dihydrodicyclopentadienylacrylatkonzentration kleiner wird. Dal3
der Einbau auch wirklich analog der eingesetzten Anteile der Monomere erfolgt, wird zudem durch
NMR-spektroskopische Untersuchungen geprift und auch bestétigt (Vergleich der akoholischen
Methin- (DCPH, d = 4.7 ppm) bzw. Methylengruppe (EHA, d = 4.1 ppm) des Copolymers im 1H-
NMR Spektrum). Es handelt sich hier somit tatschlich um ein statistisches Copolymer (Tabelle 4-
33).
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Abb.  4-89: Zeit-Umsatz-Kurven fir die statistische
Copolymerisation von EHA (H) und DCPA (A) mit
EiBLI/Cs[AL,BUi¢F] in Toluol bei T=-78 °C. [EiBLi], = 4.9-10**
mol/l, [EHA], = 0.202 mol/l, [DCPA], = 0.024 mol/l, [AIBU 3] =
3.5:10°3 mol/l, [CsF] = 1.7-10-3 mol/l; [EHA]/[DCPA], = 10:1.

Abb.  4-90: Zeit-Umsatz-Kurven fir die statistische
Copolymerisation von EHA (H) und DCPA (A) mit
EiBLI/Cs[AL,BU¢F] in Toluol bei T=-78 °C. [EiBLi], = 4.9-10**
mol/l, [EHA], = 0.119 mol/l, [DCPA], = 0.113 mol/l, [AIBU4] =
3.5:10°3 mol/l, [CsF] = 1.7-10-3 mol/l; [EHA]/[DCPA], = 1:1.

Abb.  4-91: Zeit-Umsatz-Kurven fir die statistische
Copolymerisation von EHA (H) und DCPA (A) mit
EiBLi/Cs[Al,Bu4F] in Toluol bei T=-78 °C. [EiBLi], = 4.9-10%
mol/l, [EHA], = 0.022 mol/l, [DCPA], = 0.216 mol/l, [AIBui3] =
3.5-10°3 mol/l, [CsF] = 1.7-103 mol/l; [EHA]/[DCPA], = 1:10.

Tabelle 4-33: Statistische Copolymerisation von EHA (M,) und DCPA (M,) mit EiBLi/Cs[AIzBuiGF] in Toluol bei -78 °C. Einfluf3 auf die
Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere. [CsF] = 1.7-10-3 mol/l, [AIBui3] = 3.5:103 mol/l. Verwendete
Abkirzungen: siehe Tabelle 4-1, Ty Glastemperatur; apparente Molekulargewichte fiir die Copolymere (EHA-Eichkurve).

[EHA/[DCPAL, | K K D WenWocps  WeiaWoees | X (EHADCPA) M M /M T/°C
o nG L (Einweage) (NMR) P " won

101 50 21 ! 089011 086/0.14 100100 76500 114 66

11 25 12 ! 051049 050/050 092/0.99 80700 118 -

110 08 05 ! 010090 0.14/0.86 041047 48600 113 -
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Die Molekulargewichtsvertellungen der Copolymere sind sehr eng. Bei hohem Monomerumsatz
koénnen wie bel der Homopolymerisation von Dihydrodicyclopentadienylacrylat in geringem Mal3e
Kopplungsprodukte auftreten. Dennoch erweist sich das Polymerisationssystem as vortrefflich
geeignet, ein mit geringem Antell olefinischer Doppelbindungen und damit zur Vernetzung fahiges
statistisches Copolymer herzustellen. Zudem behélt das Copolymer seine elastischen Eigenschaften,
wie die nahezu unveranderte Glastemperatur von Tg =-66 °C zeigt.

Die Bestimmung der Copolymerisationsparameter kann auf zwei verschiedene Arten unter
Bestimmung der Monomerumsétze durchgefiihrt werden (siehe Kapitel 3.1.8). Bei der Methode nach
Kelen-Tudos!27.128 wird das Verhdtnis der Monomerkonzentration zu Beginn der Copolymerisation
berlicksichtigt, welches sich wéhrend der Reaktion éndert (auf3er am azeotropen Punkt), so dal’ nur zu
kleinen Umsédtzen polymerisert werden kann. Hierbel wird eine Vereinfachung benutzt, um nicht
beliebig viele Copolymerisationen durchfiihren zu missen. In einem Versuch werden dem Reaktor in
ausgewahlten Abstanden Proben enthommen. Nach jeder Probeentnahme wird die Konzentration der
Monomere bestimmt und somit zugleich der neue Startpunkt einer Copolymerisation mit
unterschiedlichem Monomerverhdtnis festgesetzt. Weiterhin wird bei der Methode nach Jaacks!26
vorausgesetzt, dald eine der Monomerkonzentrationen sehr klein im Verhdtnis zur anderen ist
(mindestens 1:6)168169, Es handelt sich hierbei um eine integrierende Methode, so dal3 auch bis zu
hohen M onomerumsétzen ausgewertet werden kann.

14
m
+
N
0]
; sy , ; , -2 ; ; ; T )
26 34 36 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Fi(a+F)
Abb. 4-92: GPC-Eluogramme der bei verschiedenen Abb. 4-93: Bestimmung der Reaktionsparameter nach Kelen-
Monomerumsatzen — mit  EiBLI/Cs[ALBU¢F]  erhaltenen Tudos mit den Daten aus Abb. 4-89 bis Abb. 4-91und a = 1.1,
statistischen Copolymeren Poly(EHA-co-DCPA) (vgl. Abb. 4- =0.59 + 0.25, r,= 1.24 +0.15.

89). () My app
(EHA/DCPA); () M
0.42/0.72; @) M

= 12500, M/M, = 1.14, x, = 0.06/0.25

napp = 41700, MM, = 106, x, =

napp = 76500, M,/M, = 1.14, X, = 1.00/1.00.
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Abb. 4-94: Bestimmung der Reaktionsparameter nach Jaacks Abb. 4-95: Bestimmung der Reaktionsparameter nach Jaacks
aus Abb. 4-89; r, =0.49 £0.01. aus Abb. 4-91; r,=1.36£0.05.

Die Auswertung nach Kelen-Tudos erfolgt wie im Kapitel 3.1.8 beschrieben. Es werden jedoch
nicht ale Datenpunkte aus Abb. 4-89 bis Abb. 4-91 verwendet, da die Umsdtze nicht immer
hinreichend klein genug waren. Die Hilfsvariable a wird auf eins gesetzt, um eine optisch sinnvolle
Auftragung zu gewahrleisten. Der Ordinatenabschnitt entspricht dann -r./a und aus dem y-Wert fir x
= 1 1a} sich der r,-Wert bestimmen:

r, =059+ 0.25,r,= 124+ 0.15,r,1,= 0.73.

Bel der Auswertung nach Jaacks werden nur die Daten aus Abb. 4-89 und Abb. 4-91 benutzt.
Mittels linearer Regression wird aus der Steigung der jeweilige r-Wert bestimmt:

r,=0.49+0.0L,r,=136+0.05,r,1,= 0.67.

Vergleicht man die Copolymerisationsparameter, die aus den unterschiedlichen Methoden erhalten
werden, so stellt man eine gute Ubereinstimmung fest. Es handelt sich hierbei um eine statistische,
nichtazeotrope Copolymerisation (r;r,<1,r, < UUr, r, > 1). Obwohl Dihydrodicyclo-
pentadienylacrylat eine hoheren sterischen Anspruch aufweisen kann, it es im Vergleich zu
2-Ethylhexylacrylat doch das reaktivere Monomer.

4.5.3 Blockcopolymerisation

Die Blockcopolymerisation von Methylmethacrylat und tert-Butylacrylat kann in Gegenwart von
Komplexen aus Tetraalkylammoniumsalz und Aluminiumalkyl schon bei T = -20 °C durchgefhrt
werden (siehe Abb. 4-96). Die Blockeffektivitét liegt bel 90% und das reine Blockcopolymer weist
€eine enge Molekulargewichtsverteilung auf.

Bel der Synthese von Blockcopolymeren aus Methylmethacrylat und n-Butylacrylat spielt die Wahl
des Komplexes aus Tetraalkylammoniumsalz und Aluminiumalkyl eine gewichtige Rolle. So kommt
es vor, dal? die Reaktionsbedingungen im Polymerisationssystem ideal fur Methylmethacrylat sind
(EiBLi/NBU,[AIlEt.Br]), der Wechselschritt zu n-Butylacrylat (sequentielle Monomerzugabe) jedoch
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nur unzureichend funktioniert. Werden andererseits Reaktionsbedingungen gewahlt, die optimal fir n-
Butylacrylat sind (EiBLi/NMe,[Al ,BUCI] oder EiBLi/CS[Al,BUF]), soist der Monomerumsatz des
Precursors unvollstandig oder die Polymerisation wird in Gegenwart des Komplexes Cs[AIZBlJGF]
noch nicht enmal initiiert. Weiterhin ist es guinstiger, den Precursor bei T = -20 °C herzustellen und
fUr die Polymerisation von n-Butylacrylat die Reaktionstemperatur auf T = -78 °C zu senken. Um die
Blockeffektivitat zu verbessern, wurde somit Methylmethacrylat in Gegenwart von NMe,[AIEt,Cl]
polymerisiert und vor der zweiten Monomerzugabe zusétzlich der fir die Acrylate glinstige Komplex
NMe4[AIBd30I] in geringem UberschuR addiert. Aus dem Verhaltnis der Flachen der RI-Signale des
Restprecursors im Blockcopolymeren und des reinen Precursors ergibt sich, dal3 nun tber 80% aler
lebenden Polymerketten weiter wachsen (Abb. 4-97). Die restlichen Ketten brechen ab (back-biting),
wie charakteristische UV-Signale bei | = 260 nm in den GPC-Eluogrammen zeigen.

V,/ ml V. /I mi

Abb. 4-96: GPC-Eluogramm eines Blockcopolymeren PMMA-b-
PtBA, erhalten mit EiBLi/Me,N[AIEt;CI] (weitere Bedingungen
siehe Tabelle 4-34). (%) rohes Blockcopolymer; (---) reines

Abb. 4-97: GPC-Eluogramm eines Blockcopolymeren PMMA-b-
PnBuA, erhalten mit EiBLi/Me,N[AIR;Cl] (weitere Bedingungen
siehe Tabelle 4-34). (%) rohes Blockcopolymer; (--) reines

Blockcopolymer, M, ., = 41000, M,/M, = 1.11 (ohne Blockcopolymer, M, o, = 30000, M,/M, = 1.3 (ohne
Precursor, berechnet); (--) PMMA-Precursor: M, = 12400, Precursor, berechnet); (--) PMMA-Precursor: M, = 5000,
M,/M,, = 1.14. M,/M,, = 1.11.

Tabelle 4-34: Blockcopolymerisation von MMA (M,) und tBA bzw. nBuA (M,) mit EiBLi/Me,N[AIR;Cl] in Toluol bei -20/-78 °C. a) tBA,
Precursor: [EiBLi], = 1.1-10° mol/l, [Me,NCI] = 1.7-10° mol/l, [AIEt;] = 3.6:10° mol/l, [MMA], = 0.12 mol/l, T = -20 °C; Zugabe von
M, nach 11 Minuten, [nBuA], = 0.25 mol/l, T = -20 °C. b) nBuA; Precursor: [EiBLi]y = 4.6:10 mol/l, [Me,NCI] = 4.4-10- mol/l,
[AIEt;] = 4.8:102 mol/l, [MMA], = 0.23 mol/l, T = -20 °C; Zugabe von weiterem Komplex nach 3 Minuten, [Me,NCI] = 6.8-10-3 mol/l,
[AIBui3] = 7.0-103 molll, Zugabe von M, nach 8 Minuten, [nBuA], = 0.78 mol/l, T = -78 °C. Verwendete Abkirzungen: siehe Tabelle 4-

1, anapp: apparentes Molekulargwicht (ohne Precursor), f*: Blockeffektivitat.
M, ' tmin X M M /M f M, & tmin X M M /M fr
1 p n w n 1 p n,app w n
aMMA | 11 075 12400 114 061 tBA V2 092 41000 111 09
b) MMA | 2 0.98 5000 109 0.98 nBuA 2 0.69 30000 13 08

Die Molekulargewichtsverteilung des Precursors PMMA ist wie erwartet sehr eng, die des
Blockcopolymers auch, bedenkt man, dal3 die Reaktion schon nach zwei Minuten beendet und der
verwendete Ruhrreaktor fUr diese Polymerisation wahrscheinlich ungeeignet war. Fur schnellere
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Reaktionen konzipierte Reaktoren mifden dann zum Einsatz kommen, was aber Uber den Rahmen
dieser Arbelt hinausgeht. Der Antell an Precursor im Blockcopolymer betrégt 7% und die Block-
effektivitét liegt bei 80%, wobei die Abschétzung nach Kapitel 3.1.5 erfolgt ist.

Schliefdlich wurde das erhatene Blockcopolymer mit Hilfe der 2D-Chromatographie (siehe
Kapitel 3.2.4) charakterisiert. Zunachst wird das Blockcopolymer in der HPLC unter den kritischen
Bedingungen fur Methylmethacrylat in Restprecursor und Blockcopolymer aufgetrennt. Der PMMA.-
Antell im Blockcopolymer tragt nicht zum Elutionsvolumen bei, d.h. es erfolgt eine Trennung nach
PnBuA-Molekulargewicht. Anschlief3end werden die einzelnen Fraktionen nochmals mit GPC nach
Molekulargewicht separiert. Hierbel beobachtet man im 2D-Chromatogramm 98% Blockcopolymer
(1) und nur 2% Restprecursor (2).

100
5.50
PMMA-Precursor 2% E\ 20
5.001 B< :/ -
< 70
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a -~ 50
s O
= 4.00 -
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Abb. 4-98: 2D-Chromatogramm des Blockcopolymeren PMMA-b-PnBuA aus Abb. 4-97. Kritische Bedingungen fir PMMA,
Séaulenkombination MZ-Analysentechnik Nucleosil.

Die 2D-Chromatographie ist in der Lage, Nebenprodukte bzw. abgebrochenen Precursor der
Polymerisation aufzudecken. Es konnte jedoch gezeigt werden, dald dieses Polymerisationssystem
prinzipiell fir die Blockcopolymerisation von Methylmethacrylat und n-Butylacrylat geeignet ist,
wenn auch die Reaktionsbedingungen noch weiter zu optimieren sind.
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4.5.4 Syntheseund Charakteriserung von Pfropfcopolymeren

Uber die mit EiBLi/Cs[AIZBlJGF] initiierte statistische Copolymerisation von nButylacrylat und
w-acryloyl-funktionalisertem PMMA (Makromonomer; wurde freundlicherweise von der Firma
Rohm zur Verfligung gestelt) sind auch Pfropfcopolymere hohen Molekulargewichts zuganglich.
Diese Synthese gelingt mit anderen anionischen Polymerisationssystemen sonst kaum, da sich die
Reinigung des Makromonomers mitunter aulRerst schwierig gestdten kann. In  diesem
Polymerisationssystem ist es ausreichend, das in Toluol geloste Makromonomer ‘in Situ’ mit
Aluminiumakyl zu trocknen und anschlief?end zusammen mit n-Butylacrylat zu dem Initiierungs-
gemisch im Reaktor zuzugeben.

In den Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung wird deutlich, dal3 die Polymerisations-
geschwindigkeit des Makromonomers (kaop = 4.140° s1) ungefahr eine GroRenordnung kleiner ist
as die des Monomers (kaop = 5.640° s1). Wéhrend der Monomerumsatz von n-Butylacrylat nahezu
quantitativ ist (xp = 0.95), wird das Makromonomer nur zu etwa 28% eingebaut. Eventuell scheint die
Unvertraglichkeit belder Komponenten in  der Reaktionddsung oder die geringere
Diffusionsgeschwindigkeit des Makromonomers eine gewichtige Rolle zu spielen. Aufgrund
sterischer Effekte scheint die Reaktivitdét des Makromonomers stark verringert, auch der
Copolymerisationsparameter r,, der nach Jaacks bestimmt wird (Abb. 4-100), ist sehr grof3 (r, = 9.8
+ 0.6). Dieser ist damit wesentlich grol3er as die Werte, die bei der anionischen Copolymerisation
von Styrol mit Polystyrolmakromonomeren (r,» 2)170 oder Methylmethacrylat mit PMMA-
Makromonomeren (r,» 1.9)10 erhalten werden. Allerdings ist dieser Vergleich nur bedingt
gerechtfertigt, da hier die reaktiven Gruppen das Monomers und auch des Makromonomers zwar
chemisch gleich sind, jedoch ein Pfropfcopolymer mit Acrylat im Rickgrat und Methacrylat in der
Seitenkette entsteht.

2,04

4,0 o
3,5 o
— 157 "X 30
-~ >'<°' 2,5
— ) e
2 104 Z 204
~ ' ' i
=
- 1,5
0,5 10 :
/A/ 0.5 4
OIO T T T ! 0'0 T T T T 1
0 10000 20000 30000 40000 0,0 0.1 0.2 0.3 04 05
t/s
-In(l-xp‘MM)
Abb.  4-99: Zeit-Umsatz-Kurven fur die statistische Abb. 4-100: Bestimmung der Reaktionsparameter nach Jaacks
Copolymerisation von nBuA (H) und PMMA-Makromonomer aus Abb. 4-99; = 9.8 £ 0.6.

(A) mit EiBLI/Cs[AL,BU'¢F] in Toluol bei T=-78 °C. [EiBLi], =
1.2:103 mol/l, [nBuA], = 0.146 mol/l, [MM], = 2.6-10-3 mol/l,
[AIBU;] = 45103 moll, [CsF] = 2.2:10° moll;
[nBUA]y/[MM], = 56, W,g a/Wym = 1. Bestimmung des MM-
Umsatzes mit GPC.
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V,/ ml
Abb. 4-101: GPC-Eluogramm eines Pfropfcopolymeren Abb. 4-102: HPLC-Eluogramm (kritische Bedingungen fur
PnBuA-g-PMMA, erhalten mit EiBLi/Cs[Al,BuigF] in Toluol bei - PnBuA) des mit EiBLi/Cs[Al,Bu'sF] in Toluol bei T=-78 °C
78 °C (Abb. 4-99). (32) rohes Pfropfcopolymer; (---) reines hergestellten Pfropfcopolymeren PnBuA-g-PMMA aus Abb. 4-
Pfropfcopolymer (ohne Precursor, berechnet), My, app = 86000, 99. Saulenkombination YMC (RP18); Schulter ¢--) entspricht
MM, = 1.3, X5 ngua = 0.96, X,y = 0.28; (--) PMMA- Pfropfcopolymer, Peakmaximum Sterncopolymer und PMMA-
Makromonomer: M, = 7100, M,,/M,, = 1.8. Makromonomer, Tailling (--) PnBuA.

Obwohl die Molekulargewichtsverteilung des Makromonomeren relativ breit ist (M, /M_ = 1.8),
wird die des synthetisierten Pfropfcopolymers deutlich enger (M, /M_ = 1.3). Neben dem
angestrebten Pfropfcopolymer und restlichem PMMA-Makromonomer sind aber noch weitere
unerwinschte Nebenprodukte zu erwarten: ein Pfropfcopolymer mit nur ener Seitenkette
(,, Sterncopolymer®) und PnBuA-Homopolymer. Daher sind Pfropfcopolymere nicht nur durch ihre
Molekulargewichtsvertellung, sondern auch durch ihre chemische Heterogenitdt charakterisiert.
Aul3erdem ist es interessant, wieviele Makromonomere in einer Polymerhauptkette eingebaut wurden.
Die Klarung sdmtlicher Punkte falt mit einer eindimensionalen Methode schwer, auch die HPLC
unter Kkritischen Bedingungen fir PnBuA (d.h. es erfolgt keine Trennung nach Molekulargewicht des
PnBuA) liefert nicht alle Informationen (Abb. 4-102). Unter diesen Bedingungen euiert PMMA im
GPC-Modus. Dementsprechend konnte fir Blockcopolymere gezeigt werden, dal3 die Trennung nur
nach der Blocklange von PMMA erfolgt141. Da der PnBuA -Block nicht zum Elutionsvolumen beitrégt,
wird dies ebenso fir Pfropfcopolymere angenommen. Die erwartete Trennung nach dem
Gesamtmolekulargewicht der PMMA-Segmente (d.h. nach Zahl der Seitenketten) konnte von Roos
beobachtet werdenl’. Zwar kann aus der Schulter und dem Tailling vermutet werden, dai die Probe
ein Pfropfcopolymer und PnBuA Homopolymer enthdlt, jedoch Uberlagern sich PMMA-
Makromonomer und Sterncopolymer. Mit Hilfe der 2D-Chromatographie lassen sich Pfropf-
copolymere jedoch vollstandig charakterisieren. Fir die erste Dimension (HPLC) werden die
kritischen Bedingungen fur PnBuA eingestellt , in der zweiten Dimension wird mit GPC das
Molekulargewicht der einzelnen Fraktionen bestimmt.
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Abb. 4-103: 2D-Chromatogramm des mit EiBLi/Cs[Al,BuigF] in Toluol bei T = -78 °C hergestellten Pfropfcopolymeren PnBuA-g-PMMA
aus Abb. 4-99; kritische Bedingungen fir PnBuA, Saulenkombination YMC (RP18).

Im Chromatogramm des Pfropfcopolymers ist wie in Abb. 4-100 dann sofort das PMMA-
Makromonomer (Peak 3) und das Pfropfcopolymer (Peak 1) zu erkennen (Abb. 4-103). Korreliert
man die Elutionsvolumina der beiden Peaks in der HPLC mit Hilfe einer Eichung, die mit PMMA-
Standards durchgeftihrt wurde, so entspricht dies etwa funf eingebauten Makromonomeren pro
Polymerrickgrat. Es falt weiterhin auf, dal3 die Flanke des Pfropfcopolymers (2) das gleiche HPLC-
Elutionsvolumen besitzt wie das Makromonomer, in der GPC jedoch ein wesentlich kleineres. Es
handelt sich hierbei um Pfropfcopolymere mit nur einer Seitenkette, die auch als Sterncopolymere
bezeichnet werden konnen. Schliefdich wird noch ein geringer Anteil an PnBuA-Homopolymer
detektiert (4), diein der HPLC am kritischen Punkt bel grof3em Elutionsvolumen eluieren. Werden die
durch den ELSD bestimmten Intensitéten mittels der PSS-2D-GPC Software integriert, so erhélt man
die Anteile der einzelnen Komponenten. Die Probe setzt sich somit aus 43% Pfropfcopolymer, 19%
Sterncopolymer, 33% PMMA-Makromonomer und 5% PnBuA -Homopolymer zusammen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde ein neues anionisches Polymerisationssystem entwickelt, das die
Synthese von Polyacrylaten mit  enger Molekulargewichtsverteilung ermoglicht.  Das
Polymerisationssystem ist weiterhin geeignet, wohldefinierte Strukturen, wie statistische, Block- und
Pfropfcopolymere zu synthetisieren.

Die anionische Polymerisation von n-Butylacrylat mit Lithium als Gegenion verlauft in Gegenwart
von Aluminiumalkylen in Toluol bel -78 °C mit Halbwertszeiten im Minutenbereich sehr schnell, der
Monomerumsatz ist unter diesen Bedingungen aber unvollstandig. Aul3erdem weisen die erhaltenen
Polymere breite und multimodale Molekulargewichtsverteilungen auf (M, /M > 1.9). Die Zeit-
Umsatz-Kurven nach erster Ordnung zeigen einen gekrimmten Verlauf, der auf Gelbildung und
zusdtzlich auf Terminierung berunt, die mit GPC und MALDI-TOF-Massenspektrometrie
nachgewiesen wurde.

13C- und BLi-NMR-spektroskopische Untersuchungen in Kombination mit quantenchemischen
Berechnungen an Modellverbindungen fir die lebende Polymerkette liefern Hinweise auf die Art der
Struktur der aktiven Spezies in diesem Polymerisationssystem. Quantenchemischen Berechnungen
zufolge sind dimere und tetramere Komplexe aus Esterenolat und Aluminiumalkyl am stabilsten,
wobei die Kettenenden in Toluol as assoziierte Esterenolate mit einem am Alkoholsauerstoff
koordiniertem Aluminiumalkyl vorliegen. Im realen Polymerisationssystem befinden sich die htheren
Assoziate im Gleichgewicht mit der unimeren Struktur, bel der das Aluminiumalkyl am
Carbonylsauerstoff koordiniert ist (At-Komplex). Da das Elektronendefizit in der Koordinations-
sphére des Lithiumions in alen Komplexen nicht geséttigt ist, strebt das Lithiumion eine weitere
Komplexierung mit Lewis-Basen an. Geeignet sind hierbel die Estercarbonylgruppen im Monomer
und im Polymer, wie mit Hilfe von Methylpivalat, einer niedermolekularen Modellverbindung fur
eine inaktive Polymerkette, bewiesen wurde. Bel den lebenden Polymerketten fiihrt somit eine inter-
molekulare Koordination zur Bildung eines koordinativen Netzwerkes und letztendlich zur
Gelbildung.

Die Zugabe von Methylpivalat im Uberschuld verhindert tatsachlich die Gelbildung und die Zeit-
Umsatz-Kurven nach erster Ordnung werden gewohnlich nahezu linear. Auch kénnen die zuvor
beobachteten Abbruchprodukte durch cyclische Terminierung nicht mehr nachgewiesen werden.
NMR-spektroskopische Untersuchungen und quantenchemische Berechnungen zeigen die Existenz
eines Komplexes, der sich aus &guimolaren Anteilen der Einzelkomponenten zusammensetzt
(BEBLIMPiVAIEt) , n = 1, 2). Die so erreichte Stabilisierung der aktiven Zentren fuhrt zu
vollstdndigem Monomerumsatz. Dennoch sind die Molekulargewichtsvertellungen der Polymere
weiterhin relativ breit (M,,/M_ > 1.4) und bel Temperaturen tber -78 °C tritt Terminierung auf.
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Eine noch effektivere Stabiliserung des Kettenendes erfolgt durch den Einsatz von Tetraalkyl-
ammoniumhaogeniden NR,X, die mit Aluminiumakylen in Toluol I6siche Komplexverbindungen
NR,[AI R 5 X] (n =1, 2) bilden, so dald ein homogenes Polymerisationsystem vorliegt. Die Zeit-
Umsatz-Kurven nach erster Ordnung der anionischen Polymerisation von n-Butylacrylat in Gegenwart
von NMe4[AInBlenCI] und die Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisationsgrads sind linear.
Die dabei erhaltenen Polymere weisen enge Molekulargewichtsverteilungen auf (L1 <M /M <1.4),
so dal3 dieser Polymerisation lebender Charakter zuzuschreiben ist.

Uberraschenderweise ist die Initiatoreffektivitéat bei hoher Komplexkonzentration groRer 100%,
und die Komplexkonzentration geht mit erster Ordnung in das Geschwindigkeitsgesetz der
Polymerisation ein. Mit MALDI-TOF-Massenspektrometrie konnte nachgewiesen werden, dal3 der
2:1-Komplex aus Aluminiumakyl und Ammoniumsalz alleine in der Lage ist, die Polymerisation
durch eine Hydridlbertragung zu initiieren. Trotz der gemachten Fortschritte zur Stabilisierung der
aktiven Polymerketten ist auch dieses Polymerisationssystem nicht in der Lage, bei hoherer
Temperatur as -78 °C ohne Terminierung zu polymerisieren. Neben dem Nachweis cyclisch
terminierter Polymerketten in der GPC werden in NMR-spektroskopischen Untersuchungen an
Modél Iverbindungen auch Alkylierungsprodukte gefunden, die auf eine Reaktion der aktiven Zentren
mit den Tetramethylammoniumionen hinweisen.

Die kinetischen Ergebnisse lassen sich durch einen Mechanismus beschreiben, der mindestens
zwei aktive Spezies unterschiedlicher Reaktivitdt beinhaltet. 13C- und 8Li-NMR-spektroskopische
Untersuchungen und gquantenchemische Berechnungen deuten darauf hin, dal3 komplexe Spezies aus
lithiiertem Esterenolat und 1:1- bzw. 2:1-Komplex (NR,[Al R’ 5 X], n =1, 2) im Polymerisations-
system im Gleichgewicht vorliegen. Wéahrend sich im Initiierungssystem die jewelligen Komplexe
bilden  ([EIBLi*AIEt,CI]NMe, und [EBLiAIELAIEL,CIINMe,), werden im  redlen
Polymerisationssystem, das im NM R-spektroskopischen Experiment durch Zugabe von Methylpivalat
simuliert wird, nur chemische Verschiebungen beobachtet, die dem ersten Komplex zuzuordnen sind.
Aufgrund der Scharfe der Signale ist es jedoch wahrscheinlich, dal3 ein Komplex vorliegt, an dem
auch Methylpivalat beteiligt ist. Erganzende quantenchemische Berechnungen konnten hier zur
weiteren Aufkl&rung von Strukturen der aktiven Kettenenden und des Mechanismus beitragen.

Um mdogliche Alkylierungsresktionen oder Hofmann-Abbau zu vermeiden wurden die
Tetraalkylammoniumsalze durch Casiumhalogenide ersetzt, die ebenfalls mit Aluminiumalkylen in
Toluol 16diche Komplexe bilden. Als besonders geeignet stellte sich der Komplex CS[AInBlenF]
(n= 1, 2) heraus, mit dem sehr eng vertellte Poly(n-butylacrylate) synthetisiert werden konnten
(M,/M_<11). Kinetische Ergebnisse deuten auf einen ahnlichen Mechanismus wie bel der
Polymerisation in Gegenwart von Ammoniumsalzen hin, mif¥en aber ergdnzend durch NMR-
spektroskopische Untersuchungen und quantenchemische Berechnungen verifiziert werden. Auch hier
ist der 2:1-Komplex in der Lage, bei hoher Konzentration ohne Esterenolat die Polymerisation zu
initileren. Aul3erdem ermoglicht dieses Polymerisationssystem eine Temperaturerhthung auf -65 °C,
ohne dabel die Reaktionskontrolle zu verlieren und Polymere mit breiterer Molekular-
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gewichtsverteilung zu erhaten. Eine weitere Optimierung der Reaktionsbedingungen in Bezug auf die
Reaktionstemperatur ist aber immer noch winschenswert, um das Vefahren letztendlich fir
industrielle Anwendungen interessant zu machen.

Die Ubertragung des Polymerisationssystems auf andere Acrylatmonomere funktioniert
reibungslos. 2-Ethylhexylacrylat kann ebenso gut wie sterisch noch anspruchsvollere Acrylate (tert-
Butylacrylat, Allylacrylat oder Dihydrodicyclopentadienylacrylat) polymerisiert werden. Auch
statistische Copolymere mit enger Molekulargewichtsverteilung sind auf diesem Weg zugénglich. Um
zu thermoplastischen Elastomeren auf Acrylbasis zu gelangen miissen sowohl Methacrylate wie auch
Acrylate kontrolliert polymerisiert werden. Dies gelingt nur durch enen Wechsal des
Polymerisationssystems, um die Bedingungen fur jeden Polymerisationsschritt im Blockcopolymer
optimal zu gestalten und hohe Blockeffektivitdten zu erzielen. Desweiteren ist es moglich, Pfropf-
copolymere mit w-acryloyl-funktionaisierterm PMMA zu synthetisieren. Dabel wurden die Produkte
der Block- und der Pfropfcopolymerisation mittels 2D-Chromatographie charakterisiert, um die
Homogenitét der Reaktionsprodukte zu priifen.

Aluminiumakyl/Ammoniumsalz-Komplexe  bzw.  Aluminiumalkyl/Alkalihal ogenid-Komplexe
eignen sich hervorragend as Additive fur die Polymerisation von Acrylaten und ermoglichen eine
kontrollierte Polymerisation in Toluol be -78°C. Durch die Waeiterentwicklung dieses
Polymerisationssystems sollte es in Zukunft mdglich sein, mit Hilfe der anionischen Polymerisation
gezielte Topologien (Blocke, Kédmme, Sterne) auf Acrylbasis zu synthetisieren. Dabel besteht bel
hoherer Reaktionstemperatur aufgrund der einfachen Handhabung, der Selbstreinigung und der
niedrigen Kosten die Mdglichkeit fir industrielle Anwendungen.



Literaturverzeichnis 135

6 Literaturverzeichnis

1)
2)
3)
4)

5)
6)
7)
8)
9)
10)
11)
12)
13)
14)
15)
16)
17)
18)
19)
20)

21)
22)
23)
24)
25)

26)

27)

28)
29)
30)
31)
32)
33)
34)

35)
36)
37)
38)
39)
40)
41)
42)

M. Szwarc, Nature (London) 178, 1168 (1956)

M. Szwarc, A. Rembaum, J. Polym. Sci. 22, 189 (1956)

P. J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 62, 1561 (1940)

L. Lochmann, M. Naevkov4, J. Petranek, D. Lim, Prepr., [UPAC Intl. Symp. on Macromol., Helsinki, Vol.1,
p. 151 (1972)

L. M. Jackman, N. M. Szeverenyi, J. Amer. Chem. Soc. 99, 4954 (1977)

L. Vancea, S. Bywater, Macromolecules 14, 1321 (1981)

L. Lochmann, J. Trekoval, Makromol. Chem. 183, 1361 (1982)

D. Seebach, Angew. Chem. 100, 1685 (1988)

P. Schade, Dissertation, Universitdt Mainz 1989

J.-S. Wang, R. Jérdbme, R. Warin, P. Teyssié, Macromolecules 26, 5984 (1993)

J. Kriz, J. Dybal, J. Vlcek, Macromol. Chem. Phys. 195, 3039 (1994)

H. Weiss, A. V. Yakimansky, A. H. E. Mller, J. Am. Chem. Soc. 118, 8897 (1996)

T. E. Hogen-Esch, J. Smid, "Recent advances in anionic polymerization" 1987

A.H. E. Mller, T. E. Hogen-Esch, Macromolecules 21, 2336 (1988)

V. Warzelhan, H. Hocker, G. V. Schulz, Makromol. Chem. 179, 2221 (1978)

C. Johann, A. H. E. Mller, Makromol. Chem., Rapid Commun. 2, 687 (1981)

H. Jeuck, A. H. E. Miller, Makromol. Chem., Rapid Commun. 3, 121 (1982)

W. K. R. Barnikol, G. V. Schulz, Z. Phys. Chem. (Frankfurt am Main) 47, 89 (1965)

T. Shimomura, K. J. Télle, J. Smid, M. Szwarc, J. Am. Chem. Soc. 89, 796 (1967)

A. H. E. Mlller, "Kinetics and mechanismsin the anionic polymerization of methacrylic esters’, in: Recent
Advancesin Anionic Polymerization ed., Vol., T. Hogen-Esch and J. Smid, Eds., Elsevier, New Y ork 1987,
p. 205

S. K. Varshney, J. P. Hautekeer, R. Fayt, R. Jérbme, Teyssié, P., Macromolecules 23, 2618 (1990)

D. Baskaran, A. H. E. Mller, Macromolecules 30, 1869 (1997)

L. Lochmann, A. H. E. Mller, Makromol. Chem. 191, 1657 (1990)

H. Ozaki, A. Hirao, S. Nakahama, Macromol. Chem. Phys. 196, 2099 (1995)

D. Kunkel, A. H. E. Mller, M. Janata, L. Lochmann, Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc., Div. Polym. Chem.)
32(1), 301 (1991)

R. Jéréme, R. Forte, S. K. Varshney, R. Fayt, P. Teyssié, "The anionic polymerization of alkyl acrylates: A
challenge”, in: Recent Advancesin Mechanistic and Synthetic Aspects of Polymerization ed., Vol., M.
Fontanilleand A. Guyot, Eds., D. Reidel, Dordrecht, Netherlands 1987, p. 101

H.-B. Gia, J E. McGrath, "Pyridine-mediated anionic homo- and copolymerization of alkylmethacrylate”, in:
Recent Advancesin Anionic Polymerization ed., Vol., T. HogentEsch and J. Smid, Eds., Elsevier, New Y ork
1987, p. 173

J. S. Wang, R. Jéréme, R. Warin, H. Zhang, P. Teyssié, Macromolecules 27, 3376 (1994)

J.-S. Wang, R. Jéréme, P. Bayard, M. Patin, P. Teyssié, Macromolecules 27, 4635 (1994)

M. T. Reetz, R. Ostarek, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 213 (1988)

M. T. Reetz, S. Hiitte, H. M. Herzog, R. Goddard, Macromol. Symp. 107, 209 (1996)

A.P. Zagda, T. E. Hogen-Esch, Macromolecules 29, 3038 (1996)

D. Baskaran, A. H. E. Mlller, H. Kolshorn, A. P. Zagala, T. E. Hogen+Esch, Macromol ecul es 30, 6695 (1997)

F. Bandermann, D. Broska, A. Fieberg, C. Heibel, Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc., Div. Polym. Chem.) 38,
471 (1997)

M. Janata, A. H. E. Miller, unpublished results

A. P. Zagala, Dissertation, University of Southern CaliforniaLos Angeles 1995
D. Baskaran, S. Chakrapani, S. Sivaram, Proc. APME (1995)

D. M. Wiles, S. Bywater, Trans. Faraday Soc. 61, 150 (1965)

K. E. Pigko, Dissertation, Universitdt Bayreuth 1982

D. L. Glusker, E. Stiles, B. Yonkoskie, J. Polym. Sci. 49, 297 (1961)

H. Yuki, K. Hatada, Adv. Polym. Sci. 31, 1 (1979)

C. Zune, Dissertation, Université de Liege 1998



Literaturverzeichnis 136

43)
44)
45)
46)

47)
48)

49)
50)

51)
52)
53)
54)
55)
56)
57)
58)
59)
60)
61)
62)
63)
64)
65)
66)
67)

68)
69)

70)
71)
72)
73)
74)
75)
76)
77)
78)
79)

80)
81)
82)
83)
84)

85)
86)

C. P. Novakov, C. B. Tsvetanov, Macromol. Rapid Commun. 16, 741 (1995)
K. Hatada, K. Ute, K. Tanaka, Y. Okamoto, T. Kitayama, Polym. J. 18, 1037 (1986)
L. Lochmann, M. Rodova, J. Petranek, D. Lim, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 12, 2295 (1974)

L. Lochmann, J. Kolarik, D. Doskocilova, S. Vozka, J. Trekova, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 17, 1727
(1979)

M. Janata, L. Lochmann, A. H. E. Mller, Makromol. Chem. 194, 625 (1993)

D. Kunkel, A. H. E. Mller, M. Janata, L. Lochmann, Abstracts, |[UPAC Symposium on Mechanism and
Kinetics of Polymerization Reactions, Paris, 93 (1990)

M. Janata, L. Lochmann, P. Vicek, J. Dybal, A. H. E. MUller, Makromol. Chem. 193, 101 (1992)

L. Lochmann, M. Janata, L. Machova, P. Vicek, J. Mitera, A. H. E. Mller, Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc.,
Div. Polym. Chem.) 29(2), 29 (1988)

P. Vlcek, L. Lochmann, J. Otoupalova, Macromol. Chem., Rapid Commun. 13, 163 (1992)

P. Vicek, J. Polym. ci., Polym. Chem. Ed. 28, 2917 (1990)

P. Vicek, L. Dvoranek, J. Otoupa ova, Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc., Div. Polym. Chem.) 35, 601 (1994)
L. Dvoranek, P. Vlcek, Macromolecules 27, 4881-4885 (1994)

J. S. Wang, R. Jéréme, P. Teyssié, Macromolecules 27, 3376 (1994)

S. Alev, A. Collet, M. Viguier, F. Schué, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 18, 1155 (1980)

S. Baileau, B. Kaempf, S. Raynal, J. Lacoste, F. Schugé, J. Polym. Sci., Polym. Lett. Ed. 12, 211 (1974)
J. P. Pascault, F. Chastrette, Q. T. Pham, Eur. Polym. J. 12, 273 (1976)

M. Viguier, M. Abadie, F. Schué, B. Kaempf, Eur. Polym. J. 13, 213 (1977)

J. S.Wang, R. Jérbme, P. Teyssié, Macromolecules 27, 4902 (1994)

J. Wang, Dissertation, Université de Liege 1994

J. S.Wang, R. Jérbme, P. Teyssié, Macromolecules 27, 4615 (1994)

P. Bayard, R. Jerome, P. Teyssié, S. K. Varshney, J. S. Wang, Polym. Bull. 32, 381-385 (1994)

Brevet Francais N° 2679237 (1991), invs. P. Bayard, R. Fayt, P. Teyssié, S. K. Varshney

J. S. Wang, R. Jéréme, P. Bayard, P. Teyssié, Macromolecules 27, 4908 (1994)

N. Nugay, T. Nugay, R. Jérdbme, P. Teyssié, Prepr., IP 97, Paris 1997, p. 187

A. Maurer, X. Marcarian, A. H. E. Mliller, C. Navarro, B. Vuillemin, Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc., Div.
Polym. Chem.) 38(1), 467 (1997)

A. Maurer, Dissertation, Universitét Mainz 1998

C. Zune, P. Dubais, R. Jérdbme, J. Kriz, J. Dybal, L. Lochmann, M. Janata, P. Vicek, T. M. Werkhoven, J.
Lugtenburg, Macromolecules 31, 2731 (1998)

A.V.Yakimansky, A. H. E. Miiller, Macromolecules 32, 1731 (1999)

T. Zundel, P. Teyssié, R. Jérdme, Macromolecules 31, 2433 (1998)

T. Zunddl, C. Zune, P. Teyssié, R. Jérbme, Macromolecules 31, 4089 (1998)

T. Zundel, P. Teyssié, R. Jérdme, Macromolecules 31, 5577 (1998)

T. Kitayama, T. Shinozaki, T. Sakamoto, M. Y amamoto, K. Hatada, Makromol. Chem., Suppl. 15, 167 (1989)
H. Schlaad, Diplomarbeit, Universitét Mainz 1993

H. Schlaad, A. H. E. Mller, Macromol. Rapid Commun. 16, 399 (1995)

T. Kitayama, Y. Zhang, K. Hatada, Polym. J. 26, 868 (1994)

H. Schlaad, A. H. E. Mller, Macromol. Symp. 107, 163 (1996)

D. G. H. Bdlard, R. J. Bowles, D. M. Haddleton, S. N. Richards, R. Sellens, D. L. Twose, Macromolecules
25, 5907 (1992)

D. M. Haddleton, K. H. Hunt, P. M. Lloyd, M. C. Crossman, PMSE, 418 (1995)

J.-S. Wang, R. Jérdbme, P. Teyssié, Macromolecules 28, 2990 (1995)

H. Schlaad, Dissertation Mainz 1997

B. Schmitt, Diplomarbeit, Universitét Mainz 1995

O. W. Webster, W. R. Hertler, D. Y. Sogah, W. B. Farnham, T. V. RganBabu, J. Am. Chem. Soc. 105, 5706
(1983)

O. W. Webster, Polym. Prepr., Am. Chem. Soc., Div. Polym. Chem. 27(1), 161 (1986)

O. W. Webster, D. Y. Sogah, "Recent adavancesin the controlled synthesis of polymethacrylates by group
transfer polymerization”, in: Recent Advancesin Mechanistic and Synthetic Aspects of Polymerization ed.,
Vol., M. Fontanilleand A. Guyot, Eds., D. Reiddl, Dordrecht, Netherlands 1987, p. 3



Literaturverzeichnis 137

87) D. Y. Sogah, W. B. Farnham, "Group transfer polymerization. Mechanistic studies’, in: Organosilicon and
Bioorganosilicon Chemistry ed., Vol., H. Sakurai, Ed. Eds., Wiley, New Y ork 1986, p. 219

88) R. P. Quirk, J. Ren, Macromolecules 25, 6612-6620 (1992)

89) P. M. Mai, A. H. E. Mller, Makromol. Chem., Rapid Commun. 8, 247 (1987)

90) R. Zhuang, A. H. E. Mdller, Macromol. Symp. 85, 379 (1994)

91) P. M. Mai, A. H. E. Miller, Makromol. Chem., Rapid Commun. 8, 99 (1987)

92) US (1988), E.I. Du Pont de Nemours & Co., inv. invs. |. B. Dicker

93) O. W. Webster, EPF workshop on anionic polymerization and related processes (1992)

94) R. Zhuang, A. H. E. Mller, Macromol ecul es 28, 8035 (1995)

95) R. Zhuang, A. H. E. Mller, Macromol ecules 28, 8043 (1995)

96) H. Yasuda, H. Yamamoto, K. Y okota, S. Miyake, A. Nakamura, J. Am. Chem. Soc. 114, 4908-4910 (1992)

97) H. Yasuda, H. Yamamoto, M. Y amashita, K. Y okota, A. Nakamura, S. Miyake, Y. Kai, N. Kanehisa,
Macromolecules 26, 7134 (1993)

98) H. Yasuda, H. Yamamoto, Y. Takemoto, M. Y amashita, K. Y okota, S. Miyake, A. Nakamura, Makromol.
Chem., Macromol. Symp. 67, 187 (1993)

99) S. Inoue, Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc., Div. Polym. Chem.) 29(2), 42 (1988)
100) H.Yasuda E. Ihara, M. Morimoto, Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc., Div. Polym. Chem.) 35, 532 (1994)

101) T.Aida M. Kuroki, H. Sugimoto, T. Watanabe, T. Adachi, C. Kawamura, S. Inoue, Makromol. Chem.,
Macromol. Symp. 67, 125 (1993)

102) S.Inoue, T. Aida, H. Sugimoto, C. Kawamura, M. Kuroki, Makromol. Chem., Macromol. Symp. 88, 117
(1994)

103) M. Kuroki, T. Watanabe, T. Aida, S. Inoue, J. Am. Chem. Soc., 113 (1991)

104) E. lhara, M. Morimoto, H. Y asuda, Macromolecules 28, 7886 (1995)

105) T.Otsu, M. Yoshida, T. Tazaki, Makromol. Chem., Rapid Commun. 3, 133 (1982)

106) C.J Hawker,J. M. J. Fréchet, R. B. Grubbs, J. Dao, J. Am. Chem. Soc. 117, 10763-10764 (1995)
107) R.P.N.Veregin, M. K. Georges, G. K. Hamer, P. M. Kazmaier, Macromol ecules 28, 4391 (1995)
108) M. Kato, M. Kamigaito, M. Sawamoto, T. Higashimura, Macromolecules 28, 1721 (1995)

109) J. S Wang, K. Matyjaszewski, J. Am. Chem. Soc. 117, 5614 (1995)

110) J. S Wang, K. Matyjaszewski, Macromolecules 28, 7572 (1995)

111)  J Wang, K. Matyjaszewski, Macromolecules 28, 7901 (1995)

112)  C.J. Hawker, Angew. Chem. 107, 1623 (1995)

113) Y. Gnanou, J. Macromol. Sci., Rev. Macromol. Chem. Phys. C36, 77 (1996)

114) S. G. Gaynor, S. Eddman, K. Matyjaszewski, Macromolecules 29, 1079 (1996)

115)  J. E. McGrath, R. D. Allen, T. E. Long, Polymer Bull. (Berlin) 15, 127 (1986)

116) W.R. Hertler,D. Y. Sogah, O. W. Webster, B. M. Trost, Macromolecules 17, 1415 (1984)

117) I. B. Dicker, Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc., Div. Polym. Chem.) 29(2), 114 (1988)

118) P.Teyssié R. Fayt, J. P. Hautekeer, C. Jacobs, R. Jéréme, L. Leemans, S. K. Varshney, Makromol. Chem.,
Macromol. Symp. 32, 61 (1990)

119) B. Schmitt, H. Schlaad, A. H. E. Mller, Macromolecules 31, 1705 (1998)
120) H. Schlaad, Dissertation, Universitat Mainz 1997

121)  L.Lochmann, D. Lim, J. Organomet. Chem. 50, 9 (1973)

122)  D.Kunkel, Dissertation, Universitdt Mainz 1992

123) V. Warzelhan, Dissertation, Universitdt Mainz 1976

124)  J Brandrup, E. H. Immergut, "Polymer Handbook" 1966

125) F.R.Mayo, F. M. Lewis, J. Am. Chem. Soc. 66, 1594 (1944)

126) V. Jaacks, Makromol. Chem. 161, 161 (1972)

127) T.Keen, F. Tidos, B. Turcsanyi, J. P. Kennedy, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 15, 3047 (1977)
128)  T.T.Nagy, T. Kelen, F. Tiidds, Polymer 19, 1360 (1978)

129) M. Fineman, S. D. Ross, J. Polym. &ci. 5, 259 (1950)

130) J.C.Moore, J. Polym. ci., Part A 2, 835 (1964)

131)  J.V.Dawkins, "Size Exclusion Chromatography”, in: Comprehensive Polymer Science ed., Vol. 1, Allen and
Bevington, Eds., Pergamon, Oxford 1988, p. 231

132) M. L. Halendeben, H. Wurm, Nach. Chem. Tech. Lab. 37, M28 (1989)
133)  H. Benoit, Z. Grubisic, P. Rempp, D. Decker, J. G. Zilliox, J. Chem. Phys. 63, 1507 (1966)



Literaturverzeichnis 138

134)
135)
136)
137)
138)

139)
140)
141)

142)
143)

144)
145)
146)
147)
148)
149)
150)
151)

152)
153)
154)
155)
156)
157)
158)
159)
160)
161)
162)
163)
164)
165)
166)
167)
168)
169)
170)
171)

M. A. Haney, American Laboratory (1985)

M. A. Haney, J. Appl. Polym. ci. 30, 3037 (1985)

M. A. Haney, J. Appl. Polym. Sci. 30, 3023 (1985)

H. Pasch, H. Much, G. Schulz, A. V. Gorshkov, LC GC international 5, 38 (1992)

H. Pasch, "Analysis of Complex Polymers by Interaction Chromatography”, in: Adv. Polym. Sci. ed., Vol.
128, , Springer Verlag 1997, p. 1

S. G. Entdlis, V. V. Evreinov, A. V. Gorshkov, Adv. Polym. Sci. 76, 129 (1980)

A. M. Skvortsov, A. A. Gorbunov, J. Chromatogr. 507, 487 (1990)

J. Falkenhagen, H. Much, W. Stauf, A. H. E. Miller, Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc., Div. Polym. Chem.) 40
(1999)

P. Kilz, Labor-Praxis 16, 628 (1992)

P. Kilz, R.-P. Kriiger, H. Much, G. Schulz, "2-Dimensional Chromatography for the deformulation of
Complex Copolymers', in: Chromatographic Characterization of Polymersed., Vol. 247, T. Provder, H. G.
Barth and M. W. Urban, Eds., ACS Advancesin Chemistry Series 1995, p. 223

R. Zhuang, Dissertation, Universitét Mainz 1994

M. Suchoparek, J. Spevacek, B. Masar, Polymer 35, 3389 (1994)

T. Kawamura, N. Toshima, K. Mazsuzaki, Macromol. Chem. Phys. 196, 3415 (1995)

A. Simmons, A. Natansohn, A. Eisenberg, J. Polym. ci., Polym. Chem. Ed. 25, 2221 (1987)
F. A. Bovey, "High resolution NMR of macromolecules" 1972

K. Hamada, private communication

U. Bahr, A. Deppe, M. Karas, F. Hillenkamp, U. Giessmann, Anal.Chem.( 64, 2866 (1992)

J. Spickermann, K. Martin, H. J. R&der, K. Mdllen, H. Schlaad, A. H. E. Miiller, R.-P. Kriiger, Eur. Mass
Spectrom. 2, 161 (1996)

. Schlaad, A. H. E. Mller, Polym. J. 28, 954 (1996)

. Halaska, L. Lochmann, Collect. Czech. Chem. Commun. 38, 1780 (1973)

. Seebach, R. Amstutz, T. Laube, W. B. Schweizer, J. D. Dunitz, J.Am.Chem.Soc. 107, 5403 (1985)
. Kunkel, A. H. E. Miller, L. Lochmann, M. Janata, Makromol. Chem., Macromol. Symp. 60, 315 (1992)
Schlaad, H. Kolshorn, A. H. E. Miller, Macromol. Rapid Commun. 15, 517 (1994)

. Schlaad, B. Schmitt, A. H. E. Miiller, S. Jingling, H. Weiss, Macromolecules 31, 573 (1998)
Baskaran, A. H. E. Milller, S. Sivaram, Macromolecules 32, in press (1999)

Baskaran, A. H. E. Milller, S. Sivaram, Macromol ecul es, submitted (1999)

.H. E. Mller, H. Hocker, G. V. Schulz, Macromolecules 10, 1086 (1977)

. Schlaad, B. Schmitt, A. H. E. Mller, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 37, 1389 (1998)

. Szwarc, "Carbanions, Living Polymers, and Electron Transfer Processes' 1968

. F. Hollemann, E. Wiberg, "Lehrbuch der anorganischen Chemie", 91-101 1985

. Ziegler, R. Koster, H. Lehmkuhl, K. Reinert, Liebigs Ann. Chem. 629, 33 (1960)

. Lehmkuhl, Angew. Chem. 75, 1090 (1963)

. G. Borner, W. Heitz, Macromol. Chem. Phys. 199, 1815-1820 (1998)

. Schlaad, A. H. E. Miiller, Macromolecules 31, 7127 (1998)

W. Radke, Diplomarbeit, Universitdt Mainz Mainz 1990

G. G. Cameron, M. S. Chisholm, Polymer 26, 437 (1985)

Y. Gnanou, P. Lutz, Makromol. Chem. 190, 577 (1989)

S. Roos, Dissertation, Universitét Mainz 1998

IIIXP>»PZIIP>PU0OUITO0OOLSI



