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Einleitung

Geschichte des Kautschuks

Eines der technisch interessantesten Biopolymere stellt der Naturkautschuk (Abk.
NR, fur englisch: natural rubber) dar.® Er ist im Milchsaft verschiedener tropischer
Pflanzen enthalten, von denen die Hevea brasiliensis, welche zu der Familie der
Wolfsmilchgewachse gehort, die grol3te Bedeutung besitzt. Der Name ,Kautschuk®
leitet sich etymologisch aus der Indianersprache der Azteken und Mayas ab. In ihrer
Sprache bedeutet ,caa“ soviel wie ,Holz“ und ,o-chi“ steht fir ,weinen“ oder
Jlielen”. Die beiden Worte beschreiben die Gewinnung dieses Produktes, da sich
der Milchsaft, oder auch Latex genannt, in der Rinde in den sogenannten
Milchréhren ansammelt. Die Rinde der Baume wird bogenférmig angeschnitten, und
der Saft kann alle 2-3 Tage fur jeweils zwei bis funf Stunden gezapft werden. Die
Ureinwohner erkannten friih, daR sich aus diesem Saft viele nitzliche Dinge wie
Schuhe, Flaschen oder Bélle herstellen lassen. Der gewonnene Latex besteht aus
einer kolloidalen Dispersion von 32-38% Kautschuk und 1-2% Eiweil3stoffen in einer
walrigen Losung. Das zugrundeliegende Polymer ist Polyisopren, welches zu Uber

98% in der 1,4-cis-Konfiguration vorliegt.

— n/3

Abb. 1: Struktur von Naturkautschuk (NR)
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In Europa wurde der Kautschuk im 15. und 16. Jahrhundert in den Berichten der
Entdecker der Neuen Welt erstmals erwahnt, verschwand aber schnell wieder in
Vergessenheit.2 Erst im Jahre 1751 berichteten die franzdsischen Naturwissen-
schaftler C. M. de la Condamine und C. F. Fresneau wieder von den
ungewdhnlichen Eigenschaften dieses Produktes.® Ab diesem Zeitpunkt aber nahm
das Interesse am Naturkautschuk und dessen technischer Anwendung stetig zu. So
dichtete der Physiker J. A. C. Charles Textilien mit Naturkautschuk ab, welche im
Jahre 1783 fur die Herstellung des ersten Heil3luftballons der Brider Mongolfier
dienten. Der Engléander S. Peal stellte ab dem Jahr 1791 gummierte Gewebe in
London her. Ein grof3er Nachteil dieser Gewebe war jedoch, dal3 sie unter
Sonneneinstrahlung extrem klebrig wurden und einen unangenehmen Geruch
verbreiteten.* Im Jahr 1823 loste C. Macintosh den Naturkautschuk in Benzol,
bestrich damit eine Leinwand und klebte auf das so behandelte Gewebe eine zweite
Leinwand, wodurch er regendichte Mantel herstellen konnte. Ein Meilenstein in der
technischen Anwendung des Naturkautschuks gelang dem Englander T. Hancock,
der die Mastikation entwickelte. Darunter versteht man die Spaltung der
Polymerketten, was zu einer Erniedrigung des mittleren Molekulargewichtes fihrt
und die Kautschukverarbeitung erleichterte.

Die heutzutage wichtigste technische Anwendung gelang erstmals C. Goodyear im
Jahr 1839, der Gummi durch die HeiRBvulkanisation mit Schwefel herstellte.> Auf
Basis dieses Folgeproduktes des Naturkautschuks erfand 1888 J. B. Dunlop den
Fahrrad-Luftreifen. Wenige Jahre spater fihrten die Gebrider Michelin im
Automobilbau den demontierbaren Autoreifen ein. Durch die damit beginnende
Motorisierung zu Beginn des heutigen Jahrhunderts stieg der Preis fur
Naturkautschuk stark an, weshalb die Suche nach der Herstellung synthetischer
Kautschuke zunehmend an Bedeutung gewann. Vor und wahrend des Ersten
Weltkrieges forschten vor allem deutsche Chemiker an Ersatzprodukten fur den
Naturkautschuk, da Deutschland in den Kriegsjahren von den Kautschuklieferungen
aus Ubersee abgeschnitten war. So wurden in dieser Zeit Kautschuke wie
Polyisopren®, Poly-2,3-dimethylbutadien’, Poly-1-Methylbutadien® und Polybutadien®
erstmalig synthetisiert. Im zweiten Kriegsjahr 1915 begann man bei Bayer in
Leverkusen mit der grol3technischen Herstellung von Poly-2,3-dimethylbutadien

(Methylkautschuk). Gegen Ende des Ersten Weltkrieges konnten so jahrlich tber
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2500 Tonnen Methylkautschuk produziert werden. Man fand auch heraus, daf3 durch
die Einlagerung von Rul} die Zugfestigkeit des Kautschuks betrachtlich gesteigert
werden kann.® Kurz nach dem Ersten Weltkrieg nahm die gegrindete 1G-
Farbenindustrie die Produktion von Synthesekautschuken wieder auf. 1,3-Butadien
wurde unter Verwendung von Natriumkatalysatoren zu Polybutadien polymerisert
und der so erhaltene Kautschuk erhielt den Markennamen BUNA, welcher bis heute
bei verschiedenen Typen von Synthesekautschuken verwendet wird.

Im Jahr 1929 erfand der deutsche Chemiker W. Bock die Emulsionspolymerisation
von 1,3-Butadien mit Styrol (BUNA S).** Ein Jahr spater gelang die Copolymerisation
von 1,3-Butadien mit Acrylnitrii zu BUNA N, einem 6l- und benzinbestandigen
Kautschuk.'® Die Produktion von synthetischem Kautschuk nahm wahrend des
Zweiten Weltkrieges drastisch zu; so erreichte die deutsche BUNA-Produktion im
Jahr 1943 einen Wert von 120.000t.

Die Zeit nach dem Zweiten Weltkrieg ist vor allem durch den stetigen Anstieg des
Kautschukverbrauches und des Anteils der Synthesekautschuke gekennzeichnet. So
lag der Weltkautschukverbrauch im Jahr 1955 bei 2.800.000 Tonnen pro Jahr und
stieg bis 1990 auf bis zu 15.800.000 Tonnen, wobei mehr als 2/3 auf
Synthesekautschuk entfielen.

Die letzten Jahrzehnte sind durch die Synthese neuartiger Kautschuke gepragt
worden, welche speziell auf einen bestimmten Anwendungsbereich
»-mafgeschneidert” wurden. In diesem Zusammenhang wird z.B. seit dem Jahr 1971
bei der Hiuls AG Ethylen-Propylen-Kautschuk (EPDM) hergestellt.

Anforderungen an neue Profilreifen fur die Automobilindustrie

Nicht zuletzt seit den Olkrisen steht die Automobilindustrie unter dem o&ffentlichen
Druck, sparsamere Fahrzeuge herzustellen. Neben der Entwicklung neuartiger
Motoren mit Mehrventiltechnik, welche die Verbrennung von Benzin optimieren, kann
durch die Erniedrigung des Rollwiderstandes von PKW-Reifen der Benzinverbrauch
herabgesetzt werden. Der Rollwiderstand tragt zwischen 18 und 30% zum

Gesamtwiderstand der Vowartshewegung eines Fahrzeuges bei.’® Dies bedeutet,
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dal’ eine Reduzierung des Rollwiderstandes um 30% zu einer Verminderung des
Bezinverbrauches um 4 bis 6% fihren wirde. Fur den Rollwiderstand ist vor allem
der Hystereseverlust verantwortlich, welcher durch die dynamische Belastung des
Reifens bei Drehung des Rades entsteht. Aus diesem Grund kann durch die
Modifizierung des viskoelastischen Verhaltens des Reifenmaterials der
Rollwiderstand beeinflul3t werden. Leider fihrt im Allgemeinen eine Reduzierung des
Hystereseverlustes zu einer gleichzeitigen Verschlechterung der NaRhaftung des
Profilreifens. Der Durchbruch gelang der Reifenindustrie durch den Einsatz gefallter
Kieselsaure mit besonders hoher Dispergierbarkeit.13 Die gute Dispergierbarkeit ist
von besonderer Bedeutung, da sie die Kontaktflache zwischen Kieselgel und
Reifengummi erhdht. Durch die Verwendung von Kieselgel wird jedoch die
Wechselwirkung zwischen dem unpolaren Kautschuk und dem teilweise polaren
Fullstoff vermindert, weshalb die Verwendung von Kieselgel als Fullstoff begrenzt ist.
Die Wechselwirkungen zwischen Kautschuk und Fllstoff lassen sich jedoch durch
die Einfihrung polarer Gruppen in den Kautschuk erhdhen. Dieses Konzept fuhrt
auch bei reinen ruf3gefillten Profilreifen zu einer Erniedrigung des Hysteresever-
lustes und damit zur Verringerung des Rollwiderstandes.” Selbst die Einfiihrung
einer einzelnen Aminofunktion am Kettenende eines L-SBR setzt die Rollreibung
herab.'®

Durch eine geeignete Wahl von Initiatoren oder Abbruchreagenzien ist eine gezielte
Funktionalisierung von Polymeren bei der anionischen Polymerisation besonders
einfach. Auf diese Weise entstehen Polymere die an einem oder an beiden Enden

eine polare Gruppe tragen.
XY
H&"A%Sh% Li “LiY EHE%S:V%X
, . ' +X-Y X’
X||||||| L| + // \\ e XH_LLLL;‘%;’H%LI T> EHAB%&S\:VH%X

Abb. 2: Funktionalisierung von Polymeren

Sowohl die Anfangs- als auch die Endfunktionalisierung sind mit spezifischen Vor-

und Nachteilen behaftet. Die Synthese von Initiatoren mit polaren Substituenten ist in
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der Regel aufwendig, da oftmals azide Gruppierungen durch geeignete
Schutzgruppen maskiert werden mussen. Ein weiterer Nachteil solcher Initiatoren
liegt in ihrer Loslichkeit begriindet, da sie haufig nur in polaren Lésungsmitteln
gelést werden konnen, die Polymerisationen aber in unpolaren Ldsungsmitteln
durchgefihrt werden. Durch die Initiierung der anionischen Polymerisation wird damit
ein gewisses Mal} an Polaritdt erzeugt, was einen negativen Effekt auf die 1,4-
Mikrostruktur des Polybutadiens ausubt. Bei der Endfunktionalisierung von lebenden
anionischen Kettenenden konnen Nebenreaktionen auftreten, wodurch eine
vollstdndige Modifizierung der Kettenenden nur selten erreicht werden kann. Durch
die Kombination der beiden Syntheserouten gelingt schliel3lich die Einfihrung von
funktionellen Gruppen an beiden Enden des Polymers. In diesem Zusammenhang
spricht man auch von a-w-funktionalisierten oder telechelen Polymeren.

Eine weitere Mdoglichkeit, unpolare Polymere mit polaren Gruppen zu
funktionalisieren besteht darin, dal3 ein polares Comonomer wahrend der
Polymerisation statistisch oder blockartig in die Polymerkette eingebaut wird. Durch
sequentielle anionische Polymerisation ist die Ausbildung einer polaren Blockstruktur
am Anfang oder Ende einer Polymerkette zuganglich. Eine statistische Verteilung
der Funktionalitaten ist hingegen &uf3erst schwierig, da nur sehr wenige funktionelle
Monomere literaturbekannt sind, die mit 1,3-Butadien und Styrol statistische

Copolymere bilden.

O N(CHa)
=
Nl I SV
O N(CH3),
N_
|

N(CHs)>

1-(4-Dimethylaminophenyl)-1-phenylethylen
(ADPE)

Abb. 3: statistische Funktionalisierung von Polymeren mit ADPE
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Von der anioinschen Polymerisation von 1-(4-Dimethylaminophenyl)-1-phenylethylen
(ADPE) ist bekannt, dal3 dieses Monomer aufgrund sterischer Wechselwirkungen
nicht zur Homopolymerisation befahigt ist.” Eine Addition von 1,3-Butadien oder
Styrol an 1-(4-Dimethylaminophenyl)-1-phenylethylenyl-anionen ist hingegen
madglich, wodurch Copolymere mit ADPE als polarem Monomer synthetisiert werden
kénnen. Fur die Comonomere ADPE/1,3-Butadien und ADPE/Styrol konnten die

Copolymerisationsparameter in Benzol bestimmt werden.

Tabelle 1: Copolymerisationsparamter der anionischen Coploymerisation von
ADPE mit Styrol, ADPE mit 1,3-Butadien'’ in Benzol

Monomer 1 Monomer 2 r o
Styrol ADPE 5.6 =0
1,3-Butadien ADPE 54 =0

Die erhaltenen Copolymerisationsparameter weisen darauf hin, daR die
entsprechenden Copolymere fast ausschlie3lich aus dem unpolaren Monomer
bestehen und es nur zu einem sehr geringen Einbau von ADPE in das Copolymer
kommt.

Das Copolymerisationsverhalten aminofunktionalisierter 1,3-Diene bei der
Terpolymerisation mit 1,3-Butadien und Styrol ist bisher nur ansatzweise untersucht
worden und systematische Untersuchungen zur Struktur-Eigenschafts-Beziehung
fehlen vollstandig.'® Neben polar modifizierten SBRs konnen auch Copolymere aus
aminofunktionalisierten 1,3-Dienen mit 1,3-Butadien als Synthesekautschuke fur die
Reifenindustrie interessant sein, da je nach Vinylgehalt die Glastemperatur von

solchen Copolymeren deutlich niedriger liegt als bei den entsprechenden SBRs.

Homo- und Copolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene

Seit den ersten Arbeiten zur anionischen Homo- und Copolymerisation der 5-(N,N-
Dialkylamino)isoprene ist das Polymerisationsverhalten dieser neuen Klasse polarer
Monomere eingehend untersucht worden®®. Bei der lithiuminitiierten Polymerisation

konnen analog zum Isopren vier unterschiedliche Mikrostrukturen gebildet werden.
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N\
R .
//_( + sec-BuLi ——>

4,1-cis 4,1-trans 4,3 12

Abb. 4: Mdgliche Mikrostrukturen und deren Nomenklatur

bei der Polymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene

Petzhold™ konnte zeigen, dal3 die Stereochemie der erhaltenen Polymere stark von
den Alkylsubstituenten am Stickstoff abhangig ist. Durch sperrige Seitengruppen wie
im Falle von 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren entstehen Polymere mit einer
stereoregularen cis-4,1-Mikrostruktur, wahrend bei unverzweigten Alkylseitenketten
sowohl cis-4,1- als auch trans-4,1-Einheiten gebildet werden. Auffallend ist der
geringe 4,3-Strukturanteil, der um 5 Prozent liegt und das Fehlen von 1,2-Einheiten.
Variiert man das Molekulargewicht durch Veranderung des [M]o/[l]o-Verhaltnisses
bei gleicher Monomerkonzentration in unpolaren Lésungsmitteln, so erkennt man,
dal3 sich das Verhaltnis von cis- zu trans-4,1-Struktureinheiten zugunsten des trans-
4,1-Anteils &ndert, wahrend der Anteil an 4,3-Einheiten unverandert bleibt. Das
Verhaltnis der unterschiedlichen  Struktureinheiten bleibt wahrend den
Polymerisationen nahezu konstant, woraus zu schlieBen ist, dal3 das anfangliche
[M]o/[I]o-Verhaltnis die Mikrostruktur des Polymeren festlegt.

Die Homopolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene wurde in n-Hexan
eingehend  von Morschhauser®  untersucht. Er  beschrieb, daR die
Homopolymerisationen keiner Kinetik erster Ordnung bezuglich der Monomerkon-
zentration gehorchen, sondern er fand ein aulRerordentlich ungewo6hnliches
Verhalten, namlich eine Kinetik zweiter Ordnung, was bis dahin fir eine anionische
Dienpolymerisation unbekannt war. Au3erdem zeigte er, daR die Alkylsubstituenten
keinen Einflul auf die Polymerisationsgeschwindigkeit austiben.

Ein polares Monomer wie das 5-(N,N-Dialkylamino)isopren beeinflu3t die
Mikrostruktur bei der anionischen Polymerisation von 1,3-Butadien™® und Isoprenzo.

Morschhauser'® konnte zeigen, daR mit zunehmender Basizitat der 5-(N,N-
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Dialkylamino)isoprene der Vinylgehalt bis auf Gber 50 Prozent heraufgesetzt werden
kann. Interessant ist in diesem Zusammenhang der Befund, dall es einen
Unterschied zwischen freiem Monomer und kettengebundener Aminfunktion gibt. Bei
der Copolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene und 1,3-Butadien wird
bevorzugt das polare 5-(N,N-Dialkylamino)isopren in das Copolymer
einpolymerisiert, wodurch die Reaktionslésung zunehmend an freiem Amin verarmt.
Freies 5-(N,N-Dialkylamino)isopren bt einen starkeren Einflul3 auf die Mikrostruktur
des Polybutadiens aus, weshalb 1,3-Butadien, was zu Beginn der Copolymerisation
eingebaut wird, einen hoheren Anteil an 1,2-Mikrostruktur besitzt, als 1,3-Butadien,
was erst nach vollstandiger Polymerisation des 5-(N,N-Dialkylamino)isopren

eingebaut wird.
Tabelle 2: 1,2-Anteil der Polybutadienmikrostruktur bei der

Copolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene nach Morschhauser'®

5-(N,N-Dialkylamino)isopren Al B B1.®
[mol%)] [mol%] [mol%)]
5-(N,N-Dimethylamino)isopren 1 99 25
5-(N,N-Dimethylamino)isopren 4 96 50
5-(N,N-Dimethylamino)isopren 10 90 55
5-(N,N-Diethylamino)isopren 4 96 13
5-(N,N-Dipropylamino)isopren 4 96 10

a) molarer Anteil der Polybutadienmikrostruktur (Bges = 100)

An diesem System erfolgten erste rheologische Untersuchungen. Da aber eine
exakte Charakterisierung der Copolymere bezuglich des Molekulargewichtes und der
Molekulargewichtsverteilung damals nicht moglich war, konnten die erzielten
Ergebnisse nicht eindeutig interpretiert werden.*

Wie bereits berichtet, kbnnen durch den Einbau von polaren Gruppen in ein SBR-
Copolymer die Rolleigenschaften eines Profilreifens deutlich verbessert werden.
Eine solche polare Gruppe kann durch die Zugabe von polaren Monomeren wahrend
der Copolymerisation von Styrol mit 1,3-Butadien eingefuhrt werden. Morschhauser
konnte zeigen, dalR 5-(N,N-Dimethylamino)isopren nicht nur mit den beiden anderen
Monomeren copolymerisiert, sondern dal3 es auch als polares Additiv wirkt und damit

das Copolymerisationsverhalten von Styrol und 1,3-Butadien beeinflult.'®
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Tabelle 3: Einflu? von 5-(N,N-Dimethylamino)isopren auf das

Copolymeriationsverhalten von Styrol mit 1,3-Butadien in n-Hexan'®

Al [mol%)] S [mol%)] Shiock. [MO1%] Sstat. [MO1%0]
0 38 75 25
2 27 13 87
5 24 0 100
10 27 0 100

Es sind demnach circa 5 mol% an 5-(N,N-Dimethylamino)isopren in der Reaktions-
l6sung notwendig, um einen vollstandigen statistischen Einbau von Styrol zu

ermoglichen. Neben der Konzentration an  Aminoisopren wird das

Copolymerisationsverhalten auch von der Reaktionstemperatur und dem

Losungsmittel bestimmt. So konnte unter analogen Reaktionsbedingungen in Benzol

der Blockanteil von Styrol nicht vollstéandig unterdriickt werden.

Tabelle 4: Einflu3 der Reaktionstemperatur auf das

Copolymeriationsverhalten von Styrol mit 1,3-Butadien in n-Hexan'®

Temp. [°C] Al [mol%)] S [mol%)] Shiock. [MO 1%] Sstat. [MOI%]
10 3.8 24.3 24 76
20 4 26.3 27 73
30 3.5 24.2 23 77
35 4.1 22.2 17 83
40 3.9 19.9 0 100
60 4.5 19 0 100

Bei allen Experimenten, die bei Temperaturen unterhalb von 35°C durchgefihrt
wurden, ist ein deutlicher Blockstyrol-Anteil erkennbar, wahrend oberhalb dieser

Temperatur der Blockanteil auf Null zuriickgeht.
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Motivation und Ziele der Arbeit

In den letzten Jahren wurden das Polymerisationsverhalten der 5-(N,N-Dialkyl-
amino)isoprene bereits eingehend untersucht, jedoch sind viele Fragen und Aspekte
offen geblieben, so dal3 das Verstandnis fur viele experimentelle Beobachtungen
fehlt. Zwar ist die Homopolymerisation dieser neuartigen polaren Monomerklasse in
unpolaren Losungsmitteln mechanistisch weitgehend verstanden, jedoch treten bei
erhohten Temperaturen Nebenreaktionen auf, deren Art und Mechanismus
unbekannt sind. In klassischen polaren Losungsmitteln wie THF konnten bisher
keine hochmolekularen Polymere synthetisiert werden. Dieses Phanomen soll mit
kinetischen Experimenten untersucht werden, um weitere Hinweise zum Polymerisa-
tionsmechanismus der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene zu erhalten.

In einem weiteren Abschnitt soll das Copolymerisationsverhalten der Aminoisoprene
untereinander ermittelt werden. In diesem Zusammenhang ist die Fragestellung
interessant, ob die Comonomere blockartig oder statistisch im Copolymer verteilt
sind. Je nach Copolymerzusammensetzung sollten hierdurch Polymere entstehen,
bei denen sich die Basizitat entlang der Hauptkette &ndert.

Bei Copolymerisationen der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene mit 1,3-Butadien
beeinflult die Lewis-Basizitat und die Konzentration der unterschiedlichen
Aminoisoprene nicht nur die Mikrostruktur des Polybutadiens sondern auch die
Polymerisationsgeschwindigkeit des 1,3-Butadiens. @ Welche  Abhéangigkeit
diesbeziglich besteht und welcher EinfluR das Ld&slichkeitsverhalten der
Aminoisoprene ausubt, soll in kinetischen Experimenten untersucht werden.
Interessant sind aul3erdem die mechanischen Eigenschaften der Copolymere, da zu
erwarten ist, daf3 die Aminoisoprene als Funktion ihres Anteils einen Einflu3 auf die
rheologischen Eigenschaften der Copolymere ausiben sollten.

AbschlieRend werden fir eine Kooperation mit der Bayer AG in Leverkusen mittels
der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene polar modifizierte Styrol-Butadien-Kautschuke
synthetisiert und diese dem Kooperationspartner zur Verfigung gestellt. Diese sollen

auf ihre Materialeigenschaften in Profilreifen untersucht werden.
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Aspekte der Synthese und Homopolymerisation

Kapitel 1
Aspekte der Synthese und Homopolymerisation

der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene

1.1 Darstellung der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene

Ausgehend von den Ergebnissen von Yadav suchten R. Morschhauser und C.
Petzhold nach einem neuen Weg zur Darstellung von 2-Brommethyl-1,3-butadien.
Ausgangspunkt ihrer Uberlegungen war 1-Brom-2-brommethyl-but-2-en, welches als
Zwischenprodukt bei der Synthese nach Yadav entsteht.’ Aus 1-Brom-2-
brommethyl-but-2-en  wird mittels Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT)

Bromwasserstoff in einer 1,4-Eliminierung abgespalten.

2 HMPT /_<*Br
Br 43 H -HBr / \

Abb. 1-1: Synthese von 2-Brommethyl-1,3-butadien
aus 1-Brom-2-brommethyl-but-2-en

Bromiert man Isopren in einer elektrophilen Addition®, so entsteht als Hauptprodukt

trans-1,4-Dibrom-2-methyl-but-2-en.
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Br

Br Br
//_\<+Br2—>(:<—8r+ (:Z + \>\<
Br
Br

Br Br
' //A<—Br ' //_\<7

Abb. 1-2: Additionsprodukte bei der Reaktion von Brom mit Isopren

Als Nebenprodukte entstehen cis-1,4-Dibrom-2-methyl-but-2-en, 1,2-Dibrom-2-
methyl-but-3-en und zu circa 5% bereits das erwinschte 2-Brommethyl-1,3-butadien.
Das durch eine 3,4-Addition ebenfalls zu erwartende 1,2-Dibrom-3-methyl-but-3-en
ist nicht nachweisbar.

Sowohl aus trans-1,4-Dibrom-2-methyl-but-2-en als auch aus cis-1,4-Dibrom-2-
methyl-but-2-en lal3t sich Bromwasserstoff in einer 1,4-Eliminierung abspalten. Diese
Verwandtschaft mit 1-Brom-2-Brommethyl-but-2-en ist erforderlich, um als
Elimierungsprodukt 2-Brommethyl-1,3-butadien zu erhalten.

Neben 2-Brommethyl-1,3-butadien mussen durch eine 1',4-Eliminierung auch
vinylische Bromide (vB) entstehen. Als Eliminierungsmittel wurden Pyridin, DBN,
DBU, NMP, DMPU, HMPT, Tetramethylharnstoff, KOH in Ethanol, NaOH in Ethanol
und basisches Aluminiumoxid getestet.3 Nur mit HMPT und DMPU wurden

befriedigende Ergebnisse erzielt.
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Br

f{BM N O "

Br
Br

Br
f\( +E“/\+B<\:+//\§+/\Br

30%-50% r Br
Abb. 1-3: Isomerengemisch bei der Eliminierung von Bromwasserstoff

Als Nebenreaktion kommt es bei der Eliminierung zu Diels-Alder-Dimerisierungen,
wodurch die Ausbeute an 2-Brommethyl-1,3-butadien weiter herabgesetzt wird.

Eine einfache Abtrennung der vinylischen Bromide ist durch Saulenchromatographie
mit Pentan als Laufmittel moglich.* Diese zeitaufwendige Methode ist bei der
Darstellung von  5-(N,N-Dialkylamino)-isoprenen  unnétig, da durch die
Aminfunktionalisierung die vinylischen Bromide durch eine einfache Saure-Base-

Extraktion abgetrennt werden kdnnen.
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f(Br +Br\//_\<+B<_\< +//;\§ +//_\<—Br

+NHR2
l-HBr
NR,
A VE ¥ <. //Br\g .
1. HCI
2. KOH

Abb. 1-4: Darstellung von 5-(N,N-Dialkylamino)isopren

aus 2-Brommethyl-1,3-butadien

Durch diese Syntheseroute ist eine Vielzahl an 5-(N,N-Dialkylamino)isoprenen

darstellbar. Die wichtigsten bisher dargestellten Monomere sind:
N< NS NGRN N/L
NS AT AN AT
Dimethyl- Diethyl- Dipropyl- Diisopropyl-
aminoisopren

Abb. 1-5: Wichtigste Vertreter der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene
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1.2 Darstellung eines 5-(N,N-Dialkylamino)isoprens mit einer
Nitril-Funktion

Neben der Synthese von Polymeren, die tertidare Amine in der Seitenkette tragen,
sind vor allem Polymere interessant, welche primare Aminfunktionen beinhalten, da
an solchen Polymeren eine Vielzahl von polymeranalogen Umsetzungen mdglich ist.
Der Nachteil solcher Monomere ist jedoch, dal3 die primare Aminfunktion wahrend
der anionischen Polymerisation maskiert sein muf3, da im anderen Fall die carbanio-
nischen Kettenenden mit dem Wasserstoff am Amin reagieren kdnnen und dies

somit zu einem Abbruch der Polymerisation fuhrt.

Abb. 1-6: anionisch polymerisierbare Monomere, aus denen Polymere

mit primaren Aminfunktionen synthetisiert werden kénnen

Die freie Aminfunktion kann entweder durch die Umsetzung mit Trimethylchlorsilan
geschuitzt werden, oder sie wird erst nachtraglich durch Hydrierung von Cyaniden
freigesetzt. Nitrile haben den Vorteil, dal3 sich diese auch zur entsprechenden
Carbonsaure verseifen lassen. Die anionische Polymerisation von Acrylnitril bzw.
von Methacrylnitril ist mit besonders vielen Schwierigkeiten behaftet, da es wahrend
der Polymerisation zu nukleophilen Angriffen an die Dreifachbindung kommen kann.’
AulRerdem ist die Loslichkeit der entstehenden Polymere in THF als Losungsmittel
begrenzt, weshalb Polymere aus Acrylnitril bei einem Molekulargewicht von Uber
10.000 g/mol aus dem Reaktionsmilieu ausfallen.®

Bisher unbekannt sind jedoch 1,3-Diene, die als Seitengruppe eine Nitrilfunktion
besitzen. Ausgangspunkt fur die Synthese solcher Monomere bildet wieder das

bekannte 2-Brommethyl-1,3-butadien. Im einfachsten Fall ist die Umsetzung von
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2-Brommethyl-1,3-butadien mit Natriumcyanid gemall der Finkelstein-Reaktion
denkbar.’

Br C=N
I2
//_< * NaCN Aceton //_< + NaBr

Abb. 1-7: Umsetzung von 5-Brom-isopren mit Natriumcyanid

Nach dem Ende der Reaktion wurde nicht umgesetztes Natriumcyanid abfiltriert und
das Aceton am Rotationsverdampfer unter leichtem Vakuum abgezogen. Von der

verbleibenden Loésung wurde ein IR-Spektrum aufgenommen, welches bei einer
Wellenzahl von 2250 cm™ eine schwache C=N-Valenzschwingung aufwies. Dies ist

ein Indiz fur das Entstehen des gewinschten Produktes. Bei der anschliel3enden
Vakuumdestillation unter Schutzgas konnte hingegen kein Produkt isoliert werden,
da sich dieses vermutlich wahrend der Destillation zersetzte.

Eine interessante Alternative zur Umsetzung mit Natriumcyanid stellt jedoch die
Reaktion eines sekundaren Amins dar, welches in einer Seitengruppe die
Nitrilfunktion tragt. Dieser Reaktionsweg hat den Vorteil, dal man auf die
Erfahrungen bei der Synthese der bekannten Aminoisoprene zuriickgreifen kann.
AulRerdem sollte die Basizitat der Aminfunktion eine Abtrennung der vinylischen

Bromide durch Saure-Base-Exktraktion vereinfachen.

Br /\/$N N\
W — K

Abb. 1-8: Umsetzung von 5-Brom-isopren mit 3-(Methylamino)-propionsaurenitril

Als geeignetes Derivat gibt es 3-(Methylamino)-propionsaurenitril zu kaufen und
dieses setzt sich auch in gewlnschter Weise mit 5-Brom-isopren um. Nach
anschlieender Isolierung und Reinigung des Produktes wurde versucht, dieses
sowohl in n-Hexan als auch in Toluol anionisch zu polymerisieren. Kurz nach der
Zugabe von sec-BuLi in n-Hexan bei 0°C tribte sich die Reaktionsldsung. Die
Losung wurde fur 24 Stunden gerihrt und dann mit Methanol abgebrochen, wobei

die Losung sofort aufklarte. Diese roch stark nach dem eingesetzten Monomer. Die
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erhaltene Losung wurde vorsichtig am Rotationsverdampfer eingeengt und dann
versucht in Aceton und Methanol auszufallen. Dabei konnte kein Polymer isoliert
werden. Daraufhin wurde die Lésung wiederum eingeengt und schlie3lich von nicht
umgesetztem Monomer im Hochvakuum befreit. Es blieb jedoch kein Polymer im
Kolben zurick.

Bei der Initiierung der Polymerisation in Toluol bei -40°C blieb die Ldosung Klar,
jedoch trat spontan eine starke Gelbfarbung auf, die deutlich intensiver war als von
den Polymerisationen der Aminoisoprene bekannt. Auch in diesem Fall konnte kein
Polymer isoliert werden. Der Grund hierfur ist vermutlich auf die Nitril-Funktion im

Monomer zuriickzufihren, welche nukleophil von Anionen angegriffen werden kann.

1.3 EinfluR der Reaktionstemperatur auf die Homopolymerisation

von 5-( N,N-Dialkylamino)isoprenen in unpolaren Losunsmitteln

In unpolaren Lésungsmitteln wie Benzol und n-Hexan ist der Umsatz abhangig von
der gewahlten Reaktionstemperatur. Bereits Petzhold beschrieb, dal3 bei der
Homopolymerisation  von 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren  bei  hdheren
Temperaturen der Monomerumsatz deutlich kleiner als bei entsprechend tieferen
Temperaturen ist. Diesen Befund bestétigte Morschhauser bei seinen Experimenten
zur Homopolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene in n-Hexan. Unter
analogen Reaktionsbedingungen polymerisierte er z.B. 5-(N,N-Dimethyl-
amino)isopren bei 6°C, 25°C und 40°C. Erst bei Temperaturen unterhalb von etwa
6°C konnte ein vollstandiger Umsatz erzielt werden. Bei den anderen Experimenten
kam es zu einem ,Einschlafen® der Polymerisation bei deutlich niedrigeren
Umsatzen, wobei in der Reaktionslosung eine verstarkte Gelbfarbung auftrat. Eine
madgliche Erklarung kdénnte entweder in der Stabilitdt des lebenden Anions oder in
dem Uberschreiten der ceiling-Temperatur liegen.

Ein eventuelles Uberschreiten der ceiling-Temperatur 1aB8t sich sehr einfach
uberprifen, indem man 5-(N,N-Diethylamino)isopren in n-Hexan bei 0°C
polymerisiert. Nach je einer Stunde wurde die Temperatur jeweils um 10°C erhdht

und fir eine weitere Stunde bei dieser Temperatur konstant gehalten. Die
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Initiatormenge wurde so gewahlt, da’ bei einem vollstandigen Umsatz ein mittleres

Molekulargewicht von 5.000 g/mol erzielt wurde.

1,0 4 []

0,8 4

0,6

0,4

0,2

0,0 I T I T I T I T I T I T I T I T I
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temperatur [°C]

Abb. 1-9: Temperatur-Umsatz-Kurve fir die

Homopolymerisation von 5-(N,N-Diethylamino)isopren

Eine Erhéhung der Temperatur fihrt nicht zu einer Erniedrigung des Umsatzes,
wodurch ausgeschlossen werden kann, dafl3 die von Petzhold und Morschhauser
beschriebenen experimentelle Befunde durch eine ceiling-Temperatur erklart werden
konnen. Bei obigem Experiment blieb die Reaktionslésung bis zu einer Temperatur
von circa 40°C nahezu farblos. Ab diesem Zeitpunkt konnte man eine zunehmende
Gelbfarbung beobachten. Die Losung wurde nach der letzten Probenentnahme bei
einer Temperatur von 80°C weiter tiber Nacht gerihrt. Am nachsten Morgen war sie
schlie3lich orange-braun gefarbt. Diese Farbe verschwand augenblicklich bei der
Zugabe einiger Tropfen von Methanol. Dies lalt vermuten, dal3 die Farbe in
irgendeiner Weise mit dem Vorhandensein von Anionen in der Losung korreliert ist.

In der Literatur wird bei der Polymerisation von 1,3-Butadien und Isopren in
unpolaren Loésungsmitteln der thermisch induzierte Angriff eines Anions in
Allylposition beschrieben®®. Eine ahnliche Reaktion laRt sich analog bei der

anionischen Polymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene formulieren.

19



Aspekte der Synthese und Homopolymerisation

Abb. 1-10: Deprotonierung durch den Angriff eines Anions in Allylposition

Die Protonenabstraktion ist an den Methylenprotonen am Kohlenstoffatom-5
bevorzugt, da die C-H-Bindung durch den elektronegativen Stickstoff polarisiert ist
und die resultierende negative Ladung durch das allylische System stabilisiert wird.
Bei ,normalen“ anionischen Polymerisationen ist ein Beweis dieser Theorie
unmoglich, da nach der Terminierung der Polymerisation mit Methanol am
Kohlenstoffatom-5 wieder zwei Protonen gebunden sind. Aus diesem Grund wurde
in deuteriertem Benzol ein Oligomer mit vier Wiederholungseinheiten an 5-(N,N-
Dimethylamino)isopren synthetisiert und die Reaktionslosung in der Glove-Box fur
einige Tage geruhrt. Die Losung farbte sich innerhalb weniger Minuten orange und
war am nachsten Morgen schlie3lich rotbraun gefarbt. Die Polymerisation wurde
schlieBlich durch die Zugabe einiger Tropfen von deuteriertem Methanol

abgebrochen, wobei die rotbraune Farbe augenblicklich verschwand.

mit Methanol abgebrochen
mit d-Methanol abgebrochen

T T T T T T T T T
55 5,0 4,5 4,0 3,5

ppm

Abb. 1-11: lH—NMR—Spektren von Poly[(N,N-dimethylamino)isopren]
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Eine Analyse der erhaltenen 'H-NMR-Spektren ergibt, daR die Flache fur die
Resonanzsignale im Bereich von 3.1-2.7 ppm im Vergleich zu den olefinischen
Protonen merklich zurtickgegangen ist. Normiert man bei der Integration auf den
olefinischen Bereich, so ergibt sich fir die Methylenprotonen am Kohlenstoffatom-5
ein Verhaltnis von 2.05 : 1.67. Im Rahmen der MeR3genauigkeit hat demnach jedes
lebende Kettenende ein Proton abstrahiert. Zu der Reaktionslésung erneut
zugesetztes Monomer wird nicht mehr umgesetzt. Dies erklart, weshalb bei hohen

Temperaturen die Polymerisation nicht quantitativ verlauft.

1.4 Kinetische Beschreibung von Reaktionen

In einer chemischen Reaktion werden ein oder mehrere Edukte in ein oder mehrere
Produkte umgewandelt. Da solche chemischen Reaktionen in einem geschlossenen
System ablaufen, verlauft die Umwandlung nicht willkirlich, sondern die Anderungen
der beteiligten Stoffmengen sind gemaR einem Reaktionsmechanismus miteinander
verknlpft. Zur Beschreibung einer solchen Reaktion stellt der Chemiker eine
Umsatzgleichung auf, in der alle Edukte und Produkte aufgelistet sind. Eine derartige

Umsatzgleichung hat die allgemeine Form

UA|A+|Ug|B+..... [0 - |uc|C+|uy|DH.... Gl. 1-1

wobei v; die stochiometrischen Faktoren sind. Die momentane Geschwindigkeit einer
Reaktion auRert sich in der momentanen Konzentrationsanderung einer
Komponente. Betrachtet man zum Beispiel die Komponente A, so definiert sich die

Reaktionsgeschwindigkeit fur A wie folgt
d[A] Gl 1-2
Die zeitliche Anderung der Konzentration von A ist abhéngig von der Konzentration

der Reaktanten, da die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zur Haufigkeit der

StoRe zwischen den Reaktanten ist, und diese wiederum proportional zu den
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jeweiligen Konzentrationen. Im Allgemeinen gilt somit fir die Geschwindigkeit der

Konzentrationsdnderung von A

dlA] - Gl. 1-3
T——k[A] [B]"...

Dabei geben die Exponenten a,b,... die Ordnung der Reaktion in Bezug auf die

Komponenten A,B,... wieder, und die Summe
n=a+b+... Gl. 1-4

die Ordnung der gesamten Reaktion. Bei einfachen Reaktionen handelt es sich bei
den Exponenten oftmals um natirliche Zahlen. Haufig ergibt sich aber eine
komplizierte Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den Konzentrationen
der einzelnen Komponenten, welche zu gebrochenen Exponenten fihrt.

Die in Gleichung 1-3 auftretende Proportionalitdtskonstante k bezeichnet man als
Geschwindigkeitskonstante. Sie ist unabhéngig von der Konzentration der
Reaktionskomponenten.

Bei Reaktionen erster Ordnung ist die Geschwindigkeit mit der die Konzentration [A]

eines Stoffes A abnimmt proportional zu [A].

dA Gl. 1-5
_T - kl[ A]

Nach Trennung der Variablen und anschlielender Integration erhélt man

A Gl 1-6
[ ]0 - klt

[Al,

In

Tragt man entsprechend dieser Gleichung die jeweilige Konzentration [A]

logarithmisch gegen die Zeit t auf, so erhalt man eine Gerade mit der Steigung -K3.

Bei einer Reaktion zweiter Ordnung ist die Abnahme der Konzentration [A] hingegen

proportional zu [A]2
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d[A] 2 Gl. 1-7
dt =k[A

Die bestimmte Integration von Gleichung 1-7 liefert

I S Gl. 1-8
(Al [A,

wodurch man bei einer Auftragung von 1/[A] gegen die Zeit t eine Gerade mit der

Steigung k; erhalt.

Ideale lebende Polymerisationen weisen weder Abbruch- noch
Ubertragungsreaktionen auf, so daR nach vollstandigem Umsatz bei einer erneuten
Zugabe von Monomer die Polymerisation weiter lauft. In diesem Fall ergeben sich fur

eine Reaktion erster bzw. zweiter Ordnung die folgenden Geschwindigkeitsgesetze

_d[mM]
dt

_d[mM]

-k [p ][M] Gl. 1-9 "

=k [p][M]2 Gl. 1-10

Die Konzentration an lebenden Kettenenden [P] ist zeitlich konstant und bei

schneller Initiierung der Polymerisation gleich der Konzentration an Initiator [l]o.

Ferner ist zu berlcksichtigen, dal3 die Wachstumskonstante kp eine gemittelte

Grosse Uber die Geschwindigkeitskonstanten aller vorliegenden ionischen Spezies

ist. Man definiert oftmals eine apparente Geschwindigkeitskonstante kapp, mit

Kaop = K, P'] Gl. 1-11
womit sich Gleichungen 1-9 und 1-10 vereinfachen zu

LY Gl. 1-12 ANk M) Gl. 1-13

bzw.

23



Aspekte der Synthese und Homopolymerisation

— Kkt Gl. 1-14 - =kt Gl. 1-15

Eine Auftragung der MelRdaten gemal? Gleichung 1-6 oder 1-8 liefert direkt aus der

Steigung der resultierenden Gerade die Konstante Kapp und bei Kenntnis von [l]o lait

sich die Geschwindigkeitskonstante k, der Polymerisation berechnen.

(PO,

Bei Gleichgewichten zwischen assoziierten und nicht assoziierten Kettenenden

Ka

npk,

Kd
ergibt sich eine komplexe Abhangigkeit fir die Geschwindigkeitskonstante™® k
} 1
_ K )
kp:kpgﬁ\g[l]g Gl. 1-16

K

a

Ka K Gl. 1-17
d

mit

1.5 Einflul3 des Losungsmittels

Die lithiuminitiierte anionische Polymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene fuhrt
nur in unpolaren Losungsmitteln wie Benzol, n-Hexan und Toluol zu Polymeren mit
mittleren Molekulargewichten groéfer als 10.000 g/mol. Petzhold beschreibt, daf3 bei
der Polymerisation in polarem Reaktionsmilieu wie Triethylamin, Diethylether und
Tetrahydrofuran lediglich Oligomere isoliert werden kdnnen. Morschhauser versuchte
die Homopolymerisation in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur. Wenige Sekunden
nach der Initiierung der Polymerisation kam es jedoch zu einer Schwarzfarbung der
Reaktionslosung, was auf eine Zersetzung der Monomere unter diesen Reaktions-
bedingungen hindeutet.

Es ist aus der Literatur bekannt, dal3 in der Reaktionslésung die wachsenden

Kettenenden in komplexen Gleichgewichten vorliegen.™
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K ontaktionenpaar solvatgetrenntes freies Anion
| onenpaar
wnPLIT.S weP S LIT  —= wwP + Li'S,

+M | ke +M | kg +M | k.

Abb. 1-12: Schematische Darstellung der Gleichgewichte zwischen verschiedenen

Spezies bei der anionischen Polymerisation

Die Lage der Gleichgewichte hangt von Ldsungsmittel, Temperatur und
Konzentration an anionischen Kettenenden ab. Weiterhin ist zu bertcksichtigen, dal3
die verschiedenen Spezies unterschiedliche Wachstumsgeschwindigkeiten besitzen.
In polaren LoOsungsmitteln wie Tetrahydrofuran liegen mehr solvatgetrennte
lonenpaare vor, weshalb eine kontrollierte Polymerisation bezlglich der
Polymerisationsgeschwindigkeit in diesem Losungsmittel oft nur bei tiefen
Temperaturen durchgefuhrt werden kann. Unter Berlcksichtigung dieses
Sachverhaltes und den Ergebnissen des letzten Abschnittes Uber die Nebenreaktion
in Allylstellung ist die Zersetzung der Monomere bei Raumtemperatur in THF

erklarbar.
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Abb. 1-13: Zeit-Umsatz-Kurven der Homopolymerisation von
5-(N,N-Dimethylamino)isopren in THF
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Eine drastische Erniedrigung der Polymerisationstemperatur sollte hingegen die
Nebenreaktionen zuriickdrangen. Aus diesem Grund wurde versucht, in THF bei
-40°C ein Polymer aus 5-(N,N-Dimethylamino)isopren mit einem Molekulargewicht
von 20.000 g/mol zu synthetisieren. Wenige Sekunden nach der Initiierung trat die
fir die Aminoisoprenpolymerisation typische fahlgelbe Farbe auf. Wahrend der
gesamten Polymerisationsdauer &nderte sich diese Farbe nicht. Wie man aus
Abbildung 1-13 erkennt, ist die Polymerisationsgeschwindigkeit unter diesen
Reaktionsbedingungen deutlich verlangsamt. Nach einer Reaktionszeit von
24 Stunden betragt der Umsatz lediglich 13.5%. Dies ist deshalb bemerkenswert,
weil unter analogen Bedingungen in Toluol die Reaktionsgeschwindigkeit der
Homopolymerisation um einige GroRenordnungen hoher ist.'* Dieses ungewshn-
liche Verhalten kann mit dem unterschiedlichen Komplexierungsvermégen des
Ldsungsmittels gegentiber den Lithium-Gegenionen erklart werden. Die Affinitat zu
Lithium ist von Tetrahydrofuran deutlich héher als von Toluol, weshalb am
anionischen Kettenende im Falle vom Toluol das Lithium-Gegenion besser freies

Monomer vorkomplexieren kann.

SN
e
.-::_I + 2 O 2 A’_/____é~<““| Li®||| mnin
' :o:

O =NMg,
O =CH;

IIIIIIIIIIIIIII_.IIIIIIIIIIII

Abb. 1-14: Schematische Darstellung der aktiven Kettenenden

von 5-(N,N-Dimethylamino)isopren

Falls ein solches Gleichgewicht vorliegt und das anionische Kettenende keine zwei
Monomereinheiten vor der Insertion vorkomplexiert, so muf3 dies einen Einflu auf
den Mechanismus der Polymerisation und damit auch auf die Kinetik der

Polymerisation haben.
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Abb. 1-15: Kinetik erster Ordnung, Auftragung der Homopolymerisation
von 5-(N,N-Dimethylamino)isopren in THF

Tragt man die Melpunkte gemald einer Kinetik erster Ordnung bezlglich der
Monomerkonzentration auf, so erhalt man eine Gerade. Aus ihr ergeben sich die
Geschwindigkeitskonstanten Kapp= 6.68 [s™] und k= Kapp/[l]o = 0.0626 [I-mol™*-s™].

Dies bedeutet, da3 man durch eine geeignete Variation der Versuchsparameter bei
der Homopolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene zwischen einer Kinetik
erster bzw. zweiter Ordnung beziglich der Monomerkonzentration wahlen kann.
Unter praktischen Gesichtspunkten scheidet aber die Polymerisation in THF aus, da

die Geschwindigkeitskonstante der Polymerisation zu niedrig ist.
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Kapitel 2
Anionische Copolymerisation der

5-(N,N-Dialkylamino)isoprene

Eine Moglichkeit, fur eine technische Anwendung mal3geschneiderte Polymere zu
erhalten, besteht darin, daf3 man verschiedene Monomere copolymerisiert. Je nach
Anzahl der beteiligten Monomere unterscheidet man zwischen Bi-, Ter-, Quater- usw.
Polymerisationen.* In Abhangigkeit von der chemischen Natur der Monomere und
den Reaktionsbedingungen sind die verschiedenen Monomere unterschiedlich
entlang des Polymeren verteilt. Im folgenden werden nur binare Copolymerisationen
betrachtet. Bei der bindren Copolymerisation unterscheidet man zwischen
vier madglichen Copolymeren: statistische, alternierende, Gradienten- und
Propfcopolymere.?

Die Copolymerzusammensetzung lat sich im Idealfall mit Hilfe der
Copolymerisationsgleichung nach Mayo und Lewis® auswerten. Das lebende
Kettenende kann aus zwei unterschiedlichen Spezies bestehen P-M;* oder P-My*, je
nach dem welches Monomer als letztes an die Kette addiert wurde. Dabei wird
angenommen, dafd nur das letzte Monomer am aktiven Kettenende die Reaktivitat
beeinflult. Dieses lebende Kettenende kann nun wiederum im né&chsten
Polymerisationsschritt eines der beiden Monomere M; oder M, addieren, wodurch es

zu vier verschiedenen Wachstumsschritten kommt.
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k
P-M1* + M1 s P-M-M1* viy =k [P-M* My Gl 2-1
K12 Viz = ki [P-M*[M, Gl 2-2

P-My* + My — > P-M-My*

My +M; — s PMM Va1 = ker [P-M#TM; Gl 2-3

k Vo2 = Koo [P-M2*I M, GI. 2-4
P-M* + M, 22 P-M,-M_* 22 = Koo' [P-M2*]' M2

Der Einbau von Monomer M; wird von den beiden Reaktionsgeschwindigkeiten vi;

und v,1 bestimmt, der Einbau von M> durch vi, und vo,.

_dim,] _

dt _kll[P_ Ml*][Ml]+k21[P— Mz*][Ml] Gl. 2-5
d M
B [dt d =ky,[P=M*][M,] +ky[P=M,*][M,] Gl. 2-6
Durch Division der beiden Gleichungen und Einfuhrung der beiden Parameter
rpund r;
Yk, 7 ky Gl. 2-7

erhalt man die Copolymerisationsgleichung

dIM.] _ [M,]([M,]+[M,))
dIM,]  [M,I(M]+ 5,0 M,]) Gl 28

Mit dieser ist es moglich, die momentane Zusammensetzung des Copolymers als
Funktion der momentanen Konzentration der beiden Monomere in der
Reaktionslosung auszudriicken. Sie gilt jedoch nur fur kleine Umsatzintervalle, da
vorausgesetzt wird, dal3 innerhalb des betrachteten Zeitintervalls die Monomer-
konzentration konstant bleibt. Durch Linearisierung der Copolymerisationsgleichung
nach Mayo und Lewis®, Fineman und Ross* oder Kelen und Tudos® kénnen die
Copolymerisationsparameter r; und r, bestimmt werden.

Einen anderen Ansatz wahlte Skeist’, der die Anderung der Konzentration der
Monomere wahrend der Copolymerisation berlcksichtigte, wodurch es gelingt die

Copolymerisationsparameter auch bei grol3en Umsatzintervallen zu bestimmen. Man
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geht von einer Reaktionslésung mit insgesamt M Molen Monomeren M; und M, aus,
wobei das gebildete Copolymer reicher an M; als die Reaktionslosung ist (Fi>fy).
Werden dM Mol copolymerisiert, so enthalt das entstehende Copolymer F;dM Mol an
Monomer M; und die Reaktionslosung (M-dM)(f;-df;) Mol an M;. Das
Massenerhaltungsgesetz verlangt, dal? die Menge an polymerisiertem Monomer M ;
gleich dem Verbrauch an Monomer M; in der Reaktionslosung ist.

Mf, — (M —dM)(f, —df,) = F,dM Gl. 2-9

Unter Vernachlassigung des Termes dMdf; von GI. 9 erhalt man

=In——= . Gl. 2-10
VIR ' -

wobei My und (f1)o die Ausgangswerte an M und f; darstellen. Mit dieser integralen

Copolymerisationsgleichung und ihrer integrierten Lésung nach Meyer et al. "2°

1-yr,

rfla ) 3 1- r, [a-r)(1-r,)
Df"z U1, Df"l 2-r,-r, 5

oL Bf i Bf & D 1-r, O
o o fi-——
Z_H_Q E

konnen die Copolymerisationsparameter r; und r, numerisch bestimmt werden. Das

Gl 2-11

Copolymerisationsverhalten der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene mit den unpolaren
Monomeren 1,3-Butadien, Isopren und Styrol wurde in den letzten Jahren
untersucht.’®**2 Dabei konnten Petzhold und Hasche teilweise die Copolymeri-

sationsparameter bestimmen.

10,11

Tabelle 2-1: Copolymerisationsparameter einiger 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene

mit Styrol und Isopren

Monomer 1 Monomer 2 r ra
5-(N,N-Dimethylamino)isopren Styrol 27 0.04
5-(N,N-Diethylamino)isopren Isopren 400 0.006
5-(N,N-Diisopropylamino)isopren Isopren 7.5 0.27

Es zeigte sich, da3 mit unpolaren Monomeren die 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene
jeweils das reaktivere Monomer bilden und bevorzugt in das Polymer eingebaut

werden. Interessant ist nun das Copolymerisationsverhalten der 5-(N,N-
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Dialkylamino)isoprene untereinander zu untersuchen, da hierdurch polare Polymere
synthetisiert werden koénnen, deren Monomere sich hinsichtlich ihrer Basizitat
unterscheiden. Der basiche Charakter der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene féllt in der
Reihe: Methyl > Ethyl > Propyl = Isopropyl. Entstehen bei der Copolymerisation
blockartige Copolymere, so gibt es einen relativ scharfen Bereich, in dem sich die
Basizitat des Polymers andert. Weit interessanter erscheint jedoch die Ausbildung
von Gradientencopolymeren, da es bei ihnen zu einem graduellen Abfall der Basizitat
entlang des Polymerriickgrats kommen wirde. Solche Polymere ertffnen neuartige
Anwendungsgebiete, denn je nach pH-Wert bilden sich teilweise oder ganz geladene
Polyelektrolyte, welche z.B. als lonenaustauscher bei der Wasseraufbereitung oder

als Flockungsmittel bei der Papierherstellung eingesetzt werden kénnen.

2.1 Versuche

Zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter wurden jeweils zwei 5-(N,N-
Dialkylamino)isoprene in ungefahr aquimolarem Verhaltnis in n-Hexan bei 0°C durch
die Zugabe von sec-Butyllithium als Initiator anionisch polymerisiert. Es wurde bei
den Polymerisationen darauf geachtet, moglichst alle Parameter konstant zu lassen,
um die Ergebnisse besser vergleichen zu konnen. Die Initiatormenge wurde so
gewahlt, dal’ bei einem vollstdndigen Umsatz ein Molekulargewicht von 5.000 g/mol
erreicht werden sollte. Dieses Molekulargewicht liegt deutlich unterhalb der
Loslichkeitsgrenze der Poly[5-(N,N-dialkylamino)isoprene] in n-Hexan. Wie bereits
von Petzhold® und Morschhauser'? berichtet, kommt es bei héher angezielten
Molekulargewichten in unpolaren Lésungsmitteln nach kurzer Zeit zu einer Tribung
der Reaktionsmischung und die Polymerisation kommt zum Stillstand. In
regelmafRigen Abstdnden wurden dem Reaktor kleine definierte Probenmengen
entnommen. AnschlieRend wurde nicht umgesetztes Monomer und Lésungsmittel
entfernt und die Probe unter Hochvakuum getrocknet. Durch Feinwéagung konnte der
Umsatz gravimetrisch und durch *H-NMR-Analyse die Copolymerzusammensetzung
bestimmt werden. Bei dieser Untersuchung des Reaktionsverlaufs liegt der Fehler
bei etwa 5 Prozent, was darauf zuriickzufiuhren ist, daf3 zum einen Fehler bei der

exakten Bestimmung der Menge an Losungsmittel und zum anderen bei der

32



Anionische Copolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene

guantitativen Auswertung der 'H-NMR-Spektren bezuglich der

Copolymerzusammensetzung entstehen.

Tabelle 2-2: Reaktionsbedingungen der Copolymerisationen von
5-(N,N-Dialkylamino)isoprenen in n-Hexan bei 0°C und einem

theoretischen Molekulargewicht von 5.000 g/mol

Polymer Monomer 1 | Monomer 2
mol% wt% |mol% wt%

DMAI-co-DEAI 51.6 | 46.0 | 484 | 54.0
DMAI-co-DPAI 48.4 | 384 | 51.6 | 61.6
DMAI-co-DiPAI 512 | 41.1 | 48.8 | 58.9
DEAI-co-DPAI 496 | 45.1 | 504 | 54.9
DEAI-co-DiPAI 495 | 45.0 | 50.5 | 55.0
DPAI-co-DiPAI 50.6 | 50.6 | 49.4 | 494

Tabelle 2-3: Analysedaten der Copolymerisationen der

5-(N,N-Dialkylamino)isoprene in n-Hexan

Polymer Monomer 1 [Mlo |[110*10°| Mn-GPC | My/M, | W,
[mol%] [wt%] | [mol/l] | [mol/l] [g/mol] [%]

DMAI-co-DEAI | 58.4 52.8 | 0.101 | 2.53 8.500 1.43 | 82
DMAI-co-DPAI | 47.0 37.1 | 0.228 | 6.27 6.200 1.38 | 85
DMAI-co-DiPAI | 59.9 49.8 | 0.202 | 5.61 9.300 1.33 | 74
DEAI-co-DPAI | 42.4 38.0 | 0.169 | 5.19 6.600 1.24 | 89
DEAI-co-DiPAI | 52.1 475 | 0.168 | 5.14 12.200 1.41 | 89
DPAI-co-DiPAI | 57.0 57.0 | 0.150 | 5.01 8.700 1.39 | 91
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2.2 Copolymere mit 5-(N,N-Dimethylamino)isopren

Aus den Experimenten zur Copolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene mit
1,3-Butadien®® und Isopren’ ist bekannt, daR unter den Aminoisoprenen das
5-(N,N-Dimethylamino)isopren eine Sonderrolle einnimmt, da bei diesem Monomer
die Alkylseitenketten die geringste sterische Raumerfillung aufweisen, weshalb
dieses Monomer eine hohere Reaktivitdt besitzt und schneller als die anderen
Aminoisoprenderivate in die Copolymere eingebaut wird. Interessant erscheint nun,
ob sich dieser Reaktivitatsunterschied auch bei den Copolymerisationen der 5-(N,N-
Dialkylamino)isoprene bemerkbar macht.

Wahrend aller Experimente blieb die Reaktionslésung stets klar und wies die fir die
Polymerisation der Aminoisoprene typische leicht gelbe Farbe auf, welche bei der
Zugabe einiger Tropfen von Methanol sofort verschwindet.
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Abb. 2-1: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisation von
5-(N,N-Dimethylamino)- mit 5-(N,N-Diethylamino)isopren

Die Zeit-Umsatz-Kurve fur die Copolymerisation DMAI-co-DEAI zeigt einen typischen
Verlauf, wie er von der Homopolymerisation bekannt ist. Der Umsatz nimmt in den
ersten Minuten der Polymerisation rasch zu. Ein Umsatz von circa 75 Prozent ist
bereits nach 10 Minuten erreicht. Danach flacht die Kurve zunehmend ab und der

Umsatz erreicht einen Maximalwert von 82 Prozent. Das Vorliegen von zwei
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unterschiedlich schnellen Wachstumsperioden, wie es flr eine Blockcopoly-
merisation mit unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten zu erwarten ware, ist

nicht zu beobachten.
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Abb. 2-2: Umsatz der einzelnen Monomere in Abhangigkeit von der Reaktionszeit bei der

Copolymerisation von 5-(N,N-Dimethylamino)- mit 5-(N,N-Diethylamino)isopren
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Abb. 2-3: Umsatz der einzelnen Monomere in Abhéngigkeit vom Gesamtumsatz bei der
Copolymerisation von 5-(N,N-Dimethylamino)- mit 5-(N,N-Diethylamino)isopren
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Betrachtet man den Monomerverbrauch der beiden Comonomere in Abhangigkeit
von der Reaktionszeit bzw. vom Gesamtumsatz, so zeigt sich, dal3 die Monomere
unterschiedlich schnell in das Copolymer eingebaut werden, jedoch kein
Blockcopolymer gebildet wird. Des weiteren bestatigt sich erneut, dal die
unterschiedliche Reaktivitat der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene von dem sterischen
Einflu der Alkylseitenketten abhangt. Aus diesem Grund wird auch das kleinere

5-(N,N-Dimethylamino)isopren bevorzugt in das Copolymer einpolymerisiert.
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Abb. 2-4: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisation von

5-(N,N-Dimethylamino)- mit 5-(N,N-Dipropylamino)isopren

Ein analoges Verhalten findet man bei der Copolymerisation von 5-(N,N-
Dimethylamino)- mit 5-(N,N-Dipropylamino)isopren. Auch hier zeigt sich in der Zeit-
Umsatz-Kurve kein Indiz flr zwei unterschiedliche Wachstumsperioden.

Untersucht man jedoch das Copolymerisationsverhalten der beiden Comonomere
etwas genauer, so tritt ein deutlicher Unterschied zutage. Bei einem Gesamtumsatz
von circa 40 Prozent sind bei dem Experiment DMAI-co-DEAI etwa 25 Prozent an
5-(N,N-Diethylamino)isopren verbraucht. Bei etwa dem gleichen Umsatz sind bei der
Copolymerisation DMAI-co-DPAI nur etwa 15 Prozent 5-(N,N-Dipropylamino)isopren
umgesetzt. Das bedeutet, daf3 hier durch den gré3eren Unterschied in der Reaktivitat
der beiden Monomere das polarere 5-(N,N-Dimethylamino)isopren zu Beginn der

Copolymerisation schneller eingebaut wird.
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Abb. 2-5: Umsatz der einzelnen Monomere in Abhéngigkeit vom Gesamtumsatz bei der
Copolymerisation von 5-(N,N-Dimethylamino)- mit 5-(N, N-Dipropylamino)isopren

Dieses Verhalten legt die Vermutung nahe, dal3 durch volumindsere
Alkylseitenketten die Tendenz der Copolymerisation hin zur Seite einer
Blockcopolymerisation gedrangt wird. Dementsprechend sollte beim Ubergang von
5-(N,N-Dipropylamino)isopren zu 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren diese Tendenz

noch verstéarkt werden.
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Abb. 2-6: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisation von

5-(N,N-Dimethylamino)- mit 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren
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Bereits die Zeit-Umsatz-Kurve unterscheidet sich deutlich von den beiden weiter
oben beschriebenen, da hier das Abflachen der Kurve friher beginnt und ein Plateau
bei einem Umsatz von circa 45 Prozent erreicht. Nach 70 Minuten beschleunigt sich
die Reaktion wieder. Leider wurden bei diesem Experiment nur in den ersten
1.5 Stunden Proben enthommen und dann die Reaktionsldsung Uber Nacht weiter
geruhrt. Da man aber den Gesamtumsatz und die Zusammensetzung des
Copolymers kennt, weil3 man, wieviel von jedem Monomer in dieser Zeit verbraucht

wurde.
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Abb. 2-7: Umsatz der einzelnen Monomere in Abhangigkeit vom Gesamtumsatz bei der

Copolymerisation von 5-(N,N-Dimethylamino)- mit 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren

Den Einflul3 der Isopropyl-Seitenketten auf das Copolymerisationsverhalten wird
besonders signifikant, wenn man den Monomerverbrauch in Abh&ngigkeit vom
Gesamtumsatz betrachtet. Zu Beginn der Copolymerisation findet man einen kleinen
Anteil an 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren im Copolymer, welcher dann aber schnell
abnimmt. Dies ist darauf zurtickzufihren, daf® bei der Initiierung durch sec-BuLi nicht
ausschlief3lich 5-(N,N-Dimethylamino)isopren gestartet wird. Im weiteren Verlauf der
Copolymerisation wird hingegen nur 5-(N,N-Dimethylamino)isopren einpolymerisiert,
bis dieses fast vollstandig verbraucht ist. Erst dann beginnt die Polymerisation von
5-(N,N-Diisopropylamino)isopren. Das resultierende Copolymer ist demnach ein

nahezu perfektes Blockcopolymer mit einem kleinen Ubergangsbereich in der Mitte.
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Es ist festzuhalten, dall es bei der Copolymerisation von 5-(N,N-
Dimethylamino)isopren mit den anderen Aminoisoprenen eine Tendenz zur

Blockcopolymerisation mit steigender Raumerfullung der Alkylseitenketten des

Comonomeren gibt.
2.3 Copolymere mit 5-(N,N-Diethylamino)isopren

Bei den oben beschriebenen Experimenten war jeweils 5-(N,N-Dimethylamino)-
isopren das Comonomer, welches bevorzugt in das Copolymer eingebaut wurde.
Interessant erscheint nun das Copolymerisationsverhalten des 5-(N,N-Diethylamino)-
isoprens mit 5-(N,N-Dipropylamino)- bzw. 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren zu
untersuchen, da in diesen Féllen das Diethylaminoisopren nun das Monomer mit den
kleinsten Alkylseitenketten ist und dementsprechend schneller als die beiden

anderen Monomere umgesetzt werden sollte.
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Abb. 2-8: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisation von
5-(N,N-Diethylamino)- mit 5-(N, N-Dipropylamino)isopren

Aus der Zeit-Umsatz-Kurve erkennt man, daf3 5-(N,N-Diethylamino)isopren mit
5-(N,N-Dipropylamino)isopren wohl kein Blockcopolymer bildet, da keine
unterschiedlichen Wachstumsperioden zu beobachten sind. Diese Vermutung

39



Anionische Copolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene

bestétigt sich, wenn man den Verbrauch der einzelnen Monomere in Abhéngigkeit

vom Gesamtumsatz auswertet.
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Abb. 2-9: Umsatz der einzelnen Monomere in Abhangigkeit vom Gesamtumsatz bei der

Copolymerisation von 5-(N,N-Diethylamino)- mit 5-(N,N-Dipropylamino)isopren

Aus Abbildung 2-9 kann man erkennen, dal3 sich das Copolymerisationsverhalten
deutlich von den bisher beschriebenen Experimenten unterscheidet. Das Einbauver-
haltnis der beiden Monomere in das Copolymer unterscheidet sich nur gering,
weshalb es zur Ausbildung eines statistischen Copolymers kommt. Somit scheint der
EinfluR der beiden zusatzlichen Methylen-Gruppen beim 5-(N,N-Dipropylamino)-
isopren im Vergleich zum 5-(N,N-Diethylamino)isopren nur gering zu sein. In diesem
Zusammenhang ist aber zu beachten, dafRR die Alkylseitenketten der beiden
Aminoisoprene in diesem Fall unverzweigt sind. Folglich sollte man durch das

Einbringen einer Verzweigung das Copolymerisationsverhalten &ndern kdnnen.
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Abb. 2-10: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisation von
5-(N,N-Diethylamino)- mit 5-(N, N-Diisopropylamino)isopren

Die resultierende Zeit-Umsatz-Kurve &hnelt sehr stark der Kurve fur die
Copolymerisation DMAI-co-DiPAIl. Sie flacht bereits bei einem Umsatz von circa
50 Prozent ab um mit einer deutlich geringeren Steigung fortzufahren. Dieses
Verhalten deutet, wie bereits beschrieben, auf zwei unterschiedlich schnelle

Wachstumsperioden hin, was typisch fiir eine Blockcopolymerisation ist.
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Abb. 2-11: Umsatz der einzelnen Monomere in Abhangigkeit vom Gesamtumsatz bei der

Copolymerisation von 5-(N,N-Diethylamino)- mit 5-(N, N-Diisopropylamino)isopren
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Ein Vergleich der Abbildungen 2-9 und 2-11 zeigt eindrucksvoll auf welchen Einfluf3
der Ubergang von 5-(N,N-Dipropylamino)- zu 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren bei
der Copolymerisation mit 5-(N,N-Diethylamino)isopren austiben kann. Durch die
Verzweigung in der Alkylseitenkette entsteht nun ein Blockcopolymer, bei dem der

Anfangsblock aus dem unverzweigten 5-(N,N-Diethylamino)isopren gebildet wird.

2.4 Copolymer mit 5-(N,N-Dipropylamino)isopren

Bei der Copolymerisation von 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren mit 5-(N,N-
Dimethylamino)- bzw. 5-(N,N-Diethylamino)isopren entstehen Blockcopolymere, da
die jeweiligen Unterschiede in der Reaktivitat zu grof3 sind, und somit das sperrige
Diisopropylaminoisopren in  groBeren Mengen bereits zu Beginn der
Copolymerisation eingebaut werden kann. Interessant ist nun die Frage, ob sich
dieser experimentelle Befund auch auf die Copolymerisation mit 5-(N,N-

Dipropylamino)isopren tUbertragen laRt.
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Abb. 2-12: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisation von
5-(N,N-Dipropylamino)- mit 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren

Die Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisation laf3t wieder eine Blockcopolymerisation
vermuten, da deutlich zwei unterschiedlich schnelle Wachstumsperioden zu

erkennen sind.
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Abb. 2-13: Umsatz der einzelnen Monomere in Abhangigkeit vom Gesamtumsatz bei der

Copolymerisation von 5-(N,N-Dipropylamino)- mit 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren

Die genauere Analyse der Copolymerisation ergibt jedoch, dal? es sich um ein
Gradientencopolymer handelt, was am Anfang nahezu ausschlie3lich aus 5-(N,N-
Dipropylamino)isopren besteht, dann einen relativ breiten Ubergangsbereich besitzt

und am Ende einen Block aus 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren besitzt.

Man kann also zusammenfassen, dall die aus den Copolymerisationen mit
unpolaren Monomeren bekannten Unterschiede in der Reaktivitéat der Aminoisoprene
auch auf das Copolymerisationsverhalten der Aminoisoprene untereinander einen
Einflul3 austben. In der Reihenfolge:
5-(N,N-Dimethylamino)-, 5-(N, N-Diethylamino)-, 5-(N,N-Dipropylamino)-,
5-(N,N-Diisopropylamino)isopren
wird das weiter vorne stehende Aminoisopren jeweils schneller in das Copolymer
eingebaut. Besonders deutlich sind die Unterschiede mit 5-(N,N-Diisopropylamino)-
isopren, da durch die sperrigen Alkylsubstituenten die Reaktivitat im Vergleich zu den

anderen Monomeren stark reduziert wird.
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2.5 Kinetik der Copolymerisationen

Die ersten kinetischen Untersuchungen zur Homopolymerisation der 5-(N,N-
Dialkylamino)isoprene gehen auf Morschhauser zuriick.*? Es stellt sich nun die
Frage, ob bei den Copolymerisationen der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene ebenfalls

eine Kinetik zweiter Ordnung beztglich der Monomerkonzentration gefunden wird.
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Abb. 2-14: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisationen DMAI-co-DEAI,
DMAI-co-DPAI und DMAI-co-DiPAI nach einer Kinetik erster Ordnung

In Abbildung 2-14 sind die kinetischen Daten fir die Copolymerisationen mit 5-(N,N-
Dimethylamino)isopren gemaf einer Kinetik erster Ordnung beztglich der Monomer-
konzentration wiedergegeben. Man erkennt, dalR zu keinem Zeitpunkt die
Copolymerisation einer solchen Kinetik folgt, da die erhaltenen Kurven stets
gekrimmt sind.

Ein Uberraschendes Bild liefert jedoch die Auftragung gemaf einer Kinetik zweiter
Ordnung. Es zeigt sich, dal3 sich die Copolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)-
isoprene auch nicht mit einem solchen Ansatz beschreiben laf3t. Dies ist besonders
fur die Copolymerisation von 5-(N,N-Dimethylamino)- mit 5-(N,N-Diisopropylamino)-
isopren verwunderlich, da ja in diesem Fall, wie bereits oben beschrieben, es zu
Beginn der Copolymerisation zu einer reinen Homopolymerisation von 5-(N,N-

Dimethylamino)isopren kommt.
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Abb. 2-15: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisationen DMAI-co-DEAI,
DMAI-co-DPAI und DMAI-co-DiPAI nach einer Kinetik zweiter Ordnung

Auch dieser Abschnitt der Polymerisation a3t sich nicht mit einer Kinetik zweiter

Ordnung beschreiben. Dieses von den Ergebnissen nach Morschhauser

abweichende Polymerisationsverhalten laft sich nicht erklaren.
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Abb. 2-16: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisationen DEAI-co-DPAI,
und DEAI-co-DiPAI nach einer Kinetik erster Ordnung
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Ob bei den anderen Copolymerisationen ein unterschiedliches Verhalten gefunden

wird, soll nun im folgenden diskutiert werden.
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Abb. 2-17: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisationen DEAI-co-DPAI,

und DEAI-co-DiPAI nach einer Kinetik zweiter Ordnung

Fur die Copolymerisationen mit 5-(N,N-Diethylamino)isopren findet man die selben
experimentellen Befunde. Zu keinem Zeitpunkt der Copolymerisationen lassen sich
diese weder nach einer Kinetik erster noch nach einer Kinetik zweiter Ordnung
beschreiben. Dies ist vor allem interessant fur die Copolymerisation DEAI-co-DPAI,
da hier die beiden Comonomere fast statistisch einpolymerisiert werden. Wenn sich,
wie von Morschhauser postuliert, die beiden Geschwindigkeiten fir die Homopo-
lymerisation der beiden Monomere nicht unterscheiden, so sollte auch die

Copolymerisation ein ahnliches Verhalten zeigen wie die Homopolymerisationen.
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Abb. 2-19: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisationen
DPAI-co-DiPAI nach einer Kinetik zweiter Ordnung

Zu den gleichen Ergebnissen fuhrt die kinetische Auswertung der Copolymerisation
von 5-(N,N-Dipropylamino)- mit 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren. Die Copoly-
merisation laft sich nicht mit einfachen kinetischen Gesetzen beschreiben. Aus
diesem Grund kann man fir die Copolymerisationen auch keine Geschwindigkeits-

konstanten ermitteln. Man erkennt jedoch in den Abbildungen 2-16 und 2-17 einen
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Trend. Je volumindser die Alkylseitenkette des Aminoisoprens wird desto ausge-
pragter ist die Krummung der Kurve, woraus man grob abschéatzen kann, daf3 in
dieser Reihe die apparente Geschwindigkeitskonstante kleiner wird. Auch dieser

experimentelle Befund widerspricht den Arbeiten von Morschhéauser.

2.6 Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung mittels

Gelpermeationschromatographie

Die Bestimmung der Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen von
Homo- und Copolymeren mit 5-(N,N-Dialkylamino)isopren mittels GPC-Analyse war
in den letzten Jahren nicht moglich, da die basichen Aminogruppen auf
handelslblichen Polystyrol-Saulen adsorbieren, was zu einer starken Verbreiterung
des Melsignals fuhrt. Diese Adsorption kann durch die Verwendung neuartiger
polarer Polyester-Saulen (GRAM-Saulen, Firma Pss) mit THF als Laufmittel
zurtckgedrangt werden.

Die so erhaltenen Molekulargewichtsverteilungen sind in Tabelle 2-3 aufgelistet und
besitzen Polydispersitaten zwischen 1.2 und 1.5. In der Literatur werden fir eine
Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung unter anderem eine langsame
Initierung oder ein gegenuber der Wachstumsreaktion langsames Gleichgewicht
zwischen verschieden stark assoziierten Spezies diskutiert. Fir das Vorliegen einer
langsamen Initierung wurden jedoch bei allen durchgefuhrten Kkinetischen
Experimente keine Hinweise gefunden. Das komplexe kinetische Verhalten der
Copolymerisationen, das weder durch eine Kinetik erster bzw. zweiter Ordnung
beziglich der Monomerkonzentrationen beschrieben werden kann, ist jedoch ein
Indiz, dald ein langsames Gleichgewicht zwischen unterschiedlichen Assoziaten

vorliegt.

2.7 Bestimmung der Copolymerisationsparameter

Zur Beschreibung einer Copolymerisation dienen die Copolymerisationsparameter,
welche aus dem Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten der Homopolymeri-
sationschritte ky; und ky, zu denen der Heteropolymerisationsschritte ki, und kp;

gebildet werden. Eine elegante Methode zur Bestimmung der Copolymerisations-
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parameter liefert eine von Meyer et al.”® abgeleitete Gleichung (2-11). Fir diese
Gleichung bendtigt man zu verschiedenen Umsatzen die aktuellen Molenbriiche der
Monomere in der Reaktionslésung. Aus diesen Datensatzen lassen sich

anschlieend die Copolymerisationsparameter anfitten.
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Abb. 2-20: Abhangigkeit der molaren Monomerzusammensetzung in der

Reaktionslésung vom Umsatz bei der Copolymerisation DMAI-co-DiPAI

In Abbildung 2-20 ist exemplarisch fir das Experiment DMAI-co-DiPAI die
Zusammensetzung der Reaktionslosung in Abhangigkeit vom Gesamtumsatz
dargestellt. Man erkennt, daR die Anderung der Zusammensetzung in der Reaktions-
I6sung sehr gut mit dem Ergebnis Kkorreliert, wonach zuerst nur 5-(N,N-
Dimethylamino)isopren in das Copolymer eingebaut wird. Aus diesem Grund verarmt
die Losung mit fortschreitender Reaktionsdauer an 5-(N,N-Dimethylamino)isopren,
bis dieses vollstandig verbraucht ist. Ab diesem Zeitpunkt kommt es dann zu einer
Homopolymerisation von 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren.

Versucht man jedoch aus den untersuchten Experimenten die Copolymerisations-
parameter zu berechnen, so erhalt man als Ergebnis Werte, welche in der
GroRenordnung von 10° und dariiber liegen. Demnach ist es nicht méglich die
Copolymerisationen der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene mit einer einfachen
Copolymerisationsgleichung zu beschreiben. Zwei Grinde kénnen dafur diskutiert
werden. Das terminale Modell von Mayo und Lewis bertcksichtigt nicht einen

madglichen Einflul3 der vorletzten Monomereinheit im Copolymer (penultimate Effect)
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auf das Copolymerisationsverhalten. AufRerdem ist von den kinetischen Unter-
suchungen bekannt, dal3 die Copolymerisation nicht mittels einer Kinetik erster
Ordnung beschrieben werden kann. Basierend auf diesen Ansatz wurden jedoch die
Copolymerisationsgleichungen hergeleitet. Ein Versuch die Copolymerisations-
parameter nach einer Kinetik zweiter Ordnung zu ermitteln, fuhrte allerdings zu

keinem Erfolg.

2.8 Zusammenfassung

Die Copolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene in n-Hexan ergibt, dal3 die
Reaktivitat der Monomere und damit ihr Copolymerisationsverhalten stark von den
Alkylseitenketten am Stickstoff beeinflul3t wird. Bei relativ kleinen Unterschieden wie
bei 5-(N,N-Diethylamino)- und 5-(N,N-Dipropylamino)isopren, entsteht ein fast
statistisches Copolymer. Unterscheidet sich die Raumerfillung der Seitengruppen
jedoch stark, so entstehen Gradienten- bis hin zu Blockcopolymeren. Durch
geeignete Wahl der Monomere kann man demnach ein Gefélle in der Basizitat
entlang der Polymerhauptkette einstellen.

Der Versuch, die Kinetik der Copolymerisationen nach einer ersten bzw. zweiten
Ordnung bezlglich der Monomerkonzentration zu beschreiben, schlug fehl. Diese
Ergebnisse stehen im krassen Widerspruch zu den Arbeiten von Morschhauser.
Dieses abweichende Verhalten kann nicht erklart werden. Schlief3lich wurde noch
versucht, aus den Mel3daten die Copolymerisationsparameter zu ermitteln. Die auf
dem Ansatz von Mayo und Lewis basierenden Gleichungen kénnen jedoch das
Copolymerisationsverhalten der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene nicht beschreiben.
Auch ein Ansatz nach einer Kinetik zweiter Ordnung liefert keine besseren
Ergebnisse. Durch inter- und intramolekulare  Wechselwirkungen von
kettengebundenen Aminfunktionen wird vermutlich eine theoretische Beschreibung

der Copolymerisation betrachtlich erschwert.
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Kapitel 3
Anionische Copolymerisation der
5-(N,N-Dialkylamino)isoprene mit 1,3-Butadien

und deren Eigenschaften

Die Anwesenheit polarer Additive in unpolaren Lésungsmitteln bei der anionischen
Polymerisation von 1,3-Butadien und Isopren ist bereits von vielen Arbeitsgruppen
untersucht worden. Diese beiden konjugierten 1,3-Diene als auch ihre Derivate

konnen in vier unterschiedlichen Mikrostrukturen in das Polymer eingebaut werden.

o [ 0 2

cis-1,4 trans-1,4 34

Abb. 3-1: Mikrostruktur von Polydienen

Im Falle des 1,3-Butadiens (R =H) sind die 1,2- und 3,4-Struktureinheiten aquivalent.
Je nach Reaktionsbedingung kénnen die Anteile der einzelnen Mikrostrukturen sehr
stark variieren. Neben Reaktionstemperatur und Gegenion hat vor allem die Wahl
des Losungsmittels bzw. von Losungsmittelzusétzen einen entscheidenden Einfluf3

auf die resultierende Mikrostruktur.
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Tabelle 3-1: Einflul3 des Losungsmittels und des Gegenions auf die Butadien-Mikrostruktur

Losungsmittel | Temperatur | Gegenion Mikrostruktur [%o]

[°C] 1,4-cis 1,4-trans 1,2
Benzol' 20 Li 52 36 12
Cyclohexan” 20 Li 68 28 4

Hexan' 20 Li 56 37
THF? -78 Li =0 8 92
THF? -78 K 5 28 67
Et,O° 0 Li 8 17 75
Dioxan® 15 Li - 13 87

Tabelle 3-2: Einflul3 von Temperatur und Konzentration an Lewis-Base

auf die Butadien-Mikrostruktur in n-Hexan

Lewis-Base [Base]/[Li] 1,2 Mikrostruktur [%]
5°C 30°C 50°C 70°C

Triethylamin® 30 - 21 18 14
Triethylamin® 270 - 37 33 25
Et,0" 12 - 22 16 14
Et,O" 180 - 38 29 27
THF? 5 - 44 25 20
THF® 85 - 73 49 46
TMEDA™*? 0.6 - 73 47 30
DIPIP>® 0.5 91 50 44 21
DIPIP® 1 99.99 99 68 31

a) N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin
b) Bispiperidinoethan

Tabelle 3-2 verdeutlicht, daf’3 bereits die Zugabe geringer Mengen an Lewis-Base
einen dramatischen Einflul3 auf den Vinylgehalt des Polybutadiens austben kann.
Man erkennt aber, dal? die einzelnen polaren Additive unterschiedlich stark den 1,2-

Anteil erh6hen und dald die Erhohung der Konzentration an Lewis-Base ab einer
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bestimmten Menge kaum mehr die Mikrostruktur verdndert. Die hoéchsten
Vinylgehalte erzielt man mit Additiven, welche besonders starke koordinative
Bindungen mit dem Li-Gegenion eingehen. Typische Beispiele fur solche ,starken
Additive” sind N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) und Bispiperidinoethan
(DIPIP). Diese Verbindungen bilden Chelatkomplexe mit dem Li-Gegenion, wodurch
der polare Charakter der C-Li-Bindung erhoht wird. Die daraus resultierende
Erh6éhung des ionischen Charakters der C-Li-Bindung fihrt bei der anionischen
Polymerisation von 1,3-Butadien zu einem Anstieg des 1,2-Gehaltes im
Polymer.%"8?

Tetrahydrofuran, Diethylether und Triethylamin sind hingegen ,schwache Additive*.
Um mit diesen Additiven die Mikrostruktur deutlich zu verandern, muf3 das Verhaltnis
zwischen Lewis-Base und Initiator deutlich groR3er als 1 sein. Im Falle von
Triethylamin erzielt man beispielsweise selbst mit einem molaren Verhaltnis von

270:1 lediglich einen 1,2-Anteil von 37 Prozent bei einer Temperatur von 30°C.

Neben dem oben beschriebenen Einflu3 auf die Mikrostruktur &ndert sich bei der
Zugabe von Lewis-Basen auch die Reaktionsgeschwindigkeit bei der lithium-
initiierten anionischen Polymerisation. In diesem Zusammenhang berichtet Welch™,
dal die Anwesenheit kleiner Mengen an Triethylamin, Diethylether und
Tetrahydrofuran die Polymerisationsgeschwindigkeit erhdht. So steigt die Wachs-
tumsgeschwindigkeit der Isopren- und Styrolpolymerisation in unpolaren
Loésungsmitteln mit der Konzentration an Tetrahydrofuran'* oder Dioxan™, durchlauft
ein Maximum und sinkt dann wieder ab. In unpolaren Losungsmitteln kommt es bei
der anionischen Polymerisation durch Assoziation zur Aggregation der lebenden
Poly(butadienyl)*3-, Poly(isoprenyl)*- und Poly(styryl)lithium*>-Kettenenden. Diese
Aggregation wird durch Zusatz von Lewis-Basen verringert, was durch sinkende
Viskositat™ der Reaktionslosung nachgewiesen wurde. Die dadurch gebildeten nicht

assoziierten Enden sind reaktiver als die Assoziate.
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Abb. 3-2: Komplexierung anionischer Kettenenden durch TMEDA

Bei hoheren Konzentrationen wird vermutet, daf3 die nicht assoziierten Kettenenden
von der Lewis-Base komplexiert werden®®, so daR das Monomer die Base erst vom
Kettenende verdrdngen muf3, bevor es zur Polymerisation der Monomereinheit
kommen kann.

Diese Beobachtung wird durch Hasche'” unterstiitzt, die zeigen konnte, daB bei der
anionischen Copolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene mit Isopren das
polare  Amin  gleichfalls eine  beschleunigende  Wirkung auf die

Polymerisationsgeschwindigkeit des Isoprens ausubt.

3.1 Versuche

In diesem Zusammenhang soll untersucht werden, welchen Einflul die 5-(N,N-
Dialkylamino)isoprene auf die Kinetik der anionischen Polymerisation von
1,3-Butadien haben. Es ist bekannt, dal3 bei der Copolymerisation mit 1,3-Butadien
die unverzweigten aliphatischen 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene bevorzugt in das
Copolymer eingebaut werden, so dall nach deren vollstandigem Umsatz
1,3-Butadien homopolymerisiert wird.

Es wurden Copolymere aus 1,3-Butadien mit 5-(N,N-Dimethylamino)-, 5-(N,N-
Diethylamino)-,  5-(N,N-Dipropylamino)- und  5-(N,N-Diisopropylamino)isopren
synthetisiert, wobei der Aminoisoprengehalt jeweils 1 mol%, 4 mol% und 10 mol%
betrug. Bei allen Polymerisationen wurde n-Hexan als Losungsmittel verwendet. Als
Initiator diente sec-BulLi, dessen Menge in der Regel so gewahlt wurde, dal3 bei

einem vollstandigen Umsatz ein Molekulargewicht von ca. 50.000 g/mol erreicht
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werden sollte. Die Reaktionstemperatur betrug 40°C und wurde mittels eines

Thermostaten wahrend der gesamten Polymerisationsdauer konstant gehalten.

Tabelle 3-3: Reaktionsbedingungen der Polymerisationen in n-Hexan

bei einer konstanten Reaktionstemperatur von 40° C

Polymer 5-(N,N-Dialkylamino)isopren Al Al [M]o [|]o-1o3
[mol%] | [wt%)] [mol/l] | [mol/l]
B1oo - 0 0 0.75 0.81
DMAI;-Bgg 5-(N,N-Dimethylamino)isopren 1 2.0 0.98 1.07
DMAI4-Bgs 5-(N,N-Dimethylamino)isopren 4 7.9 0.89 1.00
DMAI10-Bgo 5-(N,N-Dimethylamino)isopren 10 18.6 0.77 0.93
DEAI;-Bgg 5-(N,N-Diethylamino)isopren 2.5 0.79 0.88
DEAI4-Bgs 5-(N,N-Diethylamino)isopren 4 9.7 0.98 1.13
DEAI10-Bgo 5-(N,N-Diethylamino)isopren 10 22.2 0.72 0.89
DEAI4-Bos 2|  5-(N,N-Diethylamino)isopren 4 9.7 0.69 0.44
DPAI;-Bgg 5-(N,N-Dipropylamino)isopren 3.0 0.73 0.79
DPAI4-Bgs 5-(N,N-Dipropylamino)isopren 4 11.5 0.91 1.08
DPAI10-Bgo 5-(N,N-Dipropylamino)isopren 10 25.6 0.66 0.87
DiPAIl;-Bgg | 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren 1 3.0 0.95 1.05
DiPAIl4-Bgs | 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren 4 11.5 0.55 0.65
DiPAl0-Bgo | 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren 10 25.6 0.84 1.11

Wahrend der Polymerisation wurden in unterschiedlichen

Intervallen Kkleine,

definierte Probenmengen entnommen und anschlieBend im Hochvakuum vom

Losungsmittel und nicht umgesetztem Monomer befreit. Bei den so getrockneten

Proben wurde der Umsatz jeweils

durch

Copolymerzusammensetzung durch 'H-NMR bestimmt.

Feinwagung

und

die

56




5-(N,N-Dialkylamino)isopren - 1,3-Butadien - Copolymere

Tabelle 3-4: Analysedaten der Copolymere in n-Hexan

Polymer Al Biz | Ma-GPC? | My/M, | W,
[mol%] | [mol%] | [g/mol] [%0]

B10o 0 8 80.000 1.02 | >95
DMAI;-Bog 0.8 14 100.000 | 1.22 | 89
DMAI4-Bgs 3.3 34 130.000 | 2.25 | >95
DMAI10-Bgo 11 49 80.000 421 | 95
DEAI;-Bgg 1.3 9 90.000 1.08 | 88
DEAI4-Bos 4.4 12 70.000 1.25 | >95
DEAIl10-Bgo 11 14 80.000 2.03 | 93
DEAI4-Bgs | 19 13 - - 27
DPAI;-Bgg 1.1 9 90.000 1.08 | >95
DPAI4-Bos 4.3 10 70.000 1.37 | >95
DPAIl10-Bgo 12 12 60.000 234 | 81
DiPAI;-Bgo 1.2 9 90.000 1.08 | 94
DiPAls-Bos 4.3 9 90.000 1.26 | 90
DiPAl10-Boo 13 11 90.000 1.37 | 90

a) Polystyroleichung

Aus den daraus gewonnenen Daten wurden die Reaktionsgeschwindigkeiten und die
Copolymerisationsparameter berechnet.

Als Referenz wurde unter analogen Bedingungen 1,3-Butadien homopolymerisiert
und die Geschwindigkeitskonstanten bestimmt. Die Homopolymerisation zeigt das
literaturbekannte Verhalten, nach dem die Reaktionskinetik erster Ordnung beztglich
der Monomerkonzentration ist. Als apparente Steigung erhalt man nach der linearen

Regression kapp = 6,95-10° s™. Bei der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante
kp, missen in unpolaren Ldsungsmitteln das Vorliegen von Assoziations-

gleichgewichten bei der lithiuminitiierten anionischen Polymerisation bertcksichtigt

werden.
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Abb. 3-3: Zeit-Umsatz-Kurve der Homopolymerisation

von 1,3-Butadien nach einer Kinetik erster Ordnung

Fur die Polymerisation von 1,3-Butadien werden je nach Konzentration dimere,

tetramere und hexamere Assoziate diskutiert. Unter Vernachlassigung solcher
Assoziate (vgl. Gl. 1-16) berechnet sich k, einfach aus der Division von Kapp durch

[lJo und man erhalt k, = 0.0858 I-mol*-s* fir die Homopolymerisation von
1,3-Butadien.

Wie bereits oben beschrieben, wird die Assoziation der lebenden Kettenenden durch
den Zusatz von Lewisbasen zuriickgedrangt. Ubertragt man dies auf die
Copolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene mit 1,3-Butadien, so kann man

vereinfacht annehmen, dal3 die Kettenenden als Unimere vorliegen.

3.2 Copolymerisation von

5-(N,N-Dimethylamino)isopren mit 1,3-Butadien

Die in Abbildung 3-4 dargestellten Zeit-Umsatz-Kurven zeigen das typische
Copolymerisationsverhalten von 5-(N,N-Dimethylamino)isopren mit 1,3-Butadien.
Man erkennt deutlich zwei unterschiedlich schnelle Wachstumsperioden. Innerhalb

der ersten 10 bis 20 Minuten der Copolymerisation kommt es zu einem schnellen
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Umsatzanstieg, dem sich eine merklich langsamere Reaktionsphase anschliel3t. Das
von Morschhauser™ beschriebene Vorliegen einer dritten Periode, die zwischen den
beiden oben beschriebenen Intervallen liegen soll, konnte nicht beobachtet werden.
Die Analyse der 'H-NMR-Spektren ergibt, dal wahrend der ersten Periode
ausschlie3lich 5-(N,N-Dimethylamino)isopren in das Copolymer eingebaut wird.
Unter analogen Bedingungen folgt die Homopolymerisation der 5-(N,N-
Dialkylamino)isoprene  einer  Kinetik  zweiter ~ Ordnung  beziglich  der

Monomerkonzentration.®
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Abb. 3-4: Zeit-Umsatz-Kurven der Copolymere
DMAI;-Bgg, DMAI,-Bgg und DMAI;0-Bgg

Eine Auftragung gemaf einer Reaktionskinetik zweiter Ordnung fur die ersten drei
Minuten der Copolymerisationen DMAI4-Bgs und DMAI10-Bgo zeigt hingegen, daf3 zu
keinem Zeitpunkt eine solche Reaktionsordnung vorliegt.
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Abb. 3-5: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisationen
DMAI4-Bgs und DMAIo-Bgg nach einer Kinetik zweiter Ordnung

Dies ist vermutlich darauf zurickzufuhren, dal3 durch die hohe Konzentration an
1,3-Butadien die anionischen  Aminoisoprenyl-Kettenenden teilweise von
1,3-Butadien komplexiert werden. Der von Morschhauser™ vorgeschlagene
Mechanismus fiur die Homopolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene,
welcher sich auf Ergebnisse von Moene et al.”® stutzt, postuliert zwei

Monomermoleklle am anionischen Kettenende.

I g

i i

Abb. 3-6: Postuliertes anionisches Kettenende bei der Copolymerisation
von 5-(N,N-Dialkylamino)isopren mit 1,3-Butadien

Wird nun ein 5-(N,N-Dimethylamino)isoprenmolekil aus diesem polymerisations-
aktiven Komplex durch 1,3-Butadien verdrangt, so verandert dies vermutlich den

60



5-(N,N-Dialkylamino)isopren - 1,3-Butadien - Copolymere

Mechanismus der Reaktion. Die Polymerisation des 1,3-Butadiens beginnt aber stets
erst nach vollstandigem Umsatz des Aminoisoprens. Ein Vergleich mit den
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten fur die Homopolymerisation von 5-(N,N-
Dimethylamino)isopren ist aus diesen Grinden nicht mdglich.

Wahrend der zweiten Phase der Copolymerisation kommt es zu einer
Homopolymerisation von 1,3-Butadien. Diese Wachstumsperiode laf3t sich mit einer
Kinetik erster Ordnung beschreiben. In Abbildung 3-7 sind die Mel3punkte fur die
Copolymerisationen mit drei unterschiedlichen Konzentrationen an 5-(N,N-
Dimethylamino)isopren zusammengefal3t. Aus den Steigungen der Geraden erhalt

man die apparenten Geschwindigkeitskonstanen kapp, aus denen sich die Konstante

Ep berechnen lafit.
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Abb. 3-7: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisationen
DMAI;1-Bgg, DMAI4-Bge und DMAIo-Bgg nach einer Kinetik erster Ordnung

Die apparenten Geschwindigkeitskonstanten zeigen dabei eine deutliche
Abhéangigkeit von der Konzentration an einpolymerisiertem 5-(N,N-Dimethyl-
amino)isopren. Mit steigender Konzentration an eingebautem  5-(N,N-
Dimethylamino)isopren nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit zu. Bereits Petzhold®
postulierte eine Koordination der kettengebundenen Aminfunktionen mit den Li-
Gegenionen der lebenden Kettenenden, wobei eine solche Koordinierung sowohl

intra- als auch intermolekular angenommen wurde.
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Abb. 3-8: Intra- und intermolekulare Komplexbildung der lebenden Kettenenden

Nur mit dem Vorliegen einer solchen Koordination kann man erklaren, daf? sowohl
die Reaktionsgeschwindigkeit als auch die Mikrostruktur des Butadiens von der
Konzentration an 5-(N,N-Dimethylamino)isopren beeinfluf3t wird.

Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten Kapp, und k, sind in Tabelle 3-5

zusammengefal3t.

Tabelle 3-5: Geschwindigkeitskonstanten der Polymerisation von 1,3-Butadien

in der Copolymerisation mit 5-(N,N-Dimethylamino)isopren

Polymer Al [1]o-10° Kapp -10° kp (=Kapp/[1]0)
[mol%)] [mol/l] [s™] [I-mol *.s™
B1oo 0 0.81 6.95 (0.0858)
DMAI;-Bog 1 1.07 6.58 0.0616
DMAI4-Bgg 4 1.00 7.15 0.0716
DMAI10-Bgo 10 0.93 8.03 0.0868

Eine Konzentrationserhhung an 5-(N,N-Dimethylamino)isopren fihrt demnach zu
einer Beschleunigung der Polymerisation von 1,3-Butadien. Durch die Zunahme an
Amingruppen steigt die Anzahl der mdglichen Wechselwirkungen mit den Li-
Gegenionen, wodurch die Polaritéat der C-Li-Bindung zunimmt. Unter den gegebenen
Reaktionsbedingungen kann das Vorliegen von freien lonenpaaren ausgeschlossen
werden, da die Aminoisoprene lediglich den ,schwachen Additiven* zugeordnet

werden konnen. Demnach lakt sich  vermuten, dall  sowohl die
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Reaktionsgeschwindigkeit als auch der Vinylgehalt durch weitere Erhéhung der

Aminoisopren-Konzentration gesteigert werden kann.

3.3 Copolymerisation von

5-(N,N-Diethylamino)isopren mit 1,3-Butadien

Das Copolymerisationsverhalten von 5-(N,N-Diethylamino)isopren mit 1,3-Butadien
unterscheidet sich grundlegend von dem des 5-(N,N-Dimethylamino)isoprens.
Bereits zu Beginn der Copolymerisation kommt es zu einem Einbau von Butadien-
Einheiten in das Copolymer. Dieses geanderte Verhalten ist dadurch erklarbar, daf3
die Basizitat der Aminogruppe mit langeren Alkylketten abnimmt. Hierdurch sinkt
auch der Vinylgehalt in der Mikrostruktur des Polybutadiens. Der mit 10 mol% an
5-(N,N-Diethylamino)isopren erzielte 1,2-Anteil betragt nur 14%, wahrend er im
analogen Experiment mit 5-(N,N-Dimethylamino)isopren bei 49% liegt.

In den Zeit-Umsatz-Kurven der Copolymere DEAI;-Bgg, DEAI4-Bgs und DEAI1p-Bgo
erkennt man eine extreme Veranderung beim Ubergang von 4 mol% zu 10 mol%
Aminoisopren. Bei der Copolymerisation von DEAIo-Bgo sinkt nach etwa 10 Minuten
die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich und beschleunigt sich wieder nach etwa
200 Minuten. Mit dieser Verlangsamung der Reaktion geht eine plétzlich auftretende
Tribung der Reaktionslésung einher. Diese Trubung klart innerhalb der nachsten
3 Stunden langsam auf, bis sie schliel3lich wieder vollstandig verschwunden ist. Ein
ahnliches Verhalten ist bereits von den Homopolymerisationen der Aminoisoprene
bekannt?®. Dort kommt die Polymerisation zum Stillstand, da die Polymere in
n-Hexan zu diesem Zeitpunkt nicht mehr 16slich sind. Im Falle der Copolymerisation
von 5-(N,N-Diethylamino)isopren mit 1,3-Butadien wird hingegen durch den
langsamen Einbau von Butadieneinheiten die Loéslichkeit des Copolymers stetig
verbessert. Bricht man die Copolymerisation beim ersten Auftreten der Tribung
durch die Zugabe einiger Tropfen von Methanol ab, so verschwindet die Tribung
augenblicklich. Dies bedeutet aber nichts anderes, als dal3 durch intermolekulare
Komplexbildung mit den lebenden Kettenenden hochmolekulare Assoziate
entstehen, welche in n-Hexan unldslich sind und deswegen in der Losung ausfallen.
Durch die Zugabe von Methanol werden die Assoziate aufgebrochen und die

Polymere I6sen sich wieder in n-Hexan.
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Solche assoziativen Netzwerke wurden auch bei der Polymerisation von MMA in

Toluol in Gegenwart von AlR; beobachtet.”
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Abb. 3-9: Zeit-Umsatz-Kurven der Copolymere
DEAI;-Bgg, DEAI4-Bgg und DEAIg-Bgg

Erniedrigt man die Konzentration an lebenden Kettenenden und behélt die
Konzentration an Monomer konstant, so wird der aminoisoprenreiche Anfangsblock
langer und die Loslichkeitsgrenze der Assoziate sollte friher Uberschritten werden.
Folglich kdnnte eine Copolymerisation mit nur 4 mol% an Aminoisopren aber héher
angestrebtem Molekulargewicht ein ahnliches Verhalten zeigen wie das Experiment
DEAI;0Bgo.

In Abbildung 3-10 sind zwei Copolymerisationen gegenubergestellt, die sich lediglich
durch die zum Starten der Reaktion zugegebenen Menge an Initiator unterscheiden.
Bei einem angestrebten Molekulargewicht von 50.000 g/mol geht die erste Periode,
welche durch einen sehr schnellen Umsatzanstieg gepragt ist, kontinuierlich tber in
eine zweite Periode, in der es zu einer reinen Homopolymerisation von 1,3-Butadien

kommt.
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Abb. 3-10: Zeit-Umsatz-Kurven der Copolymere
DEAI,-Bgg, und DEAI,-Bggs %

Wird hingegen das angestrebte Molekulargewicht auf 120.000 g/mol erhdht, so
kommt es ebenfalls zu der oben beschriebenen Tribung der Reaktionslosung und
zum zeitweisen ,Einschlafen* der Copolymerisation. In dem Zeitintervall von 30 bis
120 Minuten findet nahezu Kkein Umsatz statt. Danach steigt die
Polymerisationsgeschwindigkeit langsam wieder an, wobei die Reaktionslésung
aufklart. Man erkennt, dafll durch das Molekulargewicht des Aminoisopren-
anfangblockes die zeitliche Dauer der Copolymerisation bestimmt wird. Wahrend bei
der Synthese DEAI4-Bgs nach 6 Stunden ein Umsatz von Uber 80% erreicht wird,
liegt er bei Versuch DEAIl4-Bgg2° lediglich bei knapp Uber 20%. Ob neben der
molaren Zusammensetzung des Copolymers auch das Molekulargewicht des
Aminoisoprens die Geschwindigkeitskonstanten flr die Polymerisation von
1,3-Butadien beeinflussen, wird weiter unten diskutiert.

Die Auswertung der ‘H-NMR-Spektren ergibt, daR bereits zu Beginn der
Copolymerisationen 1,3-Butadien in kleinen Mengen eingebaut wird, was sich im
kinetischen Verhalten der Polymerisation von 5-(N,N-Diethylamino)isopren wider-

spiegeln sollte.
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Abb. 3-11: Zeit-Umsatz-Kurven der Copolymerisationen
DEAI4-Bgs und DEAI;o-Bgg nach einer Kinetik zweiter Ordnung

Das Copolymerisationsverhalten in den ersten Minuten lait sich ebenfalls nicht
mittels einer Kinetik zweiter Ordnung bezuglich der Monomerkonzentration
beschreiben. Dies ist sehr leicht nachvollziehbar, da es wéahrend dieser ersten
Periode der Copolymerisation standig zu einem Wechsel zwischen Poly(butadienyl)-
und Poly(aminoisoprenyl)lithium-Kettenenden und umgekehrt kommt. Die Kinetik
dieser Wechselschritte sollte deutlich langsamer als die Homopolymerisation von 5-
(N,N-Diethylamino)isopren sein. Au3erdem ist zu beachten, dal’ es ebenso zu einer
kurzen Sequenz von Butadieneinheiten im Copolymer kommen kann. Von der
Homopolymerisation von 1,3-Butadien ist bekannt, dafl3 sie viel langsamer als die
Homopolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene ist und nach einer Kinetik
erster Ordnung beziglich der Monomerkonzentration verlauft. Der Versuch das
Copolymerisationsverhalten der ersten Periode durch eine Kinetik erster Ordnung zu
beschreiben schlagt aus obigen Grinden ebenso fehl. Es laf3t sich aber abschétzen,
dal3 es durch die Anwesenheit von 1,3-Butadien die Reaktionszeit bis zum
vollstandigem Umsatz des 5-(N,N-Diethylamino)isoprens deutlich erhéht wird.

In der zweiten Periode der Copolymerisation ist das 5-(N,N-Diethylamino)isopren
vollstandig verbraucht und das verbleibende 1,3-Butadien homopolymerisiert nach

einer Kinetik erster Ordnung.
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Abb. 3-12: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisationen
DEAI;-Bgg, DEAI4-Bgs und DEAIo-Bgg nach einer Kinetik erster Ordnung

Es zeigt sich, dal3 der EinfluR von 5-(N,N-Diethylamino)isopren auf die Reaktions-
geschwindigkeit des 1,3-Butadiens deutlich abweicht von dem Einflul3 des 5-(N,N-
Dimethylamino)isoprens. Die Steigungen der Regressionsgeraden und damit die
Werte flur die apparenten Geschwindigkeitskonstanten nehmen mit wachsender
Konzentration an 5-(N,N-Diethylamino)isopren ab. Dieser experimentelle Befund

bestatigt sich, wenn man aus den apparenten Konstanten kap, und der Initiator-
konzentration die Geschwindigkeitskonstanten kp, fur die Polymerisationen

berechnet; diese nehmen ebenfalls mit der Konzentration an 5-(N,N-

Diethylamino)isopren ab.

Tabelle 3-6: Geschwindigkeitskonstanten der Polymerisation von 1,3-Butadien

in der Copolymerisation mit 5-(N, N-Diethylamino)isopren

Polymer Al [1]o-10° Kapp -10° Kp(=Kapp/[1]0)
[mol%)] [mol/l] [s™ [I-mol *-s™]
B1oo 0 0.81 6.95 (0.0858)
DEAI;-Beg 1 0.88 8.87 0.1000
DEAI,-Bos 4 1.13 7.58 0.0674
DEAI10-Bgo 10 0.89 2.52 0.0282
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Besonders auffallig ist der drastische Rickgang der Geschwindigkeit zwischen den
Experimenten DEAI4;-Bgs und DEAIlj9-Bgo. Eine mogliche Erklarung fur dieses
Verhalten liegt in der Loslichkeit der Copolymere in n-Hexan begriindet. Wie bereits
oben berichtet, tribte sich die Reaktionslosung bei Versuch DEAI1p-Bgy nach kurzer
Zeit, was bedeutet, dal} das anfanglich entstehende Copolymer ohne den
Butadienendblock unldslich ist im Reaktionsmedium. Dieser Aminoisopren-,Block*
geht trotz seiner schlechten Ldslichkeit starke Wechselwirkungen mit den
Poly(butadienyl)lithium-Kettenenden ein, da mit steigender Konzentration an 5-(N,N-
Diethylamino)isopren der Vinylgehalt im Polybutadien zunimmt. Bei einer
Komplexierung der Kettenenden gemaR Abbildung 3-8 ware es denkbar, dalR die
Koordinierung und damit die Polymerisation von weiteren 1,3-Butadien-Einheiten
drastisch erschwert wird. Bei der Bildung von koordinativen Netzwerken ist innerhalb
des Netzwerkes die Konzentration an Kettenenden viel hoher als die
stoéchiometrische Konzentration. Dadurch kommt es zu einer héheren Assoziation,
wodurch die Zahl an aktiven Kettenenden und damit auch kap, abnimmt.

Um die Richtigkeit dieser Annahme zu bestéatigen wére es erforderlich, daf bei zwei

Copolymeren mit gleichem Gehalt an 5-(N,N-Diethylamino)isopren aber deutlich

unterschiedlicher Kettenlange, die Geschwindigkeitskonstante kp, mit wachsender

Kettenlange sinkt.
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Abb. 3-13: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisationen
DEAI,-Bgs und DEAI,-Bgs™*® nach einer Kinetik erster Ordnung
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In Abbildung 3-13 sind die Mef3punkte fur die Copolymerisation mit jeweils 4 mol% 5-
(N,N-Diethylamino)isopren und einem angestrebten Molekulargewicht von 50.000
bzw. 120.000 g/mol dargestellt. Bei der Copolymerisation von DEAIl4-Bos'? kam es
zu der bereits beschriebenen Trubung der Reaktionsldsung zu Beginn der
Polymerisation. Die aus der Auftragung ermittelten Geschwindigkeitskonstanten sind

in Tablle 2-8 zusammengefallt.

Tabelle 3-7: Geschwindigkeitskonstanten der Polymerisation von 1,3-Butadien

in der Copolymerisation mit 5-(N,N-Diethylamino)isopren

Polymer Al [1]o-10° Kapp -10° Kp(=Kapp/[1]0)
[mol%)] [mol/l] [s™] [I-mol *.s™
B1oo 0 0.81 6.95 (0.0858)
DEAIl;-Bos™” 4 1.13 7.78 0.0674
DEAIl;-Bgs™° 4 0.44 1.78 0.0409

Durch die Erhéhung des Molekulargewichtes wird die Reaktionsgeschwindigkeit und

damit die Geschwindigkeitskonstante Ep tatsachlich verringert. Da beide
Polymerisationen ansonsten unter &quivalenten Bedingungen durchgefihrt wurden,
kann diese Reduzierung der Geschwindigkeitskonstanten kp ausschlieBlich der
schlechteren Ldoslichkeit des Anfangsblockes zugeordnet werden. Diese
Beobachtung wurde bei den Copolymeren mit 5-(N,N-Dimethylamino)isopren nicht
gemacht, weil die Homopolymere'® dieses Derivates in n-Hexan eine viel bessere
Loslichkeit besitzen.

Bei genauer Analyse der Abbildungen 3-12 und 3-13 féllt auf, dal} neben den
unterschiedlichen Steigungen die resultierenden Regressionsgeraden auch einen
unterschiedlichen Achsenabschnitt aufweisen. Wahrend der Polymerisation von
5-(N,N-Diethylamino)isopren wird wie bereits beschrieben auch 1,3-Butadien in die
Polymerkette eingebaut. Dieser Verbrauch an Monomer wird nicht bei der
Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit berticksichtigt, da er keinen Einflu auf

die Steigung der Regressionsgeraden, sondern nur auf ihren Achsenabschnitt hat.
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3.4 Copolymerisation von
5-(N,N-Dipropylamino)isopren mit 1,3-Butadien

Aus den Ergebnissen der Homopolymerisationen®® der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene
ist bekannt, daf3 die Ldslichkeit von Poly[5-(N,N-dipropylamino)isopren] in unpolaren
Losungsmitteln wie n-Hexan oder Benzol deutlich schlechter ist wie die von Poly[5-

(N,N-dimethylamino)isopren]. Im vorangehenden Abschnitt wurde gezeigt, dal3 die

Ldslichkeit der Poly[5-(N, N-dialkylamino)isoprene] die Polymerisations-

geschwindigkeit der Copolymerisation mit 1,3-Butadien entscheidend beeinfluf3t. Es

ist nun zu erwarten, dal3 im Falle von 5-(N,N-Dipropylamino)isopren die

experimentellen Ergebnisse ahnlich denen von 5-(N,N-Diethylamino)isopren sind.
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Abb. 3-14: Zeit-Umsatz-Kurven der Copolymere
DPAI;-Bgg, DPAI4-Bgs und DPAIg-Bgg

Bei den Experimenten DPAI;-Bgg und DPAI4-Bgs kann man das Copolymerisations-

verhalten wieder in zwei Intervalle untergliedern. Die erste Phase der

Copolymerisation ist durch einen raschen Umsatzanstieg gekennzeichnet, in der vor
allem 5-(N,N-Dipropylamino)isopren polymerisiert und nur einige Einheiten von
1,3-Butadien in das Copolymer eingebaut werden. Nach vollstandigem Umsatz von

5-(N,N-Dipropylamino)isopren kommt es zur Homopolymerisation von 1,3-Butadien.
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Abb. 3-15: AusschnittsvergrofR3erung der Zeit-Umsatz-Kurven von
DPAI;-Bgg, DPAI4-Bgs und DPAIg-Bgg

Wahrend des Copolymerisationsexperimentes DPAIljp-Bgy tribte sich die
Reaktionsldsung nach etwa 20 Minuten. Wie man aus Abbildung 3-15 entnehmen
kann, steigt der Umsatz in den folgenden 6 Stunden kaum. Unterdessen
verschwindet allmahlich Uber diesen Zeitraum die Tribung der Reaktionslésung.
Bemerkenswert bei diesem Experiment ist die extrem lange Zeitspanne, die vergeht
bis die Trubung vollstéandig verschwunden ist. Dies kdnnte bedeuten, dal3 unter
diesen Reaktionsbedingungen ein an 5-(N,N-Dipropylamino)isopren reiches
Copolymer aufRergewohnlich schlecht l6slich in n-Hexan ist oder die Wechselschritte
zwischen Poly(butadienyl)- und Poly(aminoisoprenyl)lithium-Kettenenden besonders
langsam erfolgen. Falls das anfanglich gebildete Copolymer besonders schlecht
l6slich im Reaktionsmedium ist, so sollte auch die Reaktionsgeschwindigkeit fur die
anschlieRende Homopolymerisation des 1,3-Butadiens im Vergleich zu den anderen
Copolymerisationen von 5-(N,N-Dipropylamino)isopren mit 1,3-Butadien stark

abfallen.
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Abb. 3-16: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisationen
DPAI;-Bgg, DPAI4-Bgs und DPAIx-Bgg Nach einer Kinetik erster Ordnung

Die aus Abbildung 3-16 ermittelten Geschwindigkeitskonstanten Kkap, und Kp
betatigen diese Vermutung. Ahnlich wie bei den Copolymerisationen von

5-(N,N-Diethylamino)isopren mit 1,3-Butadien sinkt mit steigender Konzentration an

5-(N,N-Dipropylamino)isopren die Geschwindigkeitskonstante Kop.

Tabelle 3-8: Geschwindigkeitskonstanten der Polymerisation von 1,3-Butadien

in der Copolymerisation mit 5-(N, N-Dipropylamino)isopren

Polymer Al [1]o-10° Kapp -10° Kp(=Kapp/[1]0)
[mol%)] [mol/l] [s™ [I-mol *-s™]
B1oo 0 0.81 6.95 (0.0858)
DPAI;-Bgg 1 0.79 6.47 0.0998
DPAI,-Bag 4 1.08 6.98 0.0646
DPAIl10-Bgo 10 0.87 0.703 0.0081

Diese Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit ist besonders ausgepragt fur
den Versuch DPAIjo-Bgo. FUr die unverzweigten 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene laf3t
sich restumieren, dal3 neben der Basizitdit der Aminfunktion vor allem das

Ldslichkeitsverhalten der lebenden Aminoisoprene in n-Hexan fur die Reaktions-
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geschwindigkeit der anschlieenden Polymerisation von 1,3-Butadien verantwortlich

ist.

3.5 Copolymerisation von

5-(N,N-Diisopropylamino)isopren mit 1,3-Butadien

Im folgenden Abschnitt wird untersucht, ob sich das Copolymerisationsverhalten und
die Polymerisationsgeschwindigkeiten mit der Einflhrung von verzweigten
Alkylketten bei den 5-(N,N-Dialkylamino)isoprenen &andern. Durch sterische
Hinderung wird die Wechselwirkung zwischen Lithium-Gegenion und Aminfunktion
verringert, weshalb auch hohe Konzentrationen an 5-(N,N-Diisopropyl-
amino)isoprenen nur einen geringen Einflu® auf die Mikrostruktur des Polybutadiens
austben sollten.

Im Gegensatz zu den Versuchen mit 5-(N,N-Dipropylamino)isopren blieb die
Reaktionslosung auch bei einer Ausgangsmischung mit 10 mol% an 5-(N,N-
Diisopropylamino)isopren wahrend der gesamten Polymerisation klar. Diese

Beobachtung spiegelt sich in den gefundenen Zeit-Umsatz-Kurven wider.
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Abb. 3-17: Zeit-Umsatz-Kurven der Copolymere
DiPAl;-Bgg, DiPAIl,-Bgs und DiPAl5-Bgg
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Man erkennt einen stetigen Umsatzanstieg Uber die gesamte Reaktionsdauer. Auch
eine AusschnittsvergrofRerung der ersten 120 Reaktionsminuten zeigt, daf3 bei allen
drei Experimenten nach einer kurzen Anfangsphase mit raschem Umsatzanstieg, die
nur wenige Minuten andauert, sich die Polymerisationsgeschwindigkeit merklich

verlangsamt. Ein ,Einschlafen der Polymerisation kann hingegen nicht gefunden
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Abb. 3-18: AusschnittsvergréRerung der Zeit-Umsatz-Kurven von
DiPAI;-Bgg, DiPAI4-Bgg und DiPAl-Bgg

Dieses Verhalten kann entweder durch eine bessere Ldslichkeit von Poly[5-(N,N-
diisopropylamino)isopren] in n-Hexan oder durch einen starkeren Einbau von
1,3-Butadien zu Beginn der Copolymerisation erklart werden. Die Untersuchungen
zur Homopolymerisation der 5-(N,N-Diisopropylamino)isoprene von Petzhold®® in
Benzol sprechen gegen eine deutlich bessere Loslichkeit der Homopolymere in
unpolaren Lésungsmitteln. Eine genaue Analyse der *H-NMR-Spektren von Versuch
DiPAl1p-Bgo ergibt, dal? bereits zu Beginn der Polymerisation 1,3-Butadien in

groReren Mengen in das Copolymer eingebaut werden.
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Abb. 3-19: Ausschnitt von 1H—NMR—Spektren von DiPAlp-Bgg
(250 MHz, CDCls)

Bei vollstandigem Umsatz von 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren, sind bereits 18%

von 1,3-Butadien umgesetzt.
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Abb. 3-20: Monomerverbrauch in Abhangigkeit vom Gesamtumsatz
bei Copolymer DiPAl;o-Bgg

Die 'H-NMR-Analyse der ersten Probe nach einer Reaktionszeit von 7 Sekunden,

was einem Umsatz von circa 0.5% entspricht, ergibt, dal3 zu diesem Zeitpunkt das
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Copolymer zu 40 mol% aus Butadien besteht. Im weiteren Polymerisationsverlauf
nimmt der Anteil an Butadien im Copolymer stetig zu. Dieser Prozentsatz an
Butadien im Copolymer ist deutlich hdher als bei den vergleichbaren Experimenten

mit 5-(N,N-Dipropylamino)isopren bzw. 5-(N,N-Diethylamino)isopren.

1,0

0,9—-
] ee0®®

Abb. 3-21:Copolymerzusammensetzung in Abhangigkeit

vom Gesamtumsatz bei Copolymer DiPAl;y-Bgo

Der anfangliche Anteil an Butadien im Copolymer betragt circa 20% beim
Experiment DEAI1p-Bgo und circa 30% bei DPAI9-Bgo. Dies bestétigt die Vermutung,
dal3 durch den starken Einbau von 1,3-Butadien zu Beginn der Copolymerisation die
Ldslichkeit des Copolymeren in n-Hexan verbessert wird.

Wie bereits erwahnt, verringert sich mit abnehmender Basizitat der 5-(N,N-Dialkyl-
amino)isoprene der Einflu auf die Mikrostruktur des Polybutadiens. In dieser Reihe
sollte 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren die geringste Basizitdt besitzen und damit

den Vinylgehalt kaum beeinflussen.
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Abb. 3-22: Ausschnitt der *H-NMR-Spektren von
DiPAl;-Bgg, DiPAI4-Bgs und DiPAl;o-Bgg
(250 MHz, CDCls)

Die Auswertung der 'H-NMR-Spektren ergibt, daR es zu keinem signifikanten
Anstieg des 1,2-Anteils in der Polybutadienmikrostruktur selbst bei der Zugabe von
10 mol% an 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren kommt.

Durch die raumlich anspruchsvollen Substituenten wird die Komplexierung der
Li-Gegenionen erschwert, wodurch die am anionischen Kettenende vorliegende
Li-C-Bindung kaum polarisiert wird. Die Polarisierung dieser Bindung ist aber
erforderlich, damit es zu einem Anstieg im Vinylgehalt der Mikrostrukur des
Polybutadiens kommt. Interessant ist nun, ob durch die geringere Wechselwirkung
zwischen Stickstoff-Heteroatom und dem lebenden anionischen Kettenende die

Wachstumsgeschwindigkeit der Butadienpolymerisation beeinfluf3t wird.
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Abb. 3-23: Zeit-Umsatz-Kurve der Copolymerisationen
DiPAI;-Bgo, DiPAI4-Bgs und DiPAl-Bgg Nach einer Kinetik erster Ordnung

Man erkennt, dall durch die Variation der Konzentration an 5-(N,N-
Diisopropylamino)isopren die Polymerisationsgeschwindigkeit weniger drastisch
verandert wird, als bei den Experimenten mit 5-(N,N-Dipropylamino)isopren bzw.

5-(N,N-Diethylamino)isopren. Die aus den Regressionsgeraden ermittelten

Geschwindigkeitskonstanten Kp zeigen jedoch keinen einheitlichen Trend.

Tabelle 3-9: Geschwindigkeitskonstanten der Polymerisation von 1,3-Butadien
in der Copolymerisation mit 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren

Polymer Al [1]o-10° Kapp -10° Kp(=Kapp/[1]0)
[mol%)] [mol/l] [s™] [I-mol *.s™
B1oo 0 0.81 6.95 (0.0858)
DiPAl;-Bgg 1 1.05 6.32 0.0602
DiPAl,-Bgs 4 0.65 4.55 0.0700
DiPAl1o-Bgo 10 1.11 5.07 0.0458

Eine Erh6hung der Aminkonzentration von 1 mol% auf 4 mol% erhoht auch die

Geschwindigkeitskonstante k, der Butadienpolymerisation, wahrend dann eine
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weitere Erhéhung der Konzentration auf 10 mol% diese wieder verringert. Es ist
anzunehmen, dal? dieser Befund wieder durch das Loslichkeitsverhalten der
Copolymere in n-Hexan erklart werden kann. Durch den starken Einbau von
Butadien-Einheiten bereits zu Beginn der Copolymerisation ist ein Copolymer mit
4 mol% an 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren noch gut l6slich im Reaktionsmilieu.
Deswegen erhoht sich mit wachsender Konzentration an polarem Monomer die
Geschwindigkeit der Polymerisation. Dahingegen wird sich wahrscheinlich bei einem
Copolymer mit 10 mol% an Aminoisopren trotz der vorhandenen Butadien-Einheiten

die Loslichkeit merklich verschlechtern.

3.6 Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten

Es konnte gezeigt werden, dal3 durch Variation der Alkylketten und durch
Verédnderung des Anteils der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene sowohl die Mikrostruktur
des Polybutadiens als auch die Polymerisationsgeschwindigkeit der lithiuminitiierten
anionischen Butadienpolymerisation beeinflul3t werden kann. Der Einflu3 auf die
Mikrostruktur verringert sich mit abfallender Basizitat der Aminofunktion in der Reihe:
5-(N,N-Dimethylamino)isopren > 5-(N,N-Diethylamino)isopren > 5-(N,N-Dipropyl-
amino)isopren = 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren.

Der EinfluR auf die Polymerisationsgeschwindigkeit des 1,3-Butadiens laRt sich
hingegen nur unter Berucksichtigung der begrenzten Ldoslichkeit der lebenden

Poly[5-(N, N-dialkylamino)isoprene] in unpolaren Lésungsmitteln diskutieren.
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Abb. 3-24: Geschwindigkeitskonstanten kp der Butadienpolymerisation

in Abhangigkeit von der Konzentration an 5-(N, N-Dialkylamino)isopren

Wie man aus Abbildung 3-24 erkennt, zeigt 5-(N,N-Dimethylamino)isopren ein zu
den anderen Aminoisoprenen vollkommen unterschiedliches Verhalten. Die
Geschwindigkeitskonstante steigt stetig mit zunehmender Konzentration an polaren
Gruppen. Dieses abweichende Verhalten lalt sich durch das unterschiedliche
Copolymerisationsverhalten und durch die bessere Loslichkeit der lebenden Poly[5-
(N,N-dimethylamino)isoprene] in n-Hexan erklaren. Bei den anderen Aminoisopren-
derivaten ist die Geschwindigkeit der Butadienpolymerisation bei einer
Copolymerzusammensetzung mit 10 mol% an 5-(N,N-Dialkylamino)isopren deutlich
niedriger als bei 4 mol%, was in der schlechten Ldslichkeit des Anfangsbereiches
des Copolymers im Reaktionsmedium begrindet liegt.

Die Geschwindigkeitskonstante fir die reine Homopolymerisation von 1,3-Butadien
ohne 5-(N,N-Dialkylamino)isopren wurde zwar in Abbildung 3-24 mit aufgenommen,
ist aber mit den anderen Werten nur bedingt vergleichbar, da mdglicherweise durch

das Fehlen von polaren Aminogruppen ein anderes Assoziationsverhalten vorliegt.
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3.7 Bestimmung der Copolymerisationsparameter fur die
Copolymerisation der 5-( N,N-Dialkylamino)isoprene

mit 1,3-Butadien

Die Copolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene mit unpolaren Monomeren
wie Styrol”®, Isopren*’und Butadien'® ist bereits in der Vergangenheit ansatzweise
untersucht worden. In allen Fallen zeigte sich, dal3 die 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene
die reaktiveren Monomere sind und bevorzugt in das Copolymer eingebaut werden.
Die Bestimmung der Copolymerisationsparameter r; und rp, fir diese

Copolymerisationen erfolgte lediglich in ausgesuchten Fallen.

20,20

Tabelle 3-10: Bekannte Copolymerisationsparameter von Copolymerisationen

der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene mit Styrol und Isopren

Monomer 1 Monomer 2 r Iy
5-(N,N-Dimethylamino)isopren Styrol 27 0.04
5-(N,N-Diethylamino)isopren Isopren 400 0.006
5-(N,N-Diisopropylamino)isopren Isopren 7.5 0.27

Eine systematische Variation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene mit anschliel3ender
Berechnung der Copolymerisationsparameter fehlt in diesem Zusammenhang noch.
Im folgenden soll nun versucht werden diese Liicke zu schlieen. Dazu wurden die
bereits oben beschriebenen Experimente mit jeweils 10 mol% 5-(N,N-
Dialkylamino)isopren und 90 mol% 1,3-Butadien ausgewahlt, da durch den relativ
hohen Anteil an Aminoisopren der Fehler bei der Auswertung der *H-NMR-Spektren
gering gehalten wird. Da bei diesen Copolymerisationen die beschriebenen
Probleme mit der Loslichkeit auftreten, kénnen nur die MeRpunkte vor der
auftretenden Trubung der Reaktionslosung verwendet werden. Wahrend der
Copolymerisation wurden, wie bereits erwahnt, kleine Probenmengen enthommen
und diese im Hochvakuum von LOsungsmittel und nicht umgesetztem Monomer
befreit. Die Umsatzbestimmung erfolgt dann gravimetrisch und die Bestimmung der

Copolymerzusammensetzung mittels *H-NMR.
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Eine Berechnung der r-Parameter fir die Copolymerisation von 5-(N,N-
Dimethylamino)isopren mit 1,3-Butadien gelingt nicht, da die beiden Monomere ein
Blockcopolymer bilden, welches aus einem Anfangsblock aus Poly[5-(N,N-
dimethylamino)isopren] besteht, gefolgt von einem reinen Butadienblock.

1,0—UWTO_O_O_O_O_O_O_O_O_O_O'O'O—O_O_
1 o

0,9 {0 - ) [ ]
J "‘.
0,8 4 P

0,7 H ®

Abb. 3-25: Abhangigkeit der Polymerzusammensetzung und
Monomermischung vom Umsatz; m DMAI (im Polymer), OO DMAI (in Lésung),

e B (im Polymer), O B (in Loésung)

Aus Abbildung 3-25 ist ersichtlich, dall zu Beginn der Copolymerisation
ausschlieflich 5-(N,N-Dimethylamino)isopren polymerisiert, wodurch die Reaktions-
l6sung immer weiter an diesem Monomer verarmt, bis schlie3lich nur noch 1,3-
Butadien vorliegt. Das Auftreten eines graduellen Uberganges zwischen den beiden
Monomeren im Copolymer kann nicht beobachtet werden. Daraus laft sich
abschatzen, dal3 fur 5-(N,N-Dimethylamino)isopren r; >> 1 sein muf3, wahrend fur

1,3-Butadien r, << 1 ist.

Alle anderen untersuchten Copolymerisationen unterscheiden sich von der oben
beschriebenen Copolymerisation, da bei ihnen, wie bereits berichtet, schon zu
Beginn der Copolymerisation 1,3-Butadien in das Copolymer eingebaut wird. Da bei
den Copolymerisationen von 5-(N,N-Diethylamino)isopren und 5-(N,N-Dipropyl-
amino)isopren mit 1,3-Butadien sich nach kurzer Zeit die Reaktionsldosung tribt,

wurden zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter nur die ersten sechs
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MelRpunkte verwendet, da hier das entstehende Copolymer noch gut in n-Hexan
|6slich ist.

Die Copolymerisationsparameter wurden nach der in Kapitel 2 beschriebenen

Copolymerisationsgleichung nach Meyer et al. berechnet.?*?®
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Abb. 3-26: Abhangigkeit der Polymerzusammensetzung und
Monomermischung vom Umsatz; m DEAI (im Polymer), O DEAI (in L&sung),
e B (im Polymer), O B (in Loésung)

Bei der Copolymerisation von 5-(N,N-Diethylamino)isopren mit 1,3-Butadien betragt
der Anteil an Butadien im Copolymer am Anfang der Polymerisation ca. 20 mol%.
Die Konzentration im Copolymer an Butadien fallt danach kurz ab, um dann stetig im
weiteren Polymerisationsverlauf anzusteigen. Diese Beobachtung deckt sich mit den
Erfahrungen aus der Terpolymerisation von 5-(N,N-Diethylamino)isopren mit Styrol
und 1,3-Butadien. Dort findet man nach der Initiierung mit sec-BuLi einige Einheiten
von Styrol im Copolymer. Dies deutet darauf hin, dal3 der Start der Polymerisation
nicht ausschlieBlich durch die Reaktion des Initiators mit 5-(N,N-
Diethylamino)isopren erfolgt, da die Anfangskonzentration an diesem polaren
Monomer in der Reaktionslosung auch viel geringer ist als die der Comonomere.
Durch die unterschiedlichen Reaktivitaten der Monomere stellt sich jedoch rasch ein
Gleichgewicht zwischen den verschiedenen anionischen Kettenenden ein.

Die Analyse der Mel3daten ergibt fur 5-(N,N-Diethylamino)isopren r; = 2.33 und fur
1,3-Butadien r, = 0.047.
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Abb. 3-27: Experimentelle und berechnete Zeit-Umsatz-Kurve

fur die Copolymerisation DEAI;oBgg

Setzt man die erhaltenen Copolymerisationsparameter in die Gleichung von Meyer et
al. ein und berechnet damit die Zeit-Umsatz-Kurve, so findet man eine sehr gute

Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten.
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Abb. 3-28: Abhangigkeit der Polymerzusammensetzung und
Monomermischung vom Umsatz; m DPAI (im Polymer), O DPAI (in L&sung),
e B (im Polymer), O B (in Loésung)
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Zu Beginn der Copolymerisation von 5-(N,N-Dipropylamino)isopren mit 1,3-Butadien
betragt der Anteil an Butadien im Copolymer circa 30 mol%. Dies bedeutet, daf im
Vergleich zu 5-(N,N-Diethylamino)isopren erheblich mehr Butadien anfanglich
einpolymerisiert wird. Fur 5-(N,N-Dipropylamino)isopren berechnen sich die

Copolymerisationsparameter zu r; = 1.15 und r, = 0.077 fur 1,3-Butadien.
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Abb. 3-29: Abhangigkeit der Polymerzusammensetzung und
Monomermischung vom Umsatz; m DiPAI (im Polymer), O DiPAI (in Losung),

e B (im Polymer), O B (in Loésung)

Wie bereits weiter oben beschrieben ist der Anteil an Butadien mit circa 40 mol% bei
der Copolymerisation mit 5-(N,N-Diispropylamino)isopren am hdchsten von allen
untersuchten Systemen. Dies spiegelt sich auch in den Copolymerisations-
parametern wider. Sie betragen r; = 1.88 fur 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren und
r, = 0.12 fur 1,3-Butadien.

Man erkennt, dal3 mit abnehmender Basizitat und steigendem sterischen Anspruch
der Alkylseitenketten in den 5-(N,N-Dialkylamino)isoprenen die r,-Werte fur das
1,3-Butadien stetig ansteigen, was mit den experimentellen Befunden Gbereinstimmt,
dalR in dieser Reihe auch von Anfang an mehr 1,3-Butadien in das Copolymer

einpolymerisiert wird.
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Tabelle 3-11: Copolymerisationsparameter flr die Copolymerisation der

5-(N,N-Dialkylamino)isoprene und Isopren mit 1,3-Butadien in n-Hexan

Monomer 1 i o
5-(N,N-Dimethylamino)isopren >>1 <1
5-(N,N-Diethylamino)isopren 2.33 0.047
5-(N,N-Dipropylamino)isopren 1.15 0.077
5-(N,N-Diisopropylamino)isopren 1.88 0.12
Isopren®* 0.35 2.18

Das Verfahren zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter nach Meyer et al.
besitzt den Nachteil, dall die zugrundeliegende Gleichung sich von der
Copolymerisationsgleichung nach Mayo und Lewis ableitet.”® Bei der Herleitung
dieser Beziehung geht man nur von Reaktionskinetiken erster Ordnung beziiglich der
Monomerkonzentration aus. Dies trifft vermutlich im Falle der Copolymerisation der
5-(N,N-Dialkylamino)isoprene mit 1,3-Butadien nicht zu. Aus diesem Grund kénnen
die oben berechneten Copolymerisationsparameter alle mit einem systematischen
Fehler behaftet sein. Eine mdgliche Verbesserung bestiinde nun darin, die Mayo-
Lewis-Gleichung derart abzuwandeln, da3 man fur die Polymerisationsschritte, bei
denen 5-(N,N-Dialkylamino)isopren beteiligt ist, eine Reaktionskinetik zweiter
Ordnung beziglich der Monomerkonzentration postuliert. Dies beinhaltet die
Hypothese, dal3 am Wechselschritt von Poly(butadienyl)-Anionen mit 5-(N,N-
Dialkylamino)isopren ebenfalls zwei polare Monomere beteiligt sind. Unter diesen
Annahmen schlagt jedoch die Herleitung einer Gleichung analog zu der nach Meyer
et al. fehl, da durch das Auftreten von linearen und quadratischen Monomer-
konzentrationen eine geschlossene Integration nicht mehr mdglich ist. Jedoch gelingt
mit diesem Ansatz eine Linearisierung entsprechend der Gleichung von Fineman
und Ross.?® Die Berechnung der Copolymerisationsparameter nach dieser Methode
fuhrten zu keinem sinnvollen Ergebnis.

In den Ausgangsmischungen der Copolymerisationen liegt 1,3-Butadien in einem
hohen UberschuR gegeniiber den 5-(N,N-Dialkylamino)isoprenen vor. Unter den
Bedingungen, dalR eine Komponente wahrend der Copolymerisation im grof3en

Uberschuf vorliegt und folgende Bedingungen gelten:
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[M1] >> [Mz], r1[M1] >> [My] und [M1] >> r5[M;]
zeigte Jaacks, dalR man die Polymerisationsgleichungen bei denen die
Minoritatskomponente das aktive Kettenende bildet, vernachlassigen kann.?’ Die
Copolymerisationsgleichung laR3t sich unter diesen Annahmen stark vereinfachen.

diM,] _  [My] Gl. 31
diM] ' [M,]

Dabei bildet M; die UberschulRkomponente. Nach anschlieRender Integration erhalt

man schliel3lich:
(M), M), Gl. 32
S CAR A

Die Gleichung nach Jaacks gilt auch fur Polymerisationen bis zu hohen Umsétzen.

Sie hat jedoch den Nachteil, dal3 man mit ihr nur den Copolymerisationsparameter

der Majoritatskomponente bestimmen kann; bei dem vorliegenden System also nur
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Abb. 3-30: Bestimmung des Copolymerisationsparamters
I'Butadien NACh Jaacks

Fur die Linearisierung wurden erneut nur die ersten Mel3punkte ausgewahlt, da bis

zu diesem Umsatz das Copolymer noch l6slich im Reaktionsmedium war.
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Tabelle 3-12: Copolymerisationsparameter rgygien NAch Jaacks und nach Meyer

5-(N,N-Dialkylamino)isopren I'sutadien NACHh Jaacks I'sutadien NACHh Meyer

5-(N,N-Diethylamino)isopren 0,021 0.047

5-(N,N-Dipropylamino)isopren 0,038 0.077
5-(N,N-Diisopropylamino)isopren 0,072 0.12

Es fallt auf, dal3 die Werte flr rguadien Nach der Gleichung von Jaacks alle ungefahr
halb so grof? sind wie die entsprechenden Werte nach der integralen Gleichung von
Meyer et al. Dies ist besonders bemerkenswert, da nach der Theorie bei einer
Erhohung der Konzentration der Minoritatskomponente der Fehler in der Berechnung
des Copolymerisationsparameters zunimmt. Man erhalt fir diesen dann zu hohe
Werte.?® Demnach kénnen die bestimmten Werte fir rgyagen Nicht durch diesen
systematischen Fehler erniedrigt werden und somit die Abweichungen zwischen den
beiden Methoden erklaren. In wieweit eine der beiden verwendeten Methoden
bessere Werte ergibt kann nicht abschliel3end beurteilt werden. Fir die Methode von
Jaacks spricht jedoch, dafl} diese die Homopolymerisationschritte der 5-(N,N-
Dialkylamino)isoprene vernachlassigt, wahrend die Methode nach Meyer et al. fur
diese Schritte eine Kinetik erster Ordnung bezuglich der Monomerkonzentration
ansetzt. Beide Methoden beschreiben aber dahingegen den experimentellen Befund
richtig, da® mit abnehmender Basizitat und zunehmender Raumerfillung der 5-(N,N-
Dialkylamino)isoprene mehr 1,3-Butadien zu Beginn der Copolymerisation
einpolymerisiert wird und die Werte flr rguadien In dieser Reihenfolge stetig

zunehmen.

3.8 Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung mittels

Gelpermeationschromatographie

Bei der Bestimmung der Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen
mittels GPC traten die gleichen Probleme auf, wie sie von den Copolymeren der
5-(N,N-Dialkylamino)isoprene bekannt sind (siehe Kapitel 2.6). Verwendet man

vernetztes Polystyrol als Saulenmaterial und THF oder Chloroform als

88




5-(N,N-Dialkylamino)isopren - 1,3-Butadien - Copolymere

Eluotionsmittel, so findet man fur alle Proben ein sehr stark verbreitertes Mel3signal
mit einem Tailing zu hoheren Elutionszeiten. Wiederum konnte durch die
Verwendung von GRAM-Saulen der Firma PSS und THF als Laufmittel deutlich
bessere GPC-Daten erhalten werden. In Tabelle 3-4 sind die gewonnenen
Molekulargewichtsverteilungen zusammengefal3t und Abbildung 3-31 zeigt typische

Eluogramme mit unterschiedlichem Gehalt von 5-(N,N-Dialkylamino)isopren.

—— 1mol% DPAI
—— 4mol% DPAI
10mol% DPAI

vV, [ml]

Abb. 3-31: GPC-Eluogramme der Copolymere DPAI;-Bgg, DPAI4-Bgg und DPAI-Bgg
in THF auf GRAM-Saulen der Firma PSS, RI-Detektion

Bei allen Copolymeren fallt auf, dal mit zunehmendem Anteil an 5-(N,N-
Dialkylamino)isopren die Polydispersitat  stark ansteigt. Fir die Copolymere
DEAI0-Bgo und DPAI0-Bgo ist My/M,, > 2, was fur anionisch hergestellte Polymere
extrem hoch ist. Diese Erhohung der Polydispersitat kann erneut durch das
Loslichkeits- und  Polymerisationsverhalten erklart werden. Wahrend der
Copolymerisation kam es am Anfang, wie bereits beschrieben, zu einer Tribung der
Reaktionslosung und das Copolymer fiel aus. Unter diesen heterogenen
Bedingungen wachsen die lebenden Ketten unterschiedlich schnell, was zu einer
breiten Molekulargewichtsverteilung fihrt. Diese Interpretation wird dadurch
unterstitzt, dall bei dem analogen Copolymer DiPAl;g-Bgo die Polydispersitat
Mw/M, = 1.37 betragt. Wahrend dieses Experimentes blieb die Reaktionslosung stets
klar. Eine Sonderrolle nehmen die Copolymere mit 5-(N,N-Dimethylamino)isopren

ein. Hier sind die gemessenen Polydispersitaten deutlich hoher als bei den

89



5-(N,N-Dialkylamino)isopren - 1,3-Butadien - Copolymere

vergleichbaren Copolymeren der anderen Aminoisoprenderivate. Eine mdgliche
Ursache fur diese Verbreiterung konnte in der deutlich hoheren Basizitat und
geringerem sterischen Anspruch der Aminofunktion liegen. Hierdurch kommt es zu
einer starkeren Wechselwirkung zwischen anionischem Kettenende und dem
polaren Aminoisopren, wodurch die Bildung von Assoziaten begunstigt wird. Ein
langsames Gleichgewicht zwischen verschieden stark assoziierten Spezies
gegenuber der Wachstumsreaktion fuhrt jedoch zu einer Verbreiterung der

Molekulargewichtsverteilung.

3.9 Thermische Analyse der Copolymere

Mittels der WarmefluBkalorimetrie (DSC) kann die Glastemperatur (Tg) von
amorphen Polymeren bestimmt werden. Handelt es sich bei den Polymeren um
Blockcopolymere oder Blends aus solchen, so kann im Falle einer Mikrophasen-
separation die Glastemperatur jeder Komponente bestimmt werden. Statistische
Copolymere zeigen hingegen nur eine Glastemperatur. Diese liegt zwischen den
Glastemperaturen der einzelnen Homopolymere. Diese Misch-Glastemperatur laf3t
sich  ndherungsweise durch die vereinfachte  Gordon-Taylor-Gleichung
beschreiben:*
g — iVViTgi Gl. 3-3
Eil

wobei w; der Gewichtsanteil der Komponente i reprasentiert und Tg; die dazu
korrespondierende Glastemperatur. Bei Blockcopolymeren kommt es oftmals zu
geringen Unterschieden zwischen den gemessenen Glastemperaturen im Copolymer
und den entsprechenden Homopolymeren. Dies laf3t sich auf die Wechselwirkungen
der Blocke an der gemeinsamen Phasengrenze zurtckfihren. Demnach lassen
DSC-MefRungen erste Ruckschliisse auf eine eventuelle Mikrophasenseparation zu.
Copolymere aus 5-(N,N-Dialkylamino)isopren und 1,3-Butadien enthalten wie bereits
beschrieben je nach verwendetem Aminoisopren und deren Konzentration einen
unterschiedlichen 1,2-Anteil im Polybutadien. Demnach ist zu erwarten, daf} mit

zunehmendem 1,2-Anteil des Butadiens die Glastemperatur ansteigt.
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Tabelle 3-13: Glastemperaturen der Copolymere aus
5-(N,N-Dialkylamino)isopren und 1,3-Butadien

Polymer Al Bio Tgexp,BUOI TgPereeh-”

[mol%] [Mol%] [°C] [°C]
DMAI1-Bgg 0.8 14 -92 -92
DMAI4-Bgs 3.3 34 -79 -71
DMAI 10-Bgg 11 49 -65 -56
DEAI;-Bgg 1.3 9 -96 -97
DEAI4-Bgs 4.4 12 -93 -94
DEAI19-Bgo 11 14 -92 -92
DPAI;-Bgg 1.1 9 -96 -97
DPAI4-Bos 4.3 10 -95 -96
DPAI ¢-Bgg 12 12 -93 -94
DiPAI;-Bgg 1.2 9 -96 -97
DiPAIl4-Bgs 4.3 9 -95 -97
DiPAIl1p-Bgo 13 11 -95 -95

) Tgberem-: Wg14-TOg1,4 + Wa1,2° TO81,2; TO1,4-8d0 = '1060030, Td1284 = '4°C31,

Zur Bestimmung der Glastemperatur wurden alle Proben mit den Heizraten
20 K/min, 30 K/min und 40 K/min gemessen und die erhaltenen Onset-
Temperaturen auf die Heizrate 0 K/min extrapoliert. Die so erhaltenen
Glastemperaturen liegen in einem Intervall zwischen -96°C und -65°C und sind
deutlich mit dem 1,2-Anteil des Polybutadiens korreliert.

Im Falle des 5-(N,N-Dimethylamino)isoprens ist der starkste Einflul auf die
Glastemperatur erkennbar. Im untersuchten Bereich la3t sich demnach durch eine
gezielte Variation der Konzentration an diesem Comonomer die Glastemperatur fr
das Polybutadien in einem weiten Bereich einstellen. Fir die anderen getesteten
5-(N,N-Dialkylamino)isoprene ist dies nur bedingt mdglich. Selbst hohe
Konzentrationen an  5-(N,N-Dipropylamino)isopren und  5-(N,N-Diisopropyl-

amino)isopren beeinflussen die Glastemperatur kaum noch.
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Abb. 3-32: Abhangigkeit der Glastemperatur des Polybutadines
von der Konzentration an 5-(N,N- dialkylamino)isopren im Copolymer

Auffallend ist weiterhin, dafl3 bei allen Proben keine zweite Glastemperatur fur die 5-
(N,N-Dialkylamino)isoprene gefunden werden konnte. Die beiden mdglichen
Erklarungen fur dieses Verhalten sind, dal3 entweder die Konzentration an polarem
Monomer zu gering ist oder, daf} die beiden Blocke des Copolymers durch den
verstarkten Einbau an 1,3-Butadien zu Beginn der Copolymerisation mischbar sind
und dies deshalb nur zu einem Glasubergang fuhrt. Im letzteren Fall sollte die
gemessene Glastemperatur fur ein Polybutadien mit dem entsprechenden 1,2-Anteil
merklich hdher liegen als der nach der Gordon-Taylor-Gleichung berechnete Wert,
da die entsprechenden Glastemperaturen fur die Poly[5-(N,N-dialkylamino)isoprene]
zwischen -30°C und -50°C liegen.

Aus Tabelle 3-13 ist ersichtlich, dal3 bis auf die beiden Polymere mit 4 und 10 mol%
an 5-(N,N-Dimethylamino)isopren die berechneten Glastemperaturen fur den
Polybutadienblock sehr gut mit den DSC-Werten Ubereinstimmen. Im Falle der
beiden Polymere DMAI4;-Bgs und DMAIp-Bgy sind jedoch die gemessenen

Glastemperaturen niedriger als die berechneten Werte.
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3.10 Dynamisch-mechanische Analyse der Copolymere

aus 5-(N,N-Dialkylamino)isopren und 1,3-Butadien

Wirkt auf ein Polymer eine &ufRere Kraft ein, so andert sich die Gestalt des
polymeren Festkorpers. Unter einer Schubkraft wird das Polymer geschert und unter
Zugkraft bzw. Druckkraft gedehnt bzw. komprimiert. Von der inneren Struktur des
untersuchten Polymers, der verwendeten Deformationsgeschwindigkeit und der
Temperatur hangt das Mald der Deformierbarkeit ab. Die gemessenen
mechanischen Eigenschaften eines Polymeren liegen zwischen denen von
elastischen Festkorpern und Flussigkeiten. Bei niedrigen Temperaturen und hohen
Dehnraten verhalten sie sich wie elastische Festkorper, d.h., sie gehorchen bei
kleinen Dehnungen dem Hookeschen Gesetz. In diesem Bereich ist die Dehnung
proportional zur Zugkraft und unabhangig von der Deformationsgeschwindigkeit. Bei
hohen Temperaturen und kleinen Dehnungsraten verhalten sich Polymere wie
viskose Flussigkeiten, d.h. ihre mechanischen Eigenschaften sind zeitabhangig. Fur
kleine Dehnungsraten gilt das Newtonsche Gesetz, nach dem die Scherspannung
proportional zur Dehnungsrate und unabhéangig von der Dehnung ist. Da Polymere
sowohl elastische als auch viskose Eigenschaften besitzen bezeichnet man ihr

Verhalten als viskoelastisch.

f
L

Lg [—]
|

Maxwell-Modell Voigt-Model

Abb. 3-33: Reihen- und Parallelschaltung von Feder und Dampfungselement
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Zur Beschreibung der mechanischen Eigenschaften eines Polymers werden diese in
einen ideal elastischen und einen ideal viskosen Anteil zerlegt, die durch das Modell
einer Feder und eines Dampfungselementes beschrieben werden kdnnen. Durch
Kombination von Feder und Dampfungselement ergeben sich wieder die
ursprunglichen viskoelastischen Eigenschaften des Polymers. Eine Reihenschaltung
der Elemente wird als Maxwell-Modell, eine Parallelschaltung als Voigt-Modell
bezeichnet.

Die viskoelastischen Eigenschaften von Materialien kdnnen durch konstitutive
Gleichungen beschrieben werden.®® Unter der Annahme von kleinen und
gleichmalligen Deformationen konnen die komplizierten Gleichungen vereinfacht

werden. Fir eine einfache Scherdehnung erhéalt man:
t
o(t) = [G(t-t)y(t)dr Gl. 3-4

mit o(t) = Scherspannung
% = Scherdehnung

G(t) = Relaxationsmodul

Variiert man die Scherdehnung sinusférmig mit einer Frequenz w, so kann ein
solches dynamisches Scherexperiment beschrieben werden durch:

y: yOSIn(ClI) GI 3'5

mit yO = Amplitude der Deformation

Setzt man Gleichung 3-5 in die Gleichung 3-4 mit (t-t')=s ein, so erhalt man nach
anschlieRender Umformung:
o = y°[G’sin(at) + G cos(at)] Gl. 3-6

G’ ist hierbei der Speichermodul und ist in Phase mit der Dehnung. Der
Speichermodul ist ein MaR3 fir die elastische Antwort des Systems. G” wird
Verlustmodul genannt und ist um 90° aufRer Phase zur Dehnung. Er ist proportional
zum Energieverlust pro Schwingungsperiode. Der Quotient aus Verlustmodul und
Speichermodul definiert den Verlustwinkel tan 9.

G’ (w) Gl. 3-7
G'(w)

tand =
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Fur dynamische Scherexperimente kdnnen weiterhin Beziehungen zwischen den
Moduli, den Nachgiebigkeiten und den Viskositaten abgeleitet werden.
a) Komplianz (Nachgiebigkeit)

G (w) G’ (w) Gl. 3-8

\J’(w) = 2 2 1 ‘J”(w) = 2 2
(G'(w)” +(G"(w)) (G'(w)” +(G"(w))
b) dynamische Viskositat
= G’ (w) = G(w) Gl. 3-9
w w

Als charakteristische MeRRgrof3en fur Polymere lassen sich der Plateaumodul G’

die stationare Nachgiebigkeit J.2und die Nullscherviskositat no definieren.

o2 Gl. 3-10
Gy :7TJ’G (w)dIn(w)
P =lim Cj’(a;)” 2 Gl. 3-11
w-0(G'(w))” +(G"(w))
. G(w) Gl. 3-12
TN

3.10.1 Bestimmung der Glastemperatur

Fuhrt man temperaturabhangige Mef3ungen bei einer konstanten Frequenz w =
1 rad/s durch, so erreichen alle Proben bei niedrigen Temperaturen ein Plateau von
circa 10° Pa und befinden sich in einem glasartigen Zustand. Mit steigender
Temperatur fallt der Speichermodul innerhalb eines engen Temperaturbereiches um
zwei bis drei Dekaden ab. Innerhalb dieses Temperaturintervalles besitzt der
Verlustmodul ein Maximum, welches zur Bestimmung der Glastemperatur
herangezogen wird. In Tabelle 3-14 sind die Ergebnisse der rheologisch bestimmten

Glastemperaturen denen der DSC gegenlbergestellt.

95



5-(N,N-Dialkylamino)isopren - 1,3-Butadien - Copolymere

Tabelle 3-14: DSC-Analyse-Daten

Polymer Tg®U"a®"®" _ Rheologie [°C] Tg®U"ad"®" _ psC [°C]
DMAI1-Bgg -90 -92
DMAI4-Bgs -76 -79
DMAIl10-Bgg -62 -65
DEAI;-Bgg -94 -96
DEAI4-Bgs 91 -93
DEAI1p-Bgg -89 -92
DPAI;-Bgg -95 -96
DPAI4-Bgs -92 -95
DPAIl19-Bgg -90 -93
DiPAIl;-Bgg -95 -96
DiPAIl4-Bgg -93 -95
DiPAl10-Bgo -90 -95

Man erkennt, dal3 die rheologisch gemessenen Glastemperaturen sehr gut mit
denen aus der DSC Ubereinstimmen. Wieder steigt mit zunehmendem 1,2-Anteil die
Glastemperatur des Butadiens an. Aul3erdem zeigt sich, daf fur die Copolymere mit

5-(N,N-Dipropylamino)isopren und 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren der Anstieg in

der Glastemperatur besser aufgeldst werden kann.

96




5-(N,N-Dialkylamino)isopren - 1,3-Butadien - Copolymere

10

]

10

LY

e

10

G, G” [Pa]

tan &

T

T
-100 -80

Abb. 3-34: ® Speicher-,

T
-60

T 0,1

T
-40 -20

T [°C]

Verlustmodul und ® Verlusttangens des Copolymeren

DPAIoBgy, als Funktion der Temperatur bei w= 1 rad/s

Einen

interessanten Unterschied zwischen den DSC-Mel3ungen und den

rheologischen Untersuchungen gibt es jedoch bei den Copolymeren DPAI1oBgo und

DiPA|1oBgo. In der

DSC konnte fir

beide Copolymere nur jeweils eine

Glastemperatur beobachtet werden.
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Abb. 3-35: B Speicher-,

Verlustmodul und ® Verlusttangens des Copolymeren

DiPAIoBgg als Funktion der Temperatur bei w= 1 rad/s
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Auffallend ist weiterhin, dal’ der zweite Glastibergang, welcher jeweils bei ungefahr
-60°C liegt, sehr breit ist, weshalb die exakte Glastemperatur auch nicht bestimmbar
ist. Eine Erklarung fur diese Verbreiterung des Uberganges liegt wiederum in dem
Copolymerisationsverhalten der beiden Monomere mit 1,3-Butadien begrindet. Es
handelt sich bei den Copolymeren, wie bereits oben berichtet, nicht um
Blockcopolymere sondern um tapered-Copolymere. Dies bedeutet aber, dal3 es im
Anfangsbereich des Copolymers zu einem graduellen Ubergang in der
Zusammensetzung kommt. Die Glastemperatur jeder dieser kleinen Bereiche wird
durch seine Zusammensetzung festgelegt und unterscheidet sich folglich von seinen
Nachbarbereichen.

Bei den Copolymeren DMAI;oBgy und DEAI;oBgo kann kein zweiter Glasibergang
beobachtet werden, weil vermutlich der Gewichtsanteil an  5-(N,N-
Dialkylamino)isopren zu gering ist um detektiert zu werden. Diese Uberlegung trifft
auch auf alle anderen gemessenen Copolymere mit nur 1 mol% und 4 mol% an

5-(N,N-Dialkylamino)isopren zu.

3.10.2 Plateaumoduli der Copolymere und terminales Fliel3en

Zur Bestimmung der charakteristischen Materialgréf3en der Copolymere wurden bei
verschiedenen Temperaturen frequenzabhangige Mefungen durchgefihrt. Durch
die Anwendung des Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzips wird der zugéangliche
Frequenzbereich erweitert, wodurch eine vollstandige Charakterisierung der
viskoelastischen Eigenschaften der Copolymere ermdglicht wird. Aus der Literatur
ist bekannt, daf} die Breite des Kautschukplateaus vom Molekulargewicht des
Polymers abhé‘mgt.32 Eine Erhéhung des Molekulargewichtes fuhrt dabei zu einer
Verbreiterung des Kautschukplateaus, d.h. der terminale Fliel3bereich verschiebt
sich zu niedrigeren Frequenzen. Der aus den Masterkurven bestimmbare
Plateaumodul G\’ ist korreliert mit dem Verschlaufungsmolekulargewicht. Gy° fallt
dabei mit zunehmendem Verschlaufungsmolekulargewicht. Als Referenz fir den
Vergleich der Copolymere wurde ein in n-Hexan anionisch polymerisiertes
1,4-Polybutadien mit einem Molekulargewicht von circa 80.000 g/mol gemaf

Polystyroleichung und einer Polydispersitat von 1,02 gewabhilt.
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Abb. 3-36: Masterkurve des Speicher- und Verlustmoduls
des 1,4-Polybutadiens (T¢=0°C)

In Abbildung 3-37 sind die Masterkurven fir die Copolymere DMAI1Bgg und
DMAI4Bgs dargestellt. Man erkennt, daf3 sich die Probe DMAI;Bgg analog zu der von
Polybutadien verhalt.
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Abb. 3-37: Masterkurve des Speicher- und Verlustmoduls
der Copolymere DMAI;Bgg und DMAI4Bgg (To=0°C)
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Das Copolymer DMAI4Bgs zeigt hingegen eine deutliche Verbreiterung des
Kautschukplateaus. Im gemessenen Temperaturintervall von -50°C bis +150°C

kommt die Probe nicht in den terminalen Fliel3bereich.

7

103

10°4 = G’ : DMAI-10mol%
] - G”:DMAI-10mol%

1.0° T T T T T T
107 10° 10° 10" 10° 10° 10" 10° 10" 10° 10° 10" 10° 10° 10
w [rad/s]

7

Abb. 3-38: Masterkurve des Speicher- und Verlustmoduls
des Copolymers DMAI(Bgg (T¢=0°C)

Noch wesentlich ausgepragter ist diese Verbreiterung fur das Copolymer mit
10 mol% an 5-(N,N-Dimethylamino)isopren. Bei der héchsten MelRtemperatur von
+180°C kommt es gerade zum Uberschneiden der beiden Kurven des Speicher- und
Verlustmoduls. Dieses Verhalten ist deshalb so ungewohnlich, weil man sich bei
diesen MeRbedingungen um weit mehr als 100°C (ber der hochsten
Glastemperatur eines der Comonomere befindet (Tgpmwa = -44°C). Aus den GPC-
MelRRungen (Tabelle 3-4) ist bekannt, daR die Polydispersitat fir die Polymere
DMAI4Bgs und DMAI10Bgp sehr grol3 ist, was bedeutet, dafd die Polymere ein relativ
hohes M,, besitzen. Dies fuhrt zu einer Verbreiterung des Kautschukplateaus. Eine
weitere mogliche Erklarung liegt in einer Wechselwirkung zwischen den
Aminoisoprenblocken der Copolymere begriindet. Eine starke Wechselwirkung
zwischen den Copolymeren verhindert analog einer kovalenten Vernetzung das
Abgleiten der Ketten. Mit zunehmendem Anteil der polaren Gruppen nehmen die
Anzahl der Wechselwirkungen und damit auch die Anzahl der reversiblen

VerknUpfungen der Polymerketten zu, was zu einer scheinbaren Zunahme des
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Molekulargewichtes fihrt. Interessant ist nun weiterhin, ob die anderen 5-(N,N-
Dialkylamino)isoprene ebenfalls solche starken Aggregate eingehen kénnen, da mit
groRer werdendem Alkylrest die sterische Hinderung steigt, was auch zu einer
geringeren Blocktendenz und Phasenseparation fihrt. Dies sollte eine

Wechselwirkung vermindern.

10
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Abb. 3-39: Masterkurve des Speicher- und Verlustmoduls
der COpOlymeI’e DEAIlng und DEA|4BQG (TOZOOC)

Die Copolymere mit 5-(N,N-Diethylamino)isopren zeigen bereits ein abweichendes
rheologisches Verhalten. Alle Polymere kommen ins terminale FlieRen, aber wie bei
den Copolymeren mit 5-(N,N-Dimethylamino)isopren verbreitert sich das
Kautschukplateau mit zunehmenden Aminoisoprengehalt.

Bei der Probe mit 10 mol% an 5-(N,N-Diethylamino)isopren ist diese Verbreiterung
des Kautschukplateaus am ausgepragtesten, was wohl grof3tenteils wieder darauf
zuruckzufihren ist, dafd die Polydispersitat der Copolymere mit wachsendem Anteil

an Aminoisopren steigt.

101



5-(N,N-Dialkylamino)isopren - 1,3-Butadien - Copolymere

10’
10° 3
10° 3
g
— 10" 4
O
10° 3 &
. - G’:DEAI-10mol%
2_ | ] 1
1073 . * G”:DEAI-10mol%
10" A B L L | B L e
10° 10* 10%® 10 10" 10° 10 10° 10° 10° 10° 10° 107
w [rad/s]

Abb. 3-40: Masterkurve des Speicher- und Verlustmoduls
des Copolymers DEAI;oBgg (T(=0°C)

Ganz analog verhalten sich die Copolymere mit 5-(N,N-Dipropylamino)isopren und
5-(N,N-Diisopropylamino)isopren. Interessant ist hier vor allem ein Vergleich der
Mel3kurven von den Copolymeren mit 1 mol% 5-(N,N-Dipropylamino)isopren und
5-(N,N-Diisopropylamino)isopren mit dem 1,4-Homopolybutadien, da alle Proben
nahezu identisch in ihrem FlieRverhalten sind. Die Mikrostruktur des Polybutadiens
wird von der geringen Menge an Aminoisopren nicht beeinflu3t und der Anteil an
polaren Gruppen scheint hier so gering zu sein, dalR die attraktiven
Wechselwirkungen keinen signifikanten Einflul3 auf das FlieRBverhalten der Polymere
ausuben. AulRerdem sind fiur beide Proben die Polydispersitaten kleiner als 1.1 und

somit nicht viel gré3er als die des 1,4-Polybutadiens.
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Abb. 3-41: Masterkurve des Speicher- und Verlustmoduls
der Copolymere DPAI;Bgg und DiPAI;Bgg (Tq=0°C)

Auch bei den Proben mit 10 mol% an 5-(N,N-Dipropylamino)isopren und 5-(N,N-
Diisopropylamino)isopren erkennt man, dal? aufgrund des kleineren Massenmittels
M,, das terminale FlielBen weit starker ausgepragt ist als bei den vergleichbaren
Polymeren mit 5-(N,N-Dimethylamino)isopren und 5-(N,N-Diethylamino)isopren.
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Abb. 3-42: Masterkurve des Speicher- und Verlustmoduls
der Copolymere DPAI4Bgs und DPAIoBgg (To=0°C)
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Bei groRReren Alkylseitengruppen der Aminoisoprene kann man demnach davon
ausgehen, dal3 das rheologische Verhalten ausschliel3lich von der Molmasse und

der Polydispersitat der Copolymere beeinfluf3t wird.
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Abb. 3-43: Masterkurve des Speicher- und Verlustmoduls
der Copolymere DiPAI4Bgs und DiPAI(Bg (Tq=0°C)

Zur Bestimmung des Plateaumoduls Gyn° wurde der Wert des Speichermoduls
verwendet, bei dem der korrespondierende Verlustmodul ein Minimum aufweist. In
Tabelle 3-15 sind die erhaltenen Werte der Plateaumoduli zusammengefal3t.

Eine Auswertung der Masterkurven fur die Copolymere mit jeweils 10 mol% an
5-(N,N-Dialkylamino)isopren ist nicht méglich, da die Kurven des Verlustmoduls fir
die Copolymere DMAI;oBgy und DEAI;xBgo im Plateaubereich kein Minimum
aufweisen. Fur die Copolymere DPAI;gBgg und DiPAl;oBgy kommt eine weitere
Schwierigkeit hinzu, da bei beiden Copolymeren in diesem Bereich die zweite zu
beobachtende Glastemperatur liegt und deswegen ein Wert fir Gn? nicht

anzugeben ist.
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Tabelle 3-15: Plateaumoduli der Copolymere

Polymer Plateaumodul G\’ [MPa]
1,4-Butadien 1.08
DMAI1-Bgg 1.06
DMAI4-Bgs 0.226
DEAI;-Bgg 0.953
DEAI4-Bgs 0.729
DPAI;-Bgg 0.907
DPAI4-Bgs 0.755
DiPAIl;-Bgg 1.11
DiPAl4-Bgs 0.887

Bei allen anderen Copolymeren ist ein eindeutiger Trend erkennbar. Mit
zunehmendem Anteil an 5-(N,N-Dialkylamino)isopren im Copolymer nimmt der Wert
fir den Plateaumodul G\’ ab. Bis auf das Copolymer DiPAIl;Bgg sind alle anderen
Plateaumoduli kleiner als der von 1,4-Polybutadien. Dieser Unterschied liegt aber im
Fehlerbereich der Mef3ung. Man kann demnach davon ausgehen, dafl} das
Verschlaufungsmolekulargewicht der Copolymere mit zunehmendem Anteil an
5-(N,N-Dialkylamino)isopren steigt.

Im FlieBbereich fir eng verteilte Polymere ist fur niedrige Frequenzen folgende
Abhangigkeit zu erwarten:

Gw~aw , G'(w)~w

In einer doppelt logarithmischen Auftragung des Speicher- und Verlustmoduls gegen
die Frequenz sollte sich eine Grenzsteigung von 2 bzw. von 1 ergeben. Demnach
sind die resultierenden Grenzsteigungen korreliert mit der Molekularge-

wichtsverteilung der Copolymere.
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Tabelle 3-16: Werte der Grenzsteigungen fir den Speicher- und Verlustmodul

der Copolymere aus 5-(N,N-Dimethylamino)isopren und 1,3-Butadien

Polymer Grenzsteigung G’ | Grenzsteigung G” Mw/Mp,
1,4-Butadien 2.013 1.000 1.02
DMAI;-Bgg 1.660 0.935 1.22
DMAI4-Bgs 1.109 0.742 2.25
DEAI1-Bgg 1.925 0.992 1.08
DEAI4-Bgs 1.882 0.992 1.25
DEAI10-Bgo 1.459 0.905 2.03
DPAI1-Bgg 1.907 0.994 1.08
DPAI4-Bgs 1.856 0.991 1.37
DPAI10-Bgo 1.628 0.943 2.34
DiPAI;-Bgg 1.902 0.999 1.08
DiPAIl4-Bgs 1.865 0.993 1.26
DiPAl10-Bgo 1.692 0,971 1.37

Fur die Copolymere DEAIBgy, DPAI1Bgg und DiPAI;Bgg kommt man den
theoretischen Steigungen sehr nahe. Diese Polymere besitzen auch nach den GPC-
Ergebnissen eine vergleichbare Polydispersitat wie das 1,4-Polybutadien. Fur alle
anderen Copolymere sind die Steigungen des Speichermoduls deutlich kleiner als 2.
Dies korreliert wieder sehr gut mit den gemessenen Polydispersitaten. Weiterhin
kénnen die Copolymere in der Polymerschmelze aggregieren. Solche Aggregate
besitzen eine unterschiedliche Anzahl an Polymerketten, wodurch die einzelnen
Aggegrate ein unterschiedliches rheologisches Verhalten aufweisen und damit die

Grenzsteigungen beeinflussen.
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3.10.3 Dynamische Viskositat

Fur die Untersuchung einer mdglichen Aggregation der Copolymere eignet sich
besonders gut die Bestimmung der Nullscherviskositat, da diese sehr empfindlich
auf Molekulargewichtsverdnderungen reagiert. Fir Polymere mit hohen
Molekulargewichten ist die Nullscherviskositat no proportional zu Mw>*. Durch die
Zunahme an polaren Gruppen sollte die Anzahl der moglichen Wechselwirkungen
steigen und dies damit zu einer Zunahme der Viskositat fihren. Demnach sollte
neben dem Massenmittel des Molekulargewichtes auch die Zusammensetzung des
Copolymeren einen signifikanten Einflu3 auf die Nullscherviskositat ausiben. Von
besonderem Interesse ist vor allem, ob bei niedrigem Anteil an 5-(N,N-
Dialkylamino)isopren sich die Copolymere deutlich vom 1,4-Homopolybutadien

unterscheiden.

Fur das 1,4-Homopolybutadien ergibt sich eine Nullscherviskositat von no = 2.16-10*
Pa-s. Betrachtet man hingegen die erhaltenen dynamischen Viskositaten fur die
Copolymere mit 5-(N,N-Dimethylamino)isopren, so sind die entsprechenden Werte
um GrolRenordnungen hoher als fir das 1,4-Polybutadien. Wiederum erkennt man
an den Kurven, dal3 die Copolymere DMAI4Bgs und DMAI;oBgp nicht ins terminale
FlieBen gelangen und somit die theoretische Nullscherviskositat fir diese
Copolymere deutlich héher liegen mul3 als der letzte gemessene Datensatz. Die
apparenten Molekulargewichte nehmen also mit steigendem Aminoisoprengehalt
deutlich zu. Die Nullscherviskositat fur DMAI;oBgo ist um circa 5 Gréf3enordnungen
hoher als die des 1,4-Polybutadiens. Diese Zunahme kann nicht allein durch die
starken Polydispersitatsunterschiede erklart werden. Es mul3 also einen
zusatzlichen Effekt geben, der das terminale Fliel3en unterdriickt, und dieser Effekt
kénnte die Aggregation der Polymere in der Schmelze sein, die das Abgleiten der

Ketten erschwert.

107



5-(N,N-Dialkylamino)isopren - 1,3-Butadien - Copolymere

10° g——
10° 5 e 1,4-Butadien
107 ] DMAI-1mol%
. ] DMAI-4mol%
10" 3
3 DMAI-10mol%
) 105—5
© ]
,D_-, 10° =
— ]
103—5
10°
10" 4
1.0 T T Ty
107 10° 10° 10* 10° 10? 10" 10° 10' 10° 10° 10* 10° 10°
w [rad/s]

Abb. 3-44: Masterkurven der dynamischen Viskositat
der Copolymere DMAI;Bgg, DMAI4Bgs und DMAI{(Bgg

Die Copolymere mit 5-(N,N-Diethylamino)isopren zeigen bereits ein leicht anderes
Verhalten beziglich der gemessenen Nullscherviskositaten. Durch die Einfihrung
einer weiteren Methylengruppe in den Alkylrest des Stickstoffs nimmt die
Raumerfullung der Aminogruppen zu, so dal3 ein Anteil von 4 mol% an
Aminogruppen nicht mehr ausreicht, um das terminale FlieRen im zuganglichen

MelRbereich stark zu beeintrachtigen.
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Abb. 3-45: Masterkurven der dynamischen Viskositat
der Copolymere DEAI;Bgg, DEAI;Bgs und DEAI;oBgo

108



5-(N,N-Dialkylamino)isopren - 1,3-Butadien - Copolymere

Dies gelingt nur bei einem Anteil von 10 mol% an 5-(N,N-Diethylamino)isopren. Das
Copolymer DEAI;0Bgy hat ein ziemlich genau doppelt so gro3es M,, wie das
1,4-Polybutadien. Da no ~ M, > ist, sollte dies ungeféhr zu einer Verzehnfachung in
der Nullscherviskositat fuhren. Man findet aber einen um mehr als 100fach grof3eren
Wert. Die Copolymere mit 5-(N,N-Dipropylamino)isopren verhalten sich ganz analog
zu denen mit 5-(N,N-Diethylamino)isopren. Auch bei ihnen steigt mit dem Anteil an

Aminoisopren und zunehmender Polydispersitat die Nullscherviskositat an.

10
10° 1,4-Butadien
DPAI-1mol%
105_ DPAI-4mol%
DPAI-10mol%
4 v,
w 10 ':f,"«..,
© v'v'"q
o 3 'v:;"
— 10 -,
— S
10”3 K
10" L
'.°'°|l., vvvvv
10° Ty , T T
10° 10" 10° 10% 10" 10° 10' 10° 10° 10* 10° 10° 107
w [rad/s]

Abb. 3-46: Masterkurven der dynamischen Viskositat
der Copolymere DPAI;Bgg, DPAI;Bgs und DPAI;oBgo

Im Gegensatz zu den oben beschriebenen Polymeren ist bei den Copolymeren mit
5-(N,N-Diisopropylamino)isopren als polares Monomer der EinfluB durch die
geringere Basizitdt in Zusammenhang mit der grélBeren Raumerfullung der
Alkylreste am Stickstoff so gering, dal} auch Polymere mit hohem Anteil an
Aminoisopren den terminalen FlieBbereich erreichen. Eine Wechselwirkung
zwischen den Aminogruppen ist wohl dennoch gegeben, da die Copolymere
DiPAI4Bgs und DiPAIlgBgy das gleiche M, besitzen, sich aber in der
Nullscherviskositat um eine GréRenordnung unterscheiden.
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10" 3
6 : - 1,4-Butadien
10° 4
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Abb. 3-47: Masterkurven der dynamischen Viskositat
der Copolymere DiPAIl;Bggy, DiPAI4Bgs und DiPAI;oBgg
Tabelle 3-17: Nullscherviskositaten ng der Copolymere
aus 5-(N,N-Dimethylamino)isopren und 1,3-Butadien
Polymer Nullscherviskositat no [MPa's]
1,4-Butadien 0.022
DMAI1-Bgg 0.135
DMAI4-Bgsg >22.6%
DMAI10-Bgo >593%
DEAI;-Bgg 0.036
DEAI4-Bgs 0.062
DEAI10-Bgo 3.77%
DPAI1-Bgg 0.047
DPAI4-Bgs 0.074
DPAIl19-Bgg 7.71°
DiPAI1-Bgg 0.053
DiPAIl4-Bgg 0.136
DiPAl1p-Bogg 1.11

a) Probe erreicht nicht den terminalen FlieRbereich, tatséachlicher Wert fur n liegt hdher
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In Tabelle 3-17 sind alle Daten fir ng zusammenfal3t. Die gemessenen Werte fur
die Copolymere mit 4 mol% und 10 mol% an 5-(N,N-Dialkylamino)isopren sind alle
signifikant hoher als fur das 1,4-Polybutadien. Dies liegt zum einen daran, dal3 die
Copolymere tatsachlich unterschiedliche Molekulargewichte und Molekulargewichts-
verteilungen besitzen, aber vor allem verhindern auch Wechselwirkungen zwischen
den verschiedenen Polymerketten analog zu kovalenten Vernetzungen ein Abgleiten
der Ketten und fihren dadurch zu einer vorgetauschten Erhdhung des

Molekulargewichtes.

6
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] - 1,4-Butadien
10° 3 e — 0
3 “ . DMAI-1mol%
i oo vvvvmm
) [ cesesrsrssrransdly DEAI-1mol%
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] w
5 ] % DiPAI-1mol%
@ 10°H %
o e
- Veu
< 102—: '
1 | vi,’
107 3 i,
e,
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10® 10% 10" 10° 10 10* 10° 10* 10° 10° 107

w [rad/s]

Abb. 3-48: Masterkurven der dynamischen Viskositét
der Copolymere mit 1 mol% an 5-(N,NN-Dialkylamino)isopren

Vergleicht man den Einflu® von 1 mol% der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene auf die
Nullscherviskositat der entsprechenden Copolymere untereinander, so erkennt man,
daR3 nur das polarste Monomer sich deutlich von den anderen unterscheidet, obwohl
My, fur alle Polymere in etwa gleich ist. Dies bestatigt erneut den Befund, daf} das
5-(N,N-Dimethylamino)isopren  eine  Sonderrolle  innerhalb  der  5-(N,N-

Dialkylamino)isoprene einnimmt.
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3.10.4 Stationare Nachgiebigkeit

Eine weitere charakteristische MaterialgroRe fir Polymere stellt die stationare
Nachgiebigkeit J.° dar, weil sie bei verschlauften Polymeren unabhangig vom
Molekulargewicht ist und nur von der Molekulargewichtsverteilung beeinfluf3t
wird.**3* Dadurch gelingt es, die Polydispersitat der Copolymere abzuschatzen. Die
erhaltenen Werte geben einen Mittelwert Uber die Polydispersitat der einzelnen
Polymerketten und aller vorliegenden Aggregate wieder. Deshalb muf3 man bei der
Diskussion und Interpretation der erhaltenen Werte die Ergebnisse aus dem
vorherigen Abschnitt Uber die Nullscherviskositaten bericksichtigen. Als
Vergleichspolymer dient wiederum das 1,4-Polybutadien mit einer Polydispersitat

von 1.015.

1E-4 -
Butadien
o 0., ¢« DMAI-1mol%
) "-..‘ DEAI-1mol%
1E-5 5 ‘e, v DPAI-1mol%
- 1. '.'.v'v'v' s "-... DiPAI-1mol%
D‘E_‘ o VY 73,; V’"w‘-:'b ""'ﬁ!ﬁm_w
"~ 1E-6 4 '
3
1E-7 LR | LR | LR | LI RL | LR | LR |
10* 10° 10° 10°* 10° 10° 10’
G’ [Pa]

Abb. 3-49: Masterkurven der Nachgiebigkeit
der Copolymere mit 1 mol% an 5-(N,N-Dialkylamino)isopren

Die Copolymere mit nur 1 mol% an 5-(N,N-Dialkylamino)isopren sind vom
rheologischen Standpunkt dem unmodifiziertem 1,4-Polybutadien am néchsten.
Deshalb wére in diesen Fallen ein deutlicher Anstieg in der stationdren
Nachgiebigkeit nur auf eine Aggregation zurtickzufihren. In Abbildung 3-49 sind die

entsprechenden Plots dargestellt. Es ist festzustellen, dal3 lediglich das Copolymer
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DMAI;1Bgg eine groRRere stationare Nachgiebigkeit besitzt. Die Kurven der anderen
Copolymere sind deckungsgleich mit derjenigen des 1,4-Polybutadiens.

Betrachtet man den Plot fir DMAI;Bgg genauer, so erkennt man, daf} die
Nachgiebigkeit eine Uberlagerung aus zwei verschiedenen Kurven mit
unterschiedlichen Plateaus ist. Das erste Plateau liegt in etwa auf der gleichen Hoéhe
wie bei den anderen Copolymeren und wird erreicht im Bereich des Speichermoduls
von 3'10° Pa. Danach steigt die Nachgiebigkeit mit abnehmendem Modul wieder
rasch an um sich schlie3lich dem zweiten Plateau zu n&hern. Dieses Verhalten laf3t
sich beschreiben durch das Vorhandensein von zwei oder mehr Komponenten in

der Polymerschmelze.®

Dies kann entweder durch Aggregation der einzelnen
Polymerketten oder wahrend der anionischen Polymerisation durch teilweisen
Abbruch entstehen. Die GPC-Mef3ung ergibt eine symmetrische Verteilung mit
einem kleinen Anteil an Sauerstoffkopplung. Innerhalb der Copolymere mit 1 mol%

an 5-(N,N-Dialkylamino)isopren besitzt DMAI;Bgg die hdchste Polydispersitét.

1E-4 o
Butadien
e DEAI-4mol%
v S .';,-,.', .. DPAI-4mol%
-5 | v ot &8 o
1E-54 FeRedise,, v DiPAI-4mol%
] m " “‘:'Q'
— LI . v"vv,"n
I('U == l. f.- .." n
& oy -
H
1E-6 -
1E-7 T
10" 10° 10° 10* 10’
G’ [Pa]

Abb. 3-50: Masterkurven der Nachgiebigkeit
der Copolymere DEAI;Bgs, DPAI,Bgs und DiPAI,Bgg

Der Vergleich der Copolymere mit 4 mol% 5-(N,N-Dialkylamino)isopren ergibt, daf3
die stationaren Nachgiebigkeiten alle leicht erhoht sind. Auffallend ist jedoch, daf3

fur die Copolymere untereinander nahezu identische Werte gefunden werden.
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Dieser experimentelle Befund korreliert sehr gut mit den Verbreiterungen, die

wahrend der anionischen Polymerisation entstehen.

10°
= Butadien
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10 3 4y i
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Abb. 3-51: Masterkurven der Nachgiebigkeit
der Copolymere DPAI;oBgo und DiPAl;oBgg

Eine Erh6hung des Gehalts an 5-(N,N-Dialkylamino)isopren auf 10 mol% flhrt zu
einer weiteren Erhdhung der Werte flr die stationare Nachgiebigkeit. Auch hier
lassen sich mehrere Erklarungen fur diesen Anstieg diskutieren. Wéahrend der
anionischen Polymerisation fielen die Copolymere zeitweise, wie weiter oben
beschrieben, aus der Reaktionslésung aus, wodurch die Polydispersitat angestiegen
ist. Auflerdem sind bei diesen Polymeren die Anzahl der mdglichen
Wechselwirkungen zwischen den Ketten am grof3ten, wodurch eine Aggregation der
Ketten in der Polymerschmelze begunstigt wird. Tabelle 3-18 listet die berechneten

stationaren Nachgiebigkeiten auf.
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Tabelle 3-18: Werte der stationare Nachgiebigkeit J.C der Copolymere

aus 5-(N,N-Dimethylamino)isopren und 1,3-Butadien

Polymer J.0 -10°[Pa™] My/M,
1,4-Butadien 5.73 1.02
DMAI;-Bgg 27.3 1.22
DEAI;-Bgg 4.22 1.08
DEAI;-Bgs 16.1 1.25
DPAI;-Bgg 5.42 1.08
DPAI;-Bgs 13.4 1.37
DPAI10-Bgo 277 2.34
DiPAI;-Bog 2.84 1.08
DiPAI;-Bgg 13.3 1.26
DiPAl10-Bgo 86.6 1.37

Zusammenfassend lafdt sich sagen, dald sowohl die Natur der Alkylseitenkette als
auch der molare Anteil an 5-(N,N-Dialkylamino)isopren das viskoelastische
Verhalten der Copolymere beeinflul3t. Die Copolymere mit 5-(N,N-Dimethylamino)-
isopren nehmen unter den Aminoisoprenen eine Sonderstellung ein, da dieses
Derivat die gro3te Basizitat bei kleinster Raumerfillung der Alkylreste am Stickstoff
besitzt. Copolymere mit nur 1 mol% Anteil an polarem Monomer besitzen ahnliche
Eigenschaften wie unmodifiziertes Polybutadien. Mit steigendem Anteil an
Aminoisopren nimmt die Viskositat der Copolymere rasch zu. Die Polydispersitat der
Copolymere in der Polymerschmelze wird sowohl durch das Copolymerisations-

verhalten als auch durch Aggregation der Copolymere beeinfluf3t.

3.11 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Versucht man fur rheologische Messungen Filme mit Polymeren, die 5-(N,N-
Dialkylamino)isopren enthalten, in Glasschalchen zu ziehen, so fuhrt dies zu
unerwarteten Schwierigkeiten. Nach dem Abdampfen des Ldsungsmittels und
anschlieBender Trocknung unter Vakuum gelingt es nicht, den entstandenen Film

zerstorungsfrei zu isolieren. Der Polymerfilm zeigt eine extrem starke Haftung an der
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Glasoberflache. Dies bedeutet, dal zwischen den Aminfunktionen des Polymers
und den SiIOH-Gruppen des Glastragers sehr starke Wechselwirkungen auftreten.
Dies legt nahe, dal wahrend des Abdampfens des L&sungsmittels die 5-(N,N-
Dialkylamino)isoprene sich an der Grenzflache zum Glas anreichern und somit die
Konzentration des Aminoisoprens an der Grenzflache Polymer-Atmosphare
niedriger ist als es eine statistische Verteilung vorgeben wirde. Eine elegante
Moglichkeit die Zusammensetzung einer Oberflache zu bestimmen, stellt die
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) dar. Bei ihr 16st ein Rontgenquant
durch den Photoeffekt ein Elektron aus einem inneren Atomniveau ab. Dieses
Elektron besitzt fir jedes Element eine unterschiedliche kinetische Energie, da mit
steigender Bindungsenergie des Elektrons weniger kinetische Energie durch den
Roéntgenquant auf das Elektron tGbertragen werden kann.

Eine Informationstiefe der zu untersuchenden Oberflache ergibt sich direkt aus der
inelastischen mittleren freien Weglange des emittierten Elektrons und dessen
Austrittwinkels aus der Probenoberflache. Durch Verwendung von Eichsubstanzen
und unter Bericksichtigung von Empfindlichkeitsfaktoren fir die unterschiedlichen
Elemente lassen sich die XPS-Signale quantitativ auswerten.***’

Besonders interessant ist eine Untersuchung bei Copolymer dem DMAI;10Bgo, Weil es
sich zum einen um ein Blockcopolymer mit hohem Anteil an 5-(N,N-
Dimethylamino)isopren handelt und zum anderen waren alle aminofunktionalisierten
SBR-Copolymere, an denen Laufeigenschaftsmessungen flr neuartige verbesserte
Profilreifen bei BAYER durchgefiihrt wurden, auf der Basis dieses Monomers
hergestellt worden. Eine Verbesserung der Laufeigenschaften sollte gerade durch
eine verstarkte Wechselwirkung des SBRs mit dem Kieselgel-Fller erreicht werden.
Fur die MelRung wurde eine 5-gewichtsprozentige Lésung des Copolymers in THF
hergestellt. Von dieser Losung wurden einmal 0.1 ml auf einem Glas-Wafer langsam
eingetrocknet und einmal bei einer Drehzahl von 2000 min™ fir 20 Sekunden
spingecoatet. Im Falle des langsamen Eindampfens hatten die Polymerketten mehr
Zeit, sich auf der Glasoberflache zu orientieren. AnschlieRend wurden die Filme im

Vakuum weiter getrocknet.
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Abb. 3-52: XPS-Ubersichtsspektrum des spingecoateten DMAIoBgg

In Abbildung 3-52 ist das Gesamtspektrum des spingecoateten Films in einem
Oberflachenbereich von ungefahr 10 nm Tiefe dargestellt. Man erkennt die
typischen Signale von Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff, welcher an der

Oberflache adsorbiert ist.
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Abb. 3-53: XPS-Spektrum der N1s-Region von DMAIoBg
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Vergleicht man die beiden Teilspektren fir die N1s-Region, so erkennt man, daf3 im
Falle des langsamen Abdampfen deutlich weniger Stickstoff an der Oberflache des
Polymerfilms zu finden ist. Dies bedeutet, daf} sich die Aminfunktionen in Richtung
des Glastragers orientiert haben. Diese Mel3ungen bestatigen die Vermutung, dal
Homo- und Copolymere mit 5-(N,N-Dialkylamino)isopren starke Wechselwirkungen
mit polaren Oberflachen eingehen koénnen, worauf auch die verbesserten

Laufeigenschaften der aminofunktionalisierten SBR-Copolymere beruhen.

3.12 Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dafld das Copolymerisationsverhalten und
die Eigenschaften der resultierenden Copolymere entscheidend von der Menge und
dem Derivat des zugesetzten 5-(N,N-Dialkylamino)isoprens abhangen. Mit
wachsendem Anteil an polarem Monomer erhoht sich der Vinylgehalt des
Polybutadiens, womit ein Anstieg in der Glastemperatur korreliert ist. Dabei nimmt
der Einflull des Aminoisoprens mit zunehmendem raumlichen Anspruch der
Alkylseitenketten stetig ab. Im Falle des sterisch gehinderten 5-(N,N-
Diisopropylamino)isoprens ist ein Anstieg im 1,2-Gehalt kaum noch nachweisbar.
Die Copolymerisation mit einem hohen Anteil an 5-(N,N-Dialkylamino)isopren
gestaltet sich in n-Hexan als besonders problematisch, da das polare Aminoisopren
bevorzugt in die Kette eingebaut wird und die ,lebenden” Polymere mit einem hohen
Anteil an diesem Monomer in unpolaren Losungsmitteln relativ schlecht I6slich sind.
Uberschreitet man wéahrend der Copolymerisation diese Loslichkeitsgrenze, so
fallen die Copolymere aus und die Reaktionsgeschwindigkeit fallt extrem ab. Durch
einen langsamen Einbau von 1,3-Butadien steigt die Loslichkeit des Copolymeren
wieder stetig an, so daf3 in allen Fallen nahezu vollstandiger Umsatz erzielt werden
konnte. Die Geschwindigkeit fir die Homopolymerisation des 1,3-Butadiens ist eng
korreliert mit der Loslichkeit des Anfangsblockes, da die anionischen Kettenenden
sowohl inter- als auch intramolekular mit dem Stickstoff des Aminoisoprens
wechselwirken. Fallt der Anfangsblock wahrend der Copolymerisation aus, so ist die
Geschwindigkeit der nachfolgenden Homopolymerisation deutlich verlangsamt. Fir
die untersuchten Copolymerisationen konnten die Copolymerisationsparameter

bestimmt werden, wobei der experimentelle Befund bestatigt werden konnte, dal in
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der Reihenfolge 5-(N,N-Dimethylamino)isopren << 5-(N,N-Diethylamino)isopren
< 5-(N,N-Dipropylamino)isopren < 5-(N,N-Diisopropylamino)isopren der Gehalt an
1,3-Butadien zu Beginn der Copolymerisation steigt. Copolymere, bestehend aus
5-(N,N-Dimethylamino)isopren und 1,3-Butadien, bilden in jedem untersuchten
Verhéltnis reine Blockcopolymere.

Die mechanischen Eigenschaften werden ebenfalls von der Zusammensetzung des
Copolymeren bestimmt. Die Nullscherviskositat nimmt mit steigendem Gehalt an
funktionellen Gruppen stetig zu. Die Copolymere mit 5-(N,N-Dimethylamino)isopren
nehmen erneut eine Sonderstellung ein, da bei ihnen der Anstieg der Viskositat
besonders deutlich ist und die Copolymere ab einem Aminoisoprengehalt von
4 mol% nicht mehr unter den verwendeten Mel3bedingungen ins terminale Flie3en
gelangen. Ebenso steigt mit zunehmendem Gehalt an Aminoisopren die stationare
Nachgiebigkeit an, welche mit der Molekulargewichtsverteilung korreliert ist. Welcher
Anteil zuriickzuftihren ist auf eine Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung
wahrend der Copolymerisation und welcher auf eine apparente Verbreiterung der
Molekulargewichtsverteilung durch Aggregation der Polymerketten in der Schmelze

laRt sich nicht endgultig klaren.
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Aminofunktionalisierte L6sungs-SBRs

Kapitel 4
Anionische Terpolymerisation von

5-(N,N-Dialkylamino)isopren mit 1,3-Butadien und Styrol

Das System Styrol-1,3-Butadien ist in der Literatur sehr héufig beschrieben worden,
da die Copolymere in technischer Hinsicht sehr interessante Eigenschaften besitzen.
Am wichtigsten sind dabei Copolymere, bei denen das Styrol statistisch im Butadien
verteilt ist. Solche Copolymere werden auch als SBRs (styrene-butadiene-rubber)
bezeichnet. Sie dienen als Ersatzstoffe fir Naturkautschuke in der Reifenindustrie,

weshalb diese auch der grof3te Abnehmer fur die Styrol-Butadien-Kautschuke ist.

3,0

2,5 4

2,0 1

1,3-Butadien
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Abb. 4-1: Kinetik erster Ordnung, Auftragung der Homopolymerisationen
von Styrol und 1,3-Butadien in n-Heptan bei 30°c!
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Betrachtet man die anionische Homopolymerisation der Monomere in unpolaren
Losungsmitteln, so findet man, dal} beide Polymerisationen einer Kinetik erster
Ordnung bezuglich der Monomerkonzentration folgen, und daf3 die Polymerisations-
geschwindigkeit von Styrol circa sechs mal héher als die von 1,3-Butadien in Heptan
bei 30°C ist."

Ein Uberraschendes Ergebnis beobachtet man hingegen bei der Copolymerisation
der beiden Monomere. Zu Beginn der Copolymerisation wird namlich vor allem
1,3-Butadien in das Copolymer eingebaut. Nach volilstandigem Umsatz des
1,3-Butadiens sind erst circa 10% an Styrol umgesetzt. Das sehr viel schnellere
homopolymerisierende Styrol wird also vorwiegend als Block am Ende des

Copolymers aufpolymerisiert.
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Abb. 4-2: Kinetik erster Ordnung, Auftragung der Copolymerisation
von Styrol mit 1,3-Butadien in n-Heptan bei 30° C*

Dieses ungewohnliche Polymerisationsverhalten wurde von Hsieh und Glaze durch
die folgende Reihung der Geschwindigkeitskonstanten beschrieben:

ksg>>kss>kgs>kgs.? In diesem Zusammenhang spricht man auch von einer
“‘“Anomalie” bzw. “inversen Reaktivitdt”, was auch bei den anionischen
Copolymerisationen von Styrol-lIsopren und 1,3-Butadien-lsopren in unpolaren
Losungsmitteln gefunden wird.® Mathematisch 4Rt sich die Copolymerisation mittels

der Copolymerisationsparameter darstellen:
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Kes Keg

ke

g =

Diese Copolymerisationsparameter wurden bei verschiedenen Temeraturen in
unterschiedlichen unpolaren Lésungsmitteln bestimmt und die veroffentlichten Werte
reichen von rs= 0...0.16 und von rg= 3.1...26.14>67

Eine mechanistische Erklarung fir dieses Copolymerisationsverhalten liegt in der
Assoziation von Alkyllithiumverbindungen in unpolaren L&sungsmitteln begrindet
(siehe Kapitel 1.4).2

: Kg :
(PMLi)y ———= XxPM,Li

k
PMLi +M —> PMpli

Die Addition von Monomeren an das anionische Kettenende fuhrt Uber eine
Komplexierung des Monomers und iiber eine Dissoziation der Assoziate.” Demnach
ist fur die Copolymerzusammensetzung neben dem Monomerverhaltnis und den
einzelnen Geschwindigkeitskonstanten auch die Starke der Komplexierung der
verschiedenen Monomere mit dem Li-Gegenion entscheidend, wodurch die lokale

Konzentration eines Monomeren am reaktiven Zentrum beeinfluf3t wird.

~
s L7 N+

7 N\
Li:::\\_Q AR Li::\/

Abb.: 4-3: Komplexierung des carbanionischen Kettenendes
durch Styrol und 1,3-Butadien

Die Untersuchungen von Kelley und Toblosky zeigen, dal3 in unpolaren
Losungsmitteln die 1,3-Diene wie Isopren oder 1,3-Butadien starkere Komplexe mit
dem anionischen Kettenende bilden als Styrol und damit bevorzugt in das Copolymer

eingebaut werden.°
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Um eine mehr statistische Copolymerisation zu erhalten, muf3 man demnach die
starkere Koordinierung der 1,3-Diene mit dem Li-Gegenion zurtickdrdngen. Dieses
Ziel erreicht man durch die Zugabe von polaren Additiven, die wesentlich starkere
Komplexe mit dem Li-Gegenion eingehen. Solche Additive werden in der

chemischen Industrie als Randomizer bezeichnet.

X © .
wwwvwwwvw~|_|\ << Li-- < |_|:
\/ _\\

Abb.: 4-4: Komplexbildungstendez von 1,3-Butadien, THF und TMEDA

mit dem carbanionischen Kettenende

Besonders gute Komplexbildner mit Lithium sind tertiare Amine oder Ether. Bei der
Zugabe von Tetrahydrofuran als polares Additiv in n-Heptan beobachtet man ab
einem Verhaltnis THF:BuLi von circa 0.4 einen Anfangsstyrolgehalt im Copolymer
von Uber 30mol%. Dabei steigt der Vinylgehalt in den Butadieneinheiten auf bis zu
40% an.' Dies zeigt, daR die Kinetik der Copolymerisation, die Verteilung der
Monomere im Copolymer, die polaren Eigenschaften des Reaktionsmilieus und die
Mikrostruktur der erhaltenen Copolymere eng miteinander verknipft sind.

Analog sind die Verhéltnisse bei der Copolymerisation von Styrol mit 1,3-Butadien in
n-Hexan bei Verwendung von anderen Elektronendonoradditiven wie Diglyme
(Diethylenglykoldimethylether) und TMEDA (N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin).

Tab. 4-1: Einflu von Diglyme und TMEDA auf das Copolymeriationsverhalten

von Styrol mit 1,3-Butadien in n-Hexan

B: S =65:35[mol%)] T=32°C T =66°C

Additiv | Additiv:BuLi | Styrol [mol%)] 1,2-Anteil Styrol [mol%] | 1,2-Anteil
(Anfangsanteil) [mol%] (Anfangsanteil) | [mol%]

Diglyme 01:1 13.8 34 11.2 19

Diglyme 3:1 27.3 79 27.3 71

TMEDA 01:1 121 26 9.0 15

TMEDA 2:1 29.2 70 29.2 60
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Neben den oben beschriebenen Ethern und Aminen als polaren Zusatzen tben auch
Alkalimetallsalze auf die Copolymerisationskinetik und die Mikrostruktur der
Butadieneinheiten einen Einflul? aus. Wofford und Hiesh untersuchten Alkalimetall-
tert-Butoxide (t-BuOMt) mit verschiedenen Verhaltnissen an Buli : t-BuOMt.*! Sie
fanden folgende Reihenfolge fir die Effektivitat der Metallgegenionen:
Li<Na<K=Rb<Cs.
Der konzentrationsabhangige Austausch des Gegenions und die Ausbildung
gemischter Assoziate drangt die Komplexbildung zwischen Gegenion und
1,3-Butadien zuriick, wodurch bereits bei relativ niedrigen Konzentrationen des
Additivs die Styroladdition bevorzugt wird. Der Einsatz der Alkalimetallsalze tbt nur
einen sehr geringen Einflu® auf die Mikrostruktur des Polybutadiens aus, so dald es
nicht zu einer starken Erhéhung des Vinylgehaltes im Copolymer kommt wie bei der
Zugabe von Ethern.
Morschhauser*? konnte zeigen, daR bei Terpolymerisationen von 5-(N,N-
Dimethylamino)isopren mit 1,3-Butadien und Styrol ein Anteil von 5 mol% an
Aminoisopren notig ist, um einen vollstandigen statistischen Einbau von Styrol zu
ermoglichen. Fir eine technische Anwendung ist jedoch ein molarer Anteil von vier
oder mehr Prozent an 5-(N,N-Dialkylamino)isopren zu hoch, da zum einen dieses
Monomer in der Synthese zu teuer ist. Zum anderen steigt dhnlich wie bei den
Copolymeren aus 5-(N,N-Dialkylamino)isopren mit 1,3-Butadien die Viskositat in der
Polymerschmelze mit zunehmendem Anteil an Aminoisopren rasch an.* Dadurch
wird es aulRert schwierig, alle Komponenten fir die Vulkanisation homogen zu
vermischen.
Will man die Konzentration an 5-(N,N-Dialkylamino)isopren reduzieren und trotzdem
das Styrol statistisch im Butadien verteilen, so mufd wahrend der Copolymerisation
ein weiteres Additiv zugesetzt werden, was die Rolle des Randomizers Ubernimmt.
Als solche Additive kbnnen Lewisbasen wie Amine oder Ether verwendet werden. In
diesem Zusammenhang ist besonders Tetrahydrofuran interessant, obwohl THF zu
Nebenreaktionen mit Anionen bei erhohten Temperaturen neigt, wodurch die
Molekulargewichtsverteilung verbreitert wird. Eine solche Verbreiterung kann jedoch
durchaus fir technische Anwendungen vorteilhaft sein, da durch hochmolekulare
Anteile der sogenannte “cold-flow” verringert wird. Da THF zu den “schwachen
Additiven” z&hlt und erst ab hohen Konzentrationen zu einem starken Anstieg im
Vinylgehalt des Butadiens fuhrt, wurde ein konstantes Verhéaltnis [THF]/[sec-BuLi] =
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15 gewahlt. Diese Konzentration sollte ausreichen, um einen Styrolgehalt von
20-25 mol% in das Terpolymer statistisch einzupolymerisieren.

Im folgenden soll nun untersucht werden, ob unter diesen Reaktionsbedingungen
eine anionische Polymerisation in n-Hexan moglich ist und wie die 5-(N,N-

Dialkylamino)isoprene in das Copolymer eingebaut werden.

4.1 Versuche

Zur Untersuchung des Copolymerisationsverhaltens der 5-(N,N-Dialkylamino)-
isoprene mit 1,3-Butadien und Styrol wurden verschiedene Copolymere mit
anndhernd konstantem Monomerverhaltnis aber unterschiedlichem Aminoisopren-
Alle

Reaktionstemperatur und angestrebtes mittleres Molekulargewicht wurden konstant

derivat  synthetisiert. anderen Parameter  wie Losungsmittel,
gehalten. Alle Polymerisationen wurden in n-Hexan bei einer Temperatur von 55°C
durchgefihrt. Als Initiator diente jeweils sec-BuLi, dessen Menge so berechnet war,
dal3 bei vollstandigem Umsatz mittlere Molekulargewichte von 100.000 g/mol
entstanden. Analog zu den Copolymerisationen der 5-(/N,N-Dialkylamino)isoprene mit
1,3-Butadien wurden wiederum wahrend der Polymerisation Kkleine, definierte
Probenmengen entnommen, mit Methanol abgebrochen und nach Beseitigung des
Losungsmittels und nicht umgesetztem Monomer im Vakuum der Umsatz mittels

Feinwagung bestimmit.

Tabelle 4-2: Reaktionsbhedingungen der Terpolymerisationen von
1,3-Butadien, Styrol und verschiedenen Aminoisoprenen in n-Hexan
bei T = 55° C und [THF]/[sec-BuLi] = 15:1

5-(N,N-Dialkylamino)- Al B S [Mlo | [1]o-10°
isopren [mol%] | [mol%] | [mol%] | [mol/l] | [mol/l]
5-(N,N-Dimethylamino)isopren 2.7 74.4 22.9 1.95 1.30
5-(N,N-Diethylamino)isopren 2.4 73.8 23.8 0.95 0.65
5-(N,N-Dipropylamino)isopren 1.4 75.5 23.1 0.65 0.44
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Tabelle 4-3: Analysedaten der erhaltenen Terpolymerisationen

5-(N,N-Dialkyl- Al B Bi2 S My-GPC? | My/M, W,y

amino)isopren |[mol%] | [mol%] | [mol%] | [mol%] | [g/mol] [%0]

5-(N,N-Dimethyl-

amino)isopren

2.4 75.1 26.0 22.5 135.000 1.27 >95

5-(N,N-Diethyl-

amino)isopren

2.8 74.4 21.3 22.8 121.000 1.24 >95

5-(N,N-Dipropyl-

amino)isopren

1.1 81.4 17.8 17.5 127.000 131 91

a) Polystyroleichung

4.2 Terpolymerisation von 5-(N,N-Dialkylamino)isopren mit

1,3-Butadien und Styrol

Zur Copolymerisation wurden alle Monomere und die berechnete Menge an THF im
Reaktionsgefald vorgelegt und anschlieRend fur circa 5 Minuten gerthrt, damit sich
eine konstante Temperatur einstellen konnte. Die Polymerisation wurde schlief3lich
durch die Injektion von sec-BuLi gestartet. Kurz nach der Initiierung trat in der
Reaktionslosung eine leicht grinlich-gelbe Farbung auf, die wahrend der gesamten
Reaktionszeit zu beobachten war. Gegen Ende der Polymerisation trat demzufolge
keine orange-gelbe Farbe auf, die flr eine Blockcopolymerisation von Styrol typisch
ist. Innerhalb der ersten zehn Minuten blieb der Druck im Reaktionsgefald konstant,
woraus sich schlieBen 1a83t, dal3 in dieser Zeitspanne Kkein oder nur wenig
1,3-Butadien umgesetzt wurde. Nach diesem Zeitintervall fiel der Druck in den
nachsten sechzig Minuten stetig ab. In den Abbildungen 4-5 und 4-6 ist die
vollstdndige Zeit-Umsatz-Kurve und eine Auschnittsvergrof3erung der ersten 15
Minuten wiedergegeben.
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Abb.: 4-5:; Zeit-Umsatz-Kurve der Terpolymerisation von 5-(N,N-Dimethylamino)isopren
mit 1,3-Butadien und Styrol in n-Hexan bei 55°C und [THF]/[sec-BuLi] = 15:1

Die Zeit-Umsatz-Kurve zeigt ein sehr interessantes Verhalten, welches bereits vom

vorherigen Kapitel bekannt ist.

Man erkennt deutlich drei Phasen mit jewelils

unterschiedlicher Polymerisationsgeschwindigkeit.
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Abb.: 4-6: Auschnitt aus der Zeit-Umsatz-Kurve der Terpolymerisation von

5-(N,N-Dimethylamino)isopren mit 1,3-Butadien und Styrol
in n-Hexan bei 55°C und [THF]/[sec-BuLi] = 15:1
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Wahrend den ersten zwei bis drei Minuten nimmt der Umsatz rasch zu. Nach dieser
Anfangsperiode verlangsamt sich die Umsatzrate in den nachsten acht Minuten
spurbar, um dann wieder anzusteigen. Nach circa achtzig Minuten ist schlief3lich
guantitativer Umsatz erreicht. Die oben beschriebene Beobachtung, dal3 es wéahrend
der Anfangsperiode zu keinem Druckabfall im Reaktionsgefal? kommt und unter der
Bericksichtigung  der  Ergebnisse der  Copolymerisation der  5-(N,N-
Dialkylamino)isoprene mit 1,3-Butadien 1803t sich vermuten, daf® auch bei der
Terpolymerisation das polare 5-(N,N-Dimethylamino)isopren verstarkt zu Beginn der
Reaktion umgesetzt wird. Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurden wiederum von
den einzelnen Proben '"H-NMR-Spektren aufgenommen, um die

Copolymerzusammensetzung zu bestimmen.
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Abb.: 4-7: Copolymerzusammensetzung in mol%,
B 5-(N,N-Dimethylamino)isopren , ¢ 1,3-Butadien, ® Styrol

Man erkennt, dald am Anfang der Polymerisation das Copolymer hauptsachlich aus
5-(N,N-Dimethylamino)isopren aufgebaut ist. Der Anteil an Styrol und 1,3-Butadien
betrdgt zusammen circa 20 mol%. Im weiteren Verlauf der Copolymerisation
nahert sich die Copolymerzusammensetzung immer mehr den Werten der
Ausgangsmischung an. Betrachtet man Abbildung 4-7 eingehender, so fallt auf, daf3
nach einer Reaktionszeit von etwa dreiBig Minuten in der Copolymer-
zusammensetzung ein Maximum in der Butadienkonzentration erreicht wird. Im

weiteren zeitlichen Verlauf sinkt der Anteil an Butadien wieder leicht zugunsten des
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Styrols, das heil3t zu Beginn der Terpolymerisation wird Styrol langsamer als

1,3-Butadien eingebaut.
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Abb.: 4-8: Monomerumsatz in Abhangigkeit des Gesamtumsatzes,
B 5-(N,N-Dimethylamino)isopren , ¢ 1,3-Butadien, ® Styrol

Eine genauere Aussage Uber die Copolymerzusammensetzung und Uber das
Copolymerisationsverhalten des 5-(N,N-Dimethylamino)isoprens kann man einer
Auftragung des Monomerumsatzes gegen den Gesamtumsatz entnehmen. Nach
einem Umsatz von circa zehn Prozent ist samtliches Aminoisopren umgesetzt und es
folgt eine statistische Copolymerisation von 1,3-Butadien mit Styrol. Wegen der
geringen Konzentration an 5-(N,N-Dimethylamino)isopren im SBR schwanken die
Werte fur das Aminoisopren bei htheren Umsétzen relativ stark, weshalb diese im
Plot nicht wiedergegeben wurden.

Im Gegensatz zur Copolymerisation von 5-(N,N-Dimethylamino)isopren mit
1,3-Butadien, wo das polare Monomer auch bei niedrigen Konzentrationen reine
Zweiblockcoplymere bildet, werden im Falle der Terpolymerisation neben dem
Aminoisopren auch die anderen unpolaren Monomere einpolymerisiert. Diese
Veranderung im Copolymerisationsverhalten laf3t sich auf den Zusatz von THF als
polares Additiv zurtckfihren, wodurch das carbanionische Kettenende durch die
Wechselwirkung zwischen THF und den Li-Gegenionen stark beeinfluf3t wird.

Gegen Ende der Polymerisation konnte noch eine interessante Beobachtung

gemacht werden. Nach circa 80 Minuten Reaktionszeit tribte sich die
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Reaktionslosung plétzlich milchig. Diese Tribung verschwand schlagartig nach der
Terminierung der Polymerisation mit Methanol. Dies deutet darauf hin, daf3 durch
Aggregation der lebenden Kettenenden die Ldslichkeit der Polymere in n-Hexan
Uberschritten wird und diese aus der Losung ausfallen. Durch die Zugabe von
Methanol werden die Aggregate zerstért und die einzelnen Ketten gehen wieder in
Losung. Interessant ist weiterhin die Beobachtung, dal3 nach dem Ausschalten des
Ruhrers, wenn die Kettenenden noch nicht mit Methanol abgebrochen worden sind,
es zu einer Phasentrennung der Reaktionslésung kommt. Die milchig triibe Phase
setzt sich langsam am Boden des Reaktionsgefal3es ab und die daruber stehende
Phase klart sich teilweise auf. Dieses Verhalten lafl3t sich darauf zurtickfuhren, daf
n-Hexan kein gutes Lésungsmittel flr Polystyrol ist. Wéahrend der Copolymerisation
nimmt die Menge an Styrol im Copolymer stetig zu und die L&slichkeit sinkt. In
weiteren Versuchen wurde getestet, ob statistische Copolymere auch mit einem
hoheren Anteil an Styrol unter diesen Reaktionsbedingungen zu synthetisieren sind.
Erhoht man in der Ausgangsmischung den Styrolgehalt auf 30 mol%, so kommt es
am Ende der Polymerisation zu der oben beschrieben gelb-orangen Farbung der
Reaktionslosung. Zu diesem Zeitpunkt ist das 1,3-Butadien vollstandig umgesetzt
und es folgt reine Homopolymerisation von Styrol. Eine Ausbildung von kurzen
Styrolblocken am Ende des Copolymers ist aber unerwinscht, da solche Domanen
das mechanische Verhalten fur reifentechnische Anwendungen erheblich
verschlechtern. Entnimmt man der Reaktionslésung kurz nach dem Auftreten der
Farbe der Polystyrolanionen einen Precursor und analysiert diesen mittels *H-NMR-
Spektroskopie, so betragt der Anteil an Styrol im Copolymer, welches statistisch
einpolymerisert wurde, ungefahr 25 mol%. Unter den beschriebenen
Reaktionsbedingungen ist es demnach nicht mdglich, einen statistischen Styrolanteil
von Uber 25 mol% im Copolymer zu verwirklichen.

Wahrend der Terpolymerisation von 5-(N,N-Diethylamino)isopren mit Styrol und
1,3-Butadien konnten analoge Beobachtungen gemacht werden. Kurz nach
Initiierung farbte sich die Reaktionslésung wieder leicht gelb-grunlich. Es fiel jedoch
auf, dal3 innerhalb der ersten siebzig Minuten der Druck nahezu konstant blieb, was
darauf hindeutet, dal3 innerhalb dieser Zeit kein 1,3-Butadien verbraucht wird. Nach
circa 2 Minuten kam es wiederum zu einer Trubung der Reaktionslésung, welche in

den anschliel3enden sechzig Minuten langsam verschwand.
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Abb.: 4-9: Zeit-Umsatz-Kurve der Terpolymerisation von 5-(N,N-Diethylamino)isopren
mit 1,3-Butadien und Styrol in n-Hexan bei 55°C und [THF]/[sec-BuLi] = 15:1

Dieses Verhalten spiegelt sich in der Zeit-Umsatz-Kurve der Polymerisation wider. Zu
Beginn kommt es wéahrend der ersten Minute zu einem raschen Umsatzanstieg auf
circa vier Prozent; danach flacht die Kurve stark ab. In der darauffolgenden Stunde
steigt der Umsatz lediglich auf etwa sieben Prozent an, um schlieZlich in der letzten
Periode wieder rasch anzusteigen.

Eine Analyse der Zusammensetzung des Terpolymeren ergibt, dal? wiederum zu
Beginn der Polymerisation das Aminoisopren bevorzugt eingebaut wird. Interessant
ist vor allem, dal3 in der Phase mit geringem Umsatzanstieg der Anteil an Butadien

im Polymer deutlich mehr zunimmt als der von Styrol.
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Abb.: 4-10: Copolymerzusammensetzung in mol%,
B 5-(N,N-Diethylamino)isopren , ® 1,3-Butadien, B Styrol

Dieses Polymerisationsverhalten a3t sich mit den gleichen Argumenten wie bei der
Copolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene mit 1,3-Butadien erklaren. Das
polare Aminoisopren ist unter den gegebenen Reaktionsbedingungen das reaktivste
Monomer und wird am Anfang bevorzugt in das Polymer eingebaut. Dadurch wird die
Ldslichkeit des Polymeren in n-Hexan stetig verschlechtert.
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Abb.: 4-11: Monomerumsatz in Abhangigkeit des Gesamtumsatzes,
W 5-(N,N-Diethylamino)isopren , ¢ 1,3-Butadien, ® Styrol
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Nach vollstandigem Umsatz des 5-(N,N-Diethylamino)isoprens und Verbesserung
der Loslichkeit kommt es schlieBlich zu der statistischen Copolymerisation von
1,3-Butadien mit Styrol. Der Befund, daf3 die beiden unpolaren Monomere statistisch
copolymerisieren, muf3 alleine auf die Zugabe von THF zurtckgefiihrt werden, da
auch ein 10 molarer Anteil an 5-(N,N-Diethylamino)isopren als polares Additiv nicht
fur ein solches Verhalten ausreicht. Bei genauerer Analyse des Monomerumsatzes
findet man, dalR im Falle des 5-(N,N-Diethylamino)isoprens bis zu dessen
vollstdandigem Umsatz mehr 1,3-Butadien und Styrol umgesetzt worden ist als im
vergleichbaren Experiment mit 5-(N,N-Dimethylamino)isopren.  Dies bedeutet
wiederum, dall die Abnahme der Reaktivitat, wie man sie bei den
Copolymerisationen der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene mit 1,3-Butadien gefunden
hat, mit abnehmender Basizitat und zunehmender Raumerfillung der
Alkylseitenketten, sich auch bei den Terpolymerisationen wiederfindet. Interessant ist
nun die Frage, ob man diese Reihe auch im Falle des 5-(N,N-Dipropylamino)isoprens
fortsetzen kann und ob sich dessen schlechtere Ldslichkeit im
Polymerisationsverhalten widerspiegelt.
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Abb.: 4-12: Zeit-Umsatz-Kurve der Terpolymerisation von 5-(N,N-Dipropylamino)isopren
mit 1,3-Butadien und Styrol in n-Hexan bei 55°C und [THF]/[sec-BuLi] = 15:1

Man erkennt in Abbildung 4-12, daf3 die Zeit-Umsatz-Kurve fur die Terpolymerisation

mit 5-(N,N-Dipropylamino)isopren deutlich von den oben beschriebenen abweicht.
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Wahrend der Polymerisation kommt es zu keinem “Einschlafen” der Reaktion,
weshalb auch der Druck im Reaktionsgefald stetig abgenommen hat. Aus den
Experimenten zur Copolymerisation von 5-(N,N-Dipropylamino)isopren  mit
1,3-Butadien ist bekannt, dafld bereits zu Beginn der Reaktion 30 mol% Butadien ins
Copolymer einpolymerisiert werden. Es laf3t sich deshalb vermuten, da? man einen

solchen starkeren Einbau von 1,3-Butadien auch bei den Terpolymerisation findet.
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Abb.: 4-13: Copolymerzusammensetzung in mol%,
B 5-(N,N-Dipropylamino)isopren , ¢ 1,3-Butadien, ® Styrol

Die Analyse der Polymerzusammensetzung ergibt ein Gberraschendes Bild. Bei allen
anderen beschriebenen Experimenten bildet das polare Aminoisopren den
Hauptbestandteil am Anfang der Polymerkette. In diesem Fall betragt der molare
Anteil jedoch lediglich 25 Prozent und nimmt dann im weiteren Verlauf der
Polymerisation stetig ab. Bereits zu Beginn der Reaktion besteht das Polymer
hauptsachlich aus Butadien. Aus den Experimenten zur Homopolymerisation der
5-(N,N-Dialkylamino)isoprene in THF ist bekannt, daf3 die Reaktionskinetik und damit
auch der Reaktionsmechanismus durch das polare Lésungsmittel verandert wird. In
THF wurde eine Kinetik erster Ordnung bezuglich der Monomerkonzentration
gefunden. Fur die Darstellung der polaren SBRs wurde, wie bereits oben

beschrieben, eine kleine Menge an THF als Modifier der Reaktionslésung zugesetzt.
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Dieses polare Additiv geht nun seinerseits starke Wechselwirkungen mit dem Li-
Gegenion ein. Aus diesem Grund wird die Koordinierung des polaren Monomeren
am Kettenende zurlickgedrangt, wodurch die lokale Konzentration an Aminoisopren
am reaktiven Kettenende verringert wird. Dies bedeutet wiederum, dafd die Ubrigen

Monomere starker in das Polymer eingebaut werden kdnnen.
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Abb.: 4-14: Monomerumsatz in Abhangigkeit des Gesamtumsatzes,

B 5-(N,N-Dipropylamino)isopren , ¢ 1,3-Butadien, ® Styrol

Dementsprechend ist 5-(N,N-Dipropylamino)isopren erst bei héheren Umsétzen
vollstandig in das Polymer einpolymerisiert. Durch den hohen Anteil an Butadien im
Anfangsbereich des Polymeren ist dessen Loéslichkeit in n-Hexan stark verbessert,
weshalb auch wéahrend der ersten Minuten der Polymerisation keine Tribung der
Reaktionslosung auftrat. Am Ende der Reaktion, nachdem alles 1,3-Butadien
umgesetzt war, verfarbte sich die Losung orange. Zu diesem Zeitpunkt lagert sich an
die aktiven Kettenenden Styrol an und die typische Farbe der Styryl-Anionen
entsteht. An dieser Stelle wurde die Polymerisation durch die Zugabe von Methanol

abgebrochen, um eine Blockpolymerisation des Styrols zu unterbinden.
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4.3 Kinetik der Terpolymerisation von

5-(N,N-Dialkylamino)isoprenen mit 1,3-Butadien und Styrol

Im vorangehenden Abschnitt konnte gezeigt werden, daf3 die verschiedenen 5-(N,N-
Dialkylamino)isoprene unterschiedlich schnell in das entstehende Terpolymer
einpolymerisiert werden. Interessant ist nun die Frage, ob die Aminoisoprene unter
den vorherrschenden  Reaktionsbedingungen einen  Einflud@  auf die
Reaktionsgeschwindigkeit austben und ob die durch geringen Umsatzsanstieg
charakterisierte Reaktionsphase durch ein einfaches kinetisches Modell beschrieben

werden kann.
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Abb. 4-15: Zeit-Umsatz-Kurve der Terpolymerisation
von 5-(N,N-Dimethylamino)isopren mit 1,3-Butadien und Styrol

nach einer Kinetik erster Ordnung

In Abbildung 4-15 ist die Zeit-Umsatz-Kurve der Terpolymerisation von 5-(N,N-
Dimethylamino)isopren mit 1,3-Butadien und Styrol nach einer Kinetik erster
Ordnung dargestellt. Es sind deutlich zwei separate Bereiche zu erkennen, in denen
die Krimmung der Kurve unterschiedlich stark ausgepragt ist. Diese beiden Bereiche
korrelieren mit dem “Einschlafen” und dem im weiteren Verlauf wieder zunehmenden
Umsatzanstieg der Polymerisation. Der zweite Bereich kann gut mit einem
Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung beschrieben werden. Aus der Analyse der

'H-NMR-Spektren ist bekannt, daB es in dieser Phase zu einer statistischen
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Copolymerisation von 1,3-Butadien und Styrol kommt, weshalb eine aus der
Steigung der Regressionsgraden berechnete Geschwindigkeitskonstante auch keiner

Homopolymerisation einer der beiden Comonomere zuzuordnen ist.
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Abb. 4-16: Zeit-Umsatz-Kurve der Terpolymerisation
von 5-(N,N-Dimethylamino)isopren mit 1,3-Butadien und Styrol

nach einer Kinetik erster Ordnung (Ausschnittsvergrof3erung)

Untersucht man das Geschwindigkeitsverhalten der ersten zehn Minuten genauer, so
erhalt man ein Gberraschendes Ergebnis, da sich die erhaltenen Mel3daten nach den
ersten 1.5 Minuten ebenfalls gemald einer Kinetik erster Ordnung linearisieren
lassen. Dies ist deshalb so erstaunlich, da erst nach circa zehn Minuten das gesamte
5-(N,N-Dimethylamino)isopren umgesetzt ist. Eine mdgliche Erklarung fir dieses
Verhalten konnte wieder der Zusatz von THF sein, da aus den Versuchen zur
Homopolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene in THF bekannt ist, dal3 diese
nach einer Kinetik erster Ordnung bezlglich der Monomerkonzentration
polymerisieren. Vergleicht man die apparenten Geschwindigkeitskonstanten der
beiden Polymerisationsphasen kap, = 2.35-10° s (Phase 1) und kapp = 9,07-10% s
(Phase 2), so erkennt man, dal3 die Polymerisation wahrend der zweiten Phase

ungefahr vierzig mal schneller verlauft.
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Abb. 4-17: Zeit-Umsatz-Kurve der Terpolymerisation
von 5-(N,N-Diethylamino)isopren mit 1,3-Butadien und Styrol

nach einer Kinetik erster Ordnung

Ein analoges Verhalten zeigt die Terpolymerisation von 5-(N,N-Diethylamino)isopren
mit 1,3-Butadien und Styrol. Auch hier lassen sich bei der Auftragung nach einer
Kinetik erster Ordnung unterschiedliche Bereiche mit unterschiedlichen

Wachstumsgeschwindigkeiten einteilen.
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Abb. 4-18: Zeit-Umsatz-Kurve der Terpolymerisation
von 5-(N,N-Diethylamino)isopren mit 1,3-Butadien und Styrol

nach einer Kinetik erster Ordnung (AusschnittsvergroRerung)
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In dem Zeitintervall mit geringem Umsatzanstieg betragt die apparente Geschwindig-
keitskonstante kapp = 7.92-:10° s™. In der anschlieRenden Polymerisationsphase ist

sie etwa dreiRig mal groRer und betragt Kapp = 2.26-10™ s™.
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Abb. 4-19: Zeit-Umsatz-Kurve der Terpolymerisation
von 5-(N,N-Dipropylamino)isopren mit 1,3-Butadien und Styrol

nach einer Kinetik erster Ordnung

Wie bereits weiter oben beschrieben, unterscheidet sich die Terpolymerisation von 5-
(N,N-Dipropylamino)isopren mit 1,3-Butadien und Styrol von den beiden anderen
Systemen dahingehend, dald die Polymerisation zu keinem Zeitpunkt “einschlaft”.
Dies spiegelt sich auch bei einer Auftragung gemal einer Kinetik erster Ordnung
wider. Die ersten 15 Minuten lassen sich nicht auf diese Art linearisieren; fur den
weiteren Verlauf erhalt man eine Geschwindigkeitskonstante Kapp = 1.80-10%s™,

Interessant ist nun ein Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten der
Terpolymerisationen von 5-(N,N-Dialkylamino)isopren mit 1,3-Butadien und Styrol in
der Anwesenheit von THF mit Literaturwerten Uber die Copolymerisation von

1,3-Butadien mit Styrol.
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Tabelle 4-4: Reaktionskonstanten der Terpolymerisation von 5-(N,N-Dialkylamino)isopren

mit 1,3-Butadien und Styrol in Gegenwart von THF als polares Additiv

bei einer Reaktionstemperatur von 55°C

5-(N,N-Dialkylamino)isopren | [THF]/[BuLi] | kapp-10® | kp(=Kapp/[1]0)
[s [I-mol *-s]
- At 3 3.75 0.0625
5-(N,N-Dimethylamino)isopren 15 9,07 0.698
5-(N,N-Dimethylamino)isopren®? - 0.144 0.12
5-(N,N-Diethylamino)isopren 15 2.26 0.348
5-(N,N-Dipropylamino)isopren 15 1.80 0.409

a) 1,3-Butadien 1M, Styrol 1M, n-BuLi 0.006 M, n-Heptan, 30°C

Ein direkter Vergleich der Werte ist jedoch schwierig, da bei den Experimenten von
Kuntz andere Konzentrationen und eine andere Reaktionstemperatur gewahlt
wurden. Es fallt jedoch auf, dal3 im Vergleich zu den Terpolymerisationen ohne
THF'? die Geschwindigkeitskonstanten deutlich erhoht sind. Diese Beschleunigung
der Polymerisation und damit die Reduzierung der Polymerisationszeit ist gerade fir

eine technische Anwendung solcher Polymersysteme wichtig.

4.4 Rheologische Untersuchungen an

aminoisoprenfunktionalsierten LOsungs-SBRs

Fur eine systematische Untersuchung der dynamisch-mechanischen Eigenschaften

an Terpolymeren aus 5-(N,N-Dialkylamino)isopren mit 1,3-Butadien und Styrol
wurden Polymere mit einer konstanten Zusammensetzung von 1 mol% 5-(N,N-
Dimethylamino)isopren, 79 mol% 1,3-Butadien und 20 mol% Styrol in n-Hexan bei
55°C mit einem Verhaltnis [THF)/[BuLi]=15 synthetisiert. Dabei wurden unter-
schiedliche Initiatormengen eingesetzt, um das mittlere Molekulargewicht zu
variieren. Die Umsatze betrugen bei allen Polymerisationen 95 Prozent oder mehr,
weshalb bis auf kleine Schwankungen die Zusammensetzung der Polymere der
Ausgangsmischung der Monomere entspricht. Der Vinylgehalt der Butadieneinheiten

betragt bei allen Polymeren 27-29 mol%, wodurch sich eine Glastemperatur fir alle

142



Aminofunktionalisierte L6sungs-SBRs

Polymere von -31°C bis -34°C ergibt. Von allen Polymeren wurden zuerst bei
konstanter Frequenz von 1 rad/s temperaturabhangige Messungen mit einer Heizrate
von 2 K/min durchgefihrt. Zur Erstellung der Masterkurven wurden Isothermen bei

Frequenzen zwischen 0.05 und 500 rad/s aufgenommen.

Tabelle 4-5: Analysedaten der Polymerisationen in n-Hexan
bei einer Reaktionstemperatur von 55°C und konstanter molarer Zusammensetzung von
1% 5-(N,N-Dimethylamino)isopren, 79% 1,3-Butadien und 20% Styrol

Polymer M, eeret Mn-GPC¥ Mw/M,
[g/mol] [g/mol] [g/mol]
SBR-60 60.000 91.000 1.08
SBR-80 80.000 104.000 1.08
SBR-90 90.000 110.000 1.38
SBR-100 100.000 135.000 1.21
SBR-200 200.000 262.000 1.23

a) Polystyroleichung

Aus der Literatur*® ist bekannt, daR bei hochmolekularen Polymeren fiir die

Nullscherviskositat gilt no ~ M,>*. Demnach sollte mit wachsendem M, bei den

synthetisierten Polymeren die dynamische Viskositat stetig ansteigen.
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Abb. 4-20: Masterkurven der dynamischen Viskositat
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Aus Abbildung 4-20 laft sich entnehmen, dal? bis auf das Polymer SBR-90, das eine
grofRere Nullscherviskositat besitzt als SBR-100, der Anstieg in M,, der Polymere sich
in einem Anstieg in no widerspiegelt. Das abweichende Verhalten von SBR-90 laft
sich wohl mit der hoheren Polydispersitat und dem damit hoheren Anteil an
hochmolekularen Ketten begriinden. AulRerdem féllt auf, dal SBR-200 im
gemessenen Temperaturintervall von 0°C bis 120°C nicht ins terminale Fliel3en
kommt. Die tatséchliche Nullscherviskositat fir dieses Polymer liegt also tber dem
letzen Datenpunkt.

10"

n, [Pas]

10

Mw [g/mol]

Abb. 4-21: Abhangigkeit der Nullscherviskositat n, vom Molekulargewicht

In einer doppelt-logarithmischen Auftragung von ne gegen das gewichtsmittlere
Molekulargewicht sollte sich eine Gerade mit der Steigung 3.4 ergeben. In der Praxis
erhalt man fur die aminoisoprenfunktionalisierten SBRs eine Geradensteigung von
3.48, was eine gute Ubereinstimmung mit der Theorie bedeutet.

Wie bereits im Kapitel tGber die Copolymere der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene
beschrieben, lalt sich aus den isothermen Masterkurven die stationare
Nachgiebigkeit ermitteln. Diese ist fur verschlaufte Ketten unabhangig vom
Molekulargewicht der Probe und wird lediglich von der Molekulargewichtsverteilung
beeinfluRt. Je breiter die Molekulargewichtsverteilung eines Polymeren ist, desto
hoher ist Je°.
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4-22: Masterkurven der Nachgiebigkeit

Bis auf die Ausnahme von SBR-60, welches nach den GPC-Messungen die gleiche
Polydispersitat besitzt wie SBR-80, erkennt man, dal3 die Verbreiterung der
Molekulargewichtsverteilung zu einer Zunahme der stationaren Nachgiebigkeit fuhrt.
Die aminofunktionaliserten SBRs mit einem Anteil von lediglich 1 mol% an 5-(N,N-
Dimethylamino)isopren lassen sich demnach gut mit den rheologischen Modellen
beschreiben. Dies deckt sich mit den Ergebnissen aus dem Kapitel tber die
Copolymere aus 5-(N,N-Dialkylamino)isopren und 1,3-Butadien, wonach erst bei
groReren molaren Zusatzen eine nachweisbare Wechselwirkung zwischen den

Aminfunktionen auftritt.

4.5 Terpolymere aus 5-(N,N-Dimethylamino)isopren mit
1,3-Butadien und Styrol

Ein Ziel dieser Arbeit war es polar modifizierte Losungs-SBRs zu synthetisieren, die
aufgrund ihres polaren Charakters starke Wechselwirkungen mit Fillstoffen wie
Kieselgel eingehen. Dies kdnnte dann zu neuartigen Profilreifen mit verbessertem
Rollwiderstand und Abrieb fiilhren. Ausgangspunkt der Uberlegungen waren bereits

veroffentlichte  Ergebnisse und Patente, in denen die verbesserten
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Materialeigenschaften von endfunktionalisierten Synthesekautschuken beschrieben
Wurden. 15,16,17,18

Allen Systemen ist jedoch gemeinsam, dafl3 durch die Endfunktionalisierung im
Allgemeinen jedes Polymer nur eine polare Einheit enthalt. Die Idee bestand nun
darin, die Eigenschaften solcher Polymere zu untersuchen, bei denen die Anzahl der
polaren Einheiten Uber einen weiten Bereich variiert werden konnte. Es stellte sich
jedoch schnell heraus, daR wegen der hohen Kosten bei der Synthese der 5-(N,N-
Dialkylamino)isoprene der Anteil an diesem Monomer moglichst gering gehalten
werden sollte. Aus diesem Grund wurde der Anteil an 5-(N,N-Dimethylamino)isopren
auf 1 mol% reduziert. Im Laufe der Kooperation wurden verschiedene Polymere mit
ungefahr gleicher Zusammensetzung aber unterschiedlichem Molekulargewicht der

Bayer AG zur Untersuchung der Laufeigenschaften zur Verfiigung gestellt.

Tabelle 4-6: Im Rahmen der Kooperation mit der Bayer AG in n-Hexan

bei 55°C synthetisierte Terpolymere

Polymer Al B B1, S Mn-GPC? | Mw/M, | Tg°
[mol %] | [mol %] | [mol %] | [mol %] | [g/mol] [°C]
Bayer 13 1 12 16 27 100.000 1.07 -34.5
Bayer 14 1 74 16 25 80.000 1.08 -34.6
Bayer 15 1 76 18 23 100.000 1.06 | -35.8
Bayer 16 1 74 17 25 90.000 1.08 -35.7
Bayer 17 1 75 16 24 130.000 1.17 -33.3
Bayer 18 1 76 17 23 110.000 1.18 -34.1
Bayer 19° 1 83 16 21 150.000 1.11 -23.3
Bayer 20° 1 83 16 21 150.000 1.13 -21.5
Bayer 21 1 76 19 23 110.000 1.11 -34.6

a) Polystyroleichung
b) auf Heizrate “Null” extrapoliert
¢) Triblockcopolymere: PB-PAI-P(B-co-S)

Von allen Polymeren wurden jeweils mindestens 500 g synthetisiert, da eine solche
Menge notwendig war, um daran die Laufeigenschaften bestimmen zu kdénnen. Das
letzte Polymer wurde in einer eigens geplanten und aufgebauten Mini-Plant

polymerisiert. Diese besteht aus einem 10 | Riuhrautoklaven, einer 140 | Destillen-
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Anlage fur die Reinigung des n-Hexans und zwei 500 ml Mini-Autoklaven mit
Reinigungssaulen fur das 1,3-Butadien. In dieser Anlage konnten 1.1 kg Monomer
guantitativ umgesetzt werden.

Die beiden Polymere Bayer 19 und Bayer 20 unterscheiden sich in ihrem Aufbau
grundlegend von den anderen synthetisierten Polymeren. In der Regel wurden alle
Monomere im Lésungsmittel vorgelegt und dann durch die Zugabe von sec-BuLi
initiiert. Dabei entstehen Polymere mit der bereits weiter oben beschriebenen
Konstitution. Bei den Polymeren Bayer 19 und Bayer 20 handelt es sich hingegen um
Dreiblockcopolymere. Zuerst wurde ein 1,4-Polybutadien mit M, = 50.000 g/mol
homopolymerisiert. Danach wurde die bendétigte Menge an 5-(N,N-Dimethylamino)-
iIsopren zugegeben und nach dessen vollstdandigem Umsatz Styrol und 1,3-Butadien
statistisch copolymerisiert. Durch den Anfangsblock wurde die Léslichkeit des
Polymeren in n-Hexan stark verbessert, wodurch der Gewichtsanteil an Styrol im
statistischen Endblock auf 50 Gewichtsprozent gesteigert werden konnte, weshalb
bei diesen Polymeren auch die Glastemperatur fir den statistischen Teil deutlich
hoher liegt als bei den Vergleichspolymeren.

Fur die Vulkanisation bei 160°C wurden ein Blend aus 75 Gewichtsteilen SBR und 25
Gewichtsteilen eines 1,4-Polybutadiens mit 11 Prozent Vinylgehalt hergestellt. Bei
den Messungen zeigte sich, daf} die Laufeigenschaften im Vergleich zu einem
unmodifizierten handelsiblichen Ldsungs-SBR deutlich besser sind. Je nach
Zusammensetzung des Vulkanisates geht der Abrieb um bis zu 40 Prozent zurick
bei gleichem Rollwiderstand und NaRhaftung.’®* Die Ergebnisse der Kooperation
wurden von der Bayer AG zum Patent angemeldet.

4.6 Zusammenfassung

Durch die Zugabe von THF kénnen aminoisoprenfunktionalisierte Losungs-SBRs
hergestellt werden, bei denen der Anteil an 5-(N,N-Dialkylamino)isopren bei 1 mol%
liegt. Dabei dient das THF als Randomizer fur eine statistische Copolymerisation von
Styrol und 1,3-Butadien. Aus diesem Grund kénnen auch statistische Copolymere
mit 5-(N,N-Diethylamino)- und 5-(N,N-Dipropylamino)isopren synthetisiert werden.
Bei letzteren wird der Vinylgehalt des Butadiens ausschlie3lich von der Menge des
zugesetzten THF bestimmt. Aul3erdem bewirkt THF eine Erhohung der
Polymerisationsgeschwindigkeit. Im Vergleich des Terpolymerisationsverhaltens
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zwischen den unterschiedlichen 5-(N,N-Dialkylamino)isoprenen findet man, daf3 mit
wachsender Raumerfullung der Alkylseitenketten am Stickstoff zu Beginn der
Polymerisation mehr 1,3-Butadien und Styrol eingebaut wird. Dies bedeutet, dal3 der
vollstindige Umsatz des 5-(N,N-Dialkylamino)isoprens erst bei hdherem
Gesamtumsatz erfolgt ist.

Die rheologischen Eigenschaften der Polymere werden wegen des geringen Anteils
an  5-(N,N-Dialkylamino)isopren  durch  Wechselwirkungen  zwischen den
Aminogruppen nicht beeinflu3t. Die dynamische Viskositat steigt proportional mit
M,>*8, was dem theoretischen Exponenten 3.4 sehr nahe kommt. Des weiteren
nimmt die stationdre Nachgiebigkeit mit zunehmender Molekulargewichtsverbrei-
terung zu. Vergleicht man die Laufeigenschaften von aminofunktionalisierten SBRs
mit handelstblichen Polymeren, so zeigen erstere ein deutlich verbessertes

Abriebverhalten bei gleichbleibendem Rollwiderstand und NaRhaftung.
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Kapitel 5

Experimenteller Teil

5.1 Chemikalien

Die in den Reaktionen verwendeten Chemikalien wurden, sofern nicht anders
angegeben, in der kauflichen Qualitat ohne weitere Reinigung verwendet. Bei

Arbeiten an der Stickstofflinie wurde mit Oxisorb getrockneter Stickstoff verwendet.

5.2 Synthese der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene

5.2.1 Darstellung von trans-1,4-Dibrom-2-methyl-but-2-en

In einem 2| Dreihalskolben mit Tropftrichter, Innenthermometer und Magnetrihrer

werden 408 g (6 mol) Isopren vorgelegt. Mittels Aceton-Trockeneis-Kihlung wird das

Isopren auf -50°C gekuhlt. Unter starkem Ruhren tropft man 906 g (6 mol) Brom

langsam zu. Dabei ist es wichtig, dal3 die Temperatur kontinuierlich bis auf etwa

-20°C ansteigt, damit die entstehenden Dibromide in der Losung nicht ausfrieren. Die

Umsetzung verlauft quantitativ und das orangerote Produkt kann ohne weitere

Aufarbeitung fur die anschliel3ende Eliminierung eingesetzt werden.

Sdp. (3 mbar): 35-40°C

'H-NMR (250MHz, CDCls): & = 5.87 (t, 1H, CH=C), 3.95 (s, 2H, CH-CH.Br), 3.92 (s,
2H, C-CH,Br), 1.83 (s, 3H, CHa)
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5.2.2 Darstellung von 2-Brommethyl-1,3-butadien

In einer Destillationsapparatur mit 20 cm Vigreuxkolonne und Magnetrihrer werden

in einem 1l-Rundkolben 342 g (1.5 mol) 1,4-Dibrom-2-methyl-but-2-en und 320 g (2.5

mol) 1,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(1H)-pyrimidon (DMPU) vorgelegt. Unter

heftigem Ruhren wird das Reaktionsgemisch bei einem angelegten Vakuum von

100 mbar in einem auf 180 °C vorgeheizten Olbad erhitzt. Nach kurzer Zeit verfarbt

sich das Reaktionsgemisch schwarz und eine schwach gelb gefarbte Flussigkeit

beginnt zu destillieren. Das Produkt siedet dabei in einem relativ breiten

Siedeintervall von 50-75 °C (100 mbar). Das erhaltene Produkt besteht aus 5

Isomeren, wovon circa 50% 2-Brommethyl-1,3-butadien ausmachen.

Ausbeute: ca. 100 g (0.68 mol) an Isomerengemisch (45% der Theorie)

Sdp.(100 mbar): 50-75 °C, Lit.: 35-37 °C (27 mmHgQ)

'H-NMR (200 MHz, CDCls): 8 = 6.32 (dd, 1H, CH,=CH), 5.45-5.22 (m, 4H, CH,=C),
4.09 (s, 2H, CH,-Br)

5.2.3 Darstellung von 5-(N,N-Dialkylamino)isopren aus

2-Brommethyl-1,3-butadien

In einem 1l Rundkolben mit Tropftrichter und Magnetrihrer werden 147 g (0.5 mol) 2-
Brommethyl-1,3-butadien vorgelegt. Unter kraftigem Ruhren und Eiskihlung werden
1 mol des betreffenden sekundaren Amins langsam zugetropft. Nach beendeter
Zugabe wird die Losung fur 1 Stunde weiter geruihrt. Die Reaktionslosung wird mit
100 ml halbgesattigter Natriumhydroxidlésung versetzt, um das sekundare Amin in
der walRrigen Phase zu l6ésen. Die wéalrige Phase wird abgetrennt. Die organische
Phase wird anschlieBend mit 75 ml halbkonzentrierter Salzsaure versetzt. Das 5-
(N,N-Dialkylamino)isopren l6st sich als sein Hydrochlorid in der wafdrigen Phase.
Diese wird abgetrennt und zweimal mit jeweils 30 ml Diethylether ausgeschiittelt.
Durch  vorsichtige  Zugabe von NaOH-Platzchen wird das  5-(N,N-
Dialkylamino)isopren freigesetzt und scheidet sich als organische Phase ab. Die

waRrige Phase wird zweimal mit jeweils 30 ml Diethylether ausgeschittelt. Die
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organischen Phasen werden vereinigt und tUber Magnesiumsulfat getrocknet. Das

Produkt wird durch Vakuumdestillation gereinigt.

5-(N,N-Dimethylamino)isopren: Sdp: 112°C (40°C / 20 mbar); *H-NMR (250 MHz,
CDCls): 8 = 6.34 (dd, 1H; H,C=CH), 5.37 (d, 1H; HCH=CH trans), 5.10, 5.08 (ds, 2H;
H,C=C-CH,), 5.05 (d, 1H; HCH=CR, cis), 2.98 (s, 2H; H,C-N), 2.17 (s, 6H; N(CHs))
BC-NMR (62.5 MHz, CDCls): & = 144.1 (C-2), 137.5 (C-3), 117.8 (C-1), 114.3 (C-4),
58.0 (C-5), 43.5 (CHo-N(CHs),)

5-(N,N-Diethylamino)isopren: Sdp: 48°C (20 mbar); *H-NMR (250 MHz, CDCl,):
3=6.34 (dd, 1H; H,C=CH); 5.40 (d, 1H; HCH=CH); 5.15, 5.08 (d br. s, 2H; H,C=CH),
5.02 (d, 1H; HCH=CH, cis), 3.01 (br. s, 2H; HC-N), 2.51 (q, 4H; N-(CH,-CHs),), 0.95
(t, 6H; N(CH2-CHs),): *C-NMR (62.5 MHz, CDCls): & = 144.0 (C-2), 137.1 (C-3),
117.0 (C-4), 114.0 (C-1), 55.2 (C-5), 45.0 (N(CH2-CHs),), 11.8 (N(CH.-CHs),)

5-(N,N-Dipropylamino)isopren: Sdp: 80-83°C (20 mbar); *H-NMR (250 MHz,
CDCl3): 6 =6.38 (dd, 1H; H,C=CH); 5.42 (d, 1H; HCH=CH trans); 5.19, 5.10 (d br. s,
2H; H,C=CH), 5.04 (d, 1H; HCH=CH, cis), 3.11 (br. s, 2H; H.C-N), 2.36 (g, 4H;
N(CH,-CH,-CHj3),), 1.35 (m, 4H; N(CH»-CH,-CHj3),), 0.88 (t, 6H; N(CH2-CH,-CHj),):
BC-NMR (62.5 MHz, CDCly): & = 144.1 (C-2), 137.9 (C-3), 116.2 (C-4), 113.8 (C-1),
56.6 (C-5), 53.9 (N(CH2-CH2-CHjs),), 20.7 (N(CH2-CH,-CHgs)2), 11.8 (N(CH2-CHa-
CHa),)

5-(N,N-Diisopropylamino)isopren: Sdp: 60°C (20 mbar); *H-NMR (250 MHz,
CDCl3): 6 = 6.40 (dd, 1H; H,C=CH); 5.36 (d, 1H; HCH=CH trans); 5.35, 5.10 (d br. s,
2H; H,C=C-CH,), 5.00 (d, 1H; HCH=CH, cis), 3.01 (br. s, 2H; H.C-N), 2.51 (q, 4H;
N-(CH,-CHs),), 0.95 (t, 3H; N(CH2-CHs),): *C-NMR (62.5 MHz, CDCls): & = 145.9
(C-2), 138.2 (C-3), 116.2 (C-4), 112.6 (C-1), 46.5 (C-5), 48.1 (N(CH(CHs),))), 20.6
(N(CH(CHa)2)2)
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5-(3-(methylamino)-propionsaurenitril)isopren  :  Sdp: 53°C  (2*10° mbar);
'H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 6.36 (dd, 1H; H,C=CH); 5.45 (d, 1H; HCH=CH trans);
5.35, 5.17 (d br. s, 2H; H,C=C-CHy), 5.01 (d, 1H; HCH=CH, cis), 3.15 (br. s, 2H; H:C-
N), 2.71(t, 2H; N-CHx-CHx), 2.47 (t, 2H; N-CH>CHy), 2.26 (s, 3H; N-CHs);
BC-NMR (62.5 MHz, CDCly): & = 142.5 (C-2), 137.1 (C-3), 118.1 (C-4), 114.7 (C-1),
66.2 (C-5), 118.8 (-CN), 59.4 (N-CH,-CH;-), 41.6 (N-CHj3), 16.0 (N-CH,-CH,-)

5.3 Anionische Polymerisationen

5.3.1 Reinigung des Losungsmittels

In einem 6l Kolben mit RuckfluBkihler wird n-Hexan uber CaH, und unter
N2-Schutzgas mindestens dreimal mehrere Stunden unter Ruckflu? aufgekocht und
dann unter N;-Begasung auf Raumtemperatur abgekihlt. Anschlieend wird das
Losungsmittel destillativ in einen weiteren 61 Kolben uberfihrt und dort erneut
mindestens dreimal Uber einer NaK-Legierung aufgekocht. Danach kann das
n-Hexan ohne weitere Reinigung fur die anionische Polymerisation verwendet

werden.

5.3.2 Reinigung der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene

An einer Hochvakuumlinie wird in einem 100 ml Kolben das betreffende 5-(N,N-
Dialkylamino)isopren vorgelegt. Der Kolben wird mittels flissigem Stickstoff
abgekunhlt, evakuiert und anschliel3end wieder auf Raumtemperatur erwarmt. Dieser
Zyklus wird dreimal wiederholt, um das Monomer zu entgasen. In einem zweiten
100 ml Kolben werden 10 ml einer 1 molaren Dibutylmagnesium-Lésung in
n-Hexan/Cyclohexan vorgelegt und vom Ldsungsmittel befreit. Auf das so
getrocknete Dibutylmagnesium wird die benotigte Menge Aminoisopren unter
Kihlung mit flissigem Stickstoff aufkondensiert. Die Losung farbt sich nach dem

Auftauen sofort gelb und wird fur circa 30 Minuten gerihrt. Danach wird das
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Aminoisopren in einen weiteren 100ml Kolben einkondensiert und das so gereinigte

Monomer wird im N,-Gegenstrom mittels einer Spritze entnommen.

5.3.3 Reinigung von 1,3-Butadien

Das 1,3-Butadien wird aus der Gasbombe Uber zwei Reinigungsséulen in einen
geeigneten Druckautoklaven einkondensiert und dort Uber Dibutylmagnesium
mehrere Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. In der ersten Reinigungssaule
befindet sich Molsieb der PorengréRe 3 A, um Restwasser zu entfernen. Die zweite
Reinigungssaule ist mit basischem Aluminiumoxid gefullt, um den Stabilisator und
saure Verunreinigungen zu entfernen. Uber Stahlkappilaren kann anschlieRend das

1,3-Butadien in das Reaktionsgefald tberfuhrt werden.

5.3.4 Reinigung von Styrol

Die Reinigung von Styrol verlauft analog zu der Vorschrift in Abschnitt 5.3.2. Die
bendtigte Menge an Styrol wird anschlieRend in eine Glasampulle einkondensiert

und diese dann mit dem Reaktionsgefald verbunden.

5.3.5 Darstellung der Copolymere aus

5-(N,N-Dialkylamino)isopren

In einem temperierbaren Ruhrautoklaven werden Losungsmittel und Monomere
vorgelegt. Die gewlnschte Reaktionstemperatur wird mittels eines Kryo- oder
Thermostaten eingeregelt. AnschlieRend wird die anionische Polymerisation durch
die Zugabe der berechneten Menge an sec-BulLi initiiert. Am Ende der Reaktion wird

die Polymerisation durch einige Milliliter entgastes Methanol abgebrochen.

Die 'H-NMR- und *C-NMR-Daten der Copolymere setzen sich additiv aus den
Spektren der entsprechenden Homopolymere zusammen, weshalb diese anstatt der

Spektren der einzelnen Copolymere aufgelistet werden.
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Poly-[5-(N,N-Dimethylamino)isopren] *H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 5.31 (br. s,
1H; R,C=CH trans), 5.28 (br. s, 1H; R,C=CH cis), 5.00, 4.84 (br. ds, 2H; H.C=C-
RCH, 4,3-Einheiten), 2.82 (s, 2H; C-CH>NR; trans), 2.71 (s, 2H; C-CH>NR; cis),
2.12 (s,6H; R-N(CHs)2), 2.12 (br. s, 4H; R-CHzallyl) **C-NMR (62.5 MHz, CDCly):
0=136.6 (C-2), 128.4 (C-3), 66.5, 50.7 (C-5), 35.7, 28.7 (C-1), 26.2 (C-4), 46.3 (CH-
N(CHz3),)

Poly-[5-(N,N-Diethylamino)-isopren] *H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 5.28 (br. s,
1H; R,C=CH trans), 5.25 (br. s, 1H; R,C=CH cis), 5.01, 4.81 (br. ds, 2H; H.C=C-
RCH, 4,3-Einheiten), 2.91 (s, 2H; C-CH>NR; trans), 2.82 (s, 2H; C-CH>NR; cis),
2.38 (q, 4H; R-N(CH=CHa),), 2.08 (br. s, 4H; R-CHallyl), 0.95 (q, 6H; R-N(CH,-
CHs);) BC-NMR (62.5 MHz, CDCls): 8 = 137.3 (C-2), 127.8 (C-3), 59.9, 50.8 (C-5),
46.4 (R-N(CH,-CHg),), 35.5, 28.5 (C-1), 26.7 (C-4), 11.7 (R-N(CHy-CHs),)

Poly-[5-(N,N-Dipropylamino)-isopren] *H-NMR (250 MHz, CDCls): = 5.28 (br. s,
1H; R,C=CH trans), 5.25 (br. s, 1H; R,C=CH cis), 4.97, 4.78 (br. ds, 2H; H,C=C-
RCH, 4,3-Einheiten), 2.91 (s, 2H; C-CH>NR; trans), 2.82 (s, 2H; C-CH>NR; cis),
2.25 (s, 6H; R-N(CH2>CH,-CHj3),), 2.08 (br. s, 4H; R-CH_-allyl), 1.43 (s, 4H; R-N(CH>-
CHzCHjs),), 0.84 (s, 6H; R-N(CH2-CH,-CHby),) 3C.NMR (62.5 MHz, CDCls):
0 = 137.5 (C-2), 127.8 (C-3), 61.2, 52.9 (C-5), 55.6 (R-N(CH2-CH,-CH3),), 35.6, 28.5
(C-1), 27.0 (R-N(CHy-CH,-CHs),), 12.0 (R-N(CHa-CHy-CHa),)

Poly-[5-(N,N-Diisopropylamino)-isopren] *H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 5.28
(br. s, 1H; R,C=CH), 3.00, 2.94 (br. s, 4H; C-CH>NR2, R-N(CH(CHz3),), 2.08 (br. s,
4H; -CHzallyl), 0.94 (s, 12H; R-N(CH(CH3),),) C-NMR (62.5 MHz, CDCly): & =
138.5 (C-2), 127.1 (C-3), 50.9 (C-5), 46.4 (R-N(CH(CHa),)2), 28.5 (C-1), 27.0 (C-4),
20.2 (R-N(CH(CHz)2)2)
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5.3.6 Darstellung der Copolymere aus

5-(N,N-Dialkylamino)isopren und 1,3-Butadien

Wie bei der Copolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene werden die
entsprechenden Monomere und das Lésungsmittel im Rihrautoklaven vorgelegt und
mit sec-BuLi gestartet. Dabei erwies es sich als gunstig zuerst das 5-(N,N-
Dialkylamino)isopren und dann das 1,3-Butadien in den Reaktor einzubringen, da bei
einer Reaktionstemperatur von 40°C das 1,3-Butadien einen betrachtlichen

Eigendruck besitzt.

Poly-[5-(N,N-Dimethylamino)isopren-co-butadien] 'H-NMR (200 MHz, CDCls):
o= 548 (br. s, 1H; -CH=CH; Bi,), 531 (br. s, 3H; CHx-CH=CH-CH,
CH,-CH=CR-CH,), 4.95 (br. m, 4H; -CH=CH, Bi, -CR=CH, AM,3), 2.81 (s, 1H;
C-CH>NR; trans), 2.71 (s, 1H; C-CH,-NR; cis), 2.14 (s, 6H; -CH2-N(CHj5),),
2.10 (s, 4H; -CHz-allyl AMg;), 2.00 (br. s., 4H; -CHzallyl Bgi), 1.24 (br. s, 3H;
-CRH-CH> By))

Poly-[5-(N,N-Diethylamino)-isopren-co-butadien] *H-NMR (200 MHz, CDCls):
3 = 553 (br. s, 1H; -CH=CH, Bj2), 539 (br. m, 3H; CHy-CH=CH-CH,,
CH-CH=CR-CH,), 4.98 (br. m, 4H; -CH=CH, B;,, -CR=CH, AMyz3), 2.91 (s, 1H;
C-CH>NR; trans), 2.83 (s, 1H; C-CH.~-NR, cis), 2.39 (g, 4H; N(CH>CHs),), 2.01
(br. s, 8H; -CHz-allyl AMg41, B14), 1.29 (br. s, 3H; -CRH-CH> B;,), 0.98 (t, 6H;
N(CH,-CHj),)

Poly-[5-(N,N-Dipropylamino)-isopren-co-butadien] *H-NMR (200 MHz, CDCly):
3 = 553 (br. s, 1H; -CH=CH, Bj2), 5.39 (br. m, 3H; CHy-CH=CH-CH,,
CH-CH=CR-CH,), 4.97 (br. m, 4H; -CH=CH, Bi,, -CR=CH> AMaz3), 2.89 (s, 1H;
C-CH>NR; trans), 2.81 (s, 1H; C-CH.~NR, cis), 2.23 (g, 4H; N(CH>CH,-CHa)y),
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2.01 (br. s, 8H; -CH-allyl AMa; Bia), 1.38 (N(CH,-CH»CHa),), 1.26 (br. s, 3H;
-CRH-CHz Bj>), 0.83 (t, 6H; N(CH,-CH,-CHj),)

Poly-[5-(N,N-Diisopropylamino)-isopren-co-butadien] 'H-NMR (200 MHz,
CDClg): & = 5.53 (br. s, 1H; -CH=CH, B1), 5.39 (br. m, 3H; CH,-CH=CH-CHy,
CH,-CH=CR-CHy), 4.98 (br. m, 4H; -CH=CH, B;;, -CR=CH, AMy3), 2.92 (m, 4H;
C-CH2-NR, N(CH(CHs),)2), 2.05 (br. s, 8H; -CH,-allyl AMs1 Bis), 1.25 (br. s, 3H;
-CRH-CHz B15), 0.95 (d, 6H; N(CH(CH?>),)2)

5.3.7 Darstellung der Terpolymere von

5-(N,N-Dialkylamino)isopren mit Styrol und 1,3-Butadien

Alle drei Monomere und das LOsungsmittel werden im Ruihrautoklaven vorgelegt.
Dabei sollte, wie im Falle der Copolymere aus 5-(N,N-Dialkylamino)isopren und
1,3-Butadien, das 1,3-Butadien als letztes Monomer in den Autoklaven gegeben
werden. Nach der Initierung durch sec-BuLi wird sofort die notwendige Menge an
THF der Reaktionsldsung zugefiigt. Bei der Polymerisation von grof3eren Mengen an
Monomer steigt die Temperatur durch die frei werdende Reaktionswérme schnell an.
Aus diesem Grund ist es ratsam den RuUhrautoklaven abzukihlen, wenn die
Temperatur der Lésung 60°C Uberschreitet. Bei der Synthese der Terpolymere ist
weiterhin darauf zu achten, dal3 der molare Anteil an Styrol einen Wert von 25-26%
nicht Uberschreitet, da ansonsten nach dem vollstandigen Umsatz von
1,3-Butadien das nicht umgesetzte Styrol am Ende blockcopolymerisiert. Durch

Methanolzugabe wird schlief3lich die Polymerisation abgebrochen.

5.4 Analytik

NMR-Spektroskopie:
Zur Bestimmung der Copolymerzusammensetzung und der Mikrostruktur der
Polymere wurden standardméaRig *H-NMR- und **C-NMR-Spektren aufgenommen.

Alle Messungen wurden an Spektrometern der Firma Bruker (Bruker AC90, Bruker
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AC200, Bruker AC250 und Bruker AC400) durchgefihrt. Als Losungsmittel dienten

Deuterochloroform (CDCls)und Deuterobenzol (CgDg) der Firma Deutero-GmbH.

DSC-Messungen:

Zur Bestimmung der Glastemperatur wurden die Proben an einer DSC7 der Firma
Perkin Elmer vermessen. Alle Spektren wurden basislinienkorrigiert und als
Eichsubstanzen wurden Chloroform und Indium verwendet. Die Proben wurden mit
drei unterschiedlichen Heizraten vermessen (20, 30 und 40 K/min) und die

Glastemperatur durch Extrapolation auf die Heizrate 0 K/min bestimmt.

GPC-Messungen:
Als GPC diente eine mit Polystyrolstandards geeichte Anlage der Firma Waters unter

Verwendug von vernetzten Polyester-Saulen (,GRAM-Saulen®) mit Porengréf3en von

1000 A, 3000 A und 10.000 A der Firma Polymer-Standard-Service ,PSS*. Zur

Probenvorbereitung wurden 2 mg Polymer in 1 ml THF geldst, dem Toluol als

interner Standard zugesetzt war.

Rheologiemessungen:

Alle dynamisch-mechanischen Messungen wurden an einem ARES Rheometer
(Advanced Rheometric Expansion System) der Firma Rheometrics durchgefuhrt. Zur
Bestimmung der Glastemperatur wurden Edelstahlplatten mit einem Durchmesser
von 8 mm verwendet. Zur Erstellung der Masterkurven wurden 25 mm Edelstahl-
platten genutzt. Zur Probenvorbereitung wurden konzentrierte Ldsungen der
Polymere in Chloroform hergestellt und diese in Teflonschalchen gegeben. Das
Losungsmittel wurde bei Raumtemperatur langsam abdampfen gelassen und die
Filme anschlielBend fur mehrere Tage im Hochvakuum getrocknet. Die Messungen
wurden unter Stickstoff als Schutzgas durchgefiihrt, um ein friihzeitiges Vernetzen

der Polymere zu unterdriicken.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

Durch die Einfuhrung einer Aminofunktion in Diene entstehen polare Monomere, die
einen Zugang zu neuartigen Polymeren mit vielfaltigen Anwendungsmdglichkeiten
bieten. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Homo- und Copolymere mit 5-(N,N-Dialkyl-
amino)isoprenen in n-Hexan und THF synthetisiert.

Es konnte gezeigt werden, daR bei erhéhten Temperaturen in unpolaren
Losungsmitteln Nebenreaktionen auftreten, die unter diesen Bedingungen bei
langeren Reaktionszeiten keinen vollstandigen Umsatz erlauben. Eine alkyllithium-
initiierte Polymerisation in THF ist nur bedingt mdglich, da die Geschwindigkeit der
Polymerisation sehr niedrig ist. Im Unterschied zu unpolaren Lésungsmitteln laft sich
die Polymerisation in THF mit einer Reaktionskinetik erster Ordnung beziglich der
Monomerkonzentration beschreiben.

Bei der Copolymerisation der 5-(N,N-Dialkylamino)isoprene in n-Hexan wird die
Konstitution des Copolymeren durch den Raumbedarf der Alkylseitenketten am
Stickstoff bestimmt. Je groRer dieser Unterschied ist, desto blockartiger ist die
Primarstruktur des Copolymeren.

Die Untersuchungen zur Copolymerisation von 5-(N,N-Dialkylamino)isopren mit
1,3-Butadien ergeben, dal3 zu Beginn der Polymerisation hauptsachlich das polare
Aminoisopren eingebaut wird. Dabei entstehen je nach Derivat des 5-(N,N-Dialkyl-
amino)isoprens Gradienten- oder Blockcopolymere mit unterschiedlichem 1,2-Anteil
der Butadieneinheiten. Mit kinetischen Experimenten konnte gezeigt werden, dafd
durch intra- und intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Aminfuktionen
und dem lebenden Kettenende sowohl die Léslichkeit der lebenden Polymere als
auch die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflu3t wird. Fir die verschiedenen

Aminoisoprene konnten die Copolymerisationsparameter mit 1,3-Butadien bestimmt
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werden. Bei rheologischen Untersuchungen wurden Hinweise auf eine assoziative
Wechselwirkung der Aminogruppen in der Polymerschmelze und fur eine
Mikrophasenseparation gefunden.

Bei der anionischen Terpolymerisation von 5-(N,N-Dialkylamino)isopren mit Styrol
und 1,3-Butadien in n-Hexan kdnnen durch die Zugabe kleiner Mengen an THF polar
modifizierte Losungs-SBRs synthetisiert werden. Zusatzlich erhéht die Anwesenheit
von THF die Geschwindigkeit der Terpolymerisation. Die Ergebnisse einer
Kooperation mit der Bayer AG zeigen, dal3 diese neuartigen polar modifizierten
Losungs-SBRs in Kautschukmischungen fur Profilreifen gegentber handelsublichen

Polymeren deutlich verbesserte Eigenschaften besitzen.

Summary

The incorporation of amine functions into diene monomers leads to polar monomers
which provide access to new polymers with a wide range of properties. Within this
work homo- and copolymers of 5-(N,N-dialkylamino)isoprenes were prepared in
n-hexane and THF.

It is shown that side reactions occur in nonpolar solvents at elevated temperatures,
which prevent full conversion. A polymerization in THF - initiated with alkyllithium - is
extremely slow. In contrast to nonpolar solvents it shows first order kinetics with
respect to the concentration of monomers.

In the copolymerization of 5-(N,N-dialkylamino)isoprenes in n-hexane the
composition of the copolymers is strongly dependent on the steric effects of the alkyl
side chains of the amino group. For larger differences in the bulkiness of the alkyl
side chains the structures are more blocklike.

During the copolymerization of 5-(N,N-dialkylamino)isoprene with 1,3-butadiene one
finds that the polar aminoisoprene is incorporated first into the polymer. On varying
the dialkylaminogroup, copolymers with tapered or blocklike structures are obtained
which contain different 1,2-contents of butadiene.

Kinetic experiments show that the solubility of the living polymer and the rate of
propagation are dependent on intra- and intermolecular interactions between the
amino functions and the living chain ends. The reactivity ratios in the

copolymerization with 1,3-butadiene were determined. Rheological experiments
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indicate an interaction of the dialkylamino groups in the polymer melt as well as
microphase separation.

Polar modified solution SBRs were synthesized by anionic terpolymerization of
5-(N,N-dialkylamino)isoprenes with styrene and 1,3-butadiene in n-hexane, with an
addition of small amounts of THF. By comparing the kinetic experiments in the
absence and presence of THF an increase of the rate of propagation is found for the
statistical copolymerization of styrene with 1,3-butadiene. In a cooperation with
BAYER AG these new polarmodified solution SBRs were investigated in rubber
mixtures and an enhancement of properties compared to conventional polymers

used for profile tires was found.
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