Zusammenfassundg

In der vorliegenden Arbeit wurden die FKinetik der mit
Trig (dimethylamine) sulfoniumhydrogendifluorid nukleophil kata-
lysierten Gruppentransferpolymerisation (GTP) von Methyl-
methacrylat (MMA) in Tetrahydrofuran und dessen Copolymerisa-
tion mit tert-Butylmethacrylat untersucht. Zur Beschreibung der
Reaktion wird ein ideales kinetisches Schema unter der Annahme
einer "lebenden" Polymerisation mit vorgelagertem Aktivierungs-
gleichgewicht abgeleitet. Dessen Glltigkeit wird durch Bestim-
mung der Reakticonsordnungen, der Aktivierungsparameter, der
Molekulargewichtsverteilungen und der Mikrestruktur der Polyme-
ren, sowie der Reaktivit@tsparameter der Copolymerisation iber-
priift. Im Vergleich mit der anionischen und radikalischen Poly-
merisation und Copolymerisation wvon MMA wird ein neuer Zwei-
schritt-Mechanismus fiir die GTP vorgeschlagen. Im Gegensatz zum
konzertiert asscziativen Mechanismus von Sogah und Webster wird
- analog =zur anionischen Polymerisation - zuerst Monomeres
addiert und dann in einem zweiten Schritt der Trimethylsilyl-
rest dbertragen.

Abweichungen von der idealen Kinetik in der Startphase
(Indukrtionsperioden) werden rechnerisch auf eine langsame
Initiierung der Reaktion zuriickgefihrt. Dies wird experimentell
durch kinetische Versuche mit dem Additionsprodukt aus Initia-
tor und einer Monomereinheit MMA bewiesen. Die Ursache hierfir
liegt in der Kettenla3ngenabhingigkeit der Wachstumsgeschwindig-
keit (ki € kp) und/oder der Aktivierungsgleichgewichtskenstanten
(Ei* € Ee').

Das RAktivierungsgleichgewicht ist auch Ursache dafir, dap
man im Gegensatz zur anionischen Polymerisation auch bei Raum-
temperatur eng verteilte Produkte erhalten kann. Die Gleichge-
Wichtskonstante K* bestimmt die Konzentration der aktiven Zen-
tren durch Verdiinnung mit "schlafenden" Zentren. Dadurch wird
die apparente Geschwindigkeit der Reaktion erniedrigt. Die
Geschwindigkeit des Katalysatoraustausches beeinfluft die Mole-
kulargewichtsverteilung.



