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ZUSAMMENFASSUNG

Die Wachstumskinetik der anionischen Polymerisation von
t-Butyl-Vinylketon in THF mit den Gegenionen Li+, Na©
und Cs+ wurde untersucht.

Geeignete Initiatoren fiir dieses Monomere sind Fluore-
nyl-Mt (Mt = Li, Na, Cs), Picolin-Mt und Lithium-Ethyl-
§ﬁbbutyrat (LiEtiB).

Bei tiefen Temperaturen und Zusatz von gleichionischem
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Salz erfolgt der Monomerverbrauch mit dem Gegenlon Na

@

nach dem Zeitgesetz erster Ordnung. Die Auftragungen des

Zahlenmittels des Polymerisationsgrades ?n gegen den
Umsatz sind linear; somit ist der Einfluf von Abbruch-
und Nebenreaktionen gering und es kann von einer "le-
benden" Polymerisation gesprochen werden.

Die Mdlekulargewichtsverteilungen sind dennoch relativ
breit (0.5>U>0.2). Die Bruttogeschwindigkeitskonstan-
ten Ep hdngen bei tiefen Temperatuzen stark von der
Konzentration der lebenden Enden ¢~ ab. Nimmt man eine
Assoziation der Ionenpaare zu Dimeren an, so erhdlt mamn
aus einer Anpassungsrechnung die Assoziationsgleichge-
wichtskonstante und die Geschwindigkeitskonstante der
nicht assoziierten ILonenpaare k,. Die assoziierten Spe-
zies scheinen nicht polymerisationsaktiv zu sein.

Man erhdlt folgende Arrheniusparameter fir k,:
log A = 7.05%0.1 und E_ = 16.4%0.4 kJ/mol

Die Entropie und Enthalpie der Assoziation werden

abgeschitzt:

AHass = =35 kJ/mol DS oo = -120 J/(mol+*K)

Viskositétsmessungenvbei -95°C zeigen eine Verkiirzung
der Laufzeiten von abgebrochenen gegeniiber den leben-
den Polymerldsungen mit dem Gegenion Na'. Damit wird
die Annahme der Assoziatbildung unterstiitzt. Mit dem

Gegenion it ist ein solcher Effekt nicht feststellbar.

Die Analyse der Molekulargéwichtsverteilungen mittels
GPC 148t auf einen gewissen Apfeil von Ubertragungs-
reaktionen auf eine niedermqlekulare Substanz, wahr-

scheinlich das Monomere, schlieBen.
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Polymerisation mit dem Gegenion Cs (Initiator Fluore-
B teilten Produkten (U< 0.2).

nyl-Cs) fiihrt zu engver
,’Die 7eit/Umsatzkurven nach erster Ordnung sind aufwdrts-
gekriimmt, SO daB die Geschwindigkeitskonstanten durch
eine Anpassungsrechnung ermittelt werden missen.

Die Arrheniusauftragung der Wachstumskonstanten ist,
wie mit dem Gegenion Na+, abwidrts gekriimmt. Aus dem

linearen Teil der Auftragung lassen sich Arrheniuspara-
meter abschédtzen:

log A = 5.6 und E_ = 9.7 kJ/mol

Die Geschwindigkeitskonstanten der mit LiEtiB initiier-
ten Polymerisation liegen in der Arrheniusauftragung

auf einer Geraden, die sehr hohen Arrheniusparametern

entspricht:

~log A =13.1#1.1 und E_ = 50%4.3 kJ/mol

Initiiert man mit Fluorenyl-Li, so erh&lt man v6llig
andere kinetische Ergebnisse und folgende Arrhenius-

parameter:
log A = 5.5%0.5 und E_ = 19.4:1.8 kJ/mol

Die Zeit/Umsatzkurven der mit Fluorenyl-Li initiierten
Liufe knicken stark ab und die Molekulargewichtsvertei-
lungen der erhaltenen Polymeren sind sehr breit und
bestehen aus mehreren {iberlagerten Peaks mit einem
niedermolekularen Tailing. Zur Erkldrung dieser Ergeb-
nisse wird die Ausbildung unterschiedlicher aktiver
Zentren je nach Initiator diskutiert. Die abknickenden
Zeit/Umsatzkurven und breiten Molekulargewichtsvertei-
lungen lassen sich durch Annahme von gemischten Assozia-
ten zwischen den lebenden Enden und nicht umgesetzten
Initiatormolekiilen erklédren.

Die Taktizit&t der PBlymerenfféBt sich mittels ‘H- und
13C-NMR-Spektroskopie nur sehr ungenau bestimmen. Die
Polymeren sind unabhéngig von den Herstellungsbedingun-

gen vorwiegend syndiotaktisch.





