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Zusammenfassung

Die anionische Polymerisation von Methylmethacrylat mit Lithium as Gegenion verléuft in Toluol
in Gegenwart von Alkoxyalkoxiden sehr schnell (t;,, < 1 s) und kann nur unter Verwendung eines
Stromungsrohr-Reaktors kontrolliert werden. Die hohe Reaktionsgeschwindigkeit deutet auf eine
starke Koordination des Additivs mit dem lebenden Kettenende hin. Trotzdem héngen die
Polymerisationsergebnisse stark vom dem verwendeten Initiator/Alkoxya koxid-System ab.

Mit Esterenolaten as Initiatoren (z. B. Ethyl-a-lithioisobutyrat, EiBLi) und Lithium-2-methoxy-
ethoxid (LIOEM) as Additiv werden selbst fur hohe Additiv/Initiatorverhditnisse (r = 10)
multimodale Molekulargewichtsverteilungen mit einem hohen Anteil an Oligomeren erhaten (M, /M
£ 6), was auf verschiedene aktive Speziesim Polymerisationssystem schlief3en 1&(%. Die Zeit-Umsatz-
Auftragungen nach erster Ordnung sind im Temperaturbereich -25 °C < T < +25 °C sdmtlich linear,
weisen jedoch eine von der Temperatur abhangige Induktionsperiode auf. Die Auftragung des
Zahlenmittels des Polymerisationsgrades gegen den Umsatz it gekrimmt, was auf die
Induktionsperiode zurtickgefuihrt wird, erreicht jedoch bel vollem Umsatz den Wert der Theorie, so
dal3 sich vollsténdige Initiatoreffektivitat ergibt.

13C- und SLi-NMR-Untersuchungen an EiBLi als Modell der Iebenden Polymerkette und LiIOEM in
Toluol-dg weisen auf mehrere Aggregate der Reinkomponenten hin. NMR-Untersuchungen an
Mischungen von EiBLi und LIOEM zeigen, dal3 es zur Ausbildung von Komplexen kommt, wobel die
jeweiligen Spezies mit steigendem Additivgehat eine Zunahme der Ladung am a-Kohlenstoff (dem
reaktiven Zentrum) zeigen. Die Temperatur hat keinen Einfluf auf die NMR-Verschiebungen, d.h. bei
gegebenem Additiv/initiatorverhd@itnis liegen stets die gleichen Spezies vor. Mit steigender
Temperatur wird im 13C- und im SLi-NMR-Spektrum Koaleszenz beobachtet, was auf einen
schnelleren  Austausch  zwischen den Spezies be hoheren Temperaturen schliefien 183,
Quantenmechanische Berechnungen bestétigen, dal3 eine Komplexbildung zwischen Additiven und
Esterenolaten zu stabileren Strukturen al's die entsprechenden Reinkomponenten fuihrt.

Die anionische Polymerisation von MMA mit 1.1-Diphenylhexyllithium (DPHLI) as Initiator
ermdglicht dagegen eine kontrollierte Reaktion ab einem Verhdtnis von LIOEM zu DPHLI gleich
funf. Bei tiefen Temperaturen werden linare Zeit-Umsatiz-Auftragungen nach erster Ordnung und
lineare Auftragungen des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades gegen den Umsatz erhalten. Es
handelt sich demnach um eine lebende Polymerisation. Es werden hoch-syndiotaktische Polymere (rr
» 80 %) mit einer Polydispersitdt von D < 1.1 gebildet. Die Initiatoreffektivitdt berechnet sich zu f =
0.6. Es handelt sich um eine Reaktion erster Ordnung bezlglich der Konzentration an lebenden
Polymerketten und bezlglich der Monomerkonzentration. Es zeigte sich, dal3 die Ergebnisse von der
Vormischzeit des Additivs und des Initiators abhéngen - bel langen Vormischzeiten wird ein
Niederschlag in der Initiatorlésung gefunden und die GPC-Eluogramme zeigen eine Oligomerfraktion
- und dal3 THF die Initiatoreffektivitat erhdht, ohne die Kinetik zu beeinflussen.



Bel htheren Temperaturen werden gekrimmte Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung gefunden,
was sowohl auf Abbruch zurtickgefuhrt wird (MALDI-TOF-MS-Spektren), als auch auf ene
Gleichgewichtsverschiebung im System. Dies zeigt sich unter anderem auch durch die Arrhenius-
Auftragung, die zu hdheren Temperaturen abknickt, d.h. die Wachstumsgeschwindigkeiten nehmen mit
steigender Temperatur ab.

Zur Erklérung der experimentellen Beobachtungen wird ein kinetische Modell vorgeschlagen, bel
dem eine durch Initiierung zunéchst gebildete aktive Spezies im Gleichgewicht steht mit einer
weniger oder inaktiven Spezies. Das System befindet sich aber gleich nach der Initiierung nicht im
Gleichgewicht; dieses Stellt sich vielmehr erst wéhrend der Polymerisation langsam ein. Der
Bruchteil der aktiven Spezies im Gleichgewicht sinkt mit steigender Temperatur. Gleichzeitig findet
unimolekularer Abbruch durch Backbiting statt.

Mit diessm Modell ist eine Anpassung der experimentellen Daten mdglich. Die kinetischen
Konstanten sind dabel durchweg als apparent zu betrachten, da sowohl die Zahl der tatséchlich
aktiven Ketten bal htherer Temperatur nicht bestimmt werden kann und offen bleibt, ob die Gleich-
gewichtsverschiebung unimolekular verlauft. Unabhangig von dem kinetischen Modell ergibt sich aus
der Extrapolation der Daten bei tiefen Temperaturen eine Aktivierungsenergie von 27 k¥mol.

Die Polymerisation wurde ferner mit lebenden Polymerketten als Initiatoren gestartet, d.h. es
wurde ein PMMA-b-PMMA hergestellt. Die Kinetik ist vollkommen unterschiedlich zu den
Ergebnissen mit EiBLi as Initiator, was ein direkter Beweis dafir ist, dal3 die |ebende Polymerkette
im Vergleich zum Modell des lebenden Kettenendes unterschiedlich aggregiert vorliegt, bzw. dal3 die
Aggregation der Spezies abhangig von der Kettenlange ist.

Ferner wurde Trimethylsilylmethyllithium (TMSMLI) as Initiator verwendet. Es konnte gezeigt
werden, dal3 auch mit diesem Initiator ein Verhdtnis von r = 5 notwendig ist, um zumindest bei tiefen
Temperaturen eine lebende Polymerisation zu erhalten.

Aufgrund der algemein unterschiedlichen Ergebnisse in Abhangigkeit von dem verwendeten
Initiator und der Gleichgewichtsverschiebung bel der Verwendung von DPHLi, wird davon
ausgegangen, dald fur den Mechanismus mehrere aktive Spezies verantwortlich sind, die im
Gleichgewicht vorliegen. Dabel entscheidet der verwendete Initiator wie weit man von dem
Gleichgewicht entfernt ist. Wird mit EiBLi initiiert, so liegt man auf der Seite der héher aggregierten
Spezies, worauf der Vergleich mit der Initiierung mit lebenden Polymeren schlief3en [&3. Mit DPHLI
asInitiator liegt man auf der Seite der weniger aggregierten Spezies, so dal bei tiefen Temperaturen
vollsténdiger Umsatz erreicht bevor sich das Gleichgewicht einstellen kann. Mit TMSMLI als
Initiator liegt man ndher am Gleichgewicht, vermutlich aufgrung hoherer Aggregation gegenuber
DPHLI. Gleichgewichtseinstellung und Polymerisationsgeschwindigkeit sind vergleichbar, sodal’ bei
tiefen Temperaturen zunéchst noch unimodale, bei Raumtemperatur aber schon bimodale Vertellungen
gefunden werden.



Desweiteren wurde ein neues cyclisches Alkoxyalkoxid (Lithium-Tetrahydrofurfurylat, LIOMT)
gefunden, was in Kombination mit TMSMLi schon be enem Verhdltnis von r = 2 zu ener
kontrollierten Polymerisation von MMA fihrt.

Schliefdich konnte gezeigt werden, dal3 mit Hilfe der Alkoxyakoxide as Additive, sogar eine
lebende Polymerisation von Acrylaten (n- und tert-Butylacrylat) bis zu Temperaturenum T =0°Cin
reinem Toluol mdglich ist. Dabel zeigte sich, dal3 LIOMT als Additiv mit TMSMLI als Initiator die
beste Kombination darstellt, mit der PnBuA in enger Molekulargewichtsvertellung (D < 1.1) und
hohen Initiatoreffektivitéten (f = 0.75) dargestellt werden kann. Der Mechanismus scheint aber auch
hier durch mehrere Spezies und eventueller Glechgewichtsverschiebung geprégt zu sein, wie die
Abhéngigkeit der Ergebnisse vom verwendeten Initiator und die bel htheren Temperaturen
unbefriedigende Anpassungen der kinetischen Daten zeigen.

Desweiteren it es mit Alkoxyakoxiden as Additiven moglich PMMA-b-PnBuA-Block-
copolymere mit enger Molekulargewichtsvertellung (D < 1.3) und hoher Blockeffektivitét bel
Temperaturen um T = 0 °C zu synthetisieren.

Alkoxyakoxide stellen sehr wirkungsvolle Additive zur Polymerisation von (Meth)Acrylaten dar,
die eine kontrollierte Polymerisation in Toluol bei Temperaturen um T = 0 °C erméglichen. Damit ist
ein weterer Schritt gelungen, um in Zukunft mit Hilfe der anionischen Polymerisation gezielte
Morphologien (Blocke, Kamme, Sterne), die (Meth)Acrylatsegmente beinhalten, zu synthetisieren.
Dabel besteht die Moglichkelt, dal? das System groftechnisch eingesetzt wird, aufgrund der einfachen
Handhabung und der niedrigen Kosten.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Seit ihrer Entdeckung im Jahr 1956 durch Michael Szwarcl2 gewinnt die’lebende’ Polymerisation
von Vinylmonomeren kontinuierlich an technischer Bedeutung, was mal3geblich auf die breite Palette
der mit ihr zuganglichen Polymeren zurlickzufiihren ist. So kdnnen etwa Polymere mit kontrolliertem
Molekulargewicht und enger Molekulargewichtsverteilung, Blockcopolymere mit thermoplastisch-
elastomeren, schlagzéh-modifizierten oder amphiphilen Eigenschaften hergestellt werden. Ferner ist
es ebenso moglich, Polymere mit gezielt eingestellten und definierten Funktionalitdten ('telechele
Polymere, Makromonomere), Topologien (Pfropfcopolymere, Sterne, Netzwerke) und
Mikrostrukturen zu synthetisieren. Auf diese Weise sind Polymere mit bestimmten mechanischen
Eigenschaften zu erhalten. Seitens der Industrie liegt dabel besonderes Interesse auf polaren
Polymeren, allen voran die Acrylpolymere (wie etwa Polyacrylnitril) und Methacrylpolymere (wie
etwa Polymethylmethacrylat), deren chemische und physikalische Eigenschaften viel flexibler den
verschiedensten Anforderungen angepal’t werden kénnen, als dies mit Polymeren auf der Basis des
Styrols oder anderer unpolarer Monomere zu erreichen wére.

Bis zum heutigen Zetpunkt gibt es allerdings nur wenige, meist sehr komplizierte und
anspruchsvolle Systeme, wohldefinierte Acrylpolymere mit enger Molekulargewichtsverteilung durch
anionische Polymerisation zu erhalten, woflr im wesentlichen die Seitengruppen des Polymeren
verantwortlich sind. Einerseits kann die elektrophile Carbonylgruppe selbst mit dem reaktiven Anion
unter Abbruch reagieren, anderseitsinduziert sie bel allen a-sténdigen Wasserstoffatomen CH-aciden
Charakter und damit Ubertragungsreaktionen. Aulerdem tiben die physikalischen Wechselwirkungen
der polaren Seitengruppe mit dem Gegenion der Endgruppe mal3geblichen Einflul® auf die Struktur
und die Assoziation der lebenden Polymerketten aus. Fir eine kontrollierte und storungsfreie
anionische Polymerisation werden deshalb bei den oben erwdhnten Systemen mest tiefe
Temperaturen und polare Losungsmittel verwendet. Aul3erdem spielt die Wahl des Gegenions und der
Additive eine entscheidende Rolle und ist auf eine kleine Auswahl beschrénkt. Diese nur aufwendig
auf groferen Maldstab zu Ubertragenden Reaktionsbedingungen und die mitunter sehr teuren
Reagenzien sind daher auch die Grinde, warum sich die anionische Polymerisation polarer
Monomere als industrielle Anwendung noch nicht durchsetzen konnte.

Neben der lebenden anionischen Polymerisation von Acrylmonomeren kennt man noch Iebende
koordinative und |ebende radikalische Polymerisationssysteme. Letztere besitzen fir die chemische
Industrie ein ausgesprochen grof%es Potential, da sie enen verhdltnismadg einfachen und
kostengiingtigen Einsatz zur Herstellung von Homo- und sogar Blockcopolymeren mit enger
Molekulargewichtsverteilung versprechen. Leider kommt es aber durch den Verbleib von
Restmonomer und der benttigten Reagenzien zu verschlechterten Materiaeigenschaften. Eine
Reinigung der Polymere kommt aufgrund der hohen Kosten im technischen Mal3stab noch nicht in
Frage. Es bleibt daher fraglich, inwiefern die radikalische Polymerisation der anionischen den Rang
bei der Polymerisation von (Meth)acrylaten streitig machen kann, insbesondere bei der Kontrolle der
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Polymereigenschaften. Entscheidend wird letztendlich sein, ob in naher Zukunft 6konomische
Reaktionsbedingungen fir eine lebende und zugleich kontrollierte anionische Polymerisation gefunden
oder bestehende Polymerisationssysteme verbessert werden kénnen. Ein entscheidender Schritt in
diese Richtung ist mit der vorliegenden Arbeit gemacht worden, die die Untersuchung der anionischen
Polymerisation von (Meth)acrylaten in Gegenwart von Alkoxyakoxiden in Toluol als Losungsmittel
bei Temperaturen in der Nahe der Raumtemperatur zum Thema hat.

Bevor die Ergebnisse dieser Arbeit vorgestellt werden, soll ein kurzer Uberblick gegeben werden
Uber die fundamentalen Charakteristika Iebender Polymerisationen und den aktuellen Stand der
Forschung bezlglich der Polymerisation von (Meth)acrylaten in  vorwiegend unpolaren
LGsungsmitteln.

1.1 Charakteristika lebender Polymerisationen

Jede Polymerisation kann in die vier Schritte Initiierung

"+ M %@ A, (1-1)
Wachstum

P+ M %%0 P, (1-2)
Abbruch

P (+X) %$1® P (+Y) (1-3)
und Ubertragung

P (+X) %%@ P +R’ (1-4)

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

entsprechenden Reaktionsschritte bezei chnet.

Die ideal lebende Polymerisation ist definitionsgem&3 durch das Fehlen von Abbruch- und
Ubertragungsreaktionen gekennzeichnet. Bei einer spontanen Initiierung mit ki > kp bleibt demnach die
Konzentration der polymerisationsaktiven Zentren wahrend der gesamten Reaktion konstant:

[P1=4&[R]=const (1-5)
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Fur diesen Fall muf3 daher nur die Wachstumsreaktion in Betracht gezogen werden, so dal3 fir die
Polymerisationsgeschwindigkeit Rp ein Zeitgesetz pseudo-erster Ordnung gultig ist, mit kaop
als apparenter’ Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung:

Ry = - M) AP M) = M (-0
Integration liefert:
inMl _ KpX{P ] = k4. (1-7)

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

Fir lebende Polymerisationen steigt das Zahlenmittel des Polymerisationsgrads P, linear mit dem
Monomerumsatz Xy

_ Konzentration an polymerisiertem Monomer _ [M]o>Xp (1-8)

P

Konzentration an Polymerketten [P]

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

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

f= theoretisc her Polymerisa tionsggrad Pn,th (1-9)
exp eimentdl er Polymerisa tionsgrad Pnexp




Einleitung 4

Die fur eine lebende Polymerisation mit schneller Initiierung zu erwartende Molekular-
gewichtsverteilung ist identisch mit einer Poisson-Verteilung,3 und die Uneinheitlichkeit U bzw. die
Polydispersitét D des Polymeren ergibt sich zu

M _P-1

1
U=D-1=—W.1=-N""y» — << fiir P, >>1. (1-10)
Mn Pn Pn

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

1.2 Anionische Polymerisation
1.2.1 Strukturen und Mechanismen

Im Gegensatz zu den Carbanionen bei der anionischen Polymerisation von unpolaren Monomeren,
sind im Fal der Acrylmonomeren Enolate die resktiven Spezies. Uber die Struktur und die
Eigenschaften der von den (Meth)acrylaten abgeleiteten Esterenolate existiert eine Vielzahl von
Untersuchungen an niedermolekularen Modellverbindungen11, wobei gezeigt werden kann, daid je
nach Polaritét des Losungsmittels Esterenolate as dimere, tetramere oder hdhere Assoziate in eéinem
thermodynamischen Gleichgewicht vorliegen, deren Reaktivitédt mit steigendem Assoziationsgrad
abnimmt. Die an den Moddlverbindungen gewonnenen Erkenntnisse sind alerdings nur mit
Einschrankung auf 1ebende Polymerketten zu Ubertragen, da das Metallion Wechsalwirkungen mit der
direkt benachbarten Estercarbonylgruppe in der Polymerkette (’ penultimate coordination’) eingehen
kann, was bel der unimeren Modellverbindung nicht moglich ist. Auf3erdem bleibt ein eventueller
sterischer Einflul® der Polymerkette bel der Modellverbindung unberiicksichtigt. Ferner ist bel der
Polymerisation die Konzentration an |ebenden Ketten um einige Grolenordnungen niedriger a's zum
Beispiel im NM R-spektroskopischen Experiment. Die Lage des Gleichgewichts ist daher ohnehin auf
die Seite der geringer assoziierten Spezies verschoben, also auf die der nicht assoziierten
Polymerketten und dimeren Assoziate (Schema 1-1)12.13,

c
2N ____~d . .
I VAN \ a +2S N CH: ,C\ Schema 1-1: Dimere und nicht
i . - . !
NN CH;y dC\ W\ M (I: CH; —23 2 H C=——0CHs; assoziierte  Strukturen lebender
K \ S=== Mt .
([""-':o'd. S CHs AN Polymerketten (Mt'= Gegenion,
Is O S = Losungsmittelmolekal).
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Die Vorstellung der Struktur des lebenden Kettenendes in polaren Lésungsmitteln als peripher
solvatisiertes Kontaktionenpaar stiitzt sich unter anderem auf kinetische Untersuchungen der
anionischen Polymerisation von Methylmethacrylat in Tetrahydrofuran!416, Einerseits steigt die
Wachstumskonstante mit dem lonenradius des Gegenions an, da ein hoher interionischer Abstand im
Kontaktionenpaar die Ladungstrennung im Ubergangszustand begiinstigt, andererseits treten fir Na'
und K* vergréRerte interionische Abstande auf, die auf eine periphere Solvatation zuriickgeftihrt
wird. Aus der Temperaturabhangigkeit der Wachstumskonstanten der 1onenpaare mit verschiedenen
Gegenionen ergeben sich jeweils lineare Arrhenius-Auftragungen, was darauf hindeutet, dald es —im
Gegensatz zur Polymerisation von Styrol17.18 — nur eine lonenpaarart gibt.

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

cHs |¥
Hs H,C CH H
AAAAAA S 2 3 3 CEON
Cha f H \} / WUWCHZ\T .’CHZ'_"C\( o
~~_ NS
N s WS
I' //C o oo
CH, 0 O o OCH, CH3O/ x s
?CH3 Schema 1-2: Mechanismus der
Hs 2O
ARAAARCH, /CHZ_C:/ \';o Anlagerung von  Methylmeth-
She o0 .
(f HaC Mt acrylat an eine lebende Poly-
/C\} ‘s merkette bei groRen oder stark
CHO 'O

solvatisierten Gegenionen.

Ein bedeutender Grund fir die lange Zeit schlecht kontrollierbare Polymerisation ist in dem
maoglichen nukleophilen Angriff des Initiators oder des |ebenden Kettenendes an die Estergruppe des
Monomeren oder Polymeren zu suchen (Schema 1-3). Die wéhrend der Polymerisation
vorherrschende Abbruchreaktion, eine von Polymerchemikern als 'back-biting’ bezeichnete intra-
molekulare Claisenkondensation und wird mit sinkender Reaktionstemperatur und steigendem Radius
des Gegenions zusehends unterdriickt, was sich aus der im Vergleich zur Monomeranlagerung
grolReren Aktivierungsenergie der Claisenkondensation!4 sowie aus der fur grofRe Gegenionen
schwécheren intramolekularen Koordination der Estergruppe an die lebende Endgruppe ergibtl®.
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CH3 CHs
R-Mt + CH,—C, —_— CH2=C\
\\\ﬁ‘__dﬂw'?=o - MtOCH, ?=O
(13CH3 R

CHy, ,COOCH;

—C~ CHs. ch, CHs
CHy CH: CHg CHs IRl Schema 1-3: Abbruch des Initiators mit
() 2Cd AYCHT |\COOCH3
~nnnrch,” | /fﬂﬂ,r_’.l —_— ¢ oH dem Monomer (oben) und der lebenden
2/0\\ M 70\ - MtOCH; 0% N bol k o £ d
PR ... 4
CH30) 0=V ™07 “ocH, CH/ \cooc|-| olymerkette mit einer Estergruppe des
s d * N Polymeren (‘back-biting’, unten).

Bel der anionischen Polymerisation von Acrylaten kommt erschwerend hinzu, dald3 bei der
Cyclisierung ein acides Proton gebildet wird, welches wiederum von einem Nucleophil (Alkoxid
oder lebende Polymerkette) abgespaten werden kann. Demnach sollte fir jede cyclische
Polymerkette ein weiteres linear-terminiertes Polyacrylat gefunden werden (Schema 1-4). Ein
weiteres Problem stellt die mogliche langsame Reinitiierung der Polymerkette dar.

OOR ROO ROOC,
R
H OR
. ° -
. "

P

7

RO O o OR o o—H

+Po | -PuH

or RO” | or ROH

Schema 1-4: Abbruch einer lebenden
ROOC,

Acrylatkette durch back-biting und
— anschlieBende Deprotonierung des

o

aciden Protons durch ein Nucleophil
o und schlieBlich Reinitierung der

Polymerkette durch Monomerangriff.

1.2.2 Anionische Polymerisation in polaren L dsungsmitteln
1.2.2.1 Einflu3 von Liganden

Die Erkenntnisse Uber den Mechanismus der anionischen Polymerisation zeigen, dal3 fir eine
Kontrolle der Reaktion tiefe Temperaturen, polare Lésungsmittel und grof3e Gegenionen notwendig
sind19. Im algemeinen werden firr den Mechanismus verschiedene Assoziate verantwortlich gemacht
(Schema 1-5). Dabei liegen tetramere, dimere und geringe Mengen an unimeren Aggregaten im
Gleichgewicht vor. Aufgrund eines sehr langsamen Austauschs zwischen dimerer und unimerer
Struktur werden relativ breite Molekulargewichtsverteilungen erhalten.



Einleitung 7

CH

\3
Oy CHs
Tetramer - 0 T —_— CHy,  OLi
CHag — OQ Ch, ,L=C Schema 1-5: Verschiedene Assoziate
/C—C\ Li CH,4 O—CHj,4 s L .
die fur die Kinetik und den Mechanis-
CH, o
CH, mus der anionischen Polymerisation in
. polaren Lésungen verantwortlich
Dimer Unimer

gemacht werden.

Die Kontrolle der Polymerisation wird durch den Zusatz von Salzen, Alkoholaten usw., die im
allgemeinen als mLiganden bezeichnet werden, verbessert. Zu dieser Gruppe gehdren Lithium:
chlorid®, Lithiumperchlorat?!, Lithium-tert-butoxid??, Diethylzink23. Durch die Ausbildung von
gemischten Assoziaten (Schema 1-6) wird zundchst das Unimer stabilisiert. Desweiteren kommt es zu
einem schnelleren  Austausch  der unterschiedlich assoziierten Spezies, so dald3 engere
Molekulargewichtsverteilungen erhalten werden. Unter Zusatz von Lithiumchlorid wird zum Beispiel
eine lebende Polymerisation von Methylmethacrylat und sogar von tert.-Butylacrylat erhalten?425,
Trotzdem konnen nicht alle Acrylate lebend polymerisiert werden, wie das Beispiel des n-
Butylacrylats zeigt. Ferner kdnnen die Polymerisationen aufgrund der Lédichkeit des Salzes nur in
polaren Lésungsmitteln durchgefiihrt werden.

QwwC,
CHy  ,0—Li /N \\
c=c_ +OMX, T/ 4 X rcm
CH, O—CH,

MtX,, , Chs Schema 1-6: Bildung von gemischten
Assoziaten unter dem Einflul von

X = Cl, ClO,, OR....., Mt=Li, Na, K, Zn..... mLiganden.

Als weitere Komplexbildner werden sogenannte s-Liganden eingesetzt. Hierzu zéhlen im
wesentlichen Elektronen-Donatoren (Lewis-Basen) wie Amine26, Kronenether?” und Kryptander?s.
Sie stabilisieren ebenfalls das Unimere durch periphere (Kryptanden) bzw. Liganden-separierte
Koordination mit dem Gegenion (Schema 1-7).

TCH3

| O=C
. \
CHe _C'o H + Oj —_— \O— :Li+'\\-c—CH3 Schema 1-7: Bildung von peripher-
CH / \O—CH o &/,’ solvatisierten bzw. Liganden separierten
3
’ | o CHs lonenpaaren durch Lewis-Basen.

AN
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1.2.2.2 Polymerisation mit metallfreien Gegenionen

Im Hinblick auf grof3e Gegenionen werden unter anderem auch organische Kationen wie Tetra-
butylammonium-230 oder Tetraphenylphosphoniumionendl32 eingesetzt. Fir die Polymerisation von
Methylmethacrylat behalten diese metallfreien Polymerisationssysteme — zu denen im Prinzip auch
die Gruppentransferpolymerisation zu rechnen ist (sehe Kapitel 1.3) — ihren lebenden Charakter
sogar bel hoheren Temperaturen und liefern Polymere mit enger Molekulargewichtsverteilung.
Problematisch ist mitunter aber die Herstellung und Reinigung der entsprechenden Salze bzw.
Initiatoren, so dal3 Polymere mit hohen Molekulargewichten nur selten zu synthetiseren sind. Oft
erschwert ferner die Instabilitét der Verbindungen den Polymerisationsprozess. Bandermann et al.
konnte zeigen, dal} die Polymerisation vom Methylmethacrylat mit Tetraalkylammonium-malonaten
bzw. -nitropropanate als Gegenion nicht kontrolliert werden kann. Es werden Induktionsperioden,
sowie Ubertragungs- und Abbruchresktionen gefunden®3. Nach Veroffentlichungen von Reetz et a2
ist dagegen eine lebende Polymerisation von Acrylaten mit den gleichen Metallfreien Systemen
madglich.

1.2.3 Anionische Polymerisation in unpolaren Ldsungsmitteln

Bel der grofdtechnischen Produktion von Polymeren verwendet die Industrie bevorzugt unpolare
Ldsungsmittel aufgrund von Handhabung und Sicherheit. Im Gegensatz zur Polymerisation in polaren
Losungsmitteln ist eine Solvatisierung des lebenden Kettenendes in unpolaren Ldsungsmitteln kaum
moglich, was hoher assoziierte Kontaktionenpaare und damit um Grof3enordnungen niedrigere
Wachstumskonstanten mit sich bringt. Die verhdtnisméaldig langen Reaktionszeiten einerseits und die
in verstarktem Malie auftretende intramolekulare Koordination des lebenden Kettenendes mit den
Estergruppen der Polymerkette andererseits, konnen dann verstdrkt zu den erwdahnten
Nebenreaktionen fihren. Wiles und Bywater34 finden fir die Polymerisation von MMA mit 1.1-
DiphenylhexIlithium (DPHLIi) in Toluol eine Kinetik erster Ordnung beziiglich Monomer und
Initiatorkonzentration. Die Geschwindigkeitskonstante liegt in Toluol um etwa zwei Zehnerpotenzen
niedriger asdiein polaren Medien. Wahrend der Reaktion werden mehr a's 30 % Methoxid gebildet
und es resultieren breite, multimodale Molekulargewichtsverteilngen (M, /M » 35), so dal3 eine
Aussage Uber die wachstumsaktiven Spezies unmdglich erscheint. Pigjko® konnte mit seinen
Experimenten zeigen, dal3 zumindest ein linearer Zusammenhang zwischen P und dem Umsaz
besteht. Es kann deshalb auf eine Abwesenheit von Ubertragungsreaktionen geschlossen werden. Bei
T = -78 °C verlaufen die Zeit-Umsatz-Auftragungen nach erster Ordnung linear, sie zeigen jedoch
schon bei T = -31 °C deutliche Abweichungen von einer Geraden. Seltsamerweise wird fir beide
Auftragungen ein Achsenabschnitt erhalten. Aul3erdem ist im Polymer ein hoher Anteil an Oligomeren
zu finden, vor alem das Unimere und Dimere. Ihre niedrige Reaktivitét gegentiber dem verbleibenden
Monomeren it unklar. Aufgrund der sehr komplexen Kinetik, ener sehr breiten
Molekulargewichtsverteilung des Polymeren mit zum Tell betréchtlichen Anteilen oligomerer
Abbruchprodukte und enem unvollstandigen Monomerumsatz wird auf die Existenz von
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unterschiedlich reaktiven Zentren mit langsamen Austausch geschlossen. Des weiteren andert sich mit
dem Losungsmittel auch die Taktizitét der Polymere: Werden mit Lithium als Gegenion in polarem
Reaktionsmedium noch syndiotaktische Polymethylmethacrylate erhaten, werden es isotaktische
Polymere in unpolarem L&sungsmittel 6. In Gegensatz dazu, zeigt die anionische Polymeristaion von
tert-Butylmethacrylat lebenden Character in unpolaren Ldsungsmittel. So werden mit sterisch
anspruchsvollen Alkyllithiuminitiatoren (DPHLI) bei tiefer Temperatur (T = -79 °C) lineare Zeit-
Umsaiz-Auftragungen nach erster Ordnung und lineare Auftragungen des Zahlenmittels des
Polymerisationsgrades gegen den Umsatz erhaten. Die GPC-Eluogramme zeigen fur Polymere
welche bei niedrigen Umsdtzen gewonnen wurden zunéchst eine bimodale Molekulargewichts-
verteilung, mit steigendem Umsatz wachsen diese aber zu einem Signal mit einer Polydispersitét von
M, /M, < 115 zusammen. Mit Esterenolaten as Initiatoren werden deutlich breitere Molekular-
gewichtsverteilungen gefunden (M, /M_ > 1.4) und die Kinetik zeigt nicht-ideales Verhalten
(langsamer Start). Aufgrund einer etwas niedrigeren Aktivierungsenergie resultiert eine um eine
GrofRenordnung hohere Bruttoreaktionsgeschwindigkeit. Aufgrund der hohen Polymerisations-
geschwindigkeit werden nicht-solvatisierte oder intramolekular-solvatisierte Kontaktionenpaare as
lebende Spezies in Erwégung gezogen. Dieser Mechanismus wirde auch die vollstandige | sotaktizitét
der Polymere erklarent®,

1.2.3.1 Polymerisation mit Tetraa kylammoniumsalzen

Erste erniichternde Ergebnisse werden fur die Polymerisationen von Methylmethacrylat in Toluol
mit lithiierten Esterenolaten in Gegenwart von Tetraal kylammoniumsalzen3’ gefunden. Dabel kommt
es wohl zu einem teilweisen Austausch des Lithiumions gegen das erheblich groliere Tetrabutyl -
ammoniumion. Dies alein reicht aber offenbar fir eine Kontrolle der Reaktion nicht aus.
Bezeichnenderweise werden auch hier parallel zu den breiten Molekulargewichtsverteilungen immer
entsprechend hohe Anteile isotaktischer Triaden im Polymer gebildet.

1.2.3.2 Polymerisation mit Grignard-Reagenzien

Die Verwendung von Grignard-Reagenzien als I nitiatoren wie etwa tert-Butylmagnesiumbromid in
Gegenwart von Magnesiumbromid erméglicht eine kontrollierte Polymerisation von Methyl-
methacrylat bel -78 °C in Toluol38. Dabel wird ein hoch-isotaktisches Polymer (mm > 97 %) mit
enger Molekulargewichtsverteilung erhalten. Ein gravierender Nachteil ist alerdings die extrem
niedrige Resktionsgeschwindigkeit, so dald dieses Systems vorzugsweise zur Synthese von
verhdltnismadig niedermolekularen Polymeren benutzt wird. Die Resktion ist erster Ordnung
beziiglich der Monomerkonzentration. Die Zeit-Umsaz-Kurven nach 1. Ordnung weisen aber zu
Anfang eine Krimmung auf, die auf eine Abhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit vom
Polymerisationsgrad der 'lebenden’ Oligomere zuriickgefuhrt wird.

RMgBr as initiierende Spezies liefert isotaktisches, RMg hingegen syndiotaktisches Polymer.
Unter Berticksichtigung des Schlenk-Gle chgewichts
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2 RMgBr R,Mg + MgBr,

fihrt der Uberschul? des Magnesiumbromids in der (etherischen) Initiatorlésung zur Bildung der
Spezies RMgBr, welches - wegen der Unldslichkeit des anorganischen Salzesin Toluol - als dimeres
Assoziat vorliegt. Auf dieser Basis und wegen der Reaktionsordnung beziglich der Initiator-
konzentration wird fir das 'lebende’ Ende der Polymerkette folgende dimere Struktur vorgeschlagen:

OCH,

°* ELO, B[ B[ 'o—c\ Schema 1-8: Vorgeschlagene dimer assoziierte
. ’ A ‘ N ’

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

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

CH;
OCH, Polymerisation.

1.2.3.3 Polymerisation in Gegenwart von Aluminiumverbindungen

Polymethylmethacrylate mit enger Molekulargewichtsverteilung werden in Toluol auch mit tert-
Butyllithium in Gegenwart auminiumorganischer Verbindungen bei —78°C erhatensd, die Halb-
wertszeit dieser Reaktion liegt alerdings im Bereich von mehreren Stunden bis Tagen?041, Je nach
verwendeter aluminiumorganischer Verbindung konnen definierte Polymere mit unterschiedlicher
Taktizitét erhaten werden, so beispielsweise mit Triethylaluminium ein syndiotaktisches und mit
Bis(2,6-di-tert-butylphenoxy)methylduminium ein heterotaktisches Polymer3942, mit Triethoxy-
aluminium sind zwar auch Polymere mit hoch-isotaktischen Anteilen zuganglich, alerdings sind deren
Molekulargewichtsverteilungen wieder breit und multimodal43. Die Additive Triisobutylauminium
und (2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenoxy)diisobutylduminium gewdahrleisten sogar bei 0°C eine
lebende Polymerisation in Toluol, aus der letztendlich auch ein Polymer mit entsprechend enger
Molekulargewichtsverteilung hervorgeht4445; ghnlich verhdlt es sich fir die Polymerisation in
Gegenwart von Triethylaluminium in Pyridin als Lésungsmittel46.

Zur Struktur der in Gegenwart von Aluminiumalkylen vorliegenden aktiven Spezies stehen mehrere
Vorschlége zur Diskusson (Schema 1-9): Auf der Basis von IR- und NMR-Untersuchungen an
lithiierten Esterenolaten und Aluminiumalkylen wurde zum einen der bimetallische At -Komplex (@)
vorgeschlagen394748 der wegen des ausgepragt kovalenten Charakters der Bindung zwischen
Aluminiumalkyl und Esterenolat-Anion zur Klasse der Kontaktionenpaare zu zéhlen ist. An anderer
Stelle wird ein "At' -Komplex der Struktur (b) postuliert, in dem das dimer assoziierte
Aluminiumalkyl gleichzeitig an den enoliserten Carbonylsauerstoff und die vorletzte Estergruppe
koordiniert ist (' penultimate coordination’), um die bevorzugte Bildung syndiotaktischer Triaden im
Polymeren zu erkléren. Bei dem aus den ROntgenstrukturdaten des Lithiumtetraethylalanats
abgeleiteten Strukturvorschlag () handelt es sich dagegen um ein Esterenolat mit [LiAIR,]™-
Gegenion, also ein peripher solvatisiertes Kontaktionenpaar, was insbesondere bei sterisch
anspruchsvolleren Aluminiumorganylen zu einer besseren Abschirmung der aktiven Zentren und damit
zu einer Verminderung von Abbruchreaktionen fiihren sollte.
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Schema 1-9: Vorgeschlagene Strukturen der mit RLI/AIR, initiierten Polymerkette: Bimetallischer ‘At'-Komplex (a), bi-metallischer *At’-
Komplex mit an die worletzte Estergruppe der Polymerkette koordiniertem Aluminiumalkyl (b), Ester-enolat mit [LIAIR;]*-Gegenion (c).

Mechanistische Arbeiter®® (ber die anionische Polymerisation von Methylmethacrylat mit
Aluminiumakylen und Lithium as Gegenion in Toluol zeigen Zeit-Umsatz-Kurven nach erster
Ordnung mit ener starken Krimmung und einem charakteristischen Knick bel niedrigen
Monomerumsstzen. Es sind aber weder Abbruch- noch Ubertragungsreaktionen nachzuweisen.

NM R-spektroskopische Untersuchungen an Modellverbindungen fur die lebende Polymerkette, und
quantenchemische Berechnungen liefern Hinweise, dal3 bei dieser Polymerisation die aktiven Spezies
unimer als 'At’ -Komplex und dimer assoziiert als lithiierte Esterenolate mit einem am Esteralkohol
koordinierten Aluminiumalky! vorliegt:

?H3 ReAly ,CHs Schema 1-10: Vorgeschlagenen Struktur der
O—AIR . . . .
cH c_C/ \L o ST CH TG Ais_ ? lebenden Polymerkette fir die Polymerisation
— ! —_— c—0o ~0—C, s L .
—~—nCH / \o [~ X —CH, =~~~ VOn MMA mit Lithium als Gegenion in Toluol in
/ %% i o
HsC HC  ARs CHs Gegenwart von Aluminiumalkylen.

Kinetischen Studien zufolge geht die Konzentration der aktiven Zentren mit einer Reaktionsordnung
zwischen 0.5 und eins in das Geschwindigkeitsgesetz der Polymerisation ein, und die des Monomeren
mit erster Ordnung. Dies bestétigt die Existenz des Gleichgewichts zwischen unterschiedlich hoch
assoziierten Spezies und spricht auf3erdem dafur, dal3 die Anlagerung des Monomeren nur Uber die
nicht assoziierten Polymerketten erfolgt.

Am Lithiumion der aktiven Spezies herrscht alerdings ein ausgesprochen hohes Elektronendefizit,
das in einem unpolaren Reaktionsmedium wie Toluol auch nicht durch eine Solvatation mit
Ldsungsmittelmolekiilen auszugleichen ist. NMR-Untersuchungen an der dimeren Modellverbindung
Di-tert-butyl-a-lithioglutarat und quantenchemische Rechnungen zeigen, dal} deshab die
Estercarbonylgruppen des Polymeren an das Lithiumion koordinieren was bel den lebenden
Polymerketten zur Bildung eines koordinativen Netzwerks fuhrt, das oberhalb —65 °C sogar as
Polymergel aus Toluol ausféllt (Schema 1-11).
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Schema  1-11: Koordinatives Netzwerk von Polymerketten,
welches durch intramolekulare Koordination der Ester-
carbonylgruppen an das Lithiumion der dimer assoziierten

Esterenolate entsteht.

Das Sol/Gel-Gleichgewicht zwischen den in Lésung verbleibenden Polymerketten und denen im
koordinativen Netzwerk verschiebt sich mit steigender Konzentration der Estercarbonylgruppen im
Polymeren weiter auf die Seite des Netzwerks, seine Lage ist also direkt mit dem Monomerumsatz
korreliert. Da im Polymergel die lokale Konzentration der Iebenden Zentren hoher ist as in Losung,
muf} dort auch die Tendenz der Polymerketten zur Dissoziation niedriger sein. Somit nimmt dann
wéahrend der Polymerisation die Konzentration zum Kettenwachstum beitragender, nicht assoziierter
Ketten mit steigendem Monomerumsatz ab, und es ergibt sich die gekrimmte Zeit-Umsaiz-Kurve.
Kinetische Studien zeigen aul3erdem, dal? der Austausch der |ebenden Zentren zwischen der Sol- und
der Gel-Phase langsamer ist als der Anlagerungsschritt des Monomeren, was letztendlich zu den
breiten Molekulargewichtsverteilungen des Polymeren fuhrt.

Die Bildung des Polymernetzwerks kann durch den Zusatiz von niedermolekularen Lewis-Basen
wie Pivalinsaure- oder Benzoesaureestern verhindert werden, die sich statt der Polymerkette an das
Lithiumion der lebenden Endgruppe koordinieren. Im Grenzfall hoher Esterkonzentrationen werden
dann lineare Zeit-Umsaiz-Kurven und Polymere mit sehr enger Molekulargewichtsverteilung
(P,/P,<1.1) erhdten. Die Polymerisation mit Aluminiumalkylen in Toluol/Ester-Lésungsmittel-
gemischen behdlt ihren lebenden Charakter bis etwa 0°C, danach treten aber Abbruchreaktionen der
aktiven Zentren auf0,

Durch den Zusatz von Tetraakylammoniumhaogeniden gelang es ebenfalls die Gelbildung zu
verhindern®. Es resultiert eine schnelle Polymerisation mit ’lebendem’ Charakter und enger
Molekulargewichtsverteilung. Auf Basis von Quantenmechanischen Berechnungen wird vermutet, dal?
das aktive Zentrum ein gemischter Komplex aus Lithium-Esterenolat, Aluminiumalkyl und Hal ogenid
ist, mit dem Tetrabutylammoniumkation als Gegenion. Dieser Komplex konnte im Gle chgewicht
stehen mit einem einfachem Tetrabutylammoniumenolat. Erste Untersuchungen mit Acrylatmonomeren
zeigen, dal3 dieses System nicht auf Acrylate Ubertragen werden kann. Nur unter bestimmten
Umstanden (T < -70 °C) ist eine lebende Polymerisation von 2-Ethylhexylacrylat und tert-
Butylacrylat 51 méglich.

1.2.3.4 Polymerisation in Gegenwart von Alkoxiden

Die Polymerisation von MMA in Gegenwart von Alkoxidenb233 (z.B. Lithium-tert-butoxid) zeigt
eine starke Verringerung der AbbruchgeschwindigkeitZ224. Allerdings wird dies durch eine Zunahme
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der Assoziationstendenz erkauft, was zu einer Verbreiterung der MWD fiihrt®. Dies wird besonders
bei der Polymerisation von tert-Butylacrylat (tBuA) deutlich® Kirzlich berichteten Vicek et al. 5758
Uber eine lebende Polymerisation von 2-Ethylhexylacrylat (EHA) im System n-BuLi/Li-tert-
butoxid/Toluol-THF bei -60 °C39, und von tBuA, EHA und nButylacrylat (nBuA) im System tert-
butyl-2-lithioisobutyrat (Li-tBiB)/Li-tert-Butoxid/Toluol-THF/ bei -60 °C806L,

1.2.3.5 Polymerisation in Gegenwart von Kronenethern und Kryptanden

s-Liganden kénnen as Lewis-Basen das Kation komplexieren. Mit Glymes und Kronenether
bilden sich sogenannte peripher-solvatisierte lonenpaare, mit Kryptanden sogar Liganden-getrennte
lonenpaare®2. Aufgrund des relativ grof3en interionischen Abstandes wird eine erhdhte Reaktivitét
festgestellt. Die Untersuchungen wurden mit Alkalimetallen, die in Toluol gelost und mit
Kronenethern oder Kryptanten komplexiert waren, durchgefiihrté364, Ferner wurden auch die tiblichen
Initiator/Monomersysteme durch Zugaben von Kronenetherr®> bzw. Kryptanden®® untersucht.
Aufgrund der vergleichbaren Taktizitdéten zu den Polymeren welche in polaren Losungsmitteln
gefunden werden, ist auf solvatisierte lonenpaare als aktive Spezies zu schliefden.

1.2.3.6 Anionische Polymerisation mit Alkoxyalkoxiden

Dievon Teyssié et al.67-71 entdeckten Lithiumakoxyakoxide sind neue Additive (Schema 1-12),
die die Vorteile von Alkoxiden (u-Ligand) und Kronenethern (s -Ligand) verbinden, weshalb sie auch
als s/p Liganden bezeichnet werden.

R
R'= Me, H
/ \ R = Me, Et, Bu, Ph
Li O (e} R
q n=1,2,3 Schema 1-12: Struktur verschiedener Lithium-Alkoxyalkoxide

Zunéchst wurde die Polymerisation von Methylmethacrylat mit klassischen, sterisch anspruchs-
vollen Lithiuminitiatoren in THF bel -78 °C mit und ohne Zusatz an Alkoxyakoxiden untersucht.
Dabei stellte sich heraus, dal3 mit Lithium-2-(2-Methoxy)ethoxyethoxid (LIOEEM, n = 2) die besten
Polymerisationsergebnisse erzielt wurden. Beziglich der Stereochemie zeigt sich, dal3 verschiedene
Mengen an LIOEEM (Verhdtnis r = [LIOEEM]/[I], mit r > 5) die Taktizitat des resultierenden
Polymeren nicht beeinflussen (ca. 80 % syndiotaktisch). Wird anstelle von THF eine 9/1 Mischung
aus Toluol/THF bzw. reines Toluol benutzt, so wird ebenfalls ein syndiotaktisches Polymer erhalten.
Im Gegensatz dazu erhdlt man ohne Additiv in unpolaren Losungsmittel ein isotaktisches Polymer (83
% mm). Die besten Polymerisationsergebnisse werden mit einem zehnfachen Uberschul? an LiOEEM
bezuglich Initiator erhalten. Nur in diesem Fall kann von einer lebenden Polymerisation mit
unimodaler, enger Molekulargewichtsverteilung und hoher Initiatoreffektivitét gesprochen werden.
Erfreulich ist die Tatsache, dal3 das oben erwahnte System in der Lage ist, Acrylate lebend zu
polymerisieren (wie etwa das 2-Ethylhexylacrylat, EHA). Allerdings sind fur die Kontrolle der
Polymerisation noch Temperaturen von T = -100 °C notwendig’2. Mit Hilfe von LIOEEM ist ebenso
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die kontrollierte AB- bzw. BA-Blockcopolymerisation von MMA und EHA in einem Gemisch aus
75/25 Toluol/THF bei -78 °C méglich (r = 10 ). Es wird bel vollstandiger Initiatoreffektivitdt ein
Blockcopolymer mit einer Polydispersitét von M, /M < 1,10 erhalten. Ebenso wurden ABA-
Blockcopolymere (M, /M < 1,2) mit monofunktionellem Initiator hergestel 1t

13C-NMR-Untersuchungerf873 an Methyl-a-lithicisobutyrat (MiBLi) Mischungen mit LiOEEM
lieBen auf einen einheitlichen, liganden-getrennten, gemischten Komplex von MiB-(Li ,(OEEM).,)*
schlieffen. Dieser neuartige Komplex unterscheidet sich sowohl von p-Komplexen, wie etwa im
nMiBLi>mX (X = Cl oder OtBu), as auch von den stark ladungstrennenden s -kationbindenden
Komplexen, wie etwa im K211/MiBLi. Er zeigt eine gleichzeitige Komplexierung (s/p) des MiBLi
durch beide funktionelle Gruppen des LIOEEM, also des Alkoxids (p-Komplexierung) und des
chelatisierend wirkenden Ethers (s-Komplexierung) (vgl. Schema 1-13). Desweiteren wird gezeigt,
dal3 die Art der Komplexierung des MiBLi bei einem mindestens zwei-molaren Uberschul® an
LIOEEM sowohl unabhangig von der Temperatur (-60 °C bis 0 °C) as auch vom Lésungsmittel
(Toluol, 9/1 Toluol/THF, THF) ist, was fur die starke Koordination des Liganden spricht. Allerdings
werden weit hohere Verhdltnisse von Additiv zu Esterenolat in der Praxis bendtigt (r = 10) um
Polymere mit enger Molekulargewichtsverteilung zu erhalten.

{ )

wwnAnAne CH,

\ /CHs
d

O:...Li*l/ll
C / \\;/ _‘:,’
E ',/LI':\\ 7
/C\ d :ﬁ’/l-" ===0 Schema  1-13: Vorgeschlagene  Struktur der lebenden
el \
H;CO o ) ‘I)\/‘o Polymerkette in Gegenwart von mindestens zwei Mol-&quivalenten

Lithium-2-(2-methoxyethoxy)ethoxid.

In neuester Zeit berichten Nugay et al.” (iber die Moéglichkeit der kontrollierten Polymerisation
von n-Butylacrylat mit LIOEEM. Allerdings bendtigt er ebenfalls einen zehnfachen Additiviberschuf3,
Temperaturen von T = -78 °C und ene 90/10 v/v Toluol/THF LoOsung um
Molekulargewichtsverteilungen von M, /M » 1.3 zu erhalten. Sie behaupten ferner, dal? alle anderen
Alkoxyakoxid/Initiatorsysteme  (z.B. Lithium-2-Methoxyethoxid/DPHLi) eine unkontrollierte
Polymerisation ergeben.

Erste kinetische Untersuchungen die Marcarian? in unserer Arbeitsgruppe durchfiihrte, ergaben
fur die Polymerisation von MMA mit Lithium-2-Methoxyethoxid (LIOEM) as Additiv in Toluol
vollstdndigen Umsatz nach weniger als zwei Sekunden. Die Reaktion ist damit in reinem Toluol
schneller as in polaren Losungsmitteln wie etwa in THF. Aufgrund der hohen Polymerisations-
geschwindigkeit benutzte er zur Untersuchung der Reaktion einen Strémungsrohr-Reaktor. Es zeigt
sich, dal3 nur durch die schnelle Mischung der Substanzen eine enge Mol ekulargewichtsverteilung und
eine kontrollierbare Polymerisation mdglich ist. Schon die Zugabe von geringen Mengen an LiOEM
zur anionischen Polymerisation von MMA in Toluol ergeben einen starken Anstieg der apparenten
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Reaktionsgeschwindigkeit (Abb. 1-1). Bei einem Verhdtnis von Additiv zu Initiator von r =5 (r =
[LIOEM]/[I] ) erhélt er eine konstante apparente Geschwindigkeitskonstante. Eine groferer
UberschuR von LIOEM bis zu einem Verhdtnis von r = 10 zeigt keinen weiteren Einflu auf das
Reaktionsverhalten und die Molekulargewichtsverteilung des Polymeren. Leider erhdlt er fir
Polymerisationen unterhalb von T = 0 °C eine ausgepragte Induktionsperiode und fihrt dies auf
langsame Initiierung zuriick.

35
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[LiOEM]/[DPHLi]O
Abb. 1-1: Zeit-Umsatz-Kurven fir die Polymerisation von MMA in Abb. 1-2: Abhéangigkeit der apparenten Geschwindigkeits-
Toluol fur verschiedene Verhaltnisse von Additiv zu Initiator. [M], konstanten kapp aus Abb. 1-1 von dem Verhaltnis Additiv zu
= 0.2 mol, [DPHLI], = 10 mol/l, T = 0 °C. [LICEM]I, : @) = Initiator.

0.5 (®)=1,(4)=2,(7)=3,(C)=4, (®) =5

Ein notwendiger Uberschu von Additiv zu Initiator von 5:1 ergibt sich nicht nur aus den Zeit-
Umsatz-Kurven, sondern auch aus der Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades gegen
den Umsatz. Bei einem Verhdtnisvon r = 5 ergibt die Auftragung eine Gerade, was fir eine lebende
Polymerisation ohne Ubertragung spricht. Fir Verhdtnisse r < 5 ergeben sich dagegen gekrimmte
Auftragungen des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades gegen den Umsatz, was auf eine Erhéhung
der Zahl der wéhrend der Resktion gebildeten Polymerketten hindeutet, wie es etwa durch
Ubertragung moglich ist. Ferner zeigen die GPC-Eluogramme der erhdtenen Polymere einen
bimodalen hochmolekularen Peak mit Polydipersitdten M, /M > 1.6. Dagegen wird fur ein Verhdtnis
vonr 3 5 ein unimodales Polymer mit enger Molekulargewichtsverteilung (M, /M, < 1,2) erhalten.
Die Initiatoreffektivitéat steigt von f = 0.1 auf (r = 0.5) auf f = 0.6 (r =5) an (fir T » 0 °C). Bel den
Ergebnissen wird aber ein Oligomeranteil, der in alen Polymerproben gefunden wird,
vernachldssigt.

Die Polymerbroben wurden dabel nicht in Hexan ausgefdlt, wie es bel den Untersuchungen von
Teyssié und Nugay Ublich war, sondern abrotiert, filtriert und gefriergetrocknet. Werden diese
Oligomere fir die Berechnung des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades und der Polydispersitét
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mit eingeschlossen, so wird eine Initiatoreffektivitdt f 3 1 gefunden und der Polydispersitétsindex
geigtimFallevonr=5auf M, / M_» 2 an.
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Abb. 1-3: Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisations- Abb. 1-4: Eluogramm einer Polymethylmethacrylatprobe welche
grades Pn gegen den Umsatz xp fur die Polymerisation von MMA mit einem Verhéltnis von [LIOEM]/[I], = 5 bei T = 0 °C erhalten
in Toluol fiir verschiedene Verhéltnisse von Additiv zu DPHLI. wurde. Zur Berechnung von P, und von MW/Mn wurde nur der
[M]y = 0.2 mol, [I], = 103 mol/l, T = 0 °C. [LIOEM}/[l],:(d) = 0.5, hochmolekulare Peak beriicksichtigt. Xp = 0.57, Pn = 298,
(0)=1,(A)=2,(¥)=3,(C)=4,(m) =5 MW/Mn =1.05.

Schliefdlich wurde nachgewiesen’®, dal’ die gefundenen Induktionsperioden nur Trugschlul® waren,
da die Reaktion unter den damaligen Gegebenheiten nicht adiabatisch verlief und somit eine
Temperaturerhdhung mit dem Umsatz zur Folge hatte. Dadurch verliefen die beobachteten Zeit-
Umsatz-Auftragungen nach erster Ordnung gekrimmt und téuschten eine Induktionsperiode vor. Es
konnte eindeutig gezeigt werden, dal3 die anionische Polymerisation von Methylmethacrylat in
Gegenwart von [LIOEM]/[DPHLI], = 5 bei Temperaturen unterhalb von 0 °C eine ided lebende
Polymerisation darstellt.

1.2.3.7 Polymerisation in Gegenwart Aminoal koxiden

Einen mit den Alkoxyalkoxiden verwandten s/u Liganden stellt die Gruppe der Aminoalkoxide
dar. Im Grunde unterscheiden sie sich chemisch nur durch Ersatz des Ethersauerstoffs durch eine
Aminogruppe. Trotzdem konnte diese Tatsache entscheidend auf die elektronische Umgebung des
aktiven Zentrums und damit auf die anionische Polymerisation wirken. So ist zum Beispiel bekannt,
dald tertidre Amine bessere s-Liganden sind as die entsprechenden Ether. Erste kinetische
Untersuchungen mit klassischen anionischen Initiatoren und Lithium-2-(dimethylamino)ethoxid as
Additiv zeigen eine lebende Polymerisation von Methymethacrylat in Toluol bei Raumtemperatur 7.
Bessere Ergebnisse als mit den entsprechenden Alkoxyakoxiden wurden bis zum heutigen Zeitpunkt
aber noch nicht erhalten. Desweiteren wurde auch die Polymerisation von priméren Acrylaten wie n-
Butylacrylat untersucht. Doch auch hier it die Polymerisation wie z. B. mit Lithium-2-
(dimethoxyamino)ethoxyethoxid und Diphenylmethyllithium als Initiator nicht zu kontrollieren’4.
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1.3 Gruppentransferpolymerisation

Bei der Gruppentransferpolymerisation (GTP)7880 von Acrylmonomeren handelt es sich um eine
im Temperaturbereich von —100 bis +80°C |ebende Polymerisation, bei der neben engverteilten
Homo- und Blockcopolymeren auf (Meth)acrylat-Basis auch funktionalisierte oder telechele Poly-
mere, sowie Polymere verschiedenster Topologie hergestellt werden kénnen. Als Initiatoren werden
vorwiegend Silylketenacetale wie etwa 1-Methoxy-1-(trimethylsilyloxy)-2-methyl-1-propen (MTS,
Schema 1-14) eingesetzt; also zu den Esterenolaten der anionischen Polymerisation verwandte
Verbindungen. Die Polymerisation wird allerdings durch die Silylverbindung allein nicht initiiert, so
dal3 zu deren Aktivierung ein nukleo- oder elektrophiler Katalysator notwendig ist — zur nukleophilen
Katalyse der Polymerisation von Methacrylaten in polaren LAsungsmitteln eignen sich beispielsweise
Azide, Cyanide, Fluoride, Bifluoride oder Oxyanionen, zur elektrophilen Katalyse der Polymerisation
von Acrylaten in unpolaren LoOsungsmitteln  werden  Aluminiumorganyle, Zink-  oder
Quecksilberhal ogenide eingesetzt.

Nu
I “\\CHg

CHs. CHg—Ti
" .
CHs O—S[—CHs _ CHs CHa Ve
N \ + Nu —_— ? _— = + (CH):SiNu
N CHs C H H
CHs OCHs CHa 2 ~ocH, ChHs OCHs
CHs
(@) (b)

Schema 1-14: Bildung eines pentavalenten Silikonats (a) und eines Esterenolat-Anions (b) aus }Methoxy-1-(trimethyl-silyloxy)-2-
methyl-1-propen (MTS) und einem nukleophilen Katalysator (Nu-).

Die Konzentration des Katalysators ist Ublicherweise um Grof3enordnungen niedriger ds die des
Initiators, so dald sowohl aktive als auch ’schlafende’ Spezies in einem reversiblen Gleichgewicht
vorliegen — die Dynamik zwischen beiden lebenden Spezies mul3 dann schnell gegeniber dem
Anlagerungsschritt des Monomeren sein, da sonst keine engen Molekulargewichtsverteilungen der
Polymere erhaten werden konnten. Der Mechanismus der Gruppentransferpolymerisation ist aber bis
heute noch Gegenstand kontroverser Diskussionen, und fir die nukleophile Katayse werden
assoziatives! wie auch dissoziative Mechanisment2 vorgeschlagen (Schema 1-14): Beim assoziativen
Mechanismus geht man davon aus, dal3 die Aktivierung des Initiators durch den Katalysator in der
Bildung eines pentavaenten Silikonats (a) besteht; die Anlagerung des Monomeren verlauft dann in
einem konzertierten Prozef3 Uber eine hypervaente hexakoordinierte Siliziumspezies oder in einem
entsprechenden zweistufigen Proze38385, Als Hauptargument fir diesen Mechanismus gelten
Experimente, bel denen die Mischung zweier |ebender Polymere zu keinem nachweidichen inter-
molekularen Austausch der Silylgruppen fuhrte. Dieser Austausch der Silylgruppen wird aber gerade
fir einen dissoziativen Mechanismus erwartet, bel dem die Trimethylsilylgruppe des Initiators unter
Einfluld des Nukleophils abgespalten wird. Die polymerisationsaktive Spezies ist dann en
Esterenolat-Anion (b), und die Monomeranlagerung sollte nach einem anionischen Mechanismus
erfolgen. Kinetische Untersuchungen an Methylmethacrylat ergaben in der Tat vergleichbare
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Wachstumskonstanten und Aktivierungsparameter fir die Gruppentransfer- und die anionische
Polymerisation mit grofRen Gegenionenté87. Auch neuere Ergebnisse zum Austausch der Endgruppen
lebender Polymere unterstiitzen nun eher den dissoziativen Mechanismus der Gruppentransfer-
polymerisationt2.

Bel der elektrophilen Katalyse in unpolaren Losungsmitteln existieren ebenfalls unterschiedliche
Vorstelungen zum Mechanismus, und es werden im wesentlichen die Aktivierung des Initiators und
des Monomeren durch Koordination an die Lewis-Séure diskutiert889, |nteressanterweise treten bei
kinetischen Untersuchungen Induktionsperioden bei der Katalyse mit Quecksilberjodid auf84, die mit
Zusatz von Trimethylsilyljodid verschwinden8® — als Erklarung fir diesen experimentellen Befund
wird ein Quecksilberjodid/Trimethylsilyljodid-Komplex formuliert, der den Initiator letztendlich
nukleophil aktiviert.

Ein Nachtell dr GTP ist, dal3 bel vorgegebenem Monomer das Losungsmittel nicht beliebig
gewahlt werden kann. In unpolaren (elektrophilen) Losungsmitteln kénnen z.B. Acrylate kontrolliert
hergestellt werden, Methacrylate snd dagegen nur schlecht zu kontrollieren. Im Gegensatz dazu kann
in polaren (nucleophilen) Ldsungsmitteln wie etwa THF eine kontrollierbare Polymerisation von
Methacrylaten durchgefiihrt werden, Acrylate sind dagegen nicht zu kontrollieren.

1.4 Koordinative Polymerisation

Mit Organolanthanid-Initiatoren wie [(CMe;),SmH], oder (C.Me;),SmMe(THF) konnen in
polaren Losungsmitteln sehr hochmolekulare Polyalkylmethacrylate mit enger Molekulargewichts-
verteilung hergestellt werden®-%3, Diese Initiatoren sind im Temperaturbereich von —90 bis +40°C
einsetzbar und zeichnen sich unter anderem durch hohe Aktivitéten und lange Lebensdauer aus. Aus
Rontgenstrukturdaten geht hervor, dald wahrend der Polymerisation ein metalliertes Esterenolat als
aktive Spezies vorliegt, wobel das Metallzentrum zuséizlich an die vorletzte Estercarbonylgruppe der
Polymerkette koordiniert ist (' penultimate coordination’, Schema 1-15).

c=""0o
/
C\Hz Sm(CsMes),
HiCJ
/C\Céo
HsC \
OCHj,3
Schema 1-15: Struktur des mit [(CsMezSmH], Schema 1-16: Methyl-(5,10,15,20-tetraphenyl-
initiierten Methylmethacrylat-Dimeren. porphinato)aluminium.

Die Polymerisation von Methacrylaten gelingt dagegen mit dem in Schema 1-16 angegebenen
Initiator Methyl-(5,10,15,20-tetraphenyl porphinato)a uminium auch in unpolarem Medium®2.34-%, Die
Initiierung des Monomeren erfordert alerdings langeres Bestrahlen des Aluminiumporphinats mit
sichtbarem Licht, woraus das entsprechende Esterenolat als die polymerisationsaktive Spezies
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hervorgeht. Die Polymerisation ist zwar mit einer Halbwertszeit von mehreren Stunden auch bei
Raumtemperatur auf3erst langsam, sie liefert aber dennoch Polymere mit enger Molekulargewichts-
vertellung. Mit beiden koordinativen Verfahren kdnnen neben den Methacrylaten auch Acrylate,
Lactone und Epoxide bel Raumtemperatur mit gutem Ergebnis lebend polymerisiert werden, und es
sind entsprechende Blockcopolymere zugénglich. Nachteil der Polymerisation ist zum einen, dal3 die
Samarocen- Initiatoren nicht einfach synthetisiert werden konnen (langwierige Kristallisation) und
das sie redltiv teure Initiatoren darstellen, die sich nur zum Einsatz im Labormal3stab eignen. Ferner
sind die Aluminiumporphyrine sehr schwierig aus dem Polymer zu entfernen.

1.5 Radikalische Polymerisation

Radikale als aktive Spezies zeichnen sich durch hohe Reaktivitét bel nur geringer Selektivitét aus,
S0 dal? neben dem Kettenwachstum verstérkt Abbruchreaktionen durch Disproportinierung und
Rekombination auftreten. Die radikalische Polymerisation kann daher den klassischen Kriterien einer
lebenden Polymerisation nicht genligen, und es werden daher auch Ublicherweise Polymere mit
breiter Molekulargewichtsverteilung erhalten.

Die Anlagerung des Monomeren an ein Radika erfolgt offenbar nach den Gesetzmaliigkeiten einer
unimolekularen Reaktion, und der Radikalabbruch nach denen einer bimolekularen Resktion, so dal3
bei ausreichend niedriger Konzentration der Radikale die Geschwindigkeit des Abbruchs gegentiber
der des Wachstums vernachlassigbar klein wird. Um nun wahrend der Polymerisation eine niedrige
Radikalkonzentration zu gewéhrleisten, mul3 der Uberwiegende Teil des Initiators als
polymerisationsinaktive, kovalente Spezies vorliegen. Fir den Fall eines reversiblen und schnellen
Gleichgewichts zwischen inaktiven und radikalischen Spezies sind auch Polymere mit enger
Molekulargewichtsverteilung zu erwarten — hierbel handelt es sich dann um eine kontrollierte, aber
keinesfalls |ebende radikalische Polymerisation.

Als kovaente Spezies eignen sich beispielsweise Substanzen mit C-S-, C-ON oder C-Halogen-
Bindung®-192, Die reversible homolytische Spatung dieser Bindungen in Radikale kann durch
photochemische, thermische oder Redox-Prozesse (Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP)
induziert werden. Die Polymerisation wird meist in Substanz oder in Toluol als Losungsmittel bei 60
bis 130°C durchgefiihrt. Neben engverteilten Homopolymeren auf Styrol- und Methacrylatbasis sind
Blockcopolymere, aber auch Stern-, Kamm- und hyperverzweigte Polymere zuganglichl03-105 \/ortell
der ATRP igt, dal3 eine grofRe Zahl von Monomeren polymerisiert werden kann, die bel der
anionischen Polymerisation zu Abbruch neigen. Ein Nachteil ist die schwierige Entfernung von
Cu Salzen (ATRP) dieim Polymer verbleiben.
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2 Problemstellung

Die anionische Polymerisation von Acrylmonomeren in Gegenwart von Alkoxyalkoxiden in Toluol
hat zweifelsohne grof3es Potential, in grofdtechnischem Maldstab eingesetzt zu werden. Die Grinde
dafir sind unter anderem eine schnelle, ideal lebende Polymerisation in der Nahe der
Raumtemperatur und kostenglinstige Reagenzien.

Andererseits bedarf dieses Polymerisationssystem noch intensiver Entwicklungsarbeit, da die
optimalen Bedingungen wie Verhdtnis Additiv/Initiator, Temperatur, Losungsmittelpolaritat usw.
unerforscht sind. Eigene kinetische Untersuchungen im Rahmen der Diplomarbeit bestétigen zwar den
lebenden Charakter der Polymerisation, aber es existieren Hinweise auf einen sehr komplexen
Reaktionsmechanismus (nichtlineare Arrheniusauftragung). Ferner existiert eine Diskrepanz zu den
Literaturdaten, die im wesentlichen auf die unterschiedliche Aufarbeitung der Polymere zurtckfihrt —
durch Falen der Proben aus Hexan verbleiben néamlich keine niedermolekulare Anteile in Losung.
Die Natur der beobachteten Oligomere ist vollkommen unklar und es existiert kein Hinweis, wie
diese vermieden werden konnen. Beziiglich der |ebenden Polymerisation der Acrylate existieren
bisher nur Ansdtze, die es lediglich erlauben, Polymere mit Polydispersitéten um M, /M_ = 1.3 bei
Temperaturen T <-80°C herzustellen. Desweiteren soll allgemein versucht werden bessere
Initiator/Additivsysteme zu finden, die eine hthere Initiatoreffektivitét und eine Verminderung des
Oligomeranteils ergeben und ferner eine Senkung der Additivmenge zulassen.

Der Schltissel zur besseren Kontrolle der Polymerisation liegt zweifelsohne im Verstandnis des
Mechanismus. Hierfir sind Informationen zur Struktur der lebenden Polymerkette und zur
Reaktionskinetik von enormer Wichtigkeit. Im Hinblick auf die Struktur der lebenden Polymerkette
sollen NMR-Untersuchungen an entsprechenden Modellverbindungen orientierende Hinweise liefern.
Allerdings ist die Zuordnung der gemessenen chemischen Verschiebungen zu einem Strukturelement
als aulferst spekulativ aufzufassen. Hierfur sollen quantenchemische Berechnungen dienen, sowie der
Vergleich experimenteller und berechneter 13C-NMR-Signale. Eventuell vorliegende Assoziate
lebender Polymerketten oder Gleichgewichtsprozesse zwischen verschiedenen Spezies sind dagegen
mit NM R-Spektroskopie und quantenchemischen Berechnungen alleine nicht zu erkléaren. Hier kdnnen
Untersuchungen zum Einfluld verschiedener Reaktionsparameter auf die Kinetik und die
M olekulargewichtsvertellung Wesentliches zum M echanismus beitragen.

Allerdings kann das Ziel der vorliegenden Arbeit nicht die vollstandige Aufklérung des
Reaktionsmechanismus sein. Dieser sollte aber zumi ndest soweit verstanden sein, dal3 eine gezielte
Modifikation der Polymerisation méglich ist und eine kontrollierte, lebende Polymerisation sowie
Blockcopolymerisation bei moglichst hoher Temperatur in unpolaren Medien resultiert.

Ein weiterers Ziel ist die Weiterentwicklung des Stromungsrohr-Reaktors, der fir die Kontrolle
sehr schneller Reaktionen ein unersetzliches Element darstellt. So wurden verschiedene Kopplungen
entwickelt, die es erlauben, die Reaktion auch spektroskopisch zu verfolgen. Schliefdlich wurden neue
Techniken entwickelt, die die Synthese von Blockcopolymeren vereinfachen.
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Reagenzien
3.1.1 Ldsungsmittel, Abbruchmittel, interne Standards und Inertgas

Losungsmittel: Toluol und THF (BASF AG) werden zunéchst Uber eine 2 m Silbermantel fill-
korperkolonne fraktioniert destilliert und anschlief3end Uber Kalium in einer Umlaufdestille unter
Ruckfluld gekocht. Die vorgereinigten Losungsmittel werden an der Vakuumlinie entgast und tber
Kalium/Natrium (3/1) Legierung gertihrt (Toluol unter Zusatz von Benzophenon) bis die charakter-
istische blaue Farbe erscheint. Dann werden sie in einen zweiten mit Kalium/Natrium Legierung
gefillten und abgeschmol zenen Kolben tiberkondensiert und bis zu ihrer Verwendung aufbewahrt.

Abbruchmittel: Methanol/Eisessig (9:1 v/v) (Methanol: BASF AG) wird fir den Abbruch der
Polymerisation verwendet und gewohnlich Uber die Abbruchdise des Strémungsrohr-Reaktors
zugefihrt.

Interne Sandards (GC): n-Oktan und nDekan (jewells Aldrich) werden Uber Natrium/Kalium-
Legierung gerhrt, entgast und destilliert.

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

3.1.2 Initiatoren

Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBLi) und Methyl-a-lithioisobutyrat (MiBLi) werden nach ener
Methode von Lochmann und Lim% aus dem jeweiligen Isobuttersiureester und Lithiun+
diisopropylamid hergestellt:

Reagenzien: n-Butyllithium (1.6M Losung in Hexan, Aldrich), Diisopropylamin, Isobuttersdureester
(Aldrich; Uber CaH, geruhrt, entgast und destilliert), Hexan, Diethylether (Aldrich; Gber Natrium gerthrt,
entgast und destilliert).

Unter trockener Stickstoffatmosphére werden 9.11 g (90 mmol) Diisopropylamin zu 50 ml (80 mmol) n-
Butyl-lithium in 80 ml Hexan innerhalb von 10 Minuten unter Rihren bei 0 °C gegeben. Die Ldsung wird
noch 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt, auf —30 °C abgekiihit und dann 8.94 g (77 mmol)
Isobuttersdureester in 10 ml Hexan langsan zugetropft. Nachdem weitere 30 Minuten bel
Raumtemperatur gertihrt wurde, wird die Reaktionslésung auf 2/3 ihres urspringlichen Volumens im
Vakuum eingeengt und zum Auskristallisieren des Rohprodukts auf —70 °C abgekiihlt. Die farblosen
Kristalle der Lithioisobutyrate werden bei —70 °C abgesaugt, mehrfach mit Hexan gewaschen und aus
Diethylether umkristallisiert. Ausbeute: 4.7 g (38 mmol), Reinheitsgrad: > 90 % (bestimmt Uber den
Deuterierungsgrad des Produktes nach Abbruch mit CH30D).

Trimethylsilylmethyllithium (TMSMLIi) wird as 1.0 molare Ldsung in Pentan von der Firma
Aldrich bezogen und ohne weitere Reinigung verwendet; zur Bestimmung der Konzentration wird die
StammlGsung einer Doppdltitration gegen HCI unterzogen (Gilman-Titration).
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1.1-Diphenylhexyllithium (DPHLi) wurde zun&chst durch Reaktion von nButyllithium (n-Buli,
Aldrich, ca. 1.6 M in n-Hexan) mit 1.1-Diphenylethylen (DPE, Aldrich, 97 %) in Toluol hergestellt.
Dieses Verfahren stellte sich as unpraktisch heraus, da nBuLi auch das Lésungsmittel angreift und
das so entstandene Benzylanion mit DPE zu einem Nebenprodukt, dem 1.1.3-Triphenyl-propyllithium
(TPPLI) reagiert (Nachweis durch GC-MS)76. TPPLi fungiert bei der Polymerisation ebenfalls als
Initiator. Wegen der strukturellen Ahnlichkeit mit DPHLi sollte aber kein wesentlicher Effekt auf die
Kinetik auftreten. Lediglich die Polymercharakteriserung erwies sich aufgrund der weiteren
Endgruppe as komplexer. Die Nebenreaktion konnte spéater durch Verwendung von olefinfreiem
Hexan as Losungsmittel vermieden werden. Aul3erdem entsteht in diesem unpolaren Lésungsmittel
ein roter Niederschlag der durch Waschen nochmals gereinigt wurde. Der Reinheitsgrad des Initiators
konnte mit Hilfe der TH-NMR-Spektroskopie gepriift werden. Dabei konnte kein unreagiertes DPE
gefunden werden.
Zunéchst wird das DPE entgast und anschlieffend durch Titration bis zur Rotféarbung mit nBuLi (1.6
molar) getrocknet. Nach Destillation im Hochvakkum wird ein zehnprozentiger Unterschul® an n-BuLi
hinzugegeben. Als Losungsmittel dienen etwa 20 ml olefinfreies Hexan. Nach mehrtégigem Rihren wird

ein roter Niederschlag erhalten, der nach Filtration und mehrmaligen Waschen mit olefinfreiem Hexan an
der Vakuumlinie getrocknet wird.

3.1.3 Additive

Die Darstellung der lithiierten Alkoxyalkoxide bzw. Aminoakoxide geschieht durch Zutropfen.
von nButyllithium zu den entsprechenden Alkoholen unter Stickstoffatmosphére bei 0 °C mit Toluol
als Losungsmittel. Der Zusatz eines Tropfens DPE dient as Farbindikator und zeigt das Ende der
Reaktion an. Zur Darstellung von LIOEM fir NM R-Untersuchungen wurde ol efinfreies Hexan benutzt.
Dabei wurde ein zehnprozentiger Uberschul® an Alkohol verwendet. Nach einer Reaktionszeit von 24
Stunden (Achtung: Alkoxyalkoxid ist lichtempfindlich) im Dunkeln wurde die Lésung an der
Vakuumlinie bis zur Trockene evakuiert. Die Reinheit des Lithium-Salzes wurde mit Hilfe der 3C-
NMR-Spektroskopie Uberpriift, indem ein hoher Uberschu an LIOEM zu EiBLi gegeben wurde
(30:1). Signale des hydrolisierten Esters sind bel d = 34 und 14 ppm zu erwarten.

3.1.4 Monomere

Methylmethacrylat (MMA, R6hm), tert-Butylacrylat (tBuA, Rohm) und n-Butylacrylat (nBuA,
BASF AG) stabilisiert mit Irganox® (Ciba-Geigy), werden jewils bei 45 mbar tiber eine 1m Sulzer-
Fullkorperkolonne fraktioniert destilliert, anschliefend tUber CaH, gertihrt und entgast. Das gereinigte
Monomer wird unter vermindertem Druck bei —30 °C aufbewahrt und bei Bedarf frisch destilliert.

3.2 Kinetische Untersuchungen
3.2.1 Stromungsrohr-Reaktor (Flow Tube Reactor, FTR)

Ein Stromungsrohr ermdglicht die kontrollierte Durchfiihrung sehr schneller Reaktionen mit
Halbwertszeiten im Millisekunden- bis Sekundenbereich. Erstmalig wurde es 1923 von Hartridge
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und Roughton07 zur kinetischen Untersuchung der Hamoglobin-Sauerstoff-Reaktion und spéter von
G.V. Schulz198 zur Untersuchung der anionischen Polymerisation von Styrol eingesetzt. Heute gewinnt
der Stromungsrohr-Resktor steigende Bedeutung fir die grofdtechnische kontrollierte und
kontinuierliche Synthese von (Meth)Acrylaten und Blockcopolymeren.

Das Prinzip ist die Mischung von zwei Reaktiond 6sungen in einer Mischdiise mit anschlief3ender
Resktion in einem Rohr. Die Aufenthaltszeit, d.h. Reaktionszeit t, 183 sich durch Rohrlange |,
Querschnitt Wund FHulrate Q im Bereich von etwa drei Grof3enordnungen steuern:

t = VQ (3.1)

Entlang des Rohres stellt sich rasch ein stationdres Konzentrationsprofil ein, d.h. jeder Punkt
entlang des Rohres entspricht einer stationdren Konzentration. Am Ende des Rohres kann die
Reaktion bel Bedarf durch ein geeignetes Reagens abgebrochen werden. Gegenlber einem
herkdmmlichen diskontinuierlichen Rihrkesselreaktor (im Labormal3stab: Rundkolben) hat en
Stromungsrohr zwei  entscheidende Vorteile: Es kann kontinuierlich gearbeitet werden und der
Reaktor kann nicht infolge lokaler Uberhitzungen durchgehen.

1940 wurde das Prinzip durch Chance zum ,stopped-flow* modifiziert. Am Ende des Rohrs
befindet sich eine Durchflufizelle in einem schnell ansprechenden Photometer. Nach Erreichen des
stationéren Zustandes wird der Flul? angehalten und die fir einen Reaktanden bzw. fir ein Produkt
charakteristische Absorption als Funktion der Zeit gemessen.

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Stromungsrohr-Reaktor-UV-Spektrometer-Kopplung
benutzt, um die Komplexbildung zwischen Initiator und Additiv zu studieren. Hierzu wird (je nach
gewiinschter Reaktionszeit) eine UV-Durchflul3zelle entlang des Stromungsrohres eingebaut und die
Absorption im Durchflul® untersucht. Damit ist es mdglich, das Spektrum zwischen 0.1 sund 6 sim
»continious-flow“-Modus zu untersuchen. Per , stopped-flow*-Modus kann die Untersuchung auf
Stunden ausgedehnt werden. Da die UV-Zdle im UV-Spektrometer mit getrocknetem Stickstoff
umspiilt wird, ist selbst eine Untersuchung bis hin zu tiefen Temperaturen moglich. Hierzu werden die
L 6sungen durch das vorgeschaltete K ihlbad temperiert.

Eine weitere Technik ist in Entwicklung um den Monomerumsatz online per FT-1R-Spektrometer
zu verfolgen. Hierzu wird eine IR-Durchflufzelle nach beliebiger Rohrlange eingebaut und die
Abnahme der Doppel bindungsbande des Methylmethacrylats im nahen Infrarotbereich bei 6120 cnrt
im Spektrometer verfolgt. Vor allem fur Reaktionen mit unbekannter Kinetik hat dies den Vortell, dal3
ein’Abscannen’ des Reaktionszeitraumes direkt moglich ist.
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Abb. 3-1 :Schema des verwendeten
Stromungsrohr-Reaktors.

Die vorliegende Apparatur (Abb. 3-1) stellt eine wesentliche Weiterentwicklung des Konzepts
von G.V. Shulz et al. dar. Sie ist vollstandig modular unter Verwendung handel stiblicher HPLC-
Komponenten aufgebaut und besitzt 4 Biretten aus Prézisionsglas (a 70 ml) mit Kolben aus chemisch
resistentem PEEK, die durch einen elektronisch gesteuerten Motor angetrieben werden. Mit Hilfe von
HPLC-Dreiwegeventilen werden sie mit Losungen der Reaktanden gefllt. Die ersten zwei Kolben
fuhren Uber eine Thermostatisierungseinheit (Thermobad) zu einer Mischdise (Vierdiisenmischer,
Volumen ca. 1 pl) und von dort in eine Stahlkapillare variabler Lénge (innerer Durchmesser 0,05 mm
bis 2 mm). Die Mischzeit ist selbst bel niedrigen Flul3raten und tiefen Temperaturen deutlich kleiner
ds 1 ms1%, Durch Kombination der FluRrate (2 £ Q £ 5 crm?/s) mit der entsprechenden Rohrlange (4
£ | £ 500 cm) kann die Aufenthaltszeit im Rohr (= Reaktionszeit) zwischenca. 2ms £t £ 10 s
variiert werden. Die gesamte Apparatur ist so konstruiert, dal3 unter inerten Bedingungen, d.h. unter
Ausschlul? von Luft und Feuchtigkeit gearbeitet werden kann. Um zu starke Driicke im System zu
vermeiden, ist es ferner moglich, den Druck vor der Mischdiise zu messen, digital anzuzeigen (bzw.
analog auszugeben) und zur Sicherheitsabschatung des Motors zu nutzen. Die Temperatur der
Reaktiond dsung kann durch schnell ansprechende Thermoelemente in der Mischdiise, entlang des
Strohmungsrohrs und in der Abbruchdiise Uber einen Mef3verstérker und eine spezielle Mef3software
an einem PC graphisch angezeigt und gespeichert werden.

Am Ende des Stromungsrohrs ist es moglich, die Resktion entweder durch Anschlufd der
Abruchdise - in der das Abbruchmmittel zugesetzt wird -, abzubrechen, oder es besteht die
Maoglichkeit durch Anschlul? einer zweiten Mischdise (3-Wege-Mischer) eine weitere Komponente
zu addieren, wie etwa ein zweites Monomer, zur Darstellung eines Blockcopolymeren. Anschlief3end
besteht wiederum die Mdglichkeit zum Abbruch, oder es wird auch noch die vierte Birette zum
Zumischen eines weiteren Reagens benutzt, wie etwa zur Darstellung von ABA- oder ABC-
Blockcopolymere oder funktionalisierter AB-Blockcopolymere.
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3.2.1.1 Die Mischduse (Vierdisenmischer)

Die Mischdise ist in Form eines Vierdisenmischers mit tangentialer Zufihrung konstruiert und
gewdhrleistet damit eine sehr kurze Mischzeit. Das Volumen der Mischdise betrégt ca 1 ni.
Abb. 3-2 stellt eine Aufsicht auf die Mischdise dar. Von oben stofd ein Thermoelement in den
Mischraum und gestattet die exakte Verfolgung der Mischungstemperatur. Nach hinten, d. h. in die
Papierebene hinein, befindet sich der Anschluf an das eigentliche Stromungsrohr.

Initiator

Monomer

Monomer

Initiator

Abb. 3-2: Aufsicht auf die verwendete
Mischduse ( Vierdusenmischer ).

Da die Mischzeit wesentlich kleiner ist als die Halbwertszeit der Polymerisation, hat sie keinen
EinfluR auf die Molekulargewichtsverteilung.

3.2.1.2 Dreidiisenmischer

Dreidisenmischer dienen sowohl als Abbruch, als auch as Mischdiise zur Zugabe eines zweiten
Monomeren. Lediglich die Plazierung des Thermoelements kann unterschiedlich gewahlt werden. Als
zweite Mischdiise kann der Dreidiisenmischer dann benutzt werden, wenn das Thermoelement direkt
in den Mischraum eintaucht und somit die Temperatur der vermischten Losungen mifd. Diese dient
dann zum Beispiel als Starttemperatur fir den zweiten Block bei einer Blockcopolymerisation. Bel
der Abbruchdise sitzt der Thermofthler 2 mm vor dem Mischraum, so dal3 die Temperatur der
Ldsung kurz vor dem Abbruch detektiert wird. Wirde das Thermoelement im Mischraum sitzen, so
wirde eine gemittelte Temperatur zwischen Reaktionsdésung und Zimmertemperaturwarmer
Abbruchlsung gemessen. In beiden Féllen sind aber auch hier die Mischzeiten viel kleiner als die
Halbwertszeit der Reaktion, so dal3 sie keinen Einflul3 auf die Molekulargewichtsverteilung hat.
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Abb. 3-3: Aufsicht auf die verwendeten
Dreidusenmischer (Thermoelement in Kontakt
mit Rohr ,Block a“ = Abbruchdise, Thermo-

element im Mischraum = Mischdise fir zweite
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Monomerzugabe ).

Der Dreidisenmischer ist ferner so konstruiert, dal3 die ReaktionsGsung beim Abbruchvorgang
vollsténdig mit Abbruchmittel durchmischt wird, so dal3 ein Abbruch durch Luftsauerstoff mit
eventueller Kopplung von Ketten ausgeschlossen ist.

3.2.1.3 Thermodemente

Durch den Einsatz von bis zu sieben Miniatur-Mantel- Thermoelementen, die in der Misch- und
Abbruchduise, sowie an mehreren Stellen entlang des Rohres angebracht sind, ist es moglich, die
Temperatur exakt zu verfolgen. Fir Temperaturen oberhalb O °C, verlauft die Reaktion praktisch
adiabatisch. Somit ist die Temperaturerhbhung direkt proportional zum Umsatz und kann online
verfolgt werden. Die Thermospannungen konnen Uber ein 7 Kanal-Temperaturmel3gerét mit
Computerinterface s multan gemessen werden.

Die verwendeten Thermoelemente sind vom Typ K (Chromel-Alumel, Ni-CrNi) der Marke
Philips. Die Thermoelemente zeichnen sich vor allem durch ihre kurzen Ansprechzeiten aus. Mit der
Ansprechzeit des Thermoelements, ist die Zeitkonstante gemeint, die angibt, in welcher Zeit die
Spannung nach einem pl6tzlichen Absinken der Temperatur auf 37 % des Differenzwertes abgesunken
ist, oder umgekehrt, wieviel Zeit nach einem plétzlichen Temperaturanstieg vergeht, damit die
Thermospannung auf rund 63% des Endwertes ansteigt. Die Ansprechzeit ist eine Funktion des
Thermoelementdurchmessers und betragt fir die verwendeten Thermoelemente 25 ms (Thermo-
elementdurchmesser 0,5 mm). Da bei Probenahme das Rohr zunéchst gesplilt wird, bis eine etwa
konstante Temperatur erreicht ist (30 Sekunden), reicht diese Zeit vollstandig aus.
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Desweiteren sind die Thermodréhte durch einen Stahimantel gegen Oxidation, Korrosion,
chemische Verunreinigung und elektrische Storgréfen geschitzt und widerstehen grofien
mechani schen Beanspruchungen.

Die Temperatur-Spannungscharakteristik verlauft im positiven Temperaturbereich nahezu linear.
Die durchschnittliche Thermospannung betragt 41 nV/K (Abb. 3-4).

Spannung / mV

100 50 0 50 160 Abb. 3-4: Temperatur-Spannungscharakteristik
T/°C fur Chromel-Alumel Thermoelemente

Mel¥ehler sind im wesentlichen gering und entstehen durch folgende Faktoren:
a) Die Linearitét der Temperatur-Spannungschar akteristik

Die Temperatur-Spannungscharakteristik verlauft in dem Temperaturbereich der experimentellen
Messungen nicht vollkommen linear. Die gemessenen Temperaturen werden deshalb mit einer
Naherungsfunktion korrigiert.

b) Inhomogenitaten der Thermodrahte

Durch scharfes Biegen, Knicken oder Dunnerziehen erfahren die Thermodréhte eine
Geflgeveranderung und damit eine verénderte Thermospannung.

c¢) Falscher Mef3ort

Bel Thermoelementen des Typs K mul3 zwischen der Mel3spitze, also dem sensitiven Tell des
Thermoelements und dem Mefobjekt der bestmdégliche Wéarmeaustausch vorhanden sein. Deshalb
sollte die Eintauchtiefe des Thermoel ements (Durchmesser 0,5 mm) in das Mef3objekt dem dreifachen
seines Eigendurchmessers entsprechen (also 1,5 mm). Da der Innendurchmesser der
Edelstahlkapillare nur 1 mm betrégt, ist eine solche Eintauchtiefe nicht moglich.

d) Fehler durch Alterung

Dieser Fehler tritt nur im Hochtemperatureinsatz (T > 1000 °C) bei langeren Mefizeiten (Stunden-
bereich) auf und bleibt deshalb unberticksichtigt.
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e) Fehler durch Ausgleichsleitung

Durch die Ausgleichdeitung, welche die Verbindung zwischen Thermoelement und Mef3gerét
herstellt, konnen Fehler biszu 5 K entstehen.

Die o.g. Fehler werden durch individuelle Kalibrierung der Thermoelemente vor dem Versuch
minimalisiert. Ferner bleibt wahrend den Messungen ein Thermoelement als Referenz in Eiswasser
getaucht.

3.2.1.4 Bestimmung der mittleren effektiven Temperatur

Die effektive Temperatur fur die Versuche kann mit Hilfe der aufgezeichneten Temperaturen
berechnet werden. Der Temperaturanstieg zwischen Misch- (T,,) und Abbrichduse (Tq) entspricht
dem Warmeaustausch mit der Umgebung DT, . und der Reaktionsexothermizitét DT .

trans

DT =Ty - Tm = DTyans + Do (3.2

Durch eine effektive Isolierung der Strohmungsrohre kann der Warmefluf3 aus der Umgebung in das
Strohmungsrohr minimiert werden, es gilt:

DT » DT, (3.3)

DT, ist proportional zum Umsatz108:

DT, = h{M], %, (3.4)
DH,
D= (3.5)

mit DHp = Reaktionsenthalpie; Co= Warmekapazitéat der Losung; r Dichte der Losung.

Mit der Kenntnis des Parameters h, ist es prinzipiell moglich, den Umsatz kalorimetrisch zu
bestimmen. Der hier angegebene hrWert fir MMA wurde experimentell bestimmt 76, der fir nBuA aus
Literaturdaten berechnet!10,

h=34.0 K-1-mol'l (MMA)
h=47.7 K-I-moll (nBuA)

Die effektive Temperatur errechnet sich nachl08;
DTy =Tw +2(Xp) DT (3.6)

mit dem vom Umsatz abhéngigen Faktor z(xp)
S = sinx (3.7)

X

Far Xy < 0.7 liegt der Wert bei z » 0.55 und fir x> 0.7 zwischen 0.6 und 1.
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Die effektive Temperatur fir eine Versuchsserie (bei einer definierten Mischdisentemperatur),
wird a's Durchschnitt der einzelnen effektiven Probentemperaturen berechnet.

Test | (3.8
n

o]
T =aA

Die jeweilige effektive Temperatur der einzelnen Proben mul3 durch einen Offset, der durch die
Kryostattemperatur vorgegeben wird, geregelt werden. Wird zum Beispiel die Reaktionszeit erhoht,
d.h. es werden hthere Umsédtze angestrebt, so muld aufgrund der frelwerdenden Wéarme die
Kryostattemperatur (und damit die Mischdlsentemperatur) etwas gesenkt werden, damit die effektive
Temperatur der Probe fir hohen Umsatz mit einer Probe fir niedrigeren Umsatz vergleicht werden
kann. Zur allgemeinen Steuereung der Temperatur vergleiche Ref. 76,

3.2.1.5 Bestimmung der Reaktionszeit t

Die Aufenthaltszeit, d.h. Reaktionszeit t, 183 sich durch Rohrlange |, und Rohrdurchmesser d,
FluRgeschwindigkeit u im Bereich von etwa drel Grofdenordnungen steuern (vgl. Gl. 3.1). Mit Hilfe
eines elektronisch geregelten Motors ist die Einstellung von bis zu zwdlf verschiedenen Flufdraten
moglich. Die Flul¥rate Q (in ml/s) l&3 sich experimentell bestimmen as die Zeit t, die ein
Volumenelement V bendtigt, um durch das Rohr zu flief3en.

Vv
Q= ry (3.9
Die Stromungsgeschwindigkeit u (in m/s) berechnet sich aus:

_Q
u=g (3.10)

mit dem Rohrquerschnitt W= 0,00785 cn? (K apillardurchmesser 1 mm).

Die Verwellzeit bzw. Reaktionszeit t in Abhangigkeit der Rohrlange | ist gegeben durch:

=V _bPw (3.11)

Q Q

Fir das Stromungrohr ergeben sich eine Vielzahl von Reaktionszeiten, dank der zwolf
verschiedenen Fluldraten und der unterschiedlichen Rohrlangen und -durchmesser. Die kleinste
Reaktionszeit betrégt ca. 2 ms (bel einer Rohrlange von 4 cm und einem Durchmesser von 0.5 mm).
Sehr viel niedrigere Reaktionszeiten sind aufgrund der gegebenen Mischzeit kaum mehr zu
realisieren. Nach oben ist eine Begrenzung durch den entstehenden Druck fur sehr lange Rohrlangen
gesetzt. Langere Reaktionszeiten konnen daher nur mit Kapillaren mit grofierem Durchmesser erreicht
werden (2 mm), oder die Glasbiretten der Stromungsrohrapparatur missen durch Metall ersetzt
werden, um hoheren Driicken standzuhal ten.
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Tab. 3-1: Mdgliche Reaktionszeiten fur Rohrlangen von 4 cm bis 256 cm und Reynoldsche-Zahlen (RE) fiir verschiedene
Temperaturen in Toluol.

Re for pure Toluol Residence time in s
position flow Q(cm’/s) u(m/s)|-20°C  0°C 20°C | 4cm 8cm 12cm 16cm 32cm 48cm 64cm 96 cm 128 cm 192 cm 256 cm
1 1,32 1,68 | 1513 | 1946 | 2505 |0,0238(0,0476|0,0714|0,0952| 0,1903]0,2855|0,3806| 0,5709| 0,7612| 1,1418 | 1,5224
2 1,70 2,17 | 1949 | 2507 | 3226 |0,0185]0,0369| 0,0554]0,0739]0,1478|0,2216|0,2955] 0,4433| 0,5911| 0,8866 ] 1,1821
3 2,01 2,56 | 2304 | 2964 | 3814 |0,0156]0,0312]| 0,0469]0,0625] 0,1250]0,1875]0,2500] 0,3749| 0,4999| 0,7499] 0,9998
4 2,45 3,12 | 2809 | 3612 | 4649 |0,0128]0,0256| 0,0384]0,0513] 0,1025|0,1538|0,2051] 0,3076| 0,4101| 0,6152] 0,8202
5 2,82 3,59 | 3233 | 4158 | 5351 |0,0111]0,0223| 0,0334]0,0445] 0,0891]0,1336|0,1782] 0,2672| 0,3563| 0,5345] 0,7126
6 3,21 4,09 | 3680 | 4733 | 6091 |0,0098]0,0196| 0,0293]0,0391] 0,0783|0,1174|0,1565] 0,2348| 0,3130| 0,4695] 0,6260
7 3,58 4,56 | 4104 | 5279 | 6794 |0,0088]0,0175] 0,0263]0,0351] 0,0702|0,1053|0,1403] 0,2105| 0,2807| 0,4210] 0,5613
8 3,96 5,04 | 4540 | 5839 | 7515 |0,0079]0,0159] 0,0238]0,0317] 0,0634]0,0952|0,1269] 0,1903| 0,2537| 0,3806 | 0,5075
9 4,40 5,61 | 5045 | 6488 | 8350 |0,0071]0,0143]0,0214]0,0285]0,0571]0,0856|0,1142]0,1713| 0,2284| 0,3425] 0,4567
10 4,86 6,19 | 5572 | 7166 | 9222 ]|0,0065]0,0129] 0,0194]0,0258] 0,0517]0,0775]0,1034] 0,1551 0,2067| 0,3101] 0,4135
volume incm™ 0,031 0,063 0,095 0,126 0,251 0,379 0,502 0,758 1,005 1,517 2,01

3.2.1.6 Kriterien fur die turbulente Stromung von Polymer|Gsungen

Die Einstellung der Reaktionszeit t ist Uber die Stromungsgeschwindigkeit und das Rohrvolumen
moglich. Die Stromungsgeschwindigkeit kann nicht beliebig gewahit werden. Sie ist nach unten durch
die Forderung nach Turbulenz und nach oben durch den entstehenden Druck begrenzt. Laminare
Stromung  wirde durch die hohe axide Stromungsdisperson zu  ener  starken
Molekulargewichtsverbreiterung fihren. In turbulenten Stromungen treten grofle Stromungs-
widersténde auf. Es sind Kréfte, die entgegen der Bewegungsrichtung wirken und die Bewegung
bremsen. Der Stromungswiderstand ist eine Funktion der Reynolds-Zahl, Re. Erreicht die Reynolds-
Zahl bestimmte Grenzwerte, so schlégt eine laminare Stromung in eine turbulente um. Fur lineare
Rohrsysteme erflllt eine Reynolds-Zahl > 3000 die Forderung nach Turbulenz. Die Reynolds-Zahl ist
definiert as:

dsrsu
h

Re=

(3.12)

: Dichte des stromenden Mediums (kg/n)
: Stromungsgeschwindigkeit (m/s)

: Kapillarendurchmesser (m)

: dynamische Viskositét (NS

oOQcCc T

Die Reynolds-Zahl von Tolual ist in Tab. 3-1 fir verschiedene Temperaturen gegeben. Um eine
turbulente  Strémung zu erhaten, sollte man be  Temperaturenunterhab 0 °C und enem
Rohrdurchmesser von d = 1 mm Positionen am Strohmungsrohr £ 3 vermeiden.

3.2.1.7 Versuchsablauf

Im vorbereitenden Tell der kinetischen Versuche werden die benétigten Reagenzien wie
beschrieben gereinigt. Anschlief3end werden die jeweiligen Konzentrationen in der Glove-Box unter
Stickstoffatmosphére eingestellt. Dabei wird Initiator und Additiv in eine Ampulle und Monomer plus
Standard (bzw. THF-Zusatz) in eine andere Ampulle gegeben. Nach dem Schitteln der
Monomerampulle, wird die Nullprobe fir die gaschromatographische Untersuchung entnommen.
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Dann werden die Ampullen auf die Verbindungskolben zwischen Vakuumlinie und Stromungs-rohr
aufgesetzt und die Apparatur wird mehrfach im Hochvakuum ausgeheizt und mit gereinigtem Stickstoff
gespult. Anschlief3end kann der Ampulleninhat in die Verbindungskolben entleert werden. Zwischen
der Herstellung und dem Einsatz der Losungen vergehen ca. 1-2 Stunden. (Bel spéteren
Untersuchungen ist es mdglich, die jeweiligen Substanzen direkt an der Vakuumlinie zu mischen, so
dal3 die Zeitdauer zwischen Herstellung und Einsatz der Ldsungen auf wenige Minuten (ca. 5-10 min)
reduziert werden konnte. Es zeigt sich, dal3 die Zeitdauer zwischen Herstellung und Einsatz der
Losungen Einfluld auf die Initiatoreffektivitét und dem Anteil an Oligomeren in der Polymerprobe hat
(vgl. Kap. 6). Mit der Abwértsbewegung der Stempel in den Biretten werden nun die Reagenzien
angesaugt. Danach wird das Strémungsronr mehrmals mit Initiatorldosung gespilt (im Falle von
DPHLI als Initiator solange bis die rote Farbe am Ende des Rohres sichtbar ist). Anschlief3end wird
neu angesaugt und beide Burettenldsungen, d.h. Monomer- und Initiatorlésung in die Mischdise
gedriickt, was den Start der Polymerisationsreaktion bedeutet. Ebenso wird die Abruchdtise an das
Ende des Stromungsrohres angeschlossen um die Reaktion mit einem Methanol/Essigsédure-Gemisch
zu terminieren. Wenn das Thermoelement der Abbruchdiise konstante Temperatur anzeigt, werden ca.
20 ml von der Reaktiond 6sung gesondert aufgenommen (dauer der Probennahme je nach Flulrate um
2 ). Davon werden einige Tropfen fur die GC-Analyse verwendet, der Rest wird zur
Charakterisierung der Polymere mittels Gel permeationschromatographie am Rotationsverdampfer bis
zur Trockene abgedampft, in 10 ml Benzol 24 Stunden gelost, filtriert und abschlief3¥end
gefriergetrocknet.

3.2.2 Ruhrreaktor

Der Ruhrreaktor mit manueller Probenahme ermdglicht die kontrollierte Durchfiihrung von
Reaktionen mit Halbwertszeiten im Minuten- bis Stundenbereich. Auch hier wird wegen der
Empfindlichkeit der untersuchten Resaktionen gegentiber Wasser- oder Sauerstoffspuren mit einer
Vollglas-Apparatur gearbeitet, die ein Arbeiten sowohl unter leichtem Uberdruck als auch im
Hochvakuum gedtattet. Die Vakuumlinie umfald dabel die Reinigung des Stickstoffs und des
Losungsmittels, wéhrend die Mischkugel und der diskontinuierliche Ruhrkesselreaktor das
eigentliche Kernstuick fir die kinetischen Untersuchungen darstellen.

Die Mischkugel besteht aus einem Kolben mit Einschmelzungen zum Aufsetzen von Glas-ampullen
und einer 100 m-Mef3blrette, Uber die Initiator-, Additividsung und Losungsmittel volumetrisch
abgemessen und in den Reaktor gegeben werden konnen. Der Reaktor besteht aus einem
doppelwandigen Kolben mit einem maximalen Fassungsvermogen von 250 ml, der Uber einen
Kryostaten oder Thermostaten temperiert werden kann. Im oberen Teil des Reaktors befinden sich
zwei weitere Einschmelzungen fur die Monomerampulle und en Thermoelement (NiCr—Ni). Die
Probenentnahme ist Uber das in den Reaktor eingeschmolzene Glasrohr moglich: Bei geschlossenem
Teflonhahn 1 und gedffnetem Teflonhahn 2 wird die Reaktionsldsung wegen des wahrend der
Polymerisation herrschenden Stickstofftberdrucks aus dem Reaktor in die Abbruchlésung gedriickt;
wird 2 wieder geschlossen und 1 getffnet, leert sich das Steigrohr.
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Vakuumlinie

a4

Stickstoff

LA-. Pumpe

Glasampullen
(Initiator, Additiv, Toluol)

Mischkugel

MeRbiirette
Losungsmittelkolben

Steigrohr zur
Probenentnahme

Realor Abb. 3-5: Apparatur zur Polymerisation
fur Halbwertszeiten im Minuten- bis

. > Stundenbereich.

Die Einschrankung auf langsame Resktionen ist auf die einfache Konstruktion des Reaktors
zurtickzufiihren, die weder eine homogene Mischung von Initiator- und Monomerldsung noch einen
Abbruch der Reaktionddsung innerhalb weniger Sekunden zuld¥. Desweiteren ist eine erste
Probenentnahme frihestens nach etwa 30 Sekunden méglich, da das Monomer (blicherweise bel
leichtem Unterdruck zum Initiator gegeben und erst danach der fiir die Probenentnahme erforderliche
Uberdruck im Reaktor eingestellt wird.

3.2.3 Bestimmung des M onomerumsatzes

Der Monomerumsatz wird gaschromatographisch tiber den Restmonomergehalt der abgebrochenen
Reaktiond 6sung zum Zeitpunkt der Probennahme bestimmt. Dazu werden von jeder Probe etwa 0.1 ni
in einen Gaschromatographen Typ Fisons GC 8000 der Firma ThermoQuest mit Hilfe eines
automatischen Probengebers im Splitbetrieb eingespritzt. Die Trennung wird mit Wasserstoff as
mobiler Phase und einer Kapillarsdule DB1 (stationare Phase: Methylpolysiloxan, Léange: 30 m,
Innendurchmesser: 0.53 mm (Megabore), Filmdicke: 1.5 mm) erreicht. Die Analyse wird je nach
Monomer bel 60 - 80 °C Ofentemperatur durchgefihrt. Als Detektor wird en
Flammeni oni sationsdetektor (FID) verwendet. Die Aufzeichnung der Daten und die Auswertung der
Peakfldchen erfolgt computerunterstiitzt mit der Software 'Chrom-Card fur Windows, Version
1.17b2 der Firma Fisher Scientific.

Aus dem Flachenverhdtnis der Signale des Monomeren K, und des internen Standards Fg zum
Zeitpunkt t = 0 (Nullprobe) und zu einem Zeitpunkt t kann der Monomerumsatz X gemal

X, =1 —(FM / Fs)t (3.13)
o=
(FM /FS)o
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berechnet werden. Alternativ kann Uber eine Eichbeziehung das absolute Massenverhdltnis von
Restmonomer und internem Standard bestimmt werden.

Myma - ch % FMMA (3_14)
mn—Octan n- Octan

MymA f Masse an MMA

M ocan = Masse an n-Octan

foc = Steigung der Eichkurve

3.2.4 Bestimmung der Konzentration aktiver Zentren

Gemal3 Gleichung 1-7 steigt das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades P, linear mit dem
Monomerumsatz Xy wenn im System weder Ubertragungs- noch Kettenkopplungsreaktionen statt-
finden. Aus der Auftragung des mit Gel permeationschromatographie bestimmten Zahlenmittels des
Polymerisationsgrads (Kapitel 3.3.1) gegen den gaschromatographisch bestimmten Umsatz des
Monomeren (Kapitel 3.2.3) ergibt sich dann as Steigung der Wert [M]O/[P*], so dal3 bel bekannter
Anfangskonzentration des Monomeren [M], die Konzentration der aktiven Zentren [P'] in der Lésung
berechnet werden kann. Bel gekrimmten Verlauf der Auftragung kann die Zahl der Ketten mit Hilfe
des Endwertes bestimmt werden, d.h. der Polymerisationsgrad fir héchsten Umsatz wird mit dem
theoretischen zu erwartenden Wert verglichen und die Effektivitét berechnet (vgl. Gl. 1-9).

3.2.5 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten

Die Berechnung der Bruttowachstumskonstanten kp erfolgt im algemeinen auf der Basis von
Gleichung (1-6):

inMlo kP o % = kg X (3.15)
[M];

Bel konstanter Konzentration aktiver Zentren [P*]0 ergibt demnach eine Reaktion erster Ordnung in
der Auftragung In([M] /[M],) gegen die Reaktionszeit t eine Gerade mit der Steigung ka‘Op = kp-[P*]o.
Mit bekannter Konzentration aktiver Spezies [P*]0 (vgl. Kapitel 3.2.4) kann dann die
Bruttowachstumskonstante kp berechnet werden.

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

_ d[dlz*] — kt>{P*] (316)
gegeben, deren Losung
[P] =[P Joe (317)

ist. Einsetzen von Gleichung (3.17) in Gleichung (3-15) und anschlief3ende Integration fuhrt dann zu
einer Gleichung, die die Zeit-Umsatz-Kurve flr unimolekularen Abbruch beschreibt:
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|n% :ka)—p'o){l_ e’ ktx)’ (318)
[M]; Ky
mit kaop,o:kp'[P*]o as der Anfangssteigung der Zet-Umsaiz-Kurve. Durch ene nicht-lineare
Anpassungsrechnung lassen sich dann sowohl die Bruttowachstumskonstante kp as auch die
Abbruchkonstante k; bestimmen.

3.3 Polymercharakterisierung
3.3.1 Gepermeationschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie (GPC), die im angelsdchsischen Sprachraum auch als Size
Exclusion Chromatography (SEC) bezeichnet wird, ist die am hdufigsten angewendete Methode zur
Bestimmung der Molekulargewichte und der Molekulargewichtsverteilungen von Polymerent11.112,

Das Kernstiick der GPC ist die mit einem vernetzten Polymergel — beispielsweise ein Divinyl-
benzol vernetztes Polystyrol — geflillte Saule oder Sdulenkombination. Die Polymermolekile
diffundieren in die Kapillar-Hohlraume des Gels und werden nach ihrem hydrodynamischen VVolumen
getrennt, sofern Adsorptionsprozesse oder ' Uberladung’ der Saule ausgeschlossen sind. Im Gegensatz
zur High Performance Liquid Chromatography (HPLC) eluieren bel der GPC grof3e Polymermolekiile
vor den kleinen. Dem hydrodynamischen Volumen kann Uber eine Eichung mit engvertellten
Polymerstandards, deren Molekulargewichtsmittelwerte aus Absolutmessungen wie Osmometrie oder
Lichtstreuung bekannt sind, ein Molekulargewicht M bzw. ein Polymerisationsgrad P zugeordnet
werden. Fir Polymere auf unterschiedlicher Monomerbasis oder fur Polymere mit unterschiedlichen
Topologien mussen separate Eichungen der GPC vorgenommen werden. Die Beziehung zwischen
dem Elutionsvolumen \, und dem Molekulargewicht kann durch geeignete Polynome beschrieben
werden (Abb. 3-6).

|Losungsmmel |—| Pumpe Autosampler |—| GPC-Séaulen
6
5

RI-Referenz

=

o Abfall

o — RI —|
4 T

H H H
DI/A-Wandler I I DIA-Wandler I | DI/A-Wandler
i i

i
2t

T T T T T T T T T LI
22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46
V,/'ml

Abb. 3-6: GPC-Eichkurve fir lineares Polymethylmethacrylat, Abb. 3-7: Schematischer Aufbau der GPC-Anlage
Sé&ulenkombination ‘Asterix’. ‘Asterix’.



Experimentelle Methoden 35

Um Quel- und Schrumpfungserscheinungen des Saulenmaterials sowie Verdnderungen der
Lésungsmittelqualitét auszugleichen, werden die gemessenen Elutionsvolumina Ve, auf einen
internen Standard der Eichung normiert (20 ppm Toluol in dem zum Ldsen der Polymere verwendeten
Tetrahydrofuran). Mit dem Elutionsvolumen des internen Standards bel der Eichung Vg gy Und dem

bei der Messung Vg gevp) €rgibt sich das korrigierte Elutionsvolumen Vekor 2U
Ve, eic
Vekorr = Veexp SV D (3.19)

es(exp)

Abb. 3-7 zeigt schematisch den Aufbau der im Arbeitskreis zur Verfligung stehenden GPC-Anlage
"Asterix’. Diese Anlage ermdglicht die Analyse von Polymeren im Molekulargewichtsbereich von
102 bis etwa 10° g/mol (Abb. 3-6), womit in der Regel alle Proben eines kinetischen Versuchs wie
auch breitverteilte Polymere mit hochmolekularen und oligomeren Anteilen zu charakterisieren sind.
Die Kenndaten der Anlage sind in Tab. 3-2 gegeben.

Die Berechnung der Molekulargewichtsverteilung und der Molekulargewichtsmittelwerte M, und
M,, (bzw. der mittleren Polymerisationsgrade P, und P, ) aus dem Eluogramm einer Polymerprobe
erfolgt mittels der Streifenmethode: Die differentielle Massenverteilung der Polymerisationsgrade
w(P) ist definiert als

w(P) = Z—rs : (3.20)

mit dm/dP as dem Massenantell des Polymerisationsgrades zwischen P und P+dP. Multiplikation mit
dv/dv ergibt

w(P) = dm Ve (3.21)
dv, dP

Die Konzentration des Polymeren dm/dV  ist proportional zum Mef3signal des RI-Detektors RI(V,):

dm _ RI(V,), (3.22)
dVe

und der Term dV /dP ergibt sich aus der Steigung B der Eichkurven am Punkt V

dnP_ 1 dP (3.23)
dVe  P(Ve) dVe

Durch Einsetzen der Gleichungen(3.22) und (3.23) in Gleichung (3.21) ergibt sich die
differentielle Massenverteilung

B(Ve) =

w(p)=—RVe) (3.24)
P(Ve)>B(Ve)

deren i-te Momente
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¥

m = QP >xw(P)dP (3.25)
0
dann die Mittelwerte der Polymerisationsgrade
_ Mo -m
P,=—und P, =— (3.26)
mi My
ergeben. Die Uneinheitlichkeit U bzw. die Polydispersitét D sind definiert als
I:JW
=W_1=D-1. (3.27)

n

Wahrend die P -Werte sehr genau bestimmt werden konnen, geht in das fur kinetische Unter-
suchungen interessante P, unter Umstanden ein erheblicher Fehler durch die ungenaue Ermittlung der
wichtigen niedermolekularen Anteile ein, insbesondere bei breiten Verteilungen oder verrauschter
Basidinie. AulRerdem mul3 wegen der Abhangigkeit des Brechungsindexinkrements dn/dc einer
Polymerkette von deren Molekulargewicht M das gemessene Signd Rlexp Uber den empirisch
erhaltenen Ausdruck eines relativen RI-Responsefaktors

a

fri(M) =1- - B (3.28)
(siehe Abb. 3-8) korrigiert werden:
Rlyor = Rlexp! fri(M)- (3.29)

1,0 4

0,8 4

0,6

0,4 4

0,2

RI

0,0 <
0.2 4 Abb. 3-8: Abhangigkeit des relativen Responsefaktors fRI(M)
vom Molekulargewicht M fuir H(MMA)nH O und tBu(MMA)nH

H. Bestimmung der empirischen Konstanten a und b aus
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M

Die aus der Molekulargewichtsverteilung erhatene Uneinheitlichkeit der Probe Uaop setzt sich aus
ihrer wahren Uneinheitlichkeit Uprép und der durch Axiadispersion hervorgerufene Verbreiterung des
Eluogramms qwdr zusammen. Letztere ist eine apparative Konstante, die ausschliefdlich durch das
Saulenmaterial bestimmt wird. Eine Korrektur der Uneinheitlichkeit Uapp um den Betrag der
hydrodynamischen Uneinheitlichkeit ist aber nur fir sehr engverteile Polymere von Bedeutung. Fir
die oben angegebenen Saulenkombinationen liegt der Wert fir Uhydr im Bereich von 0.01.
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3.3.2 GPC-Kopplungsmethoden
3.3.2.1 GPC-Diodenarray-Kopplung

Die GPC-Diodenarray-Anlage wurde benutzt, um eine Endgruppenanayse beztglich linearen und
cyclischen Oligomeren durchzufihren. Die Endgruppen der jeweiligen Oligomeren unterscheiden sich
dabei durch ihr UV-Spektrum. Wahrend cyclische Oligomerketten eine charakteristische Absorption
bei | = 300 nm zeigen, ist ene Absorption von linearen PMMA-Ketten in diesem
Wellenlangenbereich nicht zu beobachten. Ferner kann mit Hilfe des kompletten UV-Spektrums
kontrolliert werden, ob die Polymerkette mit dem Initiator DPHLI gestartet wurde, da dieser eine
charakteristische Absorption im Bereich | = 260 nm (Phenylgruppe) zeigt.

Die GPC-Anlage ‘Idefix’ mit RI/UV-Mehrfachdetektion ermoglicht es, ein komplettes UV-
Spektrum des Eluenten in jedem Streifen mit Hilfe von 38 Dioden (im spektralen Bereich von
190nm £ 1 £ 370 nm zu erfassen). Die spektrale Auflosung betragt demnach 5 nm. Die dazwischen
liegenden Wellenléngen werden interpoliert. Im Prinzip ist der schematische Aufbau der GPC-Anlage
‘Idefix’ mit der der Anlage ‘Asterix’ aus Kap 3.3.1 und Abb. 3-7 identisch. Lediglich die zwei UV-
Detektoren der GPC-Anlage ‘Asterix’ sind bei der Anlage ‘ldefix’ durch einen UV-Diodenarray
Detektor ersetzt und die Auflésung ist im Oligomerenbereich durch Verwendung von hoher
auflésenden Saulen deutlich verbessert.

3.3.2.2 Electrospray-Ionisations-M assenspektroskopie

Eine relativ neuentwickelte Methode zur massenspektrometrischen Analyse von Polymeren stellt
die sogenannte Atmospheric Pressure Interface - Electro Spray lonization - Fourier Transform -
Massenspektroskopie (API-ESI-FT-MS) dar. Diese Methode besitzt gegeniber klassischen
massenspektrometrischen Verfahren den Vortell, dal? die Polymerkette weder erhitzt noch in
Bruchstiicke aufgespalten wird. Vielmehr werden die Polymere bel atmosphérischem Druck schonend
ionisiert. Das Verfahren kann in vier Abschnitte unterteilt werden:

1. lonisierung

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

2. Vernebelung

Die Vernebelung beginnt, wenn die Probe Uber eine diinne Nadel in die sogenannten API-Kammer
eingespritzt wird. Aufgrund von hohen eektrostatischen Feldern (2.5 - 6 kV) die in der AP
Kammer angelegt sind, verspriht die Losung in kleine Tropfchen. Ferner bilden sich auf den
Oberflachen der Tropfchen aufgrund des Feldes umgekehrte Ladungen aus, d.h. eswird ein Nebel
an geladenen Teilchen erhalten - Electrospray.
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3. Desolvatation

Bevor die lonen detektiert werden kénnen wird das Losungsmittel entfernt. Hierzu benutzt man ein
neutrales, heiles Gas (Ublicherweise Stickstoff) im Gegenstrom. Dabel verdampft das
Losungsmittel langsam von der Oberflache der Trépfchen aus dem Tropfen.

4. lonendesorption
Wie die Bildung der lonen im verbleibenden Analyt vonstatten geht ist noch nicht genau geklért. Es
wird vermutet, dald sich durch den Ldsungsmittelentzug die Tropfchen immer weiter verkleinern
und somit Ladung konzentrieren. Wenn die Ladungsdichte im Tropfchen etwa den Wert 108 V/en?
erreicht, werden spontan Anaytionen aus dem Tropfen emittiert. Die lonendesorption geschieht
um so leichter, je schlechter die Loslichkeit der Probe im Losungsmittel ist. Schliefdich werden
die meist mehrfach geladenen lonen massenspektrometrisch detektiert.

. O g g

CHARGED SOLVATED MACRO IONS DESOLVATED MACRO IONS lonisierung der Teilchen durch
MULTIPLY CHARGED SPECIES )
MICRODROPLETS Vernebelung und Desolvatation.

Schema 3-1: Darstellung der

In Kombination mit einem Fourier-Transform-Detektor ermdglicht dieses Verfahren eine hohe
Prézision der zu detektierenden Masse (im ppm-Bereich) mit einem hohen Auflésungsverméogen (>
109). Die Methode erlaubt sogar die Detektion von Isotopen des Analyten. Leider versagt die
Methode bel der Detektion von Stoffen, die in einer Probe in geringen Mengen vorliegen.
Desweiteren kommt es in manchen Féllen doch zur Fragmentierung von Polymerketten, die dann im
niedermolekularen Bereich detektiert werden. Die Grinde fur diese Verhaten sind noch unklar, da
das lonisationsverfahren des Analyten noch nicht eindeutig bewiesen und verstanden ist. Bisher gibt
es nur Ansétze, die in die Richtung der oben gegebenen Erkléarung gehen. Ein weiteres Problem stellt
die Mehrfachionisation der Polymere dar, so dal3 komplexe Spektren erhalten werden in denen sich
verschiedene, unterschiedlich geladene Polymerketten Uberlagern. Eine Méglichkeit zur genauen
Zuordnung der Signale besteht darin, die Polymere zunachst mit Hilfe einer vorgeschalteten GPC zu
trennen und Uber die Eichbeziehung das Molekulargewicht einzugrenzen.

3.3.2.3 GPC-FTIR-Kopplung

Ein weiteres modernes Verfahren der Polymeranalytik ist die Kopplung zwischen Flissigkeits-
chromatographie und IR-Spektroskopie (GPC-FTIR). Hierbel ist die Nachweisgrenze zwar geringer
as in der GC-MS, es bieten sich jedoch interessante Moglichkeiten zur Unterscheidung von
chemischer Zusammensetzung in Abhangigkeit von der Kettenlénge.

Da die in der Flussigkeitschromatographie verwendeten mobilen Phasen im infaroten Spektral-
bereich nur begrenzte Durchlassigkeit zeigen, wird eine sogenannte Off-Line-Detektionsmethode
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verwendet, bel der das Losungsmittel vor der Detektion abgetrennt wird. Hierzu werden die
Eluatfraktionen am Ende der Trennséule Uber eine dinne Verbindungskapillare in ein Interface
(LabConnections ,Serie 400 LC-Transform) geleitet. Hier fliefdt die mobile Phase in eine
Stahlkapillare und wird zunéchst aufgeheizt. Uber einen NebenanschluR wird ein Heizgasstrom
(Helium, 2.9 bar) eingedriickt und auf diese Weise die Verdampfung des Losungsmittels gefordert.
Anschlief?end werden die vom Losungsmittel befreiten Fraktionen auf eine rotiernde Germanium-
scheibe (Rotationsgeschwindigkeit 10°/min) aufgetragen, deren Unterseite mit Aluminium verspiegelt
ist. Durch die Verwendung von Germanium as , Tragermaterial® wird eine Durchl&ssigkeit im
Bereich von 6000-500 cnt? fiir IR-Strahlung erreicht. Durch Variation der Diisentemperatur |43 sich
die Fokussierung des Spruhstrahls optimieren. Dabei ist die Temperatur (T = 163 °C) vom
verwendeten Losungsmittel (THF) und dem Flul? der mobilen Phase (1 mi/min) abhéngig. Die Breite
der Probenspur auf der Germaniumscheibe betrug im Experiment nach Optimierung etwa 2mm. Die so
hergestellte polymerbeschichtete Germaniumscheibe wird anschlieffend mit Hilfe enes IR-
Spektrometers (Nicolet Impact 400) untersucht. Hierbei rotiert die Germaniumscheibe durch den IR-
Strahl mit der gleichen Geschwindigkeit wie zuvor im Interface. Dadurch werden die IR-Spektrenin
Abhéngigkeit von dem hydrodynamischen Volumen (8 Spektren/Min, 16 Scans pro Spektrum,
Auflésung 4 cntl) erhalten und per PC (Software: Omnic 3.1) ausgewertet.

Die GPC-FTIR Methode wurde zur Untersuchung der oligomeren Fraktion eingesetzt. Hierbel
sollte geprift werden, ob das IR-Spektrum der Oligomere sich von den Spektren der
hochmolekularen Fraktion unterscheidet. Unterschiedliche IR-Spektren wirden auf einen anderen
chemischen Aufbau (Abbruchprodukt bzw. unterschiedliche Initiierung oder auch auf
niedermolekulare Verunreinigungen) schlief3en lassen.

3.3.3 HPLC unter kritischen Bedingungen

Bel der High Performance Liquid Chromatography (HPLC) werden die Polymere durch
Adsorption an den Porenwandungen getrennt. Je grof3er ein Polymer ist, desto mehr entha pische
Wechselwirkungen geht ein Molekdl mit dem Saulenmaterial ein; dadurch eluieren grof3ere Polymere
gpéter als kleinere. Im Gegensatz zur HPLC werden bel der GPC die Polymere durch Diffusionin die
Poren getrennt. Die treibende Kraft der Molekdile ist entropisch; grofiere Polymere eluieren friiher a's
kleinere.

Bel der ,HPLC unter kritischen Bedingungen® wird durch die Wahl des Losungsmittels und der
Temperatur der Entropieverlust der Molekile durch den Enthalpieeffekt kompensiert. Dadurch ist der
Unterschied der freien Energie der adsorbierten Molekile in den Poren (stationdre Phase) zu denenin
Losung (mobile Phase) aufgehoben (DG =0). Dieser Zustand nennt sich kritischer Punkt der
Adsorption (lit). An diesem Punkt erfolgt keine Trennung mehr nach Molekulargewicht, sondern
allein nach Polaritét der Endgruppe der Polymerketten.

Mit dieser Methode kénnen nicht nur Homopolymere, sondern auch Copolymere untersucht
werden. Wenn kritische Bedingungen fur eine Polymerart eingestellt werden, konnen andere
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Polymere in Abhangigkeit ihrer Polaritét und der eingesetzten Saulenkombination im GPC- oder
HPLC-Modus eluieren. Der HPLC-Modus ist meistens nicht anwendbar, da solche Polymere zum
Ausfdlen neigen und somit in den Saulen verweilen. Durch Wechseln des L6sungsmittels kann das
ausgefallte Polymer zwar wieder in Losung gebracht werden, doch ist ein komplettes Herausspiilen
nicht gewahrleistet. Dies fuhrt auf Dauer zur irreparablen Beschadigungen der Saulen. Der GPC-
Modus bietet aber eine sehr interessante Moglichkeit, Copolymere zu untersuchen. Wahrend
Polymersegmente des einen Monomeren nicht zur Retentionszeit beitragen (DG =0), werden
Segmente des zweiten Monomeren nach Molekulargewicht getrennt. So hangt das Elutionsvolumen
eines AB-Blockcopolymeren unter den kritischen Bedingungen fur den A-Block nur vom
Molekulargewicht des B-Blocks ab (lit). Diese Methode eignet sich somit zur Bestimmung von
Blockeffektivitdten. Dies ist auch auf andere Strukturen wie zum Beispiel auf Pfropfcopolymere
Ubertragbar. Unter den kritischen Bedingungen des Rickgrates eluieren Copolymere mit vielen
Seitenketten friher als solche, die nur wenige besitzen. Bei optimaler Auftrennung wird die Anzahl
der Seitenketten im Polymer abzahlbar, wie bei Oligomeren auf einer GPC-Séule.

Die HPLC &hnelt in ihrem apparativen Aufbau der GPC (Abb. 3-7), wobei bel der HPLC andere
Saulen und ein verdampfender Lichtstreudetektor (EL SD) statt eines RI-Detektors verwendet werden.
Bel einem verdampfenden Lichtstreudetektor wird das Eluat durch einen Gasstrom nach dem Venturi-
Prinzip zerstaubt, so dal? sich viele kleine Tropfchen bilden in denen nur wenige Polymermolekile
vorhanden sind. In einem Ofen wird das Lésungsmittel verdampft und die in einem Trépfchen
vorhandenen Molekile verbinden sich zu einem Partikel, welcher nun per Lichtstreuung detektiert
wird. Bel dieser Lichtstreuung handelt es sich sowohl um Mie- as auch um Rayleigh-Streuung, was
von der Partikelgrof3e abhangt.

Der GrofRe Vorteil des ELSD liegt darin, da leichtsedende Komponenten (vor alem
Ldsungsmittel) im Ofen verdampfen und somit nicht detektiert werden. Auf diese Weise werden die
sonst Ublichen Injektionssignale (Luft, Losungsmittel und evtl. Verunreinigungen) vermieden. Dadurch
wird nur das Polymere unter kritischen Bedingungen erhalten. Bel der 2D-Chromatographie wird
diese Technik ebenfalls benutzt, wodurch sich die Retentionszeiten in der zweiten Dimension deutlich
verkirzen und eine schnellere Ventilschaltung vorgenommen werden kann (vgl. Kapitel 3.3.4). Ein
Nachteil des ELSD ist die Abhangigkeit der Zerstéubung von der Viskositét des Eluats (diese steigt in
der Regel mit dem Molekulargewicht an). Eine hohere Viskositét fuhrt zu einer schlechteren
Zerstdubung, wodurch die Tropfen grof3er werden und eher zur Mie-Streuung beitragen, was
letztendlich zu einer Diskriminierung hohermolekularer Polymere fihrt. Die Diskriminierung liegt
unter 10 % bis zu einem Molekulargewicht von 2 - 10° g/mol.

Die Kenndaten der HPLC-Anlage sind in Tab. 3-2 angegeben. Fir die kritischen Bedingungen von
PMMA wurde folgende Saulenkombination verwendet: MZ-Anaysentechnik, Si 54, 25 cm x 4 mm,
Nucleosil 100 A und 300 A. Das Lésungsmittel setzt sich aus 81.3% THF und 18.7 % Hexan
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(Gewichtsanteil) zusammen. Unter diesen Bedingungen eluiert PMMA im kritischer+ und PnBuA im
GPC-Modus. Die Blockeffektivitat kann aus dem Flachenverhdtnis von restlichem Precursor und
Blockcopolymeren abgeschétzt werden. Der Grund dafir, daf3 die Effektivitat nicht genau bestimmt
werden kann, liegt in der Abhadngigkeit des Responsefaktors von der Zusammensetzung des
Blockcopolymeren.

kritischer Punkt
der Adsorption

10 GPC-Modus : HPLC-Modus

N \\,/
| NN/

[} A

T T T T T
40 45 50
Vol. in ml

Abb. 3-9: Signalmaxima einiger PMMA-Standards bei verschiedenen
Losungsmittelgemischen zur Bestimmung des kritischen Punktes der Adsorption,
(@) 95/5 (Gew. %) THF/Hexan, @) 83/17, (¥) 81.3/18.7, (A) 80/20, weitere Bedingungen
siehe Text.

3.3.4 2D-Chromatographie (HPLC-GPC)

Bei einer 2D-Chromatographie wird eine Polymerprobe in zwei Dimensionen chromatographisch
getrennt, woher auch der Name der Trennmethode stammt. Dabei wird die Probe zuerst mittels HPLC
nach chemischer Zusammensetzung und anschlief3end durch die GPC nach Grofe (V,) getrennt. Far
diese Trennmethode wird eine HPLC- mit einer GPC-Anlage gekoppelt. Der Aufbau der Anlageist in
Abb. 3-10 wiedergegeben. Zwischen die HPLC-Pumpe und dem Probengeber wird ein Restriktor
eingebaut. Dieser erzeugt einen Gegendruck, damit die Ventile der HPLC-Pumpe auch bal geringen
Flissen noch genau arbeiten konnen. Die Probe durchlauft mit einem sehr geringen Fluf3 (ca. 0,01
mi/min) die HPLC-Anlage, und das Eluat wird anschlief3end in einer von zwel Schleifen gesammelt.
Waéhrend die eine Schleife mit HPLC-Eluat gefiillt wird, wird die andere als Injektionsschleife fir
die zweite Dimension (GPC) benutzt.

Durch eine Ventilsteuerung vertauschen die Schleifen in regelméadigen Abstanden ihre Funktion.
Durch den kleinen Flui3 in der HPLC-Dimension wird ein HPL C-Eluogramm in bis zu 100 Fraktionen
unterteilt und mittels der Schleifen auf die GPC injiziert. Erst nachdem die Probe von den GPC-
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Saulen kommt, durchlduft se den UV- und verdampfenden Lichstreudetektor. Die Fluf¥raten der
beiden Pumpen und die Schaltfrequenz des Ventils sind so abgestimmt, dal3 die erste Schleife nicht
komplett mit HPLC-Eluat gefillt ist bevor das Ventil umschaltet und dieses Schleifenvolumen auf die
GPC injiziert (das gesamte HPL C-Eluat wird auf die GPC injiziert).

Auf der anderen Seite ist ein GPC-Eluogramm beendet bevor ein weiteres Umschalten zur
erneuten Injektion fiihrt, so daR keine Uberschneidung zweier GPC-Eluogramme eintritt.

— T }— —
Pumpe 1 Autosampler ELSD

il Restriktor

o

,.
HPLC Saulen UV Dioden Array
venti qr P sulen |

Pumpe 2 W
AR

Schleifen

Abfall

Abb. 3-10: Schematischer Aufbau der 2D Chromatographie-Anlage (Miraculix).

Die Kenndaten der 2D-Chromatographie Anlage sind in Tab. 3-2 gegeben. Zur Mel3werterfassung
wurde die Software Win-GPC V4.0 und zur Auswertung die Software PSS-2D-GPC der Firma

Polymer Standards Service GmbH, Mainz, benutzt.

Tab. 3-2: Kenndaten der GPC und HPLC-Anlagen
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Anlage GPC-Anlage GPC-Anlage , Idefix*  HPLC-Anlage 2D-Chromatographie
LSAsterix” GPC
L 6sungsmittel THF THF abhéngig von den zu THF
untersuchenden Polymeren
Meftemperatur RT RT 35°C RT
Restriktor - - 2 HPLC-Saulen Mz- -
Analysentechnik,
C18 5um, 25 cm x 4 mm
Kromasil 100 A
Pumpe Gynkothek-HPLC-  Gynkothek-HPL C- Thermo Separation Products ~ Gynkaothek-HPL C-
Pumpe M 300 Pumpe M 300 (TSP) P4000 Pumpe M 300
Durchflu 1 ml/min 1 ml/min 0.5 ml/min 0.01 ml/min 2ml/min
geschwindigkeit
Injektionssystem | Thermo Separation Thermo Separation Thermo Separation Products  Injektionsschleife
Products AS100 Products AS1000 AS100
I njektionsvolumen 100 ul 100 ul 10w 100 pl
Aufgabenmenge 0.1-0.3mg 0.1-0.2mg 10-20 ug -
Trennsaulen PSS-Gel PSS-Gd SDV 5um abhéngig von den zu PSS-Gd SDV 5um
DV 5um 103A 30cm untersuchenden Polymeren linear 30 cm
linear 60 cm 102A 30cm 100 A 30 cm
100 A 60 cm 102 A 60 cm
UV-Detektoren 2x Jasco-Uvidec  Applied Biosystems TSP UV3000 mit TSP UV 3000 mit
100 Il mit variabel Dioden Array Model variabel variabel
einstellbarer 1000S einstellbarer einstellbarer
Wellenlange Wellenlange Wellenlange
EL SD-Detektor - - PL EMD-960 PL EMD-960
40°C Meftemp., 40°C Meltemp.,
3.5-51/min 3.5-51/min
Gasstrom Gasstrom
RI-Detektor Bischoff RI- Bischoff RI- - -
Detektor 8110 Detektor 8110

3.3.5 Spektroskopische Untersuchungen

3.3.5.1 NMR-Spektroskopie

Die Taktizitdten der hergestellten Polymere werden tber 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Die
Messung erfolgt bei Raumtemperatur an einem Bruker AM-400 Spektrometer in CDCI, (99%-d,
Aldrich) as Lésungsmittel. Als interner Standard dient bei 'H-NMR-Messungen das Signal nicht-
deuterierten Losungsmittels bel d = 7.24 ppm.

Die Zuordnung der H-NMR-Signale fiir Polymethylmethacrylat ist in der Literatur114 ausfiihrlich
dokumentiert (Abb. 3-11). Die Antelle der meso- (m) und racemischen Dyaden (r) im Polymeren
konnen aus den Signalflachen der Methylengruppen bestimmt werden, die der iso- (mm), hetero- (mr)
und syndiotaktischen Triaden (rr) aus denen der a-Methylgruppen. Das Signa der Methoxygruppen
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liefert unter den gegebenen Mef3dbedingungen dagegen keinerlel Information Uber die Taktizitét des
Polymeren.

Abb. 3-11: 1H-NMR-Signale (400 MHz, CDCI3, Raum-
temperatur) der Methylen- und a-Methyl-Gruppen fir

T T T T T T T T 1
22 2,0 18 1,6 14 12 1,0 0.8 06 Polymethylmethacrylat.

Die Informationen zur Taktizitét von Poly-tert-butylmethacrylaten sind dagegen aus H-NMR-
Spektren nur unzureichend zuganglich, da die Signale der a-Methylgruppe mit denen der tert-
Butylgruppe Uberlagert sind. Bei den Acrylaten ist die Bestimmung der Taktizité aufgrund der
fehlenden a-Methylgruppe nicht trivial. Da die Kenntnis Uber die Taktizitét der Acrylatpolymere
beziiglich der vorliegenden Arbeit unwichtig ist, wurden keine Messungen durchgeftihrt. Trotzdem
kann an dieser Stelle auf die Referenzent1> und 116verwiesen werden.

Aus den Flachenverhdtnissen der Triadenanteile lassen sich die Wahrscheinlichkeiten fiir meso-
und racemische Dyaden (m) und (r) berechnen:
(M) = (mm) +2(mr), (1) = (rr)+5(mr) . (3.30)

Zur Uberprifung, ob das Verhaltnis der Triaden einer Bernoulli-Statistik gehorcht, wird das Per-
sistenzverhdtnis

_ 2>(m)>(r) (3.31)
(mr)

r

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

3.3.5.2 MALDI-TOF-Massenspektroskopie

Die Matrix-Assisted Laser Desorption lonization Time-of-Flight Massenspektrometrie (MALDI-
TOF-MS) gestattet die massenspektrometrische Analyse von polymeren Substanzen!l’. Um eine
maogliche Frakmentierung der Polymerketten bel der lonisierung mittels eines Laserstrahl zu ver-
meiden, wird der Anayt in hoher Verdinnung in einer geeigneten, bei der Wellenlange des Lasers
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absorbierenden Matrix, dispergiert. Die Desorption der Laserenergie durch die Matrixmolekiile fihrt
letztendlich — in einem bis heute nicht vollstdndig geklarten Mechanismus — zur lonisierung der
Polymerketten und deren Uberfilhrung in die Gasphase. Danach werden die zum Molekulargewicht
der erzeugten lonen proportionaden Flugzeiten und die entsprechenden Haufigkeiten im
M assenspektrometer ermittelt.

Die MALDI-TOF-Massenspektrometrie verspricht im Gegensatz zur GPC zwar einen einfachen
Zugang zu absoluten Haufigkeitsverteilungen und Molekulargewichtsmittelswerten synthetischer
Polymerproben, sie wird diesem hohen Anspruch aber bereits bei Polymeren mit nur geringfiigig
verbreiterten Molekulargewichtsverteilungen (M, /M > 1.2) nicht gerecht: Jede Veranderung der
Gerdteeinstellung oder der Probenvorbereitung fihrt zu unterschiedlichen Spektren, also weder zu
reproduzierbaren noch eindeutigen Ergebnissen und zum Teil zu erheblichen Abweichungen zu den
mit GPC ermittelten Vertellungen (Abb. 3-12)118 — aus diesem Grund werden im Rahmen dieser
Arbeit ausschliefdich die Haufigkeitsverteilungen der GPC zur Bestimmung von Molekulargewichten
verwendet. Andererseits liefert die MALDI-TOF-Massenspektrometrie aber derart hoch aufgel6ste
Spektren mit exaktem Molekulargewicht fur jede einzelne Polymerkette, so dal3 sie zum qualitativen
Nachwels und zur Identifizierung eventuell vorhandener chemischer Inhomogenitéten im Polymeren
herangezogen wird.
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Abb. 3-12: MALDI-TOF-Massenspektrum eines bimodalen Abb. 3-13: Schematischer Aufbau eines MALDI-TOF-
Polymethylmethacrylats. --- Mit GPC erhaltene Haufigkeits- Massenspektrometers (Bruker Reflex).
verteilungll8.

Der schematische Aufbau des verwendeten Bruker Reflex MALDI-TOF-MS ist in Abb. 3-13
wiedergegeben. Der Stickstofflaser des Gerétes arbeitet bel einer Wellenlange von | =337 nm und
liefert 3ns-Pulse mit 106107 W/cn?. Zur Probenvorbreitung werden 10 m einer 104 M Lésung des
Andyten in THF, 10m einer 101 M Lésung der Matrix (2,5-Dihydroxybenzoesiure, Aldrich) und
3ni einer 10° M Lésung eines Alkalimetallsalzes (meist Alkalifluoroacetat, Aldrich) gemischt. Von
dieser Stammlésung wird 1m auf den Probentréger aufgebracht und das Ldsungsmittel an der Luft
verdampft. Die durch den Laser erzeugten [M—K]*-lonen werden mit einem Potential von 33.65 kV
beschleunigt und mit einem Potential von 35 kV reflektiert (' reflectron-mode’). Vor jeder Messung
wird eine externe Kalibrierung des Gerétes mit einem definierten Polystyrolstandard durchgefihrt.
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3.3.5.3 Gaschromatograph-Massenspektrometer-Kopplung (GC-MS)

Zur Andyse mit Hilfe der GC-MS-Kopplung werden 0.1-1m Lésung in einen Gaschromatograph
der Firma Hewlett Packard (HP 5890) mit Hilfe eines automatischen Probengebers im Splitlosbetrieb
injeziert. Die Trennung erfolgt mit Wasserstoff als mobiler Phase und einer Kapillarsdule OV-1-DF
(stationé&re Phase: Polysiloxan, Lange: 30 m, Innendurchmesser: 0.35 mm, Filmdicke: 1.0 mm,
maximale Endtemperatur 300 °C). Als Massenspektrometer dient ein Fisons MS Trio 2000 (Quelle:
El, Analysator: Quadropol). Die Fragmentenauswertung wird mittels einer Datenbank (Lab-Base-
MS-Data- System) vereinfacht.

3.3.5.4 Feld-Desorptions-Massenspektroskopie (FD-MS)

Zur Molekulargewichtsbestimmung von polaren Verbindungen eignet sich ebenso die Feld-
Desorption, bel der unter dem Einfluf hoher elektrischer Felder, lonen von einem Draht desorbiert
und massenspektrometrisch analysiert werden. Die Feld-Desorption hat gegeniber der
Gaschromatograph-Massenspektrometerkopplung  den Vortell, dal3 hoéhere Molekulargewichte
analysiert werden konnen und somit der komplette Oligomerbereich (M < 2000 g/mol) von
Polymeren zugéanglich ist. Zur Aufnahme der Chromatogramme dient ein ZAB2-SE-FPD der Firma
Vacuum Generators (VG) Instruments. Hierzu wird etwas Polymer in THF geldst (ca. 1 mg/ml) und
aus dieser Losung etwa ein Tropfen auf den Draht aufgebracht. Anschlief3end wird der Draht mit
elektrischer Energie bis zum Glihen aufgeheizt.

3.3.5.5 UV-Spektroskopie

Zur Aufnahme der UV-Spektren dient ein Shimadzu UV-Visible-Recording Spectrophotometer
UV-240. Die resultierenden Spektren konnen mit Hilfe des Shimadzu Graphic Printer PR-1
aufgezeichnet und mit einem Shimadzu Option Program/Interface OPI-5 ausgewertet werden.

Zur Aufnahme der Absorptionspektren des Initiators wird eine definierte Initiatorkonzentration in
der Glove-Box hergestellt. Ein Tell der Losung wird benutzt, um die Quarzkiivette der UV-Apparatur
mehrere Ma zu spulen. Die Dicke der Quarzkivette kann mit einem Quarzspacer auf
d = 0,05 cm reduziert werden. Anschlief3end wird das UV-Spektrum im Wellenléngenbereich von
600 nm bis 350 nm aufgenommen. Nach Abbruch der Initiatorldsung mit etwas Ethanol wird die
» Nullabsorption® der LAsung gemessen.

Die FTR-UV-Spektrometer-Kopplung (vgl. Kapitel 3.2.1) hat den Vorteil, dal3 die Spektren in
Abhangigkeit von der Zeit aufgenommen werden konnen. Hierzu werden die Ldsungen in der
Mischdiise des Stromungsrohr-Reaktors gemischt und mit Hilfe einer kurzen Edelstahlkapillare an
eine DurchflufRzelle angeschlossen. Somit kann das Spektrum ab etwa 0.1 s nach dem Mischen im
continous-flow verfolgt werden. Im stopped-flow Betrieb ist die Untersuchung bis hin zu Stunden
maglich.
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3.4 Strukturuntersuchungen an Esterenolaten
3.4.1 NMR-Untersuchungen
3.4.1.1 Reagenzien

Esterenolate: Die Herstellung von Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBLi) ist in Kapitel 3.1.2
beschrieben. Fir die NMR-Messungen wird das Salz ohne weitere Reinigung eingesetzt. Lithium-2-
Methoxyethoxid: Durch Zutropfen von n-Butyllithium zu dem entsprechenden Alkohol in olefinfreiem
Hexan wird das Alkoholat gewonnen. (vgl. Kapitedd 3.1.3) Fir die NMR-spektroskopischen
Untersuchungen wird das Losungsmittel im Vakuum bei etwa 102 mbar vollstandig entfernt. Das
erhaltene Salz wird bel -30 °C aufbewahrt. Losungsmittel: Toluol-dg (99,5%-d, Firma: Deutero)
wird Uber Natrium/Kalium-Legierung gerihrt, entgast und destilliert.

3.4.1.2 Probenvorbereitung und Messung

Zur Herstellung von NMR-Proben wird Esterenolat und Alkoholat in der Glovebox abgewogen, in
Toluol-dg gel6st und mit einer Spritze in ein ausgeheiztes und mit einem Rotaflow versehenem NMR-
Rohrchen Uberfihrt. Dieses Rohrchen wird unmittelbar nach dem Einfillen ausgeschleust und mit
einer Aceton/Trockeneislosung auf -78 °C abgekihlt. Anschlief?end wird das Rohrchen an der
Vakuumlinie entgast, abgeschmolzen und bis zur Messung in Trockeneis aufbewahrt.

Die Messungen werden im Temperaturbereich von -80 bis +40 °C wahlweise an den mit 5mm
Probenkdpfen ausgestatteten Geréaten Bruker AM 400 (Institut fir Organische Chemie) und DRX 400
(Institut far Anorganische Chemie), beide Unversitdt Mainz oder Jeol 500-NMR (Ingtitut for
Organische Chemie, Unversitét Nirnberg-Erlangen) durchgefthrt. Eine Mef3reihe beginnt stets mit der
Durchftihrung der Messungen bel tiefen Temperaturen. Die Probe wird im Thermostaten des NMR-
Gerdtes auf die gewiinschte Temperatur gebracht. Zum Nachwel's etwaiger irreversibler Zersetzungs-
oder Nebenresktionen bei Messungen in Abhéngigkeit von der Temperatur, werden stichprobenartig
Messungen bel tieferen Temperaturen am Ende der Versuchsserie wiederholt.

Als interner Standard dient bei 13C-NMR-Messungen die mittlere Linie des Tol uol-dg-Multipletts
bei d=20.3ppm. Be den SLi-NMR-Spekiren beziehen sich die angegebenen chemischen
Verschiebungen auf den externen Standard (gescttigte LiCl-Ldsung in THF-dg) bei der jeweiligen
Temperatur.

3.4.2 Quantenchemische Berechnungen

Der groldte Teil der quantenchemischen Berechnungen wurde von Dr. Alexander Y akimansky
(St. Petersburg, Rufdand) durchgefihrt, der sich als Gastwissenschaftler an unserem Institut aufhielt.
Es wurden zwel unterschiedliche Methoden zur Berechnung der Strukturen benutzt. Bel den ab initio
Berechnungen werden die geometrischen Optimierungen auf der Basis der Dichte-Funktional-Theorie
(DFT) mit Hife des Karlsruher Quantenchemiepakets TURBOMOLE ausgefihrt. Fir die
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geometrische Optimierung werden die TURBOMOLE Split Vaence (7s3p)/[3s2p] Basis-Sets
benutzt, die um eine 1d-Polarisationsfunktion fir Kohlenstoff (d-Exponent: 0.8) und ein Doppel-Zeta
(69)/[2s] Basis-Set fur Wasserstoff erganzt sind. Das Becke-Perdew 86 Funktional wird durchgehend
benutzt, die Atomladungen werden Uber eine Mulliken-Populationsanalyse der DFT-Dichte
berechnet. Bel den semiempirischen Berechnungen (MNDO = Modified Neglect of Diatomic
Overlap) stand eine modifizierte Version des Quantenchemiepakets MOPAC zur Verfligung. Fur
weiterfiihrende Informationen auch beziglich der verwendeten Parameter der MNDO Berechnungen
wird auf die in Ref.11 angegebene Literatur verwiesen. Dort wurde auch gezeigt, dal3 die MNDO-
Methode gegenliber einer weiteren Berechnungsmethode, PM 3-Methode, zuverléssigere Ergebnisse
fur Esterenolate ergibt. Auf die PM-3 Methode wird deshalb nicht ndher eingegangen. Im folgenden
Abschnitt sollen kurz die Vorteile der verschiedenen Berechnungsmethoden dargestellt werden.

Fur beide Methoden werden optimierte Strukturen (beziiglich Bildungsenergie) von einer ersten
Ausgangsstruktur berechnet. Die Ausgangsstruktur wird dabei vom Anwender vorgegeben, d. h. es
sollten Hinweise oder Erfahrungen Uber wahrscheinliche Geometrien und Wechselwirkungen im
Molekil existieren. Die Vorteile der MNDO-Methode liegt vor alem darin, dal3 Strukturen einfach
und schnell zu berechnen sind. Ferner besteht die Mdoglichkeit, dald nichtspezifische
Solvatationseffekte Uber ein  Losungsmittelkontinuum mit  gegebener Dielektrizitdtskonstante
berticksichtigt werden. Die Vorteile bei Berechnungen nach der ab initio-Methode liegen darin, dal3
die Mdglichkeit bestent, NMR-Spektren zu berechnen, die mit experimentellen Messungen direkt
verglichen werden konnen. Dabei wird meistens keine absolute Ubereinstimmung der
Signalverschiebungen erzielt, es konnen aber algemeine Trendrichtungen geprift werden.
Desweiteren sind ab initio-Berechnungen beziiglich Energien (Stabilitdt) und Geometrien deutlich
praziser. Dadurch ist die Wahrscheinlichkeit, ein falsches Energieminimum zu finden, gegentber
MNDO-Berechnungen bel weitem geringer. Eine Kombination der beiden Berechnungsmethoden ist
daher sinnvoll. So koénnen erste stabile Strukturen, welche aufgrund von MNDO-Berechnungen
erhalten wurden, durch ab initio gepriift werden. Ab initio Ergebnisse dagegen sollten unter
Berlicksichtigung von Solvatati onseffekten vervollstandigt werden.

Beide Programtme (TURBOMOLE und MOPAC) liefern Informationen beziglich Bildungs-
energien und Atomladung, die miteinander aber nicht verglichen werden kénnen, aufgrund qualitativer
Unterschiede. So wird im Prinzip bel der ab initio-Berechnung die Ladungsdichte einer Bindung
gleichméldig auf die Bindungspartner verteilt, was nur im Fall von rein kovaenten Bindungen in
unpolaren Losungsmitteln exakt ist. Die berechneten Ladungen und Energien kdnnen aber zumindest
untereinander verglichen werden, um auf algemeine Trends beziglich Reaktivitét schlief¥en zu
konnen, aber auch nur dann, wenn sich die Werte deutlich voneinander unterscheiden (bel geringen
L adungsanderungen kénnen andere unberiicksi chtigte Faktoren entscheidend sein).
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4 Untersuchungen an Modellverbindungen fir die lebende
Polymerkette

4.1 NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die Erkenntnisse zur Struktur der polymerisationsaktiven Spezies stiitzen sich im wesentlichen auf
NMR-Untersuchungen und quantenmechanische Berechnungen an der fir die lebende Polymerkette
einfachsten Modellverbindung, dem Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBLi, Schema 4-1). Es soll an dieser
Stelle schon darauf verwiesen werden, dal3 EiBLi keine ideale Modellverbindung der Iebenden
Polymerkette darstellt. So ist EiBLi ein gegeniber der Polymerkette relativ kleines Molekil und
eventuelle sterische Effekte der Polymerkette bleiben unberticksichtigt. Dadurch sind unterschiedliche
Aggregationen von Moddlverbindung und Polymerkette denkbar, worauf auch spétere kinetische
Ergebnisse schlief3en lassen. Die Modellverbindung scheint eher hoher aggregiert vorzuliegen als die
entsprechende Polymerkette. So zeigt die Initiierung mit der Modellverbindung einen langsamen Start,
wohingegen der Initiierungsschritt mit lebendem Polymer schnell vonstatten geht. Desweiteren besteht
bel einer Polymerkette die Mdoglichkeit zur Koordination mit weiteren Carbonylgruppen von
vorausgehenden Monomereinheiten (penultimate coordination), was bel der Modellverbindung nicht
moglich ist. Der Vorteil bel der Verwendung von EiBLi as Modell fur die lebende Polymerkette
liegt in den relativ einfachen 13C-NMR-Spekiren, die deutlich voneinander getrennte Resonanzsignale
zeigen. Dadurch konnen Verschiebungen in Abhangigkeit vom Additivgehalt oder der Temperatur
besser beobachtet werden, as wenn ein Iebendes Oligomer verwendet wird, bei dem die Signale
aufgrund der Vidlzahl an unterschiedlichen 13C-Atomen (iberlappen. Desweiteren kann EiBLi durch
Kristallisation effektiv gereinigt werden, so dal3 Verunreinigungen, die sich im NMR-Spektrum
zeigen wurden, vermieden werden. Aufgrund der besseren Lodlichkeit in unpolaren Reagenzien
wurde das Ethyl-Esterenolat verwendet, obwohl das Methyl-Esterenolat (MiBLi) die bessere
Modellverbindung darstellt.

4.1.1 Untersuchungen an Ethyl-a-lithioisobutyrat

Ethyl-a-lithioisobutyrat kann durch zwei mesomere Grenzstrukturen beschrieben werden, die sich
durch unterschiedliche Ladung am Kohlenstoff C-2 unterscheiden. In der ersten Grenzstruktur befindet
sch die Ladung am C-2, d.h. es liegt ein Carbanion vor, wodurch die Bindung zwischen
C-2 und CG-1 enen Einfachbindungscharakter erhdt. In der zweiten Grenzstruktur hat diese Bindung
eher einen ausgeprégten Doppelbindungscharakter, da nun das Lithium am Sauerstoff koordiniert
vorliegt (Esterenolat). Indikatoren fur das Vorliegen der einen oder anderen Struktur sind die
Kohlenstoffe C-3 und C-3', da sie im Fale einer Doppelbindung aufgrund von raumlich
unterschiedlicher Umgebung unterschiedliche Resonanzen im 13C-NMR zeigen. Im Falle einer
Einfachbindung zwischen C-1 und C-2 ist eine schnelle Rotation um ihre Bindungsachse méglich. C-3
und C-3' sind daher nicht mehr zu unterscheiden und ergeben nur ein Resonanzsignal.
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Alle 13C-NMR-Untersuchungen wurden in Tol uol-dg durchgefihrt. Abb. 4-1 zeigt die Spektren der
Reinkomponente EiBLi bei verschiedenen Temperaturen. Die 3C-NMR-Verschiebungen des
| sobuttersaureethylesters (EiB), der das Hydrolyseprodukt von EiBLi darstellt, sind ebenfalls in
Tabelle 4-1 gegeben.
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Abb. 4-1: 13C—NMR—Spektren (400 MHz) von Ethyl-a-lithioisobutyrat in Toluol-dg in Abhéngigkeit von der Temperatur. Signalzuordnung
siehe Tabelle 4-1.
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Tabelle 4-1: 13C-NMR-SignaIe (400 MHz) fur Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBLi) in Toluol-dg bei verschiedenen Temperaturen. Zuordnung
der 13C-NMR-SignaIe geman der in Schema 4-1 angegebenen Nomenklatur. Ferner 13C-NMR-SignaIe von EiB, dem Hydrolyseprodukt
des EiBLi.

EiBLi (in ppm) c1 c-2 c-3/c3  Cc4 c5
T=-40°C 159.1 78.7 18.7 683 152
158.9 76.9 18.3 66.7  15.0
158.3 76.3 18.0
158.1 17.7
17.1
T=-20°C 160.0 77.0 18.7 682 152
158.7 76.4 18.3 678  15.0
75.4 18.0 66.6
71.4 17.7
17.1
T=0°C 159.1 77.4 18.1 67.4 154
158.4 76.7 17.8 672 152
17.4 67.0
17.2
17.0
T=25°C 159.2 775 18.3 67.4 154
159.1 77.2 18.2 672 153
158.6 76.8 18.1 66.9
158.4 17.8 66.2
17.3
17.0
EiB bei T = 25 °C 176 34.2 19.1 59.9 143

Esterenolate besitzen eine ausgesprochen hohe Tendenz zu aggregieren, insbesondere in unpolaren
Losungsmitteln. Dabei liegen sie as tetramere bis hexamere Aggregate vor, wie es sich aus
dampfdruckosmometrischen Untersuchungent1d, Réntgenstrukturanalysen!20 und quantenmechanischen
Berechnungent! ergibt. Von Seiten der 13C-NMR-Untersuchungen kann dieses Aggregationsverhalten
bestétigt werden, da alle Kohlenstoffe mehrere Signale zeigen. Fir das C-1 werden zum Beispiel bei
tiefen Temperaturen mindestens vier verschiedene Signale gefunden. Mit steigender Temperatur
scheinen zwel der unterschiedlichen Spezies (159.1 ppm und 158.9 ppm) in Koaeszenz zueinander zu
stehen, da ein breites Signal (159.1 ppm) erhalten wird. Daneben liegt noch mindestens eine weitere
Spezies (158.1 ppm) VOr. Wird die Temperatur auf
25 °C erhoht, befindet man sich oberhalb der Koaleszenztemperatur. Es werden nun wieder scharfe
Signale erhaten. Das Verhalten der anderen Kohlenstoffe kann analog beschrieben werden. Zunéchst
werden fur das G2 mindestens drei scharfe Signale erhalten. Bei 0 °C treten die aul3eren beiden
Signae in Koaeszenz, wogegen das Signal bei 76.7 ppm scharf bleibt. Bei 25 °C befindet man sich
oberhalb der Koal eszenztemperatur und erhdt drei scharf voneinander getrennte Verschiebungen, die
neuen Spezies entsprechen. Werden die Resonanzen der Esterkohlenstoffe betrachtet, so kann auch
hier auf das Vorliegen von unterschiedlichen Aggregaten geschlossen werden, da mehrere
unterschiedliche Signale fur die jeweiligen Kohlenstoffe erhalten werden. Mit steigender Temperatur
erfahren vor allem die G3 und G-3'-Shifts eine Signaverbreiterung aufgrund von Koaleszenz, die
bei 25 °C aber wieder aufgelést erscheint. Fur die C-4-Verschiebungen werden bezlglich der
K oaleszenz die gleichen Beobachtungen gemacht.
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Um weiteren Aufschluld Uber die unterschiedlichen Aggregate zu erhalten, wurden von der
Reinkomponente bei den entsprechenden Temperaturen SLi-NMR-Spektren aufgenommen. Bei den
OLi-NMR-Spektren sollte beachtet werden, daR die spektrale Bandbreite geringer ist als bei der
13C-NMR-Spektroskopie, d.h. die Koaleszenz verschiedener Signale ist schneller erreicht und hélt
dementsprechend Uber einen 1angeren Temperaturbereich an.
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Abb. 4-2: 5Li-NMR-Spektren (400 MHz) von Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBLi) in Toluol-dg bei T = -40 °C, d =: 0.59, 0.31; T = -20 °C,
d=:0.41,0.30; T=0°C,d=:0.35,0.26 c) T =25 °C, d=: 0.28, 0.21.

Die 6Li-NMR-Spektren zeigen bel tiefer Temperatur zwei breite Signae. Diese kénnten zum
Beispid dem tetrameren und dem hexameren Aggregat zugeordnet werden. Eine FeinauflGsung der
unterschiedlich vorliegenden Lithium-Kationen im entsprechenden Aggregat ist leider nicht mdglich.
Der Grund dafirr ist die algemein geringe Verschiebung in der 6Li-NMR-Spektroskopie, so daf3
strukturdl dhnliche Verbindungen oft den gleichen Verschiebungswert haben. Desweiteren ist der
absolute Verschiebungswert ungenau, da die Proben zu verschiedenen Zeitpunkten und mit
unterschiedlichen NMR-Gerdten vermessen wurden. Es wurde versucht die Verschiebungen
gegenliber einem externen Standard (gesdttigte LiCl-Losung in THF-dg) festzulegen, aber diese
Referenz zeigte jewells unterschiedliches Verhalten gegentiber Temperatur und NMR-Gerdt. Aus
Zeitgrinden konnte nicht jedes erhaltene 6Li-NMR-Spektrum direkt im AnschluR mit der
Standardverschiebung geeicht werden. Fir jedes Gerdt und jede Temperatur wurde an einem Mefitag
eine Standardserie aufgenommen. Dabel zeigte sich (wie oben erwéahnt) bei dem Jeol NMR-500 MHz
keine Temperaturabhangigkeit der LiCl-Standardverschiebung, bel dem Bruker NMR-400 MHz zeigte
sich dagegen eine starke Temperaturabhangigkeit. Bel T = 0 °C befinden sich die urspringlichen zwei
Signale (aus Abb. 4-2) schon in Koaleszenz miteinander. Hinzu kommt ein weiteres Signal, welches
auf ene neue Spezies hinwest, die in geringen Mengen vorliegt. Be
T = 25 °C igt das dritte Signa nur noch as Schulter zu erkennen, d.h. es wird aufgrund
unterschiedlicher Temperaturabhangigkeit von dem Koaleszenzsignal Uberdeckt. Eine Untersuchung
zu hoheren Temperaturen ist aufgrund von thermischer Zersetzung des Esterenolats nicht moglich.

Zusammenfassend 183 sich sagen, dal3 das Ethyl-a-lithioisobutyrat als Modell der Iebenden
Polymerkette in mindestens drei verschiedenen Spezies vorliegt. Dabei muf3 in allen Félen die



Untersuchungen an Modellverbindungen fir die |ebende Polymerkette 53

negative Ladung bevorzugt am Estersauerstoff konzentriert sein, d.h. die Spezies besitzen einen hohen
C=C-Doppel bindungscharakter aufgrund von mindestes sechs Signalen fiir die Kohlenstoffe C-3 und
C-3'. Mit steigender Temperatur kommt es nach Interpretation der SLi-NMR-Spekiren zu einem
schnelleren Austausch der Spezies untereinander und zur Bildung einer geringen Menge ener
weiteren unterschiedlich aggregierten Spezies. Die 13C-NMR-Spektren konnen dieses Verhalten
aufgrund von Signalverbreiterungen bestétigen, weisen aber keine neuen Signale auf. Entweder besitzt
die neue Spezies gleiche 3C-NMR-Verschiebungen oder sie liegt in geringen Mengen verdeckt im
Rauschen bzw. unter anderen Signalen. Ferner kann mit Hilfe der 13C-NMR-Spektren gezeigt werden,
dal3 die Temperatur keinen starken Einfluf auf die Ladungsverhdtnisse im Molekul ausiibt, da die
Verschiebungswerte unbeeinfluf bleiben (vgl. auch Kapitel 4.1.4). Eine Zunahme des
Einfachbindungscharakters zwischen C-1 und C-2 wiirde eine stérkere Ladungskonzentration am C-2
bewirken und dadurch das Signal in der Regel nach hoherem Feld verschieben. Aullerdem sollte die
Anzahl der Signale fir C-3 und C-3' aufgrund méglicher Rotation abnehmen.

Mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT) wurden Berechnungen zur Struktur des reinen Methyl -
a Lithioisobutyrats (MiBLi) durchgefihrt. Hierbei wird zundchst von einer tetrameren und einer
hexameren Struktur ausgegangen (Abb. 4-3), wobei hoher aggregierte Strukturen nicht ausgeschlossen
werden.

Abb. 4-3): Berechnete Strukturen eines tetrameren Methyl-a-lithioisobutyrats [MiBLi], (a) nach dem ab initio-Verfahren. Lithium und
Sauerstoffatome bilden einen Kubus. b) Struktur eines hexameren Methyl-a-lithioisobutyrats [MiBLi]g Lithium- und Sauerstoffatome
bilden ein hexagonales Prisma. Berechnete Energien und NMR-Verschiebungen siehe Tabelle 4-2.

Tabelle 4-2: Berechnete Bildungsenergien (pro MiBLi-Molekil) und NMR-Verschiebungen fiir hexamere und tetramere Methyl-a-
lithioisobutyrat-Aggregate. Angabe der experimentellen 13C-NMR-Verschiebungswerte firr EiBLi jeweils bei T = 25 °C.
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13Cc_NMR-Resonanzen (in ppm)
E (kcal/mol) DE (kcal/mol) C-1 C-2 C-3/C-3 C-4
(MiBLi)4 -221961.85 +7.23 159.1-158.8 78.6-77.6 18.5-17.9 56.0-55.7
(MiBLi)6 -221969.08 0 166.5-166.4 85.7-85.6 16.1-16.0 52.9-52.8
Exp. 159.2-158.4 77.576.8 18.3-17.0 67.4-66.2

Abb. 4-3 zeigt, da3 nach Optimierung fir das Tetramer eine kubische Struktur und fir das
Hexamer eine hexagonale Struktur erhalten wird. Der Vergleich der berechneten Bildungsenergien
zeigt, dald das hexamere Aggregat die stabilere Struktur darstellt (DE = -7.23 kcal/mol), was sich
auch mit dampfdruckosmometrischen Messungen deckt. Trotzdem liegen die experimentell
gefundenen 13C-NMR-Verschiebungen naher bei den berechneten Werten des tetrameren Aggregats.

4.1.2 Untersuchungen am Additiv Lithium-2-methoxyethoxid

Die chemische Struktur des Additivs Lithium-2-methoxyethoxid (LIOEM) ist in Schema 4-2
gegeben. Zundchst wurden wie beim Ethyl-a-lithioisobutyrat NMR-Untersuchungen an der
Reinkomponente vorgenommen.

Schema 4-2: Chemische Struktur und Nomenklatur des fur NMR-
) (A) Untersuchungen verwendeten Additivs Lithium-2-methoxyethoxid.

Abb. 4-4 zeigt das "Li/*H-HOESY-Spektrum von LiOEM in Toluol-dg bei Raumtemperatur.
Aufgrund der starken Kopplung zwischen dem Lithium-Kation und den Protonen bei d = 4.07 ppm
erfolgt eine Zuordnung der Signale nach dH( A= 4.07 ppm, dH(B) = 3.47 ppm, dH(C) =3.32 ppm.

3.0

3.2

3.4

T
3.8

Abb. 4-4: "Li"H-HOESY-Spektrum des Additivs LIOEM in Toluol-
- @ dg bei Raumtemperatur. Nomenklatur nach Schema 4-2: %(A) =
4.07 ppm, CL(B) = 3.47 ppm, ‘L(C) =3.32 ppm.
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Um eine exakte Zuordnung der Kohlenstoffe machen zu kénnen, wurde ein 13C/*H-COSY - Spektrum
(Abb. 4-5) bel Raumtemperatur aufgenommen. Die Kopplung der jeweiligen Kohlenstoffe mit ihren
gebundenen Wasserstoffen ist eindeutig. Die Zuordnung der Kohlenstoffe nach dem Schema 4-2
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erfolgt demnach zu dc( A = 63.7 ppm, dC(B) = 80.0 ppm, dC(C) = 58.4 ppm. Die Zuordnung der 13C-
NMR-Signale steht damit in Diskrepanz zu der Arbeit von Wang et a.”3. Sie Uberpriiften die
Zuordnung der 13C-NMR-Signale nicht gesondert, sondern vollzogen vermutlich nur eine Abschétzung
der Ladung am entsprechenden Kohlenstoff. So erwartet man fir den C(A) einen positiven
Induktionseffekt aufgrund des benachbarten, stark negativ geladenen Sauerstoffatoms. Geringe
Ladungsdichte auf3ert sich durch eine Tieffeldverschiebung und wirde bedeuten, dal3 die Signale fir
das C(A) und C(B) nach obiger Nomenklatur zu vertauschen wéren. Das dies aber in diesem Fall
nicht zutrifft, zeigen die entsprechenden “Li/*H-HOESY- und 3C/1H-COSY -Spektren. Ein Bezug
zwischen Ladungsdichte und Verschiebungswert ist demnach nicht immer eindeutig gegeben, da der
Verschiebungswert nicht nur einen elektronischen Antell, sondern auch einen paramagnetischen Anteil
besitzt, der in diesem Fall Uberwiegt. Dichtefunktionalberechnungen (vgl. Tabelle 4-3) ergeben
Verschiebungswerte von dc( A) = 58.9 ppm, dC(B) =75.3 ppm, dc(c) = 53.4 ppm. Diese Berechnungen
bestétigen die experimentelle Zuordnung bis auf einen systematischen Fehler von Dd =5 ppm.

‘L J |
T 7 o 60

Abb. 4-5; 13c/*H-CcOSY-Spektrum des Additivs LIOEM in Toluol-

dg bei Raumtemperatur. Nomenklatur nach Schema 4-2: d

SO
| 63.7 ppm, d . = 80.0 ppm, d_ , = 58.4 ppm.

e
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Zunéchst soll der Einflufd der Temperatur auf die NMR-Verschiebungen des Additiv untersucht
werden. Abb. 4-6 zeigt die 13C-NMR-Spektren bei T = -20 °C und bei Raumtemperatur. Bei tiefer
Temperatur sind vier Signale fur die jeweiligen Kohlenstoffe zu finden. Das bedeutet, dal3 das reine
Additiv ebenfalls aggregiert vorliegt. Bel Raumtemperatur reduziert sich die Zahl der Signale fur die
jeweiligen Kohlenstoffe auf zwei, d.h. es liegen bei Raumtemperatur entweder weniger Spezies vor
(eventuell auch in unterschiedlicher Aggregation als bel tiefer Temperatur) oder es befinden sich
einige Spezies im schnellen Austausch, d.h. sie sind aufgrund von Koaleszenz nicht zu unterscheiden.

T=-20°C T=25°C
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Abb. 4-6: 13C-NMR von Lithium-2-Methoxyethoxid in TquoI-d8 bei T = - 20 °C: GA: d= 64.4, 63.6, 63.3, 63.1 ppm, CGB: d=79.8,
79.6, 79.3, 78.9 ppm, CGC: d=58.5, 58.3, 58.2, 58.0 ppm und bei T = 25 °C: C-A: d= 63.1, 62.8 ppm, C-B: d=79.4, 79.1 ppm, C-C:
d=57.8, 57.7 ppm.

T=-40°C T=0°C T=30°C

Abb. 4-7: SLi-NMR-Spektren (400 MHz) von Lithium-2-Methoxyethoxid in Toluol-dg bei T =-40 °C, d=: 0.62, 0.42, 0.33, 0.26, 0.20 ppm
bei T=0°C, d=:0.28, 0.22, 0.15 ppm und bei T = 30 °C, d=: 0.19, 0.08 ppm.

Aus Abb. 4-7 geht hervor, dal3 bel tiefen Temperaturen mindestens finf verschieden aggregierte
Spezies vorliegen. Quantenmechanische Berechnungen zeigen, dal3 sowohl das Tetramer als auch das
Hexamer als stabile Aggregate mdglich sind. Weitere Strukturen wurden bis zum jetzigen Zeitpunkt
nicht berechnet. Bei T = 0 °C sind noch deutlich drei scharfe Signale zu erkennen, die auf die
Existenz von mindestens drel verschiedenen Aggregate schlief3en lassen. Auch bel T = 30 °C sind
noch drel Spezies zu erkennen (2 Signale plus eine weitere Schulter). Avischen T = 0 °C und
T = 30 °C ist demnach kein deutlicher Temperatureffekt auf die Zahl der Spezies zu beobachten.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 das Additiv ebenso wie das Esterenolat as
Reinkomponente in verschieden Aggregationen vorliegt. Dabel ist die Art der Aggregation von der
Temperatur abhangig.

Mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT) wurden ebenso Berechnungen zur Struktur des reinen
Alkoxyalkoxids durchgefuhrt. Hierbel wird zundchst widerum von einer tetrameren und hexameren
Struktur ausgegangen (vgl. Abb. 4-8), wobei andere Strukturen aber nicht ausgeschlossen werden.

a) b)
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Abb. 4-8a) Struktur eines tetrameren Alkoxyalkoxidaggregats [LIOEM],. Lithium- und Sauerstoffatome bilden einen Kubus.
b) Struktur eines hexameren Alkoxyalkoxidaggregats [LIOEM]g Lithium- und Sauerstoffatome bilden ein hexagonales Prisma.
Berechnete Energien und NMR-Verschiebungen siehe Tabelle 4-3.

Tabelle 4-3: Berechnete Bildungsenergien (pro Alkoxyalkoxid-Molekul) und NMR-Verschiebungen (in ppm) fur hexamere und tetramere
Alkoxyalkoxid-Aggregate. Angabe der experimentellen NMR-Verschiebungswerte fur LIOEM bei T = 25 °C.

13C-NMR-Resonanzen (in ppm)
E (kcal/mol) DE (kcal/mol) C-A C-B c-C
(LiOEM)4 -173421.71 +2.55 58.9 75.1 53.9
(LiOEM)6 -173424.26 0 58.7 75.3 53.4
Exp. 63.1, 62.8 79.4,79.1 57.8, 57.7

Die Absolutwerte beziiglich der 6Li-NMR-Spektroskopie sind im Allgemeinen mit Vorsicht zu
interpretieren, da die Verschiebungen nur in einem relativ kleinen Bereich von +1.5 ppm stattfinden.
Wenn von einem systematischen Fehler von 5 ppm bei den ab initio-Berechnungen der Li-NMR-
Verschiebungen ausgegangen wird, ist es nicht sinnvoll, Absolutwerte der Berechnungen mit den von
experimentellen Messungen zu vergleichen. Aus diessm Grund werden keine berechnete Li-NMR-
Verschiebungen angegeben. Nach quantenmechanischen Berechnungen wird fiir die hexamere Struktur
eine um D E = 2,55 kca/mol niedrigere Bildungsenergien als fur die tetramere Struktur berechnet.
Wie im Fal der Esterenolate sollte damit die Bildung des Hexamers gegentber dem Tetramer
bevorzugt sein.
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4.1.3 Mischungen von Esterenolat und Additiv

Um den Einflul des Additivs auf die Aggregation des Esterenolats zu untersuchen, wurden
zundchst bei T = -20 °C verschiedene Mengen an LIOEM mit EiBLi gemischt. Zur vereinfachten
Ansicht wird das Spektrum des reinen Ethyl-a-lithioisobutyrats bei T = -40 °C ebenfalls noch einmal

gezeigt.

(c1) (C-B) (C-2) (C4) (CA) (CO (C-3/C-3) (C-5)
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Abb. 4-9: 13C-NMR-Spektren (500 MHz) in Toluol-dg bei T = -20 °C von Ethyl-a-lithioisobutyrat und verschiedenen Mischungen von
Esterenolat und Additiv (r = [LIOEM]/[EiBLI]). Signalzuordnung: siehe Tabelle 4-4.
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Tabelle 4-4: 13C-NMR-SignaIe (500 MHz) fur reines Ethyl-a-lithioisobutyrat sowie fur verschiedene Mischungen

aus Lithium-2-Methoxyethoxid und Ethyl-a-lithioisobutyrat in  Toluol-dg bei T = -20 °C aus
Abb. 4-9. Zuordnung der 13C-NMR-SignaIe gemal der in Schema 4-1 und Schema 4-2 angegebenen
Nomenklatur.
T=-20°C C1 C2 C3/C3 C4 C5 CA CB cC
a) Reinkomponenten 159.1 787 187 68.3 152 63.7 80.0 584
T=-40°C 158.9 76.9 183 66.7 150
158.3 76.3 180
158.1 17.7
171
b) [LIOEM]/[EIBLi] =05 159.0 76.2 189 67.1 16.0 63.0 79.1 58.6
158.2 74.8 187 67.0 15.6 62.9 786 58.2
747 182 66.8 153 62.4 783
734 176 66.5 152 780
174 65.7 151 778
64.6
©) [LIOEM]/[EiBLi] =1 159.0 765 191 66.3 16.0 62.9 791 586
1583 75.9 187 65.9 156 624 785 585
747 180 65.7 151 585
732 178 65.0 583
176 64.6
d) [LIOEM]/[EiBLi] =2 159.0 75.9 189 65.7 16.1 636 796 58.6
1584 747 188 65.6 16.0 62.9 79.3 585
158.1 74.6 187 65.0 159 624 792
729 181 64.9 155 79.1
727 179 64.6 151 787
724 64.5
€ [LIOEM]/[EiBLIi] =5 159.3 729 192 645 161 636 799 58.7
159.2 718 190 64.2 154 634 79.8 585
158.6 713 187 63.9 151 63.2 79.7 58.3
709 184 63.1 793
183 63.0 792
181

Zunéachst mul3 festgestellt werden, dal3 das Additiv kaum enen Einflud auf den
Carbonylkohlenstoff G1 austibt. Die Lage der Signae bleibt relativ konstant zwischen 159.1 ppm
und 158.1 ppm, lediglich die Signalbreite variiert. Erschwert wird die Auswertung allerdings durch
das schlechte Signal-Rauschverhdtnis, wodurch die genaue Anzahl an Signalen schlecht festgelegt
werden kann. Im Prinzip kénnen die Spektren aber so gedeutet werden, as ob die Menge an Additiv
entweder kaum einen Einflufd auf die elektronische Umgebung des C-1 auslibt, oder es entstehen neue
Spezies, welche aber relativ dhnliche 13C-NMR-Verschiebungswerte wie die urspriinglichen
Strukturen besitzen.

Betrachtet man den Einflul3 des Additivs auf den carbanionischen Kohlenstoff C-2, so mul3
festgestellt werden, dafl3 schon geringe Mengen an Additiv eine Hochfeldverschiebung bewirken, die
sich mit der Additivmenge kontinuierlich fortsetzt. Dies bedeutet, dal3 sich die Ladungsdichte am
C-2 mit zunehmender Additivmenge erhoht, wenn von paramagnetischen Effekten abgesehen wird.
Allerdings werden auch in Gegenwart eines hohen Additiviberschusses mehrere Signale (mindestens
vier fur r = 5) erhalten, so dal3 auf verschiedenartig aggregierte Spezies geschlossen werden mulf3,
welche nebeneinander existieren.
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Die Methylkohlenstoffe C-3 und C-3' bekommen durch die Zunahme der negativen Ladung am C-2
einen positiven Induktionseffekt und erfahren deshalb mit zunehmender Additivmenge eine leichte
Tieffeldverschiebung (von 18.7-17.1 ppm fur EiBLi auf 19.2-18.1 ppm fur r = 5). Aufgrund der
hohen Anzahl der Signale mul3 aber darauf geschlossen werden, dal3 die Bindung zwischen C-1 und
C-2 ihren Doppelbindungscharakter beibehélt.

Die Esterkohlenstoffe G-4 und G-5 werden ebenfalls von der Menge des Additivs beeinflufd. So
erfahrt der C-4 mit zunehmender Additivmenge eine Hochfeldverschiebung. Bel r = 5 Uberlagern die
Signale mit dem C-A des Additivs. Durch die Zunahme der Ladung am C-4 erféhrt der C-5 gegentiber
dem reinen EiBLi eine leichte Tieffeldverschiebung, die aber kaum von der Additivmenge beeinflufX
wird.

Betrachtet man die Signale des Additivs, so ist fir keinen der Kohlenstoffe eine besonders
ausgepragte Verschiebung ©d < 1 ppm) in Abhangigkeit von der Esterenolatmenge zu beobachten.
Fur jedes Kohlenstoffatom wird aber eine starke Signalaufspaltung erhalten, d.h. es gibt eine Vielzahl
von Speziesim System.

Zusammenfassend 183t sich mit Hilfe der 13C-NMR-Spektroskopie sagen, dald das Additiv mit dem
Esterenolat eine Wechsalwirkung eingeht. Dies geschieht beziiglich des Additivs nicht nur mit der
Alkoholatgruppe, sondern im gleichen Mal3e mit der Ethergruppe, aufgrund der Vielzahl an Signalen
im Bereich 77.0 - 80.0 ppm. Dies beweist, dal3 die Gruppe der Alkoxyalkoxide zurecht as s/m
Liganden bezeichnet werden.

Mit zunehmender Menge an Additiv erféhrt das resktive Zentrum des Ethyl-a-lithioisobutyrat
- der Kohlenstoff C-2 - eine Hochfeldverschiebung, d.h. eine Zunahme der Ladung und damit eine
steigende Reaktivitét. Der C=C-Doppelbindungscharakter zwischen den Atomen C-1 und C-2 bleibt
aber im wesentlichen erhalten, aufgrund der Signalmultiplizitét des G3 und G3'. Weiterhin kann
ausgesagt werden, dal3 aufgrund der Vielzahl an Signalen des C-2 keine einheitliche Spezies vorliegt.
Es existieren vielmehr unterschiedlich aggregierte Spezies nebeneinander.

Um den Einflu’ des Additivs auf EiBLi bel hoheren Temperaturen zu prifen, wurde eine weitere
Serie von Spektren bei Raumtemperatur aufgenommen. Diese Temperatur wurde deshalb gewahlt, da
hier eine Zersetzung nur relativ langsam stattfindet. Dies wird im 3C-NMR-Spektrum besonders
deutlich durch das Signal bei ca. 14 ppm, welches dem C-5 des hydrolysierten Esterenolats
entspricht. Eine Zersetzung ist zum Beispid durch den Angriff des G2 auf die Estergruppe eines
weiteren EiBLi-Molekils denkbar, wodurch es zur Alkoholatabspaltung ahnlich wie bei einer
Backbiting-Reaktion kommt. Desweiteren werden neue Signale erhalten (z.B. bel ca. 61 ppm) die
ebenfalls auf Nebenrektionen (Abbruch) zurtickgefuihrt werden. Eine genauere Erklarung der Signale
wird am Ende des Kapitels 4.1.4 gegeben, es kann jedoch vorweggenommen werden, dald es sch
hierbei um Methylenresonanzen von Alkoholaten und um ein Signal eines quartéren Kohlenstoffs
eines Abbruchproduktes handelt.
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Abb. 4-10: 13C-NMR-Spektren (400 MHz) in Toluol-dg bei Raumtemperatur von Ethyl-a-lithioisobutyrat sowie verschiedenen
Mischungen von Esterenolat und Additiv (r = [LIOEM]/[EiBLI]). Signalzuordnung: siehe Tabelle 4-5.
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Tabelle 4-5: 13C-NMR-SignaIe (400 MHz) fiur reines Ethyl-a-lithioisobutyrat sowie fir verschiedene Mischungen aus Lithium-2-
Methoxyethoxid und Ethyl-a-lithioisobutyrat in Toluol-dg bei Raumtemperatur aus Abb. 4-10. Zuordnung der 13C-NMR-SignaIe geman
der in Schema 4-1und Schema 4-2 angegebenen Nomenklatur.

T=25°C c1 C2 C3/C3 C4 C5 CA CB cC
a) Reinkomponenten 159.2 775 183 67.4 154 63.7 80.0 584
1591 772 182 67.2 153
1586 76.8 181 66.9
1584 17.8 66.2
17.3
170
b) [LIOEM]/[EIBLi]=025 1583 76.9 180 67.0 154 62.5 785 58.3
76.1 174 66.2
65.6
©) [LIOEM]/[EiBLi] =05 159.2 772 185 66.3 155 62.7 79.2 583
1587 76.2 183 65.7 62.5 79.0
158.6 745 181 65.2 78.6
1584 732 178 645
1582 175
d) [LIOEM]/[EiBLi] =1 1594 76.1 185 66.1 157 62.7 79.2 58.3
1589 755 182 65.7 155 790
1585 745 178 65.2 150 78.7
731 155 64.8 786
72.8 645
€) [LIOEMJ/[EIBLi] =2 159.3 747 184 65.2 158 630 79.3 58.3
159.2 740 64.3 150
159.0 64.0
f) [LIOEM]/[EiBLi] =3 159.2 - 188 65.3 158 630 79.3 58.3
158.3 63.6 152
g) [LIOEM]/[EIBLi] =5 1594 - 185 64.8 16.1 63.2 796 58.3
79.3

Ein deutlich stérkerer Effekt des Additivs auf die 13C-NMR-Verschiebungen des EiBLi ist bel
Raumtemperatur zu erkennen. Bei einem Verhdtnisvon r = 0.25 scheinen die zunéchst unterschiedlich
vorliegenden Spezies des EiBLi in Koaleszenz miteinander zu stehen, daalle Signale stark verbreitert
erscheinen. Dabel wird das intensive und starke Signal bei d = 65.6 ppm as Spike gewertet. Bei
einem Verhdtnisvon r = 0.5 werden die Signale wieder aufgespalten und erfahren eine Verschiebung
nach hoherem Feld. Es missen demnach mit zunehmenden Addditivgehalt neue Spezies gebildet
werden.

Der Carbonylkohlenstoff G-1 erfahrt mit zunehmender Menge an Additiv wieder eine Tieffeld-
verschiebung, was einer Verminderung der Ladungsdichte entspricht. Das Signal erscheint zusétzlich
verbreitert, so dal3 vermutet werden muf3, dal3 verschiedene Spezies im schnellen Austausch
nebeneinander vorliegen. Das reaktive Zentrum des EiBLIi, der Kohlenstoff C-2, erféhrt wiederum mit
zunehmender Menge an Additiv eine Hochfeldverschiebung. Hinzu kommt, dal? das Signal sehr breit
wird und dadurch im Rauschen verschwindet. Spétere Ergebnisse werden zeigen, dal3 sich die C-2-
Kohlenstoffe bel Raumtemperatur in Koaeszenz befinden (Kapitel 4.1.4).
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Die Methylkohlenstoffe G-3 und C-3' sind ab einem Verhdtnis von r = 2 nicht mehr voneinander
zu unterscheiden, d.h. sie sehen im Schnitt die gleiche dektronische Umgebung. Dies kommt einer
schnellen Drehbarkeit um die C-C-Bindungsachse zwischen C-1 und C-2 gleich. Dieser Bindung muf3
demnach mit zunehmenden Additivgehat ein stdrkerer Einfachbindungscharakter zugesprochen
werden, was sich mit der VergrofRerung der Ladungsdichte am C-2 deckt. Die Kohlenstoffe des
Esters, C-4 und G-5, zeigen bei einem Verhaltnis von r = 2 ebenfalls Koaeszenz. Wie bei den 13C-
NMR-Untersuchungen bei -20 °C, wéachst der G4 Kohlenstoff in das G(A) Signal des Additivs
hinein.

Die Kohlenstoffe des Additivs zeigen durchweg breite Signale. Die Methoxygruppe, C-(C),
erscheint stets as Singulett. Der Alkoxykohlenstoff G-(B) zeigt ebenfalls fur [LIOEM]/[EIBLI] 3 2
Verhdltnisse ein breites Signal. Fur Verhdtnise von r < 2 werden mehrere Signale gefunden, die den
Einbezug der Ethergruppe in die Koordination mit dem aktiven Komplex bestdtigen. Ahnliches
Verhalten wird fir den Kohlenstoff G-(A) gefunden, der fur Verhdltnisse r < 2 deutliche Schultern
aufwelst, fur hohere Verhdtnisse dann aber als breites Singulett erscheint. Vermutlich stammen die
breiten Additivsignale von verschiedenen Strukturen, die miteinander in Koaeszenz stehen. So
glaubten Wang et a.”3 gefunden zu haben, da3 es zur Aushildung eines Komplexes von
2 LIOEEM>MIiBLi kommt. Dabei zeigt liberschiissiges Additiv dhnliche 3C-NMR-Verschiebungen
wie die im Komplex , gebundenen” Additivmolekile. Es konnte demnach durchaus mdglich sein, dal3
die breiten Additivresonanzen sowohl von verschiedenen Aggregaten as auch von ungebundenen
Additivmolekilen stammen. Dabel ist ein schneller Austausch der Molekiile moglich.

Zusammenfassend &% sich sagen, da3 mit zunehmendem Additivgehalt zunéchst neue
unterschiedliche Spezies gebildet werden. Dabei zeigen die Spezies mit zunehmenden Additivgehalt
eine vergrol¥erte Ladungsdichte am reaktiven Zentrum. Fir eine Ladungstrennung entlang der
urspringlichen G 1/C-2-Doppelbindung spricht auch eine Hochfeldverschiebung des a-Kohlenstoff
und eine gleichzeitige Tieffeldverschiebung des Carbonylkohlenstoff. Dadurch erhdit die Bindung
stdrker den Charakter einer Einfachbindung. Dies ist wiederum konform mit den Signalen der
Methylkohlenstoffe G-3 und G-3', welche ab einem Verhdltnisvon r 3 2 ein breites Singulett zeigen
und somit im Schnitt gleiche elektronische Umgebung vorfinden. Dies kann nur auf eine Rotation um
eben diese Einfachbindungsachse zuriickgeftihrt werden. Aufgrund der Koaeszenz verschwindet das
C-2 Signal des Esterenolats im Rauschen der Grundlinie. Hierauf wird noch einmal im Kapitel 4.1.4
eingegangen.
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Abb. 4-11: 6Li-NMR-Spektren (500 MHz) in Toluol-dg bei T = -20 °C (a bis d) und bei T = 27 °C (e bis h). Bedingungen und
Signalzuordnung sieheTabelle 4-6.

Tabelle 4-6: SLi-NMR-Signale (500 MHz) fiir verschiedenen Verhéltnisse von Lithium-2-Methoxyethoxid und Ethyl-a-lithioisobutyrat in
Toluol-dg aus Abb. 4-11.

r T=-20°C T=27°C

0.5 a) d= (0.57), (0.47), (0.38) e) d= (0.45)
1 b) d= (0.71), (0.56), (0.46), (0.35), (0.31) ) d= (0.49), (0.38)
2 c) d= (0.62), (0.53), (0.44), (0.37), (0.34) 9) d= (0.69), (0.62), (0.58)
5 d) d= (0.56), (0.47), (0.45), (0.29) h) d=(0.42)
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Die SLi-NMR-Spektren bekréftigen im wesentlichen die Ergebnisse aus der 3C-NMR-
Spektroskopie. Die Vielzahl der Signale zeigt, dal’3 bel tiefen Temperaturen stets verschieden
aggregierte Spezies nebeneinander vorliegen. Durch die Zugabe von weiterem Additiv zum
Esterenolat werden neue, unterschiedlich strukturierte Spezies gebildet, da sich sowohl die
Signallagen als auch die Intensitdten verandern. Die gleiche Beobachtung trifft fr die Spektren bei 27
°C zu. Be geringen Mengen an LIOEM (r = 0.25) scheint aufgrund eines breiten Signals (mit
Schultern) ein schneller Austausch der Spezies vorzuliegen, was die 13C-NMR-Ergebnisse stiitzt. Mit
zunehmenden Additivgehalt erscheinen jedoch neue Signale, d.h. es bilden sich neue, unterschiedlich
strukturierte Komplexe. Bei einem Verhdtnis von [LIOEM]/[EiIBLi] = 5 wird schliefdlich wieder ein
Signal erhalten, was entweder auf eine einheitliche Spezies hinweist, oder auf mehrere Spezies
deutet, die im schnellen Austausch miteinander stehen.

4.1.4 Untersuchungen in Abhangigkeit von der Temperatur

Schlieflich soll mit Hilfe der ¥C- und ®Li-NMR-Spektroskopie untersucht werden, welchen
EinfluR die Temperatur auf die Aggregation des |ebenden Kettenendes ausiibt. Hierzu wurden drei
verschiedene Verhdtnisse von Additiv zu Esterenolat hergestellt (r = 0.5, 2, 5) und in Abhéngikeit
von der Temperatur zwischen -80 °C und +40 °C untersucht.

(C-1) (C-B) (C-2) (C4) (C-A) (Cc-0 (C-3/C-3) (C-5)
) M
) WWLJWMW
T=40°C T
1605 1600 1505 159.0 1585 1580 1575 8 78 76 74 T2 70 63 6 64 62 60 58 190 180 170 160 150 140
(ppm) (ppm) (ppm)

Abb. 4-12: 13C-NMR-Spektren (400 MHz) von [LIOEMJ/[EIBLI] = 0.5 in Toluol-dg. bei verschiedenen Temperaturen. Signalzuordnung:
siehe Tabelle 4-7.
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Tabelle 4-7: 13C-NMR-SignaIe (400 MHz) einer [LIOEMJ/[EIBLi] = 0.5 Probe in Toluol-dg aus Abb. 4-12 in
Abhé&ngigkeit von der Temperatur. Zuordnung der 13C-NMR-SignaIe geman der in Schema 4-lund Schema 4-2
angegebenen Nomenklatur.

[LiOEM]/[EIBLi] = 0.5 C1 C2 C3ICG3 C4 C5 CA CB CC
T=-40°C 1588 748 186 665 158 626 787 58.3
158.1 744 184 661 153 772 58.1
157.7 732 17.8 658 149 57.8
1575 726 17.3
711 16.9
T=0°C 158.7 745 185 662 158 634 788 58.3
1586 732 180 654 154 622 784 58.0
158.1 728 17.8 644 152 779
1580 723 174 150
1578 17.2 149
T=30°C 1586 76.0 181 662 154 626 796 58.3
1585 176 65.2
1584
1576

Werden die 13C-NMR-Spektren in Abhéngigkeit von der Temperatur miteinander verglichen, so
kann im wesentlichen festgestellt werden, dal3 die Lage der Signale konstant bleibt, aber eine
Signalverbreiterung im Temperaturbereich 0 °C £ T £ +40 °C erhalten wird. Die Signalverbreiterung
ist auf die zunehmende Austauschgeschwindigkeit der jewelligen Komplexe untereinander
zuriickzufiihren. Auch die 8Li-NMR-Spektren zeigen bei tiefer Temperatur noch eine Vielzahl an
unterschiedlich gebundenen Lithium-Atomen, wohingegen bei T = 0 °C nur noch zwel Signale
erhalten werden. Diese beiden Signale zeigen bei 30 °C deutliche Koaleszenz. Mit steigender
Temperatur werden demnach keine neuen Komplexe gebildet, es findet aber ein schnellerer
Austausch der Spezies untereinander statt.

T=-40°C T=0°C T=30°C

. L//\ﬂL—\ . ’Jkt‘w A
P T Tt Al — T T MUt e Yl
1.0 0.6 0.2 0.2 0.6 1.0 -1.4 1.0 0.6 0.2 -0.2 -0.6 -1.0 -1 1.0 0.6 0.2 -0.2 -0.6 -1.0 -1

(ppm) (ppm) (ppm)

Abb. 4-13: 8Li-NMR-Spektren (400 MHz) einer [LIOEMJ/[EiBLi] = 0.5 Probe in Toluol-dg bei T = -40 °C: d=: 0.71, 0.54, 0.38, 0.28,
0.15, 0.09, 0.01; bei T =0 °C: d=: 0.33, 0.21, 0.12 und bei T = +30 °C: d= 0.17.
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Abb. 4-14: 13C-NMR-Spektren (400 MHz) von [LIOEMJ/[EIBLi] = 2 in Toluol-dg bei verschiedenen Temperaturen. Signalzuordnung
siehe Tabelle 4-8.
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Tabelle 4-8: 13C-NMR-SignaIe (400 MHz) einer [LIOEMJ/[EIBLI] = 2 Probe in Toluol-dg aus Abb. 4-14 in
Abhéngigkeit von der Temperatur. Zuordnung der 13C-NMR-SignaIe gemal der in Schema 4-lund
Schema 4-2 angegebenen Nomenklatur.

[LIOEM]/[EiBLi] =2 C1 C2 C3C3 C4 C5 CA CcB CC
T=-20°C 1588 773 190 65.6 16.0 62.9 79.1 584
1586 75.7 188 64.0 159 62.8 789 58.3
1581 744 186 158 786
727 181 153
721 176 150
715
711
T=-10°C 1588 757 190 65.6 16.0 634 79.0 58.3
1587 744 188 64.7 159 63.0 788 58.3
1581 727 18.7 64.0 158 62.7 785 58.3
721 186 150
715 179 149
711 178
T=0°C 1591 75.7 189 654 16.0 634 795 585
1588 756 188 65.1 159 63.1 79.2 584
1584 745 18.7 64.9 158 62.7 786 584
1582 744 186 64.7 154 62.3 58.3
158.0 729 182 150
727 180
726 179
723 178
720
717
712
T=10°C 1591 75.7 189 654 16.0 63.1 79.6 584
1588 756 188 65.3 159 62.8 79.2 584
1586 745 18.7 644 158 62.3 79.0 58.3
1584 744 186 64.1 151 78.7 58.3
1583 729 182 150
1581 727 179
723 178
720
718
T=20°C 159.2 757 188 65.3 16.0 63.1 79.6 584
1589 745 18.7 64.9 159 63.0 79.2 584
1584 744 186 644 158 62.8 79.0
1583 727 182 64.1 151 78.7
1582 724 18.1 150
179
T=30°C 1594 746 186 65.3 159 62.8 79.3 584
1589 744 183 644 151 788
1585 72.8 179 64.2
T=40°C 1590 - 185 65.2 158 62.9 79.3 584
1589 64.8
64.2
63.8

Die Probe mit Additiv/Esterenolatverhétnis von r = 2 zeigt gleiches Temperaturverhalten wie die
Probe mit dem Verhdtnis [LIOEM]/[EiBLi] = 0.5. Die 3C-NMR-Shifts bleiben im wesentlichen
unveréndert, alerdings wird eine deutliche Signaverbreiterung sichtbar. Der Austausch der
verschiedenen Spezies nimmt auch bel diesem Verhdltnis mit steigender Temperatur zu. Dieses
Verhalten wird ebenso durch die 6Li-NMR-Untersuchungen bestétigt, die ab einer Temperatur von T
= 30 °C Koaleszenz zeigen.



Untersuchungen an Modellverbindungen fir die |ebende Polymerkette 69

-40 °C -20°C

-10 °C 0°C

:

10°C 20 °C

30 °C 40 °C

1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 15 10 05 0.0 05 -1.0 15
(ppm) (ppm)

Abb. 4-15: SLi-NMR-Spektren (400 MHz) einer [LIOEMJ/[EiBLi] = 2 Probe in Toluol-dg in Abhangigkeit von der Temperatur.
Signalzuordnung siehe Tabelle 4-9.

Tabelle 4-9: SLi-NMR-Signale (400 MHz) einer [LIOEM]/[EiBLi] = 2 Probe in Toluol-dg aus
Abb. 4-15 in Abh&ngigkeit von der Temperatur.

[LIOEM)/[EiBLi] = 2 d(ppm)
T=-40°C (055, 0,51, 0.47, 0.40), (0.24), (0.08), (-0.06)
T=-20°C (0:37), (031, 0.28), (0.23,0.21), (0.15, 0.13, 0.11)
T=-10°C (0.35,0.33), (0.27), (0.18), (0.10, 0.09, 0.08)
T= 0°C (0.34,0.32,0.30), (0.23, 0.21), (0.16), (0.07, 0.04)
T=10°C (0.30,0.28), (0.19), (0.14), (0.05)
T=20°C (0.25), (0.19), (0.16)
T=130°C (0.20)
T=40°C (0.16)

Abb. 4-16 zeigt die Temperaturabhangigkeit einer Probe mit [LIOEM]/[EIBLI] = 5.
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Abb. 4-16: 13C-NMR-Spektren (500 MHz) von [LIOEMJ/[EIBLI] = 5 in Toluol-dg in Abhangigkeit von der Temperatur. Signalzuordnung

siehe Tabelle 4-10.

Auch die Probe mit einem Verhdtnis von [LIOEM]/[EIBLI] = 5 zeigt bei Zunahme der Temperatur
eine algemeine Signalverbreiterung. Die Lage der Signale wird dagegen wiederum nicht beeinfluf3t.
im Rauschen aufgrund der starken

Die Signde des C-2 Kohlenstoffs verschwinden
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Signalverbreiterung. Bei T = 30 °C herrscht Koaleszenz. Im 6Li-NMR-Spektrum ist dies schon bei T
= 10 °C der Fal, aufgrund der kleineren Verschiebungsdifferenzen. Im 3C-NMR tritt bei
60.9 ppm en schwaches Signal auf, was vermutlich dem G4 des Abbruchproduktes (Methylen
kohlenstoff) zugeordnet werden mul3. Der Grund liegt im Alter der Probe (die Probe wurde in Mainz
gemischt, entgast und abgeschmolzen, trockeneisgekihlt nach Erlangen transportiert und dort Gber
einen Zeitraum von drei Tagen vermessen. Hierbei geht ein kleiner Teil des EiBLi die erwdhnten
Nebenreaktionen (Angriff auf die Estercarbonylgruppe) ein.

Tabelle 4-10: 13C-NMR-SignaIe (500 MHz) einer [LIOEMJ/[EiBLIi] = 5 Probe in Toluol-dg aus Abb. 4-16 in Abhangigkeit von der
Temperatur. Zuordnung der 13C-NMR-SignaIe geman der in Schema 4-lund Schema 4-2 angegebenen Nomenklatur.

[LIOEM]/[EIBLi] =5 C1 C2 C3C3 C4 C5 CA CB CC
T=-80°C/ 1588 773 190 65.6 16.0 62.9 79.1 584
1586 w7 188 64.0 159 62.8 789 583
1581 744 186 158 786
727 181 153
721 176 150
715
711
T=-40°C 1588 w7 190 65.6 16.0 634 79.0 583
1587 744 188 64.7 159 63.0 788 583
1581 727 187 64.0 158 62.7 785 583
721 186 150
715 179 149
711 178
T=-20°C 159.1 75.7 189 65.4 16.0 634 795 585
1588 756 188 65.1 159 63.1 79.2 584
1584 745 187 64.9 158 62.7 786 584
1582 744 186 64.7 154 62.3 583
158.0 729 182 150
727 180
726 179
723 178
720
717
712
T=0°C 1591 75.7 189 65.4 16.0 63.1 79.6 584
1588 756 188 65.3 159 62.8 79.2 584
158.6 745 187 64.4 158 62.3 79.0 583
1584 744 186 64.1 151 8.7 583
158.3 729 182 150
1581 727 179
723 178
720
718
T=10°C 159.2 w7 188 65.3 16.0 631 796 584
1589 745 187 64.9 159 63.0 79.2 584
1584 744 186 644 158 62.8 79.0
158.3 727 182 64.1 151 78.7
1582 724 181 150
179
T=20°C 1594 746 186 65.3 159 62.8 793 584
1589 744 183 644 151 788
1585 728 179 64.2
T=30°C 1590 - 185 65.2 158 62.9 793 584
1589 64.8
64.2
63.8

-80 °C -40 °C
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Abb. 4-17: SLi-NMR-Spektren (500 MHz) einer [LIOEMJ/[EiBLi] = 5 Probe in Toluol-dg in Abhéngigkeit von der Temperatur
Signalzuordnung siehe Tabelle 4-11.

Tabelle 4-11: 6Li-NMR-Signale (500 MHz) einer [LIOEM]/[EiBLi] = 5 Probe in Toluol-dg aus Abb. 4-17.

[LIOEMY/[EIBLIi] = 5 d(ppm)
T=-80°C (0.82, 0.75, 0.70, 0.68), (0.62, 0,59, 0,52), (0.42, 0.40), (0.34), (0.29, 0,25), (0.11)
T=-40°C (0.57, 0.54), (0.48, 0.45), (0.39), (0.21), (0.31, 0.29), (0.24)
T=-20°C (0.55, 0.54), (0.49), (0.46, 0.43), (0.27, 0.25)
T= 0°C (0.51), (0.43, 0.41), (0.36), (0.29)
T=10°C (0.61, 0.45, 0.42, 0.40, 0.35)
T=20°C (0.43, 0.38)
T= 30°C (0.42)
T= 40°C (0.45)




Untersuchungen an Modellverbindungen fir die |ebende Polymerkette 73

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 bei allen drei Additiv/Esterenolatmischungen mit
steigender Temperatur lediglich eine Signalverbreiterung in den ¥C-NMR-Spektren aufgrund von
dynamischen Prozessen beobachtet wird. Daraufhin muf3 gefolgert werden, dald der Austausch der
Spezies untereinander mit steigender Temperatur stark zunimmt. Ferner werden keine neuen Signae
in Abhangigkeit von der Temperatur gefunden, d.h. es kommt nicht zur Bildung von neuen Spezies, es
sei denn, es wird nur eine so geringe Menge gebildet, die im NMR-Spektrum nicht zu erkennen ist
oder von einem anderen Signal Uberdeckt wird.

R \VWM,NMM,.W.MJJ Lm.v-/\ ; | J\W

r T T T T T T T T
ppm 80 70 60 50 AIO 3[0 2’0

Abb. 4-18: 13C-NMR und DEPT-Spektrum einer frisch hergestellten [LIOEM]/[EiBLi] = 5 Losung in Toluol-dg bei

Raumtemperatur. Messzeit ca. 1 Stunde.

In Abb. 4-18 ist der komplett mittlere Bereich des 13C-NMR- sowie des DEPT-Spektrums einer
frisch hergestellten [LIOEM]/[EIBLi] = 5 Mischung inToluol-dg bei Raumtemperatur dargestellt.
Neben den Signalen des Additivs bel d = 79.4 ppm, 63.0 ppm und 58.4 ppm sind die Resonanzen des
C-2bei d» 71 ppm und die des G4 bel d = 63.5 ppm zu erkennen. Im mittleren Verschiebungs-
bereich werden keine weiteren Signale gefunden. Vor alem Wang et al. publizierten’3, dal3 fir ein
Verhditnis von r = 2 en neues C-2-Signal bei d = 57.9 ppm zu finden ist. Dabel bleibt der
Verschiebungswert selbst mit zunehmenden Additivgehalt und in Gegenart von THF konstant, so dal3
sie die Bildung enes einheitlichen , liganden-separierten” postulierten. Auf die obigen Ergebnisse
kann diese Schluf¥olgerung nicht Ubertragen werden, da kein Signal im Bereich d = 57.9 ppm
gefunden wird. Ferner sind die C-2-Signaleim Bereichd =74 ppm furr=2bisd=71ppmfirr=5
noch deutlich sichtbar und werden mit steigendem Additivgehat welter nach tieferem Feld
verschoben. Eventuell konnte das Signal aber auch von der Methoxyresonanz des Additv bel
d = 58.4 ppm verdeckt sein. Desweiteren bestétigt das DEPT-Spektrum die Zuordnung der Signae.
S0 zeigt der quartére a-Kohlenstoff im DEPT-Spektrum kein Signal, die Methylkohlenstoffe zeigen
ein positives und die Methylenkohlenstoffe ein negatives Signal.
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In Schema 4-3 ist das Abbruchprodukt des EiBLi gezeigt. Durch Angriff des Carbanions auf die
Estergruppe eines weiteren Lithiumesterenolats kommt es unter Abspaltung von Lithiumethanolat zur
Bildung eines Ketoenolats. Durch Zugabe von Ethylisobutyrat ist ebenfalls eine Esterspatung zum
Ketoester moglich.

CH. COOEt
CH3 ;_| //O 3\ /
c—cC
b) EiB N on? M=o+ Lok
CHs O= CH,=CH, 3 ?
CH;=—C=H
'/\ CHs
CH3\ /O—Li
C=cC
/ AN
CHj; O=CH,™CH, CH3\ /COOEt
— C + LIiOEt
/7 \
Li CH; =0 -
CH3\| /O Schema 4-3: Mogliche Abbruchprodukte
a) EiBLi c—c< Gt des EiBLi. a) Reaktion mit weiterem
CH, (.0—(:H2—CH3 CH, Esterenolat zu einem Ketoenolat und b)
Reaktion mit EiB zu einem Ketoester.

Durch die Zugabe von geringen Mengen an Ethylisobutyrat sollte untersucht werden, welche
Signale auf eventuelle Abbruchprodukte zuriickzufiihren sind. Dabei ist es moglich, dald eventuelles
Abbruchprodukt in der Additiv/Initiatorlésung ebenfals mit Esterenolaten oder mit Additiv
aggregiert. Dadurch verandern sich die Verschiebungen von reinem EiB. Deshalb wurde zundchst
eine Additiviosung in Gegenwart von geringen Mengen an EiB vermessen. Abb. 4-19 zeigt das
13C-NMR-, sowie das DEPT-Spektrum. Dabei werden zwei Methylensignale bei d = 59.7 ppm und
bei d = 59.0 ppm erhalten, die vermutlich auf entstehende Alkoholate zurtickzufiihren sind (vgl.

Schema4-3).

11

ppm 80 70 60 50 40 ' 30 ' 20

Abb. 4-19: 13C-NMR und DEPT-Spektrum einer LIOEM-LOsung in Gegenwart von geringen Mengen EiB in Toluol-dg bei

Raumtemperatur. Messzeit ca. 1 Stunde.
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Schliefdlich sollte durch die Zugabe von geringen Mengen an Ethylisobutyrat zu ener
[LIOEM]/[MIBLI] = 5 Mischung untersucht werden, welche Signale auf eventuelle Abbruchprodukte
zuriickzufiihren  sind. Abb. 4-20 zeigt das °C-NMR- und das DEPT-Spektrum. Von dem
Esterenolatanion ist sowohl das G-a-Signal bel 71 ppm as auch das Carbonylkohlenstoffsignal bei
160 ppm nicht mehr zu erkennen. Vermutlich wurde ein zu hoher Anteil an EiB zugegeben, so dal3 vor
allem der Ketoester als Abbruchprodukt erhalten wurde. Das Spektrum zeigt auf3er den beiden
Methylenresonanzen ein weiteres Signal bei d » 61 ppm, was laut DEPT-Spektrum vermutlich einem
quartéren Kohlenstoff entspricht. Leider ist die Zuordnung nicht eindeutig. Klar ist aber, dal3 das
Signa Abbruchprodukt entspricht, da es fur frisch hergestellte Proben nicht erscheint. Es kann nur in
Untersuchungen bei htheren Temperaturen (vgl Abb. 4-10 und Abb. 4-16) und bei dteren Proben
beobachtet werden.

SR ¥ I T

30 20

Abb. 4-20: 13C-NMR und DEPT-Spektrum einer frisch hergestellten [LIOEMJ/[EiBLi] = 5 Lésung in
Gegenwart von geringen Mengen EiB in Toluol-dg bei Raumtemperatur. Messzeit ca. 1 Stunde.

4.1.5 Zusammenfassende Diskussion der NM R-Unter suchungen

Sowohl die 13C-NMR- als auch die SLi-NMR-Untersuchungen zeigen, dald die Menge an Additiv
und nicht die Temperatur (die Signallagen bleiben identisch) die Bildung der aktiven Spezies
bestimmt. Mit steigendem Additivgehalt erfahrt dabel der a-Kohlenstoff eine Hochfel dverschiebung,
veemutlich  aufgrund  steigender  Ladung. Dadurch  erhdit die C-2/C-1-Bindung mehr
Einfachbindungscharakter. Ferner kann gezeigt werden, dal3 im Gegensatz zu bisher vertffentlichten
Ergebnissen mit LIOEEM als Additiv, keine einheitliche Spezies gebildet wird, da bei alen
Additiv/Esterenolatmischungen mehrere Signale im 3C-NMR- und SLi-NMR-Spektren gefunden
werden. Mit steigender Temperatur nimmt die Austauschgeschwindigkeit zwischen den
unterschiedlichen Spezies zu. Etwa bei Raumtemperatur wird Koaeszenz der Signale fur dle drei
Mischungen gefunden.
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Wang et a. publizierten, dal3 es bel der Mischung von LIOEEM mit MiBLi zur Ausbhildung eines
2:1-Komplexes kommt, unabhéngig von der Polaritét des Losungsmittels, der Temperatur und der
Menge an Additiv. Dieser Komplex soll im 13C-NMR-Spektrum ein Signal bei 57.7 ppm zeigen. In
diesem Bereich werden allerdings nur dann Signale gefunden, wenn die Mischungen nicht mehr frisch
sind. Es wurde deshalb NM R-Spektroskopisch gepruft welche Signale auf Nebenreaktionen beruhen.
Hierzu wurde zundchst eine 5:1 Mischung hergestellt und direkt im Anschluf3 bei Raumtemperatur das
13C-NMR- sowie ein DEPT-Spekirum aufgenommen. Es zeigten sich keine neuen Signale die auf
einen quartéren Kohlenstoff zurtickgeftihrt hétten konnen. Ferner wurde eine Additiv/-Ethylisobutyrat-
Losung (LIOEM/EIB) hergestellt. Es wurden im Bereich 75 ppm > d > 50 ppm drei weitere
Methylensignale gefunden wobei es sich vermutlich um Alkoholate handelt. Schliefdlich wurde eine
5:1 LIOEM/EIBLi-Mischung der etwas EiB zugesetzt wurde vermessen. Sie zeigt keine Signale des
urspringlichen G-2 (75 ppm > d > 70 ppm) aber ein weitzeres Signal eines quartéren Kohlenstoffs
bei d = 61 ppm, welches in einer frisch hergestellten EiBLi/Additiv-Mischung nicht gefunden wird.
Das Signal muf3 demnach auf ein Neben+ bzw. Abbruchprodukt zuriickgefihrt werden.

4.2 Quantenmechanische Berechnungen
4.2.1 MNDO-Berechnungen

Im folgenden Abschnitt werden quantenmechanische Berechnungen zur Struktur von verschiedenen
Additiv/Esterenolatkomplexen gezeigt. Dabel wurde ds Modell des |ebenden Endes nicht das wegen
seiner besseren Lodichkeit in unpolaren Medien fir NMR-Untersuchungen benutzte Ethyl-a-
lithioisobutyrat verwendet, sondern der Methylester. Dadurch wird sowohl die quantenmechanische
Berechnung vereinfacht, as auch ein besseres Modell der Iebenden Polymerkette im Falle des
PMMA wiedergespiegelt.

Fur die tetramere Struktur des reinen Esterenolats [MiBLi], wird eine Bildungsenergie von
-131.5 kca/mol und eine Ladung am a-Kohlenstoff von z = -0.38 berechnet. Dabei besetzen die
Lithiumatome die Ecken eines Wiirfels, so dal3 jeder Carbonylsauerstoff mit drei Lithiumatomen
wechselwirkt (Abb. 4-3).
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Abb. 4-21: Struktur eines ,gemischten* Tetrameren der
Zusammensetzung [LIOEM],[MiBLi],. E = -133.5 kcal/mol, z
=-0.42.

Abb. 4-21 zeigt die Struktur eines gemischten 2:2-Komplexes mit der Zusammensetzung
[LIOEM][MIBLi],. Im Prinzip unterscheidet sich die Struktur von dem reinen MiBL.i-Tetramer nur
durch den Ersatz zweier MiBLi-Moleklle durch zwei Additivmolekile. Die kubische angeordnete
Struktur der Lithiumatome bleibt demnach erhalten. Die Bildungsenergie ist mit E = -133.5 kcal/mol
etwas niedriger asim MiBLi-Tetramer (DE = -2 kca/moal). Aufgrund der nur leicht erhohten Ladung
(Dz » -0.04) gegenuber dem reinen MiBLi-Tetramer ist diese Spezies wohl nicht fur die um
GrolRenordnungen schinellere Kinetik verantwortlich.

Abb. 4-22: Struktur eines ,gemischten* Tetrameren der
Zusammensetzung [LIOEM];[MiBLi];. E = -134.4 kcal/mol,
z = -0.45, DE = 2.9 kcal/mol.

Durch den Ersatz eines weiteren Esterenolatmolekiils durch ein Alkoxyalkoxid gelangt man zu
einem gemischten 3:1-Komplex der Zusammensetzung [LIOEM][MiBLi],. Auch hier bleibt die
kubische angeordnete Struktur der Lithiumatome erhaten. Die Bildungsenergie ist mit den oben
erwdhnten Struklturen vergleichbar (E = -134.4 kcal/mal); die Ladung (z » -0.45) ist gegeniiber dem
[LIOEM],[MiBLi],, wiederum etwas erhoht.
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Abb.  4-23: Struktur eines peripher
solvatisierten unsymmetrischen Dimers
der Zusammensetzung [LIOEM],[MiBLi],.
E = -134.4 kcal/mol, z = -0.45 und -0.53.

Interessant ist das in Abb. 4-23 gezeigte peripher solvatisierte unsymmetrische Dimer der
Zusammensetzung [LIOEM] [MiBLi],. Es ist mit E = -134.4 kca/mol ahnlich stabil wie die
gemischten Tetramere [LIOEM], [MiBLIi] 4x. besitzt aber eine stark erhdhte Ladungsdichte. Dabei ist
die Ladung der beiden a-Kohlenstoffe unterschiedlich und ergibt fir das MiBLi-Molekil welches
weiter aus dem Komplex herausragt (oben rechts) einen Wert von z = -0.53 und fUr das verbleibende
MiBLi im Komplex einen stark verminderten Wert von z = -0.45. Eine solche Struktur des lebenden
Kettenendes wirde damit schon zwel unterschiedlich reaktive Spezies beziiglich der Kinetik
bedeuten. Ferner wéren im SLi-NMR-Spektrum schon mindestens drei verschiedene Signale zu
erwarten.

Ein ,liganden-separiertes® Unimer [MiB][Li(LIOEEM),]* (LIOEEM = Lithium-2-(2-methoxy-
ethoxy)ethoxid) wird von Wang et a.”® ads wachstumsaktive Spezies deklariert. MNDO-
Berechnungen von [MiB] [Li(LiIOEM) ] * zeigen zwar, dal3 ein solches Unimer (vgl. Abb. 4-24) eine
hohe Ladungsdichte besdl?e (z = -0.59), aufgrund der hohen Bildungsenergie von E = -75 kcal/mol
aber nicht stabil ist. Die Instabilitét des Molekils |43t sich auf den grofien Bindungsabstand zwischen
dem ,, nackten” MiBLi-Anion und dem Lithium-Kation zurtckfuhren.

Abb. 4-24: Struktur eines ,liganden-separierten”
Unimers der Zusammensetzung [Li(LIOEM),]*
[MIB]~. E = -75.0 kcal/mol, z = -0.59.
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Vergleichbar mit der Ladungsdichte (z = -0.53) desin Abb. 4-24 gezeigten ,,liganden-separierten”
Unimers, aber mit einer Bildungsenergie von E = -128.3 kcal/mol wesentlich stabiler, ist dasin Abb.
4-25 gezeigte peripher solvatiserte Unimer. Der Grund hierfir liegt in dem verkirzten
Bindungsabstand zwischen Esterenolatanion und Lithiumgegenion. Im Vergleich zum MiBLi - Tetramer
ist eine solche Struktur ebenfalls nur etwas instabiler (DE = 3.2 kcal/mol) und wére somit as
lebendes Kettenende denkbar. Ferner kdnnte mit einer solchen aktiven Spezies die hohe Reaktivitét
des Systems erklart werden, da eine hohe Ladungsdichte am a-Kohlenstoff vorliegt (z = -0.53).

Abb. 4-25: Struktur eines ,peripher solvatisierten®
Unimers der Zusammensetzung [LIOEM], [MiBLi];
E = -128.3 kcal/mol, z = -0.53.

Tabelle 4-12: Berechnete Bildungsenergien und Ladungen fur verschiedene Additiv/Esterenolat-
Aggregate nach der MNDO-Methode.

Struktur E (kcal/mol) z DE (kcal/mol) Dz
[MiBLi], -131.5 -0.38
[LIOEM],[MiBLI], -133.5 -0.42 2.0 -0.04
[LIOEM]4[MiBLi], -134.4 -0.45 2.9 -0.07
[LIOEM],[MiBLI], -134.4 -0.45/-0.53 2.9 -0.07/-0.15
[Li[LIOEM],*[MiB]] -75 -0.59 +56.5 -0.21
[LIOEM],[MiBLi], -128.3 -0.53 +3.2 -0.15

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 MNDO-Berechnungen stabile, gemischte teramere
Spezies ergeben, die im Vergleich zum Esterenolat etwas stabiler sind, aber nur eine geringfiigig
hohere Ladungsdichte am a-Kohlenstoff zeigen. Sie kdnnen daher die um Grof3enordnungen héhere
Reaktivitéat nicht erklaren. Im Gegensatiz dazu wurde die Struktur eines peripher solvatisierten
Unimers berechnet. Eine solche Struktur zeigt eine stark erhthte Ladung am a-Kohlenstoff und ist
gegenuber dem MiBLi-Tetramer kaum instabiler. Ein von Wang et al. vorgeschlagener liganden
separierter-Komplex wurde ebenfalls berechnet. Es ergibt sich zwar ebenfalls eine hohe Ladung am
a-Kohlenstoff, die Bildungsenergie die sich ergibt, ist aber im Vergleich zum MiBLi-Tetramer
deutlich zu hoch.



Untersuchungen an Modellverbindungen fir die |ebende Polymerkette 80

4.2.2 Ab initio-Berechnungen

Die ab initio-Methode wurde ebenfalls zur Berechnung verschiedener Mischungen von Esterenol at
und Additiv angewendet. Dabei wurden gemischte hexamere und tetramere Strukturen berechnet, die
entstehen, wenn ein Additivmolekil in dem jeweiligen Verband durch Esterenolat ersetzt wird.

Abb. 4-26 zeigt die Struktur eines tetrameren Aggregats mt einer gemischten Zusammensetzung
der Art [LIOEM][MiBLi], dargestellt. Der Kubus, der algemein durch die Lithium und
Sauerstoffatome gebildet wird, wird durch den Ersatz eines Additiv-Molekils durch MiBLi in seiner
Form nicht beeinfluf3t. Allerdings steigt die Bildungsenergie gegentiber den reinen Tetramer um DE =
4.11 kcal/mol an, d.h. die Bildung eines 3:1-Komplexes ist laut Berechnungen unwahrscheinlich.
Damit muf3 allgemein geschlul¥folgert werden, dal3 gemischte, tetramere Aggregate instabil sind, da
der weitere Ersatz von Additiv durch MiBLi-Molekile einen weiteren Anstieg der Bildungsenergie
zur Folge hat. Hier ist demnach deutlich ein Unterschied zwischen den beiden Berechnungsmethoden
(MNDO und &b initio) zu erkennen, da nach MNDO-Berechnungen ein 31 Aggregat stabiler ist als
die entsprechenden reinen Tetramere.

Abb. 4-26: Gemischtes Tetramer von [LIOEM]5[MiBLi];. Die im
Vergleich zu den reinen Tetrameren hohere Bildungsenergie von
DE = 4.11 kcal/mol 143t darauf vermuten, da keine gemischten
Tetramere zwischen Additiv und Estereniolat ausgebildert
werden. Berechnete 13C-NMR-Verschiebungen siehe Tabelle 4-
13.

Dagegen weisen die moglichen hexamere Aggregate der Form [LIOEM],[MiBLi];, immer eine
etwas kleinere Bildungsenergie im Vergleich zu den reinen Hexameren auf (vgl. Abb. 4-27). Das
stabilste hexamere Aggregat (DE = -1.87 kcal/mol im Vergleich zu den reinen Hexameren) stellt das
[LIOEM][MiBLI], dar. Diese 5:1-Zusammensetzung stiitzt zumindest die in Kapitel 5 gefundenen
kinetischen Ergebnisse. Diese besagen, dal3 erst bei einem finfachen UberschuR von Additiv
gegenlber Initiator im allgemeinen lineare Zeit-Umsatz- Auftragungen nach erster Ordnung und lineare
Auftragungen des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades gegen den Umsatz, sowie der Grenzwert
der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit, gefunden werden. Ferner zeigen die Polymere, welche bei tiefen
Temperaturen erhalten werden, est fir dieses Verhdtnis ene unimodale, enge
Molekulargewichtsverteilung, was auf die Existenz von nur einer aktiven Spezies im Polymeri-
sationssystem hindeutet. Fir die weiteren Aggregate der gemischt-hexameren Zusammensetzung
werden ebenfalls beginstigte Bildungsenergien erhalten. Dabei nimmt die Bildungsenergie mit
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steigendem Gehalt an Esterenolat zu (vgl. 5:1 und 4:1 Struktur aus Abb. 4-27). Dadie Unterschiedein
den Bildungsenergien jedoch sehr gering sind, ist es moglich, dal3 verschieden strukturierte Hexamere
nebeneinander vorliegen. Auf eine hohe Anzahl verschieden komplexierter Spezies lassen auch diein
Kapitel 4.2 dargestellten 13C- und 5Li-NMR-Spektren schlief¥en.

a) b)
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Abb. 4-27: Gemischte hexamere Aggregate zwischen Additiv und Esterenolatmolekiilen a) [LIOEM],[MiBLi],, DE = -1.66 kcal/mol
gegenuber den reinen Hexameren und b) [LIOEM];[MiBLi];, DE = -1.87 kcal/mol gegeniiber den reinen Hexameren. Berechnete
13C:-NMI‘—\’-Verschiebungen siehe Tabelle 4-13.

Desweiteren wurden gemischte, unsymmetrische Strukturen fir verschiedene Additiv/Ester-
enolatzusammensetzungen der Art [LIOEM],[MIBLI]; (2:1-Komplex) und [LiIOEM] [MiBLi], (4:1-
Komplex) berechnet. Die erhadtenen Bildungsenergien (DE = 28.6 kca/mol fir den
2:1-Komplex bzw. DE = 12.7 kcal/mol fir den 4:1-Komplex) liegen aber deutlich Gber dem Wert fur
die reinen Hexamere und kommen deshalb a's Struktur der aktiven Spezies nicht in Frage.

Abb. 4-28: Unsymmetrische Strulturen zwischen Additiv und Esterenolaten a) gemischter 2:1-Komplex [LIOEM],[MiBLi];, DE = 28.6
kcal/mol und b) gemischter 4:1-Komplex [LIOEM],[MiBLi];, DE = 12.7 kcal/mol gegentber den reinen Hexameren. Berechnete 13c.
NMR-Verschiebungen siehe Tabelle 4-13.
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Tabelle 4-13: Experimentelle (5:1 Mischung in Toluol-dg) und berechnete 13C-NMR-Resonanzen von

verschiedenen Additiv/ -Initiatoraggregaten. Strukturen siehe Text.

13c.NMR E (kcal/mol) C-1 (ppm) C-2 (ppm) C-3/C-3' (ppm)
Experiment 5:1 - 160-158 72-70 19-18
[LIOEM]4[MiBLi], +4.11 169.3 70.8 15.8/15.4
[LIOEM],[MiBLI], +28.6
[LIOEM],[MiBLi], +12.7 168.4 71.1 15.7/14.6
[LIOEM],[MiBLI], -1.66 168.1 81.1 16.6/15.9
[LIOEM]5[MiBLI], -1.87 168.3 80.6 16.6/15.9

In Tabelle 4-13 sind die wichtigsten 13C-NMR-Verschiebungen fir einige der berechneten
Aggregate sowie fur die experimentell erhaltenen Verschiebungen gegeben. Bei dem Vergleich der
Daten wird offensichtlich, da3 nur relativ geringe Ubereinstimmung besteht. So wird fir ale
berechneten Aggregate eine Tieffeldverschiebung des Carbonylkohlenstoff auf d » 168 ppm erhalten
(vgl. auch Tabelle 4-2). Im Experiment wird aber keine starke Verschiebung in Abhangigkeit von der
Additivmenge und der Temperatur gefunden. Es scheint, als ob die eektronische Umgebung des
Carbonylkohlenstoffs kaum beeinflul®t wird. Die in der Literatur verdffentlichten Werte zeigen
ebenfalls relativ unbeeinflufdte Verschiebungen des G-2 in Gegenwart von Alkoxyakoxiden. Der a-
Kohlenstoff verschiebt sich im Experiment mit zunehmenden Additivgehat nach héherem Feld. Die
berechneten Werte tun dies ebenfalls, dabel liegen die Werte des gemischten 3:1-Tetramers und der
unsymmetrischen 4.1-Struktur nahe bei den experimentell gefundenen V erschiebungen. Die hexameren
Strukturen zeigen mit zunehmenden Additivgehat ebenfalls eine Hochfeldverschiebung von Dd = 5
ppm, die Werte liegen aber in einem Bereich, in dem experimentell keine Resonanzen erhalten
werden. Die Methylkohlenstoffe G-3/C-3' des tetrameren 3:1-Komplexes und des unsymmetrischen
4.1-Komplexes efahren laut Berechnungen eine Hochfeldverschiebung. Experimentelle
Untersuchungen ergeben aber eine leichte Tieffeldverschiebung. Dies wird auch fir hexamere
Strukturen berechnet. Hexamere Aggregate, die laut Berechnungen stabiler sind a's tetramere, zeigen
demnach fir die jewelligen Kohlenstoffe gleiche Verschiebungstendenzen wie sie im Experiment
erhalten werden, die absoluten Werte weichen aber von den experimentell erhatenen Verschiebungen
ab, besonders im Falle des G-a. Dagegen zeigt die berechnete tetramere sowie die unsymmetrische
Struktur gleiche absolute C-a-Verschiebungs-werte wie sie im Experiment erhalten werden, die
Verbindungen sind aber nach Berechnungen weniger stabil, besonders im Fall der unsymmetrischen
Struktur.

Zusammenfassend kann bezlglich den ab initio Berechnungen gesagt werden, dal3 im allgemeinen
die hexameren Aggregate gegentiber den tetrameren Aggregaten bevorzugt gebildet werden. Als
stabilstes Aggregat wird ein 5:1-Komplex ([LIOEM][MiBLi],) erhalten, der die kinetischen
Ergebnisse aus Kapitel 5 stiitzt, die besagen, dal3 erst ab einem Verhdtnis von Additiv zu Initiator
von 5:1 eine kontrollierte anionische Polymerisation von Methylmethacrylat mdglich ist.
Unsymmetrische Strukturen wie [LIOEM],[MiBLi], oder [LIOEM],[MiBLi], zeigen eine deutlich
hohere Bildungsenergie as die jewelligen teramere und hexamere Aggregate.
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5 Kinetische Untersuchungen zur Polymerisation von Methacrylaten

5.1 Polymerisation von Methylmethacrylat ohne Additive

Die mit 1.1-Diphenylhexyllithium initiierte anionische Polymerisation von Methylmethacrylat in
reinem Toluol ist bel tiefen Temperaturen mit Halbwertszeiten im Minuten- bis Stundenbereich
aullerst langsam. Aus Abb. 5-1 geht hervor, dal3 die Polymerisation bel tiefer Temperatur bis zu
hohen Umsdtzen nach den Gesetzmélligkeiten einer Reaktion erster Ordnung verléuft, wéhrend bel
hoheren Temperaturen starke Abweichungen von der Geraden auftreten, die auf Abbruchreaktionen
zurtickzufihren sind.

Auffalend ist, dal3 die Kurve bei T = -40 °C einen Ordinatenabschnitt aufweist, was darauf
zurickzufuhren ist, dald zu Beginn der Resktion die Initiatormolekile sehr schnell enige
Monomereinheiten addieren. Die so gebildeten Oligomere addieren weitere Monomereinheiten
wesentlich langsamer. Dieses Phanomen kdnnte man z.B. dadurch erkléren, dal3 die Hauptmenge der
gebildeten Oligomere deaktiviert wird und nur noch ein geringer Tell in der Lage ist, weiterhin
Monomere anzulagern. Dabel muf3 die Deaktivierung nicht endguiltig erfolgen, so kann sich z. B. ein
Gleichgewicht zwischen aktiven und inaktiven (schlafenden) Zentren einstellen, d.h. die
Desaktivierungsreaktion kann auch reversibel verlaufen. Die Verminderung der Bruttoresktions-
geschwindigkeit ware somit auf eine Verringerung der Zahl der aktiven Zentren zurlickzuftihren und
die Geschwindigkeitskonstanten entspréchen nur scheinbaren Waerten, da die tatsichliche
Konzentration der polymerisationsaktiven Spezies unbekannt ist.

Das Vorliegen von unterschiedlich reaktiven Zentren wird auch durch die Kinetik bei 0 °C belegt.
Eine Anpassung der experimentell erhaltenen Daten ist nicht moglich, wenn ein Mechanismus mit nur
einem Wachstumsschritt und einer Abbruchresktion zugrunde gelegt wird. Erst durch die Annahme
von zwei verschieden reaktiven Speziesist eine optimale Anpassung moglich (vgl. Kapitel 5.2.2.4).

Das Polymerisationsexperiment bei T = +40 °C zeigt einem maximalen Umsatz von 30 % nach
einer Reaktionsdauer von einer Minute. Anschlief3end erfolgt keine Monomeraddition mehr, was
wohl auf vollsténdigen Abbruch durch Backbiting zurtickzufthren ist. Die Ergebnisse welche bel
T = -40 °C erhdten wurden, stehen im Einklang mit den Untersuchungen von Pigiko3>, welcher
ebenfals die Polymerisation von MMA mit DPHLi in unpolaren L&sungsmittel bei
T =-78 °C und T = -31 °C untersuchte. Allerdings sind die Ergebnisse bei T = 0 °C von
entscheidender Wichtigkeit, da der Knick in der Zet-Umsaz-Kurve einen endeutigen
Mechanismuswechsel andeutet, welcher bei tiefen Temperaturen nicht beobachtet werden - bzw. auf
den aufgrund eines Achsenabschnittes nur spekuliert werden - kann.
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Abb. 5-1 Zeit-Umsatz-Kurven fir die Polymerisation von MMA mit Abb. 5-2: Auftragung des Zahlenmittels des Polymeri-

DPHLi in Toluol fir verschiedene Temperaturen. [M]y = 0.2 mol/l, sationsgrades Pn gegen den Monomerumsatz >$J far die

[I]0 = 10'3 mol/l. 0 T=-40°C,®@T=0°C, V T=40"°C. Polymerisation von MMA mit DPHLI in Toluol. Berechnete

Initiatoreffektivitat: f = 1,3.

In Abb. 5-2 ist das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades gegen den Monomerumsatz auf-
getragen. Der lineare Verlauf zeigt, dald die Zahl der Polymermolekile wahrend der Polymerisation
konstant bleibt. Trotzdem liegt die experimentell bestimmte Initiatoreffektivitét 30% hoher als
berechnet. Diesist wohl vor alem auf die Auswertung der GPC-Ergebnisse zuriickzufiihren, bei der
durch die breite Verteilung bis hin zu hohen Molekulargewichten die Grundlinie schwierig zu legen
ist. Die Polydispersitdten schwanken zwischen 10 < D < 40 (vgl. Abb. 5-3). Aufgrund der
Multimodalitét der Polymereist auf das Vorhandensein verschiedener aktiver Spezies zu schlief3en.
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Abb. 5-3: Auftragung der Polydispersitat M /M_ gegen den Abb. 5-4: GPC-Eluogramme der mit [DPHLi], = 10 mol/l
Monomerumsatz fur die Polymerisation von MMA mit DPHLi in initiierten Polymethylmethacrylate aus Abb. 5-3. [M], = 0.2
Toluol bei verschiedene Temperaturen. [M]; = 0.2 molll, mol/l, T=0 °C, ( ) xp =0.82, (- ) xp =0.29.

[, =103 moll. O T=-40°C, ® T=0°C, V T=40°C.
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Diein Abb. 5-4 gezeigten Molekulargewichtsverteilungen fir verschiedene Umsétze belegen den
aus der Kinetik vorgeschlagenen Mechanismus. In einer schnellen Reaktion werden zu Beginn der
Polymerisation Oligomere mit verschiedenen aktiven Zentren gebildet, welche sich in ihrer
Resktivitdt gegentiber dem Monomer stark unterscheiden. Einige Spezies sind besonders reaktiv und
addieren besonders schnell Monomer, so dal3 schon zu Beginn der Polymerisation Polymere mit sehr
hohen Molekulargewichten entstehen. Andere aktive Zentren sind dagegen so reaktionstrage, dal3 nur
ein Teil von ihnen langsam Monomer anlagert. Der Rest verbleibt nach Abbruch mit elektrophilen
Reagenzien als Oligomer in der Reaktiond 6sung.

In Kapitel 5 wurde die ausgesprochen hohe Tendenz lithiierter Esterenolate zur Aggregation schon
erwdhnt. Es muf deshalb davon ausgegangen werden, dal3 bel der untersuchten Polymerisation
verschiedene Spezies im Gleichgewicht nebeneinander vorliegen. Im Laufe der Polymerisation muf3
es entweder eine Gleichgewichtsverschiebung oder eine Neueinstellung des Gle chgewichtes geben,
da die Polymerisationsgeschwindigkeit abnimmt und zwar nicht nur aufgrund von Abbruchreaktionen
(Knick). Eine Gleichgewichtsverschiebung kann dadurch erklart werden, dal3 Oligomere eine hohere
Reaktivitdt als die entsprechenden Polymere zeigen. Eigentlich liegen aber Oligomere hoher
aggregiert vor as die entsprechenden Polymere. Daher muf3 der Initiator zu Beginn der
Polymerisation bestimmte Spezies bilden, die niederig aggregiert vorliegen (hohe Reaktivitét) und
erst im Laufe der Polymerisation durch eine Gleichgewichtseinstellung in eine weniger aktive
Spezies (weniger aggregiert) Ubergehen. So ist es zum Beispiel denkbar, dal3 die sterisch
anspruchsvollen Initiatormolekile als Unimere bzw. Dimere vorliegen. Nach dem Initiierungsschritt
wird das lebende Kettenende gebildet, von dem bekannt ist, dal3 es in unpolaren Lésungsmittel in
tetramere und hexamere Strukturen aggregiert. Es sollte demnach eine ,,Umaggregation” der aktiven
Enden erfolgen. Wenn die Wachstumsgeschwindigkeit der zundchst vorliegenden Spezies aber in dem
Bereich der Umlagerungsgeschwindigkeit liegt, bzw. grof3er ist, so sollte sich der Prozef3 in der Zeit-
Umsaiz-Auftragung as Knick bzw. Abwartskrimmung wiederspiegeln. Das System wére in diesem
Fal zu Beginn der Reaktion in einem Nicht-Gleichgewichtszustand. Inwieweit verschiedene s/m
Liganden as Additive in der Lage sind, die anionische Polymerisation von Methylmethacrylat zu
kontrollieren, soll in den nachsten Kapiteln gezeigt werden.

5.2 Polymerisation von Methylmethacrylat in Gegenwart von Lithium-2-
methoxyethoxid

5.2.1 Esterenolate alsInitatoren

Ergebnisse der Diplomarbeit zeigten, da? Esterenolate in Verbindung mit Lithium-2-
methoxyethoxid nicht in der Lage sind, eine kontrollierte anionische Polymerisation von Methyl-
methacrylat zu initiieren. Trotzdem ergibt eine Kombination des Alkoxyalkoxids mit anderen
anionischen Initiatoren ein sehr wirkungsvolles Instrument zur Kontrolle der anionischen
Polymerisation von Methylmethacrylat in unpolaren Lésungsmitteln bel moderaten Temperaturen.



Kinetische Untersuchungen zur Polymerisation von Methacrylaten 86

Die Experimente mit Esterenolaten als Initiatoren werden als erstes diskutiert, da sie die
einfachsten Modellsubstanzen einer |ebenden Polymerkette darstellen. Mit diesen Ergebnissen konnen
direkt hilfreiche Rickschliisse gezogen werden, die fir das Verstandnis der weiteren Arbeit
beztiglich des Reaktionsverlaufs und des Mechanismus wichtig sind.

Die zwel enfachsten Modellsubstanzen des aktiven Zentrums sind Ethyl-a-lithioisobutyrat
(EiBLi) und Methyl-a-lithioisobutyrat (MiBLi). Sie unterscheiden sich vor alem in ihrer Loslichkeit
in unpolaren Ldsungsmitteln. So ist MiBLi in Toluol nur sehr schlecht [6dich, EiBLi dagegen 10st
sich auch in grofieren Mengen gut. Beide Esterenolate liegen in fester Form vor, und wurden wegen
ihrer Polaritét zunéchst in einer additivhaltigen Lésung gel6st. Ein Additiv/Initiatorverhdtnisvon r =
5 reichte im Falle von MiBLi nicht aus, um den Initiator vollstandig zu |6sen. Die
Additivkonzentration wurde deshalb auf r = 10 erhoht. Bis zur eigentlichen Polymerisationsreaktion
vergingen zwischen 0.5 und 2 Stunden.

In Abb. 5-5 sind die Zeit-Umsaz-Kurven fur die Polymerisation von MMA in Toluol mit
Esterenolaten as Initiatoren in Gegenwart von Lithium-2-methoxyethoxid dargestellt. Die
Polymerisationsgeschwindigkeit ist im Vergleich zur Polymerisation ohne Additive sehr hoch (vgl.
Abb. 5-1) und liegt fir Temperaturen T > 0 °C bel t,,, < 1 s (vergleiche auch Einleitung 1.2.3.6). Es
ist jedoch deutlich zu erkennen, dal3 ale Zeit-Umsatz-Kurven nach 1. Ordnung eine Induktionsperiode
aufweisen. Die Induktionsperiode scheint, unabhangig vom verwendeten Esterenolat, nur von der
Reaktions-temperatur abhangig zu sein, da sie sowohl mit EiBLi als auch mit MiBLi as Initiator
auftritt. Auch eine Vergrof3erung der Additivmenge (von r = 5 fur EiBLi auf r = 10 fur MiBLi) hat
keine Auswirkungen auf de Induktionsperiode. Bel Raumtemperatur ist die Induktionsperiode klein
(ca. 0.1 ), bei Temperaturen von T = -25 °C betrégt sie schon knapp eine Sekunde. Es wird gezeigt
werden, dal3 bei dieser Temperatur die Polymerisation von MMA in Gegenwart der gleichen Menge
an Additiv. mit anderen Initiatoren wie 1.1-Diphenylhexyllithium (DPHLi) oder
Trimethylsilylmethyllithium (TMSMLI) schon vollsténdigen Umsatz erreicht.
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Die apparente Geschwindigkeitskonstante wird bel tiefen Temperaturen so klein, dal3 die Reaktion
mit dem Stromungsrohr kaum mehr zu verfolgen ist, aufgrund eines Druckes von Uber 40 bar. Der
hohe Druck entsteht angesichts der langen Rohre (Uber 10 m), die bendtigt werden, um die Reaktion
zu hohen Umsétzen hin zu verfolgen und aufgrund erhdhter Viskositét der Lésung.

Es wurde gepriift, ob die Konzentration des Initiators durch Alterung abnimmt. Dazu wurde nach
dem Experiment bel tiefer Temperatur - welches beziglich der Durchfihrung am langsten dauerte -
der Kryostat auf 20 °C geheizt und eine Probe unter den gleichen Bedingungen genommen, wie fir
den vorausgegangenen Versuch bel T, = 23 °C. Die Probe zeigt etwa gleichen Umsatz und
Molekulargewichtsverteilung, so dal3 ausgeschlossen werden kann, dal3 die Initiatorldsungen
unterschiedlich konzentriert waren bzw. altern.

Bezlglich der Kinetik scheint es unbedeutend, welches Esterenolat als Initiator verwendet wird.
Unter Berticksichtigung der Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten sind diese fir
EiBLi und MiBLi gleich.

V. (ml)

Abb. 5-6: GPC-Eluogramme der mit [LIOEMJ/[EiBLi], = 5 Abb. 5-7: GPC-Eluogramme der mit [LIOEM)/[EiB-Li], = 5
erhaltenen PMMA bei T, = 23 °C. (—) xp =0.10, () xp =0.93. erhaltenen PMMA bei T, = -25 °C. (") xp =0.01, (—) xp =0.30.

Die GPC-Eluogramme aus Abb. 5-6 und Abb. 5-7 zeigen die Molekulargewichtsverteilung bel
Ty = 23 °C und T, = -25 °C. Fir beide Versuchsserien werden multimodale Verteilungen der
Polymere gefunden. Die Multimodalitét ist besonders bei niedrigen Umsdizen ausgepragt. Bel
Raumtemperatur wachsen die Oligomer-Signale mt dem Umsatz zu einem breiten Tailing zusammen.
In Abb. 5-6 ist fur den Umsatz %, = 0.93 kaum noch Oligomer zu erkennen. Vermuitlich liegen die
Oligomere hoch aggregiert vor und addieren deshab Monomer zunéchst nur sehr langsam. Mit
zunehmender Kettenldnge brechen die Aggregate (vermutlich aufgrund der Sterik) auf und
komplexieren mit dem Additiv in einer unterschiedlichen Weise as zuvor. Sie sind dann in der Lage
Monomer schneller zu addieren und wachsen als Tailing bzw. Schulter in den hochmolekularen Peak
hinein. Mit zunehmender Kettenldnge erfolgt somit ene Gleichgewichtsverschiebung im
Reaktionssystem zwischen unterschiedlich aggregierten Zentren.
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Eine &hnliche Beobachtung ist bei dem Versuch bei tiefer Temperatur mdglich. Obwohl
gaschromatographisch kaum Umsatz festzustellen ist (xp = 0,01) zeigt das Eluogram (Abb. 5-7) schon
einen hochmolekularen Peak mit einer Molmasse von M, = 30000 g/mol. Es muf3 demnach zu Beginn
der Reaktion ein kleiner Tell an einer sehr reaktiven Spezies vorliegen. Daneben sind zahlreiche
Oligomere, sowie ein weiteres breites Signal im mittleren Elutionsbereich zu erkennen. Somit miissen
auch bei tiefen Temperaturen verschiedene reaktive Spezies vorliegen.
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Abb. 5-8: Auftragung des mittleren Polymerisationsgrades gegen Abb. 5-9: Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisations-
den Umsatz fur die Polymerisation von MMA in Toluol mit grades gegen den Umsatz fur die Polymerisation von MMA mit
Esterenolaten als Initiatoren. [I], = 102 moll, [M], = 0.2 mol/l, Esterenolaten in Toluol. Auswertung nur unter Berlck-
(m) [LIOEMJ/[EiBLI], = 5 ,T 4 = 23 °C; (O) [LIOEMJ/[EiBLI], = 5, sichtigung des hochmolekularen Peaks (Reaktionsbedingungen
T = -25 °C; (V) [LIOEMJ/[MiBLi], = 10, T ¢ = 3 °C. vgl. Abb. 5-8).

Die Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades P, gegen den Umsatz X5 far die
gesamte Probe (Abb. 5-8) ist gekrimmt. Die Krimmung resultiert aus dem langsamen Start, welcher
aus der Induktionsperiode der Zeit-Umsatiz-Kurve gefolgert wird. Der Polydispersitétsindex nimmt
mit steigendem Umsatz ab (von M, /M = 14 auf M, /M_ = 6). Werden die Oligomere zur Berechnung
der Initiatoreffektivitdt mit einbezogen, so ergibt sich nach vollsténdigem Umsatz eine Effektivitdt von
f = 1. Bertcksichtigt man dagegen nur den hochmolekularen Pesk bei der Auftragung des
Polymerisationsgrades P, gegen den Umsatz % (Abb. 5-9), so wie es beim Ausfdlen der Polymere
beobachtet wirde, so resultiert eine Initiatoreffektivitt von f = 01 bis
f = 0.3. Die Initiatoreffektivitét steigt demnach mit der Temperatur an. Der Polydispersitétsindex liegt
gwa um M /M = 19 unabhangig vom Umsatz. Bei den Proben mit hohen Umsdtzen
(xp > 0.5) sind fast keine Oligomere zu erkennen. Aufgrund von Grundlinienschwankungen ergeben
sich bel Berticksichtigung des Oligomerbereiches hundertprozentige Initiatoreffektivitéten und damit
sehr viel niedrigere Polymerisationsgrade (vgl. Abb. 5-8 und Abb. 5-9).
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Die kinetischen Ergebnisse zeigen eindeutig, dal® die mit Esterenolaten initiierte anionische
Polymerisation von Methylmethacrylat in Gegenwart von Lithium-2-Methoxyethoxid nach einem
komplizierten Mechanismus verlauft. Die 13C-NMR-Untersuchungen zeigten, da® mit zunehmeder
Additivmenge neue Spezies mit steigendem Carbanion-Charakter des Enolats und damit héherer
Reaktivitét gebildet werden. Trotzdem liegt aufgrund der Multiplizitét der 13C-NMR Resonanzen kein
einheitlicher Komplex vor. Dies wird durch kinetische Untersuchungen, vor allem aber durch die
Multimodalitét der Molekulargewichtsverteilungen bestétigt. Die 3C- und SLi-NMR-Messungen
zeigten weiter, dald der Austausch der Spezies mit steigender Temperatur zunimmt. So werden bel
Temperaturen von T = -40 °C scharfe Signale erhaten, wogegen etwa bei Raumtemperatur meist
Koaeszenz beobachtet wird. Kinetische Untersuchungen zeigen ferner, dal3 von Beginn an ein sehr
kleiner Anteil einer sehr reaktiven Spezies vorliegt, da fur geringe Umsdtze schon en
hochmolekulares Polymer erhalten wird. Nach den quantenmechani schen Berechnungen kénnten daflr
z. B. peripher solvatisierte Unimere bzw. peripher solvatisierte Dimere verantwortlich sein. Das
Dimer stellt einen gemischten Komplex, mit unterschiedlicher Resktivitét der beiden Esterenolate
dar. Allgemein ergeben die quantenmechanischen Berechnungen eine Vielzahl an stabilen
Verbindungen mit unterschiedlicher Reaktivitét (z.B drei gemischte Tetramere und finf gemischte
Hexamere). Diese hohe Anzahl (vergleiche auch SLi-NMR-Spektren) und die unterschiedliche
Reaktivitét der Spezies (auch in den gemischten Komplexen) verdeutlichen die Komplexitét des
Systems.

Neben den Spezies, die von Beginn an schnell Monomer anlagern, scheint es sozusagen ,, stabile"
Oligomere zu geben. Sie liegen vermutlich stark aggregiert vor. Sicher ist, dal3 im Verlauf der
Resktion diese Oligomere langsam Monomer addieren, da die Zahl der Ketten im hochmolekularen
Peak zunimmt und die GPC-Signale sozusagen zusammenwachsen. Aufgrund der Sterik scheinen
demnach diese Oligomeraggregate aufzubrechen, anders zu komplexieren und anschlief3end schneller
Monomer zu addieren. Diese Gleichgewichtsverschiebung im System ist der Beginn der eigentlichen
umsatzbringenden Reaktion. Dabei spielt der Uberschul® an Additiv (ab einer bestimmten Menge) nur
eine untergeordnete Rolle, da die Ergebnisse mit funffachen und zehnfachem Additiviberschufd
identisch sind (vgl. Kapitel 5.2.2.8, Abb. 5-29 und Abb. 5-33).

5.2.2 Diphenylhexyllithium (DPHLI) alsInitiator
5.2.2.1 Abhangigkeit von der Alkoxyalkoxidkonzentration

Die Abhangigkeit der anionischen Polymerisation von Methylmethacrylat von der Konzentration an
Alkoxyakoxid wurde in den Arbeiten von Marcarian und meiner vorausgegangenen Diplomarbeit
genauer untersucht (vgl. Einleitung). Im wesentlichen kann gesagt werden, dald3 ein flnfacher
Uberschul? an Additiv beziiglich Initiator bendtigt wird, um eine kontrollierte und lebende
Polymerisation mit enger, unimodaler M olekulargewichtsverteilung zu erhalten.
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5.2.2.2 Anayse des Initiator-Additiv-Gemisches

Im experimentellen Teil wurde schon beschrieben, dald bei den meisten Polymerisations-
experimenten die Reaktionddsungen in der Glovebox gemischt wurden und anschlief?end die
Ampullen auf die Vakuumlinie aufgesetzt wurden. Dies hat den Vorteil, dal3 die Konzentrationen von
Monomer, Initiator und Additiv genauer eingewogen werden konnen. Bevor nun die Versuche
durchgefihrt wurden, vergingen in der Regel noch einmal ca. 2 Stunden. Wéhrend dieser Zeit wurde
die Vakuumlinie und ein Teil des Stromungsrohr-Resktors evakuiert, ausgeheizt und mit Stickstoff
gefullt. Oftmals bildete sich in dieser Zeitspanne in der Additiv/InitiatorlGsung ein roter Niederschlag
aus. Leider war es nicht moglich, Kristalle aus der Léung zu entnehmen und anschlief3end zu
charakterisieren, da sich der Kristall bei Wegnahme des Ldsungsmittels sofort verflissigte. Es war
auch nicht méglich, mit Hilfe eines Spatels Kristalle zu entnehmen, da diese vor alem an den
Glaswanden hafteten und bei dem Versuch, sie vorsichtig abzukratzen, verschmierten diese zu einem
zéhfliissiges Ol und |6sten sich wieder auf.

Schliefdich war es mit Hilfe der Vakuumlinie wenigstens moglich, die Bestandteile zu isolieren.
Hierzu wurde ein Rundkolben mit der Gblichen Additiv/Initiatorl6sung gefillt. Nachdem sich einige
Kristalle an den Wanden abgesetzt hatten, wurde ein Rotaflo-Ventil am Boden des Kolbens getffnet,
S0 dal? die Losung in einen zweiten Kolben nach unten ablaufen konnte. Als die Kristalle begannen,
sich ds eine Art Ol zu verflissigen, wurde der Rotaflo wieder geschlossen und Hochvakuum
angelegt. Die an den Wanden herunterlaufenden Ole erstarrten schliefdlich als rote Masse. In der
Glovebox wurde ein Teil der Masse in THF-dg gel6st und im Protonen-NMR untersucht.

In Abb. 5-10 ist das Protonen-NMR des Additiv/Initiatorniederschlags dargestellt. Die Zuordnung
der Signale ergibt sich wie folgt: die Signale im Bereich 5.5-7.3 ppm sind Resonanzen der
Phenylprotonen. Die Methylenprotonen des Ga der Hexylkette erscheinen bei 2.3 ppm, die der
weiteren Methylenprotonen bei 1.3 ppm und die der Methylgruppe bei 0.9 ppm. Die
Methylenprotonen des Additivs benachbart zur Ethergruppe zeigen Resonanzsignale bel 3.4 ppm und
die Methylenprotonen benachbart zur Alkoxidgruppe bei 3.9 ppm (beztglich der Zuordnung vgl.
H/7Li-Hoesy Abb. 4-4Abb. 4-4). Die Integration der Peakfl &chen ergibt eine Ubereinstimmung der
Protonenzahl fur Additiv und Initiator untereinander und ein Verhéltnis von [LIOEM]/[DPHLI] = 3.
Die Wiederholung des Versuches ergab das gleiche Additiv/Initiatorverhaltnis. Additiv und Initiator
scheinen in Verbindung miteinander ein stabiles Aggregat der Form 3[LiOEM] ¥DPHLI] auszubilden
(gemischtes Tetramer). Eventuell sind hoher aggregierte Strukturen denkbar wie etwa ein Dimer
6[LIOEM]»2[DPHLI]. Trotzdem konnen diese Aggregate nicht die gesuchte lebende Spezies
darstellen, da fur eine kontrollierte Kinetik ein Verhaltniss von [LIOEM]/[DPHLI] 3 5 bendtigt wird.
Ferner bildet sich bei der Verwendung von Ethyl-a-lithioisobutyrat als Initiator in Verbindung mit
Additiv selbst bei hohen Konzentrationen (vgl. NMR-Untersuchungen) kein Niederschlag aus. Daher
muf3 gefolgert werden, dal3 sich zwischen Additiv und Initiator eine spezielle Aggregation ausbildet,
die eine unterschiedliche Zusammensetzung und daher auch unterschiedliche Struktur im Vergleich zur
lebenden Spezies hat.
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Abb. 5-10: *H-NMR in THF-dg bei Raumtemperatur von geléstem Niederschlag, der sich in den LIOEM/DPHLI Lésungen nach
einiger Zeit bildet. Die Integration der Methylenprotonen (benachbart zur Alkoxidgruppe des Additivs) zu den Methylenprotonen
des Initiators (benachbart zum C-Li) ergibt ein Verhaltnis von [LIOEM]/[DPHLI] = 3.

5.2.2.3 Bestimmung der Reaktionsordnungen

Zur Bestimmung der Resktionsordnung beztiglich der Konzentration an aktiven Zentren wurden
zwel Versuchsserien durchgefiihrt, bei denen die Anfangskonzentrationen des Initiators variiert
wurden. Abb. 5-11 zeigt eine Versuchsserie bei T = +50 °C mit einem Additiv/Initiatorverhaltnis von
r = 5. Die bilogarithmische Auftragung der apparenten Geschwindigkeitskonstanten (kapp) gegen die
Konzentration an aktiven Zentren (P*) ergibt eine Gerade mit der Steigung 1.1 + 0.1, was bedeutet,
dal3 die Reaktion nach erster Ordnung bezlglich der Konzentration an aktiven Zentren verl&uft. Dabei

entspricht die apparente Geschwindigkeitskonstante der Anfangssteigung der Zeit-Umsatz-Kurven
nach erster Ordnung.
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Abb. 5-11: Zeit-Umsatz-Kurven fir die Polymerisation von Abb. 5-12: Bilogarithmische Auftragung der Geschwindigkeits-

Methylmethacrylat in Toluol bei T = +50 °C fur verschiedene konstanten kapp gegen die Konzentration der aktiven Zentren [P*]

Initiatorkonzentrationen. [M], = 0.2 mol, [LIOEM)/[DPHLI], = 5. zur Bestimmung der Reaktionsordnung: (—) T = 50 °C (vgl.

[T, (in 103 mol/l) =: (@) = 0.5, (O)=1, (®) = 2, (A) = 4, Abb. 5-11) Steigung: 1.1 * 0.1, Achsenabschnitt 4.8 + 0.4, (----)
T =0 °C Steigung: 1.2 + 0.1, Achsenabschnitt 5.0 + 0.2.
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Aus einer zweiten Versuchsseriel® bei T = 0 °C mit einem Additiv/Initiatorverhaltnis von r = 10
wird eine Regressionsgerade mit der Steigung 1.2 + 0.1 erhalten. Die Polymerisation verlauft somit
auch bei tieferer Temperatur nach erster Ordnung bezliglich der Konzentration an aktiven Zentren.

Zur Bestimmung der Reaktionsordnung beztiglich der Monomerkonzentration werden Versuche im
Konzentrationsbereich [MMA], = 0.05 bis 0.3 mol/l durchgefihrt. Da die effektive Temperatur mit
der Monomerkonzentration ansteigt, werden die Versuche bel abgestuften Kryostattemperaturen im
Bereich von T = -10 °C fur [MMA], = 0.05 mol/l bis T = -20 °C fur [MMA], = 0.3 mol/l
durchgeftihrt. Die errechneten Bruttowachstumskonstanten werden anschlieffend  doppelt-
logarithmisch gegen die Monomerkonzentration aufgetragen. Die Steigung der Ausgleichsgeraden ist
nahe null, d.h. die Geschwindigkeitskonstante ist unabhéngig von der Monomerkonzentration. Die
Initiatoreffektivitéat steigt leicht mt der Monomerkonzentration an, vermutlich ist dies auf den polaren
Effekt des Monomeren zuriickzuftihren (vgl. Kap. 5.2.3.3).
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Abb. 5-13: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von MMA in Abb. 5-14: Bilogarithmische Auftragung der Geschwindig-
Toluol bei T = -10 °C. [DPHLI], = 1073 mol/l, [LIOEM/I], = 5. [M], keitskonstanten kp gegen die Monomerkonzentration zur
(in mol/l) =: (V) 0.05, (m) 0.1, (A) 0.2, (O) 0.3. Bestimmung der Reaktionsordnung. Steigung: -0.02 + 0.09

5.2.2.4 Temperaturabhangigkeit
a) Kinetische Untersuchungen

Die anionische Polymerisation von Methylmethacrylat in  Gegenwart von Lithium-2-
methoxyethoxid erflillt bei Temperaturen T < 0 °C die Kriterien einer lebenden Polymerisation, d. h.
es kommt zur einer schnellen Initiierung in der Anfangsphase und es gibt keine Anzeichen fur die
Existenz einer Abbruch- bzw. einer Ubertragungsreaktion.



Kinetische Untersuchungen zur Polymerisation von Methacrylaten 93

r20
A
400 19
F18
:“ 300 -—y _—1,7
2 } F16 =
c - s
o & F15 =
=3 200 = U e
— nth N F14
IS S L
- 1,3
1004 __,——-" F12
POty T B
P ° F11
- v o v I:IA v A o v i
0 T T T T 1,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Abb. 5-15: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von MMA in Abb. 5-16: Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisa-
Toluol mit [LIOEMJ/[DPHLI], = 5, [M], = 0.2 mol/l, [I], = 10" mol/l. tionsgrades Pn und der Polydispersitat MW/Mn gegen den
Tes = (W) -44 °C, () -27 °C, (A) 4 °C, (¥) 12 °C, (O) 34 °C. Monomerumsatz fur den Temperaturbereich -44°C <Teﬁ< 0°C

In dem Temperaturbereich 0 °C < T < 30 °C weist die Zet-Umsatz-Auftragung nach erster
Ordnung eine leichte Krimmung auf, die zun&chst as reiner Abbruch interpretiert wird, da MALDI-
TOF-Massenspektren Signale fur cyclische Abbruchprodukte (backbiting) zeigen (vgl. Abb. 5-17).
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Abb. 5-17: Ausschnitt aus einem MALDI-TOF-Massenspektrums
eines Polymethylmethacrylats, welches in Gegenwart von

6547 g/mol ; : : Alkoxyalkoxid mit DPHLi als Initiator (r = 5) in Toluol bei T = 34
P I V V : i
s YC ; ! °C erhalten wurde. ¢---P) lineare Polymere der Restmasse 78

v g/mol (DPH = 238 g/mol + Gegenion K* = 39 g/mol + Monomer-

einheiten M = 100 g/mol) sowie (-P) cyclische

Abbruchprodukte (back-biting) der Restmasse 47 g/mol (lineare

6600 6800 2000 7200 2400 Polymermassen abziglich einer HOCH,-Gruppe M = 32 g/mol).
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Es wird weiter unten jedoch gezeigt werden, dal3 die Krimmung der Zeit-Umsatz-Kurve nicht nur
auf Abbruch beruht, sondern dlgemein auf eine Verlangsamung der Wachstumsreaktion.
Andeutungsweise wird dies schon ersichtlich, wenn die bis zum jetzigen Zeitpunkt ermittelten
Geschwindigkeitskonstanten nach Arrhenius aufgetragen werden. Die Werte fir T < 0 °C liegen auf
einer Geraden, wogegen die Geschwindigkeitskonstanten fir Temperaturen T > 0 °C deutlich von
dieser abweichen (Abb. 5-18). Allgemein scheint demnach der Verlauf der Arrhenius-Auftragung
gekrimmt. So ist die Reaktionsgeschwindigkeit fur T = 12 °C und T = 34 °C fast identisch, trotz
einem Temperaturunterschied von DT = 22 °C. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt demnach mit
steigender Temperatur nicht mehr in dem Mal3e zu.
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Abb. 5-19 zeigt exemplarisch eine Zeit-Umsatz-Auftragung nach erster Ordnung fir hohe
Polymerisationstemperaturen (T, = 71 °C). Die Anpassung der experimentell ermittelten Umsdtze
durch eine Kinetik mit einer lebenden Spezies und gleichzeitigem unimolekularem Abbruch ist
mangelhaft (vgl. Gleichung (3.)). Vor alem bel sehr kurzen Reaktionszeiten liegen die experimentell
bestimmten Umsétze weit hoher als die berechnete Kurve.
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Betrachtet man den Verlauf der Zeit-Umsatz-Kurve nach erster Ordnung aus Abb. 5-19 so mufl3
gefolgert werden, dal3 zu Beginn der Reaktion eine sehr schnelle Spezies existiert, da der Umsatz
stark ansteigt. Die experimentellen Werte liegen Uber der berechneten Anpassung fur ein Modell mit
nur einer lebenden Spezies mit gleichzeitigem unimolekularem Abbruch. Anschlief3end nimmt der
Umsatz langsamer zu - die Kurve scheint abzuknicken - und die experimentell erhaltenen Umsdtze
liegen nun unter der berechneten Anpassung. Die zundchst sehr polymerisationsaktive Spezies muf3
demnach eine langsame Umwandiung bzw. durch eine Glechgewichtsverschiebung zu einer anders
strukturierten Spezies entarten, die Monomer entweder nur langsam oder Uberhaupt nicht anlagert
(,schlafend*). Die Geschwindigkeitskonstante fur den zweiten Polymerisationsabschnitt kann somit
nur as apparent betrachtet werden, da die Zahl der tatséchlich aktiven Ketten unbekannt ist.
Schliefdich ergeben sich fur das zugrunde gelegte Modell mit einer aktiven Spezies mit Abbruch,
berechenbare maximale Umsdtze. Aus



Kinetische Untersuchungen zur Polymerisation von Methacrylaten 95

|n%=Mx(1- ekt) (5-1)

M

folgt fur t gegen unendlich:

Ki

In% :kap—p,o (5-2)

[M];

Ki

Die praktisch erhatenen maximalen Umsédtze sind aber wiederum hoher (die experimentell
erhaltenen Umséize liegen am Ende wieder Uber der Anpassungsgerade), d.h. der Abbruch ist bei
dem vorliegenden Resktionsmechanismus nicht so stark ausgeprégt.

b) Kinetisches M odell

+M' K,

Kg

P, <l p,® p,® P,
k
+ I(pl 21 +N‘kp2
k k
P, ko p e p,? 2 P,
k
+M Koy z +MK;,
Schema 5-1: Aufgrund der kinetischen Ergebnisse
etc. etc. gefolgertes Modell der anionischen Polymerisation
von MMA mit DPHLi in Gegenwart von LIOEM.
schnell langsam (schlafend)

Mit Hilfe von Schema 5-1 soll der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus noch einmal deutlich

erklart werden.

1. Im Initiierungsschritt wird mit der Geschwindigkeitskonstanten k. die lebende Spezies P
gebildet. Dabei ist der Initiierung viel schneller als das Kettenwachstum (k. >> kpl).

2. Bel sehr tiefen Temperaturen (T £ 0 °C) mul3 aufgrund der linearen Zeit-Umsatz- Auftragungen
nach erster Ordnung, sowie aufgrund des linearen Verlaufs der Auftragung des Zahlenmittels des
Polymerisationsgrades gegen den Umsatz und ener engen unimodalen Molekulargewichts-
verteilung, eine lebende Spezies vorliegen. Diese Spezies lagert mit der Geschwindigkeits-
konstante kpl Monomer in sehr schnellen Schritten an. Im Verlauf der Reaktion stellt sich ein
Gleichgewicht mit der Gleichgewichtskonstanten K = k; /K, mit einer weiteren lebenden Spezies
P ein. Die Gleichgewichtsverschiebung in Richtung Spezies P ist aber zunéchst im Vergleich
zur Wachstumsgeschwindigkeit kp klein. Die Auftragung der resultierenden Bruttowachstums-
konstanten ergibt in der Arrheniusauftragung eine Gerade, was auf die Existenz von nur einer

|ebenden Spezies hindeutet.
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3. Abca 0 °C sind die Zeit-Umsatz-Auftragungen gekrimmt, was wie erwéhnt (MALDI-TOF-MYS)
einerseits auf Abbruch beruht, - abgebrochene Spezies entspricht P, Abbruchkonstante k,; und k.,
- andererseits auch auf die oben erwédhnte Gleichgewichtsverschiebung zu einer weniger
polymerisationsaktiven Spezies zurlickzufUhren ist. k;, ist demnach gegenUber 1331 mit stelgender
Temperatur nicht mehr zu vernachlassigen. Durch diese Gleichgewichtsverschiebung wird eine
neue, unterschiedlich strukturierte Spezies P2 gebildet, die entweder langsam Monomer addiert
(ko << k) oder eine schlafende Spezies darstellt (k , = 0). AulSerdem besteht fir die Spezies P
die Moglichkeit zum Abbruch mit der Geschwindigkeitskonstanten k.,. Zentrale Erkenntnis ist
somit, dald nach der Initiierungsphase im System eine langsame Gleichgewichtsverschiebung zu
einer weniger aktiven Spezies beginnt, die die Polymerisationsrate in Abhangigkeit von der
Reaktionstemperatur abnehmen |&X.

Ein solches kinetisches Modell ist in der Lage, die Zeit-Umsaz-Kurven, welche bei hohen
Temperaturen erhaten werden, anzupassen. Die Verminderung der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit ist
damit sowohl auf eine Verringerung der Zahl der aktiven Zentren (aufgrund von Backbiting), als auch
auf eine Gleichgewichtsverschiebung zu einer weniger aktiven, eventuell schlafenden Spezies,
zurtickzuftihren. Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit darf daher nur al's apparent betrachtet werden.

Um eine geschlossene LOsung der kinetischen Differentialgleichungen zu erhalten, mufd von einem
vereinfachtem Reaktionsschema ausgegangen werden.

+M kI
P, Kiz po —K P,
+M kg +Mkp,
Pz(l) klz P2(2) k1 Pz"
+M Ky +MJkpz
Schema 5-2: Vereinfachtes kinetisches Modell der
etc. etc.
anionischen Polymerisation von MMA mit DPHLi in
schnell langsam (schlafend) Gegenwart von LIOEM in Toluol.

Dem in Schema 5-2 angegebenen vereinfachtem kinetischen Modell liegt ebenfalls eine
Gleichgewichtsverschiebung zwischen zwei aktiven Spezies zugrunde. Zunéchst wird das Monomere
mit einer Wachstumskonstanten k; an eine aktive Spezies FD addiert. Im Laufe der Resktion wird
P in einem unimolekularen Schritt in eine weniger reaktive Spezies P@ umgewandelt. Dabei wird
die Riickreaktion der weniger reaktiven Spezies P2 vernachléssigt. Zur weiteren Vereinfachung soll
der Abbruch der beiden Spezies PV und P@ mit der gleichen Geschwindigkeitskonstanten k,
erfolgen. AuRerdem wird der Abbruch der Spezies P vernachlassigt, d.h. k,, >> k.. Diese Annahme
ist gut erflllt, wie die Ergebnisse zeigen werden.
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Wie bei einer ideal lebenden anionischen Polymerisation tblich, soll ein schneller Start erfolgen,
d.h. der Initiierungsschritt soll schnell sein gegentiber dem Kettenwachstum (k; >> kpl dh.bet=0ist
[P], = f[ll, mit f = Initiatoreffektivitat). Fur dieses kinetische Modell gelten folgende
Differentialgleichungen:

R, =- A =k {M P2 + K, M {P] ()
[PO] + [P@] = [P*] (5-2)
d[dFt) ] k >{p ] (5'3)
dPY] _ @ -
= ke 1P -4

Aus den Gleichungen 52 bis 54 und den Anfangsbedingungen [PY] =[P"], = 1], [P®] = 0 und
[P'] =0folgt:

[P1=[P " (5-5)
[PO]=[P], e (5-6)
[PP] =[P] - [P¥] = [Pl (e ™ - ) (5-7)

Einsetzen in Gleichung 5-1 ergibt:
d[M]

-F_km){M]%P]O kut+kp2>{M]>{P] >(ekt 12t)- (5'8)
Integration von
M d[M] Kt
- Oy Pl xd(kpl ko) € 5+ ki (59
fuhrt zu:
Mo = (gl oz g gty + 20 ) (510
[M]t é k12 kt2 u
oder
[M]o — apsl kappZ (1_ e-kd)+@(1_ e'ktt) (5-]_]_)
[M]t k12 kt2 7

K o1 = kp1>{P*]0 und kapp2 = kp2>{P*]0.
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Fur unendlich lange Zeiten berechnet sich der Grenzumsatz Xomax = (M]gr[IM] ) [M] 5 zu

|n[M]o - kappl' kappﬁ + kapp? » kappl + kappZ , (5-12)
[M]¥ kl2 kt kl2 kt2
oder
ek k o]
Xo o =1- exp G PR AP 2 5-13
hme pg kip  Ki g (>13)

Mit Gleichung (5-11) werden die experimentell erhaltenen Datenpunkte angepal¥. Bei tiefen
Temperaturen genligt eine einfache lineare Regression. Dies bedeutet, dald k, » O und entweder
k,, = 0 oder kpl » kp2 ist, d.h. esliegt entweder nur eine lebende Spezies vor, oder beide Spezies sind
lebend und etwa gleich resktiv. Auch im Temperaturbereich 0 °C < T < 30 °C kann die
Geschwindigkeitskonstante l%l einfach aus der Anfangssteigung bestimmt werden. Problematisch ist
alerdings die Bestimmung von k, da das Abknicken der Kurven sowohl auf Abbruch, as auch auf
die Gleichgewichtsverschiebung zurtickzufihren ist. Bei noch hoheren Temperaturen wird die
Bestimmung von kpl problematisch. Grund dafirr ist die hohe Polymerisationsgeschwindigkeit des
Systems. Bel den kirzesten Reaktionszeiten, die mit dem Stromungsrohr erreicht werden kénnen,
werden teilweise schon mehr als zwanzig Prozent Umsatz erreicht. Das hat zur Folge, dal? die ersten
Umsétze bereits nach dem Knick in der Zeit-Umsatz-Kurve liegen und somit li)l sich mit beliebig
grofiem Fehler berechnet. Um sinnvolle Parameter zu erhalten, wird kpl fUr die jeweilige Temperatur
extrapoliert. Dies geschient mit den zwel mdglichen und in Abb. 5-18 gezeigten Ausgleichsgeraden
der Arrheniusauftragung fur tiefe Temperaturen. D so erhaltene kpl-Wert wird dann als fester
Parameter in Gleichung 5-11 eingesetzt.

2,04

1,549

JIM)

In ([M]

Abb. 5-20: Zeit-Umsatz-Kurve fiir die Polymerisation von MMA in
Toluol mit [LIOEM)/[DPHLI], = 5 fur T = 71 °C. [M], = 0.2 mol/l,
[, = 103 mol/l. (—) Anpassung der experimentellen Werte mit

0,54

einem Modell mit zwei lebenden Spezies und gleichzeitigem

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 Abbruch nach Gleichung 511. (") Anpassung mit einem Modell
t(s) mit nur einer lebenden Spezies (vgl. Abb. 5-19).

Abb. 5-20 zeigt die Anpassung der erhaltenen Umsdtze bei T, = 71 °C mit Hilfe von Gleichung
(5-11). Der erste Polymerisationsabschnitt stellt zunéchst die Monomeranlagerung an die Spezies P
mit der Geschwindigkeitskonstanten kwpyl = kp1>{P"]O dar. Die Krimmung der Zeit-Umsatz-Kurve gibt
zundchst die Gleichgewichtsverschiebung von PO nach  P@  wieder. Im zweiten
Polymerisationsabschnitt addiert vor allem die Spezies P@ Monomer.



Kinetische Untersuchungen zur Polymerisation von Methacrylaten 99

Die weitere Krimmung der Zeit-Umsaiz-Kurve ist auf Abbruch der beiden Spezies zurlickzu-
fuhren. Dabei wurde, wie erwahnt, kaml nach zwel unterschiedlichen Methoden extrapoliert und
jeweils beide Werte zur Berechnung der weiteren Parameter eingesetzt. Die Werte fir kam2 und k
ergeben sich unabhangig vom vorgegebenen kuppul-Wert. Dies erscheint logisch, wenn der k ,-Wert
mit in Betracht gezogen wird. Wird der obere Wert (kapp,l = 398 sl, Tabelle 5-1) eingesetzt, folgt
eine schnelle Gleichgewichtsverschiebung (k,, = 2500 s?). Bei dem niedrigen Wert (kap ol = 245 s1)
wird die Gleichgewichtsverschiebung dementsprechend langsamer (k;, = 1530) vollzogen. Da mit
dem Stromungsrohr keine kiirzeren Reaktionszeiten moglich sind, sind die Werte fir kapp1 und k,, mit

einem relativ grofRem Fehler behaftet. Trotzdem ist die Auswirkung auf kapp2 und k; sehr gering.

14

In (M1, /M)

Abb. 5-21: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von MMA in
Toluol mit [LIOEM]/[DPHLI], = 5. [M], = 0.2 mol/, [I], = 10 mol/l.
Teg - = (W) 61°C, (O) 71 °C, (@) 81 °C, (A) 91 °C. Anpassung nach
00 01 0.2 03 04 Gleichung (5-11).

t(s)

0,0 ¢ T T T

Tabelle 5-1: Geschwindigkeitskonstanten fiir die anionische Polymerisation von MMA in Toluol mit [LIOEM]/[DPHLI],
= 5, die mit Hilfe des 4-Parameter-Modells bzw. mit dem 2-Parameter-Modell im Temperaturbereich 30 °C < T < 100
°C erhalten werden.

4-Parameter-Modell vgl. Schema 5-2 2-Parameter-Modell
Temperatur kapp‘1 kapp'2 Kio Ky kapp‘1 Kq

(°C) (CoN (G (CoN &Y &Y (G
708 16837 +/- 4088

91 3,8 +/-0,7 13,9 +/-3,1 6,8+/-0,7 24,6 +/-2,2
410 9716 +/- 2354
548 5892 +/- 691

81 4,9 +/-0,4 9,2 +/- 0,9 85+/-0,6 14,7+/-1,4
325 3480 +/- 406
398 2508 +/- 283

71 7,4 +/-0,7 7,8 +/-0,9 14,0 +/-1,9 14,2 +/-2,5
245 1527 +/- 171
247 1040 +/- 48

61 10,0 +/- 0,4 7,3 +/-0,5 199+/-1,6 153+/-1,8
157 640 +/- 29
145 1530 +/- 850

51 25,0 +/-2,5 14,2 +/-1,9 29,3+/-0,5 17,0+/-0,5
95 898 +/- 486
68 2730 +/- 4770

42 27,5 +/-1,4 10,1 +/- 0,9 28,2 +/-0,2 10,5 +/-0,2
48 1388 +/- 2383
42 5892 +/- 691

34 4,9 +/-0,4 9,2 +/- 0,9 85+/-0,6 14,7+/-1,4
31 3480 +/- 406

* obere und untere Schranke nach den Ausgleichsgeraden aus Abb. 5-18.
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Die Zeit-Umsatz-Kurven der Polymerisationsexperimente fur den Bereich 61°C £ T, £ 91°C sind
in Abb. 5-21 dargestellt. Esist deutlich zu erkennen, dal3 sich die experimentell ermittelten Umscize
mit Hilfe des kinetischen Modells (Schema 5-2) sehr gut anpassen lassen, und dal3 die externe
Resktionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur abnimmt. Betrachtet man zunéchst die
Geschwindigkeitskonstanten, die durch Anpassung mit Hilfe des 2-Parameter-Modells (d.h. fir eine
lebende Spezies) erhalten werden, so ist festzustellen, dald die Reaktions-geschwindigkeit mit
zunehmender Temperatur abnimmt. Dies steht im Widerspruch zu den Experimenten bei tiefer
Temperatur (vgl. Abb. 5-18) und wirde bedeuten, dald die Polymerisationsreaktion bel tiefen
Temperaturen zundchst eine positive und spater bel hoheren Temperaturen eine negative
Aktivierungsenergie besitzt. Fur einen immer wieder gleich ablaufenden Mechanismus ist dies nicht
maoglich. Ferner sind die experimentellen Umsédize mit diesem Modell kaum anzupassen (vgl.
Abb. 5-20), und die Abbruchkonstante k; zeigt fir Temperaturen T > 50 °C kaum noch einen Anstieg,
d.h. auch hier ergibt sich keine konstante Aktivierungsenergie.

Dagegen werden fur das 4-Parameter-Modell fir hohere Temperaturen sinnvolle Resktions-
geschwindigkeiten erhalten. Aus den zwei mdglichen Ausgleichsgeraden aus Abb. 5-18 berechnet
sich zunachst der obere und untere Grenzwert fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der Spezies PO, Mit
diesem fest vorgegebenen Parameter lassen sich die weiteren Reaktionskonstanten berechnen.
Aufféllig ist, dal3 immer nur ein Wert fur kapp,2 und k. erhalten wird. Dies liegt daran, dal3 wenn zum
Beispiel die obere Schranke bei der Anpassung benutzt wird, die Isomerisierung dementsprechend
schneller vonstatten geht, al's wenn die untere Schranke eingesetzt wird. In beiden Féllen andert sich
demnach nur die Isomeriserungsgeschwindigkeit. Fir Temperaturen T > 50 °C dteigt die
|somerisierungsgeschwindigkeit mit der Temperatur an, d.h. die Gleichgewichts-verschiebung in
Richtung weniger reaktive Spezies nimmt mit steigender Temperatur zu. Auch die Abbruchreaktion
nimmt fir Temperaturen T > 60 °C mit der Temperatur zu, was sinnvoll erscheint.

Kritisch (wie aus der Tabelle 5-1 ersichtlich) ist dagegen der mittlere Temperaturbereich von
T =30°Chisetwa T =50 °C. In diesem Bereich werden nach der 4-Parameter-M odell-Anpassung
grofRe Fehler fur k;, und schwankende k-Werte erhalten. Der Grund hierfir liegt darin, dai3 die zwel
kinetischen Modelle sich in diesem Bereich Uberschneiden. So ist die Reaktion zum Beispiel bei
T = 34 °C sehr gut mit dem 2-Parameter-Modell zu beschreiben, wie aus Tabelle 5-1 und Abb. 5-15
ersichtlich. Vergleicht man die erhatenen Werte mit denen der 4-Parameter-Modell-Anpassung, so
muf3 festgestellt werden, dal3 die jeweiligen Werte fir kdml (des 2-Parameter-Modells) mit kdm2
(des 4-Parameter-Modells) und in beiden Falen das jeweilige k Ubereinstimmen. Dies gilt ebenso
fur die Versuche bei T = 42 °C und T = 51 °C. Der Grund hierfir liegt darin, dal3 keine
experimentellen Umsétze fir den Bereich % < 0.25 vorliegen, da die Reaktion zu schnell fir das
Strdmungsrohr ist. Bel der Anpassung mit Hilfe des 4-Parameter-Modells - mit vorgegebenem kapp,l -
wird k,, demnach mit grol3em Fehler erhaten, da keine Datenpunkte vorhanden sind. Demnach ist es
durch schnelle Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite der weniger aktiven Spezies moglich,
den weiteren Verlauf der Zeit-Umsatz-Kurve mit Hilfe einer Kinetik mit einer lebenden Spezies (in
diesem Fall l%pp,z) und gleichzeitigem unimolekularen Abbruch (in diesem Fall k) zu beschreiben.



Kinetische Untersuchungen zur Polymerisation von Methacrylaten 101

Die Anpassung ist somit identisch mit dem 2 Parameter-Modell und a's logische K onsequenz werden
die gleichen Geschwindigkeiten erhalten. Betrachtet man die 4-Parameter-Modell-Anpassung fur
hohe Temperaturen (T > 60 °C) noch einmal genauer, so ist auch hier zu beobachten, dal3 je nach
Wahl von kapp,l - egal ob obere oder untere Schranke - immer der gleiche kapp,z' und k-Wert erhalten
wird. Grund hierfur ist wiederum der k;,-Wert, der fast beliebig aufgrund fehlender Datenpunkteim
Bereich Xy < 0.20 angepal’t wird. Allerdings sind die k;,-Werte fir hohe Reaktionstemperaturen
sinnvoll, da sie nur mit einem kleinen Fehler behaftet sind und ferner mit der Temperatur zunehmen,
d.h. mit zunehmender Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht auf die Seite der weniger
aktiven Spezies. Es wurde deshab versucht die Zeit-Umsatiz-Kurven im Bereich 34 °C £ T £51 °C
mit extrapoliertem, fest vorgegebenem kmpyl- und k;-Wert anzupassen. Dabei wird der k ,-Wert mit

Hilfe der Extrapolation der Werte im hdheren Temperaturbereich T > 61 °C berechnet (Abb. 5-22).

Tabelle 5-2: Anionische Polymerisation von MMA mit DPHLi in Gegenwart von LIOEM.
Anpassungswerte der Zeit-Umsatz-Kurven im Bereich 34 °C £ T £ 51 °C nach einem
4-Parameter Modell (vgl. Schema 5-2) mit extrapoliertem, fest vorgegebenem kdpp,r und

Temperaturbereich T > 60 °C. () Extrapolation der oberen
Schranke: E; = 40.4 = 2.0 kJ/mol, log A = 17.5 £ 0.7; ()
Extrapolation der unteren Schranke: E, = 39.4 + 2.0 kJ/mol, log
A=17.0+0.7

kqo-Wert.
Temp. kapp,l k12 kapp,z kt
o -1 -1 -1 -1
0 (Chy) (Chy) (Chy) (Chy)
34 30 50 24.9 +/- 3,1 14,4 +/- 2,2
41 50 140 19,1 +/- 1,7 5,0 +/-1,8
51 95 360 16,5 +/- 1,6 0,2 +/-2,0
“em 2,254
4 ~~g T Pt
NS 2,00 -
\\D\‘\.s- AT ,’,‘V
*\\::.. 1,754 o ol
34 -~ \-\-;_\_.. ~ 1501 , e R
= e 2 125 A
X S~s \o y,____--"
g L 100]
= 0754
£ P
14 0,50
7g
0,254 /.
0 0,00 - T T T T T T T
T T T T ! 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
2,8 2,9 3,0 3,1 3,2
103/T (K1) t(s)
Abb. 5-22:  Arrhenius-Auftragung der kq,-Werte flr den Abb. 5-23: Zeit-Umsatz-Auftragungen fir die Polymerisation von

MMA in Toluol mit [LIOEM]/[DPH-Li]; = 5. [M], = 0.2 mol/l, [I],
= 10 mol/l. Kurvenanpassungen nach Tabelle 5-2. () T =
34°C, () T=41°C, () T=51°C.

In Tabelle 5-2 sind die kapplz-Werte sowie die k-Werte gegeben, die durch Anpassung mit festem
kam1 (untere Extrapolationsschranke) und k,, erhalten werden. Die Isomerisierungsgeschwindigkeit
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wurde dabei durch Extrapolation der k,-Werte bei htheren Temperaturen erhalten. Abb. 5-23 zeigt
die Anpassung der Zeit-Umsatz-Kurven mit den 0. g. Werten. Esist gut zu erkennen, dal3 die benutzten
Geschwindigkeiten den Kurvenverlauf sehr gut wiedergeben. Aul3erdem spiegelt der Kurvenverlauf
die extrem hohe Reaktionsgeschwindigkeit wieder, da die ersten Datenpunkte schon nach dem
»Knick® in der Zeit-Umsatz-Kurve liegen und damit eine Anpassung im ersten Reaktionsabschnitt mit
einer lebenden Spezies mit einsetzender |somerisierung algemein mit grof3en Fehlern behaftet ist.

Die Aktivierungsenergie (vgl. Abb. 5-22) der Isomerisierungskonstanten k,, berechnet sich zu
E, = 39.5 kImol, der Haufigkeitsexponent betragt log A » 17.2. Ein solch hoher Wert ist laut
Stoftheorie fir einen unimolekularen Prozess unwahrscheinlich, d.h. die Aktivierungsenergie und der
Haufigkeitsexponent kénnen ebenfalls nur al's apparente Grofen betrachtet werden.

Die berechneten kinetischen Konstanten konnen aber lediglich als apparente Grof3en betrachtet
werden. Es ist z.B. klar zu erkennen, dal3 die Geschwindigkeitskonstante kapp,2 mit steigender
Temperatur abnimmt (Tabelle 5-1). Fir hohe Temperaturen wird kapp,2 im Vergleich zu kaml
verschwindend klein (bel T » 90 °C ist kapp1 etwa 100 bis 200 ma grofer als kapp2 N. Ein
aternatives Modell mit einer schlafenden, also nicht polymerisationsaktiven Spezies, soll nun

diskutiert werden, da die experimentellen Befunde hiermit ebenfalls gut erklart werden konnen.

c) Alternatives Kinetisches Modell

+M[k;
P1v a2 Pl* a Py
Koy i,
Schema 5-3: Kinetisches Modell der anionischen Polymerisation
b Ky, b K, . von MMA in Gegenwart von LIOEM in Toluol. Spezies P* ist eine
2 Kyy 2 2 lebende, schnell monomeranlagernde Spezies. Spezies P’ hat im
+M kp Vergleich dazu eher schlafenden Charakter. Mit zunehmender
Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht auf die Seite der
etc. schlafenden Spezies und die externe Reaktionsgeschwindigkeit
schlafend aktiv abgebrochen scheint zu verlangsamen (vgl. Abb. 5-24).

Schema 5-3 stellt ein aternatives Modell zur Beschreibung des Reaktionsmechanismus der
anionischen Polymerisation von Methylmethacrylat in Toluol in Gegenwart von Lithium-2-
Methoxyethoxid als Additiv dar. Bel diesem Modell wird ebenfalls von zunéchst einer |ebenden und
sehr reaktiven Spezies (P*) ausgegangen, die durch Initiierung mit DPHLI primér gebildet wird.
AulRer Kettenwachstum (mit der Geschwindigkeitskonstanten kp) bestent die Mdglichkeit zum
unimolekularem Abbruch (P*) mit der Abbruchkonstanten k. Ferner ist die aktive Spezies P* im
Gleichgewicht mit einer nicht zur Polymerisation fahigen (schlafenden) SpeziesP .

Dieses Gleichgewicht stellt sich aber nur langsam relativ. zum Wachstum ein. Bei tiefen
Temperaturen liegt das Gleichgewicht weit auf der Seite der aktiven Spezies. Mit steigender
Temperatur erfahrt das System eine Gleichgewichtsverschiebung zur Seite der ,, schlafenden” Spezies.
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Die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit kann dann nur noch als apparent betrachtet werden kaop
= kAP = k, afP*], Hierbei ist a der Antell an aktiven Ketten, dh. a = [P*]/[P*], =
[P*1/([P*]+[P]). Fur a gilt:

furt=0folgta =1

- a nimmt wavrend der Reaktion langsam ab, da sich nach der Initierung das
Gleichgewicht erst lamgsam einstellt.

- a nimmt mit steigender Temperatur ab, d.h. mit steigender Temperatur verschiebt
sich das Gleichgewicht immer mehr auf die Seite der schlafenden Spezies.

Werden die experimentell ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten fir den Temperaturbereich in
dem die Zeit-Umsatz-Kurve linear verlaufen, nach Arrhenius aufgetragen und die ersten vier Werte
(obere Schranke) bzw. ersten finf Werte (untere Schranke) linear angepaldt (vgl. auch Abb. 5-18), so
ergibt sich die Aktivierungsenergie zu E, » 27.0 + 1.5 kJmol und der Haufigkeitsexponenet zu
log A = 9.7 = 0.3. Die Resktionsgeschwindigkeiten, die fir hohere Temperaturen mit Hilfe des
4-Parameter-Modells erhalten werden, stellen apparente Geschwindigkeiten dar, da sie zwei Spezies
im Gleichgewicht beschreiben. Dabel ist eine Spezies schnell wachsend, die andere dagegen wéachst
nur sehr langsam, oder wie im oben gezeigten Modell Uberhaupt nicht (sie ist schlafend). Die
Arrhenius-Auftragung in Abb. 5-24 spiegelt demnach nach dem Modell der schlafenden Spezies im

tiefen Temperaturbereich reine lﬁ) -Werte wider, wogegen die Werte bei htheren Temperaturen a>kp
entsprechen.

12k awy,
e o
ad L ‘ / Li+, LIOEM, Toluol
| " PMMA-
= o .
=° T -
o Cs* Nat K JTHE = @
L, ~e._ (Nat[2.2.2])
5 NN o
= AN - Abb.  5-24:  Arrhenius-Auftragung der  anionischen
o 14 RN
=3 Li+/ THE AN Polymerisation von MMA mit verschiedenen Gegenionen.
o i+ -
o ] Li*/toluene RN Aktivierungsenergie fur die anionische Polymerisation mit
i Lithium als Gegenion in Toluol in Gegenwart von LIOEM:
14 obere Schranke: 28.5 + 1.5 kJ/mol, log A = 10.0 £ 0.3.
T T T T T T 1 . _
25 30 35 40 45 50 55 6.0 untere Schranke: 26.5 = 1.4 kd/mol, log A =9.5 +0.3.
103/T (K1)

Aus der Abweichung von log (a>kp) zur extrapolierten Arrheniusgeraden, log K) |alt sich der

Bruchteil an aktiven Spezies bestimmen.

loga =log(akp) - logk,

(5.14)
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Aus Abb. 5-25 geht hervor, dal3 mit steigender Temperatur der Anteil an aktiven Ketten stark
abnimmt. Damit resultiert auch fir a (aufgrund der zwel moglichen Extrapolationsgeraden von 19
eine obere und untere Schranke. Bei Temperaturen tber 60 °C sind im Gleichgewicht weniger als
5 % der Speziesim aktiven Zustand.
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Abb. 5-25: Auftragung des Anteils an aktiven Polymerketten Abb. 5-26: Van't Hoff-Auftragung der Gleichgewichtskonstanten K

gegen die Temperatur fur die Polymerisation von MMA in Toluol aus Schema 5-2 (O) obere Grenze: DH = -85.4 + 4.1 kJ/mol,
mit [LIOEM]/[DPHLi],= 5. [M], = 0,2 mol/, [I], = 1073 molll. DS = -275 + 12 X 1mol?l ; (W) untere Grenze: DH = -78.8 + 4.5
Obere und untere Grenze ergeben sich aus der Berechnung von kd/mol, DS = -261 * 13 JK1xmol?l.

kpl aus Abb. 5-18.

Unter der Annahme, dal3 die Isomerisierung unimolekular verlauft, ist die Gleichgewichtskonstante
K gegeben as K = k;/k,, = a/(1-a). Eine Isomerisierung kdnnte etwa durch Aggregation der aktiven
Spezies mit Additiven oder zwischen zwel aktiven Spezies verlaufen. Aufgrund des 3:1
Niederschlags (vgl. 5.2.2.2) von LIOEM und DPHLi kann vermutet werden, dal3 sich zwischen dem
Additiv und dem Initiator ein gemischtes Tetramer ausbildet. Nach der Initiierung bildet sich das
lebende Kettenende, welches mit weiterem Additiv zu einem hexameren Aggregat (die nach
guantenmechanischen Rechnungen stabiler sind) umlagert. Die beiden ersten Gleichgewichtsprozesse
in Schema 5-4 stellen bimolekulare Reaktionen dar, nur bel dem dritten Beispiel handelt es sich um
eine unimolekulare Reaktion, also um eine |somerisierung.

_Kip
k21

P* .3 LIOEM + 2 LIOEM P* .5 LIOEM

k
2 p* — (P*)2
k21

P klg - Schema 5-4: Denkbare Gleichgewichtsprozesse bei der
k Polymerisation von MMA in Toluol in Gegenwart von LIOEM.
21

Durch die Auftragung des Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten gegen die reziproke
Temperatur (Van't Hoff-Auftragung Abb. 5-26) kann aus der Steigung die Enthalpie berechnet
werden. Esgilt:
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_ DS DH (5.15)

Aus Abb. 5-26 geht hervor, dal3 die Reaktion exotherm verlauft. Bei Temperaturerhhung wird
demnach die Bildung der schlafenden Spezies beglnstigt. Ferner ist festzustellen, dal3 fur die
Entropie ebenfalls en negativer Wert erhalten wird. Das bedeutet, dald be der
Gleichgewichtsverschiebung durch Verringerung der Teilchenzahl die Entropie kleiner wird, wie
etwa in Schema 5-4 gezeigt. Die Gleichgewichtsverschiebung verlauft demnach vermutlich nicht
unimolekular. Die Resktionsordnung von k;, konnte nicht bestimmt werden, da die Reaktion bel
Temperaturen oberhalb 50 °C zu schnell verlauft und die Anpassung der experimentellen Daten einen
zu grofien Fehler beziiglich ky, ergibt (vgl. Tabelle 5-1und Tabelle 5-2).

Legt man den Mechanismus mit einer schlafenden Spezies zugrunde, so stellen auch die Werte der

Abbruchgeschwindigkeit nur apparente Grof3en dar. Die absoluten Werte konnen aber ebenfalls durch
Division mit der Grofke a berechnet werden (kt = (k*%/a)). Siesind in Abb. 5-27 dargestellt.

Abb. 5-27: Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten

Ink

des Abbruchs, k, der anionischen Polymerisation von MMA mit
[LIOEMJ/[DPHLIi], = 5 in Toluol. Die oberen und unteren Werte
ergeben sich aus der Berechnung von a (vgl. Abb. 5-25)
(w) E, =70.2 +4.0 kJ/mol, log A=13.3 +0.7; (0) E, =67.0 £ 4.0

T T T T T T T T T » kJ/mol, log A=12.6 £0.7.
2,8 3,0 3,2 34 36

103/T (K1)

Die resultierende Aktivierungsenergie der Abbruchreaktion ist mit ca. 70 kJ/mol etwa zwei bis
dreimal so gro3 wie de der Wachstumsreaktion. Auch im Vergleich zu anderen Systemen wie z. B
PMMA-Li in THF mit 22 kJ¥mol121 und PMMA-Na in THFmit 38.5 kI¥mol12 ist die ermittelte
Aktivierungsenergie der Abbruchreaktion in Toluol sehr hoch. Die Aktivierungsenergie der
Abbruchreaktion steigt in der Regel mit dem lonenradius an, was als Hinwels auf einen hohen
effektiven interionischen Abstand im vorliegenden Polymerysationssystem gedeutet werden kann.

d) Molekulargewichtsverteilungen

Abb. 5-28 zeigt GPC-Eluogramme von Polymeren, welche bei einer effektiven Polymerisations-
temperatur von T, = -37.1 °C bei verschiedenen Umsdtzen erhalten wurden. Im Allgemeinen werden
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fur Temperaturen T < 0 °C Eluogramme mit einem symmetrischen hochmolekularen Peak mit einer
Polydispersitat M, /M < 1.1 erhalten. Leider zeigen sich aber auch Signale im Oligomerbereich. Die
Natur der Signale wird in Kapitel 5.2.2.8 diskutiert. Es kann aber schon vorweggenommen werden,
da3 es sich dabel ausschliefdich um Restinitiator DPH, sowie um lineare Oligomere der
Polymerisationsgrade P, bis P, handelt. Dabei nimmt der Anteil der Oligomere mit zunehmenden
Polymerisationsgrad stark ab. Im Allgemeinen ist das lineare Tetramere kaum noch zu erkennen. Fir
den hochmolekularen Peak ergibt sich bei tiefen Polymerisationstemperaturen eine Initiatoreffektivitét
von f = 0.45. Werden die Oligomere zur Berechnung der Initiatoreffektivitét mit eingeschlossen, wird
etwa vollstandige Initiatoreffektivitét erhalten. Eine Steigerung der Initiatoreffektivitdt beziglich des
hochmolekularen Peaks ist durch Reduzierung der Vormischzeit und durch Zugabe von etwas THF
maoglich (vgl. Kap. 5.2.2.5).

X
VergréRerung des Ohgomerbefe‘xxchs ;""‘
i FRY

VergroBerung des Oligomerbereich"i DPH

,,,,

Abb. 5-28: GPC-Eluogramme der mit [LIOEM)/[DPHLI], = 5 in Abb. 5-29: GPC-Eluogramme der mit [LIOEM)/[DPHLI], = 5 in
Toluol bei Teff = -37.1 °C erhaltenen Polymethylmethacrylate. Toluol bei 'I'eff = +61 °C erhaltenen PMMA. [M]; = 0.2 mol/,
[M], = 0.2 molll, [I]o = 10 mol/l. () X, = 0.15, P =173, [I]O = 10° mol/l. (—) X, = 0.24, P = 87, D = 1.29, ()
D = 1.15, () X, = 0.34, P =291, D = 1.17, ) X, = 0.65, X, = 0.41, P =157, D = 155, ) X = 0.74, P = 209,
Pn = 450, D = 1.17. Die VergroRerung zeigt Restinitiator sowie D = 1.65. Die VergroRBerung zeigt den Oligomerbereich.

lineare Oligomere von P, bis P,.

Abb. 5-29 zeigt GPC-Eluogramme fur Polymere, welche bel T, = +61 °C bel verschiedenen
Umsdtzen erhaten wurden. Im niedermolekularen Trennbereich der GPC sind wiederum deutlich
Oligomere zu erkennen. Das Signa zwischen DPH und Unimer (bel etwa 42 ml) stellt kein cyclisches
Oligomer dar, da das letzte cyclische Polymer im Elutionsbereich vor dem linearen Dimer erscheint.
Vermutlich handelt es sich um eine Verunreinigung. Der hochmolekulare Peak zeigt (im Gegensatz zu
den Eluogrammen von Polymeren, welche be tiefen Temperaturen hergestellt wurden) nun deutlich
ein Tailing zur Seite groferer Eluotionsvolumina, wie es flr Reaktionen mit Abbruch zu erwarten ist.

Tatsachlich  zeigen MALDI-TOF-Massenspektren Signale  fur  Backbiting-Produkte  (vgl.
Abb. 5-30). Die Massen der Polymersignale setzen sich dabei aus DPH (Masse = 238 g/mol), den
Monomereinheiten (MMA = 100 g/mol) und dem Gegenion (Kaium = 39 g/mol) zusammen. Fir
lineare Polymere sollte damit eine homologe Reihe mit der Restmasse 77 g/mol, fir cyclische
Polymere eine homologe Rethe mit der Restmasse 45 g/mol (CH,OH = 32 g/mol) erhalten werden.
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Gefunden wird eine homologe Rethe mit der Restmasse 46 g/mol. Der Unterschied von einer
Masseneinheit ist wohl auf Rundungsfehler zurtickzufiihren. Ferner ist festzustellen, dald selbst bei
hohen Polymerisationstemperaturen keine Initiierung durch Additiv (LiIOEM = 76 g/mol ) erfolgt, da
die zugehorigen Signale sowohl fir lineare (Restmasse 15 g/moal), as auch fir cyclische Polymere
(83 g/mal) fehlen. Zur Absicherung wurde trotzdem in einem Experiment versucht, Polymere unter
den Ublichen Versuchsbedingungen mit Additiv zu starten. Dabel wurde kein Polymer erhaten. Damit
sollte eine Initiierung durch Additiv unter den gegebenen Versuchsbedingungen generell
ausgeschlossen werden. Weiterhin sind Signale mit der Restmasse 38, 31 und 25 zu erkennen. Diese
Signale erscheinen aber nicht regelméldig und immer mit unterschiedlichen Intensitéten. Ferner kann
kein lineares oder cyclisches Polymer mit diesen Restmassen berechnet werden, selbst wenn
Initiierung des Polymeren mit Methoxid (CH,OH = 32), DPHLi oder Additiv angenommen wird.
Lediglich die homologe Reihe mit der Restmasse 38 g/mol kdnnte von linearen Polymeren, welches
thermisch oder durch Ubertragungsreaktion gestartet wurde, stammen. Die Sartgruppe wiirde damit
wegfallen und die Restmasse betriige dann 40 g/mol. Ob diese Signale tatsachlich Nebenprodukte der
Polymerisation darstellen ist allerdings fraglich.

linear |
2577 i i
250 — i linear
' 2677
1
1

200 +

150
backbiting

2546 ' backbiting
2646

Signal

Abb. 5-30: Ausschnitt aus einem MALDI-TOF-Massenspektrum
([M-K]+-I0nen) eines mit [LIOEM]/[DPHLIi], = 5 in Toluol bei
Teff = +75 °C erhaltenen Polymethylmethacrylats. [M], = 0.2
2700 molll, I] = 103 molll, x, = 0.08.

Die Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades gegen den Umsatz  der
Polymerisationsexperimente fir 61 °C £ T, £ 91 °C (Abb. 5-31) zeigt, dal sich die experimentell
ermittelten Polymerisationsgrade des hochmolekularen Peaks mit zunehmender Temperatur den
theoretisch berechneten Werten annéhern. Das bedeutet, dal die Initiatoreffektivitét beziglich des
hochmolekularen Peaks mit zunehmender Temperatur steigt (vgl. Abb. 5-32). Allerdings weisen die
Auftragungen entweder einen Achsenabschnitt auf oder verlaufen gekrimmt. Eine Krimmung wirde
bedeuten, dal? die Zahl aler Polymerketten sogar im Verlauf der Reaktion zunimmt. Wird der
Oligomerbereich in Abb. 5-33 betrachtet, welcher flachennormiert und mit dem Umsatz gewichtet
vergrofdert dargestellt ist, so ist eine tatsachliche Abnahme der Oligomermenge mit steigendem
Umsatz zu erkennen. Die Oligomere missen demnach eine wenig reaktive Spezies (z.B. stabile
Aggregate) darstellen, die ebenfalls in der Lage sind, Monomer zu addieren. Dies geschieht zunachst
sehr langsam, mit wachsender Kettenlange zerfallen diese Aggregate vermutlich aufgrund der Sterik
und addieren anschlief?end schnell Monomer. Sie sind somit in der Lage, schnell in den
hochmolekularen Bereich hineinzuwachsen. Der Zerfall der Oligomeraggregate scheint weiterhin von
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der Temperatur abhangig zu sein, da bei tiefen Temperaturen der Oligomeranteil deutlich grof3er ist
(vgl. Abb. 5-33) asbei hohen.

Die Natur der Oligomere wird in Kapitel 5.2.2.8 noch einmal gesondert betrachtet. Es soll aber
weiter vorweggenommen werden, dald3 die Oligomermenge sowohl von der Vormischzeit der
Reaktanden, von der Zusammensetzung des Losungsmittels (Polaritét), der Reaktionstemperatur und
der Vormischzeit abhangt. Im allgemeinen wird eine Oligomerfraktion auch nur bel der Initiierung mit
DPHLi und mit Esterenolaten erhalten.
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Abb. 5-31: Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisations- Abb. 5-32: Berechnete Initiatoreffektivitaten in Abh&angigkeit von
grades Pn gegen den Monomerumsatz xp fur die Polymerisation der Temperatur fur die Polymerisation von MMA in Toluol mit
von MMA in Toluol mit [LIOEM]/[DPHLI], = 5. [M], = 0.2 mol/l, [LIOEMJ/[DPHLIi], = 5 unter Berlicksichtigung des hoch-
[ = 10" mol/l. To:= (W) 61°C, (V) 71 °C, (@) 81 °C, (A) 91°C. molekularen Polymeranteils. [M], = 0.2 mol/l, [I], = 107 molll.

In Abb. 5-34 ist der Polydispersitétsindex des hochmolekularen Peaks gegen den Umsatz
aufgetragen. Die beiden Experimente wurden jeweils bei T » 75 °C durchgefUhrt und unterscheiden
sich lediglich durch die Vormischzeit der Additiv/Initiatorlésung. Wie es scheint, hat die
Vormischzeit keinen wesentlichen Einflul? auf die Molekulargewichtsvertellung des hochmolekularen
Peaks. Spéter wird jedoch gezeigt werden, dal3 die Initiatoreffektivitét bel kurzen Vormischzeiten
groféer ist und das im GPC-Oligomerbereich keine Signale mehr zu finden sind. Unabhangig von der
Vormischzeit werden fur den hochmolekularen Peak nach etwa zwanzig Prozent Umsatz
Polydispersitdten im Bereichvon 1.8 <M, /M _ < 2.2 gefunden.
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Abb. 5-33: GPC-Eluogramme der mit [LIOEMJ/[DPHLI], = 5 in Abb. 5-34: Auftragung der Polydispersitat M, /M_= gegen
Toluol erhaltenen Polymethylmethacrylate. [M], = 0.2 molll, den Umsatz x fir Polymethyimethacrylate welche mit
m, = 10° mol/l. Abhangigkeit der Oligomeranteile von der [LIOEMJ/[DPHLI]| = 5 in Toluol bei T = 75 °C erhalten wurden.
Temperatur @) T » -42 °C: (=) x = 022, () x = 037  [M]; =02 mol, []; =10 mol/l. (J) Vormischzeit t > 1 Std.,
b) T » 81 °C: () x =023, (=) x = 0.39. (®) t < 10 min.

In Abb. 5-358) sind berechnete Zeit-Umsaz-Kurven nach erster Ordnung fir verschiedene
Verhdltnisse von apparenter Wachstumskonstante kaop zu Abbruchkonstante k dargestellt. Mit den
gegebenen Parametern ist es moglich, mit Hilfe eines Computerprogramms (,Predici), die
Molekulargewichtsverteilungen und Polydispersitdten fur die entsprechenden Verhdtnisse von
Wachstum zu Abbruch numerisch zu berechnen (vgl Abb. 5-35b). Beide Darstellungen beruhen dabel
auf einer Kinetik mit einer wachstumsaktiven Spezies und einer unimolekularen Abbruchreaktion. Fir
dieim Experiment erhaltenen Polydispersitdten von D = 1.8 bisD = 2.2 (vgl. Abb. 5-34) durfte damit
ein maximaer Umsatz von Xy = 0.1 bis Xy = 0.3 erhalten werden. Da aber der experimentelle
maximale Umsatz der Reaktionen im Bereich um X, = 0.6 liegt (dafur ergibt sich ein l%pp/kt » 1, aso
deutlich geringer), mul3 ein weiterer Reaktionsschritt, wie etwa eine langsme Gleichgewichtsver-
schiebung fir die Molekulargewichtsverbreiterung verantwortlich sein. Ferner ist zu berticksichtigen,
daid bei der Auswertung die Oligomere nicht berlicksichtigt wurden. Unter Einschluf3 dieser, wirde
der Polydispersitatsindex auf D > 3 steigen. Dies ist ein weiterer Beweis dafr, dal3 ein kinetisches
Modell mit nur einer aktiven Spezies und einer Abbruchresktion den Reaktionsmechanismus nicht
beschreiben kann.
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Abb. 5-35a) Berechnete Zeit-Umsatz-Auftragungen nach erster Ordnung fir verschiedene Verhaltnisse von Wachstumskonstante k

app
zu Abbruchkonstante k. b) Berechneter Verlauf der Polydispersitat gegen den Umsatz fur die entsprechenden Verhéltnisse von

Wachstum zu Abbruch aus Abbildung a).
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Schliefdich soll nun noch gezeigt werden, dal3 die Oligomere keinen erkennbaren Einfluld auf die
Kinetik ausiiben. Hierzu wurde ein Blockexperiment durchgefiihrt. Zunéchst wurde eine einfache
Homopolymerisation von MMA bei einer Temperatur von T, » -5 °C durchgefthrt. Dabei wurde ein
Polymerisationsgrad von P, = 20 angestrebt. In einer 2. Mischdise wurde anschlieffend (nach
t = 0.42 s bzw. 0.23 s) weiteres MMA zugegeben und die Kinetik des 2. Blocks verfolgt. Zuvor
wurde von dem Precursor eine Probe genommen, um Kenntnis Uber den Umsatz und die
Molekulargewichtsverteilung zu besitzen.
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Abb. 5-36: GPC-Eluogramm eines PMMA-b-PMMA Blockco- Abb. 5-37: Zeit-Umsatz-Auftragung fur die Polymerisation von
polymeren. (—) Precursor xp =0.77, Mn = 3900, MW/Mn =11,f MMA mit [LiOEM]l[DPHLi]o =5 in Toluol bei T » -10 °C, initiiert
= 0.40; () PMMA-b-PMMA X, = 0.78, M_ = 80200, mit lebenden PMMALI. [M]0 =0.2molll, [I], = 1.8'10"* mol/l

MW/Mn = 1.4, f> 0.90. Reaktionsbedingungen siehe Abb. 5-37.

Die Kinetik des Precursors zeigt, dal? nach 0.42 Sekunden fast vollstdndiger Umsatz erhalten wird.
Es ergibt sich eine Initiatoreffektivitét beziiglich des Precursors von f = 0.41 (vgl. Abb. 5-36), wenn
nur der hochmolekulare Anteil des Precursors berlicksichtigt wird. Die Kinetik des sogenannten
Aufblockensist in Abb. 5-37 dargestellt. Aus der apparenten Geschwindigkeitskonstanten ka‘Op =17
s und der aus der GPC erhaltenen Konzentration der aktiven Zentren [P*] (1.6410%4 mol/l) wird eine
Reaktionsgeschwindigkeit von k, = 10600 bmol"bs ! bei T, » -10 °C erhalten. Damit liegt der Wert
far l&) des Blockexperimentes etwa im Bereich der kp Werte flr die Homopolymerisation (kp = 16000
I’smol-bs 1), Damit ist bewiesen, dai die Bildung der Oligomere keinen Einflu auf die Kinetik der
anionischen Polymerisation von MMA in Gegenwart von Alkoxyalkoxiden auslibt. Ferner ist aus
Abb. 5-36 zu entnehmen, dal3 die Blockeffektivitét f > 0.90 betrégt. Erst durch darke Vergrélzerung
der Molekulargewichtsverteilung ist etwas Restprecursor zu erkennen, der vermutlich aufgrund von
Verunreinigungen im zweiten Monomer abgebrochen ist.
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Abb. 5-38: Vergleich der Oligomerfraktion von Precursor
(——) und PMMA-b-PMMA Blockcopolymeren (....).
Normierung auf gleiche Intensitaten beziglich Restinitiator
DPH bei 42.1 ml.
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Wird der Oligomerenbereich betrachtet, so ist bei dem Blockcopolymer kaum verbleibendes
Oligomer zu erkennen. Dies liegt daran, dal3 bei der Einwaage des Polymeren fir die GPC der grofite
Tell der Masse Polymeres mit hohem Molekulargewicht darstellt. Aufgrund der geringen
Konzentration und der Grundlinienschwankungen der GPC, ist es nicht moglich, die Oligomere
flachennormiert und mit dem Umsatz gewichtet darzustellen. Die Oligomere des Precursors und des
Blocks konnen aber auf den DPH-Peak normiert werden. Es ist deutlich zu erkennen, dal3 die Form
der Eluogramme unterschiedlich ist. Gegentiber des Precursors scheint ein Teil des Unimeren und des
Dimeren Monomer addiert zu haben. Die Reaktionszeit scheint aber offenbar immer noch nicht
auszureichen, um die Aggregation dieser , stabilen Oligomere" vollstandig aufzul 6sen.

5.2.2.5 Einfluld des polaren Ldsungsmittels THF

In Kap 5.2.2.2 wurde schon erwéhnt, dal? nach einiger Zeit in der Additiv/Initiatorlésung eine Art
von Kristall oder auch O mit dem stéchiometrischen Verhdtnis [LiIOEM]/[DPHLI]= 3 ausfallt. Es
handelt sich dabei wohl um ein stabiles Aggregat. Die Herkunft der Oligomere, die bei allen
kinetischen Experimenten gefunden werden, steht wohl mit diesen Aggregaten direkt in Verbindung.
Sie addieren - wie im vorangehenden Kapitel gezeigt wurde - nur sehr langsam Monomer. Da sich
Aggregate oft im polaren Medium (THF) auflésen, sollten THF-Zusétze Einflul® auf die Bildung der
Oligomere haben. Um den Effekt von THF zu studieren, werden verschiedene Experimente
durchgefiihrt, bei denen THF einmal direkt zur Additiv/Initiatorampulle zugegeben wird und einmal
indirekt Uber die Monomerampulle, so dal es erst in der Mischdiise zu einem Kontakt zwischen
polarem Medium und Additiv/Initiatorkomplex kommt. Ein anderer Versuch in reinem Toluol wurde
so durchgefuhrt, dal3 das Additiv direkt an der Linie zur Initiatorl 6sung zugegeben wird. Die Kontakt-
bzw. Vormischzeit von Additiv und Initiator konnte somit auf wenige Minuten reduziert werden.

Die Auftragung der Zeit-Umsatz-Abhangigkeit nach erster Ordnung (Abb. 5-39) zeigt, dal3 THF nur
einen geringen Einflul? auf die apparente Reaktionsgeschwindigkeit ausiibt. Aus der Auftragung des
Zahlenmittels des Polymerisationsgrades gegen den Umsatz (Abb. 5-40) geht hervor, da3 die
Initiatoreffektivitdt in Gegenwart von 5 % THF auf fast 70 % der Theorie ansteigt. Dabei hat sogar
die Art und Weise der Zugabe (Uber Monomer bzw. Initiatorampulle) einen Einflul auf die
Initiatoreffektivitét. Die hochste Effektivitét wird erreicht, wenn Additiv und Initiator von Beginn an
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in Kontakt mit polarem Ldsungsmittel sind. Aus den GPC-Eluogrammen (Abb. 5-41) ist zu erkennen,
dai3 bel alen Versuchen so gut wie keine Oligomere mehr erhalten werden. Selbst fir den Versuch in
reinem Toluol wird neben einem Signal fir Restinitiator lediglich ein weiterer schwacher Peak
gefunden, wobel es sich vermutlich um lineares Unimer handelt (Eluotionsvolumina nur geringfiigig
niedriger als DPH).
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Abb. 5-39: Zeit-Umsatz-Auftragungen fir die Polymerisation von Abb. 5-40: Auftragung des Zahlenmittels des Polymeri-
MMA mit [LIOEM)/[DPHLI], = 5. [M], = 0.2 mol/l, []], = 10" mol/l. sationsgrades Pn gegen den Monomerumsatz xp fur die
T = -20 °C. (m) Toluol kapp =7.1s7, (A) 95/5 Toluol/THF (THF in Polymerisation von MMA aus Abb. 5-39. (®) Toluol f = 0.51,
Monomerampulle) kapp = 8.3 s!, (@) 95/5 Toluol/THF (THF in (A) 95/5 Toluol/THF (THF in Monomerampulle) f = 0.60,
Initiatorampulle) kapp =9.3s™, (®) 95/5 Toluol/THF (THF in Initiatorampulle) f = 0.68.

Esist daher festzuhdten, dal3 die Versuchsfihrung einen starken Einflul? auf die Oligomerbildung
hat. Bel kurzen Kontaktzeiten zwischen Initiator und Additiv ist neben etwas Restinitiator lediglich
ein weiteres Signal zu erkenne. Bei den Experimenten in Gegenwart von THF werden keine
Oligomere mehr gefunden. THF kann demnach die Aggregation von Additiv und Initiator verhindern,
Ubt aber keinen Einfluld auf die Kinetik aus, da sich der Effekt zwischen apparenter
Reaktionsgeschwindigkeit und Initiatoreffektivitdt kompensiert. Warum trotz  THF keine
hundertprozentige Initiatoreffektivitét erreicht wird, ist unklar. Es kdnnte an Restlésungsmittel im
Initiator liegen, wodurch sich niedrigere Konzentrationen bei der Einwaage ergeben. Allgemein
sollten aber auch Einwéagefehler in Erwégung gezogen werden. Ferner reagiert sicherlich ein Tell des
Initiators mit Verunreinigungen im Reaktor, da die Stromungsrohr-Apparatur eine grof3e Oberflache
besitzt und immer wieder andere Materialien miteinander verbunden sind (Glas, PEEK, PTFE-
Schlauch und Edelstahl). Dadurch it die Reinigung des Stromungsrohr-Reaktors deutlich
anspruchsvoller als bei einem einfachen, gertihrten Kolben.
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Abb. 5-41: GPC-Eluogramm der mit [LIOEMJ/[DPHLi]; = 5 Abb. 5-42: Auftragung der Polydispersitat gegen den Umsatz

erhaltenen Polymethylmethacrylate. [M], = 0.2 mol/l, [I]O =103 fur Polymethylmethacrylate welche in reinem Toluol und in
mol/l, T = -20 °C. () in reinem Toluol: xp = 0.95, Pn = 368, Toluol/THF 95/5 bei T = -20 °C erhalten wurden. (Vergleiche
MW/Mn = 1.05. () in Toluol/THF 95/5: X, = 0.99, P = 288, Abb. 5-40).

MW/Mn =1.03.

Ferner wurde gepriift, ob das notwendige Additiv/Initiatorverhd@itnis von r = 5 in reinem Toluol
durch den Zusatz von THF erniedrigt werden kann. Bel einem Verhdtnis [LIOEM]/[DPHLI]= 4 in
Toluol/THF 95/5 wird bei T = -20 °C eine bimodale Verteilung gefunden. THF kann somit nicht die
gleiche Rolle wie das Additiv Ubernehmen. Es scheint demnach nur die Lodichkeit des Additiv/-
Initiatorkomplexes zu erhohen, ohne aktiv an der Struktur des lebenden K ettenendes teilzunehmen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, da3 THF ene wichtige Komponente bezlglich der
Aggregation des Additivs mit Initiator darstellt und damit vorteilhaft fir den Initiierungsschritt ist. Es
wird in Gegenwart von THF hohere Initiatoreffektivitét erhalten und gleichzeitig wird die Bildung
von stabilen Aggregaten, die als Oligomere im Polymeren verbleiben, verhindert. THF Gbt aber
keinen Einflul auf die Kinetik und damit auf die Struktur der aktiven Spezies aus. Bezlglich der
reaktiven Spezies werden Additivmolekile benttigt, dessen Solvatationseffekt so stark ist, daid die
Reaktion in Toluol schneller verlauft alsin reinem THF.

5.2.2.6 Taktizitaten

Bel der anionischen Polymerisation von Methylmethacrylat in Toluol mit Lithium als Gegenion
werden in Abwesenheit von Additiven tberwiegend isotaktische Polymethylmethacrylate gebildet. In
Gegenwart von Alkoxyakoxiden ([LIOEM]/[DPHLIi], = 5) werden dagegen hauptsachlich
syndiotaktische Polymere erhalten. Alkoxyalkoxide beeinflussen daher nicht nur die Reaktivitét der
aktiven Spezies, sondern regulieren ebenso die Stereoselektivitét der Monomeranlagerung. Fur die
bel tiefen Temperaturen hergestellten Polymethylmethacrylate liegt der Anteil syndiotaktischer
Triaden rr bei etwa 80 %. Mit steigender Temperatur nimmt der syndiotaktische Triadenanteil im
Polymeren ab, liegt aber bei Raumtemperatur etwa noch um 73 %, was im Vergleich zu anderen
Systemen noch recht hoch ist.
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Selbst bei Temperaturen um T = 90 °C Uberwiegt noch der syndiotaktische Triadenanteil (64 %).
Der Wert des Persistenzverhdltnisses r liegt dabei nahe bel eins, die Taktizitdten der Polymere
gehorchen also anndhernd einer Bernoulli-Statistik. Demnach wird die Stereoselektivitét der
Monomeranlagerung ausschliefdich durch die sterische Raumbeanspruchung der |ebenden Endgruppe
bestimmt und nicht durch vorangehende Kettenglieder beeinfluft.

Tabelle 5-3: Taktizitaten der in Gegenwart von [LIOEMJ/[DPHLI], = 5 in Toluol
bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Polymethylmethacrylate. rr:
syndio-, mr: hetero-, mm: isotaktischer Triadenanteil,
r. racemischer Diadenanteil, r: Persistenzverhaltnis. [DPHLIi], = 103 mol/l,

[M]y = 0.2 mol/l.

Tert (°C) mm mr r r r
-44 0,00 0,20 0,80 0,90 0,903
-37 0,00 0,20 0,80 0,90 0,897
-27 0,01 0,18 0,81 0,90 0,968
-18 0,01 0,19 0,80 0,90 0,923
-8 0,01 0,19 0,80 0,90 0,964

2 0,01 0,21 0,78 0,89 0,944
12 0,01 0,22 0,77 0,88 0,942
22 0,01 0,26 0,73 0,86 0,933
34 0,01 0,25 0,74 0,86 0,931
43 0,01 0,27 0,72 0,86 0,951
52 0,01 0,31 0,68 0,83 0,910
61 0,01 0,33 0,66 0,82 0,892
71 0,02 0,35 0,63 0,80 0,878
91 0,02 0,36 0,64 0,81 0,886

In Tabelle 5-3 sind die Taktizitdten der erhaltenen Polymethylmethacrylate in Abhangigkeit von
der Reaktionstemperatur gegeben. Die syndiotaktischen Triadenanteile des Polymethylmethacrylats
nehmen von etwa 80 % bel T = -44 °C auf 64 % bei T = 91 °C ab. Ferner vergrol3ert sich die
Abweichung von einer Bernoulli-Statistik mit steigender Temperatur. Diese beiden Beobachtungen
sind ein weiteres Indiz fir einen Mechanismuswechsel bzw. einer Gleichgewichtsverschiebung im
System in Abhéngigkeit von der Temperatur.
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Tabelle 5-4: Taktizitdten von Polymethylmethacrylaten, welche durch anionische Polymerisation in
Gegenwart von verschiedenen Additiven (Liganden) bei T = -78 °C erhalten wurden. rr: syndio-, mr:
hetero-, mm: isotaktischer Triadenanteil, r racemischer Diadenanteil,
r : Persistenzverhaltnis. [I], = 240-3 mol/l, 0.2 mol/l < [M], < 0.4 mol/l. Ref.87

Ligand/Initiator Losungsmittel mm mr r r r
DPHLi Toluol 0.88 0.09 0.03 0075 154
DPMLi Toluol/THF 9/1  0.17 0.25 0.58 0.70 1.66
DPMLI THF 0.01 0.21 0.78 0.885 0.97
a) LIOEM/DPHLi = 5 Toluol 0.00 0.20 0.80 0.90 0.93
b) LIOEM/DPHLi = 5 Toluo/THF9/1 001 019 080 090 0.97
LIOEEM/DPHLI = 10 Toluol 0.01 0.16 0.83 0.91 1.02
LIOEEM/DPMLI = 10 Toluol/THF 9/1 0.01 0.16 0.83 0.91 1.02
LIOEEM/DPMLI = 10 THF 0.01 0.16 0.83 0.91 1.02
LiOtBu/DPHLI = 10 Toluol 0.87 0.09 0.04 0085 1.73
LiOtBu/DPMLI = 10 Toluol/THF 9/1 0.57 0.11 0.32 0.37 4.24
LiOtBu/DPHLi = 10 THF 0.01 0.19 0.80 0.895 0.99
K211/DPHLi = 2.5 Toluol 0.02 0.32 0.66 0.82 0.92
K211/DPMLi = 2.5 Toluol/THF 9/1  0.02 0.32 0.66 0.82 0.92
K211/DPMLi = 2.5 THF 0.02 0.33 0.65 0.81 0.93
12-CE-4/DPHLi = 5 Toluol 0.59 0.26 0.15 0.28 1.56
12-CE-4/DPMLi =5 Toluol/THF 9/1 0.07 0.23 0.70 0.81 1.34
12-CE-4/DPMLi =5 THF 0.01 0.22 0.77 0.88 0.96
LiCI/DPMLi =5 Toluol/THF 9/1  0.03 0.25 0.72 0.84 1.05
LiCI/DPMLi =5 THF 0.01 0.20 0.79 0.89 0.98

a) T =-40 °C, [l], = 108 mol/l, ®) T =-20 °C, [l], = 10- mol/l.

Teyssié et a. 27 erhaten mit Lithium-2-(methoxyethoxy)ethoxid (LIOEEM) als Additiv r = 10 bei
T = -78 °C syndiotaktisches Polymer unabhangig vom Losungsmittel (vgl. Tabelle 5-4). Ohne Additiv
wird in reinem Toluol als Ldsungsmittel bel T = -78 °C vor alem isotaktisches Polymer, in reinem
THF syndiotaktisches Polymer und in einer Toluol/THF 9/1 Mischung ein eher ataktisches Polymer
erhalten. Es kann die allgemeine Schluf¥folgerung vollzogen werden, dal3 s/mLiganden wie etwa
LIOEM und LIOEEM die Stereochemie von anionisch hergestditem PMMA unabhéngig vom
L 6sungsmittel beeinflussen, d.h. sie bilden Komplexe, an denen THF als Lésungsmittel nicht beteiligt
ist. Im Falle des LIOEEM trifft dies zumindest fur Verhdltnisse von r 3 3 zu (fir r = 2 ist
rr =0.69 und fur r 3 3folgt rr = 0.81).
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Dagegen werden mit Alkoxiderf’ (mLiganden) als Additiven (Lithium- tert-butoxid (LiOtBuA),
r =10, T =-78 °C) in Abhangigkeit vom Losungsmittel entweder meist syndiotaktische (in THF) oder
isotaktische (in Toluol) Polymere erhalten. Die Zusammensetzung des Losungsmittels entscheidet
Uber die Stereochemie, d.h. hier hat THF einen Einflul? auf die Struktur des Kettenendes z. B durch
Dissoziierung von Aggregaten. Mit Kryptanden (s-Liganden, K211) ergeben sich wiederum
unabhdngig vom  Losungsmittel  nur  syndiotaktische  Polymere, mit  Kronenethern
(12-Krone-4, 12-CE-4) ist die Stereochemie wiederum abhangig von der Zusammensetzung des
Ldsungsmittels. Ein Zusatz von LiCl-Salz bewirkt in einer Toluol/THF 9/1 Mischung ebenfalls die
Bildung von syndiotaktischem PolymerentO.

Teyssié interpretiert die Ergebnisse beziglich der Stereochemie in folgender Weise: In Lésung
existiert ein Gleichgewicht zwischen assoziierten, nichtassoziierten und. liganden-komplexierten,
assoziierten und liganden-komplexierten, nichtassoziierten Spezies. Dabei wird das Gleichgewicht
durch die Polaritét des Ldsungsmittels und durch die Fahigkeit des Liganden, effektive Komplexe zu
bilden, gesteuert. So werden in polaren Losungsmittel stets mehr oder weniger syndiotaktische
Polymere gefunden, in unpolaren Ldsungsmittel dagegen isotaktische. Die Komplexierung des
Lithiumkations mit K211 (dem zur Zeit starksten Lithium-Kationen-Liganden Uberhaupt) beeinfluf3t
die Stereochemie in dem Mal3e, dal3 unabhéngig vom Losungsmittel syndiotaktische Polymere
gebildet werden. Ferner wird eine Bernoulli-Statistik (r » 1, &hnlich wie in reinem THF as
Losungsmittel) erhaten. Mit s/mLiganden als Additiven wird ebenfalls eine Unabhéngigkeit der
Stereochemie vom Losungsmittel gefunden, was fur die hohe Komplexfahigkeit der Alkoxyalkoxide
gpricht. Allerdings ist der Antell syndiotaktischer Diaden noch weit hoher. Alkoxyalkoxide
verschieben demnach das oben erwahnte Gleichgewicht auf die Seite der nichtassoziierten bzw. der
liganden-kompl exierten, nichtassoziierten Spezies.

5.2.2.7 UV-Messungen an Initiator-Additiv-Mischungen

DPHLi bildet mit LIOEM in reinem Toluol bei Konzentrationen wie sie fiir 13C- und 6Li-NMR-
Untersuchungen benétigt werden einen Niederschlag aus. Aus diesem Grund war es nicht moglich, die
Komplexe zwischen Additiv und DPHLi NMR-spektroskopisch zu untersuchen. Zum Studium der
Komplexe wurden daher UV -Messungen durchgeftihrt.

Waack und Doran!23124 konnten in Ihren Arbeiten zeigen, dal’ sich das Absorptionsmaximum einer
1.1-Diphenylhexyllithiumldsung in Abhéngigkeit von der Loésungsmittelpolaritét veréndert. So zeigt
eine 102 molare DPHLi-Ldsung in Cyclohexan ein Absorptionsmaximum bei | = 415 nm, in THF
dagegen bei | =496 nm. Um Information Uber die Solvatationskraft des Lithium-2-methoxyethoxids
zu bekommen, wurde das Spektrum einer 10°3 molaren DPHLi -Lésung in Toluol in Abhangigkeit von
der Additivmenge untersucht. Dazu wurden zum einen Additiv und Initiator in der Glovebox gemischt
und am UV-Spektrometer untersucht, zum anderen wurde die in Kapitel 3 beschriebene
Stromungsrohr-UV-K opplungstechnik benutzt. Unabhangig von der angewandten Methode werden bei
Raumtemperatur etwa gleiche Abhangigkeiten erhalten. Da sich die Ergebnisse deutlich von
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publizierten Arbeiten!?> unterscheiden (s.u.), wurden die UV-Messungen mehrmas durchgefiihrt,
wobel aber stets die gleichen Ergebnisse erhalten wurden die im folgenden Abschnitt diskutiert
werden.
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Abb. 5-43 Abhé&ngigkeit der UV-Absorption von dem Verhéltnis
LIOEM zu DPHLi. () einfache UV- Spektrometer-Messung, (O)
Stromungsrohr-Spektrometer-Kopplung (FTR-UV) fir Durchflu3-
messungen [DPHLI] = 1.3-103 molll.

Abb. 5-44: Abh&angigkeit der UV-Absorption einer DPHLIi-Losung
(A) sowie einer [LIOEMJ/[DPHLI] = 5 Loésung (O) vom
Toluol/THF-Gehalt bei Raumtemperatur.

In Gegenwart von geringen Mengen an Additiv ([LIOEM]/[DPHLI] = 1) zeigt sich eine starke
Verschiebung des UV-Absorptionsmaximum von Diphenylhexyllithium von | = 412 nm nach
| =450 nm. Durch weitere Zugabe von Additiv wird das Absorptionsmaximum weiter zu grof3eren
Wellenlangen verschoben, allerdings ist die Verschiebung nicht so stark betont wie zunéchst bel
Zugabe von geringen Mengen an Additiv. Bel einem Additiv/Diphenylhexyllithium-Verhdtnis von
[LIOEM]/[DPHLI] = 10 liegt das Absorptionsmaximum im Bereich des beobachteten Maximums von
Diphenylhexyllithium in THF (I = 496.5 nm). Eine [LIOEM]/[DPHLI] = 5 Mischung zeigt in reinem
THF und Uberraschenderweise sogar in einer Toluol/THF 95/5 Mischung eine Absorption in diesem
Bereich. Geringe Mengen von THF (5 Volumenprozent) haben demnach einen starken Einflul3 auf die
UV-Absorption (von | =471 nminreinem Toluol auf | =505 nm in Gegenwart von 5 % THF). Dies
konnte den grof3en Einflul3 von THF auf die Initiatoreffektivitét erklaren. Desweitern scheinen die
UV-Ergebnisse die These zu unterstiitzen, dal3 die Initiierungsreaktion und die Wachstumsreaktion
jeweils getrennt zu betrachten sind. So reicht ein Verhdltnisvonr = 10 zwar aus um in den maximalen
Absorptionsbereich von | » 500 nm zu gelangen, trotzdem sind die kinetischen Ergebnisse nicht

besser ds mit eéinem Verhdtnisvonr = 5.

Unklar bleibt, ob schon geringe Mengen an LIOEM die Aggregation von DPHLI beeinflussen und
weiteres Additiv nur als polares Reagenz die Absorption weiter zu héheren Wellenlangen verschiebt.
So wird der grofde Einflul auf das Absorptionsmaximum (sprunghaft) bei sehr niedrigen
Verhdtnissen von Additiv zu Initiator gefunden (r £ 1). Weiteres Additiv verschiebt das
Absorptionsmaximum nur noch linear.
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Im Gegensatz zu den obigen Ergebnissen finden Narita und Tsurutal2 bei ihren spektroskopischen
Untersuchungen von DPHLi mit LIOEM in Cyclohexan eine Verschiebung des Absorptions-
maximums zu | = 495 nm bei einem Verhdltnis [LIOEM]/[DPHLI] = 2. Bel weiterer Additivzugabe
wird ebenfalls nur noch eine geringe Verschiebung des Absorptionsmaximum beobachtet. Aufgrund
ihrer Ergebnisse schlief3en sie auf das Vorliegen von liganden-getrennte lonenpaare. Diese
Ergebnisse konnen nicht nachvollzogen werden. Allerdings gibt es einen Unterschied in der
Darstellung der Additiv/Diphenylhexyllithium-Mischungen. Wahrend in der vorliegenden Arbeit die
Einzelkomponenten separat hergestellt, gereinigt und anschliefiend in einer Glovebox genau
abgewogen und gemischt wurden, wurde bei den Arbeiten von Narita und Tsuruta, einfach
Diphenylethylen, 2Methoxyethanol und nButyllithium in stdchiometrischen Mengen in Cyclohexan
bel Raumtemperatur gemischt. Eventuell kommt es zu keinem vollstdndigen Umsatz des DPE oder
DPE liegt noch im Uberschu® vor und beeinflul® somit die Ergebnisse oder es kommt durch die
Verwendung von unterschiedlichen Losungsmitteln zu unterschiedlichen Ergebnissen. Ein weitere
Unterschied konnte in dem Alter der Proben bestehen. Da die eigenen Proben meist in den ersten
Minuten (bzw. Sekunden bel Verwendung des Stromungsrohr-Reaktors) nach dem Mischen vermessen
wurden, vergehen bel der insitu-Herstellung der Komponenten sicher einige Stunden bis Tage. Ein
Experiment mit einer [LIOEM]/[DPHLI] = 5 Mischung in reinem Toluol bei Raumtemperatur zeigte
eine Verschiebung des UV-Absorbtionsmaximumvon | = 472 nm fur t=2 minnach | =485 nm fir t
=195 min. Diese Abhéngigkeit der Mischung von der Zeit konnte ebenso das entstehen der Oligomere
und den Niederschlag erklaren. Vermutlich ist das Gemisch nach dem Mischen noch nicht im
thermodynamischen Gle chgewicht, sondern bendtigt hierfir noch einige Zeit.

5.2.2.8 Die Natur der Oligomere

Bel der Verwendung von DPHLi bzw. bel Esterenolaten as Initiatoren wurde eine
Oligomerfraktion im Polymeren gefunden, insbesondere dann, wenn das Additiv langere Zeit (1-2
Stunden) in Kontakt mit der Initiatorlésung stand. Dabei bildeten sich oft Kristalle aus (vgl. Kapitel
522.2). Spaer konnte gezeigt werden, dald3 bel kurzen Kontaktzeiten (Vormischzeiten) keine
Oligomere erhaten werden, insbesondere auch dann, wenn dem Gemisch etwas THF zugegeben
wird. Nun wurde mit Hilfe verschiedener Analysemethoden versucht, die Natur der Oligomere zu
kl&ren. Dabei wurden Methoden wie GPC-Diodenarray-Kopplung, GC-MS-Kopplung, MALDI-TOF-
MS, FD-MS und ESI-MS benutzt. Es sollte erwdhnt werden, dal’ jeder Methode bestimmte Grenzen
gesetzt sind. Das schwierigste Problem stellt aber im Allgemeinen die Tatsache dar, daf3 die
Oligomere nur einen geringen Massenanteil im Polymeren stellen, besonders bei Polymeren welche
bei hoheren Polymerisationstemperaturen hergestellt wurden (vgl. Abb. 5-33). Der begrenzende
Faktor bei der MALDI-TOF-MS i, dal3 niedrige Molekulargewichte (M < 500 g/mol) aufgrund des
starken Rauschens, welches durch die Matrix hervorgerufen wird, nicht zu identifizieren sind. Mit der
FD-MS-Technik kdnnen dagegen Molmassen bis zu einem Bereich von etwa 2000 g/mol dedektiert
werden. Um deutliche Signale der Oligomere zu erhalten, mul3 eine grof3e Menge auf den Faden der
FD aufgetragen werden. Dadurch wird aber keine Monolayer-Schicht gewdahrleistet, so dal? keine
brauchbaren Ergebnisse erzielt werden. Desweiteren stellte sich heraus, dal3 es mit der GC-MS-



Kinetische Untersuchungen zur Polymerisation von Methacrylaten 119

Technik nicht moglich war, Oligomere zu untersuchen, da nur ein Split/Splitlos-Injektor zur
Verfugung stand. Die hergestellten Oligomere stellen aufgrund des Molekulargewichts und des DPH-
Restes schwer flichtige Substanzen da, die selbst bei hohen Temperaturen nicht auf die GC-Saule
verdampften. Es wurde in der Regel nur Initiator detektiert. Bei der Verwendung eines On-Column-
Injektors war es zwar moglich die Substanzen direkt auf die S&ule zu injizieren, alerdings stand bei
diesem Gerét kein Massendetektor zur Identifikation zur Verfigung. Die GPC-Diodenarray-Kopplung
ermoglicht den Vergleich von UV-Spekiren, ist aber keine Absolutmethode. Die Strategie zur
Aufkl&rung der Oligomere bestand im wesentlichen darin, verschieden hergestellte Oligomere mit
Hilfe von massenspektroskopischen Methoden zu charakterisieren und anschlief3end zur Eichung der
GPC zu benutzen.

a) Untersuchung mittels Feld-Desorptions-Massenspektrometrie (FD-MS).

Zunéchst wurden verschiedene Oligomerproben mit Hilfe der FD-MS-Technik untersucht.
Abb. 5-45 zeigt die resultierenden Massen einer Polymerprobe (Probename: Oligo), welche bel
tiefen Temperaturen (T = -30°C) in Gegenwart von LIOEM hergestellt wurde. Die Zuordnung der
Signale ist demnach wie folgt: 237 g/mol entspricht inaktivem Initiator DPH, 338 g/mol Unimeren,
438 g/mol Dimeren. Das Signal mit der Masse 271 g/mol entspricht 1.1.3-Triphenylpropan, welches
als Nebenprodukt bei der Herstellung von DPHL. in Toluol entsteht’s, Die Massen 372 g/mol und
472 g/mol entsprechen dem mit 1.1.3-Triphenylpropyllithium (TPPLi) gestarteten Unimeren bzw.
Dimeren. Es werden keine weiteren Signale gefunden. Eine andere PMMA-Probe (Probename:
Tvset-2), welche von C. Tsvetanov durch Polymerisation ohne Additiv (vermutlich auch bel tiefen
Temperaturen) erhalten wurde, zeigt deutlich abgebrochenen Initiator, Unimer sowie Dimeres. Ferner
wird etwas cyclisches Trimer bei 505 g/mol gefunden. Die Signale mit der Masse 573.7 g/mol und
673.7 g/mol kodnnen keiner sinnvollen Struktur zugeordnet werden. Es scheint aber, als ob es sich
hierbel ebenfals um eine homologe Rethe handelt (D M = 100 g/mol). Dann sollte das Signal bei
573.7 g/mol Unimeres darstellen. Wird von dem Wert das Molekulargewicht einer Monomereinheit
sowie 237 g/mol fur DPH als Initiator subtrahiert, so bleibt eine Restmasse von 237 g/mol, was
genau der Initiatormasse entspricht. Entweder handelt es sich dabei um enen Zufall, oder ein
Initiatormolekdl mufd Gber die Hexylkette eines DPHLI gestarteten Unimeren gekoppelt haben. Diese
Reaktion ist aber in der Literatur vollig unbekannt und zudem unlogisch, da es reaktivere Stellen bei
dem Unimeren (Ester) gibt, die bevorzugt substituiert werden sollten. Die Herkunft dieser Signale
bletbt daher ungeklart. Zur Untersuchung hoherer Massen wurde die MALDI-TOF-
M assenspektroskopie verwendet.
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Abb. 5-45: FD-Massenspektrum von a) PMMA-Probe ,0Oligo* welche bei T = -30 °C in Gegenwart von Additiv hergestellt wurde und b)
PMMA-Probe , Tsvet-2" welche ohne Additiv hergestellt wurde. Zuordnung der Massen siehe Text.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 bel der Probe die bei tiefen Temperaturen in
Gegenwart von Alkoxyakoxiden synthetisiert wurde, nur lineare Polymere gefunden werden. Der
grofdte Teil der niedermolekularen Verbindungen sind DPH und TPP. Der Anteil der Oligomere ist
dagegen gering und nimmt mit steigendem Molekulargewicht ab.

b) Untersuchung mittels MALDI-TOF-Massenspektrometrie

Die MALDI-TOF-Massenspektren der Proben Oligo und Tsvet-2 sind in Abb. 5-46 dargestellt. Sie
zeigen lediglich die Fortsetzung der homologen Polymerreihen aus den FD-MS-Messungen. Dabei
sind in der Probe Oligo keine cyclischen Backbiting Produkte zu finden. Die weiteren Signale im
Molmassenbereich M < 800 g/mol missen auf die Polymermatrix zurtickgefuhrt werden (FD-
Messungen zeigen keine Verunreinigungen). Die Polymerprobe Tsvet-2, welche ohne Additiv
hergestellt wurde, zeigt dagegen auch eindeutige Signale von cyclischen Endgruppen. Dabel wird
wiederum die Verunreinigung bzw. der Stoff der nicht zugeordnet werden kann sichtbar (homologe
Reihe mit der Restmasse 14). Fir Massen von M > 714 nimmt das Signal aber stark ab. Mit Hilfe der
beiden Polymerproben ist es nun moglich die GPC-Saulen ,, Idefix” und ,, Asterix* zu eichen.

1P,
l P4, DPH
l Ps, DPH l
L P orn P oer
F’7
P
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Abb. 5-46: MALDI-TOF-Massenspektren der PMMA-Proben ,Oligo* und ,Tvset-2“. Zuordnung der Massen siehe Text und Vergleiche
Tabelle 5-5.
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Abb. 5-47 zeigt das MALDI-TOF-Massenspektrum einer PMMA-Probe, welche bel einer
Temperatur von T = 75 °C hergestellt wurde. Neben linearen Ketten werden nun auch Signale fir
cyclische PMMA-Ketten gefunden. Allerdings ist der Antell gering und vergleichbar mit dem
Signal/Rauschverhdtnis. Es wurde versucht, den intensiveren Signalen im Rauschen einer sinnvollen
homologen Reihe zuzuordnen (vgl. Tabelle 5-5). Dabel wurden die Massen fir die Initiierung mit
DPHLI, TPPLi, LIOEM (Additiv), LiOCH, (Methoxid welches bei Backbiting entsteht), nBuL.i
(Butyllithium welches bei der Herstellung von DPHLI benutzt wird), GH-CH,OLi (Benzyllithium
von eventueller Ubertragung auf das Losungsmittel) berechnet. Da keine dieser sinnvollen
Nebenprodukte auf die gefundenen Massen zutrifft, handelt es sich demnach entweder um Rauschen
oder um Verunreinigungen aus der Polymermatrix.

|

Abb. 5-47: Ausschnitt aus einem MALDI-TOF-Massenspektrum
J l eines Polymethylmethycrylats, welches in Gegenwart von
Alkoxyalkoxid mit DPHLi als Initiator (r = 5) bei T = 75 °C
erhalten wurde. Signalzuordnung siehe Text und Tabelle 5-5.
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Tabelle 5-5: Berechnete Molmassen (bzw. Restmassen) fir PMMA-Polymerketten
welche von denkbaren Initiatoren des Polymerisationssystems initiiert werden
kdnnten. Desweiteren Molmassen von denkbaren substitutierten PMMA-Ketten
(Substitution der Estergruppen).

Initiator Masse Na-linear  Na-cyclisch  K-linear K-cyclisch
DPH 237 61 29 78 46
TPP 271 94 62 10 78
OEM 75 98 66 14 82

OCHg4 31 54 22 70 38

n-Bu 57 80 48 96 64
CH;CgHs 92 15 83 31 97
OCH,CH,4 45 68 36 84 52

Ester-Substitution Na-linear K-linear

OEM 05 21

n-Bu 87 03

DPH 68 84

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 MALDI-TOF-Massenspektren die Ergebnisse aus den
FD-MS-Untersuchungen fir den hoheren Molekulargewichtsbereich erganzen. Dabei sind die
cyclischen Abbruchprodukte der Probe Tvset-2 nun deutlich zu erkennen.

¢) Untersuchungen mittels ESI-FT-Massenspektrometrie
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Einige Proben wurden mit Hilfe der Electrospray-lonisierungs-Technik untersucht. Das Massen+
spektrum einer Polymethylmethacrylat-Probe welche in Gegenwart von Alkoxyalkoxid in Toluol mit
DPHLI as Initiator bei T = 75 °C hergestellt wurde, ist in Abb. 5-48 gegeben. Zunéchst ist die
einfach-pogitiv geladene, lineare Polymerreihe bei x61 g/mol zu erkennen. Die Massen setzen sich
aus DPH (238 g/mal), MMA (xx00.12 g/mol) und Gegenion Natrium (23 g/mol) zusammen. Das
lineare P, berechnet sich demnach zu 761 g/mol und zeigt im Spektrum an dieser Stelle ein Signal.
Die VergrofRerung des Bereichs zwischen M = 1330 g/mol und 1365 g/mol zeigt ebenfalls nur lineare
Polymerketten. Zunéchst berechnet sich die Masse des P," zu 1362.3 g/mol. Fir eine zweifach
positiv geladene Polymerkette des P242+ berechnet sich eine Masse von 13434 g/mol. Zur
Berechnung wird Initiator, die entsprechende Anzahl an Monomereinheiten und die Masse an
positiven Gegenion (2Na" = 46 g/mol) addiert und durch die Zahl der Ladung dividiert.

Aufgrund des Isotopeneffekts werden stets mehrere Signale erhalten. Im Falle des P," sind
mindestens drei Signale zu erkennen, die sich aufgrund der 13C-Isotopen jeweils durch 1 g/mol
unterscheiden. Die Signalgruppe des P242+ unterscheidet sich deshalb genau durch DM = 0.5 g/mol.
Aufgrund der Differenzen der Isotopensignae ist deshalb eine schnelle Zuordnung der Ladung der
entsprechenden Polymerketten moglich. Die weiteren Signae kénnen demnach wie folgt zugeordnet
werden:

Tabelle 5-6: Vergleich zwischen beobachteten und berechneten
Massen der in Abb. 5-48 dargestellten Polymethylmethacrylat-Probe.

gefundene Masse berechnete Masse lon
+
1361.8 1362.3 Pll
5+
1343.3 1343.4 P24
4+
1333.8 1334.0 P50
3+
1336.8 1337.1 P37
5+
1352.2 1352.1 P64
1358.8 1359.0 Pm4+
a) b)
10004 13423
| 3 1361.8
08 1 i
0.0 i ] 1268 0530
| 10.004 lasTS
| 1m8
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Abb. 5-48: ESI-Massenspektrum eines Polymethylmethacrylats, welches in Gegenwart von Alkoxyalkoxid in Toluol mit DPHLi als Initiator
bei T = 75 °C erhalten wurde. a) komplettes Spektrum b) Ausschnitt des Massenbereichs von 1330 g/mol bis 1365 g/mol. Sighalzuordnung

siehe Text.



Kinetische Untersuchungen zur Polymerisation von Methacrylaten 123

Problematisch ist die Zuordnung der Signale fir M < 660 g/mol. So ist zwar auch eine gewisse
Zuordnung maoglich, z.B. entspricht das Signal M = 308 g/mol vermutlich dem vierfach positiv
geladenen P, (berechnete Masse: 307.8 g/mol), jedoch ist nur eine Zuordnung von Polymerketten mit
einer hohen Ladung moglich. Es fehlen also die Signale der einfach und zweifach positivierten
Substanzen, die am intensivsten sein sollten (z.B. P, = 461 g/moal). Ferner fehlen stets die Signale der
cyclischen Polymerkette (die Probe wurde bel T = 75 °C hergestellt). Neueste Untersuchungen zur
ESI-Technik zeigen, dald3 bestimmte Polymerstrukturen diskriminiert werden und das es unter
Umstanden zur Fragmentierung kommt126-128, Die Oligomersignale werden aus diesen Griinden nicht
ndher dikutiert. Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 die ESI-Methode zur Analyse der
Polymethylmethacrylate dienen kann, alerdings werden keine zusétzliche Informationen gewonnen.
Zur genaueren Analyse, vor alem im Oligomerbereich, ist eine GPC-ESI-Kopplung notwendig.
Aufgrund von mangelndem Persona und aus Zeitgriinden, konnten die Proben nicht rechtzeitig zum
Schlul? der Promotionsarbeit geliefert werden. Im Anhang ist eine GPC-ESI-Auswertung einer Probe
welche bei T = -20 °C hergestellt wurde gegeben. Diese bestétigt die schon gezeigten Ergebnisse aus
M assenspektroskopi schen-Untersuchungen, dal3 es sich bei den Signalen (auch im Oligomerbereich)
stets um lineare Polymere handelt.

d) GPC-FTIR-Kopplung

Die Untersuchungen mit Hilfe der GPC-FTIR-Kopplungstechnik wurden mit Unterstiitzung der
Firma Polymer Standards Service, Mainz durchgefihrt. Die erhaltenen IR-Spektren in Abhangigkeit
vom Elutionsvolumen sollen Aufschlul3 dartber geben, ob die Oligomere sich in den
charakteristischen Absorptionen von denen der Polymere unterscheiden. Wére dies der Fall, so
konnte die Oligomerfraktion durch Abbruch mit Verunreinigungen erklart werden. Die FTIR-Spektren
sind in Abb. 5-49 gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dal? sich die Spektren nicht voneinander
unterscheiden. Die Oligomere zeigen demnach gleiche charakteristische Banden wie die Polymere;
sie sollten demnach gleichen chemischen Aufbau besitzen. In der Vergrof3erung des FTIR-Spektrums
im Wellenzahlbereich 1800 cni! > n > 1600 cnil ist die Carbonylschwingung der Polymere
dargestellt. Nach Literaturangaben!?® zeigt das Abbruchprodukt von PMMA, der
b-Ketoester, eine Absorbtion bel n._5 = 1716 cntl. Leider ist der Absorbtions-koeffizient der
cyclischen Verbindung (b-Ketoester) vergleichbar mit dem fur das lineare Polymer (Carbonyl-
Streckschwingung bel n._5 = 1740 cnid). Das Verhdtnis der beiden Banden kann daher bei
maximalen Abbruch hodchsten 0.5 werden, da das cyclische Trimer noch zwel weitere
Carbonylgruppen besitzt. Fur Polymere, die nur tellweise Abbruch zeigen und zusétzlich noch
hoheres Molekulargewicht haben, wird die Absorption des Ketoesters von der Carbonylbande
Uberdeckt. Desweiteren kann eine Feinstruktur des Spektrums aus Abb. 5-49 mit dem verwendeten
FTIR-Gerét nicht gegeben werden.
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Abb. 5-49: FTIR-Spektrum von verschiedenen Oligomethylmethacrylaten nach Fraktionierung mit Hilfe der GPC. a) Spektrum fiir V,, =:
4.8 min, 5.3 min und 7.0 min (von unten nach oben). b) VergréRerung des Wellenzahlbereichs der Carbonyl-Streckschwingung ne_q
= 1740 cm'! und des b-Ketoester Nc=o = 1716 emL,

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 sich die Oligomere in ihrem FTIR-Spektrum nicht von
den Polymeren unterscheiden. Aufgrund des schwachen Absorptionskoeffizienten des
b-Ketoesters bei n.., = 1716 cm! werden cyclische Abbruchprodukte von der Carbonyl-
Streckschwingung bei n._, = 1740 cm? Uberlagert.

€) Untersuchung mittels hochauflsender GPC mit Diodenarray-Kopplung

Zunachst wurde eine DPH-LGsung, welche durch Abbruch von DPHLiI mit entgastem Ethanol
gewonnen wurde auf die Saulenkombination ,Idefix” injiziiert. Das Elutionsvolumen betragt
61.7 ml und dient als Referenz. Anschlief®end wurde die Probe , Tvset-2“ zur weiteren Eichung
vermessen. Die Elutionsvolumina der einzelnen Komponenten kdnnen dabel mit Hilfe des DPH-
Signals und der Intensitéten (vgl. Abb. 5-45) zugeordnet werden (Abb. 5-50). Das Signa bei
V, = 56.9 ml stellt vermutlich das lineare Trimer und nicht das cyclische Produkt dar. Wirde es sich
um das cyclische Trimer handeln, so wirde das lineare Trimer erst bei V, = 56.1 ml eluieren. Das
wéren 2.3 ml friher as das Dimer. Da die Saule kleinere Molekulargewichte hoher auftrennen kann
und das Dimer und Unimer nur 1.4 ml unterschiedlich eluieren, ist ein solch hoher Wert zwischen
linearem Trimer und Dimer nicht zu rechtfertigen. Deshalb geschieht die Zuordnung der Signale
gemdal3 Abb. 5-50.
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260 Abb. 5-50: GPC-Diodenarray-Kopplung der Probe ,Tvset-2“
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Als zweites wird eine Probe auf der GPC Idefix vermessen, die in Gegenwart von Additiv bei
T = -10 °C hergestellt wurde. Dabel werden Signale bei gleichen Elutionsvolumina erhalten wie bei
der Probe , Tvset-2* (Abb. 5-51). Allerdingsist ein weiteres Signal bei eéinem Eluotionsvolumen von
57.4 ml zu erkennen. Da das cyclische Trimer kurz nach dem linearen el uieren sollte, handelt es sich
hierbei wohl um das cyclische Abbruchprodukt. In Abb. 5-51 sind die UV-Spektren der Oligomere
(jewells im Peakmaximum des RI-Signals) aufgetragen. Dabei sind die Spektren des DPH, des
Unimeren und Dimeren identisch. Das Spektrum fir das Signal bel 57.4 ml unterscheidet sich von
diesen, zeigt aber keine deutliche Absorption bel | . = 300 nm. Es wird aber gegentber den
anderen Spektren eine Absorption bei | = 280 nm gefunden. Trotzdem muf3 es sich (gemal
Elutionsvolumen) um das cyclischen Trimere handeln. Die Probe, welche bel T = 75 °C hergestellt
wurde, (Abb. 5-52) zeigt hier ebenfals ein Signa. MALDI-TOF-MS-Untersuchungen weisen
eindeutig auf cyclische Produkte im Polymeren hin. Ein eindeutiger Bewels fir die gemachte
Zuordnung ist nicht moglich, ist aber auch irrelevant, da vor alem Initiator, Unimer und Dimer den
grofden Tell der Oligomerfraktion ausmachen.

[ T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T 11
220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48
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Abb. 5-51: UV-Spektren im jeweiligen Maximum des GPC-RI- Abb. 5-52: GPC-Eluogramme von Polymethylmethacrylat-
Signals einer PMMA-Probe welche bei T = -10 °C in Gegenwart Oligomeren welche bei unterschiedlicher Temperatur hergestellt
von Additiv synthetisiert wurde. wurden. (—) T=-35°Cund () T =75 °C. V, (DPH) = 47.4 ml.

Abb. 5-52 zeigt zum Vergleich noch einma GPC-Eluogramme von Proben, welche bei tiefer und
hoher Temperatur hergestellt wurden. Dabel ist eindeutig zu erkennen, dal3 die Probe bel hoher
Temperatur ein weiteres Signal zwischen Dimer und Trimer zeigt (V,, = 44 ml), was dem cyclischen
Abbruchprodukt zugesprochen wird. Desweiteren ist fUr diese Probe in Abb. 5-53 das RI- und UV-
Signal (bel | =300 nm) gezeigt. Warum die Probe fir DPH, sowie zwischen Unimer und Dimer ein
starkes UV-Signa zeigt, ist unklar. Trotzdem ist im Maximum des RI-Signals fir Unimer und Dimer
keine UV-300 Absorption zu beobachten, wohingegen fur das Signa bei 44.1 ml sowohl en
Maximum im RI- as auch im UV-Signal beobachtet wird, was eindeutig auf ein cyclische
Abbruchprodukt hinweist.
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pre R N LT " Abb. 5-53: Ausschnitt des Oligomerbereichs einer PMMA-
ST NS Probe, welche bei T = 75 °C synthetisiert wurde (vgl.
—7T— 7777
39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 Abb. 5-52). (——) RI- und () UV-300 nm Signal.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 die Oligomerfraktion nur einen geringen Massenantell
im Polymeren ausmecht. Jedoch ist der Anteil bezliglich der Anzahl an Polymerketten erheblich. Es
handelt sich dabel vor alem um Restinitiator, sowie um Unimer, Dimer und etwas cyclischem und
linearem Trimer. Dabel nimmt die Intensité (und damit die Menge) mit zunehmenden
Molekulargewicht stark ab. Warum diese linearen Ketten, die vermutlich wahrend der Polymerisation
ihren lebenden Charakter behalten, nicht in dem Mal3e Monomer addieren, wie es die verbleibenden
Oligo- bzw. Polymere tun, kann nur auf eine hohe und stabile Aggregation zuriickgefthrt werden.
Vermutlich existieren schon in Verbindung mit DPHLI als Initiator unterschiedliche Aggregate, die
sich im Laufe der Zeit bilden (vgl. Ergebnisse mit unterschiedlichen Vormischzeiten, sowie
Kristallbildung). Dadurch kommt es eventuell zu unterschiedlicher Initiierung (ein Teil des Initiators
initiiert nicht). Einige vermutlich hoch aggregierte Oligomere lagern Monomer mit einer sehr viel
langsameren Wachstumsgeschwindigkeit an. Erst im Laufe der Polymerisation |6sen sich diese
Aggregate auf und komplexieren in einer unterschiedlichen Weise als zuvor. Dadurch wéchst ein Telil
der Oligomere in den hochmolekularen Peak hinein und der Anteil an Oligomeren nimmt mit dem
Umsatz ab.

5.2.3 Trimethylslylmethyllithium als Initiator

Trimethylsilylmethyllithium (TMSMLI) stellt einen aternativen Initiator zu DPHLi dar. Der
Vorteil von TMSMLI besteht darin, dal3 er mit dem Additiv LIOEM in reinem Toluol besser 16dlich
ist, d.h. selbst bei hohen Additiv/Initiatorkonzentration wird kein Niederschlag beobachtet. Daneben
besitzt eine mit TMSMLi gestartete Polymerkette keine aromatische Startgruppe, was sich positiv auf
die UV-Resistenz des Materials auswirkt. Wenn DPHL.i als Initiator verwendet wird, kann es bei der
Verarbeitung im Extruder (hohe Temperatur) zur Abspaltung von Phenylradikalen kommen, welche
wiederum Nebenreaktionen initiieren (Kettenverzweigung) und somit die Materialeigenschaften
verschlechtern. Zudem ist TMSMLi kommerzidl als 1.0 molare Lésung in Pentan erhdltlich.

TMSMLI liegt in unpolaren aromatischen Lésungsmittel wie Benzol oder Toluol vor alem als
tetrameres Aggregat vorl®0, Dabel ist der Initiator im Vergleich zu tert-Butyllithium in Lésung (Toluol
oder Toluol/THF-Mischungen) wesentlich stabiler, wie ’Li-NMR-Messungen zeigen. TMSMLI als
Initiator ermdglicht eine anionische Polymerisation von Vinylmonomeren wie Styrol, Butadien oder
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Methylmethacrylat, es werden dabei aber niedrige Initiatoreffektivitdten  gefunden
(f<0.1im Falle von Styral, f < 0.35 bei Butadien und f < 0.25 bet MMA). In den GPC-Eluogrammen
ist stets verbleibender Restinitiator zu finden. TMSMLi stellt im Vergleich zu tert-Butyllithium und n-
Butyllithium enen weniger reaktiven Initiator gegentber einer Modellverbindung eines
Vinylmonomeren wie 1.1-Diphenylethylen dar. Bis zum Erreichen der maximalen Absorption von
1.1-Diphenyl-TMSMLi in Toluol vergehen mehrere Tage bis Monate, dagegen bendtigen
Butyllithium-Komponenten (n-BuL.i, tert-BuLi) meist nur einen Tag zur vollstandigen Lithiierung von
DPE 131,

5.2.3.1 Abhangigkeit von der Alkoxyalkoxidkonzentration

Tabelle 5-7 stellt die wichtigsten Abhangigkeiten der anionischen Polymerisation von MMA mit
TMSMLI als Initiator vom Additiv/Initiatorverhdltnis dar. Die Zeit-Umsaiz-Auftragungen nach erster
Ordnung, sowie die Auftragung des mittleren Polymerisationsgrades gegen den Umsatz sind fir
Temperaturen um T = -20 °C sémitlich linear, d.h. es handelt sich um eine lebende Polymerisation
ohne Abbruch und Ubertragung (Abb. 5-56 und Abb. 5-57).

Tabelle 5-7: Anionische Polymerisation von Methylmethacrylat mit Trimethylsilylmethyllithium als Initiator in Toluol:
Einflu des Additiv/Initiatorverhaltnis ([LIOEM]/[TMSMLI];) auf die Reaktionskinetik, die Initiatoreffektivitat, und die
Molekulargewichtsverteilung (MWD) der Polymere, [TMSMLI], = 103 molll, [M], = 0.2 mol/l.

[LIOEM}/[TMSMLI], 1 2 3 4 5
Temperatur -19 °C -21°C -20 °C -20 °C -28 °C
MWD Bimodal Bimodal Bimodal Bimodal Tailing
D<12 D<1.25 D<1.25 D<1.2 D <1.15
Initiatoreffektivitat 0.4 0.4 0.22 0.18 0.26
kp*lo'3 (bmolbs 1) 0.4 7.2 9.9 9.0 8.3

Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt zunachst stark mit dem Verhaltnis Additiv zu Initiator an. Ab
einem Verhdtnis von [LIOEM]/[TMSMLI], = 3 bleibt dann die Reaktionsgeschwindigkeit relativ
konstant. Demnach scheint von kinetischer Seite ein Verhdtnis von r = 3 zur Bildung enes
einhetlichen aktiven Zentrums ausreichend zu sein. Betrachtet man aber die Molekulargewichts-
verteilungen (Abb. 5-54) so zeigt sich, dali3 fir ein Verhdtnis von r = 3 vor alem fur hohe Umsétze
noch bimodale Verteilungen erhalten werden, wohingegen die Molekulargewichtsverteilungen fir ein
Verhditnis von r = 5 (Abb. 5-55) lediglich nur noch en Tailing zur niedermolekularen Seite
aufweisen. Bel Raumtemperatur ist aber selbst das Ubliche Verhdtnisvon r = 5 nicht ausreichend um
eine Kinetik mit nur einer aktiven Spezies zu erhadten, da bimodale Molekulargewichtsverteilungen
erhalten werden (Abb. 5-55).
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Abb. 5-54: GPC-Eluogramme von Polymethylmethacrylaten welche
durch anionische Polymerisation mit [LIOEM]/[TMSMLIi], = 3 in
Toluol bei T = -20°C erhalten wurden. [M], = 0.2 mol/l, [I], = 10
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Abb. 5-55:
welche durch anionische Polymerisation in Toluol mit [LIOEM]/-
[TMSMLI], = 5 erhalten wurden. [M], = 0.2 mol/l, [I], = 10 mol/l.
() T=-28°C, x,=0.80, (—) T =23°C, x, = 0.54.

GPC-Eluogramme von Polymethylmethacrylaten

Ein entscheidender Vortell bel der Polymerisation von MMA mit TMSMLI as Initiator liegt darin,
daid fur alle Verhdltnisse von Additiv zu Initiator keine Oligomere im GPC-Eluogramm gefunden
werden. Dies ist ein weiteres Indiz dafir, dal3 die Oligomerenbildung nur bel der Verwendung von
DPHLI as Initiator auftritt und vermutlich im direkten Zusammenhang mit der Ausbildung von wenig
aktiven Komplexen (auch Niederschlag) zwischen LIOEM und DPHLI steht. Die Oligomerenbildung
ist somit kein mechanistisches Problem, sondern hangt vom verwendeten Initiator und dessen
Vormischzeit mit Additiv, sowie der Zusammensetzung des L ésungsmittels ab.

5.2.3.2 Temperaturabhéngigkeit

Fir ein Verhdltnis von [LIOEM]/[TMSMLI] = 5 werden bel tiefen Polymerisationstemperaturen
lineare Zeit-Umsatz-Auftragungen nach erster Ordnung erhalten. Be Raumtemperatur ist dagegen
schon eine deutliche Kriimmung zu erkennen, die auf Abbruchreaktionen schlief3en 1&03.
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Abb. 5-56: Zeit-Umsatz-Kurven fiir die Polymerisation von MMA
mit [LIOEM)/[TMSMLi], = 5. [, = 10 mol/l, [M], = 0.2 mol/l,

(A) To= 23 °C, (®) Ty = -28 °C.

700 4 20

- 19
600 -

—-18

500 °

400
c

o
300

200

1004

117
1o
: 15 =
: 14 >
1
: 12

11

0
0,0

10

Abb. 5-57: Auftragung von P, und M, /M, fiir die Polymerisation von
MMA mit [LIOEM]/[TMSMLI]y = 5 aus Abb. 5-56. (A) P, und (&)
M, /M, fir T = 23°C, (®) P,y und (O) M, /M, fir Tog = -28°C
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Fur Polymerproben, welche bel tiefen Reaktionstemperaturen (T = -28 °C) hergestellt wurden,
werden relativ enge Molekulargewichtsverteilungen erhalten, die jedoch ein Tailing zur nieder-
molekularen Seite aufweisen (vgl. Abb. 5-55). Bei Raumtemperatur spreizt das Tailing zu einer
bimodalen Vertellung auf. Es missen demnach mindestens zwei verschieden schnell wachsende
Spezies bel Raumtemperatur vorliegen. Damit ist die Molekulargewichtsverteilung der Polymere,
welche bei Raumtemperatur mit TMSMLI as Initiator erhaten wurden, deutlich breiter, as die der
Polymere, welche mit DPHL.i als Initiator erhalten wurden. Daraus ist zu folgern, dal? die Natur der
Initiatoren starken Einflufd auf den Reaktionsmechanismus ausiiben. Da nach der Initiierung das aktive
Zentrum dtets ein Esterenolatanion darstellt, welches mit Additivmolekilen stets in gleicher Weise
komplexieren sollte (unabhéngig vom verwendeten Initiator), sind keine unterschiedlichen kinetischen
Ergebnisse zu erwarten. Wenn aber nun doch unterschiedliche Ergebnisse (wie in diesem Fall)
erhalten werden, so kann dies nur mit einem Ungleichgewicht im System erklart werden (siehe
Kapitel 5.2.3.5).

Die GPC-Eluogramme der mit TMSML.i initiierten Polymethylmethacrylate zeigen keine Signale
im Oligomerbereich, was sich Vortellhaft auf die Eigenschaften des Produktes auswirkt. Die
Initiatoreffektivitét ist mit f = 0.25 noch geringer als mit DPHLi as Initiator. Ferner scheint die
Initiatoreffektivitét - anders als bel DPHLi - von der Temperatur unabhéngig zu sein.

5.2.3.3 Einflul3 von polarem Lésungsmittel (THF)

In Abb. 5-58 und Abb. 5-59 ist der Einflu® von 2.5 vol. % THF auf die Kinetik, sowie der
Molekulargewichtsverteilung der anionischen Polymerisation von MMA mit TMSMLI as Initiator
dargestellt. Die Zeit-Umsaiz-Kurve zeigt zu Beginn einen deutlich steileren Anstieg als im zweiten
Reaktionsabschnitt. Aus der Molekulargewichtsverteilungen ist bei niedrigen Umsétzen eine deutliche
Bimodalitdt zu erkennen. Aus den Beobachtungen mul3 deshalb geschlossen werden, dal3 zundchst
zwei verschieden resktive Spezies vorliegen. Im weiteren Verlauf der Reaktion mufd sich der
Resktionsmechanismus veréndern. Dies ist sowohl aus dem Knick in der Zeit-Umsatz-Kurve zu
entnehmen, als auch aus der Tatsache, dald die zunéchst bimodale Molekulargewichtsverteilung
»Zusammenwaéchst* bzw. Uberlagert (Abb. 5-59). Es resultiert schliefdich ein Polymer mit enger
Molekulargewichtsverteilung. Vermutlich erfahrt die Resktion auch in THF eine Gleichgewichts-
verschiebung. Die Initiatoreffektivitét verdoppelt sich in Gegenwart von nur 2.5 vol. % THF auf etwa
f =0.55.
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Abb. 5-58: Zeit-Umsatz-Kurven fir die Polymerisation von MMA mit
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Abb. 5-59: GPC-Eluogramme der in Gegenwart von THF

erhaltenen PMMA mit [LIOEM]/[TMSMLI], =

5 aus

Abb. 558, (1) X, = 0.11, (=) X, = 0.30, (— ) X,, = 0.54.

Abb.  5-60:
isationsgrades B, und der Polydispersitat M,/M,, fir die
Polymerisation von MMA mit [LIOEM]/[TMSMLI], = 5 in
Toluol/THF 97.5/2.5 aus Abb. 5-58. Die Steigung ergibt
eine Initiatoreffektivitat von f = 0.55.

Auftragung des  mittleren

Polymer-

Im Vergleich zur Polymerisation in reinem Toluol, wird in Gegenwart von geringen Mengen THF
als polares Losungsmittel bei Raumtemperatur deutlich weniger Abbruch erhalten. Desweiteren wird
fir hohere Umsdtze eine unimodale Molekulargewichtsverteilung erhalten. THF dient in diesem Fall
demnach nicht nur als Hilfsmittel bel der Initiierung (f verdoppelt sich), sondern es muf auch aktiv
auf den Resktionsmechanismus wirken. Entweder beeinfluld THF eine Gleichgewichtseinstellung,
oder es nimmt aktiv am Komplex des lebenden Endes teil. Die Ergebnisse stehen aber auf jeden Fall
in Kontrast zur Polymerisation mit DPHLi as Initiator, wo THF keinen Einflu3 auf die Reaktions-
kinetik und damit auf den Mechanismus auslibt, sondern nur die Initiatoreffektivitét erhoht. Einen
Einflul? des Initiators auf die Taktizitét wird nicht festgestellt.
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5.2.3.4 13C-NMR-Untersuchungen

Mit Hilfe der 3C-NMR-Spektroskopie wurde der EinfluR von Additiv auf TMSMLi untersucht.
Dabel sollte festgestellt werden ob ein algemeiner Trend existiert. Detaillierte Aussagen Uber
Aggregationen sind sicherlich nicht moglich, da beztiglich Initiator nur der Einfluf3 auf das Carbanion
beobachtet werden kann (ansonsten nur Methylgruppen im Molekdl) und beziiglich der Additivsignale
schon  NMR-Untersuchungen mit  Esterenolaten nur  geringfigige  Verschiebungen  und
Signalverbreiterungen ergaben. Ferner bestand zum Zeitpunkt der Messungen noch nicht die
Maglichkeit ®Li-NMR-Untersuchungen durchzufiihren, deren Aussagen (iber Anzahl an verschieden
komplexierten Li-Atomen welit interessanter gewesen waren.

a) TMSMLi

.| |

b)r=0.5 L

c)r=1
o .

dr=2

I 1 1
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Abb. 5-61: 13C-NMR-Spektren (400 MHz) fiir verschiedene Additiv/Initiatorverhéltnisse ([LIOEM)/[TMSMLI] = r) in
Toluol-dg bei Raumtemperatur. Signalzuordnung siehe Tabelle 5-8..
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Tabelle 5-8: 13C NMR-Verschiebungen von Additiv und Initiator sowie verschiedener Mischungsverhéltnisse
r = [LIOEM]/{[TMSMLI]. Alle Spektren wurden in Toluol dg als Losungsmittel bei Raumtemperatur erhalten. Signal bei
d= 0 ppm entspricht hydrolysietem Initiator Tetramethylsilan (TMS).

T=25°C [LIOEM)/[TMSMLI], CHg CH, OCHg CH,-Oli OCH,
(C-C) (C-A) (C-B)
LIOEM - 58.2 63.5 79.8

TMSMLi - 3.6 -4.5
[LIOEM)/[TMSMLI] 0.5 55 -6.6 58.5 62.3 78.4
1 5.3 -2.1 58.6 62.1 78.0

-25

-6.4
2 4.3 +1.5 58.7 61.4 77.2

-2.9

-5.8
3 6.3 +1.8 58.5 62.7 78.9

-6.0
5 6.6 -2.7 58.5 63.2 79.3

Triplett

Die 13C-NMR-Studien zeigen, dal es bei Zugabe von geringen Mengen an Additiv zu TMSMLI
(r = 0.5) zu ener Hochfeldverschiebung der Methylengruppe des Initiators kommt. Vermutlich ist dies
auf eine Erhéhung der Ladungsdichte am Carbanion zurlickzufiihren, was auf die Ausbildung eines
Komplexes zwischen Additiv und Initiator schliefien |&3. Bel weiterer Zugabe von Additiv zu
Initiator (r = 1) sind mehrere, tells breite Methylensignale des Initiators zu erkennen. Das bedeutet,
dal3 im System mehrere verschieden strukturierte Komplexe vorliegen und teilweise untereinander
austauschen. Das gleiche Verhaten ist fur die Resonanzen des Additivs zu beobachten. Es kommt
zundchst zu einer leichten Verschiebung der einzelnen 13C-NMR-Resonanzen, was auf eine andere
Ladungsverteilung und damit auf eéinen Komplex zwischen Additiv und Initiator schlief3en [&3t. Dabel
snd die Signade zunéchst breit, was auf mehrerer, verschiedene Komplexe mit eventuellem
langsamen Austausch hinweist. Bel einem Additiv/Initiatorverh@itnis von r = 2 ist im allgemeinen
eine maximale Tieffeldverschiebung der 13C Kerne zu beobachten. Eine weitere Zugabe von Additiv
zu Initiator ergibt keine weitere Tieffeldverschiebung, die Signale werden aber in der Regel wieder
enger, was eventuell auf einen schnelleren Austausch der Spezies zurtickzufiihren ist. Zur Bildung des
endguiltigen Komplexes zwischen Additiv und Initiator scheint deshalb ein doppelter Uberschul? von
Additiv gegenuiber Initiator zu gentigen. Bel einem Verhdtnis von r = 5 werden wiederum neue
Resonanzen gefunden, die auf andere unterschiedliche Spezies hinweisen. Aufgrund der Multiplizitét
der Signale (vor allem wegen des Methylentripletts) kann aber kein einheitlicher Komplex vorliegen.

Mit Hilfe der 13C-NMR-Untersuchungen kann gefolgert werden, dal3 verschiedene Komplexe in
Abhangigkeit von der Additivmenge gebildet werden. Teilweise sind die Signale verbreitert, was auf
einen Austausch der Spezies untereinander schlief3en &%t. Wie bel den Esterenolaten, zeigen die
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13C-NMR-Spektren beziiglich des Additivs mehrere Signale, was auf unterschiedlich komplexierte
Molekile schlief3en |&3t. Eine weitere Interpretation ohne weitere Daten scheint nicht sinnvoll.

5.2.3.5 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse mit TMSMLI

Aufgrund der kinetischen Untersuchungen muf3 davon ausgegangen werden, dald bei der
anionischen Polymerisation von MMA in Toluol mit TMSMLI as Initiator in Gegenwart von LiIOEM
verschiedene aktive Spezies existieren. Die Molekulargewichtsverteilungen fur Additiv/Initiator-
verhdtnisse im Bereich 2 < r < 4 weisen ale eine mit wachsendem Umsatz deutlicher werdende
Bimodalitét auf. Bel einem Additiv/Initiator Verhdtnisvon r = 5 ist die Bimodalité nur noch as ein
Tailing zu erkennen. Baei Raumtemperatur werden schliefdlich wieder zwel deutlich voneinander
getrennte Signade im GPC-Eluogramm erhalten. Dies &% auf ein Gleichgewicht zwischen
verschieden aggregierten Spezies vermuten, welches stark von der Temperatur abhangt.

Bel der Zugabe von THF liegen zunéchst wieder zwei Spezies nebeneinander vor (bimodale
MWD be niedrigen Umsdizen). Das System muld aber dann schnell in einen anderen
Gleichgewichtszustand Ubergehen, was sich sowohl an einem leichten Knick in der Zeit-Umsaiz-
Auftragung bel sehr niedrigen Umsétzen bemerkbar macht, as auch in der Molekulargewichts-
verteilung, da die Signale mit dem Umsatz zu einem unimodalen Signal tiberlagern. THF muf3 also
aktiv an der Komplexbildung beteiligt sein. Dies zeigt sich sowohl an der Kinetik as auch an der
Initiatoreffektivitét, die sich in Gegenwart von THF verdoppelt.

13C-NMR Untersuchungen zeigen, dal3 ein Verhdtnis von r = 2 ndtig ist, um eine maximale
Hochfeldverschiebung an der Methylengruppe des Initiators zu erhaten. Fur verschiedene
Verhdtnisse werden stets neue 13C-NMR-Resonanzen erhalten, wobei kein algemeiner Trend
festgestellt werden kann. Verschiedene Mengen an Additiv scheinen deshalb stets in einer
unterschiedlichen Art und Weise mit Initiator zu aggregieren. Dabel liegen unterschiedliche
Strukturen nebeneinander vor, wie die hohe Zahl der Resonanzen und die Signalbreite andeutet.

Tabelle 5-9: Anionische Polymerisation von MMA mit [LIOEM]/[TMSMLi], = 5 in Toluol. EinfluR der Temperatur
und des THF-Gehalts auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilung der Polymere. [MMA], =
0.2 mol/l, [TMSMLi], = 10 mol/l.

Temperatur: Ter = -28°C Te = 23°C Te = 23°C
THF-Gehalt: 25%
Zeit-Umsatz Auftragung linear gekrimmt gekrimmt
nach erster Ordnung Lebend Abbruch Abbruch
Molekulargewichts- D<1.2 D>15 D<1.2
verteilung unimodal bimodal unimodal
Initiatoreffektivitat f=0.26 f=0.26 f=0.55
kp*10'3(l*mol'1*5'1) 8.3 43.8 51.5
ki (s1) 14.0 15.5
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Aufgrund der bimodalen Molekulargewichtsverteilung bel Raumtemperatur missen zwel
unterschiedlich schnell wachsende aktive Zentren nebeneinander vorliegen. TMSMLI liegt in Toluol
normalerweise als Tetramer vor. In Gegenwart von LIOEM sind verschiedene gemischte Aggregate
denkbar (Tetramer, Hexamer). So koénnte jewells ein Initiatormolekil im Tetramerenverband durch
ein Additivmolekil ersetzt werden. Die einzelnen Strukturen sollten dann nebeneinander im
Gleichgewicht vorliegen. Nach dem Initiierungsschritt wird ein Esterenolat als aktives Zentrum
erhalten, welches im Gegensatz zum Initiator mit LIOEM anders komplexieren konnte. Im Laufe der
Polymerisation konnte das System somit eine Gleichgewichtsverschiebung sozusagen von den
I nitiatorkomplexen zu den Esterenolatkomplexen erfahren.

5.2.4 Zusammenfassende Diskussion und kinetisches M odell

Es wurde gezeigt, dal3 durch geeignete Kombination von Alkoxyalkoxiden mit Initiatoren eine
kontrollierte Polymerisation von Methylmethacrylat méglich ist. Dabel werden sogar in reinem
Toluol bei moderaten Temperaturen hoch syndiotaktische Polymethylmethacrylate mit enger
Molekulargewichtsverteilung und hoher Initiatoreffektivitét erhalten.

Die Ergebnisse der vorausgegangenen Kapiteln zeigen ferner, dal? dies nicht fur jede Kombination
von Alkoxyakoxid mit Initiator zutrifft. Vielmehr sind die Polymerisationsergebnisse stark vom
verwendeten Initiator abhdngig. Der Initiator sollte aber im wesentlichen nur fir den
Initiierungsschritt verantwortlich sein. Anschlief3end entsteht ein lebendes Kettenende, welches
(unabhéngig vom Initiator) mit Additiv stets in gleicher Weise strukturiert sein sollte.

Wenn aber die Wahl des Initiators einen grof3en Einflul? auf die Polymerisation ausiibt, so muf3 er
der Polymerisation im Anfangsstadion bzw. im Initiierungsschritt eine bestimmte Struktur aufprégen.
Diese Struktur liegt im Vergleich zum lebenden Kettenende unterschiedlich komplexiert vor. Die
Umwandlung bzw. der Ubergang zwischen der Struktur dieses Initiatorsystems zur Struktur des
lebenden Kettenendes ist im Vergleich zur Polymerisationsgeschwindigkeit langsam. Man kann sagen,
dald die Polymerisation langsam von einem Nichtgleichgewichtszustand in einen Gleichgewicht
Ubergeht. Die Lage des Gleichgewichts wird dabei durch die Wahl des Initiators bestimmt. Anhand
der verwendeten Initiatoren wird folgendes ki netisches Modell erstellt
(Schema5-5).
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alkoxiden.

Mit Esterenolaten (EiBLi) als Initiatoren wurden breite multimodale Molekulargewichts-
verteilungen gefunden. Die Zeit-Umsatz-Kurven weisen eine deutliche Induktionsperiode auf und die
Resktionsgeschwindigkeit ist niedriger alsim Vergleich zu den Polymerisationssystemen mit anderen
Initiatoren. Das Esterenolat-Anion bildet demnach mit Alkoxialkoxiden unterschiedliche Strukturen
aus, die sich in ihrer Reaktivitét unterscheiden. Dies geht vor allem aus der Multimodalitét der
Polymerproben hervor und wird durch NMR-spektroskopische-Untersuchungen sowie durch
guantenmechanische Berechnungen gestiitzt. Zu Beginn der Reaktion liegen diese Strukturen im
Gleichgewicht vor. Es sind vermutlich gemischte, hexa- bzw. tetramere Strukturen, wobel aus dem
ursprunglichen EiBLi-Tetramer bzw. Hexamer sukzessive ein Molekll durch Additiv ersetzt wird.
Alle diese Strukturen sind in der Lage, Monomer zu addieren, sie unterscheiden sich aber stark in
ihrer Reaktivitdt. Daneben existieren sehr reaktive Strukturen, die weniger stark aggregiert sind
(vermutlich Dimere oder Unimere). Diese Strukturen sind in Schema 5-5 als peripher solvatisierte
Molekile berlicksichtigt. Es sind hochreaktive Spezies, die sehr schnell einige Monomereinheiten
addieren. Dies ist daran zu erkennen, dal3 mit dem Gaschromatograph kaum Umsatz festzustellen ist,
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die GPC-Proben aber schon Polymere mit sehr hohem Molekulargewicht zeigen. Die anderen
Strukturen haben in dieser Zeit gerade einmal Oligomere gebildet.

Mit zunehmenden Molekulargewicht, vermutlich aufgrund der zunehmenden sterischen
Anforderungen, brechen die urspringlichen, hoch aggregierten Strukturen langsam auf und addieren
ebenfals sehr schnell Monomer, d.h. das Gleichgewicht verschiebt sich mit zunehmenden
Polymerisationsgrad nach rechts. Dadurch wird ein Anstieg in der Steigung der Zeit-Umsatz-Kurve
beobachtet. Die Auftragungen des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades gegen den Umsatz
beziiglich des hochmolekularen Peaks sind gekrimmt, was darauf schlief3en 183, dal? die Anzahl der
Ketten, die schnell Monomer addieren, zunimmt. Die Gleichgewichtsverschiebung ist aber im
Vergleich zur Polymerisationszeit langsam.

Gestiitzt wird diese These durch den Versuch mit lebenden Polymerketten as Initiatoren. Lebende
Polymerketten unterscheiden sich von Esterenolaten im wesentlichen nur durch die Molekilgrofie,
nicht aber durch die Struktur des Iebenden Endes. Wird die Polymerisation aber mit Iebenden
Polymerketten gestartet, so werden im Vergleich zu den kleineren Modellverbindungen (Esterenol ate)
stark unterschiedliche Ergebnisse erhalten: Es gibt keine Induktionsperioden und es werden eng
verteilte, unimodale Molekulargewichtsverteilungen erhaten. Ferner wird vollstandige
Initiatoreffektivitdt gefunden. Die Zeit-Umsatz-Kurve ist wie die Auftragung des Zahlenmittels gegen
den Polymerisationsgrades linear und die berechnete Resaktionsgeschwindigkeit ist im Vergleich zu
den Versuchen mit Esterenolat a's Initiatoren deutlich hoher. Demnach muf3 das Gleichgewicht auf der
Seite der reaktiveren Spezies liegen. Scheinbar wird die Kinetik hauptsachlich durch eine aktive
Spezies bestimmt. Mit lebenden Polymerketten befindet man sich demnach im Gleichgewicht. Mit
dem kleineren Molekil EiBLi sind dagegen zunachst unterschiedlich komplexierte Strukturen mit
unterschiedlichen Reaktivitdten im Gleichgewicht. Nach mehreren Monomeranlagerungsschritten
brechen einige dieser Strukturen auf und das System geht langsam in ein neues Gleichgewicht Uber.
Aufgrund der hohen Polymerisationsgeschwindigkeit wird aber schneller vollstandiger Umsatz
erreicht bevor sich das neue Gleichgewicht einstellen kann. Fazit: Die Gleichgewichtsverschiebung
ist im Vergleich zur Monomeranlagerund um ein Vielfaches langsamer und es stellt sich im Laufe der
Polymerisation erst ein. Dagegen ist das Gleichgewicht bie der Initiierung mit Iebenden
Polymerketten schon erreicht

1.1-Diphenylhexyllithium (DPHLI) ist im Vergleich zum Esterenolatanion aufgrund der zwei
Phenylgruppen ein eher sterisch anspruchsvoller Initiator. Er liegt deshalb mit Alkoxyalkoxiden
weniger stark aggregiert, eventuell sogar als Unimer vor (Niederschlag der Zusammensetzung
DPHLIi*8LIOEM). Nach dem Initiierungsschritt befinden sich die entstehenden Iebenden
Polymerketten deshalb stérker auf der rechten Seite des in Schema 5-5 angegebenen Reaktions-
mechanismus, as mit Iebenden Polymerketten as Initiatoren. Dafir spricht auch eine ungesttrte
Kinetik und die Bildung von Polymeren mit enger, unimodaler Molekulargewichtsverteilung.
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Daneben sind unter bestimmten Reaktionsbedingungen Oligomere zu finden, die vermutlich wie
die Esterenolate hoher aggregiert vorliegen und deshab im Vergleich zur aktiven Spezies viel
langsamer Monomer addieren (,, stabile Aggregate”). Mit zunehmenden Polymerisationsgrad brechen
diese Aggregate auf, sodal3, wie bei der Initiierung mit Esterenolaten, eine Gleichgewichts-
verschiebung zur rechten Seite (weniger aggregiert) erhalten wird. Bel Zugabe von geringen Mengen
THF werden keine Oligomere mehr gefunden und die Initiatoreffektivitét steigt deutlich an. THF
verhindert sozusagen die Aggregation einiger Additiv/Initiatormolekile, beeinfluf3t nicht die Kinetik,
was aus einem Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten mit und ohne THF hervorgeht. Mit DPHLI
as Initiator wird ferner deutlich, daR ein UberschuR bzw. eine Mindestmenge an Additiv benétigt
wird, um das Gleichgewicht auf die Seite einer reaktiven Spezies zu verschieben. Je niedriger der
Additiviberschuld desto breiter und multimodaler sind die Molekulargewichtsverteilungen der
erhdtenen Polymethylmethacryate, d.h. ein Additiviberschul3 wirkt ener Gleichgewichts-
verschiebung zur linken Seite entgegen.

Die Temperaturabhangigkeit der Polymerisation mit DPHLI as Initiator zeigt, dal3 mit steigender
Temperatur das Gleichgewicht auf die Seite der weniger reaktiven Spezies (hthere Aggregation)
verschoben wird. Dies geht einmal aus der Form der Zeit-Umsatz-Kurven hervor, die einen Knick
aufweisen und damit direkt die Gleichgewichtsverschiebung andeuten, und ferner aus der gekrimmten
Arrhenius-Auftragung, die auf mindestens zwei unterschiedlich reaktive Spezies hinweist. Mit
steigender Temperatur kommt es somit immer schneller zu einer Gleichgewichtsverschiebung zur
Seite der weniger reaktiven Spezies. Die Geschwindigkeitskonstanten im gekrimmten Tell der
Arrhenius Auftragung entsprechen nur scheinbaren Werten, da die tatsichliche Konzentration der
urspringlichen sehr reaktiven Spezies aufgrund der Gleichgewichtsverschiebung unbekannt ist. Die
durch die Gleichgewichtsverschiebung hauptséchlich vorliegende Spezies muld im Vergleich zur
zuné&chst aktiven Spezies nur sehr langsam oder gar nicht Monomer addieren, d.h. sie hat im Vergleich
zur reaktiven Spezies eher schlafenden Charakter. Die Gleichgewichtdage kann mit Hilfe der
Abweichung der beobachteten Geschwindigkeitskonstanten zur extrapolierten
Geschwindigkeitskonstanten abgeschétzt werden.

Trimethylsilylmethyllithium (TMSMLi) ist ein weiterer Initiator, der zur Initilerung von
Methylmethacrylaten benutzt wurde. Es zeigte sich, dal? auch hier ein funffacher Uberschul® von
Additiv zu Initiator bendtigt wird, um bel tiefen Temperaturen relativ enge Molekulargewichts-
verteilungen zu erhalten. Diese weisen jedoch im Vergleich zur Polymerisation mit DPHLi schon bel
tiefen Temperaturen ein Tailing zur niedermolekularen Seite auf. Vermutlich liegen im Gleichgewicht
mehrere aktive Spezies nebeneinander vor, die sich geringflgig in Ihrer Reaktivitét unterscheiden.
Mit zunehmender Temperatur wird die Molekulargewichtsverteilung deutlich bimodal, d.h. die
Aktivierungsenergien der Spezies unterscheiden sich  deutlich voneinander, oder die
Gleichgewichtsverschiebung fir die vorliegenden Spezies geht unterschiedlich schnell vonstatten.
Die Gleichgewichtdage ist mit TMSMLI als Initiator besonders stark von der Temperatur abhangig,
da die Reaktions-geschwindigkeit und die Geschwindigkeit der Gleichgewichtsverschiebung naher
beieinander liegen als zum Beispid im Fall von DPHLi als Initiator. Ferner zeigen verschieden
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komplexierte Additiv/ TMSMLi -Aggregate dhnliche Reaktivitét. Die lebenden Polymerketten befinden
sich demnach nach der Initiierung mit TMSMLi im Schema 5-5 zwischen der Gleichgewichtslage von
EiBLi und lebenden Polymerketten a's Initiatoren.

5.3 Polymerisation von MMA in Gegenwart von anderen s/mLiganden

Wie sich aus NM R-spektroskopischen-Untersuchungen am Modell der Iebenden Polymerkette und
aus der Resktionskinetik zeigt, ist der Mechanismus der anionischen Polymerisation von
Methylmethacrylat sehr komplex und kann nur mit verschiedenen aktiven Spezies erklért werden.
Dabei ist das Polymerisationsergebnis stark von der Vorgeschichte der Reaktion abhangig. Damit ist
zum einen der Initiierungschritt gemeint, der die Lage des Gleichgewichtes zu Beginn der Reaktion
prégt, als auch die Vormischzeit zwischen Initiator und Additiv. Es stellt sich nun die Frage, wie die
Polymerisation weiter verbessert werden kann. Dazu muf3 die Struktur der aktiven Spezies veréndert
werden. Die Ergebnisse mit weniger anspruchsvollen Initiatoren wie TMSMLI zeigen, dal3 je nach
Temperatur bi- bis multimodale Molekulargewichtsverteilungen erhalten werden. Dies liegt
vermutlich daran, dal3 TMSMLi mit dem Additiv mehrere unterschiedlich komplexierte Spezies
eingeht (Tetramere, Hexamere und evtl. hohere Aggregate), wohingegen DPHLi as sterisch
anspruchsvolles Molekil mit dem Additiv weniger hoch aggregierte Strukturen ausbildet (Unimere,
Dimere). Nach der Initiierung beginnt die Einstellung des Gleichgewichtes beztglich des |ebenden
Kettenendes. Dabei verlaufen Gle chgewichtseinstellung und Wachstumsreaktion parallel. Mit DPHLI
as Initiator wird bei tiefen Temperaturen schneller voller Umsatz erreicht, bevor sich das
Gleichgewicht einstellen konnte. Bal hoheren Polymerisationstemperaturen ist dies nicht mehr der
Fall. Polymerisation und Gleichgewichtseinstellung sind demnach Konkurrenzreaktionen.

Aufgrund eines hohen Anteils an linearen Oligomeren scheint die Aggregation einiger Strukturen
sehr hoch zu sein. Ferner zeigen NMR-spektroskopische Untersuchungen, dal3 die
Austauschgeschwindigkeit bel tiefen Temperaturen langsam ist, mit steigender Temperatur aber
zunimmt. Die Reaktionsverbesserung beziiglich Initiator und Vorgeschichte scheint demnach kaum zu
optimieren sein. Deshalb wird in diesem Abschnitt gezeigt, wie sich die Struktur des Additivs auf die
Polymerisation auswirkt.

Arbeiten von Teyssié et a. und eigene Untersuchungen (vgl. Kap. 6 ) lassen vermuten, dal3 die
Reaktion mit steigender Sterik des Additivs weniger gut zu kontrollieren ist. Marcariant® findet mit
Lithium-2-(2-methoxyethoxy)ethoxid as Additiv eine deutlich niedrigere Reaktionsgeschwindigkeit
als mit Lithium-2-Methoxyethoxid. Die Konkurrenzregktion Wachstum zu Gl eichgewichtseinstellung
wird mit langeren Polymerisationszeiten auf die Seite der Gleichgewichtsverschiebung verschoben.
Mit sterisch weniger anspruchsvollen Additiven sollte die Polymerisationsgeschwindigkeit deshalb
weiter ansteigen. Die Frage ist nur, wie schnell die Gleichgewichtseinstellung nach dem
Initiierungsschritt gegentiber dem Wachstum vonstatten geht.
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5.3.1 Lithium-Tetrahydrofurfurylat als Additiv

Schema 5-6 zeigt die chemische Struktur des Lithium-Tetrahydrofurfurylats (LIOMT). Im Prinzip
sind die funktionellen Gruppen identisch angeordnet wie im Lithium-2-Methoxyethoxid. Allerdingsist
die rdumliche Anordnung des Molekiils stérker eingeschrankt. So ist im Lithium-2-Methoxyethoxid
eine s-cis- und strans-Form miglich und die Methylgruppe kann frel um den Ethersauerstoff rotieren.
Aufgrund der Ringstruktur im  Lithium-Tetrahydrofurfurylats ist dies nicht moglich. Der
Ethersauerstoff ist somit sterisch weniger abgeschirmt. Den Effekt dieses Additivs auf die Kinetik
und die Molekulargewichtsverteilung wird in den beiden weiteren Kapiteln gezeigt. Hierbei wurde
sowohl ein sterisch anspruchsvoller (DPHLI) als auch ein sterisch weniger anspruchsvoller Initiator
(TMSMLI) benutzt.
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! Lithium-Tetrahydrofurfurylat (LIOMT).

5.3.1.1 Diphenylhexyllithium as Initiator

Zundchst wurde das Additiv/Initiatorverhdltnis bel T = -20 °C varriert, um den EinfluRR auf die
Kinetik und die Molekulargewichtsverteilung zu untersuchen.
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Abb. 5-62: Zeit-Umsatz-Auftragung fur die Polymerisation von MMA Abb. 5-63: Auftragung des Zahlenmittels des Polymeri-
mit DPHLi in Toluol in Gegenwart von Lithium-Tetrahydro-furfurylat. sationsgrades gegen den Umsatz fir die anionische
[M]y = 0.2 mol/l, [I]p= 103 mol/l, T = -20 °C. (#) [LIOMT)/[DPHLI], Polymerisation von MMA aus Abb. 5-62. (#) [LIOMT]/[DPHLI],
=3, kypp = 2.8 s'1; (@) [LIOMTJ/[DPHLI], = 4, Kapp = 7.0 s1; (e) = 3 f = 020 (O) [LOMTY[DPHL], = 4,
[LIOMTY[DPHLI], = 5, Ky, = 9.0 sl f=0.52; (®) [LIOMT]/[DPHLIi], = 5, f = 0.53.

Abb. 5-62 zeigt die Zeit-Umsaiz-Auftragung fir die anionische Polymerisation von
Methylmethacrylat in Toluol in Gegenwart von LIOMT. Es ist deutlich zu erkennen, dal3 die
apparente Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmenden Additiv/Initiatorverhdtnis ansteigt. Fir alle
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Verhdltnisse wird eine lineare Auftragung erhaten. Ferner verlaufen die Auftragungen des
Zahlenmittels des Polymerisationsgrades gegen den Umsatz linear, d.h. die Polymerisation kann als
lebend bezeichned werden. Die Initiatoreffektivitét liegt fur die beiden Verhéltnisse vonr = 4 und
r =5mit f = 0.53 deutlich Gber dem Wert fir r = 0.3 mit f = 0.20.

a) b) €)

T T 7 7 T T T T T T T 1 V T T T T T d
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Abb. 5-64 GPC-Eluogramme von Polymethylmethacrylaten welche durch anionische Polymerisation mit DPHLi als Initiator in reinem
Toluol bei T = -20 °C in Gegenwart von LIOMT erhalten wurden a) [LIOMT]/[DPHLIi] = 3, )}) =1, Pn = 1000, MW/Mn =1.13
b) [LIOMT]/[DPHLI] = 4, X = 0,25, P = 90, MW/Mn = 1.14 bzw. X, = 0.85, P = 366, MW/Mn = 1.06 und c) [LIOMT)/[DPHLI] = 5,
X, = 1,pP =381, MW/Mn =1.04.

Das GPC-Eluogramm von Polymethylmethacrylaten welche mit einem Verhdltnis von r = 3
hergestellt wurden, zeigt eine deutliche bimodale Molekulargewichtsverteilung (vgl. Abb. 5-64).
Trotzdem wird ein relativ engverteiltes Polymer mit einer Polydispersitét von M, /M_ = 1.13
erhalten. Dies liegt daran, dal3 nur ein geringer Massenantell im zweiten Peak enthalten ist und ferner
an dem hohen Molekulargewicht der Polymere. Da die Additiv/Initiatorlosung direkt an der
Vakuumlinie gemischt wurde (kurze Vormischzeit), werden keine Oligomere gefunden. Bel einem
Verhdtnis von r = 4 werden fir niedrige Umsétze zundchst unimodale Vertellungen gefunden. Mit
zunehmenden Polymerisationsgrad separiert sich aber ein weiteres Signal - wenn auch nur sehr
schwach - aus dem hochmolekularem Peak heraus. Es miissen demnach zwei dhnlich reaktive Spezies
nebeneinander vorliegen. Auch fir dieses Verhdltnis wird eine enge Molekulargewichtsverteilung
(M,/M_ » 1.1) erhdten. Bei einem Verhdtnis von r = 5 werden keine Anzeichen einer weiteren
Spezies gefunden. Es resultiert eine unimodale Molekulargewichtsverteilung mit D < 1.1.

Abb. 5-70 zeigt Eluogramme von Polymethylmethacrylaten welche in einem Toluol/THF Gemisch
mit DPHLI ds Initiator in Gegenwart von LIOMT bel tiefen Temperaturen erhalten wurden. Alle
Eluogramme weisen (bel Vergrolierung) neben einem hochmolekularen Peak ein weiteres schwaches
Signal bel kleineren Eluotionsvolumina auf. Bleibt das schwéachere Signal unberticksichtigt, wird
eine sehr enge Molekulargewichtsvertellung erhalten. Unter Beriicksichtigung des Signals resultiert
ein deutlich niedrigerer Polymerisationsgrad und eine Verteilung um M /M= 1.3. Bei genauer
Betrachtung der VergrofRerung (Abb. 5-65 b) ist noch eine deutliche Schulter im hochmolekularen
Peak zu erkennen, was auf eine weitere aktive Spezies hinweist. Beziiglich des kleineren Signals kann
ausgesagt werden, dal3 es sich hierbel um eine lebende Spezies handelt, da sich das Peakmaximum im
Laufe der Polymerisation von Ve = 36.7 ml nach
V, = 34.2 ml verschiebt.
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Die Initiatoreffektivitét in Gegenwart von THF verdndert sich gegeniiber den Experimenten in
reinem Toluol nicht (f » 0.53). Desweiteren bleibt auch die Reaktionsgeschwindigkeit in Gegenwart
von THF im Rahmen der Ergebnisse welche in reinem Toluol (kaop » 10 s'1) erhalten wurden.
Demnach hat THF keinen starken Einfluld3 auf die Reaktionskinetik. Lediglich die Molekular-
gewichtsverteilung (nun auch fur r = 5) weist in Gegenwart von THF eine schwache Bimodalitét auf,
was auf mindestens eine weitere aktive Spezies hinweist.

Ao

28 29 30 31 32 & 3A 35 36 37 38
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Abb. 5-65a) GPC-Eluogramm von Polymethylmethacrylaten welche durch anionische Polymerisation mit DPHLi als Initiator in
Toluol/THF bei T = -20 °C in Gegenwart von LIOMT erhalten wurden a) Toluol/THF 97.5/2.5, [LIOMTJ/[DPHLI] = 4, xp =1, Pn = 448,
MW/Mn = 1.05 b) VergroRerung von a) und Beriicksichtung des schwachen Signals bei kleineren Eluotionsvolumina Pn = 400,
M /M_=1.26 und c) Toluol/THF = 95/5, [LIOMT}/[DPHLI] = 5, x =080, P =183, M /M _=1.19.

Werden die Ergebnisse der anionischen Polymerisation von MMA mit DPHLI als Initiator in
Gegenwart von Lithium-2-Methoxyethoxid und Lithium-Tetrahydrofurfurylat verglichen, so sind keine
starken Unterschiede in den Polymerisationsergebnissen festzustellen, wenn in reinem Toluol as
Losungsmittel gearbeitet wird. Geringe Mengen von THF scheinen jedoch die Polymerisation bei
Verwendung von Lithium-Tetrahydrofurfurylat als Additiv zu beeinflussen. So wird z. B ene
schwache Bimodalitét gefunden, wohingegen THF keinen Einflul} auf die Molekulargewichts-
vertellung ausiibt, wenn LIOEM as Additiv verwendet wird. Das deutet darauf hin, dald es
Unterschiede (wenn auch geringfigig) im Aggregationsverhalten der jeweiligen Additive mit Initiator
gibt.
5.3.1.2 Trimethylsilylmethyllithium als Initiator

Es soll auch bel der Verwendung des Lithium-Tetrahydrofurfurylats als Additiv geprift werden,
ob die Wahl des Initiators oder besser die Kombination von Initiator und Additiv einen Effekt auf die

Kinetik und die Molekulargewichtsverteilung bewirkt. Hierzu wurden Experimente in Abhangigkeit
von der Additivmenge und dem Ldsungsmittel mit TMSMLI als Initiator durchgefihrt.
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Abb. 5-66: Zeit-Umsatz-Auftragung fur die Polymerisation von Abb. 5-67: Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisations-
MMA mit TMSMLi in Gegenwart von LIOMT. [M], = 0.2 mol/l, grades gegen den Umsatz fiir die anionische Polymerisation von
[lo= 10 mol/l, T = -20 °C. (A) r = 2, Toluol, kapp =1.3s1; (V) MMA aus Abb. 5-66. (A) r=2,f=0.10; (V) r=4,f=0.35, (®)r
r = 4, Toluol, kapp =43 st (m) r= 4, Toluol/THF 95/5, kapp = =4,f=0.40, (®) r=6,f=0.53.

1.5 s1; (®) r =6, Toluol/THF 95/5, Kapp = 3-8 s,

Abb. 5-66 zeigt die Zeit-Umsaiz-Auftragungen nach erster Ordnung bei Verwendung von
Trimethylsilylmethyllithium as Initiator in reinem Toluol und in Toluol/THF-Mischungen. Auffalig
ist, dal3 die apparenten Geschwindigkeitskonstanten in reinem Toluol bel niedrigerem Verhaltnisvon
Additiv zu Initiator (r = 2 und r = 4) in der gleichen Grélienordnung liegen wie die in Gegenwart von
THF bei h6heren Additiv/Initiatorverhdtnissen (r = 4 und r = 6). Zusétzlich zeigen die linearen
Auftragungen des Zahlenmittels gegen den Monomerumsatz (vgl. Abb. 5-67), dal3 in reinem Toluol
niedrigere Initiatoreffektivitdten erhalten werden. Dadurch ergibt sich in reinem Toluol eine hthere
Bruttowachstumskonstante (k, » 12.5%073 Ismol st fiir r = 2 und r = 4) dsin Gegenwart von fiinf
Volumenprozent ~ THF  (k, = 4040%  Pbmobs! fir r = 4 und
k= 8.310°3 bmolbs fiir r = 6).

3

T 1 r T T T T T T T T T T T 1
£ 34 27 28 29 30 31 32 33 34 3% 36 37 38 9
V_(ml
 (m)

Abb. 5-68 GPC-Eluogramme von Polymethylmethacrylaten welche durch aionische Polymerisation mit TMSMLi als Initiator bei

T = -20 °C in Gegenwart von LIOMT erhalten wurden a) Toluol, r = 2, () xp =0.13, Pn = 291, MW/Mn =1.17 bzw. () xp = 0.40,

P =770,M /M =1.19 b) Toluol, r = 4, (~) x =0.37,P =192, M /M_=1.13 bzw. (—) x =1.0, P =530, M /M _=1.06 und
n W n p n W n p n w n

c¢) Toluol/THF = 95/5, (=) r = 4, X, = 0.15, P_=80, MW/Mn =2.0 bzw. (—) r = 6, X, = 0.79, P_ =303, MW/Mn =1.33.

Die Eluogramme der Polymethylmethacrylate, die in reinem Toluol erhalten wurden, zeigen stets
unimodale Molekulargewichtsverteilungen. Das ist insofern sehr tberraschend, als dies selbst fir
sehr niedrige Additiv/Initiatorverhdlitnisse (r = 2) gilt. Fir Lithium-2-Methoxyethoxid wird eine
unimodale Molekulargewichtsvertellung erst fir Verhdtnisser 3 5 gefunden.
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Ferner ist festzustellen, dal3 in Gegenwart von geringen Mengen an THF mit Lithium-
Tetrahydrofurfurylat bi- bis trimodale Verteilungen erhalten werden (vgl. Abb. 5-68), wohingegen
die Verteilungen mit Lithium-2-Methoxyethoxid bei diesen Verhaltnissen (r = 6) unimodal sind.

Eine Erklérung fur die unterschiedlichen Beobachtungen ist nur mit unterschiedlicher Aggregation
bzw. unterschiedlichen Gleichgewichten zwischen verschiedenen Spezies mdglich. So ist z.B.
denkbar, dal3 mit Trimethylsilylmethyllithium as Initiator und Lithium-2-Methoxyethoxid als Additiv
3:3-, 4:2- und 5:1-Komplexe nebeneinander vorliegen, die mit zunehmenden Additivgehalt hohere
Resktivitdt zeigen. Bei niedrigen Additiv/Initiatorverhdltnissen wachsen demnach verschiedene
Spezies nebeneinander, so dal3 keine unimodalen Molekularegewichtsverteilungen resultieren. Mit
zunehmenden Additivgehalt verschiebt sich das Gleichgewicht in Richtung der reaktiveren Spezies,
wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht und die Molekulargewichtsverteilung enger wird.
Diese Uberlegungen wirden zumindest die experimentellen Befunde erklaren. Mit Lithium
Tetrahydrofurfurylat als Additiv kénnten die Gleichgewichte von Beginn an, z.B. aufgrund der Sterik,
mehr auf der Seite der reaktiven 5:1-Spezies liegen. Dann wirde selbst fur niedrige Additiv/-
Initiatorverhaltnisse eine unimodale Mol ekulargewichtsverteilung resultieren.

STMSMLi + 10 LIOMT = 2x%5:1) Spezies+ 3 TMSMLI P f=0.40

Zunehmender Additivgehat sollte keinen Einflul3 auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausiiben,
lediglich die Anzahl der 5:1 Aggregate sollte sich erhdhen. Genau dies wird auch im Experiment
beobachtet. Eine weitere Erklarung wére, dal3 die Reaktivitéat zwischen unterschiedlich aggregierten
Spezies im Falle des Lithium-Tetrahydrofurfurylat als Additiv vergleichbar ist, wohingegen sie sich
im Falle des Lithium-2-Methoxyethoxids stark unterscheiden. Beiden Erkl&rungen liegt aber eine
unterschiedliche Aggregation der jewelligen Additive mit dem lebenden Ende zu Grunde.

Der Effekt von THF auf die Polymerisation vom MMA mit TMSML.i als Initiator in Gegenwart
von LIOEM oder LIOMT kann nicht direkt verglichen werden, da die Experimente bel
unterschiedlichen Temperaturen durchgeftihrt wurden. In beiden Féllen ist aber ein deutlicher Einfluld
der  Losungsmittelpolaritdt zu ekennen. Mit LIOMT ads Additiv  zeigen die
Molekulargewichtsvertellungen der erhaltenen Polymere in Gegenwart von finf V olumenprozent THF
bi- bis trimodale Verteilungen (selbst bel Verhdtnissen von r = 6), wohingegen die Verteillungen in
reinem Toluol unimodal sind. Mit LIOEM as Additiv werden dagegen bei Raumtemperatur in reinem
Toluol bimodale Molekulargewichtsverteilungen erhalten. Erst ein Zusatz von THF bewirkt eine
unimodale Vertellung. Es muf3 demnach festgestellt werden, dal3 THF einen deutlichen Einfluf3 auf die
Struktur und das Gleichgewicht der aktiven Spezies ausiibt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal? die Struktur des Additivs ebenfalls einen Effekt auf die
Kinetik und die Molekulargewichtsverteilung auslibt. Beziglich der Verwendung von Lithium-
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Terahydrofurfurylat als Additiv kann gesagt werden, dal3 es in Kombination mit TMSML.i als Initiator
fur industrielle Zwecke Vortelle zeigt. So konnen niedrigere Additiv-/Initiatorverhéltnisse zur
Darstellung enger Molekulargewichtsverteilungen benutzt werden, wodurch weniger Lithium im
Produkt verbleibt. Dadurch wird eine bessere Transparenz erreicht. Ferner wird durch diese
Kombination ein Polymer erhalten, welches keine aromatischen Gruppen beinhaltet. Das hat sowohl
Vorteile beziglich der UV-Stabilitdt als auch bel der Verarbeitung im Extruder bei hoheren
Temperaturen. Es kann nicht zur Abspatung von Diphenylmethyl-Radikalen kommen, welche
anschlieffend Nebenreaktionen eingehen, die die Materialeigenschaften verschlechtern. Eine
Verwendung von LIOEM in Kombination mit TMSMLi wirde zwar die gleichen Vorteile bringen,
allerdings wurde gezeigt, dald in diesem Fall bimodale Verteilungen erhalten werden. Erst ein Zusatz
von THF ergibt eine unimodale Molekulargewichtsverteilung. THF wiederum wird von der Industrie
aus Sicherheitsgrinden gemieden. Die Verwendung von TMSMLI und LIOMT ist deshab fir die
Industrie eine idedle Kombination zur kommerziellen Produktion von engverteilten,
hochsyndiotaktischen Polymethylmethacrylaten (die Taktizitdt wird von dem verwendeten
Alkoxyakoxid nicht beeinfluf3).

5.3.2 Aminoalkoxide als Additive

Zur Untersuchung der anionischen Polymerisation mit Aminoalkoixden wurden folgende cyclische
Verbindungen (sehe Schema 5-7) durch Resktion von n-Butyllithium mit dem entsprechenden
Alkohol in Toluol bei T = 0 °C synthetisiert. Zunéchst wurden erste orientierende Experimente im
Ruhrkesselreaktor durchgefiinrt.
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Schema 5-7: Chemische Strukturen der verwendeten Aminoalkoxide: a) 2-(Lithium-oxyethyl)-N-methylpyrrolidin, b) 2-(Lithium-
oxymethyl)-N-methylpiperirdin und c) 2-(Lithium-oxymethyl)-pyridin

5.3.2.1 Polymerisation in Gegenwart von Piperidinalkoxiden

Bei der anionischen Polymerisation von Methylmethacrylat in Toluol be T = -78 °C mit
1.1-Diphenylhexyllithium als Initiator in Gegenwart eines zehnfachen UberschuRRes an 2(Lithium:
oxymethyl)-N-methylpiperidin, werden nach zwanzig Minuten etwa finfzig Prozent Umsatz erhalten.
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist somit nicht viel hdher als bei der Polymerisation ohne Additive.
Dabel wird eine schnelle Initiierung erhalten, da sich die rote Additiv/Initiatorlésung bel Zugabe von
Monomer sofort entférbt.

Die Molekulargewichtsverteilung der erhatenen Polymethylmethacrylate ist multimodal (vgl. Abb.
5-69) und mit einer Polydispersitéat von M /M_ = 54 sehr breit verteilt. Eine kontrollierte



Kinetische Untersuchungen zur Polymerisation von Methacrylaten 145

Polymerisation von MMA mit Piperidinalkoxiden unter den gewéhlten Bedingungen ist daher nicht
maoglich. Die Initiatoreffektivitdt berechnet sich zu f = 2.6. Es mul3 also entweder eine
Ubertragungsreaktion stattfinden oder es kommt zur Initiierung durch Additiv.

Abb. 5-69: GPC-Eluogramm von Polymethyl-
methacrylaten, welche mit [2-(Lithium-oxymethyl)-N-

methylpiperidin)/[DPHL], = 10 in Toluol bei
2|2 2|4 zle zls 3|o 3Iz 3|4 3|6 3|3 4|0 4|2 T = -78 °C erhalten wurden. [M]; = 0.2 molll,
V_(ml) [,=10°mol/l, x =0.5,M =3800, M /M =54,
e p n w o n

5.3.2.2 Polymerisation in Gegenwart von Pyrrolidinalkoxiden

Bel der anionischen Polymerisation von Methylmethacrylat in einer Toluol/THF 90/10 Mischung
mit 1,1-Diphenylhexyllithium als Initiator in Gegenwart eines zehnfachen UberschuRes an
2-(Lithium-oxymethyl)-N-methylpyrrolidin, wird nach einer Minute bei T = -30 °C etwa zehn Prozent
Umsatz erhaten. Die Molekulargewichtsverteilung der Probe zeigt, dal’ die Reaktion stark durch
Abbruch gepragt ist, aufgrund des intensven UV-Signals bel | = 300 nm. Die Initiatoreffektivitéat
betragt etwa hundert Prozent. Das Pyrrolidinakoxid ist demnach wie das strukturverwandte
Piperidinalkoxid nicht in der Lage die Polymerisation von Methylmethacrylat zu kontrollieren.

Abb. 5-70: GPC-Eluogramm von Polymethyl-
methacrylaten, welche mit [2-(Lithium-oxymethyl)-N-
methylpyrrolidin)/[DPHLIi]; = 10 in Toluol/THF 90/10
bei T = -30 °C erhalten wurden. [M], = 0.2 mol/l, 1], =
10 molll, X = 0.1, M = 2200, MW/Mn =3.2. ()R,
() UV-300 nm, (----) UV 260 nm.

5.3.2.3 Polymerisation in Gegenwart von Pyridinalkoxiden

Die anionische Polymerisation von Methylmethacrylat in Gegenwart von 2-(Lithium-oxymethyl)-
pyridin (LIOMP) verlauft dagegen sehr schnell. Im Batch-Reaktor wird fir die Polymerisation mit
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[LIOMP]/[DPHLI], = 10 in Toluol/THF 90/10 bei T = -30 °C nach einer Minute vollstandiger
Umsatz erhaten. Die Resktion wurde aufgrund der hohen Polymerisationsgeschwindigkeit im
Stromungsrohr-Reaktor genauer untersucht.

Tabelle 5-10: Anionische Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA) initiiert mit
1.1-Diphenylhexyllithium (DPHLI) in Gegenwart von 2-(Lithium-oxymethyl)pyridin (LIOMP) als Additiv
bei verschiedenen Temperaturen. [M]; = 0.2 mol/l, [I] ; = 10 mol/l.

[LIOMPJ/[DPHLI], Toluol/THF Thix Reaktionszeit Xp
(vol.%) C) )

3 100 -30 °C 2,18 0,28
5 100 -30 °C 1,80 0,10*
6 95/5 -30 °C 2,62 0,08
10 95/5 -30 °C 2,62 0,18
10 95/5 0°C 2,62 0,24
15 95/5 0°C 0,62 0,26

1,25 0,48

2,62 0,92

* starker Niederschlag von Additiv/Initiator

Tabelle 5-10 zeigt die Reaktionsbedingungen fur Experimente mit Pyridinalkoxiden, welche im
Stromungsrohr-Reaktor durchgefihrt wurden. Fir Additiv/Initiatorverhdtnisse von r 3 5 werden in
Toluol starke Niederschldge einer dunkelrot bis schwarzen Masse erhalten. Bel Zugabe von finf
Volumenprozent THF geht dieser wieder in Losung. Die Geschwindigkeit der Polymerisation wurde
leider Uberschétzt, da keines der Experimente unter den Bedingungen des Stromungsrohr-Reaktors
vollstandigen Umsatz ergab. Erst bei einem Verhdtnis von [LiIOMP]/[DPHLi],=15bei T =0 °C war
eine kinetische Verfolgung der Reaktion bis zu hohen Umsétzen moglich. Die Zeit-Umsatz-Kurve (vgl.
Abb. 5-71) zeigt einen gekrimmten Verlauf, was entweder auf eine langsame Initiierung schlief3en
&%, oder auf Temperaturunterschiede zwischen einzelnen Proben zurickzufiihren ist. Der
Temperaturunterschied ergibt sich aufgrund der freilwerdenden Reaktionswéarme, der Verwendung
von sehr langen Stromungsrohren ohne Isolierung und niedrigen Ful¥aten. Trotzdem kann eine
langsame Initiierung nicht der einzige Grund fir die breite Molekulargewichtsverteilung mit
M, /M, =18 sein, da eine Reaktion mit langsamen Start hochstens eine Polydispersitat von
M, /M, = 1.33 erreichen kann!3,

Eine Bimodalitdt ist aber in keiner der gezeigten Molekulargewichtsverteilungen zu erkennen.
Weiterhin ist kein UV-Signd bei 300 nm zu finden, womit auch Abbruch ausgeschlossen werden
kann. Ferner gibt es keine Signale im Oligomerbereich, bis auf ein Signal von Restinitiator bei
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42.3 ml. Die Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades gegen den Umsatz scheint
linear, wird aber aufgrund von nur drei Datenpunkten nicht gezeigt. Die Initiatoreffektivitdt berechnet
sich zu f = 0.40. Die anionische Polymerisation von Methylmethacrylat ist damit im wesentlichen zu
kontrollieren, es werden jedoch relativ breite Molekulargewichtsverteilungen erhalten, was
vermutlich auf mehrere aktive Spezies zurtickzufiihren ist.

2,51
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Abb. 5-71: Zeit-Umsatz-Auftragung fir die Polymerisation von Abb. 5-72: GPC-Eluogramm firr Polymere aus Abb. 5-71. (—)
MMA  mit [LIOMPJ/[DPHLi], = 15 in Toluol/THF 95/5 bei X, = 0.27, P = 100, MW/Mn = 3.8, () X = 0.48,
T .= 0°C.[],=10°molll, [M], = 0.2 mol/l. P =309, MW/Mn =1.9; () X = 0.92, P =451, MW/Mn =1.8.

Zusammenfassend kann gesagt werden, da3 eine kontrollierte Polymerisation von
Methylmethacrylat mit Aminoalkoxiden as Additive unter den gegebenen Bedingungen nicht méglich
ist. Es wurden mit Pyridinalkoxid als Additiv zwar gute Ansdtze gefunden, doch vermutlich wird ein
weit grofRerer Additiviberschuld bendtigt, als in den Versuchen zugesetzt wurde. Damit ist klar, dal3
der Amid-Stickstoff nicht die gleiche Koordinationsfahigkeit besitzt wie der Ether-Sauerstoff der
Alkoxyalkoxide. Die Unterschiede zwischen den Polymerisationen mit Aminoakoxiden und
Alkoxyalkoxiden zeigen ferner, dal3 nicht nur die Alkoxygruppe an der Struktur der Iebenden Spezies
beteiligt ist, ebenso wichtig ist die zweite funktionelle Gruppe.
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6 Kinetische Untersuchungen zur Polymerisation von Acrylaten

6.1 Polymerisation von tert-Butylacrylat (tBuA)

Die Synthese von Poly(tert-butylacrylat) (PtBuA) ist von grof3em Interesse, da die Estergruppe
einfach zu verseifen ist und somit die Polyacrylsaure gewonnen werden kann.
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Abb. 6-1: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation von tBuA mit  Abb. 6-2: GPC-Eluogramme von Poly(tert-butylacrylaten) welche

[LIOEM]J/[TMSMLI]; = 5 in Toluol/THF 97.5/2.5. [M], = 0.2 mol/l,  unter den Reaktionsbedingungen aus Abb. 6-1 bei T, = -21 °C

[1,=10°mol/l, () T =-21°C, (O) T, =3 °C, (A) T =27 °C. erhalten wurden. () X, = 0.34, M _ = 18900, MW/Mn = 1.45;
() X = 0.86, M_= 34500, MW/Mn =1.15.

Die Zeit-Umsatz-Kurven der anionischen Polymerisation von tert-Butylacrylat verlaufen bel tiefen
Temperaturen (T < 0 °C) linear, d.h. es liegt eine |ebende Polymerisation vor. Auch die Auftragung
des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades gegen den Umsatz verlauft linear (vgl. Abb. 6-3). In
Gegenwart von Lithium-2-Methoxyethoxid it es somit moglich, auch Acrylate lebend zu
polymerisieren. Trotzdem weisen die GPC-Eluogramme keine symmetrischen Molekulargewichts-
verteilungen auf. Bel niedrigen Umsdtzen wéchst zunéchst eine Spezies voraus, da die
Molekulargewichtsverteilung ein Tailing zur hochmolekularen Seite aufweist. Mit stelgendem Umsatz
wéchst das zweite Signal Uber diese schnelle Spezies hinweg. Schliefdich, nach langeren
Polymerisationszeiten, liegt das Tailing auf der niedermolekularen Seite. Die Existenz mehrerer
aktiver Spezies, oder eine Gleichgewichtsverschiebung d&hnlich der Polymerisation von
Methylmethacrylat, wird nicht nur durch die Molekulargewichtsvertellung der Poly(tert-
butylacrylate) angedeutet, sondern auch durch die Kinetik bei htheren Temperaturen. So nimmt die
Geschwindigkeitskonstante der Polymerisation bei Ty, = 3 °C und Ty, = 27 °C im Vergleich zur
Polymerisation bei Ty = -21 °C kaum zu (vgl. Tabelle 6-1). Mdglicherweise befindet man sich bei
diesen Temperaturen wie bei der Polymerisation von Methylmethacrylat am Scheitelpunkt der
Arrheniusauftragung. Eine weltere Temperaturerhéhung hétte dann eine Verlangsamung der Reaktion
zu Folge.
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Tabelle 6-1: Vergleich der kinetischen Daten fur die Polymerisation von
Methylmethacrylat und tert-Butylacrylat mit TMSMLI als Initiator in Gegenwart
von LIOEM. Reaktionsbedingungen: [M]o = 0.2 moll, [l]y = 103 molll,
[LIOEM)/[TMSMLI], = 5.

Monomer T kp*lO'3 f ToluolTHF
(°C)  (Pmolt*s™)

tert-BuA -21 7.7 0.61 97.5/2.5
tert-BuA 3 17.5 0.44 97.5/2.5
tert-BuA 27 20.5 0.44 97.5/2.5
MMA 22 76.4 0.55 97.5/2.5
MMA -28 8.3 0.26 100
MMA 25 43.8 0.26 100

Leider steht fur den Vergleich der kinetischen Daten fur die Polymerisation von Methylmethacrylat
und tert-Butylacrylat nur ein Experiment zur Verfigung, welches bel etwa gleicher Temperatur
durchgefuihrt wurde. Die Bruttowachstumskonstante von MMA und von tert-Butylacrylat liegen etwa
in der gleichen Grofenordnung. Vermutlich existieren aber auch bei der Polymerisation von tert-
Butylacrylat lebende und schlafende Spezies, so dal3 lediglich ein Vergleich zwischen apparenten
Geschwindigkeitskonstanten moglich ist.

500
400+ ._-" o
300+

2004

Abb. 6-3: Auftragung des Zahlenmittels des Polymeri-

1007 sationsgrades gegen den Umsatz fur die Polymerisation von

muAnm[UOEMMTMSMNO=5hfmmmNHF91y25Ub
=== - 103 - - ° -

0.0 02 0.4 0.6 08 1.0 =10 mol/l, [M], = 0,2 mol/l, @) T . = -21 °C, f = 0.61, (O)

X T,q=3°C, f=0.44, (A) T, =27 °C, f = 0.44.

Die Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades gegen den Umsatz verléuft linear,
d.h. es finden keine Ubertragungsreaktionen statt. Fiir das Experiment bei T = -21 °C wird eine
Initiatoreffektivitét von f = 0.61 erhalten. Nach diesem Experiment mufde die Versuchsserie aufgrund
einer defekten Birette am Stromungsrohr-Reaktor unterbrochen werden. Die verbleibende
Additiv/Initiatorl6sung wurde Uber Nacht bei T = -18 °C aufbewahrt und fir die beiden Experimente
bei Ty =3 °Cund T, = 27 °C am n&chsten Tag benutzt. Moglicherweiseist TMSMLI in Gegenwart
von polaren Losungsmitteln nicht sehr stabil, sodal3 fur die nachfolgenden Versuche eine niedrigere
Initiatoreffektivitét resultiert.
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 die Polymerisation von tert-Butylacrylat bel tiefen
Temperaturen in Gegenwart von Lithium-2-Methoxyethoxid bis zu hohen Molekulargewichten
kontrolliert werden kann. Dabei werden in der Regel Polymere mit enger Molekulargewichts-
verteilungen erhaltenen (M, /M < 1.2). Es gibt alerdings kleinere Hinweise, die auf mehrere aktive
Speziesim Polymerisationssystem schlief3en lassen.

6.2 Polymerisation von n-Butylacrylat (nBuA)
6.2.1 Polymerisation in Gegenwart von LIOEEM

Bel der Polymerisation von Methylmethacrylat konnte gezeigt werden, dal3 die Reaktion in
Gegenwart von LIOEEM als Additiv etwas langsamer verlauft als in Gegenwart von LiOEM1%,
Aufgrund der im algemeinen hoheren Reaktionsgeschwindigkeit von priméren Acrylaten und zur
besseren Kontrolle der Reaktion wurde daher LIOEEM als Additiv verwendet.

Zunéchst wurden orientierende Experimente durchgeftihrt, um das notwendige Mindestverhaltnis
von Additiv zu Initiator zu bestimmen. Bei niedrigen Additiv/Initiatorverhdltnissen féllt aus der
Lésung ein Niederschlag aus. Fur [LIOEEM]/[DPHLI], = 3, war der Niederschlag so stark, dai3 die
darUberstehende L6sung fast farblos war. Bei einem Verhdltnis von [LIOEEM]/[DPHLI], = 5 war der
Niederschlag geringer. Demnach bildet DPHLi mit LIOEEM ebenfalls Strukturen aus, die in
unpolaren Losungen zum Ausfallen neigen. Es wird weiteres Additiv bendtigt, um diese Strukturen
wieder zu |6sen. Entweder dient dieses weitere Additiv nur als polares Reagenz zur Solvatation,
oder es werden im Uberschul3 von Additiv andere, 16sliche Strukturen ausgebildet. In Abb. 6-4 sind
die Zeit-Umsaiz-Kurven der Polymerisation von n-Butylacrylat in Toluol bel T » -26 °C mit
1.1-Diphenylhexyllithium as Initiator in Gegenwart von verschiedenen Mengen an Additiv
dargestellt. Alle Zeit-Umsatz-Kurven weisen sowohl einen schnellen Start, als auch eine deutliche
Krimmung im weliteren Verlauf auf, die vermutlich auf Abbruch zurtickzufiihren ist. MALDI-TOF-
MS-Untersuchungen zeigen, dal3 es sich bei den Polymeren fast ausschliefdich um cycliserte
Abbruchprodukte handelt. Die Zeit-Umsaiz-Kurven kénnen aufgrund des Niederschlages bel
niedrigen Additiv/Initiatorverhaltnissen nur als apparent gewertet werden.
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Alle erhaltenen Poly(n-butylacrylate) zeigen eine leicht bimodale Molekulargewichtsverteilung
(vgl. Abb. 6-5). Die engsten Verteilungen werden fir [LIOEEM]/[DPHLI], = 7 erhaten, wofur auch
das beste Verhdtnis von apparenter Wachstumsgeschwindigkeit zu Abbruchgeschwindigkeit gefunden
wird (vgl. Abb. 6-4). Dadie Bimodaitét unabhangig vom Umsatz zu sein scheint, missen im System
von Beginn an zwei lebende Spezies existieren, die beide Monomer anlagern. Daneben sind im
Oligomerbereich deutlich weitere Signae zu erkennen. Vermutlich handelt es sich hierbel wiederum
um stabile Aggregate, die nur sehr langsam Monomer addieren.
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Abb. 6-5: GPC-Eluogramme der mit [LIOEEM)/[DPHLi], = 7
erhaltenen PnBuA aus Abb. 6-4. (—) Xp = 0.38 Mn = 14000,
M /M =12, () x = 0.54, M = 21400, M/M_= 1.2, ()
w o n p n W n
et x = 0.83, Mn = 27300, MW/Mn = 1.3. Auswertung nur unter

Pl

Berlcksichtigung des hochmolekularen Signals (V < 35 ml).

Die Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades gegen den Umsatz zeigt einen
linearen Verlauf, was auf die Abwesenheit von Ubertragungsreaktionen schlieBen [&Rt. Fir ein
Verhdtnis von [LIOEEM]/[DPHLI], = 7 wird die hochste Initiatoreffektivitéat gefunden. Auffallend
ist, dal3 fur die Versuche mit r = 5 und r = 10 etwa gleiche Initiatoreffektivitdten gefunden werden,
obwohl bel r =5 ein Niederschlag ausféllt, der die Anfangskonzentration an Initiator verringert. Die
Auftragung der Polydispersitét gegen den Umsatz zeigt einen leichten Anstieg, was ebenfalls wie die
gekrimmten Zeit-Umsatz- Auftragungen auf die Existenz von Abbruchreaktionen hindeutet.
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Abb. 6-6: Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades Abb. 6-7: Auftragung der Polydispersitat MW/Mn gegen den

Pn gegen den Umsatz xp fur die Polymerisation von nBuA in Toluol Umsatz xp fur die Polymerisation von nBuA in Toluol mit
mit LIOEEM als Additiv. [DPHLI], = 10 molll, [M], = 0.2 mol/l; LIOEEM als Additiv. [DPHLI], = 10 molll, [M], = 0.2 mol/l,
)=3,—f=013; A)r=5,(-)f=055, (@) r=7,(")f= (C)r=3,(QA)r=5, (®)r=7, (m)r=10, Auswertung nur unter
0.76; (m) r = 10, (~——) f = 0.53. Auswertung nur unter Beriicksichtigung des hochmolekularen Signals.

Beriicksichtigung des hochmolekularen Signals.
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Die kinetischen Untersuchungen beziiglich der anionischen Polymerisation von n-Butylacrylat mit
Lithium-2-Methoxyethoxyethoxid als Additiv zeigen, dal3 es mit 1.1-Diphenylhexyllithium as Initiator
in Toluol zur Ausbildung von mehreren aktiven Spezies kommt. Bei niedrigen Additiv/-
Initiatorverhéltnissen fallt ein Niederschlag aus, der bei einem grof3eren Additiviberschuld wieder in
Losung Ubergeht. Ferner werden fur alle Verhdltnisse leicht bimodale Verteilungen erhalten. Es
existieren somit mindestens zwel Spezies, die unterschiedlich schnell Monomer addieren. Neben
einem hochmolekularen Peak sind Oligomere zu erkennen. Bei diesen Oligomeren handelt es sich
vermutlich sowohl um cyclische Abbruchprodukte aufgrund von Back-biting, as auch um , lineare"
(protonierte) Abbruchprodukte aufgrund der Abspaltung eines weiteren aciden Protons an einer
cyclischen Polymerkette (vgl. Kapitel 1.2.1).

Auch die Zeit-Umsatiz-Kurven zeigen eine Krimmung, d.h. se deuten auf Abbruch hin. Im
Allgemeinen ist bekannt, dal3 Abbruchreaktionen bei Acrylaten (im Vergleich zu den Methacrylaten)
verstérkt auftreten. Dies wird auf das Fehlen der a-Methylgruppe zurlickgefihrt, die bel den
Methacrylaten die Cyclisierung sterisch hindert.

Die Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten gegen das Additiv/Initiatorverhdtnisist in Abb.
6-8 gegeben. Die Daten konnen fir Verhdtnisse [LIOEEM]/[DPHLI], £ 5 nur as apparente Werte
betrachtet werden, da ein Niederschlag aus der Lésung ausfallt. Dadurch wird die Initiatoreffektivitat
f zu niedrig besimmt. Demnach nimmt die Geschwindigkeitskonstante mit zunehmenden
Additiviberschul® (von r = 5 nach r = 10) leicht ab. Dies kann nur so interpretiert werden, dai3 je
nach Additivgehalt verschieden komplexierte aktive Spezies vorliegen. Ein Additiviberschuf3
bevorzugt die Bildung oder die Gleichgewichtsverschiebung zu einer Spezies, die im Vergleich dazu
etwas langsamer Monomer addiert. Es kdnnte auch eine Isomerisierung zu einer schlafenden Spezies
vorliegen (vgl. Kap. 5), wobei die Isomerisierungsgeschwindigkeit mit zunehmenden Additivgehalt
ansteigen sollte. Wie auch immer mul’ das kinetische Modéll fur die anionische Polymerisation von
n-Butylacrylat aufgrund von bimodalen Molekulargewichtsverteilungen von verschiedenen
unterschiedlich reaktiven Spezies geprégt sein.
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6.2.2 Polymerisation in Gegenwart von LIOEM
6.2.2.1 Initiierung mit Diphenylhexyllithium

Die Zeit-Umsaiz-Kurven fur die anionische Polymerisation von n-Butylacrylat in Toluol bel
T » -26 °C mit 1.1-Diphenylhexyllithium als Initiator in Gegenwart von verschiedenen Mengen
Lithium-2-Methoyxethoxid als Additiv sind in Abb. 6-9 dargestellt. Esist klar zu erkennen, dal3 die
apparente Reaktionsgeschwindigkeit mit steigendem Uberschuf? an Additiv abnimmt.
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Alle erhaltenen Poly(n-butylacrylate) zeigen neben einem hochmolekularen Peak mehrere Signale
im Oligomerbereich (Abb. 6-10). Aufgrund von MALDI-TOF-MS-Untersuchungen (s.u.) und eines
gsarken UV-Signalsbel | =260 nm (Abb. 6-11) stellen diese Oligomere sowohl lineare Polymere al's
auch cyclische Abbruchprodukte dar.

Die GPC-Eluogramme zeigen fur niedrige Umsatze bimodale Molekulargewichtsverteilungen, die
aber mit dem Umsatz - dhnlich wie bei den Experimenten mit MMA - ,zusammenwachsen”. Es mul3
damit auch bel der Polymerisation von nBuA mit DPHL.i as Initiator in Gegenwart von LIOEM von
verschieden komplexierten Spezies ausgegangen werden. Die engsten Molekulargewichtsverteilungen
werden far die Verhdtnisse r = 5 und r = 7 gefunden
(M, /M < 1.3). Die Polydispersitét fur r = 10 ist mit M, /M > 1.5 deutlich grofier. Die Auftragungen
des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades gegen den Umsatz sind samtlich linear und ergeben
Initiatoreffektivitaten von f = 0.59 fur r =5, f = 0.31fur r =7 und f = 0.35 fur r = 10.
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Abb. 6-10: GPC-Eluogramme der mit [LIOEM]/[DPHLi], = 10 Abb. 6-11: GPC-Eluogramme der mit [LIOEM}/[DPHLI], = 5

erhaltenen PnBuA aus Abb. 6-9. (—) xp = 0.01 Mn = 11000, erhaltenen PnBuA aus Abb. 6-4. xp = 0.81, Mn = 33300,
MW/Mn = 1.3, (-—) Xy = 0.27, M_ = 31300, MW/Mn = 1.7, MW/Mn = 1.2, () RI-Signal, (----) UV 260 nm. Auswertung
) xp =0.93, Mn = 54400, MW/Mn = 1.5. Auswertung nur unter nur unter Berlicksichtigung des hochmolekularen Signals (V
Berlicksichtigung des hochmolekularen Signals (V, < 37 ml). < 37 ml).

Abb. 6-12 zeigt eén MALDI-TOF-Massenspektrum eines Poly(n-butylacrylats), welches in
Gegenwart von LIOEM (r = 7) bel T = -26 °C in Toluol mit DPHLI als Initiator erhalten wurden.
Dabel sind vor alem Signale von linearen Polymerketten zu finden Die Masse einer Polymerkette
setzt sich dabei aus Initiator (DPH = 238.2 g/mol), Gegenion (Rubidium, Rb = 85.5 g/mol) und
Anzahl der Monomerbausteine ("BUA = 128.18 g/mol) zusammen. Das lineare F; sollte daher ein
Signal bel 1093 g/mol zeigen, gefunden wird eine Masse von 1094.7 g/mol. Unter Berticksichtigung
des 13C- |sotopeneffekts und eventueller Eichungsfehler ist damit die Zuordnung eindeutig. Ansonsten
zeigen die weiteren Signale jewells eine um eine Monomereinheit hhere Masse. Cyclische Polymere
sollten eine um 74 g/mol niedrigere Masse zeigen, aufgrund der Abspatung einer HOC,H-Gruppe.
Es sind schwache Signale in diessm Bereich zu erkennen, die auf Abbruch hindeuten konnten,
dlerdings fehlt die genaue Masse. Ein MALDI-TOF-Massenspektrum von Poly(n-butylacrylat)
welches in Gegenwart von LIOEEM bei einem Verhétnis von r = 3 in Toluol bel T = -26 °C
hergestellt wurde, zeigt mehrere homologe Reihen mit einem Massenunterschied von 128.2 g/mol.
Dabei stellen die weniger intensiven Signale die linearen Polymere dar, wie ein Vergleich der
Intensitéten von linearen F; (1094.8 g/mol) und cyclischem P, (berechnet zu 1148 g/mol) zeigt. Der
Grof¥ell der Ketten ist demnach durch Cycliserung abgebrochen. Eine weitere (von der
Signaintensitdt vergleichbar mit den linearen Polymeren) homologe Reihe wird z.B. bei 1587.8
g/mol gefunden. Diese Rethe ist vermutlich auf doppelten Abbruch zurlickzufthren, da ein cyclisiertes
Polymer ein acides Proton besitzt, welches von anderen Nucleophilen (lebendes Polymer)
abgespalten werden kann (Kapitel 1.2.1). Dabei entsteht eine stabilisierte Keto-Enolstruktur, welche
wiederum Monomer anlagern konnte. Dadurch bestent wiederum die Méglichkeit zum Abbruch durch
Cycliserung (doppelter Abbruch., vgl. auch Schema 1.1). Das Signal mit der Masse 1587.8 g/mol
stellt demnach ein doppelt cyclisertes P, dar (berechnete Masse: 1587.7 g/mol). Es wurde
desweliteren Uberprift, ob es sich hierbel um eine homologe Reihe handelt, die von einem anderen
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Initiator gestartet wurde, wie z.B. mit Additiv (119 g/mol) bzw. mit nButoxid (73 g/moal), beides
trifft jedoch nicht zu. Eine doppelte Abbruchreaktion wird zur Zeit auch von anderen Personen in
unserer Arbeitsgruppe diskutiert, esliegen jedoch noch keine weitere Beweise vor.
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Abb. 6-12: Ausschnitt aus einem MALDI-TOF-Massenspektrum Abb. 6-13: Ausschnitt aus einem MALDI-TOF-Massenspektrum

von Poly(n-butylacrylat) welches mit DPHLi in Gegenwart von von Poly(n-butylacrylat) welches mit DPHLi in Gegenwart von
LIOEM (r = 7) in Toluol bei Ty = -26°C initiiert wurde. LIOEEM (r = 3) in Toluol bei Ty = -26°C initiiert wurde.
Signalzuordnung siehe Text, Gegenion Rubidium. Signalzuordnung siehe Text, Gegenion Rubidium.

6.2.2.2 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse und Vergleich mit LIOEEM

Eine lebende Polymerisation von n-Butylacrylat ist mit [LIOEM]/[DPHLI], = 5 in Toluol bel
tiefen Temperaturen moglich. Trotz leichtem Abbruch, der sich aus der Kriimmung der Zeit-Umsatz-
Kurven und aus MALDI-TOF-Massenspektren ergibt, werden Molekulargewichtsvertellungen um
M, /M, = 1.2 (bezlglich des hochmolekularen Signals) gefunden. Es ist damit eines der wenigen
Systeme mit denen Acrylate in unpolaren Lésungen kontrolliert polymerisiert werden konnen. Leider
werden neben einem hochmolekularen Peak auch Oligomere gefunden. Werden diese Oligomere bei
der Berechnung der Polydispersitét berlicksichtigt, so erhoht sich M /M auf Werte grofer zwei. Bei
genauerer Betrachtung der Molekulargewichtsverteilungen as Funktion des Umsatzes, kann
festgestellt werden, dal3 wieder einmal zundchst eine bimodale Vertellung vorliegt, die mit
steigendem Umsatz zusammenwéchst. Es liegen bel diesem Polymerisationsmechanismus somit auch
verschieden komplexierte Spezies nebeneinander vor, die im Laufe der Polymerisation eine
Umwandlung oder eine Gleichgewichtsverschiebung erfahren. Mit zunehmenden Additiviberschul
verlangsamt die Reaktion, &hnlich den Untersuchungen mit LIOEEM as Additiv. Die Verminderung
der Reaktionsgeschwindigkeit ist allerdings mit LIOEM ds Additiv stérker betont. Die
Molekulargewichtsverteilungen mit r = 7und r = 10 sind etwas breiter und zeigen eine niedrigere
Initiatoreffektivitét.
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Werden die Ergebnisse mit LIOEEM und LIOEM as Additiv verglichen, so ergeben sich
deutliche Vorteile, wenn das kiirzere Additiv (LIOEM) verwendet wird. Zunéchst zeigt es mit
1.1-Diphenyl-hexyllithium als Initiator eine bessere Lodichkeit in Toluol. Ferner sind ale
Mol ekul argewichtsverteilungen nach etwa der Héfte des Umsatzes unimodal, wogegen mit LIOEEM
von Beginn an mindestens zwei lebende Spezies existieren. Daraus ergibt sich eine bleibende
bimodale Molekulargewichtsverteilung. Die GPC-Eluogramme der erhaltenen Poly(n-butylacrylate)
zeigen neben einem hochmolekularen Peak Signale im Oligomerbereich. Diese Oligomere zeigen ein
starkes UV-Signal bei | =260 nm. Ferner werden fur beide Additive gekrimmte Zeit-Umsatz-Kurven
erhalten, die auf Abbruch hinweisen. MALDI-TOF-Massenspektren konnen dies ebenfalls bestétigen.
Mit zunehmenden Additivgehalt verringern sich in beiden Féllen die Reaktionsgeschwindigkeiten (mit
LiOEM allerdings viel ausgeprégter). Die Reaktionsgeschwindigkeit mit LIOEM as Additiv ist bei
gleichen Bedingungen etwa zwanzig Mal grof3er als mit LIOEEM.

Teyssié et a.”2 und Nugay’ erhielten im Gegensatz dazu die besseren Polymerisationsergebnisse
bel Verwendung von LIOEEM as Additiv. Beide untersuchten die Polymerisation unter &hnlichen
Bedingungen, fuhrten die Resktion aber in einem Kolben durch Zutropfen der Monomerldsung durch.
Dabel wurde die Losung bei T £ -78 °C geruihrt. Obige Ergebnisse zeigen nun aber, dal3 die
Resaktionsgeschwindigkeit (besonders bei Verwendung von LIOEM als Additiv) so hoch ist, dal3 die
Mischzeit nicht ausreicht um die Polymerisation zu kontrollieren. Unter optimaen
Mischungsbedingungen, wie sie etwa im Stromungsrohr-Reaktor gegeben sind, werden eindeutig
bessere Ergebnisse erzielt (vor alem mit LIOEM als Additiv) insbesondere auch bei hoéheren
Temperaturen.

6.2.2.3 Untersuchungen mit TMSMLi as Initiator

Bei der anionischen Polymerisation von Methylmethacrylat mit Trimethylsilylmethyllithium as
Initiator wurden keine Oligomere in der Molekulargewichtsverteilung gefunden (vgl. 5.2.3). Die
Bildung der Oligomere findet bevorzugt bei Verwendung von 1.1-Diphenylhexyllithium als Initiator
statt. Desweiteren wurde bel der Polymerisation von Methylmethacrylat eine Abhangigkeit der
Polymerisationsergebnisse vom verwendeten Initiator festgestellt. Es wurde deshalb der Einflufd von
TMSMLi dsInitiator auf die Polymerisation von nBuA untersucht.
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Die Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung fir die Polymerisation von nBuA mit TMSMLI als
Initiator in Gegenwart von LIOEM (Abb. 6-15) zeigen, da3 die Polymerisation bei tiefen
Temperaturen nach einem lebenden Polymerisationsmechanismus verléuft. Die Reaktion ist mit
Halbwertszeiten von t,, < 20 ms fir Temperaturen T 3 -26 °C extrem schnell. Bel einer Temperatur
von T =0 °C ist eine Krimmung festzustellen, die auf das Einsetzen von Abbruch hindeutet. Das RI-
Signal der GPC-Eluogramme zeigt mit steigender Temperatur ein Tailing zu niedermolekularen Seite.
Da das UV-Detektorsignal fur | = 260 nm relativ zum RI-Signa zunimmt, muf3 auf Abbruch durch
Backbiting geschlossen werden. Dadurch wird mit zunehmender Temperatur eine verbreiterte
Molekulargewichtsverteilung erhalten (vgl. Abb. 6-16). Weiterhin ist zu erkennen, dal3 das
Molekulargewicht bel gleichem Umsatz mit der Temperatur abnimmt. Dies bedeutet, daf3 die
Initiatoreffektivitat mit der Temperatur ansteigt (vgl. Abb. 6-17).

F ¥ T T T 7 i N T T T T T T d
F] 29 30 31 32 33 34 B 28 2 20 31 2 33 ) 35
V_(ml
v, (ml) , (mi)

Abb. 6-16 a) GPC-Eluogramme fir Poly(n-butylacrylate) welche mit TMSMLI als Initiator in Gegenwart von LIOEM in Toluol erhalten
wurden. [M], = 0.2 molll, [I], = 10 mol/l, [LIOEM]/[TMSMLI] = 5. a) T = 26 °C, X = 0.71, M= 33000, MW/Mn = 1.09.
b) T .=-15°C,x =0.71,M =28100,M /M =1.14undc) T, =0°C,x =0.69, M =26300,M /M =1.35. (—) RI-Signal, (")
eff D n W n eff p n W n

UV-Signal I =260 nm.
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Abb. 6-17: Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisations-
grades Pn gegen den Umsatz xp fur die Polymerisation von nBuA
mit [LIOEM]/[TMSMLi], = 5 in Toluol. [M]; = 0.2 mol/|,[[l], = 1073
mol/l, (W) T, = -26 °C, () f = 0.45, O) T4 = -16 °C, ()
f=0.51, (A)T4=0°C, () f=0.54
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Abb. 6-18: Auftragung der Polydispersitéat MW/Mn gegen den
Umsatz xp fur die Polymerisation von nBuA in Toluol mit
[LIOEMJ/[TMSMLI], = 5 aus Abb. 6-17.

Da die Initiatoreffektivitdt von Trimethylsilylmethyllithium bel der Polymerisation von
Methylmethacrylat mit LIOEM as Additiv in Gegenwart von THF gesteigert werden konnte, wurde

der Einflul? von polarem Losungsmittel untersucht.
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Abb. 6-19: Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung fur die
Polymerisation nBuA Toluol/THF  97.5/2.5 mit
[LIOEMJ/[TMSMLI]; = 5. [M], = 0.2 mol/l, [I], = 10 mol/l. (m)

T = -28 °C, (O) T = -11°C, (X) T,y = 1 °C,(A) T, = 10 °C.

von in

Die Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung fur die anionische Polymerisation von nBuA in
Toluol/THF 97.5/2.5 mit [LIOEM]/[TMSMLi], = 5 sind in Abb. 6-19 dargestellt. Im Vergleich zur
Polymerisation in reinem Toluol werden deutlich hthere apparente Reaktionsgeschwindigkeiten
erhaten (vgl Tabelle 6-2). Ferner ist aber auch verstéarkter Abbruch zu erkennen (deutliche
Krimmung fur T 3 -11 °C), sodal3 eine breitere Molekulargewichtsverteilung als in reinem Toluol
erhaten wird (vgl. Abb. 6-21). Die Reaktionsgeschwindigkeit ist so grof3, dal} die untere
Geschwindigkeitsgrenze des Stromungsrohr-Resktors (t = 2 ms) erreicht wird. Fur sehr kurze
Reaktionszeiten werden schon so hohe Umsdtze erhdten, sodald die Ermittlung der wahren
Geschwindigkeitskonstanten bel den Reaktionen mit Abbruch durch das Fehlen der Punkte im linearen
Bereich ungenau wird. Die Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades gegen den
Umsatz it linear. Die Initiatoreffektivitdt wird zu f = 0.71 berechnet und ist im Gegensatz zur
Polymerisation in reinem Toluol von der Temperatur unabhangig. Die Polydispersitéten lassen sich
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nur dann anpassen, wenn ein kinetisches Modell mit einem Austausch zwischen zwel Spezies zu
Grunde gelegt wird (Abb. 6-21 vergleiche hierzu auch Abb. 5-35).
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Abb. 6-20: Auftragung des Zahlenmittels des Abb. 6-21: Auftragung der Polydispersitat M,/M,, gegen den

Polymerisationsgrades Pn gegen den Umsatz xp far die
Polymerisation von nBuA aus Abb. 6-19. Aus der Steigung

berechnet sich eine Initiatoreffektivitat von f = 0.71.

Umsatz X, fur  Poly(n-butylacrylate)  welche  mit
[LIOEMJ/[TMSMLi], = 5 in Toluol/THF 97.5/2.5 erhalten

wurden. Reaktionsbedingungen vergleiche Abb. 6-19.

Tabelle 6-2: Vergleich zwischen der anionischen Polymerisation von
n-Butylacrylat in Gegenwart von LIOEM in reinem Toluol und in Toluol/THF
97.5/2.5. [M], = 0.2 mol/l, [I], = 10-3 mol/l.

[LOEMJ[TMSMLIl, =5 T kp*llO'?’ . K, f
(°C) (Fmol s ™)
97.5/2.5 -28 92.6 - 0.72
97.5/2.5 -11 211.8 72 0.72
97.5/2.5 1 234.8 92 0.72
97.5/2.5 11 453.9 331 0.72
100 -25 67.4 - 0.45
100 -16 99.8 - 0.51
100 0 222.0 79 0.54

Die Ergebnisse zeigen, dal} die anionische Polymerisation von n-Butylacrylat, wie die
Polymerisation von Methylmethacrylat stark vom verwendeten Initiator abhangig ist. Daraus mul3
gefolgert werden, dal3 der verwendete Initiator bestimmt, wie weit das System bel t = = vom
Gleichgewicht entfernt ist (vgl. Kapitel 5.2.4). Die Polymerisation von n-Butylacrylat scheint also
ahnlich wie die Polymerisation von Methylmethacrylat in einem Nichtgleichgewichtszustand zu sein.
Mit DPHLi as Initiator werden neben einem hochmolekularen, leicht bimodalen GPC-Signd
Oligomere gefunden. Mit TMSMLI as Initiator kénnen diese Oligomere wie bel der Polymerisation
von Methylmethacrylat vermieden werden. Ferner werden mit DPHL.i als Initiator fr Temperaturen
von Ty = -26 °C schon gekrimmte Zeit-Umsatz-Kurven erhalten, was auf Abbruch zurtickgefhrt
wird. Mit TMSMLI ds Initiator werden dagegen noch bel Ty = -16 °C lineare Zeit-Umsaz-
Auftragungen erhalten. Erst durch Zusatz von THF tritt auch hier verstdrkt Abbruch auf. Die
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Initiatoreffektivitdten fur TMSMLi steigen in reinem Toluol mit der Temperatur an, in einem
Toluol/THF-Gemisch von 97.5/25 v/v wird ein konstanter Wert von f = 0.71 gefunden. Die
Molekulargewichtsverteilungen sind mit TMSMLi als Initiator bei tiefen Temperaturen sehr eng
(D < 1.1). Mit diesem System wurden Poly(n-butylacrylat)-Standards hergestellt und die absoluten
Molekulargewichte mit Hilfe der Lichtstreuung bestimmt. Anschlief3end wurde eine GPC-Eichkurve
erstellt. Dabel stellte sich heraus, dal? die erhatenen Molekulargewichte um etwa 20 Prozent zu hoch
bestimmt wurden, wenn man zur Auswertung der GPC-Daten eine PMMA-Eichkurve benutzte.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 es mit TMSMLI als Initiator und einem finffachem
Uberschul? an LIOEM méglich ist n-Butylacrylat in Toluol bei einer Temperatur von T » -20 °C
lebend zu polymerisieren. Dabei werden Polymere mit enger Molekulargewichtsverteilung
erhatenen. Ein Zusatz von 2.5 Volumenprozent THF bewirkt eine weitere Steigerung der
Initiatoreffektivitét, allerdings auf Kosten von erhthtem Abbruch.
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Abb. 6-22: Arrhenius-Auftragung der Bruttowachstumskonstanten kp Abb. 6-23: Arrhenius-Auftragung der Abbruchkonstanten kthr
fur die Polymerisation von nBuA mit [LIOEMJ/[TMSMLIi], = 5 in die Polymerisation von nBuA mit [LIOEM])/[TMSMLi]; = 5 in
Toluol (@) und in Toluol/THF 97,5/2,5 (O). (@) E_ = 23.1 kJ/mol, log Toluol (W) und in Toluol/THF 97,5/2,5 (®). (W) E_ = 41.7 kd/mol,
A =10.3; (O) E, = 27.1 kd/mol, log A = 10.6 log A =10.1. (®) keine Angabe mdglich.

Aus der Arrhenius-Auftragung der Bruttowachsumskonstanten l% gegen die reziproke Temperatur
werden sowohl fir die Polymerisation in reinem Toluol, as auch in einem Toluol/THF-Gemisch
ahnliche Aktivierungsenergien erhalten (vgl. Abb. 6-22). Die Werte liegen ferner in der gleichen
GrolRenordnung wie fir die anionische Polymerisation von MMA. Auch der Haufigkeltsexponent liegt
wie bel der Polymerisation von MMA um log A = 10. Damit haben beide Systeme etwa gleichen
sterischen Anspruch. Dagegen ist die Aktivierungsenergie beziiglich des Abbruchs fir n-BuA deutlich
geringer as bei der Polymerisation von MMA. In Toluol/THF wird ein Wert von E, = 41.7 kJ/mol
erhalten (MMA: E, = 70 kJ/moal). Die Aktivierungsenergie flr Abbruch ist demnach etwa doppelt so
hoch wie die Aktivierungsenergie des Wachstums. Beziiglich des MMA wird eine etwa dreimal so
hohe Aktivierungsenergie des Abbruchs gegenlber des Kettenwachstums gefunden. Die
Abbruchreaktion findet daher bel Acrylatenim Vergleich zu den Methacrylaten verstérkt stett.
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7 Synthese und Charakterisierung von Blockcopolymeren

Die Blockcopolymerisation von n-Butylacrylat und Methylmethacrylat findet ebenfalls technisches
Interesse, da durch die Blockcopolymerisation Hart- und Weich-Segmente verkniipft werden konnen.
Als hartes Segment dient dabel das Polymethylmethacrylat mit einer Glastemperatur von etwa Tg »
130 °C. Poly(n-butylacrylat) stellt dagegen mit einer Glastemperatur von etwa Tg » -45 °C das
weiche Kettensegment dar. Durch Triblockcopolymere der Art PMMA-b-PnBuA-b-PMMA ist die
Gruppe der thermoplastischen Elastomere zuganglich. Allerdings kann vorweggenommen werden,
dal3 eine Initilerung von Methacrylaten mit lebenden Polyacrylaten im Stromungsrohr-Reaktor nicht
moglich war. Vermutlich handelt es sich bel der Initiierung um einen langsamen Start, so dal3 die
Reaktionszeit im Stromungsrohr nicht ausreicht um Methacrylat zu initiieren. Die Initiierung von
Acrylaten mit Iebenden Polymethylmethacrylaten war dagegen moglich. Hierzu werden alle vier
Biretten des Stromungsrohr-Reaktors benutzt. In der ersten Mischdiise wird zunéchst die Additiv-
/Initiatorl6sung mit Methylmethacrylat in jewells gleichen Mengen gemischt. In der anschlief3enden
Kapillare wird der erste Block (Precursor) gebildet. Zur Untersuchung des Precursors werden
zundchst einige Milliliter entnommen. Anschlief3end wird das Stromungsrohr mit der zweiten
Mischdise verbunden, in der zweites Monomer (n-Butylacrylat, Mischungsverhaltnis: 2/3 Precursor
zu 1/3 Monomer) zugegeben wird. Nach einigen Zentimetern wird die Abbruchdiise angeschlossen
und das gebildete Blockcopolymer mit angesduerter Essigsaure abgebrochen.

Abb. 7-1 GPC-Eluogramm des PMMA-
Precursors und PMMA-b-PnBuA-Blockco-
polymers, welches durch anionische
Polymerisation im Strémungsrohr-Reaktor mit
DPHLi als Initiator in Gegenwart von Lithium-2-
Methoxyethoxid ([LIOEM]/[DPHLI], = 10) bei T
= -10 °C hergestellt wurden. Precursor:
[y = 10 mol/l, [MMA], = 0.05 mol/l, X, =1,
antheorie = 50, Pn*exp = 75, M/M, = 1.25,
f = 0.67. Block: [PMMALI], = 4.520* molll,
T T T T T T T T T T T ! [nBuA]o = 0.067 moll/l, )ii =1, M, = 27000
g/mol, M/M,, = 1.35, f > 0.99.

Das Eluogramm des Blockcopolymeren (vgl. Abb. 7-1) zeigt fast keinen Precursor mehr. Die
Blockeffektivitédt kann als vollsténdig bezeichnet werden, wenn beriicksichtigt wird, dal3 die
anionische Polymerisation beztiglich Verunreinigungen (durch Zugabe des zweiten Monomeren) sehr
empfindlich reagiert. Schliefdich wurden die erhaltenen Bltécke mit Hilfe der 2-dimensionaen
Chromatographie untersucht. Zunéchst wird der Block mit Hilfe der HPLC bezliglich des Poly(n-
butylacrylat)-Antells getrennt. Hierzu werden die kritischen Bedingungen fur PMMA eingestellt.
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Anschlieffend werden mit Hilfe einer Schleife verschiedene HPLC-Fraktionen auf ene GPC-Saule
injiziert und die getrennten Blockcopolymere detektiert.

Die 2-dimensionale Chromatographie |1&/% erst bei logarithmischer Auftragung der Intensitdten
etwas Precursor erkennen. Der Integration der Fléachen von Precursor (1) und Blockcopolymer (2)
ergibt eine Blockeffektivitdt von f » 0.99. Die Blockcopolymerisation von Methacrylaten und
Acrylaten ist damit mit einer hohen Blockeffektivitét in unpolaren Ldsungsmittel bel moderaten
Temperaturen (T = -10 °C) durchfthrbar. Unter Verwendung des Stromungsrohr-Resktors ist es
moglich die Polymerisation zu kontrollieren. Dabei werden Blocke mit enger Molekular-
gewichtsverteilung erhalten.

4.00
V
€ 3.50

(HPLC)
3.00 ¢
2,500,068 foas e o 0 |

. L]
Peo. 7 S0 °90® QP P deln® L Lppn. e
11.00 1200 13.00 1400 1500 16.00 17.00 18.00
V, (GPC)

Abb. 7-2: 2D-Chromatogramm des Polymethylmethacrylat-b-Poly-n-butylacrylat Blockcopolymeren aus Abb. 7-1. Die
Intensitaten sind logarithmisch Aufgetragen. Bereich (1) stellt etwa 0.7 % verbleibenden Precursor da. Bereich (2)
entspricht 99.3 % Blockcopolymer.

8 Anhang

a) Zum Kapitel Quantenmechanische Berechnungen:
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Am Ende der Arbeit konnte die Berechnung einer weiteren Struktur nach der MNDO-Methode
abgeschlossen werden. Im Kapitel 4.2 ,, Quantenmechani sche Berechnungen® wurde gezeigt, dal? nach
der ab initio-Methode die hexamere Mischaggregate von MiBLi und LIOEM [5:1] stabiler sind als
die reinen hexameren LIOEM- sowie MiBLi-Aggregate. Desweiteren sind die hexamere Strukturen
stets stabiler als die tetramere Strukturen. Leider kann mit keiner Struktur die hohe Reaktivitét des
Polymerisationssystems erklart werden.

Aus diessm Grund wurde ene wetere hexamere Struktur der Zusammensetzung
[LIOEM][MiBLIi], berechnet (Abb. 8-1). Bei diesem Komplex bilden die Sauerstoff- und
Lithiumatome wiederum eine prismatische Struktur aus, auf einer Ebene fehlt aber eine Lithium-
Sauerstoffbindung, so dal3 sich die Struktur aufweitet. Ein solcher unsymmetrischer 5:1 Komplex ist
laut MNDO-Berechnungen in Toluol als Losungsmittel nur 3.6 kcal/mol instabiler as die
entsprechende symmetrische Sruktur (im Vakuum 6 kcal/mol instabiler; im Vergleich sind die
kubischen (tetramere) Strukturen mindestens 10 kcal/mol instabiler als die symmetrische 5:1
Struktur). Die Ladung betragt dagegen z = -0.44 fir den unsymmetrischen und z = 0.40 fur den
symmetrischen Komplex. Aufgrund der nur sehr geringen Unterschiede in den Bildungsenergien, ist es
durchaus denkbar, dal? der unsymmetrische Komplex in geringen Konzentrationen vorliegt und mit der
doch deutlich héheren Ladung die Reaktivitét des Systems erklart.

Abb. 8-1: Hexamere Struktur eines unsymmetrischen 5:1
Komplexes ([LIOEM]5[MiBLi];) mit einer fehlenden Li-O-
Bindung. E = -138.4 kcal/mol, z = -0.44 (zum Vergleich:
Symmetrischer 5:1 Komplex: E = -144.4 kcal/mol, z = -
0.40).

b) ESI-Daten

In Kapitel 5.2.2.8 (Die Natur der Oligomere) wurde erwahnt, dal3 die GPC-Electrospray-Methode
zur Untersuchung der erhaltenen PMMA eingesetzt wurde. Dabel wurde gesagt, dal3 eine Probe,
welche bei einer Temperatur von T = -20 °C hergestellt wurde, nur Signale bzw. Massen von



Anhang 164

linearen Polymerketten zeigt. Im folgenden Abschnitt wird sowohl en Ausschnitt aus dem
zugehdrigen GPC-Eluogramm (im Oligomerbereich) as auch aus dem dem ESI-Massenspektrum
gegeben.
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