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Einleitung 1

1 Einleitung

Seit ihrer Entdeckung im Jahr 1956 durch Michael Szwarc'” gewinnt die ’lebende’ Poly-
merisation von Vinylmonomeren kontinuierlich an technischer Bedeutung, was mafigeblich auf die
breite Palette der mit ihr zugénglichen Polymeren zuriickzufiihren ist. So konnen etwa Polymere
mit kontrolliertem Molekulargewicht und enger Molekulargewichtsverteilung, Blockcopolymere
mit thermoplastisch-elastomeren, schlagzédh-modifizierten oder amphiphilen Eigenschaften wie
auch Polymere mit gezielt eingestellten und definierten Funktionalititen (’telechele’ Polymere,
Makro-monomere), Topologien (Pfropfcopolymere, Sterne, Netzwerke) und Mikrostrukturen
hergestellt werden. Seitens der Industrie liegt dabei besonderes Interesse auf polaren Polymeren,
allen voran die Acrylpolymere wie etwa Polymethylmethacrylat oder Polyacrylnitril, deren
chemische und physikalische Eigenschaften viel flexibler den verschiedensten Anforderungen
angepalt werden konnen, als dies mit Polymeren auf der Basis des Styrols oder anderer unpolarer

Monomere zu erreichen wire.

Bis vor einigen Jahren war es jedoch nur sehr schwer moglich, wohldefinierte Acrylpolymere
mit enger Molekulargewichtsverteilung mit anionischer Polymerisation zu erhalten, wofiir im
wesentlichen die Seitengruppen des Polymeren verantwortlich zu machen sind: Einerseits kann die
elektrophile Carbonylgruppe selbst mit dem reaktiven Anion unter Abbruch reagieren, anderseits
induziert sie bei allen a-stindigen Wasserstoffatomen CH-aciden Charakter und damit Ubertra-
gungsreaktionen. Aulerdem iiben die physikalischen Wechselwirkungen der polaren Seitengruppe
mit dem Gegenion der Endgruppe mafBgeblichen EinfluB auf die Struktur und die Assoziation der
lebenden Polymerketten aus. Fiir eine kontrollierte und storungsfreie anionische Polymerisation
sind daher nicht nur tiefe Temperaturen und polare Losungsmittel unumganglich, auch die Wahl
des Gegenions und verschiedener Additive spielt eine entscheidende Rolle. Die nur aufwendig auf
groBeren Malistab zu iibertragenden Reaktionsbedingungen und die mitunter sehr teuren
Reagenzien sind dann aber auch die Griinde, warum sich die anionische Polymerisation polarer

Monomere als industrielle Anwendung noch nicht richtig durchsetzen konnte.

Neben der lebenden anionischen Polymerisation von Acrylmonomeren kennt man noch lebende
koordinative und radikalische Polymerisationssysteme. Letztere besitzen fiir die chemische
Industrie ein ausgesprochen groBes Potential, da sie einen verhdltnismiBig einfachen und
kostengiinstigen Einsatz zur Herstellung von Homo- und sogar Blockcopolymeren mit enger
Molekulargewichtsverteilung versprechen. Es bleibt aber fraglich, inwiefern die radikalische
Polymerisation der anionischen den Rang bei der Polymerisation von (Meth)acrylaten streitig
machen kann, insbesondere bei der Kontrolle der Polymereigenschaften. Entscheidend dabei wird
sein, ob in naher Zukunft 6konomische Reaktionsbedingungen fiir eine lebende und zugleich
kontrollierte anionische Polymerisation gefunden oder bestehende Polymerisationssysteme

verbessert werden konnen. Ein Schritt in diese Richtung soll mit der vorliegenden Arbeit gemacht
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werden, die die Untersuchung der anionischen Polymerisation von (Meth)acrylaten in Gegenwart

von Aluminiumalkylen in Toluol als Losungsmittel zum Thema hat.

Bevor die Ergebnisse dieser Arbeit dargestellt werden, wird ein kurzer Uberblick iiber die funda-
mentalen Charakteristika lebender Polymerisationen und den aktuellen Stand der Literatur
beziiglich der Polymerisation von (Meth)acrylaten in vorwiegend unpolaren Ldsungsmitteln
gegeben.

1.1 Charakteristika lebender Polymerisationen

Wie jede Polymerisation kann auch eine lebende Polymerisation in die drei Schritte

Initiierung

'+ M %5 p, (1-1)
Wachstum

PIr M —2 s P, (1-2)
und Abbruch

P/(+X) —> Pi(+Y) (1-3)

aufgeteilt werden. Hierbei bezeichnen I” den Initiator, M das Monomer, Pi* eine aktive und Pi' eine
desaktivierte Polymerkette des Polymerisationsgrades i, X ein Abbruchmittel und Y ein Abbruch-
produkt. Mit k;, kp und k, werden die Geschwindigkeitskonstanten der entsprechenden Reaktions-
schritte bezeichnet.

Die ideal lebende Polymerisation ist definitionsgeméfl durch das Fehlen von Abbruch- und
Ubertragungsreaktionen gekennzeichnet. Bei einer spontanen Initiierung mit k. > kp bleibt demnach

die Konzentration der polymerisationsaktiven Zentren wihrend der gesamten Reaktion konstant:

[P*1= 3 [P]= const. (1-4)

1

Fiir diesen Fall muf3 daher nur die Wachstumsreaktion in Betracht gezogen werden, so dal} fiir die

Polymerisationsgeschwindigkeit Rp ein Zeitgesetz pseudo-erster Ordnung

z—M:kp-[P*]-[M]:k

= [M] (1-5)

app’
giiltig ist, mit kapp als die apparente’ Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung. Integration liefert

Ml _ £
lnm—kp'[P ].t_kapp't' (1-6)
Bei einer schnellen Initiierung und einem Fehlen von Abbruchreaktionen erhélt man in der Zeit-
Umsatz-Auftragung nach erster Ordnung eine Gerade mit der Steigung kapp. Ein zu Beginn der
Polymerisation ansteigender Wert der apparenten Geschwindigkeitskonstanten weist auf eine

steigende Konzentration aktiver Zentren [P*] und damit auf einen langsamen Initiierungsschritt hin.
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Bei auftretenden Abbruchreaktionen hingegen muf3 die Steigung der Zeit-Umsatz-Kurve fiir lingere

Reaktionszeiten kontinuierlich abnehmen.

Fiir lebende Polymerisationen steigt das Zahlenmittel des Polymerisationsgrads P linear mit

dem Monomerumsatz X

Konzentration an polymerisiertem Monomer [M]p - Xp
Pn == = 9 ( 1 '7)

Konzentration an Polymerketten [P]

wobei [P] fiir die Gesamtkonzentration aller Polymerketten (einschlieBlich der abgebrochenen)
steht. Eine Nichtlinearitit der Beziehung zwischen dem Zahlenmittel des Polymerisationsgrads und
dem Monomerumsatz deutet auf eine langsame Initiierung oder auf Ubertragungsreaktionen hin, da
sich in beiden Fillen die Konzentration der Polymerketten mit dem Monomerumsatz erhoht. Der
Abbruch von Polymerketten macht sich in dieser Auftragung dagegen nicht bemerkbar, da nur die
Konzentration der aktiven Ketten abnimmt, die Gesamtkonzentration aller Ketten aber konstant
bleibt. Ein experimentell gefundener Wert fiir das Zahlenmittel des Polymerisationsgrads, der
grofer ist als der nach Gleichung (1-7) berechnete, ist daher allenfalls mit einem Initiatorabbruch zu

erklaren.

Die fiir eine lebende Polymerisation mit schneller Initiierung zu erwartende Molekular-
gewichtsverteilung ist identisch mit einer Poisson-Verteilung®, und die Uneinheitlichkeit U bzw. die

Polydispersitdt D des Polymeren ergibt sich zu

U:D—1=MW—1=Pn_lzi<<1, fiir P, >>1. (1-8)
M, P2 P,

Mit lebenden Polymerisationen bietet sich daher prinzipiell die Moglichkeit, Polymere mit extrem
engen Molekulargewichtsverteilungen herzustellen. Neben Abbruch- und Ubertragungsreaktionen
sind verbreiterte Verteilungen auf apparative Unzuldnglichkeiten (Verunreinigungen, langsame
Mischung der Reaktanten, etc.), langsame Initiierung, Koexistenz verschiedener polymerisations-

aktiver Spezies oder Depolymerisation zuriickzufiihren.

1.2 Anionische Polymerisation
1.2.1 Strukturen und Mechanismen

Im Gegensatz zu den Carbanionen bei der anionischen Polymerisation von unpolaren
Monomeren, sind im Fall der Acrylmonomeren Enolate die reaktiven Spezies. Uber die Struktur
und die Eigenschaften der von den (Meth)acrylaten abgeleiteten Esterenolate existiert eine Vielzahl
von Untersuchungen an niedermolekularen Modellverbindungen®*'', wonach sie meist als dimere
bis tetramere Assoziate in einem thermodynamischen Gleichgewicht vorliegen, deren Reaktivitit
mit steigendem Assoziationsgrad abnimmt. Die an den Modellverbindungen gewonnenen
Erkenntnisse sind allerdings nur mit Einschrinkung auf lebende Polymerketten zu iibertragen, da

die physikalischen Wechselwirkungen des Metallions etwa mit der direkt benachbarten
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Estercarbonylgruppe in der Polymerkette (’penultimate co-ordination’) oder mit den polaren
Losungsmittelmolekiilen den Assoziationsgrad maligeblich beeinflussen konnen. Wegen der bei
Polymerisationen um Grofenordnungen niedrigeren Konzentration lebender Ketten ist die Lage des
Gleichgewichts ohnehin auf die Seite der geringer assoziierten Spezies verschoben, also auf die der

nicht assoziierten Polymerketten und dimeren Assoziate (Schema 1-1)'*",

CH, 0===C -~
SN CH,——C 3
LN *4s SRR hema 1-1: Dimere und nich
AAAACH—— oM M- -SC—CHpaas T—= 5 . Schel “a : ere und nicht
3 \ N/ | _4s S---m¢ S OCH: assoziierte Strukturen lebender
C===0, CH, AN Polymerketten (Mt'= Gegenion,
| ! 05’ . . -
OCH S S = Lésungsmittelmolekdil).

Die Vorstellung der Struktur des lebenden Kettenendes in polaren Losungsmitteln als peripher
solvatisiertes Kontaktionenpaar stiitzt sich unter anderem auf kinetische Untersuchungen der

1416 Einerseits steigt die

anionischen Polymerisation von Methylmethacrylat in Tetrahydrofuran
Wachstumskonstante mit dem Ionenradius des Gegenions, da ein hoher interionischer Abstand im
Kontaktionenpaar die Ladungstrennung im Ubergangszustand begiinstigt, andererseits treten fiir
Na® und K* vergroferte interionische Abstinde auf, die auf eine periphere Solvatation
zurlickgefiihrt werden (Schema 1-2). Aus der Temperaturabhéngigkeit der Wachstumskonstanten
der Ionenpaare mit verschiedenen Gegenionen ergeben sich jeweils lineare Arrhenius-
Auftragungen, was darauf hindeutet, daB es — im Gegensatz zur Polymerisation von Styrol'"'® — nur

eine lonenpaarart gibt.

Waihrend die Strukturen der lebenden Polymerketten weitestgehend aufgeklért scheinen, gilt dies
kaum fiir den Mechanismus der Monomeranlagerung. Prinzipiell handelt es sich dabei zwar um
eine Michael-Addition, zur Struktur des Ubergangszustandes stehen allerdings mehrere Vorschlige
zur Diskussion. Wenn auch fiir den in Schema 1-2 wiedergegebenen Mechanismus der endgiiltige
Nachweis noch nicht erbracht ist, konnen mit ihm aber die Effekte verschiedener Losungsmittel und
Gegenionen auf die Reaktionskinetik, wie auch die Bildung iiberwiegend syndiotaktischer

Polymere in polaren Losungsmitteln erklart werden'.
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ocH, |F
CH, H,C CH CH C
S 2 3 R
’\IW\I\/‘CHz\C/ K \§ / W\WCHz\l _—CHZ-—-C( }O
T~ + —_— Cl_.
g\ ,Mt._‘s | s LT CH,
VA 720 7\ JoN
CH,0 o OCH, cno’ o s
OCH .
| ° Schema 1-2: Mechanismus der
CH, c .
WCH2\|/CH2_C:/ \\/o Anlagerung von Methylmeth
? HC/ Y acrylat an eine lebende Poly-
3 Ny
(o] \ i
A S merkette bei grolen oder stark
CH,0 solvatisierten Gegenionen.

Ein bedeutender Grund fiir die lange Zeit schlechte Kontrolle der Polymerisation ist in dem
moglichen nukleophilen Angriff des Initiators oder des lebenden Kettenendes an die Estergruppe
des Monomeren oder Polymeren zu suchen (Schema 1-3). Die wihrend der Polymerisation
vorherrschende Abbruchreaktion, eine von Polymerchemikern als ’back-biting’ bezeichnete intra-
molekulare Claisenkondensation wird mit sinkender Reaktionstemperatur und steigendem Radius
des Gegenions zusehends unterdriickt, was sich aus der im Vergleich zur Monomeranlagerung
groferen Aktivierungsenergie der Claisenkondensation'® sowie aus der fiir groBe Gegenionen

schwicheren intramolekularen Koordination der Estergruppe an die lebende Endgruppe ergibt'”.

CH, CH,

/ /
R-Mt + CH,=C —— CH,=cC
X,;C:O - MtOCH, “e=o

I |
( OCH, R

\
L CH,. cn, CH, 3 .
CHy ,CH, CH, CH, AN Schema 1-3: Abbruch des Initiators mit
c >cs MVCH T | ~Co0CH,
SIS (e - - & en dem Monomer (oben) und der lebenden
2 C <7 C - MtOCH, o7 N s o
AN LMEC N c\ Polymerkette mit einer Estergruppe des
CH o) lolg ~0” 'OCH ) o
: s',' e : CH,  COOCH, Polymeren (‘back-biting’, unten).

1.2.2 Anionische Polymerisation in polaren Losungsmitteln

Die Erkenntnisse {iber den Mechanismus der anionischen Polymerisation zeigen, daBl fiir eine
Kontrolle der Reaktion tiefe Temperaturen, polare Losungsmittel und grole Gegenionen notwendig
sind. Die Kontrolle wird aber noch durch den Zusatz gleichionischer Salze (Lithiumchlorid'’,
Lithiumperchlorat™, Lithium-zert-butoxid®'), Lewis-Sduren (Diethylzink”®) oder Lewis-Basen

324 Kronenether”, Kryptanden®) verbessert, die die Gleichgewichtsprozesse und die

(Amine
Reaktivitdt der lebenden Polymerketten unter Umstéinden erheblich beeinflussen: Die gleich-

ionischen Salze und Lewis-Sduren bilden definierte Mischassoziate oder Donor/Akzeptor-
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Komplexe mit den polymerisationsaktiven Spezies, die Komplexbildner maskieren das Gegenion
und vergroBern somit dessen lonenradius.

Im Hinblick auf grofle Gegenionen werden unter anderem auch organische Kationen wie Tetra-

2627 oder Tetraphenylphosphoniumionen™>°

butylammonium- eingesetzt. Fiir die Polymerisation
von Methylmethacrylat behalten diese metall-freien Polymerisationssysteme — zu denen au3erdem
noch die Gruppentransferpolymerisation zu rechnen ist (siche Kapitel 1.3) — ihren lebenden
Charakter sogar bei hoheren Temperaturen und liefern Polymere mit enger Molekulargewichts-
verteilung. Problematisch ist mitunter aber die Herstellung und Reinigung der entsprechenden

Initiatoren, so da3 Polymere mit hohen Molekulargewichten nur schwer zu realisieren sind.

1.2.3 Anionische Polymerisation in unpolaren Losungsmitteln

Im Gegensatz zur Polymerisation in polaren Losungsmitteln ist eine Solvatisierung des lebenden
Kettenendes in unpolaren Losungsmitteln kaum moglich, was hoher assoziierte Kontaktionenpaare
und damit um GroBenordnungen niedrigere Wachstumskonstanten mit sich bringt. Die verhéltnis-
méfig langen Reaktionszeiten einerseits und die in verstdrktem Malle auftretende intramolekulare
Koordination des lebenden Kettenendes mit den Estergruppen der Polymerkette andererseits
konnen dann verstirkt zu Nebenreaktionen fithren (Schema 1-3). Als Folge dieser Begebenheiten
ergibt sich gerade in unpolaren Losungsmitteln eine sehr komplexe Kinetik, eine sehr breite
Molekulargewichtsverteilung des Polymeren mit zum Teil betrichtlichen Anteilen oligomerer
Abbruchprodukte und ein unvollstindiger Monomerumsatz'>>'>>. Desweiteren 4ndert sich mit dem
Losungsmittel auch die Taktizitdt der Polymere: Werden mit Lithium als Gegenion in polarem
Reaktionsmedium noch syndiotaktische Polymethylmethacrylate erhalten, werden es isotaktische

Polymere in unpolarem Losungsmittel’'.

Der erste Ansatz zur Losung der erwihnten Probleme ist die direkte Ubertragung kontrolliert
lebender Polymerisationssysteme von Tetrahydrofuran auf Toluol als Losungsmittel oder auf sonst
geeignete Losungsmittelgemische wie Toluol/Tetrahydrofuran 9:1 v/v>>=**

die Systeme mit Lithium als Gegenion in Gegenwart des Kryptanden 211 (1,10-Diaza-4,7,13,18-

, was allerdings nur fiir

tetraoxa-bicyclo[8.5.5]eicosan) oder des Lithium-2-(2-methoxyethoxy)ethoxids auch direkt mit
zufriedenstellendem Ergebnis gelingt. Dabei bleibt neben der engen Molekulargewichtsverteilung
dann sogar der Anteil syndiotaktischer Triaden im Polymeren erhalten, so dafl die Struktur des
lebenden Kettenendes malBgeblich durch die Wechselwirkung des Additivs mit dem Gegenion
bestimmt scheint, und die Solvatisierung durch Losungsmittelmolekiile offenbar keine Rolle mehr
spielt. Beim Lithium-2-(2-methoxyethoxy)ethoxid etwa wird dieser Effekt durch die simultane
Funktion als gleichionisches Salz und bidentater Ligand gewéhrleistet (Abbildung 1-1) — mit dem
gleichionischen Salz Lithium-fers-butoxid und dem mehrzidhnigen Ligand 12-Krone-4 (1,4,7,10-
Tetraoxacyclododecan) werden dagegen in unpolarem Losungsmittel nur isotaktische Polymethyl-

methacrylate mit breiter und multimodaler Molekulargewichtsverteilung gebildet >.
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Ahnlich erniichternde Ergebnisse werden auch fiir Polymerisationen von Methylmethacrylat in
Toluol mit lithiierten Esterenolaten in Gegenwart von Tetraalkylammoniumsalzen®® gefunden, und
ein teilweiser Austausch des Lithiumions gegen das erheblich groere Tetrabutylammoniumion
allein reicht offenbar fiir eine Kontrolle der Reaktion nicht aus. Bezeichnenderweise werden auch
hier parallel zu den breiten Molekulargewichtsverteilungen immer entsprechend hohe Anteile
isotaktischer Triaden im Polymeren gebildet. Ein hoch-isotaktisches Polymethylmethacrylat mit
enger Molekulargewichtsverteilung wird aber dann erhalten, wenn in Toluol bei tiefer Temperatur
Grignard-Reagenzien als Initiatoren in Gegenwart von Magnesiumbromid/Diethylether verwendet
werden’’. Unter Beriicksichtigung des Schlenk-Gleichgewichts und der gefundenen Reaktions-
ordnung von zwei beziiglich der Initiatorkonzentration, wird hier das dimere Assoziat lebender
Polymerketten in Abbildung 1-2 als wachstumsaktive Spezies postuliert. Ein gravierender Nachteil
dieses Polymerisationssystems ist allerdings die extrem niedrige Reaktionsgeschwindigkeit, so daf3

es vorzugsweise zur Herstellung verhiltnisméBig niedermolekularer Polymere eingesetzt wird.

[} ‘n
(W |

\/vvv\/\./\CHz\ /CH3
Ozz--Li/y B0 B B o—cC
] N N
AL NIV ANV N
i ’ . ~wwCH,—C 'M 'M ,M C——CH, v\
¢ ’,',' Lli*-:lo/ \\ ; Q & 9 K 9\
/ N\ 5 A c—o0 Br Br OEt, CH
H,CO o] -0 | 3

b )
I\/ OCH,

Abbildung 1-1: Vorgeschlagene Struktur
der lebenden Polymerkette in Gegenwart
von Lithium-2-(2-methoxy-ethoxy)ethoxid.

Abbildung 1-2: Vorgeschlagene dimer assoziierte Struktur der
lebenden Polymerkette bei der mit Grignardverbindungen
RMgBr/MgBr, initiierten Polymerisation.

Polymethylmethacrylate mit enger Molekulargewichtsverteilung werden in Toluol auch mit tert-
Butyllithium in Gegenwart aluminiumorganischer Verbindungen bei —78°C gebildet’®, die Halb-
wertszeit dieser Reaktion liegt allerdings im Bereich von mehreren Stunden bis Tagen®”*. Je nach
verwendeter aluminiumorganischer Verbindung kénnen definierte Polymere mit unterschiedlicher
Taktizitdt erhalten werden, so beispielsweise mit Triethylaluminium ein syndiotaktisches und mit
Bis(2,6-di-tert-butylphenoxy)methylaluminium ein heterotaktisches Polymer*'**; mit Triethoxy-
aluminium sind zwar auch Polymere mit hoch-isotaktischen Anteilen zuginglich, allerdings sind
deren Molekulargewichtsverteilungen wieder breit und multimodal®. Die Additive Triisobutyl-
aluminium und (2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenoxy)diisobutylaluminium gewihrleisten sogar bei
0°C eine lebende Polymerisation in Toluol, aus der letztendlich auch ein Polymer mit entsprechend

enger Molekulargewichtsverteilung hervorgeht***; dhnlich verhilt es sich fiir die Polymerisation in

Gegenwart von Triethylaluminium in Pyridin als Losungsmittel *°.

Die Struktur der in Gegenwart von Aluminiumalkylen vorliegenden aktiven Spezies ist bislang
mit einem groflen Fragezeichen versehen, und es stehen derzeit mehrere Vorschldge zur Diskussion
(Abbildung 1-3): Auf der Basis von IR- und NMR-Untersuchungen an lithiierten Esterenolaten und

Aluminiumalkylen wird zum einen der bimetallische ’At’-Komplex (a) vorgeschlagen™*"*® der
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wegen des ausgepriagt kovalenten Charakters der Bindung zwischen Aluminiumalkyl und Ester-
enolat-Anion zur Klasse der Kontaktionenpaare zu zdhlen ist. An anderer Stelle wird ein ’At’-
Komplex der Struktur (b) postuliert, in dem das dimer assoziierte Aluminiumalkyl gleichzeitig an
den enolisierten Carbonylsauerstoff und die vorletzte Estergruppe koordiniert ist (’penultimate co-
ordination’), um die bevorzugte Bildung syndiotaktischer Triaden im Polymeren zu erkliren®. Bei
dem aus den Rontgenstrukturdaten des Lithiumtetracthylalanats abgeleiteten Strukturvorschlag (c)
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 Abbruch-

reaktionen fiihren sollte®.

) / I CI:Hs <
CH, O—AIR, ~cH,” N\ _ / N\
— —| CH,0—C ?  Yc—oOcCH, WV CH, C\\ il A—R
c=c Li \ L/ T_O R
CH, OCH, R..Y .-R ,’o R H,CO
AT Al
—N~g— MR
(a) (b) (c)

Abbildung 1-3: Vorgeschlagene Strukturen der mit RLi/AIR, initiierten Polymerkette: Bimetallischer ‘At'-Komplex (a), bi-
metallischer ‘At-Komplex mit an die vorletzte Estergruppe der Polymerkette koordiniertem Aluminiumalkyl (b), Ester-
enolat mit [LIAIR;]*-Gegenion (c).

Abgesehen davon wird das Aluminiumalkyl wahrend der Polymerisation an die Estergruppen
des Monomeren und des Polymeren koordiniert™. Der Komplex mit dem Monomeren wird dann
unter anderem fiir die Stereoselektivitit der Monomeranlagerung verantwortlich gemacht, da sich
mit dem sterischem Anspruch der verwendeten aluminiumorganischen Verbindung auch die
Taktizitit der Polymere dndert™. Die fiir koordinative Polymerisationssysteme angenommene
Aktivierung des Monomeren in diesem Komplex (siche Kapitel 1.4)°" hat aber bei der anionischen
Polymerisation in Gegenwart von Aluminiumalkylen keinerlei Einflu8 auf die Reaktionskinetik und

den Mechanismus™2.

1.3 Gruppentransferpolymerisation

Bei der Gruppentransferpolymerisation (GTP)>***

von Acrylmonomeren handelt es sich um eine
im Temperaturbereich von —100 bis +80°C lebende Polymerisation, bei der neben engverteilten
Homo- und Blockcopolymeren auf (Meth)acrylat-Basis auch funktionalisierte oder telechele Poly-
mere, sowie Polymere verschiedenster Topologie hergestellt werden konnen. Als Initiatoren werden
vorwiegend Silylketenacetale wie etwa 1-Methoxy-1-(trimethylsilyloxy)-2-methyl-1-propen (MTS,
Abbildung 1-4) eingesetzt, also zu den Esterenolaten der anionischen Polymerisation verwandte

Verbindungen. Die Polymerisation wird allerdings durch die Silylverbindung allein nicht initiiert,
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so daf} zu deren Aktivierung ein nukleo- oder elektrophiler Katalysator notwendig ist — zur nukleo-
philen Katalyse der Polymerisation von Methacrylaten in polaren Losungsmitteln eignen sich

beispielsweise Azide, Cyanide, Fluoride, Bifluoride oder Oxyanionenss'57

, zur elektrophilen
Katalyse der Polymerisation von Acrylaten in unpolaren Losungsmitteln werden Aluminium-

organyle, Zink- oder Quecksilberhalogenide eingesetzt .

Die Konzentration des Katalysators ist iiblicherweise um Gréenordnungen niedriger als die des
Initiators, so dall sowohl aktive als auch ’schlafende’ Spezies in einem reversiblen Gleichgewicht
vorliegen — die Dynamik zwischen beiden lebenden Spezies mufl dann schnell gegeniiber dem
Anlagerungsschritt des Monomeren sein, da sonst keine engen Molekulargewichtsverteilungen der
Polymere erhalten werden konnten. Der Mechanismus der Gruppentransferpolymerisation ist aber
bis heute noch Gegenstand kontroverser Diskussionen, und fiir die nukleophile Katalyse werden
assoziative’® wie auch dissoziative Mechanismen®® vorgeschlagen (Abbildung 1-4): Beim asso-
ziativen Mechanismus geht man davon aus, daBl die Aktivierung des Initiators durch den
Katalysator in der Bildung eines pentavalenten Silikonats (a) besteht; die Anlagerung des
Monomeren verlduft dann in einem konzertierten Prozel3 iiber eine hypervalente hexakoordinierte
Siliziumspezies oder in einem entsprechenden zweistufigen ProzeB®. Als Hauptargument fiir diesen
Mechanismus gelten Experimente, bei denen die Mischung zweier lebender Polymere zu keinem
nachweislichen intermolekularen Austausch der Silylgruppen fiihrte®™. Dieser Austausch der
Silylgruppen wird aber gerade fiir einen dissoziativen Mechanismus erwartet, bei dem die
Trimethylsilylgruppe des Initiators unter EinfluB des Nukleophils abgespalten wird. Die
polymerisationsaktive Spezies ist dann ein Esterenolat-Anion (b), und die Monomeranlagerung
sollte nach einem anionischen Mechanismus erfolgen. Kinetische Untersuchungen an
Methylmethacrylat ergaben in der Tat vergleichbare = Wachstumskonstanten und
Aktivierungsparameter flir die Gruppentransfer- und die anionische Polymerisation mit grofen
Gegenionen®'. Auch neuere Ergebnisse zum Austausch der Endgruppen lebender Polymere

unterstiitzen nun eher den dissoziativen Mechanismus der Gruppentransferpolymerisation™.

CHs CHs—Si'\
H _
CH, O—Si—CH, <|3 CH, ¢ N /O
A Nu B I —_— c=c + (CH,),SiNu
= CH, CH C CH \OCH
CH, OCH, N7 NocH, s s
CH,
(a) (b)

Abbildung 1-4: Bildung eines pentavalenten Silikonats (a) und eines Esterenolat-Anions (b) aus 1-Methoxy-1-(trimethyl-
silyloxy)-2-methyl-1-propen (MTS) und einem nukleophilen Katalysator (Nu™).

Bei der elektrophilen Katalyse existieren ebenfalls unterschiedliche Vorstellungen zum Mecha-

nismus, und es werden im wesentlichen die Aktivierung des Initiators und des Monomeren durch

62,63

Koordination an die Lewis-Siure diskutiert’"". Interessanterweise treten bei kinetischen Unter-
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suchungen Induktionsperioden bei der Katalyse mit Quecksilberjodid auf®, die mit Zusatz von
Trimethylsilyljodid verschwinden® — als Erklirung fiir diesen experimentellen Befund wird ein
Quecksilberjodid/Trimethylsilyljodid-Komplex formuliert, der den Initiator letztendlich nukleophil
aktiviert.

1.4 Koordinative Polymerisation

Mit Organolanthanid-Initiatoren wie [(CsMe),SmH], oder (CsMey),SmMe(THF) als konnen in
polaren Losungsmitteln sehr hochmolekulare Polyalkylmethacrylate mit enger Molekulargewichts-
verteilung hergestellt werden®®’. Diese Initiatoren konnen in einem Temperaturbereich —90 bis
+40°C eingesetzt werden, und sie zeichnen sich unter anderem durch hohe Aktivitdten und lange
Lebensdauern aus. Aus Rontgenstrukturdaten geht hervor, daB wéhrend der Polymerisation ein
metalliertes Esterenolat als aktive Spezies vorliegt, wobei das Metallzentrum zusétzlich an die
vorletzte Estercarbonylgruppe der Polymerkette koordiniert ist (’penultimate co-ordination’,
Abbildung 1-5).

OCH,
/

H,C
*e=C~q

/ \
C\H2 Sm(C;Mes),
H,C
SC— =0
H,C \
OCH,

Abbildung 1-5: Struktur des mit [(CsMezSmH], Abbildung 1-6: Methyl-(5,10,15,20-tetraphenyl-
initiierten Methylmethacrylat-Dimeren. porphinato)aluminium.

Die Polymerisation von Methacrylaten gelingt dagegen mit dem in Abbildung 1-6 angegebenen
Initiator Methyl-(5,10,15,20-tetraphenylporphinato)aluminium auch in unpolarem Medium®. Die
Initiierung des Monomeren erfordert allerdings ldngeres Bestrahlen des Aluminiumporphinats mit
sichtbarem Licht, woraus das entsprechende Esterenolat als die polymerisationsaktive Spezies
hervorgeht. Die Polymerisation ist zwar mit einer Halbwertszeit von mehreren Stunden auch bei
Raumtemperatur dulerst langsam, sie liefert aber dennoch Polymere mit enger Molekulargewichts-

verteilung.

Der Zusatz von Lewis-Sduren wie etwa Bor- oder Aluminiumorganyle fiihrt dann zu einer
Erhohung der Polymerisationsrate um mehrere Gréf3enordnungen, und die Polymere weisen immer

noch eine enge Molekulargewichtsverteilung auf "

. Die Beschleunigung der Reaktion wird auf
eine Aktivierung des Monomeren im Komplex mit der Lewis-Saure zuriickgefiihrt’', in Analogie zu
Erkenntnissen bei der Gruppentransferpolymerisation® und der radikalischen Copolymerisation

von Methylmethacrylat und Styrol”'. An dieser Stelle muf aber darauf hingewiesen werden, daB es
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im Fall der anionischen Polymerisation in Gegenwart von Aluminiumalkylen laut kinetischer

Untersuchungen keinen Hinweis auf einen Mechanismus des aktivierten Monomeren gibt’>.

Mit beiden koordinativen Verfahren kdnnen neben den Methacrylaten auch Acrylate, Lactone
und Epoxide bei Raumtemperatur mit gutem Ergebnis lebend polymerisiert werden, und es sind

entsprechende Blockcopolymere zuginglich®”".

1.5 Radikalische Polymerisation

Radikale als aktive Spezies zeichnen sich durch hohe Reaktivitit bei nur geringer Selektivitét
aus, so dal} neben dem Kettenwachstum verstiarkt Abbruchreaktionen durch Disproportinierung und
Rekombination auftreten. Die radikalische Polymerisation kann daher den klassischen Kriterien
einer lebenden Polymerisation nicht geniigen, und es werden daher auch {iiblicherweise Polymere

mit breiter Molekulargewichtsverteilung erhalten.

Die Anlagerung des Monomeren an ein Radikal erfolgt offenbar nach den GesetzmiBigkeiten
einer unimolekularen Reaktion, und der Radikalabbruch nach denen einer bimolekularen Reaktion,
so daB bei ausreichend niedriger Konzentration der Radikale die Geschwindigkeitsrate des
Abbruchs gegentiiber der des Wachstums vernachlissigbar klein wird. Um nun wéhrend der Poly-
merisation eine niedrige Radikalkonzentration zu gewéhrleisten, muf3 der iiberwiegende Teil des
Initiators als polymerisationsinaktive, kovalente Spezies vorliegen. Fiir den Fall eines reversiblen
und schnellen Gleichgewichts zwischen inaktiven und radikalischen Spezies sind auch Polymere
mit enger Molekulargewichtsverteilung zu erwarten — hierbei handelt es sich dann um eine

kontrollierte, aber keinesfalls lebende radikalische Polymerisation.

Als kovalente Spezies eignen sich beispielsweise Substanzen mit C—S-, C-ON oder C—Halogen-
Bindung””. Die reversible homolytische Spaltung dieser Bindungen in Radikale kann durch
photochemische, thermische oder Redox-Prozesse 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 (Meth)acrylatbasis sind Blockcopolymere, aber auch Stern-,

Kamm- und hyperverzweigte Polymere zuginglich®"**.



Problemstellung 12

2 Problemstellung

Die anionische Polymerisation von Acrylmonomeren in Gegenwart von aluminiumorganischen
Verbindungen in Toluol hat zweifelsohne groes Potential, in grotechnischem Malstab eingesetzt
zu werden. Die Griinde dafiir sind unter anderem der lebende Charakter der Polymerisation bei
relativer Unempfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff- wund Feuchtigkeitsspuren und die
kostengiinstigen Reagenzien. Des weiteren konnen Losungsmittel und Monomer mit den
Aluminiumalkylen ‘insitu’ getrocknet werden®, so daB aufwendige Reinigungsprozeduren

eigentlich nicht erforderlich sind.

Andererseits bedarf dieses Polymerisationssystem noch intensiver Entwicklungsarbeit. Eigene
kinetische Untersuchungen im Rahmen der Diplomarbeit®® bestitigen zwar den lebenden Charakter
der Polymerisation in Gegenwart von Aluminiumalkylen, sie gehorcht aber keineswegs den Gesetz-
méBigkeiten einer Reaktion erster Ordnung. Wegen eines offenbar sehr komplexen Mechanismus
werden in der Regel Polymere mit breiteren Molekulargewichtsverteilungen erhalten, die zum Teil
einen erheblichen Anteil oligomerer Produkte einschlieBen. Erstaunlicherweise werden derartig er-
niichternde Ergebnisse auch unter den Bedingungen gefunden, die laut Literatur’>**** die Kontrolle
der Reaktion eigentlich hétten gewihrleisten sollen. Diese Diskrepanz zu den Literaturdaten wird
im wesentlichen auf die unterschiedliche Aufarbeitung der Polymere zuriickgefiihrt — durch Fallen
der Proben aus Hexan verbleiben niedermolekulare Anteile in Losung, und es werden dann auch die

engen, aber apparenten Molekulargewichtsverteilungen erhalten.

Der Schliissel zur besseren Kontrolle der Polymerisation liegt zweifelsohne im Verstdndnis des
Mechanismus. Zu diesem Verstindnis 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 existieren diesbeziiglich keinerlei Vergleichsdaten, so dal3 die Inter-
pretation der Spektren, sprich die Zuordnung der gemessenen chemischen Verschiebungen zu
einem Strukturelement, duBlerst spekulativ sein mufl. Quantenchemische Berechnungen, die neben
optimierten Strukturen die dazugehorigen NMR-Spektren liefern konnen, sollen dabei eine Hilfe
sein. Eventuell vorliegende Assoziate lebender Polymerketten oder Gleichgewichtsprozesse
zwischen verschiedenen polymerisationsaktiven Spezies sind dagegen mit NMR-Spektroskopie wie
auch mit quantenchemischen Berechnungen kaum zu charakterisieren. Hier konnen
Untersuchungen zum EinfluB verschiedener Reaktionsparameter auf die Kinetik und die

Molekulargewichtsverteilungen der Polymere Wesentliches zum Mechanismus beitragen.

Allerdings wire es dullerst vermessen, das Ziel der vorliegenden Arbeit mit der vollstindigen
Aufklarung des Reaktionsmechanismus der anionischen Polymerisation in Gegenwart von Alu-
miniumalkylen anzugeben. Dieser sollte aber zumindest soweit verstanden sein, da3 eine gezielte
Modifikation des urspriinglichen Polymerisationssystems zu einer kontrolliert lebenden Poly-

merisation bei moglichst hoher Temperatur fiihrt.
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Kinetische Untersuchungen
3.1.1 Reagenzien

Initiatoren: tert-Butyllithium (tBuLi) wird als 1.7 molare Losung in Pentan von der Firma Aldrich
bezogen und ohne weitere Reinigung verwendet; zur Bestimmung der Konzentration wird die
Stammlosung einer Doppeltitration gegen HCI unterzogen (Gilman-Titration). Ethyl-a-lithioiso-
butyrat (EiBLi) wird nach der Methode nach Lochmann und Lim® aus dem Isobuttersidureethylester
und Lithiumdiisopropylamid hergestellt:

Reagenzien: n-Butyllithium (1.6M Losung in Hexan, Aldrich), Diisopropylamin, Isobuttersdureethylester
(Aldrich; tiber CaH, geriihrt, entgast und destilliert), Hexan, Diethylether (Aldrich; tber Natrium geriihrt,
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 Riithren bei 0°C gegeben. Die Losung wird noch 30
Minuten bei Raumtemperatur geriihrt, auf —30°C abgekiihlt und dann 8.94 g (77 mmol) Isobuttersdureethylester
in 10 ml Hexan langsam zugetropft. Nachdem weitere 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt wurde, wird die
Reaktionslosung auf 2/3 ihres urspriinglichen Volumens im Vakuum eingeengt und zum Auskristallisieren des
Rohprodukts auf —70°C abgekiihlt. Die farblosen Kristalle des Ethyl-a-lithioisobutyrats werden bei —70°C
abgesaugt, mehrfach mit Hexan gewaschen und aus Diethylether umkristallisiert. Ausbeute: 4.7 g (38 mmol),
Reinheitsgrad: >90% (bestimmt tiber den Deuterierungsgrad des Produktes nach Abbruch mit CH,0D).
Aluminiumalkyle: Triethyl- (AlEt;) und Triisobutylaluminium (AlBui3) werden als 25 gew.-%ige
Loésung in Toluol von der Firma Aldrich kduflich erworben und ohne weitere Reinigung verwendet.
Lewis-Basen: Tetrahydrofuran (THF, BASF AG) wird zweimal {iber Benzophenon/Kalium geriihrt,
entgast und destilliert. 1,4,7,10-Tetraoxacyclododecan (12-Krone-4), N-Methylpyrrolidin (NMP),
Pivalinsduremethylester (MPiv) und Benzoesduremethylester (MBz) der Firma Aldrich werden
tiber CaH, gertihrt, entgast und destilliert. Tetraalkylammoniumsalze:
Tetramethylammoniumchlorid (NMg,Cl), Tetraethylammoniumchlorid (NEt,Cl),
Tetrabutylammoniumchlorid (NBu,Cl), Tetrabutylammoniumbromid (NBu,Br) und
Tetrabutylammoniumjodid (NBu,l) werden von der Firma Aldrich bezogen und zur Trocknung in
Benzol suspendiert und gefriergetrocknet. Monomere: Methylmethacrylat (MMA, Rohm),
stabilisiert mit Irganox® (Ciba-Geigy), wird bei 45 mbar iiber eine 1m Sulzer-Fiillkdrperkolonne
fraktioniert destilliert, anschlieBend tiber CaH, geriihrt und entgast. Das gereinigte Monomer wird
unter vermindertem Druck bei —30°C aufbewahrt und bei Bedarf frisch destilliert. Zur Reinigung
und Trocknung von fert-Butylmethacrylat (tBMA, R6hm) und zert-Butylacrylat (tBA, R6hm) wird
analog verfahren. Abbruchmittel: Methanol (BASF AG) wird fiir den Abbruch der Polymerisation
der Methacrylate verwendet, Methanol/Eisessig (9:1 v/v) fiir den des Acrylats. Interne Standards
(GC): n-Oktan und n-Dekan (jeweils Aldrich) werden iiber Natrium/Kalium-Legierung geriihrt,
entgast und destilliert. Losungsmittel: Toluol (BASF AG) wird zunichst bei Normaldruck tiber eine
2 m-Silbermantelkolonne fraktioniert destilliert, dann {iber Kalium unter RiickfluB} gekocht. Das so

vorgereinigte Toluol wird danach iiber Benzophenon-Kalium geriihrt und entgast, anschlieend in
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einen Voratskolben an der Vakuumlinie destilliert und bis zu seiner Verwendung {iiber einer
Natrium/Kalium-Legierung aufbewahrt. Inertgas: Stickstoff (5.0, Linde) wird mit zwei miteinander
verbundenen, mit Natrium/Kalium-Legierung-Benzophenon-Toluol gefiillten Gaswaschflaschen

von Wasser- und Sauerstoffspuren befreit.

3.1.2 Reaktionsapparatur

Wegen der Empfindlichkeit der untersuchten Reaktionen gegeniiber Wasser- oder Sauerstoft-
spuren wird mit der in Abbildung 3-1 dargestellten Vollglas-Apparatur gearbeitet, die ein Arbeiten
sowohl unter leichtem Uberdruck als auch im Hochvakuum gestattet. Die Vakuumlinie umfaBt
dabei die Reinigung des Stickstoffs und des Losungsmittels, wahrend die Mischkugel und der
diskontinuierliche Riihrkesselreaktor das eigentliche Kernstiick fiir die kinetischen Untersuchungen

darstellen.

Die Mischkugel besteht aus einem Kolben mit Einschmelzungen zum Aufsetzen von Glas-
ampullen und einer 100 ml-MeBbiirette, {iber die Initiator-, Additivldsungen und Losungsmittel
volumetrisch abgemessen und in den Reaktor gegeben werden konnen. Der Reaktor besteht aus
einem doppelwandigen Kolben mit einem maximalen Fassungsvermdgen von 250 ml, der iiber
einen Kryostaten oder Thermostaten temperiert werden kann. Im oberen Teil des Reaktors befinden
sich noch zwei Einschmelzungen fiir die Monomerampulle und ein Thermoelement (Ni—Cr—Ni).
Die Probenentnahme ist iiber das in den Reaktor eingeschmolzene Glasrohr moglich: Bei
geschlossenem Teflonhahn / und gedffnetem Teflonhahn 2 wird die Reaktionslosung wegen des
wihrend der Polymerisation herrschenden Stickstoffiiberdrucks aus dem Reaktor in die Abbruch-

16sung gedriickt; wird 2 wieder geschlossen und / geoffnet, leert sich das Steigrohr.

Vakuumlinie

—~——  Stickstoff

?
‘VP LL

Glasampullen
(Initiator, Additiv, Toluol)

—  Pumpe

Mischkugel

MeRbiirette
Lésungsmittelkolben

Steigrohr zur
Probenentnahme

Reaktor
Abbildung 3-1: Apparatur zur
Polymerisation von Methyl-
methacrylat.
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Dieser Reaktor ist zur Untersuchung verhéltnismaBig langsamer Reaktionen mit Halbwertszeiten
im Minuten- oder Stundenbereich eignet, also fiir den Grofteil der im Rahmen dieser Arbeit
betrachteten Polymerisationen. Die Einschrankung auf langsame Reaktionen ist auf die einfache
Konstruktion des Reaktors zuriickzufiihren, die weder eine homogene Mischung von Initiator- und
Monomerlosung noch einen Abbruch der Reaktionslosung innerhalb weniger Sekunden zulaf3t.
Desweiteren ist eine erste Probenentnahme frithestens nach etwa 30 Sekunden moglich, da das
Monomer iiblicherweise bei leichtem Unterdruck zum Initiator gegeben und erst danach der fiir die

Probenentnahme erforderliche Uberdruck im Reaktor eingestellt wird.

Bei Reaktionen mit Halbwertszeiten von Sekunden wird dagegen ein vollautomatisch-
gesteuerter, diskontinuierlicher Riihrkesselreaktor benutzt. Dieser Reaktor wird aber nur in wenigen
Ausnahmefillen zur Untersuchung der Polymerisationskinetik eingesetzt, so dal an dieser Stelle
auf eine Beschreibung der Apparatur und des Versuchsablaufs verzichtet und nur auf die

entsprechende Literatur® verwiesen werden soll.

3.1.3 Versuchsablauf

Im vorbereitenden Teil der kinetischen Versuche werden die bendtigten Reagenzien wie
beschrieben gereinigt. In einer mit Stickstoff betriebenen Glove-Box werden der Initiator und die
Additive in Toluol vollstindig gelost bzw. verdiinnt und in zuvor ausgeheizte Glasampullen
iiberfiihrt. Das frisch in eine Glasampulle destillierte Monomere wird in etwas Toluol verdiinnt, der
interne Standard zugesetzt und dann die Nullprobe fiir die Bestimmung des Monomerumsatzes

entnommen.

Die Reaktionsapparatur wird zunidchst mehrfach im Hochvakuum ausgeheizt und mit
gereinigtem Stickstoff gespiilt. Bei der spiteren Reaktionstemperatur wird zuerst das Aluminium-
alkyl, dann der Initiator und eventuell weitere Additive iiber die MeBbiirette in den Reaktor
iiberfiihrt. Nach jeder Zugabe wird die MeBbiirette mit Toluol gespiilt. Die Initiator/Additiv-
Mischung wird bis zu 20 Minuten geriihrt bevor unter leichtem Unterdruck das Monomer schnell
zugegeben wird. Der Stickstoffdruck wird dann auf etwa 1.2 bar erhoht, um das Eindiffundieren
von Feuchtigkeits- oder Sauerstoffspuren zu verhindern, und die Probenentnahmen wéhrend der

Reaktion zu ermdglichen.

Nach der in Kapitel 3.1.2 zuvor beschriebenen Methode werden jeweils Proben von etwa 10 ml
aus dem Reaktor entnommen und direkt mit Methanol versetzt. Etwa 0.5 ml einer Reaktionslosung
werden zwecks Bestimmung des Monomerumsatzes gaschromatographisch untersucht, der Rest
wird am Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingeengt, mit Benzol versetzt, filtriert und gefrier-

getrocknet.
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3.1.4 Bestimmung der effektiven Reaktionstemperatur

Die Polymerisation ist ein exothermer ProzeB3 und die Temperatur der Reaktionslosung éndert
sich mit der Zeit. Zur exakten Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten sind aber streng

isotherme (oder adiabatische) Reaktionsbedingungen erforderlich.

Bei langsamen Reaktion in grofer Verdiinnung treten nur geringe Temperatureffekte AT auf und
die mittlere Reaktionstemperatur ist in guter Ndherung gleich der Anfangstemperatur T, — dieser
Ansatz ist auch fiir den tberwiegenden Teil der durchgefiihrten Polymerisationen giiltig. Fiir
schnellere Reaktionen mit groBen Temperaturanstiegen, bei denen die Reaktionswérme nicht voll-

standig abgefiihrt werden kann, gilt ndherungsweise flir die effektive Reaktionstemperatur T eff86:

AT
Teff = T0+ T . (3-1)

3.1.5 Bestimmung des Monomerumsatzes

Der Monomerumsatz wird gaschromatographisch iiber den Restmonomergehalt der abge-
brochenen Reaktionslosung zum Zeitpunkt der Probennahme bestimmt. Dazu werden von jeder
Probe etwa 0.2 ul in einen Gaschromatographen Typ Fractovap 2350 der Firma Carlo Erba
eingespritzt. Die Trennung wird mit Wasserstoff als mobiler Phase und einer Kapillarsidule SE 52
(5% Phenyl- 95% Methylpolysiloxan, Lange: 20 m, Innendurchmesser: 0.32 mm, Filmdicke:
1.5 um) als stationére Phase erreicht. Die Analyse wird je nach Monomer bei 60 bis 80°C durch-
gefiihrt, als Detektor ein Flammenionisationsdetektor (FID) verwendet. Die Aufzeichnung der
Daten und die Auswertung der Peakfldchen erfolgt computerunterstiitzt mit der Software *Chrom-

Card fir Windows, Version 1.173’ der Firma Fisons.

Aus dem Flichenverhiltnis der Signale des Monomeren F,; und des internen Standards Fg zum

Zeitpunkt t = 0 (Nullprobe) und zu einem Zeitpunkt t kann der Monomerumsatz X, gemélf

_,_ (Bw/Fs), (3-2)

T Ry ),

berechnet werden. Dieser Auswertemethode liegt zugrunde, dafl das Verhiltnis der Signalflachen

proportional zum Verhiltnis der Massen des Monomeren m,; und des internen Standards mg ist:
= foo- 4. (3-3)

Fiir die verwendeten Monomere Methylmethacrylat, ter-Butylmethacrylat und tert-Butylacrylat
sowie die internen Standards n-Octan und n-Decan ist diese Forderung erfiillt, mit f,- = 0.51
(MMA), 0.67 (tBMA, tBA)*.



Experimentelle Methoden — Kinetische Untersuchungen 17

3.1.6 Bestimmung der Konzentration aktiver Zentren

Gemal Gleichung (1-7) steigt das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades P linear mit dem
Monomerumsatz X,, wenn im System weder Ubertragungs- noch Kettenkopplungsreaktionen statt-
finden. Aus der Auftragung des mit Gelpermeationschromatographie bestimmten Zahlenmittels des
Polymerisationsgrads (Kapitel 3.2.1) gegen den gaschromatographisch bestimmten Umsatz des
Monomeren (Kapitel 3.1.5) ergibt sich dann als Steigung der Wert [M]/ [P*], so daB bei bekannter
Anfangskonzentration des Monomeren [M], die Konzentration der aktiven Zentren [P*] in der

Lo6sung berechnet werden kann.

3.1.7 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten

Die Berechnung der Bruttowachstumskonstanten kp erfolgt im allgemeinen auf der Basis von
Gleichung (1-6):
[M]o +
lnmzkp-[P Jo-t=Kgpp-t- (1-6)
Bei konstanter Konzentration aktiver Zentren [P*]O ergibt demnach eine Reaktion erster Ordnung in
der Auftragung In([M]/[M]) gegen die Reaktionszeit t eine Gerade mit der Steigung
kapp = kp-[P*]O. Mit bekannter Konzentration aktiver Spezies [P*]0 (vgl. Kapitel 3.1.6) kann dann

die Bruttowachstumskonstante kp berechnet werden.

Fiir den Fall unimolekularer Abbruchreaktionen mit der Geschwindigkeitskonstanten k, ist die

Abnahme der Konzentration lebender Ketten [P*] durch die Differentialgleichung

kel (-4

gegeben, deren Losung
[P"], =[P Jge™ " (3-5)

ist. Einsetzen von Gleichung (3-5) in Gleichung (1-6) und anschlieBende Integration fiihrt dann zu

der Gleichung, die die Zeit-Umsatz-Kurve fiir unimolekularen Abbruch beschreibt:

1Mo _ kap_p,o_(l_e_k‘.t)’

3-6
Ml k G-

mit kapp0=kp~[P*]0 als der Anfangssteigung der Zeit-Umsatz-Kurve. Durch eine nicht-lineare
Anpassungsrechnung lassen sich dann sowohl die Bruttowachstumskonstante kp als auch die

Abbruchkonstante kt bestimmen.
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3.1.8 Bestimmung der Copolymerisationsparameter

Zur Berechnung der relativen Reaktivitidten zweier verschiedener Monomere und aktive Zentren
werden die Geschwindigkeitskonstanten der Homopolymerisation k;; und k,,, sowie die der
Wechselschritte k,, und k,, benétigt. Die Auswertung von Copolymerisationsexperimenten erfolgt

auf der Grundlage des Copolymerisationsschemas (Schema 3-1):

. k .
~~~P, + M, 2 ~~P,
K Schema 3-1: Kinetisches Schema zur Copoly-
~~P, 4 M, —Z—  ~~~P, merisation zweier Monomere M, und M,.

Die Copolymerisationsparameter sind definiert als

k K5y
rn=— und r, = —==, -
1 ki und rp ks (3-7)

1/r; und r, sind ein MaB fiir die relative Reaktivitdt des Monomeren M, beziiglich der Anlagerung
an das aktive Zentrum Pl* bzw. Pz*- Fiir einen sogenannten ’terminalen” Mechanismus, bei dem die
Geschwindigkeitskonstanten nicht von der Art des vorhergehenden Comonomeren abhédngen, kann

die Reaktionskinetik durch folgende Differentialgleichungen beschrieben werden:

d * ¥

_%:(kn.[pl]+k21.[P2])-[M1] (3-8)
d . ‘

B [1:1{2] = (kzz'[Pz]+k12'[P1 ])'[M2] o

_d[P]_d[P)]
dt dt

=kyo- [P ]-[My] ko - [Py ]-[M,]. (3-10)

Eine einfache Integration dieser Gleichungen ist nicht moglich, da die Konzentrationen der aktiven
Zentren [Pl*] und [Pz*] zeitlich nicht konstant sind, sie konnen aber numerisch an die experimentell
erhaltenen Zeit-Umsatz-Kurven angepallit werden — hierzu wurde das Programmpaket PREDICI,
CiT GmbH, benutzt.

Unter Anwendung des Stationaritdtsprinzips auf Gleichung (3-10) ergibt sich dann aus den
Gleichungen (3-8) und (3-9) die Mayo-Lewis-Gleichung®’:

_dIMy ] e (I 1/M, )
dM,]  1+1,-((M,1/[M,])

(3-11)

Diese Gleichung kann zwar geschlossen geldst werden, die Ermittlung der Parameter r; und r, ist
aber nur iber nicht-lineare, numerische Anpassung moglich. Um dies zu umgehen, werden

tiblicherweise Néherungslosungen benutzt. Fiir infinitesimal kleine Monomerumsitze gibt die
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relative Anderung der Monomerkonzentrationen [M;] und [M,] auch das Verhiltnis der

Monomeranteile m; und m, im momentan entstandenen Copolymeren an:

d[M;] _ﬂ.

- (3-12)

Axp—)O d[Mz] m2
In diesem Fall geht Gleichung (3-11) in

1+1-((M;]/[M

xp—)O m, 1+I‘2([M2]/[M1])
iiber, woraus die linearisierte Fineman-Ross-Gleichung®®

M - M, T?

[M;] my-m; _ my[ 1]2_r1+r2_ (3-14)

M,] m, m;-[M; ]
folgt. Durch Umformung dieser Gleichung ergibt sich

M, 1/[M,]-(m/my—1) (M, 1/[M,])?

(MM ) (my/m =) ((MVIMGD (3-15)

ml/m2 ml/mz
so dal mit den Abkiirzungen
2
G - MMy (my/my—1) o ([M]/M,]) (3-16)
ml/mz ml/m2

die Fineman-Ross-Gleichung als

G=r1~F+r2 (3—17)
geschrieben werden kann. Eine weitere Variablentransformation fiihrt dann zur Kelen-Tiidos-
Gleichung®*";

n=(n+2) -2 (3-18)

o o
mit
F
= nd &= . 3-19
1 oa+F und & oa+F ( )

Der Hilfsparameter o ist frei wéhlbar, den besten Wert liefert aber das geometrische Mittel des
minimalen und maximalen Wertes von F. Die Auftragung von n gegen & ergibt dann als

Achsenabschnitte n(0) = -1,/ und n(1) =r,.
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3.2 Polymercharakterisierung
3.2.1 Gelpermeationschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie (GPC), die im angelsdchsischen Sprachraum auch als Size
Exclusion Chromatography (SEC) bezeichnet wird, ist die am haufigsten angewendete Methode zur

Bestimmung der Molekulargewichte und der Molekulargewichtsverteilungen von Polymeren®'”.

Das Kernstiick der GPC ist die mit einem vernetzten Polymergel — beispielsweise ein di-
vinylbenyzl-vernetztes Polystyrol — gefiillte Sdule oder Sdulenkombination. Die Polymermolekiile
diffundieren in die Kapillar-Hohlrdume des Gels und werden nach ihrem hydrodynamischen
Volumen getrennt, sofern Adsorptionsprozesse oder *Uberladung’ der Siule ausgeschlossen sind.
Im Gegensatz zur High-Performance-Liquid-Chromatography (HPLC) eluieren bei der GPC grof3e

Polymermolekiile vor den kleinen.

Dem hydrodynamischen Volumen kann iiber eine Eichung mit engverteilten Polymerstandards,
deren Molekulargewichtsmittelwerte aus Absolutmessungen wie Osmometrie oder Lichtstreuung
bekannt sind, ein Molekulargewicht M bzw. ein Polymerisationsgrad P zugeordnet werden. Fiir
Polymere auf unterschiedlicher Monomerbasis oder fiir Polymere mit unterschiedlichen Topologien
miissen separate Eichungen der GPC vorgenommen werden. Die Beziehung zwischen dem
Elutionsvolumen V_ und dem Molekulargewicht verlduft hdufig tiber weite Bereiche linear und
kann entweder durch geeignete Polynome oder die ’PSS-Eichfunktion’ beschrieben werden
(Abbildung 3-2). Bei der PSS-Eichfunktion werden zwei Polynome hoherer Ordnung benutzt, um

dem kompletten Eichbereich zu erfassen.

Loésungsmittel H Pumpe Autosampler H GPC-Séaulen

—1_RI-Referenz
44 Abfall
— RI uv2 uv1

' ' '
D/A-Wandler | | D/A-Wandler | | D/A-Wandler

2 T T T T T T T T T T T 1 ------------1':- -------------
22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 Computer
Abbildung 3-2: GPC-Eichkurve fiir lineares Polymethyl- Abbildung 3-3: Schematischer Aufbau der GPC-Anlage

methacrylat, Sdulenkombination ‘Asterix’. ‘Asterix’.

Um Quell- und Schrumpfungserscheinungen des Sédulenmaterials sowie Verdnderungen der

Losungsmittelqualitit auszugleichen, werden die gemessenen Elutionsvolumina V., auf einen

internen Standard (20 ppm Toluol in dem zum L&sen der Polymere verwendeten Tetrahydrofuran)
der Eichung normiert. Mit dem Elutionsvolumen des internen Standards bei der Eichung V. gcich)

und dem bei der Messung V. g(exp) ergibt sich das korrigierte Elutionsvolumen V u

e korr z
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Ve s(eich)
e,korr = Ve,exp‘ vV . (3-20)
e,s(exp)

v

Die Abbildung 3-3 zeigt schematisch den Aufbau der im Arbeitskreis zur Verfiigung stehenden
GPC-Anlage ’Asterix’ — Mefitemperatur: Raumtemperatur. Losungsmittel: Tetrahydrofuran (THF).
Pumpe: GYNKOTHEK High Precision Pump Model 300. Flufrate: 1.0 ml/min. Autosampler:
KNAUER Autosampler. Injektionsmenge: 0.1-0.3 mg Polymer in 100 pl Losungsmittel. GPC-
Séiulen: 5p, 60 cm, PSS SDV Gel: 10>-10°A (linear), 100A. UV-Detektoren: 2x JASCO-UVIDEC
100 I mit variabel einstellbarer Wellenlédnge. RI-Detektor: Bischoff RI-Detektor 8110 (A =800
nm). Auswerte-Software: Polymer Standards Service (PSS), Mainz. Diese Anlage ermdoglicht die
Analyse von Polymeren im Molekulargewichtsbereich von 102 bis etwa 10° g/mol (Abbildung 3-2),
womit in der Regel alle Proben eines kinetischen Versuchs wie auch breitverteilte Polymere mit

hochmolekularen und oligomeren Anteilen zu charakterisieren sind.

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

dm
P)=—, -
w(P) P (3-21)
mit dm/dP als dem Massenanteil des Polymerisationsgrades zwischen P und P+dP. Multiplikation
mit dV /dV ergibt
dm dV
wP)=—— —=. -
®) dv, dP (3-22)

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

dm
— =RI(V.), -
TV (Ve) (3-23)

(S
und der Term dV /dP ergibt sich aus der Steigung B der Eichkurven am Punkt V_:

dnP 1 dP
dv, P(V,) dV,

B(V,) = (3-24)

Durch Einsetzen der Gleichungen (3-23) und (3-24) in Gleichung (3-22) ergibt sich die differen-
tielle Massenverteilung

EXATLAY (-2

deren i-te Momente
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u; = [P w(P)dP
0

dann die Mittelwerte der Polymerisationsgrade
M
Ho

n

p:ﬂ

Mg

und P, =

(3-26)

(3-27)

ergeben. Die Uneinheitlichkeit U bzw. die Polydispersitét D sind definiert als

P

U=—*_1=D-1.
P

(3-28)

Wihrend die P -Werte sehr genau bestimmt werden konnen, geht in das fiir kinetische Unter-

suchungen interessante P_ unter Umsténden ein erheblicher Fehler durch die ungenaue Ermittlung

der wichtigen niedermolekularen Anteile ein, insbesondere bei breiten Verteilungen oder ver-

rauschter Basislinie. Aulerdem muf3 wegen der Abhingigkeit des Brechungsindexinkrements dn/dc

einer Polymerkette von deren Molekulargewicht M das gemessene Signal RIexp iiber den empirisch

erhaltenen Ausdruck eines relativen RI-Responsefaktors

frrM) =1-

o
M-p

(siehe Abbildung 3-4) korrigiert werden:

RIkorr = RIexp/ fRI (M)

1,0 -
0,84
0,6
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R
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0,0 4
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T
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T
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T
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T
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T
400 450

1
500

(3-29)

(3-30)

Abbildung 3-4: Abhangigkeit des relativen Response-
faktors le(M) vom Molekulargewicht M fur H(MMA)nH <
und tBu(MMA)nH ;. Bestimmung der empirischen
Konstanten o und B aus Gleichung (3-29) durch nicht-
lineare Regression: a = 107, B = 34.

Die aus der Molekulargewichtsverteilung erhaltene Uneinheitlichkeit der Probe Uapp setzt sich

aus ihrer wahren Uneinheitlichkeit Upréip

und der durch Axialdispersion hervorgerufene Verbreite-

rung des Eluogramms Uhydr zusammen —letztere ist eine apparative Konstante, die ausschlielich

durch das Sdulenmaterial bestimmt wird. Eine Korrektur der Uneinheitlichkeit Uapp um den Betrag

der hydrodynamischen Uneinheitlichkeit ist aber nur fiir sehr engverteile Polymere von Bedeutung.

Fiir die oben angegebenen Sdulenkombinationen liegt der Wert fiir Uhydr im Bereich von 0.01.
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3.2.2 MALDI-TOF-Massenspektrometrie

Die Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization Time-of-Flight Massenspektrometrie (MALDI-
TOF-MS) gestattet die massenspektrometrische Analyse von polymeren Substanzen’. Um eine
mogliche Frakmentierung der Polymerketten bei deren lonisierung mit einem Laserstrahl zu ver-
meiden, wird der Analyt in hoher Verdiinnung in einer geeigneten, bei der Wellenldnge des Lasers
absorbierenden Matrix dispergiert. Die Desorption der Laserenergie durch die Matrixmolekiile fiihrt
letztendlich — in einem bis heute nicht vollstindig geklarten Mechanismus — zur Ionisierung der
Polymerketten und deren Uberfiihrung in die Gasphase. Danach werden die zum Molekulargewicht
der erzeugten Ionen proportionalen Flugzeiten im Massenspektrometer und die entsprechenden

Haufigkeiten 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 geringfligig
verbreiterten Molekulargewichtsverteilungen (M, /M, > 1.2) nicht gerecht: Jede Verdnderung der
Geriteeinstellung oder der Probenvorbereitung etwa fithrt zu unterschiedlichen Spektren, also
weder zu reproduzierbaren noch eindeutigen Ergebnissen, und zum Teil zu erheblichen
Abweichungen zu den mit GPC ermittelten Verteilungen (Abbildung 3-5)’* — aus diesem Grund
werden im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich die Héufigkeitsverteilungen der GPC zur
Bestimmung von Molekulargewichten verwendet. Andererseits liefert die MALDI-TOF-
Massenspektrometrie aber derart hoch aufgeldste Spektren mit exaktem Molekulargewicht fiir jede
einzelne Polymerkette, so daB3 sie zum qualitativen Nachweis und zur Identifizierung eventuell

vorhandener chemischer Inhomogenititen im Polymeren herangezogen wird.

3000 4

2500 4 Variable Attenuator

2000

Laser

<=

= 15004

a.i.

1000 |

Deflection Plates

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Reflector

m/z Trigger Detector

Abbildung 3-5: MALDI-TOF-Massenspektrum eines bi- Abbildung 3-6: Schematischer Aufbau eines MALDI-TOF-
modalen Polymethylmethacrylats. --- Mit GPC erhaltene Massenspektrometers (Bruker Reflex).
Haufigkeitsverteilung.

Der schematische Aufbau des verwendeten Bruker Reflex MALDI-TOF-Massenspektrometers
ist in Abbildung 3-6 wiedergegeben. Der Stickstofflaser des Gerites arbeitet bei einer Wellenlédnge
von A =337 nm und liefert 3 ns-Pulse mit 10°~107 W/cm?. Zur Probenvorbreitung werden 10 ul
einer 10* M Losung des Analyten in Tetrahydrofuran, 10 ul einer 10! M Lésung der Matrix (2,5-
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Dihydroxybenzoesiure, Aldrich) und 3 ul einer 10~ M Losung eines Alkalimetallsalzes (Kalium-
trifluoroacetat, Aldrich) gemischt. Von dieser Stammldsung wird 1 ul auf den Probentréger aufge-
bracht und das Losungsmittel an der Luft verdampft. Die durch den Laser erzeugten [M—K]*-Ionen
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 durchgefiihrt.

3.2.3 NMR-Spektroskopie

Die Taktizititen der hergestellten Polymere werden iiber 'H-NMR- oder '3C-NMR-Spektro-
skopie bestimmt. Die Messung erfolgt bei Raumtemperatur an einem Bruker AM-400 Spektrometer
in CDCl, (99%-d, Aldrich) als Losungsmittel. Als interner Standard dient bei '"H-NMR-Messungen
das Signal nicht-deuterierten Losungsmittels bei &=7.24 ppm, bei '3C-NMR-Messungen die
mittlere Linie des CDCl,-Tripletts bei & = 77.0 ppm.

Die Zuordnung der '"H-NMR-Signale fiir Polymethylmethacrylat ist in der Literatur’ ausfiihrlich
dokumentiert (Abbildung 3-7). Die Anteile der meso- (m) und racemischen Dyaden (r) im Poly-
meren konnen aus den Signalflichen der Methylengruppen bestimmt werden, die der iso- (mm),
hetero- (mr) und syndiotaktischen Triaden (rr) aus denen der a-Methylgruppen. Das Signal der
Methoxygruppen liefert unter den gegebenen Meflbedingungen dagegen keinerlei Information tiber

die Taktizitdt des Polymeren.

Abbildung 3-1: "H-NMR-Signale (400 MHz, CDCl,,
! ! ' ! T ' ! ! j Raumtemperatur) der Methylen- und o-Methyl-
ppm Gruppen fir Polymethylmethacrylat.

Die Informationen zur Taktizitit von Poly-tert-butylmethacrylaten sind dagegen aus 'H-NMR-
Spektren nur unzureichend zugénglich, da die Signale der a-Methylgruppe mit denen der fert-
Butylgruppe iiberlagert sind. Fiir dieses Polymer wird daher die in der Literatur’® beschriebene
Aufspaltung der Estercarbonyl-Signale im '3C-NMR-Spektrum zur Bestimmung der Triadenanteile

herangezogen.

Aus den Flachenverhiltnissen der Triadenanteile lassen sich die Wahrscheinlichkeiten fiir meso-

und racemische Dyaden (m) und (r) berechnen:
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(m) = (mm) + 2 (mr), (r) = (rr) + 5 (mr) . (3-1)
Zur Uberpriifung, ob das Verhiltnis der Triaden einer Bernoulli-Statistik gehorcht, wird das Per-
sistenzverhiltnis

_2:(m)-()
T (3-2)

bestimmt; fiir die Bernoulli-Statistik gilt p = 1.

3.3 Strukturuntersuchungen an Esterenolaten
3.3.1 NMR-Untersuchungen

3.3.1.1 Reagenzien

Esterenolate: Die Herstellung von Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBL1i) ist in Kapitel 3.1.1 beschrieben.
Di-tert-butyl-a-lithioglutarat (DtBGLi) wird von der Arbeitsgruppe L. Lochmann (Prag) als farb-
loses Pulver zur Verfiigung gestellt. Fiir die NMR-Messungen wird es ohne weitere Reinigung
eingesetzt. Aluminiumalkyle: Triethylaluminium (AlEt;) und Triisobutylaluminium (AlBui3)
werden als 25 gew.-%ige Losung in Toluol kéuflich erworben (Aldrich) und ohne weitere
destillative Reinigung verwendet. Fiir die NMR-spektroskopischen Untersuchungen wird das
Losungsmittel im Vakuum bei etwa 10-2 mbar vollstindig entfernt. Losungsmittel: Toluol-dg (99%-

d, Aldrich) wird iiber Natrium/Kalium-Legierung geriihrt, entgast und destilliert.

3.3.1.2 Probenvorbereitung und Messung

Fiir die Herstellung einer NMR-Probe werden das Esterenolat und das Aluminiumalkyl separat
in Toluol-dg geldst, die beiden etwa IM Losungen in Glasampullen iiberfiihrt und auf die in
Abbildung 3-8 dargestellte Vollglas-Apparatur aufgesetzt. Nachdem die Apparatur mehrfach im
Hochvakuum ausgeheizt und mit Stickstoff gespiilt wurde, werden das Esterenolat und das
Aluminiumalkyl nacheinander iiber die MeBbiirette in das mit einer Trockeneis/Aceton-Mischung
auf —78°C gekiihlte NMR-Rohrchen iiberfiihrt. Nach dem Befiillen wird das Rohrchen evakuiert,

abgeschmolzen und bis zur Messung in Trockeneis aufbewahrt.

Die Messungen werden im Temperaturbereich von —80 bis +40°C (193 bis 313K) wahlweise an
den mit 5 mm Probenkdpfen ausgestatteten Gerdten Bruker AC 200, AMX 300 und AM 400 durch-
gefiihrt. Eine MeBreihe beginnt stets bei tiefen Temperaturen, und die Probe wird im Thermostaten
des NMR-Gerites auf die gewiinschte Temperatur gebracht. Zum Nachweis etwaiger irreversibler
Zersetzungs- oder Nebenreaktionen infolge der Temperaturerhdhung werden stichprobenartig

Messungen bei tieferen Temperaturen wiederholt.
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Glasampullen

‘akuumlinie

MeRbirette E
(0.05ml-Skalierung)

s

NMR-Réhrchen mit
Abschmelzstelle

Abbildung 3-2: Vollglas-Apparatur
zur Praparation von NMR-Proben
bei tiefen Temperaturen unter
Schutzgas.

Die 3C-NMR-Spektren werden mit 'H-Breitband-Entkopplung aufgenommen. Als interner
Standard dient bei '3C-NMR-Messungen die mittlere Linie des CD,;-Multipletts bei 6 = 20.4 ppm
und bei 'H-NMR-Messungen das CHD,-Signal bei 6 = 2.30 ppm des Losungsmittels. Bei den Li-
NMR-Spektren beziehen sich die angegebenen chemischen Verschiebungen auf den externen
Standard LiCl/D,0, bei den 27 Al-NMR-Spektren auf Aluminiumacetylacetonat/Benzol-d,.

3.3.2 Quantenchemische Berechnungen

Alle quantenchemischen Berechnungen stellen Arbeiten von Dr. Horst Weil (BASF AG
Ludwigshafen) dar. Die geometrischen Optimierungen werden auf der Basis der Dichte-Funktional-
Theorie (DFT) mit Hife des Karlsruher Quantenchemiepakets TURBOMOLE auf einem 12-Pro-
zessor SGI Power Challenge System ausgefiihrt. Fiir die geometrische Optimierung werden die
TURBOMOLE Split Valence (7s3p)/[3s2p] Basis-Sets benutzt, die um eine 1d-Polarisations-
funktion fiir Kohlenstoff (d-Exponent: 0.8) und ein Doppel-Zeta (6s)/[2s] Basis-Set fiir Wasserstoff
erginzt sind. Das Becke-Perdew 86 Funktional wird durchgehend benutzt, die Atomladungen
werden tiber eine Mulliken-Populationsanalyse der DFT-Dichte berechnet. Fiir weiterfiihrende

Informationen wird auf die in Ref. 11 angegebene Literatur verwiesen.
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3.4 Strukturuntersuchungen an lebenden Polymeren

Die 3C-NMR-Untersuchungen lebender Polymere mittels CP-MAS-Festkorper-NMR werden
bei Raumtemperatur am Gerédt Bruker MSL-300 durchgefiihrt, das mit einem Probenkopf Bruker
MAS 7 mm ausgestattet ist. Die Spektren werden mit 'H-Breitband-Entkopplung aufgenommen,
bei einer Rotation der Probe von 3 kHz. Die Linge der 90°-Pulse liegt im Bereich von 3.5-4.0 us.
Als externer Standard wird Tetramethylsilan verwendet. Die Aufnahme von 27Al-NMR-Spektren
erfolgt an einem Bruker ASX-500 Spektrometer mit einem Bruker MAS 4 mm Probenkopf, bei
einer Rotation der Probe von 14 kHz. Die Lénge der 90°-Pulse liegt bei 1 ps. Die chemischen Ver-

schiebungen beziehen sich auf das 2’ Al-NMR-Signal einer wissrigen Aluminiumchloridldsung.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Polymerisation mit Aluminiumalkylen und Lithium als Gegenion

Die mit Ethyl-a-lithioisobutyrat initiierte anionische Polymerisation von Methylmethacrylat in
Toluol ist bei —78°C mit Halbwertszeiten im Minuten- bis Stundenbereich duflerst langsam, sie
gehorcht aber den GesetzmiBigkeiten einer Reaktion erster Ordnung. Allerdings werden extrem
breite und multimodale Molekulargewichtsverteilungen eines iiberwiegend isotaktischen Polymeren
erhalten. Unter sonst identischen Bedingungen fiihrt der Zusatz einer Lewis-Séure wie Triethyl-
oder Triisobutylaluminium dann zu signifikanten Verdanderungen hinsichtlich der Reaktionskinetik
(Abbildung 4-1), der Molekulargewichtsverteilungen (Abbildung 4-2) und der Taktizitit™®.

084

064 !

In ([MI,/[M] )

0.0

T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T ¥
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

t/ min vV, /ml

Abbildung 4-1: Zeit-Umsatz-Kurven fiir die Polymerisation von Abbildung 4-2: GPC-Eluogramme der mit EiBLi (- M,
MMA mit EiBLi (<) und EiBLi/AIEt; (;) in Toluol bei —78°C. 4540, M, /M, > 60) und EiBLI/AIEt; (— M, = 1910, M /M_
[EiBLi], = 4.6-10"3 mol/l, [AlEt,] = 1.6-10-2 mol/l, [MMA], = 0.23 1.58) bei etwa 30%-igem Monomerumsatz erhaltenen
mol/l. Polymethylmethacrylate.

Der direkte Vergleich der Zeit-Umsatz-Kurven beider Polymerisationssysteme in Abbildung 4-1
zeigt, dal die Polymerisationsgeschwindigkeit durch die Gegenwart des Aluminiumalkyls erheblich
herabgesetzt wird. Die Zeit-Umsatz-Kurve weist zu Anfang eine starke Kriimmung mit einem
charakteristischen "Knick’ bei niedrigem Monomerumsitz auf — fiir lingere Reaktionszeiten ist sie
aber offenbar linear, so dal} die Reaktionskinetik kaum auf der Basis von Abbruchreaktionen zu

beschreiben ist.

Beim ’back-biting’ als der iiblicherweise auftretenden Abbruchreaktion entstiinde durch eine
intramolekulare Claisenkondensation der polymerisationsaktiven Endgruppe mit einer Estergruppe
der Polymerkette ein cyclischer B-Ketoester und ein Alkalimethoxid (Schema 1-3). Das MALDI-
TOF-Massenspektrum in Abbildung 4-3 zeigt dann aber ausschlieBlich die homologe Reihe von
Molekiilionen der mit Protonen abgebrochenen Polymerketten und keine der cyclischen Abbruch-

produkte, deren Masse um 32 Da des abgespaltenen Esteralkohols reduziert sein miilte. Dieser
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Befund wird auch durch GPC-Untersuchungen mit UV-Detektion am Absorptionsmaximum des [3-

Ketoesters bei einer Wellenlédnge von A =296.5 nm (g = 19.8)"7 bestitigt.

Allerdings entsteht bei der Initiierung der Polymerisation mit fer#-Butyllithium zuweilen ein tert-
Butylisopropenylketon als Nebenprodukt (Schema 1-3), das wie Methylmethacrylat anionisch an
die lebende Spezies angelagert wird. Im MALDI-TOF-Massenspektrum des Polymeren taucht dann
eine zweite homologe Reihe auf, die bei gleicher Wiederholungseinheit eine um 26 Da, der
Massendifferenz beider Monomere hohere Restmasse aufweist (Abbildung 4-4) — offensichtlich
tragen die Polymerketten dieser Reihe genau eine Keton-Einheit™. Trotz dieser Nebenreaktion liegt
die Initiatoreffektivitit aber in der Regel oberhalb 85%.
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Abbildung 4-3: MALDI-TOF-Massenspektrum ([M-K]*-lonen)

des mit EiBLi/AIEt; bei —78°C in Toluol erhaltenen Poly-
methylmethacrylats aus Abbildung 4-2.

Abbildung 4-5: Auftragung des Zahlenmittels des Poly-
merisationsgrads P, gegen den Monomerumsatz X, fur die
Polymerisation von MMA mit EiBLi/AIEt; aus Abbildung 4-1.
--- Berechneter Polymerisationsgrad.
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Abbildung 4-4: MALDI-TOF-Massenspektrum ([M-K]*-lonen)
eines mit tBuLi/AlEt; bei —78°C in Toluol hergestellten Poly-
methylmethacrylats. o: tBu(MMA), H; x: tBu(tBIK)(MMA)_H,
tBIK = tert-Butylisopropenylketon.
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Abbildung 4-6: Auftragung des Polydispersitatsindex P, /P
gegen den Monomerumsatz X, fur die Polymerisation von
MMA mit EiBLi/AIEt; aus Abbildung 4-1.
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Den Ergebnissen der Massenspektrometrie wie auch den linearen Beziehungen zwischen dem
aus der GPC erhaltenen Zahlenmittel des Polymerisationsgrades P, und dem Monomerumsatz X,
(Abbildung 4-5) zufolge finden keine Ubertragungsreaktionen der reaktiven Polymerketten statt. Da
aber weder Abbruch- noch Ubertragungsreaktionen nachzuweisen sind, ist die Polymerisation in

Gegenwart von Aluminiumalkylen ein nach klassischen Kriterien lebender Prozef.

Auch wenn die Molekulargewichtsverteilung des in Gegenwart von Aluminiumalkylen in Toluol
erhaltenen Polymeren verhdltnisméBig eng ist, weicht sie doch erheblich von der fiir lebende Poly-
merisationen prinzipiell zu erwartenden Poissonverteilung ab, und der Polydispersititsindex nimmt
sogar mit steigenden Monomerumsatz leicht zu (Abbildung 4-6). Abgesehen davon wird durch das
Aluminiumalkyl die Stereoselektivitit der Monomeranlagerung beeinfluflt, was zu einem hohen

Anteil syndiotaktischer Triaden im Polymeren (rr ~ 0.8, siche Kapitel 4.1.4) fiihrt.

Unter dem Strich bleibt zunéchst also eine lebende Polymerisation mit einer offenbar komplexen
Reaktionskinetik. Im Hinblick auf mechanistische Untersuchungen stellt sich nun als erstes die

Frage nach der chemischen Struktur der polymerisationsaktiven Spezies.

4.1.1 Struktur polymerisationsaktiver Spezies

Die Erkenntnisse zur Struktur der polymerisationsaktiven Spezies stiitzen sich im wesentlichen
auf NMR-Untersuchungen und quantenchemische Berechnungen an der fiir die lebende Polymer-
kette einfachsten Modellverbindung, dem Ethyl-a-lithioisobutyrat (Schema 4-1), das in unpolaren
Losungsmitteln bevorzugt als tetrameres bis hexameres Aggregat vorliegt — die ausgesprochen hohe

Tendenz lithiierter Esterenolate zur Aggregation ergibt sich unter anderem aus dampfdruckosmo-

; . 1 .
metrischen Untersuchungen®’, Rontgenstrukturanalysen'®” und quantenchemischen
11
Berechnungen .
cHy Mo cH,. ;M o cH,. "o
3\C,'_ Y4 _ 3\C/ C// 3\C_C
/o o\ - / \ /N Schema 4-1: Ethyl-a-lithio-
o OGRS CHs O—CH,~CH, CH, O—CH,=CH, isobutyrat (EiBLi).

4.1.1.1 NMR-Untersuchungen

Die 3C-NMR-Untersuchungen an Ethyl-a-lithioisobutyrat in Gegenwart von Triethyl- und
Triisobutylaluminium waren bereits ein wesentlicher Teil der Diplomarbeit®. Diese fiir unter-
schiedliche molare Verhiltnisse Al/Li beider Metallorganyle im Temperaturbereich von —80°C bis
+25°C durchgefiihrten Studien wurden dann noch durch 7Li- und 2’ AI-NMR-Messungen erweitert;
ein Auszug der Ergebnisse ist Abbildung 4-7 und Tabelle 1 zu entnehmen.

Bei dquimolarem Zusatz von Triethylaluminium zu Ethyl-a-lithioisobutyrat (Al/Li=1) ver-
schiebt sich das '3C-NMR-Signal des Carbonylkohlenstoffatoms C—1 von 159 auf 149.8 ppm zu
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héherem Feld und das des a-Kohlenstoffatoms C-2 von 77 auf 91.1 ppm zu tieferem Feld; die
Lagen der restlichen Signale bleiben nahezu unveridndert (Tabelle 1). Die Bindung zwischen den
Atomen C—1 und C-2 des in Gegenwart von Aluminiumalkylen neu gebildeten Esterenolats hat
offenbar einen stdrker ausgepriagten Doppelbindungscharakter, und die Elektronendichte am o-
Kohlenstoff ist niedriger als beim Ethyl-a-lithioisobutyrat — diese Reaktivitdtsunterschiede

schlagen sich dann auch bei den Polymerisationsraten entsprechend nieder (Abbildung 4-1).

) c1 0O ) c-2 O )c—40

@) MJW«W WM

(b) ,M
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Abbildung 4-7: 13C-NMR-Spektrum (50.3 MHz) von Ethyl-a-lithioisobutyrat (a) und Ethyl-o-lithioisobutyrat in Gegenwart von Tri-
ethylaluminium, Al/Li = 1.0 (b), 2.5 (c) bei —40°C in Toluol-dg. Signalzuordnung: siehe Tabelle 1, Toluol: 8/ppm = 20.4, 124-138.

Tabelle 1: 13C- (50.3 MHz), “Li- (77.8 MHz) und 2’Al-NMR-Signale (78.2 MHz) fiir Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBLi) in Gegenwart
von Triethylaluminium (AIEt;) in Toluol-dg bei —40°C ('3C, 27Al) bzw. +25°C ("Li). Zuordnung der '3C-NMR-Signale gemé&R der in
Schema 4-1 angegebenen Nomenklatur, Al/Li: molares Verhéltnis der Metallorganyle, o,,: Halbwertsbreite.

ALt 13C, §/ppm * 7L 27p1#
c-1 c-2 C-3/C-3’ c-4 c-5 dlppm | Slppm  w,,/Hz
EiBLi - 158.5 76.5 17.2 64.8 143 3.24 - -
159.2 78.5 17.9 66.8 15.3
68.3
EiBLi + AIEt, | 1.0 149.8 91.1 16.7 64.5 14.9 257 | 147 6000
17.8 67.8
2.5 145.3 100.6 17.0 58.9 14.6 090 | 159 7500
17.8 65.6
66.0
67.9

T Bestimmung aus dem Flachenverhaltnis der "TH-NMR-Signale der Methylgruppen des Aluminiumalkyls und des Esteralkohols.
* Signale der Alkylgruppen des Aluminiumalkyls: 8/ppm = —0.6...2.0 (CH,) und 9.1...11.4 (CHj). # Triethylaluminium: &/ppm =
154 ppm, w,,/Hz = 2550 (Ref. 101).

Die chemischen Verschiebungen der 13C-NMR-Signale sind — in Anlehnung an die seit langem

102,103

in der Literatur bekannten Komplexe aus Lewis-Basen und -Séduren — mit der Bildung eines

salzartigen Esterenolat—Aluminiumalkyl-Komplexes plausibel zu erkldren. Da sich das Aluminium-
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alkyl sowohl an den Esteralkohol als auch an den enolisierten Carbonylsauerstoff des Esterenolats
zu koordinieren vermag, sind streng genommen zwei isomere Komplexe zu diskutieren: ein lithi-
iertes Esterenolat mit einem am Esteralkohol gebundenen Aluminiumalkyl und ein bimetallischer
’At’-Komplex ' (Abbildung 4-8).

Ab einem molaren Verhiltnis der Metallorganyle Al/Li = 2 findet sich das '3C-NMR-Signal des
Carbonylkohlenstoffs nochmals um 4.5 ppm auf 145.3 ppm zu hoherem Feld und das des a-
Kohlenstoffs um 9.5 ppm auf 100.6 ppm zu tieferem Feld verschoben (Tabelle 1). In Analogie zu
den vorangegangen Ausfiihrungen ist davon auszugehen, daBl insgesamt zwei Molédquivalente des
Aluminiumalkyls an Ethyl-a-lithioisobutyrat koordiniert sind, und ein ’At’-Komplex mit einem
zusitzlich an den Esteralkohol koordinierten Aluminiumalkyl entsteht (Abbildung 4-8).

CH, o—Li CH, o—AlRS" CH, O—AIRS-‘
/ N\ N\ +
c=cC c=cC Li c=cC Li
CH \o—>AIR CH d \O CH d N
3 3 3 / 3 / \AIR3
cl:H2 ?Hz (IZH2 Abbildung 4-8: Strukturvorschlage fir
CH, CH, CH, 1:1- (a, b) und 1:2-Komplexe (c) aus
Ethyl-a-lithioisobutyrat  (EiBLi) und
(@) (b) (© Aluminiumalkylen (AIRs).

Die 2’Al-NMR-Signale liegen den vorgeschlagenen Strukturen entsprechend bei etwa 150 ppm
in dem fiir vierfach-koordinierte aluminiumorganische Verbindungen charakteristischen Bereich'®".
Ansonsten sind den NMR-Daten allerdings keine zusétzlichen Informationen zur chemischen
Struktur der Komplexe zu entnehmen — an dieser Stelle sollten quantenchemische Rechnungen

ergdnzende Hinweise beitragen.

4.1.1.2 Quantenchemische Berechnungen

Die wesentlichen Ergebnisse der quantenchemischen Berechnungen verschiedener Komplexe
aus Ethyl-a-lithioisobutyrat und Trimethylaluminium sind in Abbildung 4-9 und in Tabelle 2

zusammengefalt.

EiBLi-AlMe, (EiBLi-AlMej), EiBLi-2AIMe,

Abbildung 4-9: Berechnete Strukturen verschiedener Komplexe aus Ethyl-o-lithioisobutyrat (EiBLi) und Trimethylaluminium (AlMe,).
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Tabelle 2: Ab initio (DFT) berechnete 3C-NMR-Signale, Mulliken-Ladungen und Bildungswérmen AE fiir Komplexe aus Ethyl-a-
lithioisobutyrat (EiBLi) und Trimethylaluminium (AlMe;). Zuordnung der 13C-NMR-Signale gemé&R der in Abbildung 4-9
angegebenen Nomenklatur, AE = (EiBLi)(AIMe3), — "/, (MiBLi), — ™/, (AlMej),.

13C-NMR, &/ppm Mulliken-Ladung | AE/kJ-mol"
C-1 C-2 C-3 c-3 CcC-4 C-5 an C-2
(MiBLi), t 162.4 78.0 15.5 14.0 (48.8) - -0.42 -
" EBLiAMe, | 1558 881 190 183 702 183 |  -014 | +528%
(EiBLi-AlMe;), 157.6 83.1 21.2 19.9 75.0 19.0 -0.12 -14.2
EiBLi-2AIMe, 150.9 93.1 19.2 18.9 74.3 16.6 -0.13 + 3.3

T Hartree-Fock-Werte; Ref. 11. * EiBLi-AlMe,-2Toluol: +26.8 kJ/mol.

Die in Abbildung 4-9 angegebenen optimierten Strukturen EiBLi-AlMe; und EiBLi-2AlMe,
unimerer Komplexe aus Ethyl-a-lithioisobutyrat und Trimethylaluminium zeigen jeweils beide
Metallzentren an den enolisierten Carbonylsauerstoff des Esterenolats gebunden, also gleicher-
malen die Strukturelemente lithiierter Esterenolate und *At’-Komplexe aus Abbildung 4-8. Da das
stark elektropositive Lithiumion nun aber weniger abgeschirmt ist als beim aggregiert vorliegenden
Ethyl-a-lithioisobutyrat, ist die Bildung unimerer Komplexe ein entsprechend endothermer Prozel3
(Tabelle 2). Dagegen wird der eigentlich zur Substanzklasse lithiierter Esterenolate zu zéhlende
dimere Esterenolat-Aluminiumalkyl-Komplex (EiBLi-AlMe,), — hier sind die Esterenolatanionen
iiber die Lithiumionen verbriickt und das Aluminiumalkyl an den Esteralkohol koordiniert —
spontan aus den Ausgangsverbindungen erhalten. Dennoch sind auch dann nur drei der vier
moglichen Koordinationsstellen am Lithiumion durch zwei Carbonylsauerstoffatome und eine der
partiell negativ geladenen Alkylgruppen des Aluminiumalkyls besetzt, und das dimere Aggregat
(EiBLi-AlMe,), wird daher nicht die thermodynamisch stabilste Struktur eines 1:1-Komplexes sein.
Die Bildung hoherer Aggregate ist zwar naheliegend, sie wird allerdings bei den Berechnungen
aufgrund der groBen Anzahl von Atomen nicht weiter berticksichtigt.

Wenn auch die berechneten absoluten chemischen Verschiebungen der '3C-NMR-Signale der
Esterenolat—Aluminiumalkyl-Komplexe in Tabelle 2 erheblich von den Mef3daten in Tabelle 1 ab-
weichen, werden doch die relativen Verschiebungen der Signale des Carbonyl- (C-1) und des a-
Kohlenstoffs (C-2) qualitativ, zum Teil auch quantitativ richtig wiedergegeben: Im Vergleich zum
Ethyl-a-lithioisobutyrat liegen die Signale fiir C—1 bei hoherem Feld, die fiir C-2 bei tieferem Feld,
und fiir die Komplexe mit unterschiedlicher Stochiometrie (EiBLi-AlMe,), und EiBLi-2AlMe, sind
die relativen Verschiebungen mit AC—1 =—6.7 ppm und AC-2 = +10.0 ppm sogar in ausgesprochen
guter Ubereinstimmung mit den entsprechenden experimentellen Werten von —4.5 ppm und
+9.5 ppm. Damit verdichten sich die Hinweise, dal} die berechneten Komplexe auch den tatséchlich

vorliegenden Strukturen gerecht werden konnten.

Unter den iiblichen Polymerisationsbedingungen koordiniert sich das Aluminiumalkyl nun nicht
nur an die lebenden Endgruppen sondern auch an die Estercarbonylgruppen des Monomeren und
des Polymeren (vgl. Kapitel 4.1.2). Da die lebenden Endgruppen stirkere Lewis-Basen als die
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Estercarbonylgruppen sind, aber dafiir in geringerer Konzentration vorliegen, ist eigentlich nur mit
der Bildung von 1:1-Komplexen zu rechnen. Im allgemeinen werden diese Komplexe unter-
schiedlich hoch assoziiert vorliegen (Schema 4-2), und es bleibt zunédchst nur zu vermuten, daf3
dieses Gleichgewicht zwar stirker auf die Seite der hoheren Assoziate verschoben ist, der nicht

assoziierte Komplex EiBLi-AlMe, aber die eigentlich wachstumsaktive Spezies darstellt.

CH, RAl CH,
CH, 0—AIRR, | . o7
\ X WCHZ—C\ JLi [
c— Li x2 N - ~ x2
/ N\ S —~— _O\ P /O_C\ _—
~~~CH, 0 (|3 “Li C—CHy o~
H,C HSC/ \AIRa CH,

Schema 4-2: Assoziationsgleichgewicht lebender Polymerketten bei der Polymerisation in Gegenwart von Aluminiumalkylen.

Mit sinkender Lewis-Aciditit der aluminiumorganischen Verbindung nimmt auch die Tendenz
zur Bildung eines 1:1-Komplexes mit der Endgruppe ab. Die Polymerisation in Gegenwart von
Triethoxyaluminium weist daher wieder Parallelen zur Polymerisation mit Lithium als Gegenion
auf: In beiden Féllen ist die Polymerisationsrate nahezu identisch, und das Polymer weist eine
breite, multimodale Molekulargewichtsverteilung und einen hohen Anteil isotaktischer Triaden und

43
auf ™.

4.1.2 Kinetische Untersuchungen

Mit der Polymerisation in Gegenwart von Aluminiumalkylen liegt zwar offenbar eine lebende
Polymerisation vor, die Zeit-Umsatz-Kurven sind aber signifikant gekriimmt. Zur Beschreibung
derartiger Zeit-Umsatz-Kurven sind zumindest zwei Spezies unterschiedlicher Reaktivitidt not-
wendig, deren Konzentrationen sich im Laufe der Polymerisation entsprechend dndern miissen — im

folgenden werden nun zwei unterschiedliche kinetische Modelle vorgestellt.

4.1.2.1 Kinetische Modelle

Bei dem in Schema 4-3 angegebenen kinetischen Modell wird eine langsame Isomerisierung
zweier aktiver Spezies angenommen: Anfangs wird das Monomere noch mit der Wachstums-
konstanten kp an eine aktive Spezies P* angelagert, wihrend der Reaktion wird P* aber in einem
irreversiblen, unimolekularen Schritt mit der Geschwindigkeitskonstanten k,, in eine weniger
reaktive Spezies P' umgewandelt. Die Monomeranlagerung an die Spezies P’ erfolgt mit der Wachs-

tumskonstanten k'p <k, so daB3 die Polymerisationsrate entsprechend abnehmen muf.
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* k12
P, —— P,
+M \ ky kp‘ +M
Kyp Schema 4-3: Kinetisches Modell zur langsamen
Piy——— Piy Isomerisierung zweier aktiver Spezies.

Fiir konstante Gesamtkonzentration aktiver Zentren
[P"1+[P1=[P"], (4-1)

ist die Polymerisationsgeschwindigkeit Rp durch das Zeitgesetz pseudo-erster Ordnung

d M * ' '
R, =—%=(kp-[P 1+ K, [P ])-[M] (4-2)
gegeben. Die Konzentration der Spezies P* nimmt gemilf
d[P"] ;
————= =Kk, [P 4-3
a 12°[P] (4-3)

ab. Die Integration dieser Differentialgleichung liefert
[P] =[P ]y e 1", (4-4)

woraus mit Gleichung (4-1)

[Pl =[P -(1-¢ 72" (4-5)
folgt. Einsetzen der Gleichungen (4-4) und (4-5) in Gleichung (4-2) ergibt
d[M * kot g ks
—%:[P ]O~(kp-e kl2t+1<p-(1—e klzt))-[M] (4-6)

mit der Losung

ML PO @
[M]; ISP} wp

1

mit ko, =k, -[P ]y und k,,

app
deren Abknicken.

= k'p- [P*]O als die Steigungen der Zeit-Umsatz-Kurve vor und nach

Kinetische Untersuchungen zeigen nun, da3 der Verlauf der gekriimmten Zeit-Umsatz-Kurven in
Abbildung 4-10 und Abbildung 4-12 mit dieser Gleichung zwar qualitativ recht gut zu beschreiben
ist, die berechneten kinetischen Konstanten aber lediglich apparente Groflen darstellen konnen:
Ohne daB3 es dafiir eine einsichtige Erkldrung géibe, scheint die Konzentration der aktiven Zentren
zunichst mit zweiter Ordnung in das Geschwindigkeitsgesetz der Polymerisation einzugehen, nach
dem Knick in der Zeit-Umsatz-Kurve aber nur noch mit erster Ordnung. (Abbildung 4-11). Parallel
dazu éndert sich auch die externe Reaktionsordnung beziiglich der Anfangskonzentration des

Monomeren von null auf eins (Abbildung 4-13).
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Abbildung 4-10: Zeit-Umsatz-Kurven fir die Polymerisation
von MMA mit tBuLi/AlEt; in Toluol bei —78°C, Variation von
[P"],- [tBuLil, = 0.41 (v), 1.84 (O), 3.80 (;), 13.6:10-3 mol/l (1),
[AIEt;] = 15.0-103 mol/l, [MMA], = 0.23 molll.
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Abbildung 4-12: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation
von MMA mit tBuLi/AlEt; in Toluol bei —78°C, Variation von
[MMA],. [tBuLi], = 4.5:10" mol/l, [AIEt;] = 15.0-10" moli,
[MMA], = 0.024 (O), 0.049 (v), 0.107 (]), 0.230 mol/l (;).

log (K, /™)

log ([P, / moll™)

Abbildung 4-11: Bestimmung der Reaktionsordnung bezig-
lich der Konzentration aktiver Zentren [P*]O durch doppelt-
logarithmische Auftragung der aus Abbildung 4-10 mit
Gleichung (4-7) berechneten apparenten Bruttowachstums-
konstanten kapp (;) und Yk’app (<) gegen [P*]O; Steigungen:
2.140.2 (Kypp), 1.1£0.4 (k

app)'
0.5+
0.0

-0.5 .
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-2.5 4
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Abbildung 4-13: Bestimmung der Reaktionsordnung bezug-
lich der Monomerkonzentration [MMA], durch doppelt-
logarithmische Auftragung der aus Abbildung 4-12 mit
Gleichung (4-7) erhaltenen Bruttowachstumskonstanten kp
(;) und k'p (<) gegen [MMA],; Steigungen: —1.10.2 (k,),
—0.3+0.1 (k'p).

Abgesehen davon weichen die Zeit-Umsatz-Kurven bei Monomerumsitzen oberhalb 40% dann
doch signifikant von der Linearitdt ab (Abbildung 4-14). Die Polymerisationsrate nimmt in diesem
Bereich kontinuierlich ab, obwohl keine cyclischen Abbruchprodukte im Polymeren mit MALDI-
TOF-Massenspektrometrie nachzuweisen sind (Abbildung 4-15), und die Polymerisation also noch
immer lebenden Charakter besitzt. Mit Gleichung (4-7) ist eine derartig gekriimmte Zeit-Umsatz-

Kurve nun auch qualitativ nicht mehr zu beschreiben.
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Abbildung 4-14: Zeit-Umsatz-Kurve fiir die Polymerisation von
MMA mit tBuLi/AlBul; in Toluol bei —78°C. [tBuLi], = 4.6:10-3
mol/l, [AIBu';] = 14.0-10" mol/l, [MMA], = 0.231 mol/l. --- Mit
Gleichung (4-7) berechnete Zeit-Umsatz-Kurve.
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Abbildung 4-15:  MALDI-TOF-Massenspektrum  ([M-K]*-
lonen) des aus der Polymerisation von MMA mit
tBuLi/AIBu‘3 nach 1650 Minuten (siehe Abbildung 4-14)
hervorgehenden Polymethylmethacrylats. o: tBu(MMA) H;

x: tBu(tBIK)(MMA), 1H, tBIK = tert-Butylisopropenylketon.

Bei dem kinetischen Modell in Schema 4-4, das in der Literatur fiir radikalische und
koordinative Polymerisationsysteme mit Zusatz von Lewis-Sduren hdufig diskutiert wird (vgl.
Kapitel 1.4), wird nun angenommen, daB ein aktiviertes Monomer M* schneller als ein nicht-
aktiviertes Monomer M mit den entsprechenden Wachstumskonstanten kj, > k'p an eine
Polymerspezies P* angelagert wird. Nimmt dann die Konzentration an aktiviertem Monomer

wihrend der Polymerisation ab, wére prinzipiell auch hier eine gekriimmte Zeit-Umsatz-Kurve zu

P’
+M (p k>+ M
P*i+1

Fiir die Polymerisation von Methylmethacrylat in Gegenwart von Aluminiumalkylen gilt als

erwarten.

Schema 4-4: Kinetisches Modell zum Mechanis-
mus des aktivierten Monomeren.

potentiell aktiviertes Monomer der charakteristisch gelbgefdarbte 1:1-Komplex aus Methylmeth-
acrylat und Aluminiumalkyl”. Abgesehen vom Monomeren bildet auch die Modellverbindung der
Polymerkette, der Pivalinsduremethylester (2,2-Dimethylpropionsduremethylester), einen ent-
sprechenden, allerdings farblosen, 1:1-Komplex mit dem Aluminiumalkyl. Da die Werte der
Komplexbildungskonstanten fiir beide Ester in vergleichbarer GroBenordnung liegen®, nimmt die
Konzentration des aktivierten Monomeren parallel zur sichtbaren Entfirbung der anfangs intensiv

gelben Reaktionslosung in der Tat mit steigendem Monomerumsatz ab.

Unter der Annahme, daf} die Polymerisationsgeschwindigkeit maf3geblich durch die Anlagerung

des aktivierten Monomeren M" bestimmt wird, gilt
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__dim]

b= g = Ko [Pl M7,

(4-8)

Die vom Monomerumsatz X, abhingende Konzentration des aktivierten Monomeren [M"] ist durch

%.[M*]O

M7= (1=xp )- ML = o

(4-9)
gegeben, wobei die Anfangskonzentration des aktivierten Monomeren [M*]O gleich der Konzen-

tration des nicht an die lebenden Endgruppen koordinierten, ’freien’ Aluminiumalkyls [A1R3]frei
anzunehmen ist:
[M"]y =[AIR;]™ =[AIR3]~[P"]. (4-10)
Einsetzen der Gleichungen (4-9) und (4-10) in Gleichung (4-8) fiihrt zu der Differentialgleichung
dM]_ Ky [P -[AIRS]™

-[M] (4-11)
dt [M]o

mit der Losung

L My Ky [Pl [AIRST™
M,

t=kyt.
[Ml, P

(4-12)

Dem Modell des aktivierten Monomeren zufolge sollten also eigentlich lineare Zeit-Umsatz-
Kurven erhalten werden, und es liefert somit auch keine Erkldrung fiir deren Abknicken. Kinetische
Untersuchungen zeigen auBerdem (Abbildung 4-16)*°, daB mit diesem Modell nicht einmal der
Anfangsteil der Polymerisation zu beschreiben ist, da die Konzentration des freien
Aluminiumalkyls mit einer Reaktionsordnung von —0.4 in das Geschwindigkeitsgesetz einzugehen

scheint (Abbildung 4-17) und nicht mit einer laut Gleichung (4-11) zu erwartenden ersten Ordnung.
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Abbildung 4-16: Zeit-Umsatz-Kurven fir die Polymerisation
von MMA mit tBuLi/AlEt; in Toluol bei —78°C, Variation von
[AIEt,]. [tBuLil, = 4.5-10-3 mol/l, [AIEty] = 6.5 (O), 14.3 (),
27.7-10° mol/l (]), [IMMA], = 0.23 mol/l.

Abbildung 4-17: Bestimmung der Reaktionsordnung beziig-
lich der Konzentration des Aluminiumalkyls [AIEt;] durch
doppelt-logarithmische Auftragung der aus Abbildung 4-16
mit  Gleichung (4-12)  bestimmten  Bruttowachstums-
konstanten kp gegen [AIEt3]ffe‘; Steigung: —0.4+0.1.
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Zum entsprechenden Ergebnis fiihrt ein Experiment, bei dem nach dem Knick in der Zeit-
Umsatz-Kurve nochmals Aluminiumalkyl zugegeben wird (Abbildung 4-18). Die dann héhere Kon-
zentration des potentiell aktivierten Monomeren wird zwar auch durch eine deutlich intensivere
Gelbfarbung der Reaktionslosung angezeigt, die Polymerisationsrate bleibt davon aber unberiihrt —
demnach sollte die Reaktion eigentlich nullter Ordnung beziiglich der Konzentration des freien
Aluminiumalkyls sein, und die zuvor bestimmte Reaktionsordnung von —0.4 ist offenbar nur eine

apparente Grofe.

0.18
0.16
0.14
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Abbildung 4-18: Zeit-Umsatz-Kurven fir die Polymeri-
sation von MMA mit EiBLi/AIEt; in Toluol bei —78°C.
[EiBLil, = 4.7-103 mol/l, [AIEt;], = 16.0:10 moll,
[MMA], = 0.230 mol/l. <: Referenzversuch, ;: Zweite

O 50 100 150 200 250 300 350 40 450 Zugabe von AlEt, nach 120 min (), [AIEt,] > 5-102
t/ min
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Somit scheiden also beide in Schema 4-3 und Schema 4-4 angegebenen kinetische Modelle zur
exakten Beschreibung der gekriimmten Zeit-Umsatz-Kurven, insbesondere der in Abbildung 4-14,
aus. Um nun weiterfiihrende Hinweise auf den Mechanismus zu erhalten, wird der Anfangsteil der
Polymerisation unter weniger kinetisch orientierten Aspekten untersucht. Dabei liegt zunichst
besonderes Augenmerk auf dem ’kritischen’ Monomerumsatz zum Zeitpunkt des Knicks in der

Zeit-Umsatz-Kurve und dem bis dahin erreichten Polymerisationsgrad.

4.1.2.2 Kiritischer Monomerumsatz und Polymerisationsgrad

Gemdll den Zeit-Umsatz-Kurven in Abbildung 4-10 und Abbildung 4-12 scheint der dem
krit
p

Konzentration der aktiven Ketten und umgekehrt proportional zur Anfangskonzentration des

Ordinatenabschnitt zu entnehmende Wert des kritischen Monomerumsatzes x, proportional zur
Monomeren zu sein. Fiir die Auftragung des kritischen Monomerumsatzes gegen den inversen
theoretischen Polymerisationsgrad [P*]O /[MMA], = (Pﬁh )" ergibt sich dann in der Tat ein
linearer Zusammenhang zwischen beiden GroB3en (Abbildung 4-19). Die Steigung der Geraden muf}
Prllqit

wegen Gleichung 1-7 gleich einem kritischen Polymerisationsgrad sein, der am kritischen

Monomerumsatz bei allen Experimenten erreicht sein muf3:

it _ plit [Pl _Py " _ (4-13)
P [MMA], ph
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Die aus Abbildung 4-19 resultierende Steigung von zwei ist somit mit einem bis zum kritischen
Monomerumsatz gebildeten lebenden Dimeren korreliert. Laut den GPC-Untersuchungen fiir die
am kritischen Monomerumsatz erhaltenen Proben liegt der experimentell bestimmte mittlere Poly-
merisationsgrad aber zwischen zwei und acht (Abbildung 4-20) — es ist an dieser Stelle noch nicht
zu erkennen, ob diese Werte nur mit einem entsprechend hohen Fehler belastet sind (vgl.

Kapitel 3.2.1), oder tatsdchlich von den konkreten Reaktionsbedingungen abhéngen.
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Abbildung 4-19: Auftragung des aus dem Ordinatenabschnitt Abbildung 4-20: Auftragung des am kritischen Monomer-
der gekrimmten Zeit-Umsatz-Kurven aus Abbildung 4-10 und umsatz experimentell bestimmten Polymerisationsgrads
Abbildung 4-12 bestimmten kritischen Monomerumsatzes P kit gegen [P']o/[MMA],.

x4 gegen [P']/[MMA],. Steigung: 2.0£0.1.

Auch wenn zwischen dem Polymerisationsgrad des lebenden Polymeren und dem Abknicken der
Zeit-Umsatz-Kurve ein Zusammenhang gefunden wird, gibt es noch keine Informationen iiber den
zugrundeliegenden Mechanismus. Aus diesem Grund wurden zundchst NMR-spektroskopische
Untersuchungen an der dimeren Modellverbindung der lebenden Polymerkette Di-fert-butyl-o-
lithioglutarat  (Abbildung 4-21) in Gegenwart &dquimolarer Mengen Triethylaluminium
durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Abbildung 4-22 und Tabelle 3 wiedergegeben sind.

Im Vergleich zur lithiierten Referenzverbindung ist beim 1:1-Komplex aus Di-tert-butyl-o-
lithioglutarat und Triethylaluminium das '*C-NMR-Signal des Carbonylkohlenstoffs C—1 von 158.1
auf 153.8 ppm und das des a-Kohlenstoffs C—2 von 80.0 auf 90.5 ppm verschoben, also dhnlich wie
bei der unimeren Modellverbindung Ethyl-a-lithioisobutyrat (vgl. Tabelle 1). Demnach sollte
dieser Komplex zunichst einmal die gleiche dimer assoziierte Struktur wie (EiBLi-AlMe,),
aufweisen (Abbildung 4-21).

Et:Al ~_
OC(CH,) o)
@ HSC\ /CH3 ?Hs HSC\ /CH3 c|:H3 Li l - I
@ S (e} C
¢ CH,),CO c c R PN NP AN
(CHs)aco\(g /(S\((1:)|_|2/(2C)\\((;I)/OC(CH3)3 (CHy)5 N \CHQ/ \\C/O\ ,/0 N (l)/ \/C\ OC(CHjy),
[l I Il I Li CH. H:C  CH,
0 OLi o (CHy) :
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(a) (b)

Abbildung 4-21: Unimere Struktur von Di-tert-butyl-a-lithioglutarat (DtBGLi, a) und dimeres Assoziat des 1:1-Komplexes
aus Di-tert-butyl-a-lithioglutarat und Triethylaluminium (DtBGLIi-AlEt;), (b).

Allerdings liegt noch das Signal des Estercarbonylkohlenstoffs C—6 bei 183.4 ppm um 7.2 ppm
bei tieferem Feld, was dann nur mit einer Koordination eines der beiden Metallzentren an den

Carbonylsauerstoff dieser Estergruppe zu erkliren ist**2.

Abbildung 4-22: 13C-NMR-Spektrum (100.6 MHz) des 1:1-Komplexes aus Di-tert-butyl-a-lithioglutarat (DtBGLi) und Triethyl-
aluminium (AIEt;) bei —40°C in Toluol-dg. Signalzuordnung: siehe Tabelle 3, Toluol: 8/ppm = 20.4, 124-138.

Tabelle 3: 13C- (100.6 MHz), 7Li- (77.8 MHz) und 27Al-NMR-Signale (78.2 MHz) fiir Di-tert-butyl-a-lithioglutarat (DtBGLI) in
Gegenwart von Triethylaluminium (AIEt;) in Toluol-dg bei —40°C. Zuordnung der Signale gemal der in Abbildung 4-21
angegebenen Nomenklatur, o,,: Halbwertsbreite.

13C, d/ppm T “Li 2ZTAl
C-1 Cc-2 C-3 cH4 C-5 C-6 S/ppm d/ppm o, /Hz
DtBGLi 158.1 80.0 441 67.6 42.8 176.2 3.35 - -
DtBGLI-AlEt; 153.8 90.5 46.0 68.9 43.3 183.4 2.74 160 8000

T Signale der Methylgruppen des Esters: §/ppm = 18...31; Signale der Alkylgruppen des Aluminiumalkyls: 8/ppm = 1.4, 1.5
(CH,) und 10.6, 11.6 (CH,3); ohne Zuordnung: 8/ppm = 76.0, 82.1.

Da die Lage des 2’Al-NMR-Signals bei 160 ppm fiir eine nur vierfache Koordination am Alu-
miniumatom spricht, ist dieser Effekt nur dann auf das Aluminiumalkyl zuriickzufiihren, wenn
dieses nicht mehr an den Esteralkohol der Endgruppe koordiniert ist. Fiir diesen Fall ldge dann aber
ein rein lithiiertes Esterenolat als wachstumsaktive Spezies vor, was schon allein wegen der
chemischen Verschiebungen der '*C-NMR-Signale der Endgruppe auszuschlieBen ist; auBerdem
miifite die Polymerisationrate ab dem kritischen Monomerumsatz zunehmen und nicht wie stets
beobachtet abnehmen. Bleibt also nur noch eine intra- oder intermolekulare Koordination der
Estercarbonylgruppe zum Lithiumion (Abbildung 4-23), mit der auch jeweils eine vierfache
Koordination am Lithiumion realisiert werden kann (vgl. Kapitel 4.1.1.2). Dal} die Ausbildung
derartiger Strukturen sogar gegeniiber der hoherer Aggregate bevorzugt zu sein scheint, mag unter
anderem auf eine sterische Abschirmung des Lithiumions durch das am Esteralkohol gebundene

Aluminiumalkyl zuriickzufiihren sein.
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Abbildung 4-23: Intra- (a) und intermolekulare Koordination (b) der vorletzten Estercarbonylgruppe an das Lithiumion
der lebenden Endgruppe im dimer assoziierten 1:1-Komplex (DtBGLi-AlEt,),.

Die fiir die unimere wie auch die dimere Modellverbindung nahezu identische Lage des '3C-

NMR-Signals von C-2 bei etwa 91 ppm deutet aber darauf hin, dal durch die Koordination der

Estergruppe an das Lithiumion die Ladungsdichte am a-Kohlenstoffatom der lebenden Endgruppe

nicht beeinflult wird, womit elektronische Effekte als Ursache fiir die abnehmende Polymeri-

sationsrate auszuschlieBen sind. Auch eine sterische Behinderung der Monomeranlagerung ist bei

keiner dieser beiden Strukturen zu erkennen. Die intermolelulare Koordination lebender Polyme-

rketten konnte allerdings zur Bildung eines koordinativen, in Toluol unldslichen Netzwerks

(Abbildung 4-24) fithren. In diesem Netzwerk ist die lokale Konzentration lebender Polymerketten

hoher als in Losung, entsprechend niedriger wird daher auch deren Tendenz zur Dissoziation sein.

Als Folge einer insgesamt herabgesetzten Konzentration zum Kettenwachstum beitragender, nicht

assoziierter Spezies nimmt dann die Polymerisationsrate ab (vgl. Schema 4-2).
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Abbildung 4-24: Koordinatives Netz-
werk lebender Polymerketten.
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4.1.2.3 Koordinatives Netzwerk lebender Polymerketten

Einen sichtbaren Hinweis auf ein koordinatives Polymernetzwerk gibt es fiir die anionische
Polymerisation von Methylmethacrylat bei —78°C in Toluol allerdings nicht, was wohl daran liegen
konnte, dal Polymethylmethacrylat mit diesem Losungsmittel isorefraktiv ist. Bei Temperaturen
oberhalb —65°C fillt aber ein Gel aus der Reaktionsldsung aus, welches unter inerten Bedingungen
bei Raumtemperatur als farbloses Pulver isoliert werden kann. Dal3 es sich dann dabei auch um ein
Polymergel handelt, zeigt das 3C-CP-MAS-NMR-Spektrum (Abbildung 4-25) mit den Signalen
bei 19 (CH,), 45 (CH,), 53 (OCH,;) und 178 ppm (C=0) eines Polymethylmethacrylats. AuBerdem
ist in diesem Spektrum noch ein zusitzliches Signal einer Estercarbonylgruppe bei 184 ppm zu
erkennen, also in einer Lage, in der auch das Signal der Estergruppe C—6 des 1:1-Komplexes aus
Di-tert-butyl-a-lithioglutarat und Triethylaluminium aufgrund seiner Koordination zum Lithiumion
der Endgruppe zu finden ist (vgl. Tabelle 3). Wahrend beim dimeren Modell in Losung von einer
nur vierfachen Koordination am Aluminiumatom auszugehen ist, deutet das 2’ Al-NMR-Signal bei
etwa 14 ppm auf eine sechsfache Koordination im Polymergel hin. Es bleibt jedoch offen, ob dies
auf eine mit der Lénge der Polymerketten sich tatsdchlich &ndernde mikroskopische Struktur des
koordinativen Netzwerks oder einfach nur auf die jeweils unterschiedlichen MeBbedingungen

zuruckzufiihren ist.

Das koordinative Polymernetzwerk 16st sich problemlos in polaren Losungsmitteln wie etwa
Tetrahydrofuran; unter Beriicksichtigung der in Abbildung 4-24 wiedergebenen Netzwerkstruktur
ist deren Aufbrechen dadurch zu erkliren, daB3 nun Ethermolekiile anstelle der Polymerketten an die
lebenden Endgruppen koordiniert werden. DaBl die gelierten Polymerketten auch bei Raum-
temperatur noch immer polymerisationsaktive Endgruppen besitzen, zeigt sich letztendlich daran,
daB ein in Tetrahydrofuran gelostes Polymergel die Polymerisation von Methylmethacrylat zu

initiieren vermag (Abbildung 4-26).
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Abbildung 4-25:  13C-CP-MAS-NMR-Spektrum (75.5 MHz) Abbildung 4-26: GPC-Eluogramm des mit einem koordi-
eines wahrend der Polymerisation von MMA mit tBuLi/AlEt; nativen Netzwerk lebender Polymerketten (--- M, = 1260,
bei Raumtemperatur in Toluol gebildeten Gels. Signalzu- M,/M,, = 1.3) in THF bei Raumtemperatur und etwa 40%-
ordnung: siehe Text; AlEt;: 8/ppm = 3 (CH,), 12 (CHj5); ohne igem Monomerumsatz erhaltenen Polymethylmeth-

Zuordnung bzw. Rotationsseitenbanden: 6/ppm = 35, 90-135. acrylats (— M, = 16170, M,/M,, = 1.8).
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Den Ausfithrungen in Kapitel 4.1.2.2 zufolge wirkt sich die Bildung des koordinativen
Netzwerks auf die Dissoziation der lebenden Polymerketten und damit die Konzentration der
wachstumsaktiven Spezies aus. Unter der Annahme, daf3 die Dissoziation der Ketten im Netzwerk
gegeniiber der in Losung vernachlissigt werden kann, ist die Konzentration der aktiven Zentren
proportional zur Konzentration oder dem Molenbruch x_, l6slicher Ketten. Fiir die Steigung k

app’t
der gekriimmten Zeit-Umsatz-Kurve gilt dann:

kapp,t = X501 (D[P 1o 'kp = Xgo1 (D) kapp,Oa (4-14)

mit kapp,o als der Anfangssteigung der Zeit-Umsatz-Kurve. Alternativ ist der Molenbruch x_ tiber
die chemische Zusammensetzung der heterogenen Reaktionslosung zugénglich; aus der gravi-
metrisch zu bestimmenden Masse M, des gebildeten Polymergels, der Einwaage des Monomeren
m,, und dem Monomerumsatz X, ergeben sich zundchst die Gewichtsbriiche

m gel

Wel =1-w = mg- X (4-15)
p

der l9slichen und der gelierten Fraktion, die dann mit den aus der GPC erhaltenen mittleren Mole-
kulargewichten M, ., und M oel beider Fraktionen zu den gesuchten Molenbriichen fiihren:
w gel/ Mn,gel

Xgel =1~ X0l = : (4-16)
= ” Wgel/ Mn,gel+wsol/ Mn,sol

Da sich die Abnahme der Polymerisationsrate im wesentlichen auf niedrige Monomerumsitze
beschrinkt, bietet sich zur zeitaufgelosten Bestimmung des Molenbruchs nach beiden Methoden
eine Polymerisation an, bei der nur ein verhiltnismiBig niedriges Molekulargewicht angestrebt
wird. Es zeigt sich dann (Abbildung 4-27 und Tabelle 4), dal der Molenbruch der 16slichen Poly-
merfraktion x , parallel zur apparenten Geschwindigkeitskonstanten kamt exponentiell abnimmt,
die Polymerisationsrate also in der Tat direkt mit der Bildung des koordinativen Netzwerks
korreliert ist. Allerdings ist der aus dem Massenanteil des Polymergels bestimmte Wert des Molen-
bruchs I6slicher Ketten stets hoher als er durch die Steigung der Zeit-Umsatz-Kurve vorgegeben
wird — moglicherweise wird diese Diskrepanz durch die Vorgehensweise bei der Aufarbeitung der
lebenden Reaktionsldsung hervorgerufen, und beim Waschen des Polymergels mit Toluol geht ein

Teil der gelierten Polymerketten wieder in Losung.

Im linearen Teil der Zeit-Umsatz-Kurve nach deren Abknicken éndert sich der Molenbruch dann
nur noch geringfiigig (x,,; ~0.2, Tabelle4), was auf das Erreichen des thermodynamischen
Sol/Gel-Gleichgewichts zwischen l6slichen und gelierten Polymerketten hindeutet. Den
Ausfiithrungen in Kapitel 4.1.2.2 und Abbildung 4-14 zufolge sollte sich dieses Gleichgewicht aber
mit steigendem Molekulargewicht und steigender Konzentration an Estercarbonylgruppen im

Polymeren immer weiter auf die Seite des koordinativen Netzwerks verschieben.
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Abbildung 4-27: Steigung der Zeit-Umsatz-Kurve k,,,; (>) und Abbildung 4-28: GPC-Eluogramme der nach 5 Minuten
Molenbruch der in Lésung verbliebenen Polymerketten xg, (;) fur noch I6slichen Fraktion (-- M, = 500, M, /M, = 1.17),
die Polymerisation von MMA mit tBuLi/AlEt; in Toluol bei des koordinativen Polymergels (--- M, = 1190, M, /M, =
Raumtem-peratur. [P*]0 ~ 0.9-102 molll, [AIEt;] = 3.4-10"2 molll, 1.35) und der aus beiden Anteilen berechneten Ge-
[MMA], = 0.2 mol/l. Sichtbares Einsetzen der Gelierung nach 2 samtverteilung (— M,, = 880, M, /M, = 1.54).
Minuten.

Tabelle 4: Bestimmung der apparenten Geschwindigkeitskonstanten und die Zusammensetzung der heterogenen Reaktions-
I6sung flr die Polymerisation von MMA mit tBuLi/AIEt, in Toluol bei Raumtemperatur (vgl. Abbildung 4-27). t: Reaktionszeit, X!
Monomerumsatz, kapp,t5 Steigung der Zeit-Umsatz-Kurve nach erster Ordnung, w: Gewichtsbruch, x: Molenbruch, M, : Zahlen-
mittel des Molekulargewichts (GPC), M, /M, : Polydisperistatsindex.

tmin o Kappemint | wgg Mo e Mo | e M, T M,/M, T
0 0 0.250 - - - - - -
1 0.18 0.165 - - - - 630 128
25 0.34 0.089 0.48 1080 470 1 072 750 142
5 0.42 0.045 0.76 1190 50 | 043 850 154
10 0.54 0.032 0.90 1520 50 | 024 1180 158
15 059 0.031 0.93 1830 530 1 021 1460 160

T Gesamtverteilung = Summe der auf w,, bzw. w,, flichennormierten Molekulargewichtsverteilungen beider Fraktionen.

sol gel

Die Molekulargewichtsverteilung der 16slichen Polymerfraktion beinhaltet nun iiberwiegend die
niedermolekularen Anteile, die gelierte Fraktion dagegen das gesamte Spektrum von Polymerketten
jeglichen Molekulargewichts (Abbildung 4-28). Der Polydispersititsindex M, /M, des Polymeren
steigt erwartungsgemil mit dem Monomerumsatz (Tabelle 4), was auf einen langsamen Austausch

zwischen den 16slichen Polymerketten und denen im koordinativen Netzwerk schlieBen 1aBt'".

4.1.2.4 Sol/Gel-Gleichgewicht

Ein Sol/Gel-Gleichgewicht zwischen lebenden Polymerketten in Losung und eines koordinativen
Netzwerks ist also offensichtlich fiir die komplexe Reaktionskinetik und die breiten Molekular-
gewichtsverteilungen verantwortlich zu machen, und der mafigeblich die Lage des Gleichgewichts

bestimmende Parameter ist die Konzentration der Estercarbonylgruppen im Polymeren.
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Abgesehen von den Estergruppen der lebenden Polymerketten kann auch die des Monomeren an
das Lithiumion der Endgruppe koordiniert werden, womit der Bildung des koordinativen Netzwerks
eigentlich entgegengewirkt werden sollte — mit steigender Anfangskonzentration des Monomeren
nimmt daher auch der zum Zeitpunkt des Knicks in der Zeit-Umsatz-Kurve erreichte kritische Poly-
merisationsgrad Pllfrit zu (Abbildung 4-20 und Tabelle 5). Da das Monomer dann im Laufe der
Reaktion in Polymersegmente umgewandelt wird, wird sein Einflufl auf das Sol/Gel-Gleichgewicht

aber auf verhiltnisméBig niedrige Umsétze beschrankt bleiben.

Auch dem freien Aluminiumalkyl kommt im Zusammenhang mit dem Sol/Gel-Gleichgewicht
eine Bedeutung zu, da es sich wie das Lithiumion an die Estergruppen des Polymeren koordinieren
kann (siche Kapitel 4.1.2.1) und damit die Konzentration der fiir die Netzwerkbildung zur Ver-
figung stehenden Estergruppen herabsetzt — je hoher die Konzentration des Aluminiumalkyls
gewihlt wird, desto hoher wird daher auch der kritische Polymerisationsgrad sein (Tabelle 5). Das
koordinative Netzwerk tritt aber spatestens auf, wenn die Konzentration der Estercarbonylgruppen
im Polymeren die des Aluminiumalkyls iibersteigt. Soll also die Bildung des Netzwerks mit dem
Aluminiumalkyl quantitativ unterdriickt werden, miite mindestens eine zur Anfangskonzentration
des Monomeren dquivalente Konzentration des freien Aluminiumalkyls eingesetzt werden — unter

diesen extremen Reaktionsbedingungen findet aber leider keine Polymerisation mehr statt.

Tabelle 5: Kritische Monomerumsétze xpkr“ und kritische Polymerisationsgrade P, fir die in Abbildung 4-10, Abbildung 4-12
und Abbildung 4-16 beschriebenen Polymerisationen von MMA mit tBuLi/AlEt; in Toluol bei —78°C.

Nr. [tBuLi], [AIEL,] [MMA], P, [AIEL,Jfre X Krit102 p kit
/10-3-mol-I"! /10-3-mol-I1 /mol-I"! /10-3:mol-I'! /10-3-mol-I1

1 0.41 15.6 0.231 0.46 15.14 1.5 7.5
2 1.84 15.5 0.230 1.60 13.90 3.2 6.3
3 3.80 14.3 0.230 3.23 11.07 6.1 4.2
4 13.60 15.1 0.228 13.90 1.20 15.2 3.1
5 4.28 6.5 0.233 5.20 1.30 6.9 3.4
3 3.80 14.3 0.230 3.23 11.07 6.1 4.2
6 4.14 27.7 0.233 2.28 25.42 6.4 7.6
7 4.19 15.5 0.024 4.70 10.80 311 2.0
8 3.95 14.8 0.049 3.60 11.20 15.5 2.1
9 3.94 14.4 0.107 3.82 10.58 10.2 29
3 3.80 14.4 0.230 3.23 11.07 6.1 4.2

4.1.2.5 EinfluB von Pivalinsduremethylester

Alternativ sollte die Bildung des koordinativen Netzwerks lebender Polymerketten durch die
Zugabe einer niedermolekularen, nicht polymerisierbaren Lewis-Base zuriickgedriangt werden (vgl.
Kapitel 4.1.2.3) — die fiir kinetische Untersuchungen sich anbietende Lewis-Base ist die einfachste
Modellverbindung der Polymerkette, der Pivalinsduremethylester, in dessen Gegenwart dann die in

Abbildung 4-29 wiedergegebene Struktur einer dimer assoziierten lebenden Endgruppe zu erwarten
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wire (vgl. Abbildung 4-24). Unter diesen Bedingungen ist eine Initiierung der Polymerisation aber
praktisch nur mit Esterenolaten wie Ethyl-a-lithioisobutyrat oder lebenden Methacrylat-
Oligomeren zu erreichen; letzteres kann etwa aus fert-Butyllithium/Triethylaluminium und
Methylmethacrylat ((MMA]/[tBuLi] = 1.5) ’in situ’ hergestellt werden. Stirkere Nukleophile wie

tert-Butyllithium reagieren dagegen spontan mit dem Pivalinsduremethylester unter Abbruch.

Abbildung 4-29: Berechnete Struktur des
dimeren Komplexes (EiBLi-AlMe;"MPiv),
als Modell der lebende Polymerketten in
Gegenwart von Aluminiumalkylen und

Pivalinsauremethylester (MPiv).

Mit steigender Konzentration des Pivalinsduremethylesters erscheint dann die Kriimmung der
Zeit-Umsatz-Kurven tatsdchlich immer weniger stark ausgepriagt (Abbildung 4-30), und die filir den
Molenbruch x_; in Losung verbleibender Polymerketten mit Gleichung (4-14) berechneten Werte
nehmen auch linear zu (Abbildung 4-31); die aus den Anfangssteigungen der Zeit-Umsatz-Kurven
erhaltenen apparenten Bruttowachstumskonstanten kapp sind auBerdem fiir jede Esterkonzentration
gleich (Tabelle 6). Allerdings ist auch bei einem 15-fachen molaren Uberschul des Esters zum
Monomeren die Zeit-Umsatz-Kurve fiir hohe Monomerumsitze noch immer leicht gekriimmt, was
darauf hindeutet, da3 die lebende Polymerkette gegeniiber dem Pivalinsduremethylester doch
bevorzugt an das Lithiumion der Endgruppe koordiniert wird — moglicherweise kommt hier ein
chelatisierender Effekt benachbarter Estercarbonylgruppen im Polymeren zum Tragen. Es ist daher
abzusehen, dafl die Konzentration des Pivalinsduremethylesters dem jeweils angestrebten Mole-
kulargewicht des Polymeren angepalit werden muf}, um die Bildung des koordinativen Polymer-

netzwerks auch tiber die gesamte Reaktionsdauer effektiv unterdriicken zu kdnnen.

Die Auftragung des Zahlenmittels des Polymerisationsgrads gegen den Monomerumsatz ist fiir
alle Polymerisationen in Gegenwart des Pivalinsduremethylesters linear (Abbildung 4-32), und der
lebende Charakter der Reaktion bleibt offensichtlich auch unter diesen Bedingungen erhalten. Die
mit steigender Esterkonzentration sinkenden Initiatoreffektivitdten von anfangs 85% auf etwa 50%
sind damit zu erkldren, daB3 innerhalb der 20 Minuten vor der Monomerzugabe (siche Kapitel 3.1.3)
das Ethyl-a-lithioisobutyrat doch langsam mit dem Pivalinsduremethylester unter Abbruch reagiert.

Bei Konzentrationen des Pivalinsduremethylesters oberhalb der des Monomeren werden aber erst
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Polymere mit enger Molekulargewichtsverteilung erhalten (P /P_<1.2; Tabelle 6), und der Poly-

dispersititsindex nimmt dann auch mit steigendem Monomerumsatz ab (Abbildung 4-33).
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Abbildung 4-30: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation
von MMA mit EiBLI/AIEt; in Toluol bei —78°C, EinfluR von
Pivalinsauremethylester (MPiv). [EiBLi], = 4.5-10° moli,
[AIEt;] = 15.0:10° mol/l, [MMA], = 0.23 mol/l, [MPiv] = 0 (;),
0.03 (D, 0.63 (O), 1.81 (1), 3.55 mol/l (N).

Abbildung 4-32: Auftragung des Zahlenmittels des Poly-
merisationsgrads P, gegen den Monomerumsatz X, fur die
Polymerisation von MMA mit EiBLI/AIEt; aus Abbildung 4-30.
--- Berechneter Polymerisationsgrad.
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Abbildung 4-31: Auftragung der mit Gleichung (4-14) aus
den Anfangs- und Endsteigungen der Zeit-Umsatz-Kurven
in Abbildung 4-30 bestimmten Molenbriiche xg, in Losung
verbleibender Polymerketten gegen die Konzentration des
Pivalinsduremethylesters [MPiv].
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Abbildung 4-33: Auftragung des Polydispersitétsindex P, /P,
gegen den Monomerumsatz X, fur die Polymerisation von

MMA mit EiBLi/AIEt; aus Abbildung 4-30.
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Tabelle 6: Anionische Polymerisation von MMA mit EiBLi/AIEt; in Toluol/Pivalinsduremethylester (MPiv) bei —78°C: Einfluf} der
Esterkonzentration [MPiv] auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [EiBLi], = 4.6-103
mol/l, [AIEt;] = 15.0-10-3:mol/l, [MMA], = 0.23 mol/l. MPiv/Li: [MPiv)/[EiBLi],, MPiv/MMA: [MPivl/[MMA], Kapp: @pparente
Geschwindigkeitskonstante, X, = k’app/kapp: Molenbruch in Losung verbleibender Polymerketten (siehe Gleichung (4-14)), f:
Initiatoreffektivitat, k= kapp/[P*]O: Bruttowachstumskonstante, x,: Monomerumsatz, M,: Zahlenmittel des Molekulargewichts,
M, /M,,: Polydispersitatsindex.

Nr. | [MPiv] E MPiv  MPiv | kg, K app X 1 f Pl 1+ K X, M, M/M,
ol Li MMA | /1g5.51 /1055 /10°3:mol -1 E/I-mol'1-3'1

0] 0 .0 0 3.67 0.38 0.10  0.84 3.89 . 0.009 029 1910 158

11| 003 + 7 0.1 3.45 0.51 0.15 1 0.81 361 1 0010 044 2890  1.36

12 | 063 1 138 2.7 4.05 1.13 028 1 0.68 312 1+ 0013 | 075 6270 1.16

13 | 1.81 389 7.9 3.97 1.75 0.44 0.58 2.70 0.015 | 059 5410  1.10

14| 355 ' 767 154 4.23 3.60 0.85 ! 0.52 241 ' 0018 | 071 6990  1.10

In dem Losungsmittelgemisch Toluol/Pivalinsduremethylester 2:1 (v/v) ([MPiv] =3.55 mol/l)
kommt nun dem Sol/Gel-Gleichgewicht lebender Polymerketten fiir die Reaktionskinetik praktisch
keine Bedeutung mehr zu (vgl. Kapitel 4.1.2.4), und die Konzentration der lebenden Zentren geht
dann mit einer Reaktionsordnung zwischen eins und 0.5 in das Geschwindigkeitsgesetz der Poly-
merisation ein (Abbildung 4-34 und Abbildung 4-35), die des Monomeren mit erster Ordnung
(Abbildung 4-36 und Abbildung 4-37). Demnach ist also — entsprechend den Ausfiihrungen der
vorangegangenen Abschnitte — in der Tat von einem Gleichgewicht zwischen unimeren und dimer
assoziierten lebenden Spezies auszugehen, wobei erstere den maligeblichen Anteil am Wachstum
der Ketten haben. Bei einer Konzentration [P*]O < 7-1073 mol/l scheinen die lebenden Polymerketten
noch vollstindig dissoziiert vorzuliegen, mit steigender Konzentration [P*]O verschiebt sich das

Gleichgewicht aber immer weiter auf die Seite der dimeren Assoziate (vgl. Kapitel 4.1.1.2).
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Abbildung 4-34: Zeit-Umsatz-Kurven flr die Polymerisation Abbildung 4-35: Bestimmung der Reaktionsordnung bezig-
von MMA mit EiBLi/AlIEt; in Toluol/MPiv ([MPiv] = 3.55 mol/l) lich der Konzentration aktiver Zentren [P*]0 durch doppelt-
bei —78°C, Variation von [P*]O. [EiBLi]y = 4.63 (N), 6.55 (O, logarithmische Auftragung der aus Abbildung 4-34 erhal-
8.03 (0), 14.9-103 mol/l (]), [AIEt;] = 15.0-10"3 mol/l, [MMA], tenen apparenten Bruttowachstumskonstanten kapp gegen
=0.23 mol/l. [P*]O; Steigungen: siehe Grafik.
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Abbildung 4-36: Zeit-Umsatz-Kurven fir die Polymerisation
von MMA mit EiBLi/AIEt; in Toluol/MPiv ([MPiv] = 3.55 mol/l)
bei —78°C, Variation von [MMA],. [EiBLi], = 4.7-10°% molll,
[AIEt;] = 15.0-10"3 mol/l, [MMA], = 0.104 (;), 0.231 (N), 0.314
mol/l (D).

log (IMMA], / molT")

Abbildung 4-37: Bestimmung der Reaktionsordnung beziig-
lich der Monomerkonzentration [MMA], durch doppelt-loga-
rithmische Auftragung der aus Abbildung 4-36 berechneten
Bruttowachstumskonstanten kp gegen [MMA],; Steigung:
-0.1+0.1.

Tabelle 7: Anionische Polymerisation von MMA mit EiBLI/AIEt, in Toluol/Pivalinsduremethylester 2:1 (v/v) bei —=78°C: EinfluR der
Initiator- [EiBLi], und der Monomerkonzentration [MMA], auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der
Polymere, [AIEt;] = 15.0-103-mol/l, [MPiv] = 3.55 mol/l. Verwendete Abkiirzungen: siehe Tabelle 6, Al/Li: [AIEt;)/[EiBLI],.

Nr. | [EiBLil, [MMA], | Al MPiv MPiv f Pl | Kapp K, X, M, MM,
103mol-"  /mol! | Li Li MMA /103mol-1 | /1085 /I-molT-s™!
14 463 0231 ' 32 767 154 | 052 241 ' 42 0.018 071 6990  1.10
15 6.05 0236 | 25 542 150 | 0.76 460 | 93 0.020 0.87 4650  1.10
16 8.03 0232 1 19 442 153 | 0.91 731, 127 (0.025) | 0.90 3150  1.07
17 14.9 0235 1 1.0 238 151 | 097 14.5 . 205 (0.020) | 0.85 1500  1.08
e T o U
18 4.71 0104 | 32 753 341 | 0.56 264 | 54 0.020 067 2790  1.08
14 463 0231 , 32 767 154 | 052 241 42 0.018 071 6990  1.10
19 475 0314 1 32 747 113 | 046 219 . 42 0.019 055 7850  1.11

4.1.2.6 Kinetisches Modell

Die in den vorangegangenen Abschnitten dargestellten Erkenntnisse zum Mechanismus der
anionischen Polymerisation in Gegenwart von Aluminiumalkylen sollen nun in einem kinetischen
Modell zusammengefallit werden, das dann insbesondere den Versuchen in reinem Toluol mit Gel-

bildung geniigt. Dieses Modell muf3 folgende Beobachtungen quantitativ beschreiben konnen:

e Die Konzentration des Monomeren geht sowohl intern als auch extern mit erster Ordnung in das
Geschwindigkeitsgesetz der Polymerisation ein, die der lebenden Zentren mit einer Reaktions-
ordnung zwischen 0.5 und eins — demnach liegt ein Gleichgewicht zwischen unimeren und dimer
assoziierten Ketten vor, und die Monomeranlagerung erfolgt an erstere mit der Wachstums-
konstanten kp (die Monomeranlagerung an die assoziierten Polymerketten wird als so langsam
angenommen, dal sie praktisch zu vernachldssigen ist). Aus der Steigung einer Zeit-Umsatz-
Kurve ergibt sich dann nur eine apparente Bruttowachstumskonstante kpeXp = ovkp, mit a als dem

Molenbruch nicht assoziierter Polymerketten (siche Kapitel 4.1.2.5).
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e Zu diesem Assoziationsgleichgewicht kommt noch ein Sol/Gel-Gleichgewicht zwischen leben-
den Polymerketten in Losung (= Sol-Phase) und im koordinativen Netzwerk (= Gel-Phase). Im
Vergleich zur Sol-Phase ist die lokale Konzentration lebender Ketten in der Gel-Phase hoher,
entsprechend niedriger ist daher auch deren Tendenz zur Dissoziation (oagel <<a,,). Insgesamt
wird dann durch die Bildung des Polymernetzwerks die Konzentration der nicht assoziierten,

zum Kettenwachstum beitragenden Zentren herabgesetzt (siche Kapitel 4.1.2.2).

e Im Verlauf der Polymerisation steigt der Bruchteil der Estercarbonylgruppen im Polymeren, und
das Sol/Gel-Gleichgewicht wird dadurch immer weiter auf die Seite des Netzwerks verschoben.
Der Anteil der Gel-Phase nimmt also in erster Ndherung mit steigendem Monomerumsatz zu, er
wird zu Beginn der Reaktion allerdings noch mafBgeblich durch die Konzentration des freien

Aluminiumalkyls mitbestimmt (siche unten und Kapitel 4.1.2.4).

Fiir die anionische Polymerisation in Gegenwart von Aluminiumalkylen in Toluol ergibt sich
dann das in Schema 4-5 angegebene kinetische Modell, wobei (Pi*)sol und (Pi*)gel alle lebenden
Ketten der Sol- und der Gel-Phase des Polymerisationsgrads i bezeichnen ([P:01]+ [P;el] = [P*]O),

M das Monomer, X die Estercarbonylgruppen im Polymeren und Al das Aluminiumalky]l:

Ko

((Pi*)sol)Z 2 (Pi*)sol

I

(P )ge)2 2 (P)ge
(Pt *+ M —= (P)y + X

(Pi*)gel + M —_— (Pi'+1)gel + X

(Pi‘)sol + X ~—w (Pi*)gel
K
X + Al =——= X-Al Schema 4-5: Kinetisches Modell fir die Poly-
K, merisation in Gegenwart von Aluminiumalkylen
M+ Al —— M-A in Toluol.

Die Gleichgewichtskonstante des Sol/Gel-Gleichgewichts ist durch

M [Pl [P [P (4-17)
¢ ksol [Psol 1-[X] [Psol 1-[X]

gegeben. Wird dann mit y der Molenbruch der Polymerketten in der Sol-Phase bezeichnet, so ergibt

sich im Gleichgewicht
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yelPol 1 (4-18)
[Pl 1+Kg[X]
Es ist nun noch ein Ausdruck fiir die wihrend der Polymerisation sich d&ndernde Konzentration [X]
der Estercarbonylgruppen im Polymeren zu finden, und es ist aulerdem zu kldren, wie schnell sich

das Sol/Gel-Gleichgewicht im Vergleich zur Monomeranlagerung einstellt.

Aus NMR-Messungen an Modellverbindungen ist bekannt®™, daB fiir die Gleichgewichts-
konstanten bei der Koordination des Aluminiumalkyls (Al) an die Estercarbonylgruppen des Mono-
meren (M) und des Polymeren (X) K, ~ Ky >> 1 gilt. Das heilt, daB alles ’freie’ Aluminiumalkyl
([AL]"™ = [Al]o— [P"]o; vgl. Kapitel 4.1.2.1) an die Estergruppen koordiniert ist, und daB es in erster
Néherung auf die beiden Estergruppen M und X entsprechend deren molaren Verhéltnis verteilt ist.
Der auf die Polymercarbonylgruppen entfallende Anteil ist somit direkt mit dem Monomerumsatz

X, korreliert, und es gilt der Ansatz

] ) frei
[X]=[M]y - x, ~ [AI]™ - x, = ([M]0 - [Al]fre‘) Xp = [1 - %} Mo - x,. (4-19)

In der Regel ist aber [Al]™)/[M], <<1 (siehe Tabelle 5), und der EinfluB des freien Aluminium-
alkyls auf die Lage des Sol/Gel-Gleichgewichts kann vernachlissigt werden. Es ergibt sich dann

[X]=x;,-[M]p> (4-20)

was in Gleichung (4-18) eingesetzt zu

L _
TP, 1+ Ky IMIx, (21

fiihrt.

Die Monomeranlagerung an die nicht assoziierten Zentren in der Sol- und in der Gel-Phase
erfolgt mit den apparenten Bruttowachstumskonstanten

*®

kp =g -kp und k) = ot -k, (4-22)

und der Monomerumsatz wird dann durch folgende Differentialgleichung beschrieben:

d[M] ST
= [1\/[].(kp.[psol]Jr K, [P ]) (4-23)
= kp' [P*]O -[M]- (asol "yt Olgel (1= y))
= kp[P"To - [MI- (y+ (1= y),

mit A = k'p/ k: = Olgel / OLgoy als dem molaren Verhéltnis zwischen den nicht assoziierten Zentren
der Sol-Phase und denen der Gel-Phase. Wird nun [M] durch [M]O-(l—xp) und y durch den Ausdruck
in Gleichung (4-21) ersetzt, ergibt sich
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p

At P Y 1K (1-x,)

dx, . . 1+A-Kg M-
- P - s M %p (4-24)

Unter der Voraussetzung, daBl der Beitrag der Polymerketten in der Gel-Phase zur

Monomeraddition zu vernachléssigen ist (A = 0), ergibt sich als Losung von Gleichung (4-24)

* *
~(Kge Mg - x4 1) In(1= x, ) = K Mg - x, =k [Py -t . (4-25)
0.5+
0 2 10
0.4 4
< 0.3
X 100
_F 0.2 4
017 Abbildung 4-38: Mit Gleichung (4-25) berechnete Zeit-
Umsatz-Kurven nach erster Ordnung (Annahme einer
S o o s 2o 25 a0 as 4o 45 5o schnellen Einstellung des Sol/Gel-Gleichgewichts) fiir
K, Pt verschiedene Werte Ky, [M].

Abbildung 4-38 zeigt, dall fir ng-[M]0 >>1 die Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung zwar
deutlich gekriimmt sind, sie weisen aber keinen charakteristischen Knick auf (vgl. Abbildung 4-10
und Abbildung 4-12). Es ist deshalb notwendig anzunehmen, daBl sich das Sol/Gel-Gleichgewicht
wihrend der Polymerisation langsam einstellt. Die folgende Differentialgleichung beschreibt dann

die mit der Zeit sich dndernde Konzentration [P:Ol] der lebenden Zentren in der Sol-Phase:

_diPy]_ AP

dt dt = kgel ' [Ps*ol 1 [X]- ks01 ’ [P;el] (4'26)

bzw.
~ =2 = kg (Kyg M - % y= (1= ) 427)

Die Differentialgleichungen (4-24) und (4-27) beinhalten vier Geschwindigkeitskonstanten, und sie
konnen daher nicht geschlossen gelost werden — jedoch ist eine numerische Integration moglich,
und die Anfangsbedingungen lauten hierfiir: xp(O) =0 und y(0) = 1. Es bietet sich nun noch an, den
Parameter P =k, / (k;-[P*]O) einzufiihren, der das Verhéltnis zwischen der Austauschrate der
lebenden Zentren und der Wachstumsrate beschreibt. Dieser Parameter ist eine charakteristische
GroBe fiir alle lebende Polymerisationen, die iiber Gleichgewichte verschieden aktiver Zentren ab-
laufen, und fiir B <1 werden deutlich verbreiterte Molekulargewichtsverteilungen der Polymere
erhalten'®.

Bei der numerischen Integration der Gleichungen (4-24) und (4-27) werden die Parameter A, 3

und ng dann solange variiert, bis die berechneten Zeit-Umsatz-Kurven an die fiir verschiedene
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Initiator- und Monomerkonzentrationen experimentell erhaltenen Kurven aus Abbildung 4-10 und
Abbildung 4-12 bestmdglich angepalit sind — die Konzentrationen [P*]0 und [M], sind Tabelle 5 zu
entnehmen, der Wert fiir die Bruttowachstumskonstante k; ist in Tabelle 6 mit 9.4-1073 I'mol!-s’!
angegeben. Abbildung 4-39 und Abbildung 4-40 zeigen dann, da3 die Anpassung der Zeit-Umsatz-
Kurven ausgesprochen gut gelingt, wenn A = 0.02, 3 = 0.5 und K~ 2800 1/mol gewéhlt werden —
lediglich fiir geringe Monomerumsétze und fiir sehr niedrige Anfangskonzentration des Monomeren
ergeben sich signifikante Abweichungen, da hier die zur Beschreibung des Sol/Gel-Gleichgewichts
zugrundegelegte Gleichung (4-20) nur eine duBlerst grobe Niherung darstellt. Entscheidend ist aber,
dal3 anfangs alle Kurven auch den charakteristischen Knick aufweisen.
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Abbildung 4-39: Mit Gleichung (4-24) und (4-27) berechnete Abbildung 4-40: Mit Gleichung (4-24) und (4-27) berechnete
Zeit-Umsatz-Kurven fiir die Polymerisation von MMA mit Zeit-Umsatz-Kurven fiir die Polymerisation von MMA mit
tBULi/AIEt, in Toluol bei —78°C (vgl. Abbildung 4-10): [P"], = tBULi/AIEt, in Toluol bei —78°C (vgl. Abbildung 4-12): [P'], =
0.46 (N/----), 1.60 (O/--), 3.23 (;/—), 13.9-10° mol/l (]/--), 4:10-° mol/l, [AIEt;] = 15:10-3 mol/l, [MMA], = 0.024 (O/-+--),
[AIEt;] = 15:10-3 mol/l, [MMA], = 0.23 mol/l. & ~ 0.02, B ~ 0.5, 0.049 (N/---), 0.107 (]/---), 0.230 mol/l (;;—). L = 0.02, B ~ 0.5,
Ksg = 2800 I/mol. Ksg 2800 I/mol.

Fiir das Auftreten des Knicks in den Zeit-Umsatz-Kurven ist der Parameter 3 maf3geblich verant-
wortlich, in dessen niedrigem Zahlenwert letztendlich zum Ausdruck kommt, da3 der Austausch
zwischen den lebenden Zentren in der Sol- und in der Gel-Phase langsamer ist als der Anlagerungs-
schritt des Monomeren an die nicht assoziierten Polymerketten — dies wurde wegen der Zunahme
des Polydispersitéitsindex P /P mit dem Monomerumsatz schon vermutet (vgl. Kapitel 4.1.2.3).
Der hohe Wert der Gleichgewichtskonstanten ng zeigt, daf} das Sol/Gel-Gleichgewicht stark auf
der Seite des Gels liegt, und die Gelbildung somit wie eine irreversible Reaktion behandelt werden
kann. Der niedrige Wert fiir A bestétigt, da3 die lebenden Polymerketten in der Gel-Phase deutlich

starker assoziiert sind als in der Sol-Phase.

Es kann also zusammenfassend festgehalten werden, da8 das in Schema 4-5 zugrundegelegte
Reaktionsschema in der Lage ist, den zeitlichen Verlauf der Polymerisationen fiir unterschiedliche
Anfangskonzentrationen mit einem Satz von drei Konstanten zu beschreiben. Die einzig noch un-
bekannte Grof3e ist die Gleichgewichtskonstante K*D fiir die Dissoziation der Polymerketten in der

Sol-Phase, die den Anteil der unimeren Ketten im Sol o, festlegt.
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4.1.3 Temperaturabhingigkeit der Wachstumskonstanten

Abbildung 4-41 zeigt die im Temperaturbereich von —78 bis 0°C erhaltenen Zeit-Umsatz-Kurven
fiir die Polymerisation von Methylmethacrylat mit fers-Butyllithium/Triethylaluminium in Toluol.
Bis etwa —20°C weisen alle Kurven den gleichen Verlauf mit dem bei niedrigen Monomerumsitzen
charakteristischen Knick, gefolgt von einem linearen Teil — bis zu dieser Temperatur scheint der
lebende Charakter der Polymerisation offenbar erhalten zu bleiben. Ab 0°C deuten sich aber bereits
Abbruchreaktionen der lebenden Polymerketten an, was durch die Ergebnisse massenspektro-

metrischer Untersuchungen der Polymere auch bestétigt wird (Abbildung 4-42).
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Abbildung 4-41: Zeit-Umsatz-Kurven fiir die Polymerisation
von MMA mit tBuLi/AlEt; in Toluol bei verschiedenen Tem-
peraturen: =78 (;), =60 (0), —41 (O), =19 (]), 0°C (N). [tBuLi],
= 4.6-103 molll, [AIEt;] = 15.0:10° mol/l, [MMA], = 0.23
mol/l.

m/z

Abbildung 4-42: MALDI-TOF-Massenspektrum ([M-K]*-lonen)
eines mit tBuLi/AIEt; bei 0°C in Toluol hergestellten Poly-
methylmethacrylats. +: cyclisch abgebrochene Polymerkette,
o: tBu(MMA) H; x: tBu(tBIK)(MMA) ,H, tBIK = fert-Butyliso-
propenylketon.

In Kapitel 4.1.2.3 wurde bereits darauf hingewiesen, dafl das koordinative Netzwerk lebender
Polymerketten in reinem Toluol nicht 16slich ist, es bildet dann oberhalb —65°C sogar einen mehere
Millimeter starken Film auf der Glasoberfliche des ReaktorgefiBBes. Dall wéhrend der Reaktion
aber nur Proben der iiberstehenden, fast klaren Losung entnommen werden konnen, hat zumindest
zwei gravierende Folgen fiir die Reaktionskinetik und die Auswertung der experimentellen Daten:
Zum einen éndert sich mit jeder Probenentnahme das Volumen der Sol-Phase und damit die Menge
der lebenden Spezies in Losung und die apparente Geschwindigkeitskonstante, zum anderen ist
iber das Molekulargewicht der gelosten Polymerfraktion allenfalls eine apparente
Gesamtkonzentration aktiver Zentren zu bestimmen (vgl. Abbildung 4-28). Die Werte fiir die
Bruttowachstumskonstanten miissen daher mit einem sehr hohen Fehler behaftet sein, so dafl von
einer weiteren Darstellung und Interpretation der unter diesen Bedingungen erhaltenen Ergebnisse

abgesehen wird.

In Toluol/Pivalinsduremethylester 3:1 (v/v) ([MPiv] = 2.0 mol/l) treten diese Probleme dann im
gesamten Temperaturbereich von —78°C bis Raumtemperatur nicht auf. Abbildung 4-43 zeigt, dafl
die Zeit-Umsatz-Kurve bei —78°C noch leicht gekrimmt ist (vgl. Kapitel 4.1.2.5), zwischen —50
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und 0°C aber bis hin zu hohen Monomerumsétzen linear verlduft. Da auBlerdem das Zahlenmittel
des Polymerisationsgrads proportional zum Monomerumsatz steigt, ist von einem bis 0°C lebenden
Charakter der Polymerisation auszugehen; dabei werden tiblicherweise Polymere mit monomodaler
und enger Molekulargewichtsverteilung erhalten (P /P <1.3; vgl. Tabelle 8). Bei Raumtemperatur
brechen die lebenden Spezies allerdings merklich ab, der maximal zu erreichende Monomerumsatz

liegt bei etwa 73%, und die Verteilung des Polymeren wird extrem breit (vgl. Tabelle 8).
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Abbildung 4-43: Zeit-Umsatz-Kurven fiir die Polymerisation
von MMA mit tBu(MMA)_Li/AlEt; in Toluol/MPiv 2:1 (v/v) bei
ver-schiedenen Temperaturen: —78 (;), -51 (O, —23 (O), 0
(1), +22°C (N). [tBuLi], = 4.6-10-3 mol/l, [AIEt;] = 15.0:103
mol/l, [MMA], = 0.23, [MPiv] = 2.0 mol/l.

T'710°K™

Abbildung 4-44: Arrhenius-Plot der aus Abbildung 4-43 fir die
Polymerisation von MMA mit tBu(MMA) Li/AIEt; in
Toluol/MPiv 2:1 (v/v) erhaltenen Bruttowachstumskonstanten
kp- Ea =(20.92£0.2) kJ/mol, log A = 3.3+0.1. Zum Vergleich:

-- Li*/Toluol (Ref. 33).

Tabelle 8: Anionische Polymerisation von MMA mit tBu(MMA), Li/AIEt; in Toluol/Pivalinsduremethylester 3:1 (v/v): EinfluR der
Temperatur auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [tBuLi], = 4.6-10"3 mol/l, [AIEt;] =

15.0-10-3 mol/l, [MPiv] = 2.0 mol/l. Verwendete Abkiirzungen: siehe Tabelle 6, ki: Abbruchkonstante.

Nr. | TrC Kapp Kapp/kt X 1 f K, X, M, M,/M,,
1105.s71 E N-mol1-s”1

25 | -78 (5.1) - 05 1 076 (0.014) 0.91 6470 1.08

26 | -5 5.7 - 10 1 059 0.023 0.82 8000 1.12

21 | -28 15.6 - 10 1 044 0.080 1.0 12700 1.1

28 0 37.9 - 10 1 045 0.189 1.0 11900 1.26

29 | +22 (59.1) 1.12 (10) ' 059 (0.222) 0.73 4370 3.0

Die Arrhenius-Auftragung (Abbildung 4-44) der Bruttowachstumskonstanten kp gegen die
reziproke absolute Temperatur ist unterhalb —50°C noch deutlich gekriimmt, danach ist sie aber
linear — eine plausible Erklarung fiir diese Kriimmung bei tiefer Temperatur kann nicht angegeben
werden, aufler da3 die Bruttowachstumskonstanten wegen des Assoziationsgleichgewichts lebender
Polymerketten apparente Groflen sein miissen. Aus dem linearen Teil der Auftragung ergeben sich
dann die apparenten Aktivierungssparameter der Monomeranlagerung, die Steigung der Geraden

liefert die Aktivierungsenergie E, und der Ordinatenabschnitt den Haufigkeitsexponenten log A:

E, =(20.9£0.2) kJ/mol, log A =3.3=0.1.
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Der Wert fiir die Aktivierungsenergie liegt in dem Bereich, der fiir anionische Polymerisationen
und Gruppentransferpolymerisationen sonst auch gefunden wird®', der ausgesprochen niedrige, auf
einen hohen sterischen Anspruch des Ubergangszustands hindeutende Wert des
Haufigkeitsexponenten ist nur mit dem der anionischen Polymerisation von Methylmethacrylat mit
Lithium in Toluol (log A = 4.9)* zu vergleichen — dort ist ebenfalls ein hoher Assoziationsgrad der

aktiven Zentren anzunechmen.

4.1.4 Taktizititen

Wie zu Beginn dieses Kapitels bereits kurz erwéhnt, werden bei der Polymerisation in Toluol
mit Lithium- als Gegenion iiberwiegend isotaktische, in Gegenwart von Triethylaluminium dann
syndiotaktische Polymethylmethacrylate erhalten (Tabelle 9) — das am Esteralkohol der Endgruppe
koordinierte Aluminiumalkyl beeinflufit damit nicht nur die Reaktivitit der aktiven Spezies (vgl.
Kapitel 4.1.1), sondern genauso die Stereoselektivitit der Monomeranlagerung. Fiir die bei —78°C
hergestellten Polymere liegt der Anteil syndiotaktischer Triaden rr mit etwa 80% allerdings deutlich
niedriger, als er Literaturangaben zufolge mit iiber 90% eigentlich hitte sein sollen®. Mit
steigender Temperatur nimmt dann der syndiotaktische Triadenanteil im Polymeren weiter ab, bei
Raumtemperatur ist er nur noch im Bereich von 50%. Der Wert des Persistenzverhiltnisses p ist
dabei stets nahe bei eins, die Taktizititen der Polymere gehorchen also anndhernd einer Bernoulli-
Statistik (vgl. Kapitel 3.2.3). Demnach wird die Stereoselektivitit der Monomeranlagerung
ausschlieflich durch die sterische Raumbeanspruchung der lebenden Endgruppe und nicht noch

durch vorangehende Kettenglieder beeinflufit.

Die in Toluol/Pivalinsduremethylester 3:1 (v/v) erhaltenen Anteile syndiotaktischer Triaden im
Polymeren liegen im allgemeinen etwas hoher als in reinem Toluol, ansonsten ergeben sich aber
entsprechende Ergebnisse (Tabelle 9). Daran zeigt sich, daBl der Pivalinsduremethylester nur
EinfluB auf die Lage des Sol/Gel-Gleichgewichts und die Konzentration der polymerisationsaktiven

Spezies nimmt, bei der Anlagerung des Monomeren selbst aber keine Rolle spielt.

Tabelle 9: Taktizitdten der in Gegenwart von Triethylaluminium in Toluol und in Toluol/Pivalinsduremethylester 3:1 (v/v) bei
verschiedenen Temperaturen erhaltenen Polymethylmethacrylate. mm: iso-, mr: hetero-, rr: syndiotaktischer Triadenanteil, r:
racemischer Dyadenanteil, p: Persistenzverhaltnis.

Nr. Losungsmittel ,  T/°C M, mm mr rr ' r p
3 Toluol Lo_78 1610 0.03 0.19 078 ! 0875 1.15
20 1 —60 2560 0.04 0.26 070 1+ 0.830 1.09
21 P —41 6250 0.05 0.26 069 , 0.820 1.14
22 ro-19 4850 0.08 0.32 060 ' 0.760 1.14
23 ' 0 3310 0.12 0.36 052 . 0.700 117
24 Lo+23 2870 0.14 0.38 048 ! 0670 1.16
___________________
25 Toluol/MPiv ' 78 6470 0.02 0.15 083 ' 0905 1.15
26 . =51 7990 0.03 0.18 079 . 0.880 117
27 123 12650 0.04 0.24 072 ' 0.840 1.12
28 | 0 11640 0.05 0.34 0.61 1 0.780 1.01
29 o422 4370 0.11 0.35 054 | 0715 1.16
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4.1.5 Konzepte zur Optimierung der Reaktionsbedingungen

Die vorangegangenen Ausfithrungen zur anionischen Polymerisation von Methylmethacrylat mit
lithiierten Initiatoren in Gegenwart von Aluminiumalkylen zeigen, da3 in unpolarem Reaktions-
medium ein koordinatives Netzwerk lebender Polymerketten gebildet wird, wenn also das
Elektronendefizit am Lithiumion nicht durch eine Solvatation mit Losungsmittelmolekiilen sondern
nur durch eine Koordination an die Estercarbonylgruppen des Polymeren auszugleichen ist. Mit
dem Zusatz von Pivalinsduremethylester wird daher die Gelierung der lebenden Polymerketten
zuriickgedringt, und es ergeben sich dann im Grenzfall lineare Zeit-Umsatz-Kurven nach erster
Ordnung, linear mit dem Monomerumsatz steigende Zahlenmittel des Polymerisationsgrads und
enge Verteilungen der Polymere. Die Polymerisation besitzt zwar auch bei Temperaturen um 0°C
noch lebenden Charakter, eine Kontrolle ist allerdings nur fiir sehr hohe Anteile des Pivalinsiure-
methylesters in der Reaktionslosung gegeben, etwa Toluol/Ester 3:1 (v/v). Bei geringerer Ester-
konzentration ist die Polymerisation stets von Gelbildung begleitet, und die Polymere weisen

multimodale Verteilungen auf.

Abgesehen vom Pivalinsduremethylester wird noch mit Benzoesduremethylester quantitativer
Monomerumsatz und eine ausgesprochen gute Kontrolle der Polymerisation erreicht, wiahrend sich
mit stirkeren Lewis-Basen wie Tetrahydrofuran oder N-Methylpyrrolidin auch in geringerer als
zwel molarer Konzentration immer Abbruchreaktionen der aktiven Spezies und breite, multimodale
Molekulargewichtsverteilungen der Polymere ergeben (Abbildung 4-45 und Abbildung 4-46). Es
bleibt zu vermuten, daf3 der in Schema 4-2 angegebene Komplex der lithiierten Endgruppe mit dem
Aluminiumalkyl nur in Gegenwart verhdltnismaBig schwacher Lewis-Basen stabil ist — wird das
Aluminiumalkyl bevorzugt an die zugesetzte Lewis-Base koordiniert, sollte als aktive Spezies ein
ungleich reaktiveres, verstirkt zu Nebenreaktionen neigendes lithiiertes Esterenolat mit peripher

solvatisiertem Gegenion entstehen.
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Abbildung 4-45: Zeit-Umsatz-Kurven fiir die Polymerisation Abbildung 4-46: GPC-Eluogramme der aus den Polymerisa-
von MMA mit tBu(MMA), Li/AIEt;/LB in Toluol bei 0°C. LB = tionen in Abbildung 4-45 mit MBz (— M, = 9280, M,/M, =
Benzoesauremethylester (MBz, ), Tetrahydrofuran (THF, 1.22), THF (-- M,, = 8300, M,/M,, = 1.68) und NMP (-- M =
0, N-Methylpyrrolidin (NMP, ;); [LB] = 2.0 mol/l. [tBuLi], = 1640, M,/M, = 2.39) bei maximalem Monomerumsatz er-
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4.50-10"3 molll, [AIEt;] = 15.0-10"3 molll, [MMA], = 0.233 haltenen Polymethylmethacrylate.
mol/l.

Um nun die Konzentration der Lewis-Base moglichst auf die des Initiators herabsetzen zu
konnen, sind offenbar starke Lewis-Basen notwendig, die sich ausschlieflich an das Lithiumion und
nicht an das Aluminiumalkyl der Endgruppe koordinieren — ein Beispiel fiir eine derartige, sich
zumindest selektiv an Lithiumionen koordinierende Lewis-Base ist der Kronenether 1,4,7,10-
Tetraoxacyclododecan (12-Krone-4). Es zeigt sich dann in der Tat, daB wahrend der mit Ethyl-a-
lithioisobutyrat in Gegenwart von Triethylaluminium bei 0°C initiierten Polymerisation eine zum
Initiator dquimolare Konzentration des Kronenethers zur Verhinderung der Gelbildung ausreicht,
und zudem ein Polymer mit enger Molekulargewichtsverteilung (P /P = 1.12; Abbildung 4-47)
und hohem Anteil syndiotaktischer Triaden (rr = 0.63) erhalten wird — ohne das Aluminiumalkyl
wird dagegen ein isotaktisches Polymer (mm = 0.48) mit extrem breiter, multimodaler Verteilung
gebildet”. Die in Gegenwart des Aluminiumalkyls nur gute Kontrolle der Reaktion und die im
Vergleich zur Polymerisation in Toluol/Ester-Gemischen nahezu identische Stereoselektivitit der
Monomeranlagerung deuten darauf hin, da8 das Aluminiumalkyl trotz des Kronenethers an der
Endgruppe des lebenden Polymeren koordiniert bleibt. Die Polymerisationsrate ist nun allerdings
deutlich hoher: Nach einer Reaktionszeit von fiinf Minuten ist das Monomere bereits quantitativ
umgesetzt, wenn mit Pivalinsdure- oder Benzoesduremethylester in zwei-molarer Konzentration

erst ein Monomerumsatz von etwa 20% erreicht ist.

Die Gelbildung sollte aber auch zu verhindern sein, wenn das Lithiumion gegen ein grof3eres und
damit weniger stark elektropositives Gegenion ausgetauscht wird — hierfiir kommen beispielsweise
Tetraalkylammoniumionen in Frage. Wie zuvor mit dem Kronenether fiihrt dann der Zusatz von
Tetrabutylammoniumbromid zu keinerlei Gelbildung wihrend der Polymerisation, quantitativem
Monomerumsatz nach wenigen Minuten und einem syndiotaktischen Polymer (rr = 0.66) mit enger
Molekulargewichtsverteilung (P, /P = 1.10; Abbildung 4-48). Die Kontrolle der Polymerisation ist
wiederum nur in Gegenwart des Aluminiumalkyls gewihrleistet; ansonsten wird ein isotaktisches

Polymer (mm = 0.64) mit sehr breiter Verteilung erhalten’®.
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Abbildung 4-47: GPC-Eluogramme der mit EiBLi/12-Krone-4 Abbildung 4-48: GPC-Eluogramme der mit EiBLi/NBu,Br in
in Abwesenheit (--- M,, = 7090, M,/M, > 20) und in Gegen- Abwesenheit (--- M, = 6330, M, /M, = 3.58) und in Gegen-
wart von AlEt; (— M, = 8760, M,/M,, = 1.12) in Toluol bei wart von AlEt; (— M, = 9230, M /M, = 1.10) in Toluol bei
0°C nach 5 Minuten erhaltenen Polymethylmethacrylate. 0°C nach 5 Minuten erhaltenen Polymethylmethacrylate.
[EiBLi], = 4.5-10"3 mol/l, [12-Krone-4] = 4.6:10-3 mol/l, [AIEt;] [EiBLi], = 4.5-10-3 mol/l, [NBu,Br] = 6.9-10" mol/l, [AIEt;] =
=16.0-10"3 mol/l, [MMA], = 0.232 mol/l. 15.0-103 mol/l, [MMA], = 0.233 mol/l.

Mit dem Zusatz von Kronenethern oder Tetraalkylammoniumsalzen ist die anionische
Polymerisation in Gegenwart von Aluminiumalkylen in unpolaren Losungsmitteln bei 0°C nicht
nur zu kontrollieren, es scheinen auch Polymere mit héheren Molekulargewichten in akzeptablem
Zeitrahmen zuginglich zu sein. Handelt es sich dabei noch um lebende Polymerisationen, dann
kommt insbesondere letzteres System wegen der verhéltnismaBig kostengiinstigen Verfligbarkeit an
Tetraalkylammoniumsalzen fiir industrielle Anwendungen in Betracht. Der Einflul} dieser Salze auf
die Kinetik und den Mechanismus der Polymerisation soll daher im folgenden nédher untersucht

werden.

4.2 Polymerisation mit Aluminiumalkylen und Tetraalkylammoniumsalzen

Die Halbwertszeit der mit Ethyl-o-lithioisobutyrat in Gegenwart von Triethylaluminium und
Tetrabutylammoniumbromid (NBu,Br) initiierten anionischen Polymerisation von Methylmeth-
acrylat liegt bei —20°C im Bereich weniger Minuten, sie ist also erheblich kiirzer als in
Abwesenheit des Salzes. Durch den Salzzusatz nimmt die Polymerisationsrate letztendlich um etwa
zwei Groflenordnungen zu, die Taktizitdt des Polymeren bleibt davon aber unbertihrt (rr = 0.73; vgl.
Tabelle 9). Die Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung (Abbildung 4-49) und die Beziehungen
zwischen dem Zahlenmittel des Polymerisationsgrads und dem Monomerumsatz (Abbildung 4-50)
sind jeweils linear, so da3 auch diesem System offenbar lebender Charakter zuzuschreiben ist. Da

in der Regel noch hohe Initiatoreffektivititen (f> 0.7) und Polymere mit enger Molekulargewichts-
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verteilung (P /P <1.1; Abbildung 4-51 und Abbildung 4-52) erhalten werden, kann sogar von

einer kontrollierten und lebenden Polymerisation gesprochen werden.
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In ([M],/ [M],)
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Abbildung 4-49: Zeit-Umsatz-Kurve flr die Polymerisation
von MMA mit EiBLi/NBu,Br/AlEt; in Toluol bei —20°C.
[EiBLi], = 0.44-10"3 mol/l, [NBu,Br] = 6.9:103 mol/l, [AIEt,] =
15.0-103 mol/l, [MMA], = 0.233 mol/.

V /ml
e

Abbildung 4-51: GPC-Eluogramme mit EiBLi/NBu,Br/AlEt,
erhaltener Polymethylmethacrylate (siehe Abbildung 4-49). -
- M, = 15000, M/M, = 1.15 (x, = 0.21); -~ M, = 42800,
M,/M,, = 1.06 (x, = 0.59); — M, = 68600, M,/M,, = 1.06 (x, =
0.95).
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Abbildung 4-50: Auftragung des Zahlenmittels des Poly-
merisa-tionsgrads P, gegen den Monomerumsatz X, fur die
Polymerisation von MMA mit EiBLi/NBu,Br/AIEt; aus
Abbildung 4-49. --- Berechneter Polymerisationsgrad.
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Abbildung 4-52: Auftragung des Polydispersitatsindex P, /P
gegen den Monomerumsatz X, fur die Polymerisation von
MMA mit EiBLi/NBu,Br/AIEt; aus Abbildung 4-49.

Die folgenden Ausfiihrungen werden aber zeigen, dal} trotz der einfachen Reaktionskinetik und
der guten Kontrolle dieser Polymerisation doch ein komplexer Mechanismus zugrundeliegen muf3.
Die Untersuchungen zur Struktur der polymerisationsaktiven Spezies und zur Reaktionskinetik sind
bislang allerdings nicht abgeschlossen, endgiiltige Aussagen zum Mechanismus diirfen daher noch

nicht erwartet werden.
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4.2.1 Struktur polymerisationsaktiver Spezies

Aluminiumalkyle koordinieren sich nicht nur an organische Lewis-Basen, sie bilden auch mit
Alkali- und Tetraalkylammoniumhalogeniden in Kohlenwasserstoffen losliche Komplexe der
beiden Typen MTAIR,;X]™ und M[ALRX]". Die Bildungstendenz dieser 1:1- und 1:2-Komplexe
nimmt mit dem Jonenradius des Kations zu, mit dem des Anions sowie mit dem sterischen
Anspruch des Aluminiumalkyls ab. In Gegenwart stirkerer Lewis-Basen wie Diethylether oder
Triethylamin verlieren die 1:2-Komplexe ihr zweites Moldquivalent Aluminiumalkyl, die 1:1-

Komplexe sind im allgemeinen stabil'**'"".

Aus Tetrabutylammoniumbromid und Triethyl-
aluminium sollte sich unter den in Abbildung 4-49 gegebenen Bedingungen also ein 1:2-Komplex
NBu, TALEtBr]” ergeben, der dann aber durch Ethyl-a-lithioisobutyrat noch gespalten wird

(Schema 4-6). Letztendlich wird damit ein in Toluol homogenes Initiatorsystem erhalten.

+AIEt, } +AIEt,
NBu,Br ——— NBu, TAIEt,Br]
-AIEt, -AIEt,

NBu, [ALEtB]”

l»f — (EiBLi),

L (EiBLi -AlEt;), + NBu, [AIEt,Br]~ L (EiBLi -AlEt,), + NBu,TALEt,Br"

3

Schema 4-6: Bildung von 1:1- und 1:2-Komplexen aus Tetrabutylammoniumbromid (NBu,Br) und Triethylaluminium
(AlEt;), Spaltung des 1:2-Komplexes durch Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBLi).

Es ist nun zu vermuten, da3 die Koordination der Komplexe aus Tetrabutylammoniumbromid
und Triethylaluminium an das Esterenolat zu einer neuen, strukturell verdnderten
wachstumsaktiven Spezies fiihrt — ansonsten ist nicht einzusehen, warum die Polymerisation nun
deutlich schneller und auBlerdem ohne Gelbildung verlduft (vgl. Kapitel 4.1.3). Je nach
stochiometrischem Verhiltnis der Komponenten stiinden als mogliche aktive Zentren die in
Schema 4-7 angegebenen Komplexverbindungen zur Diskussion, die dann unter Umstinden auch

unterschiedliche Reaktivitdten bei der Anlagerung des Monomeren besitzen konnten.

H

1 (EiBLi), + NBuy,'[AIEt,Br]” EiBLi - AlEt, - NBu,Br

+AIEt, l I -AlEt, +AIEt, l r -AlEt,

1 (EiBLi), + NBu,"[ALEt;Br]" —— = (EiBLi ‘AlEt)), + NBu,[AIEt,Br]” EiBLi - (AIEt,), - NBu,Br

+AIEt, l I -AlEt, +AIEt, l r -AlEt,

1 (EiBLi -AlEty), + NBu,'[AL,Et,Br]” ==—== EiBLi- (AIEt,),  NBu,Br

|

Schema 4-7: Vorgeschlagene Bildung verschiedener Komplexe aus Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBLi), Triethylaluminium
(AIEt;) undTetrabutylammoniumbromid (NBu,Br).
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EiBLi-AIMe,"NMe,Br (EiBLi-AIMe,"NMe,Br),

Abbildung 4-53: Berechnete unimere und dimere Struktur eines aquimolaren Komplexes aus Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBLi),
Trimethylaluminium (AlMe;) und Tetramethylammoniumbromid (NMe,,Br).

Abbildung 4-53 zeigt die quantenchemisch berechneten Strukturen des 4quimolaren Komplexes
aus Ethyl-a-lithioisobutyrat, Trimethylaluminium und Tetramethylammoniumbromid, und zwar die
des Unimeren EiBLi-AlMe;"NMe,Br und die des dimeren Assoziats (EiBLi-AlMe,"NMe,Br),. In
diesen Strukturen ist jeweils das komplexe Anion [AIMe,Br]™ an das Lithiumion des Esterenolats
koordiniert, und das Tetramethylammoniumion scheint das Gegenion zu sein. Das dimere Assoziat
stellt dabei die thermodynamisch stabilere Struktur von beiden dar (AE =—-113 kJ/mol), und alle
vier moglichen Koordinationsstellen des Lithiumions sind dann durch Carbonylsauerstoffatome des
Esterenolats und Alkylgruppen des Aluminiumalkyls besetzt. Demnach sollte auch die Tendenz zur
Koordination lebender Polymerketten an diese Endgruppe und zur Gelbildung entsprechend niedrig

sein.

Als grobes Mal fiir die Reaktivitét dieser komplexen Spezies kann die Mulliken-Ladung am o-
Kohlenstoffatom herangezogen werden, sie betrigt bei der unimeren Struktur —0.17 und bei der
dimeren Struktur —0.22. Diese Werte sind etwas hoher als die der 1:1-Komplexe aus Ethyl-a-lithio-
isobutyrat und Triethylaluminium (—0.14/-0.12; Tabelle 2), entsprechend hoher sollte dann auch die
Reaktivitdt dieser Spezies und letztendlich die Polymerisationsrate sein. Es ist allerdings kaum
wahrscheinlich, dall dieser geringe Effekt auf die Ladungsdichte auch zu einer Steigerung der
Polymerisationsrate um zwei Groflenordnungen fiihren kann — daher ist auler den Strukturen in
Abbildung 4-53 noch mindestens eine weitere Spezies mit deutlich hoherer Reaktivitit zu
vermuten. Die unimere Struktur des Komplexes EiBLi-AlMe,"NMe,Br insbesondere 1d3t erahnen,
daB aus ihm ein reaktiveres Esterenolat EiBNMe, mit Tetramethylammonium-Gegenion
hervorgehen konnte, wenn nur das Strukturelement Li‘[AIMe,Br]” abgespalten wird —
entsprechendes gilt auch fiir die Komplexe EiBLi-(AlEt;) -NBu,Br (Schema 4-8). Somit lige also
prinzipiell das gleiche aktive Zentrum wie bei der metall-freien Polymerisation mit

Tetraalkylammoniumionen vor (vgl. Kapitel 1.2.2), und seine Bildung wiirde iiber einen
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dissoziativen Mechanismus erfolgen, wie er etwa fiir die Gruppentransferpolymerisation diskutiert
wird (vgl. Kapitel 1.3). Da die Bildung von Li'[AIEt,Br]” aus Lithiumbromid und

1 . .
% ist zu erwarten, daB die

Triethylaluminium allerdings einen endothermen ProzeB darstellt
Dissoziationsgleichgewichte in Schema 4-8 weit auf die linke Seite verschoben sind, und die

Spezies EiBNBu, und EiBNBu,-AlEt, nur in dulerst geringen Konzentrationen vorliegen werden.

EiBLi -AlEt; - NBu,Br <~——= EiBNBu, + Li"[AIEt,Br]"
. N NBu," -
CHy JONBu, CHy O NBu, CH JO-AEt
+AIEt, || -AIEt, +AIEt, | -AIEE, c—c c—c c—c
\ / \ 7 \
. CH;, o} CH, O Hs 0
EiBLi - (AlIEt;), - NBu,Br EiBNBu, AlEt; + Li'[AIEt;Br]” cﬁ2 /2 AlEty cﬁ2
| |
CH, CH, CH;,
+AIEt, || -AIEt, +AIEt, || -AIEL,
EiBNBU, EiBNBu,-AlIEt,

EiBLi - (AIEty), - NBu,Br

EiBNBu,-AIEt, + Li'[ALEt;Br]"

Schema 4-8: Vorgeschlagene Dissoziation der Komplexe EiBLi-(AlEt;),"NBu,Br in die Esterenolate mit Tetrabutylammonium-
Gegenion EiBNBu, und EiBNBu, AlEt;; Kasten: Denkbare Strukturen fiir EIBNBu, und EiBNBu,-AlEt; (Esterenolat mit NBu,*-
Gegenion und einem am Esteralkohol koordinierten AlEt;, ‘At’-Komplex mit NBu,*-Gegenion).

Mit diesem Mechanismus wéren zwar die Unterschiede zur Polymerisation in Abwesenheit des
Tetrabutylammoniumbromids zu erkldren, bislang fehlt fiir ihn aber noch jeglicher stichhaltige
Nachweis. Hierbei konnten dann NMR-Studien an Modellverbindungen und kinetische Unter-
suchungen Entscheidendes beitragen — in Rahmen dieser Arbeit soll nun die Reaktionskinetik ndher

betrachtet werden.

4.2.2 Kinetische Untersuchungen

Wie bereits erwihnt, werden mit dem Zusatz von Tetrabutylammoniumbromid vergleichsweise
hohe Polymerisationsraten erreicht. Um dennoch auf den in Kapitel 3.1.2 beschriebenen, aber nur
fiir verhdltnismifig langsame Reaktionen geeigneten Riihrreaktor mit manueller Probenentnahme
zuriickgreifen zu konnen, werden nun alle kinetischen Untersuchungen bei —20°C und etwa einem

Zehntel der zuvor iiblichen Initiatorkonzentration durchgefiihrt.

4.2.2.1 Reaktionsordnungen und Gleichgewichte zwischen aktiven Spezies

In Gegenwart der Komplexe aus Tetrabutylammoniumbromid und Triethylaluminium geht die
Konzentration lebender Polymerketten mit erster Ordnung in das Geschwindigkeitsgesetz der Poly-
merisation von Methylmethacrylat ein (Abbildung 4-54 und Abbildung 4-55), die aktive Spezies
liegt danach nicht oder ausschlieBlich assoziiert vor. Fiir die Konzentration des Monomeren ergibt
sich eine interne wie externe Reaktionsordnung von eins (Abbildung 4-56 und Abbildung 4-57).
Das Zahlenmittel des Polymerisationsgrads nimmt jeweils linear mit dem Monomerumsatz zu, der
Polydispersitdtsindex nimmt mit steigendem Monomerumsatz ab, und die Polymere weisen enge
Molekulargewichtsverteilungen auf (P /P < 1.2; Tabelle 10) — soweit gehorcht dieses System noch

den in Kapitel 1.1 beschriebenen GesetzméBigkeiten einer ’ideal’ lebenden Polymerisation.
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Abbildung 4-54: Zeit-Umsatz-Kurven fiir die Polymerisation
von MMA mit EiBLi/NBu,*[Al,EtBr]~ in Toluol bei —20°C,
Variation von [P],. [EiBLi], = 0.16 (;), 0.44 (0), 0.88 (O),
4.04-10° mol/l (]), [NBu,Br] = 6.9:10° mol/ll, [AlEty] =
15.0-103 mol/l, [MMA], = 0.233 mol/.
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Abbildung 4-56: Zeit-Umsatz-Kurven fir die Polymerisation
von MMA mit EiBLi/NBu,*[Al,EtsBr]~ in Toluol bei —20°C,
Variation von [MMA],. [EiBLi], = 0.44-10"3 molll, [NBu,Br] =
6.9:10" mol/l, [AIEt;] = 15.0-10-3 mol/l, [MMA], = 0.050 (;),
0.100 (D), 0.233 (O), 0.502 mol/l (]).
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Abbildung 4-55: Bestimmung der Reaktionsordnung beziig-
lich der Konzentration aktiver Zentren [P']0 durch doppelt-
logarithmische Auftragung der aus Abbildung 4-54 erhal-
tenen apparenten Bruttowachstumskonstanten k gegen
[P’ Steigung: 1.0£0.1.
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Abbildung 4-57: Bestimmung der Reaktionsordnung beziig-
lich der Monomerkonzentration [MMA], durch doppeltloga-
rithmische Auftragung der aus Abbildung 4-56 erhaltenen
Bruttowachstumskonstanten kp gegen [MMA],. Steigung:
-0.1+0.1.
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Tabelle 10: Anionische Polymerisation von MMA mit EiBLi/NBu,*[Al,EtsBr]~ in Toluol bei —20°C: EinfluR der Initiator- [EiBLi],
und der Monomerkonzentration [MMA], auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, [NBu,Br]
= 6.9-103 molll, [AIEt;] = 15.0-10"3-mol/l. N/Li: [NBu,Br]/[EiBLi], f: Initiatoreffektivitat, [P*]O = f-[EiBLi],: Konzentration aktiver

Bruttowachstumskonstante, x,: Monomerumsatz, M. Zahlenmittel des Molekulargewichts, M, /M, : Polydis-

Zentren, kp: 0

persitatsindex.

Nr. | [EiBLI, MMA, | N f P, K, X, M, M /M,
AOSmolt!  Jmol! | Li M03mol 1 /l-molts-T
30 0.16 0233 | 428 | 061 0.10 10.2 0.65 155000 119
31 0.44 0233 | 157 | 074 0.33 15.9 1.0 71000 1.06
32 0.88 0233 | 78 | 084 0.74 15.8 10 32300 1.06
33 4.04 0233 1 17 | 0.9 3.88 9.4 10 6140 1.1
34 0.44 0050 . 157 | 072 0.32 15.3 0.98 15100 1.09
35 0.44 0100 157 | 096 0.42 16.6 1.0 23100 1.09
31 0.44 0233 1 157 | 074 0.33 15.9 10 71000 1.06
36 0.44 0502 ' 157 | 043 0.19 12.4 0.94 245000 1.20

Mit sinkender Konzentration des Tetrabutylammoniumbromids und damit des 1:2-Komplexes

NBu4+[A12Et6Br]* weichen die Zeit-Umsatz-Kurven aber anfangs deutlich von der Linearitét ab,
und die apparente Geschwindigkeitskonstante nimmt erst nach einer *Induktionsperiode’ von bis zu
fiinf Minuten einen konstanten Wert an (Abbildung 4-58 und Abbildung 4-59). Aus den linearen
Beziehungen zwischen dem Zahlenmittel des Polymerisationsgrads und dem Monomerumsatz
(Abbildung 4-60) ergibt sich dann, da3 die Konzentration der lebenden Polymerketten wéhrend der

gesamten Reaktionszeit unverdndert bleibt, also auch ein langsamer Initiierungsschritt flir diesen

Reaktionsverlauf nicht verantwortlich sein kann (vgl. Kapitel 1.1).

35+
3.0
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Abbildung 4-58: Zeit-Umsatz-Kurven fiir die Polymerisation
von MMA mit EiBLi/NBu,*[Al,EtsBr]~/AIEt, in Toluol bei
—20°C, Variation von [NBu,Br]. [EiBLi], = 0.44-10"% mol/l,
[AIEt;] = 15.0-10"3 mol/l, [MMA], = 0.233 mol/l, [NBu,Br] = 0
(N), 0.5 (;), 1.0 (), 2.0 (O0), 6.9-103 mol/l (]).
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Abbildung 4-59: Zeit-Umsatz-Kurven fir die Polymerisation
von MMA mit EiBLi/NBu,*[Al,EtsBr]~ in Toluol bei —20°C,
Variation von [NBu,*[Al,EtzBr]7]. [EiBLi], = 0.44-10"% molll,
[MMA], = 0.233 mol/l, [NBu,Br]/[AIEt;] = 0.5/1.1 (), 1.2/ 2.5
(D, 3.4/7.4 (0), 6.9/15.0:10-3 mol/l (]).
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Abbildung 4-60: Auftragung des Zahlenmittels des Polymeri-
sationsgrads P, gegen den Monomerumsatz X, fur die
Polymerisation von MMA mit EiBLi/NBu,*[AlEtBr]-
(INBu,Br] = 103 mol/l, Abbildung 4-58, 0). --- Berechneter

Polymerisationsgrad.

vV, /ml

Abbildung 4-61: GPC-Eluogramme der mit [NBu,Br] = 103
mol/l (Abbildung 4-58, [) bei niedrigem Monomerumsatz
erhaltenen Polymere. --- M, = 10700, M,/M, = 1.3 (xp =
0.09); -- M, = 26000, M,/M, = 1.07 (x, = 0.17); — M,
38300, M,/M,, = 1.08 (x, = 0.27).

Die bei niedrigen Monomerumsétzen erhaltenen Polymere weisen allerdings eine bimodale
Molekulargewichtsverteilung auf, die bei spiteren Proben dann nicht mehr zu beobachten ist
(Abbildung 4-61). Es ist daher naheliegend anzunehmen, daf3 zunichst zwei polymerisationsaktive
Spezies P' und P* ([P'] + [P*] = [P"],) das Monomere mit unterschiedlichen Wachstumskonstanten
k'p <k, anlagern (Schema 4-9). Wihrend der Polymerisation verschiebt sich das Gleichgewicht
zwischen den beiden Spezies auf die Seite der reaktiveren P*, wobei die Geschwindigkeitskonstante

k o1 unter Umstdnden noch von den Konzentrationen der anderen Reaktionspartner abhangt.

Kg
i (~—) i
. Schema 4-9: Vorgeschlagenes kinetisches
+ M|k k, | +M I e
P P Modell fir die Polymerisation in Gegen-
K wart von Triethylaluminium und Tetrabutyl-

ammoniumbromid.

Ein derartiges kinetisches Modell wurde bereits in Kapitel 4.1.2.1 fiir die Polymerisation in Ab-
wesenheit des Tetrabutylammoniumbromids diskutiert, die gekriimmten Zeit-Umsatz-Kurven aus

Abbildung 4-58 und Abbildung 4-59 sollten also genauso mit Gleichung (4-7) auszuwerten sein:

L
t

app” b (4-7)
gl

mit k'app = k'p~ [P*]O und k., =k, [P*]O als Anfangs- und Endsteigungen der Zeit-Umsatz-Kurve.
GemiB den Ausfithrungen in Kapitel 4.2.1 konnte es sich bei der Spezies P' um den Komplex
EiBLi-(AlEt;) -NBu,Br aus lithiiertem Esterenolat und NBu, "[ALEtBr]~ handeln, bei P* um das

Esterenolat EiBNu,-AlEt; mit Tetrabutylammonium-Gegenion. Eigentlich diirfte die Konzentration

des 1:2-Komplexes NBu, "[ALEtBr]” dann keinen Einflu auf die Polymerisationsgeschwindigkeit
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haben (vgl. Schema 4-8), Abbildung 4-62 zeigt aber, daB} sie stattdessen mit erster Ordnung in das
Geschwindigkeitsgesetz der Polymerisation einzugehen scheint — erst fiir hohe molare Verhiltnisse
[NBu,Br]/ [P*]0 >6 gilt eine nullte Ordnung. Somit sind die mit Gleichung (4-7) bestimmten
Bruttowachstumskonstanten k'p und kp lediglich apparente GroBen, und die Reaktionskinetik wird

durch das Modell in Schema 4-9 offenbar nur unzureichend beschrieben.
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Abbildung 4-62: Doppelt-logarithmische Auftragung der aus Abbildung 4-63: Lineare Auftragung der aus Abbildung 4-58

Abbildung 4-58 und Abbildung 4-59 mit Gleichung (4-7) er- (N) und Abbildung 4-59 (O) mit Gleichung (4-7) erhaltenen
haltenen Bruttowachstumskonstanten k'p (NO) und kp (<) Bruttowachstumskonstanten k'ID gegen die Konzentration
gegen die Konzentration des 1:2-Komplexes des 1:2-Komplexes [NBu,*[Al,EtsBr]].

[NBu,*[Al,EtsBr]-]. Steigungen: 0.9+0.1 (k'p), 1.1£0.1 (k).

Tabelle 11: Anionische Polymerisation von MMA mit EiBLi/NBu,*[Al,Et;Br]~ in Toluol bei —20°C: EinfluR der Tetrabutyl-
ammonium- [NBu,Br] und der Triethylaluminiumkonzentration [AIEt;] auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichts-
verteilungen der Polymere, [EiBLi]y = 0.44-10-3-mol/l, [MMA], = 0.233 mol/l. Verwendete Abkirzungen: siehe Tabelle 10, N/Al:
[NBu,Br]/[AIEt;], Al/Li: [AIEt;/[EIBLI],.

Nr. | [NBu,Br] WE) N A N[ f P, K, K, X, M, MM,
M03mol+1 /10%mol 1 b b A 103mol A'mol-s™! /l-mol-1-s-1
37 0.50 150 1 27 341 003|042 0.18 0.9 13 | o064 31700 1.19
38 1.01 150 1 53 341 007|043 019 13 49 | 095 118000 1.20
39 2.00 150 1 58 341 014|078  0.34 26 85 |10 70100 1.06
31 6.89 150 1210 341 046|074 033 - 159 | 1.0 71000 1.06
40 0.50 114 1 15 26 044|074 033 0.8 18 | 083 57600 1.08
41 1.21 247 1 30 56 049|090 040 17 56 | 091 51700 1.08
42 3.44 741 ' 75 168 046|104 046 - 133 | 10 49100 1.04
31 6.89 150  '210 341 046|074 033 - 159 | 1.0 71000 1.06

Die lineare Auftragung der Bruttowachstumskonstanten k'p gegen die Konzentration des 1:2-
Komplexes NBu, TALEt Br] ([NBu4Br]/[P*]0 < 6) in Abbildung 4-63 zeigt, dall der extrapolierte
Wert des Ordinatenabschnitts dieser Geraden mit dem der Wachstumskonstanten iibereinstimmt,
der fiir die Polymerisation mit Triethylaluminium ohne Zusatz von Tetrabutylammoniumbromid
gefunden wurde (kp =0.08 I'mol !-s”!; Tabelle 8). Das kdnnte bedeuten, daB unter den gegebenen
Bedingungen nicht alle lebenden Endgruppen einen Komplex mit NBu, TAL Et,Br]~ gebildet haben
(vgl. Schema 4-7), und daf3 neben den aktiven Spezies EiBLi-(AlEt,) -‘NBu,Br und EiBNBu,-AlEt,
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auch noch der weniger reaktive Komplex EiBLi-AlEt, seinen Beitrag zum Wachstum der Polymer-
ketten leistet (Schema 4-10).

+NBu, [ALEt,Br] ~
EiBLi-AIEt, =—————=  EiBLi- (AlEt,),- NBu,Br =——= EiBNBu, AlEt, + Li'[Al,Et;Br]
-NBu,'[ALEt,Br]~

-AIEt, l r +AIEt, -AIEt, l +AIEt,

|

EiBLi - (AIEt,), - NBu,Br EiBNBu,-AlEt, + Li'JAIEt,Br]-

Schema 4-10: Gleichgewichte zwischen den drei aktiven Spezies EiBLi-AlEt,, EiBLi-(AlEt;),-NBu,Br und EiBNBu,-AlEt,
bei der Polymerisation in Gegenwart des 1:2-Komplexes NBu,*[Al,EtsBr]~ (vgl. Schema 4-7 und Schema 4-8).

Es wire dann also das in Schema 4-11 angegebene kinetische Modell mit drei aktiven Spezies
unterschiedlicher Reaktivitit zu diskutieren — P!, P2 und P3 bezeichnen die Spezies EiBLi-AlEt,,
EiBLi-(AlEt;),-/NBu,Br und EiBNBu,-AlEt, ([P']+ [P3] +[P3] = [P*]O), an die das Monomere mit
den Geschwindigkeitskonstanten kpl < kp2 < kp3 angelagert wird, K, =k,,/k,; und K,; =k,,/k;,
sind die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten fiir die Gleichgewichte in Schema 4-10. Die drei
Wachstumskonstanten kpi sind allerdings iiber die Zeit-Umsatz-Kurven in Abbildung 4-58 und
Abbildung 4-59 nicht zuginglich, und es konnen mit Gleichung (4-7) lediglich zwei apparente

Bruttowachstumskonstanten k'p und kp bestimmt werden.

k12 k23
P, P? P
Ky Ks2
s M|k, M| kg Schema 4-11: Erweitertes kinetisches Modell fiir die
Polymerisation in Gegenwart von Triethylaluminium
’ Ky, 5 K3 s und Tetrabutylammoniumbromid mit drei polymerisa-
Pl . P P P tionsaktiven Spezies unterschiedlicher Reaktivitat.

Dal} bei einem molaren Verhaltnis [NBu4Br]/[P*]0 <6 die Konzentration des 1:2-Komplexes
NBu, TALEtBr]™ mit extern erster Ordnung in das Geschwindigkeitsgesetz der Polymerisation
eingeht (Abbildung 4-62), wire somit auf die Verschiebung des Gleichgewichts von EiBLi-AlEt,
zu EiBLi-(AlEt;) -NBu,Br zuriickzufiihren, was sich zudem auf die Konzentration der reaktivsten
Spezies EiBNBu,-AlEt, auswirkt. Allerdings ist damit keineswegs einzusehen, warum sich unter
diesen Bedingungen dann gekriimmte Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung und anfangs bi-
modale Verteilungen der Polymere (siche oben) ergeben sollten — dafiir miifiten sich die Gleich-
gewichte zwischen den aktiven Spezies wihrend der Polymerisation langsam auf die Seite derer mit
hoherer Reaktivitdt verschieben. Schema 4-10 liefert nun aber keinerlei Hinweis auf die Ursache
dieser Gleichgewichtsverschiebung, und es bleibt letztendlich nur zu vermuten, daB3 etwa der
Polymerisationsgrad der lebenden Polymerketten hierbei eine Rolle spielen konnte. Beginnend mit
dem linearen Teil der Zeit-Umsatz-Kurve scheint dann aber das thermodynamische Gleichgewicht
zwischen den drei aktiven Spezies erreicht zu sein, und von da an sind die Verteilungen der

Polymere auch nicht mehr bi- sondern monomodal. Das bedeutet, dal im Gleichgewicht der Aus-



Ergebnisse und Diskussion — Polymerisation mit Aluminiumalkylen und Tetraalkylammoniumsalzen 70

tausch zwischen EiBLi-AlEt;, EiBLi-(AlEt;) ‘NBu,Br und EiBNBu, AlEt, schnell gegeniiber dem

Anlagerungsschritt des Monomeren sein muf.

Bei [NBu4Br]/[P*]0> 6 hat die Konzentration des 1:2-Komplexes NBu,[ALEtBr]" keinen
EinfluB mehr auf die Polymerisationsrate (Abbildung 4-62), demnach sollte das Gleichgewicht
zwischen EiBLi-AlEt; und EiBLi-(AlEt;), -NBu,Br vollstindig auf der rechten Seite liegen und die
Monomeranlagerung nur noch an die Spezies EiBLi-(AlEt;), -NBu,Br und EiBNu,-AlEt, erfolgen.
Da nun auch lineare Zeit-Umsatz-Kurven und zu keinem Zeitpunkt bimodale Verteilungen der
Polymere erhalten werden, muf3 der Austausch zwischen den aktiven Zentren entsprechend schnell

sein.

Bei der Polymerisation in Gegenwart des 1:1-Komplexes NBu, [AIEt,Br]~ werden — was den

Verlauf der Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung (Abbildung 4-64) und die Verteilungen der
Polymere (Abbildung 4-65 und Tabelle 12) betrifft — dhnliche Ergebnisse wie zuvor mit dem 1:2-
Komplex erhalten, und das kinetische Modell in Schema 4-11 scheint also prinzipiell auch hier
giiltig zu sein. Bei [NBu,Br]/ [P*]0 <4 werden mit dem 1:1-Komplex allerdings erheblich niedrigere
Polymerisationsraten erreicht als mit dem 1:2-Komplex, und die Konzentration des 1:1-Komplexes
scheint zudem mit einer viel hoheren als der ersten Ordnung in das Geschwindigkeitsgesetz der

Polymerisation einzugehen (Abbildung 4-66).
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Abbildung 4-64: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation
von MMA mit EiBLi/NBu,*[AIEt;Br]~ in Toluol bei —20°C,
Variation von [NBu4+[AIEt3Br]—]. [EiBLi]y = 0.44-10°3 mol/l,
[NBu,Br]/[AIEt;] = 1.0/1.1 (N), 1.5/1.6 (;), 2.0/2.1 (O, 2.5/ 2.7
(0), 13.4/15.0-10°3 mol/l (]), [MMA], = 0.233 mol/l.

Abbildung 4-65: GPC-Eluogramme der mit [NBu,Br] =
1.5-10"3 mol/l (Abbildung 4-64, ;) bei niedrigem Monomer-
umsatz erhaltenen Polymere. --- M, = 7280, M,/M_, = 1.15
(xp = 0.10); — M, = 21600, M,/M,, = 1.10 (x, = 0.28).
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Abbildung 4-66: Doppelt-logarithmische Auftragung der aus
Abbildung 4-64 mit Gleichung (4-7) erhaltenen Bruttowachs-
tumskonstanten k'p (N) und k, (;) gegen die Konzentration des
1:1-Komplexes [NBu,*[AIEt;Br]"]. Zum Vergleich: --- kID fur
den 1:2-Komplex NBu,*[Al,EtBr]™.
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Abbildung 4-67: Lineare Auftragung der aus Abbildung 4-64
mit Gleichung (4-7) erhaltenen Bruttowachstumskonstanten
k'p gegen die Konzentration des
[NBu,*[AIEt;BrT].

1:1-Komplexes

Tabelle 12: Anionische Polymerisation von MMA mit EiBLi/NBu,*[AIEt;,Br]~ in Toluol bei —20°C: Einflul der Tetrabutyl-
ammonium- [NBu,Br] und der Triethylaluminiumkonzentration [AIEt;] auf die Reaktionskinetik und die Molekulargewichts-
verteilungen der Polymere, [EiBLi];, = 0.44-10-3-mol/l, [MMA], = 0.233 mol/l. Verwendete Abkirzungen: siehe Tabelle 10 und

Tabelle 11.
Nr. | [NBu,Br] MEG] N f P Ky Ko X, M, M,/M,,
/10%mol-* /10 mol-I! ! /103:mol-''  /'mol’s'  /I'mol!-s-1

43 1.00 1.10 : 2.3 0.96 0.42 0.1 0.3 0.16 8690 1.11
44 1.49 1.60 : 3.4 0.72 0.32 0.3 0.7 0.51 36000 1.12
45 1.96 2.10 : 4.5 0.86 0.38 0.7 5.1 0.98 59900 1.07
46 2.54 2.66 : 5.8 0.86 0.38 1.7 9.0 1.0 60200 1.04
47 13.4 15.0 : 30.5 0.43 0.19 - 10.7 0.87 112000 1.12

Die mit Gleichung (4-7) bestimmten Werte fiir die Bruttowachstumskonstante k'p deuten nun
darauf hin (Abbildung 4-67), dall wiederum EiBLi-AlEt; als eine der drei aktiven Spezies anzu-
nehmen ist — laut Schema 4-7 hitte in Gegenwart des 1:1-Komplexes NBu4+[AlEt3Br]‘ allerdings
EiBLi und nicht EiBLi-AlEt; vorliegen miissen. Unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
([AIEt;]/[NBu,Br] = 1) kann EiBLi-AlEt, aber eigentlich nur gebildet werden, wenn EiBLi den 1:1-
Komplex NBu4+[AlEt3Br]‘ in seine Komponenten zu spalten vermag (Schema 4-12) — diese Spal-
tung schien mit den aus der Literatur'® bekannnten Informationen zur Stabiltitit der 1:1-Komplexe
gegen Ether oder Amine zunéchst ausgeschlossen. Die effektive Konzentration des 1:1-Komplexes
ist dann also niedriger als die urspriinglich stochiometrische Konzentration, was sich auf die Lagen
der Gleichgewichte zwischen den aktiven Spezies und damit auch auf die Polymerisationsrate
entsprechend auswirken muf3. Die Diskrepanz zwischen der effektiven und der stochiometrischen
Konzentration ist offensichtlich um so groBer, je niedriger das molare Verhéltnis [NBu4Br]/[P*]0
gewihlt wird — moglicherweise ist das auch ein Grund dafiir, warum die Konzentration des 1:1-

Komplexes apparent mit hoherer als der ersten Ordnung eingeht (Abbildung 4-66).
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EBLi + NBu,'[AIEt,Br]” —— EiBLi-AlEt, + NBu,Br

+NBu, AIEL,Br]”
EiBLi-AlEt;, ———— =  EiBLi" (AlEt;), NBu,Br
-NBu,'[AIEtBr]”

EiBNBu,-AlEt, + Li'[AIEt,Br]

Schema 4-12: Spaltung von NBu,*[AIEt;Br]~ durch Ethyl-a-lithioisobutyrat (EiBLi) und die sich daraus ergebenden
Gleichgewichte zwischen den aktiven Spezies EiBLi-AlEt;, EiBLi-(AlEt;),"NBu,Br und EiBNBu,-AlEt; bei der Polymeri-
sation in Gegenwart des 1:1-Komplexes NBu,*[AIEt;Br]~ (vgl. Schema 4-7 und Schema 4-8).

Neben EiBLi-AlEt; kommen nun aber die in Schema 4-8 angegebenen EiBLi-AlEt;-NBu,Br und
EiBNBu, auch nicht mehr als polymerisationsaktive Spezies in Frage; durch Koordination des 1:1-
Komplexes an EiBLi-AlEt; sollten eigentlich EiBLi-(AlEt,),"NBu,Br und EiBNBu,-AlEt, gebildet
werden (Schema 4-12). Somit entstiinde mit dem 1:1-Komplex NBu, [AIEt,Br]~ praktisch die
gleiche aktive Spezies EiBNBu,-AlEt, wie zuvor mit dem 1:2-Komplex NBu,[ALEtBr]™ (siche
Schema 4-10). Es zeigt sich schlieBlich auch, da bei hohem molaren Verhiltnis
[NBu4Br]/[P*]0>6 mit beiden Komplexen lineare Zeit-Umsatz-Kurven (Abbildung 4-64) und
vergleichbare Polymerisationsraten erhalten werden (Abbildung 4-66). Zudem werden Polymere
mit dhnlicher Taktizitdt gebildet: Mit dem 1:1-Komplex liegt der Anteil der syndiotaktischen

Triaden im Polymeren bei etwa 65%, mit dem 1:2-Komplex bei etwa 73%.

Fiir den vorgestellten Mechanismus der Polymerisation in Gegenwart von Triethylaluminium
und Tetrabutylammoniumbromid fehlen bislang allerdings noch die stichhaltigen Nachweise, er
stlitzt sich praktisch nur auf die Ergebnisse kinetischer Untersuchungen. Im folgenden werden nun
noch die Einflisse verschiedener Tetraalkylammoniumsalze NR,X und der Temperatur auf die

Reaktionskinetik betrachtet, die diesem Mechanismus aber durchaus unterstiitzen.

4.2.2.2 EinfluB} verschiedener Tetraalkylammoniumsalze

Mit den aus verschiedenen Tetraalkylammoniumsalzen NR,X (R = Me, Et, Bu; X = Cl, Br, I)
und Triethylaluminium gebildeten 1:2-Komplexen NR,"[Al,Et X]™ ergeben sich jeweils lineare
Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung (Abbildung 4-68 und Abbildung 4-70) und lineare
Auftragungen des Zahlenmittels des Polymerisationsgrads gegen den Monomerumsatz. Die
Polymere weisen dabei stets enge Molekulargewichtsverteilungen und gleichbleibend hohe Anteile
syndiotaktischer Triaden auf (Tabelle 13). Signifikante Unterschiede sind nur bei den Polymerisa-
tionsraten und den Bruttowachstumskonstanten kp festzustellen, die jeweils mit zunehmendem
Ionenradius des Kations NR," (Abbildung 4-69) und mit abnechmendem Ionenradius des Anions X~
(Abbildung 4-71) ansteigen: ka‘IB““C1 > kpNEt‘*C1 ~ kpNB“‘*Br > kpNMe4C1 ~ kpNBu4l.



t/ min

Abbildung 4-70: Zeit-Umsatz-Kurven fir die Polymerisation
von MMA mit EiBLi/NBu,*[ALEt;X]~ in Toluol bei —20°C,
Variation des Anions X—: CI= (O), Br- (D, I= (;). [EiBLi]y =
0.44-10"3 mol/l, [NBu,X] = 6.9:10° mol/l, [AIEt;] = 15.0-10-3
mol/l, [MMA], = 0.233 mol/l.
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Abbildung 4-68: Zeit-Umsatz-Kurven flr die Polymerisation Abbildung 4-69: Auftragung der aus Abbildung 4-68 erhal-
von MMA mit EiBLI/NR,*[Al,Et;CI]= in Toluol bei —20°C, tenen Bruttowachstumskonstanten kp gegen den Radius r
Variation des Kations NR,*, R = Me (;), Et (O, Bu (O). des Tetraalkylammoniumions NR,* (NMe,*: 347, NEt,*: 400,
[EiBLi], = 0.44-10- mol/l, [NR,CI] = 6.9-10° mol/l, [AIEt,] = NBu,*: 494 pm; Ref. 108).
15.0-10-% mol/l, [MMA], = 0.233 mol/l.
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Abbildung 4-71: Auftragung der aus Abbildung 4-70 erhal-
tenen Bruttowachstumskonstanten kp gegen den Raduis r
des Halogenions X~ (CI—: 181, Br: 196, I 220 pm;
Ref. 109).
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Tabelle 13: Anionische Polymerisation von MMA mit EiBLi/NR,*[Al,Et;X]~ in Toluol bei —20°C: EinfluB verschiedener Tetra-
alkylammoniumsalze NR,X auf die Reaktionskinetik, die Molekulargewichtsverteilungen und die Taktizitdten der Polymere.
[EiBLi], = 0.44-10"3mol/l, [NR,X] = 6.9-10-3:mol/l, [AIEt;] = 15.0-10"3mol/l, [MMA], = 0.233 mol/l. Verwendete Abkiirzungen:
siehe Tabelle 10; mm: iso-, mr: hetero-, rr: syndiotaktischer Triadenanteil, r: racemischer Dyadenanteil, p: Persistenzverhaltnis.

Ne | NRS X | f P, Ky X, M, MM, Taktizitét
/103-mol-I'' /I-mol1-s™1 mm mr rr r )

48 | NMe,* CI- 0.64 0.28 4.4 0.95 75800 117 | 0.01 025 0.74 0865 0.93
49 | NEt,* Cl- 0.82 0.36 15.4 1.0 66200 1.12 0.02 026 0.72 0850 0.98
50 | NBu,* Cl- 0.59 0.26 25.2 1.0 89100 1.08 0.01 023 0.76 0875 0.95
50 [ NBu,* Cl- 0.59 0.26 25.2 1.0 89100 1.08 001 023 0.76 0875 0.95
31 | NBu,* Br- 0.74 0.33 15.9 1.0 71000 1.06 | 0.01 026 0.73 0.860 0.93
51 [ NBu,* - 0.42 0.18 6.2 0.81 100000 1.12 0.01 027 0.72 0855 0.93

Es ist nun naheliegend anzunehmen, daf3 diese unterschiedlichen Polymerisationsraten die Folge
veranderter Reaktivitdten und/oder Konzentrationen der aktiven Spezies sind. Laut Kapitel 4.2.2.1
sollte unter den gegebenen Reaktionsbedingungen nur das Dissoziationsgleichgewicht zwischen
den aktiven Spezies EiBLi-(AlEt;) -‘NR,X und EiBNR,-AlEt, fiir die Reaktionskinetik eine Rolle
spielen (Schema 4-13):

NR," )l(
Et NR,"
CH, O—Li< SA—Et CH, O—AIE,
\C—C/ Et — c—c/ + LI'AELX]” N )
/TN V2N s Schema 4-13:  Dissoziationsgleichge-
CH, /O\AIEt CH, 0 wicht zwischen den aktiven Spezies
3
THZ THZ EiBLi-(AlEt;),'NR,X und EIiBNR,-AlEt,
CH, CH, (vgl. Schema 4-8 und Schema 4-10).

Das Tetraalkylammoniumion NR," und das Halogenion X" sollten eigentlich keinen nennenswerten
Einflu auf die Reaktivitdt der aktiven Spezies EiBLi‘(AlEt;) -NR,X haben, dafiir erscheint der
Abstand beider Ionen zum reaktiven a-Kohlenstoffatom des Esterenolats letztendlich viel zu grof3
(siche Abbildung 4-53). Anders bei der Spezies EiBNR, AlEt;: Hier ist das Tetraalkyl-
ammoniumion das Gegenion, und mit zunehmendem Radius des NR,"-Ions sollte der interionische
Abstand zum Esterenolatanion vergrofert werden und damit seine Reaktivitdt steigen (vgl.
Kapitel 1.2). Der Radius des Halogenions X~ mag sich zwar nicht auf die Reaktivitit der aktiven
Spezies auswirken, mit ihm &dndert sich aber die Bildungstendenz der Komplexe Li*[AlEt3X]‘
(siehe Kapitel 4.2.1). Nimmt also parallel zum Ionenradius die Bildungsenthalpie fiir Li*[AlEt3X]‘
zu, verschiebt sich das Dissoziationsgleichgewicht in Schema 4-13 nach links, und die Konzen-
tration der Spezies EiBNR,-AlEt, wird entsprechend niedriger — Abbildung 4-72 zeigt schlieBlich
auch die dann zu erwartende lineare Beziehung zwischen der Bildungsenthalpie des Komplexes
Li*[AlEt3X]‘ und der Polymerisationsrate.
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Abbildung 4-72: Auftragung der aus Abbildung 4-70 er-
haltenen Bruttowachstumskonstanten kp gegen die
Bildungsenthalpie AH der Komplexe Li*[AIEt;X]~ (X =
Cl: 138, Br: 151, I: 163 kJ/mol; Ref. 106).

Das bedeutet dann zwar noch immer nicht, daB damit die Existenz des Dissoziationsgleich-
gewichts in Schema 4-13 nachgewiesen wire, der Einflull des Tetraalkylammoniumsalzes auf die

Polymerisationsrate ist damit aber recht einfach zu erklaren.

4.2.2.3 EinfluB} der Reaktionstemperatur

Im Temperaturbereich von —20 bis +20°C werden bei der Polymerisation in Gegenwart des 1:2-
Komplexes NBu, [ALEtBr]™ bis +3°C noch lineare Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung
sowie quantitativer Monomerumsatz erhalten (Abbildung 4-73). Bei Raumtemperatur treten dann
offenbar verstiarkt Abbruchreaktionen der lebenden Polymerketten auf, und der maximal erreichte
Monomerumsatz liegt bei etwa 20%. Die Auftragungen des Zahlenmittels des Polymerisationsgrads
gegen den Monomerumsatz sind aber stets linear (Abbildung 4-75), so daB8 Ubertragungsreaktionen
ausgeschlossen werden konnen. Die Molekulargewichtsverteilungen der Polymere sind zwar
ausnahmslos monomodal, sic werden aber mit steigender Temperatur breiter (P /P~ 1.4;
Abbildung 4-76 und Tabelle 14).
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Abbildung 4-73: Zeit-Umsatz-Kurven fur die Polymerisation
von MMA mit EiBLi/NBu,*[Al,EtzBr]~ in Toluol bei verschie-
denen Temperaturen: —15 (;), +3 (O, +20°C (O). [EiBLi], =
0.44-10" mol/l, [NBu,Br] = 6.9:10 molll, [AIEt;] 15.0-10-3
mol/l, [MMA], = 0.233 mol/l.
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Abbildung 4-74: Arrhenius-Plot der aus Abbildung 4-73 fiir
die Polymerisation von MMA mit EiBLi/NBu,*[Al,EtsBr]~ in
Toluol erhalten Bruttowachstumskonstanten kp G): E; =

(23.8+2.0) kJ/mol, log A = 5.940.4. Zum Vergleich: ---
Li*/AIEt, (siehe Abbildung 4-44), --- Li*, -- K* (Ref. 33).
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Abbildung 4-75: Auftragung des Zahlenmittels des Polymeri- Abbildung 4-76: Auftragung des Polydispersitatsindex P, /P
sationsgrads P, gegen den Monomerumsatz X, fur die Poly- gegen den Monomerumsatz X, fur die Polymerisation von

merisation von MMA mit EiBLi/NBu,*[ALEt;BrI- aus MMA mit EiBLi/NBu,*[Al,EtzBr]~ aus Abbildung 4-73.
Abbildung 4-73. --- Berechneter Polymerisationsgrad.

Tabelle 14: Anionische Polymerisation von MMA mit EiBLi/NBu,*[Al,Et;Br]~ in Toluol: Einflul der Temperatur auf die Reak-
tionskinetik, die Molekulargewichtsverteilungen und die Taktizitaten der Polymere. [EiBLi], = 0.44-10"3-mol/l, [NBu,Br] =
6.9-10-3-mol/l, [AIEt;] = 15.0-103-mol/l, [MMA], = 0.233 mol/l. Verwendete Abklrzungen: siehe Tabelle 10 und Tabelle 13, k
apparente Geschwindigkeitskonstante, k;: Abbruchkonstante.

app*

Ne | Tre |t Pl K, Kaplki | % M. MM, Taktizitat

/103-mol-'* /I-mol!-s mm mr rr r p
31 | -20 0.74 0.33 15.9 - 1.0 71000 1.06 001 026 073 0860 0.93
52 | -15 0.44 0.19 16.9 - 0.67 84500 1.09 0.03 027 0.72 0.855 0.92
53 +3 0.42 0.18 33.1 - 0.60 75300 1.31 0.03 0.31 066 0.815 0.97
54 | +20 0.37 0.16 68.4 0.34 0.20 27600 1.39 0.04 035 061 0.785 0.96

Bei —20°C betrégt der Anteil syndiotaktischer Triaden im Polymeren noch iiber 70%, er nimmt
allerdings bis Raumtemperatur auf etwa 60% ab (Tabelle 14) — dieser Temperaturverlauf ist typisch
fiir Polymerisationen, die zu vorwiegend syndiotaktischen Polymeren fiihren (radikalische Poly-
merisation und anionische Polymerisation/Gruppentransferpolymerisation in Tetrahydrofuran). Da
die Werte fiir das Persistenzverhdltnis p nahe bei eins liegen, gehorchen die Taktizititen der
Bernoulli-Statistik, und die Stereoselektivitdt der Monomeranlagerung wird damit nur durch den
sterischen Anspruch der lebenden Endgruppe beeinfluf3t.

In der Arrhenius-Auftragung (Abbildung 4-74) der Bruttowachstumskonstanten kp gegen die
reziproke absolute Temperatur ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen beiden Grofen.
Aus der Steigung und dem Ordinatenabschnitt der Geraden konnen dann die Aktivierungsparameter

des Ubergangszustands der lebenden Endgruppe bei der Monomeranlagerung abgeschitzt werden:
E, = (23.8+2.0) klJ/mol, log A =5.9+0.4.

Da unter den gegebenen Reaktionsbedingungen aber zwei aktive Spezies, EiBLi-(AlEt,) -‘NBu,Br
und EiBNBu,-AlEt,, ihren Beitrag zum Kettenwachstum leisten, handelt es sich hierbei nur um
apparente Werte.
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Die Aktivierungsenergie E_ ist mit denen der anionischen Polymerisationen von Methylmeth-
acrylat mit Lithium oder Kalium als Gegenion in Toluol zu vergleichen, beim Héufigkeitsexponent
log A sind zum Teil aber deutliche Unterschiede festzustellen: Li'/AlEt; (E, =21 kJ/mol,
log A=3.3; siehe Kapitel4.1.3), Li* (E,=26kJ/mol, logA=4.9)", K" (E, =26kJ/mol,
log A = 8.8)*>. Obwohl EiBNBu,-AlEt, von all den aktiven Spezies das grote Gegenion aufweist,
ist die Polymerisationsgeschwindigkeit dann doch nur um eine Grofenordnung hoher als mit
Lithium und sogar um drei GroBenordnungen niedriger als mit Kalium. Das deutet darauf hin, daf3
die Spezies EiBNBu, AlEt; nur in sehr geringer Konzentration vorliegt, das Dissoziationsgleich-
gewicht zwischen EiBLi-(AlEt;) -NBu,Br und EiBNBu,AlEt; in Schema 4-13 also weitgehend auf
die linke Seite verschoben ist — der Grund dafiir liegt bei dem endothermen Bildungsschritt des
Komplexes Li TAIEt;X]™ (AH = 151 kJ/mol; siche Kapitel 4.2.2.2).

Die Aktivierungsparameter der Polymerisation von Methylmethacrylat mit NBu, [Al,Et Br]~
sind dagegen denen der anionischen Polymerisation mit Lithium als Gegenion in Tetrahydrofuran
(E, =24 kJ/mol, log A = 7.4)'® und der nukleophil katalysierten Gruppentransferpolymerisation
(E, =17 kJ/mol, log A = 6.5)°! durchaus dhnlich — letzterer liegt genau der dissoziative Mechanis-
mus zugrunde, der fiir die Polymerisation mit NBu, [ALEtBr]™ auch vorgeschlagen wird (vgl.
Kapitel 4.2.1). Im Folgenden werden sich noch weitere Parallelen zwischen der Polymerisation in

Gegenwart von Tetraalkylammoniumsalzen und der Gruppentransferpolymerisation zeigen.

4.2.3 Homo- und Copolymerisation anderer (Meth)acrylate

Abgesehen von Methylmethacrylat konnen mit diesem Polymerisationssystem auch andere
(Meth)acrylate wie etwa tert-Butylmethacrylat, tert-Butylacrylat oder Makromonomere umgesetzt
werden. Es soll nun noch kurz auf die Homo- und die Copolymerisationen dieser Monomere ein-

gegangen werden.

4.2.3.1 tert-Butylmethacrylat

tert-Butylmethacrylat kann wie Methylmethacrylat mit EiBLi/NBu, [ALEtBr]~ bei-20°C in
Toluol lebend polymerisiert werden (Abbildung 4-77 und Abbildung 4-78), und es werden dann
auch Polymere mit enger Molekulargewichtsverteilung erhalten (P /P, = 1.12; Abbildung 4-79 und
Abbildung 4-80). Erstaunlicherweise ergeben sich fiir beide Monomere sogar vergleichbare Brutto-
wachstumskonstanten (kptBMA/kpMMA=0.77; vgl. Tabelle 15) — zum Vergleich: Bei der an-
ionischen Polymerisation in Tetrahydrofuran mit Casium als verhéltnismidBig grofem Gegenion

110 :
, und nur bei der

wird tert-Butylmethacrylat fiinfmal langsamer umgesetzt als Methylmethacrylat
Gruppentransferpolymerisation in Tetrahydrofuran wird noch ein dhnlich hohes Verhiltnis

zwischen den Bruttowachstumskonstanten gefunden (kptBMA/kpMMA =0.64)"".
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Abbildung 4-77: Zeit-Umsatz-Kurven fir die Polymerisation
von tBMA (;) und MMA (<) mit EiBLi/NBu,*[Al,EtsBr]~ in
Toluol bei —20°C. [EiBLi], = 0.44:10-3 mol/l, [NBu,Br] = 6.9-10°
3 mol/l, [AIEt,] = 15.0-10"3 mol/l, [M], = 0.233 mol/.

Abbildung 4-78: Auftragung des Zahlenmittels des Polyme-
risationsgrads P, gegen den Monomerumsatz X, fur die
Polymerisation von tBMA mit EiBLI/NBu,*[Al,EtsBr]~
(Abbildung 4-77). --- Berechneter Polymerisationsgrad.
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Abbildung 4-79: GPC-Eluogramme mit EiBLi/NBu,*[Al,Et;Br]~
erhaltener Poly-tert-butylmethacrylate (vgl. Abbildung 4-77).

- M, = 47500, M,/M,, = 1.12 (x, = 0.29); -~ M, = 106000,
MM, = 1.11 (x, = 0.66); — M,, = 153000, M,/M,, = 1.12 (x, =
1.0).

Abbildung 4-80: Auftragung des Polydispersitatsindex P, /P,
gegen den Monomerumsatz X, fur die Polymerisation von
tBMA mit EiBLi/NBu,*[Al,EtBr]~ aus Abbildung 4-77.

Tabelle 15: Anionische Polymerisation von MMA und tBMA mit EiBLi/NBu,*[Al,EtzBr]~ in Toluol bei —20°C: Reaktionskinetik,
Mole-kulargewichtsverteilungen und Taktizitdten. [EiBLi], = 0.44-10"3-mol/l, [NBu,Br] = 6.9-10-3-mol/l, [AIEt;] = 15.0-10"3-mol/l,
[M], = 0.233 mol/l. Verwendete Abkirzungen: siehe Tabelle 10 und Tabelle 13.

Nr. | Monomer f P K, X, M, M, /M, Taktizitat

/103-mol-I'* /I'mol!-s mm mr r r p
31 MMA 0.74 0.33 15.9 1.0 71000 1.06 001 026 0.73 0.860 0.93
55 tBMA 0.47 0.21 12.2 1.0 153000 1.12 0.04 060 0.36 0660 1.50

Werden bei der Polymerisation von Methylmethacrylat noch iiberwiegend syndiotaktische
Polymere erhalten (rr = 0.73), weisen die Poly-fert-butylmethacrylate dann einen erhéhten Anteil

heterotaktischer Triaden auf (mr=0.60; Tabelle 15). AuBerdem weichen die Taktizititen nun
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deutlich von der Bernoulli-Statistik ab (p = 1.5), das vorletzte Kettenglied des lebenden Polymeren
scheint wegen des sterischen Raumbedarfs der fert-Butylgruppe also noch Einflufl auf die Stereo-
selektivitit der Monomeranlagerung zu nehmen. Ahnliche Ergebnisse werden auch bei der
anionischen Polymerisation mit Lithium als Gegenion® und bei der Gruppentransferpolymerisa-

112

tion “ in Tetrahydrofuran gefunden.

Statistische Copolymerisation: Bei einer statistischen Copolymerisation von Methyl- (M,) und

tert-Butylmethacrylat (M,) wird anfangs das Methylmethacrylat bevorzugt in das Copolymere
eingebaut, erst wenn das Methylmethacrylat quantitativ umgesetzt ist, wird das restliche fert-
Butylmethacrylat angelagert (Abbildung 4-81 und Tabelle 16). Aus dieser Reaktion geht somit kein
statistisches Copolymer sondern eine Art Blockcopolymer hervor, genauer gesagt ein ’tapered’ oder

"verschrianktes’ Blockcopolymer, das {iber kiirzere Sequenzen der Comonomeren verzahnt ist.

Abbildung 4-82 zeigt, da3 die Molekulargewichtsverteilungen der Copolymeren monomodal und
eng sind, solange das Methylmethacrylat nicht vollstindig umgesetzt ist, und bimodal, wenn nur
noch das tert-Butylmethacrylat angelagert werden kann. Da das apparente Zahlenmittel des Poly-
merisationsgrads aber stets proportional zum Gesamtumsatz beider Monomere steigt (Tabelle 16),
scheiden zumindest Ubertragungsreaktionen als Ursache fiir den bei hohem Umsatz ’nicht-idealen’

Verlauf der Copolymerisation aus.

Auf der Basis des kinetischen Modells einer lebenden Copolymerisation (Schema 3-1) ergeben
sich nach der Methode von Kelen und Tiidos (siche Kapitel 3.1.8; Abbildung 4-83) die Reaktivitats-

parameter
r,=10.1+£3.4,r,=0.3+0.1

(Gruppentransferpolymerisation: r, = 4.6, r2=0.2)“3, die mit den in Tabelle 15 angegebenen
Werten fiir k;; und k,, dann die folgenden Bruttowachstumskonstanten k,, und k,, der Kreuz-
schritte — also der Anlagerung von fert-Butylmethacrylat an ein lebendes Methylmethacrylat-

Kettenende und umgekehrt — liefern:
ky, =k;,/r; = 1.6 I'mol sl k,, = k,,/r, =40.7 I'mol 1571

Abbildung 4-84 zeigt, dal die mit diesen Bruttowachstumskonstanten berechnete Zeit-Umsatz-
Kurve fiir Methylmethacrylat ausgesprochen gut mit der experimentellen Kurve iibereinstimmt,
beim tert-Butylmethacrylat dagegen nur bis zu einem Umsatz von etwa 25%. Danach liegt der
experimentell bestimmte Umsatz des ters-Butylmethacrylats deutlich niedriger als es die Rechnung
vorgibt, und die Abweichungen werden fiir lingere Reaktionszeiten immer ausgepriagter. Damit
deuten sich offenbar Abbruchreaktionen der lebenden Kettenenden an, die dann unter Umstdnden
auch die Ursache fiir die bei sehr hohem Monomerumsatz bimodale Molekulargewichtsverteilung
des Copolymeren sein konnten. Warum die Ketten aber {iberhaupt abbrechen, wenn die Homopoly-

merisation des tert-Butylmethacrylats eigentlich lebenden Charakter besitzt, und das Copolymere
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auch keine fiir "back-biting’ charakteristische UV-Absorption bei A =300 nm aufweist, ist bislang

ungeklart.
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Abbildung 4-81: Zeit-Umsatz-Kurven fir die statistische Co-
polymerisation von MMA (<) und tBMA (;) mit EiBLi/
NBu,*[ALEt;Br]~ in Toluol bei —20°C. [EiBLi], = 0.44-10-
mol/l, [NBu,Br] = 6.9-10-% mol/l, [AIEt;] = 15.0-10-3 moli,
[MMA], = 0.117 mol/l, [tBMA], = 0.118 mol/l.
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Abbildung 4-83: Bestimmung der Reaktivitdtsparameter nach

Kelen-Tldos (siehe Kapitel 3.1.8): ry = n(1) = 10.1£3.4, r, =
an(0) =0.3+0.1 (o = 0.026).
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Abbildung 4-82: GPC-Eluogramme der bei verschiedenen
Monomerumsatzen erhaltenen statistischen Copolymeren
Poly(MMA-s-tBMA) (vgl. Tabelle 16): --- M, = 71800, M,/M_,
= 112 (x, = 0.53); -- M, = 100000, M,/M,, = 1.16 (x, =
0.68); —M,, = 136000, M,/M,, = 1.39 (x, = 0.91).
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Abbildung 4-84: Auf der Basis von Schema 3-1 und den
nach Kelen-Tdds bestimmten Parametern r,; = k;4/k;, und
r, = Koo/Kyy (Abbildung 4-83) berechnete Zeit-Umsatz-
Kurven, <;: Experimentell erhaltene Zeit-Umsatz-Kurven fir
MMA und tBMA (siehe Abbildung 4-81).
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Tabelle 16: Statistische Copolymerisation von MMA (M) und tBMA (M,) mit EiBLi/NBu,*[Al,EtsBr]~ in Toluol bei —20°C: Reak-
tionskinetik und Molekulargewichtsverteilungen. [EiBLi], = 0.44-10"3-mol/l, [NBu,Br] = 6.9-10"3-mol/l, [AIEt;] = 15.0-103-molll,
[MMA], = 0.117 mol/l, [tBMA], = 0.118 mol/l. Verwendete Abkirzungen: siehe Tabelle 13; r; = k4/K;5, Iy = Koo/Ko4: Reaktivitéts-
parameter, Wyua = 1-Wigma: Massenanteil des Monomeren im Copolymeren (bestimmt aus den Umséatzen beider Monomere).

Nr | f r o1 Ky Kys Kot Koo t/min XF Wywa Mt M /M, T
1
! /I-mol-1-g~1
T

56 | 037 | 101 03 ' 159 1.6 407 12.2 2 012  0.86 20700 1.10
| 5 029 083 40800 1.10
! 8 041  0.83 56500 1.10
! 12 053  0.80 71800 1.12
| 18 0.61  0.76 81500 1.15
| 25 0.68  0.71 100000 1.16
! 35 076 065 120000 1.19#
! 60 091 055 136000 1.39%

T Gesamtumsatz beider Monomere. T Apparentes Molekulargewicht des Copolymeren: M = WyumaMuva * Wisma Miamar Mumas
Migma: Molekulargewicht laut PMMA- bzw. PtBMA-Eichung. # Bimodal.

Blockcopolymerisation: Bei der Synthese von Blockcopolymeren aus Methyl- und fert-Butyl-
methacrylat spielt die Reihenfolge der Monomerzugabe keine Rolle, da die jeweils aktiven Zentren
dhnliche Reaktivititen besitzen — beide Varianten kommen hier auch zur Anwendung. Unter
vergleichbaren Bedingungen wie zuvor bei den Homopolymerisationen wird das erste Monomer
zundchst quantitativ umgesetzt, danach wird auf diesen lebenden 'Precursor’ das zweite Monomer

polymerisiert (sequentielle Monomerzugabe).

Der Precursor hat zwar stets die erwartet enge Molekulargewichtsverteilung, nach der Zugabe
des zweiten Monomeren wird die Gesamtverteilung des Polymeren aber bimodal — diese setzt sich
offenbar aus einem reinen Anteil des Homopolymeren und einer engverteilten Fraktion des Block-

copolymeren zusammen (Abbildung 4-85 und Abbildung 4-86).
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Abbildung 4-85: GPC-Eluogramm (—) eines Blockcopoly-
meren PMMA-b-PtBMA, erhalten mit EiBLi/NBu,*[Al,EtsBr]~
in Toluol bei —20°C (Tabelle 17/Nr. 57): M, ., = 310000,
M, /M, = 1.2 (ohne Precursor); --- PMMA-Precursor (M, =
36800, M,/M,, = 1.07).
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Abbildung 4-86: GPC-Eluogramm (—) eines Blockcopoly-
meren PtBMA-b-PMMA, erhalten mit EiBLi/NBu,*[Al,EtsBr]~
in Toluol bei —20°C (Tabelle 17/Nr. 58): M, ., = 244000,
M, /M, = 1.06, (ohne Precursor); --- PtBMA-Precursor (M, =
65600, M,/M, = 1.13).



Ergebnisse und Diskussion — Polymerisation mit Aluminiumalkylen und Tetraalkylammoniumsalzen 82

Tabelle 17: Herstellung von Blockcopolymeren PMMA-b-PtBMA und PtBMA-b-PMMA mit EiBLi/NBu,*[Al,EtBr]~ in Toluol bei
—20°C: [EiBLi], = 0.44-103-mol/l, [NBu,Br] = 6.9-10-3-mol/l, [AIEt,] = 15.0-10-3-mol/l, [M,], = 0.1 mol/l, [M,], ~ 0.3 mol/l, Zugabe
von M, nach 20 Minuten (Nr. 57, 58); [EiBLi], = 6.8:10-3mol/l, [NBu,Br] = 13.6:10-3-mol/l, [AIEt;] = 27.0-10-3:mol/l, [MMA], = 0.1
mol/l, [tBMA], = 0.4 mol/l, Zugabe von tBMA nach 10 Minuten (Nr. 59). Verwendete Abklrzungen: siehe Tabelle 13.

Nr. M, | tmin Xo M, M,/M,, f M, | t/min X, Mt MMt
57 | MMA | 17 1.0 36800 1.07 062 | tBMA | 80 0.68 310000 120  0.49
58 | tBMA | 12 1.0 65600 113 049 | MMA | 25 0.88 244000  1.06  0.40
__________ R s AP PRGN ) E e Ao AP
50 | MMA ' 6 1.0 2200 136 072 | tBMA ! 50 1.0 35000 1.06 1.0

T Apparentes Molekulargewicht (ohne Precursor). # Blockeffektivitit, bestimmt aus den zum Monomerumsatz proportionalen
Flachen unter den RI-Signalen des Precursors und des Copolymeren (vgl. Abbildung 4-85 bis Abbildung 4-87).

Aus dem Verhiltnis der Flachen unter den RI-Signalen des Rest-Precursors im Copolymeren und
des reinen Precursors ergibt sich, dal bei der zweiten Monomerzugabe etwa die Hilfte aller
lebenden Polymerketten abgebrochen wird (Tabelle 17). Fiir diesen Abbruch des Precursors
kommen allerdings weder ’back-biting’ noch Verunreinigungen der Monomere in Frage: Gegen die
cyclischen Abruchreaktionen spricht, dal der Precursor keine charakteristische UV-Absorption
eines B-Ketoesters bei A = 300 nm aufweist (vgl. oben), gegen die Verunreinigungen, dafl auch die
Verwendung eines mit Triethylaluminium bis zur leichten Gelbfiarbung austitrierten Monomeren

zum gleichen Ergebnis wie zuvor fiihrt.

Unter Umstdnden kommt hier ein Hofmann-Abbau der Tetrabutylammoniumionen zum Tragen,
bei dem die lebende Endgruppe durch Eliminierung eines der zum Stickstoffatom [-stdndigen
Wasserstoffatome abgebrochen wird, und das Tetrabutylammoniumion in Buten und Tributylamin
zerfillt (Schema 4-14)"'*'"> _ damit wire dann zumindest eine plausible (aber bislang
unbewiesene) Erklarung dafiir gefunden, warum die Polymerketten letztendlich abbrechen, aber
keine cyclischen Endgruppen aufweisen. Da es sich beim Hofmann-Abbau nun aber um eine
bimolekulare Reaktion handelt, sollte sowohl die Konzentration der lebenden Zentren als auch die
des Tetrabutylammoniumbromids in die Abbruchrate eingehen. Es zeigt sich dann in der Tat, daf3
der der Abbruch des Precursors durch das molare Verhiltnis [NBu4Br]/[P*]0 entscheidend zu
beeinflussen ist: Brechen bei einem 15-fachen molaren UberschuBl des Salzes noch 50% aller
lebenden Polymerketten ab, findet bei einem nur doppelten UberschuB3 iiberhaupt kein Abbruch
mehr statt (Abbildung 4-87 und Tabelle 17). Der Abbruch miifite aber auch dann weitgehend zu
vermeiden sein, wenn die Zeitspanne zwischen der Fertigstellung des Precursors und der zweiten

Monomerzugabe moglichst kurz gehalten wird.
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Schema 4-14: Abbruch lebender Polymerketten Abbildung 4-87: GPC-Eluogramm (—) eines Blockcopolyme-
P~ durch Hofmann-Abbau der Tetrabutylammo- ren PMMA-b-PtBMA, hergestellt mit EiBLi/NBu,*[Al,Et;Br]~ in
niumionen NBu,*. Toluol bei —20°C (Tabelle 17/Nr. 59): M, 5, = 35000, M,/M, =

1.06; --- PMMA-Precursor (M, = 2200, M,/M,, = 1.36).

4.2.3.2 tert-Butylacrylat

Erwartungsgemal ist die Polymerisation von fert-Butylacrylat mit EIBLi/NBu 4+[A12Et6Br]‘ bei
—20°C erheblich schneller als die von Methyl- oder fert-Butylmethacrylat: Unter den in Tabelle 15
angegebenen Bedingungen steigt die Temperatur der Reaktionslosung innerhalb weniger Sekunden
nach Zugabe des fert-Butylacrylats um mehr als 10°C an, und das Monomer ist in weniger als einer
Minute quantitativ umgesetzt — fiir kinetische Untersuchungen ist der in Kapitel 3.1.2 beschriebene
Riihrreaktor mit manueller Probenentnahme also gédnzlich ungeeignet, hier miiiten dann fiir
schnellere Reaktionen konzipierte Reaktoren zum Einsatz kommen. Obwohl die Reaktion bei dieser
Temperatur eigentlich kaum noch zu kontrollieren ist, werden dennoch Polymere mit verhéltnis-
méBig enger Molekulargewichtsverteilung erhalten (P /P = 1.26; Abbildung 4-88); die Initiator-
effektivitit betrdgt dabei 50%. Auflerdem konnen Blockcopolymere aus Methylmethacrylat und
tert-Butylacrylat hergestellt werden (Abbildung 4-89), wobei die Blockeffektivitit bei etwa 80%
liegt. Daran zeigt sich, dal3 das Polymerisationssystem prinzipiell auch auf Acrylate anwendbar ist,
die Reaktionsbedingungen allerdings noch zu optimieren wéren.
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Abbildung 4-88: GPC-Eluogramm eines Poly-tert-butyl- Abbildung 4-89: GPC-Eluogramm (—) eines Blockcopolyme-
acrylats (PtBA), hergestellt mit EiBLi/NBu,*[ALEt;Br]~ in ren PMMA-b-PtBA, hergestellt mit EiBLi/NBu,*[Al,Et;Br]~ in
Toluol bei —20°C ([EiBLi], = 0.44-10-% mol/l, [NBu,Br] = Toluol bei —20°C ([EiBLi], = 6.8:10%mol/l, [NBu,Br] =
6.9-10-3 mol/l, [AIEt;] = 15.0:10-3 mol/l, [tBA], = 0.234 mol/l; 13.0-10-3:molll, [AIEt;] = 27.0-10-3:mol/l, [MMA], = 0.20 mol/l,
Nr. 60): M, = 124000, M, /M, = 1.26, x, = 1.0. [tBA], = 0.46 mol/l, tBA-Zugabe nach 10 Minuten; Nr. 61):

My app = 16600, M,/M,, = 1.12 (ohne Precursor), x, = 1.0; -

PMMA-Precursor (M, = 3170, M, /M, = 1.18).

4.2.3.3 Methacryloyl-funktionalisiertes Polymethylmethacrylat

Uber die mit EiBLi/NBu4+[A12Et6Br]‘ initiierte statistische Copolymerisation von Methylmeth-
acrylat und o-methacryloyl-funktionalisiertem Polymethylmethacrylat (Makromonomer; Synthese:
siche Ref. 116) sind auch Kammpolymere hohen Molekulargewichts zugédnglich (Abbildung 4-91).
Mit anderen anionischen Polymerisationssystemen gelingt diese Synthese sonst kaum, da die
Reinigung des Makromonomeren mitunter dullerst problematisch ist. Hier reicht es nun aber voll-
kommen aus, das in Toluol geléste Makromonomer ’in situ’ mit Triethylaluminium zu trocknen,
und die Initiatoreffektivitit — bestimmt {iber die Polymerisationsrate des Methylmethacrylats bei der
Co- (kapp = 5.6:10° s'; vgl. Abbildung 4-90) und bei der Homopolymerisation (Kapp = 52107 s7;
vgl. Tabelle 15) — liegt sogar bei etwa 80%.

Die Zeit-Umsatz-Kurven beider Monomere in Abbildung 4-90 zeigen, da3 das Makromonomer
etwa halb so schnell in das Copolymere eingebaut wird wie das Methylmethacrylat — hier scheinen
also sterische Aspekte eine wichtige Rolle zu spielen, dhnlich wie bei der radikalischen Copoly-
merisation' '®. Beide Kurven sind allerdings gekriimmt, das Methylmethacrylat wird aber quantitativ
umgesetzt und das Makromonomer zu iiber 90%.



Ergebnisse und Diskussion — Polymerisation mit Aluminiumalkylen und Tetraalkylammoniumsalzen

85

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

o4 -
o 5 10 15 20 25 30 35

t/ min

Abbildung 4-90: Zeit-Umsatz-Kurven fiir die statistische Co-
polymerisation von MMA (<) und PMMA-Makromonomer
(MM, ;) mit EiBLi/NBu,*[Al,Et;Br]~ in Toluol bei —20°C.
[EiBLi], = 0.44-103 mol/l, [NBu,Br] = 6.9:103 mol/l, [AIEt,] =
15.0-10"3 mol/l, [MMA], = 0.113 mol/l, [MM] = 1.0-10-3 mol/|
(MMA/MM = 57/43 (w/w); Nr. 62. Bestimmung des MM-Um-
satzes mittels GPC, vgl. Tabelle 17 (*) und Abbildung 4-91.

V, /I mi

Abbildung 4-91: GPC-Eluogramm (—) eines Kammpolyme-
ren PMMA-g-PMMA, erhalten mit EiBLi/NBu,*[Al,Et:Br]~ in
Toluol bei —20°C (Abbildung 4-90): M,, 5, = 61000, M,/M,, =
1.39; --- PMMA-Makromonomer (M, = 9800, M /M, = 1.15).
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5 Zusammenfassung

Die anionische Polymerisation von Methylmethacrylat mit Aluminiumalkylen und Lithium als
Gegenion bei —78°C in Toluol ist mit Halbwertszeiten von mehreren Stunden extrem langsam, und
die gebildeten Polymere weisen zudem verhdltnisméBig breite Molekulargewichtsverteilungen auf
(P, /P, > 1.5). Obwohl die Zeit-Umsatz-Kurven nach erster Ordnung eine starke Kriimmung mit
einem charakteristischen Knick bei niedrigen Monomerumsitzen zeigen, sind weder Abbruch- noch
Ubertragungsreaktionen der aktiven Spezies mit GPC und MALDI-TOF-Massenspektrometrie

nachzuweisen — es handelt sich also hierbei um eine ’lebende’ Polymerisation.

NMR-spektroskopische Untersuchungen an einer Modellverbindung fiir die lebende Polymer-
kette, dem Ethyl-o-lithioisobutyrat, und quantenchemische Berechnungen liefern die Hinweise, daf3
bei dieser Polymerisation die aktiven Spezies unimer als *At’-Komplexe und dimer assoziiert als
lithiierte Esterenolate mit einem am Esteralkohol koordinierten Aluminiumalkyl vorliegen:
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Kinetischen Studien zufolge geht die Konzentration der aktiven Zentren mit einer Reaktions-
ordnung zwischen 0.5 und eins in das Geschwindigkeitsgesetz der Polymerisation ein, und die des
Monomeren sowohl intern als auch extern mit erster Ordnung. Sie bestitigen damit die Existenz
dieses Gleichgewichts zwischen unterschiedlich hoch assoziierten Spezies und sprechen aulerdem

dafiir, daf} die Anlagerung des Monomeren nur {iber die nicht assoziierten Polymerketten erfolgt.

Am Lithiumion der aktiven Spezies herrscht allerdings ein ausgesprochen hohes Elektronen-
defizit, das in einem unpolaren Reaktionsmedium wie Toluol auch nicht durch eine Solvatation mit
Losungsmittelmolekiilen auszugleichen ist. NMR-Untersuchungen an der dimeren Modellver-
bindung Di-tert-butyl-o-lithioglutarat und quantenchemische Rechnungen zeigen, daB3 dann die
Estercarbonylgruppen des Polymeren an das Lithiumion koordiniert werden — bei den lebenden
Polymerketten fiihrt diese (intermolekulare) Koordination zur Bildung eines koordinativen Netz-

werks, das oberhalb —65°C sogar als Polymergel aus Toluol ausfallt:
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Das Sol/Gel-Gleichgewicht zwischen den in Losung 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



Zusammenfassung 87

korreliert. Da im Polymergel die lokale Konzentration der lebenden Zentren hoher ist als in Losung,
muf} dort auch die Tendenz der Polymerketten zur Dissoziation niedriger sein. Somit nimmt dann
wiahrend der Polymerisation die Konzentration zum Kettenwachstum beitragender, nicht
assoziierter Ketten mit steigendem Monomerumsatz ab, und es ergibt sich die gekriimmte Zeit-
Umsatz-Kurve. Kinetische Studien zeigen auBerdem, daB3 der Austausch der lebenden Zentren
zwischen der Sol- und der Gel-Phase langsamer ist als der Anlagerungsschritt des Monomeren, was
letztendlich zu den breiten Molekulargewichtsverteilungen des Polymeren flihrt.

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

aktiven Zentren auf.

Der Zusatz von Lewis-Basen ist zur Verhinderung der Gelbildung nicht mehr erforderlich, wenn
das Lithiumion der Endgruppe gegen ein grofleres und damit weniger elektropositives Gegenion
ausgetauscht wird. Hierfiir bieten sich Tetraalkylammoniumsalze NR,X an, die mit Aluminium-
alkylen in Kohlenwasserstoffen 16sliche Komplexverbindungen NR,"[Al Et, X]™ (n= 1, 2) bilden
— bei der Polymerisation in Gegenwart von Aluminiumalkylen und Tetraalkylammoniumsalzen
handelt es sich daher auch um ein in Toluol homogenes System. Bei —20°C liegen die Halbwerts-
zeiten der Polymerisation im Minutenbereich, sie ist damit um etwa zwei GroBenordnungen
schneller als die Polymerisation mit Aluminiumalkylen und Lithium als Gegenion. Die Zeit-
Umsatz-Kurven nach erster Ordnung und die Auftragungen des Zahlenmittels des Polymerisations-
grads sind linear, so da3 auch dieser Polymerisation ’lebender’ Charakter zuzuschreiben ist. Die

erhaltenen Polymere weisen dabei sehr enge Molekulargewichtsverteilungen (P /P < 1.1) auf.

Die kinetischen Ergebnisse lassen sich durch einen Mechanismus beschreiben, der mindestens
zwel aktive Spezies mit unterschiedlicher Reaktivitit beinhaltet. Quantenchemische Rechnungen
deuten auf eine komplexe Spezies aus lithiiertem Esterenolat und NR,[AIEt,X]" hin, die im
Gleichgewicht mit einem entsprechenden Esterenolat mit Tetraalkylammonium-Gegenion steht:
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Mit diesem Polymerisationssystem konnen neben Methylmethacrylat auch fers-Butylmethacrylat
und fert-Butylacrylat lebend polymerisiert werden, und es sind entsprechende Blockcopolymere mit
enger Molekulargewichtsverteilung (P /P < 1.2) zuginglich. Des weiteren konnen Kammpolymere

durch statistische Copolymerisation von Methylmethacylat mit Makromonomeren erhalten werden.
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6 Ausblick

Die mechanistischen Untersuchungen zur Polymerisation mit Aluminiumalkylen mit Lithium als
Gegenion sind praktisch als abgeschlossen zu betrachten. Es stiinde allenfalls aus, das koordinative
Netzwerk lebender Polymerketten auch bei sehr tiefer Temperatur (T <—65°C) nachzuweisen,
wenn es noch nicht aus Toluol ausfillt — hierbei konnten Viskosititsmessungen an den lebenden
Polymerlosungen aufschlulreiche Ergebnisse liefern; diese Experimente scheiterten bislang an

apparativen Schwierigkeiten.

Beim Mechanismus der anionischen Polymerisation in Gegenwart von Aluminiumalkylen und
Tetraalkylammoniumsalzen sind dagegen diverse Fragen offen geblieben. Zwar sind die kinetischen
Ergebisse mit diesem Mechanismus gut zu beschreiben, er enthdlt aber insgesamt drei aktive
Spezies, fiir die der experimentelle Nachweis eigentlich noch nicht erbracht ist — hierfiir béten sich
zunichst wieder NMR-Untersuchungen an Modellverbindungen an. Die aktiven Spezies scheinen
aber mitunter sehr komplex aufgebaut und befinden sich zudem in einem schnellen Gleichgewicht,
so daB} die aus NMR-Daten zu extrahierenden Strukturinformationen wohl eher gering sein werden;
diese Informationen wiren aber fiir quantenchemische Berechnungen ungemein wichtig.
Abgesehen davon sollte die mafigeblich zum Kettenwachstum beitragende Spezies, das dissoziierte
Esterenolat mit Tetraalkylammonium-Gegenion, auch nur in sehr geringer Konzentration vorliegen,
und sie ist dann vermutlich mit NMR-Spektroskopie gar nicht mehr nachzuweisen — aber gerade

diese Spezies spielt bei dem vorgeschlagenen Mechanismus die entscheidende Rolle.

Des weiteren ist zu kldren, ob die lebenden Polymerketten mit den Tetraalkylammoniumionen
unter Abbruch reagieren konnen (Hofmann-Abbau) — das dabei gebildete Trialkylamin sollte etwa
gaschromatographisch nachgewiesen werden konnen. Falls sich der Hofmann-Abbau letztendlich
bestdtigen sollte, miifite eine Alternative zu den Tetraalkylammoniumsalzen gefunden werden.
Hierfiir kimen beispielsweise Alkalihalogenide mit groem Kation und kleinem Anion in Frage, die
mit Aluminiumalkylen ebenfalls in Toluol 16sliche Komplexverbindungen bilden kdnnen. Bei den
Alkalisalzen ist der Hofmann-Abbau zwar nicht mehr mdglich, ob sie aber auch eine dhnlich gute
Kontrolle der Polymerisation gewéhrleisten wie die Tetraalkylammoniumsalze, muf} sich erst noch
zeigen. Abgesehen davon wire dann auch eine Initiierung mit tert-Butyllithium denkbar, es miifite

also nicht mehr unbedingt ein Esterenolat sein.

Damit ist ein weiterer Punkt angesprochen: die Optimierung der Reaktionsbedingungen. Die
Polymerisation in Gegenwart von Tetraalkylammoniumsalzen und Aluminiumalkylen ist zwar bei
—20°C auch bei hohen Initiator- und Monomerkonzentrationen in einem Riihkesselreaktor noch
problemlos zu kontrollieren, nach der Hydrolyse fallen aber Unmengen an Salzen an. Um das Ver-
fahren letztendlich fiir industrielle Anwendungen interessant zu machen, muf3 diese Salzmenge
noch erheblich reduziert werden. AuBerdem wére das Spektrum der zu polymerisierenden
Monomere auf die Acrylate zu erweitern, um etwa zu thermoplastischen Elastomeren auf Acryl-

Basis zu gelangen.
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