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Ubersicht

Erdalkalimetallkomplexe

zur Polymerisation polarer Monomere
Alexandra Steffens

In der vorliegenden Arbeit wurden Bis(tetramethylcyclopentadienyl)-Verbindungen
von Mg, Ca und Sr hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitat in der Losungspolymerisa-
tion polarer Monomere, insbesondere des Methylmethacrylats (MMA), untersucht.

Alle Verbindungen katalysieren die Polymerisation von MMA. Bei Anwesenheit eines
Aluminiumalkyls als Cokatalysator entsteht bei niedrigen Temperaturen in hohen Aus-
beuten |6sliches syndiotaktisches PMMA mit groler molekularer Einheitlichkeit. Die
Molmasse des Polymers kann Uber das eingesetzte Monomer/Katalysator-Verhaltnis
gesteuert werden. Die Polymerisation folgt einem lebenden Mechanismus. So ist es
maglich, definierte Blockcopolymere durch sequentielle Dosierung des Comonomers
herzustellen. Die Temperaturstabilitdt des Katalysators nimmt mit der Groe des Zen-
tralions zu. Fur Sr(cp*H)2 konnten Kinetiken zwischen -50 °C und 0 °C durch Verfolgung
des Umsatzes Uber die momentane Molmasse aufgenommen und die temperaturab-
hangigen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bestimmt werden. Bei Katalyse mit
Ca(cp*H)2 Uberwiegen mit zunehmender Temperatur Abbruchreaktionen. Dennoch
konnten Uber den Molmassen-Zeit-Verlauf durch numerische Anpassung die Ge-
schwindigkeitskonstanten fur die Wachstums- und Abbruchreaktion bestimmt werden.

Ohne Cokatalysator entsteht auch bei Raumtemperatur PMMA, das vernetzt und
vorwiegend isotaktisch ist. Damit unterscheidet es sich deutlich von dem PMMA, das
mit den gleichen Katalysatoren aber mit Cokatalysator bei niedrigen Temperaturen
synthetisiert werden kann.

Die Modifizierung des Katalysatorsystems gelingt durch Reaktion von Mg(cp*H)2
und Mg(nBu), mit Phenylacetylen oder Trimethylsilylacetylen. Die Rontgenstrukturun-
tersuchungen an {Mg(cp*H)(p-CECPh)(THF)}2 zeigen einen C-verbrickten dimeren
Komplex, wahrend Mg(cp*H)(CECSiMe3)(THF)2 monomer kristallisiert. Eine weitere
heteroleptische Verbindung, {Mg(N(SiMe3),)(u-C=CSiMe3)(THF)},, kristallisiert dimer
Uber Kohlenstoffatome verbrickt. Hier wird ein Abknicken der Acetylidligangen beob-
achtet, das auf eine zusatzlich T=Wechselwirkung mit dem Metall hinweist. Diese
Struktur konnte auch anhand von DFT-Berechnungen bestatigt werden. Der Aus-
tausch eines cp*H-Ligangen gegen einen Acetylidliganden zieht allerdings keine Ver-
besserung der katalytischen Aktivitdt nach sich, vielmehr gehen die
Molmassenkontrolle und die hohe molekulare Einheitlichkeit des resultierenden
PMMAs verloren.
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Einleitung

1 Einleitung

Synthetische Polymere, so genannte Kunststoffe, sind wegen ihrer vielfaltigen Ein-
satzmoglichkeiten aus der modernen Welt nicht mehr wegzudenken. Umgerechnet auf
den Pro-Kopf-Verbrauch, entfielen 2003 auf jeden EU-Burger 38,1 kg [1]. Neben den
Polyolefinen, Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP), die in Deutschland 2003 42%
des Gesamtkunststoffverbrauchs ausmachten [2], hat ein weiterer Thermoplast, Poly-
methylmethacrylat (PMMA), mit 0,9% nur einen vergleichsweise geringen Anteil am
Verbrauch, obwohl die Anwendungsmaoglichkeiten von PMMA, das unter den Namen
Plexiglas, Plexalloy?, Lucrylb gehandelt wird, sehr vielseitig sind. Es besitzt interessan-
te Materialeigenschaften wie eine geringe Dichte und eine hohe Oberflachenharte
(Kratzfestigkeit). Es ist lichtdurchlassig, UV-bestandig und vielseitig verarbeitbar.

PMMA wird deshalb nicht nur als Bestandteil von Gebrauchsgegenstanden wie Mo6-
beln, Abdeckungen, Haushaltsgeraten, oder Konstruktionsteilen wie Scheiben oder
Dachern (z.B. im Minchner Olympiastadion) eingesetzt, sondern findet auch hochspe-
zielle Anwendungen in der Medizin und in der Optik. In der plastischen Chirurgie wer-
den PMMA-Partikel (engl. microspheres) zur Faltenglattung implantiert [3]. Aus
solchen Implantaten kénnen auch Medikamente freigesetzt werden (engl. drug re-
lease) [4]. Seit Jahrzehnten wird es in der Dentaltechnik und als Knochenzement in der
Orthopadie eingesetzt. PMMA ist auch ein Bestandteil von Kontaktlinsen oder intrao-
kularen Linsen zur Behandlung von grauem Star oder Fehlsichtigkeit. Auch optische
Linsen und Prismen, Karosserieteile und Informationstrager wie beispielsweise DVDs
bestehen aus PMMA.

Die chemische Zusammensetzung, in diesem Fall aus Methacrylsauremethylester-
(CH,CH(CH3)COOCHj3)-Grundeinheiten, bestimmt nicht allein die physikalischen und
chemischen Eigenschaften von Polymeren. Wichtig ist auch, wie viele dieser Wieder-
holungseinheiten sich in einem Molekul befinden (mittlere Molmasse des Polymers)
und wie sich die Molmassen der einzelnen Kettenmolekile verteilen (molekulare Ein-
heitlichkeit).

Die gezielte Herstellung von Kunststoffen hinsichtlich Molmasse, Molmassenvertei-

lung und Taktizitat® sowie die Synthese von (Block-)Copolymeren ist nach wie vor eine

a. Handelsmarken der Degussa

BASF AG

c. Auf die Charakteristika Molmasse, Verteilung und Taktizitat wird naher in Abschnitt 3 einge-
gangen.

o
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Herausforderung, die durch das Verstandnis und die Konzeption von Initiatorsystemen
und deren intelligenten Einsatz gemeistert werden kann [5]. Mit lebenden Polymerisa-
tionen (s. Abschnitt 1.1) kdnnen enge Molmassenverteilungen erreicht und Molmassen
gezielt eingestellt werden.

Hierzu zahlt die kontrollierte Polymerisation auch polarer Monomere wie Methacryl-
sauremethylester (MMA) mittels homogener Katalyse durch Lanthanoidocene. Sie ent-
wickelte sich in den letzten Jahren zu einem interessanten Forschungsschwerpunkt [6].

Aus den (ibereinstimmenden lonenradien der schweren Erdalkalimetalle Ca2*
(106 pm) und Sr* (121 pm) und der Lanthanoide Yb%* (108 pm) und Sm2* (122 pm)
sowie der ahnlichen Struktur vieler Verbindungen resultiert die Motivation, die Ergeb-
nisse zur katalytischen Polymerisationsaktivitat Lanthanoid-organischer Verbindungen

an Verbindungen der 2. Hauptgruppe zu uberprufen.

1.1 Lebende Polymerisationen

Die Attribute lebend [7], pseudo-lebend oder kontrolliert werden in der Regel auf Po-
lyreaktionen bezogen, bei denen Abbruchreaktionen in vernachlassigbar kleinem Um-
fang stattfinden und die durch den vollstandigen Umsatz des Monomers oder die
Zugabe von Abbruchreagenzien beendet werden. Nach Szwarc [8] halten lebende Po-
lymere Uber lange Zeit die Fahigkeit aufrecht, nach Monomerzugabe spontan auf die
gewiinschte Grofke zu wachsen, wahrend Abbruch- und Ubertragungsraten sehr klein
bleiben. Die Einheitlichkeit der resultierenden Polymere sollte unbertcksichtigt blei-
ben, da sie viel mehr von der Gleichzeitigkeit der Initiierung als von der Art der Polyre-
aktion abhangig ist [9].

In einer weiteren Definition bezeichnet Boutevin [10] eine Polymerisation dann als le-
bend, wenn Abbruch- und Ubertragungsreaktionen reversibel sind, wahrend Yasuda [11]
dafiir Polymereigenschaften definiert, indem er finf eindeutige Bedingungen? an Mol-
masse und Einheitlichkeit stellt. Der Wert fur die Einheitlichkeit ist allerdings keine abso-
lute GroRe, sondern hangt stark von der Leistungsfahigkeit der angewendeten
analytischen Methode ab. Insofern ist die Forderung nach kleinen Polydispersitaten, ob

nun beispielsweise 1,01 oder 1,10, beliebig, da sie praktisch nur schwer zu Uberprufen ist.

a. Die Ausbeute soll mindestens 98% betragen, die Molmasse soll auf Gber 10.000 g/mol
ansteigen kénnen. Die Einheitlichkeiten sollten bei D<1,15 fir Molmassen M, tiber 10,000 g/

mol und D<1,25 fur My, tber 100,000 g/mol liegen. Die Molmasse soll linear mit dem Umsatz

wachsen und die Herstellung von Block-Copolymeren mit hoher Katalysatorausbeute sollte
maglich sein.
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1.1.1 Radikalische Polymerisation

Die fur die radikalische Polymerisation notwendigen Radikale werden durch Homo-
lyse, Redoxreaktionen oder fotochemische Reaktionen aus Initiatoren gebildet. Nur in
seltenen Fallen gelingt der Start der Polymerisation rein thermisch durch einfaches Er-
hitzen des Monomers. Ein Beispiel dafur ist Styrol. Dadurch, dass nicht alle Radikale
sofort zur Verfugung stehen, sondern erst generiert werden missen und die Polyradi-
kale durch Kombination und Disproportionierung sowie durch Nebenreaktionen, wie
Radikalubertragungen auf Ldsemittel-, Monomer- und Polymermolekile deaktiviert
werden, fuhren radikalische Polymerisationen in der Regel zu breiten Molmassenver-
teilungen.

Die Kontrolle radikalischer Polymerisationen beruht auf der Deaktivierung von Poly-
radikalen, die in so genannte schlafende Spezies Uberfuhrt werden. Dadurch sinkt die
Konzentration an Radikalen in der Reaktionsmischung. Da die Radikalkonzentration
mit der Potenz 2 in die Abbruchrate durch Ubertragungs- und Kombinationsreaktionen
eingeht, sinkt der Anteil toter Ketten.

Fir die Deaktivierung besteht ein breites Spektrum an Moglichkeiten. Zunachst sei
die Reaktion mit nicht-initiierenden Monoradikalen wie TEMPO genannt. Bei diesen Ni-
troxid-vermittelten Polyreaktionen (NMP) kombiniert ein Polyradikal P," mit dem Mo-
noradikal und ist anschlie3end als schlafende Kette flir Abbruchreaktionen deaktiviert.
Durch schwache Aktivierung wie Licht oder Warme kann diese labile Bindung wieder
gebrochen werden und das freigesetzte Polyradikal mit weiteren Monomeren M rea-
gieren. Diese Methode versagt jedoch bei Methacrylaten.

R R
P,—O—N — Py + ON

\ \
Rll Rll

Schema 1.1-1: Nitroxid-vermittelte Polymerisation

Eine andere Moglichkeit ist die Atomubertragungspolymerisation (engl. atom trans-
fer radical polymerization, ATRP), deren Konzept von Matyjaszewski [12] veroffentlicht
wurde. Dabei wird ein Ubergangsmetallkomplex, z.B. CuX/2,2"-Bipyridin (X=ClI, Br), als

Halogenubertrager auf das Polyradikal benutzt.
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P-X + M"L _——= P + M"'XL

Schema 1.1-2: Mechanismus der radikalischen Polymerisation mit Atomtransfer (ATRP)

Der Ubergangsmetall-Katalysator Mt"/L reagiert reversibel mit der Halogenid-termi-
nierten Polykette P -X in einer oxidativen Addition, wobei das Polyradikal freigesetzt
wird, das nun wiederum Monomere mit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k,,
anlagern kann. Das Gleichgewicht der Reaktion liegt auf der linken Seite der deakti-
vierten, schlafenden Polykette [12]. Mit einer Vielzahl von Ubergangsmetallen Mt"
(Cu [12], Fe, Co [13], Ru [14], Rh [15]), verschiedenen Liganden L (Bipyridinderivate
[12], mehrzahnige Amine [16]) und Initiatoren (AIBN, Peroxide, Sulfonylhalogenide
etc,) sind Versuche unternommen worden. Die ATRP funktioniert hervorragend auch
zur Synthese eng verteilter Polymethacrylate und ihrer Copolymere. Bei der reversen
Atomubertragungspolymerisation (engl. reverse atom transfer radical polymerization,
RATP) wird das Ubergangsmetall in seiner oxidierten Form eingesetzt. Einen guten
Uberblick bietet [17].

1.1.2 lonische Polymerisation

Eine weitere Klasse von Polymerisationsreaktionen, die zu kontrollierten Synthesen
fuhrt, sind ionische, meistens anionische Polymerisationen. lhnen wurde zuerst ein le-
bender Charakter zugeschrieben [8]. Initiatoren sind Basen oder Lewisbasen wie Alka-
limetalle, an deren Oberflache Elektronen auf das Monomer (ibertragen werden?,
Radikalanionen, die aus der Reaktion von Alkalimetallen mit Kohlenwasserstoffen her-
vorgehen, Alkyllithiumverbindungen, Grignardreagentien, Alkoholate und andere. Ei-
nen Uberblick Giber anionische Polymerisationen gibt [18].

Zur Initiierung der Polymerisation von Methacrylaten werden immer verfeinertere
Systeme benutzt. Beispiele sind die Anwendung von Tetraalkylammoniumchlorid, Te-
traoctylphosphoniumbromid oder der Zusatz von Lithiumsalzen.

Einfachere Initiatoren wie Butyllithium mit LiCl-Zusatz oder Grignardreagenzien wie

a. Buna=Butadien Natrium ist ein erstes Beispiel fir die groRindustrielle Anwendung.
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PhMgBr werden flur die stereoselektive Polymerisation funktionalisierter Monomere auf

Methacrylatbasis unter milden Bedingungen eingesetzt [19].

1.1.3 Koordinative Polymerisation

Die bekannteste koordinative Polymerisation ist die Ziegeler-Natta-Katalyse: Uber-
gangsmetallverbindungen mit einer metallorganischen Verbindung der I.-IV. Haupt-
gruppe des Periodensystems der Elemente als Cokatalysator initiieren? die
Polymerisation von Olefinen und Dienen [20].

Durch Zusatz von Donorverbindungen als Lewisbasen (Ziegler-Natta-Katalysatoren
der zweiten Generation) oder durch Fixierung auf einem Trager aus MgCl, (dritte Ge-
neration) konnte die Katalysatoreffizienz bedeutend erhéht werden. Bei den Katalysa-
toren der vierten Generation handelt es sich um Metallocene und die Cokatalysatoren
Methylalumoxan oder Triphenylboran. Die Luftbestandigkeit der Aluminium-organi-
schen Cokatalysatoren kann durch intramolekulare Donorstabilisierung erhoht werden
[21].

Essentielle Schritte der Polymerisation sind die Monomerkoordination, die Aktivie-
rung der Monomer-Doppelbindung und die Insertion in die Metall-Alkylbindung, wes-
halb dieser Mechanismus auch als Insertionspolymerisation bezeichnet wird. Der
Abbruch geschieht in der Regel lber Kettentransfer oder (3-H-Eliminierung.

Polare Monomere mit Ziegler-Natta-Katalysatoren zu polymerisieren, stellte lange
Zeit ein grolkeres Problem dar. Dennoch gelang es Collins im Jahr 1992, MMA mit dem
Zirconocen (cpoZrMe,) syndiotaktisch zu polymerisieren [22]. Vorgeschlagen wird ein
Gruppentransfer-Mechanismus [23], der einen bimetallischen Ubergangszustand be-
inhaltet. Andere (ansa-)Zirconocene wie Me,C(cp)(Ind)ZrMe(THF)*BPh,” oder
Me,C(cp),ZrMe(THF)*BPh, fungieren als single-site-Katalysatoren fiir die stereospe-
zifische MMA-Polymerisation zu syndiotaktischem PMMA [24]. Hier wird ein kationi-
scher Ester-Enolat-Komplex als aktive Spezies in Betracht gezogen. Von eher
akademischen Interesse sind die Versuche zur Polymerisation von MMA mit
(cpaZrMe,)/Ph3CB(CgF5)4, die nur unter Zusatz von sehr gro3en Mengen ZnEt, gute
Umsatze (wenn auch mit langen Reaktionszeiten) versprechen [25]. Die technisch in-
teressante Copolymerisation von a-Olefinen mit dem polaren MMA gelingt z.B. mit

Me,C(cp)(Ind)Zr/B(CgF5)3. Dabei wandelt sich der Katalysator von einem kationischen

a. Auf die Bezeichnungen Katalysator und Initiator wird in Abschnitt 2.1 vertiefend eingegangen.
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Alkylkomplex (wahrend der Ethylenpolymerisation) zu einem kationischen Ester-Eno-
lat-Komplex um, der fir MMA aktiv ist [26]. Einen Uberblick liber die stereospezifische
Polymerisation von Methacrylaten vermittelt beispielsweise [27].

Die Polymerisation von polaren Monomeren gelingt hervorragend mit Lanthanoid-
komplexen. So kénnen neben Alkylacrylaten, Acrylnitrilen, Alkylisocyanaten auch zy-
klische Monomere wie Laktone [28, 29], Oxirane, Laktide [29] und zyklische Carbonate
sowie naturlich Olefine und Diene polymerisiert und block-copolymerisiert [30] werden.
Einen guten Uberblick liefert ein Review-Artikel von Yasuda [31]. Das Samarocen

»Me erlaubt auch die Synthese von flissigkristallinen Polymethacrylaten. Die
hochfunktionalisierten calamitischen Seitenketten haben dabei keinen Einfluss auf die
Polymerisation [32].

Die ersten Polymerisationen von MMA mit Organolanthanoid(lll)-Komplexen wur-
den von Yasuda 1993 veroffentlicht [33]. Inm gelang es, sehr einheitliches, hochmole-
kulares (Mn>105 g/mol, D<1,05) Polymethylmethacrylat herzustellen. Die
Rontgenstrukturanalyse des 1:2-Adduktes aus Katalysator und Monomer
(cp*>SMMMALH) zeigt einen 8-Ring, der folgenden Initiierungsmechanismus wahr-

scheinlich macht:
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Abb. 1.1-1: Initiierungsmechanismus fir die Polymerisation von MMA mit Sm(cp*)oH nach
Yasuda [33]

Durch die Koordination der Carbonylgruppe des MMAs wird die Doppelbindung fur

einen nukleophilen Angriff durch den Liganden R aktiviert. Das Kettenwachstum ist



Einleitung

dann eine Folge von Koordinations- und Insertionsschritten, wobei die Kette jeweils auf
das koordinierte Monomer migriert. Dieser Stellungswechsel fuhrt in der Regel zu syn-
diotaktischem PMMA.

Da durch Roéntgenstrukturuntersuchung Protonen nicht sichtbar gemacht werden
koénnen, steht der Beweis einer Monomerinsertion in die Sm-R-Bindung (fir R=H) aus.
Andere Ansatze verfolgen die Bestimmung der Endgruppe des Polymers. Mit MALDI-
TOF-Experimenten? konnte R als Endgruppe des resultierenden Polymers nachgewie-
sen werden [34].

Fir Polyreaktionen mit Sm(ll)-Verbindungen stammt ein mechanistischer Vorschlag
von Boffa und Novak [35]: Vom zweiwertigen Zentralatom wird ein Elektron auf das
Monomer Ubertragen, dabei entsteht ein Anionenradikal. Aus der Kombination zweier
Anionenradikale entsteht ein Bisinitiatorsystem, das durch die wachsende Kette ver-
bunden ist und zu Polymeren fuhrt, deren Molmasse dem doppelten Verhaltnis aus

Monomer und Initiator entspricht.
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Abb. 1.1-2: Initiierungsmechanismus fir die Polymerisation von MMA mit Sm”(cp*)2 nach
Boffa und Novak [35]

a. MALDI-TOF = engl. matrix assisted laser desorption ionisation - time of flight
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1.2 Kinetik lebender Polymerisationsreaktionen

Lebende Polymerisationen gehorchen bezuglich der Monomerkonzentration einem
Wachstumgsgesetz erster Ordnung. D.h., in den Potenzansatz der Bruttogeschwindig-

keit der Polyreaktion geht die Monomerkonzentration mit dem Exponenten n=1 ein.

m n .
Vorutto = K[I1" [M] Gleichung 1-1

Im einfachsten Fall der bimolekularen Wachstumsreaktion (mit der Geschwindig-
keitskonstante k,,) zwischen der wachsenden Spezies PYund dem Monomeren kann

die Wachstumgsgeschwindigkeit v,, ausgedruckt werden durch:
vy, = K, [P*I[M] = k,f[Kat][M] Gleichung 1-2

Die Konzentration der Wachstumszentren P* ergibt sich aus dem Ausbeutefaktor f
und der Katalysatorkonzentration? [Kat]. Dieser Ausbeutefaktor gibt an, welcher Anteil
der zugegebenen Katalysatormenge wirklich Ketten startet. Er Iasst sich fur den ein-
fachsten Fall, in dem von jedem aktiven Zentrum eine Kette wachst, aus dem Quotien-
ten des erwarteten und des experimentell gefundenen Zahlenmittels der Molmasse
bestimmen. Das erwartete Zahlenmittel der Molmasse ergibt sich aus dem Verhaltnis
von Monomer- und Katalysatorkonzentration [M]y/[Kat],, der Molmasse der Wiederho-
lungseinheit My, und der Ausbeute der Polymerisation.

[M],

——M,, CAusbeute

M [Kat],

N n,theo _
f= M

Gleichung 1-3

M

n n

Da bei lebenden Polymerisationen die Konzentration der wachsenden Ketten nicht
durch Abbruch- oder Ubertragungsreaktionen verringert wird, kann mit Hilfe einer
scheinbaren Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k,p, die Wachstumgeschwindigkeit
ausschlieRlich als Funktion der momentanen Monomerkonzentration [M]; ausgedruckt

werden.

Vy = —ﬂ%l = kapp[M]t Gleichung 1-4

a. Auf die Bezeichnungen Katalysator und Initiator wird in Abschnitt 2.1 vertiefend eingegangen.
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Die Intergration von Gleichung 1-4 fihrt zu

In{M];—In[M]o = &, t+c Gleichung 1-5

Durch halblogarithmische Auftragung der scheinbaren Geschwindigkeitskonstante
gegen die reziproke Temperatur im Arrhenius-Plot kann die Aktivierungs-energie der

Wachstumsreaktion als Geradensteigung nach Gleichung 1-6 bestimmt werden.

E, :
Inkapp = InA—ﬁ Gleichung 1-6

1.3 Polymere Netzwerke

Im Gegensatz zu linearen Polymeren bilden vernetzte Polymere ein dreidimensio-
nales Netzwerk aus, so dass im Extremfall eine Probe als ein einziges ,Molekul” auf-
gefasst werden muss. Daraus leiten sich besondere Materialeigenschaften ab.
Prominentestes Beispiel ist Naturkautschuk, der nach Vulkanisierung mit Schwefel
gummielastische Eigenschaften aufweist [36]. Im Allgemeinen werden Netzwerke
durch Copolymerisation mit einem di- oder multifunktionellen Monomer, das durch sta-
tistischen Einbau in gleich zwei Ketten fir intermolekulare Vernetzung sorgt, oder
durch polymeranaloge Umsetzung hergestellt. Die polymeranaloge Umsetzung setzt
das Vorhandensein von funktionellen Gruppen im Polymeren voraus. Von einigen me-
tallocen-katalysierten Olefin-Polymerisationen wird berichtet, dass durch Abbruchre-
aktionen Makromere mit einer Doppelbindung am Kettenende gebildet werden. Uber
diese werden sie in andere Ketten eingebaut und fihren somit zu Vernetzung [37].

Methacrylate werden in der Regel durch Zusatz difunktioneller Linker, vorzugsweise

Ethylglycoldimethylmethacrylat, vernetzt [38].
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2 Bisheriger Kenntnisstand

2.1 Erdalkalimetallverbindungen als Polymerisationskatalysatoren

Unter Katalysatoren versteht man im engen Sinne Verbindungen, die die Reaktion
beschleunigen, ohne dabei selbst verandert (oder verbraucht) zu werden [39]. Initiato-
ren hingegen werden in der Startreaktion verbraucht und im Reaktionszyklus nicht zu-
ruckgebildet. Klassische Initiatoren in der Polymerchemie sind beispielsweise
Dibenzoylperoxid oder Azobutyronitril (AIBN), die bei ihrem Zerfall Radikale bilden, bei
deren Reaktion mit der Doppelbindung eines geeigneten Monomers wie Styrol eine
Polykette gestartet wird. Die Polymerisationskatalyse wie sie beispielsweise bei Lan-
thanoidocen-vermittelten Polyreaktionen, auf die bereits in Abschnitt 1.1.3 eingegan-
gen wurde, stattfindet, umfasst im Grunde zwei Schlusselschritte: Zum einen den Start
der Polyreaktion, in diesem Beispiel durch Insertion eines Monomers in eine Sm-C-Bin-
dung. In diesem Schlusselschritt ware die Samariumverbindung eher ein Initiator, denn
diese Insertion ist nicht reversibel, die Verbindung kann nicht zurickgewonnen werden
und den Start anderer Ketten initiieren. Zum anderen sind die Wachstumsschritte auch
im klassischen Sinne katalysiert durch die Koordination weiterer Monomermolekile an
das Metallzentrum und ihre Insertion.

Dieser Katalysezyklus kann im Idealfall ohne Abbruch viele Male durchlaufen wer-
den, die katalytisch aktive Spezies liegt nach jedem Zyklus der Koordination und Inser-
tion wieder vor. Da in diesem Sinne bei koordinativen Polymerisationsmechanismen
ein Katalysator der Wachstumsreaktion vorliegt, und nur die Wachstumsreaktion ist es
ja, die sich in der Bildung von Polymeren bemerkbar macht, wird in der vorliegenden
Arbeit bei koordinativen Polymerisationen nicht zwischen Initiator und Katalysator un-
terschieden, zumal sich in der internationalen Literatur, vielleicht zu Unrecht, der Be-
griff des Katalysators durchgesetzt hat.

Die Synthese von Polymeren, insbesondere von solchen, die wie PMMA und Poly-
ester medizinische und pharmazeutische Anwendungen [40] finden, mit nicht-toxi-
schen Katalysatoren ist immer dann vorteilhaft, wenn die restlose Entfernung des
Katalysators oder seiner Abbauprodukte nicht garantiert werden kann. Die Erdalkali-
metallionen Mg2+ und Ca?* sind am tierischen und pflanzlichen Stoffwechsel [41] be-

teiligt und stellen keine Gefahr fur den Organismus dar.

11



Bisheriger Kenntnisstand

Erste Bemuhungen, Polymerisationen mit Erdalkalimetallen zu starten, gehen bis in
die siebziger Jahre des letzten Jahrhunderts zurtck. Die Gruppe um Frangois [42] be-
nutzte fein verteilten Metallstaub von Ca, Sr und Ba, mit dem sie in der Lage waren,
MMA, Styrol und andere Monomere in heterogenen Systemen zu polymerisieren. Sie
postulieren die Entstehung von Radikalanionen durch Elektronentransfer vom Metall
zum Monomer als Polymerisationsmechanismus [43]. Mit MgO und CaO sowie

Mg- und Ca-Stearaten kann L-Laktid in Masse polymerisiert werden [44].

2.1.1 Di-cyclopentadienyl-Calcium als Katalysator fiir die MMA-Polymerisation
Schon 1974 machten Lindsell et al. [45] — allerdings nicht sehr erfolgreiche — Versu-
che zur Polymerisation von MMA mit Dicyclopentadienylcalcium. In Dimethylether
(DME) wurde innerhalb von 12 h bei 0 °C MMA mit 8 % Ausbeute syndiotaktisch
(94% rr) polymerisiert. Auf der Suche nach Methoden zur stereoselektiven Synthese
von PMMA untersuchten Brittain et al. [46] das gleiche System, erzielten ahnlich
schwache Ausbeuten, konnten jedoch die Taktizitat nicht reproduzieren. Mit dem bes-
ser loslichen Bis(pentamethylcyclopentadienyl)calcium wurden bei Temperaturen von
0 °C in DME und Tetrahydrofuran (THF) hohe Ausbeuten von 81% erreicht. Allerdings
war das PMMA multimodal verteilt mit Einheitlichkeiten von D=3-5 und Syndiotaktizita-
ten unter 60% rr. Die Katalysatorausbeutefaktor? betrug zwischen 9 und 57%. Bei tie-
feren Temperaturen (unter -20 °C) wurde sehr wenig oder kein MMA umgesetzt, so
dass die Autoren schlussfolgerten, dass diese Calcium-Verbindungen als Katalysato-

ren vollkommen unattraktiv waren.

2.1.2 Andere Erdalkaliverbindungen als Katalysatoren fiir die MMA-Polymerisation
Triphenylmethyl-Verbindungen von Ca, Sr und Ba wurden von Lindsell et al. [47] er-
folgreich an MMA getestet. Sie konnten breit verteiltes, multimodales und vorwiegend
syndiotaktisches PMMA herstellen: Die Ausbeuten variierten zwischen 13 und 100%,
das resultierende PMMA wies Molmassen M,, zwischen 18000 und 78000 g/mol
und Einheitlichkeiten von 2-13 auf, wobei kein eindeutiger Zusammenhang zwischen
Molmasse und anfanglicher Katalysatorkonzentration festgestellt werden konnte. Die
Syndiotaktizitat war bei Verwendung von Ca-haltigen Initiatoren hoher als bei solchen

mit den schweren Metallen Sr oder Ba.

a. Als Katalysatorausbeutefaktor bezeichnet man den Anteil der urspriinglich eingesetzten
Menge an Katalysator, der zur Bildung von Polyketten fiihrt.
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2.1.3 Erdalkalimetallverbindungen als Katalysatoren fiir die Polymerisation anderer
Monomere

Polymerisation cyclischer Ester

Einen allgemeinen Uberblick Uber Polymerisationsmdglichkeiten cyclischer Ester
[48, 49] und insbesondere Uber mit Lanthanoidverbindungen katalysierte Ringoff-
nungspolymerisationen geben [50, 51]. An Bedeutung zunehmen kénnten enzyma-
tisch gesteuerte ringoffnende Polymerisationen mit Lipasen, die sich auch mit
,chemischen“ Methoden an bifunktionelle Initiatoren kombinieren lassen [52].

Die cyclischen Esther L-Laktid und e-Caprolakton konnen mit in situ aus
Ca(N(SiMes),)o(THF), generierten Ca-Alkoxiden, Ca(OiPr), [53] und Ca(OMe), [54],
kontrolliert homo- und copolymerisiert werden. Das Edukt Ca(N(SiMe3),)-(THF), initi-
iert zwar die Polymerisation, fuhrt jedoch zu geringen Katalysatorausbeuten und
schlechten Einheitlichkeiten. Die Reaktionskinetik mit Alkoxiden spricht fur einen le-
benden Mechanismus. Das Kettenwachstum erfolgt durch Bindungsbruch und an-
schlieRende Insertion des Monomers in die Ca-Alkoxid-Bindung.

Auch Amino-Komplexe des Calciums, die aus der Reaktion von Ethylenoxid bzw.
Propylenoxid mit Ca(NH3)g in situ hergestellt werden, weisen katalytische Aktivitat auf
[55]. Auf dem gleichen Prinzip basiert die Polymerisation von Caprolakton und L-Laktid
mit Isopropoxyl-Strontium, das aus der Reaktion von metallischem Sr mit Propylenoxid
in flissigem Ammoniak gewonnen wird [56].

Mit Ca-Acetylacetonat konnen Copolymere aus Polyglycolid und -laktid hergestellt
werden [57].

Styrolpolymerisation

Benzylverbindungen des Calciums initiieren nach Harder [58-61] stereoselektiv die
Polymerisation von Styrol. Die Autoren schlagen einen anionischen Mechanismus vor.
Das Konzept sieht einen heteroleptischen Komplex vor, bestehend aus einem inakti-
ven, sterisch anspruchsvollen Spectator-Liganden (trimethylsilyl- oder hypersilylstabi-
lisiertes Fluorenyl) und einer reaktiven Gruppe (Benzyl), deren Dimethylamin-
Substituent durch intramolekulare Koordination den Komplex stabilisiert. Die Polyme-
risationsaktivitat beruht auf der Nukleophilie des Komplexes und der Koordination der
Doppelbindung des Styrols mit anschlieRender kettenendkontrollierter Insertion des

Monomers.
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Abb. 2.1-1: Schematische Darstellung der polymerisationsaktiven Spezies auf Basis von
heteroleptischen Ca-Komplexen

Von analogen Benzylkomplexen des Sr sind bisher keine Daten zur Polymerisati-

onsaktivitat veroffentlicht worden.

2.2 Cyclopentadienylverbindungen von Magnesium, Calcium und
Strontium

Die intensive Forschung zur Synthese, Struktur und Reaktivitat von Erdalkalimetal-
locenen manifestiert sich in zahlreichen Ubersichtsartikeln [62-64]. Die Chemie der
Magnesiumverbindungen unterscheidet sich meist signifikant von der Chemie der
schweren Elemente der zweiten Gruppe, Ca, Sr und Ba, die auch als schwere Erdal-

kalimetalle bezeichnet werden.

2.2.1 Metallocene von Magnesium, Calcium und Strontium

Cotton [65] und Wilkinson [66] stellten bereits in den funfziger Jahren des letzten
Jahrhunderts das hochsymmetrische Magnesocen Mg(cp), her. Die Herstellung erfolgt
durch die Umsetzung von Magnesiumbisalkylen mit Cyclopentadien oder seinen Deri-
vaten, von metallischem Magnesium mit Cyclopentadien bei 500 °C oder von MgCl,
mit Nacp und anschlielRender Verschiebung des Schlenkgleichgewichts des zunachst
vorliegenden Mg(cp)CI.

Die schweren Homologen kénnen aus den Metallhydriden und Cyclopentadien bei
400 °C, durch Umsetzung der Diiodide mit Licp, der Bis(bis-trimethylsilyl)amide mit Cy-
clopentadien oder aus den Metallen und Cyclopentadien bzw. seinen Derivaten in flUs-
sigem Ammoniak [67] gewonnen werden. In der Regel sind zusatzliche lewisbasische
Donoren koordiniert, die fur die Absattigung der Koordinationssphare sorgen. Die (sub-
stituierten) cp-Ringe sind in den Verbindungen von Ca und Sr gewinkelt angeordnet. Mit

dem sterischen Anspruch der Substituenten des cp-Rings weitet sich dieser Winkel auf.
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Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Verbindungen Mg(cp*H)z, Ca(cp*H)2 und
Sr(cp*H)2 wurden von Glanz und Gottfriedsen [68, 69] durch Umsetzung von Dibutyl-
magnesium mit Tetramethylcyclopentadien in Heptan bzw. durch Reaktion der Metalle
Ca und Sr mit Tetramethylcyclopentadien in Ammoniak/THF bei -40 °C hergestellt.

Diese Verbindungen sind vollstandig charakterisiert.

2.2.2 Einige wichtige heteroleptische Verbindungen von Magnesium, Calcium und
Strontium

Von Erdalkalimetallen sind nur wenige Halbsandwichkomplexe bekannt. Im
Ca(cp*)I(THF), [70], Ca(cp’?4-SMe3)(THF) [71] und Ca(cp’?34-ProP)(THF) [72] lie-
gen Uber lod verbrickte Dimere vor. Die Dimere der gemischten Acetylid-Komplexe
des Calciums mit der Zusammensetzung Ca(cp’?34PN\(C=CR)(THF), (R=Ph, SiMe,
SiiPr3, SiPh3) verbrtcken Uber die Acetylid-Liganden [73].

Mg(cp)(C=CPh) wurde als Acetylid-verbrucktes Tetramer und sein THF-Addukt als
Dimer durch Reaktion von Dimethylmagnesium mit Biscyclopentadienylmagnesium
und Phenylacetylen in Diethylether oder THF hergestellt [74]. Verbrickte Acetylidligan-
den liegen ebenfalls im dimeren [Me,Al(u-NR5)>,Mg(u-C=CR)], (R=Ph, tBu) vor [75],
wahrend andere Acetylid-Komplexe des Magnesiums terminale Acetylidliganden ent-

halten, wie sie im durch Solvatation stabilisierten Mg(C=CtBu)(tmeda), [76] vorliegen.
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3 Experimentelle Methodik

3.1 Methoden zur Charakterisierung der Kinetik von Polymerisations-
reaktionen

Die Kinetik von Polymerisationsreaktionen kann durch verschiedene Methoden ver-
folgt werden.

Die Viskosimetrie bietet die Moglichkeit, Uber die Zunahme der Viskositét die Bil-
dung von Polymeren zu verfolgen.

Die Dilatometrie registriert die Volumenabnahme der Reaktionsmischung, die die im
Vergleich zum Monomer erhdhte Dichte des Polymers verursacht, mit zunehmendem
Umsatz [77, 78]. Der Umsatz kann u.a. mit Kernspinspektroskopie (NMR) oder Infra-
rotspektroskopie (IR) beobachtet werden. Aus dem Verhaltnis der Integrale von Poly-
mer- und Monomersignalen in NMR-Spektren [79] oder der Intensitatsabnahme
charakteristischer /R-Banden [80] kdnnen die Konzentrationsverhaltnisse errechnet
werden. Andere Methoden beruhen auf der Bestimmung des Dampfdrucks des Mono-
mers, der Anderung der dielektrischen Konstante oder auf einer kalorimetrischen Un-
tersuchung der Temperaturdnderung. Die Konzentration an Radikalen kann mit
Elektronenspinrezonanz- (EPR-)Messungen verfolgt werden [81], ebenso ist die Pul-
sed-Laser Photopolymerisation fur die Charakterisierung der Kinetik radikalischer Po-
lymerisationen von Bedeutung [82]. Die Gelpermeationschromatographie (GPC)
ermoglicht die Verfolgung des Umsatzes durch den Vergleich der Signalintensitaten
des Polymers und des Monomers oder eines der Probe zugesetzten Standards [24].

Indirekt ist die Wachstumsgeschwindigkeitskonstante aus der Molmassenverteilung
zuganglich [83]. Durch periodische Zugabe von schnell dissoziierendem Initiator oder
durch periodische Fotoinitierung kénnen in der Molmassenverteilung Vielfache einer
charakteristischen Kettenlange beobachtet werden, die in direkter Proportionalitat zur

Wachstumskonstante stehen.

3.2 Polymereigenschaften und ihre Analyse

3.2.1 Molmassen und Molmassenbestimmung
Die wohl am haufigsten im Zusammenhang mit katalytischen Untersuchungen be-
stimmte Eigenschaft ist die Molmasse. Sie ergibt sich aus dem Produkt der Anzahl von

Wiederholungseinheiten einer Polykette (=Polymerisationsgrad P) und deren Formel-
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masse. In Kunststoffen liegen nie Polymerketten nur eines Polymerisationsgrades,
sondern immer eine von der Kinetik der Polyreaktion abhangige Verteilung verschie-
dener Polymerisationsgrade vor. Deshalb werden im Allgemeinen Angaben zum Zah-
lenmittel M,, und zum Massenmittel M,, gemacht, je nachdem, ob nach dem
zahlenmaRigen oder dem Masseanteil der Ketten einer Molmasse an der Gesamtpro-

be gewichtet wird. Beide errechnen sich aus der Meyerhoff-Formel nach

_ ZmiMiB

M
g ZmiMiB_1

Gleichung 3-1

Dabei bezeichnet m; die Masse einer Fraktion mit der Molmasse M;. Fir =0 liefert
Gleichung 3-1 das Zahlenmittel M,,, fir =1 das Massenmittel M,, [84]. Der Quotient
aus M, und M, wird als Einheitlichkeit (D) bzw. Polydispersitat bezeichnet und liefert
eine Aussage Uber die Verteilungsbreite.

Die GroRenausschlusschromatographie (Size Exclusion Chromatography, SEC)?
trennt Molekdile (innerhalb der Ausschlussgrenzen des verwendeten Saulenmaterials)
aufgrund ihres hydrodynamischen Volumens V,, und nicht aufgrund chemischer oder
physikalischer Wechselwirkungen mit der stationaren Phase: Je kleiner das hydrody-
namische Volumen eines Makromolekuls ist, desto tiefer kann es in die Poren der sta-
tionaren Phase eindringen und desto spater wird es eluiert. Zwischen dem
Logarithmus der Molmasse und dem Elutionsvolumen besteht im einfachsten Fall ein
(empirischer) linearer Zusammenhang. Die Saule muss mit geeigneten Standards be-
kannter Molmasse kalibriert werden, es handelt sich bei der SEC also um ein Relativ-
verfahren.

Die Konzentration der eluierten Fraktion wird Uber UV- und Refraktionsindex (RI)-
Detektoren, bei modernen Systemen auch durch Lichtstreuungsdetektoren und Visko-
simeter oder bei geeigneten Proben auch mit Fluoreszens- oder Leitfahigkeitsdetekto-
ren bestimmit.

Einzelheiten Uber diese Methode sind in [85] nachzulesen.

Besonders interessant ist die Kopplung mit Lichtstreudetektoren, wenn diese nicht
nur als Konzentrations- sondern als Molmassendetektoren eingesetzt werden. Die

Lichtstreuung ist ein Absolutverfahren, und somit ist eine Kalibrierung der Saule nicht

a. Da die stationare Phase aus gequollenen Gelen besteht, spricht man auch von Gelpermeati-
onschromatographie (GPC). Beide Begriffe werden analog verwendet.
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notwendig, wenn auch das Brechungsinkrement dn/dc bekannt sein muss. Zu jeder bei
Ve, eluierten, idealerweise monodispersen Fraktion wird die Molmasse bestimmt und
ihr Anteil an der Probe mit einem konzentrationssentiven Detektor ermittelt. Die Auftra-
gung des Massenanteils gegen die Molmasse ergibt dann die Molmassenverteilung.
Einen Uberblick Gber die Grundlagen der Streulichtmethode liefert [86].

3.2.2 Taktizitdt und ihre Bestimmung mittels NMR

Mit Taktizitat bezeichnet man die sterische Anordnung (Konfiguration) aufeinander
folgender asymmetrischer Kohlenstoffatome entlang einer Polymerhauptkette. Die
Taktizitat ist vom Mechanismus der Polyreaktion abhangig und beeinflusst die Eigen-
schaften des Polymers wie z.B. den Glaslbergang oder die Fahigkeit zur Kristallisati-
on.

In Polymethacrylaten ist jedes zweite Kohlenstoffatom asymmetrisch. Sind drei auf-
einander folgende Zentren gleich (meso) konfiguriert, spricht man von isotaktischen
Triaden (mm). Wechselt die Konfiguration zwischen zwei asymmetrischen Kohlen-
stoffatomen, liegen syndiotaktische (rr) vor, andernfalls hat man es mit heterotakti-
schen (mr) Triaden zu tun.

Die Analysemethode der Wahl ist die NMR-Spektroskopie, da die chemische Ver-
schiebung des Signals der a-Methylgruppe im magnetischen Feld von der Konfigura-
tion der benachbarten Stereozentren abhangt. Eine kompliziertere Aufspaltung
erleben die Signale der Methylengruppen, die eine Zuordnung zu Pentaden (unter Ein-
beziehung der nachsten und ubernachsten Nachbarn) moglich macht.

Aus dem Integral der Signale kdnnen die Anteile der jeweiligen Triaden bestimmt
werden. Dies macht eine statistische Auswertung moglich:

Der Anteil an iso- und syndiotaktischen Diaden (x,, bzw. x;) ergibt sich aus dem

Stoffmengenanteil der jeweiligen Triaden nach
X, = X + — X = X +— Gleichung 3-2

Daraus sind die Zahlenmittel der taktischen Sequenzlange (X, ., und X, |)zugang-
lich:

Xom=—0 X = Gleichung 3-3
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Aus den Wahrscheinlichkeiten flr einen isotaktischen oder syndiotaktischen Ver-
knUpfungsschritt I&sst sich abschatzen [87], ob der zuletzt am Wachstumszentrum ein-
gebaute Grundbaustein einen Einfluss auf die Art der Verknlpfung hat. Man unter-
scheidet Markov-Mechanismen nullter bis zweiter Ordnung, je nachdem, wie viele
Grundbausteine die VerknlUpfung kontrollieren. Bei einem Markov-Mechanismus erster
Ordnung spielt nur die vorhergehende Einheit bei der Art der neuen Verknupfung eine
Rolle. Es handelt sich dann um eine Kettenend-Kontrolle.

Wird bei koordinativen Polymerisationen die Stereochemie durch die Wechselwir-
kung zwischen Monomer und Metallzentrum reguliert (engl. enantiomorphic-site con-
trol), kann man einen Markov-Mechanismus nullter Ordnung (Verteilung einer
Bernouilli-Statistik) erwarten [88].

Einen Hinweis auf das Vorliegen einer solchen Statistik liefern sowohl die kumulati-
ve Haufigkeit gekreuzter Verknipfungen P, .+ P, = 1 als auch die |dentitat der aus
den unterschiedlichen Triadenanteilen x; errechneten Wahrscheinlichkeiten fur eine

Meso-Verknupfung P, [89].
X :
P, = /Xmm = 1_«/X7rr = %_ %_% Gleichung 3-4

3.2.3 Thermische Charakterisierung mittels Differenzkalorimetrie und Dynamisch-
mechanische Analyse zur Ermittlung der Glasiibergangstemperatur

In der Differenzkalorimetrie (engl. Diffential Scanning Calorimetry, DSC) wird die
Anderung der Warmekapazitat Ac, mit der Temperatur verfolgt. Es wird die Warme-
menge detektiert, die notwendig ist, um wahrend eines Heiz- oder Abkuhlprozesses
eine Temperaturkonstanz zwischen Probe und Referenz zu erreichen. Phasenuber-
gange erster Ordnung finden sich als exo- bzw. endotherme Peaks im Thermogramm
wieder. Glasubergange manifestieren sich als Stufe oder Knick [90]. Da der Glasuber-
gang kein Gleichgewichtszustand ist, wird seine Lage von den Messbedingungen und
der thermischen Vorgeschichte der Probe beeinflusst.

Die Glasubergangstemperatur von Proben mit gleichen Grundeinheiten andert sich
im Wesentlichen mit der Taktizitat, der Molmasse und dem Verzweigungsgrad [91].

Dynamisch-mechanische Analysen (DMA) erlauben die temperatur- und frequenz-
abhangige Bestimmung von Speichermodul E’ und Verlustmodul E” sowie des Damp-

fungsfaktors tand. Die Probe ,antwortet® mit einer um den Verlustwinkel o
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phasenverschobenen Deformation auf eine sinusférmige oszillierende Belastung.

Mit dieser Methode kdnnen neben dem Glasubergang auch andere Phasenuber-
gange des Materials und Nebenrelaxationen bestimmt sowie Informationen zu vis-
koelastischen Eigenschaften gewonnen werden. Aus der HOhe des Kautschuk-

plateaus sind Ruckschlisse auf die Vernetzungsdichte moglich.

3.2.4 Charakterisierung polymerer Netzwerke

Da Netzwerke unldslich sind, kdnnen sie nicht mit der Ublichen Analytik, die auf Ma-
kromolekile in Lésung abzielt (z.B. Lichtstreuung und GPC), charakterisiert werden.
Mit mechanischen Analysen, z.B. DMA und Zug-Dehnungs-Versuche, sowie Quel-
lungsmessungen konnen sie dennoch gut untersucht werden. Bei genugend hoher
Konzentration an Vernetzungspunkten ist auch eine spektroskopische Auswertung
mdglich. AuRerdem lassen sich mit dieser Methode u.a. Aussagen Uber die Heteroge-
nitat der Vernetzungsstellen machen [92]. Transportphanomene werden durch Fluo-
reszenz-Analysen verfolgt [93].

Netzwerke werden durch die Netzkettenlange beschrieben. Als Netzketten versteht
man die Kettensegmente zwischen zwei Vernetzungspunkten. Das Molmassenmittel
der Netzketten ist ein Mal} fur die Netzkettenlange und wird oft falschlicherweise auch
als Netzkettenlange bezeichnet.

Vernetzte Polymere sind, obwohl unldslich, so doch in der Lage, unter Quellung bis
zu einem maximalen Quellungsgrad Q,,5x L6semittel aufzunehmen. Dieser maximale
Quellungsgrad ist im thermodynamischen Gleichgewicht definiert als Quotient aus der
Masse des Gels mgg und der des trockenen Polymers mp.

Mgel

Qax = e Gleichung 3-5

Qnay ist neben der Temperatur auch von der Gute des Losemittels, die einen Ein-
fluss auf die Mischungsenthalpie hat, abhangig.

Des Weiteren bestimmt der Vernetzungsgrad, wie weit das Polymer aufquellen
kann. Bei kleinen Vernetzungsgraden und damit grofien Netzkettenlangen wird Q4
groflder sein als in starker vernetzten Proben. Auf die Thermodynamik von Polymerl6-
sungen soll an dieser Stelle nicht naher eingegangen werden. Einblicke liefern ein-

schlagige Lehrbucher, z.B. [91].
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Die Flory-Rehner-Gleichung [94] erlaubt fiir ideale®, schwach vernetzte und maxi-
mal gequollene Netzwerke die Berechnung der mittleren Molmasse der Netzketten M
aus dem Volumenbruch @ des Polymers im Gel, den Flory-Huggins-Wechselwir-
kungsparameter X, dem partiellen molaren Volumen des Losemittels Vi, |y und der

Dichte pp des ungequollenen Polymers nach

G —Pp/2
In(1-@p) + @p + XPp~

M = Vi LmPp Gleichung 3-6

Der Volumenbruch @ hangt mit dem Quellungsgrad folgendermal3en zusammen:

VP
VGeI

1
0 = = (1+&(Qmax—1)) Gleichung 3-7
LM

Der Flory-Huggings-Wechselwirkungsparameter x ist aus dem zweiten osmotischen
Virialkoeffizient A,, der mit Streulichtmessungen bestimmt werden kann, zuganglich

nach

x =0, 5_A2pP2Vm,LM Gleichung 3-8

Eine vereinfachte Form der Flory-Rehner-Gleichung [95] setzt den maximalen Quel-

lungsgrad Qp,5und die Molmasse M. der Netzketten direkt ins Verhaltnis:

Mc = Pp DV L 0, 5 - X)71an/a3;( Gleichung 3-9

Aus Qp, 5« sind zwar keine absoluten Molmassen zu erwarten, jedoch sollte der Ver-
gleich unterschiedlich stark vernetzter Proben aus dem gleichen Grundbaustein gut

gelingen [96].

a. ohne freie Kettenenden
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4 Material und experimentelle Umgebung

4.1 Arbeiten unter Schlenkbedingungen

Alle Versuche mit metallorganischen Reagentien fanden unter Standard-Schlenk-
Bedingungen statt. Die Glasgerate wurden vor der Verwendung ausgeflammt und
mehrmals evakuiert und mit Stickstoff geflutet.

Die verwendeten Lésemittel wurden vor der Benutzung Uber Natrium/Benzophenon
unter Zusatz von Tetraethylglycolether in Stickstoffatmospare getrocknet und frisch de-
stilliert.

Die verwendeten Methacrylate und e-Caprolakton (e-CL) wurden im Vakuum ent-
gast, 12 h uber CaH,, geruhrt, abdestilliert (unter vermindertem Druck bei Caprolakton)
und im Kuhlschrank aufbewahrt. Durch die Entfernung des stabilisierenden Radikal-
fangers Hydrochinons neigt das Monomer mitunter zu radikalischer Polymerisation.
Durch Umkondensation konnte das Monomer jedoch vom Polymer einfach getrennt
werden. L-Laktid wurde zur Reinigung unter Schutzgasatmosphare sublimiert.

Tetramethylcyclopentadien, Phenyl-, Trimethylsilyl- und Tertiarbutylacetylen sowie
Hexamethyldisilazan wurden vor der Benutzung umkondensiert und als farblose Flus-
sigkeiten eingesetzt.

Zinndichlorid wurde tiber mehrere Stunden bei 102 mbar getrocknet.

Die als Cokatalysatoren eingesetzten Verbindungen Triethylaluminium (TEA) und
Trimethylalumium (TMA) lagen als 1,9 molare Lésung in Toluol vor. Sie wurden flr eine

bessere Dosierbarkeit verdunnt eingesetzt.

4.2 Analytik

4.2.1 NMR
Luftempfindliche Verbindungen wurden in 5 mm Glasrohrchen im Vakuum bei -78 °C
abgeschmolzen. Die verwendeten deuterierten Lésemittel wurden Gber Na (THF und
Benzol) und Molsieb (Pyridin) getrocknet und unter Schutzgasatmosphare gelagert.
Die Messungen erfolgten an den Geraten ARX 200 ( 'H: 200 MHz; 13C: 50,32 MHz)
und ARX 400 ("H: 400 MHz; '3C: 100,64 MHz) der Firma Bruker. Als interner Standard
wurde der Restprotonengehalt des deuterierten Losemittels genutzt. 13C—Spektren

wurden 1H-entkoppelt aufgenommen.
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4.2.2 CHN

Die quantitative Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff erfolgte
durch Analyse der Pyrolyseprodukte auf einem Perkin-Elmer Series || CHNS/O Analy-
zer 2400. Luftempfindliche Verbindungen wurden in der Glovebox in Zinnkapseln gas-

dicht eingeschlossen und anschliel3end verbrannt.

4.2.3 Kristallographie

Die Daten fur die Einkristallrontgenstrukturanalysen wurden an einem Siemens
SMART CCD Flachendetektor-Diffraktometer mit Tieftemperaturanlage gewonnen
(Graphitkristall-Monochromator, Mo-Ka-Strahlung, A=0.71073 A). Die Strukturen wur-
den mit direkten oder Patterson-Methoden gelost und mit allen Reflexen nach F2 mit
dem Programm SHELX-97 [97] verfeinert. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden aniso-
trop, die Wasserstoffatome in berechneten Position mit festen isotropen Temperatur-
faktoren (0.08 A) verfeinert. Absolute Strukturparameter wurden mit Hilfe von SHELX-
97 bestimmt. Das Programm SADABS [98] wurde fur die Absorptionskorrekturen be-
nutzt?.

Die Kristallstrukturen wurden mit den Programmen PLATON Version 1.04 [99], OR-
TEP-3 Version 1.08 [100] und MERCURY Version 1.3 [101] und Diamond Version 1.3

visualisiert.

4.3 Polymerisationsversuche

4.3.1 Polymerisation ohne Aufnahme einer Kinetik

In einen vorbereiteten Schlenkkolben wurden die notwendigen Volumina des Mono-
mers, Lésemittels und eventuell einer Lésung des Cokatalysators mit Spritzen transfe-
riert und auf die gewlinschte Temperatur gebracht.

Die metallorganischen Verbindungen lagen kristallin oder in Pulverform vor. Sie
wurden in einer Glovebox aufbewahrt, dort ausgewogen und an der Schlenkanlage mit
Losemittel versetzt. Die Lésung wurde zur Monomer/Lésemittel-Mischung unter star-
kem Ruhren mit einem Magnetruhrer hinzugegeben. Nach einer bestimmten Zeit wur-

de die Reaktion durch Zugabe von Methanol mit wenig HCI abgebrochen.

a. Fur die Anfertigung der Réntgenstrukturanalysen danke ich Herrn Dipl.-Chem. Markus Hum-
mert.
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4.3.2 Kinetikversuche

Zur Bestimmung der Temperaturabhangigkeit der katalysierten Polymerisation von
MMA wurden gleiche Reaktionsansatze aus insgesamt 50 mL Toluol, 5 mL
0,2 molarer TEA-L6sung (n=1mmol, c=17 mmol/L) und 5 mL frisch destilliertem MMA
(m= 4,79, n=47 mmol, c¢=780 mmol/L) und 62 mg Sr(cp*H)2(THF)2 in Toluol
(n=0,13 mmol, c=2,2mmol/L) bzw. 50 mg Ca(cp*H)Z(THF)Z (n=0,13 mmol,
c=2,2 mmol/L) benutzt.

Toluol, Cokatalysator und MMA wurden in einem Doppelwandgefal® etwa eine halbe
Stunde lang temperiert, die Katalysatorlosung wurde mit einer Spritze transferiert. Die
Zugabe des Katalysators markiert den Start der Reaktion.

Im Verlauf der Reaktion wurden Uber ein Drei-Wege-Ventil im Stickstoffgegenstrom
kleine Mengen (<0,5 mL) der Reaktionslésung enthommen, mit einem Tropfen Metha-
nol deaktiviert, am Rotationsverdampfer die flichtigen Bestandteile Toluol und unrea-
giertes MMA entfernt und das so getrocknete PMMA in THF geldst, um es

anschliel3end gelchromatographisch zu untersuchen.

4.3.3 Copolymerisation

Zu Reaktionsansatzen aus insgesamt 50 mL Toluol, 5 mL 0,2 molarer TEA-L&sung
(n=1 mmol, c=17 mmol/L) und 5 mL frisch destilliertem MMA (m= 4,7 g, n=0,47 mol,
¢=780 mmol/L) und 62 mg Sr(cp*H)g(THF)Z in Toluol wurden nach etwa 20 min 5 mL
des Comonomers MMA (m=4,7 g, n=47 mmol), EMA (n=4,55g, n=40 mmol,
c=615 mmol/L) oder BUMA (m=4,45 g, n=31 mmol, c=480 mmol/L) zudosiert. Vor der
Zugabe des Comonomers wurden 0,5 mL der Reaktionslosung entnommen, um die
Molmasse des ersten (PMMA-)Blocks zu bestimmen. Die Copolymerisation wurde
durch Zugabe von MeOH/HCI beendet, das Copolymerisat in EtOH gefallt und bei

1072 mbar getrocknet.

4.3.4 Aufarbeitung

Das Polymer wurde in Methanol oder Ethanol mit dem Zehnfachen des Volumens der
Reaktionslésung ausgefallt und anschliel3end abfiltriert. Bei geringen Ausbeuten wurde
das Polymer durch Zentrifugation von der Alkohol/Toluol-Losung getrennt. Anschlie-

Rend wurde es mehrere Stunden bei 102 mbar an der Anlage getrocknet.
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4.3.5 Folienpréparation

Unter starkem Ruhren wurde in der Siedehitze ein Gel des Polymers in CH5CI, ge-
wonnen, durch Filtration durch ein Metallsieb homogenisiert und in horizontal justierte
abgedeckte Petrischalen gegossen. Das Ldosemittel verdunstete Uber mehrere Tage
bei Raumtemperatur. Der Polymerfilm liel3 sich gut mit destilliertem Wasser ablosen,
die Folien wurden anschliel3end Uber mehrere Tage bei 30 °C im Vakuumtrocken-

schrank getrocknet.

4.4 Polymeranalytik

4.4.1 GPC

Die GPC-Analytik erfolgte mit einer Anlage 150C der Firma Waters mit einer mixed-
bed-Saule (PLgel 5 um-Mixed-C, Polymer Laboratories) bei Raumtemperatur.

Die Saule wurde mit engverteilten PMMA- und PS-Standards mit Molmassen zwi-
schen 3000 und 4.000.000 g/mol der Firmen PSS und Polyscience und mit Hilfe der
Software PSS GPC-Kalibration V 3.11 kalibriert. Als Eluent diente tber SnCl,/KOH de-
stilliertes THF mit einer Flussrate von 1 mL/min.

Die Konzentration wurde Uber eine Refraktionsindex (RI)-Detektor, Modell Optilab
DSP der Firma Wyatt Technology bei einer Wellenlange von 633 nm aufgenommen.
Die Erfassung und Auswertung der Daten erfolgte mit der Software WinGPC 4 der Fir-
ma PSS.

Alle Proben wurden in THF mit 0,1 Vol% Toluol als innerem Standard gelost und
durch 45 ym Spritzenfilter filtriert, um Schwebepartikel zu entfernen. In einigen Fallen
mit sichtbaren Verunreinigungen wurde die Probe zunachst durch Filtration Uber ein

Kieselgelbett geklart.

4.4.2 Lichtstreuung

In manchen Fallen wurde durch gekoppelte Lichtstreuung die absolute Molmasse
bestimmt. Dazu wurde ein Lichtstreudetektor Dawn DSP von Wyatt Technology, der
mit einer Wellenlange von 333 nm arbeitet, an die GPC angeschlossen.

Die Auswertung der Daten erfolgte mit der Software ASTRA der Firma Wyatt. Das
zur Bestimmung der Molmassen notwendige Brechungsinkrement dn/oc wurde der Li-

teraturdatenbank [102] enthommen.
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on/oc /L/mol
PMMA 0,086
Poly-e-caprolakton 0,079
Polystyrol 0,195

Tabelle 4.4-1: Brechungsinkremente in THF bei A=332 nm, 23°C

4.4.3 Quellungsmessungen

Jeweils drei Proben mit einer Masse von je etwa 0,3 g Polymer wurden in Rollrand-
schnappdeckelglaschen mit einem Uberschuss an THF versetzt. Nach 5 Tagen wurde
das Uberschussige THF dekantiert und durch frisches ersetzt und dieses wiederum
nach 2 Tagen erneut ausgetauscht. Das dekantierte THF wurde einrotiert, um so even-
tuell geldste oder mitgerissene Polymeranteile gravimetrisch zu quantifizieren.

Die gequollenen Gele wurden trockengetupft und ausgewogen. Anschliel3end wur-
den die Gele mehrere Tage bei 40 °C im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz entquollen,

um so die Masse des im Gel enthaltenen Polymers zu bestimmen.

4.4.4 DSC

Kalorimetrische Untersuchungen wurden auf einer DSC-7 von Perkin Elmer durch-
gefuhrt. Die Anlage wurde gegen die Schmelzenthalpie und -temperatur eines Indium-
Standards kalibriert. Etwa 5 mg Probe wurden in ein verschliel3bares Aluminiumpfann-
chen eingewogen und gegen ein leeres Pfannchen als Referenz mit einer Rate von 10
K/min nach einem vorgegebenen Temperaturprogramm erhitzt und abgekunhlt. In der
Regel wurde die zweite Heizkurve zur Auswertung herangezogen. Als Glasuber-
gangstemperatur wurde die Temperatur bei halber Stufenhdhe angegeben. Erfassung
und Auswertung der Daten erfolgte mit der Software Pyris (Version 3.81) von Perkin

Elmer.

4.4.5 FT-IR
IR-Spektren vom Feststoff wurden auf einer Spectrum One (Universal ATR mit
Sampling Accessory Diamant/ZnSe) der Firma Perkin Elmer gemessen, die Daten

wurden mit der Software Spectrum (Version 3.01) erfasst und ausgewertet.
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4.4.6 DMA

DMA-Messungen wurden an der Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung
auf einer Netzsch DMA 242 C im Temperaturbereich von -100 bis +200 °C und Fre-
quenzen von 1, 3,33 und 10 Hz durchgeflhrt.

4.4.7 TGA

Die thermogravimetrische (TGA) Untersuchung wurde auf einer Thermowaage Typ
STA 405 der Firma Netzsch Geratebau GmbH, Selb, mit einer Heizrate von 5 K/min
durchgefuhrt.
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5 Ergebnisse der Polymerisation mit einem
Aluminiumorganyl als Cokatalysator

5.1 Versuche mit Bis(tetramethylcyclopentadienyl)-Magnesium,
-Calcium und -Strontium

Zunachst sollten alle drei metallorganischen Komplexe auf ihre Aktivitat hinsichtlich

der Polymerisation polarer Monomere getestet werden.

5.1.1 Monomere

Methylmethacrylat wurde als Standardmonomer eingesetzt. Andere Methacrylsaure-
derivate, die sich in der Lange der Estergruppe unterscheiden, wurden genutzt, um den
Einfluss sterisch unterschiedlich substituierter Seitengruppen auf die Reaktion zu tes-
ten. Allerdings war hier in einigen Fallen die Aufarbeitung dieser Polymethacrylate als
Folge ihrer niedrigen Glastemperatur problematisch und andererseits standen fur die
Molmassenbestimmung mit der relativen Methode GPC keine geeigneten Standards zur
Verflgung, so dass sich diesbezugliche Versuche auf wenige Beispiele konzentrieren.

Eine andere wichtige Klasse von polaren Monomeren sind ringférmige Ester: Lakto-
ne und Laktide. Die Untersuchungen beschranken sich auf e-Caprolakton und L-Laktid.

Acrylnitril ist zwar ein polares Monomer und sein Polymer findet interessante An-
wendungen, doch wegen dessen hoher Toxizitat und der Tatsache, dass Polyacrylnitril
weder in den gangigen Losemitteln THF und Toluol noch in seinem Monomer |6slich
und somit einer klassischen Polymeranalytik schwer zuganglich ist, wurde es nur in
wenigen Fallen fur Polymerisationsversuche eingesetzt.

Von den olefinischen Monomeren wurden Versuche mit Styrol, a-Methylstyrol, Iso-

pren und dem ,Klassiker“ Ethylen durchgefihrt.

5.1.2 Cokatalysatoren

Das als Cokatalysator verwendendete Triethylalumium (EtzAl, TEA) und Trimethyl-
aluminium (Me3Al, TMA) lag jeweils als 1,9 molare Lésung in Toluol vor und wurde der
besseren Dosierbarkeit wegen 1:10 verdunnt.

Beide Cokatalysatoren sind hinsichtlich der getesteten Monomere unter den Bedin-
gungen einer Losungspolymerisation im untersuchten Temperaturbereich inaktiv. Sie
werden verwendet, um den Katalysator durch Alkylierung zu aktivieren und Restfeuch-

te aus der Losung zu entfernen.
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5.2 Katalysatoraktivitat bei 25 °C

Die in Tabelle 5.2-1 vorgestellten Versuche in THF zeigen, dass alle drei untersuch-
ten Komplexverbindungen keine katalytische Aktivitat hinsichtlich der Polymerisation
von MMA besitzen. Zwar zeigt eine intensive Gelbverfarbung der farblosen Lésung der
Komplexe in THF bei Zugabe von MMA an, dass eine Reaktion stattfindet, jedoch fuhrt

diese nicht zur Polymerisation des Monomers.

Eintrag Katalysator [Kat)/[TEAJ/[MMA] Dauer /h Ausbeute /%
1 Mg(cp*), 1/5/200 6 0
2 Ca(cp*™), 1/9/600 5 0
3 Sr(cp*M), 1/10/300 16,5 0

Tabelle 5.2-1: Versuche in 10 mL THF bei 25 °C
Bedingungen: 20 mg Katalysator, 2 mL 0,2 mmolare TEA, 3 mL MMA

Die Magnesiumverbindung Mg(cp*H)2 zeigt auch im aromatischen Losemittel Toluol
bei 25 °C keinerlei katalytische Aktivitat (Abbildung 5.2-2).

Eintrag [MgJ/[TEAJ/[MMA] Dauer /h Ausbeute /%
1 1/4/20 6 0
2 1/6/200 2 0

Tabelle 5.2-2: Versuche mit Mg(cp*H)2 in 10 mLToluol bei 25 °C
Bedingungen: 400 mg (Eintrag 1) bzw. 40 mg (Eintrag 2) Mg(cp*H)z, 0,2 mmolare TEA,
3 mL MMA

Auch Ca(cp*H)2 ist als Polymerisationskatalysator bei Raumtemperatur nur
schwach aktiv. Selbst extrem lange Polymerisationszeiten flihren nur zu niedrigen
Ausbeuten (Tabelle 5.2-3):

Eintrag [Ca)/[TEA)/[MMA] Dauer /h Ausbeute /%
1 1/5/250 3 6
2 1/2,5/200 72 30

Tabelle 5.2-3: Versuche mit Ca(cp*H)2 in 10 mL Toluol bei 25 °C
Bedingungen: 40 mg (Eintrag 1) bzw. 30 mg (Eintrag 2) Ca(cp*H)z, 0,2 mmolare TEA,
3 bzw. 2 mL MMA

Sr(cp*H)2 ist auch in Toluol bei Temperaturen von 25 °C katalytisch nicht aktiv (vgl.

Tabelle 5.2-4). Die Wiederholung des Versuchs bei 25 °C Uber eine deutlich langere
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Zeitspanne fuhrte zu immerhin 36% Ausbeute. Allerdings ist diese Aussage mit Skep-
sis zu betrachten, da bei der Trocknung mit anschlieRender Destillation des MMA auch
der Inhibitor entfernt wird, so dass eine radikalische Polymerisation des Monomers, wie
sie oft auch im Vorratsbehalter im dunklen Kuhlschrank beobachtet wurde, nicht aus-

zuschliel3en ist.

Eintrag Temperatur /°C [Sr)/[TEA)/[MMA] Dauer /h Ausbeute /%

1 25 1/6/300 3 0
2 25 1/6/300 50 36
3 50 1/6/300 3 0

Tabelle 5.2-4; Versuche mit Sr(cp*H)2 in 10 mL Toluol bei verschiedenen Temperaturen
Bedingungen: 40 mg Sr(cp*H)z, 3 mL 0,2 mmolare TEA, 3 mL MMA

5.3 Reaktionen bei tiefen Temperaturen

Die Absenkung der Temperatur hat eine deutliche Erhohung der Katalysatoraktivitat
zur Folge, was insofern nicht verwunderlich ist, als auch eine Vielzahl anionischer Po-
lymerisationen bei tiefen Temperaturen durchgefuhrt werden missen, um Nebenreak-

tionen, die zum Abbruch der Polymerisation flihren, zu verlangsamen [103].

5.3.1 Reaktionen bei tiefen Temperaturen mit Mg(cp*H)2
Die Bedingungen und Ergebnisse der Polymerisationsversuche bei tiefen Tempera-

turen mit dem Katalysator Mg(cp*H)2 sind in Tabelle 5.3-1 zusammengefasst.

Eintrag | [Mg)/[TEA)/[MMA] | Ausbeute /% | My, theo/g/mol | M, gpc /g/mol | D
1 1/3/70 59 4130 4900 1,71
2 1/4/200 22 4400 4900 2,18
3 1/7/400 11 4400 5100 2,18
4 1/1/70 66 unfiltrierbar

Tabelle 5.3-1: Versuche mit I\l/l_|g(cp*H)2 in Toluol bei -78 °C
Bedingungen: 40 mg Mg(cp*' )2, 0,2 mmol TEA, MMA, Dauer: 2 h
*Mn,thec,:[MMA]/[Kat]WIMMAEusbeuteM00

Auch bei niedrigen Temperaturen konnen mit dieser Verbindung nur Ausbeuten um
50% erreicht werden. Es ist bemerkenswert, dass die prozentuale Ausbeute umso ho-

her ausfallt, je weniger Monomer eingesetzt wird, und vom Verhaltnis [Mg)/[MMA] etwa
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die gleiche mittlere Molmasse erreicht wird. Diese stimmt im Rahmen der Messgenau-
igkeit sehr gut mit dem erwarteten Wert M, y,¢, Uberein, obwohl sich die Molmassen
von ca. 4000 g/mol im untersten Bereich der Saulenkalibrierung befinden.

Die Einheitlichkeiten um 2 erreichen bei weitem nicht die Werte, die mit anderen Ka-
talysatorsystemen fir lebende Polyreaktionen erzielt werden. Die Molmassen-Vertei-
lungskurven der Eintrage 2 und 3 sind symmetrisch und nahezu identisch. Die
Verteilungskurve von Eintrag 1 weist deutlich eine niedermolekulare Flanke auf (Abbil-
dung 5.3-1).

100

7
% ‘ [MgJ/[TEAJ/[IMMA]
A — 1/3/70
N e 1/4/200
' - - --1/7/400

60 - i

40

relative Signalintensitat /%
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Molmasse /g/mol

Abb. 5.3-1: Molmassen-Verteilungskurven des mit Mg(cp*H)2 hergestellten PMMA aus
Eintragen 1-3, Tabelle 5.3-1 (GPC, RI-Detektion)

Sinkt der Anteil der aluminoorganischen Verbindung unter 2 Aquivalente relativ zur
Magnesiumkonzentration, wird zwar nicht weniger MMA umgesetzt, das resultierende

Polymer ist jedoch nicht mehr filtrierbar.

5.3.2 Ca(cp*"')z-katalysierte Polymerisationen bei tiefen Temperaturen

In Tabelle 5.3-2 sind einige Beispiele von MMA-Polymerisationen mit variiertem
[Ca]/[MMA]-Verhaltnis gezeigt. Unabhangig vom gewahlten Verhaltnis kann bei -78 °C
immer nahezu quantitativ polymerisiert werden, allerdings nur, wenn genigend Coka-
talysator zugegeben wird. Bei weniger als zwei Aquivalenten TEA, bezogen auf die Ka-
talysatormenge, wird kaum noch MMA umgesetzt und es werden Ausbeuten von 5%
erzielt (Eintrag 6, Tabelle 5.3-2). AuRerdem gibt es eine untere kritische Grenze der
eingesetzten Katalysatormenge. Werden weniger als 20 mg der Ca-Verbindung einge-

setzt, betragt die Ausbeute nur 30%. Wahrscheinlich zersetzt sich ein Teil der sehr

32



Ergebnisse der Polymerisation mit einem Aluminiumorganyl als Cokatalysator

empfindlichen Verbindung beim Lésen und Umflllen, was sich umso gravierender be-

merkbar macht, je weniger Substanz eingesetzt wird.

Eintrag |  [Cal/[TEA/[MMA] Ausbeute /% | My gpc /g/mol Dapc
1 1/5/250 94 30600 1,11
2 1/6/300 97 30300 1,13
3 1/6/550 95 51900 1,29
4 1/6/830 78 94400 1,31
5 1/19/1010 100 128000 1,20
6 1/1/300 5 nb.

Tabelle 5.3-2: Ca(cp*H)2 katalysierte Losungspolymerisation von MMA in Toluol bei -78 °C
und variablen Monomer- und Katalysatorkonzentrationen

Die gemessenen Molmassenmittelwerte liegen nur unwesentlich Uber den erwarte-

ten, die Einheitlichkeit liegt in der Regel nicht Gber 1,3. Aus dem Proportionalitatsfaktor

1,11 der linearen Anpassung (Abbildung 5.3-1) ergibt sich ein Katalysatorausbeutefak-
tor f von 1/1,11=0,90.

o 2,0
&
o
1,51
] u -
m
110 T T T T T 1
200000
M =1,10 £0,09 x ([MMA] /[Ca] )xM
- n 0 o/" Vimma
g 150000 A R=0,99
2 -
2 100000+ .
= 500004 e
=
O T T T T T 1
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(IMMA] /[Ca],)*x100 g/mol / g/mol

Abb. 5.3-1: Molmasse und Einheitlichkeit in Abhéngi%keit des eingesetzten Konzentrations-
verhaltnisses von Monomer und Katalysator Ca(cp*' ')o
Bedingungen: Toluol, -78 °C, Dauer 2-3 h, [TEA]/[Ca]=4-6

33



Ergebnisse der Polymerisation mit einem Aluminiumorganyl als Cokatalysator

5.3.3 Sr(cp*H)z-katalysierte Polymerisationen bei tiefen Temperaturen
Mit der Strontiumverbindung gelang es nicht immer, in Toluol bei tiefen Temperatu-

ren quantitativ zu polymerisieren. Einige Ergebnisse sind in Tabelle 5.3-3 zusammen-

gefasst.
Eintrag [Sr)/[TEAJ/[MMA] Ausbeute /% M, gpc /g/mol D
1 1/7/300 100 38300 1,27
2 1/7/400 92 37900 1,19
3 1/7/500 72 37100 1,14
4 1/7/1000 100 109300 1,37
5 1/19/2000 52 104600 1,30
6 1/22/3000 49 146500 1,26

Tabelle 5.3-3: Sr(cp*H)Z-kataIysierte Lésungspolymerisation von MMA in Toluol bei -78 °C
und variablen Monomer- und Katalysatorkonzentrationen

Die Ausbeuten sinken, wenn relativ zum Katalysator mehr Monomer eingesetzt
wird, dennoch bleiben die Einheitlichkeiten mit Werten unter 1,4 moderat.

Da nicht in allen Fallen MMA quantitativ umgesetzt wird, muss die Ausbeute als Fak-
tor in die Bestimmung der theoretischen Molmasse eingehen. In Abbildung 5.3-1 wer-
den die errechneten mit den gemessenen Molmassen verglichen. Sie liegen auf einer
Ursprungsgeraden mit einer Steigung von 0,72. Das heil3t, dass im Gegensatz zur
Ca(cp*H)Z-initiierten Polymerisation deutlich mehr Ketten generiert werden, als Kom-

plexmolekule in der Reaktionslésung vorhanden sind.
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Abb. 5.3-1: Molmassen und Einheitlichkeit in Abhangigkeit des eingesetzten Konzentrati-
onsverhéltnisses von Monomer und Katalysator Sr(cp* )2
Bedingungen: Toluol, -78 °C, Dauer 2-3 h, [TEA]/[Sr]=7-20

5.4 Kinetik der Sr(cp*H)z-kataIysierten Polymerisation

Die Kinetikversuche wurden wie in Abschnitt 4.3 “Polymerisationsversuche” auf Sei-
te 24 beschrieben durchgefuhrt.

Die bei der Zugabe der Katalysatorldsung auftretende Gelbfarbung der Lésung ver-
schwindet nach wenigen Minuten, was jedoch nicht mit einem Ende der Polymerisation
einhergeht. Die Viskositat der Losung steigt erwartungsgemaf an und erschwert die
Probenentnahme.

Da MMA und das Losemittel Toluol annahernd gleiche Molmassen und ahnliche
Molekuldimensionen besitzen, ist eine Umsatzbestimmung Uber den Vergleich der Sig-
nalintensitaten von Edukt und Produkt in einem GPC-Elugramm nicht méglich. MMA
und Toluol mussen vor der chromatographischen Trennung aus dem Gemisch entfernt
werden.

Dagegen ist nur moglich, mit dieser chromatographischen Methode die Entwicklung
des Zahlenmittels der Molmasse aufzunehmen. Bei Vernachlassigung von Abbruchreak-
tionen und der Annahme, dass wie bei anderen lebenden Polymerisationen die Molmas-
se proportional mit dem Umsatz steigt, kann mit Hilfe von Gleichung 1-5 die Kinetik
determiniert werden. Dazu ist es notwendig, Monomer- und Katalysatorkonzentrationen

zu finden, bei denen diese Untersuchung in einem realisierbaren Zeitintervall moglich ist.
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5.4.1 Bestimmung des Umsatzes aus dem jeweiligen Wert der Molmasse M,

Bei vollstandigem Umsatz sollte die resultierende Molmasse nach vollstandiger Po-
lymerisation M, .nq dem Quotienten aus eingesetzter Menge des Monomers [M], und
der zugesetzten Katalysatormenge [Kat], entsprechen. Der Faktor 1/a beinhaltet so-

wohl die Konzentration an Katalysator als auch einen eventuellen Ausbeutefaktor f:
M .= 1M -
n,end — 5[ ]o Gleichung 5-1

Zu einer beliebigen Zeit t ist die Molmasse M, ; proportional zu dem bereits umge-
setzten Monomer, also zur Differenz aus der Anfangskonzentration des Monomers

[M]p und der noch verbliebenen Monomerkonzentration zur Zeit t [M];:.
Mpt = %([M]o— [M],) Gleichung 5-2

Damit ist die Monomerkonzentration [M]; zur Zeit t proportional zur Differenz aus ma-

ximaler Molmasse M, ¢nq und Molmasse M, ..

[M]; = [M]y-aM,, ; = aM,, ,,q—2aM, , = a(M M +)

n, en n,end

Gleichung 5-3

Daraus folgt:

|n[M]t — |na(Mn,end_Mn,t) — |na(Mn,end_Mn,t) = In(M

[M]O [M]O al\/ln,end nend

M, ) + const

Gleichung 5-4

Fir die Reaktionskinetik bedeutet dies, dass sich mit Gleichung 1-5 die scheinbare,
noch nicht auf die Monomer- und Katalysatorkonzentrationen normierte Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante ky,, mit Hilfe der Molmassen My ¢nq und My bestimmen
lasst:

[M]

IN—— = In(M

[M] 0 n,end — I\/In, t) +const = _kappt + const' Gleichung 5-5

Der zunachst eingeflihrte Faktor a ist nicht mehr relevant, da er keinen Einfluss auf

die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kg, hat.
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5.4.2 Bestimmung der Kinetik der Sr(cp +H )o-katalysierten MMA-Polymerisation

Die Reaktionsbedingungen der Messreihen und die Ausbeuten nach der Fallung
des PMMA in Ethanol sind in Tabelle 5.4-1 angegeben. Durch die laufende Entnahme
von insgesamt etwa 10% der Reaktionslosung als Probe fur die GPC-Untersuchung,
kann der prozentuale Umsatz nur abgeschatzt werden. Er kann fur alle Ansatze als

quantitativ angenommen werden.

Reaktionstemperatur /°C Ausbeute / g
0 4,43 quantitativ
-10 4,34 quantitativ
-30 4,64 quantitativ
-37 4,30 quantitativ
-50 4,27 quantitativ

Tabelle 5.4-1: Gravimetrisch bestimmte Ausbeuten nach Fallung des PMMA in Ethanol
Polymerisationsbedingungen: 50 mg Sr(cp* )2 5 mL 0,2 mol TEA, 5 mL MMA, 60 mL
Toluol, [Sr)/[MMA]=1/360, (vgl. Abschnitt 4.3.2)

In Abbildung 5.4-1 sind exemplarisch fur alle Messreihen die Elugramme der Proben

aus dem Versuch bei -50 °C dargestellt.

Reaktionszeit /min
100 4:40

. — 917
o~ .
£ g0 17:40
® 23:23
B 28:53

S 60- 35:53
k= ———43:46
© —55:49
5 407 — 7444
n ——95:59 |
L 204 — 11832 |
E ——133:00 J

o

0 ~

14 16 18 20
Elutionsvolumen Velu/mL

Abb. 5.4-1: Normierte Elugramme zu verschiedenen Zeiten bei -50°C in Toluol

Man erkennt sehr deutlich die Verschiebung der Peakmaxima zu héheren Molmas-
sen, ohne dass eine deutliche Verbreiterung des Peaks auf verstarkte Abbruchreaktio-

nen hinweisen wirde.
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Aus den Elugrammen kann das jeweilige Zahlenmittel der Molmasse M, ; bestimmt

und gegen die Reaktionszeit t wie in Abbildung 5.4-2 aufgetragen werden. Es ist plau-

sibel, dass sich die Geschwindigkeit des Molmassenwachstums mit dem Umsatz bzw.

der Polymerisationszeit abschwacht und ein Plateauwert M, ¢nq erreicht wird. Auch

geht aus Abbildung 5.4-2 deutlich hervor, dass der Anstieg der Molmasse mit der Re-

aktionszeit umso steiler erfolgt, je hoher die Reaktionstemperatur ist.

Deutlich wird auch, dass es ab Temperaturen tber -30 °C aufgrund der erhéhten

Polymerisationsgeschwindigkeit schwierig wird, die Reaktion zu verfolgen.
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Abb. 5.4-2: Entwicklung der Molmasse M, ; bei der Sr(cp*H)z-kataIysierten Lésungspoly-
merisation von MMA mit der Zeit bei verschiedenen Temperaturen ([Sr]/[MMA]=1/360, Be-

dingungen wie in Abschnitt 4.3.2)

Die Endwerte der Molmasse und die Zeit, nach der sie erreicht werden, sind in Ta-

belle 5.4-2 fur die Polymerisation von MMA mit Sr(cp*H)2 in Toluol zusammengefasst.

Reaktionstemperatur /°C M eng /g/mol tong /S
0 22200 550
-10 25500 650

-30 29200 3500

-37 35000 2450

-50 23500 5700

Tabelle 5.4-2: Bei vollstandigem Umsatz nach der Zeit tg,q erreichte Molmassen Mp, gnq
bei der Sr(cp*’ ')p-katalysierten Losungspolymerisation von MMA in Toluol bei
verschiedenen Temperaturen (Bedingungen wie in Abschnitt 4.3.2 beschrieben)
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Auffallig ist die Abnahme der End-Molmasse bei steigender Temperatur, mit Ausnah-
me des Versuchs bei -50 °C. Diese Abnahme zeigt sich naturlich auch in der Auftragung
des Quotienten der gemessenen Molmasse und dem aus dem Verhaltnis von eingesetz-
tem Monomer und Katalysator ([M]y/[Kat]p=360) bei vollstandigem Umsatz erwarteten
Molmasse von 36000 g/mol. Dieser Quotient f kann gleichzeitig als Ausbeutefaktor defi-
niert werden. Ist f>1, so wird von jedem Katalysatorkomplex mehr als eine Kette gestar-
tet, wenn man das vereinfachende Schema einer idealisierten lebenden Polymerisation
zu Grunde legt. Bei radikalischen Reaktionen konnen durch Elektronenubertragung auf
schwach gebundene Atome oder Atomgruppen von bspw. Losemittel-, Monomer- oder
Polymermolekulen neue Wachstumszentren geschaffen werden, die zu einer Verbreite-
rung der Verteilung fihren. Im untersuchten System nimmt die Polydispersitat mit stei-
gender Temperatur zwar zu (Abbildung 5.4-2), bleibt jedoch im Vergleich bspw. zur
radikalischen Losungspolymerisation insgesamt in einem moderaten Bereich.

Eine bei quantitativem Umsatz niedrigere Molmasse M, ¢nq als die aus dem ur-
sprunglich eingesetzten Konzentrationsverhaltnis von Monomer und Katalysator bei
vollstandigem Umsatz erwartete Molmasse M, heo l€gt bei gleichzeitig relativ hoher
molekularer Einheitlichkeit der Polymere den Schluss nahe, dass von einem Katalysa-
tormolkdl zur gleichen Zeit mehrere Polymerketten zu wachsen beginnen. Wenn auf
eine Abfolge von Monomerinsertionsschritten ein Abbruch und der Neustart einer Kette
erfolgen wirden, dann waren viel schlechtere molekulare Einheitlichkeiten und niedri-
gere Molmassen als hier gefunden zu erwarten.

Da bei den Versuchen bei -78°C und Variation des Monomer-/Katalysatorverhaltnis-
ses ebenfalls niedrigere Molmassen als erwartet gefunden wurden (vgl. Abschnitt

5.3.3), ist dieser Befund reproduzierbar und kann als real angesehen werden.

2,04

] b .
.

n, end

M

n, theor

1,0 1

& 0,5 T T T

T T
-60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10
Temperatur / °C

Abb. 5.4-1: Verhaltnis von theoretischer und aus GPC-Messungen bestimmter Molmasse
in Abhéngigkeit von der Temperatur bei der Sr(cp* ")o-katalysierten Losungspolymerisati-
on von MMA (Bedingungen wie in Abschnitt 4.3.2 beschrieben)
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Abb. 5.4-2: Po|_||ydispersit'éten (aus GPC-Messungen) in Abhangigkeit von der Temperatur
bei der Sr(cp*’ ')o-katalysierten Losungspolymerisation von MMA (Bedingungen wie in Ab-
schnitt 4.3.2 beschrieben)

Aus der Differenz zwischen dem Plateauwert M, g und M, ; kann nun nach Glei-
chung 5-5 durch eine halblogarithmische Auftragung gegen die Zeit die scheinbare Ge-
schwindigkeitskonstante des Kettenwachstums kj,, bestimmt werden, wie es in
Abbildung 5.4-3 beispielhaft fur die Polymerisation bei -50 °C dargestellt ist. Die Feh-
lerbalken ergeben sich aus der Genauigkeit von 10% bei der Kalibrierung der Chroma-

tographie-Saule mit monodispersen PMMA-Standards.

Lineare Regression:

~In(M__ M )=10,37 (£0,15) - 0,80x10" ( 0,5x10") x t

104 Rg R°=0,99606
5 91
S
2
= 6
=
é . In(Mn,1OO_Mn,t)
c 64 Lineare Anpassung

"""""" 95 % Vertrauensintervall
5 T

T T T T T T -
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Reaktionszeit t/ s

Abb. 5.4-3: Halblogarithmische Auftragung der Differenz der Zahlenmittel der Endmolmas-
se Mp, eng und der Molmasse zur Zeit t My,  bei -50 °C (Bedingungen wie in Abschnitt 4.3.2
beschrieben)

Alle fur die verschiedenen Polymerisationstemperaturen bestimmten scheinbaren

Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten k,,,,, sind in Tabelle 5.4-3 zusammengestellt.
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T/°C Kapp/ S A(Kapp) /571 R
0 0,0047 0,0008 0,98
-10 0,00378 0,0005 0,96
-30 0,00138 0,0001 0,98
-37 0,00077 0,00006 0,99
-50 0,00070 0,00006 0,99

Tabelle 5.4-3: Scheinbare Wachstumskonstanten kapp fur Sr(cp*H)Z-kataIysierte MMA-
Lésungspolymerisation bei verschiedenen Temperaturen in Toluol

JAL
und de

ist der Korrelationskoeffizient.

bezeichnet den Fehler von k4 D der sich aus der Genauigkeit der GPC-Messung
r linearen Anpassung ergibt, Ig

Mit der scheinbaren Wachstumsgeschwindigkeitskonstante ko, und mit den aus

den theoretisch erwarteten und gefundenen Molmassen berechneten Ausbeutefakto-

ren f (vgl. Abbildung 5.4-1) kann nun fur die Konzentration an Initiator von 2,2 mmol/L

mit Hilfe der Gleichungen 1-2 und 1-4 die wahre Wachstumgsgeschwindigkeitskon-

stante k,, berechnet werden (Tabelle 5.4-4).

T/°C f Af ky / L/mol s Ak, /L/mol s
0 1,63 0,22 1,3 0,6

-10 1,54 0,20 1,1 0,5

-30 1,23 0,17 0,5 0,19

-37 1,3 0,14 0,34 0,13

-50 1,54 0,21 0,21 0,08

Tabelle 5.4-4: Ausbeutefaktoren f und Wachstumskonstanten k,,, fur Sr(cp*H)2 katalysierte

MMA-Ld&sungspolymerisation bei verschiedenen Temperaturen in Toluol

Af und Ak, bezeichnen die Fehler, die sich aus der Messgenauigkeit der GPC ergeben

5.4.3 Bestimmung der Aktivierungsenergie

Durch halblogarithmische Auftragung der Wachstumsgeschwindigkeitskonstante

gegen die reziproke Temperatur im Arrheniusplot kann aus der Geradensteigung —E /R

(nach Gleichung 1-6) die Aktivierungsenergie bestimmt werden.
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Abb. 5.4-1: Arrheniusplot fir die Sr(cp*H)2 katalysierte Polymerisation von MMA in Toluol,
(Reaktionsbedingungen s. Abschnitt 4.3.2 auf Seite 25)

Die Aktivierungsenergie der Sr(cp*H)2 initiierten Polymerisation von MMA in Toluol
betragt 20,0 (£3,3) kd/mol. Sie liegt damit im Bereich der Aktivierungsenergie
radikalisch initiierter Polymerisationen von MMA [104], fur die Werte zwischen 18,0 und

26,4 kd/mol bestimmt wurden.

5.4.4 Stereokontrolle
Die Untersuchung der Polymerproben hinsichtlich ihrer Taktizitat mittels NMR-Spek-

troskopie (Tabelle 5.4-5) zeigt, dass vorwiegend syndiotaktische Polymere gebildet

werden.
Triadenhaufigkeit Taktische Sequenzlange
T/°C PP,

mm mr rr Xnm Xor

0 23 45 32 0,91 2,02 2,42

-10 17 42 41 0,89 1,81 2,96
-30 17 37 46 0,81 1,92 3,49

-37 12 36 52 0,86 1,67 3,89

-50 7 33 60 0,92 1,42 4,64

Tabelle 5.4-5: Auswertung der Taktizitat des durch Katalyse mit Sr(cp*H)2 bei
verschiedenen Temperaturen hergestellten PMMA durch Analyse des a-Methylsignals im
H-NMR-Spektrum
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Bei hoheren Temperaturen nimmt allerdings der Anteil isotaktischer Triaden zu. Da-
mit einhergehend sinkt die taktische Sequenzlange von 4,64 bei -50 °C auf 2,42 bei
0 °C (Abbildung 5.4-1). Gleichwohl liegt die kummulierte Wahrscheinlichkeit einer Me-
soverknupfung (P,+P,) in der Nahe von 1, was allgemein als ein Hinweis auf eine

Bernouilli-Statistik gewertet wird [89].

45, ™ X . syndiotakt. Sequenzlange =
X isotakt. Sequenzlange A
4,04 -
()
g) 3,5 ]
LU
& 3,0+ n
()
>
g 2,54 [ ]
n
2,0 1 A
A A
A
154 A
1:0 T T T T T T
-50 -40 -30 -20 -10 0

Temperatur /°C

Abb. 5.4-1: Taktische Sequenzlangen (nach Gleichung 3-4) des durch Katalyse mit
Sr(cp*H)2 bei verschiedenen Temperaturen hergestellten PMMA in Abhangigkeit von der
Temperatur

Die Auftragung der syndiotaktischen Sequenzlange gegen die Wachstumsge-
schwindigkeitskonstante k,, unterstreicht noch einmal den Verlust der Stereokontrolle

bei hoheren Reaktionsgeschwindigkeiten:

T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Wachstumsgeschwindigkeitskonstante
k, /L/mol s

Abb. 5.4-2: Syndiotaktische Sequenzlange in Abhéﬂgigkeit von der Wachstumsgeschwin-
digkeitskonstante k,,, der durch Katalyse mit Sr(cp* )» bei verschiedenen Temperaturen
(vgl. Abbildung 5.4-1) hergestellten PMMA-Proben
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5.5 Sr(cp*H), -katalysierte lebende Polymerisation

Um zu Uberprifen, ob die Katalyse mit Sr(cp*H)2 lebend ablauft, wurden eine MMA-
b-MMA-("Block")-Copolymerisation durchgefuhrt.

Dazu wurden eine Toluol-Lésung von 62 mg Sr(cp*H)2 zu einer auf -30 °C tempe-
rierten Mischung von 5 mL MMA, 5 mL 0,2 molare TEA in 50 mL Toluol gegeben, und
damit die Polymerisation initilert. Nach 20 min, die gemal} vorangegangener Untersu-
chungen ausreichen sollten, um das ursprunglich eingesetzte MMA vollstandig zum
Polymer umzusetzen, wurden wiederum 5 mL MMA nachdosiert. Durch Probenent-
nahme und Analyse der Molmassen mit der GPC konnte der Verlauf der Polymerisa-
tion verfolgt werden.

Die Entwicklung der Molmasse ist in Abbildung 5.5-1 dargestellt.
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Abb. 5.5-1: Zeitliche Entwicklung des Zahlenmittels der Molmasse und der Einheitlichkeit
einer Sr(cp* ')p-katalysierten Lésungspolymerisation von MMA mit Nachdosierung des
Monomers nach 1300 s

Bedingungen: 50 mL Toluol, 62 mg Sr(cp*H)2, 5 mL 0,2 molare TEA, 2x 5 mL MMA

Der Verlauf der Kurve entspricht der Erwartung. Nach einem steilen Anstieg der Mol-
masse, die mit einer hohen Reaktionsgeschwindigkeit einhergeht, verflacht die Kurve,
bis sie nach etwa 1000 s den Ublichen Plateauwert erreicht. Bei 1300 s, mit der Nach-
dosierung des Monomers, steigt die Molmasse des Polymers erneut stark an und er-
reicht nach insgesamt 3000 s einen zweiten Plateauwert. Mit Ausnahme der beiden
sehr frih genommenen Proben, deren geringe Molmasse einen hohen Fehler in der

Bestimmung der Einheitlichkeit nach sich zieht, bleibt die Polydispersitat der Proben
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unabhangig von der Polymerisationszeit nahezu konstant bei einem Wert von D~1,2.
Im direkten Vergleich (Abbildung 5.5-2) wird der nahezu identische Kurvenverlauf bei-
der Abschnitte deutlich.
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Abb. 5.5-2: Zeitliche Entwicklung des Zahlenmittels der Molmasse bei der Copolymerisati-
on durch sequentielle Monomerdosierung. Die Nachdosierung des Monomers markiert den
Start der Bildung des zweiten Blocks.

Wie die Auswertung der Wachstumskinetik beider Blocke (Abbildung 5.5-3) zeigt,
wachst der zweite Block nur wenig langsamer. Durch die Nachdosierung des Mono-
mers steigt das Gesamtvolumen und verringert sich folglich die Konzentration an akti-
ven Zentren in der Losung. Die auf die Konzentration an aktiven Polymerisations-
zentren normierten wahren Wachstumsgeschwindigkeiten stimmen im Rahmen der
(sehr grof3en) Fehlergrenzen noch uberein (vgl. Tabelle 5.5-1). Die Verlangsamung
der Reaktion kdnnte unter Umstanden darauf zurickgefuhrt werden, dass sich die Vis-
kositat der Losung durch die betrachtliche Polymerkonzentration stark erhdht und so-

mit die Diffusion von Monomermolekulen und aktiven Zentren behindert wird.
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Abb. 5.5-3: Kinetische Auswertung der MMA-b-MMA-Copolymerisation. Die Reaktionszeit
des zweiten Blocks wurde auf den Zeitpunkt der Nachdosierung von MMA normiert .

Bl B ke /s | Akapp/s™ | R | ky/Limol's | Ak, /ILimols
1.Block| 1,6 | 0,3 | 0,038 | 0,008 |0991[ 1,22 0,5
2.Block | 1,6 0,3 | 0,0022 | 0,0002 | 0,992 0,77 0,3

Tabelle 5.5-1: Scheinbare und wah|_r|e Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten der MMA-b-
MMA-Copolymerisation mit Sr(cp* ") in Toluol bei -78 °C

Die Tatsache, dass die Einheitlichkeit unverandert hoch bleibt und beide Blocke mit
annahernd gleicher Geschwindigkeit und gleicher Katalysatorausbeute von f=1,6 auf
identische Blockmolmassen anwachsen, lasst darauf schlieRen, dass die Zahl an
Wachstumszentren Uber die untersuchten 50 min (3000 s) konstant bleiben. Damit ist

ein wichtiges Kriterium fr lebende Polymerisationen erfllt.

5.6 PMMA-b-Polyalkylmethacrylat-Copolymere

Nachdem eine MMA-Polymerisation durch Monomernachdosierung weitergefuhrt
werden kann, stellte sich auch die Frage nach der Herstellung "echter" Block-Copoly-
mere. Hierzu wurden in zwei Ansatzen ein PMMA-b-Polyethylmethacrylat-Copolymer
und ein PMMA-b-Poly-n-butylmethacrylat-Copolymer durch Zugabe von 5 mL des ent-
sprechenden Alkylmethacrylats nach 20 min hergestellt. Vor der Zugabe des Alkylme-
thacrylat-Comonomers wurde eine Probe zur chromatographischen Auswertung des

PMMA-Blocks entnommen.
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In Abbildung 5.6-1 sind die Elugramme der Copolymerisation von MMA und EMA,
in Abbildung 5.6-2 die der Copolymerisation von MMA und BuMA dargestellt.

Wahrend das PMMA, von dem vor der Zugabe des Alkylmethacrylats eine Probe ge-
nommen und untersucht wurde, eine enge, symmetrische Verteilung aufweist, zeigt
das Elugramm (Abbildung 5.6-1) des Produkts der MMA-EMA-Copolymerisation (in
der Abbildung als Gemisch bezeichnet) eine Schulter im niedermolekularen Bereich,
deren Wendepunkt mit dem Peakmaximum des Homo-PMMAs zusammenfallt. Das
aus der MMA-BuMA-Copolymerisation resultierende Elugramm (Abbildung 5.6-2)
weist ein Tailing auf, das im Bereich der PMMA-Kurve liegt.

Beides ist durch die Deaktivierung eines gewissen Anteils an Homo-PMMA-Ketten
zu erklaren, die in Folge dessen keine Comonomere mehr anlagern kdnnen und somit
ihre Molmasse zur Zeit der Comonomerzugabe behalten. Im gefallten Produkt dieser
zwei Versuche liegt also ein Gemisch aus Homopolymer und PMMA-b-Alkylmethacry-
lat-Copolymer vor.

Reduziert man beide Elugramme um den um x verkleinerten PMMA-Peak, so kon-

nen die (wiederum symmetrischen) Verteilungen des Copolymers bestimmt werden.
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Abb. 5.6-1: Elugramme des Homopolymers vor der Zugabe von Ethylmethacrylat und des
gebildeten Reaktionsgemischs aus PMMA-b-PEMA-Copolymer und PMMA sowie der se-
parierte PMMA-b-PEMA-Copolymeranteil an diesem Gemisch
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Abb. 5.6-2: Elugramme des Homopolymers vor der Zugabe von n-Butylmethacrylat und
des gebildeten Reaktionsgemischs aus PMMA-b-PBuMA-Copolymer und PMMA sowie der
separierte PMMA-b-PBuMA-Copolymeranteil an diesem Gemisch

Wie aus den Daten in Tabelle 5.6-1 deutlich wird, sinkt die Einheitlichkeit des resul-
tierenden polymeren Gemischs. Die Einheitlichkeit des Copolymeranteils ist jedoch so
hoch wie die des ersten Blocks aus PMMA, was darauf hinweist, dass auch bei dieser

anschliel3ienden Polymerisation kaum Abbruchreaktionen stattfinden.

M, cpc™/a/ D Massenanteil an Homo-
mol PMMA am Gemisch
PMMA-Block und 18900 119
Homopolymer
PMMA-b-
PEMA Gemisch 41900 1,34 20%
Copolymer 57500 1,15
PMMA-Block und 14800 1.26
Homopolymer
PMMA-b-
PBuMA Gemisch 41400 1,41 10%
Copolymer 52000 1,22

Tabelle 5.6-1: Molmassenmittelwerte der PMMA-Blocke, des erhaltenen Gemischs und
des um deaktivierte PMMA-Ketten reduzierten Copolymers
* relativ zu Kalibrierung mit PMMA-Standards
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Mit der Annahme, dass sich die Brechungsinkremente der verwendeten Alkylme-
thacrylate nicht stark voneinander unterscheiden, kann durch Integration der Signalin-
tensitaten Uber das Elutionsvolumen der Anteil des durch Deaktivierung gebildeten
Homo-PMMAs bestimmt werden. Er betragt 20 bzw. 10%.

Fir einen Massenanteil an Homopolymer von 20% im Gemisch mussen 40% der
Ketten, die den ersten Block bilden, deaktiviert worden sein. Damit sind nur noch 60%
der ursprunglich vorhandenen Polymerisationszentren aktiv, und es stehen bei Zugabe
der gleichen Stoffmenge an Comonomer weniger Wachstumszentren zur Verfigung,
an die dann proportional mehr Comonomermolekile, die den zweiten Block bilden, an-
gelagert werden konnen. Deshalb kann fur die Molmasse des zweiten Blocks des Co-

polymers ein um 2/3 (2/5 bei 10% Homopolymeranteil) grélRerer Wert erwartet werden.

deaktivierte M gpc /g/mol | M, theo /@/mol | M, gpc */g/mol
PMMA-Ketten /% 1. Block 2. Block 2. Block
PMMA-b-
PEMA 40 18900 32000 38600
PMMA-b-
PBUMA 20 14800 18000 37200

Tabelle 5.6-2: Theoretisch erwartete und gefundene Molmassen der einzelnen Blécke des
Copolymers
*Saulenkalibration mit PMMA-Standards

Fir den Fall der Blockcopolymerisation mit EMA stimmen die erwarteten mit den ge-
fundenen Zahlenmitteln der Molmasse gut Uberein. Zur Erklarung der grof3en Abwei-
chung bei der Blockcopolymerisation mit BUMA muss darauf hingewiesen werden,
dass die Molmassenbestimmung mit der GPC auf einer PMMA-Kalibrierung beruht
und bei Poly-n-Butylmethacrylat ein anderer Zusammenhang zwischen dem hydrody-

namischen Volumen und der Molmasse als bei PMMA besteht.

5.6.1 Kalorimetrische Untersuchungen

An den Copolymeren wurden DSC-Messungen bei den dafur tblichen Bedingungen
durchgefuhrt und mit Messungen an Homopolymeren verglichen, die auf identische
Weise synthetisiert worden sind.

Abbildung 5.6-1 zeigt vergleichend die DSC-Kurven des bei der Synthese angefal-
lenen Gemischs aus PMMA und PMMA-b-PBuUMA und die von PMMA und PBuMA.
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Abb. 5.6-1: Vergleich der Heizkurven der Homopolymere PMMA (rot), PBuMA (blau) und
des Gemischs mit einem Anteil von 90% Copolymer (griin) sowie Auswertung der jeweili-
gen Glasubergange

Die Homopolymere zeigen Glasubergange bei 111 °C (PMMA) bzw. 9 °C (PBuMA).
Die DSC-Kurve des Gemischs zeigt schwache Stufen, die als Glastubergange interpre-
tiert werden konnen, bei 45 und 100 °C. Beide Werte weichen deutlich von den Glas-
Ubergangstemperaturen der Homopolymere ab, obwohl die Molmassen der Blocke die
gleiche GroRenordnung wie die der verglichenen Homopolymere haben
(M,=19500 g/mol fur PMMA und M,;=26200 g/mol fur PBuMA).

Die Mikrophasenseparation des PMMA-Blocks sowie die des (in geringen Anteil vor-
handenen) PMMA-Homopolymers von den PBuMA-Blocken fuhrt dazu, dass zwei
Glasubergangstemperaturen, wenn auch schwach, detektiert werden kénnen. Die mit
der langeren Alkylseitenkette ausgestatteten und deshalb flexibleren PBuMA-Blocke
werden in ihrer Beweglichkeit durch die steiferen PMMA-Bl6cke gehindert: die Glas-
Ubergangstemperatur steigt. Die Kettendynamik der PMMA-Bl6cke wiederum kann
durch die flexibleren PBuMA-Segmente schon bei niedrigeren Temperaturen einset-
zen, deshalb wird die Glastemperatur schon friher detektiert als beim Homo-PMMA.

Ein ahnliches Zusammenrucken von Phasenubergangen in Blockcopolymeren wur-

50



Ergebnisse der Polymerisation mit einem Aluminiumorganyl als Cokatalysator

de u.a. schon in [32] an smektisch-nematischen Phasentbergangen in flissigkristalli-
nen Block-Copolymeren gezeigt.

Am Blend aus PMMA und PMMA-b-PEMA konnten keine Stufen in der DSC-Kurve
festgestellt werden. Die Wiederholungseinheiten der zwei Blocke unterscheiden sich
um nur eine Methylengruppe. Die beiden Blocke sind sich damit chemisch sehr ahnlich
und es ist wahrscheinlich, dass die Mikrophasenseparation der Bldocke nicht stattfindet.
In der Mischung von Copolymer und relativ viel Homopolymer verwischen sich die

Glasubergangstemperaturen so sehr, dass sie mit der Methode nicht messbar sind.

5.7 Aktivitatserhalt der Wachstumszentren

Um zu prufen, Gber welche Zeitspanne die Wachstumszentren aktiv bleiben, wurde
ein PMMA-b-PMMA-Polymer hergestellt, in dem erst nach 2,5 h Monomer fur einen
zweiten PMMA-Block zugegeben worden ist.

Nach 1200 s (Reaktionszeit, nach der das zunachst eingesetzte MMA polymerisiert
sein sollte) und unmittelbar vor der Zugabe der weiteren 5 mL MMA nach 2,5 h sind
Proben zur Analyse der Molmassen mit der GPC entnhommen worden.

Die resultierenden Elugramme sind in Abbildung 5.7-1 dargestellt.
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Abb. 5.7-1: Elugramme des ersten PMMA-Blocks nach 20 min und der Reaktionsmischung
nach 4 h (nach Nachdosierung von MMA nach 2,5 h)

Das Elugramm des ersten Blocks belegt eine enge symmetrische Verteilung. Das
Reaktionsgemisch nach der zweiten Zugabe von Monomer und insgesamt 4 h Reakti-

onszeit weicht auf der niedermolekularen Flanke nicht vom Elugramm des ersten
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Blocks ab, weist aber eine hochmolekulare Schulter auf. Die Verteilung ist insgesamt
deutlich breiter geworden. Die Verteilung verschiebt sich erwartungsgemalf zu hohe-
ren Molmassen, wobei jedoch das Peakmaximum mit dem des ersten Blocks nahezu
ubereinstimmt.

Der Vergleich der Elugramme lasst vermuten, dass wahrend der langen Zeit zwi-
schen den Monomerzugaben ein Teil der Wachstumszentren deaktiviert worden ist
und nur noch ein deutlich geringerer Teil der Ketten aktiv ist und neue Monomere an-
lagern kann. Es resultiert also eine Mischung aus deaktivierten Ketten, deren Molmas-
se sich nach dem Verbrauch der ersten Dosis MMA nicht mehr verandert, und aus
Ketten, die nach der ersten Phase noch weiteres Monomer angelagert und so ein ver-
meintliches PMMA-b-PMMA-Copolymer gebildet haben.

Durch Normierung und Subtraktion des Elugramms des ersten Blocks vom
Elugramm der Mischung kann die Verteilung des PMMA-b-PMMA-Copolymers ermit-

telt werden:
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Abb. 5.7-2: Subtraktion der Elugramme vor und nach Zugabe von zusatzlichem MMA (vgl.
Abbildung 5.7-1) und daraus resultierende Verteilung des PMMA-b-PMMA-Copolymers

Dieses "Copolymer" weist eine ebenso enge und symmetrische Verteilung wie das
PMMA vor der zweiten Zugabe auf. Das bedeutet, dass die ,am Leben gebliebenen”
Wachstumszentren mit unveranderter Aktivitat MMA anlagern kdnnen.

Aus der Flache unter den normierten Kurven kann der Anteil der deaktivierten Poly-
merketten ermittelt werden: 40% des Gesamtsignals entfallen auf die Copolymerfrak-

tion. Da diese eine doppelt so groRe Molmasse aufweist, rihrt das Signal von 25% der
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Ketten her.? Daraus folgt, dass 75% der urspriinglich vorliegenden Wachstumszentren
im Verlauf der 2,5 h deaktiviert worden sind.
In Tabelle 5.7-1 sind die Molmassen und die Einheitlichkeiten der beiden Fraktionen

und ihrer Mischung angegeben.

M, /g/mol | M, /g/mol D Mass&??é‘ﬁii;“ der
1. Block 24600 28700 1,17
Mischung 34000 39700 1,21
Jb-Copolymer* 51200 55000 1,07 40%

Tabelle 5.7-1: Molmassen und Verteilung der resultierenden zwei Fraktionen

5.8 Kinetik der Ca(cp*H)Z-kataIysierten MMA-Polymerisation

Analog zu den vorstehend beschriebenen Versuchen mit Sr(cp*H)2 sollte die Kinetik
der von Ca(cp*H)2 katalysierten MMA-Polymerisationen untersucht werden. Da jedoch
dieses System noch empfindlicher reagiert, ist ein vollstandiger Umsatz nie erreicht
worden (Tabelle 5.8-1).

Reaktionstemperatur /°C Ausbeute / g Ausbeute /%
0 1,18 27
-10 2,93 68
-30 3,7 87
-37 2,58 60
-50 2,89 67

Tabelle 5.8-1: Durch Fallung des PMMA gravimetrisch bestimmte Ausbeuten bei der
Polymerisation von MMA mit Ca(cp™ ') in Toluol bei verschiedenen Temperaturen
Bedingungen s. Abschnitt 4.3.2 auf Seite 25

Die Reaktionszeiten sind im Vergleich zur Sr(cp*H)2 initiierten Polymerisation deut-

lich langer. Obwohl sich noch nicht umgesetztes Monomer in der Reaktionslosung

a. Die Molmasse des Copolymer ist doppelt so grof3 wie die der deaktivierten Ketten. Deshalb
erzeugt eine Copolymerkette die doppelte Signalintensitat. Mit dem Stoffmengenanteil an
deaktivierten Ketten xyggk und dem Anteil der Signalintensitat, die auf deaktivierte Ketten

(1-Xgear) 2 _ 40%
Xdeak 60%

und Copolymer enfallen, kann folgende Beziehung aufgestellt werden:

und schlieBlich xyggk zu 75% bestimmt werden.
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befindet, wird bereits ein Plateauwert erreicht, d.h. die Reaktion bricht ab, bevor alles

Monomer verbraucht ist.

Dieser vorzeitige Abbruch geht mit deutlich héheren Polydispersitaten mit Werten
zwischen 1,2 und 1,9 einher (vgl. Abbildung 5.8-2), die stark temperaturabhangig sind
(Abbildung 5.8-2).
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Abb. 5.8-1: Entwicklung der Molmasse My, mit der Reaktionszeit bei der MMA-Polymerisa-
tion mit Ca(cp*H)2 in Toluol bei verschiedenen Temperaturen
Bedingungen s. Abschnitt 4.3.2 auf Seite 25
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Abb. 5.8-2: Temperaturabhangigkeit der Polydispersitat D und der Ausbeute bei der MMA-
Polymerisation mit Ca(cp™ )2 in Toluol
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Wie bei den Versuchen mit Sr(cp*H)2 nimmt die erreichte Kettenlange mit steigender

Temperatur ab.

Reaktionstemperatur /°C Mn,end /9/mol tend /s
0 10200 1500

-10 19900 2300

-30 36600 5700

-37 32600 5500

-50 38100 7000

Tabelle 5.8-2: Endwerte des Zahlenmittels der Molmasse und Reaktionszeiten to,q, nach
denen diese Endwerte erreicht werden, bei verschiedenen Temperaturen
Bedingungen s. Abschnitt 4.3.2 auf Seite 25

Da bei der Ca(cp*H)2 katalysierten Polymerisation kein quantitativer Monomerum-

satz stattfindet, errechnet sich die theoretische Molmasse aus dem um die Ausbeute

reduzierten Konzentrationsverhaltnis von Monomer und Katalysator.

2,0 - A Sr(cp*H)2 katalysiert
u Ca(c:p*H)2 katalysiert
A
“ 1,5 4
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Abb. 5H8-1: Vergleich der Katalysator-Ausbeutefaktoren der Katalysatoren Ca(cp*H)2 und
Sr(cp* ')p bei der MMA-Polymerisation in Toluol in Abhéngigkeit von der Temperatur

In Abbildung 5.8-1 sind die Ausbeutefaktoren und zum Vergleich die Werte fur die

Sr(cp*H)z-initiierte Polymerisation als Funktion der Temperatur aufgetragen. Fur beide

Initiatoren ist ein Trend zu

verzeichnen. Wahrend im

héheren Ausbeutefaktoren mit ansteigender Temperatur zu

Fall von Sr(cp*H)2 f deutlich groRer 1 ist, liegt der Ausbeute-

faktor fur die Polymerisation mit Ca(cp*H)2 in der Regel darunter. Dies wird bestatigt
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durch die in Abschnitt 5.3.2 auf Seite 32 diskutierten Ergebnisse der Polymerisation bei
-78 °C. Auch bei diesen Versuchen lag der aus dem Verhaltnis von theoretischer und
experimentell bestimmter Molmasse bestimmte Ausbeutefaktor f knapp unter 1 und im-
pliziert somit, dass im Fall von Ca(cp*H)2 als Katalysator jeder Komplex maximal eine
Kette startet.

5.8.1 Stereokontrolle

Wahrend bei Sr(cp*H)Z-kataIysierten Polymerisationen die syndiotaktischen Ver-
knipfungen bei allen untersuchten Temperaturen deutlich Gberwiegen, ist dies bei
Ca(cp*H)Z-kataIysierten nur bei sehr tiefen Temperaturen der Fall. Ab -30 °C werden

sogar mehr isotaktische als syndiotaktische Triaden beobachtet.

e Triadenhaufigkeit o | S quZfZ'fg:ge X
mm mr rr Xo.m Xn.r

0 41 41 18 0,87 3 1,89
10 36 44 20 0,90 2,64 1,91
.30 27 46 28 0,91 2,17 2,22
37 07 43 30 0,86 2,26 2,40
50 18 26 56 0,61 2,38 5,31

Tabelle 5.8-3: Auswertung der PMMA-Taktizitat durch Analyse des a-Methylsignals im Th-
NMR-Spektrum (Polymerisation mit 50 mg Ca(cp* )2, 5 mL 0,2 molare TEA, 5 mL MMA,
50 mL Toluol bei verschiedenen Temperaturen)
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Abb. 5.8-1: Taktische Sequenzlangen (s. Tabelle 5.8-3) in den PMMA-Proben

Folglich sinkt auch die syndiotaktische Sequenzlange mit der Temperatur.

5.8.2 Reaktionsgeschwindigkeiten

Da im vorliegenden System der Ca(cp*H)Z—kataIysierten MMA-Polymerisation der
Umsatz unvollstandig bleibt und die Polydispersitaten relativ hoch sind, durfen hier
nicht mehr die noch im vorigen Kapitel angewendeten Vereinfachungen zur idealen le-
benden Polymerisation vorgenommen werden. Die kinetische Auswertung nach dem
Muster der in Abschnitt 5.4 auf Seite 35 diskutierten und angewendeten Vorgehens-

weise darf hier nicht Gibernommen werden.

5.8.3 Theoretische Uberlegungen zu Abbruchreaktionen bei Ca(cp*H)z-katalysierten
Polymerisationen

Die Abbruchgeschwindigkeit ist in diesem System nicht mehr vernachlassigbar
klein. Wenn der Kettenabbruch durch Inaktivierung des Katalysators erfolgt, hat das
eine Verminderung der Konzentration an Wachstumszentren zur Folge. Sind irgend-
wann alle Wachstumszentren inaktiviert, kann keine Monomeranlagerung mehr statt-
finden.

Es liegt nahe, die Konzentration an Wachstumszentren als eine Funktion der Zeit
anzunehmen:

[P*] = f(t)
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Abbruch nullter Ordnung

Im einfachsten Fall erfolgt die Abnahme der Zahl der Wachstumszentren linear nach

[P*] = [Kat], - kabb, o Gleichung 5-6

Dies konnte dann der Fall sein, wenn eine konstante Menge einer Verunreinigung
wie beispielsweise eindringende Luft immer die gleiche Menge aktiver Zentren aus der
Reaktionslosung entfernt. Die eingesetzte Katalysatorkonzentration [Kat]y wird in die-
sem Fall gleichgesetzt mit der maximalen Konzentration an Wachstumszentren, da
nach vorangegangenen Experimenten angenommen werden kann, dass jedes

Ca(cp*H)2-MoIekUI genau eine Kette startet.

Abbruch erster Ordnung

Es ist jedoch nicht unwahrscheinlich, dass sich die Konzentration an Wachstums-

zentren durch unimolekularen Abbruch nach Gleichung 5-7 andert.

B = Kabp, 1[P"] Gleichung 5-7

[P*]; = [Kat], [bXp(—kabb,1 (1) Gleichung 5-8

Abbruch héherer Ordnung

Auch koénnte es sich um einen Abbruch héherer Ordnung beispielsweise durch eine
bimolekulare Abbruchreaktion handeln. Dann musste eine Reaktion a-ter Ordnung for-

muliert werden.

= Kapb a[F’*]a Gleichung 5-9

Grundsatzlich ware auch die Beteiligung von anderen in der Reaktionsmischung
vorhandenen Spezies wie Monomer, Cokatalysator und Losemittel denkbar:
d[P*]

L = Kapp, n[P*1°[Monomer] °[Cokat] °[LM] Gleichung 5-10
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Abbruch bei Abhangigkeit von der Molmasse

Ferner kann die Abbruchgeschwindigkeit von der Molmasse der lebenden Polyket-
ten am aktiven Zentrum abhangen. Fur diesem Fall konnte die Abnahme der Konzen-
tration an aktiven Zentren nach Gleichung 5-11 mit der fur molmassenhangige
Abbruchgeschwindigkeiten k., genannen Abbruchgeschwindigkeitskonstante, for-
muliert werden:

d[P*]
dt

= Kabpp, a[P*] aM|X|<,t Gleichung 5-11

5.8.4 Anpassung an experimentelle Daten

Um zu prufen, welche der Annahmen zutrifft, ist der Vergleich mit mindestens je-
weils einer Messreihe notwendig. Die Messreihe bei -30 °C wurde willkurlich ausge-
wahlt. Die Anfangskonzentrationen [Kat]p=1,95 mmol/L und [M]y=0,782 mol/L sind
bekannt.

Ein Anhaltspunkt fir die jeweiligen Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k,p;, folgt
aus der Beobachtung, dass bei -30 °C nach etwa 6000 s der Plateauwert erreicht ist.
Fruhestens zu dieser Zeit sind alle Wachstumszentren deaktiviert. Nach Abbruch der
Polymerisation betrug die gravimetrisch bestimmte Ausbeute an PMMA 82%.

Die Verteilungskurve, der erreichte Umsatz und die zeitliche Entwicklung des Zah-
lenmittels der Molmasse geben weitere Moglichkeiten, die Kinetik des Kettenwachs-
tums und -abbruchs zu diskutieren.

Der momentane Polymerisationsgrad der wachsenden Ketten ergibt sich aus der
Summe der pro aktivem Zentrum angelagerten Monomermolekiile.

dP _ d[M] 1 _ kyIMI[P] _ <, [M] Gleichung 5-12

dt dt  [P*] [P*]

Durch Integration der Gleichung 5-12 erhalt man einen Ausdruck fir den momenta-

nen Polymerisationsgrad P;:
P t
I dpP, = kWJ‘ [M] dt Gleichung 5-13
0 0

Die Monomerkonzentration wiederum ist abhangig davon, wie viele polymerisa-

tionsaktive Zentren vorliegen. Da es sich bei der lebenden Polymerisation um eine
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Wachstumsgesetz erster Ordnung bezuglich der Konzentration an Monomer und poly-
merisationsaktiven Zentren handelt, sinkt die Monomerkonzentration umso starker, je
mehr Wachstumszentren vorhanden sind.

Far eine Deaktivierung der Wachstumszentren nullter Ordnung ergibt sich dann fur

die momentane Monomerkonzentration zur Zeit t ([M];) folgender Ausdruck:

_dim]

gt~ KWIMITP*T = kW [MI([P"Tq —K,pp, o) Gleichung 5-14
[M] t
_J'[M]o% - IO (kw[P*To — kwKapb, ot dt Gleichung 5-15
[M] = [M], Dexp{kwt([P*] 0 M}} Gleichung 5-16

Das Einsetzen des Ausdrucks fur die Zeitabhangigkeit der Monomerkonzentration
in Gleichung 5-13 fuhrt mit [P*]p=[Kat]q zu:

I dPy = kw.[ [M]dt = k,[M], EI exp{kwt([Kat]o—M) }dt Gleichung 5-17
0 0 0 2

Dieses Integral, das ein Ausdruck fir den momentanen Polymerisationsgrad der
wachsenden Kette zur Zeit t mit angenommenen Abbruchreaktionen nullter Ordnung
ohne einen Einfluss der Molmasse auf die Abbruchrate ist, Iasst sich mit Gleichung 5-18

analytisch korrekt beschreiben?.

_ M, | ik, [bxp(kZE[Kat]Z] ( W abb 0[( [Kat] } Gleichung 5-18
2kabb 0 abb, 0

Andererseits kann das Wachstum auch uber in der Polymerchemie gebrauchliche
und aussagekraftige Grolken berechnet werden. Durch einen iteraturen Ansatz kann
Gleichung 5-18 analog formuliert und daraus die Konzentration an aktiven Wachs-
tumszentren [P*], ihr momentaner Polymerisationsgrad P; bzw. ihre momentane Mol-
masse M; und das Zahlenmittel der Molmasse aller vorhandenen Kettenmolekule M, ¢
bestimmt werden. Die numerische Simulation istim Anhang in Kapitel Abschnitt 9.2 de-

tailliert beschrieben.

a. mit Mathsoft MathCad v. 7.0 berechnet
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Die numerische Auswertung der experimentellen Daten mit diesen Gleichungen er-

gab, dass bei Annahme einer Abbruchkinetik erster Ordnung mit linearem Einfluss der

Molmasse die experimentellen Daten am besten simuliert werden kdnnen. Daraus er-

geben sich folgende Wachstums- und Abbruchgeschwindigkeitskonstanten (vgl. Abbil-
dung 9.2-2 im Anhang):

T/°C Ky / L/mols Kabb,1,1/ 9 s/mol
0 0,5 (5001078)
-10 0,4 2108
-30 0,25 1108
-37 0,2 0,750
-50 0,3 0,501078

Tabelle 5.8-4: Durch numerische Anpassung der experimentellen Daten abgeschatzte
Geschwindigkeitskonstanten bei Annahme eines Abbruchs erster Ordnung mit linearer
Abhangigkeit von der Molmasse

Mit diesen Werten kann die Aktivierungsenergie des Kettenwachstums abgeschatzt

werden.

Ink /L/mols

w

-0,4 -
In kw =5,08(£0,13)- 1575 (£ 34) x 1/T
-0,6 AN 2
’ R"=0,999
L N
-0,8 N
AN
|
-1,04 N
N AN
-1,2 1 N\ . [ |
AN
1,4
h AN
-1,6 ]
'1 ,8 T T T T T
0,0036 0,0038 0,0040 0,0042 0,0044
1T K

Abb. 5.8-1: Arrhemius-Plot mit Werten fur k,,, aus Tabelle 5.8-4 nach einer Anpassung mit
molmassenabhangiger Abbruchkinetik erster Ordnung
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Die Aktivierungsenergie ist mit 1575 K8,314 J/Kmol=13,1 (+0,3) KJ/mol deutlich ge-
ringer als die fur Sr(cp*H)z-initiierten MMA-Polymerisationen.

Die Temperaturabhangigkeit der Abbruchgeschwindigkeit ist in Abbildung 5.8-2 dar-
gestellt.

_87
) 2,0x10 )
g 1,510 1
= 1,0x10° ()
3 . L]
£50x10°1 @
N4
0!0 T T T T T
-50 -40 -30 -20 -10
) T/°C
) L
2 18,0
O \\\‘\
£ a5/ L AN
A
5 19,0 /N Ky, , =-9,9 (£0,5) - 2060 (+120) x1/T l
= R=0,997
= T T T T
0,0038 0,0040 0,0042 0,0044
1T IK'

Abb. 5.8-2: Temperaturabhangigkeit der Abbruchgeschwindigkeitskonstante kgpp, 4 1mit
Werten fur k, aus Tabelle 5.8-4 nach einer Anpassung mit molmassenabhangiger Ab-
bruchkinetik erster Ordnung und Arrheniusplot zur Bestimmung der Aktivierungsenergie
des Kettenabbruchs

Durch die halblogarithmische Auftragung der Abbruchgeschwindigkeitskonstante
gegen die reziproke Temperatur lasst sich die Aktivierungsenergie der Abbriche mit
17,1 kd/mol abschatzen. Sie liegt damit nur unwesentlich Uber der Aktivierungsenergie

des Wachstumsschritts.

5.9 Mechanismus der Polymerisation

Hanusa [105] konnte das Addukt aus der Reaktion von Ca(cp*),(THF), mit Trime-
thylaluminium isolieren und den Uber das Aluminiumalkyl verbrickten Komplex
[(cp*)oCa(u-Me3Al)(THF)}, rontgenografisch charakterisieren. Mit den im Rahmen die-
ser Arbeit untersuchten Erdalkalimetall-(cp*H)2-Verbindungen ist dies nicht gelungen.

Die in Kapitel 1.1.3 vorgestellten Mechanismen zur Polymerisation mit Lanthano-
idocenen kdnnen so wie dort beschrieben hier nicht tbernommen werden. Zum einen
gibt es nach den NMR-Daten keine Hinweise auf die Ubertragung von cp*H—Ringen auf

die Polymerkette, die eine Insertion des Monomers in eine Metall-Kohlenstoff-Bindung
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beweisen wurde, zum anderen ist die oxidative Addition von MMA und die Entstehung
eines Radikalanions aufgrund der elektronischen Situation am zweiwertigen Erdalkali-
metallzentrum unmaoglich.

TMA oder TEA alkylieren den Bis-cp*H-Komplex, der damit tiber eine Abgangsgrup-
pe verfligt. Analog zum Mechanismus, den Yasuda fur Sm(lll)-Verbindungen vor-
schlagt, kann dann eine Insertion des Momoners in die Metall-Alkyl-Bindung erfolgen.

Die auftretende Gelbfarbung von MMA in Anwesenheit von TMA oder TEA deutet
ebenfalls auf eine Reaktion zwischen der lewissauren Aluminiumverbindung und dem
Methacrylat hin. Schlaad und Mdller [106] untersuchten den Einfluss von Aluminiumal-
kylen auf die anionische Polymerisation von MMA und formulierten aufgrund von NMR-

Untersuchungen folgenden Komplex:

|

—O0 + AIR3 e — —Q0O—>AIR3

0 0
\ \

Schema 5.9-1: Komplexbildungsgleichgewicht von MMA mit AIR3

Die Koordination der Carbonylgruppe fuhrt nach Schlaad zu einer Polarisierung und
damit Aktivierung der Doppelbindung. Diese Aktivierung allein fuhrt aber nicht zur Po-
lymerisation, da keine Anionen generiert werden, wie Versuche bei verschiedenen
Temperaturen, in verschiedenen Losemitteln und mit unterschiedlichen Monomeren
gezeigt haben. So ist zum Beispiel Styrol ein Monomer, das sich bei tiefen Tempera-
turen unter Auftreten einer charakteristischen Rotfarbung anionisch polymerisieren
lasst. Weder mit TMA noch mit irgendeiner Erdalkaliverbindung konnte die Polymeri-
sation oder die typische Farbung des Styrolanions beobachtet werden.

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass das Aluminiumalkyl die Erdalkaliverbindung al-
kyliert und damit eine Abganggruppe vorhanden ist, die auf das lewisbasische koordi-

nierte Monomer Ubertragen werden kann, dessen Insertion damit moglich wird.
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+
Ca(cp ) (THF), + AMe; — > [Ca(cp*H)Me]

o)
o H T
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Schema 5.9-2: Angenommener Mechanismus der MMA-Polymerisation

Dieser Insertionsmechanismus steht im Einklang mit der beobachteten Syndiotakti-
zitat des PMMA.
Eine anderer Mechanismus, der prinzipell in Betracht kommen konnte, ist die inter-

mediare Bildung eines anionischen Komplexes:
H H ) *
Sr(cp* '), + AlMes; —— [Sr(cp* )2Me] EAIMeZ ]
Schema 5.9-3: Mdgliche Bildung eines anionischen Sr-Komplexes

Obwohl Barate, die anionischen Verbindungen des Bariums bekannt sind [107],
wurden von Sr oder gar dem noch kleineren Ca in der Literatur bisher keine derartigen
Verbindungen beschrieben. Es ist davon auszugehen, dass eine potenzielle anioni-
sche Verbindung [Ca(cp*H)ZR]' noch instabiler ist als die analoge Verbindung des Sr,
womit sich auch die hier beobachtete Reaktivitdatsabnahme, die sich in vermehrten Ab-
bruchreaktionen und geringerer Wachstumsgeschwindigkeit manifestiert, erklaren

wdurde.
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Ein rein anionischer Mechanismus der Polymerisation kann indes mit ziemlicher
Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden, da sich Styrol oder Isopren nicht mit den

Komplexen polymerisieren lassen, obwohl dies bei tiefen Temperaturen beispielswei-

se mit Buthyllithium mdglich ist [18].
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6 Polymerisation ohne Cokatalysatoren

MMA-LGsungspolymerisationen mit den benannten Komplexen von Mg, Ca und Sr
gelingen ohne den Zusatz von Aluminiumorganylen auch bei Raumtemperatur. Im Ver-
lauf der Reaktion nimmt jedoch die Viskositat der Losung dramatisch zu und bei hohen
Umsatzen bildet sich ein relativ festes Gel. Dieses Gel wird in fir PMMA schlechten
Ldsemitteln wie Methanol und Ethanol langsam zerstort. Das getrocknete Polymer ist

jedoch nicht Iéslich, sondern quillt nur noch in diversen Lésemitteln zu Gelen.

6.1 Polymerisationskatalyse mit Mg(cp*"), ohne Zusatz von Cokatalysator

6.1.1 Lésemittelabhédngigkeit

Die Versuchsbedingungen und -ergebnisse sind in Tabelle 6.1-1 und Abbildung 6.1-1
zusammengefasst. Die Ausbeuten sind stark von der Wahl des Losemittels abhangig.
Wahrend die Polymerisation in Toluol bei niedrigen Temperaturen deutlich effektiver ist
als bei hdheren Temperaturen, zeichnet sich fur THF der umgekehrte Trend ab. In bei-

den Losemitteln wird allerdings nie ein vollstandiger Umsatz erreicht.

THF Toluol
Temperatur /°C
Ausbeute /%
-78 (O 37
-50 71
0 58
25 35 11
50 30 6

Tabelle 6.1-1: Polymerisation von MMA in 10 mL THF mit 40 mg Mg(cp*H)2,
1 mL (10 Vol.-%) MMA, [Mg]J/[MMA]=1/100; Dauer: 2 h (auler *: 12 h)
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Abb. 6.1-1: Ausbeute bei der Mg(cp*H)z-kataIysierten Lésungspolymerisationen von MMA
ohne Cokatalysator in Abhangigkeit von Temperatur und Lésemittel,
mit 40 mg Mg(cp*H)z, 1 mL (10 Vol.-%) MMA, [Mgl/[MMA]=1/100; Dauer: 2 h

6.1.2 Einfluss von Katalysatorkonzentration und Temperatur auf den Umsatz

Die Ausbeute durchlauft ein Maximum bei -40°C. Bei dieser Temperatur wird nahe-
zu quantitativ MMA umgesetzt. GroRRere Katalysatorkonzentrationen und andere Tem-
peraturen fuhren in der Regel zu hoheren Ausbeuten. Dagegen hat eine Verlangerung
der Reaktionszeit keinen Einfluss auf den Umsatz: In einem Ansatz bei 25 °C mit einem
Verhaltnis von [Mg]J/[MMA]=1/60 wurden nach 24 h 26% PMMA isoliert, wahrend nach

nur 3 h eine leicht erhdhte Ausbeute von 34% erzielt wurde.

Ausbeute /%
[Mg[/MMA | Vol.-% MMA Reaktionstemperatur / °C
-78 -40 0 25 50
1/60 17 39 85 84 34 13
1/190 23 58 90 31 17 10
1/560 23 37 87 19 9 3

Tabelle 6.1-2: Polymerisation von MMA mit 40 mg Mg(cp*H)2 ohne Cokatalysator bei
verschiedenen Temperaturen in Toluol, Dauer: 3 h
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Abb. 6.1-1: Ausbeuten in Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur fur verschiede-

ne Verhaltnisse von [Mg]/[MMA] bei der Mg(cp* ")o-katalysierten Lésungspolymerisation

von MMA in Toluol, Dauer: 3 h

6.2 Reaktionen mit Ca(cp*"), ohne Zusatz von Cokatalysator

6.2.1 Einfluss der Temperatur

Im Vergleich zur Mg(cp*H)z-kataIysierten Polymerisation zeigt sich, dass Ca(cp*H)2

als Katalysator weniger temperaturempfindlich ist. Die Ausbeute steigt mit der Tempe-
ratur an (Abbildung 6.2-1) und ist fur ein Verhaltnis [Ca]/[[MMA] von 1/250 ab 25 °C na-

hezu quantitativ. Dies ist bemerkenswert, da bei der Polymerisation ein festes Gel

resultiert und erwartet werden kann, dass die Kinetik der Polymerisationsreaktionen

durch eine behinderte Diffusion des Monomers zum Wachstumszentrum beeinflusst

wird.
Ausbeute /%
[Ca)/[MMA] | Vol.-% MMA Reaktionstemperatur /°C
-40 0 25 50
1/80 17 28 83 66 83
1/250 23 12 64 91 100
1/750 23 7 26 73 53

Tabelle 6.2-1: Ca(cp*H)Z-kataIysierte Lésungspolymerisation von MMA ohne

Cokatalysator mit 40 mg Ca(cp* ')p bei verschiedenen Temperaturen in Toluol, Dauer: 3 h
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Abb. 6.2-1: Ausbeuten in Abhangigkeit von der Polﬁmerisationstemperatur flr verschiede-

ne Verhéltnisse von [Ca]/[Monomer] bei der Ca(cp™ ")o-katalysierten Lésungspolymerisati-
on von MMA in Toluol, Dauer: 3 h

Der Versuchsaufbau lasst eine MalRstabsvergrof3erung des Ansatzes relativ gut zu.
Mit 120 g MMA in 1000 mL Toluol werden bei 25 °C durch Zusatz von 0,5 g Ca(cp*H)2
1200 g eines festen Gels erhalten, aus dem nach Entfernung des Lose-, dann Quel-
lungsmittels 60 g PMMA gewonnen werden. Die im Vergleich zu kleineren Ansatzen
geringe Ausbeute von 50% ist eventuell dem nicht ganz gasdichten Versuchsaufbau
zuzuschreiben, da es insbesondere beim Rihren mit einem KPG-Ruhrer zum Eindrin-
gen von Luft und dadurch zur Deaktivierung des empfindlichen Katalysators gekom-
men sein konnte. Die Abbildungen 6.2-2 bis 6.2-5 demonstrieren den Versuchsaufbau

und die Farbanderungen, die im Verlauf der Reaktion auftreten.
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%—

Abb. 6.2-3: Start der Reaktion
(Bildausschnitt)

Abb. 6.2-4: Farb-Intensitatsab-
nahme mit gleichzeitiger Vis-
kositatserhdhug nach 15 min
(Bildausschnitt)

4

Abb. 6.2-2: Upscaling auf 120 g MMA, Gesamtvolu-
men: 1,3 L

Polymerisationsbedingungen: 500 mg Ca(cp*H)z,
120 g MMA, 1200 mL Toluol .
-i_=“i

Abb. 6.2-5: komplette Entfar-
bung nach 60 min (Bildaus-
schnitt)

6.3 Reaktionen mit Sr(cp*"), ohne Zusatz von Cokatalysator

Von allen drei untersuchten Erdalkalimetallverbindungen zeigt Sr(cp*H)2 unter glei-
chen Bedingungen die hdochste Polymerisationsaktivitat. Im untersuchten Temperatur-
bereich in Toluol ist es nur bei sehr kleinen Katalysatorkonzentrationen bei 50 °C zu
Umsatzrickgangen gekommen. Auch in THF zeigt die Sr-Verbindung eine Aktivitat,
deren Maximum im Vergleich zur Mg-katalysierten Reaktion zu deutlich hdheren Tem-

peraturen verschoben ist (vgl. Tabelle 6.3-1 und Abbildung 6.3-1).
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Ausbeute /%
[Sr)/[MMA] | Vol.-% MMA | Lésemittel Reaktionstemperatur /°C
-40 0 25 50
1/100 17 100 100 100 95
1/300 23 Toluol 100 100 100 85
1/900 23 79 100 93 51
1/100 5 THF 0 30 96 71

Tabelle 6.3-1: Sr(cp*H)z-kataIysierte Lésungspolymerisation von MMA bei verschiedenen

Temperaturen

Polymeristionsbedingungen: 40 mg Sr(cp*H)2 in Toluol oder THF, 1, 3 oder 9 mL MMA,

Dauer: 3 h

100
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[ST/IMMA]
I 1/100

. 1/300
1/900

E=—31/100 in THF
ol I

-40 0 25 50

Ausbeute /%

IR

Temperatur /°C

Abb. 6.3-1: Ausbeuten bei der Sr(cp*H)Z-kataIysierten Lésungspolymerisation von MMA in
Abhangigkeit von Polymerisationstemperaturen und Verhaltnissen von [Sr]//[MMA], (Poly-

merisationsbedingungen s. Tabelle 6.3-1)

6.4 Quellung von Polymerproben

PMMA, das ohne den Zusatz von Aluminiumorganylen als Cokatalysatoren herge-

stellt wurde, ist wider Erwarten in THF nicht mehr I6slich.

Auch mehrtagiges Ruhren in THF bei 25 °C flhrt nur zur Quellung. Die Filtration
uber grobkorniges Silicagel und der Versuch einer Filtration durch Spritzenfilter im
Rahmen der Probenvorbereitung fir GPC-Messungen scheiterten meist. Es gibt aller-

dings Ausnahmen, bei denen sehr kleine Mengen ,Losung" filtriert werden konnten,
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deren Analyse in der GPC jedoch riesige Molmassen ergab, die nach dem aus Umsatz
und Monomer-Katalysator-Verhaltnis erwarteten Molmassen in keinerlei Zusammen-
hang stehen. Schon Lindsell [47] berichtete von Gelbildung bei der PMMA-Polymeri-

sation, ging aber auf diese Problematik nicht naher ein.

6.4.1 Quellversuche

Proben, die mit Sr(cp*H)2 bei -40, 0 und 25 °C hergestellt worden sind, wurden in
THF gequollen. Die Proben innerhalb einer Messreihe unterscheiden sich nur durch
das Verhaltnis von eingesetztem Katalysator und Monomer. Die drei Messreihen un-
terscheiden sich in der Polymerisationstemperatur.

Bis auf zwei Proben, die bei Raumtemperatur polymerisiert wurden, quellen die Po-
lymere zu festen Gelen, die gut zu handhaben sind. Fur diese zwei anderen Proben
konnte der maximale Quellungsgrad nicht bestimmt werden.

Die maximalen Quellungsgrade Q,,,x (als Mittelwert aus drei Messreihen) sind in
den folgenden Tabellen zusammengefasst. Der Volumenbruch ¢, des Polymers wurde
aus Qp,5x Nach Gleichung 3-5 berechnet. Der Anteil des vernetzten Polymers ergibt
sich aus dem Massenverhaltnis von eingewogenem und nach der Quellung getrockne-
tem Polymer. Unvernetztes PMMA, das in THF sehr gut I8slich ist, ist beim wiederhol-

ten Austausch des Quellungsmittels aus dem Netzwerk gelést worden.

[Kat/[MMA] | Ausbeute /% |  Qmax % Ameg;:;; vernoizten
11100 100 31,9 | 0,0236 74,1
1/300 100 30 0,0251 61,4
1/900 79 488 | 0,154 44.6

Tabelle 6.4-1: Maximale Quellungsgrade in THF der bei verschiedenen [Kat)/[MMA]-

Verhaltnissen bei -40°C ohne Cokatalysator hergestellten PMMA-Proben

Polymerisationsbedingungen: 40 mg Sr(cp*H)Z, 1,3 bzw. 9 mL MMA, Toluol, -40°C, 2 h
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Anteil des vernetzten

[Kat}/[MMA] | Ausbeute /% Qmax 0% Polymers /%
1/100 100 39,9 0,0188 31,8
1/300 100 47,1 0,0160 34,2
1/900 100 53,4 0,0141 40,4

Tabelle 6.4-2: Maximale Quellungsgrade in THF der bei verschiedenen [MMM]/[Kat]-
Verhaltnissen bei 0°C ohne Cokatalysator hﬁrgestellten PMMA-Proben
Polymerisationsbedingungen: 40 mg Sr(cp* '), 1,3 bzw. 9 mL MMA, Toluol, 0°C, 2h

Anteil des vernetzten

o,

[Kat]/[MMA] | Ausbeute /% Qpax 0% Polymers /%
1/100 86 61,3 0,0123 25,2
1/300 100

n.b.
1/900 82

Tabelle 6.4-3: Maximale Quellungsgrade in THF der bei verschiedenen [MMM]/[Kat]-
Verhaltnissen bei 23 °C ohne Cokatalysator hergestellten PMMA-Proben
Polymerisationsbedingungen: 40 mg Sr(cp*H)z, 1,3 bzw. 9 mL MMA, Toluol, 23°C, 2 h

Die Ergebnisse der Quellungsversuche folgen keinem deutlichen Trend.

Wahrend der Anteil des unloslichen Polymers mit der Katalysatorkonzentration bei
Proben, die bei -40 °C hergestellt worden sind, sinkt, steigt er bei den bei 23 °C herge-

stellten Polymeren an. Insgesamt ist der Anteil an nicht herauslésbarem und also wahr-

scheinlich vernetztem Polymer bei der tieferen Reaktionstemperatur hoher.

Der maximale Quellungsgrad steigt fur die bei 0 und -40 °C hergestellten PMMA-
Proben mit der Menge des eingesetzten Monomers. Da die Quellfahigkeit mit sinken-
der Konzentration an Vernetzungspunkten zunimmt, ist deren Bildung also von der Ka-
talysatorkonzentration abhangig. Eine hohere Katalysatorkonzentration sorgt fir
starkere Vernetzung. Aul3erdem wird bei niedrigeren Temperaturen anscheinend star-
ker vernetzt als bei hohen, da zum einen der maximale Quellungsgrad mit der Reakti-

onstemperatur zunimmt und zum anderen aus den bei tieferen Temperaturen

hergestellten Proben bei den Quellversuchen weniger Polymer herausgeldst wird.

74




Polymerisation ohne Cokatalysatoren

c 80 Polymerisationstemperatur
¢ L v 40°C ¥
§z 0°C =m
© >~ 60 \%
cwm °
§ @ 23°C ©
2§ 4/ ¥
K . -
@)
< 20 ‘ ‘ ‘
100 300 900
80
. 60 Q
o » ¥
40 n
v v
20 T T T
100 300 900

[MMA] /[Kat], bei der Polymerisation

Abb. 6.4-1: Anteil des vernetzten, nicht herauslosbaren Polymers und maximale Quel-
lungsgrade in THF bei 25 °C in Abhangigkeit des Monomer/Katalysator-Konzentrationsver-
haltnisses und der Temperatur bei Herstellung des PMMA durch Losungspolymerisation in
Toluol bei Katalyse mit Sr(cp*H)2

Der Vernetzungsgrad lasst sich auch durch den mittleren Abstand zwischen den
Vernetzungsknoten charakterisieren. Dieser kann nach Flory-Rehner [94] bestimmt
werden, was die Kenntnis des Flory-Huggins-Parameters voraussetzt, der auch aus
dem zweiten osmotischen Viriralkoeffizienten A, zuganglich ist (Gleichung 3-8).

Die Literaturangaben fur A, von linerarem PMMA bei 23 °C in THF schwanken zwi-
schen 5,510% und 1,1*10™* molcm3/g2 [104], andere Angaben sind molmassenabhan-
gig: A,=0,012*M"0-2° [102].

Bei sehr grolien Molmassen, wie sie als Grenzwert flr ein Netzwerk angenommen
werden mussen, wird A, sehr klein und strebt x einen Wert von 0,5 an.

Mit Kenntnis von X und @, des molaren Volumens des Losemittels V, | \y und der
Dichte pp des Polymers kann der Netzkettenabstand mit Hilfe der Flory-Rehner-Glei-
chung abgeschatzt werden (vgl. Abschnitt 3.2.4).

Da bei den vorliegenden vernetzten Polymeren sehr hohe Quellungsgrade auftre-
ten, d.h. die Polymere nur sehr schwach vernetzt sind, ist die Anwendung der verein-
fachten Flory-Rehner-Gleichung (Gleichung 3-9) zulassig.

Wenn man fir die Dichte des PMMA 1,19 g/mol und flr x einen Wert von 0,495 ein-
setzt, dann kdnnen folgende, in Tabelle 6.4-4 angegebene Netzkettenlangen bestimmt

werden.
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Mittlere Netzkettenlange M / 108 g/mol
[Sr/[MMA] Polymerisationstemperatur /°C
-40 0 23
1/100 0,99 1,44 0,67
1/300 0,89 1,90
1/900 2,02 2,34

Tabelle 6.4-4: Abhangigkeit der mittleren Netzkettenlange von den
Polymerisationsbedingungen, berechnet nach der vereinfachten Flory-Rehner-Gleichung
(Gleichung 3-9)

Die in der Literatur beschriebenen Versuche, PMMA durch statistische Copolymeri-
sation mit Dimethacrylaten vernetzend zu polymerisieren, fihren in THF bei 23 °C zu
einem Quellungsgrad von 2,2 und damit zu einer mittleren Netzkettenlange von
3000 g/mol [108].

Die in Tabelle 6.4-4 berechneten Werte erlauben nur einen qualitativen Vergleich der
Messreihen untereinander, denn Netzkettenlangen mit Molmassen von 900000 g/mol
und mehr bedeuten bei MMA, dass zwischen zwei Netzknotenpunkten im Mittel 9000
Wiederholungseinheiten eingebaut sind. Es ist fraglich, ob sich eine derart schwache
Vernetzung Uberhaupt bemerkbar macht. Die vernetzten Ketten selbst missen deut-
lich langer als 9000 Wiederholungseinheiten sein, denn bei nur 9000 Wiederholungs-
einheiten befanden sich die Knotenpunkte im Abstand M; voneinander an beiden
Enden: Es resultiert eine einzige lange Kette. Diese grol3e Kettenlange kann aber nach
dem anfanglichen relativ kleinen Konzentrationsverhaltnis von Monomer und Initiator

von 1/100-900 nicht erwartet werden.

6.4.2 Niedermolekulare Anteile

Exemplarisch wurde von den bei 0°C mit Sr(cp*H)2 in Toluol hergestellten PMMA-
Proben der im Quellversuch in THF I6sliche Anteil mit Hilfe der SEC untersucht. Abbil-
dung 6.4-1 zeigt die Ergebnisse.
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Abb. 6.4-1: Molmassen und Einheitlichkeiten der in THF I8slichen Fraktionen aus GPC-
Messungen (RI-Detektion an PMMA-Proben) in Abhangigkeit des eingesetzten Monomer-
Katalysator-Verhaltnisses (Mp: Molmasse am Peakmaximum)

Bei hohen Werten der Dispersitat zwischen 6,5 und 7,5 steigen die Molmassenmit-
telwerte deutlich, wenn auch nicht proportional, mit dem Verhaltnis der Monomer-Ka-
talysator-Ausgangskonzentration bei der Polymerisation. Die Elutionskurven sind nicht
symmetrisch, sondern zeigen ein Tailing auf der niedermolekularen Seite, weshalb
auch Massen- und Zahlenmittel der Molmasse sehr deutlich unterhalb der dem jewei-

ligen Peakmaximum zuzuordnenden Molmasse (M,) liegen.

6.5 Uberlegungen zum Mechanismus der Vernetzung

Brittain [109] schlagt in einer Arbeit Uber die anionische Polymerisation von MMA
drei Mechanismen vor, die zu Verzweigungen und zur Vernetzung des PMMA fihren
konnten: Die Bildung eines Ketens, der nukleophile Angriff des Kettenendes auf die
Methoxygruppe und die intramolekulare Umlagerung.

Die Umsetzung von 6 Aquivalenten MMA mit einem Aquivalent Ca(cp*H)2 in Toluol
fuhrt nach Abbruch der Polyreaktion mit MeOH/HCI zu einem farblosen Gel, das durch
Zentrifugieren von der Solphase abgetrennt werden kann und im Vakuum 90% seiner
Masse verliert. Aus der Toluol/MeOH-L6sung wird nach Entfernung der flichtigen Be-
standteile eine hochviskose Substanz isoliert. Deren Elugramme zeigen eine trimolda-
le Verteilung, die aufgrund der molmassensensitiven Detektion durch Lichtstreuung

deutlich wiedergegeben wird.
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Abb. 6.5-1: Elugramm der in THF |6slichen Bestandteile von PMMA aus Ca(cp*H)z-kataIy-
sierter Losungspolymerisation ohne Cokatalysator in Toluol bei 25 °C
([Ca)/[MMA]=1/6; Detektion: Rl und Lichtstreuung)

GPC, RI GPC, LS (0=90°) MALS
Mn, erwartet | M /g/mol | D | M /gimol | D | M,/g/mol | D
/g/mol
Peak 1| 650 820 | 204 | 1600 | 181 | 870 | 212
Peak 2 21200 | 1,56 | 30300 | 1,65 | 20800 | 1,84
Peak 3 532000 | 1,81

Tabelle 6.5-1: Molmassen und Einheitlichkeiten der in THF I6slichen Bestandteile von

PMMA aus Ca(cp* ')o-katalysierter Losungspolymerisation ohne Cokatalysator in Toluol

bei 25 °C ([Ca)/[MMA]=1/6)

Obwohl die Kalibrierkurve den Bereich sehr kleiner Molmassen, wie sie Peak 1 auf-

weist, nicht mehr komplett abdeckt, stimmt die experimentell bestimmte Molmasse

bzw. der dem Peak 1 zuzuordnende Polymerisationsgrad sehr gut mit dem nach dem

Monomer/Katalysator-Verhaltnis erwarteten Polymerisationsgrad P,=6 Uberein. So-

wohl bei Detektion Uber den Refraktionsindex als auch bei Bestimmung mit Lichtstreu-

ung (MALS) werden die gleichen Molmassenwerte ermittelt. Eine zweite Fraktion weist

eine etwa 20fache Molmasse auf, eine dritte kann aufgrund ihres schwachen Anteils

bei Detektion des Refraktionsindex nur als Schulter erkannt werden. Dagegen wird die-

se mit Lichtstreudetektor bei 90° deutlich ,gesehen®, und ihr kann eine zur mittleren

Fraktion wiederum 20fach grof3ere Molmasse zugeordnet werden. Die NMR-Untersu-
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chung der aus Sol- und Gelphase isolierten Polymere fuhrt zu gleichen Spektren (Ab-
bildung 6.4-1):

[Ca)MMA=1/6, Gelphase }\ w
A

[Ca)MMA=1/6, Solphase

—A

[CaliMMA]=1/100

i
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Abb. 6.5-1: Vergleich der NMR-Spektren von Polymerisationsansatzen mit
[Ca]/[[MMA]=1/6 (Gelphase und Solphase) und [Ca]/[[MMA]=1/100. Die PMMA-Proben zei-
gen ahnliche Taktizitat.

Trotz der niedrigen Molmassen (Tabelle 6.5-1) ist die Aufspaltung der Methyl- und
der Methylensignale nach ihrer Stereochemie deutlich zu erkennen. Im Vergleich zum
Monomer (nicht dargestellt) und zum Polymer wird das Signal der Methoxygruppe stark
uberlagert. Dies deutet auf weitere Ester- oder Ethergruppen hin, die durch nukleophi-
len Angriff auf die Carbonylgruppe entstanden sein kénnten und zur Vernetzung flih-
ren.

Die Umsetzung eines vernetzten PMMA mit HBr/Essigsaure, einem Reagenz zur
Etherspaltung, hat allerdings nicht zur Folge, dass das PMMA nach der Umsetzung
|6slich in THF oder Toluol ist, so dass der Grund der Vernetzung nicht erschépfend ge-
klart ist.

6.6 Untersuchung einer PMMA-Folie

Ein Polymerprobe (F1) wurde hinsichtlich ihrer Materialeigenschaften genauer un-
tersucht. Dazu wurden 5 mL (4,7 g) MMA durch Zugabe einer Losung von 50 mg
Ca(cp*H)2 in Toluol 2 h bei 25 °C in Toluol polymerisiert. Es resultierte ein PMMA-Gel
in Toluol, das in Ethanol entquollen, anschlielend filtriert und bei 1072 mbar getrocknet
worden ist.

Aus dem PMMA wurden wie in Abschnitt 4.3.5 “Folienpraparation” auf Seite 26 be-
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schrieben, mehrere Folien von Dicken zwischen 30 und 100 um aus CH,Cl, prapariert.

6.6.17 NMR-Untersuchung

Das NMR-Spektrum zeigt Spuren von CH,Cl, und Toluol und eine eher isotaktische
Verteilung.

mm /% mr /% rr /%

Triaden (a-Methyl) 63 20 17

Tabelle 6.6-1: Aus den Signalen der a-Methylgruppe im 1H-NMR-Spektrum bestimmte
Taktizitat der Probe F1

6.6.2 Quellungsverhalten

Kompakte nahezu quaderférmige Stlicke des PMMAs wurden in THF bei 25 °C Uber
zwei Wochen gequollen. In dieser Zeit gingen 58% des eingewogenen PMMA in Lo6-
sung, der Ubrige Anteil ist vernetzt und lag gequollen mit einem maximalen Quellungs-
grad von Q,5x=102 (bezogen auf die Masse des getrockneten Polymers nach der

Quellung) vor. Dies weist auf eine sehr schwache Vernetzung hin.

6.6.3 Untersuchung niedermolekularer Anteile

Die gelchromatographischen Analysen des loslichen PMMA-Anteils sowohl des
beim FoliengieRen anfallenden Anteils aus der Solphase in CH,CI, als auch des bei
den Quellungsversuchen anfallenden Anteils aus der Solphase in THF ergaben ahnli-

che Elugramme.

=
| - .a
Detektion mit Lichtstreuung bei a=90° /- \ 3
fffffff aus CH.CI, - g
. ‘ =
aus THF ! L c
- - \ D
) _ 2

[ T T T T T T T T T
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,,,,,,, L C
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Abb. 6.6-1: GPC-Elugramme: Molmassenverteilung des I8slichen PMMA-Anteils: Gefalltes
PMMA aus Solphase in THF und CH5Cls. Lichtstreuung bei a=90° und RI-Detektion
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Der niedermolekulare Anteil der bimodalen Verteilung, der bei RI-Detektion festge-

stellt wird, kann mittels Lichtstreuung nicht mehr detektiert werden. Deshalb unter-

scheiden sich die Molmassenmittelwerte und die Einheitlichkeit der Proben drastisch.

Insgesamt ist ein breit verteiltes hochmolekulares PMMA isoliert worden. Ob jedoch

die vorgestellten Elugramme die Molmassenverteilung des in der Solphase geldsten

PMMAs wirklich reprasentieren, bleibt angesichts des hohen unfiltrierbaren Anteils

fraglich.
Solphase aus Methode M, g/mol M,, g/mol D
GPC-RI 24000 376000 15,4
CH,ClI,
GPC-LS (90°) 226000 1269000 5,6
THE GPC-RI 71300 403000 5,65
GPC-LS (90°) 338000 1090000 3,22

Tabelle 6.6-2: Molmassenmittelwerte und Einheitlichkeit der PMMA-Folie F1 in den
Solphasen aus CH,Cl, und THF

6.6.4 Kalorimetrische Untersuchung
Tabelle 6.6-1 zeigt zum Vergleich die DSC-Heizkurven der PMMA-Folien F1.

Endo Up Heat Flow Endo Up

Heat Flow

| =/ 1. Heizen
T T T 1
0 50 100 150
. 2. Heizen
------ 4. Heizen
————— 5. Heizen (nach Tempern)
T T T 1
0 50 100 150

Temperatur /°C

Abb. 6.6-1: DSC-Heizkurven einer PMMA-Folie F1. Dargestellt sind jeweils die Heizkurven
zwischen -20 und +150 °C.

In der ersten und zweiten Heizkurve ist eine Stufe im Bereich zwischen 40 und 70 °C

zu beobachten, die dem Glasubergang zugeordnet wird. Die erste Heizkurve weist da-
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bei einen deutlichen Uberhitzungspeak auf. AuRerdem tritt in beiden Heizkurven ein
deutlicher Peak bei ca. 110 °C auf.

Bei der Interpretation treten zwei Probleme auf. Zum einen ist der Bereich, in dem
der Glasubergang stattfindet, relativ breit, und in diesem Bereich siedet auch das bei
der Folienpraparation verwendete Losemittel CH,Cl, (Kp= 40 °C). Zum anderen kénn-
te der Peak bei 110 °C durch Verdampfen des noch in Spuren vorhandenen Toluols
verursacht worden sein oder den Glaslbergang einer nicht verzweigten und syndiotak-
tischen PMMA-Fraktion anzeigen.

Um das Thermogramm richtig deuten zu kdnnen, wurde nach 15 Tagen die gleiche
Probe dem Temperaturprogramm erneut unterworfen. Nach der vierten Heizrampe
wurde die Probe 1 h bei 150 °C getempert.

Die dritte Heizkurve (oben) zeigt zwar am Glasubergang (54 °C) wieder einen deut-
lichen Uberhitzungspeak, jedoch kein Signal bei 110 °C.

Die vierte und funfte Heizkurve zeigen Ubereinstimmend, dass bei etwa 66 °C der
Glasubergang stattfindet. Nach dem mehrmaligen Erhitzen und Tempern der Probe
werden sich in ihr keine flichtigen Bestandteile mehr befinden. Das Verschwinden des
Signals bei 110 °C zeigt aullerdem, dass auch kein phasenseparierter syndiotakti-
scher Anteil vorliegt.

Die Glasubergangstemperatur Tg liegt mit 66 °C leicht oberhalb des Literaturwertes
von 61 °C [104], der fur die gleiche Triadenverteilung angegeben ist. Diese Abwei-
chung kann mit Unterschieden im Messverfahren und der Auswertungsroutine erklart
werden. Allerdings ware es auch moglich, die Differenz auf die Vernetzung der Probe
zuruckzufihren. Auch eine grolmaschige Vernetzung erschwert die Dynamik der Ket-
tensegmente, die fur die Erweichung am GlasUbergang verantwortlich ist, und verur-
sacht eine Erhohung von Tg.

Bei vergleichenden Messungen, die an der BAM durchgefuhrt worden sind, findet
der Glaslibergang nach sechs Scans (-50 °C-150 °C; Heizrate 10 K/min) bei 52 °C
statt. Nach dem Aufheizen bis 250 °C (Scans 9-11; -50 °C-250 °C; Heizrate 10 K/min)
stabilisiert sich die Stufe bei 70 °C (Abbildung 6.6-2).
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Abb. 6.6-2: Vergleich der Glasiibergangstemperaturen (aus der Lage der halben Stufen) in
sukkzessiven DSC-Heizkurven

6.6.56 TGA

Durch die thermogravimetrische Analyse ist ein Massenverlust um 5% ab einer
Temperatur von 100 °C festgestellt worden. Die scheinbare Zunahme der Masse um
1% im Bereich zwischen 20 und 100 °C ist geratetechnisch bedingt und kann aul3er
Acht gelassen werden.

Die Massenabnahme kann dem Verlust von Toluol zugeschrieben werden, das of-
fensichtlich fest im polymeren Netzwerk eingebunden ist, weshalb auch keine scharfe
Stufe, sondern ein langsames Entweichen beobachtet wird. Der bei der TGA detekti-
erte Verlust entspricht dem Massenverlust, der nach den DSC-Messungen durch
Auswiegen des Pfannchens festgestellt worden ist. Beim anschlieRenden Tempern bei

170 °C nimmt die Masse nochmals um ein weiteres Prozent ab.

2 Aufheizen bei 2 K/min

2

-4

Massenverlust / %

T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160
-5 Temperatur /°C

Tempern bei 170 °C

Massenverlust / %
&
|

-7

T T T T T 1
100 120 140 160 180 200
t/ min

Abb. 6.6-3: TGA-Kurven einer vernetzten PMMA-Folie (F1), oben: Aufheizen mit einer Rate
von 2 K/min, unten: Tempern tber 90 min bei 170 °C; Einwaage 13 mg, Korundtiegel.
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Anhand der TGA-Kurven kann der Peak, der bei der DSC in den ersten Heizkurven
auftritt, dem Entweichen des Toluols zugeschrieben werden. Zusatzlich wirkt dieses in
sehr geringer Menge vorhandene Toluol als Weichmacher und senkt den Tg, bis sich

die Glasubergangstemperatur nach dessen vollstandiger Entfernung bei tber 150 °C

stabilisiert.
6.6.6 DMA
DMA-Untersuchungen sollten Aufschluss Uber Relaxationsprozesse unterhalb Tg
geben.
1,0
087 ----10Hz
0,6
Le)
G 04+
0,2
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Abb. 6.6-4: Ergebnisse der DMA-Messung an der PMMA-Folie F1; E’, E” und tand in Ab-
hangigkeit von Temperatur und Frequenz

Der Vergleich mit zwei Wiederholungsmessungen zeigt, wie sich die Maxima von
tandund E” zu héheren Temperaturen verschieben und einem konstanten Wert zustre-
ben. Diese Drift zu hdoheren Glastemperaturen wurde auch bei den DSC-Messungen
gefunden. Durch Auswertung der Maxima von E”(T) lasst sich Tg abschatzen. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 6.6-3 zusammengefasst.

In Abbildung 6.6-2 sind exemplarisch E’, E” und tand bei einer Messfrequenz von

1 Hz gezeigt.
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Tg/°C
v /Hz
1. Messung 2. Messung 3. Messung
1 59 81 86
3,33 61 84 86
10 64 86 90
Tabelle 6.6-3: Tg durch Auswertung der Maxima von E”(T) in Abh&ngigkeit von der
Messung
0,8+
0,64 ----1.Messung
R 04l - 1. Wiederholung
m .
=02 T 2. Wiederholung
0,0+
'012 T T T T T T 1
-150  -100 -50 0 50 100 150 200
8000
6000 -
o
g 4000
L 2000
0,
-150 -160 -éO 6 5b 160 150 200

T/°C
Abb. 6.6-1: DMA-Ergebnisse. E’, E” und tand bei drei aufeinanderfolgenden Messungen,
v=1Hz

Andere Informationen sind den DMA-Kurven nicht zu enthehmen. Sie enthalten kei-
ne Hinweise auf zusatzliche Relaxations- oder Phasenumwandlungsprozesse, die auf

Vernetzung zurtckzufihren sind und somit zu deren Erklarung beitragen kénnten.
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7 Modifizierung des Katalysatorsystems und der Einsatz
als Polymerisationskatalysator

7.1 Modifizierung des Katalysatorsystems
Um den Einfluss der Ligandensphare auf die katalytische Aktivitat untersuchen zu
konnen, sollten heteroleptische Komplexe hergestellt werden, bei denen ein Acetylid-

Ligand einen Cyclopentadienylring ersetzt.

7.1.1 Magnesium-Amide
Die Umsetzung von Dibutylmagnesium mit Hexamethyldisilazan flhrt in hohen Aus-

beuten zu Bis-Trimethylsilylamido-Magnesium (1), das weiter umgesetzt wurde.

Heptan .
Mg(nButyl), + 2 HN(SiMes), T;ﬂ» Mg(N(SiMe3),).

Schema 7.1-1: Herstellung von Bis-Trimethylsilylamido-Magnesium (1)

Aus THF kristallisiert das THF-Addukt Mg(N(SiMe3),)>(THF),, dessen Herstellung
durch Reaktion von Bistrimethylsilyamido-Quecksilber mit metallischem Magnesium in

THF schon in der Literatur beschrieben worden ist [110].

Abb. 7.1-1: Molekalstruktur von Mg(N(SiMe3)2)(THF)> (1) (Die H-Atome sind der besseren
Ubersichtlichkeit wegen weggelassen worden.)
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7.1.2 Heteroleptische Amidkomplexe
7.1.2.1  {Mg(N(SiMe3),)(C=CSiMe3)(THF)}, (3)
Durch Zugabe von Trimethylsilylacetylen zu Mg(N(SiMe3),), wird ein Amid-Ligand

gegen einen Acetylid-Rest ausgetauscht.

THF
2 Mg(N(SiMe3),), + 2 HC=CSiMe; —— > {Mg(N(SiMe3),)(u-C=CSiMe;)(THF)},
- 2 HMDS

Schema 7.1-1: Herstellung von {Mg(N(SiMe3)5)(u-C=CSiMe3)(THF)}»

Abb. 7.1-2: Molekilstruktur von {Mg(N(SiMe3)2)(u-C=CSiMe3)(THF)}> (3)

Der Komplex kristallisiert als Dimer in der Raumgruppe P24/c, wobei die tber Ace-
tylid-Kohlenstoffatome verbriickte Struktur nicht symmetrisch ist.

Der Mg,C»-Ring und die Acetylid-Kohlenstoffatome liegen in einer Ebene. Die Tri-
methylsilylgruppen des Acetylid-Liganden knicken beide in Richtung desselben Mag-
nesiumatoms ab. Die kleinen Bindungswinkel Mg(1)-C(1)-C(2)=107,7(3)° und Mg(1)-
C(6)-C(7)=101,0(3)° sind wie der Bindungswinkel C=C-Si von 171,4(4)° bzw. 170,9(4)°
ein Indiz fur eine zusatzliche TrWechselwirkung. Dagegen unterscheidet sich der Ab-
stand C=C mit 121,8(6)pm kaum von dem des freien Acetylens (120 pm). Die Mg-C-
Abstande liegen zwischen 218,9(4) und 228,3(4) pm, wobei die Abstande zu Mg(2) ge-
nerell etwas kurzer sind. Durch das Abwinkeln werden jedoch die Abstande zwischen
Mg(1) und C(2) und C(7) mit 276,0(4) und 278,0(4) pm kleiner als die Summe der
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Van-der-Waals-Radien von 340 pm. Insofern kénnen die Acetylid-Liganden als 3-Elek-
tronen-Donore aufgefasst werden. Ahnliche Bindungsverhaltnisse sind im trimeren he-
teroleptischen Komplex Mg3(C=Ctbu)4(N(iPr)2)o(THF ), [111] und in
[(MeC=C)Be(u-C=CMe)(NMej)], [112] beschrieben.

Ein anderer Trimethylsilylacetylid-Magnesiumamid-Komplex, das
{(Me3SiC=CMg(u-N(iPr)o)(THF)}o [111], ist Uber seine Amid-Liganden verbruckt. Ein
Grund hierfir kann in der Hyperkonjugation mit dem Trimethylsilylsubstituenten liegen.
Die Delokalisierung der negativen Ladung Uber den Amid-Liganden macht die Drei-

Zentren-zwei-Elektronen-Bindung uber Mg-N-Mg unwahrscheinlich.

Vergleich mit berechneten Strukturen

Zum Vergleich wurde die Struktur ausgehend von den Atomkoordinaten, die die
Rontgenstrukturanalyse geliefert hat, mit semiempirischen (Basissatze STO und PM3)
und dichtefunktional-theoretischen (DFT, Basissatze B3LYP) Berechnungen opti-
miert?.

Auch die mit der DFT-Methode berechneten Strukturen bestatigen ein Abwinkeln

der Acetylid-Liganden in die gleiche Richtung.

Abb. 7.1-3: Struktur von 3 nach DFT-Rechnun- Abb. 7.1-4: Struktur von 3 nach semiempirischen
gen mit Basissatz B3LYP/3-21G* Rechnungen mit Basissatz PM3

a. Die Rechnungen wurden von C. Elsal3er an der FU Berlin durchgefiihrt.
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Abb. 7.1-5: Struktur von 3 nach DFT-
Rechnungen mit Basissatz STO

Abb. 7.1-6: Molekdilstruktur von 3 nach der Roéntgen-
strukturanalyse

Abhangig von der gewahlten Methode stimmen die Rechnungen mehr oder weniger
gut mit den Rontgenstrukturdaten Uberein (vgl. Abbildungen 7.1-3 - 7.1-6). Am nach-
sten kommen die Ergebnisse aus Rechnungen mit dem B3LYP/3-21G*-Basissatz den
Kristalldaten, wahrend PM3 die diskutierten Wechselwirkungen mit dem Acetylid-Li-
ganden als 3-Elektronen-Donor mit sehr kleinen Mg(1)-C(1)-C(2)-Winkeln und sehr
kleinen Mg-C(2)-Abstanden (s. Tabelle 7.1-1) deutlich Uberschatzt. Mit dem STO-Ba-

sissatz wird diese Wechselwirkung hingegen stark unterbewertet.

Rontgenstruktur- | po vp/3 016+ | sTO PM3

analyse
Mg(1)-C(1)-C(2) I° 101,0 104,9 118,2 78,3
C=C-Si /° 171,4 176,3 175,4 153,7
C=C /pm 121,8 123,9 121,5 122,7
Mg(1)-C(2) /pm 276 284, 1 286,9 2481

Tabelle 7.1-1: Bindungsabstande und -winkel nach Réntgenstrukturanalyse und aufgrund
von Rechnungen

7.1.2.2 {Mg(N(SiMe3)5)(u-C=CPh)(THF)}, (2)

Die aquimolare Umsetzung von Mg(N(SiMe3),)> mit Phenylacetylen fuhrt zu dem
nur spektroskopisch charakterisierten Komplex Mg(N(SiMe3),)(C=CPh)(THF), der auf-
grund seiner Stochiometrie wahrscheinlich auch als Dimer vorliegt, um die Koordinati-

onszahl 4 fur das Mg-Atom zu gewahrleisten.
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Die farblose Verbindung ist in Hexan, THF und Toluol I18slich. Die Kristallisation so-
wohl aus Hexan als auch aus THF fuhrt nicht zu rontgenografisch verwertbaren Kristal-

len.

7.1.3 Heteroleptische Tetramethylcyclopentadienyl-Mg-Komplexe

Aus der weiteren Umsetzung der gemischten Amidkomplexe 2 und 3 mit Tetrame-
thylcyclopentadien kann Mg(cp*H)(CECPh) nicht erhalten werden. Auch die Umset-
zung von Mg(cp*H)2 mit Phenylacetylen oder Trimethylsilylacetylen fuhrt nicht zum
gewunschten Produkt, obwohl Phenylacetylen mit einem pK,=19 saurer sein sollte als
das Cyclopentadien und dieses somit in einer Saure-Base-Reaktion aus dem Komplex

verdrangen musste.

7.1.3.3 {Mg(cp*H)(u-CECPh)(THF)}2 (4)
Analog zu [74] kann durch aquimolare Umsetzung von Mg(cp*H)2 mit Dibutylmagne-
sium und Phenylacetylen die heteroleptische Verbindung {Mg(cp*H)(,u-CECPh)(THF)}2

hergestellt werden.

THF
Mg(nButyl)z + Mg(cp*"), + 2 HC=CPh “Buan " 2 {Mg(cp* )(-C=CPh)(THF)},
Schema 7.1-1: Herstellung von {Mg(cp*H)(,u-CECPh)(THF)}2 (4)

Umkristallisieren aus heil3em Toluol fuhrt zu farblosen Kristallen von 4:

Abb. 7.1-1: Molekulstruktur von {Mg(cp*H)(,u—CECPh)(THF)}2 (4).(Die H-Atome sind der
besseren Ubersichtlichkeit wegen weggelassen worden.)
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Der Komplex kristallisiert als spiegelsymmetrisches Dimer in der P24/c Raumgrup-
pe. Die Mg-Atome sind dabei Uber die terminalen C-Atome des Acetylids verbrickt.
Durch die Koordination von zwei THF-Molekulen entsteht ein verzerrter Koordinations-
tetraeder.

Die Lange der Bindung C(1)-C(2) liegt mit 121,2(3) pm im Bereich normaler Drei-
fachbindungen, und der Ligand ist nahezu linear (C(1)-C(2)-C(3)=179,0(2)°).

Wahrend im dimeren Komplex {Mg(cp)(u-C=CPh)(THF)}, [74] ein Abwinkeln der
Acetylid-Liganden mit unterschiedlichen Bindungswinkeln Mg(1)-C(1)-C(2)=161,2(2)°
und Mg(2)-C(1)-C(2)=110,9(2)° beobachtet wird und diese Winkel als Hinweis fir eine
o-Donor (Mg - C), TeDonor-Bindung (C - Mg) durch die verbriickenden Kohlenstoffa-
tome angesehen werden, sind die Bindungswinkel in der analogen Tetramethylcyclo-
pentadienyl-Verbindung nahezu identisch: Mg(1)-C(1)-C(2)=135,98(16)° und Mg(2)-
C(1)-C(2)=140,76(16)°.

Wahrend in {Mg(cp)(u-C=CPh)(THF)}, [74] mit unsubstituierten cp-Ringen die Phe-
nylreste gegeneinander verdrillt sind, ordnen sie sich in (4), das sterisch anspruchsvol-
lere cp-Ringe aufweist, parallel zueinander an. Mit einem Schnittwinkel von 109,5 °
sind sie zum ebenen Mg,C,-Ring leicht geneigt und minimieren so den sterischen An-
spruch im Komplex.

Die Magnesium-Kohlenstoff Bindungslangen betragen 216,6(2) bzw. 223,5(2) pm
und unterscheiden sich nur geringfugig von denen im {Mg(cp)(u-C=CPh)(THF)},
(218,5(2) bzw. 227,7(3) pm) [74].

Vergleich mit berechneten Strukturen

Das Ergebnis der Rdntgenstrukturanalyse ist mit den Ergebnissen von semiempiri-
schen und DFT-Berechnungen verglichen worden. Die Ubereinstimmung der Bin-
dungsabstande und Winkel, besonders die der aus den dichtefunktionalen
Rechnungen erhaltenen Werte mit den Réntgenstrukturdaten, ist zunachst verbliffend
(vgl. Tabelle 7.1-2).
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. DFT- DFT -

“nalvse (STO) (B3LYP/ | (B3LYP/
y 3-21G*) | 6-31G*)
Mg-Mg / pm 2957 3445 266,6 291,0 302,5
Mg-C / pm 221,6 241,2 209,6 223.9 2257
*H

Mg-cp™" (cen- 208,7 212,6 213 205,9 212,3

troid) / pm

Mg-O / pm 205,9 187,4 194, 1 204,1 214

Mg-C-Mg /° 83,3 91,6 79,0 81,1 84,2

Phenylring- 32,5

Mg.Ebene / 72,5 472 79,2 67,4 84,7

Tabelle 7.1-2: Abstéande und Winkel aus semiempirischen und DFT-Rechnungen und
Kristallstrukturdaten von {Mg(cp*H)(/J-CECPh)(THF)}2 (4)

Dennoch unterscheidet sich die raumliche Anordnung der Liganden je nach Metho-
de mehr oder weniger gravierend von den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse.

Die semiempirische PM3-Rechnung (Abbildung 7.1-1) zeigt einen viel zu engen
Winkel zwischen den Ebenen, die durch einen Phenylring (in den Abbildungen grau)
aufgespannt wird, und der Mg,C,-Ebene (in den Abbildungen rot). AuRerdem sind die
Phenylringe gegeneinander verdrillt. Die dichtefunktional-theoretische Berechnung mit
dem einfachen Basissatz STO (Abbildung 7.1-4) zeigt den richtigen Winkel zwischen
den zwei Ebenen. Jedoch sind die THF-Molekule exo angeordnet, wahrend die Ront-
genstrukturanalyse endo angeordnete THF-Molekule zeigt. Berechnungen mit einem
B3LYP/3-21G*-Basisatz fluihren zu Strukturen, in denen die Ebene durch die Phenylrin-
ge und die Mg,C,-Ebene einen spitzen Winkel zueinander bilden. Die Verwendung
des erweiterten Basissatzes B3LYP/6-31G* flhrt zu einer Aufweitung des Winkels und
endo-standigen THF-Liganden (Abbildungen 7.1-2 und 7.1-3).
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Abb. 7.1-1: Struktur von 4 nach  Abb. 7.1-2: Struktur von 4 nach ~ Abb. 7.1-3: Struktur von 4 nach
Rechnung mit Basissatz PM3, DFT-Rechnung mit Basissatz DFT-Rechnung mit Basissatz

cp*H-Ringe horizontal angeord- B3LYP/3-21G*, B3LYP/6-31G*,
net cp* -Ringe horizontal angeord- cp* '-Ringe horizontal angeord-
net net

Abb. 7.1-4: Struktur von 4 nach DFT-Rech-
nunlg mit STO-Basissatz,
-Ringe horizontal angeordnet Abb. 7.1-5: Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von 4,
cp*H-Ringe horizontal angeordnet

Diese auf den ersten Blick banalen Unterschiede kénnten aber bezliglich des Kata-
lysezyklus von entscheidender Bedeutung sein, wenn durch die Stellung der THF-Li-
ganden die Zuganglichkeit des Substrats zum Metallzentrum gravierend beeintrachtigt

ware.
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7.1.3.4  Mg(cp*H)(C=CSiMes)(THF), (5)

Die analoge Umsetzung von 2 mit Trimethylsilylacetylen und Kristallisation aus THF
fuhrt zum monomeren Tetramethylcyclopentadienyl-trimethylsilylacetylido-tetrahydro-
furan-Magnesium (5).

M H o THF H .
g(nButyl)2+ Mg(cp* )2 + 2 HC=CSiMe3 ——> 2 Mg(cp*")(C=CSiMe3)(THF),

- Butan

Schema 7.1-1: Herstellung von Mg(cp*H)(CECSiMe3)(THF)2 (5)

po

Mg

C1

Abb. 7.1-6: Molekdilstruktur von Mg(cp*H)(CECSiMe3)(THF)2 (5), H-Atome weggelassen

Der gemischt substituierte Komplex kristallisiert in der Raumgruppe P24/n. Das
Magnesiumatom ist auch hier verzerrt tetraedisch koordiniert. Aufgrund des gréfReren
Raumanspruchs ,druckt® der Cyclopentadienylligand die anderen Liganden aus der
idealen Tetraederposition und verkleinert auf diese Art die Bindungswinkel.

Die Lange der Dreifachbindung entspricht mit 121,2(6) pm der normaler Dreifach-
bindungen und unterscheidet sich ebenso wie die Mg-C-Bindungslange von 213,5(4)
pm nicht von der im dimeren Phenylacetylido-Komplex (4).

Die M-O-Abstande zeigen mit 2,069(3) bzw. 2,077(3) pm unspezifische Abstande,

wie sie fur Magnesium-Komplexe mit THF-Liganden [113] Ublich sind.

7.1.4 Ca- und Sr-Verbindungen
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Die im NMR-MaRstab durchgeflihrten Umsetzungen von Ca(cp*H)z(THF)Q und
Sr(cp*H)Z(THF)z mit Phenylacetylen geben keine Hinweise auf eine Ligandenaus-
tauschreaktion.

Damit stellen sich zwei alternative Synthesewege zur Auswahl: Die Ligandenaus-
tauschreaktion ausgehend von den entsprechenden Bistrimethylamid-Verbindungen
oder die Reaktion der Metalle mit Tetramethylcyclopentadien und einem Acetylender-
rivat in flissigem Ammoniak. Ausgehend von Bis(bis(trimethylsilyl)amido-Zinn(ll) (6)
[114] kdnnen die entsprechenden Bisamide von Ca (7) und Sr (8) gewonnen werden.
Nach der Umsetzung von 7 mit Tetramethylcyclopentadien kann zwar das sehr luft-
empfindliche, nur in Pyridin I6sliche Bis(trimethylsilyl)amido-tetramethylcyclopentadie-
nyl-Calcium (Il) (9) als Feststoff isoliert werden, doch die weitere aquimolare
Umsetzung mit einem Acetylenderivat fuhrt nicht zum gewunschten Acetylido-tetrame-

thylcyclopentadienyl-Komplex.

7.1.4.5 Ca(cp*™)(C=CPh)(THF) (10)

Durch Einleiten von NHj3 in eine THF-Losung von Phenylacetylen, Tetramethyl-
cyclopentadien und Ca bei -40°C wird eine Mischung von Ca(cp*H)z(THF)X und dem
heteroleptischen Komplex 10 erhalten.

Durch mehrmaliges Waschen mit Toluol kann das I6sliche Ca(cp*H)z(THF)z aus der
Reaktionsmischung entfernt werden.

Phenylacetylido-Tetramethylcyclopentadienyl-tetrahydrofuran-Calcium (10) ist sehr
luftempfindlich, unléslich in Pentan, Hexan, heildem Toluol und THF und kann nicht kri-

stallisiert werden.

7.2 Polymerisationsversuche mit den heteroleptischen Verbindungen

7.2.1 Versuche mit {Mg(N(SiMe3),)(u-C=CPh)(THF)}, (3)

Versuche, PMMA mit dem Amidkomplex 3 zu polymerisieren, zeigen, dass dieser
Komplex in Toluol durchaus aktiv ist, wahrend in THF keine Polymerisationsaktivitat zu
beobachten ist. Die Reaktionsbedingungen und Ergebnisse sind in Tabelle 7.2-1 zu-

sammengefasst.
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civag| L | Trc | MATEAY | Austate | Mageo | o | b oro!
1 Toluol | -78 1/3/110 83 14800 | 4,1 1,6
2 Toluol | -78 1/9/340 18 71700 | 2,18 12

3 Toluol | -78 1/15/1000 13 Polymer unloslich

4 Toluol | -78 1/0/110 19 30800 | 5,02 15

5 Toluol 23 1/3/110 22 Polymer unléslich

6 Toluol 23 1/0/110 9 42100 | 1,8 42

7 THF -78 1/3/110

8 THF -78 1/0/110

9 THF 23 1/3/110 eine Reaktion

10 THF 23 1/0/110

Tabelle 7.2-1: Bedingungen und Ergebnisse der Polymerisation von MMA mit
{Mg(N(SiMe3)o)(u-C=CPh)(THF)}> (3), Dauer: 2 h

Bei ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen wird bei -78°C deutlich mehr Mono-
mer umgesetzt als bei Raumtemperatur (Eintrage 1 und 5 bzw. 4 und 6).

Mit TEA sind die Ausbeuten hdher als ohne Zusatz des Cokatalysators, aber auch
unter diesen Bedingungen wird bei Zugabe grolierer Mengen MMA nicht mehr Polymer
gebildet (Eintrage 1-3). Der aus den Ausbeuten errechnete Polymerisationsgrad
schwankt zwischen 60 (Eintrag 2) und 130 (Eintrag 3) und lasst keinen Zusammen-
hang zwischen Ausbeute und gewahltem Verhaltnis von [MMA]/[Kat] erkennen. Die
Molmassenmittelwerte der I0slichen Fraktionen liegen bis auf Eintrag 1 um ein Vielfa-
ches Uber den erwarteten. Nur das bei -78 °C mit hoher Mg-Konzentration hergestellte
PMMA (Eintrag 1) weist eine enge Verteilung auf. Alle anderen Polymere sind breit ver-
teilt mit molekularen Einheitlichkeiten zwischen 2 und 5.

Alle Polymerisationsreaktionen fihren schon nach kurzer Zeit zu viskosen Losun-
gen. Auch in diesem System kommt es offenbar zu Vernetzungsreaktionen, denn die
getrockneten Polymerproben lieRen sich nicht mehr oder sehr schlecht in THF I6sen.
Darin unterscheidet sich {Mg(N(SiMe3),)(u-C=CPh)(THF)}, als Katalysator deutlich
von Mg(cp*H)z, mit dem bei Zusatz von Aluminiumalkylen I6sliches PMMA gebildet

wird.
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7.2.2 Polymerisation von MMA mit {Mg(cp*H)(u-CECPh)( THF)}- (4)

Polymerisation im Lésemittel Toluol

Die in Toluol durchgefuhrten Polymerisationsversuche (Tabelle 7.2-2) fuhrten zu

schlechteren Ausbeuten im Vergleich zu den Ansatzen mit dem Bis-tetramethyl-cyclo-

pentadienyl-Magnesium-Komplex.

Eintrag | T /°C [M?I\]A/E\}I-g/l\]A]/ Aus/E/(:ute I\;Ig/ rﬁzlc D M'vrlln Gt::o /
1 -78 1/2/75 55 545000 2 132
2 -78 1/0/100 10 Polymer unléslich
3 23 1/2/100 13 14800 2,02 11,4
4 23 1/0/100 28 Polymer unldslich

Tabelle 7.2-2: Bedingungen und Ergebnisse der Polymerisation von MMA mit
{Mg(cp*)(u-C=CPh)(THF)}, (4) in Toluol, Dauer: 2h
Mit TMA als Cokatalysator werden bei -78 °C nur 55% des zugesetzten Monomers
umgesetzt, und das resultierende Polymer 16st sich schlecht in THF. Ohne den Coka-
talysator TMA werden nur 10% des Monomers umgesetzt, und eine chromatographi-
sche Auswertung ist nicht moglich. Mit dem Befund, dass die chromatographisch
ermittelten und die theoretisch erwarteten Molmassen um GroRenordnungen ausein-
anderliegen, ahneln sie den PMMA-Proben, die bei Verwendung der homoleptischen

Mg-Verbindung bei Raumtemperatur entstehen.

Polymerisation im Losemittel THF

Wird die Reaktion im polaren Lésemittel THF (Tabelle 7.2-3) durchgefihrt, andert

sich die Reaktivitat gravierend.

Eintrag | T/°C [Mﬁ\]//l[l\m"\]A]/ A“S};‘:Ute '\;'é‘/’rﬁzf D Mlvrllr’,i:;/
1 78 1/2/100 100 19800 | 2,03 1,9
2 78 1/5/220 100 104000 | 2,99 4,7
3 78 1/8/750 74 21600 | 3,96 0,4
4 78 1/0/100 96 324000 | 1,94 45

Tabelle 7.2-3: Bedingungen und Ergebnisse der Polymerisation von MMA mit
{Mg(cp*H)(,u—C=CPh)(THF)}2 (4) in THF, Dauer: 2 h
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Eintrag | T /°C [M(EJI\]//IE\'AI"I;/I\]A]/ Aus/E)/iaute I\;IS;/ rﬁzlc b Mlvrl]n i::; /
5 -78 1/0/75 98 374000 1,74 38
6 23 1/0/100 16 8700 1,94 7,3
7 23 1/2/100 1 n.b.

Tabelle 7.2-3: Bedingungen und Ergebnisse der Polymerisation von MMA mit
{Mg(cp*H)(,u—C=CPh)(THF)}2 (4) in THF, Dauer: 2 h

Die Ausbeuten sind nahezu quantitativ. Die Versuchsfolge der Eintrage 1-3 zeigt,
dass auch groliere Mengen bis zu einem Initiator-Monomer-Verhaltnis von 1/750 mit
sehr guten Ausbeuten polymerisiert werden kénnen.

Ohne Cokatalysator-Zusatz (Eintrage 4-6) vernetzt das Polymer, und es wird schon
wahrend der Reaktion ein festes Gel mit THF gebildet. Deshalb sind auch die angege-
ben Molmassenwerte nicht verlasslich, denn sie reprasentieren nur den (kleinen) Teil
des Polymers, der in Lésung gebracht und filtriert werden konnte.

Bei hoheren Temperaturen (Eintrage 6 und 7) sinkt die Aktivitat betrachtlich. Die Re-
aktionen, die zum Abbruch und zur Deaktivierung des Katalysators flihren, werden

deutlich schneller als das Kettenwachstum.
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7.2.3 Polymerisation von MMA mit Mg(cp*H)(CECSiMe3)( THF), (5)

Polymerisation im Lésemittel Toluol

ciniag | Tr | MM | usteute| Moore | o | thore!
1 23 1/0/90 31 13400 3,93 1,5
2 23 1/2/90 1 n.b.
3 -78 1/2/60 26 9600 1,32 1,6
4 -78 1/2/110 75 14700 2,12 1,4
5 -78 1/5/260 28 5600 1,78 0,2
5a -78 1/7/320 18 9700 1,43 0,3
6 -78 1/8/850 8 7400 1,53 0,1
7a -78 1/9/870 12 19000 1,43 0,2
Tabelle 7.2-4: Bedingungen und Ergebnisse der Polymerisation von MMA mit
Mg(cp*H)(CECSiMeg)(THF)g (5) in Toluol, Dauer: 2 h
Bei Raumtemperatur (Eintrage 1 und 2, Tabelle 7.2-4) katalysiert

Mg(cp*H)(CECSiMe3)(THF)2 die MMA-Polymerisation nur in Abwesenheit des Cokata-
lysators und ahnelt damit den Bis-cp*H-Verbindungen (s. Kapitel 5 und 6) und der ana-
logen Phenylacetylid-Verbindung 4.

Bei tiefen Temperaturen wird MMA in Anwesenheit von TMA zu PMMA mit relativ
enger Verteilung (1,3<D<2,12) polymerisiert. Die Ausbeuten liegen allerdings deutlich
unter den mit anderen Mg-Verbindungen katalysierten Reaktionen. Die in
Tabelle 7.2-4 mit a bezeichneten Versuchsnummern bedeuten bezuglich der Bedin-
gungen einen Wiederholungsansatz. Es zeigt sich, dass die Polymerisationsreaktio-
nen hinsichtlich der Ausbeute und erreichten Polymerisationsgrade nicht gut
reproduzierbar sind. Als ein Trend scheint sich abzuzeichnen, dass, sobald mehr Mo-
nomer eingesetzt wird, die experimentelle Molmasse des Polymers deutlich unter der
erwarteten liegt (um den Faktor 3-10, Eintrage 5-7a), ohne dass dabei die Polydisper-
sitat steigt.

Diese Beobachtung kénnte den Schluss nahe legen, dass ein Komplexmolekul suk-
zessive mehrere Ketten startet, weil deren Abbruch nicht mit einer Deaktivierung des

Katalysators einhergeht, sondern zum Start einer neuen Kette fuhrt.
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Polymerisation im Losemittel THF

: 0 [Mg)/[TMAY/ 0 Mn,cPc Mn,cpc /
Eintrag | T /°C [MMA] Ausbeute/ % Ig/mol D M. theo
1 23 1/2/90
keine Reaktion
2 23 1/0/130
3 -78 1/2/110 99 204400 2,08 19,3
4 -78 1/6/280 97 230000 3,23 8,3
5 -78 1/10/920 79 721000 1,77 7,8

Tabelle 7.2-5: Bedingungen und Ergebnisse der Polymerisation von MMA mit
Mg(cp*H)(CECSiMe3)(THF)2 (5) in THF, Dauer: 2 h

Wie bei der analogen Phenylacetylido-Verbindung 4 andert sich die Aktivitat beim
Wechsel zum polaren Losemittel THF betrachtlich. Bei Raumtemperatur kann weder
mit noch ohne Cokatalysator-Zugabe eine Polymerisation beobachtet werden.

Bei tiefen Temperaturen steigt die Ausbeute betrachtlich im Vergleich zu den in To-
luol geflhrten Reaktionen. Selbst grol’e Mengen MMA kénnen noch nahezu vollstan-
dig polymerisiert werden, allerdings mit der Folge, dass sich die Eigenschaften des
Polymers andern. Wahrend in Toluol hergestelltes PMMA gut in THF I6slich ist, fallt
das in THF hergestellte PMMA schon wahrend der Polymerisation als hochviskoses
Gel an. Die in Tabelle 7.2-5 angegebenen Werte flir Molmasse und Einheitlichkeit ent-
sprechen denen der I6slichen Fraktion, die nach langerem Ruhren einen 0,45 uym Filter
passiert. Diese Molmassen erreichen sehr hohe Werte, die mit dem eingesetzten Mo-
nomer-Katalysator-Konzentrationsverhaltnis nicht korreliert werden kénnen, wahrend
die Einheitlichkeiten in einem moderaten Bereich bleiben. Diese Vervielfachung der
experimentellen Kettenlange gegenuber der theoretisch erwarteten Kettenlange

spricht daflir, dass auch dieser |6sliche Anteil zumindest verzweigt ist.
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Taktizitaten

Wie schon die mit Bis(tetramethylcyclopentadienyl)-Erdalkalimetall-Verbindungen
in Anwesenheit eines Aluminiumorganyls hergestellten PMMA-Proben, fuhrt auch die

Verwendung der Acetylidkomplexe zu syndiotaktischen Polymeren.

Triaden /%

Katalysator Losemittel | TEA
mm mr rr
Toluol X 3 25 72

«H -

{Mg(cp )(u—(i—)CF’h)(THF)}z THF X 2 18 80
THF - 2 15 83
Mg(cp*H)(CECSIMe3)(THF)2 TOlUOI X 28 36 36
(5) THF X 2 16 82

Tabelle 7.2-6: Taktizitdten in Abhangigkeit von der Art des eingesetzten Katalysators, des

Lésemittels und der Verwendung von TEA als Cokatalysator bei -78 °C

7.2.4 Ringdffnende Polymerisation von g-Caprolakton

[Mg)/ | Ausbeute | Mygpc/ | o M"’,korr' I\/ln’/korr'

[e-CL] I % g/mol* g/mol** | Mn theo

{'\"Q(CP*H>(“'&E)CF’“)(THF)}2 1/226 92 63000 | 1,95 | 35400 | 1.4
1/100 93 23200 | 2,06 | 13000 | 1,1

Mg(cp™)(C=CSMeg)THF), [~ 1 /4a0 | og 38700 | 3,00 | 21700 | 0,4
© 1100 | 100 | 32000 | 2,10 | 17900 | 1.6

Tabelle 7.2-7: Versuchsbedingungen und Ergebnisse der Polymerisation von e-CL mit (4)
und (5) in Toluol;
* Kalbrierung mit Polystyrol, **korrigiert um den Faktor 0,56 nach [112]

Die e-Caprolakton-Polymerisation lasst sich mit beiden Acetylid-Komplexen 4 und 5
katalysieren (s. Tabelle 7.2-7). Die Umsetzung erfolgt quantitativ, obwohl die Reakti-
onsmischung innnerhalb von nur wenigen Minuten hochviskos wird. Die Molmassen
des sehr gut I6slichen PCL lassen sich recht gut mit dem eingesetzten Konzentrations-
verhaltnis von Monomer pro Initiator korrelieren. Die Einheitlichkeiten liegen bis auf ei-
nen hoheren Wert von 3, der auf die mit zunehmender Viskositat einhergehende

Diffusionskontrolle der Abbruchreaktion zurlickgeflhrt werden kann, um 2.
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7.2.5 Polymerisation von MMA und e-CL mit Ca(cp*H)(CECPh)(THF)2 (10)
Trotz der auch in THF schlechten Loéslichkeit des gemischten Ca-Komplexes (10)

wurden damit einige Polymerisationsversuche durchgefuhrt (Tabelle 7.2-8).

Monomer | T /°C [[E\:/Iao]a[lrl\r/mlg]/ Ausbeute /% Mg;ﬁiﬁ: / D M'\/Tﬁ:ecol
MMA -78 1/2/100 92 32700 1,83 3,6
MMA 23 1/2/100 10 12300 1,33 12,5
MMA 23 1/0/100 35 18500 1,42 53
e-CL 23 1/0/100 56 33700 1,63 5,3

Tabelle 7.2-8: Versuchsbedingungen und Ergebnisse der Polymerisationsversuche von
MMA mit Ca(cp*H)(CECPh)(THF)2 (10) in THF

Die héchste Ausbeute wird bei -78°C und bei Zusatz des Cokatalysators TMA er-
reicht (Eintrag 1). Bei Raumtemperatur werden weder mit noch ohne Cokatalysator
hohe Ausbeuten erzielt, wahrend bei Verwendung des Katalysators Ca(cp*H)2 bei
Raumtemperatur ohne TMA MMA quantitativ polymerisiert wurde (vgl. Abschnitt 6.2).
Das Polymer ist in THF I0slich und zeigt eine moderate Einheitlichkeit.

In allen Fallen liegen die chromatographisch bestimmten Molmassen deutlich Uber
den aus dem Konzentrationsverhaltnis von Monomer und Katalysator bei gegebenem
Umsatz erwarteten Werten. Ein naheliegender Erklarungsansatz dafur ist die herabge-
setzte Loslichkeit des Initiators, da nur der in Losung vorliegende Teil der aktiven Ver-

bindung eine homogene Ldsungspolymerisation initiiert.

7.3 Fazit

Die Modifizierung des Ligandensystems fuhrt zu Verbindungen, die die Polymerisa-
tion der polaren Monomere MMA und &e-CL katalysieren.

Die Polymerisation von MMA erfordert dazu genauso drastische Bedingungen,
namlich sehr tiefe Temperaturen und in der Regel den Zusatz von Aluminiumalkylen
als Cokatalysator. Im Gegensatz zur Mg(cp*H)Z—kataIysierten Ldsungspolymerisation
von MMA geht jedoch in den gemischten Komplexen die Kontrolle iber Molmasse und
Einheitlichkeit verloren.

Da jedoch einige der Verbindungen auch ohne Alkylierungsmittel die Polymerisation

initiieren, ist es mdglich, dass der Acetylidligand als Abgangsgruppe fungiert und das
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Monomer in die Mg-C-Bindung insertiert wird. Allerdings gibt es keine spektroskopi-
schen Hinweise auf die Art der Endgruppe des PMMA, die diese These unterstutzen
wurden.

Der Einsatz von Ca(cp*H)(CECPh)(TH F), fuhrtinteressanterweise auch zur Polyme-
risation, obwonhl die isolierte Verbindung nur sehr schlecht I6slich ist. Es ist deshalb
nicht klar, ob die Verbindung, so wie sie formuliert ist, oder ihre Zerfallsprodukte kata-

lytisch aktiv sind.
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8 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit ist die Katalyse der Losungspolymerisation von polaren
Monomeren, insbesondere von Methylmethacrylat, durch metallorganische Verbin-
dungen der Elemente Magnesium, Calcium und Strontium untersucht worden. Es gibt
bisher nur wenige Beispiele, in denen Verbindungen der Elemente der zweiten Gruppe
des Periodensystems erfolgreich flr derartige Polymerisationen eingesetzt wurden,
obwohl in Analogie zu entsprechenden hochreaktiven Lanthanoidkomplexen eine Ak-

tivitat dieser Substanzen erwartet werden konnte.

MMA-Polymerisation mit Cokatalysator

Mit den Bis(tetramethylcyclopentadienyl)-Verbindungen der genannten Erdalkali-
metalle gelingt es, bei Verwendung von Trialkylaluminiumverbindungen als Cokataly-
sator MMA bei Temperaturen unter -50 °C nahezu quantitativ zu polymerisieren. Es
resultiert 16sliches PMMA mit vorwiegend syndiotaktischer Anordnung der Wiederho-
lungseinheiten. Die molekulare Einheitlichkeit ist hoch (D~1,2) und das resultierende
Zahlenmittel der Molmasse stimmt sehr gut mit den aus dem Monomer/Katalysator-
Konzentrationsverhaltnis erwarteten uberein.

Die Polymerisation folgt einem ,lebenden® Mechanismus. Es ist unter anderem
mdglich, definierte Block-Copolymere durch Nachdosierung des Comonomers herzu-
stellen. Der zweite Block wachst mit gleicher Wachstumsgeschwindigkeit ebenfalls auf
eine Molmasse, die aus dem Katalysator/Monomer-Verhaltnis bestimmt wird, ohne
dass sich die Einheitlichkeit des Copolymers andert. An einem PMMA-b-PBuMA-Co-
polymer konnte anhand der kalorimetrischen Detektion von zwei Glasibergangstem-
peraturen die Mikrophasenseparation der beiden Blocke nachgewiesen werden.

Fir die Sr(cp*H)Z-kataIysierte Ldsungspolymerisation des MMA ist die Kinetik der
Polyreaktion im Temperaturbereich zwischen -50 und 0°C verfolgt worden. Aus der Dif-
ferenz zwischen der Endmolmasse bei vollstandigem Umsatz und der Molmasse der
Polykette zur Zeit t lasst sich aufgrund des linearen Zusammenhangs zwischen Um-
satz und Molmasse die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmen (vgl. Abbildung 8-1). Die
Aktivierungsenergie der Sr(cp*H)Z-kataIysierten MMA-Polymerisation  betragt
20 kd/mol. Sowohl die Einheitlichkeit des resultierenden PMMAs als auch dessen Tak-

tizitat sinken mit steigender Temperatur und steigender Wachstumsgeschwindigkeit.
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Abb. 8-1: Zeitliche Entwicklung der Molmasse und Bestimmung der scheinbaren Wachs-
tumsgeschwindigkeit k5, durch linerare Anpassung von In (Mn,end'Mn,t) als Funktion der
Zeit fur eine Sr(cp*H)z-kataIysierte Lésungspolymerisation von MMA in Toluol bei -30°C
(mit 62 mg Sr(cp*H)z, 5 mL MMA und 5 mL 0,2 m TEA in 50 mL Toluol)

Bei der Katalyse mit Ca(cp*H)2 sind Kettenabbruchreaktionen nicht vernachlassig-
bar. Im untersuchten Temperaturbereich verlauft bei den gewahlten Bedingungen die
Polymerisation nicht mehr quantitativ. Die Einheitlichkeiten liegen deutlich Gber 1,2.

Die experimentell bestimmten Molmassen-Zeit-Verlaufe konnten durch Berlcksich-
tigung von Wachstums- und Abbruchsreaktionen simuliert werden. Damit war es mog-
lich, die Aktivierungsenergie der Polymerisation zu bestimmen. Die der Ca(cp*H)2 -
katalysierten Polymerisation liegt mit 13 kJ/mol deutlich unter der mit Sr(cp*H)2 kataly-
sierten. Diese Aktivierungsenergie der Ca(cp*H)2 -katalysierten Lésungspolymerisati-
on von MMA liegt nur 4 kJ/mol unter der der Abbruchreaktion, was erklart, warum im
Laufe der Polymerisation bei den verwendeten Konzentrationsverhaltnissen alle
Wachstumszentren deaktiviert werden und das Monomer nicht vollstandig umgesetzt
wird. Auch aufgrund der kleineren Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten zwischen
0,2 und 0,5 L/mols verlauft die Ca(cp*H)Z-kataIysierte MMA-Polymerisation deutlich
langsamer als die Sr(cp*H)z—kataIysierte (kw=0,2-1,3 L/mols).

Fir die Polymerisation mit Mg(cp*H)2 als Katalysator konnten keine kinetischen Da-
ten ermittelt werden. Anscheinend tberwiegen hier bei Temperaturen tber -50 °C Ab-
bruchreaktionen. Die Stabilitat der untersuchten Polymerisationkatalysatoren scheint

mit der GroRRe des Zentralatoms zuzunehmen.
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Der mechanistische Einfluss des Aluminiumorganyls konnte nicht restlos aufgeklart
werden. Fest steht, dass im Vergleich zur Ziegler-Natta-Katalyse nur ein sehr geringer
Uberschuss (2 Aquivalente TMA oder TEA pro Erdalkalimetallkomplex) notwendig ist,
um die Polymerisationsreaktion zu katalysieren. Plausibel erscheint ein Mechanismus,
der intermediar die Alkylierung des Komplexes und die anschlieRende Insertion eines
koordinierten MMA-Moleklils in die Metall-Kohlenstoff-Bindung beinhaltet. Das Ketten-
wachstum wurde in diesem Fall durch Insertion der Gber die Carbonylgruppe ans Me-

tallzentrum koordinierten Monomermolekile erfolgen.

Polymerisation ohne Cokatalysator

Wird auf die Zugabe von aluminiumorganischen Verbindungen als Cokatalysator bei
der Erdalkalimetallocen-katalysierten MMA-Polymerisation verzichtet, dann wird ver-
netztes PMMA gebildet, das in fir PMMA thermodynamisch guten Lésemitteln nur
quillt. In THF werden bei Raumtemperatur Quellungsgrade von bis zu 60 erreicht, die
fur eine sehr geringe Vernetzung sprechen. Die Vernetzung steigt mit dem eingesetzen
Monomer/Katalysator-Konzentrationsverhaltnis und der Polymerisationstemperatur
an. Der Mechanismus der Vernetzung konnte nicht befriedigend geklart werden. Wah-
rend NMR-Untersuchungen auf die Bildung von Etherbindungen durch einen nukleo-
philen Angriff auf die Carbonylgruppe schlielien lassen, gelang es nicht, diese
vermeintlich vernetzenden Bindungen chemisch zu brechen und das Polymer dadurch
in ein l6sliches zu Uberflhren.

Die erzielten Ausbeuten sind abhangig vom verwendeten Katalysator. Mit der Sr-
Verbindung wird in einem breiten Temperaturbereich von -78 bis +50 °C quantitativ
Monomer umgesetzt. Die Polymerisation folgt offensichlich einem anderen Mechanis-
mus als die bei Anwesenheit von Aluminiumorganylen. Dafiir spricht u.a. die Uberwie-
gende Isotaktizitat des resultierenden PMMAs. Die Glasubergangstemperatur dieser
Proben liegt mit etwa 60 °C merklich Gber dem flr diese Triadenverteilung in der Lite-
ratur angegebenen Wert, was auf die durch Vernetzung behinderte Kettendynamik im
Polymer zurtickgeflhrt wird. DMA-Untersuchungen brachten keine zusatzlichen Er-

kenntnisse Uber die Struktur und die Vernetzungsdichte im Polymer.
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Modifizierung des Katalysatorsystems

Die Modifizierung des Katalysatorsystems durch Acetylidliganden gelang am Bei-
spiel der Magnesiumkomplexe. Ca(cp*H)(CECPh)(THF)2 konnte nur spektroskopisch
nachgewiesen werden. Diese Verbindung ist wahrscheinlich durch Ausbildung poly-
merer Strukturen unldslich in THF und Toluol.

Die Herstellung von gemischten Magnesiumkomplexen gelang durch Umsetzung
von Dibutylmagnesium und Mg(cp*H)2 und anschliellende Reaktion mit einem Acety-
lenderivat. Hierbei kristallisiert das Mg(cp*H)(CECSiMe3)(THF)2 (5, Abbildung 8-2) als
monomeres THF-Addukt, wahrend nach Umsetzung mit Phenylacetylen das C-ver-
brickte dimere THF-Addukt (4, Abbildung 8-3) auskristallisiert.

Abb. 8-2: Molekdlstruktur von Abb. 8-3: Molekdlstruktur von
Mg(cp*")(CECSiMe3)(THF), (5), H-Atome wegge-  {Mg(cp* )(u-CECPh)(THF)}, (4), H-Atome
lassen weggelassen

Bei dem Versuch, ausgehend von der Bistrimethylsilylverbindung des Magnesiums
Acetylidkomplexe zu gewinnen, konnte ein dimerer Komplex {Mg(N(SiMe3z),)(u-
C=CSiMe3)(THF)}, (3, Abbildung 8-4) isoliert und strukturell charakterisiert werden.
Das Abwinkeln der Trimethylsilylacetylidliganden lasst auf eine zusatzliche TeWechsel-
wirkung schlielen. Die Struktur konnte mit Hilfe von DFT-Rechnungen bestatigt wer-
den (vgl. Abbildung 8-5).
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Abb. 8-4: Molekiilstruktur von Abb. 8-5: Struktur von 3 nach DFT-Rechnun-
{Mg(N(SiMe3)5)(u-C=CSiMe3)(THF)}> (3) gen mit Basissatz B3LYP/3-21G*

Auch mit diesen drei vorgestellten Mg-Verbindungen kann die Polymerisation von
MMA initiiert werden, von denen {Mg(N(SiMes3),)(u-C=CSiMe3)(THF)}, die geringste
Aktivitat zeigt und unter variierten Bedingungen in Toluol nur zu geringen Ausbeuten
fiihrt. Auch {Mg(cp*M)(u-C=CPh)(THF)}, und Mg(cp*™)(C=CSiMe;)(THF), ergeben als
Katalysatoren bei allen getesteten Temperaturen im Losemittel Toluol nur geringe Aus-
beuten, wogegen im polaren THF bei -78°C die Polymerisation quantitativ erfolgt. Al-
lerdings ist dies mit einem Verlust der Kontrolle der Molmasse verbunden, denn das
unter diesen Bedingungen gebildete PMMA weist laut GPC-Analyse gro3ere mittlere
Molmassen auf, als nach dem eingesetzten Monomer/Katalysator-Konzentrationsver-
haltnis zu erwarten gewesen waren. Analog zur Katalyse mit Mg(cp*H)2 entsteht ver-
netztes PMMA, wenn kein Cokatalysator anwesend ist.

Durch Modifizierung der Ligandensphare mit Acetylidliganden werden die unter-
suchten katalytischen Eigenschaften im Vergleich zu homoleptischen cp*H—Verbindun—
gen nicht verbessert. Angestrebte Eigenschaften wie hohe molekulare Einheitlichkeit
und Molmassenkontrolle sowie hohe Reaktionsgeschwindigkeiten konnten so nicht
realisiert werden, abgesehen davon, dass die Synthese der gemischten Komplexe we-
sentlich aufwendiger ist als die der untersuchten Bis-cp*H-Verbindungen der Erdalka-
limetalle. Eine Optimierung der Katalysatoren sollte deswegen Uber das

Substutionsmuster der cp-Liganden vielversprechender sein.
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Fazit

Die Bis(tetramethylcyclopentadienyl)-Verbindungen von Mg, Ca und Sr zeigen,
wenn auch unter drastischen Bedingungen, eine Polymerisationsaktivitat, die mit der
ahnlicher Lanthanoidverbindungen durchaus vergleichbar ist. Die Katalysatoren sind
leicht zuganglich und eventuell im Polymer verbleibende Zerfallsprodukte sind im Fall
von Ca und Mg toxikologisch unproblematisch. Die molekularen Eigenschaften des
Polymers lassen sich gut kontrollieren. Wenn es gelingt, diese luftempfindlichen Poly-
merisationen auch im gréfieren Mal3stab zu beherrschen, kdnnte diese Katalyse in ver-
schiedenen Anwendungsbereichen interessant werden. Richtungsweisend ware das
Verstandnis der Rolle des Cokatalysators im Katalysemechanismus.

Die unter bestimmten Bedingungen beobachtete schwache Vernetzung von PMMA
konnte interessante Anwendungsmaglichkeiten beispielsweise fur Membranen eroff-

nen.
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9 Anhang

9.1 Verwendete Symbole und Abkurzungen

Az
AIBN
AN
ATRP
BuMA

CHN
cp
cp

Cp*H

DFT

DMA
DME
DSC

e-CL
EMA
EPR
Et

H(M)
HMDS

iPr

zweiter osmotischer Virialkoeffizient
Azoisobutyronitril

Acrylnitril
Atomubertragungspolymerisation
Methacrylsaurebutylester
Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter
Elementaranalyse

Cyclopentadienyl
Pentamethylcyclopentadieny

Tetramethylcyclopentadienyl

chemische Verschiebung (NMR) und Verlustwinkel (DMA)
Einheitlichkeit, Polydispersitat

Dichtefunktionaltheorie

Methacrylsauredodecylester

Dimethylether

Diffenz Scanning Kalorimetrie

Aktivierungsenergie

e-Caprolakton
Methacrylsaureethylester
Elektronenspinresonanzspektroskopie
Ethyl

Ausbeutefaktor

Volumenbruch des Polymers
differentielle Molmassenverteilung
Hexamethyldisilazan

Initiator

iso-Propyl
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Kabb,n

Kabb,n,m

112

Abbruchgeschwindigkeitskonstante flr Abbruchreaktionen n-ter
Ordnung

Abbruchgeschwindigkeitskonstante flr Abbruchreaktionen n-ter
Ordnung mit Molmassenabhangigkeit m-ter Ordnung

scheinbare Wachstumsgeschwindigkeitskonstante
Katalysator
Wachstumsgeschwindigkeitskonstante

Ligand

Monomer

Matrix Assisted Laser Desorption lonization-Time of Flight-Mas-
senspektroskopie

Multi Angle Light Scattering
Molmasse der Netzketten
Methyl

Molmasse lebender Ketten mit polymerisationsaktiven Zentren
zur Zeit t

isotaktische Triade
Methacrylsauremethylester

Zahlenmittel der Molmasse

heterotaktische Triade
momentane Molmasse

Metall der Oxidationsstufe n
Massenmittel der Molmasse
n-Butyl

Nitroxid-vermittelte Polyreaktion
Kernspinresonanz-Spektroskopie
Polymerisationsgrad
polymerisationsaktives Zentrum
Polyethylen

Phenyl

Wahrscheinlichkeit einer Mesoverknipfung

Haufigkeit einer gekreuzten Verknlipfung mr
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PP

ppm
PS

Qmax

RATP

rr

Smp.
Bu
TEA
TEMPO
TGA
THF
TMA

tmeda

Polyradikal mit dem Polymerisationsgrad n

Polypropylen

parts per million

Polystyrol

maximaler Quellungsgrad

Dichte

reverse Atomubertragungspolymerisation
syndiotaktische Triade

siehe

Schmelzpunkt

tert-Butyl

Triethylaluminium

Thermogravimetrische Analyse
Tetrahydrofuran

Trimethylaluminium
Tetramethyldiethylendiamin

Umsatz

Volumen

vergleiche

partielles molares Volumen des Losemittels
Anteil deaktivierter Ketten

isotaktische Sequenzlange

syndiotaktische Sequenzlange

Anteil syndiotaktischer Triaden
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9.2 Numerische Anpassung der Polymerisation mit Ca(cp*"),

Die Konzentration an polymerisationsaktiven Zentren ist eine Funktion der Zeit und
eventuell des momentanen Polymerissationsgrades der an diesen Zentren gebildeten

Ketten, der mit der Molmasse dieser lebenden Ketten zur Zeit t, My ; korreliert.
[P*]; = [Kat] F(t, M|k, t) Gleichung 9-1

Aus den in Kapitel 5.8.3 dargelegten Uberlegungen zur Abbruchrate der Wachs-
tumszentren resultiert

- fUr einen Abbruch nullter Ordung:

[P*]; = [Kat]y— kabb, ot Gleichung 5-6

- fur einen Abbruch erster Ordnung:

[P*]i = [Kat]q [exp(—Kgpp, 1 1) Gleichung 5-8

- fur einen Abbruch erster Ordnung mit Abhéngigkeit der Abbruchgeschwindigkeit
vom momentanen Polymerisationsgrad der Ketten an den aktiven Wachstumszentren,
d.h. von der Zahl der bis zur Zeit t (also von 0 bis t-1) insertierten Monomermolekdle.
(Dieser Polymerisationsgrad korreliert mit der Molmasse My 1.1, die Abbruchgeschwin-

digkeitskonstante wird zur Unterscheidung k genannt, s. Abschnitt 5.8.3.):

[P*]; = [Kat]y Texp(—Kgpp 1.4 M ¢ 4 [1) Gleichung 9-2

- fUr einen Abbruch zweiter Ordnung:

[Kat],

Pl = ket Kapp, 2 Lt

Gleichung 9-3

- fUr einen Abbruch zweiter Ordnung mit molmassenabhangiger Abbruchgeschwin-
digkeit:

[Kat],

1+[Kat]0M|k,t_1Kabb,2’1 [t

[P*]; = Gleichung 9-4
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Die momentane Monomerkonzentration zum Zeitpunkt t berechnet sich aus der Dif-
ferenz der Konzentration bei t-1 und dem Produkt aus Wachstumsgeschwindigkeits-
konstante k,,, Monomerkonzentration [M}; und Katalysatorkonzentration zur Zeit t-1

(also dem, was in der Zeitspanne At=t-(t-1) umgesetzt wird)

[M]t = [M]tq—kw[M]tq[P*]tht Gleichung 9-5

Der Umsatz zur Zeit t, u;, gibt bei einer Polyreaktion den Monomerverbrauch bis zur

Zeit t an:

Uy = 1-—— Gleichung 9-6

In einem Zeitintervall At sinkt die Monomerkonzentration [M] um

-A[M]; = K, [M];_1[P*];_ 1At Gleichung 9-7

Gleichmalig verteilt auf alle zur Zeit t vorhandenen Wachstumszentren P* ergibt
sich dann eine Zunahme des Polymerisationsgrades AP, der an aktive Zentren koordi-

nierten Ketten um

A[M];

Gleichung 9-8

Die Molmasse der lebenden Ketten zur Zeit t, My ;, ist die Summe der Molmasse der
bis zur Zeit t-1 gebildeten lebenden Ketten und des Produkts aus der Zunahme des Po-
lymerisationsgrades im Zeitintervall At, AP;, und der Molmasse der Wiederholungsein-
heit M(M) .

Mt = M 1 TAP IM(M) = M, 4 +k,[M];_,At IM(M)

Gleichung 9-9

Die differentielle Molmassenverteilung H(M;), die ein MaR fur die Haufigkeit einer

Kette der Molmasse M,; ist, ergibt sich aus dem Anteil der in einem Schritt deaktivierten
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Ketten (Differenz aus der Konzentration zur Zeit t-1 und zur Zeit t) mit der Molmasse
Mt zur Zeit t, da dieser Anteil von deaktivierten Ketten keine weiteren Monomere

mehr insertiert und sich die Molmasse My, ; dieses Anteils folglich nicht mehr andert.

H(My o) = ([P*Ti_ 1 = [P*]y) DMy ¢ Gleichung 9-10

Das Zahlenmittel der Molmasse ergibt sich allgemein nach [87]: .
My = ——— Gleichung 9-11

Dabei kann statt der Stoffmengenanteile n; auch die molare Konzentration benutzt

werden. M; bezeichnet die Molmasse der Gro3enklasse i.

Das Zahlenmittel der Molmasse zur Zeit t M, ; ist kleiner als die Molmasse der zur
Zeit t noch aktiven Ketten My, ;, weil sich M,, ; aus dem jeweiligen Anteil an aktiven (mit
der Molmasse M, ; und (zur Zeit t=i) deaktivierten Ketten mit der Molmasse My ; im Sy-
stem ergibt. Die Summe der Stoffmengenkonzentration (n; in Gleichung 9-11) ent-
spricht der urspringlich eingesetzten Stoffmengenkonzentration des Katalysators
[Kat]p, da nach den Ergebnissen aus Abschnitt 5.3.2 jeder Ca(cp*H)z-KompIex eine
Kette startet.

i=t-1
Myt IP T ¢ + zi=0 My, IP7T; 1 = [P"1}))
nt [Kat],

Gleichung 9-12
M g

Das Zahlenmittel der Molmasse ergibt sich dann nach:

i=t-1

t
Mlk,tE[P*]t—1+zi=0 HM)

nt [Kat], - [Kat],

H(M;) .
M 0 Gleichung 9-13

Die Differenz [P*];-[P*];.4 bezeichnet die Verminderung der Konzentration an aktiven

Zentren im Zeitintervall At. Mit dem Quotienten der molaren Konzentrationen
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([P*]-[P*}.1)/[Kat]g kann der Stoffmengenanteil n; ausgedruckt werden, der multipliziert
mit der Molmasse M; den Massenanteil m; ergibt, so dass sich mit Hilfe der Meyerhoff-
Formel (Gleichung 3-1) das Massenmittel der Molmasse folgendermalien annahern
|&sst:

t [P —[P"]_4

2
i-o [Kat]g M)

M, = m - Gleichung 9-14
v t PPy

(Katl, ViU

i=0

Durch Wahl von At=1 s lasst sich der Verlauf des Umsatzes mit der Zeit, u(t), der
Konzentration der aktiven Zentren mit der Zeit, [P*](t), des Zahlenmittels der Molmasse
mit der Zeit, M,(t), und die differentielle Verteilung der Molmasse mit der Zeit, H(M,,)(t),
fur verschiedene Parameter k|, und k,p, berechnen und mit den experimentellen Wer-

ten vergleichen.
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9.2.1 Simulation fiir einen Abbruch nullter Ordnung

Parameterkombination | ky/L/mol/s | kgppo/ 1/s | My /g/mol | Umsatzgggg s /%
1 0,5 31077 38500 95
2 0,25 31077 31900 79
3 0,5 21077 39700 98
4 0,25 201077 35700 86
5 0,25 10077 37800 91
Experiment* 36600 82

Tabelle 9.2-1: Ergebnisse einer numerischen Simulation mit der Annahme einer
konstanten Deaktiviertli'ng fur verschiedene Parameterkombinationen
* Katalyse mit Ca(cp*' ')o bei - 30 °C, Polymerisationsbedingungen s. Kapitel 4.3.2

[P*)/ mol/L

/ g/mol

nt

M

0,0025-

0,0020+

00015 N

0,0010+

0,0005+

1004
80-
604

40 /

Umsatz /%

20

0,0000
0

50000+

40000

30000+

20000

10000+

‘ ‘ R ‘ : 0
2000 4000 6000 8000 10000 0

t/s

2000 4000 6000 8000 10000

t/s

t/s

Parameterkombination

1
2
3
—4
5
m  Experiment

2000 4000 6000 8000 10000

Abb. 9.2-1: Fir Parameterkombinationen 1-5 (Tabelle 9.2-1) berechnete zeitliche Entwick-
lungen der Konzentration an aktiven Zentren, des Umsatzes und der Molmasse. Vergleich
mit den experimentellen Daten (Katalyse mit Ca(cp* ')o bei - 30°C)

Der nicht lineare asymptotisch immer langsamere Anstieg der Molmasse mit der Re-

aktionszeit wird sehr gut wiedergegeben. Auch der Umsatz kann tendenziell mit dem

experimentellen Wert in Ubereinstimmung gebracht werden. Die Molmassenverteilung

numerisch zu simulieren, ist nicht moglich: Durch die Inaktivierung der immer gleichen

Menge an aktiven Zentren besteht zwischen den Stoffmengenanteilen eines Polyme-

risationsgrades und dem Polymerisationsgrad ein linearer Zusammenhang, der kei-

nesfalls die experimentellen Daten wiederspiegelt.
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9.2.2 Simulation fiir einen Abbruch erster Ordnung

kF; o imztt?gn ky/L/molis | kup1/1/s | Mpg/mol | D | Umsatz /%

1 0,5 8104 28100 1,53 70

2 0,25 8104 18100 1,71 45

3 0,5 4010 33200 1,34 89

4 1 4104 37400 1,18 96

5 0,25 21104 23100 1,60 82

6 0,25 1104 16300 | 2,18 89

7 0,5 0,50 11500 3,30 99
Experiment* 36600 1,34 82

Tabelle 9.2-2: Ergebnisse einer numerischen Simulation mit der Annahme eines
monomolekularen Ab|_t|)ruch fur verschiedene Parameterkombinationen
*Katalyse mit Ca(cp*' '), bei - 30 °C, Polymerisationsbedingungen s. Kapitel 4.3.2

[P*]/ mol/L

/ g/mol

n;t

M

0,0025+

0,0020+

0,0015{\\,

0,00101 \

0,0005+

0,0000

100+
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2 80
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Abb. 9.2-1: Fur Parameterkombinationen 1-4 (Tabelle 9.2-2) simulierte zeitliche Entwick-
lungen der Katalysatorkonzentration, des Umsatzes und der Molmasse. Simulierte Mol-
massenverteilungskurve und Vergleich mit den experimentellen Daten

(Katalyse mit Ca(cp*H)2 bei - 30°C)

Es ist in der Tat schwierig, mit der Annahme einer monomolekularen Abbruchreak-

tion die experimentellen Daten numerisch anzupassen. Die Umsatz-Zeit und die Mol-
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massen-Zeit-Kurven stimmen noch recht gut mit dem Experiment bei -30 °C Uberein
(Eintrag 3). Hingegen kann die simulierte Molmassenverteilung nicht das Chromato-
gramm des Experiments wiederspiegeln. Zum einen ist die Lage des Maximums vom
Verhaltnis von Wachstum- und Abbruchgeschwindigkeitskonstante abhangig. Fir gro-
Be Verhaltnisse von k,/kapp, 1 verschiebt sich der Verteilungsschwerpunkt zu grof3en
Molmassen, da pro umgesetzte Monomereinheiten weniger Wachstumszentren deak-
tiviert werden und somit die Ketten naturlich langer werden. Setzt man ein noch grofie-
res Verhaltnis von ky/kspp 1 €in, kann zumindest der Schwerpunkt der Verteilung
angenahert werden, jedoch fuhren grofle Werte fir k,, (Eintrag 4) dazu, dass sehr
schnell hohe Umsatze erreicht werden. Umgekehrt wirde bei sehr kleinen Werten fur
Kabp,1 die Konzentration an Wachstumszentren nur unmerklich sinken. Als Konse-
quenz waren sehr hohe Umsatze und niedrige Molmassen zu erwarten (Eintrag 7), die

ebenfalls das Experiment nicht widerspiegeln.

9.2.3 Simulation fiir einen Abbruch zweiter Ordnung

Iz) ?;%mztﬁeg;] kw/L/mol/s | kgppo/Ls/mol | M, g/mol D Umsatz /%

1 0,5 1 22700 3,19 72

2 0,5 0,5 25600 2,26 85

3 0,5 0,1 20400 2,03 98

4 2 1 35300 1,73 99

5 0,25 0,1 16300 2,29 85

6 0,1 0,01 2500 9,4 66
Experiment* 36600 1,34 82

Tabelle 9.2-3: Ergebnisse einer numerischen Simulation mit der Annahme eines Abbruchs
zweiter Ordnung fur Y_lerschiedene Parameterkombinationen
*Katalyse mit Ca(cp*' '), bei - 30 °C, Polymerisationsbedingungen s. Kapitel 4.3.2
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[P*] / moliL

/ g/mol

n,t

M
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Abb. 9.2-1: Fur Parameterkombinationen 1-4 (Tabelle 9.2-3) simulierte zeitliche Entwick-
lungen der Konzentration an aktiven Zentren, des Umsatzes und der Molmasse. Simulierte
Molmassen-Verteilungskurve und Vergleich mit den experimentellen Daten (Katalyse mit

Ca(cp*™), bei - 30°C)

Auch diese Annahme einer Abbruchreaktionen zweiter Ordnung fihrt zu keiner gu-

ten Anpassung. Mit Wachstumsraten k,,>1 L/mol s Iasst sich der Schwerpunkt der Ver-

teilung gut annahern (Eintrag 4), allerdings wachsen Molmasse und Umsatz verglichen

mit den Werten des Experiments viel zu schnell. Bei kleineren Wachstumsraten gelingt

zwar der Abgleich mit der erzielte Ausbeute, jedoch lasst sich der Verteilungsschwer-

punkt nur dann annahern, wenn die Abbruchrate grof® wird, was wiederum sehr grole

Polydispersitaten nach sich ziehen wirde (Eintrag 1).

Am besten nahert der Parametersatz 2 die experimentellen Daten an.

Insgesamt jedoch ist auch unbefriedigend, dass im Vergleich zur experimentellen

Kurve alle simulierten Verteilungskurven ein sehr deutliches Tailing bei kleinen Mol-
massen aufweisen.
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9.2.4 Simulation eines Abbruchs erster Ordnung mit molmassenabhéngiger
Abbruchrate

SchlieRlich muss diskutiert werden, ob die Abbruchgeschwindigkeit nicht nur von
der Konzentration an Wachstumszentren sondern auch von der Molmasse der Poly-

kette abhangt. Eine erste Naherung nimmt einen linearen Zusammenhang zwischen
dieser Molmasse und kgpp, 1 an.

Iz)?:\?arirr];ttieg; kw/L/mols | Kgpp 11/mol/gs | M, g/mol D Umsatz /%
1 1 1108 39500 1,05 98
2 0,5 1108 35600 1,03 88
3 0,5 0,508 39000 1,20 96
4 0,33 0,708 34900 1,07 86
5 0,25 0,75108 31800 1,06 78
Experiment* 36600 1,34 82

Tabelle 9.2-4: Ergebnisse einer numerischen Simulation mit der Annahme eines Abbruchs
erster Ordnung mit linearem Einfluss der Molmasse auf die Abbruchgeschwindigkeit fur
verschiedene Parameterkombinationen

*Katalyse mit Ca(cp*H)2 bei - 30 °C, Polymerisationsbedingungen s. Kapitel 4.3.2

Parameterkombinationen
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Abb. 9.2-1: Fir Parameterkombinationen 1-5 (Tabelle 9.2-4) simulierte zeitliche Entwick-
lungen der Konzentration an aktiven Zentren, des Umsatzes und der Molmasse. Simulierte

MolmasHsen-VerteiIungskurve sowie Vergleich mit den experimentellen Daten (Katalyse mit
Ca(cp*' ')p bei - 30°C)
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Mit Parametersatz 5 lasst sich zumindest die zeitliche Entwicklung der Molmassen
gut anpassen. Alle simulierten Verteilungskurven zeigen die Form der experimentellen
Verteilung, sind aber im Vergleich zu dieser zu kleineren Molmassen verschoben. Dies

l&sst vermuten, dass der Einfluss der Molmasse auf die Wachstumszentren noch gro-

Rer als angenommen ist.

9.2.5 Simulation eines Abbruchs erster Ordnung mit quadratischer
Molmassenabhéngigkeit der Abbruchrate

kPo ar;%rirr]lzi?or;w kw/Ls/mol | Kgpp, 12/ mol?/g®s | M,/ g/mol D Umsatz /%
1 1 11013 40100 | 1,33 100
2 0,5 11013 39500 | 1,27 98
3 0,25 11013 36000 | 1,31 88
4 0,25 25010713 30900 | 1,09 77
Experiment* 36600 1,34 82

Tabelle 9.2-5: Ergebnisse einer numerischen Simulation mit der Annahme eines

monomolekularen Abbruchs mit quadratischer Abhangigkeit der Abbruchrate von der
Molmasse fiir verschiedene Parameterkombinationen

*Katalyse mit Ca(cp*H)2 bei - 30 °C, Polymerisationsbedingungen s. Kapitel 4.3.2
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Abb. 9.2-1: Fur Parameterkombinationen 1-4 (Tabelle 9.2-5) simulierte zeitliche Entwick-
lungen der Konzentration an aktiven Zentren, des Umsatzes und der Molmasse. Simulierte
Molmassen-Verteilungskurve sowie der Vergleich mit den experimentellen Daten (Katalyse
mit Ca(cp*M) bei - 30°C)
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Wenn langere Ketten uberproportional zu ihrer Molmasse abbrechen, dann ist auch
eine Abhangigkeit hoherer Ordnung, z.B. quadratisch, von der Molmasse denkbar. Mit

dieser Annahme lassen sich sowohl die zeitliche Entwicklung der Molmassen als auch

die Verteilung recht gut anpassen.

9.2.6 Abbruch zweiter Ordnung, molmassenabhéngige Abbruchrate

; ?;?arirr];iiec; kw/Ls/mol | Kgpp 2.1/ moligs | M,/ g/mol D Umsatz /%
1 0,5 1007 30300 1,91 88
2 0,5 0,500 28300 1,73 95
3 0,25 1007 23900 2,01 72
4 0,25 0,500 23400 1,87 81
Experiment 36600 1,34 82

Tabelle 9.2-6: Ergebnisse einer numerischen Simulation mit der Annahme eines Abbruchs

zweiter Ordnung mit linearer Abhangigkeit der Abbruchrate von der Molmasse flr
verschiedene Parameterkombinationen

*Katalyse mit Ca(cp*H)2 bei - 30 °C, Polymerisationsbedingungen s. Kapitel 4.3.2
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Abb. 9.2-1: Fur Parameterkombinationen 1-4 (Tabelle 9.2-6) simulierte zeitliche Entwick-
lungen der Katalysatorkonzentration, des Umsatzes und der Molmasse. Simulierte Mol-

masserﬁVerteilungskurve sowie Vergleich mit den experimentellen Daten (Katalyse mit
Ca(cp™ ')p bei - 30°C)
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Mit der Annahme einer Abbruchreaktion zweiter Ordnung und eines linearen Zu-
sammenhangs zwischen der Abbruchgeschwindigkeits und der Molmasse der aktiven
Zentren lassen sich sowohl die erzielte Ausbeute als auch die zeitliche Entwicklung der
Molmasse sehr gut simulieren. Die Molmassenverteilung wird zu breit und ist zu klei-

neren Molmassen verschoben.

Anpassung der experimentellen Daten an das Modell
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Abb. 9.2-2: Vergleich des Molmasse-Zeit-Verlaufs der experimentellen und der numerisch

simulierten Daten fiir die Ca(cp* ')o-initiierte Polymerisationen bei verschiedenen Tempe-
raturen mit den Werten aus Tabelle 5.8-4 auf Seite 61.
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9.3 Arbeitsvorschriften

9.3.1 Bis(bis(trimethylsilylamido))-Magnesium(ll) (1)

Die Verbindung wurde in Anlehnung an [114] hergestellt.

Zu 10 mL einer 1 molaren Losung (10 mmol) von Dibutylmagnesium in Heptan wer-
den bei -78 °C 4,3 mL Hexamethyldisilazan (HMDS) zugetropft, die Lésung wird lang-
sam erwarmt und 10 h bei 100 °C unter Ruckfluss gekocht. Bei Raumtemperatur fallen
anschliel3end farblose nadelférmige Kristalle aus. Die Kristalle werden abfiltriert und

bei 23 °C im Vakuum getrocknet.

Summenformel C12H36MgN,Siy

M 345,07 g/mol

Ausbeute 2,56 g (7,4 mmol, 74 %)

TH-NMR: (200 MHz, CgDg) 6 = 0,35 (s, 36 H, SiCH3) ppm

9.3.2 Phenylacetylido-bis(trimethylsilyl)lamido-bis(tetrahydrofuran)-Magnesium (1) (2)
Zu einer Lésung von 0,77g (2,23 mmol) 1 in 10 mL THF werden 250 pL (2,27 mmol)
Phenylacetylen zugetropft. Die Losung wird 2 h bei Raumtemperatur gerthrt und 5 h
bei 80 °C erwarmt und anschlielend langsam abgekunhlt.
Nach Entfernung der fliichtigen Bestandteile bei 102 mbar erhalt man ein viskoses

Ol, welches mit Hexan versetzt wird. Uber Nacht fallt 2 bei -30 °C als farbloser Feststoff

aus.

Summenformel C41gH31MgNOSi,

M 357,92 g/mol

Ausbeute 0,69 g (1,92 mmol, 86%)

TH-NMR: (200 MHz, CgDg) & = 7,00-7,23 (m, 5 H, CgHs),
5,39 (s, 1H, C5H), 3,62 (m, 4H, THF), 1,77 (m, 4H, THF),
0,04 (s, 18H, SiCH3) ppm

CHN C 59,92 (ber. 60,4); H 8,79 (8,73), N 3,52 (3,91)%
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9.3.3 Trimethylsilylacetylido-bis(trimethylsilyl) amido-tetrahydrofuran-Magnesium (1) (3)
Zu einer Lésung von 0,51 g (1,4 mmol) 1 in 5 mL THF werden 210 uL (1,5 mmol)
Trimethylsilylacetylen bei -78 °C zugetropft. Die Losung wird langsam erwarmt und 6
h bei 80 °C unter Rickfluss gekocht. Dabei tritt eine leichte Gelbfarbung auf.
Nach Entfernung der fliichtigen Bestandteile bei 102 mbar erhalt man ein farbloses
Ol. Aus einer hochkonzentrierten Hexanlésung bilden sich bei -30 °C nach 2 Monaten

nadelférmige farblose Kristalle.

Summenformel C39H70MgoN50,Sig (dimer)

M 708,02 g/mol

Ausbeute 0,36 g (0,51 mmol, 36%)

TH-NMR: (200 MHz,CgDg): 6=3,93 (m, 4H, THF),

1,41 (m, 4H, THF), 0,34 (s, 18H, SiCHj3),
0,21 (s, 9H, SiCHj3) ppm

13G{1H)-NMR: (50 MHz,CgDg): 5=143,79 (C=C), 134,14 (C=C),
70,02 (THF), 25,09 (THF), 0,27 (SiCH3) ppm

9.3.4 Phenylacetylido-Tetramethylcyclopentadienyl-tetrahydrofuran-Magnesium (11) (4)

Die Herstellung orientiert sich an [74].

Zu einer Lésung von 0,535 mg (2 mmol) Mg(cp*H)2 in THF werden unter Ruhren bei
Raumtemperatur 2 mL einer 1 molaren Losung (2 mmol) von Dibutylmagnesium in
Heptan zugetropft. Nach 2 h werden bei -78°C 0,44 mL (4,0 mmol) Phenylacetylen zu-
getropft und die Reaktionslosung unter Ruhren langsam auf Raumtemperatur erwarmt.

Nach 2 h bei 22 °C werden die flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, der ver-
bliebene farblose Feststoff wird mehrmals mit Hexan gewaschen und anschlieRend bei

1072 mbar getrocknet. Verbindung 4 erhalt man durch Umkristallisation aus Toluol.

Summenformel C42H50Mg50, (dimer)

M 637,73 g/mol

Ausbeute 1,23 g (1,9 mmol, 96 %)

"H-NMR (200 MHz, d8-THF) & = 7,00-7,25 (m, 5 H, CgHs),

5,39 (s, 1H, CsH), 3,67 (m, THF), 2,09 (s, 6H, CsCHs),
2,04 (s, 6H, CsCHs), 1,81 (m, THF) ppm
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13¢{"H}-NMR (100 MHz, d8-THF) =131,9 (C,,), 128,1 (C,), 125,0 (C)),
111,9 (C5CHs), 109,4 (C5CHs3), 100,9 (CsH), 67,4 (THF),
25,3 (THF), 13,5 (C5CHg), 11,4 (C5CH3) ppm

CHN C 78,17 (ber, 79,13); H 7,89 (8,22)%

Smp. 179,3 °C (Zersetzung)

9.3.5 Trimethyilsilylacetylido-Tetramethylcyclopentadienyl-bis(tetrahydrofuran)-
Magnesium (1) (5)

Zu einer Losung von 0,535 mg (2 mmol) Mg(cp*H)2 in 10 mL THF werden unter Ruh-
ren bei Raumtemperatur 2 mL einer 1 molaren Losung (2 mmol) von Dibutylmagnesi-
um in Heptan zugetropft. Nach 2 h werden bei -78°C 570 puL (4 mmol)
Trimethylsilylacetylen zugetropft und die Reaktionslésung unter Rihren langsam auf
Raumtemperatur erwarmt. Die farblose Losung wird 12 h bei Raumtemperatur und
dann 4 h bei 60 °C gerthrt.

Nach Entfernung der fluchtigen Bestandteile, Waschen mit Hexan und Trocknung
bei 1072 mbar erhalt man einen farblosen Feststoff. Durch Umkristallisation aus heiftem

Toluol erhalt man Titelverbindung 5 als farblose rhombische Kristalle.

Summenformel CoH3gMgO,Si

M 386,92 g/mol

Ausbeute 1,08 g (2,8 mmol, 70 %)

TH-NMR (200 MHz, CgDg): 85,64 (s, 1H, CsMeyH),

3,79 (m, 8H, THF), 2,28 (s, 6H, C5CHj3),
2,17 (s, 6H, C5CHs3), 1,43 (m, 8H, THF), 0,28 (s, 9H,
SiCH3) ppm

13C{1H}-NMR (50 MHz,CgDg): 6=111,06 (C5CH3), 110,21 (C5CH3),
103,27 (CsH), 69,19 (THF), 25,25 (THF), 14,24 (C5CHs),
11,84 (C5CHj3), 0,89 (SiCH3) ppm

CHN C 68,89 (ber, 68,29); H 9,36 (9,9)%
Smp > 320 °C, nicht bestimmbar
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9.3.6 Bis(bis(trimethylsilyl)lamido-Zinn(ll) (6)

Gemal [115] werden 3,37 g SnCl, (17,8 mmol) und 7,08 g (35,4 mmol) KN(SiMes),
bei 0 °C in 20 mL THF suspendiert und 2 h bei Raumtemperatur geruhrt.

Nach dem Entfernen des Ldsemittels im Vakuum erhalt man ein oranges Ol. Dieses
wird 5 mal mit je 20 mL Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
filtriert und das Losemittel bei vermindertem Druck entfernt.Man erhalt wieder ein oran-
ges Ol, das erst nach Abkiihlen auf -30 °C und anschlieBendem Erwarmen spharoliti-

sche Kristallchen ausbildet.

Summenformel C42H36N2SiySn

M 439,46 g/mol

Ausbeute 6,87 g (15,63 mmol, 88%)

TH-NMR (200 MHz, CgDg): 60,255 (s, SiCH3) ppm
13C{"H}-NMR (50 MHz,CgDg): 85,854 (SiCH3) ppm

CHN C 30,10 (ber. 32,8); H 7,30 (8,26); N 5,81 (6,37)%

9.3.7 Bis(bis(trimethylsilyl)amido-bis(tetrahydrofuran)-Calcium (ll) (7)

Analog zu [116] werden 1,91 g (4,35 mmol) 6 in 15 mL THF geldst, mit einem Uber-
schuss an Calciumsttcken (0,36 g, 9,0 mmol) versetzt und Uber Nacht bei Raumtem-
peratur geruhrt. Ausgefallenes Zinn und Uberschussiges Ca werden durch Filtration
abgetrennt, die flichtigen Bestandteile bei 1072 mbar entfernt und das resultierende
braune Pulver mit Hexan mehrmals extrahiert. Nach Abdestillation des Hexans bei ver-

mindertem Druck erhalt man 7 als hellbeigen Feststoff.

Summenformel CooH52CaN,05Siy
M 505,06 g/mol
Ausbeute 1,91 g (3,78 mmol, 88 %)
TH-NMR (200 MHz, CgDg): =3,58 (m, 8H, THF),
1,29 (m, 8H, THF), 0,34 (s, 36H, SiCH3) ppm
13C{"H}-NMR (50 MHz,CgD6): 8=69,69 (THF), 24,97 (THF),
5,87 (SiCH3) ppm
CHN C 47,00 (ber. 47,56); H 10,02 (10,38); N 5,53 (5,55)%
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9.3.8 Bis(bis(trimethylsilyl)amido-bis(tetrahydrofuran)-Strontium (Il) (8)

7,48 g (17 mmol) 6 werden in 50 mL THF geldst und mit 2,30 g (26,2 mmol) Stron-
tiumstlicken 5 Tage bei Raumtemperatur geruhrt. Die schwarze Suspension wird fil-
triert, das Lésemittel bei 102 mbar entfernt und der braune Riickstand mehrmals mit
insgesamt 100 mL Hexan extrahiert. Die Hexanlosung wird auf 50 mL eingeengt, bei
-30 °C fallt ein Niederschlag aus, der abfiltriert und mit wenig Hexan gewaschen wird.

Nach Trocknung erhalt man 8 als hellbeigen Feststoff.

Summenformel C,oH52SrN,05Siy

M 552,60 g/mol

Ausbeute 6,07 g (10,98 mmol, 62 %)

TH-NMR (200 MHz, CgDg): 6=3,51 (m, 8H, THF), 1,27 (m, 8H,

THF), 0,34 (s, 36H, SiCH3) ppm

13C{"H}-NMR (50 MHz,CgDg): 8=69,17 (THF), 25,07 (THF),
5,70 (SiCH3) ppm

CHN C 43,24 (ber. 43,47): H 8,70 (9,43); N 4,89 (5,07)%

9.3.9 Bis(trimethylsilyllamido-tetramethylcyclopentadienyl-Calcium (l1) (9)

1,02 g (2,32 mmol) 7 werden in 10 mL THF geldst und mit 302 pL (2,0 mmol) Tetra-
methylcyclopentadien versetzt. Die Mischung wird 8 h bei Ruckfluss erwarmt. Nach
Entfernung der flichtigen Bestandteile bei 1072 mbar wird der hellgelbe Rucksstand mit
wenig Pentan gewaschen und anschlie3end getrocknet. Man erhalt 9 als hellgelben,

sehr luftempfindlichen Feststoff.

Summenformel C45H34CaNSi,

M 321,66 g/mol

Ausbeute 0,56 g (1,74 mmol, 87 %)

TH-NMR (200 MHz, d®-pyridin): 3=5,77 (s, 1H, CsH),

2,17 (s, 6H, C5CHs3), 1,77 (s, 6H, C5CHS3),
0,24 (s, 9H, SiCHj3) ppm
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9.3.10Phenylacetylido-Tetramethylcyclopentadienyl-tetrahydrofuran-Calcium (1) (10)
Zu 0,32 g (8 mmol) Calciumstticken, 1,21 mL Tetramethylcyclopentadien (8 mmol)
und 0,88 mL (8 mmol) Phenylacetylen in 40 mL THF wird bei -40 °C flussiges Ammo-
niak fur 45 min eingeleitet bis alles Ca gel6st ist. Nach Unterbrechung der Ammoniak-
zufuhr wird weitere 2 h bei -30°C und anschlie3end Uber Nacht bei Raumtemperatur
geruhrt. Die zunachst rosafarbene Suspension verfarbt sich weild. Die Suspension wird
filtriert, mit Pentan gewaschen und schliel3lich 3 mal mit je 20 mL Toluol extrahiert. Man

erhalt 10 als weilken, sehr luftempflindlichen, schwer |6slichen Feststoff.

Summenformel Cq7H1gCa (THF)g 4

M 291,2 g/mol

Ausbeute 0,87 g (3,0 mmol, 38 %)

TH-NMR (200 MHz, d°-pyridin): 5=7,89 (d, 3J=7,4 Hz, 2H, Ph),

7,34 (t, 3J=7,4 Hz, 2H, Ph), 7,18 (1H, Ph),
5,75 (s, 1H, CsH), 3,64 (m, 1,4H, THF),
2,17 (s, 6H, C5CHS3), 1,78 (s, 6H, C5CHS3),
1,59 (m, 1,4H, THF) ppm

)
CHN C 70,52 (ber. 76,70); H 6,81 (7,34)
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9.4 Kristallstrukturdaten

9.4.1 {Mg(C=CSiMes)(N(SiCHx),)(THF)}, (3)

C4

Abb. 9.4-1: ORTEP-Darstellung von 3

Summenformel C30 H7g Mgy N,O5 Sig
M 708,02 g/mol
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/C

Gitterkonstanten

Zellvolumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)
Kristalldimensionen
Messbereich
Indexbereich
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe

Max. / min. Transmission

132

a=10,74150(10) A
b =19,10550(10) A
c = 23,05510(10) A
4616(5) A3

4

1,019 g/cm3

0,232 mm"’

1552

a=90°
B=102,6410(10)°
y=90°

0,50 x 0,42 x 0,40 mm?3

1,40 bis 25,00°

-12<h<12, -19<k<22, -27<I<26

27326

8080 [R(int) = 0,1273]

0,933655/0,561832
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Daten / Restraints / Parameter 8080 /0/397

Gute der Anpassung F2 0,979

R-Werte [1>20(1)] R4 =0,0666, wR, = 0,1366
R-Werte (alle Daten) R4 =0,1454, wR, = 0,1671

max. / min. Restelektronendichte 0,373/-0,374 e/A3

Tat2)elle 8.4-1: Atomkoordinaten ( x 104) und aquivalente isotrope Temperaturfaktoren
(Ax 10°)

X y z U(eq)
c(1) 7788(4) 9220(2) 2234(2) 37(1)
C(2) 8014(4) 9475(2) 1784(2) 38(1)
C(3) 7624(6) 10779(2) 1035(3) 76(2)
C(4) 10248(5) 10138(4) 1433(3) 119(3)
C(5) 8229(6) 9406(3) 493(2) 86(2)
C(6) 6796(4) 7852(2) 2806(2) 34(1)
C(7) 6263(4) 7288(2) 2709(2) 33(1)
C(8) 6286(5) 5815(2) 2235(2) 63(2)
C(9) 3806(5) 6493(3) 2377(3) 99(2)
C(10) 5877(7) 6105(3) 3466(3) 93(2)
C(11) 7103(6) 6959(3) 750(3) 90(2)
C(12) 4316(6) 6730(3) 628(2) 79(2)
C(13) 5219(6) 7792(3) -134(2) 69(2)
C(14) 4601(5) 9433(2) 668(2) 59(1)
C(15) 4244(4) 8960(3) 1867(2) 55(1)
C(16) 2730(4) 8307(3) 764(2) 69(2)
c(17) 9636(5) 10327(2) 3336(2) 67(2)
Cc(18) 11427(5) 9222(3) 3064(2) 67(2)
C(19) 11663(4) 9767(3) 4306(2) 63(2)
C(20) 11327(6) 7749(3) 4186(2) 92(2)
c(21) 8554(7) 7580(3) 4218(3) 117(3)
C(22) 10169(5) 8556(3) 5045(2) 68(2)
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Tagelle g.4-1: Atomkoordinaten ( x 104) und aquivalente isotrope Temperaturfaktoren
)

(Ax 10
X y z U(eq)

C(23) 9687(5) 7950(3) 1661(2) 61(1)
C(24) 10773(5) 7445(3) 1831(3) 90(2)
C(25) 10623(4) 7151(3) 2402(2) 59(1)
C(26) 9249(5) 7137(3) 2351(3) 73(2)
C(27) 5248(4) 8964(3) 3541 51(1)
C(28) 4937(6) 9245(4) 4083(3) 104(2)
C(29) 5928(6) 9660(3) 4388(3) 92(2)
C(30) 6799(5) 9788(2) 3987(2) 59(1)
Si(1) 8520(1) 9953(1) 1175(1) 59(1)
Si(2) 5537(1) 6417(1) 2691(1) 45(1)
Si(3) 5538(1) 7428(1) 637(1) 49(1)
Si(4) 4358(1) 8647(1) 1112(1) 41(1)
Si(5) 10487(1) 9498(1) 3621(1) 44(1)
Si(6) 9854(1) 8238(1) 4260(1) 47(1)
Mg(1) 6965(1) 8162(1) 1883(1) 34(1)
Mg(2) 7799(1) 8820(1) 3131(1) 30(1)
O(1) 8704(3) 7700(1) 1947 44(1)
0(2) 6469(3) 9279(1) 3512(1) 40(1)
N(1) 5562(3) 8052(2) 1166(1) 37(1)
N(2) 9453(3) 8868(2) 3732(1) 35(1)
Tabelle 9.4-2: Bindungabstéande /A

Atome Bindungsabstand Atome Bindungsabstand
C(1)-C(2) 1,219(6) C(21)-Si(6) 1,865(6)
C(1)-Mg(2) 2,202(5) C(22)-Si(6) 1,867(5)
C(1)-Mg(1) 2,283(4) C(23)-0(1) 1,443(5)
C(2)-Si(1) 1,853(5) C(23)-C(24) 1,499(7)
C(2)-Mg(1) 2,779(4) C(24)-C(25) 1,473(7)
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Tabelle 9.4-2: Bindungabsténde /A

Atome Bindungsabstand Atome Bindungsabstand
C(3)-Si(1) 1,839(5) C(25)-C(26) 1,455(7)
C(4)-Si(1) 1,854(6) C(26)-O(1) 1,458(5)
C(5)-Si(1) 1,857(6) C(27)-0(2) 1,458(5)
C(6)-C(7) 1,217(5) C(27)-C(28) 1,463(7)
C(6)-Mg(2) 2,189(4) C(28)-C(29) 1,389(7)
C(6)-Mg(1) 2,255(4) C(29)-C(30) 1,471(7)
C(7)-Si(2) 1,835(4) C(30)-0(2) 1,450(5)
C(7)-Mg(1) 2,760(4) Si(3)-N(1) 1,702(3)
C(8)-Si(2) 1,857(5) Si(3)-Mg(1) 3,2623(18)
C(9)-Si(2) 1,848(5) Si(4)-N(1) 1,707(3)
C(10)-Si(2) 1,842(6) Si(4)-Mg(1) 3,1118(17)
C(11)-Si(3) 1,873(5) Si(5)-N(2) 1,694(3)
C(12)-Si(3) 1,868(5) Si(5)-Mg(2) 3,1403(17)
C(13)-Si(3) 1,869(5) Si(6)-N(2) 1,700(3)
C(14)-Si(4) 1,868(5) Si(6)-Mg(2) 3,2203(17)
C(15)-Si(4) 1,869(5) Mg(1)-N(1) 1,989(3)
C(16)-Si(4) 1,873(4) Mg(1)-O(1) 2,042(3)
C(17)-Si(5) 1,875(5) Mg(1)-Mg(2) 3,0885(18)
C(18)-Si(5) 1,874(5) Mg(2)-N(2) 2,002(3)
C(19)-Si(5) 1,866(5) Mg(2)-O(2) 2,032(3)
C(20)-Si(6) 1,877(6)

Tabelle 9.4-3: Bindungswinkel /°

Atome Bindungswinkel Atome Bindungswinkel

C(2)-C(1)-M,g(2) 167,9(3) C(20)-Si(6)-Mg(2) 122,70(18)
C(2)-C(1)-Mg(1) 100,7(3) N(1)-Mg(1)-O 121,96(14)
Mg(2)-C(1)-Mg(1) 87,04(16) N(1)-Mg(1)-C 123,59(16)
C(1)-C(2)-Si(1) 171,3(4) O(1)-Mg(1)-C 94,58(14)
C(1)-C(2)-Mg(1) 53,8(3) N(1)-Mg(1)-C 123,56(15)
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Tabelle 9.4-3: Bindungswinkel /°

Atome Bindungswinkel Atome Bindungswinkel
Si(1)-C(2)-Mg(1) 134,3(2) O(1)-Mg(1)-C(1) 94,59(14)
C(7)-C(6)-Mg(2) 170,8(4) C(6)-Mg(1)-C(1) 90,15(17)
C(7)-C(6)-Mg(1) 101,0(3) N(1)-Mg(1)-C(7) 103,73(14)
Mg(2)-C(6)-Mg(1) 88,03(15) O(1)-Mg(1)-C(7) 94,17(12)

C(6)-C(7)-Si(2) 170,9(4) C(6)-Mg(1)-C(7) 25,65(12)
C(6)-C(7)-Mg(1) 53,3(3) C(1)-Mg(1)-C(7) 115,71(15)
Si(2)-C(7)-Mg(1) 135,4(2) N(1)-Mg(1)-C(2) 105,92(14)
0O(1)-C(23)-C(24) 105,9(4) O(1)-Mg(1)-C(2) 90,87(13)

C(25)-C(24)-C(23) 104,4(4) C(6)-Mg(1)-C(2) 115,64(15)
C(26)-C(25)-C(24) 104,0(4) C(1)-Mg(1)-C(2) 25,53(13)
C(25)-C(26)-0O(1) 107,3(4) C(7)-Mg(1)-C(2) 141,23(14)
0O(2)-C(27)-C(28) 105,3(4) N(1)-Mg(1)-Mg(2) 146,06(12)
C(29)-C(28)-C(27) 110,4(5) O(1)-Mg(1)-Mg(2) 91,98(10)
C(28)-C(29)-C(30) 107,4(5) C(6)-Mg(1)-Mg(2) 45,11(11)

0O(2)-C(30)-C(29) 106,2(4) C(1)-Mg(1)-Mg(2) 45,40(12)

C(3)-Si(1)-C(2) 109,1(2) C(7)-Mg(1)-Mg(2) 70,75(9)

C(3)-Si(1)-C(4) 110,0(3) C(2)-Mg(1)-Mg(2) 70,67(10)

C(2)-Si(1)-C(4) 106,9(2) N(1)-Mg(1)-Si(4) 29,95(10)

C(3)-Si(1)-C(5) 110,4(3) O(1)-Mg(1)-Si(4) 149,88(11)

C(2)-Si(1)-C(5) 109,9(2) C(6)-Mg(1)-Si(4) 111,64(11)

C(4)-Si(1)-C(5) 110,4(3) C(1)-Mg(1)-Si(4) 99,72(11)
C(7)-Si(2)-C(10) 106,2(2) C(7)-Mg(1)-Si(4) 103,10(9)

C(7)-Si(2)-C(9) 108,8(2) C(2)-Mg(1)-Si(4) 90,82(9)
C(10)-Si(2)-C(9) 112,0(3) Mg(2)-Mg(1)-Si(4) 116,86(5)

C(7)-Si(2)-C(8) 109,9(2) N(1)-Mg(1)-Si(3) 25,63(10)
C(10)-Si(2)-C(8) 109,3(3) O(1)-Mg(1)-Si(3) 97,12(10)

C(9)-Si(2)-C(8) 110,5(3) C(6)-Mg(1)-Si(3) 126,78(12)
N(1)-Si(3)-C(12) 114,1(2) C(1)-Mg(1)-Si(3) 139,83(13)
N(1)-Si(3)-C(13) 113,1(2) C(7)-Mg(1)-Si(3) 101,60(10)
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Tabelle 9.4-3: Bindungswinkel /°

Atome Bindungswinkel Atome Bindungswinkel
C(12)-Si(3)-C(13) 105,9(2) C(2)-Mg(1)-Si(3) 115,87(10)
N(1)-Si(3)-C(11) 111,3(2) Mg(2)-Mg(1)-Si(3) 168,59(6)
C(12)-Si(3)-C(11) 105,5(3) Si(4)-Mg(1)-Si(3) 55,58(4)
C(13)-Si(3)-C(11) 106,4(3) N(2)-Mg(2)-0(2) 106,43(14)
N(1)-Si(3)-Mg(1) 30,36(12) N(2)-Mg(2)-C(6) 124,86(15)
C(12)-Si(3)-Mg(1) 120,66(18) 0O(2)-Mg(2)-C(6) 99,92(14)
C(13)-Si(3)-Mg(1) 129,06(17) N(2)-Mg(2)-C(1) 117,10(15)
C(11)-Si(3)-Mg(1) 81,31(16) 0O(2)-Mg(2)-C(1) 113,35(14)
N(1)-Si(4)-C(14) 112,4(2) C(6)-Mg(2)-C(1) 94,05(15)
N(1)-Si(4)-C(15) 110,36(18) N(2)-Mg(2)-Mg(1) 134,11(11)
C(14)-Si(4)-C(15) 107,4(2) 0O(2)-Mg(2)-Mg(1) 119,36(10)
N(1)-Si(4)-C(16) 114,9(2) C(6)-Mg(2)-Mg(1) 46,86(11)
C(14)-Si(4)-C(16) 105,8(2) C(1)-Mg(2)-Mg(1) 47,57(11)
C(15)-Si(4)-C(16) 105,4(2) N(2)-Mg(2)-Si(5) 28,99(10)
N(1)-Si(4)-Mg(1) 35,57(11) 0O(2)-Mg(2)-Si(5) 110,18(9)
C(14)-Si(4)-Mg(1) 109,65(16) C(6)-Mg(2)-Si(5) 144,75(11)
C(15)-Si(4)-Mg(1) 78,32(14) C(1)-Mg(2)-Si(5) 90,59(11)
C(16)-Si(4)-Mg(1) 141,29(18) Mg(1)-Mg(2)-Si(5) 124,01(6)
N(2)-Si(5)-C(19) 114,3(2) N(2)-Mg(2)-Si(6) 27,00(10)
N(2)-Si(5)-C(18) 111,9(2) 0O(2)-Mg(2)-Si(6) 102,83(10)
C(19)-Si(5)-C(18) 106,9(2) C(6)-Mg(2)-Si(6) 100,58(11)
N(2)-Si(5)-C(17) 111,57(19) C(1)-Mg(2)-Si(6) 137,81(12)
C(19)-Si(5)-C(17) 104,6(2) Mg(1)-Mg(2)-Si(6) 128,33(5)
C(18)-Si(5)-C(17) 107,0(3) Si(5)-Mg(2)-Si(6) 55,83(4)
N(2)-Si(5)-Mg(2) 34,93(11) C(23)-0(1)-C(26) 107,7(3)
C(19)-Si(5)-Mg(2) 144,74(19) C(23)-0(1)-Mg(1) 125,0(3)
C(18)-Si(5)-Mg(2) 103,21(16) C(26)-0(1)-Mg(1) 126,7(3)
C(17)-Si(5)-Mg(2) 83,28(15) C(30)-0(2)-C(27) 108,4(3)
N(2)-Si(6)-C(21) 111,8(2) C(30)-0(2)-Mg(2) 122,5(3)
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Tabelle 9.4-3: Bindungswinkel /°

Atome Bindungswinkel Atome Bindungswinkel
N(2)-Si(6)-C(22) 115,2(2) C(27)-0(2)-Mg(2) 124,5(2)
C(21)-Si(6)-C(22) 104,2(3) Si(3)-N(1)-Si(4) 121,50(19)
N(2)-Si(6)-C(20) 111,9(2) Si(3)-N(1)-Mg(1) 124,01(19)
C(21)-Si(6)-C(20) 107,2(3) Si(4)-N(1)-Mg(1) 114,48(17)
C(22)-Si(6)-C(20) 105,8(2) Si(5)-N(2)-Si(6) 122,71(18)
N(2)-Si(6)-Mg(2) 32,32(11) Si(5)-N(2)-Mg(2) 116,08(17)
C(21)-Si(6)-Mg(2) 79,52(18) Si(6)-N(2)-Mg(2) 120,68(18)
C(22)-Si(6)-Mg(2) 128,09(17)
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9.4.2 {Mg(C=CPh)(cp*)(THF)}, (4)

Abb. 9.4-1: ORTEP-Darstellung der Kiristallstruktur, die H-Atome wurden weggegelassen

Summenformel
M
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)
Kristalldimensionen
Messbereich

Indexbereich

C21H26MgO

318,73 g/mol
Monoklin

Poyc

a = 999,860(10) pm
b = 1036,480(10) pm
c=1848,9 pm
1,88674(3) nm>

4

1,122 glcm?

0,097 mm™’

688

0,62 x 0,48 x 0,35 mm?>
2,07 bis 27,50°

a= 90°
B= 100,0440(10)°
y=90°

-9h<h<12, -13<k<13, -24<I<21

Gemessene Reflexe 13964

Unabhangige Reflexe 4322 [R(int) = 0,0518]
Max. / min. Transmission 0,965769 / 0,423928
Daten / Restraints / Parameter 4322/0/212
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Gute der Anpassung F2 1,046
R-Werte [I>20(])] R4=0,0615, wR, = 0,1635
R-Werte (alle Daten) R4 =0,0851, wR, = 0,1799

max./min. Restelektronendichte 0,377 /-0,397 e/A

Tagelle g.4-4: Atomkoordinaten ( x 104) and aquivalente isotrope Temperaturfaktoren
(A“x 10%)

X y z U(eq
C(1) 11174(2) 10085(2) 756(1) 30
C(2) 12030(2) 10200(2) 1303(1) 30
C(3) 13039(2) 10356(2) 1961(1) 33
C(4) 12754(2) 11035(2) 2552(1) 41
C(5) 13727(3) 11200(2) 3179(1) 48(1
C(6) 14972(3) 10682(3) 3219(2) 66(1
C(7) 15255(3) 9955(6) 2649(2) 123(2
C(8) 14297(3) 9795(5) 2014(2) 100(2
C(9) 7996(2) 7076(2) 138(1) 35(1
C(10) 7674(2) 8130(2) 561(1) 34(1
Cc(11) 8681(2) 8200(2) 1207(1) 33
C(12) 9624(2) 7188(2) 1181(1) 32
C(13) 9187(2) 6503(2) 523(1) 34
C(14) 7196(3) 6615(2) -584(1) 51
C(15) 6445(2) 8977(3) 377(2) 49
C(16) 8722(3) 9132(2) 1832(1) 48
C(17) 10847(2) 6889(2) 1758(1) 48
C(18) 10890(3) 7275(2) -1123(1) 48
C(19) 12261(4) 6958(4) -1300(2) 84
C(20) 13104(3) 6655(4) -588(2) 74
C(21) 12460(2) 7312(3) -17(2) 51
O(1) 11184(1) 7828(1) -394(1) 37
Mg(1) 9773(1) 8629(1) 162(1) 26(1
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Tabelle 9.4-5: Bindungabsténde /pm

Atome Bindungsabstande Atome Bindungsabstande
C(1)-C(2) 121,2(3) C(10)-Mg(1) 240,0(2)
C(1)-Mg(1) 221,6(2) C(11)-C(12) 141,6(3)

C(1)-Mg(1)#1 223,5(2) C(11)-C(16) 150,0(3)
C(2)-C(3) 144,7(3) C(11)-Mg(1) 242,1(2)
C(3)-C(4) 137,2(3) C(12)-C(13) 141,1(3)
C(3)-C(8) 137,3(3) C(12)-C(17) 150,8(3)
C(4)-C(5) 138,7(3) C(12)-Mg(1) 242,9(2)
C(5)-C(6) 134,7(4) C(13)-Mg(1) 240,44(19)
C(6)-C(7) 136,5(5) C(18)-0(1) 144.,7(3)
C(7)-C(8) 138,9(4) C(18)-C(19) 149,9(4)
C(9)-C(13) 140,8(3) C(19)-C(20) 146,7(5)
C(9)-C(10) 141,3(3) C(20)-C(21) 149,3(4)
C(9)-C(14) 151,0(3) C(21)-0O(1) 144,6(2)
C(9)-Mg(1) 239,2(2) O(1)-Mg(1) 205,90(15)

C(10)-C(11) 142,3(3) Mg(1)-C(1)#1 223,48(19)

C(10)-C(15) 150,0(3) Mg(1)-Mg(1)#1 295,67(12)
Tabelle 9.4-6: Bindungswinkel /°

Atome Bindungswinkel Atome Bindungswinkel
C(2)-C(1)-Mg(1) 140,76(16) C(19)-C(20)-C(21) 106,5(2)
C(2)-C(1)-Mg(1)#1 135,98(16) 0O(1)-C(21)-C(20) 106,3(2)
Mg(1)-C(1)-Mg(1)#1 83,25(7) C(21)-O(1)-C(18) 108,70(17)
C(1)-C(2)-C(3) 179,0(2) C(21)-O(1)-Mg(1) 122,17(14)
C(4)-C(3)-C(8) 118,4(2) C(18)-0O(1)-Mg(1) 125,41(13)
C(4)-C(3)-C(2) 121,02(18) O(1)-Mg(1)-C(1) 95,34(7)
C(8)-C(3)-C(2) 120,6(2) O(1)-Mg(1)-C(1)#1 95,60(7)
C(3)-C(4)-C(5) 121,1(2) C(1)-Mg(1)-C(1)#1 96,75(7)
C(6)-C(5)-C(4) 120,3(2) O(1)-Mg(1)-C(9) 106,95(7)
C(5)-C(6)-C(7) 119,5(2) C(1)-Mg(1)-C(9) 150,50(8)
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Tabelle 9.4-6: Bindungswinkel /°

Atome Bindungswinkel Atome Bindungswinkel
C(6)-C(7)-C(8) 120,8(3) C(1)#1-Mg(1)-C(9) 99,95(7)
C(3)-C(8)-C(7) 119,9(3) O(1)-Mg(1)-C(10) 141,18(7)

C(13)-C(9)-C(10) 107,53(18) C(1)-Mg(1)-C(10) 120,33(8)
C(13)-C(9)-C(14) 125,7(2) C(1)#1-Mg(1)-C(10) 94,87(7)
C(10)-C(9)-C(14) 126,7(2) C(9)-Mg(1)-C(10) 34,30(7)
C(13)-C(9)-Mg(1) 73,41(11) O(1)-Mg(1)-C(13) 89,47(7)
C(10)-C(9)-Mg(1) 73,14(11) C(1)-Mg(1)-C(13) 130,54(8)
C(14)-C(9)-Mg(1) 120,42(15) C(1)#1-Mg(1)-C(13) 131,79(7)
C(9)-C(10)-C(11) 107,91(17) C(9)-Mg(1)-C(13) 34,15(7)
C(9)-C(10)-C(15) 125,7(2) C(10)-Mg(1)-C(13) 56,55(7)
C(11)-C(10)-C(15) 126,3(2) O(1)-Mg(1)-C(11) 140,19(7)
C(9)-C(10)-Mg(1) 72,56(11) C(1)-Mg(1)-C(11) 93,61(7)
C(11)-C(10)-Mg(1) 73,67(11) C(1)#1-Mg(1)-C(11) 121,71(7)
C(15)-C(10)-Mg(1) 122,02(14) C(9)-Mg(1)-C(11) 56,90(7)
C(12)-C(11)-C(10) 108,16(18) C(10)-Mg(1)-C(11) 34,34(7)
C(12)-C(11)-C(16) 125,0(2) C(13)-Mg(1)-C(11) 56,25(7)
C(10)-C(11)-C(16) 126,8(2) O(1)-Mg(1)-C(12) 106,26(7)
C(12)-C(11)-Mg(1) 73,33(11) C(1)-Mg(1)-C(12) 98,79(7)
C(10)-C(11)-Mg(1) 71,99(12) C(1)#1-Mg(1)-C(12) 151,73(7)
C(16)-C(11)-Mg(1) 122,72(14) C(9)-Mg(1)-C(12) 56,96(7)
C(13)-C(12)-C(11) 107,14(17) C(10)-Mg(1)-C(12) 56,87(7)
C(13)-C(12)-C(17) 126,7(2) C(13)-Mg(1)-C(12) 33,95(7)
C(11)-C(12)-C(17) 126,2(2) C(11)-Mg(1)-C(12) 33,95(7)
C(13)-C(12)-Mg(1) 72,06(11) O(1)-Mg(1)-Mg(1)#1 98,25(5)
C(11)-C(12)-Mg(1) 72,72(11) C(1)-Mg(1)-Mg(1)#1 48,64(5)
C(17)-C(12)-Mg(1) 121,54(14) C(1)#1-Mg(1)-Mg(1)#1 48,11(5)
C(9)-C(13)-C(12) 109,26(18) C(9)-Mg(1)-Mg(1)#1 141,53(6)
C(9)-C(13)-Mg(1) 72,45(11) C(10)-Mg(1)-Mg(1)#1 116,27(6)
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Tabelle 9.4-6: Bindungswinkel /°

Atome Bindungswinkel Atome Bindungswinkel
C(12)-C(13)-Mg(1) 73,99(11) C(13)-Mg(1)-Mg(1)#1 172,26(7)
O(1)-C(18)-C(19) 104,2(2) C(11)-Mg(1)-Mg(1)#1 116,39(6)
C(20)-C(19)-C(18) 104,9(3) C(12)-Mg(1)-Mg(1)#1 141,28(6)

Symmetrieoperationen zur Erzeugung aquivalenter Atome: #1 -x+2,-y+2,-z
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9.4.3 Mg(cp*)(CECSiMes)(THF), (5)

C4

Abb. 9.4-1: ORTEP-Darstellung von 5, die H wurden weggelassen

Summenformel C11 H1g9 Mgg 50 O Sip 50

M 193,46 g/mol

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe Poc1yn

Gitterkonstanten a=13,3526(6) A a=90°
b = 13,9403(6) A B=112,2040(10)°
c =13,9275(6) A y=90°

Zellvolumen 2400,21(18) A3

z 8

Dichte (berechnet) 1,071 g/cm3

Absorptionskoeffizient 0,136 mm’

F(000) 848

Kristalldimensionen
Messbereich
Indexbereich
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Max. / min. Transmission

Daten / Restraints / Parameter

144

0,50 x 0,30 x 0,28 mm?>

1,80 bis 25,00°,

-14 <h<15, -16<k<16, -14<I<16
14910

4220 [R(int) = 0,1026]
0,969408 / 0,585435

4220/0 /242
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Gute der Anpassung F2 1,011
R-Werte [I>20(])] R4 =0,0623, wR, = 0,1405
R-Werte (alle Daten) R1=0,1234, wR, = 0,1676

max. / min. Restelektronendichte 0,468 / -0,341 e/A3

Tagelle %.4-7: Atomkoordinaten ( x 104) und aquivalente isotrope Temperaturfaktoren
(A“x 10%)

X y z U(eq)

c(1) 4536(3) 315(3) 7598(3) 44(1)
C(2) 3557(3) 308(3) 7286(3) 44(1)
C(3) 1648(4) 904(4) 7156(4) 76(2)
C(4) 1645(3) 169(3) 5272(3) 60(1)
C(5) 1444(4) 1271(4) 7072(4) 75(1)
C(6) 7072(3) 1486(2) 7334(3) 35(1)
C(7) 7934(3) 954(2) 8042(3) 33(1)
C(8) 7896(3) 1079(2) 9024(3) 35(1)
C(9) 7014(3) 1687(2) 8929(3) 38(1)
C(10) 6512(3) 1951(2) 7875(3) 38(1)
c(11) 8813(3) 429(3) 7816(3) 48(1)
C(12) 8706(3) 706(3) 10035(3) 55(1)
C(13) 6686(3) 2007(3) 9801(3) 55(1)
C(14) 5547(3) 2595(3) 7412(3) 55(1)
C(15) 7396(4) -1567(3) 9348(4) 65(1)
C(16) 7009(4) -2339(3) 9808(4) 78(2)
C(17) 6119(4) -1939(3) 10090(4) 71(1)
C(18) 6031(4) -919(3) 9801(4) 68(1)
C(19) 6613(3) -854(3) 6104(3) 46(1)
C(20) 5811(3) -1408(3) 5231(3) 58(1)
C(21) 5027(4) -1794(4) 5668(4) 81(2)
C(22) 5496(5) -1653(3) 6769(4) 83(2)
Si 2088(1) 221(1) 6710(1) 43(1)
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Belle g .4-7: Atomkoordinaten ( x 104) und aquivalente isotrope Temperaturfaktoren

(A“x 10°)
X y z U(eq)
Mg 6237(1) 234(1) 7961(1) 32(1)
O(1) 6604(2) -803(2) 9114(2) 45(1)
0(2) 6215(2) -842(2) 6930(2) 53(1)
Tabelle 9.4-8: Bindungsabstande / A
Atome Bindungsabstande Atome Bindungsabstande
C(1)—C(2) 1,211(5) C(10)-C(14) 1,502(5)
C(2)-S 1,821(4) C(15)-C(16) 1,445(5)
C(3)-S 1,862(4) C(15)-0(1) 1,450(4)
C(4)-S 1,863(4) C(16)-C(17) 1,493(6)
C(5)-S 1,861(5) C(17)-C(18) 1,470(6)
C(6)-C(10) 1,406(5) C(18)-0(1) 1,442(4)
C(6)-C(7) 1,411(5) C(19)-0(2) 1,439(4)
C(7)-C(8) 1,399(5) C(19)-C(20) 1,496(5)
C(7)-C(11) 1,513(5) C(20)-C(21) 1,496(6)
C(8)-C(9) 1,416(5) C(21)-C(22) 1,433(6)
C(8)-C(12) 1,508(5) C(22)-0(2) 1,444(5)
C(9)-C(10) 1,412(5) Centroid-Mg 2,119(1)
C(9)-C(13) 1,505(5)
Tabelle 9.4-9: Bindungswinkel /°
Atome Bindungswinkel Atome Bindungswinkel
Centroid-Mg-C(1) 124,86(13) C(16)-C(15)-0O(1) 107,1(3)
Centroid-Mg-0O(2) 122,29(8) C(15)-C(16)-C(17) 107,0(3)
Centroid- Mg-O(1) 117,35(8) C(18)-C(17)-C(16) 106,2(3)
C(1)-C(2)-Si 174,2(4) O(1)-C(18)-C(17) 106,4(3)
C(10)-C(6)-C(7) 109,0(3) 0O(2)-C(19)-C(20) 106,8(3)
C(8)-C(7)-C(6) 107,2(3) C(21)-C(20)-C(19) 104,5(3)
C(8)-C(7)-C(11) 125,5(3) C(22)-C(21)-C(20) 107,2(4)
C(6)-C(7)-C(11) 127,0(3) C(21)-C(22)-0(2) 105,7(4)
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Tabelle 9.4-9: Bindungswinkel /°

Atome Bindungswinkel Atome Bindungswinkel

C(7)-C(8)-C(9) 108,7(3) C(2)-Si-C(5) 111,1(2)
C(7)-C(8)-C(12) 126,2(3) C(2)-Si-C(3) 109,4(2)
C(9)-C(8)-C(12) 124,9(3) C(5)-Si-C(3) 109,6(2)
C(10)-C(9)-C(8) 107,7(3) C(2)-Si-C(4) 109,13(18)
C(10)-C(9)-C(13) 126,4(3) C(5)-Si-C(4) 109,3(2)
C(8)-C(9)-C(13) 125,9(3) C(3)-Si-C(4) 108,3(2)
C(6)-C(10)-C(9) 107,4(3) C(18)-O(1)-C(15) 107,1(3)
C(6)-C(10)-C(14) 126,1(3) C(19)-0(2)-C(22) 107,0(3)
C(9)-C(10)-C(14) 126,5(3)
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