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1 Allgemeiner Teil

1.1 Einleitung

Zeolithe sind kristalli ne Aluminiumsili kate mit faszinierenden Eigenschaften[1]. Der Name

Zeolith (ζειν zein, kochen; λιϑος lithos, Stein) wurde von dem Mineralogen A. F. Cronstedt im Jahre

1756 gewählt, weil das Mineral beim Erhitzen mit dem Gebläsebrenner zu sieden schien.

Von der Entdeckung mineralischer Zeolithe bis zur industriellen Einführung synthetischer

Zeolithe vergingen 200 Jahre. Charakteristisch für Zeolithstrukturen sind Kanäle oder Systeme

miteinander verbundener Hohlräume.

Industriell [1] wurden Zeolithe zunächst als Sorptionsmittel und Anfang der sechziger Jahre auch

als Katalysatoren eingeführt; hierbei erzielten sie bereits innerhalb weniger Jahre einen

technologischen Durchbruch. Zeolith-Katalysatoren werden allgemein bei der Erdölverarbeitung, in

der Petrochemie, bei der Synthese von Chemikalien und bei der Schadstoffentfernung verwendet.

Weitere wichtige technische Anwendungsformen finden die Zeolithe als Adsorbentien; mit ihnen

lassen sich Gase und Flüssigkeiten trocknen, reinigen und trennen. Der Einsatz von Zeolithen als

Ionenaustauscher in Wasch- und Reinigungsmitteln (als Teilersatz für Natriumtripolyphosphat) führte

zu einer Herabsetzung der Eutrophierung von Oberflächengewässern.

Die besonderen Eigenschaften der Zeolithe lassen sich auf deren große innere Adsorptionsober-

fläche von 800 bis 1200 m2/g bei herkömmlichen Zeolithen, hohe elektrostatische Adsorptionskräfte,

die zur bevorzugten Aufnahme von Molekülen mit Dipolmoment wie z. B. H2O und NH3 führt; den

Molekularsiebeffekt und die Temperaturbeständigkeit ohne wesentli che Strukturänderung bis zu

750 °C zurückführen. Es ist ihnen möglich, in ihre Poren anorganische oder organische Moleküle ein-

zulagern.

Gegenwärtig wird diesem Gebiet großes Interesse entgegengebracht, da es die Möglichkeit

eröffnet, reproduzierbare Synthesen von Strukturen zu entwickeln, die Hohlräume, Kanäle und Poren

genau definierter Abmessungen im molekularen Bereich aufweisen.

Die Entwicklung neuer Zeolithklassen und zeolithähnlicher Alumosili kate ermöglicht eine

Vielzahl von Variationsmöglichkeiten der Zeolithe, die für eine spätere Anwendung maßgescheidert

werden könnten. Eine Steuerung der Morphologie führt zum Beispiel bei MCM-41 zu Fasern von 5

bis 200 µm Länge mit durchgängigen Poren oder zu Hohlkugeln in der Größenordnung 5 bis  500 µm,

in deren Wänden sich Poren befinden[2]. Es ist denkbar, das Innere der Hohlkugeln als Träger für

Medikamente zu nutzen.

MCM-41 ist ein relativ neues Material. Es wurde 1991 von der Mobil Oil Corp. erstmals

synthetisiert und patentiert[3-5]. Das besondere Interesse an diesem Material gründet sich auf sein
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unidirektionales Röhrensystem mit definierten, engverteilten Porendurchmessern, die größer als bei

herkömmlichen Zeolithen sind.

Tao und Maciel [6] gelang 1995 eine interessante „Schiff -in-der Flasche“ Synthese, indem sie im

Käfig eines HY-Zeolith aus Benzol und Tetrachlorkohlenstoff Triphenylmethylium herstellten. Den

Edukten war es möglich, durch die Eingänge des Zeoliths in den größeren inneren Hohlraum einzu-

dringen und dort das Triphenylmethylium zu bilden, welches durch seine Größe am Austreten durch

die kleineren Eingänge verhindert war.

Die ersten Polymerisationen in Zeolithkanälen[7-9] wurden mit Anili n, Pyrrol und Thiophen

durchgeführt. Bei den bisher beschriebenen Wirt-Gast-Polymerisationen wurden über Struktur und

Bindungsverhältnisse wenig Aussagen getroffen. In allen Fällen wurden konjugierte Polymere im

Zeolithkanal erhalten:

Abb. 1: Aus der Literatur bekannte

Polymere, hergestellt i n Zeolith-

kanälen.

Bein und Enzel [8] berichten z.B. über die erste Synthese von Polypyrrol innerhalb der

Kristallkanalsysteme von Zeolith-Y und Mordenit. Es fällt auf, daß nur Monomere mit Heteroatomen

verwendet wurden, da diese anscheinend besser von den Zeolithen aufgenommen werden. Von

Müller[10] wurden Versuche durchgeführt, Polymere wie Polyacrylsäure, Polymethacrylsäure und

Polystyrol mittels Suspensionspolymerisation radikalisch in MCM-41-Kanälen darzustellen.

Ein Großteil der bekanntgewordenen Polymerisationen in Kanälen wurde in der Gasphase

durchgeführt. Es sind bis jetzt keine Untersuchungen zur kationischen Polymerisation in

Zeolithkanälen veröffentli cht worden, alle Veröffentli chungen beschreiben radikalische

Mechanismen.
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1.2 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Diplomarbeit sollten die Möglichkeiten einer kationisch initii erten

Polymerisation im Zeolithkanal überprüft werden. In folgenden Schritten soll die Bearbeitung des

Themas erfolgten:

Zu Beginn sollen die Träger Kieselgel 60 (KG 60), MCM-41, Siral 40 und HY-Zeolith

charakterisiert werden. Ziel ist es, den mittleren Porendurchmesser sowie die Acidität der

Oberflächen festzustellen. Um die Möglichkeit einer Diffusion der gewählten Reagenzien in die

charakterisierten porösen Träger MCM-41 und HY-Zeolith zu ermitteln, soll eine Berechnung der

Raumerfüllung der Initiatoren, Monomeren und Abbruchreagenzien erfolgen.

Mit Hil fe von UV/VIS-Untersuchungen soll die Dissoziation der Initiatoren Tritylchlorid,

4,4’ -Dimethoxydiphenylmethylchlorid (MeOMeOCl), und 1,1-Bis-(4,4’ -dimethylaminophenyl)-

ethylen (Michlers Ethylen, ME) auf den Trägern MCM-41 und KG 60 untersucht werden, da die

entsprechenden Carbokationen charakteristische Absorptionen im VIS-Bereich aufweisen, welche

sich bereits visuell gut erkennen lassen. Darüber hinaus soll unter Verwendung der gemessenen

Extinktionen der Carbokationen der Abbruch dieser mit Pyridin, 2,6-Di-tert-butylpyridin und Poly-(4-

vinylpyridin) (P4VP) verfolgt werden. Es soll i m Vergleich der Veränderung der

Carbokationenextinktion nach der Abbruchreaktion ein Rückschluß auf den Ort der Initii erung

(äußere oder innere Oberfläche der Träger) möglich sein.

Mit diesen charakterisierten Initiator-Oberflächensystemen MeOMeOCl/KG 60 und

MeOMeOCl/MCM-41 sollen kationische Polymerisationen mit Ethylvinylether (EVE), Isobutylvinyl-

ether (IBVE) und 2,3-Dihydrofuran (DHF) durchgeführt werden. Der Abbruch der wachsenden

Polymercarbokationen soll mit den Anthracenderivaten 9-Methylanthracen (9MA), 9-Vinylanthracen

(9VA) und 9-Hydroxymethylanthracen (9HMA) erfolgen. Weiterhin soll die Endgruppen-

funktionalität mit verschiedenen spektroskopischen Methoden (UV/VIS-, Fluoreszenzmessungen)

untersucht werden.

Schließlich soll geprüft werden, ob der HY-Zeolith und Siral 40 eine kationische

Polymerisation von DHF und IBVE ohne Zugabe eines Initiator ermöglichen. Die Struktur der

entstehenden Komposite Träger-Polymer und die des löslichen Polymeranteils sollen analysiert

werden.
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2 Theoretische Grund lagen

2.1 Grundlagen der kationischen Polymerisation in Lösung, an Grenzflächen
sowie Überlegungen zur Wirt -Gast -Polymerisation

Ionische Polymerisationen in Lösung können nach einem Kettenmechanismus verlaufen, wobei

die Reaktionsträger Ionen sind[11]. Die aktiven Kettenenden liegen nicht frei und ungestört vor,

sondern es befinden sich wegen der Elektroneutralität der Lösung Gegenionen in ihrer Nähe, wie

nachstehend schematisch formuliert:

      (1)

Die zwischen dem ionischen Kettenende und ihrem Gegenion bestehende Wechselwirkung hat

Einfluß auf die Geschwindigkeit und die Stereospezifität der Polymerisation. Die gleichsinnige

Ladung der wachsenden Kettenenden unterbindet eine gegenseitige bimolekulare Abbruchreaktion.

Die unterschiedlichen Wechselwirkungen der wachsenden Kettenenden mit dem Gegenion führen zur

Bildung unterschiedlich aktiver Formen, die miteinander im Gleichgewicht stehen. Sie entstehen

durch Assoziation, Ionisation oder Dissoziation der aktiven A  B-Bindung [11].

Assoziation                            Ionisation                                Dissoziation

1

n
(A — B)n A δ−— B δ+ A B A / L / B A + B   (2)

     1                2   3           4                   5

1 - Assoziat

2 - polarisierte kovalente Bindung

3 - Kontaktionenpaar

4 - solvatgetrenntes Ionenpaar

5 - freie Ionen

L - Lösungsmittel

Die Länge der Bindung bzw. der Abstand zwischen Carbokation und Gegenion steigt von

Assoziation zu Ionisation und zu Dissoziation. Start- und Wachstumsreaktion gehen von den aktiven

Zentren aus. Die verschiedenen Formen zeigen unterschiedliches Reaktionsverhalten und bewirken

unterschiedliche Wachstumsgeschwindigkeiten. Beim kationischen Initiator Tritylchlorid

(Triphenylmethylchlorid) konnte die Existenz dieser Zustände nachgewiesen werden:

C+ G-C+ G- +
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(C6H5)3C-Cl  (C6H5)3C
⊕ Cl C6H5)3C

⊕ / L / Cl (C6H5)3C
⊕  + Cl         (3)

Die Lage dieser Gleichgewichte hängt von der Polarität der dissoziierenden Bindung, der

Stabilität der entstehenden Ionen und vom Solvatationsvermögen des Lösungsmittels ab.

Der Start einer kationischen Polymerisation kann durch die Addition eines Kations an eine

elektronenreiche Kohlenstoff -Doppelbindung erfolgen. Die sich anschließende Wachstumsreaktion

hängt u.a. von der Monomerstruktur, der Art des Lösungsmittels, dem Gegenion und der Temperatur

ab. Übertragungsreaktionen führen zum Abbruch der wachsenden Kette und zum Start einer neuen

Kette. Hydridionenwanderung, Protonenübergang oder Übertragung der Ladung auf das

Lösungsmittel werden ebenfalls durch eine Reihe von Faktoren, wie Gegenion, Lösungsmittel,

Konzentration, Temperatur, beeinflußt.

Um eine kationische Grenzflächenpolymerisation an der Phasengrenze fest/flüssig zu starten,

muß die Initii erung direkt auf der Oberfläche stattfinden. Verschiedene Moleküle sind auf Grund ihrer

polaren Struktur sowie durch Substituenten mit +M-Effekt dazu befähigt, an der Phasengrenze

fest/flüssig zu ionisieren. Die polarisierten kovalenten Bindungen im Initiatormolekül sind der Aus-

gangspunkt für die entstehenden Kontaktionenpaare, solvatgetrennte Ionenpaare und möglicherweise

freie Ionen. Diese aktiven Zentren sind die Reaktionsträger einer sich anschließenden kationischen

Grenzflächenpolymerisation. Das Schema zeigt die Ionisation von Diarylmethylhalogeniden auf einer

silikatischen Oberfläche:

R

C R''X

R'

R

C
+

R''X

R'

H
O -KG 60

   farblos                                                gefärbt

Abb. 2: Ionisation eines Diarylmethylhalogenides auf einer silikatischen Oberfläche.
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Tab. 1: Ausgewählte Initiatoren und die Absorptionswellenlängen der zugehörigen Carbokationen.

Nr. R R′ R′′ λmax [nm]

KG 601) MCM-411)

1 (MeOMeOCl) —OCH3 —OCH3 —H 510,6 511,3

2 (Tritylchlorid) —H —H —C6H5 412,9 / 436,22) 411,5 / 435,92)

1)  gemessen in Suspension Träger/Dichlormethan
2)  Doppelbande

Die gebildeten Carbokationen sind an der sofort auftretenden intensiven Färbung der Träger zu

erkennen. Mittels UV/VIS-Messungen kann die Lage des Absorptionsmaximums bestimmt werden.

Die Lösung zeigt indessen keine Färbung, die Ionisation erfolgt nur an der Oberfläche.

Das  Wachstum der Kette erfolgt, indem Monomere (besonders geeignet sind die

elektronenreichen Vinylether) sich zwischen Carbokation und Halogenid einschieben. Sofort ist eine

Entfärbung der Träger zu beobachten. Dieser von Spange und Eismann [12] vorgeschlagene, noch nicht

vollständig aufgeklärte Mechanismus ist in der folgenden Abbildung dargestellt:

Abb. 3: Ionisation des MeOMeOCl an einer silikatischen Oberfläche, anschließend Wachstum der

Polymerkette durch Einschub von Monomeren und Darstellung einer Abbruchreaktion.

1 2

3

CH2 CHOR

CH2 CHOR+ n

H
O

H
O

Cl

OCH3

CH2 CH
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CH
H

O
Cl H
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CH
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Der direkte spektroskopische Nachweis der Spezies 2 z.B. durch NMR-Spektroskopie, steht

noch aus.

Eine Polymerisation im Zeolithkanal sollte analog der beschriebenen Grenzflächenpoly-

merisation erfolgen. Das Prinzip ist eine Nadel-Faden-Polymerisation: der Initiator (Nadel) ionisiert

nach der Diffusion in einem Kanal an der inneren Oberfläche des porösen Systems und startet die

Polymerisation direkt im Kanal. Langfristig ist der gezielte Abbruch dieser kationischen Polymeri-

sation im Kanal mit Anthracenderivaten mit dem Ziel der Synthese von A D-Polymeren

vorgesehen.

Es gibt drei Möglichkeiten des Ablaufes einer Polymerisation an porösen Trägern. Sie sind in

Abb. 4 schematisch dargestellt . Die Polymerisation im Lösungsmittel kann vollständig verhindert

werden, da der Initiator nur auf einer Oberfläche ionisiert und somit keine homogene Polymerisation

in Lösung starten kann. Es konkurrieren die Polymerisationen auf der äußeren und inneren Oberfläche

des Trägers.

Abb. 4: Darstellung der drei

möglichen Polymerisations-

verläufe.

Es ist möglich, folgendes Geschwindigkeitsgesetz für die kationische Polymerisation der drei

Teilreaktionen aufzustellen:

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]− = + +⊕ ⊕ ⊕d M

dt
k R M k R M k R MpWG WG WG pGF GF GF pL L L                         (4)

Ziel ist es, eine große Konzentration der gestarteten Ketten im Kanal (Wirt-Gast-

Polymerisation) und eine Senkung der Konzentration der gestarteten Ketten auf der äußeren

Grenzfläche zu erreichen, während ihre Konzentration in Lösung schon durch die Wahl des Initiators

annähernd Null ist:

[ ] [ ] [ ]R R R
WG GF L

⊕ ⊕ ⊕>> ≈ ≈ 0                                                                                      (5)

auf der äußeren 
Grenzfläche (GF)

im umgebenden Medium (L)

 

innerhalb des Kanals (WG)
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Um die Konzentration der ionisierten Initiatoren (die im Idealfall proportional der

Konzentration der gestarteten Ketten ist) auf der inneren und äußeren Oberfläche festzustellen, kann

die starke UV/VIS-Absorption der Carbokationen genutzt werden. Nach erfolgter

Carbokationenbildung auf der Oberfläche und gleichzeitiger Aufnahme des UV/VIS-Spektrums sollte

es möglich sein, die Reaktion von Carbokationen mit unterschiedlichen Basen zu verfolgen.

Meßtechnisch wird dabei eine Abnahme der Carbokationenextinktion während der Reaktion mit den

Basen erfaßt. Durch die Wahl der Basen sollte er möglich sein, den Ort der Reaktion mit den

Carbokationen einzugrenzen. Basen wie Pyridin und 2,6-Di-tert-butylpyridin reagieren sehr schnell

mit allen aktiven Carbeniumionen, auch in den Poren und Kanälen, und führen zum sofortigen Abfall

der gemessenen Carbokationextinktion auf Null . Basische Polymere reagieren in der gleichen Weise

mit den aktiven Spezies auf der äußeren Oberfläche. Durch ihre Kettenlänge ist es ihnen aber nur in

geringem Maß möglich, in die Poren einzudringen, so daß nur die äußeren Carbokationen mit der

polymeren Base Poly-(4-vinylpyridin) reagieren. Die Carbokationen in den Poren und ihre Extinktion

bleiben unverändert erhalten, welches sich mit UV/VIS-Spektroskopie nachweisen läßt.

Eine weitere Voraussetzung für die Durchführung der Nadel-Faden-Polymerisation ist die

Diffusion der Reagenzien in die Poren und Kanäle der Träger. Es ist vorab nötig, die Größe der

Substanzen, welche in die Kanäle diffundieren sollen, abzuschätzen. Um das Eindringen der Moleküle

in die Kanäle zu gewährleisten, muß die größte Ausdehnung der Moleküle (Summe der am weitesten

entfernten Atomschwerpunkte und deren van-der-Waals-Atomradien[13]) kleiner sein als der

Porendurchmesser. Die zur Bewegung nötige Solvathülle wurde nicht in der Berechnung

berücksichtigt, was nicht ganz korrekt ist.

Als Initiatoren für eine kationische Polymerisation erscheinen Tritylchlorid, MeOMeOCl und

als Modellverbindung Michlers Ethylen geeignet. Mit Hil fe der UV/VIS-Spektroskopie läßt sich

deren Ionisation an verschiedenen Trägern, die in den gewählten Lösungsmitteln eine transparente

Suspension ergeben, verfolgen. Für die Untersuchungen stand eine Tauchküvette, mit der das

Arbeiten unter inerten Bedingungen möglich ist und die sich direkt in der zu messenden Suspension

befand, zur Verfügung.

Tritylchlorid:

Bekannt ist[12], daß dieser Initiator auf KG 60 und Aerosil i onisiert und kationische

Polymerisationen von Vinylethern initii eren kann. Das Spektrum (Abb. 5) zeigt Tritylchlorid in

Dichlormethan und Tritylchlorid in einer Suspension KG 60/Dichlormethan. Aus der Lit.[14] sind

Absoptionsbanden des Triphenylmethyliums bei 259,7 nm; 289,0 nm; 404,8 nm und 431,0 nm, ge-

messen in Hexan, bekannt.
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Abb. 5: UV/VIS-Spektrum von Tritylchlorid in             Dichlormethan

          Suspension KG/Dichlormethan.

MeOMeOCl:

Aus den Arbeiten von U. Eismann[12] ist bekannt, daß dieser Initiator auf sili katischen

Oberflächen ein Carbokation bildet, welches in der Lage ist eine kationische Polymerisationen von

Vinylethern zu starten. In Abb. 6 ist das Spektrum des Initiators in Lösung (Dichlormethan) und in

Suspension (KG 60/Dichlormethan) dargestellt.
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Abb. 6: UV/VIS-Spektrum von MeOMeOCl in            Dichlormethan

          Suspension KG/Dichlormethan.
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Michlers Ethylen:

Michlers Ethylen ist als Initiator aus mehreren Gründen ungeeignet. Es besitzt drei Zentren, die

protoniert werden können. Je zwei verschiedene Mono- und Di- sowie ein Triprotonierungsprodukt

sind denkbar[15]. In Lösung liegen die verschiedenen protonierten Spezies im Gleichgewicht vor. Es ist

denkbar, daß auch in Suspension mit verschiedenen Trägern mehrere Spezies nebeneinander

existieren.

2.2 Charakterisierung der Träger

Um Voruntersuchungen zur Wirt-Gast-Polymerisation mit Trägern, welche eine definierten

Kanal- oder Porenstrukturen besitzen, durchzuführen, ist es vorab nötig, geeignete Träger

auszuwählen und auf ihre Eignung hin zu charakterisieren.

Hohlräume in den Trägern (Wirt) bieten die Voraussetzung für die Aufnahme von Initiator,

Monomer, Abbruchreagenz und letztendlich dem Polymer (Gast). Die Oberfläche der Kanäle sollte

Hydroxylgruppen tragen, um eine Initii erung mit den beschriebenen Initiatoren direkt im Wirtskanal

zu ermöglichen.

Zeolithe und mesoporöse Alumosili kate erfüllen diese Voraussetzungen und erscheinen als

Träger geeignet. Für die durchgeführten Versuche wurde ein HY-Zeolith und ein mesoporöses

Alumosilikat (MCM-41) verwendet.

Es handelt sich bei den entstehenden Kompositen Polymer/Träger um sehr komplexe Systeme,

deren Analyse nicht einfach ist. Deshalb ist es vorteilhaft, zuerst die Polymerisationen an

Modellt rägern als Grenzflächenpolymerisation fest/flüssig durchzuführen sowie zu charakterisieren

und im nächsten Schritt die Wirt-Gast-Polymerisation auf poröse Systeme zu übertragen.

Für diese Grenzflächenpolymerisation eignen sich Kieselgele. Diese tragen ebenfalls Silanol-

gruppen auf der Oberfläche und besitzen ähnliche Oberflächeneigenschaften wie die Zeolithe. Außer-

dem weisen sie Poren verschiedener Größe auf, die aber nicht wie bei Zeolithen durchgängig sind.

Den Initiatoren ist es möglich, in die größeren Poren zu diffundieren. Die Initii erung, das Wachstum

der Kette und der Abbruch erfolgt hauptsächlich auf der äußeren Oberfläche der Kieselgele. Das

Polymer läßt sich größtenteils von der Oberfläche lösen und nach der Aufarbeitung untersuchen.

Verwendung fanden Kieselgel 60 und Siral 40.

Der hohe Anteil an Aluminiumoxid bewirkt beim Siral 40 sehr acide Oberflächenzentren.

Siral 40 wurde demzufolge für Vergleichsversuche mit dem HY-Zeolith ausgewählt. Die Acidität der

Oberfläche ist ähnlich der des HY-Zeolith, wie durch Untersuchungen mit Hammett-Indikatoren[16]

festgestellt werden konnte.

Durch Hammett-Indikatoren ist es möglich, in Suspensionen aus organischen Lösungsmitteln

und festen Trägern eine dem gebräuchlichen Brönstedschen Säurekonzept vergleichbare Säurestärke

der Oberfläche des Trägers zu ermitteln. Es existieren eine Reihe von Indikatorfarbstoffen, die durch
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definierten Farbumschlag bestimmte Konzentrationen acider Zentren auf den Oberflächen anzeigen.

Es ist nicht einfach möglich, die genaue Säurekonzentration der Oberfläche festzustellen, aber es läßt

sich entsprechend der verwendeten Hammett-Indikatoren ein Säurestärke-Bereich eingrenzen.

Als Modellt räger für MCM-41 wurde KG 60 benutzt. An KG 60 wurden schon von

U. Eismann[12] kationische Grenzflächenpolymerisationen mit den gleichen Initiatoren durchgeführt.

Auf diesen Untersuchungen wurde im Rahmen dieser Arbeit aufgebaut.

Polaritätsmessungen am mesoporösen MCM-41 und an KG 60 mit Michlers Keton und

Fe(phen)2(CN)2 wurden von E. Vilsmeier[17] im Rahmen seiner Dissertation durchgeführt. Sie ergaben

ähnliche ET(30)-Werte* für die beiden wasserfreien Träger für KG 60 und MCM-41, was auf eine

vergleichbare Oberflächenstruktur schließen läßt. Für KG 60 wurde ein ET(30)-Wert von 57,6 und für

MCM-41 ein ET(30) = 57,5 ermittelt.

2.2.1 Aufbau, Struktur und Herstellung der Kieselgele

Kieselgele sind hochkondensierte amorphe Polykieselsäuren, die eine zusammenhängende

Struktur mit sehr unterschiedlichen Mengen an eingeschlossenem Wasser aufweisen.

Die Herstellung gliedert sich in vier Phasen[19]:

• Die Hydrosolphase erstreckt sich von der Mischung der Rohstoffe (Wasserglas mit verdünnter

Schwefelsäure) bis zum Beginn der Verfestigung. Als unbeständige Zwischenstufe bildet sich

zunächst die monomere Orthokieselsäure

(Na2O · SiO2) + H2SO4    Si(OH)4 + Na2SO4 ,      (6)

die in einer säurekatalysierten Kondensation schnell zu Oligomeren mit einem Polymerisationsgrad

zwischen 25 und 100 weiterreagiert.

• Sobald ein Molekulargewicht von ca. 6000 erreicht ist, beobachtet man eine sprunghafte Erhöhung

der Viskosität: Das Sol geliert.

• Im Hydrogel-Stadium bilden sich größere Aggregate (Durchmesser 100 Å), die wiederum zu einer

kettenförmig verzweigten offenen Struktur vernetzen. Mit fortschreitender Kondensation verdichtet

sich das räumliche Netzwerk, was sich in einer starken Schrumpfung des Hydrogels äußert. Die Naß-

behandlung des Hydrogels dient zum einem der Reinigung, zum anderen der gezielten Struktur-

entwicklung. Der Wassergehalt des Hydrogels beträgt immer noch 65 - 70 %.

• Das elastische Hydrogel wird anschließend zum strukturstabilem Xerogel getrocknet. Über die

Trocknungsbedingungen kann man die Höhe des Porenvolumens beeinflussen. Das Endprodukt

enthält etwa 3 % Wasser und hat einen Mohsschen Härtegrad, je nach Geltyp, von 2 bis 4.

                                                     
* ET(30)-Werte wurden von Reichardt[18] eingeführt. Sie ermöglichen die Bestimmung der Polarität eines
Lösungsmittels oder einer Oberfläche und werden durch die molare Absorptionsenergie in kcal/mol des
Pyridinium-N-phenolatbetains, gemessen im jeweiligen Medium, ausgedrückt.
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Die Zusammensetzung der verwendeten Gele unterscheidet sich im Hinblick auf den

Aluminiumoxid-Anteil i m Gerüst. Während KG 60 nur aus Sili ziumoxid besteht, handelt es sich beim

Siral 40 um ein Mischoxid, das zu 40 % aus Siliziumdioxid und 60 % aus Aluminiumoxid besteht.

2.2.2 Aufbau, Struktur und Herstellung der HY-Zeolithe

Zeolithe[13, 20] sind eine Gruppe regelmäßig kristalli sierter, wasserhaltiger Minerale. Die

Zeolithe weisen eine lockere dreidimensional vernetzte Struktur mit gleichförmigen Kanälen auf, in

denen sich Wassermoleküle und Alkali - bzw. Erdalkalimetalli onen befinden. Nach der Größe der

Poren und dem Verhältnis der SiO4- und AlO4-Tetraeder lassen sich die Zeolithe in verschiedene

Strukturtypen einteilen, z.B. A-Typ, Faujasit, Mordenit.

Bei der Synthese der Zeolithe wird aus einem Gemisch von Wasserglas-Aluminat-Lösung und

Natronlauge ein Gel ausgefällt , das homogen gerührt und bei Temperaturen von 70 °C bis 100 °C

kristalli siert wird. Je nach gewünschtem Zeolithtyp sind verschiedene Konzentrationsbedingungen der

Einzelkomponenten, Kristallisationszeiten und -Temperaturen einzuhalten.

Y-Zeolithe lassen sich in die Gruppe der Faujasite einordnen. Ihre Elementarzellen haben die

chemische Zusammensetzung: Na56[(AlO 2)56(SiO2)136] · 250 H2O.

Abb. 7: 24 { SiO4} -Tetraeder, die über

gemeinsame Ecken zu einem Gerüst

verknüpft sind, das einen abgestumpft

kubo-oktaedrischen Hohlraum definiert

und die raumerfüllende Anordnung der

Polyeder (Faujasit), die einen größeren

Hohlraum einschließen.

Aus Abb. 7 ist ersichtli ch, daß die Verknüpfung vieler Polyeder (Kubooktaeder) über die sechs-

eckigen Flächen mittels hexagonaler Prismen zu Zeolithen von Faujasittyp führen. In den Eingängen

(Durchmesser 7,4 Å) und Hohlräumen (12,0 Å) befindet sich physikalisch gebundenes Wasser,

welches durch Ausheizen entfernbar ist.

Je nach Bedarf ist es möglich, eine gewisse Anzahl von { SiO4} -Tetradern durch

{ AlO4} -Tetraeder zu  ersetzen. Die im Aluminosili kat-Gerüst vorhandenen { AlO4} -Tetraeder bringen

jeweils eine negative Ladung mit sich, die durch Kationen im Hohlraum (herstellungsbedingt haupt-
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sächlich Natrium) ausgeglichen wird. Der Austausch dieser Kationen durch Protonen ist für den

Initiierungsschritt notwendig (siehe Exp. Teil).

2.2.3 Aufbau, Struktur und Herstellung des Alumosilikates MCM-41

MCM-41 kann nicht als Zeolith bezeichnet werden, da er nicht wie diese vollständig kristalli n

ist und seine Poren größer sind als die Mikroporen der Zeolithe. Die anorganischen Wände bestehen

wie auch bei anderen amorphen Sili katen aus strukturell nicht geordneten { SiO4} -Tetraedern, so daß

amorphe zeolithanaloge dreidimensionale mesoporöse Strukturen entstehen (Abb. 8).

Abb. 8: Schematische Anordnung[21] der

kubischen Al4Si4O12(OH)8
4--Einheiten in

der MCM-41-Struktur.

Die Bildung von MCM-41 erfolgt wahrscheinlich nach einem Flüssigkristall -Schablonen-

Mechanismus, den Kresge et al.[22, 23] vorschlagen:

• Es bilden sich aus vielen Tensidmolekülen (CnH2n+1(CH3)3N
+) in Wasser scheibenförmige

Mizellen, die sich hintereinander zu langen Stangen aufbauen. Diese Stäbe ordnen sich aus

energetischen Gründen zu hexagonalen Strukturen (1. und 2. Schritt in Abb. 9).

• Anorganische sili katische Verbindungen (z.B. Tetraethoxysili kat, TEOS) können sich um die

gebildeten hexagonalen Schablonen formen (3. Schritt in Abb. 9). Dabei lagert sich das Sili katanion

an die hydrophile Gruppe, den Stickstoff des Templates. Durch die Zugabe von Natriumaluminat ist

es möglich, einen alumosili katischen  MCM-41 zu erhalten. In diesem Stadium der Synthese fällt ein

weißer Niederschlag aus, der abfiltriert und mit Wasser gewaschen wird.

• Im letzten Abschnitt, der Kalzinierung, werden die Tensidmoleküle ausgebrannt und es bleiben die

kondensierten Si-O-Si-Bindungen und Al-O-Si-Bindungen als Wände des MCM-41 bestehen. Das

Resultat ist ein hexagonales sili katisches oder alumosili katisches Gerüst, das gewünschte

MCM-41-Material.
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Abb. 9: Vorgeschlagener[23] möglicher Mechanismus für die Bildung von MCM-41.

Die Kettenlänge des Tensides entscheidet über die spätere Porengröße des Materials. So ist es

möglich, einheitli che Kanäle von 15 Å bis zu Größen von 100 Å zu synthetisieren (Abb. 10). Die

großporigen Silikate weisen eine Oberfläche von 700 m2/g auf.

Abb. 10: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme[20] des mesoporösen Oxids MCM-41.

Die dunklen Strukturen sind die silikatischen Wände, die hellen Flecken sind die offenen Poren mit

einem Durchmesser von 4 nm.

Über die Wahl der Rührgeschwindigkeit oder den Zusatz einer organischen Komponente ist es

weiterhin möglich, die Sekundärstruktur gezielt einzustellen. Es lassen sich bis zu 500 µm größe

Hohlkugeln oder bis zu 200 µm lange Fasern erhalten[24].

Durch NMR-Studien[23] konnte festgestellt werden, daß MCM-41 nach der Entfernung des

Templats eine große Menge an Silanolgruppen enthält. Sie sollten eine kationische Initii erung im

Kanal ermöglichen. Mit Hil fe von IR-Messungen untersuchten Chen et al.[25] die Natur der

Silanolgruppen (Abb. 11) in Abhängigkeit von der Evakuierungstemperatur.
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Abb. 11: Schematische Darstellung

der vier Typen von Silanolgruppen

in einem MCM-41-Kanal.

2.3 Endgruppenfunktionalität der Polyvinylether

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die kationische Grenzflächenpolymerisation von EVE, IBVE

und DHF an sili katischen Trägern untersucht. Ziel war eine hohe Endgruppenfunktionalität der

Polymeren. Die Initiatoren sollten die Anfangsgruppe der Polymeren[12] bilden, während verschiedene

Anthracenderivate die Polymerisation abbrechen und die Endgruppe bilden sollten. Das Zielmolekül

ist in der folgenden Abbildung dargestellt:

OCH3

CH

OCH3

OR

CHCH2

OR

CHCH2

n

schematisch:

D A

4

Abb. 12: Polyvinylether mit Donor- (MeOMeOCl) und Akzeptor- (Anthracenderivat) Endgruppen.

Von Kennedy[26-31] wurden verschiedene Möglichkeiten zum Abbruch von lebenden kat-

ionischen Polyalkylvinylethern beschrieben. Der Abbruch erfolgte mit starken Nucleophilen, wie

Aminen oder anionischen Verbindungen (Methanol, Natriummalonat), aber bisher niemals mit

Anthracenderivaten.
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Um Komplikationen starker Nucleophile mit der Grenzfläche zu vermeiden, wurden

elektroneutrale substituierte Anthracenderivate ausgewählt: 9-Methylanthracen, 9-Vinylanthracen und

9-Hydroxymethylanthracen.

Abb. 13: Möglichkeiten der Knäuelstrukturen in Lösung, auf Grenzflächen und im Kanal sowie der

resultierende Fadenendenabstand d.

In Abb. 13 ist dargestellt , daß Polymere beweglich sind und dadurch der Abstand der Polymer-

endgruppen in Lösung und auf der Grenzfläche fest/flüssig variieren kann. Die Beweglichkeit des

Polymeren im Kanal ist stark eingeschränkt, der Fadenendabstand kann sich kaum ändern. Die
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Berechnung des Fadenendabstandes eines Makromoleküls in Lösung kann ganz allgemein nach

Gleichung (7), ohne Berücksichtigung von Wechselwirkungen, erfolgen[32]:

d N b∞ = ⋅2 2 ,                                                                                                                     (7)

wobei N die Zahl der Segmente und b die Bindungslänge (häufig gleich der Länge einer C—C-Bin-

dung von 0,154 nm) bezeichnet. Die effektive Konturlänge (Abb. 14, Gleichung 8) eines Polymers

gibt den maximalen Fadenendabstand an. Polymere in Lösung befinden sich aber nie in dieser

entropisch ungünstigen Konformation.

r N b N bcont e= ⋅ ⋅ = ⋅sin( / )τ 2         (8)

rcont

beτ
b

Abb. 14: Effektive Konturlänge rcont einer Einzelkette. b = Bindungslänge, be = effektive Bindungs-

länge = Segmentlänge, τ = Valenzwinkel.

Die einfachste Methode des Nachweises der Endgruppen stellt die UV/VIS-Spektroskopie dar,

da sowohl die Initiatoren als auch die Anthracenderivate typische Absorptionsbanden aufweisen.

Mit Hil fe der Fluoreszenzfähigkeit der Anthracenderivate kann die Verbindung Anthracen-

Polymer näher charakterisiert werden.

Zuerst wird ein UV/VIS-Absorptions-Spektrum der Probe aufgenommen. Aus diesem Spektrum

erkennt man die Absorptionsmaxima der Probe, die für die Feststellung der Einstrahlungswellenlänge

für die nachfolgende Fluoreszenzmessung nötig sind. Im zweiten Teil wird ein Fluoreszenzspektrum

des Anthracenderivates aufgenommen, indem nur der S0 → S3-Übergang (λein = 250 nm) des

Anthracenderivates angeregt wird. Die Fluoreszenz des Anthracenderivates läßt sich im sichtbaren

Bereich von 350 nm bis 500 nm detektieren.

Um die Anbindung des Anthracenderivates an die Kette nachzuweisen, wird ein Anregungs-

spektrum des Polymers aufgenommen. Dabei wird die Fluoreszenzintensität bei einer ausgewählten

Emissionswellenlänge (λFZ) als Funktion der Anregungswellenlänge (λein) gemessen. λein wird im

Bereich der Absorptionsbanden des Initiators und des S0 → S3-Übergang des Anthracenderivates

variiert.
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Im Falle der kovalenten Verknüpfung von Anthracenderivat und Polymer kann die Anregungs-

energie vom Polymer auf das energetisch tiefer liegende Anthracenderivat übertragen werden, d.h. im

Anregungsspektrum sollten Banden entsprechend der Absorption des Polymers zu erkennen sein.

Darüberhinaus ist natürli ch auch die direkte Anregung des Anthracenderivates möglich, so daß das

erwartete Anregungsspektrum eine Überlagerung aus Anthracenderivat- und Polymerabsorption ist.

Sind die beiden Komponeten dagegen getrennt, kann das Anthracen nur direkt angeregt werden,

d.h. nur Banden entsprechend der Absorption des Anthracenderivates tauchen auf.

2.4 Polymerisation von 2,3-Dihydrofuran am/im HY-Zeolith und Siral 40

Auf der Oberfläche und in den Hohlräumen des HY-Zeoliths und von Siral 40 existieren

Brönstedt- und Lewis- acide Zentren. Diese Zentren sollten auch ohne Initiator, indem sie selbst als

solcher fungieren, den Start einer kationischen Polymerisation ermöglichen.

Aus der Literatur[33] ist bekannt, daß Poly-2,3-Dihydrofuran (PDHF) an der Luft nicht stabil i st,

sondern langsam oxidativ depolymerisiert wird, wie es in Abb. 15 dargestellt i st. Es wurde

beobachtet, daß das Molekulargewicht Mn einer Probe an Luft und bei Raumtemperatur von

85000 g/mol auf 4300 g/mol innerhalb von 130 Tagen sinkt.

Abb. 15: Angriff des Luftsauerstoffs am tertiären Kohlenstoff f ührt zum Abbau der Polymerkette. Es

entstehen Carbonyl- und Hydroxylgruppen an den Furanringen.

Sanda und Matsumoto[34] beschreiben einen Zusammenhang zwischen dem Glaspunkt des

Polymers und der Taktizität. Es existieren von PDHF vier Stereoisomere (Abb. 16).
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Berechnungen ergaben, daß die threo-diisotaktische Konfiguration die energetisch günstigste

ist. Das entsprechende Polymer besitzt einen tieferen Glaspunkt als die anderen Isomeren. Bei

höheren Temperaturen durchgeführte Polymerisationen erzeugen Polymere mit niedrigem Glaspunkt,

die hauptsächlich aus dem threo-Isomer bestehen (thermodynamische Kontrolle), während bei tiefen

Polymerisationstemperaturen bevorzugt das erythro-Isomer mit höherem Glaspunkt unter kinetischer

Kontrolle gebildet wird. Aus der Taktizität des gebildeten Polymers lassen sich demzufolge

Rückschlüsse auf den Mechanismus der Polymerisation ziehen.

Im 13C-NMR-Spektrum kann man die erwarteten vier Signale der Kohlenstoffatome erkennen

sowie eine Aufspaltung der Signale der beiden Hauptkettenkohlenstoffatome, deren Ursache in der

unterschiedlichen chemische Verschiebung der erythro- und threo-Konfigurationen liegt.

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

Erythro-Diisotaktisch Erythro-Disyndiotaktisch Threo-Diisotaktisch Threo-Disyndiotaktisch

Abb. 16: Darstellung aller möglichen Stereoisomeren des PDHF.
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3 Ergebnisse

3.1 Charakterisierung der verwendeten Chemikalien und Träger

3.1.1 Michlers Ethylen

Michlers Ethylen zeigt auf den verschiedenen Trägern unterschiedliche

UV/VIS-Absorptionsbanden, die auf verschieden protonierte Spezies hinweisen. In Abb. 17 sind die

Spektren von ME in Dichlormethan und Suspension mit allen verwendeten Trägern dargestellt.
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Abb. 17: UV/VIS-Spektren von Michlers Ethylen mit verschiedenen Trägern suspendiert in

Dichlormethan.

Das Spektrum der nicht protonierten Verbindung weist in Dichlormethan und in Suspension ein

Maximum bei 296,6 nm auf. In den Suspensionen Dichlormethan/KG 60 und Dichlor-

methan/MCM-41 liegt noch ein großer Teil des Michlers Ethylen in dieser unprotonierten Form vor.

Die Banden auf den Trägern KG 60 (613,3 nm), MCM-41 (615,8 nm) und Siral 40 (617,0 nm) sind

eindeutig dem Carbokation ((CH3)2N-C6H4)2C
+-CH3 zuzuordnen. Auf den besonders aciden Trägern

Siral 40 und HY-Zeolith treten kleinere Absorptionsbanden bei 400 nm auf, die von Diammonium-

Kation, einer doppelt protonierten Form des Michlers Ethylen, stammen. Alle weiteren Absorptions-
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banden können bisher noch nicht zugeordnet werden, weisen aber auf weitere protonierte Formen des

Michlers Ethylen hin.

3.1.2 Träger

Die Berechnung des mittleren Porenradius r von KG 60 und Siral 40 erfolgte nach folgender
Formel:

[ ]
[ ]r

V

A
P

BET

A
cm g

m g

3 -1

2 -1

$





=
⋅

⋅ −2
10 6 ,                                                                                             (9)

wobei VP das Porenvolumen und ABET die gemessene BET-Oberfläche durch Stickstoffadsorption ist.

Bei Zeolith Y und MCM-41 handelt es sich um die Herstellerangaben. Eine Zusammenstellung der für

die Polymerisationen wichtigsten Eigenschaften der Träger ist in Tabelle 2 aufgeführt.

Tab. 2: Ausgewählte Daten der Träger

Träger BET-Oberfläche

  Herstellerangabe        eigene Messung

      ABET / [m
2/g]             ABET / [m

2/g]

mittlerer Poren-

radius

r  / [Å]

Hersteller

Kieselgel 60  ≈ 490 422,6 30       Merck

Siral 40     449,5 35       Condea

Zeolith Y    8501) 715,02)   81)       Degussa AG

MCM-41 ≈ 1300 104,4 38       3)

1)   Angabe für die Natriumform des Y-Zeolith.
2)   Der Wert bezieht sich auf den calzinierten HY-Zeolith.
3)   Zur Verfügung gestellt Prof. F. Schüth und S. Schacht, Frankfurt.

Um eine vollständige Trocknung der Träger Kieselgel 60, MCM-41 und Zeolith HY zu gewähr-

leisten, wurden diese thermogravimetrisch und thermometrisch untersucht. Die Proben wurden von 20

bis 1055 °C bei einer Aufheizrate von 5 K/min im Argonstrom erhitzt. Die Änderung der Masse der

Proben in Abhängigkeit von der Temperatur und der damit verbundene kalorimetrische Effekt wurde

bestimmt (Thermogramm von MCM-41 im Anhang). Es konnte in folgenden Temperaturbereichen

eine Wasserdesorption registriert werden:
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Tab. 3: Auswertung der Thermogramme und DSCs. Die Desorptionsstufen sind abhängig vom Träger

unterschiedlich ausgeprägt.

Träger Temperaturbereich der Wasserabspaltung, °C

1. Stufe, physikalisch 2. Stufe 3. Stufe1)

KG 60 50 - 120 200- 700 700 - 1000

MCM-41 80 - 110 200 - 600 700 - 1000

Siral 40 50 - 200 750 - 1000

Zeolith HY 80 - 200 700 - 1000

1)  Irreversible Wasserabspaltung bei der Bildung von Siloxanbindungen aus Silanolgruppen.

Durch Untersuchungen mit Hammet-Indikatoren wurde der Bereich der pKR+-Werte für die

Oberfläche der Träger eingegrenzt. Tests mit den Hammett-Indikatoren, welche in Tab. 4 aufgeführt

sind, wurden in trockenem Toluol durchgeführt.

Tab. 4: Untersuchung der Trägeroberflächen mittels Hammett-Indikatoren.

Indikator Umschlagpunkt

pKR+

Träger:

KG 60 MCM-41 Siral 40 HY-Zeolith

2,2’,2’’,4’,4’’-Pentamethoxy-

triphenylmethanol

+1,8 X 

4,4’-Dimethoxy-diphenyl-

methanol

-5,7   X X

p-Benzoyldiphenyl -6,2   X X

Anthrachinon -8,1  

p-Nitrotoluol -10,5  

X ...Indikator umgeschlagen
...Indikator nicht umgeschlagen

Folgende pKR+-Bereiche konnten aus dem Farbumschlag der Indikatoren ermittelt werden:

         > +1,8  für MCM-41

+1,8 … -5,7  für KG 60

 -6,2 … -8,1  für Siral 40 und

 -6,2 … -8,1  für den HY-Zeolith.

Die Oberflächen der Alumosili kate Siral 40 und HY-Zeolith sind sehr acid, vergleichbar etwa mit

~50%-iger Schwefelsäure. Die Acidität der Oberfläche MCM-41 entspricht nur derjenigen der

0,5%igen Schwefelsäure.

Um die Möglichkeit des Transportes der Initiatoren, Monomeren und Abbruchreagenzien in die

Poren der Träger zu gewährleisten wurde ihre Größe abgeschätzt. In Abb. 18 wurde die berechnete
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Strukturformel des MeOMeOCl mit ermittelter Ausdehnung dargestellt . Der maximale Endabstand in

den Molekülen der verwendeten Initiatoren, Monomere und Abbruchreagenzien wurde berechnet und

ist in Tabelle 5 zusammengefaßt.

Abb. 18: Strukturformel des

MeOMeOCl mit Angabe des

berechneten maximalen Atomab-

standes.

Tab. 5: Maximale Ausdehnung in den Molekülen.

Molekül Ausdehnung

/ [Å]

Ausdehnung mit Berücksichigung des van-

der-Waalsschen Atomradius / [Å]

Initiatoren

Tritylchlorid   9,1[35] 12,1

MeOMeOCl 12,3 14,7

Michlers Ethylen 12,2 14,6

Monomere

Ethylvinylether   6,0   8,4

Isobutylvinylether   7,2   9,6

2,3-Dihydrofuran   4,1   6,5

Abbruchreagenzien

9-Methylanthracen   9,6 12,0

9-Vinylanthracen   9,6 12,0

9-Hydroxymethylanthracen   9,6 12,0

Pyridin   4,9   7,3

2,6-Di-tert-butylpyridin   8,6 11,0



3 Ergebnisse Seite 24
_______________________________________________________________________________________________________________

Für das verwendete Poly-(4-vinylpyridin) (Mn = 176120 g/mol; Mw/Mn = 1,50) wurde eine

Konturlänge (nach Gl. 8) von 283,4 nm und ein mittlerer Fadenendenabstand (nach Gl. 7) von 7,3 nm

berechnet.

3.2 UV/VIS-Spektroskopie zur Untersuchung der Ionisation von Arylmethylha -
logeniden an KG  60 und MCM -41

Nach der Bildung der Carbokationen auf den Trägern wurden Reaktionen mit verschiedenen

Basen durchgeführt, um den Ort der Initii erung festzustellen. Die Suspensionen MeOMeOCl/Träger

wurden dabei vor Licht geschützt, um eine Zersetzung des Initiators zu vermeiden.

3.2.1 Absorption von MeOMeOCl an KG 60 und MCM-41

Nach Zugabe des MeOMeOCl wird eine intensive Rosafärbung an den Trägern beobachtet,

hervorgerufen durch die Absorption des (CH3OC6H4)2CH⊕-Carbeniumions. Mit Hil fe der UV/VIS-

Spektroskopie ist es möglich, die quantitative Zunahme der Absorptionsbanden in der Suspension an

KG 60 und MCM-41 zu verfolgen. Zur Auswertung wurde die Bande im visuellen Bereich des

Spektrums genutzt (KG 60: 511 nm, MCM-41: 511 nm).

Nach etwa 2 min hat die Absorption des Carbokations an KG 60 ihr Maximum erreicht. Das

Gleichgewicht zwischen MeOMeOCl in Lösung und ionisiertem MeOMeOCl am Träger hat sich

eingestellt (Abb. 19).

In Abb. 20 ist die Veränderung der Extinktion von MeOMeOCl an MCM-41 in Dichlormethan

mit der Zeit dargestellt . Die Extinktion nimmt zu und erreicht erst nach 30 min ihr Maximum, wenn

sich das Gleichgewicht zwischen MeOMeOCl in Lösung und ionisiertem MeOMeOCl an der

Trägeroberfläche eingestellt hat. Die Extinktion blieb dann über einen Zeitraum von 40 min konstant.
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Abb. 19: Zunahme der Extinktion von MeOMeOCl an KG 60.
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Abb. 20: Zunahme der Extinktion von MeOMeOCl an MCM-41.
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Die Extinktion nach Zugabe von Ethylvinylether, Pyridin und 2,6-Di-tert-butylpyridin  zu den

Suspensionen aus Dichlormethan/KG 60 oder Dichlormethan/MCM-41 sank sofort -innerhalb von

5 Sekunden- auf Null ab, d.h. es wurden sehr schnell alle Carbokationen abgebrochen (von der Ober-

fläche verdrängt). Meßtechnisch konnte die Reaktion wegen ihrer großen Geschwindigkeit nicht

erfaßt werden. Mit der vorhandenen Meßanordnung ist es möglich, aller 2 Sekunden ein Spektrum

aufzunehmen, in dieser Zeit war die Reaktion schon beendet.

 Die Abnahme der Extinktion nach Zugabe von Poly-(4-vinylpyridin) zu KG 60 ist inAbb. 21 zu

MCM-41 in Abb. 22 dargestellt.

Abb. 21: Veränderung der Extinktion von MeOMeOCl an KG 60 nach der Zugabe der polymeren

Base mit der Zeit.

Abb. 22: Veränderung der Extinktion von MeOMeOCl an MCM-41 vor und nach der Zugabe der

polymeren Base mit der Zeit.
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Das Poly-(4-vinylpyridin) brach das Carbokation am KG 60 innerhalb von 60 Minuten fast

vollständig ab*. Nach diesem Zeitraum waren noch 2 % der ursprünglichen Extinktion bei 511 nm

meßbar. Die Suspension war nach der Reaktion noch leicht rosa gefärbt. Nach 12 Stunden war die

Suspension farblos.

Nach der Zugabe des Poly-(4-vinylpyridin) zum MCM-41 sank die Extinktion innerhalb von

160 min auf ca. 20 % des ursprünglichen Wertes ab.

Geht man davon aus, daß die Extinktion im Idealfall proportional der Konzentration der

MeOMeOCl-Carkokationen war, so wurden ca. 80 % der Carbokationen verdrängt. Diese befanden

sich auf der äußeren Oberfläche des MCM-41. Die für das Poly-(4-vinylpyridin) nicht erreichbaren

Carbokationen waren in den Poren des porösen Alumosili kates lokalisiert. Ihre Extinktion blieb

erhalten.

3.2.2 Absorption von Tritylchlorid an KG 60 und MCM-41

Die Ionisierung von Tritylchlorid an den beiden Trägern verlief wie unter 3.2.1 beschrieben. Es

war nicht nötig, die Suspension vor Licht zu schützen. Zur Auswertung wurde die gelbe Bande bei

433 nm (KG 60) bzw. 435 nm (MCM-41) genutzt.

In Abb. 23 ist die zeitabhängige Zunahme der Extinktion des Triphenylmethyliums (entstanden

aus Tritylchlorid) an KG 60, in Abb. 24 die Zunahme der Extinktion des Triphenylmethyliums an

MCM-41 dargestellt.

Abb. 23: UV/VIS-Spektrum von Triphenylmethylium an KG 60.
                                                     
* Da die Vorgänge an der Oberfläche im Rahmen dieser Arbeit nicht genau aufgeklärt werden konnte, wurde der
Terminus „Abbrechen des Carbokations“ gewählt, um das Phänomen der Abschwächung der Absorption zu
beschreiben.

       3 s      10 s      30 s    240 s  9000 s
200,399994 0,4162409 0,4875232 0,4088303 0,5532853 0,6680687
201,221054 0,4332337 0,4327739 0,4469696 0,4969852 0,6910128
202,042114 0,4489936 0,5149667 0,573109 0,4791817 0,6077888
202,863159 0,4411739 0,5474553 0,5685215 0,4849156 0,5604278
203,684219 0,4289257 0,5920331 0,5500337 0,5328615 0,533084
204,50528 0,4294549 0,6541981 0,5248446 0,5682099 0,544344

205,326325 0,4377973 0,551221 0,5156176 0,5763683 0,5581459
206,147385 0,4305193 0,5662162 0,5108135 0,5909976 0,5813891
206,968445 0,4356774 0,6101292 0,5463535 0,5943736 0,6013435
207,78949 0,4505802 0,6435164 0,5609453 0,6036115 0,6309362
208,61055 0,456372 0,6293678 0,5779692 0,6071113 0,676861
209,43161 0,4544861 0,5597943 0,6018134 0,602757 0,7107983

210,252655 0,4621234 0,7813287 0,6247435 0,6050541 0,7252672
211,073715 0,4683262 0,7129958 0,6438147 0,6050351 0,7441891
211,89476 0,5126708 0,6674653 0,6675745 0,6186091 0,7553663
212,71582 0,4994794 0,6845812 0,6776506 0,6355445 0,7521238

213,536881 0,4911662 0,6505604 0,6762824 0,6630725 0,7663152
214,357925 0,4957029 0,7099417 0,6785633 0,6894506 0,7687539
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Abb. 24: UV/VIS-Spektrum von Triphenylmethylium an MCM-41.

Die Extinktion von Tritylchlorid auf KG 60 nahm nach 7 Minuten nicht weiter zu. In den

nächsten 45 Minuten trat keine weitere Zunahme der Absorption auf. Mit der polymeren Base wurde

eine vollständige Verdrängung des Carbokations von der Oberfläche erreicht, wodurch die

UV/VIS-Absorption des Triphenylmethyliums bei 435 nm vollständig verschwand, wie in Abb. 25

dargestellt ist.

Abb. 25: Abnahme der Triphenylmethyliumextinktion nach der Zugabe des P4VP an KG 60.

l 329027 29 31 33 36 41
    16 s     30 s     44 s   240 s   900 s 3180 s

200,399994 -0,0211463 -0,0227755 -0,0027289 -0,0198619 -0,0155163 0,0050489
201,218979 0,0247657 0,0309242 0,0085256 -0,0317777 0,0145881 -0,0240549
202,037964 0,0100399 -0,0307081 0,0070115 0,0020044 0,0078578 0,0138276
202,856949 0,0013861 0,0343066 0,0270308 0,0254224 0,0180679 -0,005755
203,675919 -0,0392945 0,0131105 -0,0058302 -0,0090049 0,0110329 0,0117919
204,494904 -0,0259393 -0,0168608 0,0179285 -0,0259392 -0,0050152 0,0718266
205,313889 -0,0759109 -0,025119 -0,0481883 -0,0511657 -0,0196119 -0,017847
206,132874 0,008636 0,0234225 0,0088071 0,0055214 0,028021 0,0544399
206,951843 -0,0002354 -0,0528358 -0,0572962 -0,0010018 -0,0164474 0,0064214
207,770828 -0,0669063 -0,0789398 -0,066735 0,0018603 -0,0498419 -0,0440613
208,589813 -0,0092979 -0,0100292 0,0207497 -0,0009372 0,0163115 0,0385668
209,408798 0,040736 0,01305 0,0433485 0,032673 0,0505565 0,0318891
210,227768 0,0434505 0,0260205 0,0539452 0,0701969 0,0796202 0,0682802
211,046753 -0,0033461 0,036475 0,0111619 0,046061 0,0817462 0,0310812
211,865738 0,0469685 0,0221978 0,0512563 0,0461833 0,0584695 0,1011193
212,684723 0,0256366 0,0291759 0,0658606 0,0614556 0,0486359 0,0479479
213,503693 0,0029689 0,024719 0,0350498 0,041915 0,080996 0,058591
214,322678 0,008287 0,0557804 0,0610214 0,0269773 0,0331536 0,0668417
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229021 25 27 29 30 32
      0 s   180 s   510 s 3120 s 3200 s 3300 s

200,399994 0,4959633 0,6013784 0,7074452 0,8555544 0,7868992 0,6486264
201,221054 0,5340805 0,64584 0,8292534 0,6796362 0,9214671 0,7863749
202,042114 0,5910457 0,725038 0,830492 0,7701768 1,0176197 0,7890182
202,863159 0,5489208 0,6888261 0,7960992 0,8691664 0,8818015 0,9904009
203,684219 0,598458 0,6792404 0,8118912 0,858072 0,8985133 1,0131013

204,50528 0,625425 0,6561293 0,792055 0,8434522 0,8726848 0,9911929
205,326325 0,6124762 0,6737556 0,7725542 0,8361199 0,8395635 0,9435581
206,147385 0,6199328 0,6826184 0,7790708 0,8732441 0,8410609 0,9239568
206,968445 0,635213 0,6984682 0,7978804 0,9007522 0,8284565 0,8799432

207,78949 0,6619118 0,7348397 0,7872171 0,9112592 0,8658693 0,8156918
208,61055 0,6601799 0,7311146 0,8147103 0,923207 0,9093894 0,8088346
209,43161 0,6179441 0,7364282 0,8241507 0,9207598 0,9185769 0,8077327

210,252655 0,6235966 0,7689106 0,8160725 0,9455714 0,9450911 0,8417853
211,073715 0,6356122 0,7920114 0,853843 0,9362412 1,0060867 0,8466313

211,89476 0,6834524 0,7883601 0,8717024 0,9274488 1,0588225 0,8479615
212,71582 0,6865911 0,7789795 0,8695202 0,9451529 1,0859679 0,8659015

213,536881 0,6952057 0,7605949 0,8538893 0,9329988 1,0763267 0,8660527
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Abb. 26: Veränderung der Extinktion nach Zugabe des Tritylchlorides und Reaktion mit der

polymeren Base am Träger MCM-41.

Die Extinktion des Tritylkations am MCM-41 (Abb. 26) ist 20 min nach Reaktionsbeginn

konstant. Dieser Wert schwankte in den nächsten 100 min nur um 2 %. Anschließend erfolgte die

Zugabe von Poly-(4-vinylpyridin). Innerhalb von 15 min sank die Extinktion auf etwa 10 % des

ursprünglichen Wertes ab.

Die Geschwindigkeit dieser Verdrängungsreaktion wurde genauer untersucht, indem das Trityl-

chlorid 48 h bei RT in die Poren des MCM-41 diffundieren konnte. Erst nach dieser Zeit wurde das

P4VP im selben Stoffmengenverhältnis zugegeben. Es zeigte sich, daß 60 min nach Zugabe der

polymeren Pyridinbase die Extinktion nur um 17 % gesunken war.

Dieses Ergebnis macht deutli ch, welche langen Zeiträume der Initiator für eine Diffusion in die

Poren des MCM-41 benötigt. Die gelbe Farbe der Probe Tritylchlorid/MCM-41/Poly-(4-vinylpyridin)

blieb noch über Tage erhalten. Die Zugabe von Pyridin zu einem Teil der Probe entfärbte das

MCM-41 innerhalb von 3 min vollständig.

Pyridin und 2,6-Di-tert-butylpyridin verdrängen das Triphenylmethylium sofort vollständig von

beiden Trägern. Eine exakte meßtechnische Erfassung der Verdrängung war nicht möglich, da diese

Reaktion mit großer Geschwindigkeit verlief, und mit der zur Verfügung stehenden Meßanordnung

nur alle 2 Sekunden ein Spektrum aufgenommen werden konnte.
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3.3 Polymerisation von Vinylethern an den Trägern KG 60 und MCM -41

Es wurden Polymerisationen mit den Vinylethern EVE und IBVE, gestartet durch MeOMeOCl,

an den Trägern KG 60 und MCM-41 durchgeführt. Die Polymerisationstemperatur betrug -78 °C. Es

wurde in dieser Versuchsreihe der Abbruch der lebenden kationischen Polymerisation mit den

Anthracenderivaten 9MA, 9VA und 9HMA getestet. In Tabelle 6 sind die ausgeführten

Polymerisationen aufgeführt.

Tab. 6: Versuche zur Vinyletherpolymerisationen mit dem Ziel der Einführung eines Anthracen-

derivates als Endgruppe.

Träger Monomer Anthracenderivat

ohne 9MA 9VA 9HMA

KG 60 EVE x x x x

IBVE x - x x

DHF x - - x

MCM-41 EVE - x x -

IBVE - - - x

DHF x - - -

Die Untersuchung der extrahierten Polymere erfolgte mit NMR-, UV/VIS- und Fluoreszenz-

spektroskopie. Die Träger wurden mittels Elementaranalyse analysiert.

3.3.1 Analyse der extrahierten Polymeranteile und der Träger

3.3.1.1 1H-NMR-Spektroskopie der extrahierten Polymeranteile

Die Spektren zeigen die erwartet breiten Protonen-Signale der Polymerkette, die Signale der

MeOMeOCl-Protonen und, in geringem Maß, der Anthracenderivat-Protonen. In Abb. 27 ist ein

typisches 1H-NMR-Spektrum mit Zuordnung der Protonen dargestellt.

Auch nach mehrmaliger Reinigung mit Methanol konnte noch 9VA im Polymer nachgewiesen

werden. Am 9VA läßt sich besser als bei den anderen Anthracenderivaten erkennen, daß es nicht als

Endgruppe der Kette vorliegt, da die Signale der Vinylprotonen des 9VA noch erhalten sind. Bei einer

Reaktion des 9VA mit dem Carbokation wäre es günstig, wenn die Doppelbindung des Anthracens

unter Erhaltung des aromatischen Anthracen-Systems reagiert. Die Vinylprotonensignale wären nicht

mehr vorhanden, oder ihre Intensität bei einer nicht vollständigen Reaktion vermindert. Eine

Integration der Signale des Anthracenderivates ist nicht sinnvoll , da der Rauschpegel die Integration

beeinflußt. Im NMR-Spektrum sind die Aromatenprotonen- und Vinylprotonensignale, auch nach der

Reinigung des Polymers, noch sichtbar. Man kann aus diesen Spektren keine Aussage darüber treffen,
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ob das Anthracen teilweise kovalent mit der Polymerkette verknüpft ist oder nur gelöst im Polymer

vorliegt.
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Abb. 27: 1H-NMR-Spektrum von PIBVE. Das Polymer wurde initii ert mit MeOMeOCl in Gegenwart

von 9VA.

3.3.1.2 Oberflächenbestimmung und Porenvolumen des MCM-41

Wie in Tab. 2 aufgeführt, wurde für das verwendete MCM-41 eine außerordentli ch geringe

Oberfläche sowie eine andere Porenverteilung als vom Hersteller angegeben ermittelt.
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Die Porenradienverteilung und die Oberflächengröße des Trägers MCM-41 wurde vor und nach

einer Polymerisation mittels BET-Messungen bestimmt. Das MCM-41 ohne Polymer wies eine

BET-Oberfläche von 104,38 m2/g auf, nach der Polymerisation wurden nur noch 54,89 m2/g ermittelt

(siehe Anhang). Die meßbare Oberfläche hat um etwa 50 % abgenommen. Das Porenvolumen sank

von 0,492 cm3/g auf 0,242 cm3/g, wurde also ebenfalls etwa halbiert. In Tab. 7 ist der Vergleich des

Relativen Porenvolumens bei verschiedenen Porenbereichen von MCM-41 mit und ohne Polymer dar-

gestellt . Die großen Poren zwischen 100 bis 1000 Å sowie alle Mikroporen (< 20 Å) blieben erhalten.

Das Volumen der Mesoporen zwischen 20 und 100 Å verringerte sich bei der Probe mit PIBVE.

Damit kann gezeigt werden, daß Porenvolumina zwischen 2 und 10 nm für Vinylether-Wirt-Gast-

Polymerisationen gut geeignet sind.

Tab. 7: Relatives Porenvolumen der beiden Proben im Vergleich.

Porenbereich / [Å] Relatives Porenvolumen / [cm3/g]

                MCM-41                         MCM-41 mit PIBVE

1000,00 - 100,00 0,300 0,301

100,00 -   50,00 0,075 0,051

  50,00 -   20,00 0,061 0,030

20,00 -   15,00 0,012 0,010

15,00 -   10,00 0,008 0,010

10,00 -     9,00 0,001 0,001

9,00 -     0,00 0,000 0,000

3.3.1.3 Molmassenbestimmung der extrahierten Polymeren mit GPC

Die Molmassen des PEVE hergestellt auf KG 60 ohne Abbruchreagenz liegen zwischen

7,1 · 104...8,7 · 104 g/mol. Vergleichbare Versuche mit dem Abbruchreagenz 9HMA führten nur zu

Molmassen von 2,2 · 104...3,4 · 104 g/mol. Es scheint, daß Anthracenderivate die kationische Reaktion

von PEVE abbrechen, so daß keine hohen Molmassen entstehen können. Mit PIBVE erhält man nur

kleine Molmassen (3,6 · 103... 5,8 · 103 g/mol), während die Molmassen mit einem Abbruchreagenz

Werte zwischen 9,7 · 103...1,9 · 104 g/mol erreichen.

Die Molmasse vergleichbarer Versuche mit dem Träger MCM-41 und Zugabe von Anthracen-

derivaten lieferten geringere Molmassen mit einer breiten Verteilung. Schon an der geringen

Viskosität des Polymeren ließ sich dieser Effekt beobachten. Eine Berechnung der Molmasse mittels

GPC war nicht mehr möglich.
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3.3.1.4 Elementaranalyse der Träger

Kieselgel und MCM-41 wurden nach der Polymerisation mittels Elementaranalyse untersucht.

Der ermittelte Kohlenstoff - und Wasserstoffgehalt der Proben ermöglichte den Schluß, ob auf der

Oberfläche oder in den Poren Polymere adsorbiert sind. Auf Kieselgel 60 wurde, abhängig vom

hergestellten Polymer, ein Kohlenstoffgehalt von 8,1 bis 19,9 % und ein Wasserstoffgehalt von 1,5

bis 3,5 % ermittelt. Es fällt auf, daß die Beladung des MCM-41 dagegen nur 3,7 bis 5,3 %

Kohlenstoff und 0,9 bis 1,3 % Wasserstoff betrug. In Tab. 8 sind die genauen Ergebnisse aufgeführt.

Tab. 8: Ermittelte Kohlenstoff- und Wasserstoffmenge auf den Trägern durch Elementaranalyse.

Träger Polymer Kohlenstoffgehalt / [%] Wasserstoffgehalt / [%]

KG 60 EVE 8,1...11,7 1,5...2,2

IBVE 9,0...19,9 1,8...3,5

DHF 10,5...12,5 1,5...1,8

MCM-41 EVE 3,7 1,3

IBVE 5,3 1,3

DHF 3,9 0,9

Mit der Berechnung des Kohlenstoff /Wasserstoff -Verhältnisses ließ sich die Struktur der adsor-

bierten Polymeren nicht ermitteln, da meßtechnisch der Gehalt an Wasserstoff nicht nur durch die

organische Substanz, sondern auch durch Wasser und Silanolgruppen auf der Trägeroberfläche

detektiert wurde. Das Verhältnis der Stoffmengen Kohlenstoff zu Wasserstoff liegt bei 1,0 : 2,5,

während ein Verhältnis von 1,0 : 2,0 erwartet wurde.

3.3.2 Untersuchung der Polymeren auf Endgruppenfunktionalität

3.3.2.1 UV/VIS-Untersuchungen der Polymere

Die Startgruppe am Polymer sowie das Anthracenderivat zeigen typische

UV/VIS-Absorptionen, wie sie in Tab. 9 zusammengefaßt sind. Die Polymere PIBVE und PEVE

absorbieren im gemessenen Bereich von 200 nm bis 900 nm nicht.

Tab. 9: Gemessene UV/VIS-Absorptionen der Akzeptoren und Donoren in Dichlormethanlösungen,

die ins Polymer eingführt werden sollen.

Start- und Endgruppen Absorptionswellenlängen λ / [nm]

MeOMeOCl 234,5 276,0

9-Methylanthracen 263,4 319,0 334,2 350,5 368,6 388,4

9-Vinylanthracen 258,9 319,0 336,5 352,3 369,2 388,5

9-Hydroxymethylanthracen 256,2 318,4 333,1 348,5 366,2 386,3
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In den UV/VIS-Spektren erkennt man die einzelnen Absorptionsbanden der Endgruppen. Ein

Vergleich der Spektren (Abb. 28) eines IBVE-Polymer vor und nach der Reinigung zeigt deutli ch, daß

auch nach der Reinigung noch das Anthracenderivat (in Abb. 28 9HMA) in geringen Mengen im

Polymer vorkommt. Die Anthracenderivate lassen sich durch Waschen mit Methanol entfernen, dabei

geht aber auch ein Teil des Polymers ins Methanol über, so daß diese Reinigung - als Kompromiß

zwischen Entfernung des Anthracenderivates und Erhalt des Polymers - nur etwa fünfmal

durchgeführt wurde. Es läßt sich aus dem UV/VIS-Spektren Polymer/Anthracenderivat keine Aussage

darüber treffen, ob die Anthracenderivate als kovalent gebundene Endgruppe oder gelöst im PIBVE

vorliegen.

423023 dpkgmc1 dpkgmc2
MeOMeO Polymer vor Reinigung 9HMA

200,399994 0,0241297 190 0,0600744 0,0111532
201,218979 0,015801 191 0,0416164 0,0182624
202,037964 0,0125896 192 0,0369029 0,0365163
202,856949 0,0353133 193 0,0667197 0,0312018
203,675919 0,0020907 194 0,0660248 0,0143979
204,494904 0,0241907 195 0,0583795 0,0363034
205,313889 0,0272804 196 0,0507341 0,0185445
206,132874 0,0354168 197 0,0645665 0,0208517
206,951843 0,0457536 198 0,0892302 0,0162977
207,770828 0,059796 199 0,0979283 0,017712
208,589813 0,0539074 200 0,0780504 0,0147042
209,408798 0,0362625 201 0,0745982 0,0225702
210,227768 0,035545 202 0,0779112 0,0371212
211,046753 0,0230223 203 0,0909831 0,0268197
211,865738 0,0290997 204 0,1137007 0,0327786
212,684723 0,0535919 205 0,10874 0,0336821
213,503693 0,0795014 206 0,0963163 0,0303154
214,322678 0,0688876 207 0,0838926 0,0202224
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Abb. 28: Spektrum eines PIBVE, gestartet mit MeOMeOCl, abgebrochen mit 9HMA. Zum Vergleich

die Spektren von reinem 9HMA und MeOMeOCl in Dichlormethan.

3.3.2.2 Fluoreszenzuntersuchungen der Polymeren

Zur Fluoreszenzuntersuchung der Polymeren wurde die Absorptionswellenlänge λFZ auf das

Maximum der Anthracenbande eingestellt (390 nm) und λein im Bereich von 200 bis 400 nm variiert,

in welchem die beiden Absorptionsbanden des MeOMeOCl und der S0 → S3-Übergang des

Anthracenderivates liegen. In Abb. 29 sind die Absorptions-, Fluoreszenz- und Anregungsspektren

zusammengestellt.
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UV/VIS- und Fluoreszenzspektren
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Abb. 29: UV/VIS- und Fluoreszenzspektrum einer Polymerprobe (PIBVE mit MeOMeOCl als Start-

gruppe und 9HMA).

3.4 Polymerisation am/im HY-Zeolith und an Siral 40

Bemerkenswert war die Tatsache, daß am HY-Zeolith sofort nach Monomerzugabe (DHF und

IBVE) eine intensive Färbung auftrat, während das abwaschbare Polymer weiß (PDHF) oder farblos

(PIBVE) blieb. Auch an Siral 40 ließen sich weiße oder farblose Polymere herstellen und abwaschen,

eine Färbung des Trägers konnte aber nicht beobachtet werden.

Die Untersuchung des löslichen Polymeranteiles erfolgte mit NMR- und IR-Spektroskopie

sowie GPC und DSC. Die Träger wurden mittels Elementaranalyse, DSC, IR-, UV/VIS- und

Festkörper-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

3.4.1 UV/VIS-Messung während der Polymerisation

Die Färbung der Spezies auf dem Zeolith konnte durch UV/VIS-Spektroskopie während der

Reaktion meßtechnisch gut erfaßt werden. Der Farbwechsel von gelb (zu Beginn der Reaktion) über

orange nach einigen Minuten, rotbraun bis braun nach einigen Stunden wurde durch die Spektren

präzisiert (Abb. 30).
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Abb. 30: UV/VIS-Spektren nach der Zugabe von DHF zu Zeolith HY. Die Aufnahmen der Spektren

erfolgte a) 0,13; b) 0,50; c) 1,00; d) 3,00; e) 14,5; f) 33,0; g) 82,5; h) 230,0 Minuten und i) 24 Stunden

nach der Zugabe des Monomeren. Die Extinktion bei 237 nm stammt vom Monomer DHF.

Die kurzwelli gen Absorptionsbanden (gelbe Farbe) entwickelten sich sofort zu Beginn der

Reaktion. Im weiteren Verlauf wurde eine Zunahme der Dienylbande beobachtet und es entstanden

neue längerwelli ge Banden, die dem Trienyl- und Tetraenylcarbenium zugeordnet werden konnten.

Sie weisen auf die Entstehung von länger konjugierten Strukturen hin. Zur Veranschaulichung wurden

einige Strukturen der Carbeniumionen dargestellt:

    Allyl-                           Dienyl-                         und Trienylcarbenium.

                                (10)

Die Zuordnung der Wellenlängen zu verschieden konjugierten Kationen erfolgte nach Olah [36]

in Tab. 10. Es war nicht möglich, die Veränderung der Allylbande zu ermitteln, da durch die ständig

steigende Extinktion der Suspension eine Überlagerung mit dem Ausläufer der Monomerbande

erfolgte.
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Die Polymerisation von IBVE am/im Zeolith HY verlief analog der Polymerisation von DHF

am/im Zeolith HY, mit einem vergleichbarem Farbverlauf. Allerdings wurde eine Verschiebung der

Absorptionsbanden beobachtet.

Bei der Polymerisation von IBVE am HY-Zeolith traten vergleichbare Carbeniumionen auf, die

mittels UV/VIS-Spektroskopie detektiert wurden (Abb. 31).

ib08 ib09 ib12 ib15 ib16 ib18
0 s 10 s 50 s 225 s 405 s 1020 s

240,428345 0,1183156 0,4367609 0,6912408 1,2167286 1,529357 1,8956829
241,245255 0,1186956 0,4303909 0,683443 1,2070408 1,5103478 1,8836867
242,062149 0,1188746 0,4256352 0,6745802 1,1977096 1,5017545 1,872364
242,879059 0,118326 0,4192487 0,6685891 1,1857691 1,4947263 1,8623785
243,695969 0,1185711 0,4129409 0,6600447 1,1767832 1,4852372 1,8514482
244,512878 0,1195126 0,4088772 0,651954 1,1671576 1,4786162 1,8476535
245,329773 0,1200414 0,4046459 0,6449893 1,1599259 1,4690031 1,8333185
246,146683 0,120064 0,4012296 0,6419557 1,1529328 1,4633626 1,8089139
246,963593 0,1202222 0,3982283 0,6370349 1,1474379 1,4546536 1,7917459
247,780487 0,1202175 0,3954056 0,6296113 1,1410236 1,4510291 1,7826427
248,597397 0,1197649 0,3921805 0,6259291 1,1333683 1,4434854 1,7824389
249,414307 0,1199493 0,3907443 0,6255555 1,1318891 1,43757 1,7735273
250,231201 0,120418 0,3898968 0,62289 1,1304294 1,4325353 1,7613775
251,048111 0,1201385 0,388186 0,6172756 1,1262016 1,426865 1,7622374
251,865021 0,1202246 0,3868905 0,614841 1,1241214 1,4189276 1,7532088
252,681915 0,1206468 0,3860314 0,6162669 1,1198181 1,413772 1,745669
253,498825 0,1207479 0,3851893 0,6137775 1,1178257 1,4117186 1,7380605
254,315735 0,1204399 0,3841116 0,6087998 1,1158297 1,4068373 1,7262433
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Abb. 31: UV/VIS-Spektren nach der Zugabe von IBVE zu Zeolith HY. Die Aufnahmen der Spektren

erfolgte a) 0 s; b) 10 s; c) 50 s; d) 225 s; e) 405 s; f) 17 min; g) 44 min; h) 100 min und

i) 160 min nach der Zugabe des Monomeren.

Tab. 10: Wellenlängen der beobachteten Carbeniumionen.

Carbenium Wellenlänge / [nm]

   Literatur, Olah[36]    Experiment, DHF    Experiment, IBVE

Allylion 305 291 264

Dienylion 397 377 359-3801)

Trienylion 473 461 441-4641)

Tetraenylion 550 541 5162)

Pentaenylion 675 5982)

Hexaenylion 702

1) Während der Messung konnte eine Verschiebung des Absorptionsmaximums beobachtet werden, so daß ein
Wellenlängenbereich angegeben werden mußte.
2)  Der ermittelte Wert zeigt nur eine geringe Intensität, so daß die Veränderung der Lage des Maximums nicht
beobachtet werden konnte.
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Zwischen den konjugierten Polymerabschnitten befinden sich verschieden lange, nicht konju-

gierte Abschnitte, die elektronisch das Kation beeinflussen. Substituenten in Nachbarstellung zu den

Kationen führen zu einer Verschiebung der absorbierten Wellenlänge im Vergleich zu den

unsubstituierten Kationen. Eine Veränderung der Substituenten, z.B. Wachstum durch

Polymerisation, scheint mit als Ursache für das Driften der Absorptionsmaxima während der

Polymerisation verantwortli ch zu sein. Bei der UV/VIS-Messung von IBVE an HY-Zeolith wurde

während der Reaktion eine bathochrome Verschiebung einzelner Wellenlängen bis zu 23 nm

beobachtet.

Eine analoge Untersuchung mit Siral 40 wurde nicht durchgeführt, da unter gleichen

Bedingungen kein farbiger Träger entsteht.

Der Abbruch der lebenden Polymerisation erfolgte langsam in einer Suspension aus Zeolith,

Natronlauge und Methanol. Diese Reaktion war am Farbwechsel von braun nach gelb zu erkennen.

Ursache für die auftretenden Farben am Zeolith HY sind höchstwahrscheinlich konjugierte

Strukturen, die in der Diskussion behandelt werden.

3.4.2 Variation der Versuchsbedingungen

Die Polymerisation von DHF an Zeolith HY wurde bei vier verschiedenen Temperaturen durch-

geführt, ebenso wurde die Oberflächenmenge verändert.

Je größer die Menge des Zeolithen gewählt wurde, desto schneller verlief die Reaktion der

Etherspaltung am/im Zeolith, was durch den schnelleren Wechsel der Farben sichtbar wurde.

Je tiefer die Temperaturen für die Polymerisation gewählt wurden, desto langsamer veränderten

sich die Farben. Bei -15 °C blieb die rote Farbe des Zeolithen erhalten, es bildeten sich keine länger

konjugierten Strukturen im Rahmen der einheitli chen Reaktionszeit von 24 h. Die in Tab. 10 darge-

stellten Ergebnisse zeigen einen Zusammenhang zwischen der -wenn auch nur geringen- Ausbeute des

extrahierbaren Polymers und der Reaktionstemperatur.

Die Molmassenverteilung ist sehr breit. Es läßt sich jedoch der Trend erkennen, daß bei tiefen

Temperaturen größere Molmassen mit einheitli cheren Polymeren entstehen. Es finden weniger

Übertragungen statt. Je größer das Verhältnis der Monomerstoffmenge zur eingesetzten Oberfläche

ist, desto breiter werden die Molmassenverteilungen.
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Tab. 10: Zusammenstellung der Molmassen und der Ausbeuten des extrahierbaren PDHF.

Temperatur

/ [°C]

Oberfläche A

/ [m2]

Verhältnis nDHF / A

/ [106 · mol/m2]

Molmassenverteilung

/ Mn   [103 · g/mol]

Ausbeute 1)

/ [%]

-15 572 69,4 44 - 57 5

0 600 66,1 56 16

20 572 69,4 24 - 27 19

35 593 66,9 10 - 11 25

20 1501 26,4 8,6 - 12 35

20 665 59,7 21 - 59 21

20 357 111,1 6,3 - 31 13

20 122 325,2 4 - 50 11

1)  Bezogen auf das weiße extrahierte PDHF.

Weitere Versuche wurden in Gegenwart von P4VP durchgeführt. Dieses wurde zum

HY-Zeolith etwa 30 min vor der Polymerisation mit DHF und IBVE gegeben. Polyvinylpyridine

besitzten eine hohe Aff inität zu sili katischen Oberflächen[37], so daß man davon ausgehen kann, daß

P4VP die Silanolgruppen der äußeren Oberflächen blockiert. Nach der Zugabe von DHF und IBVE

verlief die Reaktion im wie schon ohne P4VP beobachteten Farbverlauf ab. Es ist anzunehmen, daß

sie nur in den Poren ablief, da die Oberfläche von der polymeren Base blockiert war. Zu bedenken ist

allerdings, daß nicht bekannt ist, wieviele Silanolgruppen sich auf der Oberfläche befinden und ob die

zugegebene Menge P4VP alle Silanolgruppen blockiert hat.

Läst man PDHF erneut mit reinem HY-Zeolith reagieren, tritt die schon beschriebene

Farbreaktion ebenfalls auf. Sie verlief langsamer als bei den Versuchen, wo das Polymer direkt im

Zeolith gebildet wird.

3.4.3 Elementaranalyse  und BET-Messung der Träger

Nach der Polymerisation ließ sich ein Teil des Polymers vom Träger abwaschen. Der

verbleibende HY-Zeolith mit adsorbiertem Polymer zeigte eine gelb-braune Färbung, während bei

Versuchen mit Siral 40 keine Farbänderung auftrat.

Aufschluß über die verbleibenden Polymere am Träger sollten die Elementaranalysen der

Träger geben (Tab. 11). Es wurden keine Zusammenhänge des Gehaltes bei Veränderung der

Reaktionsbedingungen, wie Temperatur und Trägermenge, festgestellt.
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Tab. 11: Elementaranalyse der Träger

Träger Polymer Kohlenstoffgehalt [%] Wasserstoffgehalt [%]

HY-Zeolith PDHF 10,9 - 12,3 2,9 - 3,1

PIBVE 14,0 - 15,3 3,6 - 3,7
Siral 40 PDHF 31,9 - 32,1 4,6 - 4,7

PIBVE 21,8 4,3

Es fällt die wesentli ch höhere Beladung des Sirals bei beiden Polymeren gegenüber dem

HY-Zeolith auf.

Das theoretische Stoffmengenverhältnis Wasserstoff / Kohlenstoff beträgt für PDHF 1,5 und

für PIBVE 2,0. Die Auswertung der Elementaranalyse ergab einen erhöhten Wasserstoffgehalt aller

Proben. Ursache für diese Abweichung kann der Träger selbst sein. Die Elementaranalyse wird bei

1100 °C durchgeführt. Bei dieser hohen Temperatur verbrannte nicht nur das Polymer, sondern er

reagieren auch die Silanolgruppen der Träger unter Wasserabgabe miteinander. Dieser Wasserstoff

wurde ebenso detektiert und verfälscht das Ergebnis erheblich. Eine Analyse von reinem Zeolith HY

ergab  einen Kohlenstoffgehalt von ≤ 0,2 und einen Wasserstoffgehalt von 2,1 Masseprozent.

Es wurde versucht, die Struktur des Polymers am und im HY-Zeolith aufzuklären, indem der

Zeolith in 50%iger Kalil auge gelöst werden sollte. Der Zeolith löste sich nicht wie erwartet

vollständig auf, wie die Elementaranalyse des resultierenden Festkörpers zeigt. Vor dem

siebentägigem Löseversuch betrug der Kohlenstoffgehalt des Komposites 12,0 %, nach dem

Löseversuch  28,8 %.

Nach einer Polymerisation bei Raumtemperatur mit DHF auf HY-Zeolith und Siral 40 wurde

die BET-Oberfläche des entstandenen Komposites ermittelt. Sie betrug beim HY-Zeolith 8,6 m2/g und

bei Siral 40 18,5 m2/g.

3.4.4 13C-NMR-Spektroskopie der Polymere

Das von den Trägern Siral 40 und HY-Zeolith extrahierte Polymer PDHF wurde mittels
13C-NMR-Spektroskopie zur Strukturaufklärung untersucht. Es soll weiterhin ermittelt werden, ob der

in der Literatur[34] bekannte Zusammenhang zwischen Taktizität (Anteil cis/trans) und

Polymerisationstemperatur bestätigt werden kann. Je höher die Polymerisationstemperatur ist, desto

größer wird der unter thermodynamischer Kontrolle gebildete trans-Anteil.
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Abb. 32: 13C-NMR-Spektrum der Polymere, PDHF extrahiert vom HY-Zeolith (oben), vom Siral 40

(unten).
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In  Abb. 32 sind die 13C-NMR-Spektrum von PDHF mit einer Zuordnung der Kohlenstoffatome

dargestellt . Der Anteil an trans-Polymeren ist bei beiden Polymeren wesentli ch größer als der cis-

Anteil . Diese Beobachtung stimmt mit der Literaturangabe von Sanda[34] überein, der beschreibt, daß

die kationisch initii erte Polymerisation von DHF bei RT einen größeren Anteil des trans-PDHF

liefert.

3.4.5 FT-IR-Spektroskopie des extrahierten PDHF und der Träger

Mit dem Aufsatz für Diffuse Reflexion des FT-IR-Gerätes konnten Spektren der Polymere und der

pulverförmigen Träger mit Polymer aufgenommen werden (Abb. 33).

                                 IR-Spektren von PDHF an Zeolith HY polymerisiert
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Abb. 33: Gegenüberstellung der IR-Spektren des PDHF :          Zeolith HY mit PDHF (braun)

                                                                                                     extrahiertes PDHF (weiß).

Die ermittelte Übereinstimmung fast aller IR-Banden folgte aus der ähnlichen Struktur der

beiden untersuchten Polymerproben. Das braune Polymer am Zeolith HY zeigte eine Schwingung bei

1640 cm-1, die am weißen extrahierten PDHF nicht vorkam. In Tab. 12 erfolgte eine Zuordnung der

detektierten Banden. Eine Zuordnung der Banden im Fingerprintbereich kann nicht durchgeführt

werden, es handelt sich hier vermutlich um Schwingungen der Träger (Si—O—Si; Si—O—Al).
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Tab. 12: Vergleich der Schwingungsbanden von PDHF an Zeolith HY, Siral 40 und PDHF von

beiden Trägern extrahiertes PDHF.

Wellenzahl /

[cm-1]

Zuordnung[ 39]

der

Wellenzahl / [cm-1]

HY-Zeolith Siral 40

PDHF1) Schwingungen Zeolith / PDHF extrah. PHDF Siral 40 /PDHF extrah. PHDF

3420-3470 H2O x x x x

2950 ν(C—H)as 2949 2942 2950 2942

2860 ν(C—H)sy 2871 2872 2868 2871

2360 CO2 x x x x

(C=O) 1723 1722

ν(C=C) 1644 (s) 1650 (w) x (w) 1650 (w)

1455 δ(C—H) 1450 1453 1455 (sw) 1453

1200 x x x x

1062 ν(C—O—C)as 998 1074 1070 1073

920 ν(C—O—C)sy x (w) 924 929 924

690 x (w) 690 x (w) 690

1)     Literaturangaben[33,  38]

x)   vorhandene Schwingung

s)  starke Intensität

w) schwache Intensität
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IR-Spektren von PDHF an Siral 40 polymerisiert
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Abb. 34: Gegenüberstellung der IR-Spektren des PDHF :          Siral 40 mit PDHF (weiß)

                                                                                                      extrahiertes PDHF (weiß).
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Abb. 35: Gegenüberstellung der IR-Spektren des PDHF :             Zeolith HY mit PDHF (braun)

                                                                                                         Siral 40 mit PDHF (weiß).
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Im Spektrum des HY-Zeolithes (Abb. 35) mit PDHF konnte eine Schwingung ( ~ν = 1644 cm-1)

einer C—C -Doppelbindung zugeordnet werden. Das PDHF des Vergleichsträgers Siral 40 (Abb. 34)

zeigt diese Schwingung nicht. Die Doppelbindung ist der Träger der chromphoren Gruppe des

Polymers. In der Diskussion wird die Entstehung von konjugierten Strukturen erörtert.

Bei den von beiden Trägern extrahierten Polymeren tritt eine starke Carbonylschwingung auf.

Sie ist auf die Alterung des PDHF zurückzuführen, wie sie in den Theoretischen Grundlagen aufge-

führt ist. Die Polymerendgruppe  5 konnte so nachgewiesen werden. Die bei der Alterung ebenfalls

entstehende Hydroxylgruppe (Verbindung 6) konnte durch das an der Probe adsorbierte Wasser nicht

einzeln detektiert werden.

3.4.6 Festkörper-NMR-Spektroskopie der Träger

Abb. 36: Festkörper-NMR-Spektrum (13C-CP/MAS) des Komposites Siral 40/PDHF.

-200 -150 -100 -50 0 50 100

pp m

Abb. 37: Festkörper-NMR-Spektrum (13C-CP/MAS) des Komposites HY-Zeolith/PDHF.
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Der Vergleich der beiden Festkörper-NMR-Spektren führt zu folgenden Ergebnissen:

• Die Signale des Komposites Siral 40/Polymer (Abb. 36) sind schärfer und besser aufgelöst als die

des Komposites HY-Zeolith/Polymer (Abb. 37). Die breiten Signale des Polymers am Zeolith weisen

auf eine verringerte Beweglichkeit der Moleküle hin.

• Im Spektrum des Komposites Zeolith/Polymer zeigen sich zwischen 90 und 140 ppm breite uncha-

rakteristische Signale. Sie könnten den Doppelbindungen im PDHF resultieren. Die Entstehung der

Doppelbindungen wird im Diskussionsteil erläutert.

3.4.7 Elektronenmikroskopische Aufnahmen vom HY-Zeolith

Abb. 38: Oberflächentopographie des unbehandelten HY-Zeolithes.

Abb. 39: Oberflächentopographie des Komposites HY-Zeolith/PDHF.
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Die beiden Abbildungen Abb. 38 und Abb. 39 vergleichen die Oberflächenbeschaffenheit von

Zeolithkörnern mit und ohne Polymer. Die Probe mit Polymer zeigt, daß die Körner durch das

Polymer quasi verklebt werden. Ein Teil des Polymers befindet sich somit auf dem Träger.

3.4.8 Glastemperaturermittlung mittels DSC des PDHF und der Komposite

Es gelang vorerst nicht, von den Polymeren des Komposites eine Glastemperatur zu bestimmen.

Die Beladung der Träger war anscheinend zu gering. Eine starke Bindung des Polymers durch

Vernetzung an der Oberfläche des Trägers könnte aber ebenfalls dafür verantwortli ch sein, daß keine

Glastemperatur beobachtet werden konnte.

Das extrahierte PDHF vom HY-Zeolith hat eine Glastemperatur von 95 °C (Thermogramm im

Anhang). Dieser Wert ist vergleichbar mit den von Sanda[34] angegebenen Glastemperaturen von

PDHF. Er erhielt beim Polymerisationen bei 25 °C ein Polymer mit einer Glastemperatur von 116 °C,

höhere Glastemperaturen erhielt er bei tiefen Reaktionstemperaturen;-60 °C (127 °C) und -78 °C

(151 °C).
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4 Diskuss ion

4.1 Träger

Durch BET-Messungen wurde die Oberfläche der Träger und deren mittlerer Porenradius durch

Stickstoffadsorption und -Desorption bestimmt (Tab. 2) und mit den Firmenangaben verglichen. Die

Überprüfung des MCM-41 ergab eine um ca. 90 % zu geringe Oberfläche. Diese Oberfläche

(ABET = 104,4 m2/g) ist die Ursache für einige beobachtete Effekte.

Es befinden sich in allen Trägern Poren. Die Porenradiusverteilungen (Sorptomatik 1900

Messungen von MCM-41 exemplarisch im Anhang) sind verschieden:

• Siral 40 besitzt Poren von 9 bis 1000 Å, wobei die meisten Poren im Bereich von 20 bis 50 Å

liegen.

• Kieselgel 60 besitzt Poren von 9 bis 1000 Å, mit dem größten Porenanteil bei 15 bis 50 Å.

• MCM-41 besitzt Poren von 9 bis 1000 Å. Der Hauptanteil der Poren befindet sich im Bereich der

Makroporen von 100 bis 1000 Å und nicht wie laut Herstellerangabe bei 38 Å.

• Die Porenverteilung des Y-Zeolithes wurde nicht durch eigene Messungen belegt.

 Die Ermittlung der Oberflächenacidität mittels Hammett-Indikatoren (Tab. 4)  ergab den

gleichen Säurestärkebereich (-6,2…-8,1) für  die Träger Siral 40 und HY-Zeolith. Für KG 60 wurde

ein Bereich von +1,8…-5,7 ermittelt, für MCM-41 kann nur eine untere Grenze bei +1,8 angegeben

werden, da keine weiteren Hammett-Indikatoren mit geeigneten Umschlagpunkt verfügbar waren.

Die durch Polaritätsmessungen ermittelten ET(30)-Werte für KG 60 (57,6) und MCM-41 (57,8)

stimmen fast überein. Im Gegensatz dazu weicht die durch Hammett-Indikatoren ermittelte

Oberflächensäurestärke voneinander ab. Ursache sind die bei jeder Methode unterschiedlich

berücksichtigten Oberflächeneigenschaften. Im ET(30)-Wert sind sowohl saure als auch dipolare

Eigenschaften der Oberfläche erfaßt, während durch Hammett-Indikatoren nur die sauersten Lewis-

und Brönstedt-Zentren der Oberfläche erfaßt werden. Die Oberfläche des MCM-41 ist weniger sauer

als die von KG 60, wie die Messung mit den Hammett-Indikatoren zeigt.

An Siral 40 und dem HY-Zeolith wurden keine Polaritätsmessungen vorgenommen.

Die Berechnung der maximalen Ausdehnung (Entfernung der am weitesten entfernten Atom-

schwerpunkte und deren van-der-Waalsradien) der Initiatoren, Monomeren und Abbruchreagenzien,

die in Tab. 5 angegeben sind, läßt die Schlußfolgerung zu, daß es den Initiatoren Tritylchlorid

(12,1 Å), MeOMeOCl (14,7 Å) und Michlers Ethylen (14,6 Å) möglich ist, in die Poren des MCM-41

(angegeben mit 38 Å) zu diffundieren. Auch in die Poren des KG 60 und Siral 40 können diese

Initiatoren diffundieren. In den HY-Zeolith können die Initiatoren hingegen nicht eindringen, da

dessen Eingänge nur einen Durchmesser von 8 Å besitzen.
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Den Monomeren EVE (8,4 Å), IBVE (9,6 Å) und DHF (6,5 Å) ist es möglich, in die Poren des

MCM-41, KG 60 und Sirals 40 zu diffundieren. DHF ist es infolge seiner Größe auch möglich, durch

die Eingänge des HY-Zeolith zu diffundieren. Den Vinylethern EVE und IBVE ist es bei

ungünstigster Lage, d.h. wenn sie mit ihrer größten Atomschwerpunktentfernung in das Porensystem

diffundieren wollen, nicht möglich, die Eingänge von 8 Å zu passieren. Es ist anzunehmen, daß in

Lösung nicht immer die sperrigste Lage gewählt wird, um in das System einzudringen, so daß es

ihnen eventuell möglich ist, die Eingänge des HY-Zeolithes „quer“ zu passieren.

Allen Anthracenderivaten 9MA (12,0 Å), 9VA (12,0 Å) und 9HMA (12,0 Å), Pyridin (7,3 Å)

sowie dem 2,6-Di-tert-butylpyridin (11,0 Å) ist es möglich, in das Porensystem von MCM-41, KG 60

und Siral 40 einzudringen. Die unverzweigte Polymere Base (Poly-(4-vinylpyridin)) kann nicht in die

Poren der Träger eindringen. Ihre Konturlänge beträgt ≈ 2800 Å, während ihr Durchmesser bei

gestreckter Kette etwa der Ausdehnung des Pyridins entspricht. Es ist nicht auszuschließen, daß die

Kettenenden, infolge des kleinen Durchmessers, in die Eingänge der Kanäle und Poren reichen

können.

4.2 Eignung der Initiatoren

Es wurden UV/VIS-Messungen  mit den Initiatoren MeOMeOCl, Tritylchlorid in Suspension

mit den Trägern KG 60 und  MCM-41, sowie mit Michlers Ethylen in Suspension von KG 60,

MCM-41, Siral 40 und HY-Zeolith durchgeführt. Ziel war es zu untersuchen, ob Carbokationen auf

den Trägern gebildet werden. Die Carbokationen sind durch ihre Elektronen-Wechselwirkung mit den

Trägern zu erkennen, sie absorbieren Licht im nahen UV- oder sichtbaren Bereich des Spektrums und

sind daher gut optisch zu erkennen sowie meßtechnisch zu erfassen.

Die beiden ersten eignen sich zum Starten von kationischen Polymerisationen an Grenzflächen.

MeOMeOCl bildet auf beiden Trägern das (CH3O-C6H4)2C
⊕-Carbokation, detektierbar durch seine

Absorptionsbande bei 511 nm. Tritylchlorid bildet auf beiden Trägern das Triphenylmethyliumion,

das bei 433 nm auf KG 60 und bei 435 nm auf MCM-41 detektiert wurde. Es sollte beiden

Carbokationen möglich sein, kationische Polymerisationen zu starten. Als Endgruppe der erzeuten

Polymere sollten die Strukturen des jeweili gen ursprünglichen Carbokations vorliegen (hohe

Endgruppenfunktionalität).

Während der UV/VIS-Messungen mit MeOMeOCl und Tritylchlorid ist aufgefallen, daß die

Intensität der Carbokationenabsorptionen im Vergleich zu KG 60 auf dem verwendeten MCM-41

geringer ausfiel (Annahme: auf den Trägern liegen die gleichen Extinktionskoeff izienten vor). Dies

stimmt mit der aus der Oberflächenmessung resultierenden Oberfläche des MCM-41 überein. Je nach

angebotener Oberflächenmenge wird eine Veränderung der Konzentration bei der Bildung von Carbo-
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kationen, bei gleicher Initiatormenge, erwartet. Auf MCM-41 hätten entsprechend der

Oberflächen-Herstellerangabe (≈ 1300 m2/g) mehr Carbokationen als auf KG 60 (422,6 m2/g)

entstehen können, was mit einer Zunahme der Absorption verbunden gewesen wäre. Beobachtet

wurde aber eine geringere Intensität der Carbokationen in Übereinstimmung mit der durch Stickstoff-

adsorption ermittelten Oberfläche (104,4 m2/g).

Es hat sich durch die UV/VIS-Spektren (Abb. 17) bestätigt, daß Michlers Ethylen, wie in

Lösung, auch auf den Trägern im Gleichgewicht mehrerer protonierter Spezies vorliegt. Im UV/VIS-

Spektrum erkennt man die resultierenden Absorptionsbanden. Es konnten folgende protonierte

Spezies zugeordnet werden:

• Das Carbokation ((CH3)2N-C6H4)2C
+-CH3) auf den Trägern KG 60 (613,3 nm), MCM-41

(615,8 nm) und Siral 40 (617,0 nm).

• Das doppelt protonierte Diammonium-Kation auf den acideren Trägern Siral 40 und HY-Zeolith

bei 400 nm.

Das Spektrum der nicht protonierten Verbindung weist in Dichlormethan und in Suspension ein

Maximum bei 296,6 nm auf. In den Suspensionen Dichlormethan/KG 60 und

Dichlormethan/MCM-41 liegt noch ein großer Teil des Michlers Ethylen in dieser unprotonierten

Form vor. Alle weiteren Absorptionsbanden können bisher noch nicht zugeordnet werden, weisen

aber auf weitere protonierte Formen des Michlers Ethylen hin.

Geht man davon aus, daß der Extinktionskoeff izient jeder Spezies auf allen Trägern gleich ist,

so kann man anhand des Ausmaßes der Extinktion Rückschlüsse auf die Konzentration der jeweili gen

Spezies auf den Oberflächen ziehen. Die gemessenen Absorptionen der Kationen sind nicht gleich,

d.h. auf den Trägern liegen nicht nur verschiedene Spezies vor, sondern diese auch noch in

unterschiedlichen Konzentrationen.

Diesem Initiator ist es nicht möglich, Polymerisationen von einem Träger zu starten, die zu

Polymeren mit einheitli chen Endgruppen führen, da es denkbar ist, daß sowohl das Carbokation, das

Diammonium-Kation und die weiteren nicht zugeordneten Spezies Ketten starten könnten. Zudem ist

ein Vergleich der Polymeren und ihrer Endgruppen, die auf verschiedenen Trägern initii ert werden,

nicht möglich, da die Konzentrationen des Carbokations, des Diammonium-Kations und der nicht

zugeordneten Spezies zwischen den Trägern nicht vergleichbar groß sind.
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4.3 Auswertung d er Arylmethylhalogenidionisation auf den Trägern KG 60 und

MCM-41

Ziel war es, die Extinktionszunahme, hervorgerufen durch die Bildung der Carbokationen

(CH3O-C6H4)2C
⊕ und Triphenylmethylium auf den Trägern KG 60 und MCM-41, mit der Zeit mittels

UV/VIS-Spektroskopie zu verfolgen. Nach erfolgter Carbokationenbildung wurden diese mit den

Basen Pyridin, Di-tert-2,6-butylpyridin und P4VP abgebrochen. Die Abbruchreaktion, erkennbar an

der teilweisen oder vollständigen Entfärbung der Träger, wurde ebenfalls mit UV/VIS-Spekroskopie

detektiert. Es war zu erwarten, daß Pyridin und Di-tert-2,6-butylpyridin alle Carbokationen

abbrechen, da es ihnen möglich ist, in die Porensysteme zu den Carbokationen vorzudringen. Eine

vollständige Entfärbung des Trägers sollte detektiert werden. Hintergrund der Abbruchreaktionen mit

der polymeren Base P4VP war es, daß es ihr aufgrund ihrer Größe nicht möglich war, die

Carbokationen am Ende der wachsenden Polymerkette in den Poren zu erreichen und abzubrechen.

MeOMeOCl ionisiert an den beiden Trägern MCM-41 (Abb. 20) und KG 60 (Abb. 19), wobei

die Absorption an KG 60 nach 2 min und an MCM-41 nach 30 min ihre maximale Absorption

erreicht. Die Einstellung des Gleichgewichtes zwischen MeOMeOCl in Lösung und Cabokationen an

der Oberfläche dauert am MCM-41 länger, da bei diesem Material der Initiator erst in die tieferen

Poren diffundieren muß. Es erfolgt aber auch eine Ionisation auf der äußeren Oberfläche. Am KG 60

kann die Bildung des Carbokations hauptsächlich auf der äußeren Oberfläche sowie in den

„Sackgassen-Poren“ erfolgen.

Eine Reaktion mit Pyridin und 2,6-Di-tert-butylpyridin (nMeOMeOCl : nPyridinderivat = 1 : 2) führte

zum sofortigen Abbruch aller Carbokationen auf beiden Trägern. Pyridin und seine Derivate sind

geeignet, Reaktionen mit den Carbokationen auf der äußeren Oberfläche und in den Poren

einzugehen. Die Reaktion ist an der vollständigen Abnahme der Carbokationenextinktion zu

erkennen.

Die Zugabe von gelöstem P4VP (nMeOMeOCl : nMonomereinheiten im P4VP = 1: 4) führte bei einer

Suspension KG 60/Carbokation zur langsamen Abnahme der Carbokationenextinktion (Abb. 21), die

mit einer fast vollständigen Verdrängung aller Carbokationen von der Oberfläche nach 60 min endete.

2 % der ursprünglichen Extinktion waren noch meßbar. Vermutli ch wurde die verbleibende

Extinktion von Carbokationen in sehr tiefen Poren des Kieselgel 60 hervorgerufen, die von der

polymeren Base nicht erreicht wurden.Nach 12 Stunden war die Suspension farblos, was mit einer

Diffusion der Carbokationen aus den Poren zum P4VP oder einer Diffussion der Kettenendenden des

P4VP, die ja einen dem Pyridin vergleichbaren Durchmesser besitzen,  in die Poren erklärt werden

kann.
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Die Zugabe von P4VP zur Suspension  MCM-41/Carbokation in Dichlormethan (im gleichen

Stoffmengenverhältnis) führte zu einer langsamen, aber nicht vollständigen Abnahme der

Carbokationenextinktion. Es wurden die Carbokationen auf der äußeren Oberfläche verdrängt

(ca. 80 %), die in den Poren ionisierten Moleküle wurden nicht oder nur an den Eingängen von der

polymeren Base erreicht. Abb. 40 verdeutli cht diesen Mechanismus. Nach 12 Stunden war die

Suspension noch rosa gefärbt, d.h. es befanden sich noch aktive Carbokationen in den Poren. Da die

Poren im MCM-41 länger und durchgängig sind, diffundierten die Carbokationen teilweise tiefer in

die Poren hinein bzw. wie beim KG 60 aus den Poren heraus, was eine partielle Erhaltung der

Carbokationenextinktion bewirkte.

Abb. 40: Abbruch der äußeren sowie der in den Poreneingängen befindlichen Carbokationen durch

eine polymere Base.

Die gewählte Base P4VP besaß eine Molmasse von Mn = 176120 g/mol und eine

Uneinheitli chkeit von Mw/Mn  = 1,50. Es handelte sich um ein einheitli ches Polymer mit großer Ket-

tenlänge, so daß eine Diffunsion von kleineren Polymerketten in die Kanäle ausgeschlossen werden

konnte.

Es wurde deutli ch, daß die polymere Base Poly-(4-vinylpyridin) geeignet war, eine Abgrenzung

zwischen den Carbokationen auf der äußeren oder inneren Oberfläche vorzunehmen. Eine

Verfeinerung des Prinzips wäre mit einer verzweigten polymeren Base möglich, da es dieser nicht

mehr gelingen sollte, Carbokationen an den Kanaleingängen abzubrechen. Geeignet wäre

Polyethylenimin, wie es in Abb. 41 dargestellt ist.
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Abb. 41: Abbruch der äußeren Carbokationen durch eine vernetzte polymere Base.

Nach der Zugabe des Tritylchlorides zu den Trägern KG 60 und MCM-41 bildete sich das Tri-

phenylmethylium, erkennbar an der gelben Absorption (Abb. 23). Auf KG 60 war nach 7 min das

Gleichgewicht zwischen Tritylchlorid in Lösung und Triphenylmethylium auf dem Träger stabil

(gleichbleibende Absorption). Auf MCM-41 stellte sich das Gleichgewicht erst nach 20 min ein

(Abb. 24).

Auf den beiden Trägern erfolgte ein sofortiger Abbruch mit Pyridin und

2,6-Di-tert-butylpyridin (nTritylchlorid : nPyridinderivat = 1 : 2), welcher an der sofortigen Entfärbung der

Suspensionen deutlich wurde. Pyridinderivate sind geeignet, Triphenylmethylium abzubrechen.

Die stufenweise Zugabe von P4VP zu einer Suspension aus KG 60/Tritylchlorid

(nTritylchlorid : nMonomereinheiten im P4VP = 1: 4) brach innerhalb von 55 min das Triphenylmethylium

vollständig ab. Die resultierende Suspension war farblos (Abb. 25).

Nach der Zugabe des P4VP (nTritylchlorid : nMonomereinheiten im P4VP = 1: 4) zu einer Suspension aus

MCM-41/Tritylchlorid sank die Triphenylmethyliumextinktion auf den ursprünglichen Wert ab.

Keine Triphenylmethyliumionen blieben erhalten (Abb. 26).

Diese Verdrängungsreaktion wurde nochmals untersucht, indem das Tritylchlorid 48 h bei RT

in die Poren des MCM-41 diffundieren konnte. Die Zugabe des P4VP erfolgte in derselben

Stoffmengenkonzentration wie oben angegeben. 60 min nach Zugabe der polymeren Base war die

Extinktion nur um 17 % gesunken. Dieses Ergebnis macht deutli ch, welch lange Zeiträume der

Initiator für eine Diffusion in die Poren des MCM-41 benötigt. Die gelbe Farbe der Probe

Tritylchlorid/MCM-41/P4VP blieb noch über Tage erhalten. Die Zugabe von Pyridin zu einem Teil

der Probe entfärbte das MCM-41 innerhalb von 1 min vollständig.
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4.4 Endgruppenfunktionalität der Polyvinylether

Es war ein Ziel dieser Arbeit, ein Polymer mit zwei  Endgruppen herzustellen. Die Anfangs-

gruppe sollte das MeOMeOCl bilden. Die Einführung ins Polymer erfolgte mit dem Initii erungsschritt

der kationischen Polymerisation durch dieses Molekül. Als Endgruppe sollte ein Anthracenderivat

eingebracht werden. Dies sollte durch einen Abbruch der kationischen Kettenenden erfolgen, so daß

eine kovalente Bindung Polymer-Anthacenderivat entsteht.

Bei der Betrachtung der NMR-Spektren (ausgewählt wurde Abb. 27) fallen die Signale des

MeOMeOCl auf, während die Signale aller Anthracenderivate im gereinigten Polymer nur mit

geringer Intensität erscheinen. Bei einer 100%igen Verknüpfung

MeOMeO-Polymer-Anthracenderivat müßte die Intensität der Protonen des Anthracenderivates

analog der Intensität der MeOMeO-Protonen sein. Nach der Reinigung des Polymers mit Methanol

sind die Protonensignale der Anthracenderivate nicht mehr vorhanden oder nur zu einem geringenTeil

von maximal 10 % der ohnehin schon geringen Intensität der MeOMeO-Protonen (diese bilden die

Endgruppe des Polymers und liegen deshalb, je nach Polymermolmasse, nur in geringen Mengen im

Polymer vor).

In den UV/VIS-Spektren (ausgewählt wurde Abb. 28) kann man beide Endgruppen an ihren

charakteristischen Absorptionen (Tab. 9) eindeutig erkennen. MeOMeOCl absorbiert bei 234 und

276 nm, alle Anthracenderivate absorbieren von 256 bis 263 nm (S0→S3-Übergang). Die

Anthracenderivate zeigen im sichtbaren Bereich des Spektrums von 318 bis 388 nm fünf Banden des

S0 → S1-Überganges. Infolge der größeren Extinktionskoeff izienten des S0 → S3-Überganges aller

Anthracenderivate im Vergleich zum MeOMeO-Extinktionskoeff izienten liegen beide Endgruppen in

vergleichbaren Absorptionen, aber nicht in gleichen Mengen, im UV/VIS-Spektrum vor.

Mit Hil fe der Fluoreszenzfähigkeit der Anthracenderivate sollte die Verbindung Anthracen-

Polymer näher charakterisiert werden. Aus den UV/VIS-Spektren erkennt man die

Absorptionsmaxima des MeOMeOCl und des Anthracenderivates, die für die Feststellung der

Einstrahlungswellenlänge für die nachfolgende Fluoreszenzmessung nötig sind. Ein

Fluoreszenzspektrum des Anthracenderivates wurde  aufgenommen, indem nur der S0 → S3-Übergang

(λein = 250 nm) des Anthracenderivates angeregt wurde. Die Fluoreszenz des Anthracenderivates läßt

sich im sichtbaren Bereich von 350 nm bis 500 nm detektieren.

Um die Anbindung des Anthracenderivates an die Kette nachzuweisen, wurde ein Anregungs-

spektrum des Polymeren aufgenommen. Dabei wurde die Fluoreszenzintensität des

Anthracenderivates bei einer ausgewählten Emissionswellenlänge (λFZ = 390 nm) als Funktion der



4 Diskussion Seite 55
_______________________________________________________________________________________________________________

Anregungswellenlänge (λein) gemessen. λein wird im Bereich der Absorptionsbanden des Initiators

MeOMeOCl und des S0 → S3-Übergang des Anthracenderivates variiert.

Im Falle der kovalenten Verknüpfung von Anthracenderivat und Polymer kann die Anregungs-

energie vom Polymer auf das energetisch tiefer liegende Anthracenderivat übertragen werden, d.h. im

Anregungsspektrum sollten Banden entsprechend der Absorption des Polymeren zu erkennen sein.

Darüberhinaus ist natürli ch auch die direkte Anregung des Anthracenderivates möglich, so daß das

erwartete Anregungsspektrum eine Überlagerung aus Anthracenderivat- und Polymerabsorption sein

sollte.

Bei der Untersuchung der Polymeren mittels Fluoreszenzspektroskopie (Abb. 29) erkennt man

nur eine Fluoreszenz bei direkter Anregung des Anthracenderivates, nicht aber bei Anregung des

MeOMeOCl. Es gibt zwei Möglichkeiten, die diese Beobachtung erklären:

1. Das Anthracen ist nicht mit der Polymerkette verknüpft.

2. Die Polymerkette ist zu lang, so daß der Energietransfer nicht stattfinden kann. Der Abstand, der

diese Energieübertragung ermöglicht, liegt bei maximal 1 nm[40].

Der mittlere Fadenendenabstand des untersuchten Polymers betrug 2,5 nm, die Konturlänge 33,2 nm.

Durch den zu großen Fadenendenabstand wurde die Wahrscheinlichkeit des Energietransfers, zu

erwarten bei einer kovalenten Verknüpfung der beiden Endgruppen über das Polymer, stark

vermindert.

Das gewählte System ist vom Prinzip sehr günstig für die vorgesehene Fluoreszenz-

untersuchung, da der Übergang S0 → S1 des MeOMeOCl und der S0 → S3-Übergang des Anthracens

nah nebeneinander, aber nicht übereinander liegen. Die Detektion mittels Fluoreszenz sollte leicht

möglich sein. Mit einer Verkürzung der Kettenlänge des Polymers würde ein eindeutiger Nachweis

einer kovalenten Bindung Polymer-Anthracenderivat möglich werden.

Abschließend muß bemerkt werden, daß eine kovalente Bindung Polymer-Anthracenderivat

weder mit NMR- und UV/VIS-Spektroskopie noch mit Fluoreszenzspektroskopie nachgewiesen

werden konnte.

4.5 Polymerisation am/im HY -Zeolith

Entsprechend der Berechnung der Ausdehnung der Initiatoren wurde für Polymerisationen am

HY-Zeolith kein separater Initiator eingesetzt, da es den Initiatoren aufgrund ihrer Größe auf keinen

Fall möglich ist, in das Porensystem des HY-Zeolithes einzudringen. Der Start der kationischen Poly-

merisationen erfolgte mit den auf der Oberfläche vorhandenen Silanolgruppen. Vergleichsversuche

wurden mit Siral 40 nach demselben Schema durchgeführt.

Bemerkenswert war die Tatsache, daß am HY-Zeolith sofort nach Monomerzugabe eine

intensive Färbung auftrat, während das abwaschbare Polymer weiß (PDHF) oder farblos (PIBVE)
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blieb. Analog ließen sich an Siral 40 weiße oder farblose Polymere herstellen und abwaschen, eine

Färbung des Trägers konnte aber nicht beobachtet werden.

Wie aus dem aufgenommenen UV/VIS-Spektrum (Abb. 30) hervorgeht, entwickelten sich die

kurzwelli gen Absorptionsbanden (gelbe Farbe) sofort zu Beginn der Reaktion. Sie konnten dem Ally-

carbenium zugeordnet werden (Tab. 10). Im weiteren Verlauf wurde eine Zunahme der Dienylbande

beobachtet und es entstanden neue längerwelli ge Banden, die dem Trienyl- und Tetraenylcarbenium

zugeordnet werden konnten. Eine Erklärung der Bildung der beobachteten farbigen Spezies ist in

Abb. 42 dargestellt . Die Absorption der Suspension steigt mit der Zeit, was auf eine Erhöhung der

Lichtstreuung der einzelnen Partikel zurückgeht. Die Suspension wird zunehmend undurchsichtiger,

so daß die Grundlinie ansteigt.

Den im Zeolithkanal befindlichen Silanolgruppen ist es nach dem vorgeschlagenen

Mechanismus möglich, den Sauerstoff des Poly-2,3-dihydrofurans zu protonieren. Es schließt sich

eine Etherspaltung von Teilen des Polymers an, die zu den beobachteten farbigen Strukturen führte. Je

nach Ausmaß der Etherspaltung und der gebildeten Konjunktionslänge entstehen Allyl-, Dienyl-, Tri-

und Tetraenylcarbeniumionen, die an ihrer intensiven Färbung erkannte wurden.

Der erfolgreiche Versuch der Erzeugung der farbigen Strukturen aus dem extrahierten weißen

Polymers am frischen HY-Zeolith beweist, daß zuerst die Polymerisation abläuft und anschließend die

Etherspaltung folgt.

Ein Abbruch mit Methanol erfolgt nicht, erst eine Lösung aus etwa 10%iger Natronlauge in

Methanol führt zu einer Abbruchreaktion der Carbokationen, ersichtli ch am Farbwechsel von braun

nach gelb. Diese verläuft sehr unregelmäßig und ist nicht mit einer UV/VIS-Messung zu erfassen, da

die Lichtstreuung der HY-Zeolith-Partikel so groß ist, daß kein auswertbares Spektrum entsteht. Bei

einigen mit Polymer bedeckten Zeolithkörnern erfolgt sie innerhalb von Minuten, bei anderen nach

Stunden. Dies ist ein Indiz für den Sitz der Carbokationen in den Poren. Carbokationen auf der

Oberfläche werden sofort abgebrochen, während es bei Carbokationen im Kanal etwas länger dauert,

da die Abbruchreagenzien erst in den Kanal diffundieren müssen.

Diese Etherspaltung und Konjugation wurde nicht an Siral 40 beobachtet, obwohl es ähnlich

saure Oberflächenzentren besitzt, die das PDHF und PIBVE protonieren könnten. Es scheint, daß

dieser Mechanismus nur in den Poren des HY-Zeolithes abläuft, wo die Konzentration der Silanol-

gruppen besonders hoch ist. Die Ermittlung der Säurestärke der Oberfläche erfolgte mit

Hammett-Indikatoren nur außerhalb der Poren des HY-Zeolithes, da es dem Indikator wegen seiner

Größe nicht möglich ist, in die Poren einzudringen. Es ist anzunehmen, daß die Acidität in den Poren

größer ist als auf der Oberfläche und erst die Etherspaltung bewirken kann.
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Abb. 42: Vorschlag für den Mechanismus der Umwandlung von Oligo-2,3-dihydrofuran in eine

Polyenstruktur durch Etherspaltung im Zeolithkanal.

Es wurde versucht, den Träger HY-Zeolith zu lösen, um die Struktur des nicht extrahierbaren

Polymers zu untersuchen. Der Zeolith löste sich nur unvollständig in der 50%igen Kalil auge auf, was

darauf schließen läßt, daß PDHF die Oberfläche des Zeolithes bedeckt und eine Auflösung verhindert.
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Der Kohlenstoffgehalt der Probe erhöhte sich von 12,0 % auf 28,8 %. Es ließ sich wieder kein

Polymer von diesem Träger extrahieren. Das Polymer ist entweder stark auf der Oberfläche fixiert

oder stark vernetzt, so daß es unlöslich ist. Die starke Oberflächenfixierung scheint die Ursache für

dieses Phänomen zu sein, da das Polymer weder im IR- noch im Festkörper-NMR-Spektrum Signale

zeigt, die auf eine verzweigte Struktur des Polymers hinweisen. Dies ist auch damit in

Übereinstimmung, daß keine Glastemperatur detektiert werden konnte.

Nach den Polymerisationen auf den Trägern erfolgte eine Messung der Oberfläche mittels

BET-Einpunkt-Methode. Vor den Versuchen betrug die Oberfläche des HY-Zeolith 715,0 m2/g, die

des Siral 40 449,5 m2/g. Nach der Polymerisation mit DHF waren auf dem Zeolith 8,6 m2/g und auf

Siral 40 18,5 m2/g meßbar. Diese große Oberflächenabnahme ist ein Indiz dafür, daß die Porenein-

gänge mit Polymer belegt sind, so daß der Stickstoff nicht in das Porensystem der Träger eindringen

konnte. Es läßt sich keine Aussage darüber treffen, wie tief das Polymer in die Poren eingedrungen

ist.

Die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen bestätigen diese Aussage. Die Probe mit Polymer

zeigt, daß die Körner durch das Polymer quasi verklebt werden. Ein Teil des Polymers befindet sich

somit auf dem Träger. Es kann jedoch keine Aussage darüber getroffen werden, wieviel Polymer sich

in den Hohlräumen befindet.

Nur die Festkörper-NMR-Spektren liefern Hinweise darauf, daß PDHF in den Poren des

HY-Zeolithes entstanden ist. Der Vergleich der beiden Festkörper-NMR-Spektren zeigt, daß die

Signale des Komposites Siral 40/Polymer schärfer und besser aufgelöst sind als die des Komposites

HY-Zeolith/Polymer. Die breiten Signale des Polymers am Zeolith weisen auf eine verringerte

Beweglichkeit der Moleküle hin. Dies ist ein Indiz dafür, daß sich ein Teil des PDHF in den

Hohlräumen befindet. Im Spektrum des Komposites Zeolith/Polymer zeigen sich zwischen 90 und

140 ppm breite uncharakteristische Signale. Sie können den Doppelbindungen im PDHF, welche bei

der Etherspaltung entstehen, zugeordnet werden. Im Spektrum des weißen Komposites Siral 40/PDHF

sind diese Doppelbindungssignale, wie erwartet,  nicht zu sehen.

Nach der Zugabe von IBVE zum HY-Zeolith traten vergleichbare Farben auf dem Zeolith auf,

die sich ebenfalls mittels UV/VIS-Spektroskopie (Abb. 31) detektieren ließen. Entsprechend der

berechneten Ausdehnung (Tab. 5) des Monomers  ist nicht auszuschließen, daß es in die Poren des

HY-Zeolithes eindringen kann. Eine Polymerisation auf dem HY-Zeolith und in den Poren, wie im

vorhergehenden Fall mit DHF, könnte stattgefunden haben. Es wurden bisher keine BET-Messungen

bzw. Festkörper-NMR-Spektren von dem entstandenen Komposit aufgenommen.
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5 Zusammenfassung

Ein Ziel der Arbeit war es, geeignete Initiatoren für kationische Polymerisationen in

Zeolithkanälen und Poren des MCM-41 zu finden und diese kationisch polymerisierten Vinylether mit

Anthracenderivaten abzubrechen.

Es wurden Versuchsreihen zur Eignung der Initiatoren MeOMeOCl und Tritylchlorid an den

verschiedenen porösen Trägern KG 60 und MCM-41 durchgeführt. Anschließend wurde der Ort der

Carbokationenbildung mittels Pyridin, 2,6-Di-tert-butylpyridin und einer polymeren unverzweigten

Base (P4VP) eingegrenzt. Den ersten beiden Molekülen war es möglich, die Carbokationen auf dem

Träger und in den Poren abzubrechen, währenddem das P4VP nur die Carbokationen auf der äußeren

Oberfläche abbrechen konnte.

Es gelang, den Start der kationischen Polymerisation mit MeOMeOCl und Tritylchlorid an

KG 60 und MCM-41 zu initii eren und die Startgruppe des Polymers mittels 1H-NMR- und

UV/VIS-Spektroskopie nachzuweisen. Der Abbruch mit verschiedenen Anthracenderivaten, der zu

einer Endgruppenfunktionalisierung der Polymeren führen sollte, konnte bisher nicht erreicht und

nachgewiesen werden. Durch die hohe Übertragungsneigung der bisher eingesetzten

Anthracenderivate konnte ein Abbruch nicht erreicht werden.

Als sehr günstig für die Fluoreszenzmessungen erwies sich die gewählte Endgruppen-

kombination MeOMeOCl-Polymer-Anthracenderivat, da sie die für den endgültigen Nachweis der

kovalenten Bindung nötigen geeigneten UV/VIS absorbierenden und fluoreszierenden Gruppen

enthält. Aufgrund der UV/VIS-Absorption der Startgruppe MeOMeOCl (D) und von

Anthracenderivaten (A) ist diese Kombination dazu geeignet, laserinduziert einen Energietransfer von

D nach A zu vollziehen. Sollte der Nachweis der Verknüpfung der Endgruppen in Lösung gelingen,

dürfte es kein Problem darstellen, auch auf Oberflächen und im Kanal das A D-Polymer

nachzuweisen. Aus diesem Grund lohnt es sich, die Suche nach einem geeigneten Anthracenderivat

zum Abbruch fortzusetzen. Ein erfolgversprechender Kandidat wäre z.B.

9-Anthracenmethylvinylether, der eine den Vinylethern entsprechende π-Nucleophilie aufweist.

Die porösen Träger HY-Zeolith sowie Siral 40 initii eren kationische Polymerisationen mit DHF

und IBVE, ohne die Zugabe eines zusätzlichen Starters. Außerdem war zu beobachten, daß auf dem

Träger HY-Zeolith farbige, nicht extrahierbare Polymere entstanden, während der extrahierbare

Polymeranteil farblos blieb. Auf dem Modellt räger Siral 40 bildeten sich keine farbigen Polymere,

auch der extrahierbare Anteil war farblos. Daraus ist zu schlußfolgern, daß am/im HY-Zeolith
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spezifische Oberflächen- bzw. Wirt-Gast-Reaktionen ablaufen. Mit UV/VIS-Messungen konnten die

farbigen Spezies auf dem Träger detektiert und anschließend zugeordnet werden. Weiterhin wurden

die neuen Materialien mittels Festkörper-NMR-Spektroskopie, Rasterelektronenmikroskopie und

Sorptionsmessungen charakterisiert. Das extrahierbare Polymer wurde ebenfalls mit

13C-NMR-Spektroskopie charakterisiert, um eine Aufklärung der Konstitution und Konfiguration des

Polymers zu treffen.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Verwendete Geräte

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit dem FT-IR-Spektrometer FTS 165 der Firma

Bio-Rad. Die Proben wurden pulverförmig eingesetzt und im Meßansatz für diffuse Reflexion

vermessen.

Für die UV/VIS-Untersuchungen wurde das Gerät MCS 400 der Carl Zeiss Jena GmbH

verwendet. Die Aufnahme aller Spektren erfolgte direkt in Lösung oder Suspension mit der Tauch-

küvette TS 5A.

Die Fluoreszenzmessungen sowie die Aufnahme der Anregungsspektren wurden mit dem Gerät

RF-5001 PC von Shimadzu durchgeführt.

Die 1H-NMR-Spektren wurden mit einem Breitband-FT-Spektrometer Gemini der Firma Varian

als 300-MHz-Spektren aufgenommen. Mit dem gleichen Gerät erfolgte die Aufnahme der 13C-NMR-

Spektren als 75-MHz-Spektren mit breitbandentkoppeltem Protonenkanal. Die aufgeführten

chemischen Verschiebungen beziehen sich auf die als interne Standards verwendeten Lösungsmittel-

signale (1H-NMR: CDCl3: δ = 7,27 ppm; 13C-NMR: CDCl3: δ = 77,0 ppm).

Die 13C-CP-MAS-Festkörper-NMR-Spektren wurden in Siegen mit dem Gerät MSL 300 der

Firma Bruker aufgenommen. Die Aufnahmen erfolgten als 75-MHz-Spektren mit dem Methylsignalen

des Adamantans bei 38,4 ppm als Standard.

Die Elementaranalysen wurden mit dem Gerät Vario EL der Firma Elementaranalysen GmbH

durchgeführt.

Die Bestimmung der Polymermolmassen und deren Verteilung mittels GPC erfolgte mit einer

Knauer-Anlage. Im Gerät befinden sich drei Eurogel-Säulen mit folgenden Porengrößen: 100 Å,

1000 Å und 10000 Å. Ausgeführt wurden die Messungen bei 25 °C, mit Tetrahydrofuran als Eluent

bei einem Druck von (30 ± 1) kPa und einer Durchflußrate von0,840 ml/min. Die Polystyrol-

kalibrierung erfolgte mit folgenden Standards der Firma Knauer, Berlin: Mw = 2100, 9000, 19000,

50000, 90000 und 23300 g/mol. Die Detektion erfolgte mit Brechungsindex- und Viskositäts-

detektoren. Zur Auswertung wurde die Software Viskotec 4.06 benutzt.
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Die Thermogravimetrie, gekoppelt mit der Differentialthermoanalyse wurde mit dem Gerät

Netzsch STA 409 C aufgenommen. Die Bestimmung der Wasserdesorption von den Trägern erfolgte

zwischen 20 und 1050 °C bei einer Aufheizrate von 5 K/min im Argonstrom.

Zur Bestimmung der Glaspunkte wurde das Gerät DSC 7 von Perkin-Elmer gewählt. Folgende

Parameter wurden eingestellt: Temperaturbereich von 40 bis 150 °C bei einer Heizrate von 10 K/min.

Die Messung der BET-Oberfläche mit Bestimmung des Porenvolumens erfolgten mit dem

Instrument Sorptomatik 1900; alle Einpunkt-BET-Messungen wurden mit dem Ariameter II der Firma

Ströhlein vorgenommen.

Die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen stammen vom Gerät SEM 515 von Phili ps. Sie

wurden bei einer angelegten Spannung von 30 kV aufgenommen.

Die Berechnungen der Atomschwerpunktabstände wurden mit dem Programm PC Model

(Kraftfeld MMX) durchgeführt.

6.2 Vorbehandlung der verwendeten Chemikalien und Träger

Die Entfernung des Wassers aus den Lösungsmitteln Ethanol, Toluol und Dichlormethan sowie

aus den Monomeren EVE, IBVE und DHF erfolgte über Calziumhydrid. Alle Chemikalien wurden

vor der Verwendung über Calziumchlorid abdestilliert.

Um eine vollständige Desorption des reversibel gebundenen Wassers von den Trägern zu

erreichen, wurden alle Träger bei 400 °C im Muffelofen 24 Stunden ausgeheizt.

6.2.1 Herstellung des 4,4’-Dimethoxydiphenymethylchlorid (MeOMeOCl)

Umsetzung zum 4,4’-Dimethoxybenzhydrol[41]:

In einem 250 ml Zweihals-Rundkolben mit Rückflußkühler wurden 20 g Kalil auge in 95 ml

siedendem Ethanol gelöst. Anschließend wurden unter Rühren 20 g 4,4’ -Dimethoxybenzophenon

zugefügt und nachdem wieder eine klare Lösung entstanden war, wurden langsam 20 g Zinkpulver

zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde eine Stunde unter Rückfluß gekocht und danach abfilt riert.

Die filt rierte Lösung war gelb. Zum Fällen des Produktes  wurde die Lösung in 400 ml Wasser

eingegossen, das  4,4’ -Dimethoxybenzhydrol fiel als nadelförmiger weißer Niederschlag voluminös

aus. Nach dem Absaugen wurde das Produkt im Exsikkator getrocknet. Umkristalli siert wurde das

Produkt in gesättigtem Ethanol.
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Umsetzung zum 4,4’-Dimethoxybenzylchlorid (MeOMeOCl)[42]:

In einen 250 ml Zweihals-Rundkolben wurde 100 ml Dichlormethan, 13 g Calziumchlorid und

das 4,4’ -Dimethoxybenzhydrol gegeben. Unter Eiskühlung wurde fünf Stunden durch ein Gasein-

leitungsrohr Salzsäure (hergestellt aus konzentrierter Salzsäure und Schwefelsäure) eingeleitet. Der

Kolben wurde vorher mit Aluminiumfolie umwickelt, da das Produkt lichtempfindlich ist.

Die Reinigung erfolgte durch zweimalige Umkristalli sation in getrocknetem Essigester (CaCl2),

dem 1 ml Acetylchlorid zugesetzt war. Das Produkt wurde im Vakuum (10 torr) getrocknet. Das

MeOMeOCl war leicht rosa gefärbt und lichtempfindlich.

6.2.2 Tritylchlorid

Das Tritylchlorid wurde mit einer Reinheit von 97 % von Fluka bezogen.

Nach einmaliger Umkristalli sation in 20 ml getrocknetem Toluol mit 0,5 ml Acetylchlorid

wurde ein weißer nadelförmiger Niederschlag erhalten. Die Substanz wurde im Vakuum (10 torr)

getrocknet und unter Argon gelagert.

6.2.3 Michlers Ethylen

Die Umkristalli sation erfolgte fünfmal in getrocknetem Ethanol. Dabei konnte der Anteil an

Michlers Keton stark verringert werden.

6.2.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Polymerisation von EVE, IBVE und DHF mit

Initiatoren an den Trägern KG 60 und MCM-41

Der ausgeheizte und unter Argon gelagerte Träger wurde unter Argon in ein Schlenkgefäß über-

führt und sofort mit dem Lösungsmittel Dichlormethan (15 bis 20 ml) überschichtet. So kann eine

erneute Wasseradsorption ausgeschlossen werden. Es wurde etwa 1,0 g Träger verwendet.

Anschließend wurde das Schlenkgefäß 10 Minuten temperiert und die abgewogene Menge des Aryl-

methylinitiators (typischer Ansatz: mMeOMeOCl = 100 mg; nMeOMeOCl = 26,28 mmol) zugefügt. Die Ent-

stehung des Carbokations an der Oberfläche konnte sofort an der Färbung des Trägers beobachtet

werden. Mit MeOMeOCl entsteht augenblicklich ein orange-rotes, mit Tritylchlorid ein gelbes,

Carbokation. Nach der Zugabe von 2,0 oder 3,0 ml Monomer (nMonomer : nInitiator ≈ 100 : 1) unter Rühren

entfärbten sich die Träger sofort. Die Polymerisationen wurden, wenn nicht anders angegeben, bei

-78 °C durchgeführt.

Die Zugabe eines Anthracenderivates erfolgte sofort nach der Monomerzugabe (nAnth. Derivat

: nInitiator ≈ 0,1 : 1; entspricht bei 9HMA: m = 12,6 mg).

Nach 24 Stunden wurde die Reaktion beendet und das Polymer aufgearbeitet.
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Der Träger wurde durch Absaugen durch eine G4-Glasfritte mit einer Wasserstrahlpumpe vom

Lösungsmittel und löslichem Polymer getrennt. Dreimal wurde der Träger mit 15 ml Dichlormethan

gewaschen. Das gesamte Lösungsmittel wurde mit 20 ml wäßriger 5%iger

Natriumhydrogencarbonatlösung säurefrei gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet.

Anschließend wurde das Dichlormethan am Rotationsverdampfer abdestilli ert. Das erhaltene Polymer

ist, je nach Molmasse, viskos bis hochviskos, klebrig und farblos. Nach Versuchen mit den

verschiedenen Anthracenderivaten waren die Polymere gelb gefärbt.

Reinigung von nicht kovalent gebundenen Anthracenderivaten:

Das Polymer wurde in Hexan gelöst und fünfmal mit 10 ml Methanol gewaschen. Dabei sollte

das Anthracenderivat in die methanolische Phase übergehen, während das Polymer im Hexan gelöst

blieb. Eine nachfolgende Destill ation am Rotationsverdampfer (335 mbar bei 40 °C) trennte das

Hexan vom Polymer.

Ein Versuch wurde durchgeführt, indem das MCM-41 bei 1 torr evakuiert wurde. Anschließend

wurde der Träger 3 mal mit Dichlormethan imprägniert, d. h. Lösungsmitteldämpfe des Dichlor-

methans wirkten auf den Träger, der anschließend wieder evakuiert wurde, ein. Anschließend wurde

eine Dichlormethan-MeOMeOCl-Lösung zu dem evakuierten, imprägnierten MCM-41 gegeben. Ziel

war die Erleichterung des Eindringens des MeOMeOCl in die Poren des Alumosili kates. Die sich

anschließende Polymerisation mit IBVE in Anwesenheit von 9HMA wurde bei -78 °C, wie in der allg.

Vorschrift angegeben, durchgeführt.

6.2.5 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Polymerisation von DHF an Siral 40 und

Zeolith HY

Der getrocknete Träger, je nach Versuch 0,2 bis 2,1 g, wurde unter dem Schutzgas Argon in ein

Schlenkgefäß gefüllt und sofort mit 15 bis 20 ml Dichlormethan überschichtet. Es schloß sich eine

zehnminütige Temperierung an. Der größte Teil dieser Polymerisationen wurde bei Raumtemperatur

(20 °C) durchgeführt.

Nach der Zugabe von 3,0 ml DHF konnte man am Zeolith HY eine Färbung beobachten,

Siral 40 blieb farblos.

Nach 24 Stunden wurde die Polymerisation beendet. Die Aufarbeitung erfolgte analog der im

Abschnitt 6.2.4 beschrieben Aufarbeitungsstufen.

Die vom Zeolith Y und Siral 40 abwaschbaren Polymere waren feste weiße Pulver oder

Schäume. Gelagert wurden die Proben unter Argon, da über einen längeren Zeitraum eine Alterung

und Depolymerisation an Luft eintrat[33].
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