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1 Allgemeiner Tell

1.1 Einleitung

Zeolithe sind kristalline Aluminiumsilikate mit faszinierenden Eigenschaften’. Der Name
Zeolith (Ce1v zein, kochen; A1 oc lithos, Stein) wurde von dem Mineralogen A. F. Cronstedt im Jahre
1756 gewabhlt, weil das Mineral beim Erhitzen mit dem Geblasebrenner zu sieden schien.

Von dar Entdedkung mineralischer Zeolithe bis zur induwstriellen Einflihrung synthetischer
Zeolithe vergingen 200 Jahre. Charakteristisch fir Zeolithstrukturen sind Kande oder Systeme
miteinander verbundener Hohlraume.

Indwstriell™ wurden Zeolithe zunéchst al's Sorptionsmittel und Anfang der sechziger Jahre auch
as Katalysatoren eingefihrt; hierbel erzielten sie bereits innerhalb weniger Jahre énen
techndogischen Durchbruch. Zeolith-Katalysatoren werden allgemein bei der Erddlverarbeitung, in
der Petrochemie, bei der Synthese von Chemikalien und e der Schadstoffentfernung verwendet.
Weitere wichtige technische Anwendurgsformen finden de Zeolithe ds Adsorbentien; mit ihnen
lassen sich Gase und Flisdggkeiten trocknen, reinigen und trennen. Der Einsatz von Zeolithen as
lonenaustauscher in Wasch- und Reinigungsmitteln (als Teil ersatz fir Natriumtripolyphosphat) fuhrte
zu einer Herabsetzung der Eutrophierung von Oberflachengewdassern.

Die besonderen Eigenschaften der Zeolithe lassen sich auf deren grole innere Adsorptionsober-
flache von 800 lbs 1200m2/g bei herkdmmlichen Zeolithen, hole dektrostatische Adsorptionskréfte,
die zur bevorzugten Aufnahme von Molekilen mit Dipamoment wie z. B. H,O und NH; fahrt; den
Molekularsiebeffekt und de Temperaturbesténdigkeit ohre wesentliche Strukturénderung bis zu
750°C zurickfuhren. Esist ihnen moglich, in ihre Poren anorganische oder organische Molekiile an
zulagern.

Gegenwartig wird desem Gebiet groffes Interese entgegengebradit, da es die Moglichkeit
er6ff net, reprodwzierbare Synthesen von Strukturen zu entwickeln, de Hohlréume, Kandle und Poren
genau definierter Abmessungen im molekularen Bereich aufweisen.

Die Entwicklung neuer Zeolithklassen und zeolithghnlicher Alumosili kate emdglicht eine
Vielzahl von Variationsmégli chkeiten der Zeolithe, die fir eine spétere Anwendurg maligescheidert
werden kénnten. Eine Steuerung der Morphdogie fuhrt zum Beispiel bei MCM-41 zu Fasern von 5
bis 200 um Lé&nge mit durchgéangigen Poren oder zu Hohlkugeln in der GréRenordnurg 5 bis 500 pum,
in deren Wanden sich Poren befinden?. Es ist denkbar, das Innere der Hohlkugeln als Trager fiir
Medikamente zu nutzen.

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

synthetisiert und ptentiert®®. Das besondere Interese an diesem Material griincet sich auf sein
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unidirektionales Réhrensystem mit definierten, engverteilten Porendurchmessern, de grofier als bel
herkdmmlichen Zeolithen sind.

Tao undMadel'® gelang 1995eine interessante ,Schiff-in-der Flasche® Synthese, indem sieim
K&fig eines HY-Zealith aus Benzol und Tetrachlorkohlenstoff Triphenylmethylium herstellten. Den
Edukten war es moglich, duch de Eingénge des Zeoliths in den groferen inneren Hohlraum einzu-
dringen und dat das Triphenylmethylium zu kil den, welches durch seine Grofe an Austreten durch
die kleineren Eingénge verhindert war.

Die asten Polymerisationen in Zeolithkanalen' wurden mit Anilin, Pyrrol und Thiophen
durchgefiihrt. Bei den hisher beschriebenen Wirt-Gast-Polymerisationen wurden Gbker Struktur und
Bindurgsverhdltnisee wenig Aussagen getroffen. In allen Féllen wurden konjugierte Polymere im

Zeolithkanal erhalten:

L=
H

fN N )N

M’”’”l \\ /(Ja_\—/j:@ww, Abb. 1. Aus der Literatur bekannte
R

Polymere, hergestellt in Zeolith-
H H H H kanalen.

Bein und Enzel'® berichten z.B. iiber die aste Synthese von Polypyrrol innerhalb der
Kristall kanal systeme von Zeolith-Y und Mordenit. Es fallt auf, dal3 nu Monamere mit Heteroatomen
verwendet wurden, da diese aischeinend hbesser von den Zeolithen aufgenommen werden. Von
Mulle'™@ wurden Versuche durchgefiihrt, Polymere wie Polyaaylsiure, Polymethaaylsiure und
Polystyrol mittels Suspensionspolymerisation radikalisch in M@MKanalen darzustellen.

Ein Grof¥eil der bekanntgewordenen Polymerisationen in Kandlen wurde in der Gasphase
durchgefiihrt. Es dnd ks jetzt keine Untersuchungen zur Kkationischen Polymerisation in
Zeolithkandlen vertffentlicht  worden, adle Verdffentlichungen beschreiben radikalische

Mechanismen.
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1.2 Aufgabenstellung

Im Rahmen deser Diplomarbeit sollten de Maodlichkeiten einer kationisch initii erten
Polymerisation im Zeolithkanal tberprift werden. In folgenden Schritten soll die Beabeitung des
Themas erfolgten:

Zu Beginn sollen de Tréger Kieselgel 60 (KG 60), MCM-41, Sira 40 und HY-Zeolith
charakterisiert werden. Ziel ist es, den mittleren Porenduchmessr sowie die Aciditdt der
Oberfladchen festzustellen. Um die Méglichkeit einer Diffusion der gewdhlten Reagenzien in de
charakterisierten padsen Trager MCM-41 undHY-Zeolith zu ermitteln, soll eine Berechnurg der
Raumerfillung der Initiatoren, Monomeren und Abbruchreagenzien erfolgen.

Mit Hilfe von UV/VIS-Untersuchurgen soll die Dissziation der Initiatoren Tritylchlorid,
4,4 -Dimethoxydiphenylmethylchlorid (MeOMeOCI), und 1,1Bis-(4,4 -dimethylaminophrenyl)-
ethylen (Michlers Ethylen, ME) auf den Tréagern MCM-41 undKG 60 untersucht werden, da die
entsprechenden Carbokationen charakteristische Absorptionen im VIS-Bereich aufweisen, welche
sich bereits visuell gut erkennen lasen. Darliber hinaus @l unter Verwendurg der gemessenen
Extinktionen der Carbokationen der Abbruch dieser mit Pyridin, 2,6Di-tert-butylpyridin undPoly-(4-
vinylpyridin) (P4VP) verfolgt werden. Es Il im Vergleich der Verdnderung der
Carbokationenextinktion radch der Abbruchresktion ein Rickschlul3 auf den Ort der Initiierung
(aul3ere oder innere Oberflache der Trager) mdglich sein.

Mit diesen charakterisierten Initiator-Oberfladhensystemen MeOMeOCI/KG 60 und
MeOMeOCI/MCM-41 soll en kationische Polymerisationen mit Ethylvinylether (EVE), Isobuylvinyl-
ether (IBVE) und 2,3Dihydrofuran (DHF) durchgefiihrt werden. Der Abbruch der wadsenden
Polymercarbokationen soll mit den Anthracenderivaten 9-Methylanthracen (9MA), 9-Vinylanthracen
(9VA) und 9Hydroxymethylanthracen (9HMA) erfolgen. Weiterhin soll die Endgruppen-
funktionalitdt mit verschiedenen spektroskopischen Methoden (UV/VIS-, Fluoreszenzmesaungen)
untersucht werden.

Schliefdich soll geprift werden, ob ar HY-Zeolith und Siral 40 eine kationische
Polymerisation von DHF und IBVE ohre Zugabe dnes Initiator ermdéglichen. Die Struktur der
entstehenden Komposite Tréger-Polymer und de des |6slichen Polymeranteils <llen analysiert

werden.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Grundlagen der kationischen Polymerisation in Losung, an Grenzflachen
sowie Uberlegungen zur Wirt -Gast-Polymerisation

lonische Polymerisationen in Ldsung kdnren nach einem Kettenmedanismus verlaufen, wobel
die Reaktionstrager lonen sind™!. Die &tiven Kettenenden liegen nicht frei und urgestort vor,
sondern es befinden sich wegen der Elektroneutralité der Losung Gegenionen in ihrer Néhe, wie

nachstehend schematisch formuliert:

|
C|3+ G + >:< — > (:;+ G (1)

Die zwischen dem ionischen Kettenende undihrem Gegenion bestehende Wedselwirkung hat

Einfluld auf die Geschwindigkeit und de Stereospezifitét der Polymerisation. Die gleichsinnige
Ladung der wachsenden Kettenenden urterbindet eine gegenseitige bimolekulare Abbruchregktion.
Die unterschiedlichen Wedselwirkungen der wacdhsenden Kettenenden mit dem Gegenion fuhren zur
Bildung unterschiedlich aktiver Formen, de miteinander im Gleichgewicht stehen. Sie entstehen

durch Assoziation, lonisation oder Dissoziation der akt&&nh B-Bindung[“].

Assoziation lonisation Dissoziation

1

H(A—an-——‘A""—B"’+ ACB® AC/L/B® AC+B® (2)
1 2 3 4 5

1 - Assoziat

2 - polarisierte kovalente Bindung
3 - Kontaktionenpaar

4 - solvatgetrenntes lonenpaar

5 - freie lonen

L - Lésungsmittel

Die Lange der Bindurg bzw. der Abstand zwischen Carbokation und Gegenion steigt von
Asoziation zu lonisation undzu Dis®ziation. Start- und Wadstumsreaktion gehen von den aktiven
Zentren aus. Die verschiedenen Formen zeigen urterschiedliches Reéktionsverhalten und lewirken
unterschiedliche  Wadistumsgeschwindigkeiten. Beim  kationischen  Initiator ~ Tritylchlorid

(Triphenylmethylchlorid) konnte die Existenz dieser Zustdnde nachgewiesen werden:
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(CeHs)sC-Cl == (CeHs)sC" CI © === CgHg)sC”/ L/ CI© == (CeHg)sC” + CI® (3)

Die Lage dieser Gleichgewichte hangt von der Polaritdt der disziierenden Bindurg, der
Stabilitat der entstehenden lonen und vom Solvatationsvermégen des Losungsmittels ab.

Der Start einer kationischen Polymerisation kann duch de Addition eines Kations an eine
elektronenreiche Kohlenstoff-Doppelbindurg erfolgen. Die sich anschliel3ende Wadstumsreaktion
hangt u.a. von der Monamerstruktur, der Art des Ldsungsmittels, dem Gegenion und @ Temperatur
ab. Ubertragungsresktionen fiihren zum Abbruch der wadhsenden Kette und zum Start einer neuen
Kette. Hydridionenwanderung, Protoreniibergang oder Ubertragung der Ladurng auf das
Losungsmittel werden ebenfalls durch eine Reihe von Faktoren, wie Gegenion, Lésungsmittel,

Konzentration, Temperatur, beeinfluf3t.

Um eine kationische Grenzflachenpdymerisation an der Phasengrenze fest/fllissg zu starten,
muf3 de Initii erung direkt auf der Oberflache stattfinden. Verschiedene Molekile sind auf Grundihrer
polaren Struktur sowie durch Substituenten mit +M-Effekt dazu befdhigt, an der Phasengrenze
fest/flisdg zu ionisieren. Die pdarisierten kovalenten Bindurgen im Initiatormolekil sind der Aus
gangspurkt fur die entstehenden Kontaktionenpaae, solvatgetrennte lonenpaare und magli cherweise
freie lonen. Diese &tiven Zentren sind de Red&tionstrager einer sich anschlief3enden kationischen
Grenzflachenpdymerisation. Das Schema zeigt die lonisation von Diarylmethylhal ogeniden auf einer

silikatischen Oberflache:

R R
e
e

KG 60 —O\ )
X_C_R" —_— / HIIIIIX||||C+_R"

e

R R

farblos gefarbt

Abb. 2: lonisation eines Diarylmethylhalogenides auf einer silikatischen Oberflache.
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Tab. 1: Ausgewahlte Initiatoren und die Absorptionswellenlangen der zugehérigen Carbokationen.

Nr. R R R" Amax [NM]
KG 60" MCM-41"
1 (MeOMeOCI) —OCH; —OCH; —H 510,6 511,3
2 (Tritylchlorid) —H —H —CeHs 4129/436,2  411,5/4359

Y gemessen in Suspension Trager/Dichlormethan

2 Doppelbande

Die gebildeten Carbokationen sind an der sofort auftretenden intensiven Farbung der Trager zu
erkennen. Mittels UV/VIS-Messungen kann die Lage des Absorptionsmaximums bestimmt werden.

Die LOosung zeigt indessen keine Farbung, die lonisation erfolgt nur an der Oberflache.

Das Wadstum der Kette afolgt, indem Monamere (besonders gedgnet sind de
elektronenreichen Vinylether) sich zwischen Carbokation undHalogenid einschieben. Sofort ist eine
Entfarbung der Trager zu beobachten. Dieser von Spange und Eismann™2 vorgeschlagene, nach richt

vollstéandig aufgeklarte Mechanismigs in der folgenden Abbildung dargestellt:

et OCH,
/
/ /
0 ole cH=cHor 7|
H||||||||C|||||||C—H [ — . / N e @
/ / H'"""C'"""?H—CHZ—CH
OR
1 OCHs 2 OCHj
OCHj
/
+n CHy=CHOR pd .
- ~T O |
H CH—CHy—+ CH—CHy—CH
pd | I
OR OR n

3 OCH,4

Abb. 3: lonisation des MeOMeOCI an einer silikatischen Oberflache, anschlieRend Wadestum

Polymerkette durch Einschub von Monomeren und Darstellung einer Abbruchreaktion.
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Der direkte spektroskopische Nachweis der Spezies 2 z.B. duch NMR-Spektroskopie, steht
noch aus.

Eine Polymerisation im Zeolithkanal sollte analog der beschriebenen Grenzflachenpdy-
merisation erfolgen. Das Prinzip ist eine Nadel-Faden-Polymerisation: der Initiator (Nadel) ionisiert
nach der Diffusion in einem Kanal an der inneren Oberflache des pordsen Systems und startet die
Polymerisation drekt 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 Mdglichkeiten des Ablaufes einer Polymerisation an patsen Trégern. Sie sind in
Abb. 4 schematisch dargestellt. Die Polymerisation im Lésungsmittel kann voll standig verhindert
werden, da der Initiator nur auf einer Oberfladhe ionisiert und somit keine homogene Polymerisation
in Lésung starten kann. Es konkurrieren de Polymerisationen auf der duf¥eren undinneren Oberflache

des Tragers.

auf der aum

Grenzflache (GF)

Abb. 4. Darstellung der drei

im umgebenden Medium (L) mégli chen Polymerisations-

innerhalb des Kanals (WG) v verlaufe

Es ist moglich, folgendes Geschwindigkeitsgesetz fur die kationische Polymerisation der drei

Teilreaktionen aufzustellen:

d M 0 0 0
_%ZKD\A/G[R ]\A/(;[M]\A/G+kpGF[R ]GF[M]GF +ka[R ]L[M]L ()

Ziel ist es, eine grofe Konzentration der gestarteten Ketten im Kanal (Wirt-Gast-
Polymerisation) und eine Senkung der Konzentration der gestarteten Ketten auf der &ufferen
Grenzflacdhe zu erreichen, wahrend ihre Konzentration in Losung schon duch de Wahl des Initi ators

annahernd Null ist;

R >[R[~ <0

®)
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Um die Konzentration der ionisierten Initiatoren (die im Idedfal propational der
Konzentration der gestarteten Ketten ist) auf der inneren undéaufferen Oberfladhe festzustellen, kann
die starke UV/VIS-Absorption der Carbokationen genutzt werden. Nad  erfolgter
Carbokationenbil dung auf der Oberflache und gleichzeitiger Aufhahme des UV/VIS-Spektrums sllte
es moglich sein, de Re&tion von Carbokationen mit unterschiedlichen Basen zu verfolgen.
Meftechnisch wird dabei eine Abnahme der Carbokationenextinktion wahrend der Resktion mit den
Basen erfaldt. Durch de Wal der Basen sollte @ mdglich sein, den Ort der Reaktion mit den
Carbokationen einzugrenzen. Basen wie Pyridin und 2,68Di-tert-butylpyridin reagieren sehr schnell
mit all en aktiven Carbeniumionen, auch in den Poren undKanéen, undfihren zum sofortigen Abfall
der gemessenen Carbokationextinktion auf Null. Basische Polymere reagieren in der gleichen Weise
mit den aktiven Spezies auf der aul¥eren Oberflache. Durch ihre Kettenldnge ist es ihnen aber nur in
geringem Mal3 méglich, in de Poren einzudringen, so dal3 nu die &leren Carbokationen mit der
polymeren Base Poly-(4-vinylpyridin) reagieren. Die Carbokationen in den Poren undihre Extinktion
bleiben unverandert erhalten, welches sich mit UV{8[&ktroskopie nachweisen laf3t.

Eine weitere Voraussetzung fur die Durchfiihrung der Nadel-Faden-Polymerisation ist die
Diffusion der Reagenzien in die Poren und Kandle der Tréger. Es ist vorab ndig, die Grole der
Substanzen, welche in de Kandle diffunderen sollen, abzuschétzen. Um das Eindringen der Molekile
in de Kandle zu gewahrleisten, mul3 de grofde Ausdehnurg der Moleklle (Summe der am weitesten
entfernten Atomschwerpurkte und deren van-der-Wads-Atomradien™) kleiner sein als der
Porenduchmessr. Die zur Bewegung ndtige Solvathllle wurde nicht in der Berechnurg

bericksichtigt, was nicht ganz korrekt ist.

Als Initiatoren fir eine kationische Polymerisation erscheinen Tritylchlorid, MeOMeOC! und
as Moddllverbindurg Michlers Ethylen gedgnet. Mit Hilfe der UV/VIS-Spektroskopie a3t sich
deren lonisation an verschiedenen Trégern, de in den gewdhlten Ldsungsmitteln eine transparente
Suspension ergeben, verfolgen. Fur die Untersuchurgen stand eine Tauchkivette, mit der das
Arbeiten urter inerten Bedingungen moglich ist und de sich drekt in der zu messenden Suspension

befand, zur Verfligung.

Tritylchlorid:
Bekannt ist!’?, daR deser Initiator auf KG 60 und Aerosil ionisiert 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.*? sind
Absoptionsbanden des Triphenylmethyliums bei 259,7 im; 289,0 m; 404,8 m und 431,0nm, ge-

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

—— Suspension KG/Dichlormethan.

MeOMeOCI:

Aus den Arbeiten von U.Eismanni*? ist bekannt, daR deser Initiator auf silikatischen
Oberflachen ein Carbokation Ll det, welches in der Lage ist eine kationische Polymerisationen von
Vinylethern zu starten. In Abb. 6ist das Spektrum des Initiators in Losung (Dichlormethan) undin
Suspension (K@O0/Dichlormethan) dargestellt.
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Abb. 6: UV/VIS-Spektrum von MeOMeOCI in------ Dichlormethan

—— Suspension KG/Dichlormethan.
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Michlers Ethylen:

Michlers Ethylen ist als Initiator aus mehreren Griinden urgedgnet. Es besitzt drei Zentren, de
protoniert werden konren. Je zwel verschiedene Mono- und Di- sowie @n Triprotonierungsprodukt
sind denkbart*?. In Lésung liegen die verschiedenen protonierten Spezies im Gleichgewicht vor. Esist
denkbar, da3 auch in Suspension mit verschiedenen Trdgern mehrere Spezies nebeneinander

existieren.

2.2 Charakterisierung der Trager

Um Voruntersuchungen zur Wirt-Gast-Polymerisation mit Trégern, welche @ne definierten
Kanal- oder Porenstrukturen besitzen, duchzufilhren, ist es vorab ndig, gedgnete Tréger
auszuwahlen und auf ihre Eignung hin zu charakterisieren.

Hohlrdume in den Tragern (Wirt) bieten de Vorausstzung fur die Aufnahme von Initiator,
Monamer, Abbruchreagenz und letztendich dem Polymer (Gast). Die Oberflache der Kandle sollte
Hydroxylgruppen tragen, um eine Initii erung mit den beschriebenen Initiatoren direkt im Wirtskanal
zu ermadglichen.

Zeolithe und mesopadse Alumosili kate eflllen dese Voraussetzungen und erscheinen als
Tréger gedgnet. Fir die durchgefiihrten Versuche wurde a@n HY-Zeolith und ein mesoparéses
Alumosilikat (MCM-41) verwendet.

Es handelt sich bei den entstehenden Kompositen Polymer/Tréger um sehr komplexe Systeme,
deren Analyse nicht einfach ist. Deshalb ist es vorteilhaft, zuerst die Polymerisationen an
Modedlltragern als Grenzflacdhenpdymerisation fest/fliissg durchzufihren sowie zu charakterisieren
und im n&chsten Schritt die Wirt-Gast-Polymerisation auf porése Systeme zu Ubertragen.

Fir diese Grenzflachenpdymerisation eignen sich Kieselgele. Diese tragen ebenfalls Siland-
gruppen auf der Oberflache und Lesitzen dhnliche OberflAcheneigenschaften wie die Zeolithe. Auler-
dem weisen sie Poren verschiedener Grofe auf, die &er nicht wie bei Zeolithen duchgangig sind.
Den Initiatoren ist es moglich, in de groferen Poren zu dffunderen. Die Initii erung, das Wadhstum
der Kette und der Abbruch erfolgt hauptsddhlich auf der auferen Oberfladhe der Kieselgele. Das
Polymer 183 sich grof¥enteils von der Oberflache [6sen und nach der Aufarbeitung untersuchen.

Verwendung fanden Kieselgel 60 und Siral 40.

Der hohe Anteil an Aluminiumoxid bewirkt beim Siral 40 sehr aade Oberfladhenzentren.
Siral 40 wurde demzufolge fir Vergleichsversuche mit dem HY-Zeolith ausgewahlt. Die Aciditat der
Oberflache ist shnlich der des HY-Zeolith, wie durch Untersuchungen mit Hammett-Indikatoren!*®
festgestellt werden konnte.

Durch Hammett-Indikatoren ist es moglich, in Suspensionen aus organischen Losungsmitteln
und festen Trégern eine dem gebrauchlichen Brénstedschen Saurekonzept vergleichbare Saurestérke

der Oberflache des Tragers zu ermitteln. Es existieren eine Reihe von Indikatorfarbstoffen, de durch
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definierten Farbumschlag bestimnte Konzentrationen adder Zentren auf den Oberflachen anzeigen.
Esist nicht einfach moglich, de genaue Saurekonzentration der Oberflache festzustell en, aber es |43t

sich entsprechend der verwendeten Hanmunelikatoren ein SaurestardBereich eingrenzen.

Als Modelltréger fur MCM-41 wurde KG 60 benutzt. An KG 60 wurden schon von
U. Eismann*? kationische Grenzflachenpdymerisationen mit den gleichen Initiatoren duchgefiihrt.
Auf diesen Untersuchungen wurde im Rahmen dieser Arbeit aufgebaut.
Polaritdtsmesaungen am mesopadsen MCM-41 und an KG 60 mit Michlers Keton und
Fe(phen),(CN), wurden von E. Vil smeier™” im Rahmen seiner Dissertation duchgefiihrt. Sie egaben
hnliche E+(30)-Werte fir die beiden wasserfreien Trager fir KG 60 und MCM-41, was auf eine
vergleichbare Oberflachenstruktur schlief3en 1813, Fir KG 60wurde én Er(30)-Wert von 57,6 undir
MCM-41 ein E(30)=57,5 ermittelt.

2.2.1 Aufbau, Struktur und Herstellung der Kieselgele

Kieselgele sind hahkondensierte amorphe Polykieselsduren, de éne zusammenhéngende
Struktur mit sehr unterschiedlichen Mengen an eingeschlossenem Wasser aufweisen.
Die Herstellung gliedert sich in vier Pha%8n
e Die Hydrosolphase estreckt sich von der Mischung der Rohstoffe (Wassrglas mit verdinrter
Schwefelsdure) bis zum Beginn der Verfestigung. Als unbestdndige Zwischenstufe bildet sich

zunachst die monomere Orthokieselsaure

(Na&,O - SiQ) + H,SO, Si(OH), + Na&SO; (6)

die in einer sdurekatalysierten Kondensation schnell zu Oligomeren mit einem Polymerisationsgrad
zwischen 25 und 100 weiterreagiert.

« Sobald ein Molekulargewicht von ca 6000erreicht ist, beobadtet man eine sprunghafte Erhdhurg
der Viskositat: Das Sol geliert.

* Im Hydrogel-Stadium bil den sich gréRere Aggregate (Durchmesser 100A), die wiederum zu einer
kettenformig verzweigten dfenen Struktur vernetzen. Mit fortschreitender Kondensation verdichtet
sich das rdumliche Netzwerk, was $ch in einer starken Schrumpfung des Hydrogels duf¥ert. Die Nal%
behandlung des Hydrogels dient zum einem der Reinigung, zum anderen der gezielten Struktur-
entwicklung. Der Wassergehalt des Hydrogels betragt immer noch 65 - 70 %.

+ Das elastische Hydrogel wird anschlieend zum strukturstabilem Xerogel getrocknet. Uber die
Trocknungsbedingungen kann man de Hohe des Porenvolumens bednflussen. Das Endprodukt

enthalt etwa 36 Wasser und hat einen Mohsschen Hartegrad, je nach Geltyp, von 2 bis 4.

" Er(30)-Werte wurden von Reichardt!® eingefiihrt. Sie @mdglichen die Bestimmung der Polaritét eines
Losungsmittels oder einer Oberflache und werden durch die molare Absorptionsenergie in kca/mol des
Pyridinium-N-phenolatbetains, gemessen im jeweiligen Medium, ausgedriickt.
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Die Zusammensetzung der verwendeten Gele urterscheidet sich im Hinblick auf den
Aluminiumoxid-Anteil i m Gertst. Wahrend KG 60 nu aus Sili ziumoxid besteht, handelt es $ch 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

Zeolithd™ 2@ sind eine Gruppe regelmaRig kristallisierter, wassrhaltiger Minerae. Die
Zeolithe weisen eine lockere dreidimensional vernetzte Struktur mit gleichférmigen Kandlen auf, in
denen sich Wassermolekiile und Alkali- bzw. Erdalkalimetallionen befinden. Nach der Grofe der
Poren und @m Verhdtnis der SiO,- und AlO,-Tetraader lassen sich de Zeolithe in verschiedene
Strukturtypen einteilen, z.B. A-Typ, Faujasit, Mordenit.

Bei der Synthese der Zeolithe wird aus einem Gemisch von Wasserglas-Aluminat-Lésung und
Natronlauge én Gel ausgefdlt, das homogen geriihrt und kei Temperaturen von 70°C bis 100°C
kristalli siert wird. Je nach gewtinschtem Zeolit htyp sind verschiedene Konzentrationsbedingungen der
Einzelkomponenten, Kristallisationszeiten und -Temperaturen einzuhalten.

Y-Zeolithe lassen sich in de Gruppe der Faujasite @nordnen. lhre Elementarzellen haben de
chemische ZusammensetzungsdNAIO 2)s6(Si02)13¢ - 250 HO.

[ Na Abb. 7: 24 {SiO;}-Tetraeder, die tiber
—

A _i gemeinsame Ecken zu einem Gerlst

N verknupfit sind, dbs einen abgestumpft

kubo-oktaedrischen Hohlraum definiert
und de raumerflllende Anordnurg der
Polyeder (Faujasit), die @nen gréferen

Faujasit Kubooktader
Hohlraum einschlie3en.

Aus Abb. 7ist ersichtlich, da3 de Verknlpfung vieler Polyeder (Kubodtaeder) tber die sechs
edigen Fladhen mittels hexagonaler Prismen zu Zeolithen von Faujasittyp fhren. In den Eingéngen
(Durchmesser 7,4 A) und Hohlrdumen (12,0A) befindet sich physikalisch gebundenes Wasser,
welches durch Ausheizen entfernbar ist.

Je nach Bedarf ist es moglich, eine gewise Anzahl von {SiOg}-Tetradern duch
{AlQ4}-Tetraader zu ersetzen. Die im Aluminosili kat-Geriist vorhandenen { AlO,4} -Tetraeder bringen
jewell s eine negative Ladung mit sich, de durch Kationen im Hohlraum (herstell ungsbedingt haupt-
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sachlich Natrium) ausgeglichen wird. Der Austausch dieser Kationen duch Protonen ist flr den

Initiierungsschritt notwendig (siehe Exp. Teil).

2.2.3 Aufbau, Struktur und Herstellung des Alumosilikates MCM-41

MCM-41 kann richt als Zeolith bezeichnet werden, da & nicht wie diese voll sténdig kristallin
ist und seine Poren grofer sind as die Mikroparen der Zeolithe. Die anorganischen Wénde bestehen
wie auch bei anderen amorphen Sili katen aus grukturell nicht geordneten { SiO4}-Tetraedern, so daid

amorphe zeolithanaloge dreidimensionale mesopordse Strukturen entsiethes).(

Abb. 8: Schematische Anordnufi§ der
kubischen AlSi,O.(OH)s*-Einheiten in
der MCM-41-Struktur.

Die Bildung von MCM-41 erfolgt wahrscheinlich nach einem Fllsdgkristall-Schablonen-
Mechanismus, den Kresge et?al*®!vorschlagen:
+ Es bilden sich aus viden Tensidmolekilen (C,H.nwi1(CH3)sN) in Wasser scheibenformige
Mizellen, de sich hintereinander zu langen Stangen aufbauen. Diese Stébe ordnen sich aus
energetischen Grinden zu hexagonalen Strukturen (1. und 2. Schliti.i9).
e Anorganische sili katische Verbindurgen (z.B. Tetraghoxysilikat, TEOS) kénren sich um die
gebildeten hexagonalen Schablonen formen (3. Schritt in Abb. 9). Dabei lagert sich das Sili katanion
an de hydrophile Gruppe, den Stickstoff des Templates. Durch de Zugabe von Natriumaluminat ist
es mdoglich, einen alumosili katischen MCM-41 zu erhalten. In desem Stadium der Synthese féllt ein
weil3er Niederschlag aus, der abfiltriert und mit Wasser gewaschen wird.
* Imletzten Abschnitt, der Kalzinierung, werden die Tensidmolekiile ausgebrannt undes bleiben die
kondensierten Si-O-Si-Bindurgen und Al-O-Si-Bindurgen als Wande des MCM-41 bestehen. Das
Resultat ist ein hexagonales slikatisches oder aumosilikatisches Gerlst, das gewtlnschte

MCM-41-Material.
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TEOS Calzinierung

% - E
einzelne mizellare hexagonale MCM-41
Mizellen Stibe Anordnung

Abb. 9: Vorgeschlagen&f! méglicher Mechanismus fiir die Bildung von MCM-41.

Die Kettenlénge des Tensides entscheidet Uber die spdtere Porengrofe des Materials. So ist es
maglich, einheitliche Kandle von 15A bis zu GréRen von 100A zu synthetisieren (Abb. 1Q. Die

groRporigen Silikate weisen eine Oberflache von 76 auf.

Abb. 10: Transmissionselektronenmikroskopische Aufndfffrges mesoporésen Oxids MGAAL.
Die dunklen Strukturen sind die silikatischen Wande, die hellen Flecken sind die offenen Poren mit

einem Durchmesser von 4 nm.

Uber die Wahl der Riihrgeschwindigkeit oder den Zusatz einer organischen Komporente ist es
weiterhin mdglich, de Sekundérstruktur gezielt einzustellen. Es lasen sich hbis zu 500 um gréie
Hohlkugeln oder bis zu 200 um lange Fasern erH&ften

Durch NMR-Studien’”® konrte festgestellt werden, daR MCM-41 rach der Entfernung des
Templats eine grofe Menge an Silandgruppen enthélt. Sie sollten eine kationische Initii erung im
Kanal erméglichen. Mit Hilfe von IR-Messungen urtersuchten Chen et a.® die Natur der
Silanolgruppen (Abbl1) in Abhangigkeit von der Evakuierungstemperatur.
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Abb. 11 Schematische Darstellung
der vier Typen von Silanolgruppen
in einem MCM-41-Kanal.

2.3 Endgruppenfunktionalitat der Polyvinylether

Im Rahmen deser Arbeit wurde die kationische Grenzfladhenpdymerisation von EVE, IBVE
und DHF an silikatischen Tragern urtersucht. Ziel war eine hohe Endgruppenfunktionalitét der
Polymeren. Die Initiatoren sollten die Anfangsgruppe der Polymeren™? hil den, wahrend verschiedene
Anthracenderivate die Polymerisation abbrechen und de Endgruppe bilden sollten. Das Zielmol ekl
ist in der folgenden Abbildung dargestellt:

OCH3
CH CH2—C|:H CH2—C|:H @
OR OR
n @
OCH; 4
schematisch:
D A

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

Von Kennedy®3! wurden verschiedene Méglichkeiten zum Abbruch von lebenden kat-
ionischen Polyalkylvinylethern beschrieben. Der Abbruch erfolgte mit starken Nucleophilen, wie
Aminen oder anionischen Verbindurgen (Methanal, Natriummalonat), aber bisher niemals mit

Anthracenderivaten.
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Um Komplikationen starker Nucleophile mit der Grenzflache zu vermeiden, wurden
elektroneutrale substituierte Anthracenderivate ausgewdahit: 9-Methylanthracen, 3Vinylanthracen und
9-Hydroxymethylanthracen.

in Losung:
(Kniuelstruktur)
—
47
D A
A
auf der Oberflache:
(loop-Struktur)
JAN .
( \ \/\
d
D A

im Kanal:
(train-Struktur)

\ 4

<

Abb. 13: Mdglichkeiten der Knauelstrukturen in Lésung, auf Grenzflachen und im Kanal sowie der
resultierende Fadenendenabstdnd

In Abb. 13ist dargestellt, dal3 Polymere beweglich sind und @durch der Abstand der Polymer-
endgruppen in Losung und auf der Grenzflache fest/fllisdg variieren kann. Die Beweglichkeit des
Polymeren im Kanal ist stark eingeschrénkt, der Fadenendabstand kann sich kaum andern. Die
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Berechnurg des Fadenendabstandes eines Makromolekils in Losung kann ganz algemein nach

Gleichung (7), ohne Beriicksichtigung von Wechselwirkungen, erféfgen

(d2) = N2,

wobei N die Zahl der Segmente und b die Bindurgslange (haufig deich der Lénge ener C—C-Bin-
durg von 0,154nm) bezeichnet. Die dfektive Konturlange (Abb. 14, Gleichurg 8) eines Polymers
gibt den maximalen Fadenendabstand an. Polymere in Ldsung befinden sich aber nie in deser

entropisch unginstigen Konformation.

r_.=NDEin(r/2)=NIb, @)

‘ I'cont ‘

Abb. 14: Effektive Konturlange rn €iner Einzelkette. b = Bindurgslange, be = effektive Bindurgs-

lange= Segmentlangea,= Valenzwinkel.

Die enfachste Methode des Nadhweises der Endgruppen stellt die UV/VI1S-Spektroskopie dar,

(7)

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

Mit Hilfe der Fluoreszenzféhigkeit der Anthracenderivate kann de Verbindurg Anthracen-
Polymer néher charakterisiert werden.

Zuerst wird ein UV/VIS-Absorptions-Spektrum der Probe aifgenommen. Aus diesem Spektrum
erkennt man de Absorptionsmaxima der Probe, die fir die Feststellung der Einstrahlungswell enlénge
fur die nachfolgende Fluoreszenzmesaung nétig sind. Im zweiten Teil wird ein Fluoreszenzspektrum
des Anthracenderivates aufgenommen, indem nur der & — Sg-Ubergang (Aen = 250 M) des
Anthracenderivates angeregt wird. Die Fluoreszenz des Anthracenderivates |&3t sich im sichtbaren
Bereich von 350im bis 500nm detektieren.

Um die Anbindurg des Anthracenderivates an de Kette nachzuweisen, wird ein Anregungs-
spektrum des Polymers aufgenommen. Dabel wird de Fluoreszenzintensitét bei einer ausgewahlten
Emissonswellenléange (Arz) als Funktion der Anregungswellenldnge (Aen) gemesseENn. Aqn wird im
Bereich der Absorptionsbanden des Initiators und s & — Sz-Ubergang des Anthracenderivates

variiert.
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Im Fall e der kovalenten Verknupfung von Anthracenderivat und Polymer kann de Anregungs
energie vom Polymer auf das energetisch tiefer liegende Anthracenderivat Ubertragen werden, d.h.im
Anregungsgektrum sollten Banden entsprechend der Absorption des Polymers zu erkennen sein.
Darlberhinaus ist nattrlich auch de direkte Anregung des Anthracenderivates moglich, so dad das
erwartete Anregungsspektrum eine Uberlagerung aus Anthracenderivat- und Polymerabsorption ist.

Sind de beiden Komporeten 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 Oberflache und in den Hohlr&umen des HY-Zeoliths und von Siral 40 existieren
Bronstedt- und Lewis- adde Zentren. Diese Zentren sollten auch ohre Initiator, indem sie selbst als
solcher fungieren, den Start einer kationischen Polymerisation ermdéglichen.

Aus der Literatur®¥ ist bekannt, dai Poly-2,3-Dihydrofuran (PDHF) an der Luft nicht stabil i t,
sondern langsam oxidativ depdymerisiert wird, wie e in Abb. 15 dargestellt ist. Es wurde
beobachtet, da? das Molekulargewicht M, einer Probe an Luft und kei Raumtemperatur von
85000g/mol auf 430@/mol innerhalb von 130 Tagen sinkt.

0, OOH Or
o > o) — o) + « OH —>
o) O O

PDHF

a O o P W |
o O o o o~ TOH
5 6

Abb. 15: Angriff des Luftsauerstoffs am tertidren Kohlenstoff fhrt zum Abbau der Polymerkette. Es

entstehen Carbonyl- und Hydroxylgruppen an den Furanringen.

Sanda und Matsumoto'* beschreiben einen Zusammenhang zwischen dem Glaspurkt des

Polymers und der Taktizitat. Es existieren von PDHF vier Stereoisomerel@hb.
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Berechnurgen ergaben, dal3 de threo-dii sotaktische Konfiguration de energetisch glnstigste
ist. Das entsprechende Polymer besitzt einen tieferen Glaspurkt als die anderen Isomeren. Bei
hdheren Temperaturen durchgefiihrte Polymerisationen erzeugen Polymere mit niedrigem Glaspurkt,
die hauptsacdlich aus dem threo-Isomer bestehen (thermodynamische Kontrolle), wahrend kei tiefen
Polymerisationstemperaturen bevorzugt das erythro-lsomer mit héherem Glaspurkt unter kinetischer
Kontrolle gebildet wird. Aus der Taktizitdt des gebildeten Polymers lassen sich demzufolge
Ruckschlisse auf den Mechanismus der Polymerisation ziehen.

Im *C-NMR-Spektrum kann man de ewarteten vier Signale der Kohlenstoff atome ekennen
sowie éne Aufspaltung der Signale der beiden Hauptkettenkohlenstoff atome, deren Ursadhe in der

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

o o O O
O o o) e)

o o O O
O O 0] 0

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

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

3.1 Charakterisierung der verwendeten Chemikalien und Trager
3.1.1 Michlers Ethylen

Michlers  Ethylen zeigt auf den  verschiedenen  Trégern  urnterschiedliche
UV/VIS-Absorptionsbanden, de aif verschieden protonierte Spezies hinweisen. In Abb. 17sind de

Spektren von ME in Dichlormethan und Suspension mit allen verwendeten Tragern dargestellt.

— — ME in CH2CI2
_‘ — —— ME/KG60
] S ME / MCM-41
, —-—-ME/Siral 40

) — - = ME/ Zeolith HY
5 08
S,
5 0,6 T AW S,
eI B T B | ————
=R I AV (S
Zoal 1/ N

021 ST S

0,0 | | ‘

200 500 600 700 800
Wellenlange/ [nm]

Abb. 17. UV/VIS-Spektren von Michlers Ethylen mit verschiedenen Trégern suspendiert in

Dichlormethan.

Das Spektrum der nicht protonierten Verbindurg weist in Dichlormethan undin Suspensionein
Maximum bei 296,6 m auf. In den Suspensionen Dichlormethan/KG 60 und Dichlor-
methan/MCM-41 liegt noch ein grof¥er Teil des Michlers Ethylen in deser unprotonierten Form vor.
Die Banden auf den Trégern KG 60 (613,3 ), MCM-41 (615,8 nm) und Siral 40 (617,0 m) sind
eindeutig dem Carbokation ((CH3),N-CgH,),C'-CH3 zuzuordnen. Auf den besonders adden Tragern
Siral 40 und HY-Zedlith treten kleinere Absorptionsbanden bei 400 rm auf, die von Diammonium-

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

Michlers Ethylen hin.

3.1.2 Trager

Die Berechnury des mittleren Porenradius I von KG 60 und Siral 40 erfolgte nach folgender
Formel:

Ec z/iy s o ©)

wobei Vp das Porenvolumen undAger die gemessene BET-Oberfladhe durch Stickstoff adsorption ist.
Bel Zeolith Y undMCM-41 handelt es sch umn die Herstell erangaben. Eine Zusammenstell ung der fur

die Polymerisationen wichtigsten Eigenschaften der Trager ist in Tabelle 2 aufgefihrt.

Tab. 2: Ausgewdhlte Daten der Trager

Trager BET-Oberflache mittlerer Poren Hersteller
Herstellerangabe eigene Messung  radius
Ager | [mPg] Aeer/ [m7/g] r /Al
Kieselgel 60 =490 422.,6 30 Merck
Siral 40 O 449 5 35 Condea
Zeolith Y 85 715,03 g Degussa AG
MCM-41 =~ 1300 104,4 38 3

Y Angabe fiir die Natriumform des Y-Zeolith.
2 Der Wert bezieht sich auf den calzinierten HY-Zeolith.

®  Zzur Verfugung gestellt Prof. F. Schiith und S. Schacht, Frankfurt.

Um eine voll sténdige Trocknung der Tréger Kieselgel 60, MCM-41 undZeolith HY zu gewéhr-
leisten, wurden dese thermogravimetrisch undthermometrisch urtersucht. Die Proben wurden von 20
bis 1055°C bei einer Aufheizrate von 5K/min im Argonstrom erhitzt. Die Anderung der Masse der
Proben in Abhangigkeit von der Temperatur und cer damit verbundene kalorimetrische Eff ekt wurde
bestimmt (Thermogramm von MCM-41 im Anhang). Es konrte in folgenden Temperaturbereichen

eine Wasseatesorption registriert werden:
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Tab. 3: Auswertung der Thermogramme und DSCs. Die Desorptionsgufen sind abhéngig vom Trager

unterschiedlich ausgepragt.

Trager Temperaturbereich der Wasserabspaltung, °C

1. Stufe, physikalisch 2. Stufe 3. Stufe
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

Y Irreversible Wasserabspaltung bei der Bildung von Siloxanbindungen aus Silanolgruppen.

Durch Untersuchurngen mit Hammet-Indikatoren wurde der Bereich der pKgr.-Werte fur die
Oberflache der Trager eingegrenzt. Tests mit den Hammett-Indikatoren, welche in Tab. 4 aufgefthrt

sind, wurden in trockenem Toluol durchgefihrt.

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

Indikator UmschlagpunktTrager:

pPKgr+ KG 60 MCM-41 Siral 40 HY-Zeolith
2,2',2" .4\ 4"-Pentamethoxy- +1,8 X O
triphenylmethanol
4,4’-Dimethoxy-diphenyl -5,7 O O X X
methanol
p-Benzoyldiphenyl -6,2 O O X X
Anthrachinon -8,1
p-Nitrotoluol -10,5

X ...Indikator umgeschlagen
O ...Indikator nicht umgeschlagen

Folgende gr.-Bereiche konnten aus dem Farbumschlag der Indikatoren ermittelt werden:
>+1,8 fur MCM41

+1,8 ... -5,7 fur KG60

-6,2 ... -8,1 fur Sira#tO und

-6,2... -8,1 fur den H¥YZeolith.
Die Oberflachen der Alumosili kate Siral 40 und HY-Zeolith sind sehr add, vergleichbar etwa mit
~50%-iger Schwefelsaure. Die Aciditdt der Oberflache MCM-41 entspricht nur derjenigen der
0,5%igen Schwefelsaure.

Um die Mogli chkeit des Transportes der Initi atoren, Monameren undAbbruchreagenzienin de

Poren der Trager zu gewéahrleisten wurde ihre Grole ageschétzt. In Abb. 18 wurde die beredhnete
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Strukturformel des MeOMeOCI mit ermittelter Ausdehnurg dargestellt. Der maximale Endabstand in
den Molekllen der verwendeten Initi atoren, Monamere und Abbruchreagenzien wurde berechnet und

ist in Tabelle 5 zusammengefal3t.

Abb. 18 Strukturformel des
MeOMeOClI mit Angabe des

berechneten maximalen Atomab-

standes.
Tab. 5: Maximale Ausdehnung in den Molekdilen.
Molekdl Ausdehnung Ausdehnung mit Beriicksichigung des van-
/1 TA] derWaalsschen AtomradiugA]
Initiatoren
Tritylchlorid 9,1 12,1
MeOMeOCI 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 T
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-Ditert-butylpyridin 8,6 11,0
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Fir das verwendete Poly-(4-vinylpyridin) (Mn=176120g/mol; Mw/Mn = 1,50 wurde éne
Konturléange (nach Gl. 8) von 283,4nm und ein mittl erer Fadenendenabstand (nach GI. 7) von 7,3nm

berechnet.

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

Nad der Bildung der Carbokationen auf den Tragern wurden Regktionen mit verschiedenen
Basen durchgeftihrt, um den Ort der Initii erung festzustellen. Die Suspensionen MeOMeOCI/ Tréger

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

3.2.1 Absorption von MeOMeOCI an KG 60 und MCM-41

Nadh Zugabe des MeOMeOC! wird eine intensive Rosaférbung an den Trégern beobadtet,
hervorgerufen duch de Absorption des (CH30C6H4)ZCHD-Carbeniumions. Mit Hilfe der UV/VIS-
Spektroskopie ist es moglich, de 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 (K60 511nm, MCM-41:511nm).

Nad etwa 2 min hat die Absorption des Carbokations an KG 60 ihr Maximum erreicht. Das
Gleichgewicht zwischen MeOMeOC! in Lésung und ionisiertem MeOMeOC| am Tréger hat sich
eingestellt Abb. 19).

In Abb. 20ist die Veradnderung der Extinktion von MeOMeOC| an MCM-41 in Dichlormethan
mit der Zeit dargestellt. Die Extinktion nmmt zu underreicht erst nach 30min ihr Maximum, wenn
sich das Gleichgewicht zwischen MeOMeOC| in Lésung und ionisiertem MeOMeOCI an der

Trageroberflache eingestellt hat. Die Extinktion blieb dann tber einen Zeitraum woin 40nstant.
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Abb. 19: Zunahme der Extinktion von MeOMeOCI an KB.
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Abb. 20: Zunahme der Extinktion von MeOMeOCI| an MCM-41.
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Die Extinktion rach Zugabe von Ethylvinylether, Pyridin und 2,6Di-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 all e Carbokationen abgebrochen (von der Ober-
flache verdréngt). Mefdtechnisch konrte die Redgtion wegen ihrer grofien Geschwindigkeit nicht
erfaldt werden. Mit der vorhandenen Mef3anordnurg ist es moéglich, aler 2 Sekunden ein Spektrum
aufzunehmen, in dieser Zeit war die Reaktion schon beendet.

Die Abnahme der Extinktion rach Zugabe von Poly-(4-vinylpyridin) zu KG 60ist inAbb. 21zu
MCM-41 inAbb. 22 dargestellt.

14
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Abb. 21: Verdnderung der Extinktion von MeOMeOC| an KG 60 nach der Zugabe der polymeren
Base mit der Zeit.
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Abb. 22 Verdnderung der Extinktion von MeOMeOC| an MCM-41 vor und rach 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
vollstéandig ab’. Nach diesem Zeitraum waren nach 2 % der urspriinglichen Extinktion bei 511 rm
mel3ber. Die Suspension war nach der Regktion nach leicht rosa geféarbt. Nach 12 Stunden war die
Suspension farblos.

Nacdh der Zugabe des Poly-(4-vinylpyridin) zum MCM-41 sank die Extinktion innerhalb von
160 min auf ca20 % des urspringlichen Wertes ab.

Geht man davon aus, dal3 de Extinktion im ldedfal propartional der Konzentration der
MeOMeOCI-Carkokationen war, so wurden ca 80 % der Carbokationen verdréngt. Diese befanden
sich auf der &uferen Oberflache des MCM-41. Die fir das Poly-(4-vinylpyridin) nicht erreichbaren
Carbokationen waren in den Poren des portsen Alumosili kates lokalisiert. Ihre Extinktion Hieb

erhalten.

3.2.2 Absorption von Tritylchlorid an KG 60 und MCM-41

Die lonisierung von Tritylchlorid an den beiden Tragern verlief wie urter 3.2.1 keschrieben. Es
war nicht nétig, die Suspension vor Licht zu schitzen. Zur Auswertung wurde die gelbe Bande bei
433nm (KG60) bzw. 435hm (MCM-41) genutzt.

In Abb. 23 ist die zeitabhéngige Zunahme der Extinktion des Triphenylmethyliums (entstanden
aus Tritylchlorid) an KG 60, in Abb. 24 de Zunahme der Extinktion des Triphenylmethyliums an
MCM-41 dargestellt.
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Abb. 23: UV/VIS-Spektrum von Triphenylmethylium an KG 60.

" Da die Vorgange an der Oberflache im Rahmen dieser Arbeit nicht genau aufgeklart werden konnte, wurde der
Terminus ,,Abbrechen des Carbokations" gewéhlt, um das Phanomen der Abschwéchung der Absorption zu
beschreiben.
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Abb. 24: UV/VIS-Spektrum von Triphenylmethylium an MGHIL.

Die Extinktion von Tritylchlorid auf KG 60 rehm nach 7 Minuten nicht weiter zu. In den
nachsten 45Minuten trat keine weitere Zunahme der Absorption auf. Mit der paymeren Base wurde
eine vollstéandige Verdrangung des Carbokations von der Oberflache ereicht, woduch de
UV/VIS-Absorption des Triphenylmethyliums bei 435 m vollsténdig verschwand, wie in Abb. 25

dargestellt ist.
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Abb. 25: Abnahme der Triphenylmethyliumextinktion nach der Zugabe des P4VP &9KG
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Abb. 26. Verédnderung der Extinktion rach Zugabe des Tritylchlorides und Re&tion mit der

polymeren Base am Trager MCM.

Die Extinktion des Tritylkations am MCM-41 (Abb. 26 ist 20 min nach Reaktionsbeginn
konstant. Dieser Wert schwankte in den nachsten 100 min nu um 2 %. Anschlief3end erfolgte die
Zugabe von Poly-(4-vinylpyridin). Innerhalb von 15 min sank die Extinktion auf etwa 10 % des
urspringlichen Wertes ab.

Die Geschwindigkeit dieser Verdrangungsregktion wurde genauer untersucht, indem das Trityl-
chlorid 48 h lei RT in de Poren des MCM-41 dffunderen konrte. Erst nach deser Zeit wurde das
PAVP im selben Stoff mengenverhéltnis zugegeben. Es zeigte sich, da3 60 min nach Zugabe der
polymeren Pyridinbase die Extinktion nur um 17 % gesunken war.

Dieses Ergebnis madt deutli ch, welche langen Zeitraume der Initiator fir eine Diffusionin de
Poren des MCM-41 kendctigt. Die gelbe Farbe der Probe Tritylchlorid/M CM-41/Poly-(4-vinylpyridin)
blieb nach Uber Tage ehaten. Die Zugabe von Pyridin zu einem Teil der Probe entférbte das
MCM-41 innerhalb von 3 min vollstandig.

Pyridin und 2,6Di-tert-butylpyridin verdrangen das Triphenylmethylium sofort voll sténdig von
beiden Tragern. Eine exakte mefitechnische Erfasaung der Verdrangung war nicht moglich, da diese
Redktion mit grof¥er Geschwindigkeit verlief, und mit der zur Verfigung stehenden Mef3anordnurg

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

Es wurden Polymerisationen mit den Vinylethern EVE und IBVE, gestartet durch MeOMeOCI,
an den Trégern KG 60 und MCM-41 duchgefiihrt. Die Polymerisationstemperatur betrug -78°C. Es
wurde in deser Versuchsreihe der Abbruch der lebenden kationischen Polymerisation mit den
Anthracenderivaten 9MA, 9VA und HMA getestet. In Tabelle 6 sind de ausgeflihrten

Polymerisationen aufgefihrt.

Tab. 6. Versuche zur Vinyletherpadymerisationen mit dem Ziel der Einfihrung eines Anthracet

derivates als Endgruppe.

Trager 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 Untersuchurng der extrahierten Polymere afolgte mit NMR-, UV/VIS- und Fluoreszenz-

spektroskopie. Die Trager wurden mittels Elementaranalyse analysiert.

3.3.1 Analyse der extrahierten Polymeranteile und der Trager
3.3.11 1H-NMR-Spektroskopie der extrahierten Polymeranteile

Die Spektren zeigen de awartet breiten Protonen-Signale der Polymerkette, die Signale der
MeOMeOCI-Protonen und, in geringem Mal3, der Anthracenderivat-Protonen. In Abb. 27 ist ein
typischesH-NMR-Spektrum mit Zuordnung der Protonen dargestellt.

Auch nach mehrmaliger Reinigung mit Methand konnte noch 9VA im Polymer nachgewiesen
werden. Am 9V A 1al}t sich bessr as bei den anderen Anthracenderivaten erkennen, dal? es nicht als
Endgruppe der Kette vorliegt, dadie Signale der Vinylprotonen des 9V A noch erhalten sind. Bei einer
Re&tion des 9VA mit dem Carbokation wére es glinstig, wenn de Doppelbindurg des Anthracens
unter Erhaltung des aromatischen Anthracen-Systems reagiert. Die Vinylprotonensignale wéaren nicht
mehr vorhanden, odcer ihre Intensitdt bel einer nicht vollstandigen Re&tion vermindert. Eine
Integration der Signale des Anthracenderivates ist nicht sinnvoll, da der Rauschpegel die Integration
beeanfluf®. Im NMR-Spektrum sind de Aromatenprotonen- und Vinylprotonensignale, auch nach der
Reinigung des Polymers, noch sichtbar. Man kann aus diesen Spektren keine Aussage dariiber treffen,
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ob das Anthracen teilweise kovalent mit der Polymerkette verknlgft ist oder nur gelést im Polymer

vorliegt.
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Abb. 27: 'H-NMR-Spektrum von PIBVE. Das Polymer wurde initii ert mit MeOMeOC! in Gegenwart
von 9VA.

3.3.1.2 Oberflachenbestimmung und Porenvolumen des MCM-41

Wie in Tab. 2 aufgefiibrt, wurde fir das verwendete MCM-41 eine aul¥erordentlich geringe

Oberflache sowie eine andere Porenverteilung als vom Hersteller angegeben ermittelt.
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Die Porenradienverteilung und de Oberflachengrofle des Tragers MCM-41 wurde vor und rach
einer Polymerisation mittels BET-Mesaungen bestimmt. Das MCM-41 ohre Polymer wies eine
BET-Oberflache von 104,38m7/g auf, nach der Polymerisation wurden nur noch 54,89m?/g ermittelt
(siehe Anhang). Die mel3bare Oberfladche hat um etwa 50 % abgenommen. Das Porenvolumen sank
von 0,492cm’/g auf 0,242cm’/g, wurde dso ebenfalls etwa halbiert. In Tab. 7ist der Vergleich des
Relativen Porenvolumens bei verschiedenen Porenbereichen von MCM-41 mit und ohre Polymer dar-
gestellt. Die grofRen Poren zwischen 100 lis 1000A sowie dle Mikroparen (< 20A) blieben erhalten.
Das Volumen der Mesoparen zwischen 20 und 100A verringerte sich bei der Probe mit PIBVE.
Damit kann gezeigt werden, dal3 Porenvolumina zwischen 2 und 10hm fir Vinylether-Wirt-Gast-

Polymerisationen gut geeignet sind.

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

Porenbereich / [A] Relatives Porenvolumen / [Cfg]
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 Molmassn des PEVE hergestellt auf KG 60 ohre Abbruchreagenz liegen zwischen
7,1 -10...8,7 -10° g/mol. Vergleichbare Versuche mit dem Abbruchreagenz 9HMA fiihrten nur zu
Molmassen von 2,2- 10%...3,4 - 16 g/mol. Es sheint, dall Anthracenderivate die kationische Reaktion
von PEVE abbredien, so dal? keine hohen Molmassen entstehen kénren. Mit PIBVE erhdlt man nur
kleine Molmassn (3,6 - 16... 5,8- 10 g/mol), wahrend de Molmassen mit einem Abbruchreagenz
Werte zwischen 9,716...1,9 - 16 g/mol erreichen.

Die Molmas< vergleichbarer Versuche mit dem Trager MCM-41 undZugabe von Anthracen-
derivaten lieferten geringere Molmasen mit einer breiten Vertelung. Schon an der geringen
Viskositét des Polymeren liefd sich deser Effekt beobadten. Eine Berechnurg der Molmasse mittels

GPC war nicht mehr maglich.
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3.3.1.4 Elementaranalyse der Trager

Kieselgel und MCM-41 wurden nach der Polymerisation mittels Elementaranalyse untersucht.
Der ermittelte Kohlenstoff- und Wassrstoffgehalt der Proben ermdglichte den Schlul3, obauf der
Oberflache oder in den Poren Polymere alsorbiert sind. Auf Kieselgel 60 wurde, abhéngig vom
hergestellten Polymer, ein Kohlenstoff gehalt von 8,1 s 19,9 % und ein Wassrstoffgehalt von 1,5
bis 3,5% ermittelt. Es falt auf, da3 de Beladung des MCM-41 dagegen nu 3,7 his 5,3%
Kohlenstoff und 0,9 bis 1,% Wasserstoff betrug. In Tab. 8 sind die genauen Ergebnisse aufgefihrt.

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

Trager Polymer Kohlenstoffgehalt / [%] Wasserstoffgehalt / [%]
KG 60 EVE 8,1...11,7 15..2,2

IBVE 9,0...19,9 1,8..35

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 Berechnurg des Kohlenstoff /Was<erstoff-Verhdltnisses lield sich de Struktur der adsor-
bierten Polymeren nicht ermitteln, da mefdtechnisch der Gehalt an Wasserstoff nicht nur durch de
organische Substanz, sondern auch duch Wassr und Slandgruppen auf der Trégeroberflache
detektiert wurde. Das Verhdltnis der Stoffmengen Kohlenstoff zu Wasserstoff liegt bei 1,0: 2,5,

wéahrend ein Verhaltnis von 1;@,0 erwartet wurde.

3.3.2 Untersuchung der Polymeren auf Endgruppenfunktionalitat
3.3.2.1 UV/VIS-Untersuchungen der Polymere

Die Startgruppe an Polymer sowie das Anthracenderivat zeigen  typische
UV/VIS-Absorptionen, wie sie in Tab. 9 zusasmmengefaldt sind. Die Polymere PIBVE und PEVE

absorbieren im gemessenen Bereich vonrg@is 900hm nicht.

Tab. 9. Gemessne UV/VIS-Absorptionen der Akzeptoren undDonaren in Dichlormethanl Gsungen,

die ins Polymer eingfiihrt werden sollen.

Start- und Endgruppen Absorptionswellenlangeh / [nm]

MeOMeOCI 2345 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 de @nzelnen Absorptionsbanden der Endgruppen. Ein
Vergleich der Spektren (Abb. 28 eines IBV E-Polymer vor und rach der Reinigung zeigt deutlich, dal3
auch nach der Reinigung noch das Anthracenderivat (in Abb. 28 9HMA) in geringen Mengen im
Polymer vorkommt. Die Anthracenderivate lassen sich durch Waschen mit Methand entfernen, dabei
geht aber auch ein Tell des Polymers ins Methand Uber, so da3 dese Reinigung - als Kompromif3
zwischen Entfernung des Anthracenderivates und Erhat des Polymers - nur etwa funfmal
durchgefiihrt wurde. Es &3t sich aus dem UV/VIS-Spektren Polymer/Anthracenderivat keine Aussage

dartber treffen, ob de Anthracenderivate ds kovalent gebundene Endgruppe oder gelost im PIBVE
vorliegen.
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Abb. 28: Spektrum eines PIBVE, gestartet mit MeOMeOCI, abgebrochen mit 9HMA. Zum Vergleich
die Spektren von reinem 9HMA und MeOMeOCI in Dichlormethan.

3.3.2.2 Fluoreszenzuntersuchungen der Polymeren

Zur Fluoreszenzurntersuchung der Polymeren wurde die Absorptionswellenlénge Az auf das
Maximum der Anthracenbande @ngestellt (390 M) und A4, im Bereich von 200bis 400 hm variiert,
in welchem die beiden Absorptionsbanden des MeOMeOC! und dr S — S;-Ubergang des

Anthracenderivates liegen. In Abb. 29 sind de Absorptions-, Fluoreszenz- und Anregungsgektren
zusammegestellt.
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UV/VIS- und Fluoreszenzspektren
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Abb. 29: UV/VIS- und Fluoreszenzspektrum einer Polymerprobe (PIBVE mit MeOMeOCI as Start-
gruppe und 9HMA).

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

Bemerkenswert war die Tatsade, dald am HY-Zeolith sofort nach Monamerzugabe (DHF und
IBVE) eine intensive Farbung auftrat, wahrend das abwaschbare Polymer weil3 (PDHF) oder farblos
(PIBVE) blieb. Auch an Siral 40 lief3en sich weil3e oder farblose Polymere herstellen undabwaschen,
eine Farbung des Tragers konnte aber nicht beobachtet werden.

Die Untersuchurng des I6slichen Polymeranteiles erfolgte mit NMR- und IR-Spektroskopie
sowie GPC und DSC. Die Trager wurden mittels Elementaranalyse, DSC, IR-, UV/VIS- und
FestkorpeMNMR-Spektroskopie charakterisiert.

3.4.1 UV/VIS-Messung wahrend der Polymerisation

Die Farbung der Spezies auf dem Zeolith konrte durch UV/VIS-Spektroskopie wahrend der
Redktion mefdtechnisch gut erfal?t werden. Der Farbwedhsel von gelb (zu Beginn der Reéktion) tber
orange nach einigen Minuten, rotbraun ks braun rach einigen Stunden wurde durch de Spektren
prazisiert (Abb30).
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Polymerisation von DHF am/im Zeolith HY
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Abb. 30: UV/VIS-Spektren nach der Zugabe von DHF zu Zeolith HY . Die Aufnahmen der Spektren
erfolgte g 0,13 b) 0,50 c) 1,0Q d) 3,0Q e) 14,5 f) 33,0 g) 82,5 h) 230,0Minuten undi) 24 Stunden

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

Die kurzwelligen Absorptionsbanden (gelbe Farbe) entwickelten sich sofort zu Beginn der
Redktion. Im weiteren Verlauf wurde éne Zunahme der Dienylbande beobadhtet und es entstanden
neue langerwelli ge Banden, de dem Trienyl- und Tetraenylcarbenium zugeordnet werden konrten.
Sieweisen auf die Entstehung von langer konjugierten Strukturen hin. Zur Veranschauli chung wurden
einige Strukturen der Carbeniumionen dargestellt:

Allyl- Dienyl- und Trienylcarbenium.

Die Zuordnurg der Wellenlangen zu verschieden konjugierten Kationen erfolgte nach Olah 1°
in Tab. 10.Es war nicht mdglich, de Veranderung der Allylbande zu ermitteln, da durch de standig

JEIN l:l .o -

(10)

steigende Extinktion cer Suspension eine Uberlagerung mit dem Auslaufer 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 éne Verschiebung der
Absorptionsbanden beobachtet

Bei der Polymerisation von IBVE am HXeolith traten vergleichbare Carbeniumionen auf, die
mittels UV/VIS-Spektroskopie detektiert wurdesbb. 31).

Polymerisation von IBVE am/im HY-Zeolith
3,0
Allyl-
25+ h
g
Loy} 2,0 T 1 _ i
2 f Dienyl Trienyl- .
S, e Tetraenylcarbenium
g1
E d
5 1,0 | \W
c
0,5 + b \_—\_/\\\/\—/\
a
0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange / [nm]

Abb. 31: UV/VIS-Spektren nach der Zugabe von IBVE zu Zeolith HY . Die Aufnahmen der Spektren
efolgte § 0 s b) 10s; c¢)50s; d) 225s; €) 405s;, f) 17 min; g) 44min; h) 100min und
i) 160min nach der Zugabe des Monomeren.

Tab. 10: Wellenlangen der beobachteten Carbeniumionen.

Carbenium Wellenlange / [nm]

Literatur, OlaK® Experiment, DHF Experiment, IBVE
Allylion 305 291 264
Dienylion 397 377 359-380
Trienylion 473 461 441-464
Tetraenylion 550 541 518
Pentaenylion 675 598
Hexaenylion 702

Y Wahrend der Messung konnte eine Verschiebung des Absorptionsmaximums beobachtet werden, so daR ein
Wellenlangenbereich angegeben werden mulfite.

2 Der ermittelte Wert zeigt nur eine geringe Intensitat, so daR die Veranderung 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 dektronisch das Kation beanflussen. Substituenten in Nachbarstellung zu den
Kationen flhren zu einer Verschiebung der absorbierten Wellenldnge im Vergleich zu den
unsubstituierten Kationen. Eine Veranderung der Substituenten, z.B. Wacdstum durch
Polymerisation, scheint mit als Ursache fir das Driften der Absorptionsmaxima wahrend der
Polymerisation verantwortlich zu sein. Bei der UV/VIS-Mesaung von IBVE an HY-Zeolith wurde
wahrend der Redktion eine bathochrome Verschiebung einzelner Wellenlangen hbis zu 23 mm
beobachtet.

Eine analoge Untersuchung mit Siral 40 wurde nicht durchgefiihrt, da urter gleichen

Bedingungen kein farbiger Trager entsteht.

Der Abbruch der lebenden Polymerisation erfolgte langsam in einer Suspension aus Zeolith,
Natrorlauge und Methanol. Diese Reaktion war am Farbwechsel von braun nach gelb zu erkennen.
Ursache fur die aiftretenden Farben am Zeolith HY sind héchstwahrscheinlich 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-

gefuhrt, ebenso wurde die Oberflachenmenge verandert.

Je grof¥er die Menge des Zeolithen gewéhlt wurde, desto schneller verlief die Regtion der
Etherspaltung am/im Zeolith, was durch den schnelleren Wechsel der Farben sichtbar wurde.
Je tiefer die Temperaturen fir die Polymerisation gewahlt wurden, desto langsamer veranderten
sich de Farben. Bei -15°C blieb de rote Farbe des Zeolithen erhalten, es bil deten sich keine langer
konjugierten Strukturen im Rahmen der einheitli chen Re&tionszeit von 24h. 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 1813 sich jedoch der Trend erkennen, dal3 bei tiefen
Temperaturen grofere Molmassen mit einheitli cheren Polymeren entstehen. Es finden weniger
Ubertragungen statt. Je groRer das Verhdtnis der Monamerstoff menge zur eingesetzten Oberfladche

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

Temperatur Oberflache A Verhdltnis ppe/ A MolmassenverteilungAusbeute”
/[°C] / [m?] / [10° - mol/nT] /M, [10°-g/mol]  /[%]
-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 1111 6,3-31 13
20 122 325,2 4-50 11

1) Bezogen auf das weilRe extrahierte PDHF.

Weitere Versuche wurden in Gegenwart von P4VP durchgefiihrt. Dieses wurde zum
HY-Zeolith etwa 30 min vor der Polymerisation mit DHF und IBVE gegeben. Polyvinylpyridine
besitzten eine hohe Affinitét zu sili katischen Oberflachen™™”, so dalk man davon ausgehen kann, di3
P4V P die Silandgruppen der duferen Oberfladchen blockiert. Nadch der Zugabe von DHF und IBVE
verlief die Re&tion im wie schon ohre PAVP beobadteten Farbverlauf ab. Es ist anzunehmen, daid
sie nur in den Poren ablief, da die Oberfladche von der paymeren Base blockiert war. Zu bedenken ist
dlerdings, dal3 richt bekannt ist, wieviele Silanolgruppen sich auf der Oberfladhe befinden und obdie
zugegebene Menge P4VP alle Silanolgruppen blockiert hat.

Last man PDHF erneut mit reinem HY-Zeolith reajieren, tritt die schon heschriebene
Farbre&tion ebenfall s auf. Sie verlief langsamer als bel den Versuchen, wo das Polymer direkt im
Zeolith gebildet wird.

3.4.3 Elementaranalyse und BET-Messung der Trager

Nadch der Polymerisation lie3 sich ein Tell des Polymers vom Tréger abwaschen. Der
verbleibende HY-Zeolith mit adsorbiertem Polymer zeigte éne gelb-braune Farburg, wahrend bei

Versuchen mit Sirad0 keine Farbanderung auftrat.

Aufschlul3 Uker die verbleibenden Polymere am Trager sollten de Elementaranalysen der
Tréger geben (Tab. 11). Es wurden keine Zusammenhénge des Gehaltes bei Veranderung der

Reaktionsbdingungen, wie Temperatur und Tragermenge, festgestellt.
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Tab. 11: Elementaranalyse der Trager

Trager Polymer Kohlenstoffgehalt [%] Wasserstoffgehalt [%6]
HY-Zeolith PDHF 10,9-12,3 29-31

PIBVE 14,0- 15,3 3,6-3,7
Siral 40 PDHF 319-321 4,6 -4,7

PIBVE 21,8 4,3

Es falt die wesentlich hohere Beladung des Sirals bel beiden Polymeren gegeniiber dem
HY-Zeolith auf.

Das theoretische Stoff mengenverhdtnis Wasserstoff / Kohlenstoff betragt fur PDHF 1,5 und
fur PIBVE 2,0. Die Auswertung der Elementaranalyse egab einen erhéhen Wassrstoff gehalt all er
Proben. Ursadhe fir diese Abweichung kann der Trager selbst sein. Die Elementaranalyse wird bei
1100 °C durchgefiihrt. Bel dieser hohen Temperatur verbrannte nicht nur das Polymer, sondern er
reggieren auch de Silandgruppen der Tréger unter Wasserabgabe miteinander. Dieser Wasserstoff
wurde eébenso detektiert und verfascht das Ergebnis erheblich. Eine Analyse von reinem Zeolith HY
ergab einen Kohlenstoffgehalt varD,2 und einen Wasserstoffgehalt von Bldsseprozent.

Es wurde versucht, die Struktur des Polymers am undim HY-Zeolith aufzukléren, indem der
Zeolith in 50%iger Kalilauge gelést werden sollte. Der Zeolith Idste sich nicht wie awartet
vollstandig auf, wie die Elementaranalyse des resultierenden Festkorpers zeigt. Vor dem
siebentdgigem LOseversuch betrug der Kohlenstoffgehalt des Komposites 12,0%, nach dem

Loseversuch 28,%0.

Nad einer Polymerisation bei Raumtemperatur mit DHF auf HY-Zeolith und Siral 40 wurde
die BET-Oberflache des entstandenen Komposites ermittelt. Sie betrug beim HY-Zeolith 8,6m?/g und
bei Siral40 18,5m/g.

3.4.4 13C-NMR-Spektroskopie der Polymere

Das von cen Tragern Sira 40 und HY-Zeolith extrahierte Polymer PDHF wurde mittels
%C-NMR-Spektroskopie zur Strukturaufkl&rung untersucht. Es ol weiterhin ermittelt werden, obder
in der Literaur® bekannte Zusammenhang zwischen Taktizitdt (Anteil cis/trans) und
Polymerisationstemperatur bestétigt werden kann. Je hoher die Polymerisationstemperatur ist, desto

grolRer wird der unter thermodynamischer Kontrolle gebildete-tatesl.
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CDCl;4
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Abb. 32 *C-NMR-Spektrum der Polymere, PDHF extrahiert vom HY-Zeolith (oben), vom Siral 40

(unten).
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In Abb.32sind de *C-NMR-Spektrum von PDHF mit einer Zuordnurg der Kohlenstoff atome
dargestellt. Der Anteil an trans-Polymeren ist bei beiden Polymeren wesentlich gréfier als der cis-
Anteil . Diese Beobachtung stimmt mit der Literaturangabe von Sandd>¥ tiberein, der beschreibt, da3
die kationisch initii erte Polymerisation von DHF bel RT einen groleren Anteil des trans-PDHF

liefert.

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

Mit dem Aufsatz fir Diffuse Reflexion des FT-IR-Gerétes konrten Spektren der Polymere und der

pulverférmigen Trager mit Polymer aufgenommen werddrb(33).

IR-Spektren vonPDHF an Zeolith HY polymerisiert
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Abb. 33: Gegenuberstellung der IR-Spektren des PDH——Zeolith HY mit PDHF (braun)
————— extrahiertes PDHF (weil3).

Die emittelte Ubereinstimmung fast aller IR-Banden folgte aus der dhnlichen Struktur der
beiden urtersuchten Polymerproben. Das braune Polymer am Zeolith HY zeigte @ne Schwingung bei
1640cm’*, die an weilRen extrahierten PDHF nicht vorkam. In Tab. 12 erfolgte éne Zuordnurg der
detektierten Banden. Eine Zuordnurg der Banden im Fingerprintbereich kann richt durchgefihrt

werden, es handelt sich hier vermutlich um Schwingungen der Trager (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 Tragern extrahiertes PDHF.

Wellenzahl/  Zuordnung®  Wellenzahl / [cri]

[cm™] der HY-Zeolith Siral 40
PDHF) Schwingungen Zeolith / PDHF extrah. PHDF Siral 40 /PDHF extrah. PHDF
3420-3470 H.O X X X X
2950 V(C—H)as 2949 2942 2950 2942
2860 V(C—H)sy 2871 2872 2868 2871
2360 CGo, X X X X
(C=0) 1723 1722
v(C=C) 1644 (s) 1650 (w) X (W) 1650 (w)
1455 o(C—H) 1450 1453 1455 (sw) 1453
1200 X X X X
1062 v(C—O—C)s 998 1074 1070 1073
920 V(C—O—C), x (W) 924 929 924
690 X (W) 690 X (W) 690

D Literaturangabéfr #
X) vorhandene Schwingung
s) starke Intensitat

w) schwache Intensitat
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|R-Spektren vonPDHF an Sird 40 pdymerisiert
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Abb. 34: Gegenuberstellung der IR-Spektren des PDHF— Siral 40 mit PDHF (weil3)
————— extrahiertes PDHF (weil3).

IR-Spektren vonPDHF an Zeolith HY und Siral 40
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Abb. 35. Gegenuberstellung der IR-Spektren des PDH—— Zeolith HY mit PDHF (braun)
—————— Siral 40 mit PDHF (weil3).



3 Ergebnisse Seite45

Im Spektrum des HY-Zeolithes (Abb. 35) mit PDHF konrte éne Schwingung (V = 1644cm™)
einer C—C -Doppelbindurg zugeordnet werden. Das PDHF des Vergleichstrégers Siral 40 (Abb. 34)
zeigt diese Schwingung nicht. Die Doppelbindurg ist der Tréger der chromphaen Gruppe des
Polymers. In der Diskussion wird die Entstehung von konjugierten Strukturen erortert.

Bel den von bkeiden Tragern extrahierten Polymeren tritt eine starke Carbonylschwingung auf.
Sieist auf die Alterung des PDHF zurlickzufiihren, wie sie in den Theoretischen Grundagen aufge-
fahrt ist. Die Polymerendgruppe 5 konrte so nachgewiesen werden. Die bei der Alterung ebenfalls
entstehende Hydroxylgruppe (Verbindurg 6) konnte durch das an der Probe adsorbierte Wasser nicht

einzeln detektiert werden.

3.4.6 Festkorper-NMR-Spektroskopie der Trager

200 150 100 50 0 - 50 — 100
ppm

Abb. 36: Festkérper-NMR-Spektrunt®C-CP/MAS) des Komposites Sird0/PDHF.

200 150 100 50 0 - 50 - 100
ppm

Abb. 37: Festkérper-NMR-Spektrunt’C-CP/MAS) des Komposites H¥eolith/PDHF.
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Der Vergleich der beiden FestkorgeMR-Spektren fiihrt zu folgenden Ergebnissen:

« Die Signale des Komposites Si)/Polymer Abb. 36) sind schéarfer und besser aufgeldst als die
des Komposites H¥Zeolith/Pdymer (Abb.37). Die breiten Signale des Polymers am Zeolith weisen
auf eine verringerte Beweglichkeit der Molekule hin.

« Im Spektrum des Komposites Zeolith/Polymer zeigen sich zwischen 90 umghdvBreite uncha
rakteristische Signale. Sie konnten den Doppelbindungen im PDHF resultieren. Die Entstehung der

Doppelbindungen wird im Diskussionsteil erlautert.

3.4.7 Elektronenmikroskopische Aufnahmen vom HY-Zeolith

Abb. 39: Oberflachentopographie des Komposites-Eolith/PDHF.
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Die beiden Abbildungen Abb. 38 und Abb. 39 vergleichen de Oberflachenbeschaff enheit von
Zeolithkdrnern mit und ohre Polymer. Die Probe mit Polymer zeigt, da3 de Koérner durch das

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

3.4.8 Glastemperaturermittlung mittels DSC des PDHF und der Komposite

Es gelang vorerst nicht, von den Polymeren des Kompasites eine Glastemperatur zu bestimmen.
Die Beladung der Trager war anscheinend zu gering. Eine starke Bindurg des Polymers durch
Vernetzung an der Oberflacdhe des Trégers konrte aer ebenfall s dafir verantwortlich sein, dai3 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 Sandd®¥ angegebenen Glastemperaturen von
PDHF. Er erhielt beim Polymerisationen bei 25 °C ein Polymer mit einer Glastemperatur von 116°C,
hohere Glastemperaturen erhielt er bel tiefen Redktionstemperaturen;-60°C (127°C) und -78°C
(151°C).
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4 Diskussion

4.1 Trager

Durch BET-Mesaungen wurde die Oberflache der Trager und deren mittl erer Porenradius durch
Stickstoffadsorption und-Desorption bestimmt (Tab. 2) und mit den Firmenangaben verglichen. Die
Uberpriiffung des MCM-41 ergab eine um ca 90% zu geringe Oberflache. Diese Oberflache
(AgeT = 104,4m2/g) ist die Ursache fiir einige beobachtete Effekte.
Es befinden sich in allen Tragern Poren. Die Porenradiusverteilungen (Sorptomatik 1900
Messungen von MCM1 exemplarisch im Anhang) sind sehieden:
 Siral 40 besitzt Poren von 9 hs 1000A, wobei die meisten Poren im Bereich von 20 ks 50 A
liegen.

+ Kieselgel60 besitzt Poren von 9 bis 1000 A, mit dem gréRten Porenanteil bei 15Ais 50

+ MCM-41 besitzt Poren von 9 bis 1000A. Der Hauptanteil der Poren befindet sich im Bereich der
Makroporen von 100 bis 1000 und nicht wie laut Herstellerangabe bei/&8

« Die Porenverteilung des-Xeolithes wurde nicht durch eigene Messungen belegt.

Die Ermittlung der Oberflachenadditdt mittels Hammett-Indikatoren (Tab. 4) ergab den
gleichen Sdurestérkebereich (-6,2...-8,1) fur die Tréger Siral 40 und HY -Zeolith. Fir KG 60 wurde
ein Bereich von +1,8...-5,7 ermittelt, fir MCM-41 kann nu eine untere Grenze bei +1,8 angegeben
werden, da keine weiteren Hamrkttlikatoren mitgeeigneten Umschlagpunkt verfiigbar waren.

Die durch Polaritdtsmesaingen ermittelten Er(30)-Werte fir KG 60 (57,6 und MCM-41 (57,8
stimmen fast Uberein. Im Gegensatz dazu weicht die durch Hammett-Indikatoren ermittelte
Oberflachenséurestérke voneinander ab. Ursache sind de bel jeder Methode unterschiedlich
berticksichtigten Oberflacheneigenschaften. Im Er(30)-Wert sind sowohl saure ds auch dpdare
Eigenschaften der Oberfladche afafdt, wahrend duch Hammett-Indikatoren nur die sauersten Lewis-
und Bronstedt-Zentren der Oberflache afaldt werden. Die Oberfladhe des MCM-41 ist weniger sauer
als die von KG50, wie die Messung mit den Hammkgttlikatoren zeigt.

An Siral 40 und dem HYZeolith wurden keine Polaritatsmessungen vorgenommen.

Die Berechnurg der maximalen Ausdehnurg (Entfernung der am weitesten entfernten Atom-
schwerpurkte und deren van-der-Wadsradien) der Initiatoren, Monameren und Abbruchreagenzien,
die in Tab. 5 angegeben sind, 183t die Schluf¥olgerung zu, dal? es den Initiatoren Tritylchlorid
(12,1A), MeOMeOClI (14,7A) undMichlers Ethylen (14,6A) moglich ist, in de Poren des MCM-41
(angegeben mit 38A) zu dffunderen. Auch in de Poren des KG 60 und Siral 40 kénren dese
Initiatoren dffunderen. In den HY-Zeolith kénren de Initiatoren hingegen nicht eindringen, da

dessen Eingange nur einen Durchmesser VAib&sitzen.
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Den Monameren EVE (8,4A), IBVE (9,6 A) und DHF (6,5A) ist es méglich, in de Poren des
MCM-41,KG 60 undSirals 40 zu dffunderen. DHF ist esinfolge seiner Gréfe auch moglich, duch
die Eingdnge des HY-Zeolith zu dffunderen. Den Vinylethern EVE und IBVE ist es bei
ungunstigster Lage, d.h.wenn sie mit ihrer gréf@en Atomschwerpurktentfernung in das Porensystem
diffunderen wollen, richt méglich, de Eingange von 8A zu pasderen. Es ist anzunehmen, dai? in
Losung nicht immer die sperrigste Lage gewahlt wird, un in das System einzudringen, so dald es
ihnen eventuell méglich ist, die Eingange des-Bablithes ,quer” zu passieren.

Allen Anthracenderivaten 9MA (12,0R), 9VA (12,0A) und HMA (12,0AR), Pyridin (7,3A)
sowie dem 2,6-Di-tert-butylpyridin (11,0A) ist es méglich, in das Porensystem von MCM-41, KG 60
und Siral 40 einzudringen. Die unverzweigte Polymere Base (Poly-(4-vinylpyridin)) kann richt in de
Poren der Tréger eindringen. lhre Konturlange betrégt = 2800A, wéhrend ihr Durchmesser bei
gestreckter Kette dwa der Ausdehnurg des Pyridins entspricht. Es ist nicht auszuschlief3en, dal3 de
Kettenenden, infolge des kleinen Durchmessers, in de Eingéange der Kandle und Poren reichen

kdénnen.

4.2 Eignung der Initiatoren

Es wurden UV/VIS-Mesaingen mit den Initiatoren MeOMeOCI, Tritylchlorid in Suspension
mit den Trégern KG 60 und MCM-41, sowie mit Michlers Ethylen in Suspension von KG 60,
MCM-41, Siral 40 und HY -Zeolith durchgefuhrt. Ziel war es zu urtersuchen, ob Carbokationen auf
den Tragern gebil det werden. Die Carbokationen sind durch ihre Elektronen-Wedhselwirkung mit den
Trégern zu erkennen, sie asorbieren Licht im nahen UV- oder sichtbaren Bereich des Spektrums und
sind daher gut optisch zu erkennen sowie mef3technisch zu erfassen.

Die beiden ersten eignen sich zum Starten von kationischen Polymerisationen an Grenzflachen.
MeOMeOCI! bildet auf beiden Trégern das (CH30-CGH4)ZCD-Carbd<ation, cetektierbar durch seine
Absorptionsbande bei 511 rm. Tritylchlorid hildet auf beiden Trégern das Triphenylmethyliumion,
das bel 433 M auf KG 60 und tkei 435 m auf MCM-41 detektiert wurde. Es llte beiden
Carbokationen moglich sein, kationische Polymerisationen zu starten. Als Endgruppe der erzeuten
Polymere sollten de Strukturen des jewelligen urspriinglichen Carbokations vorliegen (hohe
Endgruppenfunktionalitat).

Waéhrend der UV/VIS-Mesaungen mit MeOMeOCI und Tritylchlorid ist aufgefallen, dal3 de
Intensitdt der Carbokationenabsorptionen im Vergleich zu KG 60 auf dem verwendeten MCM-41
geringer ausfiel (Annahme: auf den Trégern liegen de gleichen Extinktionskoeffizienten vor). Dies
stimmt mit der aus der Oberflachenmesaung resulti erenden Oberflache des MCM-41 Ulerein. Je nach

angebotener Oberflachenmenge wird eine Verénderung der Kornzentration kel der Bildung von Carbo
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kationen, bei gleicher Initiatormenge, erwartet. Auf MCM-41 hétten entsprechend cbr
Oberflachen-Herstellerangabe (= 1300m?/g) mehr Carbokationen as auf KG 60 (422,6m?g)
entstehen kdnren, was mit einer Zunahme der Absorption verbunden gewesen wére. Beobacdhtet
wurde &er eine geringere Intensitat der Carbokationen in Ubereinstimmung mit der durch Stickstoff-

adsorption ermittelten Oberflache (104,¥gn

Es hat sich duch de UV/VIS-Spektren (Abb. 17) bestétigt, dal3 Michlers Ethylen, wie in
Losung, auch auf den Tragern im Gleichgewicht mehrerer protonierter Spezies vorliegt. Im UV/VIS
Spektrum erkennt man de resultierenden Absorptionsbanden. Es konrien folgende protonierte
Spezies zugeordnet werden:

» Das Carbokation ((CH3),N-CgH4),C-CH3) auf den Tragern KG60 (613,3 m), MCM-41
(615,8nm) und Sira#0 (617,0nm).

e Das doppelt protonierte Diammonium-Kation auf den adderen Trégern Siral 40 und HY -Zeolith
bei 400nm.

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

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

Dichlormethan/MCM-41 liegt noch ein grofer Teill des Michlers Ethylen in deser unprotonierten

Form vor. Alle weiteren Absorptionsbanden kdnren hisher noch nicht zugeordnet werden, weisen

aber auf weitere protonierte Formen des Michlers Ethylen hin.

Geht man davon aus, dal3 der Extinktionskoeffizient jeder Spezies auf allen Tragern gleich ist,
so kann man anhand des Ausmal3es der Extinktion Rickschlisse auf die Konzentration cer jeweili gen
Spezies auf den Oberflachen ziehen. Die gemessenen Absorptionen der Kationen sind richt gleich,
d.h. auf den Trégern liegen nicht nur verschiedene Spezies vor, sondern dese auch nach in
unterschielichen Konzentrationen.

Diesem Initiator ist es nicht mdglich, Polymerisationen von einem Trager zu starten, de zu
Polymeren mit einheitli chen Endgruppen flhren, da es denkbar ist, dald sowohl das Carbokation, das
Diammonium-Kation und de weiteren nicht zugeordneten Spezies Ketten starten konrten. Zudem ist
ein Vergleich der Polymeren undihrer Endgruppen, de auf verschiedenen Trégern initii ert werden,
nicht moglich, da die Konzentrationen des Carbokations, des Diammonium-Kations und der nicht

zugeordneten Spezies zwischen den Tragern nicht vergleichbar grof3 sind.
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4.3 Auswertung d er Arylmethylhalogenidionisation auf den Tragern KG 60 und
MCM-41

Ziel war es, die Extinktionszunahme, hervorgerufen duch de Bildurg der Carbokationen
(CH30-CgH,).C"” und Triphenylmethylium auf den Tragern KG 60 undMCM-41, mit der Zeit mittels
UV/VIS-Spektroskopie zu verfolgen. Nadh erfolgter Carbokationenbildung wurden dese mit den
Basen Pyridin, Di-tert-2,6-butylpyridin und P4V P abgebrochen. Die Abbruchrestion, erkennbar an
der teilweisen ocer vollsténdigen Entfarburg der Trager, wurde ebenfals mit UV/VIS-Spekroskopie
detektiert. Es war zu erwarten, dald Pyridin und Di-tert-2,6-butylpyridin ale Carbokationen
abbredhen, da es ihnen moglich ist, in de Porensysteme zu den Carbokationen vorzudringen. Eine
voll sténdige Entfarbung des Trégers llte detektiert werden. Hintergrund der Abbruchregktionen mit
der pdymeren Base PAVP war es, dald es ihr aufgrund ihrer Gréfe nicht mdglich war, die

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

MeOMeOCI ionisiert an den beiden Tragern MCM-41 (Abb. 20) undKG 60 (Abb. 19), wobel
die Absorption an KG 60 nach 2 min und an MCM-41 rach 30min ihre maximale Absorption
erreicht. Die Einstellung des Gleichgewichtes zwischen MeOMeOC! in Losung und Cabokationen an
der Oberfladche dauert an MCM-41 langer, da bei diesem Materia der Initiator erst in de tieferen
Poren dffunderen mul3. Es erfolgt aber auch eine lonisation auf der duferen Oberflache. Am KG 60
kann de Bildurng des Carbokations hauptsdchlich auf der auferen Oberflache sowie in den
~Sackgassen-Poren* erfolgen.

Eine Re&ktion mit Pyridin und 2,6Di-tert-butylpyridin (Nmeomeoc : Neyridinderivar = 1 : 2) fuhrte
zum sofortigen Abbruch aller Carbokationen auf beiden Trégern. Pyridin und seine Derivate sind
gedgnet, Re&tionen mit den Carbokationen auf der auferen Oberflache und in den Poren
einzugehen. Die Re&ktion ist an der vollstdndigen Abnahme der Carbokationenextinktion zu
erkennen.

Die Zugabe von gelostem PAVP (Nyeomeoc : Mionomercinteiten im pave = 11 4) flhrte bel einer
Suspension KG 60/Carbokation zur langsamen Abnahme der Carbokationenextinktion (Abb. 21), die
mit einer fast voll sténdigen Verdrangung aler Carbokationen von der Oberfladche nach 60 min endete.
2% der urspriinglichen Extinktion waren nach mef3bar. Vermutlich wurde die verbleibende
Extinktion von Carbokationen in sehr tiefen Poren des Kieselgel 60 hervorgerufen, de von der
polymeren Base nicht erreicht wurden.Nadh 12 Stunden war die Suspension farblos, was mit einer
Diffusion der Carbokationen aus den Poren zum P4V P oder einer Diffusson cer Kettenendenden des
PAVP, die ja anen dem Pyridin vergleichbaren Durchmesser besitzen, in de Poren erklart werden

kann.
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Die Zugabe von P4VP zur Suspension MCM-41/Carbokation in Dichlormethan (im gleichen
Stoff mengenverhdlitnis) fihrte zu einer langsamen, aber nicht vollstdndigen Abnahme der
Carbokationenextinktion. Es wurden de Carbokationen auf der auf¥eren Oberflache verdrangt
(ca 80%), die in den Poren ionisierten Molekile wurden nicht oder nur an den Eingéngen von der
poymeren Base ereicht. Abb. 40 verdeutlicht diesen Medchanismus. Nach 12 Stunden war die
Suspension nach rosa gefarbt, d.h. es befanden sich nach aktive Carbokationen in den Poren. Da die
Poren im MCM-41 lénger und duchgéangig sind, dffunderten de Carbokationen teilweise tiefer in
die Poren hinein bzw. wie beim KG 60 aus den Poren heraus, was eine partielle Erhaltung der

Carbokationeextinktion bewirkte.

Q) o)
O @
O O Poly-4-vinylpyridin 0
Q Q
O O
O O
O aktives Carbenium — Oberfliche
O nichtaktives Carbenium —— unvernetztes Poly-4-vinylpyridin

Abb. 40: Abbruch der duferen sowie der in den Poreneingangen befindlichen Carbokationen durch

eine polymere Base.

Die gewédhlte Base P4VP besal eine Molmase von M,=176120g/mol und eine
Uneinheitli chkeit von M/M, = 1,50.Es handelte sich um ein einheitli ches Polymer mit grofer Ket-
tenlange, so dal eine Diffunsion von kleineren Polymerketten in de Kandle aisgeschlossen werden
konnte.

Es wurde deutlich, da3 de paymere Base Poly-(4-vinylpyridin) gedégnet war, eine Abgrenzung
zwischen den Carbokationen auf der &uferen oder inneren Oberflade vorzunehmen. Eine
Verfeinerung des Prinzips ware mit einer verzweigten pdymeren Base moglich, da es dieser nicht
mehr gelingen sollte, Carbokationen an den Kanaeingangen abzubrechen. Gedgnet wére
Polyethylenimin, wie es iAbb. 41 dargestellt ist.
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Q)
o O Polyethylenimin
Q
O
O
O aktives Carbenium — Oberfléache
O nichtaktives Carbenium —— vernetztes Polyethylenimin

Abb. 41: Abbruch der duReren Carbokationen durch eine vernetzte polymere Base.

Nach der Zugabe des Tritylchlorides zu den Tréagern KG 60 undMCM-41 Ll dete sich das Tri-
phenylmethylium, erkennber an der gelben Absorption (Abb. 23). Auf KG 60 war nach 7 min das
Gleichgewicht zwischen Tritylchlorid in Losung und Triphenylmethylium auf dem Tréger stabil
(gleichbleibende Absorption). Auf MCM-41 stellte sich das Gleichgewicht erst nach 20 min ein
(Abb. 24).

Auf den beiden Trégern erfolgte dn sofortiger Abbruch mit  Pyridin - und
2,6-Di-tert-butylpyridin (Nrityichiorid © Neyrigingeriva = 1 © 2), Welcher an der sofortigen Entfarburg der
Suspensionen deutlich wurde. Pyridinderivate sind geeignet, Triphenylmethylium abzubrechen.

Die dsufenweise Zugabe von P4AVP zu einer Suspension aus KG 6Q/Tritylchlorid
(Nrityichiorid © NMonomereinteitenimpave = 1 4)  brach innerhalb von 55min das Triphenylmethylium
vollstandig ab. Die resultierende Suspension war farblos (2&b.

Nadh der Zugabe des PAVP (Nrityichiorid : Mvonomereinteitenimpave = 1 4) zU einer Suspension aus
MCM-41Tritylchlorid sank die Triphenylmethyliumextinktion auf den wspringlichen Wert ab.
Keine Triphenylmethyliumionen blieben erhaltébb. 26).

Diese Verdrangungsreaktion wurde nochmals untersucht, indem das Tritylchlorid 48 h ke RT
in de Poren des MCM-41 dffunderen konrte. Die Zugabe des P4AVP erfolgte in derselben
Stoff mengenkonzentration wie oben angegeben. 60 min nach Zugabe der polymeren Base war die
Extinktion nu um 17 % gesunken. Dieses Ergebnis macdht deutlich, welch lange Zeitraume der
Initiator fur eine Diffusion in de Poren des MCM-41 lendtigt. Die gelbe Farbe der Probe
Tritylchlorid/MCM-41/P4AVP blieb nach Uker Tage ehalten. Die Zugabe von Pyridin zu einem Tell

der Probe entfarbte das MGAL innerhalb von 1 min vollstéandig.
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4.4 Endgruppenfunktionalitat der Polyvinylether

Es war ein Ziel dieser Arbeit, ein Polymer mit zwei Endgruppen herzustellen. Die Anfangs
gruppe sollte das MeOMeOCI bilden. Die Einfiihrung ins Polymer erfolgte mit dem Initii erungschritt
der kationischen Polymerisation duch deses Molekil. Als Endgruppe sollte @n Anthracenderivat
eingebradit werden. Dies llte durch einen Abbruch der kationischen Kettenenden erfolgen, so dai3

eine kovalente Bindung Polyménthacenderivat entsteht.

Bel der Betrachtung der NMR-Spektren (ausgewéhlt wurde Abb. 27 fallen de Signale des
MeOMeOC!I auf, wéhrend de Signale dler Anthracenderivate im gereinigten Polymer nur mit
geringer Intensitét erscheinen. Bei einer 100%igen Verknipfung
MeOMeO-Polymer-Anthracenderivat miif¥e die Intensité der Protonen des Anthracenderivates
analog der Intensitdt der MeOMeO-Protonen sein. Nach der Reinigung des Polymers mit Methanal
sind de Protonensignale der Anthracenderivate nicht mehr vorhanden oder nur zu einem geringenTell
von maximal 10% der ohrehin schon geringen Intensitét der MeOMeO-Protonen (diese bilden de
Endgruppe des Polymers und liegen deshalb, je nach Polymermolmasse, nur in geringen Mengen im

Polymer vor).

In den UV/VIS-Spektren (ausgewahlt wurde Abb. 28) kann man beide Endgruppen an ihren
charakteristischen Absorptionen (Tab. 9 eindeutig erkennen. MeOMeOC!| absorbiert bei 234 und
276 rm, dle Anthracenderivate esorbieren von 256 bis 263mm (Sy— S-Ubergang). Die
Anthracenderivate zeigen im sichtbaren Bereich des Spektrums von 318 Ibs 388 rm fiinf Banden des
S — Si-Uberganges. Infolge der groReren Extinktionskoeffizienten des S — Sz-Uberganges aller
Anthracenderivate im Vergleich zum MeOMeO-Extinktionskoeffizienten liegen beide Endgruppen in

vergleichbaren Absorptionen, aber nicht in gleichen Mengen, im UVBgkktrum vor.

Mit Hilfe der Fluoreszenzfahigkeit der Anthracenderivate sollte die Verbindurg Anthracen-
Polymer ndher charakterisiert werden. Aus den UV/VISSpektren erkent man de
Absorptionsmaxima des MeOMeOCI und des Anthracenderivates, die fir die Feststellung der
Einstrahlungswellenlénge fur die nadifolgende Fluoreszenzmesauung ndtig sind.  Ein
Fluoreszenzspektrum des Anthracenderivates wurde aifgenommen, indem nur der S, — Ss-Ubergang
(Aan= 250 m) des Anthracenderivates angeregt wurde. Die Fluoreszenz des Anthracenderivates 183
sich im sichtbaren Bereich von 36 bis 500hm detektieren.

Um die Anbindurg des Anthracenderivates an de Kette nachzuweisen, wurde @n Anregungs-
spektrum des Polymeren aufgenommen. Dabei wurde die Fluoreszenzintensitdét des

Anthracenderivates bei einer ausgewahlten Emissgonswellenldnge (Arz = 390 hm) als Funktion der



4 Diskussion Seite55

Anregungswellenlange (Aen) gemessen. Aqn Wird im Bereich der Absorptionsbanden des Initiators
MeOMeOCI und desS- S-Ubergang des Anthracenderivates variiert.

Im Fall e der kovalenten Verknipfung von Anthracenderivat und Polymer kann de Anregungs
energie vom Polymer auf das energetisch tiefer liegende Anthracenderivat Ubertragen werden, d.h.im
Anregungsgektrum sollten Banden entsprechend der Absorption des Polymeren zu erkennen sein.
Darlberhinaus ist nattrlich auch de direkte Anregung des Anthracenderivates moéglich, so dad das
erwartete Anregungsgpektrum eine Uberlagerung 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
MeOMeOCI. Es gibt zwei Mdglichkeiten, die diese Beobachtung erklaren:

1. Das Anthracen ist nicht mit der Polymerkette verkntpft.

2. Die Polymerkette ist zu lang, so dal3 der Energietransfer nicht stattfinden kann. Der Abstand, cer
diese Energielibertragung ermoglicht, liegt bei maximal 4°hm

Der mittl ere Fadenendenabstand des untersuchten Polymers betrug 2,5 rm, die Konturlénge 33,2 .

Durch den zu grofen Fadenendenabstand wurde die Wérscheinlichkeit des Energietransfers, zu

erwarten bel einer kovalenten Verknupfung der beiden Endgruppen Uber das Polymer, stark

vermindert.

Das gewdhlte System ist vom Prinzip sehr gunstig fur die vorgesehene Fluoreszenz-
untersuchung, da der Ubergang S — S; des MeOMeOC! und dr S — Ssz-Ubergang des Anthracens
nah nebeneinander, aber nicht Ubereinander liegen. Die Detektion mittels Fluoreszenz sollte leicht
maoglich sein. Mit einer Verkirzung der Kettenldnge des Polymers wirde én eindeutiger Nachweis

einer kovalenten Bindung Polymer-Anthracenderivat moéglich werden.

Abschlieflend muf3 kemerkt werden, dal3 eine kovalente Bindurg Polymer-Anthracenderivat
weder mit NMR- und UV/VIS-Spektroskopie noch mit Fluoreszenzspektroskopie nacdhgewiesen

werden konnte.

4.5 Polymerisation am/im HY -Zeolith

Entsprechend der Berechnurg der Ausdehnurg der Initiatoren wurde fir Polymerisationen am
HY-Zeolith kein separater Initiator eingesetzt, da es den Initiatoren aufgrundihrer Grole auf keinen
Fall mdglichist, in das Porensystem des HY -Zealit hes einzudringen. Der Start der kationischen Poly-
merisationen erfolgte mit den auf der Oberflache vorhandenen Silandgruppen. Vergleichsversuche
wurden mit Sirak0 nach demselben Schema durchgefihrt.

Bemerkenswert war die Tatsade, dald am HY-Zeolith sofort nach Monamerzugabe dne
intensive Farburg auftrat, wahrend das abwaschbare Polymer weil3 (PDHF) oder farblos (PIBVE)
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blieb. Analog lief3en sich an Siral 40 weil3e oder farblose Polymere herstellen und abwaschen, eine
Farbung des Tragers konnte aber nicht beobachtet werden.

Wie aus dem aufgenommenen UV/VIS-Spektrum (Abb. 3Q hervorgeht, entwickelten sich de
kurzwelli gen Absorptionsbanden (gelbe Farbe) sofort zu Beginn der Regktion. Sie konrten dem Ally-
carbenium zugeordnet werden (Tab. 10. Im weiteren Verlauf wurde éne Zunahme der Dienylbande
beobadhtet und es entstanden neue langerwelli ge Banden, de dem Trienyl- und Tetraenylcarbenium
zugeordnet werden konrten. Eine Erkldrung der Bildung der beobadteten farbigen Spezies ist in
Abb. 42 dargestellt. Die Absorption der Suspension steigt mit der Zeit, was auf eine Erhéhurg der
Lichtstreuung der einzelnen Partikel zuriickgeht. Die Suspension wird zunehmend unduchsichtiger,
so daf3 die Grundlinie ansteigt.

Den im Zedlithkanal befindichen Silandgruppen ist es nach dem vorgeschlagenen
Medhanismus mdglich, den Sauerstoff des Poly-2,3-dihydrofurans zu protonieren. Es shliefdt sich
eine Etherspaltung von Teilen des Polymers an, de zu den beobachteten farbigen Strukturen flhrte. Je
nach Ausmal3 der Etherspaltung und der gebil deten Konjunktionslange entstehen Allyl-, Dienyl-, Tri-
und Tetraenylcarbeniumionen, die an ihrer intensiven Farbung erkannte wurden.

Der erfolgreiche Versuch der Erzeugung der farbigen Strukturen aus dem extrahierten weil3en
Polymers am frischen HY -Zeolith beweist, dal3 zuerst die Polymerisation ablauft undanschlieffend de
Etherspaltung folgt.

Ein Abbruch mit Methand erfolgt nicht, erst eine Lésung aus etwa 10%iger Natronlauge in
Methana fuhrt zu einer Abbruchresktion der Carbokationen, ersichtlich am Farbwedsel von lraun
nach gelb. Diese verlauft sehr unregelmaliig undist nicht mit einer UV/VISMesaung zu erfassen, da
die Lichtstreuung der HY-Zeolith-Partikel so groRist, daf? kein auswertbares Spektrum entsteht. Bei
einigen mit Polymer bededkten Zeolithkdrnern erfolgt sie innerhalb von Minuten, bei anderen nach
Stuncen. Dies ist ein Indiz fir den Sitz der Carbokationen in den Poren. Carbokationen auf der
Oberflache werden sofort abgebrochen, wahrend es bei Carbokationen im Kanal etwas langer dauert,

da die Abbruchreagenzien erst in den Kanal diffundieren missen.

Diese Etherspaltung und Konjugation wurde nicht an Siral 40 beobadhtet, obwohl es dhnlich
saure Oberflachenzentren besitzt, die das PDHF und PIBVE protonieren kénrten. Es <heint, dal3
dieser Medhanismus nur in den Poren des HY-Zeolithes abl&uft, wo de Konzentration der Silanol-
gruppen besonders hoch ist. Die Ermittlung der Sdurestérke der Oberflache eafolgte mit
Hammett-Indikatoren nur aufferhalb der Poren des HY-Zeolithes, da es dem Indikator wegen seiner
Grofe nicht moglich ist, in de Poren einzudringen. Es ist anzunehmen, dal3 de Aciditét in den Poren

groRer ist als auf der Oberflache und erst die Etherspaltung bewirken kann.
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Abb. 42: Vorschlag fir den Medianismus der Umwandiung von Oligo-2,3-dihydrofuran in eine

Polyenstruktur durch Etherspaltung im Zeolithkanal.

Es wurde versucht, den Trager HY-Zeolith zu |6sen, un die Struktur des nicht extrahierbaren

Polymers zu urtersuchen. Der Zeolith [6ste sich nur unvoll sténdig in der 50%igen Kalil auge auf, was
darauf schlief3en |&3t, dal? PDHF die Oberfladhe des Zeolit hes bededkt und eine Aufldsung verhindert.
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Der Kohlenstoffgehalt der Probe ehdhte sich von 12,0% auf 28,8%. Es lief? sich wieder kein
Polymer von desem Trager extrahieren. Das Polymer ist entweder stark auf der Oberflache fixiert
oder stark vernetzt, so dal3 es unldglich ist. Die starke Oberflachenfixierung scheint die Ursache fir
dieses Phanomen zu sein, da das Polymer weder im IR- noch im Festkdrper-NMR-Spektrum Signale
zeigt, die aif eine verzweigte Struktur des Polymers hinweisen. Dies ist auch damit in
Ubereinstimmung, daR keine Glastemperatur detektiert werden konnte.

Nadch den Polymerisationen auf den Trégern erfolgte éne Mesaung der Oberflache mittels
BET-Einpurkt-Methode. Vor den Versuchen betrug die Oberflache des HY-Zeolith 715,0m?/g, die
des Siral 40 449,5m?/g. Nach der Polymerisation mit DHF waren auf dem Zeolith 8,6m?/g und auf
Sira 40 18,5m?/g meRber. Diese grofRe Oberflachenabnahme ist ein Indiz dafir, daR de Porenein-
gange mit Polymer belegt sind, so dal3 der Stickstoff nicht in das Porensystem der Trager eindringen
konrte. Es 18 sich keine Aussage dartber treffen, wie tief das Polymer in die Poren eingedrungen
ist.

Die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen bestétigen diese Aussage. Die Probe mit Polymer
zeigt, dal3 de Korner durch das Polymer quasi verklebt werden. Ein Teil des Polymers befindet sich
somit auf dem Tréager. Es kann jedoch keine Aussage dartiber getroffen werden, wieviel Polymer sich
in den Hohlraumen befindet.

Nur die Festkorper-NMR-Spektren liefern Hinweise darauf, da3 PDHF in den Poren des
HY-Zeolithes entstanden ist. Der Vergleich der beiden Festkdrper-NMR-Spektren zeigt, da3 de
Signale des Komposites Siral 40/Polymer schéarfer und kesser aufgel6st sind als die des Komposites
HY-Zeolith/Polymer. Die breiten Signale des Polymers am Zeolith weisen auf eine verringerte
Beweglichkeit der Molekile hin. Dies ist ein Indiz dafir, da3 sich ein Teil des PDHF in den
Hohlrdumen befindet. Im Spektrum des Komposites Zeolith/Polymer zeigen sich zwischen 90 und
140 ppn breite uncharakteristische Signale. Sie kénren den Doppelbindurgen im PDHF, welche bel
der Etherspaltung entstehen, zugeordnet werden. Im Spektrum des weil3en Komposites Siral 40PDHF

sind diese Doppbindungssignale, wie erwartet, nicht zu sehen.

Nach der Zugabe von IBVE zum HY-Zeolith traten vergleichbare Farben auf dem Zeolith auf,
die sich ebenfals mittels UV/VIS-Spektroskopie (Abb. 31) detektieren liefen. Entsprechend der
berechneten Ausdehnurg (Tab. 5 des Monamers ist nicht auszuschlief3en, dal3 es in die Poren des
HY -Zeolithes eindringen kann. Eine Polymerisation auf dem HY-Zeolith undin den Poren, wie im
vorhergehenden Fall mit DHF, konrte stattgefunden haben. Es wurden bisher keine BET-Mesaungen

bzw. FestkbrpeNMR-Spektren von dem entstandenen Komposit aufgenommen.
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5 Zusammenfassung

Ein Ziel der Arbeit war es, gedgnete Initiatoren fir kationische Polymerisationen in
Zeolithkandlen undPoren des MCM-41 zu finden und dese kationisch pdymerisierten Vinylether mit
Anthracemlerivaten abzubrechen.

Es wurden Versuchsreihen zur Eignung der Initiatoren MeOMeOCI und Tritylchlorid an den
verschiedenen padsen Tragern KG 60 und MCM-41 duchgefiihrt. Anschlief3end wurde der Ort der
Carbokationenhbildung mittels Pyridin, 2,6Di-tert-butylpyridin und einer paymeren urverzweigten
Base (P4VP) eingegrenzt. Den ersten beiden Molekilen war es moglich, de Carbokationen auf dem
Tréger undin den Poren abzubredhen, wahrenddem das P4V P nur die Carbokationen auf der aufferen
Oberflache abbrechen konnte.

Es gelang, den Start der kationischen Polymerisation mit MeOMeOCI und Tritylchlorid an
KG 60 und MCM-41 zu initieren und de Startgruppe des Polymers mittels ‘H-NMR- und
UV/VIS-Spektroskopie nachzuweisen. Der Abbruch mit verschiedenen Anthracenderivaten, der zu
einer Endgruppenfunktionaiisierung der Polymeren fihren sollte, konrte bisher nicht erreicht und
nachgewiesen werden. Durch de hohe Ubertragungsneigung der bisher eingesetzten
Anthracenderivate konnte ein Abbruch nicht erreicht werden.

Als shr gunstig fir die Fluoreszenzmesaungen erwies sch de gewéhlte Endgruppen
kombination MeOMeOCI-Polymer-Anthracenderivat, da sie die fir den endgultigen Nachweis der
kovalenten Bindurg nétigen gedgneten UV/VIS absorbierenden und fluoreszierenden Gruppen
enthdlt. Aufgrund dr UV/VISAbsorption der  Startgruppe MeOMeOCI (D) und von
Anthracenderivaten (A) ist diese Kombination dazu geagnet, laserinduziert einen Energietransfer von

D nach A zu vallziehen. Sollte der Nachweis der Verknlpfung der Endgruppen in Lésung gelingen,

dirfte es kein Problem darstellen, auch auf Oberflachen undim Kanal das A D-Polymer
nachzuweisen. Aus diesem Grund lohrt es gch, de Suche nach einem gedgneten Anthracenderivat
zum Abbruch fortzusetzen. Ein erfolgversprechender Kandidat wére z.B.
9-Anthracenmethylvinylether, der eine den Vinylethern entsprechrhesleophilie aufweist.

Die portsen Trager HY-Zeolith sowie Siral 40 initii eren kationische Polymerisationen mit DHF
und IBVE, ohre die Zugabe énes zusétzlichen Starters. Aulierdem war zu beobachten, dald auf dem
Tréger HY-Zeolith farbige, nicht extrahierbare Polymere entstanden, wéhrend der extrahierbare
Polymeranteil farblos blieb. Auf dem Modelltréger Siral 40 Kldeten sich keine farbigen Polymere,

auch der extrahierbare Anteil war farblos. Daraus ist zu schluf¥olgern, dal3 am/im HY-Zeolith
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spezifische Oberflachen- bzw. Wirt-Gast-Re&ktionen ablaufen. Mit UV/VIS-Mesaingen konrten de
farbigen Spezies auf dem Tréger detektiert und anschlief3end zugeordnet werden. Weiterhin wurden
die neuen Materidien mittels Festkorper-NMR-Spektroskopie, Rasterelektronenmikroskopie und
Sorptionsmesaungen  charakterisiert. Das extrahierbare Polymer wurde eienfalls  mit
%C-NMR-Spektroskopie charakterisiert, um eine Aufklarung der Konstitution undKonfiguration des

Polymers zu treffen.
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6 Experimenteller Teil
6.1 Verwendete Geréate

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit dem FT-IR-Spektrometer FTS 165 der Firma
Bio-Rad. Die Proben wurden puverférmig eingesetzt und im Mef3ansatz fir diffuse Reflexion

vermessen.

Fir die UV/VIS-Untersuchurgen wurde das Gerdt MCS400 der Carl Zeiss Jena GmbH
verwendet. Die Aufnahme dler Spektren erfolgte direkt in Losung oder Suspension mit der Tauch
kiivette TS 5A.

Die Fluoreszenzmesaungen sowie die Aufnahme der Anregungsgpektren wurden mit dem Gerét
RF5001PC von Shimadzu durchgefihrt.

Die "H-NMR-Spektren wurden mit einem Breitband-FT-Spektrometer Gemini der Firma Varian
a's 300-MHz-Spektren aufgenommen. Mit dem gleichen Gerét erfolgte die Aufnahme der *C-NMR-
Spektren als 75MHz-Spektren mit breitbandentkoppeltem Protonenkanal. Die aufgefihrten
chemischen Verschiebungen beziehen sich auf die ds interne Standards verwendeten Ldsungsmittel-

signale tH-NMR: CDCk: & = 7,27 ppm**C-NMR: CDCk: & = 77,0 ppm).

Die **C-CP-MAS-Festkérper-NMR-Spektren wurden in Siegen mit dem Gerat MSL 300 der
Firma Bruker aufgenommen. Die Aufnahmen erfolgten als 75-MHz-Spektren mit dem Methylsignalen

des Adamantans bei 38®m als Standard.

Die Elementaranalysen wurden mit dem Gerét Vario EL der Firma Elementaranalysen GmbH

durchgefihrt.

Die Bestimmung der Polymermolmassen und aren Verteilung mittels GPC erfolgte mit einer
Knauer-Anlage. Im Gerédt befinden sich drei Eurogel-Saulen mit folgenden PorengrofRen: 100A,
1000A und 1000QA. Ausgefiihrt wurden die Messungen bei 25°C, mit Tetrahydrofuran als Eluent
bei einem Druck von (30 1) kPa und einer Durchfluf¥ate von0,840ml/min. Die Polystyrol-
kalibrierung erfolgte mit folgenden Standards der Firma Knauer, Berlin: M,, = 2100, 9000, 19000,
50000, 90000 und 233@Imol. Die Detektion erfolgte mit Brechurgsindex- und Viskositéts-

detektoren. Zur Auswertung wurde die Software Viskdt®6 benutzt.
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Die Thermogravimetrie, gekoppelt mit der Differentiathermoanalyse wurde mit dem Gerét
Netzsch STA 409C aufgenommen. Die Bestimmung der Wasserdesorption von cen Trégern erfolgte

zwischen 20 und 105TC bei einer Aufheizrate vonK/min im Argonstrom.

Zur Bestimmung der Glaspurkte wurde das Gerét DSC 7 von Perkin-Elmer gewahlt. Folgende

Parameter wurden eingestellt: Temperaturbereich von 40 bi¥C1B6i einer Heizrate von K¥Ymin.

Die Mesaung der BET-Oberflache mit Bestimmung des Porenvolumens erfolgten mit dem
Instrument Sorptomatik 190Q all e Einpurkt-BET-Messungen wurden mit dem Ariameter Il der Firma

Stréhlein vorgenommen.

Die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen stammen vom Gerdt SEM 515 von Philips. Sie

wurden bei einer angelegten Spannung vok\8@ufgenommen.

Die Berechnurgen der Atomschwerpurktabstande wurden mit dem Programm PC Model
(Kraftfeld MMX) durchgefihrt.

6.2 Vorbehandlung der verwendeten Chemikalien und Trager

Die Entfernung des Wassers aus den Lésungsmitteln Ethanal, Tolud und Dichlormethan sowie
aus den Monameren EVE, IBVE und DHF erfolgte tber Calziumhydrid. Alle Chemikalien wurden

vor der Verwendung Uber Calziumchlorid abdestilliert.

Um eine vollstandige Desorption des reversibel gebundenen Wassers von cen Trégern zu

erreichen, wurden alle Trager bei 4@Dim Muffelofen 24 Stunden ausgeheizt.

6.2.1 Herstellung des 4,4’-Dimethoxydiphenymethylchlorid (MeOMeOCI)

Umsetzung zum 4,4’-Dimethoxybenzhydtti

In einem 250 ml Zweihals-Rundkolben mit Ruckflufkihler wurden 20 g Kalil auge in 95ml
siedendem Ethand gel6st. Anschlief3end wurden urter Rihren 20 g 4,4 -Dimethoxybenzophenon
zugefigt und rachdem wieder eine klare Losung entstanden war, wurden langsam 20 g Zinkpulver
zugegeben. Die Re&ktionsmischung wurde eéne Stunde unter Riickflul® gekocht und danach abfiltriert.
Die filtrierte Losung war gelb. Zum Féllen des Prodiktes wurde die Lésung in 400 ml Wasser
eingegosen, des 4,4 -Dimethoxybenzhydrol fiel als nadelférmiger weil3er Niederschlag volumings
aus. Nadch dem Absaugen wurde das Produkt im Exsikkator getrocknet. Umkristalli siert wurde das
Produkt in gesattigtem Ethanol.
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Umsetzung zum 4,4’-DimethoxybenzylchloileOMeOCI}*?:

In einen 250ml Zweihals-Rundkolben wurde 100 ml Dichlormethan, 13g Calziumchlorid und
das 4,4 -Dimethoxybenzhydrol gegeben. Unter Eiskihlung wurde funf Stunden duch ein Gasein-
leitungsrohr Salzsdure (hergestellt aus konzentrierter Salzsdure und Schwefelsdure) eingeleitet. Der
Kolben wurde vorher mit Aluminiumfolie umwickelt, da das Produkt lichtempfindlich ist.

Die Reinigung erfolgte durch zweimalige Umkristalli sation in getrocknetem Essgester (CaCly),
dem 1 ml Acetylchlorid zugesetzt war. Das Produkt wurde im Vakuum (10 torr) getrocknet. Das
MeOMeOCI war leicht rosa gefarbt und lichtempfindlich.

6.2.2 Tritylchlorid

Das Tritylchlorid wurde mit einer Reinheit von 97 % von Fluka bezogen.
Nadch einmaliger Umkristallisation in 20ml getrocknetem Tolud mit 0,5ml Acetylchlorid
wurde én weil3er nadelformiger Niederschlag erhalten. Die Substanz wurde im Vakuum (10 torr)

getrocknet und unter Argon gelagert.

6.2.3 Michlers Ethylen

Die Umkristalli sation erfolgte funfmal in getrocknetem Ethandl. 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 Tragern KG 60 und MCM-41

Der ausgeheizte und urier Argon gelagerte Tréger wurde unter Argonin ein Schlenkgefald Gler-
fuhrt und sofort mit dem Lésungsmittel Dichlormethan (15 bs 20 ml) Gberschichtet. So kann eine
erneute Wasseradsorption ausgeschlosen werden. Es wurde dwa 1,09 Trager verwendet.
Anschlieffend wurde das Schlenkgeféd 10Minuten temperiert und de @&gewogene Menge des Aryl-
methyli niti ators (typischer Ansatz: Myeomeoci = 100mMg; Nyeomeoa = 26,28mmol) zugefiigt. Die Ent-
stehung des Carbokations an der Oberflache konrte sofort an der Férbung des Trégers beobadtet
werden. Mit MeOMeOCI entsteht augenblicklich ein orange-rotes, mit Tritylchlorid ein gelbes,
Carbokation. Nadch der Zugabe von 2,0 o@r 3,0ml Monamer (Nvionomer : Ninitiator = 100 1) unter Ruhren
entfarbten sich de Trager sofort. Die Polymerisationen wurden, wenn richt anders angegeben, bei
-78 °C durchgefuhrt.

Die Zugabe enes Anthracenderivates erfolgte sofort nach der Monamerzugabe (Nanth, Deriva
" Niniator = 0,1 1; entspricht bei 9HMA: ns 12,6 mg).

Nach 24 Stunden wurde die Reaktion beendet und das Polymer aufgearbeitet.
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Der Trager wurde durch Absaugen durch eine G4-Glasfritte mit einer Wasserstrahl pumpe vom
L 6ésungsmittel und 16slichem Polymer getrennt. Dreimal wurde der Tréger mit 15ml Dichlormethan
gewaschen. Das gesamte  Losungsmittel  wurde mit  20ml  walriger  5%iger
Natriumhydrogencarboretlosung  sdurefrei gewaschen und mit  Natriumsulfat  getrocknet.
Anschli e3end 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 gefarbt.

Reinigung von nicht kovalent gebundenen Anthracenderivaten:

Das Polymer wurde in Hexan gel6st und finfmal mit 20ml Methand gewaschen. Dabei sollte
das Anthracenderivat in die methanali sche Phase (ibergehen, wahrend das Polymer im Hexan gel6st
blieb. Eine nachfolgende Destill ation am Rotationsverdampfer (335 mbar bei 40°C) trennte das

Hexan vom Polymer.

Ein Versuch wurde durchgefuihrt, indem das MCM-41 kei 1 torr evakuiert wurde. Anschlief3end
wurde der Trager 3 mal mit Dichlormethan impragniert, d. h. Lésungsmittelddmpfe des Dichlor-
methans wirkten auf den Tréger, der anschlieffend wieder evakuiert wurde, ein. Anschliel3end wurde
eine Dichlormethan-MeOMeOCI-Ldsung zu dem evakuierten, impragnierten MCM-41 gegeben. Ziel
war die Erleichterung des Eindringens des MeOMeOCI in die Poren des Alumosili kates. Die sich
anschli ef¥ende Polymerisation mit IBVE in Anwesenheit von SHMA wurde bei -78 °C, wiein der allg.

Vorschrift angegeben, durchgefihrt.

6.2.5 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Polymerisation von DHF an Siral 40 und
Zeolith HY

Der getrocknete Trager, je nach Versuch 0,2 bs 2,19, wurde unter dem Schutzgas Argonin ein
Schlenkgeféld gefiillt und sofort mit 15 is 20ml Dichlormethan Uberschichtet. Es shlol3 sich eine
zehnmindtige Temperierung an. Der grof¥e Tell dieser Polymerisationen wurde bei Raumtemperatur
(20 °C) durchgefthrt.

Nadh der Zugabe von 3,0ml DHF konrte man am Zeolith HY eine Farbung beobaditen,
Siral 40 blieb farblos.

Nad 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 weil3e Pulver oder
Schaume. Gelagert wurden die Proben urter Argon, da tber einen langeren Zeitraum eine Alterung

und Depolymerisation an Luft eintf&t
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