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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt den Einfluss verschiedener Kupfer- und Cobalt-

Ubergangsmetallkomplexe auf die Hochdruck(co-)polymerisation von Ethen.

Im Falle der kontrollierten radikalischen Polymerisation durch Atom-Transfer-Radical-
Polymerisation (ATRP) oder Cobalt-Mediated-Radical-Polymerisation (CMRP) ist das Ziel dieser
Arbeit die Synthese eines funktionalisierten und reaktivierbaren Polyethylens unter
Hochdruckbedingungen. Dadurch wiirde, wie bereits fiir diverse andere Monomere, eine

Vielzahl von polymeren Mikrostrukturen, wie zum Beispiel Blockcopolymeren, moglich.

Aus dem Einsatz von Cobaltkomplexen zur katalytischen Ketteniibertagung (CCTP) resultieren
Polymere mit endstdndigen Doppelbindungen. Dieser Mechanismus ist nach dem aktuellen
Stand der Forschung nur fiir aktivierte Monomere wie Acrylate und Methacrylate bekannt und
in der vorliegenden Arbeit soll eruiert werden, ob eine Ubertragung auf das wenig aktivierte
Monomer Ethen moéglich ist. Eine Chance der Erweiterung des Einsatzgebietes von Ethen
(Co-)Polymeren ware durch die erfolgreiche Applikation der Mechanismen er6ffnet, da sie

jeweils einen Einfluss auf die Mikrostruktur des Polymers und damit seine Eigenschaften haben.

Zur Untersuchung der beschriebenen Mechanismen werden (Co-)Polymerisationsexperimente
unter Hoch- und Normaldruck, in Substanz und in Lésung sowie in Satz- und kontinuierlicher
Betriebsweise durchgefiihrt. Dabei werden Parameter wie Druck, Temperatur, Konzentrationen
und die Art der eingesetzten Stoffe variiert. Die Analyse der erhaltenen Polymere erfolgt mittels
Zimmer- und Hochtemperatur-Gel-Permeations-Chromatographie (GPC), Raum- und
Hochtemperatur-Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) und Infrarot-Spektroskopie (IR). In
Erganzung werden deterministische Simulationen mittels Predici® durchgefiihrt und mit den

experimentellen Befunden verglichen.

Der Einsatz von Kupferkomplexbromiden in der ATRP in diskontinuierlichen Ethen Homo-
polymerisationen fiihrt nicht zu den klassischen Effekten einer kontrollierten radikalischen
Polymerisation wie einer engen Molekulargewichtsverteilung. Auch der Austausch des
Reduktionsmittels oder des Kupferliganden erzielt keine Verteilungen mit engeren
Dispersitidten. Mittels Hochtemperatur-NMR-Spektroskopie  kénnen bromterminierte
Polyethylenketten nachgewiesen werden, Kettenverldngerungsexperimente sind allerdings
nicht erfolgreich. Die Copolymerisation mit anderen, wenig aktivierten Monomeren wie 1-
Hexen und Vinylacetat fiihrt zu konsistenten Ergebnissen. Bei der Copolymerisation von Ethen
mit aktivierten Monomeren, deren Homopolymerisationen mittels der eingesetzten

Kupferkomplexe kontrollierbar sind, zeigt sich eine Reduzierung der Dispersitit im Vergleich




zu einem frei radikalischen Referenzexperiment. Die Einfliisse von verschiedenen Liganden,
Reduktionsreagenzien und Initiatoren werden untersucht. Bromterminierte Kettenenden
konnen bis auf den Fall von MMA-Ethen Copolymeren, in denen das betreffende Signal vom
Monomer iiberlagert wird, nachgewiesen werden. Der Einfluss von Nebenreaktionen, wie zum
Beispiel Transferreaktionen, auf das System und dessen Bewertbarkeit anhand der klassischen
Eigenschaften wie der Dispersitdt wird diskutiert. Die Einstellung eines Gleichgewichts

zwischen wachsenden und schlafenden Spezies kann nicht eindeutig nachgewiesen werden.

Die Untersuchung der Einfliisse von Cobaltkomplexen auf Polymerisationen erfolgt anhand
verschieden aktivierter Monomere: Methyl Methacrylat (MMA), Vinylacetat (VA) und Ethen
(E). Es zeigt sich, dass der Komplex CoBF, wie literaturbekannt, katalytischen Kettentransfer in
der MMA-Polymerisation induziert und in hoheren Konzentrationen die Polymerisation
inhibiert. Alle anderen untersuchten Komplexe inhibieren in hoheren Konzentrationen die
Polymerisationen von VA und Ethen. Die geringere Inhibierung im Fall von CoBF und Ethen im
Vergleich zu CoBF/VA deutet auf eine mégliche erwiinschte Riickreaktion zu reaktiven Spezies
im katalytischen Zyklus hin. Die literaturbekannte Kontrolle von Co(acac), tiiber die
Polymerisation von Vinylacetat kann nicht auf héhere Temperaturen von T =65 °C {ibertragen

werden.

Der Einfluss von Co(acac).: auf die Ethen-Polymerisation durch Cobalt-Mediated-Radical-
Polymerisation (CMRP) wird ausgehend von einer literaturbekannten Ethen /Vinylacetat
Copolymerisation untersucht. Dafiir wird ein kurzkettiges Vinylacetat-Prapolymer mit
Co(acac): Terminierung synthetisiert, sodass fiir die folgenden Polymerisationen ein
Makroinitiator und gleichzeitig ein kontrollierendes Reagenz vorliegt. Eine E/VA
Polymerisation mit dem VA-Prépolymer bei niedrigen Temperaturen und Driicken im fliissig-
gasformig zweiphasigen Gebiet zeigt retardierte Kontrolle wie literaturbekannt.
Phasenuntersuchungen zeigen, dass unterhalb von psiart,min =2000 bar und Tstar,min =150 °C die
Polymerisationen in einen heterogenen Bereich laufen, in dem das Polymer aus der
Reaktionslosung ausfillt. Ein heterogener Temperaturverlauf mit einer Temperaturspitze nach
der Injektion des Prapolymers kann durch Polymerisation in Losung verhindert werden, sodass
die Zersetzungstemperatur von Tyecomp=178 °C des Cobaltkomplexes nicht iiberschritten wird.
Daraus resultierende Polymere zeigen auf Grund ablaufender Transferreaktionen keine
zeitabhingige Kettenldnge. Die Einstellung eines Gleichgewichts zwischen propagierenden und
schlafenden  Spezies unter diesen Bedingungen kann mit Hilfe einer
Kettenverlangerungsreaktion in Abwesenheit von Losungsmittel unter den gleichen
Bedingungen gezeigt werden. Die Synthese eines VA-b-PE-b-PE Blockcopolymers ist erfolgreich,

jedoch treten Defekte auf Grund von Transferreaktionen auf.




Die Untersuchung von CoBF in kontinuierlichen Ethen Hochdruckpolymerisationen zeigt mit
Einsatz des Komplexes verminderten Umsatz und zusétzliche endstdndige Doppelbindungen im
Polymer. Dies lasst sich auch im Modell mittels deterministischer Simulationen abbilden. Die
Simulationen zeigen besonders gute Ubereinstimmungen mit den experimentellen Molekular-
gewichtsverteilungen bei Implementierung einer Riickreaktion der Co'-Hydride mit einer
vinylischen Spezies, wobei Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die Bildung und den Abbau der

Cobalthydride bestimmt werden kénnen.
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