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Abstract: Wir berichten iiber die erste anionische Poly-
merisation von 1-Vinylcyclohexen (VCH). Diese Struk-
tur kann als eine Kombination von Dien und Styrol
betrachtet werden. Die Polymerisation dieses zykli-
schen, 1,2-disubstituierten 1,3-Diens verlief quantitativ
in Cyclohexan bei 25°C mit sec-Butyllithium als Initia-
tor. Die erhaltenen Polymere wiesen gut kontrollierte
Molekulargewichte im Bereich von 5 bis 142 kgmol™!
auf, die durch das molare Verhiltnis von Monomer und
Initiator einstellbar waren, mit engen Molekularge-
wichtsverteilungen (D < 1.07-1.20). Die kinetische in situ
Untersuchung der Polymerisation mittels '"H NMR er-
gab eine schwach ausgeprédgte Gradientenstruktur fiir
die Copolymere von Styrol und VCH (rg,=2.55, rycn=
0.39). PVCH, das in Cyclohexan mit sec-BuLi als Initia-
tor erhalten wurde, zeigte sowohl 14- als auch 3.4-
Einbau von VCH (Verhiltnis: 64:36). Es wurde weiter-
hin gezeigt, dass die Mikrostruktur des resultierenden
PVCH durch Zugabe eines polaren Additivs (THF)
verdndert werden kann, was zu einem erhohten Anteil
der 3,4-Mikrostruktur (bis zu 78 %) und einer erhchten
Glasiibergangstemperatur von bis zu 89 °C fiihrte. Somit
polymerisiert das Monomer VCH carbanionisch lebend
wie ein Dien, liefert dabei jedoch recht rigide Polymere
mit hoher Glasiibergangstemperatur, was interessante
Moglichkeiten fiir die Kombination mit anderen Dienen
zu hoch definierten Polymerarchitekturen und Materia-
lien bietet.
J

Lineare 1,3-Diene konnen durch verschiedene Polymerisa-
tions-techniken wie Emulsionspolymerisation, kontrollierte
und freie radikalische Polymerisation, lebende anionische
Polymerisation und katalytische oder durch Insertionspoly-
merisation polymerisiert werden.!"! Lineare Diene spielen
eine Schliisselrolle als hochflexible Polymere fiir vielfiltige
Elastomer-Anwendungen. Allerdings wurden cyclische 1,3-
Diene mit einer Vinyl-Doppelbindung nur begrenzt er-
forscht. Die erste Arbeit iiber die Polymerisation von 1-
Vinylcyclohexen (VCH) von Hara et al. erschien 1971.”! Die
Autoren polymerisierten VCH unter Finsatz kationischer
Initiatoren und berichteten sowohl iiber eine 3,4- als auch
eine 14-Propagationsweise. Jedoch wurden keine GPC-
Messungen durchgefiihrt. Bonnans-Plaisance untersuchte
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die Polymerisation von VCH mit kationischen oder radika-
lischen Initiatoren.”! Im Jahr 1997 berichteten Longo et al.,
dass VCH in Gegenwart von Methylaluminoxan (MAO)
und rac-[Ethylen-bis-(1-indenyl)]ZrCl, ausschlieBlich im 3,4-
Anlagerungsmodus polymerisiert.”! Allerdings fiihrte die
geringe katalytische Aktivitdt zu extrem niedrigen Mono-
merumsétzen (0.1 %). Im Gegensatz dazu lieferte das (Flu)-
(Cp)'PrZrCl,-MAO-System Polymere mit einer 14-trans-
Mikrostruktur.

Im Allgemeinen wurde fiir andere Strukturen gezeigt,
dass cyclische 1,3-Diene mit unterschiedlichem Substituti-
onsmuster fiir eine lebende anionische Polymerisation geeig-
net sind. Geméif der Definition von Szwarc treten wiahrend
der lebenden Polymerisation keine Ubertragungs- oder
Terminierungsreaktionen auf.’! Ishizone et al. berichteten
iiber die anionische Polymerisation einer Reihe von sterisch
extrem gehinderten Allyliden-Monomeren. 1,1-disubstituier-
te 1,3-Butadien-Derivate wurden in einer lebenden Polyme-
risation umgesetzt, unter Verwendung von sec-BuLi entwe-
der in Cyclohexan bei 40°C oder in THF bei 0-30°C.1" In
1,1-Position wurden Dimethyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl-,
2,2,5,5-Tetramethylcyclopentyl- und Bornyl-Substituenten
verwendet. Die Autoren zeigten, dass weniger sperrige
Substituenten zu Polymeren fiihrten, bei denen die 1,4-trans-
Mikrostruktur vorherrschend war, wéhrend sperrigere Sub-
stituenten unter denselben Bedingungen eine ausschlief3li-
che 3,4-Mikrostruktur ergaben.””! Die selektive Hydrierung
von PI in PS-b-PI-b-PS Triblockcopolymeren wird einge-
setzt, um die thermische Stabilitdt zu erhéhen und verbes-
serte mechanische Eigenschaften wie ausgeprédgte Deh-
nungsverfestigung zu induzieren."® Dariiber hinaus fiihrt
die Hydrierung von Polymeren zur Erhchung des Flory-
Huggins-Parameters () und der Ordnungs-Unordnungs-
Ubergangstemperatur (Topy). Die zentrale Herausforderung
besteht darin, den PI-Block selektiv zu hydrieren, wiahrend
die PS-Blocke unter den harschen Bedingungen keine Ket-
tenbriiche eingehen und ungesittigt bleiben.”) Zur vollstin-
digen Sattigung aller Doppelbindungen in PI-PS-Copolyme-
ren (olefinisch und aromatisch) kann ein heterogener
Palladiumkatalysator auf Calciumcarbonat verwendet wer-
den. Die gesittigte 3,4-Mikrostruktur von PVCH ist iden-
tisch mit einem aus der vollstindig Hydrierung von Polysty-
rol erhaltenem Polyvinylcyclohexan.* '

Im Folgenden wird die in Schema 1 gezeigte anionische
Polymerisation von VCH beschrieben, mit dem Ziel das
Verhalten eines konjugierten zyklischen 1,3-Dien zu unter-

s-BuLi b

Cyclohexan

1,4-Einheiten 3,4-Einheiten

Schema 1. Anionische Polymerisation von VCH in Cyclohexan. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit ist nur die trans-1,4 Mikrostruktur in
diesem Schema gezeigt. (Details beziiglich der Charakterisierung der
Mikrostrukturen siehe Hintergrundinformationen).
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suchen, das eine endozyklische und eine exozyklische, viny-
lische Doppelbindung aufweist. Hierbei stellt sich die Frage,
ob das Polymerisationsverhalten mit einem konjugierten
Diens (wie Isopren) oder mit Styrol aufgrund der verwand-
ten molekularen Struktur vergleichbar ist. Hinsichtlich der
resultierenden Polymereigenschaften sollte die zyklische 1,3-
Dien-Struktur ausreichende Steifigkeit aufweisen, um ein
Polymer zu erzeugen, das eine mit PS vergleichbare, hohe
Glasiibergangstemperatur (7,) aufweist. Zudem kann das
zyklische 1,3-Dien als ein weniger delokalisiertes Styrol-
Analogon mit einem teilweise hydrierten aromatischen Ring
betrachtet werden. Im Gegensatz zur oben genannten kata-
Iytischen Polymerisation von VCH wird ein quantitativer
Monomerumsatz und eine lebende Polymerisation erwartet.

Das Monomer 1-Vinylcyclohexen (VCH) wurde nach
einer Literaturvorschrift aus 1-Ethinylcyclohexen durch par-
tielle Hydrierung des terminalen Alkins mit Pb(OAc),-
vergiftetem Pd/CaCOj; Katalysator synthetisiert.!"

Unseres Wissens wurde die lebende anionische Polyme-
risation von VCH Organo-Lithium-Initiatoren bisher nicht
beschrieben. Der Start der lebenden Polymerisation ist
visuell mit einer intensiven gelben Féarbung (Abbildung S21)
nach der Initiilerung mit sec-Butyllithium erkennbar, welche
auf die Delokalisierung des lebenden Carbanions hinweist.
Der lebende Charakter der Polymerisation wird durch die
lineare Steigung von In(My/M) in der Auftragung gegen die
Reaktionszeit (Hintergrundinformationen Abbildung S20)
nachgewiesen.

Es wurde eine Reihe von Homopolymeren mit ange-
strebten Molekulargewichten im Bereich von 5 bis
142 kgmol™' (GPC, THF, PS-Kalibrierung) synthetisiert
(Tabelle 1). Die resultierenden Dispersititen lagen im Be-
reich von D=1.07-1.20. Zusitzlich wurde das absolute
Molekulargewicht eines niedermolekularen Polymers mittels
MALDI-ToF MS bestimmt, wodurch die enge Verteilung
und der Einbau von 1-Vinylcyclohexen (108.18 gmol™)
bestitigt wurden. Das MALDI-ToF-Spektrum (Abbildun-
gen S6,S7) zeigt die verschiedenen Spezies, die den Vertei-
lungen mit den jeweiligen Kationen zugeordnet sind. Das

Tabelle 1: Zusammenfassung der Charakterisierung der synthetisierten
Homopolymere von VCH in Cyclohexan und unter Zugabe von THF,
sowie der Mikrostruktur und Glasiibergangstemperaturen.

NE My M, D [THFl/  1,4/34 T,
[kgmol™]  [kgmol™] [Li] (%] [°q
P1 5 5.1 107 0 64/36 62
P2 7.5 6.5 105 0 64/36 65
P3 15 15.4 117 0 64/36 77
P4 20 18.7 120 0 64/36 76
P5 40 36.2 109 0 64/36 78
P6 50 48.7 107 0 64/36 77
P7 140 142.6 119 0 64/36  n.d.
P8 15 15.3 1.05 05 56/44 74
P9 15 15.2 1.07 1 39/61 75
P10 15 16.2 1.1 2 25/75 83
P11 15 18.1 1.08 4 25/75 83
P12 15 19.8 1.09 20 22/78 89

Zuschriften

[a] GPC, Eluent THF, PS-Eichung.
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relative Molekulargewicht (GPC, 5.1 kgmol ') und das ab-
solute  Molekulargewicht gemid3 MALDI-ToF MS
(4.8 kgmol ™) stimmen gut iiberein.

Die T,s von PVCH, welche iiber DSC-Messungen ermit-
telt wurden, liegen in einem Bereich von 62-78°C und somit
niedriger als fiir PS. Ab einem Molgewicht von 18 kgmol ™!
wird ein konstanter Wert erhalten. Die Polymerisation von
VCH wurde auch hinsichtlich der Zugabe von polaren
Additiven untersucht, um ihren Einfluss auf die Mikrostruk-
tur zu bestimmen. Die Mikrostruktur wurde durch Integrati-
on der allylischen Protonen (5.1 ppm und 5.3 ppm) in den
"H-NMR-Spektren des resultierenden Polymers bestimmt
(Abbildung 1).

Das durch anionische Polymerisation mit dem Initiator
sec-BuLi erhaltene Poly(vinylcyclohexen, PVCH) weist
64 % der 1,4-Mikrostruktur (bzw. 36 % 3,4-Mikrostruktur)
auf. Die Bestimmung der 1,4- und 3,4-Einheiten durch
NMR-Spektroskopie wurde gemdf der Literatur durchge-
fiihrt."! Abbildung 1 zeigt die durch "H-NMR-Spektroskopie
nachgewiesene Veranderung der Mikrostruktur von PVCH
bei zunehmender THF-Konzentration, mit deutlich erhoh-
tem 3,4-Monomereinbau. Weitere Untersuchungen zur Po-
lymerstruktur mittels NMR-Spektroskopie sind in der Hin-
tergrundinformationen dargestellt (Abbildungen S9-S12).

Analog zu der bekannten katalytischen Polymerisation
wurde keine 1,2-Mikrostruktur des VCH nachgewiesen
(siche Hintergrundinformationen, Abbildung S11)). Polare
Additive wie THF sind bekannt dafiir, die Mikrostruktur
von 1,3-Dienen zu hoheren Anteilen an 3,4-Einheiten (und
1,2-Mikrostruktur) zu verschieben."? Geringe Erhohung der
Polaritit des Systems fiihrt zur bevorzugten Bildung einer
3,4-Mikrostruktur. Diese Mikrostruktur ist vergleichbar mit
einem (teil)-hydrierten Polystyrol. Nach Zugabe von mehr
als 20 Aquivalenten THF pro Lithium-Ion wurde keine
weitere Zunahme der 3,4-Einheiten beobachtet. Bei den

H

o H
34 14
36 : 64 W\
Reines CyclohexanJ\L
44 :56
]o.5eq [THFJ/[LI] AN
. 61:39
| 1 eq [THFYILI]
75:25
| 2 eq[THFI/LI] /M~
) 75:25
| 4eq [THFJ/L]]
78:22
| 20 eq [THFY/LI] M

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 2.5 2.0 15 1.0 0.5

5.0 230
Chemical SAITE (ppm)

Abbildung 1. Vergleich der '"H NMR-Spektren (CDCl,, 25 °C, 400 MHz)
von PVCH mit unterschiedlichen THF-Aquivalenten (von oben nach
unten: reines Cyclohexan, 0.5 Aquiv., 1 Aquiv., 2 Aquiv., 4 Aquiv.,

20 Aquiv.) als polares Additiv.
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Polymeren, welche durch THF-Zugaben modifizierte Mikro-
strukturen aufweisen, wurden signifikant hohere Glasiiber-
gangstemperaturen im Vergleich zu Polymeren, die in Cyc-
lohexan erhalten wurden, festgestellt (7,=74 bis 89°C).

Aufgrund der strukturellen Verwandtschaft wurde die
statistische Copolymerisation mit Styrol sowie Isopren un-
tersucht. Von besonderem Interesse war hierbei die Unter-
suchung des VCH-Monomers im Hinblick auf die Vergleich-
barkeit mit einem 1,3-Dien oder einem Vinylmonomer (z.B.
Styrol).

Die detaillierten Ergebnisse der Echtzeit-Kinetik der
Copolymerisation von VCH mit Styrol beziehungsweise
Isopren sind ebenso wie die Beschreibung der Messung in
der Hintergrundinformationen dargestellt. Die Copolymeri-
sationsparameter von Styrol und VCH wurden zu rg,=2.55
und 7y =0.39 bestimmt. Der Ubergang des PS-Li Kette-
nendes auf PVCH-Li bei VCH-Anlagerung wird durch
einen signifikanten Farbumschlag bei der Blockcopolymeri-
sation von P(S-b-VCH) angezeigt (siche Hintergrundinfor-
mationen Abbildung S21).

Zu unserer Uberraschung stellten wir eine Umkehrung
der Copolymerisationsparameter von VCH und Styrol im
Vergleich zu konventionellen Dien/Styrol-Copolymeren
fest. In der Regel fiihrt die Copolymerisation von Styrol
und 1,3-Dienen (z.B. Isopren und Butadien) zu ausgeprig-
ten Gradientenstrukturen aufgrund des langsamen Kreuz-
wachstumsschritts von PI-Li zu Styrol. Im Gegensatz dazu
zeigen die Echtzeit NMR-Daten fiir das Styrol/VCH System,
dass Styrol bei der statistischen Copolymerisation stark
bevorzugt eingebaut wird. Dieses Ergebnis legt nahe, dass
der Ubergang von PVCH-Li zu Styrol schnell erfolgt, im
Gegensatz zu linearen Dienen wie Isopren oder Myrcen.!'!
Im Allgemeinen bietet die p-Kohlenstoff-Verschiebung in
der *C NMR-Spektroskopie eine Moglichkeit zur Abschét-
zung der Reaktivitdt von Styrolderivaten. Die Reaktivitét
eines Monomers basiert hauptsichlich auf der Elektronen-
dichte der reaktiven Vinylbindung, die mit der chemischen
Verschiebung des f-Kohlenstoffs korreliert. VCH zeigt eine
signifikant niedrigere B-Kohlenstoff-Verschiebung
(109.72 ppm) im Vergleich zu Styrol (113.36 ppm).["”! Basie-
rend auf diesen Beobachtungen schlussfolgern wir eine
geringere Reaktivitidt von VCH im Vergleich zu Styrol. Dies
wird vorldufig damit erklért, dass die Vinylbindung im 1,3-
Dien wesentlich weniger delokalisiert ist als die Vinylgruppe
am aromatischen Ring im Fall von Styrol. Anders ausge-
driickt wird eine geringere Stabilisierung im Vergleich zu
Styrol angenommen.

Die sequentielle Blockcopolymerisation von VCH mit
Isopren fiihrte zu bimodalen Verteilungen mit erhohten
Dispersitdten von >1.35. Dies ldsst sich auf einen hohen
Reaktivitidtsunterschied zwischen Isopren und VCH zuriick-
filhren, welcher zu einer sehr niedrigen Crossover-Ge-
schwindigkeit zum weniger bevorzugten Monomer fiihrt.
Dieses sehr langsame Kreuzwachstum wurde durch Initiie-
rung von VCH mit lebenden Poly(isoprenyl)-Lithium-Ver-
bindungen und umgekehrt nachgewiesen. Die Ergebnisse
zeigen, dass unabhéngig vom ersten Monomer die GPC-
Kurven bimodale Verteilungen aufweisen (Abbildung S23).
Folglich ist die Bedingung einer schnellen Initiierung fiir
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eine kontrollierte Polymerisation nicht erfiillt, was zu der
beobachteten bimodalen Molekulargewichtsverteilung fiihrt.
Uberraschenderweise zeigten die lebenden Kettenenden
von Isopren und VCH in beiden Fillen eine unvollstidndige
Initiilerung des jeweils anderen Monomers, was zu bimoda-
len Verteilungen in beiden Fillen fiihrte. Dariiber hinaus
fihrte eine Erhohung der Polymerisationstemperatur auf
40°C nicht zu verbesserten Molekulargewichtsverteilungen
(Abbildung S23). Die Echtzeit-Kinetikuntersuchung der sta-
tistischen Copolymerisation von Isopren und VCH zeigte
einen vollstdndigen Verbrauch von Isopren. Die Integrale
der dem VCH zugeordneten Signale blieben nahezu unver-
andert, und die Propagation von VCH begann erst, als kein
Isopren mehr vorhanden war. Dies deutet auf extrem
unterschiedliche Copolymerisationsparamter von r;>1 und
rven<<1 hin, was die ungiinstige Crossover-Reaktion besta-
tigt (Abbildungen S24-S27), und zu einem sehr steilen
Gradienten, wie vom System Isopren/4-Methylstyrol be-
kannt, fithren sollte.l'!

PVCH-Proben, die durch Polymerisation in Cyclohexan
(P3, 36 % 3,4-Addition) und PVCH-Proben, die unter Zu-
satz von 20 Aquivalenten THF erhalten wurden (P11, 78 %
3,4-Addition), wurden mit Palladium auf Kohlenstoff
(10 Gew.-%) als Katalysator bei 30 bar Wasserstoffdruck
bei 130°C in einem Parr-Reaktor hydriert. Die Hydrierung
fithrte zur vollstandigen Umsetzung der Doppelbindungen,
wie durch '"H NMR-Spektroskopie bestitigt wurde (Abbil-
dungen S28, S29). Poly(vinylcyclohexan) (PCHE) wurde
zuvor durch Koordinationspolymerisation von Vinylcycloh-
exan oder durch vollstindige katalytische Hydrierung von
PS hergestellt. Im Vergleich zur Literatur fanden wir identi-
sche Verschiebungen in den 'H- und *C NMR-Spektren fiir
hydriertes PVCH."

Fir die Probe P11 wird nach der Hydrierung eine
Erhohung der Glasiibergangstemperatur von 89°C auf
114°C beobachtet. Das hydrierte Polymer besteht zu 78 %
aus Poly(vinylcyclohexan)-Einheiten mit einer Glasiiber-
gangstemperatur von 140°C.["" Es wurden keine Hinweise
auf Kettenbriiche oder Abbau des Polymer-Riickgrats nach
der Hydrierung gefunden (sieche GPC-Diagramme, Abbil-
dung S30). Eine verringerte 7, von 70°C wurde nach der
Hydrierung von Probe P3 beobachtet (Abbildung S31), was
unter Vorbehalt auf eine erhohte Rotationsfreiheit des
gesittigten Polymer-Riickgrats zuriickgefiihrt wird.

Die lebende anionische Polymerisation von VCH, wel-
che bisher nicht berichtet wurde, liefert Polymere mit guter
Kontrolle tiber die Molekulargewichte und méBig bis enge
Molekulargewichtsverteilungen. Im Vergleich zum katalyti-
schen Ansatz wurde immer eine vollstindige Umsetzung
aufgrund des lebenden Charakters der anionischen Polyme-
risation erreicht. Die Ergebnisse zeigen, dass die Mikro-
struktur von PVCH durch die Zugabe des polaren Additivs
THF veridndert werden kann, was zu einem hoheren Aus-
maB an 3,4-Einbau fiihrt."” In Fall des VCH wird ein starres
Polydien mit einem einstellbaren 7, im Bereich von 77—
89°C erhalten.

Eingangs wurde die Frage aufgeworfen, ob das VCH-
Monomer als 1,3-Dien oder eher als Styrol-Monomer rea-
giert. Basierend auf dieser Studie verhilt sich VCH in der
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anionischen Polymerisation vergleichbar wie etablierte
Diene, jedoch sind die resultierenden Materialeigenschaften
vergleichbar mit Polystyrol. Die Hydrierung von PVCH
fiilhrte zu Polymeren, die Poly(vinylcyclohexan)-Segmente
enthalten, was zu einer Erhohung der Glasiibergangstempe-
ratur auf 114 °C fiihrte, bei einer monomodalen Molekular-
gewichtsverteilung ohne Anzeichen von Kettenabbau.

Diese Arbeit zeigt die signifikanten Auswirkungen einer
sterisch stark eingeschrinkten Doppelbindung in einem 1,3-
Dien auf das Verhalten in der anionischen Polymerisation.
Es ist wichtig zu betonen, dass VCH ein Modellsystem fiir
verschiedene biobasierte 1,3-Diene darstellt, die aus natiirli-
chen Terpenen abgeleitet sind. VCH selbst zeigt faszinieren-
des Potenzial zur Herstellung von vollstindig hydrierten
Materialien mit hohem T, verbessertem Phasenseparations-
verhalten und ermoglicht den Zugang zu komplexen Poly-
merarchitekturen mittels lebender anionischer Copolymeri-
sation.
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