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Wissenschaftliche Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt Untersuchungen zum Einfluss ionischer Fliissigkeiten
sowohl auf den Rekombinationsprozess photolytisch generierter Lophylradikale als auch
auf die photoinduzierte Polymerisation. Im Fokus standen hierbei pyrrolidiniumbasier-
te ionische Fliissigkeiten sowie polymerisierbare imidazoliumbasierte ionische Fliissigkei-
ten. Mittels UV-Vis-Spektroskopie wurde in den ionischen Fliissigkeiten im Vergleich zu
ausgewahlten organischen Losungsmitteln die Rekombinationskinetik der aus o-Cl-HABI
photolytisch generierten Lophylradikale bei unterschiedlichen Temperaturen verfolgt und
die Geschwindigkeitskonstanten der Radikalrekombination bestimmt. Die Charakterisie-
rung des Rekombinationsprozesses erfolgt dabei insbesondere unter Verwendung der mit-
tels Eyring-Gleichung ermittelten Aktivierungsparameter. Hierbei konnte gezeigt werden,
dass die Rekombination der Lophylradikale in den ionischen Fliissigkeiten im Gegensatz
zu den organischen Loésungsmitteln zu einem grofsen Anteil innerhalb des Loésungsmit-
telkéifigs erfolgt. Weiterhin wurden fiir den Einsatz von o-Cl-HABI als Radikalbildner in
den photoinduzierten Polymerisationen mehrere mogliche Co-Initiatoren iiber photokalo-
rimetrische Messungen untersucht. Hierbei wurde auch ein neuer Aspekt zur Ketteniiber-
tragung vom Lophylradikal auf den heterocyclischen Co-Initiator vorgestellt. Dartiiber
hinaus wurden photoinduzierte Polymerisationen unter Einsatz eines Initiatorsystems,
bestehend aus o-CI-HABI als Radikalbildner und einem heterocyclischen Co-Initiator in
den ionischen Fliissigkeiten untersucht. Diese Untersuchungen beinhalten zum einen pho-
tokalorimetrische Messungen der photoinduzierten Polymerisation von polymerisierbaren
imidazoliumbasierten ionischen Fliissigkeiten. Zum anderen wurden Untersuchungen zur
photoinduzierten Polymerisation von Methylmethacrylat in pyrrolidiniumbasierten ioni-
schen Fliissigkeiten durchgefiihrt. Dabei wurden Einflussparameter wie Zeit, Temperatur,
Viskositét, Losungsmittelkifigeffekt und die Alkylkettenlinge am Kation der ionischen
Fliissigkeiten auf die Ausbeuten und Molmassen sowie Molmassenverteilungen der Poly-

mere hin untersucht.



Scientific Abstract

This work examined the investigation of the influence of ionic liquids on both the recombi-
nation process of photolytically generated lophyl radicals and on the photoinduced poly-
merization. Pyrrolidinium-based ionic liquids as well as polymerizable imidazolium-based
ionic liquids were here in particular interest. Recombination kinetics of photolytically
generated lophyl radicals were examined in ionic liquids and selected organic solvents at
different temperatures by using UV-Vis spectroscopy. Futhermore, rate constants and
activation parameters of the radical recombination were used to characterize the recom-
bination process in these different solvents. It was be shown that the recombination of
the lophyl radicals occurs in the ionic liquids to a higher extent within the solvent cage
in contrast to organic solvents. Also, prolongation of the alkyl chain at the cation of the
ionic liquids leads to an increase of the in cage recombination in both the pyrrolidinium
based ionic liquids, as well as in the ionic liquids of the polymerizable imidazolium based
ionic liquids. Furthermore, selected coinitiators were investigated for photoinduced poly-
merization in combination with o-Cl-HABI as radical former by using photo calorimetry.
Thereby a new aspect of the chain transfer from a lophyl radical to heterocyclic co-initiator
was be shown. In addition, photo-induced polymerizations in the ionic liquids were in-
vestigated using an initiator system consisting of 0-Cl-HABI as the radical former and
a heterocyclic co-initiator. These studies include photo-induced polymerizations of poly-
merizable imidazolium-based ionic liquids, which were carried out by photo callorimetry.
Furthermore, photo-induced polymerizations of methyl methacrylate were investigated in
pyrrolidinium-based ionic liquids. In this conection time, temperature, viscosity, solvent
cage effect and the alkyl chain length at the cation of the ionic liquids were examined as
influencing parameters on yield, molecular weight and molecular weight distribution of

the obtained polymers.
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1 Einleitung

Das erhéhte Umweltbewusstsein hélt verstarkt Einzug in die chemische Verfahrenstechnik
und besteht vor allem darin, chemische Produktionsprozesse zu optimieren. Erreicht wer-
den kann dies unter anderem durch die Optimierung von chemischen Synthesen, Trenn-
und Extraktionsprozessen, durch die Reduzierung oder Vermeidung von Abfallstoffen so-
wie durch die Wiederverwendung von Losungsmitteln. Unter diesem Aspekt besteht da-
ritber hinaus das Interesse chemische Prozesse so zu optimieren, dass der Verlust von
leicht fliichtigen Losungsmitteln vermieden oder zumindest reduziert werden kann.[!!
Ionische Fliissigkeiten besitzen aufgrund ihrer Eigenschaften wie einen vernachlassighbaren
Dampfdruck, eine hohe thermische Stabilitat und eine geringe Brennbarkeit das Potential
giangige organische Losungsmittel in chemischen Prozessen zu ersetzen und diese somit
umweltfreundlicher und sicherer zu gestalten. 2l Dariiber hinaus bewirkt deren Einsatz als
Losungsmittel eine hohere Effizienz in einer Reihe von chemischen Prozessen. Von Inte-
resse sind dabei seit einigen Jahren radikalische Polymerisationen unter Verwendung von
ionischen Fliissigkeiten als Losungsmittel. Des Weiteren gewinnen in den letzten Jahren
zunehmend ionische Fliissigkeiten mit polymerisierbaren funktionellen Gruppen an Be-
deutung. Derartige Monomere sind interessant fiir die Herstellung neuartiger polymerer
Materialien, die durch die hohe Anzahl an Variationsmoglichkeiten der Strukturen eine
breite Variation der Eigenschaftsprofile ermdglichen.

Die freie radikalische Polymerisation ist einer der bedeutendsten Reaktionsmechanismen
zur industriellen Herstellung synthetischer Polymere. Dies ist auf die hohe Kompatibilitét
von Monomeren sowie die geringe Empfindlichkeit gegeniiber funktionellen Gruppen und
Verunreinigungen zuriickzufiihren. ®# Die Initiierung von radikalischen Polymerisationen
kann dabei chemisch, thermisch oder photolytisch erfolgen. Der Vorteil der Initiierung
durch Licht gegeniiber der Initiierung durch thermische Energie besteht vor allem in der
Zeit- und Ortsauflosung, dem breiten Arbeitstemperaturbereich sowie der schnellen pho-
tolytischen Radikalbildung. Polymere Materialien weisen aufgrund ihrer hervorragenden
Eigenschaften ein sehr breites Einsatzfeld auf. Je nach Anwendung werden dabei un-
terschiedliche Eigenschaften an die polymeren Materialien gestellt, die insbesondere von

der Struktur der Polymere abhéngig sind. Durch die Wahl der Ausgangsmaterialien, der
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Reaktionsbedingungen sowie des Reaktionsmechanismus ist die Struktur von Polymeren
einstellbar. Voraussetzung hierfiir ist jedoch die Kenntnis sowohl des Reaktionsmecha-
nismus als auch der Struktur-Eigenschaft-Beziehung der Ausgangsmaterialien, wie zum
Beispiel Monomere, Initiatoren und Losungsmittel.

Das Interesse, ionische Fliissigkeiten als Losungsmittel in freien radikalischen Polymerisa-
tionen einzusetzen, ergibt sich in vielerlei Hinsicht. Ionische Fliissigkeiten weisen ein sehr
gutes Losungsvermogen fiir polare und unpolare Monomere auf, wodurch die Synthese
neuer Copolymere méglich ist.[>% Durch den Einsatz als Losungsmittel und aufgrund
der guten Warmeleitfahigkeit kann ein Warmestau wéhrend der Polymerisationsreaktion
vermieden werden, wodurch Polymerisationsprozesse im industriellen Mafstab kontrollier-
barer werden.!”! Ein sehr bedeutender Aspekt zur Verwendung von ionischen Fliissigkeiten
ist, dass durch die Verwendung von ionischen Fliissigkeiten als Losungsmittel sowohl héhe-
re Raum-Zeit-Ausbeuten als auch hohere Molmassen im Vergleich zum Einsatz organischer
Losungsmittel erzielt werden koénnen.®® 2l Um eine zukiinftige industrielle Anwendung
ionischer Fliissigkeiten als Losungsmittel in der Synthese definierter Polymerstrukturen
zu ermoglichen, sollte daher der Einfluss ionischer Fliissigkeiten auf den Prozess freier

radikalischer Polymerisationen verstanden werden.

Motivation und Zielsetzung

Bisherige Untersuchungen zum Einfluss von ionischen Fliissigkeiten auf den Prozess frei-
er radikalischer Polymerisation fokussierten sich insbesondere auf die thermisch initiierte
Polymerisation unter Verwendung imidazoliumbasierter ionischer Fliissigkeiten als Lo-
sungsmittel. In diesen Untersuchungen wurde neben der Viskositdt und den zwischen-
molekularen Wechselwirkungen, der Einfluss des Losungsmittelkéifigeffektes der ionischen
Fliissigkeiten bisher jedoch wenig in Betracht gezogen. Die Motivation der hier vorliegen-
den Arbeit besteht nun darin den Einfluss von ionischen Fliissigkeiten auf die photoindu-
zierte Polymerisation zu untersuchen. Hierbei war vor allem von Interesse, wie sich der
Rekombinationsprozess der Primérradikale in den ionischen Fliissigkeiten auf den Poly-
merisationsprozess auswirkt.

Eine grofte Herausforderung war es dabei eine Methode zu entwickeln, um moglichst reine
ionische Fliissigkeiten in grofser Menge zu synthetisieren, die im Absorptionsbereich des
photolytischen Radikalbildners keine Absorption aufweisen, da kommerziell erhéltliche
ionische Fliissigkeiten meist farbige Verunreinigungen besitzen. Im Fokus standen dabei
sowohl pyrrolidiniumbasierte ionische Fliissigkeiten als auch imidazoliumbasierte polyme-

risierbare ionische Fliissigkeiten mit einer Variation der Alkylkettenlinge am Kation.
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Zunachst stand die Untersuchung des Rekombinationsprozesses der photolytisch gene-
rierten Radikale in reinen ionischen Fliissigkeiten im Vordergrund. Von Interesse war
hierbei die Charakterisierung des Rekombinationsprozesses in den ionischen Fliissigkei-
ten im Vergleich zu organischen Losungsmitteln und inwieweit die gebildeten Radikale
innerhalb des Losungsmittelkéifigs oder nach der Diffusion durch die Matrix dimerisieren.
Mittels der UV-Vis-Spektroskopie sollen hierfiir die Geschwindigkeitskonstanten und Ak-
tivierungsparameter der Radikalrekombination bestimmt und fiir die Charakterisierung
dieses Rekombinationsprozesses herangezogen werden.

Die Erkenntnisse aus den Untersuchungen zur Radikalrekombination in den ionischen
Fliissigkeiten sollen dariiber hinaus zum erweiterten Verstédndnis des Einflusses der ioni-
schen Fliissigkeiten auf den photoinduzierten Polymerisationsprozess beitragen. Zunéchst
musste jedoch fiir den Einsatz des Radikalbildners o-CI-HABI in der photoinduzierten
Polymerisation ein geeigneter reaktiver Co-Initiator ermittelt werden. Von Interesse war
dabei die Frage wie der Mechanismus der Ketteniibertragung vom Lophylradikal auf den
Co-Initiator erfolgt.

Innerhalb der Untersuchung der photoinduzierten Polymerisationen in ionischen Fliis-
sigkeiten als Reaktionsmedium standen vor allem pyrrolidiniumbasierte ionische Fliissig-
keiten im Vordergrund. Zum Vergleich wurden zudem eine imidazoliumbasierte ionische
Fliissigkeit sowie ein organisches Losungsmittel verwendet. Die Frage hierbei war, wie sich
die Polymerisationprozesse im Hinblick auf den Umsatz, die Polymerisationsgeschwindig-
keiten, die Molmassen und die Molmassenverteilungen unterscheiden. Des Weiteren wur-
den Einfliilsse wie die Alkylkettenldnge der ionischen Fliissigkeiten, die Viskositéten, der
Losungsmittelkéfigeffekt und die Reaktionstemperatur untersucht und in die Diskussion
mit einbezogen.

Ein weiterer wichtiger Aspekt war die Untersuchung des photoinduzierten Polymerisa-
tionsprozesses polymerisierbarer ionischer Fliissigkeiten. Mit Hilfe von photokalorime-
trischen Messungen soll hier die Polymerisationskinetik aufgenommen werden.

Von Interesse war auferdem, ob die Erkenntnisse aus der photoinduzierten Polymerisation
auf die thermisch induzierte Polymerisation dieser Monomere iibertragen werden kénnen.
Eine Herausforderung war dabei die Charakterisierung der Molmassen der polymerisierten

ionischen Fliissigkeiten mit unterschiedlichen Alkylkettenldngen am Kation.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Photoinduzierte freie radikalische Polymerisation

Freie radikalische Polymerisationen kénnen im Wesentlichen als Summe von fiinf Elemen-
tarreaktionen, der Initiierungs-, Start-, Wachstums- und der Abbruchreaktion iiber die
Rekombination und Disproportionierung beschrieben werden, siche Reaktionen R 2.1-2.4.
Hierbei sind I, der Initiator, I' ein Initiatorradikal, M das Monomer, P; und P;, die
wachsenden Polymerradikale mit den Kettenldngen n und m. Dabei sind die einzelnen
Teilschritte innerhalb einer radikalischen Polymerisation eng miteinander verkniipft und

weisen jeweils definierte Geschwindigkeitskoeffizienten auf. 4l

I, . 97
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(

R 22
R 2.3

Py +nM Pia

kt,dis

Poim b)P, + Py ——— P, + Py
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)
)
)
WPy - Py e )

R24

Uber die Erkenntnis der Vorginge in den Teilreaktionen kann das jeweilige Geschwindig-

keitsgesetz der Teilreaktionen bestimmt werden.

2.1.1 Initiierungsreaktion

Die Initiierungsreaktion (R 2.1) zur Bildung der reaktiven Radikale kann auf unterschied-
liche Weise erfolgen. Bekannt sind unter anderem die Selbstinitiierung von Styroll*3:14
und Methylmethacrylat 3% und die Initiierung iiber Redoxinitiatorsysteme!'® wie Was-
serstoffperoxid und Fe?*. Die gingigste Variante der Generierung von Radikalen ist die
homolytische Spaltung einer thermisch instabilen Verbindung, die relativ niedrige Disso-
ziationsenergien im Bereich von 100-170kJ-mol~! aufweist. Zum Einsatz kommen daher
insbesondere Verbindungen mit O-O, S-S oder N-O-Einheiten, wie Peroxide'”!, Diperoxy-
ketale!', Disulfide["! und Azoderivate!**.

Neben der Nutzung thermischer Energie kann ebenso Licht zur Bildung von Radikalen

verwendet werden.
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Photoinitiatoren des Typs |
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Abbildung 2.1: Strukturen radikalischer Typ I- und Typ II-Photoinitiatoren [2°!

Radikalische Photoinitiatoren sind in der Regel organische Chromophore, die in der La-
ge sind Licht zu absorbieren, sieche Abbildung 2.1. Durch die Absorption (A) von Licht
erfolgt die Anregung des Photoinitiators aus dem elektronischen Grundzustand (Sg) in
ein Schwingungsniveau eines angeregten Singulettzustands (S, Ss), wobei ein Elektron
aus dem hochsten besetzten Molekiilorbital (HOMO) in das niedrigste unbesetzte Mole-
kiilorbital (LUMO) angehoben wird, siehe Abbildung 2.2. Durch internal conversion (IC)
und Schwingungsrelaxation (SR) kann das Elektron aus einem angeregten Schwingungs-
zustand im S,-Niveau in den Schwingungsgrundzustand des ersten angeregten elektroni-
schen Zustands fallen. Hier kann die Energie {iber weitere verschiedene photophysikalische
Prozesse wieder abgegeben werden. Dies geschieht entweder tiber die Fluoreszenz (F), ei-
nem strahlenden Ubergang vom S;-Zustand in den Sy-Zustand, oder iiber strahlungslose
Uberginge wie internal conversion (IC) oder intersystem crossing (ISC). Beim intersystem
crossing findet ein Ubergang vom ersten angeregten Singulettzustand (S1) in den ersten
angeregten Triplettzustand (T) statt, wobei eine Umkehr des Elektronenspins stattfindet.
Photoinitiatoren, die ein intersystem crossing eingehen, werden in der Regel bevorzugt,
da der Triplettzustand eine hohere Verweilzeit im elektronisch angeregten Zustand er-
moglicht. Die Effizienz (7,.) der photochemischen Reaktion ist dabei durch das Verhéltnis
der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion (k,) zur Summe aller Geschwindigkeitskon-
stanten der ablaufenden Prozesse (>, k;) gegeben. Die Effizienz einer photoinduzierten
monomolekularen Reaktion, wie im Fall eines photolytischen Bindungsbruchs, aus dem

angeregten Singulettzustand Si, ist im Fall des stationédren Zustands mit der Gleichung
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2.1 beschreibbar. Dabei ist kf die Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszenz, k¢ die der

internal conversion und kjsc die des intersystem crossings.

kS
- /{f + kic + krsc + k‘;g

T (2.1)
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Abbildung 2.2: Jablonski-Diagramm [2!]

Uber den angeregten Zustand konnen die initiierenden Radikale dabei sowohl iiber die
direkte Photolyse eines Photoinitiators (Typ I) als auch iiber einen indirekten Sensibili-
sierungsmechanismus in einem Photoinitiatorsystem (Typ II) gebildet werden. Bei Pho-
toinitiatoren des Typ I wird die Energie des angeregten Zustandes auf die schwéchste
Bindung iibertragen, was zu einem homolytischen Bindungsbruch fiihrt. Die Bildung der
Radikale kann dabei nach Norrish tiber die Typ I- oder Typ II-Fragmentierung erfol-
gen. Im Fall der Photoinitiatoren des Typs II verlauft die Bildung der Radikale iiber
einen bimolekularen Mechanismus. Dem Photoinitiator werden dabei Protonendonatoren
wie Alkohole, Thiole und Amine zugesetzt oder dieser wirkt selbst als Protonendonator.
Hierbei wird entweder ein Elektron aus dem angeregten Zustand des Photoinitiators in
das LUMO des Co-Initiators (Photooxidation) oder ein Elektron aus dem HOMO des Co-
Initiators in das niedrigste halbbesetzte Molekiilorbital (SOMO) des Photoinitiators iiber-
tragen (Photoreduktion). Den Mechanismus der Photoreduktion gehen dabei Initiatoren
wie Trialkylamine oder Thioxanthonderivate und den Mechanismus der Photooxidation
zum Beispiel Coumarinderivate ein.

Die Initiierung zur Bildung von zwei Radikalen verlauft im einfachsten Fall wie der eines

homolytischen Bindungsbruchs nach dem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung, welches
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wie folgt beschrieben werden kann:

Ry= —% = 2fkall] (22)
Unmittelbar nach der Generierung der Radikale sind diese jedoch noch innerhalb des Lo-
sungsmittelkéfigs lokalisiert. Der Begriff des Kéfigeffekts wurde hierbei erstmals 1934 von
Frank und Rabinowitch eingefiihrt und beschreibt die kurzzeitige Bindung eines Reak-
tandenpaars in seiner Matrix.??l Der Teil der Radikale, der aus dem Losungsmittelkifig
herausdiffundiert und somit der Polymerisation effektiv zur Verfiigung steht, ist folglich
kleiner bei Abwesenheit des Losungsmittelkéifigeffekts. Der Bruchteil der effektiven Ra-
dikale wird durch das Einfiihren des Radikalausbeutefaktors f beriicksichtigt. Der Radi-
kalausbeutefaktor kann dabei Werte zwischen eins und null annehmen, wobei f=1 einem
System einer 100%igen Radikalausbeute entspricht. Der Radikalausbeutefaktor ist von
den Eigenschaften wie der Viskositdt und dem Losungsmittelkéifig der Matrix abhéngig
und besitzt gingige Werte im Bereich von 0,5-0,8. Im Fall der photoinduzierten Generie-
rung von Radikalen ist unter anderem zum Erreichen einer hohen Radikalkonzentration
die Quantenausbeute (¢,) der photoinduzierten Reaktion ausschlaggebend. Definiert ist
die Quantenausbeute (¢,) als Verhéltnis der Zahl der an photochemischen und photophy-
sikalischen Prozessen teilnehmenden Molekiile (IV,) zur Zahl der absorbierten Photonen
(N)). Differenziert nach der Zeit () ergibt sich fiir die Quantenausbeute Gleichung 2.3.
_dN,/dt  dN,/dt

dN, /dt Lops

Die Konzentration der aus der Photodissoziation gebildeten freien Radikale (|I']), die durch

Or (2.3)

die Intensitéat der absorbierten Strahlung (I,ss) einer monochromatischen Lichtquelle ge-

neriert wurde, ist dabei gegeben durch:

(2.4)

Dabei ist V' das bestrahlte Reaktionsvolumen. Entsprechend dem Lambert-Beer “schen

Gesetz lasst sich die Zahl der absorbierten Photonen nach Gleichung 2.5 bestimmen.
Tops = Iy — (1 — 107°) (2.5)

Hierin ist [y die Intensitat der emittierten Strahlung mit der Wellenlange A, die vom In-
itiator mit dem Extinktionskoeffizienten € und der Konzentration ¢ im Reaktionsvolumen
mit der Schichtdicke d absorbiert wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit der photolytischen
Radikalbildung (R,) kann folglich als Produkt der Intensitit der absorbierten Strahlung
und der Quantenausbeute unter Einbeziehung des Radikalausbeutefaktors nach Gleichung
2.6 beschrieben werden.

d[I]

Ry = _d_t2 = [olus|I'] (2.6)
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2.1.2 Wachstumsreaktion

Die Wachstumsreaktion beinhaltet die Addition des Initiatorradikals (I'), des Monomer-
radikals (P;) und des Polymeradikals (P;) an die Doppelbindung eines Monomermolekiils
(R 2.1 und R 2.2), sieche Abbildung 2.3.

o N\ S
/ VA

Abbildung 2.3: Allgemeines Schema der Wachstumsreaktion

Die Geschwindigkeitskonstante (k,) der Wachstumsreaktion ist dabei abhéngig von der
Natur des Monomers und der Reaktivitat der gebildeten Monomer- bzw. Polymerradikale.
Ausschlaggebend hierbei sind vor allem die Aktivierungsparameter der Wachstumsreak-
tion, die insbesondere durch entropische und elektronische Effekte des Monomers sowie
des korrespondierenden Radikals beeinflusst werden. Durch den direkt gebundenen Sub-
stituenten am a-Kohlenstoff der Doppelbindung des Monomers wird die Reaktivitat des
Polymerradikals und des Monomers durch sterische Effekte und elektronische Effekte (Re-
sonanzstabilisierung) beeinflusst. Eine hohe Reaktivitdt des Monomers bedeutet jedoch
auch gleichzeitig eine geringe Reaktivitiat des aus dem Monomer gebildeten Radikals. Die
Polymerisierbarkeit der Monomere steigt, umso starker das gebildete Radikal durch den
Substituenten R resonanzstabilisiert wird.l Die Resonanzstabilisierung durch den Sub-
stituenten R der aus dem Monomer CHy,=CHR gebildeten Radikale sinkt in folgender
Reihenfolge:

C¢Hs > CH=CH, > COCH3 > CN > COOR’ > Cl > CHy;R> > OOCR’ > OR-

Der Substituent am Polymerradikal und am Monomer verursacht hingegen auch gleich-
zeitig eine sterische Hinderung der Addition des Monomers am Polymerradikal. Uber die
PLP-SEC-Methode 324 ist es moglich, die Aktivierungsparameter und die Geschwindig-
keitskonstante der Wachstumsreaktion zu bestimmen. Der resonanzstabilisierende Effekt
und der sterische Effekt des Substituenten lédsst sich aus den Aktivierungsparametern
E, beziehungsweise A abschétzen, siehe Tabelle 2.1. Weiterhin konnte ein Einfluss des
Losungsmittels auf die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante insbesondere im Fall von su-
perkritischem Kohlendioxid ?*" und ionischen Fliissigkeiten [?#3% nachgewiesen werden.
Mit Hilfe der Werte der Wachstumsgeschwindigkeitskonstante lésst sich formal die Ge-

schwindigkeit des Kettenwachstums nach Gleichung 2.7 bestimmen.

Ry =22 = S ki lp) 27)



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Die Bestimmung von [P;] in Gleichung 2.7 ist jedoch nicht direkt méoglich, sodass lediglich
Pseudo-Konstanten bestimmt werden kénnen. Ein Grund hierfiir ist die niedrige, effektive,

zeitliche Radikalkonzentration.

Tabelle 2.1: Aktivierungsenergie (E,), praexponentieller Faktor (A) sowie die Wachstumsgeschwindig-

keitskonstante (k,) unterschiedlicher Monomere in der Massepolymerisation [3]

Monomer E, A k, bei 60°C
[kJ-mol™!| | [L:'mol™!-s7!| | [L-mol!-s7|
Methylmethacrylat 22,3 2,65-10° 833
Methylacrylat 13,9 3,61-10° 24000
Styrol 32,5 4,27-107 341
Vinylacetat 20,4 1,49-107 9460

2.1.3 Abbruchreaktion

Die Abbruchreaktion besteht im Wesentlichen aus der Reaktion zweier Polymerradikale,

woflir das Geschwindigkeitsgesetz nach Gleichung 2.8 beschrieben werden kann.
d| P o
5= - S S wpE,) (2.9

Die Laufindizes n und m geben die jeweilige Kettenldnge des an der Abbruchreaktion
teilnehmenden Polymerradikals wieder. Aus Gleichung 2.8 wird ersichtlich, dass die Re-
aktionsgeschwindigkeit der Abbruchreaktion von der Kettenldnge des Polymerradikals
abhéangig ist. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Geschwindigkeitskonstante der
Abbruchreaktion vor allem von den Systemparametern wie Temperatur, Viskositat und
Monomerumsatz abhéngig ist, sieche Abschnitt 2.2.2. Die Abbruchreaktion kann dabei ent-
weder tiber die Rekombination (R 2.4a) oder die Disproportionierung (R 2.4b) erfolgen.
Uber die Rekombination werden zwei Polymerradikale zu einer inaktiven Polymerkette
mit der Summe der Kettenldngen beider Polymerradikale gebildet. Hingegen werden bei
der Disproportionierung durch [-H-Abstraktion zwei inaktive Polymerketten gebildet,
wovon eine Polymerkette eine Doppelbindung tragt. Welcher Reaktionstyp durchlaufen
wird, hingt dabei von der Natur des Monomers und der Reaktionstemperatur ab. 3273
Der Anteil der Disproportionierung (dis) gegeniiber der Rekombination (rec) wird iiber
den Faktor ¢ angegeben und ist iiber das Verhéltnis der jeweiligen Geschwindigkeitskon-
stanten nach Gleichung 2.9 definiert.

kt,dis

= % 2.9
kt,dis + kt,rec ( )



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.2 Reaktionskinetik der radikalischen Polymerisation

Die Abbildung 2.4 zeigt, dass iiber den gesamten Reaktionszeitraum die Polymerisati-
onsgeschwindigkeit (R,) variiert, was auf die unterschiedlichen Diffusionsphdnomene mit
steigendem Umsatz zuriickzufiihren ist. Danach lisst sich die Polymerisation in dreil®S!

beziehungsweise auch vier " Phasen unterteilen.

- 100
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R
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Abbildung 2.4: Zeitliche Anderung (t) der Polymerisationsgeschwindigkeit (R,) und des Umsatzes (X)
der Polymerisation von Methylmethacrylat mit 0,03 mol-L~! AIBN bei 80°C. 38!

In Phase I bei niedrigen Umsétzen bis 15% folgt die Polymerisationsgeschwindigkeit der
klassischen Kinetik freier radikalischer Polymerisationen, die unter den Annahmen
e alle Reaktionen sind irreversibel

es erfolgen nur die Elementarreaktionen (Initiierung, Wachstum und Abbruch)

die Initiatorkonzentration bleibt tiber die Zeit konstant

die Initiatorradikalkonzentration ist stationér (alle Radikale werden durch den Zer-

fall gebildet und durch die Initiierungsreaktion verbraucht):

% = 2fkallo] — ki[I'|[M] = ¢plups f — K[ ['][M] =0 (2.10)

die Konzentration der Polymerradikale ist stationér (Polymerradikale werden iiber

die Initiierung gebildet und nur iber die Rekombination verbraucht)

L = k() - 2k P2 =0 (211)

10
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nach Gleichung 2.12 beschrieben werden kann.

_ dM] kK _ M
Rp——T—ﬁm[M]—ﬁ ¢flabs[M] (212>

Beim Ubergang von der ersten Phase der Polymerisation in die zweite Phase erfolgt der
Beginn des Trommsdorff-Norrish-Effekts. Hier steigt die Polymerisationsgeschwindigkeit
infolge der Verringerung des Kettenabbruchs durch die Erhéhung der Viskositét, die zu
einer Reduzierung der Diffusion der wachsenden Polymerradikale fiihrt. Wahrend die erste
Phase der Polymerisation mittels der idealen Reaktionskinetik beschrieben werden kann,
erfolgt bei hoheren Umséatzen ab etwa 20% eine Abweichung von der idealen Kinetik.

Durch Einfiithrung einer Umsatzvariablen (z) zur Beschreibung der Monomerkonzentrati-
on der Form [M] = [My] - (1 — z) in die Gleichung 2.12 und Linearisierung dieser, siche
Gleichung 2.13, konnen Aussagen mit Hilfe des Faktors § iiber den Abbruchmechanismus

getroffen werden.

ln(ll— w)> _ ln% Ya-ln(o-f)+pB-Inl, (2.13)

Besitzt [ einen Wert von 0,5, so kann von einem idealen bimolekularen Abbruch ge-

In(—

sprochen werden. Ist g grofer als 0,5, so erfolgt ein gleichzeitiger bimolekularer und
monomolekularer Abbruch. Ist die Monomerdiffusion eingeschrénkt, erfolgt der Abbruch
hauptsichlich monomolekular, bei dem 3 einem Wert von 1 entspricht. Liegt der Wert
fiir 8 hingegen unter 0,5 so findet insbesondere ein Abbruch der Initiatorradikale, also die
Rekombination der Initiatorradikale, statt.

Bei Ubergang in die dritte Phase wird ein begrenzter Trommsdorff-Norrish-Effekt erhal-
ten. Durch die stetig ansteigende Viskositéit sinkt die Reaktionsgeschwindigkeitskonstan-
te weiter, wobei die Abbruchgeschwindigkeitskonstante nach Gleichung 2.14 beschrieben

werden kann.
1

1000 - J¢*°
Dabei ist in Gleichung 2.14 ¢ der Radius des Abbruchs, a der Abstand zwischen den
Kettenenden, f; der Effektivitatsfaktor fiir den verbleibenden Abbruch und J, die mittlere
Zahl der Segmente in einer Polymerkette. Im Endstadium (Phase IV) der Polymerisation

ky=m-0-a-N -k, - [M]-f;- (2.14)

sinkt die Wachstumsgeschwindigkeit infolge der reduzierten Diffusion der Monomere und

Polymerradikale.

2.2.1 Polymerisationsgrad und Molgewichtsverteilung

Unter der Annahme eines stationdren Zustands kann man mit Hilfe der Polymerisations-

geschwindigkeit (Gleichung 2.12) den Polymerisationsgrad, der hierbei proportional zur

11
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kinetischen Kettenlénge ist, nach Gleichung 2.15 beschreiben. Die kinetische Kettenlénge
(v) ist dabei definiert als das Verhéltnis zwischen Wachstums- (R,) und Abbruchgeschwin-

digkeit (R;):
et _ Ry KM k[M]

R 2Tkl 2y/Of Lk L]

Im realen Fall erfolgt die freie radikalische Polymerisation jedoch nach statistischen Ge-

(2.15)

gebenheiten, woraus folglich eine Verteilung der Polymerisationsgrade (P) der gebildeten
Makromolekiile resultiert. Dabei ist die Verteilungsfunktion fiir die Haufigkeit eines Poly-
merisationgrades (n(P)) nach Schulz® durch die Gleichung 2.16 gegeben, wobei mp der
Gewichtsanteil der Markomolekiile mit dem Polymerisationgrad P ist.

n(P) = MP’“O - %) =mp (2.16)

Bei dem Kopplungsgrad k handelt es sich um die Information, wie viele Polymerradikale
eine inaktive Kette bilden. Dabei gilt fiir die Disproportionierung k=1 und fiir die Re-
kombination k= 2. Die Charakterisierung des Molekulargewichts eines Polymers erfolgt
jedoch iiber die Angabe a) des Zahlenmittels (M,,) oder b) des Gewichtsmittels (M,,) der
Molmassen, die wie folgt definiert sind:

M, = - b) M, = - - 2.17a,b
a) S ) S S (2.17a,b)

Das Verhiltnis des Gewichtsmittels zum Zahlenmittel der Molmasse wird als Polydisper-

sitdt bezeichnet und gibt einen Hinweis auf die Molekulargewichtsverteilung im Polymer.

2.2.2 Diffusionsabhangigkeit der freien radikalischen

Polymerisation

In freien radikalischen Polymerisationen spielen neben der konventionellen chemischen
Reaktionskinetik ebenso physikalische Vorginge, die eng mit der Diffusion der beteilig-
ten Reaktionspartner verbunden sind, eine wichtige Rolle, da mit zunehmendem Umsatz
des Monomers die Viskositéit des Systems ansteigt. Die Diffusionsabhéngigkeit der Poly-
merisation besteht dabei iiber den gesamten Polymerisationsverlauf, wobei sie spezifisch
fiir jeden Teilschritt in unterschiedlicher Gewichtung einen Einfluss auf den Polymerisa-
tionsprozess besitzt. Die Abbildung 2.4 zeigt, dass iiber den gesamten Reaktionszeitraum
die Polymerisationsgeschwindigkeit (R,) variiert, was auf die unterschiedlichen Diffusi-
onsphdnomene mit steigendem Umsatz zuriickzufiihren ist. Der Effekt der Diffusion auf
die Abbruchreaktion wird auch als Trommsdorff-Norrish-Effekt, im Fall der Wachstums-

reaktion als Verglasungseffekt und auf die Initiierungsreaktion als Kéfigeffekt bezeichnet.

12
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Es konnte gezeigt werden, dass der Radikalausbeutefaktor (f) ab einem Umsatz des Mono-
mers von etwa 60% signifikant sinkt >4 was iiber die Radikalkonzentrationsbestimmung
wahrend des Polymerisationsprozesses mittels ESR-Spektroskopie bestéatigt werden konn-
te.042] Die Abnahme des Radikalausbeutefaktors erfolgt dabei frither als die Abnahme
der Wachstumsgeschwindigkeitskonstante (k,).5”l Da der Wachstumsschritt die Reaktion
eines kleinen Monomermolekiils mit einem grofsen Polymerradikal umfasst, zeigt dieser bis
zu hohen Umsétzen von 80-90% nahezu keine Diffusionsabhéngigkeit wihrend des Polyme-
risationsprozesses. Ab Umsétzen von 80-90% néhert sich die Polymerisationsgeschwindig-
keit sehr schnell gegen Null, was einen unvollstindigen Umsatz zur Folge hat. Dies erfolgt
jedoch nur, sofern die Reaktionstemperatur unterhalb der Glasiibergangstemperatur des
Reaktionssystems liegt. Hier ist die Beweglichkeit der Monomermolekiile stark minimiert,

was eine Abnahme der Wachstumsgeschwindigkeitskonstante zur Folge hat. 4344

107 -

Segrmental)
10° 4 Diffusion | 2

oy 5] E

-;_(f L - Reaction

g . Diffusion

= 10°- ETransiationai: o

~_ i Diffusion Diffusion-

= | | ol | & Controlled
10° E ! Propagatiory
102 : T I T L] L LI : T T

Conversion, X

Abbildung 2.5: Anderung der Abbruchgeschwindigkeitskonstante (k;) mit dem Umsatz der Polymeri-
sation von Methylmethacrylat bei 0°C (H) und 50°C (OJ). [38:45:46]

Von viel groferer Bedeutung sind die Diffusionseffekte auf die Abbruchreaktion, da diese
iiber den gesamten Zeitraum der Polymerisationen existent sind. Die Abbildung 2.5 zeigt
die Anderung der Abbruchgeschwindigkeitskonstante (k;) in Abhingigkeit vom Umsatz
(X) an Methylmethacrylat.*>l Uber dieses Verhalten der Abbruchgeschwindigkeitskon-
stante kann sehr gut der Verlauf der Polymerisationsgeschwindigkeit und des Umsatzes
wihrend des Polymerisationsprozesses beschrieben werden, siche Abbildung 2.4.1%8 Bei
niedrigen Umsétzen wird k; insbesondere durch die Segmentdiffusion kontrolliert, wobei
die Abbruchgeschwindigkeitskonstante nahezu unverédndert bleibt. Die Segmentdiffusion
beschreibt hierbei die Ausrichtung der Radikalzentren der Polymerradikale zueinander

und ist folglich auch abhingig von der Art der Monomereinheiten im Polymerradikal. [47]

13
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Buback et al. zeigten unter anderem im Fall der Polymerisation von Dodecylacrylat!“S!
und Dodecylmethacrylat [ (Klasse-B-Monomere) %%, dass k; auch bei hoheren Umsitzen
noch relativ gleich bleibt, was sie auf die sterische Hinderung der Abbruchreaktion zu-
riickfithrten. *°! Hingegen weisen die Polymerisationen von Klasse-A-Monomeren!® wie
Methylmethacrylat und Styrol, schon zu Beginn der Polymerisation eine Translations-
diffusion auf, die die Bewegung zweier Polymerradikale auf einander zu beschreibt. Mit
dem Anstieg des Umsatzes wird die Polymerradikaldiffusion der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt. Infolge des Viskositatsanstiegs des Systems sinkt die Abbruchgeschwin-
digkeitskonstante stetig. Daraus resultiert ein Anstieg der Polymerradikalkonzentration
und dementsprechend eine Erhéhung der Polymerisationsgeschwindigkeit. Hierbei konn-
te auch gezeigt werden, dass die Abbruchgeschwindigkeitskonstante indirekt proportional
zur Viskositéit des Systems ist.l”°? In der Phase III (X=40-80%) der Polymerisation
sinkt die k; weiter, da die Polymerradikale stark in ihrer Bewegung eingeschrankt sind.
Die Bewegung der Polymerradikalkettenenden kann hier nur noch durch die Addition der
Monomere am Kettenende beschrieben werden. Dieser Schritt wird durch die sogenannte
Reaktionsdiffusion beeinflusst und besitzt vor allem einen Einfluss, wenn die Wachstums-
geschwindigkeitskonstante (k,) hoch ist.[*®! Ab einem Umsatz von 80% erfolgt aufgrund
der Verglasung des Systems die Abnahme der Abbruchgeschwindigkeitskonstante infolge
der Abnahme von k,. O Neil et al. zeigten hierbei, dass der Abbruch wéhrend der Ver-
glasung durch die Diffusion der kiirzesten Polymerradikalketten kontrolliert wird. >335
Ist dementsprechend die Konzentration an kurzen Polymerradikalen niedrig, nimmt die

Abbruchgeschwindigkeitskonstante signifikant ab.

2.3 Hexaarylbisimidazole

Das Interesse an Hexaarylbisimidazolen (HABI) besteht seit 1960, als Hayashi und Ma-
eda das erste Derivat synthetisierten. ! Dabei erhielten sie bei der Oxidation von 2,4,5-
Triphenylimidazol gelbe Kristalle. Sie zeigten, dass diese in Losung durch die Bestrahlung
mit Sonnen- und UV-Licht oder durch Temperaturerh6hung zu einer Farbanderung der
Lésung von gelb nach rot-violett fithren, welche beim Abkiihlen oder im Dunkeln rever-
sibel ist. Weiterhin bewiesen sie, dass diese Rotfarbung auf die Bildung von Radikalen,
siehe Abbildung 2.6, zuriickzufiihren ist, deren Existenz sie iiber ESR-Messungen nachwei-
sen konnten. 598! In weiterfiihrenden Arbeiten konnte gezeigt werden, dass das Produkt
der Oxidation von 2,4,5-Triphenylimidazol das Dimer zweier Triphenylimidazolylradikale
ist. 1?61 Damit wurde die Existenz von Triphenylimidazolylradikalen (Lophylradikal) be-

stétigt, die bereits 1943 von Kautzky und Kaizer postuliert wurde.!%?l Zunéchst wurde als
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das Dimer die Struktur A angenommen, welche der piezochromen Form entspricht. [?9-61:63]

Dieses Dimer ist in Losung jedoch instabil und zerfillt sofort in zwei Lophylradikale, wel-
che die stabile thermochrome oder photochrome Form B bilden.!®* Dabei ist das Mo-
lekiil keineswegs planar. Bei der Annahme eines planaren Systems fiir das delokalisierte
m-Elektronensystem des Dimers und des Radikals miisste das Hexaarylbisimidazol ein
Absorptionsmaximum aufweisen, welches im Vergleich zum Absorptionsspektrum des Lo-
phylradikals bathochrom verschoben ist. Jedoch zeigt das Lophylradikal eine bathochrome
Verschiebung im Vergleich zum Dimer. Berechnungen haben gezeigt, dass die beiden Imi-
dazolylringe aufgrund der Abstofsung der aromatischen Protonen in den beiden Ringen 90°
zueinander verdreht sind, siche Abbildung 2.7.1%! Das Dimer besteht dabei aus einem Imi-
dazolring, welcher charakteristische Bindungsabstéinde eines 6m-Elektronensystems auf-

weist, und einem Imidazolring, der ein 47-Elektronensystem aufweist. 6!

OO

N/ N——N /N
Kupplungs- I I é I
2 N“>NH  Feagenz HABI (Form A)

2,4,5-Triphenylimidazol

HABI (Form B)

\

Abbildung 2.6: Darstellung von piezochromen (Form A) und ther-

Abbildung 2.7: Anord-
nung der Triphenylimidazol-

mochromen/ photochromen (Struktur B) Hexaarylbisimidazol {iber die

oxidative Kupplung von 2,4,5-Triphenylimidazol unter Verwendung von
. . . ringe im Molekiil des Hexaa-
Tod oder Brom oder Kaliumhexacyanoferrat(III) und die Generierung

. . rylbisimidazols
der Lophylradikale durch Einsatz von Druck oder Temperatur oder

Licht

Durch Substitutionen an den Phenylringen kann das Absorptionsmaximum der Hexaa-
rylbisimidazole und Lophylradikale verdndert werden. Dabei erfolgt durch Substituti-
on elektronenschiebender oder m-elektronensystemerweiternder Gruppen, wie Methoxy-,
Ethoxy-, Pyrenyl- oder Naphtyl-Gruppen, eine Verschiebung des Absorptionsmaximums
zu langeren Wellenldngen. Durch Substitution der elektronenziehenden Nitrogruppe wird
das Absorptionsmaximum zu kiirzeren Wellenlingen hin verschoben.l77 Das photo-

chrome Verhalten der Lophylradikale wurde bisher an sehr vielen Beispielen unter Ver-
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wendung der UV-Vis-Spektroskopie!™ 7! und der ESR-Spektroskopie®"74 7! umfangreich
untersucht. Dabei wurde insbesondere der Fokus auf das photochrome Verhalten des o-
CI-HABI aufgrund seiner guten thermischen Stabilitét gelegt.

Infolge der geringen Bindungsenergie der C-N-Bindung zwischen den Imidazolringen lauft
die Bildung der Lophylradikale innerhalb von 80fs ab.![™ Die Generierung der Lophyl-
radikale erfolgt hierbei aus dem ersten angeregten Singulettzustand des o-Cl-HABI. In
photosensitiven Systemen kann die Bildung der Lophylradikale auch aus dem Triplett-
zustand erfolgen, der im Fall des o-Cl-HABI relativ niedrig liegt (285kJ-mol~")I""l. Um
dies zu ermoglichen sind jedoch geeignete Triplett-Sensibilisatoren nétig. 165747871 Die
Dissoziation der Lophylradikale besitzt eine sehr hohe Effektivitdt und erfolgt mit einer
Quantenausbeute von ¢ ~ 2.8

Die Lophylradikale zeichnen sich durch ihre relative Stabilitit gegeniiber Sauerstoff und
durch ihre im Vergleich zu anderen photolytisch generierten Radikalen verhéaltnisméfig
langsame Rekombination aus. Diese hdngt insbesondere vom Substitutionsmuster sowie
von der umgebenden Matrix ab. Die Rekombination der Lophylradikale wurde vor al-
lem in organischen Losungsmitteln!®®4 und polymeren Filmen!66:69%! untersucht. Die
Rekombination kann als Reaktion zweiter Ordnung beschrieben werden. 84 Wilkes et al.
berichteten ebenso von einer Reaktion dreieinhalbfacher Ordnung, welche jedoch durch
Prokoda et al. relativiert wurde.®2%6 Sie zeigten, dass bei hohen Dimerkonzentrationen
von 1-10~*mol-L~! eine Reaktion dreieinhalbfacher Ordnung zu beobachten ist, withrend
bei niedrigen Dimerkonzentrationen (1-107°mol-L~!) eine Reaktion zweiter Ordnung er-
folgt.[®* Bei den von Abe et al. synthetisierten verbriickten HABI-Derivaten wurde bei der
Rekombination der diffusionsinhibierten Lophylradikale eine Reaktion erster Ordnung be-
obachtet. (909 Bei diesen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Rekombination
der gekoppelten Radikale vor allem entropiekontrolliert ist.

Aufgrund der hohen photolytischen Radikalausbeute und der verhéltnismékig langen Le-
bensdauer in einer Polymermatrix sind Hexaarylbisimidazole fiir die Anwendungen als
Radikalbildner in radikalischen Polymerisationen von groffem Interesse. HABIs weisen
jedoch eine geringe Reaktivitiit gegeniiber polymerisierbaren Gruppen auf.!®! Fiir radika-
lische Polymerisationen unter Verwendung von Hexaarylbisimidazolen als Radikalbildner
werden deshalb Co-Initiatoren zugesetzt, welche in der Regel heterocyclische Mercaptover-
bindungen sind.®7#% In fritheren Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Lophyl-
radikale mit Protonendonatoren, wie Aminen[®% Hydrochinonen!®"! und Mercaptover-
bindungen[® unter Bildung des 2,4,5-Triphenylimidazols reagieren. Bis heute ist jedoch
nicht geklédrt wie das Proton auf das Lophylradikal iibertragen wird. Bisher wurde der Me-

chanismus der Protonen-Abstraktion angenommen, da nur durch Zugabe eines Protonon-
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donators eine Polymerisation initiiert werden kann, die im Fall der Mercaptoverbindungen
durch die gebildeten Thiylradikale erfolgt.*>*°l Anwendungen der Hexaarylbisimidazole
finden sich vor allem als Radikalbildner fiir Photopolymerisationen in Photodruckplatten
oder in holographischen Applikationen wieder.["3999 Interessante Anwendungen erge-
ben sich vor allem durch die von Abe et al. entwickelten verbriickten HABIs, die eine
ultraschnelle Photochromie zeigen. Dadurch sind zum Beispiel Anwendungen wie die dy-

namische Echtzeit-Holographie!'% oder die Superresolution Mikroskopie!'°!l moglich.

2.4 lonische Fliissigkeiten

Im Jahr 1914 wurde erstmals von P. Walden eine verwendbare ionische Flissigkeit (IL:
engl. donic liquid) in der Literatur beschrieben.!'?l Dabei handelte es sich um Ethylam-
moniumnitrat mit einem Schmelzpunkt von 13-14°C, das iiber eine Neutralisation von
Ethylamin mit Salpetersdure hergstellt wurde. Basierend auf dieser Arbeit werden ioni-
sche Fliissigkeiten als ausschliefslich aus Ionen zusammengesetzte Verbindungen, die einen
Schmelzpunkt von unter 100 °C aufweisen, definiert.?! Ein besonderes Interesse gilt jedoch
den sogenannten RTILs (engl. room temperature ionic liquids). Dies sind ionische Fliis-
sigkeiten, die einen Schmelzpunkt unterhalb der Raumtemperatur besitzen. Um ILs mit
einem moglichst niedrigen Schmelzpunkt zu erhalten muss deshalb eine optimale Kombi-

nation aus Kationen und Anionen gewahlt werden. Dabei miissen die Ionen moglichst

e jeweils einwertige und delokalisierte Ladungen aufweisen, um die Coulombwechsel-

wirkung zu minimieren,

e groft und unsymmetrisch sein, um zum einen den interionischen Abstand zu verrin-
gern, um die Coulomb- und Van-der-Waals-Wechselwirkung zu minimieren und um

zum anderen regelméfige Kristallstrukturen zu verhindern und
e keine gerichteten Wechselwirkungen, wie Wasserstoffbriickenbindungen, ausbilden. [193-105]

Die in Abbildung 2.8 dargestellten Strukturen zeigen eine Auswahl der haufig verwendeten
Kationen-Anionen-Kombinationen typischer ionischer Fliissigkeiten. Vor allem Anionen,
wie das Bis(trifluormethylsulfonyl)imid 1961971/ das Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat %%l
und das Pentafluorphenyltrifluormethylsulfonylimid 1% seien hierbei erwihnt, da diese
ein grofses Potential hinsichtlich der Applikation in elektrochemischen Bauteilen aufwei-
sen. Aufgrund der Vielfalt an Kombinationsvariationen ist unter Einbeziehung binérer
und ternirer Mischungen eine theoretische Anzahl von 10'® unterschiedlichen ionischen
Fliissigkeiten moglich. ™% Durch die Kombination von Kation und Anion kénnen aufer-

dem Eigenschaften wie unter anderem thermische Stabilitdt, Hydrophobie, Hydrophilie,
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Viskositat, Polaritat, Dichte und Leitfdhigkeit eingestellt werden, weshalb sie auch als

sogenannte Designer-Solvents bezeichnet werden. 111116l
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Abbildung 2.8: Wichtigste Kationen- und Anionenstrukturen von ionischen Fliissigkeiten

Die Synthese der ionischen Fliissigkeiten kann auf unterschiedliche Weise erfolgen, wie
zum einen iiber die Direktsynthese oder zum anderen iiber den Anionenaustausch. Bei der
Direktsynthese handelt es sich im einfachsten Fall um eine Neutralisationsreaktion einer
Brgnsted-Base mit einer Brgnsted-Saure, die zur Bildung, sofern der Schmelzpunkt unter
100 °C liegt, von protischen ionischen Fliissigkeiten fithrt. Hierbei muss jedoch darauf ge-
achtet werden, dass das Gleichgewicht der Sdure-Base-Reaktion vollstandig auf der Seite
des Produktes liegt, andernfalls darf hier nicht von IL gesprochen werden. Eine weitere
Methode der Direktsynthese ist die Alkylierung von geeigneten Edukten, wie unter ande-
rem N-Methylpyrrolidin, 1-Alkylimidazol, Pyridin, tertidre Amine oder Phosphane, mit
unterschiedlichen Alkylierungsreagenzien. Die géngigsten Alkylierungsmittel zur Synthe-
se ionischer Fliissigkeiten sind Halogenalkane, Alkyltriflate!'”, Methyltrifluoracetat 107,
Methyl- und Ethylsulfat!™7 Alkyltosylate[''®19 und Trialkylphosphate!™%. Dabei spie-
len vor allem die erwdhnten Ester ein grofe Rolle, da diese zu halogenfreien ionischen
Fliissigkeiten fiihren. Diese sind fiir die Anwendungen in iibergangsmetallkatalysierten
Prozessen essentiell, da Spuren von Halogeniden zu einer Desaktivierung der Katalysato-
ren fithren konnen. Die Halogenalkane spielen dennoch aufgrund des geringen Preises, der
vergleichsweise geringen Toxizitdt und der Moglichkeit der Funktionalisierung die grof-
te Rolle. Die Alkylierung unter Verwendung von Halogenalkanen fiihrt in der Regel zu
Produkten, die einen Schmelzpunkt oberhalb der Raumtemperatur oder oberhalb von
100 °C besitzen. Um den Schmelzpunkt des Salzes zu senken muss daher das Halogenidi-
on {iber eine Anionenmethathese substituiert werden. Die Anionenmetathese wird durch
den Einsatz einer Bronstedt-Saure (HBF,, HPFg), einer Lewis-Séure (AICl3) oder eines
Metallsalzes (LiNTfy, AgN(CN),, Aglactat) realisiert.

Verunreinigungen in den ionischen Fliissigkeiten besitzen einen groffen Einfluss auf die
physikalischen Eigenschaften, wie z.B. Viskositat, Farbe, Schmelzpunkt und Leitfdhig-
keit. Insbesondere sind farblose ionische Fliissigkeiten fiir Anwendungen in der Photoche-

mie essentiell. Kommerziell erhéltliche ionische Fliissigkeiten weisen sehr haufig gelbe bis
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braune Verfarbungen auf, die auf Abbau-, Oxidations-, oder Nebenprodukte wihrend der
Alkylierungsreaktionen zuriickzufiihren sind. Um moglichst farblose Produkte zu erhalten

miissen daher mehrere Punkte beachtet werden:
e Die Edukte sollten eine sehr hohe Reinheit besitzen, destilliert und entgast sein.
o Alle Glasgeréte miissen rein und trocken sein und moglichst aus Braunglas bestehen.

e Die Alkylierung muss unter Inertgas und Lichtausschluss bei moglichst niedrigen

Temperaturen durchgefiihrt werden.

Ionische Fliissigkeiten bieten aufgrund der Kombination einzigartiger Eigenschaften, wie
einen vernachlédssigharen Dampfdruck, einen fliissigen Aggregatzustand in einem grofen
Temperaturbereich von >0 bis <400 °C, einstellbare Losungsmitteleigenschaften und eine
hohe Leitfdhigkeit sowie hohe Ionenstérke eine Vielzahl von potentiellen Anwendungsmog-
lichkeiten. Dabei riicken zunehmend Anwendungen in den Vordergrund, die insbesondere

von polymerisierbaren ionischen Fliissigkeiten ausgehen.

2.4.1 Polymerisierbare ionische Fliissigkeiten

Seit den letzten Jahren treten zunehmend polymerisierbare ionische Fliissigkeiten in den
Fokus der Forschung. Bei polymerisierbaren ionischen Fliissigkeiten handelt es sich um io-
nische Fliissigkeiten, die mit mindestens einer polymerisierbaren Gruppe funktionalisiert
sind. 217123l Tn Abbildung 2.9 sind einige Beispiele der in der Literatur beschriebenen Kat-
ionen und Anionen polymerisierbarer ionischer Fliissigkeiten dargestellt. Dabei kann die
Funktionalisierung mit einem polymerisierbaren Substituenten entweder im Anion oder
im Kation der ionischen Fliissigkeit enthalten sein. Die Synthese von ionischen Fliissigkei-
ten mit einem polymerisierbaren Anion ist jedoch eingeschrankt, weshalb hier bisher nur
wenige Vertreter bekannt sind.['?!l Durch diese Funktionalisierung ergeben sich Monomere
mit den vorteilhaften Eigenschaften der ionischen Fliissigkeiten. Ziel der Synthese dieser
monomeren ionischen Fliissigkeiten ist deren Polymerisation zur Bildung von Polyelek-
trolyten, welche auch als polymerisierte oder polyionische Fliissigkeiten (PILs) bezeichnet
werden. Die Darstellung polymerisierter ionischer Fliissigkeiten erfolgt dabei in der Regel
iiber radikalische Polymerisationen. Diese beinhalten neben der photoinduzierten 124129
und thermisch induzierten?6127l freien radikalischen Polymerisation auch NMP (engl.
nitrozide mediated polymerization)'?"l, RAFT (engl. reversible addition-fragmentation
chain transfer polymerization)'?*13% und ATRP (engl. atom transfer radical polymeri-

zation) 1131,
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Abbildung 2.9: Chemische Strukturen polymerisierbarer (a) Kationen"3%133 und (b) Anionen [133:134]

in polymerisierbaren ionischen Fliissigkeiten

Des Weiteren besteht die Mdoglichkeit zur Synthese von Polymeren mit vergleichbaren
Strukturen, wie die der polymerisierten ionischen Fliissigkeiten, {iber die nachtragliche
Modifizierung von Polymeren iiber polymeranaloge Reaktionen. Diese konnen die Quar-
ternisierung von Polyvinylimidazol**! oder Polymeren mit halogenhaltigen Alkylgrup-
pen!"! und anschlieRender Anionenmetathese beinhalten. Neben den linearen Homo-
polymeren ist inzwischen von zahlreichen statistischen Copolymeren 36! Blockcopolyme-
ren [130:137138] “pfropfeopolymeren!'9149 und vernetzten Polymeren 142 berichtet wor-
den. Die Forschung auf dem Gebiet der polymerisierten ionischen Fliissigkeiten beschrankt
sich dabei bisher haufig nur auf die Eigenschaften und auf potentielle Anwendungsgebie-
te. Die potentiellen Anwendungsgebiete sind hierbei sehr vielfaltig. Neben der anfénglich
orientierten Anwendung in elektrochemischen Bauteilen werden PILs unter anderem als
Stabilisatoren in heterogenen Polymerisationen!**?, zur Herstellung elektrisch leitfihiger

el14314] " als Katalysatoren in organischen Synthesen 1451471

1 1148-150]

Dispersionen und Film , Zur

Unterstiitzung und als Vorstufen fiir Kohlenstoffmaterialie , als Absorptionsma-
terialien und Membranen fiir Kohlenstoffdioxidspeicherung und -trennung*'~'4 und fiir

biomedizinische Anwendungen "% untersucht.

2.4.2 Freie radikalische Polymerisation in ionischen Fliissigkeiten

Ionische Fliissigkeiten werden schon seit langerer Zeit als neue Losungsmittel fiir radikali-
sche Polymerisationen untersucht. Die ersten Arbeiten, die radikalische Polymerisationen
in ionischen Fliissigkeiten thematisierten, wurden von Watanabe et al. im Jahr 2000 ver-
offentlicht. Hier wurde jedoch vor allem der Fokus auf die Charakterisierung und die
Anwendung der Produkte als transparente Elektrolytfilme gelegt. % Weiterfiihrende A1-
beiten richteten ihre Aufmerksamkeit insbesondere auf Polymerisationen von Methylme-
thacrylat in imidazoliumbasierten ionischen Fliissigkeiten. [>812157158,158,159] Dahei kann
in allen Fillen eine Erhhung der Raum-Zeit-Ausbeute, der Molmassen und eine Verbrei-

terung der Molmassenverteilung beobachtet werden. Erste Arbeiten zur Untersuchung
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der Kinetik radikalischer Polymerisationen in ionischen Fliissigkeiten wurden von Har-
risons et al. publiziert.?”! Hier wurde iiber PLP-SEC-Untersuchungen gezeigt, dass die
Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion (k,) von Methylmethacrylat (MMA)
in 60 Vol% BuMImPFg zweieinhalb mal grofser im Vergleich zur Massepolymerisation
von MMA ist. Eine Erhohung von k, im Vergleich zur Massepolymerisation ermittelten
auch Schmidt-Naake et al. bei der Polymerisation von MMA und Glycidylmethacrylat
in Imidazolium-ILs mit unterschiedlichen Anionen.?®! Diese Ergebnisse wurden der Re-
duzierung der Aktivierungsenergie der Wachstumsreaktion zugeschrieben, die iiber tem-
peraturabhéngige Untersuchungen ermittelt werden konnte. Dabei nimmt bei Anwesen-
heit von 80 Vol% BuMImPFg oder BuMImBF, die Aktivierungsenergie von urspriinglich
22,4kJ-mol~' (MMA in Masse) auf 18,1kJ-mol~! ab.[83% Durch Wechselwirkungen, die
auf Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den ionischen Fliissigkeiten und den Mono-
meren und den wachsenden Polymerkettenenden basieren, kann diese Reduzierung der
Aktivierungsenergie erkliart werden. Diese Wechselwirkungen konnten zum einen iiber
eine Verschiebung der IR-Absorptionsmaxima der Carbonylbande des MMA zu kleine-
ren Wellenzahlen gezeigt und zum anderen iiber dynamische Simulationen und NMR-
Spektroskopie ermittelt werden. 8198160 Dariiber hinaus konnte bewiesen werden, dass
durch die Reduzierung der Wasserstoffbriickenbindungen im System, zum einen iiber die
Einstrahlung von Mikrowellen und zum anderen durch die Verwendung von BuDMImPFg,
welches keine Wasserstoftbriickenbindungen bilden kann, eine Abnahme des Umsatzes re-
sultiert. (1581

Neben der Erhohung von k, wurde ebenso eine Verringerung der durchschnittlichen Ge-
schwindigkeitskonstante der Abbruchreaktion (k;) beobachtet. 2839158l Dies wird der ver-
gleichsweise hohen Viskositat im Vergleich zu organischen Losungsmitteln und den Mono-
meren zugeschrieben. Dabei zeigt die Viskositét eine negative Korrelation zur Abbruch-
geschwindigkeitskonstante und eine positive Korrelation zur Wachstumsgeschwindigkeits-
konstante. Aufserdem wird sehr héufig ein Ausfallen der Polymere bei hoheren Umsétzen
beobachtet. Die in diesem Fall ablaufende Heterophasenpolymerisation begilinstigt das
Wachstum der Polymere, da die Abbruchreaktionen zuséatzlich reduziert werden.

Zudem wird in der Literatur eine Doménen-Bildung diskutiert, bei der die ionische Fliis-
sigkeit das wachsende Polymerkettenende umgibt. 101601621 Ther die NMR-Spektroskopie
konnte mittels des ROESY-Experiments eine rdumliche Ndhe zwischen der Doppelbin-
dung des MMA-Oligomers und des aziden Protons in 2-Position des Imidazoliumkations
festgestellt werden.!'%! Dabei wird angenommen, dass die ionische Fliissigkeit das wach-
sende Polymerkettenende schiitzt und somit die Abbruchreaktion verhindert und durch

die Wechselwirkung die Aktivierungsenergie der Wachstumsreaktion reduziert. In der Li-
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teratur wird daher auch von einem ,protected radical gesprochen. Dies wird insbesondere
dadurch unterstiitzt, dass es moglich ist, Blockcopolymere iiber die freie radikalische Po-
lymerisation in ionischen Fliissigkeiten zu synthetisieren. Dabei wurde zunéchst Styrol in
EtMImEtSO,4 mittels AIBN fiir 8 h polymerisiert und durch die anschliefende Zugabe von
Methylmethacrylat neben der Bildung von Homopolymeren auch die Bildung von Poly-
St-MMA-Blockcopolymeren beobachtet. 6] Neben den Homopolymerisationen wurden
ebenso freie radikalische Polymerisationen zur Bildung von Copolymeren untersucht. Es
konnte hierbei gezeigt werden, dass die Struktur der ionischen Fliissigkeiten einen Einfluss
auf die Reaktivitdten der Monomere und somit auf die Zusammensetzung der statistischen
Copolymere besitzt. [6:198:163-166] Dyrch die Verwendung von ionischen Fliissigkeiten kon-
nen aufserdem neuartige, aus Monomereinheiten mit sehr unterschiedlichen Polaritédten
zusammengesetzten Copolymere gebildet werden, die in organischen Losungsmitteln auf-
grund der schlechten Loslichkeit beider Monomere nicht gebildet werden kénnen. [6:166]

Photoinduzierte radikalische Polymerisationen in ionischen Fliissigkeiten wurden bisher
in nur geringem Mafe untersucht.®7167-1701 Wie im Fall der thermisch induzierten Poly-
merisationen wurde auch hier eine Erhohung der Polymerisationsgeschwindigkeit und eine
Verbreiterung der Molmassenverteilung beobachtet. 871671681 I diesem Fall konnte ebenso
gezeigt werden, dass die Viskositéit sowohl einen Einfluss auf die Wachstumsreaktion als

auch auf die Abbruchreaktion besitzt.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese und Eigenschaften der verwendeten

ionischen Fliissigkeiten

Wie bereits erwahnt, kdnnen Eigenschaften wie unter anderem die Polaritdt und die Vis-
kositéit von ionischen Fliissigkeiten durch die Anderung der Kationenstruktur und An-
ionenstruktur variiert werden. Zur Untersuchung des Einflusses ionischer Fliissigkeiten
auf die photoinduzierte freie radikalische Polymerisation sollten daher zunéchst die Ei-
genschaften der verwendeten ionischen Fliissigkeiten charakterisiert werden. Erste For-
schungsarbeiten zum Einfluss von ionischen Fliissigkeiten als Losungsmittel auf den Poly-
merisationsprozess freier radikalischer Polymerisationen wurden, wie bereits im Abschnitt
2.4.2 vorgestellt, bisher fast ausschliefslich im Fall imidazoliumbasierter ionischer Fliissig-
keiten durchgefiihrt.>111287 Zur Erweiterung dieser Untersuchungen wird dariiber hinaus
in dieser Arbeit der Einfluss pyrrolidiniumbasierter ionischer Fliissigkeiten als Losungs-
mittel auf die freie radikalische Polymerisation untersucht. Pyrrolidiniumbasierte ionische
Fliissigkeiten weisen im Gegensatz zu den imidazoliumbasierten ionischen Fliissigkeiten
eine aliphatische Struktur auf. Des Weiteren ist das Pyrrolidiniumkation im Gegensatz
zum Imidazoliumkation, welches in C2-Position ein acides Proton aufweist, nicht befahigt
Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden.

Als Vertreter pyrrolidiniumbasierter ionischer Fliissigkeiten wurden in dieser Arbeit N,N-
Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imide (AlkMPyrNTf;) mit verschie-
denen Alkylkettenlangen verwendet, siche Abbildung 3.1. AIkMPyrNTf, konnen in sehr
hoher Reinheit dargestellt werden, weshalb sie als Losungsmittel fiir photochemische An-
wendungen besonders gut geeignet sind. Durch die Variation der Alkylkettenlinge am
Stickstoft des Pyrrolidiniumkations von Butyl bis Decyl ist es moglich, die Viskositdt der
ionischen Fliissigkeiten zu veréindern. Ebenso erfolgt mit der Alkylkettenldngenvariation
eine Anderung der Polaritéit der AIkMPyrNTf,.'" Neben den AlkMPyrNTf, wurden in
den Untersuchungen ebenso 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imide
(AIkVImNTf,) mit einer Alkylkettenldngenvariation von Methyl bis Heptyl, siche Abbil-

dung 3.1, mit einbezogen.
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KAPITEL 3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die AIkVImNTY, sind ionische Fliissigkeiten, die aufgrund der Vinylgruppe in 3-Position
des Imidazoliumkations Eigenschaften eines Monomers besitzen. In den bisherigen Arbei-
ten unter Verwendung der AIkVImNTf; wurden vor allem die Eigenschaften der polymeri-
sierten AIKVImNTf, untersucht. 17! Untersuchungen zum Einfluss der Alkylkettenlin-
ge der AIkVImNTf; auf ihren Polymerisationsprozess sind in der bisher veroffentlichten
Literatur nicht bekannt. Der Unterschied zu bisherigen Untersuchungen zum Einfluss von
ionischen Fliissigkeiten auf den Prozess freier radikalischer Polymerisationen ist, dass bei
der Verwendung von AIkVImNTf; nur die Eigenschaften der reinen ionischen Fliissigkei-
ten, wie Viskositat und Losungsmittelkéifigeffekte fiir den Polymerisationsprozess relevant
sind. Hingegen werden im Fall der freien radikalischen Polymerisationen in ionischen Fliis-
sigkeiten als Losungsmittel durch den Zusatz des Monomers die Eigenschaften der Matrix,

zum Beispiel durch Herabsetzen der Viskositéit des Systems, verdndert. 176!

O@O ==\

1] 1] N O O
CF3—S—N-S-CF; @\ O
@ 58 4\,} CF3—|CSI)—N—§—CF3
|
CH3™ "CrHeny CrHema1)
AKMPYrNTf, AKVIMNTY,

Abbildung 3.1: Allgemeine Struktur von N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)-
imiden (AlkMPyrNTf;: n=4 (BuMPyrNTf;), n=5 (PentMPyrNTf;), n=6 (HexMPyrNTf;), n=7
(HepMPyrNTty), n=8 (OctMPyrNTf;), n=9 (NonMPyrNTf;), n=10 (DecMPyrNTf;)) und 1-
Alkyl-3-vinylimidazoliumbis (trifluormethylsulfonyl)imiden (AlkVImNTfy: m=1 (MetVImNTf;), m=2
(EtVImNTf;), m=3 (PrVImNTf;), m=4 (BuVImNTf;), m=5 (PentVImNTf;), m=6 (HexVImNTf,),
m="7 (HepVImNTf,))

Kommerziell erhéltliche ionische Fliissigkeiten weisen meist Verunreinigungen auf, die
haufig zu einer gelben bis dunkelbraunen Farbe der ionischen Fliissigkeiten fiihren. Diese
Farbe wird meist durch Spuren von Iod aufgrund des bei der Alkylierung verwendeten 1-
Iodalkans oder durch Oxidations-, Abbau- oder Nebenprodukte wiahrend der Alkylierung
der Stickstoffheterocyclen verursacht.?l Fiir diese Arbeit kénnen diese ionischen Fliissig-
keiten nur bedingt verwendet werden, da diese einen Teil des Lichts absorbieren und mog-
liche Photoreaktionen der Verunreinigungen oder der ionischen Fliissigkeiten durch die
Einstrahlung von Licht induziert werden konnten. Haufig werden diese ionischen Fliissig-
keiten nachtréglich durch Aktivkohle, Aluminiumoxid, Celite oder Siliciumoxid nachgerei-
nigt. 177171 Dieses Verfahren fiihrt zwar zu einer Entfirbung der ionischen Fliissigkeiten,
jedoch verbleiben kleinste Partikel dieser Adsorbentien in den ionischen Fliissigkeiten. 8!
Somit ist die Verwendung kommerziell angebotener ionischer Fliissigkeiten fiir die Unter-
suchungen in dieser Arbeit nur teilweise moglich.

Infolgedessen wurden die verwendeten ionischen Fliissigkeiten selbst hergestellt. Die Syn-

thesen der N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imide erfolgten im
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KAPITEL 3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

ersten Schritt {iber die Alkylierung von N-Methylpyrrolidin mit 1-Chloralkanen, siehe
Abbildung 3.2. Durch die Verwendung der 1-Chloralkane verlauft aufgrund der geringe-
ren Reaktivitdt die Alkylierung zwar langsamer als mit 1-Iodalkanen, jedoch kann die
Bildung von Iodspuren vermieden werden. Die Alkylierungen erfolgten unter Ausschluss
von Licht und unter Stickstoffatmosphére, um die Bildung von farbigen Nebenprodukten
weiterhin zu verringern. Ein Vorteil der N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumchloride (AlkM-
PyrCl) ist, dass diese im Vergleich zu den imidazoliumbasierten Halogeniden nur eine
sehr geringe Kristallisationshemmung aufweisen. Dadurch ist die Reinigung der Vorstufe,
der AIkMPyrCl, durch Waschen mit Ethylacetat moglich. Eine nachtréigliche Reinigung
ionischer Fliissigkeiten ist nicht, beziehungsweise nur unter sehr hohem Aufwand, mog-
lich. 218 Es ist daher sinnvoll, die gut kristallisierenden Vorstufen in besonders hoher
Reinheit herzustellen und anschliefsend den Anionenaustausch vorzunehmen.

-PrOH, 83 °C, 24 h S
{ N§ + CHCyHnyy ——rno2 2220, (%ﬂ cl

ICH3 CH3™ "CrHens1)

;‘\N :\N
MTBE, RT, 1-21d
4\} + I=CHenyyy —— > Q\CE\B |®

|
CrH(2n+1)

Abbildung 3.2: Alkylierung von N-Methylpyrrolidin und N-Vinylimidazol mit Chloralkanen (n=4-10)
bzw. Iodalkanen (n=1-7)
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Abbildung 3.3: Anionmetathese von N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumchlorid (n=4-10) und 1-Alkyl-3-
vinylimidazoliumiodid (n=1-7) mit Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)imid

Da die Reinheit der ionischen Fliissigkeiten eine wesentliche Anforderung fiir diese Arbeit
ist, wurde auf die Reinigung ein besonderer Fokus gelegt. Zur Reinigung der N, N-Alkyl-
methylpyrrolidiniumchloride wurden diese in Ethylacetat suspendiert und anschlieftend in
eine Chromatographieséule iiberfithrt. Die gelben bis braunen Verunreinigungen wurden
mit Ethylacetat aus den N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumchloriden als stationdre Phase
extrahiert bis diese Produkte (AlkMPyrCl) keine Absorption bei 365 nm mehr zeigten.
Danach wurden, soweit moglich, die N, N-Alkylmethylpyrrolidiniumchloride nachtraglich

umkristallisiert. '®2 Anschliefend erfolgte unter Verwendung von Lithiumbis(trifluorme-
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KAPITEL 3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

thylsulfonyl)imid (LiNTf;) der Anionenaustausch vom AlkMPyrCl zum N,N-Alkylme-
thylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imid, siche Abbildung 3.3.

Die Absorptionsspektren der AIkMPyrNTf; sind in Abbildung 3.4 dargestellt und zeigen
nahezu keine Absorption bei einer Wellenlénge von 365 nm. Die notwendige Eigenschaft
der ionischen Fliissigkeiten keine Absorption bei 365 nm aufzuweisen, ergibt sich aus der

Anregungswellenldnge bei 365 nm zur Generierung der Lophylradikale aus o-Cl-HABI.
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Abbildung 3.4: Absorptionsspektren der N, N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imi-
de (AIkMPyrNTf;) mit Alkylkettenldngen von n=4-10

Da N-Vinylimidazol bei hoheren Temperaturen zur Eigenpolymerisation neigt, erfolgt die
Alkylierung zur Synthese der 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumiodide (AlkVImI) bei Raumtem-
peratur. Aufgrund der geringen Reaktivitat der Chloralkane bei Raumtemperatur wurde
die Alkylierung mit lodalkanen durchgefiihrt, siche Abbildung 3.2. Um die Vorstufen, die
1-Alkyl-3-vinylimidazoliumiodide, farblos zu erhalten, wurden diese bis zu einer Alkyl-
kettenldnge von n= 3 umkristallisiert. Die 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumiodide mit léngeren
Alkylkettenldngen weisen aufgrund ihrer asymmetrischen Struktur eine Kristallisations-
hemmung auf.['®3 Diese fliissigen Produkte (n—4-7) konnten nur durch intensives Wa-
schen mit Ethylacetat gereinigt werden. In einem weiteren Schritt wurden diese unter
Verwendung von LiNTfy; zum 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid
umgesetzt, sieche Abbildung 3.3. Trotz intensiver Reinigung der Vorstufen zeigen diese ioni-
schen Fliissigkeiten, vermutlich aufgrund von Iodspuren, bei 365 nm eine Absorption (bei
d=1cm: Met=1,89; Et=0,06; Pr=0,06; Bu=0,04; Pent=0,01; Hex=0,03; Hep=0,07).

Die Verldngerung der Alkylkette am Kation der ionischen Fliissigkeiten fiihrt zu einer

Erhoéhung der Viskositét der ionischen Fliissigkeiten, siche Abbildung 3.5. Mit ansteigen-
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Abbildung 3.5: Viskositiat (n) der N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imide
(AIkMPyrNTfy) und der 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imide (AlkVImNTf;) in
Abhingigkeit von der Kettenlinge (n) bei 23 °C und einer Scherrate von 10s™!

der Alkylkettenldnge (n) erfolgt bei den AIkMPyrNTf, und AlkVImNTf, ein anndhernd
linearer Anstieg der Viskositdt, der unter anderem durch zunehmende Van-der-Waals-
Wechselwirkungen mit steigender Alkylkettenlinge begriindet werden kann. 07184 Timj-
dazoliumbasierte ionische Fliissigkeiten weisen in der Regel niedrigere Viskositdten im
Vergleich zu pyrrolidiniumbasierten ILs auf, was aus der stéirker delokalisierten positiven
Ladung im aromatischen Kation resultiert, die die Anion-Kation-Wechselwirkung in der
ionischen Fliissigkeit reduziert.['841%% Dennoch sind die Viskositdten der AlkVImNTY,
sehr dhnlich denen der AIkMPyrNTf,. Denn durch die Vinylgruppe am Imidazolium-
kation sind im Gegensatz zur Methylgruppe am Pyrrolidiniumkation stéirkere Van-der-
Waals-Wechselwirkungen moglich, was die dhnlichen Viskosititswerte erklirt. 197184 Die
ionischen Fliissigkeiten AIkMPyrNTf; und AlkVImNTf, konnen als Newton “sche Fliis-
sigkeiten beschrieben werden. Diese ionischen Fliissigkeiten weisen wie viele der bereits
bekannten ionischen Fliissigkeiten ein scherratenunabhéngiges Verhalten der Viskositét
auf. 12186187 Mit Erhohung der Temperatur resultiert eine Erniedrigung der Viskositét
der AIkKMPyrNTf, und AIkVImNTf,, siehe Abbildungen 3.6 und 3.7.

Dabei werden mit zunehmender Temperatur die Unterschiede der Viskositaten zwischen
den einzelnen ionischen Fliissigkeiten mit verschiedenen Alkylkettenldngen geringer. Die
Temperaturabhéngigkeit der Viskositdten kann in allen verwendeten ionischen Fliissig-

keiten im Temperaturbereich von 10-70°C sehr gut mit Hilfe der Arrheniusgleichung 3.1
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Abbildung 3.6: Viskositiat (n) der N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imide
(AIkMPyrNTf;) als Funktion der Temperatur (T)

beschrieben werden.

E
Innp =Inn, + 7 ."T (3.1)

In Gleichung 3.1 ist n die Viskositdt, 7 eine materialspezifische Konstante, £, die Akti-
vierungsenergie des viskosen Flusses, R die Gaskonstante und 7" die Temperatur. Bei der
Betrachtung eines groferen Temperaturbereichs weicht die Temperaturabhéangigkeit der
Viskositdt vom Arrheniusverhalten ab. Das temperaturabhéngige Verhalten der Viskosi-
tit kann dabei mit der Vogel-Fulcher-Tamman-Gleichung beschrieben werden. [107:184,185]
Die mit Hilfe der Arrheniusgleichung ermittelten Aktivierungsenergien fiir den viskosen
Fluss der ionischen Fliissigkeiten zeigen keine signifikante Kettenldngenabhéngigkeit und

liegen im Bereich von 3044 kJ-mol™!, sieche Tabelle 3.1 und 3.2 in Abschnitt 3.2.

3.2 Untersuchung von Lophylradikalen in ionischen

Fliissigkeiten

Das Verhalten von Radikalen in ionischen Fliissigkeiten sollte insbesondere bei der Dis-
kussion von freien radikalischen Polymerisationen in ionischen Fliissigkeiten von Interesse
sein. Im Vergleich zu freien radikalischen Polymerisationen in organischen Lésungsmitteln
werden in ionischen Fliissigkeiten sehr hohe Ausbeuten und hohe Molmassen der gebil-
deten Polymere erzielt. 5812157159 Hierfiir wurde vor allem der Viskositit der ionischen

Fliissigkeiten, die im Vergleich zu organischen Losungsmitteln deutlich hoher ist, eine be-
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Abbildung 3.7: Viskositiat (1) der 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imide
(AlkVImNTf,) als Funktion der Temperatur (T)

deutende Rolle zugeschrieben. Losungsmittelkéfigeffekte, die insbesondere einen Einfluss
auf die der Polymerisation zur Verfiigung stehenden Konzentration freier initiierender
Radikale besitzen, wurden hierbei in den bisherigen Veroffentlichungen kaum diskutiert.
Lophylradikale zeichnen sich durch eine besonders hohe Lebenszeit aus, die in Abhén-
gigkeit von der umgebenden Matrix im Bereich von Sekunden bis einigen Minuten liegt.
Aufgrund der Absorption von Licht ergibt sich die Moglichkeit die Lophylradikale mittels
UV-Vis-Spektroskopie zu detektieren. Wie in Abbildung 3.8 gezeigt, erfolgt durch die Be-
strahlung von o-Cl-HABI die Bildung von zwei Lophylradikalen (L-). Im weiteren Verlauf
konnen die Lophylradikale nach ihrer Bildung erstens innerhalb des Losungsmittelkéfigs

und zweitens nach der Diffusion durch die Matrix mit einem weiteren Lophylradikal re-

kombinieren.
im Kafig getrennt keine Reaktion
C'/KSE N;/ \<<N ) cl” ; cl” ; ﬁ,
v Kse, g
1 N%C' s o N S (£ L ——
\_/ N/ d—b
o-CI-HABI L L-
kurzlebig langlebig
T krec

Rekombination

Abbildung 3.8: Lichtinduzierte Bildung von Lophylradikalen (L-) und ihre Rekombination innerhalb
des Losungsmittelkéifigs sowie nach der Diffusion durch die Matrix (Losungsmittel, IL), mit einer Ge-

schwindigkeitskonstante ( k... ) aus der Summe beider Rekombinationsprozesse
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Eigenschaften wie Viskositdt und Losungsmittelkifigeffekte der Matrix haben dabei einen
entscheidenden Einfluss auf den Rekombinationsprozess. 185189 Die Radikalrekombination
wird herangezogen, um die Unterschiede des Losungsmittelkéfigeffektes in den ionischen
Fliissigkeiten und organischen Losungsmitteln zu untersuchen. Als Beispiele fiir organi-
sche Losungsmittel wurden die aprotischen Losungsmittel Dimethylsulfoxid und Triacetin
gewahlt, da zum einen das Lophylradikal nicht durch H-Abstraktion gequencht werden
kann und da zum anderen die Losungsmittel vergleichsweise hohe Viskositidten aufweisen.
Insbesondere im Fall des Triacetins ist die Viskositat im Verhéltnis zu gdngigen Losungs-
mitteln, wie Essigsiureethylester oder Acetonitril, deutlich héher.[' Der breite Viskosi-
tatsbereich der verwendeten Losungsmittel ermdglicht es des Weiteren den Einfluss der
Viskositéit auf den Radikalrekombinationsprozess néher zu untersuchen. Im Vergleich zu
den Viskositdaten organischer Losungsmittel besitzen die ionischen Fliissigkeiten deutlich
hohere Viskositiaten. Diese zeigen innerhalb der Reihe der AIkMPyrNTf; und AIkVImNTY,
eine lineare Abhéngigkeit von der Alkylkettenldnge, siche Abbildung 3.5.
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Abbildung 3.9: UV-Vis-Spektrum des Lophylradikals in BuMPyrNTf;, DecMPyrNTf;, BuMImNTf;,
EtVImNTf;, HepVImNTfy, DMSO und Triacetin

Das Absorptionsmaximum von o-CI-HABI liegt unterhalb von 300 nm. Die Generierung
von zwei Lophyladikalen aus o-Cl-HABI, wie in Abbildung 3.8 dargestellt, erfolgt durch
die Bestrahlung einer o-Cl-HABI-Losung bei einer Wellenlénge von 365 nm. Durch die Ge-
nerierung der Lophylradikale resultiert die Bildung einer neuen bathochrom verschobenen
Absorptionsbande, die dem Lophylradikal zugeschrieben werden kann. 567174191192 Dag
Absorptionsmaximum der Lophylradikale liegt abhéngig vom Losungsmittel im Bereich

von 541-561 nm. Die in Abbildung 3.9 gezeigten Absorptionsspektren des Lophylradikals
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(L-) sind nach Erreichen der Gleichgewichtskonzentration der Lophylradikale bei 24 °C
gemessen worden. Es zeigt sich, dass sich die Intensitédt der Absorption des Lophylradi-
kals in den verschiedenen Losungsmitteln trotz gleicher Ausgangskonzentration an o-Cl-
HABI unterscheidet. In den AIkVImNTf; mit den Alkylkettenlingen n=2 und 7 sowie
im DecMPyrNTHf; sind die Konzentrationen des Lophylradikals im Gleichgewicht deutlich
niedriger als in den organischen Losungsmitteln sowie in BuMPyrNTf; und BuMImNTf;.
Dies weist auf Unterschiede im Rekombinationsprozess der Lophylradikale in den einzel-

nen Losungsmitteln hin.

3.2.1 Lophylradikalrekombination in N,N-Alkylmethyl-

pyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden

Zunéachst wurde die Lophylradikalrekombination bei 24 °C untersucht. Die Bildung der
Lophylradikale erfolgte durch die Bestrahlung einer o-Cl-HABI-Losung bei 365 nm, sie-
he Abbildung 3.8. In Abbildung 3.10 ist die Absorption der Lophylradikale nach Errei-
chen der Gleichgewichtskonzentration der Lophylradikale wihrend der Dunkelreaktion als
Funktion der Zeit aufgetragen. Anhand der aufgenommenen Kurven ist ersichtlich, dass
die Rekombination der Lophylradikale in den ionischen Fliissigkeiten deutlich schneller
ablauft als in den organischen Losungsmitteln Triactin und DMSO. Interessant ist, dass
die Rekombination demnach in Losungsmitteln mit niedriger Viskositdt am langsamsten
erfolgt, obwohl man vom Gegenteil ausgehen wiirde, da niedrige Viskositédten eine leich-
tere Diffusion und somit eine schnellere Rekombination der Lophylradikale verursachen
wiirden. Dieses widerspriichliche Verhalten der Geschwindigkeit der Rekombination in
Abhéngigkeit von der Viskositédt gibt einen Hinweis auf Losungsmittelkifigeffekte in den
ionischen Fliissigkeiten.

Die Rekombination der Lophylradikale kann in den ionischen Fliissigkeiten und orga-
nischen Losungsmitteln als Reaktion zweiter Ordnung nach Gleichung 3.2 beschrieben
werden. In Gleichung 3.2 ist OD(t) die Absorption als Funktion der Zeit ¢, OD(0) die Ab-
sorption im Gleichgewichtszustand der Bestrahlung beim Start der Dunkelreaktion, € der
Extinktionskoeffizient des Lophylradikals, d die Schichtdicke und k,.. die Geschwindig-
keitskonstante der Lophylradikalrekombination. Die Geschwindigkeitskonstanten der Lo-
phylradikalrekombination (k,..) wurden unter Verwendung von Gleichung 3.2 und einem

Extinktionskoeffizienten von e= 2000 L-mol~!-cm ! [81:193] hestimmt, siehe Tabelle 3.1.

L1 2k
OD(t) ODgy-¢-d €-d

¢ (3.2)
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AIKMPyrNTT, :
0,028 - —a—n=4 —A—n=5 DMSO
0,026 - n=6 n=7 —0O— Triacetin
0,024 —<4—n=8 —4—n=9 —%— BUMImNTf,
0,022 —4-n=10
0,020 4
0,018
0016
0,014 4
0,012
0,010
0,008
0,006
0,004 -
0,002 4
0,000 -

Absorption

t[s]

Abbildung 3.10: Abnahme der Absorption des Lophylradikals in Abhéngigkeit von der Zeit (¢) nach
Beendigung der Bestrahlung bei 365 nm nach Erreichen der Lophylradikalgleichgewichtskonzentration in
den N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden, BuMImNTf; DMSO und Triacetin
bei 24°C

Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten zeigen, dass die Rekombination in den io-
nischen Fliissigkeiten deutlich schneller als in den organischen Losungsmitteln ablauft.
Dariiber hinaus ist zu erkennen, dass innerhalb der Reihe der N,N-Alkylmethylpyrro-
lidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imide (AlkMPyrNTf;) die Geschwindigkeitskonstante
mit ansteigender Viskositat zunimmt. Dieser Anstieg der Geschwindigkeitskonstanten der
Dimerisierung der Lophylradikale kann innerhalb der Reihe der AIkMPyrNTf; mit einer
Alkylkettenlinge von n=4-9 als linear beschrieben werden. Ebenso kann gezeigt werden,
dass die Rekombinationsgeschwindigkeitskonstante in Triacetin hoher ist als in DMSO,
jedoch niedriger im Vergleich zu den ionischen Fliissigkeiten. Diese Ergebnisse zeigen mit
Ausnahme von BuMImNTf, eine Viskositatsabhingigkeit der Lophylradikalrekombinati-
onsgeschwindigkeitskonstante; je hoher die Viskositdt, umso hoher ist die Rekombinati-
onsgeschwindigkeitskonstante der Lophylradikale. Im Fall der N,N-Alkylmethylpyrroli-
diniumbis(trifluormethylsulfonyl)imide kann dies durch einen mit der Viskositét zuneh-
menden Anteil der ,Im-Kéfig-Rekombination erklart werden. Im Gegensatz dazu steht
die Geschwindigkeitskonstante der Lophylradikalrekombination in 1-Butyl-3-methylimi-
dazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid (BuMImNTf;). Die Geschwindigkeitskonstante
in BuMImNTY, ist deutlich gréfser im Gegensatz zum butylsubstituierten Pyrrolidinium-
salz, obwohl die Viskositdt um einen Faktor von anndhernd zwei kleiner ist. Dies zeigt

die Komplexitit der Lophylradikalrekombination, die neben der Viskositat auch von Lo-
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sungsmittelkifigeffekten beeinflusst wird.

Fiir die Rekombination der Lophylradikale in N, N-Decylmethylpyrrolidiniumbis(trifluor-
methylsulfonyl)imid (DecMPyrNTf,) wurde die héchste Geschwindigkeitskonstante er-
mittelt, welche innerhalb der Reihe der AIkMPyrNTf; von der linearen Viskositdtsabhén-
gigkeit der Dimerisierungsgeschwindigkeitskonstante abweicht. Diese Abweichung kann
mit Hilfe des Schmelzpunktes der ionischen Fliissigkeit erklart werden. Wéhrend innerhalb
der Reihe der AIkMPyrNTf; bis zu einer Alkylkettenldnge von n=9 die Schmelzpunkte
und Glasiibergénge unterhalb von 0°C liegen, weist DecMPyrNTf; einen Schmelzpunkt
von 13 °C auf, welcher 11 °C niedriger als die Reaktionstemperatur ist. Untersuchungen zur
Mobilitat von stabilen Radikalen haben gezeigt, dass nahe des Schmelzpunktes der Matrix
die Radikale stark immobilisiert sind, weshalb die Diffusion durch die Matrix signifikant
reduziert wird. 19419 Begriindet durch die reduzierte Diffusion erfolgt die Rekombinati-
on der Lophylradikale in DecMPyrNTf; somit zu einem sehr grofen Anteil innerhalb des
Losungsmittelkéfigs.

Wie in Abbildung 3.8 dargestellt konnen zwei Prozesse der Lophylradikalrekombination
diskutiert werden. Dabei handelt es sich zum einen um die Rekombination innerhalb des
Losungsmittelkifigs und zum anderen um die Rekombination nach der Diffusion durch
die Matrix. Die in Tabelle 3.1 zusammengefassten Ergebnisse weisen auf die Komplexitéat
der Rekombination hin. In Lésungsmitteln mit sehr hohen Viskositdten, wie zum Bei-
spiel bei ionischen Fliissigkeiten, nimmt der Einfluss des Losungsmittelkéifigeffektes zu.
Nahe des Schmelzpunktes der ionischen Fliissigkeit, wie zum Beispiel in DecMPyrNTf,,
wird dieser Einflussfaktor noch verstarkt. Insbesondere nimmt im Fall der N, N-Alkylme-
thylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imide mit zunehmender Alkylkettenlédnge die
Viskositét sowie der Einfluss des Losungsmittelkéfigeffektes zu, was zu einem Anstieg der
Hm-Kafig-Rekombination® fiihrt.

Die hohe Rekombinationsgeschwindigkeitskonstante im Fall des BuMImNTf; kann zum
einen nach Einstein-Smulochowski iiber die niedrige Viskositéat und einer folglich schnel-
leren Diffusion der Lophylradikale erklédrt werden. Zum anderen kann auferdem der Lo-
sungsmittelkifigeffekt des BuMImNTY; fiir die hohere Rekombinationsgeschwindigkeits-
konstante verantwortlich sein.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen fiihren zu dem Schluss, dass zum einen die Viskosi-
tat und zum anderen Losungsmittelkéafigeffekte einen Einfluss auf die Lophylradikalrekom-
bination besitzen. Temperaturabhéngige Messungen der Lophylradikalrekombinationen
lassen weitere Aussagen iiber den Einfluss der Viskositdt und von Losungsmittelkéfigef-

fekten zu.
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Tabelle 3.1: Viskositat (n) der AIkMPyrNTfy sowie des BuMImNTf; und der organischen Losungsmit-
tel und die Rekombinationsgeschwindigkeitskonstante (k,...) der Lophylradikale bei 24 °C; Aktivierungs-
energie des viskosen Flusses (E,)) der ILs und DMSO im Temperaturbereich von 23-70 °C und Triacetin
im Temperaturbereich von -5-35°C; Aktivierungsenthalpie (AH¥) und Aktivierungsentropie (AS*) der
Lophylradikalrekombination im Temperaturbereich von 10-70°C in allen organischen Losungsmitteln,
BuMImNTf; und AIkMPyrNTf; (n=4-8); 10-30°C in NonMPyrNTf; und 24-50°C in DecMPyrNTf,

unter Verwendung von Gleichung 3.3 bestimmt

Losungsmittel n K ec E, AH? AS}
[mPa-s] | [s7!] | [kJ-mol™!] | [kJ-mol™!] | [J-mol'K™!]
BuMPyrNT, 86 1991 29 28 -86
PentMPyrNTf, 108 2235 29 31 -78
HexMPyrNTY, 119 2311 29 33 -71
HepMPyrNTf, 135 2449 30 27 -89
OctMPyrNTf, 156 2605 26 23 -102
NonMPyrNT, 185 2911 31 42 20
DecMPyrNTf, 194 9699 68 115 219
BuMImNTf, | 4001841931 | 2723 241184] 39 -52
DMSO 21197] 401 130197 18 -133
Triacetin 170901 712 4511901 12 -149

3.2.2 Temperaturabhangigkeit der Lophylradikalrekombination in
N, N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)-
imiden

Die Temperaturabhéngigkeit der Lophylradikalrekombination wurde in den N, N-Alkylme-

thylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden und organischen Losungsmitteln in

einem Temperaturbereich von 10-70°C untersucht. Nur im Fall des decylsubstituier-
ten und des nonylsubstituierten N, N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfo-
nyl)imides wurde eine Hochsttemperatur von 30 bzw. 50°C gewéhlt. Oberhalb dieser

Temperaturen erfolgt die Lophylradikalrekombination zu schnell, um sie mit dem gege-

benen Versuchsaufbau zu verfolgen. Uber die Verwendung der Eyring-Gleichung 3.3 sind

Informationen iiber die Aktivierungsenthalpie (AH*) und die Aktivierungsentropie (AS*)

der Dimerisierung der Lophylradikale zugénglich. Dabei ist k,.. die Geschwindigkeitskon-

stante der Lophylradikalrekombination, T die Temperatur, kg die Boltzmann-Konstante,

h das Plancksche Wirkungsquantum und R die universelle Gaskonstante.

kp AST  AHP 1
bree _y kp A5 AR 1 (3.3)

In=r n R R T
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Da es sich bei der Lophylradikalrekombination um eine Reaktion zweier geloster Reakti-
onspartner handelt, ist der Term A(pV) in Gleichung 3.4, die Anderung des Produktes
aus Druck (p) und Volumen (V') wihrend der Reaktion, vernachldssigbar. Die Aktivie-
rungsenergie (E,) kann demnach gleich der Aktivierungsenthalpie des Ubergangszustan-
des (AH?Y) gesetzt werden.

AHY=E, +A(pV) (3.4)

Die Eyring-Plots in Abbildung 3.11 zeigen fiir alle Losungsmittel eine sehr gute Beschrei-
bung des temperaturabhangigen Verhaltens der Lophylradikalrekombinationsgeschwindig-
keitskonstanten. Wie zu erwarten ist nimmt die Geschwindigkeitskonstante mit ansteigen-
der Temperatur zu. Da mit einem Anstieg der Temperatur die Viskositéit der Losungsmit-
tel abnimmt, sieche Abbildung 3.6, nimmt die Diffusion der Lophylradikale und folglich die
Geschwindigkeitskonstante der Lophylradikalrekombination mit steigender Temperatur
zu. Die Aktivierungsenthalpien der Lophylradikalrekombination sowie die Aktivierungs-
energien des viskosen Flusses (E,) der ionischen Fliissigkeiten in Tabelle 3.1 gleichen sich
innerhalb der Reihe der AIkMPyrNTf; mit einer Alkylkettenlénge von Butyl bis Octyl.
Die Temperaturabhingigkeit der Eigendiffusion der ionischen Fliissigkeiten gleicht dem-
nach der Temperaturabhénigkeit der Lophylradikalrekombination, %19 was den Schluss
zuldsst, dass der Prozess der Rekombination der Lophylradikale im Fall der AIkMPyrNTf,
(n=4-8) mafgeblich durch die Viskositét der ionischen Fliissigkeit kontrolliert wird.

BuMPyrNTf,
5,0 - 4 PentMPyrNTf,
45 ] HexMPyrNTf,
o HepMPyrNTf,
407 OctMPyrNTf,
3,5 NonMPyrNTf,
3 0—- DecMPyrNTf,
] BuMImNT,
= 25
= “°7] DMSO
£ 2.0 Triacetin
1,5
1,0
0,5
0,0

T T T T T T T T T T T T T T 1
0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
7K

Abbildung 3.11: Eyring-Auftragung der temperaturabhéngigen Geschwindigkeitskonstanten der
Lophylradikalrekombination in den N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden,
BuMImNT{f;, DMSO und Triacetin im Temperaturbereich von 10-70°C

Mit Verlangerung der Alkylketten auf n=9 erfolgt eine leichte Erh6hung der Aktivie-
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rungsenthalpie. Im Fall des DecMPyrNTf; erhoht sich sowohl die Aktivierungsenergie
des viskosen Flusses als auch die Aktivierungsenthalpie der Radikalrekombination. Dabei
ist die Aktivierungsenthalpie der Lophylradikalrekombination in DecMPyrNTf, im Ver-
gleich zur Aktivierungsenergie des viskosen Flusses von DecMPyrNTf, deutlich hoher.
Die Erklarung hierfiir wird bei genauerer Betrachtung des o-Cl-HABI-Molekiils deut-
lich. Dieses besteht aus einem Imidazolylring mit einer resonant planaren Struktur eines
6m-Elektronensystems und einem 4r-Elektronen-Imidazolylring mit zwei lokalisierten C-
N-Doppelbindungen und einem sp®-Kohlenstoff mit den jeweiligen fiir die Systeme cha-
rakteristischen Bindungsabstinden.[™ Zur Bildung des Dimers muss durch die struktu-
relle Verformung aufgrund der Umlagerung der Elektronenverteilung im Lophylradikal, in
dem das ungepaarte Elektron iiber den ganzen Imidazolylring delokalisiert ist, eine Ak-
tivierungsbarriere iiberwunden werden. %97 Diese Aktivierungsenergie der strukturellen
Verformung der Lophylradikale wihrend der Bildung des Dimers dominiert im Rekom-
binationsprozess in DecMPyrNTf; und kann eine Erklarung fiir die signifikant hohere
Aktivierungsenthalpie sein.

In BuMImNTY, ist die Aktivierungsenthalpie der Lophylradikalrekombination leicht hoher
im Vergleich zur pyrrolidiniumbasierten ionischen Fliissigkeit mit gleicher Alkylkettenléan-
ge (BuMPyrNTf,). Dies zeigt, dass im Fall der imidazoliumbasierten ionischen Fliissig-
keit die Temperatur einen grofseren Einfluss auf den Rekombinationsprozess besitzt. In
den organischen Losungsmitteln DMSO und Triacetin ist die Temperaturabhéngigkeit der
Radikalrekombination deutlich geringer als in den ionischen Fliissigkeiten. Die ionischen
Wechselwirkungen zwischen Kationen und Anionen der ionischen Fiissigkeiten kénnten
eine Ursache fiir die hohen Aktivierungsenthalpien der Radikalrekombination in den ioni-
schen Fliissigkeiten sein.

Die Aktivierungsentropien (AS*?) der Lophylradikalrekombination weisen in den meisten
Féllen einen typisch fiir bimolekulare Reaktionen negativen Wert auf, was auf einen ho-
hen sterischen Anspruch im Ubergangszustand hinweist. Im 0-Cl-HABI sind beide Imi-
dazolylringe iiber eine C-N-Bindung in einer 90°-Anordnung zueinander verkniipft, siehe
Abbildung 2.7 auf Seite 15.1%% Diese Anordnung erfordert insbesondere eine hohe Akti-
vierungsentropie wenn die Radikale nach dem Verlassen des Losungsmittelkifigs rekom-
binieren. Besonders hohe negative Aktivierungsentropien wurden fiir die Rekombination
in den organischen Losungsmitteln ermittelt. Dies gibt einen Hinweis darauf, dass die
Rekombination in den organischen Losungsmitteln hauptséchlich nach dem Verlassen des
Losungsmittelkéifigs und einer Diffusion durch die Matrix erfolgt.

Die geringeren Werte der Aktivierungsentropie in der Mehrzahl der ionischen Fliissigkei-

ten zeigen somit, dass der sterische Anspruch an den Ubergangszustand in den ionischen
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Abbildung 3.12: Aktivierungsentropie (AS¥) der Lophylradikalrekombination in Abhiingigkeit von der
Alkylkettenldnge (n) der N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imide

Fliissigkeiten im Vergleich zu den organischen Losungsmitteln geringer ist. Innerhalb des
Losungsmittelkifigs ist der sterische Anspruch im Ubergangszustand deutlich geringer im
Gegensatz zur Rekombination zweier solvatisierter Radikale nach der Diffusion aus dem
Losungsmittelkifig. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die Rekombination inner-
halb des Losungsmittelkéifigs in den ionischen Fliissigkeiten eine bedeutendere Rolle spielt.
Vor allem wird dies im Fall der Lophylradikalrekombination in BuMImNTf, deutlich. In
BuMImNTY; ist trotz niedrigerer Viskositat die Rekombinationsgeschwindigkeitskonstan-
te hoher als in BuMPyrNTf;. Im Abschnitt 3.2.1 wurden hierfiir zum einen die niedrige
Viskositat und eine folglich schnellere Diffusion der Lophylradikale und zum anderen ein
starkerer Losungsmittelkéfigeffekt herangezogen. Der Vergleich der Aktivierungsentropi-
en in BuMImNTf; und BuMPyrNTf; macht deutlich, dass in der imidazoliumbasierten
ionischen Fliissigkeit der stiarkere Losungsmittelkifig zu einer hoheren Lophylradikalre-
kombinationsgeschwindigkeitskonstante fiihrt. Die positive Aktivierungsentropie im Fall
der Rekombination in NonMPyrNTf; und DecMPyrNTf, weist somit auf eine zu einem
héheren Anteil stattfindende Rekombination innerhalb des Losungsmittelkéfigs hin.

Die unterschiedlichen Konzentrationen an freien Lophylradikalen sowie die Unterschiede
in der Radikalrekombination innerhalb des Losungsmittelkéfigs der ionischen Fliissigkeiten
sollten auch die freie radikalische Polymerisation beeinflussen, die vor allem in ionischen
Fliissigkeiten zu sehr hohen Raum-Zeit-Ausbeuten und hohen Molmassen der gebildeten
Polymere fiihrt. [>812157.158,158,159] Djeg ist von besonderer Bedeutung, wenn die ionischen

Fliissigkeiten gleichzeitig Monomere sind, wie beispielsweise 1-Alkyl-3-vinylimidazolium-
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bis(trifluormethylsulfonyl)imide (AlkVImNTf,).

3.2.3 Lophylradikalrekombination in
1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden

Da die Lophylradikale eine sehr geringe Reaktivitit gegeniiber polymerisierbaren Dop-
pelbindungen zeigen, ergibt sich die Moglichkeit diese Radikale in Monomeren zu un-
tersuchen. [89-200.201 Die 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis (trifluormethylsulfonyl)imide sind
sowohl ionische Fliissigkeiten als auch Monomere, sieche Abbildung 3.1 auf Seite 24. Uber
die Untersuchung der Lophylradikalrekombination in Abhéngigkeit von der Alkylketten-
lange am Stickstoff des Imidazoliumkations lassen sich Erkenntnisse zur Diskussion der
spater folgenden Polymerisationen dieser Monomere zichen.

Wie bereits in Abschnitt 3.2.1 beschrieben, wurden auch unter Verwendung der AlkVIm-
NTf; die Lophylradikale bei 365 nm bis zum Erreichen der Gleichgewichtskonzentration
generiert und anschliefsend die Abnahme der Lophylradikalkonzentration in Abhéngigkeit
von der Zeit bei 24 °C gemessen. Die Abnahme der Lophylradikalrekombination kann als
Reaktion zweiter Ordnung, wie im Abschnitt 3.2.1 beschrieben, bis zu einer Zeit von 18 s in

allen 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden ausgewertet werden.

6000009 4 EtVIMNTf, <« PentVImNTY,

= PrVImNTf, * HexVImNTTf,

500000 © BUVIMNTS, v HepVImNTf,

400000 — A
— A
) 300000
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Abbildung 3.13: Auswertung der Lophylradikalrekombination in den 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis-
(trifluormethylsulfonyl)imiden als Reaktion zweiter Ordnung bei 24 °C

Anhand von Abbildung 3.13 ist zu erkennen, dass die Gleichgewichtskonzentrationen der
Lophylradikale von der Alkylkettenldnge am Imidazoliumkation der AIkVImNTfy; abhén-
gig sind. Im Vergleich zu den Messungen in den N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis (tri-
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fluormethylsulfonyl)imiden ist bei den AlkVImNTI, keine direkte Korrelation mit der
Alkylkettenldnge zu erkennen. Dies gibt zum einen einen Hinweis darauf, dass mehre-
re Faktoren, wie die Viskositdt und der Losungsmittelkdfigeffekt der ionischen Fliissig-
keit, einen Einfluss auf den Rekombinationsprozess besitzen. Die iiber die Gleichung 3.2
bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der Lophylradikalrekombination in den 1-Alkyl-
-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden, siehe Tabelle 3.2, zeigen zunéchst
eine Abnahme bei einer Kettenlinge von n=2-4 und bei einer weiteren Erhohung der
Kettenldnge von n=4-7 wieder eine Zunahme. Im Gegensatz dazu erhoht sich mit der
Alkylkettenlinge der AIkVImNTY, die Viskositét linear, siche Abbildung 3.5. Damit kann
die Abnahme von k,.. bei Erhéhung der Kettenlinge von Ethyl bis Butyl mit der Zu-
nahme der Viskositét erkléart werden, da hierdurch die Diffusion der Radikale minimiert

wird.

Tabelle 3.2: Rekombinationsgeschwindigkeitskonstanten (k,..) der Lophylradikale und Viskositéten (1)
bei 24°C; Aktivierungsenergie des viskosen Flusses (E,) im Temperaturbereich von 23-70°C; Aktivie-
rungsenthalpie (AH*) und Aktivierungsentropie (AS*) der Lophylradikalrekombination in den 1-Alkyl-3-
vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden im Temperaturbereich von 10-50°C in EtVImNTfy,
10-70°C in PrVImNT{f; und BuVImNTf;, 10-60 °C in PentVImNTf; und 10-45°C in HepVImNTf,; die

Bestimmung der Aktivierungsparameter der Rekombination erfolgt unter Verwendung der Gleichung 3.3

Losungsmittel n K, e E, AH? AS?
[mPa-s] | [s7!] | [kJ-mol™!] | [kJ-mol™!] | [J-mol'K™!]
275 -7
EtVImNTf, 57 4898 29
82 102%*
PrVImNTf, 80 1985 31 29 -78
BuVImNTf, 90 1874 32 34 -69
PentVImNTY, 105 2082 32 48 -21
HexVImNTY, 114 3741 32 - -
HepVImNTY, 131 4121 33 78 85
SBestimmung der Werte im Temperaturbereich von 35-50°C
*Bestimmung der Werte im Temperaturbereich von 10-35°C, nahe
T,,=17,9°C von EtVImNTf,

Der Anstieg der Geschwindigkeitskonstanten im Bereich der Alkylkettenlénge von Butyl
bis Heptyl ist durch einen zunehmenden Anteil der ,Im-Kéfig-Rekombination mit stei-
gender Viskositat zu erkldaren. Die Geschwindigkeitskonstante der Lophylradikalrekombi-
nation bei 24°C besitzt in EtVImNTf,; (n=2) den groften Wert. Dies ist, wie im Fall
des DecMPyrNTf,, durch den vergleichsweise hohen Schmelzpunkt des EtVImNT{; von

18°C zu erklédren, welcher nahe der Untersuchungstemperatur von 24 °C liegt. Im Bereich
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des Schmelzpunktes ist die Mobilitéit der Radikale stark vermindert.['9* 1% Die Rekom-
bination erfolgt somit zu einem sehr groffen Anteil innerhalb des Losungsmittelkéfigs.
Der Vergleich der deutlich hoheren k.. in den 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluorme-
thylsulfonyl)imiden zu denen in den organischen Losungsmitteln (Tabelle 3.1) ldsst den
Schluss zu, dass auch in den AIkVImNTf; Losungsmitttelkifigeffekte einen grofsen Einfluss
auf die Geschwindigkeit der Lophylradikalrekombination besitzen. Temperaturabhéangige
Messungen der Lophylradikalrekombination sollten auch im Fall der AIkVImNTf, zu ei-
nem tieferen Verstiandnis der Prozesse beitragen.

Die Temperaturabhéngigkeit der Lophylradikalrekombination wurde in den 1-Alkyl-3-
vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden in einem Temperaturbereich von 10-
70 °C untersucht, wobei die Héchsttemperatur bei EtVImNTfy; 50 °C, bei PentVImNTf,
60°C und bei HepVImNTf, 45°C betrug. In diesen Fillen erfolgte die Rekombination
der Lophylradikale bei hoheren Temperaturen zu schnell, um sie mit dem experimentellen
Aufbau zu verfolgen. Die unter Verwendung der Eyring-Gleichung 3.3 bestimmten Aktivie-
rungsenthalpien (AH*) und Aktivierungsentropien (AS¥) der Lophylradikalrekombination
sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst. Im Allgemeinen rekombinieren die Lophylradikale
in den AlkVImNTf, mit Erhéhung der Temperatur wie erwartet schneller. Durch FErho-
hung der Temperatur verringert sich die Viskositéit, sieche Abbildung 3.7, wodurch die
Diffusion der Radikale durch die Matrix erleichtert wird. Die Folge ist ein Anstieg der
Rekombinationsgeschwindigkeitskonstante der Lophylradikalrekombination (k).

Die Temperatur besitzt dabei einen unterschiedlich starken Einfluss auf den Rekombina-
tionsprozess der Lophylradikale in den AIKVImNTf, mit verschiedenen Alkylkettenlan-
gen. Insbesondere wird dies am Beispiel der Lophylradikalrekombination in EtVImNTf,
deutlich, siehe Abbildung 3.14. Wihrend die Temperatur den Rekombinationsprozess um
den Bereich des Schmelzpunktes (10-35°C) sehr stark beeinflusst, ist die Temperatur-
abhéngigkeit des Rekombinationsprozesses weit iiber dem Schmelzpunkt (35-50 °C) deut-
lich geringer. Die Lophylradikalrekombination in EtVImNTf; (35-50 °C), PrVImNTf; und
BuVImNT{; weisen eine &hnliche Temperaturabhingigkeit auf, was auf einen dhnlichen
Einfluss im Rekombinationsprozess hindeutet. Da in diesen drei ionischen Fliissigkeiten die
Aktivierungsenthalpie der Lophylradikalrekombination (AH*) und die Aktivierungsener-
gie des viskosen Flusses (E,) der ionischen Fliissigkeiten sehr @hnliche Werte aufweisen
(Tabelle 3.2), ist dies ein Hinweis darauf, dass der Rekombinationsprozess durch die Ei-
gendiffusion der ionischen Fliissigkeit und demnach durch die Viskositat beeinflusst wird.
Diese Abhéngigkeit der Lophylradikalrekombination von der Viskositdat der Matrix konnte
auch im Fall der AIkMPyrNTf, (n=4-8) beobachtet werden.
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Abbildung 3.14: Eyring-Auftragung der temperaturabhingigen Geschwindigkeitskonstanten der Lo-
phylradikalrekombination in den 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden im Tem-
peraturbereich von 10-50°C in EtVImNTf,;, 10-70°C in PrVImNTf; und BuVImNTf;, 10-60°C in
PentVImNTf; und 10-45°C in HepVImNTH,

Mit Erhohung der Alkylkettenldnge am Imidazoliumkation (n=5-7) oder nahe des Schmelz-
punktes (n=2) ist im Gegensatz dazu die Aktivierungsenthalpie der Lophylradikalrekom-
bination hoher als die Aktivierungsenergie des viskosen Flusses. Die Lophylradikalrekom-
bination wird in diesen Féllen durch die Aktivierungsenthalpie der strukturellen Reorga-
nisation der Radikale beeinflusst, vgl. siche Abschnitt 3.2.2.166.76]

Weitere Informationen liefern die ermittelten Aktivierungsentropien der Lophylradikal-
rekombination (AS*). In den organischen Losungsmitteln DMSO und Triacetin wurden
dabei Werte von -133 beziehungsweise -149 J-mol~'-K~! ermittelt, die auf eine Rekom-
bination nach der Diffusion durch die Matrix hinweisen, siehe Tabelle 3.1. Die Aktivie-
rungsentropien der Lophylradikalrekombination in den AIkVImNTf, mit den Alkylket-
tenldngen von n=3-5 sowie im Fall von n=2 weit {iber dem Schmelzpunkt zeigen fiir
bimolekulare Reaktionen charakteristisch negative Werte, siehe Tabelle 3.2. Daraus folgt,
dass ein hohergeordneter Ubergangszustand im Rekombinationsprozess erreicht wird, was
insbesondere der Rekombination der Lophylradikale nach dem Verlassen des Losungs-
mittelkéfigs und der Diffusion durch die Matrix entspricht. Hingegen sind die Werte der
Aktivierungsentropie jedoch deutlich hoher als in den organischen Losungsmitteln, was
auf einen groferen Anteil der ,Im-Kéfig-Rekombination in den AlkVImNTf; hindeutet.
Die Aktivierungsentropien der Lophylradikalrekombination zeigen in den AlkVImNTf,

mit den Alkylkettenldngen n=7 und im Fall von n=2 innerhalb des Schmelzbereiches
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von 10-35°C positive Werte. Fiir diese beiden ionischen Fliissigkeiten kann somit, wie in
DecMPyrNTf,, eine Rekombination diskutiert werden, die zu sehr hohen Anteilen inner-
halb des Losungsmittelkafigs erfolgt.

Die Lophylradikalrekombinationsmessungen in den ionischen Fliissigkeiten AIkMPyrNTf,
und AlkVImNTY; zeigen im Vergleich zu den organischen Losungsmitteln, dass die Rekom-
bination innerhalb des Losungsmittelkéfigs insbesondere in den ionischen Fliissigkeiten
eine sehr grofse Rolle spielt. Mogliche Ursachen dafiir sind zum einen die elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen den Kationen und Anionen und zum anderen die hohen Visko-
sitdten der ionischen Fliissigkeiten. Nimmt die Alkylkettenldnge zu, dominiert zunehmend
die Rekombination innerhalb des Losungsmittelkéfigs. Ebenso spielt der Schmelzpunkt der
ionischen Fliissigkeiten eine Rolle. Ist die Temperatur des Rekombinationsprozesses nahe
dem Schmelzpunkt der ionischen Fliissigkeit, so ist die Diffusion durch die Matrix stark
gehindert und die Rekombination erfolgt iiberwiegend im Losungsmittelkéifig. Bei nied-
rigen Viskositdten der ionischen Fliissigkeiten gleicht die Eigendiffusion der Matrix der
Radikaldiffusion und wird folglich durch die Viskositéit kontrolliert. 'l Begriindet durch
die niedrigeren Werte der Aktivierungsentropie der Lophylradikalrekombination in den
ionischen Fliissigkeiten im Vergleich zu den organischen Losungsmitteln, rekombiniert in
den ionischen Fliissigkeiten ein grofter Teil der Radikale im Losungsmittelkifig. Es zeigt
sich jedoch auch, dass eine allgemeine Voraussage der Rekombinationsgeschwindigkeit
anhand der Viskositédtsdaten von ionischen Fliissigkeiten mit unterschiedlichen Kationen
allein nicht moglich ist, da der Losungsmittelkéfig nicht ausschlieflich von der Viskosi-
tat des Losungsmittels abhéngig ist. Die in diesem Abschnitt diskutierten Unterschiede
der Lophylradikalrekombination in den ionischen Fliissigkeiten sollten insbesondere einen
Einfluss auf die fiir eine freie radikalische Polymerisation zur Verfiigung stehenden freien
initiierenden Radikale besitzen. Inwieweit diese einen Einfluss auf die Polymerisationen
der 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imide und auf die Polymerisa-
tion des Methylmethacrylats in den N, N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsul-

fonyl)imiden besitzen, wird im Folgenden vorgestellt und diskutiert.

3.3 Photoinduzierte Polymerisation unter Verwendung
von o-CI-HABI

Hexaarylbisimidazole werden schon seit langerer Zeit als Photoinitiatoren in radikalischen
Polymerisationen in verschiedenen Anwendungen eingesetzt. 9999 Durch die direkte Be-
strahlung von 0-Cl-HABI resultiert eine nahezu quantitative Bildung zweier Lophylradika-

le mit einer Quantenausbeute von 1,96.18%2%! Die Lophylradikale sind jedoch nicht in der
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Lage eine Polymerisation effektiv zu initiieren. Zur effektiven Initiierung einer Polymerisa-
tion werden hierzu Co-Initiatoren benétigt, die als Protonendonatoren wirken. [83.94:202,203]
In der Literatur werden dazu vor allem heterocyclische Mercaptoverbindungen verwendet,
die bei der Ketteniibertragung vom Lophylradikal Thiylradikale bilden. Der Mechanismus
der Ketteniibertragung wird dabei zum einen als H-Abstraktion 8388202203 ynd zum an-
deren als Elektronentransfer!®® insbesondere bei sensibilisierten Prozessen!™78:93:204 djs-
kutiert.

Im Weiteren soll zunéchst die Wahl eines effektiven Initiatorsystems, zusammengesetzt
aus dem Radikalbildner o-Cl-HABI und einem Co-Initiator, getroffen werden. Dieses Ini-
tiatorsystem soll in einem weiteren Schritt in der photoinduzierten Polymerisation der
AlkVImNTf; und Methylmethacrylat in den AIkMPyrNTf; verwendet werden. Die Un-
tersuchungen zur Effektivitit des Initiatorsystems sowie zur Polymerisationskinetik der
AlkVImNTT; erfolgt dabei mit Hilfe der Photo-DSC. Unter der Annahme, dass die wéih-
rend der Polymerisation freigesetzte Warme proportional zur Anzahl der umgesetzten
Doppelbindungen ist, besteht die Moglichkeit, die Reaktionsgeschwindigkeit (R,) iiber
die Photo-DSC direkt zu messen. [¥7:205208] Die Reaktionsgeschwindigkeit kann dabei nach
Gleichung 3.5 zu jedem Zeitpunkt (¢) bestimmt werden. Dabei ist « der Umsatz, @), die
freiwerdende Reaktionswiarme wéihrend des Polymerisationsprozesses, M die molare Mas-
se des Monomers, AH,, die molare Polymerisationswarme des Monomers und m die Masse

des Monomers.
do _ R, = QM
dt P AH, -m

Die gemessenen Polymerisationsgeschwindigkeiten sind die Summe aller Prozesse wéh-

(3.5)

rend der Photopolymerisation, wie die Generierung der Radikale, die Ketteniibertragung
zum Co-Initiator, die Initiierung der Polymerisation, das Wachstum der Polymerkette so-
wie der Abbruch der Polymerkette iiber die Radikalrekombination und Disproportionie-
rung. 29529 Nimmt man den klassischen Mechanismus einer radikalischen Polymerisation
an, so kann die photoinduzierte Polymerisation mit Hilfe der Gleichung 3.6 beschrieben
werden. Dabei ist [M] die Monomerkonzentration, [R’] die Radikalkonzentration, k, die
Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion und k; die der Abbruchreaktionen, ¢
die Quantenausbeute des Radikalstarters, I, die Intensitdat des absorbierten Lichts und f
der Radikalausbeutefaktor. 20

M) | & Tun T
Ry = St = =k [M]- [R] = =k, - [M] | 25 (36)

Aus Gleichung 3.6 ist zu entnehmen, dass die Polymerisationsgeschwindigkeit unter ande-
rem von der Radikalkonzentration abhéngig ist. Dabei spielt vor allem die Quantenausbeu-

te (¢) sowie der Radikalausbeutefaktor (f) eine Rolle. Da das Initiatorsystem innerhalb
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der Untersuchungen der Polymerisationen (Abschnitt 3.3.2 und 3.3.4) nicht variiert wur-
de, kann fiir die Diskussion der Polymerisationsprozesse der Einfluss der Quantenausbeute
vernachléssigt werden. Eine viel grofere Bedeutung hat in diesem Fall der Radikalausbeu-
tefaktor, welcher ein Maf fiir die effektive Konzentration an freien initiierenden Radikalen
ist, die fiir die Polymerisation zur Verfiigung stehen. %! Der Radikalausbeutefaktor wird
vor allem durch den Losungsmittelkiifig der Matrix beeinflusst.?l Wie im Abschnitt 3.2
erldutert, weisen die ionischen Fliissigkeiten einen starken Losungsmittelkéfigeffekt auf,
welcher mit Erhéhung der Kettenldnge und der Viskositdt zunimmt. Dieser sollte auch
fiir die photoinduzierte Polymerisation der 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethyl-
sulfonyl)imide und des Methylmethacrylats in den N, N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis (tri-

fluormethylsulfonyl)imiden von Bedeutung sein.

3.3.1 Reaktivitdt des o-CI-HABI/Co-Initiator-Systems

Zur Bestimmung der Effektivitit der Co-Initiatoren wurde 1,6-Hexandioldiacrylat (HD-
DA) als Modelmonomer verwendet. Dieses Monomer weist sowohl eine sehr hohe Re-
aktivitat?'% auf, womit hauptsichlich der Einfluss der Ketteniibertragung auf den Co-
Initiator wiahrend des Polymerisationsprozesses zum Tragen kommt, als auch einen nied-
rigen Dampfdruck, um zu gewéhrleisten, dass die Konzentration der Initiatoren fiir die
Untersuchung der Reaktionskinetik konstant bleibt. Als Co-Initiatoren wurden insbeson-
dere heterocyclische Mercaptoverbindungen (I-VI) verwendet, da diese in der Literatur
als besonders effektiv beschrieben werden. Als Beispiel einer aliphatischen Mercaptover-
bindung wurde zudem Dodecanthiol (VII) verwendet, siche Abbildung 3.15.

S By .
i\
H Eh, H H CHs
I I i v
HsC
N-N N HsC CH, .
HS/A\N/N Hs/k\N_\> (CH5)10 SH
v vi Vil

Abbildung 3.15: Chemische Strukturen der Co-Initiatoren zur Ermittlung eines effektiven Co-

Initiatorsystems, bestehend aus 0-Cl-HABI und einem Co-Initiator

Die Reaktionskinetik wurde mit Hilfe der Photo-DSC untersucht. Die maximale Poly-

merisationsgeschwindigkeit (R?

max

) und die Zeit zum Erreichen von R? = (t;,4.) wWurde

max
aus dem wahrend des Polymerisationsprozesses aufgenommenen Warmestrom und unter
Verwendung von Gleichung 3.5 bestimmt. Diese Werte geben einen Hinweis auf die Reakti-

vitéit des Initiatorsystems. Dabei weisen reaktive beziehungsweise effiziente Photosysteme
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eine hohe maximale Polymerisationsgeschwindigkeit auf.?* Zur Bestimmung von R?,
wurde dabei die maximale Polymerisationswarme wahrend der Polymerisation fiir Q, in
Gleichung 3.5 eingesetzt.

Die ermittelten maximalen Polymerisationsgeschwindigkeiten zeigen zum einen, dass die
Polymerisation ohne einen Co-Initiator sehr ineffizient ist und zum anderen, dass durch
die Verwendung eines Co-Initiators die Werte der maximalen Polymerisationsgeschwin-
digkeit signifikant ansteigen, siche Tabelle 3.3. Dieser Anstieg resultiert aus der Reaktion
des Lophylradikals mit dem Co-Initiatormolekiil, wobei die Bildung eines Thiylradikals
folgt, welches die Polymerisation initiiert.3%88211 Dabei kénnen die untersuchten Mer-

captoverbindungen in drei Gruppen eingeteilt werden.

Tabelle 3.3: Maximale Polymerisationsgeschwin-

digkeiten RP. _ und die Zeit t,,4, zum Erreichen von

mazxr
RP

P o» wahrend der photoinduzierten Polymerisation

von 1,6-Hexandioldiacrylat unter Verwendung von
0-C1-HABI (1,0-1072 Mol-%) und verschiedenen Co-

N-N HN-N
Initiatoren (6,68-1073 Mol-%), Mol-% jeweils bezo- HS/QHD - SJ\H»
gen auf die Stoffmenge von HDDA, bei 25°C Thiol (1) Thion (1)
Co-Initiator R? .. tinaz HqC, HeC.
N N
[10°%s7] | sl PN .
H
ohne 1 1859 Thiol (IV) Thion (IV)
I 162 2,2
Abbildung 3.16: Thiol-Thion-Tautomerie am Bei-
1 40 18,3 spiel von 3-Mercapto-1,2,4-4H-triazol (I) und 2-
111 144 1,6 Mercapto-1-methylimidazol (VI)
v 72 144
\% 182 1.4
V1 5) 88,9
VII 2 284

Die heterocyclischen Mercaptoverbindungen mit hohen Elektronendichten im Ring (I,III
und V) weisen eine sehr hohe Reaktivitit auf, siche Tabelle 3.3. Die Mercaptoverbindun-
gen mit den Alkylsubstituenten (II, IV) zeigen eine geringere Reaktivitéit, wihrend die
Verbindungen VI und VII nur sehr niedrige Reaktivititen besitzen. Eine eindeutige Be-
ziehung zwischen dem Substitutionsmuster am Triazol und den gemessenen Reaktivitdaten
kann jedoch nicht ermittelt werden.

Die heterocyclischen Mercaptoverbindungen weisen ein tautomeres Gleichgewicht zwi-

schen der Thiolform und der tautomeren Form des Thions auf, siche Abbildung 3.16. [212:213]
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Dieses Gleichgewicht ist abhéngig von der umgebenen Matrix, siche Abbildung 3.17. Wah-
rend I in HDDA und DMSO-d6 ein dhnliches Tautomerengleichgewicht aufweist, ist in
HDDA das Thiontautomer von VI nicht existent, in DMSO-d6 jedoch zu 100%. Das
Thioltautomer sollte die Ketteniibertragung dabei bevorzugt nach dem Mechanismus der
H-Abstraktion eingehen. 818490214 Dag 1-Dodecanthiol (VII) kann nur den Mechanis-
mus der H-Abstraktion eingehen, da aufgrund der Struktur ausschliefslich die Thiolform

existent ist.

) / \
N-N H
»\ I
s H N
N \ N
N\
MMMMMMMMMMNWWWW NW
3.0 125 12.0 1.5 1.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.( 14.6 13.7 12.8
[ppm] [ppm]
(a) 3-Mercapto-1,2,4-4 H-triazol (I) (b) 2-Mercapto-1-methylimidazol (V)

Abbildung 3.17: 'H-NMR-Spektren (a) von I in 1,6-Hexandioldiacrylat und (b) von VI in 1,6
Hexandioldiacrylat (schwarz) und in DMSO-d6 (rot)
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Zugabe von 3-Mercapto-1,2,4-4H-triazol —0—
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Abbildung 3.18: Abnahme der Lophylradikalkonzentration bei Zugabe von 1-Dodecanthiol (VII) und
3Mercapto-1,2,4-4 Htriazol (I) in Abhéngigkeit von der Zeit (¢) in 1,6-Hexandioldiacrylat nach Erreichen
der Gleichgewichtsradikalkonzentration durch Bestrahlung im Wellenldngenbereich von 320-380 nm bei
25°C
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Es zeigt sich jedoch, dass trotz Anwesenheit von Dodecanthiol (VII) als Co-Initiator dhn-
lich geringe R? ._-Werte resultieren wie bei Abwesenheit eines Co-Initiators. Auferdem
zeigt der Co-Initiator VI die geringste Reaktivitit innerhalb der Reihe der untersuchten
heterocyclischen Mercaptoverbindungen, obwohl dieser eine niedrigere Dissoziationsener-
gie der S-H-Bindung (322 kJ-mol™!) besitzt als T und V (365 kJ-mol~!). 58l Des Weiteren
macht Abbildung 3.18 deutlich, dass die Abnahme der Lophylradikalkonzentration bei
Zugabe von 1-Docanthiol deutlich langsamer im Vergleich zu I erfolgt. Dies zeigt, dass die
Reaktivitat nicht ausschlieflich iber die H-Abstraktion erkldart werden kann. Auferdem
ist das Lophylradikal nicht in der Lage ein Proton zu abstrahieren, da dies eine Elektro-
nendichte des ungepaarten Elektrons im s-Orbital des SOMO erfordert, da eine o-Bindung
gebildet werden wiirde. Im Fall des Lophylradikals handelt es sich jedoch um ein nukleophi-

les Radikal, welches bevorzugt mit einem LUMO eines konjugierten m-Elektronensystems

wechselwirkt.
CQ} 8
N HN__N
'\f =S > H
N -Cl+ <N ‘ S
H \Y
N-N
Lophylradikal Vil
I Addition Eliminierung
: & O
N-
/A Uy =S 7\ —
N_ N N NN H N _NH
i HN” N ’N\>_
=S| — + s
Cl cl <\ cl kN
HH H
- - IX Xl

Abbildung 3.19: Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung der Initiatorradikale (XII- und Cl-) bei
der Bestrahlung von o-CI-HABI in Anwesenheit von 3-Mercapto-1,2,4-4 H-triazol (I)

Die weiterfithrende detaillierte Diskussion zum Mechanismus der Ketteniibertragung ist
in der Veroffentlichung , FExtended mechanistic aspects on photoinitiated polymerizati-
on of 1,6-hexandioldiacrylat by hexaarylbisimidazoles and heterocyclic mercapto com-
punds“ "l vorgestellt. Es wird dabei angenommen, dass die Ketteniibertragung vom
Lophylradikal auf den Co-Initiator (I) iiber einen Additions-Eliminierungs-Mechanismus
erfolgt, bei dem das Thiontautomer der heterocyclischen Mercaptoverbindungen eine tra-
gende Rolle spielt, sieche Abbildung 3.19. Dieses reagiert im Gegensatz zum Thioltauto-
mer aufgrund seiner hohen Elektronendichte im LUMO am Kohlenstoffatom in 5-Position

sehr schnell mit dem Lophylradikal, wobei vermutlich das Lophylradikal am Thiontauto-
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mer bindet und tiber einen Eliminierungsschritt das initiierende Thiylradikal abgespalten
wird.

Aufgrund der hohen Reaktivitit wurde das Initiatorsystem aus o-Cl-HABI und I fiir die
weiterfithrenden Untersuchungen zur photoinduzierten Polymerisation von Methylmetha-
crylat in den N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden und von

den 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden verwendet.

3.3.2 Photoinduzierte Polymerisation von
1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden

Im folgenden Abschnitt soll der Einfluss der Alkylkettenldnge der 1-Alkyl-3-vinylimida-
zoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imide auf den photoinduzierten Polymerisationsprozess
diskutiert werden. Die Untersuchungen zur Lophylradikalrekombination ergaben einen si-
gnifikanten Einfluss der Alkylkettenldnge auf den Radikalrekombinationsprozess, was folg-
lich eine Auswirkung auf die zur Verfiigung stehende Radikalkonzentration fiir die Initiie-
rung der Polymerisation besitzen sollte. Nur die Lophylradikale, die aus dem Losungsmit-
telkdfig herausdiffundieren, stehen fiir den Polymerisationsprozess zur Verfiigung. Da wie
oben erwahnt, die Lophylradikale keine merkliche Reaktivitdt gegeniiber Vinylgruppen
besitzen, wird 3-Mercapto-1,2,4-4 H-triazol (I) aufgrund der sehr hohen Reaktivitit als
Co-Initiator verwendet. Abbildung 3.20 zeigt den Unterschied der Lophylradikalbildung
bei Ab- und Anwesenheit des Co-Initiators I. Erwartungsgemafs ist die Lophylradikalkon-
zentration bei Anwesenheit von I signifikant kleiner als bei Abwesenheit des Co-Initiators.
Uber die Ketteniibertragung vom Lophylradikal zum Co-Initiator I erfolgt die Bildung
des Thiylradikals (XII.), was zu einer Reduzierung der Lophylradikalkonzentration fiihrt,
sieche Abbildung 3.19.12"! Begriindet durch die héhere Differenz der Lophylradikalkon-
zentration bei Ab- und Anwesenheit des Co-Initiators I in BuVImNT, im Vergleich zu
HepVImNTHY,, erfolgt die Bildung der Thiylradikale in BuVImNT{; deutlich effektiver als
in HepVImNTHf,, sieche Abbildung 3.20. Dies ist sowohl auf die vergleichsweise niedrigere
Viskositéat als auch auf den schwécheren Losungsmittelkéifigeffekt des BuVImNT, im Ver-
gleich zu HepVImNT{, zurilickzufiihren, siehe Abschnitt 3.2.3. Die Konzentration an ,frei-
en Lophylradikalen ist demnach in BuVImNTf; hoher. In BuVImNTY; wird folglich eine
hohere Konzentration an Thiylradikalen als in HepVImNT{; gebildet. Der Loésungsmit-
teleinfluss (Viskositét, Losungsmittelkéfigeffekt) der AIkVImNTE, auf die Konzentration
Jreier initiierender Thiylradikale (XII-) sollte einen Einfluss auf die Kinetik der photo-
induzierten Polymerisation dieser AIkVImNTf; besitzen, welche im Folgenden diskutiert

wird.
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Abbildung 3.20: Absorption der Lophylradikale in Abhéngigkeit von der Bestrahlungszeit ¢ wiahrend
der Bestrahlung (A=365nm) von o-Cl-HABI-Losungen (8,85-10*mol-L~!) in 1-Alkyl-3-vinylimidazoli-
umbis (triffuormethylsulfonyl)imiden in Gegenwart von 3-Mercapto-1,2,4-4 H-triazol (8,85-10~% mol-L~1)
(leere Symbole) und ohne Co-Initiator (gefiillte Symbole) bei 25°C

Die Kinetik der photoinduzierten Polymerisation der 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(tri-
fluormethylsulfonyl)imide wurde mit Hilfe der Photo-DSC untersucht. Aus der wihrend
des Polymerisationsprozesses gemessenen Polymerisationswiarme, sieche Abbildung 3.21,
wurden die Parameter R, und t,,,, unter Verwendung von Gleichung 3.5 bestimmt, sie-
he Tabelle 3.4. Der Endumsatz wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie iiber das Verhiltnis
der Integrale der verbleibenden Vinylgruppen (5,40-6,20 ppm) zu der direkt gebundenen
Methylengruppe (4,43-4,48 ppm) am Imidazoliumstickstoffatom (Monomer und Polymer)
im Produktgemisch ermittelt.

In der Abbildung 3.21 ist zu sehen, dass sich die Polymerisationswéarmen als Funktion
der Zeit wahrend der Polymerisation der AlkVImNTf; infolge der Variation der Alkyl-
kettenldnge am Imidazoliumkation unterscheiden, was auf Unterschiede im Polymeri-
sationsprozess hinweist. Erwartungsgemafs sind die Polymerisationen von BuVImNTf,
ohne Initiatoren sowie in Gegenwart von o-Cl-HABI ohne Co-Initiator sehr ineffektiv.
Im Gegensatz dazu verlaufen die Polymerisationen der AlkVImNTf; unter Einsatz von
0-CI-HABI und in Anwesenheit des Co-Initiators 3-Mercapto-1,2,4-4 H-triazol (I) sehr
schnell und ohne Inhibierungszeit. Die in Tabelle 3.4 zusammengefassten Ergebnisse zei-
gen, dass die AIkVImNTT; beziiglich ihrer maximalen Polymerisationsgeschwindigkeiten
in zwei Gruppen eingeteilt werden konnen. Die AIkVImNTf,; mit den Alkylkettenléingen

von n= 2-6 besitzen anndhernd vergleichbare maximale Polymerisationsgeschwindigkei-
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ten, wiahrend HepVImNTf; (n=7) einen signifikant hoheren Wert besitzt. Aus den vor-
hergehenden Untersuchungen ging zum einen hervor, dass die Lophylradikalrekombination
in HepVImNT{; im Vergleich zu den AIkVImNTf, mit kiirzeren Alkylkettenléingen zu ei-
nem groferen Anteil innerhalb des Losungsmittelkéfigs erfolgt, was zu einer geringeren
Konzentration freier Lophylradikale in HepVImNTf, fithrt, siche Abschnitt 3.2.3. Zum
anderen konnte gezeigt werden, dass eine hohe Konzentration freier Lophylradikale zu
einer h6heren Konzentration der initiierenden Thiylradikale fiihrt, siche Abbildung 3.20.
Beachtenswert ist daher, dass RP . von HepVImNTf, signifikant hoher ist als bei Ver-
wendung der AIkVImNTf, mit den Alkylkettenldngen von n=2-6, da nach Gleichung 3.6
bei einer geringen Konzentration initiierender Radikale die Polymeriationsgeschwindigkeit
(R,) niedrig sein sollte. Dies ldsst den Schluss zu, dass sowohl die Thiylradikalkonzentra-
tion als auch die Polymerradikalkonzentration durch Abbruchprozesse, wie der Rekom-

bination, in den AIKVImNTf, mit den kiirzeren Alkylkettenlingen von n=2-6 stéirker

minimiert wird als in HepVImNTf;.
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Abbildung 3.21: Polymerisationswirme Q, als Funktion der Zeit ¢ wéhrend der photoinduzierten Po-
lymerisation der 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imide unter Verwendung von o-
CLI-HABI (1,77-1073 Mol-%) und 3-Mercapto-1,2,4-4 H-triazol als Co-Initiator (6,69-1073 Mol-%), jeweils
bezogen auf die Stoffmenge der AIkVImNT{s, bei 25°C

Verglichen mit HepVImNTf, sind die Viskositaten der AIkVImNTf; mit den Alkylket-
tenldngen von n= 2-6 niedriger und folglich die Geschwindigkeitskonstante der Abbruch-
reaktion durch den Polymerradikalabbruch hoher, was sich in niedrigere R? _-Werte im

Gegensatz zum HepVImNT{, (n=7) widerspiegelt, siehe Tabelle 3.4. Aufgrund der im
Allgemeinen hohen Viskositaten der AIKVImNTY, ist jedoch die Abbruchreaktion der ge-
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bildeten Polymerradikale schon zu Beginn der Polymerisation diffusionskontrolliert, sodass
hier der Abbruch iiber die Rekombination der initiierenden Thiylradikale eine grofere Be-
deutung zugeschrieben werden kann.

Die Rekombination aliphatischer 292!l und aromatischer ?'8-2231 Thiylradikale ist in bis-
herigen Veroffentlichungen dokumentiert. Ito et. al. untersuchten hierbei photolytisch
generierte para-substituierte Benzolthiylradikale und beobachteten eine diffusionsabhén-
gige Rekombination der Thiylradikale, die nach einer Reaktion zweiter Ordnung ab-
lauft. 219229 Da die Thiylradikalkonzentration wihrend der Polymerisation der AIkVImNTY,
nicht bestimmt wurde, konnen keine exakten Angaben zu den Konzentrationswerten ge-
macht werden. Dennoch konnen die aus der Untersuchung der Lophylradikalrekombination
in den ionischen Fliissigkeiten gewonnenen Erkenntnisse zur weiteren Diskussion heran-

gezogen werden.

Tabelle 3.4: Maximale Polymerisationsgeschwindigkeit (RP

P ), die Zeit (tyqr) zum Erreichen von

(RP, ..) sowie der Umsatz (z) am Ende der photoinduzierten Polymerisation der 1-Alkyl-3-vinylimidazoli-
umbis(trifluormethylsulfonyl)imide unter Verwendung von o-Cl-HABI (1,0-10~2 Mol-%) und 3-Mercapto-
1,2,4-4 H-triazol als Co-Initiator (6,69-1073 Mol-%), jeweils bezogen auf die Stoffmenge der AIkVImNTYs,
bei 25°C

Ionische Fliissigkeit R? . tiar | X
[1072s71] | [s] | %

EtVImNTI, 1,51£0,11 | 9,98 | 79
PrVImNTY, 1,56£0,06 | 9,13 | 85
BuVImNT1, 1,84+0,06 | 8,88 | 85
PentVImNTY, 1,57+0,11 | 10,18 | 78
HexVImNT1, 1,64+0,07 | 10,28 | 75
HepVImNTf, 2,26+0,04 | 7,62 | 79
BuVImNTY; ohne Co-Initiator 0,01 - 2758 | —

Infolge des schwécheren Losungsmittelkéifigs der AIkVImNTf, mit kiirzeren Alkylketten-
langen (n=2-6) als des HepVImNTf, (n="7) (Abschnitt 3.2.3) resultiert in den kiirzerket-
tigen AIkVImNTY; (n=2-6) eine deutlich hohere Thiylradikalkonzentration. Als Beispiel
hierfiir kann die Bildung der Thiylradikale in BuVImNTf; im Vergleich zum HepVImNTf;
herangezogen werden, die aus der Absorption der Lophylradikale in Abbildung 3.20 ab-
geleitet werden kann, siehe oben. Aufgrund der niedrigen Viskositdten der AIkVImNT,
mit den kiirzeren Alkylkettenldngen (n=2-6) sollten die Thiylradikale zudem niedrigere
Diffusionskoeffizienten als in HepVImNTf, aufweisen. Die hoheren Thiylradikalkonzen-

trationen sowie die niedrigeren Viskositdten kénnen zu einem haufigeren Abbruch der
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Thiylradikale #2422 in den AlkVImNTf, mit den kiirzeren Alkylketten (n=2-6) am Imi-
dazoliumkation fithren. Die daraus resultierende Reduzierung der Konzentration der in-
itilerenden Thiylradikale spiegelt sich in den niedrigeren RP , -Werten im Gegensatz zum
HepVImNTY, wider.

Nach Erreichen der maximalen Polymerisationsgeschwindigkeit bei der Zeit t,,,, nimmt
die Polymerisationsgeschwindigkeit mit fortschreitendem Umsatz ab, siche Abbildung
3.22. Dies ist auf die ansteigende Diffusionsabhéngigkeit der Polymerisation mit zuneh-
mendem Umsatz zurtickzufiithren. Diese Zeit (t,,4,) ist wihrend der Polymerisation von
HepVImNTY, aufgrund der deutlich groferen Polymerisationsgeschwindigkeit zum An-
fang der Polymerisation am kiirzesten, siehe Tabelle 3.4. In den anderen AlkVImNTI,
(n=2-6) ist t,4, aufgrund niedrigerer Polymerisationsgeschwindigkeiten hoher. Dennoch
wird t,,4, in allen Féllen bei einem Umsatz von 10-12% erreicht, siche Abbildung 3.22.
Danach nimmt die Polymerisationsgeschwindigkeit mit Zunahme vom Umsatz in Ab-
héangigkeit von der Alkylkettenldnge am Imidazoliumkation unterschiedlich stark ab. Die
AlkVImNTf, mit den Alkylkettenléngen von n=5-7 zeigen eine stérkere Abnahme der Po-
lymerisationsgeschwindigkeiten in Abhéngigkeit vom Umsatz als die AIkVImNTf; mit den
Alkylkettenldngen von n= 2-4. In der Literatur wird die Abnahme der Polymerisationsge-

schwindigkeit nach Erreichen von RP, — mit dem Einsetzen der Glasiibergangstemperatur

max
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Abbildung 3.22: Polymerisationsgeschwindigkeit (R,,) als Funktion des Umsatzes (x) wéhrend der pho-
toinduzierten Polymerisation der 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imide unter Ver-
wendung von 1,0-1073 Mol-% o-CI-HABI und 6,68-1073 Mol-% von I, jeweils bezogen auf die Stoffmenge
von AlkVImNTf,, bei 25°C
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Das Erreichen der Glasiibergangstemperatur fiihrt zu einer Diffusionsabhéngigkeit der
Wachstumsreaktion, da die Beweglichkeit der Monomere stark herabgesetzt wird. Da
die Probenmenge der photoinduzierten Polymerisation der AlIkVImNTf, jedoch zu ge-
ring ist, um die Glasiibergangstemperatur mittels dynamischer Differenzkalorimetrie zu
bestimmen, kénnen hier nur die Glasiibergangstemperaturen der Polymer, welche mit-
tels der thermischen Polymerisation der AIkVImNTf; hergestellt wurden, zur Diskussion
herangezogen werden. Diese Polymere zeigen mit Verlingerung der Alkylkettenldnge am
Imidazoliumkation eine abnehmende Glasiibergangstemperatur, siche Tabelle 3.5. Da die
photoinduzierten Polymerisationen bei 25°C durchgefithrt wurden, was deutlich unter-
halb der Glasiibergangstemperatur der Polymere liegt, sollte nach Erreichen von RP  die
Wachstumsreaktion demnach diffusionskontrolliert sein. Diese Diffusionskontrolle wird als
Abnahme der Polymerisationsgeschwindigkeit beobachtet, siche Abbildung 3.22.

Die Glasiibergangstemperaturen der Poly-AlkVImNTf; konnen jedoch nicht direkt mit
der Abnahme der Polymerisationsgeschwindigkeit korreliert werden, da demnach die Po-
lymerisationsgeschwindigkeit schwécher reduziert werden sollte, wenn die Alkylkette am
Imidazoliumkation verldngert wird. Die unterschiedlich starke Abnahme der Polymeri-
sationsgeschwindigkeit infolge der Diffusionsabhéngigkeit der Wachstumsreaktion kann
vorrangig auf die Struktur der ionischen Monomere zuriickgefiihrt werden. Mit Zunahme
der Alkylkettenlinge am Imidazoliumkation der AlkVImNTf; nimmt der hydrodynami-
sche Radius der Monomere zu und folglich der Diffusionskoeffizient ab. Demzufolge nimmt
die Polymerisationsgeschwindigkeit mit Erhohung der Alkylkettenldnge am Imidazolium-

kation des Monomers starker ab.

3.3.3 Vergleich der thermischen und der photoinduzierten
Polymerisation von
1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden

Neben der photoinduzierten Polymerisation der 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluor-
methylsulfonyl)imide bei 25°C wurden diese Monomere ebenso thermisch unter Ver-
wendung von Azo-bis-(isobutyronitril) (AIBN) bei 70°C polymerisiert. Um den Einfluss
der reinen ionischen Fliissigkeiten auf die Polymerisation zu untersuchen, wurden die
AlkVImNTf, in Masse polymerisiert. Mit Erhéhung der Temperatur auf 70°C nehmen
die Viskositdten der AIKVImNT{, ab, wobei die Differenzen zwischen den Viskositdten
innerhalb der Reihe der AIkVImNT{, deutlich kleiner als bei Raumtemperatur sind, siehe
Tabelle 3.5. Die Werte der Ausbeute der Poly-AlkVImNT{, in Tabelle 3.5 zeigen, dass die

Anderung der Alkylkettenlinge am Imidazoliumkation der ionischen Fliissigkeiten einen
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Einfluss auf die Polymerisation besitzt. Dabei konnen die Poly-AlkVImNT{, beziiglich
ihrer Ausbeuten in drei Gruppen eingeteilt werden, die Poly-AlkVImNTf; mit den Alkyl-
kettenldngen von n=1-3, den Alkylkettenldngen von n=4-5 sowie den Alkylkettenldngen
von n= 6-7, wobei die Ausbeuten mit Erhéhung der Alkylkettenlénge abnehmen. Mit fort-
schreitendem Umsatz steigt die Viskositdt des Systems an, wodurch folglich die Diffusion
der Polymerradikale und der Monomere reduziert wird. Im vorherigen Abschnitt konnte
zudem gezeigt werden, dass ab einem Umsatz von 10-12% bei 25°C die Diffusion der
AlkVImNTf; zunehmend Einfluss auf die Polymerisationsgeschwindigkeit nimmt. Da die
thermische Polymerisation der AIKVImNTT; bei 70°C erfolgt, sollte hier die Diffusions-
abhéangigkeit der Wachstumsreaktion infolge der niedrigeren Viskositdt bei 70 °C jedoch
erst bei hoheren Umsétzen einsetzen. Durch Verlingerung der Alkylkette am Imidazoli-
umkation der AIKVImNTIf, wird aukerdem die Diffusion der AlIkVImNT{; reduziert, da
mit langerer Alkylkettenldnge der hydrodynamische Radius der Monomere steigt. Infol-
ge der langeren Alkylkette am Imidazoliumkation wird somit die Reaktionsgeschwindig-
keit der Wachstumsreaktion vermindert und dementsprechend die Ausbeute reduziert.
Der abnehmende Trend der Ausbeute kann ebenso tiber die Losungsmittelkéfigeffekte der
AIkVImNTY, erklirt werden.

Tabelle 3.5: Ausbeute, Grenzviskositédten ([n]) (0,075 molare LiNTfy-Losung in 2-Butanon bei 25 °C) und
Glasiibergangstemperaturen (Ty) der Poly-1-alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imide
aus der thermischen Polymerisation von AlkVImNTf,; in Gegenwart von 1 Mol-% AIBN bei 70°C fiir
24 h; Viskositaten der monomeren AIkVImNT; bei 70°C (n79)

Poly-AlkVImNT{, | Ausbeute 7] T, 70
[%0] [mL-g7!] | °C | [mPas]
Poly-Met VImNTH, 89 % - 80,5| 14
Poly-EtVImNTH, 86 % - 529 12
Poly-PrVImNTf, 90 % - 49,6 14
Poly-BuVImNTHf, 78 % 0,07850 | 46,4 16
Poly-PentVImNTf, 78 % 0,06095 | 39,8 18
Poly-HexVImNTT, 58 % 0,06029 | 40,7 20
Poly-HepVImNTf, 66 % 0,06458 | 41,3 21

In Abschnitt 3.2.3 wurde gezeigt, dass mit zunehmender Alkylkettenlinge am Imidazoli-
umkation der AIkVImNTf, der Anteil der ,,Im-Kéfig-Rekombination® zunimmt. Unter Be-
zugnahme dieser Erkenntnis kann geschlussfolgert werden, dass fiir den Initiierungsschritt
mit zunehmender Alkylkettenléinge am Imidazoliumkation der AIkVImNTf, weniger freie

Radikale zur Verfiigung stehen. Somit konnen mit zunehmender Alkylkettenléinge weni-
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ger Wachstumsschritte initiiert werden, wodurch die Ausbeute ebenso minimiert wird.
Die Konzentration initiierender Radikale sollte zusétzlich einen Einfluss auf die Molmasse
der gebildeten Poly-AlkVImNTY, besitzen.!'""220] Fiir die Diskussion werden die Grenz-
viskositéten (|n]) der Poly-AlkVImNT{, herangezogen, da diese unmittelbar mit dem Vis-
kositatsmittel der Molmassen (M,) iiber die Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada-Gleichung
3.7 verkniipft sind. Bei den Faktoren K und a handelt es sich um Faktoren, die fiir je-
des Polymer-Losungsmittelpaar bestimmt werden miissen. Es ist daher nicht ratsam die
Molmassen der Poly-AlkVImNTf,; unter Verwendung der Parameter K und a, wie in der
Literatur'™?26] heschrieben, von Polystyrol zu berechnen. Eine Molmassencharakterisie-
rung mittels konventioneller Gelpermeationschromatographie ist aufgrund der Struktur
polymerisierter ionischer Fliissigkeiten nicht moglich, da diese vermutlich mit dem Mate-
rial der Trennsédule wechselwirken. Seit Neuestem wurden von Matyjaszewski et al. eine
Methode beschrieben, die es ermoglicht auch mittels Gelpermeationschromatographie po-
lymerisierte ionische Fliissigkeiten mit unterschiedlichen Anionen beziiglich ihrer Molmas-
se zu charakterisieren.?*”l Da zum jetzigen Zeitpunkt jedoch keine Mdoglichkeit bestand
diese Methode auf die hier synthetisierten Poly-AlkVImNTf,; anzuwenden, wird auf die
ermittelten Grenzviskositiaten zuriickgegriffen.

Ein Weg zur Ermittlung der Molmassen unter Verwendung der Grenzviskositéiten wire
zundchst die Bestimmung der Faktoren K und a der Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada-
Gleichung 3.7 der Poly-AlkVImNTY; -Losungsmittelpaare, wofiir jedoch die Molmasse der
Poly-AlkVImNTf; bekannt sein muss. Um dies zu ermdglichen, kann die in Abbildung
3.23 dargestellte Methode zur Synthese der Poly-AlkVImNT{, verwendet werden.

\L %CHZ—CH%“ +CH270H}> ) %CHZ—CH% 0
~y,, AIBN | +m 1-CrHen.1) ["lm © +mLiNTf, [ m ? o

o
NN _ABN N, e N w2y N  mF,C-S-N-S-CF
K 3 3
= W ©] R € 66
CoHizne) CoHeens1)

Abbildung 3.23: Alternativer Syntheseweg zur Darstellung von Poly-1-alkyl-3-vinylimidazoliumbis(tri-
fluormethylsulfonyl)imiden iiber die Alkylierung von Polyvinylimidazol und nachfolgender Anionenme-

tathese mit Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)imid

] =K-M* (3.7)

Im ersten Schritt wird dabei N-Vinylimidazol radikalisch polymerisiert, welches danach
mit dem jeweiligen Alkyliodid quantitativ alkyliert wird. Anschlieftend wird die Anionen-
metathese durchgefiihrt. Die Bildung der kationischen Ladungen innerhalb der Haupt-
kette des Polyvinylimidazols ist durch die Alkylierung jedoch energetisch ungiinstig, da

mit zunehmender Alkylierung die elektrostatischen Abstofsungen der positiven Ladun-
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gen zunehmen.['™! Deshalb ist insbesondere bei der Alkylierung darauf zu achten, dass
die Umsetzung der Imidazolsegmente quantitativ erfolgt. Im Zuge dessen wurde im Ge-
gensatz zu der in der Literatur®?®l beschriebenen Synthese, die Reaktionszeit auf 36 h
heraufgesetzt sowie das Alkyliodid im 1,4-fachen Uberschuss zugesetzt. Die vollstindi-
ge Alkylierung konnte mittels NMR-spektroskopischer Untersuchung bestétigt werden.
Dies erfolgte iiber die Bestimmung des Verhéltnisses der Integrale im Poly-AlkVImI der
Protonen in 4- und 5-Position im Bereich von 7,75-8,25 ppm (in CD3CN) zum Proton
in 2-Position im Bereich von 8,75-9,75ppm (in CD3CN), welches einem Wert von zwei
entspricht. Uber die Bestimmung des Zahlenmittels der Molmasse des Polyvinylimida-
zols ist die Berechnung der zahlenmittleren Molmassen der Poly-AlkVImNTf,, die auf
Basis dieses Polyvinylimidazols hergestellt wurden, moglich. Unter Verwendung weiterer
Poly-AlkVImNTf,, die auf Basis von Polyvinylimidazol mit unterschiedlichen Molmassen
hergestellt wurden, sind iiber die doppeltlogarithmische Auftragung der Grenzviskosité-
ten gegen die Molmassen der Faktor K aus dem y-Achsenabschnitt und der Faktor a aus
dem Anstieg der Geraden zuginglich. 22l

Die zahlenmittleren Molmassen der synthetisierten Polyvinylimidazole, die als Basis zur
Synthese der Poly-AlkVImNTY, dienten, konnte jedoch mittels Gelpermeationschromato-
graphie unter Verwendung von Tetrahydrofuran als Losungsmittel nicht erfolgreich be-
stimmt werden. Die Faktoren K und a und demzufolge die Molmassen der thermisch
polymerisierten AIkVImNTf, konnen folglich nicht ermittelt werden. Somit kénnen zu-
nédchst nur die Grenzviskosititen der Poly-AlkVImNTf,, die iiber die polymeranaloge
Reaktion des Polyvinylimidazols hergestellt wurden, mit den Grenzviskositédten der Poly-
AlkVImNTY, , welche mittels thermischer Polymerisation der AIkVImNT{, synthetisiert
wurden, verglichen und diskutiert werden. In Abbildung 3.24 sind die Grenzviskosité-
ten der Poly-AlkVImNTf, (n=4-7) dargestellt, die auf der Basis eines exakt gleichen
Polyvinylimidazols durch die vollstindige Quarternisierung mit Alkyliodiden (n=4-7)
und nachfolgender Anionenmetathese hergestellt wurden. Fiir die Poly-AlkVImNT{; mit
den Alkylkettenléngen von n= 1-3 wurden negative Grenzviskositdten ermittelt, was auf
Wechselwirkungen zwischen dem gelésten Polymer und dem Losungsmittel zuriickzufiih-
ren ist.[?*0231 Die Variation des Losungsmittels sowie die der Elektrolytkonzentration
ermdglichten hierbei keine Anderung zu positiven Grenzviskositéiten, wie am Beispiel des
Poly-PrVImNTf, in Abbildung A.2 im Anhang auf Seite 3 dargestellt. Fiir diese Poly-
AlKVImNTf, kénnen somit keine Grenzviskositdten zum Vergleich herangezogen werden.
Da es sich bei diesen Poly-AlkVImNTf; um Polymere handelt, die auf Basis eines ex-
akt gleichen Polyvinylimidazols synthetisiert wurden, ist der Polymerisationsgrad dieser

Polymere identisch. Dabei liegt der Polymerisationsgrad dieser Poly-AlkVImNT{, bei et-
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wa P,=1500. Die Bestimmung des Polymerisationsgrades erfolgte unter Verwendung des
Viskositatsmittels der Molmasse des Polyvinylimidazols, welches als Basis zur Synthese
dieser Poly-AlkVImNTf, diente. Unter Verwendung einer 0,01 molaren Losung aus Tetra-
butylammoniumbromid in Methanol wurde mittels Viskosimetrie eine viskositdtsmittlere
Molmasse des Polyvinylimidazols von M,=1,41-10° g-mol ! ermittelt.

Bemerkenswert sind die signifikant niedrigeren Grenzviskositdten der Poly-AlkVImNTH,,
die einen Polymerisationsgrad von etwa 1500 aufweisen, im Vergleich zu den Grenzvis-
kositédten der polymerisierten AIkVImNTf, (Tabelle 3.5). Der Polymerisationsgrad und
dementsprechend auch die Molmasse der polymerisierten AIkVImNTf, sind folglich deut-
lich hoher als die der Poly-AlkVImNTf,, die auf Basis des Polyvinylimidazols hergestellt
wurden. Dies zeigt, dass die Substanzpolymerisationen der AlkVImNTf; zu sehr hohen
Molmassen der Poly-AlkVImNTY, fiihren, was auf die hohen Viskositdten der AIkVImNTf,
und der folglich niedrigen Abbruchgeschwindigkeit der Initiator- und Polymerradikale so-
wie der niedrigeren Radikalkonzentration infolge des starken Losungsmittelkéifigeffekts
zurilickzufiihren ist.

Durch Verlangerung der Alkylkette am Imidazoliumkation erfolgt bei gleichbleibendem
Polymerisationsgrad der Poly-AlkVImNTf, (n=4-7) ein Anstieg der Grenzviskosititen,
was auf den Anstieg des hydrodynamischen Volumens mit steigender Alkylkettenket-
tenldnge zurilickzufiihren ist. Die Differenz zwischen den Grenzviskositdten des Poly-
HexVImNT{; und des Poly-PentVImNTT; ist jedoch sehr gering. Diese Ergebnisse sind die
Basis fiir einen Vergleich mit den Grenzviskositdaten der polymerisierten AIkVImNTT,, die
in Tabelle 3.5 zusammengefasst sind. Da sich die Alkykettenldngen am Imidazoliumkation
der Monomersegmente in den Poly-AlkVImNTf, unterscheiden, sollte der Vergleich der
Grenzviskositédten der Poly-AlkVImNTY, jedoch kritisch betrachtet werden, da ein exakter
Vergleich der Grenzviskositédten die gleichen Monomersegmente im Polymer erfordert.
Aus der Abbildung 3.24 geht hervor, dass das Poly-BuVImNTf; innerhalb der Reihe der
Poly-AlkVImNTf, (n=4-7) mit identischen Polymerisationsgraden die niedrigste Grenz-
viskositat aufweist. Innerhalb der Reihe der thermisch polymerisierten AIkVImNTf, be-
sitzt das Poly-BuVImNTf, jedoch die grofite Grenzviskositat, was auf einen signifikant
hoheren Polymerisationsgrad im Vergleich zu den Poly-AlkVImNTf, mit ldngeren Alkyl-
kettenlingen (n=5-7) hinweist, sieche Tabelle 3.5. Hingegen weisen die Grenzviskosititen
der thermisch polymerisierten AIkVImNTf, mit langeren Alkylketten am Imidazolium-
kation (n=>5-7) deutlich kleinere Werte auf, was demnach auf einen niedrigeren Poly-
merisationsgrad hinweist. Auferdem ist der Polymerisationsgrad der Poly-AlkVImNTf,
mit den Alkylkettenldngen von n=>5-7 sehr dhnlich, da eine vergleichbare Abhéngig-

keit der Grenzviskositit von der Alkylkettenlinge am Imidazoliumkation bei den Poly-
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AlKVImNTf, mit identischen Polymerisationsgrad beobachtet wird, sieche Abbildung 3.24.
Zusammenfassend nimmt der Polymerisationsgrad demnach innerhalb der Reihe der ther-
misch polymerisierten AIkVImNT{, in der Reihenfolge 7 < 6 ~ 5 < 4 zu. Der Anstieg
der Glasiibergangstemperatur der thermisch polymerisierten AIkVImNTf, weist auf einen
vergleichbaren Zusammenhang des Polymerisationsgrades der Poly-AlkVImNTf, (4-7 )
hin, siche Tabelle 3.5.

0,033

0,032

0031 ] n  [n] [mL/mg]
_ Poly-BuVImNTf, auf Basis von PVI 4 0,0233
_ 0*030'_ * Pon-PentVImNTf2 auf Basis von PVI | 5 0,0249
E’ 0,029 4 Poly-HexVImNTf, auf Basis von PVI | 6 0,0252
E 0’028_' e Poly-HepVImNTf, auf Basis von PVI | 7 0,0312
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Abbildung 3.24: Darstellung zur Bestimmung der Grenzviskositdten der aus Polyvinylimidazol
(M,,= 1,41-10° grmol 1) 232] {iber polymeranaloge Reaktionen und Anionenmetathese hergestellten Poly-
1-alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imide, siehe Abbildung 3.23, in 0,075 molarer
LiNTfs-Losung in 2-Butanone bei 25 °C

In freien radikalischen Polymerisationen ist die Bildung von Polymeren mit einem ho-
hen Polymerisationsgrad von mehreren Faktoren abhingig. Ist der Radikalausbeutefaktor
niedrig, so ist die Konzentration der freien initiierenden Radikale und der Polymerradika-
le niedrig und folglich die Bildung von Polymeren mit einem hohen Polymerisationsgrad
begiinstigt. Innerhalb der Reihe der AIkVImNTf; wurde im Abschnitt 3.2.3 gezeigt, dass
der Anteil der ,Im-Kéafig-Rekombination mit zunehmender Alkylkettenlinge am Imida-
zoliumkation zunimmt und der Radikalausbeutefaktor dementsprechend abnimmt. Inner-
halb der Reihe der polymerisierten AIkVImNTf; nimmt jedoch der Polymerisationsgrad
mit Erhéhung der Alkylkettenldnge am Imidazoliumkation ab. Dies ldsst den Schluss zu,
dass der Losungsmittelkifigeffekt der polymerisierbaren ionischen Fliissigkeit wahrend der
thermischen Polymerisation bei 70 °C einen geringen Einfluss auf den Polymerisationsgrad
der polymerisierten AIkVImNT{, besitzt. Dariiber hinaus ldsst sich daraus schliefsen, dass

mindestens ein weiterer Effekt eine Rolle spielen muss, der dem Effekt des Radikalaus-
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beutefaktors entgegengesetzt ist. Da mit Erhohung der Viskositdat die Abbruchgeschwin-
digkeitskonstante der Polymerisation reduziert wird, sollte der Polymerisationsgrad mit
Erhohung der Alkylkettenldnge von n=4-7 steigen, was jedoch nicht beobachtet wird. Mit
Erhohung der Alkylkettenlénge am Imidazoliumkation steigt neben der Viskositdt ebenso
der hydrodynamische Radius der Monomere. Der damit reduzierte Diffusionskoeffizient
der Monomere scheint hier einen bedeutenderen Einfluss auf den Polymerisationsgrad
der Poly-AlkVImNTf; zu besitzen. Mit Erhéhung der Alkylkettenlinge am Imidazoli-
umkation wird somit die Beweglichkeit der Monomere reduziert, was ein Herabsetzen
der Polymerisationsgeschwindigkeit zur Folge hat. Bei der photoinduzierten Polymerisa-
tion der AIkVImNTf,, die Alkylkettenléngen von n=5-7 am Imidazoliumkation besitzen,
wurde ebenfalls eine stirkere Abnahme der Polymerisationsgeschwindigkeit als bei den
AlkVImNTf,; mit Alkylkettenldngen von n= 1-4 beobachtet.

3.3.4 Photoinduzierte Polymerisation in N,N-Alkylmethyl-

pyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden

Photoinduzierte Polymerisationen in ionischen Fliissigkeiten wurden bisher im Vergleich
zu thermisch initiierten Polymerisationen seltener untersucht. 871671692331 Dahei wurden
bisher hauptséchlich imidazoliumbasierte ionische Fliissigkeiten und auch in einem Fall
pyrrolidiniumbasierte ionische Fliissigkeiten!?* verwendet. Im Hinblick auf den Polymeri-
sationsprozess wurde hierbei vor allem festgestellt, dass die Viskositét und die Konzentra-
tion der ionischen Fliissigkeit einen Einfluss besitzen. Dariiber hinaus wurde, wie in Ab-
schnitt 2.4.2 beschrieben, in der Literatur hauptséachlich der Einfluss imidazoliumbasierter
ionischer Fliissigkeiten auf den Polymerisationsprozess freier radikalischer Polymerisatio-
nen diskutiert. [:6:89157-159.161] Dahei wurden insbesondere thermische Polymerisationen
unter Verwendung von AIBN als Radikalstarter untersucht. Beziiglich des Polymerisati-
onsprozesses wurde hierbei nachgeweisen, dass Wasserstoffbriickenbindungen 31981601 zwi-
schen den ionischen Fliissigkeiten, den Monomeren und den Kettenenden der wachsenden
Polymerkette zu einer Erh6hung der Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion
und zu einer Erniedrigung der Aktivierungsenergie fithren. %2305 Ebenso konnte ge-
zeigt werden, dass die hohen Viskositdten der ionischen Fliissigkeiten eine Reduzierung
der Geschwindigkeitskonstante der Abbruchreaktion zur Folge haben. 287301581 Auferdem
zeigten diese Untersuchungen, dass mit steigendem Anteil der ionischen Fliissigkeit im
Monomer-IL-Gemisch der Effekt der ionischen Fliissigkeit auf den Polymerisationsprozess
zunimmt. 5158161 Fiir die folgenden Untersuchungen wurde daher der Anteil der ionischen
Fliissigkeit im Reaktionsgemisch auf 80 Vol-% gesetzt. Aufgrund des Monomers im Re-

aktionsgemisch erfolgt eine signifikante Reduzierung der Viskositdat im Vergleich zu den
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reinen ionischen Fliissigkeiten, siche Tabelle 3.6. Auferdem bewirkt die Anwesenheit des
Monomers in der ionischen Fliissigkeit eine Abnahme der Viskositdt mit Erhéhung der
Scherrate, siche Abbildung A.1 im Anhang auf Seite 3.

Da bei hoheren Scherraten der Einfluss der Scherrate abnimmt und die Viskositéat scherra-
tenunabhéangig wird, sieche Abbildung A.1, wurden fiir den Vergleich die Viskositéiten der
MMA-IL-Gemische bei der hochsten Scherrate von 100s~! verwendet. Die Viskosititen
der reinen ionischen Fliissigkeiten sind iiber einen Scherratenbereich von 1-100s™! scher-
ratenunabhéngig, sodass die Viskositat der reinen ionischen Fliissigkeit bei einer Scherrate
von 10s™! (Tabelle 3.6) gleich der Viskositit bei 100s™! gesetzt werden kann. Die Werte
der Viskositdten der MMA-IL-Gemische in Tabelle 3.6 sind jedoch nur zu Beginn der Be-
strahlung von Bedeutung. Durch den Monomerumsatz wiahrend der Polymerisation wird
die Viskositét sowohl aufgrund der Abnahme des Monomeranteils in der Reaktionslosung
als auch aufgrund des gebildeten Polymethylmethacrylats steigen. Der Anstieg der Vis-
kositat mit Erhohung der Bestrahlungszeit sollte dabei einen Einfluss auf die einzelnen

Reaktionsteilschritte wihrend der photoinduzierten Polymerisation besitzen.

Tabelle 3.6: Viskosititen der Methylmethacrylat-IL-Gemische (9arpr4—1z) im Verhéltnis MMA:IL von
1:4 bei einer Scherrate von 100s™! und 24 °C sowie die der reinen ionischen Fliissigkeiten (;;) bei einer
Scherrate von 10s~! und 24°C

Ionische NMMA—IL niL
Fliissigkeit [mPa-s] | [mPa-s]
BuMPyrNTf, 21 86
PentMPyrNTf, 22 108
HexMPyrNTf, 26 119
HepMPyrNTf, 27 135
OctMPyrNTf, 28 156
NonMPyrNTf, 29 185
DecMPyrNTf, 30 194
BuMImNTf; 19 40

Zeitabhingigkeit der photoinduzierten Polymerisation in AIkMPyrNTf,

Fiir die photoinduzierte Polymerisation von Methylmethacrylat in den AlkMPyrNTf,
wurde das Initiatorsystem aus o-Cl-HABI als Radikalbildner und 3-Mercapto-1,2,4-4 H-
triazol (I) als Co-Initiator, begriindet durch die hohe Reaktivitédt des Co-Initiators, ver-

wendet. Die Zeitabhéngigkeit der Ausbeute wihrend der photoinduzierten Polymerisation
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von Methylmethacrylat (MMA) in den N, N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethyl-
sulfonyl)imiden (AIkMPyrNTf,) in Abbildung 3.25 zeigt, dass ionische Fliissigkeiten als
Losungsmittel im Vergleich zu DMSO als Losungsmittel effektiver fiir radikalische Po-
lymerisationen sind. Wie bei den thermischen Polymerisationen in ionischen Fliissigkei-
ten ist auch in photoinduzierten freien radikalischen Polymerisationen die Raum-Zeit-
Ausbeute in den ionischen Fliissigkeiten im Vergleich zu organischen Losungsmitteln
deutlich hoher. 23] Innerhalb der Bestrahlungszeit von 10 Minuten konnte bei Verwen-
dung von DMSO als Losungsmittel kein Polymer isoliert werden. Hingegen wurde hier
bei Einsatz von ionischen Fliissigkeiten eine Ausbeute von 10-15% erzielt. Dies erklart
sich durch die hoheren Viskositdten der Systeme unter Verwendung der ionischen Fliis-
sigkeiten, die sowohl zu einer niedrigeren Abbruchgeschwindigkeit der Initiatoradikale als
auch der Polymerradikale im Vergleich zu DMSO fiihren. Bemerkenswerterweise ist die
Ausbeute an PMMA in der imidazoliumbasierten ionischen Fliissigkeit (BuMImNTf,)
niedriger als in den pyrrolidiniumbasierten ionischen Fliissigkeiten (BuMPyrNTf; und
DecMPyrNTf;). BuMImNTf; bildet nachweislich Wasserstoftbriickenbindungen zwischen
dem Monomer und den Polymerradikalen aus, was sowohl eine Erhéhung der Wachstums-
geschwindigkeitskonstante der Polymerisation von Methylmethacrylat bewirkt als auch
die Polymerradikale schiitzen soll. [8:10:158:160-162.236] Denpnoch sind die Ausbeuten niedriger
als in den pyrrolidiniumbasierten ionischen Fliissigkeiten. Die N, N-Alkylmethylpyrrolidi-
niumbis(trifluormethylsulfonyl)imide sollten, begriindet durch ihre Struktur, jedoch keine
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden kénnen, weshalb eine Anderung der Aktivierungs-
energie der Wachstumsreaktion in diesem Fall nicht erfolgen diirfte. Einen bedeutende-
ren Einfluss auf die Raum-Zeit-Ausbeute sollte demnach die Viskositéit der Polymerisa-
tionssysteme haben. Nach einer Bestrahlungszeit von 10 min ist die Viskositat des poly-
merisierenden Reaktionssystems unter Verwendung von BuMImNTf, als Losungsmittel
(64 mPa-s) deutlich niedriger im Vergleich zu den pyrrolidiniumbasierten ionischen Fliis-
sigkeiten (n=4: 115 mPa-s; n=10: 123 mPa-s). Die niedrigeren Ausbeuten bei Verwendung
von BuMImNTH{, als Losungsmittel konnen demnach der niedrigeren Viskositat und einer
folglich hoheren Abbruchrate im Vergleich zu den pyrrolidiniumbasierten ILs zugeschrie-
ben werden. Obwohl das MMA-DecMPyrNTf,-Gemisch die hochste Viskositat aufweist,
fithrt dies jedoch nicht zu héheren Ausbeuten. Dies kann auf den stédrkeren Losungs-
mittelkifigeffekt in DecMPyrNTf;, sieche Abschnitt 3.2.1, und folglich auf die niedrigere
Konzentration freier initiierender Radikale zuriickgefiihrt werden.

Mit einer Erhohung der Bestrahlungszeit steigen die Ausbeuten an Polymethylmetha-
crylat in den ionischen Fliissigkeiten linear. Dies gibt einen Hinweis darauf, dass das

Verhiéltnis zwischen der Wachstumsreaktionsgeschwindigkeit und der Abbruchreaktions-
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geschwindigkeit {iber den Zeitraum von 5-60 min nahezu konstant ist. Ein signifikanter
Anstieg der Ausbeute wurde bei Verwendung von DMSO als Losungsmittel bei einer Be-
strahlungszeit zwischen 45 min und 60 min beobachtet, wobei Ausbeuten zwischen 10 %

und 30 % erhalten wurden.

100

= BuMPyrNTf,

¢ DecMPyrNTf,

*  BuMImNTT,
DMSO

Ausbeute [%]

LA L B LA L B | 1
70 80 90 100 110 120 130
t [min]

Abbildung 3.25: Ausbeuten an Polymethylmethacrylat als Funktion der Bestrahlungszeit (t) wih-
rend der photoinduzierten Polymerisation von Methylmethacrylat in BuMPyrNTf,;, DecMPyrNTf,,
BuMImNTf; und DMSO unter Verwendung von o-Cl-HABI/3-Mercapto-1,2,4-4 H-triazol als Photoini-
tiatorsystem (1:1; 0,1274 Mol-% bezogen auf nyonomer) bei 24 °C

Begriindet werden kann dies durch den unterschiedlichen Konzentrationsverlauf der Po-
lymerradikale mit steigendem Umsatz und héherer Viskositédt. Xia et al. untersuchten die
Radikalkonzentration wihrend der Polymerisation von Methylmethacrylat mittels ESR-
Spektroskopie.?3 In dieser Veroffentlichung wurde gezeigt, dass in Systemen mit nied-
rigen Viskositdten die Radikalkonzentration stetig abnimmt, wihrend in Systemen mit
hohen Viskositdten die Radikalkonzentration mit der Polymerisationzeit ein Minimum
durchlauft und danach wieder zunimmt.

Weiterhin wurden die mittels photoinduzierter Polymerisation synthetisierten Polyme-
thylmethacrylatproben beziiglicher ihrer Molmasse und ihrer Molmassenverteilung unter
Einsatz der Gelpermeationschromatographie charakterisiert. Der zeitliche Verlauf des Zah-
lenmittels der Molmasse sowie der zugehorige Polydispersitéitsindex ist in Abbildung 3.26
dargestellt. Wie erwartet sind die Molmassen der Polymethylmethacrylatproben, welche
in den ionischen Fliissigkeiten hergestellt wurden, signifikant hoher im Vergleich zur Ver-
wendung von DMSO als Losungsmittel (Abbildung 3.26). Dabei sind die Molmassen der
PMMA-Proben, die in der imidazoliumbasierten ionischen Fliissigkeit (BuMImNTf;) her-
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gestellt wurden, deutlich héher als die in pyrrolidiniumbasierten ionischen Fliissigkeiten
(BuMPyrNTf;, DecMPyrNTf,) hergestellten PMMA-Proben, obwohl die Ausbeuten deut-
lich niedrigerer sind. Die deutlich hoheren Molmassen der Polymethylmethacrylatproben
in BuMImNTf, konnen auf die Erniedrigung der Aktivierungsenergie der Wachstums-
reaktion infolge der Wasserstoffbriickenbindungsbildung zuriickgefiihrt werden. [8:158:160)
Sowohl die héhere Wachstumsgeschwindigkeit als auch die niedrige Initiatorradikalkon-
zentration filhren dementsprechend zu einer engeren Molmassenverteilung der Polyme-
thylmethacrylatproben in BuMImNTf, im Vergleich zu den pyrrolidiniumbasierten ioni-
schen Fliissigkeiten. Bemerkenswert sind trotz der unterschiedlichen Losungsmittelkafig-
effekte (sieche Abschnitt 3.2.1) die geringen Unterschiede zwischen den Molmassen der in
BuMPyrNTf; und in DecMPyrNTf; hergestellten Polymere. Erst bei ldngeren Bestrah-
lungszeiten ist das Zahlenmittel der Molmasse der Polymere bei Einsatz des Losungs-
mittels DecMPyrNTf, wie erwartet hoher als bei Verwendung von BuMPyrNTf,, da in
DecMPyrNTf, der Losungsmittelkifigeffekt starker (Abschnitt 3.2.1) und demzufolge die
effektive Initiatorradikalkonzentration kleiner ist. Die h6here Molmasse der PMMA-Probe
bei einer Bestrahlungszeit von 10 min unter Verwendung von BuMPyrNTf, als Losungs-
mittel ist auf die niedrigere Viskositat zuriickfiithren, die vermutlich eine hohere Rekom-

binationsrate der Polymerradikale ermoglicht.
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Abbildung 3.26: Zahlenmittel der Molmasse (M,,) und Polydispersitat (PDI) in Abhéngigkeit von der
Bestrahlungszeit (t) der Polymethylmethacrylate, hergestellt {iber die photoinduzierte Polymerisation
von Methylmethacrylat in BuMPyrNTfy, DecMPyrNTfy, BuMImNTf; und DMSO unter Verwendung
des o-CI-HABI/3-Mercapto-1,2,4-4 H-triazol-Initiatorsystems (1:1; 0,1274 Mol-% bezogen auf nyronomer)
bei 24°C

Wie erwartet nimmt das Zahlenmittel der Molmasse des Polymethylmethacrylats mit
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steigender Bestrahlungszeit zu, wenn DMSO als Losungsmittel fiir die Polymersynthese

verwendet wird.
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I, (normiert)

I, (normiert)

I, (normiert)

(¢) BuMImNTf,

Abbildung 3.27: GPC-Chromatogramme der Polymethylmethacrylatproben, hergestellt iiber die pho-

toinduzierte Polymerisation in (a) BuMPyrNTf,, (b) DecMPyrNTf; und (¢) BuMImNTf; unter Ver-
wendung des o-Cl-HABI/3-Mercapto-1,2,4-4 H-triazol-Initiatorsystems (1:1; 0,1274 Mol-% bezogen auf
NMonomer) bei 24 °C bei unterschiedlichen Bestrahlungszeiten
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Bei langerer Bestrahlungszeit steigt infolge der Polymerbildung die Viskositat an, was zu
einer Abnahme der Abbruchgeschwindigkeit fiihrt. Ab einer Bestrahlungszeit von 60 min
steigt die Molmasse des Polymethylmethacrylats signifikant an. Hingegen erhéht sich die
Ausbeute ab einer Bestrahlungszeit von 60 min nur sehr wenig.

Demnach kann der Anstieg der Molmasse auf eine erhdhte Rekombination der Poly-
merradikale zuriickgefithrt werden. Im Gegensatz dazu zeigen alle photoinduzierten Po-
lymerisationen in den ionischen Fliissigkeiten das hochste Zahlenmittel der Molmasse
bereits nach 5min bzw. 10 min Bestrahlungszeit. Langere Bestrahlungszeiten bewirken
eine Abnahme der zahlenmittleren Molmasse sowie eine Verbreiterung der Molmassen-
verteilung, siehe Abbildung 3.26. Ein &dhnliches Verhalten beobachteten auch Schmidt-
Naake et al. in der thermischen Polymerisation von Methylmethacrylat in 1-Ethyl-3-
methylimidazoliumethylsulfat. Sie fiihrten dies auf das frithe Einsetzen der Verglasung
aufgrund der Bildung sehr hoher Molmassen bei bereits geringen Reaktionszeiten zu-
riick.?$158 Dies kann jedoch in der vorliegenden Arbeit nicht zur Erklirung herangezo-
gen werden, da die Ausbeuten an Polymethylmethacrylat wiahrend der photoinduzierten
Polymerisationen in den ionischen Fliissigkeiten diese Hypothese nicht bestétigen, siehe
Abbildung 3.25.

Eine Triibung der Reaktionslosung durch das oftmals beobachtete Ausfallen des Poly-
mers in der ionischen Fliissigkeit %623 die folglich zu einer Reduzierung der Lichtin-
tensitat im Reaktionsgemisch fithren wiirde, wurde jedoch nicht beobachtet. Dies kann
auf das gute Losungsvermogen von ionischen Fliissigkeiten mit einem Bis(trifluormethyl-
sulfonyl)imidanion fiir Polymethylmethacrylat zuriickgefithrt werden. 238 Ein hiufigerer
Kettenabbruch iiber die Disproportionierung, die im Verhéltnis zur Radikalrekombinati-
on insbesondere in Losungsmitteln mit héheren Viskositdten haufiger ablduft343° kann
ebenso ausgeschlossen werden, da der Abbruch iiber die Disproportionierung erst ab ei-
ner Temperatur von 60°C eine grokere Rolle spielt.?9] Die Zeit-Ausbeute-Kurven in
Abbildung 3.25 zeigen, dass eine Erhohung der Abbruchgeschwindigkeit mit Erh6hung
der Bestrahlungszeit in den ionischen Fliissigkeiten ebenso ausgeschlossen werden kann.
Aus den Elutionschromatogrammen, siche Abbildung 3.27, sind zusétzliche Aussagen zur
Entwicklung der Molmassenverteilung wahrend der photoinduzierten Polymerisation zu-
ganglich.

Die Abnahme des Zahlenmittels der Molmasse mit zunehmender Bestrahlungszeit (Abb.
3.26) kann in allen ionischen Fliissigkeiten auf einen Anstieg der Bildung kiirzerer Po-
lymerketten zuriickgefiihrt werden, siehe Abbildung 3.27. Anhand dieser Abbildung ist
weiterhin zu erkennen, dass bei Verwendung von BuMImNTf; und BuMPyrNTf, der

Anteil an Polymeren mit hoheren Molmassen bei ldngeren Bestrahlungszeiten stérker
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sinkt als bei Verwendung von DecMPyrNTf,. Die hohere Viskositdt des DecMPyrNTH,
sowie die niedrigere Primérradikalkonzentration in DecMPyrNTf; | die auf einen stérke-
ren Losungsmittelkifigeffekt in dieser IL zuriickzufiihren ist, bewirken eine langsamere
Abbruchgeschwindigkeit. Dadurch sind die Polymerradikale langer aktiv, weshalb léngere
Polymerketten gebildet werden kénnen, siche Abbildung 3.27b. Der Abbildung 3.27b ist
aufterdem zu entnehmen, dass in DecMPyrNTf; der Anteil der kiirzeren Polymerketten
bei ldngeren Bestrahlungszeiten im Vergleich zu den butylsubstituierten ionischen Fliis-
sigkeiten nur gering ansteigt. Der Anteil an kurzen Polymerketten ist bereits bei kiirzeren
Bestrahlungszeiten im Vergleich zu BuMPyrNTf; und BuMImNTf, deutlich héher, was
sich auch in einem signifikant héheren Polydispersititsindex widerspiegelt.

Der strukturelle Unterschied zwischen DecMPyrNTf; und den butylsubstituierten imida-
zolium- und pyrrolidiniumbasierten ILs besteht in der Lange der Alkylkette am Kation,
welche vermutlich neben der Viskositiat und den Losungsmittelkifigeffekten einen weiteren
Einfluss auf die Grofe der gebildeten Polymerketten besitzt. Innerhalb der ionischen Fliis-
sigkeit existieren nanostrukturierte Bereiche, die als nichtpolaren und polaren Doménen
bestehen. 2402431 Die polaren Doménen koénnen dabei dem Teil der lokalisierten Ladungen
und die unpolaren Doménen dem Teil der aliphatischen Alkylkette zugeordnet werden.
Die Grofe der nichtpolaren Doménen nimmt dabei mit Erhéhung der Alkylkettenléinge
am Kation zu.[?*243] Daher ist bei DecMPyrNTf, der Anteil der nichtpolaren Doménen
deutlich grofer im Vergleich zu den ionischen Fliissigkeiten mit einem Butylsubstituent.
Aus der Literatur ist weiterhin bekannt, dass Verbindungen in ionischen Fliissigkeiten
aufgrund von spezifischen intermolekularen Wechselwirkungen eine bevorzugte Loslich-
keit in einer bestimmten Solvatationsumgebung (Domine) aufweisen. >4l Puttick et. al
untersuchten hierbei die Loslichkeit von Methylmethacrylat und dessen Oligomere (n=1-
5) in BuMImNTf,.1%! Sie zeigten, dass Methylmethacrylat hauptséchlich in der polaren
Domaéne geldst ist, wihrend mit steigender Kettenldnge der Oligomere eine bevorzugte
Loslichkeit in der nichtpolaren Doméne besteht.!'6% Bezugnehmend auf den Polymerisa-
tionsprozess in den ionischen Fliissigkeiten sollte aufgrund der bevorzugten Loslichkeit
des Polymethylmethacrylats in der unpolaren Doméne das Grofsenverhéltnis der nichtpo-
laren Doméne zur polaren Doméne mit dem Umsatz steigen. In DecMPyrNTf, ist das
Grofsenverhéltnis von der nichtpolaren Doméne zur polaren Doméne grofs, wobei ein ho-
herer Anteil an kiirzeren Polymerketten im Polymer schon zu Beginn der Polymerisation
(10 min) beobachtet wird. In BuMPyrNTf; und BuMImNTf; ist das Grofenverhéltnis zwi-
schen der nichtpolaren zur polaren Doméne kleiner und zu Beginn der Polymerisation (5
bzw. 10 min) der Anteil an kurzen Polymerketten geringer. Mit langerer Bestrahlungzeit

steigt dieses Groftenverhiltnis der unpolaren Doméne zur polaren Doméne infolge der Bil-
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dung des Polymethylmethacrylats an. Insbesondere im Fall der Polymerisationen in den
butylsubstituierten ionischen Fliissigkeiten wird hierbei eine vermehrte Bildung kiirzerer
Polymerketten beobachtet. Fiir die Abnahme des Zahlenmittels der Molmasse bei langerer
Bestrahlungszeit infolge der Zunahme kiirzerer Polymerketten wird daher vermutet, dass
das Grofenverhéaltnis der unpolaren Doménen zu den polaren Doménen verantwortlich
ist. Zur Aufklarung dieses Phdnomens sollten hierzu jedoch weitere Untersuchungen vor-
genommen werden. Aufterdem wére hierbei zu klaren, in welcher Solvatationsumgebung
(Doméne) sich sowohl der Radikalbildner (0-Cl-HABI) als auch der Co-Initiator bevorzugt

aufhalten.

Kettenlangenabhingigkeit der photoinduzierten Polymerisation in AIkMPyrNTf,

Durch die Variation der Alkylkettenlinge (n=4-10) der AIkMPyrNTf, kann zum einen die
Viskositat der ionischen Fliissigkeit variiert werden, welche vor allem einen Einfluss auf
das Diffusionsverhalten der Initiator- und Polymerradikale wéhrend des Polymerisations-
prozesses besitzt. Zum anderen wird durch die Variation der Alkylkettenldnge (n=4-10)
am Kation der AIkMPyrNTf, der Losungsmittelkéfigeffekt der ionischen Fliissigkeit verén-
dert (vgl. Abschnitt 3.2.1), welcher Unterschiede in der Konzentration freier initiierender
Radikale im Polymerisationsprozess zur Folge hat.

Anhand der Ausbeuten an Polymethylmethacrylatproben der photoinduzierten Polyme-
risation unter Verwendung von AIkMPyrNTf; als Losungsmittel (Abb. 3.28) ist ersicht-
lich, dass die Alkylkettenlinge am Pyrrolidiniumkation der IL einen Einfluss auf die
Polymerisation von Methylmethacrylat besitzt. Dabei nimmt mit Zunahme der Alkyl-
kettenlange am Pyrrolidiniumkation die Ausbeute an PMMA stetig ab. Die Viskositét
der AIkMPyrNTf, steigt hingegen mit Erhchung der Alkylkettenlinge. Die Abnahme
der Ausbeute mit steigender Alkylkettenldnge am Pyrrolidiniumkation kann demzufol-
ge auf die Zunahme der Viskositdt der ionischen Fliissigkeit zuriickgefiihrt werden, da
durch die Zunahme der Viskositdt die Polymerisation zunehmend diffusionskontrolliert
wird. Somit resultiert bei identischer Reaktionszeit eine Abnahme der Ausbeute mit ei-
ner Erhohung der Alkylkettenldnge am Pyrrolidiniumkation. Aufterdem ist die Abnahme
der Ausbeute eine Folge der Reduzierung der Initiatorradikalkonzentration mit steigender
Alkylkettenldnge. Im Abschnitt 3.2.1 wurde gezeigt, dass mit zunehmender Alkylketten-
linge am Pyrrolidiniumkation die Geschwindigkeit der Lophylradikalrekombination (Pri-
mérradikale) zunimmt. Folglich fiihrt dies zu einer Abnahme der Konzentration freier
initiierender Radikale. Demnach stehen fiir die Polymerisation von Methylmethacrylat
mit zunehmender Alkylkettenlénge weniger initiierende Radikale zur Verfiigung, wodurch

weniger Wachstumsschritte initiiert werden koénnen.

68



KAPITEL 3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Sowohl die Zunahme der Viskositat als auch die Abnahme der Konzentration freier initi-
ierender Radikale mit ansteigender Alkylkettenldnge am Pyrrolidiniumkation fiihren, wie
erwartet, zu einem Anstieg der zahlenmittleren Molmasse der Polymethylmethacrylatpro-
ben, siche Abbildung 3.28.
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Abbildung 3.28: Ausbeute und Molmasse der photoinduzierten Polymerisation von Methylmethacrylat
in N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden mit einer Alkylkettenlinge von n=4-
10, initiiert durch das o-Cl-HABI/3-Mercapto-1,2,4-4 H-triazol-Initiatorsystem (1:1; 0,1274 Mol-% bezo-

gen auf Nyonomer) bei 24 °C und einer Bestrahlungszeit von 30 min

Mit dem Anstieg der Viskositit (Alkylkettenldnge) der ionischen Fliissigkeiten erfolgt
eine Abnahme der Abbruchgeschwindigkeit, die folglich zu héheren Molmassen der gebil-
deten Polymethylmethacrylate fiihrt. Diese Erkenntnis ist auch auf die photoinduzierte
Polymerisation von Methylmethacrylat in den N, N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluor-
methylsulfonyl)imiden tibertragbar, siche Abbildung 3.29. Die Erhéhung der Viskositét
infolge einer ldngeren Alkylkette am Kation der ionischen Fliissigkeit bewirkt eine Erho-
hung der Molmasse der Polymethylmethacrylate, siche Abbildung 3.29. Die abnehmende
Konzentration freier initiierender Radikale infolge des stérkeren Losungsmittelkafigeffekts
mit langerer Alkylkette am Kation der ionischen Fliissigkeiten fiihrt ebenso zu einer Ab-
nahme der Abbruchgeschwindigkeit, die héhere Molmassen der Polymere zur Folge hat.
Interessant ist jedoch die Frage, ob die Viskositit oder die Konzentration an Initiator-
radikal den groferen Effekt auf die Molmasse besitzt. Die Auftragung der Molmassen in
Abhéngigkeit von der Ausbeute (Abbildung 3.30) zeigt, dass mit steigender Ausbeute die
resultierenden Molmassen der Polymethylmethacrylatproben sinken. Dies kann insbeson-

dere auf die Konzentration der freien initiierenden Radikale zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 3.29: Zahlenmittlere Molmasse der Polymethylmethacrylatproben in Abhéngigkeit von der
Viskositét der reinen ionischen Fliissigkeiten der photoinduzierten Polymerisation von Methylmethacrylat
in N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden bei 24 °C initiiert durch das o-Cl-
HABI/3-Mercapto-1,2,4-4 H-triazol-Initiatorsystem (1:1; 0,1274 Mol-% bezogen auf nyjonomer) bei einer

Bestrahlungszeit von 30 min
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Abbildung 3.30: Zahlenmittel der Molmasse der Polymethylmethacrylatproben in Abhéngigkeit von
der Ausbeute der photoinduzierten Polymerisation von Methylmethacrylat in N, N-Alkylmethylpyrrolidi-
niumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden mit einer Alkylkettenlinge von n=5-9 bei einer Bestrahlungszeit
von 30 min und den Alkylkettenlingen von n=4 und 10 bei einer Bestrahlungszeit von 10, 20, 30, 45
und 60 min initiiert durch das o-Cl-HABI/3-Mercapto-1,2,4-4 H-triazol-Initiatorsystem (1:1; 0,1274 Mol-

% bezogen auf npjonomer) bel einer Reaktionstemperatur von 24 °C
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Je hoher die Konzentration freier initiierender Radikale ist, desto héher ist die Anzahl an
initiierten Wachstumsschritten und folglich auch der Umsatz (Ausbeute). Zudem tragen
hierbei die hohen Viskositédten der ionischen Fliissigkeiten dazu bei, dass diese hohere
Anzahl an initiierten Wachstumsschritten in einem geringeren Mafe abgebrochen werden.
Mit Erhohung der initiierten Wachstumsschritte stehen folglich jedem Polymerradikal we-
niger Monomere zur Verfiigung. Die Grofse der Molmasse ist somit durch die Anzahl an
initiierten Wachstumsschritten begrenzt, was sich in der Abnahme der Molmasse mit stei-
gendem Umsatz (Ausbeute) in Abbildung 3.30 widerspiegelt. Dies zeigt, dass neben den
hohen Viskositaten der ionischen Fliissigkeiten auch der Losungsmittelkifigeffekt einen
bedeutenden Einfluss auf die photoinduzierte freie radikalische Polymerisation in den io-
nischen Fliissigkeiten besitzt.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Einfluss ionischer Fliissigkeiten auf die photoinduzierte
Polymerisation von Methylmethacrylat sehr komplex ist, da die Struktur der ionischen
Fliissigkeit zum einen die Viskositdt und zum anderen den Loésungsmittelkafigeffekt der
ionischen Fliissigkeit stark beeinflusst. Die Unterschiede der Ausbeuten, der Molmassen
und der Molmassenverteilung der Polymere, die iiber die photoinduzierte Polymerisati-
on von Methylmethacrylat in den ionischen Fliissigkeiten hergestellt wurden, kénnen gut
iiber die Eigenschaften, die durch Variation der Kationenstruktur verdndert werden, be-
schrieben werden. Durch Anderungen der Reaktionstemperatur lassen sich zudem weitere
Aussagen zum Einfluss der ionischen Fliissigkeiten auf den Polymerisationsprozess der

photoinduzierten Polymerisation von Methylmethacrylat treffen.

Temperatur- und Viskositdtsabhiangigkeit der photoinduzierten Polymerisation in
AlkMPyrNTf,

Um den Einfluss der Temperatur auf die photoinduzierten Polymerisationen von Me-
thylmethacrylat in ionischen Fliissigkeiten als Losungsmittel zu untersuchen, wurde ein
Temperaturbereich von 24 bis 60°C gewéhlt. In diesem Temperaturbereich erfolgt kein
dissoziativer Zerfall des Radikalbildners o-Cl-HABI, da dieser erst ab einer Temperatur
von 80 °C in zwei Lophylradikale zerfillt. 8! Durch die Temperaturerhthung wird hingegen
die Viskositat des System herabgesetzt, siehe Tabelle 3.7, wodurch sowohl die Konzen-
tration der Priméarradikale als auch die Abbruchgeschwindigkeit zunimmt. Dies kann zu
einer Abnahme der Molmasse und zu einer Verbreiterung der Molmassenverteilung fiihren.
Dariiber hinaus sollte im Gegensatz dazu die Zunahme der Wachstumsgeschwindigkeits-
konstante infolge der Temperaturerh6hung einen Anstieg der Molmasse und des Umsatzes

bewirken.

71



KAPITEL 3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 3.7: Viskosititen (1) der Methylmethacrylat-IL-Gemische im Verhéltnis 1:4 bei T= 24, 40, 50

und 60 °C und einer Scherrate von 100s™!

IL 724 M40 Ts0 Meo
[mPa-s| | [mPa-s] | [mPa:s] | [mPa-s]
BuMPyrNTf, 21 12 9 7
DecMPyrNTH, 30 20 15 10
BuMImNTf, 19 14 9 7

Der Anstieg der Primérradikalkonzentration sollte ebenso eine Erhohung des Umsatzes
mit sich bringen. Aus Abbildung 3.31 ist zu entnehmen, dass mit Zunahme der Tem-
peratur die Ausbeuten zum einen in den ionischen Fliissigkeiten und zum anderen in
DMSO ansteigen. Der allgemeine Anstieg der Ausbeuten kann in allen Féllen auf die
Zunahme der Wachstumsgeschwindigkeitskonstante und der Radikalkonzentration infol-
ge der Temperaturerhohung zuriickgefiihrt werden. Trotz Temperaturerh6hung ergeben
sich vergleichbare Unterschiede der aus unterschiedlichen Lésungsmitteln resultierenden

Ausbeuten an Polymethylmethacrylat wie der Reaktionstemperatur von 24 °C.
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Abbildung 3.31: Ausbeuten an Polymethylmethacrylat in Abhéngigkeit von der Temperatur (T') bei
der photoinduzierten Polymerisation von MMA in BuMPyrNTf;, DecMPyrNTf; und BuMImNTf; un-
ter Verwendung des o-CI-HABI/3-Mercapto-1,2,4-4 H-triazol-Initiatorsystems (1:1; 0,1274 Mol-% bezogen

auf NMonomer) Mit einer Bestrahlungszeit von 30 min

Auftillig ist in Abbildung 3.31 der stirkere Anstieg der Ausbeute mit Erhohung der Tem-
peratur im Fall der Polymerisation in DecMPyrNTf;. Infolge der Temperaturerhéhung
nimmt die Viskositit des MMA-IL-Gemisches unter Verwendung von DecMPyrNTf, (Ta-
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belle 3.7) stérker ab als die Viskositaten der MMA-IL-Gemische unter Verwendung der bu-
tylsubstituierten ionischen Fliissigkeiten. Der grofsere Abfall der Viskositat hat zur Folge,
dass die Konzentration freier Lophylradikale (Primérradikale) mit Erhohung der Tempera-
tur starker ansteigt. Die starkere Zunahme der Ausbeuten an Polymer unter Verwendung
von DecMPyrNTf, als Losungsmittel kann vermutlich auf einen stiarkeren Anstieg der

Primarradikalkonzentration zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 3.32: Zahlenmittel der Molmasse (M,,) sowie Polydispersititsindex der Polymethylme-
thacrylate, hergestellt iiber die photoinduzierte Polymerisation unter Verwendung des o-Cl-HABI/3-
Mercapto-1,2,4-4 H-triazol-Initiatorsystems (1:1; 0,1274 Mol-% bezogen auf nyjonomer) und einer Bestrah-
lungszeit von 30 min in den AIkMPyrNTf; in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur (T)

Mit Erhohung der Temperatur erfolgt mit Ausnahme des DecMPyrNTf, in allen Lo-
sungsmitteln eine Erhohung der zahlenmittleren Molmasse, siche Abbildung 3.32. Dabei
sind die Ausbeuten im organischen Losungsmittel DMSO aufgrund der héheren Abbruch-
geschwindigkeit infolge der sehr geringen Viskositdat am niedrigsten. Die Erhchung des
Zahlenmittels der Molmasse ist auf die Erhchung der Wachstumsgeschwindigkeitskon-
stante zuriickzufiihren. 8 Die Verbreiterung der Molmassenverteilung mit Erhéhung der
Temperatur (Abb. 3.31) resultiert aus der héheren Primérradikalkonzentration und der
héheren Abbruchgeschwindigkeit infolge der sinkenden Viskositét. Interessant ist jedoch
die Frage, weshalb im Fall der Polymerisation in DecMPyrNTf, die zahlenmittlere Mol-
masse mit Erhohung der Temperatur abnimmt und der Polydispersitiatindex bei einer
Temperatur von 60 °C signifikant ansteigt, siche Abbildung 3.32. Schmidt-Naake et. al.
fithrten insbesondere die Viskositdt der ionischen Fliissigkeit und damit die Abbruchge-

schwindigkeitskonstante als den einflussreichsten Faktor fiir die Bildung der Molmassen
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und Molmassenverteilung heran!'2281%8] wags auf die hier diskutierte photoinduzierte Po-
lymerisation nur bedingt iibertragbar ist. In Abbildung 3.33 sind die erzielten Molmassen
in Abhéngigkeit von der Viskositéit der pyrrolidiniumbasierten ionischen Fliissigkeiten mit
unterschiedlichen Alkylkettenldngen und bei unterschiedlichen Temperaturen dargestellt.
Diese Abbildung zeigt, dass mit der Abnahme der Viskositdt eine Abnahme des Zahlen-
mittels der Molmasse nur bis zu einer Viskositét der reinen ionischen Fliissigkeit von etwa
80 mPa-s erfolgt. Die Abnahme der zahlenmittleren Molmasse und die Verbreiterung der
Molmassenverteilung im Fall der photoinduzierten Polymerisation in DecMPyrNTf; kann
somit auf die Abnahme der Viskositit zuriickgefiihrt werden. Unterhalb einer Viskosi-
tat von 80 mPa-s der reinen IL, die nur durch eine Temperaturerh6hung erreicht werden
kann, nimmt das Zahlenmittel der Molmasse mit Ausnahme des Polymers, welches in
DecMPyrNTf; hergestellt wurde, zu.
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Abbildung 3.33: Zahlenmittel der Molmasse (M,,) der Polymethylmethacrylate in Abhéngigkeit von der
Viskositat (n) der N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imide mit unterschiedlichen
Alkylkettenlédngen (n) und bei Variation der Reaktionstemperatur (T in °C), hergestellt iiber die photoin-
duzierte Polymerisation unter Verwendung des o-Cl-HABI/3-Mercapto-1,2,4-4 H-triazol-Initiatorsystems
(1:1; 0,1274 Mol-% bezogen auf nyjonomer) und einer Bestrahlungszeit von 30 min; O: zusétzlich 60% nicht

bestrahltes Reaktionsvolumen

Dieser Anstieg der Molmasse gibt einen Hinweis darauf, dass ab einer Viskositdt von
80 mPa-s die Wachstumsgeschwindigkeit durch die Erhéhung der Temperatur signifikant
grofer ist als die Abbruchgeschwindigkeit durch die Erniedrigung der Viskositét. Dies
konnte auch auf die Polymerisation in DecMPyrNTf; bei 60 °C {ibertragen werden. Hierbei
konnte das deutlich niedrigere Zahlenmittel bei 60 °C vermutlich auf das schnelle Erreichen

der Verglasung zuriickgefiihrt werden. Die Verglasung des Systems fithrt sowohl zu einer
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Reduzierung der Polymerkettenlange als auch zu einer starken Verbreiterung der Molmas-
senverteilung, siche Abbildung 3.32. In einem weiteren Experiment wurde das Volumen
der Reaktionslosung vergrofert, wobei jedoch dieses zusétzliche Volumen nicht bestrahlt
wurde. Durch das Nachdiffundieren der Reaktionslosung ist die Anderung des Viskosi-
tatsanstiegs wihrend der Polymerisation dadurch geringer und der Punkt der Verglasung
wird spéter bzw. gar nicht erreicht. Dies spiegelt sich in einer Erhchung des Zahlenmit-
tels der Molmasse im Vergleich zur vollstdndig bestrahlten Reaktionslosung wider, siehe
Abbildung 3.33 (O).

Das Zahlenmittel der Molmasse ist wie erwartet auch bei erhohten Reaktionstemperaturen
im Fall der Polymerisation in BuMImNTf, deutlich héher als in den pyrrolidiniumbasier-
ten ionischen Fliissigkeiten, da die Aktivierungsenergie durch die Wasserstoftbriickenbin-
dungsbildung zwischen dem Monomer und dem Imidazoliumkation der ionischen Fliissig-
keit herabgesetzt wird. Die Erniedrigung der Viskositat durch die Temperaturerhéhung,
die sowohl eine Erhohung der Primérradikalkonzentration als auch der Abbruchgeschwin-
digkeit zur Folge hat, fiihrt hierbei lediglich zu einer Verbreiterung der Molmassenvertei-

lung.
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4 Zusammenfassung

Untersuchungen zu thermisch initiierten freien radikalischen Polymerisationen unter Ver-
wendung von ionischen Fliissigkeiten als Losungsmittel erfolgten in den letzten Jahren
insbesondere beziiglich imidazoliumbasierter ionischer Fliissigkeiten. Zur Erweiterung die-
ser Forschungsergebnisse wurden in dieser Arbeit sowohl pyrrolidiniumbasierte ionische
Fliissigkeiten als Losungsmittel als auch polymerisierbare ionische Fliissigkeiten in der
photoinduzierten radikalischen Polymerisation untersucht. Von Interesse war hierbei ins-
besondere der Rekombinationsprozess der Lophylradikale in den reinen ionischen Fliis-
sigkeiten und inwieweit dieser einen Einfluss auf den Prozess der photoinduzierten freien

radikalischen Polymerisation unter Verwendung dieser ionischen Fliissigkeiten besitzt.

Im Zuge dieser Arbeit wurde hierfiir zunéchst die Rekombinationkinetik der aus o-Cl-
HABI photolytisch generierten Lophylradikale in den ionischen Fliissigkeiten (IL) N,N-
Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden (AlkMPyrNTf;) und 1-Alkyl-
-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden (AlkVImNTf,) mit einer Variation
der Alkylkettenldnge am Kation der IL untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass
die deutlich héheren Geschwindigkeitskonstanten der Lophylradikalrekombination in den
ionischen Fliissigkeiten im Vergleich zu den organischen Losungsmitteln auf eine zuneh-
mende ,Im-Kéfig-Rekombination“ der Lophylradikale zuriickzufiihren sind. Dies besté-
tigten insbesondere die Ergebnisse aus den temperaturabhédngigen Messungen. Die Ak-
tivierungsentropien des Ubergangszustandes der Lophylradikalrekombination sind in den
ionischen Fliissigkeiten im Vergleich zu organischen Losungsmitteln deutlich weniger nega-
tiv. In den ionischen Fliissigkeiten rekombinieren daher die Lophylradikale im Gegensatz
zu den organischen Losungsmitteln in einem hoheren Mafe innerhalb des Losungsmittel-
kifigs. Mit Verlangerung der Alkylkette am Kation der ionischen Fliissigkeiten nimmt die
Aktivierungsentropie der Lophylradikalrekombination zu und besitzt in NonMPyrNTf,,
DecMPyrNTf, und HepVImNT{,; oder nahe des Schmelzpunktes einer ionischen Fliissig-
keit positive Werte. Diese Zunahme der Aktivierungsentropie mit Erhohung der Lénge
des Alkylsubstituenten ist auf eine zunehmende ,Im-Kéfig-Rekombination“ zuriickzufiih-

ren. Um die Diskussion der ,Im-Kéafig-Rekombination in den ionischen Fliissigkeiten zu
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erweitern, konnten dariiber hinaus Versuche auf Basis der NMR-Spektroskopie mittels
des CIDNP-Experiments oder des CIDEP-Experiments, das auf der ESR-Spektroskopie
basiert, durchgefiihrt werden.

Innerhalb der Untersuchungen der photoinduzierten Polymerisation der polymerisierba-
ren ionischen Fliissigkeiten 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden
(AIkVImNTT,) unter Verwendung von o-Cl-HABI als Radikalbildner und 3-Mercapto-
1,2,4-4 H-triazol als Co-Initiator konnte der Einfluss des Losungsmittelkifigeffekts insbe-
sondere auf die unterschiedlichen maximalen Polymerisationsgeschwindigkeiten der AIkVImNTf,
nachgewiesen werden. Entgegen der Erwartung wurde jedoch infolge eines schwachen
Losungsmittelkéfigeffekts eine niedrigere Polymerisationsgeschwindigkeit beobachtet, was
auf einen haufigeren Abbruch aufgrund der héheren Radikalkonzentration zuriickgefiihrt
werden kann. Neben der Anderung des Losungsmittelkifigeffekts wird durch Verlingerung
der Alkylkette am Imidazoliumkation zudem die Diffusion der monomeren AIkVImNTY,
beeinflusst. Diese fithrt zu einer zunehmenden Reduzierung der Polymerisationgeschwin-
digkeit, was sich in einer Reduzierung der Ausbeuten und des Polymerisationsgrades der
Poly-AlkVImNTf; sowohl in der photoinduzierten als auch der thermisch induzierten Po-
lymerisation widerspiegelt.

Die photoinduzierten Polymerisationen von Methylmethacrylat unter Verwendung der
N, N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imide als Losungsmittel fithren
im Vergleich zu organischen Losungsmitteln zu signifikant hoheren Raum-Zeit-Ausbeuten
und hoheren Molmassen. Dies kann auf die niedrigere Abbruchgeschwindigkeit infolge der
hoheren Viskositédten der ionischen Fliissigkeiten und der niedrigeren effektiven Radikal-
konzentrationen aufgrund des stéirkeren Losungsmittelkafigeffekts zuriickgefithrt werden.
Es konnte aufserdem nachgewiesen werden, dass der Losungsmittelkafigeffekt, welcher in-
nerhalb der Reihe der AIkMPyrNTf, mit Verlingerung der Alkylkette am Pyrrolidini-
umkation zunimmt, einen bedeutenden Einfluss sowohl auf den Umsatz als auch auf die
Molmasse der gebildeten Polymethylmethacrylate besitzt. Dies spiegelte sich insbeson-
dere in einer Reduzierung des Umsatzes und Erhchung der Molmasse der Polymere mit
Verlangerung der Alkylkette am Pyrrolidiniumkation der IL wider. Dariiber hinaus konn-
te gezeigt werden, dass infolge einer Temperaturerhohung der Einfluss der Viskositat der
AIkMPyrNTf, auf die Molmasse der gebildeten Polymethylmethacrylate abnimmt und
durch die Erhchung der Wachstumsgeschwindigkeit iiberlagert wird. Weiterfithrend wa-
re eine Untersuchung zum Einfluss der Nanostrukturierung der ionischen Fliissigkeiten
wahrend der radikalischen Polymerisation interessant, welche vermutlich fiir die beob-
achtete Abnahme des Zahlenmittels der Molmasse mit Erhohung der Bestrahlungszeit

verantwortlich ist.
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5.1 Methoden

5.1.1 Untersuchung der Lophylradikalrekombination

Zur Untersuchung der Kinetik der Lophylradikalrekombination wurden Losungen der Kon-
zentration 8,85-10~* mol-L~! von 2,2"-Di(orthochlorphenyl)-4,4’,5,5'-tetraphenylbisimida-
zols (0-CI-HABI) in organischen Losungsmitteln sowie in ionischen Fliissigkeiten herge-
stellt. In dieser Konzentration betrigt die Absorption des o-Cl-HABI bei einer Wellen-
lange von 365 nm 0,4. Diese Wellenldnge wurde zur Bildung der Lophylradikale genutzt.
Bei der Verwendung von ionischen Fliissigkeiten als Losungsmittel wurden die Losungen
vor der Messung mit Hilfe eines PTFE-Spritzenvorsatzfilters mit einer Porengrofe von
0,45 pm filtriert, um eine mogliche Lichtstreuung durch kleine Partikel ungelosten 2,2'-
Di(orthochlorphenyl)-4,4’,5,5"-tetraphenylbisimidazols zu verhindern.

Die Messung der Absorption wihrend der Bestrahlung erfolgte hierbei {iber die Geréte-
konfiguration A, sieche Abschnitt 5.1.6. Die Bestrahlung erfolgte solange, bis ein Gleichge-
wicht zwischen der Lophylradikalkonzentration und dem o-Cl-HABI erreicht war. Danach
wurde der Strahlengang geschlossen und die Absorption in Abhéngigkeit von der Zeit
t gemessen. Um die Zeitabhangigkeit der Konzentration des Lophylradikals zu bestim-
men, wurde fiir den Extinktionskoeffizienten des Lophylradikals 2000 L-mol~!-cm ! 81193]

in allen Losungsmittel in Gleichung 3.2 eingesetzt.

5.1.2 Untersuchung des Initiatorsystems
o-CI-HABI /Co-Initiatoren

Fiir die Bestimmung der Reaktionskinetik der Polymerisationen von Hexandioldiacrylat
(HDDA) wurden Stammlosungen von HDDA mit einer o-Cl-HABI-Konzentration von
1,0-1073 Mol-% bezogen auf die Stoffmenge von HDDA hergestellt. Zur Sicherstellung der
vollstéandigen Losung des o-Cl-HABI wurden die Losungen drei Stunden bei 40 °C geriihrt.
In diesen Losungen wurden die Co-Initiatoren in einer Konzentration von 6,69-10~3 Mol-%

bezogen auf die Stoffmenge des HDDA gelost und je nach Loslichkeit des Co-Initiators 1-
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10 h bei 50 °C geriihrt. Die Messungen erfolgten iiber die Geratekonfiguration B, siehe im
Abschnitt 5.1.6. Die Bestimmung der maximalen Polymerisationsgeschwindigkeit erfolgte
unter Verwendung der Polymerisationswirme des HDDA von 167 kJ-mol~!.[2%]

Zur Bestimmung des Tautomerengleichgewichtes zwischen dem Thion- und dem Thiol-
tautomer der Co-Initiatoren in HDDA wurden Losungen der Co-Intiatoren in HDDA mit
einer Konzentration von 0,05 mol-L~! hergestellt. Die Losungen wurden in einem NMR-
Rohrchen gemessen, in dem sich eine mit CDCls-gefiillte Kapillare befand. Die Kapillare

dient dazu, von der Probe ein Lock-Signal zu erhalten.

5.1.3 Photo-DSC-Untersuchung zur Polymerisationskinetik

polymerisierbarer ionischer Fliissigkeiten

Fiir die Untersuchung der Polymerisationskinetik der 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(tri-
fluormethylsulfonyl)imide wurden 1,77-1073 Mol-% 2,2’-Di(orthochlorphenyl)-4,4")5,5'-te-
traphenylbisimidazol und 6,69-1073 Mol-% 3-Mercapto-1,2,4-4 H-triazol verwendet. Die
Angaben in Mol-% beziehen sich dabei auf die Stoffmenge der jeweiligen verwendeten io-
nischen Fliissigkeit. Um eine vollstandige Losung der Initiatoren zu gewéhrleisten, wurden
die Losungen bei 50 °C fiir 2-5h geriihrt. Die Messung erfolgte dabei {iber die Gerétekon-
figuration B, siehe im Abschnitt 5.1.6. Die Bestimmung der maximalen Polymerisations-
geschwindigkeit erfolgte unter Verwendung der Polymerisationswérme der Vinylgruppe
von 87,9 kJ-mol~1.?*l Die Ermittlung des Umsatzes erfolgte iiber die Bestimmung der

Signalintegrale der verbleibenden Vinylgruppen im 'H-NMR-Spektrum.

5.1.4 Bestimmung der Grenzviskositaten von Poly-1-alkyl-3-vinyl-
imidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid-L6sungen und
Polyvinylimidazol-Lésungen

Die Bestimmung der Grenzviskositidten der Poly-1-alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluor-
methylsulfonyl)imid-Losungen (Poly-AlkVImNTf,) erfolgte mit Hilfe eines Ubbelhode-
Viskosimeters (LAUDA iVisc) der Firma LAUDA mit einer Kapillargéfse von 1 mm.

Die Poly-AlkVImNTf, (n=4-7) wurden in einer 0,075 molaren Losung aus Lithiumbis-
(trifluormethylsulfonyl)imid in 2-Butanon fiir 24 h bei 25°C gelost. Das Polyvinylimida-
zol wurde in einer 0,01 molaren Losung aus Tetrabutylammoniumbromid in Methanol
fiir 24h bei 25°C gelost. Aus diesen Stammldsungen wurden je vier Lésungen unter-
schiedlicher Polymerkonzentration hergestellt und nach Filtration durch einen PTFE-
Spritzenvorsatzfilter mit einer Porengrofe von 0,45 um bei 25°C gemessen. Die Bestim-

mung der kinematischen Viskositdt der Polymerlosungen, der 0,075 molaren LiNTfs-
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Losung und der 0,01 molaren Tetrabutylammoniumbromid-Losung erfolgte iiber eine
Fiinffachbestimmung mit einer maximalen Standardabweichung von o= 0,5 und einer Ha-
genbachkorrektur. Die Grenzviskositdten der Poly-AlkVImNTf,;- und Polyvinylimidazol-
Losungen wurden iiber eine Auftragung von ng..-¢c~* gegen ¢ und einer linearen Extra-

polation auf lim ngpe. - ¢~ — 0 bestimmt.

5.1.5 Spektroskopische Methoden

NMR-Spektroskopie

Mit Hife eines Fourier 300 der Firma Bruker wurden bei 298 K die 'H-NMR-Spektren bei
300 MHz und die 3C-NMR-Spektren breitbandentkoppelt bei 75 MHz aufgenommen. Als
Losungsmittel und Referenzsubstanz dienten D-Chloroform (CDCl3), Do-Dichlormethan
(CDyCly), Acetonitril-d3 (CD3CN), Deuteriumoxid (D,0O), DMSO-d6 und Tetramethylsi-
lan (TMS) als interner Standard. Die deuterierten Losungsmittel wurden von der Firma
ARMAR beschafft und wurden ohne weitere Aufarbeitung verwendet. Die chemischen
Verschiebungen sind als dimensionslose -Werte inppm relativ zu TMS oder zum Lo-
sungsmittel angegeben. Im Fall der 'H-NMR-Spektren sind die Signalmultiplizititen, die
Kopplungskonstanten J in Hz und die durch elektronische Integration ermittelten Proto-
nenzahlen in den Klammern angegeben. Im Fall der Polymere sind die ermittelten Pro-
tonenzahlen eines Signals im Polymersegment zu verstehen. Die Signale im Fall der 3C-
NMR-Spektren sind die Anzahl der direktgebundenen Protonen sowie die Multiplizitét
und die Kopplungskonstante (J) in Hz in den Klammern angegeben. Die Multiplizitdten
sind wie folgt gekennzeichnet: s (Singluett), d (Dublett), t (Triplett), ¢, (Quartett), hex
(Hextett), dd (Duplett vom Dublett), m (Multiplett), br (breites Signal).
IR-Spektroskopie

Die FT-IR-Spektren wurden mit einem FT-IR ALPHA der Firma Bruker aufgenommen.
Die Proben wurden entweder als Feststoff auf den Diamanten gepresst oder als Fliissig-
keit aufgetragen. Die Absorptionsbanden sind in Wellenzahlen (cm™!) angegeben. Thre
Intensitédten sind wie folgt gekennzeichnet: s (stark), m (mittel), w (schwach), br (breit).
UV-Vis-Spektroskopie

Die Absorptionsspektren wurden mit einem CARY-5500 UV-Vis-NIR Spektrometer auf-
genommen. Die Messungen wurden mit einer Scanrate von 2nm-min~! im Wellenlin-
genbereich von 200-800 nm durchgefiihrt. Das Absorptionsspektrum des Losungsmittels

wurde nach der Messung vom Spektrum der Probe substrahiert.
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5.1.6 Weitere Gerate

Bestrahlungsstand (Konfiguration A)

Diese Konfiguration besteht aus einer Hg-Xe 200 W UV-Lampe von LOT-Oriel, wobei das
Licht iiber einen Interferenzfilter auf eine Wellenldnge von 365 nm reduziert wird. Die-
ses Licht wird mit Hilfe einer optischen Faser in einen temperierbaren Kiivettenhalter
(QPOD) der Firma Ocean Optics geleitet. Die Kiivette wurde mittels im QPOD verbau-
tem Peltierelement und synchronisiertem Temperaturkontroller TC125 (Ocean Optics)
temperiert. Die Losung wurde unter Verwendung des eingebauten Magnetriihrers und ei-
nes Magnetstabchen durchmischt. Die Absorptionsmessung erfolgte iiber das faseroptische
Spektrometer HR2000+ (Ocean Optic) in einer 90° Geometrie zur Bestrahlung. Dabei
wurde zum einen das komplette Spektrum und zum anderen die Absorption bei einer
Wellenlénge (A= 541-561 nm, abhéngig vom Losungsmittel) in Abhéngigkeit von der Zeit
gemessen.

Photo-DSC (Konfiguration B)

Die Photo-DSC-Messungen erfolgten iiber das dynamische Differenzkalorimeter DSC TA
Q300 von TA Instruments, welches mit der UV-Vis-Lichtquelle Omnicure Series 2000-XLA
der Firma Omincure synchronisiert wurde. Die Wellenldnge des Bestrahlungslichtes wurde
iiber einen Breitbandfilter auf einen Wellenldngenbereich von 320-380 nm minimiert. Die
Einstrahlung in das DSC TA Q300 fand mit einer optischen Y-Faser und dem PCA-Kit
von TA Instruments statt. Die Energie des eingestrahlten Lichts wurde auf einen Wert
von 25 mW-cm~? auf beide Sensoren in der Messzelle eingestellt. Zur Gewihrleistung der
Vergleichbarkeit wurde auf eine moglichst genaue Einwaage der Messlosungen von 5 mg
geachtet. Die Proben wurden vor der Bestrahlung fiir 15 Minuten unter einem Stickstoff-

L auf 25°C vorgeheizt. Wihrend der fiinfminiitigen Bestrahlung

strom von 50 mL-min~
wurde die Zelle ebenfalls mit einem Stickstoffstrom von 50 mL-min~! gespiilt.
Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden im Positiv- und Negativ-Modus eines LXQ Linear Ton Trap
der Firma Thermo Scientific aufgenommen. Die Ionisation erfolgte {iber die Elektronen-
spray-Methode. Die instrumentelle Grenze der Massendetektion liegt im Bereich von
50 g-mol~!. Die relative Intensitit der detektierten Massen sowie die dazugehorigen Mo-
lekiilfragmente sind in Klammern angegeben.

Schmelzpunktbestimmung

Der Schmelzpunkt wurde in einer Kapillare mittels eines Melting Point M-565 der Firma
Biichi bestimmt. Der Schmelzpunkt wurde als der Punkt bewertet, bei dem bei visueller

Beobachtung eine vollstdndige Schmelze vorlag.

Refraktometer
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Die Brechungsindizes der ionischen Fliissigkeiten wurden bei 25 °C mit dem Refraktometer
RX-7000cx der Firma ATAGO gemessen.

Dynamische Differenzkalorimetrie

Die DSC-Messungen erfolgten an einer Phoenix DSC 204 der Firma Netzsch. Die Kali-
brierung erfolgte tiber die Schmelzpunkte der Metalle Indium (164,5°C), Zinn (231,9°C),
Bismut (271,6°C) und Zink (419,7°C). Die Proben (4-8mg) wurden in einem Alumini-
umtiegel im Temperaturbereich von -120°C bis 120 °C bei einer Heiz- und Kiihlrate von
5 K-min~! gemessen.

Rheologie

Die Rheologieuntersuchungen erfolgten mittels eines AR550 Rheometer der Firma TA
Instruments. Die Temperatur wurde iiber ein internes wassergekiihltes Peltierelement ge-
regelt. Die Messung erfolgte iiber eine Kegel-Platte-Anordnung, wobei der Kegel einen
Winkel von 4° aufweist und ein Probenvolumen von 0,56 mL verwendet wurde. Die scherra-
tenabhiingigen Viskosititsmessungen erfolgten iiber einen Scherratenbereich von 3-100s*
bei 23°C. Die Viskositidten der ionischen Fliissigkeiten wurden bei einer Scherrate von
10s™! bestimmt. Die Viskosititen der Mischungen aus Methylmethacrylat und ionischen
Fliissigkeiten wurden bei einer Scherrate von 100s~! bestimmt. Die temperaturabhingi-
gen Viskositdtsmessungen erfolgten iiber einen Temperaturbereich von 23-70 °C und einer
Scherrate von 10s7.

Gelpermeationschromatographie

Die Bestimmung der Molmassen der Polymethylmethacrylate erfolgte iiber eine GPC-
max270 der Firma Malvern Instuments unter Verwendung von Tetrahydrofuran als Elu-
tionsmittel. Die Trennung der in Tetrahydrofuran gelosten Proben erfolgte iiber zwei
T600M-Séaulen (General-Mix, Org 300x8,0 mm, Viscotek) bei einer Temperatur von 30 °C.
Die Signale des RI-Detektors (Viscotek) wurden zur Molmassencharakterisierung heran-
gezogen. Die Bestimmung des Gewichts- und Zahlenmittels der Molmasse erfolgte iiber
eine Kalibrierung mit Polymethylmethacrylatstandards (Shodex STANDARD Typ M-75,
Lot No. 90101) in einem Molmassenbereich von 1850-1,05-10° g-mol~! der Firma Shodex.
Karl-Fischer-Analyse

Der Wassergehalt der ionischen Fliissigkeiten wurde mit einer Karl-Fischer-Analyse unter
Verwendung des Gerdtes Metrohm 684 KF Coulometer der Firma Metrohm bestimmt. Als

Reagenz wurde Hydranal Coulomat AG der Firma Riedel de Haén verwendet.
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5.2 Chemikalien

Die Substanzen o-CI-HABI, 3-Mercapto-1,2,4-4 H-triazol, 3-Mercapto-4-tert-butyl-1,2,4-
4 H-triazol, 3-Mercapto-4-methyl-1,2,4-4 H-triazol, 3-Mercapto-5-phenyl-1,2,4-4 H-triazol
und 5-Mercapto-3-phenyl-tetrazol wurden von FEW Chemicals in reiner Qualitit erhal-
ten. Alle weiteren in der Arbeit verwendeten Substanzen sind in Tabelle 5.1 zusammen-
gefasst. Die aufgereinigten Losungsmittel wurden nach der Destillation iber Molsieb mit
einer Porengrofie von 3A oder 4 A gelagert.?*! Bei dem verwendeten Wasser handelt es

sich um destilliertes VE-Wasser.

Tabelle 5.1: Angaben zu den verwendeten Substanzen, deren Reinheit, Lieferanten und deren Aufreini-
gungen; bei den Temperaturen der Destillationen handelt es sich um die Kopftemperaturen; sofern keine

Druckangaben, so wurde die Substanz bei Normaldruck destilliert

Substanz

Lieferant

Reinigung

1-Chlorbutan, 99%

Sigma Aldrich

Destillation bei 78 °C

1-Chlordecan, 98%

Sigma Aldrich

Destillation bei
30 mbar

111°C/

1-Chlorheptan, 99%

Sigma Aldrich

Destillation bei 70 °C/ 55 mbar

1-Chlorhexan, 99%

Sigma Aldrich

Destillation bei 59 °C/ 90 mbar

1-Chlornonan, 98%

Sigma Aldrich

Destillation bei 94 °C/ 30 mbar

1-Chloroctan, 99%

Sigma Aldrich

Destillation bei 77 °C/ 30 mbar

1-Chlorpentan, 99%

Sigma Aldrich

Destillation bei 67°C/
300 mbar

1-Dodecanthiol, 98%

Sigma Aldrich

verwendet wie erhalten

1-Iodethan, 99%

Sigma Aldrich

Destillation bei 74°C

1-Iodbutan, 99%

Sigma Aldrich

Destillation bei 47°C/ 60 mbar

1-Iodheptan, 98%

Sigma Aldrich

Destillation bei 98 °C/ 30 mbar

1-Todhexan, 99%

Sigma Aldrich

Destillation bei 75°C/ 30 mbar

1-Todmethan, 99%

Sigma Aldrich

Destillation bei 42°C

1-Todpentan, 98%

Sigma Aldrich

Destillation bei 56 °C/ 45 mbar

1-Todpropan, 99%

Sigma Aldrich

Destillation bei 102°C

1-Propan, 99.5% Carl Roth verwendet wie erhalten
2-Butanon, 99,5% Carl Roth verwendet wie erhalten
2-Mercaptobenzimidazol, 98% Sigma Aldrich  verwendet wie erhalten
2-Mercaptobenzoxazol, 98%+ Alfa Aesar verwendet wie erhalten
2-Mercapto-1-methylimidazol, 99%  Sigma Aldrich verwendet wie erhalten
2-Propan, 99,8%, Carl Roth Destillation bei 82°C
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Aceton, reinst Bernd Kraft  Destillation bei 57°C
Acetonitril, 99,5 % Carl Roth Destillation bei 82°C
AIBN, 98% Sigma Aldrich  verwendet wie erhalten
1-Butyl-3-methylimidazolium- Laborsynthese verwendet wie erhalten

bis(trifluormethylsulfonyl)imid

Ethylacetat, reinst Carl Roth Destillation bei 77°C
Dichlormethan, reinst Carl Roth Destillation bei 42°C
Dimethylsulfoxid, 99,8% Carl Roth verwendet wie erhalten
Dimethylsulfoxid, >99,8% (GC) Sigma Aldrich  verwendet wie erhalten
Hexan, PESTANAL Riedel de Haén verwendet wie erhalten

Hexandioldiacrylat, >80%, 100 ppm Sigma Aldrich  verwendet wie erhalten
Monomethylether Hydrochinon

Lithiumbis(trifluor- IoliTec verwendet wie erhalten

methylsulfonyl)imid, 99%

Methanol, 99,9% Carl Roth verwendet wie erhalten

Methylmethacrylat, 99% Sigma Aldrich  Entstabilisierung durch
basisches Aluminiumoxid
danach Destillation bei 50°C/
300 mbar

N-Methylpyrrolidin, 98% Sigma Aldrich  Destillation bei 51°C/ 3 mbar

N-Vinylimidazol, 99% Sigma Aldrich  Destillation bei 51°C/ 3 mbar

tert-Butylmethylether, 99,5% Carl Roth Destillation bei 78 °C

Tetrabutylammoniumbromid Sigma Aldrich  verwendet wie erhalten

Toluol, 99,5% Carl Roth mehrmaliges Ausschiitteln mit

konz. H,SO, und anschlie-
fslende Destillation bei 70°C/
300 mbar

Triacetin Sigma Aldrich  verwendet wie erhalten

5.3 Synthesevorschriften

5.3.1 Aspekte zur Synthese der ionischen Fliissigkeiten

Alle Syntheseschritte fanden unter Ausschluss von Licht statt. Die Alkylierung des N-
Methylpyrrolidin und die Synthesen der 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsul-
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fonyl)imide und -iodide liefen unter Argonatmosphére ab.

Die Reinigung der N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumchloride erfolgte iiber Extraktion mit-
tels Ethylacetat. Dabei wurden die Rohprodukte in Ethylacetat suspensiert und in eine
Chromatographiesaule gegeben. Die N, N-Alkylmethylpyrrolidiniumchloride stellen hier-
bei die stationére Phase dar. Die Extraktion der Verunreinigung durch Ethylacetat erfolgte
solange bis die N, N-Alkylmethylpyrrolidiniumchloride keine Absorption bei einer Wellen-
lange von 365 nm mehr aufwiesen. Die 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsul-
fonyl)imide und N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imide wurden
so oft mit Wasser gewaschen, bis kein Silberhalogenid in der Waschlosung ausfiel. Die
Synthesen der polymerisierbaren ionischen Fliissigkeiten 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis-
(trifluormethylsulfonyl)imide (AIkVImNTf,) sind in den Artikeln!'¥2 und!*83 versffent-
licht.

5.3.2 Synthese der N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluor-
methylsulfonyl)imide

Die detaillierten Angaben zu den hier dargestellten allgemeinen Synthesevorschriften der
AlkMPyrCl und AIkMPyrNTf; sind in den Tabellen 5.2 und 5.3 zusammengefasst. In ei-
nem braunen Einhalskolben wurden N-Methylpyrrolidin in 2-Propanol gelést und 1,06 aq.
1-Chloralkan bei 3°C hinzugetropft. Danach wurde das Reaktionsgemisch 24 h bei 82°C
geriihrt. Nachdem sich das Reaktionsgemisch auf RT abgekiihlt hatte, erstarrte die Lo-
sung. Das Produkt wurde mit Ethylacetat nach der im Abschnitt 5.3.1 beschriebenen
Prozedur gewaschen und anschliefend das Losungsmittel mittels Rotationsverdampfer
entfernt. Im Fall der Produkte mit einer Alkylkettenléinge von n=4-6 erfolgte zusétzlich
eine Umkristallisation in einem Ethylacetat-Aceton-Gemisch und anschlieender Trock-
nung mit Hilfe eines Rotationsverdampfers. Es werden im Fall der umkristallisierten Pro-
dukte farblose nadelférmige Kristalle und im Fall der Produkte mit einer Alkylkettenlédnge
n> 6 weike amorphe Produkte erhalten.

Anschlieflend wurde eine Losung aus 1,054q. Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)imid in
Wasser unter Riihren in eine Losung aus 1,04q. N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumchlorid
(AIkMPyrCl) in Wasser gegeben. Nachdem das Reaktionsgemisch fiir 24h bei Raum-
temperatur geriihrt worden war, wurde das Gemisch mit Dichlormethan verdiinnt. Die
organische Phase wurde abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Anschliefsend wurde die
organische Phase {iber NaySO, iiber Nacht getrocknet. Das Losungsmittel wurde mit Hilfe
eines Rotationsverdampfers entfernt und der Riickstand im Vakuum bei Raumtemperatur

oder erhohter Temperatur getrocknet. Es wurden farblose viskose Fliissigkeiten erhalten.
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N, N-Butylmethylpyrrolidiniumchlorid

Ausbeute: 80 %, (231,4¢, 1,30 mol)

T,,: 207-209°C

TR: [cm~'| = 2963 (m), 2039 (w), 2878 (w), 1465 (m), 1381 (w), 1061 (w), 1031 (w), 1005
(w), 928 (w), 912 (m), 894 (w), T47 (w), 588 (W)

'H-NMR: (300 MHz, D,0, 25°C) § [ppm] = 3,55-3,48 (4H, m, CHy-N-CHy), 3,37-3,32
(2H m, N-CHy), 3,05 (3H s, N-CHy), 2,22 (41, s, CH-CH,), 1,84-1,74 (2H, m, N-CH,-
CH,), 1,46-1,34 (2H, m, CHy-CHy), 0,96 (3H, t, .J — 6,0 Hz, CHy-CHs)

BC-NMR: (75MHz, D,0, 25°C) & [ppm] = 64,3-64,1 (3xCH,, m, 3xN-CH,), 48,1-48,0
(CHy, m, N-CHs), 25,1 (CH,, s, N-CHa-CH,), 21,3 (2xCHs, s, CHy-CH,), 19,3 (CH, s,
CHy-CHy), 12,9 (CHs, s, CHy-CHs)

ESI-MS: Positive Mode: m/z (%)= 142 (100) [M*], MS (35eV): m/z (%)= 142 (25)
[M*], 86 (100) [C5H1oN*]

N, N-Butylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imid

Ausbeute: 86 %, 95,4 ¢, 225 mmol

Wassergehalt: 100 ppm

n7: 1,4225

p (25°C): 1,2770 g/cm?

DSC: Ty= -88,4°C, Tyeeryst— -57,4°C, Tp1= -26,8°C, T,,0— -17,1°C

IR: [cm!| = 2969 (w), 2880 (w), 1467 (w), 1347(s), 1329(s), 1226 (w), 1177 (s), 1133
(m), 1051 (s), 927 (w), 788 (w), 761 (w), 739 (w), 653 (w), 613 (m), 569 (m), 512 (m)
'H-NMR: (300 MHz, CD,CN, 25°C) § [ppm| = 3,47-3,42 (4H, m, CHy-N-CH,), 3,29-
3,23 (2H, m, N-CH,), 2,98 (3H, s, N-CHy), 2,21-2,17 (4H, m, CHy-CH,), 1,80-1,75 (2H,
m, N-CH,-CH,), 1,41 (2H, m, CHy-CHs), 0,96 (3H, t, 3.J= 6,0 Hz, CHs)

BC-NMR: (75 MHz, CD;CN, 25°C) & [ppm] = 120,8 (CFs, q, 'J= 319 Hz, CFs), 65,2-
65,1 (3xCHs, m, 3xN-CHy), 49,1 (CHs, t, J= 3,8Hz CHy-N), 28,9 (CHa, d, J= 1,2 Hz,
N-CH,-CHy), 23,9 (CH,, s, CHo-CH,-CHz), 22,7 (CHg, s, CHy-CH3), 22,2 (2xCH,, s, CHs-
CH,), 14,0 (CHs, s, CH,-CHj)

ESI-MS: Positive Mode (35eV): m/z (%) = 142 (25) [M™], 86 (100) [CsH12NT|; Negative
Mode: m/z [%]|= 280 (100) [NTf;™|

N, N-Pentylmethylpyrrolidiniumchlorid

Ausbeute: 42 %, (234,4 ¢, 1,20 mol)
T,,: 175°C
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TR: [em™!] = 2958 (m), 2935 (m), 2873 (w), 1460 (m), 1377 (w), 1301 (w), 1239 (w), 1050
(w), 1030 (w), 1012 (w), 958 (w), 934 (m), 918 (w), 733 (w)

"H-NMR: (300 MHz, D50, 25°C) ¢ [ppm| = 3,51-3,46 (4H, m, CH,-N-CH,), 3,34-3,28
(2H, m, N-CH,), 3,02 (3H, s, N-CHs), 2,19 (4H, s, N-CHy-(CHy )5), 1,84-1,74 (2H, m,
CH,-CH3), 1,39-1,32 (4H, m, CH,-CH,), 0,89 (3H, t, 3J = 6,0 Hz, CHy- CH3)
BC-NMR: (75 MHz, D,0, 25°C) ¢ [ppm| = 64,3-64,1 (3xCH,, m, 3xN-CH,), 48,0-47,9
(CHs, m, N-CHjs), 27,8 (CHy, s, N-CH,.CH,), 22,7 (CHs, s, CHy,-CH2-CH3), 21,5 (CHa,
s, CHy-CH3), 21,3 (2xCHs, s, CH,-CHs), 13,0 (CHs, s, CHy-CHs)

ESI-MS: Positive Mode: m/z (%)= 156 (100) [M*], MS (35¢V): m/z (%)= 156 (30)
IM*], 86 (100) [C5H;oN*]

N, N-Pentylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imid

Ausbeute: 76 %, 108,6 g, 249 mmol

Wassergehalt: 780 ppm

n%: 1,4245

p (25°C): 1,2869 g/cm?

DSC: T,= -89,2°C, Tyeeryst— -32,3°C, T),= 7,9°C

TR: [cm™!| = 2964 (w), 1469 (w), 1347 (m), 1330 (m), 1225 (w), 1177 (s), 1133 (s), 1052
(s), 931 (w), 788 (w), 739 (w), 653 (w), 613 (m), 569 (m), 512 (m)

"H-NMR: (300 MHz, CD3CN, 25°C) § [ppm| = 3,43-3,38 (4H, m, CH,-N-CH,), 3,25-3,19
(2H, m, N-CH,), 2,94 (3H, s, N-CHy), 2,17-2,12 (4H, m, N-CH,-(CH,),), 1,79-1,68 (2H,
m, CHy-CHy), 1,44-1,25 (4H, m, CH,-CH,), 0,92 (3H, t, 3J= 6,0 Hz, CH,-CHj)
BC-NMR: (75 MHz, CD5CN, 25°C) § [ppm] = 120,8 (CFs, q, 'J = 319Hz, CFs), 65,2-
65,1 (3xCH,, m, 3xN-CHy), 49,0-48,9 (CHy, m, N-CHs), 28,9 (CHa, s, N-CHy- CHy), 23,9
(CHa, s, CHo-CH,-CHy), 22,7 (CH,, s, CHy-CHy), 22,2 (2xCHa, 5, CHy-CH,), 14,0 (CHs,
s, CHy-CHs)

ESI-MS: Positive Mode (35eV): m/z (%) = 156 (64) [M*], 86 (100) [C5H12NT]; Negative
Mode: m/z (%)= 280 (100) [NTf,™|

N, N-Hexylmethylpyrrolidiniumchlorid

Ausbeute: 52%

T,,: 190°C

IR: [em~'] = 2057 (s), 2026 (s), 2858 (m), 1461 (s), 1408 (w), 1379 (w), 1303 (w), 1238
(w), 1052 (w), 1012 (w), 998 (w), 970 (m), 936 (w), 915 (w), 892 (w), 827 (w), 741 (w),
633 (w), 587 (w)
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'H-NMR: (300 MHz, D;0, 25°C) § [ppm] = 3,51-3,49 (4H, m, CHy-N-CH,), 3,35-3,29
(2H, m, N-CH,), 3,03 (3H, s, N-CHj), 2,20 (4H, brs, CHy-CHy), 1,82-1,77 (2H, m, N-CH,-
CH,), 1,40-1,31 (6H, m, CH-CHy-CHy-CHs), 0,88 (3H, t, *.J—6,0 Hz, CH,-CH;)
IBC-NMR: (75 MHz, D,0, 25°C) ¢ [ppm| = 64,3-64,1 (3xCH,, m, 3xN-CH,), 48,0 (CHs,
s, N-CHy), 30,4 (CH,, s, N-CHy-CH), 25,3 (CHa, s, N-(CHy)o-CH,), 23,0 (CHa, s, CHy-
CH,-CHy), 21,7 (CH,, s, CHy-CHy), 21,3 (2xCH,, s, CHy-CH,), 13,2 (CHs, s, CH,- CHy)
ESI-MS: Positive Mode: m/z (%)= 170 (100) [M*], MS (406V): m/z (%) = 86 (100)
[C5HN*]

N, N-Hexylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imid

Ausbeute: 83 %, 176,1 g, 390 mmol

Wassergehalt: 220 ppm

nZ: 1,4252

p (25°C): 1,2738 g/cm?

DSC: Ty~ -86,5°C, Treryst— -30,2°C, Ty -23,6°C

IR: [em '] = 2961 (w), 2935 (w), 2864 (w), 1468 (w), 1347 (s), 1329 (s), 1225 (m), 1177
(s), 1133 (s), 1052 (s), 788 (m), 761 (w), 740 (m), 653 (m), 613 (s), 569 (s), 512 (s)
'H-NMR: (300 MHz, CDyCN, 25°C.) 6 [ppm| = 3,44-3,33 (4H, m, CHy-N-CHy), 3,25
3,18 (2H, m, N-CH,), 2,94 (3H, s, N-CHy), 2,17-2,12 (4H, m, CH,-CH,), 1,75-1,68 (21,
m, N-CH,-CH,), 1,33 (6H, brs, CHy-CHy-CHy-CHy), 0,90 (3H, t, 3J = 6,0 Hz, CHa- CHs)
BC-NMR: (75 MHz, CD3CN, 25°C) § [ppm| = 120,8 (CF3, q, ' J= 318 Hz, CF3), 65,2-
65,1 (3xCHs, m 3xN-CH,), 49,0-48,9 (CHy, m, N-CHy), 31,8 (CH,, s, N-CHy-CH,), 26,4
(CHa, s, N-(CHy)o-CHy), 24,1 (CH,, s, CHy-CHa-CHs), 23,0 (CH,, s, CHy-CHg), 22,2
(2xCHa, s, CH,-CH,), 14,1 (CHs, s, CHy-CHs)

ESI-MS: Positive Mode (35eV): m/z (%) = 171 (16) [MT+H], 170 (100 ) [M*], 86 (64)
[C5H1oNT; Negative Mode: m/z (%)= 280 (100) [NTf, ™|

N, N-Heptylmethylpyrrolidiniumchlorid

Ausbeute: 40 %, 177,8 g, 809 mmol

T,,: 180°C

IR: [em~!] = 2959 (s), 2025 (s), 2857 (s), 1462 (s), 1392 (w), 1374 (w), 1341 (w), 1301
(w), 1236 (w), 1160 (w), 1134 (w), 1105 (w), 1050 (w), 1002 (w), 957 (m), 933 (m), 912
(m), 819 (w), 726 (w), 635 (w), 588 (w)

'H-NMR: (300 MHz, D;0, 25°C) § [ppm| — 3,43-3,41 (4H, m, CHy-N-CHy), 3,26-3,21
(2H, m, N-CH,), 2,95 (3H, s, N-CH), 2,21 (4H, brs, CHy-CHy), 1,74-1,69 (2H, m, N-CH,-
CHs), 1,28-1,21 (SH, m, (CHy)s-CHy), 0,79 (3H, t, 3J = 6,0 Hz, CH,-CHs)
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IBC-NMR: (75 MHz, D,0, 25°C) ¢ |ppm| = 64,2 (3xCH,, m, 3xN-CH,), 48,0 (CHs, s,
N-CHy), 30,7 (CH,, s, N-CH,-CH,), 27,8 (CH, s, N-(CHy)o-CHy), 25,6 (CHs, 5, N-(CHy)s-
CH,), 23,0 (CHa, s, CHy-CHy-CHs), 21,8 (CHs, s, CHo-CHy), 21,3 (2xCH,, s, CHy-CHy),
13,3 (CHs, s, CHo-CHs)

ESI-MS: Positive Mode: m/z (%)= 184 (100) [M*], MS (35eV): m/z (%)= 184 (42)
[M*], 86 (100) [C5H1oN*]

N, N-Heptylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imid

Ausbeute: 77 %, 125,3 ¢, 270 mmol

Wassergehalt: 830 ppm

n%: 1,4277

p (25°C): 1,2787 g/cm?

DSC: T,~ -85,3 °C

TR: [em~'] = 2932 (w), 2862 (w), 1468 (w), 1348 (m), 1330 (m), 1225 (w), 1178 (s), 1134
(s), 1053 (s), 930 (w), 788 (w), 762 (w), 739 (w), 653 (w), 614 (m), 569 (m), 512 (m)
TH-NMR: (300 MHz, CD3CN, 25°C) § [ppm| =3,44-3,37 (4H, m, CHy-N-CH,), 3,24-3,28
(2H, m, N-CHy), 2,93 (3H, s, N-CHy), 2,16-2,14 (4H, m, CHy-CH,), 1,78-1,70 (2H, m, N-
CHy-CH,), 1,34-1,31 (8H, m, (CHa)a-CHs), 0,90 (3H, t, 3J — 6,0 Hz, CHa- CHy)
BBC-NMR: (75MHz, CD3CN, 25°C) § [ppm| = 121,2 (CF3, q, 'J = 319Hz, CF3),
65,6-65,5 (3xCHa, 3xN-CH,), 49,5-49,4 (CHs, m, N-CHy), 32,5 (CHa, s, N-CHy-CHy),
29,7 (CHa, s, N-CHa-CHy-CH,), 27,2 (CHy, 5, CHy-(CHy)o-CHy), 24,6 (CHs, 5, CHy-CHa-
CHa), 23,5 (CHa, s, CHy-CHy), 22,6 (2xCHa, s, CHy-CHy), 14,6 (CHy, s, CHy- CHy)
ESI-MS: Positive Mode (40 eV): m/z (%) = 184 (10) [M*], 86 (100) [C5H12N"|; Negative
Mode: m/z (%)= 280 (100) [NTfy™|

N,N-Octylmethylpyrrolidiniumchlorid

Ausbeute: 20 %, 86,5 ¢, 370 mmol

T,,: 185°C

IR: [cm~!] = 2023, 2957 (m), 2923 (s), 2854 (m), 1463 (m), 1407 (w), 1387 (w), 1304 (w),
1046 (w), 1003 (w), 960 (w), 932 (w), 913 (w), 724 (w)

TH-NMR: (300 MHz, D;0, 25°C) § [ppm] = 3,57-3,38 (4H, m, CHy-N-CH,), 3,36-3,32
(2H, m, N-CHs), 3,06 (3H, s, N-CHs), 2,24 (4H, brs, CHy-CHs), 1,84-1,82 (2H, m, N-CHa-
CHs), 1,39-1,32 (10H, m, (CHy)s-CHs), 0,91 (3H, t, 3J= 6,0 Hz, CH;)

BC-NMR: (75 MHz, D,0, 25°C) ¢ |[ppm| = 64,3 (3xCH,, s, 3xN-CH,), 48,1 (CHg, s,
N-CHs), 31,2 (CHy, s, N-CHa-CH,), 28,4 (CH,, s, N-CHy-CH,-CH,), 28,3 (CHa, s, N-
CHy-(CH,)o-CHy), 25,8 (CHa, s, CHy-(CHy)y-CHg), 23,2 (CH,, s, CHy-CH,-CHy), 22,2
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(2XCH2, S, CHQ—CHg), 21,3 (CHQ, S, CHQ-CHQ), 13,6 (CHs, S, CHQ—CHg)
ESI-MS: Positive Mode: m/z (%)= 198 (100) [M*], MS (35¢V): m/z (%)= 86 (100)
[CsHioN T

N, N-Octylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imid

Ausbeute: 86 %, 152,5 ¢, 390 mmol

Wassergehalt: 330 ppm

n%: 1,4288

p (25°C): 1,2078 g/cm?

DSC: T,~ -82,9°C, Tyeryst— -34,1°C, Ty = -17,9°C, Ty~ 12,2°C

IR: [em'] = 2930 (w), 2860 (w), 1468(w), 1348 (m), 1329 (m), 1225 (w), 1179 (s), 1134
(m), 1053 (s), 931 (w), 788 (w), 762 (w), 739 (w), 653 (w), 614 (m), 570 (m), 512 (m)
TH-NMR: (300 MHz, CD3CN, 25°C) ¢ [ppm| = 3,42-3,37 (4H, m,CH,-N-CH,), 3,24-3,18
(2H, m, N-CH,), 2,93 (3H, s, N-CHs), 2,16-2,14 (4H, m, CHy-CH,), 1,78-1,70 (2H, m, N-
CHa-CH,), 1,33-1,30 (10H, m, (CHy)5-CHs), 0,89 (3H, t, 3J= 7,5 Hz, CHs)

BC-NMR: (75 MHz, CD5CN, 25°C) & [ppm] = 120,9 (CFs, q, 'J= 319 Hz, CFs), 65,2-
65,1 (3xCH,, m, 3xN-CH,), 49,1 (CHj, t, J= 3,8 Hz, N-CHy), 32,4 (CH,, 5, N-CHa- CHy),
29,63 (CH,, s, N-CHy-CH,-CHy), 29,58 (CH,, s, N-CHy-(CH,)o-CHy), 26,9 (CH,, CHy-
(CHy)2-CHs), 24,2 (CH,, s, CHy-CHa-CHs), 23,3 (CH,, s, CHy-CHy), 22,2 (2xCHs, s,
CH,-CH,), 14,3 (CHs, s, CHy-CHj3)

ESI-MS: Positive Mode (35eV): m/z (%) = 199 (18) [M*+H]|, 198 (88) [M*+H], 86
(100) [C5H12NT]; Negative Mode: m/z (%)= 280 (100) [NTfy|

N, N-Nonylmethylpyrrolidiniumchlorid

Ausbeute: 76 % 113,5 g, 458 mmol

T,.: 183°C

IR: [em™!| = 2956 (m), 2922 (s), 2854 (m), 1464 (m), 1378 (w), 1303 (w), 1048 (w), 1006
(w), 966 (w), 935 (w), 827 (w), 788 (w), 762 (w), 723 (w)

'H-NMR: (300 MHz, CD;CN, 25°C, TMS) 6 [ppm] = 3,63-3,53 (4H, m, CHy-N-CH,),
3,48-3,43 (2H, m, N-CH,), 3,07 (3H, s, N-CHy), 2,10 (4H, brs, CH,-CHy), 1,73-1,66 (2H,
m, N-CHa-CHy), 1,27-1,22 (12H, brm, (CHy)e-CHs), 0,83 (3H, t, 3J= 7,5 Hz, CHs)
BC-NMR: (75 MHz, CD3CN, 25°C, TMS) & [ppm] = 64,53 (CHa, s, N-CH,), 64,49 (CH,
s, N-CH), 64,1 (CHa, s, N-CH,), 48,5-48,4 (CHy, m, N-CHs), 32,4 (CHs, s, N-CHa- CHy),
29,9 (CHa, s, N-CHy-CHy-CHy), 29,74 (CHj, s, N-CHy-(CH,)o- CHy ), 29,66 (CH,, s CHy-
(CH,)3-CHs), 27,0 (CHa, s, CHy-(CHy)o-CHs), 24,2 (CHy, s CHy-CHy-CHy), 23,1 (CHa,
s, CHy-CHy), 22,0 (2xCHa, s, CHy-CHy), 14,3 (CHs, s, CHy-CHs)
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ESI-MS: Positive Mode: m/z (%)= 212 (100) [M*]|, MS (40eV): m/z (%)]= 212 (10)
[M*], 86 (100) [C5H oN*]

N, N-Nonylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imid

Ausbeute: 99 %, 141,1 g, 297 mmol

Wassergehalt: 230 ppm

n%: 1,4307

p (25°C): 1,2340 g/cm?

DSC: T, = -80,8°C, Tyeerysi— -34,9°C, Ty = -8,1°C, Tpo— -4,6°C

TR: [em~'] = 2928 (w), 2859 (w), 1468 (w), 1348 (m), 1330 (m), 1225 (w), 1178 (s), 1134
(s), 1033 (m), 1052 (s), 932 (w), 788 (w), 762 (w), 739 (w), 654 (w), 615 (m), 600 (m),
569 (m), 512 (m)

'H-NMR: (300 MHz, CDCly, 25°C, TMS) & [ppm| = 3,44-3,40 (4H, m, CHy-N-CH,),
3,25-3,19 (2H, m, N-CH), 2,95 (3H, s, N-CHy), 2,20-2,18 (4H, m, CHy-CH,), 1,71-1,68
(2H, m, N-CH,-CH,), 1,20-1,21 (6H, m, (CHa)s-CHs), 0,82 (3H, t, >J=6,0 Hz, CHy- CHy)
BC-NMR: (75 MHz, CDCly, 25°C, TMS) & [ppm| = 119,8 (CFs, q, 'J= 319Hz, CF}),
64,7-64,4 (3xCH,, m, 3xN-C1,), 48,2 (CHa, s, N-CHy), 31,7 (CHs, s, N-CHy-CHy), 29,2
(CHs,, s, N-CHy-CHy-CH,), 29,0 (CHa, s, N-CHy-(CHy)o- CHy), 28,9 (CHa, s CHa-(CHs)s-
CHs), 26,1 (CHa, s, CHo-(CHy)o-CHy), 23,7 (CH,, s CHy-CHa-CHy), 22,5 (CHa, s, CHy-
CH3), 21,4 (2xCH,, s, CH,-CH,), 14,0 (CHs, s, CHy-CH;z)

ESI-MS: Positive Mode (35¢V): m/z (%) = 212 (17) [M*], 86 (100) [CsH12NT|; Negative
Mode: m/z (%)= 280 (100) [NTf,™|

N, N-Decylmethylpyrrolidiniumchlorid

Ausbeute: 25% 69,7 g, 280 mmol

T,,: 162°C

IR: [cm~!] = 2958 (m), 2923 (m), 2855 (m), 1462 (m), 1378 (w), 1302 (w), 1161 (w),
1133 (w), 1105 (w), 1004 (w), 958 (w), 932 (w), 913 (w), 822 (w), 724 (w), 587 (w)
'H-NMR: (300 MHz, D;0, 25°C) § [ppm| = 3,57-3,47 (4H, m, CHy-N-CHy), 3,37-3,31
(2H, m, N-CH,), 3,06 (3H, s, N-CH;), 2,23 (4H, brs, CHy-CHy), 1,82-1,79 (2H, m, N-CH,-
CH,), 1,37-1,30 (14H, m, (CH,),-CHs), 0,89 (3H, t, 3J= 6,0 Hz, CH-,- CH3)

IBC-NMR: (75 MHz, D50, 25°C) ¢ [ppm| = 64,3 (CHs, s, N-CH,), 64,1 (CH,, s, N-
CH,), 48,1 (CHs, s, N-CHy), 31,6 (CHa, s, N-CHy-CHy), 29,2 (CHs, s, N-CHy-CHa- CHy),
29,1 (CHay, s, N-CH,-(CHs)o-CHs), 29,0 (CHa, s, N-CH,-(CHy)3-CHs), 28,7 (CHg, s, CHa-
(CHy)3-CHgs), 26,0 (CHy, s, CHy-(CHy)o-CHgz), 23,3 (CHy , s, CHy-CHy-CHjy), 22,4 (CHa,
s, CHy,-CH3), 21,3 (2xCH,, s, CH,-CH,), 13,8 (CHs, s, CH,- CHs)
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ESI-MS: Positive Mode: m/z (%)= 227 (17) [M*+H], 226 (100) [M*], MS (35eV): m/z
(%)]= 227 (17) [M* +H], 226 (100) [M*], 86 (100) [C5H2N*]

N, N-Decylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imid

Ausbeute: 82 %, 116,4 ¢, 230 mmol

Wassergehalt: 420 ppm

n%: 1,4316

p (25°C): 1,152 g/cm?

DSC: Treergsti— -19,6°C, Treerystz— -36,5°C, Tyt -13,6°C, Tpa— 12,6°C

IR: [em™!| = 2927 (w), 2857 (w), 1467 (w), 1347 (m), 1329 (m), 1225 (w), 1178 (s), 1134
(s), 1033 (m), 1053 (s), 932 (w), 788 (w), 762 (w), 739 (w), 655 (w), 615 (m), 569 (m),
512 (m)

"TH-NMR: (300 MHz, CD3CN, 25°C) § |ppm| = 3,42-3,37 (4H, m, CH,-N-CH,), 3,24-
3,18 (2H, m, N-CHy), 2,93 (3H, s, N-CHy), 2,15 (4H, brs, CHy-CH,), 1,77-1,70 (2H, m,
N-CHy-CHy), 1,33-1,29 (14H, m, (CHy),-CHs), 0,89 (3H, t, 3J= 6,6 Hz, CHy-CHy)
BC.NMR: (75 MHz, CD3CN, 25°C) § [ppm| = 121,3 (CF, q, ' J= 319Hz, CFy), 65,7-
65,6 (3xCHs,, m, 3xN-CH,), 49,6-49,5 (CHs, m, N-CHs), 33,0 (CHs, s, N-CHy-CHy), 30,6
(CHs,, s, N-CHy-CHy-CHs), 30,4 (CHy, s, N-CHa-(CHy)s-CHy), 30,1 (CHs, s, CHa-(CHs)s-
CHs), 27,3 (CHy, s, CHy-(CHy)o-CHy), 24,7 (CHs,, OHy-CHy-CHy), 23,8 (CHa,, CHy-CHy),
22,7 (2xCHa, s, CHy-CH,), 14,8 (CHz, s, CH,-CHs)

ESI-MS: Positive Mode (35€eV): m/z (%) = 227 (14) [M*+H], 226 (58) [M*], 86 (100)
[CsH1oNT|; Negative Mode: m/z (%) = 280 (100) [NTfy ™|

5.3.3 Synthese von Polyvinylimidazol (PVI)

In einem Kolben wurden 30,0g (319 mmol) N-Vinylimidazol und 0,5Mol-% AIBN in
200 mL Toluol vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde dreimal in Folge mit fliissigem
Stickstoff eingefroren, evakuiert und in Argonatmosphére langsam aufgetaut. Anschlie-
fsend wurde das Reaktionsgemisch fiir 48 h bei 60 °C geriihrt. Nachdem das Losungsmittel
mittels Rotationsverdampfer entfernt worden war, wurde das Produkt zweimal in 70 mL
Methanol gelost und in 400 mL Toluol geféllt. Das Produkt wurde isoliert und 24 h im
Vakuum bei 55°C getrocknet. Anschliefflend wurde das Produkt mittels Kugelmiihle ge-
mahlen und danach 3d im Vakuum bei 55°C getrocknet. Es wurden 28,5¢g (95 %) Poly-
vinylimidazol erhalten.

n: 0,08521 mL-g~! in 0,01 molarer TBABr-Lésung in Methanol bei 25 °C[232

M,,: 28400 g-mol~*

IR: [cm™!] = 3108 (w), 2945 (w), 1653 (brw), 1494 (w), 1413 (w), 1282 (w), 1225 (m),
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1108 (w), 1079 (w), 1017 (w), 913 (w), 818 (w), 736 (m), 660 (m), 636 (m)

'H-NMR: (300 MHz, D,0, 25°C) & [ppm]| = 7,03-6,62 (3H, m, CH,,-N-CH,,-N-CH,,),
3,71 (0,2H, brs, N-CHiyor), 3,13 (0,5H, brs, N-CHyereror), 2,79-2,54 (0,3H, brm, N-CHyynaior),
2,08 (2H, brs, CH-CH,)

'H-NMR: (75 MHz, CD;0D, 25°C) § [ppm| = 137,7 (CH,,, s, N-CH,,-N), 130,4 (CH,,,
s, N-CH,,), 118,1 (CH,,, s, CH-N-CH,,), 54,1-53,4 (CH,, m, CHy-CH), 42,1 (CH, brs,
CH,-CH)

5.3.4 Synthese der Poly-1-alkyl-3-vinylimidazoliumiodide
(Poly-AlkVIml) (n=4-7) aus PVI

In einen Kolben wurden 2,0 g Polyvinylimidazol in 15 mL Methanol vorgelegt, 1,4 &4q. des
jeweiligen 1-Iodalkans hinzugegeben und fiir 36 h bei 85°C geriihrt. Zur Aufarbeitung
wurde das Losungsmittel mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt. Das Produkt
wurde in einem Gemisch aus 10mL Aceton und 5mlL Methanol gelést und in 100 mL
tert-Butylmethylether geféllt und isoliert. Nachdem das Polymer an der Luft getrocknet
worden war, wurde das Polymer fiir 24 h in 100 mL. Hexan gewaschen. Danach wurde das
Produkt im Vakuum bei 55 °C getrocknet. Die Ausbeuten sowie Charakterisierungen der
Produkte sind im Folgenden zusammengefasst. Die Daten der chemischen Verschiebungen

der Kohlenstoffatome sind fiir das Poly-PentVImlI aus PVT als Beispiel angegeben.

Tabelle 5.4: Ausbeuten der Alkylierungen des Polyvinylimidazols
Poly-AlkVImI | Ausbeute
Poly-PrVImlI 3.91¢g, 69%
Poly-BuVImI | 3,94¢g, 57%
Poly-PentVImI | 4,30¢g, 69 %
Poly-HexVImI | 4,43g, 68 %
Poly-HepVImI | 4,82¢, 71%

Poly-1-propyl-3-vinylimidazoliumiodid aus PVI

IR: [em~!] = 3058 (w), 2963 (w), 2033 (w), 2873 (w), 1618 (w), 1566 (w), 1545 (m), 1453
(w), 1429 (w), 1157 (m), 1112 (w), 1088 (w), 823 (w), 799 (w), 747 (w), 646 (m), 620 (mm)
'H-NMR: (300 MHz, CD;0D, 25°C, TMS) & [ppm| = 9,79 (1H, s, N-CH,), 8,14-7,65
(2H, brm, 2xN-CH,,.), 5,40-4,75 (1H, brs, N-CH), 4,26 (2H, brs, N-CH,), 2,89 (2H, brs,
CH,-CHs), 2,07 (2H, brs, CH-CH,), 1,03 (3H, brs, CHy-CHs)
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Poly-1-butyl-3-vinylimidazoliumiodid aus PVI

IR: [em™!] = 3065 (w), 2958 (w), 2932 (w), 2870 (w), 1618 (w), 1567 (w), 1547 (m), 1455
(w), 1430 (w), 1157 (m), 1113 (w), 1032 (w), 823 (w), 747 (w), 647 (m), 620 (m)
"H-NMR: (300 MHz, CD30D, 25°C, TMS) ¢ [ppm| = 9,78 (1H, brs, N-CH,,-N), 8,12-
7,61 (2H, brm, 2xN-CH,,), 5,40-4,75 (1H, brs, N-CH), 4,29 (2H, brs, N-CH,), 2,91 (21,
brs, N-CH,-CH,), 2,08 (2H, brs, CH-CH,), 1,48 (2H, brs, CH,-CHj3), 1,05 (3H, brs, CHa-
CHy)

Poly-1-pentyl-3-vinylimidazoliumiodid aus PVI

TR: [em™!| = 3065 (w), 2955 (w), 2030 (w), 2860 (w), 1617 (w), 1567 (w), 1547 (w), 1455
(w), 1432 (w), 1157 (m), 1112 (w), 1032 (w), 829 (w), 746 (w), 646 (w), 619 (w)
'H-NMR: (300 MHz, CD;0D, 25°C, TMS) & [ppm| = 9,75 (LH, brs, N-CH,,-N), 8,08-
7,58 (2H, brm, 2xN-CH,,), 5,40-4,75 (1H, brs, N-CH), 4,28 (2H, brs, N-CH,), 2,87 (2H,
brs, N-CHy-CH,), 2,07 (2H, m, CH-CH,), 1,46 (4H, m, (CH,)o-CHs), 1,00 (3H, brs, CH,-
CH;) BC-NMR: (75 MHz, CD;0D, 25°C) & [ppm] = 135,2 (CH,,, s, N-CH,,-N), 123,1
(CHqp, s, N-CH,,), 120,4 (CH,,, brs, N-CH,,), 53,8 (CH, brs, CH-CH,), 51,0 (CHy, s, N-
CHy), 40,4 (CH,, brs, CHy-CH), 28,4 (2xCHa, s, N-CHa-(CHy)s), 21,9 (CHs, s, CHy-CHy),
13,2 (CHgs, s, CHy-CHs)

Poly-1-hexyl-3-vinylimidazoliumiodid aus PVI

IR: [em™!| = 3124 (w), 3066 (w), 2955 (w), 2927 (w), 2857 (w), 1620 (w), 1567 (w), 1456
(w), 1378 (w), 1232 (w), 1305 (w), 1157 (m), 1113 (w), 824 (w), 746 (w), 647 (w), 619
()

'H-NMR: (300 MHz, CD;0D, 25°C, TMS) & [ppm]| — 9,79 (1H, brs, N-CH,,-N), 8,12-
7,59 (2H, brm, 2xN-CH,,), 5,40-4,75 (1H, brs, N-CH), 4,28 (2H, brs, N-CH,), 2,48 (2H,
brs, N-CHa-CHy), 2,05 (2H, m, CH-CH,), 1,43 (6H, brs, (CHy)s-CHs), 0,95 (3H, brs,
CH,-CHs)

Poly-1-heptyl-3-vinylimidazoliumiodid aus PVI

IR: [em~] = 2954 (w), 2928 (w), 2857 (w), 1567 (w), 1547 (w), 1457 (w), 1157 (m), 1032
(w), 825 (w), 741 (w), 645 (w), 619 (w)

'"H-NMR: (300 MHz, CD30D, 25°C, TMS) ¢ |[ppm| = 9,73 (1H, brs, N-CH,,-N), 8,07-
7,56 (2H, brm, 2xN-CH,,), 5,40-4,75 (1H, brs, N-CH), 4,27 (n2 H, brs, N-CH,), 2,84 (2H,
brs, N-CHa-CH,), 2,05 (2H, m, CH-CH,), 1,44-1,37 (8H, brs, (CHy)s-CHy), 0,94 (3H, brs,
CH,-CHs)
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5.3.56 Synthese der Poly-1-alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluor-
methylsulfonyl)imide (Poly-AlkVImMNTf;) (n=3-7) auf der
Basis von PVI

In einem Kolben wurden 2,5¢ (n=4) oder 3,0g (n=3, 5, 6, 7) Poly-1-alkyl-3-vinylimida-
zoliumiodid in 10 mL Methanol gelost. Anschliefend wurde eine Losung aus 1,05 dq. Lithi-
umbis (trifluormethylsulfonyl)imid in einem Gemisch aus 5 mL Wasser und 5 mL Methanol
hinzugegeben und 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das ausgefallene Polymer wurde da-
nach isoliert und im Vakuum bei 55 °C getrocknet. Im Anschluss wurde das Polymer im
Morser gemahlen und fiir 24 h in 100 mL Wasser gewaschen, isoliert und im Vakuum bei
55 °C getrocknet. Die Ausbeuten sowie Charakterisierungen der Produkte sind im Folgen-
den zusammengefasst. Die Daten der chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffatome

sind fiir das Poly-PentVImNTf, aus PVI als Beispiel angegeben.

Tabelle 5.5: Ausbeuten der Poly-1-alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imide (Poly-
AIKVImNTf,) (n=3-7) auf der Basis von PVI; Grenzviskositdten ([n]) in 0,075 molarer LiNTf;-Losung
in 2-Butanon bei 25°C der Poly-AlkVImNTf; auf der Basis von PVI

Poly-AlkVImNTf, | Ausbeute | [g] [mL-g™']
Poly-PrVIm, 3,01lg, 75% -
Poly-BuVIms, 261g, 67% 0,0233

Poly-PentVIms, 3,47¢g, 5% 0,0249
Poly-HexVImsy 3,49¢g, 76 % 0,0252
Poly-HepVIm, 3,64¢, 83% 0,0312

Poly-1-propyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid auf der Basis von
PVI

IR: [em~] = 3144 (w), 2977 (w), 2885 (w), 1570 (w), 1579 (w), 1457 (w), 1344 (m), 1180
(s), 1128 (s), 1049 (m), 908 (w), 841 (w),790 (w), 739 (w), 651 (w), 598 (m), 569 (m), 506
(m)

IH-NMR: (300 MHz, CD5CN, 25°C) § [ppm| = 9,12-9,02 (1H, brm, N-CH,,-N), 7,49-
7,32 (2H, brm, 2xN-CH,,), 4,82 (0,2H, brs, N-CHiupr), 4,39 (0,4H, brs, N-CHyererot), 3,79
(2,4H, brs, N-CHy+ N-CH,ynaior), 2,46 (2H, brs, CH-CHy), 1,91 (2H, brs, CHy-CHj), 0,98
(3H, brs, CHy-CHs)
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Poly-1-butyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid auf der Basis von
PVI

TR: [em~!] = 3142 (w), 2968 (w), 2881 (w), 1344 (m), 1180 (s), 1129 (s), 1050 (s), 840
(w), 790 (m), 739 (m), 651 (m), 619

'H-NMR: (300 MHz, CD5CN, 25°C, TMS) § [ppm] = 8,96-8,72 (1H, m, N-CH,,-N), 7,49-
7,31 (2H, m, 2xN-CH,,), 4,71 (0,2H, brs, N-CHieor), 4,11 (2,4H, brs, N-CHy - N-CHpeteror).
3,79 (0,4H, brs, N-CHgynaior), 2,43 (2H, brs, CH-CH,), 1,84 (2H, brs, N-CH,-CH,), 1,41
(2H, brs, CHy-CHy), 1,00 (3H, brs, CHy-CHs)

Poly-1-pentyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid auf der Basis
von PVI

TR: [cm!| = 3142 (w), 3082 (w), 2962 (w), 2936 (w), 2875 (w), 1344 (m), 1181 (s), 1129
(s), 1051 (s), 840 (m), 790 (m), 739 (m), 651 (m), 613 (s), 598 (s), 569 (s), 507 (s)
IH-NMR: (300 MHz, CD;CN, 25°C, TMS) § [ppm| = 9,06-9,01 (1H, m, N-CH,,-N), 7,51-
7,35 (2H, m, 2xN-CH,,), 4,80 (0,2H, brm, N-CH,y, ), 4,40-4,13 (2,6H, m, N-CHyeperor), 3,75
(0,2H, brs, N-CH,ynaior), 2,49 (2H, brs, CH-CHy), 1,90 (2H, brs, N-CH,-CH,), 1,43 (4H,
brs, (CHs)»-CHs), 1,00 (3H, brs, CHy-CHj3)

BC.NMR: (75 MHz, CD;CN, 25°C) § [ppm| = 132,2 (CH,,, s, N-CH,,-N), 122,6 (CH,,,
s, N-CH,,), 118,6 (CH,,, brs, N-CH,,), 118,4 (CF3, q, 'J= 319 Hz, CF3), 52,5 (CH, brs,
CH-CH,), 48,4 (CH,, s, N-CH,), 37,9 (CHs, brs, CHy-CH), 26,6 (CHa, s, N-CHy-CH,),
95,9 (CHa, s, CHy-CHy-CHy), 19,6 (CH,, s, CHo-CHj), 10,9 (CHa, s, CHa- CHy)

Poly-1-hexyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid auf der Basis von
PVI

IR: [em™!| = 3143 (w), 2959 (w), 2034 (w), 2864 (w), 1570 (w), 1549 (w), 1459 (w), 1343
(m), 1227 (m), 1181 (s), 1129 (s), 1051 (s), 840 (w), 790 (w), 739 (m), 615 (m), 614 (s),
599 (s), 569 (s), 507 (s)

IH-NMR: (300 MHz, CD;CN, 25°C, TMS) § [ppm|= 9,30-8,99 (1H, m, N-CH,,-N), 7,74-
7,28 (2H, m, 2xN-CH,,), 4,96 (0,2H, brm, N-CHisor), 4,65 (0,4H, brs, N-CHpereror), 4,14
(2,2, brs, N-CHy + N-CH,pnaiot), 2,60 (2H, brs, CH-CHy), 2,09-1-70 (2H, brs, N-CH,-
CH,), 1,38 (6H, brs, (CHs)3-CH3), 0,93 (3H, brs, CHy-CHs)
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Poly-1-heptyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid auf der Basis von
PVI

IR: [em~!| = 3143 (w), 2060 (w), 2932 (w), 2861 (w), 1343 (s), 1227 (m), 1182 (s), 1129
(s), 1051 (s), 842 (w), 790 (m), 740 (m), 651 (m), 615 (s), 599 (s), 570 (s), 507 (s)
'H-NMR: (300 MHz, CD;CN, 25°C, TMS) § [ppm| = 8,95-8,76 (1H, m, N-CH,,-N),
747-7,30 (2H, m, 2xN-CH,,), 4,78 (0,2H, brm, N-CH,y,), 4,37 (0,4H, brs, N-CHpereror),
4,10-3,68 (2,3H, m, N-CHy + N-CH,ynaior), 2,44 (21, brs, CH-CH,), 1,86 (2H, brs, N-CH,-
CHs), 1,34 (SH, brs, (CHy)4-CHy), 0,92 (3H, brs, CHy-CHs)

5.3.6 Thermische Polymerisation der 1-Alkyl-3-vinylimidazolium-
bis(trifluormethylsulfonyl)imide (AIkVImMNTf;)

In einem 25 mL Kolben wurde AlIkVImNTf, der jeweiligen Lange des Alkylsubstituenten
n=1-7 und 1 Mol-% AIBN, bezogen auf die Stoffmenge des AIkVImNTf,, vorgelegt. Das
Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur fiir 30 min mit Argon gespiilt. Nachdem
das Reaktionsgemisch fiir 24 h bei 70 °C geriihrt hatte, wurde das Gemisch auf Raumtem-
peratur abgekiihlt und 20 mL Aceton zum Losen des Rohproduktes hinzugegeben. Das
Polymer wurde in 150 mL n-Propanol geféllt, isoliert und getrocknet. Die Umféllung wur-
de im Anschluss zweimal wiederholt. Die Trocknung des Polymers erfolgte im Vakuum

bei 50°C fiir 8-12h.

Tabelle 5.6: Ausbeuten an Poly-AlkVImNTf,; Grenzviskositéiten ([n]) in 0,075 molarer LiNTf;-Losung
in 2-Butanon bei 25°C der Poly-AlkVImNTf,

Poly-AlkVImNTY, | Ausbeute | [g] [mL-g™}]
Poly-MetVImNTf, 4,02 g, 89 % -
Poly-EtVImNT, 471 g, 86% -
Poly-PrVImNTH, 6,29 ¢, 90 % -
Poly-BuVImNTf, 416¢g, 18 % 0,07850
Poly-PentVImNTf, | 2,85g, 78 % 0,06095
Poly-HexVImNTf, | 3.20g, 58% |  0,06029
Poly-HepVImNTf, | 3,32¢, 66% |  0,06458

Poly-1-methyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid

DSC: T, 80,5°C
IR: [em™!| = 3149 (w), 3104 (w), 3076 (w), 1579 (w), 1552 (w), 1342 (m), 1324 (m), 1177
(s), 1126 (s), 1047 (s), 841 (w), 790 (w), 763 (w), 739 (w), 650 (w), 613 (w), 597 (m), 569
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(m), 506 (m)

'H-NMR: (300 MHz, CD3CN, 25°C, TMS) & [ppm]| = 8,12 (1H, s, N-CH,,-N), 7,57-6,70
(2H, m, 2xN-CH,,), 4,10 (0,2H, brs, N-CH;sor), 3,85-3,74 (3H, brm, N-CHs), 3,58 (0,5H,
brs, N-CHpeterot), 3,19 (0,3H, brs, N-CHgynaiot), 2,27 (2H, brs, CH-CH,)

BC.NMR: (75 MHz, CD;CN, 25°C) § [ppm| = 135,1 (CH,,, s, N-CH,,-N), 1224 (CH,,,
s, N-CH,,), 125,8 (CH,,, brs, N-CH,,), 119,8 (CF3, q, !J= 319Hz, CF3), 54,5 (CH, brs,
CH-CH,), 39,9 (CHa, brs, CHy-CH), 36,7 (CHs, s, N-CHy)

Poly-1-ethyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid

DSC: T,= 52,9°C

TR: [cm~!| = 3146 (w), 1452 (w), 1302 (w), 1344 (m), 1180 (s), 1121 (s), 1040 (s), 855
(w), 791 (w), 763 (w), 740 (w), 651 (m), 598 (m), 568 (m), 504 (m)

'H-NMR: (300 MHz, CD5CN, 25°C) & [ppm]| = 8,24 (1H, s, N-CH,,-N), 7,65-6,71 (2H,
m, 2xN-CH,,.), 4,13-4,06 (2,2H, brm, N-CH; + N-CH;sy), 3,65 (0,5H, brs, N-CHpeterot),
3,16 (0,2H, brs, N-CHyngiot), 2,31 (2H, brs, CH-CH,), 1,46-1,41 (3H, brm, CH,- CHs)
IBC-NMR: (75 MHz, CD3CN, 25°C) ¢ [ppm| = 132,5 (CH,,, s, N-CH,,-N), 122.4 (CH,,,
s, N-CH,), 118,7 (CH,,, brs, N-CH,,), 118,2 (CFs, q, '.J= 319 Hz, CFy), 52,8 (CH, brs,
CH-CH,), 43,8 (CHa, s, N-CHs), 38,1 (CHs, brs, CH,-CH), 11,8-11,7 (CHs, s, CHy-CHs)

Poly-1-propyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid

DSC: T,= 49,6°C

IR: [cm~!] = 3143 (w), 3098 (w), 2080 (w), 2890 (w), 1624 (w), 1571 (w), 1458 (w), 1342
(m), 1179 (s), 1126 (s), 1048 (s), 841 (w), 791 (w), 763 (w), 740 (w), 651 (m), 598 (s),
569 (s), 505 (s)

"H-NMR: (300 MHz, CD3CN, 25°C) ¢ [ppm| = 8,25 (1H, s, N-CH,,-N), 7,64-6,88 (2H,
m, 2xN-CH,,.), 4,01 (2,2H, brm, N-CHy + N-CH;s), 3,67 (0,5H, brs, N-CHpeteror), 3,18
(0,2H, brs, N-CH,ynaior), 2,31 (2H, brs, CH-CHy), 1,80 (2H, brs, CHy-CHy), 0,98 (3H, brs,
CH,-CHs)

BC-NMR: (75 MHz, CD3CN, 25°C) ¢ [ppm| = 134,2 (CH,,, s, N-CH,,-N), 124,6 (CH,,,
s, N-CH,,), 120,2 (CH,,, brs, N-CH,,), 119,8 (CF3, q, ' J= 319Hz, CF3), 55,0 (CH, brs,
CH-CH,), 51,8 (CHa, s, N-CH,), 40,4 (CHa, brs, CH,-CH), 23,2 (CH,, s, CH,-CH3), 9,6
(CHs, s, CHy-CHj3)

Poly-1-butyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid

DSC: T,— 46,4°C
IR: [cm~!] = 3140 (w), 3099 (w), 2072 (w), 2880 (w), 1570 (w), 1550 (w), 1466 (w), 1342

99



KAPITEL 5. EXPERIMENTELLER TEIL

(m), 1180 (s), 1126 (s), 1048 (s), 841 (w), 791 (w), 764 (m), 740 (m), 651 (m), 598 (m),
569 (m), 505 (m)

"H-NMR: (300 MHz, CD3CN, 25°C, TMS) ¢ [ppm| = 8,26 (1H, s, N-CH,,-N), 7,57-6,70
(2H, m, 2xN-CH,,), 4,03 (n2,3H, brm, N-CH; + N-CHsy), 3,71 (0,5H, brs, N-CHpeterot ),
3,24 (0,2H, brs, N-CHgyngiot), 2,30 (2H, brs, CH-CH,), 1,76 (2H, brs, N-CHy-CH,), 1,42
(2H, brs, CH,-CHj3), 1,00 (3H, brs, CH,-CHs)

BC-NMR: (75 MHz, CD3CN, 25°C) ¢ |[ppm| = 132,6 (CH,,, s, N-CH,,-N), 122,7 (CH,,,
s, N-CH,,), 118,5 (CH,,, brs, N-CH,,), 1182 (CF3, q, ' J= 319Hz, CF3), 53,0 (CH, brs,
CH-CH,), 48,3-48-2 (CH,, s, N-CH,), 38,2 (CHs, brs, CHy-CH), 29,2 (CHa, s, N-CHa-
CH,), 17,0 (CH,, s, CH,-CH3), 10,3 (CHs, s, CHy-CHs)

Poly-1-pentyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid

DSC: T,= 43,5°C

IR: [em™!| = 3144 (w), 3099 (w), 2964 (w), 2937 (w), 2877 (w), 1571 (w), 1549 (w), 1468
(w), 1341 (m), 1181 (s), 1127 (s), 1049 (s), 841 (w), 791 (w), 764 (m), 740 (m), 651 (m),
598 (m), 569 (s), 506 (s)

'H-NMR: (300 MHz, CD;CN, 25°C, TMS) & [ppm] = 8,25 (1H, s, N-CH,,-N), 7,62-6,68
(2H, m, 2xN-CH,,.), 4,01 (2,2H, brm, N-CHy + N-CH;sy), 3,71 (0,6H, brs, N-CHpeterot ),
3,26 (0,2H, brs, N-CHgyngiot), 2,32 (2H, brs, CH-CH,), 1,77 (2H, brs, N-CHy-CH,), 1,39
(4H, brs, (CHy),-CHs), 0,96 (3H, brs, CHy-CHs)

BC-NMR: (75 MHz, CD3CN, 25°C) § [ppm]| = 134,1 (CH,,, s, N-CH,,-N), 124,7 (CH,,,
s, N-CH,,), 120,2 (CH,,, brs, N-CH,,), 1198 (CF3, q, ' J= 319Hz, CF3), 54,9 (CH, brs,
CH-CH,), 50,4 (CHy, s, N-CH,), 40,6 (CHs, brs, CH,-CH), 29,3 (CH,, s, N-CH,-CH,),
28,1 (2xCHa, s, CHy-CH,-CHj3), 21,8 (CHa, s, CH,-CHs), 13,2 (CHj, s, CHy-CHs)

Poly-1-hexyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid

DSC: T,= 40,7°C

IR: [em™!| = 3143 (w), 3099 (w), 2962 (w), 2935 (w), 2865 (w), 1571 (w), 1549 (w), 1468
(w), 1341 (m), 1181 (s), 1127 (s), 1050 (s), 840 (w), 791 (m), 763 (m), 740 (m), 651 (m),
599 (s), 569 (s), 505 (s)

"H-NMR: (300 MHz, CD3CN, 25°C) 6 [ppm] = 8,29 (1H, s, N-CH,,-N), 7,60-6,74 (2H,
m, 2xN-CH,,), 4,05 (2,2H, brm, N-CH, + N-CH;.y), 3,75 (0,5H, brs, N-CHjereror), 3,30
(0,2H, brs, N-CHyngiot), 2,36 (2H, brs, CH-CHs), 1,80 (2H, brs, N-CH,-CH,), 1,41 (6H,
brs, (CHy)3-CHs), 0,97 (3H, brs, CHy-CHs)

IBC-NMR: (75 MHz, CD3CN, 25°C) ¢ |[ppm| = 134,1 (CH,,, s, N-CH,,-N), 124,5 (CH,,,
s, N-CH,,.), 120,2 (CH,,, brs, N-CH,,), 119,8 (CF3, q, *J= 319Hz, CF3), 54,9 (CH, brs,
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CH—CHQ), 50,4 (CHQ, S, N—CHQ), 40,4 (CHQ, brs, CHQ—CH), 30,8 (CHQ, S, N—CHQ—OHQ),
29,6 (CHQ, S, N-CHQ-CHQ), 25,7 (CHQ, S, CHQ—CHQ—CH3>, 22,3 (CHQ, S, CHQ—CHg), 13,3
(CI‘Ig7 S, CHQ-CHg)

Poly-1-heptyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid

DSC: T,— 41,3°C

IR: [em™!| = 3145 (w), 3100 (w), 2060 (w), 2933 (w), 2862 (w), 1571 (w), 1549 (w), 1468
(w), 1341 (m), 1228 (m), 1181 (s), 1127 (s), 1049 (s), 844 (w), 792 (w), 740 (w), 651 (m),
613 (m), 599 (s), 569 (s), 505 (s)

'H-NMR: (300 MHz, CD,CN, 25°C, TMS) § [ppm| — 8,24 (1H, s, N-CH,,-N), 7,60-6,68
(2H, m, 2xN-CH,.), 4,00 (2,2H, brm, N-CH, + N-CHjy.y), 3,70 (0,6H, brs, N-CHpereror),
3,24 (0,2H, brs, N-CH,ynaiot), 2,31 (2H, brs, CH-CHy), 1,76-1,71 (2H, brm, N-CHy-CHy),
1,34 (8H, brs, (CH)s-CHy), 0,92 (3H, brs, CHy- CHy)

IBC-NMR: (75 MHz, CD3CN, 25°C) ¢ |ppm| = 134,1 (CH,,, s, N-CH,,-N), 124,6 (CH,,,
s, N-CH,,), 120,4 (CH,,, brs, N-CH,,), 119,8 (CF3, q, 'J= 319 Hz, CF3), 55,1 (CH, brs,
CH-CHs,), 50,4 (CHa, s, N-CHy), 40,2 (CH,, brs, CHy-CH), 31,5 (CHs, s, N-CHy-CHy),
30,8 (CHa, s, N-CH,-CH,), 29,6 (CHs, s, CH,-(CHs)o-CHs), 26,0 (CHs, s, CH,-CH,-CHg),
22,3 (CH,, s, CHy-CHj), 13,3 (CHs, s, CHy-CHs)

5.3.7 Photoinduzierte Polymerisation von Methylmethacrylat in
Dimethylsulfoxid (DMSO) und N,N-Alkylmethyl-
pyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imid
(AIkMPyrNTf,)

Zunichst wurden Stammlésungen mit 12,5 mmol-L=! 0-CI-HABI und 12,5 mmol-L~! 3-
Mercapto-1,2,4-4 H-triazol in DMSO und AIkMPyrNTf, hergestellt. Zum vollstédndigen
Lésen wurde im Fall der DMSO-Losung fiir 4 h bei 50 °C gertihrt, im Fall der AIkMPyrNTf,
wurden die Losungen fiir 30 min in das Ultraschallbad bei 50°C gestellt. In einer 1cm
Kiivette wurden anschliefsend 720 puL. der Stammlosung und 180 ul. Methylmethacrylat
gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde vor der Bestrahlung fiir 30 min mit einem methyl-
methacrylatgesattigten Argonstrom durchspiihlt.

Die Kiivette wurde in einem temperierbaren Kiivettenhalter QPOD der Firma Ocean
Optics mittels eingebauten Peltierelement temperiert. Das Licht einer Hg-Xe 200 W UV-
Lampe (LOT-Oriel), welche mit einem 365nm Interferenzfilter ausgestattet ist, wurde
mit Hilfe einer optischen Faser in den QPOD geleitet. Nachdem die Losung unter Rithren

15 min vortemperiert worden war, wurde Licht mit einer Wellenldnge von 365 nm einge-
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strahlt. Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch in 20 mL. Methanol gegeben und
das Polymer isoliert. Das Polymer wurde viermal in 20 mL. Methanol fiir 14 h gewaschen

und im Vakuum bei 55 °C getrocknet.
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ANHANG A. WEITERE ABBILDUNGEN
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Abbildung A.1: Viskositit () als Funktion der Scherrate () der Methylmethacrylat-IL-Gemische im
Verhéltnis von 1:4 bei 24°C
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Abbildung A.2: Schulz-Blaschke-Auftragung der reduzierten Viskositéit (nspe.-c™') gegen die Konzen-
tration (c) der Losungen aus Poly-PrVImNT{,; (Polymerisation von PrVImNT{; bei 70 °C fiir 24 h mit 1
mol-% AIBN) in verschiedenen Losungsmitteln und unterschiedlicher LiNTfs-Konzentration bei 25°C
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ANHANG B. TABELLEN

Tabelle B.1: Ergebnisse der Rekombination von photolytisch generierten Lophylradikalen des Radikal-
bildners 0-Cl-HABI in den organischen Losungsmitteln

Loésungsmittel | T [°C] | k. [s7'] | Losungsmittel | T [°C| | k. [s7']
DMSO 24 401 Triacetin 10 144
DMSO 40 639 Triacetin 24 712
DMSO 20 818 Triacetin 40 1018
DMSO 60 1019 Triacetin 50 1145
DMSO 70 1248 Triacetin 60 1362

Triacetin 70 1632

Tabelle B.2: Ergebnisse der Rekombination von photolytisch generierten Lophylradikalen des Radikal-
bildners o0-Cl-HABI in den 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden

Losungsmittel | T [°C] | k,e. [s7!] || Losungsmittel | T [°C] | K. [s7}]
EtVImNTY, 10 1641 HexVImNTY, 24 1541
EtVImNTY, 24 4849 PentVImNTT, 10 1049
EtVImNTT, 34 16289 PentVImNTT, 24 2082
EtVImNTT, 45 23940 PentVImNTT, 34 3478
EtVImNTT, 50 27506 PentVImNTT, 45 6370
PrVImNTf, 10 1147 PentVImNTT, 60 7898
PrVImNTf, 24 1986 PentVImNTT, 70 21454
PrVImNTf, 35 2997 HepVImNTY, 10 1182
PrVImNTf, 45 4239 HepVImNTY, 24 4121
PrVImNTf, 50 4884 HepVImNTY, 34 10567
PrVImNTf, 70 9647 HepVImNTH, 45 29111
BuVImNTf, 10 1019
BuVImNTf, 24 1873
BuVImNTf, 35 3012
BuVImNTf, 45 4892
BuVImNTf, 20 6081
BuVImNTf, 60 11540
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Tabelle B.3: Ergebnisse der Rekombination von photolytisch generierten Lophylradikalen des Radikal-
bildners 0-CI-HABI in den N,N-Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden

Loésungsmittel | T [°C] | k. [s7'] | Losungsmittel | T [°C| | k. [s7']
BuMPyrNTf, 10 1274 OctMPyrNTf, 10 1541
BuMPyrNTf, 24 1990 OctMPyrNTf, 24 2605
BuMPyrNTf, 40 3834 OctMPyrNTf, 40 3512
BuMPyrNTf, 50 5954 OctMPyrNTf, 50 5100
BuMPyrNTf, 60 7875 OctMPyrNTf, 60 7629
BuMPyrNTf, 70 12564 OctMPyrNTf, 70 11295

PentMPyrNTf, 10 1083 NonMPyrNTf, 10 1201

PentMPyrNTf, 24 2235 NonMPyrNTf, 24 2911

PentMPyrNTf, 40 4923 NonMPyrNTf, 40 7812

PentMPyrNTf, 50 8803 NonMPyrNTf, 50 11992

PentMPyrNTf, 60 8992 DecMPyrNTf, 10 2222
HexMPyrNTf, 10 1038 DecMPyrNTf, 17 2624
HexMPyrNTf, 24 2311 DecMPyrNTf, 24 9699
HexMPyrNTf, 40 4280 DecMPyrNTf, 30 21138
HexMPyrNTf, 50 6412
HexMPyrNTf, 60 9208
HexMPyrNTf, 70 16537
HepMPyrNTf, 10 1669
HepMPyrNTf, 24 2449
HepMPyrNTf, 40 4372
HepMPyrNTf, 50 6227
HepMPyrNTf, 60 8939
HepMPyrNTf, 70 14846

Tabelle B.4: Ergebnisse der photoinduzierten Polymerisation von Methylmethacylat in den N,N-
Alkylmethylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)imiden unter Verwendung des Initiatorsystems o-Cl-
HABI/3-Mercapto-1,2,4-4 Htriazol (1:1; 0,1274 mol-% bezogen auf nyionomer)

Losungsmittel | T [°C] | t [min] | Ausbeute [%] | Mn Mw | PDI
DMSO 24 10 min - - - -
DMSO 24 10 min - - - -
DMSO 24 20 min 5,9 52408 | 92540 | 1,77
DMSO 24 20 min 5,9 53087 | 91888 | 1,73
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DMSO 24 | 30 min 8,5 66399 | 118208 | 1,78
DMSO 24 | 30 min 8,5 66315 | 117871 | 1,78
DMSO 24 | 45 min 10,8 57699 | 108619 | 1,99
DMSO 24 | 45 min 10,8 58677 | 109407 | 1,87
DMSO 24 | 60 min 27,1 50471 | 107857 | 2,14
DMSO 24 | 60 min 27,1 51522 | 109407 | 2,12
DMSO 24 | 120 min 41,2 82098 | 181426 | 2,21
DMSO 24 | 120 min 41,2 80079 | 182854 | 2,28
DMSO 40 | 30 min 15,6 80502 | 154132 | 1,92
DMSO 40 | 30 min 15,6 80978 | 154124 | 1,90
DMSO 50 | 30 min 30,6 85158 | 188314 | 2,21
DMSO 50 | 30 min 30,6 83834 | 190499 | 2,27
DMSO 60 | 30 min 23,6 79713 | 177250 | 2,22
DMSO 60 | 30 min 23,6 80228 | 178453 | 2,22
BuMImNTH, 24 5 min 3,3 195187 | 570768 | 2,92
BuMImNTH, 24 5 min 3,3 195255 | 587820 | 3,03
BuMImNTH, 24 | 10 min 9,1 154963 | 491738 | 3,17
BuMImNTH, 24 | 10 min 9,1 154015 | 488834 | 3,17
BuMImNTH, 24 | 20 min 18,6 132496 | 414530 | 3,13
BuMImNTH, 24 | 20 min 18,6 130256 | 414871 | 3,13
BuMImNTH, 24 | 30 min 27 4 130256 | 313718 | 3,28
BuMImNTH, 24 | 30 min 27 4 131381 | 307541 | 3,30
BuMImNTH, 24 | 45 min 43,7 130546 | 450001 | 3,45
BuMImNT, 24 | 45 min 43,7 130488 | 458019 | 3,51
BuMImNT, 24 | 60 min 54,8 119390 | 448803 | 3,76
BuMImNTH, 24 | 60 min 54,8 121426 | 451778 | 3,72
BuMImNTH, 40 | 30 min 27,9 136635 | 438987 | 3,21
BuMImNTH, 40 | 30 min 27.9 140379 | 442349 | 3,15
BuMImNTH, 50 | 30 min 37,3 157839 | 626646 | 3,97
BuMImNTH, 50 | 30 min 37,3 156808 | 633647 | 4,04
BuMImNTH, 60 | 30 min 42,7 168047 | 617239 | 3,67
BuMImNTH, 60 | 30 min 42,7 166416 | 615683 | 3,70
BuMPyrNT$, 24 | 10 min 13,3 117836 | 504517 | 3,07
BuMPyrNT$, 24 | 10 min 13,3 119533 | 507777 | 2,87
BuMPyrNT$, 24 | 20 min 28,9 107881 | 373512 | 3,46
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BuMPyrNTf, 24 20 min 28.9 109794 | 367043 | 3,34
BuMPyrNTf, 24 30 min 45,3 108190 | 382245 | 3,53
BuMPyrNTf, 24 30 min 45,3 107159 | 378657 | 3,53
BuMPyrNTf, 24 45 min 63,3 90845 | 344128 | 3,79
BuMPyrNTf, 24 45 min 63,3 90553 | 328555 | 3,63
BuMPyrNTf, 24 60 min 86,4 87810 | 269608 | 4,28
BuMPyrNTf, 24 60 min 86,4 91364 | 292425 | 4,25
BuMPyrNTf, 40 30 min 50,5 113102 | 454275 | 4,02
BuMPyrNTf, 40 30 min 50,5 113672 | 438326 | 3,86
BuMPyrNTf, 50 30 min 55,6 124131 | 578470 | 4,66
BuMPyrNTf, 50 30 min 55,6 124251 | 574723 | 4,63
BuMPyrNTf, 60 30 min 59,8 135728 | 755205 | 5,56
BuMPyrNTf, 60 30 min 59,8 132405 | 759282 | 5,74
DecMPyrNTf, 24 10 min 13,7 112852 | 407886 | 3,61
DecMPyrNTf, 24 10 min 13,7 112864 | 420996 | 3,73
DecMPyrNTf, 24 20 min 28,5 111256 | 398963 | 4,26
DecMPyrNTf, 24 20 min 28,5 406982 | 406982 | 4,33
DecMPyrNTf, 24 30 min 35,1 111782 | 463909 | 4,15
DecMPyrNTf, 24 30 min 35,1 111907 | 471061 | 4,21
DecMPyrNTH, 24 45 min 58,1 103121 | 464053 | 4,50
DecMPyrNTf, 24 45 min 58,1 100738 | 456882 | 4,54
DecMPyrNTH, 24 60 min 75,4 94457 | 487835 | 5,17
DecMPyrNTf, 24 60 min 75,4 95233 | 459357 | 4,82
DecMPyrNTf, 40 30 min 45,5 97984 | 457036 | 4,66
DecMPyrNTf, 40 30 min 45,5 89508 | 454049 | 4,61
DecMPyrNTf, 50 30 min 57,8 101071 | 448072 | 4,43
DecMPyrNTf, 50 30 min 57,8 100418 | 457992 | 4,56
DecMPyrNTf, 60 30 min 56,9 93510 | 463796 | 4,96
DecMPyrNTf, 60 30 min 56,9 93814 | 474973 | 5,06
PentMPyrNTf, 24 30 min 44,3 101026 | 413686 | 4,10
PentMPyrNTf, 24 30 min 44,3 102922 | 419900 | 4,08
HexMPyrNTH, 24 30 min 42,6 107285 | 475825 | 4,44
HexMPyrNTH, 24 30 min 42,6 109022 | 487277 | 4,47
OctMPyrNTf, 24 30 min 40,5 109693 | 519599 | 4,74
OctMPyrNTf, 24 30 min 40,5 111299 | 517136 | 4,65
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NonMPyrNTf,

24

30 min

35,5

110631

372530

3,37

NonMPyrNTf,

24

30 min

35,5

110100

372335

3,38
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