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Die Copolymerisation von Isobuten (IB) mit Isopren (IP) zu
Butylkautschuk ist ein großtechnischer Prozess. Kommerziell
wird ein AlCl3/H2O-Gemisch in Chlormethan verwendet,
wobei darin freigesetzte Protonen die kationische Polymeri-
sation initiieren. Ausreichend hohe Molekulargewichte
werden allerdings nur bei tiefer Temperatur (�100 8C)
erreicht.[1–3] Der IP-Einbaugrad ist 3blicherweise auf ca. 1–2
Mol-% limitiert, da unter diesen Bedingungen Isopren stark
retardierend wirkt,[4] sodass sowohl das Polymermolekular-
gewicht als auch die Ausbeute mit steigender IP-Konzentra-
tion stark absinken. Copolymere mit h6herem Doppelbin-
dungsanteil sind wegen besserer Vulkanisierungseigenschaf-
ten und Kompatibilit8t mit anderen unges8ttigten Polymeren
attraktiv.

Mehrere Lewis-S8uren wurden als Initiatoren f3r IB-IP-
Copolymerisationen beschrieben. So sind Gemische von
Aluminiumhalogeniden und Alkylhalogeniden hocheffizient,
wenn auch bei h6herer IP-Konzentration Gelbildung und
vermehrte Kettenverzweigung auftreten, selbst bei �70 8C.
Weitere Beispiele sind BCl3,

[1, 5] zweiz8hnige Borane[6] und
?bergangsmetallhalogenide wie TiCl4, VCl4 und FeBr3.

[7–9]

Die Kombination von metallorganischen Lewis-S8uren mit
„superschwach“ koordinierenden Anionen hat sich ebenfalls
als sehr effektiv erwiesen; Beispiele sind [AlCp2Me]/
B(C6F5)3,

[10] [SiMe3][B(C6F5)4],
[11] [Cp*TiMe3]/B(C6F5)3,

[12]

(Cp*=C5Me5) und [(CpR)2ZrX2]/[CPh3][B(C6F5)4] (CpR=
C5H4SiMe3; X=Me, H).[13–15] Dagegen existiert unseres
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Wissens bisher kein Bericht 3ber die Verwendung von
Zinkverbindungen in Homo- und Copolymerisationen von
Isobuten.

Zinkverbindungen haben den Vorteil, ungiftig und, ver-
glichen mit Metallocen/Borat-Systemen, relativ billig zu sein.
Wie wir jetzt fanden, erm6glichen Zinkinitiatoren außerdem
die Synthese von Copolymeren mit hohen Molekulargewich-
ten, aber niedrigem Gelgehalt. W8hrend wasserfreies Zink-
chlorid in Gegenwart von tBuCl oder Acetylchlorid weder in
reinem IB noch in polaren L6sungsmitteln wie Chlormethan
eine Reaktion zeigt, l6st sich das aus ZnMe2 und B(C6F5)3
leicht erh8ltliche [Zn(C6F5)2]·Toluol

[16] relativ gut in Dichlor-
methan, IB oder IB/MeCl-Gemischen und reagiert mit
Alkylhalogeniden unter Ionisierung und Initiierung der IB-
Polymerisation [Gl. (1)]. Repr8sentative Ergebnisse sind in
Tabelle 1 zusammengefasst.

½ZnðC6F5Þ2� þRX Ð Rþ½ZnXðC6F5Þ2�� ð1Þ

Tieftemperatur-NMR-Messungen best8tigen die Bildung
von Carbokationen in diesem System. So lassen sich z.B. in
Gemischen von Cumylchlorid und [Zn(C6F5)2]·Toluol in
CD2Cl2 bei �78 8C die Signale sowohl des PhCMe2

+-Ions als
auch des durch kationische Cyclisierung gebildeten Phenyl-
trimethylindans nachweisen (Schema 1).[17,18]

Die Bildung nichtnucleophiler Anionen auf Zinkbasis
wurde durch die Reaktion von Ph3CCl mit [Zn(C6F5)2]·Toluol
belegt: Beim Vermischen entsteht sofort die typische Oran-
gefarbe des CPh3

+-Ions, und Abk3hlung auf �20 8C ergibt

einen 6ligen Niederschlag, aus dem kristallines [CPh3]
[Zn(C6F5)3] isoliert werden kann. Das Anion [Zn(C6F5)3]

�

erinnert an die aus der Metallocenkatalyse bekannten „nicht-
koordinierenden“ Perfluorarylborate[19,20] und ist unseres
Wissens das erste Beispiel eines Zinkat-Anions, dessen
Nucleophilie so gering ist, dass es sich zur Stabilisierung von
Carbokationen eignet.[21]

Die Verbindung wurde durch R6ntgenstrukturanalyse
charakterisiert.[22] Sowohl das Kation als auch das Anion
haben Propeller-Struktur und sind im Kristall ekliptisch
gestapelt, wobei die C6H5- und C6F5-Substituenten im
Wesentlichen parallel angeordnet sind (Abbildung 1). Zwar
erinnert diese Packung an Donor-Acceptor-p-Stapelung von
Arenen unterschiedlicher Elektronendichte, z.B. in
C6H6·C6F6,

[23] andererseits ist die Festk6rperstruktur von
[CPh3][Zn(C6F5)3] schlicht die 6konomischste Packungsweise
von Kationen und Anionen mit dreiz8hliger Symmetrieachse.

In Abwesenheit von Alkylhalogeniden produziert
[Zn(C6F5)2]·Toluol in reinem IB lediglich geringe Mengen
von hochmolekularem Poly-IB (ca. 1 g in 60 min). Zusatz von
Isopren verringerte die Ausbeute (Tabelle 1, Versuch 1).
Vermutlich ist die Polymerbildung in diesen F8llen auf die
Reaktion der Zinkverbindung mit Spuren von Restfeuchtig-
keit zur3ckzuf3hren. Vermischen von [Zn(C6F5)2]·Toluol und
MeCOCl in Dichlormethan bei �78 8C vor der Injektion in

das Monomergemisch war nicht erfolgreich.
Wurde dagegen 0.15 mmol Acetylchlorid gefolgt
von 0.15 mmol [Zn(C6F5)2]·Toluol dem Monomer
zugegeben, so resultierte schnelle Polymerisation
(ca. 10% Umsatz in 1 min). In Gegenwart von
Isopren sanken die Ausbeuten allerdings stark ab;
so wurde bei 1.5 mL IP/100 mL IB in 30 Minuten
lediglich 4 g Copolymer erhalten ([Zn]=
[MeCOCl]= 2 mm). H6here IP-Konzentrationen
reduzierten die Ausbeuten noch mehr, sodass bei
90 mL IB/10 mL IP nur noch ca. 0.5 g Copolymer
gebildet wurden. Die Molekulargewichte waren
ebenfalls wenig zufriedenstellend.

Weit h6here Ums8tze und Molekulargewichte
wurden dagegen erhalten, wenn [Zn(C6F5)2]·To-
luol mit tert-Butylchlorid aktiviert wurde

(Tabelle 1).[24] Die meisten Reaktionen wurden in reinem
Monomer bei �78 8C durchgef3hrt (Gesamtvolumen ca.
100 mL, [Zn]= [tBuCl]= 2 mm), wobei die Zinkkomponente
zuletzt zugegeben wurde. Die Aktivit8ten waren hoch (z.B.

Tabelle 1: (Co-)Polymerisation von Isobuten mit [Zn(C6F5)2]·Toluol/tBuCl als Initiator.
[a]

Versuch Zn [mmol] tBuCl [mmol] IB [mL] IP [mL] t [min] Ausbeute
[g]

M̄w/10
5 M̄w/M̄n IP-Gehalt

[Mol-%]
Gelanteil
[Gew.-%]

1 0.2 – 100 1.5 60 0.6 12.23 2.2 1.4 [b]
2 0.2 0.2 100 – 5 4.1 12.89 1.7 – [b]
3 0.2 0.2 100 1.5 30 5.0 7.94 1.6 1.5 [b]
4 0.2 0.2 97 3 30 4.5 9.06 2.2 2.7 1.5
5 0.3 0.3 95 5 30 3.8 8.88 2.4 4.2 [b]
6 0.3 0.3 93 7 30 4.0 7.82 2.6 6.4 3.8
7 0.3 0.3 90 10 60 3.2 5.92 2.5 9.0 4.6
8 0.3 0.3 90 10 30 2.5 4.87 2.2 10.7 [b]
9 0.3 0.3 85 15 30 1.8 2.55 2.0 14.7 [b]

[a] Reaktionsbedingungen: IB+ IP�100 mL, �78 8C. Abbruch der Polymerisationen durch Injektion von Methanol. [b] Nicht bestimmt.

Schema 1. Nachweis von Carbokationen in Gemischen von Alkylchloriden und
[Zn(C6F5)2]·Toluol in CD2Cl2 bei �78 8C.
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4.1 g Polymer in 5 min) und das Produkt hochmolekular
(M̄w� 1.3 P 106) bei enger Molekulargewichtsverteilung (M̄w/
M̄n� 1.7–2). Die Zugabe von Isopren f3hrte generell zu
niedrigeren Aktivit8ten und Molekulargewichten, aber in
wesentlich geringerem Maße als in dem oben beschriebenen
MeCOCl-System. So wurde mit IB/IP= 100:1.5 (mL) in
30 min 5 g Copolymer mit einem M̄w-Wert von 8P
105 gmol�1 erhalten (M̄w/M̄n= 1.6) (Tabelle 1, Versuch 3).
Unter diesen Bedingungen f3hrte die Verwendung von
[Al(C6F5)3] anstelle von [Zn(C6F5)2] nur zu fast unl6slichem,
hoch vernetztem Polymer.

Mit zunehmender IP-Konzentration nahm die Aktivit8t
langsam ab, die Molekulargewichte blieben aber vergleichs-
weise hoch. So wurde bei 10 Mol-% IP-Einbau ein M̄w-Wert
von ca. 5 P 105 gmol�1 gefunden, und selbst ein IP-Anteil von
14.7% ergab noch M̄w� 2.5 P 105 (Tabelle 1, Versuche 8 und
9). W8hrend mit anderen Initiatorsystemen h6here IP-Ein-
speisung oft zu einer nichtlinearen Entwicklung des Moleku-

largewichts f3hrt (infolge vermehrter Verzweigung und Ver-
netzung), gibt es bei dem hier beschriebenen Zink-System
keine Hinweise auf ein solches Verhalten (Abbildung 2). Der
Isopreneinbaugrad nimmt linear mit der Ausgangskonzentra-
tion zu.

Erwartungsgem8ß verringert sich das Polymermolekular-
gewicht mit steigender Polymerisationstemperatur (Abbil-
dung 3, Tabelle 2). Allerdings liegen im gesamten Tempera-

Abbildung 1. Oben: Kristallstruktur von [CPh3][Zn(C6F5)3] . Ellipsoide
reprKsentieren 50% Wahrscheinlichkeit. AusgewKhlte BindungslKngen
[L] und Winkel [8]: Zn-C(11) 2.028(5), Zn-C(21) 2.019(3); C(21)-Zn-
C(11) 119.49(10), C(21)-Zn-C(21’) 121.02(19). Unten: Ekliptische Pa-
ckung der C6H5- und C6F5-Ringe, mit Blickrichtung parallel zur a-Achse.

Abbildung 2. M̄w-Werte von IB-IP-Copolymeren als Funktion des IP-Ein-
baugrades; Tp=�78 8C, n(IP)= Isoprengehalt.

Abbildung 3. M̄w von IB-IP-Copolymeren (IP 1.5 Vol-%) als Funktion
der Reaktionstemperatur, mit [Zn(C6F5)2]/tBuCl (^) und [Et2AlCl]/tBuCl
(&) als Initiatoren. [Zn]= [tBuCl]=2 mm, [Al]=16 mm,
[tBuCl]=1.15O10�3 mm.

Tabelle 2: TemperaturabhKngigkeit von IB-Copolymerisationen.

Versuch Zn [mmol] tBuCl [mmol] IB [mL] IP [mL] T [8C] t [min] Ausbeute
[g]

M̄w/10
5 M̄w/M̄n IP-Gehalt

[Mol-%]

1 0.2 0.2 100 1.5 �78 30 5.0 7.94 1.6 1.5
2 0.1 0.1 100 1.5 �50 10 3.9 4.36 1.8 1.4
3 0.1 0.1 100 1.5 �35 10 5.6 3.10 1.7 1.5
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turbereich die mit dem Zink-System erhaltenen Mw-Werte
deutlich 3ber denen von Polymeren, die unter vergleichbaren
Bedingungen mit dem klassischen Initiator [Et2AlCl]/
tBuCl[3b] hergestellt wurden.

Die Aktivit8t des neuen Initatorsystems l8sst sich durch
Erh6hung des tBuCl/Zn-Verh8ltnisses oder durch Verwen-
dung von tBuBr oder tBuI weiter steigern (Tabelle 3). Mit

tBuBr wurde ein leicht verbesserter Polymerisationsgrad
beobachtet. So ergab sich mit [Zn]= 3 mm in 1 min ein
Umsatz von 3ber 10%, sodass die Zinkkonzentration herab-
gesetzt werden musste, um die Reaktion ausreichend kon-
trollieren zu k6nnen. Dies f3hrte außerdem zu h6heren
Molekulargewichten.

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass der Lewis-saure
Zinkkomplex [Zn(C6F5)2] in Kombination mit tert-Alkylha-
logeniden das erste hocheffiziente IB/IP-Polymerisationssys-
tem auf Zink-Basis ergibt. Bis zu 14.7 Mol-% Isopreneinbau
wurden erreicht, ohne wesentliche Vernetzung oder Gelbil-
dung. Die Anwendungsbreite des neuen Systems wird gegen-
w8rtig weiter untersucht.

Eingegangen am 19. Januar 2004 [Z53787]
Online ver6ffentlicht am 15. M8rz 2004
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Abbruch der Polymerisation durch Injektion von Methanol.
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