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Es wird eine temperierbare Elektrolysezelle mit Diaphragma
und das Bauprinzip eines Galvanostaten beschrieben. Die Elektro-
lyse einer Lésung von Acrolein und Natriumtetraphenylborat
in THF liefert im Kathodenraum ein losliches Polyacrolein. Die
Abnahme der Konzentration des Monomeren verlduft nach
1. Ordnung. Die elektrochemische Ausbeute hingt von den
Versuchsbedingungen ab und betragt z. B. bei 0° C, 1,3 mA und
einer Monomer-Konzentration von 2 Mol/l etwa 103 Mol pro
Faraday. Aus Inhibierungsversuchen und aus der Struktur der
Polymeren folgt, daB es sich um eine anionische Polymerisation
handelt. Bei Verwendung von Tetramethylammoniumperchlorat
in Nitrobenzol tritt ebenfalls eine anionische Polymerisation im
Kathodenraum ein. LiCl04 in Nitrobenzol initiiert bei der Elektro-
lyse im Anodenraum eine kationische Polymerisation. Versuche
zur Polymerisationsauslésung durch Kolbe-Elektrolyse schlugen
fehl.

Einleitung

Unter elektrochemischer Polymerisation versteht man die Bildung
von Polymeren bei der Elektrolyse von Monomeren-haltigen Losungen.
Breitenbach und Mitarb.? haben sich schon 1950 mit dieser interessanten

* Herrn Prof. Dr. J. W. Breitenbach mit den besten Wimschen zum
60. Geburtstag gewidmet.
*% W, Strobel, Auszug aus der Dissertation, Mainz 1968, D 77,
1 35. Mitt.: R. C. Schulz und G. Wegner, Makromolek. Chem. 104, 185
(1967).
2 J. W. Breitenbach und Ch. Srna, Pure Appl. Chem. 4, 245 (1962).
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Art der Polymerisationsauslésung befafit und an mehreren Beispielen die
Méoglichkeiten dieser Methode studiert®. Im Laufe der letzten Jahre er-
schien eine Reihe von Publikationen iiber die elektrochemische Poly-
merisation, insbesondere von Methylmethacrylat, Acrylnitril und Styrol.
Auf die ausfiihrlichen Zusammenfassungen von Breilenbach?, Fried-
landert und Funts sei hingewiesen,

Die Besonderheit dieser Methode liegt einerseits in der Regelbarkeit
der Imitiierung durch den StromfluB, andererseits aber auch in der Be-
schrinkung auf stromleitende Losungen. Allerdings ergeben sich durch
Wahl des Elektrodenmaterials, des Elektrolyten, der Temperatur und der
Stromdichte interessante Variationsmoglichkeiten. Je nach Wahl der
Versuchsbedingungen kann die elektrochemisch initiierte Polymerisation
nach einem anionischen, kationischen oder radikalischen Wachstums-
mechanismus ablaufen.

Wie in fritheren Untersuchungen gezeigt wurde, 148t sich Acrolein
sowohl radikalisch als auch ionisch polymerisieren®; die dabei entstehenden
Polymeren haben so deutlich verschiedene Strukturen und Rigenschaften,
daf man hieraus auf den Wachstumsmechanismus sehliefen kann?. Wir
untersuchten daher, ob und nach welchen Mechanismen die Polymerisa-
fion von Acrolein durch elektrochemische Prozesse zu initiieren ist. Dabei
galt es, solche Bedingungen zu finden, daB mogliche Nebenreaktionen
(z. B. elektrochemische Oxydationen, Reduktionen, Dimerisierungen,
Kondensationen) weitgehend vermieden werden. Obwohl die Unter-
suchungen noch nicht abgeschlossen sind, soll iiber die bisherigen Ergeb-
nisse berichtet werden.

Versuchsanordnung

Die Elektrolyse-Zelle ist dhnlich gebaut wie der Elektrodialyse-Apparat
nach Thiele®. Anoden- und Kathodenraum bestehen aus dickwandigen Glas-
zylindern von 3,3 em Innendurchmesser mit aufgesetztern Normalsehliff und
seitlichem Habn. Zusammen mit einer als Diaphragms dienenden Glasfritte
G 4 werden sie zwischen zwei hartverchromte Messingplatten geprelit, die
von einer Thermostatenfliissigkeit (Toluol) durchstrémt werden und an die
Stromquelle angeschlossen sind. Auf die als Anode geschaltete Platte wird

8 J. W. Breitenbach, Ch. Srna und 0. F. Olaj, Makromolek. Chem. 42,
171 (1960).
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3 B. L. Funt, Macromol. Reviews 1, 35 (1967).

8 E. 0. Schulz, Makromolek. Chem. 17, 62 (1955); Angew. Chem. 76, 357
(1964) [Internat. Edit. 3, 416 (1964)]; Kunststoffe 47, 303 (1957); 48, 257
(1958); Chimia [Aarau] 19, 143 (1965).

" R. C. Schulz und W. Passmann, Makromolek. Chem. 60, 139 (1963);
EB. C. Schulz, G. Wegner und W. Kern, Makromolek. Chem. 100, 208 (1967).
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ein Platinblech aufgelegt. Magnetriithrer auf beiden Elektroden sorgen fiir
gute Durchmischung und Reinigung der Oberfliche. Die Héhne dienen zum
Druckausgleich zwischen beiden Réumen; auf die Schliffe kdnnen selbst-
dichtende Verschlufkappen zur Probeentnahme oder Thermomseter aufgesetzt
werden (Einzelheiten: Abb. 1). Das Volumen im Anoden- und Kathodenraum
betrdgt je 25 ml; Elektrodenfléche: 2x 8,5 em?; Elektrodenabstand: 5,6 cm.

i
]

5 6
e
Scm

Abb. 1. Elektrolysezelle:

DII 1 verchromte Messing-

platte; 2 Anschlufl zum

Thermostaten; 3 Platin-

o OO é: bleeh; 4 Dichtung; 5 Glas-
zylinder; 6 Glasfritte;

7 PVC-Isolierstick; 8

g [I=  Stromzufuhr; 9 Riihr-

u magnete

Als Stromquelle diente ein Galvanostat, der Widerstandsinderungen der
Zelle so kompensierte, daB die Elektrolysen bei vorgegebener, konstanter
Stromstéirke abliefen. Die Regelung geschah folgendermafen: Elektrolyse-
zelle und ein Regelwiderstand wurden hintereinander geschaltet; an einem
als Zweipunktregler arbeitenden Amperemeter wurde der Sollwert vor-
gegeben. Bei Uber- oder Unterschreiten dieses Wertes verdndert ein Servo-
motor den Regelwiderstand so, daB der Gesamtwiderstand des Stromkreises
konstant bleibt. Die verfiighare Spannung lag zwischen 1 und 350 V; die
Stromstérke konnte auf einen Wert zwischen 0,1 und 200 mA eingestellt
werden und blieb innerhalb - 1,59 konstant. Widerstandséinderungen der
Zelle bis 10 kQ wurden automatisch kompensiert (bei zusitzlicher Regelung
von Hand 148% sich der Bereich auf 100 kQ ausdehnen). Zur Umsatzbestim-
mung wurden wihrend der Elektrolyse mit einer Injektionsspritze Proben von
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5 pl aus der Zelle entnommen und das unverbrauchte Monomere gaschromato-
graphisch bestimmt. Niedermolekulare Nebenprodukte waren bei den hier
angewandten Elektrolysebedingungen nicht nachweisbar. Nach Beendigung
des Versuches wurde der Inhalt des Kathoden- oder Anodenraumes in ein
Fallungsmittel eingetropft und die Menge des abgeschiedenen Polymeren
gravimetrisch bestimmt. Der Fehler bei der Umsatzbestimmmung betragt
innerhalb einer Versuchsreihe etwa 109,. Die gaschromatographisch ver-
folgte Diffusion des Monomeren durch das Diaphragma kann bei den hier
angewandten Polymerisationszeiten vernachléssigt werden.

Versuchsergebnisse und Diskussion

a) LHlektrochemische Polymerisation in Tetrahydrofuran wit Natrium-
tetraphenylborat

Auf Grund von Vorversuchen mit verschiedenen Losungsmitteln und
Leitsalzen ergab sich als brauchbarer Elektrolyt eine 0,5proz. Losung von
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Abb. 2. Zeit—Umsatz-Kurven fir die elektrochemische Polymerisation von

Acrolein im Kathodenraum bei verschiedenen Temperaturen. Elektrolyt:

12proz. Losung von Acrolein in THF mit 0,5% Natriumtetraphenylborat.
Stromstérke: 1,3 mA

NaB(C¢Hs)s in THF. Die Acrolein-Konzentration betrug immer etwa
129, und wurde zu Beginn des Versuches gaschromatographisch bestimmt.
Bei hoheren Konzentrationen verlief die Polymerisation zu schnell und der
Inhalt des Kathodenraumes erstarrte zu einem festen Gel.

In der Abb. 2 sind Zeit—Umsatz-Kurven fiir die Polymerisation bei
— 20°%, 0° und + 20° C gezeigt. In allen Fillen ist eine Induktionsperiode
von etwa 7 Min. zu beobachten; dann setzt eine relativ schnelle Polymeri-
sation ein. Die Temperatur hat nur einen geringen EinfluB auf die Ge-
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schwindigkeit. Bemerkenswert ist die hohe Stromausbeute bei dieser
Polymerisation. Nach Beendigung der Induktionsperiode werden z. B.
bei 0° C und unter den in Abb. 2 angegebenen Bedingungen pro Faraday
etwa 103 Mol Acrolein polymerisiert (d. h. es entstehen etwa 56 kg Poly-
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Abb. 8. Zeit—Umsatz-Kurven fiir die elektrochemische Polymerisation von

Acrolein im Kathodenraum bei verschiedenen Stromstérken. Elektrolyt:

12proz. Lésung von Acrolein in THF mit 0,6% Natriumtetraphenylborat;
Temp.: 0° C

Abb. 4. Abnshme der Acrolein-Konzentration im Kathodenraum bei der

elektrochemischen Polymerisation. Elektrolyt: 12proz. Losung von Acrolein

in THF mit 0,59, Natriumtetraphenylborat. 0 25 mA, 0°C; ¥ 10 mA, 0°C;
A 1,3mA, 0°C; © 1,3 mA, 20°C

meres/F). Mit steigendem Umsatz nimmt dieser Wert ab und betréagt
z. B. bei 809, etwa 4 - 102 Mol/F. Bei héheren Stromstérken ist die Strom-
ausbeute ebenfalls niedriger (z. B. bei 25 mA etwa 2 - 102 Mol/F).

Aus den von Brestenbach? tiir die Polymerisation von Aecrylnitril durch
Entladung von Tetraalkylammonium-TIonen mitgeteilten Daten ergeben
sich Werte zwischen 10 und 80 Mol/F. Fiir die Polymerisation von Styrol
in DM F geben Funt und Bhadani® Umsétze von 3 bis 36 Mol/F an.

90
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Der EinfluB der Stromstédrke auf die Polymerisation ist in Abb. 3
gezeigt. Unter sonst gleichen Bedingungen nimmt mit steigender Strom-
stirke die Induktionsperiode ab und die Geschwindigkeit zu. Aus bisher
noch nicht geklirten Ursachen ergibt sich aber keine lineare Beziehung
zwischen Bruttogeschwindigkeit und Stromstirke wie sie z. B. von
Funt et al.? 19 bei der Polymerisation von Styrol und Acrylnitril in DM F
nachgewiesen wurde. Die Monomeren-Abnahme 148t sich aber in Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen von Funt bei Stromstéarken zwischen
1,3mA und 25 mA und Umsitzen bis zu 909 durch eine Reaktion
1. Ordnung beschreiben (Abb. 4).

Schaltet man den Strom nach Erreichen von etwa 509, Umsatz ab,
so kommt die Polymerisation nicht sogleich zum Stillstand, sondern lduft
noch lingere Zeit weiter. Unter den in Abb. 1 angegebenen Bedingungen
bei 0° C steigt der Umsatz nach Abschalten des Stromes innerhalb von
90 Min. von 519, auf 769, an. Andererseits tritt beim Fehlen des Dia-
phragmas gar keine Polymerisation ein.

Um Aufschlul iiber den Polymerisationsmechanismus zn erhalten,
wurden Inhibitoren zugesetzt. Die Anwesenheit von Methanol verhindert
die Bildung von Polymeren; es entstehen nur geringe Mengen éliger Pro-
dukte. Setzt man dem Elektrolyten m-Dinitrobenzol zu, so firbt sich
nach Einschalten des Stromes der Inhalt des Kathodenraumes innerhalb
kurzer Zeit rot-violett. Die Polymerisation wird aber nicht inhibiert. In
Ubereinstimmung mit der beschriebenen Nachpolymerisation tritt die
gleiche Farbreaktion auf, wenn m-Dinitrobenzol erst nach Abschalten des
Stromes zugesetzt wird. Die Firbung diirfte auf der Bildung eines Radikal-
anions durch Ein-Elektroneniibertragung auf das m-Dinitrobenzol
beruhen!!. Aus diesen Inhibierungsversuchen ist zu schliefen, daB die
Polymerisation nach einem anionischen Mechanismus verlduft. Wie schon
erwdhnt, kénnen aber auch aus der Struktur und den Eigenschaften der
Polyacroleine Riickschliisse anf die Bildungsweise gezogen werden.

Die im Kathodenraum bei 0° C und 1,3 mA gebildeten Polymeren sind
in THI' und Dioxan 1éslich. Die dampfdruckosmometrisch bestimmten
Molekulargewichte liegen zwischen 5000 und 10 000. Bei der Lagerung,
besonders in Gegenwart von Luft und Feuchtigkeit, werden die Poly-
meren im Laufe einiger Tage unldslich. Die 18slichen Polymeren erweichen
bei etwa 100° C. Die IR-Spektren der bei 0° C oder bei — 20° C hergestell-
ten Polymeren enthalten nur ganz schwache Carbonylbanden bei 5,8 u,

® B. L. Funt und S. N. Bhadani, Canad. J. Chem. 42, 2733 (1964).

' B. L. Funt und F. D. Williams, J. Polymer Sci. A 2, 865 (1064).

1 J. D. Farr, C. C. Bard und G. W. Wheland, J. Amer. Chem. Soc. 71,
2013 (1949); 7. L. Chu, G. E. Pake, D. E. Poul, J. Townsend und S. I. Weiss-
mann, J. Physic. Chem. 57, 504 (1853); D. H. Geske und 4. H. Maoki, J. Amer.
Chem. Soc, 82, 2671 (1860).
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aber die typischen Banden der Vinylgruppen bei 3,25, 10,2 und 10,7 u
(sieche Abb. 5b und c¢). Diese Spektren stimmen weitgehend {iberein mit
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Abb. 5. IR-Spektrum von im Kathodenraum entstandenem Polyacrolein.
Elektrolyt: 12proz. Lésung von Acrolein in 7'HF mit 0,59% Natriumtetra-
phenylborat; Stromstérke: 1,83 mA. Polymerisationstemp.: a) + 20°C;
b) 0°C; e) —20°C

denen solcher Polyacroleine, die mit Hilfe von metall. Natrium oder
NaCN in THF bei — 50° C hergestellt wurden’. Hieraus folgt eindeutig,
daB die Polymeren weitgehend aus den Grundbausteinen I aufgebaut sind
und nach einem anionischen Mechanismus entstanden, Die Elektrolysen
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bei hoherer Temperatur ergeben Polyacroleine, die gréBere Anteile der
Grundbausteine IT enthalten:
—CH—0— —CH,—CH—

| I; | I

CH=CH, HC=0
Im IR-Spektrum tritt ndmlich eine starke Carbonylbande bei 5,8 y auf
und die Vinylbanden sind nur noch angedentet (Abb. 5a). Ahnliche Poly-
mere entstehen auch bei der mit Cyaniden initiierten Polymerisation ober-
halb von 0° C. Die Stromstirke hat keinen merklichen Einflufl auf die
TR-Spektren, obwohl bei stirkeren Stromen Polymere entstehen, die
entweder schon wihrend der Elektrolyse oder bei der Aufarbeitung
unléslich werden.

Sowohl die Inhibierungsversuche als auch die Struktur der Polymeren
zeigen, dafl es sich hier um eine anionische Polymerisation handelt, die
vermutlich durch das an der Kathode entstandene metallische Natrium
ausgeldst wird.

b) Elektrochemische Polymerisation in anderen Elektrolyten

Acetonitril ist ein gutes Losungsmittel fitr organische und anorganische
Leitsalze und auch fiir monomeres Acrolein. Polyacrolein ist aber in
Acetonitril unléslich und falls daher wihrend der Elektrolyse im Kathoden-
raum als farbloses Pulver aus. Die verwendeten Salze und die Versuchs-
bedingungen ergeben sich aus der Tab. 1 (Versuche 71—83). Im Anoden-
raum bildete sich kein Polymerisat. Auffallend ist der geringe Umsatz bei
Verwendung von LiClO4 im Vergleich zu LiNOj (Vers. 77 und 83). Auch
die Stromausbeute ist erheblich niedriger als mit Natriumtetraphenyl-
borat in T'H F und betrigtz. B. 81 Mol/F im Versuch 82. Bei Verwendung von
Silbernitrat, Nickelsulfat und Kobaltnitrat trat keine Polymerisation ein.

Alle Polymeren waren unléslich in den gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln. Aus den IR-Spektren ergibt sich, daB in den Polymeren
sowohl die Grundbausteine I als auch IT vorkommen.

Weitere Elektrolysen wurden in Nitrobenzol ausgefithrt (s. Tab. 1,
Vers. 99-—104). Die gebildeten Polymeren waren ebenfalls unléslich; sie
schieden sich aber nicht pulverférmig ab, sondern bildeten ein klares
braunes Gel, durch das der Stromflufl unterbrochen wurde.

Mit LiClO4 entsteht das Polymere im Anodenraum (Vers. 104). Hieraus
und aus den IR-Spektren kann geschlossen werden, daB es sich um eine
kationische Polymerisation handelt. Eigentlich sollte sich gleichzeitig im
Kathodenraum ein anionisches Polymerisat bilden. Tatséichlich wird
metall. Lithium an der Kathode abgeschieden; es iiberzicht sich aber
sofort mit einem festhaftenden Polymerfilm, der zwar den Strom nicht
unterbricht, aber eine weitere anionische Polymerisation verhindert.

Auch bei Verwendung von Tetramethylammoniumperchlorat in Nitro-
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henzol sollte gleichzeitig anionische und kationische Polymerisation ein-
treten (Vers. 100). In diesem Fall verlduft die Polymerisation im Kathoden-
raum aber so schnell und mit so hoher Stromausbeute (760 Mol/¥), da8
durch Gelbildung der Strom unterbrochen wird, bevor im Anodenraum
merkliche Mengen Polymeres gebildet werden. Wie die Vers. 102 und 103
zeigen, verhindert Weinsdure, nicht aber DPPH die Polymerisation.

Alle Versuche, Acrolein unter Luftausschluf in waBriger Salzsiure
durch kathodisch erzeugten Wasserstoff zu polymerisieren, schlugen fehl.
Ferner gelang es nicht, mit den durch Kolbe-Eiektrolyse erzeugten Radi-
kalen Acrolein zu polymerisieren, obwoh! eine Polymerisation von Acrolein
nach radikalischem Mechanismus méglich ist. Es wurden folgende Elektro-
lyte angewandt: Natriumacetat in Eisessig und Essigsdure—Wasser-
Gemischen; Natriumsalze von Benzoesiiure, Vinylessigsdure, Phenyl-
essigsdure in Methanol und Phenylessigsiure in Acetonitril.

Experimenteller Teil

Acrolein mit einer Reinheit von 99,7%* wurde iiber einem Molekular-
sieb 4 A getrocknet (Merck), unmittelbar vor jedem Versuch liber dem Moleku-
larsieb unter Reinststickstoff in eine graduierte Vorlage destilliert und daraus
in die Elektrolysezelle gefiillt.

Tetrahydrofuran wurde wie iblich vorgetrocknet und in einer Umlauf-
apparatur, aus der die jeweils bendtigte Menge direkt entnommen werden
konnte, iiber Benzophenon-Kalium destilliert.

Nitrobenzol (p. A. von Merck) wurde iiber P2QO5 getrocknet und unter No
destilliert. Die Mittelfraktion wurde iiber Molekularsieh 4 A in einer Destil-
lationsanlage aufbewahrt, und die jeweils bendtigte Menge unter Reinst-
stickstoff in eine graduierte Vorlage destilliert.

Acetonitril wurde wie Nitrobenzol behandelt.

Natriumtetraphenylborat (Merck) wurde 48 Stdn. bei 90° C iiber P2Os
getrocknet und im Exsiccator UGber HS804 aufbewahrt. Die anderen Salze
{LiCl0y, LiNO3, NaNO3z, AgMOs3, Co(NO3)z, NiSOy, Li-Citrat und (CH3)4NCIO4]
wurden ebenso behandelt.

Die in THF entstandenen Polymerisate wurden durch BingieBen in
500 ral einer wilfir. 0,5proz. Aly(SQy4)s-Losung ausgefillt. Bei Polymerisationen
in Nitrobenzol wurde das Reaktionsgemisch in 400 ml Methanol eingetropft.
Bei Polymerisationen in Acetenitril fallt das Polymere wihrend der Hlektro-
lyse aus; es wird abfiltriert und mit Methanol gewaschen. Alle Polymeren
wurden im Vak. iber Kieselgel bei Zimmertemp. getrocknet.

Die gaschromatographischen Untersuchungen wurden an einer C-Siule
(Silikon DC 200 als stationdre Phase) mit Helium als Trigergas durchgefiihrs.
Séulentemp.: 84° C; Stromungsgeschwindigkeit: 75 ml/min. Retentionszeit:
Acrolein 2 Min, THF 5 Min.

Fiir die mannigfaltige Unterstiitzung und Férderung dieser Unter-
suchung durch die Firma Degussa, Frankfurt/Main, sprechen wir unseren
verbindlichsten Dank aus.

* Wir danken der Firma Degussa, Frankfurt/Main, fiir die Uberlassung
des hochreinen Acroleins.



