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Die anodisch angeregte kationische Polymerisation 
yon Isobutylvinyliither 

Von 

Johann Wolfgang Breitenbaeh, F. Sommer* und G. Unger 
Institut fii~. Physikalische Chemic, Universit/it Wien, Osterreich 

Nit 1 Abbildung 

( Eingega~yen am 23. September 1975) 

The Anodica~ly Initiated Cationic Polymerization o] Isobutyl 
Vinyl Ether 

At low current intensities with tetraethylammonium 
perchlorate as supporting electrolyte a stationary cationic 
polymerization of isobutyl vinyl ether in an aeetonitrile--di- 
isopropyl ether solvent is obtained at the platinum anode. 
The electrochemical and kinetic characteristics of the system 
are determined. An influence of water is found. The molecular 
weight of the polymer is mainly given by chain transfer to 
the monomer. 

Die anodisch angeregte, kationische Polymerisation yon Isobutyl- 
vinyls ( IBVE)  wurde schon vor 1/~ngerer Zeit beschrieben 1, 2 
Mit Tetra~thylammoniumperchlorat als Grundelektrolyt in Acetonitril 
ist d~s Monomere selbst am Elektrodenvorg~ng beteiligt 3. D~s Halb- 
stulenpotential fiir die ~nodische Reaktion des I B V E  an einer rotieren- 
den Platinelektrode liegt bei ~-2,1 V (25 ~ gegen Ag/AgC1-Elektrode 
in Acetonitri], ges~tt, mit Benzyldimethylaniliaiumehlorid). Die elektro- 
ehemische Polymerisation des I B V E  nimmt, sei es dutch zu rasche 
Ws sei es ~us kinetischel~ Griinden, sehr leicht einen 
instation~ren Verlauf, wodurch eine einfache kinetische Auswertung 
unmSglich wird. Typisch fOr dieses Verh~lten sind Versuche mit un- 
verdiinntem Monomeren und AgCl04 als Leitsat.z. Silberionen s t i f fen 
zwar schon ohne Anwendung einer elektrischen Potentialdifferenz 
eine kationische Polymerisation yon I B V E ;  doch ist diese sehr iangsam 
gegeniiber der anodisch angeregten Polymerisation. 

Eine 0,075 molare LSsung yon AgCl04 in I B V E  polymerisiert bei 

* Gegenw~rtige Adresse: Semperit AG, A-2514 Traiskirchen. 
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25 ~ mit einer Umsatzgesehwindigkeit yon 0,51% pro Stunde; wird 

dureh diese L6sung ein Strom yon 0,15 mA geschickt, so sind naeh 

2 Min. 2% polymerisiert, was einer mehr als hundertfaehen Geschwin- 

digkeit entspricht. ])as anodiseh gebildete Polymere bedeckt nach 

dieser Zeit die Elektrode vollst/~ndig als ein nieht leitender llelag und 

verhindert einen weitererl Stromdurehgang. Mit h6heren Stromsti~rken 

(10mA) kann man trotz des Anodenbelages grSl3ere Elektrizit/~ts- 

mengen durchschieken; das System bleibt dann nicht isotherm, sondern 

erwSxmt sieh dureh die heftige Polymerisation bis zum Siedett des 

I B V E .  
In der vorliegenden Arbeit wird durch Wahl eines geeigneten L6- 

sungsmittels sowie durch Anweadung sehr kleiner Stromst~rken ein 
statiollhrer Verlauf der Polymerisation erreicht. 

Die Anwesenheit kleiner Wassermengen hat einen bedeutenden 
Einflui3 auf die Polymerisation ir~ diesem System. Da eia v611iger Was- 
serausschlu[t bei den elektrochemischen Versuchen zu experimentetlen 
Komplikationen bei der Umsatzbestimmung fiihrt, wurden die Ver- 
suche in dieser Arbeit bei Anwesenheit kleiner, aber wohl definierten 
Wassermengen durchgefiihrt. 

Experimenteller Teil 
Als L6sungsmittel, das einersei~s eine genfigende Menge des LMtsMzes, 

Et4NCI04, 16st und andrerseits bei den gewahlten Polymerisationsum- 
satzen auch den gebildeten Polyisobuty]vinylather noch in homogener 
L6sung ha]b, wurde ein Gemiseh yon Acetonitril und Di-isopropylather 
(1 : 2, V~ V) gewahlt. 

Die verwendeten LSsungsmittel wurden gereinigt, getroeknet und vor 
der Verwendung fiber CaI-I~ fraktioniert destilliert, der Isobutylvinyl- 
ather fiber Natrium. 

Der Wassergehalt der verwendeten Misehungen wurde durch Karl 
Fischer~itration kontrolliert. 

])as Et4NC104 wurde nach einer Vorsehrift yon Deno ~ aus Et4NJ (p. A.) 
mit einem lJbersehuB an 25proz. IKCI04 gewonnen und 2real aus fi~thanol 
umkristallisier~. 

])as verwendet~ Elektrolysengefaf~ besaB einen durch ein Diaphragms 
abgetrennten Kathodenraum. Es war zum Arbeiten und zur Probenent- 
nahme unter einem Uberdruek troekenen Stickstoffs eingeriehtefi und der 
Anodenraum mifi einem Magnetrfihrer und einer Temperatureinriehtung 
ausgesfiattet. Als Anode diente eine Platinelektrode; als Bezugselek~rode 
eine Ag/AgCi-Elektrode und als Gegenelektrode eine Silb~relektrode in 
AgNOa-L6sung, beide mit Aeetonitril als L6sungsmittel. Das Volumen 
der L6sung im Anodenraum betrug 70 ml. 

Voltammotrische Mossungen an der rotiorenden Plafiinelektrode wurden 
mit dem Eleotrosean TM 30 (Beokman) durehgeffihrfi. Mit diesem Apparat 
wurden aueh die konstanten Stroms~arken fiir die Elektrolyse erhalten 
sowie mit einer Drei-Elektroclenschaltung die Elektrodenspannung aug 
gezMehnet. 
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V o ! t a . m m e t r i e  

Zwei typisehe anodisehe Voltammogramrne fiir das mttersuehte System 
sind in Abb. 1 wiedergegeben. Die Messungen wurden an einer rotierenden 
Platinelektrode mit. Umdrehungszahlen yon 1,58 bis 3~04 Umdrehungen 
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Abb. 1. Anodisehe Strom--Spannungskurven.  Aeetonitril-Di-isopropyI- 
&ther (1 :2 ,  V:V), an rotierender Platinelek~rode, 3 Umdrehungen/see. 
(1) 0, t M-Tetraathylarnmoniumperchlorat  ; (2) 0, tM-Tegragghylammonium- 
perch]orat -4- 2,6 �9 10-3M-Isobutytvinyl~tther. Bezugselektrode: Ag/AgC1, 

ges//ttigt mit  Dimethylbenzylaniliniumehlorid 

pro Sekunde durehgefiihrt. Die LeitsMzkonzentration war 0,1 Mol Et4NC]04 
pro Liter. Die Zersetzungsspannung ]iegt in reinem Aeetonitril und in 
Aee~onitril--Di-isopropylg~her (1 : 2) bei + 2,9 V. 

Isobutylvinyt/~ther (Konzentration in Aeetonitril--Di-isopropytgther 
(1:2)  1 ,3 -10-3- -6 ,5 -  10-31Vfol/1 gab eine Stufe mi• E�89 = ~-2,05V.  
Der Quotient aus Grenzstromst./irke und  Wurzel aus Drehzahl zeigte keinc 
systematisehe Abh/ingigkeit yon der Drehzahl, der Grenzstrom nahm 
mit der Konzentrat.ion an Isobutylvinyl/~ther zu, aber bedeutend sehw/t- 
eher a]s proportional. 



362 s W. Bre i t enbach  u. a. : 

Die  vo l t ammet r i s ehen  Messungen ffihren zu dem Sehluft, daft in dem 
un te r such ten  Sys tem eine anodisehe Reak t ion  des 1 B V E  auf t r i t t .  Die  
S t6rungen  des E lek t rodenvorganges  sind wahrscheinl ieh dureh  den auf  
die E lek t rodenreak t ion  folgenden Polymerisat ionsprozef t  bedingt .  

P o l y m e r i s a t i o n s g e s e h w i n d i g k e i t  u n d  S t r o m s t / ~ r k e  

L6sungsmi t te l :  1 Volumtei l  Acetoni t r i l ,  2 Volumtei le  Di- isopropyl-  
a ther  en t spreehend  e inem Molverh/~ltnis 1,37 : 1. Konzen t r a t i on  des Mono- 
meren  2,18Mol/1, Konzen t r a t i on  des Et4NC104 2,71.  10-2Mol/1. Aufter- 
dem enth ie l ten  die Elekt ro lyse lSsungen 5 �9 10 -4 Mol/1 1{20. 

Die Spannung  der Anode  gegen die Bezugse lek t rode  (Ag/AgC1 in ges/itt. 
LSsung yon Benzy lpheny ld ime thy lammoniumch lo r id )  lag bei allen Ver- 
suehen im  Bere ich  von  2,2 bis 2,7 V. 

Tabel le  1. Anodisch angeregte Polymerisation yon Isobutylvinyli~ther. Varia-  
t ion der  S t romst~rke  

St rom- Polymerisa t ionsgesehw. ,  kinet.  
sg/~rke umgesetz~e Bruch te i l e /min  F a r a d a y / m i n  Mole Monomeres /min  I{et ten-  
I ,  m A  (Anfangsgesehwindigkeit)  1/inge 

1,0 0,0175 6,2 -10  -7 2,7 �9 10 -3 4,3" 103 
0,75 0,0129 4,7 �9 10 -7 2,0 �9 10 .3 4 ,2 .103  
0,50 0,0086 3,1 �9 10 -7 1,3 �9 10 -3 4,2- 103 
0,25 0,0043 1,55 �9 10 -7 0,66 �9 10 -3 4,2- 103 
0,10 0,0021 0,62 - 10 -7 0,32.  10 -3 5 ,2 .103 

Tabel le  2. Anodiseh angeregte Polymerisation yon Isobutylvinyldther. Varia-  
t ion der Monomerkonzen t ra t ion .  S t romstgrke  0,5 mA,  Molverh/i l tnis  

Aeetoni t r i l  : Di-isoloropyl/ither = 1,37. Elekt ro lysengemperagur  25 ~ 

Monomerkonz.  Anfangsgesehwindigkei t  kinet isehe 
Mol/1 der Polymer isa t ion .  

Umgese tz t e  Bruch te i l e /min  Ke~tenlgnge 

1,09 0,0089 2,2 .  l0  s 
2,18 0,0086 4,2 .  10 a 
2,73 0,0085 5,2 .  103 
3,48 0,0085 6,7.  10 a 

Die Po lymer i sa t ion  begann ohne Indukt ionsper iode  unmi t t e lba r  mi t  
E inseha l t en  des Stromes.  I m  un te r sueh ten  Umsa tzbe re ieh  (bis e twa 10~o) 
war  der ldmsatz  der  E lek t ro lysendauer  p ropor t iona l  und  die Polymer isa-  
t ion  k a m  mi t  Abseha l ten  des Stromes zum Sti l ls tand.  Die T e m p e r a t u r  
bei der  E lek t ro lyse  war  25 ~ (Tab. 1). 
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Die Polymerisationsgesehwindigkeit ist der angewandten Stromst/trke 
direk~ proportional. Die kinetisehe Kettenl~nge ist yon der Sgromstgrke 
unabh~ngig und  die Polymerisation verl/~uft station/~r. Man mug daraus 
sehlieBen, dal? fiir die waehsenden kationisehen Ket ten  eine Abbruehs- 
reaktion vorhanden ist, mit  der Ordnung 1 in bezug auf die waehsenden 
Ketten. 

~,~Vion omer k o nz ent ration 

Der in der Zeiteinheit umgesetzte BruchteiI der Monomeren ist von 
der Monomerkonzentration unabh~ingig; die kinetisehe Kettenlgnge (um- 
gesetzte Mole Monomeres pro Faraday) ist der Monomerkonzentration 
proportional. 

W a s s e r e i n f l u l ?  

Tabelle 3. Konzen t ra t ion  des Monomeren  2,18 Mol/l. L6sungsmittel Aeeto- 
mtril=Di-i~opropyt~thez-, Molverh~ltnis 1,37. Stromstgrke 0,5mA, Elek- 

trolysetemperatur 25 ~ Variation der Wasserkonzentration 

Konz. des I-I20 umgesetzte Bruehteile kinetische 
Mol/1 Monomeres/min I<ettenlfi~nge 

1,2. 10 -z 0,0056 2,7. 103 
0 , 5 "  10 -3  0,0086 4,2. lO s 
0,1 - lO -3 0,019 9,3- lO s 

Das Wasser hat eine deutlieh verz6gernde Wirkung auf die Polymerisa- 
tion; bei noeh hSheren als den hier angewendeten Wasserkonzentrationen 
t ra ten Induktionsperioden auf, die eine einfaehe Auswertung der Versuehe 
unm6glieh maehen. 

Molekulargewichte; Viskosit/~tszahlen 

Im Gegensatz zu den hohen kinetischen Kettenl/~ngen sind die mitt- 
leren Polymerisationsgrade der erhaltenen Polymeren reeht klein. ])as 
s t immt mit  der bekannten grol3en lJ'bertragungswirkung des Monomeren 
bei der kationisehen Polymerisation yon I B  V E  fiberein. 

Molekulargewiehtsbestimmungen mit I-Iilfe eines Dampfdruekosmo- 
meters ergaben ffir das Polymere aus dem Versueh mit  i = 1 mA, 
5 .  10 -4 Mol/1 I-I20, 2,18 Mol/1 I B V E  ein Molekulargewieht yon 6400, ent- 
spreehend einem mittleren Polymerisationsgrad yon 64. Die Viskositgts- 
zahl dieses Polymeren, gemessen in Toluol bei 20 ~ betrug l l , 6ml /g .  
Die Viskosit/itszahlen aller in dieser Arbeit erhaltenen Polymeren lagen 
im Bereieh yon 8,7 bis 13,4 mit  einem ausgepr/~gten Sehwerpunkt bei 
11,4 ml/g. Es bestand keine erkennbare systematisehe Abhangigkeit yon 
den Versuehsbedingungen. 

Aus der kinetisehen Kettenl~inge und dem mittleren Polymerisations- 
grad yon 64 ergibt sieh ftir die Versuehe in Tab. 1 eine mittlere Polymer- 
ausbeute yon etwa 70 Mol Polymeren pro Faraday. 
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D i s k u s s i o n  

Die anodische l%eaktion des I B V E  f i ihr t  wMlrscheinlich zu l%adikal- 
kationen 

M ~ M ' + + e - .  

Diese k6nnen  sich d imer is ie ren  

2 M "+ -> M~ 2+ 

oder  nuch A d d i t i o n  eines Monomeren  anodisch ebenfMls zu Di -ka t ionen  
o x y d i e r t  werden.  

M "+ + M -+ M2 "+ 
M~'+ -> M2~+ + e -  

Die Bi ldungsgesehwindigkMt der  ka t ion ischen  Zent ren  wird gleioh 
der  angewende ten  S t roms tg rke  I in Mol see -1 angenommen,  d . i .  I / F  

(F : F a r a d a y k o n s t a n t e ) .  Das l%eaktionsvolumen be t rgg t  70 ml ;  d~- 

100 
her  die  Bi ldungsgeschwindigke i t  in 1Viol/1 see gleich 7 -  ( I /F) .  

Die Po lymer i sa t ion  ver lguf t  s t a t iongr  und  nach  ers ter  0 r d n u n g  
in bezug auf die S t roms tgrke .  Die S t a t i ona r i t g t sbed ingung  ist  daher  

100 
7 ( I /F )  = letc + + let' " c +" cr~2o 

wenn m a n  sowohl einen S p o n t a n a b b r u c h  uls auch  einen solchen mi t  
Wasse r  ann immt ,  c + ist  die K o n z e n t r a t i o n  der  wachsenden k~tioni-  

schen Ke t t en .  
Die Anfangsnmse tzungsgeschwind igke i t  der  Po lymer i sa t ion  

is t  d~nn 

d 6 M  

ug) - -  CM d t  

q~g) ~ leg) C d _ _  
100 leg) 

7 let + let' C~2o 

Aus den Umse tzungsgeschwind igke i ten  in Tab.  1 und  2 ergibt  sich 
fiir c~2 o = 5 �9 10-4M 

- -  1 , 9 . 1 0 3 ,  
kt + let' c ~ o  

ident isch  mi t  dem Quot ien ten  ~us k ine t i scher  Ke t t en lgnge  und  Mono- 
merkonzen t ra t ion .  
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Mit den Ergebnissen bei variiertem Wasserzusatz l~l~t sieh dieser 
Ausdruck ia zwei Terme aufspalten 

1/u~ = 10-6  [(/~//~P) + (l:t'/~) c ~ o ]  

mit 
~t/lcp = 2,17 �9 10 -4 

und 
kt'/k~ = 0,50. 

Das ergibt, extra poliert auf ein vSllig wasserfreies System, bei 
0,5 mA eine Umsetzungsgeschwindigkeit, die innerhalb der Fehlergrenze 
mit der beim niedrigsten Wassergehalt erhaltenen Geschwindigkeit 
identisch ist. 

Den Zahlenwerten fiir die kinetisehe~ GrOBen liegt die Annahme 
zugrunde, dab die umgesetzte~ Ladungen quantitativ zur Bildung 
wachsender Ket ten fiihren; falls das nur fiir einen Bruehteil ~. der Fall 
ist, sind diese Werte noch mit ~. zu multiplizieren. 

Wie sehon erw~hnt, sind die mittleren Polymerisationsgrade der 
Polymeren sehr vieI kleiner als die kin.etisehen Kettenl~ngen. Von 

dem vollst~indigen Ausdruek fiir den mittleren Polymerisationsgrad P 

1/~) ~-- (]ct/kp) ( l /cM) q- (ktr'/klJ) (Ctt20/CM) "~- (ktr/kp) 

f~llt daher nut  der letzte Term [Ctr/J~p, die fJbertragungskonstante 
des Monomeren CM, :ins Gewieht. 

Mit P = 64 ergibt sieh CM = 0,016. 
Das Auftreten einer Abbruehsreaktion bei der elektroehemisehen 

kationisehen Polymerisation yon Isobutylvinyla.ther Jst schon yon 
Funt und Blain 5 festgestellt worden. Cerrai, Giusti, Guerra und Tri- 
col@ verwendeten Tetrabutylammoniumtrijodid als elektroaktiven 
Elektrolyten in 1,2-Diehlor~than; hier t ra t  ebenfalls eine Abbruehs- 
reaktion auf. 

Mengoli uad Vidotto 7 haben einen stationaren Verlauf bei der 
anodiseh angeregten kationischen Polymerisation voIt n-Butylvinyl- 
~[ther mit  Natriumtetraphenylborat  als Leitsalz gefunden. 

Unsere Ergebnisse zeigen, dab unter geeigneten Versuehsbedingml- 
gen auch mit Perehlorat als Gegenion ein gut reproduzierbarer statio- 
n~rer Polymerisationsverlauf fiir Isobutylvinylather erreieht werden 
kann. 
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