
Monatshefte ftir Chemie 110, 1029--1043 (1979) HnnatsheflefOrChemie 
�9 by Springer-Verlag 1979 

Der (~egenionen-Effekt bei der durch Perchlorsiiure 
initiierten Polymerisation yon Styrol 
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A-1090 Wien, 0sterreich 

(Eingegangen 20. Dezember 1978. Angenommen 24. Januar 1979) 

The Effect of Counter-Ions in the Polymerisation of Styrene Initiated by Perchloric 
Acid 

The effect of various counter-ions has been investigated in the cationic 
polymerisation of styrene in 1,2-dichloroethane at different temperatures 
(238 K, 253 K). The soluble silver salts of the corresponding acids HBF4, HCI04, 
HPFs, HAsF6, and HSbF 6 were added to the reaction medium before initiation 
by perchlorid acid. Monomer consumption is seen to be incomplete under these 
circumstances. Initial  polymerisation rates and the final degree of monomer 
conversion rise with decreasing nucleophilicity of the counter-ions. 

A kinetic scheme is proposed which is able to describe the course of 
polymerisation and gives the approximate values of the rate constants for 
propagation, termination and chain transfer reactions, respectively. The 
information obtained from GPC-measurements on the polymeric products 
supports the view that  chain propagation takes place by at least two different 
forms of active species, the ratio of which is strongly determined by the nature 
of the added silver salt. 

(Keywords: Cationic polymerisation, kinetics of; Counterion effect; Gel 
permeation chromatography; Molecular weight distribution; Styrene) 

Einleitung 

A u f  dem Geb ie t  der  k~ t ion i schen  P o l y m e r i s a t i o n  s te l l t  das  S y s t e m  
S t y r o l / P e r c h l o r s ~ u r e  eines der  m e i s t u n t e r s u c h t e n  dar .  N ich t sdes to -  
weniger  sche in t  eine vo l l s t~nd ige  Bew/~ltigung der  yon  d iesem S y s t e m  
aufgeworfenen  P r o b l e m a t i k  noch  auszus tehen .  

Die am System Styrol/HClO 4 fiber den weiten Temperaturbereich yon 
183K bis 303K ermittelten experimentellen Fakten verschiedener Autoren 
]assen sich nach Plesch I folgendermal~en zusammenfassen. Generell t r i t t  bei 
tiefen Temperaturen eine gul~erst rasche Reaktion auf (,,Phase I"). Charak- 
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teristika sind dabei kurzzeitig stark angehobene Leitf~higkeitswerte, eine 
Orangef~rbung der Reaktionsl6sung und ein rasches Erliegen der Reaktion bei 
Monomers/~tzen yon etwa 1~o. Mit zunehmender Temperatur gewinnt ,,Pha- 
s e I I "  an Bedeutung, die mit Hilfe der Beziehung Vbr = k 'CoCM* beschrieben 
werden kann und zu mittelgroBen UmsS~tzen ffihrt. In ,,Phase I I I  '~ schlieBlieh 
t r i t t  abermals ein Anstieg der Leitf~higkeit auf, die Reaktion geht unter relativ 
raschem Monomerverbrauch zu 100~oigem Umsatz. 

Anhand der experimentellen Befunde wird die w/thrend der Phasen I und 
I I I  ablaufende Polymerisation als von ionischen Zwisehenstufen getragen 
angesehen. Die aktive Spezies in Phase I I  jedoch ist nach Meinung des Autors 
ein wenig reaktiver Oligostyryl-Perchloratester. Das Kettenwachstum in der 
Esterspezies wird dabei als eigener Reaktionstypus eraehtet und nach G a n d i n i  

und P l e s c h  2 ,,Pseudokationisehe Polymerisation" genannt. 
P e p p e r  3 hat  in einer Arbeit neueren Datums die Tieftemperaturreaktion - -  

bisher als ,,Phase I '~ bezeichnet - -  einer Reihe yon weiteren Untersuehungen 
unterzogen: Hiebei wird unter Zuhilfenahme von Leitf~higkeitsmessungen und 
der UV-Spektroskopie das vorfibergehende Auftreten einer bei 340 nm absor- 
bierten ionalen Spezies gezeigt und dieselbe als Polystyrylkat ion identifiziert. 
GPC-Messungen an den in diesen geaktionssystemen gebildeten Polymeren 
lassen folgende Charakteristika der Molekulargewiehtsverteilung erkennen: 
Die bei 273K im System Styrol/Perehlorsiiure/Diehlormethan hergestellten 
Polymeren zeigen zwei deutlich unterscheidbare Peaks, von denen der eine 

- -  weitgehend unabh~ngig von den Reaktionsbedingungen - -  bei einem 
Molekulargewicht yon etwa 2000 liegt. Der andere befindet sich in Abh&ngig- 
keit von den .  gewS, hlten Parametern bei einem Molekulargewicht von 
15 000--30 000. In Ubereinstimmung mit den Arbeiten von H i g a s h i m u r a  et al. 4 
wird der bei hSherem Molekulargewieht liegende Peak einem Kettenwachstum 
fiber freie Carbeniumionen zugeordnet. Daffir spricht die mit steigender 
Starterkonzentration sowie steigendem gleichionigen Salzzusatz ( n - B u 4 N C 1 0 4 )  

beobaehtete Abnahme des Gewichtsanteiles der ,,h6hermolekularen" Subver- 
teilung. Der ,,niedermolekulare" Peak liegt unabh/~ngig v o n d e r  jeweiligen 
Monomerkonzentration beim selben Molekulargewieht und ist nach Meinung 
des Autors dureh einen starken, pr~formierten Ester-Monomerkomplex be- 
dingt, der Polymeres einer fixen Verteilung zu liefern imstande ist. 

I n  der  hier  vor l i egenden  A r b e i t  wi rd  der  Versueh  u n t e r n o m m e n ,  der  
zen t r a l en  F r a g e  naeh  der  A r t  der  a k t i v e n  K e t t e n t r g g e r  in e inem solehen 
S y s t e m  n~herzurf ieken.  E ine  M6gl iehkei t  zur  BewSJt igung dieses Pro-  
b lems  b i e t e t  sieh in de r  B e o b a e h t u n g  des Einf lusses  y o n  Gegenionen  
un te r seh ied l i ehe r  Nueleophi l i e  au f  den R e a k t i o n s a b l a u f  an, der  bei 
Vor l iegen ve rseh iedener  a k t i v e r  W a e h s t u m s f o r m e n  zu eha rak t e r i s t i -  
sehen Ef fek ten  f i ihren miil3te. Es  w u r d e n  desha lb  die Si lbersalze  der  
S~uren HBF4,  H P F  6, HC104, H S b F  6 und  H A s F  6 dem R e a k t i o n s a n s a t z  
zugefi igt .  Die u n t e r  H e r a n z i e h u n g  eines gee igne ten  k ine t i sehen  Modells  
an fa l l enden  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  bzw, ihr  VerhS, l tn is  zuein- 

d c  M 
* Vbr --  -- Bruttopolymerisationsgesehwindigkeit, 

dt 
Starterkonzentration, c M = Monomerkonzentration. 

co = nominelle 
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a n d e r  in Abh~ng igke i t  v o n d e r  A r t  des Salzzusa tzes ,  sowie die A na ly se  
yon  GPC-Messungen  a m  P o l y m e r e n  sol l ten  eine wich t ige  En t sche i -  
dungshi l fe  bei  dieser  P r o b l e m s t e l l u n g  sein. 

Experimenteller Teil 
Materialien 

Styrol (Merck-Schuchardt) wurde mehrmals mit 10~iger w ~ r .  Natron- 
lauge gewaschen, sodann mit dest. Wasser 24h fiber Calciumchlorid vorge- 
trocknet und schliel]lich fiber Calciumhydrid (Fluka) aufbewahrt. Unmittelbar 
vor Gebrauch wurde es im Wasserstrahlvakuum fraktioniert destilliert 
(Kp = 46 ~ 1 733Pa ~ 13 Torr). Von Beginn der Destillation an wurde das 
Monomere unter einer Atmosphiire von trockenem Stickstoff gehalten. 

1,2-Dichlorethan (DCE) (Merck-Sehuchardt) wurde mit festem Natrium- 
hydroxid ausgesehiittelt und yon Phosphorpentoxid weg unter Normaldruck 
(trockene Stickstoffatmosph~re) fiber eine 60era lange, verspiegelte Ffill- 
kSrperkolonne (Ffillmaterial: Raschigringe) rektifiziert. (Kp = 83 ~ 
101 325Pa ~ 760Torr). 

Wasserfreie Perchlors~ure (PCS) wurde als LSsung in DCE in einer yon 
Cikerle 7 entwickelten Apparatur  hergestellt. Der Gehalt der L6sung an wasser- 
freier PCS wurde potentiometrisch bestimmt. Unter Verwendung einer geeig- 
neten ApparaturT, die das Hantieren unter einer trockenen Stickstoffatmo- 
sphere gestattet ,  wurde schliel~lich die gewfinschte PCS-Konzentration durch 
Verdfinnen mit DCE eingestellt. 

Silberperchlorat (Schuchardt p. A.), Silbertetrafluoroborat (Fluka purum), 
Silberhexafluorophosphat (Schuchardt), Silberhexafluoroarsenat und Silber- 
hexafluoroantimonat (beide Ozark-Mahoning) wurden in einer Trockenpistole 
fiber Phosphorpentoxid getrocknet und dort bis zur Verwendung aufbewahrt. 
Die Grenzviskosit~ten wurden in Ubbelohde-Viskosimetern hoher Durchflui~zeit 
bei 25 ~ in Toluol (Merck, p. A.) aus Konzentrationsreihen ermittelt  und nach 
der BeziehungS, 6 

log P~ = 1,389 log [~] + 0,686 

in die Viskositi~tsmittelwerte der Polymerisationsgrade umgerechnet. Die fiir 
die Ermit t lung der Dissoziationskonstanten nach der Methode yon Fuoss und 
Kraus s notwendigen Leitf//higkeitsmessungen wurden mit einem Geri~t der 
Firma Radiometer Copenhagen (Type CDM 2) durchgeffihrt. 

Versuchstechnik 

Alle Arbeitsoperationen wurden in trockener N2-Atmosph~re ausgeffihrt, 
da insbesondere die verwendeten Silbersalze stark hygroskopisch sind. 

Als Reaktionsraum ffir alle Polymeris~tionen diente ein thermostatierbares 
Doppelmantelgef~t[~ mit Entnahmevorriehtung ffir die PolymerprobenT. Die 
Dosierung der Reaktionspartner erfolgte unter Verwendung einer Vorrichtung, 
die ein Arbeiten unter Feuchtigkeitsausschlu[~ erm6glicht. Uber einen Hahn am 
Polymerisationsgef~i~ wurden aliquote Anteile der ReaktionslSsung entnom- 
men, in Methanol ausgef~llt und im Exsikkator  zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. Bei allen Versuchen wurde auf einen etwaigen nichtf/tllbaren Anteil 
an Polymerem geprfift. Es konnte jedoch in keinem Fall  niedermolekulares, 

67* 
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niehtf&llbares Polymeres gefunden werden. Die GPC-Messungen wurden mit 
L6sungen yon Polystyrol in THF durchgef/ihrt, wobei die Polymerkonzentr~- 
tion im Eluat differentialrefraktometrisch bestimmt wurde. Die den jeweili- 
gen Elutionsvolumina V ents~_rechenden Molekul~rgewichte wurden einer 
Kalibrierungskurve (V gegen Mw) entnommen, die mit Hilfe yon ~nioniseh 
hergestellten Polystyro]en sehr geringer Verteilungsbreite erstellt worden war. 

Resultate 

Sty ro l  (ST) wurde  s te t s  mi t  wasser f re ier  Pe rch lo r s~ure  (PCS) als 
S t a r t e r  in 1 ,2-Dichlore than  (DCE) po lymer i s i e r t .  Die Monomerkonzen -  
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Abb. 1. Umsatz--Zei t -Kurven im System Styrol/PCS/DCE unter Zusatz yon 
Silbersalzen. [Styrol] = 1,74 tool dm -3 ; ~ : T = 238 K ; b : T = 253 K. Die Kon- 
zentrationen der tibrigen geaktionsp~rtner  sind aus Tub. 1 unter der jeweili- 
gen - -  in dieser Abbildung in Klammern angeffihrten - -  Versuchsnummer 

ersichtlich 

t r a t i o n  war  bei al len Versuehen  diese lbe  (1,74 m o l / d m  a ~- 20 Volums-  
iorozent;  geringfi igige S c h w a n k u n g e n  der  K o n z e n t r a t i o n  s ind durch  
den Zusa tz  yon PCS als LSsung in DCE bedingt ) .  Als Re a k t i ons -  
t e m p e r a t u r e n  wurden  238 K bzw. 253 K gewghl t .  Die S t a r t e r k o n z e n t r a -  
t ion  lag zwischen 2 '  10 -4 und  5 10 -4 m o l / d m  a. 

Den  R e a k t i o n s g e m i s e h e n  wurden  die Si lbersalze  der  Sguren  HC104, 
HBF4,  HPFG, HAsF6 und  H S b F  6 zugese tz t ,  urn den Einf lu8  der  
en t sp rechenden  Gegenionen  au f  den g e a k t i o n s a b l a u f  zu erfassen.  
U n t e r  den g e n a n n t e n  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  lagen die Dissoz ia t ions-  
g rade  der  Si lbersalze  zwischen ~ = 0 ,4- -0 ,9 .  Diese W e r t e  e rgeben  sich 
aus  den  nach  der  Methode  von  Fuoss und  Kraua8 e r m i t t e l t e n  Dissozia-  
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tionskonstanten (siehe Tab. 2). Aus Blindversuchen konnte eine poly- 
merisationsausl6sende Wirkung dieser Silbersalze ausgeschlossen wet- 
den. 

Die unmittelbar zug/~nglichen Umsatz-  Zeit-Kurven sind in Abb. 1 
dargestellt und erlauben eine erste, qualitative Abschgtzung der Be- 
einflussung des geaktionsablaufes durch verschiedenartige Salzzu- 
s/ttze. Es zeigt sich, dab im Vergleich zu den ohne Salzzusatz aus- 
geffihrten Experimenten [,,SMzfreies System", Vers. (8)] mindestens 
gleichhohe Endumsi~tze [AgCI04, Vers. (1)], in der Regel aber jedoch 
weir h6here Ums~tze erreicht werden. Davon ausgenomme n sind die 
Versuehe mit AgBF4-Zusatz, bei denen die Polymerisation schon bei 
kleineren Umsgtzen stehenblieb. Analog zu den Endums~tzen sind die 
Anfangspolymerisationsgesehwindigkeiten bei Salzzusatz gegenfiber 
denen im ,,sMzfreien System" charakteristisch angehoben (Ausnahme : 
AgBF4). Der in Abb. 1 gezeigte Verlauf der Umsatz--Zeit-Bezichung ist 
typisch ftir alle unter den beschriebenen Bedingungen ausgef/ihrten 
Versuehe. Das nachfolgend besehriebene kinetisehe Schema gestattet 
es, den I~eaktionsverlauf mit Hilfe einer mathematischen Funktion zu 
besehreiben. Es geht auf P e p p e @  zurfick und wird in der Folge als 
,,erweitertes" Schema bezeiehnet. Es enthglt folgende Annahmen: 

1. Dem eingesetzten Starter (% 0) entspricht eine/iquivalente Menge 
aktiver Ketten (Co+) 

% 0  - Co T (1) 

2. Die effektive Starterkonzentration klingt nach einem Zeitgesetz 
erster Ordnung mit der Gesehwindigkeitskonstante/c 1 ab. 

dc8 dc+ 
-~lcs  bzw. - klc + (2) 

dt dt 

Die Ursache hieffir besteht vermutlich in Nebenreaktionen, die eine 
Uberftihrung der aktiven Ketten in nicht mehr waehstumsfghige 
Formen bewirken. Aus diesem Grund ist es vertretbar, die Konstante/q 
auch als ,,Abbruehskonstante" anzusprechen. 

3. Daraus folgt zwangsl~tufig 

cs (t) = c+ (t) 

Aus dem Ausdruck ffir die mit der Bruttopolymerisationsgeschwindig- 
keit zu identifizierenden Wachstumsgeschwindigkeit der Kettenreak- 
tion 

v~r = k~ c M c+ (3) 
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ergibt sieh dutch Substi tution und In tegra t ion  mit  Hilfe yon (1) und (2) 

oder mit  

In cM'~ - -  kp cs, o (1 - - e  -#it) (4) 
C M kl 

U - t M ' ~  U = Umsatz  
8M, o 

] ~  Cs 0 - - l n ( 1 - -  U) = ~ " ( 1 - - e  -kit) (5) 
]C 1 

Nit  Hilfe der Extrapola t ionen von t --* 0 (Anfangsgesehwindigkeit) und 
t - ,  ~ (Endumsatz) k6nnen die Gesehwindigkeitskonstanten k I und k~ 
getrennt  erhalten werden. Dami t  ergeben sich ffir 

bzw. 
t---~O U,.~ k~C~,ot (6a) 

lop 
t ~ o o  - - l n ( 1 - -  U) = ~ % o  (6b) 

So lassen sich die Umsa t z - -Ze i t -Kurven  mittels dieser Theorie aus dem 
Endumsa tz  und der Anfangsneigung der U/t-Beziehung vorausbereeh- 
neYl. 

Die viskosimetrisch ermittel ten Molekulargewichte bei 20~oigem 
Reakt ionsumsatz  (siehe auch Tab. l) liegen - - e n t s p r e c h e n d  den beiden 
Reakt ions tempera turen  von 238 K bzw. 253 K - -  bei 80 000 respektive 
60000. I m  FMle yon gleichionigem Salzzusatz (AgC104) gehen diese 
Werte  vergleichsweise auf  etwa die HMfte zurfick. Fiir AgBFa-Zusatz 
w~ren nur Molekul~rgewichte verffigb~r, die sich auf  einen Umsatz  yon 
etwa 5 ~  beziehen, so dag bier ein direkter Vergleich nicht zuls ist. 

Die bei einem Reakt ionsansatz  anfallenden Polymerisate  wurden 
im AnsehluB an die - -  im experimentellen Abschnit t  besehriebene - -  
Aufarbeitung einer GPC-Untersuchung zugefiihrt. Dies war aus tech- 
nischen Griinden nur fiir eine sehr begrenzte Zahl yon Proben m6glich. 
Dabei wurde stets eine Probe niedrigen Umsatzes  einer solchen hSheren 
Monomerumsatzes gegeniibergestellt. 

In  Abb.2 sind die GPC-Kurven  zweier Polymerer,  a und b, dar- 
gestellt, die einem ,,salzfreien Sys tem" bei verschiedenen Umss 
U (a: U = 0,17; b: U = 0,62) en tnommen wurden; sie en t s tammen 
jedoch demselben Reakt ionsansatz  [Vers. (49)]. Abb. 3 zeigt die ftir a 
erhaltene Bimodalverteilung, wobei der Gewiehtsanteil der ,,h6her- 
molekularen" Subverteilung denjenigen der , ,niedermolekularen" stark 
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iiberwiegt. Die beiden Maxima liegen bei einem Molekulargewieht yon 
65000 bzw. 10000. Die Molekulargewichtsverteilung yon b zeigt, daft 
mit steigendem Umsatz der ,,hShermolekulare" Peak zu kleineren 
Werten des Molekulargewichtes wandert. Dem gegenfiber seheint der 

D(V) 
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I I I I J , . ,  

25 10 5 1 

Abb. 2. GPC-Eluogramme yon Polystyrol bei verschiedenen Ums/itzen (a: 
U = 0,17; b: U = 0,62) im ,,salzfreien" System. Auftragung der differentiellen 
Polymerkonzentration, D(V), in willkfirlichen Einheiten, gegen das Elutions- 

volumen V, in Counts .  (1 Count  ~- 5eroS) 
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Abb. 3. GPC-Eluogr~mme yon Polystyrol bei verschiedenen Ums/itzen (a: 
U = 0,11 ; b: U = 0,33) bei gleiehionigem Salzzusatz (AgCI04). Auftragung wie 

unter Abb. 2 

,,niedermolekulare" Peak weitestgehend umsatzunabh~ngig zu sein. 
Im gesamten ist also bei h6herem Umsatz aus der Bimodalverteilung 
eine etwas breitere Unimodalvert,eilung geworden. In Abb. 3 sind die 
Eluogramme der unter ZUsatz yon AgCI04 naeh versehiedenen Reak- 
tionszeiten erhaltenen Polymeren dargestellt (a : U = 0,11 ; 
b: U--0 ,33) .  Im Gegensatz zu den Ergebnissen anderer Autoren3,4 



1036 O.F. Olaj u. a.: 

zeigen sie ein Verteilungsmuster vom bimodalen Typus.  Die beiden 
Maxima entsprechen ann/~hernd den Peaks, die in den Versuchen ohne 
Salzzusatz erhalten wurden. I m  Unterschied dazu ist jedoch hier der 
Gewiehtsanteil des , ,hShermolekularen" Astes zu kleineren Molekular- 
gewichten hin verschoben. 

Die GPC-Analysen von Reakt ionssystemen unter  Zusatz von 
AgSbF 6 sind in Abb. 4 dargestellt. I m  beobaehteten Umsatzbereich (a 
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Abb. 4. GPC-Eluogramme yon Polystyrol bei verschiedenen Ums/~tzen (a: 
U = 0,22 ; b : U = 0,69) bei AgSbF6-Zusatz. Auftragung wie unter Abb. 2 

U =0,22;  b: U = 0 ,69 )  resultieren Unimodalvertei lungen. Die Ver- 
teilungsbreite n immt  im Gegensatz zu, Versuchen in ,,salzfreien" Syste- 
men mit  steigendem Umsatz  jedoeh nut  geringfiigig zu. I m  Vergteieh zu 
jenen Ergebnissen weisen die unter  AgSbFs-Zusatz erhaltenen Kurven  
eine viel geringere Verteilungsbreite auf. Die Uneinheitlichkeit u liegt 
dem Wert  fiir eine ,,wahrseheinliehste" Verteilung (u = 1) sehr nahe. 
Aul~erdem kann die in Abb. 4 wiedergegebene Verteilung als weir- 
gehend deckungsgleich mit  dem ,,hShermolekularen" Ast der ohne 
Salzzusatz ausgefiihrten Reakt ionen identifiziert werden, der im vor- 
liegenden Fall jedoch umsatzunabh~tngig ist. 

Diskussion 

Wie bereits in der Literaturt ibersicht angedeutet ,  ist die dem 
kinetischen Schema zugrunde gelegte Voraussetzung 

%,o=Co+ (1) 

oftmals in Zweifel gezogen worden 1. Spektroskopische und kondukto-  
metrische Messungen in der Anfangsphase der Polymerisat ion hat ten 
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keinerlei Hinweise auf freie Carbeniumionen ergeben. Diesem Unsieher- 
heitsfaktor wird hier insofern Reehnung getragen, als die errechnete 
Waehstumskonstante  mit #2 anstelle yon #p bezeichnet wird. Somit ist 
entspreehend 

]C 2 Cs, o = kp  Co+ 

das Produkt/cp Co+ nicht betroffen. 
Unter  Heranziehung des im vorhergehenden Abschnitt  entwiekel- 

%U 

50 

T=- 20~ (57) theoret, 

(57) / ~ O  Vers.(57 ) expenmentefl ~ c'~ = 2" I O-~ M 

/ / ~ (49) theoret. 

/ / /  ~ ~ Vers(49) %= 2'10"~M 

1do ~& t (min)' 

Abb. 5. Umsatz--Zeit-Beziehungen (fir Polystyrol bei verschiedenen Starter- 
konzentrationen ohne SMzzusatz. Re~ktionstemperatur : 253 K ; (--) : errechnet 
gemg6 dem erweiterten kinetischen Schem~; (---) :  experimentelle U - - t -  

Beziehung 

ten erweiterten kinetischen Schemas lassen sich die Umsatz--Zei t-  
Beziehungen auch fiir solche F~tlle bereehnen, in denen der Endumsatz  
Uoo deutlich kleiner als 100% ist, wie dies ftir Versuch 49 in Abb. 5 
dargestellt ist. Im Versuch 57, der zu fast vollstgndigem Mono- 
merumsatz (U~ = 96%) ffihrt, ist mit guter Ngherung aueh das 
,,einfache" Schema lo 

Vbr = Item % o (7) 

anwendbar, das sich formal mit #1 -=-0 aus dem erweiterten Schema 
ergibt. 

Aus dem Vergleich der Versuche 57 und 49 lgBt sich entnehmen, da6 
der Umsatz, bei dem die Reaktion zum Erliegen kommt, umso hSher 
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liegt, je h6her die nominelle Star terkonzentra t ion ist. Dadureh wird 
auch im Zusammenhang mit  dem frfiher fiber die Anwendbarkei t  yon 
Gleiehung (7) Gesagten verst/~ndlich, warum bei den mit  Perchlor- 
s/~urekonzentrationen w im Bereich > 3 '  10 -4 tool dm -a durehgeffihrten 
Versuchen keinerlei Anzeichen einer Abweiehung yon Gleiehung (7) 
registriert wurden. 

Bei den unter  Zusatz versehiedener Silbersalze ausgeffihrten Poly- 
merisationen ( T - - 2 5 3 K )  lassen sieh die Umsatz- -Zei t -Beziehungen 

[t~162 (,ssJ 

2O 60 100 

Abb. 6. Priifung der Beziehung vor= k'CM%,o bei Zusatz verschiedener 
Silbersalze. [Styrol] = 1,74 tool dm -3, [PCS] = 2' 10 -4 moldm-8 ftir alle hier 
angefiihrten Versuehe mit Ausnahme yon (57). Salzkonzentrationen siehe 

Tab. 1 

mittels der im vorhergehenden Absehnit t  entwickelten erweiterten 
Theorie fiber den gesamten Umsatzbereieh darstellen und liefern bei 
gegebenem Endumsatz  sowie aus der Anfangsneigung die Wachs- 
tumskons tan te  k 2 und die - -  formal als Abbruehskonstante  zu betraeh- 
tende - -  Gesehwindigkeitskonstante kl ffir den Star terverbrauch.  
Selbstversts l~8t sich der Anfangsbereieh (U < 0,5 Uo~) aueh 
hier dutch das einfaehe Gesetz (7) befriedigend wiedergegeben (Abb. 6). 

Eine vergleiehende Betrachtung der in Tab. 1 angeffihrten Ge- 
sehwindigkeitskonstanten k 2 ffir die Waehstumsreakt ion  zeigt eine 
deutliche Zunahme bei Zusatz yon AgSbF 6 (Vers. 6 und 52) gegentiber 
den ohne Salzzusatz ausgeffihrten Exper imenten  (Vers. 8 und 49). I m  
Gegensatz dazu liegen die/c2-Werte bei gleichionigem Salzzusatz deut- 
lich tiefer (Vers. 1 und 60). Generell wird eine Zunahme yon k2 mit  
abnehmender  Nueleophilie der entsprechenden Gegenionen beobaehtet .  
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Aller Wahrseheinliehkeit nach ist dies Ms der formal-kinetische Aus- 
druck einer zunehmenden Beteiligung von freien Ionen als aktive 
Zentren beim Obergang zu Gegenionen sehwacher Nucleophilie 
(Cl04--~ SbF6- ) aufzufassen. Anders ausgedr/ickt, ist die stark ange- 
hobene formMe Wachstumskonstante k2 bei Zusutz von AgPF6, 
AgAsF~ und AgSbF 6 auf eine Verschiebung des Dissoziationsgleich- 
gewichts der aktiven Ket tentrgger  zugunsten der ionischen Strukturen 
zurfickzuffihren. 

Tabelle 2. Dissoziationskonstanten ~ yon Silbersalzen in DCE 

SMz K D. 104 (T = 293 K) K/). 104 (T = 253 K) 

AgSbF 6 3,0 3,8 
AgAsF 6 3,0 3,5 
AgPF~ 0,9 2,1 
AgBF 4 1,5 2,6 
AgCI04 0,18 0,45 

Dimension : mol dm-3. 

Die formalen, fiir l~bertragungsreaktionen maBgebliehen Gesehwin- 
digkeitskonstanten sind - -  sofern alle anderen kettenbegrenzenden 
Prozesse dagegen vernaehliissigt werden kSnnen - -  fiber die allgemeine 
Beziehung 

k2 
_ - k ~  ( s )  

Pn 

zugi~nglich. In der vorliegenden Arbeit wurden anstelle der Zahlen- 

mittelwerte Pn die bei 20~oigem Umsatz ermittel ten Viskosit/~tsmittel- 

werte der Polymerisationsgrade P~ eingesetzt. Dies hat zur Folge, dag 
die ftir die Kettenfibertragung naeh der Gleichung 

k2 
~---- =/c  a (9) 
P~ 

erhMtenen Geschwindigkeitskonstanten k 3 letztlich noch mit Hilfe der 
Uneinheitlichkeit u zu korrigieren sind, um zu k a zu gelangen. In den 
Fgllen, wo GPC-Messungen vorliegen, kann lca selbstverst~ndlich direkt 

aus den dabei mitanfMlenden Pn-Werten nach Gleichung (8) berechnet 
werden. Allgemein gilt 

Pw 
~ - - l = u ; u +  1 ~  (10) 
Pn 
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Approximiert man Pw dutch P~ gemg6 

so ergibt sieh mit (8) 

Pw 
- - -  ~ ~ = const. ~ 1 
P~ 

(11) 

]C2 ~( ]C2 G( 
k ~ - _  z_--~=]c3~ (12) 

P~ ~ P~, 

Die ,,wahre" Geschwindigkeitskonstante ffir die Kettenfibertragung k~ 
erreehnet sieh daher dureh einfaehe Multiplikation yon ]c a mit (u + 1). 
Fiir den Fall, daf~ sieh die Uneinheitlichkeiten auf einen yon U = 0,2 
versehiedenen Umsatz beziehen, mul3 ]c~ direkt mittels (9) erreehnet 
werden. Im vorliegenden Beispiel ist der dabei resultierende Fehler 
jedoch vernachl/tssigbar. 

Ftir die Abbruchskonstante kl liefert die kinetische Analyse ffir die 
Systeme mit AgBF4-Zusatz (Vers. 4 und 66) die hSchsten Werte. Diese 
kennzeichnen das frfihe Erliegen der Polymerisation bei sehr kleinen 
Ums~tzen. ]c2 und ]cs kommen bei diesen Versuchen den entspreehenden 
Werten in salzfreien Systemen sehr nabe, so dal~ dieser Befund (]cl sehr 
hoeh) ffir eine erhShte Starterdesaktivierung spricht. Im fibrigen kann 
jedoch kein genereller Trend abgelesen werden. 

Die Molekulargewichtsverteilung als Ausdruck  des Gegenioneneinflusses 

Die in Abb. 3 dargestellte Bimodalverteilung ffir das ,salzfreie 
Systee" mul~ als Ausdruek eines Kettenwaehstums fiber zumindest 
zwei versehiedene Formen an aktiver Spezies angesehen werden. Im 
Vergleich zu den Arbeiten yon Pepper  8 fs auf, dab einerseits die 
beiden Peaks bei hSheren Molekulargewiehten liegen und andererseits 
das Verh/iltnis der Gewichtsan~eile der beiden Subverteilungen kontr&r 
zu dem bei oben genanntem Autor ist. Eine Erkl/~rung daffir mu!3 in den 
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen gesueht werden. Mit grof3er 
Wahrseheinliehkeit spielt die hier tiefere geaktionstemperatur  (253 K 
gegenfiber 273 K bei Pepper)  dis dominante Rolle. 

AgClO4-Zusatz ffihrt zu stark herabgesetzten Molekulargewiehts- 
werten. Unter der Annahme einer zusammengesetzten Wachstums- 
geschwindigkeitskonstante ]C2 - -  woffir aus GPC-Messungen (Abb. 3) 
ziemlich eindeutige Befunde vorliegen - -  ist die folgende Vorstellung 
plausibel: Gleiehioniger Salzzusatz ffihrt zur Herabsetzung des Dis- 
soziationsgrades einer weitgehend dissoziierten Spezies. Auf die ge- 
gebenen Verh&ltnisse fibertragen, bedeutet dies, da6 der Anteil der fiber 
freie Ionen waehsenden Spezies im Falle yon AgC104-Zusatz absinkt. 
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Da hohe Molekulargewiehte in erster Linie von jenen Ket ten  erreicht 
werden, die fiber freie Ionen als aktive Ket ten t rs  gewachsen sind, 
ffihrt gleiehioniger Zusatz zu einem Polymeren,  dessen Ke t t en  vor- 
nehmlich fiber niehtionische Wachstumsschr i t te  ents tanden sind. Es 
resultiert  also ein der Messung unmit te lbar  zug~nglieher Mittelwert des 

Molekulargewiehtes M~, der wesentlich tiefer liegt als in ,,salzfreien" 
Systemen. 

Die bei AgSbF6-Zusatz anfallenden Unimodalvertei lungen (Abb. 4) 
sind als unmit te lbarer  Ausdruek der Beteiligung yon ~u6erst schwach 

wm~. 7~ 

I,o ~ b 

i i i i I i i i i I i i i i i 

0,5 1,0 1,5 
p .10 "3 

Abb. 7. Differentielle Molekulargewichtsverteilung yon 3 Polymerproben. 
Auftragung des Gewichtsbruehes beim Polymerisationsgrad P, W(P), gegen 
den Polymerisationsgrad P. ~: (49), U =0,17; b: (52), U =0,22; e: (52), 

U = 0,69 

nucleophilen SbFs--Anionen am geakt ionsgesehehen zu werten. Dieser 
Effekt  der Austauschbarkei t  eines Gegenions (C104-) gegen ein anderes 
(SbF6-) wurde bereits bei der kationischen Polymerisat ion yon ~- 
Methylstyrol  beobachtet  11. Infolge der bei e-Methylstyrol h6heren 
Reaktivit&t gegeniiber elektrophilen Angriffen waren in diesem FMle 
geringere HClO4-Konzentrationen zur Polymerisat ionsanregung aus- 
reichend Ms bei Styrol. Entsprechend liegen die Salzkonzentrationen 
bei der Styrol-Polymerisat ion h6her als im Falle von ~-Methylstyrol, 
wo bereits geringe SMzzus/~tze zu sehr deutlichen Effekten fiihren. 

Messungen der Dissoziationskonstante yon AgSbF 6 in DCE bei 
253 K ergaben einen Wert  ffir K D yon 3,8" 10 -4 mol dm -3, was bedeutet,  
dab dieses Salz im Reakt ionsansatz  in nahezu vollst&ndig dissoziierter 
Form vorliegen sollte. I m  Vergleich zu den Arbeiten von Pepper 3, wo 
nur eine, wenn auch relativ Starke Zunahme des Gewichtsanteiles der 
, ,h6hermolekul~ren" Spezies beobachte t  wurde, ffihrt AgSbF6-Zusatz 
in der vorliegenden Arbeit  darfiber hinaus zu einem fast vollstSmdigen 
Verschwinden der , ,niedermolekularen" Polymerspezies. 
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In Abb. 7 sind die differentiellen Verteilungskurven ffir einige 
Polymere dargestellt, die im Falle yon AgSbF~-Zusatz einen kleinen, 
bei relativ niedrigem Polymerisationsgrad P liegenden Peak erkennen 
lassen (P etwa 150; Kurven b u n d c ) .  Dieser muff niehtionisehen 
Wachstumsprozessen zugereehnet werden, die hier offenbar nur eine 
untergeordnete Rolle spielen. Der Zusatz yon AgSbF 6 f(ihrt, wie bereits 
erw~hnt wurde, zu einer deutliehen Zunahme der Anfangspolymerisa- 
tionsgesehwindigkeit gegeniiber ,,salzfreien" Systemen. Demnach bie- 
te~ sieh eine MSglichkeit zur Steuerung der Polymerisationsgesehwin- 
digkeit durch kontrollierte Salzzugabe an. Die Molekulargewiehte 
zeigen keine wesentliehe Znnahme bei AgSbF6-Zusatz , wenn auch bei 
Verwendung yon ~-Methylstyrol als Monomerem (Salz : AgSbF6) deut- 
lich angehobene Molekulargewichte beobaehtet wurden tl. Besonders 
das Auftreten einer definierten, einfaehen Molekulargewiehtsverteilung 
(Uneinheitlichkeit ~ 1) maeht das System Styrol/Perehlorsgure/ 
AgSbF~ als Modellsystem f/Jr weitere Untersuehungen interessant. 
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