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Polarographisehe Untersuehung der Kinetik der 
Polymerisation yon Methylvinylketon 
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Bulgarien 

(Eingegange~ 4. April 1979. Angenomme~ 4. Oktober 1979) 

Pola,rographic Study of the Kinetics q[ Methylvinyl Ketone Polymerization 

The homogeneous polymerization of methyl vinyl ketone in diluted me- 
thanol solutions in presence of proton donors is studied using the polarographic 
method. The effect of the cation of the indifferent electrolyte is investigated as 
well as the influence of small quantities of H20. Suggestions were made about 
the possible mechanisms of these influences in the general scheme of the process 
proposed by HoIleck et al. 

(Keywords: Activation energy; Kinetics; Methyl-vinyl ketone; Pola.rography; 
Polymerization) 

Die homogene Polymerisat ion von konjugierten unges/ittigten Ke- 
tonen ist ein verhS~ltnism/iBig gut  erforsehter Prozel31. Methylvinylke- 
ton (M VK) ist eines der h/*ufigsten Objekte dieser Untersuehungen.  Es 
polymerisiert  entspreehend dem wohl bekannten Meehanismus der 
Aeroleinpolymerisa.tionl, 2. Der Polymerisationsproze!3 ist auch dann 
zu beobaehten,  wenn es sieh um verdfinnte L6sungen in der Gegenwart  
anderer Stoffe handelt. Von besonderem Interesse in dieser Beziehung 
sind die polarographisehen Untersuehungen des Prozesses, die in 
wasserfreiem Methanol in Anwesenheit yon Protondonatoren 3 durch- 
geffihrt wurden. Hier 1/ifit sieh die Kinet ik  bequem verfolgen und 
daraus k6nnen Schlugfolgerungen auf  den Meehanismus gezogen wet- 
den. Diese Vorstellungen k6nnen aueh bei der Behandlung des Meeha- 
nismus des Elektrodenprozesses bei der Kathodenredukt ion  yon kon- 
jugierten unges/tttigten Ketonen nfltzlieh sein, wo unter  best immten 
VerhSAtnissen in einer nachgel~gerten Stufe harzartige Produkte  als 
Ergebnis der Polymerisat ion entstehen 4. 
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I m  Medium von wasserfreiem Methanol  werden auf  dem MVK-  
Po la rog ramm zwei irreversible diffusionsbegrenzte Stufen mit  Halb-  
s tufenpotent ia len ,~I/A = 1,49Vsc E und ,=~/2B = - - 1 , 8 7 V s c ~  regi- 
striert.  Bei Anwesenhei t  yon P ro tondona to ren ,  wie z. B. Benzolsulfon- 
s/iure (BSS), Perchlorsgure  u.a . ,  ver lagert  sieh die Stufe A um etwa 
700mV in R ich tung  positiveres Potent ia l .  Ih re  Hahe  ist (bis zum 
~quiva len t )  der P r o t o n d o n a t o r e n - K o n z e n t r a t i o n  proport ional .  Diese 
Beziehungen bestg~tigen file Annahme,  dab unter  den besehriebenen 
Verh/iltnissen das M VK in einem dem Elekt rodenproze8  vorgelager ten 
homogenen  Proze8  protonisier t  wird. 

Naeh  der P ro tondona to ren -Zugabe  wird eine S t r o m a b n a h m e  so- 
wohl der ersten, wi t  aueh der zweiten pol~rographisehen Stufe be- 
obaehtet .  I n  einem ext ra  angesetzten Versueh gelang es uns zu 
beweisen, dal3 es sieh um eine yon  dem Elek t rodenproze8  unabh~ngige 
Volumenreakt ion  handelt .  Auf  diese Weise w/ire die Polarographie  
ohne weiteres xur  Veriblgung der Kinet ik  heranzuziehen.  

S y m b a t h  mit  der H 6 h e n a b n a h m e  beider MVK-S tu t~n  verlagert  
sieh eine S/iurestufe um ~% - - - 1 , 2 0  VSCE, die am Ende  der Reak t ion  
als einzige Stufe zu beobaehten  ist. Dieser U m s t a n d  widerlegt die 
Annahme,  dal3 es sieh um eine Weehselwirkung mit  der S/iure handelt .  
Auf  Grund  yon ausf/ihrliehen spekt rophotomet r i sehen  Untersuehun-  
gen a kann  ebenfalls gezeigt werden, daf~ es sieh aueh nieht  um eine 
Addi t ionsreakt ion  mit  dem L6sungsmit te l  handelt .  L'brigens wiirde 
sieh eine solehe Reak t ion  beim Weehsel  des L6sungsmit te ls  leieht 
feststellen lassen. 

Auf  diese Weise erseheint es als sehr wahrseheinlieh, dab es sich um 
eine s/ture-base-katalysierte,  die M VK-Polymerisation begleitende 
Reak t ion  handelt .  Unsere Vorversuehe haben gezeigt, dag auf  ihre 
Kinet ik  eine Reihe von Faktoren ,  wie z. B. S/iuregehalt, Konzen t r a t ion  
und N a t u r  des Leitelektrolyts ,  H~O-Spuren u .a .  wirken. Die gegen- 
w/irtige Arbei t  soll den Meehanismus des Prozesses aufkl/iren. 

Experimenteller Teil 

Gegenstand der Untersuehungen waren 1 �9 10 ~ M-M VK Methanoll6sungen 
in Anwesenheit yon 5'  10 3 M-BSS. Als Leitelektrolyt verwendeten wir LiC104 
und NaCI04 mit einer Konzentration yon 0,1 wie aueh (C2H~)4NC10 a mit einer 
Konzentration yon 0,08M. Die eingesetzten Reagenzien (E. Merck, Darm- 
stadt) wiesen analytisehe Reinheit auf. Das Methanol wurde extra mittels 
Troeknung mit Calciumoxyd und Magnesium und ansehliel3ender Doppeldestil- 
lation absolutiert. Sein Wassergehalt von 0,02Vo1.~ wurde mit HiKe einer 
,,dead-stop"-Titration mittels K. Fische~-Reagenz bestimmt. Man verwendete 
eine polarographische Zelle, die mit Durchlauikvasser aus einem H@pler- 
Ultrathermostat mit einer Genauigkeit yon _+ 0,05 ~ thermostatiert wurde. Die 
Potentiale wurden auf den Quecksilber-Boden bezogen. Die L6sungen wurden 
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mit N2 gesp/ilt, das mit Methanol dur(h aufeinanderfolgende Barbotage fiber 
drei Gef/~13e gesgtt.igt war. Das letzte davon wurde anf die Zellentemperatur 
t, emperiert. Der Reaktionsbeginn wurde initiiert, indem man in die vorher 
temperierte und gespfilte (~ 10 min) LSsung die notwendige BSS-L6sung Ms 
konzentrierte Ausgangsl6sung mit einer Mikrospritze injizierte. Naeh kurzem 
zus/itzlichem Spiilen (~ 30 s), das aueh for die ttomogenisierung der LSsung 
vonnSten ist, wurden in bestimmten Zeitintervallen die Polarogramme yon 
0,6V bis 1,6V aufgenommen (Polarograph OH-102 der Firma ,,Radelkis", 
Budapest). 
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Abb. 1. Der Einflul? des Leit.elektroIyts auf die Polymerisationsgeschwindig- 
keit yon Methylvinylketon 

Ergebnisse 
In der ersten Versuehsreihe wurde der Einflul3 der Na tur  des 

Kat ions  des Leitelektrolyts auf  die Polymerisationsgesehwindigkeit  
untersueht.  Die Arbei t s tempera tur  betrug 20 ~ und der H20-Gehal t  
0,02 Vol.~o. Man nahm die Kurven  in Intervallen yon 5 min auf, bis dan 
Stufengrenzstrom um mehr als 80% yon seinem Anfangswert  ab- 
gesunken war. Die als id = f  (z) dargestellten Versuehsergebnisse 
geniigen dem Kri ter ium einer Reakt ion I. Ordnung: ~'4 = 2~,~_. Sit 
entspreehen aueh dem Linearit&ts-Kriterium ftir dim lgi  d = f  (r)- 
Abh/ingigkeit (Abb. 1). Es wurden folgende Werte  auf  Grund yon zwei 
aut~inanderfblgenden Mel3reihen f?stgestellt: /qJi+ = 4.40" 10 4s 1 
]cxa = 1,15" 10 3s 1 und lc((:2H~hi x- = 1,70-10 3s 1. 

Eine andere Versuehsreihe war der Untersuehung des Einf]usses des 
Wassergehaltes im Methanol gewidmet, da in Vorversuehen dessen 
Bedeutung festgestellt wurde. Einerseits mu6 man alle Versuehsergeb- 
nisse bezQglieh der Gesehwindigkeitskonstanten auf  wasserfreies Me- 
t, hanoi extrapolieren, andererseits kann die gesammelte Informat ion  

20 Monatsheft ,  e fiir Cbemie, Vol, 112/3 
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Abb. 2. Der Einfluft der Wasserkonzentration (in Vol.~o) a.uf die Polymeri- 
sationsgesehwindigkeit yon M V K  bei einem Leitelektrolyt yon 1 M-LiCI04: 

1 0,01% H20; 2 0,05% H~O; 3 0,2% H20; ~ 0,5% H20; 5 2,0% H20 
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Abb. 3. Der Temperatureinflu13 auf die Polymerisgtionsgeschwindigkeit bei 
einem Leitelektrolyt yon 0,1M-LiCI04 

fiir die Deutung des allgemeinen ProzeBmechanismus herangezogen 
werden. In Abb. 2 sind die erzielten Ergebnisse dargestellt. 

U m  die Werte der Aktivierungsenergie zu errechnen, wurde die 
TemperaturabhS, ngigkeit der Gesehwindigkeitskonstante bei 10, 20 und 
30 ~ in 0,1 M-LiCI04 und 0,06 Vol.~o H20 untersueht.  Die Ergebnisse 
sind ~us Abb. 3 zu ersehen. Der erreehnete Wert  betr/~gt 
E A = 45.8kJ" tool 1, was unter  Ber/icksichtigung der k-Werte einem 
verh~tltnism/tl3ig niedrigen Wert  des sterisehen Faktors  entsprieht.  
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D i s k u s s i o n  

Die starke r~l/dPositivierung der ersten polarographisehen Stufe 
weist auf  den Pro ton is ie rungsver lauf  in einer vorgelager ten Stufe hin, 
die dem Elektrodenprozel3 vorausgeh t  und unabhang ig  yon ihm in 
homogener  Phase  ablguft  : 

+ 

CH2 = CH--C--CHa -}- H + ~ " C H 2 ~ C H ~ C - - C H  3 
IF 

0 OH 

(t) 

Die te i lnehmenden H~- ionen  s t a m m e n  yon  der Dissoziat ion der zuge 
gebenen Donormolekti le.  Hier  ist es m6glieh, dag eine Beteil igung der 
Ka t ionen  des Lei te lektrolyts  an der Bi ldung der entspreehenden 
Metal lketyle auftr i t t ,  wie dies fiir Li+-Ionen (siehe z. B.a) wohl bekann t  
ist. 

Die gewonnenen Karbon iumionen  stellen akt ive  Part ikel  dar  und  
verm6gen die Polymer isa t ion  zu initiieren. Die anfangs erha.ltenen 
(Kat ionenmeehanisnms  a, 6) Dimeren polymerisieren welter zu Polyme-  
ten. Verwirf t  man  die m6gliehen Meehanismen vom Radika l  -v bzw. 
AnionentypS,  so ware der wahrseheinliehe Meehanismus so zu formulie- 
ten : 

+ + 

HC = CH~ 0 = ~- -CH a t - IC--CH2--0- -C--CH 3 

~--OH + /I I t ~K C--OHj CH[] 

Ctta CHs CHa CH= 

(2) 

(PK) (K) (D) 

Die gebildeten D-Dimeren  k6nnen welter po lymer i s i e ren  

D -]- 2 (n-- l )  C H e = C H - - C - - C H  8 > 
II 
0 

CH 3 CH~ 

H C - - C H ~ - - 0 - - ~ - -  H - - C H - - O - -  - - C H - - C H 2 - - O - - C - - C H  8 

C--OH 0It /C=O OH ~=O ~H 
I i / I  II i $t 
CH a CH 2 LCH a CH n CH a CH 2 

(3) 

(P) 

Die Abbruchsreak t ion  k6nnte  mit  der Inak t iv i e rung  dieses Karbo-  
niumions in Verb indung  stehen. So k6nnen in der (o~-2)-Stelle yon  P (als 
Ergebnis  der elektrophilen Addi t ion yon C H a 0 H  bzw. I t 2 0 ) - - 0 C H  a- 

20* 
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oder OH-Derivaten entstehen. Dabei werden H+-Ionen frei, so wie es 
aueh in der Praxis bei der Zunahme der S/iurestufe bei 1,20Vsct: 
beobaehtet  wird. 

Ein anderes Polymerisat ionssehema, das naeh dem Neehanismus 
einer Diel~-Alderschen-tl ,  eak t i on  ablaufen wfirde, stellt die Bildung 
eines Pyrander ivates  dar. Hier soll darauf  nieht n/iher eingegangen 
werden, da das lediglieh bei hoher Tempera tu r  yore Interesse sein 
wiirde 9. 

Das vorgesehlagene Schema [(1), (2), (3)] t~ir den Prozef~meehanis- 
mus sehliel3t weder alle m6gliehen Varianten ein, noeh gesta t te t  es den 
Einfluf~ der einzelnen Stufen auf die Oesamtgesehwindigkeit  zu beur- 
teilen. Es l~Bt jedoeh eine Beurteilung der yon uns festgestellten 
Abh/~ngigkeit zu. 

So wird die ]nhibitionswirkung des H20 mit  der leiehteren Addition 
des OH an das polymere Karboniumion im Vergleieh zu der Addition 
d e s - - O C H  8 vom Methanol erkl/irt. 

Der Einflul3 des mittcls des Leitelektrolyts eingebraehten Kat.ions 
wird dutch die von uns gefundenen Werte der Gesehwindigkeitskon- 
stante demonstr iert ;  k n immt mit  gr613erem Ionenradius zu: 
]CLi+ < kNa§ < ]C(C2H~)4N.. Wahrseheinlieh httngt dies mit  deren Beteili 
t ung  an der zu (1) konkurricrenden Stufe zusammen und ist mit  der 
versehiedenen Stabilit~it der Metallketyle und den entspreehenden 
Dirneren zu erklfiren. Eine sterisehe Hinderung, wie sie bei (C2Hh)4N+ 
als m6glieh erseheint, ist beim Vergleieh mit  dan Werten ftir Li+ und 
Na + wenig wahrseheinlieh. 

Ber/icksiehtigt man sehlieBlich die niedrige Symmetr ie  der postu- 
lierten Reaktanden,  so wird aueh der kleine Wef t  des sterisehen 
Faktors  verst/tndlieh. 
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