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Uber die Abbruchsreaktion bei den Polymerisationskettenreaktionen 
wird in der Literatur fast allgemein die Ansicht vertreten, dab es sich 
unabh~ingig yon der Polymerisationsanregung (thermisch, photochemisch 
oder dureh Peroxyde) dabei mn eine bimolekulare Reaktion zwischen 
zwei waehsenden Ket ten  handelt. Durch die quanti tat ive Verfolgung 
des Peroxydeinbaues in die Polymerisate bei der peroxydangeregten 
Polymerisation des Styrols und Indens konnte aber zumindest sehr 
wahrscheinlieh gemaeht werden, dal3 dem Peroxyd aueh eine bestimmte 
Abbruchswirkung zukommt3 Weiters ist bekannt, dal~ aueh eine groge 
Reihe yon chemisch wohl definierten Stoffen kettenabbrechend wirkt, 2 
in dem Sinne namlich, dag durch ihre Gegenwart gleichzeitig Polymeri- 
sationsgesehwindigkeit und mittlere Kettenl~nge der Polymerisate 
herabgesetzt wird; man kann daher diese MSglichkeit yon vornherein 
auch nicht ftir das Monomere selbst aussehliegen, d. h. man mug als 
mSgliche Abbruchsreaktion aueh eine bimolekulare Reaktion zwisehen 
Ket te  und Monomerem in Betracht ziehen. SehlieBlieh hat uns die Idn- 
wirkung des TetrachlorlcohlenstoJ/s auf die Polymerisation des Styrols 
gezeigt, dal~ dabei die Polymerisationsgesehwindigkeit fast unver/~ndert 
bleibt, hingegen die mittlere Kettenl~nge der Polymerisate stark herab- 
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gesetzt wird. a Das kann man so deuten, dab die Tetraehlorkohlenstoff- 
molekel zwar die F~higkeit hat, das Waehstum einer Kettenmolekel 
zu unterbrechen, gleiehzeitig aber selbst der Ausgangspunkt ffir das 
Waehstum einer neuen Kette wird. Eine solche Ketteniibertragung kann 
natfirlieh auch in anderen Fgllen stattfinden, wenn sie auch beim Styrol 
sonst keine groge golle zu spielen seheint3 

In der vorliegenden Untersuehung haben wit uns in erster Linie die 
Aufgabe gestellt, auf kinetischem Wege zu entseheiden, ob durch die 
Peroxyde neben der Polymerisationsanregung tats~ehlieh aueh ein 
zus~tzlicher Kettenabbrueh in die Polymerisation des St:~rols gefiihrt 
wird. Als Vergleiehsgrundlage haben wir die photochemiseh angeregte 
Polymerisation bei der gleiehen Tempemtur bei variierter Beleuehtungs- 
intensit~t untersucht. 

Die photochemischen Versuche wurden, urn mSgliehst gleichartige 
Reaktionsverh~ltnisse im ganzen Gefs zu haben, im langwelligen Ultra- 
violett (365 m#) ausgefiihrt, das von Styrol nur sehwach absorbiert wird 
(in einer Sehiehtdicke yon 1 em etwa 5~ Als Lichtquelle diente eine 
Queeksilberh6chstdrueklaml)e Osram I-IBO 200, die l~eaktionsgef~tge be- 
standen aus Jenaer Ger~teglas. Um reproduzierbare Gesehwindigkeiten zu 
erhalten, muJ3te fiir weitgehenden Sauerstoffmlssehlui3 gesorgt wercien. ~ 

In  Tabelle 1 sind die Versuchsergebnisse angegeben. 

Tabelle 1. P h o t o e h e m i s e h e  Po ly -  
m e r i s a t i o n  des S tyro ls  bei 22 ~ . 

J 
Filter 

1 I 2 U G 2  
3 ~ U G 2  + B G  12 
4 I U G 2  + B G 7  

i Grundvis- 
Umsatz kositiit der 
%/Std. Polymeri- 

Isate (Tolaol) 

0,064 0,29 
0,058 0,31 
0,036 0,45 
0,025 0,55 

In SpMte 2 sind die Schottschen Filter angeftihrt, mit denen die Intensi- 
ti~tsi~nderung durchgeffihrt wurde. Ein quantitativer Intensit~tsvergleieh 
ist in Anbetraeht der mangelhaften Monoehromasie und der steilen 
Absorptionskante des Styrols in diesem SpektrMgebiet nieht mSglieh. 
Die Tatsache, dab mit  steigender Polymerisationsgeschwindigkeit die 
Grundvi~'kosit~it der Polymerisate abnimmt, zeigt abet, dab der Ketten- 

3 j .  W. Breitenbach und A. Maschin, Z. physik. Chem., Abt. A 187, 
175 (1940). 

a J . W .  Breitenbach, Naturwiss. 29, 708, 784 (1941). 
Wegen genauer Versuchs~ng~ben sowie aller anderen Details vgl. 

G. Bremer, Dissertation, Wien, 1948. 
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abbruch in bezug auf die photoehemiseh angeregten Partikel nieht yon 
der ersten Ordnung ist. Denn in diesem Falle w/~ren Waehstums- und 
Abbruehsreaktion yon gleieher Ordnung und ihr Quotient, der den 
mittleren Polymerisationsgmd bestimmt, miigte konstant sein. Um 
bier weiterzukommen , miiBte 
zwisehen Grundviskosit/tt und 
Photopolymerisaten kennen. 
Zur Durchffihrung osmotischer 
Eichmessungen waren aber die 
gewonnenen Polymerisatmen- 
gen zu gering. Es sei nur be- 
merkt,  da bei einer Abbruchs- 
reaktion yon zweJter Ordnung 
in bezug auf die angeregten 
Teilchen der mittlere Poly- 
merisationsgrad linear mit  der 
reziproken Polymerisations- 
gesehwindigkeit gehen miiBte2 
Mit einer Grundviskosit/~ts- 
Polymerisationsgradbeziehung 

yon der ~'orm 

[~] = K .  ~-o ,% 

die durehaus im Rahmen des 
m6gliehen liegt, wfirden unsere 
Ergebnisse diese Forderung 
quanti tat iv best~ttigen. Ein 
Exponent  grSger als 0,66 (ein 

man den quanti tat iven Zusammenhang 
mittlerem Polymerisationsgrad bei den 
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Abb. 1. GrundviskositSt der Polymcrisate als 
Funktion der Pol?nnerisationsgesehwindigkeit. 

Exponent  1 wiirde die Gtiltigkeit der einfaehen S t a u d i n g e r s c h e n  Be- 
ziehung bedeuten) wfirde die zus/~tzliehe Annahme einer Reaktion 
erster Ordnung in bezug auf die wachsende Ket te  erfordern, die natiirlieh 
aueh eine Ubertragungsreaktion mit dem Monomeren sein kSnnte. 

N~chdem wit so einen l~berbliek fiber die Verh/~ltnisse bei der Ver- 
/~nderung der Polymerisationsgesehwindigkeit ohne stoffliehe Zus~ttze 
(vor~usgesetzt, dab man die photoehemisch angeregten Styrolmoleket 
nieht doeh als neue Stoffe betraehten mul3) gewonnen batten,  haben 
wit den Einflul3 der Peroxyde untersueht. Wit haben B e n z o y l p e r o x y d ,  
als das teehniseh ~ind wissensehaftlieh meist verwendete Peroxyd, dann 
o-Chlorbenzoy lperoxyd ,  dem Benzoylperoxyd ehemisch sehr ~.hnlieh, aber 
mit  eioer ungleich stiirkeren polymerisa.tionsanregenden Wirkung, 7 und 

6 Unsere Betraehtungen beziehen sich auf die Anfangsgesehwindigkeit 
tier Polymerisation des unverdiinnten Styrols; wit kSnnen daher die Styrol- 
konzentration in den kinetischen Beziehungen als 1Konstante behandeln. 
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sehlieBlieh D e k a l i n h y d r o p e r o x y d  s als ehemiseh ganz andersart ige Subs tanz  
verwendet .  Alle drei Stoffe kristallisieren gut  und  lassen sieh leieht in  
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Abb. 2. Polymerisationsgeschwindigkeit in Abh~n- 
gigkeit yon der Quadratwurzel aus der Peroxyd- 

konzentration. 

hohem Reinhei tsgrad herstellen. 
Die Versuehsergebnisse sind 

in Tabelle 2 enthal ten .  
Falls die Peroxyde tats~ch- 

lich nu r  die Polymer isa t ionsan-  
regung beeinflussen, mfiBte 
gleicher P o l y m e r i s a t i o n s g e -  

s c h w i n d i g k e i t  immer  auch eine 
gleiche Grundv iskos i t i i t  der Poly- 
merisate entsprechen. I n  dieser 
SchluBfolgerung steekt keinerlei 
Anna hme  fiber eine bes t immte  
Form der Beziehung zwisehen 
Grundviskosit/~t und  mit t lerem 
Polymerisat~onsgrad der Poly- 
merisate, sondern nu r  die Vor- 
aussetzung, dab bei den iso- 
therm gebildeten Polystyrolen,  
unabh~ngig  yon der Art  der 
Polymerisat ionsanregung,  glei- 
eher Grundviskosi t~t  gleieher 

mit t lerer  Polymerisat ionsgrad entspricht ,  eine Voraussetzung, die m a n  
mi t  groBer Sicherheit machen kann.  

Tabelle 2. P e r o x y d a n r e g u n g  der  S t y r o l -  
p o l y m e r i s a t i o n  be i  22 ~ . 

Peroxyd 

Benzoyl- 

Grundvis- 
Konzentrat ion Styrolum- kosit/it der 
Mole Peroxyd satz Polymeri- 
je Mol Styrol %/Std sate 

o-Chlorbenzoyl- 

Dekalinhydro- 

0,51 " 
3,02 �9 
5,07 �9 

0,83 �9 
0,q2 �9 
1 , 0 2  �9 

0,76 �9 
1,53 �9 
3,05 �9 

10 -s 0,023 0,41 
10 -s 0,0t8 0,19 
10 -a 0,070 0,14 

10 -~ 0,014 0,49 
10 -4 0,035 0~21 
10 -3 0,103 0,05 

10 -3 0,022 0,33 
10 -3 0,025 0,27 
10 -~ 0,028 0,20 

T j .  W .  Brei tenbach und G. B~'err~er, loc. cit. 
s R .  Criegee, Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 22 (1944). 
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In Abb. 1 ist die Grundviskositgt als Funktion der Polymerisations- 
seschwindigkeit eingetragen. 

Nan sieht, dub die Abh~ngigkeit bei den Peroxyden weder mit der 
photoehemischen noeh untereinander tibereinstimmt. Das bedeutet 
abet naeh dem oben Gesagten, dab ~eben der Polymerisationsanregung 
noch eine zweite Wirkung der Peroxyde vorhanden ist. Als solehe komm~ 
nut ein Kettenabbrneh oder eine Ketteniibertragung durch das Peroxyd 
in Frage. Dem entspricht es such, dug bei gleicher Polymerisations- 
geschwir~d~gkei~ die Grundviskositg~ dec Peroxydpolymerisa~e dnrehwegs 
tiefer liegt als die der photoehemisehen Polymerisate. 

Nit einiger Wahrscheinliehkeit la13t sieh auch zwisehen den zwei 
MSgliehkeiten: Kettenabbrueh oder Ketten/ibertragung entscheiden. 
Wenn es sieh ng~mlich um eine Uertragungsreaktion handelt, dann 
mug (zweite Ordnung der Abbruehsreaktion in bezug auf die waehsenden 
Ketten) die Polymerisationsgesehwindigkeit eine lineare Funktion der 
Quadratwurzel aus der Peroxydkonzentration sein; im andern Fall 
kann die Abh/~ngigkeit aueh eine andere Form haben. 

Aus Abb. 2 sieht man, dal3 beim Dekalinhydroperoxyd keinesfatts 
eine lineare Abhgngigkeit vorhanden ist; hier haadelt es sieh zweifeUos 
um eine Abbruehsreaktion der waehsenden Kette mit dem Peroxyd. 
Ob allerdings die lineare Abh/~ngigkeit in den beiden anderen Fallen 
als die Folge einer Kettentibertragungsreaktion zu deuten ist oder ob 
es sieh um einen zuf~lligen Effekt handelt, diese Frage mug vorder- 
hand noeh offen bleiben. 


