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1. Einleitung.

Die Polymerisation des Styrols bei Gegenwart von Verdinnungs-
mitteln lefert bekanntlich Polymerisate, deren mittleres Molgewicht
mit steigender Verdiinnung abnimmst. Diese Konzentrationsabhingigkeit
wurde einerseits von Swess, Pilch und Rudorfer' und anderseits von
Schulz, Dinglinger und Husemann® fir eine Reihe von Verdimnungs-
mitteln in einheitlicher Weise zu deuten versucht. Von Breitenbach und
Mitarbeitern wurde aber gezeigt, dafl eine solche einheitliche Behandlung
allgemein sicher nicht méglich ist. Einerseits wurde beim Tetrachlor.
kohlenstoff®. ¢ festgestellt, dafl eine chemische Beteiligung dieses Ver-
diinnungsmittels an der Polymerisation vorhanden ist, die zur Bildung
chlorhaltiger Polymerisate fithrt. Anderseits ergaben Versuche mit
Chlorbenzol®, dafB auch bei sehr grofler Verdiinnung keine chemische
Reaktion mit diesem Verdiinnungsmittel stattfindet. Die Herabsetzung
des Polymerisationsgrades ist hier sicher ein reiner Verdiinnungseffeks.
Die Art und Weise, wie sich Tetrachlorkohlenstoff an der Reaktion be-
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teiligt, konnte nicht geklirt werden, da von Breitenback und Maschin*
keine kinetische Auswertung der Versuchsergebnisse unternommen wurde,
und zwar wegen der Komplikationen, die durch die besonders bei hohen
Temperaturen in den Vordergrund tretende Chlorwasserstoffentwicklung
verursacht werden.

Inzwischen fanden aber Mayo und Mitarbeiter®: 7, dafl man das Ein-
greifen des Tetrachlorkohlenstoffs in den Polymerisationsvorgang be-
friedigend als Reaktion der wachsenden Kette mit Tetrachlorkohlenstoff
deuten kann:

H, H H, H
K—C—C— + CCl,—K—-C—-C—Cl + —CCl,
i f
CeHj CeH;
und darauf folgend:
H, H

—CCly + CgHy—> COL—C—C—
CeHj
mit anschlieBendem weiterem Wachstum (K bedeutet eine Polystyrol-
kette unbestimmter Linge).

Eine solche Reaktion, die als Ketteniibertragung bezeichnet wird,
setzt die mittlere Kettenlinge der Polymerisate herab, laBt aber, wenn
man annimmt, dall das Trichlormethylradikal der wachsenden Kette
kinetisch gleichwertig ist, die stationére Radikalkonzentration ungeéndert
und hat daher keinen EinfluB auf die Polymerisationsgeschwindigkeit.
Allerdings hat Mayo diesen Mechanismus ganz allgemein fiir alle Ver-
diinnungsmittel angenommen, was nach dem frither Gesagten mnicht
zutreffen kann.

Als quantitatives MaB fiir die Wirksamkeit eines Stoffes bei der
Ubertragungsreaktion wird von Mayo? die Ubertragungskonstante C
eingefiihrt '

k
C= ?:
wobei k&, die Geschwindigkeitskonstante der Ubertragungsreaktion
zwischen wachsender Kette und Losungsmittel ist, £, die der Wachstums-
reaktion zwischen wachsender Kette und Monomerem.

Piir die experimentelle Bestimmung der Ubertragungskonstanten
gibt es nach Mayo zwei Moglichkeiten: 1. aus der Menge des im Polymeren
chemisch gebundenen Verdiinnungsmittels und 2. aus der Abhingigkeit
des mittleren Polymerisationsgrades der Polymerisate vom Mischungs-
verhéltnis.

6§ F. R. Mayo, J. Amer. chem. Soc. 65, 2324 (1943).

" R.A.Gregg und F. R. Mayo, J. Amer. chem. Soc. 70, 2373 (1948).
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Far 1 ergibt sich

7)@13

0= n

wobei mp das Molverhdltnis des chemisch gebundenen Verdinnungs-
mittels zum Monomeren im Polymerisat ist, das aus einem Ansatz mit
dem Molverhéltnis m, Verdiinnungsmittel: Monomerem entsteht.
Fiir 2 ergibt sich
1 1

= 5 )/mM @)

wobei P, der mittlere Polymerisationsgrad des Polymerisats des reinen

Monomeren und P der des Polymerisats ist, das unter sonst gleichen
Bedingungen beim Molverhaltnis m,, entsteht.

Beziehung (2) gilt allerdings nur unter der spezisllen Annahme von
Mayo, dall einerseits die thermische Startgeschwindigkeit proportional
dem Quadrat der Konzentration des Monomeren und die Abbruchs-
geschwindigkeit proportional dem Quadrat der Konzentration der
Radialketten ist. Dieser Ansatz schlieBt aber einen Verdimmnungseffekt
fir den Polymerisationsgrad aus und kann daher nach dem eingangs
Gesagten nicht streng giiltig sein, Man mul auBerdem bedenken, daf
durch das Eingreifen des Tetrachlorkohlenstoffs in die thermische Poly-
merisation die durch thermische Anregung entstandenen Biradikale in
Monoradikale umgewandelt werden:

H,H H,H H, H
=0 O 0) 00— + 00l
|
06H5 CGH5 06H5
H,H H,H H,H
—C—C—(0—C)p—C—C—Cl + —CCl,
( :
CBH5 CGI—I-S OGHS

Nach den Uberlegungen von Haward® ist es sehr wahrscheinlich,
daBl fiir die Biradikale eine andere Abbruchsgeschwindigkeit (und zwar
eine gréfere) vorhanden ist als fiir die Monoradikale.

Es wird daher durch den Eintritt der Ubertragungsreaktion auch
die stationfire Radikalkonzentration gedndert. Diese Einschrinkung
gilt natiirlieh nicht far die peroxydangeregte Polymerisation, wo ven
Haus aus Monoradikale entstehen.

2. Auswertung der Versuche von Breitenbach und Maschin.

Von Breitenbach und Maschin* wurden Polymerisationsversuche an
Styrol in Benzollosung bei 140° mit wechselnden Tetrachlorkohlenstoff-

* R. N. Howard, Trans. Faraday Soc. 46, 204 (1950).
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zusdtzen ausgefilhrt (Tabelle 1 der zitierten Arbeit). lhre Auswertung
nach den oben angegebenen Beziehungen ergibt die in Tabelle 1 ange-
fithrten Werte.

Tabelle 1. Ubertragungskonstante des Tetrachlorkohlen-
stoffs aus den Versuchen von Breitenbach und Maschin.

Konzeniration o]
des Styrols myr mp Pe :

Mol/1 nach (1) ; nach (2)
1 0 0 606 — ‘ —
1 0,103 | 5,00 - 102 241 4,9 - 10-2 2,4 - 102
1 1,030 | 3,44 - 102 66 3,3-102 1,3 - 1073
1 2,050 { 6,20 - 102 —= 3,0-102 —-
0,5 2,025 { 5,70 - 102 — 2,8 - 102 —
2 0,530 1 1,93 - 102 87 3,6 - 102 1 —_—

Man sieht, daB die Auswertung keine sehr befriedigenden Ergebnisse
liefert. Aus den Versuchen von Gregg und Mayo® ergibt sich fir 140°
der Wert C = 3,38- 102, der etwa mit den hier nach (1) berechneten
Werten iibereinstimmt. HEs sei aber schon jetzt bemerkt, daf der Chlor-
gehalt der Polymerisate hoher liegh als einem einfachen Ubertragungs-
mechanismus entspricht; das Polymerisat, das sich aus einer Losung,
die 1 Mol Styrol und 1 Mol Tetrachlorkohlenstoff pro Liter enthils,
nach 1 Std. gebildet hat, hat z. B. einen Chlorgehalt von 4,159, und eine
Grundviskositit von 0,00801/g entsprechend einem Molgewicht von
7000; das heiBt, es enthilt im Mittel etwa 8 Atome Chlor in der Molekel.
Die nach (1) berechneten (-Werte sind daher wahrscheinlich zu hoch.
Wir werden auf diese Verhiltnisse bei den Versuchen mit Tetrabrom-
kohlenstoff noch niher eingehen.

3. Zusdtze von Pyridin und Thymochinoni®,

Kinen qualitativen Hinweis darauf, daf bei der Tetrachlorkohlen-
stoffeinwirkung neben den durch die Ketteniibertragung entstandenen
Radikalen auch Substanzen polarer Natur wirksam sind, geben Versuche,
die wir mit Pyridinzusatz ausgefithrt haben (Tabelle 2, S. 249).

Man sieht daraus, daB Pyridin, das auf die thermische Polymerisation
des reinen Styrols praktisch keinen Einflul hat, bei Gegenwart von
Tetrachlorkohlenstoff zu einer starken Erhoéhung der Polymerisations-

9 Die mittleren Molgewichte der Polymerisate wurden nach der von
Breitenbach, Renner, Frank und Kindl, {Mh. Chem. 81, 455 (1950)] ange-
gebenen Bezichung aus den in Toluollésung gemessenen Grundviskositéiten
berechnet.

10 Beziiglich der experimentellen Kinzelheiten der in den folgenden Ab-
schnitten mitgeteilten Versuche siehe H. Korlinger, Dissertation Wien (1950).
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geschwindigkeit sowle einer weiteren Herabsetzung des mittieren Poly-
merisationsgrades Anlall gibt. Um diese Versuche quantitativ deuten
zu kbnnen, miifite man allerdings noch iiber die Bestéindigkeit des Tetra-
chlorkohlenstoffs mit und ohne Gegenwart von Pyridin Bescheid wissen.
Versuche dariiber werden ausgefithrt.

Tabelle 2. Polymerisation des Styrols bei gleichzeitigem Zusatz
von Tetrachlorkohlenstoff und Pyridin bei 100°.

Mole CCl;  Mole Pyiidin Regﬁig\s— Styrolomsatz G’“n‘[lzsl}j;sm“ Molgewicht?
e | aa in % e
auf 1 Mol Styrol in Stdn. der Polymerisate
5. 102 0 4 8,2 0,0572 | 81,000
1 0 15 13,9 0,0116 11,000
0 5-10-2 4 8,9 0,1580 290,000
5102 5-10-2 4 8,6 0,0320 38,000
1 5- 102 15 227 0,0082 7,300
1 ]~ 101 15 24 6 0,0074 . 6,300
1 210 15 25,5 0,0068 | 5,600

Dall aber die Wirkung des Tetrachlorkohlenstoffs doch wenigstens
zu einem groBen Teil auf einer Ubertragungsreaktion, also einer Reaktion
rwischen wachsender Kette und Tetrachlorkohlenstoff, beruht, beweisen
Verauche, die mit Thymochinon ausgefithrt wurden.

Tabelle 3. Polymerisation des Styrols bei Gegenwart von
5-1072 Molen Tetrachlorkohlenstoff auf 1Mol Styrol unter
Zusatz von Thymochinon bei 100° durch 8§ Stdn.

) Strrolumsatz | Grandviskositit .| Ohlorgehalt™ : Atome Chl
Mole Ghinon ¥ ri(l)lugrzzcg z run{:ﬁsljgm # Molgewicht® ' c?;ge%a g?;eMol or
0 16,4 0.0572 81,000 0,17 | 3,95
1. 102 1,37 0,0077 6,600 —_ : —_
2. 10-3 0,71 0,0059 4,800 0,10 0,14

Thymochinon fithrt bekanntlich eine Abbruchsreaktion in den Poly-
merisationsvorgang ein. Wenn also, wie im vorliegenden Falle, die Klein-
heit des Polymerisationsgrades durch die Reaktion der wachsenden Kette
mit Thymochinon bedingt ist, so enthalten die Ketten auch bei Gegen-
wart von Tetrachlorkohlenstoff keineswegs 4 Atome Chlor pro Molekel,
im vorliegenden Falle z. B. nur 0,14

i Alle in dieser Arbeit angegebenen Halogen- und Schwefelgehalte
wurden im Mikroanalytischen Laboratorium unseres Institutes bestimmt.
Vegl. H. Wagner und F. Bihler, Mikrochem. 36/87, 641 (1951).
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4. Tetrabromkohlenstoff.

Um den Ubertragungseffekt vollstindig vom Verdiinnungseffekt
trennen zu koénnen, haben wir den EinfluB von Tetrabromkohlenstoff
auf die Polymerisation des Styrols untersucht. Nach der Arbeit von
Kharasch and Mitarbeitern!? ist ja bekannt, dal Tetrabromkohlenstoff
noch viel reaktionsfahiger gegentiber Styrol ist als Tetrachlorkohlenstoff.

Es war also von vornherein

/1 zu erwarten, daB man hier mit
viel geringeren Konzentrationen

schon gut meBbare Effekte er-

reichen kann, so daB alle

v/

Iﬁ" Schwierigkeiten, die aus der
§ Anderung der Styrolkonzentra-
*Ié tion herstamimen, wegfallen.

§ Abb. 1 gibt einen dilato-
3t metrisch gemessenen Reak-

tionsverlauf wieder.
Am Ende des Versuches
wurde das Polymere durch
[ ] Fallung mit Methanol isoliert.
Pafymef/'sa!/bﬂso’azleil'olh6’70/10’30 _— Nach mehrma.]iger Umféuung
Abb. 1. 1. Polymerisation mit 5.1072 Molen Tetra- hatte es eine ,GrundWSkOE,;ma‘t
bromkohlenstoff auf ein Mol Styrol bei 90°, Mlrer = 0,013 lit/g und einen
TI. Polymerisation des reinen Styrols bei der Bromgehalt von 3 190/ 11 Das

gleichen Temperatur. g . e/
entspricht einem mittleren Mol-
gewicht von 12,900 mit einem Durchschnittsgehalt von 5,1 Atomen
Brom in der Molekel. Ohne Zusatz von Tetrabromkohlenstoff entsteht
unter den gleichen Bedingungen ein Polymeres vom mittleren Mol-
gewicht 390,000. Die Hauptwirkung des Tetrabromkohlenstoffs ist dar-
nach tatsichlich eine Ubertragungsreaktion

H, H H, H
K—C—C— + CBr,—»X—(C—C—Br + —CDBr;,

CeHs éeHa

die zwar die Kettenlinge der Polymerisate herabsetzt, die Polymerisations-
geschwindigkeit aber ungeéindert 1aBt. Allerdings ist auch ein kleiner
BinfluB auf die Polymerisationsgeschwindigkeit vorhanden. Am Anfang
verliuft die Polymerisation unter Tetrabromkohlenstoffzusatz etwas
rascher als die rein thermische, die Geschwindigkeit nimmt aber ab und
nach einer Reaktionsdauer von mehr als 5 Stdn. ist der Umsatz geringer
als bei dieser.

2 M. S.—Khamsch, Elwood V. Jensen und W. H. Urry, J. Amer. chem.
Soc. 69, 1100 (1947).
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Wir nehmen an, dafl die Beschleunigung am Anfang durch einen
Zerfall des Tetrabromkohlenstoffs in Brom und Tribrommethylradikal
bedingt wird, daB dagegen die Verlangsamung im weiteren Verlauf
durch Bromwasserstoff erfolgh, dessen Bildung, in Analogie zu der von
Breitenbach wnd Maschin® bei der Tetrachlorkohlenstoffeinwirkung be-
obachteten Chlorwasserstoffentwicklung, mit Sicherheit angenommen
werden kann.

Ein weiteres Charakteristikum des Reaktionsverlaufes bei Tetra-
bromlkohlenstoffgegenwart ist die schlechte Reproduzierbarkeit, die
sonst bei der Styrolpolymerisation unter Sauerstoffausschluf in Glas-
gefiBen ungewohnt ist, und die unserer Meinung nach ebenfalls durch
das Auftreten von Bromwasserstoff, der vielleicht in wechselndem Aus-
mall an der Glaswand adsorbiert wird, erklirt werden kann.

Der Polymerisationsumsatz bei Gegenwart von 2 - 16-3 Molen Tetra-
bromkohlenstoff auf 1 Mol Styrol bei 70° und einer Polymerisations-
dauer von 4 Stdn. lag bei fiinf Versuchen zwischen 1,18 und 2,79,. Die
Grundviskositdten der Reaktionsprodukte lagen sehr niedrig, im Mittel
0,0023 l/g, ein groBer Anteil war mit Methanol nicht fillbar, so daB
nach 4- bis Smaliger Umfallung mit Methanol aus Benzollésung nur etwa
ein Drittel der urspriinglichen Menge erhalten wurde.

Die Grundviskosititen und Bromgehaltel! fiir zwei derartig umgeféllte
Polymerisate betrugen 0,0123 1/g und 6,999, bzw. 0,0081 l/g und 7,609%,.
Das entspricht im Mittel 10,0 bzw. 6,9 Atome Brom in der Molekel.
Die Bromgehalte liegen auch hier weit iiber 4 Atome pro Molekel.

5. Tetrabromkohlenstoff und Di-x-thenoylperoxyd.

Die Versuche bei der thermischen Polymerisationsanregung hatten
so wenig ibersichtliche Ergebnisse, daB eine Berechnung von Uber-
tragungskonstanten unmoglich ist.

In der Hoffnung, hier vielleicht giinstigere Verhiltnisse anzutreffen,
fiihrten wir einige Versuche mit Peroxydanregung aus. Als Peroxyd
wurde das Di-«-thenoylperoxyd verwendet!s,

Es ist im allgemeinen dem Benzoylperoxyd kinetisch sehr #hnlich,
hat aber den Vorteil, dafl infolge des Schwefelgehaltes auch der Einbau
des Peroxyds in das Polymerisat neben dem Halogen des Tetrabrom-
kohlenstoffs verfolgt werden kann. AuBerdem ist es in Alkohol verhiltnis-
miBig gut 16slich und kann daher vom Polymeren leichter getrennt werden
als Benzoylperoxyd.

Abb. 2 gibt einen dilatometrisch gemessenen Polymerisationsverlauf
wieder.

18 J. W. Breitenbach und H. Karlinger, Mh. Chem. 80, 739 (1949).



252 J. W. Breitenbach und H. Karlinger:

Die Polymerisationsgeschwindigkeit wird, im Gegensatz zur thermi.
schen Anregung, durch Tetrabromkoblenstoff bis zu einem Polymeri-
sationsumsatz von etwa 209, nicht merklich geéindert. Die Grund-
viskositit des am Ende des Versuches isolierten Polymerisats betrug
30,0170 gegen 0,0451 unter den gleichen Bedingungen ohne Zusatz von
Tetrabromkohlenstoff. Das entspricht einer Herabsetzung des mittleren

Polymerisationsgrades von
& 1 600 auf 170.

Es wurden bei zwei ver-
schiedenen  Tetrabromkoh-
lenstoffkonzentrationen die
Verh#ltnisse am Anfang der

2 -
1 i Reaktion ermittelt.
?é Bei Anregung mit Di-«-
3 thenoylperoxyd treten Un-
§ regelméaBigkeiten, wie sie bei
- der thermischen Anregung

vorhanden sind, nicht auf;

auch die mittleren Mol-

gewichte liegen viel hoher

4 5 als bei den thermischen
Polymerisationsdauer in Stunden —» Versuchen. Die naheliegend-
Abb. %, L, Polymerisation it 2. 10-* Molen Di-s-thenoyl- 500 Brilirung daffir ist, dafl
peroxyd und 5.107% Tetrabrquglﬂenstoff auf ein Mol  der entstehende Bromwasser-
II, Polymerisation utsxzz:(ger?egllc’izghén Bedingungen ohne stoft durch das P er0xyd -
Zusatz von Tetrabromkohlenstoff. schadlich gema,cht wird.
Allerdings wird die Ge-

schwindigkeit der Peroxydzersetzung durch den anwesenden Tetrabrom-
kohlenstoff nicht merklich beeinfluBt; aber auch dieser Umstand 148t sich
vielleicht dadurch erkliren, daf zwar der Bromwasserstoff eine zusétzliche

Tabelle 4. Polymerisation bei Gegenwart von Tetrabromkohlien-
3t0ff und 2102 Molen Di-x-thenoylperoxyd auf 1Mol Styrol
bei 70° durch 1 Stde.

\ -
| i stome| SE
F) = (3 =
Per- Grund- ~ Brom- | & e 2B
Mole OBr | Styrol- | oo | viskositit | Molgewicht' gehalt < £ 255 BrOMm | 28
Nr. auf ein | umsatz | o0 e lin % S el i -
Mol Styrol| in % | 1o e | pm o
o in % : | : : pro Mol

der Polymensate

1 |5-10-3] 588 | 1,4 | 0,0113 | 11,000 ’ 46 | 007 63 | 0,24
2 |2-107s | 541 | — | 00202 22000 | 27 | 000 | 7.2 | 0,60
3 0 5.83 | 11,1 | 0,0451 | 62,000 f SRR I
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Peroxydrersetzung verursacht, dafy aber durch das Eingreifen des Tetra-
bromkohlenstoffs die Zersetzung des Peroxyds durch wachsende Ketten
weitgehend ausgeschaltet wird. Ks erscheint sinnvoll, aus den Ver-
suchen mit Peroxydanregung Ubertragungskonstanten zu berechnen.
Die Werte sind in Tabelle 5 angegeben.

Tabelle 5. Ubertragungskonstanten aus den Ver-
suchen der Tabelle 4.

ole

NT. may mp P T -
h nach (1) | nach (2)

1 4,7-10—2 1,56 - 1072 105 3.3 1,8

2 1,9-10-3 9,25 - 103 210 4.9 17

Wihrend die nach (2) berechneten Werte befriedigend tibereinstimmen,
liegen die nach (1) berechneten bedeutend hoher und streuen viel stéirker.
Das kommt daher, weil auch hier die Bromgehalte der Polymerisate
viel hoher sind als einem reinen Ubertragungsmechanismus entspricht.
Bei Versuch 1 wird durch Tetrabromkohlenstoff der mittlere Polymeri-
sationsgrad auf ein Sechstel herabgesetzt; dem wiirde ein mittlerer Gehalt
von etwas mehr als 3 Atomen Brom pro Molekel entsprechen. Tatsichlich
werden 6,3 gefunden.

Noch grofler ist die Diskrepanz bei Versuch 2, wo der Herabsetzung
auf ein Drittel etwas weniger als 3 Atome entsprechen wiirden, withrend
7.2 Atome pro Molekel gefunden werden.

Diese Umstinde zwingen zu der Annahme, dafl doch noch andere
Reaktionen als die Ubertragungsreaktion zum Bromgehalt der Polymeri-
sate beitragen. Wir halten Kondensationsreaktionen unter Halogen-
wasserstoffabspaltung, wie sie schon von Bredenbach und Maschin®
im Falle des Tetrachlorkohlenstoffs diskutiert wurden, fiir am wahr-
scheinlichsten.

Der nach (2) berechnete Wert von €' erméglicht einen quantitativen
Vergleich der Wirksamkeit des Tetrabromkohlenstoffs bei der Uber-
tragungsreaktion mit der des Tetrachlorkohlenstoffs.

Aus den Messungen von Gregg und Mayo” ergibt sich die Ubertragungs-
konstante des Tetrachlorkohlenstoffs bei 70° zu 0,0112, das heiBt, die
Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion der wachsenden Styrol-
kette mit Tetrabromkohlenstoff ist etwa 150mal so groB als die mit
Tetrachlorkohlenstoff.

** Von Bamford und Dewar, Discussions of the Faraday Society 2, 314
(1947) wird die Ubertragungskonstante des Tetrabromkohlenstoffs bei 60°
zu 2,7 und bei 80° zu 2,8 bestimmt.

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 82/2, 17
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Von Interesse ist noch der niedrige Schwefelgehalt der Polymerisate.
Er zeigt, daB entsprechend dem angenommenen Ubertragungsmechanismus
nur ein Bruchteil der Endgruppen der Polymerisate durch Peroxyd-
bruchstiicke gebildet wird.

Zusammenfassung,

1. Frithere Versuche von Breitenbach und Maschin tiber den HinfiuB
von Tetrachlorkohlenstoff anf die Polymerisation des Styrols werden
im Sinne einer Ketteniibertragung nach Mayo ausgewertet.

2. Bs wird die Wirkung der Zusitze von Pyridin und Thymochinon
auf die Polymerisation des Styrols bei Gegenwart von Tetrachlorkohlen-
stoff untersucht.

3. Die Polymerisation des Styrols bei Gegenwart von Tetrabromkohlen-
stoff bei thermischer Anregung und bei Anregung mit Di-x-thenoyl-
peroxyd wird untersucht. ‘

4. Die Ubertragungskonstante des Tetrabromkohlenstoffs bei 70°
ist 1,8.



