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Bei der Untersuchung des Zusammenhanges zwischen der Geschwin- 
digkeit der gersetzung yon Acylperoxyden in StyrollSsung und der der 
dadurch hervorgerufenen Polymerisation hat es Sich ergeben, dM] keines- 
wegs alle dutch den ZerfM1 des Peroxyds entst~ndenen Radikale eine 
RadikMkette starten 1. Allerdings ist die Peroxydzersetzung keine ein- 
faehe Re~ktion, denn neben dem eigentlichen monomolekularen Zerfall 
finder noeh Zerse~zung des Peroxyds durch Reaktion mit den primi~ren 
l~adikMen und den waehsenden Ketten in einem yon der N~tur des 
Peroxyds und yon seiner Konzentr~tion abh~ngigem AusmM~ statt. Es 
ist also nicht leicht, das genaue Verh~ltnis zwischen der Zuhl der primer 
gebildeten ~adikale und der yon ihnen gestarteten I~e~ten experimentell 
zu bestinamen. Gfinstiger seheinen in dieser Hinsicht die Verh~ltnisse 
beim ~-Azoisobutters~urenitril (AIBN) zu liegen, das streng nach erster 
Ordnung zerf~llt und, nach den vorh~ndenen kinetisehen Messungen zu 
sehliei~en, keine sekund~ren Zersetzungsre~ktionen zeigt2, 3. Es schien 
uns daher lohnend, an dieser Substanz den gusammenhang zwischen 
Zersetzung und Polymerisati0nsanregung zu studieren. 

Die mangelnde Fithigkeit des AIBN, durch Radikale zersetzt zu 
werden, l~Bt es such Ms aussiehtsreieh erscheinen, dureh quantitativen 
Vergleieh des Yerhaltens yon Benzoy]peroxyd (BP) und AIBN bei der 

1 Vgl. J. W. Breitenbach, (Jsterr. Chemiker-Z~g. 5~, 222 (1951). 
2 C. G. Overberger, M. T. O'Shaugnessy und H. Shalit, J .  Amer. chem. 

Soc. 71, 2661 (1949). 
a K. Ziegler, W. Deparade und W. Meye, Liebigs Ann. Chem. 567, 141 

(1950). 
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Styrolpolymerisat ion einen genauen AufschluB fiber das Ausmai] yon 
l~eaktion zwischen der w~ehsenden Polystyrolket te  und B P  (~'ber- 
tragungsreaktion) zu erhalten. Versuche yon  Breitenbach und Bremer 4 

bei 20 ~ ha t t en  gezeigt, dab eine solche Reakt ion s tat t f indet  5. Mayo,  

Gregg und Matheson 6 haben bei 60 ~ die ~ber t ragungskons tan te  ffir B P  
aus der Abh~ngigkeit  des mitt]eren Polymerisat ionsgrades yon der Kon- 
zentr~tion des Peroxyds  best immt.  Dabei  k o m m t  es auf eine m6glichst 
genuue ]3estimmung der Mo]gewichte der Po]ymerisate an. Infolge der 
bekannten  Sehwierigkeiten einer exakten osmotischen Molekulargewichts- 
bes t immung beim Polystyrol  ist diese Gen~uigkeit ~ber nicht  so groB 
wie es wohl wiinschenswert w~re. Polymerisat ionsversuche mi~ AIB~N 
und B P  bei gleicher Tempera tur  und solchen Konzentra t ionen,  dab Poly- 
merisate mit  gleicher Grundviskosit~t (die ja  experimentell  sehr genau 
bes t immt werden kann) entstehen, mfissen auch hier eindeutige Ergeb- 
nisse liefern. 

S u b s t a n z e n  u n d  E x p e r i m e n t e l l e s .  

Das verwendete Styrol war ein reines, technisches Produkt, das kurz 
vor der Verwendung ]eweils unter Stiekstoff ira Vak. destilliert wurde. Das 
AIBN war zweimal aus ~_thanol umkris~allisiert worden trod konnte nach 
den Ergebnissen der Stickstoffbestimmung als 100~ betrachtet werden. 
BP wurde zur t~einigung aus Chloroforml6sung mit ~thanol  gef~llt und 
erwies sieh bei der Titration als 99,2%ig. Chrysenchinon wurde ebenfalls 
durch Umkristallisation gereinigt. 

Die Zerfallsgeschwindigkeit des AIBN wurde dutch Messung des ent- 
wickelten Stickstoffvolumens gemessen. In  einem mit etwa 2 kg Kohlensaure- 
schnee geffillten Kugeldewar wurde CO S entwiekelt und unter Zwischensehal- 
tung eines empfindlichen Str6mungsmanometers d~trch die L6sung des AIBN 
geleitet. Der entwickelte Stickstoff wurde in einem Mikroazotometer fiber 
50~oiger Kalilauge gemessen. Die Apparatur gab bei weitestgehender Ver- 
meidtmg yon Schlauchverbindungen bei d e r  bei alien u gleich 
eingestellten Str6mungsgeschwindigkeit yon etwa 1,5 Blasen pro Sek. einen 
BHndwert yon 0,003 cem pro Std., der bei allen Ablesungen als Korrektur 
angehracht wurde. 

Die Zersetzung des AIBN wurde ebenso wie die sparer beschriebenen 
Polymerisationsversuche unter Lichtausschlul3 durehgeffihrt 3, die Temperatur- 
konstanz betrug in beiden Fi~llen -4- 0,05 ~ Um die st6rende Schaumbildung 
des infolge der fortschreitenden Polymerisation viskoser werdenden Styrols 
zu unterbinden, warden die meisten Zersetzungsversuche bei Gegenwart 
eines wirksamen 1)olymerisationsverz6gerers (Chrysenehinon) ausgefiihrt. 

4 j .  W. Breitenbach und G. Bremer, Mh. Chem. 80, 107 (1949). 
Ffir Polymerisa~ionsversuehe bei hSherer Temperatur (50 bis 80 ~ 

wurde ein Polymerisationsmeehanismus ohne f~oertragungsreaktion mit 
dem Peroxyd diskutiert (vgl. Anm. 1). 

6 F. A.  Mayo, R. A.  Gregg und M. S. ~latheson, J. Amer. chem. Soe. 787 
1691 (1951). 
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Seine Gegenwart hat, wie festgestellt wurde, auf die Zerfallsgesehwindigkeit 
des AIBN selbst keinen Einflul~ ~. 

Die Bereehntmg der Zerfallskonstanten effolgte bei den 50~ 
bei denen der Gesamtumsatz an AIBN under 6% lag, aus der ~qeigung der 
in diesem Bereieh linear verlaufenden Zeit-Umsatzkurve. ]3ei den 70~ 
suehen wurde die Konstante naeh 

2,303 vc~ 
k : - -  �9 Ig - -  

t "ooo - -  v t  

(Vc~ = das vom AIBN bei 10O~/o Umsatz gebildete ~T~-Volumen; v t = ab- 
gelesenes ~T~-Volumen zur Zeit t) ermi~r 

Zur Bes~immung yon Polymerisationsumsa~z und Polymerisa~ionsgrad 
des Polystyrols warden die LSsungen in der fibliehen Weise im Hochvakuum 
eingeschmolzen. Das Polystyrol wurde naeh erfolgter Reaktion dutch Ein- 
giel3en des Reaktionsgemisches in die 10faehe Menge Methanol gef~ll~, ab- 
genutseht und bei 70 ~  Vak. fiber Kieselgel getroeknet. Die Grundviskosi- 
r wurden in ToluollSsung bes~immt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n .  

Die Zerfallsgesehwindigkeit des AIBN wurde bei 50 und 70 ~ jeweils 
bei 0,5, 1,0 und 2 ,0 .10-aMole  AIBN/Mol Styrol gemessen. Sie ge- 
horehte dem Gesetz erster 0rdnung. 

ks0 = 0,0107 h -1, kTo ----- 0,170 h -1, 
entsprechend 

k ~ 1,29.1015. e -s~176176 Tsee-1, 

lg k = 15,11 - -  6670/T sec -1. 

Die Ergebnisse der Polymerisationsversuehe gibt Tabelle 1. 

Zwei Ums~i~nde sind fiir die Aufstellung yon Beziehungen zwischen 
der Z~hl der primi~r entst~ndenen Radikale und der der gebildeten Poly- 
mermolekel yon aussehlaggebender Bedeutung, n~mlich die ~rage, ob 
]Sbertr~gungsreaktion zwischen w~chsender Ket te  und Monomeren in 
merklichem Umf~ng auftritt,  und die Art der Abbruehsre~ktion zwisehen 
den wachsenden I (e t ten 1. (Jbertragungsreaktionen mit dem Monomeren 
spielen beim Styrol sicher keine grol~e l~olle; iiberdies wiirden sie be- 
wirken, dab die mittlere kinetisehe Ii:ettenl~nge grS•er ist Ms der mittlere 
Polymeris~tionsgr~d der Polymerisate und wtirden damit  eine seheinbare 
ErhShung der Wirks~mkeit der Radikale ergeben. 

Ffir die Abbruehsreaktion zwisehen zwei Wachsenden Ket ten  kommt  
Disproportionierung oder Addition in Fr~ge, im ersten Tall entsprieht 
einem ~adikal  eine •ettenmolekel, im letzteren diese zwei l~dikalen.  

Wie unsere Versuehsergebnisse zeigen, betr~gt die Zahl der gebildeten 
Ket ten  im Mittel 72% der Zahl der zerfallenden Mole AIBN. I m  Falle 

v Vgl. aueh F .  M .  L e w i s  und M .  S .  M a t h e s o n ,  J .  Amer. chem. Soc. 71, 
747 (1949). 
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eines K e t t e n a b b r u c h s  durch Radik~laddi t ion gibt  das zugleich die 
perzentuel le  Wirksamke i t  der l%adikale im Polymer isa t ionss ta r t  an, bei 
Abbruch  dureh Radikald ispropor t ionierung ist die Wirksamke i t  nur  halb  
so groin, also e twa 36~o; t re ten  beide Mechanismen nebeneinander  ~uf, 
dann  ]iegt ~uch die Wirksamke i t  zwischen diesen beiden Zahlen. Da, 
wie sehon oben erw~hnt,  du tch  eventuel les  Auftr~ten yon ~be r t r agungs -  
reakt ion  diese Wirksamke i t  nur  zu noch kleineren Wer ten  verschoben 
wird, ist es ganz klar,  daI~ sie niemals einen Wef t  yon 100~o erreicht.  

Tabelle 1. Z e r s e t z u n g  v o n  A I B N  u n d  P o l y m e r i s a t i o n s a n r e g u n g .  

Po lym. -Temp .  Q C 50 50 50 [ 50 70 70 I 70 

Mole AIBIq/Mol 
Styrol �9 l0 s . . . . . . . . .  

Polymerisa~ionsdauer 
Stdn . . . . . . . . . . . . . . .  

I~mgesetzte Mole AIBI~/ 
Mol Styrol �9 l0 s nA  �9 �9 

Umgesetzter Bruchteil 
Styrol .  l0 s . . . . . . . . .  

Grundviskositgt 1/g [U] �9 
Mit~lerer Polymerisa - 

~ionsgrad P s . . . . . . . .  
Gebitdete Mole Polysty- 

rol/Mol Styrol �9 105rips 
ripS~hA . . . . . . . . . . . . . . .  

0,531 

1,0 

0,563 

0,96 
0,124 

2010 

0,477 
0,85 

0,8'16 

1,0 

0,865 

1,05 
0,111 

1750 

0,599 
0,69 

! 
1,021 2,124 

1,0 i 1,0 

1,08 2,25 

1,17 ]1,82 
0,106 0,0774 

1660 1120 

0,705 i 1,62 
0,65 [0,72 

0,531 

0,5 

4,33 

2,94 
0,0665 

925 

3,18 
0,73 

1,103 2,124 

0,5 0,5 

8,99 17,3 

4,12 5,68 
0,0501 ! 0,0381 

650 4 6 0  

6,34 12,35 
0,71 0,72 

Dieses Ergebnis  ha t  insofern eine grS~ere Bedeutung,  als in le tzter  Zeit  
die kinetisehe Auswertung yon Polymer isa t ionsversuchen unter  der Vor- 
aussetzung vo rgenommen  wurde, dal~ die doppel te  Zerfalisgesehwindig- 
keit  des A I B N  gleieh der Star tgesehwindigkei t  der Polymerisa t ion ist 9. 

M a t h e s o n  und Mitarbei ter  verwenden  die in XylollSsung b e s t i m m t e n  
Zerfa l l skonstanten  des AIBI~ (ks0 ~ 8 , 9 . 1 0 - S s e c  -1 und  k60 ~ 1,01. 
�9 10-Ssee-1), wghrend nach unseren lVIessungen ffir Styrol  ks0 

1,3- 10 -7 sec -1 und 1Q0 = 1 ,20 .10  -5 see -1 gilt. N i m m t  man  reinen 
Addi t ionsabbruch,  also 72~ Wirksamke i t  der Radikale  an, so wfirde 
zufgllig e twa wirklich die yon M a t h e s o n  der zu niedrigen Zerfallsgeschwin- 
digkeit  gleichgesetzte Star~geschwindigkeit  zutreffen. Es  sei gber  an.  
gemerkt ,  dal~ gegenwgrt ig noch keineswegs schliissige Beweise fiir einen 
solchen einheitl ichen Addi t ionsabbruch vor]iegen und da~ ~us diesem 

s Berechnet nach lg P = 4,44 -~ 1,247 lg [7]. 
9 M .  S .  M a t h e s o n ,  E .  E .  A u e r ,  E .  B .  B e v i l a c q u a  u n d  E .  J .  H a r t ,  J.  Amer.  

chem. Soc. 78, 1700 (1951). 
48* 
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Grund eine wirklich verl/~l~liche Ermitt lung der Geschwindigkeitskon- 
stanten der Teilreaktionen nicht mSglich ist. 

Der Vergleich zwischen der Wirkung der BP und der des AIBN kann 
mit Hilfe der in Tabelle 2 angegelJenen Zahlen durchgeftihrt werden. 

Der Auswertung der 
Angaben liegt, wie schon Tabelle 2. P o l y m e r i s a t i o n  m i t  A n r e g u n g  
b e i B r e i t e n b a c h u n d B r e m e r ,  d u t c h  BP. 

nur die Annahme zugrunde, Polym.- Mole BP Anfangs- Grund- 
dab die bei gleicher Tern- Temp. 10 a geschwindigkeit viskositi~t 
peratur mit  den beiden ~ Mol Styrol h -x In] 1/g 

Anregern bei reaktions- 
50 1,28 0,0072 0,125 

kinetiseh praktisch kon- 50 2,0 0,0083 0,098 
stanten Bedingungen er- 70 2,04 0,055 0,055 
haltenen Polymerisate bei 80 4,5 0,21 0,027 
gleicher Grundviskosit/% 
gleiehe mittlere Polymerisationsgrade besitzen. Bei 50 ~ wurden Poly- 
merisate erhalten, die eine mit  zwei AIBN-Polymerisaten identische 
Grundviskosit/~t haben. Bei 70 ~ kann aus den Angaben yon Tabelle 1 
auf identische Grundviskosit/~t interpoliert werden, und zwar ergibt sieh 
ffir [~7] = 0,055 1/g : 

%IB~ = 0,9" 10 -3 und v 2 = 0,075 h -1. 

Fiir 80 ~ ergibt die Extrapolation der bei 50 und 70 ~ bei einer AIBN- 
Konzentrat ion yon 2,124-10 -s gemessenen Werte: 

v 2 = 0,261 h -1 und [~] = 0,027 1/g. 

s t immt mit dem mit BP erhaltenen [~]-Wert tiberein. Man sieht, 
dal3 in allen Fallen, bei gleichem mittleren Polymerisationsgrad tier 
Polymerisate die Polymerisationsgeschwindigkeit bei Anregung mit 
AIBN grSf~er ist als mit  BP. D a s  beweist,  daft  tatsi ichlich das  B P  eine 

~)bertragungsreakt ion m i t  der wachsenden  Ke t t e  eingeht.  

Aus den Zahlen der Tabellen 1 und 2 lassen sich nattirlich auch 
quantitat ive Angaben fiber das AusmaB dieser ~bertragungsre,rktion 
gewinnen. Al!erdings mfissen d~zu die Z~hlenwerte ffir die mittleren 
Polymerisationsgrade verwendet werden. Ohne Auftreten einer LTber- 
tragungsreaktion (AIB3q) gilt ffir den mittleren Polymerisationsgrad 

= a"  k2 ~ �9 CM2/ka �9 v 2, 

bei l)bertragungsreaktion mit dem Anreger (BP) 

= k~" c M 

(l/a) �9 (ka" v~/k:" e M) + ka" c_p ' 

worin die einzelnen GrSSen folgende Bedeutung haben: 
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c M Konzentrat ion des Monomeren; 
cp Konzentrations des BP;  
k S Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion; 
/c a Geschwindigkeitskonstante der Abbruchsreaktion; 
k 4 Geschwindigkeitskonstante der Ubertragungsreaktipn mit  Peroxyd;  
v~ Gesehwindigkeit der Wachstumsreaktion;  
a ein l~ktor ,  der yon der chemischen 2qatur der Abbruchsreaktion ab- 

hi~ngig ist. Ftir Disproportionierungsabbrueh ist a = 1, fiir Additions- 
abbrueh a = 2. Treten beide Abbruehsmechanismen nebeneinander 
auf, so nimmt er entslorechend ihrem Geschwindigkeitsverhgltnis 
Werte zwischen Gins und zwei an. 

Iqach Gleichsetzen der beiden Ausdr(iGke ffir P erhglt man schlieBlich: 

k 4 ~  C . . . .  % ' - - % "  . 
]C 2 - -  p , .  V2 ' .  (Cp/CM) 

Die einfach gestrichenen GrSl]en beziehen sich auf Anregung mit AI]32~, 
die doppelt gestrichenen auf eine solche mit BP. Es ergeben sigh die 
folgenden Zahlenwerte fiir C: 

50 ~ 0,13 und 0,097 
70 ~ 0,18 
80 ~ 0,13 

Man sieht, dub die Temperaturabhgngigkeit  der Ubertragungskonstante 
jedenfalls sehr klein ist; allerdings ist die experimentelle Genauigkeit 
noeh zu gering, um dariiber quanti tat ive Angaben machen zu kSnnen. 

Wie sehon erwghnt, bereGhnen Mayo und Mitarbeiter 6 die ~Tber- 
tragungskonstante fiir das BP aus der Abhgngigkeit des mittleren Poly- 
merisationsgrades yon der Konzentration des Peroxyds. Sie linden ~iir 
60~ C = 0,053. DurGh Interpolation ~us unseren ~essungen bei 50 und 
70 ~ ergibt sieh bei 60 ~ fiir 

CAIB~ = 0,53" 10 -a v 2 = 0,0242 h -1 [~] = 0,090 1/g 

CAIBN = 2,12. 10 -a % = 0,0468 h -~ [V] = 0,0537 1/g 

Man kann aus den Messungen yon Mayo und Mitarbeitern fiir die gleiehen 
Grundviskositgtswerte die folgenden Peroxydkonzentrationen und Poly- 
merisationsgeschwindigkdten interpolieren, fiir 

[U] = 0,090 1/g cp = 1,78.10 -a v= = 0,0205 h - i  

[~] = 0,0537 l/g c~ = 5,93" 10 -a v= = 0,0375 h-* 

Es bereehnet sieh daraus im Mittel ein Wert  ffir C, der praktiseh vSllig 
mit  dem yon Mayo angegebenen fibereinstimmt und daher merklich 
tiefer liegt als die yon uns bei den anderen Temperaturen gefundenen 
Werte. 
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Nach der gleiehen Methode lessen sich auch Angaben fiber die ~lbero 
tr~gungskonstallten einiger yon uns sehon friiher untersuchter Peroxyde 
maehenl~ n. Man erh~lt fiir: 

5 0  ~ 7 0  ~ 

p-Toluylperoxyd . . . . . . . .  0,17 0,19 
o-Brombenzoylperoxyd .. 1,0 
~-Thenoylperoxyd . . . . . .  0,23 0,38 

p-Toluy]peroxyd hat ebenso wie BP, im Gegensatz zu den frfiher aus 
tier Konzentra~ions~bh~ngigkeit des mittleren Polymeris~tionsgr~des 
gezogenen Sehlfissen, doeh eine mel]b~re ~bertragungswirkung. Die 
~bertr~gungskonstante des o-]3rombenzoylperoxyds stimmt etw~ mit 
dem frfiher gefundenen Wert fiberein, die des cr liegt 
etwas hSher. Zur Festlegung vSllig ex~kter Werte sind ~ber ~ueh hier 
noeh wei~ere Messmlgen notwendig. 

Wie sehon erwi~hn~, h~ben Bre i tenbach  und B r e m e r  4 Versuehe fiber 
eine eventuelle t3bertragungs- oder Abbruchswirkung durch Vergleieh 
zwisehen peroxyd~ngeregter und photochemiseher Polymeris~tion ~n- 
geste]l~. Wetter man ihre Versuche in der oben ~ngegebenen Weise aus, 
wobei die photochemisehe Polymerisation als iibertr~gungsfrei ~ngesehen 
wird, so erh~lt m~n bei 22 ~ ff ir 

Benzoylperoxyd . . . . . . . . .  C N 0,1 
o-Chlorbenzoylperoxyd... C ~-, 2 

I)iese Werte ffigen sieh befriedigend dem hier gewonnenen Bild ein. 

Zusammenfassung. 
Die Geschwindigkeit des Zerf~lls des cr 

(AIBN) wird in StyrollSsung bei 50 und 70 ~ gemessen, ebenso die Ge- 
schwindigkeit der dadurch angeregten Polymerisation und die Grund- 
viskosit~tt der Polymerisate. 

HSehstens 72 % der dutch den Zerfa]l der Azoverbindung entst~ndenen 
l~adil/~le werden zum Start der Polymerisation ~usgenfitzt. 

Aus dem Vergleieh zwisehen der dureh AIBN und der dureh Peroxyde 
~ngeregten Polymerisution werden die Ubertragungskonst~nten ffir 
Benzoylperoxyd sowie einige ~ndere Acylperoxyde bereehnet. 

lo E.  K i n d l ,  Dissertation Wien (1951). 
n j .  W .  Breitenbach u n d  H .  Karl inger ,  Mh. Chem. 82, 304 (1951). 


