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Es wird versucht, n~heren Einblick in den Meehanismus 
der Polymerisation des Styrols in Misehung mit aromatischen 
und aliphatisehen ehlorierten Xohlenwasserstoffen, bei An- 
regung mit Azo-isobuttersaurenitril und Benzoylperoxyd bei 
70 ~ C, zu gewinnen, Die Abh~ngigkeit der Po]ymerisations- 
gesehwindigkeit yore Mischungsverhaltnis I~iBt sieh einheitlieh 
durch Annahme eines K~ifigeffektes im Sinne yon Matheson 
deuten. Die Abhiingigkeit des mittleren Polymerisationsgrades 
vom Mischungsverh~iltnis ergibt f~r m-Dichlorbenzol das Fehlen 
einer UbertragLmgswh'km~g, fiir o-Chlortoluol eine iYbertragungs- 
konstante CL = 6,2 �9 l0 -s, fiir Diehlor/ithan CL = 1,1 - l0 -4. In  
m-Dichlorbenzol und in Dichlor~ithan entstehen praktisch ehlor- 
freie Polymere, was im ersten Fall eine LTbereinstimmung, im 
zweiten Fall abet ein Widerspruch zur Xonzentrationsabh~ngig- 
keit des mittleren Polymerisationsgrades bedeutet. In  Mischung 
mit Tetraehlor~ithan liefert Styro[ ehlorhaltige Polymere. 

Die chemische E inwi rkung  eines zun~chst  ffir indifferent  geh~ltenen 
LSsungsmittels  auf die Potymerisa t ion einer unges~t t ig ten  Verb indung  
wurde zuerst  bei der Polymeris~t ion yon  Styrol in Mischung mit  Tetra-  
chlorkohlenstoff beobachtet  1. Die bei diesen Versuchen gebildeten 
Polymeren  enthie l ten Chlor chemisch gebunden,  und  zwsr bis zu 25%. 
Die heute Mlgemein sngenommene  Erk lgrung  ftir diese Erscheinung 

* Herrn Prof. Dr. F.  Wessely mit den besten Wiinschen zu seinem 
60. Geburtstag gewidmet. 

1 j .  W. Breitenbach, A. Springer und E. Abrahamczi]c, Osterr. Chem.- 
Ztg. 41, 182 {1938). 
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haben M a y o  und Mitarbeiter gegeben 2. Die wachsenden Ket ten haben 
als freie Radikale die Fahigkeit, mit Tetrachlorkohlenstoff zu reagieren 
(~bertragungsreaktion) : 

I-I t I  

~" CH2--C" d- CCla ---> ~ Ctt2--CC1 -t- C13C" 

C6H 5 C+t-I5 

Das CCls-Radikat reagiert mit dem Monomercn und ruff so das Wachstum 
einer neue Ket te  hervor: 

t t  

C13C" -b CH~ = CH. C6H 5 --> ClaC--CI-I~--C" 

C6H5 

Eine solche Ubertragungsreaktion fiihrt, wie man leicht einsieht, 
auch zu einer Herabsetzung des mittleren Polymerisationsgrades des 
Polymeren. Je haufiger sie stattfindet, urn so kleiner wird :der mittlere 
P01ymerisat~onsgrad der Polymeren gegen die mittlere kinetische Ketten- 
lange der Polymerisationsreaktion. Gerade dieses zweite Kriterium 
wurde in der Folge in groBem Umfang benutzt, um die Ubertragungs- 
wirkung yon LSsungsmitteln bei der Polymerisation yon verschiedenen 
Monomeren zu bestimmen a. Aus der tterabsetzung des  mittleren 
Polymerisationsgrades wird die Ubertragungskonstante C~ berechnet, 
die das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten der oben angefiihrten 
~bertragungsreaktion, kt, iu  der der Waehstumsreakti~on,/%,~ ist'~. 

Dieses Verfahren ist nicht vSllig eindeutig, da die kinetischen An- 
satze, die benfitzt werden, fiir eine Mischung yon Fliissigkeiten nicht 
mit gleicher Strenge gegeben sind, wie das ffir eine Gasmischung der 
Fall ware. Um so wichtiger ist es, solche Ergebnisse durch die Unter- 
suchung des chemischen Einbaus der betreffenden Stoffe zu stiitzen. 
Versuche mit  halogensubstituierten Aromaten zeigten nun, dab ein 
solcher Einbau, wenn fiberhaupt, so in einem viel geringeren MaBe start- 
finder, als es die aus den Polymerisationsgraden berechnete ~bertragungs-~ 
konstante fordern wiirdO. Um diese Schwierigkeit zu umgehen, wurde 
die Anschauung entwickelt, dab fiir aromatische Verbindungen eine 

z F .  R .  M a y o ,  J.  Amer. Chem. Soe. 65, 2324 (1943). - -  R .  A .  Gregg u n d  
F .  R .  M a y o ,  ibid. 70, 2373 (1948). 

Vgl. die Ubersicht von J .  W.  Breitenbach, Z. Elektroehem. 60, 286 
(1956). 

4 j .  W.  Breitenbach, Makromol. Chem. 8, t47 (1952). 
~onatshef te  fiir Chemie. Bd. 88/5 54 



812 J. W. Breitenbaeh m~d A. Sehindler : [Mh. Chem., Bd. 88 

ldbertragung ohne chemischen Einbau mSglich sein soll 5. Unserer Meinung 
nach ist diese I-Iypothese wenig befriedigend. 

Die Ergebnisse fiir die Uber t ragungskons tan ten  der LSsungsmittel  
wurden vorwiegend bei der thermisehen Polymerisat ion gewonnen. 
t I ier  ist der Mechanismus und  die Kinet ik  der Star t reakt ion der Poly- 
merisation noeh nieht  v611ig gekl~rt nnd  daraus ergibt sieh eine weitere 
Unsieherheit  in der Auswertung der Idbertragungsversuehe. Es sehien 
uns deshalb wiehtig, Versuehe mit  definierten Star tersubstanzen aus- 
zufiihren und  auBerdem aueh aliphatisehe, halogensubsti tuierte LSsungs- 
mittel  zu verwenden, bei denen naeh den Ergebnissen mit  Tetraehlor- 
und  Tetrabromkohlenstoff  ein enger Zusammenhang  zwisehen I terab-  
setzung des mitt leren Polymerisat ionsgrades und  ehemisehem Einbau  
vorhanden  ist. Da  die ehlorierten Methander ivate  wegen ihrer groBen 
Fltiehtigkeit unbequem zu handhaben  sind, haben wir Xthsmderivate 
verwendet.  

E x p e r i m e n t e l l e s  u n d  E r g e b n i s s e  

Es werden in der vorliegenden Arbeit  drei experimentelle GrSBen 
diskutiert,  ngmlich Polymerisationsgeschwindigkeit ,  mitt lerer Poly- 
merisat ionsgrad und  HalogengehMt der Polymeren.  

Die Polymerisationsanregung erfolgte, um m6gliehst Mare kinetisehe 
Verh~ltnisse zu haben, durch Azo-isobutters~urenitril (AIBN); zur Her- 
stellung yon Polymeren, die auf ihren Halogengehalt untersucht werden 
sollten, wurde aber Benzoylperoxyd (BPO) verwendet, da der Stickstoff 
der Nitrilgruppe des eingebauten Starterbruchstfickes bei der azidimetrisehen 
I-Ialogenbestimmnng st6rt. Die Durehfiihrung der Polymerisationsversuehe 
(Vorbereitung der Proben im ttoehvak.), Bestimmung des Polymerisations- 
umsatzes und Charakterisierung der Polymerisate dureh Viskositiits- 
messungen (Viskosit'~tszahl) gesehah in bekannter Weise. 

Die I-Ialogenbestimmung an stiekstofffreien Substanzen erfolgte naeh 
der Spiralrohrmethode naeh Pregl  mit azidimetriseher Titration% Die 
Polymeren wurden im Sauerstoffstrom bei 900~ fiber Quarzwolle ver- 
brannt und die Verbrennungsgase dureh ein Spiralrohr, geftillt mit zirka 
10~oigem, gegen Methylrot-Methylenblau-Misehindikator neutralisiertem 
Wasserstoffperoxyd geleitet. Naeh der Verbrermung wurde die Absorptions- 
fliissigkeit mit zirka 6 ml YVasser aus dem Spiralrohr gespiilt und mit 0,01 n 
KOI{ neutralisiert. Naeh Ans/iuern mit zirka 0,06 ml 0,01 n t-I2SO 4 und 
Verkochen des CO 2 wurde mit 0,01 n' XiOH gegen obigen M isehindikator 
auf denselben Farbton titriert, a.uf den das ~rasserstoffloeroxyd eingestellt 
worden war. Zur Kontrolle ist mehrmMige Hin- und t~iiektitration erforder- 
lieh. Das Endvolumen an verbrauehter N O R  ergibt sieh ats Differenz: 

ml KO!-I - - ~  ml H2SO 4 = v. 

5 2'. R .  M a y o ,  J.  Amer. Chem. Soe. 75, 6133 (1953). 
Die Analysen wurden im l~{ikroanalytisehen Laboratorium des I. Chem. 

Institutes der Universit~t Wien ausgefiihrt. ~Vir sind t terrn J .  Za/c fiir 
die iiberaus sorgf~ltige Ausfiihtamg zu Dank verpflichtet. 
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Die experimentellen Ergebnisse sind in den beiden folgenden Tabellen 1 
und 2 angefiihrt~. 

Tabelle 1. P o l y m e r i s a t i o n  y o n  S t y r o l  in  v e r s c h i e d e n e n  
L S s u n g s m i t t e l n  b e i  70~ u n d  S t a r t u n g  m i t  A I B N  

~Iischungs- 
verh~ltnis 

Mole Lsgsm./ 
Mol Styrol 

c S �9 10 s 
Starterkonz. 

]Vs �9 1-1 

Polymeri- 
sationsdauer 

in Stdn. 

u" 102 
l~Ionomerumsatz 
in Bruchteilen 

[~] mit~Terer 
Viskosit~tszahl Polymerisations- 

in ml- g-i grad 

4,98 
8,98 

13,22 

0,16 
1,00 
4,38 
8,72 

13,11 

1,06 
3,26 
5,48 
7,17 
7,17 

19,6 
31,9 
43,2 
48,4 

3,72 
2,29 
1,61 

6,70 
3,86 
4,15 
2,29 
1,58 

2,83 
6,11 
4,77 

12,85 
24,68 

1,17 
0,74 
0,41 
0,49 

m-Dichlorbenzol 

1,0 4,64 
2,0 6,16 
2,5 6,25 

o-Chlortoluol 

1,0 7,22 
1,0 5,69 
1,5 6,87 
2,0 6,16 
2,5 5,92 

1,1,2,2-Tetrachlor~than 

2,5 10,99 
2,0 12,10 
2,5 13,18 
1,5 12,01 
1,0 10,49 

1,2-Dichlor~han 

4,0 7,15 
5,0 6,07 
5,25 4,28 
9,0 7,13 

20,9 
18,0 
15,9 

51,4 
48,2 
22,0 
17,3 
15,6 

48,9 
22,1 
18,3 
11,5 

9,6 

18,8 
11,6 
12,9 
10,5 

219 
182 
157 

679 
621 
233 
173 
153 

631 
235 
187 
105 

84 

134 
106 
121 

94 

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  

Unter der Vor~ussetzung, dai~ keine wesentlichen Unterschiede in 
den  Reak t ions fgh igke i t en  der  in dem po lymer i s i e renden  Sys tem ent-  
s t ehenden  R a d i k a l e  auf t re ten ,  gi l t  ffir die Polymer isa t ionsgeschwindig-  

ke i t  v 2 die Beziehung 
v~ = (k0~2~/]cs)l/0 csl/2 CM, (1) 

worin  /Co, ]C~, ]ca die Geschwind igke i t skons tan ten  des Star terzerfa l ls ,  der  
Wachs tums-  und  Abbruchs reak t i on  bedeu ten  und  CM und  cs ffir die 
K o n z e n t r a t i o n e n  an  Monomeren  und  S t a r t e r  s tehen.  

7 Berechnet nach der von J .  W .  Breitenbach, A .  Renne t ,  H . P .  F r a n k  
u n d  E .  K i n d l ,  Mh. Chem. 81, 455 (1950), angegebenen Beziehung aus den 
in Toluol gemessenen Viskosit~tszahlen. 

54* 
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Tabelle 2. P o l y m e r i s a t i o n  yon  St y ro l  in v e r s e h i e d e n e n  
L 6 s u n g s m i t t e l n  bei 70~ und  S t a r t u n g  m i t  BPO 

Mischungs-  
verhi~ltnis [ cS" 10~ 

Mole Lsgsm./i Starterkonz. 
Mol SSyrol [ Mole" 1-1 

Polymeri- 
sat ionsdauer 

in Stdn. 

u. lO s [n] 
Monomer- Viskosit~ts- 
umsatz in zahl 

]~ruchteilen , mt. g-~ 

mit t l e re r  
Polymeri- 
sationsgra4 

% Chlor 
hn 

l)olymeren 

2;04 
2,40 
3,58 
7,27 

13,25 

4,84 
4,34 
8,37 
4,64 
2,69 

10,4 ] 1,22 
20,3 I 0,65 

3,27 
3,27 
7,17 

0,99 
1,98 
2,92 
3,22 
9,42 

18,26 
21,4 
21,4 
21,4 

3,24 
3,98 
8,35 

0,77 
1,09 

15,83 
29,60 
11,38 
1,75 
4,72 
2,38 
0,78 

1,5 
1,5 
1,0 
2,0 
2,0 

3,0 
4,0 

m-Dichlorbenzol 
I 
i 4,41 43,3 

4,21 40,8 
3,91 27,6 
5,14 22,0 
3,97 17,7 

o-Chlortoluol 

4,10 26,7 
3,41 21,2 

1,1,2,2-Tetrachlor~than 

1,0 
3,0 
2,0 

4,5 
4,5 
1,0 
1,0 
2,75 
4,5 
5,0 
5,5 
5,5 

2,74 31,8 
10,12 28,0 
8,12 16,4 

1,2-Dichlor~than 

5,34 112,3 
6,09 71,1 
5,25 23,4 
6,19 18,9 

10,5 12,6 
6,72 16,3 

11,4 11,4 
8,83 13,4 
5,22 18,3 

542 
503 
310 
233 
179 

297 
223 

370 
314 
163 

1795 
1020 
252 
194 
117 
161 
103 
128 
187 

0,01 
0,01 
0,01 

0,57 
0,65 
0,31 

0,07 
< 0,01 
< 0,01 

0,14 
0,09 

Eine weitere Voraussetzung dieser einfachen Beziehung ist die, dag 
entweder Mle beim Zerfall des Starters entstehenden ~adikale die 
Polymerisation anregen oder  doch zumindest ein yon den Reaktions- 
bedingungen unabhgngiger Bruchteil dazu ausgenutzt wird. Wir haben 
schon in einer frfiheren Arbeit gezeigt s, dab weder bei der Anregung 
mit BPO, noch bei einer Anregung mit AIBN eine 100%ige Radikal- 
ausnutzung besteht. Man kann diese Tatsache durch einen Kgfigeffekt 
deuten 9. Die l~adikale entstehen paarweise und es besteht eine gewisse 
Wahrscheinlichkeit zu ihrer chemischen Vereinigung, bevor sie weit 
genug auseinander diffundiert sind, um als yon einander unabhangige 
kinetische Einheiten betrachtet werden zu k6nnen. Nimmt man nun 

J.  W. Breitenbach und A .  Schindler, Mh. Chem. 83, 724 (1952). 
2/I. S. Matheson, J. Chem. Physics 18, 584 (1945). 
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an, dal3 das Entkommen aus dem K~fig durch eine Reaktion mit einem 
benachbarten Styrolmolekfil, das einen Teil der K~figwand bildet, 
erleichtert wird, so kann man erwarten, dal~ dutch Zusatz eines 
indifferenten LSsungsmi~tels die Entweichungswahrscheinlichkeit herab: 
gesetzt und damit die Radikalausbeute bei der Polymerisation ver- 
mindert wird. 

Es lautet daher die Stationariti~tsbedingung ffir die Startreaktion: 

/ ko cs = kl c~ c ~ -  (2) 

worin cR die Konzentration der Starterradikale und / den unter  uen 
jeweiIigen Versuchsbedingungen zum Polymerisatiensstart ausgenutzten 
Bruchtefl der Starterradikale bedeute~. Der kinetische Ansatz naeh 
M a t h e s o n  verlangt eine Abh~ngigkeit des Nutzeffektes / yon der Monomer- 
konzentration naeh 

1/! = 1 + (]c~/]cl) (1/c~) ,  (3) 

worin k~ die Gesehwindigkeitskons~ante der I~adikalkombination ist. 
Unter Berficksichtigung der nieht 100~oigen Radikalnutzung muff 

man an Stelle yon G1. (1) schreiben: 

- -  (4CM/dt)  = vu ~- (/]co ]C22/]C3) 1/2 czl/~ cM. (4) 

Aus der Polymerisation des unverdiinnten Styrols erh~lt man dureh 
Kombination yon Messungen der Polymeris~tionsgeschwindigkeit und 
des Po]ymerisationsgrades ffir 

]C~/]%2 _~ 0,139 (bei 70 ~ C) 

und kann damit aus  G1. (4) den Nutzeffekt des Starters berechnen und 
seine, durch G]. (3)gegebene Konzentrationsabh~ngigkeit fiberprfifen. 

Zur Auswertung der in Tabelle 1 gegebenen Umsatzbestimmungen 
bei AIBN-Startung~ !st die direkte Verwendung yon G1. (4) nicht mSglich, 
da wegen der hohen Zeffallskonstante des AIBN bei der Versuchs- 
temperatur die Abnahme der Ss w~hrend der Poly- 
merisation berficksiehtigt werden mul~. Wie, yon verschiedenen Autoren 
festgestellt, zerfi~]lt das AIBN streng nach erster Ordnung mit einer 
yon der Art des Lssungsmittels praktisch unabhi~ngigen Zerfallskonstante. 
Es ergibt sieh nach eigenen Messungen fiir den Zerfall in Styro] bei 70 ~ 
ffir ]c o tin Wert von 

k o = 0,163 (h-l). 

Vernach]~ssigt man wegen der geringen Ums~tze die _~nderung:,de,r 
Monomerkonzentration, so geht G1. (4) fiber in 

- -  ( dcM/cM ~ : ( /]c  o ]C22/]C3)'/~ (cs~ exp ( - -  ]co t/2) dt  (5) 

und ergibt nach Integration, unter Einffihrung des Umsatzes u 

1 - -  ( r  O) ~ U = (2/]CO) (/ ]CO k22/]c3) '/~ (csO) '12 [1 - -  exp ( - -  ]co t /2)] .  (6) 
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Die Anfangsgeschwindigkeit der Polymerisation ist damit  gegeben zu 

( v~ /cMh = o = u (ko /2)  [1 - -  exp  ( - -  k0 t / 2 ) ] -~ .  (7) 

Die derart  bereehneten Anfangsgeschwindigkeiten sind in Tabel]e 3 
zusammengestellt.  

Tabelle 3. A n f a n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n  und  S t a r t e r n u t z e f f e k t  bei  
A I B N - S t a r t u n g  bei  70 ~ 

Mischungsverh~ltnis I (cs~ 1]2" 102 I (VJCM)t =0 (/kok2~/ka)l]~ i f" 10 ~ 
~[ole Lsgsm./ Starter- 
.~V[ol Styrol (~Iole/l) 1/~ I Bruchteile/Std" " 10~ nutzeffekt 

I 
4,98 6,10 
8,98 4,78 

13,22 4,01 

0,16 
1,00 
4,38 
8,72 

13,11 

8,18 
6,21 
6,44 
4,78 
3,97 

1,06 i 5,31 
3,26 I 7,82 
5,48 6,89 
7,17 15,7 
7,17 ' 11,3 

19,6 
31,9 
43,2 
48,4 

3,42 
2,71 
2,02 
2,22 

m-Diehlorbenzol 

4,82 
3,35 
2,75 

o-Chlortoluol 

7,61 
5,91 
4,77 
3,35 
2,64 

1,1,2,2-Tetrachtor~,than 

4,88 
6,57 
5,84 

11,98 
8,58 

1, 2-Diehlor~than 
2,09 
1,48 
1,04 
1,12 

J 0,79 I 53,3 
0,70 41,9 
0,68 i 40,0 

0,93 73,7 
0,95 76,8 
0,74 46~;7 
0,70 ~ 41,9 
0,67 37,6 

o,92 71,8 
0,84 60,1 
0,85 61,4 
0,76 49,5 
0,76 49,5 

0,6I 
0,55 
0,52 
0,50 

31,9 
25,5 
22,6 
21,7 

Wie sieh aus den Werten der Spalte 4 in Tabelle 3 ergibt, ist die 
einfache, yon G1. (1) verlangte Proportionalit~t der Anfangsgeschwindig- 
keit zur Wurzel aus der Starterkonzentrat ion nicht efffillt. Nit  ab- 
nehmender Monomerkonzentration n immt  auch die Polymerisations- 
geschwindigkeit bei gleiehbleibender Starterkonzentrat ion ab, wie es 
durch Kombinat ion der G1. (3) und (4) verlangt wit& Die Abb. 1 bringt 
die yon G1. (3) verlangte Abh~ngigkeit des Nutzeffektes yon der Monomer- 
konzentration, die yon den Werten tier Spalte 5 in Tabelle 3 ziemlieh 
gut erfiillt wird. Es zeigt sich, dab /c~, die Geschwindigkeitskonstante 
der Radikalkombination, etwa gleich der Geschwindigkeitskonstanten 
der Kettens~artung, kl, ist. 
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Bei der BPO-Startung ist die Berechnung des Nutzeffektes in der 
bei AIBN-Startung gebrachten Weise nicht mSglich, da die Zerfalls- 
geschwindigkeit des Peroxyds infolge des hier auftretenden induzierten 
Zerfalls stark yon der Art des LSsungsmittels und damit auch yore 
Mischungsverhi~ltnis abh~ngt. 

T 3 

2 

O// 
v / 

I f 

kbb, 1. Abh~ngigkeit des Starternutzeffektes yon der Monomerkonzentration bei kIBN-Startung 
bei 70 ~ (A m-Dichlorbenzol, V o-Chlortoluol, ~j Tetrachlor~than, (2) Dichlor~than) 

M i t t l e r e r  P o l y m e r i s a t i o n s g r a d  u n d  H a l o g e n g e h a l t  d e r  
P o l y m e r e n  

Allgemein gilt, bei Berticksichtigung einer eventuellen (~bertragungs- 
funktion yon Monomerem, Starter und LSsungsmittel, fiir den mittleren 
Polymerisationsgr~d die Beziehung 

1/P -~ (k3//c ~ CM) cR K -~ CI, (cL/c~) d- Cz (cs/c~) + C M, (8) 
worin cl~ K, cL und ca die Konzentrationen an Radikalketten, an LSsungs- 
mittel und Starter und CL, Cs und CM die (J~bertragungskonstanten yon 
LSsungsmitte], Starter und Monomerem bedeuten. 

Wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt wurde, ist die station~re 
Konzentration an Radikalketten nicht nur yon der Starterkonzentration, 
sondern auch yon der Konzentration des Monomeren abhhngig. Um 
G1. (8) mSglichst voraussetzungslos auszuwerten, mul~ man daher die 
station~re Konzentration an Radikalketten durch die jeweilige Poly- 
merisationsgeschwindigkeit v~ ausdrficken. 

1/P - -  C M .7-- C S (C,s/C.M) = (k~/]~22 VM) (V2/CM) ~-  CL (C'L/C'M). (9)  
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Fiir die beiden Korrekturgr6gen an 1/P in G1. (9), die die Ubertragungs- 
wirkung des Monomeren und des BPO beriieksiehtigen und die aus der 
Polymerisation des unverdfinnten Styrols erhalten werden k6nnen, 
ergaben eigene Versuehe bei 70 ~ 

C~ = 9,6- 10 -~ 10 und CBpo -~ 0,1211. 

damit  erhglt man 

1/Pkorr. = 1/~ H -  9,6" I0 - a -  O, I2"(CBPo/CM). (10) 

Betraehten wir zun~ehst die Ergebnisse beim m-Diehlorbenzol. 
AnMytiseh li~Bt sieh kein Halogengehalt  in den Polymeren fest.stellen. 
Rrenn man das Ms Beweis daf/ir nimmt,  dal] in analytiseh naehweisbarem 
Umfang keine l ' lbertragungsreaktion zwisehen waehsender Ket te  und 
m-Diehlorbenzol stattgefunden hat, so sollte die Beziehung gelten: 

(1/Pkom) (CM/V2) CM : f%i1% 2 = konst. ( l l )  

Wie Tabelle 4 zeigt, ist diese Bedingung gut erfiillt. 

Die verh~ltnismi~Big gute (Tbereinstimmung der Werte in der 3. Spalte 
der Tabelle 4 darf nieht dartiber hinwegt~usehen, daft diese nur ffir 

Relativwerte zutrifft. Die Be- 

Tabelle 4. K o n z e n t r a t i o n s a b h i ~ n -  
g i g k e i t  des m i t t l e r e n  

P o l y m e r i s a { i o n s g r a d e s  bei  
P o l y m e r i s a t i o n  in m - D i c h l o r -  

benzo l  

~isehungs- I 
Starter I verh~ltnis I (1/Pk~ (eM/V2)CM 

BPO 

A ! B N  

2,04 O, 142 
2,40 O, i45 
3,58 0,i18 
7,27 0,140 

13,25 , 0,144 
4,98 0,135 
8,98 i 0,145 

13,22 i 0,144 

reehnung yon Absolutwerten yon 
kinetischen Gr6Ben unter Ver- 
wendung yon mittleren Poly- 
merisationsgraden ist natiirlich 
mit der Ungenauigkeit behafte t ,  
die in der verwendeten Beziehung 
zwisehen Polymerisationsgrad 
und Viskosit/~tszahl steekt. Naeh 
den heute noeh vorhandenen 
Widersprtiehen in der Li teratur  
kann man nicht mit  grSgere r 
Genauigkeit als etwa 25% rech- 
nen. Bei den Versuehen mit  
BPO Ms Starter wurde keine 
exakte Berechnung der Anfangs- 

gesehwindigkeiten aus den Umsi~tzen durehgeffihrt. Da aueh fiir den 
mittleren Polymerisationsgrad die Anfangswerte nicht zug~nglieh sind, 
sondern die an den Polymerisaten gemessenen integralen Werte ver- 
wendet werden miissen, werden sieh die Fehler zum Teil kompensieren. 
Der EinfluB der Verbreigerung der Verteilungsfunktion auf die Viskosit/~gs- 
zahl bleibt dabei Mlerdings unberfieksiehtigt. 

10 Unver6ffentliehte Versuehe. 
11 Vgl. Anm. 3 sowie weitere unver6ffentliehte Versuehe. 
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Die Zahlen der Tabelle 4 zeigen, dab beim m-Dichlorbenzol die 
Auswertung der Konzentrationsabh~ngigkeit ebenso wie die HMogen- 
bestimmung zu einem verschwindend kleinen Wert der Ubertr~g.ungs- 
konstante Ifihrt. Das ist besonders bemerkenswert, da bei thermigcher 
Polymeris~tion yon Styrol in Mischung mit m-Dichlorbenzol bei 1407 
zw~r ebenfalls praktisch chlorfreie Produkte ents~anden, aus der kineti- 
schen Auswertung der mittleren Polymerisationsgrade aber doch eine 
Ubertr~gungskonstante yon C ----- 1 ,4.10 -~ berechnet wurde. Das 
spricht dafiir, d~l~ die Kinetik der thermischen Polymerisation nicht 
ex~kt genug festgelegt ist, um eine solche Berechnung einwandfrei zu 

I I I ~ I 

0 200 ~00 CM tOO 800 7000 

Abb. 2, ~onzentrationsabh~ngigkeit des mittleren Polymerisationsgrades bei ~olymerisation in 
o-Chlortoluol bei 70 ~ nach GI. (9) und (10). (BPO- und AIBN-Start~g) 

ermSglichen. Dieser Umst~nd mug vielleicht ~uch bei der Beurteilung 
der yon Mayo  5 an Br0mbenzol erhMtenen Ergebnisse in Betracht  gezogen 
werden, so da~ doch auch dem Brombenzol und dem schon frfiher yon 
uns untersuchten Chlorbenzol keine megbare tdbertragungswirkung 
zukommt. 

Bei den in 0:Chlortoluol gewonnenen Polymeren reiehten die Mengen 
fiir HMogenbestimmungen nieht aus. Die Auswertung der mittleren 
Polymerisationsgrade in der besehriebenen Weise wird in Abb. 2 gezeigt ; 
aus der Neigung der Kurve ergibt sieh /fir die t~bertragungskonstante 12 

CL = 6,2- 10 -5. 

12 Die Tatsaehe, dal~ bei der l~olymerisation yon Styrol in o-Chlortoluol 
ein, wenn afieli kleiner, so doch endlieher Wert ffir die Ubertragungskonstanto 
erhalten wird, steht in ~'bereinstimmung mit den Ergebnissen frfiherer, 
noeh unver6ffentliehter Versuehe fiber thermische Polymerisation. Bei 
140 ~ C ergab sieh aus der Konzentrationsabh~ngigkeit des mittleren 
l)0lymerisationsgrades ffir die Ubertragungskonstante ein Wert von 
1,8. 10-~; in ungef~hrer Ubereinstimmung damit entstanden Polymere niit 
Chlorgehalten von 0,1-bis 0,2%. 
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Etwas widerspruehsvoll sind die Ergebnisse der Halogenbestimmung 
bei den in Diehlor/~thanl6sung gewonnenen Polymeren. Legt man das 
l-iauptgewieht auf die beiden Versuehe, bei denen praktisch ehlorfreie 
Polymerisate erhalten wurden, so wfirde das wieder eine fibertragungs- 
freie Polymerisation bedeuten. Im Widersprueh dazu steht allerdings 
die Auswertung der mittleren Potymerisationsgrade (Abb. 3), wobei 
man ziemlieh eindeutig eine lJbertragungskonstante yon CL = 1,i. 10 .4 
erh~lt. Man muB entweder annehmen, dab doeh die beiden ttalogen- 

T 
' 0 0 

I i I _ 

500 7O00 7500 

Abb. 3. KonzentrationsabhS~ngigkeit des mittleren Polymerisationsgrades bei Polymerisation in 
DichlorS~than bei 70 ~ nach G1. (9) und (10). (BPO- und AIBN-Starttmg) 

bestimmungen fehlerhaft sind oder dab ftir die Konzentrationsabhgngig- 
keit des mittleren Polymerisationsgrades noeh andere, bis jetzt nieht 
erfaBte Einfliisse verantwortlieh sind. Die Kliirung dieser Frage muB 
gegenw~rtig offen bleiben. 

Beim Tetraehlor/~than sprieht der analytiseh feststellbare Chlorgehalt 
eindeutig ffir das Vorliegen einer Ubertragungsreaktion. Eine Betraeh- 
tung der mittleren Polymerisationsgrade zeigt sogar, dab der Halogen- 
gehalt gr6ger ist als einer (Jbertragungsreaktion entspreehen wfirde, 
was qualitativ den Verh/~ltnissen, die seinerzeit bei Tetraehlor- und 
Tetrabromkohlenstoffzusatz gefunden wurden, entsprieht. 

Die Ergebnisse, die bier ffir die ~bertragungsfunktion der vier ver- 
wendeten Fltissigkeiten erhalten wurden, seheinen uns deshalb interessant 
zu sein, well sie zeigen, dab sehon bei verh~ltnism~13ig nahe verwandten 
Substanzen groge Unterschiede festzustellen sind. Das konventionelle 
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Verfahren, allein aus der Abhiingigkeit des mittleren Polymerisations- 
grades vom Mischungsverhi~ltnis ~bertragungskonstante zu berechnen 13, 
.darf in seiner Bedeutung nicht iibersch~tzt werden. Aber selbst die 
Beriicksichtigung der ~imderung der Polymerisationsgeschwindigkeit 
mit d e n  Mischungsverhiiltnis fiihrt, wie die Versuche mit Dichlori~than 
zeigen, nicht immer zu klaren Verhi~ltnissen. Zweifellos wird nur eine 
VerbreiterUng des experimentellen Materials auch in solchen Fiillen eine 
Kl~rung bringen kSnnen. 

la Vgl. etwa G. S. Misra und R . N .  Chadha, Makrornol. Chem. 28, 134 
(1957). 


