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Die Darstellung yon Bloekeopolymeren, die aus einer Poly- 
methylmethaerylat- und einer Polystyrolkette bestehen, wird 
besehrieben. I)iese Bloekeopolymeren werden dutch Zusatz yon 
Polymethylmethaerylaten mit iibertragungsaktiven Endgruppen 
(--CBrs) zu polymerisierendem Styrol erhalten. Die Kinetik des 
Prozesses wird untersueht und insbesonders die ~bertragungs- 
konstanten der endgruppenh~tltigen Polymeren sowie einiger im 
Zusammenhang damit interessierender Substanzen niedrigen 
Molekulargewiehts bestimmt. Dureh quantitative Fraktionierung 
an einer S~ule k6nnen die Bloekeopolymeren abgetrennt und 
eharakterisiert werden. 

E i n l e i t u n g  

Wir besch~ftigen uns seit 1/ingerer Zeit mit der Darstellung yon Block- 
copolymeren dutch Anwendung polyfunktioneller Ubertr~ger bei der 
Polymerisation. Es werden hier, ebenso wie bei der Verwendung poly- 
funktioneller Starter, am Ende einer Polymerkette Gruppen erzeugt, 
welche ihre charakteristisehe Reaktion nach Isolierung der Primiir- 
polymeren ein zweites Mal im Rahmen einer Sekund~rpolymerisation 
vollffihren k6nnen. Als erstcn polyfunktionellen Ketteniibertrgger haben 
wir Tetrabromkohlenstoff verwendet, fiber dessen VerhMten bei der Poly- 
merisation yon Vinylverbindungen schon frfiher Untersuchungen durch- 
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gefiihrt worden waren 1, 2. Inzwischen haben Bam[ord  und White  3 fiber 
~hnliehe Versuohe am System lVfethylmethacrylat (MM)~-Acrylnitril (AN) 
berichtet, wobei Trigthylamin als Kettenfibertr~ger verwendet wurde. 
In diesem System betr~gt die Ubertragungskonstante des Amins ffir das 
in der Prim~rpolymerisation reagierende Methylmethaerylat etwa 8 �9 10  -4 ,  

f/it die Polymerisation yon AerylnitriI 0,19, w~hrend diejenige der 
(C2I-I5)2NCHCHa-Endgruppen in einem Methylmethaerylatpolymeren ffir 
die Polymerisation yon Acrylnitril den Weft yon 0,09 annimmt. Das 
bedeutet, daft bei der Prim~rpolymerisation praktiseh eine L6sung des 
lV[onomeren im iJbertr~iger vorliegen mug, wenn man eine Herabsetzung 
des Polymerisationsgrades auf etwa 100 erreichen will und nahezu alle 
Polymermolekeln Endgruppen aufweisen sollen. Es ist jedoeh ffir die 
Prim~rpolymerisation am gfinstigsten, wenn die Ubertragungskonstante 
ca. 0,1---0,5 betr~gt, da dann einerseits auch bei grSBeren Ums~tzen noch 
keine nennenswerte Menge der entstandenen Endgruppen sehon bei der 
Prim~rpolymerisation verbraueht wird, andererseits sieh der gewiinsehte 
Effekt hinsiehtlieh der Herabsetzung des Polymerisationsgrades und der 
Endgruppen noeh mit relativ geringen Ubertr/~gerkonzentrationen ein- 
stellt. Fiir die Sekund~rpolymerisation hingegen seheint es uns yon 
Vorteil zu sein, wenn die Ubertragungskonstante der Endgruppen etwa 
zwischen 1 und 3 liegt, da hier einesteils wegen der manehmM beschriink- 
ten L6sliehkeit des Prim~rpolymeren im Sekund~imonomeren eine gr6- 
ftere Ubertragungswirkung wfinsehenswert ist, um trotzdem noeh eine 
befriedigende Ausbeute an Bloekcopolymeren zu erzielen, anderenteils 
zu groBe 1)bertragungskonstanten dahin ffihren, dab das Prim~rpolymere 
ungleich raseher verbraueht wird als das Monomere, so daft nur geringe 
Ums~ttze m6glich w~ren. 

Diese Bedingungen waren bei dem fiir uns interessanten System 
Methy]methaeryiat (MM)--Styrol (St), wie im l~ahmen dieser Arbeit ge- 
zeigt werden soll, ausgezeichnet erfiillt. 

Das Wesen einer Ubertragungsreaktion liegt in dem Ubergang der 
Radikalnatur yon einer wachsenden Polymerm01ekel an ein Bruehstfiek 
des l~bertr~gers. Es bildet sich neben einer stabilen Polymermolekel ein 
Ubertr~igerradikal, das in der Lage ist, Monomeres zu addieren, bis dieses 
Waehstum dutch bimolekularen Abbrueh zweier aktiver Ket ten beendet 
wird oder abet, im FMle geniigend hoher Ubertrggerkonzentrationen, die 
wachsende Ket te  erneut eine Ubertragungsreaktion eingeht. Eine auf 
die letztere Weise stabilisierte Ket te  hat pro Polymermolekfil ein Uber- 
tr~igermolekiil eingebaut (im vorliegenden Fall, bei Verwendung von CBr4 
als Ubertr~ger, besitzt es an einem [Ende der Ket te  ein Bromatom, am 

1 j .  W.  Breitenbach und H. Karlinger, NEh. Chem. 82, 245 (1951). 
2 j .  W.  Breitenbach und A .  Schindler, Mh. Chem. 86, 437 (1955). 
3 C. H.  B a m J o r d u n d E .  F.  T.  White, Trans. Faraday Soc. ~4, 268 (1958). 
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anderen  eine CBrs-Gruppe) .  Isol ier t  m a n  nun ein solches Po lymeres  und  
se tz t  es bei der  Pp lymer i sa t ion  eines zweiten ~ o n o m e r e n  a l sU be r t r~ge r  
zu, so erfolgt  dank  der  im P r imgrpo lymeren  en tha l t enen  E n d g r u p p e n  
derselbe Vorgang wie bei  der  Pr im~rpolymer i sa t ion ,  nur  mi t  dem Unter -  
sehied, dag  j e t z t  der  e ingebaute  Uber t r~ger  selbst  hoehpo lymer  is t  und  
daher  zur En t s t ehung  yon  Bloekeopolymerer /Anla l3  gibt .  Als K r i t e r i u m  
fiir einen einfaehen Uber t r agungsmeehan i smus  k a n n  m a n  die gegeniiber  
der  i iber t r~gerfreien Po lymer i sa t ion  unvergnder t e  Reakt ionsgesehwindig-  
ke i t  heranziehen.  Diese beweist ,  dab  die s ta t iongre  t~ad ika lkonzen t ra t ion  
dureh  den 1)ber t r~gerzusatz  keinerlei  Ver~nderung erfahren hat ,  eine 
Bedingung,  die in den vor l iegenden E x p e r i m e n t e n  h inre iehend erfi i l l t  war.  

V e r s u c h s m e t h o d i k  u n d  A u s w e r t u n g  

Die Polymerisationen wurden auf  die iibliehe Weise naeh vollst~ndiger 
Entfernung yon Luftsauerstoff im t toehvakuum dttrehgef/ihrt. Die Mono- 
meren wurden kurz vor Verwendung im Stiekstoffstrom unter  reduziertem 
Druek destilliert, der als Ubertr~ger fungierende Tetrabromkohlenstoff  war 
dutch zweimMige Sublimation im Vakuum gereinigt worden. Die verwendeten 
Primgrpolymeren wurden dutch mehrmaliges Umf~llen yon ahem niedrig- 
molekularen lJbertr/iger befreit, da dieser bei der Sekund~rpolymerisation 
nur den Polymerisat ionsgrad herabsetzen w/irde, ohne zur Bildung yon 
Blockcopolymeren zu fiihren. Die Umsgtze wurden dureh Fgllung gravi- 
metriseh ermit te l t  und die Polymerisate  dutch Viskosit/~tsmessung eharak- 
terisiert. Die Zusammensetzung der auf Bloekeopolymere zu untersuehenden 
Frakt ionen wurde mikroanMytisch dureh C- und H-Best immung erhalten. 

Zur Bereehnnng der mit t leren Polymerisationsgrade wurde fiir Poly- 
methylmethaeryla t  die yon Baxendale ~ angegebene, auf osmotisehen Messungen 
beruhende Beziehung 

log Pn = 0,60 + 1,32 log [~] 

herangezogen, fiir Polystyrol  gilt die aus Liehtstreuungsmessungen 5 ermittel te 
Relat ion 

log Pw = 0,725 -~ 1,376 log [~]. 

Die Werte  yon [~ sind immer in ml .  g - t  angegeben. 
Die Berechnung des Zahlenmittels erfolgte hieraus unter  Annahme eines 

Kombinat ionsabbruchs der wachsenden Ket ten  und l 'Jbertragung mit  dem 
Monomeren nach der Formel  

C a und Cm sind die Ubert ragungskonstanten (Quotienten aus den Gesehwin- 
digkeitskonstanten f/Jr Ubertragungs- und Waehstumsreaktion,  k4/~2) f'ur 
lJbertr/iger mad Monomeres, c a und cm die jeweiligen Konzentrat ionen in 

J. H. Baxendale, S. Bywater und M. G. Evans, J. Polym. Sei. 1, 237 
(1946). 

J. W. Breitenbach und H. Gabler, unverSffentlieht. 

1r 
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Mol - Liter -1, k2, ks und /ca die Gesehwindigkeitskonstanten fiir Waehstum-, 
Abbruchs- und Ubertragungsreaktion, in den Einheiten Liter �9 Mo1-1 �9 sec -1, 
v die Polymerisationsgeschwindigkeit in Prozenten pro Stunde. 

Der Zah]enwert der Ubertragungskonstanten bleibt abet auch bei An- 
nahme eines Disproportionierungsabbruches unter den gew~ih]ten Versuchs- 
bedingungen praktisch unverandert.  

Zur Berechnung der Viskositatszahl (Staudinger-Index) des bei der 
Sekund~rpo]ymerisation gebildeten Polymeren [~]  aus der des Polymer- 
gemisches [~] und des Prim~irpolymeren [~]~] wurde die Beziehung 

1 
[ ~ ]  = ([~] - ~ .  [ ~ ] )  �9 ~ (2) 

verwendet, wobei w~ und w~ die Gewichtsbruehteile des Prim/~r- bzw. 
Sekundarpolymeren sind. 

K i n e t i s c h e  G r u n d l a g e n  

Zu einer quan t i t a t iven  Beherrschung der Bi ldung yon Blockeopoly-  

meren dutch  Ke t ten i ibe r t ragung  ist die Kenntn is  der tJ~bertragungs- 

kons tan ten  der Po lymeren  mi t  einer CBr3- und einer - - C H 2 - - C H I ~ B r -  

Endgruppe  notwendig.  Diese Gr61~e wurde daher an geeigneten 

Tabelle 1. t I e r s t e l l u n g s b e d i n g u n g e n  u n d  V i s k o s i t ~ t s z a h l e n  de r  
v e r w e n d e t e n  P r i m ~ r p o l y m e r e n *  

(MM = Polymethylmethacrylate,  St = Polystyrole) 

Bezeich- 
nung 

M]V[ 2 
MM 3 
MM 4 
M~r 6 
MM 7 
M_M5 
St 8 
St 10 
St 7 

CBp 0 �9 10 s ** 

1,11 
1,1t 
1,11 
1,1t 
1,11 
1,11 
0,279 
0,275 
0,279 

~bertrfiger c/~ �9 103 ** 

CBr4 
Cl~H25SH 

CBr4 
CBr4 
CBr4 

CBr4 
CBr4 

4,47 
1,77 
8,72 
4,48 

19,35 
0,00 
1,06 
2,29 
0,00 

Polymeri- 
sationsge- 
schwin- 
digkeit $ 

7,1 
6,9 
6,8 
7,1 
5,8 
7,9 
0,70 
0,70 
0,87 

39,2 
37,5 
26,2 
36,6 
17,9 

138,3 
46,9 
26,5 

159,4 

507 
480 
296 
465 
179 

2660 
533 
242 

3390 

% End- 
gruppen?t 

80,9 
82,0 
88,6 
82,6 
93,3 

84,3 
92,9 

* Polymerisationstemperatm" 60 ~ starter Benzoylperoxyd (BPO). 
** Mol pro Mol Monomeres. 
"~ In Prozenten pro Stunde. (1 P) l"t Bereehnet naeh % Endgruppen = 100 --p~ , wobei P0 der Polymerisationsgrad ist, der 
sieh in Abwesenheit des ~bertr~gers ergibt. 

Pr im~rpolymeren  bes t immt.  Die Hers te l lungsbedingungen und Vis- 

kosi tgtszahlen der verwendeten  Pr im~rpo]ymeren sind in Tab. 1 an- 

gefiihrt.  
I n  Tab. 2 ist  ein Vergleich der Wirkung yon Pr im~rpolymeren  mi t  

Tetrabromkohlenstoff-  und mi t  Dodecy lmercap tan -Endgruppen  durch- 
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gefiihrt. Bei den Versuehen mit Dodecylmercaptan-Polymeren (MP 7, 
11, 13) s~immen [~]  und [~]0 (die Viskositi~tszahl des Sekund/~rpoly- 
meren, wie es unter den vorliegenden Bedingungen in Abwesenheit eines 
Primgrpolymeren entstanden w~re) befriedigend iiberein, wi~hrend bei 
MP 5, 8 und 9 (hier wurden die Prim~rpolymeren mit CBr4 als Uber- 
tr~ger hergesteltt) ein deutlicher Abfall yon [~]  gegeniiber [~]e]0 vorliegt. 
Der Vergleich der Wirkung der beiden Polymertypen 1/s auBerdem er- 
kennen, dab eine eventue]le Ubertragungswirkung der Polymerkette 
neben der der Tetrabromkohlenstoffendgruppen vernachl/~ssigt wer- 
den kann. 

Tabelle 2. Verg le i ch  des E in f lu s se s  yon  D o d e c y l m e r e a p t a n -  und  
T e t r a b r o m k o h l e n s t o f f - P r i m / ~ r p o l y m e r e n  au f  die S e k u n d ~ r p o l y -  

m e r i s a t i o n  des S ty ro l s*  

Prim~r- Bezeiehnung polymeres [7]~] [~] [~]0 [~]  W~ 

MP 7 
MP 11 
MP 13 
MP 5 
MP 8 
MP 9 

M~M3 
MM 3 
MM 3 
MM 2 
MM 4 
MM 2 

37,5 
37,5 
37,5 
39,2 
26,2 
39,2 

127 
113 
143 
94,1 
53,6 
77,7 

217 
217 
217 
217 
217 
217 

222 
204 
237 
147 
100 
t36 

0,515 
0,527 
0,463 
0,492 
0,628 
0,602 

* Polymerisationstemperatur 90~ die Seknnd/~rpolymerisation wurde rein thermisch ohne Star- 
ter durchgefiihrt. 

Die ~lbertragungskonstante der Endgruppea wurde sowo.hl an ent- 
spreehenden Styrol- als aueh Methylmethaerylat-Primgrpolymeren be- 
stimmt. Die Prim/~rpolymeren wurden in Styrol gel6st und ihre Uber- 
tragnngskonstanten aus der Abhgngigkeit des Polymerisationsgrades der 
bei dieser Polymerisa~ion neu gebilde~en Polymeren yon der Konzen~ration 
der Endgruppen bereehnet (Tab. 3, 4). Der Staudinger-Index des zu 
polymerisierten Polystyrols ist aus dem [~] des resultierenden Polymer- 
gemisehes und dem Staudinger-Index des Primi/rpolymeren nach Glei- 
chung (2) unter Vernaehl~ssigung des Einflusses des gebildeten Bloek- 
eopolymeren zug~nglieh. 

Tr~gt man den Kehrwert des Polymerisationsgrades gegen die End- 
gruppenkonzentration auf, so ergibt sieh auf Grund der Beziehung 

1 1 c~ 
= p~ -k C a ' - -  (3) 

cm 

die Ubertragungskonstante aus der Steigung der Geraden. 

Die Berechnung yon P~ unter Vernachl/~ssigung der Blockbildung ist 

mit um so besserer Genauigkeit mSglieh, je grSBer t)~ gegen P~ is?~. Diese 
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Tabelle 3. S e k u n d i ~ r p o l y m e r i s a t i o n  y o n  S t y r o l  m i t  P o l y m e t h y l -  
m e t h a c r y l a t e n *  

Versuehsbe- 
zeiehnung 

MP 15 
MP 16 
MP 17 
MP 18 
MP 19 
MP 20 
MP 21 
MP 31 
MP 32 

St 3 

Mole End- 
pruppen pro Mol 

Styrol �9 104 ** 

Polym.- I Primer- Zu- 
polymeres Dauer t wachs~ I (Stdn.) 

W~ [~] I%] 

6,02 
3,02 
1,51 
0,77 
0,51 
0,51 
0,13 
2,05 
1,03 
0,00 

MM 7 
MM 7 
MM 7 
MM 7 
MM 6 
MM 6 
MM 6 
MM 6 
MM 6 

10,0 
5,0 
2,5 
1,25 
2,5 
2,5 
1,25 

10,0 
5,0 
5,0 

9,60 
5,20 
2,70 
1,48 
2,81 
2,88 
1,59 
9,96 
5,27 
5,52 

0,537 
0,517 
0,507 
0,481 
0,494 
0,492 
0,306 
0,528 
0,514 

39,9 
49,5 
58,3 
67,9 
82,3 
82,7 

102,8 
69,7 
74,5 

137,0 

65,4 
83,5 

10O,0 
114,0 
127,0 
127,0 
132,0 
107,0 
115,0 
137,0 

Sekund~rpolymeres 

Pw llPn" lO~ 

1670 1,166 
2 3 4 0  0 , 8 0 9  

2990 0,60s 
3600 0,487 
4150 0,414 
4150 0,414 
4440 0,375 
3290 0,568 
3660 0,495 
4600 0,357 

* Polymerisat ionstemperatur  60 ~ Starter  Azo-bis-isobutyronitri l  (AIBN), Star terkonzentrat ion 
1,50 �9 10 -a Mol pro Mol Monomeres. 

** Aus der zugesetztell Prim~rpolymermenge und deren in Tab. 1 angegebenen Endgruppen-  
gehalt  berechnet. 

i n  Prozenten des eingesetzten Sekundiirmonomeren. 

Tabelle 4 
S e k u n d ~ r p o l y m e r i s a t i o n  y o n  S t y r o l  m i t  P o l y s ~ y r o l e n *  

Versuehsbe- 
zeiehnung 

SMP 4 
SMP 5 
SMP 6 
SMP 7 

St 11 
SMP 12 
SMP 13 
SMP 14 
SMP 15 

St 12 

1,49 

Prim~ir- 
poIy- 
meres 

St 8 
St 8 
St 8 
St 8 

St 10 
St 10 
St 10 
St 10 

Mole End- 
gruppen pro 5Iol 

Styrol  �9 10 ~ ** 

0,22 
0,44 
0,89 
1,78 
0,00 
0,53 
1,07 
2,17 
4,30 
0,00 

Polym.- 
Dauer 
(Stdn.) 

1,25 
2,50 
5,0 

10,0 
5,0 
1,25 
2,50 
5,0 

10,0 
5,0 

Zll- 
waehs t wa 

1,44 0,493 
2,87 ! 0,495 
5,25 0,517 
9,88 0,532 
5,60 - -  
1,79 0,437 
3,23 0,462 
6,46 0,467 

10,60 0,514 
6,44 - -  

93,7 
85,2 
80,0 
73,5 

140 
79,9 
70,4 
61,5 
47,4 

135 

[%] 

i 
139 
123 
116 
104 
140 
121 3920 
108 3340 
92,1 2680 
6 9 , 4  1810 

135 ]4540 

* Polymerisat ionstemperatur  60 ~ S M P 4 - - S M P 7  und St l l  Star terkonzentrat ion 
�9 10 4 Mol/Mol Styrol, S ~ P  12 - -  SNIP 15 und  St 12 1,99 �9 10 -4 Mol/Mol Styrol. 

Sekund~rpolymeres 

P w  1/Pn " 103 

4700 0,356 
4000 0,426 
3660 0,478 
3160 0,575 
4760 0,337 �9 

0,434 
0,526 
0,68~ 
1,05i 
0 , 3 5 9  

(AIBN) 

** Aus der zugesetzten PrimKrpolymermenge und deren in Tab. I angegebenem Endgruppen-  
gehalt  bereehnet. 

In  Prozenten des eingesetzten SekundKrmonomeren. 

Voraussetzung ist  u m  so eher erfiillt,  je kleiner  die K onz e n t r a t i on  der  
Pr im~rpo]ymeren  bei  der  Po lymer i sa t ion  ist. So gibt  die Grenzneigung 
der K u r v e  f i i r c - >  0 den bes ten  W e r t  ftir die Ube r t r agungskons t an t e ,  
da  es bei grSgeren Po]ymerkonzen t r~ t ionen  zu Abweichungen  yon  der  
L inear i t~ t  im l / P - E n d g r u p p e n k o n z e n t r a t i o n - D i a g r a m m  k o m m e n  kann.  
AuBerdem verr inger t  sieh bei  kle inen P r im~rpo lymerkonzen t r a t i onen  die 
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Blockausbeute ,  da  diese ebenfal ls  mi t  der  Herabse t zung  des Polymer i -  
sa t ionsgrades  wgehs t .  Der  Fehler ,  der  du tch  die Vernaehlgssigung der  
Ke t t enve r lgnge rung  durch  Aufb loekung  ents teht ,  is t  also u m  so geringer,  
je kle iner  das Verhgl tnis  yon Ke t t enve r lgnge rung  zu urspr t ingl ieher  K e t t e  
und  je geringer der  Ante i l  der  ver lgnger ten  Ke t t en ,  das heil3t die Block- 
ausbeu te  ist. 

Demen t sp rechend  erfolgt  bei  MM 6 und  MM 7 in beiden Fgl len  bei  
h6heren E n d g r u p p e n k o n z e n t r a t i o n e n  ein Abbiegen  naeh zu niedr igen 
1/P-VFerten, wgtirend bei mi t  CBr4 hergeste l l ten Po lys ty ro len  dieser 
Effekt  nur  be im lgngerke t t igen  St  8 bemerkba r  ist. Es  ergeben sich 
folgende W e r t e  fiir die U b e r t r a g u n g s k o n s t a n t e n  bei  60~ 

P~ ca 

1Vi IV[ 7 . . . . . . . . . .  179 1,75 
MM 6 . . . . . . . . . .  465 1,64 
St 8 . . . . . . . . . .  528 1,58 
St 10 . . . . . . . . .  242 1,54 

Diese Wer t e  s ind e inander  p rak t i seh  gleieh und  zeigen im unter-  
suehten Bereieh k a u m  eine die Versuehsfehler  f ibersteigende Abhiingig- 
ke i t  yon der Ket tenl / inge  des Pr im~rpo lymeren .  Das weist  au f  die Be- 
reeht igung hin, obige Vereinfachung zu treffen, da bei Niehtzul/~ssigkeit 
grol~e Unterseh iede  ftir versehiedene Kettenl/~ngen auf t re ten  mtiBten. 

{ 5 " b e r t r a g u n g s k o n s t a n t e n  v o n  M o d e l l s u b s t a n z e n  

Die Wer t e  ffir die { )be r t r agungskons tan ten  der  Pr im&rpolymeren s ind 
denen yon  Te t rab romkohlens to f f  sehr ~hnlieh. U m  festzustel len,  wie sich 
die CBr3-Gruppe in dieser Hins ich t  in n iedermolekularen  Subs tanzen  
verh~lt ,  wurden  einige Model l subs tanzen dargestel l t ,  deren {)ber t ragungs-  
kons t an t en  b e s t i m m t  und  mi t  der jenigen des Te t rabromkohlens tof fs  ver- 
glichen. Die Abb i ldungen  1 - - 4  br ingen die Versuehsergebnisse in F o r m  
der  D iag ramme  1/P gegen {)bertr i~gerkonzentrat ion.  Die W e r t e  f~r die 
{ ]be r t r agungskons tan ten  sind in Tab.  5 angegeben.  

Tabelle 5 
IJbertragungskorlstanten yon Mo~lellsubstanzen fiir Styrol 

Substanz ~ C Abb. c4 

I : CBr4 . . . . . . . . . . . . . . . .  
I I  : CBr4 . . . . . . . . . . . . . . . .  

I I I :  CBr3CH2CHBrC6t{5 . . . 
IV : C~I-I5CBr3 . . . . . . . . . . . .  
V: CBr3COOH . . . . . . . . . . .  

VI  : CBr3COOC2H5 . . . . . . . .  I 
VI I  : CttBr2COOC2H5 . . . . . . .  

V I I I  : CC13COOC2I:[5 . . . . . . . . .  ] 

60 2 
90 1 
90 1 
90 2 
90 3 
90 1 
90 2 
90 4 

1,78 
2,51 
3,65 
2,41 
2,40 

10,5 
0,27 
0,009 
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Hieraus geht hervor, dal3 bei der Mehrzahl der CBra-Gruppen ent- 
ha]tenden Substanzen die Ca-Werte mit  dem yon CBr4 vergleiehbar sind. 
Etwas hSher liegt nur der Wert  fiir 1,1,1,3-Tetrabrom-3-phenylpropan. 
Das ist besonders interessant, weft ja aueh die Prim~rpolymeren ein 
Bromatom besitzen, das dem am ~-Kohlenstoffatom des Propylsub- 

# 
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Abb. 1--4.  Ketteniiberl~ragtmg durch ~/[odellsubst~nten 

I :  CBr4, 60 ~ V: CBr~COOtt, 90 ~ 
I I :  CBr4, 90 ~ V I :  CBrsCOOC~tts, 90 ~ 

I I I :  CBraOH~C~:BrC6H~, 90 ~ V I I :  CttBr~COOC~H~, 00 ~ 
1u  C2HsCBrs, 90 ~ V I I I :  CCI~COOC~Hs, 90 ~ 

c/~ ist  die l~bertr~igerkonzentration in Molen pro 3Iol Monomeres 

stituenten befindlichen entspricht, und mSglicherweise auch dieses fiir 
die Aufblockung in Frage kommt.  Noch viel wirksamer ist Tribromessig- 
sguregthylester, was offenbar dem Einflul3 der ben~chb~rten Carbgthoxy- 
gruppe zuzuschreiben ist. ]~ei der CCla-Gruppe t r i t t  dieser Effekt a]ler- 
dings nicht auf; die ~bertragungskonstanten yon Trichloressigsgure- 
gthylester und Tetrach]orkohlenstoff sind etwa gleich. 

D~ die Ubertragungskonstanten der Endgruppenpolymeren bei 60 ~ 
die der meisten Modellsubstanzen bei 90 ~ best immt worden waren, sind 
die erhaltenen Werte nicht unmittelbar vergleichbar. Wie die Messungen 
an CBr4 bei 60 ~ und 90 ~ zeigen, ist der bei 90 ~ erhaltene Wert  um den 
Faktor  1,4 grSger. Setzt man voraus, dab der 13bertragungsschritt in 
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allen Fiillen etwa derselben Aktivierungsenergie bedarf, dab also die 
~dbertragungskonstanten ungef~hr gleiehe Temperaturabhs zei- 
gen, so ergibt sieh fiir die CBr3-Gruppe in niedermolekularen Substanzen 
ein C a yon t,7. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den aus Ver- 
suehen mit CBra-endgruppenhaltigen Polymeren erhattenen Werten. 

B l o e k b i l d u n g  bei  de r  P r i m ~ r p o l y m e r i s a t i o n  

Die Kenntnis der Werte der (~bertragungskonstanten erlaubt auch 
eine Aussage dariiber, bis zu welehen Umsi~tzen man bei der Prim~r- 
polymerisation gehen daft, ohne dab die Verluste an Endgruppen dureh 
Blockbildung mit dem Monomeren bei der Prim~rpolymerisation ein ge- 
wisses MaB iibersteigen. 

Die Differengialgleiehungen ffir die zeitliehe Anderung der Konzen- 
trationen yon ~bertri~ger (U), Endgruppen (E) und Bloekcopolymerem (B) 
lauten : 

clU dE dB 
dt - - ! c 4 " P * ' U ; ~ - ~ = k 4 " P * ' U - - k 4 " P *  - - k4 ' .P* .E .  ' d t  

P *  = K o n z e n t r a t i o n  a n  w a c h s e n d e n  K e t t e n .  

Die Integration der Differentialgleichungen ergibt ffir den Fall k4 r  

C 
---- Uo-QC; E =  C'--~" (J~ 

B - -  Uo 
c ' - -  c [c(Qc'-- 1) _ C '  (QC_ 1)]. 

Ist k4 =/c4',  so folgt: 

f 2 :  Uo'QC; E =  Uo'QClnQ-C; B =  U 0 [ 1 - - Q C • C Q C l n Q ] .  

(90 ist die Ubertr~gerkonzentration zur Zei~ t = 0, C und C' sind die 
I)bertragungskonstanten yon Ubertr~ger und Endgruppen, Q das Ver- 
h~Itnis yon herrschender Monomerkonzentration zur Ausgangskonzen- 
tration, 1 -  Q ist also der Umsatz an Monomerem. 

So liegen beispielsweise im Fall C =- C' = 1 bei einem Umsatz yon 
19% noch etwa 900/o der insgesamt entstandenen Endgruppen unver- 
braucht vor, w~hrend bei C = C' : 2 dasselbe sehon bei ca. 10% Umsatz 
zutrifft. Wfirde C : 1 und C' = 0,25 betragen, so liegen die Verh~ltnisse 
wegen der Kleinheit der (~bertragungskonstanten bei der Sekund~rpoly- 
merisation extrem, hier erfolg~ die Blockbildung im Prim~rmonomeren 
erst bei einem Umsatz yon 53% in einem Ausmal~ yon einem Zehntel 
des verbrauehten Prim~riibertr~gers. 

Bei der Herstellung CBr~-endgruppenhaltiger Polymethyhneth- 
acrylate liegen dank der niedrigen Ubertragungskonstanten (C= C' ~ 0,4) 



214 J . W .  Breitenbach, O. F. Olaj und A. Sehindler: [Mh. Chem., Bd. 91 

die Verhgltnisse so giinstig, dab selbst bei einem Umsatz von 30% erst 
ca. 7 ~ der Endgruppen weiterreagiert haben. Dies ist mithin ein Grund, 
der, wie eingangs erwghnt, die Wahl unseres Systems (CBr4, Methyl- 
methacry]at, Styrol) als gfinstig reehtfertigt. 

B l o e k a u s b e u t e  

Durch die Kenntnis der Ubertragungskonstanten der Primgrpoly- 
meren ist die Bereehnung der wghrend der Sekundgrpolymerisation ge- 
bildeten Menge an Bloekcopo]ymerem mSglieh. Ffir den Bruchteil des 
als Homopo]ymeres vorliegenden Gesamtsekundgrpolymeren (G~) gilt 

Pfi 
= G . ( p ~ ) o .  (4) g~ 

Der Polymerisationsgr~d P~ ist nach Gleichung (3) durch die (~bertragungs- 
konstante zug~tnglich. 

Die Menge des entstandenen Blockcopolymeren betr~gt daher 

t g~ + ~ = G~ 1 l + p~ . M~/ (5) 

wghrend sich ffir die Menge des unverbrauehten Primgrpo]ymeren ergibt 

g o = G ~ - - G ~ p ~  M~ 1 P~ 

wobei G~ die Gesamtmenge des eingesetzten Prim~rpolymeren vom Poly- 
merisationsgrad P~, 21I~ und M~ die Molgewiehte yon Primitr- bzw. Se- 
kund~rmonomerem sind. 

Der Gewichtsanteil an entstandenem Blockcopolymeren ist jedenfalls 
um so gr6Ber, je kleiner P~ im Vergleieh zu (P~)0 ist, das heiBt, je grSBer 
die Konzentration an Prim~rpolymerem bzw. je grSBer seine ~dber- 
tragungswirkung ist. 

K e t t e n l / i n g e n v e r t e i l u n g  im B l o e k c o p o l y m e r e n  

SehlieBlich is~ es m6glich, die Verteilungsfunktion der Kettenlangen im 
Bloekcopolymeren anzugeben. Da sowohl bei der Primar- als aueh bei der 
Sekundarpolymerisation die Stabilisierung der Polymerketten vorwiegend 
durch ]Ybertragung erfolgt, handelt es sieh in beiden Fallen urn wahrsehein- 
lichste Verteilungen. Fiir jede Kette yon der Lange r in der Verteilungs- 
funktion des Bloekeopolymeren gibt es prinzipiell r--1 Entstehungsm6glich- 
keiten aus den Anteilen des Primar- und des Sekundarpolymeren (ein ahn- 
liches Problem, wie es bei der Berechnung der Verteilung bei Additions- 
abbrueh auftritt, nur dab hier die beiden miteinander kombinierenden Ver- 
teilungen versehieden sind). 
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Es ergibt sieh fiir die Hgufigkeitsverteilung (diese Gleiehung wurde in 
~hnlieher Form bereRs yon B a m ] o r d  und Wh~ite abgeleitet) 

x~ -- e - - e  (7) a - - b  

fiir die Gewiehtsverteilung (wenn das Molgewieht yon Primer- und Sekund/~r- 
monomerem etwa gleieh ist, wie bei ~[ethylmethaerylat  und Styrol): 

( o0 r 
Wr -- a2 b2 e - -  . (8) 

Hier sind r, a und b die mittleren Polymerisationsgrade yon Bloekco-, Prim~r- 
und Sekund~rpolymeren. Weiters gelten ffir das Blockcopolymere die fol- 
genden Beziehungen : 

a 2 d- a b  d - b  2 Pw 2 a b  
f i ~  = 7 "  = a -t- b, P w  = 2 .  _ - - 2  

a + b ' p ~  (a  + b) ~ 

N a c h w e i s  d e r  B l o c k c o p o l y m e r b i l d u n g  

Die Bildung yon Blockcopo]ymeren aus Styrol  und  ~ e t h y l m e t h -  

acrylat  wurde entsprechend den d~rgelegten Gesichtspunkten durch Zu- 

satz yon  endgruppenhaRigen  P o l y m e t h y l m e t h a c r y l a t e n  zu polymerisie- 

r endem Styro] erreicht.  U m  die Bi ldung yon Blockcopolymeren  auch 

pr~parg t iv  einwandfrei  naehzuweisen,  mug  dgs Gemiseh aus Homopr i -  

m~r-, Homosekund~tr- und Bloekeopolymerem in seine K o m p o n e n t e n  zer- 

legt  werden. 

Zunfichst wurde versueht, die Auftrennung dureh Extrakt ion mit  Aceton, 
in dem Polystyrol schwer 16slich ist, zu erreiehen. Diese Me~hode leidet aber 
darunter, dab selbst bei h6heren Polymerisationsgraden bis zu 10% des Poly- 
styrols 16slich sind, andererseits insbesondere von l~ngerke~tigem Polystyrol 
bis etwa ]0% Polymethylmethaerylat  durch Okkludierung zurfickbehaRen 
werden kSnnen. So wies selbst der Extraktionsrfiekstand eines Modellsub- 

st~anz-Gemisches aus gleiehen Teilen Polystyrol (P = 800) und Polymethyl- 

methaerylat  (15 = 150) einen GehaR yon 5O/o an letzterem auf. Die Bloek- 
fraktion steht in ihren L6sliehkeitseigensehaften zwisehen den beiden Homo- 
polymeren und findet sieh, je naeh dem Uberwiegen des einen oder des an- 
deren Bestandteils in der Kette,  im 16sliehen oder im unl6sliehen Anteil. 
Liegen in dem zu untersuehenden Gemiseh Bloekeopolymere vor, so kommt 
es fiber die vorhin genannten Blindwertb hinaus zu einer Steigerung des 
Styrolgehaltes der 16sliehen und einer Zunahme des Methylmethaerylat- 
gehaltes der unl6sliehen Fraktion. Diese l)berlappung kann als ungef/~hres 
2vIaB fiir die Bloekausbeute herangezogen werden. 

Bei alien Versuehen, in denen die Bloekbildung den Viskosit~tsmessungen 
zufolge zu erwarten war, das heiBt iiberall, wo CBra-endgruppenhaltige Prim~r- 
polymere bei der Sekund/~rpolymerisation eingesetzt worden war, zeigte das 
Aeetonextrakt  eine starke Trfibung, die sieh aueh dureh 1/ingeres Zentri- 
fugieren bei 20 000 g nieht beseRigen liel3. Der Grund hierf~r seheint in der 
ehemisehen Versehiedenheit der beiden das Bloekeopolymere aufbauenden 
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Ket tenantei le  zu liegen, die eine vollst~indige Kl~rung verhindert.  Bei Ver- 
wendung von nicht i ibertragungsaktiven Prim/irpolymeren bei der Sekund/~r- 
polymerisat ion bzw. bei Modellsubstanzgemischen aus reinem Polystyrol  und 
Polymethylmethacryla t  t r a t  in jedem Fal l  vollst~indige Sedimentation ein. 

Raseher und bequemer 1/iBt sich eine gewisse Auftrennung durch F/illung 
aus BenzollSsung mit  einem Aceton-Wasser-Gemisch erreichen. Das zu unter- 
suchende Polymere wurde zu diesem Zweck in wenig Benzol gel6st und unter  
heftigem Rfihren in die etwa zehnfache Menge eines Gemisches Aceton-Wasser 
(9:1) eingetropft. Naeh Zentrifugieren wurde der R/ickstand yon der L6sung 
getrennt,  ersterer in Benzol gel6st und beide Frakt ionen naeh Abdampfen 
zur Analyse gebraeht. Die erhaltenen Zahlen lassen erkennen, dag mit tels  
dieses Verfahrens ebenso wenig wit  bei der Ext rak t ion  eine Gewinnung des 
Bloekeopolymeren in reiner Form, prakt iseh frei von I-tomopolymerem, m6g- 
lieh ist. 

Den k la r s ten  Nachweis  der  erfolgten Blockbi ldung lieferte eine 
F rak t ion i e rung  nach  der  yon B a k e r  und  W i l l i a m s 6  angegebenen S~ulen- 
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Abb. 5. :Fraktionierung eines Homoprim~ir-, l : [omosekund~r-und :Blockcopolymeres enthaltenden 
Gemisches (MP 5) 

methode .  Es wurde  das  Po lymer i sa t  MP 5 f rukt ionier t ,  die Menge des 
L6sungsmi t te l -Fgl lungsmi t te lgemisches  be t rug  e twa 5 ml pro F r a k t i o n .  
Die resul t ierende F rak t ion ie rungskurve  wird in Abb.  5 wiedergegeben.  
Die Analyse  der  einze]nen Antei le  ]ieferte folgende Ergebnisse :  

Nr. Frakt ionen % Polys~yrol 

1 22--23 0,31 
2 24 6,1 
3 25--26 37,0 
4 31--34 70,5 
5 43--44 83,5 
6 49 56 86,9 

6 C. A .  B a k e r  und R .  J .  P .  Wi l l i ams ,  J. 0hem. Soc. [London] 1956, 2352. 
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Der Kurvenverlauf zeigt deutlieh die yon Primer- und Sekund/ir- 
polymerem herriihrenden zwei Maxima (Fraktion 24 bzw. 43). Bis Frak- 
tion 24 ist der Polyst)n'olanteil vernaehl/tssigbar. Aus dem Steilabfall 
bei den Fraktionen 24---27 ist ersiehtlieh, dal~ praktiseh das gesamte 
Prim~rpolymere, das nieht in Bloekeopolymeres iibergefiihrt worden war, 
eluiert wurde. Der Abfall der Verteilungskurve des reinen Homo-prim~r- 
polymeren ist an dieser Stelle noeh viel steiler, da der sprunghaft an- 
steigende Polystyrolgehalt bei den Fraktionen 25--26 auf die jetzt ein- 
setzende Eluierung des Potystyrols hinweist. Selbst bei den letzten Frak- 
tionen ist der Polystyrolgehalt noeh deutlieh yon 100~o versehieden, so 
dab man etwa yon Fraktion 28 ab die gleiehzeitige Eluiernng yon Homo- 
sekund/~r- und Bloekeopolymeren annehmen kann. Der in diesem Bereieh 
etwas abnehmende Gehalt an Methylmethaerylat erkl~rt sieh dureh die 
mit fortsehreitender Fraktionsnummer grSger werdende Kettenl/~nge des 
Polystyrols, w/~hrend der Polymerisationsgrad des Polymethylmeth- 
aerylats, absolut betraehtet, nieht so starken Ver~nderungen unter- 
liegt, die Fraktionierung der Bloekeopolymeren aber im wesentliehen 
naeh der Brutto-Kettenlgnge erfolg~. Auffgllig ist, dab die Eluate bei 
den Fraktionen 1--24, die praktiseh reines Polymethylmethaerylat  ent- 
hielten, vollst/~ndig Mar waren, Fraktion 25 (der Beginn der Abseheidung 
yon Bloekcopolymeren) leicht opalisierte, w~hrend yon Fraktion 26 an 
bis zum Ende der Fraktionierung (Fraktion 65) eine starke Triibung und 
Gelphase auftrat, die sich aueh nach 48 Stunden nieht absetzte. 
Dieses Ph~nomen steht im Eink]ang mit den bei der F/tllung yon 
bloekcopo]ymerh~ltigen Gemischen in Aeeton--Wasser oder bei deren 
Extraktion gemachten Beobachtungen und seheint ein Charakteristi- 
kum der Blocks zu sein, das auf der ehemischen Versehiedenheit 
der beiden Kettenanteile bzw. auf intermolekutarer Micellbildung 
bernht. 

Da die Versuehsbedingungen so gew/ihlt werden kSnnen (ent- 
spreehend hohe Konzentration an Prim/~rpo]ymeren), dug die Menge 
an gebildetem Homoseku~d~rpo]ymeren vernaehl/~ssigbar ist, fallen 
naeh Eluierung des nieht umgesetzten Prim~rpolymeren reine Block- 
copolymere an. 

In den Fiillen, wo die Bloekausbeute aus F~llungsversuehen unter 
Beriieksichtigung der Blindwerte ffir LSsliehkeit und Okkludierung er- 
mittelt  worden war, ergab sieh eine gute Ubereinstimmung mit den nur  
aus kine~isehen Daten erhaltenen Ergebnissen. So erhielten wir beispiels- 
weise fiir MP 15 bei der F~llung mit Aeeton--Wasser eine 15sliche Frak- 
tion von 74,1~o des gesamten eingesetzten Polymeren (Styrolgehalt 
32,6%), w~hrend 25,9% mit einem Styrolgehalt yon 83,5% ausfielen. 
Zieht man hiervon die aus Testversuehen ermittelten Blindwerte ftir LSs- 
liehkeit des Polystyrols (7,2%) bzw. Okkludierung des Polymethyl- 
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methacrylats (3,8%) ab, und errechnet aus dem Polymerisationsgrad des 
Prim~rpolymeren und dem aus Endgruppenkonzentration und Uber- 
tragungskonstanten nach (3) ermittelten ,,idea]en" Po]ymerisationsgrad 
des Sekundiirpolymeren den Anteil des Blockcopolymeren in der 15slichen 
und der unl5slichen Fraktion, so fo]gt, auf das gesamte Polymergemisch 
bezogen, ein Blockgehalt yon 40,3%, w~ihrend die Reehnung unter Be- 
nutzung rein kinetischer Me~werte naeh Gleiehung (3), (4) und (5) und 
Umrechnung auf das Gesamtpolymere 41,4% ergibt. 

Ffir die Durchf(ihrung der Analysen sind wir unserem Mikrolabor, 
insbesondere Herrn J. Zalc, zu Dank verpflichtet. Herrn H. G. Burger 
danken wir fiir die Durchfiihrung der Fraktionierung. 


