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Im Rahmen unserer Versuche iiber die Polymerisation von Vinyl-
acetat in C-markiertem Benzol! war es interessant zu sehen, in welchem
Ausmal} durch den Zerfall des Kohlenstoff-14 selbst eine Polymerisation
angeregt wird. Um allgemeiner giiltige Ergebnisse zu erhalten, wurde
auBer Vinylacetat noch Acrylnitril, ein in bezug auf sein Polymerisations-
verhalten recht verschiedenartiges Monomeres, verwendet. Das mar-
kierte Benzol hatte eine Aktivitdt von 1,15 x 10¢ Zerfallen pro Minute
pro Milligramm. Tab. 1 enthilt die Versuchsergebnisse.

Tabelle 1. Polymerisation von Vinylacetat und Acrylnitril durch
14 C-markiertes Benzol., Polymerisationsdauer 522 Tage bei
Raumtemperatur im Dunkeln.

Menge in g lgol- Polymeri-
verhiltnis sations- Viskositétszahl des
Movomeres Benzol Mono-  "Benzol/ umsatz Polymeren [1] ml/g
mMeTres  Monomeres %

Vinylacetat 2,194%* 2,303 1,05 5,8 182 (in Butanon)
2,639%% 2801 1,04 0 —

Acrylnitril 2,034 % 1,872 0,74 6,9 1300 (in Dimethylformamid)
2,651 %% 2438 0,74 1,3 1260

H

* *C-markiert.

** Nicht markiert.

Im Falle des Vinylacetats lieferte der Blindversuch keine wigharen
Mengen Polymeres; aber auch bei Acrylnitril ist die Geschwindigkeits-
erhShung im markierten Benzol so groB, daf kein Zweifel an der Poly-
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merisationsanregung durch die Strablung des Xohlenstoff-14 bestehen
kann. Die an den Polymeren gemessenen Viskositétszahlen lassen er-
kennen, daB es sich um eine radikalische Polymerisation handelt. Ein
quantitativer Vergleich des B-Zerfalls von *4C und der angeregten Poly-
merisation wird in Tab. 2 durchgefithrt.

Tabelle 2. Polymerisationsausbeute bei der ¥C.angeregten

Polymerisation
Gesamte - s Anzahl der
. i Umgesetzte Gebildete
Monomeres Gresamtzahl Zerfalls- Mole Mono. Mole Polymer-
der Zerfille energie meres Polymeres molekel
eV - ¥ pra Zerfall
Vinylacetat 1,90 1010 2.8. 1015 1,55-10"3 ~ 4107 ~ 107

Acrylnitril 1,76 - 1010 2,6 - 1015 240103 ~ 1-10-7 ~ 3.10¢

Die hohen Polymerausbeuten sind wahrscheinlich darauf zuriickzu-
fithren, daB bei den hier auftretenden extrem niedrigen Polymerisations-
geschwindigkeiten die Kettenlinge der entstehenden Polymeren vollig
durch eine Ubertragungsreaktion mit dem Monomeren bestimmt ist und
die kinetische Kettenlinge der Polymerisation um GréSenordnungen
héher liegt als der mittlere Polymerisationsgrad. Bei Vinylacetat z. B.
sind geniigend kinetische Daten vorhanden, so dafl man die kinetische
Kettenlinge in dem untersuchten System auf etwa 108 schétzen kann.
Damit kommt man zu einem plausiblen oberen Grenzwert von einigen
hundert eV als fiir die Bildung eines startenden Radikals vorhandener
Energie. Die hier beobachtete, 4C.angeregte Polymerisation ist, wie
diese Uberlegungen zeigen, eine Kettenreaktion mit ungewdhnlich hoher
kinetischer Kettenlinge.



