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I m  l~ahmen unserer  Versuehe i iber  die Po lymer i s a t i on  yon  Vinyl-  
a ee t a t  in i4C-mark ie r tem Benzol  i war  es in te ressant  zu sehen, in welehem 
A u s m a g  du tch  den Zerfal l  des Kohlenstoff -14 selbst  eine Po lymer i sa t ion  
angeregt  wird.  U m  Mlgemeiner giiltige Ergebnisse  zu erhal ten,  wurde 
auger  VinyIace ta t  noeh Acrylni t r i l ,  e in in bezug auf  sein Polymer isa t ions-  
verhMten  rech t  verschiedenar t iges  Monomeres,  verwendet .  Das mar-  
k ier te  Benzol  h a t t e  eine A k t i v i t g t  von 1,15 • t0  ~ Zerfs pro  Minute  
p ro  Mil l igramm. Tab.  1 en thg l t  d ie  Versuehsergebnisse.  

Tabelle 1. P o l y m e r i s a t i o n  y o n  V i n y l a e e t a t  u n d  A e r y l n i t r i l  d u r e h  
i 4 C - m a r k i e r t e s  B e n z o l .  P o l y m e r i s a t i o n s d a u e r  522 T a g e  b e i  

g a u m t e m p e r a t u r  i m  D u n k e l n .  

-Yienge in g 5~ol- Polymeri- 
verhi~ltnis sations- Viskosititszahl des )gonomeres Mono- Benzol Benzol/ umsatz  Polymeren ['~] ml/g 

meres 3Ionomeres % 

Vinylaeetat  2,194" 2,303 1,05 5,8 182 (in Butanon) 
2,639** 2,801 1,04 0 - -  

Acrylnitr i l  2,034" 1,872 0,74 6,9 1300 (in Dimethylformamid 
2,651 ** 2,438 0,74 1,3 1260 

* l~C_markier t" 
** Nicht marktert. 

I m  Fa l l e  des Viny laee t a t s  l ie ler te  der  Bl indversueh  keine wggbaren  
Mengen Po lymeres ;  abe t  aueh  bei  Aery ln i t r i l  i s t  die Gesehwindigkei ts-  
erhShung im mark i e r t en  Benzol  so grog,  dab  ke in  Zweifel an  der  Poly-  
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merisationsanregung durch die Strahlung des Kohlenstoff-14 bes~ehen 
kann. Die an den Polymeren gemessenen Viskosit/itszahlen ]assen er- 
kennen, dab es sich um eine radikalische Polymerisation handelt. Ein 
quantitativer Vergleieh des ~-Zerfal!s yon i4C und der angereg~en Poly- 
merisation wird in Tab. 2 durehgeliihrt. 

Tabelle2. Po lymer i sa t ionsausbeu te  bei der i4C-angeregten 
Polymer i sa t ion  

Gesamte Umgesetzte Gebildete Anzahl der 
Menomeres Gesamtzahl Zerfalls- Mole None- Mole Polymer- 

der Zerf/ille energie molekel 
eV meres Pol~neres  pro ZerfaU 

V i n y l a c e t a ~  1 , 9 0 .  1010 2 , 8  �9 1015 1 , 5 5 .  10  - 3  ~ 4 .  1 0  - 7  ~ 107 

A c r y l n i t r i l  1 , 7 6 . 1 0 1 ~  2 , 6 .  1015 2 , 4 0 .  1 0  . 3  ~ 1 �9 1 0  - 7  ~ 3 .  106  

Die hohen Polymerausbeuten sind w~hrsche!nlich darauf zuriickzu- 
fiihren, dab bei den hier auftretenden extrem niedrigen Polymerisations- 
geschwindigkeiten die Kettenl//nge der entstehenden Polymeren v611ig 
dutch eine Ubertragungsreaktion mit dem Monomeren bestimmt ist und 
die kinetische Kettenl~/nge der Polymerisation um GrSgenorchlungen 
h5her Iiegt Ms der mittlere Polymerisationsgrad. Bei Vinylacetat z. B. 
sind geniigend kinetische Daten vorhanden, so dam man die kinetische 
Kettenl/~nge in dem untersuehten System auf etwa 10 s schgtzen kann. 
Damit kommt man zu einem plausiblen oberen Grenzwert yon einigen 
hundert eV als fiir die Bildung eines startenden Radikals vorhandener 
Energie. Die bier beobaehtete, I4C-angeregte Polymerisation ist, wie 
diese Uberlegungen zeigen, eine Kettenreaktion mit ungew6hnlieh hoher 
kinetischer Kettenl~nge. 


