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Die Molekulargewichtsverteilung yon Polystyrolen, die mit  
Radikalstartern untor besonderen Vorsichtsmal3nahmen herge- 
stellt worden waren, wurde nochmals kritisch im Hinblick auf die 
Beteiligung der Disproportionierung am gesamten bimolekularen 
Abbrueh untersucht. Dabei wurde auch der Einflul~ des Primgr- 
radikalabbruchs trod der Monomer~bertragung auf die Molekular- 
gewiehtsverteilung quant i ta t iv  errant. 

Der experimentell durch Sgulenfraktionierung festgestellte 
Anteil an Polymerem yore Koppltmgsgrad Eins ist j edoeh deutlich 
gr61]er, als dureh Monomeriibertragung und dureh Primgrradikal- 
abbruch erklgrt werden kann;  fiir den Differenzbetrag kommt nur 
eine neben der Kombinat ion zweier ~adikalket ten verlaufendo 
Disproportionierung in Frage, deren Anteil am gesamten bi- 
molekularen Abbruch zwisehen zwei Radikalketten im Tern- 
peraturbereich yon 20--50~ etwa 17% betr~gt. 

The molecular weight distribution of polystyrenes, prepared 
especially carefully by means of radical initiators, has been 
critically studied once more with respect to the participation of 
a disproportionation reaction in the bimolecular termination 
between radical chains. For this reason the influence, which 
chain termination by primary radicals and chain transfer to 
monomer exert on the molecular weight distribution, has been 
evaluated quantitatively. 

The fraction of polymers consisting of one independently 
grown chain, which has been determined experimentally by 
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column fractionation, is, however, markedly larger than can be 
explained by transfer to monomer and chain termination by 
primary radicals. This difference can only be due to a dispro- 
portionation reaction taking place simultaneously with the 
combination of radical chains, with a percentage of roughly 17~ 
with reference to the total bimolecular termination occurring 
between two radical chains in the temperature range of 20--50 ~ C. 

Bei der thermischen Polymerisation yon Styrol in Substanz ohne 
Zusatz eines Starters ist die station/ire Konzentrat ion der Radikalketten 
so gering, dag die gebildeten Polymermolekeln fiberwiegend dureh eine 
1Jbertragungsreaktion mit dem Monomeren stabilisiert werden, w/ihrend 
der bimolekulare Abbrueh zwisehen zwei waehsenden Ket ten  viel weniger 
h/iufig stattfindet. Dementspreehend ist die Molekulargewichtsver- 
teilung eine solehe init einem Kopplungsgrad Eins 1. 

Durch Zusatz eines rasch zerfallenden Starters kann jedoeh die 
station/ire Radikalkettenkonzentration unsehwer so welt gesteigert werden, 
dab der bimolekulare Abbrueh (zweiter Ordnung hinsichtlich der Radikal- 
ketten) fiber die in bezug auf die I~adikalketten naeh erster Ordnung 
verlaufende Ubertragung die Oberhand gewinnt. Die Molekulargewiehts- 
verteilung der gebildeten Polymeren ist dann davon abh/ingig, ob diese 
bimoleku]are Abbruchsreaktion in einer Kombinat ion (Kopplungsgrad 2) 
oder Disproportionierung (Kopplungsgrad 1) der Radikalketten besteht. 

Dureh S/iulenfraktionierung solcher Polymerisate wurde festgestellt 2, 
dal3 zwar die Radikalkombination vorwiegt, dab aber doeh ein Tell des 
Ket tenabbruchs naeh einem DisproportionierungsmechanisInus verl/iuft. 
Dieser Befund wurde versehiedentlieh in Zweifel gezogen und die der- 
zeit vorherrschende Meinung ist die, dag der bimolekulare Ket ten-  
abbruch bei der Polymerisation des Styrols in einer reinen Radikal- 
ket tenkombination besteht 3-5 

Wir haben daher unsere seinerzeitigen Versuehe mit groBer Sorgfalt 
wiederholt und erweitert. Da wir in der friiheren Arbeit ein vereinfachtes 
kinetisehes Schema bentitzt haben, sahen wir uns darfiber hinaus veranlaBt, 
noch eine erweiterte theoretisehe Diskussion durehzuffihren. 

H e r s t e l l u n g  de r  P r o b e n ,  F r a k t i o n i e r u n g  

Die Vorbereitung der Polymerisationsans/itze erfolgte auf die iibliche 
Weise im Itochvakuum. Dabei wurde groBe Sorgfalt darauf verwendet, alle 
Einfliisse auszuschalten, die zu einer fehlerhaften Verbreiterung der Verteilung 

1 j .  W.  Breitenbach und H. G. Burger,  Makromol. Chem. 54, 60 (1962). 
2 j .  W.  Breitenbach u n d  H.  G. Burger,  Mh. Chem. 93, 733 (1962). 

G. V. Schulz,  A .  Scholz und R.  V. F ig in i ,  Makromol. Chem. 57, 220 
(1962). 

G. Henrici-Olivg u n d  S.  Olive, Makromol. Chem. 68, 120 (1963). 
5 G.  Henrici-Olivd und S.  Olivd, Makromol. Chem. 68, 134 (1963). 
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f i ih ren  kSnnen .  So wurde  i n sbesonde re  bei  den  Ans/~tzen m i t  r e l a t iv  h o h e r  
S t a r t e r k o n z e n t r a t i o n  bei  de r  E n t g a s u n g  die T e m p e r a t u r  des M o n o m e r a n s a t z e s  
mSgl ichs t  f ief  g e h a l t e n  u n d  der  Schmelzprozel]  sofor t  n a c h  V e r s c h w i n d e n  de r  
l e t z t e n  S ty ro lk r i s t a l l e  abgeb roehen .  A u B e r d e m  t r u g e n  wir  Sorge, eine even tue l l e  
p h o t o c h e m i s c h e  P o l y m e r i s a t i o n  d u t c h  s t r e n g s t e n  L i c h t a u s s c h l u g  auszu-  
s c h a l t e n * .  Die  R e a k t i o n s a n s ~ t z e  w u r d e n  in  e i n e m  U l t r a t h e r m o s t a t e n  bei  
olotimaler T e m p e r a t u r k o n s t a n z  po lymer i s i e r t ,  u n m i t t e l b a r  anschl ieBend in  
M e t h a n o l  gef/~llt u n d  s c h o n e n d  i m  Vak.  bei  e twa  40 ~ ge t rockne t .  

Die  B e s t i m m u n g  de r  Moleku la rgewich t sve r t e i l ung  erfolgte  d u t c h  S/~ulen- 
f r a k t i o n i e r u n g  ~ m i t  Hilfe  de r  in  7 b e s e h r i e b e n e n  A p p a r a t u r ,  die in  e in igen 
P u n k t e n  v e r b e s s e r t  wurde .  So ge lang  es d u r c h  T h e r m o s t a t i e r e n  des Vent i l -  
be re iches  a m  S/~ulenausgang u n d  d u r c h  V e r w e n d u n g  des Spez ia l s tah les  
, ,P 105" (Fa.  BShler )  als Ven t i l sp inde l ,  die Durchf luBgeschwind igke i t  un-  
abh/~ngig y o n  der  Z i m m e r t e m p .  sehr  k o n s t a n t  zu  h a l t e n ;  au f  den  F r a k t i o n s -  
ko l l ek to r  gek leb te  S tah lp l /~ t tchen  e r h S h t e n  fe rner  die Be t r i eb s s i che rhe i t  des 

Tabel le  1. t t e r s t e l l u n g s b e d i n g u n g e n  d e r  P o l y m e r i s a t e  

Polymerisations- Starterkonzen- Polymeri- Umsatz [%] 
temperatur Starter tration c S sations 

~ (Mol/Liter) dauer, Stdn. % (ml/g) 

ST S 18 

ST S 25 

S T S  4 

20 Azo-bis- iso-  
b u t y r o n i t r i l  17,5 �9 10 -2 48,0 6,62 114,0 

50 Azo-bis- iso-  
b u t y r o n i t r i l  1 ,72 .10  -2 4,25 6,18 75,3 

50 Benzoy lpe r -  
o x y d  8,23- 10 -2 * 11,62 6,06 46,6 

* In benzol. L6sung (Monomerkonzentration c1~ = 2,11 3~ol/1); dieses Polymere entspricht dem 
yon Schulz s untersuchten Polymeren A. 

T a b e l l e 2 .  1 3 e d i n g u n g e n  u n d  E r g e b n i s s e  d e r  F r a k t i o n i e r u n g  

Tropfgeschwhl- Summe der Mischvolmnen [~]gemessen Einwaage Auswaagen ~ r (ml) digkeit _ (W2)exp 
(mg) (mg) ml/Stde. [~]bereehnet* 

ST S 18 
ST S 25 
S T S  4 

283,0 288,4 0,0 0,76 200 6 1,03 0,75 
287,2 286,8 0,0 0,76 200 10 1,01 0,75 
304,8 312,6 0,0 0,80 200 10 1,01 0,65 

~ = Volumsbrueh des LSsungsmittels im Misehgef~l~ 

~ = Volumsbruch des LSsungsmittels im u 
(w2)ex p -- dureh Auswertung der Verteilung festgestellter Massenanteil an l~olymerem mit 

Kopplungsgrad 2 
* = bezogen auf die Einwaage 

* MSglicherweise  w a r e n  diese B e d i n g u n g e n  in u n s e r e r  f r t ihe ren  A r b e i t  
be i  den  be i  30 ~ u n d  50 ~ d u r c h g e f t i h r t e n  P o l y m e r i s a t i o n s v e r s u c h e n  n i c h t  
i m m e r  s t r e n g  genug  erffillt.  

6 C. A .  Baker  u n d  R.  J .  P .  Wi l l iams ,  J .  Chem.  Soc. [London]  1986, 2352. 
J .  W.  Breitenbach, H.  G. Burger  u n d  A.  Schindler,  Mh. Chem.  93, 160 

(1962). 
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Fraktionsschneiders.  Als Tr~germaterial  diente ein dureh Ext rak t ion  mit  dem 
L6sungs- und dem F~tllungsmittel gereinigter Celit; als L6sungsmittel  wurde 
durchwegs Benzol, als F~llungsmittel  ~ thano l  verwendet. Die Bedingungen 
und Ergebnisse yon Po]ymerisation und Frakt ionierung finden sieh in Tab. 1 
bzw. 2. 

Die Aufarbeitung und Auswertung der Frakt ionierung erfolgte auf die in 
einer unserer fr/iheren Arbeiten 7 angegebenen Weise. Der Abbau wiihrend 
der Frakt ionierung war in alien F/~llen unbetr~ehtlieh, so dab eine Verbrei- 
terung der Verteilung aus diesem Grunde auszusehliegen ist. 

Die integrMen Massenverteilungen der untersuehten Polymeren sind in 
Abb.  1--3 dargestellt .  In  alien drei F~llen ergab die Auswertung eine deutliehe 
Abweiehung vom K0pplungsgrad 2; der festgestellte Gewiehtsbrueh der 
dureh P~adikalkettenkombination stabilisierten Polymeren (w2)exp liegt 
zwisehen 0,65 und 0,75. Diese Wer te  st immen mit  den bereits friiher yon 
uns 2 erhaltenen Ergebnissen fiir Polystyrole iiberein, die bei h6heren Tem- 
peraturen (70 und 90 ~ erhMten wurden und die wit, wie bereits angefiihrt, 
ffir zuverl~ssiger hal ten als diejenigen, welehe wir an bei niedrigerer Temp. 
hergestellten Polymeren gewonnen hatten.  

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

W g h r e n d  fiir das E n t s t e h e n  yon  Po lymeren  mi t  K opp lungsg ra d  2 
einzig und  al lein die R a d i k a l k e t t e n k o m b i n a t i o n  in B e t r a c h t  zu ziehen ist, 
k o m m e n  fiir die Bi ldung  yon  Po lymeren  ve to  K o p p h n g s g r a d  1 noch 
d ie  Clber t ragungsreak t ion  mi t  dem Monomeren  und  dem S ta r t e r  ( letztere 
i s t  bei  Verwendung  yon  Azo-b is - i sobutyron i t r i l  bedeutungslos) ,  sowie 
auch  der  Abbruch  der  R a d i k a l k e t t e n  dureh  P r imgr rad ika l e  in Frage ,  
der  mi t  grSgerer  Geschwindigkei t  ve r laufen  kann  als der  b imolekula re  
Abbruch  zwischen zwei R a d i k a l k e t t e n .  Die Ber i icks ieht igung des Ein-  
flusses des P r i m g r r a d i k a l a b b r u e h s  auf die Molekulargewiehtsver te i lung 
s te l l t  d ie  wesentl iohe Erwei t e rung  gegeniiber  der  frfiher durchgef t ihr ten  
Behand lung  dar .  Der  Gewichtsan te i l  der  ,,zweikettigen" Polymer -  
molekel  be t rgg t  in d iesem Fa l le  

~3I( CRlK 
w~ = ( I )  

caK, csa  und  c~i s ind hierbei  die K o n z e n t r a t i o n e n  an  Rad ika lke t t en ,  
S t a r t e r r a d i k a l e n  bzw. Monomerem;  ksK, k3D, k4 und  k5 s ind die Ge- 
s ehwind igke i t skons t an ten  yon  t~ad ika lke t t enkombina t ion ,  -dispropor-  
t ionierung,  Monomer t ibe r t ragung  und  Pr im/ / r rad ika labbruch .  

Bezeichnet man die Gesehwindigkeit der Bfldung yon StarterradikMen 
aus dem Star ter  mit  v0 (v0 ist dann [1 - -  h] �9 Vz, wobei Vz die Zerfallsgeschwin- 
digkei t  des Stm~ers und h der Bruehteil  der StarterradikMe ist, die einer 
Desaktivierung im Fliissigkeitsmolekiil-Kafig unter]iegen. Der Bruchtefl h 
diirf te yon der Star terkonzentrat ion und innerhalb nicht allzu welter Grenzen 
auch yon der Monomerkonzentrat ion unabh~ngig seinS), so gilt folgende 
Stat ionari t~tsbedingung beziiglieh der Starterradikale 

8 G .  Henrici-Olivd und S. Olivd, !~akromol. Chem. 37, 71 (1960). 
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vo = v l  q- v s ,  ( I I )  

( t t i e rbe i  i s t  v l  = 1clc~i~c~ die S ta r tgeschwind igke i~  u n d  v5 = k s c s n c n ~  die 
Geschwind igke i t  des A b b r u c h s  mi~ P r i m ~ r r a d i k a l e n . )  
bzw. ffir die R a d i k a l k e t t e n  

vl  = v3 -~ vs. (III) 

(v3 = v3~ --  VZD : ]CaC~K 2 = ]C3~C~E 2 ~- ]~SD C~ ;  z is t  die S u m m e  der  bi- 
m o l e k u l a r e n  A b b r u c h s r e a k t i o n e n  der  w a e h s e n d e n  K e t t e n . )  
D u t c h  I ~ o m b i n a t i o n  der  b e i d e n  Gle i chungen  (II)  u n d  ( I I I )  unt.er E l i m i n i e r u n g  
yon  cs~ e rh~ l t  m a n  eine Gle ichung  3. Grades  in  cn~ ,  die nich~ e l e m e n t a r  
16sbar ist .  

CRK3 @ ]r CM 2 VO ~;1 C~/[ V o o ~  + ~ ~ . ~ - - -  ~ = 0. ( i v )  

Setz t  m a n  der  E i n f a e h h e i t  h a l b e r  k l c ~ / k 5  = a,  Vvo /k3  = b u n d  cg~  = x, 
u n d  m a e h t  m a n  die A n n a h m e ,  d a b  v5 k le in  gegenf iber  uo, v l  xmd v3 is+~ (gleieh- 
b e d e u t e n d  m i t  x ~_- b ~ a), so l~Bt s ich die Gle iehung  

x 3 + a x  2 + b 2 x - - a b  2 = 0 ( IVa)  
a u c h  in der  F o r m  

x ~ a - -  x 1 - x / a  
b ~ a + x 1 + x / a  ( 1 - - x / a )  , ( 1 - - x / a  -~ x 2 / a 3 . . . )  (V) 

schre iben .  D u r e h  V e r n a e h l ~ s s i g u n g  al ler  Gl ieder  3. u n d  hOheren Grades  
e rh~l t  m a n  eine Gle iehung  2. Grades ,  d e r e n  L 6 s u n g  m i t  t I i l fe  wei terer ,  au f  
de rse lben  Grund lage  wie z u v o r  g e m a e h t e r  Vernaehlf i .ss igungen die be sonde r s  

cRK = | / ~  kl e~l~ + 1/volG 
(VI) 

e infache  F o r m  a n n i m m t ,  (Dieser A u s d r u e k  e igne t  s ieh ausgeze iehne t  dazu ,  
u n t e r  S u b s t i t u t i o n  y o n  c ~  d u r c h  die P o l y m e r i s a t i o n s g e s e h w i n d i g k e i t  v2 
(c~K = v2/]c~c~) u n d  n a e h  U m f o r m u n g  in  

d u r e h  A u f t r a g e n  y o n  v 2 / c ~ V c s g e g e n  v.~/cs~ ~ das  K o n s t a n t e n v e r h ~ l t n i s  ]c5//q]cz 
zu  b e s t i m m e n .  D a z u  i s t  ledigl ieh die Div i s ion  der  Ne igung  d u r e h  den  Or- 
d i n a t e n a b s e h n i t g  erforder l ieh. )  Se tz t  m a n  diesen W e r t  f~r  c~K in  die aus  der  
S t a t i o n a r i t g t s b e d i n g u n g  (II)  e r h a l t e n e  Gle iehung  

v0 ( l Ia)  

ein,  so e rh~l t  m a n  schl ie~l ieh  u n t e r  Ve rnaeh l~s s igung  der  h 6 h e r e n  G]ieder  

cs~ = ~ c~ ~ <~/G + 2 l / ~ ;  " ( v i i )  

Bei  F e h l e n  eines P r i m ~ r r a d i k a l a b b r u c h s  l a u t e n  die Ausdr t i eke  ffir die s ta t io-  
n~tre R a d i k M k e t t e n -  bzw.  S t a r t e r r a d i k a l k o n z e n t r a t i o n  

v~ ( IX)  
( c ~ ) ~  |/' G = 
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Vergleieht man diese Werte mit den zuvor (VI u. VII) unter Berfiek- 
sichtigung eines nicht allzu grogen Anteils an Prim&rradikalabbruch 
gewonnenen, so kann man leicht ersehen, dab unter den eingangs ge- 

machten Voraussetzungen (I/'~o~-a ~ Iclc~/Ic5) Radikalketten- und 
Starterradikalkonze~tration praktisch im selben relativen AusmaB ver- 
ringert werden, so dab man ohne weiteres 

~sR _ (cs~)0 _ Y v0 ka (x) 

setzen kann. Damit ist ein Zusammenhang zwisehen csa und cR~ ge- 
Iunden, der es erlaubt, mittels der Gleiehung c~K = v2/Icu c~t (X) nicht 
nut die station/ire I~adikalkettenkonzentration, sondern aueh die Prim&r- 
radikalkonzentration dnreh die Polymerisationsgesehwindigkeit (vJ 
auszudrfieken. 

Forint man den Ausdruek fiir w2 (I) welter urn, so ergibt sieh 

1 _ 1 @ lead : lc2 1~5 ka V V ~  2 k~ el@ -r (XI) 
w2 ]~3 I{ lca ~ k s v 2 ]% Ica~: e~  

Mit Vvo/k~ : cRK (lq CM @ k5 1/70i~-.J/lq C~ % CaX (k~ cM + k~ cR~{)/k~ c~ 

nnd G1. X erh//lt man schlieBlieh 

/~5 v~ I k 3 1 t /c a k~ k4c~ 2 + k ~  v~ + ;~,-2 ~ = ~ - ; ~ , ; v ' ( X l a )  

D i s k u s s i o n  

Mit der gewonnenen Beziehung (XI a) li/Bt sich jederzeit bei Kennt- 
his der Werte fib /~2~//c3, /c4//c2 (Monomerfibertragungskonstante) und 
lca/kll~2 der Anteil an zweikettigen Polymeren, w2, bereehnen, voraus- 
gesetzt, dab das Verh/iltnis/c~/k3K, das fiber die Beteiligung der Radikal- 
kettenkombination am gesamten bimolekularen Abbrueh Auskunft gibt, 
bekannt ist. Umgekehrt kann natfirlieh aueh bei bekannter Verteilung 
bzw. bekanntem w2 auf den Abbruehsmeehanismus gesehlossen werden. 

Fiir k22/ka (aus dem Einbau radioaktiv markierter Starter) 4, 9 und 
ka/k2 (aus dem Polymerisa~ionsgrad bei rein thermischer Potymerisation 
und Extrapolation auf v2 = 0) 1~ liegen reeht genaue Daten vor; fib 
den Ausdruek ks/kl/c2 verwendeten wir die yon Henrici-Olivd und Olivd ~ 

J. C. Bevington, H. W. Melville und R. 1 ). Taylor, J. Polymer Sci. 12, 
463 (1954); J. C. Bevington, Proceed. Roy. Soc. [London] A 239, 420 (1957). 

lo O. F. Ola], Dissertation Universi~iit Wien 1959, s.a. J. W. Breiten- 
bach und O. F. Ola] in Houwink-Staverman ,,Chemie und Teehnologie der 
KLmsbstoffe':, Bd. I, p. 234, Ak~d. Verl~gsges., Leipzig 1962. 
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best immten Zahlenwerte, die aus noeh zu bespreehenden Oriinden eher 
obere Grenzwerte darstellen. 

Dabei ergeben sieh nun fiir den Klammerausdruck in G1. X I a  (mit 
1/w2' bezeichnet; w~' ist der fiir vollstgndiges Fehlen der Disproportio- 
nierung aus den kinetisehen Daten errechnete Massenanteil an Poly- 
meren mit  Kopplungsgrad 2) Werte yon 1 , I t - -1 ,14  fiir die mit  Azo-bis- 
isobutyronitril gestarteten Polymeren, fiir das mit  dem nieht iiber- 
tragungsfreien Starter Benzoylperoxyd in benzoliseher L6sung hergestellte 
Polymere (unter Beriieksiehtigung der IJbertragung mit  dem Starter 
und dem L5snngsmittel) ein Weft  yon 1,26". Dies entspr//ehe w2'- 
Werten yon ca. 0,90 bzw. 0,795. 

Bemerkenswert ist bei den mit Azo-bis-isobut~'onitril hergestellten 
Polymeren die geringe Ver/inderliehkeit yon wz' mit  der Start.erkon- 
zentration, die darauf beruht, dab der lJbertragungsanteil proportional 
1/v2 ist, wghrend der Prim/~rradikalabbrueh mit v2 bzw. v22 ansteigt, 
so daft die Summe nur geringen Sehwankungen unterworfen ist. 

To.belle 3. LTbersich-e i iber  die aus  k i n e t i s c h e n  D a t e n  b e r e c h n e t e n  
und die e x p e r i m e n t e l l  e r m i t t e l t e n  Angei le  a.n P o l y m e r e n  m i t  

K o p p l u n g s g r a d  2 

w~." (w~)ex p k3K/ks % Dispropor tionierung 

ST S 18 0,90 0,75 0,833 16,7 
ST S 25 0,90 0,75 0,833 i6,7 
ST S 4 0,795 0,65 0,818 18,2 

aus 2 (zum A 1 0,878 0,75 0,855 t4,5 
Vergleich) A 4 0,880 0,69 0,785 21,5 

Tab. 3 zeigt den Widersprueh zwischen den aus kinetischen Daten 
berechneten Werten w~' und den experimentell aus der Fraktionierung 
erhaltenen (W2)exp, die fiir die mit  Azo-bis-isobutyronitril gestarteten 
Po]ymeren zwischen 0,69 und 0,75 und fiir das Benzoy]peroxyd-Polymere 
bei 0,65 liegen. Diese Diskrepanz ]/~Bt sieh nur mehr dureh eine neben 
der P, adik~lkettenkombination stattfindende Disproportionierung er- 
kl~ren, deren Anteil am gesamten bimolekularen Abbruch zweier Radikal- 
ke t ten  dureh den Vergleich zwisehen w2' und (W2)exp ermittelt  werden 
kann.  Die entspreehenden Werte sind in der letzten Spalte der Tab. 3 
angefiihrt. 

Da die Genauigkeit, mit  der (W2)exp best immt werden kann, etwa, 
0,05 betr/~gt and diese Unsieherheit wegen der Kleinheit des Dispro- 

* Diesem Wert kommt Mlerdings nur Nfiherungscharakter zu, da k5/k.lk2 
fiir Benzoylperoxyd nicht bekannt is~, und ~berschlggsmgflig derselbe V~Tert 
wie fiir Azo-bis-isobutyronitril eingesetzt wurde. 



1654 O.F. Olaj u. a. : [Mh. Chem., Bd. 95 

portionierungsantefls einen hohen relativen Fehler zur Folge hat, kann 
man keine quantitativen Sehliisse auf die Temperaturabh/~ngigkeit der 
Disproportionierungsreaktion ziehen. Die diesbeziiglichen Angaben in 
der 4. Mitt. dieser geihe ~ kSnnen also nicht aufrecht erhalten werden. 

Die Diskrepanz der fraktionierungsergebnisse an einem yon Schulz a 
einerseits und yon uns andererseits unter gleiehen Bedingungen her- 
gestellten Polymeren (ST S 4) (Schulz erhielt hier ein w2 yon 0,9 • 0,1) 
ist wahrscheinlich auf die niedrigere Empfindlichkeit des verwendeten 
Auswertungsverfahrens und auf die dabei gemachten Voraussetzungen 
zuriickzufiihren. 

Dieses Verfahren basiert auf einer Korrelation der experimentell 
erhaltenen und einer fiir einen vorzugebenden Kopplungsgrad bereeh- 
neten integralen Massenverteilung; bei richtig gew/~hltem Kopplungs- 
grad ergibt sich beim Auftragen der beiden integralen Massenverteilungs- 
funktionen gegeneinander eine Gerade mit einem Anstieg yon 45 ~ Es 
hat  gegenfiber dem yon uns angewandten Verfahren, das im wesentliehen 
auf Mussa  n zuriickgeht, vor allem den Nachteil der geringeren Emp- 
Iindlichkeit. Augerdem ist es bei dem Schulzschen Verfahren oft sehwie- 
rig zu entseheiden, ob die Abweichung der einzelnen Punkte yon der 
45~ durch eine Streuung der experimentellen Ergebnisse oder 
einen noeh nieht riehtig gews Kopplungsgrad verursaeht werden, 
da sich im letzten Fall eine Kurve mit Wendepunkt ergibt, die die 45 ~ 
Gerade schneider. Im Mussa-Ver fahren  1/~l~t sieh in jedem Fall eine 
Ausgleichsgerade im log [~]~log 7:-Diagramm ([~] = Staudinger-Index 
der Fraktionen, 7~ ist der mit Hflfe des jeweiligen angenommenen Kopp- 
lungsgrades bereehnete reduzierte Polymerisationsgrad) ziehen, die nur 
durch die Wahl des richtigen Kopplungsgrades auI die richtige Steigung 
(Exponent in der Grenzviskosit/~tszahl--Molekulargewichtsbeziehung) ge- 
braeht werden muB. Die Kenntnis yon ~ ist jedoeh auch bei Schulz 
notwendig, dariiber hinaus ist dort noch die Bereehnung eines mittleren 
Polymerisationsgrades notwendig, die die Ermittlung des Kopplungs- 
grades weiterhin kompliziert. 

Henrici-Olivg und Olivg ~ wandten ein Verfahren zur Bestimmung 
des Disproportionierungsanteils an, das im wesentliehen auf die Gleichung 

k 2 
2 Cl~[ 2 F2 (~, ]C a D/k3  ) ]C~ ]C 5 ( X I I )  P~ -~. F 1 (o~, kzD/kz) kz v2 k~ k 1 

P~ = Viskositatsmittel des Polymerisationsgrades 
F] und F2 sind Funktionen yon ~ and [c3D/k 3 

zuriiekgeht. Dabei wird der sich experimentell aus P~--c~2/v2-Dia- 
grammen ergebende Wert iiir F1 auf der fiir e = 0,72 (Exponent der ver- 

xl C. M~ssa, J. Polymer Sei. 26, 67 (1957); 29, 171 (1958). 
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wendeten Grenzviskosit/itszahl--Molekulargewichts-Beziehung) berechne- 
ten /"l-/C~D//Ca-Kurve aufgesueht und der diesem Fl-Wert  zugeh6rige 
Betrag yon kaD//c3 abgelesen. Naeh diesem Verfahren wurden ksD/k3- 
Werte ~-~ 0,0 erhalten, entsprechend dem vollst//ndigen Fehlen eines 
Disproportionierungsabbruehs. Die Methode stellt jedoeh extremste 
Anforderungen an die Genauigkei~ der verwendeten Grenzviskositgts- 
zahl--Molekulargewiehtsbeziehung. Eine blot~e Anderung des Expo- 
aenten ~ yon 0,72 auf 0,73, wit sie uns durchaus angebraeht scheint 
(unter gleichzeitiger entspreehender Erniedrigung der Konstanten K in 

[vl] = K �9 M s so dab sieh in ehlem mittleren Molekulargewiehtsbereich 
identisehe Polymerisationsgrade ergeben) bewirkt bei der Auswertung 
der Ergebnisse in 4 bzw. 7 eine Verkleinerung der Neigung der Geraden 

im P~--cM2/v2-Diagramm. Dies hat  niedrigere Werte yon F1 zur Folge, 
die sehlief]lieh Disproportionierungsanteilen entsloreehen , die sieh dureh- 
aus in der Gr613e der yon uns gefundenen bewegen. Ahnliehe gesulgate 
erh/tlt man aueh, wenn man die experimentellen Daten unter 3mwendung 

einer log [~]--log Pw-Beziehung (z. B. l o g / ~  0,69 q- 1,37 log %1 ~) 12 k lJ'r,~l. 
mittels einer Pw-Kinetik auswertet. Ebenso hat eine geringfiigige Jmde- 
rung yon ~ aneh einen grogen Einflug auf das nach G1. XI I  bestimrnte 
Prim/trradikalabbruehsverh~ltnis, das aus dem negativen Ordinaten- 
absehnitt zug/tnglieh ist; die sieh dadureh ergebende Erniedrigung yon 
ks/lq wird jedoeh teilweise dureh die zwangslttufige Beriicksichtigung 
eines Disproportionierungsanteils in F2 wieder komloensiert. Aus diesem 
Grund sind die yon Henrici-Olivg und Olivg angegebenen Werte ftir 
ka/]~l eher als etwas zu hoeh zu betraehten. 

In noch grSgerem AusmaB stellt das zweite yon Henrici-Olivd und 
Olivd s zur Bestimmung des Disproportionierungsanteils angegebene 
Verfahren (es tr/~gt aueh einer betr~ehtliehen Monomeriibertragung 
Reehnung) Genauigkeitsanspriiehe an die Grenzviskosit~tszahl--Mole- 
kulargewiehtsbeziehung. Aueh hier erh~tlt man dureh blol]e Auswertung 
der Versuehsergebnisse mittels einer Beziehung mit ~ = 0,73 Resultate, 
die keineswegs einen Disproportionierungsabbrueh aussehlieBen und 
einen Bereieh decken, der sogar noch tiber das yon uns beobaehtete 
AusmaB hinausgeht. 

Aueh naeh Beriieksiohtigung Mler eine Verbreiterung der Verteilung 
bedingenden Umst/inde spreehen somit unsere Fral~ionierungsversuehe 
fiir einen bestimmten Anteil an Disproportionierung beim bimolekularen 
Abbrueh der Radialketten bei der Polymerisation des Styrols. Der ge- 
fundene Disproportionierungsanteil yon etwa 17~o ist aueh mit allen 
anderen Versuehsergebnissen vereinbar. 

12 j .  W. Breitenbach und H. Gabler, Makromol. Chem. 37, 53 (i960). 


