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Die Kinetik der Polymerisation von o-Chlorstyrol bei 30~ 
zeigt sowohl hinsichtlieh der Polymerisationsgesehwindigkeiten 
als aueh der Polymerisationsgrade Abweichungen yon dem 
Verhalten, das fiir Additivit/it der Startgesehwindigkeiten 
zu erwarten write, wie sic einerseits dutch spontane thermische Ra. 
dikalbildung im Monomeren, andererseits durch Starterzerfall her- 
vorgerufen werden. Dabei n immt  mit  steigender Polymerisations- 
geschwindigkeit der Beitrag des spontanen Starts ab und die 
Yolymerisationsgrade durch]aufen ein Maximum. 

Diese Effekte k6nnen durch ein Eingreifen der t%adikMketten 
in den ProzeB der spontanen l%adikalbildung erkl/irt werden, 
das in Form einer Ubertragungsreaktion mit  dem nach Mayo 
aueh ffir den thermischen Start verantwortlichen Diels--Alde~r- 
Zwischenprodukt aus zwei Monomermolek/ilen erfolgt. 

The kinetics of o-cblorostyrene polymerization shows de- 
viations from the behavior expected for addit ivity of the spon- 
taneous initiation reaction taking place in the monomer and the 
radical formation produced by the decay of the initiator, regarding 
the reaction rates as well as the degrees of polymerization: If the 
rate of polymerization is increased the contribution from the 
spontaneous initiation decreases and degrees of polymerization 
pass through a maximum value. 

These kinetic features can be explained by an interference of 
the radical chains with the spontaneous initiation reaction. 
This interference is due to a chain transfer reaction to the 
adduct which is formed by  Diels--Alder reaction between two 
monomer molecules and which (according to 3dYayo) is also 
responsible for the spontaneous initiation of polymerization. 
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E i n l e i t u n g  

Die Anwendung des Stationarit~tsprinzips auf radikalisehe Polymeri- 
sationsreaktionen liefert zwei fundamentale Zusammenhgnge zwisehen 
den beiden mel]baren Polymerisationsparametern, Polymerisations- 

gesehwindigkeit v2 und mitt lerem Polymerisationsgrad i~ und der Start- 
geschwindigkeit vl: 

1. Die Proportionalit~t zwisehen Polymerisationsgesehwindigkeit v2 
(die ein Mal~ fiir die quasistation~re lZadikMkonzentration darstellt) und 
der Wurzel der Startgesehwindigkeit vl 

= (1 )  

k2 = Gesohwindigkeitskonstante der Kettenwaehstumsreakt ion 
k3 = Geschwindigkeitskonstante fiir den bimolekularen 

Abbruch zwisohen waehsenden Ke t t en  
c.~i= Konzentrat ion des Monomeren 

2. Die lineare AbMngigkeit  des Reziprokwertes der mittleren effek- 
tiven Kettenl~nge ~' einer unabh~ngig gewaehsenen Ket te  (v' ist dutch 
einen veto Stabilisierungsmeehanismus der Polymerket ten abhgngigen 

Proportionalit/itsfaktor mit  dem Zahlenmittelwert _fi~ oder Gewichts- 

mittelwert f iw des Polymerisationsgrades verkniipft*) yon der Polymeri- 
sationsgesehwindigkeit v2 

11,/ = C~r + (k31k2 ~ cM 2) v~ (2) 

C~ = Monomeriibertragungskonstante 

Handel t  es sieh nun um ein Monomeres, das aueh ohne Starterzusatz 
von sieh aus gadikale  zu bilden vermag, das sieh also spontan (,,rein 
thermiseh") polymerisiert, so w/ire, statistiseh gMehf6rmige r/iumliehe 
Verteilung der Radikalketten in allen F/illen vorausgesetzt, eine Additivi- 
t/it der ,,rein thermisehen" (Vl,th) und der dureh Starterzusatz hervor- 
gerufenen (vl,s) Startgesehwindigkeiten zu erwarten. Dies sollte sieh in 
einer Beziehung der Form 

v22 = k" (Vl,th + vl,s) (3) 

bzw., da vl,s der Starterkonzentration cs und das Quadrat der thermischen 
Polymerisationsgesehwindigkeit v22,th der thermischen Startgeschwindig- 
keit vi,m proportional ist, 

* Z. 13. ist fiir alleinige Kettenstabilisierung dutch ~bertragungsreaktionen 
oder Kettenabbruch dutch Disproportionierung PN = , '  und ~Vw = 2 ~'; 
werden jedoch die wachsenden Ketten ausschlieNich dutch Kombinations- 
a.bbruch stabilisiert, so ist P--~ = 2 ~' and Pw = 3 v'. 
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v2 2, ~sam* = v~,,h + t~ "cs (a a) 

fiir die Gesamtpolymerisationsgesehwindigksit v2, gesamt /iul3ern, wenn 
gleichzeitig eine spontans und eine dureh Starterzusatz bewirkte Poly- 
merisationsanregung vorliegt. Hierbei sollte der 0rdinatenabsehnitt  in 
einem vs a, gesamt--cs-Diagramm dsr thermischen Polymerisat, ionsgeschwin.- 
digkeit entspreehen. 

Die Abh/~ngigkeit der Polymerisationsgrade yon der Polymerisations- 
gesehwindigkeit (G1.2) solIte bei gleichzeitigem Vorliegen eines ,,rein 
thermisehen" Starts tiberhaupt keine Anderung in ihrer Form erfahren; 
nattirlich k6nnte die Funktion nur im Bereieh v2 )v2 , th  reMisiert 
werden. 

Bei der Ableitung der obigsn Gleichungen wurde der Abbrueh waeh- 
sender Ket ten dutch Primgrradikale vernaehlassigt. Der hierdurch be- 
dingle Fehler spielt jedoch bei nich~ Mlzu hohen Polymerisationsgeschwin- 
digkeiten nur sine unbedeutende Rolle. 

Ta.belle t. S p o n t a n e  und  mi t  A z o b i s i s o b u t y r o n i t r i l  g e s t a r t e t e  
P o l y m e r i s a t i o n  yon  o-C}alorstyrol  bei 30~ Yo lymer i s a t i ons -  

g e s e h w i n d i g k e i t e n  

CS " lOS P o l y m e r i s a t i o n s -  U m s a t z ,  v~ �9 10  s 
(,'~Iol/l) d a u e r  ( S t d n . )  % (3Jlol/1 , see)  v~"~ " 101~ 

- -  79 6,56 0,182 0,033 
- -  96 7,85 0,179 0,032 

0,311 4 0,937 0,512 0,262 
0,316 8 1,84 0,503 0,253 
0,654 t 1 4,12, 0,820 0,672 
0,764 ! 1 4,33 0,861 0,741 
2,130 6 4,05 1,478 2,184 
2,194 6 3,99 1,455 2,117 
2,38 7,5 5,26 1,536 2,359 
3,165 5 4,02 1,76t 3,101 
3,82 5 4,42 1,934 3,740 
4, 74 4,5 4,45 2,163 4,679 

Um nun zu iiberprfifen, inwieweit die G1. (2) und (3a) tats/~chlich zur 
Besehreibung der Polymerisationskinstik eines sich spontan poly- 
msrisierenden Monomeren geeignet sind, wurden Untersuchungen an 
o-Chlorstyrol durchgefiihrt. Die bei diessm Monomeren auftretenden 
Gesehwindigkeiten der spontanen Polymsrisation ]iegen vergleichswsise 
um einen Faktor  15 hSher als bei Styrol, etwa um den gleichen Faktor  
ist auch die Gesehwindigkeit des spontanen Starts grSl3er als bei Styrol, 
so dab hier besonders giinstige Voraussetzungen gegeben sin& 
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E r g e b n i s s e  

1. Geschwindigkeitsmessungen 

Tab. 1 gibt die Ergebnisse der Geschwindigkeitsmessungen wieder. 
Die Abhi~ngigkeit des Quadrats der Gesamtpolymerisationsgeschwindig- 
keit yon der Starterkonzentration cs (als Starter wurde Azobisisobutyro- 
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Abb.  1. Abb.  2. 
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Abb. t .  Quad r a t  der  (Gesamt- )Po lymer i sa t ionsgeschwind igke i t  yon  o-Chlorstyrol  bei 30 ~ C in Abhiin- 
g igke i t  yon  der  8 t a r t e rkonzen tmt ion  (Azobisisobutyroni tr i l ) .  Die eingezeichne~e Gerade  

en t spr ich t  Gl. (4). 

&bb. 2. Q u a d r a t  der  (Gesamt - )Po lymer i sa t ionsgeschwind igke i t  yon  o-Chlorstyrol  bei 3 0 ~  als 
Yunkt ion  der Stari~erkonzentration i m  Bereich niedr iger  Konzen t r a t ionen  an  Azobis isobutyroni t r i l .  
Die  s t r ichl ier t  e ingezeichnete  Gerade  en tspr ich t  G1. (4). Die ausgezogene  K u r v e  wurde  nach  G1. (8) 
for  ein Verh&ltnis a[b ~ 3 v~, th berechnet  (s. Abb.  3 und  S. 1445). a und  b wurden  darf iber  h inaus  so 

gew&hlt, dab ffir c S = 0 die F u n k t i o n  den W e f t  v~%th besi tz t .  

nitril verwendet) bei 30 ~ C ist in Abb. 1 dargestellt; die Lage der Punkte 
l ~ t  sich im Bereich mittlerer und hoher Starterkonzentrationen durch 
die Gleichung 

V2 2, g e s a m t  ~ 0,988 �9 10 -s cs (4) 

v2 in Mol/Liter �9 cs in Mol/Liter 

wiedergeben. Abb. 2 zeigt in vergr61~ertem Mal~stab den Bereich kleiner 
Starterkonzentrationen; hierin ist auch der Punkb enthalten, der der 
rein thermischen Polymerisation (cs ~ 0) entspricht. Es ist keinerlei 
Tendenz zu einem linearen Einlauf in den der thermisehen Polymeri- 
sation entsprechenden Ordinatenwert, ersichtlich~ im Gegentei], die 
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zu niedrigen Starterkonzentrationen geh6rigen v22-Werte liegen eher 
ctwas unterhalb der durch G1. (4) gegebenen Geraden (gestrichelte, durch 
den Koordinatenursprung gehende Gerade in Abb. 2). Aus dieser Tat- 
saehe 1/il3t sich zumindest qualitativ ableiten, dab eine gewisse Tendenz 
zur Unterdriiekung des Beitrags der thermischen Startreaktion zum 
gesamten Start  vorliegt, wenn die Radikalkonzentration dutch Starter- 
zusatz erhSht wird. 

2. Polymerisationsgrade 

Die an den Polymerproben direkt durch Streulichtmessung best immten 
Gewichtsmittelwerte des Polymerisationsgrades sowie die Staudinger- 
indices der Polymeren (bei 25~ in Toluol bzw. Chlorbenzol gcmessen) 
sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

Tabelle2. S p o n t a n e  und m i t  A z o b i s i s o b u t y r o n i t r i l  g e s t a r t e t e  
Polymerisation yon o-Chlorstyrol bei 30 ~ C: 

Staudinger-Indiees und  P o l y m e r i s a t i o n s g r a d e  

v:. ~0~ [~]oci [~](bCH: Pw "10~ AW (1/~') �9 10 ~ (Mol/l, sec) (ml/g) (mUg) (Aw/Pw) " i0~ 

0,153 t56,0 142,9 10,3 2,07 2,01 
0,179 156,0 142,5 10,3 2,07 2,01 
0,820 168,0 164,6 11,1 2,33 2,10 
0,861 167,0 162,1 11,45 2,35 2,05 
1,478 165,5 157,3 12,0 2,57 2,14 
1,455 162,9 159,0 11,4 2,54 2,23 
1,761 157,2 147,1 11,2 2,62 2,34 
2,163 140,7 133,0 9,6 2,65 2,76 
2,745 122,6 117,8 7,55 2,64 3,52 
2,975 121,0 116,3 7,2 2,67 3,70 

Aw = 1 q- t/1 + 3 Pw/Pw,o; Pw,0 = 3 ]c22 c~.~2 (~ -k 1)/ka v2 

= ]C3, Dispropor t lonierung/]Ca,  Kombina t ion .  

Zur Berechnung von i/v'  wurden fiir ]c3/]c2 ~ und 8 Zahlemverte yon 640 
(Mol. see/l) bzw. 0,25 verwendet (s. a. S. 5). 

W/~hrend bei den Polymerisationsgeschwindigkeiten immerhin noch 
eine monotone Zunahme mit  steigender Starterkonzentration vorlieg% 
stchen die Ergebnisse der Viskositgts- bzw. Molekulargewichtsbestimmun- 
gen in klarem Widerspruch zu den Voraussagen der G1. (2). SowohI die 
Staudinger-Indices als auch die Liehtstreuungsmolekulargewichte zeigen 
keineswegs den geforderten monotonen Abfall mit  steigender Starter- 
konzentration bzw. steigender Polymerisationsgesehwindigkeit, sondern 
gehen etwa beim Vierfaehen der ghermisehen Polymerisationsgeschwin- 
digkeit dureh ein dcutliehes Maximum, bei dem die Polymerisationsgrade 
ca. 15~o iiber dem des thermischen Polymerisats liegen, ldber diesen 
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Effekt wurde bereits an anderer Stelle beriehtet 1. Erst im Bereich h6herer 
Starterkonzentrationen zeigen die Polymerisationsgrade qualitativ wieder 
das nach G1. (2) zu erwartende Verhalten. 

Fiir einen exakten Vergleich der experimenteU erhaltenen Ergebnisse 
mit den Forderungen der G1. (2) miissen jedoeh die Gewiehtsmittelwerte 

der Polymerisationsgrade (Pw) in die mittleren effektiven Kettenl/ingen v' 
umgereehnet werden. Dieses Verfahren beriicksichtigt allfi~llige Unter- 
schiede in den Kettenls der bei versehiedenen Starter- 
konzentrationen entstandenen Polymeren 2. Derartige Untersehiede kSn- 
hen besonders dann auftreten, wenn der bimolekulare Abbruch zwisehen 
den wachsenden Radikalketten vorwiegend in deren Rekombination 
besteht. 

Die Durchfiihrung dieser Umrechnung erfordert allerdings die Kennt- 
nis zweier kinetiseher Grbl]en: 

1. des Konstantenverh~ltnisses/cs/k22 

2. des Anteils der Disproportionierung am gesamten bimolekularen 
Abbruch zwischen wachsenden Radikalketten. 

Das Konstantenverh~ltnis /~3/~z 2 wurde dutch Vergleich der dutch 
gleiche Konzentrationen an Azobisisobutyronitril in o-Chlorstyrol und 
in Styrol 3 hervorgerufenen Polymerisationsgeschwindigkeiten und aus 
dem fiir Styrol bekannten /c3//~22-Wert (~-, 8 .  103) t unter der Annahme 
gleicher Zerfallsgeschwindigkeiten und Radikalausbeuten zu 640 (Mol- sec/ 
Liter) abgeschi~tzt. Fiir das Verhs yon Disproportionierungs~ zu 
Kombinationsabbruch wurde analog zu der bei der Polymerisation yon 
Styrol angetroffenen Situation sin Wert yon 0,25 angenommen 5. 'Die 
Wahl der Konstanten ist jedoch innerhalb weiter Grenzen nut  yon sekun- 
d/~rer Bedeutung fiir die Beschreibung der funktionellen Abh~ngigkeiten; 
auch ftir reinen Kombinationsabbruch ergibt sich ein vo]lkommen analoges 
Bild. 

Abb. 3 zeigt die reziprol/en effektiven mittleren Kettenls als 
Funktion der Polymerisationsgeschwindigkeit. Dabei ergibt sieh, daft in 

dieser Darstellung das Minimum, wie es in einer 1/Pw--v2-Kurve auf 
Grund der Mel3daten auftreten mu~, zwar weitgehend eliminiert ist, 
dal~ jedoeh mit fallender Polymerisationsgeschwindigkeit eine deutlich 
zunehmende systematisehe Abweichung yon der durch G1. (2) geforderten 
linearen Beziehung (ausgezogene Gerade in Abb. 3) auftritt .  

1 j .  W.  Breitenbach und O. F. Ola], Makromol. Chem. 96, 83 (1966). 
2 G. Henrici .Oliv~ und S. Olivg, Fortschr. Hochpolymeren-Forseh. 2, 

512 ff. (1961). 
O. F.  Olaj, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 09, 238 (1965). 

4 G. Henrici .Oliv~ und S. Olivd, 1Viakromol. Chem. 68, 120 (1963). 
5 0 .  F .  Olaj, J .  W.  Breitenbach und B. Wol], Mh. Chem. 95, 1646 (1964). 
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D i s k u s s i o n  

Eine Erklgrungsm6gliehkeit ffir das den G1. (3a) bzw. (2) wider- 
sprechende Verhalten von Polymerisationsgesehwindigkeiten und Poly. 
merisationsgraden besteh~ darin, dab die bisher als selbstverstgndlich 
betraehtete Unabhgngigkeit der spontanen thermisehen Startreaktion 
yore fibrigen Reaktionsgesehehen, insbesondere jedoch yon der Gesamt- 
radikalkonzentration, nieht gegeben ist. 
Abhgngigkeit 1/it3t sieh je- 
doeh unsehwer auf der A 1 0  ~ 
Grundlage der Vorstel- Pw 
lungen yon May@ fiber 4" t 
den Start der spontanen ] 
Polymerisation yon Styrol 
entwiekeln (ghnliehes gilt 
sicher im Prinzip aueh ffir 
o-Chlorstyrol) : 

1. Zwei Styrolmolekeln 
liefern in einer (rever- 
siblen) Reaktion (Hinreak- 
tion I, Riiekreaktion II) 
das Diels--AIder-Addukt 
( 1- Phenyl - 1,2,3,8 a-tetrahy - 
dronaphthalin; 

2. das DieIs--Alder- 
Addukt wird dureh ein 
weiteres Monomermolekiil 

Ein Modell fiir eine solehe 

Y ' /  

L 
1 2 3 v2.10 ~ 

Abb. 3, tl, eziproke effektive Ket ten lgnge  l/~' ( =  Aw]Pw)  
yon Po]y-o-chlorstyrolen ( 3 0 ~  Funkt ion  der  t)oly - 
merisafionsgeschwindigkeit .  Die ausgezogene Gerade ent-  
spricht  GL (2) (mi t  C M = 0 , 2 5 . 1 0  -4, k3lk~= 640 and  
c M ~ 7,89), Die gestr ichelte K u r v e  stell~ die nach  G1. (9) 
berechnete  F a n k t i o n  (mi t  BIG = 3v2, th) dar ;  B und C 
wurden auBerdem so gewghl~, da6 die Funk t ion  ftir 

v2, th  den Wef t  l/V'th besitzt  (s. S. t445) 

, ,dehydriert", d. h. sein angularer Wasserstoff in 8a-Stellung unterliegt einer 
Abstraktion dureh ein Styrolmolekiil. Dabei entstehen zwei Monoradikale, 
die fiir den Start der Polymerisation verantwortlieh sind (Reaktion III).  

Dieses l~eaktionssehema bedarf jedoeh noch einer bedeutungsvollen 
Erweiterung, da nicht nut  das 5'Ionomere (Reaktion III),  sondern aueh 
Radikale, insbesondere die wachsenden Polymerketten, den angularen 
Wasserstoff des in erster Stufe gebildeten Diels--Alder-Addukts abstra- 
hieren kSnnen (i~eaktion IV). Da Reaktion IV ebenfalls zum Verbraueh 
des Zwisehenproduktes fiihrt, kommt es infolgedessen zu einem wirk- 
samen Eingreifen der t~adikalketten in den Startprozeg. Zwar liegen die 
gadikalket ten in wesentlieh niedriger Konzentration vor als das lV[ono- 
mere; die bedeutend h6here Reaktionsfghigkeit der l%adikalketten kann 
jedoch zur Folge haben, dal3 die Reaktion IV in eine wirksame Konkurrenz 
zur Beaktion I I I  (bzw. aueh I~eaktion II) tritt. 

6 iF. R .  Mayo, lnternat. Sympos. on Macromol. Chem., Moskau 1960, 
Seotion II, 11. 
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Wende t  man  die Stationarit i i tsbedingung auf das wahrscheinlich recht  
instabfle Diels--Alder-Addukt an, das unter  Umst~nden auch eine 
spontane Isomerisierung zum stabilen 1-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydronaphtha-  
lin erleidet*, so erh~lt m a n  fiir dessen stations Konzent ra t ion  CD 

cD = ~i c~2/(~Ii + ~III c~ § kiv cRK) = (a § b v2) -1. 
(5) 

(Z : (kII ~- kIII CM)/k I C~I 2 ; b = CD/ki c~i 3 

CR• ( ---- Konzen t ra t ion  der Radikalket ten)  ---- v2/k2 c~ 
CD ( -= ~ber t ragungskons tan te  des Addukts)  ---- kiv/ke 

G]. (5) li~l~t die Abnahme  der Adduktkonzent ra t ion  CD mit  steigender 
Polymerisationsgeschwindigkeit  (steigender Radikalket tenkonzentr~t ion)  

kII x ~  ~/ kIII x ~  

kiv + R. 

+ 

Mar erkennen. Da  vl,t~ bzw. v~2,th proport ional  der Konzent ra t ion  an 
Diels--Alder-Addukt sind 

Vl,th ~--- ]ClII r CD = kill CM/(• ~- b V2) (6) 

V22, th = (k22/k3) kIII  cM 2 CD ~- (k22/k3) kIII  CM3/( a -~ b v2) (7) 

ergibt sich daraus eine Erkls  fiir die experimentell  festgestellte 
Tendenz zur ,Unterdriiekung" des vom thermisehen Star t  herri ihrenden 
:Beitrags zur Gesamtpolymerisationsgeschwindigkeit  bei h5heren Starter-  
konzentra t ionen bzw. Polymerisationsgeschwindigkeiten 

V22, gesamt ~- (k22 ClY[2/k3) []~III C3~I/( 6b -~- bv~) ~- K cs], (8) 

die um so deutlicher wird, je grSi~er bv~ im Vergleich zu a ist. 

* Oiese t%eaktion ist in dem obigen Schema unberficksichtigt geb]ieben, 
da sie hSehst~wahrscheinlich nur von untergeordne%er Bedeutung fiir die in 
dieser Arbeit beschriebenen Effekte ist (s. a. Anmerkung zu S. 9). 
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Der Ausdruek fiir den Reziprokwert der effektiven mittleren Ketten- 
l/rage (G1.2) ist dureh das Hinzutreten der Reaktion D, die eine 13ber- 
tragungsreaktion darstellt, sinngems um das Glied CD" (cD/c~) zn 
erweitern, so dag die vollst~ndige Gleichung die Form 

t/~' = CM ~- A v2 -~ CD (cD/clu) = C1~ + A v~ + 1/(B ~- C v2) (9) 

A = ]~3/]~22 cyi2; ./~ = (kiI @ ]ciii cig)/~D ]ci cirri; C = 1/]ci ehI 2 

besitzt. Da dieses neu hinzugekommene Glied die Polymerisations- 
gesehwindigkeit im Nenner enth/~lt, ist es besonders bei niedrigen Poly- 
merisationsgesehwindigkeiten fiir die Gestalt der 1/v ' - -vtFunkt ion yon 
Bedeutung und vermag die in diesem Bereieh beobaehteten Abweiehungen 
yon G1. (2), insbesondere das Auftreten eines )/Iinimums, zu erkl//ren. Dies 
geht aueh aus einem Vergleieh der experimentell erhaltenen Punkte in 
Abb. 3 und der naeh G1. (9) bereehneten Kurve hervor. Die beste 
lDbereinstimmung liegt dann vor, wenn das Verh//Itnis der l~eaktion IV zu 
den anderen das Diels--Alder-Addukt verbrauehenden t~eaktionen (II 
und III) bei der fiir die rein thermisehe Polymerisation eharakteri- 
stisehen l~adikalkonzentration etwa 1 : 3 betr/~gt (gestriehelte Kurve 
in Abb. 3). 

Aus Abb. 3 ist angerdem ersiehtlieh, dab der Ordinatenabsehnitt 
der gemg$ GI. (2) gezeiehneten Geraden, der hier etwa 0,25 �9 10 -4 betr/~gt 
und der der Monomeriibertragungskonstante CM entsprieht*, nur einen 
geringen ~Bruehteil der bei der spontanen Polymerisation auftretenden 
reziproken effektiven Kettenlgnge (1/~'th) darstellt. Somit ist der Poly- 
merisationsgrad des rein thermiseh ohne Starterzusatz hergestellten Poly- 
merisats vorwiegend dutch l~bertragung mit dem Diele--Alder-Addukt 
bestimmt, da such das zweite Glied in GI. (9) (Av2), das den bimolekularen 
Abbrueh zwisehen waehsenden Ketten beriieksiehtigt, bei der niedrigen 
Gesehwindigkeit der rein thermisehen Polymerisation ebenfalls klein 

1 ' gegeniiber /v ~h ist. 

G1. (9) gilt Mlerdings nur ftir Polymermolekiile, die wtihrend der 
station//ren Phase der Polymerisation entstanden sind (wenn die statio- 
n//re Konzentration des Diels--Alder-Addukts bereits eingestellt ist). 
Solange dies noeh nieht der Fall ist (z. B. w/~hrend der ,,n~tiirliehen 
Induktionsperiode" der Polymerisation), kSnnen durehaus Polymer- 
molekiile mit h6heren Polymerisationsgraden gebildet werden, wie 
dies aueh tats/iehlieh yon versehiedener Seite w/~hrend der /~ugersten 

* Die Monomeriibertragungskonstante mug durch ein lterationsverfahren 
unter Benutzung insbesondere der bei hohen Gesehwindigkeit.en auftretenden 
Polymerisationsgrade bestimmt werden ~. 



1446 O.F. Olaj : [3~h. Chem., Bd. 97 

Anfangsphase der spontanen Polymerisation yon Styrol beobaehtet 
wurde 7 - 9  �9 

Andererseits ist auch in spezielien st~tion/~ren Polymerisations- 
systemen eine Bildung h6herer als der dutch G1. (9) vorausgesagten 
Polymerisationsgrade m6glieh. Dies wurde z .B.  bei der Emulsions- 
polymerisation yon Styrol n und o-Chlorstyrol 1~ festgestellt, wo dutch 
die Isolierung der waehsenden Ket ten in den Latsxpartikeln der bimoleku- 
lare Abbrueh praktiseh ohne EinfluL~ auf die Kettenlgnge der gebildeten 
Polymeren ist. Dis Konstante A (G1.9), die hier eine Funktion der Radikal- 
bildungsgssehwindigksit und der TeilehengrSge ist, bssitzt dabei formal 
einen wesentlieh ldeineren Weft als in homogenen Systemen, so dab trotz 
der hohen Polymerisationsgesehwindigkeiten in Emulsion dem Glied Av2 

nut  eine sehr geringe Bedeutung zukommt und dig reziproken effektiven 
Kettenl//ngen in diesen F/filch im wesentliehen dutch die Beziehung 

1/V'gmutsion = C1~ @ (B @ Cv2) -1 (9~o) 

gegeben ist. Wegen der in diesen Systemen auftretenden extrem hohen 
Polymerisationsgesehwindigksiten dtirfte hier der Polymerisationsgrad 
zum gr6Beren Teil tatsgehlieh dutch die ~)bertragung mit dem Monomeren 
bestimmt sein. In ~bereinstimmung mit G1. (9a) stsht aueh, dal3 die 
Polymerisationsgrade yon in Emulsion hergestellten Polystyrolen i .a.  
um so h6her sind, je grSger die Polymerisationsgeschwiadigkeit (auf 
Grund der h6heren Tsilehenzahl) ist 1~. 

Die M6gliehkeit sines Wiedereingreifens der I~adikalketten in den 
Startprozel~ ist augerdem, wie aus G1. (6) bzw. (7) ersichtlich, yon grogem 
EinfluB auf die seheinbare geaktionsordnung, die die Staxt- bzw. Poly- 
merisationsgesehwindigkeit bei der spontanen Polymerisa.tion in L6sung 
beztiglieh des Monomeren besitzt. Ebenso miigte die P~eaktion IV bei der 

�9 Zur Erklgrung dieses Effekts wurde aueh die parallel zur spontanen 
Polymerisation veriaufende Biidung eines ,stabilen' l)bertr~gers (1-Phenyl- 
1,2,3,4-tetrahydronaphthalin) vorgesehlagen 1~ Abgesehen yon der relativ 
geringen ]Jbertragungswirkung dieser Substanzen, die das Vorhandensein 
erheblieher Ubertrggermengen zur Erkl~rung der beobaehteten Polymeri- 
sationsgraderniedrigungen w~hrend der Prim~rphase erfordert, steht dies im 
Widersprueh zu der n~eh Abl~uf der Induktionsperiode herrsehenden Kon- 
stmlz der Polymerisationsgrade. 

7 C. Loucheux und H. Benoit, C. r. hebdomad. $6. Acad. Sei. 251, 382 
(1960); C. Loucheux, Dissertat., Strasbourg 1964. 

8 A .  Lebovits und W. C. Teach, J. Polymer Sei. 47, 527 (1961). 
9 G. Henrici-Olivd und S. Olivd, Makromol. Chem. 53, 122 (1962). 

~o K .  2'. Miiller, Makromol. Chem. 79, 128 (1964). 
11 H.  Edelhauser und J.  W.  Breitenbach, J. Polymer Sci. 35, 423 (1959). 
t2 j .  W.  Breitenbach, H.  Edelhauser und R. Hochrainer, Mh. Chem. 97, 217 

(1966). 
1~ H.  Edelhauser, bisher unver6ffentlichte Ergebnisse. 
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Auswertung kinetischer Messungen berficksichtigt werden, die zum Zwecke 
der Aufkl/irung des Meehanismns der spontanen Polymerisation yon 
Styrol mit in den beiden o-Stellungen deuterierten Styrolen untemommen 
wurden (z. B. 14), da in diesen Fgllen nicht nut Reaktion III,  sondern aueh 
l~eaktion IV einen prim/~ren Isotopeneffekt zeigen sollte. Eine ausfiihrliche 
Diskussion aller Konsequenzen der G1. (5)--(9) soll jedoeh einer sp~teren 
Arbeit vorbehalten bleiben. 

Der Autor gestattet sich, t terrn Prof. Dr. J .  W. t~reitenbach ftir das 
Interesse an dieser Arbeit und ftir viele wertvolle Anregnngen ergebenst 
zu danken. 

Dem Theodor K6rner-Stiftungsfonds sei an dieser Stelle der Dank des 
Autors fiir die grof~ztigige Unterstiitzung dieser Arbeit ausgesprochen. 

14 W. A.  Pryor, R. Henderson,, 5r. Carroll und E. Ciu/farin., Abstr. of 
Papers, 150. ACS-Meeting, Atlantic City 1965, p. 7 S. 


