
Monatshefte ffir Chemic 102, 1526--1544 (1971) 

�9 by Springer-Vcrlag 1971 

Die Polymerisation von N-u 
in Gegenwart yon Tetrabromkohlenstoff, 1.1)Iitt.*: 

D e r  E i n f l u g  y o n  l a n g w e l l i g e m  U V * *  

Von 

J.  W.  Breitenbach~ O. F. 01a~ und  It .  t Ioraeek*** 
Aus dem Inst i tut  ftir physikMische Chemic der Universit/it  Wien 

Mit 10 Abbildungen 

(Eingegangen am 5. Mai 1971) 

Polymerization o] N-Vinylcarbazole in Presence o] Carbon 
Tetrabromide, I. The Influence o[ Long Wave Length U V 

N-Vinylcarbazol (NVC) shows an extremely fast poly- 
merization when irradiated for several minutes in a glass vessel 
at 30 ~ C with long wave length UV in benzene solutions con- 
raining CBr4. The conversion-time curves are sigmoid in 
character. The polymerization continues with its rate practically 
unchanged when the irradiation is stopped. Therefore termination 
reactions must be absent m this polymerization process which 
is shown to be cationic in mechanism. 

When a solution of CBr4 in benzene is irradiated and the 
monomer is added after the irradiation has been stopped poly- 
merization occurs likewise; its rate, however, is two orders of 
magnitude less than the maximmn rates in the direct poly- 
merization in the presence of CBr4 and light. Here the con- 
version-time curves are linear. In both cases acidic products 
can be detected in the reaction systems. 

A reaction scheme is developed which attributes the initiation 
of polymerization by preirradiated CBr4 solutions to the action 
of acidic decomposition products of CBr4 (HBr). In the direct 
photopolymerization the monomer, probably in form of its 
EDA-comptex with CBr4, participates in the initiation step or 
at least in the uptake of the photochemical energy, leading to a 
photochemicMly induced cationic polymerization. Based on 
this scheme an interpretation of the experimental results is 
given. 

* ~Ierrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
** Auszugsweise~vorgetragen auf der Vortragstagung des Vereins 0ster- 

reichiseher Chemiker 1969 in Prag [siehe auch Allg. u. Prakt.  Chem. 20, 276 
(1969)]. 

*** Nunmehrige Adresse: Kunststofflaboratorium der Badischen Anilin- 
& Sodafabrik AG, Ludwigshafen am Rhein, BRD. 
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Bei der Bestrahlung benzoliseher LSsungen von N-Vinyl- 
earbazol (NVC) mit  langwelligem UV in Gegenwart yon CBr4 in 
einer Glasapparatur  bei 30 ~ C t r i t t  naeh einer gewissen Zeit eine 
ext rem raseh verlaufende Polymerisat ion auf. Die Zeit Um- 
sa tz-Kurven besitzen dabei sigmoide Gestalt.  Naeh Absehal- 
~en der Liehtquelle lfi.uft die Polymerisat ion mit  ann/ihernd 
unverminderter  Gesehwindigkeit weiter, so dal~ es sieh um eine 
Polymerisat ion ohne Abbruehsreakt ion handeln muff, fiiu. die 
aus den versehiedenst.en Grgnden nur ein kationiseher Meeha- 
nismus in Fr~ge kommt.  Wi rd  eine benzol. L6sung yon CBr4 
vorbestrahlt  und das Monomere erst nach Abschalt.en der Lieht- 
quelle hinzugefiig% so kommt  es ebenfalls zu einer Polymerisa- 
tion, deren Gesehwindigkeit jedoeh zwei Gr61~enordnungen 
niedI'iger ist als die MaximMgesehwindigkeiten bei der direkten 
Polymerisat ion in Gegenwart yon CBra und Lieht. I-Iier sind 
die Ze i t - -Umsa tz -Kurven  linear. In  beiden F/illen 1/~[~t sieh 
aus den Reakt ionssystemen Sfiure isolieren. 

Auf Grund dieser Tatsaehen wird ein Reaktionssehema uuf- 
gestellt, das f~r die Polymerisat ionsanregung dureh vorbestrahl te  
CBr4-L6sungen im wesentliehen aeide Zersetzungsprodukte des 
CBr4 (ttBr) als Star ter  vorsieht. Bei der direkten Photopoly-  
merisation ist das Monomere, wahrseheinlieh in Form eines 
EDA-I~omplexes mit  CBr4, zumindest fiber die photoehemisehe 
Energie~ufnahme am Star tsehr i t t  beteil igt  und gibt  so zu 
einer iohotoehemiseh induzierten kationisehen Polymerisat ion 
AnlM~. Die experimentellen Ergebnisse werden mit  Hilfe 
dieses Schemas interpretiert .  

Seit  den Arbe i t en  von Chapiro und  Hardy 1 is t  bekannt. ,  dal~ N-Vinyl -  
eurbazol  (N VC) in Gegenwar t  von Te t raeh lorkohlens tof f  eine , , spontane"  
Po lymer i s a t i on  zeigt. F t i r  den  Po lymer i sa t ionsvorgang  wurde  ein rad ika-  
l iseher Meehanismus,  ~iir den  K e t t e n s t a r t  CCla -gad ika le  ve ran twor t l i ch  
gemaeht .  Sehon aus den wenig sparer  yon  Breitenbach und  Srna ~ mit  
M e t h y l m e t h a e r y l a t  als Comonomerem durehgef i ih r ten  Copolymerisa-  
t i onsexpe r imen ten  ging jedoch  hor ror ,  dab  es sich dabe i  n ieh t  n m  eine 
rein radikMiseh ver laufende  Po tymer i s a t i on  handel t i  k~nn:  Der  hohe  
Gehal t  des Copolymeren  ar~ N V C - E i n h e i t e n  wies auf eine s t a rke  Betei l i-  
l u n g  eines ka t ion i sehen  Mechanismus  am Po lymer i s a t i onsvo rgang  hin. 
Als ausl6sendes Moment  daft ir  wurde  das  Vorl iegen einer speziellen 
Weehse lwi rkung  zwisehen N V C  und  CC14 be t r aeh te t ,  die zur  Ausb i ldung  
po lymer i sa t ionsanregend  wi rkender  ka t ion iseher  S t r u k t u r e n  f i ihrt .  
Scott und  Labes ~ best~itigten in der Folge  den  ka t ion i sehen  Po lymer i sa -  
t ionsmeehanismus ,  ff ihrten die Po lymer i sa t i ons~drksamke i t  des Te t ra -  

1 A. Chapiro und G. Hardy, J. ehim. Phys. 59, 993 (1962). 
J. W. Breitenbach und Ch. Srna, J. Polymer  Sei. B 1, 263 (1963). 

3 H. Scott und 3/1. 3/1. Labes, J. Polymer Sei. B 1, 413 (1963); H. Scott, 
G. A.  3/tiller und 3/I. 3/1. Labes, Tetrahedron Letters  17, 1073 (1963) ; H. Scott, 
T. P. Konen und M. ~I. Labcs, J. Polymer Sei. B 2, 689 (1964). 
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chlorkohlenstoffs aber auf in ihm enthaltene Chlorspuren zurfick, die zu 
einer ,,oxydativen" Polymerisation des N V C  fiber I~adikalkationen 
Anla• geben kSrmen,/~hnlieh wie dies mit anderen Elektronenakzeptoren, 
wie Chinonen oder Wurster-Kationen,  der Full ist. Diese Erkl~rung ent- 
sprach Mlerdings ebenfalls nicht allen experimentellen Gegebenheiten, da 
auch eine sorgf/iltige Reinigung des Tetraehlorkohlenstoffs zur Beseiti- 
gung etwaiger Chlorspuren nach wie vor zu keinen wesentliehen J~nde- 
rungen der im allgemeinen recht gut reproduzierbaren Polymerisations- 
geschwindigkeiten gegenfiber weniger rigorosen Reinigungsverfahren 
fiihrte 4. Ellinger 5 sehlieglieh konnte zeigen, da{3 Liehtzutritt die 
Polymerisation im System ~VVC--CC14 bzw. N V C - - M e t h y l m e t h a -  
crylat--CCl4 wesentlieh besehleunigt oder iiberhaupt erst ermSgtieht. Er  
postulierte eine direkte Photolyse des Tetrachlorkohlenstoffs in CCls 
und C1, die als Elektronenakzeptoren beide in der Lage sein sollten, 
einen Polymerisationsstart zu bewirken. 

Um einen n/iheren Einblick in den Meehanismus des offenbar photo- 
induzierten Polymerisationsvorgangs in solehen Systemen zu erhalten, 
haben wir die Kinetik der durch Licht angeregten Polymerisation des 
N VC in Gegenwart eines Tetrahalogenmethans eingehend untersucht. 
Wit verwendeten - -  yon einigen wenigen Experimenten mit Tetraehlor- 
kohlenstoff abgesehen - -  Tetrabromkohlenstof f ,  der - -  wie sehon in 
Vorversuchen festgestellt - -  bei Znsatz zu benzolischen N V C - L 6 s u n g e n  
wesentlieh hShere Polymerisationsgeschwindigkeiten bewirkt als Tetra- 
chlorkohlenstoff 4. Durch diese Wahl sollte vor Mlem eine deutliehere 
Differenzierung gegeniiber einer allfglligen Dnnkelreaktion gew/ihrleistet 
werden. 

Experimenteller Teil 

L i e h t q u e l l e n  

Als Liehtquelle dienLe zumeist eine Philips Quecksilber-Hoehdrueklampe 
SP 500 W mit klarer Glasscheibe an der Front der Lampe. Dieser Brenner 
liefer~ neben den langwelligen Linien bei 547 und 578 nm vet Mlem die 
Linien bei 366, 405 and 436 nm. Noch kfirzerwellige Linien sind von gerin- 
gerer Intensit/~t und werden bereits zum gr6Bten Tell yon den Gef/~B- 
materialien (Pyrexglas) und der Frontglasplutte der Lampe absorbiert. Diose 
Lampe war im Abstand yon 350 mm yon dem l~euktionsgef~B montier~. Als 
Lichtschw/~chungseinrichtungen dienten verschiedene mit einer konstanten 
Zahl yon kreisf6rmigen Bohrl6ehern variablen Dm.chmessers versehene 
Messingplatten, die vor die Lampe gesehaltet wurden. ]Die so erhaltenen 
versehiedenen Beleuchtungssti~rken wurden fiber die Verh~ltnisse der 
Quadrate der Lochradien und durch Messm~g des Kurzsehlul~stromes in 
einem an die Stelle des Reaktionsgef~13es gebrachten Lange-Photoelement 

4 j .  W. Breitenbavh und O. F. Olaj, J. Polymer Sei. B 2, 685 (1964). 
5 L. P. Ellinger, l~olymer 5, 559 (1964); J. Polymer Sci. B 3, 549 (1965). 
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miteinander  in Beziehung gebraeht,  wobei die niedrigste so erreiehte 
Beleuehtungsst/~rke als Einhei t  (B = 1) gew/~hlt wurde. In  einzelnen F/illen 
(Ampullenversuehe) wurde als Lieh~quelle aueh das diffuse Lieht normaler  
Gliihlampen herangezogen. 

R e a k t i o n s g e f / ~ f t e ,  V e r s u e h s d u r e h f i i h r u n g  

I n  den meisten Fgllen wurde als Reaktionsgefgl~ ein thermostat ierbares 
und mit  einem Magnetrfihrer ausgestat tetes zylindrisehes Doppelmantel-  
gef/~13 aus Pyrex-Glas gew/ihlt (Inhalt  etwa 60 ml). Seine Bauar t  gestat tete  
es, den I~eaktionsansatz mit  N2 zu spiilen bzw. w/~hrend der Polymerisat ion 
oder Bestrahlung einen an einem Manometer  angezeigten sehwaehen Stiek- 
stoff/iberdruek im Gefgg aufreehtzuerhalten. Mit dieser Appara tu r  war ein 
zweites Gefgg verbunden, in dem die L6sung einer allf/illigen zweiten 
Komponente  (z. B. benzol. HC1 oder I tBr ;  bei der Polymerisat ion dutch 
vorbestrahl te  CBr4-L6sungen die benzol. L6sung des Monomeren) allenfalls 
mit  N2 gespiilt und yon dort  zum gew/insehten Zeitpunkt  in das eigentliehe 
Reaktionsgef/ig gech.fiekt werden konnte. Ein an dem Beaktionsgefgl3 ange- 
braehter  Aus|aBhahn erm6gliehte es, zu jedem beliebigen Zei tpunkt  aliquote 
Anteile der Beaktionsl6sung zu entnehmen. Diese wurden raseh in eine vor- 
gewogene Menge Methanol eingebraeht,  ihr Gewieht dutch Differenzwggung 
ermittel t .  Um die im I t ahnsys tem befindliehe, undefinierten Bedingungen 
unterworfene Reaktionsl6sung zu beseitigen, wurde in jedem Fall  ein ange- 
messener Vorlauf verworfen. 

In  einigen Ffi.llen (sog. Ampullenversuche) wurden die beiden Komponen- 
ten der Polymerisationsans/~tze (benzol. LSsung yon CBr4, benzol. L6sung 
von NVC)  ffir sieh in zwei dutch eine durehsehlagbare Glasspitze voneinan- 
der getrennten Glasampullen im I-toehvak. entgast,  in diese eingesehmolzen 
und naeh Durchsehlagen der Glasspitze miteinander  gemiseht. Als Reaktions- 
beginn wurde je nach Mal~gabe der Verh/~ltnisse in allen Fgllen der Zei tpunkt  
des Einschaltens der Liehtquelle naeh erfolgter Misehung der Komponenten 
oder bei den Dunkel- und Ampullenversuehen der Zei tpunkt  der Mischung 
der Komponenten selbst definiert. 

Die entstandenen Polymeren wurden, sofern sie nieht  - -  bedingt  durch 
die E n t n a h m e m e t h o d e -  bereits in Methanol gef/~llt vorlagen, aus ihren 
LSsungen dutch Eingiel~en in Methanol gef~llt, filtriert,  getroekne~ 
und gewogen. Itn'e Viskosit~tszahlen wurden in Toluol oder Benzol best immt.  
Die in Benzol gemessenen Viskosit/itszahlen konnten direkt  nach der Be- 
ziehung ~ log Pn = 1,52 log [ ~ ] -  0,08 in die Zahlenmittelwerte des Poly- 
merisationsgrades umgereehnet werden, die in Toluol bes t immten Wer te  
mul3ten davor noch dureh Anbringung eines experimentell  best immten 
Korrekturfaktors  (1,02) in die Benzol-Werte umgereehnet werden. 

R e a g e n t i e n  

N-Vinylearbazol (NVC) wurde aus stiekstoffgespiilten L6sungen mehr-  
mals aus Benzol umkristall isiert ,  bis die Proben auf Polymergehal t  (Ein- 
giel~en in Methanol, Auftreten einer Triibung) negat iv waren, Sehmp. 66 ~ C. 

N-Athylearbazol  wurde naeh einer Methode yon Stevens und Tucker s 
dargestellt ,  Sehmp. 69--70 ~ 

6 S. Stevens und S. H. Tucker, J.  Chem. Soe. 123, 2145 (1923). 
J. Hughes und A. xVs North, Trans. Farad .  Soe. 62, 1866 (1966). 
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Tetrabromkohlenstoff wurde zun/~ehst aus Methanol umkristallisiert, 
sodann mehrmals im Vak. sublimiert (Schmp. 95~ Eine I~esublimation 
unmittelbar vor Verwendung eriibrigte sich, wenn der CBr4 im Dunkeln 
aufbewahrt wurde. 

Tetrachlorkohlenstoff wurde - -  wie in 4 beschrieben - -  gereinigt. 

Titrationen 

Die Titration auf S/iure wurde entweder zweilohasig (Wasser--Benzol) 
.oder einphasig (mit einer ausreiehenden Menge Methanol als LSsungs- 
vermittler) mit n/100-KOI-I durchgefiihrt. Als Indikator diente eine Glas- 
elektrode. 

Die Bromtitrationen erfolgten in einem methanol. System naeh der 
Dead-Stop-Methode. 

Ergebnisse 

1. Klassifizierung der Geschwindigkeiten je nach Realctionsbedingungen 

UIa einen Uberblick tiber die Polymerisationsgeschwindigkeiten in 
den N VC-haltigen Systemen in Gegenwart und Abwesenheit yon Licht 
und CBr4 zu gewinnen, wurdea orientierende Versuche unter versehie- 
denen Versuchsbedingungen durchgefiihrt. 

Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 

a) NVC (1,05m in Benzol), ohne CBr4, im Dunkeln < 0,1% Um- 
satz/Stde., 

b) NVC (1,05m in Benzol), ohne CBr4, im Lich~ (Beleuchtungsst~rke 
B = 9) < 0,3% Ums~tz/Stde., 

c) NVC (1,05m in Benzol )@CBr4 (1,52.10-2m), im Dunkeln 
0,25% Umsatz/Stde.,  

d) vorbestrahlte L6sungen yon CBr4 (1,52 �9 10-2m in Benzol, Bestrah- 
lungsdauer 1 Stde., B = 64), Zug~be yon NVC (1,05m) nach Absehalten 
des Liehts ~ 0,1% Umsatz/Min. 

e) N V C + C B r 4 ,  im Lieht mit  Augenblieksgesehwindigkeiten 
(B = 16) bis zu 15%/Min., 40% Umsatz naeh 5 Min. 

Aus diesen Daten ist die groBe Besehleunigung der Polymerisation im 
System NVC--CBr4 dureh Lieht Mar ersiehtlieh. Die thermische 
Dunkelpolymerisation des NVC ia  Abwesenheit yon CBr4 (a) und aueh 
die etwas raseher verlaufende Liehtpolymerisation in diesem System (b) 
sind ebenso vernaehls langsam gegenfiber der Polymerisation yon 
NVC in Gegenwart von CBr4 und Lieht (e) wie die Polymerisation yon 
NVC in Gegenwart yon CBr4 unter LiehtaussehluB (e). Die dutch Zusatz 
vorbestr~hlter benzoliseher CBr4-LSsungen angeregte Polymerisation 
yon N VC im Dunkeln n immt dabei eine Mittelstellung ein (d). Der 
starke LiehteinfluB auf die Polymerisationsgesehwindigkeit im System 
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NVC--CBr4 l~Bt vermuten, dab es sieh bei der beobaehteten ,,Dunkel- 
polymerisation" (e) doeh um die Wirkungen eines minimMen Lieht- 
zutritts handelt; eine zwingende Sehlul3folgerung ist Mlerdings daraus 
nieht ableitbar. 

W~hrend sieh in den unter a)--d) durehgefiihrten Versuehen inner- 
hMb der Versuehsgenauigkeit lineare Zei t--Umsatz-Kurven ergaben, 
besitzen die Zeit--Umsatzkurven im System NVC--CBr4---Lieht (e) 

60i % Umsatz ~ B= 
/ 

B=16 

B =157 

40 

20 

5 10 15 
Abb. 1. Zeit--Umsatz-Kurven fdr die dureh Lieht angeregte Polymerisation 
yon NVC (1,05m in Benzol) in Oegenwart yon 0,015 Mol/l CBr4 bei ver- 
sehiedenen Beleuehtungsst/irken B. Liehtquelle: Hg-Hoehch'ueklampe mit 

Sehw/~ehungseinriehtung, 30 ~ C, Doppelmantelgef/tl3 

eine eharakteristisehe sigmoide Gestalt (s. Abb. 1). Typiseh fiir sie ist, 
dab die Polymerisation bei Absehalten der Liehtquelle (dies ist besonders 
in den ersten beiden Dritteln der Kurve deutlieh) tiber einen grSgeren 
Zeitraum mit unvermindeter Oesehwindigkeit weiterls (Abb. 2). Ein 
analoges Verha.lten t ra t  aueh im System CC14--N VC auf. 

Die dominierende Rolle des Liehteinflusses auf die Polymerisation 
im System N VC--CBr4 lies die Untersnehung der Kinetik der Lieht- 
polymerisation in diesem System besonders wichtig erseheinen. 

2. Kinetik der Lichtpolymerisation 

Die sigmoide Gestalt tier Zeit--UIasatz-Kurven maeht es unm6glieh, 
eine physikMisch sinnvolle Anfangsgesehwindigkeit fiir die Polymerisa- 
tion festzulegen. Am gtinstigsten erwies es sieh, die Kurven zungehst 
entweder dureh die maximMe, im Verlauf tier Polymerisation auf- 
tretende Gesehwindigkeit Vmax (d. h. die Steigung der Wendetangente 

Monatshefte f~ir Chemie, ~d. 102/5 98 



1532 J .W.  Breitenbach, O. F. Olaj und H. Horacek: [Mh. Chem., Bd. 102 

an die Ze i t~Umsa tz -Kurven)  oder aber durch eine sog. , ,Induktionszeit" 
h zu char~kterisieren, die sich als Abszissenwert des Sehnittpunkts der 
Wendetangente der Ze i t - -Umsatz -Kurve  mit der Zeit-Achse ergibV. 
Vor allem die ]etztere Kenngr613e liel3 sich a, uch darm noch verh&ltnis- 
m&13ig gut reproduzieren, wenn andere Details der Zei~--Umsatz-Kurve 

2 (CCL~) 30. % Umsatz oz 
/ 

/ 
/ 

(CBr~) / 
/ 

/ 
/ 

20. P" 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

10. / 
Lich'~ au~ / 

/ 

~ , j  t (rain) 

o io ' ' ' i o  

; 10'00 2;00 3000 4000 (K.~, 2) 

Abb. 2. Zeit--Umsatz-Km'ven ffir die Po]ymerisation von NVC (l,05m in 
Benzol) zur Ver~nsehauliehung des Naeheffek~s nach Absch~lten der Licht- 
quelle (strichlier~o Linie) bei 30 ~ C. - -  Kurve 1 : In Gegenwar~ yon 0,015 Mol/l 
CBr4, I-Ig-Hochdruck]arape (B ~ 4), Bestrahlungsdauer 8 Min. Kurve 2: 
In Gegenwart yon 4,25 Mel/1 CC14, diffuses Gliihla,mpenliehG Bestrahlungs- 

dauer 354 Min. 

variierten; sie blieb auch bei den manchmal extrem hohen Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeiten yon der durch mangelhafte Abfuhr der Poly- 
merisationsw/irme auftretenden TemperaturerhShung 10raktisch unbe- 
riihrt. 

a) Abhgngigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit yon der Beleuchtungs- 
st~rke 

Die Zei t - -Ums~tz-Kurven fiir verschiedene Beleuchtungsst~rken 
sind in Abb. 1 d~rgvstellt. Die Maximalgeschwindigkeiten waren bier so 
groB, dab ihre Messung unm6glich war. Die Iaduktionszeit  tz n immt 
systema~isch mit  sinkender Beleuchtungsst~rke B zu. Die doppelt- 
logarithmische Auftragung beider Gr6i~en gegeneinander (Abb. 3) zeigt, 
dab h etwa proportional B - ~  ist. 
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Abb. 3. Doppeltlogarithmisehe Auftragung der ,,Induk~ionszeit" t1 gegen die 
Beleuehtungsst/irke B. Exper. Angaben wie fiir Abb. 1 
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Aus dieser Versuehsreihe lgSt sieh ein weiteres Charakteristikum 
dieses Polymerisationssystems ablesen: I m  allgemeinen werden nm so 

Abb. 4. Zeit--Umsatz-Kurven fiir die dureh Lieht angeregte Polymerisation 
yon NVU (1,05rn in Benzol) bei versehiedenen CBr4-Ausgangskonzen- 
trationen [TBK]o. Amloullenversuehe, diffuses Gliihlampenlieht, 25 ~ C. (..) 

0,115 Mol/1, A 0,06 Mol/1, [] 0,015 Mol/1, (~ 0,0015 Mo]/l CBr4 

h6here Endums/ttze erreicht, je niedriger die Beleuchtungsst/irke war, 
wobei der Stillstand der Polymerisation mit  dem Auftreten einer aleut- 
lichen Verfgrbung des I%aktionssystems I-Iand in Hand  geht. 

98* 
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Abb. 5. Doppeltlogari~hmisehe Auftragung yon ,,Induktionszeit ~ t• und 
MaximMgesehwindigkei~ Vmax (%/Min.) gegen die CBr4-Ausgangskonzen- 

gra~ion [TBK]0. Exper. Angaben wie f/it Abb. 4 
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Abb. 6a. Zeit Umsatz-Kurven ffir die dureh vorbestrahlte ~~ 
gen (0,015m in Benzol, Bes~rahlungsdauer 1 Stde., Hg-Hoehdrueklampe, 
B = 64) angereg~e Polymerisation yon N V G  (1,05~ in Benzol) im 
Dunkeln (ausgezogene Kurven) bei 12~ (A), 30~ (0)  und 50,5~ (1"1), 
sowie ffir die bei diesen Tempera~uren auftretende Polymerisation bei 
Einsehal~en der Liehtquelle (I-Ig-I-Ioehdrueklampe, B = 64) (ungerbroehene 

Kurven) 
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b) Abhiingig#eit der Polymerisationsge~chwindig#eit von der Tetrabrom- 
l~ohlenstoffkonzentrat ion ( A mpullenversuche ) 

Abb. 4 zeigt die Ze i t - -Umsatz -Kurven  der bei verschiedenen CBr4- 
Konzentrationen in Einzelampullen ausgefiihrtelt Versuehe. I m  Gegen- 
satz zu den Versuehen bei variierten Beleueht,ungsst~irken war hier 

50~ 30~ 12 ~ C 

1.5 ~ m o t  

(tog P)-1 
I " ~  - ~ , , f  log t i (rain) 

0.5- 

\ 
\(tog V~od~) + 2 

T-4~ 10 3/T 
' ' i 3.2 3.4 3 6 

Abb. 6b. Arrhenius-Diagramme for die Gesehwindigkeit der dutch vorbe- 
strahlte CBr4-L6sungen (0,015 Mol/1 in Benzol, Bestra.hlungsdauer 1 Stde., 
I-tg-Hoehdrueklampe, B = 64) angeregten Polymerisation yon NVC 
(1,05m in Benzol), vinair ( ~ ), f/ir die im selben System erhaltene ,,Induk- 
tionszeit" bei der direkten Polymerisation, tr, (ttlg-I-Ioehdrueklampe, B = 64) 
sowie fflr die auf Umsabz 0 extrapolierten Polymerisationsgrade ~6 n der bei 

der IReaktion entstandenen Polymeren 

wegen des langsameren Polymerisationsverlaufes sowohl eine Aus- 
wertung tiber die MaximMgesehwirtdigkeitert Vmax Ms aueh iiber die 
Induktionszeiten tz mSglieh. Die doppeltlogarithmisehe Auftragung 
ergab ftir die Induktionszeiten eine Abhs der Form tz ~ [CBr4]-�89 
fiir die MaximMgesehwindigkeiten eine solehe der Form Vm~x ~ [CBr4]~ 
(Abb. 5). 

c) TemperaturabMingigkeit tier Polymerisationsgeschwindigkeit 

Um eine direkte Vergleichsm6gliehkeit zwischen der Temperatur-  
abhfingigkeit der ]ichtinduzierten Polymerisation und der durch Vor- 
bestrahlung benzoliseher CBr4-LSsungen angeregten Dunkelpolymeri- 
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sation zu haben, wurde zun/~chst bei der jeweiligen Temperatur die 
Gesehwindigkeit der dureh vorbestrahlte CBr4-L6sungen hervorgerufenen 
Dunkelpolymerisation bestimmt, hierauf die Liehtquelle eingesehaltet 
und der weitere Verlauf der Polymerisation verfolgt (Abb. 6a). Wie in 
den unter a) angefiihrten Experimenten wurde dana die der Licht- 
polymerisation entspreehende ,,Induktionszeit" (hier der auf den 
Moment des Einsehaltens bezogene Abszissenwert des Sehnittpunkts 
der Wendetangente mit der verl/ingerten Zeit--Umsatz-Geraden 
der Dunkelpolymerisation) bestimmt. 

Abb. 6b zeigt eine Arrhenius.Darstellung der Ergebnisse. Die dureh 
vorbestrahlte CBr4-LSsungen induzierte Dunkelpolymerisation hat 
eine Brutto-Aktivierungsenergie yon 13,5 kcal/Mol; die Temperatur- 
abh/~ngigkeit yon t~ entsprieht formal einer Aktivierungsenergie yon 
--6,4 keal/Mol. Die ebenfalls bestimmten Viskositgtszahlen der dabei 
entstandenen Polymeren h/~ngen nicht in einfaeher Weise yon der Tem- 
peratur ab. 

Diskuss ion  

Die beobachteten charakteristisehen Merkmale der Polymerisations- 
kinetik spreehen daffir, dab sowohl die lichtinduzierte Polymerisation im 
System NVC--CBr4 als aneh die dureh vorbestrahlte CBr4-L6sungen 
angeregte NVC-Polymerisation naeh einem kationisehen Meehanismus 
verl/iuft. Dies geht aus folgenden Punkten hervor: 

1. Die liehtinduzierte Polymerisation verl/~nft aueh naeh Absehalten 
der Liehtquelle fiber l~ngere Zeit mit der ihr zu diesem Zeitpunkt eigenen 
Momentangesehwindigkeit weiter. 

2. Es ist m6glieh, die Polymerisation yon NVC in benzol. L6sung 
aueh dureh Zusatz benzol. CBra-L6sungen anzuregen, deren Vor- 
bestrahlung Stunden zurfiekliegt. 

Beide Effekte sind mit einer radikalisehen Natur der Kettentr/~ger 
nieht vereinbar; die Lebensdauer radikaliseher Zwisehenprodukte ist zu 
kurz, um Naeheffekte der hier beobaehteten Gr6genordnung erkl~ren zu 
k6nnen. Es muB sieh also sowohl bei der liehtinduzierten Polymerisation 
als aueh bei der Polymerisation dutch vorbestrahlte CBr4-L6sungen 
zumindest in den Anfangsstadien um eine Polymerisation ohne Abbruehs- 
reaktion handeln, die im ersten Fall (sts Neubildung yon Ketten- 
tr/~gern, weitgehendes Fehlen einer Abbruehsreaktion) niehtstation~r 
verls Dies ist im vorliegenden Fall lediglieh bei ionisehen Ketten- 
tr/~gern vorstellbar; yon den beiden M6gliehkeiten (kationisehe oder 
anionisehe Kettentr~ger) kommt auf Grund der Negativierung der 
Vinylgruppe im N VC hier nur erstere in Frage. Der Charakter einer 
Polymerisation ohne Abbruehsreaktion bleibt solange gewahrt, bis es 
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fiber Nebenreaktionen zur Ausbildung einer Verf~rbung im Reaktions- 
system kommt;  diese gefgrbte Substanz vermag sehlieglich die Poly- 
merisation zu verlangsamen bzw. fiberhaupt zum Stillstand zu bringen. 

3. Tetrabromkohlenstoff ist bekanntlieh bei der radikalisehen Poly- 
merisation ein guter Ketteniibertrs seine Obertragungskonstante in 
der NVC-Polymer isa t ion  diirfte bei etwa 50 liege11 (s. auch s). 

Demgem~g sollte eine Erh5hung der CBr4-Konzentration zu einer 
drastisehen Herabsetzung des Polymerisationsgrades bzw. der Viskosi- 
t~tszahl des entstehenden Polymeren ftihren. Augerdem t.ritt bei der 
radikalischen Polymerisation in Gegenwart yon CBr4 stets ein nennens- 
wetter Einbau yon Brom in das Polymere auf. Tats~chlieh erfolgt abet 
eine leichte Zunahme der [~]-Werte mit steigender CBr4-Konzentration; 
tiberhaupt haben die [~]-Werte die ffir eine kationisehe NVC-Poly -  

merisation eharM~teristisehe Gr613enordnung. Ein Bromeinbau in das 
Polymere wurde erst c[ann beobachtet, wean die Polymerisation, bedingt 
dureh die St6rreaktion, zum Stillstand gekommea war und die Bestrah- 
lung weiter fortgesetzt wurde. 

4. Copolymerisationsexperimente mit Styrol als Comonomerem fiihren 
bei der lichtiitduzierten Polymerisation in Gegenwart yon CBr4 zu einem 
Polymeren, das - -  wit es Ifir die kationische Bildungsweise eines solehen 
Copolymeren eharakteristisch ist - -  iiberwiegend aus N VC-Einheiten 

aufgebaut istg; in ein naeh radikalisehem Mechanismus entstandenes 
Copolymeres sollte bevorzugt Styrol eingebant werden 1~ 

5. In 15bereinstimmung mit einem kationisehen Polymerisations- 
mechanismus ist naeh Ausf~llung des bei der liehtinduzierten Poly- 
merisation entstandenen Polymeren aus dem Reaktionsansatz dureh 
Methanol Ss in den Filtraten naehzuweisen (je naeh den Reaktions- 
bedingungen bis zu ~ 10 -2 Mol/1). Ebenso gelingt ein Naehweis der 
Ss wenn die vorbestrahlten benzol. CBr4-L6sungen mit Wasser 
extrahiert werden (~  10 -~ Mol/l). 

Aus dem vorliegenden experimentellen M~teriM, insbesondere der 
polymerisationsanregenden Wirkung vorbestrahlter CBr4-L6sungen, geht 
eindeutig hervor, dab in diesem Fall Zerfallsprodukte des CBr4 fiir den 
Polymerisationsstart verantwortlieh sein mfissen. Es liegt nahe, aueh ffir 
den Fall der liehtinduzierten Polymerisation im System N V U - - C B r 4  yon 
dieser Vorstellung auszugehen. Um eine Diskussionsbasis zu besitzen, 

s j .  W. Breitenbach, H. F. Kau]]mann und O. F. Olaj, Mh. Chem. 102, 
385 (1971). 

9 j .  W. Breitenbach, O. F. Olaj und H. F. Kau]f~nann, bisher unver- 
6ffentlichte Arbeiten. 

10 T. Al/rey, Jr., und S. L. Kapur, J. Polymer Sei. 4, 215 (1949) ; R. Hart, 
Makromol. Chem. 47, 143 (1961). 
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wurde die polymerisationsanregende Wirkung der mSglichen stabilen 
Zersetzungsprodukte des CBr4 (HBr und Br2) quantit, bestimmt 
und im Hinblick auf das vorliegende exper. Material fiir das System 
NVC--CC14 auch noeh durch entspreehende Untersuehungen mit ItC1 

- tn (1 -U)  I~ s~z 

1.4 

1.2 

1.0 

0.8 

Br 2 

Br 2 

0.4 

HC[, NPh2N2C[ 
0 

0.~ 

~ t (rain) 

5'0 I00 150 
Abb. 7. Zeit--Umsatz-Kurven ftir die Po]ymerisa~ion yon .hTVC (1,05~ in 
Benzol) bei Anregung dutch O 2,4. 10 -3 Mol/1 tiC1, @ 2,4. 10 -3 Mol/1 
Diphenyla.minhydrochlorid (NPh2HsC1), A 2,4. 10-SMol/1 HBr, ID 2,5- 
�9 10 -s Mol/1 Br2, �9 0,7 . 10 -~ Mo]/1 Br2, ~ 0,25 �9 10 -3 Mol/1 Brs in der Auf- 
tragung f/Jr eine Reaktion 1. Ordnung bez/iglich des Monomeren. T ~ 30 ~ C 

a]s Starter erg/~nzt. Eine Auswahl der dabei erhaltenen Zeit--Umsatz- 
Kurven ist in Abb. 7 in Form yon Auftragungen gem/U~ einer Reaktion 
1. Ordnuag beztiglich des Monomeren dargestellt. Dabei handelte es sich 
in allen drei F&llen zumindest im Anfangsstadium um eine Polymeri- 
satiort ohne Abbruchsreaktion. 

Nimmt, man an, dal3 die Geschwindigkeit der dutch diese aciden oder 
pseudoaciden Agentien (A) angeregten kationischen Polymerisation die 
Gesetzm/~f~igkei~ 

- -  d i M ]  
- ~ .  [ A ] .  [M] (1) 

dt 
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erfiillt ,  so n i m m t  /c (1. Mo1-1 �9 Min. -1) W e r t e  yon  7,5 (HBr),  0,9 (HC1) 
bzw. 15 (Brs) an. Die in den einzelnen Fa l l en  beoba, eh te ten  Po lymer i sa -  
t ionsgesehwindigkei ten  en t spreehen  somit  g r6genordnungsm/ ig ig  den in  
diesen Sys t emen  aufge iundenen  S~urekonzentrat . ionen.  

Kinetischer Ansatz 

Ein Ansatz zur Besehreibung der Polymerisa,tionskinetik in dell unter- 
suchten Systemen muI~ auBer den bereits in den vorherigen Absehnitten 
angefiihrten Yunkten aueh noeh dem Umstand iReehnung tragen, dab sieh 
die dureh vorbestrahlte CBr4-LSsungen erzielbaren Polymerisations- 
gesehwindigkeiten dureh Liehtzutritt um ein Vielfaehes steigern lassen 
(d. h., die Polymerisationsgesehwindigkeit bei direkter Bestrahlung des 
Systems NVC ~- CBr4 so deutlieh h6her liegt als bei der indirekten Poly- 
merisationsanregung dureh vorbestrahlte CBr4-L6sungen). Dies setzt eine 
Weehselwirkung zwisehen dem TetrahMogenmethan und NVC voraus, die 
dazu fiihrt, dab das NKU-Molekiil, das im fragliehen Spektralbereich den 
weitaus gr61~ten Beitrag zur Gesarnt-Extinktion des Systems leistet, in der 
Lage sein muB, die (lurch Liehtquantenabsorption aufgenommene Energie 
dem CBr4-Zerfall zur Verfiigung zu stellen. Dies steht im Widerspruch zu 
den Ansehauungen Ellingers 5, der die Existenz jeder Weehselwirknng in 
Abrede stellt uncl eine direkte Photolyse (des CC14) annimmt, iKierdurch 
wfiren aber die in dieser Arbeit erhaltenen Befunde nieht erkIs Aul]erdem 
bewirkt der Zusatz yon CBr4 (oder aueh CC14) zu NVC-LSsungen eine 
Erh6hung der Extinktion, die weir fiber die ,,Eigenextinktion" des Tetra- 
halogenmethans (gemessen in Abwesenheit yon NVC) hinausgeht. Dies weist 
auf eine betr/iehtliehe Komplexbi ldung zwisehen N V C  und dem Kohlenstoff- 
tetrahalogenid bin. Die zur Vermeidung yon St6reffekten dutch Polymeri- 
sation mit  N-)kthylearbazol (an Stelle yon N V U )  durehgeftihrten Extinktions-  
messungen, die naeh der Methode von Ketelaar  ~1 ausgewertet wurden, 
ergaben Komplexbi ldungskonstanten der GrSl3e 0,13 (I/Mol) fiir N-Athyl-  
earbazol--CBr4 bzw. 0,09 (1/Mol) fOr N-J~thylearbazol--CC14 (25 ~ C). Auf 
Grund des quali tat iven spektroskopisehen Verhaltens yon N V C - - T e t r a -  
halogenmethan-L6sungen ist anzunehmen, dal3 zwisehen diesen beiden Kom- 
ponenten zumindest  eine gleieh weitgehende Komplexbi ldung vorliegt. Die 
Existenz eines solehen Komplexes,  der einen h6heren Extinktionskoeffizien- 
ten besitzt  als seine unkomplexier ten Komponenten,  steigert die WMar- 
seheinliehkeit, dal3 die dureh Photonenabsorpt ion aufgenommene Energie 
sehliel~lieh teilweise zur Zersetzung des Tetrahalogenmethans Anlag gibt. 

Diese l)berlegungen fiihren zu folgendem Reaktionssehema: 

1. a) Bildung aeider Part ikel  A aus dem Tetrahatogenmethan T unter  
Liehteinflul3 bei Beleuehtungsstgrke B w/~hrend der Vorbestrahlungsdauer : 
(bei don aeiden Par t ikeln  A handel t  es sieh hier mit  ziemtieher Sieherheit um 
Bromwasserstoff;  das Auftreten yon Brom konnte in diesen Systemen nie 
beobaehtet  werden), ggf. unter  Beteiligung des L6sungsmittels als 
H-Donator .  

h~ Ir - - - ~  ~,A 
t:, B 

11 j .  A .  A .  Ketelaar,  C. v. d. Stolpe, A .  Goudsmit  und W. Dzeubas, Ree .  
Tray. Chim. 71, 1104 (1952). 
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b) Bi ldung von  kat ionisehen Ke~ten M+ bei Zugabe des Monomeren  

A + M - - - +  M+ 

c) Kat ionisches  K e t t e n w a c h s t u m  (Polymerisat ion)  

M, + + M 

Daraus  ergeben sieh folgende Beziehungen f/Jr die Reakt ionsgesehwindig-  
kei ten : 

d[A] a[T] 
. �9 dt - - n . ~ - = n  k o . B  [T]" 

[A]~ = n ([T]o - -  [T]~) = n [T]0 .  (1 - -  e-~o B~) (2) 

- -  d [ M ]  
- [M] .  [A],  

dt 

- - ln  (1--U)=Ic . [A]~. t=k.n . [T]o(1--e-~oB') . t  (3) 
(U = Monomerumsa tz  in Bruehtei len)  

2. Po lymer i sa t ion  dureh  Bes t rah lung  der Monomerenl6sung in Gegen- 
war t  yon  Te t rabromkohlens to f f :  

hv 
T + M - - - +  n A  h~ 

ko'B oder  T -t- n M  - - - - - >  n M +  
l~o" B 

n A  + M  -~ M + 

M +  + M ~ __~ + - -  M r +  1 

Fii r  die Aufs~ellung der  Bez iehungen  ffir die l~eaktionsgosehwindigkeigen ist 
hier zu berfieksiehtigen,  dal~ die Absorp t ion  des Liehts  der  kinet iseh wirk- 
samen Wel lenlgngen zumindes t  bei MonomerkonzenLrat ionen > 1 Mol/1 
du tch  das t~eakt ionssys tem prakt i seh  q u a n t i t a t i v  verfolgt ,  so dal3 die Zahl 
der v o m  Sys tem pro Zei te inhei t  au fgenommenen  L i eh tquan t en  und  dami t  
aueh die Gesehwindigkei~ der  Bi ldung aeider Par t ike l  aus dem Tetra-  
ha logenmethan  yon der  Monomerkonzen t ra t ion  unabhgngig  ist. U n t e r  dieser 
Vorausse tzung erhgl t  m a n :  

d[A] 

dt 

d[T] 
n ~  = n . k o ' . B . [ T ] ;  

[A] = n ( [ T ] o -  [T]) = n[T]o(1 - - e  -ko'Bt) (4) 

d [ M ]  _ k .  [ M ] .  [A] ;  
dt 

, t ~ t 3 
- -  In (1 - -  U) ----- k .  n[TJok o B ~ - -  k .  n .  [T]o(ko'B) ~ ~ . . . .  (5) 

Fflr  den Fal l  1 kann  die GestM~ der Zei t - -Umsatz-I~2urven bei der kat ioni-  
schen Polymer i sa t ion  yon N V C  (linearer Zusammenhang  zwisehen 



H. 5/1971] Polymerisation yon N-Vinylearbazol 154t 

- - I n  [ 1 -  U] und t) bis zu Ums/~tzen von mindestens 50% als gesiehert 
angesehen werden, sofern es nieht zu StSrungen dutch die bereits erwghnte 
Bildung einer gefgrbten Substanz kommt (s. a. Abb. 7). Zur Uberpriifung der 
geforderten Abh/ingigkeit yon der Vorbestrahlungszeit reieht das im Rahmen 
dieser Arbeit gesa.mmelte Material nieht aus; sie bleibt einer gesonderten 
Arbeit vorbehMten 12. 

U b e r p r i i f u n g  des k i n e t i s e h e n  A n s a t z e s  

Bei dei1 Zeit--Umsatz-Kurven fiir die lichtinduzierte Polymerisation 
yon N V C  in Gegenwart yon CBr4 sind die MeBpunkte bei kleinen Um- 
s/~tzen ( <  5%) wegen der unvermeidlichen Anwesenheit yon Poly- 

-1.5 

-2.0 

-2.5 

-3.0 

Log [-tn(1-U)/d] 

Log B 

o 4 
Abb. 8. Doppeltlogarithmische Auftragung von [ - - i n  (1 - -  U)J/t 2 gegen die 

Beleuehtungsstgrke B. Exper. Angaben wie ffir Abb. 1 

merem aus der Blindpolymerisation vor Einschaltung der LichSquelle 
mit verhs groBen rel~tiven Fehlern behaftet; zudem sind sie 
fiir den beobaehteten sigmoiden Verlauf der Zeit--Umsatz-Kurven nieht 
typiseh. Bei h6heren Ums/~tzen (>  25~/) kann die Polymerisation wegen 
der meist extrem hohen Momentangesehwiadigkeitert nieht mehr iso- 
therm gefiihrt werden, so dug die Polymerisationsgeschwindigkeiten bzw. 
-ums/itze in diesem Bereieh ebenfalls nicht mehr verls meBbar sind 
und eirm l~iiekextr~polatioa auf Anfangsverh~iltnisse naeh Abbrueh der 
I{eihenentwieklung dureh eine linearisierte Form der G1. (5) 

[ - -  In (1 - -  U)]/t 2 = a @ b �9 t (a, b = const.) (6) 

nieht m6glieh ist. Dazu kommt noeh, dab die bei h6heren Ums/itzen auf- 
tretende, bereits erw/~hnte Bildung einer gef/irbten, polymerisations- 
verzSgernd bzw. dnhibierend wirkenden Substanz, die im Reaktions- 
schema unberiieksiehtigt geblieben ist, zu weiteren Komplikatione~ in 

13 j .  W.  Breitenbach, O. _~'. Olaj und H. F. KauHmann ,  in Vorbereitung. 
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diesem Umsatzbereieh fiihrt. Aus diesem Grund sine[ lediglich die im 
Umsatzbereieh yon 5 - -25% erhaltenen Ergebnisse fiir alle weiteren 
Diskussionen verwendbar. Soferr~ in diesem Gebiet bei einer Ze i t - -Um-  
satz-Kurve mehrere MeBpunkte vorliegen, ist ftir diese innerhalb der 
Fehlergrenzen der Ausdruck [ - - l n  ( 1 -  U)]/t 2 tats/ichlieh konstant.  
Derartige [ - -  In (1 - -  U)]/t2-Werte, die gem/i6 G1. (5) ungefghr dem Aus- 
druek Ion [T]olco'B/2 entspreehen, zeigen die ia den Abb. 8- -10in  doppelt- 
log~rithmiseher Form dargestellten Abhi~ngigkeiten yon clea Parametern 

tog [-t~(1-u)/t 2] 

-3.0 

-3.5 

-4.0 

o--o-o-- 
/ /  

i 
/ /  

i / 

t 

-4.5 

, J i I 0 

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 

Abb. 9. Doppeltloga.rithmisehe Auftragung yon [ - -  In (1 - -  U)]/t~ gegen die 
Ausgangsmonomerkonzentration. [CBr4] = 0,015 Mol/l in Benzol, diffuses 
Glfihlampenlieht konstan~er Beleuehtungsst/~rke, 250 C, Ampullenversuehe 

Beleuchtungsst~rke B, CBr4-Konzentration [T]0 und der in Einzelver- 
suchen best immten Abh/~ngigkeit yon der NVC.Konzentration [M]. 
Dabei zeigt sich, dab sich in den ersten beiden F/illen n~herungsweise 
Gerade mit  der Steigung 1 ergeben (0,75 bzw. 1,1), so dab man das auf- 
gestell~e kinetische Konzept  in dieser l-Iinsieht angesichts der vorhin 
gemachten Einschr/~nkungen im wesentlichen als erffillt betrachten 
kann*. Etwas komplizierter liegen die Verh/~ltnisse beziiglich der 
Abhi~ngigkeit yon der (Ausg~ngs-) Monomerkonzentration [M]0, doch 
besteht auch hier (Jbereinstimmung mit den kinetischen Ans~tzen: Bei 
h6heren Monomerkonzentr~tionen ist entsprechend den Forderungen 

* Die gegenfiber den Erwarmngen etwas zu niedrige Ordnung beztiglieh 
der Beleuehtungsst/~rke B, die besonders bei Berfieksiehtigung des Ergeb- 
nisses bei der h6ehsten Beleuehtungsst/~rke zum Vorsehein komm~, h/~ngt 
vermutlieh mit einer sekundaren, zusgtzlieh verlaufenden Bildung aeider 
Partikel zusammen, wie sie bereits kurz besehrieben wurde s. Diese verlguft 
fiber freie l%adikMe und ist demgern/i6 yon niedrigerer Ordnung bezfiglieh 
der Beleuehtungss~rke. Sic ist vermu~lieh aueh f/ir die etwas gegenfiber 1 er- 
h6hte Ordnung bezfiglieh der CBr4-Konzengra~ion veran~worg|ieh. 
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der G1. (5) [ - - I n  ( 1 -  U)]/t 2 unabhgngig yon [M]0. Der beobaehtete 
Abfall bei kleinen Monomerkonzentrationen steht zweifelsohne mit der 
Tatsaehe in Zusammenhang, dab es hier nieht mehr zu einer quantita- 
tivert Absorption der kinetiseh wirksamen Liehtquanten im t~eaktions- 
system kommt. Ansgangs- und Momentanmonomerkonzentratio rl besitzen 
dann einen ausgeprggten EinfluB auf die Gesehwindigkeit der Bildtmg 
VOlt A, so dab in diesem Konzentrationsbereich zwangslgnfig eille 
Abhgngigkeit yon der Monomerkonzentration auftreten muB. 

-2" L~ -tn(1-u}/t2] 

-3! 

-4 

-3 

/J 
tog [TBK]o 

-2 -1 

Abb. 10. Doppeltlogarithmisehe Auftragtmg von [ - - in  ( I -  U)]/t 2 gegen die 
CBr4-Ausgangskonzengration [TBK]o. Exper. Angaben wie fi)a- Abb. 4 

W&hrend also das aufgestellte Konzept beziiglich cter generellen 
~Vh'kungsweise des CBr4 bei der liehtinduzierten Polymerisation dureh 
polymerisationskinetisehe Messungen in gro6en Zfigen seine Bestgtigung 
erfahren hat und sich - -  wie aus den vorliegenden Daten hervorgeht - -  
im wesentliehen auch auf den anMogen Tetrachlorkohlenstoff iibertragen 
lasseu dfirfte, sind fiber die Natur  der primgren aeiden Produkte noeh 
einige Bemerkungen angebracht. Wie sehon erwghnt, lg6t sich die 
kationisehe Polymerisation yon N I/C auch durch Brom anregen. Zwar 
kommt atomares oder molekulares Brom als startende Species bei der 
Polymerisation mittels vorbestrahlter CBr4-L6sungen nieht in Betracht, 
da sich in diesen am Ende der Bestrahlung niemals Brom, sondern 
lediglich S/iure naehweisen lie6, doch kSnnen diese Uberlegungen nieht 
mit yeller Sicherheit anf die direkte liehtinduzierte Polymerisation in 
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Gegenwart yon CBr4 und N VC iibertragen werden. Zwar konnte ~uch in 
diesen F/~llen niemals Brom nachgewiesen werden, doch stellt dies keinen 
schltissigen Beweis gegen intermedi/~r gebildetes atomares oder moleku- 
lares Brom als eigentliche aktive Species dar, da Brom s raseh von 
N VC-haltigen benzol. Lbsungen verbraueht wird. Zudem erscheinen 
SebluBfo]gerungen yon den Potymerisationsgeschwindigkeiten auf die 
Natur  der startenden Species bei kationischen Polymerisationen ohne 
Abbruehsreaktion prinzipiell schwierig zu sein. Wird ngmlich - -  wie in 
dem durch die vorliegenden Ergebnisse indirekt best~tigten Schema - -  
vorausgesetzt, dab die Umwandlung der aciden Partikel A in kationische 
Ket ten  M + raseh und quanti ta t iv  erfolgt, so ~drd das weitere Schicksal 
der Ket ten  lediglich durch die Natur  der Gegenionen bestimmt. Diese 
Uberlegung wird beispie]sweise noch dadurch gestiitzt, dab beim Start  
der NVC-Potymerisation durch Diphenylaminhydrochlorid, die ebell- 
falls ohne Abbruch verl/~uft, dieselbe formale Bruttogeschwindigkeits- 
konstante fiir die Polymerisation erhalten wurde wie bei Polymerisations- 
anregung dureh benzol. HC1-Lbsungen*. 

In  diesem Zusammenhang gewinnt der experimentelle Befund 
besondere Bedeutung, dab die auf ein Mol Brom bezogene formale 
Gesehwindigkeitskonstante der Bruttopolymerisationsreaktion (/s) bei 
der durch Brom gestarteten kationischen Polymerisation yon N VC 
ziemlich genau doppelt so groB ist (15 1. Mo1-1. 1V[in. z) wie /c bei der 
dureh HBr  angeregten Polymerisation (7,5 1 �9 igol-Z �9 1Kin.-1). Da es sich 
in beiden F/~llen um dasselbe Gegenion handeln mug, ergibt sich daraus 
zwangl~ufig, dag moleknlares Brom zur Bildung yon zwei waehsenden 
kationisehen Ket ten  fiihren mug. 

Somit kommen - -  sollte Brom der eigentliche Starter sein - -  aur  
solehe Primgrreaktionen in Frage, die tatsgehlich diese Bedingung zu 
erfiillen in der Lage sind. Eine Substitution am aromatisehen System des 
N VC, die nur zur Bildung yon einem Mol HBr  pro Mol Br2 fiihrt, l~gt 
sieh demnaeh als Primgrreaktion ausschlieBen. Weitergehende Sehliisse 
lassen sieh wahrscheinlich aus gezielten Untersuehungen, z. B. fiber die 
Kinetik der S~urebildung bei der Photolyse des CBr4 in benzol, Lbsung, 
die Kinetik der Sgurebildung und deren Wellenlgngenabhgngigkeit im 
Polymerisationssystem iV VC--CBr4 und N VC--Tetraehlorkohlensto{f 12, 
sowie die Bromierung yon N V C  ~3, ziehen. 1Jber diese Arbeiten wird in 
Kfirze berichtet werden. 

�9 Der niedrige Wer~ der formMen Wachstumskonstante /c ffir Cl-- 
Gegenionen (vergliehen mit Br-) ist daher auch mitverantwortlich ffir 
die verhgltnismgBig niedrigen tteaktionsgesehwindigkeiten im System 
NVC--CC14--Lichg (ira Vergleich zu NVC--CBrd--Licht).  

i3 j .  W. Breitenbach und J. Polaczelc, Mh. Chem. 102, 711 (1971). 


