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Zur Kinetik der spontanen und der durch extrem kleine 
Starterkonzentrationen initiierten radikalischen 

Polymerisation des Styrols* 
Von 

0. F. 01aj 
Aus dem Inst i tut  fiir physikalische Chemie der Universit~t Wien 

Mit 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 10. Dezember 1970) 

Kinetics o] the Spontaneous Free Radical Polymerization o] 
Styrene and Its Polymerization Initiated by Extremely Low Ini- 
tiator Concentrations 

The kinetic results obtained in the polymerization of 
styrene initiated by extremely low concentrations of 1-azo-1- 
cyanocyclohexane are not in agreement with the behaviour 
which would be expected from a simple kinetic scheme: at 
polymerization temperatures of 40--60 ~ neither the rates of 
polymerization nor the chain lengths of polymers :follow the 
normal correlation to the initiator concentration and the rate 
of polymerization, respectively. The extent of the deviations 
diminishes with increasing temperature of polymerization. 

The kinetic features point at an effective interference of the 
free radical chains with the process of spontaneous initiation. 
This interference may be due to a chain transfer process and a 
"degradat ive"  eopolymerization reaction between the radical 
chains and the Diels Alder-intermediate formed from two 
styrene molecules, which (according to Mayo) is also responsible 
for the spontaneous initiation of the polymerization. 

Die Kinetik der durch extrem kleine Konzentrationen eines 
l%adikalstarters (1-Azo-l-cyanoeyelohexan) angeregten Poly- 
merisation des Styrols zeigt bei 40--60 ~ C deutliche Abweichungen 
yea  den Beziehungen, die sieh auf Grund eines einfaehen 
kinetisehen Schemas zwisehen Polymerisationsgesehwindigkeit 
und Starterkonzentration einerseits sowie Kettenl/~nge und 
Polymerisationsgesehwindigkeit andererseits erwarten lassen. 
Das Ausmal3 dieser Abweichungen nimmt mit  steigender 
Polymerisationstemperatur ab. 

* I-Ierrn Prof. Dr. W. Kern, Mainz, mit  den herzlichsten Gliickwflnschen 
zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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Die gefundenen Effekte weisen auf ein Eingreifen der 
Radikalketten in den ProzeI3 der spontanen Radikalbildung 
hin, das in Form einer L'bertragungsreaktion und einer ver- 
z6gernden Copolymerisationsreaktion der Radikalketten mit dem 
naeh Mayo fiir den spontanen Start verantwortliehen Diels 
Alder-Addukt aus zwei Styrolmolekiilen erfolgt. Diese An- 
sehauungsweise befindet sieh mit allen experimentellen 
Gegebenheiten der spontanen Styrolpolymerisation im Einklang. 

In einem homogenen Polymerisationssystem, in dem lediglieh die 
Reaktionen (homogene) l~adikalbildung mit anschlieBendem Ketten- 
start*, Kettenwachstum, bimolekularer Kettenabbruch und (ver- 
z6gerungsfreie) Obertragung mit dem Monomeren stattfinden, sind 
Polymerisationsgeschwindigkeit (v2) und Polymerisationsgrad (letzterer 
ausgedriiekt a]s effektive Kettenl/~nge ~', die die Ket ten im Moment 
ihrer Stabilisierung besitzen) durch die folgenden beiden fundamentalen 
Beziehungen der radikalischen Polymerisationskinetik festgelegt 

V22= (~226M2/~3)Vl (1) 

i 
~)~ = CM ~- (J23/]C22CM 2) V2 (2) 

]c2, ks = Gesehwincligkeitskonstanten fiir Kettenwaehstum bzw..-ab- 
brueh ; vl = Startgesehwindigkeit ; CM ~ IVIonomerkonzentration ; CM = 
Monomer6bertragungskonstante. 

Diese Beziehungen besitzen allgemeinen Charakter und sollten auch 
dann gelten, wenn die Radikalbildung (bzw. der Kettenstart)  auf zwei 
versehiedenen, voneinander unabhs Wegen erfolgt. Fiir den Fall 
der Radikalbildung aus zwei versehiedenen Star tem wurde dies auch 
tatsi~chlich experimentell nachgewiesea 1. J&nlieh sollten die Gln. (1) 
und (2) unter der genannten Voraussetzung aueh fiir Systeme Giiltigkeit 
besitzen, in denen zu der spontanen Radikalbildung aus dem Mono- 
meren eine l%adikalproduktion aus einem dem System willkfirlieh zuge- 
setzten Starter hinzutritt .  G1. (2), die nur die Polymerisations- and nieht 
die Startgesehwindigkeit enth~lt, sollte ihre Giiltigkeit vollkommen bei- 
behalten, in G1. (t) w~re lediglieh vl sinngems als Summe beider Start- 
gesehwindigkeiten aufzufassen 

* De facto greift immer nur ein bestimmter, yon der Starterkonzentration 
unabh/~ngiger Bruehteil der dureh Starterzerfa]l gebildeten Prim~r- 
radikale in das Po]ymerisationsgesehehe~l ein; der Rest der stets paar- 
weise gebildeten l~adikale unterliegt bereits im L6smlgsmittelk/~fig einer 
Desaktivierung. 

i A. L. Lowell und Y. N. Price, J. Polymer Sei. 50, S 37 (1961). 



650 O.F. Olaj : [Mh. Chem., Bd. 102 

vl  = vl,  sp -~ K c z  (3) 

Vl, sp = Gesehwindigkeit des spontanen Starts; cz ~ Starterkonzen- 
tration; K ~- Proportionalits zwischen starterinduzierter Start- 
geschwindigkeit und cz. 

Damit geht die Gl. (1) fiber in 

(V2, total)2 : (k2 2 CM2/]C3) Vl ~_ (k2 2 CM2/]~3) K cs. (4) 

Bezeichnet man die der Starterkonzentration 0 entsprechende Gesehwin- 
digkeit der spontanen Polymerisation mit v2,sp, so ergibt sich 

(v2, total) ~ = (v2, sp) 2 ~- K (]r C S . (da) 

Tr~gt man v22 gegen cz auf, solltc also unter den angeffihrten Voraus- 
setzungen eine lineare Beziehung zwischen diesen beiden Gr5•en mit dem 
Quadrat der Geschwindigkeit der Spontanpolymerisation als Ordinaten- 
abschnitt resultieren und die Neigung der sich ergebenden Geraden der 
auch auf anderem Weg zug~nglichen GrSBe K(k22CM2/k3) entsprechen. 

Treten aber in der Praxis Abweichungen yon den Gln. (1) und (2) auf, 
so bedeutet dies, dab das zu Beginn angeffihrte kinetische Schema unvoll- 
st~ndig ist und noch andere Reaktionsm6glichkeiten berficksichtigt 
werden mfissen. Dies ist z .B.  prinzipielt bei hohen Starterkonzentra- 
tionen e, 8 (bcdingt durch einen Abbruch der wachsenden Ket ten mit 
Starterradikalen) oder bei der Polymerisation yon Allylverbindungen 4 
(dort finder eine verz6gernde Ubertragung zum Monomeren start) der 
Fall. 

Betrs Abweichungen wurden aber auch an einem System 
festgestellt, auf das das eingangs angeffihrte einfache kinetische Schema 
vollkommen zutreffen sollte: Bei der Polymerisation yon o-Chlorstyrol, 
einem sich verh~ltnism~l~ig rasch spontan polymerisierenden Monomeren 
(etwa 15real rascher als Styrol), ist bei relativ kleinen Starterkonzentra- 
tionen vor allem die G1. (2), aber auch die G1. (4a) nicht erffillt 5. Viskosi- 
ti~tszahlen und Lichtstreuungs-Molekulargewichte der bei 30~ unter 
Zusatz yon Azobisisobutters~urenitril hergestellten Polymeren gehen bei 
einer Starterkonzentration yon etwa 10-u Mol/1 durch eiu flaches 
Maximum, das etwa 15--20% fiber den bei spoutaner Polymerisation 
ohne Starterzusatz resultierenden Werten liegt. Die Tatsache, dab bei 
einer einwandffei nach radikalischem Mechanismus verlaufenden 
Polymerisation eines reinen Monomeren die ErhShung der Polymerisa- 

2 G. Henrici-Olivd und S. Olivd, Makromolek. Chem. 37, 71 (1960); 
68, 120 (1963). 

3 0 .  F .  Olaj, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 69, 238 (1965). 
4 p .  D. Bartlett und R.  Altschul, J. Amer. Chem. Soe. 67, 816 (1945). 
5 0 .  F .  Olaj, Mh. Chem. 97, 1437 (1966). 
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tionsgeschwindigkeit durch Starterzusatz (wenn auch nut  in einem 
beschr~nkten Bereich) eine Erh6hung des Molekulargewichts des ent- 
stehenden Polymeren mit sich bringt, ist unseres Wissens bislang nicht 
beschrieben worden. Auch die Geschwindigkeiten zeigen bei Starter- 
zusatz deutliche Abweichungen yon G1. (4a) im Sinne einer zu geringen 
Geschwindigkeitszunahme bei kMnen Starterkonzentrationen. Die Ab- 
weichungen yon G1. (4a) sind allerdings fiirs erste weniger augenfa]lig 
Ms diejenigen yon GI. (2), da der Starterzusatz natiirlich immer noeh die 
Polymerisationsgeschwindigkeit erhSht. 

Dieses Verhalten yon o-Chlorstyrol legt die Frage nahe, inwieweit 
bzw. unter welchen Bedingungen sich derartige Effekte auch bei der 
Polymerisation yon Styrol beobachten lassen. Gerade Styrol ist hinsieht- 
lieh der Kinetik sowohl seiner spontanen als aueh seiner gestarteten 
Polymerisation das am besten untersuehte Monomere, so dab ein markan- 
tes Auftreten der bei o-Chlorstyrol beobaehteten Effekte mit groBer 
Wahrscheinlichkeit in der Literatur verzeiehnet sein sollte. Diese lal]t 
aber alle direkten Hinweise auf ein dem o-Chlorstyrol s Ver- 
halten vermissen. Andererseits liegen aber sowohl die Geschwindigkeiten 
der spontanen Polymerisation als auch die /~22/]c3-Werte bei gleicher 
Temperatur etwa nm den Faktor  t5 - -20  niedriger als bei o-Chlorstyrot, 
so dab schon aus diesem Grund eine Verschiebung etwaiger Effekte in 
andere als die normalerweise interessanten Bereiche der Starterkonzen- 
tration, Polymerisationstemperatur etc. yon vornherein nicht auszu- 
schliei3en ist. 

Im folgenden sollen nun die Ergebnisse einer genauen Untersuchung 
cter Kinetik der Styrolpolymerisation bei sehr kleinen Starterzusatzen 
und verhaltnism~[~ig tiefen Temperaturen (40--60 ~ C) besehrieben 
werden; unter diesen Bedingungen sollten die Voraussetzungen fiir das 
Auftreten und das Erkennen analoger Effekte, wie sie bei der o-Chlor- 
styrol-Polymerisation vorliegen, am giinstigsten zu sein. Als Starter 
wurde nieht Azobisisobutters~urenitri], sondern das etwa 20real lang- 
samer zerfallende l-Azo-l-cyanoeyclohexan (ACN) gews um sieher- 
zustellen, dab sich bei den erforderliehen, relativ langen Polymerisations- 
dauern keine ins Gewieht fallenden Versehiebungen der Starterkonzen- 
tration im Laufe der Reaktion ergeben. Der untersuchte Starterkonzen- 
trationsbereich war so bemessen, dab die Geschwindigkeit des spontanen 
Starts und die Geschwindigkeit des durch Starterzerfall induzierten 
Starts yon derselben Gr6~enordnung waren. Die Polymerisation des 
Styrols dureh hohe Konzentrationen dieses Starters, namentlich im 
Hinbliek auf etwaige Korrekturen, die im Zusammenhang mit einem 
Prim/~rradikalabbruch erforderlich sind, war bereits in einer frfiheren 
Arbeit untersueht worden s. 

s O. F. Olaj, Makromolek. Chem. 114, i (1968). 
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Experimenteller Teil 

S~yrol (Sehuchardt) wurde 2- -3mal  fraktioniert  destilliert und zwischen 
den Destillationen thermlseh vorpolymerislert,  um stSrende Verunreinigun- 
gen zu entfernen. 

Die Herste]lung und Reinigung von 1-Azo-l-eyanoeyclohexan (ACN)  
erfolgte, wie beschrieben 6. 

Alte zu einer Serie geh6renden Polymerisationsversuche wurden gleich- 
zeitig durchgeffihrt und auch die Polymerisationsdauer innerhalb ein und 
derselben Serie gleieh lange gehalten, so dal~ die bestm6gliehe Vergleichbar- 
keit  gegeben war. Die Polymerisationsdauer wurde so gews dal~ die 
Ums~tze bei der starterfreien Polymerisat ion um 2% lagen; unter  diesen 
Bedingungen ist mit  keiner signifikanten Umsatzabhgngigkeit  der Poly- 
merisationsgrade mehr zu rechnen 7. Die Umsatzbest immung erfo]gte wie 
fiblich auf gravimetrischem Weg. Zur m6glichst vollstgndigen Ausschaltung 
einer Umsatzabh~ngigkeit  der Polymerisationsgeschwindigkeiten wurden 
diese nach den Gesetzen einer Reakt ion erster Ordnung beztiglieh des Meno- 
meren, wie in 6 angegeben, mittels des Faktors  ] = - - [ I n  ( 1 - - U ) ] / U  
(U = experimentetl ermittel ter  Umsatz) auf Anfangsbedingungen um- 
gereehnet. 

Die Viskositgtszahlen wurden in Ubbelohde-Viskosimetern hoher Durch- 
flul3zeit bei 25 ~ in Toluol best immt und naeh der Beziehung s, 9 

log-Pv. = 1.389 log [~] @ 0.686 

in die Viskositgtsmittelwerte der Polymerisationsgrade umgerechnet, die 

benOtigten : ,  AVerte daraus naeh dem yon Henriei-Olivd u n d  Olivd ent- 

wiekelten Verfahren 9 ermittelt .  Fi i r  das dazu erforderliehe Konstanten-  
verhgltnis k22/ka wm~den die der Beziehung 9 

log k22/ka = 4.26 - -  2475/T 

entspreehenden Werte herangezogen, fiir das Verhgltnis yon Kombinafions- 
zu Disproportionierungsabbrueh ein Werg yon 5 angenommen lo. 

E r g e b n i s s e  

Die ~iir die Po lymer i s a t i ons t empera tu ren  yon  40, 50 und 60 ~ er- 
ha l tenen  Ergebnisse  s ind in den Abb.  1 - -3  dargeste l l t .  Abb.  1 b r ing t  
eine Auf t ragung  des Quadra tes  der  (Ges~mt)-Polymerisa t ionsgeschwin-  
digkei t  v22 gegen die S t a r t e rkonzen t r a t ion  cs,  en t sprechend  der G1. (4a). 
Hier  zeigt  sich, dag  tatsi~chlich eine gewissc Abweichung yon  der  durch  
G1. (4a) geforder ten  Lineariti~t besteht .  Die K u r v e n  weisen eine leichte 
Kr f immung  auf, die fiir die 40~ a m  sti~rkstea ausgeprs  ist. 

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

s G. Meyerho]], Z. physik. Chem. [N. F.] 4, 335 (1955). 
9 G. Henrici-Olivg u n d  S.  Olivd, Fortschr.  Hochpolymeren-Forsch.  2, 

496ff. (1961). 
lo O. F .  Olaj, J .  W.  Breitenbach und B.  Wel l ,  Mh. Chem. 95, 1646 (1964). 
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Vor allem aber isg die (mittlere) Neigung der Kurven deutlieh geringer als 
die getrennt aus Versuehen bei hoher Starterkonzentration ermittelten 
und au~ kleine Gesehwindigkei~en extrapolierten K(l~22 CM2/#s)-Werte 6 
(unterbroehene Linien in Abb. 1). Abb. 2 bringt eine [d'bersieht fiber die 
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Abb. 1. Quadrat der (Gesamt-)Polymerisationsgeschwindigkeit yon Styrol in 
Abhgngigkeit yon der Konzentmtion gn zugeffigtem Stsrter (ACN) bei 40, 
50 und 60 ~ C. Die unterbrochene Linie entspricht dem zu erwartenden Bei- 
trag des Starterzusatzes znm Quadrat der (Gesgmt-)Polymerisations- 

gesehwindigkoit 

Xnderung der Viskosit~tszahlen tier Polymeren mit ~nsteigendem 
Starterzusatz. W~thrend bei einer Polymerisationstempergtur yon 60 ~ C 
die Viskosit~tszahl mit steigendem Starterzusatz - -  den prinzipiellen 
Erwartungen entsprechend - -  systematisch absinkt, durchlaufen die 
Viskositgtszahlen bei 40~ bereits ein deutliches, wenn auch flsches 
Maximum. Dieser Gang finder sich in entsprechender Form auch bei der 
Umrechnung der Viskosit~tszahlen in die reziproken mittleren effektiven 
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Kettenl&ngen der Radik~lketten im Moment ihrer Stabilisierung ( 1 ) :  

Diese zeigen, gegen die Polymerisationsgeschwindigkeit aufgetragen, 

bei 60 ~ nur eine Krtimmung, der Anstieg der 1, __ v2-Kurve ist aber stets 
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Abb. 2. Viskosit~tszahlen (ml/g) der gebildeten Polystyrole in Abh~ngigkeit 
yon der Starterkonzentration bei 40, 50 uad 60 ~ C 

positiv. Bei 40 ~ C hingegen ~drd ein kleines Minimum dnrchlaufen. Die 
50~ nehmen in beiden Darstellungen eine Mittelstellung ein. 

An der Obergrenze des untersuchten Bereiches erreichen die 1 _  v2- 

Kurven fiir alle drei Temperaturen bereits wieder annghernd die durch 
G1. (2) geforderte theoretische hTeigung ks/k22CM 2 (unterbrochene Linie 
in Abb. 3). 

Zusammeniassend l&Bt sich feststellen, da$ sich in dem untersuchten 
Bereich bei der Styrolpolymerisation tats~chlich signifikante Abweichun- 
gen sowohl yon Gh (4a) als auch yon G1. (2) ergeben haben. Das Ausma$ 
dieser Abweichungen nimmt dabei mit steigender Polymerisations- 
temperatur ab. 

Die  t h e r m i s c h e  S t a r t r e a k t i o n  

Ftir die beobachteten Abweichungen yon den Gln. (4a) und (2) 
kommen folgende Ursachen in Frage: 
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1. Die Gesetze der radikalischen Polymerisationskinetik, d.h. die 
Gln. (1) und (2) basieren auf der Annahme einer r~umlieh homogenen 
statistischen Verteilung der I~adikalketten. Da die t~adikMbildung in den 
in Frage kommenden Systemen aber stets paarweise erfolgt, kSnnte es 
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Abb. 3. ,,Effektive" reziproke Ket~enlgngen I yon Polystyrol als Funktion 

der Polymerisationsgesehwindigkeilb bei 40, 50 und 60 ~ C. Die unterbrochene 
Linie entspricht dem Beitrag des bimolekularen Abbruehs zwischen zwei 

Radikalketten 

bevorzugt bei niedrigen Radikalbildungsgeschwindigkeiten zu St6rungen 
der r/iumlichen Homogenits tier Radikalverteilung kommen, die zur 
Folge haben, dab die Gln. (1) und (2) in diesem Bereich nicht mehr 
erffillt sind. Da die Radikalbildungsgeschwindigkeiten bei der spontanen 
Polymerisation vor Mlem bei niedrigen Temperaturen sehr klein sind, 
kSnnte diese allgemeine Erscheinung, die unabh~,ngig yore Weg der 
P~adikalbildung w/~re, eine prinzipielle Erkl~rung ffir die beobachteten 
Effekte liefern. 
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2. Zumindest eines der in der spontanen Startreaktion gebildeten 
(Primir-)t~adikale ist den aus dem Starter entstehenden Radikalen hin- 
siehtlieh der F&higkeit, IV[onomeres zu addieren and eine Polymerisation 
einzuleiten, stark nnterlegen. Dies hgtte zur Folge, dab dieses wenig 
reaktive l~adikal, das bei den geringen Gesamtradikalkonzentrationen 
der spontanen Polymerisation doch in gewissem Umfang polymerisations- 
anregend wirken kann, bei h6heren Radikalkettenkonzentrationen, wie 
sie sieh bei Starterzusatz einstellen, vorwiegend waehsende Ket ten  
abbrieht. Die reaktiverert Starterradikale wiirden hingegen ihre Fs 
keit, polymerisationsanregend und nieht -abbrechend zu wirken, aueh 
unter diesen Bedingungen im wesentliehen beibehalten. Dieser Abbrueh 
waehsender Ket ten  dutch die Primgrprodukte der spontanen Radikal- 
bildungsreaktion stellt zuss zur Monomeriibertragung und zum 
bimolekularen Abbrueh zwisehen den t~adikalketten eine weitere 
M6gliehkeit der Kettenstabilisierung dar, die sieh aueh auf die Gr6ge bzw. 
Gesehwindigkeitsabh/ingigkeit des Polymerisationsgrades auswirken 
muff. 

3. Die in der Spontanreaktion gebildeten Radikale sind zwar in ihrer 
l~eaktivit~t den dureh Starterzerfall entstehenden gleiehwertig, die 
Gesehwindigkeit ihrer Bildung ist jedoeh nieht yon der jeweiligen im 
System herrsehenden (Gesamt-)Radikalkettenkonzentration unab- 
h/~ngig. Die Gesamt-Startgesehwindigkeit bei Starterzusatz liBt sieh 
somit nieht mehr dureh Addition der aus dem Starterzerfall resulfieren- 
den Startgesehwindigkeit und der naeh G1. (~) aus der Gesehwindigkeit 
der Spontanpolymerisation ermittelten Geschwindigkeit des Spontan- 
starts bereehnen, da letztere nur fiir die Radikalkettenkonzentration der 
spontanen Polymerisation gilt. 

Die erste M6gliehkeit konnte auf Grund einer eingehenden Unter- 
suehung der Wahrscheinlichkeit eirtes Zwillingsabbruehs, d, h. eines Ab- 
bruehs zwischen den ein und demselben ]:~adika]paar entstammenden 
l:~adikalketten ausgesehlossen werden ii. Diese betr/igt selbst bei den extrem 
kleinen Radikalkettenkonzentrationen, wie sie bei der Spentanpolymerisation 
des Styrols bei 40~ vorliegen, nur etwa 10 -5. Der Zwillingsabbruch kann 
somit nicht ffir eine Xomplizierung der kinetischen Verhfi~fnisse bei der 
spontanen Styrolpo]ymerisation verantwortlieh gemacht werden. 

Die 5i6gliehkeiten 2. und 3. ]assen sieh am besten an Hand des yon 
Mayo 1~ f/ir den Meehanismus der spontanen 1qadikalbildung in Styrol auf- 
gestellten Reaktionsschemas diskutieren, das sieh sowohl mit den Ergeb- 
nissen yon Untersuchungen fiber die Di- und Trimerenbildung in Styrol bei 

li O. F. Olaj, Makromolek. Chem. 137, 245 (1970). 
i2 F. R. Mayo, Internat. Sympos. on Maeromol. Chem., Moskau 1960, 

Section II, Ii. 
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h6herer Temperatur ~3 als aueh mit der Kinetik der spon~anen Styrol- 
polymerisation in inerten L6sungsmitteln 14 sowie mit dem Polymerisations- 
verhalten kern- und vinylgruppendeuterierter Styrole 14, 1~ im Einklang 
befindet und das deshalb als gesiehert angesehen werden kann. 

Dieses Schema umfaBt die reversible Bildung eines Diels~Alder-Adduktes 
(1-Phenyl-f.2.3.Sa-tetrahydronaphthalin) aus zwei Styrolmolekeln (l~eal~ 
tion I bzw. II),  an die sich naeh dem Prinzip einer ,,molekfil-induzierten 
I-Iomolyse" ein Transfer des terti/~ren Wasserstoffs in der 8a-Stellung des 
Addukts an ein drittes Styrolmolekfil unter Bildung eines ~-Phengthyl- und 
eines (4-Phenyl-)-~-tetralylradikals ansehliel3t (l~eaktion III) .  Fall 2. lgge 
also vor, wenn nun  (mindestens) eines dieser beiden Radikale nu t  in be- 
sehrgnk~em Umfang zur Monomeraddition und damit zur Erzeugung yon 
Radikalketten bef/ihigt ist. 

Die dritte M6glichkeit, eine Abhgngigkeit der Gesehwindigkeit der 
spontanen Radikalproduktion yon der Radikalkettenkonzentration, ist 
aus diesem einfachen Meehanismus, der sieh nur die Erklgrung der F~adikal- 
lbildung zum Ziel gesetzt hat, nieht direk~ ableitbar. Das Diels--Alder-Addukt 
stellt jedoch ein /~ul~erst reaktives Gebilde dar, das das ausgezeiehnete 
Wasserstoffatom in 8a-Stellung nieht nur an den sehr ,,milden" Wasserstoff- 
abstraktor Styrol, sondern sieher auch aa die zwar in wesentlieh geringerer 
Konzentrat ion vorhandenen, da.ffir abet bedeutend aggressiveren Polystyrol- 
radikalketten P" iibertragen kann (1Reaktion IV). Diese ~Reaktion ist dem 
Typus naeh eine Ubertragungsreaktion, deren Produkte ein stabiles Poly- 
styrolmolekfil P und  ein (4-Phenyl-)-a4etralylradikal sind, und beeinflui~t 
als solehe den Polymerisationsgrad des entstehenden Polymeren. 

, - -  ~ + / D  

Sic bedingt einen zusgtzlichen Verbraueh des Addukts, der um so stb2rker ins 
Gewieht fgllt, je grSf~er die station~re Radikalkettenkonzentration, d. h. die 
Polymerisationsgesehwindigkeit im System ist. Die D'bertragungsreaktion 
mit dem Diels--Alder-Addukt wurde bereits im Zusammenhang mit der bei 

la F. R. ~layo, J. Arner. Chem. Soc. 90, 1289 (1968); W. G. Brown, 
h~akromolek. Chem. 128, 130 (1969); D. J. Stein und H. Z~rostha], Angew. 
~r Chem. 2, 39 (1968); K. Kirchner und K. Buchholz, Angew. 
Makromolek. Chem. 13, 127 (1970); J. Kurze, D. J. Stein, P. gimdlr und 
R. Kaiser, Angew. h~akromolek. Chem. 12, 25 (1970). 

1~ K.  Kirchner, Makromolek. Chem. 128, 150 (1969). 
1~ W. A. Pryor, R. W. Henderson, R. A.  Patsiga und N. Carroll, J. Amer. 

Chem. See. 88, 1199 (t966); K.  Kirchner, Mal~a'omolek. Chem. 96, 179 (1966); 
K.  J~. Kopecky und S. Evani, Canad. J. Chem. 47, 4049 (/969). 
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der o-Chlorstyrolpolymerisation auftretenden Polymerisagionsgrad-Anomalie 
diskutiert, flit die sie eine befriedigende Erkl/irung liefert 5. Auf diesem Weg 
wird die Gesehwindigkeit der spontanen Radikalbildung dureh die Radikal- 
kettenkonzentration im Sinne der dritten angefiihrten M6gliehkeit beein- 
flugt;. 

K i n e t i s c h e  A n s & t z e  u n d  i h r e  I 3 b e r p r i i f u n g  

Die Ausdehnung des Stationarit&tsprinzips auf lPrim&rraclikMe und  
das Dids--Alder-Addukt* ergibt fiir die speziell mit  dem Spontans tar t  
in Verbindung stehenden Beitr&ge 

1 1 
vl, s~==-vl,,ot~l--Kcs bzw. A , - = v ,  Cu- - (k3 /k~2cu2)v2  

die folgenden Zusammenh&nge: 
Bildung eines reakt iven und  eines wenig reakt iven Radikals beim 

Spontans tar t  (Fall 2): 

kIkmcM3 (1 + t~5 v2t  -1 1 
v~, ~p -- ki~ + km~M ~i-~2 cM~'/ = a + b~2 (5) 

1 klklIICM 3 [ ~ t ~  )-1 A 
A ,  ~ii + kmcM \--~5 cM~ + v2 = a + bv~ (6) 

ks = Geschwindigkeitskonstante ftir den Abbruch yon Radikalketten 
durch das tr~ge Prims kl = Geschwindigkeitskonstan~e ffir die 
Monomeraddition an das tr&ge Primgrradikal; a, b, A = Zusammenfassun- 
gen von gesehwindigkeitsunabh~ngigen Gr56en. 

~Tbertragung mit  dem Dids--Alder-Addukt (Fall 3) : 

ki lCliiCM 4 1 
Vl,.s:o = klICM dr ]ClIICM 2 -~- CDV2 a' + b'v~ (7) 

] CD]ClCM 2 A '  
A ,~-7 = ]ClICM .@ ]ClIICM2 _~_ CDV2 C~' -~ b'v2 (8) 

CD = klV/k2 = Tk3ber~ragungskonstante des Diels~Alder-Addmkts; 
a', b', A '  = Zusammenfassungen yon geschwindigkeitsunabh/ingigen GrSl3en. 

fiir vl, s~ und A 1 ,  die f/ir beide F/~lle dieselbe all- Die Beziehungen 

gemeine Ges ta l t  1)esitzen, s tehen tats/~ehlieh qualiSativ m i t  den gefundenen 
1 

Effekten im Einklang. Ihnen zufolge nehmen sowohl vL ~p als aueh A ~ ,  

die der jeweiligen Polymerisationsgesehwindigkeit v~ entspreehend einen 

* Beziiglich einer hoehreaktiven Substanz wie dos Diels--Alder-Addukts 
wird sieh ebenfalls nach einer bestimmten Anlaufzeit asymptotiseh eine 
s~ationgre Konzentration einstellen. 
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1 
Beitrag zu vl, total bzw. ~,, leisten, rnit steigendem v2 ab und versehwinden 

bei unendlich grol3em v2. 
Da die Gln. (5) und (7) bzw. (6) und (8) dieselbe allgemcine Form haben, 

kann eine Analyse des Kurvenvcrlaufs keine Entscheidung zwischen den 
beiden Fallen herbeiffihren. Fall 2 lggt sich jedoeh auf verh/~ltnism/igig ein- 
lathe Weise aussehliegen, wenn man die aufgetretenen Effekte in Beziehung 
zu den Prims ks/kJc2 der naeh dem Mayo- 
Schema (Reaktionen I - - I I )  in Frage kommenden Radikate setzt: Damit in 
dem untersuehten Geschwindigkeitsbereich, d. h. bei ErhShung von v2 auf 

das 2--3faehe yon v2, sp eine nennenswerte ~_nderung yon vl, sp bzw. A 1 V' 

eintreten kann, mug (ks/kllcz)(v2,sp/CM2), d .h .  by2, sp/a m6gliehst grog 
gegen 1 oder doch zumindest vergleichbar mit  1 sein. Es ws also l~5/]cllc2- 
Werte mindestens der GrSl3enordnung 1010 Mol see/1 (bei 40 ~ bzw. 109 (bei 
60 ~ erforderlich, wenn ein wirksames Eingreifen der Prim/~rradikale in die 
Gesehehnisse der spontancn Potymerisation vorliegen soil. Die/c5/kl/cz-Werte 

des einen in Frage kommenden I~adikals (CHaCHC6t-Is) waren bereits 
bekannt~6; sie sind zwar relativ groG, by2 ,sp/a erreicht abet lediglich Werte 
yon 6 bis 7 - 10-3, ist also ausgesprochen klein gegen 1. J~hnlicbes gilt aueh 
fiir das c~-Tetralylradikal, das in Ermangelung einer gecigneten, (4-Phenyl-)- 
~-tetralylradikale liefernden Substanz untersueht wurde und dessert ks/lqlc~- 
Werte 7.25.105 bei 40 ~ bzw. 9.0.104 Mol see/1 bei 60 ~ betragen. Das ~-Tetralyl- 
radikal ist somit sogar noch etwas reaktiver als das c~-Phengthylradikallt 
Prims mit  /cs/]clkz-Werten yon i09 bit 1010 (je nach Temperatur) 
m/igten sich allen Erwartungen zufolge im Typus prinzipiell yon den nach 
dem Mayo-Mechanismus sich bildenden Radikalen vom Benzyl-Typ unter- 
scheiden und zumindest den Charakter yon Diphenylmethylradikalen be- 
sitzen. Die kritisehe Unter tuehung der bei h6heren Temperaturen ent- 
stehenden niedermoleku!arcn Produkte la, in denen aueh die Rekombinations- 
produkte der paarweise in der Spontanreaktion gebildeten Prims 
enthalten sind, liefern j edoeh keinerlei Anhal tspunkt  fiir das Auftreten solcher 
Radika]e, to dag sich der Fall 2 unter  Zugrundelegung der yon Mayo vor- 
gesehlagenen l~adikMbildungsweise einwandfrei ausschliegen ]s Dies gilt 
in ana]oger Weise aueh fiir alle anderen Varianten des Falles 2 (z, B. Bildung 
zweier reaktionstr/iger Radikale) und ffir alte Kombinationen der Ffille 2 
und  3 [z. B. Frim/~rradikalabbrueh durch das (4-Phenyl-)-z.-tetralylradikal, 
das nieht nur  direkt dureh spontane iRadikalbildung, sondern auch dutch 
eine Lrbergragungsreaktion zwisehen RadikMkette und Diels--Alder-Addukt 
entstehen kann]. 

Hingegen l~tl~t sich aus Angaben  fiber die Anderung  des Polymerisa- 
t ionsgrades mit  der Zeit 17 in  der ex t remen Anfangsphase der spontanen  

Styrolpolymerisat ion bei 50 ~ absehs dug - -  Giiltigkeit des einfaehen 
~J/Iayo-Sehemas vorausgesetzt  - -  (kn @ klilCM) yon  der Gr613enordnung 
10 .5 see -1 ist. Dies hs  zur Folge, dM3 eine 1)ber t ragnngskonstante  CD 
des Addukts  yon  etwa 100 geniigen wiirde, um deft Ausdruck 

1~ O. F. Olaj und Ch. Woditsch, bisher unver6ffentliehte Arbeiten. 
17 G. Henrici-Olivd und S. Olivd, Makromolek. Chem. 53, 122 (1962). 

1Konatshefte fiir Chemic, Bd. 102/3 43 
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C1)V2/(]gIIC M -[- ]gIIIeM 2) mit 1 vergleiehbar zu maehen. Ein soleher Wert  
ist zwar ftir eine normale C--I t -Bindung sehr hoeh, ]age aber angesiehts 
der speziel]en Struktur des Addukts mit  seinem angularen Wasserstoff 
an einem in Naehbarschaft  zu einem offenkettigen Triensystem stehenden 
tertiaren Kohlenstoff durchaus im Bereich des M6gliehen. 

Die Giiltigkeit der G1. (7) lal3t sieh quanti tat iv auf folgendem Weg 
fiberpriifen: Zurtaehst ist vl in G1. (4) mit  vl, s~ [GI. (7)] zu identifizieren. 
Der zur Berechnung yon Vl, sp notwendige Faktor  K �9 1c22CM2/1c3 wurde 
einer getrennt durchgefiihrten Untersuchung fiber den Prim~rradikal- 
abbruch dureh die aus ACN entstandenen Starterradikale bei der 
Styrolpolymerisation entnommen 6. Er  betragt  (extrapoliert anf Anfangs- 
bedingnngen) 3.96 �9 10 -1~ (Mol Liter - i  see -2) fiir 40 ~ bzw. 3.34 �9 10 -s fiir 
60 ~ Dutch Interpolation lagt sieh daraus fiir 50 ~ ein Wert  yon 3.88- 
�9 10 .9 (Mol Liter -1 see -2) ermitteln. Diese , ,Proportionalitatskonstante" 
andert sich in dem bier in Frage kommenden kleinen Gesehwindigkeits- 
bereieh als Folge des Primarradikalabbruehs nut  ganz geringfiigig, so dal3 
der Einflug der variierenden Radikalkettenkonzentration auf den 
Faktor  K .  k22CM2/k3 vemaehlassigt werden kann. Bezeiehnet man den 
:Beil~rag der Spontanpolymerisation zum Quadrat der Gesamtpolymeri- 
sationsgeschwindigkeit v2 mit  A v22 (=-v22 --Kcs]c22CM2/lc3), so ergibt 
sieh durch Kombinat ion der Gln. (4a) und (7) nach algebraiseher Urn- 

a@ (bV2, sp/k2CM) V2, sp - -1  . (9) 

Demgemal] sollte die Auftragung vo~ [(v22,sp/A v2 2 ) -  1]=-y gegen 
[(v2/v2, s ~ ) -  l ] - - x  eine durch den Ursprung gehende Gerade ergeben, 
deren Steigung den Anteil der Ubertragungsreaktion zwischen l%adikal- 
ketten und Addukt am Gesamtverbrauch des Addukts angibt, wie sie im 
stationaren Fall bei der Spontanpolymerisation vor]iegt. Aus diesem 
Grnnd sind lediglich Steigmlgert kleiner als 1 sinnvoll. Diese Auftragungen 
sind in Abb. 4 fiir die Polymerisationstemperatnren yon 40 ~ und 60 ~ C 
ausgefiihrt. Obwohl die Genauigkeit der Positionen der einzelnen Punkte 
dureh die mehrfaehen Differenz- nnd Verhgllmisbildungen nieht sehr 
groB ist, lagt sieh erkennen, dal3 

1. GI. (9) nicht erfiillt zu sein scheint; es deutet sich eine Aufwfirts- 
kriimmung mit steigender Polymerisationsgeschwindigkeit an, 

2. die Kurven um so h6her liegen, je niedriger die Polymerisations- 
temperatur  ist nnd 

3. die einer Temperatur  yon 40 ~ entsprechendem Punkte sieh nieht 
mehr im physikaliseh sinnvollen Bereich unterhalb der 45~ 
befinden. 

formung 

V2,820 
nv2 2 
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Daraus mug gesehlossen werdmr dab selbst das um die Reaktion IV 
erweiterte I~eaktionssehema noeh immer unvollstgndig ist und noch 
andere ReakLionsmSglichkeiten des Diela--Alder-Addukts  zu beriick- 
siehtigen sind. Diese Folgerung wird aueh dutch die Analyse der 

1 __ v2-Kurven gestiitzt. Die Gr6Be A 1 lggt sieh zwar nieht unmittelbar V' "r 

! ty 40 o / 

! / / / /  7 060~ 
0,5 / / / /  / 

/ / ~ o  , , • 
0.5 1,0 

2 
Abb. 4. Auftragung votl (v~,s~ 1t ~ y gegen [ v2 - - 1 t  ~ x gem/il3 
@l. (9) for die Ergebnisse der Styrolpolymerisation bei 40 ~ ($) und bei 
6O~ (o). Gem&13 dieser Gleichung sind nur solehe Punk~e physikalisch 
sinnvoI], die zwisehen y -- O und der unterbroehenen Geraden y = x lieger~ 

aus den experimentellen 1 -Wer ten  errechnen, da wohl der Term V' 
(k~/lc22CM2)Vu, nicht abet die ,,wahre" Monomeriibertragungskonstante 
CM bekannt  is~. Aus der LS~ilge der in den allerersten Phasen der Spontan- 
polymerisation gebildeten Ket ten  7, 17, 18 bzw. al]S den bei der Emulsions- 
polymerisatio~ auftretendei1 Kettertl/ingen 19, 20 (in beiden F~llen liegt 
offenbar nut  eiim minimale Korlzentration des Addukts vor; die Ketten- 
lttngen sind unter diesert Bedingungen tatss vorwiegend dutch die 
,,wahre" Monomeriibertragung und nicht dutch Reaktionen mit dem 
Addukt  bestimmt, die eiae Monomerfibertragung nur vort~msehen) 

( ') ergibt sieh, dab CM rmr einen Bruehteil etwa --51 bis -i0 des ffir die 

Spontanpolymerisation eharakteristischen ~/ -Werts ausmaehl~. Somi~ 

is A.  Lebovits und W. C. Teach, J. Polymer Sei. 47, 527 (1961). 
~90. Weizmann, Dissertation, Univ. Wien 1962. 
2o K.  Kuchner, Dissertation, Univ. Wien 1964. 

43* 
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sollte A 1 gemgB GI. (8) nahezu denselben starken Gang in Abhs 

yon der Polymerisationsgesehwindigkeit zeigen wie A v~. Dies ist jedoch 
- -  wie aus einem Vergleich der Abb. 1 und 3 ersiehtlieh - -  bei weitem 
nicht der Fall. 

C o p o l y m e r i s a t i o n  m i t  d e m  D i e l s - - A l d e r - A d d u k g  

Die Tatsaehe, dab aueh das um die I~eaktion IV erweiterte Mayo- 
Schema zu keiner vollkommen quantitativen Erklgrung der Versuchs- 
ergebnisse Iiihrt, ist offenbar darauf zuriiekzuftihren, dab eine Reaktion 
unberiicksichtigt geb]ieben ist, die die Gesehwindigkeiten starker beein- 
flugt als die Polymerisationsgrade. Eine solche Reaktion des Diels-- 
Alder-Addukts, die dieses Kriterium erftillen wiirde, stellt die Copoly- 
merisation des Addukts mit ihren Folgereaktione~ dar. 

2P  

P. + ~.. ~ ~P+ 
A# 0 hvi 

hv~ 

p. 

Sic fiihrt zu einem sieher sehr reaktionstr/tgen Dienylradikal mit einem 
angularen Wasserstoff (I~eaktio~ V). Dieses kann a) den angularen 
Wasserstoff unger Bildung zweier stabiler Polymermolekiile P an eine 
Radikalkette tibertragen (Reakgion VI; dies entspricht einem Dis- 
proportionierungsabbrueh), b) den angularen Wasserstoff an ein Mono- 
mermolektil iibertragen (I~eaktion VII;  diese I%eaktion entsprieht zu- 
sammen mit der Reaktion V einer 1)bertragungsreaktion zwisehen dem 
Addukt und einer t~adikalkette) oder c) dutch Monomeraddition die 
I~adikalket~e P. regenerieren (l~eaktion VIII).  In ihrer Gesamtheit 
betrachtet, besitzt diese Gruppe vort Reaktionen die Eigensehaften einer 
verzSgernden (,,degradative") Copolymerisation, da wegen der Bildung 
eines nut  zu langsamer Monomeraddition bef~higten, reaktionstr~gen 
Polymerradikals die Abbruchswahrscheinliehkeit erhSht wird. 

Tats/iehlieh ist eine derartige CopolymerisationsreM~tion keineswegs 
unwahrseheinlieh. Schon einfaehe konjugierte Diene wie Butadien oder 
Isopren besitzen bei der Copolymerisation mit Styrol (Monomeres 1) Copoly- 
merisationsparameter rl (~k2/kv), die wesentlieh kleiner als 1 (0.2--0.7) 
sind 21. Demzufolge werden diese Verbindungen, wenn sie in kleiner Konzen- 

2t j .  Brandrup und E. H. Immergut (Eds.), Polymer Handbook, II, 
224ff., 320ff., Interseienee, New York-London-Sydney 1966. 



tI. 3/1971] Kinetik der Polymerisation des Styrols 663 

A__ - -  __ 

Hierin isg 

tration im System vorhanden sind, etwa 1.5- bis 5mal h/~ufiger in das Poly- 
mere eingebaut, als sic im Monomerengemiseh vorhanden sind. Fiir Bin 
Comonomeres yon der Art des Diels--Alder-Addukts ist wahrsehein]ieh auf 
Grund seiner besonderen Struktur eine Verstiirkung dieser Tendenz zu 
erwart.en. 

Aus dcm dureh die Reaktionen V- -VI I I  erg/~nzten Reaktions- 
schema erhSolt man naeh Einfiihrung einer Stationarits fiir 
das dureh Copolymerisation entstehende i~adikal an Stelle der Gln. (7) 
und (8) 

]C22CM2 ( CvCvI(V2/CM)2 -) (lO) 
Av22 : CD ~ 3  kliIC M -  2 CV I (V2/CM) + (kglI @ kVIII) CM 

1 -- CD (CIV@ 2CvI(V2/CM)@]CVIICM CV). (11) 
V' C M (leVI I ~- kVIII ) C M @ CVI (V2/GM) 

CD = ]ClcmS/(kli @ ]ClIIeM @ [CIv + Cv] v2/eM) (11 a~) 

die stationhre Konzentration des Diels - -Alder-Addukts ,  Cv uncl Cvi die 
auf die Wachstumskonstante k2 bezogenen GeschwindigkeitskonsLantcn 
der Reaktionen V und VI (=  kv/k2 bzw. kvi/k2). Die Gin. (10) un4 (11) 
sincl zwar im Typus den Gln. (7) und (8) sehr/~hnlich; der wesentliche 
Unterschied gegelliiber diesen besteht abet darin, dab die Copolymeri- 
sationsreaktion (Reaktion V) nieht nut  zus/~tzlieh Addukt verbraueht 
(wodureh sieh wie bei der Ubertragungsreaktion [geaktion IV] eine 
Verkleinerung der station~ren Adduktkonzentration CD und damit der 
Geschwindigkeit der spontanen Radikalbildung ergibt), sondem aueh ein 
Produkt  liefert, das - -  eventuell sogar bevorzugt - -  mit l~adikalketten 
Abbruehsreaktionen eingehen kann. Auf diesem Weg fiihrt die Copoly- 
merisation zu einer direkten Verkleinerung der station/irea Radikal- 
ke~teakonzentration und somit zu tinct weitcren Abweiehung yon 
G1. (4a). Dies wird besonders deutlieh, wenr~ man das asymptotisehe 
Verhalten der G1. (10) far grofle Polymerisationsgesehwindigkeiten 
betrachtet 

Av22 = v22 - -  K (/c22CM2/]C3) CS = - -  ]C[CM 2 ]~22CM2 2 Cv (12) 
k3 Civ + Cv 

(fiir grot~es v2) 

[A -1_ geht hingegea aueh hier wieder ffir groBe Geschwindigkeitea gegen 

0, so dab als Grenzfall wieder G1. (2) resultiert.J Im Gegensatz zu dem nur 
durch Reaktioa IV erweiterten Reaktionsschema, ~fir das die Asymptote 
ffir hohes v2 in einer v2 2 --cs-Darstel lung durch den Koordinatem 
urspmng geht, besitz~ die Asymptote hier gem~B G1. (12) einen negativen 
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Ordinatenabsehnitt. Demzufolge entsprieht die experimentell beobaehtete 
~nderung yon A v2 2 einer viel kleineren Variation der Adduktkonzen- 
tration, als aus dem nur a m  I~eaktiort IV  erweiterte~ Mayo-Schema 
Iolgen wiirde. Somit werden aueh die bei einer Polymerisationstempera- 
tur von 4=0 ~ aufgetretenen zu grogen Effekte nunmehr verst~tndlieh nnd 
erscheinen physikglisch sinrtvol]. 

v].lO 11 
(Mot/[" sec) z 

8 y,/ 
/?Y 

/ff 
4 /~/~/~" o-Chtorstyro[ 

/ / /  30 o 

2 /~///~// 
//z/'/" 3 

, L / - ~ /  . . . .  %'1o ( , o , / 0  - -  

/ 2 /, S 8 !0 / 

Abb. 5. Quadrat der (Gesamt-)Polymerisationsgesehwindigkeit vor~ o-Ch!or- 
styrol in Abh~ingigkeit yon der Starterkonzentration (Azobisisobuttersfiure- 
nitri]) bei 30 ~ C. Die unterbrochene Linie entsprieht dem zu erwartenden 
Beitrag des Starterzusatzes zum Quadrat der Polymerisationsgesehwindig- 
keit, die striehpunktierte Linie einer (geseh/itzten) Asymptote mit rtegativem 

Ordinatenabsehnitt naeh G1. (12) 

Derartige Asymptoten mit negativem Ordinatenabsehnitt  in 
v22--cs-Diagrammen lassen sich bei der Polymerisation verschiedener 
o-h~logensubstituierter Styrole, z .B.  o-Chlorstyrol, deutlich erkennen. 
Fiihrt man die in 5 angegebenen Versuche zur Polymerisationssnregung 
mit  Azoisobutters~urenitril bei 30 ~ mit  noch kleineren Starterkonzen- 
trationen dutch, so liegen die MeBpunkte im v22--cs-Diagramm in einern 
breiten cs-Bereieh unterh~lb der mit  der Steigung K(l~2~CM2/l~3) durch 
den Ursprung gelegten Gerader~ (unterbrochene Linie), die dem Ver- 
halten bei mittleren und hohen St~rterkonzer~trutionen entspricht 
(Abb. 5). 
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Das entwiekelte vollst~ndige Reaktionssehema (Reaktionen I - -VI I I )  
steht aueh mit dem beobaehteten, verhgltnismggig geringen Gang der 

reziproken Kettenlgngen 1 mit der Polymerisationsgesehwindigkeit im 

Einklang. Dieser lggt sieh so verstehen, dab zwar die Bedingung 
(klv + kv)cl~K >> (kli + kmcM) bei der gadikMkettenkonzentration 
der spontanen Polymerisation nieht erfiillt ist, hingegen das dutch 
Copolymerisation mit dem Addukt entstehende Polymerradikal unter 
diesen Bedingungen nahezu aussehlieBlieh abbruehswirksam ist 
(kvlc~K >~ [kVli + kVlii]CM). In diesem Fall sind die reziproken effek- 

Liven Kette~l~ngen 1 sehon bei verh/tltnismgBig kleinen Gesehwindig- 

keiten dutch die Beziehung 

ka 
], - -  C~// ~- .CD_ (Civ ~_ 2 Cv) ~- -]C22CM 2 V2 (t3) 
~) C M 

(ftir mgBig hohes v2) 

gegeben, yon der aus sich die weitere AnnS~herung an die endgiiltige 
Asymptote bei sehr hohen Gesehwindigkeiten, die mit G1. (2) identisch 
is~, nur verh/tltnismS, Big langsam mit steigender Polymerisations- 
geschwindigkeit vollzieht. Dieser Umstand ist dafiir verantwortlich, dab 
der zweite Term in G1. (13), dessen geringe, auf der Variation yon CD 
mit v2 beruhende Geschwindigkeitsabh/~ngigkeit zugegebenermaBen nicht 
leieht erkennbar ist, in der tiber~degenden Mehrzahl der friiher durch- 
gefiihrten Untersuehungen der Monomeriibertragung zugerechnet wurde. 
Dadureh sind die in der Literatur verzeiehneten Monomeriibertragungs- 
konstanten des Styrols viel zu hoeh. 

A b s c h s  de r  G r S B e n v e r h g l t n i s s e  

Die komplette kinetisehe Analyse der Gln. (10) und ( l l )  ist ungemein 
sehwierig. Sie erseheint allerdings auch wenig sinnvoll, da sie angesichts 
der erforderliehen zahlreiehen Verh/tltnis- und Differenzbildungen urler- 
fiillbar hohe Anspriiehe an die Genauigkeit der experimentellen Daten 
stellen wiirde. Hingegen l//gt sieh eine grobe Absch/~tzung der Gr6Ben- 
verhgltnisse der am spontanen Start beteiligten Reaktionen dureh- 
fiihren, wenn man zur Auftrennnng der beiden maBgebenden Effekte - -  
verzSgernde Copolymerisation einerseits und Adduktverbraueh dutch 
die Reaktionen IV und V andererseits - -  annimmt, dab im untersuchten 
v2-Bereieh die Reaktion V quantitativ zum Kettenabbrueh fiihrt, w/~h- 
rend sieh die Anderung der Adduktkonzentration* vernachl/~ssigen li~Bt. 

* Die zweite Bedingung ist Mlerdings - -  besoIlders bei niedrigen Poly- 
merisationstemperaturen - -  nut sehr sehlecht erf~llg. 
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Un te r  diesen Bedingungen geht  die G1. (10) fiber in 

Av22 ~_~ v 2 2 - - K ( # 2 2 e M 2 / ~ 3 ) c s - - -  (]C22CM2/]C3) ]ClIIeDeM--2 C V - - v  2 (14) 
r ] 

(fiir m/il3ig hohes v2) 

Eine Auf t ragung  yon  A v,~ 2 gegen v2 sollte daher  (CD ~ const,  voraus-  
gesetzt)  eine Gerade der Steigung 2(kg2CM2/k3)CV(C19/CM) ergeben. Abb.  6 
zeigt,  dab  bei allen drei  Versuchs tem 3eraturen irt dieser Auf t ragung  nur  

10 

"',.(xMoL/t.sec)2 

\ 
\ 

\ 
\ 40 ~ 
\ 10 

k 

, v i l07(M~ 

AV22.1013 
(Mot/t.sec) ~ 

50 ~ 

o o 

, v f l07(N~ ec) 

2,5 5 0 t0 20 

A@1012 
(Mot/t. sec) 2 

60 ~ 

, v2.107(Mot/[, sec) 

25 50 

Abb. 6. Auftragung yon A v22 gegen v2 gem/~13 G1. (14) ffir die Polymerisation 
von Styrol bei 40, 50 und 60 ~ C. Unterbrochene Kurve : Gesehfitzter Verlauf 

im hypothetischen Bereieh zwisehen v2 = 0 und v2 - -v2 ,  sp 

verMltnism/~6ig geringe K r t i m m u n g e n  auf t re ten ,  die sowohl von einer 
Var ia t ion  von CD mi t  v2 als auch e inem geringen EinfluB der R e a k t i o a e n  
V I I  und  V I I I  herrf ihren k6nnen,  wobei  ersteres wahrscheinl ich eine Ver- 
gr66erung,  le tz teres  eine Verkleinerung der  Kurvenne igung  gegeniiber  
G1. (14) zur Fo]ge h&tte. N i m m t  m a n  in ers ter  N/~herung an, dab  die bei- 
den Effekte  e inander  kompensieren,  und  zieht  die mit t ]ere  Ste igung der  
K u r v e n  heran,  so ergibt  sieh fiir den Ausdruek  2 Cv (CD/CM) ffir alle drei  
Tempera tu r en  ein W e r t  um 1.5 �9 10 -5. 

Schgtz t  m a n  anderersei ts  aus den max ima len  Po]ymer isa t ionsgraden ,  
die bei der  Emuls ionspo lymer i sa t ion  1% 20 oder  in der  P r imgrphase  der  
spon tanen  Po lymer i sa t ion  7 auf t re ten ,  die , ,wahren" Monomeri iber-  
t ragungskons tan~en ab (60~ CM = 1.7 �9 10 -5, 50~ CM = 1.5.  10 -5, 
40 ~ : CM = 1.3 �9 10 -5) und  er rechnet  mi t  Hilfe dieser CM-Werte  sowie der 
b e k a n n t e n  W e r t e  ffir die Gr66en ka/lc~.'2CM 2 gemgB der  Gleichung 
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CM--I,--'~@--iIv2[I'"~ die jeweiligen A 1- -Werte, so liefert 
1 _ 1  

h ~' v' Uc.~-cM2! v' 

die Steigung einer Auf t ragung A- , gegen v2 gemgt3 der aus den 

Gln. (13) u n d  (11 a) folgenden Beziehung 

/ 1 ~  -1 kII@kIIICM C I v @ C v  v2 

1 =kICM(CIv@2Cv) -~- CIv@2Cv kICM 2 (15], 

eine In fo rmat ion  fiber die Gesehwindigkeit  der Adduk tb i ldung  b~cM 2. 
Durch eine Ext rapo la t ion  der Av22- -v2-Kurven  auf v2 = 0 

[(A v22)v2=o --  (]C22CM2/lC3)lCmCM(CD)v~=O] in  Abb. 6 erh/flt m a n  sehlielL 
lieh noeh einen groben Seh/~tzwert fiir die Gesehwindigkeit  des dutch  die 
Reakt ionen  IV u n d  V unges t6r ten  spontanen  Starts  dureh Wasserstoff- 
t ransfer  yore Adduk t  an das Monomere. Ni t  Hilfe dieser In fo rmat ionen  
ist eine approximat ive  Auf t r ennung  in die Gesehwindigkeiten (ler fiir den 

Tabelle 1. U b e r s i e h t  f iber  d ie  G r 6 1 3 e n o r d n u n g e n  der  ffir d e n  
S p o n t a n s t a r g  de r  S t y r o l p o l y m e r i s a g i o n  w i e h ~ i g e n  T e i l r e a k -  
t i o n e n  be i  der  der  S p o n t a n p o l y m e r i s a t i o n  e n t s p r e e h e n d e n  

R a d i k a l k e t t e n k o n z e n t . r a g i o n  

(Alle Angaben in den Einheiten Mol/1 �9 see) 

40 ~ 50 ~ 60 o 

vl (GI. 1) 5.63 
vi 18 
vii 2 
(vm)v2 ~ o 8.3 
VIV 7.5 
VV 2.5 

10 -i2 2.58 
10 -12 11 
10 -i2 5 
10 -12 3.2 
10 -I2 2.6 
10 12 0.6 

10 11 0.86 
10 - i l  2.4 
10 - i l  0.7 
10 il  l.O 
10 u 0.75 
10 - l l  0.15 

10 lo 
10 lo 
10-10 
lO-iO 

10-i0 
10-10 

Tabe]le 2. U b e r s i c h t  f iber  d ie  G r 6 / 3 e n o r d n u n g e n  de r  Bei t r /~ge de r  
e i n z e l n e n  T e i l r e a k ~ i o n e n  zu r  r e z i p r o k e n  e f f e k t i v e n  K e t t e n -  

( 1 }  des s i ch  be i  der  S p o n t a i a p o l y m e r i s a t i o n  b i l d e n -  l g n g e  ~, V2, sp 
den P o t y s t y r o l s  

40 ~ 50 ~ 60 ~ 

UM 1.3- 10 -5 1.5" 10 -5 1.7- 10 -5 
C I V "  (CD/CM) 2.3. 10 5 3.3. 10 -5 3.7. 10 -5 
2 Cv" (CD/CM) t .5-  10 -5 1.5. 10 -5 1.5" 10 5 
(]c3/k2%M2)V2, sp 1.9. 10 .5 3.0" 10 .5 4.3- 10 .5 

~ ~ 7.0 ~ 0 ~5 9.4 ~ 0 5 ~ . 2  ~0 5 : t  ' ' ' 
\ ] V2, 8]9 
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spontanen Start bedeutsamen Teilreaktionen m6glich. Ebenso gelingt 
eine ungef~hre Klassifizierung der Beitr~ge der einzelnen Reaktionen 

1 zur reziproken effektiven Kettenl~tnge ~ des sieh spont~n bildenden 

Polystyrols. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Aufgliederung sind in den 
Tab. 1 und 2 zusammengestellt. 

P o l y m e r i s a t i o ~  bei  h S h e r e n  T e m p e r a t u r e n  

Aus der Analyse dieser Daten geht eindeutig hervor, dab die Ge- 
schwindigkeitea der ,,StSrreaktionen;' (Reaktionen IV und V) mit 
steigender Temperatur relativ zur effektiven Gesehwindigkeit des 
Spontanstarts vi [bereehnet nach G1. (1)] oder aueh der hypothetisehen 
Gesehwindigkeit des dureh Radikalketten ungestSrten Spontanstarts 
(viIi)v~=0 mit steigender Temperatur deutlieh abnehmen. Aus ihnen l~f~t 
sieh voraussagen, dab bei einer Polymerisationstemperatur yon 100~ 
(Vm)v~=0 nur mehr um etwa 5% yon vi abweiehen und Vv lediglieh 3.5% 
yon vl betragen wird. Die mit der Copolymerisationsreaktion des Diels - -  
A lder-Addukts  (Reaktion V) verkr~fipftert Verz6gerungseffekte un4 aueh 
der Einflul~ der beiden adduktverbrauehenden S~Srreaktionen (Reak- 
tionen IV und V) auf die Polymerisationseharakteristik dfirften somit 
bei h6heren Polymerisationstemperaturen (etwa 100 ~ C) experimente]l 
nieht mehr erfaftbar sein. 

Damit werden aueh die Ergebnisse verst~ndlieh, die Kirchner 14 bei 
der Verfolgung der Spontanpolymerisation bei 100~ unter Variation 
der Monomerkonzentration durch inerte LSsungsmittel in einem 
cM-Bereieh yon etwa 0,1--8 Mol/1 erhielt. Seine Daten lassen sieh inner- 
halb der Fehlerbreite in Form einer linearen Beziehung zwisehen CM5/V22 
und CM darstellen, die nieht dureh den Koordinatenursprung geht, son- 
dern einen kleinen, positiven Ordinatenabsehnitt liefert. Forint man 
G1. (14) nnter Substitution ffir CD naeh G1. ( l la )  and ffir cs = 0 ent- 
spreehend dieser Auftragungsweise urn, so folgt 

c i  5 k'22 kii  k i I i +  (C~V + Cv) (v2/CM 2) 
- -  _ C  

v22 ~ ~ i ( k m  § 2Cv[v2/cM2]) ~ ~ ( ~ I H  § 2CV[V2/CM2] ) CM. (16) 

Nun ist aber 1. v2/c~i 2 fiber weite Konzentrationsbereiehe konstant (die 
spontane Polymerisation verl~uft weitgehend nach zweiter Ordnung 
bezfiglich des Monomeren; lediglicb bei g~nz kleiner Monomerkonzentra- 
tion kommt es entspreehend dem endlichen Ordinatenabsehnitt in der 
gew~thlten Auftragungsweise zu Abweichungen davon); 2. wird bei 100 ~ 
kmCM ~ etwa das Zehnfache yon 2 Cvv2 betragen und 3. dfirft% da CIv 
nooh immer yon derselben Gr6Benordnung wie Cv sein sollte, eine welt- 
gehende Kompensation des Gesehwindigkeitseinflusses in Z~ihler und 
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Nenner des Koeffizienten yon CM erfolgen. Die unter 1. nnd 2. genannten 
Uberlegungen gelten ebenso ftir die CeschwindigkeitsabMngigkeit des 
ersten Gliedes, das seinen Weft naeh dem zuvor Gesagten maximal um 
i0~ /tndern kann. Eine solche Anderung wiirde abet angesichts der 
Kleinheit des yon K@chner erhaltenen Ordinatenabsehnitts anf jeden 
Fall in der experimentellen Unsieherheit nntergehen. Somit sind naeh 
dem in dieser Arbeit entwickelten Konzept keine fafJbaren Abweiehun- 
gen yon either Linearit/~t der Kirchnersehen Darstellung zu erwarten. 
Dartiber hinaus 1/iBt es die geringe Empfindliehkeit dieser Auftragnngs- 
weise dem Einflnl3 der Reaktion V gegeniiber gugerst zweifelhaft er- 
seheinen, ob die Messung der Gesehwindigkeit der Spontanpolymerisation 
yon Styrol unter Variation der Monomerkonzentration selbst dann einen 
Einbliek in die Reaktionsm6gliehkeiten des Diels~Alder-Addukts zu 
vermitteln vermag, wenn wie bei niedrigeren Temperaturen die Bedin- 
gung klliCM >) ku nieht mehr erfiillt ist. Dazu sind offenbar einzig und 
allein Messungen yon der Art der hier in dieser Arbeit vorgenommenen 
in der Lage. 

A n f a n g s p o l y m e r e  u n d  E m u l s i o n s p o l y m e r i s a t i o n  

l~li~ dem bier entwiekelten Konzept, das die beobaehteten Abweieh~n- 
gen yon der Linearitgt der Beziehungen (2) und (4a) dutch eine ver- 
zSgernde Copolymerisation bzw. eine (~bertragungsreaktion zwisehen 
den Polystyrolradikalketten und dem Diels--Alder.Addukt erkl~trt, 
stehen aueh zwei z .T .  bereits erw/~hnte Begleiterseheinungen der 
Styrolpolymerisation in Einklang, deren Erklfirung auf anderer Grund- 
lage praktiseh unm6glieh ist: 

1. Die Bildung wesentlieh h6hermolekularer Polymerisate in den 
Anfangsphasen der spontanen Polymerisation 7, 1~,1s, die sieh bei 
Ums/ttzen unter 2~o im Polymerisationsgrad des Gesamtpolymeren 
bemerkbar maeht. 

2. Die Entstehung ebenfalls wesentlieh langkettigerer Polymerisate 
als bei der spontanen Polymerisation (bei 50 ~ C bis zu [~]-Werten ~zon 
1900) 20, wenrt die Polymerisation in Emulsion durehgefiihrt wird. 

Beides sollte in dem beobaehteten Ausmal3 unm6glieh sein, wenn der 
Kehrwert der entspreehend G1. (2) gem/~g 

bereehneten Monomertibertragungskonstante die obere Grenze fiir den 
(Zahlenmittel-)Polymerisationsgrad eines radikMiseh hergestellten Poly- 
styrols darstellt. 
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Solange aber wie bei 1. die station~re Adduktkonzentration noeh 
nieht eingestellt ist oder wie in 2. bei den (anf die Latexpartikel bezoge- 
nen) extrem hohen Polymerisationsgesehwindigkeiten der Emulsions- 
polymerisation versehwindend gering ist oder ebenfalls ihren station/i~ren 
Wert noeh nicht erreieht hat, kann die polymerisationsgrad-regulierende 
Wirkung des Diels--AIder-Addukts nieht zur Geltung kommen, so daft 

sieh itt diesen F/tllen die 1 , -Werte  der Polymeren tatss dem 

,,wahrert" Wert der Monomeriibertragungskonstanten CM ann/ihern 
k6nnen. 

o - C h l o r s t y r o l  

Die Tatsache, daft bei der spontanen Polymerisation yon Styrol eine 
verzSgernde Copo]ymerisation zu den anderen das Diels--Alder-Addukt 
betreffenden Re~ktionen hinzntritt, li~ftt auch die bei der o-Chlor- 
styrolpolymerisation bei 30 ~ beobuehteten Abweichungen yon den beiden 
Grundgesetzen ~, G1. (2) uncl G1. (4a), in einem neuea Licht erscheinen. 
Die Verh/~ltnisse liegen dort Mlerdings etwas anders, da a) die Ab- 
weiehungen bei den Polymerisationsgeschwindigkeiten noeh vie] deut. 
licher sind Ms bei der Styrolpolymerisation nnd b) die Kriimmung der 

1 
--v2-Kurvem nicht nur wie hier bei 40 ~ fiber einen Bereich bis zu 

v 
maximal der doppelten Spontanpolymerisationsgeschwindigkeit erkenm 
bar ist, sondern sich mindestens his zu ihrem Zehnfaehen hin erstreckt. 
Daraus 1/~ftt sich schlieften, daft der Copolymerisationsreaktioa bei der 
o-Ch]orstyrolpolymerisation eine noch grSftere Bedeutung zukommt als 
hier and andererseits der Zustand, bei dem das Addukt vorwiegend durch 
RadikMketten verbraucht wird, auch dort relativ langsam erreicht wird. 
Dieser l[~bergang in die G1. (2) ist dann mit der auftretenden Krfimmung 

der 1 -Kurve im Bereieh zwisehen v2, sp und 10--15 v2, sp zu identifi- 

zieren. Er tr i t t  bei der o-Chlorstyrolpolymerisation deswegen deutlieher 
hervor, well dort die (relative) Abnahme des Polymerisationsgrades mit 
steigender Gesehwindigkeit geringer ist. Dadureh is~ eine bessere Tren- 
nung der beiden gegenliiufigen, mit cter J~nderung der Po]yraerisations- 
geschwindigkeit verknfipften Effekte - -  PolymerisationsgraderhShung 
durch Herabsetzung der Adduktkonzentratiom und Po]ymerisationsgrad- 
erniedrigung dutch bimolekularen Abbrueh zwischen zwei l~adikal- 
kettell - -  mSglieh. 

So lassem sieh die bei der o-Chlorstyrolpolymerisation bei 30~ 
beobaehteten Eflekte auf dieselbeI1 Ursachen zurtickftihren, die auch 
ffir die Abweichungen bei der Styrolpolymerisation verantwortlich sind: 
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Die Abweichungen vom Geschwindigkeitsgesefz, G1. (4 ~), in erster Linie 
~uf die Ketten~bbruchswirkung der durch Copolymeris~ion mit dem 
Diels--Alder-Addukt gebildeten Polymerradik~le, die Abweichungen yore 
Polymeris~tion~grudgesetz, G1. (2), hingegen in l~'bereinstimmung mit 
der in 5 gegebonen Interpretation vorwiegend auf die mit stdgender 
Radik~lkettenkonzentration fortschreitende ger~bsetzung der st~tio- 
n~ren Adduktkonzentration dutch Reaktionen zwisohen dem Addukt 
nnd den Radik~lketten, bei denen lediglich die Copolymerisation noeh 
zu der in ~ diskutierten i3bertr~gungsre~ktion hinzutritt. 


