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EDA Complexes as Chain Transfer Agents, I1. The Chain

Transfer Activity of Methylene Bromide, Bromoform, and Bromo-

trichloromethane as a Function of Monomer Concentration in
the Polymerization of Styrene

Like the chain transfer constant of carbon tetrachloride
also the chain transfer constants of methylene bromide, bromo-
form, and bromotrichloromethane depend on monomer con-
centration in the polymerization of styrene. Whereas the chain

transfer constant, C, of carbon tetrachloride decreases with de-
creasing monomer concentration, the reverse holds for methy-
lene bromide and bromoform. Only for bromotrichloromethane

a small increase of ¢ is observed with increasing styrene concen-
tration. If it is again assumed that in presence of styrene the
chain transfer agents named above exist in two forms of differ-
ent reactivity—one free and one as a complex with monomer—
contrary to what has been observed with carbon tetrachloride,
the complexed forms of methylene bromide and bromoform
must be the less reactive chain transfer agents compared to the
free forms. Only in the case of bromotrichloromethane the com-
plex has the higher reactivity in chain transfer. Further sup-
port for these views is gained from experiments carried out in
presence of durene, which is a stronger complexing agent than
styrene.

Wie die Ubertragungskonstante des CCly bei der Styrol-
polymerisation, so zeigen auch die Ubertragungskonstanten von
CHyBre, CHBr3y und CBrCl; einen Gang bei Variation der
Monomerkonzentration. Wahrend aber beim Tetrachlorkohlen-

stoff eine Abnahme der Ubertragungskonstanten C mit fallen-

* Herrn Prof. Dr. O. Kraiky mit den herzlichsten Glickwiinschen zum
70. Geburtstag gewidmet.
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der Monomerkonzentration auftritt, zeigt sich bei Methylen-
bromid und Bromoform der umgekehrte Effekt; lediglich bei

Trichlorbrommethan nimmt € mit steigender Styrolkonzen-
tration etwas zu. Geht man wieder von der Annshme aus, daB
die genannten Ubeitrager bei der Styrolpolymerisation in zwei
verschieden reaktiven Formen, einér freien und . einer mit
Styrol komplexierten, vorliegen, so bedeutet dies, daf nur bei
CBrCls ebenso wie bei CCly der Komplex der stérkere Uber-
tréger ist, wihrend bei CHyBrg und CHBr; die komplex1erte
Form die schwichere Ubertragungswirkung besitzt. Diese
Anschauungen werden auch durch Ergebnisse von Versuchen
gestiibzt; die unter Zusatz von Durol, einem stérkeren Donator
als Styrol, durchgefiithrt worden sind.

Der EinfluB von Tetrachlorkohlenstoff auf das Molekulargewicht des
in seiner Gegenwdrt bei der Polymerisation von Styrol entstehenden
Produktes ist schon seit langeni bekannt'. Wie Mayo? gezeigt hat, 148t
sich dieser Einflufl auf das Stattfinden einer Reaktion mit dem radikali-
schen Kettenende, einer Ubertragungsreaktion, zurtickfilhren?. Quanti-
tativ charakterisiert wird die Ubertragungswirkung des Tetrachlor-
kohlenstoffs durch seine Ubertragungskonstante C, die als Quotient der
Geschwindigkeitskonstanten von ' Kettentibertragungs- und Ketten-
wachstumsreaktion definiert ist. Thr Zusammenhang mit den bei der
Polymerisation in Gegenwart von Ubertrigern auftretenden Polymeri-
sationsgraden ist durch die erstmals von Mayo? abgeleitete Beziehung

1 0]
= P 00 (1)
P = Polymerisationsgrad (Zahlenmittel) des in Gegenwart des Uber-
tragers entstehenden Polymeren; Py = Polymerisationsgrad (Zahlenmittel)

des ohne ﬁbel:préger unter denselben Bedingungen sich bildenden Poly-
meren; [M], [U] = Konzentrationen des Monomeren bzw. des Ubertragers

gegeben ; mit dem AusmaB des Ubertriigereinbaus in das Polymere ist sie
fiir kleine Umsitze durch GI. (2)

*Z’I’I’LPZC’M,M (2)

mp, my = Molverhiltnis U’bertrétger/Monomeres im Polymeren bzw. im
Polymerisationsansatz

verkniipft.
Im Rahmen einer fritheren Untersuchung?® konnten wir zeigen, daB
die formal fiir ein bestimmies Ubertrager| Monomer-Verhdlinis* aus dem
* Zur Unterscheidung von den konzentra‘monsunabhanglg gedachten

Ubertragungskonstanten (C) werden die formal nur fir eine bestimmte
Monomerkonzentration gultigen Ubertragungskonstanten in der Folge mit

einem Querstrich (0) gekennzeichnet.
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Ubertragereinbau chloranalytisch bestimmte Ubertragungskonstante 4]
des Tetrachlorkohlenstoffs bei der Styrolpolymerisation keine ,,Kon-
stante’* darstellt, sondern in Abhdngigkeit von der Zusammensetzung
der bindren Styrol—Tetrachlorkohlenstoff-Gemische bei einer Poly-
merisationstemperatur von 95 °C um etwa 209, abnimmt, wenn das
Molverhiltnis' Tetrachlorkohlenstoff/Styrol von 0,36 auf 1,76 ver-
groBert wird..

Eine echte Kettenlingenabhéingigkeit der Ubertragungskonstanten
in diesem Bereich korinte als Ursache fiir diesen Effekt ausgeschlossen
werden?. Die Inkonstanz der Ubertragungskonstanten kommt vielmehr
dadurch zustande, daBl Tetrachlorkohlenstoff im Gemisch mit Styrol in
zwei verschiedenen Formen unterschiedlicher Ubertragungswirksam-
keit -— in freier, unkomplexierter Form sowie in Form eines ZDA-Kom-
plexes mit dem Monomeren — vorliegt?. Solche Komplexe zwischen
Tetrachlorkohlenstoff und verschiedenen Aromaten, wie z. B. Benzol,
Mesitylen, Durol, Hexamethylbenzol etc., sind bekannt5-12. Ent-
sprechend diesem Konzept sollte die formale Ubertragungskonstante,
wie sie sich durch Anwendung der Gln. (1) oder (2) ergibt, angesichts der
Kleinheit des Wertes fiir die Komplexbildungskonstante eine lineare
Funktion der Styrolkonzentration darstellen, unabhéngig davon, ob die
Variation der Monomerkonzentration in bindren Mischungen Styrol/
Tetrachlorkohlenstoff durch Variation des Mischungsverhaltnisses
Monomeres/Ubertrager oder durch Zusatz eines inerten Verdiinnungs-
mittels (z. B. Cyclohexan) erfolgt. Es sollte gelten:

Cx—Cp
[U] + [M] + (1/K)

C=0Crp+ ‘(M]~Cp+ (Cx—Cp)- K-[M] (3)

DemgemiB stellt der Grenzwert von C fiir [M] = 0 die Ubertragungs-
konstante der freien Form des Ubertrigers dar, wahrend die Neigung
der Geraden vor allem bei kleiner Komplexbildungskonstante im
wesentlichen durch das Produkt von Komplexbildungskonstante K und
Differenz der Ubertragungskonstanten von komplexierter (Cx) und
freier Form (C'r) des Ubertrigers gegeben ist. Tatséchlich wird die Gl. (3)
sowohl von den bindren Mischungen Styrol/Tetrachlorkohlenstoff als
atch den fiir ternire Gemische mit Cyclohexan erhaltenen MeBwerten
erfiillt%. Da zwischen Tetrachlorkohlenstotf und Styrol nur eine verhalt-
nismiBig schwache Komplexierung besteht (die Komplexbildungs-
konstante K betragt bei 25 °C etwa 0,06 1/Mol und wird bei 95 °C, wie
sich aus der Bildungswirme verwandter Komplexe abschitzen liBt,
nur mehr 30—50%, dieses Wertes betragen), sprechen die in * erhaltenen.
Ergebnisse dafiir, daB sich die Ubertragungswirksamkeiten der freien
und der monomer-komplexierten Form des Tetrachlorkohlenstoffs be-
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trachtlich voneinander unterscheiden; der Styrolkomplex stellt einen um
einen Faktor 5—10 stérkeren Ubertréger dar.

Ahnliche Verhaltnisse kénnen auch bei der Ketteniibertragung durch
andere Halogenmethane vorliegen; aus diesem Grunde untersuchten wir
die Abhingigkeit der Ubertragungswirkung von Methylenbromid,
Bromoform und Trichlorbrommethan bei der Styrolpolymerisation von
der Monomerkonzentration.

Experimenteller Teil

Die Polymerisationen wurden durchwegs bei 95 °C thermisch, d. h. ohne
Zugabe eines Starters durchgefiihrt. Die durch Methanolfdllung isolierten
Polymeren wurden durch Viskositédtsmessungen charakterisiert (in Toluol bei

25 °C) und mit Hilfe der Bezichung log P, = 0,686 + 1,389 log [7]2> 13,14
“in die Viskositdtsmittelwerte der Polymerisationsgrade umgerechnet.

Die weitere Ermittlung der formalen Ubertragungskonstanten erfolgte
nach dem von Henrici-Olivé und Oliwé'*t angegebenen Verfahren unter
Zugrundelegung der in % angefiithrten kinetischen Konstanten und unter
Berticksichtigung der tatsichlich aufgetretenen Polymerisationsgeschwindig-
keit, wie dies bereits in einer fritheren Arbeit gefordert worden war!®. Durch
dieses Verfahren wird dem EinfluB3 des Kombinationsabbruchs der Radikal-
ketten auf die Molekulargewichtsverteilung der Polymeren Rechnung
getragen. Die dabei zundchst erhaltene Summe der Geschwindigkeiten
aller Ubertragungsreaktionen w; relativ zur Wachstumsgeschwindigkeit,

v
Zvu

i | wurde schlieBlich um die Beitrage der Ubertragung mit dem Mono-
merg]n (Onr = 2,0 - 104 bei 95 °C) und gegebenenfalls der Ubertragung mit
dem zugesetzten Cyclohexan (Cpr = 2,0 - 10—4 bei 95 °C) vermindert. Die
sich ergebende Differenz entspricht dann dem Ausdruck € - ([U]/[M]), aus
dem schlieBlich ¢ berechnet wurde.

Den Berechnungen wurden die den Dichten bei 25 °C entsprechenden

Konzentrationen zugrunde gelegt; eine allfillige bei der Mischung auf-
tretende Volumsénderung wurde nicht beriicksichtigt.

Ergebnisse

Methylenbromid

Die Ergebnisse der Versuchsreihen mit den verschiedenen biniren
Systemen Methylenbromid/Styrol sind in Tab. 1 festgehalten. Uber-
raschenderweise tritt hier im Gegensatz zu den Verhéltnissen im System
Tetrachlorkohlenstoff/Styrol eine Zunahme der formalen Ubertragungs-
konstanten mit abnehmender Monomerkonzentration auf. Die Auf-

tragung von C' gegen [M] gemaB Gl. (3) liefert innerhalb der Versuchs-
genauigkeit eine Gerade (Abb. 1). Nach den in * entwickelten Vor-
stellungen muf die Abnahme der formalen Ubertragungskonstanten des
Methylenbromids mit steigender Monomerkonzentration dadurch be-
dingt sein, daB die komplexierte Form des Methylenbromids ein schwi-
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cherer Ubertriger ist als das freie Halogenmethan, d. h. (Cx — Cr) < 0.
Demgemafl miiite auch bei Verdiinnung mit einem inerten Drittstoff bei

konstantem Ubertriger/Monomer-Verhaltnis eine Zunahme von €' erfol-
gen, da eine Verdiinnung den Zerfall des Komplexes begiinstigt und da-
mit ebenfalls eine Verschiebung der relativen Anteile von komplexierter
und unkomplexierter Form in Richtung der letzteren bedingt. Wie aus
den in Tab. 2 dargestellten, am Dreistoffsystem Methylenbromid/Styrol/
Cyclohexan erhaltenen Daten ersichtlich ist, tritt dieser Effekt tatsich-
lich auf. Nimmt man auch diese Punkte in die Abb. 1 auf, so ergibt sich
bei hohen Monomerkonzentrationen eine im grofen und ganzen gute
Ubereinstimmung der aus den beiden MeBreihen gewonnenen Daten.
Bei niederen Monomerkorzentrationen bestehen allerdings etwas groBere
Differenzen, deren Ursache aber nicht prinzipieller Natur sein diirfte,
sondern wahrscheinlich zum groBten Teil in einer merklichen [M]-Ab-
hiingigkeit des Ausdrucks [M] 4 [U] + (1/K) in Gl (3) begriindet ist *.

Tabelle 1. Polymerisation von Styrol in Gegenwart von CHyBrs

bei 95 °C
M]  [U] 0,105 W v .

Molfl (3] Mol.1l.sec! mljg  La 2 vy 10t C10°
7,86 0,165 3,06 166 5 890 2,20 0,175
720 0,329 2,73 153 5 250 2.62 0,189
576 0,824 1,62 124 3 925 392 0,233
431 1,647 0,905 95 2710 6.16 0,252
345 247 0,513 75 1950 883 0,276
2,88 3,204 0,343 61,7 1490 11,64 0,202

Bromoform

Da die Ubertragungskonstante von Bromoform im Vergleich zu
derjenigen von Methylenbromid um drei GroBenordnungen hoher Liegt,
war es unmoglich, eine nennenswerte Anderung der Monomerkonzen-
tration durch Variation des Molverhiltnisses Ubertriger/Monomeres
herbeizufithren, da dabei so kurzkettige Polymere entstehen wiirden, die
sich durch die angewandte Fillungsoperation nicht mehr quantitativ
erfassen lassen. Aus diesem Grunde konnten hier nur Versuche unter-
nommen werden, in denen die Monomerkonzentration durch Zusatz von
Cyclohexan variiert wurde.

* Tm Gegensatz zu den bindren Ubertrager/Monomer-Gemischen, wo
die Summe [M] + [U] sich nur wenig mit der Zusammensetzung éndert,
nehmen [M7] und [U] mit steigendem Cyclohexanzusatz im selben Verhiltnis
ab. Dadurch kommt es hier schon bei verhaltnisméBig kleinen Komplex-
bildungskonstanten zu einer merklichen Krimmung der C—[M]-Funktion.
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Die in Tab. 3 zusammengefallten Ergebnisse zeigen eine geringe,
wenn auch noch deutlich erkennbare Abhangigkeit der formalen Uber-
tragungskonstanten von der Monomerkonzentration, die ebenso wie bei

Methylenbromid in Richtung einer Zunahme von C bei Cyclohexan-
zusatz geht, d. h. (Cx — Cp) < 0.

[T 10

0

0 2 i 5 § 87

Abb. 1. Formale Ubertragungskonstante des Methylenbromids (C) als
Funktion der Monomerkonzentration [M] bei der Polymerisation von
Styrol bei 95 °C. () Mefpunkte an bindren Systemen Styrol/Methylen-

bromid ; @ MeBpunkte an terndren Systemen Styrol/Methylenbromid/Cyclo-
hexan

Tabelle 2. Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Methy-
lenbromid mit Cyclohexan als Verdiénnungsmittel bei 95°C
[U)[M] = 0,165

[M] [Ceng] Vw » 105 [Y)] — Vi 1 A
Mol/l  Moll Mol.Il.sec1 mljg  Fn 2 o, 10t C-108
7,86 — 2,87 169 6030 2,30 0,180
5.8 2,48 1,35 164 5845 244 0212
4.3 4,19 0,76 158 5550 2,59 0,240
3.45 521 0,54 152 5190 2,72 0,254
2,88 589 0.38 149 5090 2,82 0,251

Trichlorbrommethon

Bedingt durch die extrem hohe Ubertragungskonstante von Tri-
chlorbrommethan bei der Styrolpolymerisation erfolgt der Ubertriger-
verbrauch bei der Polymerisation hier so rasch, daB aus der Analyse des
bei einigen Prozenten Umsatz erhaltenen Polymeren keine strenge Aus-
sage iiber die Ubertragungskonstante mehr méglich ist. Die Ergebnisse
haben somit in diesem Fall nur qualitativen Charakter. Selbstverstind-
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lich ist hier eine Variation der Monomerkonzentration ebenso wie bei den
Versuchen mit Bromoform nur iiber den Zusatz eines Drittstoffs zu
erreichen.

Tabelle 3. Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Bromo-
form mit Cyclohexan als Verdiinnungsmittel bei 95°C
[U)[M] = 4,61 - 103

1] [CeHysa] vy« 108 [n] = i s =
Mol/l  Moll Mol.1-l.sec-l mljg  Tn 2 o1 C

8,6 — 3,55 61,7 1490 1,18 0,213
4,3 4,65 0,77 604 1445 1,23 0220
286 62 0,33 589 1365 131 0,232

Mit Trichlorbrommethan zeigt sich erstmals im Rahmen der in
dieser Arbeit untersuchten Substanzen das vom Tetrachlorkohlenstoff
her bekannte Bild, d.h. eine Abnahme der formalen Ubertragungs-
konstanten bei Herabsetzung der Monomerkonzentration durch Ver-
diinnung mit Cyclohexan (Tab. 4).

Tabelle 4. Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Trichlor-
brommethan mit Cyclohexan als Verdiinnungsmittel bei 95°C
[UJ[M] = 4,6-10~4

[M] [CeHiz] vy + 108 [m] P Vi 02 g
Mol/l Mol/1 Mol.I"1.sec™! ml/g n Vw

8,6 — 2,76 13,4 178 1,03 22,0

4,3 4,65 0,62 14,3 195 0,94 20,0

2,87 6,2 0,27 14,4 197 0,93 19,8

Diskussion

Wendet man das Komplexierungskonzept auf die Ergebnisse an, so
bedeutet dies, dall bei Methylenbromid und Bromoform die monomer-
komplexierte Form in der Styrolpolymerisation den schwicheren Uber-
trager darstellt, wahrend bei Trichlorbrommethan der EDA-Komplex
mit dem Monomeren die stirkere Ubertragungswirkung besitzt. Eine
Interpretation dieses Verhaltens auf molekularer Basis scheint auf den
ersten Blick auf Schwierigkeiten zu stoflen, sollte doch nach den am
System Tetrachlorkohlenstoff/Styrol? gewonnenen FErkenntnissen die
Ausbildung von EDA-Komplexen zu einer Erhohung der Reaktivitit
der Kohlenstoff—Halogen-Bindung fiithren. Offensichtlich beruht nun
aber diese Erhohung der Ubertragungswirkung nicht auf einer Aktivie-
rung der Kohlenstoff—Halogen-Bindung, die zum Donor, d.h. zum
Monomeren gerichtet ist, sondern auf einer Erhéhung der Reaktions-
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geschwindigkeit der anderen, nicht an der Komplexbildung beteiligten
Halogenatome. Im Verein mit einer gewissen Abschirmung durch den
Donor bewirkt: die Komplexbildung offensichtlich besonders dann -eine
Herabsetzung der scheinbaren Ubertragungskonstanten gegeniiber der
Ubertragungskonstanten des freien, unkomplexierten Ubertrigers, wenn
der statistische Faktor eine relativ groBe Rolle spielt, d. h. wenn beim
Methylenbromid nur mehr eine (statt zwei in der freien Form) bzw. beim
Bromoform zwei. (statt drei). Kohlenstoff—Halogen- Bindungen fiir die
Ubertragungsreaktion zur Verfiigung stehen.

' In diesem Sinne betrachtet, 18t die Zunahme der formalen Uber-
tragungskonstanten des Trichlorbrommethans mit steigender Monomer-
konzentration den Schlufl zu, daB in der fiir diesen Effekt verantwort-
lichen Komplexstruktur die Kohlenstoff—Brom-Bindung frei zuginglich
sein mufl; da die Bromabstraktion gegeniiber der Chlorabstraktion in
diesem Fall um mindestens zwel Groﬁenordnungen bevorzugt ist. Da die
relative Anderung der formalen Ubertragungskonstanten mit: der
Monomerkonzentration (verglichen mit den Verhiltnissen beim Tetra-
chlorkohlenstoff) verhiltnismaBig gering ist, scheint allerdings auch hier
eine gewisse Kompensation der zuvor genannten Effekte — Verminde-
rung der Ubertragungswirksamkeit durch Beteiligung der Kohlenstoff—
Brom-Bindung am Komplex und sterische Abschirmiing einerseits, und
Erhshung det” Ubertragungswirksamkeit der Kohlenstotf—Brom:-Bin-
dung durch Komplexbildung iiber die Chloratome andererseits — vorzu-
Liegen.

Um. die am System Methylenbromid/Styrol erhaltenen Krgebnisse
befriedigend erkléren zu kénnen, mufl die Komplexbildungskonstante
zwischen Ubertriager und Monomeren bei der Polymerisationstemperatur
von 95 °C allerdings einen gewissen Minimalwert besitzen, der bei etwa
0,15 1/Mol liegt. In Kombination mit der durch Extrapolation auf
[M] =0 ermittelten Ubertragungskonstanten des freien Methylen-
bromids (Cp = 3,6 - 10~4) und Ox ~ 0 lassen sich dann sowohl die am
bindiren System als auch die mit Cyclohexan als Verdiinnungsmittel
erhaltenen Ergebnisse mit Hilfe der hier entwickelten Vorstellungen auch
quantitativ zufriedenstellend wiedergeben.

Eine weitere Stiitze fiir das entwickelte Konzept liefern Versuche,
bei denen den Monomer/Ubertriger-Systemen ein stérkerer Donator als
das Monomere zugesetzt wird, iiber die ausfithrlich an anderer Stelle
berichtet werden soll'®. Ein solcher Zusatz entspricht formal einer Fr-
héhung der Monomerkonzentration iiber ihren Wert in reinen Mono-
meren hinaus und solite damit den entgegengesetzten Effekt hervor-
rufen als die Herabsetzung der Monomerkonzentration durch Anwen-
dung héherer Ubertrigerkonzentrationen bzw. die Verdiinnung durch
Cyclohexan. Dies ist tatsdchlich der Fall. Wie Tab. 5 an Hand einiger mit
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Durol als Donator durchgefiihrter Versuche zeigt, erhoht sich z. B. bei
einem Molverhiltnis Durol/Methylenbromid von etwa 0,25 die Viskosi-
tétszahl von 169 auf 189 ml/g und ist damib nicht mehr weit von dem
Wert entfernt, der in einem {ibertrigerfreien System gemessen wiirde
(& 200 ml/g). Somit diirfte die Ubertragungswirkung des komplexierten
Methylenbromids tatsichlich dulBerst gering sein. Die bei Zusatz von
Durol zn Bromoform/Styrol- bzw. Trichlorbrommethan/Styrol-Systemen
erhaltenen Ergebnisse *entsprechen : ebenfalls den Erwartungen und
fithren also im ersten Fall zu einer leichten Erhohung der Viskositétszahl,
im zweiten Fall zu einer leichten Herabsetzung; das entspricht einer
leichten Herabsetzung der formalen' Ubeértragungskonstante beim
Bromoform bzw. einer geringfiigigen Erhohung beim Trichlorbrom-
methan: Somit folgt auch aus den Donator-Versuchen, daB das aromaten-
komplexierte ‘Bromoform die schwéchere, das aromatenkomplexierte
Trichlorhrommethan die stirkere Ubertragungswirkung (verglichen mit
den jeweiligen freien Formen der Ubertrager) besitzt.

Tabelle 5. Polymerisation von Styrol in Gegenwart verschiede-
ner Ubertriger unter Zusatz von Durol als Donor bei 95°C

Ubertriger [U)iM]  [Durol}/[M] [n] P, ¢
CHgzBrs 0,165 — 169 6030 0,18-10-3
CHyBry 0,165 0,043 189 7055 0,05-1073
CHBr3 4,6 - 1073 — 61,7 1490 0,213
CHBr3 4,6-10-3 0,0186 63,8 1560 0,201
CCl3Br 4,6 - 104 — 13,4 178 22,0
CClisBr 4,6 - 104 0,0172 12,1 154 25,7

Der eine von uns (0. F. 0.) ist dem Theodor-Kérner-Stiftungsfonds
fir die Gewahrung eines Férderungspreises zur Unterstiitzung dieser
Arbeiten zu Dank verpflichtet.
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