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Die theoretische Erfassung von Polymerisationsvorgangen wird durch die Vielfalt der  Reaktions- 
moglichkeiten und die Uneinheitlichkeit der  Polymerisate kornpliziert. Den ,,Grundreaktionen" - 
Radikalketten rnit Kornbinations- oder  Disproportionierungsabbruch - uberlagern sich weitere 
Effekte, wie ubertragungsreaktion. Selbstverzweigung, ubertragungsverzweigung und Diffusions- 
Einflusse. Die Surnme dieser Teilreaktionen bestimmt GroRe, GroOenverteilung und Verzweigungs- 

grad der  Makrornolekule sowie Art  und Zahl ihrer Endgruppen. 

1. Einleitung 
Im Gegensatz zu Kettenreaktionen in Gasen bleibt bei 

einem Polymerisationsvorgang die iiberwiegende Menge 
aller von einer Reaktionskette erfa6ten Monomer-Molekiile 
in einem M a k r o m o l e k i i l  vereinigt. Das Statterradikal 
bildet in der Regel eine charakteristische Endgruppe, der 
Kettenabbruch fiihrt zu einer anderen Art von Endgruppen 
oder ergibt in manchen Fallen eine von ihrer Umgebung 
abweichende ,,Nahtstelle" irn Molekiil. Die sogenannten 

b er t r a g u n g s r  e a  k t i o n e  n fiihren zu Verkiirzungen oder 
Verzweigungen der Molekiile. So ist die Konstitution 
des entstehenden Makromolekiils gewisserma6en eine 
graphische Darstellung des Reaktionsverlaufs. Weitere 
Feinheiten im Gang der Polymerisation lassen sich aus der 
V e f t e i l u n g  d e r  M o l e k i i l g r 6 6 e n  erkennen. Deshalb ist 
eines der wichtigsten Hilfsmittel zur Ermittlung des 
Reaktionsverlaufs bei Polymerisationsvorgangen die Be- 
stimmung der MolekiilgrijBe, der Molekiilgr66enverteilung, 
der Sondergruppen an bestimmten Stellen des Makromole- 
kiils und der Verzweigungen. 

Umgekehrt erlaubt die Kenntnis der an der Polymeri- 
sation beteiligten Elementarvorgange nicht nur eine si- 
chere Beherrschung dieser Prozesse selbst, sondern auch 
eine Beeinflussung der Konstitution des Polymerisates und 
damit seiner chemischen, physikalischen und technologi- 
schen Eigenschaften. Seine m e c  h a n i s c  h e n  E i g e n -  
s c  h a f t e n  hangen von der GroBe, Gto6enverteilung und 
Vebweigung der Ma krornolekiile ab. Seine S t a b  i 1 i t a t  
kann von besonderen Gruppierungen im Molekiil erheblich 
beeinflu6t werden. Die Erforschung dieser Zusammen- 
hange befindet sich aber noch irn Anfangsstadium; zu ihrer 
Erfassung benotigt man Polymerisate def i n i e r t e r  Kon-  
s t i t u t i  o n , deren Herstellung nur auf Grund einer ein- 
gehenden Kenntnis der Elementarvorgange moglich ist. 
Die nachfolgenden Ausfiihrungen sollen diese Beziehungen 
an einigen charakteristischen Beispielen darstellen. 

Beziiglich der Untersuchungsmethodenl) seien nur 
einige kurze Hinweise vorausgeschickt. Die P o l y m e r i -  
sa t  i o n s g e s c  hwi n d i g  k e i  t wird dufch Abtrennung des 
Polymeren (Ausfallung bzw. Abdestillieren des Mono- 
meren')), d i l a t o m e t f ~ c h ~ )  oder durch Messung der Tem- 
peraturerhahung4) verfolgt. Den P o l  y m e r i s a  t i o n s g r a  d 
bestimmt man bei Reihenmessungen i. allg. viscosime- 

1) Vgl. z. B. L. Klichler: Polymerisatlonsklnetlk. Springer-Verlag, 
Berlin-Wittingen-Heldelberg 1951. - H .  A. Stuart: Physlk der 
Hochpolymeren, Bd. 11: Das Makromolekiil in Losung. Sprlnger- 
Verlag, Berqn-Gottingen-Heidelberg 1952. 

*) J .  W. Breitenbach, Mh. Chem. 79, 444 [19491; ebenda 87, 455 
[1950]; F. M. Lewis u. F .  R .  Mayo, Ind. Engng. Chem., analyt. 
Edit. 17, 134 [1945]. 

3, 0. V. Schulz u. G. Harborth, diese Ztschr. 59, 90 [1947]. 
4) H .  W. Melville, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 

60, 276 [1956]. 

trisch, nachdem man sich die Kenntnis der Beziehung 
zwischen Viscositatszahl (Staudinger-Index) und Moleku- 
largewicht durch eine Absolutmethode - am besten durch 
Ultrazentrifugierung und Diffusion - verschafft hat. Die 
Mo le  k i i lg r  o 6 e n v e r  t e i l u n g  erhalt man meist durch 
quantitative Fraktionierung, neuerdings nach H .  J. Can- 
tow6) durch Auswertung des Sedimentationsdiagramms 
am 63-Punkt. Bei der Bestimmung von Sondergruppen 
leistet die radioaktive Methode wichtige Dienste, in man- 
chen Fallen auch die I R-Spektroskopie. 

Bei uneinheitlichen Stoffen sind die Mittelwerte des Mo- 
lekulargewichts (M) bzw. des Polymerisationsgrades (P)  
wichtig. Der Z a h l e n d u r c h s c h n i t t  (Mn bzw. Fn) ist ge- 
ma13 Glchg. ( I )  definiert 

C ni Mi 72 ni Pi 
i - -L-. p (1) n -  , n - 7  

und ergibt die Anzahl n der Molekiile, wenn man eine 
gegebene Menge des Stoffes durch denselben dividiert. 
Er ist bei allen stochiometrischen Bestimmungen (z. B. 
Endgruppenzahl pro Molekiil) zu verwenden und wird nur 
von der osmotischen Methode *) geliefert. Molekularge- 
wichtsbestimmungen, die direkt auf die GroBe der Mole- 
kiile ansprechen, liefern den G e w i c  h t s d u r c  h s c  h n i  t t 
(Rw bzw. Fw). 

C ni Mf 8 ni pf - i  - i  

i i 

M,= - 
(2) CniMi ; pw=m 

Unmittelbar erhalt man ihn durch die Lichtstreuungs- 
methode, annahernd durch die Viscositat oder die Ultra- 
zentrifugiefung bzw. Diffusion. Da das VerhBltnis Fw/Fn 
mit steigender Breite der Molekulargewichtsverteilung 
wachst, verwendet man nach einem Vorschlag von G. V .  
Schulze) zweckma6ig als Ma6 der Uneinheitlichkeit die 
Gro6e - - 
(3) 

u 3  7 - 1 .  rW 

Pn 

II. Reaktionskette und Makromolekul 
Am iibersichtlichsten sind die Verhaltnisse, wenn man 

die Reaktionskette durch Zersetzung eines Initiators ( I )  
startet, einer Verbindung, die mit bekannter Zersetzungs- 
konstante in Radikale zetfallt. Ein vielbenutztes Beispiel 
ist das Azo-diisobutyronitril (A1 BN), das gema6 

CN CN CN 
I I I 

I I I 
CH, CH, CH3 

H,C-C-N=N-C-CH, -+ N,  + 2 HSC-C. 

6, H .  J. Cantow, Makromolekulare Chem. 30, 169 [1959]. 
* )  bzw. allgemeln den kolllgatlven Methoden. 
6 )  G. V. Schulz, Z. physik. Chem., Abt. B 32, 27 [1936]; ebenda 43, 

25 [1939]. 
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zerfallt. Der y e t t e n s t a r t  besteht dannaus zwei Schritten: 
kz 

(4) I + 2 R .  

(5 ) R . +  M RM.  

Das K e t t e n w a c h s t u m ,  durch welches die iiberwiegende 
Menge des Monomeren verbraucht wird, beschreibt Glei- 
chung (6). 

kW 

Der K e t t e n a b b r u c h  geschieht durch gegenseitige Ver- 
nichtung zweier Kettenradikale, wobei zwei Moglichkeiten 
unterschieden werden, die K o m b i n a t i o n  (7) bzw. die 
D i s p  r o  p o r  t i o n  i e r  u n g  ( 8 ) :  

(6) RM; + M  RMi,+I 

kcomb. 
(7 ) RMh+ RMh -- RMn+,R 

kdisp 
( 8 )  RMh + RM;, --j RMnH + RMmll 

Bei der Disproportionierung geht ein Wasserstoffatom von 
einem Radikal zum anderen iiber, wobei eine ungesattigte 
(RM,,,) und eine gesattigte Endgruppe (RM,H) ent- 
steht. Ein solches Polymeres enthalt daher zwei hinsicht- 
lich der einen Endgruppe verschiedene Sorten von Makro- 
molekiilen. Die andere Endgruppe besteht in beiden Fallen 
aus dem ,,Starterfragment" R. 

Die Geschwindigkeitsgleichungen, welche den Reaktionsglei- 
chungen (4)  bis (8) entsprechen, sind sehr einfach. Die Radikal- 
ausbeute (efficiency) f liegt in den meisten genauer untersuchten 
Fallen nicht weit unter I (etwa zwischen 0,5 und 1); so kann man 
die Gesohwindigkeit des Kettenstartes durch die Gleichung 
(9 1 vgt = kst [I]  [Moi iit-l sec-l] 

ausdrucken, wobei 

(9 a) kst = k,f 

ist. Wir mussen dabei beachten, da13 f bei hohen Monomer-Kon- 
zentrationen zicmlich konstant ist, bei niedrigen Monomer-Kon- 
zentrationen aber abfallt. Wir kommen dsrauf im Abschnitt V 
zuriick. 

Die weiteren Geschwindigkeitsgleichungen gewinnt man in fol- 
gender Weise. Bezeichnen wir mit c* die Konzentration aller Poly- 
merketten, die ein radikalisohes Ende besitzen, so gilt fur dae  
Kettenwachstum 

(10) vw= k&c*.[M] mit V,E -d[M]/dt, 

und fur den Kettenabbruoh 

[MI = Monomtr-Konzentration 

(11) Vab = kabC**, 

wobei 

(12) kab = kcomb. + kdisp. 

ist. Die zunachst unbekannte Grblle c* gewinnt man durch An- 
wendung des Bodensteinsohen Stationaritiitsprinzips, nach wel- 
chem in der Zeiteinheit gleich vie1 Radikale beim Start erzeugt 
weiden, wie beim Abbruch verschwinden, d. h. es ist 

(13) Vst = "ab t 

woraus mit (9)  und (11) 

resultier t. 
Setzt man diesen Ausdruck in Glchg. (10) ein, so erhillt man 

(15) v w =  k ~ . k w . k ~ ~ . [ I 1 ' . [ M ]  , 

Die mittlere K e t t e n l a n g e  V ist gleich der Zahl der Wachstums- 
schritte dividiert durch die Zahl der Abbruchschritte (bzw. nach 
Gleichung (13) Startschritte): 

und nach Einsetzen von (9) und (14) 

(17) G =  kw*ksi'. k a 2 .  [I]-' [MI . 

Wenn das bisher betrachtete einfache Schema giiltig ist, 
dann ergeben sich aus ihm eindeutige Konsequenzen fur  die 
entstehenden Makrornolektile. Bei Kombinations-Abbruch 
tragen die Makromolekiile zwei Endgruppen, welche von 
den Starter-Radikalen geliefert werden, und in der Mitte 
eine bei der Kombination entstehende, von den anderen 
Bindungen etwas abweichend gebaute Nahtstelle. Das 
Zahlenmittel des Polymerisationsgrades ist p, = 2 V, da 
das Makromolekiil aus zwei Reaktionsketten besteht. Beim 
Disproportionierungs-Abbruch entstehen zwei Sorten von 
Makromolekiilen, deren eine ungesattigten Charakter hat. 
Der Polymerisationsgrad ist P, = i. 

Der Nachweis, da6 die Starter-Radikale in die Makro- 
molekiile eingebaut sind, ist schon vor langer Zeit von 
Kern und Kammerer?) gefiihrt worden. Sehr genau kann 
man den Gehalt an Starter-Endgruppen bestimmen, indem 
man l*C-markierte Starters) benutzt. Aus der Zahl der 
Endgruppen kann man dann auf die Art des Kettenab- 
bruchs schlie6en. 

Bei solchen Untersuchungen mu6 beriicksichtigt wer- 
den, da6 das entstehende Polymere polymolekular, d. h. 
ein Gemisch von yomponenten verschiedenen Molekular- 
gewichts ist, deren Verteilungsgesetz aus der Kinetik der 
Elementar-Reaktionen abgeleitet werden kann. In  Abb. 1 
ist eine Reihe solcher Verteilungsfunktionen dargestellt, 
die durch ,,Koppelung" auseinander hervorgehen. Die un- 
terste Kurve entspricht der Verteilung bei Dispropor- 
tionierung, wobei der mittlere Polymerisationsgrad gleich 
der mittleren Kettenlange ist. Die nachste Verteilung ent- 
spricht einem Polymeren, bei welchem der Polymerisa- 
tionsgrad des Makromolekiils der Lange von zwei Reak- 
tionsketten entspricht usw. Wie man sieht, wird die Ver- 
teilung zunehmend einheitlicher, je hoher der Koppelungs- 
grad k istg). 

Benutzen wir zur Charakterisierung der Verteilung die 
Uneinheitlichkeit nach Gleichung (3), so ergibt sich U = 1 /k. 
Das Verhaltnis zwischen Gewichts- und Zahlendurchschnitt 
nimmt also mit wachsendem Koppelungsgrad sehr schnell 
ab. 

Zunachst benotigen wir nur die beiden untersten Ver- 
teilungskurven. Urn zu ermitteln, ob Kombinations- oder 
Disproportionierungsabbruch vorliegt, mu8 man die End- 
gruppen pro Makromolekiil zahlen und zu diesem Zweck 
das Zahlenmittel M, bestimmen. Beuingion und Mcl- 
VillelO) haben das Molekulargewicht durch osmotische Mes- 

74-70-' , I I 

Abb. 1. Verteiiungsfunktionen fur verschiedene Kopplungsgrade k 
bei gleichem mittlerem Polymerisationsgrad Ph'); mp = Gewichts- 

bruch der Komponente mit dem Polymerisationsgrad P 

') W .  Kern u. H .  Kdmmerer, J. prakt. Chem. 767, 81, 289 [1943]. 
*) F. Pfann, D.  J .  Salley u. H .  Mark, J. Amer. chem. SOC. 66, 923 

[1944]; J. L. Bevington, Hauptvortr. Sympos. f. Makromolekule, 
Wiesbaden 1959. 

') 0. V. Schulz, 2. physik. Chem., Abt. B 43, 25 [1939]. 
lo) J. L. Bevington, H .  W .  Melville u. R.  P .  Taylor, J. Polymer Sci. 

72,449 [1954]; 74,463 [1954]. 
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sungen am gesamten Polymerisat bestimmt und gefunden, 
da6 Polystyrol etwa zwei Starter-Endgruppen besitzt 
(Kombinationsabbruch), Poly-methylmethacrylat dagegen 
zwischen 1 und 2. Hier treten offenbar beide Mechanismen 
nebeneinander auf. 

Leider sind osmotische Messungen an Polymei isaten 
ziemlich ungenau, da ein schwer zu ermittelnder Anteil nie- 
defer Polymerer durch die Membran diffundiertll). Man 
kann jedoch sehr genaue osmotische Molekulargewichts- 
bestimmungen an F r a k t i o n e n  ausfiihren. Zerlegt man ein 
mittels 1~C-Azodiisobutyronitril polymerisiertes Poly-me- 
thylmethacrylat in Fraktionen und bestimmt deren End- 
gruppenzahlen, so zeigt sich, da6 diese mit dem Molekular- 
gewicht der Fraktionen anwachsenl*). Man kann das leicht 
auf Grund der in Abb. 2 dargestellten Verteilungskurven 
verstehen. In einem Polymerisat, in welchem beide Ab- 
bfuchmechanismen vorkommen, liegen zwei Sorten von 
Makfomolekiilen vof, die sich in ihrem mittleten Polymeri- 
sationsgrad und der Molgewichts-Verteilung unterscheiden. 
In Abb. 2a sind die Verteilungskurven (sie entsprechen den 
beiden unteren Kurven in Abb. 1)  fur  den Fall aufgetragen, 
da6 beide Abbtuchmechanismen in gleichem Ma6e am Ge- 
samtvorgang beteiligt sind. Bei den niederen Polymeren 
iiberwiegen die ,,Disproportionierungsrnolekiile" rnit einer 

P/P" - 
2 I 

Abb. 2. a (oben): Oewichtsverteilung der beiden Sorten von Makro- 
molekiilen, die durch Dlsproportionierung (-1 bzw. Kombina- 

kdisp 

kkomb. 
tion (- - - -) entstehen, fur den Fall .- - - I .  

b (unten): Abhangigkeit der Endgruppenzahl z einzelner scharfer 

- I .  Fraktionen vom Polymerisationsgrad- ~ - 
hisp.  

' kkomb. 

Starter-Endgtuppe, bei hoheren Polymerisationsgraden die 
,,Kombinationsmolekiile" mit zwei Endgruppen, so da6 sich 
der in Abb. 2b dargestellte Gang der Endgruppenzahl mit 
dem Molekulargewicht (bzw. dem Polymerisationsgrad) 
ergibt. Fur verschiedene Verhaltnisse des Quotienten 
6r bisp./k-,b. erhalt man an Stelle der einen Kurve in 
Abb. 2 b  eine Kurvenschar. 

11) G. V .  Schulz, 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physlk. Chem. 60, 
I09 [1956]; 0. Meyerhofl, ebenda 67. 325 [1957]; G. V .  Schulz 
u. W .  H .  Kuhn, Makromoiekuiare Chem. 29, 220 [1959]. 

1%)  0. V .  Schulz, 0. Henrici-Olive u. S. Olive!, Makromolekulare 
Chem. 31, 88 [1959]. 

Bei Poly-methacrylaten ergeben sich je nach Herstellungstem- 
peratur versohiedene Werte fur 6, aus denen man die Aktivierungs- 
energien der beiden Abbruohsreaktionen berechnen kannl*). Man 
findet fur den Kombinationsabbruch etwa 2,2 kcal/Mol und fur 
den Disproportionierungsgbbruch etwa 8,6 kcal/Mol. Der erste 
Wert liegt nahe dem Wert fur den Abbrueh bei Polystyrol, der 
allein durch Kombination erfolgt. Die Aktivierungsenergie der 
Disproportionierung liegt a n  der unteren Grenze des an tfber- 
tragungsreaktionen gefundenen Wertebereiches (vgl. Abschnitt 
111). 

Die beim Disproportionierungsabbruch entstehende ungestittigte 
Endgruppe verleiht dem Molekul eine gewisse InstabilittitlS). Sie 
fiihrt dazu, daO ein Teil der Makromolekiile sehr vie1 sohneller 
thermisch abgebaut wird als der Rest, wie Grassie und 
bzw. Broekhaus und JenekeP)  durch kinetische Messungen zeigten. 

111. Ubertragungsreaktion und Selbstverzweigung 
Zu dem einfachen Schema, das im vorigen Abschnitt 

besprochen wurde, treten weitere Reaktionen, die dadurch 
bedingt sind, da6 die Radikale neben ihren beiden Haupt- 
reaktionen, der Anlagerung a n  eine Doppelbindung bzw. 
ihrer gegenseitigen Vernichtung, eine Reihe anderer Reak- 
tionen verursachen. Der haufigste Reaktionstyp dieser Art 
ist die u b e r t r a g u n g s r e a k t i o n ,  bei welcher das Radikal 
einem Molekiil ein Atom fortnimmt, wodurch es abge- 
sattigt ist, wahrend das Molekiil in den Radikalzustand 
iibergeht und i. allg. die Reaktionskette fortsetzt. Wir wol- 
len in diesem Abschnitt hauptslchlich die ubertragung 
von H-Atomen an das radikalische Ende der wachsenden 
Ketten besprechen. 

Sei HX ein Molekiil, das ein H-Atom abgeben kann, dann 
besteht eine normale ubertragungsreaktion aus folgenden 
beiden Schritten 

ku (18) RMi, + HX --+ RM,H + X. 

(19) X * + M  + X M  kx 

Wenn k, nicht sehr klein gegen kw ist, dann lauft die Reak- 
tionskette bis zu einem normalen Abbruch nach Glchg. (7) 
oder (8) weiter, so da6 die Kettenlange v und damit auch 
die Polymerisationsgeschwindigkeit nicht verandert wird. 
Dagegen ist durch Reaktion (18) die Anlagerung an das 
wachsende Makromolekiil unterbrochen, daher der Poly- 
merisationsgrad vermindert. 

Es  ha t  sich als zweckma6ig erwiesen, den Begriff der 
P o l y m e r k e t t e  V' einzufiihren17); diese beginnt dufch 
einen Star t  nach (4) oder eine ubertragung nach (19) und 
wird durch einen Abbruch nach (7) bzw. (8) oder eine 
Ubertragung nach (18) beendet. Falls die Polymerisation 
allein durch die Teilreaktionen (4) bis (8) bestimmt wird, ist 
offenbar 2 = V. Bei Vorliegen von ubertragungen wird 
2 < V. Da ein Makromolekiil aus einef oder mehreren Poly- 
merketten entstehen kann, ist Fn 2 - ?. 

Die Geschwindigkeit der ubertragungsreaktion ist nach (8) 
(20) v U =  kuc* [HX]. 

Die Polymerkette ist in Erweiterung von Gleichung (16) 

und bei Beachtung von (16) und (20) 

.. . ~ 

la) G. Henrici-Olive, S. Olive u. G. V .  Schulz, Makromolekulare Chem. 
23,207 [1957]. 

* I )  N .  Grassie u. H .  W .  Melville, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 
799, 1 [1949]. 

[1956]. 
15) A. Brockhaus u. E .  Jenckel, Makrornolekulare Chem. 78/79, 262 
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Fiihrt man die r e l a t i v e  U b e r t r a g u n g s k o n s t a n t e  

einl6), so kommt m a 0  zu der gruudlegenden~bertragungsgleichung 

1 1  

Um die Konstante C, zu ermitteln, mull man den Zusammen- 
hang zwischen dem Polymerisationsgrad und den GrBllen V bzw. v' 
kennen. Unter der Voraussetzung, dall der Polymerisationsgrad 
ohne Ubertragung pn,o = V und mit tfbertragung Pn= v' ist, geht 
Gleichung (24) in  die Form 

iiber. Diese Gleichung ist streng giiltig, wenn der Kettenabbruch 
a l l e i n  durch Disproportionierung erfolgt. In diesem Fall lallt sich 
C, sehr einfach bestimmen, indem man den Polymerisationsgrad 
in Abhangigkeit von der Konzentration des tfbertragers millt und 
l/Fn gegen [HX]/[M] graphisch auftragt, wie es in Abb. 3 
dargestellt ist. Man erhalt eine Gerade mit der Neigung C,. 
1st die Wachstumskonstante k, bekannt, so ergibt sich nach (23) 
auch die absolute Ubertragungskonstante k,. 

I 1 1 I I I 
7 2 3 4 5 

-1 

Abb. 3. Ermittlung der Obertragungskonstanten C, des Stoffes H X  
gegeniiber Styrol nach Glchg. (25); o Benzol, Toluol, @ kthyl- 

benzoll*') 

Die Voraussetzungen, die zum Ersatz der Gleichung (24) durch 
(25) fiihren, sind nicht immer gegeben. Wenn Kombinationsab- 
bruch vorkommt, ist der Zusammenhang zwischen Polymerisa- 
tionsgrad und Polymerkette komplizierter als oben angenommen. 
Ferner wird im allgemeinen P, nicht unmittelbar gemessen, son- 
dern P, oder der davon etwas verschiedene viskosimet~ische Poly- 
merisationsgrad 9. Diese Verhaltnisse sind kiirzlich ausfiihrlich 
durchgerechnet worden"). 

Ubertragungsreaktionen sind so verbreitet, da8 man 
grundsatzlich immer rnit ihrem Auftreten rechnen mu8. 
Einen Leitfaden durch die Mannigfaltigkeit dieser Reak- 
tionen findet man durch Beriicbichtigung der Resonanz- 

' stabilisierung. Allgemein gelten nlmlich folgende Regeln : 
a) Ein Wasserstoffatom wild umso leichter abgegeben, 

je starker resonanzstabilisiert das entstehende Radikal ist. 
b) ein Radikal ist umso reaktiver, je weniger resonanz- 

stabilisiert es ist. 
Tabelle 1 zeigt einige Beispiele fur Regel a), wobei be- 

sonders der stabilisierende Effekt aromatischer Systeme 
zum Ausdruck kommt : 

18) F.  R. Mayo J. Amer. chern. SOC. 65 2324 [1943]; vgl. auch 
G. V.Schulz u: F .  Blaschke, Z .  physik. Ciem., Abt. B 51,86 [1942]. 

laa) R. N .  Chada, J .  S .  Shukla u. 0. S .  Misra, Trans. Faraday SOC. 

17) 0. V .  Schulz, 0. Henrici-Olive u. S.  Olive, Z .  physik. Chem. 
53, 240 [1957]. 

N. F. 19, 125 [1959]. 

'CH, j 

Verbindung C,.106 - 
23 

35 

750 

200 000 

Tabelle 1. Relative Obertragungskonstante C, einlger aromatischer 
Verbindungen gegeniiber Styrol (nach verschiedenen Autoren). Die 

Pfelle geben an, welches H-Atom bevorzugt abgespalten wird 

Die Reaktivitat des Radikals nach Regel b) erkennt man 
z. B. aus einem Vergleich des radikalischen Kettenendes 
von Polystyrol (PSt), Poly-methylmethacrylat (PMM) und 
Polyvinylacetat (PVA) : 

O=C-OCH, O-CO-CH, I 

I -CH1-C. 
I 

H 
-c H r-c, 

I I 
t.1 CH, 

0 I 

-CH,-C- 

PMM. bzw. PSt. sind durch den Benzolring (starker) bzw. 
die Carbonyl-Gruppe (schwacher) stabilisiert. PVA. ist 
nicht stabilisiert. Gegeniiber verschiedenen Kohlenwasser- 
stoffen verhalt sich demgemaB ihfe Reaktivitat - gemessen 
an der ubertragungskonstante - wie etwa 1:2:2000 (Ta- 
belle 2). 

Benzol . . . . . . . . . 
Toluol . . . . . . . . . 
Athylbenzol . . . . 
Isopropylbenzol . 
n-Butylalkohol . 
Isobutylalkohol . 
sek. Butylalkohol 
tert.Butylalkoho1 
Aceton . . . . . . . . 
Methyl-Bthyl- 

keton . . . . . . . . 
ChIorbenzoL . . . . 
Chloroform . . . . . 

0,414 
2,16 
12,6 
14,4 
2,88 
6,84 
7,74 
1 $0 
3r6 

12,6 

10,28 
2,52 

1,48 
6,66 
283 
44,4 
4,81 
387 
15,5 
2,6 
5,55 

16,7 

20,4 
2,74 

1100 
7 700 
20 400 
33 300 
7550 
8 000 

11 700 
170 

4 300 

27 300 
3 100 
46 300 

1 : 3,6 : 2660 
1:3,1:3560 
1:2.3:1620 
1:3,1:2300 
1 : 1,7 :2600 
1:0,5:1170 
I :2.0: I500 
1:1,4:94.5 
I : 1,5: 1200 

1:1,3:2160 
1:1,1:1230 
1 : 2,O: 4500 

Tabelle 2. Obertragungskonstanten von Polystyrol, Poly-methacry- 
lat und Polyvinylacetat gegeniiber Kohlenwasserstoffen I r a )  

Sind polare Gruppen im Molekiil der ~ber t ragersubs tanz  vor- 
handen, so iiberlagert sich dem Resonanzeffekt ein elektrostati- 
scher Effekt. Dieser spielt z. B. bei Halogenverbindungen und den 
sehr iibertragungswirksamen, i n  der Technik als Regler benutzten 
Mercaptanen eine Rolle. Kiirzlich versuchte Bamfordl8) ,  diese 
Effekte genauer zu erfassen. 

Wie wir sahen, wird dIe Kettenlange durch die Uber- 
tragung verkleinert. AuBerdem verschiebt sich die Mole- 
kulargewichtsverteilung in Richtung zu einer Normalver- 
teilung mit der Uneinheitlichkeit 1. Die Endgruppen wer- 
den durch die ubertragungsreaktion mannigfaltiger: auBer 
-- 
17a)  G. V .  Schulz, Hauptvortr. Sympos. Makromolekiile, Prag 1957, 

Collect. czechoslov. chem. Commun. 22, 228 [1957], Special 
Issue; dort auch weitere Literatur. 
C .  H .  Barnford, A. D .  Jenkins u. R. Johnston, Trans. Faraday 
SOC. 55,418 [1959]. 
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den Starterfragmenten befinden sich jetzt auch Fragmente 
der ubertragungssubstanz an den Molekiilenden. Bei star- 
kem uberwiegen der ubertragungsreaktion wird das Mole- 
kulargewicht praktisch nur noch von dieser s ta t t  durch den 
Kettenabbruch bestimmt. Das ist z. B. beim Polyvinyl- 
acetat der Fall. 

Ubertragungen finden natiirlich auch am Monomeren 
und am fertigen (,,toten") Polymeren statt. Im letzteren 
Fall entstehen, wie Florylg) voraussagte, Moleki i lver -  
z w e i g u n g e n .  Eine wachsende 'Ket te  entnimmt ein H- 
Atom aus einem Makromolekiil, und die an diesem ent- 
standene radikalische Stelle wachst anschlieBend mit wei- 
terem Monomeren zu einem Seitenzweig aus. Polymere mit 
Seitenzweigen besitzen veranderte Eigenschaftena0); es ist 
daher wichtig, diese Reaktionen zu beherrschen. Da gerade 
hier der Zusammenhang zwischen Reaktionskinetik und 
Molekiilforrn besonders offensichtlich ist, liegt es nahe, die 
Geschwindigkeitskonstante der ubertragung am Poly- 
meren zu bestimmen, um den Verzweigungsgrad durch 
Wahl der Reaktionsbedingungen zu lenken. 

Man kann den Verzweigungsgrad, wie Bevington und 
Melvillezl) zeigten, dadurch ermitteln, daB man radioak- 
tives Monomeres im Gemisch mit normalem Polymeren 
reagieren IaBt. Eine einfachere und wohl sichereie Methode 

' besteht darin, einem polymerisierenden Monomeren kurz- 
kettiges Polymeres zuzusetzen, das dann wie ein normaler 
ubertrager wirkt, d. h. den Polymerisationsgrad herab- 
setzt 22). Voraussetzung fur  die Anwendbarkeit dieser Me- 
thode ist, da6 das zugesetzte Polymere, welches man als 
,,a-Polymeres" von dem entstehenden ,,@-Polymeren" un- 
terscheidet, klein gegen letzteres ist. Hat  das p-Polymere 
z. B. den Polymerisationsgrad 2000, dann sol1 das a-Poly- 
mere kleiner sein als 200. Setzt man in Gleichung (25) fur  
[HX] die Konzentration des a-Polymeren ein, dann erhalt 
man fur  C, unmittelbar Cpoly, die Ubertragungskonstante 
am Polymeren. 

Fiir diese gelten natiirlich dieselben Regeln wie fur  die 
ubertragung an niedermolekularen Stoffen. Immer dort 
im Makromolekiil, wo Wasserstoff-Atome unter Bildung 
von~resonanzstabilisierten Radikalen abgegeben werden 
konnen, befinden sich pradestinierte ubertragungsstel- 
len ; andererseits werden diese umso starker ausgenutzt, 
je reaktiver das Polymer-Radikal ist. Z. B. ist das Poly- 
methylmethacrylat-Radikal nicht sehr reaktiv und hat  

. auch keine vorgesehenen Resonanzstellen. Daher ist 
seine ubertragungskonstante sehr klein (Cpoly = 

2.10-6)a2,23), und so erklart sich seine' schon vorher ver- 
muteteZ4) au6erst geringe Verzweigung. Das Polystyrol- 
Radikal ist zwar noch etwas weniger reaktiv als das 
PMM-Radikal, jedoch ist die Stelle am tertiaren C-Atom 
resonanzstabilisiert. So findet man bei Polystyrol 
Cpoly = 2 - 1 0 - 4 2 5 ) .  An diesem Polymeren ist schon von 
Staudinger und Schulzae) die Verzweigung entdeckt und 
neuerdings von Meyerhoff und Cantow durch Messung von 
Sedimentation, Lichtstreuung und Viscositat quantitativ 

la) P .  J .  Flory, J. Amer. chem. SOC. 59, 247 [1937]. 
20) V .  Garten u. W .  Becker, Makromolekulare Chem. 3, 78 [1948]; 

M .  J .  Roedel, J. Amer. chem. SOC. 75, 6110 119531; F .  W .  Bill- 
meyer, ebenda 75,6118 [1953]. 

21) J .  L .  Bevington, H .  W .  Melville u. R. P .  Taylor, J. Polymer Sci. 
74, 463 [1954]. 

82) 0. V .  Schulz, G. Henrici u. S .  Olive, J. Polymer Sci. 77,45 [19551; 
Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. GO, 296 [19561. 

23) 0. Henrici-Olive, S .  Olive u. G. V .  Schulz, Makromolekulare Chem. 

~~ 

180 "C; 99,5 % Umsatz 
(BASF, P IV) . . . . . . . . 
Mlt Azo-diisobutyronitril 
bei 5 0 T ;  5 % Umsatz . 
Mit Azo-diisobutyronitril 
bei 50 "C; 95 % Umsatz 

23, 207 [1957]. 

ebenda 72. 45 r19541. 
2') G. Meyerhoff u. G. V .  Schulz, ebenda 7, 294 [1951]; G. Meyerhoff, 

145000 

100000 

93000 

86) G Henrici-O&e, S .  blive u. G. V .  Schulz, 2. physik. Chem. N.  F. 
20, 176 [1959]. 

2E) H .  Sfaudinger u. 0. V .  Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2320 
[1935]. 

bestimmt worden2'). Immerhin ist die Verzweigung am 
Polystyrol schwach, verglichen mit derjenigen des Poly- 
vinylacetats. Letzteres besitzt ein auBerst reaktives radi- 
kalisches Ende (vgl. Tabelle 2) und in der der CO-Gruppe 
benachbarten Methylgruppe einen relativ guten H-Dona- 
tor. Daher liegt die Konstante Cp,,1, bei Polyvinylacetat 
in der GroBenordnung und die Verzweigung dieses 
Polymeren ist sehr erheblich28, as). Der genaue Wert von 
Cpoly ist allerdings noch nicht bekannt, da die Angaben 
verschiedener Bearbeiter ziemlich stark voneinander ab- 
weichen. 

Man kann das oben beschriebene ,,Vedahren der a-Poly- 
meren" in der Richtung erweitern, daR man dem Monome- 
ren ein a-Polymer eines anderen Monomeren zusetzt. Man 
erhalt dann die Ubet tragungskonstante an einem fremden 
Polymeren, welche die Grundlage fur  einen P f r o p f v o r -  
g a n g  bildet22, 25). 

AuBer der Form der Molekiile wird durch Verzweigungs- 
prozesse auch die Verteilungsfunktion der MolekulgroRen 
verbreitert. Wir wollen diesen Effekt im nachsten Ab- 
schnitt im Zusammenhang mit den noch starkeren Ver- 
zweigungen, welche durch die Initiator-Radikale ausgelost 
werden, besprechen. 

IV. Nebenreaktionen der Initiator-Radikale 
Um sich iiber den EinfluB der Herstellungsbedingungen 

auf die Verteilungsbreite eines Polymeren zu informieren, 
ist der Vergleich der beiden Mittelwerte des Molekular- 
gewichts, xn und Kw, geeignet. Hn erhalt man, wenn man 
die notigen VorsichtsmaBtegeln einhaltll. *O), durch OS- 
motische Messungen, H, annahernd durch Viscositats- 
messungen (vgl. Einleitung). In  Tabelle 3 sind solche Mes- 
sungen an vier sehr verschieden hergestellten Polystyrolen 
zusammengestellt. 

3 1  

4 1  

415000 

300000 

155000 

650 OOO 

1,2 SO) 

>6 

Tabelle 3. Uneinheitlichkeit verschieden hergestellter Polystyrole 
(unfraktioniert) 

Das erste, rein thermisch hergestellte Praparat wiirde, 
wenn die Molekiilgro6e nur durch den bei Polystyrol sicher 
nachgewiesenen Kombinationsabbruch bestimmt ware, eine 
Uneinheitlichkeit von 0,5 haben (vgl. Abschnitt 11). Tat- 
sachlich ist U, wie die letzte Spalte zeigt, betrachtlich 
hoher, bedingt durch die Selbstverzweigung, die eine gr6- 
Bere Mannigfaltigkeit von Molekulen erzeugt. Bei Prapa- 
ra t  2 ist dieser Effekt durch zwei Einflusse verstirkt. Ein- 
ma1 ist infolge des hoheren Umsatzes der Verzweigungsgrad 
erhoht, zweitens ist wahrend der Polymerisation die Tem- 
peratur laufend erhoht worden, so daS in den verschiedenen 
Stadien der Reaktion Makromolekiile sehr verschiedener 
GroBen entstanden sind. 

27) G. Meyerhoff u. M .  Cantow, J. Polymer Sci. 34, 503 [1959]. 
2s) 0. L. Wheeler, F .  Lavin u. R. N .  Crogier, ebenda 9, 157 [1952]. 
29) F .  Patat u. J.  A. Potchinkow, Makrornolekulare Chem. 23, 54 

[1957]. 
G. Meyerhoff, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 
1249 [1957]. 

81) G. Henrici-Olive u. S. Olive, unveroffentlicht. 
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Praparat 3 ist durch Zersetzung von Azo-diisobutyro- 
nitril polymerisiert. Bei geringem Umsatz gelten noch die 
einfachen kinetischen GesetzmaSigkeiten aus Abschnitt 11, 
und man findet auch die fiif den Yombinationsabbruch zu 
erwartende Uneinheitlichkeit 0,5. uberraschend ist jedoch 
das Resultat, wenn man diesen Ansatz bis zu 95% Umsatz 
durchpolyrnerisiert (Praparat 4). H, wachst stark an, wah- 
rend a, etwa konstant bleibt, so da6 eine enorme Verbrei- 
tung der Verteilungskurve resultiert, kenntlich an der ho- 
hen Uneinheitlichkeit. 

Dieser Effekt ist durch Henrici-Olive und Olive aufge- 
klart worden 3a), die nachwiesen, da6 starke Verzweigungs- 
effekte durch ubertragungsreaktionen der Initiator-Radi- 
kale am Polymeren gema6 Glchg. (26) und (27) ausgelost 
werden konnen. Sie spielen beirn Polystyfol eine vie1 
gro6ere Rolle als die im vorigen Abschnitt behandelten 
Ubertragungsreaktionen der Polymer-Radikale. Durch 

(26) R. + RMnR RH +RM,lR 

H 

M. 

(27 RMnR + M 4 RM,R. 

Reaktion (26) wird a n  beliebiger Stelle im Makromolekiil 
eine Radikalstelle geschaffen, die dann, beginnend rnit 
Reaktion (27), zu einer Seitenkette auswachst. Dieser Vor- 
gang fiihrt zu einer fortlaufenden Erhohung des Polyrneri- 
sationsgrades rnit steigendern Umsatz. 

Man darf diesen Effekt nicht rnit dem Trommsdorff-Effekt ver- 
wechseln, der zwar auch zu einem Ansteigen des Polymerisations- 
grades bei Fortschreiten der Reaktion fuhrt, jedoch ganz andere 
Ursaohen hat. Bei ihm wird durch die wachsende Z i i h i g k e i t  des 
Reaktionsmediums die Diffusion der wachsenden Ketten so stark 
behindert, dall der Kettenabbruoh unter D if f u s i o n s k o  n t r o l l  e 
gerat und dadurch die Lange der Reaktionsketten und als Folge 
davon die Polymerisationsgeschwindigkeit und der Polymerisa- 
tionsgrad in gleicher Weise erhoht werdenaS). 

Auoh beim Polystyrol t r i t t  ein sohwacher Tromnisdorff-Effekt 
auf, jedoch ist die Erhohung des Polymerisationsgrades um ein 
mehrfaches starker als die Geschwindigkeitserhoh~ng~~~ s4).  Vor 
allem aber wachst der Polymerisationsgrad auoh beim Polymeri- 
sieren in Losung, wobei die fur den Trornrnsdorfl-Effekt charak- 
teristisohe GesohwindigkeitserhBhung unterbleibt. 

Nach Henrici-Olive und Olive gehorcht die Erhohung des 
Polymerisationsgrades den Gesetzen einer reinen Uber- 
tragungsreaktion. Sie konnten den Proze6 quantitativ er- 
fassen, indem sie aus  den kinetischen Gleichungen das Auf- 
treten immer hoherer Verzweigungsgrade entsprechend den 
folgenden Modellen berechneten. 

I 

7 x-0-x I -* I 
I 
x -0-x I i I I I 

? 
I I *  I I 0 

i 
2 Ketten 4 Ketten 6 Ketten 6 Ketten 
(normales (einmal (zweimal (vernetzt) 
Molekiil) verzweigt) verzweigt) 

Schematische Darstellung verschieden verzweigter Polystyrol- 
Molekiile nach Henrici-Olive und Olivea4) 

Normaler Startpunkt nach (4) 
o Verknupfungssteiie nach ( 7 )  
x Ubertragungssteile nach (26) 

Die Gesamtverteilung des Polymerisates setzt sich dann 
aus den Partialverteilungen dieser 2-ma1, 4-mal, 6-ma1 usw. 
gekoppelten Makromolekiile zusammen, wobei jede Par- 

s*) 0. Henrici-Olive u. s. Olive, Makromolekulare Chem. 27, 166 
[1958]. 
Vgl. G. V. Schulz, Z.  physik. Chem. N. F. 8, 290 [1956]; dort 
weitere Literatur. 
G. Henrici-Olive u. S. OlivP, Kunststoffe Plastics 5,315 [1958]. 

tialverteilung einer der in Abb. 1 dargestellten Kurven ent- 
spricht. In Abb. 5 sind zwei solche gemessenen und berech- 
neten Kurven dargestellt. Man sieht, da6 bis iiber 50% 
Umsatz gute ubereinstimmung zwischen Messung und 
Rechnung besteht. Fur  hohere Umsatze wird die Rechnung 
wegen der immer starkeren Mehrfachverzweigung sehr 
kompliziert. 

2 w  c P 

I I I 

U 7 0 2 0 3 0 4 0 5 0  izzmEl % Umsafz - 
Abb. 4. Gang des Polymerisationsgrades rnit steigendem Umsatz 

bei Polystyrol; T = 50 "C, durch Azo-diisobutyronitril (AIBN) 
initiierts4); Punkte gemessen, Kurven berechnet : 
- - - - -  ohne Verzweigung mit Beriicksichtigung 

des Trommsdorff-Effekts; _ _ _ _  einmal verzweigt und Trommsdorff-Effekt; 
zweimal verzweigt und Trommsdorff-Effekt 

I :  [AIBN] = 0,061 Moi/l; 11: [AIBN] = 0,28 Mol/l 

Die eben beschriebene Reaktion der Starter-Radikale ist 
nicht deren einzige Nebenreaktion. Ein weiterer Einflu6, 
der sich den ,,normalen" Elementarreaktionen iiberlagert, 
besteht in ubertragungs- und Additionsreaktionen der 
Starter-Radikale rnit dem Losungsmittel und den sich an- 
schlie6enden Folgereaktionen. Alle diese Reaktionen sind 
von Einflu6 auf die entstehenden Makromolekiile; doch be- 
ginnen wir erst allmahlich, sie in  ihrer Gesamtheit zu iiber- 
blickengs). 

V. Ausblick 
Die bisher besprochenen Reaktionen bestimmen GroBe, 

Gro6enverteilung, Verzweigungsgrad und Gehalt an End- 
und anderen Sondergruppen der Makromolekiile. Eine wei- 
tere Eigenschaft, welche den inneren Aufbau der Polymer- 
ketten bestimmt, ist die T a k t i z i t a t .  Nach der grundle- 
genden Entdeckung des isotaktischen Polystyrols durch 
Nafta nahm man zunachst an, da6 nur bei ionischen Poly- 
merisationen stereospezifische Anordnungen der Grund- 
molekiile in der Yette zu erwarten sind, wahrend radikali- 
sche Polymere einen vorwiegend statistischen inneren Auf- 
bau besitzen. Kiirzlich wies jedoch FoxS@) nach, da6 auch 
bei radikalischer Polymerisation diese Einfliisse eine er- 
hebliche Rolle spielen, und da6 sie einer reaktionskineti- 
schen Behandlung zuganglich sind. Ein Eingehen auf diese 
Fragen wiirde jedoch den Rahmen dieses Berichtes iiber- 
schreiten; so moge dieser kurze Hinweis geniigen. 

Eingegangen am 7. August 1959 [A 9831 

35) 0. Henrici-Olive u. S. Olive, Internat. Sympos. Makromolekiile, 
Wiesbaden 1959. 

38) T. 0. Fox, W. E. Goode, S. Gratch, C. M. Huggett, J. F. Kincaid, 
A. Spell u. J. D. Stroupe, J. Polymer Sci. 37, 173 [1958]; T. G. 
Fox, B. S. Garrett, W. E. Goode, S. Grafch, J. F. Kincaid, A. Spell 
u. J. D. Stroupe, J. Amer. chem. SOC. 80, 1768 [1958]; vgl. auch 
B. D. Coleman, J. Polymer Sci. 37, 155 [19581. 
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