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Die Ubertragungsfunktion voa  Tetrabromkohlenstoff  und 
Dodecylmercaptan bei der Polymerisat ion des Vinylchlorids 
wird untersueht.  Die Polymerisationsgeschwindigkeit  bei An- 
wesenheit der beiden Stoffe wird gemessen. Die Wirkung der 
Ketten/ibertr/~ger ist eine zweifache, in gewissem Sinn entgegen- 
gesetzte:  einerseits beseitigen sie die Geschwindigkeitszunahme 
w/ihrend der Reaktion,  wirken in dieser Hinsicht  also hemmend, 
anderseits erh6hen sie d i e  Anfangsgeschwindigkeit  und wirken 
daher besehleunigend. Eine Erkl~rung f/ir diese Verh~ltnisse 
wird gegeben. Die Grenzgeschwindigkeit,  die einer prakt iseh 
vSlligen Unterdri iekung des Ket tenabbruchs  erster Ordnung 
in bezug auf die wachsenden Ke t ten  entsprieht,  wird ermittel t .  

Der  s t a rk  a u t o k a t a l y t i s c h e  Cha rak te r  der  Po lymer i s a t i on  des flfissigen 
Vinylchlor ids ,  der  eine exak t e  E r m i t t l u n g  der  Anfangsgeschwindigke i t  
schwierig m a c h t  1, f i ihr te  uns dazu,  die Po lymer i s a t i on  des Vinylchlor ids  
bei  Anwesenhe i t  yon  Ke t t en f ibe r t r~gern  zu untersuchen .  D a  die Be- 
schleunigung der  Po lymer i s a t i on  wahrscheinl ich  ~uf eine Ver langs~mung 
der  A b b r u c h s r e a k t i o n  durch  Immobi l i s i e rung  der  wachsenden  K e t t e n  
zur i ickzuf i ihren ist, schien es uns wahrscheinl ieh,  dab  dieser  Ef fek t  
durch  Anwesenhe i t  eines wi rks~men Ket ten t iber t r~gers ,  der  ja  eine Bi ldung  

* Diese Arbei t  widmen wir Herrn  Prof. Dr. E. Abel zu seh~em 80. Geburts- 
tag. 

1 j .  W. Breitenbach und A. Schindler, Mh. Chem. 80, 429 (1949). - -  
W. I. Bengough und R. G. W. Norrish, Nature 168, 325 (1949). 
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v ie l  k f i r z e r k e t t i g e r  P o l y m e r m o l e k e l  b e w i r k t ,  z u r f i c k g e d r a n g t  w e r d e n  

kSnnte. 

Experimentelles. 

Das Vinylchlorid, das uns in dankenswerter Weise die Chemisehen Werke 
Htils zur Verfiigung gestellt batten, wurde in einer Stahlflasehe, die mifl 
Sehliff an der l:ioehvakuurnaloparatur angesehlossen war, aufbewahrt. Es 
wurde vor Verwendung fiber Magnesiumperehlorat getroeknei~ und zur Ent- 
fernung kinetiseh wirksamer Verunreinigungen dureh Startung rnit Benzoyl- 
peroxyd auf wenige Prozent LTmsatz vorl0olymerisiert. 

Das Benzoylloeroxyd (BPO) war ein handelsfibliehes Pr/~parat, das naeh 
Umf/illung einen l~einheitsgrad yon 99.2% zeigte. Azoisobutters~urenitri] 
(AIBN) und Azoeyclohexylnitril (ACI-IN) wurden nach den ~bliehen Metho- 
den ~ dargestellt. Der Tetrabromkohlenstoff und das Dodeeylmereapta.n 
(I)MC) waren Eastman Kodak-Pr~iparate, die vor Gebrauch sublimiert bzw. 
destilliert wurden. 

Die Umsatzbes~immung erfolgte in einfaehen I)ilatometern yon etwa 
6 ml Inhalt, die bei --30 ~ durch Eindestillieren yon Monomerem bis zu 
einer empiriseh festgelegten Marke gef(illt wurden, so dab sieh der Meniskus 
bei der Polymerisationstemperatur im oberen DDrittel der Kaloillare befand. 
Ein Millimeter Kontraktion entsprach im Mittel 0,12% Umsatz. Naeh 
erfolgter Polymerisation wurde das restliehe Monomere bei etwa --50 ~ 
im Yak. abgedamloft ,das Polymere mit Tetrahydrofuran herausgelSst und in 
Methanol gef/illt. I)er Kontraktionsfaktor (% Polymerisationsumsatz pro 
% Kontraktion) ergab ffir die untersuchten Polymerisationstem)eraturen 
folgende VVerte : 

Polymerisations- Kon~raktions- 
temperatur faktor 

30 ~ �9 . . . . . . . . . . . . . . .  2,69 
40 ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  2,50 
50 ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  2,31 
60 ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  2,13 

Die Polymerisationsgrade ~mrden aus Viskosit~tsmessungen m Cyclo- 
hexanon bei 20 ~ nach 

Ig [~] ~ 0,85 lg/~-- 0,42 

bereehnet 3, worin [~] die Dimension ml/g hat. 

Ergebnisse. 

Als Ketten/ibertr/iger wurde zan/~chst Tetrabromkohlenstoff ver- 

wendet, dessen gro~e ~Virksamkeit wir schon frfiher bei der Polymeri- 

s a t i o n  des  S t y r o l s  f e s t g e s t e l l t  h a t t e n  4. Se ine  s t a r k e  W i r k u n g  be i  d e r  

P o l y m e r i s a t i o n  de s  V i n y l c h l o r i d s  i s t  au s  T a b e l l e  1 e r s i e h t l i c h .  

2 C. G. Overbergerl N .  T.  O 'Shaugnessy  u n d  H.  Shal i t ,  J.  Amer .  Chem. 
Soc. 71, 2661 (1949). - -  K .  Ziegler, W,  Deparade ~md W..TVleye, Ann .  Chem. 
567, 141 (1950). 

a j .  W.  Breitenbach, E .  1%rster u n d  A .  Renner,  Kolloid-Z.  127, 1 (1952). 
a j .  W.  Breitenbach u n d  H.  Karl inger ,  Mh. Chem.  82, 245 (1951). 
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Tabelle 1. P o l y r a e r i s a t i o n  des  V i n y l c h l o r i d s  (VC) 
bei  G e g e n w ~ r t  y o n  T e t r a b r o m k o h l e n s t o f f  be i  50 ~ 
u n d  A n r e g u n g  m i t  0,94. 10 -3 M o l e n  A I B N / M o l  VC. 

Polymer isa t ions-  

Mole CBr4/Mol VC dauer  u m s a t z  [~] ml /g  

min  

0,0 . . . . . . . . . . . .  l0 0,56 104,3 740 
0,95. 10 -a . . . . . .  10 0,51 24,4 134 
1,69. 10 -~ . . . . . .  10 0,66 19,1 100 

10 ̀ 4 Mole Tetrabromkohlenstoff /Mol Vinylchlorid setzen den mitt leren 
Polymerisat ionsgrad auf weniger als ein Fiinftel des Wertes, der ohne 
Zusatz von Tetrabromkohlenstoff  erha]ten wird, herab. Demgegenfiber 
ist der EinfluI~ auf den Polymerisa t ionsumsatz  geringffigig. Man kann  
aus den Angaben der Tabel]e 1 nach 5 

1/t  5 = 1//~0 + C.  (CV/CM) 

die Uber t ragungskons tan te  C 
C = k~ ' /k  2 

berechnen, wo /Q' die Geschwindigkeitskonstante der Ubertragungs-  
reaktion mit  Tetrabromkohlenstoff  

V4 t ~ ~4 '  ~ C ~ "  C M 

und ]c 2 die Geschwindigkeitskon- 
s tante  der Wachs tumsreakt ion  

v2  ~ ]~2" C R K  " OM 

ist. Die c bedeuten Konzentra t io-  
nen:  c i Konzent ra t ion  des Mono- 
meren, ct? Konzent ra t ion  des Uber- 
tr~gers, CRK Konzent ra t ion  tier 
l~adikalketten. 

Es ergibt sich C ~-~ 50. Dieser 
Wer t  hut  nur  grSBenordnungs- 
m~Bige Bedeutung,  da wegen des 
groBen Umsatzes  des Ubertr~tgers 
(~-~ 1/3 ) wghrend der Polymerisat ion 
keine genaue Berechnung der zu- 
grunde liegenden mitt leren Poly- 
merisat ionsgrade aus der Viskosi- 
t~tszahl m5glich ist. Die Ubertra-  

0 ZO ~0 6O 80 
m/n s - 

Abb. 1 .  Di !a tomet r i sche  U m s a t z k u r v e n  bei  50 ~ 
und  S ta r t  m i t  ~enzoylperoxyd.  D 17: 1- 10 -3 
5~ole /~PO/Mol VC; ]) 104: 1 . 10 -a Mole 
:BPO/5~[ol VC und  2 .  10 -a .Role CBr4/M[ol VC. 

~o 

gungswirkung des Tetrabromkohlenstoffs  ist aber hier sicher noch grS~er 
als beim Styrol, wo bei 70 ~  Wer t  ffir C zu 1,8 bes t immt wurde. 

5 JF. R .  M a y o ,  J. Amer. Chem. Soc. 65, 2324 (1943). 
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Die Polymerisationsgeschwindigkeit bei Gegenwar~ yon Tetrabrom~ 
kohlenstoff wurde dilatometriseh gemessen. In Abb, 1 sind zwei so 
ermittelte Polymerisationsverlgufe dargestellt, beide mit gleicher S~art.er- 
konzentration, der eine ohne, der andere mit Zusatz yon Tetrabromkohlen- 
stoff (Abb. 1). 

Der Polymerisa~ionsverlauf bei Gegenwart yon Tetrabromkohtenstoff 
ist derart, dag ohne weiteres eine exakte Angabe fiber die unter den 
bestimmten Konzentrationsverh~ltnissen vorhandene Polymeriss~ions- 

7 3 r $ 

] 7,5 //// s ?8 

s 

~ 1,0 7O 

0 ZO ~ #0 8r ,oyl/7 ,'~SB~'IIO/730'~Llep 

Abb. 2. Dilatometrische L'msatzkm'ven bei C~egenwart yon Tetrabromkohlenstoff. 

1 : 0 , 5 2 . 1 0  -~ 3[ole BPO/Mol VC und  0 , 4 2 . 1 0  -a Mole CBr4/l~Iol VC bei 60 ~ 
2 : 0 , 5 3 . 1 0  -s 5[ole BPO/Mol  VC und  0,13- 10 -~ Mole C B r j M o I  VC bei  60 ~ 
3: 0 , 50 - 10  -~ -~[ole A I B N / ) i o l  VC und  1 ,00 -10 -~Mole  CBr~/~ol VC bei 50 ~ 
1: 0 , 5 4 - 1 0  -~ Mole AIBN/3 io l  ~rC ~and 0 , 1 2 - 1 0  -~ Mole CBr j~ io l  VC bei 507. 
5 : 1 , 9 8  �9 10 ~ N:ole BPO/Iv[ol VC und  0,63 �9 10 -~ Mole CBr~/Mol VC bei  40 ~ 
6 : 1 , 9 8  �9 10 -~ Mole BPO/Mol  VC und  0522 - 10 -~ Mole C]~rJMol VC bei 40 ~ 
7 : 2 , 0 0 . 1 0  -s Mole ACH~/Mol  VC a n d  0,40- 10 a Mole CBrJi~iol VC bei  50 ~ 
8: 2,02.  10-~ l~[ole AClt~N/Mol VC und  0 ,10-10-~  Mole CBrt/Mol VC bei 50 ~ 
9: 3,73. 10 -a !~{ole BPO./l~fol VC und  0,92.  10 -~ l~[ole CBrr VC bei 30 ~ 

1 0 : 3 , 7 8  �9 10 -~ 3role BPO/Mol  VC und  0,31 - 10 -~ l~ole CBr~/MoI VC bei 30 ~ 

geschwindigkeit gemacht werden kann. Auch bei h6herem Umsatz tr i t t  
keine Besehleunigung auf, sondern es nimm$ im Gegenteil die Geschwindig- 
keit wieder ab. Der autokatalytisehe Verlauf der Polymerisat.ion wird 
dureh Zusatz yon Tetrabromkohlenstoff tats~ehlich vSllig unterdrfickt. 
IJ'berraschend und mit einer einfachen IJ'bertragungsfunktion nicht 
vereinbar ist allerdings, dab die gemessene Geschwindigkeit deutlich 
h6her liegt Ms die Anfangsgeschwindigkeit ohne Zusatz von Tetrabrom- 
kohlenstoff. Die n~ehstliegende Erkl~rung fiir diesen Effek~ w~tre die 
Annahme einer thermisehen Dissoziation des Tetrabromkohlenstoffs in 
freie l~adikale, die einen zus~tzlichen Polymerisationsstart bewirken. 
Versuche, die wir in dieser l%ichtung untemommen und fiber deren 
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Ergebnisse wir schon kurz berichtet haben~, zeigten, dab tatsi~ehlieh 
ein soleher RadikMzerfall bei hSherer Temperatur  stattfindet. Er  ist 
aber viel zu langsam, um die hier beobaehteten Effekte erkliren zu k6nnen. 
In Abb. 2 sind noeh einige Poly- 
merisationsverliufe zusammen- 
gestellt, die zeigen, dab dieser 
Besehleunigungse ffekt unabh~tn- 
gig yon der Polymerisationstem- 
peratur, yore Starter und Starter- 
konzentration auftritt.  

Einen tieferen Einblick in 
den Meehanismus der Besehleu- 
nigung ergab die Untersuchung 
der Abh~ngigkeit der Polymeri- 
sationsgesehwindigkeit yon der 
Konzentration des Tetrabr0m- 
kohlenstoffs fiber einen grSBeren 
Konzentrationsbereich (Abb. 3). 

Mit steigender Tetrabrom- 
kohlenstoffkonzentration finder 

• ff /BN 

fO 

0 7 2" 3 3 
cca~[o - 

~ b b .  3. Abh~ngigkelt  der  Anf~ngsgeschwindigkeit  
yon der  Konzent ra t ion  des Tetrabromkohlenstoffs  
CCBra (Mole CBr4/Mol VC) bei S ta r tung  mi t  
1" 10 -a )s BPO/-~ol VC bzw. 0 , 5 , 1 0  -a Mole 

AIBN/IVloI VC. Polymerisat ionstemp.  50 ~ 

zuniehst  eine starke Gesehwindigkeitszmaahme start: die Polymerisations- 
gesehwindigkeit erreieht bei etwa 0 ,8 .10  -a Mole CBr~/Mol VC ein Maxi- 
mum und nimmt dana langsam ab. Die Gesehwindigkeit bleibt aber 
immer welt fiber der ohne Tetra- 
bromkohlenstoff vorhandenen. Der 1 3 
Effekt ist nicht v o n d e r  chemi- t 
schen Natur  des verwendeten 
Radikalstarters abh~ngig, denn er 
finder bei Anregung mit Azoiso- ~ 2 
butters~urenitril ebenso start. 
Auch bei anderen Benzoylper- 
oxydkonzentrationen (2- 10 -a, 1 
0,5" 10 -3, 0,2" 10 -3 Mole BPO/Mol o 
VC) und Polymerisationstempe- 
raturen (30 ~ , 40 ~ 60 ~ ) ist ein 
analoger Effekt des Tetrabrom- 
kohlenstoffs vorhanden. 

Versuche, die mit Zusatz yon 
Dodecylmereaptan an Stelle yon 

9 

r [ I 
O,S 7,O ,75 

CO/,4g,. qO 3 

Abb. 4. Abhgngigkei t  der  Anfangsgeschwindigkeit  
yon  der Konzen t ra t ion  des Dodecylmercaptans  

DMC (~Iole DS{C/Mol VC) bei S tar tung mi t  
2 . 1 0  -3 und  1 . 1 0  -3 Mole BPO/Mol u Poly- 

merisa t ionstemp.  50 ~ 

Tetrabromkohlenstoff vorgenommen wurden, zeigten, dab auch die 
Kettenfibertragung durch diese Verbindung zu einem ~hnlichen Ge- 
schwigdigkeitseffekt fi~hrt (Abb. 4). 

6 j .  W .  Brei tenbaeh und A .  Schindler ,  Mh. Chem. 84, 820 (1953). 
Mon~tshefte ffir Chemie. ]~d. 86/3. 29 
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Die ErhShung der Polymerisationsgeschwindigkeit nnd die Erreichung 
eines oberen Grenzwertes ist sehr deutlich ausgeprggt, wenn aueh der 
GeschwindigkeitsabfaU bei den untersuchten Konzentrationen nicht 
mehr deutlich auftritt .  

D i s k u s s i o n .  

Die Polymerisationsgeschwindigkeit ist der quasistation~ren Konzen- 
tration der waehsenden Ket ten proportional. Wie wir gesehen haben, 
hat Tetrabromkohlenstoff auf die Bildungsgeschwindigkeit der wachsen- 
den Ket ten nur einen vernaehl~ssigbar kleinen EinfluB; daher mug die 
GeschwindigkeitserhShung auf eine tterabsetzung der Abbruchs- 
geschwindigkeit zuriickzuf~ihren sein. In diesem Zusammenhang mu~ 
erw~hnt werden, daB bei der Polymerisation des Vinylchlorids eine 
Kettenfibertragung mit dem Monomeren eine ausgezeiehnete l~olle 
spielt. GMehgfiltig, ob dabei ein Chlor- oder ein Wasserstoffatom des 
Vinylchlorids abgespalten wird, entsteht dadurch ein Radikal, dessen 
freies Elektron an einem doppelt gebundenen Kohlenstoffatom sitzt und 
das daher wahrscheinlich eine grSBere Stabilit~t hat als die wachsenden 
Ketten. Bei diesem l~adikal wird also die Geschwindigkeit der Addition 
an eine Vinylehtoriddoppelbindung etwas geringer sein und die Abbruchs- 
reaktion mit einer wachsenden Ket te  eine gr6Bere Rolle spielen. Tat- 
s~chlieh wurde aueh yon verschiedenen Seiten beobachtet, da6 die 
Polymerisationsgeschwindigkeit des Vinylchlorids nieht der Wurzel aus 
der Starterkonzentration proportional ist; daraus wurde geschlossen, 
daB die Abbruehsreaktion nicht eine reine Reaktion zweiter Ordnung 
in bezug auf die wachsenden Ket ten ist, sondern daB daneben auch ein 
Abbruch nach erster Ordnung verl~uftL 

Ist  ein soleher h{eehanismus vorhanden, so kann die station~re Kon- 
zentration der waehsenden Ket ten erh6ht werden, wenn man dem System 
einen Stoff zusetzt, mit dem die verhiiltnism~13ig stabilen Monomer- 
radikale doeh mit geniigender Gesehwindigkeit unter Bildung reaktions- 
f~higerer reagieren kSnnen. Diese Funktion haben offenbar gut wirksame 
Ketten/ibertr~ger. In der Funktion eines Ketten/ibertragers ist ja die 
grebe Reaktionsfa.higkeit mit Radikalen enthalten. Die sta,tion~re 
Konzentration der waehsenden Ket ten und damit die Polymerisations- 
geschwindigkeit kann naeh einem solehen 1V[eehanismus nicht beliebig 
erhSht werden, sondern ein oberer Grenzwert ist dann erreieht, wenn 
die Konzentration des ~bertr/~gers so groB ist, dab praktisch alle 
Monomerradikale mit dem ~bertr~ger reagieren. Die Grenzgesehwindig- 
keit ist dann diejenige, bei der ein rein bimolekularer Abbrueh wirksam 

In dieser Riehtung gehende Versuehe und Gedankenggnge wurden in 
letzter Zeit besonders yon G. M.  Burnett m~d W. W. Wrigh, t, Prec. Roy. See. 
London, Ser. A 221, 28 (1953), angestellt, 
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ist. Sie sollte daher unabhitngig von der chemisehen l~atur des Uber- 
tr~gers sein. Tatsichlich wird bei 50 ~ mit Anregung durch 1 �9 10 -a Molen 
BPO/Mol VC mit Tetrabromkohlenstoff eine Maxima]geschwindigkeit 
yon 2,90~o Umsatz pro Stunde, mit Dodecylmercaptan eine solehe yon 
2,78% pro Stunde erreicht. Dieser Deutung scheint zunichst  zu wider- 
sprechen, dab bei Tetrabromkohlenstoff bei h6heren Konzentrationen 
die Geschwindigkeit wieder abfillt.  Bei diesen Konzentrationen werden 
aber die mittleren Ket tenl ingen schon so klein (P _ 50), dab eine Zu- 
nahme ihrer I~eaktionsfihigkeit in der Abbruchsreaktion und eine daraus 
iolgende Verlangsamung der 1)olymerisation plausibel ist. 

Die widerspruehsfreie Deutung unserer Versuchsergebnisse in der 
oben durchgeffihrten Weise erscheint uns deshalb als besonders wichtig, 
weil sie eine neue M6glichkeit an die Hand gibt, das Auftreten einer 
verz6gernden iJbertragungsreaktion mit dem Monomeren bei der l~adikal- 
kettenpolymerisation festzustellen und auch ihr quanti~atives AusmaB 
zu bestimmen. Aus der yon uns bei 50 ~ und Anregung mit 1 �9 10 -~ Molen 
BPO/Mo] VC gemessenen maximalen Geschwiridigkeitserh6hung ergibt 
sich z. B., dab dutch die verz6gernde Kettenfibertragungsreaktion mit 
dem Monomeren die stationgre Konzentration der wachsenden Ket ten 
auf etwa 40~o des Wertes herabgesetzt wird, der ohne Stattfinden dieser 
l~eaktion vorhanden wi~re. 

Es wird sehr aufschluBreich sein, aueh andere Monomere in gleieher 
Weise zu untersuchen. 

29* 


