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Die Ubertragungsfunktion von Tetrabromkohlenstoff und
Dodecylmercaptan bei der Polymerisation des Vinylchlorids
wird untersucht. Die Polymerisationsgeschwindigkeit bei An-
wesenheit der beiden Stoffe wird gemessen. Die Wirkung der
Kettentubertrager ist eine zweifache, in gewissem Sinn entgegen-
gesetzte: einerseits beseitigen sie die Geschwindigkeitszunahme
wihrend der Reaktion, wirken in dieser Hinsicht also hemmend,
anderseits erhdhen sie die Anfangsgeschwindigkeit und wirken
daher beschleunigend. Eine Erkldrung fir diese Verhiltnisse
wird gegeben. Die Grenzgeschwindigkeit, die einer praktisch
volligen Unterdriickung des Kettenabbruchs erster Ordnung
in bezug auf die wachsenden Ketten entspricht, wird ermittelt.

Der stark autokatalytische Charakter der Polymerisation des fliissigen
Vinylchlorids, der eine exakte Ermittlung der Anfangsgeschwindigkeit
schwierig macht?, fithrte uns dazu, die Polymerisation des Vinylchlorids
bei Anwesenheit von Ketteniibertragern zu untersuchen. Da die Be-
schleunigung der Polymerisation wahrscheinlich auf eine Verlangsamung
der Abbruchsreaktion durch Immobilisierung der wachsenden Ketten
zuriickzufithren ist, schien es uns wahrscheinlich, daB dieser Effekt
durch Anwesenheit eines wirksamen Kettentibertrigers, der ja eine Bildung

* Diese Arbeit widmen wir Herrn Prof. Dr. E. Abel zu seinem 80. Geburts-
tag.
1 J. W. Breitenbach und A. Schindler, Mh. Chem. 80, 429 (1949). —
W. I. Bengough und R.G. W. Norrish, Nature 163, 325 (1949).
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viel kirzerkettiger Polymermolekel bewirkt, zuriickgedringt werden
kénnte.

Experimentelles.

Das Vinylehlorid, das uns in dankenswerter Weise die Chemischen Werke
Hils zur Verfiigung gestellt hatten, wurde in einer Stahlflasche, die mit
Schliff an der Hochvakuumapparatur angeschlossen war, aufbewahrt. HEs
wurde vor Verwendung iiber Magnesiumperchlorat getrocknet und zur Ent-
fernung kinetisch wirksamer Verunreinigungen durch Startung mit Benzoyl-
peroxyd auf wenige Prozent Umsatz vorpolymerisiert.

Das Benzoylperoxyd (BPO) war ein handelsiibliches Priiparat, das nach
Umfillung einen Reinheitsgrad von 99.29 zeigte. Azoisobuttersiurenitril
(AIBN) und Azocyclohexylnitril (ACHN) wurden nach den iiblichen Metho-
den? dargestellt. Der Tetrabromkochlenstoff und das Dodecylmercaptan
(DMC) waren Eastman Kodak-Priparate, die vor Gebrauch sublimiert bzw.
destilliert wurden.

Die Umsatzbestimmung erfolgte in einfachen Dilatometern von etwa
6 ml Inhalt, die bei — 30° durch Eindestillieren von Monomerem bis zu
einer empirisch festgelegten Marke gefiillt wurden, so daB sich der Meniskus
bei der Polymerisationstemperatur im oberen Drittel der Kapillare befand.
Ein Millimeter Kontraktion entsprach im Mittel 0,129, Umsatz. Nach
erfolgter Polymerisation wurde das restliche Monomere bei stwa — 50°
im Vak. abgedampft, das Polymers mit Tetrahydrofuran herausgelést und in
Methanol geféllt. Der Kontraktionsfaktor (9 Polymerisationsumsatz pro
% Kontraktion) ergab fiir die untersuchten Polymerisationstemperaturen
folgende Werte:

Polvmerisations- Kontraktions-
temperatur faktor
30°. .., 2,69
40°. ... 2,50
50°. ... 2,31
60°. ... 2,13

Die Polymerisationsgrade wurden aus Viskositdtsmessungen in Cyclo-
hexanon bei 20° nach

Ig [7] = 0,851g P — 0,42

berechnet?, worin [%] die Dimension ml/g hat.

Ergebnisse.

Als Ketteniibertrager wurde zunichst Tetrabromkohlenstoff ver-
wendet, dessen groBe Wirksamkeit wir schon frither bei der Polymeri-
sation des Styrols festgestellt hatten?. Seine starke Wirkung bei der
Polymerisation des Vinylchlorids ist aus Tabelle 1 ersichtlich.

2 C.G. Overberger, N.T.O Shougnessy und H. Shalit, J. Amer. Chem.
Soc. 71, 2661 (1949). — K. Ziegler, W, Deparade und W. Meye, Ann. Chem.
567, 141 (1950).

8 J. W. Breitenbach, E. Forster und 4. Renner, Kolloid-Z. 127, 1 (1952).

4 J. W. Breitenbach und H. Karlinger, Mh. Chem. 82, 245 (1951).
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Tabelle 1. Polymerisation des Vinylchlorids (VC)
bei Gegenwart von Tetrabromkohlenstoff bei 50°
und Anregung mit 0,94 - 1073 Molen ATBN/Mol VC.
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Polymerisations-
Mole CBr,/Mol VC dauer umsatz {n] ml/g P
min %
0,0 oo 10 | 0,56 104,3 740
0,95-10—% ...... 10 0,51 24,4 134
1,69 104 ...... 10 0,66 19,1 100

10-¢ Mole Tetrabromkohlenstoff/Mol Vinylchlorid setzen den mittleren
Polymerisationsgrad auf weniger als ein Fiinftel des Wertes, der ohne
Zusatz von Tetrabromkohlenstoff erhalten wird, herab. Demgegeniiber
ist der EinfluB auf den Polymerisationsumsatz geringfiigig. Man kann
aus den Angaben der Tabelle 1 nach®

1/P = 1/Py + C- (cgfey)

die Ubertragungskonstante ¢

C=ky[ks

berechnen, wo k, die Geschwindigkeitskonstante der Ubertragungs-

reaktion mit Tetrabromkohlenstoff
v =kicy-cy
und k&, die Geschwindigkeitskon-
stante der Wachstumsreaktion
vy =ky" Cpr " Oy
ist. Die ¢ bedeuten Konzentratio-
nen: ¢, Konzentration des Mono-
meren, cy Konzentration des Uber-
trigers, cpx XKonzentration der
Radikalketten.

Es ergibt sich C ~ 50. Dieser
Wert hat nur gréBenordnungs-
miaBige Bedeutung, da wegen des
groBen Umsatzes des Ubertrigers
(~1/;) wihrend der Polymerisation
keine genaue Berechnung der zu-
grunde liegenden mittleren Poly-
merisationsgrade aus der Viskosi-
tétszahl méglich ist. Die Ubertra-
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Abb. 1., Dilatometrische Umsatzkurven bei 50°¢
und Start mit Benzoylperoxyd. D 17: 1- 103
Mole BPO/Mol VC; D 104: 1 - 10=2 Mole
BPO/Mol VC und 2-10-3 Mole CBr,/Mol VC.

gungswirkung des Tetrabromkohlenstoffs ist aber hier sicher noch gréfer
als beim Styrol, wo bei 70° der Wert fir C zu 1,8 bestimmt wurde.

® F. R. Mayo, J. Amer. Chem. Soc. 65, 2324 (1943).
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Die Polymerisationsgeschwindigkeit bei Gegenwart von Tetrabrom-
kohlenstoff wurde dilatometrisch gemessen. In Abb. 1 sind zwei so
ermittelte Polymerisationsverldufe dargestellt, beide mit gleicher Starter-
konzentration, der eine ohne, der andere mit Zusatz von Tetrabromkohlen-
stoff (Abb. 1).

Der Polymerisationsverlauf bei Gegenwart von Tetrabromkohlenstoff
ist derart, dall ohne weiteres eine exakte Angabe iiber die unter den
bestimmten Konzentrationsverhdltnissen vorhandene Polymerisations-
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Abb. 2. Dilatometrische Umsatzkurven bei Gegenwart von Tetrabromkohlenstoff.

0,52+ 1072 Mole BPO/Mol VC  und 0,42 10~3 Mole CBr,/Mol VC bei 60°.
0,53 1073 Mole BPO/Mol V¢ und 0,13- 103 Mole Br,/Mol VC bei 60°.
: 0,50 - 102 Mole AIBN/Mol VC und 1,00 - 10~% Mole CBr,/Mol VC bei 50°.
1 0,564- 1073 Mole AIBN/Mol VC und 0,12 10-% Mole CBr,/Mol VC bei 50°.
8- 10-3 Mole BPO/Mol VC und 0,63 103 Mole CBr,/Mol VG bei 40°.
8- 1072 Mole BPO/Mol VC  und 0,22 - 10~% Mole CBr,/Mol VC bei 40°.
0 103 Mole ACHN/Mol VC und 0,40 - 10-3 Mole CBr,/Mol VO bei 50°,
21073 Mole ACHXN /Mol VC und 0,10 - 10-3 Mole CBr,/Mol VC bei 50°.
3+ 1072 Mole BPO/Mo]l VC und 0,92 19072 Mole €Br,/Mol VC bei 30°.
8- 1072 Mole BPO/Mol VC und 0,31- 10-3 Mole (Br,/Mol VC bei 30°.
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geschwindigkeit gemacht werden kann. Auch bel hoherem Umsatz tritt
keine Beschleunigung auf, sondern es nimmt im Gegenteil die Geschwindig-
keit wieder ab. Der autokatalytische Verlauf der Polymerisation wird
durch Zusatz von Tetrabromkohlenstoff tatsichlich véllig unterdriicks.
Uberraschend und mit einer einfachen Ubertragungsfunktion mnicht
vereinbar ist allerdings, daf die gemessene Geschwindigkeit deutlich
hoher liegt als die Anfangsgeschwindigkeit ohne Zusatz von Tetrabrom-
kohlenstoff. Die n#chstliegende Erklirung fir diesen Effekt wire die
Annahme einer thermischen Dissoziation des Tetrabromkohlenstoffs in
freie Radikale, die einen zusitzlichen Polymerisationsstart bewirken.
Versuche, die wir in dieser Richtung unternommen uvnd iiber deren
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Ergebnisse wir schon kurz berichtet habenS$, zeigten, dalB tatsichlich
ein solcher Radikalzerfall bei hoherer Temperatur stattfindet. Er ist
aber viel zu langsam, um die hier beobachteten Effekte erkliren zu konnen.
In Abb. 2 sind noch einige Poly-

merisationsverliufe zusammen-
gestellt, die zeigen, daB dieser | | ATBN
Beschleunigungseffekt unabhin-
gig von der Polymerisationstem- § 8Py
peratur, vom Starter und Starter- %
konzentration auftritt. §2
Einen tieferen Einblick in 3
den Mechanismus der Beschleu-
nigung ergab die Untersuchung
der Abhingigkeit der Polymeri- :; . 1 5
sationsgeschwindigkeit von der Qmﬂj““"

. m.
Konzentra'tlo? des. I etrajoro Abb. 3. Abhingigkeit der Anfangsgeschwindigkeit
kohlenstoffs iiber einen groBeren von der Konzentration des Tetrabromkohlenstoffs -

Konzentrationsbereich (Abb. 3).  ‘oBr, Ot OBry/Mol VC) bei Startung mit

; . © /' 17107 Mole BPO/Mol VO bzw. 0,510~ Mole
Mit steigender Tetrabrom- ATBN/Mol VC. Polymerisationstemp, 50°.

kohlenstoffkonzentration findet

zunichst eine starke Geschwindigkeitszunahme statt: die Polymerisations-

geschwindigkeit erreicht bei etwa 0,8+ 10— Mole CBr,/Mol VC ein Maxi-

mum und pimmt dann langsam ab. Die Geschwindigkeit bleibt aber

immer weit ilber der ohne Tetra-

bromkohlenstoff vorhandenen. Der

Effekt ist nicht von der chemi- ? "

schen Natur des verwendeten E

Radikalstarters abhingig, denn er %

findet bei Anregung mit Azoiso- 3}

buttersdurenitril = ebenso  statt. §

Auch bei anderen Benzoylper- =

oxydkonzentrationen (2 - 1073, .

0,5- 10-3, 0,2 - 108 Mole BPO/Mol 'L : [ .
g 45 7 4

VC) und Polymerisationstempe- g 00—
o o] Q M 1

raturen (30 ? 40 4 60) ist ein Abb. 4. Abhiingigkeit der Anfangsgeschwindigkeit
analoger Effekt des Tetrabrom- von der Konzentration des Dodecylmercaptans
kohlenstoffs vorhanden. DMC (Mole DMC/Mol V() bei Startung mit

. . 2-1073 und 1-10~%Mole BPO/Mol VC. Poly-

Versuche, die mit Zusatz von merisationstemp. 50°.

Dodecylmercaptan an Stelle von
Tetrabromkohlenstoff vorgenommen wurden, zeigten, daB auch die
Ketteniibertragung durch diese Verbindung zu einem #hnlichen Ge-
schwindigkeitseffekt fithrt (Abb. 4).

6 J. W. Breitenbach und A. Schindler, Mh. Chem. 84, 820 (1953).
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 86/3. 29
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Die Erhohung der Polymerisationsgeschwindigkeit und die Erreichung
eines oberen Grenzwertes ist sehr deutlich ausgeprigt, wenn auch der
Geschwindigkeitsabfall bei den untersuchten Konzentrationen nicht
mehr deutlich auftritt.

Diskussion.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit ist der quasistationdren Konzen-
tration der wachsenden Ketten proportional. Wie wir gesehen haben,
hat Tetrabromkohlenstoff auf die Bildungsgeschwindigkeit der wachsen-
den Ketten nur einen vernachlissighar kleinen Einflul3; daher muf$ die
Geschwindigkeitserhhung auf eine Herabsetzung der Abbruchs.
geschwindigkeit zuriickzufithren sein. In diesem Zusammenhang muf}
erwihnt werden, dall bei der Polymerisation des Vinylchlorids eine
Ketteniibertragung mit dem Monomeren eine ausgezeichnete Rolle
spielt. Gleichgiiltig, 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 gréfere Stabilitdt hat als die wachsenden
Ketten. Bei diesem Radikal wird also die Geschwindigkeit der Addition
an eine Vinylchloriddoppelbindung etwas geringer sein und die Abbruchs-
reaktion mit einer wachsenden Kette eine gréfere Rolle spielen. Tat-
séchlich wurde auch von verschiedenen Seiten beobachtet, daf die
Polymerisationsgeschwindigkeit des Vinylchlorids nicht der Wurzel aus
der Starterkonzentration proportional ist; daraus wurde geschlossen,
dafl die Abbruchsreaktion nicht eine reine Reaktion zweiter Ordnung
in bezug auf die wachsenden Ketten ist, sondern da daneben auch ein
Abbruch nach erster Ordnung verlauft?.

Ist ein solcher Mechanismus vorhanden, so kann die stationire Kon-
zentration der wachsenden Ketten erhéht werden, wenn man dem System
einen Stoff zusetzt, mit dem die verhiltnismiBig stabilen Monomer-
radikale doch mit gentigender Geschwindigkeit unter Bildung reaktions-
fahigerer reagieren konnen. Diese Funktion haben offenbar gut wirksame
Kettentibertrager. In der Funktion eines Ketteniibertrigers ist ja die
groBle Reaktionsfihigkeit mit Radikalen enthalten. Die stationire
Konzentration der wachsenden Ketten und damit die Polymerisations-
geschwindigkeit kann nach einem solchen Mechanismus nicht beliebig
erhoht werden, sondern ein oberer Grenzwert ist dann erreicht, wenn
die Konzentration des Ubertrigers so groB ist, daf praktisch alle
Monomerradikale mit dem Ubertriger reagieren. Die Grenzgeschwindig-
keit ist dann diejenige, bei der ein rein bimolekularer Abbruch wirksam

? In dieser Richtung gehende Versuche und Gedankenginge wurden in
letzter Zeit besonders von G. M. Burneit und W. W. Wright, Proe. Roy. Soec.
London, Ser. A 221, 28 (1953), angestellt.
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ist. Sie sollte daher unabhingig von der chemischen Natur des Uber-
triigers sein. Tatséchlich wird bei 50° mit Anregung durch 1 - 10-3 Molen
BPO/Mol VC mit Tetrabromkohlenstoff eine Maximalgeschwindigkeit
von 2,90%, Umsatz pro Stunde, mit Dodecylmercaptan eine solche von
2,78%, pro Stunde erreicht. Dieser Deutung scheint zundchst zu wider-
sprechen, dafl bei Tetrabromkohlenstoff bei hoheren Konzentrationen
die Geschwindigkeit wieder abfillt. Bei diesen Konzentrationen werden
aber die mittleren Kettenlangen schon so klein (P < 50), daB eine Zu-
nahme ihrer Reaktionsfahigkeit in der Abbruchsreaktion und eine daraus
folgende Verlangsamung der Polymerisation plausibel ist.

Die widerspruchsfreie Deutung unserer Versuchsergebnisse in der
oben durchgefithrten Weise erscheint uns deshalb als besonders wichtig,
weil sie eine neue Méglichkeit an die Hand gibt, das Auftreten einer
verzogernden Ubertragungsreaktion mit dem Monomeren bei der Radikal-
kettenpolymerisation festzustellen und auch ihr quantitatives Ausmal
zu bestimmen. Aus der von uns bei 50° und Anregung mit 1+ 10—3 Molen
BPO/Mol VC gemessenen maximalen Geschwindigkeitserhbhung ergibt
sich z. B., daBl durch die verzogernde Ketteniibertragungsreaktion mit
dem Monomeren die stationdre Konzentration der wachsenden Ketten
auf etwa 409, des Wertes herabgesetzt wird, der ohne Stattfinden dieser
Reaktion vorhanden wire.

BEs wird sehr aufschluBreich sein, auch andere Monomere in gleicher
Weise zu untersuchen.



