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Zusammenfassung: Es wird gezeigt, dal zwischen starken und schwachen
Inhibitoren (Reglern) kein grundsiitzlicher sondern nur ein gradueller Unterschied
besteht. Threr Wirkung nach lassen sich die Inhibitoren und damit auch die Regler
i . folgende 4 Klassen einteilen:

I. Abbruchregler, welche eine zusitzliche Abbruchreaktion verursachen
und daher die Reaktionsgeschwindigkeit und den Polymerisationsgrad im gleichen
Verhaltnig herabsetzen.

II. Startregler, welche die Startgeschwindigkeit durch Beseitigung eines
Teiles des ,,Priméarproduktes'‘ hemmen.

III. Start-Abbruchregler, welche die Wirkung I und II kombinieren.

IV. Kompensationsregler, welche auf den Start beschleunigend wirken,
zugleich aber den Kettenabbruch noch stédrker beschleunigen, so dafl im ganzen
eine Verlangsamung der Bruttogeschwindigkeit erfolgt.

Durch gleichzeitige Messung ,der Reaktionsgeschwindigkeit und des Poly-
merisationsgrades kann man fiir jeden Inhibitor leicht entscheiden, welcher Klasse
er angehért, und seine charakteristischen Reaktionskonstanten bestimmen. Eine
vorlaufige Ubersicht iiber eine Anzahl von Inhibitoren wird gegeben.

Der starke Inhibitor Chinon gehért zur Klasse IV, da er nicht nur die Ketten
abbricht, sondern auch den Primirakt stark beschleunigt. — Die Liinge der Induk-
tionsperiode ist unter Stickstoff der Chinonkonzentration ungefihr proportional.
Sauerstoff verlingert die Induktionsperioden derart, daf diese Proportionalitat
verschwindet. Die Verlingerung beruht wahrscheinlich darauf, da bei der Inhi-
bierung entstandenes Hydrochinon wieder zum Chinon regeneriert wird. Die
Zusammenhinge zwischen Induktionsperiode, reaktionskinetischer Kettenlinge
und Polymerisationsgrad werden erortert.

I. Einleitung.

Ebenso wie andere Kettenreaktionen lassen sich auch Polymerisa-
tionsvorginge durch in geringen Mengen zugesetzte Stotfe stark hemmen.
1) 16. Mitteilung iiber die Kinetik der Kettenpolymerisationen; 15. Mitteilung:
G. V. Schulz und G. Harborth, im Druck.
_*
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Wird die Polymerisation vollstindig unterdriickt, so spricht man von
Inhibitoren im eigentlichen Sinne. Diese werden, wie Arbeiten von
Breitenbach und Mitarbeitern?)®) sowie von Foord?) zeigten, wihrend
des InhibierungsprozeBes verbraucht, so daB bei Zusatz einer bestimmten
Menge eines derartigen Stoffes die Polymerisation nur wihrend eines
bestimmten Zeitraumes (Induktionsperiode) unterdriickt wird, welcher
umso grofler ist, je mehr Inhibitor zugesetzt wird. Nach Ablauf der
Induktionsperiode tritt Polymerisation ein, und erreicht in der Regel
bald die gleiche Geschwindigkeit wie wenn von vornherein kein Inhibitor
zugesetzt worden wire.

Andere Stoffe setzen die Geschwindigkeit von Polymerisations-
vorgingen herab, ohne daB eine eigentliche Induktionsperiode auftritt.
Foord?) schliagt vor, derartige Stoffe nicht als Inhibitoren sondern als
Verzogerer (retarder) zu bezeichen. Im folgenden wird jedoch gezeigt,
daB zwischen den beiden Gruppen wirksamer Stoffe keine grundsatzli-
chen Unterschiede bestehen, sondern nur solche quantitativer Art. Wir
werden daher die beiden Stoffgruppen, zwischen denen mannigfache
Uberginge bestehen, als starke und schwache Inhibitoren bezeichen.?)
Zur letzterwihnten Gruppe gehdren viele in der Technik als Regler ver-
wandte Stoffe.

Gewdhnlich nimmt man an, daB der zugesetzte Stoff das Wachstum
der in Entstehung befindlichen Kettenmolekiile unterbricht. Seine
Wirkung besteht dann darin, daB die Reaktion verlangsamt und gleich-
zoitig die Kettenlings der entstandenen Polymeren herabgesetzt wird.
Diese Vorstellung ist besonders von Jeu und Alyea®) zu einer reaktions-
kinetischen Analyse verwendet worden, bei welcher die Reaktions-
konstanten einer Reihe von Inhibitoren erstmals bestimmt wurden.
Allerdings ist die Analyse der amerikanischen Autoren insofern unvoll-
standig, als sie keine Molekulargewichtsbestimmungen ausfiihrten.
Breitenbach und Horeyshy?) wiesen dann fir das Chinon, einen
starken Inhibitor, nach, daB er die Kettenlinge des entstehenden Poly-
styrols herabsetzt.

Im allgemeinen ist jedoch ein derartiger Mechanismus noch nicht

2) J. W, Breitenbach, A. Springer u. K. Horeysky, Ber. Deutsch. Chern.
Ges. 71, 1438 (1938). '

3) J. W. Breitenbach u. H. L. Breitenbach, Z. physik. Ch. A 190, 361
(1942).

4y H: G. Foord, J. Chem. Soc. (L.ondon) 48, 1940.

5) Vergl. G. V. Schulz, Reaktionskinetik der Polymerisationsvorginge in
Houwink, Chemie u. Technologie der Kunststoffe. 2. Aufl. Leipzig 1942,

§) K. K. Jeuu. H. N. Alyea, J. Amer. Chem. Soc. 53, 2527 (1931).
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nachgewiesen und sein Zutreffen wegen des Charakters der Polymerisa-
tionsvorginge als zusammengesetzter Reaktionen auch nicht immer anzu-
nehmen. Es ist z. B. denkbar, daB der Inhibitor bereits den Primarakt
der Polymerisation unterdriickt oder hemmt.?) In solchen Fallen wird
der Start der Ketten verlangsamt, und dieses sollte sich, wie noch
gezeigt werden wird, so auswirken, daf} die Geschwindigkeit der Reaktion
verringert, dagegen der Polymerisationsgrad der entstehenden Makro-
molekiile gleich bleibt oder vergréBert wird.

Fiir die Beherrschung der Inhibitor- und Reglerwirkungen wire
es wichtig, in jedem Einzelfall angeben zu koénnen, in welchen Teilvorgang
der Inhibitor eingreift. Wie im folgenden gezeigt wird, ist dieses moglich,
wenn man gleichzeitig die Reaktionsgeschwindigkeit und den Polymeri-
sationsgrad der entstehenden Polymeren unter dem Einflu des zu-
gesetzten Inhibitors bestimmt.

Die weitere Frage des chemischen Mechanismus der Inhibitor-
vorginge wird erst dann mit Erfolg bearbeitet werden konnen, wenn
eine genaue kinetische Analyse dieser Vorginge durchgefithrt worden
ist. Man muf} hierbei bedenken, dal sowohl das monomere Ausgangs-
material als auch der zugesetzte Inhibitor sehr reaktionsfihige Stoffe
sind, die Anla zu zahlreichen Nebenreaktionen geben konnen. Wenn
man daher aus dem Reaktionsgemisch bestiminte chemische Verbin-
dungen, wie es Kernund Feuerstein®) in einer interessanten Untersu-
chung taten, isoliert, so kann erst eine genauere kinetische Analyse
AufschluB dariiber geben, bei welchem Teilprozef diese Verbindungen
entstanden sind, insbesondere, ob man in ihnen Produkte des eigentli-
chen Inhibierungsprozesses vor sich hat.

In der vorliegenden Arbeit wird die hemmende Wirkung einer
groBeren Anzahl von Stoffen auf die thermische Polymerisation des
Styrols nach den oben dargestellten Gesichtspunkten untersucht. Es
sollte hierbei zunichst ein Uberblick iiber die verschiedenen Wirkungs-
méglichkeiten inhibierender Stoffe gewonnen werden. Das Styrol wurde
deshalb als ,,Substrat gewihlt, weil es sich rein thermisch, also ohne
Zusatz eines weiteren Stoffes, zur Polymerisation anregen laft, und weil
ferner die Reaktionskinetik der thermischen Styrolpolymerisation aus
fritheren Untersuchungen gut bekannt ist.?)

7y Vergl. W. Kern, Fortdchr. d. Chem. Phys. u. Techn. der makromol. Stoffe
Bd. 2 (1942).

8) W. Kern u. K. Feuerstein, J. prakt. Chem. 158, 186 (1941).

%) G. V. 8chulz u. E. Husemann, Z. ph. Ch. (B) 384, 187 (1936); 36, 184
(1937). — G. V. Schulz, A. Dinglinger u. E. Husemann, ebenda 43, 385 (1939);
45, 105 (1939). — . V. Schulz, Z. Elektrochemie 47, 265 (1941).
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I1. Uberblick iiber die verschiedenen Wirkungsarten

von Inhibitoren.

Nimmt man Zeit-Umsatz-Kurven von Polymerisationsvorgingen
bei Zusatz inhibierender Stoffe auf, so erhilt man, wie schon Foord?)
bemerkte, sehr verschiedene Kurventypen. In Abb. 1 sind einige charak-
teristische Zeitverlaufe dargestellt. Bei Zusatz von Chinon (Kurve /7)
tritt eine ausgesprochene Induktionsperiode auf. Das wirkt sich so aus,
als ob der Nullpunkt der Kurve, ohne dal deren Gestalt sich wesentlich
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Abb. 1. Zeit-Umsatz-Kurven von Styrol bei Zusatz verschiedener Inhibitoren bei

100° C. — I. Styrol allein, thermisch. II. Zusatz von 0,19, Chinon (starker Inhi-

bitor). TTI. Zusatz von 0,69, Nitrobenzol (schwacher Tnhibitor). IV. Zusatz von
0,29, Nitrosobenzol (starker Inhibitor mit Nachwirkung).

andert um ein bestimmtes Zeitintervall (die Induktionsperiode) nach
rechts verschoben wird. Die Wirkung von Nitrobenzol duert sich ganz
anders. Durch dieses wird, ohne daB eine Induktionsperiode auftritt, die
Geschwindigkeit der Reaktion um einen bestimmten, und wihrend der
Reaktion annahernd konstanten Bruchteil herabgesetzt (Kurve II71).
Bei Nitrosobenzol endlich scheinen die beiden Wirkungsarten kombiniert
zu sein (Kurve IV).

Die Kurven II und III gehoren zwei Stoffgruppen an, welche
Foord als Inhibitoren und Verzoger (retarder) unterscheidet. Es 1a8¢
sich jedoch leicht zeigen, daB8 es sich hier nicht um grundsétzlich ver-
schiede Wirkungsarten handelt, sondern nur um quantitative Unter-
schiede einer gleichartigen Wirkung. Wie noch im nachsten Abschnitt
genauer ausgefiihrt wird, setzt ein Inhibitor die Bruttogeschwindigkeit
dor Polymerisation vy, nach folgender Gleichung herab:
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Vo)

= 1 -+ k,-c,- (l)
Hierin ist vg,,, die Polymerisationsgeschwindigkeit ohne Zusatz, ¢; die
Konzentration des Inhibitors und #; eine fiir jeden speziellen Inhibitor
charakteristische Reaktionskonstante. Wir koénnen nun zwei Grenzfille
unterscheiden: Ist k; sehr groB, so ist auch schon bei kleinen Inhibitor-
konzentrationen der Nenner in (1) so gro3, dal die Bruttogeschwindig-
keit praktisch auf den Wert 0 herabgesetzt wird. Nach einer bestimmten
Zeit ist jedoch der Inhibitor verbraucht. Der Nenner wird dann gleich 1,
und die Polymerisation setzt mit der Geschwindigkeit vy, ein.

Der andere Grenzfall tritt auf, wenn #£; verhaltnismaBig klein ist.
Man muf3 dann von vorn herein ¢; ziemlich hoch ansetzen, wu eine
merkliche Wirkung zn erhalten. Da der Verbrauch an Inhibitor nur
durch die Geschwindigkeit des Priméraktes bestimmt wird, wird dann
wihrend der Reaktion nur ein geringer Bruchteil des insgesamt vor-
handenen Inhibitors verbraucht, so daB ¢, annihernd konstant bleibt.
Der Nenner verindert sich daher wihrend der ganzen Reaktion nur
wenig, so dafl wir eine um einen annihernd konstanten Bruchteil her-
abgesetzte Polymerisationsgeschwindigkeit erhalten, wie z. B. Kurve
111 in Abbildung 1 zeigt. Die Inhibierungskonstante k; ist fiir Chinon
etwa 1,5.10* und fir Nitrobenzol etwa 19, sie unterscheiden sich also
um 3 Groflenordnungen.

Upr

Das Nitrosobenzol (Kurve I V) scheint beide Wirkungen zu vereinigen, indem
eine Induktionsperiode auftritt, nach deren Ablauf jedoch die Reaktionsgeschiwin-
digkeit herabgesetzt bleibt. Moglicherweise beruht das darauf, da3 bei der eigentli-
chen Inhibierung aus dem Nitrosobenzol ein Kérper entsteht, weleher noch als
schwacher Inhibitor weiter wirkt.

Man sieht aus diesen Befunden, daB zwischen starken und schwachen
Inhibitoren in der Art der Einwirkung auf den Polymerisationsvorgang
keine grundsitzlichen, sondern nur quantitative Unterschiede bestehen.
Bei der praktischen Anwendung sind diese Unterschiede allerdings von
malgebender Bedeutung. Die starken Inhibitoren werden zur Verhin-
derung von Polymerisationsvorgingen (z. B. zur Stabilisicrung des
monomeren Ausgangsmaterials) verwendet, dagegen die schwachen
Inhibitoren zur Regelung ihres Verlaufes, weshalb sie auch als Regler
hezeichnet werden.

Stellt man Uberlegungen dariiber an, in welcher Weise ein Tubibitor
den Polymerisationsvorgang beeinflussen kann, so zeigen sich Unter-
schiede der Wirkungsart, welche unabhingig davon sind ob es sich um
einen starken oder schwachen_Inhibitor handelt. Um dieses zu erkennen
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gehen wir davon aus, daB die Polymerisation eine Kettenreaktion ist,'®)
die in folgende Teilprozefle zerfallt:!!) Primirakt (Kettenstart), Ketten-
wachstum und Kettenabbruch. Eine zugesetzte Substanz kann grund-
satzlich in jeden dieser Teilvorgange eingreifen. Eine unmittelbare Beein-
flussung der Wachstumsgeschwindigkeit ist allerdings unwahrscheinlich,
weil der Wachstumsvorgang iiber radikalartige Zwischenstufen verlauft!?)
und daher speziellen chemischen Einwirkungen nur wenig zuganglich
sein diirfte. Dagegen sind Einwirkungen auf den Primirakt und aunf
den Kettenabbruch moglich, und diese beiden Kinflisse lassen sich, wie
im folgenden gezeigt wird, leicht experimentell unterscheiden.

Die uibliche Auffassung der Inhibitoren-Wirkung nimmt an, dal der
Inhibitor den Kettenabbruch beschleunigt. Man hat sich das so vorzu-
stellen, daB der Inhibitor mit einer im Wachstum befindlichen Kette
derart reagiert, daBl die Aktivierung verschwindet und er selbst ver-
braucht wird. Es tritt also zu dem normalen thermischen Kettenabbruch
noch ein Abbruch durch den Inhibitor hinzu, wodurch die Lange der
Makromolekiile, gemesssn am Polymerisationsgrad, herabgesetzt wird.
Bleibt der Primérakt vom zugesetztan Stoff unbezinflusst, so wird im
gleichen Verhiltnis wie der Polymerisationsgrad die Bruttogeschwin-
digkeit, herabgesetzt?)'3), denn es gilt

vpr =204 . P (2)

worin v, die Geschwindigkeit des Primaraktes und /> der mittlere Poly-
merisationsgrad ist. Um zu priifen, ob eine derartige Wirkung vorliegt,
mul3 man also gleichzeitig die Polymerisationsgeschwindigkeit und den
mittleren Polymerisationsgrad messen. Rechnet man dann nach der
Gleichung

- Upr

Ty = ? (2a)

di¢ Geschwindigkeit des Priméraktes aus, so muBl diese von der Menge
des zugesetzten Inhibitors unabhingig sein und den gleichen Wert:
haben, wie ohne Zusatz von Inhibitor.

19 H. Staudinger, Die hochmolekularen organ. Verbindungen. Springer,
Berlin 1912 (8. 132). Vergl. auch G. V. Schulz u. F. Blaschke, Z. Elektrochem.
47, 760 (1941).

1) G. V. Schulz u. G. Wittig, Naturwiss. 27, 387, 456 (1939). — G. V.
Schulz, Z. Elektrochemie 47, 265 (1941).

12) G. V. Schulz u. G. Wittig, Naturwiss. 27, 387, 456 (1989); G. V.
Schulz, Z. Elektrochemie 47, 265 (1941).

1)y G. V. Schulyz, Z. physik. Chem. (B) 50, 116 (1941).
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Tabelle 1 zeigt ein derartiges Beispiel. Man sieht wie durch stei-
geiide Mengen des zugesetzten Nitroanilins (1. Spalte) die Bruttoge-
schwindigkeit (Spalte 2)*) und der Polymerisationsgrad (Spalte 4) etwa
im gleichen Verhiltnis herabgesetzt werden. Der Primérakt nach (2a)
bleibt innerhalb der Fehlergrenzen unbeeinfluBt (letzte Spalte).

Tabelle 1.
Inhibierende Wirkung von p-Nitranilin.
(Beispiel fiir Abbruchregler.)

Py k; 1} : 108
. 3 2 i A -

¢ - 10 vpr - 10 v P O nach (10) | nach (2a)
0 3,85 1,0 2330 1,0 — 1,64
3,6 3,20 1,20 1975 1,18 53 1,65
7,2 2,95 1,31 1710 1,37 48 1,73
14,5 2,15 1,79 1440 1,62 49 1,50

Tabelle 2.
Einige Start — Abbruchregler.
Y ks vy . 10°
) 2 1 A
e 10 vpr - 10 v P % nach (14) | nach (2a)
Dinitronaphtalin 1,8
0 3,85 1,0 2330 1,0 — 1,62
4,6 1,43 2,70 1345 1,74 2,5.102 1,07
9,2 0,84 5,3 1050 2,65 2,6,102 0,80
23,0 0,40 11,1 745 3,13 2,1.102 0,54
Hydrazobenzol
5,5 1,41 2,72 835 2,79 3,18 . 102 1,69
10,9 0,64 6,00 594 3,92 3,52 . 10t 1,08
27,2 0,28 13,7 368 6,35 - 3,07 . 102 0,76
Tetraphenyloktatetrasn

2,4 ! 2,02 1,91 1850 1,26 2,3 . 102 1,09
4,9 | 1,32 2.82 1355 1,72 2,45 . 102 0,97
9,7 ] 0,87 4,43 1090 2,13 2,15 . 102 0,80

Die eben charakterisierte Art der Einwirkung ist jedoch .durchaus
nicht die Regel, Das in Tabelle 1 gebrachte Beispiel ist fast das einzige,

*} Die Bruttogeschwindigkeit wird in dieser Arbeit in Umsatz-9, pro Minute
gomessen. — vp, == 102 hedeutet also, dafl in 100 min. 19/, umgesetzt wird. -
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welches wir unter einer groBen Anzahl untersuchter Inhibitoren auf-
fanden. Im allgemeinen findet eine mehr oder weniger betrachtliche
Einwirkung auf den Primirakt statt, welche hemmend oder beschleuni-
gend sein kann. In Tabelle 2 ist die Wirkung von Inhibitoren gezeigt,
welche die Geschwindigkeit des Primiraktes herabsetzen. Man kann
sich das so vorstellen, dafl der Inhibitor eine starke Reaktionsfihigkeit
mit dem im Primirakt entstehenden Produkt hat, so dal er von diesem
einen gewissen Anteil abfingt und es dadurch daran hindert, zu einem
Kettenmolekiil auszuwachsen.

Im Falle des Phenylnitrodthylens findet man, wie Tabelle 3 zeigt,
die umgekehrte Wirkung. Diese Substanz beschleunigt den Primarakt,
setzt aber gleichzeitig den Polymerisationsgrad so stark herab, daB die
erstgenannte Wirkung iiberkompensiert wird, und im Ganzen eine
Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit eintritt. Wie im Ab-
schnitt IV gezsigt wird, kann auch ein sehr starker Inhibitor wie z. B.
das Chinon nach diesem Schema reagieren.

Tabelle 3.
Inhibierende Wirkung von Phenylnitrodthylen (Nitrostyrol).

(Beispiel fiir Kompensationsregler.)

| -
i — Jes
o107 l vpr - 10° T r qr nach 1('14:) v4-10°
_ | |
0 ‘ 3,85 1,0 2330 1,0 i — 1,64
6,7 | 1,77 2,18 5563 4,21 3,0 . 102 3,2
134 | 122 315 345 6.75 1 2.7 . 10° 35
26,8 [ 0,70 5,50 215 10,9 l 2,5 . 102 3,3

Auf Grund der geschilderten Versuchsergebnisse konnen wir die
Inhibitoren und damit auch die Regler jhrer Wirkung nach in folgende
4 Klassen einteilen:

I. Abbruchregler. Der Regler beschleunigt allein den Ketten-
abbruch. Die Kettenlinge und die Bruttogeschwindigkeit werden daher
im gleichen Verhaltnis herabgesetzt. Der Quotient v B,/I_’ ist also un-
abhangig von der Inhibitorkonzentration.

II. Startregler. Der Regler setzt die Geschwindigkeit des Primér-
aktes herab, ohne in den Kettenabbruch einzugreifen. In solchen Fillen
sollte, wie im n#chsten Abschritt genauer ausgefithrt wird, die Brutto-
geschwindigkeit verringert, dagegen der Polymerisationsgrad vergrolert
werden oder unbeeinfluB8t bleiben. Wir haben Regler dieses Typus bisher
noch nicht gefunden.
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III. Start-Abbruch-Regler. Die Wirkung der beiden erst-
genannten Typen ist hiér vereinigt. Es wird gleiohzeitig der Polymeri-
sationsgrad und die Geschwindigkeit des Primaraktes herabgesetzt. Der

Quotient 1)3,/13 nimmt also mit steigender Inhibitorkonzentration ab.
IV. Kompensationsregler. Es wird zwar der Primirakt be-

schleunigt (Anstieg von vg,/P mit der Inhibitorkonzentration) jedoch
die Kettenlinge gleichzeitig so stark herabgesetzt, da die erste Wirkung
iiberkompensiert wird. Diese Wirkung scheint bei ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen nicht selten verzukommen.

Am hiufigsten scheinen Regler der Klasse 111 zu sein. Das ist leicht
verstindlich, wenn man annimmt, daB das beim Primérakt entstehende
Produkt von dhnlicher chemischer Beschaffenheit ist, wie die reaktions-
fahige Gruppe am Ende einer wachsenden Kette, was besonders leicht
mit der Radikalkettentheorie vereinbar ist. Man hat dann nur anzu-
nehmen, daB die wachsende Kette in ihren friihesten Stadien besonders
reaktionsfahig mit dem Inhibitor ist.

Die Regler der Klasse IV gehen in Beschleuniger iiber, wenn die
kettenabbrechende Wirkung die beschleunigende Wirkung auf den
Primérakt nicht mehr kompensiert. Im Grenzfall bleibt dann nur die
Beschleunigung des Priméaraktes iibrig, wie es z. B. bei den Peroxyden
der Fall ist4)15),

Bei technischen Polymerisationsreaktionen werden hiufig Zusitze
verwendet, welche die Polymerisation in bestimmte Richtungen lenken,
wobei natiirlich auch Geschwindigkeitsinderungen eintreten konnen.
Solche Stoffe werden wohl auch gelegentlich als Regler bezeichnet. Man
sollte sie jedoch besser Polymerisationslenker nennen.

Eine echte Reglerwirkung ist es jedoch, wenn durch Zusatzstoffe
ein explosiver Reaktionsverlauf unterdriickt wird. Explosionen bzw.
autokatalytisch beschleunigte Polymerisationsprozefle kommen oft da-
durch zustande, dass das bereits entstandene und im Reaktionsgemisch

1) G.V.Schulz u. E. Husemann, Z. physik. Chem. (B) 39, 246 (1938). —
G. V. Schulz u. F. Blaschke, ebenda 51, 75 (1942). — 8. Kamenskaja u. S.
‘Medwedew, Acta physicechim. USSR. 13, 565 (1940).

18) Neuerdings behauptet Breitenbach [Ber. d. Dtsch. Chem. Ces. 76, 1088
(1943)], da3 Peroxyde auch den Kettenabbruch beschleunigen. Die Ergebnisse von
Breitenbach sind jedoch wahrseheinlich darauf zuriickzufiihren, daf seine Mole-
kulargewichte falsch sind. Die kryoskopische Methode ist bei Stoffen mit Ketten-
molekiilen nur mit &uBerster Vorsicht zu gebrauchen. Vergl. H. Staudinger,
W. Kern u. Jimenez-Herrera, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 68, 2346 (1935). —
F. Klages, Koll. Z. 93, 19 (1940). — H. Staudinger u. G. V. Schulz, Ber.
Deutsch. Chem. Ges. 70, 1577 (1937).
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befindliche Polymere den Kettenabbruch hemmt. Solche Reaktions-
verlaufe konnen durch Zusatz eines Reglers ,,normalisiert werden,
indem dieser die Aufrechterhaliung eines ungefihr konstanten Ketten-
abbruchs besorgt.

HI. Genauere Charakterisierung schwaeher Inhibitoren (Regler).

Um einen Regler seiner Wirkung nach zu charakterisieren, geniigt
es nicht, nur eine einzige Konstante anzugeben, da, wie im vorigen
Abschnitt gezeigt wurde, die inhibierende Wirkung zusammengesetzter
Natur ist. Speziell ist es notig, die Einwirkung auf den Primérakt von der
auf den Kettenabbruch zu trennen. Am hypothesenfreisten geschieht
dieses, indem man die Einwirkung jedes Reglers auf Bruttogeschwindig-
keit und Polymerisationsgrad fiir eine Reihe von Konzentrationen mift,
und aus den Versuchen entnimmt, bei welcher Konzentration Brutto-
geschwindigkeit, Polymerisationsgrad und nach (2a) berechnete Start-
geschwindigkeit auf einen bestimmten Bruchteil herabgesetzt sind. Wir
werden im folgenden die Konzentration, bei welcher eine dieser drei
GroBlen auf die Halfte ihres Nullwertes herabgesetzt wird, als Halbie-
rungskonzentration ¢, bezeichnen. In Tabelle 4 sind in der 4. bis 6. Spalte
die so ermittelten Halbierungskonzentrationen fiir eine Anzahl von
Reglern zusammengestellt.

Reaktionskinetisch schéarfer erfassen la8t sich die Einwirkung auf
den Kettenabbruch. Hierauf soll noch etwas naher eingegangen werden,
da wir versucht haben, dem Zusammenhang zwischen kettenabbrechen-
der Wirkung und Konstitution des Reglers nachzugehen, in der Hoffnung,
hierdurch auch Genaueres iiber die bisher noch nicht vollstandig geklirte
Natur des Kettenwachstums zu erfahren.

Am einfachsten erhalt man fir Regler der Klasse I eine fiir den
Kettenabbruch charakteristische Konstante. Wir fiihren zur Charakte-
risierung der Wirkung die beiden Quotienten

q, = vBr;O)/”Br (3a}
und

9, = P,/P (3b)
ein, in denen vp, o und ﬁ,) Bruttogeschwindigkeit und Polymerisations-
grad ohne Inhibitorzusatz, v, und P die beiden GroBen bei Zusatz von

Inhibitor sind. Fiir einen reinen Abbruchregler gilt dann, entspre-
chend dem im vorigen Abschnitt Gesagten

9 =9y 4)
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Entsprechend der iiblichen Theorie der Kettenreaktionen'é) ist die
durchschnittliche Kettenlinge und damit der Polymerisationsgrad durch
die Wahrscheinlichkeit g bestimmt, dafl der nachste Reaktionsschritt
einer wachsenden Kette der Kettenabbruch ist. Danach ist

P=1/p (5)

Bezeichen wir die ,,thermische* Abbruchwahrscheinlichkeit mit 8, und
die Wahrscheinlichkeit des Abbruchs durch den Inhibitor mit §;, dann ist

ﬁ - ﬁo + ﬂi‘ (6)
Nehmen wir ferner an, dal g;, der Inhibitorkonzentration proportional
ist, so ist

B; = ac; (7
Aus (5), (6) und (7) folgt
— 1
P e ®
Da fiir ¢, = 0, P = ﬁo ist, erhalten wir schlieBlich
5 Py ,
P=aTn o 9

wobei wir k, = «/f, als Abbruchkonstante bezeichnen wollen.

Unter Beriicksichtigung von (9), (3) und (4) ist dann

e (10)

Die soeben abgeleiteten Gleichungen gelten nur unter der Voraus-
setzung, dafl der Inhibitor allein auf den Kettenabbruch einwirkt. Beein-
fluBt er auBerdem noch den Primérakt (behindernd oder beschleunigend),
so kann man in folgender Weise die Abbruchkonstante berechnen.

Variiert man unter sonst gleichen Bedingungen (Temperatur, Kon-
zentration des Monomeren usw.) die Geschwindigkeit des Primaér-
aktes »,, so zeigt sich in der Regel'?)!#)19)20)21) daf} der Polymerisations-

grad umgekehrt proportional Vv 4 ist:

18y 'W. Jost, Explosions- und Verbrennungsvorginge in Gasen, Springer 1935.
— N. Semenoff, Chemical Knieties and Chain Reaktions Oxford 1935.

17y G. V. Schulz u. E. Husemann, Z. physik. Chem. (B) 89, 246 (1938).

18) G. V¢ Schulz, A. Dinglinger u. E.Husemann ebenda, 43, 385 (1939).

19} S. Medwedew u. S. Kamenskaja, Acta physikochem. USSR 18, 565
(1940),

20) F. Patat, Z. Elektrochem. 47, 688 (1941).

21y G. V. Schulz u. F. Blaschke, ebenda 51, 75 (1942).
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= A
P ,0 = == (ll)
Vou
Erhohung von v, fiihrt also'zu einer Erniedrigung von Pund umgekehrt.
Gleichung (11) tritt dann auf, wenn die wachsenden Ketten sich gegen-
seitig abbrechen. In (9) ist dann P’0 an Stelle von P0 einsetzen und wir
erhalten
5 P
P FPo 4 (12)
14k c VUA(I—f"ki-ci)

unter Beriicksichtigung von (2) ergibt sich daraus

‘_V .UA(1+]" )

P = . ——

va, (1 + ki . cs)?

Die Konstante 4 ergibt sich aus den Versuchen. Fiir ¢, = 0 fallt
namlich der Klammerausdruck fort, es ist also

bzw.

(13)

P, = Az/vm(.o,\,
also '

4. :]/Fo . UByr0).

Setzt man dieses in (13) ein, so ergibt sich

e

_ VB0,
P, vgr (14 ks . €)?
und nach Beriicksichtigung von (3)

k; — L‘-’;v%':}__, (14)

Fir ¢, = g, geht (14) in (10) iber.

Wie aus der vorletzten Spalte der Tabellen 2 und 3 zu ersehen ist,
bekommt man nach (14) Werte fiir die Abbruchkonstante, die leidlich
unabhingig von der Inhibitorkonzentration sind, die man daher gut
zur Charakterisierung der kettenabbrechenden Wirkung eines Reglers
verwenden kann. In Tabelle 4 sind die k;-Werte fiir verschiedene Stoffe,
die wir in dieser Weise ermittelten, zusammengestellt. Da die Versuche
nicht unter volligem AusschluB von Sauerstoff durchgefithrt wurden,
werden sich bei einer genaueren Nachpriifung moglicherweise noch einige
k-Werte etwas andern. In die Tabelle 4 sind auch eine Anzalil Stoffe
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aufgenommen, welche auf Grund unserer Versuche keine inhibierende
Wirkung zeigen.

Das Material reicht noch nicht dazu aus, um allgemeinere Bezie-
hungen zwischen Konstitution und Inhibitorwirkung feststellen zu
kénnen. Im Einzelnen ergeben sich aber interessante Zusammenhinge.
Aminoverbindungen sind kaum wirksam, wihrend Nitroverbindungen
aligemein stark inhibierende Wirkung haben. Die Wirkung nimmt za
mit der Zahl der Nitrogruppen im Molekiil und zwar in geometrischer
Progression (7—9). An kondensierten Ringsystemen (10, 11) oder wenn
Doppelverbindungen vorhanden sind (26) wird die Wirkung verstarkt.
Bei Polyenen steigt die Wirkung mit der Zahl der Doppelbindungen
an, scheint aber einer Sittigung zuzustreben (21--24).

Fiir die Wirkung auf den Primarakt kann man auf Grund unserer
bisherigen Versuche keine so eindeutige Kennzahl angeben. Da sowohl
das monomere Ausgangsmaterial als auch die meisten zugesetzten Regler
recht reaktionsfahige Verbindungen sind, ist damit zu rechnen, daB
gleichzeitig beschleunigende und hemmende Wirkungen auftreten.
Hierher riihrt es wohl auch, daB8 man keinen allgemeingiiltigen Zusam-
menhang zwischen Abbruch- und Starthemmung findet, wenn auch die
zugehorigen Halbierungskonzentrationen (Spalte 5 und 6) im allge-
meinen in der gleichen GréBenordnung liegen.

Bekanntlich stellten Moureu und Dufraisse??) fest, daB die inhibierende
Wirkung auf die Polymerisation und die Autoxydation vielfach parallel gehen.
Es wiire von groBem Interesse, zu untersuchen, ob dieses allgemein zutrifft, oder
ob es gich hierbei um ein mehr zufilliges Zusammentreffen an einigen  Substanzen
handelt. Sehr eng scheint nach unseren Ergebnissen die Parallelitéit der Poly-
merisations- und der Autoxydationshemmung nicht zu sein. Nach Versuchen von
G. Wittig??) hemmt Diphenylvinylbromid (27) die Autoxydation ziemlich stark,
withrend die Wirkung auf die Polymerisation sehr schwach ist. Die kondensierten
Aromaten Rubren usw. (28) hemmen merklich die Autoxydation, wihrend sie sich
bei unseren Versuchen als unwirksam erwiesen. Um diese Verhiltnisse klar zu
itberblicken, muf3 noch weiteres Material herbeigeschafft werden.

Wohl angeregt durch die Vorstellungen der oben genannten Autoren unter-
suchte Breitenbach3) die inhibierende Wirkung der methylierten Benzochinone,
und stellte fest, daf mit steigendem Methylgehalt diese Wirkung ab und das
Oxydationspotential zunimmt. Durch diese Versuche ist jedoch noch nicht be-
wiesen, daf tatséichlich das Oxydationspotential unmittelbar mit der Inhibitor-
wirkung zusammenh#éngt. In homologen Reihen &ndern sich samtliche Eigen-
schaften in bestimmter Weise, aber es ist nicht zulissig, daraus einen unmittel-

22) Vgl. den zusammenfassenden Bericht von Ch. Dufraisse im Handbuch
der Katalyse, herausgegeben von G. M. Schwab, Springer, Wien 1940, Bd. 1.

222) Nach personlicher Mitteilung von Herrn Prof. G. Wittig. — Vgl. auch
G. Wittig u. W. Lange, Lieb. Ann. Chem. 536, 266 (1938).
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baren kausalen Zusammenhang zwischen 2 herausgegriffenen Eigenschaften ab-
zuleiten. Es miiflite daher erst festgestellt werden, ob auch dann, wenn men Stoffe
ganz verschiedener chemischer Konstitution miteinander vergleicht, die Paral-
lelitdt von Inhibitorwirkung und Oxydationspotential aufrechterhalten bleibt.

IV. Versuche iiber die Wirkungsweise von starken Inhibitoren (Chinon).

Zu den starken Inhibitoren, welche eine bestimmte Zeit lang (Induk-
tionsperiode) die Polymerisation vollstindig unterdriicken, gehort das
Chinon, ferner Pyrogallol, die Nitrophenole u. a. Stoffe. Um ihre Wirkung
in das allgemeine Schema der Inhibitoren einordnen zu konnen, miiite
von ihnen die Konstanté k; sowie ihre Einwirkung auf den Primirakt
untersucht werden. Ferner ist zu erwarten, dal man einen engen Zusam-
menhang zwischen der Lange der Induktionsperiode und der Konzen-
tration des Inhibitors findet, aus welchem man Schliisse auf die Linge
der Reaktionsketten ziehen kann. Wegen der starken Reaktionsfahigkeit
dieser Stoffe und ihrer damit zusammenhéngenden Neigung zu Neben-
reaktionen bereitet jedoch ihre Untersuchung einige Schwierigkeiten,
weshalb die Versuchstechnik gegeniiber derjenigen von schwachen In-
hibitoren in verschiedener Hinsicht abgeindert werden mufite. Im fol-
genden werden zunichst Versuche mitgeteilt, in denen die Reaktions-
konstanten des Chinons bestimmt wurden (Abschnitt IVa), sodann die
Zusammenhinge zwischen Induktionsperiode und Kettenlinge béhandelt.
(Abschnitt IVb).

a) Reaktionskonstanten des Chinons.

Um fiir einen Inhibitor seine Konstante k; sowie seine Wirkung auf
den Priméarakt genau zu ermitteln, ist es notwendig, fiir bestimmte
Inhibitorkonzentrationen die Bruttogeschwindigkeit und den Polymeri-
sationsgrad zu messen. Das stolt bei starken Inhibitoren zunichst auf
“folgende Schwierigkeit. Setzt man eine hohere Konzentration von vorn-
herein an, so bekommt man zunichst eine vollstindige Unterdriickung
der Polymerisation; dann geht, wenn der grofite Teil des Inhibitors ver-
braucht ist, innerhalb eines kurzen Zeitraumes die Polymerisations-
geschwindigkeit von annéhernd O auf den Wert vg, o herauf, und nur
innerhalb dieses Zeitraumes bestehen definierte Beziehungen zwischen c,,
vy, und P. Nun konnte man daran denken, nur so wenig Inhibitor zu-
zusetzen, dafl noch eine endliche Polymerisationsgeschwindigkeit iibrig-
bleibt. Hierbei tritt aber wieder die Schwierigkeit auf, dall man dann
wegen den raschen Konzentrationsabnahme des Inhibitors einen starken
ansteigenden Gang der Polymerisationsgeschwindigkeit erhalt.

Journal f. makromél. Chemie [3] Bd. 2. 9
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Aus diesen Griinden kann man die angesetzte Inhibitorkonzentra-
tion nicht in Gleichung (10) oder (14) einsetzen, sondern mufl wahrend
der Reaktion neben vy, und P noch ¢; bestimmen. Wir wendeten hierbei
die im Abschnitt V,3 beschriebene Versuchsanordnung an. Da sich zeigte,
daB3 Sauerstoff einen erheblichen Einflull, auf die Reaktion des Chinons
hat, wurden die Versuche unter reinem Stickstoff ausgefiihrt.

Tabelle 5.

Zeitliche Entwicklung von Chinonkonzentration, Umsatz und Polymerisationsgrad
bei der thermischen Polymerisation des Styrols bei 100° C. (Anfangskonzentration
des Chinons 3,562 . 1075 Mol/Lit.)

Zeit min. ¢ . 10® Umsatz P
Mol/Lit. o

0 3,62 — _

60 2,39 — —
120 1,561 — —
190 0,63 —_ —_
220 0,40 - 0,31 132
240 1 0,27 0,65 244
260 0,14 2,65 1251

?\ #
3 )
Y 1
.'h,
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Abb. 2. Chinonkonzentration und Umsatz in Abhingigkeit von der Zeit (Styrol,
thermisch bei 100° C).

In Tabelle 5 ist ein Versuch dargestellt, bei welchem anfangs 3,52
Millimol Chinon im Liter Polystyrol vorhanden waren. In der 1. Spalte
ist die colorimetrisch bestimmte Chinonkonzentration eingetragen.
Der Zusammenhang zwischen Chinonkonzentration und Polymerisa-
tionsgeschwindigkeit ist in Abbildung 2 graphisch dargestellt. Die Ge-
schwindigkeit steigt, wie man sieht, auflerordentlich rasch an, wenn die
Chinonkonzentration unter eine bestimmte Grenze sinkt. Gleichzeitig
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steigt der Polymerisationsgradstark an, da in dem MaBle, wie die Chinon-
konzentration verschwindet, die Ketten immer langer anwachsen
konnen. In Tabelle 6 ist gezeigt, wie der Polymerisationsgrad mit dem
Umsatz zunimmt.*) Aus der graphischen Darstellung in Abb. 3 ersieht
man, daB im Anfang der Polymerisationsgrad annihernd linear mit
dem Umsatz ansteigt.

Tabelle 6.
Zusammenhang zwischen Umsatz u. Polymerisationsgrad.
Umsatz P
0,32 132
0,45 127
0,55 173
0,65 244
0,74 233
2,65 1251
2,82 1381

Um ¢, und ¢p zu bestimmen, ist am besten der Zeitraum zwischen
220 und 240 min. geeignet. Der Umsatz steigt hier von 0,31 bis 0,659,
danach ist vp, = 1,7 . 107% Da ferner vp,o = 3,85 . 1072 ist, ist
9, = 2,26. Der Polymerisationsgrad ist in diesem Bereich etwa 200;
demnach ist ¢, = 11,65. Die Chinonkonzentration ergibt sich nach
Figur 2 und, Tabelle 5 zu etwa 0,33 . 10—2. Nach Gleichung (2a) erhalt
man fiir die Geschwindigkeit des Primaraktes v, = 8,5 . 10—\5.

Da die Geschwindigkeit des Primaraktes ohne Chinonzusatz
1,65.1075 ist, erhdlt man zunichst das bemerkenswerte Ergebnis, dafe
das Chnon in der kleinen Konzentration von 0,33 . 103 Mol. pro Liter den
Primarakt auf das 5-fache beschleunigt. Es gehort also der Klasse IV der
Inhibitoren (Kompensationswirkung) an. Deshalb sind fiir das Chinon
auch ¢, und g, sehr stark verschieden. Setzen wir die entsprechenden
Werte in Gleichung (14) ein, so erhalten wir £, =1,5 . 10—* 4 20%,. Die
Abbruchkonstante ist also etwa 10mal grofler als die des starksten in
Tabelle 4 aufgefiihrten Inhibitors.

*) Bestimmt man die Zeitabhiingigkeit des Polymerisationsgrades, so erhilt
man ziemliche Schwankungen, denn man mufl in dem fraglichen Zeitabschnitt
nach sehr kurzen Intervallen den Polymerisationsgrad bestimmen, andererseits
schwanken die einzelnen Ansitze etwas, so daf die zeitliche Reihenfolge der Poly-
merisationsgrade leicht durcheinander kommt. Die Beziehung zwischen Umsatz
nnd Polymerisationsgrad bleibt jedoch eindeutig.

g*
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Man sieht hieraus, da§ die Reaktionen zwischen Chinon und Styrol
komplexer sind als man zunichst annehmen konnte. Dieser Eindruck
wird durch die Befunde des nachsten Abschnittes noch erweitert.

7490

7200 //
//
800 T /
o> '/
N

71

Umsatz (o)~
/4 g5 7 75 re 45 J

Abb. 3. Anwachsen des Polymerisationsgrades mit steigendem Umsatz (Styrol,
thermisch bei 100° C; Anfangskonzentration des Chinons: 3,5 . 10— Mol/Lit.).

b) Induktionsperiode und Kettenlinge.

Auf Grund folgender Uberlegung 1aBt sich aus der Liange der
Induktionsperiode die Linge der Reaktionsketten berechnen.'8) Nimmt
man an, dafl je ein Chinonmolekiil eine Reaktionskette abbricht, so ist
die Kettenlinge gleich der Anzahl der Styrolmolekiile, welche durch ein
Chinonmolekiil an der Polymerisation verhindert werden. Ist die Linge
der Induktionsperiode 7, so wiirden wihrend dieser ohne Chinonzusatz
bei einer Ausgangsmenge von 1 Mol. Styrol

_ YBroy®
st = 100
Styrolmolekiile umgesetzt werden, wobei vp,,, den pro Minute umge-
setzten Prozentsatz Styrol (ohne Chinonzusatz) angibt. Einem Mol.
Styrol seien ¢’; Mole Chinon zugesetzt. Ein Mol. Chinon verhindert also

nSt UBr(O)t ~
Y = 7 == —- — (10)
¢, 100¢

2
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Mole Styrol am Umsatz. Dieses ist die Lange der Reaktionsketten, wenn
obige Voraussetzung, daB 1 Molekiil Chinon eine Reaktionskette abbricht,
zutrifft.

Von Foord*) wurde gefunden, daB die Induktionsperiode mit ziem-
lich guter Naherung der Chinonkonzentration proportional ist, was spater
von Goldfinger, Skleist und Mark??*) bestatigt wurde. Einige von uns

@\“/ $ @“\// @/
/ g’/ / /
Ay ENV
|WRVaViEN
AN

N \Corttmiig)| —>
1/ V74 200 300 200

Abb. 4. Anfangsverlauf der thermischen Polymerisation des Styrols bei Zusatz
verschiedener Mengen von Chinon (100° C).

msolz Y%) —>

dilatometrisch gemessenen Reaktionsverliufe sind in Abbildung 4 dar-
gestellt. Die Induktionsperioden nehmen zwar auch mit der Chinonkon-
zentration zu, sind jedoch dieser nicht proportional, wie aus den in
Tabelle 7 zusammengestellten Werten hervorgeht. Sie nehmen schwicher
als proportional der Chinonkonzentration zu.

Tabelle 7.
Induktionsperiode bei Zusatz verschiedener Mengen von Chinon zu Styrolbei 100°C-
T

{9 ¢’y . 104 i i —.10—5
(%) l v @ (min.) Korrigiert o 10
0,0025 0,265 58 13 4,9
0,005 0,53 75 30 5,7
0,010 1,06 99 54 5,1 5.3
0,020 2,12 160 115 54 (7
0,040 4,24 300 255 6,0 ‘
0,100 10,6 540 495 4,7

Weitere Versuche*) zeigten, daB- die Induktionsperioden unter
Stickstoff kiirzer sind, als wenn Sauerstoff im Styrol gelost ist. Beispiels-

228) Goldfinger, Skleist und Mark, J.-physic. Chem. 47, 578 (1942).
*) Unveroffentlichte Versuche von F. Stachel.
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weise betrug die Induktionsperiode bei 0,04%, Chinonzusatz bei Sauer-
stoffausschluf3 260 Minuten, bei Anwesenheit von Sauerstoff 300 Minuten;
bei 0,19%, Chinonzusatz sind die entsprechenden Zeiten 490 bzw. 540 Mi-
nuten (vergl. auch Abb. 2). Es scheint also, als ob der geldste Sauerstoff
die Induktionsperiode um eine bestimmte Zeit — etwa 40 bis 50 Minuten
— verlangert, unabhéngig von der Chinonkonzentration. Subtrahiert
man 45 Minuten von den in Tabelle 7 (Spalte 3) wiedergegebenen 7-Wer-
ten, so erhalt man die Werte der Spalte 4, welche sehr viel bessere Propor-
tionalitait mit der Chinonkonzentration zeigen (vergl. Spalte. 5). Diese
Erscheinung kommt wahrscheinlich dadurch zustande, dal der Sauer-
stoff Hydrochinon, welches wahrend der Inhibierung entsteht,??) zum
Chinon oxydiert und somit fiir eine weitere Inhibierung regeneriert. Da
sich eine bestimmte Sauerstoffmenge in der Losung befindet (entspre-
chend der Loslichkeit des atmosphérischen Sauerstoffs), bekommt man
eine konstante Verlingerung der Induktionsperiode.

Setzt man in Gleichung (15) fir vg,q, 3,85 . 102 (vergl. Tabelle 2)
und fir 7/¢’; den Mittelwert aus der 5. Spalte von Tabelle 7 ein, so erhilt
man » = 198. Der osmotisch bestimmte Polymerisationsgrad, welcher
thermisch bei 100° C entsteht, ist jedoch 2330, also etwa 12mal groBer.
Dieser Wert ist als sehr sicher anzusehen, da wir kiirzlich zeigen konnten,
dal mit Geschwindigkeits-Ultrazentrifuge und Diffusion die gleichen
Molekulargewichte erhalten werden wie durch Messung des osmotischen
Druckes.??) Da ferner nicht anzunehmen ist, dafl ein Makromolekiil aus
mehr als ein bis zwei Reaktionsketten entsteht,?) zeigt sich hieraus, daB
man mit der Chinonmethode beim Styrol keine Kettenlingenbestimmun-
gen ausfiithren kann.

Die einfachste Erklarung fiir diesen Sachverhalt ist die, daB das
Chinon aufler der Inhibierung noch eine oder mehrere Nebenreaktionen
mit dem Styrol eingeht. Eine solche ist bereits die zusatzliche Aktivie-
rung, die sich aus den Versuchen des vorigen Abschnittes ergeben hatte.
Ob diese Reaktion bereits zur Erklarung des Effektes ausreicht, oder ob
sich noch andere Reaktionen zwischen dem Chinon und dem Styrol ab-
spielen, soll durch weitere Untersuchungen geklart werden.

Y. Versuchsmethoden.
1. Bestimmung des Umsatzes.
Die Umsatzbestimmung erfolgte teils nach der Fallungsmethode®)
teils dilatometrisch.?*) Die letztere Methode zeigte beim Styrol noch

23) J. Hengstenberg und G. V. Schulz, J. makromol. Chem. 2 (1944) im
Druck.
) G. V. Schulz und G. Harborth, im Druck.
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einige nicht ganz behobene Mingel, die die Genauigkeit der Messungen
etwas beeintrichtigten. Daher wurde nur der allgemeine Verlauf der
Umsatzkurve dilatometrisch bestimmt (besonders Art und Liange der
Induktionsperiode), jedoch durch Ausfillung fir jeden Versuch der
Umsatz gravinetrisch bestimmt. Die in den Tabellen angegebenen
Zahlenwerte sind Mittelwerte aus 2-—3 Einzelmessungen, die im Durch-
schnitt um etwa 4 59, streuten.

Bei den im Abschnitt III beschriebenen Versuchen befand sich im
Styrol etwas geloste Luft. Es wird jetzt eine Methode ausgearbeitet,
welche die dilatometrischen Versuche unter Luftausschlufl durchzu-
fiihren gestattet.

2. Bestimmung des Polymerisationsgrades.

Der durchschnittliche Polymerisationsgrad wurde viskosimetrisch
mit Hilfe der Staudingerschen Gleichung

P—Z/K,.

vorgenommen, wobei Z, die Viskosititszahl ist. Zur Berechnung dieses
Grenzwertes wurde die frither angegebene Gleichung?s)

P
T 1402879,

verwendet (n,, = spezifische Viskositdt, ¢ = Konzentration in g/l). Wir
setzten fir K, den Wert 0,815.10~* ein, der fiir Polystyrole, welche
thermisch bei 100° C polymerisiert wurden, bestimmt wurde.26)

3. Bestimmung von Chinonkonzentration, Umsatz und Poly-
merisationsgrad bei den Versuchen des Abschnittes IVa.

Styrol, welches unter SauerstoffausschluB mit einer bestimmten
Menge Chinon gemischt war, wurde unter Stickstoff in Glasrohren ein-
gefiillt, diese dann abgeschmolzen und im Hopplerthermostaten auf
100° C gebracht. In einem photoelektrischen Colorimeter (Fa. Hellige)
wurde mittels der Farbintensitit die Chinonkonzentration nach abge-
messenen Zeiten bestimmt. Vorher war fiir jedes Glasrohr eine Eich-
kurve aufgestellt worden. Der Reaktionsverlauf wurde dann in der

%) G. V. Schulz und F. Blaschke, Journ. prakt. Chem. 158, 130 (1941). —
G. V. Schulz und G. Sing, ebenda 161, 161 (1943). — Uber die MeBmethode
vergl. G. V. Schulz, Z. Elektrochem. 48, 479 (1937).

%) (. V. Schulz und A. Dinglinger, Z. physik. Chem. (B) 43, 47 (1939).
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Weise verfolgt, dal, wenn die Chinonkonzentration um ein bestimm-
tes Mal abgenommen hatte, das Rohr gedffnet und das Reaktionsge-
misch in Methanol eingegossen wurde. Das ausgefallte Polymere wurde
dann abgetrennt und gravimetrisch bestimmt, und anschlieBend der
Polymerisationsgrad in der oben beschriebenen Weise ermittelt.

Wir danken Herrn Dr. G. Harborth fiir seine Mithilfe bei der Her-
stellung der Praparate. Die Polyene, sowie die kondensierten Aromaten
wurden uns freundlicherweise von Herrn Prof. G. Wittig zur Verfiigung
gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle verbindlichst danken. Das Styrol
wurde uns freundlicherweise von der I. G. Farbenindustrie, Werk
Ludwigshafen iiberlassen.
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