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Zusammenfassung: Es wird ge,zeigt, da13 xwischen starken und schwachen 
Tnhibitoren (Reglern) kein grundsiitzlichcr sondern nur ein gradueller Unterschied 
besteht. Ihrer Wirkung nach lassen sitrh die Inhibitoren und damit auch die Regler 
j . folgende 4 Klassen einteilen: 

I. Abbruc hregler, welche eine zusiiteliche Abbruchreaktion verursachen 
iind daher die Reaktionsgeschwindigkeit und den Pnlymerisationsgrad im gleichen 
Vcrhilltnig .,herabsetzen. 

11. Star t regler ,  welche die Startgeschwinctigkeit durch Beseitigung eines 
Tdiles des ,,Prim&rproduktes" hemmen. 

111. S t a r t  -Abbruchreglor,  welche die Wirkung I und I1 kombinicren. 
IV. Kompensationsregler,  welche auf den Start beschleunigend wirken, 

zugleich aber den Kettenabbruch noch starker beschleunigen, so dalj im ganzen 
eine Verlangsamung der Rruttogeschwindigkeit erfolgt. 

Durch gleichzeitige Messung , der Reektionsgcschwindigkeit und tles Poly- 
mcrisationsgrados kann man fur jeden Inhibitor leicht ontscheiden, welcher Klasse 
er angehort, und seine charaktcristischen Reaktionskonstsnten bestimmen. %in0 
vorliiufige Uberrsicht uber eine Anzahl von Inhibitoren wird gegeben. 

Der starke Inhibitor Chinon gehiirt zur KlaSse IV, da er nicht nur die Ketten 
abbricht, sondern amh den Primarakt stark beschleunigt. - Die Liinge der Induk- 
tionsperiode ist unter Stickstoff der Chinnnkonzent,ration ungefahr proportional. 
Sauerstoff veryangert die Induktionsperioden derart, daB diese Proportionalitit 
verschwindet. Die Verlangerung beruht wahrscheinlich darauf, daB bei der Inhi- 
bierung entstihndenes Hydrochinoil wieder ziim Chinon regeneriert wird. Die 
Zummmenhange zwischen Induktionsperiotf(.. 1,ralitionskinetischer Kettoiiliinge 
nnd Polymerisationsgrad werden eriirtert,. 

I. Einleitnng. 

Ebenso wie andere Kettenreaktionen lasscn sich auch Polymerisa- 
tionsvorgange durch in geringen Mengen zugesetzte Stoffe stark hemmen. 

*) 16. Mitteilung uber die Kinetik der Ketteripolymerisationen; 15. Mitteilung: 
G. V. Schulz und G. Harbor th ,  im Druck. 

8' 
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Wird die Polymerisation vollstandig unterdriickt, so spricht man von 
Inhibitoren im eigentlichen Sinne. Diese werden, wie Arbeiten von 
Rrei tenbach und Mi t~~rbe i te rn~)~)  sowie von Foord4) zeigten, wahrend 
des Inhibierungsprozefles verbraucht, so daB bei Zusatz einer bestimmten 
Menge eines derartigen Stoffes die Polymerisation nur wiihrend eines 
bestimmten Zeitraumes (Induktionsperiode) unterdruckt wird, welcher 
umsa groBer 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 wlire. 

Andere Stoffe setzen die Geschwindigkeit von Polymerisations- 
vorgangen herab, ohne daB eine e igentliche Induktionsperiode auf tritt . 
Foord4) schkgt Tor, derartige Stoffe nicht als Inhibitoren sondern als 
Verzijgerer (retarder) zu bezeichea. Im folgenden wird jedoch gezeigt, 
daB zwischen den beiden Gruppen wirksamer Stoffe keine grundsatzli- 
chen Unterschiede bestehen, sondern nur solche yuantitativer Art. Wir 
werden daher die beiden Stoffgruppen, zwischen denen mannigfache 
ffbergiinge bestehen, als starke und schwache Inhibitoren bezei~hen.~) 
Zur letzterwahnten Gruppe geharen viele in der Technik als Regler ver- 
wandte Stoffe. 

Gewijhnlich nimmt man an, da13 der zugesetzte Stoff das Wachstum 
der in Entstehung befindlichen Kettenmolekule unterbricht. Seine 
Wirkung besteht dann darin, dafl die Rectktioil verlangsamt und gleich- 
zeitig die Kettenlangs der entstandenen Polymeren herabgesetzt wird. 
Diese Vorstellung ist besonders von J e u  und Alyeaa) zu einer reaktions- 
kinetischen Analyse verwendet worden, bei welcher die Reaktions- 
konstanten einer Reihe von Inhibitoren erstmals bestinlmt wurden. 
Allerdings ist die Analyse der amerikanischen Autoren insofern unvoll- 
standig, als sic keine Molekulargewichtsbestimmnngen ausfuhrten. 
Bre i tenbach  und Horeyshy2) wiesen dann fur das Chinon, einen 
starken Inhibitor, nach, daD er die Kettenlange des entstehenden Poly- 
styrols herabsetzt. 

Im allgemeinen ist jedoch ein derartiger Mechanismus noch iiiclit 

a )  J. W. Brei tenbach ,  A. Springer u. K. Horeysky, Her. Deutsch. Chorn. 

3) J. W. B r e i t e n b a c h  u. H. L. Bre i tenbach ,  Z. physik. Ch. A 190, 361 

4 j  H: G .  Poor'd, J. Chem. Roc. (London) 48, 1940. 
6 )  Vergl. G. V. Sc hulz, Reaktionskinetik der Polymerisatioiisvorg~n,~~ in 

6, K. K. J e u  11. H. N. Alyea, J. Amer. Chem. SOC. 53, 2527 (1931). 

Ges. 71, 1438 (1938). 

(1 942). 

,H(iuwink, Chemie u. Technologie der Kunststoffe. 2. Aufl. Leipzig 1942. 
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nachgewiesen und sein Zutreffen wegen des Charakters der Polynierisa- 
tionsvorgange als zusammengesetzter Reaktionen auch nicht immer aiizu- 
nehmen. Es ist z. B. denkbar, daB der Inhibitor bereits den Primarakt 
der Polymerisation unterdriickt oder hemmt.') In  solchen Fallen wird 
der S t a r t  der Ketten verlangsamt, und dieses sollte sich, wie noch 
gezeigt werden wird, so auswirken, daB die Geschwindigkeit der Reaktion 
verringert, dagegen der Polymerisationsgrad der entstehenden Makro- 
molekiile gleich bleibt oder vergrdBert wird. 

Piir die Beherrschuiig der Inhibitor- und Reglerwirkungen ware 
es wichtig, in jedem Einzelfall angeben zu konnen, in welchen Teilvorgang 
der Inhibitor eingreift. Wie im folgenden gezeigt wird, ist dieses mdglich, 
wenn man gleichzeitig die Realitionsgeschwindigkeit und den Polymeri- 
sationsgrad der entstehenden Polymeren unter den1 EinfluB des zu- 
gesetzten Inhibitors bestimmt. 

Die weitere Frage des chemischen Mechanismus der Inhibitor- 
vorgange wird erst dann mit Erfolg bearbeitet werden kdnnen, wenn 
eine genaue kinetische Analyse dieser Vorgange durchgefiihrt worden 
ist. Man muB hierbei bedenken, daB sowohl das monomere Ausgangs- 
material als auch der zugesetzte Inhibitor sehr reaktionsfahige Stoffe 
sind, die AnlaB zu zahlreichen Nebenreaktionen geben konnen. Wenn 
man daher aus dem Reaktionsgemisch bestiminte chemische Verbin- 
dungen, wie es Kernuiid Feuerstein8)  in einer interessanten Untersu- 
chung taten, isoliert, so kann erst eine genauere kinetische Analyse 
AufschluB daruber gebeii, bei welchem TeilprozeB diese Verbindungeii 
entstanden sind, insbesondere, ob man in ihnen Produkto des eigentli- 
chen tiihibieruiigsprozesses vor sich hat. 

In  der vorliegenden Arbeit wird die hemmende Vc'irkung einer 
gr6Beren Anzahl von Stoffen auf die thermische Polymerisation des 
Styrols nach den oben dargestellten Gesichtspunkten untersucht. Es 
sollte hierbei zunachst ein Uberblick iiber die verschiedenen Wirkungs- 
moglichkeiten inhibierender Stoffe gewonnen werden. Das Styrol wurde 
deshalb als ,,Substrat" gewahlt, weil es sich rein thermisch, also ohne 
Zusatz eines weiteren Stoffes, zur Polymerisation anregen laBt, und weil 
ferner die Reaktionskinetik der thermischen Styrolpolymerisation aus 
friiheren Untersuchungen gut bekannt hiis) 

') Vergl. W. Kern, Fortdchr. cl. Chem. Phys. u. Techn. der makromol. Stoffe 
lkl.  2 (1942). 

W. Kern u. K. Feuerstein, J. prakt. Chem. 168, 186 (1941). 
B ,  G. V. Schule u. E. Husomann, Z. ph. Ch. (B) 34, 187 (1936); 36, 184 

(1937). -- G. V. Schulz, A. Dinglinger u. E. Husemann, ebenda 43,385 (1939): 
4.5, 10.5 (1939). - C!. I-. Schulz ,  Z. Elektrochemie 17, 265 (1941). 
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IT. Uberblick uber die verschiedenen Wirkungsarteii 
von Inhibitoren. 

Nimmt man Zeit-Umsatz-Kurven von Polyrnerjsationsvorgangen 
bei Zusatz inhibierender Stoffe auf, so erhillt man, wie schon Foord*) 
bemerkte, sehr verschiedene Kurventypen. In  Abb. 1 sind einige charak- 
teristische Zeitverlaufe dargestelb. Bei Zusatz von Chinon (Kurve 11) 
tritt eine ausgesprochene Induktionsperiode auf. Das wirkt sich so aus, 
a.ls ob der Nullpunkt der Kurve, ohm daB deren Gestalt sich wesentlicli 
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20 

Ahb. 1. Zeit-Umuutz-Kurven von Styrol bei Zuvatz verschiedener lnhibitoreri bei 
100' C. - I. Styrol allein, thermisrh. 11. Zusatz von O , l %  Chinon (starker Inhi- 
bitor) TTI. Zusatz von 0,6% Nitrobenzol (schwacher Inhibitor). IV. Znsat7 \'OIL 

0,2% Nitrosobenzol (starker Inhibitor mit Nachwirkimg). 

aiidert um ein bestimmtes Zeitintervall (die Induktionsperiode) nach 
rechts verschoben wird. Die Wirkung von Nitrobenzol ad3ert sich ganz 
anders. Durch dieses whd, ohne daI3 eine Induktionsperiode auftritt, die 
Geschwindigkeit der Reaktion urn einen bestimmten, und wahrend der 
Reaktion annahernd konstanten Bruchteil herabgesetzt (Kurve 111). 
Bei Nitrosobenzol endlich scheinen die beiden Wirlcungsarten kombiniert 
zu sein (Kurve 1V).  

Die Kurven 11 und 111 gehoren zwei Stoffgruppen an, welche 
Foord  d s  Inhibitoren und Verzoger (retarder) unterscheidet. Es 1aBt 
sich jedoch leicht zeigen, daB es sich hier nicht urn grundsatzlich vrr- 
schiede Wirkungsarten handelt, sondern nur urn quantitative Unter- 
schiede einer gleichartigen Wirkung. Wie noch im nachsten Abschnitt 
genauer ausgefuhrt wircl, setzt eiii Inhibitor die Bruttogeschwindigkeit 
d?r Polymerisation vB, nach folgender Gleichung herab : 
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Hierin 1st vBp(o, die Polynjerisationsgeschwindigkeit ohne Zusatz, ci die 
Konzentration des Inhibitors und ki e k e  fur jeden speziellen Inhibitor 
charakteristische Reaktionskonstante. Wir konnen nun zwei Grenzfalle 
unterscheiden: 1st ki sehr grol3, so ist auch schon bei klginen Inhibitor- 
konzentrationen der Nenner in (1)  so groB, da13 die Bruttogeschwindig- 
keit praktisch auf den Wert 0 herabgesetzt wird. Nach einer bestimmten 
Zeit ist jedoch der Inhibitor vecbraucht. Der Nenner wird danu gleich 1,  
und die Polymerisation setzt mit der Geschwindigkeit vBr(0) ein. 

Der andere Grenzfall tritt auf, wenn ki verhaltnismaBig klein ist,. 
Ma,n muB dann von vorn herein ci ziemlich hoch ansetzen, uiu eine 
nierldiche Wirkung zu erhalten. Da der Verbrauch an Inhibitor nur 
durch die Geschwindigkeit des Primaraktes bestimmt wird, wird dann 
wiihrend dor R.saktion nur ein geringer Bruchteil des insgesamt vor- 
ha'nclenen Inhibitors verbraucht, so daB ci annahernd konstant bleibt. 
Der Nenner veriindert sich daher walirend der ganzen Reaktion nur. 
wwijg ,  so da13 wir eine urn einen annahernd konstanten Bruchteil her- 
abgesetzte Polpmerisationsgeschwindigkeit erhalten, wie z.  B. h r v e  
111 in Abbilclung 1 zeigt. Die Inhibierungsltonstante ki ist fur Clhinon 
etwa 1,5 . lo4 und fur Nitrobenzol etwa 19, sie unterscheiclen sich also 
urn 3 CroBenordnungen . 

Das Nitrosobenzol (Kurve I V )  schoint beide Wirkuiigen zu vereinigen, indem 
einc Induktionsperiode auftritt, nach deren Ablauf jedoch die Reaktionsgescliwiii - 
digkeit herabgesetzt bleibt. Moglicherweise beruht das darauf, da8 bei der eigentli- 
chen Inhibierung aus dem Nitrosobenzol ein Korper entsteht, welcher nocli a,ls 
schwacher Inhibitor weiter wirkt. 

Man sight aus diesen Befunden, daB zwischen starken und schwachcn 
Inhibitoren in der Art der Einwirlrung anf den Polymerisations~-orgai?g 
keine grundsatzlichen, sondern nur quantitative Unterschiede bestellen. 
Bei der praktischen Anwendung sind diese Unterschicdc allerdings von 
maBgebender Bedeutung. Die starken Inhibitoren werden Z I ~  l'erhin- 
derung von Polymerisationsvorgiingen (z. B. zur S t a ~  isicrung (ics 
monomeren Ausgangsmaterials) verwendet, da.gegen die scliuaclicn 
Inhibitoren zur Regelung ihres Verlaufes, weshrtlb sie i~ucli als Reg 1 t: r 
beeeichnet werden. 

Stellt man uberlegungen dariiber an, in welcher Weise ein Inbibitor 
de~i  Polymerisationsvorgang beeinflussen kann, so zeigen sich Unter- 
schiede der Wirkungsart, welche unabhangig davon sind ob es sicli uij . i  

einen sta,rken oder schwachen- Inhibitor handelt . Um dieses zit erlienneii 
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geheii wir davon aus, daI3 die Polymerisation eine Kettenrea.ktiori ist,l0) 
die in folgende TeilprozeBe zerfallt :I1) Primilrakt, (Kettenstart), Ketten- 
wachstuin und Kettenabbruch. Eine zugesetzte Substariz kann grund- 
satzlich in jeden dieser Teilvorgange eiiigreifen. Eine uninittelbare Beeiii- 
flussung der Wachstumsgeschwindigkeit ist allerdings unwahrscheinlicli , 
weil d a  Wachstumsvorgang uber radikalartige Zwischenstufen verlauft**) 
uiid daher spezielleii chemischen Einwirkungen nur wenig zug~iiglicli 
sein diirfte. Dagegen sind Einwirkungen auf den i’rim8rakt und :uif 
den Kettenabbruch moglich, und diese beiden Einfluase lassen sich, v.ie 
im folgenden gezeigt wird, leicht experimentell untersclieiden. 

Die ubliche Auffassung der Inhibitoren-Wirkung nimint an, daI3 dei. 
Inhibitor den Kettenabbruch beschleunigt. Man hat sich das so vorzu- 
stellen, daI3 der Inhibitor mi t  einer im Wachstum befindlichen Kette 
derart reagiert, daB die Aktivierung verschwindet und er selbst ver- 
braucht wird. Es tritt also zu dem normalen thermischen Ketfenabbrucli 
izoch ein Abbruch durch den Inhibitor hinzu, wodurch die Lsnge der 
Makromolekiile, gemessm am Polymeiisationsgratl, herabgesetzt wird. 
Bleibt der Priinarakt ‘vom zugesetztan Stoff unbezinfliisst, so wird iin 
gleichen Verhilltiiis wie der Polymerisationsgrad die Rrnttogeschwin- 
digkeit herabgesetzt9)’3), denn es gilt 

worin v A  die Geschwindigkeit des PriniWraktes rind /’ der iuittlere Polp- 
merisationsgrad ist. Um zu prufen, ob eine derartige Wirkung vorliegt, 
muB man also gleichzeitig die Pol’ymerisationsgeschwindigkeit und deli 
mittleren Polymerisationsgrad messen. Rechnet i-~iaii d a m  nach der 
Gleich ung 

(2a) 

di6 Geschwindigkeit des Primarnktes nus, so mu13 diese von der Menge 
des zugesetzten Inhibitors uimbhangig sein und dcii gleichen Wertl 
haben, wie ohne Zusatz von Inhibitor. 

lo) H. S taudinger, Die hochmolekularen organ. Verbindungen. Springer, 
Berlin 1912 (S. 132). Vergl. aiich G. V. Schulz  11. F. Rlaschke, Z. Elektrochem. 
47, 760 (1941). 

11) G .  V. Schulz  u. G. M’ittig, Naturwiss. 27, 387, 456 (1939). - G. V. 
Schulz,  %. Rlektrochemie 47, 265 (1941). 

la) G. V. Sichula U .  G. W i t t i g ,  Naturwiss. Z i ,  357, 456 (1989); G. V. 
Schulz,  Z. Elektrochemic li, 265 (1941). 

la)  G .  1’. Schulz ,  %. phyqik. Cliem. (R) -50, 110 (1941). 
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ki 
nech (10) 

- 
53 
48 
49 

Tabelle 1 zsigt ein derartiges Beispiel. Man sieht wie durch stei- 
gende Mengen des zugesetzten Nitroanilins (1. Spalte) die Bruttoge- 
schwindigkeit (Spalte 2)*) und der Polyrnerisationsgrad (Spalte 4) etwa 
im gleichen Verhaltnis herabgesetzt werden. Der Primarakt nach (2a) 
bleibt innerhalb der Fehlergrenzen unbeeinfluBt (letzte Spalte) . 

1 
V A .  10' 

nach (Fa) 

1,64 
1,65 
1,73 
1,50 I 

Tabelle 1.  
Inhihierende Wirkung von p-Nitranilin. 

3,85 
3,20 
2,95 
2,145 

ci . 108 

'1,O 2330 1,o 
1,20 1975 1,18 
1,31 1710 1,37 
1,79 1440 1,62 

(Beispiel fur Abbruchregler. 

1 ,o 
2,70 
B,3 

11,l 
___ 

2330 170 
1345 1,74 
1050 2,65 
745 3,13 

Trtbelle 2. 
Einige Start - Abbruchregler. 

__ - _.___ - 

1 ki VA . lo5  '" lo' 1 vB'* 'oY.1 '' 1 ' 1 1 nach (14) 1 nach (2a) 
- ~ _ _ _ -  

Dinitkonaphtalin 1,8 

0 
496 
992 

23,O 

3,85 
1,43 
0,84 
0,40 

5,s 
10,9 
27,2 

1,41 
0,64 
0,28 

I I I 

1 z17i 1 835 
1 2,79 

594 3,92 
13,7 I 368 1 6,35 

I 
Tetraphenyloktatetraen 

- I 1,6+ 
2 , 5 .  lo2 1,07 
2,6 102 0980 
2,l . 102 I 0,54 

3,18.  loa I 1,69 
3,52. 108 I 1,08 
3,07. 1 0 2  I 0,7F 

- __ - 
I I I I I I 

274 
499 
927 

2,02 1 2;; I 1850 1,26 
1,32 1355 1 1,72 

4,43 1 1090 I 2,13 0.57 I 
Die eben charakterisierte Art der Einwirkung ist jedoch durchaus 

aicht die Regel, Das in Tabelle 1 gebrachte Beispiel ist fast das einzige, 

*) Die Ilruttogeschwindigkeit wird in dieser Arbeit in Umsatz-% pro Minute 
go rLessen. - VB,. == hedenlet R ~ S O .  daB in 100 min. 174 umjiesetzt wirtl. * 
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welches wir unter einer grol3en Anzahl untersuchter Inhibitoren auf - 
fanden. Im allgemeinen findet eine mehr oder weniger betrgchtliche 
Einwirkung auf den Primarakt statt, welche hemmend oder beschleuni- 
gend sein kann. In  Tabelle 2 ist die Wirkung von Inhibitoren gezeigt, 
welche die Geschwindigkeit des Primaraktes herabsetzen. Man kann 
sich das so vorstellen, daB der Inhibitor eine starke Reaktionsfahigkeit 
niit dem im Primarakt entstehenden Produkt hat, so daB er von diesern 
einen gewisseii Anteil abfangt und es dadurch daran hindert, zu einem 
Kettenmolekiil auszuwachsen. 

Im Falle des Phenylnitroathylens findet man, wie Tabelle 3 zeigt, 
die umgekehrte Wirkung. Diese Substanz beschleunigt den Primiirakt, 
setzt aber gleichzeitig den Polymerisationsgrad so stark herab, da13 die 
erstgenannte Wirkung tiberkompensiert wird, und im Ganzen e k e  
Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit eintritt. Wie im Ab- 
schnitt I V  gezaigt wird, kann auch ein sehr skarker Inhibitor \vie z. R .  
das Chinon nach diesem Schema reagieren. 

Tabelle 3. 
Jnliihioronde Wirkung von Phenylnitrolithylen (Nitrostyrol). 

(Beispiel fiir Kompemsationsregler.) 

,4uf Grond d3r geschilderten Versuchsergebnisse k6nnen wir die 
Inhibitoren und damit auch die Regler ihrer Wirkung nach in folgende 
4 Klasseii einteilen: 

I. Abbruchregler.  Der Regler beschleunigt allein den Ketten- 
abbruch. Die Ksttenlange und die Bruttogeschwindigkeit werden daher 
im gleichen Verhaltnis herabgesetzt. Der Quotient oB,fF ist also un- 
nbhangig von der Inhibitorkonzentration. 

11. S ta r t reg ler .  Der Regler setzt die Geschwindigkeit des Priiniir- 
nktes herab, ohne in den Kettenabbruch einzugreifen. In  solchen Fallen 
sollte, wie im nachsten Abschritt genauer ausgefuhrt wird, die Brutto- 
ges 2hwindigkeit verringer t, dagegen der Polymerisationsgrad vergriiBert 
werden oder unbeeinfluBt bleiben. Wir haben Regler dieses Typus hisher 
noch nicht gefunden. 
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111. Star t -Abbruch-Regler .  Die Wirkung der beiden erst- 
genannten Typen iat hi& vereinigt. Es wird gleiohzeitig der Polymeri- 
sationsgrad und die Geschwindigkeit des Primiiraktes he>abgesetzt. Der 
Quotient vBr/F nimmt also mit steigender Inhibitorkonzentration ab . 

IV. Kompensat ionsregler .  Es wird zwar der Primaralrt be- 
schleunigt (Anstieg von v,/P rnit der Inhibitorkonzentration) jedoch 
die Kettenlange gleichzeitig SO stark herabgesetzt, daB die erste Wirkung 
iiberkomperlsiert wird. Diese Wirkung scheint bei ungesattigten Kohlen- 
wassers t of fen nic h t  selten vorzukommen . 

Am haufigsten scheinen Regler der Klasse I11 zu sein. Das ist leicht 
verstandlich, wenn nian annimmt, daB das beim Primarakt entstehende 
Produkt von iihnlicher 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 fruhestea Stadien besonders 
reaktionsfahig mit dem Inhibitor ist. 

Die Regler der Klasse I V  gehen in Beschleuniger iiber, wenn die 
kettenabbrechende Wirkung die beschleunigende Wirkung auf den 
Primarakt nicht mehr kompensiert. Im Grenzfall bleibt dann nur die 
Beschleunigung des Primiiraktes ubrig, wie es z. B. bei den Peroxyden 
der Fall ist14)'6). 

Bei technischen Polymerisationsreaktionen werden haufig Zusatze 
verwendet, welche die Polymerisation in bestimmte Richtungen lenken, 
wobei natiirlich auch Geschwindigkeitsanderungen eintreten konnen. 
Solche Stoffe werden wohl auch gelegentlich als Regler bezeichnet. M m  
sollt8e sie jedoch besser P o  1 y mer  is a t i o n s le  n k e r nennen. 

Eine echte Reglerwirkung ist es jedoch, wenn durch Zusatzstoffe 
eiii oxplosiver Reaktionsverlauf unterdriickt wird. Explosionen bzw. 
autokatalytisch beschleunigte PolymerisationsprozeIJe komlr~en oft da- 
durch zustande, dass das bereits entstandene und im Reaktionsgemisch 

1 4 )  G. V. Schulz u. E. Husemann, Z. physik. Chem. (B) 39, 246 (1938). - 
G. V. Schulz u. F. Blaschke, ebenda 61, 75 (1942). - S .  Kamenskajs  u. S. 
Medwedew, Acta physicochim. USSR. 13, 565 (1940). 

16) Neuerdings behauptet Breitenbsch [Ber. d. Dtsch. Chem. Ces. 76, 1088 
( 1943)], daB Peroxyde auch den Kettenabbruch beschleunigen. Die Ergebnissa von 
Hreitenbach sind jedoch wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, darj seine Mola- 
kulargewichte falsch sind. Die kryoskopische Methode ist bei Stoffen mit Ketten- 
molekiilen nur mit iiul3erster Vorsicht zu gebrauchen. Vergl. H. Staudinger, 
W. Kern  u. J imenez-Herrera ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 68, 2346 (1935). - 
F. Klages, Koll. Z. 93, 19 (1940). - H. Staudinger  u. G .  V. Schulz, Rer. 
Deutsch. Chem. Ges. 70, 1577 (1937). 
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befindliche Yolymere den Kettenabbruch heinmt. Solche Reaktions- 
verlaufe kBnnen durch Zusatz eines Reglers ,,normalisiert" werden, 
indem dieser die Aufrechterhaltung eines ungefahr konstanten Ketten- 
abbruchs besorgt. 

111. Genauere Charakterisierung schwacher 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 zusammeiigesetzter 
Naturist. Bpeziell ist es notig, die Einwirkung auf den Primarakt von der 
auf den Kettenabbruch zu trennen. Am hypothesenfreisten geschieht 
dieses, indem man die Einwirkung jedes Reglers auf Bruttogeschwindig- 
keit und Polymerisationsgrad fur eine Reihe von Konzentrationen miBt, 
und &us den Versuchen entnimmt, bei welcher Konzentration Rriitto- 
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 
GroBen auf die Halfte ihres Nullwertes herabgesetzt wird, als Halbie- 
rungskonzentration c.,, bezeichnen. In  Tabelle 4 sind in der 4. bis 6. Spalte 
die so ermittelten Halbierungskonzentrationen fur eine Anzahl Ton 
Reglern zusammenge~.tellt . 

Reaktionskinetisch schiirfer erfassen l&Bt sich die Einwirkung auf 
den Uetteiisbbruch. Hierauf sol1 noch etwas naher eingegangen werden, 
da wir versucht haben, dem Zusammenhang zwischen kettenabbrechen- 
dcr Wirkung und Konstitiition des Reglers nachzugehen, in der Hoffnung, 
hierdurch auch Genaueres uber die bisher noch nicht vollstiindig geklarte 
Natur des Kettenwachstums zu erfahren. 

,4m einfachsten erhalt man fur Regler der Klasse I eine fur den 
Kettenabbruch charakteristische Konstante. Wir fuhren zur Charakte- 
risieriing der Wirkung die beiden Quotienten 

q u  = ' B r ,  0 )  /'Br (3a) 

P p  = ID,IP (3b) 
-_ - und 

- 
ein, in denen vB,(,,) und Po Bruttogeschwindigkeit und Polyinorisations- 
grad ohne Inhibitorzusatz, vBr iind die beiden GroBen bei Ziisatz von 
Inhibitor sind. Fur einen reinen Abbruchregler gilt dann, entspre- 
c~hentl dem im vorigen Abschnitt Gesagten 

G!tl = G!p (4) 
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Entsprechend der ublichen Theorie der Kettenreaktionenla) ist die 
durchschnittliche Kettenliinge und damit der Polymerisationsgrad durch 
die Wahrscheililichkeit p bestimmt, dal3 der nachste ReaktionsschriCt 
einer wachsenden Kette der Kettenabbruch ist. Danach ist 

P= 1/p ( 5 )  

Bezeichen wir die ,,thermische" Abbruchwahrscheinlichkeit mit Po und 
die Wahrvcheinlichkeit des Abbruchs durch den Inhibitor mit pi, dann ist 

B = B o  + Pi. (6) 

Nehmen wir ferner an, daB Pi, der Inhibitorkonzentration proportional 
ist, so ist 

Aus ( 5 ) ,  (6) und (7) folgt 
p .  a = (XCt (71 

- -  
Da fur cL = 0, P = Po ist, erhalten wir schlieBlich 

wobei wir ki = a/& als Abbruchkonstante bezeichnen wollen. 

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

Die soeben abgeleiteten Gleichungen gelten nur unter der Voraus- 
setzung, daB der Inhibitor allein auf den Kettenabbruch einwirkt. Beein- 
flufit er auBerdem noch den Primarakt (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 Primar- 
aktes @A4, so zeigt sich in der Rege117)18)19)20)21), daB der Polymerisations- 
grad umgekehrt proportional v< ist : 

la) W. Jost, Explosions- und Verbrennungsvorgiinge in Gasen, Springer 1935. 

17) G. V. Schulz u. E. Husemann, Z. physik. Chem. (E) 39, 246 (1938). 
18) G. Vi Schulz, A. Dinglinger u. E..Husemann ebenda, 43, 385 (1939). 
la) S. Medwedew u. S. Kamenskaja, Acta physikochem. USSR 13, 568 

go) F. Patat,  Z. Elektrochem. 47, 688 (1941). 
21) G. V. Schulz LI. F. Rlaschke, ebenda 51, 75 (1942). 

-- N. Semenoff, Chemical Knieties anh Chain Reaktiom Oxford 1935. 

(1940). 
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- 
Erhohung voii v, fphrt also'zu einer Erniedrigung von P und umgekehrt. 
Gleichung (11) tritt dann auf, wenn die wachsenden Ketten sich gegen- 
seitig abbrechen. In  (9) ist dann P o  an Stelle von Po einsetien und wir 
srhalten 

4 - - _______- - - PO P =  
1 -t k; . ci V< ( 1  $- kr . ci). 

unter Beriickaichtigung von ( 2 )  ergibt sich daraus 

bZW.  

- A 2  p = 
ug, (1  + k; . ' C i ) 2 '  

Die Konstante A ergibt sich aus den Versuchen. Fur ci = 0 fallt 
namlich der Klammerausdruck fort, es ist also 

also 

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

und nach Beriicksichtigung von (3) 

Fur qp = qe geht (14) in (10) iiber. 

Wie 8\18 der vorletzten Spalte der Tabellen 2 und 3 zu ersehen ist, 
bekommt man nach (14) Werte fur die Abbruchkonstante, die leidlich 
unabhangig von der Inhibitorkonzentration sind, die man daher gut 
zur Charakterisierung der kettenabbrechenden Wirkung eiries Reglers 
verwenden kann. In  Tabelle 4 sind die ki-Werte fur verschiedene Stoffe, 
die wir in dieser Weise ermittelten, zusammengeskellt. Da die Versuche 
nicht unter volligem AusschluB von Sauerstoff durchgefiihrt wurden, 
werden sich bei einer genaueren Nachpriifung moglicherweise noch einige 
EL-Werte etwas andern. I'n die Tahelle 4 sind auch eine AnzaEl Stoffc 
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sufgenommen, welche auf Grund unserer Versuche keine inhibierende 
Wirkung zeigen. 

Das Material reicht noch nicht dam aus, um allgemeinere Bezie- 
hungen zwischen Konstitution und Inhibitorwirkung feststellen zu 
konnen. Im Einzelnen ergeben sich aber interessante Zusammenhiinge. 
Aminoverbindungen sind kaum wirksam, wahrend Nitroverbindungen 
allgemein stark inhibierende Wirkung haben. Die Wirkung nimmt zu 
nnit der Zahl der Nitrogruppen im Molekul 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 Sattigung zuzustreben (21-24). 

Fur 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, da8 
g le i c h z e i t ig beschleunigende und hemmende Wirkungen auf treten . 
Hierher ruhrt es wohl auch, da8 man keinen allgemeingiiltigen Zusam- 
menhang zwischen Abbruch- und Starthemmung findet, wenn auch die 
zugeh6rigen Halbierungskonzentrationen (Spalte 5 und 6 )  im allge- 
meinen in der gleichen GrbBenordnung liegen . 

Bekanntlich stellten Moureu und DufraisseZ2) fest, dalj die inhibierende 
Wirkumg auf die Polymerisation und die Autoxydation vielfach parallel gehen. 
K s  wiire von groBem Interesse, zu untersuchen, ob dieses allgemein zutrifft, oder 
ob es eich hierbei um ein mehr zufiilliges Zusammentreffen an einigen Substmzeii 
handelt. Sehr eng scheint nach unseren Ergebnissen die Parallelitiit der Poly- 
merisations- iind der Autoxydationshemmung nicht zu sein. Nach Versuchen von 
G .  Wit  t igzza) hemmt Diphenylvinylbromitl(27) die Autoxydation ziemlich stark, 
whhrend die Wirkung auf die Polymerisation sehr schwach ist. Die kondensierten 
Aromaten Rubren usw. (28) hemmen merklich die Autoxydation, wiihrend sie sich 
bei unseren Versuchen als unwirksam er wiesen. Um diese Verhiiltnisse klar zu 
rtberblicken, mulj noch weiteres Material iierbeigeschafft werden. 

Wohl angeregt durch die Vorstelluiigen der oben genannten Autoren unter- 
xuchte Breitenbachs) die inhibierende W-rkung der methylierten Benzochinone, 
und stellte fest, da13 mit steigendem Methylgehalt diese Wirkung ab und dss 
Oxydationspotential zunimmt. Durdh diese Versuche ist jedoch noch nicht be- 
wiesen, daI3 tatsiichlich das Oxydationspotential unmittelbar mit der Inhibitor- 
wirkung zusammenhangt. In  homologen Reihen hde rn  sich siimtliche Eigen- 
schaften in bestimmter Weise, aber es ist nicht zuliissig, daraus einen unmittel- 

22) Vgl. den zusammenfassenden Bericht von Ch. Dufraisse  im Handbueh 

22%) Nach personlicher Mitteilung von Herrn Prof. G. Wit t ig .  - Vgl. aiwh 
der Katalyse, herausgegeben von G. M. Schwab, Springer, Wien 1940, Bd. I. 

G. Wi t t ig  11. W. Lange, Lieb. Ann. Chem. 536, 266 (1938). 
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baren kausalen Zusammenhang zwigchen 2 herausgegriffenen Eigenschaften ab- 
zuleiten. Es muBte daher erst festgestellt werden, ob auch dam, wenn man Stoffe 
ganz verschiedener chemischer Konstitution miteinander vergleioht, die Pard- 
lelitgt von Inhibitorwirkung und Oxydationspotential aufrechterhalten bleibt. 

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

Zu den starken Inhibitoren, welche eine bestimmte Zeit lang (Induk- 
tionsperiode) die Polymerisation vollstandig unterdrucken, gehort das 
Chinon, ferner Pyrogallol, die Nitrophenole u. a. Stoffe. Um ihre Wirkung 
in das allgemeine Schema der Inhibitoren einordnen zu kiinnen, muate 
von ihnen die Konstante k, sowie ihre Einwirkung auf den Primarakt 
uiitersucht werden. Ferner ist zu erwarten, daB man einen engen Zusam- 
menhang zwischen der Lange der Induktionsperiode und der Konzen- 
tration des Inhibitors findet, aus welchem man Schlusse auf die Lange 
der Reaktionsketten ziehen kann. Wegen der starken Reaktionsfahigkeit 
dieser Stoffe und ihrer damit zusammenhangenden Neigung zu Neben- 
reaktionen bereitet jedoch ihre Untersuchung ehige Schwierigkeiten, 
weshalb die Versuchstechnik gegenuber derjenigen von schwachen In- 
hibitoren in verschiedener Hinsicht abgeandert werden muate. Im fol- 
genden werden zunachst Versuche mitgeteilt, in denen die Reaktions- 
konstanten des Chinons bestimmt wurden (Abschnitt IVa), sodann die 
Zusammenhange zwischen Induktionsperiode und Kettenlange behandelt 
(Abschnitt IVb). 

a) Reak t ionskons tan ten  des  Chinons. 

Um fur einen Inhibitor seine Konstante ki sowie seine Wirkung auf 
den Prirnarakt genau zu ermitteln, ist es notwendig, fur bestimmte 
Inhibitorkonzentrationen die Bruttogeschwindigkeit und den Polymeri- 
sationsgrad zu messen. Das' stoBt bei starken Inhibitoren zungchst auf 
folgende Schwierigkeit. Setzt man eine hbhere Konzentration von vorn- 
herein an, so bekommt inan zunachst eine vollstandige Unterdruckung 
der Polymerisation; dann geht, wenn der groSte Teil des Inhibitors ver- 
braucht ist, innerhalb eines kurzen Zeitraumes die Polymerisations- 
geschwindigkeit von annahernd 0 auf den Wert vB,(o) herauf, und nur 
innerhalb dieses Zeitraumes bestehen definierte Beziehungen zwischen ci ,  

vBr und p .  Nun konnte man daran denken, nur so wenig Inhibitor zu- 
zusetzen, daB noch eine endliche Polymerisationsgeschwindigkeit ubrig- 
bleibt. Hierbei tritt aber wieder die Schwierigkeit auf, daa man dann 
wegen den raschen Konzentrationsabnahme des Inhibitors einen starken 
ansteigenden Gang der Polymerisationsgeschwindigkeit erhalt . 

Journal f .  makromd. Cheiiiie [3] Bd. 2. 9 
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Zeit min. 

0 
60 

120 
190 
220 
240 
280 

Aus diesen Grunden kann man die angesetzte Inhibitorkonzentra- 
tion nicht in Gleichung (10) oder (14) einsetzen, sondern mu13 wiihrend 
der Reaktion neben v,, und noch ci bestimmen. Wir wendeten hierbei 
die im Abschnitt V,3 beschriebene Versuchsanordnung an. Da sich zeigte, 
daJ3 Sauerstoff einen erheblichen EinflulS, auf die Reaktion des Chinons 
hat, wurden die Versuche unter reinem Stickstoff ausgefuhrt. 

ci . 103 Umsatz 
Mol/Lit . 1 %  I p_--. 

- - 3,52 
2,39 - - 
1,61 - - 
0,63 _- - 
0,40 0,31 132 
0,27 9,65 244 
0,14 2,66 1261 I 

Abb. 2. Chinonkonzentration und Umsatz in Abhiingigkeit von der Zeit (Styrol, 
thennisch bei 100' C). 

In Tabelle 5 ist ein Versuch dargestellt, bei welchem anfangs 3,52 
Millirnol 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, aul3erordentlich rasch an, wenn die 
Chinonkongentration unter eine bestimmte Grenze sinkt . Gleichzeitig 
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0,32 
0,45 
0,65 
0,65 
0,74 
2,65 
2 3 2  

1 

steigt der Polymerisationsgrad'stark an, da in dem MaBe, wie die Chinon- 
konzentration verschwindet, die Ketten immer liinger 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 annkhernd linear mit 
dem Umsatz ansteigt. 

Tabelle 6. 

Zusammenhang zwischen Umsatz 11. Polymerisatiom~grad. 

Umsatz 

132 
127 
173 
244 
233 

1251 
1381 

Um qu und qp zu bestimmen, ist am besten der Zeitraum zwischen 
220 und 240 min. geeignet. Der Umsatz steigt hier von 0,31 bis 0,65%, 
danach ist w,, : 1,7 . ist, ist 
qo = 2,26. Der Polymerisationsgrad ist in diesem Bereich etwa 200; 
demnacll ist qp = 11,65. Die Chinonkonzentration ergibt sich nach 
Figur 2 und, Tabelle 5 gu etwa 0,33 . Nach Gleichung (2a) erhalt 
man fur die Geschwindigkeit des Primaraktes v, = 8 , 5 .  

Da die Geschwindigkeit des Primaraktes ohne Chinonzusatz 
1,65. lov5 ist, erhalt man zunachst das bemerkenswerte Ergebnis, d a b  
das Chnonin der kleinen Konzentration von 0,33 . Mol. pro Liter den 
Primarakt auf das 5-fache beschleunigt. Es gehort also der Klasee IV  der 
Inhibitoren (Kompensationswirkung) an. Deshalb sind fur das Chinon 
auch qu uqd qp sehr stark verschieden. Setzen wir die entsprechenden 
Werte in Gleichung (14) ein, so erhalten wir L, = 1,5 . 10W4 f 20%. Die 
Abbruchlzonstante ist also etwa lOmal groI3er als die des starksten in 
Tabelle 4 aufgefuhrten Inhibitors. 

Da ferner vBr(,,) = 3,85 . 

*) Bestimmt man die Zeitabhlingigkeit des Polymerisationsgrades, so erhiilt 
man ziemliche Schwankungen, denn man mu13 in dem fraglichen Zeitabschnitt 
nach sehr kurzen Intervallen den Polymerisationsgrad bestimmen, andererseits 
schwanken die einzelnen Anslitze etwas, so da13 die zeitliche Reihenfolge der Poly- 
merisationsgrade leicht durcheinander kommt . Die Beziehung zwischen U m s a t z 
nnd Polymerisationsgrad bleibt jedoch eindeutig. 

9' 
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Man sieht hieraus, daQ die Reaktionen zwischen Chinon uiid Styrol 
komplexer sind als man zunachst annehmen konnte. Dieser Eindruck 
wird durch die Befunde des nachbten Abschnittes noch erweitert. 

-4bb. 3. Anwachsen des Polymerisationsgrades mit steigendem Ummtz (Styrol, 
thermisch bei looo C; Anfangskonzentration des Chinons: 3,5 . Mol/Lit.). 

b) Indukt ionsper iode  und  Ket , tenlange.  

Auf Grund folgender Uberlegung lafit sich aus der Lange dqr 
Induktionsperiode die Lange der Reaktionsketten berechnen.18) Nimmt 
man an, dd3 je ein Chinonmolekul eine -3,eaktionskette abbricht, so ist 
die Kettenllinge gleich der Anzahl der Styrolmolekule, welche durch ein 
Chinonmolekul an der Polymerisation verhindert werden. 1st die Lsnge 
der Induktionsperiode z, 60 wurden wahrend dieser ohne Chinonzusatz 
bei einer Ausgangsmenge von 1 Mol. Styrol 

Styrolmolekule umgesetzt werden, wobei vBr(,,) den pro Minute umge- 
setzten Prozentsatz Styrol (ohne Chinonzusatz) angibt. Einem Mol. 
Styrol seien cri Mole Chinon zugesetzt. Ein Mol. Chinon verhindert also 
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cf i .  104 

t -- 

Mole Styrol am Umsatz. Dieses ist die Liinge der Reaktionsketten, wenn 
obige Voraussetzung, daI3 1 fiolekul Chinon eine Reaktionskette abbricht, 
zutriff t . 

Von Poord4) wurde gefunden, daB die Induktionsperiode mit ziem- 
lich guter Naherung der Chinonkonzentration proportional ist, was spater 
von Goldfinger, Skleist und Markaza) bestatigt wurde. Einige von uns 

t t 
t (min.) - .io-5 

Korrigiert I C’i  

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

dilatometrisch gemessenen Reaktionsverlaufe 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 schwiicher 
als proportional der Chinonkonzentration zu. 

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

0,0025 
0,005 
0,010 
0,020 
0,040 
0,100 

0,265 
0,53 
1,OG 
2,12 
4,24 

10,6 

58 
75 
99 

160 
300 
540 

13 
30 
54 

115 
255 
495 

Weitere Versuche”) zeigten, da13. die Induktionsperioden unter 
Stickstoff kiirzer sind, als wenn Sauerstoff im Styrol gel6st ist. Beispiels- 

82a) Goldfinger, Skleist und Mark, J..physic. Chem. 47, 578 (1942). 
*) Unveroffentlichte Versuche von F. S tachel. 
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weise betrug die Induktionsperiode bei 0,04~0 Chinonzusatz bei Sauer- 
stoffausschlufi 260 Minuten, bei Anwesenheit von Sauerstoff 300 Minuten; 
bei 0,l yo Chinonzusatz sind die entsprechenden Zeiten 490 bzw. 540 Mi- 
nuten (vergl. auch Abb. 2). Es scheint also, als ob der geloste Sauerstoff 
die Induktionsperiode um eine bestimmte Zeit - etwa 40 bis 50 Minuten 
- verlangert, unabhiingig von der Chinonkonzentration. Subtrahiert 
man 45 Minlnten von den in Tabelle 7 (Spalte 3) wiedergegebenen Z-Wer- 
ten, so erhalt man die Werte der Spalte 4, welahe sehr vie1 bessere Propor- 
tionalitat mit der Chinonkonzentration zeigen (vergl. Spalte 5). Diese 
Erscheinung kommt wahrscheinlich dadurch zustande, daf3 der Sauer- 
stoff Hydrochinon, welches wahrend der Inhibierung e n t ~ t e h t , ~ ~ )  zum 
Chinon oxydiert und somit fur eine weitere Inhibierung regeneriert. Da 
sich eine bestimmte Sauerstoffmenge in der Losung befindet (entspre- 
chend der Loslichkeit des atmospharischen Sauerstoffs), bekomnit man 
eine konstante Verlangerung der Induktionsperiode. 

Setzt man in Gleichung (15) fur wBT(o) 3,85 . lov2 (vergl. Tabelle 2) 
und fur z/cYi den Mittelwert aus der 5. Spalte von Tabelle 7 ein, so erhalt 
man Y = 198. Der osmotisch bestimmte Polymerisationsgrad, welcher 
thermisch bei 100" C entsteht, ist jedoch 2330, also etws 12mal grbl3er. 
Dieser Wert ist als sehr sicher anzusehen, da wir kurzlich zeigen konnten, 
daB mit Geschwindigkeits-TJltrazentrifuge und Diffusion die gleichen 
Molekulargewichte erhalten werden wie durch Messung des osmotischen 
D r ~ c k e s . ~ ~ )  Da ferner nicht anzunehmen ist, daf3 ein Makromolekul aus 
mehr als ein bis zwei Reaktionsketten en t~ teh t ,~ )  zeigt sich hieraus, daD 
man mit der Chinonmethode beim Styrol keine Kettenllngenbestinimiin- 
gen ausfuhren kann. 

Die einfachste Erklairung fiir  diesen Sachverhalt ist die, daf3 das 
Chinon aul3er 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, sol1 durch weitere Untersuchungen geklart werden. 

V. Versuchsmethoden. 
1 .  Best immung des  Umsatzes .  

Die Umsatzbestimmung erf olgte teils nach der FaUungsmeth~de~) 
teils diIatometris~h.~~) Die letztere Methode zeigte beim Styrol noch 

23) J. Hengstenberg und G. V. Schulz, J. makromol. Chem. 2 (1944) im 
Druck. 

24) G. V. Schulz und C. Harbor th ,  im Driick. 

____ 
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einige nicht ganz behobene Mangel, die die Genauigkeit der Messungen 
etwas beeintriichtigten. Daher wurde nur der allgemeine Verlauf der 
Umsatzkurve dilatometrisch bestimmt (besonders Art und Lange der 
Induktionsperiode) , jedoch durch Susfallung fur jeden Versuch der 
Umsatz gravinietrisch bestimmt. Die in den Tabellen angegebenen 
Zahlenwerte sind Mittelwerte aus 2-3 Einzelmessungen , die im Durch- 
sehnitt um etwa f 6% streuten. 

Bei den im Abschnitt 111 beschriebenen Versuchen befand sich im 
Styrol etwas geloste Luft. Es wird jetzt eine Methode ausgearbeitet, 
welche die dilatometrischen Versuche unter LuftausschluB durchzu- 
fuhren gestattet. 

2. Bes t immung des  Polymerisat ionsgrades.  

Der durchschnittliche Polymerisationsgrad wurde viskosimetrisch 
mit Hilfe der Staudingerschen Gleichung 

vorgenommen, wobei 2, die Viskositatszahl ist. Zur Berechnung dieses 
Grenzwertes wurde die friiher angegebene G l e i c h ~ n g ~ ~ )  

verwendet (qSp = spezifische Viskositat, c = Konzentration in g/l). Wir 
setzten fiir  K ,  den Wert 0,815. ein, der fur Polystyrole, welche 
thermisch bei 100" C polymerisiert wurden, bestimmt wurde.26) 

3. Best immung von Chinonkonzent ra t ion ,  Umsatz  u n d  Poly- 
mer ise t ionsgrad  be i  d e n  Versuchen des  Abschni t tes  IVa. 

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

z 6 )  G. V. Schu'lz 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. 43, 479 (1937). 

z 6 )  G. V. Schulz uncl A. Dinglinger, Z. physik. Chem. (B) 43, 47 (1939). 
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Weise verfolgt, daB, wenn die Chinonkonzentration um ein bestimm- 
tes Ma13 abgenommen hatte, das Rohr geoffnet und das Reaktionsge- 
misch in Methanol eingegossen wurde. Das ausgefallte Polymere wurde 
dann abgetrennt und gravimetrisch bestimmt , und anschlieSend der 
Polymerisationsgrad in der oben beschriebenen Weise ermittelt . 

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