Zur Kenntnis der Einwirkung von Chinonen
und Peroxyden auf Styrol.

Von
J. W. Breitenbach und W. Sehulz.
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
{ Eingelangt am 7. Jan. 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 13. Jan. 1949.)

Die Deutung der Chinoneinwirkung auf polymerisierendes Styrol als
reiner Kettenabbruch fiihrt zu Widerspriichen mit der Erfahrung! Wir
haben weitere Versuche zur Kliarung des Sachverhaltes in der p-Benzo-
chinonreihe ausgefithrt. —

Verzogerung als Wirkung der funktionellen Gruppe. Chinone, Tetra-
nitromethan. — Es besteht ein quantitativer Zusammenhang zwischen
der verzogernden Wirkung der p-Benzochinonderivate und ihrem Normal-
potential* Je hoher das Normalpotential; um so stirker die verzdgernde
Wirkung, das heiit um so geringer ist die Polymerisationsgeschwindig-
keit und um so kleiner die mittlere Kettenlinge der Polymerisate.*

1 J. W. Breitenbach und H. Schneider, Mh. Chem. 78, 1 (1947).

¢ J. W. Breitenbach und H. L. Breitenbach, Z. physik. Chem., Abt. A 190,
361 (1942).

* Nachtrag (4. April 1949).

Wihrend der Drucklegung dieser Arbeit erhielt ich Kenntnis von der
Versffentlichung ,,Verhinderung und Verzégerung der Vinylpolymerisation**
von F.A. Bovey und I. M. Kolthoff in Chem. Reviews 42, 491 (1948), in
der die Autoren scharfe Kritik an einigen Arbeiten iiben, die ich mit mehreren
Mitarbeitern in den Jahren 1938 bis 1943 verdffentlicht habe. Da auch in
der vorliegenden Arbeit die damals begonnene Richtung fortgesetzt wird,
moéchte ich hier zu den drei Hauptpunkten dieser, wie mir scheinen will,
auf grundsitzlichem MiBverstdndnis beruhenden Kritik Stellung nehmen.

1. Von Breitenbach und Horeischy [Ber. Dtsch. chem. Ges. 74, 1388
(1941)] wurde festgestellt, dall wihrend der durch Benzochinon verursachten,
sogenannten ,,Induktionsperiode” der Styrolpolymerisation doch auch
Polymerisation stattfindet, wenn sie auch zur Bildung sehr kurzkettiger
Produkte, die zum Teil iiberdies noch den Verzdgerer chemisch gebunden
enthalten, fiihrt. Bovey und Kolthoff schreiben, es sei aus unseren Ergebnissen
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Schon dieser Zusammenhang beweist unseres Erachtens, da8 es sich
tatsdchlich bei der Polymerisationsverzogerung um eine Reaktion der
wachsenden Polymerisationsketten mit der funktionellen Chinongruppe
und nicht mit dem Kohlenstoffring, wie es von Price® angenommen wird,
handelt. Das Gleiche gilt auch fiir die Polymerisationsverzigerung durch
Nitroverbindungen. Hier sollte nach Price* ebenfalls der aromatische

augenscheinlich, daf diese Feststellung nicht gerechtfertigt ist. Nun, unsere
Rechtfertigung besteht darin, dafl wir diese Polymerisate isoliert, viskosime-
triert, fraktioniert und schlieBlich noch das Molgewicht des methanol-
unléslichen Anteiles bestimmt haben. Diese Molgewichte (380, 570 und 630)
sind eine klare Widerlegung der Annahme von Bovey und Kolthoff, daB bei
Gegenwart von Benzochinon ausschlieBlich ein Additionsprodukt von zwei
Molekeln Styrol an eine Molekel Chinon gebildet wird.

2. Von Breitenbach und Breitenbach [Z. physik. Chem., Abt. A 190, 361
(1942)] wurde gefunden, daB die verzdgernde Wirkung der p-Benzochinon-
derivate quantitativ durch ihr Normalpotential bestimmt ist. Bovey und
Kolthoff schreiben, daBl wir hier dadurch Verwirrung angerichtet haben,
daB wir sowohl die Reaktion mit Benzochinon, einem typischen Inhibitor,
als auch die mit den weniger wirksamen methylierten Chinonen als Poly-
merisation bezeichnet haben. Wie ich schon unter 1 ausgefithrt habe, handelt
es sich bei der Polymerisation bei Gegenwart von Benzochinon nicht um
eine Annahme, sondern um eine experimentelle Tatsache. Ich halte es fir
ein wichtiges Ergebnis unserer Arbeit, gezeigt zu haben, daB es sich bei der
Wirkung des Benzochinons und seiner Methylsubstitutionsprodukte num die
quantitative Abstufung ein und derselben Funktion und nicht um eine
grundsétzlich verschiedene Reaktionsweise handelt.

Es ist natirlich nichts dagegen einzuwenden, wenn jemand die stark
wirksamen Verzogerer als Inhibitoren bezeichnen will. Man muB sich nur
dariiber klar sein, daB eine scharfe Unterscheidung schon allein deswegen
nicht méglich ist, weil die verzoégernde Wirkung nicht nur von der Art,
sondern auch von der Konzentration des Verzégerers abhingt.

3. Von Breitenbach und Schnetder [Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 1088 (1943)]
wurde gefunden, daB3, bei Anregung der Polymerisation mit Benzoylperoxyd,
aus Styrol und Chloranil Mischpolymerisate gebildet werden, die durch Fallung
mit Methanol isoliert werden kénnen. In der vorliegenden Mitteilung wird
j& weiteres Material zu diesem Punkt beigebracht und es sei noch hinzugefiigt,
daB analoge Mischpolymerisate mit Chloranil, Bromanil und Trichlormethyl-
chinon, auch von Inden, nicht aber von Vinylacetat und Vinylchlorid ge-
bildet werden. Bowvey und Kolthoff, die offengichtlich, allerdings aus mir
unverstidndlichen Grimnden, unsere Ergebnisse mit und ohne Peroxydanregung
durcheinanderbringen, schreiben, daf unser SchiuB3 (ndmlich auf die Misch-
polymerisation) mit betridchtlichem Vorbehalt aufgenommen werden muf.
Nun, wir haben ja sowohl die Versuchsbedingungen, unter denen wir die
Mischpolymerisate erhalten haben, als auch ihre wichtigsten Eigenschaften
beschrieben. Es ist mir also auch hier nicht ersichtlich, welche sachlichen
Griinde Bovey und Kolthoff fiir ihren ,,betréchtlichen Vorbehalt™ haben,
besonders deshalb nicht, weil sie spéter in einer Fullnote die uns zuerst be-
strittene Mischpolymerisation als ein ganz neues, eigenes Ergebnis an-
fithren. J. W. Breitenbach.

3 (. C. Price, J. Amer. chem. Soc. 65, 2380 (1943).

¢ C.C. Price und D. A. Durham, J. Amer. chem. Soc. 65, 757 (1943).
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Ring der Sitz der Wirksamkeit sein, und aliphatische Nitroverbindungen
sollten nicht verzégern. Nitromethan hat zwar in Ubereinstimmung
mit Price keine mefBbare Verzdgererwirkung, hingegen verzogert aber
Tetranitromethan stérker als die von uns untersuchten aromatischen
Nitroverbindungen Nitrobenzol urid m-Dinitrobenzol. 1.10-% Mole
Tetranitromethan auf 1Mol Styrol setzen bei 90° die Polymerisations-
geschwindigkeit auf 209, des unverzigerten Wertes herab.

Thymochinon. — Als p-Benzochinonderivat mittleren Normal-
potentials (+ 0,60 V) haben wir Thymochinon gewihlt, das die Poly-
merisationsgeschwindigkeit stark herabsetzt, bei dessen Gegenwart aber
doch Polystyrole einer solchen Kettenlinge entstehen, daB sie durch
Fallung mit Athanol leicht quantitativ isoliert werden kénnen, im Gegen-
satz etwa zum Benzochinon (Normalpotential -+ 0,71 V) und auch seiner
Chlorsubstitutionsprodukte, wo eine Abtrennung der Polymerisate durch
Fillung nicht mehr méglich ist. Die Verwendung eines Chinons nicht
zu starker Wirksamkeit bietet auch den Vorteil, dafl hier die Polymeri-
sationsgeschwindigkeit bei (egenwart des Chinons ein unmittelbares
MaB fiir seine Abbruchswirkung ist.

Die Ergebnisse der Versuche mit Thymochinon sind in der Tabelle 1
(S. 466) wiedergegeben.

Die spektralphotometrische Verfolgung des Chinonumsatzes® zeigte,
daB auch hier bei gentigend hcher Chinonanfangskonzentration Chin-
hydronbildung eintritt, also das Thymochinon zum Teil in Thymohydro-
chinon umgewandelt wird. Die Gegenwart von 1-1073Molen Thymo-
hydrochinon auf 1 Mol Styrol setzt bei 90° die Polymerisationsgeschwindig-
keit um 33%,, die Grundviskositét um 329, herab. Man kann ebenso
wie beim Benzochinon die Wirkung des Hydrochinons neben der des
Chinons vernachléssigen.

Das wesentliche Bild einer Chinonverzogerung, das sich aus diesen
Versuchen ergibt, ist folgendes:

Die Halbwertszeit des Chinonumsatzes nimmt mit steigender Chinon-
konzentration zu, aber schwicher als proportional der Konzentration.
Der Styrolumsatz zur Halbwertszeit ist bei einer bestimmten Polymeri-
sationstemperatur praktisch von der Chinonkonzentration unabhingig
und nimmt mit steigender Temperatur zu. Die Polymerisationsverzdge-
rung ist bei tieferen Temperaturen stirker ausgepridgt als bei héheren.

Die pro Mol umgesetztes Thymochinon polymerisierte Menge Styrol
{(spezifischer Styrolumsatz) ist daher bei einer bestimmten Temperatur
der Chinonkonzentration umgekehrt proportional und nimmt mit stei-
gender Polymerisationstemperatur zu. In welcher quantitativen Be-

5 Hs wurde das Spektralphotometer nach Kortiim verwendet. Fiir alle
experimentellen Einzelheiten vgl. W. Schulz, Dissertation Wien, 1949.
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ziehung die diesbeziiglichen Zahlen der Tabelle 1 zur mittleren Ketten-
linge der Polymerisate stehen, konnen wir zunéichst noch nicht sagen,
da wir an den Polymerisaten vorliufig nur Viskositdtsmessungen aus-
gefihrt haben; jedenfalls zeigte die Grundviskositit der Polymerisate
qualitativ die gleiche Konzentrations- und Temperaturabhingigkeit
wie der spezifische Styrolumsatz.

Kelteniibertragung. — Die Grundviskositdt der Polymerisate wird
durch den Verzogerer stirker herabgesetzt als die Polymerisations-
geschwindigkeit. Da nach neueren osmotischen Messungen® die mittlere
Kettenlinge der Polystyrole einer héheren als der ersten Potenz der
Grundviskositdt proportional geht, bedeutet das eine noch viel stirkere
Herabsetzung der mittleren Kettenlinge der Polymerisate.

Die néchstliegende Erklirung dieses Umstandes ist die Annahme
einer zusdtzlichen Kefteniibertragung durch das Chinon. Das bedeutet,
daB das Chinon nicht nur die Fihigkeit hat, die wachsenden Ketten
ihrer Wachstumsfahigkeit zu berauben (und damit die stationire Kon-
zentration der wachsenden Ketten herabzusetzen), sondern auch die,
das Wachstum einer Kette abzubrechen und dafiir eine neue zu starten
(wodurch die stationire Konzentration ungedndert bleibt). Wie von
Mayo und Gregg” unlingst gezeigt wurde, ist ein solcher Mechanismus
auf Grund der Radikalkettentheorie der Polymerisation durchaus vor-
stellbar. Diese Ubertragungsreaktion kann moglicherweise auch zur
Génze die groBle Chinonumsatzgeschwindigkeit erkliren, die auch hier,
dhnlich der des schon frither untersuchten Trimethylchinons, um minde-
stens eine GrofBenordnung die Geschwindigkeit der Startreaktion der
thermischen Polymerisation tibertrifft, der sie bei einer reinen Abbruchs-
wirkung ja hochstens gleich sein diirfte.

p-Tolylsulfonchinon.® — Dafl der Chinonumsatz nicht durch eine
reine Abbruchswirkung bedingt sein kann, beweisen Versuche mit
p-Tolylsulfonchinon, das von den uns zugénglichen p-Benzochinon-
derivaten das hochste Normalpotential (4 0,81 V) hat. Die Halbwerts-
zeit des Chinonumsatzes ist hier bei 90° und 0,5-10-3 Molen/Mol Styrol
Ausgangskonzentration 2,76 Stunden, bei 1-10-3 Ausgangskonzentration
3,18 Stunden. Das p-Tolylsulfonchinon wird also noch vier- bis fiinfmal
so rasch als das Thymochinon umgesetzt.

Die stationdre Konzentration der wachsenden Ketten. — Die Polymeri-
sationsverzogerung durch Chinone ist eine Folge der Herabsetzung der
stationiren Konzentration der wachsenden Ketten bei der Polymeri-
gation. Bei einem Chinon nicht zu starker Wirksamkeit, bei dem die

¢ Vgl. J. W. Breitenbach und H. P. Frank, Mh. Chem. 79, 444 (1948).

" F. R. Mayo und R. A.Gregg, J. Amer. chem. Soc. 70, 1284 (1948).

8 Das p-Tolylsulfonchinon verdanken wir der Liebenswiirdigkeit von
Herrn Doz. K. Dimroth.
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mittlere kinetische Kettenlinge noch einigermaBen betréchtlich ist,
und daher der Styrolumsatz im wesentlichen durch die Reaktion der
wachsenden Kette mit dem Monostyrol gegeben ist, ist der Polymeri-
sationsumsatz proportional dieser stationdren Konzentration. Das Ver-
hiltnis der Polymerisationsgeschwindigkeit bei Gegenwart des Chinons (v)
zur Geschwindigkeit der unverzigerten Polymerisation (v;) bei der
gleichen Temperatur gibt hier direkt das Verhiltnis der stationéiren
Konzentration der wachsenden Ketten. In der folgenden Tabelle 2
sind einige solche Verhéltnisse fiir Thymochinon und das noch weniger
wirksame Tetramethylchinon wiedergegeben.

Tabelle 2. Herabsetzung der stationdren KXonzentration der
wachsenden Ketten bei der Polymerisationsverzégerung.

Thymochinon-Mole/Mol Styrol T;’Zgaig}le\;?ly lg?;l;gln )

= | 1.10 | 2.10® | 1.307 | 201070

vjvy bei 90° ..o 0.13 | 0,085 1 0,06 0,52 0,36
vfvy bel 110° ... ... .. ... 0,14 0,083 ! 0,063 — 0,49
ofv, bei 130° ... ..... 0,18 | 014 011 — 0.72

Diese Zahlen bilden den unmittelbarsten experimentellen quanti-
tativen Beleg fiir die Abbruchswirkung der Chinone. Eine quantitative
Fassung der Ketteniibertragung wird erst moglich sein, wenn die Be-
stimmung der Molgewichte der Polymerisate durchgefiihrt ist.

Im Gegensatz zur Chinonwirkung rufen bekanntlich Perozyde im
allgemeinen eine Beschleunigung der Styrolpolymerisation hervor, das
heiBt sie erhihen die stationire Konzentration der wachsenden Ketten
gegeniiber der thermischen Polymerisation. Wir stellen in Tabelle 3
Angaben iber die Wirksamkeit einiger von uns untersuchter Polymeri-
sationsbeschleuniger zusammen.

Es ist jeweils das Verhiiltnis zwischen den Geschwindigkeiten der
beschleunigten und unbeschleunigten Polymerisation bei der gleichen
Temperatur v/v, sowie das umgekehrte Verhiltnis der Grundviskosi-
tit [1,)/[n] angegeben. Das Geschwindigkeitsverhiltnis ist auch hier
gleich dem Verhiltnis der stationdren Konzentration der wachsenden
Ketten, diese ist also z. B. bei der Beschleunigung durch 1 -10-3 Mole
o-Brombenzoylperoxyd auf 1 Mol Styrol bei 50° 66mal so groB wie bei
der unbeschleunigten Polymerisation bei der gleichen Temperatur.

Die Bedeutung des Grundviskositdtsverhiltnisses ist nicht so ein-
deutig; erstens ist die Beziehung zwischen Grundviskositdt und mittlerer
Kettenlinge der Polymerisate nicht genau bekannt und zweitens ist
auch die Bedeutung des Verhiltnisses der mittleren Kettenldnge abhiingig
von den kinetischen Ansitzen fiir Abbruchs- und Ubertragungsreaktion
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Wenn das Peroxyd keine zusitzliche Abbruchs- oder Ubertragungsreaktion
einfihrt, sollte das reziproke Kettenlingenverhiltnis ebenfalls gleich
dem Verhdltnis der stationiren Konzentration der wachsenden Ketten
sein. Wie man der Tabelle 3 entnimmt, ist eine grofle Abstufung der
Wirksamkeit auch bei den Peroxyden vorhanden. Das trimolekulare
Acetonperoxyd und das Dibenzaldiperoxyd, die beide ihre Peroxyd-
gruppen ringférmig angeordnet haben, beschleunigen nicht. Das Dinitro-
benzoylperoxyd ist ein Verzogerer.

Tabelle 3. Polymerisationsbeschleunigung durch Peroxyde.

Beschleuniger vfvg (bel 50°) [n,]/[n} | wfvg (bei 90°) [ng1/{n]
o-Brombenzoylperoxyd ........... 66 19 — —
o-Toluylperoxyd ................. 40 10 —
p-Toluylperoxyd ................. 27 5,3 — —
Benzoylperoxyd.................. 20 5,3 — —
p-Chlorbenzoylperoxyd ........... 17 6,2 18,5 4,5
Tetralinhydroperoxyd ............ 8,4 3,3 6,6 2
Dekalinhydroperoxyd............. 7,8 3 5,4 2
Bis-(x-oxybenzyl)-peroxyd®........ 6,5 3.4 — —
Acetonperoxyd (trimolekular) .. ... — e 1 1
Dibenzaldiperoxyd®............... 1 — - —
Benzoylpersulfid ................. — —_ 1 1
2,5-Dinitrobenzoylperoxyd ........ — — 0,25 10

Gleichzeitige Beschleunigung und Verzigerung. Mischpolymerisation. —
Die durch Peroxyd beschleunigte Polymerisation kann nun durch Chinone
wieder verzogert werden. Dabei ist es nicht etwa so, daf sich Beschleuniger
und Verzogerer gegenseitig chemisch zerstéren (wenigstens nicht mit
einer ins Gewicht fallenden Geschwindigkeit), sondern beide iiben neben-
einander ihre Funktion bei der Polymerisation aus. Dabei findet man
beziiglich der Stirke der Verzogerung im allgemeinen die gleiche Reihen-
folge wie bei der thermischen Polymerisation. Es tritt aber ein charak-
teristischer Unterschied auf: Gewisse Chinone mit so starker Abbruchs-
wirkung, dafl bei der thermischen Polymerisation bei ihrer Gegenwart
keine durch Athanol fillbaren Polymerisate entstehen, geben bei Poly-
merisationsanregung durch gewisse Peroxyde lingerkettige Mischpoly-
merisate mit dem Styrol, die durch Athanol leicht fillbar sind.

Nach wunseren bisherigen Ergebnissen ist also die Bildung solcher
fallbarer Mischpolymerisate an die Anwesenheit von Benzoylperoxyd
oder seiner Substitutionsprodukte gekniipft. Von den untersuchten
p-Benzochinonderivaten waren nur die vollstindig substituierten zur

¥ In liebenswiirdiger Weise von Herrn Dr. M. Pailer, 1I. Chemisches
Laboratorium der Universitét Wien, zur Verfigung gestellt.
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Bildung fillbarer Mischpolymerisate befihigt; die Chloranilsiure aller-
dings nicht. Der Einbau des Chinons erfolgt wahrscheinlich als Hydro-

chinondisther.

Tabelle 4. Mischpolymerisation.!

Molverhiltnis
Beschleuniger Chinon Chinon zu Styrol
im Mischpolymerisat
Benzoylperoxyd Benzochinon ............... keine Fallung
Chloranil .................. 1:1
Monochlorchinon ........... keine Féllung
2,6-Dichlorchinon ........... ’s .
Bromanil ............... ... 3:4
Trichlormethylchinon ....... 2:3
Chloranilséure . ............. keine Fallung
Dekalinhydroperoxyd Chloranil .................. " "
Tetralinhydroperoxyd by e v '
Bis-(«-oxybenzyl)-peroxyd sy e " "
o-Brombenzoylperoxyd 3y e i:1

Diese Mischpolymerisation kann man als einen Beleg fiir die Ketten-
ibertragung durch die Chinone ansehen. Die Ketteniibertragung kénnte
nach dem Schema

wachsende Kette und Chinon = stabile Kette und Chinonkeim
oder

wachsende Kette und Chinon = Kette mit aktivem Chinonende

verlaufen. Die zweite Reaktion wire fiir die beobachtete Mischpolymeri-
sation verantwortlich. Die Versuche lassen natiirlich keine Aussage
dariiber zu, ob auch die Bildung kurzkettiger, nicht fallbarer Misch-
polymerisate moglich ist.

Es spielt z. B. auch bei Anregung mit Tetralinhydroperoxyd bei
Chloranil eine Ubertragungsreaktion eine groBere Rolle als bei Benzo-
chinon; unter gleichen Umstédnden (1-10-2 Mole Tetralinhydroperoxyd
und 3-10-3 Mole Chinon auf 1Mol Styrol bei 50° durch 62 Stunden)
wird Chloranil 6mal soviel verbraucht als Benzochinon.

Auch bei der Verzogerung der peroxydbeschleunigten Polymerisation
erhalten wir aus der Polymerisationsgeschwindigkeit bei Gegenwart des
Chinons nur dann ein MaB fir die Verzogererwirkung des Chinons, wenn
die mittlere kinetische Kettenlinge so grofB ist, dafl der Styrolumsatz im
wesentlichen durch die Wachstumsreaktion der Polymerisation bestimmt
ist. Dafiir ist wieder das Thymochinon gut geeignet. Wir haben einige

10 Die der Tabelle 4 zugrunde liegenden Versuche wurden von H. Schneider
ausgefihrt.
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Versuche mit Anregung durch p-Chlorbenzoylperoxyd ausgefiihrt, da
man hier auch die Beteiligung des Peroxyds an der Reaktion ver-
folgen kann.

Tabelle 5. Gleichzeitige Beschleunigung (p-Chlorbenzoylperoxyd)
und Verzdégerung (Thymochinon) der Styrolpolymerisation.
1-10-3 Mole p-Chlorbenzoylperoxyd auf 1 Mol Styrol.

Polymerisationstemper: atur

50° 90°

Mole Thymochi-
non/Mole Styrol [ 0,1-10-21{0,2-10-23/0,5-103} 0,5-10-3| 1-10—3 | 2-1073
Polymerisations-
dauer in Stun- :
den........... 19,4 30,4 65 1,5 1,75 0,9
Chinonumsatz in
Prozent ....... 29 22 18 49 25,5 12,5
Polymerisations- '
umsatz in Pro-
zent .......... 0,78 0,69 0,89 3,77 2,21 0,97
Grundviskosi-
tat [n]der Poly-
merisate ...... 0,022 0,016 0,010 0,015 0,010 0,009
Chlorgehalt des
Polymeren in
Prozent ....... 0,52 0,84 | 1,18 0,72 1,19 ¢ 1,94
Umgesetzte Mole
Styrol/Mol um-
gesetztes Chi-

non .......... 270 160 99 150 87 39
Mole Styrol pro

eingebautes Per- J

oxydbruchstiick | 66 41 29 47 P29 18

Daraus ergibt sich fiir die stationire Konzentration der wachsenden
Ketten, bezogen auf die bei der thermischen Polymerisation bei der
gleichen Temperatur, folgendes Bild, das natiirlich nur als erste Ndherung
zu betrachten ist, da wir immer nur je einen Polymerisationsumsatz als

Grundlage haben.

Tabelle 6. Verhidltnis der stationdren Konzentration der wachsen-
den Ketten zu der bei der thermischen Polymerisation bei der
gleichen Temperatur (cjy).

Mole Peroxyd/Mol Styrol { 0 |1-10-%|1-10-% 110 !1 1078/ 1-10—3|1- 1072

Mole Chinon/Mol Styrol | 0 | 0 1-10-4|2-10-4|5-10-¢| 110~ 2 10-3

re, bei 50° .......... 1|17 | L3 | 076 046 | — | —
f 2

|
ey bei 90° L. L 18s | — | — 51 1,3 | 1,08
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Durch gleichzeitigen Zusatz von p-Chlorbenzoylperoxyd und Thymo-
chinon erreichen wir, dafl die stationiire Konzentration der wachsenden
Ketten sehr in die Ndhe des Wertes bei der rein thermischen Polymeri-
sation bei der gleichen Temperatur kommt. Die mittlere Kettenlinge
der Polymerisate liegt dabei sehr viel tiefer als die der thermischen
Polymerisate, wie man aus ihrer Grundviskositdt ersehen kann. Diese
ist fiir das Polymerisat bei 90° 1-10—% Mole Peroxyd und 2 -10-3 Mole
Thymochinon, wo die stationdire Konzentration praktisch gleich der
der thermischen Polymerisation bei 90° ist, gleich 0,009 gegen 0,20 bei
der thermischen Polymerisation. Diese Verringerung der mittleren
Kettenlinge ist in der Hauptsache bedingt durch die grofle Abbruchs-
geschwindigkeit, die ja im stationdren Fall gleich der durch das Peroxyd
erhShten Startgeschwindigkeit sein muf. Die Ketteniibertragung durch
das Chinon, die ebenfalls zur Herabsetzung der mittleren Kettenlinge
fiihrt, scheint hier keine groBe Rolle zu spielen. Das erkennt man am
besten aus der vorletzten Zeile der Tabelle 5. Das Verhiltnis zwischen
umgesetztem Styrol und Chinon ist nimlich viel groBer als bei der
thermisch angeregten Polymerisation. Merkwiirdigerweise ist die Zahl
der im Polymerisat gebundenen Peroxydbruchstiicke bedeutend gréfier
als die umgesetzte Chinonmolzahl. Die Bedeutung dieses Umstandes
wird erst klar werden, wenn die Molgewichte der Polymerisate bestimmt
sind. Versuche dariiber sind im Gange.

Zusammenfassung.

Die Verzdgerung der thermisch und durch Peroxyde angeregten
Polymerisation des Styrols wird untersucht.

Polymerisationsverzogerung und -beschleunigung werden durch Ver-
ringerung bzw. Erhohung der stationdren Konzentration der wachsenden
Ketten verursacht. Unter gewissen Voraussetzungen bildet die Anderung
der Polymerisationsgeschwindigkeit ein direktes MaB fiir die Anderung
dieser stationdren Konzentration.

Die Bildung fillbarer Mischpolymerisate aus Chinonen und Styrol
unter gewissen Bedingungen wird beschrieben.

Neben der Polymerisationsverzogerung legen die Versuche auch das
Stattfinden einer Ketteniibertragung durch die Chinone nahe.



