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Die Deu tung  der  C h i n o n e i n ~ r k u n g  auf polymer is ierendes  S ty ro l  als 
re iner  K e t t e n a b b r u c h  f0hr t  zu Widerspr i i chen  mi t  der  Er fahrung.  1 Wi r  
haben  weitere  Versuche zur K1/~rung des Sachverha] tes  in der  p-Benzo-  
chinonreihe ausgeffihrt .  - -  

VerzSgerung als Wirkung der /unktionellen Gruppe. Chinone, Tetra- 

nitromethan. - -  Es bes teh t  ein quan t i t a t i ve r  Zus~mmenhang  zwischen 
der  verzSgernden W i r k u n g  der  p - B e n z o c h i n o n d e r i w t e  und  ih~em Normal -  
potent iM. 2 J e  h6her  das  NormMpotent ia l~ um so s ta rker  die verzSgernde 
Wirkung ,  das  heil~t u m  so geringer is t  die Polymeris~t ionsgeschwindig-  
ke i t  und um so kleiner die mi t t l e re  Kettenl/~nge der  Polymeris~te .*  

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). 
W/~hrend der Drucklegung dieser Arbei t  erhielt ich Kenntnis  yon der 

VerSffenttichm~g ,,Verhinderung und Verz6gerung der Vinylpolymerisat ion" 
yon F . A .  Bovey und 1. M. Koltho]f in Chem. Reviews 4,0, 491 (1948), in 
der die Autoren scharfe Kr i t ik  an einigen Arbeiten tiben, die ich mit  mehreren 
Mitarbei tern in den Jahren  1938 bis 1943 ver6ffentlicht habe. Da aueh in 
der vorliegenden Arbei t  die damals begonnene RichtLmg fortgesetzt wird, 
m6chte ich hier zu den drei t t aup tpunk ten  dieser, wie mir scheinen will, 
auf grunds/~tzlichem MiI~verst/~ndnis beruhenden Kr i t ik  Stellung nehmen. 

1. Von Breitenbach und Hereisehy [Ber. Dtsch. chem. Ges. 74, 1386 
(1941)] wurde festgestellt, dab w/ihrend der durch Benzochinon verursachten, 
sogenannten , , Induktionsperiode ~ der Styrolpolymerisat ion doch auch 
Polymerisation stat t f indet ,  wean sie auch zur Bildung sehr kurzkett iger  
Produkte ,  die zum Tell /iberdies noch den VerzSgerer chemisch gebunden 
enthalten,  f/ihrt. Bovey und Koltho]f schreiben, es sei aus unseren Ergebnissen 
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Schon dieser Zusammenhang  beweist  unseres Erachtens ,  dab  es sich 
ta t sachl ich  bei  der  Polymer i sa t ionsverzSgerung  um eine l~eakt ion der  
wachsenden Po lymer i sa t i onske t t en  mi t  der  /unlctionellen Chinongruppe 
a n d  n ich t  mi t  dem Kohlenstoff r ing,  wie es yon  Price 8 angenommen  wird,  
hande l t .  Das Gleiche grit auch fiir d ie  Po lymer i sa t lonsverzSgerung  durch  
Ni t rove rb indungen .  Hie r  soll te n~ch Price 4 ebenfal ls  der  a romat i sche  

augenseheinlich, dab diese Feststel lung nicht  gereehtfertigt ist. Ntm, unsere 
Rechtfert igung besteht  darin, dab wir diese Polymerisate  isoliert, viskosime- 
tr iert ,  f rakt ioniert  und schliei31ich noch das Molgewicht des methanol- 
unl6slichen Anteiles bes t immt haben. Diese Molgewichte (380, 570 und 630) 
sind eine klare Widerlegung der Annahme yon Bovey und Koltho//, dal3 bei 
Gegenwart von Benzoehinon aussehlieBlich ein Addi t ionsprodukt  yon zwei 
Moleke]n Styrol  an eine Molekel Chinon gebilde~ wird. 

2. Von Breitenbach und Breitenbach [Z. physik.  Chem., Abt .  A 190, 361 
{1942)] wurde gefunden, dab die verzSgernde Wirkung der p-Benzochinon- 
der ivate  quant i ta t iv  dutch ihr I~lormalpotential bes t immt ist. Bovey und 
Koltho]] sehreiben, dab wir hier dadurch Verwirrmlg angerichtet haben, 
dab wit sowohl die Reaktion mit Benzochinon, einem typisehen Inhibitor, 
als aueh die mit der~ weniger wirksamen methylierten Chinonen als Poly- 
merisation bezeiehnet haben. Wie ich schon unter 1 ausgefiLhrt habe, handelt 
es sich bei der Polymerisation bei Gegenwart yon ]Benzoehinon nicht um 
eine Annahme, sondern um eine experimentelle Tatsaehe. Ieh halte es fiir 
ein wiehtiges Ergebnis unserer Arbeit, gezeigt zu haben, dab es sich bei der 
Wirkung des Benzochinons und seiner Methylsubstitutionsprodukte um die 
quantitative Abstufung ein und derselben Funktion und nicht urn eine 
grunds~itzlieh versehiedene ]%eaktionsweise handelt. 

Es ist natiirlich nichts dagegen einzuwenden, wenn jemand die stark 
wirksamen Verz6gerer als Inhibitoren bezeiehnen will. Man muB sich nut 
dariiber klar sein, dab eine scharfe Unterscheidung sehon allein deswegen 
nieht m6glich ist, weft die verz6gernde Wirkung nieht nur yon der Art, 
sondern auch yon der I~oazentration des VerzSgerers abh~ngt. 

3. Von Breitenbach und Schneider [Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 1088 (1943)] 
wurde gefunden, daB, bei Anregung der Polymerisation mit Benzoylperoxyd, 
aus Styrol und Chloranil M,ischpolymerisate gebildet werden, die durch Fallung 
mit Methanol isoliert werden k6nnen. In der vorliegenden Mitteilung wird 
ja weiteres Material zu diesem Punkt beigebracht und es sei noeh hinzugefiigt, 
dab analoge Misehpolymerisate mit Chloranil, Bromanil und Trichlormethyl- 
ehinon, auch yon Inden, nicht aber von Vinylaeetat und Vinylehlorid ge- 
bildet werden. Bovey und Koltho]/, die offensiehtlich, allerdings aus mir 
unverst~indlichen Gr6nden, unsere Ergebnisse mit und ohne Peroxydanregung 
dureheinanderbringen, schreiben, dab unser Schlug (n~imlich auf die Miseh- 
polymerisation) mit betr~ichtliehem Vorbehalt aufgenommen werden muB. 
Nun, wir haben ja sowohl die Versuehsbedingungen, unter denen wir die 
Misehpolymerisate erhalten haben, als auch ihre wiehtigsten Eigenschaften 
besehriebe~. Es ist mir also auch hier nieht ersichtlieh, welehe saehliehen 
Griinde Bovey und Koltho]/ fiir ihren ,,betr~ehtliehen Vorbehalt ~ haben, 
besonders deshalb nieht, well sie sp~ter in einer !~ui]note die uns zuerst be- 
strittene Misehpolymerisation als ein ganz neues, eigenes Ergebnis an- 
fiihren. J.  W. Breitenbach. 

C. 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 aliphatisehe Nitroverbindungen 
sollten nicht verzSgern. Nitromethan hat zw~r in Ubereinstimmung 
mit Price keine mel~bare VerzSgererwirkung, hingegen verzSgert aber 
Tetranitromethan starker als die yon uns untersuchten aromatischen 
Nitroverbindungen Nitrobenzol und m-Dinitrobenzol. 1.10 -~ Mole 
Tetranitromethan auf 1 Mol Styrol setzen bei 90 ~ die Polymerisations- 
gesehwindigkeit auf 20~o des unverzSgerten Wertes herab. 

Thymochinon. - -  Als p-Benzochinonderivat mittleren Normal- 
potentials (§ 0,60V) haben wir Thymoehinon gew~hlt, das die Poly- 
meris~tionsgeschwindigkeit stark herabsetzt, bei dessen Gegenwart ~ber 
doeh Polystyrole einer solehen Kettenlgnge entstehen, dab sie dureh 
F~llung mit ~thanol leieht quantitativ isoliert werden kSnnen, im Gegen- 
satz etwa zum Benzochinon (Normalpotenti~l -~ 0,71 V) und auch seiner 
Chlorsubstitutionsprodukte, wo eine Abtrennung der Polymerisate dureh 
F~llung nieht mehr mSglieh ist. Die Verwendung eines Chinons nieht 
zu starker Wirksamkeit bietet aueh den Vorteil, dab hier die Polymeri- 
sationsgesehwindigkeit bei Gegenwart des Chinons ein unmittelbares 
MaD fiir seine Abbruehswirkung ist. 

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

Die spektralphotometrisehe Verfolgung des Chinonums~tzes ~ zeigte, 
dal~ aueh hier bei genfigend heher Chinonanfangskonzentration Chin- 
hydronbfldung eintritt, also das ~[hymochinon zum Teil in Thymohydro- 
chinon umgewandelt wird. Die Gegenwart yon 1.10-3Molen Thymo- 
hydrochinon auf 1 Mol Styrol setzt bei 90 ~ die Polymerisationsgesehwindig- 
keit um 33%, die Grundviskosit~t um 32% herab. Man kann ebenso 
wie beim Benzoehinon die Wirkung des tIydroehinons neben der des 
Chinons vernachl~ssigen. 

Das wesentliche Bild einer ChinonverzSgerung, d~s sich aus diesen 
Versuehen ergibt, ist folgendes: 

Die Halbwertszeit des Chinonumsatzes nimmt mit steigender Chinon- 
konzentration zu, aber sehw~cher als proportional der Konzentration. 
Der Styrolums~tz zur ttalbwertszeit ist bei einer bestimmten Polymeri- 
s~tionstemperatur praktiseh yon der Chinonkonzentration unabh~ngig 
und nimmt mit steigender Temperatur zu. Die Polymerisationsverz5ge- 
rung ist bei tieferen Temperaturen starker ausgepr~gt als bei hSheren. 

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 Es wurde das Sloektrallohotometer nach Korti~'n~ verwendet. Ffir alle 
experimentellen Einzelheiten vgl. W, Schulz, Dissertation Wien, 1949. 
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ziehung die diesbeziigliehen Zahlen der Tabelle 1 zur mittleren Ketten- 
l~nge der Polymerisate stehen, k6nnen wir zun~ehs~ noeh nieht sagen, 
da wit an den Polymerisaten vorl~ufig nur Viskosit~tsmessungen aus- 
gefiihrt haben; jedenfalls zeigte die Grundviskosit~t der Polymerisate 
qualitativ die gleiehe Konzentrations- und Temperatur~bh/~ngigkeit 
wie der spezifisehe Styrolumsatz. 

Ket ten i iber t ragung .  - -  Die Grundviskosit~t der Polymerisate wird 
dutch den VerzSgerer starker herabgesetzt als die Polymerisations- 
gesehwindigkeit. Da naeh neueren osmotisehen Messungen G die mittlere 
Kettenl~nge der Polystyrole einer hSheren als der ersten Potenz der 
Grundviskosit~t proportional geht, bedeutet das eine noeh viel st~rkere 
tterabsetzung der mittleren Kettenl~nge der Polymerisate. 

Die n~ehstliegende Erkl~rung dieses Umstandes ist die Annahme 
einer zus~tzlichen Ket ten i iber t ragung  dureh das Chinon. Das bedeutet, 
dab das Chinon nicht nur die F~higkeit hat, die wachsenden Ket ten 
ihrer Wachstumsf~ihigkeit zu berauben (und damit die stationi~re Kon- 
zentration der wachsenden Ket ten herabzusetzen), sondern aueh die, 
das Waehstum einer Ket te  abzubrechen und dafiir eine neue zu starten 
(wodurch die stationiire Konzentration ungeandert bleibt). Wie yon 
M a y o  und Gregg 7 unlgngst gezeigt wurde, ist ein solcher Meehanismus 
auf Grund der RadikMkettentheorie der Polymerisation durehaus vor- 
stellbar. Diese Ubertragungsreaktion kann m6glicherweise auch zur 
G~nze die groBe Chinonumsatzgeschwindigkeit erkl~ren, die aueh bier, 
/~hnlich der des schon friiher untersuchten Trimethylchinons, um minde- 
stens eine GrSl3enordnung die Geschwindigkeit der Startreaktion der 
thermischen Polymerisation iibertrifft, der sic bei einer reinen Abbruchs- 
wirkung ja h6ehstens gleieh sein dfirfte. 

p - T o l y l s u l / o n c h i n o n ,  s - -  DaB der Chinonumsatz nicht durch eine 
reine Abbruchswirkung bedingt sein kann, beweisen Versuche mit 
lo-Tolylsulfonchinon, das yon den uns zug/~nglichen lo-Benzochinon- 
derivaten das hSchste Normallootential ( ~  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. ])as p-Tolylsulfonchinon wird also noch vier- his fiinfmal 
so raseh als das Thymochinon umgesetz~. 

Die  s tat ioni ire  K o n z e n t r a t i o n  der wachsenden  Ke t ten .  - -  Die Polymeri- 
sationsverzSgerung durch Chinone ist eine Folge der Herabsetzung der 
station~ren Konzentration der wachsenden Ket ten bei der Polymeri- 
sation. Bei einem Chinon nieht zu starker Wirksamkeit, bei dem die 

6 Vgl. J .  W.  Breitenbach und H. P .  Franlc, Mh. Chem. 79, 444~ (1948). 
7 F .  R .  M a y o  und 1~. A .  Gregg, J. Amer. chem. Soe. 70, 1284 (1948). 
s Das p-Tolytsulfonehinon verdanken wir der Liebensw~rdigkeit yon 

tterrn Doz. K .  Dimroth.  
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mittlere kinetische Xettenlgnge noeh einigermal~en betrgchtlich ist~ 
und daher der Styrolums~tz im wesentlichen durch die Reaktion der 
w~chsenden Ket te  mit  dem Monostyrol gegeben ist, ist der Polymeri- 
sationsumsatz proportional dieser stationgren Konzentr~tion. D~s Ver-  
hgltnis der Polymerisationsgesehwindigkeit bei Gegenwart des Chinons (v} 
zur Geschwindigkeit der unverzSgerten Polymeris~tion (%) bei der 
gleichen Temperatur  gibt hier direkt das Verhgltnis der stationgren 
Konzentrat ion der waehsenden Ketten.  In  der folgenden Tubelle 2 
sind einige solehe Verhgltnisse ffir Thymoehinon und das noch weniger 
wirksame Tetramethy!ehinon wiedergegeben. 

Tabelle 2. Herabsetzung der stationgren I~2onzentration der 
waehsenden Ketten bei der Polymerisationsverz6gerung. 

v/v o bei 90 ~ . . . . . . . . . . . .  
v/v o bei 110 ~ . . . . . . . . . . .  
v/v o bei 130 ~ . . . . . . . . . . .  

T h y m o c h i n o n - . ~ I o l e / ~ o l  S t y r o l  

0 ,5  �9 10 -a  

0,13 
0,14 
0,18 

1 �9 10 -8 

0,085 
0,083 
0,14 

2 �9 10 -8  

0,06 
0,063 
0,11 

T e t r a m e t h y l c h i n o n -  
Mole/~ ' [ol  S t : / ro l  

1 �9 t 0  -3 2 . 1 0  -8  

0,52 0,36 
- -  0,49 
- -  0,72 

Diese Zahlen bilden den unmittelbarsten experimentellen quanti- 
tat iven Beleg ffir die Abbruchswir/cung der Chinone. Eine quanti tat ive 
F~ssung der Ketteni&ertragung wird erst m6glich sein, wenn die Be- 
st immung der Molgewiehte der Polymerisate durchgeffihrt ist. 

I m  Gegensatz zur Chinonwirkung rufen bekanntlich Peroxyde im 
allgemeinen eine Beschleunigung der Styrolpo]ymerisation hervor, das 
heil~t sie erhShen die stationi~re Konzentration der wachsenden Ket ten  
gegeniiber der thermisehen Polymerisation. Wir stellen in Tabelle 3 
Ang~ben fiber die Wirksamkeit  einiger yon uns untersuchter Polymeri- 
sationsbesch]euniger zusammen. 

Es i s t  jeweils d~s Verhgltnis zwischen den Geschwindigkeiten der 
besch]eunigten und unbeschleunigten Polymeris~tion bei der gleichen 
Temperatur  v/v o sowie das umgekehrte Verhgltnis der Grundviskosi- 
tgt  [U0]/[~7] ~ngegeben. D~s Geschwindigkeitsverhgltnis ist auch hier 
gleich dem Verhgltnis der stationgren Konzentr~tion der wachsenden 
Ketten,  diese ist also z. B. bei der Beschleunigung durch 1.10 -a Mole 
o-Brombenzoylperoxyd ~uf 1 Mol Styrol bei 50 ~ 66real so grol~ wie bei 
der unbesehleunigten Polymeris~tion bei der gleiehen Temperatur.  

Die Bedeutung des Grundviskositgtsverhg]tnisses ist nicht so ein- 
deutig; erstens ist die Beziehung zwischen Grundviskositgt und mittlerer 
Kettenlgnge der Polymeris~te nicht genau bek~nnt und zweitens ist 
auch die Bedeutung des Verhgltnisses der mittleren Kettenlgnge abhgngig 
yon den kinetisehen Ansgtzen ffir Abbruchs- und (3bertragungsre~ktion 
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W e n n  das  P e r o x y d  keine  zus~tzliche Abbruchs-  oder TJber t ragungsreakt ion 
einff ihr t ,  soll te das  rez iproke  Ket ten l s  ebenfal ls  gleich 
d e m  Verh~iltnis der  stationi~ren K o n z e n t r a t i o n  der  wachsenden  K e t t e n  
sein. Wie  m a n  der  Tabel le  3 en tn immt ,  is t  eine groGe Abs tu fung  der  
Wirksamkeit auch bei den Peroxyden vorhanden. ])as trimolekulare 
Acetonperoxyd und das Dibenzaldiperoxyd, die beide ihre Peroxyd- 
gruppen ringfSrmig angeordnet haben, beschleunigen nicht. Das Dinitro- 
benzoylperoxyd ist ein VerzSgerer. 

Tabelle 3. P o l y m e r i s a t i o n s b e s c h l e u n i g u n g  d u r c h  P e r o x y d e .  

Beschleuniger v/vo (bei 50 ~ [Vo]/[V] v/v o (bei 90 ~ [Vo]/[S] 

o-Brombenzoylperoxyd . . . . . . . . . . .  
o-Toluylperoxyd . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p -Toluylperoxyd . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Benzoylperoxyd . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p-Chlorbenzoylperoxyd . . . . . . . . . . .  
Tetra. l inhydroperoxyd . . . . . . . . . . . .  
Dekal inhydroperoxyd . . . . . . . . . . . . .  
Bis-{ c~-oxybenzyl)-peroxyd 9 . . . . . . . .  
Ace tonperoxyd (t.rimolekular) . . . . .  
Dibenzaldiperoxyd 9 . . . . . . . . . . . . . . .  
Benzoylpersulfid . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2, 5-Dinitrobenzoylperoxyd . . . . . . . .  

66 19 
40 10 
27 5,3 
20 5,3 
17 6,2 
8,4 3,3 
7,8 3 
6,5 3,4 

1 

m 

18,5 
6,6 
5,4 

1 

1 
0,25 

4,5 
2 
2 

1 

1 
j ~0 

Gleichzeitige Beschleunigung und  VerzSgerung. Mischpolymerisat ion.  - -  

Die  durch  P e r o x y d  beschleunigte  Po lymer i sa t ion  k a n n  nun  durch  Chinone 
wieder  verzSger t  werden.  Dabe i  is t  es n ich t  e twa  so, dab  sich Beschleuniger  
und VerzSgerer gegenseit ig chemiseh zerstSren (wenigstens n ich t  mi t  
einer ins Gewicht fallenden Geschwindigkei~), sondem beide iiben neben- 
einander ihre Funktion bei der Polymerisation aus. Dabei finder man 
beztiglich der St/~rke der VerzSgerung im Mlgemeinen die gleiche l~eihen- 
folge wie bei der thermischen Polymerisation. Es tritt aber ein charM~- 
teristischer Unterschied auf: Gewisse Chinone mit so starker Abbruchs- 
wirkung, dab bei der thermischen Polymerisation bei ihrer Gegenwart 
keine durch ]4thanol f~llbaren Polymerisate entstehen, geben bei Poly- 
merisationsanregung durch gewisse Peroxyde l~ngerkettige Mischpoly- 
merisate mit dem Styrol, die durch Athanol leicht f~llbar sind. 

Nach  unseren  bisher igen Ergebnissen  is t  also die  Bi ldung  solcher 
f i i l lbarer  Mischpolymer i sa te  an  die Anwesenhe i t  yon  Benzoy lpe roxyd  
oder  seiner  Subs t i tu t Jonsproduk te  gekni ipf t .  Von den  un te r such ten  
p -Benzoch inonder iva ten  waren  nur  die vollstgmdig subs t i tu ie r t en  zur  

9 In  liebenswiirdiger Weise yon Herrn  Dr. 3/[. Pailer, I I .  Chemisches 
Laborator ium der  Universiti~t Wien, zur Verffig~ng gestellt.  
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Bildung fKllbarer Mischpolymerisate befi~higt; die Chloranils~ure aller- 
dings nicht. Der Einbau des Chinons erfolgt wahrscheinlich als Hydro-  
chinondii4ther. 

Tabelle 4. M i s c h p o l y m e r i s a t i o n .  10 

~Iolverhii!tnis 
Beschleuniger Chinon Chinon zu Styrol 

hn Mischpolymerisat. 

Benzoylperoxyd 

Dekalinhydroperoxyd 
Tetra]inhydroperoxyd 

Bis-(a-oxybenzyl)-peroxyd 
o-Brombenzoylperoxyd 

Benzochinon ............... 

Chloranil .................. 

Monochlorchinon ........... 

2,6-1)ichlorchinon ........... 

Bromanil .................. 

Trichlormethylchinon ....... 

Chloranfls~iure .............. 

Chloranil .................. 

keine F~illung 
1:1  

keine Fgllung 

3 : 4  
2 :3  

keine F~llung 

t : 1  

Diese Mischpolymerisation k~nn man Ms einen Beleg fiir die Ket ten-  
iibertragung durch die Chinone ~nsehen. Die Ketteniibertragung kSnnte 
n~ch dem Schem~ 

wachsende Kette  nnd Chinon----stabile Ket te  und Chinonkeim 
oder 

wachsende Ke~te und Chinon = - K e t t e  mit  ~ktivem Chinonende 

verlaufen. Die zweite I%eaktion w~re ffir die beobachtete Mischpolymeri- 
sation verantwortlich. Die Versuche lassen natiirlich keine Aussage 
dariiber zu, ob auch die Bildung kurzkettiger, nicht fiillbarer Misch- 
polymerisate mSglich ist. 

Es spielt z. ]3. auch bei Anregung mit  Tetralinhydroperoxyd bei 
Chloranil eine l~bertragungsreaktion eine grSgere Rolle als bei Benzo- 
chinon; unter gleichen Umstiinden (1.10-SMole Tetral inhydroperoxyd 
und 3.10-s Mole Chinon auf 1 Mol Styrol bei 50 ~ durch 62 Stunden) 
wird Chloranil 6real soviel verbraucht als Benzochinon. 

Auch bei der VerzSgerung der peroxydbeschleunigten Polymerisation 
erhalten wit aus der Polymerisationsgeschwindigkeit bei Gegenwart des 
Chinons nur dann ein Mag fiir die VerzSgererwirkung des Chinons, wenn 
die mittlere kinetische Kettenl/~nge so grog ist, dab der Styrolumsatz im 
wesentlichen durch die Wachstumsreaktion der Polymerisation best immt 
ist. Dafiir ist wieder das Thymochinon gut geeignet. Wir h~ben einige 

10 Die der Tabelle 4 zugrunde liegenden Versuche wurden yon H.  Schneider 
ausgeffihrt. 
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Versuehe mi~ Anregung dureh p-Chlorbenzoylperoxyd ausgefiihrt,  da 

man  hier aueh die Betei l igung des Peroxyds  an der  Reak t ion  ver-  

folgen kann.  

Tabelle5.  G l e i c h z e % i g e  B e s c h l e u n i g u n g  ( p - C h l o r b e n z o y l p e r o x y d )  
u n d  V e r z S g e r u n g  ( T h y m o e h i n o n )  d e r  S t y r o l p o l y m e r i s a t i o n .  

1.10 -3 Mole p-Chlorbenzoylperoxyd auf 1 Mol Styrol. 

Mole Thymochi- 
non/Mole Styrol 

Polymerisations- 
dauer in Stun- 
den . . . . . . . . . . .  

Chinonumsatz in 
Prozent . . . . . . .  

Polymerisations- 
umsagz in Pro- 
zent . . . . . . . . . .  

Grundviskosi- 
t~t [7] der Poly- 
merisate . . . . . .  

Chlorgehalt des 
Polymeren in 
Prozent . . . . . . .  

Umgesetzte Mole 
Styrol/Mol um- 
gesetzteS Chi- 
non . . . . . . . . . .  

Mole Styrol pro 
eingebautes Per- 
oxydbruehstiick 

0,1" 10 -3 

19,4 

29 

0,78 

0,022 

0,52 

270 

66 

P o t y m e r i s a t i o n s t e m p e r a t u r  

5 0  ~ 

0,2.10 -3 

30,4 

22 

0,69 

0,016 

0,84 

160 

41 

0,5" 10 -a 

65 

18 

0,89 

0,010 

1,18 

99' 

29 

0,5" 1023 

1,5 

49 

3,77 

0,015 

0,72 

150 

47 

90 ~ 

1.IO-a 

1,75 

25,5 

2,21 

0,010 

1,19 

87 

29 

2.10-~ 

0,9 

12,5 

0,97 

0,009 

1,94 

39 

18 

Daraus ergibt sich fiir die station~re Konzentration der wachsenden 

Ketten, bezogen auf die bei der thermischen Polymerisation bei der 

g]eiehen Temper~tur, folgendes Bild', das natfirlich nur als erste N~iherung 

zu betrachten ist, da wir immer nur je einen Polymerisationsumsatz als 

Grundlage haben. 

Tabelle 6. Verh~iltnis der station~iren Konzentration der waehsen- 
den Ketten zu der bei der thermischen Polymerisation bei der 

gleichen Temperatur (Cr~el). 

Mole Peroxyd/Mol Styrol 
Mole Chinon/Mol S~yrol 

Cre 1 bei 50 ~ . . . . . . . . . .  

bei 90 ~ ere 1 . . . . . . . . . .  

0 1;10 -3 
0 

1 17 i 

1 18,5 

1 
1 " 1 0  -3 1 " 1 0  - a l I ' 1 0  -3 
1.10-412.10-415- 10 -4 

1,3 10,76 0,46 

I ] -  - -  2 ,5  

10 -3 1 �9 10 -3 
1 - 10 -3  2 .  1 10 -3 

L 

1,3 ] 1,08 
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Dureh gleiehzeitigen Zusatz yon p-Chlorbenzoylperoxyd und Thymo- 
ehinon erreiehen wir, dug die stationare Konzentr~tion der waehsenden 
Ketten sehr in die Niihe des Wertes bei der rein thermisehen Polymeri- 
sation bei der gleiehen Temperatur kommt. Die mittlere Kettenl/~nge 
der Polymerisate liegt dabei sehr viel tiefer Ms die der thermisehen 
Polymerisate, wie man aus ihrer Grundviskosit/~t ersehen kann. Diese 
is~ fiir das Polymerisat bei 90 ~ 1.10 -a Mole Peroxyd und 2.10 .3 Mole 
Thymoehinon, wo die station~re Konzentration praktiseh gleieh der 
der thermisehen Polymerisation bei 90 ~ ist, gleich 0,009 gegen 0,20 bei 
der thermisehen Polymerisation. Diese Verringerung der mittleren 
Ke~tenli~nge ist in der !~up~saehe bedingt dureh die groBe Abbruehs- 
gesehwindigkeit, die ja im stationaren Fall gleieh der dutch das Peroxyd 
erh6hten Startgesehwindigkeit sein muB. Die Ketteniibertragung dureh 
das Chinon, die ebenfalls zur Herabsetzung der mittleren I4ettenli~nge 
fiihrt, seheint hier keine groBe l~olle zu spielen. Das erkennt man am 
besten bus der vorletzten Zeile der T~belle 5. Das Verhi~ltnis zwisehen 
umg~setztem Styrol und Chinon isg n~mlieh viel grSBer Ms bei der 
thermiseh angeregten Polymerisation. Merkwiirdigerweise ist die Zahl 
der im Polymerisat gebundenen Peroxydbruehstiieke bedeutend gr613er 
als die umgesetzte Chinonmolzahl. Die Bedeutung dieses Umstandes 
wird erst klar werden, wenn die Molgewiehte der Polymerisa~e bestimmt 
sind. Versuehe dariiber sind im Gange. 

Zusammenfassung. 
Die Verz6gerung der thermisch und dutch Peroxyde angeregten 

Polymerisa~ion des Styrols wird untersucht. 
PolymerisationsverzSgerung und ~besehleunigung werden dutch Ver- 

ringerung bzw. ErhShung der station~ren Konzentration der wachsenden 
Ketten ~erurs~cht. Unter gewissen Voraussetzungen bildet die ~mderung 
der Polymerisationsgesehwindigkei~ ein direktes MM~ fiir die ~nderung 
dieser sta~ion~ren Konzentration. 

Die Bfldung f~llb~rer Mischpolymerisate aus Chinonen and Styrol 
unter gewissen Bedingungen wird beschrieben. 

Neben der PolymerisationsverzSgerung Iegen die Versuche ~uch das 
Stattfinden einer Ket~enfibertragung dutch die Chinone nahe. 


