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Die Einwirkung von 19 verschiedenen Chinonen auf die
durch Benzoylperoxyd angeregte Polymerisation des Acrylsiure-
methylesters (Polymerisationsverzogerung) wird untersucht,
sowie die Xetteniibertragung durch Tetrabromkohlenstoff.
Bei einigen Versuchen diente «-Azoisobuttersdurenitril als
Startsubstanz. Gemessen wurden Polymerisationsgeschwindig-
keit und Grundviskositéit (Viskositétszahl) der Polymerisate.

Eine strenge Beziehung der Wirksamkeit der Chinone zu
ihrem Redoxpotential gilt nur bei den methylsubstituierten
p-Benzochinonen; diesen schlieBen sich Thymochinon, «-
Naphthochinon und 2,3-Dichlornaphthochinon an. Die physi-
kalische Bedeutung dieser Beziehung und der Abweichungen
bei den anderen Chinonen wird diskutiert. Die Abhéngigkeit
der Grundviskositit der Polymerisate von der Polymerisations-
geschwindigkeit fiir die verschiedenen Chinone stimmt in erster
Niherung mit einem einfachen Verzdgerungsmechanismus
berein.

Unter den Monovinylverbindungen, die zur Bildung hochmolekularer
Polymerisate durch Radikalkettenpolymerisation fahig sind, ragen
Acrylsiuremethyl-und -ithylester durch ihre extrem groBe Polymerisations-
fihigkeit hervor. Diese #ullert sich einmal darin, dall diese Stoffe —
bei gleicher Geschwindigkeit der radikalliefernden Reaktion — eine
gréBere Polymerisationsgeschwindigkeit zeigen als andere Monovinyl-
verbindungen (Tabelle 1) und daB sie, wie wir fiir Acrylsduremethylester
schon berichtet haben, so langkettige Polymerisate liefern, dafl es unter
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geeigneten Bedingungen sogar zur Bildung unldslicher inhomogener
Polymerisate kommt?!.

Tabelle 1. Anfangsgeschwindigkeit der Polymerisation ver-
schiedener Monomerer bei 20°C mit 1-:10"*Molen Benzoyl-
peroxyd auf 1 Mocl Monomeres.

‘ ‘
) ; -
Styrol | Vinylchlorid Mezgx;ggth | Athylacrylat® ' Methylacrylat
|
%/Std. ... 0,005 ; 0,03 ‘ 0,04 \ 0,2 0,4

Beide Erscheinungen, nimlich die extrem groBe Polymerisations-
geschwindigkeit, die, zusammen mit der auch hier auftretenden Ge-
_schwindigkeitssteigerung bei groBierem Polymerisationsumsatz, zu einem
instationdren Reaktionsverlauf fihrt, und das Auftreten unldslicher
Polymerisate verursachen Schwierigkeiten in der praktischen Ausfithrung
der Polymerisation und machen auch eine theoretische Behandlung der
Kinetik des Prozesses schwierig.

Es ist bekannt, dall man durch Polymerisation in Lisung auch beim
Acrylsiuremethylester sowohl die Geschwindigkeit der Polymerisation
als auch den mittleren Polymerisationsgrad der Polymerisate herab-
setzen kann.

Wir beschiftigen uns hier damit, das gleiche Ziel fiir den unverdiinnten
Acrylsduremethylester zu erreichen. Fs kommt dafiir vor allem die
Anwendung geeigneter Polymerisationsverzigerer in Frage. Gerade die
extreme Polymerisationsfahigkeit des Acrylsduremethylesters 146t die
Anwendung sehr wirksamer Verzogerer als moglich erscheinen, die eben
wegen ihrer groflen Wirksamkeit etwa beim Styrol nicht mehr quantitativ
auf die Geschwindigkeit der durch sie eingefithrten Abbruchsreaktion
mit der wachsenden Kette untersucht werden kiénnen. Man kann also
eine Erweiterung unserer Kenntnis der Verzdgerungskinetik erwarten.
Daneben haben wir auch einige Versuche iiber Ketteniibertragung aus-
gefiihrt, da man damit, im Idealfall, bei gleichbleibender Polymerisations-
geschwindigkeiteine gesetzmiBige Abstufung des mittleren Polymerisations-
grades erhalten sollte.

1. Substanzen; Versuchsmethodik.

HEs wurde ein besonders reiner Acrylsduremethylester der Firma Réhm
und Haas, Darmstadt?®, und ein technisches Produkt von Eastman Kodak

L J. W. Breitenbach und A. Fally, Mh. Chem. 82, 1118 (1951).

2 Nach 3%/,stiindiger Polymerisationsdauer ist ein unlésliches Polymerisat
entstanden, das inhomogene Anteile enthilt.

3 Wir danken der Chemischen Fabrik Réhm und Haas, Darmstadt,
besonders Herrn Dr. B. Trommsdorff, fix die Uberlassung dieses Priaparats.
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Company verwendet. Der Ester wurde vor seiner Verwendung zweimal
im Stickstoffstrom fraktioniert destilliert. Die Brechungsindizes der ver-

wendeten Produkte betrugen: n) = 1,4027 (Ré6hm und Haas); 1,4026
(Eastman Kodak). In ihrem kinetischen Verhalten stimmten die beiden
Préparate uberein.

Die Chinone wurden zum Teil nach bekannten Vorschriften hergestellt,
zum Teil in besterhaltlicher Reinheit bezogen und wenn méglich, vor ihrer
Verwendung unter vermindertem Druck im Stickstoffstrom sublimiert.
Die Schmelzpunkte stimmten mit den Literaturangaben hinreichend iiberein.
— Das Benzoylperoxyd wurde durch zweimaliges Lésen in Chloroform und
Eingielen in eine 10fache Menge Methanol gereinigt. Bei der jodometrischen
Titration in Essigsdureanhydrid erwies es sich als 99,2- bis 99,6%ig. —
Das o-Azotsobuttersiurenitril wurde nach TUmkristallisieren aus Alkohol
analytisch auf seine Reinheit gepriift. — Der Tetrabromkohlenstoff (von East-
man Kodak Company) wurde aus Athanol umkristallisiert.

Der Polymerisationsumsatz wurde durch Ausfillen des Polymeren
mit, der zehnfachen Menge Methanol bestimmt. Das ausgefillte Polymere
war bei einer Grundviskositidt grofer als etwa 0,2 flockig. Bei kleinerer
Grundviskositit war das Polymere weich und klebrig. In diesem Fall
erfolgte die Fillung in einem Abdampfkolben; hier wurde nach dem voll-
stindigen Absitzen des Polymeren das Methanol abdekantiert und das
Polymere bei 50° C im Vak. getrocknet.

Die zur Brombestimmung verwendeten Polymeren wurden, um jede
Moglichkeit einer nachtriglichen Reaktion von Tetrabromkohlenstoff
mit dem Polymeren zu vermeiden, ohne Zwischentrocknung durch vier-
maliges Losen in Benzol und Fillen mit Methanol gereinigt. Das so
gereinigte Polymere war sehr weich und nicht filtrierbar. Es wurde
in Benzol geldst, die Losung eingefroren und im Hochvakuum das Benzol
absublimiert. Das zuriickbleibende Polymere war fest, pords und papier-
artig.

Zur Erzielung reproduzierbarer Polymerisationsgeschwindigkeiten
ist wettgehender Ausschluff von Sauwerstoff bei der Polymerisation not-
wendig, da dieser ein sehr wirksamer Inhibitor ist. Ein mit Sauerstoff
bei Atmosphirendruck gesittigter Acrylsduremethylester gab mit
2-10-% Molen Benzoylperoxyd/Mol Acrylsiuremethylester bei 20° keine
Polymerisation durch 47 Stdn. (in einem empfindlichen - Dilatometer
bestimmt) und polymerisierte dann mit einer Anfangsgeschwindigkeit
von 5,8%/Stdn., was fiir die zusitzliche Anregung durch Peroxyde
spricht, die vorher in der Sauerstoffabbruchsreaktion gebildet wurden.

2. Viskositdtsmessungen.

Die Polymerisate wurden durch Viskositdtsmessungen in Benzol-
lésung charakterisiert. In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Bestimmung
der Konzentrationsabhingigkeit der spezifischen Viskositat fiir drei



322 J. W. Breitenbach und A. Fally: [Mh. Chem., Bd. 84

Polymerisate, die den gesamten untersuchten Grundviskositétsbereich
umfassen, zusammengestellt.

In allen Féllen ergibt sich in dem untersuchten Konzentrationsbereich
eine lineare Abhingigkeit der reduzierten spezifischen Viskositdt von
der Konzentration von der Form

NIRRT T

Tabelle 2. Viskositédtsmessungen in Benzollésung.

|
Polymeres Konz. ¢ g/1 sp F "sp/"”
13,79 0,479 . 0,0348
9,20 (3,304 . 0,0351
6,89 0,222 0,0322
Polymerisation mit 2 - 10~3 Benzoyl- 5,60 0,175 0,0318
peroxyd und 8 - 103 Benzochinon bei 4,59 © 0,144 ; 0,0314
50° durch 48 Stdn. 3,44 00,1105 10,0322
2,75 0,0852 I 0,0311
2,29 0,0708 = 0,0308
0 f 0,030
! {
2,76 I 0363 0,132
Polymerisation mit 4 - 10~2 Benzoyl- 1,38 ; 0,1725 0,126
peroxyd und 1 + 10—3 Benzochinon bei 0,92 0,117 tooo,127
50° durch 1,1 Stdn. 0,69 0,084 | 01122
0 | 0,119
i
0,322 0615 1,15
Polymerisation mit 2 - 10~3 Benzoyl- 0,161 I 0,286 1,778
peroxyd bei 20° durch 0,35 Stdn. 0,107 0,184 1,72
0,0805 0,136 L 1,69
[ o 1,61

Der Grenzwert fiir die Konzentration Null (Grundviskositit, Viskosibits-
zahl) [n] kann daher bequem aus einer Viskositdtsmessung erhalten
werden, und zwar nach

[??SDJ g

[ 7] R . A

U= T ossa,y

Einen Vergleich der Grundviskosititen eines Acrylsiuremethylester-
polymeren in verschiedenen Losungsmitteln zeigt Tabelle 3.

1+ M. L. Huggins, J. Amer. Chem. Soc. 64, 2716 (1942).
5 Q. V. Schulz und F. Blaschke, J. prakt. Chem. 158, 130 (1941).
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Tabelle 3. Grundviskositédt eines Polymethylacrylats in ver-
schiedenen Lésungsmitteln.

7 Losungsmittel
Benzol ‘ Toluol ' Chloroform Aceton I Essigsdure E;zi,]g;i\l-l;;-
[n] 0,090 0,063 | 0,15 0,082 l 0,11 0,105

3. Ketteniibertragung.

Als Kettentibertrager wurde ZTetrabromkohlenstoff verwendet, der
sich fiir diesen Zweck schon bei der peroxydangeregten Styrol-
polymerisation als brauchbar erwiesen hatteS. Tatsichlich ist auch
hier eine gut regelbare Herabsetzung der Grundviskositdt der Polymerisate
erreichbar (Tabelle 4).

Tabelle 4. Polymerisation von Acrylsduremethylester bei 20° mit
2-10"* Molen Benzoylperoxyd/Mol Acrylsduremethylester,

Mol Tetrabromkohlenstoif/Mol Polymerisations- ,
Ar Acrylsiuremethylester I [a1iy
daver Stdn. | Umsatz %
1 0,5 10— o5 | oum 0,17
2 0.5 - 103 1 338 0,16
3 2-10—% 2 | 7,99 - 0,065
4 8103 ) 3,6 ! 15,0 0,028

/

Es ist, entsprechend der Ubertragungsfunktion des Tetrabromkohlen-
stoffes, auch nur ein sehr geringer EinfluB auf die Polymerisations-
geschwindigkeit vorhanden. Infolge der geringen Kettenlinge der
Polymerisate und der daraus folgenden verhdltnismafBig geringen
Viskositdtszunahme nimmt auch bei groBen Umsétzen die Polymerisations-
geschwindigkeit nicht merklich zu.

Bei hoheren Polymerisationstemperaturen ist die Wirkung des Tetra-
bromkohlenstoffs véllig analog.

Tabelle 5. Polymerisation des Acrylsduremethylesters mit
2-103 Molen Benzoylperoxyd und 0,5-107% Molen Tetrabrom-
kohlenstoff/Mol Acrylsduremethylester.

Polymerisations-
Nr. ‘ 71ty
Temperatur ° C ‘ Dauer Stdn. | Umsatz %
i -
5 30 : 0,75 I 6,4 0,14
6 50 0,167 1 0,12 0,12

6 J. W. Breitenbach und H. Karlinger, Mh. Chem. 82, 245 (1951).
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Es sei betont, daf z. B. bei 50° mit 2- 10-° Molen Benzoylperoxyd
ohne Zusatz von Tetrabromkohlenstoff schon nach kurzer Reaktions-
dauer eine sehr starke Geschwindigkeitszunahme auftritt; obwohl die
Anfangsgeschwindigkeit wenig beeinflullt wird, wird also indirekt, durch
die weitgehende Unterdriickung des sonst vorhandenen Viskositéts-
effektes, eine Regulierung der Polymerisationsgeschwindigkeit erreicht.

Die Reaktionsfolge, die durch Tetrabromkohlenstoff in die Polymeri-
sation eingefithrt wird, ist im wesentlichen

R—(CH,—CH),—CH,—CH + CBr,
0 | 0

o 0
. V2 7
C C
AN
OCH, OCH,
.CBr, + CH, = CH Br,C—CH,—CH
|
[ 0 1 0
v ——— V4 usw.
C C
N N
OCH, OCH,

Dementsprechend enthalten die Polymerisate chemisch gebundenes
Brom. Der Bromgehalt der beiden kurzkettigen Polymerisate aus
Tabelle 4 betragt

fir Nr. 3 0,34%, 0,369%,
.. 4 1,039, 0,879,

Die Annahme, daf8 keine Nebenreaktionen auftreten — was bei der
niedrigen Polymerisationstemperatur plausibel ist — und daB daher
rund 4 Atome Brom in einer Molekel enthalten sind, ergibt als mittleren
Polymerisationsgrad fiir Nr. 3 etwa 800, fiir Nr. 4 etwa 300. Aus diesen

kyCopp
+ TBE_ (ky: Geschwindigkeitskonstante

1
Zahlen erhilt man mit = = Ty 03y

der Wachstumsreaktion, ¢ ;5 Konzentration des Tetrabromkohlenstoffs,
¢y Konzentration des Monomeren) fiir die Ubertragungskonstante des

Tetrabromkohlenstoffs Cppp = im Mittel etwa Cpgr=0,5. Aus

Foy
k,
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den Tabellen 4 und 5 sieht man, daBl Cpgp mit steigender Temperatur
zunimmt; die Aktivierungsenergie der Ubertragungsreaktion ist groBer
als die der Wachstumsreaktion.

4. Polymerisationsverzdgerung durch Benzochinon.

Es wurden verschiedene Chinone untersucht, da sich schon bei den
Untersuchungen an Styrol ergeben hatte, dal hier eine planmiBige
Abstufung der Wirksamkeit moglich ist; diese geht im allgemeinen dem
Redoxpotential der Chinone parallel’. Die typischen Eigenschaften eines
Polymerisationsverzogerers zeigen Versuche am Grundkorper dieser
Verbindungsklasse, dem p-Benzochinon.

Tabelle 6. Polymerisation des Acrylsduremethylesters mit
2-103 Molen Benzoylperoxyd/Mol Acrylsduremethylester und
mit Benzochinon.

Benzochinon Mole/Mol ‘ Polymerisations- o o ol 2o
Acrylsduremethylester temperatur ° C l dauer Stdn. ‘ umsatz % ;
20 16 l 0,79 0,26
0,50 - 103 40 i 3 f 2,76 0,24
50 l 1 i 3,52 0,23
60 l 1 15,4 0,22
40 ‘ 12,2 i 2,84 0,11
2,00 - 103 50 i 4 \ 3,59 0,095
60 3,05 ‘ 10,5 0,089

Wie man aus Tabelle 6 sehen kann, ist die Herabsetzung der
Polymerisationsgeschwindigkeit mit guter Néherung der Benzochinon-
konzentration proportional.

Ein Vergleich der [n]-Werte von Tabellen 4, 5 und 6 zeigt, daB
Benzochinon etwas langsamer mit der wachsenden Acrylsiuremethyl-
ester-Kette reagiert als Tetrabromkohlenstoff, und zwar etwa 2- bis
3mal so langsam.

5. Redoxpotentiale.

Wie schon oben erwihnt, wird man im allgemeinen erwarten kénnen,
daB Chinone mit hsherem Redoxpotential wirksamere, solche mit
kleinerem Potential weniger wirksame Verzogerer sind als Benzochinon.
Allerdings bereitet eine streng quantitative Klassifizierung nach dem
Potential Schwierigkeiten, da bei einigen Chinonen ein sehr ausgeprégter
EinfluB des Losungsmittels auf das Potential vorhanden ist. Wir geben

? J. W. Breitenbach und H. L. Breitenbach, Z. physik. Chem., Abt. A 190,
361 (1942).
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in Tabelle 7 eine Ubersicht iiber die in der Literatur vorhandenen Poten-
tiale (in mV) der von uns verwendeten Substanzen, bezogen auf das
Potential des Benzochinons im gleichen Losungsmittel als Nullpotential.

Die angegebenen Zahlen sind fiir Potentiale in homogener Phase
(Spalten 3, 4, 5, 6 und 8) ein MaB fir die Lage des Gleichgewichtes:
Substituiertes Chinon (S. C.) -+ Benzohydrochinon (H) = Substituiertes

Hydrochinon (8. H.) - Benzochinon (C.)
in dem betreffenden Lésungsmittel. Der Logarithmus der  Gleich-
gewichtskonstanten K
Ko Sc sn
¢s.c.” °m
ist gegeben durch
log K =mV-338-10-2 (bei 25° (),

wo mV die Potentiale von Tabelle 7 mit dem dort angegebenen Vor-
zeichen sind.

Unter ,fest” sind zum Vergleiche die von Conant und Fieser$ aus
Messungen an gesittigten Losungen bestimmten Potentiale fiir festes
Chinon und Hydrochinon angegeben; unter ,gasférmig* die daraus von
Conang! mittels der Sublimationsdrucke fiir die Gasphase berechneten
Potentiale.

Natiirlich wire fiir unseren Zweck die Lage dieser Gleichgewichte
in Acrylsiuremethylester als Losungsmittel mafBgebend. Indem wir uns
auf ein mittleres Potential aus den in Tabelle 7 angefithrten Zahlen
fiir die verschiedenen Losungsmittel beziehen, erhalten alle quantitativen
Schliisse eine gewisse Unsicherheit. Die prinzipiellen Folgerungen werden
aber dadurch kaum beeinfluf3t.

6. Verzdgerung durch Chinone mit héherem Redoxpotential
als Benzochinon.

In Tabelle 8 sind die Ergebnisse mit den Chinonen 1 bis 5 der
Tabelle 7 angegeben.

Tabelle 8. Polymerisation des Acrylsduremethylesters bei 50° und
mit 2-107% Molen Benzoylperoxyd bzw. 0,5 -10-3Molen Ver-
zégerer/Mol Acrylsduremethylester.

Polymerisations-
Nr. Chinon T Ty T T [l lig a;’
dauer Stdn. ; umsatz %
1 2,6-Dichlorchinon . . ... 1 1 0,09 0,022 39
2 2,6-Dichlorchinon .. ... 1 | 0,47 0,035 7,6
3 | Monochlorchinon . .... 1 i 0,86 0,062 4.2
4 | Chloranil ............ 1 1,3 0,12 2.9
5 Bromanil ............ 1 1,5 0,11 2,3



327

Polymerisationsverzogerung beim Acrylséuremethylester.

(1861) 8BLT ‘gY "00§ "WYY "X0WIY " ‘o7 "JI " PUN 42804 "l T s

((6261) OIE ‘19 00§ "Wey) "IOWY [ “4asand " T . ((GE6T) T6F ‘L€ 00g "WOYD ‘IOWY ‘f Uesand i T o1
($E61) 898T ‘9F 008 "WYY ‘Iewry ‘f “4osong VT PUn uDUOY g [ o

((1€61) €6L ‘G¢ 008 "WYY ‘IOWY ‘f ‘s 'V " PUn 40890 " T w

(PE6T) 0LY9 ‘99 o0g ‘wey) oWy ' ‘soupwad] ‘i 'd e

(3861) 08%G ‘PP "00§ "WOY) "JoUry " ‘wosoyd " T PUN upuo) ‘g ' a1

(LB6T) €63 ‘6F "00g ‘WLY) ‘IOWY ‘[ WuDUO) ‘g ‘[ 1

(Z€61) 698% FQ '00§ "weyy) “Iouly " ‘souppalf g ‘(] PUN JopunE “H ‘M o

.Q&Q&Q\\.@Q .0 uoA @mwwﬂﬂmw.ﬂmﬁ QaﬂomﬁpﬁmmehGNwﬂﬁ @QS Ammm: 1LG nwd\ .E@&O .Smwg QQ“O.\\E\.@Q Q 8

((€361) $618 ‘GF 008 ‘WO ‘Xoury ‘[ ‘wosoug " T PUR quvuo) g [ ¢

F10 3¢ Sunnl A (F*1-uouryvoyydeu-£x()-g) uosmey 81
89V6— ebLg— | (UOUIYDOZUSCIO[YOIP-9‘¢-AXOI(-¢ ) OMES[IUBIOTYD | LT
i giOFZ— | e ﬁOQmﬂoﬁom%.HQO-whm 91
| s106— ¢l6¢— | sS%¢— | |t (p‘T-uourypozZUAqIAYjeWIBIIa]) UOUTYIOIMT St
. bﬁOﬁN‘l Sme T AHOQMQOQ@HQPQ@QDQ&”-OﬂaO ﬁ‘m
w mﬁm.—”N! ...................... nvnﬂ|QOQw£OO£a‘H~QﬁQ&O.~QOMQnm.N m~
w 088 — | egle— | | (p1-wowryooypydey) uourgooyyydeN-© | g1
| 166 — al8T— | e ToUIYoozZUeqAXoTewr(-9g | 11
_ mNOMil MHﬂ.HH‘ o.ﬁHHl mNN—..| mﬁ_ﬁﬁ! ................................. PEPEN GOQ«HMOOE%Q,H OM
H.—..Vwil w@@ — MAPOH& mﬁ.—.ﬁlli w.mH.m“ m@@ﬁi .................................... SOANm@DOH%MN-Q @
a8l — p1i06L— | eIGT— | """ """ e (g‘1-uouryooysydey) uouryooyydeN-¢ 8
m wwm. - m.nwm s amnnvm — Nﬁmm —_— Nﬁmm B T T T T T T T HHOAHMA;MO‘R;OH b
0 L0 0 0 0 0 bt TouryROZUSg 9
ﬁ P et - S N A N S ($°T-uouryoozuequIoIqeIle],) [TUBUIOIg [
L8 T ﬁ sLT — |l + | oFL T | s8T — | oo (7°1-UOWYDPOZUOQIOTYDBIISY,) [TWIO) | ¥
nl¥+ | € — | €8 + 69T + | 2196 + | wPT |+ |7 e UOUIYOOZUSYIOTYOOUO N €
8 + |98 + | g8 + | §98 | osg@ & | UOUTY20ZUeqIOTYOI(L-C'G 7
aq@@ IT wb._” l_l oHON I_I amm + mbm + ﬂ mMN JT ............................ QOAHW.@OON_H@Q.,HOMQOMQ.@“N ﬁ
STu10ysesd _ 1507 : 1ozusq 0. BSBIESH Toqyosrvy “ JOSRE M
e e - LA NN
096 19q AW

H. 2/1953]

"UTO3TWSFUNSQIT USUOPOTYDSIOA UI UOUOUIY() UoA ofjerjuejodxopeyy ‘L o[[eqe],



328 J. W. Breitenbach und A. Fally: [Mh. Chem., Bd. 84

Tatsdchlich sind alle diese Stoffe stérker wirksame Verzdgerer als
Benzochinon, sowohl in bezug auf Herabsetzung der Polymerisations-
geschwindigkeit als auch der Grundviskositét der Polymerisate. Als
MaB fiir diese Wirksamkeit sind in der letzten Spalte die aus den
Polymerisationsgeschwindigkeiten berechneten Verhéltnisse «; der
Geschwindigkeitskonstanten der Abbruchsreaktion mit dem jeweiligen
Chinon k3 zu der mit Benzochinon k'; 5 angegeben'. Nach

ko vy ¢
, 5 V1l
vy = ky CRECM = 7
3 C
st
z
a.’ ]{13 Ys B
3 7
ks'p Vs

v,  Polymerisationsgeschwindigkeit (identisch mit Wachstumsgeschwin-
digkeit);

k,  Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsrealktion;

cypr Stationdre Konzentration der Radikalketten;

¢y Konzentration des Monomeren;

¢e Konzentration des Chinons;

vy g Polymerisationsgeschwindigkeit bei Gegenwart von Benzochinon

unter der Voraussetzung, dafll die Startgeschwindigkeit », unabhingig

vom zugesetzten Chinon ist. Bei den kleinen Polymerisationsumsitzen

ist. der Umsatz der Polymerisationsdauer proportional.

Nach allem, was man tiber die Reaktion zwischen Chinonen und
freien Radikalen weiff20. 21, 22, 28 igt eg ziemlich sicher, dafl die Chinon-
abbruchsreaktion grundsétzlich in zwei Schritten verliuft. Der erste
ist die Reaktion einer wachsenden Kette mit dem Chinon unter Bildung
eines Semichinonradikals; der zweite die Reaktion des Semichinon-
radikals mit einer weiteren wachsenden Kette. Die erste Reaktion
{Geschwindigkeitskonstante k,’) ist die geschwindigkeitsbestimmende.
Die oben bentitzte einfache Formulierung ergibt sich, wenn die thermische
Abbruchsreaktion zwischen zwei wachsenden Ketten (Geschwindigkeits-
konstante k;) so langsam ist, daBl man sie neben der Chinonabbruchs-
reaktion vernachlissigen kann.

Bei der Verzogerung der Polymerisation des Styrols mit Chloranil
wurden unter geeigneten Bedingungen stark chlorhiltige Polymerisate
erhalten, die sich als Styrol-Chloranil-Mischpolymerisate herausstellten?:,

1 Beziiglich des kinetischen Formalismus vgl. z. B. J. W. Breitenbach,
Osterr. Chem.-Ztg. 52, 222 (1951).

%0 A, Sippel, Dissertation Wiirzburg (1931).

1 J. W. Breitenbach und W. Schulz, Mh. Chem. 80, 463 (1950).

%2 A.F. Bickel und W.A. Waters, J. Chem. Soc. London 1950, 1764.

3 J. W. Breitenbach und H. Karlinger, Mh. Chem. 82, 304 (1951).

% J. W. Breitenbachund 4. J. Renner, Canad. J. Res., Sect. B 28, 507 (1950).
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Unter analogen Bedingungen hergestellte Acrylesterpolymerisate waren
im Gegensatz dazu praktisch chlorfrei. Zwischen Acrylsiuremethylester
und Chloranil tritt keine Mischpolymerisation ein.

7. Verzdgerung durch Chinon mit niedrigerem Potential.

Wéhrend die Chinone mit hohem Redoxpotential sich erwartungs-
gemiB verhalten, treten bei den allerdings in grélerer Anzahl unter-
suchten Chinonen mit kleinerem Redoxpotential auch betrichtliche
Abweichungen auf. In Tabelle 9 stellen wir die Ergebnisse zusammen,
wobel die Chinone nach abnehmender Wirksamkeit angeordnet sind.

Tabelle 9. Polymerisation des Acrylsduremethylesters bei 50° mit
2-10-3 Molen Benzoylperoxyd und 0,5-107° Molen Chinon/Mol
Acrylsduremethylester.

Polymerisations-
Nr. e tn] Yo a5
dauer Stdn. umsatz %
18 | Lawson . ..o vviiini e 4 2,36 0,038 6,1
11 | 2,6-Dimethoxychinon....... 1 0,88 0,074 4,1
8 | f-Naphthochinon .......... 3 4,37 0,12 2,5
19 | Trichlormethylchinon. ...... 0,5 P 2,08 0,19 0,95
7 { Toluchinon . ............... 0,3 | 1,61 0,24 0,67
10 | Thymochinon.............. 0,3 1,90 0,29 0,56
16 | Chrysenchinon............. 0,4 2,91 0,29 0,49
17 | Chloranilsdure ............. 0,25 2,32 0,33 0,40
9 | p-Xylochinon.............. 0,5 4,66 0,44 0,36
13 | 2,3-Dichlornaphthochinon . .. 0,167 3,1 0,40 0,19

Das Herausfallen des S-Naphthochinons aus der Potentialreihe als
eines ortho-Chinons ist verstindlich, da nach O. Dimroth o-Chinone
allgemein eine groBere Reaktionsfihigkeit besitzen als p-Chinone gleichen
Potentials; die groBe Reaktionsfihigkeit des Lawsons (2-Oxynaphtho-
chinon-1,4) wird wohl durch die orthostindige Oxygruppe bedingt sein.
Fir die groBe Reaktionsfihigkeit des 2,6-Dimethoxybenzochinons
haben wir bis jetzt keine Erklirung. Das Trichlormethylchinon, dessen
Potential zwar nicht gemessen ist, aber wahrscheinlich zwischen dem
des Benzochinons und Toluchinons liegen wird, erdnet sich dagegen gut
in die Potentialreihe ein.

Durochinon ist so wenig wirksam, dafl unter den Bedingungen von
Tabelle 9 keine stationire Polymerisation erfolgt. Mit einer hoheren
Chinonkonzentration (2 10-3 Mole/Mol Acrylsiuremethylester) werden
nach 1 Std. 6,29 Polymeres mit [#] = 0,28 /g erhalten. Mit dem
entsprechenden Geschwindigkeitswert fiir die Benzochinonverzogerung
aus Tabelle 6 ergibt sich a,” = 0,145. Noch weniger wirksam sind
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x-Naphthochinon und Phenanthrenchinon. Um quantitative Angaben
machen zu kénnen, wurden mit diesen beiden Stoffen und dem wenigst
wirksamen der Tabelle 7, dem 2,3-Dichlornaphthochinon, Versuche mit
5-10-3 Molen Chinon/Mol Acrylssuremethylester bei 30° durchgefiihrt.

Tabelle 10. Polymerisation des Acrylsduremethylesters bei 30°
mit 2- 1072 Molen Benzoylperoxyd und 5-1072 Molen Chinon/Mol
Acrylsduremethylester.

Polymerisations-

Chinon daver Stdn.‘ umsatz % 2Ly o
2,3-Dichlornaphthochinon-1,4 ...... 19,5 3,98 0,20 0,19
Naphthochinon-1,4................ 1 0,302 0,19 0,13
Phenanthrenchinon ............... 1,25 2.06 0,33 0,023

Die a,'-Werte aus Tabelle 10 machen keinen Anspruch auf besondere
Exaktheit, da bei diesen schwachen Verzégerern die Geschwindigkeit
der thermischen Abbruchsreaktion nicht mehr vernachlissigt werden
diirfte. Man sieht jedenfalls, daB man mit den hier untersuchten
Chinonen die Polymerisationsgeschwindigkeit des Acrylsiuremethylesters
innerhalb sehr weiter Grenzen variieren kann.

8. «-Azoisobuttersdurenitril als Radikalquelle.

Natiirlich ist die Chinonverzdgerung nicht auf Anregung mit Benzoyl-
peroxyd beschrinkt. Tabelle 11 enthilt die Ergebnisse einiger Versuche,
die mit «-Azoisobuttersiurenitril als Anreger und Toluchinon als Ver-
zogerer durchgefithrt wurden.

Tabelle 11. Polymerisation des Acrylssuremethylesters bei Gegen-
wart von «-Azoisobuttersiurenitril (AIBN) und Toluchinon.

AIBY Toluchinon - Polymerisations- )
Mole/Mol Acrylsiure Mole/Mol Acrylsiure | T It
: Temp. Dauer Umsatz !
Methylester Methylester o0 l Stdn. J o,
|
2108 0,5+ 103 50 | 0,25 { 2,23 0,25
30 l 25 | 1,14 | 026
| i
0,5 - 103 0,5 - 10-3 50 | 1 } 2,3 0,23
' 30 13 1,13 0,21
0,5 - 103 2103 50 : 3 1,71 0,083
30 ¢ 48 . 0,96 0,076

Man erkennt, daBl auch hier die Polymerisationsgeschwindigkeit ‘der
Chinonkonzentration umgekehrt proportional geht. Anderseits sieht
man auch, daf die Polymerisationsgeschwindigkeit der Anregerkonzen-
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tration proportional ist; eine solche Abhidngigkeit ist zu erwarten, sobald
an die Stelle der thermischen Abbruchsreaktion (2. Ordnung in bezug
auf die wachsenden Ketten) die Chinonabbruchsreaktion (1. Ordnung
in bezug auf die wachsenden Ketten) tritt.

9. Verziogererwirkung und Redoxpotential.

Um den Zusammenhang zwischen den GroBen ey und den Redox-
potentialen quantitativ zu tbersehen, betrachten wir im Anschlufl an
0. Dimroth die Abhingigkeit von log ;" vom Redoxpotential, was gleich-
bedeutend mit der Abhingigkeit der

freien Standard-Aktivierungsenthalpie 467 w45 0 4bkeaihl

der Chinonabbruchsreaktion (bezogen s ‘ 246°
auf die der Benzochinonabbruchsreak- o7 '
tion) von der freien Standard-Reak- hoa)itto!
tionsenthalpie der Chinon-Benzohydro- T o : oz ¥
chinon-Reaktion ist (Abb. 1). oZg o7

Kine streng lineare Abhingigkeit 0 a
ist bei den Methylsubstitutionspro- 77W
dukten des p-Benzochinons vorhanden; AL 757‘5072 Lirus
. das stimmt sehr gut mit den bei der '

Verzogerung der thermischen Styrol- S
polymerisation angetroffenen Verhdlt-  spp 1. Abhingigkeit von log ay’ (Differenz
nissen itberein. Thymochinon’ (X-Naph- der freien Standard-Akt?vierun.gsenthalpien
A B DAG) vom -Redoxpotential (freie Standard-
thochinon und 2,3-Dichlornaphtho-  Reaktionsenthalpien). Die Zahlen stnd die
chinon passen sich einigermafien dieser Nummern der Chinone aus Tabelle 7.
Abhingigkeit an. Bei den halogen-
substituierten Chinonen ist eine viel stirkere Zunahme der Reaktions-
geschwindigkeit mit dem Potential vorhanden. Besonders das 2,6-
Dichlorchinon liegt in seiner Wirksamkeit extrem hoch. Andeutungen
fiir seine Sonderstellung finden sich auch schon bei den von Dimroth
untersuchten Chinonreaktionen.

Zu den schon oben erwihnten Abweichungen in Richtung auf zu
hohe Reaktionsfihigkeit kommen noch Chrysenchinon und Chloranil-
sdure, wihrend Phenanthrenchinon in seiner Wirksamkeit unerwartet
tief liegt, und zwar als einziges der untersuchten Chinone wesentlich
tiefer, als seinem Potential entspricht.

Im Grunde sind solche Abweichungen durchaus nicht verwunderlich.
Erstens ist das Redoxpotential, wie schon erwihnt, ein Maf fiir die Trieb-
kraft des Uberganges von der Chinon- in die Hydrochinonstufe, wihrend
die Reaktion, deren Geschwindigkeit fiir die Verzogerungswirkung mag-
gebend ist, den Ubergang des Chinons in ein Semichinonradikal beinhaltet.
Nur wenn ein gesetzmiBiger Zusammenhang zwischen dem Chinon-

Monatshefte flir Chemie. RBd. 84/2. 22
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Semichinonradikal-Gleichgewicht und dem Chinon-Hydrochinon-Gleich-
gewicht besteht, ist auch eine entsprechende Geschwindigkeits-Potential-
Abhingigkeit moglich. Offenbar ist diese Voraussetzung bei den methyl-
substituierten Benzochinonen besonders gut erfillt. Dieser Gesichtspunkt
ist wahrscheinlich auch fitr die von Dimroth untersuchten Dehydrierungs-
reaktionen der Chinone zu beachten. Zweitens ist die Tendenz zum
Ubergang von der chinoiden in die benzoide Struktur nicht allein maf-
gebend fiir die Geschwindigkeit, mit der das Chinon in der Abbruchs-
reaktion reagiert. Es kommt sicher noch der Einflufl der Elektronen-
dichte an der C=0-Gruppe des Chinons und am radikalischen C-Atom
der wachsenden Kette, also die Polarititsunterschiede an den beiden
reagierenden Gruppen, dazu. Nur fiir Chinone, bei denen auch dieser
Einflu$l einer gleichartigen GesetzmaBigkeit unterliegt, wird man im
ganzen eine Abhéngigkeit, wie sie bei den methylsubstituierten Benzo-
chinonen beobachtet wurde, als streng erfiillt erwarten diirfen.

10. Temperaturabhidngigkeit.

In Zusammenhang mit den Dimrothschen Gedankengidngen beziiglich
der Gleichgewichts-Geschwindigkeitszusammenhénge ist die Temperatur-
abhingigkeit der Grofe a, interessant. Dimroth hat nédmlich die Ver-
mutung ausgesprochen, daB die Anderung der freien Standard-Reaktions-
enthalpie im wesentlichen nur zu einer Anderung der Aktivierungsenergie
der Reaktion fithrt, wihrend die Aktivierungsentropie (Dimroth diskutiert
die ihr entsprechende , Aktionskonstante) ungeféindert bleiben solite.
Wir haben in dieser Richtung einige orientierende Versuche ausgefiihrt.

Tabelle 12. Temperaturabhédngigkeit von ay’.

0
> - DE 4keal AGF keal
30° ¢ } 50° ¢
2,6-Dichlorbenzochinon . ..... 58 ’ 39 — 4,0 — 1,4
Chloranil . .. ...vvvviieee..., 26 | 27 +0,3 — 05
p-Xylochinon . .............. 0,34 @ 0,38 + 1,2 + 5
2,3-Dichlornaphthochinon . . .. 0,196 | 0,189 — 0,3 -+ 10

In den Angaben von Tabelle 12 summieren sich alle Ungenauigkeiten;
sie sind daher mit Vorsicht zu diskutieren. Sie lassen aber doch einige
bemerkenswerte Umstdnde erkennen. Unter D #, sind die Differenzen
zwischen den Aktivierungsenergien der Abbruchsreaktion mit dem
jeweiligen Chinon und Benzochinon angegeben, unter 4G° die aus den
Redoxpotentialen berechneten freien Standard-Reaktionsenthalpien des
entsprechenden Chinon-Benzohydrochinon-Gleichgewichtes. Das 2,6-
Dichlorchinon, als. weitaus wirksamstes Chinon, hat tatsichlich eine
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bedeutend niedrigere Aktivierungsenergie als Benzochinon. Es stimmt
die Anderung der Aktivierungsenergie, wenigstens dem Vorzeichen nach,
mit der Anderung der GleichgewichtsgroBe iiberein; das gleiche gilt fiir
das p-Xylochinon. Die Temperaturabhingigkeit der Redoxpotentiale
ist so gering!'® % dafl das auch einen entsprechenden Zusammenhang
mit dem Warmebedarf der Chinon-Benzohydrochinon-Reaktion bedeutet.
Fiir Chloranil und 2,3-Dichlornaphthochinon liegen die beobachteten
Unterschiede in den Aktivierungsenergien zum Benzochinon wohl noch
innerhalb der Fehlergrenzen. Das wirde beim Chloranil auch mit der
allerdings recht wunsicher bekannten Potentiallage iibereinstimmen,
wihrend aber das Dichlornaphthochinon energetisch vollig herausfallt.
Man sieht daraus, daB in allen Fillen eine sorgfaltige kinetische Analyse
notwendig ist, bevor man Gleichgewichts-Geschwindigkeitszusammen-
binge in rationeller Weise diskutieren kann.

11. Polymerisationsgeschwindigkeit — mittlerer
Polymerisationsgrad.

SchlieBlich seien noch die bei der Polymerisationsverzogerung auf-
tretenden mittleren Polymerisationsgrade auch in quantitativer Hinsicht
diskutiert. Falls es sich bei allen Chinonen, wie angenommen, um eine
reine Verzogerwirkung handelt, sollte sich bei gleicher Anregungs-
geschwindigkeit ein gleichméBiger Zusammenhang zwischen miftlerem
Polymerisationsgrad und Polymerisationsgeschwindigkeit ergeben. Ab-
weichungen davon koénnen durch zwei Ursachen bedingt sein. Krstens
kann ein Verzdgerer bevorzugt mit den priméren Radikalen der Start-
substanz reagieren, dann wiirde eine schwichere Herabsetzung des
mittleren Polymerisationsgrades gegeniiber der Geschwindigkeit erfolgen.
Zweitens kinnen die Verzogererradikale noch eine gewisse Reaktions-
fahigkeit mit dem Monomeren besitzen, es kommt zu einer teilweisen
Ketteniibertragung durch den Verzégerer und der mittlere Polymerisations-
grad wird stirker herabgesetzt als die Geschwindigkeit.

Wir haben an den Polymerisaten nur Viskositétsmessungen ausgefiihrt ;
es ist aber wahrscheinlich, daB eine Grundviskositit-Molgewichts-

beziehung von der Form

M = K [n)
bestehen wird, so daB sich bei einfacher Verzogererwirkung eine lineare
Abhingigkeit des log [5] von logwv, ergeben miiflte (bei konstanter
Anregungsgeschwindigkeit). Abb. 2 gibt ein solches logarithmisches
Diagramm fiir die Versuche bei 50° mit Anregung durch 2- 10~3 Molen
Benzoylperoxyd/Mol Acrylsiuremethylester.

25 H. Kessler, Dissertation Wirzburg (1935).
22*
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In grolen Zigen ist die erwartete Abhéngigkeit vorhanden. Die
Neigung der eingezeichneten Geraden entspricht einem Wert von
x = 1,4 in der obigen Beziehung®. Um die vorhandenen Abweichungen
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Abb. 2. Abhingigkeit der Grundviskositiit der Polymerisate [#] von der Polymerisationsgeschwin-
digkeit v, fiir verschiedene Chinone bei gleicher Peroxydkonzentration. Die Zahlen sind die Nume-
mern der Chinone aus Tabelle 7.

im einzelnen diskutieren zu kénnen, miissen allerdings noch Molgewichts«
bestimmungen ausgefiihrt werden.

28 Vgl. J. Nath sen., S. R. Chatterjee und S. R. Palit, J. Sci. Ind. Res.,
Sect. B 11, 90 (1952).



