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Die Molekulargewiehtsverteilung eines in Gegenwart yon 
Thymoehinon dureh thermisehe Polymerisation erhaltenen 
Polys~yrols wird untersueht. 

Es handelt0 sieh um eine ,,wahrseheinliehste Verteilung" 
(Sehulz-Vertei lung mit dem Kopplungsgrad 1). Die Verteilung 
slbimmt mit der sehon friiher aus kinetisehen Messungen postulier- 
ten zus~tzliehen Ubertrag~ngswirkung des Thymoehinons 
iibereir/. 

~ber  die Xinetik der Polymerisationsverz6gerung dureh Chinone 
wurden sehon friiher eine Reihe yon Arbeiten dnrehgefiihrt 1, 2 und 
dariiber aueh zusammenfassend beriehtet s. Diese u ergaben, 
dab sieh der VerzSgererwirkung bei manehen Chinonen eine stark aus- 
gepr/~gte Copolymerisationstendenz, bei anderen wieder eine Ketten- 
iibertragung iiberlagert. 

Letzterer Effekt trat  zum Beispiel bei der Verz6gerung der thermi- 
sehen Styrotpolymerisation dutch Thymoehinon in Erseheinung. 
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Wir  h~ben n u n  Po]ystyrol,  das ira Beisein eines solchen VerzSgerers 
gewonnen wurde, einer Sgulenfr~kt ionierung nach B a k e r - - W i l l i a m s  ~ 

unterzogen,  um zu sehen, ob die Molekulargewichtsvertei lung des Poly- 

meren  mit  dem vorgeschl~genen Mech~nismus vere inbar  ist. 
Aul~erdem ist die K e m l t n i s  der Molekulargewichtsvertei lung eine 

Vor~usselbzung ffir die Auswer tung der Viskositgtsmessung ~n solchen 
Polymeren  zur Bes t immung  ihres mi t t l e ren  Polymerisationsgra,des. 

Experimenteller Teil 
Das Polymere wurde m~ter m6glichst ko~st~itt, en Bedhlgungen dureh 

spo~bane thermisehe Polymerisation yon Styrol bei 90~ in Gegenwart yon 
2,5" 10 -4 Moten Thymochinon pro Mol Styrol erhaI~en. 

Die Polymerisationsdauer bet~rug 130 Min. Dabei v~tlrden 0,277~) poly- 
merisiert, Der Chimonumsatz war sieher geringer als 10%. 

Tabelle 1. Sg~ t l e l~ f r ak t ion ie ru r~g  

Frakt. Gewicht, % der Ges~mt- Grenzviskositgt In~egl', 
~N'ummer mg probe, m i . 10 ~ mug [~] MassenanteiI m i �9 [~I] 

1--6 9,02 2,77 4,87 1,39 0,135 
7--10 10,59 3,26 6,47 4,14 0,211 

11--13 15,80 4,86 7,37 8,47 0,345 
14/15 19,12 5,88 8,98 13,84 0,528 

16 10,80 3,32 10,38 18,44 0,345 
t 7 12,79 3,94 t 1,38 22,07 0,448 
18 12,23 3,76 12,20 25,92 0,459 
19 10,20 3,14 13,10 29,37 0,411 
20 13,77 4,24 13~83 33,06 0,586 
21 11,88 3,65 15,15 37,01 0,553 
22 13, 73 4,22 15,25 40, 95 0,643 
23 17,51 5,39 16,88 45,75 0,910 
24 20,98 6,45 17,68 51,67 1,t 40 
25 27,29 8,39 19,13 59,t0 1,605 
26 26,99 8,30 21,88 67,45 1,816 
27 24,53 7,55 24,27 75,37 1,832 
28 22,70 6, 98 26, 75 82, 63 1,867 
29 18,85 5,80 29,75 89,02 1,725 
30 14,97 4,60 34,55 94,22 1,589 
31 8,08 2,49 38,00 97,76 0,946 
32 1,69 0,52 44,80 99,26 0,233 

33--37 1,59 0,49 99,76 0,139 
325,11 100,00 18,466 

Die Viskositgtszahl des Polymeren. war in Toluol [0] = 18,5ml. g-1 * ])as 
Polymere wurde durch Abdampfei1 des Monomeren ureter verminder*em 
Drtmk isolierr, er~thielt also rmch das nieht umgesetzte Chirmn, das schon am 
BegiIm der Fraktioniemmg am Sgulenende aus*rat. 

* F f r  die Herstellung des Polymeren danken wir t-Ierr~ K .  Kuchner .  
4 C. A .  Baker  tmcl R. J .  P .  Wi l l i ams ,  J .  chem. Soc. [London] 1950, 2352. 
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Zur Fraktionierung s wurde als LSsungsmittel Benzol, als F~Ltlungsmittel 
_~thanol verwendet; alas Fliissigkeitsvolumen im Mischgef~Ll~ betrug 200 ml, 
die Durehflul~geschwindigkei~ 9 ml/Stde. Begormen wurde die Fraktionierung 
mit reinem Athanol. Der Endgehalt tier LSsungsmittelphase im Vorrats- 
gef~i3 an Benzol betrug 78 Volurnsprozent. In Tab. 1 ist das Fraktionier- 
ergebnis enthal~en. 

D i s k u s s i o n  

Die Auswertung erfolgt~ in der schon friiher angegebenen Weise 5. 
Dazu mul~ der Exponent in der Viskosit/its--Molekulargewichtsbe- 
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ziehung [~]----K. M s bekannt sein, der als Neigung im Musaa-Dia- 
gramm auftritt 6. 

Fiir einen Kopplungsgrad 1 erh/~lt man eine Neigung yon 0,647 
(Abb. 1). Fiir Kopplungsgr~d 2 wfirde die Neigung sehon 0,82 betragen. 

Keiner yon diesen Werten stimmt mit dem bekannten Wert yon 
0,73 fiir Polystyrol in ToluollSsung iiberein. Nun besitzen ~ber 90% des 
Polymeren eine Viskosit~ts-Zahl im Bereieh yon 8 40 m l ' g  -1 und in 
diesem kurzkettigen Bereich ist tats~ehlich ~ merklich kleiner als 0,73. 
Stiitzt man sich auf die won G. Meyerhof f  7 zusammengestellten Da.ten, 
so sieht man, dab man im Bereieh yon 8 < [~] < 40 mit einem ~n- 
nghernd konstanten ~-Wert yon 0,647 reehnen kann. Auch der ~ber- 
gang zu c~ = 0,5 bei den kiirzesten Kettenl~i.ngen steht mit den Erwar- 

5 Vgl. J. W. Breitenbach, H. G. Burger und A. Schindler, Mh. Chem. 93, 
160 (1962). 

C. Musaa, J. Polymer Science 20, 67 (1957); 29, 171 (1958). 
G. DIeyerho]], Fortschr. d. iochpolymeren-Forseh. 3, 69 (1963). 
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tungen im Einklang. Damit fiihrt unsere Auswertung zu einem Kopp- 
hmgsgrad 1 fiir das Polymere. 

Ein Kopplungsgrad 1 (wahrseheinliehste Verteilung) stimmt aufs 
beste mit einer zus/itzliehen Ubertragung des Verz6gerers iiberein. Natiir- 
lieh bildet dieser Befund allein keinen strengen Beweis, da ein Chinon- 
disproportionierungsabbrueh allein zur gleiehen Verteilung fiihren wtirde. 

Lediglieh eine gr613ere Beteiligung eines Chinon-additionabbruehes an 
der Bildung des Polymeren wird ausgesehlossen. Wit haben diese Ver- 
h~ltnisse an anderer Stelle 3 sehon formelmgBig diskutiert und wotlen 
bier yon einer Wiederhohmg absehen. 

T a b e l l e  2 

Umsatz Grenzviskosit'Xt Polym.-grad 

Thermische Polym. bei 90~ 
durch t30 Min. 2,20 210 3600 

Thermisehe Polym. bei 90~ 
durch 130 Min. irt Gegenwart von 
2,5.10-4Mol Thymo-Ch./Mol S~yrol 0,28 18,5 140 

Ein quantitativer Vergteich der Polymerisa.tion bei Verz6gerung 
dutch Thymoehinon mit der unverz6gerten (Tab. 2) zeigt in Uberein- 
stimmung mit frtiheren Messungen, daft der Umsatz bei der verz6gerten 
Polymerisation auf 1/s , der mittlere Polymerisationsgrad aber auf 1/26, 
also etwa dreimal so stark, herabgesetzt wird. 

I)as sprieht fiir das Auffreten yon fund zwei Ubertragungssehritten 
w/ihrend einer kinetisehen Ket te  bei der verz6gerten Polymerisation. 

Allerdings seheinen bei der VerzSgerung der peroxyd-angereggen 
Polymerisation dureh das gleiehe Chinon andere Verh//ltnisse zu herr- 
sehen, deren K1/@ung noeh ausstehg. Beziiglieh ihrer Molekulargewiehts- 
mittelwerte sind die bei Thymoehinonverz6gerung dutch spontane 
thermisehe Polymerisation entsta.ndenen Polystyrole damit durch das 

Verh/iltnis Mw/Mn = 2 eharakterisiert. 


