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Die Molekulargewichtsverteilung eines in Gegenwart von
Thymochinon durch thermische Polymerisation erhaltenen
Polystyrols wird untersucht.

Es handelt sich um eine ,,wahrscheinlichste Verteilung
(Schulz-Verteilung mit dem Kopplungsgrad 1). Die Verteilung
stimmt mit der schon frither aus kinetischen Messungen postulier-
ten zusdtzlichen Ubertragungswirkung des Thymochinons
uberein.

Uber die Kinetik der Polymerisationsverzégerung durch Chinone
wurden schon frither eine Reihe von Arbeiten durchgefithrt!, 2 und
daritber auch zusammenfassend berichtet3. Diese Versuche ergaben,
daB sich der Verzégererwirkung bei manchen Chinonen eine stark aus-
gepragte Copolymerisationstendenz, bei anderen wieder eine Ketten-
iibertragung tiberlagert. '

Letzterer Effekt trat zum Beispiel bei der Verzdgerung der thermi-
schen Styrolpolymerisation durch Thymochinon in Erscheinung.

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

2 J. W. Breitenbach und. W. Schulz, Mh. Chem. 80, 463 (1949).

3 J. W. Breitenbach und. 0. F. Olaj, in Houwink—Stavermann: Chemie
und Technol. d. Kuunststoffe, Vol. 1, S. 236{f., Leipzig 1963.
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Wir haben nun Polystyrol, das im Beisein eines solchen Verzogerers
gewonnen wurde, einer Sdulenfraktionierung nach Boker—Williams*
unterzogen, um zu sehen, ob die Molekulargewichtsverteilung des Poly-
meren mit dem vorgeschlagenen Mechanismus vereinbar ist.

AuvBerdem ist die Kenntnis der Molekulargewichtgverteilung eine
Voraussetzung fiir die Auswertung der Viskositdtsmessung an solchen
Polymeren zur Bestimmung ihres mittleren Polymerisationsgrades.

Experimenteller Teil

Das Polymere wurde unter moglichst konstanten Bedingungen durch
spontane thermische Polymerisation von Styrol bei 90°C in Gegenwart von
2,5 - 1074 Molen Thymochinon pro Mol Styrol erhalten.

Die Polymerisationsdauer betrug 130 Min. Dabei wurden 0,2779, poly-
merisiert. Der Chinonumsatz war sicher geringer als 109].

Tabelle 1. Séulenfraktionierung

Frakt. Gewicht, % der Gesamt- Grenzviskositit Integr, ;
Nummer mg probe, m; - 10% wi/g [1] Massenanteil - 1l
1—6 9,02 2,77 4,87 1,39 0,135
7—10 10,69 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
17 12,79 3,94 11,38 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 1,140
25 27,29 8,39 19,13 59,10 1,605
26 26,99 8,30 21,88 67,45 1,816
27 24,53 7,65 24,27 75,37 1,832
23 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 Viskositétszahl des Polymeren war in Toluol [7]= 18,5ml g1 *, Das
Polymere wurde durch Abdampfen des Monomeren unter vermindertem
Druck isoliert, enthielt also noch das nicht umgesetzte Chinon, das schon am
Beginn der Fraktionierung am S#ulenende austrat.

* Far die Herstellung des Polymeren danken wir Herrn K. Kuchner.
4 C. 4. Baker und R.J. P. Williams, J. chem. Soc. [London] 1956, 2352.
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Zur Fraktionierung?® wurde als Losungsmittel Benzol, als Fallungsmittel
Athanol verwendet; das Fliissigkeitsvolumen im Mischgefa betrug 200 ml,
die DurchfluBgeschwindigkeit 9 ml/Stde. Begonnen wurde die Fraktionierung
mit reinem Athanol. Der Endgehalt der Lésungsmittelphase im Vorrats-
gefdl an Benzol betrug 78 Volumsprozent. In Tab. 1 ist das Fraktionier-
ergebnis enthalten. . .

Diskussion

Die Auswertung erfolgte in der schon frither angegebenen Weise®.
Dazu mufl der Exponent in der Viskositits—Molekulargewichtsbe-
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Abb. 1. Verteilungsgerade fir K = 1,

ziehung [n] = K - M* bekannt sein, der als Neigung im Mussa-Dia-
gramm auftritt$.

Fiir einen Kopplungsgrad 1 erhdlt man eine Neigung von 0,64;
(Abb. 1). Fiir Kopplungsgrad 2 wiirde die Neigung schon 0,82 betragen.

Keiner von diesen Werten stimmt mit dem bekannten Wert von
0,73 fiir Polystyrol in Toluollésung iiberein. Nun besitzen aber 909, des
Polymeren eine Viskositits-Zahl im Bereich von 8—40ml- g1 und in
diesem kurzkettigen Bereich ist tatsdchlich « merklich kleiner als 0,73.
Stiitzt man sich auf die von G. Meyerhoff? zusammengestellten Daten,
so sieht man, daB man im Bereich von 8 < {v] << 40 mijt einem an-
nihernd konstanten «-Wert von 0,64; rechnen kann. Auch der Uber-
gang zu o = 0,5 bei den kiirzesten Kettenlingen steht mit den Erwar-

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

8 (. Mussa, J. Polymer Science 26, 67 (1957); 29, 171 (1958).

7 @. Meyerhoff, Fortschr. d. Hochpolymeren-Forsch. 3, 69 (1963).
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tungen im Einklang. Damit fithrt unsere Auswertung zu einem Kopp-
lungsgrad 1 fiir das Polymere.

Ein Kopplungsgrad 1 (wahrscheinlichste Verteilung) stimmt aufs
beste mit einer zusitzlichen Ubertragung des Verzogerers iiberein. Natiir-
lich bildet dieser Befund allein keinen strengen Beweis, da ein Chinon-
disproportionierungsabbruch allein zur gleichen Verteilung fithren wiirde.

Lediglich eine gréfere Beteiligung eines Chinon-additionabbruches an
der Bildung des Polymeren wird ausgeschlossen. Wir haben diese Ver-
héltnisse an anderer Stelle® schon formelméiflig diskutiert und wollen
hier von einer Wiederholung absehen.

Tabelle 2

Umsatz Grenzviskositdt Polymu-grad

Thermische Polym. bei 90° C

durch 130 Min. 2,20 210 3600
Thermische Polym. bei 90° C

durch 130 Min. in Gegenwart von

2,5+ 104 Mol Thymo-Ch./ Mol Styrol 0,28 18.5 140

Ein quantitativer Vergleich der Polymerisation bei Verzdgerung
durch Thymochinon mit der unverzdgerten (Tab.2) zeigt in Uberein-
stimmung mit fritheren Messungen, daf der Umsatz bei der verzdgerten
Polymerisation auf !/g, der mittlere Polymerisationsgrad aber auf /o,
also etwa dreimal so stark, herabgesetzt wird.

Das spricht fiir das Auftreten von rund zwei Ubertragungsschritten
wihrend einer kinetischen Kette bei der verzégerten Polymerisation.

Allerdings scheinen bei der Verzogerung der peroxyd-angeregten
Polymerisation durch das gleiche Chinon andere Verhiltnisse zu herr-
schen, deren Kldrung noch aussteht. Beziiglich ihrer Molekulargewichts-
mittelwerte sind die bei Thymochinonverzogerung durch spontane
thermische Polymerisation entstandenen Polystyrole damit durch das
Verhéltnis M,/M, = 2 charakterisiert.



