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A. Theorie.

I. Differentialansitze.

Uber die Wirkung von Polymerisationsverzogerern liegt eine groBe
Zahl qualitativer und zum Teil auch quantitativer Befunde vor, so daB
es lohnend. erscheint, die Kinetik dieses Vorganges in einem groBeren
Umfang, als es bisher geschehen ist!, auszubauen.

Der hier gegebenen Behandlung liegt die folgende Definition des
Verzogerers zugrunde:

Als Verzogerer wird ein Stoff bezeichnet, der in den Polymerisations-
‘vorgang eine zusitzliche Abbruchsreaktion einfithrt, der also, in gerin-
ger Menge dem Monomeren zugesetzt, sowohl die Polymerisationsge-
schwindigkeit-als auch den mittleren Polymerisationsgrad der dabei ent-
stehenden Polymerisate herabsetzt.

Die Differentialansitze fiir die Teilreaktionen der Polymerisations-
kettenreaktion lauten?:

Startgeschwindigkeit
dc¥|dt=kc,, od. kcl, (N
Wachstumsgeschwindigkeit
— de,, | di=k, (" (2)
Abbruchsgeschwindigkeit
— de*|dt=kye* od. ki ey, 3)
zusitzliche, durch den Verzogerer eingefithrte Abbruchsgeschwindigkeit
— de,[dt=F 3¢, )

t J. W. Breitenbach und H. L. Breifenbach, 7. physik. Chem. (A) 190, 361 (1942).
2 J. W. Breitenback, Mh. Chem. 71, 275 (1938).
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¢,: Konzentration des Monomeren,

¢*: Konzentration der zum Wachstum angeregten Molekel, unabhingig’
von der Kettenlinge,

¢, : Konzentration des Verzogerers,

ky, ky, ki, k'5: Geschwindigkeitskonstanten der betreffenden Reaktionen;
‘wenn sie von der Kettenlinge des an der Reaktion beteiligten ¢* ab-
hangig sind, dann bedeuten sie die entsprechenden Mittelwerte.

Die MeBgroBen, die der kinetischen Behandlung zugrunde gelegt
werden konnen, sind:

1. Die Geschwindigkeit des Verzdgererumsatzes (4)
—de,ldt=F;c"c,
2. Die mittlere Kettenlinge der bei Gegenwart des Verzdgerers ent-
stehenden Polymerisate.
Der mittlere Polymerisationsgrad eines Polymerisates ist gegeben durch
P=3n,P,| Zn, (5)
(n;: Molzahl der Molekel mit dem Polymerisationsgrad P;)

Wird das Verhiltnis zwischen Abbruchs- und Wachstumsgeschwindig-
keit W als unabhingig von der Kettenlinge angenommen, so wird bei
differentiellem Umsatz jeweils ein bestimmter Bruchteil o der Mole jeder
Kettenldnge zur nichsthdheren Kettenlinge weiterwachsen, wihrend der
Bruchteil (1-a) stabilisiert wird, wobei

a=W/1+W (6)
Die Molzahlen des Di-, Tri-, Tetrameren usw. im Polymerisat verhalten
sich also wie l:a:a% ... usw. Daraus folgt fiir den mittleren Poly-
merisationsgrad bei differentiellem Umsatz P,
By=(2+3a+4a2+. .. )| (I+atait. .. )=1/(1—o)+1 (7)
und aus (6)
Py=W+2 (8)

oder falls man 2 neben W vernachldssigen kann (praktisch von mitt-
leren Kettenlingen von 100 aufwirts)

P,=w 9)

Werden die Polymerisate durch Viskosititsmessungen charakterisiert,
so ist bei Qiiltigkeit der -Staudingerschen Beziehung “fiir einheitliche
Polymerisate die Grundviskositit einer Mischung gegeben durch

_ Zn P2

M]zKMET,-Pi— (10)
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Aus dem oben angegebenen Verhdltnis der Molzahlen folgt

— 4+9a+1602+. ..
=Ky 3530F 207 . . . (11)
und weiter
_ 2-a o
) =Ku(1= * =0y —) (12)
SchlieBlich ergibt sich
— W(w+1
[”]ZKM(W+2+W“)) (13)
und wenn wieder 2 neben W vernachlissigt werden kann
(0] = K2 Py (14)

3. Die Polymerisationsgeschwindigkeit (in der Zeiteinheit in Polymeres
umgesetztes Monomeres) bei Gegenwart des Verzogerers ist, falls die ent-
stehenden Polymeren mindestens einen Polymerisationsgrad von etwa 100
besitzen, mit hinreichender Genauigkeit gegeben durch

dep|dt=Fke*c,, (15)
Der Ausdruck fiir ¢* ist abhingig von den Annahmen iiber die Kinetik

der Teilreaktionen. In der folgenden Tabelle 1 sind einige einfache Formen
zusammengestellt.

Tabeile 1.
Konzentration der zum Wachstum angeregten Molekel ¢~
Start
Abbruch Pr kit
ke +E e, kic,, | (ky+Esc,) kc?, (ks K se)
kic*c,, +E %, kycy| (kye,, H R 5C,) k2, | (kye,, FE e,

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, die Abhingigkeit der, oben an-
gefithrten MeBgroBfen von der Konzentration des Verzdgerers zu unter-
suchen, das heifit, wir betrachten solche Versuchsbedingungen, bei denen
die Konzentration des Monomeren praktisch konstant bleibt und in die be-
treffende Geschwindigkeitskonstante einbezogen werden kann. Das be-
deutet fiir den Versuch, daB bei der verzogerten Polymerisation héch-
stens einige Prozent Monomeres umgesetzt werden diirfen, damit die
hier gewonnenen Beziehungen noch mit geniigender Genauigkeit an-
wendbar sind.

Unter diesen Bedingungen modifiziert sich der Ausdruck fiir ¢* zu

=k (kTR 5c,) (16)
Fithren wir zur Vereinfachung ein: 43/43=A4 (17
ky| ki =B (18)

1%
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so.erhalten wir fiir die MeBgroBen die folgenden Ausdriicke:

Verzdgererumsatz
—de,|dt=kc,](A+c,) (19)
mittlerer Polymerisationsgrad
P;=B|(A+c)+2 (20)
Polymerisationsgeschwindigkeit
dep|dt=kB[(A+c,) 21

II. Verzogererumsatz

Durch Integration von (19) erhilt man
kyt=Alne,[e;+c,—c, (22)

wobei wir der Einfachheit halber die Konzentration des Verzogerers jetzt
mit ¢, also seine Anfangskonzentration mit ¢,, die zur Zeit # mit ¢; bezeichnen.
Daraus kann ¢; als Funktion der Reaktionsdauer in einer Potenzreihe dar-
.gestellt werden. Betrachtet man die relative Konzentration ¢/¢,, so erhilt
man
v &, Aky? , Ak (A—~2c,)
Gle=1= g5 s@ray ¥ e @Tep

Die Geschwindigkeit des Umsatzes des Verzogerers ist bestimmt durch
die GroBen %, und A und diese konnen daher -aus der gemessenen
Umsatzgeschwindigkeit berechnet werden. Wird z. B. die Halbwertszeit
v/, bzw. 1"’ bei zwei verschiedenen Ausgangskonzentrationen des Ver-
zogerers ¢j, ¢ gemessen, so erhilt man

3 b, (23)

_15%7% 24

h=5 - (24)
1 <

A=75 (k,r-ig) (25)

oder, wenn allgemeiner bei zwei verschiedenen Ausgangskonzentrationen
die Zeit # bzw. #/ gemessen wird, nach der der gleiche Bruchteil p des
Verzogerers umgesetzt ist,

_p L= 26

ki —pﬁ ( )

A=t (ut=pc,) @7)
In——
1-p

Da aber bei groBerem Umsatz die Verhiltnisse durch Nebenreaktionen
gestort sein konnen, wird es hiufig erwiinscht sein, die Grofien &, und
A aus der Anfangsgeschwindigkeit zu ermitteln. Dazu muB man einmal
einen Uberblick gewinnen, mit welcher Genauigkeit sich diese Anfangs-
geschwindigkeit bei der gegebenen Form der Umsatzgleichung bestim-
men ldBt
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Eine einfache Form fiir die Anfangsgeschwindigkeit des Verzdgererum-
satzes besteht, wenn %, neben %;c, oder, was dasselbe ist, A neben ¢,
vernachlissigt werden kann. Dann ist

—dc|dt=4, (28)

Durch diese Beziehung ist die Maximalgeschwindigkeit gegeben, die der
Verzogererumsatz erreichen kann.

Eine entsprechend einfache Form fiir eine endliche Reaktionsdauer
besteht, wenn wahrend der ganzen betrachteten Reaktionsdauer A neben
¢ vernachldssigt werden kann, dann ist

e=c,— kit (29)

Praktisch ist das der Fall, wenn die Geschwindigkeit der thermischen
Abbruchsreaktion nicht mehr als etwa 1% der der Verzogererreaktion ist.

Fiir unsere Zwecke am vorteilhaftesten ist es, alle Konzentrationen
relativ zu der des Monomeren anzugeben, also in Molen Verzégerer und
in Grundmolen Polymeres auf ein Mol Monomeres. Entsprechend sind
im folgenden auch die GréBen %, A und B durch die Konzentration
des Monomeren dividiert. Als Zeiteinheit ist bei allen Zahlenangaben die
Stunde angenommen.

Bei einer Verzdgererkonzentration von 10—3 Molen auf ein Mol
Monomeres darf A hochstens 10—5 betragen, damit (28) anwendbar ist.
Nimmt A gegen ¢, zu, so sinkt die Geschwindigkeit des Verzégererum-
satzes, bis etwa bei A=1 fiir die zulissigen Konzenirationen (maximal
10—2 Mole Verzogerer auf ein Mol Monomeres) der Verzogerercharakter
praktisch verlorengeht. Einen Uberblick iiber die GréBe der Anfangs-
geschwindigkeit des Verzégererumsatzes gibt Tabelle 2.

Tabelle 2.

Anfangsgeschwindigkeit desVerz6gererumsatzes in Abhingig-
keit von ¢, und A4 fir 2 =1,10—%
(Die Anfangsgeschwindigkeit ist dem &, -Wert direkt proportional.) v, = —dc,/dt
absolute Geschwindigkeit; v,=—dc fc,dt, relative Geschwindigkeit.

A 1 1-10-2 1.10—
% v, 0,995.10—5 66,7-10—5 1960-10—5
5.10—3 v, 0,408-10- 3340 10— 9800-10—°
5104 v, 0,999.10—5 95,2.10— 1670-10—
v, 4,995.10— 476 -10—° 835010~

5105 v, 1,00 10— 09,5.10—5 667010
v, 0,500.10—* 49,8.10—° 3340.10—°

Einen Uberblick fiber die Formen der Zeitumsatzkurven geben die
Abb. 1 und 2.
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Abb. 1. Verzogererumsatz in Abhingigkeit von ¢, .(4 =10—2),
(1: ¢,=1-10—2; 2: ¢,=1-10—%; 3: ¢,=1:10—4)
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Abb. 2. Verzbgererumsatz in Abhdngigkeit von A. (¢, =1.10—2).
(1: A=1;2: A=1.10-% 3: A=1.10—4)
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Bei den hier moglichen Formen erweist es sich als ausreichend, die
bis etwa maximal 20% Verzdgererumsatz gemessenen Umsitze nach einer
quadratischen Form zu mitteln, wobei dann der Koeffizient des linearen
Gliedes mit geniigender Genauigkeit die Anfangsgeschwindigkeit angibt.

Tabelle 3.

Vergleich der extrapolierten mit der theoretischen Anfangs-
: geschwindigkeit fiir ¢, =2.10—° und % =3,6-10—°5.

A —de,fe,dt = k(A +c) (—dec, [c,df) extrapoliert
1 36 -10—¢ 3,583.10—%
10— 1,715-10—3 1,717-10—3

Aus den Anfangsgeschwindigkeiten bei zwei verschiedenen Konzen-
trationen ¢, kann ebenfalls £, und A berechnet werden.

IIl. Polymerisationsgeschwindigkeit.

Die Integration von (21) 148t sich durchfiihren, wenn man das d#¢
aus (19) durch dey substituiert. Man erhilt

dep=—Bdc,c, (30)
und daraus
cp=Blnc,c, 31

das heifit, es muB unabhingig von der absoluten Konzentration des Ver-
zbgerers bei gleichem relativem Umsatz desselben die gleiche Menge
Polymeres gebildet werden.

Zur Ermittlung von B =k, [k, ist diese Form nur geeignet, wenn
man gleichzeitig ¢, und ¢, miBt. Durch Messung der Anfangsgeschwindig-
keit der Polymerisation bei drei verschiedenen Konzentrationen kann
man %k, A und B erhalten.

Zur Gewinnung eines MaBes fiir die Abbruchswirkung eines Ver-
zbgerers genfigt schlieBlich, wenn die Geschwindigkeit der unverzdgerten

Polymerisation v° bekannt und die Bedingung fiir die Giiltigkeit von (15)
erfillt ist, die Messung der Anfangsgeschwindigkeit der verzdgerten
Polymerisation v. Es ist

. 11 1
ks/ktkzzc_(; - W) (32)

v
oder auch

A== - (33)
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IV. Mittlerer Polymerisationsgrad.

Fiir den integralen mittleren Polymerisationsgrad P; eines bei end-
lichem Verzogererumsatz von der Zeit O bis ¢ gebildeten Polymerisats
ergibt sich unter der Voraussetzung der Giiltigkeit von (9) und (21)

P;=(ky/liE 5 ) In c)fc, (34)

Bei ‘gleichem relativen Verzégererumsatz muf sich daher der mittlere
Polymerisationsgrad der beiverschiedener Verzdgerer-Anfangskonzentration
erhaltenen Polymerisate umgekehrt wie die zugehdrigen Reaktionsdauern
verhalten.

Zur Berechnung des k,/k’; wird wieder am besten der mittlere Poly-
merisationsgrad des bei zwei verschiedenen Anfangskonzentrationen ent-
stehenden. Anfangspolymerisates herangezogen.

Ist der mittlere Polymerisationsgrad des Anfangspolymerisates der un-

verzdgerten Polymerisation Pjbekannt,so gentigt schlieBlichdie Bestimmung
des entsprechenden PjWertes bei einer Verzogererkonzentration. Es ist

11 1
13=—:~—:
I cv(pd Pg) (35)
und
1P
/ ¢ Pa ( )

Durch gleichzeitige Messung des Polymerisationsumsatzes ¢, und des
mittleren Polymerisationsgrades P, nach einer bestimmten Reaktionsdauer
kann aus (31) und (34) %, bestimmt werden.

by =cp|tP; (37)

V. Weitere Wirkungen des Verzogerers.

Die Messung der Geschwindigkeit des Verzégererumsatzes fiihrt in
vielen Fillen zu Werten fir diese, die groBer sind, als dem bisher be-
handelten Reaktionsschema entspricht. Zur Erkldrung dieses Umstandes
bestehen verschiedene Moglichkeiten.

1. Es tritt zusitzlich eine Katalyse der Startreaktion ein, das heift,
der k,-Wert wird gegen den der bei der gleichen Temperatur stattfin-
denden thermischen Polymerisation erhoht. In die Differentialansitze
kommt an Stelle von £, der Ausdruck %, --%";¢,. Das ergibt im einzelnen:

—de,[dt = (b + Kye) ¢, |(A+c,) (38)
P,=Bj(A+e¢,) (39)
de, dt = Bk, + Fyc)[(A+c,) (40)

Die- Integration von (38) und (40) fiihrt zu wenig iibersichtlichen Aus-
driicken; man wird hier zur Auswertung am besten wieder die Anfangs-
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geschwindigkeiten heranziehen. Die Form des P, ist dieselbe wie ohne
Katalyse des Priméarvorganges.

2. Der Verzogerer kann auch noch unabhingig von der Abbruchs-
reaktion mit dem Monomeren reagieren. Fiir den Verzégererumsatz besteht
die Differentialgleichung

—de,|dt =k, [(A+ )+ ke, 41)

Die Differentialansatze fiir Polymerisationsgeschwindigkeit und mittleren
Polymerisationsgrad bleiben unverindert. Die Integration liefert in allen
Fillen sehr uniibersichtliche Ausdriicke, z. B. fiir den Verzogererumsatz
A c, k, ke, RA T+ Ry

e A ¥ " G A TRy " e, FRAT R,

(42)

Zur Auswertung werden also auch hier die AnfangsgroBen herangezogen.
Einfacher werden die Ausdriicke nur, wenn die Geschwindigkeit des
thermischen Abbruchs neben der der Abbruchsreaktion mit dem Ver-
zdgerer vernachlissigt werden kann, dann ergibt sich z. B. an Stelle von (42)

t=(1k,) In (ky + kye )/l T+ kyc) (43)

3. Der Verzogerer kann mit dem Monomeren Mischpolymerisate bilden.
Die Geschwindigkeit des Verzogererumsatzes ist gegeben durch die Summe
der Verzogererabbruchs- und Wachstumsreaktion. Die Kinetik der Misch-
polymerisation ist noch zu wenig untersucht, um hier schon ein trag-
fahiges Schema aufstellen zu konnen.

B. Vergleich mit der Erfahrung.

Ein Vergleich mit der Erfahrung kann, wenn auch nur in beschrinktem
Umfang, sowohl fiir einen sehr stark wirksamen Verzdgerer, das Chloranil3,
als auch fiir einen solchen miBiger Wirksamkeit, das Trimethylchinon?,
bei der Polymerisation des Styrols durchgefiithrt werden®.

3 J. W. Breifenbach und V. Taglieber, Ber. disch. chem. Ges. 76, 272 (1043)

4 J. W. Breitenbach, unveroffentlichte Versuche.

5 Zur Gruppe der stark wirksamen, dem Chloranil vergleichbaren Verzégerer
gehoren von den bisher untersuchten Substanzen noch Monochlorchinon, Bromanil,
Phenanthrenchinon, Chrysenchinon, Chloranilsiure und Benzochinon. An der
Grenze zu den schwachen Verzogerern stehen — die in Klammern beigesetzten
Zahlen bedeuten die nach (32) berechnete Abbruchswirkung bei 90° C relativ zu.
der des hier ausfiihrlicher behandelten Trimethylchinons — Trichlormethylchinon
(5,3) und Toluchinon (4,4). Zu den schwachen Verzbgerern gehdren zunichst
wieder eine Reihe von Chinonen: Dimethylchinon (1,9), Thymochinon (1,9),
1,4-Naphthochinon (1,7), Trimethylchinon (1), Tetramethylchinon (0,1); dann andere
Stoffe mit analogem Wirkungsmechanismus: Kupfer-2-oleat (0,6), Acetylendicarbon-
sdure (0,5), Schwefel (0,37), Hydrazobenzol (0,27), m-Dinitrobenzol (0,14), Nitro-
benzol (0.04), Phenylacetylen (0,005), Azobenzol (0,005); schlieBlich einige Reduk-
tionsmittel: Brenzkatechin (0,07), p-Phenylendiamin (0,07), Hydrochinon (0,03).
Wirksame Verzégerer, die sich wegen der stark hervortretenden Nebenreaktionen
in ein quantitatives Schema nicht einordnen lassen, sind Jod und Stickoxyd.
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L. Chloranil

Uber den Zusammenhang zwischen der Verzogererkonzentration und
dem Styrolumsatz unterrichtet die folgende Tabelle:

Aus diesen Zahlen kann man zu

Tabelle 4. einer Abschitzung des A=4,/k',
Styrolumsatz bei Gegenwart von kom_mep, da ja der mittlere Poly-
Chloranil bei 90°C. merisationsgrad der entstandenen

Polymeren hochstens den auf ein Mol
Mitttere Auf ein Mol Chloranil umgesetzten Molen Mono-
Chioranilkonzentration | umgeseiztes Chioranit meres gleichgesetzt werden kann. Aus
Mole | Mol Styrol umgesetzte Mole Styrol (20) folgt als Hochstwert fiir kz 'k'3

die GroBenordnung 1073 (man muf

4,41.1073 2,02 hier allerdings beriicksichtigen, daB
3,55.1073 2,7 durch die Bindung an das Chloranil
3'(1;% 13_33 %’2 der niederste Polymerisationsgrad
2,64.1073 20 im Polymerisat auch 1 und daher Py
2,05.1073 2,7 auch W1 sein kann) und daraus

mit dem aus der thermischen Poly-
merisation folgenden &)/, = 103 fiir £,/#', die GroBenordnung 1076, Man
kann daher in guter Annaherung in dem untersuchten Bereich A neben ¢,
vernachldssigen und erhilt fiir die Startgeschwindigkeit

aus der Anfangsgeschwindigkeit des Verzoégererumsatzes

k=685- 10> (44)
aus der Halbwertszeit des Verzégererumsatzes

fy=5,10: 105 (45)

Die Ubereinstimmung ist nicht véllig befriedigend; die moglichen Ur-
sachen wurden schon frither diskutiert. Viel auffilliger ist aber die
groBenordnungsmiBige Nichtiibereinstimmung mit dem 4&,-Wert, der
sich aus dem Umsatz und dem mittleren Polymerisationsgrad der un-
gestorten thermischen Polymerisation bei der gleichen Temperatur er-
gibt6, ndmlich

k=36.10—¢ (46)

Nimmt man an, daf} der aus der Chloranilverzogerung berechnete &-Wert
6,85 107> richtig ist, so wiirde das bedeuten, -daB der mittlere Poly-
merisationsgrad der thermischen, bei 90° erhaltenen Polymerisate nur
/o des osmotisch-yiskosimetrisch ermittelten Wertes betrigt.

Wie wir aber gesehen haben, bestehen auch andere Moglichkeiten,
einen gegeniiber der reinen Verzdgererwirkung erhohten Verzdgererum-
satz zu erkliren. Es kimen vor allem Katalyse oder Nebenreaktionen
in. Frage. Wenn A neben ¢, vernachlissigt werden kann, ergibt sich in

¢ G. V. Schulz und E. Husemann, 7, physik. Chem. (B) 36, 184 (1937).



Die Kinetik der Verzdgerung von Polymerisationsreaktionen. 11

beiden Fillen eine lineare Abhingigkeit der Anfangsgeschwindigkeit des
Verzogererumsatzes von der Verzdgererkonzentration

—de,Jdt=k+k c, (47)
bezwecklich

—de,jdt=kt ke, (48)
Hier miissen noch entsprechende Messungen ausgefiithrt werden.

DaB aber die aus der Verzdgererwirkung berechnete Grofie %, eine
reelle Bedeutung hat, macht auch ihre im folgenden berechnete Tem-
peraturabhingigkeit wahr-
scheinlich. Tabelle 57 -

; PYp i i verzdgeru durc
K ‘DlgTempeEatur'flbhanglg- 12)-()1%)!?Azglliact]}1?g:anil aougf ein I;\Agol Styrol
eit von £, 14Bt sich durch

5 % . bei verschiedenen Temperaturen.
eine Arrhenius- Gleichung

wiedergeben; es ergibt sich - oc| Halbwertsseit des
eine  Aktivierungsenergie  cmPerater Chlo{fﬁ:ﬁ‘:ﬁf tres &
von 22,2 keal, welche be- —
friedigend mit der der Start- 80 485 2,06-10

Rk 90 21,0 478.10—s
reaktion der Styrolpoly- 100 83 12,1 -10—3
merisation {ibereinstimmt. 110 4,0 250 -10~3

I. Trimethylchinon.

Es wurde bei 90° bei drei verschiedenen Ausgangskonzentrationen die
Halbwertszeit des Verzogererumsatzes, der dabei polymerisierte Bruch-
teil des Styrols und die Grundviskositit dieses Polymerisates bestimmt.

Tabelle 6.

Polymerisation des Styrols bei Gegenwart von Trimethyl-
chinon bei 90°C.

Anfangskonzentration Halbwertszeit Styrolumsatz Grundviskositat
{Mole/Mol Monomeres) (Stunden) ‘ (%) (m)
2 .10 20,5 2,4 1,5-10—2
1 .10—3 13,0 2,3 2,2.10—2
05-10—3 9,8 23 3,4.10—2

Die Halbwertzseit ist, wie es (22) verlangt, mit guter Anniherung eine
lineare Funktion von ¢,. Aus den Halbwertszeiten erhilt man

by =170.10—5 (49)
A =58-10—+ (50)

In Ubereinstimmung mit (31) ist der Polymerisationsumsatz zur Halb-
wertszeit unabhingig von der Ausgangskonzentration. Fiir B ergibt sich

B=33.10-2 1)

7 J. W. Breitenbach und H. Schneider, unveroffentlichte Versuche.
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Auch die Beziehung (33) ist erfilllt, wenn man das Verhaltnis der
mittleren Polymerisationsgrade dem der gemessenen (rundviskosititen
gleichsetzt, was nach (14) korrekt ist.

M) 21051 (M) 1.10-3: (M p.5-103=1:1,5:2,3

Tose1078:T1-10-3:T 298 =1:1,6:2,1 (52)
Auffilligerweise stimmt der hier ermittelte %,-Wert fast vollig mit dem
aus der Chloranilverzogerung folgenden fiberein, ist also wieder um mehr
als eine GroBenordnung hoher als der aus der thermischen Polymeri-
sation berechnete. In gleicher Weise weichen alle aus den kinetischen
Daten, nimlich aus den A-und B-Werten berechneten mittleren Poly-
merisationsgrade von den osmotisch-viskosimetrisch bestimmten ab. Durch
eine weitergehende kinetische Untersuchung wird es wohl moglich sein,

den Grund-fiir diese Diskrepanzen zu finden.

HI. Chloranil bei Peroxydkatalyse.

Tabelle 73

Halbwertszeit des Chloranilumsatzes und % bei verschiedenen
Chloranilkonzentrationen bei der durch 5.10—* Mole Benzol-
peroxyd auf ein Mol Styrol katalysierten Polymerisation bei 500C.

Anfangskonzentration Halbwertszeit des
des Chloranils Chloranilumsatzes ky
(Mole/Mol Styrol) (Stunden)
1,25 10— 23,5 2,7.10—5
2,50-10—3 32 3,9.10—5
50 -10—3 39 6,4.10—3

Die k,-Werte sind wieder unter der Voraussetzung berechnet, daB A
neben ¢, vernachlissigt werden kann. Sie zeigen eine deutliche Abhéngig-
keit von der Verzogererkonzentration. Das spricht gegen den hier an-
genommenen Mechanismus. Aus der unverzogerten Polymerisation bei
der gleichen Peroxydkonzentration und Temperatur ergibt sich

by = 17.10—5 (53)
Dieser Wert ist wieder um mehr als eine GréBenordnung kleiner.

Hier ist es nun gelungen, experimentell die Bildung von Mischpoly-
merisaten aus Chloranil und Styrol nachzuweisen® Dieser Befund ist
geeignet, zunachst wenigstens eine qualitative Erklarung zu- liefern. Wenn
namlich das Mischpolymerisat im Mittel in einer Molekel z Molekel Chloranil
enthilt, so ist der bei Gegenwart von Cholanil erhaltene & C#--Wert

kl Chl. — llk, (54)

also erstens groBer als der aus der unverzogerten Polymerisation be-
rechnete, und zweitens wird seine Abhingigkeit von ¢, auf die plausible
Zunahme von n mit ¢, zuriickgefiihrt.

8 J. W. Breitenbach und H. Schneider, Ber. dtsch. Ges. 76, 1088 (1943).



