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A. T h e o r i e .  

I. Di  f f e r e n t i a l a n  s~it ze. 

Uber die Wirkung yon Polymerisati0nsverz6gerern liegt eine groBe 
Zahl qualitativer und zum Tell auch quantitativer Befunde vor, so dab 
es lohnend erscheint, die Kinetik dieses Vorgange~ in einem gr613eren 
Umfang, als es bisher geschehen ist 1, auszubauen. 

Der hier gegebenen Behandlung liegt die folgende Definition des 
Verz6gerers zugrunde: 

Als VerzOgerer wird ein Stoff bezeichnet, der in den Polymerisations- 
vorgang eine zus~itzliche Abbruchsreaktion einffihrt, 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 Differentialans~itze ffir die Teilreaktionen der Polymerisations- 
kettenreaktion lauten2: 

Startgeschwindigkeit 
dc~/dt=k, cm od. ktc~ (I) 

Wachstumsgeschwindigkeit 

- a c m l c t t = k ~ c •  (2) 
Abbruchsgeschwindigkeit 

-dc• • od. k3c• (3) 

zus~ttzliche, durch den Verz6gerer eingeffihrte Abbruchsgeschwindigkeit 

- ac~/dt=k'~c• (4) 
J. W. Breitenbach und H.L.  Breitenbach, Z. physik. Chem. (A) 190, 361 (1942). 

2 j .  V/. Breitenbadt, Mh. Chem. 71; 275 (1938). 
Monatshefte fiir Chomie. Bd. 78/1-2. 1 
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cm: Konzentration des Monomeren, 

c• Konzentration der zum Wachstum angeregten Molekel, unabMngig 
yon der Kettenliinge, 

cv: Konzentration des VerzSgerers, 

kl, k2, k3, k~3: Oeschwindigkeitskonstanten der betreffenden Reatdionen; 
wenn sie von der Kettenl~.nge des an der Reaktion beteiligten c • ab- 
hS.ngig sind, dann bedeuten sie die entsprechenden Mittelwerte. 

Die MeBgrOBen, die der kinetischen Behandlung zugrunde gelegt 
werden kOnnen, sind: 

1. Die Geschwindigkeit des VerzOgererumsatzes (4) 

- -  dcv/ dt=k'aCXCv 

2. Die mittlere Kettenl~inge der bei Oel~enwart des VerzSgerers ent- 
stehenden Polymerisate. 

Der mittlere Polymerisationsgrad eines Polymerisates ist gegeben durch 

P= Y.nip i / 2n~ (5) 

(hi: Molzahl der Molekel mit dem Polymerisationsgrad Pi) 

Wird das VerMltnis zwischen Abbruchs- und Wachstumsgeschwindig- 
keit W als unabh~ingig von der KettenlS.nge angenommen, so wird bei 
differentiellem Umsatz jeweils ein bestimmter Bruchteil a der Mole jeder 
Kettenl/inge' zur nfichsth6heren Kettenl~inge weiterwachsen, w~ihrend der 
Bruchteil (1 - a )  stabilisiert wird, wobei 

w/l+w (6) 

Die Molzahlen des Di-, Tri-, Tetrameren usw. im Polymerisat verhalten 
sieh also wie 1 : a : a ~ : . . .  usw. Daraus folgt ftir den mittleren Poly- 
merisafionsgrad bei differenfiellem Umsatz Pe 

Pd = (2+3a+4a~+. . . ) / (1  +a+c t2+ . . .  ) = 1 /11 - c~) + 1 (7) 

und aus (6) 
w + 2  (s) 

oder falls man 2 neben W vernachl~issigen kann (praktisch yon mitt- 
teren Kettenl~ingen von 100 aufw~irts) 

G =  w (o) 

Werden die Polymerisate durch ViskositNsmessungen charakterisiert, 
so ist bei Ofiltigkeit der Staudingerschen Beziehung "ffir einheitliche 
Polymerisate die Orundviskosit~it einer Mischung gegeben durch 

v ~ n i P i 2  

[,~-] = KM 2niP i (1 O) 
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Aus dem oben angegebenen Verh~ltnis der Molzahlen folgt 

4 + 9 c ~ + 1 & t 2 + . . .  
[~] = KM 2-t-3c~+4c~2+... 

und weifer 

(11) 

2- - (~  Ct 

~ = K M (  1 ~  + (2-cq (1--c 0 ) (12) 

Schlieglich ergibt sich 
- -  W (  w +  1) 
[ ~ ] = K M ( W + 2 +  ~ ) (13) 

und wenn wieder 2 neben W vernaehl~ssigt werden kann 

= KM2 (i 4) 

3. Die Polymerisationsgeschwindigkeit (in der Zeiteinheit in Polymeres 
umgesefztes Monomeres) bei Oegenwart des Verz6gerers ist, falls die ent- 
stehenden Polymeren mindestens einen Polymerisationsgrad yon etwa 100 
besitzen, mit hinreichender Oenauigkeit gegeben durch 

dcp/  dt = k2c"c m (15) 

Der Ausdruck ffir c • ist abh/ingig yon den Annahmen fiber die Kinetik 
der Teilreaktionen. In der folgenden Tabelle 1 sind einige einfache Formen 
zusammengestellt. 

T a b e l l e  1. 

K o n z e n t r a t i o n  der zum W a c h s t u m  anf fe reg ten  Molekel  c • 

Abbruch 
Start 

ktc m kit2 m 

I 

k3c•215 I klcm/(ks+k'acv) ktc2ra/(ks+k'aev) 

k3c• + k'sc~c~ [ kt c,~l (kac m + k'3c~) k~ c~m/(k~c m + k'ac~) 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, die Abh~.ngigkeit de r  oben an- 
gefiihrten MeBgr6Ben yon der I(onzentration des Verz6gerers zu unter- 
suchen, das heiBt, wir betrach~en solche Versuchsbedingungen, bei denen 
die Konzentration des Monomeren praktisch konstant bleibt und in die be- 
treffende Oesehwindigkeitskonstante einbezogen werden kann. Das be- 
deutet fiir den Versuch, dab bei der verz6gerten Polymerisation hbch- 
stens einige Prozent Monomeres umgesetzt werden dfirfen, damit die 
hier gewonnenen Beziehungen noch mit gen~gender Genauigkeit an- 
wendbar sind. 

Unter diesen Bedingungen modifiziert sieh der Ausdruek ffir c x zu 

c • = k, / (k 3 +k'3cv) (16) 

Ffihren wir zur Vereinfachung ein: k3/k 'a=A (17) 

k 2 / k S = B  (18) 

1" 
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so.erhalten wir ffir die MeBgr6gen die folgenden Ausdrficke: 

Verz6gererumsatz 
- dcv/dt=k, cv/(A +cv) (19) 

mittlerer Polymerisationsgrad 

Pd=B/(A+cv) +2 (20) 

Polymerisationsgeschwindigkeit 

dcp/ at =k,B / (A +c~) (2 I) 

II. V e r z 6 g e r e r u m s a t z .  

Durch Integration von (19) erMlt man 

k~t=Alnco/ct+e o -  ct (22) 

wobei wir der Einfaehheit halber die Konzentration des Verz6gerers jetzt 
mit c, also seine Anfangskonzentrafion mit Co, die zur Zeit t mit ct bezeichnen. 
Daraus kann ct als Funktion der Reaktionsdauer in einer Potenzreihe dar- 
gestellt werden. Betrachtet man die relative Konzentration ct/Co, so erh~dt 
m a n  

Akt a (A -- 2Co) k, Ak~2 t 2 -  t 3 + (23) 
Ct/Co=l-)~ot+2(A+Co) '~  6(A+Co)5 . . . .  

Die Geschwindigkeit des Umsatzes des Verz6gerers ist bestimmt dutch 
die Or6gen k 1 und A und diese k6nnen daher aus  der gemessenen 
Umsatzgesehwindigkeit bereehnet werden. Wird z.B. die Halbwertszeit 
�9 ', bzw..~1' bet zwei verschiedenen Ausgangskonzentrationen des Ver- 
z6gerers c~, c" gemessen, so erMlt man 

t s t  

1 Co-Co (24) 

1 c o A =t-~  (k,~- ~-) (25) 

oder, wenn allgemeiner bei zwei versehiedenen Ausgangskonzentrationen 
die Zeit z a bzw. / "  gemessen wird, nach der der gleiche Bruchteil p des 
Verz6gerers umgesetzt ist, 

k, =P __c~ - Co (26) 
t ' - t "  

A = 11- (k~ t-PCo) (27) 
l n l _  p 

Da aber bet gr6Berem Umsatz die VerhNtnisse durch Nebenreaktionen 
gest6rt sein k6nnen, wird es h/iufig erwfinseht seth, die Qr6gen k 1 und 
A aus der Anfangsgesehwindigkeit zu ermitteln. Dazu muB man einmal 
einen l]berbliek gewinnen, mit weleher Qenauigkeit sich diese Anfangs- 
gesehwindigkeit bet der gegebenen Form der Umsatzgleichung bestim- 
men l~iBt. 
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Eine einfache Form ffir die Anfangsgeschwindigkeit des Verz6gererum- 
satzes besteht, wenn k a neben k'aCo oder, was dasselbe ist, A neben co 

vernachlfissigt werden kann. Dann ist 

- d c / a t =  k ,  (28) 
Durch diese Beziehung ist die Maximalgeschwindigkeit gegebenl die der 
Verz6gererumsatz erreichen kann. 

Eine entsprechend einfaehe Form f~r eine endliche Reaktionsdauer 
besteht, wenn w~ihrend der ganzen betrachteten Reaktionsdauer A neben 
c vernachl~issigt werden kann, dann ist 

e , = c o - k t t  (29) 

Praktisch ist das der Fall,, wenn die Oeschwindigkeit der thermischen 
Abbruchsreaktion nicht mehr als etwa 1% der der Verz6gererreaktion ist. 

Ffir unsere Zwecke am vorteilhaftesten ist es, alle Konzentrationen 
relativ zu der des Monomeren anzugeben, also in Molen Verz6gerer und 
in Orundmolen Polymeres auf ein Mol Monomeres. Entsprechend sind 
im folgenden auch die Gr6gen ka,  A und B durch die Konzentration 
des Monomeren dividiert. Als Zeiteinheit ist bei allen Zahlenangaben die 
Stunde angenommen. 

Bei einer Verz6gererkonzentration yon I0 =a Molen auf ein Mol 
Monomeres darf A h6chstens 10 -5 betragen, damit (28) anwendbar ist. 
Nimmt A gegen Co zu, so sinkt die Oeschwindigkeit des Verz6gererum- 
satzes, bis etwa bei A =  1 ffir die zul/issigen Konzentrationen (maximal 
10 -2  Mole Verz6gerer auf ein Mol Monomeres) der Verz6gerercharakter 
praktisch verlorengeht. Einen Liberblick fiber die (ir613e der Anfangs- 
geschwindigkeit des Verz6gererumsatzes gibt Tabelle 2. 

T a b e l l e 2 .  
A n f a n g s g e s c h w i n d i g k e i t  d e s V e r z 6 g e r e r u m s a t z e s i n A b h ~ n g i g ,  

ke i t  yon  c o und  A ffir k l := l -10  -~. 
(Die Anfangsgeschwindigkeit ist dem k~ -Wert direkt proportional.) va= - dCo/dt,  

absolute Oeschwindigkeit; V r = - d c o / c o d t ,  relative Oeschwindigkeit. 

A 1 1.10 -a  1.10 -4 

Co v r 0,995.10 -5 66,7.10 _5 1960- 10 -5 
5.10 - a  v a 0,498.10 _9 3340 .10 _9 9800~ 10 _9 

5.10 -4 V r 0,999.10 -5 95,2. I0 -5 1670.10 - s  
V a 4,995.10 -9 476 .10 -9 8350-10 -9 

5.10 -5 V r 1,00 .10 -5 
V a 0,500.10 _9 

99,5.10 -5 
49,8.10 -9 

6670.10 -5 
3340.10 -9 

Einen rUberblick fiber die Formen der Zeitumsatzkurven geben die 
Abb. 1 und 2. 
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2~ 3z; 
Reak ll'on~dauer ~ = HalbwerlszsH] 

Abb. 1. Verz6gererumsatz in Abh~ingigkeit yon c o . (A = 10--"). 

(1: r 1-10--*; 2: Co= 1.10--3; 3: Co=1.10-4. ) 
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Reakt/'onsdau~r [~'=#a/bwez,/sze//) 

Abb. 2. Verz6gererumsatz in Abhfingigkeit yon A .  (c o = 1.10--2). 

(1: . .4=1;  2: A =  1.10--2'; 3: A = 1-10--4.) 
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Bei den hier mOglichen Formen erweist es sich als ausreichend, die 
bis etwa maximal 20% Verz6gererumsatz gernessenen Ums~tze nach einer 
quadratischen Form zu mitteln, wobei dann der Koeffizient des linearen 
Gliedes mit gentigender O enauigkeit die Anfangsgeschwindigkeit angibt. 

T a b e l l e  3. 

V e r g l e i c h  der  e x t r a p o l i e r t e n  mit  der t h e o r e t i s c h e n  Anfangs -  
g e s c h w i n d i g k e i t  ffir c o =2.10 -3 und k~=3,6-10 -6 . 

A - dc o/Codt = k~/(A + Co) ( -  dc o/codt ) extrapoliert 

1 

10--4 
3,6 �9 10 -6 
1,715.10 -3 

3,583.10 -6 
1,717.10 -3 

Aus den Anfangsgeschwindigkeiten bei zwei verschiedenen Konzen- 
trationen co kann ebenfalls k 1 und A berechnet werden. 

III. P o l y m e r i s a t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t .  

Die Integration yon (21) l~iBt sich durchfiihren, wenn man das d t  
aus (19) durch clcv substituiert. Man erhNt 

d c p = - B  dcv/~ v (3O) 

und daraus 

cp=Blnco!Ct  (31) 

das heigt, es mug unabMngig yon der absoluten Konzentration des Ver- 
zSgerers bei gleichem relativem Umsatz desselben die gleiche Menge 
Polymeres gebildet werden. 

Zur Ermittlung von B = k 2 / k '  3 ist diese Form nut geeignet, wenn 
man gleichzeitig ce und c v miBt. Durch Messung der Anfangsgeschwindig- 
keit der Polymerisation bei drei verschiedenen Konzentrationen kann 
man kl, A und B erhalten. 

Zur Oewinnung eines MaBes ftir die Abbruchswirkung eines Ver- 
z6gerers geniigt schlieBlich, wenn die Oeschwindigkeit der unverz6gerten 
Polymerisation v ~ bekannt und die Bedingung fiir die Oiiltigkeit yon (15) 
erffillt ist, die Messung der Anfangsgeschwindigkeit der verz6gerten 
Polymerisation v. Es ist 

k,3/ktk2 = 1 1 1 %- - ~ )  (32) 

oder auch 

1/A = l ( v  ~ _ 1) (33) 
C v V 
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IV. M i t t l e r e r  P o l y m e r i s a t i o n s g r a d .  

Ffir den integralen mittleren Polymerisationsgrad Pi  eines bet end- 
lichem Verz6gererumsatz von der Zeit O bis t gebildeten Polymerisats 
ergibt sich unter der Voraussetzung der Ofiltigkeit yon (9) und (21) 

g~= (k2/k#30 z,~ Co/C t (34) 
Bet gleichem relativen Verz6gererumsatz muB sich daher der mittlere 
Polymerisationsgrad der beiverschiedener Verz6gerer-Anfangskonzentration 
erhaltenen Polymerisate umgekehrt wie die zugeh6rigen Reaktionsdauern 
verhalten. 

Zur Berechnung des ka/k' 3 wird wieder am besten der mittlere Poly- 
merisationsgrad des bet zwei verschiedenen Anfangskonzentrationen ent- 
stehenden Anfangspolymerisates herangezogen. 

Ist der mittlere Polymerisationsgrad des Anfangspolymerisates der un- 
verz6gerten . �9 -o  . . . . . .  Polymermahon P~ bekannt, so genugt schheBllch dm Bestlmmung 
des entsprechenden Pa-Wertes bet einer Verz6gererkonzentration. Es ist 

~/B=!(~_ ~ c~ p~ J-a ) (35) 

und 

1 (*_d _ 1) (36)  
1/A =c-  v Pd 

Durch gleichzeitige Messung des Polymerisationsumsatzes Cp und des 
mittleren Polymerisationsgrades fi/nach einer bestimmten Reaktionsdauer 
kann aus (31) und (34) /q bestimmt werden. 

k~ =Cp/t>, (37) 

V. W e i t e r e  W i r k u n g e n  des  V e r z 6 g e r e r s .  

Die Messung der Oeschwindigkeit des Verz6gererumsatzes ffihrt in 
vielen F/illen zu Werten ffir diese, die gr613er sind, als dem bisher be- 
handeRen Reaktionsschema entspricht. Zur Erkl/irung dieses Umstandes 
bestehen versehiedene M6glichkeiten. 

1. Es tritt zus~ttzlich eine Katalyse der Startreaktion ein, das heiBt, 
der k~-Wert wird gegen den der bei der gleichen Temperatur stattfin- 
denden thermischen Polymerisati0n erh6ht. In die Differentialans~itze 
kommt an Stelle von k 1 der Ausdruck k~ q-k'ie~. Das ergibt im einzelnen: 

- - d e  v ~dr = (k, + k'~ cv) cv / (A + cv) (38)  

Pa = B/(A + ev) (39) 

dcp/dt = B(k, + k',cv)/(A + cv) (40) 

Die Integration von (38) und (40) ffihrt zu wenig fibersichtlichen Aus- 
drflcken; man wird hier zur Auswertung am besten wieder die Anfangs- 
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geschwindigkeiten heranziehen. Die Form des Pd ist dieselbe wie ohne 
Katalyse des Prim~rvorganges. 

2. Der Verz6gerer kann auch noch unabh/ingig yon der Abbruchs- 
reaktion mit dem Monomeren reagieren. Fflr den Verz6gererumsatz besteht 
d ie  Differenfialgleichung 

- -  dcv/at = k ,  cv/(A + cv) + k, cv (41) 

Die Differentialans/itze ffir Polymerisationsgeschwindigkeit und mittleren 
Polymerisationsgrad bleiben unver~indert. Die Integration liefert in allen 
Fallen sehr Unfibersichtliche Ausdrficke , z. B. fflr den Verz6gererurhsatz 

A In cO + kl k4C~ + k4A + kl (42) 
t = k4A + te 1 q k4(k4A +kt) In k4ct + k4A + k 1 

Zur Auswertung werden also auch hier die Anfangsgr61~en herangezogen. 
Einfacher werden die Ausdrficke nur, wenn die Oeschwindigkeit des 
thermischen Abbruchs neben der der Abbruchsreaktion mit dem Ver- 
z6gerer vernachl~issigt werden kann, dann ergibt sich z. B. an Ste]le yon (42) 

t = 0/k,) In (k, + k, Co)/(k, + &ct) (43) 

3. Der Verz6gerer kann mit dem Monomeren Mischpolymerisate bilden. 
Die Oeschwindigkeit des Verz6gererumsatzes ist gegeben durch die Summe 
der Verz6gererabbruchs- und Wachstumsreaktion. Die t(inetik der Misch- 
polymerisation ist noch zu wenig untersucht, um hier schon ein trag- 
f~ihiges Schema aufstellen zu k6nnen. 

B. Vergleieh mit der Erfahrung. 

Ein Vergleich mit der Erfahrung kann, wenn auch nur in beschr~inktem 
Umfang, sowohl ffir einen sehr stark wirksamen Verz6gerer, das Chloranil 3, 
als auch ffir einen solchen m~il3iger Wirksamkeit, das Trimethylchinon4,: 
bet der Polymerisation des Styrols durchgefflhrt werden 5. 

3 j .  vd. Breitenbach und ~ Ta~lieber, Ber. dtsch, chem. Oes. 76, 272 (1943) 
4 j .  ~ .  Breitenbac/z, unver6ffentlichte Versuche. 
5 Zur Oruppe der stark wirksamen, dem Chloranil vergleichbaren Verz6gerer 

geh6ren yon den bisher untersuchten Substanzen noch Monochlorchinon, Bromanil, 
Phenanthrenchinon, Chrysenchinon, Chloranils~iure und Benzochinon. An der 
Qrenze zu den schwachen Verz6gerern stehen - die in Klammern beigesetzten 

0 Zahlen bedeuten die nach (32) b erechnete Abbruchswirkung bet 90 C relativ zu. 
der des hier ausfiihrlicher behandelten Trimethylchinons - Trichlormethylchinon 
(5,3) und Toluchinon (4 4). Zu den schwachen Verz6gerern geh6ren zun~ichst 
wieder eine Reihe v0n Chinonen: Dimethylchinon (1,9); Thymochinon (1,9), 
1,4-Naphthochinon (1,7), Trimethylchinon (1), Tetramethylchinon (0,1); dann andere 
Stoffe mit analogem Wirkungsmechanismus: IKupfer-2-oleat (0,6), Acetylendicarbon- 
s~iure (0.5), Schwefel (0,37), Hydrazobenzol (0,27), m-Dinitrobenzol (0,14), Nitro- 
benzol (0.04), Phenylacetylen (0,005), Azobenzol (0,005); schliel31ich einige Reduk- 
tionsmittel: Brenzkatechin (0,07), p-Phenylendiamin (0,07), Hydrochinon (0,03). 
Wirksame Verz6gerer, die sich wegen der stark hervortretenden Nebenreaktionen 
in ein quantitatives Schema nicht einordnen lassen, sind Jod und Stickoxyd. 
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I, C h l o r a n i l .  

Uber den Zusammenhang zwischender Verz6gererkonzentration und 
dem Styrolumsatz unterrichtet die folgende Tabelle: 

Aus diesen Zahlen kann man zu 
Fabe l l e  4. 

Styrolumsatz  bei Oegenwart yon 
Chlorani l  bei 90~ 

Mittlere 
Chloranilkonzentration 

Mole l Mol Styrol 

Auf ein MoI 
umgese~ztes Chioranil 
umgesetzteMole Styrol 

4,41 �9 10 -3 
3,55.10 -3 
3,19.10 -3 
2,96. I0 -3 
2,64.10 -a 
2,05- 10 -~ 

2,02 
2,7 
2,9 
2,5 
2,0 
2,7 

einer Abschatzung des A = k 3 / k '  3 
kommen, da ja der mittlere Poly- 
merisationsgrad der enlstandenen 
Polymeren h6chstens den auf ein Mol 
Chloranil umgesetzten MoRn Mono- 
meres gleichgesetzt werden kann.Aus 
(20) folgt als H6chstwert ff~r k 2 ;k' 3 
die Gr6genordnung 10 - s  (man mug 
hier allerdings berficksichtigen, dab 
durch die Bindung an das Chloranil 
der niederste Polymerisationsgrad 
im Polymerisat auch 1 und daherPa 
auch W+I sein kann) und daraus 
mit dem aus der thermischen Poly- 

merisation folgenden k2/k 3 = 103 ffir k3/k '  ~ die Or6Benordnung 10 -6. Man 
kann daher in guter Ann~herung in dem untersuehten Bereich A neben cv 
vernachI~ssigen und erh~lt ffir die Startgeschwindigkeit 

aus der Anfangsgeschwindigkeit des Verz6gererumsatzes 

k,=6,85, lO -5 (44) 

aus der Halbwertszeit des VerzOgererumsatzes 

k,=5,10 �9 10 -5 (45) 

Die Obereinstimmung ist nicht v6!lig befriedigend; die mOglichen Ur- 
sachen wurden schon frfiher diskutiert. Viel auff~illiger ist abet die 
gr6Benordnungsm~iBige Nicht~bereinstimmung mit dem kl-Wert , der 
sich aus dem Umsatz und dem mittleren Polymerisationsgrad der un- 
gest6rten thermischen Polymerisation bei der gleichen Temperatur er- 
gibt 6, n~.mlieh 

k~= 3,6 �9 10 -6 (46) 

Nimmt man an, dab der aus der Chloranilverz6gerung berechnete kl-Wert 
6,85.10 - s  richtig ist, so wfirde das bedeuten, daB der mittlere Poly- 
merisationsgrad tier thermischen, bei 90 o erhaltenen Polymerisate nut 
1/19 des osmotisch-yiskosime~risch ermittelten Wertes betr~gt. 

Wie wir aber gesehen haben, bestehen auch andere M6glichkeiten, 
einen gegeniiber der reinen Verz6gererwirkung erh6hten Verz6gererum- 
satz zu erkl~ren. Es k~imen vor alIem Katalyse oder Nebenreaktionen 
in Frage. Wenn A neben cv vernachlfissigt werden kann, ergibt sich in 

6 G.  II. Schulz und E. I-htsemann, Z. physik. Chem. (B) 36, 184 (1937). 
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beiden F~il!en eine lineare Abhfingigkeit der Anfangsgeschwindigkeit des 
Verz6gererumsatzes von der Verz6gererkonzentration 

- d c v / d t = k , + k ' , c  v (47) 
bezwecklich 

- dcv/ d t =  k, + k4c v (48) 

Hier miissen noch entsprechende Messungen ausgeffihrt werden. 
DaB aber die aus der Verz6gererwirkung berechnete Gr6fie h i eine 

reelle Bedeutung hat, macht auch ihre im folgenden berechnete Tern- 
peraturabh/ingigkeit wahr- 
scheinlich: 

Die Temperaturabh/ingig- 
keit Yon k 1 l~igt sich durch 
eine A r r h e n i u s -  Gleichung 
wiedergeben; es ergibt sich 
eine Aktivierungsenergie 
yon 22,2 kcal, welche be- 
friedigend mit der der Start- 
reaktion der Styrolpoly- 
merisation iibereinstimmt. 

T a b e l l e  5. 7 

P o l y m e r i s a t i o n s v e r z 6 g e r u n g  d f i r ch  
2-10--3Mole Chlorani l  auf ein Mol Styrol  

bei v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n .  

Halbwertszeit des 
Temperatur 0C Chloranilumsatzes kj 

(Stunden) 

80 
90 

100 
110 

48,5 
21,0 
8,3 
4,0 

2,06.10 - s  
4,78.10--~ 

12,1 �9 10 - s  
25,0 .10 -s  

II. T r i m e t h y l c h i n o n .  

Es wurde bei 90 o bei drei verschiedenen Ausgangskonzentrationen die 
I-Ialbwertszeit des Verz6gererumsatzes, der dabei polymerisierte Bruch- 
tei! des Styrols und die Grundviskosit~t dieses Polymerisates bestimmt. 

T a b e l l e  6. 
P o l y m e r i s a t i o n  des S t y r o l s  bei G e g e n w a r t  yon T r i m e t h y l - "  

c h i n o n  bei 900C. 

Anfangskonzentration I Halbwertszeit [ Styrolumsatz Orundviskosit~.t 
(Mole/Mol Monomeres) [ (Stunden) [ (%) (~1) 

[ 

2 �9 10 -3 [ 20,5 2,4 1,5.10 -2 
1 �9 1 0  - 3  ' 13,0 2,3 2,2.10 -2 
0,5.10 .3  9,8 2,3 3,4.10 -2 

Die Halbwertzseit ist, wie es (22) verlangt, mit guter Ann/~herung eine 
lineare Funktion yon co. Aus den Halbwertszeiten erMlt man 

k, = 7,0.10 -~ (49) 

A = 5,8.10 -4 (50) 

In (Jbereinstimmung mit (31) ist der Polymerisationsumsatz zur Halb- 
wertszeit unabh/ingig v o n d e r  Ausgangskonzentration. Ffir B ergibt sich 

B = 3,3.10 -2 (51) 

7 21. Vr Bre i tenbaeh und /-/. Schneider,  unverbffentlichte Versuche. 
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Auch die Beziehung (33) ist erftillt, wenn man das Verh/iltnis der 
mittleren Polymerisationsgrade dem der gemessenen Grundviskosit~iten 
gleichsetzt, was nach (14) korrekt ist. 

( 5 )  2 . ,0  - 3 :  ( ~ ) ,  . , 0  -3 :  (q)  0 .5- ,0  -3 = 1 : 1 ,5  : 2,3 
T o.5.,0 -a : ~1 .~0 -3 : ~ 2.1o -a = 1 : 1,6:2,1 (52) 

AuffNligerweise stimmt der hier ermittelte ki-Wert fast v611ig mit dem 
aus der Chloranilverz6gerung folgenden fiberein, ist also wieder um mehr 
als eine Or6Benordnung h6her als der aus der thermischen Polymeri- 
sation berechnete. In gleicher Weise weichen alle aus den kinetisehen 
Daten, n/imlich aus den A - u n d  B-Werten berechneten mittleren Poly- 
merisationsgrade von den osmotisch-viskosimetrisch bestimmten ab. Durch 
eine weitergehende kinetische Untersuchung wird es wohl m6glich sein, 
den Orund ffir diese Diskrepanzen zu linden. 

III. C h l o r a n i l  be i  P e r o x y d k a t a l y s e .  

T a b e l l e  73. 
H a l b w e r t s z e i t  d e s C h l o r a n i l u m s a t z e s  und  k, bei v e r s c h i e d e n e n  
C h l o r a n i l k o n z e n t r a t i o n e n  bei  der  du rch  5.10 -4 M o l e  B e n z o l -  
p e r o x y d a u f e i n M o l S t y r o l k a t a l y s i e r t e n  P o l y m e r i s a t i o n ; b e i 5 0 ~  

Anfangskonzentration Halbwertszeit de s  
des Chloraails Chloranilumsatzes k, 

(Mole/Mol Styrol) (Stunden) 

1,25.10 -a  
2,50- 10 _3 
5,0 �9 10 -3 

23,5 
32 
39 

2,7.10 -5 
3,9.10 -5 
6,4.10 -5 

Die kl-Werte sind wieder unter der Voraussetzung berechnet, dab A 
neben co vernachl~issigt werden kann. Sie zeigen eine deutliche Abh~ingig- 
keit yon der Verz6gererkonzentration. Das spricht gegen  den hier an- 
genommenen Mechanismus. Aus der unverz6gerten Polymerisation bei 
der gleichen Peroxydkonzentration und Temperatur ergibt sich 

k, = 1,7.10 -6 (53) 

Dieser Wert ist wieder um mehr als eine Or6Benordnung kleiner. 
Hier ist es nun gelungen, experimentell die Bildung yon Mischpoly- 

merisaten aus Chloranil und Styrol nachzuweisen 8. Dieser Befund ist 
geeignet, zun/ichst wenigstens eine qualitative Erklfirung zu  liefern. Wenn 
nfimlich das Mischpotymerisat im Mittel in einer Molekel n Molekel Chloranil 
enthNt, so ist der bei Oegenwart yon Cholanil erhaltene k~Cm--Wert 

k, cm. = n & (54) 

also erstens gr6Ber als der aus der  unverz6gerten Polymerisation be- 
rechnete, und zweitens wird seine Abh~ingigkeit yon Co auf die plausible 
Zunahme yon n mit Co zurfickgefiihrt. 

8j'. W. Breitenbach und H. Schneider, Ber. dtsch. Oes. 76, 1088 (1943). 


