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A ’Einleitt_mg. '

Im folgenden wird versucht, einige allgemeine Gesichtspunkte klarzustellen,
die sich aus kinetischen Versuchen an katalysierten Polymerisationsreaktionen
exgeben, und zwar vorziiglich an solchen, die zu hochpolymeren Produkten
fithren, und die" wir nach STAUDINGER als Makropolymerisationen bezeichnen.
Die Sonderstellung dieser' Reaktionen, durch die ein solcher Versuch gerecht-
fertigt wird, -ist in ihrem Mechanismus begriindet. Es handelt sich um Ketten-
reaitionen?; bei denen im einfachsten Falle die Reaktionsprodukte mit den ab-

* Die Abnlichkeit ‘und zugleich auc: dio Unterachieds zu den in Gasphase. ver-
laufenden AK;a_t_%én'_;fe,aktianen'a?m;gt.",nm‘besnn;.‘-ei:xeﬂegenﬁbemteﬂung‘ der fiir die
- beiden F&lle giiltigen, maglichst vereinfachten Reaktionsschemen: ’
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laufenden- Reaktionsketten identisch sind’. DaB ein solch eigenartiger Vor.
gang von erheblichem Interesse ist, liegt auf der Hand; andererseits aber ergibt
sich daraus eine gewisse Beschrankung; Dimerisationen und dhnliche Reak-
ticnen, die man als einfache Additionen deuten kann, fallen gus dem vorgesteckten
Rahmen?. o '

Das fiir die Makropolymerisation aufgestellte Reaktionsschema hat natiir.
lich nur dann eine wirkliche Bedeutung, wenn es gelingt, seine einzelnen Teile

Bedeutung. : '

Auf eine grundsatzliche Schwierigkeit muf allerdings hingewiesen werden3:
da der Elementarakt bei der Bildung von Makromolekeln iberwiegend in der
Reaktion einer sehr groBen, praktisch unbeweglichen Molekel mijt dem Mono-
meven besteht, erscheint es zweifelhaft, ob hier dje tblichen StoBzahlformeln
angewandt werden kénnen. So weit man an den bis jetzt vorliegenden Ver-
suchen, vorwiggend in fliissiger Phase, sehen kann, scheint aber doch die An-
wendung des kinetischen Ma.ssenwirkungsgesehzes auf die Reaktionen der wach.
senden Kette (Wachstums- und Abbmchsreaktisn) moglich zu sein. :

Yir fast alle hierhergehérigen Arbeiten st dariiber hinaus noch die An.
nah:ne wesentlich, da8 die GroBe der Geschwindigkeitskonstanten dieser Reak-

unt:r den polymerisierenden Substanzen nimmt das Styrol eine gewisse Sonder-
steliung ein, da bei dieser Substanz auch die rein thermische Polymerisation ver-
‘halinismaBig leicht beobachtet werden kann. - :
, iYie Bestimmung der Polymeris&tionsges_chwindigkeit ist meist verhiltnismaBig
- einfach, da sich die polymeren Produkte von den monomeren Stoffen in vielen
Eigenschaften (Dichte, Brechungsindex, Siedepunkt, Viscositat, Loslichkeit,
Reaktionsﬁhigkeit) stark unterscheiden; damit ist sber noch nicht allzu viel
‘gewonnen; um den Reaktionsmechanismus kermenzulemen, bedarf es einer

Polymeriaations-

: Kettenreaktion reaktion
- Bruttovorgang ............... ceesaan . 44+ B0 nAd— dy

Startreaktion ..., .. . [l 11Tt 42X 4 X

Rette ... . 00 0 i X+-BsC+¥y X + 45X

. Y+4-0+LXx ) X,+.4—>X,

usw. Xy + 4 » X5 usw.
Abbruchsreaktion tereessesieiiiiiiiiey X Ssinaktiv Xy — inaktiv
' Y —inaktiv - o

. Vel. J. W. Brerrensace: Mh. Chem. 71, 275 (1938). Es sei auch hier darauf
hingewiesen, dag diese Auffasgnng der Makropolymerisationen durch die im folgpndep
noch ausfiihrlich zitierten- Arbeiten H. UDINGERS und seiner; Mitarbeiter in die

Wege geleitet und ausgebaut wurde. iy L -

* Damit soll nicht gesagt sein, daB Polyrmerisationen zu niedrig molekularen Pro-
dukten immer nach einem einfachen Additionsmechanismug _verlaufen. - Die Unter-
suchung der Warmepolymerisation des Athylens [H. H. Storce: J. Amer. chem. Boe.
87, 2598 (1935)] und besonders. die Induktion der Athylenpolymorisation ‘durch

Methylradikale {0. K. Rice, D, V. Sromyax: Ebenda 57, 1384 (1955)] zeigt deutlich, -

auch in einem solchen Falle eine Kettenreaktion vorliegen kann. -

Handbuch der Eatalyse, B4, VII/1. 20

" ? Vegl. L. Ruaxgowskr: Chern.. J. Ser. W, J. physik. Chem. (russ.) 5,"13‘;;{19?4)?,

<o
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- B. Charakterisierung der hochpolymeren Produkte.

 Von grundlegender Wichtigkeit ist zunichst die Kenntnis des Molgewichts der
Polymeren. Seine Ermittlung ist aus zwei Griinden schwierig; erstens ist es sehr
hoch und zweitens sind die Polymerisate keine einheitlichen Stoffe.

1. Osmotiscile Messungen.

Als die theoretisch am wenigsten bedenkliche Methode erscheint die direkte
Messung des osmotischen Druckes verdiinnter Losungen der Polymeren!. Prak.
tisch ergibt sich zunichst die Schwierigkeit;, daB nur fraktionierte, d. h. gegen-
iiber den urspriinglichen Produkten stark vereinheitlichte Polymere gemessen
werden konnen?. Weiter muBl man beachten, daB die Losungen der synthetischen
Hochpolymeren schon bei hoher Verdiinnung Abweichungen vom van’t Horr-
schen Gesetz zeigen. ’ :

Tabelle 1. Osmotischer Druck cines fraktionierten Polystyrols vom Molgewicht 420000
bei 27° C in Toluollosungs.
Osmotischer Drueck in Atm. L Osmotischor Druck in Atm.
e rwer—e Konzentration i =y —b_e?e::lTn;t
Molpt BCMESSeD | nach vAx't Horw Molfi | (BEMCSEL . ;ich vAX'T HoFP
119:10-% | 0,62-10-3 | 0,20-10-2 | 4,67-10-5 | 56-102 | 1,15-10-3
2,36-10-%| 1,4 -10-3; 0,58-10-3 6,9 -10-% | 12,0-10-2| 1,7 -10-3
Eine Extrapolation auf die Konzentration Null ist bei diesen hohen Molgewichter
wegen der Kleinheit des osmotischen Druckes ungenau. Von G.V. ScmuL:
wird zur Auswertung eine vereinfachte vax pErR WaaLsche Gleichung benutzt:

M =RTc/p- (1 —cs),

wobei 8, das spezifische Kovolumen, mit dem osmotischen Druck durch dic
Beziehung ‘ , c

Konzentration

. p= ks

zusammenhéngt. & und r sind Konstante, identisch mit denen, die in der Glei-
chung von FREUNDLICH und Posniax fiir den Quellungsdruck gesetzt werden.
_Diese Beziehungen, die die experimenteil gefundenen Konzentrationsabhingig-
keit des csmotischen Druckeés mit guter Anniherung wiedergeben, sind in ihrer
theoretischen Begriindung naturgemiB nicht ganz willkiirfrei.

2. Viskesititsmessangen.
Die am meisten angewandte Methode ist wohl die auf der STAUDINGERschen
Viscosititsregel beruhende Messung der Viscositatserhohung einer Fliissigkeit
durch einen gelésten hochpolymeren Stoff: :

R ST

1 G.'V.Scavrz: Z. physik. Chem., Abt. A 176, 317 (1936).

* Neuerdings: wurden auch ‘osmotische Bestimmungen an unfrakiionierten Pro-
_dukten mit sehr hoheri mittleren Molgewicht ausgefiihrt, vgi. G. V. ScEULZ, A. DING-
zaNEs: J. prakt. Chem. 158, 136 (1041). o
©. }Nach G.V,Scauiz: l.c,; S. 324. 7 o

- ‘,‘u’% _’Zéi wird von STAUDINGER als Viscositatszahl bezeichnet; von A.MATTHES
[Angew, Chem. G4, 517 (1841)] wird die Bezeichnung ,,Grundviscositat* vorge-
schlagen, die auch in diesem Artikel angewandt wird. Siehe dort auch die Ausfiib-
~rungen iiber die gleichwertige ,,intrinsic viscosity™* des amerikanischen Schrifttums.
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Die Kenntnis des Proportionalititsfaktors Ky erhalt man allerdings nur aus
osmotischen Eichbestimmungen. Weiter ist zu beachten, daB sein Wert vom
Lgsungsmittel abhéingig ist!; die groBten Viskosité.tserhéhungen rufen die Poly-
meren in ,guten” Lésungsmitteln hervor; in diesen stimmen die Ky-Werte
auch iiberein. Qhne auf die Frage, ob man ans der Giiltigkeit djeser Regel auf
eine bestimmte Gestalt der Makromoleke] Ky
in der Lésung schlieBen diirfe, naher sv*g—
einzugehen, wollen wir sehen, wie weit
die vorliegenden Messungen eine solche
aligemeine Beziehung zwischen spezi-
fischer Viscositit und Molgewicht be-
statigen. ' e
Betrachten wir zunichst die Ver.
hiltnisse beim Polystyrol, so zeigt sich,
daB von einer bestimmten, fiir alle hoch.
polymeren Polystyrole giiltigen Konstan-
ten nicht die Rede sein kann. Bei Poly-
meren, die ohne katalytische Einwirkung

i
i
;
i
1
;
i
i
!
57

auf rein thermischemn Weg gebildet wur. %7 % = o'l
den, crgibt sich ihr Wert als abhéngig von W“‘
der Pr.>lymerisationstempera.tur3. (Abb.1.) ABD. 1%

. Aber auch die Anwendung von Katalysatoren zur Polymerisation kann hier
Schwicrigkeiten mit sich bringen. Wahrend z. B. die niedrig molekularen durch

einst:mmens, beeinfluBt die Benzoylperoxydkatalyse den Kai.Wert merklich?5,
Alle diese Angaben beziehen sich auf |, o s . ;
Poly:uerisate, die durch fraktionierte Fal. Tabelle 2. ,f,}”’,}’;f _(ée:.%'efgc.gz ye
ling stark vereinheitlicht wurden. Soll
nun aus der Viscosititsmessung an den Popymerisations- | HarWert bel Folymerisation
unmittelbar bei der Polymerisation erhal- ' Kafaih?:amr § mxmyt-
tenen Produkten ein SchluB auf ihr mitt. p 122 Joe : 0.50 - 10-¢
leres Molgewicht gezogen werden, so muf e el
man beachten, daB infolge der eigentiim- 50 0,90 10~ | 0,46 - 10~
lichen Form der StTAvpINGERschen, Beziehung das viscosimetrische mittlere Mol.
gewicht einer Mischung aus #;, n, .. .n, Molen mit den entsprechenden 3ol-

gewichten M,, M, ... M, den Wert Mg, hat:

r
—_ .‘.'nﬁ[’ * .
—_ 1
=2,

L 4
TnM
1

wihren_d_ von unmittelbarem Interesse nur das osmotische mittlere Molge-
wicht 17 ist: SnM | |

- M::::l V:

\“— B . .
! H. SrauDINGER, W. HeuEr: Z. physik. Chem., Abt. A 171, 120 (1934),
* Nach Q. V, ScHULz, E. HUsEMANN: Z. physik. Chem., Abt. B 84, 194 (1936);
8,253(1938). s H. SravpINGER. GV ScruLz: Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 2320 (1935).
¢ H. SraupINGEE, G. V. Scmurz: l.c. - : ' S
* G.V.Scruiz, B. HusEmawn: Z. physik. Chem., Abt. B 29, 248 {1938).
¢ Nach @. V. Scaurz, E. HUsEMANN: Z- physik. Chem., Abt. B 89, 253 (1928).
20+ :

169)
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also diejenige Zahl, durch Zie eine gegebene Menge Polymeres dividiert werden
muB, um die Anzahl der wirklich darin enthaltenen Mole zu erhalten Man

erkennt, daB bei gleichern M M, mit zunehmender Inhomogenitit mec gegen M,

’anstelgen wird, Um das M «+ aus Viscosititsmessungen zu erha.lten, ‘muB man
also einerseits die Uneinheitlichkeit der Fraktionen kennen, fir welche die
Kr-Werte osmotisch bestimmt wurden, und andererseits die Uneinheitlichkeit
der Polymerisate selbst. In beiden Richtungen gibt es gewisse Ansitze. Nach
einer ultrazenmfugalen Messung? verteilen sich die Mengen der einzelnen Poly-
merisationsgrade in den FraKtionen um einen mittleren ‘Wert in der Art einer
Gavssschen Fehlerkurve. Die Verteilung in den Polymerisaten wurde durch
quantitative fraktionierte Fallung bestimmt?. Diese Verteilung soll bei Kon-
stanthalten der Polymerisationstemperatur weitgehend unabhingig von dieser
und auch von eventuell a.ngewandten Katalysatoren und Ldsungsmitteln und
dem Ausma8 der Polymerisation sein. Dieses sicher etwas iiberraschende Er-
- gebnis rithrt vielleicht zum Teil doch daher, daB die Fraktionierung eine ziem-

lich rohe ist. Es wird z. B. ein bei 132° C in 20proz. Benzollésung bei 11 %, Um-

satz erhaltenes Polymerisat mit dem mittleren Polymerisationsgrad 975 in
9 Fraktionen zerlegt. Der mittlere Polymerisationsgrad der niedrigsten Frak-
tion ist 155, der der hochsten 3050. Das urspriingliche Polymerisat besteht also,
wenn man auch von allen Isomeriemoglichkeiten absieht, zumindest aus
rund 3000 chemischen Individuen. Der groBenordnungsmifBige Unterschied
zwischen der Zahl der Fraktionen und der zu fraktionierenden Stoffe 18t quanti-
tative Schliisse daraus etwas fragwiirdig erscheinen. Andererseits bieten diesc
Fraktionierungen derzeit doch die einzige Moglichkeit, um Viscosititsmes-

.sungen an Polymerisaten zu Molgewichtsbestimmungen auszuwerten. Die Mes-

sungen sind nicht ganz widerspruchsfrei; aus den letzten Angaben von ScrULz
und’ DiNGLINGER ergibt sich zwischen dem Wert der Konstanten einer Frak-

tlon Kxu und dem eines unfraktionierten Polymerisats Eu der ZusmmmenhamT
Ky = 143Kz

AuBerdem erhalt man auch ein Bild ber die Linge der bei einer Poly-
maerisationsreaktion wirklich ablaufenden Reaktionsketten, wihrend man in allen
anderen Fallen nur die mittlere Kettenlange kennt. :

; Tabelle 3. Kettenlange der bei der thermischen Styrolpolymerisation in 20 pros. Benzol-
L losung bes 1u2°C‘ adlaufenden Reaktionskelten. Miitlere Kettenlinge 9753,

Gliederzant | FTORREEIT | Gliederzam | | Prozentulier | gliedersall ‘ Prozentueller
 bis 300 * L5 1200—1500 | 16,5 24002700 | 4,5
300— 8660 7,5 1500—1800 : 13,56 2700—3000 | 3,0
600— 900 . 13,5 1800—2100 @ 10,5 tiber 3G00 | 4,0
900—1200 . 18,0 2100—2400 7,5 i

Jihrend im Fall des Polystyrols die Ka-Konstante sehr von den Ent-
stehungsbedingungen  abhingt, aber fur die durch Fraktionierung eines be-
stimmten Polymerisats erhaltenen Fraktionen von sehr verschiedenem Molgewicht
- den gleichen Wert ' }mt erglbt sich  beim Polyvinylchlorid eine Abhangigkeit
- vom. Molgemcht‘

AR, StonER, H. Gnoss Helv. chxm -‘mta 17, 726 (1934)
-2 QL V., Scaviz, E. Hrsemaxxs: Z. physik. Chem ‘Abt. B 84, 187 (1936)
‘,,G V. Scavrz, A. DINGLINGER: Ebende Abt. B 48, 47 (1939)
. 3 Q.V.Scrvurs, A. DiNGLINGER: Z. physik. Chem., Abt. B 48, 52 (1939).
& H S‘rAvanm., J. ScENEIDERS: Liebigs Arn. Chem. &41, 151 (1939).
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Tabelle 4. Ku-Konstanten von Polystyrolfraktionen von gleichem burchachni:tsﬁwle-
kulargewicht, die bei verschiedenen Temperaturen gewonnen worden eind, und von
Polyvinylchloriden verschiedenen Durchschnittsmolgewichis?.

Polymerisations. | : y ‘,
Substanz femr:eénm Af o lm % | Ky - 108
20 © 183000 | o4 b2
132 185000 . 1o L 0,51
20 | e3so00 | qp U e
| 60 | 600000 . 50 .. 0,83
Polystyrolfraktionen . E—— —— 336000 e Py YT
80 364000 . 203 g5
. 100,5 360000 1 a1 T 068
132 ;335000 . 17 | 0,51
[ — | 1550 0098 | g4
Polyvinylchloride | _ | i gﬁ g’ggz ' 3’33
‘ [ — ;’ 560 0,069 1,23

Untersnchﬁngen an Polyvinylalkoholer, Polyvinj'lacetaten, Polymethylacry-
laten und Polymet;hylmei:hm:rylaten2 zeigen, daB bei allen diesen hochpoly-
merer: Stoffen ebenfalls keine Proportionalitat zwischen dem osmotisch be-

den Autoren noch offen gelassen. ~
Diese kurze Zusammenstellung diirfte wohl gentigend zeigen, daB zwar die
Anstrengungen STAUDINGERS und seiner Mitarbeiter, durch Viscositits- und
‘osmotische Messungen nahere Einblicke in GréBe und Bau der synthetischen
Hochpolymeren zu gewinnen, in vieler Bezichung sehr erfolgreich sind, daB
aber doch bei quantitativen Auswertungen groBe Vorsicht am Platze ist. So
wurde besonders aus der Abhingigkeit der GréBe der Ki-Konstanten der Poly-
styrole von der Polymerisations‘uempemtur auf das Vorliegen einer mit steigender
Temperatur zunehmenden Verzweigungsreaktion geschlossen. Ein solcher
SchiuB, dem wesentlich die Annahme der Abhingigkeit der Viscosititseigen-
schaften der Loésung von der starren Form der Polystyrolmolekel zugrunde
liegt: (die seitlichen Verzweigungen tragen niché zur Viscositatserhshung bei,
~ le mehr verzweigt eine Molekel ist, ein um so hoheres Molgewicht entspricht
_einer bestimmten Grundviscositit), erscheint bei den geschilderten ver-
wickelten Verhaltnissen wenig beweiskraftig3. Man kinnte im Gegenteil meinen,
- daB die A.bweichungen in den Ky-Konstanten wenigstens zam Teil durch die
ungiecichmaBige Zusammensetzung der Polymerisate aus den verschiedenen
Polymeﬁsa,tionsgraden bedingt sind. Versuche an molekulareinheitlichen Stoffen
mit Fadenmolekeln, namlich an Polyoxydithylenglykolen mit den ‘Polymerisa-

- :
. H. SravpmveEs; J. Scawerpens: L ec. 8. 158, 159. : '
! H. Sravpmvges, H. WarTH: J. prakt. Chem., N. F. 185, 261 (1940).
Neuere Messungen von STAUDINGER und J6RDER [J. prakt. Chem., N. F. 160,
166 (1942)] an_einheitlichen, verhiltnismaBig niedenmelekularen Stoffen e eben
sllerdings, dag. bej diesen-die Einfiihrung einer Seitenkette entsprechend den Srav. -
“™™GERschen Vorstellungen keine Erhéhung der Grundviscositat zur Folge hat.
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tionsgraden 18, 42, 90 und 186, zeigen, daB tatsichlich eine lineare Abhingigkeit
der Grundviscositdt vom Molgewichte bestehtl. Der Wert der Ki-Konstanten
fiir ein einheitliches Polyoxgithylenglykol vom Polymerisationsgrad 186 (M — 8000)
in Dioxenljsung ist 0,83 -107¢. Zum Vergleich dazu zwei Zahler von gan:
analog gebauten, molekular uneinheitlichen Polymerisaten: fiir ein Polyathylen-
oxyd vor gleichen mittleren Molgewicht ist Ky gleich 1,5 - 1074 2; fiir ein solches
mit M = 39300 ist K gleich 1,29 - 10~ (in wasseriger Losung)3. Die Ky-Werte
der uneinheitlichen Produkte sind also, wie zu erwarten, bedeutend hoher. ForRDICE
und HrBBERT kommen zu der Ansicht, da die Polyoxydthylenglykole in Lésung
cher in gewundener als in starrer, stabartiger Form vorhanden sind.

3. Chemiécher Aufbau.

Ebenso wie die GroBe der hochpolymeren Molekel ist auch die Art der Ver-.
kniipfung der Monomeren in den Polymeren in Hinblick auf den Polymerisa-
tionsmechanismus von Wichtigkeit. Neben den grundlegenden Untersuchungen
STAUDINGERs* verdienen hier vor allem die Arbeiten MARVELs und seiner Mit.
arbeiter Beachtung. Sie zeigen, daB die Polymeren sehr verschiedener Athylen.
derivate in regelmiBiger Weise aufgebaut sind.

Tabelle 5. Struktur einiger Polymerisate.

8ubstanz ‘1 : Strukfur ‘ o Bemerkung
Polymethylvinylketon | —rH,C—HC—H,C—CH 1— Polymerisation durch
A A ' Benzoylperoxyd®

- - co 0
, L &l

Polyvinylalkohol ——”ch-—H([J—-HzC—-HC ~ | sus Polyvinylacetat®
| | OH  OHl» |
Polyangelicalacton CH; H CH; H 7] | Polymerisation durch
: ] é | | - Borfluoridatherat®
—} C— ~—~—~~!C—--—~(I) -
(g éH, O CH,
NSNS
¥ ¥
f I
, - 0 o dn ; .
Polyvinylchlorid . - = [H,C—~HC—H,C—HC ]— , Polymerisation durch
© . - |1 ? Peroxyde?
Cl Clin

Es séheint naheliegend, aus der Ta;tsdéhe,?daﬁ dieser regelmiBige Bau auch bei
- Peroxydkatalyse erhalten bleibt, zu schlieBen, daB der Katalysator nur den
Kettens‘oart pnd mchz das Kettenwachstum beeinfluBt. Es waren sonst infolge

}R.Forpice, H, HIBBERT: J. Amer. chem. Scc. 61, 1912 (1939).

- STAUDINGER: Die Hochmol. organischer Verbindungen, S. 309.
STAUDINGER, (. V. Scrurz: Ber. dtsch. chem. Ges.. 68, 2320 (1935).
ie. Hochmol. organischer Verbindungen. Berlin: Springer 1932.

8. Manver, C. L. LEVEsQuE: J. Amer. chem. Soc. 60, 280 {1938).

_ g Marvzr, C. E.DzrxooOXN: J. Amer. chem. Soc. 60, 1045 (1938).

5

agmx

Q

Q

1
2.
3
3
3
7.C. 8. Mazrvex, C. L. LEvEsque: J.-Amer. chem. Soc. 61, 1882 (1939).

s Maizver, J.H. Sawpre, M. F. Roy: J. Amer. chem. Soc. 61, 3241 {1939).

.
-

Q

A ¥
> 1Y
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des bekannten Peroxydeffekts UnregelmiBigkeiten im Aufbau zu erwartent,
Ein anderes Aufbauprinzip zeigen Polymerisate von Acrylsﬁumdeﬁvaten.

Tabelle 6. Strukiur von PolyacrylsGurederivaten.

Substan= ) Struktur

Polymethylchlomcry]at’ Cl C1
~| Hy ’ H, |~

dodo

b 4
CH,-O O.CH, |,
Polyacrylsaurechlorid® — HEC——H(?—HC—CH,]—

éo do-.. Jn |

b

Tir den Aufbau des Polysfyrols wurden beide Bauprinzipien diskutiert?.
Es erscheint woh! die STAUDINGERSthe Formulierung

-'H,C—H?-H,C—-HC -
l CGHS éﬂHSJ

als die wahrscheinlichere. 'berdies wurde fiir zwei polymere. Styrolderivate,
naniich fiir Poly-o-bromstyrol und Poly-p-bromstyrol, aus dem chemischen Ver-
halten ebenfalls die 1,3-Struktur wahrscheinlich gemachts.

Von besonderem Interesse fiir die Kenntnis des Polymerisationsmechanis.
mu~ wire naturgemaB die Erforschung des chemischen Baues des Ketten-
endes. Trotz vieler darauf verwandter Miihe sind dariiber aber noch keine
sicheren Angaben méglich. Es sei nur die Arbeit von L. Marron® erwithnt, der
aus Bromtitrationen an Polystyrclen zu der Ansicht kommt, daB diese Ge-
mische von gesittigten und ungesittigten Individuen sind, ‘wenn auch die
experimentellen Schwierigkeiten die Resultate als nicht sehr zuverlissig “er-
scheinen lassen.

Solange man iiber Grofe und Struktur der Hochpolymeren nicht besser
unterrichtet ist, kann naturgemaB auch die Untersuchung anderer physiko-
chemischer Eigenschaften keine absolut eindeutigen Ergebnisse liefern. Immer-
kin waren diese in einigen Fillen doch recht aufschluBreich, '

4. Dipolmoment.

- Messungen des Dipolmoments von Meno- und Polystyml wurden von zwei
Seiten vorgenommen?. Es wurde nach DEBYE aus der Differenz der dielektrischen
und optischen Polarisation berechnet.. Die alteren Messungen ‘sind wohl fehler-

e U

! C. Warzmg, M. S. Knarascr, F. R. Mavo: J. Amer. chem. Soo. 81, 2603 (1939).
*C.8. Marver, J. C. Cowax: J. Amer. chem. Soc. 61, 3156 (1939). -~
} C.S. Manver, C.L. LEVESQUE: J. Amer. chem. Soc. 81, 3244 (1039). " _
! H. Sraupmncer, A. STEINHOFER: - Liebigs Ann.. Chem. 517, 35 (1935). —
T. Mmoerry, A. 1. Hexye, H. M. Lercester: J. Amer. chem. Soc. 58, 1961 (1938).

* C.S.MarvEr, N.S. Moox: J. Amer. chem. Soc. 62, 45 (1940).. _ . .

; Canad. J. Res., Sect. B 18, 309 (1940). = - . I

* W. Gatray: Kolloid-Z. 57.°1 (1931). — T, SAKURADA, S. LEE: Z. physik. Chem.,
Aht B 43, 2@ {1939). . S : B . P S
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haft und halten einer eingehenderen Diskussion nicht stand!. Das wesentliche
Ergebnis der neueren Arbeit ist, daB bei Polystyrolen, Folyvinylacetaten und
Polychloroprenen das auf das Grundmo! bezogene Dipolmoment unabhingig
von der Kettenlinge und identisch mit dem des betreffenden Monomeren ist,

Tabelle 7. Dipolmomente von Hochpolymeren?,

1  Poly- ’ Dipo!moment, ! Poly- : Dipolmoment,
Substanz merisations.! bezogen auf das Substanz .,merisations—i bezogen auf das
) : grad |Grundmol, x 10 -+« 1 grad :Gmndmol, > 108
Styrol......... 1 | o1 Polyvinylacetat. | 697 | 1,68
Polystyrol ..... 124 0,08 Chloropren ... .. ! | S 1,42
Polystyrol ..... 412 | 0,09 Polychloropren . | 280 | 1,45
Viaylacetat . ... 1 | 1,78 Polychloropren . 279 | 1.45
Polyvinylacetat. 281 | 1,71 ; ;

Daraus wird auf eine weitgehende freie Drehbarkeit um die einfache —C—C-—-
Bindung und starke Verkniulung der Fadenmolekel in Losung geschlossen.
Es muB allerdings bemerkt werden, daB speziell beim Styrol bei der Kleinheit
seines Moments die Reinheit der untersuchten Substanz in diesem Falle nicks
geniigend gewdhrleistet ist, um die gemessenen Effekte als vollig gesichert e:-
scheinen zu lassen3. ‘

5. Absorptions- und RAMAN-Spektren.

Die hier behandelten polymerisierenden Substanzen sind durchwegs farblo-,
zeigen also im sichtbaren Gebiet keine Absorption. Die Anderung der Ultr:-
viclettabsorption des Methylmetacrylats bei der Polymerisation wurde gemesser,
ist aber wenig aufschluBreicht. Beim Styrol sind die Unterschiede zwischen
dem Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Mono- und Polymeren charak-
teristischer; es ist besonders die Ahnlichkeit der Absorption des Polymeren mit
der des Athylbenzols bemerkenswerts. :

Auch die Absorption im Infraroten zwischen 1 und 14 u wurde fiir Mono-
und Polystyrol und Mono- und Polyinden gemessen®; die zwischen 2,5 und 9 u
fiir Isopren, polymeres Butadien und Naturkautschuk?. o

Einige Messungen von RaMax-Spektren an Mono- und Polystyrol, Mono-
und Polymethylmethacrylat, Mono- und Polychloropren verdienen Beachtung®.

.. * So wird fiir den Brechungsindex des Monostyrols der viel zu niedrige Wert
nj’ = 1,4847 angegeben; fiir die Polystyrcle errechnen sich aus den GaLravschen
Refraktionspolarisationen noch niedrigere Zahlen,

T 2k

27 1,418
75 1,449
220 . 1478

wihrend in Wirklichkeit die Brechungsindices der Polymeren durchwegs groBer als
die der Monomeren sind. Ahnlich sonderbare Ergebnisse werden auck fir (i?e dielek-
trischen Polarisationen erhalten. = - 2 I SARUmADA, S.LEE: Lec. 8. 254, .

380 werden fiir das untersuchte Monostyrol die Werte d}" =0,90200,n%’ = 1,54078
ange%gben, ‘wahrend fiir reines Monostyrol nach den sorgfaltigen Untersuchungen
von W. PaTNODE und W.J. Scmmser [J. Amer. chem. Soc. 61, 3440 (1939)] gilt:
d}f’ﬁ-—-f 0,8058, 0¥’ ==1,6471.. Nimmt man mit diesen Autoren an, da8 die Ver-
unreinigung haup!sachlich aus Athylbenzol besteht, so ergibt sich nach der Mischungs-
regel fir das Monostyrol von I. SAXURADA ein Gehalt an Athylbenzol von etwa 14 %.

8 J.W. GoopEVE: Trans. Faraday Soc. 84, 1239 (1938). o

5 M, Gromez: Ann. Chimie 10, 378 (1938). . - ' .

¢ B.Brare; W.W. CobLENTZ: J. Res. nat. Bur. Standards 15, 295 (1938).
! D.Wraiaus: Physics 7, 399 (1836). . = : ‘
. r-f-,"lvB,.,SIG&pr,v,._ J.WEmwL=ER: Helv. chim. Acta 15, 649 (1932). -~ J.H. HIBBEXY:
.-J. chem: Physics 5, 708 (1937). — S. Mizusnnaa, 1. Mormvo, 1. INoUE: Bull. chem.
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Im allgemeinen wird das Verschwinden der éithylendoppelbindung bei der Poly-
merisation bestitigt. S

wurde nach ihrer Angabe durch 10stiindiges Erhitzen von Monostyrol auf 12300C
erhalten. Unter diesen Bedingungen entstehen in Wirklichkeit etwa 100mal £0
grofle Molekel. Es ist wahrscheinlich, daf der beobachtete Wert des Molgewichtes
und auch die fiir die Athylenbindung charakteristische Raxan-Frequenz durch
Monostyrol verursacht wurde, das noch im Polymeren enthalten wart.

. Aus der Tatsache, daB bei der Polymerisation eine betrichtliche Viscositits-
dnderung auftritt, bevor sich die Intensititen der betreffenden Raaax.
Frequenzen merklich dndern, wurde geschlossen, daB8 mindestens zu Anfang der
Reaktion ein ZusammenschiuB der Monomeren durch VAN DER Waarsche
Krafte erfolge. Dieser SchluB ist aber offenbar falsch;-deér besbachtete Effekt
ist auf den abnorm groSen EinfluB der Hochpolymeren auf die Viscositat
zuriickzufiihren.

6. Magnetische Suszeptibilitiit.

Auch die Anderung der magnetischen Suszeptibilitit durch Polymerisation
wurde gemessen®. Durch das Verschwinden der Doppelbindung nimmt im
aligemeinen der Diamagnetismus wahrend der Polymerisation zu. Die Poly-
merisation kann also durch Suszeptibilitdtmessungen quantitativ verfolgt werden.
Dic Bedeutung der Methode Liegt aber in der Moglichkeit, redikalartige Zwischen-
stufon bei der Polymerisation nachzuweisen. So schlieBen FARQUHARSON und
Ary aus der anfinglichen Abnahme des Diasmagnetismus auf eine stationire
Konzentration von 0,19 Molprozent freier Radikale im Fall des Dimethyl-
butediens. Nach BHATNAGAR, KaPUR und Kapr? nimmt bei der Polymerisation
des Styrols unter Ausschluf von Saverstoff der Diamagnetismus allerdi
stardig zu. Nur bei Gegenwart von Sauerstoff trith eine anfingliche Abnahme
auf, die hier auf die Bildung von Peroxyden zuriickgefiihrt wird.

%. Thermochemische Messungen.

Bei den Makropolymerisationen wird durch die kinetischen Faktoren nicht
nur die Reaktionsgeschwindigkeit, sondern auch die Art der Reaktionsprodukte
mafgeblich beeinfluBt. Es tritt daher die Bedeutung thermodynamischer Unter-
suchungen etwes zuriick. N : .

Der Ubergang vom Monomeren zum Polymeren ist allgemein mit einer Ver.
minderung der inneren Energie (exotherme Reaktion) und der Entropie {Za-
nahme des Ordnungsgrades) verbunden. Die thermodynamische - Bestandigkeit
wird sich also mit steigender Temperatur zugunsten des Monomeren vesschieben.
Bei gewshnlicher Temperatur Liegt das Gleichgewicht meist vollig auf der Seite

- des Polymeren. Die Temperaturen, bei denen diefGleichgewichtskqn_zent;ation
- des Monomeren betrichtliche Werte erreicht, liegen meist so hoch, daB dann
auch schon andere Reaktionen mit merklicher Geschwindigkeitgtattﬁ_ndem So
wird beim Erhitzen des Polystyrols auf Temperaturen, bei welchen es in Mono-

Soc. Japan 12, 132 (1937). — T. Kusc=a: Ebenda 18, €78 {1938). — D. Moxwrzm, |

B.Svusz, E. Brixgr: Helv. chim. Acta 21, 1349 (1938). - . . e
. ' Dieser Hinweis erscheint wichtig, da die offenbar fehlerhaften Ergebnisse der
Jpanischen  Autoren inzwischen aui

sind; vel. A, Smvon: KoDoid-Z. 98, 169 (1941).

* J. FABQUHARSON: Trans. ¥araday Soc. 82, 219(1933) —-J FABQW’?’ ,

P. ApY: Nature. {London] 148, 1067 {1938). _
3 3 In chem. Scc. 17, 177 (1940). - -

in das deutschq- Sc}u'ifttum:;;iibergega.ngen ‘

<h
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meres, Dimeres, Trimeres und in andere niedrig molekulare Polymerisate zerfillt
(iiber:300° C), auch 1,3-Diphenylpropan, 1,3,6-Triphenylpentan und 1,3,5-Tri-
phenylbenzol gebildet!. Im Falle der Depolymerisation des Polyindens wird z. B.
anuch Truxen erhalten®. Die Ausbildung eines ungestsrten Gleichgewichts zwischen
den Monomeren und Polymeren ist also nicht méglich. Dyrch Zufithrung von mecha-
nischer Energie kann auch bei niedrigen Temperaturen Depolymerisation, wenn
auch nicht bis zum Monomeren, erreicht werden3. Hierher gehoren noch die durch
Einwirkung von Ultraschall hervorgerufenen Depolymerisationserscheinungen?.

Bemerkenswert ist der Fall des n-Butyraldehyds, bei dem bei 25°C und
rnormalem Druck das Gleichgewicht auf seiten des Monomeren zu liegen scheint?.
n-Butyraldehyd bildet namlick bei gewéhnlicher Temperatur unter einem
Druck von 12000 Atmosphédren ein weiBes, in Alkohol lésliches Polymeres.
welches bei gewShnlichem Druck wieder rasch zum Monomeren depolymerisiert.
Die Depolymerisation wird durch Sduren beschleunigt, durch Pyridin verzégert.
Die Verschiebung des Gleichgewichts durch Druckerhohung ist durchaus ver-
stindlich, da die Polymerisation ja allgemein unter Volumkontraktion verlauft.

Um die Temperaturgrenze, innerhalb welcher das Gleichgewicht praktisch
vollstindig auf der Seite des Polymeren liegt, auf thermodynamischem Weg zu
ermitteln, ist es notwendig, Verbrennungswirmen der Mono- und - Polymeren
zu messen und auBerdem thre Wirmekapazitit bis zu moglichst niederen Tem-
peraturen zu bestimmen. o e |

Tabelle 8 gibt die thermischen Daten einiger Polymerisationsreaktionen.
Die Kenntnis des Warmebedarfs (Spalte 4) ist wichtig, da seine Gr68e zusammen
mit der Polymerisationsgeschwindigkeit die Geschwindigkeit der Warmeent-
wickiung wahrend der Polymerisetion bestimmt. Zum ‘Vergleich sind auch,
nach unversffentlichten Messungen von W. A. Rorn und E. ScHUMACHER, die
entsprechenden Zahlen fiir die Dimerisation des Styrols und Indens zam un-
gesattigten Dimeren angefiihrt. Es ist zu beachten, daB bei der Dimerisation
eine Doppelbindurg aaf zwei' Monomere, bei der Makropolymerisation aber
praktisch eine Doppelbindung auf ein Monomeres abgesattigt wird; es bestehen
hier also noch gewisse Widerspriiche. -

- Tabelle 8. Warmebedarf von_Po‘lymerisazimwreaktion.en,

: B Verbrennungswirme des v'd Wl"irl?;gm
Substanz . . ) FTe - v rerer er Yo on
Styrol ............... L1 104545 - 10957 —20
Isopren® .......... soeo ] 754,62 £038 0 71367415 | —17,9 4+ 1,9
Athylenoxyd®.......... 392,5 : 279,8 22,7
Methylglyoxalio . ... 0 | 3449 i 3373 | s
Styrol ... ... .o ... 1048,5 +.0,2 - | 1026,7 4+ 0,3 +—19,8 -+ 0,6
Inden .... creteenicaaa, 1152,1 20,6 - 5 1135,2 + 0,4 —=16,8 = 1

! H.STAUDINGER, A. STEDNHOFER: Lo, L
2 G. 8. WarrsY, M. KaTz: Cansd. J. Res. 4, 344 (1931). N
SR S STAvame;_’W:Hnm:”Ber; dtsch. chem. Ges. 67, 1159 (1934).
% G. Somp, O. Rommzr: Z. physik. Chem., Abt. A 185, 97 (1939).
% J. B CoNaNT, 'C. O. TONGBERG: J. Armer. chem. Soc. 52, 1659 (1930). -
3 W. v. LUSCHINSKY: Z. physik. Chem., Abt. A 182, 384 (1938).
RN W. BREITERBACH, A. MASCHIN, unverdfientlicht. - _—
; ~,..»3_:E';'-B):mn§nma1’rcc;»3ubber Technol. Conf. [London] 1938, 223.
.} SCHLAEPFER, zit. bei H. STAUDINGER: Dis Hochmol. organischer Verbindungen,
8,200 o W L pp V) Mourbs, H.'L.:Rm:_,J;-chem.fSoc,,[London]v 1638, 624.
S WA Rorw, B SCHUMACHER: Unveréifentlichte Versuche. Das ungesattigte
Distyrol war aus'dem Dibromid dargestellt und durch Fraktionierung ‘unter vermin-
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_ Eine eingehendere thermodynamische Arbeit liegt: nur von der Isopren-
Kautschukpolymerisation vor. Die Entropie des Isoprens und Kautschuks

- 16%4

bei 35°C ist 54,8 + 0,2 cal/Mol. Grad bzw. 30,6 =+ 0,2 cal/Mol. Grad. Damit

und aus den Verbrennungswirmen ergibt sich fiir das thermodynamische Poten-
tial der Reaktion: . ]

C;Hg(Liqu.,1 Atm.) = 1/n(C,H ), (Solid, 1Atm.), 46 =—10,7 + 1,6keal /Mo). Grad.

Das entspricht einer Gleichgewichtskonstanten 7 - 107, d. h. das Gleichgewicht
liegt vollig auf der Seite des v ' _
Polymeren.. Auch die Tem- ~§§§ il -

- peraturabhingigkeit des ther- ‘§

modyrdamischen  Potentials §§ ‘ X |

wird bestimmt. (Abb. 2.) 3 o
Oberhalb etwa 520°C ist X9 =

also das Monomere thermo- ° g ]

~72
dynamisch besldandiger. Der 00 %0 o0 soo S5 o 9o mw
"Einflu des ZuBeren Druckes ;::ﬁfu "

auf die Gleichgewichtslage

wird unter Vernachlissignng der Verschiedenheit der Kompressibilitat von Iso-
pren und Kautschuk bei 25° durch die Beziehung

4G =—10,7—0,0006 P (P = Druck in Atm.)
wiedergegeben. .

C. Katalysatoren.

Wie sckon eingangs erwihnt, ist gegenwartig die Kenntnis des Polymerisa-
tionsvorganges noch nicht so weit fortgeschritten, da8 man von vorne herein
‘die_ verschiedenen Moglichkeiten fiir ejne Katalysatorwirkung angeben konnte,

1. Sauerstoff; organische Peroxyde und Ozonide ; organische Verbindungen, ’,
die in freie Radikale dissozijeren. Diese Gruppe interessiert hier besonders, dasie

am hesten untersucht ist und die Anwendung dieser Kavelysatoren zu typisch
hochmolekularen Produkten fiihrt. . S

2. Anorganische Halogenverbindungen, Sauren, Floridin. Diese Gruppe
Liefert sehr: viel kiirzerkettige Polymerisate; die knetische Untersuchung ist
noch sehr unvollstaadig. : : - S

3. Alkalimetalle. Diese Katalysatoren werden an anderer Stelle dieses Bandes
ausfithrlich behandelt und daher hier nur kurz besprochern. :

Es sei bemerkt, daB hier unter Katalysatoren Stoffe verstanden sind, die in-
verhiltnismaBig kleiner Menge eine Erhohung der Polymerisationsgeschwindig-

L Sa“érs“ﬁ; organische Peroxyde und Ozonide. . - g
(Vgl. dazu Abschnitt Riecus, S.'13§.} Che

Der Sauerstoffkatalyse kommt besondere Bedeutung zu, ds verschiedentlich

angenommen wird, daB rein thermische Polymex_'isatiqnen 'ﬁbg“rha.uptf,‘g_icht;

L d&rfem Drucl: gereinigt. Es ist moglich, dag és;sic'h‘ bei derDegs_tiﬁétign zp,éinem
geringen Teil in ein gesittigtes Isomeres umgelagert hat.. Das Diinden ist eine feste

Substanz F.P, e 57,3° (nach mehrmaligem Umkrystallisieren -&ls; Methanol); die . -

POlym‘Erisationswaune enthalt hier also noch die Schmelzwarme. -
o 1 N.Bnmnm; L c. 8. 236. o B T
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‘moglich sind. In allen Fallen, woe man solche zu beobschten glaubte, soll Sauer.
stoffkatalyse wirksam sein..In den meisten Fallen ist eine Entscheidung mangels
geniigend sauberer Versuche nicht méglich. Bemerkenswerterweise wurde aber
an der bestuntersuchten Substanz, dem Siyrol, mit ziemlicher Sicherheit das
Stattfinden unkatalysierter Polymerisation festgestellt, und zwar 1. durch die
gute. Reproduzierbarkeit der unter mdoglichstem Sauerstoffausschluf durch.
gefiihrten Versuche?; 2. durch das Ausbleiben der polymenisationsverzogernden
Wirkung des Hydrochinons unter den gleichen Bedingungen?®.

‘Einer gegenteiligen Ansicht ist alierdings R. E. BuUrs?, der sich besonders
auf Versuche von THoMPsoN und BURK stiitzt. Nach diesen Versuchen ist
nimlich die Polymerisation bei moglichstem SauerstoffausschluB nicht reprodu-
zierbar. Das Styrol wird in Capillarviscosimetern eingeschmolzen und die Poly-
merisationsgeschwindigkeit durch die Geschwindigkeit der Viscositatszunahm-
- bei 44° gemessen. Da diese aber von zwei Unbekannten, namlich von der Kor.
zentration und dem mittleren Molgewicht des Polymeren abbéngt, erlauben
die Versuche keine eindeutigen Schliisse. AuBerdem sind die bei dieser Tem-
peratur entstehenden Produkte sehr hochmelekular (P = 5800)%.. Es ent-
spricht also iner sehr geringen Polymerisation schon eine groBe Viscositit--
zunahme. Bei 200facher Durchflufizeit ist z. B. pach TroMPsox und Bur:
nur ein Bruchteil eines Prozents polymerisiert; dic beobachtete Geschwindigkeit
der. Viscositatszunahme des reinen Styrols schwankt um etwa 4+ 40%; bei
. diesen Eleinen Umsitzen ist das wohl nichts Auflergewohnliches und erlaubs
auch keine Schliisse auf irgendwelche Besonderheiten des Reaktionsmechanismus.

DaB8 auch Polymerisationen, die in flassiger Phase zu niedrig molekularen

- Produkter fiihren, inshesondere Dimerisationen, ohne katalytische Einwirkung
stattfinden konopen, ist durch die Untersuchungen am Cyclopentadien sicher-
gestellt®,” Neuerdings wurde aber auch festgestelit, daB Isobuten, ein Korper, der
ublicherweise durch Katalysatoren polymerisiert wird, in hochgereinigtem Zu-
stand sich schon bei 0°C dimerisiert?.

Quantitative Angaben iiber die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme
durch Styrol macht Miras$; die Versuche wurden bei einer Temperatur von
110° und anter Rihren mit 700 U/min durchgefiihrt. Nach einer Induktions-
periode von 10 Minuten erreicht die Geschwindigkeit der Sauverstoffaufnahme
sehr rasch (nach 67 Minuten) einen Maximalwert (6,4 - 1075 Mol Sauerstoff/Mol
Styrol/sec), um dann etwas langsamer abzusinken {pach 6 Stunden 3,7 - 10~ Mol
Sauerstoff/Mol -Styrolfsee, nach 11 Stunden 3.9-16~7 3ol Sauerstoff/Mol
Styroljsec). Im ganzen werden in 6 Stunder_l 0,38 Mol Sauerstoff Mol Styrol, in
11 Stunden 0,41 Mol Sauerstoff/Mo! Styrol aufgenommen. Die Reaktionspro-
dukte nach 11 Stunden sind: Polymeres 61 %, Benzaldehyd 0,6%, Ameisensiure
3%, Formaldehyd in Spuren. : Diese Ergebnisse sind in zweifacher Hinsicht
wichtig. Einmal sieht man, daB der Sauerstoff durch das Styrol chemisch ge-
bunden wird, und weiter, daB die anfgenommene Sauerstoffmenge keineswegs

1 J. W;,me'rMAcg,"H. RuporFer: Mh. Chem. 70, 37 (1937). — G. V. ScxuLz.
E. HuseMANN: -Z. ‘physik. Chem., Abt. B 58, 184 (1937). — H. Suvxss, K. Prcr,
H. Runorree: Ebenda Abt. A 179, 36} (1937). : 3
3 J.W. BREITENPACH, - A. SPRINGER, K. Homerscry: Ber. disch. chem. Ges.
1, 1438 (1938).- Genaueres: siche 8. 343. ' - - ‘
: ¥ Polymerization, S. 137. New York 1937.
=% Nech derr-Angaben von ScEULz und Husmsmaxs interpeoliert.
% H. RKAUPMANN, H. WASSERMANN: J. chem. Soc. [London] 1989, 870.
‘7K, E. ROPER:-J. Amer. chem. Soc. 60, 2699 {1938).. -
.8 Prog: nat. Acad. Sci. US4 14, 844 {1929). ‘
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- zur Génze in den niedrig mclekularen Oxydationsprodukten erscheint, Die
primére Sauerstoff-Styrol-Verbindung wird, soweit sie die Polymerisation be.
einfluBt, in den Polymsren chemisch gebunden. «

Uber den Mechanismus der Polymerisation sind, da weder Sauerstoffgehalt
noch mittleres Molgewicht der Polymeren untersucht wird, keine Anga.ben.még-
lich. Die merkwiirdigen Geschwindigkeitsverhiltnisse bei der Sauerstoffanfnehme
werden dadurch erklirt, daB einerseits die gebildete Sauerstoff—Styrol-Verbindung
autokatalytisch (Versuche mit Benzopersiure), andererseits das entstehende
Polymere durch die Viscositétserhﬁhung hemmend wirkt. Die maximale. Ge-
schwindigkeit der Sauerstoffaufnahme ist um mehr als drei-GriBenordnungen
héher als die des Primiraktes der thermischen Polymerisation bei derselben
Temperatur. :

THoMPsoN und Burk! schiitteln Styrol bei 118° mit Sauerstoff; unter Auf.
nahme von 1/, Mol Sauerstoff/Mol Styrol tritt in 52 Stunden im wesentlichen
vollstindige Polymerisation ein. Es wird eine Induktionsperiode von 30 Minuten
beobachtet.

Eine etwas hohere Sauerstoffaufnahme (*/2 Mol Sauerstoff/Mol Styrol) er-
reichen STAUDINGER und LAUTENSCHLAGER? bej 80°C. Thre Versuche deuten
auf cine Induktionsperiode von etwa 5 Stunden, doch erfolgt die Sauerstoff.
aufnahme dann mit einer gleichbleibenden Geschwindigkeit von 7-10-8 Mol
Sauerstoff/Mol Styrol/sec. Die PolymerisationsgeschWindigkeit wird gegeniiber
saucrstofffreiem Styrol auf das 3fache erhiht. -

it wesentlich - geringerer Gesamtsauerstoffmenge arbeiten Hourz und
AD:(§s? (0,078 Mol Sauerstoff /Mol Styrol bei 809 und BREITENBACH, SPRINGER
und Horescry* (10-2—10-2 Mol Sauerstoff/Mol Styrol bei 100°). In beiden
Falion wird eine Induktionsperiode der Polymerisation beobachtet. :

nfolge des heterogenen Charakters der Sauerstoffkatalyse bleibt die kinetische
Bed.utung der Induktionsperiode hier unklar. Sehr wahrscheinlich ist sie darauf
zuri ckzufithren, daB der eigentliche: Polymerisationsbeschleuniger aus Sauer-
stoflr und Styrol in verhaltnismiBig langsamer Reaktion gebildet wird. -

im Falle des Chloroprens® tritt z. B. bei Gegenwart von Sauerstoff keine In-
duktionsperiode auf, Unter Sauerstoffausschiu betrigt die Anfangsgeschwin-
digkeit der Polymerisation- bei 309 ungefihr 0,025% pro Stunde, wihrend bei
einem Sauerstoffpartialdruck von 600 Torr der Umsatz von 0 bis 70% 1,7%
Pro Stunde betriigt. Bei kleineren Sauerstoffdrucken werden die Verhaltnisse
weniger iibersichtlich., . IR

Da die primire Sauersboff-Styrol-Verbindung mit groBer Wahrscheinlich-
keit eine Molekel Sauerstoff in lockerer Bindung enthalt, kann man erwarten,
durch Versuche mit. Zusatz organischer Peroxyde und Ozonide weitere Auf.
schliisse zu erhalten. Voraussetzung dafiir ist allerdings, daB diese Verbindungen
- nicht etwa durch Sauerstoffabgabe wirksam sind. Wie Hourz und Apxixs

an Benzoylperoxyd und Diisobutenczonid zeigten, trifft diese Voraussetzung

~ hier durchaus zu; die genannten Verbindungen ibertreffen elementaren: Sauer-
- stoff in' der Wirksamkeit auf die Polymerisation um ein Vielfuches, Wie sich

- weiterhin ergibt, bestehtgihré.Wirkung;auf; den Polymerisationsvorga::g, nichg: -

20T in einer bloBen Beschleunigung der Startreaktion. Wahrend nambich bo

der thermischen Polymerisation des reinen Styrols (and auch z’mderer_‘Vgrbin-‘

!*“"—* PPN

l-iobigs Ann. Chem. 488, 1 (1931).  * J. Amer. chem. Soc. 55, 1600 (1933).

LAl T o

—

- 53,
61 (1939).

BIE\DVWEDEW,v E,."Cmi‘.nm'e;i‘,f V. ’K‘x‘.m'i:‘_oww: Acts rhysicochim. URSS i,
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dungen) . die Grundviskositdt des Polymeren im Launfe der Polymerisa.ion
konstant bleibt, nimmt sie hier bei Gegenwart von 1,3:10"2 Molen Diiso-
butenozonid auf ein Mol Styrol bei 15° C, nachdem sie bis ungefahr 30 Styrol-
umsatz annihernd konstant geblieben ist; bei hoheren Umsatzen zu; d. h. die
bei Gegenwart dieses Katalysators erhaltenen Polymerisate konnen zum Unter-
schied voin den thermischen auch nach erfolgtem Kettenabbruchk nochmals in
den Polymerisationsvorgang eingreifen.

Uber die Wirkung des Benzoylperoxyds liegt eine cingehende kinetische Arbeit
vorl. Sie beschrinké sich allerdings im wesentlichen auf den Anfang der Poly-
merisation; die erst bei hGheren Umsitzen auftretenden Erscheinungen ent-
ziehen -sich daher der kinetischen Analyse. Die einfache kinetische Interpre-
tation des mittleren Polymerisationsgrades als mittierc Anzahl von Wachstums-

-schritten, die auf einen Primirakt folgen, erfahrt durch diese Arbeit eine groBe

Stiitze; die als Quotient aus Polymerisationsgeschwindigkeit und mittlerem Poly-
" merisationsgrad erhaltene Aktivierungsgeschwindigkeit geht namlich in dem
untersuchten Bereich (0,0083—0,248 Mol Benzoylperoxyd/Liter) mit der Kataly-
satorkonzentration linear. (Abb. 4.) Die Tatsache, daB eine gleiche Linearitat mit
der Styrolkonzentration nicht vorhanden ist, fihrt ScAvLZ und HUSEMANN zu der
~ Annahme eines der Polymerisation vorgelagerten Gleichgewichts, bei welchem es
zur Bildung einer mit 4500 cal endothermen Hauptvalenzverbindung zwischen
Styrol und Benzoylperoxyd kommt2.  Messungen, die in Toluollésung zu héheren
- Umsétzen ausgefiithrt werden, zeigen, da8 der mittlere Polymerisationsgrad unte.
diesen Bedingungen im Laufe der Polymerisation etwas abnimmt. Das Ketten-
wachstum soll iiber freie Radikale verlaufen; entsprechend wird der Ketten-
abbruch als Reaktion zwischen zwei wachsenden Ketten angenommen. Die nahe-
liegendste Erklirung der Tatsache, daB die bei Gegenwart von Benzoylperoxyd
gebildeten Polymeren kiirzerkettig sind als die thermischen, scheint uns aller-
dings' von vornherein die Annahme. eines zusdtzlichen Kettenabbruchs durch
das Peroxyd zu sein. Die kinetischen Ergebnisse von ScEviz und HuseMaxx
sind mit einer solchen Annahme durchaus vereinbar. ..

‘Eine’ grundlegende Frage bleibt unbeantwortet, ob es sich nimlich um eine
echte Katalyse handelt, oder ob das Benzoylperoxyd durch die Polymerisation
verbraucht wird.  Nimmt man an, da8 eine Polystyrolmolekel eine Molekel
Benzoylperoxyd bindet, so wird bei dem Versuch mit dem gréBten Benzoylper-
oxydumsatz (3,5. Mol Styrel, 0,015 Mol Benzoylperoxyd/Liter, 79,4% Umsatz,
P = 560) nur !/; des Benzoylperoxyds verbraucht, bei den iibrigen Versuchen.
die nur zu kleinen Polymerisationsumsétzen ausgefithrt werden, noch sehr viel
weniger. Hier kann man also nicht zwischen den beiden Moglichkeiten ent-
scheiden; bei Versuchen mit hoherem Beénzoylperoxydumsatz ware das aber sehr
wohl'der Fall. -~ - o0 : “

" Zu fast in allen Pankten den Scmurzschen entgegengesetzten Anschauungen
kommen Norrsa und BrRoOKMAN? bei der Untersuchung der Einwirkung des
Benzeylporoxyds zwar und Methyhnethaerylatozonids. Das Hauptgewicht liegt
- auf Versuchen iiber die Polymerisation desMethylmethacrylats und dessen Misch-
polymerisation mit Styrol, doch werden auch einige Versuche an reinem Styrol

gt s

- 1 G. V.Sorurz, E. HUSEMANN: Z. physik. Chem., Abt. B 39, 246 (1938).
! Wie 8. KaMENSRAJA und S. MEDWEDEW [Acta physicochim. URSS. 18, 565
. (1940)] betonen, ist aber die GroB8e der aus den kinetischen Daten abgeleiteten Gleich-
%?mehtsknnstantenmlt dieserm Warmebedarf: thermodynamisch nicht vereinbar.
fen kann' bei ‘den’ hohen -angewandten Styrolkonzentrationen. eine einfache Be--
ziehung :zur Styrolkonzentration ‘wohl auch gar nicht erwarten. - o
.~ ® Proe: Roy. Soc. (London}, Serie A 171, 147 (1939).
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ausgefiihrt. Das hervorstechendste Ergebnis ist hier wieder, daB bei Gegenwart
von Benzoylperoxyd das mittlere Molgewicht des Polystyrols im Laufe der Reak-
tion zunimmt. Diese Erscheinung wird bei Methylmethacrylat noch ausgeprigter
und filhrt NoRRISH und BROOKMAN zur Annahme des foigenden Mechanismus
fir die Polymerisation. Durch den Katalysator werden eine Anzahl von Poly-
merisationskeimen geliefert, und diese Anzahl bleibt wilirend der ganzen Reak-
tion konstant. Das Kettenwachstum ist im Vergleich zur Bildung der Keime
- langsam und daher geschwindigkeitsbestimmend. Der Kettenabbruch besteht in
einer Hydrierung durch das Monomere; fiir jede abgebrochene Kette beginnt’
also wieder eine neue zu wachsen, die Zah! der aktiven Zentren bleibt konstant.
Auch die ,thermische” Polymerisation wird auf die Anwesenheit geringer
Mengen Katalysator zuriickgefithrt. Danach handeit es sich um eine echte
Katalyse. Es wire wichtig festzustellen.(und die Moglichkeit dazu besteht, wie
schon ausgefithrt wurde), ob das wirklich der Fall ist. Denn andererseits sind die
von NORRISH und BROOKMAN verwendeten Benzoylperoxydkonzentrationen um
zwei GroBenordnungen geringer, ihre Polymerisationstemperaturen betriichtlich
hoher (90 und 100° gegen 27 und 50°) als bei ScHULZ wnd Husemax~. Dadurch
ist z. B. die bei 0° und 0,0114 Mol%, Benzoylperoxyd beobachtete Polymerisa-
tionsgeschwindigkeit nur ungefihr doppelt so groB als die der unkatalysierten
Reaktion bei der gleichen Temperatur, d. h. man kann diese Geschwindigkeit
hier nicht mehr auBer acht lassen, wie das NorrisE und BROOEMAN tun. Wenn
nun das Benzoylperoxyd durch die Polymerisation aufgebraucht wird, so kénnte
man das Anwachsen des Polymerisationsgrades auch auf die abnehmende Kata-
lysatorkonzentration zuriickfiihren. Bemerkenswerterweise steigt anch bei der
Polvinerisation des Methylmethacrylates nach NorRriSE und BROOKMAN bei
Gegcnwart von Benzoylperoxyd (0,005 ol% bei 90°, 0,0005 Mol%o bei 130¢)
die Grundviskesitdt der Polyrheren. mit dem Umsatz linear an, wihrend nach
Versuchen von STramv? bei unkatalysierter Polymerisation in Benzollésung bei 65°
“das Molgewicht des Polymeren im Laufe der Reaktion abnimmt. ,

~_Ncuere Versuche? zeigen, daB auch bei hoherer Katalysatorkonzentration
und niedrigeren Polymerisationstemperaturen eine Erhohung der Grundviscositat
der Polymerisate mit steigendem Umsatz stattfindet. ,

Hiermit wird auch bewiesen, daB ) S .

~ die Zl.znahme der Grundviscositit nicht gatieoll? %mﬁ”ﬁ%‘f;%ffyftgr}omﬂg
auf einer Verbrauch des Katalysators - . Styrol. )

zuriickgefithrt werden kann. Die Ver- 3 i Tole

suche obei 50° lassen im Gegenteil salgioomgp. R Sty 3?&%?
erkennen, daB hier eine Erhohung __*C_ | Standen | o

der Polymerisationsgeschwindigkeit im 80 80 27 1 .30-107!

_ Laufe der Reaktion eintritt, was wahr- 56 9 3,7 1,6 - 101
scheinlich durch eine Verschiebung des 26 10,6 | 1,6-107?
Konzentrationsverhiltnisses Styrol zu ‘ 71 ST.1 ¢ 14-1071
Benzoylperoxyd zugunsten des Per- 19 | 780 | 24-107%
oxyds im Laufe der Polymerisation zu 76 5 147 71 088 10;1
etklaren ist. Allgemein mu8 man bei 2 2 | 110
Polymerisationsreaktionen als stark - ' i TEET
excthermen Vorgingen auch eine Be- =~ 90 | 75 65 1 0,91-10

ks_chleunig(mg durch Selbsterwarmung in Betracht ziéhen; bex den kkléi‘neri Beék-
’ tlonsgeschwinﬁgkeiten_in den vorstehenden Versuchen kann mean sie aber noch
-auBer acht lassen. =~ - - . - . o oo UTEE

! Ind. Engng. 'c:heh'x;‘so,”slis.(igés).: , .
* J- W. BrErreNBaCH: Unverdéffentlichte Versuche. -
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Eine Beschleunigung mit fortschreitender Reaktion bei kleiner Geschwindig-
keit wird auch bei der Polymerisation des Chloroprens durch Tetralinhydroper-
oxyd beobachtet?.

' : Tabelle 10. . s

Poiyméﬁéation des Chloroprens bei Gegerwart von Tetralinhydroperoxyd bei 40° C*.

Kouzentration des Zusammensetzung des Polymeren
Peroxyds Beaktionadaner oroprenimss Igslich 1 unlostich
ole/Mol Styrol Stunder % (A 2 o
O evvnnnnn .. 5 0,39 — ! —
10 0,99 —_ —
o _48 o 3,60 B 96 0.9
1-1072 ........ 5 4,4 a8,7 1,2
: 9,75 . 8,1 96,8 38,5
. ) __(A)___¢_ s ‘_.2014 91,2 5,0_ B
21072 ........ 3 6,4 —_ —
8 9,7 96 2,5
21 .38,2 85 - 7,9

Als Polymerisate einer Divinylverbindung kénnen'die Chloroprenpolymeren sich
zu unléslichen Produkten vernetzen. Die letzten beiden Spalten zeigen, daB
diese Vernetzung schon bei kleinen Umsatzen merklich wird; ob es sich dabei
um eine Wirkung des Peroxyds handelt, bleibt hier fraglich. .
Einige Aufschliisse iber den Mechanismus der Wirkung hoher auBerer Druck:
auf die Polymerisation geben Versuche iiber die Sauerstoffkatalyse an n-Buty:-
- aldehyd?®. Die Absorptionsgeschwindigkeit betrigt (unter nicht naher bezeicl.-
neten Umstinden) 0,5 cem Sauerstoff in der Stunde. Mit der aufgenommenen
Sauerstoffmenge stimmt innerhalb eines Prozentes die Zunahme der Aciditit
der Probe iiberein; die Menge der gebildeten peroxydartigen Verbindung ist
daher sehr gering. Die Polymerisationsgeschwindigkeit wird nach der Zahigkeits-
anderung der Probe nach 24 Stunden bei 12000 Atmosphéren duBerem Druck
bei 280 geschitzt. Sie steigt mit zunehmender Sauerstoffaufnahme. Das Pol:-
mere ist bei normslem Druck unbestindig. Durch den spontanen Zerfall des
priméren Oxydes wird die Polymerisationskettenreaktion ausgelost; der hohe
Druck erzeugt eine geeignete Orientierung der Molekel in dem flissigen Aldehyd,
so0 daB die Reaktionsketten einc betrachtliche Lange erreichen konnen. Bei Ver-
suchen, ‘welche unter SauerstoffausschluB ausgefiihrt wurden, bleibt die Poly-
merisation. aus. Der gleiche Effekt tritt ein, wenn Proben, die mit Sauerstoff in
Beriihrung waren, anschlieBend, vor der Druckbehandlung, durch langere Zeit -
unter SauerstoffausschluB stehen. Die primére Sauerstoffverbindung zersetzt
sich hier, ohne daB Polymerisation erfolgt. Somit ergibt sich ein maB8geblicher
EinfluB der Orientierung in der Fliissigkeit auf die GroSe der entstehenden
"Polymeren. Dieser Gesichtspunkt ist vielieicht auch von Wert zur Erklarung
der bei normalen Drucken auftretenden grofen Unterschiede im mittleren Poly-
_merisationsgrad der verschiedemen Stoffe. In der gleichen Richtung deuter
‘auch Versuche an «-Methylstyrol*. - Dieses polymerisiert bei 100° unter Atmo-
‘sphirendruck nicht; liefert aber bei der gleichen Temperatur unter 5000 Atmo-
sphiren ‘ein glasiges Polymeres vom mittleren Polymerisationsgrad 50.
" Kinetische Méssungen liegen noch iiber die Benzoylperoxydkatalyse der
Polymerisation des Vinylacetates vor®. Die Umsatzmessung -erfolgt - dilato-
 7TAS, MepwepEw, E. CHmusmva, V. Kumengov: Le. - : .
- . 2 8. MepWEDEW, E. CHmLxxma, V. Krmenkov: 1. ¢. 8. 7569. . - . - .
3 J.B.ConaxT, W.R. PeTERSON: J. Amer. chem. Soc. 54, 628 (1932).
- . 4. R.H. Sar1a0, R. P. LInsTEAD, D. M. NEWTTT: J. chem. Soc. [London] 1987, 1784.
- % A, C. CuraBeRTsON, G. GE, E. K. Ripeavr: Lo.’ R ,
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metrisch; nach STAREWEATBER und TAYLOR! geht niamlich die Volumskon-
traktion linear mit dem Umsatz (1% Volumskontraktion entspricht 3,665 9%,
Umsatz). Auch hier wird ein Anstieg der Geschwindigkeit-im Lauf der Poly-
merisation beobachtet; zur Erklirung wird ein kinetisches Schema aufgestellt,
das in allen wesentlichen Ziigen mit dem von Scmuvrz und HUSEMANN fiir die
entsprechende Katalyse des Styrols entwickelten iibereinstimmt, obwohl von
diesen keine Induktionsperioden beobachtet werden.

Aus den Monomeren bildet sich reversibel eine Verbindung mit dem Benzoyl-

xyd:
peroxs M4+ K= MEK;

diese zerfillt in verhdltnismiBig langsamer Reaktion in einen polymerisations-
fahigen Keim und den Katalysator:

MK—-> M*L K.
In einer Kette von Wachstumsschritten erreicht der Keim eine gewisse GroBe und

o

verlicrt schijeBlich seine Wachstumsfihigkeit in einer Reaktion mit einer zweiten -

wachsenden Kette: M + Mp M+ M.

Der ¢irund fiir das unterschiedliche Verhalten des Styrols und Vinylacetates liegt

auf dem Boden dieser Asnschauungen in der verschiedenen Geschwindigkeit,
-mit cer sich die stationdre Konzentration an M K einstellt. Als charakteristische
-Gréfen werden die maximale Polymeﬂsationsg%chwindigkeit, die nach einem
bestimmten Umsatz erreicht wird, und die dabei vorhandene Konzentration
des Zlonomeren angegeben. Die MeBergebnisse miissen korrigiert werden, da
‘weder die Temperatur noch die Konzentration des Katalysators wahrend der
Reaktion konstant gehalten werden kénnen. Infolge der groBen Polymerisations-
geschwindigkeit treten namlich Temperaturiiberhohungen bis zu 179 auf; anderer-
seits zerfillt das Benzoylperoxyd bei héherer Temperatur mit merklicher Ge-
schwindigkeit in inaktive Produkte (Zerfall angendhert 1. Ordnung; Halb-
wertzeit bei 80° etwa 300 Minuten, bei 100° etwa 30 Minuten). Aus den kine-
tischen Ansdtzen ergibt sich nach einigen Vereinfachungen, da8 die maximale

Polymerisationsgeschwindigkeit der 3/2-Potenz der Konzentration des Mono-

meren und der 1/2 der des Katalysators proportional sein soll ; dies stimmt an-
gendhert mit den korrigierten Versuchsergebnissen iiberein. Es erscheint aber
fraglich, ob die unter so unginstigen Bedingungen erhaltenen Resultate ein-
dentige Schliisse auf den Reaktionsmechanismus zulassen. So erhalten Nornisa
und Brooxmax?, die such die durch Benzoylperoxyd und Methylmethecrylato-
zonid katalysierte Polymerisation des Methylmethacrylats messen, nach einer
konstanten Anfangsgeschwindigkeit, von ungefdhr 15% Umsatz an ebenfalls
¢ine Geschwindigkeitszunahme, fihren diese aber zur Ganze auf die auch von
ihnen beobachtete Temperaturerhdhung (bis 20°) zuriick. o

Die folgenden Figuren geben einige wichtige Ergebnisse der Versuchean
Styrol, Vinylzcetat und Methylmethacrylat wieder.

Aus Abb. 6 sicht man, daB der Einflu des Benzoylperoxyds auf die Poly-
merisationsgeschwindigkeit  von . Vinylacetat und Methylmethacrylat in der

gleichen GréBgnordnung liegt. Abb. 3 und 5 zeigen aber, daB Styrol bedeutend

Weniger empfindlich ist als Vinylacetat. Man versteht damit, daB es fir Styrol -
éxperimentell wesentlich einfacher ist, die ungestorte thermische Polymerisation.

70 beobachten als fiir die beiden anderen Stoffe.
1 J. Amer. chem. Soc. 52, 4708 (1930). *le. S :
 ~Handbueh der Katalyse, Bd VIIfL. . o2
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Neuerdings wurde -anch -die -benzoylpero
Vinylacetats in Benzollosung untersucht!.

J. W. BrzmreNBacH: Polymerisation. Allgemeiner Teil.
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1 8. KAMENSEAJA, S. MEDWEDEW: Acta. physicochim. URSS. 18, 565 (1940).
2 Nach.G. V. Scavrz, E. HuseMANN: L. c. S. 2566.. Die Polymerisationsgeschwin-
digkeit ist hier die Anf windigkeit, welche, da die Versuche ja keine Induk-

tionsperiode ‘zeigen. zugleich die maximale Geschwindiglkeit ist. S .

3 Nech ‘CUTHBERTSON, GEE, RmEAL: L'c. Der mittlere Polymerisations
wurde hier nur am Ends cines jeden Versuches bestimmt; die angegebenen Zshlen .
haben' wohl nur als Relativwerte Bedeutung, da nur ' viscosimetrische Messungen

{unter Verwendung einer Ky-Konstanten 2,6 - 10~4) ausgefiithrt wurden. Wie schon

erwahnt wurde, kann aber das Benzoylperoxyd auch den Ky-Wert beeinflussen. -
& Nach CuTHpE®PsoN, GEE, RIDEAL: 1-¢. Bemerkenswerterweise sind trotz der
_geringen Temperaturdifferenz gegen Abb. § die Verhiltnisse bei der Abhangigkeit

Abb. 4. Abbangigkeit der sus den GroBen der Abb. S berech-
Deten Geschwindigkeit der Aktivierungsreaktion v, von der
Katalysatorkonzentration. = _
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des Bepzoylperoxyds wird fesigestellt, daB seine Konzentration im Laufe der

Polymerisation abnimmt. Dje Geschwindigkeit dieser Abnahme ist viel grofer

als die des thermischen Zerfalls des Peroxyds in Benzol- oder Toluollgsung.
Beim Vergleich der Angaben iiber " '

A TR Tabelle 11. Halbwertszeit des Benzoylper-
PolymensatlonsgesCthngkelt und ozydzerfalls in Benzol- und Toluolllishz)mg

spezifische Viscositdt der Polymeren mit und ohne Zusatz von Vinylacetas?.

Katalysatoren. 32

zeigt sich eine bemerkenswerte Ahn. .

lichkeit mit den Verhiltnissen beim Temperatur -~-g§s;"m"' Mz‘;:"n Losungs-
Styrol®. Fir Polymerisationstempera- °Q Zusatz | Vinylacetat teel
tar 50° C, K?nzentratior.l des Mon?-- 60 — | a780 Benzol
meren (Styrol in Toluol, Vinylacetat in 75 600 | 400 Benzol
Benzol) 2,73 Mol pro Liter, Konzentra- - gg ?gg —9—0 golucll
3 . 2 H SNZ0
tion des Benzoylperoxyds 4 - 10~2 Mol 100 30 | — Toloa)

pro Liter ergibt sich fir Styrol ein
Umsatz von 1,24%, nach einer Stunde, fiir Vinylacetat 0,70 %; die Grund-
viscositdt des Polystyrols ist 2,5-10~2, die des Polyvinylacetats 2,7 - 10-2.
Weiter stimmt die Abhéangigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit von der
Konzentration des Monomeren sehr nahe iiberein; es geht auch in beiden Filien
die Polymerisationsgeschwindigkeit angendhert direkt, die spezifische Viscosi-
tit der Polymeren umgekehrt proportional der Wurzel aus der Katalysator-
konzentration. Damit wird auch fir das Vinylacetat die als Quotient aus
Polyr:crisationsgeschwindigkeit und Grundviseositit erhaltene GréBe (Akti-
vieruigsgeschwindigkeit) der Katalysatorkonzentration proportional und man
konnie darin eine Bestatigung der Auffassung des mittleren Polymerisationsgrades
als Kcttenlinge der Polymerisation erblicken. Das wiirde eine weitere Stiitze
dadurch erfahren, daB auch die Aktivierungsenergie dieses Primarvorganges
sehr nahe mit der beim Styrol beobachteten iibereinstimmt.

Wic die folgende Tabelle zeigt, findet in beiden Fallen im Gegensatz zu den
Verhiitnissen bei der Polymerisation der unverdiinnten Monomeren eine Ab-
nahme der Grundviscositit wihrend der Polymerisation statt.

Tabelle 12. Anderung der Grundviscositas der Polymeren wihrend der Polymeri
(Die Grundviscositit der ersten Messung tst willkiirlich gleich 1 geselztd.)
Polymerisationstemperatur 50° C. =

| . i -
Umsatz f&ggi. _ Umsatz ggggﬁ.
9 tat o, it
Vinylacetat 5,8 1,00 | Styrol 3,7 1,00 -
2,73 Mol/Liter 9.4 1 1,02 3,6 Mol/Liter 119 | 1,00
10,5 0,98 23,0 0,97
14,8 0,92 : 31,8 0,95
Benzoylperoxyd 22,8 | 0,92 | Benzoylperoxyd | 48,3 | 0,97
4+ 10~ Mol/Liter 33,5 | 0,85 1,5 - 10~ Mol/Liter 504 0,95
» »

Es soll aber nicht verschwiegen werden, daB eine nihere Betrachtung gerade
unter verschiedenen Bedingungen erhaltenen Grundviscositaten Schwierig-
des mittleren Polymerisatio es von der Katalysatorkonzentration hier voll-
n_undurchsichtig, da.nsgmdbwtmdem, bei langerer Reaktionsdauer zum Teil Pro-
dukte gebildet werden, die in Benzol unlaslich sind. Dieser Effekt wird suf das Auf-
vorn. Verzweigungsreaktionen zurlickgefiihrt. — R. G. W. NogzxisH, E. F.Broox-
: . c‘ R . L. » ' :‘l . 3

: ga%h EarunsEAss, MEDWEDEW: 1. ¢. 8. 576.— CUTEBERTSCN, GEE, RIDEAL: . c.

-3 3o ¥-Scavrz, E. Husemaws: Le. - - v R
* Nech Kaggrnszasa, MEDWEDEW: L. c. S. 572. — Scrurz, Husemanx: L ¢. 8. 271. -
- | 21
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keiten ergeben. Um die beobachtete Konzentrationsabhingigkeit der Grund-
viscositat der Polymeren zu erkliren, nehmen KaMeENsKATA und MEDWEDEW einen
etwas abweichenden Polymerisationsmechanismus an. In Amehmmg an- GE-
11sSEN und HemrMaxs!, nach welchen Benzoylperoxyd beim Zerfall in Benzol-
und Tolucllésung mit diesen Kohlenwasserstoffen nach folgendem Schema
reagiert

CO, + CH,COOH + C,H,-C,H
c,Hsco-o—o—cocsns Jor e eI TeTs

+CH
7 N €O, + CH, + C,H, - COO - C,H,

nehmen sie an, da auch die radikalartigen Polymerisationszwischenstufen mit
dem Losungsmittel reagieren konnen. Die Lange der Reaktionskette ist also
nicht identisch mit dem Polymerisationsgrad, da das Wachstum eines Radikals
nicht nur durch Rekombination mit einem zweiten, sondern auch durch Addition
eines Wasserstoffatoms, vor allem von einer Losungsmittelmolekel, abgebrochen
werden kann. Es wird so das Wachstum einer neuen Molekel des Polymeren ver-
ursacht.

Fiir die Sta.rtreaktmn wird auf eine reversible Komplexbildung zwischen
Benzoylperoxyd und Vinylacetat geschlossen. Durch Reaktion dieses Kom-
plexes mit einer weiteren Molekel Vinylacetat entstehen zwei wachstumsfahige
Radikale. Das vollstandige kinetische Schema ist also folgendes:

1. Bildung von primiren aktiven Zentren.

CH;COOCH=CH, + (C;H,CO,), = [CH,COOCH=CH, - (C,H,CO,),]
: N |
{CH,COOCH -CH, - (C,H,CO,),] +CH,COOCH - CH, — co,+cmcoocm CH,.C.H,+

+CH,COOCH—C’H,OOC C.H,

2. Kottenwachstum (die Bruchstiicke des Benzoylperoxyds Werden mit R,
das Vinylacetat mit A bezeichnet).

R4, —+4 4 —» RA,,... 1—
3 Kett-enabbruch

RAy—+ RAp— — RA,.,,_,,.B |
4, Ubertmgung der Kette.
R Ay— + CyH; > RAH + GH,

Angesichts des schon beim Styrol erwiesenen mehrfachen Einflusses des Per-
oxyds auf den Polymerisationsvorgang, der hier unberiicksichtigt bleibt, sind
diese Schliisse aber nicht @iberzeugend. Von den Autoren wurde das Stattfinden
¢iner Ubertragrmgmakhon auch zur kinetischen Deutdmag der Styrolpolymeri-
sation in -Ldsung angenommen. Es konnte aber experimentell nachgewiesen
‘werden, daB: zumindest im Monochlorbenzol, Toluol und Benzol eine solche
Resktion nicht stattfindet®. o
- Magvey, DEC und CoOKE je®. messen die Geschmndlgkext der durch Benzoyl- -
peroxyd beschleunigten Polymerisation zweier optisch aktiver Ester, des Vinyl-
1 B-Phenylbntyrats und des d-sek.-Butyl-s-Chloracrylats. Die Messung erfolgh -
- polurimetrisch, da sich Mono- und Polymeres in der spezifischen Drehung stark
unterscheiden (Monomere [«]# = —20,4% und -+ 27,5° Polymere [«]F = —29,2°
una + 11 04") Es ist so zwar emeMessnng der Geschwmdlgkmt ohne Emgrzﬁ'm ,
v 1Beréisohchem Gesﬁ&285(1325

2 J. W. BREITERBACH: Naturwiss. 29, 708, 784 (1941)
S J. Amer. chem. Soe. 83. 3499 (1940)
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das reagierende System méglich, doch muB das Polarimeterrohr zur Messung
immer wieder abgekiihlt werden, da wegen der im Glase auftretenden Spannung
eine Ablesung bei der Reaktionstemperatur nicht vorgenommsn werden kann,
Die Anderung der Polymerisationsgeschwindigkeit wahrend eines Versuches
gehorcht dem Zeitgesetz erster Ordnung. ’ :

Tabelle 13. Polymerisation opiisch aktiver Ester in Diozanlasung bei 60°1.
Konzentration des Benzoylperozyd 8,25 - 10~3 Mol/Liter.

Konzen- ‘Ha.lbwert— i Konzen- | Halbwert-
tration. zelt ! trzation ! zeit
MolfLiter { Minuten | MolfLiter | Mingten
Vinyl-1-g-Phenylb:- | 0,126 124 | d-sek.-butyl-w-Chlor-| 0,38 | 78
tyrat 0,314 153 acrylat ‘0,41 90
: 0,382 173 : ?

Weitere Versuche an d-sek.-Butyl-a-Chloracrylat in Dioxanlésung nach der-
selben Methode werden von Cu. Prick und R. W. Kerr? ausgefiihrt. Die Poly-
merisationstemperaturen liegen zwischen 26 und 689, die Konzentration des
Monomeren zwischen 0,15 und 0,7, die des XKatalysators zwischen 0,07 und
0,46 Mol /Liter, also in der gleichen GriiBenordnung wie das Monomere. Die
Polymerisationsgeschwindigkeit ist proportional der Konzentration des Mono-
meren und der Wurzel aus der Konzentration des Katalysators. Als Primarvor-
gang wird der Zerfall des Benzoylperoxyds in zwei freie Radikale angenommen;
diese bilden die Triger der Wachstumsreaktion, der Abbruch besteht in einer
Vereinigung oder Disproportionierung zweier freier Radikale.

Starke Temperaturerhéhung im Laufe der Polymerisation wird von Scrviz
und BLascERE® bei der Polymerisaticn des Methacrylsauremethylesters darch
Benzoylperoxyd und Sauerstoff beobachtet; sie erweist sich in hohem MaSe
‘abhingig vom Durchmesser der zylindrischen ReaktionsgefaBe.

Unter diesen Bedingungen ist es natiirlich schwierig, aus dem ebenfalls
becbachteten Geschwindigkeitsanstieg, der von den Autoren als Explosion be-
zeichnet wird, eindeutige Schliisse zu ziehen. Nach ScrULZ und BrasceExE soli
€8 sich um eine Explosion durch Ketten- .
verzwejgung und nicht um eine Warme- %“%Zelle lbi *gfer““";ff T%
explosion handeln, dock ist jhre Argumen- ﬁgﬁyzﬂmm "’m Lufts,
tation wenig iiberzeugend. Insbesondere Ty ey
steht ihre Angabe, daB Styrol im Gegen-  Rohrdurchmesser | ernihung

satz zu Methacrylsiuremethylester keine mm ‘s ‘c
Neigung zur Explosion zeigt, im Wider- 29,1 | 71
Spruch zu den Erfahrungen der Techniks. 31,7 ! 66
_, Auch im Falle des Styrols tritt unter 26,3 i 58
dhnlichen Bedingungen merkliche Tem- %.},’g ; 3};

peraturerhGhung ein. In einem Rohr mit :
20 mm innerem Durchmesser betrug der maximale Temperaturanstieg bei einer
Polymeﬁsationstempemtur von 100° mit 1% Benzoylperoxyd 20° C*. Bei senk-
recht stehendem Rokr und ohne Riihrung war dabei der Temperaturverlauf in
verschiedenen Teilon der Probe sehr verschieden, was nachdriicklich darauf hin.

weist, daB fiir kinetische Arbeiten i rieden werden miissen.
OIS, dald fur kinetische Arbeiten solche Bedmgungenvemn en m

i Nach C. 8. Magver, J. Dec, H. G. COOKE jr.: L o. 8. 3508.
3 J' Amel‘. chemu SOCQ 68, 2798 (1941)- ) )
¥ Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47, 749 (1941).
- 4 Bomurz, Brascmzx: L c. §. 750. K .
. Freundliche Privatmitteilung von H. Horrr, Ludwigshafen.
. * J. W. BRezrENBACH: Unverdffentlichte Versuche.
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Es erscheint moglich, daB das zweifellos untcrschiedliche Verhalten des
Styrols und des Methacrylsiuremethylesters auf eine verschiedene Geschwindig.
keit der Wachstumsreaktion zuriickzufiihren ist, die ja in erster Linie das Tempo
der Warmeproduktion bestimmt. Dafiir spricht auch die groBere Kettenlinge
der unter vergleichbaren Bedingungen entstandenen Methylmethacrylatpoly-
meren.

Von Scrurz und BrascHgz! wird der Anfangsteil der Reaktion bei dem nur
eine schwache Temperaturerh6hung eintritt (Vorperiode) kinetisch ausgewertet.
Der Reaktionsmechanismus entspricht dem von ScHULZz und HUSEMANN fiir das
Styrol entwickelten, nur wird, da der aus der Grundvizcositit der Polymerisate
berechnete mittlere Polymerisationsgrad nicht alle Bezichungen erfiillt, die sich
aus diesem Schema fiir die mittlere Kettenlinge der Polymerisationsketten-
reaktion ergeben, noch das Stattfinden einer Ubertragungsreaktion angenommen.
Bei dieser soll eine monomere Molekel eine wachsende Kette durch Abgabe eines
Wasserstoffatoms absittigen und hierbei in einen Radikalzustand iibergehen,
der AnlaB zu weiteren Kettenwachstum gibt.

SchlieBlich ist noch die Wirkung des Sauerstoffes bei photochemischen Poly-
merisationen von Interesse. Wihrend die' Photopolymerisation einiger Stoffe,
z. B. die des Styrols? und Chloroprenss, ebenso wie die thermische Polyme:i-
sation durch Sauerstoff beschleunigt wird, wirkt dieser in anderen Fillen als
Inhibitor (vgl. Tabelle 20, Nr. 83). ,

Uberblicken wir die Ergebnisse der in diesem Abschnitt besprochenen
Arbeiten, so konnen wir zunachst feststellen, daB von jenen, die dem am An-
fange aufgesteliten, einfachen Polymerisationsschema widersprechen, keine einer
ernsthaften Kritik standhalt, dsB es aber hingegen durch viele eine gute Be-
gtitigung erfihrt. Was die Beschleunigung durch elementaren Sauerstoff be- -
trifft, so ist es sicher, daB dieser nicht. als solcher wirkt, sondern zunachst mit
dem Monomeren eine Anlagerungsverbindung, den eigentlichen Katalysator,
bildet. Peroxyde scheinen zuniichst wieder mit dem Moncmeren eine Verbindung
zu geben, iiber deren Natur nichts Naheres bekannt ist. Erst dieser Komplex -
liefert ' eine wachstumsfshige Verbindung von ebenfalls noch unbekannter.
chemischer Natur, die aber vor: vielen Seiten als freies Radikal angesprochen wird.
‘Damit bleibt auch der chemische Charakter der Wachstumsreaktion noch
dunkel. - Der Kettenabbruch wird meist als eine Reaktion zwischen zwei wach-
" senden Ketten von Radikalcharakter gedeutet. Hierzm kommt -aber sicher
noch eine spezifische Abbruchswirkung der Peroxyde, die bei der Besprechung
der Polymerisationsverzigerer noch naher diskutiert werden soll. AuBerdem
ergibt sich noch eine weitere Wirkung des Peroxyds: die Zunahme der mittleren
- Kettenlinge mit steigendem. Umsatz, zumindest bei der Polymerisation unver-

diinnter Monomerer. Diese ist wahrscheinlich auf die Verkniipfung polymerer

‘Moleke! zurtickzufithren. o . :
7 s 2, Organische Substanzen, die in freie Radikale zerfallen.
" “Die ‘Ansicht, daB die Zwischenstufen der Polymerisation freie Radikale sind,
wurde von Scmuzz und Mitarbeitern besonders durch des Studium der Polymeri-
gationsbeeinflussung durch Substanzen, deren Zerfall in freie Radikale bekannt
ist, experimentell zu stiitzen gesucht. Versuche mit Zusatz von Tetraphenyl-
" bernsteinsiuredinitril* zeigen keine eindeutigen Ergebnisse, da die Temperatur

"1 Z. physik. Chem., Abt.B 61, 75 (1942). .~ - .- . o
2 H.8.Tavion, A. A. VEsNON: J. Amer. chem. Soc..68, 2527 (1931). -
3 T, Wrxrams, - H. W. Warxes: Ind. Engng. Chem. 26, 189 (1933).

¢ G, V. 8cartz, G. Witrie: Natuxwis., 27, 387-(1989). ~ .- - -~ ..
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hier so hoch gewahlt werden muf (100°), daf die thermische Polymerisations-
geschwindigkeit stark hervortritt. AuBerdem wird die Hauptmenge des Dinitrils
direkt an die Doppelbindung des Styrols addiert, und nur etwa 10% wirken poly-
merisationsanregend. Immerhin liegt die Ahnlichkeit mit den Verhiltnissen beim
Benzoylperoxyd suf der Hand, wie am besten ein Vergleich mit den Angaben
von NORRISH und BROOEKMAN zeigt. .-

Tabelle 15. Wirkung des Tetraphenylbernsteinsduredinitrils und dea RBenzoylperoxyds .

auf die Polymerisation des seinen Styrols bei 10001,

Beschleuniger i ) t Umsat:z Mittleres Molgewicht
Stunden % )
— 1,78 140000
) — 4,92 145000
Benzoylperoxyd 5+ 10-% Mol/Mol —_— 10 148000
Styrol : — 23 180000 -
_— 37,4 200000
— 58,8 212000
Tetraphenylbernsteinsiuredinitril 0.8 : o000
o . ’ 4.
2,75 - 10— Mol /Mol Styrol 2.0 9 i " 140000

Das Dinitril ist aber nach etwa einer Stunde mit Sicherheit zur Génze ver-
braucht; die Aktivierungsgeschwindigkeit ist ndmlich nach dieser Zeit identisch
mit der der rein thermischen Polymerisation; das Ansteigen des Molgewichts ist
also hier durch das Absinken der Dinitrilkonzentration bedingt.
Geeigneter als diese reversible Radikalquelle erweist sich der irreversible
Zerfall des Triphenylmethylazobenzols?, da dessen Halbwertszeit bei 50° schon
60, bei 60° 20 Minuten betrigt (Abb. 7). Die thermische Polymerisation kann hier
vollstindig vernachlissigt werden. Die Versuche liefern wieder einen schonen
Beweis fiir die Identitit des mittleren Polymerisationsgrades mit der Ketten-

linge der Polymerisationskettenreaktion. Bei Konzentrationen von 0,35 bis

3,0-10-% Mole Azoverbindung/Mol Styrol wird namlich auf 1 Mol Azoverbindung
1 Mol Polystyrol gebildet. Bei hoheren Konzentrationen (1 -10~4—6,67-10~% Mol
Azoverbindung/Mol Styrol) findet auch schon eine Reaktion zwischen den Radi-
Ealen statt, so daB die Aushouten absinken. Mit vollendetem Zerfall der Azo-

verbindung hért such die Polymerisation auf; das Molgewicht nimm¢ auch hier _

‘it steigendem Umsaiz zu.

Tabelle 16. Polymerssation des Styrols durch Triphenylmethylazobenzol
(3~ 10-5 Mol Azoverbindung/Mol Styrol) bes 50°3.

Beaktionsdaner | Umsats |, Mittlerer =~ | Besktionsdaver |  Umssts | Mitterer
Minunten % grad Mingten | % ' gead . -
31 ,155 171 160 0,675 - 238
60 0,263 | 179 240 0,756 202 .
110 0,436 | 204

Die Analogie mit der Zunahme des mittleren Molgewichts bei der Benzoylper-
orydkatalyse ist also doch nur eine suBerliche. et T
Es wurde auch die Einwirkung des Tetraphenylbernsteinsiuredinitrils auf die

Polymerisation des Methylmethacrylats untersuchts. Die Ergebnisse sind noch

! Q. V. ScHorz, G Wrrnia: 1. ¢. — R. . W. Norrisy, E. F. Brooxmax: 1. e..
: G. V. Sorurz: Naturwiss. 27, 659 (1939). 3 G.V.Scmorz: Lo, -
(1941).

@. V. Scaurz, E. Housemanw: Z. Elektrochem. angew physxk.(}hem 4’2. 265 ‘; 4
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zn wenig klar, um ein sbschlieBendes Urteil zu erlanben; es scheint aber, dufl
‘hier der bei der Benzoylperoxydkatalyse beobachtete groBenordnungsmafige
Unterschied in der Polymerisationsgeschwindigkeit zwischen Styrol und Methyl-
Z methacrylat nicht vorhanden ist; es diirfte
200 g,  Sich dabei also um einen fiir die Peroxyd.
1 katalyse spezifischen Effekt handeln.
Unsalz

8. Anorganische Halogenverbindungen.
(Vgl. dazu ‘Abschnitt HEssE, S. 68.)

Die Polymerisationskatalyse durch Haloi:i-
salze ist nicht so allgemein wie die durch
Sauerstoff. _So werden z. B. eine Reihe von
leicht polymerisierenden Verbindungen, wie
Vinylacetat, Vinylchlorid, Vinylbromid, Al-
lylchlorid, Acrylsdure und Acrylsdureester.

R 2-s  durch Zinn-4-chlorid, einen der wirksamsten

Mote Azovetindng /Kol Styral Vertzeter dieser Verbindungsklasse, nich:t

Abb, 7, Abhlingigkelt der Polymerisations- polymerisiert. Es tritt zwar, wenn man Zinx:-

gescliwl :,:;,;'ng Wittleren Towmerl  4.chlorid mit der freien Acrylsiure oder

tymesitat erbindung’. mit jhrem Methylester mischt, lebhafte Wi-

? onstemperatur 50* 6. meentwicklung ein. Nach Zersetzen der

primiren Komplex'verbmdungen durch Wasser oder Alkohol werden aber dic
monomeren Produkte zuriickgebildet?.

Einen Uberblick iiber die Wirksamkeit der verschiedenen Halogenide geben
Sravpineer und Bruson3. Sie fithren ihre Messungen zwar an Cyclopentadien
durch, geben aber an, daB die Verhiltnisse beim Styrol ganz dhnlich sind. Wirk-
same Katalysatoren sind danach: Bortrichlorid, Alaminiumbromid und -jodid;
Zinntetrachlorid; Titantetrachlorid; Arsentrifluerid und -trichlorid; Antimon-
trichlorid, -tribromid und pentachlorid; Eisentrichlorid und -tribromid. ks
wirken hauptséichlich solche Haloide, die mit organischen Koérpern Molekiilver-
‘bindungen geben. Salze, wie die Haloide der Alkali- und Erdalkalimetalle, und
auch ausgesprochene Saurechloride wirken nicht ein. Von den erwihnten Kata-
lysatoren liegt fiber das Zinntetrachlorid eine etwas eingehendere Untersuchung
voré, Bei der Einwirkung dieses Stoffes auf Styrol bildet sich ein tieforange
gefarbtes, in reinem Zustand fast braunes Reaktionsprodukt; es handelt sich um
eine Komplexverbindung zwischen Zinntetrachlorid und dem Polymeren denn bei
Alkoholzusatz fallt dieses reinweil aus, wihrend Zinntetrachlorid inLosung geht.

Die kinetischen Messungen an der durch Zinntetrachlorid katalysierten
Styrolpolymerisation in Tetrachlorkohlenstoffiosung fithren zu keinen ein-
deutigen Ergebnissen. Es wird eine Induktionsperiode beobachtet, deren kine-
tische Bedeutung nicht ganz klar ist, die aber vielleicht auf Spuren Chlorwasser-
stoff zuriickzufiihren ist, welche aus dem Zinntetrachlorid stammen. Wie Ver-
suche mit Zusatz von Chlorwasserstoff zeigen, verhindert dieser ndmlich die
Zinntetrachloridkatalyse und verbindet sich dabei mit dem Styrol zu «-Chlor-
athylbenzol. Wenn -der Chlorwasserstoff aufgebraucht ist, setzt die Polymeri-
sation ein. Yieser Befund ist wichtig, da er den Mechanismus einer Inhibitor-
wxrktmg Kklarstellt. Die groBe Wirksamkeit des Katalysators zeigt am besten
ein- Verglemh mit der Benzoylperoxydkatalyse. Wegen der mit Zinntetrachlorid

INathV.Scxm 1 ¢. S. 669.
3 H. S'uxmmm, E. Urkcn: Helv. chim. Acta 12, 1107 (1929).
- % Liebigs Anm. Chem. 447, 110 (1926).
.4 Q. Wn.mw J. chem. Soc. [London] 1988, 246, 1046.

)
%(/mso71 ne&eh 30 min
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auftretenden Induktionsperiode sind in Tabelle 17 in diesem Fall nicht die
Anfangs-, sondern die Maximalgeschwindigkeiten angefiihrt.

Katalysatoren,

Tabelle 17. Polymerisation des Styrols durch Zinntetrachlorid® in Tetrachlorkohlen-
stofflosung ber 25° und durch Benzoylperoxryd? in Toluollosung bei 270,

Konzentration | Konzentration J ' Umsatz- Mittlerer

Katalyse des Styrols Katald;ssators sagg}hﬁ%tgg;ol | geschwindigkeit 5mex¥1,.21§il.ons-
Mol/Liter Molft ' ! %% StyrolMin . grad
0,433 ¢ 0,0507 ! 1,17-107t 00,0231 12
0,866 00,0507 | 5,85-107 0,22 16
Zinnt-trachlorid 0,870 . 0,0560 - 6,44-10"2 0,184 20
in Tetrachlor- 0,866 i 0,109 SO L26-1070 1 0,30 18
kohlenstoff bei 0,860 ¢ 0,150 1,74 - 107t 0,558 : 16
25¢ 1,732 i 0,0422 2,44 - 1072 1,56 24
1,73 I 0,0507 @ 2,93-10 - 1,82 22
1,736 i 0,0644 3,7 107 242 26
Benzoviperoxyd (| 0,96 | 00412 | 43 .10 | 571-10 300
in Toluol bei ¢ 1,20 i 0,0412 . 3,44-107* . 6,8 - 1079 350
27 [l 193 | 00412 | 2i4-10 | 85 -10% 330

Unter vergleichbaren Bedingungen ist also die Geschwindigkeit der durch
Zinntetrachlorid bewirkten Polymerisationen 2000mal so grobl als bei Benzoyl-
peroxyd, der mittlere Polymerisationsgrad etwa 20mal kleiner. SchlicBt man
ebenlzlls auf die Geschwindigkeit des Primérvorganges, so unterscheiden sich
diese um 5 Zehnerpotenzen. Wahrend die Abhéngigkeit der Polymerisations-
geschwindigkeit von der Katalysatorkonzentration annahernd linear, also durch-
aus normal ist, ist die von der Konzentration des Styrols ungewohnlich groB.
Doppelter Styrolkonzentration entspricht in gleichen Zeiten etwa 10facher
Umsatz. Allerdings ist die Abnahme der Geschwindigkeit mit steigendem Um-
satz ~chr viel geringer, als nach diesem Befund zu erwarten wire. -

In einer weiteren Arbeit gibt WILLIAMS® eine mathematische Formulierung
der Verhiltnisse bei der Zinn-4-Chlorid-Katalyse. Fiir die Polymerisations-
geschwindigkeit gilt die Beziehung

—d(a — z)/dt = kca(a — x)3,
%o @ die Anfangskonzentration des Styrols, ¢ die des Zinn-4-Chlorids und z
die zur Zeit ¢ umgesetzte Styrolmenge ist. Das mittlere Molgewicht der ent-
stehenden Polymeren ist unabhingig von der Katalysatorkonzentration.

Tabelle 18. Zinn-4-Chloridkonzentration und mittleres Molgewicht der Polymerens.
Polymerisation in Tetrachlorkohlenstofflosung bei 25° C.

: 1,73 Mole Styrol im Liter.
Mole Zinn-4~Ch]Orid/3I01 Styrol ...} 0,137 0,116 0,0923:0,0894 0,0808 0,0773 0,0338

Mittleres Molgewichts ............ 2700 : 2500 2400 | 2700 j 2500 2400 . 2400
Mple Zinn-4~Chlorid/Mol Styrol ... 0,0317T0,0291!0.0272‘0,0191}0,0165_0.0130
Mittleres Molgewicht® ............ 2300 | 2400 | 2600 | 2400 | 2600 | 2400
3,5 Mole Styrol im Liter.
Mple Zinn-4~Chlorid/Mol Styrol ... ] 0,054] 0,046 0,0145; 0,012 0,0094:
Mittleres Molgewicht’S ............ 3300 ;: 3200 | 3200 : 3100 | 3200 | !
I G. Wrriams: 1. c. S. 250. 2 (. V.ScrULZ, E. HUSEMANN: L. ¢. 8. 256.

* J. chem. Soc. [London] 1940, 775.

 Nach G.WmLiams: 1. ¢. S. 777. X

¥ Die Molgewichte sind aus Viscositdtsmessungen nach der Bezichung M =
VST~ (7] —0 2) berechnet. — Vgl. H. STAUDINGER: Die hochmol. organischen
214' 10“ c ’ 4 .

Verbindungen, 8. 131.
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. Weiter ist; das mittlere Molgewicht der Quadratwurzel aus der Konzentration
des Styrols proportional. Die Temperaturabhingigkeit der Polymerisations.
geschwindigkeit zwischen 0 und 38° C ist gering. olge der unvollkommenen
Reproduzierbarkeit der Versuche ist eine genaue Bestimmung der Aktivierungs.
energie nicht moglich. Aus den gréBten Anderungen erhélt Wirriams den Wert
3200 ¢al. Die groBte Anderung des mittleren Molgewichts der Polymeren im
‘selben Temperaturbereich war unter vergleichbaren Bedingungen von 3000

Eine befriedigende kinetische Deutung der Versuche ist noch-nicht mdglich.
WriLiams schligt folgenden Mechanismus- vor. Es bildet sich zunichst ein
Komplex zwischen einer Zinn-4-Chlorid und einer Styrolmolekel, Dieser stoft
mit einer zweiten Styrolmolekel zusammen und hélt sie lange-genug fest, um
einen ZusammenstoB mit einer dritten zu erméglichen. Die Aktivierungsenergie
der Bildung dieses trimeren Polymerisationskeimes muB als so klein angenommen
werden, da8 alle moglichen ‘mono- und bimolekularen Startreaktionen dagegen
zuriicktreten. WiLLIAMS macht auBerdem wahrscheinlich, da8 Zinn-4-Chlorid
sich auch an der Wachstums- und Abbruchsreaktion beteiligt.

_ Einige Versuche werden auch mit Bor-3-Chlorid und Antimon-5-Chlorid

tellt, - -Antimon-5-Chlorid erweist sich als wirksamster Katalysator; die
Polymerisationsgeschwindigkeit ist hier zumindest 10¢—10°mal groer als bei
Gegenwart ‘von Bor-3-chlorid. Das Molgewicht der Polymeren ist ungefahr
1/, 50 groB als das der bei Gegenwart von Bor-3-chlorid gebildeten. Die kataly-
tische Wirksamkeit des Zinn-4-chlorids liegt ungefihr in der Mitte zwischen
“beiden; die Polymerisation in Tetrachlorkohlenstofflosung verldufy bei Gegen-
wart von Zinn-4-chlorid ungefihr 103mal schneller-als mit Ber-3-chlorid. Anti-
mon-5-chlorid gibt keine vollstindige Polymerisation; es wirkt auferdem

_chlorierend ‘und wird rasch zerstért.
4. Alkalimetalle. :
‘ - (Vgl. dazu Abschnitt Zrecizs, 8. 106.)

Einige Aufklirung iiber die durch Alkalimetalle bewirkte Polymerisation
‘verdanken wir ZIEGLER und seinen Mitarbeitern. Sie ist von besonderer Be-
deutung fiir Butadienderivate. Es sind zwei Vorginge zu unterscheiden. Erstens
die Bildung einer Verbindung zwischen zwei Natriumatomen und einer Molekel

~des Monomeren:- . - ‘ -
. 2Na + CHy=CH—CH==CH, ~ NaCH;—CH=CH—CH,Na (1,4-Addition) -
‘oder 2Na -+ CHy=CH—CH=CH, > NaCH,—CHNa—CH=CH, (1,2-Addition).

Zweitenz stufenweise Addition weiterer Monomeren an die metallorganischer
Verbindung, metallorganisehe Synthese: ‘Wenn die-Geschwindigkeit der zweiten -
.. Na(CEHg)Ne -+ CH, = Na(CHs 1N
Reaktion viel groBer als dis der ersten ist, entstehen hochpolymere Produkte. .
“"Man sicht, da8 hier groBe Méglichkeiten fiir kinetische Messungen vorhanden
“gind,” besonders: wenn man die ‘erste “heterogene Stufe vermeidet, indem man
- die’ Polymerisation’ durch 1osliche ‘orgenische Alkalimetaliverbindungen hervor-.
“ruftl.’. Weiter erwies.sich  auch metallisches Lithium als sehr brauchbar, ds es .
' ‘das Geschwindigkeitsverhiltnis stark zugunsten der Reaktion 1 verschiebt und
_daher die’ Bildung niedrig molekularer Produkte bewirkt®. - Auferdem lieB gich

N , Zrsais; K. Bisg: Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 253 (1928).
(1934;‘{213@%1“ Jagos, H. Woruraax, A. Wenz: Liebigs Ann. Chem. §11, 64
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die Wachstumsreaktion durch Zusatz geeigneter Stoffe (besonders Amine),
die das Natrium der primiren 1,4-Metallverbindung durch Wasserstoff er-
setzen, unterbinden?.

Nack ZreeLER und Birr? vermégen sich Alkalimetallalkyle nur an konju-
gierte oder einem Benzolkern benachbarte Doppelbindungen zu addieren; da-

durch ergibt sich die Beschrinkung dieser Polymerisationskatalyse. Allerdings

wird aber auch ein ganz andersartig gebauter. Stoff, das Athylenozyd, durch

Natrium polymerisiert®.. Weiter ist auch der chemische Bau der entstehenden °

metallorganischen Verbindung selbst fir ihre Additionsfahigksit von ausschlag-
gebender Bedeutung4, : .
" Die Ansicht, da8 die Alkalipolymerisation iiber Radikale verliufts:
Na + CH;=CH—CH=CH, - NaCH,—CH=CH—CH,—
scheint . nach kinetischen Versuchen nicht zuzutreffenS. Vielmehr. bestatigen

diese vollauf den ZreeLEmschen Polymerisationsmechanismus. An Hand der-

vorliegenden Angaben ist es allerdings nicht méglich. zu entscheiden, ob es sich
um eine echte Katalyse handelt. Bei Versuchen, die zu hohem Umsatz aus-
gefihrt werden, entstehen nimlich unter verschiedenen Versuchsbedingungen
auf 1 Mol Katalysator 1,65, 1,0, 0,92, 0,92 Mole Polymeres.’*ﬂa.ta}ymtormenge
und Umsatz liegen in der gleichen GroBenordnung.

Schlieflich ist noch die Feststellung von Interesse, daB sowoh! durch
Lithinmbutyl als auch durch Pherylisopropylkalinm bei tiefen Temperaturen
(—350°C) 1,2-Polymeres gebildet wird, bei hohen (100—115° C) 1,4 Polymeres.
Damit ist in einem Falle nachgewiesen, daB die Polymerisationstemperatur nicht
nur die Geschwindigkeit, sondern auch dern chemischen Baun der Polymerisate
mafgeblich beeinfluBt?.

5. Floridin.

Eine sehr wirksame heterogene Katalyse einiger Polymerisationsreak*ionen

liefert aktivierte Floridaerde, Floridin. Ausgedehnte Untersuchungen stammen

von LEBEDEW und seinen Mitarbeitern®. Hier finden sich auch genaue Angaben -

Giber die chemische Zusammensetzung und Aktivierung des Floridins®. LEREDEW
und FILoNENEO kommen zu dem SchluB, daB sich nur asymmetrisch zwei- und

dreifach substituierte Athylenderivate durch Floridin polymerisieren lassen,

einfach sowie symmetrisch zwei- und vierfach substituierte hingegen nicht.
Gegen die Allgemeingiiltigkeit dieses Befundes wendet sich VAN WiNELED, der
Propylen unter Druck mit Floridin zur Polymerisation bringt. -

Das Verhalten des Styrols steht ebenfalls mit diesen allgemeinen Schliissen
im Widerspruch. Nach TorvoNexY, der die Polymerisation des reinen und in

! K. Zregree, L. JaROB: Liebigs Ann. Chem. 511, 45 (1934).

* Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 253 (1928). - :

3 H. StavpiNgzR, 0. SCHEWETZER: Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 2395 (1929).

! K. Zreorer, H. Kiriner: Liebi Ann. Chem. 478, 57 (1929). '

* E. BERGMANN: Trans. Faradsy . 82, 295 (1938). -

¢ A. ABKIN, S. MEDVEDEV: Trans. Faradsy Soe. 82, 286, 411 {1936). -

? K. ZiezorLer, H. GrRny, R. WinLes: Liebigs Ann. Chem. 542, 90 (1939).

® S. W. LEBEDEW, J. ANDRRWSKY, A. MATYUSCIEINA: Ber. dtsch. chem. Ges.
86, 2349 (1923). — S. W. LEsEpEW, E. P. FILONENKO: Ebenda. 58, 163 (1925). —
8. W. LeRepEW, WNOGRODOW-WorsHINEI: J. Fuss. physik.-chern. Ges. 60, 441
(1928). — S.W.LEBEDEW, G.G.KOBLIANSKY: Ber. ‘dtsch. chem. Ges. 88, 103
1432 (1930). — S. W. LepEDEW, L. A. Liwscarrz: Russ, chem. J. 4 (86), 13 (1934), —

§ W LEnzDEw, S. M. OLow: Chem. J. Ser. &, J. allg. Chem. (russ.) 5, 1689 (1935). —

~ S.W. LerepEW, A. BorRGMAN: Ebends 8, 1595 (1935). - . NI
* Vgl. auch 8. M. SLoBopIN: Chem. J. Ser. R, J. appl. Chem. 8, 35(1935). * -
"1 J, Amer. pharmac. Assoc. 17, 544 - (1928}, . .- o0 o e ’

-1 Zit. bei H. STAupINGER: Die Hochmol. ozgamscﬁe’n:‘ferbihdungen,_'s.‘ >15;0.“’ .
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Benzol gelosten Styrols durch Floridin untersucht, ist der Polymerisationsgrad
von der Verdiinnung unabhingig; durch die Verdiinnung sinkt lediglich die
Ausbeute an Polymeren. Es entstehen sehr niedrig molekulare Produkte, vom
Dimeren bis zum Durchschnittspolymerisationsgrad 10.

. Am eingehendsten untersucht ist das Verhalten des Isobutens. Ein direkter
Vergleich der Geschwindigkeit der katalysierten und nichtkatalysierten Reaktion
ist wegen der groflen: Gesehwdegkultserhohung nicht moglich. Wahrend rein
thermisch bei 200°C in 14 Tagen 6—8% Polymeres, und zwar Triisobuten,
erhalten wird; erfolgt bei Anwesenheit von Floridin schon bei Zimmertem-
peratur heftige Polymerisation (voriibergehender Temperaturanstieg auf 110 bis
135%. Uber die Kettenl&nge der dabei entstehenden Produkte orientiert die
folgende Tabelle.

‘Tabello 19. Zmnmwmetzung eines Isobuten-Flondm-Polymemata*

Dmsobuten B R S 17% - Hexa-isobuten ............... 1%
Tri-isobuten .....evinniaas, ... b0 %,., . Hepta-isobuten .............. 0,6 %
Tetra-isobuten, ......... wevees 17% Hochsiedender Rest (mlttlerer
Penta-nsobuten ....... eeeaenn 5% Polymensa.txonsgrad 15) .... 9,6%

Bei tiefen Temperaturen und besonders mit maBig aktivem Katalysator und

Verlangerung der Berithrungsdauer zwischen Polymeren und Kata.lysa.tor kénnen
a,ber sehr viel hoherpo]ymere Produkte entstehen

: 6 Schwermetalisnlﬁde

Welch nnubemchthche Verhaltnisse bei einer heterogenen Polymerisations-

ka.talyse herrschen konnen, zeigt eine Untersuchung von INGOLD und. WASSER-
MA¥N2, Zunichst wird festgestellt, daB auf die Dimerisierung des Cyclopen-
tadiens schwarze Sulfide (Kupler-2-, Kupler-1-, Silber-, Quecksilber-2-, Tha-
linn-1., Zinn-2-, Blei-, Wismut-3-, Eisen-2- und Nickel-sultid) katalytisch wirk-
sam smd weiBe und gelbe (Strontmm Zink-, Ca.dzmum- Zinn-4- und Arsen-3-sul-
fid) dagegen nicht. .
. ...Einer der wn'ksamsten Katalysatoren ist Kupfer—f%-smlﬂd das dann in seinem
polymensxerenden Verhalten _gegen 2.Methylbuten-2 néber untersucht wird.
XEs zeigt ‘sich, daB es in reinem Zustand unwirksam ist und da8 verschieden
hergestelite Praparate sehr unterschiedliche Wirksamkeit zeigen. Es erscheint
- wahrscheinlick, daB die verschiedene Wirksamkeit durch Kompensatmn eines
’ Inhxh:toreﬁekt-es zustande kommt . ,

Sﬁuren
(Vgl dazu Abschmtt Scamrp, S. 1)

Bex der Saurekatalyse der Polymerisation wird man am ehesten eine Polari-
- der Doppelbindung als Primarakt annehmen kénnen.  Es ist aber un-
_wahrscheinlich; daf “es; hierbei bis zur Aufnahme® oder Abgabet eines Protons
‘*kammt Eme ausﬁihrhche Diskussion der unter den gewohnlichen Polymerisa-
noch best;ehen&en welteren Reakhonsmoghchkelten, durch die

———.

detreme Paiymensatmnsmeehanmmus verwz.scht werden kamx, w1rd von

onzentrierte ‘Sehwefelsiure in heﬁ::ger Reaktzon zu niedrig
alyn enmert ebenso Inden, bel dem der Polymensatxons-

G B mmax‘!' l c. S 107
Trans. E&mdsy Soc. 85, 1022 (1839),
FoO: Waruoas:: Ind: . Chem.' 26 94 (1934 ‘
W J.Spangs, R. Rosex, --._.Fsom 3 Trans Faraday Soc. 85, 1040 (1939)
Ind Engng &:am 30, 822 (19238). s
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grad 7—22 betrigt. Das erscheint bemerkenswert, weil sich die beiden Sub-
stanzen bei der thermischen Polymerigation auffillig unterscheiden. Reines
Styrol polymerisiert bei gleichen Temperaturen um mehr als zwei GréBenord-
nungen rascher als reines Inden; die entstehenden Styrolpolymeren sind un-
gefibr im gleichen Verhdltnis groBer als die Indenpolymeren?. S

Verdiinnte Schwefelsiiure wirkt in beiden Fallen dimerisierend. _

Es sei hier darauf hingewiesen, daB auch der Reaktionsmechanismus der
katalytischen Dimerisierung noch keineswegs vollig geklirt ist. FARMER? weist
auf die Unwahrscheinlichkeit hin, daB auch nur fiir verschiedens Monoolefine
der gleiche Reaktionsmechanismus besteht. Fiir viele Diene muf3 angenommen
werden, daB die Dimerisation in zwei Schritten (Addition — Cycloisomerisa-
tion)® verliuft. Dagegen scheint das beim Cyclopentadien nicht der Fall zu
sein®. Die Dimerisation der fiinf isomeren Pentene’ durch Schwefelsiure geht
iiber die Amylalkohole, die entweder direkt oder durch Hydrolyse der Alkyl-
schwefelsdure gebildet werden. Dagegen entstehen bei der Phosphorsiure-
katalyse der Athylenpolymerisation‘ die Polymeren durch Zerfall des inter-
mediar gebildeten Athylphosphats. o

-
.

D. Stabilisatoren.

Die Méoglichkeit, Polymerisationsprozesse durch Zusatz kleiner Mengen
anderer Stoffe stark verzogern zu konnen, gibt einen weiteren Hinweis auf den
Kettencharakter der Polymerisationsreaktion. Um einen Uberblick iiber den
Umiang dieser Erscheinung zu geben, sei zunichst das Tatsachenmaterial tabel-
larisch zusammengestellt. Eingehendere Untersuchungen liegen auch hier vor
allem an Styrol vor; von diesen verdient besonders die zusammenfassende Arbeit
von Foorp? Erwihnung. Foorp kemmt allerdings zu einer scharfen Unter-
scheidung zwischen Substanzen; die die Polymerisation hemmen (inhibitors), und
solchen, die sie verzogern (retarders). Die ersteren sollen wihrénd einer gewissen
Zeit die Polymerisation vollkommen verhindern (Induktionsperiode); dansch ver-
lauft sie mit ihrer normalen Geschwindigkeit. Die letzteren satzen, ohne voran-

gehende Induktionsperiode, die Polymerisationsgeschwindigkeit herab. Der Unter- -

- schied zwischen den beiden Gruppen ist aber, wie spéter gezeigh -werden wird,
nur ein quantitativer. Die Stoffe, die nach FoorD die Polymerisation hemmen,
sind in Wirklichkeit nur stark wirksame Verzagerer.

Tabelle 20. Stabiliscicren.
. batanz ‘ olymerisationshedingungen Lite-
XNr., Stabilisator ! dis !tsa%ﬂhiert wimg F un:iiu Bemerkungea ratay
Organische Substanzen.
. Reine stabilisierende Wirkung auf Styroil, : v
1 | Athylalkohol Vinylacstat } photochemisch, sieche Tabelle 21 | ¢
2 A‘uylalkOhOI v ; " Ces e 0 2L 11
3 | Benzylalkohol ” i - > w21 |18
—_— T ‘

1 J. W. BrerrENBACH: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 323 (1937). -
: Trans. Faradsy Soc. 85, 1034 (1939). - L
: E. BeroMANN: Trans. Faraday Soc. 35, 1025 (1939).

o4 A. WaSSERMAXN: Trans. Faraday Soc. 85, 1052 (1938). L
* J.¥.Nozmzis, J. M. Jouszrr: J. Amer. chem. Soc. 49, 873 (1927).
> V. XN. IraTimrs, H. Poves: Ind. Engng. Chem. 27, 1364 (1935). .

? J. chem. Soc. [London] 1840, 48.
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Tabelle 20 (Fortsétzung) .

Rr.

Stabilisator

AN T suh Btﬂu!;‘
die stabilisiort wird

Polymeﬂsaﬂons
und Bemerkungen

Lite-
ratur

Wirken hemmend a.uf die Styrolpolymensauon, ohnv -darauffo
Aromeatische Amine sind besonders wirksam; noch stirker, wenn
' 30, Verzbgem die Chloroprenpolymerisation®.

Soe

19°
20 |

1
Pyndm

zweite aktive. Gmppe trigt

Kth lamin
Benzylamm o
 Anilin’

Methylamhn .
'Dimethyla.mhn : :
- p-Nitrosodimethyl- |
" enilin
_'%ePhenylendxamn
2,4-D1ammoazoben»
'a'Naphtnylamm
p-Naphthylamin
Phenyl-x-Naphthyl- |
amin- ‘
: Phenyﬁ,?-Naphthyl-
. amin..
: Phenyl-ﬂ-Naphthyl-

I Ammoanthra» L
chmon

Thlodxphenyia.mm

Dxammodmnthryl

‘ ‘i ‘
1
1

Amine,

melacetat pbotochemisch, siche Tabelle gl
. . ' 1
Styrol - | bei 60° "unter Sauezstoffauschhﬁ
o ’ R 90 X 13
L ' keine Wukung
Chloropren
- Styrol . bei 60° unter Sanerstoffausschlnﬂ
' 2 *y 60° ’ 2
” o r» 600 29 . ’»”
" ’.’ 600 " . ‘- .Y
. 99 600 : . . 113
Chloropren
Styrol » 60° »
’ e 600 ’” »”
Chloropren :
~ Styrol . 600 . -
\ e ‘ . 600 oy o 3>
ey " 600 »” ”
Bromopren
-Styrol . 600, e
. o . 600 . »
"keine erkung
melaoetat ggotochemlsoh siche Tabelle 21
‘Bromopren‘ | bei’ 808, 5% Stabilisator -
Styrol 'Wﬁrmepolymerisation
* Chinonie.

nde Veriﬁgerung.
er Benzolkern eine

1t
13
16

[
2

8

- 10

10
10

10
10

3
10

10
&
]

10

10

10

10
10

pL}

Hemmeﬂ im a]lgememen dle Styrolpolymensatlon sehr stark, ohne darauffolgende

21

: :24[

Verzégenmg“
p-Benzochmon Styrol
Tosioon |
p-D:methylchmon o »
':".,Tnmethylchmon BP A e

Stabilisieren Chloropren®.

bei. 100° unter SauerstoffausschluB '
: ‘bei 20 und 120? unter Sauerstoff-

-~ ausschlu8, siehe Abb. 19
-gwischen 60 und 150° unter Sauer-
 stotfausschiuB, siche Tabello 24

‘I bei 60° unter Ssuerstoffausschlufl

" hei 90% unter Saucrstoffausschlul,
. giche Tabelle 24 - -
bex 90° unter Sauerstoffaugcb]uﬂ
siehe Tabelle 24
bei 90° unter Sauerstoffausschlu8,
- giche Tabelle 24

| bet 0% unter Sausrstofiausschius,

-siehe Tabelle 24 -

. bei 90° unter SanerstofisusséhiuB,

" giche Tabelle 124
‘bei 90° unter Sauverstoffausschiub,
siehe Tabelle 24

s
10

3
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Stabillsator

tans,
| die stabillstert wird

Subs

- Polymerisationsbedingungen’
und Bemerkungen

Lite-
ratur

28

29
30
31

32

34

35

36

37
38
39

40

41 §
42

Eine \Tltrogruppe

- 43

- Anthraehinon f

L2 ]

Phenanthrenchinon

N aphthax.;’thr&chinon :

Acenaphthenchinon

Chloranil '

*»”

144
7y

i 13

i Isobuten

2-Penten
2-Methylbuten-1
2-Methylbuten-2

Butadien
Benzol
Anthrazen

Phenylacetylen

Methylmercaptan
Athylmercaptan -

Mtrosruopen”
O-Nitmphenol
-Nxtro-p«Kresol

Styrol

”

Methylacrylat
Methylmeth-

acrylat
melaceta‘b

bei 60° unter Sauerstoffausschluf
-unwirksam ,

bei 90° unter Sauerstoifausschluﬁ i
unwirksam

bei 90° unter Sauersboﬁauss‘,nluﬁ
sieche Tabelle 25

bei 120° unter Sauerstoffausschlufs

Warmepolymerisation :

bei 60° unter Sauerstoffauﬁchluﬁ |
nur schwach wirksam

bei 60° unter SauerstoffausschluB

- Halogenverbindungen unter-

scheiden sich im allgemeinen |
nicht von den Muttersubstanzen |

zwischen 70 und 110° untsr Sauer-

stoffausschlufl, sieche Tabelle 25-.

Benzoylperoxydkatalyse

s

3

"

”

Koklenwasserstoffe.

1-Buten + S0,

e d )

(2]

Methylacrylat
Vinylacetat
- Btyrol

r”

bei Reumtemperatur; bei tieferer
Temperatur reagiert Isobuten
selbst mit 8O,; siche Abb. 9.
In gleicher Weise wirksam auf
photochemische Polymerisation

durch gesattigte alkoholische Sil-
bernitratiosung katalysiert;
siehe Abb. 9

‘durch gesattigte alkoholische Sil- :

bernitratl katalysiert;
‘siche Abb. 9
durch gesattigte alkoholische Sil-
bernitratlésung katalysiert;
siehe Abb. 9
photochemisch im gasf. Zustand
photochemisch, siehe Tabelle 14

bei 110° in Gegenwart von Sauer-| '

stoff
zwischen 80 und 150°

Mercaptane.
Verzdgern die Chloroprenpolymerisations.

1-Buten + 80O
Athylen :

|

N ztroverbmdunge@z»

m‘emer aromstischen Verb.nd
Styrolpolymerisation ohne Verhinde

Verzdgern
Styroi

hotochemisch
i 3939, weniger als 0,1% Stabxh-
sator; es wird nicht die Polyme-
risation selbst beeinfluBt, son. -
derndie Wirkung vonSauerstofi-
spuren aufgehoben

t steigt mit der

gxe Chloroprenpolymensat:on"

bei 60°% unter Sauerstoffausschluﬂ
zwwzhen 60 und. ]20"0 :

10

585

10

18
TR

§.30
)

der -
der

lﬂ"

1194
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Tabelle 20 (Fortsetzung).

9’

photochemmeh giche Abb. 8 -

. : . . Polyme onsbedingungen . Lite-
N Btabilisator dle‘sgg?l'hx“:}ztwud Lwx;nl:dm%:lt:xn.rkv.mx;an mu‘ir
45 | m-Dinitrobenzol - Btyrol ~ bei 80° unter Sauerstoﬁausschluﬁ 1

46 | 2,4-Dinitroanilin » ,» 60° ., - Qe
47 { 2,4-Dinitrophenol . . 607 - L
48 | 2,4-Dinitrotoluol v  60° - (1
49 Duntro-o -Kresol - » » 0% . . P
50 | 2,4-Dinitrodiphenyl- ” » 60° ’ e

arnin . - :

51 2 4-Dinitrophenyl- . » 600, »» ;10

hydrazin. , ' §

62 | Dinitroanthrachinon . : zwxschen 60 und 120°C ;3
53 l 3,8-Tnmtrona— e be1 80° unter Sauerstoffausschlufl ; 1

_-phthalin . !
54 Px insfure Ces v 60“ »» " ;o
56 | Naphthalinpikrat . - » : €0° P
b8 Dlpikryhmtm ' o zwischen 60 und 120°C L
5% Trmtmbenzol Chloropren Pt
Ozxime.
Auf die Styrolpolymenssm\n. “winige schwach wirksam, einige iiberhsupt nicht'.
.58 § Acetaldoxim. - Styrol bei 63° unter Sauerstoffausschlu | *
verzigernd |
-89 | Piperonaldoxim ’ bei 60° unter Sa.uersboffansschluﬁ bae
: verzdgernd :

‘ Benzildzoxlm e ay bei 60° unter Sauerstoffausschiul | *
60 : verzdgernd ;
81 Sahcllaldomm - bei 80° unter Seuerstoifausschiuf  1°

. : hemmend :

82 phenonoxun | bei -60° unter SauerstoffansschluB R
S unwirksam i

/
‘ ~ ,  Phenole. _ {
ferzﬁgem i allgememan d.xe Styrolpolymerisation mit schwacher vorhergehender
_ v Verbmderung“ Verzdgern die Chlomprenpolymensatmn'
.63} Phenol : Butadzem+80, bei 20° bei Gegenwart von Ssuer- | =
stoff, siche Tabelle 22
melacetat tochemisch, siche Tabelle 21 | 3

: : Stvrol i '80° unter Sauerstoffansschiufl | 1°
64 § Kresol - » bei 600 unter Sauerst.offanmch!uﬁ 10
) o : sehr schwacher Stabilisator
65 | Resorcin - Butadien--S0, | siche Tabelle 22 =
' Vinylacetat gsotochexmsch sieche Tabelle 21 | M

Styrol . i 60° unter Sauerstoffsusschlufl | *°
_ nur kurze Induktion, keine Ver-
' zégerung '
S L e T bei 90° unter Sauerstoffavsechtuf | *

e S DR unwirksam, siehe Tabelle 28

66 | Brenzcatechin 'Butadlen—}-SO, siche Tabelle 22 =
Y IR T - Vinylaeetat ggotochemxsch sieche Tabelle 14 | !

. 8Styrol i 60° unter Sauerstoffausschlu | °

» bei 60° » :

’ S giche Tabelle 26 - :

- Chloropren | bei gewthnlicher Temperatur s
: , 01‘/9 ‘Stabilisator =
Butad.xen+80§ _axeha Tabelle 22 » -

Vxnylacetat photochemisch, giche Tebelle 21 | *

phorvochemisch, sieche Abb. 8 =

Styrol “bei 80° unter Shucrstofia ! :-
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Stabilisatoren.
_ Tabelle 26 (Fbrtéetzung). o o
- ‘ Bubstanz, ‘f ' tionsbedingan, -
e, Stabillsator dle stabilisiert wird | lfolymugl‘;}sgmm oen ' rl;:gr
: 67 | Hydrochinon - Styrol “bei 90° unter Sauerstoifm.sschluﬂ »
g - siche Tabelle 26
_ » bei l%(f)° bei Gegenwart vonSauer- E
: o sto b
Isopren bei 2000 Atm. Druck, 0,1 % Stabi-
S . lisator zenkt die- Geschwxndxg-
L - keit auf weniger als 1/,
. Vinylbromid pPhotochemisch; mit nur 0,1 % Sta-
T bxhsatorxmdxrekten Sonnenlicht
: nach einigen Monaten nochkeine
Polymerisation
68 | Pyrogallol " But&dxen—i—SO, siehe Tabelle 22 '
. e ‘ melacetat -ggotochemxsch siehe Tabqlle 21 «
‘ Styrol 1 60° uriter Sauerstoifamcjl‘uﬁ
. Chloropren | bei 62° 0,2% Stabilisator ™ b
Phlomgluzin’ Buttsdxen%—SO2 siehe Taballe 22 -
g Verschledene organxsche Substanzen.
10 Benzoesaure » melaceta.t, photochemxsch siche Tabelle 21 |8
71 | Methyloxalat »s 21 | u
‘12 | Hydrazobenzol - Styrol - bei 60° unter Sa.uexstoifausschluﬁ 1o
73 mezof-b}'aphthol o 1 s 80° ”d; Pol :
14 | Pa e, . verringert die Po ymensatmnsge
‘ vd Ty schwindigkeit und Bert |
das mittlere Molgefmcht r Po- |
T lymeren R
<795 | Metol - ’ zwischen 60 und 120° - 3
76 | Acetaldehyd-Anilin ”» | beim Siedepunkt : had
. Kondensat ' o . :
' 77 | Heptaldehyd- . = - ” ” "
Anilin-Rondensat | R :
18 Ceg;ton-echt- L Methylxln'eth- bei 70° i
augrin B. o ‘acrylat. . - .
::79 | Du Pont An L 4 708 - %
T none; Gbase' ' L
+.80 | Oil yellow PHW - » » 708 - ] 34
81 | Du Pont Oil red - SN » 700 et
Ketone und’ Ather haben keine stabxhsxerende ’Wirkung
Anorganlsche oubsuanzen. .
: Nichtmetalle. .
S Halogene xerzogern die Ch[oroprenpolymensatxon' e
82 | Wasserstoff . Methyhneth- ‘| photocheimische Polynmnsatmnm 3 -
I .acrylat - gosformigems Zustsnd -
83 Sauerstoff \ melacetat ‘ »phctochemzsch bet 100‘ .
- { photochemisch * = = T R
V‘mylbmmxd’ 'photochemwc’h RN el
Aerylsﬁure ’ iphotoc}‘.emzc..rh“ﬂ..dem rasche - 88
‘| - Poly r{sat:on erfolgtgber wem
| oder S&uer;to i %cmmwf iy k
"‘?'!‘s&m neo, i 0.
SR
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Tabelle 20 {Fortsetzung).
- ' Substanz, Polymerisationsbedingungen !
N Stabilisatos ' '%d!est&bmsleﬁwird - ‘yunxé Bemerkunggn g. !g&;
83 | Sauerstoff Methyla.orylat 'photoc(lixemisch im gasfarmigen Zu- | 18
R | - stan
Met.hylmeth- photochemisch im gas férmlgen Zu- | ¥
: acrylat stand
1 . Acrolein bei gewohnhcher Temperatm; gro--|
'i for Uberschul von Sauerstoff; -
. kleine Sauerstoffmengen be-
: schleunigen’
: _ Butadien | | Natriumkatalyse t
. Formaldehyd bei —80° - ' n
‘ ‘ : i Acetaldohyd Phosphorsa.urekatalyse 12
84 | Schwefel i Vinylacetat | bei 100%; % Stabilisator . L B
. v .} Bromopren = * - ?
- Styrol bei 90° unter SauerstoffausschluB, | *
- ! giche Tabelle 25
85 | Selen ’ Wﬁrmepolymerisation $
-88 | Jod ! . 2
- ! Methylmeth- phctochemlsche Polymerisation in 5 1
i acrylat ormi Zustand i
Voo . Vinylbromid | photochemisch ' P18
. . | photochemisch, violette Jodfarbe , i
verschwindet allmahlich, vnd in ;
. ‘entsprechendem MaBe setzt. Po-
lymensattc-n ein :
_ Metalle und Legm‘ungen
87 | Eisen V‘mylbroxmd “bei 60° nach einigen Wochen mcht pu
RS D | ' ‘ verandert - :
88 | Kupfer- o : bei 80° nach 20 Tagan keme Poly- b
I { merisation - H
- 88 | Nickel » ‘bei 80° nach 7 Tagen keme Poly- P u
. S . S merisation - !
‘Vinylacgtat o bei 100° unter Lu.ft wemger als Pos
S § SR A ’ . ”T* '0,1% Polymeres * i
SR S - | Methylacrylat | bei 100° unter . Luft wemger als |5
DTRRERTE L o o 1 . 0;1% Polymeres: : b
.90 | Devarda . o melbromld bex 60% nach 14 Tagen keme Poly- ‘ s
1 Legierung T ‘ nerisation - - |
¢l | Bronze = o bel %“nnchemxgenWochenkeme | 3
A D - Polymerxsatmn | -
R Va;j"zdtmgen.. ’
‘1 Schwefelwasserstoff |1-Buten + 50; | phgctzch%%mﬁ gxbt dabex rmt SO, P @
SRR Bt S sy TR wefe Do
‘Styrol - ~-Zmn-4-chlondkatalyse ‘ :
1 'bei 662 nach 5 'I‘agen keme Poly-
£ mensatdon e
s
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. Die quantitative Untersuchung der stabilisicrenden Wirkung, besonders
_¢in- und mehrwertige Phenole. avf verschiedene polymerisierende Systeme, lat _
- Zunachst einen gesetzmaBiges Zusammenhang zwischen diesem Effekt und der.
- Autoxydierbarkeit der Stabilisatoren als wahrscheinlich erscheinen. v
- Kia-KHEwE JEU und Arveal -untersuchen den verzogernden Einflu8 ver- -
hiedener Substanzen auf die photochemische Polymerisation des Vinylacetates
md finden, daB die gleiche Reihenfolge in der hemmenden Wirkung auf die
Autoxydation des Natriumsulfits besteht. Sio machen fiir die Polymerisations.
-geschwindigkeit bei Anwesenheit einer stabilisierenden Substanz dén Ansatz:
i 4z Q—dkk _(—5K

— . . L e

i~ L  ~. dt = ky +2C k,+k_o e
=2 wo d der'in der Zeit d¢ reagierende Bruchteil, &, die Geschwindigkeitakonstante :

. des Primiraktes, ky/k, + kC die wahrscheintiche Zahl dér Gleder der auf einen -
 Primirakt, folgenden Reaktiotiskette ist. C ist dis Zahl der Mole Stabilisator auf_
& Mol Vinylacetat, k also ein MaB fir die Wirksamkeit des Stabilisatars.” Disse’

- Werte sind in Tabelle 21 angegehen; sie haben natiirlich ‘nur Bedeutung als’ .

 Yerhaltniszahl; der des Fyrogallols ist willliirlich Bleich 3200 gesetzt. Aus den -

7. Amer. chem. Soe. 55, 575 (ess).
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Tabelle 21. Versogernde Witkung einiger Substanzen auf die photochemische’ Polymers-

sation des __‘Vi}nylucetale‘s -bes .76°C unier Sauerstoffausschlup in 0,536 molarer

- Athylacetatideung. € = Y/~

. Tl -} Umsatz nach.3 Stunden In %
© oot -Stabilisator Tk : S —
R : ’ . e ‘berechnet beobachtet
Ohne Stabilisator .. veeeiaiaiioras — . 40,6 . » 40,3
Pbenol_...-..".‘v.~._.’.'.,....’.......,...‘.." -16 EE) R EER
Resoreil . i e va e i ee e e ol 29 V15
‘Hydrochinon .....i...iisenienees 1000 + 20 - - 0,65 0,8
Brenzeatechin .. ...ciieeiienvceass - 1400 + 70 0,5
mlol ......................... 3200 + 176 .- 0,2 1,5
: idin .ol 12 24
Athylamin v.o..oveianiinesaraene. 46 oI
Benzylamin . t.coiciriiaasiey 130 £+ 5 - 4,b
Athylalkohol . .....icovcvuvoastans 1,2 38
HOl ... leviiiiesnevinses - 28, 16
Alglatkohol ... ... cciiiai il 58 '8
Methyloxalat .. ... ivvaeiiaiennn 1,2 .38
BenzOl ..ovonieceneoasiatinanses 2,3 35
Benzogsiure .o vv s B 58 - 30

k-Werten wurde der Umsatz nach.
3 Stunden Reaktionsdauer fiir C = /54
berechnet. S
. Aus den Messungen von TAYLOE
und VERNON? ergibt sich, da8 die
Wirkung des Hydrochinons auf die
. photochemische Polymerisation des -
* | Styrols der beim Vinylacetat ‘beob-
' achteten sehr ahnlich ist (Abb. 8).
‘Die Reihenfolge der Wirksamkeit
der Phenole 'auf eine ganz anders-”
"artige Polymerisation, nimlich auf
| die Heteropolymerisation zwischen
| Butadien tnd Schwefeldioxyd, stimmt,
nach Messungen von STAUDINGER und”
"1 RiTzENTEALERS mit der in Tabelle 21
" vollig ‘iiberein. Es werden dquimola-
* rér’ Mischungen von Butadien und
~ | Schwefeldioxyd die verschiedenen
—" Phenole zugesetzt. Dadurch wird die
- Polymerisation zuhochmolekularen
 Heteropolymerisaten zurickgodrangt..
‘. ihreStelle tritt die Bildung eines
‘monomeren  Sulfons. Dadie Um:
' setzung. in - jedem - Fall - volistandig
Ausbente ‘an - Monobutadien-sulfon ein -direltes:

n, die Heteropolymerisation von Buten-1 und Schwefel:

r und Fery® durch ganz andersartige Stoffo, nin:

r. dtach. chem. Ges. 68, 455 (1935}




Tabelle 22. Wirksamkeit verschiedener Phenblé avf das Sysiem Bu!adum und. ‘
Schwefeldioxyd, gemessen an der Ausbeute an Monbbumda‘an-q:dfon n %L

Menge : . . . - - : e . ;
des Katalysators |  ppeno Resorcin | Phlorogiucin | Hydrochinon| oore8E- | poooo v
Gewichts-Prozent : . i Hydroch! catechin v

12 1 18 .. 39

0,601 . 0 0 0

0,01 0 0 0 3 | 3 | 100
0,1 _ 0 0 0 85 89 . 100
1,0 il 7.3 41,5 . 100 160 - 100 . -

lich die Olefine Isobuten, 2-Penten, 2-Me-
thylbuten-1 und 2.-Methylbuten-2 ver-
‘zégert (Abb. 9). A
Einige Klarheit wurde durch die Fest-
stellung geschaffen, daB Hydrochinon
die Polymerisation des Styrols wohl bei
Gegenwart von Sauerstoff hemmt, in Ab-
wesenheit von Sauerstoff aber wirkungs.
los ist®. Die oft beobachtete Parallelitat
zwischen Autoxydierbarkeit und Poly-

merisationsverhinderung ist bei der Han- c ]

figkeit der Sauerstoffkatalyse der Poly- fe g 2 ¢
. . - g . Kealenscmerinfogen :

mensationsvorginge verstindlich. Fine : Sgernde Wirk ant

interessante Erganzung: bildet die Beob- 10% Qx?arz:mdener%gﬁm ety Heteropoly-

achtung, daB Anthracen bei der Hem- - f?ﬁ:;?,mfev:;“g“, e mmd megfgd o
. . . O i 3 . e ey
mung der durch Sauerstoff katalysierten = C: 109 2Mcthylbuten1; ‘D: 10% Isobuten.

Styrolpolymerisation - bei. 110° s : ‘ R -
- zu Anthrachinon oxydiert wird, : s '(‘: .
- wibrend Sauerstoff Anthracen AL 2 | s

. allein unter den gleichen Re- I A, / |
aktionsbedingungen nicht. ag- &, 7 ﬂ‘// b / .
 greifts. - -‘ / 4 ks
v Durch das - eigentiimliche /o . : yd i
~ Verhalten des Hydrochinons . S N A S
» e da.s Auge nmerk mﬁ,sem Abb. 10 Polymzrmuon des Btyrols‘::m wartvoa.’ﬂemo—
nyda.txonsp_rodukt; das Benzo- - chinon unter Sauerstoffausschla8 bel 120* C, gemessen an der.
o ... Viscositatsinderungt. - M

*hinon, gelenkt. Tatsichlich o SR
. : § " % Benzochinon: 4 0; B 0,02: 00,05; D 0,10; E 0,20,
# dieses, auch unter Sauer- ~° : AR :

WoffausschluB, ein sehr wirksamer Stabilisator. Nach Foorp kommt dicss
Ligenschaft auch anderen Chinonen zu und noch einer grofien Anzahl von Ver-

bindungen, die keinerlei Tendenz zur ,, . .. . I
Y . ,. . o : A hl X - . -
Autoxydation zeigen. Benzochmonxstfgeg:mmmaff PEOIW he d“ S: yrgl: be‘
‘Bach Foorp, wie-schon erwihnt, der -atoffausschluf bei 100°. 0,001 Mole g;“m“e’
-typische Vertreter der polymerisations. & . - L R P

bemmenden Substanzen. - - L - IS S——

i hscharfe Unterscheidnng ‘zwi-- = Mimgten cilggl | T
chen hemmen en und. verzogernden ~ LT 0015 1. onar .~
ubetanzen ist allerdings durch dievon 35 | 9018 |- 0001 <
Foozp gewihlte MeBmethode (Verfol- 1200 - 1,90}

:?- vsvnmmcm, Bngzmwmmlk og%&
1438 (1038). . - 3 R.D. Snow, F. E. Fegy: 1. o, 8. 181
N.A Muis: Proc, et
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- gung’ der- Polymensatmn ,an der Visoosxtit.smdemng) bedingt?. Die bei An
wesenhelt* des Benzochinons' entstehienden Polymeren sind némlich sehr niedrig
fh “and’ die durch sie- _wverursachte Viscomtatsandemng liegt offenbar:
f"é,jum;erhalb der Empﬁndhchkext ‘der Foorpschen Messungen (Tabelle 23)..-

- Als- bedentungsvoll erwies sich die Becbachtung, daB Chinon bei der Stabili-
ﬁ.‘}sxerung, ‘wenigstens - zum zam : Teil, in Hydrochmon nmgewandelt wird®. Sie LieB es
" als"moglich - ‘erscheinen, da@ fiir den Primérakt nicht nur die Aktivierung einer
o Kohlenstoﬁ-Kohlansboff—Bmdung, ‘sondern auch einer Kohlenstoff-Wasserstoff
. Bindung in Betracht zn ziehen ist. Tatsichlich konnte gezeigt. werden, daB bei
|- den metﬁylsubsutmerien p—Benzochmonen ein - gesetzmaBiger Zusammenhang
zmschen ‘dem’ Ausma8 des Einflusses auf. den Polvmensatmnsvorgang und
,"Oxyda.tlonspotentxal beﬁs‘leeh’r,3

_?'Tabelle '24. - Polymerisation. des 'Styrols bes Gegenwart meth lierter p-Benzochmone
U et 909 5 10“ Mole Ohmoﬂ pro Mol/Styrol, Reaktsomdauer 7,5 Stunden®.
Chin Sl E eslg Rl Polymerisztians- Grondviscosltst | Chinonumsatz
on S 0. DRMROTR | ; det Polymeren )
- o wy o0 %
Benzmhmon RPN I % EREN B 0,27 0,71 - 10-’ , 73
.Mathy]chmon ihaweess b ==BB. Q82 L 0,97 -10% - 64
Dxmethylchmon o113 o . L12 ‘ 1,40 102, Y
_ ethylchmon ..... b =174 1,60 . 2,78-10 29
Tetramethylchinon.. . _.--239 : 54 12,7 - 102 : —
Ohne Zusatz .. oo 7,6 -20,1- b {1 sc iR

Unter der. Annahme, da.ﬁ dis Sta.bﬂmemng in einer Re&ktlon zwxschen der:
lwachsenaen Kette und ‘dem Chinon besteht, ergibt sich daraus unter gewissen -
. Vernachlissigungen ein linearer Zisammenhang zwischen dem Logerithmus der-
Geschwmdlgkeltskonst&nten dieser Reaktion und dem Potential der Chinone.

Diese Bezlehung enbspncht vollig der, die von 0. DovroTE® fir eine. Reihe von'
: sen durch Chinone experimentell gefunden und theoretisch -
abgeleitet wurde. Damxtarschemt das Vorhandensein einer aktivierten Kohlenstoff-:
" Wasserstoff-Bindung in’ der . ‘wachsenden Kette als sehr wa.hrschemhch Die
- Auffassang der. Polymensahonstermgam als Wasserstoffakzeptoren ist, wie die’
- folgende- Tabeue zeigh;, zumindest eine-sehr- brauchbare ‘Arbeitshypothese.

. "“abelle 25, .Polymmsatwn dea:S‘:yrob Gegmm wmdmdsner quxtoffaocepm
i bed 90° 5 10’- Mole Acceptor pro. .Mol/Styvol. - Reaktionsdauer 7,5 Stunden®.

o) stamal- | viseons . | Btyrol- 5
Wmerﬂoﬂaecepzor ,‘ '-m;‘:t‘ Gdes mm,,‘:,’; - Wm@oﬂmﬁm um‘:-h %?gmmn
“7,6 172,0- 10" | Phepanthrenchinon . 0,1 g
1. { Nitrobenzol ........|] 6,4 | 1,8- 10"1 :
I -0,15 10‘1 ‘Schwefe}-». P ,311 0,4- 10t -
b S B !

for Fall (Ies Thymochmons, dassen Potentml sshr nahe
Ichinons ist-und das auch quantitativ die gleiche Witk
'gieht ‘tan, da8 Naphtho- und Phenanthrenchinon nich¥
'logen Rexhe der Benzodhmone gehoren, sondem eine

"ENBACK K Hmm “Ber. dtsch ehem.Ges 74, 1386 (19“;
FE v g . Chem., N. F. 158, 186 (1941). — J-

10 ‘dtsch. ehem.Gw 74, 1386 (1941).

Bmm, =L Bmmm physik. Chem., Abt.'A 190, 38

- J. W Bprrrensacy; H. L. Bnmmvmon. l.c S 387 : weE

. Chem, 46; 571 (1933); 51,404 (1938).

FACH »;Unverﬁffenﬂxchte Vetsucha
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. Das'pblymerisierende Styrol wirkt als WasSerstoﬁ'doﬁatOr; dem Monomeren

- kommt aber entsprechend seinem: ungesittigten Charakter die Eigenschaft eines

Wasserstoffacceptors zu. Diese Auffassung des Styrols als System mit zwei

- entgegengesetzten, irreversiblen Funktionen scheint uns fiir das Verstindnis des -
- Polymerisationsvorganges  wichtig zu sein. In diesem Zusammenhang erscheint -

~auck die Polymerisationsbeeinflussung durch Polyphenole in einem neuen Licht.

-Es wurden Phenol, Hydrochinon, Resorcin, Brenzcatechin wund Pyrogallol

untersucht!. Von diesen sind Phenol und Resorcin, die nicht zu einem Chinon
dehydriert; werden kénnen, unwirksam. ‘Hydrochinon hat in stimmung
.mit friiheren Versuchen eine sehr geringe Wirksamkeit, dagegen sind ‘Brenz-
“catechin und Pyrogallol, éntsprechend der groBeren Reaktionsfahigkeit der
o-Chinone, etwas wirksamere Polymerisationsverzogerer. ’

 Tabelle 26. Polymerisation_des Sturols bei Gegenwart der Diozybenzole und Bes-~

Pyrogallols bei 90° unter Sauerstoffausschlufl. Reaktionsdauer 7.5 Stundenl.
S . - Konzentration i {
Ve rer ‘ des Verzogerers Styrolumsatz | Grundviscositit
r;bge e MolefMol Styrol %% - i der Polymeren
Ohne Zusatz «.....covvevuuenn. —_— 7.5 P 2,0-1071
‘Resorein  .ovveviioaaes S 5+104 7,6 i 2,0-107
1 2010 7.5 o210 10
Hydrochinon .................. 5-104 6,6 i 1,8. 101
Brenzeatechin ................. 5-104 5,9 i 1,7-10t
: 20 - 10~ 43 | 1,0-107
- S 80 - 10— 2,3 06-101
Pyrogallol.........cvvenunnnnn . - jetwa 100 - 107 0,2 i

Die beiden letzteren sind infolge ihres unsymmetrischen Baues auch bedeutend
leichter loslich als Hydrochinon und kénnen daher tiber ein groBeres Konzen-
‘trationsbereich gemessen werden. . s : . '

Wir kommen also zu dem Ergebnis, daB auch bei Polymerisation unter Sauer-

stoffausschiu@ bei Polymerisationsverzogerung durch ein Reduktionsmittel

dessen dehydrierte Form der eigentliche Polymerisationsverzigerer ist.
- Von den Stoffen, die wir als Polymerisationsbeschleuniger kennengelernt

- haben, sind besonders die organischen Peroxyde typische Wasserstoffacosptoren,
- und unter diesem Gesichtspunkt erscheint die Tatsache, daB bei ihrer Gegen-
‘wart kiirzerkettige Polymere entstehen als bei der thermischen Polymerisation,

als eine Abbruchswirkung der Peroxyde verstandiich. :

Es wurde festgestellt, da8 die Abbruchswirkung der Chinone auch bei der durch -

Benzoylperoxyd angeregten Polymerisation besteht®. Damit ergibt sich nun die
Moglichkeit, die beschleunigende und abbrechenide Funktion derPeroxyde zu t=en-

nen. Die wenigen. Versuche, die bisher ausgefihrt werden konnten, hatten das be--

‘merkenswerte Ergobnis, daB Benzoylperoxyd keineswegs nur eine stochiometrisch.

begrenzte Menge Chloranil umsetzt; der Chloranilumsatz ist im Gegenteil offenbar -
aur durch die vorhandene Styrolmenge begrenzt?. Das witrde bedeuten, da8 die be-
schleunigende Wirkung des Peroxyds eine echto Katalyse ist und daf der Peroxyd-.

verbrauch beider Polymerisation®aufseins abbrechende Wirkung zuriickzufthrenist.
=/ Bs ist noch’ zu. friih, ym ais diesen Tatsachen Schlisse von aligemeinerer’
u ziehen. Es ist aber klar, da8 der ganze Fragenkomplex der nega- .

lort, werden kann,

Bedeutung , €r ganze Ire
fiven Katalyse von hier aus ‘experimentell weitgehend 'gefor

U+ 1.3, W. BRerrENBAE: Unverdffentlichte Versuche, - . . . =%
P 2.2 3. W. BRETTENBACH, V. TAGLIEBER: Unverdffentlichte Versuche.: Bei der; Ab--

i 3 9. W. Berrrennace, H. L. BRErTeNBAoH: Ber. dtsch. chem. Ges.

sl

' bruchsreaktion wird das Chindh zum Teil zum Hydrochmonredvmrt,zumw&m

»

“Teil, als Hydrochinonderivat, in fdgis’;;--Pollgrme:a‘; singebaut, - Bei Benzoylpero:

8aregung scheint das gesamte Chizon vom.





