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Es wurden die Inhibitionswirkungen des Tetraphenylhydrazins bei der Po-
lymerisation von Methylmethacrylat, die durch Benzoylperoxid bei 60°C
initiiert wird, untersucht. Tetraphenylhydrazin beschleunigt im Polymerisa-
tionsprozef} die Zersetzung des Benzoylperoxids und inhibiert die Wachstums-
reaktion der Polymerisation. Es wurde keine Proportionalitdt zwischen den
Inhibitionsperioden und der Konzentration des Initiators festgestellt. Man
folgert daraus, dal auch die Zersetzungsprodukte des Tetraphenylhydrazins
tberdies die Zersetzung des Benzoylperoxids erheblich beschleunigen und sich
an den Ubertragungsreaktionen bei der Polymerisation beteiligen.

In benzoyl peroxide initiated polymerization of methyl methacrylate the
inhibition effects of tetraphenylhydrazine were examined at 60°C. Tetraphe-
nylhydrazine was found to accelerate the decomposition of benzoyl peroxide
in the polymerization process and to inhibit the growth reaction of polymeri-
zation. No proportionality between the inhibition periods and concentration
of the initiator was obs:rved. It is assumed that even the decomposition
products of tetraphenylhydrazine accelerate decomposition of the benzoyl
peroxide and are involved in the polymerization transfer reactions.

Vom Tetraphenylhydrazin (TPHy) ist es bekannt, daB es in Losung bereits bei
Temperaturen, wie sie bei der Radikalpolymerisation von Vinylmonomeren [1—5]
laufend angewendet werden, zu Diphenylaminradikalen dissoziiert.

Vom Gesichtspunkt der Reaktion des TPHy mit Initiatoren erwartete man eine
Beschleunigung der Zersetzung des Benzoylperoxids in Gegenwart von TPHy in
analoger Weise, wie diese im Falle der Amine bekannt ist. Nozaki und Bartlett [6]
stellten fest, daB die Zersetzungsgeschwindigkeit des Benzoylperoxids in Benzol in
Gegenwart von TPHy um ein Mehrfaches beschleunigt werden kann. Es wurde der
EinfluB des TPHy mit jenem von einigen anderen Stoffen verglichen, die bei der
thermischen Zersetzung weniger reaktive Radikale fiir die thermische Polymerisation
von Styrol darbieten. TPHy erwies sich als ein schwacher Inhibitor, demgegeniiber
brachten Hexaphenyldthan, Pentaphenyldthan und Diphenyldisulfid eine bestimmte
Initialfdhigkeit zum Ausdruck [7].

Melville und Bickel [8]) mafien die Inhibitionsperioden bei der photoinitiierten
Polymerisation des Butylacrylats in Gegenwart von TPHy. Sie stellten einen unge-
wohnlichen Verlauf der inhibierten Polymerisation fest; nach der Inhibitionsperiode
iiberschritt das Anwachsen der Polymerisationsgeschwindigkeit stetig auch die
Geschwindigkeit der nicht inhibierten Polymerisation.

Obwohl auch bereits vorher die Inhibitionswirkungen des TPHy bekannt waren,
gibt es dennoch keine ausreichenden Berichte iiber dessen Nutzbarmachung bei
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kinetischen Studien von Radikalpolymerisationen. Unserer Arbeit liegt die Absicht
zugrunde, nachzupriifen, ob TPHy fiir derartige kinetische Studien als Inhibitor
geeignet erscheint.

Experimenteller Teil

Der Verlauf der Polymeritation des Methylmethacrylats wurde in zugeschmolzenen
Glasampullen durch die gravimetrische Methode untersucht. Benzoylperoxid und Methyl-
methacrylat wurden in iiblicher Weise von Verunreinigungen befreit. Tetraphenylhydra-
zin wurde gemdB [9] aus Diphenylamin hergestellt und aus einem Gemisch von Benzol —
—Methanol umkristallisiert.

Fir die quantitative Bestimmung des Benzoylperoxids wurde die Siggische Methode
benutzt [10]. Das Durchschnittsmolekulargewicht des Polymethylmethacrylats wurde
in Toluol bei 25°C ermittelt. Das Ubbelohde-Verdiinnungsviskosimeter wies eine Ausflu3-
zeit des reinen Losungsmittels von 63 Sekunden auf. Die Messung wurde bei vier Kon-
zentrationen vorgenommen und bei den erhaltenen Angaben eine Korrektur auf die
kinetische Energie durchgefiithrt. Fir die Berechnung des Durchschnittsmolekularge-
wichts wurde die Beziehung [7] = k' M? verwendet; folgende Werte der Konstanten
wurden benutzt: I = 7,1 . 10-5 und » = 0,73 [11].

Ergebnisse und Diskussion

Die Inhibitionseigenschaften des TPHy wurden im Zusammenhang mit dessen
Beschleunigung der Zersetzung des Benzoylperoxids bei der Polymerisation des
Methylmethacrylats bei 60°C untersucht. Es wurde die Abnahme des Benzoylperoxids
in der Inhibitionsperiode und nach ihr gemessen, wenn die Polymerisation des
Methylmethacrylats bereits eingetreten ist.
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Abb. 1. Verlauf der Polymerisation des Methylmethacrylats, initiiert durch 1,94 .
. 10-2 mol 1-1 Benzoylperoxid bei 60°C und bei verschiedener Konzentration des TPHy.
1. ohne TPHy; 2. 0,56 . 103 mol 1-1; 3. 1,12.10-3 mol 1-1; 4. 1,68.10-8 mol 1-1; 5.
2,80 . 10-3 mol 1-1 TPHy.
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Falls man annimmt, daBl widhrend der Inhibitionsperiode die Gesamtmenge des
"TPHy in der Inhibitionsreaktion verbraucht wird (Abb. 1, Kurve 5) und wenn diese
Menge mit der Abnahme des Benzoylperoxids verglichen wird, die der aus Abb. 2
abgelesenen Inhibitionsperiode entspricht, dann werden Benzoylperoxid und TPHy
.anndhernd im Verhdltnis 1:1 verbraucht. Von Benzoylperoxid wurden zersetzt
0,24 . 10-2 mol 1-1 und von TPHy 0,28 . 10-2 mol 1-1 bei 60°C.
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_Abb. 2. Abhéngigkeit der Konzentrationsabnahme des Benzoylperoxids von der Zeit
bei der Polymerisation des Methylmethacrylats, initiiert durch Benzoylperoxid in einer
Konzentration von 1,94 . 102 mol 1-1 bei 60°C und bei verschiedenen Anfangskonzentra-
tionen des TPHy.
1. 0,56 . 10-3 mol 1-1; 2. 2,80 . 10-3 mol 1-1 TPHy.

Von diesem Verhéiltnis jedoch kann man beim Ableiten des Reaktionsmechanismus
-des angefiithrten Polymerisationsprozesses nicht ausgehen. Vom Gesichtspunkt der
Zersetzung des Benzoylperoxids ist es erforderlich, auch die Reaktionsprodukte des
TPHy in Betracht zu ziehen, wenn man das Faktum erkldren will, da8 die Zersetzung
-des Benzoylperoxids noch weit hinter der Inhibitionsperiode betrichtlich grof8 ist.
Aus Abb. 2, Kurve 2, geht hervor, dal noch in der Zeit von 100 Minuten, d. i. 30 Mi-
nuten nach der Inhibitionsperiode, die Momentangeschwindigkeit der Zersetzung
des Benzoylperoxids 3,3 .10-7 moll-1s-! bei 60°C betrigt, wobei die berechnete
Geschwindigkeit der Spontanzersetzung des Benzoylperoxids in gleicher Konzentra-
tion (in der 100. Minute) in Benzol bei der gleichen Temperatur nur4,7 .. 10-8 mol1-1 s-1
ausmacht [12].

Die bedeutsame Teilnahme der Reaktionsprodukte der Zersetzung des TPHy
kommt auch beim Antritt der Polymerisationsreaktionen zum Ausdruck, was sich
in einer Erniedrigung der Polymerisationsgeschwindigkeit nach der Inhibitionspe-
riode mit anwachsender Anfangskonzentration des TPHy &duflert. Wir begriinden
dies damit, dafl die Polymerisationsgeschwindigkeit nach der Inhibitionsperiode
erheblich kleiner ist als sie der Momentankonzentration des Initiators entsprechen
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wiirde. So ist z. B. nach der Inhibitionsperiode im Falle einer Anfangskonzentration
des Benzoylperoxids von 1,94 .10-2 moll-! und des TPHy von 2,8 .10-3 mol1-1
(Tabelle 1 und Abb. 2, Kurve 2) die Konzentration des Benzoylperoxids 1,57 .
.102 mol 1-1. GemilB der Korrelationsbeziehung fiir die Polymerisationsgeschwin-
digkeit des durch Benzoylperoxid initiierten Methylmethacrylats bei der angefiihrten
Konzentration bei 60°C sollte diese um 2,5 . 10-4 mol 1-1 s~1 betragen, die beobachtete
Geschwindigkeit betrug jedoch nur 0,4 . 10-4 mol 1-1 -1 (Tabelle 1). Die Reaktions-

Tabelle 1

Wirkung des Tetraphenylhydrazins auf die Polymerisstion des
Methylmethacrylats bei 60°C und bei einer
Anfangskonzentration des Benzoylperoxids von
1,94 . 10-2 mol 1-1

Polymerisationsgeschwin-
TPHy x 103 Inhibitionsperiode digkeit nach der Inhibi-
[mol 1-1] [Min] tionsperiode Vp x 104
[mol 1-1 s—1]

0 — 2,7
0,56 4 2,2
1,12 14 1,6
1,68 30 1,1
2,80 70 0,4

produkte der Zersetzung des TPHy wirken als Regler des Durchschnittsmolekular-
gewichts des Polymethylmethacrylats, wie dies aus Tabelle 2 zu ersehen ist. Mit
ansteigender Anfangskonzentration des TPHy erniedrigt sich der Durchschnittspo-
lymerisationsgrad des Polymethylmethacrylats. Das betrdchtlichere Anwachsen des
Durchschnittspolymerisationsgrads mit der Konversion bei niedrigeren Anfangskon-
zentrationen des TPHy héngt mit dem rascheren Verbrauch dessen Reaktionspro-
dukte im Verlauf der Polymerisation zusammen.

Tabelle 2

Durchschnittsmolekulargewicht des Polymethylmethacrylats,
polymerisiert in Gegenwart von TPHy und einer konstanten
Konzentration des Benzoylperoxids von 1,94 . 10-2 mol 1-1

TPHy x 103 Konversion Durchschnittsmolekular-
[mol 1-1] [%] gewicht
0,56 7 312 000
12,8 430 000
1,12 6,8 242 000
11 257 000
1,68 3,4 92 000
7,6 172 000
2,80 10,3 145 000
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Ein weiterer komplizierender Faktor der Wirkung des TPHy als Inhibitor der
Polymerisation ist die nichtlineare Abhéngigkeit der Inhibitionsperioden von der
Konzentration des Inhibitors (Abb. 3). Wir haben angenommen, daf sich bei Anwen-
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Abb. 3. Abhiingigkeit der Inhibitionsperioden von der Anfangskonzentration des TPHy
bei der Polymerisation des Methylmethacrylats bei 60°C und bei einer konstanten
Anfangskonzentration des Benzoylperoxids von 1,94 . 10-2 mol 1-1.
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Abb. 4. Verlauf der Polymerisation des Methylmethacrylats bei 60°C, initiiert durch
Cetylazobisisobutyrat in einer Konzentration von 2,91 . 102 mol 1-! und in Anwesenheit
verschiedener Anfangskonzentrationen von TPHy.
1.1,68.10-3 mol 1-1; 2. 2,80 . 10-3 mol 1-1.

.
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dung nichtperoxidischer Initiatoren, wie dies Cetylazobisisobutyrat ist, die Verhalt-
nisse durch die Ausschliefung der Reaktion der Peroxide mit den Aminen véreinfa-
chen werden (Abb. 4). Jedoch auch in diesem Falle wurde keine Linearitiat zwischen
der Korrelation des Inhibitors und den Inhibitionsperioden erreicht.

TPHy ist demnach fiir das Studium der Kinetik der Polymerisation hauptséchlich
in Systemen mit einem peroxidischen Initiator nicht geeignet. Der Nachteil des
TPHy als Inhibitor ist dessen zu gleicher Zeit erfolgende Teilnahme an mehreren
Reaktionen sowie auch das Faktum [13—15], daB TPHy ein unbestiandiger Stoff ist,
der sich in Losung bei den iiblichen Temperaturen, die bei Radikalpolymerisationen
zur Anwendung gelangen, in verschiedene Produkte zersetzt, meistens ohne eine
chemische Teilnahme des Losungsmittels, unter Bildung von Diphenylamin, des
9,10-Dihydro-9,10-diphenylphenazins des o-Semidins und der Oligomere von dhnli-
cher Struktur. Die Entstehung dieser Stoffe kann die Ursache dafiir sein, da TPHy
die Polymerisation iiberhaupt nicht initiiert [7].
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