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Inhibitoren fiir die Styrol-Polymerisation*

Kurzvortrag von HEINz HARTEL

Wissenschaftliches Laboratorium der
Dynamit Nobel Aktiengesellschaft, Troisdorf (BRD)

Es ist bekannt, dafl ungesittigte organische Verbin-
dungen oft schon nach kurzer Zeit zu polymerisieren be-
ginnen. Fiir die Herstellung, Lagerung und praktische
Verwendung solcher Substanzen ist dieser Vorgang un-
erwiinscht. Man setzt den Monomeren daher Stoffe zu,
die eine Polymerisation fiir eine bestimmte Zeit verhin-
dern oder stark verlangsamen, die sich leicht entfernen
oder unwirksam machen lassen und welche eine nach-
folgende gelenkte Polymerisation nicht oder nur wenig
storen. Man nennt diese Stoffe Verzogerer oder Inhibi-
toren.

Vor einiger Zeit ergab sich bei uns die Frage einer
wirksamen Polymerisationsinhibierung neuer Mono-
merer unter den verschiedensten Bedingungen. Um ei-
nen besseren Einblick zu erhalten, stellten wir uns auf
diesem Teilgebiet die Aufgabe, verschiedene Substanzen
vergleichend auf ihre Eignung als Inhibitoren zu priifen,
und wihlten als Testmonomeres zunichst Styrol. Da fiir
die praktische Anwendung eines Inhibitors in Labor und
Technik weniger die Kenntnis des Inhibitionsmechanis-
mus oder der Kinetik als vielmehr die zu erzielende In-
duktionszeit und der Anwendungsbereich von Interesse
sind, sollte sich die Arbeit und auch mein Vortrag aus-
driicklich auf diese Frage beschrinken.

* Vortrag, gehalten am 3.Symposium iiber makromolekulare Che-
mie, veranstaltet durch den Schweizerischen Chemiker-Verband
an der Eidgenéssischen Technischen Hochschule in Ziirich am
16./17.Oktober 1964.

Als charakteristischer Maf3stab fiir die Wirksamkeit
eines Inhibitors dient die Induktionszeit, d.h. die Linge
derjenigen Periode, welche der normalen thermischen
Polymerisation des Styrols infolge der Inhibierung vor-
ausgeht. Das Ende der Induktionszeit gibt sich durch
ansteigende Viskositit zu erkennen. Diese Viskositit
kann man leicht relativ mit Hilfe der Durchlaufzeit in
einem Ostwald-Viskosimeter bestimmen. Wird also bei
einer Temperatur von 90°C bei reinem Styrol ein Vis-
kosititsanstieg nach 20 Minuten beobachtet, bei inhi-
biertem Styrol aber beispielsweise erst nach 60 Minuten,
so sprechen wir von einer Induktionszeit von 40 Minu-
ten. Luft war bei unseren Versuchen nicht ausgeschlos-
sen. Wurde aber von vergleichbar reinen Stoffen ausge-
gangen, waren die erhaltenen Werte dennoch gut re-
produzierbar.

Wir haben zunichst iiber 700 Substanzen zum gro3ten
Teil selbst prdparativ hergestellt und in Konzentratio-
nen von jeweils 102 Mol-% auf ihre inhibierende Wir-
kung bei der Styrol-Polymerisation untersucht. Bei vie-
len ergab sich ein positives Resultat. Von diesen wurden
itber 100 ausgewihlt und die Induktionszeiten bei 90°C
in Abhingigkeit von der Inhibitorkonzentration be-
stimmt. An weiteren Beispielen priiften wir die Ab-
hingigkeit der Induktionszeiten von der Temperatur
und der Art des Vinylmonomeren.

SchlieBlich haben wir die in Styrol bei 90 °C gewonne-
nen MefBergebnisse so zusammengestellt, daf} daraus die
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Dariiber hinaus haben wir noch zahlreiche weitere Ver-

gleiche gezogen, von denen hier aus zeitlichen Griinden

nur die wichtigsten genannt seien:

Vergleiche von Aminen untereinander

Vergleiche zwischen disubstituierten Aminen und tetra-
substituierten Hydrazinen

Vergleiche von Hydrazinen untereinander

Vergleiche zwischen Aminen und Nitroverbindungen

Vergleiche zwischen Aminen und Nitrosoverbindungen

Vergleiche von Nitrosoverbindungen untereinander

Die vorgetragenen Ergebnisse lassen sich wie folgt zu-
sammenfassen:

Es ist bekannt, dafl Chinone und aromatische Stoffe
mit Nitro-, Nitroso-, Oxy-, Thio- oder Aminogruppen
die Polymerisation von Styrol inhibieren.

Es besteht nun die Moglichkeit, die Inhibitionswir-
kung solcher Stoffe in charakteristischer Weise durch
entsprechende Substitution abzuwandeln. Insbesondere
verlingern sich die Induktionszeiten erheblich, wenn ein
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Chinon in das Bis-2,4-dinitro-phenylhydrazon iiberge-
fithrt wird oder bei Brenzkatechin bzw. Hydrochinon in
o- oder p-Stellung zu einer OH-Gruppe weitere Oxy-,
Nitro-, Nitroso- oder Aminogruppen eingefiihrt werden.

Unter vergleichbaren Versuchsbedingungen, einer
Temperatur von 90°C und einer Inhibitorkonzentration
von 10-2 Mol-% waren so

Benzochinon-(1,4)-bis-(2’, 4’-dinitro-phenylhydrazon)
2,5-Dioxy-benzochinon-(1,4)-bis-(2’,4’-dinitro-
phenylhydrazon)

Pyrogallol
4,6-Dinitro-pyrogallol

mit iiber 4000 Minuten die besten gefundenen Inhibito-
ren der Styrolpolymerisation. Die Grundkérper Chinon
und Hydrochinon hatten eine Inhibitionszeit von 445
bzw. 1035 Minuten.

Es konnte nur ein kleiner Teil der Resultate vorge-
tragen werden.





