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In tier letzten Zeit wurde der ~[echanismus yon Polymeri- 
sationsreaktionen einer eingehenden Analyse unterworfenl. Dabei 
stell~e sieh die Notwendigkeit heraus, dutch Vermehrung des 
experimentellen ~aterials und vor a11era dureh Verfdnerung der 
Versuehsbedingungen einen tieferen Einbliek in (ten Verlauf der 
einzelnen Absehnitte dieser Reaktionen zu erlangen. Die vorliegende 
Arbeit bildet eine Fortsetzung der friiher aus diesem Insti tut  
ersehienenen u eine theoretische Folgerung 
aus den u wird fiir eine sparer erseheinende Arbeit 
vorbehalten. 

Bei den hier mitgeteilten Beobachtungen wurde nieht raehr 
mit der reinen Substanz gearbdtet, da die Untersuchung -:on 
L~sungen viel iibersiehtlichere Verhaltnisse sehafft. Ira Vergleieh 
rait reinem Styrol tri t t  in L~sungen dne nur raKBige Zunahme 
der Viskosit~t auf, so dal~ bier der Einflu$ der Z~higkeit auf 
die Beweglichkeit der l~olekiile sieherlich herabgesetzt ist und 
nieht so sehr in die Waagschale f~llt. Als L~sungsxni%el wurde 
stets Toluol genommen; die Beobachtung der Polyraerisafions- 
gesehwindigkeit in anderen L~sungsraitteln ist an dieser Stelle 
bereits erschienen ~. 

D u r c h f i i h r u n g  der  V e r s u e h e .  
Als Ausgangsraaterial wurde ein Monostyrol verwendet, das 

in bekannter Art  mit Hydrochinon stabilisiert aufbewahrt wurde; 
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dieses wurde uns vom Hauptlaboratorium der I. G. Farbenindustrie 
A. G. in Ludwigshafen in g r~ere r  Menge fiberlassen~ wofiir wir 
auch an dieser Stel]e unseren besten Dank sagen mSchten. 

Das etwas gelbllche l~ohprodukt wurde zun~chst dreimal 
im Vakuum unter Verwendung einer hohen Kolonne im Stick- 
stoffstrom langsam fraktioniert. Der hiebei verwendete Stickstoff 
war einer Bombe entnommen and wurde durch zwei Rieselwasch- 
flaschen mit konz. Schwefels~ure und schlie~lich durch zwei 
Ausfriergef~13e, die mit fliissiger Luft  gekiihlt wurden, geleitet. 
Der so gereinigte Stickstoff ist zwar nicht absolut sauerstofffrei, 
wurde aber zun~chst ~iir die folgenden Versuche verwendet. Jener 
Anteil des Styrols, der zu den ~olgenden Versuchen diente, destil- 
lierte bei 10ram Hg-Druck zwischen 34"50--34"600 C. 

Zur Reinigung des Toluols fiir unsere Versuche wurden 2 l 
Handels-Toluol par. zweimal mit je 250 cm~ Schwefels~ure ( d ~  
1"80) je 6 Stunden kr~ftig durchgeriihrt (wobei sich die Schwefel- 
s~ure das erste Mal tier orangebraun f~rbte) and im Scheide- 
trichter getrennt. Das Toluol wurde dann mit Wasser, Lauge, 
and wieder mit Wasser ausgeschiittelt, fiber fester Kalilauge 
ein~ge Tage getrocknet, dann 1 Stunde mit Natriummetall unter 
Riicki~ul3 gekocht and schliel~lich dreimal im Stickstoffstrom 
fraktioniert. Es zeigte ein Siedeintervall yon 108"62--108"76 o C 
746 m m  Hg-Drack. 

Die Bestlmmung des Polymergehaltes erfo]gte nach der 
Destillationsmethode, die wit schon in einer friiheren Arbeit ge- 
nauer beschrieben haben ~. Daneben wurde abet auch noch ein 
zweites Verfahren verwendet, und zwar die Beobachtung der 
Refraktlon w~hrend der Polymerisati0n. Dies hat vor der Destil- 
lationsmethode den grol3en Vorteil der raschen Durch~fihrbarkeit, 
jedoch ]~13t die Genauigkei~ zu wiinschen fibrig. Die :~nderung 
des Brechungsindex betr~gt n~mlich bei einer Konzentration yon 
I Mol Styrol in vier Molen Toluol pro 1% Zunahme an Foly- 
styrol bloB 0"0001, entspricht also ungef~hr einer :~nderang des 
Winkels im Ausma~e von 1"5 Minuten. Diese geringe :~nderun$ 
des Brechungswinkels verlangt sehr genaues Messen und sorg- 
f~iltiges Konstanthalten der Temperatur; die in unserem Instru- 
ment erre~ch~e Ablesegenauigkeit war ungeFdhr 0"5 Minuten. Bei 
jeder Polymerbestimmung wurde der Brechungswinkel einige 
]~lale abgelesen und daraus der Mittelwert genommen; die Werte 

H. MA~K u. R. RA~, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 275:91.  
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der Winkel lagen immer innerhalb 1 Minute, so da~ der Polymer- 
gehalt auf ca. 0"7 ~ genau angegeben werden kann. Die Bestim- 
mungen bei Beginn der Polymerisution warden stets naeh der 
Destillationsmethode darchgefiihrt, well dieser Bereich f[ir die 
Feststellung einer Induktionsperlode besonders wiehtig ist and 
daher so exakt als ra~glieh durehgemessen werden mul3te. Die 
bier mitgeteil~en Messungen verfolgten d~s Ziel, den Einflu~ yon 
verschiedenen Yersaehsbedingungen auf die Po]ymerisationsge- 
schwindigkeit festzustellen. Neben der Temperaturabh~ngigkeit 
untersuehten wir den Einiqul~ der L~sungsmittelkonzentration und 
des Luftsauerstoffs. Beziiglieh der experimentellen Durehfiihrung 
der Versuehe in Stickstoffutmosph~re ist noch zu erg~nzen: 
die unter Stickstoff destillierten Sabstanzen wurden im gewiinseh- 
ten Yerh~ltnis gemischt in die VersuehsrShren eingefiillt. Durch 
das verjtingte Rohrende warde mitte]s Kapill~re eine Minute lang 
ein wie oben gereinigter Stiekstoffstrom darchgeleitet; du der 
Raum oberha]b der Fliissigkeitsober~i~ehe c~. l O c m  ~ betrug, 
konnte man sieher sein, dab der Luftsauerstoff in dieser Zeit 
verdr~ngt wird. Das Kapillarrohr wurde dana teilweise heraus- 
gezogen und unter weiterem Durehperlen yon Stickstoff die l~Jhre 
zugesehmo]zen. 

Schliel31ieh verfolgten wir noeh den Po]ymerisationsprozeB 
in Reaktionsgef~ssen aus Thtiringerglas und aus Jen~er-Ger~te- 
glas. Die l~einigung der Gef~isse erfolgt bei den ersten Beob- 
aehtangen dureh halbstiindiges Ausblasen mit Wasserdampf and 
naehheriges Troeknen bei 160 o durch 50 Stunden; sparer warden 
die l~eaktionsr~hren 2~ Stunden mit alkoholischer S~lzs~iure bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen, naehher ffinfma] mit Leitungs- 
wasser und sehliel31ich zweimal mit destilliertem Methanol aus- 
gewaschen and dana 3 Stunden bei 160 o getrockae~. Mit Ausn~hme 
der Messang bei 98"2 ~ die in einem Wasserdampftroekenschrank 
erfolgte, wurden alle Beobaehtungen in einem Olthermostaten uus- 
geftihrt; die Temperaturkonstanz war eine reeht gate and er- 
reiehte immer d-0"2 ~ oft sogur -4-0"05 ~ 

Me~ergebn i s se .  

Zun~chst warden mit einer LiJsung, we]che 1 Mol Styrol 
in 4 ~folen Toluol enthielt (entsprieht einer Konzentration von 
22"03~ Styrol in Toluol) bei 98"2 o bzw. 100 ~ drei Vergleiehs- 
serien durchgemessen, wobei die Gehaltbestimraung an Polystyrol 
sowohl refraktometrisch als aueh nach tier Destillationsmethode 
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erfolgte. Die Versuchsbedingungen bei diesen drei Serien waren 
folgeade: 

I :  bei 98"20; d. Lsg. in Gef~ssen a. Thiir. Glas, a. d. L u f t  eingeschm. 
I I :  ,, 100"0~ ,, ,, ,, , ,, ,, unter  Iqs ,, 

I I I :  ,, 100"0~ ,, , , ,, J enae r , ,  ,, Iq~ ,, 

~ 1 %  I 
i 

2 [ 16o i 
3"54 
4"931 

5 6"73 
6 8"47 
8 10"71 / 

12 13"81 I 
24 21"85 J 
29 22"80 
48 29"40 1 

1"50625 
1"50632 
1"50666 
1"50690 
1"50710 
1"50722 
1"50746 
1"50821 
1"50828 
1"50868 

t I 

,t 
2 
4 
8 

13 
20 
35 
72 

h 
II /] " Ill 

% 1  .... ~ _ / / ~ _ 2  % 

o iii!i!!'  
0"421 1"15 
1"991 2"27 
3"52 / 4"10 
5"68 [ 6"99 

10"5~ I 10"51 
15"961 1"50786 24113"26 
27"54 1"50897 48 I 2r90  

96 I 34"1 
I 120{41"4 

1"50598 
1"50589 
1"50640 
1"50647 
1"50675 
1"50743 
1"50764 
1"50847 
1"50955 
1"51035 

In diesen Tabellen bedeutet t die Versuchsdauer in Stunden, 
den 2rozentgeha l t  der elnzelnen Proben an Polys tyro l  uad n 

den Brechungsindex der Proben fiir die lqutriumlinie bei 20 o C. 
Graphische Zusammenste l lung dieser drei Serien (wobei zum 

Vergleich noch eine Kurve  yon reinem Styrol  ohne Liisungsmittel  
bei 98"20 po]ymerisiert  eingezeichnet wurde (IV)): 

30 -~ I 

25 

2O 

10 

5 

5 10 gO 30 ~0 60 80 100 ego 

Fig, 1. Polymerisafion yon Styrol in L6sung bei 1G0 ~ 1 Mol Styrol in 4 Molen Toluol. 

Wie aus den Kurven zu ersehen ist, kann ein besonders 
groSer Einflul3 beziiglich Reaktionsgef~il3en aus verschiedenem 
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Glas nicht festgestellt werden (Serie II  and III), wohl abet ist 
der Einflul3 des Luftsauerstoffs als beschleunigender Faktor auf 
die Polymerisationsgeschwindigkeit elu betr~chtllcher. 

Die graphische Zusammenstellung der n~-Werte yon Ge- 
mischen ~us monomeren und polymeren Styrol in Toluoll(isung 
bei der Konzentration 1 Mol Styrol in vier Molen Toluol, die 
aus dlesen drei Serien gewonnen wurden, ergibt folgendes Bild: 

+ 

2o 
90- nD 

§ o 

80- + ~ ~ 

+ 

~506~ 
/(onze#l,'~zhbn h %Poly~ml 

..... } .... Je b J5 

Fig. 2. Brechungsindex n ~  w~hrend der Polymerisation bei 1 Mol Styrol in 4 Molen Toluol. 

Mi~ Hilfe der in der graphischen Darstellung als Mittelwert 
gezogenen Kurve wurde fiir die sp~teren Experimente der Prozent- 
gehalt an Polystyrol bei den einzelnen Beobachtungen gewonnen. 

Die nun fo]genden Messungen, die yon jetzt an nut  mehr 
iu l~euktionsgef~ssen aus Jenaerg]as ausgeiiihrt wurden --  wobei 
die Reinigung mit alkohollscher Salzs~ure w.o.  beschrieben er- 
folgte - -  zeigen die Temperaturabh~ngigkeit der Polymerlsations- 
geschwindigkeit. Die Beobachtungen wurden in Olthermostaten 
yon 80"0• ~ 100"0• und 120"0• durchgefiihrt. Bei 
niederem Polymergehalt erfolgte die Gehaitbestimmung an Poly- 
styrol durch Destillation, bei hSherem durch Refraktion. Da bei 
jeder der genannten Temperaturen insgesamt 50 Beob~chtungen 
vorliegen~ geben wir der ~bersicht]ichkeit halber nut  bei einer 
Temperatur (u. zw. bei 80 ~ die refraktometrische Wertbestim- 
mung yon Po]ystyrol an, um slch yon der Brauchbarkeit der 
~'[ethode iiberzeugen zu kSnnen. Bei jeder der genannten Tempe- 
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bzw. auch  16"00 Molen To luo l  durch.  Bei  be lden  K o n z e n t r a t i o n e n  

w u r d e n  zwei  P a r u l l e l b e s t i m m u n g e n  d u r c h g e i i i h r t ,  wobei  die Ge- 

h a l t b e s t i m m u n g  a n  P o ] y s t y r o l  s te ts  n a c h  der Des t i l l a t i onsme thode  

e r fo lg te .  D ie  V e r s u c h s t e m p e r a t u r  w a r  100+--0"2 ~ 

/ 

be~ 80~ 

1 0  

5 .  

0 Z e / / / , v  , . T l a n d e n  
i . . . .  F . . . .  i . . . .  ] . . . .  ] . . . .  i �9 

~b oo 60 so fog 200 300 qO0 500 

Fig. 3. Temperaturabh~tngigkeit der Polymerisation l~ei 1 Mol Styrol in 4 Mo]en ToluoL 

1 Mol Styrol  in 8 Molen Toluo l  1 Mol Styrol  in 16 Molen Toluol  

t % t % % 

1 
2 
3 
4 
6 
8 
0 
2 
5 
~0 
~5 
i0 
~0 
i3 
;0 
!0 
t0 

100 
120 
150 

0"50 
1"26 
2"08 
2"83 
4"63 
6"09 
7"38 
8"73 

10"50 
12"66 
14"80 
16"06 
18"40 
21"12 
22"38 
24'00 
25"53 
28"50 
31"15 
34"76 

1 
2 
3 
4 
6 
8 

10 
24 
35 
50 

0"48 
1"41 
2"24 
3"14 
4"81 
6"37 
7"62 

14"64 
17"49 
20"65 

~ t 

1 0"11 1 
2 0"26 2 
3 0"69 3 
4 1"16 4 
6 2"60 6 
8 3"90 8 

10 5"58 10 
12 6"96 12 
15 8"41 24 
20 10"34 35 
25 12"04 50 
30 13'45 
40 15"65 
53 18"73 
60 19"65 
70 21"19 
80 22"7O 

100 24"94 
120 26"80 
150 28"80 

0"09 
0"37 
1"03 
1"73 
2"99 
4"82 
5"98 
7"1C 

12"24 
15"12 
18"11 
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Wie aas der folgenden graphischen Darsr zu ent- 
nehmen is~, zeigen die Kontrollkurven innerhalb tier Fehlergrenze 
elne gute ~bereinstimmnng. 

�9 ' r 21zrol 
30 f .~ und e Mole Toly~ ~- 

I ~ t / u, Td tS lPlole gl~ol ~of~ i t ................. 
~7. o 

r 

- J . , . . ,  . . . .  , 

10 20 ~ 60 80 r 1~0 

Fig. 4. Polymerisat ion von Slyrol  in L~sung bei  I00 ~ 

Bei den verdiinnteren Liisungen wurden auch Viskosit~ts- 
messungen zur Bestimmung der :Kettenl~nge durchgefiihrt; bei 
beiden Konzentrationen ist vom Beginn der ])olymerisation an 
eln gerlnges Anwachsen der Kettenl~nge festzustellen. In einer 
Liisung yon t Mol Styrol und 8 Molen Toluol steigt die Ketten- 
l~nge yon rund 660 auf 820 Glieder nnd in der L~sung von 
1 Mol Styrol und 16 Molen Toluol yon rund 400 auf 520 an. 
Diese Werte stellen jedoch nur eine Absch~tzung der GrSl~en- 
verb[~ltnisse dar; weltere Versuche in dieser Hinsicht sind im 
Gange. 

Zum Schhl3 mtichte ich nicht versiiumen, Herrn [Prof. Dr. 
H. MA~ fiir die Anregung zu dieser Arbeit und Herrn Dr. R. RAFF 
fiir seine Unterstiitzung meinen besten Dank auszusprechen. 


