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1. Einleitung.

Wir berichten im Folgenden iiber einige Versuche betreffend
die thermische Polymerisation des Styrols in verschiedenen Lo-
sungsmitteln, die im Rahmen einer lingeren Untersuchungsreihe
iiber den Mechanismus von Polymerisationsreaktionen ausgefiihrt
wurden'. Die in der vorliegenden Arbeit mitgeteilten Versuche
bezwecken, den eigentlichen Polymerisationsvorgang von stérenden
Einfliissen moglichst zu befreien. Zundchst wurde das gewthnliche
Arbeiten in fliissiger Substanz verlassen und verdiinnte Lsungen
untersucht. Auf diese Weise kann man nimlich am ehesten die
Anwendung einfacher reaktionskinetischer Vorstellungen ermég-
lichen. Durch Variierung des Losungsmittels und der Konzen-
tration wurde versucht, den EinfluB beider zu erfassen. Eine
katalytische Einwirkung von Fremdsubstanzen, besonders von
Sauverstoff, trachteten wir durch Arbeiten im Hochvakuum und
durch weitgehende Reinheit der verwendeten Substanzen aus-
zuschalten.

Wir beschréinken uns hier auf die Mitteilung der experi-
mentellen Befunde und behalten die theoretische Auswertung
einer spiiteren Arbeit vor, in welcher noch weitere Einfliisse be-
riicksichtigt werden sollen.

2. Durchfiihrung der Versuche.

a) Reinigung des Styrols.

Das Styrol wurde uns vom Hauptlaboratorium der I. G. Far-
benindustrie, Ludwigshafen am Rhein, zur Verfiigung gestellt 2.

* H. Dosrar, und H. Marg, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 299—314 —
H. Mark und R. Rarr, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 275—291 — H. DosraL
und R. Rarr, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 417—429 — J. W. Brerrenssce und
B. Rarr, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 1107.

? Wir méchten nicht verfehlen, der I. G. Farbenindustrie, Hauptlaboratorinm
Ludwigshafen am Rhein auch an dieser Stelle hiefiir verbindlichst zu danken.
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Es wurde tiber Hydrochinon aufbewahrt und vor jeder Versuchs-
reihe eine entsprechende Menge durch Vakuumfraktionierung
unter Stickstoff gereinigts. Der dazu und auch im weiteren Ver-
laufe verwendete Stickstoff wurde aus einer Bombe durch kon-
zentrierte Kalilauge und Schwefelsiure geleitet, durch glithendes
Kupfer von Sauerstoffresten befreit und schliefillich mit fliissiger
Luft ausgefroren. Die geringen Spuren Sauerstoff, welche dieser
Stickstoff noch enthilt, scheinen uns ohne Bedeutung, besonders
mit Riicksicht darauf, daB ja das Einschmelzen der Losungen im
Hochvakuum vorgenommen wurde. Da das Siedeintervall des
Styrols meist schon nach der ersten Fraktionierung innerhalb
weniger Zehntelgrade lag, wurden zur Kontrolle immer die Bre-
chungskoeffizienten (np*’) von Vorlauf, Hauptfraktion und Destil-
lationsriickstand bestimmt.

Als Beispiel zeigen wir den Gang einer solchen Fraktionie-
rung in Tabelle 1, wobei wir darauf hinweisen mdchten, daB der
np?-Wert der verschiedenen hochgereinigten Styrole immerhin
zwischen 16446 und 1'5454 schwankte.

Tabelle 1.
Fraktionierung 1. 2. 3.
Vorlauf . . . . . . . . . . .. 1°5450 1°5449 1°5449
Hauptfraktion . . . . . . . .. 1'5457 1°5454 1'5453
Rtckstand . . . . . . . . . .. 1°5456 1°5455

b) Ldsungsmittel.

Es wurden Toluol, Xylol, Dioxan und Dekahydronaphthalin
in bestmiglicher Reinheit verwendet und stets vor dem Versuch
noch einer Destillation unter Stickstoff unterworfen.

¢) Bercitung und Einschmelzen der Ldsungen.

Es wurden Losungen hergestellt, die Styrol und Losungs-
mittel im Bereiche von ein Mol Styrol auf ein bis sechzehn Mol
Lisungsmittel enthielten. Die Einwage geschah in solcher Weise
(durch Fillung der Wégekolben mit Stickstoff usw.), daB eine
Bertihrung mit Luft soweit als moglich ausgeschaltet war. Das
GefiB zum Einschmelzen der Versuche im Hochvakuum, Fig. 1,
aus Jenaer (las, bestehend aus einem Vorratsgef#f 4, das durch
ein Glasrohr B mit den FEinschmelzrohren C verbunden ist,

3 Es besteht die Moglichkeit, dal Spuren von Hydrochinon mit tiberdestil-
lieren. Es sind noch Versuche im Gange, bei welchem das Styrol vor der Frak-
tionierang mit Wasser mehrmals ausgewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet
wird. Diese scheinen aber keinen Unterschied zu ergeben.
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wurde mit alkoholischer Salzsdure (1 Teil Alkohol auf 1 Teil
konzentrierte Salzsiiure) gefiillt einen Tag lang stehen gelassen.
Dann wurde es mit gewShnlichem Leitungswasser ebenfalls einen
Tag lang behandelt, viermal damit durchgespiilt und viermal mit
destilliertem Methanol nachgewaschen. Hierauf wurde es im Hoch-
vakuum unter Erwirmen zwei Stunden getrocknet und nachher
reiner Stickstoff in das ‘ s Hochvakuam

GefdB einstromen ge-
lassen. Jetzt wurde das
Glasrohr D gebffnet,
die Losung eingefiillt
und das Glasrohr wie-
der zugeschmolzen.
Das Vorratsgefi wur-
de dann vorsichtig mit ‘ g 1.

e 2 - A Vorratsgefid, B Verbmdungsrohr C Reaktionsgefds,
ﬁuSS]ger Luft gekuhl’c D Einfiillrohr, K Kapillare Verengung zum Abschmelzen.

eine halbe Stunde lang

auf etwa 10 *mm Hg evakulert und schlieBlich bei F abge-
schmolzen; die fliissige Luft wurde vom Vorratsgefdf entfernt,
die Losung nach dem Auftauen durch Umschwenken auf die
Reaktionsgefife verteilt, diese abgeschmolzen und in den Thermo-
staten gebracht.

Einige Versuche wurden unter Stickstoff eingeschmolzen, der
zu diesem Zweck aber nicht iiber glithendes Kupfer geleitet
wurde, um moglichst die gleichen Verhiltnisse zu haben, unter
denen die Versuche von W. JORDE ausgefiihrt wurden ¢. AuBerdem
wurde in einer Versuchsreihe die Polymerisation des reinen Styrols
ohne Liésungsmittel im Hochvakuum verfolgt, um auch fiir diesen
Fall den ungestérten Polymerisationsverlauf zu kennen.

d) Polymerisierung.

Die Polymerisierung wurde in den vorliegenden Versuchen
durchwegs bei 1000 vorgenommen5 und erfolgte in elektrisch ge-
heizten Olthermostaten, die in einem Intervall von —1—10 konstant
gehalten werden konnten.

e) Bestimmung der Menge des gebildeten Polymeren.

Die Gesamtmenge des entstandenen Hochpolymeren wurde
nach der schon beschriebenen Destillationsmethode ermittelt. Vor-
versuche; die an Liosungen von Polystyrol im Monostyrol ange-

¢ W. Joror, Mh. Chem., im Druck.
s Temperaturabhanvlgkelt der Polymerlsatlonsgeschmndxgkelt siehe bei
W. Jorpe, loc. cit.
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stellt wurden, ergaben, daB dieses wihrend des Abdestillierens im
Wasserstrahlvakuum bei 100° zum Teil polymerisiert und daher
einen zu hohen Gehalt an Polymeren vortéiuscht. Durch Zusatz
von Hydrochinon konnte diese Fehlerquelle vermieden werden,
doch zeigte sich, daB bei lingerer Behandlung im Vakuum bei
100°, die besonders bei hochsiedenden Lsungsmitteln notwendig
war, das Hydrochinon zum Teil wegsublimierte. Es wurden also
nur 02 bis 00 mg Hydrochinon zugefiigt, welche Menge zur Ver-
hinderung der Weiterpolymerisation des Monomeren vollstindig
geniigte.

3. MeBergebnisse.

Die folgenden Tabellen enthalten die Resultate unserer Vor-
versuche. Die Versuchsdauer ist in Stunden angegeben, die Menge
des gebildeten Polymeren in Gewichtsprozenten vom angewandten
Monomeren.

a) Styrol ohne Lisungsmittel und in Toluollosung im Hochvakuum

eingeschmolzen.
Tabelle 2. Tabelle 3.
Styrol ohne Losungsmittel 1 Mol Styrol:1 Mol Toluol
Zeit Polymeres Zeit Polymeres
(0)5) 09 10 15°7
1 20 18 24°7
2 4°0 24 31°6
3 63 30 381
] 10°6 48 557
7 152 72 68°0
9 180 96 79°0
12 23'5 120 862
168 923
Tabelle 4. Tabelle 5.

1 Mol Styrol : 2 Mol Toluol 1 Mol Stryol:3 Mol Toluol
Zeit Polymeres Zeit Polymeres
8 59 10 62
15 121 18 95
46 264 30 15°8
80 419 50 24’1
96 46'8 72 31'3
122 H47 96 380
168 64°1 120 429
192 675 169 520
212 69'3 241 ' 606

418 73’5
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Tabelle 6.

1 Mol Styrol : 4 Mol Toluol
Zeit Polymeres
) 3D
10 53
30 123
48’5 202
72 26°5
120 36'7
180 44°6
2817 H6°2

b) Styrol in Xylollisung unter Stickstoff eingeschmolzen.

Tabelle 7. Tabelle 8.

1 Mol Styrol : 4°02 Mol Xylol 1 Mol Styrol : 157 Mol Xylol
entspr. 1°64 Mol Styrol/Liter entspr. 0°49 Mol Styrol/Liter
Zeit Polymeres Zeit Polymeres

05 04 1 04

4 43 4 15

() 91 7h 30

126 14°7 125 48

14°5 15°6 14'5 50

19% 20°0 165 64

25 ' 22°4 195 72

36 272 25 95

50 31°7 36 13°1

100 42°0 50 182

150 475 100 327

226 538 150 391

320 h8'4 226 453

320 50"1

¢) Styrol in Xylollisung. Vergleich zwischen Polymerisation unter
Stickstoff und im Hochvakuum.

Tabelle 9.
1 Mol Styrol:4°10 Mol Xylol
Tt Polymeres
unter Stickstoff im Hochvakuum
05 03 02
11°7 135 10°0
25 22°0 21°1
50 32'8 34°0

125 450 56°2
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d) Styrol in Xylolljsung im Hochvakuum eingeschmolzen.

Tabelle 10.

1 Mol Styrol: 352 Mol Xylol
entspr. 1°83 Mol Styrol/Liter

Zeit Polymeres
025 02
05 0'¢
1 09
1’5 12
2 23
3 31
45 b4
8 91
105 125
23 22°4
71 4H'4
75 457
e) Styral in Dioxanlisung im Hochvakwum eingeschmolzen.
Tabelle 11. Tabelle 12,
1 Mol Styrol: 8'99 Mol Dioxan 1 Mol Styrol : 15°38 Mol Dioxan
entspr. 220 Mol Styrol/Liter entspr. 0°67 Mol Styrol/Liter
Zeit Polymeres Zeit Polymeres
1 1’4 6 72
6 80 17 15°6
17 172 20 179
27 23°0 27 217
42 28'3 42 267
45 29°3 45 27'3
65 350 65 325
69 351 9 360
91 38°2 125 399
125 42°6
J) Styrol in Dekakydronaphthalinlésung im Hochvakuum einge-
schmolzen.
Tabelle 13.

1 Mol Styrol : 3°05 Mol Dekahydrona,phthalin
entspr. 1°7 Mol Styrol/Liter

Zeit Polymeres
1 24
4’1 92

137 21°6
22'5 29°5
30'1 349
45'3 - A28
70 51'8

100 ‘ 39'9
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Zur groBeren Anschaulichkeit bringen wir noch Tabelle 2
bis 6 in graphischer Darstellung, Figur 2.
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Fig. 2. Polymerisation von Styrol in Lésung bei 100°+ 1°

Herrn Professor Dr. H. MARK danken wir bestens fiir die
Anregung zu dieser Arbeit und fiir seine liebenswiirdige Unter-
stiltzung; weiters sind wir Herrn Dr. R. RAFF fiir seinen Beistand
in Rat und Tat zu grofem Danke verpflichtet.



