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Uber die Verbrennungswi~rmen yon Polystyrolen liegen schon einige 
Angaben vor 1, ~. Diese reichen aber nicht aus zur Beantwortung der 
Frage, ob die bei verschiedener Polymerisationstemperatur erhMtenen 
Produkte sich in ihrer Verbrennungsw~rme unterscheiden. Die MSglich- 
keit struktureller Untersehiede z~dsehen Polymerisaten, die bei ver- 
schiedener Temperatur gebildet wurden, wurde ja verschiedentlich~, 4 
diskutiert und es schien mbglich, dab solche Unterschiede, fMls sie vor- 
handen sind, auch einen verschiedenen EnergieinhMt bewirken. 

Weiters ist es bekannt, dab PolystyIol auBer in der normMen Yorm 
auch in einer inhomogenen Form (blumenkohlartig, pop.corn, usw.) 
auftreten kann 5, 6. lhre Bildung ist zwar an das Vorhandensein geringer 
Mengen einer Divinylverbindung bei der Polymerisation gebunden, 
durch die bemerkenswerte Wachstumsfi~higkeit: der inhomogenen Poly- 
merisate in reinem Styrol kann man es aber erreichen, dab man t)rodukte 
erhi~lt, die praktisch reines Polystyrol  sind. Die Verbrennungsw~rme 
dieser Polymerisate muB daher eventuell vorhandene Unterschiede im 
:Energiegehalt gegen die normMen Polystyrole wiedergeben. - -  
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Die normalen Polymerisate wurden aus reinem Styrol ohne jeden Zusatz 
durch Polymerisation bei verschiedener Temperatur hergestellt. Sie wurden 
naeh der Polymerisation ira Vak. yon Monomeren befreit, in Methylfithyl* 
keton gelSst und n i t  Methanol ausgef~tllt und  bet zirka 60 ~ im Vak. bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet, was etwa eine Woche in Anspruch nahm: 
In  Tabelle 1 sind alle Angaben beziiglich dieser Polymerisate zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 1. P o l y s t y r o l e .  

Probe s 

! 
Polymerisations- Polymerisations- 

temperatur d~uer 
in ~ I in Stunden 

60 158 
100 6,75 
140 i 0,5 I 

140 i 7 

Pol~-merisations- 
umsatz 
in % 

15,8 
14,6 
19,0 

fast 100 

Grundviskosit~it 
in Toluol 

[v] 

0,319 
0,147 
0,091 

Mittleres 
)s 
osmotisch 

649000 
240000 
146000 

Das zur Messung der Verbrennungsw~rme verwendete inhomogene 
rolymerisa~, im folgenden n i t  der Nummer 5 bezeiehnet, wurde au~ fo]gende 
~u gewonnen. Zuerst wurde Styrol n i t  einem Zusatz yon 2,18 ~o P-Divinyl- 
benzol bei 100 ~ unter  Luftaussehlul~ und  ohne Peroxydzusatz polymerisiert. 
0,0298 g dieses Polymeren wurden dann in reines Styrol eingebracht, wo 
es bei 20 ~ wieder unter  Luft- und  Peroxydaussehlu~ in 11 Tagen eir~ Gewieht 
yon 2,308 g erreichte. Es hab~e also sein 76,Sfaches Gew~eht an ~onostyrol  
angelagert. Die mittlere p-Divinylbenzolgehalt der zur Verbrennung ge- 
Iangten Probe betrug daher 0,028~/o; infolge der langen Wachstumsdauer 
kann  man  annehmen, dal3 es praktisch keine freien p-I)ivinylbenzoldoppel- 
bindungen mehr enth~lt. Es ist daher sicher zum energetischen Vergleich 
n i t  reinem Polystyrol in d e n  eingangs erw~hnten Sinne geeignet. Das 
inhomogene Polymerisat war in den PolystyrollSsungsmitteln unlSslieh und 
quoll in Styrol auf sein 3,44laches Gewicht. 

Die Durchfiihrung der Verbrennung geschah in der gleichen Apparatur  
und  in derselben Weise, die wit schon an anderer Stelle 9 ausfiihrlieh beschrieben 
haben. Es sei nm" bemerkt, dal~ das inhomogene Polymerisat n i t  d e n  Wasser- 
weft I, die aormalen Polymerisate mit  d e n  Wasserwert I I  best immt wurden. 

Infolge seiner sperrigen Struktur  t~Bt sieh alas inhomogene Polymerisat 
nieht  so gut zu einer Pille pressen wie die normalen und  es t ra t  mi tunter  
unvollst~ndige Verbrennung auf, da Teile der Pille weggesehleudert wurden; 
solehe Messungen wurden verworfen. 

Die Ergebnisse der Messungen und  ihrer Auswertung sind in Tabelle 2 
und  3 enthalten. 

Es zeigt sich, dab in  d e n  un te r such ten  Bereich die Verbrennungs-  
enthaIpie der norm~len Polymeris~te unabMingig yon der Polymer isa t ions .  

s Die Froben waren die gleichen, die yon J .  W.  Breitenbach und  H .  P .  
Fran~ [Mh. Chem. 81, 570 (1950)] for osmotisehe und  Viskosit~tsmessungen 
verwendet wurden. Siehe dort auch die diesbeziigliehen Angaben. 

9 j .  W.  Breitenbach und  J .  Derkosch, Mh. Chem. 81, 689 (1950). 
Monatshefte fiir Ghemie. Bd. 81/5. 46 
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Tabelle 2. V e r b r e n n u n g s w ~ r m e n  y o n  P o l y s t y r o l .  

Probe ]~inwaage I AT 

0,40942 I 1,6940 
0,41240 1,7115 
0,41397 1,7095 

0,41356 1,7100 
0,41453 1,7185 
0,41282 1,7100 

0,41340 1,7100 
0,41180 1,7055 

0,41272 1,7125 
0,41005 1,6970 
0,41187 1,7070 
0,41269 1,7115 
0,41813 1,7555 
0,41891 1,7555 
0,41745 1,7490 

ATko~ 

1,7065 
1,7230 
1,7220 

1,7250 
1,7305 
1,7220 

1,7250 
1,7175 

1,7225 
1,7125 
1,7190 
1,7240 
1,7585 
1,7585 
1,7520 

Verbrennungswiirme pro Gramm 

im Mittel 

9936,8 
9949,5 
9934,8 

9932,6 
9928,0 
9938,5 

9936,8 
9934,4 

9933,2 
9939,6 
9939,8 
9933,0 

9967,4 
9951,2 
9942,2 

9940,4 • 4,8 

9933,0 • 3,0 

9935,6 i 1,2 

9936,4 • 1,9 

9953,6 • 7,4 

Tabelle 3. V e r b r e n n u n g s e n e r g i e n  und  - en~ha lp i en  in kcal/Grundmol. 

Probe 

Verbrennungsenergie/Grundm ol 

AU 

--1035,3 
--1034,5 
--1034,7 
--1034,8 
--1036,6 

korrigiert nach 
Washburn AU ~ 

--1034,4 
--1033,6 
--1033,8 
--1033,9 
--1035,7 

Verbrennungs- 
entbalpie pro 

Grundmol AH ~ 

--1035,6 
--1034,8 
--1035,0 
--1035,1 
--1036,9 

Standard-Bildungs- 
enthalpie !oro 

Grundmol AH~ 

10,1 
9,3 
9,5 
9,6 

11,4 

temperatur  ist. Sie betri~gt im Mittel - -1035,1 kcal/GrundmoP ~ Dio 
Standardbildungsenthalpie des Polystyrols ist daher 9,6 kcal/Grundmol. 
Von den in der Literatur vorhandenen Werten s t immt der yon L u s c h i n s l ~ y  1 

an einem bei 180 ~ gebfldeten, unfraktionierten Polymerisat gemessene 
(A U - ~ -  1034,8 kcal) mit  unseren Werten vollkommen fiberein. Dagegen 
liegen die yon Rober t s ,  W a l t o n  und J e s s u p  2 an zwei gereinigten technischen 
Polystyrolen gemessenen Werte urn etwa 0,1~/o niedriger (AH ~  
---- - -  1033,9 kcal). Nun ist wohl die MeBgenauigkeit der amerikanischen 
Autoren gr5Ber als bei uns, es scheinen aber die yon ihnen verbrannten 
Polystyrole nicht so gut definiert zu sein wie unsere Pr~loarate. 

10 I)er im Handbuch der Katalyse, Bd. VII / I ,  S. 314, mitgeteflte A U- 
Wer~ yon - -1025 kcal, der auf Messungen yon A .  M a s c h i n  beruht, ist aus 
unbekannten Griinden zu niedrig und durch den hier bestimmten yon 
--1034,3 kcal zu ersetzen. 
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Die Frage, ob dieser Umstand fiir den geringen Unterschied ver- 
antwortlich ist, miissen wir vorderhand noeh often lassen. 

Aus unseren Versuchen und der Standardverbrennungsenthalpie des 
M0nostyrols 2 A H ~  1050,38 keal ergibt sieh die Standardpolymeri- 
sationsenthalpie 

1 
(CsI-Is)f~ = ; -  (CsHs)~f,~t 

bei 25 ~ C und 1 Arm. zu m 15,3 kcal. 
Infolge der Unabh~ngigkeit des Energieinhaltes des Polys~yrols 

von seiner Entstehungstemioeratur ist die Temperaturabhgngigkeit der 
PolymerisationsenthMpie durch die Differenz der W~rmekapazit~t yon 
Mono- und Polystyrol gegeben. Nach Roberts, Walton und Jessup ~ ist 
bei 27,5~ C die 3/Iolw/~rme des Styrols 43,5 cal/Mol.grad, die des Poly- 
styrols 30,7 cal/Grundmol.grad. I)arnaeh betr~gt in der N~he der Ra,um- 
temloeratur die Polymerisationsenthalpie - -  15 3 0 0 -  12,8 ( 2 5 -  t) cal. 
Das heigt, selbst fiber einen Temperaturbereieh yon 10 ~ ist, ihre ~nderung 
experimentelt kaum nachweisbar. Die Polymerisagionsenthalpie bei 
unvollst~ndiger Polymerisation, also z. B. am Anfang der Polymerisation, 
ergibt sich mit der yon Roberts, Walton und Jessup bestimmten L6sungs- 
enthalpie des Polymeren in Monostyrol (-- 0,86 keal[Grundmol) und 
mit unseren Enthalioiewerten zu --16,2kcal pro Mol Umsatz. Die 
Kenntnis der spezifisehen W~rme ermSglicht es dami~ anzugeben, welehe 
Temperaturzunahme des Systems bei adiabatisehem Polymerisa~ions- 
verlauf stattfinden mug. Es ergibt sich be'i 25~ ffir den Reaktions- 
beginn eine Temperaturzunahme yon 3,7 ~ auf I~o Umsatz. 

Die Verbrennungswi~rme des inhomogenen aufgewachsenen Poly- 
merisates ist knapp augerhalb der Fehlergrenze hSher als die der anderen 
Polystyrole. Die Ilildung der inhomogenen Polymerisate ist energetiseh 
ungfinstiger als die der normalen Polymeris~te. Dieses Ergebnis kann 
man aus dem l~eaktionsmechanismus der inhomogenen Polymerisation, 
wie er sieh aus den kinetischen Messungen ergeben hat ~, ohne weiteres 
verstehen. Das Waehstum dieser inhomogenen Polymerisate in reinem 
Styrol erfolgt n/~mlich so, dab im flfissigen Styrol thermiseh gestartete 
Ketten w/~hrend ihres Waehstums mit einer am inhomogenen Polymerisat 
befindlichen Dolopelbindung (die yon einem mi~ seiner anderen Doppel- 
bindung bei der Entstehung des inhomogenen Polymerisates in dieses 
eingebauten Divinylbenzol herstamm~) reagier~ und so selbst ein Be- 
standteil desselben wird. 

Diese an das Gerfist des inhomogenen Polymerisates gebundene 
waehsende NerVe lager~ nun weiteres lVionomeres an, und zwar sehr lange, 
da infolge der raumliehen Fixierung der waehsenden I4ette die Abbruehs- 
reaktion mi~ einer zweiten wachsenden Kette sehr unwahrscheinlieh 
geworden ist. Auch die eingelagerten Monomeren kSnnen aus dem 

46* 
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gleichen Grund nicht wie bei der normalen Polymerisation ihre energetisch 
gfinstigsten Stellungen einnehmen, und dieser Umstand w/ire fiir den 
h6heren Energieinhalt der ~ufgew~chsenen Polymeren ver~ntwortlich. 

Zusammenfassung. 

1. Es wurde die Verbrennungsw~rme yon Polystyro|en, die bei 60, 
100 und 1~0~ durch isotherme Polymeris~tion yon reinem Styrol 
gebildet warden, gemessen. Innerh~lb der ~el~gen~uigkeit ist keine 
Abh~ngigkeit der Verbrennungsw~rme yon der Polymerisationstemperatur 
vorhanden. Def. Mittelwert far die Standardverbrennungsenthalpie 
betrggt A H  ~ = - -  1035,1 kcal/Grundmol. 

2. Ftir ein inhomogenes Polymerisat betr~gt A H ~  1036,9 kc~l/ 
Grundmol. 


