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Thermogravimetric Studies on Styrene—Chloranil Copolymers

The thermal decomposition of styrene-chloranil copolymers
is investigated by dynamic thermogravimetry. The decomposi-
tion occurs at relatively low temperatures and is correlated
to the chemical structure of the polymers.

Bei der Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Chloranil
entstehen unter geeigneten Bedingungen hoéhermolekulare Copolymere
von Styrol und Chloranil!. Durch Abbau dieser Copolymeren mit
Bromwasserstoff in Eisessig—Benzol wurde gezeigt, dafl die Chloranil-
bausteine zumindest zum Teil als Tetrachlorhydrochinondther gebun-
den sind?.

Neuere Versuche iiber die Reaktion von 1-Phenylathylradikalen
als Modell fiir das radikalische Ende der wachsenden Polystyrolkette
mit Chloranil fithrten zu dem Ergebnis, dafi diese Reaktion tatsach-
lich tiberwiegend unter Angriff des Radikals auf eine C=O0-Bindung
des Chloranils unter Ubergang in das benzoide System erfolgt?.

Da iiber die Eigenschaften der Styrol—Chloranil-Copolymeren
noch sebr wenig bekannt ist, schien es uns lohnend, ihre thermische
Stabilitdit durch thermogravimetrische Messungen quantitativ zu
bestimmen; schon frither wurde qualitativ eine leichtere thermische
Zersetzbarkeit als diejenige von Polystyrol festgestellt.

Die Messungen wurden mit einem Mettler-Thermoanalyzer TA-1
durchgefithrt. Das untersuchte Copolvmere besall einen Chlorgehalt
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von 37,9%,, ein mittleres Molekulargewicht von 10 800 (bestimmt mit
Membran-Osmometer von Mechrolab) und eine Viskositatszahl von
10,9 mlg—t (in Toluol), ein Copolymermolekiil bestand daher im Mittel
aus 36 Styrol- und 29 Chloranilbausteinen. Es wurde auch die thermische
Zersetzung von 4 Fraktionen dieses Polymeren im Molekulargewichts-
bereich von 6800—15 300 gemessen, die aber durchaus mit dem Ver-
halten der unfraktionierten Probe iibereinstimmte. Bs werden daher
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Abb. 1. Thermogravimetrische Analyse eines Styrol—Chloranilcopolymeren.

Substanzgewicht 29,97 mg. Aufheizgeschwindigkeit bis 160 °C: 6 K/min;

Aufheizgeschwindigkeit von 160 bis 450 °C: 1 K/min. Argonatmosphére,
Stromungsgeschwindigkeit 4,51 h-1 unter Normaldruck

hier nur die thermogravimetrische und differentialthermogravimetri-
sche Kurve der unfraktionierten Probe mitgeteilt.

Ein Gewichtsverlust von 19, wird schon bei 172 °C erhalten, 109,
bei 197°. Die maximale Zersetzungsgeschwindigkeit wird bei etwa
210° erreicht, dort betrigt aber der Gewichtsverlust der Probe erst
289. Dieser Umstand weist schon auf eine Zersetzung in zwei
Stufen hin, die besonders im Differentialthermogramm deutlich
erkennbar sind. Die zweite Stufe erreicht ihre Maximalgeschwindig-
keit bei etwa 245° und klingt dann langsam bis zu einen Gewichts-
verlust von 86 bis 899, bei 440 °C ab. Die angegebenen Zahlen sind
Mittelwerte fiir die fiinf untersuchten Proben. Es verbleibt ein glinzend
schwarzer Riickstand.
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Der Zersetzungsverlauf unterscheidet sich charakteristisch vou
dem eines Polystyrols. Unter vergleichbaren Bedingungen (Poly-
merisationsgrad und Menge) erreicht dieses einen Gewichtsverlust
von 19, erst zwischen 250 und 260°, von 109, bei 275 °C; die Zersetzung
verlauft in einer Stufe, die maximale Zersetzungsgeschwindigkeit

1
wird bei 308° und einem Riickstand von 379, [: 100 _e) erreicht.

Bei etwa 400° ist die Zersetzung praktisch vollstdndig und riickstand.-
frei.

Die thermogravimetrische Charakterisierung der Styrol—Chloranil-
copolymeren ist mit der frither vorgeschlagenen Struktur gut verein-
bar; die erste Stufe entspricht danach der verhaltnismafiig leichten

Abspaltung von monomeren Styrol- und Chloranilbausteinen aus
der Struktur
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Uber die Abbauvorginge in der zweiten Stufe kann nichts ausgesagt
werden ; sie spielen sich aber zum gréBten Teil auch noch bei niedrigerer
Temperatur ab, als die Zersetzung des Polystyrols, fithren dann aber

im Gegensatz zum Polystyrol zu einem nicht fliichtigen Verkohlungs-
riickstand von 11 bis 149,.
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