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(Jber den Mechanismus thermischer Poly- 
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Von 

H. DOSTAL und R. Ravv 

Aus dem I. ehemisehen Universit~ttslaboratorium in Wien 

Mir 9 F igu ren  im Text  

(Eingegangen am 4. 5. 1936. Vorgelegt  in der Sitzung am 7. 5, 1936) 

1. Einleitung. 

In  vorl iegender  Arbe i t  sollen die Ergebnisse  unserer  Unter-  
suchungen au f  dem Gebiete  der Kine t ik  yon Po lykondensa t ions -  
reakt ionen zusammengefal3t,  sowie die bereits  an anderen Stellen 1 
verSffentl ichten Ablei tungen genauer  ausgef i ihr t  und erggnzt  wer- 
den; wel ters  werden Versuche beschrleben, welche - -  yon H e r r n  
E. MA•ECEK mi t  t t i l fe  eines St ipendiums der Akademie  der Wissen-  
schaften in Wien  ausgeff ihr t  - -  den Kondensat ionsmechanisraus  yon 
Berns te insgure  mi t  Kthylen-  und B u t y l eng lyko l  untersuchen ; die 
nStigen Chemikalien wurden  uns yon der I. G. Farben indus t r i e  A. G. 
in Ludwigshafen  in l iebenswiirdigster  Weise  zur  Ver f i igung  ge- 
stellt ,  wofi ir  w i t  auch an dleser Ste]le nochmals  wgrmstens  d a n -  
ken mSchten. 

Bekannt l i ch  kii~nen hochmolekulare  P roduk te  aus kleinen 
Grundmoleki i len auf  verschiedene Weise ents tehen;  enthal ten  
Po lymeres  und Monomeres dieselben Atome im selben Verh~itnis ,  
dann spr icht  man  yon Polymerisa t ion .  (Auf  die theoret ischen Vor-  
s tel lungen fiber die Kine t ik  der Fo lymer l sa t ions reak t ionea  sowie 
au f  alas vorhandene experimentel le  Mater iaD soll in dieser Arbe i t  

1 H. DOSTAL und R. I~AFV, Uber die Kinetik einer thermischen Polykon- 
densation. Z. physik. Chem. (B) 32 (1936)117. 

2 H. DOSTXL und H. MAaK, The Mechanism of Polymerisation. Trans. Faraday 
Soc. 32 (1936) 1. --  H. Dos'rxL und H. MARK, Uber den Mechanismus yon Poly- 
merisationsreaktionen I. Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 299. --  H. DOSTAL, Uber 
den Meehanismus der Polymerisationsreaktionen (Isomerisation und negative Kata- 
lyse). Mh. Chem. 76 (1935) 1. --  H. DOSTXL, ~ber den Mechanismus der Poly- 
merisationsreaktionen (II. Mitteilung). Mh. Chem. 76 (1935) 63. --  H. MAa~ und 
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nur soweit Bezug genommen werden, als dies zum Verst~ndnis 
and Abgrenzung des Gebietes der Polykondensationen ni~tig ist.) 

Eine Vereinigung vieler kleiner ~olekiile kann aber aueh 
in der Weise vor sieh gehen, dab Abspaltung einfacher ~[olekiile, 
wie tLO, HC1, NIt3 usw. stattfindet; dieser Vorgang wird als 
Polykondensation, die entstehenden Produkte als Iso- oder ttetero- 
polykondensate bezeichnet. W~hrend bei Polymerisationen einer 
langsamen Keimbildung ein rasehes Waehstum der Ketten gegen- 
iibersteht, kommt bei Kondensationsreaktionen ein Auftreten yon 
aktiviertem Zustand oder freien Radikalen nieht in Betraeht. Da 
es sich immer um Abspaltung desselben Molekiils handelt, kann 
angenommen werden, dab der erste Sehritt der Kettenbildung mit 
ungef'~hr derselben Geschwindigkeit verl~uft wie die folgenden. 
Es ist daher aueh kein Grand dafiir vorhanden, dal~" naeh einer 
langsamen Keimbildunz ein schnelles Kettenwaehstum einsetzt, 
wie dies bei Polymerisationen der Fall  ist und dort zu sehr langen 
Ketten fiihrt. Wenn im Falle einer Polymerisation die entstan- 
denen Ketten geringere L~nge haben (Inden), so ist daran das 
tJberhandnehmen einer Abbruchreaktion sehuld. Bei Kondensa- 
tionsreaktionen hingegen hat man es i m m e r  mit der Bildung 
kurzkettiger Molekiile zu tun, wie dies die Theorie verlangt und 
das Experiment best~tigt; es findet eben Bin stufenweises Anein- 
anderlagern der Grundmolekiile start, und da daneben immer neue 
~olekiile des Dimeren entstehen, welehe den bereits langsam 
wachsenden Ketten das Monomere wegfangen, so ](ann es nur zur 
Bildung kurzkettiger Molekiile kommen. Manehe Kondensations- 
reaktionen fiihren zur Bildung unverzweigter Ketten, andere wieder 
ergeben zwei- oder dreidimensionale Netzmolekiile. Bei der seiner- 
zeit -con uns untersuehten Vereinigung yon p-Kresol mit Form- 
aldehyd 3 ist die Bildung eindimensionaler Ketten siehergestellt, 
eine wichtige Voraussetzung fiir die Reehnung, welehe dann aueh 
mit gerin%en Abweiehungen fiir solche F~lle yon gemischter Poly- 
kondensation gilt, bei denen im Kettenmolekiil zwei Grundsub- 
stanzen abweehseln (z. B. Veresterung eines zweiwertigen Alko- 
holes mit einer zweibasisehen S~ure, Bin Fall, weleher der eigent- 
liehe Gegenstand vorliegender Experimentaluntersuehung ist), vor- 

R. RAFF, Die Kinetik der thermischen Polymerisation yon Styrol. Z. physik. Chem. 
(B) 31 (1936) 275. -- H. DOS~AL und R. RXFF, Die Kinetik der thermisehen Poly- 
merisation yon Inden. Z. physik. Chem. 69 (1936) 1107. -- J. W. BREIT~BACH 
and R. RAr~', (Jber den WandeinflUl] bei der thermischen Polymerisation unge- 
si~ttigter Ester. Ber. dtseh, chem. Ges. 69 (1936) 1107. 
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ausgesetzt, dab mit ~quimolaren Mengen begonnen und beide 
Grundsubstanzen an den Enden der Ketten stehen kSnnen. Da 
aul3er den in der zitierten Arbeit von H. DOSTAL und R. RAFF ab- 
geleiteten Beziehungen reaktionskinetische Untersuchungen fiber 
den Mechanismus der Polykondensation bisher nieht vorliegen, 
sollen nun im folgenden vorerst die dort nur gekiirzt wiederge- 
gebenen Ableitungen genau durchgeffihrt und erg~nzt und gezeigt 
werden, wie welt die theoretischen Schliisse dureh die experi- 
mentellen Untersuchungen best~tigt werden kSnnen. 

2. Grundlagen der Theorie der Polykondensation. 

Die reaktionskinetische Behandlung der ])olykondensations- 
reaktionen ist an Hand einer Formel yon FLORY 

Mx=XlO x-1 ( l --p)  ~ (1.) 

in unserer letzten Arbeit ~ kurz entwickelt worden. In Formel (1.) 
bezeichnet M den Substanzbruchteil, der in x-meren Ketten ge- 
bunden ist. Die relative Anzahl Molekiile verschiedener Ketten- 
liinge kann dann dureh 

(1'.) 

dargestellt werden. Insbesondere ist 

Die Forderung 

(20 

o o  

E (3.) 

wird dureh Ansatz (1.) erfiillt, da allgemein gilt 

o o  

Z xP 

Die GrSl3e p, eine Reaktionslaufzahl, bedeutet die Anzahl von 
Kettengliedkuppelungen im System, dividiert dureh die Gesamt- 
anzahl yon Kettengliedern daseIbst. Die relative Anzahl der Kup- 
pelungen ergibt sieh n~mlich zu 

3 H. Dos~xL and R. RAFF, Uber die Kinetik einer thermischen Polykon- 
densation. Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 117. 
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cm 

Z (x--l)  m~ = p ,  
X = 2  

wie in unserer letzten Arbeit bewiesen wurde. 
Die Zeitabh~tngigkeit yon p kann folgendermal3en hergeleitet 

werden. Die Gesehwindigkeit, mit der durch bimolekulare Reak- 
tion neue Kettenschliei~ungen entstehen, k~nn, bei entsprechend 
normierter Reaktionskonstante a, dargestellt werden durch 

Der Faktor 1/2 riihrt davon her, dal~ in (~mx) ~ jedes reak- 
tionsfghige Molekiil doppelt gezghlt erscheint. Arts (4.) folgt mit 
t-~-0 fiir p ~ 0  

a a 
1--p = 1/(1+ ~-t), p =~t/(1 + ~t).  (5.) 

Mittels (3.) und (5.) ergibt sich fiir den kondensierten Bruchteil 
der Substanz der &usdruck 

oo 

EMx=l--Ml~l--(1--p)2=l--(l+at/2)2; (6.) 
X ~ 2  

diese Funktion ist in Abb. 9 graphisch dargestellt worden. Cha- 
rakteristlsch ist das Fehlen einer Induktionsperiode, 

Wir wollen die !~ichtigkeit unserer Ansgtze (1.) und (3.)da- 
durch nachpriifen, dal3 wir sie in die reaktionskinetischen Diffe- 
rentiMgleichungen des Problems einseizen : 

a) Fiir m~ mug gelten 

d~=am~mt (Forderung I). 
2 

Fiir die linke Seite ergibt sich 

dmldt dm~gpp.Tt_~__2(l__p).(~)(t__p) a 

und die rechte Sei~e ergibt sich mittels 

~, , , t=  m, --m,=(1 -p)--(1--p)~=~, ( l -p)  
2 

und 
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gleieh 

- -  a p  ( l - - p )  a. 

Die Unstimmigkeit  
( 0 ~ p ~ l ,  sehr bald pc~zl). 

b) Fiir m.~ mul3 geRen (x~2, 3 , . . . )  

x 1 

wird dureh einen Faktor  p gemesse~ 

(Forderung ]I). 

Der Faktor  1/2 vor der ersten Summe mul3 aus demselben 
Grunde wie in (4) angebraeht werden. Einsetzen ergibt mit Be- 
nutzung von (1) und (4) fiir die linke Seite 

wobei von 

dm ~ dm x dp 

dt  dp d t  

Gebraueh zu machen ist. Die reehte Seite bereehnet sich zu 

+ .)] 

Ein 3{angel an I~bereinstimmung wird nur  durch den Term 

2p-(t--p) 

zum Ausdruek gebraeht, der jedoch sowohl fiir kleine p wie fiir 
grSl3ere x (infolge/)x~ 1)a]s klein gegeniiber den anderen Termen 
in der eckigen Klammer angesehen werden darf. 

Die 3s der kleinen Molekiile, die bei der Kondensations- 
reaktion abgespalten werden, ist durehwegs vernachl~ssigt. Alter- 
nierende Misehpolykondensationen diirfen, sofern die Reak~ions- 
f~higkeit beider Arten von Kettenenden gleieh grol3 ist, naeh den 
gleichen Formeln bereehnet werden. Falls die eine Kategorie yon 
Kettenenden erheblieh instabiler Jst, ist eine Ab~nderung der 
Reehnung notwendig, welehe in der friiheren Arbeit bereits be- 
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sehrieben ist  und im wesentl ichen auf  einem Zusa tzfaktor  auf  
der reehten  Sei~e yon (4) hinauslfiuft. Der  hier wiederholt  auf- 
t re tende  F a k to r  1/2 s te l l t  gegeniiber der vorigen Arbei t  eine Ver- 
besserung dar. Beziiglieh einiger sonstiger Erwei te rungen  sei auf  
diese Arbei t  verwiesen. 

Der  bei der Probe auf  Forde rung  I auf t re tende F a k t o r p  
is t  fiir den Beginn der Reaktion, wo p ~ 1 ist, naturgem~g stS- 
rend. E r  da r f  mit  der im Gegensatz zu (6) gelegentlieh beobaeh- 
te ten  Induktionsperiode (d. h. anf~nglieh ger ingeren Reaktions- 
gesehwindigkeit)  in Zusammenhang gebracht  werden. 

3. K o n d e n s a t i o n  ~on Be rns t e in s~u re  mit ~thylen- 
und Butylenglykol. 

a) A l l g e m e i n e s .  

Dutch  Arbei ten  yon W. H. CAROT~E~S 4 sind aueh die l~eak- 
t ionsprodukte,  die bei der Veres te rung  raehrwert iger  Alkohole 
mit  mehrbasischen S~uren entstehen, sowohl was die GrSge der 
Molekulargewiehte als aueh ihre Eigensehaf ten  and  die pr'Xpa- 
ra t ive  ZugKngliehkelt anbetrifft~ bekannt  geworden. Man finder 
dor t  angegeben, dab die Es te r  aus BernsteinsKure and  Athylen-  
bzw. Bu ty leng lyko l  hoehpolymer und gerade Ke t t en  sind, e twa 
yon dem Aussehen: - -  0 CH~ - -  C H 2 - -  0 0 C - -  CH ~- -  C H ~ - -  C 0 0 - -  
- -  CH2 - -  CH2 - -  C O 0 - -  CH~ - -  CH2 - -  CO0 - - ,  wenn Kthylenglykol  
angewendet  wird. 

Da die betreffenden Kondensat ionen dureh T i t ra t ion  der &b- 
nahme des Gehaltes an freier  S~ure gu t  ver fo lgbar  sind, semen 
es giinstig, diese I~eaktion als n~ehstes Beispiel fiir  Polykonden- 
sat ionen heranzuziehen.  

b) D u r c h f i i h r u n g  d e r  V e r s u c h e .  

Als Ausgangsmaterial wurde MERCKsche Bernsteinsi~ure gepulvert and bei 
100 ~ in einer Trockenpistole getrocknet. Xthylen- and Butylenglykol warden im 
Wasserstrahlvakuum rektifiziert, wobei dutch die Siedekapillare Stickstoff geleitet 
wurde; Xthylenglykol besalt einen Siedepunkt yon 1020 bei 20mmHg, Butylen- 
glykol destillierte bei 1100 bei einem Druek yon 16 mmHg fiber. Das Ms LSsungs- 
mittel verwendete Dioxan wurde 72 Stunden fiber Natrium stehen gelassen, dann 
etwas erwi~rmt und nach weiteren 24 Stunden im 01bad bei 101 ~ abdestilliert. 
Die Versuche warden derart ausgeftihrt, daft die Reaktionsgemisehe in vorher 
mit alkoholischer Salzsi~ure gereinigte Gefi~fle aus Jenaer Glas im Hochvakuum 
eingeschmolzen warden; Apparatur und Arbeitsweise finden sieh in einer Arbeit 

W. H. C.~O'rHERS and J. A. AmT~s, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 2560. 
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des einen yon uns beschrieben. 5 Die Gefiil]e wurden in 0lthermostaten gebracht 
und nach bestimmten Zeitea durch Titration mit n/100 Na0H bei Eisktthlun~ 
in kohlens~urefreier Atmosphere die noch vorhandene freie Bernsteins~iure und 
damit der Fortschritt tier Reaktion bestimmt. 

_~ 85, �9 15, o 

4 
~eop ~o 

~ o 
~= 4 1  / U o  ~ o ze 

~ g ~2 r 30 q5 60 75 80 105 
- ~ t / n  Stundez 

Fig. 1. L0sung yon 0"1 Mol .3,thylenglykol und 0"1 Mol S',iure in Dioxan. 
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Fig. 2. L~sung yon 0"25Mol .~thylenglykol und 0"25 Mol S~ture in Dioxan. 
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Fig. 3. L;Ssung yon 0"5 Mol A.thylenglykoI und 0"5 Mol S~iure in Dioxan. 

J. W. BREIT~nXCH und R. RA~lr, Uber den WandeinfluB bet der ther- 
mischen Polymerisation ungesiittigter Ester. Ber. dtseh, chem. Ges. 69 (1936) 1107. 
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c) M e l 3 e r g e b n i s s e .  

Es  wurden  mi t  Bernsteins~ure und den beiden Estern ,  immer  
in ~quimolaren Mengen, bei verschiedenen T e m p e r a t u r e n  sowohl 
Versuche  ohne Ltisungsmittel ,  als auch solche in DioxanlSsung 
ausgefi ihrt ,  wobei in le tz terem Fal le  bei mehreren  Konzen t ra -  
t ionen gearbe i te t  wurde;  aul~erdem wurde  auch das Ve rha l t en  
einer 0"5 molaren Liisung der S[iure in _~thylenglykol  untersucht ,  
d. h. das Glykol  selbst als Li isungsmit te l  verwendet .  In  nach- 
stehenden Tabel len  bezeichnet  T die T e m p e r a t u r ,  bei we lcher  der 
Versuch  ausgefiihrt ,  t die Zei t  in Stunden, nach der gemessen 
wurde,  und % die jeweils  vorhandene ]~enge freier  S~ure  in o~ 
der zu Beginn des Versuches  vorhandenen.  

LSsung yon 0"1 Mol Athylenglykol and 0"1 Mol Si~ure in Dioxan: 
Tabel le  t Tabel le  2 
T__--ll0 ~ T~150 ~ 

t ~6 t 

7"25 99"62 4'0 99"74 
16"0 97"84 12"5 97"85 
27"5 96"54 17"0 96"57 
48"0 98"80 26"75 94"29 
60"0 98"10 31"0 92"56 
72"0 98"60 40"25 91"63 
84"0 98"55 55"0 90"75 
96"0 98"80 66"0 88"30 

84"0 87"50 
94"0 87'50 

LSsung yon 0"25 Mol Xthylenglykol und 0"25 Mol Si~ure in Dioxan : 
Tabel le  3 Tabel le  4 
T=. 110 ~ T=  1500 

t ~ t 

12"25 97"60 5"0 94"86 
31"75 96"07 12"5 89"20 
48"0 94"70 18"0 86"00 
60"0 94"00 20"0 85"00 
72"0 93"90 50"0 76"50 
84"0 93"95 60"0 74"20 
96"0 93"90 73"0 71"20 

84"O 69"20 
108"0 65"60 
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L5sung yon 0,5 Mol :~thylenglykol und 0,5 Mol Siiure in Dioxan: 

Tabe l le  5 Tabel le  6 
T- -  1200 T =  1400 

7"0 97"81 1"50 97"20 
17"75 93"54 3"26 92"24 
21"0 90"71 10"50 85"14 
27"0 86"34 14"0 83"61 
36"50 88"49 22"75 75"62 
44"75 82"75 26"0 70"41 
62"0 90"98 37"75 66"~3 
70"0 83"06 45"50 63"39 
94"0 79"56 61"0 63"21 

105"0 77"60 63"0 61"48 
70"0 59"00 
78"0 57"50 
95"0 56"83 

Tabe l le  7 
Squimolare Mengen von Bernstein- 
s~ure und ~thylenglykol ohne L5- 

sungsmittel. T = 1 2 3  ~ 

Tabelle 8 
0"5 molare LSsung yon Bernsteinsaure 

in A~hylenglykol. T----140 ~ 

LSsung von 0"5 Mol Butylenglykol und 
0"5 Mol Bernsteins~iure in Dioxan. 

T = 1 4 0  ~ 

t 

4"0 94"92 
11"5 96"08 
21"25 82"83 
36"0 75".71 
44"5 71"99 
61"0 65"96 
68"0 65"66 

t ~ t 

0"25 89"00 0"25 93"15 
0"5 80"03 0"50 72"92 
1"0 68"20 1"25 48"39 
2"0 50"04 2"0 37"50 
4"0 46"00 3"25 31 "23 
5"0 42"02 4"25 21"61 
6"0 34"49 6"50 8"95 

10"0 32"05 7"0 9"40 
19"0 25"00 8"0 1"07 
24"0 18"50 9"50 0"36 
28"0 18"00 22"75 0"27 

Tabel le  9 
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Fig. 5. 0"5 mMa~e }. i~ung yon Bernstein- 
saure i~ A~hyl~nglykol bei 14(~. 
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Fig. 8. ~,thylelaRlykol La Digxan bei 110 ~ 
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Obige Tabellen verteilen sich wie folgt auf die nebenstehenden 
Figuren: Fig. 1 zeigt die in den Tabellen 1 und 2 wiedergege- 
benen Versuche; in Fig. 2 sind die Werte der Tabellen 3 und 4 
graphiseh dargestelR; Fig. 3 gibt die Werte der Tabellen 5 und 6 
wieder; Fig. 4 entspricht Tabelle 7, Fig. 5 der Tabelle 8, Fig. 6 
der Tabelle 9. Fig. 7 zeigt die Konzentrationsabhiingigkeit der 
Kondensation yon Kthylenglykol und S~ture bel 1500 (Tabellen 2 
und 4), Fig. 8 dasselbe bei 1100 (Tabellen 1 und 3). 

~,0 

R 

o,~ 

d) D i s k u s s l o n  de r  E r g e b n i s s e .  

Das hervorstechendste Kennzeichen des Reaktionsverlaufes 
ist das Fehlen einer Induktionsperiode, das allgemein fiir Kon- 
densationen (ira Gegensatz zu eehten Polymerisationen mit lang- 
samer Keimbildung) eharakteristiseh ist. Fiir den Verlauf der 
die t~eaktion darstel]enden Kurven sind, mit einer bestimmte n 

o=]emessene Werte 

I F I I r 
3 # # 12 f5 

:~ t / z  Stunten 

Fig. 9. 

Abgnderung, die in 2. gebraehten 
Ergebnisse mul3gebend. Die re- 
lative Menge Kondensat wird 
als Funktion der Zeit durch (6) 
dargestellt; diese Funktion ist in 
Fig. 9 graphisch wiedergegeben. 
In dieser Figur sind noch die 
experimente]len Werte yon Ta- 
belle 8 (das ist Fig. 5) als Kreise 
eingeiragen, und zwar ist zum 
Zwecke einer Vergleichbarkeit 
yon Formel und Beobachtung die 

auf Stunden bezogene Reaktionskonstante a~--- 1/3 gewghlt worden. 
Bei den iibrigen Versuehsreihen kommt die (eben erw~hnte) Ab- 
gnderung in Betracht, die sich auf die kompensierende Versei- 
s bezieht. Diese Ab~nderung lguft darauf hindus, dab 
der asymptotische Wert von R fiir t-~-o0 nicht gleich 1, sondern 
niedriger ist, ohne dal~ im iibrigen der Charakter der Kurven 
ver~ndert erscheint. 

Von Interesse ist noch der Vergleieh yon Versuchsreihe 
Fig. 3 (140 ~ mit Versuchsreihe Fig. 5. In beiden F~llen handelt 
es sich um Xthylenglykol und Bernsteinsgure, und die Anfangs- 
konzentration der S~ure sowie die Temperatur slnd in beiden 
Fgllen gleich. In Versuchsreihe Fig. 5 haben wir einen Dber- 
sehu~ von Glykol, nicht aber in der anderen Versuehsreihe. 
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Der Vergleieh der beiden Kurven lggt daher wenigstens an- 
n~hernd erkennen, einen wie grogen Anteil am Aufbau der h5heren 
Kettenli~ngen clas monomere Glykol hat. Jedoeh darf die m~g- 
liehe Fgrderung oder Hemmung der Re~ktion dureh das Lgsungs- 
mittel Dioxan, das nur in dem einen Falle anwesend ist, hierbei 
nieht iibersehen werden. 

Die in Fig. 1 zum Ausdruek gebraehte Temperaturabhgn- 
gigkeit bestgtigt im Einklang mir den Ergebnissen yon CA~O~E~S, 
dab es sich (mindestens zum gr~l~ten Tell) um die Bildung eines 
Polyesters handeln mug. Die Grenzlagen A1 und A2 beruhen auf 
dem Gleichgewieht mit der entgegengesetzt verlaufenden Versei- 
fangsreaktion, fiir die eine Aktivierungsenergie g eharakteristiseh 
sein m(ige. Die Aktivierungsenergie der komplexen Veresterung 

. . . .  - R ' -  cool  + I--R*--IoH + sei 
die allenfalls noeh in Betraeht kommende Aktivierungsenergie der 

/CO0[H----~\ 
Bildung einfaeher Ester R' + R* sei ~*. Dann folgt 

\ C 0 0  [fi--g--~/ 
fiir die Temperaturabh~ngigkeit folgendes: 

Es sei nach der (als kurz angenommenen) Zeit t bei der Tem- 
peratur T~ die Menge Ester ffl und bei T~ die Menge Ester q~ 
gebildet worden. Dann gilt 

ql/q,--e-(~*/~)('/~'-~/%) (7.) 
falls ausschlieglieh einfache Veresterung vorliegt, dagegen 

im Falle komplexer Veresterung. Bei Aufstelhng der Formel (7.) 
ist angenommen, dat~ der sterische Faktor (der bei einer t~eaktion, 
die eine Ringbildung darstellt, eine besondere P~olle splelen mug) 
nicht erheblich temperaturabh~ngig ist. Die GrSge n in (8) soll 
die mittlere Anzahl Stufen darstellen, die zur Bildung des kom- 
plexen Esters gefiihrt haben; sie kann, ganz roh betrachtet, als 
LSsung der Gleiehung 

2 = ~ p  

( P ~  mittlerer Polymerisationsgrad) angenommen werden, ist also 
yon der Griil~e einer kleinen ganzen Zahl. 

Nun darf man auf Grund der Auswertung der Temperaturab- 
h~ngigkeit anderwertiger Esterbildungen 6 annehmen, dai~ sowohl ~ 

6 A. KAILAS and N. H. FaIED~An~, Mh. Chem. 62 (1933) 284. 
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als auch s etwa 10.000 bis 15.000 cal betragen. Andererseits ist laut  
Zeugnls yon Fig. 3 fiir ;&thylenglykol und Bernstelnsiiure etwa 

q~/~.2 ~ 4 .  

Daraus folgt naeh (7.) etwa 

~ =  30.000 eal, 

was wohl unmSglich ist, und naeh (2.) 

n r  30.000 cal, 

was etwa mit n-----2 bis 3 erfiillt werden kann. Der Befund spricht 
in l~bereinstimmung mit  der Auffassung yon CAnOTt{ERS zugun- 
sten tier komplexen Veresterung. 

Es bedarf ferner die Temperaturabh~ngigkeit  der Gleiehge- 
wichtslage einer ErSrterung. Diese Gleichgewiehtslage entsteht 
als Gleiehgewieht zwisehen Veresterung und Verseifung. Da das 
bei der Yerseifung zur Reaktion kommende Wasser dureh die 
vorhergehende Veresterung entstanden ist und seine Menge jeder- 
zeit dadurch s erschelnt, mi$ge es in erster N~herung 
unberiicksichtigt bleiben. Die Aufspal tung eines Polyesters durch 
Verseifung kommt fiir das betraehtete Gleichgewieht nur  soweit 
in Frage, als Monomeres entsteht. Dies kann entweder in einem 
Sehritt  oder mehrstufig erfolgen. In Zusammenfassung beider MSg- 
lichkeiten hat man der Aktivierungsenergie einen entspreehenden 
Faktor  n' vorzusetzen, der wiederum die mittlere Stufenzahl dar- 
stellt, sieh aber kleiner ergeben mul3 a]s n. Fiir die Temperatur- 
abh~ngigkeit der Gegenreaktion kommt eine Formel 

q'l/q'~= e--<n'~'/~)<~/~'-~/~) (9.) 

in Betmcht,  und ffir die Gleichgewiehtslage gilt  mit (8 . )und (9.) 

A]A~=(qJq'~) : (q:/q~)~e -E( . . . .  'e'JI~][IlT,--1/Tx] (10.) 

Fig. 1 zeigt, da~ etwa A~/A~_~I/2 gilt; daraus folgt 

n~--u '~ '~  15.000 eal, 

was zusammen rait dem friiheren Ergebnis n ~ 3 0 . 0 0 0  cal 

n '~ '~  15.000 eal 

ergibt, was naeh den Erfahrungen fiber die Aktivierungsenergie 
yon Verseifungsreaktionen mit passendem n '<n  plausibel erseheint. 
Eine andere Auffassung wgre die, dal3 die Temperaturabh~ng'igkeit 
zum Tell anf  die katalytisehe Mitwirkung des Lgsungsmittels zu- 



Uber den Mechanismus the~misch,er Polykondensationsr,eaktionen 201 

riickzufiihren ist. Eine Entscheidung in dieser Frage kSnnte da- 
durch gewonnen werden, dal] die in Fig. 4 oder Fig. 5 dargestellten 
Versuchsreihen, wo kein LSsungsmittel in Betracht kommt, bei 
einer etwas abweichenden Temperatur wiederholt werden. 

Fiir die Betrachtung der Konzentrationsabhgngigkeit kann 
Fig. 7 oder Fig. 8 herangezogen werden. Zum Zwecke der Eli- 
mination der entgegengese~zt wirkenden Verseifungsreaktion mSgen 
nur die ersten 10 Stunden des Prozesses betrachtet werden. Man 
erkennt bei dem Vergleich der )/[olaritgten 0"25 und 0"1, dal3 die 
Geschwindigkeit des Prozesses sich nur etwa mit der 2. Potenz der 
Konzentration gndert. Dies wiirde ebenfal]s auf geringere Ketten- 
lgngen deuten. In den spgteren Zeitabschnitten ist die Konzen- 
trationsabh~ngigkeit geringer als anfangs, und zwar aus dem- 
selben Grunde wie die Temperaturabhgngigkeit, n~mlich wegen 
der Kompensation durch die Verseifungsreaktion. 

Wir mSchten nicht versgumen, Herrn Prof. Dr. H. MARK fiir 
die ]iebenswiirdige Anregung und FSrderung dieser Arbeit unseren 
ergebensten Dank auszuspreehen. 


