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Grundlagen einer Reaktionskinetik der 
Mischpolymerisationen 

Von 

H. D OSTAL 

Aus dem I. Chemischen Universit~tsinsfitut Wien 
(Eingegangan am 20. 11, 19B6. Vorgelog~ in  der Si tzung am 3. 12. 19~6) 

1. Einleitung. 
W~ihrend die geaktionskinetik der einheitlichen Polymeri- 

sationsreaktion auf  Grand ether tteihe yon Arbeiten 1 als aufge- 
kl~rt gelten kann, in dem Sinne, datt man es hierbei mit typisehen 
Kettenreakdonen zu tun hat, besteht das Bedfirfnis, die ffir dieses 
Problem entwickelten Formeln ffir den Fall  der Misehpolymeri- 
sation zu erg~nzen. Unter ~{ischpolymerlsation ist dabei die Bil- 
dung so]eher Makromolekfile gemeint, welehe aus zwei oder mehr 
Arten yon Grundbausteinen aufgebaut sind. Besonders set darauf  
hingewiesen, datt wir hierbei aussehliettlich an echte Polymerisa- 
tionen denken, und nieht an jene Stufenreaktionen, welehe bet 
den Polykondensationsprozessen vorliegen. 

2. Grundlegende Betraehtungen.  
Wean wir waehstumsfs Kettenmolekiile vor uns haben, 

welche in ein Gemenge yon zwei Soften yon anlagerungsf, ihigen 
Grundbausteinen ~IA and MB eingebettet sind, werden sieh regei- 
los Kettenglieder vonde r  einen oder der anderen Sorte anlagern, 
wobei das mit~lere H~ufigkeitsverh~iltnis yon den in Frage kom- 
menden geaktionskonstanten abhiingig ist. Das hier in Betraeht 
kommende mittlere Hs mutt fiber eine Streeke 
gebildet seth, welehe einerseits eine Gliederzahl enth~]t, die 
grott gegen Eins ist, andererseits abet mutt diese Strecke einer 
Waehstumszeit korrespondieren, innerhalb we]cher die 5nderung 
der Zusammensetzung des Reaktionsgemisehes vernaehl~issigbar 
ist. Dureh diese beiden Forderungen erscheint die Gr~ttenordnung 
des zur ]Kittelbildung herangezogenen Kettenabsehnittes festgelegt. 
Es ist klar, datt wir jeweils den Schluttabsehnitt des waehsenden 
Kettenmolekfiles vor Augen haben. In diesem Sehluttabschnitt 
mSge slch die H~ufigkeit yon MA und M~ verhalten wie a:~, 
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wobei ~ + ~ 1  vorausgesetzt sein soil. Wir s~ellen uns die Auf- 
gabe, die Gr~13en ~ unci ~ aus den l~eaktionskonstanten der in 
Frage kommenden Teilreaktionen zu bestimmen. 

Falls alas Kettenmolekfil mit einem M~-Glied sehliel3t, sei 
die Reaktionskonstan~e, die mai3gebend ist fiir die Anlagerung 
eines wei~eren MA: 

a~ 

und diejenige fiir die Anlagerung eines Ms: 
aB. 

Falls das Xe~enmolekiil mit einem MB-Glied schlieSt, seien die 
en~spreehenden zwei Reaktionskonstanten 

bA und b. 
Es ist Mar, dal~ man es hier nicht mit Aussicht auf Erfolg 

unternehmen kann, die reaktionskinetisehen Differen~ialgleichun- 
gen aufzustellen und zu integrieren. Man mu$ vielmehr yon der 
Tatsache Gebraueh machen, da$ Ke~tenmolekfile unter gleieh- 
bleibenden Bedingungen im Mit~el mit konstanter Gesehwindig- 
keit ihr W:aehstum fortsetzen, wobei fiir den Betrag dieser Ge- 
sehwindigkelt die beziigliehe Reaktionskonstante mal3gebend ist. 

Die eben erw~hnten gleiehbleibenden Bedingungen bedeuten, 
da$ die Konzen~ration der beiden Grundsubstanzen sieh nieht 
merklich gndern darf. (Dies ist exakt nur im Zeitdifferential er- 
fiillt.) Die genannten Xonzentra~ionen mSgen kurz mit A und B 
bezeiehnet werden. 

3. Der rechnerische Ansatz. 
Naeh dem in 2. Gesagten kann die Wachs~umsgesehwindig- 

keit fiir MA-Anlagerung, falls das Xettenmolekiil mit einem Mx- 
Glied sehliel~t, dnrch 

a �9 ~zJ~ 

falls es mit einem MB-Glied seh]iel]t, dureh 
hA" A 

dargestellt werden, im Mittel also dureh 
(1~) ~ = ( ~  a +  ~ b~) A. 
Die Waehs~umsgesehwindigkeit fiir MB-Anlagerang ergibt sich 
analog 

B. 
Andererseits fo]gt aus der Bedeutung yon ~ und 
(2) ~ : ~ = q~ : qB. 
Somit finder man durch Einsetzen yon (1A), (1B) in (2) 

~B+~ b B 
- -  r  

cr c~ a"~ ~ b A A 
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oder 
(3) 1--a a a s +  (l--a) b B 

~a+(1--~:)b A A" 
Aus (3) kann ~, und daraus auch ~ bestimmt werden. Beide 
GriiBen ergeben sich als Funktionen yon (B: A). 

Fiir den Verbrauch der Grundsubstanzen folgt 
dA --KqA, d B ~ - - - K q B ,  (4)  a--Y - ~  a-Y 

wobei K his auf einen Propor~ionaliti~tsfaktor die vorhandene 
Anzahl wachstumsf~higer Kettenmolekiile darstellt. Diese ist 
identisch mit der Anzahl der vorher gebi]deten Po]ymerisations- 
keime, falls nicht ein Tell der Kettenmolekiile durch eine so- 
genannte Abbruchreaktion stabilisiert ist. Die GriiBe K ist also 
im al]gemeinen yon den Vorggngen in der vor d t  abgelaufenen 
Zeit abh~ngig, wodurch die G]eichungen (4) zu Integro- 
Differentialgleichungen werden. Einzig im Falle einer starken 
Abbruehreaktion ist K eine Fu.nktion des aktue]len Zustandes, 
da in diesem Falle jede Kette kurze Zeit nach tier Keimbildung 
berei~s stabilisiert ist. 

Wir betrachten a]s Beisplel den Fall, dab die Keimbildung 
bimolekular, und der Grundsubstanz Mx vorbehalten ist. Die 
Abbruchreaktion m~ige mi~ einer yon A, B, ~ unabh~ng~gen Ge- 
schwindlgkeit verlaufen. Dann ist in (4) 
(5) K =  Ko . A 2 

einzusetzen. Bei der darauffo]genden Integration darf nicht ver- 
gessen werden, dab zufolge (3) die in qA und ~ eingehenden 
Gr6$en ~, ,~ ihrerseits yon A und B abh~ngen. 

Die )/[olekiilketten sind ira Falle einer starken Abbruch- 
reaktion nicht in Abschnit~e yon variabler Zusammensetzung 
zerlegt~ da ja in diesem Falle das Wachstum nur kurze Zeit 
erfo]gt. Dagegen bleibt die Tatsache bestehen, dab man am 
Schlusse des Prozesses Ketten yon ungleicher Zusammensetzung 
in HEnden hat, da sie verschiedenes Entstehungsdatum besitzen. 

Ich m(ichte nicht verfehlen, t terrn Prof. Dr. It. MARK fiir 
die Anregung dieser Arbeit meinen ergebensten Dank zum Aus- 
druck zu bringen. 


