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(Eingegangen am 11. 1, 1938. Vorgelegt  in  tier Sitzung am 20. 1.19~8.) 

des 

In einigen Arbeiten "haben DOSTAL unct MAt~K e theoretische 
Grundlagen zur Behandlung der Kinetik der Polymerisations- 
prozesse entwiekelt. Seither wnrde yon versehiedenen Seiten ver- 
sueht, zu pr~zisen Aufsehlfissen fiber die Kinetik und weiterhin 
fiber den Reak*ionsmeehanismus der Wgrmepolymerisation, beson- 
ders der des Styrols, zu gelangen. 

Da wir selbst seit einiger Zeit rait experimentellen Arbeiten 
auf  diesem Gebiete besehiiftigt sind, halten w i r e s  fiir nfitzlieh 
einma] die sowohl in ehemiseher als aueh in kinetiseher Hinsieht 
in Frage kommenden MSg]iehkeiten zusammenzustellen. Aus dieser 
Zusammenstellung werden sieh Anhaltspnnkte ffir eine Beur- 
teilung der sehon yon anderen Autoren entwiekelten speziellen 
Vorsteltungen ergeben und weiters wird sieh zeigen, in weleher 
t~ichtung die Durehffihrung yon gersuehen zweekmgl~ig erscheint. 
Es sei hinzugeffigt, dal3 sieh unsere eigenen Arbeiten, fiber welehe 
wir demn~tchst ausfiihrlieh beriehten werden, naturgemgl~ im 
Rahmen der hier entwiekelten Ansehauungen bewegen. 

Bevor auf das eigentliehe Thema eingegangen wird, sei 
noeh in wenigen Worten die gesehiehtliche Entwieklung ge- 
streift. Die Entdeekung des Styrols erfolgte im Jahre 1839 dureh 
den Berliner Apotheker E. 8I~O~3 bei der Yraktionierung des 
StoraxSles. Yon ibm wurde aueh sehon die Fghigkeit dieses 

I Ieh m6ehte nicht verfehlen, Herrn Dr. K. ScawABz fiir viele wertvolle 
Diskussionen aueh an dieser Stelle meinen herzliehsten Dank auszusprechen. 

I-I. DOSTAL und H. MARK, Trans. Faraday Soc. 32 (1935) 54; Z. physik. 
Chem. (B) 29 (1935) 299. -- H. DOSVAL~ Mh. Chem. 67 (1935) 1, 63 bzw. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (IIb) 144 (1935)575, 637; 69 (1936) 424 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 1033; 79 (1937) 409 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(II b) 146 (1937) 409. 

a E. Si~o~, Liebigs Ann. Chem. 31 (1839) 265. 
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Kohlenwasserstoffes, sieh in eine kautschukartige Masse zu ver- 
wandeln, beobachtet. SI~o~ nannte sie Styroloxyd. Die weitere 
Entwiek]ung aus diesem Gebiet ist vet allem mit den l~amen 
A. W. HOF~AN~, A. KRONST~IN und H. STO~BE4 verbunden, lhnen 
allen aber war es noch nicht mSglieh die Konstitution des 
Reaktionspro'duktes zu ermitteln. Erst durch die grundlegenden 
Untersuehungen It. STAIJDINGERs 5 wurde die Sachlage ge~indert. 
Die weitgehende Aufkl~rung des Banes der Polystyrole erlaubte 
nun auch u fiber den Meehanismus ihrer Bildung 
zu entwiekeln und man konnte auch daran denken, die Gesetz- 
m~il~igkei~en der Bildungsreaktlon zu studieren. 

Der Aufbau des Po]ystyrols ist. durch die Arbeiten STAU- 
DINGERs in dem Sinne gekl~irt, dal] es slch um ein Gemenge yon 
Keitenmo]ekeln yon verschiedener L~nge handelt, in welehen die 
Monostyrolmolekel, unter Aufspaltung der Kthylenbindung, durch 
normale Hauptvalenzen verbunden sind. 

Uber die L~inge der Ketten kann man, wenn man yon den 
wenigen Messungen in der Ultrazentrifuge 6 absieht, dureh osmo- 
tische und Viseosit~itsmessungen Aufschlul~ erhalten. Wenn aueh 
die Giiltigkeit der s die Auswertung der u 
mal3gebenden STAUDINGERschen Beziehung gelegentlieh angezweifel~ 
wurde, so stellt sie zumindest eine so gute N~berung dar, dal~ 
ihre Anwendung s Serienmessungen, mir Rfickslcht auf die 
Einfachheit der lgethode, mit Reeht eine allgemeine ist. 

Die Untersuehungen yon STAUDING~R und SCHULZ 7 zeigten, 
dail die Polymeren keine ganz einfaehen Ketten, sondern dal3 sie 
je naeh den Entstehungsbedingungen roehr oder weniger stark 
verzweigt sincl. Diese aus Viseosifiits- und osmotischen Messungen 
gewonnene Einsi,'ht, wurde dutch Messungen SIGNERs s fiber 
Strtimun gsdoppelbreehung best~tigt. 

Eingehende Sehlfisse auf den Meehanismus der Reaktion 
wurden ferner aus der Geschwindigkeit des Gesamtumsatzes 
gezogen. Die ersten Messungen waren bier s~imtllche dureh ex- 

4 J. BLYTH und A. W. HOF~IANN, Liebigs Ann. Chem. 53 (1845) 289. - -  
A. K~O~STEI~, Ber. dtsch, chem. Ges. 35 (1902) 4150. - -  H. STO~.BE und G. Pos- 
•JAK, Liebigs Ann. Chem. 371 (1910) 259. 

5 H. S'rAUDI~G~R, Die hochmolekularen prganisehen u Berlin, 
Springer 1932. 

R. SIG~R und H. G~oss, Helv. chim. Acta 17 (1934) 335; 17 (1934) 726. 
7 H. STXUDISGER und G. V. SCHCLZ. Ber. dtsch, chem. Ges. 68 (1935) 2320. 
8 R. SIa~ER, Heir. chim. Aeta 19 (1936) 897. 
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ioerimentelle ~ n g e l  nieht brauehbar. So fanden STAUDI~aER und 
FROST 9, dal3 die Polymerisation des reinen fiiissigen Styrols nach 
der nullten Ordnung verlaufe; MARK und RAFFI~ beobaehteten 
deutlieh ausgepr~gte, wenn auch kurze Induktionsperioden; die 
ersten Messungen yon Sc~wz und HUSEMA~lg a l  denen schon ein 
hoher Grad yon Genauigkeit zukam, wurden noch dureh den Ein- 
ttutl des Luftsauerstoffes beeintr~ehtigt. Einwandfreie Versuchs- 
resulta~e wurden erstma]ig yon BREITENBACH and RUDORFER 12 er- 
halten; diese wurden sparer yon 8c~uLz und HUSEMA~N 18 an reinem 
Styrol und yon SCss, PILC~ und RUDORFER it an Styrol in LSsung 
bestiifigt und erweitert. 

Die Zahl der in einer Ke~tenmolekel vereinigten 3/[onomeren 
wechselt mit den Po]ymerisafionsbedingungen und kann bis zu 
einigen Tausend betragen. Dfe Bildung eines solehen K5rloers in 
einem Elementarakt  ist ausgesehlossen. Die einfachste mSgliche 
Annahme ist, dal~ eine slch immer wiederholende Anlagerung yon 
Monomeren an die wachsende Kette stattfindet. Die charakte- 
rlstische Reaktion der Polymr ist: 

(C~tI8)~ + C~H~ = (C~H~)~+I. 

Lassen wir nun reines flfissiges Styrol dureh Erhitzen auf  eine 
geeignete Temperatur polymerisieren, so finder eine allmghliche 
Umwandiung des Monomeren in Polymeres start. Wghrend des 
Verlaufes der Polymerisation kann das System jederzeit in Poly- 
meres und unveriinderten Nonomeres getrennt werden, und zwar 
sind, wenigstens bei nieht allzu grol~en Umsgtzen, die versehiedener 
Reaktionsdauer entsprechenden Produkte untereinander gleieh. 
Das hei6t es bilden sich sehr viele Polymolekel yon sehr ver- 
sehiedenem Mo]ekelgewieht, doeh bleibt das mittlere Molekel- 
gewieht zeitlich unveri~nder~. Das fanden zuerst STAUDINeER und 
FROST9 an reinem fliissigen Styrol bei 60 und 100 ~ C. Ausge- 
dehntere Un~ersuehungen fiber diesen Punkt  wurden yon SCHULZ 
und HUSEMANN 1113 und yon Sess, Plne~ und RUDORFER at angestellt. 

Es beginnen also, je naeh der gewghlten Temperatur in 
einem Zeitraum von einigen Stunden bis Tagen, Kettenmolekiile 

9 H. STAUDI~G~a and W. F~osT, Ber. dtsch, chem. Ges. 68 (1936) 2351. 
~o H. MA~K und R. RASF, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 275. 
~t G. V. Scau~z, E. H u s ~ A ~ ,  Z. physik. Chem. (B) 84 (1936) 187. 
~"~ J. W. B~mTE~BACa and H. RUDORFER, Mh. Chem. 70 (1937) 37 bzw. S.-B. 

Akad. Wiss. Wien (IIb) 146 (1937) 37. 
~ G. V. Scau~z and E. H c s ~ A ~  Z. physik. Chem. (B) 31} (1937) 184. 
~ H. Su~ss, K. Pn, CH und H. RUDO~t~'ER~ Z. physik. Chem. (A) 179 (1937) 361. 

Monatshefte ffir Chemie, Band 71 20 
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zu wachsen, wghrend eine einmal wachsende Kette hSchstens in 
einigen Minuten 11 wahrseheinlieh aber in noch vlel kiirzerer Zeit 
ihre endgiiltige GrSl3e erreicht hat. Es handelt sich bei Beginn 
und Fortsehritt  des Kettenwachstums um zwei wohl zu unter- 
scheidende Yorg~tnge, die man als Start und Wachstumsreakfi~n 
bezeiehnet. 

Die Ketten k~nnen ganz verschiedene Lgngen erreichen; 
sie miissen naeh einer sehr weehselnden Wachstumsdauer die 
F~ihigkeit welter zu waehsen verlieren. Man kSnnte sleh zwar 
vorstellen, da$ mit zunehmender GrSl~e die Ketten immer 
reaktionstr~ger werden und so eine Begrenzung des Wachs- 
turns erfolgt; abet erstens wiirde sieh ein soleher Einftul3 am 
meisten bei den ersten Wachstumsschritten, bel denen eine Ver- 
grSt3erung auf das Doppelte, Eineinhalbfaehe usw. stattfindet, 
bemerkbar maehen und dann wgre such die Bildang sehr ein- 
heitlicher Polymeren zu erwarten. Es erfolgt somit aueh der Ab- 
bruch des Xettenwaehstums in einer besonderen Reaktion. 

Wenn schliel31ich die Polystyrolketten nieht einfach, sondern 
verzweigt sind, kommt noeh eine Reaktion dazu, in der eben die 
Verzweigungsstellen gebildet werden. 

Das Schema der Teilreaktion, ffir welehe wit  iibersiehts- 
halber die von den verschiedenen Autoren gebrauehten Bezeich- 
nungen zusammenstellen, sieht d~her folgendermal~en aus: 

1. Startreaktion (Prim~tr-, Aktivierungs-, Keimbfldungsreak- 
tion). 

2. Wachstumsreaktion (Polymerisationsreaktion). 
3. Abbruehsreaktion (Desaktivierungsreaktion). 
4. Verzweigungsreaktion. 

Ehemismtts der Teilreaktion. 

Der naheliegendste Gedanke ist, dal3 die Startreaktlon in 
einer Aktivierung der Kthylendoppelbindung besteht. Entweder 
kommt die Doppelbindung in einen energetiseh angeregten Zustand 
und ist dann zu Additionen besonders befghigt ~5 oder es wird 
eine yon den Bindungea vollst~indig gelSst und jedes der beiden 
Kohlenstoffatome kann f~ir sich welterreagieren, in letzterem Falle 
verl~uft die Polymerisation fiber freie Biradikale ~6. Beide Arten 
der Aktivierung k~nnen einerseits zustande kommen dutch ge- 

1~ j .  RIsI und D. GAuw~r Canad. Journ. Res. 14 Sect. B. (1936) 255. 
16 H. SrAUDINGES, Die hochm, org. Verbindungen, Seite 223. 
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eignete Interferenz der Schwingungsenergie innerhalb einer ~[o- 
lekel, monomolekulare Startreaktion:  

! 
CGH~CH~CH2 ~ [ ] 

C6HsCH--CH ~ 

andererseits aber auch dutch geeignete Reaktion zweier Molekel 
miteinander, bimolekulare Startreaktion: 

/ 

/ [ i 
C~HsCH = CHs-}- C6 g~ CH ~ CH~ ~--+ C6H. ~ CH~--CH~--(C6 Hs)C-- CH~ 

k 

2 r I 
C~ H 5 CH - -  CH~--(C6Hs)CH--CH. 2 

Aus der Tatsache, dal3 die beiden _~thylenkoh]enstoffe des Styro]s 
nicht gleichwertig sind, ergeben sich fiir die beiden ersten bimole- 
kularen Reaktionen vier, fiir die dritte drei verschiedene M~iglich- 
ke[ten; wir geben sie bier der Kiirze halber nur fiir die erste 
wieder : 

C6HsCH ~ -- CH.-- (CGHs)C-- CH~ 
/ 

"~--* C6H 5 -- CH~ -- CH~--CH--CHC6H ~ 

CH3--(C6H~)CH--CH--CHC6H ~ 

Fiir den Fall, dai~ die aktivierte Molekel eine besonders grof]e 
Addltionsf~higkeit besitzt, mul~ man bedenken, daft bei der Addi- 
tion einer wei~eren Styrolmolekel, an dieser eine C--l~-Bindung 
geliist wird und die beiden Bruchstiicke angelager~ werden. Diese 
Reaktlon is~ aber auch so m~iglich, da6 zuerst die C--K-Bindung 
aktiviert wird und diese mit einer normalen Doppelbindung 
reagiert. 

Das Wachstum bes~eht aus sehr vie]en r~sch aufeinander- 
folgenden I~eaktionen. Darin liegt eine gewisse ~hnlichkeit mlt 
den in Gasphase verlaufenden Ke~tenreaktionen und so hat man 
auch versucht, und zwar als erster STAW~c~n~ ~'~ die Polymeri- 
sation yon diesem Gesichtspankt aus zu deafen. 

Vom energetischen Standpunkt wird man dagegen kein Be- 
denke~ haben, denn es verl~uft jeder Wachstumsschrit t  exotherm 
und von einer angeregten Molekel ausgehend, ist mehr Energie 
zur Verfiigung als es zur Kerstellung der ak~iven Konfiguratio~ 
am Ke~tenende bedurfte. Beziiglich diese~ Konfigura~ion wird man 

20* 
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annehmen, dab sich immer dieselbe neu bildet, die erstmalig bei 
der Startreaktion entstand. Die bei der Startreaktion diskutierten 
M6glichkeiten sind slnngem~13 zu iibertragen. Ist die aktive Mo- 
lekel ein Biradikal, dann kSnnen die beiden dreiwertigen Kohlen- 
stoffatome unabh~ngig voneinander reagieren; es ist ein Wachsen 
der Kette nach zwei Seiten m6glich. Dagegen w~chst die Kette 
mlt einer aktiven Doppelbindung nur nach einer Seite. 

Es ist klar, dal~ der zweite Wachstumsschrltt der mono- 
molekularen Keime gleich ist dem ersten der entsprechenden bi- 
molekularen. 

Nach den Untersuchungen STAUDING~S ~7 scheinen die Poly- 
styrole tats~chlich regelm~13ig aufgebaut zu sein, so dal] immer 
auf ein durch Pheny] substituiertes Kohlenstoffatom ein nicht 
substituiertes folgt. Nach MIDGLEY~ HENNE und LEICESTEt~ is kommt 
ihnen aber folgender Bau zu: 

-CH~--(CoH)~CH-(CoH~)CH- CH~- CH~-(CoHo)CH-(CoH~)CH-CH~-, 
Danach mu~ mau von vorneherein zwei verschiedene Arten yon 
Anlagerung in Betracht ziehen. 

1. Es lagern sich zwei verschiedene Kohlenstoffatome (sub- 
stituiert und nicht substituiert) aneinander (STAUDINGER), 

2. Es ]agern sich zwei glelche Kohlenstoffatome (substituiert 
und substituiert oder nicht substituiert und nlcht substituiert) 
anein ander (MIDGLEY). 

Im Gegensatz zu diesen Wachstumsmechanismen, die s~tmt- 
liche eine Energiekette zur Voraussetzung haben, nimmt W~I~BY ~9 
eine stufenweise Addition an, was aber, besonders nach den u 
suchen yon RIsI und GAuvI~ ~ nicht der Wirklichkeit zu ent- 
sprechen scheint. 

Fiir die MSglichkeiten der Abbruchsreaktionen mul3 man yon 
vorneherein solche fiir Biradikale und solche fiir aktivierte 
Doppelbindungen unterscheiden. Ein dreiwertiges Kohlens~offatom 
kann offenbar abges~ttigt werden, wenn es sich mit einem zweiten 
solchen verbindet. Dal3 die beiden Kettenenden sich auf diesem 
Wege vereinigen ist bei !~ngeren Ketten sehr unwahrscheinlich. 
Aul~erdem wiirden dadurch hochmolekulare Ringe entstehen und 
das ist nach STAUDINGER nicht der Fall~. Vereinigen sich aber 

17 H. STACDI~GER und STE~O~ER, Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 35. 
i8 T. ~]IIDGLEY~ A. L. H~NE und H. M. L~ICESTEa, J. Amer. chem. Soc. 58 

(1936) 1961. 
~9 G. S. WmTBr, Trans. Faraday Soc. 32 (1935) 315. 
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zwei dreiwertige Kohlenstoffe yon verschiedenen Ketten, so miil]te, 
wenn dies die einzige Abbruchsreaktion w~re~ die Reaktion so 
lange weitergehen bis s~mtEehes vorhandenes Styrol sich in einer 
Molekel vereinigt h~tte. 

Es bleibt noeh die MSgliehkeit, dal3 zwei solche Radikale 
sieh nieht vereinigen sondern unter Wasserstoffaustauseh mit- 
einander reagieren 17: 

I I 
...... --(C~H~)CH--CH~ + CII~.--(C6Hs)CH ....... 

....... (co H )C = Cm + CH --(C.Ho)C ...... 

Dasselbe ist prinzipiell auch innerhalb eines Biradikals m~g- 
lich ~o 

Wird W~Lhrend des Waehstums immer wieder eine aktive 
Doppelbindung an einem Xettenende gebildet, so sprieht die ex- 
perimente]l slehergestellte Homogenit~t 15 der 1~eaktion dagegen, 
dal~ eine Desaktivierung dureh blol3en Zusammensto~ erfolgen 
kann. Da naeh den Befunden STAUD1NO~RS21 aueh kein Einbau 
fremder iV[olekel in die Polystyrole stattfindet bleibt als Abbruehs- 
reaktion nur die I~eaktion einer aktiven 1V[olekel mit einer nor- 
malen oder angeregten Mono- oder Polystyrolmolekel oder eine 
innermolekulare Abs.~ttigung der aktiven Doppelbindung. Die 
erste Reaktion kann zu einem Cyelobutanrlng fiihren, z. B. : 

...... - + OH2 ---- 

--~ . ..... --(C6H~)C--CH~ 

I i 
It~C CH(CoH~) 

wobei Addition in Cis- oder Transstelhng erfolgen kann. Es kann 
aber auch eine yon den als Wachstumsm~g'lichkeiten angefiihrten 
l~eaktionen in Wirklichkeit einen Abbruch bedeuten..Man kann 
sich vorstellen, dal~ z. B. dureh: 

C6HsCH--CH~ + C6ttsCH~ CH~ -~ C~HsCH2--CH~--CH ~ CHC~ H5 

die Doppelbindung bloekiert wird und ein Weiterwaehsen unmSg- 
lich ist. Als Beispiel fiir eine inn ermolekulare AbsEttigung kann 
die von RIsI und GAUVlN 14 angenommene Hydrindenringbildung 
dienen. 

Zur Erkl~rung der Verzweigung haben STAC~INGEa und 
Sc~vbz~ in Betraeht gezogen, daft neben der &ktivierung der 

~o H. DOSTAT. und R. RAFF, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 417. 
21 H. STAUDINGER~ Bie hochm, org. Verbindungen, Seite 221. 
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Doppelbindung such eine solehe des Benzolringes durch Umla- 
gerung in eine ehinoide Form stattfinden kann. Mehr Wahrschein- 
]icheit hat vielleicht die Bildung yon Verzweigungen durch An- 
einanderwachsen yon Ketten ffir sich ~. Es ktinnen entweder zwei 
aktivierte ~[olekel so mi~einander reagieren, dab nut  eine Doppel- 
bindung abges~ttigt wird und die zweite das Wei~erwaehsen be- 
wirkt, oder aber es enth~lt such das desaktivierte Polymere noeh 
elne Doppelbindung und kann mit dieser als Seitenkette in einem 
solchen wachsenden Keim eingebaut werden. 

Es w~re iiberhaup~ fiir die Kenntnis des ReakEonsmecha- 
nismus yon gro~er Bedeutung zu wissen, ob in den s gebil- 
deten t)olymeren noch Doppelbindungen vorhanden sind und wenn 
ja, wieviele in einer ~o]ekel. Die experlmentelle Bearbeitung 
dieser Frage sttiBt aber eben infolge der Grtil]e der zu unter- 
suchenden Molekel auf bis jetzt noeh nicht gel~iste Schwierig- 
keiten. Es sei nun auf die widerspreehenden Befunde von STAU- 
~)I~GER17 und WHITBY:9 verwlesen. Neuerdings wurde yon RisI 
und GAuvI~ 15 dureh Untersuchung der Bromaddition gezeigt, dal~ 
niedrig polymere Produkte ges~t ig t  sin& Aueh SIt~ER ~8 finder 
in den Ramanspektren keine Frequenzen die elner Doppelbindung 
entsprechen. 

Kinetik. 

Eine weitere Auswahl unter den angefiihrten Reaktlons- 
mtigllehkelten soll durch eine kinetische Analyse des Vorganges 

k~ versucht werden. Die folgenden Betrachtungen 
~ /  ~k~ gelten naturgem~l~ nur fiir die homogene, ther- 

k, _ k, ~ misehe Polymerisation in verdiinnter Liisung. 
M --+ A2 - ~  -v~ 

~ ~k~k ~ Fig 1 gibt das kine~isehe Schema. M bedeutet 
5"~ A~ ~/)~ Monostyrol, A aktivierte )~olekel, P Polystyrol. 

~k., Die Indizes yon A geben an wieviel Monostyrol- 
k3 A~ ~ P~ molekel das Aktivierte enthiilt, die yon P aber 

k~ deuten nur an aus welchem A es entstanden 
ist und sagen nichts fiber die )/[olekelgr~iBe. 

k~ k~ und k8 sind die Reaktionskonstanten 
~ fiir Keimbildung, Waehstum und Abbruch: 

. 4 - ~ / ~  Nimmt man an, dal~ ks und k3 vonde r  
Fig. 1. Xe~tenlgnge unabh~ngig ist, so sieht man 

leicht, dab fiir eine gegebene stationgre Xonzentration der A ein 

2s p. j .  FLonY, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 241. 
os R. Sm~E~ und G. W~nE~, Helv. chim. Acts 15 (1932) 649. 
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bestimmter Bruehteil ~ der A~ zu A~+I weiterwachsen wird, 
w~hrend (1--~) zu P~ stabilisiert wird. Die Konzentration der A~ ist 
also gegeben durch. 

[A~] = [All ~-1.  
Daraus erh~.lt man ftir differentiellen Umsatz eine bestimmte Ver- 
teilung der Polymerisationsgrade im Po]ymeren, die zuerst yon 
Sc~uLz 2~ abgeleltet wurde. 

Es miissen nun fiir die einzelnen Schritte dieses Schemas 
bestimmte Annahmen gemacht werden. 

Die Startreaktion die eine Umwandlung des Monomeren 
betrifft, sei in Bezug auf dieses yon der ersten, zweiten oder 
dritten Ordnung : 

dc* _ _  ]C'~ C~ --dc* ~ kl,, 0"~9 de* k "  C ~ 
d t  d t  ~ - -  1 " 

Es sei angenommen, dal3 jeweils die Aktivierung immer nur auf 
eine bestimmte Art erfolge. Es sollen also z. B. nicht gleichzeitig 
zwei Aktivierungsreaktionen yon verschiedener Ordnung start- 
finden. 

Die Wachstumsreaktion, als Reaktion des Keimes mit dem 
Monomeren sei: 

dc 
d t  ~---]~2c*c" 

Wie wir gesehen haben, bestehen fiir alas Wachstum eine ganze 
Reihe yon MSglichkeiten. Es ist durchaus mSglich, da~ slch die 
bei verschiedenen Temperaturen entstehenden Hauptprodukte in 
ihre Struktur unterscheiden, wenn eben d~e betreffenden Reaktionen 
eine verschiedene Aktivierungsenergie besitzen. Durch das Wachs- 
turn wird ~[onomeres verbraucht, die Konzentration der Keime 
aber unver~ndert gelassen. Voraussetzung fiir diese einfache Form 
ist, da~ die l~eaktionsf~ihigkelt der Keime, d.h.  die Konstante 
tier Wachstumsreaktion, unabh~ngig yon ihrer L~nge ist. 

Die Abbruchsreaktion durch welche die Keime verbraucht 
werden, sel yon der ersten oder zweiten Ordnung und im letzteren 
Falle entweder eine l~eaktion zwischen Keim und Monomeren oder 
zwischen zwei Keimen: 

de* , . do* ~,~ . 2  de* . , , t  . 
d t  k s c  ~ d t  t~sc ~ d t  ~ s  C C. 

Besteht die M(iglichkeit fiir einen Abbruch nach der ersten 
End zweiten Ordnung nebeneinander, so kann bei kleineren Kon- 
zentrationen ersterer, bei gr~i~eren letzterer iiberwiegen, 

24 G. V. Sc~uLz, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 379. 
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Es bedeutet:  c die Konzentration des Monomeren, c ~ die der 
aktivierten Molekel ohne Rfieksicht auf ihre Gr~il3e. 

Ist die Gesehwindigkeit der Wachstumsreaktion gro$ gegen- 
fiber der der anderen Teilreaktionen, und das trifft ja, wenn die 
mittlere Kettenl~inge der gebildeten Polymeren nicht aUzu klein 
ist, bier durchaus zu, so ist nur sie s den Verbraueh des hIono- 
meren mal3gebend. Die Bruttoreaktionsgeschwindlgkeit ist daher: 

dc 
- -  d ~  ~ k2 C'~ C. 

Um diesen Ausdruck mit den experimentellen Befunden zu 
vergleichen, miissen wlr c* als Funk• yon c darstellen. Dazu 
bedenken wlr, dal3 gem~il3 unseren Annahmen aktivierte 3~olekel 
nur durch die S ta r t reak t ion  erzeugt und dureh die Abbruehs- 
reuktion vernichtet werden. Ffir geniigend klelne Ums~i~ze wird, 
naeh ein.er kurzen Induktion, das c* station~ir werden und den 
Wer t  dafiir erhalten wir dureh Gleichsetzen der beiden Reaktions- 
geschwindigkeiten. 

Tabelle 1 gibt diese Wer~e s die yon uns gewiihlten ein- 
faehen Fiille. 

T a b e l l e  l .  

Stationare Konzentration der angeregten Molekel c*. 

! 

t! 
k 1 c 2 

t l !  

k 1 c ~ 

1.  
y 

kt 
C r 

ka 

2. 
rf 

~ 7 - r  
1% 

3. 
t! r 

~ 1  C3 
7 

k3 

k 3 c .2 

4, 

5, 
t! 1 

I-~! e 
~ka r 

6 ,  

t t! * 

k 3 c c  

7. 

t r r  
I% 

8. 

k l  

k 3 

9 .  
r / /  

bl c~. y/! 

k8 

Abbruch 

)/[it den e*-Werten aus Tabelle 1 erh~lt man ffir die Brut~o- 
reaktionsgesehwindigkeit die in Tabelle 2 zusammengestellten Aus- 
driicke. 
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Tabelle 2. 
d c  

Bruttoreaktionsgeschwindigkeit  d t" 

] .  

/c s 

2 ,  
/! 

k 1 k2 c a 

k 3 

3. 

k t k2 c 4 

k; 

5. 

6. 

7. 
r 

k I k.) 
~ ,  c 

.3 

8 ,  
r! 

~1 ko ,, 
~ - C "  

k a 

9. 

Es mul~ sich also tats~chlich aus der Ordnung der Brutto- 
reaktionen schon eine gewisse Auswahl unter den m~iglichen Teil- 
reaktionen treffen ]assen. Man sieht aber andererseits, dab z. B. 
eine experimenteli gefundene 2. Ordnung der Reaktion schon nach 
diesem einfachen Schema sich durch drei verschiedene AnsBtze 
darstellen lassen Wfirde. 

Es kommt welters darauf an, die zweite experimentell zu- 
g~ngliehe GrSi~e, den mittleren Polymerisationsgrad kinetisch zu 
verwerten, tiler betrachten wir die Messungen von S~ss, PILCH 
und RUDOI~EI~ 1~ Sie ergeben, da~ diese GrN~e abh~ngig ist vom 
Liisungsmittel, von der Polymerisationstemperatur und von der 
Anfangskonzentration des Monomeren. Fiir einen geniigend kleinen 
Umsatz, bei welchem die Knderang der Konzentration des Mono- 
meren vernachl~ssigt werden kann, bleibt der mittlere Polymeri- 
sationsgrad unter sonst gleichen Verh~iltnissen konstant. Es ent- 
spricht jeder aktivierten 5[olekel im Mittel die gleiche Anzahl 
gebundener Monomerer. Man erh~lt die Geschwindigkeit der Ge- 
samtreaktion, indem man die Aktivierungsgesehwindigkeit mit 
der Anzahl des im Mit!el gebundenen Monomeren, dem mittleren 
Polymerisationsgrad multipliziert 25 11 

V B ~ V l P  

u n d  

~ _ _  V B  

Fiir bi-bzw, trimolekulare Keime erh~lt man entsprechend : 
V B V B 

V 1 V 1 

~5 M. W. MELWLLE, Trans. Faraday Soe. 32 (1936) 258. 
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Aus unseren Ans~ttzen fiir Aktivierungs- und Bruttoreak- 
tionsgeschwindigkeit ergeben sich fiir P folgende Formen: 

Tabelle 3. 

Mittlerer Polymerisationsgrad. P. 

Start 

1. 4,  7.  

�9 l! 1 1 

k a k'a'" 

lv 1 c ~ 

 ;'co 

2,  

/% 
C 

8. 

C 

5. 

t,, ~ 1 

6. 

~J~ rt -- J --! 

hllgemein K c n  

8. 

9,  

/c 2 

m 

Fiir h~Jhermolekulare Keime sind die P-Werte  aus dieser 
Tabelle noch mit der Anzahl der 3/[onomeren im Keim zu multi- 
plizieren. 

Will man nun eine Auswahl under diesen M~glichkeiten 
treffen, so kann man woh] als experimente]l geniigend gesichert 
annehmen, dal~ der mi~tlere Po]ymerisationsgrad mit sCeigender 
Anfangskonzentration des 3Ionomeren zunimmt, d.h.  es kommen 
iiberhaupt nur die F~tlle 1, '2, 3 und 4 in Betracht. 

Yergleicht man mit Tabelle 2,-so scheidet auch 3 als sehr 
unwahrscheinlich aus. Eine Entscheidung zwischen 1, 2 und 4 
sollte durch Bestimmung der Ordnung der Bruttoreaktion mSg- 
lich sein. 

Ganz allgemein ist der mittlere Polymerisationsgrad des 
Reaktionsproduktes eine Funk~ion der Konzentration des 3/iono- 
meren. 3r kann man ihn immer nur an einem in der Zeit 
vom Reaktionsbeginn his zu dem betrachteten Zeitpunkt gebildeten 
Produkt. Um diesen integralen mittleren Polymerisationsgrad 
eines wghrend des Konzentrationsabfalles des 3~onomeren von Co 
his Ct entstandenen Polymeren zu berechnen, wird man allgemein 
setzen: 

Z n i ~  
p i 

c - - - + c  ~ i ~ t i  
0 t 
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wo n~ die Zahl der innerhalb eines so kleinen Bereiehes gebildeten 
polymeren Molekel ist, dal~ man darin die Konzentration_ des 
Monomeren und damit den mittleren Polymerlsationsgrad Pt kon- 
stan~ setzen k~nn. 

Die Zahl der Mole Polystyrol im Liter, Np, kann erhalten 
werden ~us : 

e p  

[" d c p  

=oj 

wenn das mit~lere Molekulargewicht" 
104. P = K'(cA--cp)  ~ 

und wo ca die Ausgangskonzentration des Monomeren, cp die 
Konzentration des I~olymeren beim betrachteten Umsatz ist, 
beide in Gramm pro Liter. 

Fiir 
104. ]5 = K ~ (CA--Cp) 

erh~Llt man 

und 

1 c A 
In 

.tt_ e A - -  e p  

~ _ _  K ' e p  

c A 
1 0 4 .  I n  

e A - - e  P 

Fiir nieht allzu grol~e Ums~tze gilt die N~herung: 

F =  Oo+O. 
Co---+ et '2 

Sc~uLz 2~ leitet den mittleren Polymerisationsgrad des lZeak- 
tionsprodnktes aus der Konkurrenz der simultan verlaus 
Waehstums- und Abbruehsreaktion her. Er  erh~lt: 

v 3 

Dieser Ausdruck ist identisch mit 

~ _ _  VB 

V l 

da wie wir oben gezeigt haben, 
VB ~ 92 

und 
V 1 ~ V 3 

ist. 13berdies komm~ ScnuLz, wie schon erw~hnt, zu ganz be- 
stimmten Angaben fiber die nach einem solehen Meehanismus zu 
erwartenden Yerteilung der einzelnen Polymerisationsgrade im 
Polymeren. Eine experimentelle Best~tigung dieser Yerteilungs- 
funktion w~ire zweifellos eine aul~erordentliehe StfiCze des Reak- 
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tionsmechanismus. Hier mul3 man beachten, dal3 die ScHuLzsche 
Ableitung fiir ein konst~ntes Verh~ltnis der GesGhwindigkeiten 
v2 und v~ gilt, welche Voraussetzung allgemein nut fiir kleine 
Ums~tze erfii]lt wird. Betrachtet man Polymerisate, die durch 
grSl]ere Ums~tze entstanden sind, so werden sich die den ver- 
schiedenen Geschwindigkeitsverh~ltnissen entsprechenden Vertei- 
lungea iiberlagern, wie das schon SCHULZ ~ in einem einfachen 
Fall gezeigt hat. 

Wird der Polymerisationsgrad, wie iiblich, aaf viscosimetri- 
schem Wege ermittelt, so entsteht eine weitere Schwierigkeit. 
Fiir ein Polymerisat mit tier Sc~uLzschen Verteilung gilt n~mlich 
zwischen dem viscosimetrischen and dem wahren mittlerea Po]y- 
merisationsgrad die folgende Bez[ehung: 

Pvisc = 2 P  
Nun hat aber ein fibeI' einen grSl3eren Konzentrationsbereich 

gebildetes Polymeres nicht mehr diese Verteilung End da wie 
schon KEa• 36 nachgewiesen hat in einem Gemlsch der viscosi- 
metrische m[ttlere Polymerisationsgrad immer hSher ist als der 
wahre, kann man die Viscositat yon Po]ymerisaten, die verschie- 
denen Ums~tzen entsprechen nicht ohne weiters miteinander ver- 
gleichen. Dieser Hinweis erscheint wichtig, da aus solchen Ver- 
gleichen sehon sehr weitgehende kinetische Schliisse gezogen 
wurden 1~. 

In unser kinetisches Schema haben wir die Verzweigungs- 
reaktion n~cht miteinbezogen. Das ist nicht ganz willkiirllch, denn 
erstens fehlen zur Zeit noch die experimentellen Hilfsm~ttel um 
die Kettenverzweigungen w~rklich exakt nachzuweisen and dann 
lassen sich doch Versuchsbedingungen realisieren, unter welchen 
unverzweigte Ketten gebildet werden v. 

Will man aber die Verzweigung ber[icksichtigen, so kann 
maa im Einklang mit den diskutierten chemischen Mgglichkeiten 
.~etzen : 

de v dc v dc v - -  t , i z  * * ~  r tz  

dt  ]~c  ~ d t - - k r  c ~ d t  - - ] ~  C*Cp 

wo c~ die I~onzentration der Verzweigungsstellen, cp die des 
Polymeren ist. 

Die erste Reaktion bedeutet eine zus~tzliche Aktivierung, 
die zweite Wach'stum und Abbruch zuglelch, die dritte nur Wachs- 
turn. In den ersten beiden F~llen hat die Verzweigungsreaktion 

~ w. KeRs, Bet. dtsch, chem. Ges. 68 (1935)'1439. 
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Einfiul3 auf alle der Messung zug~ingliehen GrS~en, im letzten 
l~l~t sie die Gesehwindigkeit der Gesamtreaktion unver~ndert. 

Zuerst yon ScHvI~z~ aufgeworfen und dann yon FT,o~Y ~2 
ausfiihrlich diskutiert wurde die Frage, ob der Abbruch des 
Wachstums ether individuellen Kettenmolekel aueh mit dem Ab- 
bruch ether Energiekette zusammenfallen miisse. Nimmt man mit 
FLORY an, dafl dies nicht tier Fall ist, dann andert 'sich die Be- 
ziehung zwischen mittlerem polymerisationsgrad, Start- und Brutto- 
reaktionsgeschwindigkeit; es ist: 

'~)B = Vl n 

wo n die Zahl der im Mittel auf eine Energiekette entfallenden 
Kettenmolekel ist. An unseren Ans~tzen fiir die Bruttoreaktions- 
geschwindigkeit wird dadurch nichts ge~indert, solange nur die 
Dauer der Energiekette geniigend klein gegen die gesamte Reak- 
tionsdauer bleibt.. Eine Bestimmnng der Gr~it3e n, die dann fiir 
die kinetisehe Auswertung des mittleren 1)olymerisationsgrades 
yon Bedeutung w~re, liel]e sieh vielleieht dureh Bestimmung yon 
Quantenausbeuten bet Photopolymerisationen durehfiihren. 

Wir wollen nun sehen, wieweit die bisher yon versehiedenen 
Autoren gemaehten' spezie]len Annahmen mit unserem allgemeinen 
Schema vertr~glieh sind. 

In den sehon mehrfaeh zitierten Arbeiten yon Sc~gsz und 
tI~s~ANN wird zun~ehst festgestellt, dal~ die Bruttoreaktion bet 
der Polymerisation des reinen fliissigen Styrols naeh der ersten 
Ordnung verl~uft und dal3 die mittlere Kettenl~nge, des bet ether 
bestimmten Temperatur gebildeten Polymeren zeitlich konstant 
bleibt. Ein Blick auf Tabelle, 2 und 3 zeigt uns, dal3 ein soleher 
Be~und durch die Ans~tze: 

Vl = ]s C 

V~ ~ ]Q C* C 

wiedergegeben kann. 
ttingegen setzen SCEULZ und HCS~A~N: 

Vl = ~i C 

V3 = ]g8 c.2" 

Daraus ergibt sich aber s die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit: 
lk~ l •  3 

fiir den mittleren Polymerisationsgrad: 

k~)-~ k~ c~. 
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Zu dem Ergebnis fiir ff kommen die Autoren auch selbst. Die 
Diskrepanz mit den Experimenten wird so erkl~rt, dal3 das 
Po]ymere gegeniiber dem Monomet'en sieh wie ein makroskopiseher 
KSrper verh~it und nieht verdfinnend wirkt, die Konzentration 
des Monomeren also konstant bleibt. Es wird dabei iibersehen, 
dal~ ja s die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit der gleiehe Effekt 
gelten und diese daher yon der nullten Ordnung sein m[il3te. 
Aul3erdem bleibt noch der Widersprueh zwisehen der beobachteten 
und der berechneten Ordnung der Bruttoreaktion. Es ist jedoch 
sehr fraglich, ob die beobaehtete erste Ordnung irgendeine kine- 
tisehe Bedeutung besltzt. Um das zu beurteilen, mfissen wir zu- 
sehen, auf welehem Weg die Autoren die Reaktionsordnung fest- 
stellen. Das gesehieht nicht dureh u der Anfangskon- 
zentration, was bei Versuehen mit reinen Substanzen naturgem~13 
unmSglieh ist, sondern sie wird erhalten aus dem zeitliehen Kon- 
stantbleiben der s eine Reaktion erster Ordnung berechneten 
Konstanten bis zu einem Umsa~z yon 90%. Nun ist es aber sehr 
unwahrseheinlieh, dal3 die versehiedenen TeJlreaktionen in einem 
~[edium yon Mono- und Polystyrol numerisch dieselbe Konstante 
besitzen, man mul3 sieh daher wohl hfiten, die Tatsaehe, da~ eine 
aus ihnen zusammengesetzte Reaktion beim kontinuierlichen gber- 
gang der beiden Medien ineinander angen~hert (denn ein kleiner 
Gang der Konstanten wird aueh von ScncLz und HUSEMANN beob- 
aehtet) naeh der ersten Ordnung verl~uft, ohneweiters auf die 
Kinetik der I~eaktion zu beziehen. 

Sehlie~lich messen SCHVLZ und ttUSE~rANN noeh die Konzen- 
trationsabh~ngigkeit des mittleren Polymerisationsgrades des am 
Anfang der Reaktion gebildeten Produktes in ToluollSsung unA 
finden, da~ sich diese Abh~ingigkeit in T3bereinstimmung mit ihren 
Ans~tzen wiedergeben l~13t durch: 

Hier mul~ man offenbar denselben Einwand wie gegen die Inter- 
pretation der ersten Ordnung der Bruttoreaktion machen. Es 
wird n~mlieh stillschweigend vorausgesetzt, da~ der numerisehe 
Wert  der Reaktionskonstanten der Waehstums- und Abbruehs- 
reaktion unabh~ngig davon ist~ ob sic in reinem Styrol oder in 
Styrol-Toluo]-Mischungen stattfinden~ eine Annahme~ die naeh allem 
was man bei vielen anderen Reaktionen fiber den Einflul~ des 
L~sungsmittels weil3~ zumindest erst einer eingehenden experimen- 
tellen Begr[indung bedfirfte. 
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Setzt man, in ~bereinstimmung mit Tabelle 3: 

. P =  K c  ~ 

dann ist, wenn man bln~re Fliissigkeitsgemische von verschiedenem 
Konzentrationsverh~ltnis vergleieht, die Proportionalit~tskonstante 
allgemein eine Funktlon dieses Verh~ltnisses yon der empirisch 
za ermittelnden Form: 

K ~ A  + B c + C c 2  + Dc~ + . . . 

Man mul~ zuerst in verdiinnten LSsungen, wo eine Ver~inderung 
der Konzentration des Monomeren keine Ver~nderung des Reak- 
tionsmedlums bedeutet, die Konzentrationsabh~ingigkeit des mitt- 
leren Polymerisationsgrades ermitteln und kann damit, wenn 
dies iiberhaupt ffir den Reaktionsmechanismus yon Interesse ist, 
die Abh~ngigkeit des K yore Mischungsverh~iltnis bestimmen. 

Aus dieser kurzen Betrachtung ergibt sieh, dal~ wohl die 
allgemeinen Ans~tze, die yon Sc~vsz und ttUSE~AXN tiir den Poly- 
merisationsmeehanismus des Styrols gemacht wurden, yon Be- 
deutung sind, dal~ aber ihre speziellen Annahmen fiber die ein- 
zelnen Teilreaktionen bis jetzt experimentell nicht gestfitzt sin& 

Dasselbe gilt auch fiir die Fo]gerungen, die SVESS, RUD01~FER 
und PILC~ 1~ aus ihren Versaehen fiber die Polymerisation des 
Styro]s in versehiedenen L(isungsmitteln ziehen. 

Diese Folgerungen sind: 

vl = k~ c ~ + k~ (N-- c) c 
V~ ~ ]CwC* C 

v~ = k3 c* c + k~ c* ( .N--c) .  

Hier ist ( N - - c )  die molare Konzentration des L~isungsmittels, 
die also in die Kinetik des Vorganges eingeffihrt wird. Darch 
die Zusatzannahme 

k d G  = G / k ,  

wird fiir die Brutr erhalten: 
dc kikw 2 

- -  C o 

dt k 3 

Die GrSl~ea k~, k~ und ka sind nach SVESS, R~DORFER und PILC~ 
unabh~ingig yore ,Zusatzmittel", daher auch die Bruttoreaktions- 
gesehwindigkeit, was von vorneherein nicht sehr wahrscheinlich 
ist und experimentell erst besti~tigt werden mfigte. 

Ffir den mittleren Po]ymerisationsgrad ergibt sich: 
c ~w 

P =  
( G - I t 4 )  c + Nk~ " 

TrKgt man in einem Koordinatensystem f fgegen c auf, so erh~lt 
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man je naeh Wahl der Werte  ffir k~, 1~8 und k4 konvex oder 
konkav gegen die X-Aehse gekrfimmte Kurven. Man kann diese 

yore Experiment geforderten Kur- 

1500- 

P -E 

t 
lOO0 

500 

--o--o i o-.--.-,z~ I 
5 8,~6 

c #lole ~tyrol./L#er 

Fig. 2. Abhlingigkeit des K vom 

Mischuugsverhllltnis flit P = K  * c. 

yen aber offenbar aueh erhalten, 
wenn man wie wir schon oben aus- 
einandergesetzt haben, berfieksich- 
tigt, dal3 der Proportiona]it~tsfaktor 
zwisehen P u n d c  ~ eine Funktion 
des Misehungsverh~ltnlsses ist. 

Setzen wit  z. B. : 

P ~ K c  

so erhalten wir die in Fig. 2 wie- 
dergegebene Abh~ngigkeit des K in 
Toluol und in Tetraehlorkohlenstoff- 
16sung, die ja durchaus im Rahmen 
des ~It~gliehen liegt. 

Man kSnnte nun meinen, dal~ 
es eben die Bedeutung der Arbeit 
yon Su~ss und Mitarbeitern ist, diese 
Abh~ngigkeit des K, die bier eine 
empiriseh zu ermittelnde Funktion 

ist, theoretiseh abgeleitet zu haben. Will man das aber wirklieh 
tun, dann ist es notwendig zuerst  in verdfinnter LSsung die Oral- 
hung tier Reaktion und der Abh~ngigkeit des mittleren Poly- 
merisatlonsgrades zu bestimmen/ um zu sehen, ob eine solehe 
klnetisehe Aufspaltung tats~chlich vorliegt. Da eine zweite Ord- 
hung der Bruttoreaktion aul~erdem sich, wie wir gesehen haben, 
aus' verschiedenen Ans~tzen ergibt, erfahren wir aueh bier nichts 
n[iheres fiber die  einzelnen Teilreaktionen. 

Damit soll diese kurze Zusammenstel]ung besehlossen werden. 
Es wurden mit roller Absich~ nur die einfaehsten M~glichkeiten 
ffir den ]~eehanismus der Polymerisationsreaktion in den Kreis 
der Betraehtungen gezogen. Ers t  wenn ilie experimentellen Befunde 
auf  dieser Basis nicht deutbar sein sollten, wlrd es zweekm~l~ig 
sein, noch darfiber hinausgehende Annuhmen zu maehen. 

Herrn Prof. It. MARK bin ich fiir sein stetiges und f6rderndes 
Interesse an meiner Arbelt zu grol]em Danke verpttiehtet. 


