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Die Bildung ketteneinheitlicher Polyoxymethylendihydrate  
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digkeits-Konstanten 

Yon 
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Aus dem Chemischen Institut der Universiti~t Innsbruck 

Mit 10 ~ i g u r e n  im  Text  

(Eingegangen am 24. 3. 1937. Yorge leg t  in  der Sitzung am 17. 6. 19~7) 

Es ist bekannt, dab slch Polyoxyme~hylene verschiedener 
Kettenl~nge under gleiehen Bedingungen ,r schnell l~sen. 
Die vorliegende Arbeit nahm sich zur Aufgabe, ket• 
Produkte darzustellen und an Hand dieser Produkte die Ab- 
h~ngigkeit der LSsungsgesehwindigkeit yon der Kettenl~tnge quan- 
titativ zu effassen. 

Der Versuch, aus dem bisher verwendeten Paraformaldehyd 
(Heilmitte]stelle Wien) durch sch~rfste Troekenme~hoden Produkte 
mit verschiedener LSsungsgesehwindigkeit darzustellen, s 
nicht zum Ziel. Dagegen konnten durch Einwirkung yon Kata- 
lysa~oren auf Formaldehyd-LSsungen unter verschiedenen Bedin- 
gungen Polyoxymethylene dargestellt werden, die sieh unter- 
einander dureh ihre L~sungsgeschwindigkeit untersehieden. Auf- 
fallend war bier die bedeutende Abnahme der LSsungsgesehwin- 
digkeit beim Trocknen. Wir erhielten weiterhin verschiedenlSs- 
liche Po]yoxymethylene durch Eindamps yon Formaldehyd- 
LSsungen bei versehiedener Temperatur. Diese Produkte ver- 
~nder~en ihre L~sungsgeschwindigkeit durch Trocknen nlcht mehr. 

Die Kl~rung dieser Erseheinungen ffihrte zu einer Theorie 
fiber den Mechanismus des Aufbaues der Polyoxymethylene, auf 
Grund deren es m~glieh ist, ketteneinheitliche Produkte yon ver- 
sehiedener N[olekiilgrSl~e reproduzierbar darzustellen. Diese Pro- 
dukte ~ndern auch nach sch~rfstem Trocknen ihre LSsungsge- 
sehwindigkeit nicht. Sie sincl dagegen unter sich dureh eine ein- 
deutige Verschiedenheit in tier LSsungsgeschwindigkeit als ver- 
schiedenkettige Produkte erkennbar, Bin Untersehied, der durch 
die Endgruppenbestimmung in den melsr F~llen nicht mehr 
s ist. 
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!. Versuche  zur Herste l lung  von P o l y o x y m e t h y l e n e n  ver- 
s ch i edener  L S s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t .  

Wir versuchten zun~chst durch verschiedenartigste Trocken- 
methoden die L(isungsgeschwindigkeit und damit die Kettenl~nge 
des ki~ufliehen Polyoxymethylens (Paraformaldehyd der Heil- 
mittelstelle) zu ver~udern. 

Der l)araformaldehyd wurde mit der zehnfaehen Menge 
Wasser geschfittelt, abfiltriert, bis zur neutralen Reaktion des 
Waschwassers durehgewasehen, scharf abgesaugt und ein Tell 
(A) im evakuierten Exsiccator fiber Calciumchlorid bis zur voll- 
kommenen Trockenheit 14 Tage stehen gelassen. Ein Tell (B) 
wurde im Troekenschrank 5real je 1/2 Stunde erhitzt und jeweils 
I/2 Stunde im Chlorealeiumexsiceator evakuiert. Das Produkt 
war so vollkommen durehgetroeknet. 

Die LSsungsgeschwindigkeit yon A und B zeigte keine 
Yerschiedenheit (Fig. 1). 
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X = Produkt A 0 ~- Produkt C 
I -1 :  . B A---- ,, D sungsgesehwindigkeit b l i e b  

P H  = 7"1, T= 300. in jedem Stadium des 
Trockenprozesses gleich (Fig. 1). Von jedem der Produkte wurden 
drei Gesamtbestimmungen gemacht, deren ~ittelwert die Tabelle 1 
angibt. 

P r o d u k t  

A 

B 
C 
D 

T a b e l l e  1. 

% CH20 

97"27 
97"91 

98"57 
98"61 

Die beiden Produkte 
wurden nunmehr 2 Stunden 
auf 100 ~ erhitzt, hell3 iiber 
Phosphorpentoxyd evaku- 
iert, und 1 Monat imVakuum 
fiber Phosphorpentoxyd ste- 
hen gelassen (Produkt C). 
Sehliel31ich trockneten wit  
C 2 Stunden im Vakuum bei 
100 ~ wobei sich der gr~il3te 
Teil des Produktes verfliieh- 
tigte (Produkt D). Die L(i- 

9"66 �9 10 - 1  

LSsungsgeschwin-  

d igke i t smi t t e l  
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Es konnte somit durch keine der angewandten ~ethoden 
eine Ver~nderung der LUsungsgeschwindigkeit und damit der 
Kettenl~nge des Polyoxymethylens erreicht werden. Wir ver- 
suchten daher, dureh tterstellung yon Polyoxymethylenen naeh 
der Vorschrift yon AUERBACH und BARSCHALL 1 ZU Produkten zu 
gelangen, die unseren Zweeken entsprachen. 

Paraformaldehyd (Heilmittelstelle) in der besehriebenen 
Weise unter Yerwendung yon doppelt destilliertem Wasser ge- 
reinigt,, wurde dureh mehrstiindiges Koehen am Riickltul3kiihler 
in doppelt destilliertem Wasser fast vo]lkommen gelUst, klar 
filtriert, das Filtrat mit 10 Volumteilen konzentrierter Schwefel- 
s~ure versetzt und bet Zimmertemperatur auskiihlen gelassen. Es 
schied sich ein dicker Kristallbrei ab, der abgesaugt und bis zur 
Entfernung der Schwefels~ure gewaschen und dreimal hinter- 
einandcr getrocknet wurde. 

1. Troekenprozel]: Zweimaliges l/4stfindiges Erhitzen im Trockensehrank 
auf 100 ~ und darauffolgendes Abkfihlen im u  fiber Chlorcalcium. 

Gesamtbestimmung : 92"53 % (Mittel). 
2. TrockenprozeB: 1 Stunde bet 100 ~ im Trockenschrank, danaeh Ab- 

kfihlen im Vakuum fiber Chlorcaleium. 
Gesamtbestimmung: 99'12% C.H~O. 
3. Trockenprozel]: Wie unter 2. 
Gesamtbestimmung : 99"6 % CH~0. 

Die LSsungsgeschwindigkeit der drel so erhaltenea Pro- 
dukte zeigte jetzt mit Verminderung des Wassergehaltes eine 
Abnahme (Fig. 2). 

Ein zweites ~[al wurde 
aus einer h~her konzen- 
trierten FormaldehydlSsung 
unter sonst g]eichen Bedin- 
gungen ein Produkt er- 
halten, das nach mehrstiin- 
digem Trocknen einen For- 
maldehydgehalt yon gleich- 
falls 99"6 ~ aufwies. Die Lg- 
sungsgeschwindigkeit aber 
wich yon der des vorher her- 
gestellten Produktes ab. 

Da nunmehr die An- 
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Fig. 2. 
I. 1. TrockenprozelL II. 2. TrockenprozelL 

III. 3 Trockenprozefi. 

nahme nahe lag, dab die Konzentration der Ausgangslgsung einen 
Einflug auf die Beschaffcnheit der Polymerisate haben kUnnte, 

1 Arbb. kaiserl. Gesundheitsamt 27 (1908) 183. 
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gingen wir zn folgender Versuchsanordnung fiber: Unter den be- 
schriebenen Bedingungen wurde eine FormaldehydlSsung angesetzt, 
deren Gesamtgehalt 40% betrug. Ein Teil dieser LSsung wurde 
auf 35 % verdfinnt und sodann mit 10 % konzentrierter Sehwefel- 
s~ure versetzt. Die ausgefs Po]yoxyme~hylene zeigten nach 
einstfindigem gemelnsamen Troeknen bei 1000 eine voneinander 
versehiedene LSsungsgesehwindigkeit, die sieh durch erneutes 
Trocknen ebenfalls erheb]ieh verrJngerte. 

Wir gJngen weiterhin dazu fiber, Po]yoxymethylene dureh 
Eindampfen yon Formaldehyd-LSsungen zu gewinnen, und auf 
ihr Verhalten bei der AuflSsung zu untersuchen. Wir arbeiteten 
bei einer Temperatur yon 1. 600 (Vakuum)Produkt I und 2. 850 
(Wasserbad) Produkt II. Die LSsungsgeschwindigkeit der beiden 
Polymerisate wurde ohne weiteres Troeknen bestimmt (Fig. 3). 

1o0 Gesamtbestimmung I: 

so ~ ~  
so y ~  

Y J 

7 2 / 

Z fO 30 z/O 5# 
M/'nu/en 

Fig. 3. 
I. Produkt bei 65 o. H. Produkt bei 80 ~ 

pl:i = 7"1, T=30% 

96"04 % ; II:  97"58 %. 
Beide Produkte ver- 

~nderten trotz mehrstfindi- 
gem Troeknen bei 1000 we- 
der LSsungsgeschwindigkeit 
noch Formaldehydgehalt. 

Wir erhielten somit 
zwei Arten yon Polymerl- 
saten, die sich in ihrem Ver- 
halten grunds~tzlich unter- 
sehieden. 

1. Dureh Eindampfen 
herges~ellte Polyoxymethy- 
lene mit unver~nderHeher 
LSsungsgesehwindigkeit. 

2.3/[ittels Katalysators hergestellte Polyoxymethylene, deren 
LSsungsgeschwindigkeit sich erheblich herabsetzen lieS. 

EJne Erkl~rung dieser Erscheinung vermag die s 
Theorie fiber den Mechanlsmus der Entstehung der Polyoxy- 
methylene zu geben. 

11. Uber die Entstehung der Polyoxymethylene. 

Betrachtet man die Ansicht STAVDI~Q~S, der in der Unbe- 
st~ndigkeit der s Polyoxymethy]ene eine spezifische Eigen- 



Die Kine~ik p olymerer Ald.ehyde .985 

schaft erbliekt ~, so stehen die Ergebnisse unserer bisherigen 
Untersuehung mit dieser Auffassung nut  teilweise ira Einklang. 
Wir konnten ]edlglich auf Grund einer bestimmten Herste]lungs- 
art zu Polyoxymethylenen gelangen, die einen Beweis fiir diese 
~einung h~tten abgeben k~;nnen, w~hrend auf tier anderen Seite 
Produkte erhalten wurden, deren Best~indigkeit durch die ange- 
wandten Untersuehungsmethoden eindeutig festgestellt wurde. 
Liegen aber zwei Produkte vor, die grunds~tzlieh in gleicher 
Weise aufgebaut sind, von denen aber das eine im Gegensatz 
zum anderen eine klare Best~ndigkeit aufweist, so wird man 
diese Best~ndigkeit ohne weiteres als das Prim~re anne]amen 
kSnnen, und die Unbest~ndigkeit des zweiten Produktes bei 
Faktoren suehen, die in einer anderen l%[ehtung liegen. 

Ist  wie sieh aus den sp~teren Ausfiihrungen noeh welter 
ergibt, diese Auffassung zutreffend, so kann die Unbest~ndigkeit 
eines Polymerisafes lediglich dadureh begriindet sein, daS es 
sich um ein Gemiseh von sehr kurzen his langen Ketten handelt, 
die beim Troeknen fraktioniert verdampfen, sodas sieh allm~hlieh 
]~ngere Ketten anreichern, ttieraus folgt andererseits wieder fiir 
Produkte mit konstanter LSsungsgeschwindigkeit, dab Po]yoxy- 
methylene vorliegen mfissen, die weitgehend einheitliche Ketten 
besitzen. Wenn wir davon ausgehen~ daft ein festes ~Polyoxy- 
methylen-l~[olekiil seine Zusammense~zung unver~ndert beibeh~.lt, 
da$ es andererseits aber mSglich ist, unver~nderliche l~olyoxy - 
methylene verseMedener MolekiilgrSSe zu erhalten (verschiedener 
L~;sungsgeschwindigkeit), so muS diese Verschiedenheit in den 
u die bei der Entstehung der l~olymeren eine Rolle 
spielen, ~hren Grund haben. Naeh Ansieht STAUDINeERS iSt die 
Entstehung tier Polyoxymethylene wenigstens in den h~heren 
Gliedern als topoehemische l%eaktion aufzufassen, nach der sich 
Forma!dehyd-Molekiile an das Ende yon Po]yoxymethy]enketten, 
die in Kristalliten eingebaut sind, anlagern. Kristallwaehstum 
soll bier mit Weiterpolymerisation Hand in I-Iand gehen. Trifft 
diese Ansieht zu, dann miiSte insbesondere die Kettenl~nge 
stark yon tier Zeit, zu tier der Po]ymerisationsprozeS abgebroehen 
wurde, bestimmt werden. Wir konnten aber feststellen~ dab der 
Polymerisatlonsgrad davon vSllig unabh~ngig ist. 

Verlegt man dagegen den Polymerisationsvorgang in die 
LSsung (wofiir auch tier analoge Depo!ymerisationsvorgang 

,,Buch" 237 ft. Liebigs Ann. chem. 474, 145 ft. (1929). 
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sprieht), so gewinnt man Erkenntnisse, welche die bisherigen 
Ergebnisse k]~ren und die daraus gewonnenen Anschauungen 
stiitzen, und damit weiterhin ein Bild des Aufbaumechanismus 
der Polyoxymethylene geben, das iiberzeugt, und experimentell 
erh~rtet werden kann. 

Nach dieser Annahme mul3 die Reaktion ganz allgemein 
yon Gesetzm~l]igkeiten bestimrat werden, die bisher schon an 
anderen Po]ymerisationsprozessen in L~sung studiert worden 
sind 3. Es soll in diesen Ausftihrungen zun~chst nur qualitativ 
der u  der Polyoxymethylenbildung ertirtert werden. Kor- 
rekterweise muB man hier yon einer Polykondensation sprechen. 
Es verblnden sich raehrere gleiche Molekiile unter Abspaltung 
yon Wasser. Zum Unterschied yon reinen Polymerisationsreak- 
tionen, bei denen der Xeirabildungsproze$ sehr viel schneller als 
das Kettenwachstum verl[iuft, wird angenommen, dab bei Kon- 
densationen beide Vorg~inge ungefiihr gleichschnell sind. 

Nach der HEssschen Formulierung liegen in einer Form- 
aldehyd-L~sung folgende Gleichgewichte vor: 

OH OH 
I. H2C ~ ~ I I 2 C d  

OH + "\H~0 ' 

OH j 0 -  / 
II. H2C< " +~- H2C~" + H §  

\ OH + "H~O 

/o- 
III. H~C OH ~ H~C\0H\  +H+4" 

Man wird annehmen kSnnen, dal~ die Keimbildung an diesen 
drei Ionenarten erfolgt. Sie ist also insofern auch yon dem ioE- 
Wert  der Ltisung abh[s als die Bevorzugung einer der drei 
Ionenarten auch die Art  der aktivierten Keime bestimmt. 

Die Xettenwachstumsreaktion wird durch Schliel3ung yon 
C--O--C-Bindungen, einem Prozel3, der reversibel der Sprengung 
bei der Depo]ymerisation ist, realisiert. Da bei reversiblen Re- 
aktionen durch Katalysatoren die Gleichgewich~slage nicht be- 
einflul3t wird, so werden die Xonstan~en der Hin- und Riick- 

3 DosTxr~ und MA~K, Z. physik. Chem. (B) 29 (1933) 299 ; MARK und RASF, 
Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 271 ; DosTAr~ und RAFF, Z. physik. Chem. (B) 32 
(1935) 117 ; G. GE~ und K. RIDEAL, Trans. Faraday Soe. 31 (1935) 969 ; 32 (1936) 
656; 32 (1936) 668. 

4 WADA~O, T~o~uS und HEss, Ber. dtsch, chem. Ges. 67 (1934) 174. 
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reaktion yon der tt'-Ionen-Xonzentration in gleicher Weise ab- 
h~ngen. Der Einflul3 der tt-Ionen-Xonzentration auf das Ketten- 
wachstum wird demnach analog dem auf die Depolymerisation 
sein. Auf  Grund der yon g~ss gefundenen Abhgngigkeit wird 
man die gr~$ere Beschleunigung des Kettenwachstums yon den 
OH-Ionen erwar*en diirfen. Damit scheint nich* im Einklang zu 
stehen, da] die liingsten Produkte yon uns durch Katalyse 
mittels konzentrier~er Schwefels~ure erhal*en wurden and dal3 
sich bei Zusatz yon 10 Gewich~steilen Soda zu der Formaldehyd- 
LSsung welt kiirzere Ket~en bildeten, obwohl die gleiche Soda- 
lSsung Polyoxyme~hylen bedeutend rascher depolymerisiert, als 
die Schwefelsgure. Da abet die OH'-Ionen die Schliel3ung der 
C--O--C-Bindungen nngefiihr 10 7 real so stark katalysleren, mul~ 
bei gleicher Geschwindigkei~ der Ket~enwaohs~umsreaktion die 
OH'-Ionenkonzentration des alkalisch gepufferten Ansatzes welt 
ngher dem isoelektrischen Punkt  llegen. Dort sind in gleicher 
Weise Subs*anz-Anionen und Xationen vorhanden. Die beiden 
Ionenarten k~nnen sich im einfachsten Fall zu dimeren Pro- 
dukten znsammenlegen, die zuniichst nach 

~OH H0 
+ \cu  = 

0- H20 ff  + 

nicht wieder aktivierte Ionen sind. Ist  aber im anderen Fall 
elne Ionenart im ?dberschu$, dann entsteht beim Zusammenschlu$ 
ein aktiviertes Zwischenprodukt nach folgender Gleichung: 

+//H20 HO~ 
II~C~o H -~ H0//CH~ ~ HO.CH~--0--CII~+ .... H20-~I120 ; 

alas sofort wieder wei~erreagleren kann. Je n~her map also dem 
isoelekirischen Punkt  kommt, desto mehr wird sich das Gleich- 
gewicht zu Gunsten der kiirzeren Ketten verschieben. 

Vielfach ungeklgrt ist bei den Polymerisationsprozessen 
anch die Frage der Abbraohreaktion and ihr Verhgltn~s zum 
Xettenwachstnm. Ohne vorliiufig den Einflu$ sterischer Faktoren 
hierauf zu beriicksiehtigen, ist anzunehmen, dag die Temperatur 
wesentlich bestimmend ist fiir das .Verhg]tnis der Geschwindig- 
kei~en beider Teilreaktionen. A u~BAc~r and BARSCgALL 5 stellen 
bei h~herer Temperatur eine VergrSl3erung der Molekiilzahl lest. 
Im Gegensatz hierzu stehen nnsere Versuohe, die mit steigender 

Arbb. kaiserl. Oesundheitsamt 22 (1905) 585. 
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Temperatur l~ngere Ketten lieferten. AU~RBAC~ und BA~SC~AL~ 
betrachr nu t  das Gleichgewieht, das sich in L~sung einste]l~. 
Ihm en~spricht d~s Schema: 

M ~ ~ e .  (1) 
k~ 

Bekommt man s den Glelchgewichr 

ded, ----- k, [ i ] - - k ~  [P] = 0 ; [M] = ~ [P], 

so toni3 eine Vermehrung des monomeren An~eils durch ge r -  
grtil~erung yon k~. zu erreichen sein. Da der Zerfall yon poly- 
meren Formaldehyd nach D~LEt'I~ 6 unter W~irmeaufnahme er- 

k2 folgt, mui~ das Verh~ltnis yon -~- bei hSherer Temperatur 

grSl3er werden. Unsere Versuehe ]aus jedoeh auf  folgendes 
Schema hinaus : 

M P 

wobei M~--monomere Substanz, P ~ p o l y m e r e  gelSste SubsCanz 
und A~-----polymere ausgefallene Substanz bedeuten soil Greift 
man ein bes~immtes I)olymerisationsprodukt P~ heraus, so ist 
zur Zei~ t die u dec Konzen~ratlon an P~ gegeben 
durch : 

Erst, wenn P~ infolge des dureh die Versuchsbedingungen ge- 

gebenen Yerh~ltnisses yon ~ so groB wird, dab sein LSslich- 

keitsprodukt iiberschritten wird, erscheinr ein BodenkSrper an 
In, womit der ~eaktionszyklus yon ( 1 ) a u f  (2) erweitert wird. 
A wird dann yon der jeweiligen Konzenr an P~ and dem 

k~ 
Yerh~l~nis der Gesehwindigkeitskonstanten ~ abh~ngen. Bei 

einer bestimmten Temperatur wird das LSsliehkeitsprodukt yon 
P ,  nieht mehr errelcht werden. - -  Der Temper~tureinflul3 aus 
den ersten Teilvorgang wird aber geringer sein, sis die UnCer- 
sehlede der L~islichkei~sprodukte der verschiedenen Ketten and 
deren Temperaturabh~ngigkeit. (Die Summe der belden Tern- 

6 C.R. Acad. Sci. Paris 124 (1897) 816, 1454, 1528 ; Ball. Soc. chim. France 
17 (1897) 849. 
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peraturkoeffizienten von k~ and k~ ist in der I. Mitteilung bei 
hSherer Temper~tnr sehr grol3 gefunden worden, was unter Um- 
stgnden auch aug den Einflul~ des LSsliehkeitsproduktes schlieBen 
l~ti~t, da k~ in weitem Temperaturbereich einen konstanten 
Koeffizienten yon 2"5 besis Liegen also fiir irgend ein P~ die 

Yerh~tltnisse der Konstanten aller Teilvorg~tnge so, dab d A  
dt  

positiv bleibt, so wird iiberwiegend das Produkt P~ ausfallen. 
DaB dabei das L~slichkeitsprodukt and dessen Temperatar- 
abhgngigkeit eine Rolle spielt, ist aus den Yersuchsergebnlssen 
ersichtlich. PolymeriMert man z.B. bei 60 o and filtriert nach 
drei T~gen nnter den n~itigen Vorsichtsmal3regeln das ausgefgllte 
Polyoxymethylen ab, so sind beim Abkiihlen aus dem l~iltrat 
kiirzerkettige Polymere zu erhMten. Die s der 
L~isnngsgesehwindigkeit yon der Polymerisationstemlaeratur ist 
in Fig. 4 gezeigt. Vergleicht man diese mit der Temperatnr- 
abhgngigkeit der LSsungsgeschwindigkeit, die in der I. ~itteilung 
untersucht worden ist, so ist es auffgllig, da~ man eine ghnliche 
aber selbs~verst~tndlich nmgekehrt verlaufende Kurve erh~lt. 

Es raul~ deshalb m(iglieh 
sein, bei konstanter Temperatur r 
ein Polymerisat za erhMten~ das ~. 
annghernd ketteneinheitlich ist, ~ ~t 
und dessen ~olekiilgrgBe yon der ~ 6 
jeweiligen Versuchstemperatar 
and dem K~talysator abh'gngt. ~i  
Eine weitergehende Begriindnng ~ '  
dieser Abh~tngigkeiten ist je- ~ 
doch ers~ m~iglich, nachdem wit 
durch geeignete Versachsbedin- 
gungen in der Lage sind, einen 

H. 
Einblick in die Zeitabh~ngigkeit 

I I I 
283 293 383 

YemperMuren 
Fig. 4. 

I. TemperatureinfluB beim Aufbau. 
,, , Abbau. 

der 1)olymerisation der ~olyoxymethylene zu erhalten. Es ist ans 
~uf Grand der im Versachsteil beschriebenen 3~e~hoden ta~s~ch- 
lich gelungen, weitgehend ketteneinheitliche Produkte in Abhgngig- 
keit yon Teraperatur and Katalysator zu erhalten. 

Versuche, die dariiber hinaus bei verschiedener Konzen- 
tration, aber gleicher Temperatur and Kutalysator angestellt 
wurden, lassen die Ahhgngigkeit des Polymerisationsprozesses 
yon der jeweiligen Konzentration der Ausgangsl(isung erkennen. 
Die Kettenlgnge der ausgefgllten 1)olyoxymethylene nimrat mit 
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wachsender Konzentration der Ausgangsl~isung ab. Es war auf- 
fallend, datl bei L6sungen, die das der jeweiligen Konzentration 
entsprechende Gleichgewicht noch nicht besaSen, die Yerh~iltnisse 
gerade nmgekehrt waren. Die Erkl~rung dieser u past  
in die tJberlegungen und best~tigt die Ansichten Au~nBxc~s und 
BAnSC~AL~S fiber den Zustand konzentrierter Formaldehyd- 
L~isunffen. 

Dieselben Autoren haben in eingehender Weise die Ver- 
~eilung des Formaldehyd-Gehaltes in w~13rigen Formaldehyd- 
L~isungen auf monomere and po]ymere ~[olekiile darge]egt. Die 
Verh~iltnisse sind bis zu 
Fig. 5 ersiehtlieh. 

5O 

q0 

o 
30 

20 C 

8 
10 

0 
10 2o 30 qo 5o 

Fig. 5. 
A B  g Formaldehyd in Form einfacher 

Moleki~le, 
B D  g Formaldehyd in Form trimerer 

einer Konzentration yon 40% aus 

Es ergibt sich, dab bis zu einer 
Xonzentration yon 10% praktisch 
nur monomerer Formaldehyd vor- 
liegt. Bis zu 30% w~ehst die Zahl 
der Monomeren und Polymeren gleich- 
m~i$ig an. Dariiber hinaus ist eine 
Abnahme der Monomeren und wei- 
tere Zunahme der Polymeren festzu- 
stellen. Die Gleichgewichtsverh~lt- 
nisse in L~isungen fiber 40~, sind 
quantitativ noeh nicht erforseht. Es 
ist aber rein qualitativ sehon nach- 
weisbar, dal3 bier mit steigender 

Molektile, Konzentration der Liisung sich das 
AC g AnzahlMolektlleinl00gLSsung. Gleichgewicht zu Gunsten ]~ngerer 

Ketten verschiebt. Stellt man sich z. B. eine 60 % ige LSsung her, 
verdiinnt stark mit hei~em Wasser and kiihlt schnell ab, so sehei- 
det  sieh sofort Polyoxymethylen aus. L~l~t man dagegen die ver- 
diinnte Ltisung bei h~iherer Temperatur eine Zeit lang stehen, nnd 
kiihlt dann erst ab, so bleibt die LSsung vollkommen klar. Man 
wird sich also den Verlauf der Kurven in Fig. 5 so s 
denken k~innen, dab einer Abnahme yon monomeren ~olekiilen 
ein weiteres Ansteigen der Polymeren gegeniibersteht. 

Betrachtet man die Keimbildungs- und Kettenwachstums- 
reaktion unter den beschriebenen Yerh~ltnissen, so ist ersicht- 
lich, dal3 bei einem Vorhandensein yon nur Monomerem oder 
~[onomerem und Polymerera in gleichem Yerh~tltnis, die Konzen- 
tration keinen oder nur geringen Einflul3 besitzt. Es ist in 
keinem Falle eine der beiden Teilreaktionen bevorzugt. Ver- 
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grSl3ert man die Konzentration der AusgangslSsung und damit 
die Zahl und die GrS~e der polymeren Molekiile im Gegensatz 
zu den monomeren, dann kSnnte sieh eine Bevorzugung der 
Kettenwaehstumsreaktion dadurch ergeben, dab bei gleicher An- 
zahl von Zusammenst~en die an und fiir sich schon gr~eren 
igolekfile zu lfingeren Ketten zusammentreten, l~it steigender 
~o]ekfilgrS~e aber wird infolge sterlscher Hinderung der.~iSgllchkeit 
der Zusammenst~13e bei der Kettenwaehstumsreaktion verringert, 
ein Faktor, der den ersten Einflu~ anscheinend iiberwiegen mul3. 
Es werden also mit steigender Konzentration kiirzere Ketten 
entstehen. Der Unterschied in der Kettenl~nge ist, wie sparer 
gezeigt wird, bel Polymerisaten aus einer 25 and 30%igen 
LSsung sehr gering, zwischen 45 und 50% bereits sehr stark. 

Bei nieht eingeste]ltem Glelchgewicht wird der sterische 
Faktor auch bei der verdiinnteren LSsung, die die Verteihng 
der !V[olekii]grSl~en im se]ben Yerh~ltnis besltzt in gleieher Weise 
in Erseheinung weten. Es miissen aus diesem Grunde bei kon- 
zentrierteren L~sungen die l~ngeren Ketten ausfallen. Diese An- 
sieht ist im Yersuchsteil experimentell best~tigt. 

lll .  Die Unterscheidung yon Polyoxymethylenen ver- 
schiedener Kettenl~inge auf Grund ihrer LSsungsge- 

schwindigkeit.  
Ist nach der hier aufgezeig'ten Theorie die 1KSglichkeit vor- 

handen, ketteneinheitliehe Polyoxymethylene darzustellen, so mu~ 
andererseits die Bestimmung der L~sungsgesehwind[gkeit eine 
Gew~hr ffir die Unterseheidung der so erhaltenen Produkte 
bieten. ~Tber die Bereehtigung, diese Bestimmungsmethode in dem 
angegebenen Sinn zu verwerten, berichten sehon grundsKtzlieh die 
I!I. und IV. lgitteilung 7. Bei dem dort aufgestellten Reaktionssehema 

A ~ Z-~  B wird die Teilreaktion A ~ Z, die ein reiner Auf- 
]Ssungsvorgang ist, yon der tats~chliehen ,L~sliehkeit" der je- 
~veils vorhandenen Ketten abh~ngen. Man kann als sieher an- 
nehmen, dal~ mit steigender i~olekii]grS~e diese L~s]iehkeit ab- 
nimmt and uul~erdem die rein meehanisehen Angriffspunkte an 
den Polyoxymethylenkristallen geringer werden. Aus diesem 
.Grunde wird die Zahl der zur Zeit t gel~sten noeh nicht zer- 
fallenen Ketten kleiner werden, and damit auch die Reaktions- 

gesehwindigkeit Z~--~B infolge geringerer jeweiliger Konzen- 
tration abnehmen. 

7 Ber. dtsch, chem. Ges. 70 (1937) 665; 70 (1937) 967. 
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Der Gesamtablauf A ~2B wird also mit steigender Ketten- 
l~nge durch eine kleinere Geschwindigkeitskonstante/c~ bestimmt 
werden. Es steht somit eine ~[ethode zur Verfiigang~ durch 
die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten l~olyoxymethylene 
verschiedener MolekiilgrSl3e za char~kterisierem Diese ~Iethode 
ist auch dann noch in vollem Umfange brauchbar, wenn die 
Unterscheldung verschledener Produkte mittels der End- 
gruppenbestimmung nicht mehr zum Ziele fiihrt. Bei den l~oly- 
oxymethylenen von einem bestimmten Polymerisationsgrad ab 
ist das Verh~ltnis Formaldehyd:Wasser so gerlng, dal3 eine ein- 
wandfreie Unterscheidang verschiedener Molekii]gr~il3en in diesem 
Bereich nicht mehr mSglich ist. Die Grenzen und die Genauigkeit 
dieser Bestimmungsart im Vergleich zu der Bestimmang der Liisungs- 
geschwindigkeit sind aus folgenden Betrachtungen ersichtlich. 

T a b e l l e  2. 

1 
2 
3 
4 

Formaldehyd- Kettenglied- LSsungsgeschwin- 
gehalt zahl digkeitskonstante 

98"4 
98"8 
99"1 
99"5 

37 
50 
68 

120 

3"89 �9 10 - 2  
9"03.10--:  
1"07 �9 10 - s  
5"86.10 ~5 

Die Fehlergrenze der Ro~IJNschen FormMdehydbestimmung 
betr~gt giinstigenfalls ___0"1 ?/o s. ~essung 1 kann dann zwischen 
98"3 und 98"5% schwanken, was einem Kettenunterschled yon 
4 Gliedern entspricht (35--39). Bei Messung 2 betr~gt die Dif- 
ferenz berei~s 8 Glieder (46--54). Der mittlere Unterschied ia 
der Kettengliedzahl zwischen beiden Messungen ist 13. Bezogea 
auf die Kettengliedzahl hat Messung 1 eine Fehlergrenze yon 
• lgessung 2 +30"8%. Im ungiinstigsten Fall addieren 
sich die Fehler zu r Noch schlechter ist das Verh~ltnis 
zwischen den lKessungen 3 und 4. Der mittlere Kettenunterschied 
betr~gt bier 52 Glieder. Der Fehler der Messung 3 ist • 
( •  Glieder) bei Messung4 • (___20 Glieder). Im ungiin- 
stigsten Fall bekomm~ man einen Gesamtfehler yon 51"9 %. 

Die LSsungsgeschwindigkeits-Kons~ante eines Polyoxyme- 
thylens mit dem Formaldehydgehalt 99"1% (lgessung 3) wurde 
mit k ~ l ' 0 7 . 1 0  -s bestimmt (T~30  ~ p ~ 7 " l ) .  Ein l%lyoxy- 
methylen mit 99"5% Formaldehyd-Gehalt (1Kessung 4) l~iste 'sich 
mit der Konstan~e ]~t~5"86.10 -~. Auf Mn Konstantenintervall 

s R. Sm~E~, Helv. chim. Acta 13 (1930) 43. 
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yon 101"2. i0 -5 mit einer Fehlerm~Sgliehkeit yon • 10"2 % (durch 
Addition beider Fehlerquellen bei Konstante 3 und 4 kommt eine 
Kettenlgnge yon 52 Gliedern. Die Genauigkeit der Messung liegt 
demnach bei +__5"2 Gliedern, bei der ~ethode der Endgruppen- 
bestimmung bei •  Gliedern. 

Triigt man auf der Abszisse die Kettenl~nge und auf der 
Ordinate 1. den Prozentgehalt an Formaldehyd 2. die Gesehwin- 
digkeitskonsianten so auf, dal3 der kleinste l~at3stab diejenige 
Gr{Jl~enordnung wiedergibt, die bei beiden ~ethoden gerade die 
Fehlergrenze ausmaeht, so bekommt man dus Bild in Fig. 6. 

gO r 

~80  
2O 
I0 

1o 20 

En@rup#en&Mimmun# 

&sc~wmt@ke~kons/.-Besf 

1 I I I I I I I I 
30 q,O 50 gO 70 80 90 100 110 1gO 

Ke#eng#edzahl 

Fig, 6. 

gons'larden x 

xlO-5 
x10-r 
x10-3 
xlO -~ 

Man sieht, dal3 bei der Methode der Endgruppenbestimmung 
mit steigender KettengHedzahl die M~gliehkeit der Unterseheidung 
zwischen Molekiilen verschiedener GrSl~e sehnell abnimmt and 
bereits bei einer Kettengliedzahl yon 40 praktisch versagt. An- 
dererseits sind aber Polyoxymethylene yon viel h~herem Mole- 
kulargewieht auf Grund ihrer LSsungsgesehwindigkeit noch ein- 
deutig als verschiedene Produkte erkennbar. Ein wei~erer Nach- 
teil der erw~hnten ]~ethode besteht darin, dal3 man nieht well3, 
inwieweit die bestimmte Wassermenge tatsgchlieh ehemisch ge- 
bnnden oder nur adsorbiert ist. In vielen F~tllen (Tabelle 1) 
~tnderte slch der Wassergehalt, ohne da~ eine Verschiebnng der 
L~Jsungsgesehwindigkeit festzustellen war. 

IV. t i e r s t e l h m g  yon  ke t t ene inhe i t l i chen  Po lyoxy .  
m e t h y l e n e n .  

Wit  gingen zungehst yon einer 31"3%igen Formaldehyd- 
L~sung aus, die zur Einstelhng des Gleiehgewichtes 3 Tage bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen wurde. Die Herstellnng der 
L~sung erfolgte in der Weise, da$ der unter den oben beschrie- 
benen Bedingungen gereinigte Paraformaldehyd in gut ansge- 
dgmpften Jenaer Kolben mit doppelt destilliertem Wasser am 
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Rfickflul~ gekocht und getSst wurde. Die triibe LSsung wurde 
dureh ein diehtes Jenaer GlasfilCer klar filtriert und in einem 
ausgedBmpf~en Jenaer Sehliffkolben aufbewahrt. Wir gaben zu 
einer genaa pipettierten Menge dieser LSsung im Thermostaten 

~ I 8O 

1 6  / 

I r i 

,~kuten 
Fig.  7. I .  P r o d u k t  be i  10 ~ - -  II.  P r o d u k t  be i  20 o. - -  

III .  P r o d u k t  be i  30 o. - -  Pt~ ~ 1"53, T = 30 o. wurde sodann im Trocken- 
sehrank ~/~ Stunde bei 100 ~ erhi~zt und im Exsieeator fiber Chlor- 
calcium vollkommen durehgetroeknet. L6sungsgesehwindigkeit: 
Kurve I I I  in Fig. 7. Die LBsungsgesehwindigkeit ver~nderge sich 

trotz einstfindigem Troeknen bei 

~176 F / / (  

 ,ok / /  

lok y 

o 1 , , ,  , , , , , , , 
10 20 30 q8 5D gO 70 80 

~ku~n 
Fig. 8. 

I. Produkt aus 25'3~ L0sung. 
II. ,, ,, 31"3% , . 

T =  1"53, P K  ~ 300. 

bei 50 ~ 10~ analysen- 
reine Soda und hielten 
die Temperatur im wei- 
teren Yerlauf des Poly- 
merisatlonsprozesses auf 

0"1 o kons~ant. Naehdem 
die Hauptmenge des Pro- 
duktes ausgefallen war, 
wurde schnell abfiltriert, 
seharf abgesaugt und bls 
zur neutralen Reaktion 
des Wasehwassers dureh- 
gewaschen. Das Produkt 

ausgewaschenen Polyoxymethylene in der oben beschriebenen 
Weise getrocknet. Die LSsungsgeschwindigkeit zeigen die Kur- 
yen I u n d  I I  in :Fig. 7. Aueh bier liel3 sieh eine YerBnderung 
der LSsungsgesehwindigkeit durch Troeknen nieht feststellen. 

1000 niche. Sie b]ieb auch dann 
vollkommen gleich, nachdem sich 
dureh ]Bngeres Trocknen bei 100 ~ 
fiber die ~Blfte des gewonnenen 
Produktes verflfiehtigt hatte. 

1. E i n f l u ~  der  T e m p e r a t u r .  

Zur Untersuchung des Ein- 
flusses verschiedener Temperatur 
auf den Polymerlsationsgrad wur- 
den yon der g]eichen L~sung 
und unter sonst gleichen Bedin- 
gungen bei 10 und 200 zwei wei- 
tere Polymerlsationsverguehe an- 
gese~zt, die ausgefBllten unfi gut  



D i e  K i n e t i k  p o l ) n n e r e r  A l d e h y d e  295 

2. Ein~luB v e r s e h i e d e n e r  K o n z e n t r a t i o n .  

Um den Einflu~ der Konzentration zu kennzeiehnen, gingen 
wir nunmehr yon einer 25"3 % igen L~sung aus. Die l~olymeri - 
sation erfolgte nach 
Einstellung des Gleieh- 
gewiehtes under den 
oben besehriebenen Be- 
dingungen bei 20 ~ Die 
L ~ sungsge s eh win dig- 

keit des so erhalte- 
nan Polyoxymethylens 
zeigt Kurve I in Fig. 8. 
Kurve I ist die Ver- 
gleiehskurve des Poly- 
merisates, das bei glei- 
char Temperatur aus 
der 31"3 ~A igen Formal- 
dehyd-LSsung erhalten 
wurde (Fig. 7). 

I00 200 <700 #00 
/4inuten 

Fig. 9. 
I,  I<a ta lysa tor  Na~ CO3. - -  11. K a t a l y s a t o r  HCI.  - -  I l L  K a t a -  

l y sa to r  H~SO~. - -  a 47~ b 55%. - -  p t t - ~ 1" 53 ,  T--=30 o. 

3. Einflul~ v e r s c h i e d e n e r  K a t a l y s a t o r e n .  

Als Katalysatoren derPolymerisation des Formaldehyd warden 
uniersuch~: Natriumearbonat, Sehwefels~ure und Salzs~ure. Die 
zum Yergleieh der drei Kataly- 
satoren giinstigsten Yersuehs- 
bedingungen wurden naetl l~n- 
geren Yersuchen bei einer Kon- 
zentration der Formaldehyd-L~- 
sung von 55 % und einer Tem- 
peralur yon 500 gefunden. Die 
Herstellung der Ltisung erfolgte 
unter den iibliehen Bedingungen. 
Wir versuehten, die dieser Kon- 
zentration entspreehende Gleich- 
gewieh~slage dureh einstiindiges 
Koehen am Riieki]ufl zu erha]- 
ten. Unmittelbar vor Beginn tier 
Polymerisation wurde der Lt~- 
sung eine bestimmte Mange ent- 

~ 

/ 

10 20 30 40 5g ~ ~ ~ y$ 
Minulen 

F i g .  10. 
I .  P r o d u k t  bei  600 . - -  H .  P r o d u k t  be i500  . - -  

111. Produkt bei  40 ~ - -  P H  ----- 1"53, T ---- 30 o. 

nommen und bei konstauter Temperatur yon 50 o jeweils mit 10 
Natriumearbonut, 10 % Sehwefels~ure and 10% Salzs~ure vet- 
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setzt. Die Weiterpolymerisa~ion erfolgte im Thermostaten bei 
einer Temperaturkonstanz yon !0" l  ~ Die LSsungsgeschwindigkelt 
der ausgef[~llten Produk~e zeigen die Xurven I - - I I I  in Fig. 9. 
Trotz sch~rfsten Troeknens konnte auch bier eine Vergnderung 
der LSsungsgeschwindigkeit nicht festgestellt werden. (0hne 
Xatalysator fallen aus einer 55 %igen LSsung bel 500 erst nach 
mehrstfindigem Stehen Spuren yon Po]yoxymethylen aus). Die 
Po]ymerisation erfolgt bier wahrscheinlieh dureh die Verun- 
reinigung aus dem Glas. Der Eint]u~ geringerer KonzenLration 
auf den Polymerisationsgrad zeigen die LSsungsgeschwindigkeit 
yon Produk.ten, die dutch Polymerisa~ion einer 47 %igen Form- 
aldehyd-Lgsung mittels der drei Kata]ysatoren erhalten wurden 
(:Fig. 9). Die Ausbeute an Salzsgureprodukt war bier bereits 
sehr gering. Auch der Einflul3 der versehiedenen Temperature n 
yon 60, 50 und 400 wurde bei dieser Xonzentration der Aus- 
gangslSsung festges~ellt (Katalysa~or Sehwefels~ure) (:Fig. 10). 

Die Abhgngigkeit der LSsungsgeschwindigkeit yon derKonzen- 
tration und Temperatur entsprieht vollkommen den Ergebnissen, 
die bei den Untersuchungen am Anfang dieses Abschnittes er- 
halten wurden. 

~bereinstimmend mit unserer Theor~e fiber den Aufbau 
mechanismus der Polyoxymethylene sind aueh die Ergebnisse, 
die wir bei der Polymerisatlon von LSsungen erhielten, in denen 
der der jeweiligen Konzentration entspreehende Gleichgewiehts- 
zustand noah nicht vorlag. Wir polymerisierten zun~iehst eine 
L~sung yon 55~ :Formaldehyd-Gehalt, deren Gleiehgewichts- 
zustand dureh Xochen ann~ihernd hergeste]lt war. Die gleiehe 
L~sung wurde auf 45 % verdfinnt und unmittelbar darauf weiter- 
po]ymerisiert. Wir erhielten zwei Produkte, deren LSsungs- 
geschwindigkeit sich zwar untersehieden, abet gerade entgegen- 
gesetzt verhielten, wie die der oben erhaltenen Polyoxymethylene. 

Zusammenfassung. 

Auf Grund einer Theorie fiber den Aufbaumechanismus der 
Po]yoxymethy]ene ist es gelungen, ketteneinheitliche Produkte 
in Abh~ingigkeit yon Temperatur, Katalysator und Konzentration 
darzustellen. 

Die Unterseheidung der verschiedenen Produkte kann durch 
die Bestimmung ihrer L~sungsgesehwindigkeits-Konstanten er- 
folgen. 


