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Uber die Reaktionskinetik der Ketten- 
polymerisationen 

Von 

H. DOSTAL 
in Wien 

Mit 6 Figuren im Text 

(Eingegangen am 22. 5. 1937. Vorge]e~ in  der Si tzung am 1. 7. 1937) 

1. Einle i tung.  

Es darf heute als ausgemachte Tatsaehe gelten, da~ die 
Prozesse tier Ket~enpolymerisation, z.B. der Vinylderivate, durch 
die Aneinanderreihung eines Keimbildungs-(I), eines Ketten- 
waehstums-(II) und eines Stabilisationsprozesses (III) einiger- 
mal~en zutreffend dargestellt werden kSnnen 1. Der Tei]prozel~ I I I  
kann in erster Niiherung entfallen, falls der Fortgang von (II) 
durch einen raseh abnehmenden sterlschen Faktor hinreiehend be- 
grenzt ist; doch ist es zwdfelhaft, ob derartiges in Wirkliehkeit 
vorkommt. 

Wghrencl (II), die Polymerlsationsreaktion im engeren Sinne. 
stets ein bimolekularer u ist 

M~ + M--~ M~+I, 

bestehen fiir die Reaktionsordnung yon (I) und (In) mehrere 
MSglichkeiten. Eine photoehemische Keimbildung ist als mono- 
mo]ekular anzunehmen: 

M +  h~--+ M ~. 

Bet thermiseher Polymerisation wird in der Regel ein bimole- 
kularer Ansatz richtig seln: 

(A) M + M + x--~ M~ 
(x ~ Keimbildungsarbeit). 

Im besonderen Fall der Polymerisation in L~sung" ist eine MSg- 
lichkeit 
(B) M + L* --+ M* + L 

(L~LSsungsmit tel ,  L* aktiviert), 

1 W. CHALMERS, Journ. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 912. - -  SEM~NOFF, 
,Chemical Kinetics and Chain Reactions", Oxford 1935, Seite 444. - -  H. DOSTAL 
und I4. MAEx, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 299. ~ H. DOSTAL und 14. MA~K, 
Trans. Faraday Soe. 32 (1986) 54. 
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ins Auge za fassen; sie wird dann zu erwarten seln, wenn zwi- 
schen den Energiestufen der M und L geelgnete Beziehungen 
bestehen. Da eine zeitliche Konzentrationsgnderung des Liisungs- 
mittels in erster N~iherung nlcht gegeben ist, kann der Fall (B) 
in reaktionskinetischer Hinsicht als monomolekular (,,pseudo- 
monomolekular") angesetzt werden - -  wobei die Reaktionskoa- 
stante elnen-Faktor enthiilt, welcher der molaren Konzentrafion 
des Liisungsmittels entspricht. 

In anderen Fiillen kann diese Konstante eine Katalysator- 
konzentration enthalten, hhnliches gilt fiir die Reaktionskon- 
stanten des Teilprozesses III. 

Die Stabilisafionsreaktion (III) ist entweder monomolekular 
anzusetzen: 

(c) M; 
(oder 

M:+L--~M~+L, 
was rechnerlsch auf dasselbe hlnausl~iufg), oder blmolekular mit 
den Yarianten 

+ M M. +.r 
und 

M~ + M-~M~+~ 

(w~hrend die l~I~iglichkeit 

M~ + M--+ M. + M* 

aul3er Betracht bleiben miige). 
Im folgenden wird zwecks Erlangung eines al]gemeineren 

~Jberblickes die Reakfionsordnung der Keimbildung allgemein 
mit ~, diejenige der Stabilisation mit ~ bezeichnet. Die Reaktions- 
konstanten yon I, I I  und III  seien mit kl, k2, k3 bezeichnet. Die 
Konzentrati0n [M] wlrd im folgenden der Einfachheit halber kurz 
M geschrieben. Hauptaufgabe ist die Herleitung der Zeitabh~ngig- 
keit M=M(t), die man oft experimentell zu verfo]gen Gelegen- 
heit hat. M(t) nimmt vom Anfangswert M(O)~A bis M ( ~ ) ~ 0  ab. 
Gew~ihnlich betrachtet man anstatt M(t) den Umsatz S(t)=A--M(t), 
der yon S ( 0 ) ~ 0  bis S(~)~A anstelgt. 

II. Der Fall e iner sehr  kurzen Wachs tumsdauer .  
Da die Beziehungen sieh dann besonders einfach gestalten, 

wenn die individuelle Wachstumsdauer im Gesamtprozel~ vernach- 
liissigbar kurz ist, m(ige mit diesem Spezialfall begonnen werden. 
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a) Die S t a b i l i s a r  

Unter den Ke~ten, die zur Zeit t ~ t o  gekeimt slnd, wird 
der Anteil der wachstumsf~ihigen in der Folgezeit stetig kleiner. 
Im Zeitintervall von t his t + dt vermindert sich dieser Anteil 
um den Bruchteil 

(l) d IJ.m-ks M ~-~ dr. 

Man erh~lt die Anderung durch Multiplikation mit dem Faktor 

(1-- k~ M~ -1 dr) 

oder anders geschrieben 

e--k~M~--~. 

Das Produkt aller dieser Faktoren yon t ~ t o  bis t~---to + r wird 
dutch 

to+~ 

(2) = 

to 

dargestellt, da M im vorliegenden Fall einer kurzen Zeitspanne 
als zeit]ich konstant angesehen werden kann. Die mittlere Lebens- 
dauer einer wachsenden Kette ergibt sich daraus zu 

(3) ~ (t) 1 ks__ 1 M~__~. 
(~ M ~-1) 

Die in dieser Zeit ~ erreichte Ketten]~nge wird durch 

(4) ~ (t) ~ ~ (t) k~ M 

dargestell~, weil die Wachstumsgeschwlndlgkelt glelch k2M ist. 
Aus (3) und (4) folgt 

(D) ~ (t) ~ k 3 - 1  ]g2 M u-n .  

Die zum Mittelwert (5) gehSrige individuel]e Grsl3enverteilung 
wird in kontinuierlicher Auffassung durch den Ausdruck 

(5a) ~(n, n + dn)~-~ e-~f; dn/~ 

wiedergegeben, wie man am einfachsten durch elne Wahrscheln- 
lichkeitsbetrachtung findet 2. Es besteht die Normierung 

oo 

f ?  (n, n + dn) ~ 1. 
0 

G. V. Sc~cLz, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 379. 
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b) Die  K e i m b i l d u n g s r e a k t i o n .  

In der Zeit yon t bis t + dt entstehen 

k 1 dt M ~ 

Polymerisationskeime, die insgesamt 

k: dt M ~  

monomere Molekel verbrauchen. Daraus folgt 

(6) d M ~ - - k l d t M ~  

und wegen (5) 

(7) d M/dt ~ - -  k~-~" k~ k~ M ~+'---~. 

Die Integration yon (7) mit der Anfangsbedingung M(O)~-A 
ergibt 

(8) (~- -~- -  1) k,-I  k~ kl t ~-A, - ~ - ~ -  M~- ~-~ 

bzw. im speziellen Falle ~ - - a ~ l ~ 0  

(8') ka - I  k~ kl t ~ ln A - -  In M. 

Dutch (8), (8') ist das kinefische Hauptproblem fiir den vorlie- 
genden Fall  gelSst. 

c) D i e  m i t t l e r e  ~Io lek i i lg r i i l ] e  a l s  F u n k t i o n  de r  Ze i t .  

Im Falle ~ 2 (bimolekulare Stabilisation) ergibt sieh zu- 
folge (5) ~ als zeitlich konstant. Dann wird auch die mittlere 
l~Iolekiilgrtil~e im experimentell gewonnenen Reaktionsprodukt 
durch (5) dargestellt. In allen anderen F/illen ist die beobaeht- 
bare mittlere iKolekii]grtif~e n in folgender Weise als Zeitmittel 
zu bilden 

(9) ~-~fl~M~ dt f M~ dt, 

weft die Keimbildungsh~ufigkeit proportional M ~ ist. /~Iit (5) 
folgt aus (9) 

t 

f M~ dt, 
o /o  

worin zweeks Auswertuug noch mittels (7) dt durch dM aus- 
gedriickt warden kann:  
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(9') n(t) = k ~ - '  k 2 f  dM f .M~ - ~ d M  
�9 M(t) I ~l (t) 

=k(_~k~ (~--I)[A--M(t)] bzw. =k3-~k~ A--M(t) (fiir r~-~-l). 
~ :a~-'  _ [M(t)]~- ~ in A- -  tn ~(t)  

(Das Paradoxon n--+O fiir t --+~ beruht nur auf der kontinuier- 
lichen Auffassung der Kettengliederzahl, welche der Wirklichkeit  
nicht entspricht.) Einer analogen Mittelbildung kann auch die 
individuelle GrSl3enverteilnng (5 a) unterworfen werden. 

d) Y e r a l l g e m  e i n e r u n g e n .  

Falls die Stabilisation auf mehrere konkurrierende Arten 
mit den Konstanten und Reaktionsordnungen k'~, ~' bzw. k~ "~" . . . 
vor sieh geht, hat  man anstatt (1) 

p t 
(1') dT.=k~ M~ -1 dt + k 8 M~',=2 dt + . . . ,  

daraus ferner 

a (t) = 1/(k'~ M '~'-~ + k'~ M~ "-~ + . . .  ), 

= (k2 M '-I + + . . .  ) 

(7') dM/dt=-- (k~ .k~M~+l) / (k '~M~' -~+k '~M~"- l+ . . .  ). 

]st auch die Keimbildung eine mehrfaehe, so gilt anstatt  (6) 

(6') d M = - - ~ d t ( k :  M~' +k'~ M~" + . . .  ) 

und an Stelle yon (7) t r i t t  a]s allgemeinste Fassung ~-~ 
! E* t! ~t!  

d~1~ k. M ka M + k x  M + . . .  
( 7 " )  dt  " k ' s M n ' - - L 4 _ k ~ M ' ~ " - - l + . . . "  

I l l .  D e r  F a l l  e i n e r  n i c h t  v e r s c h w i n d e n d e n  i n d i v i d u e l l e n  

W a c h s t u m s d a u e r .  

a) G r u n d l e g e n d e  E n t w i c k l u n g e n .  

Unter den Ketten, die zur Zeit z gekeimt sind, ist zur Zeit 
t > v noch der Bruehteil 

t 

(10) e - k ~ / O ) ] ~ - l d ~  
T 

wachstumsf~hig. Denn im Zeitintervall ~ bis ~ + d~ vermindert 
sich die Anzahl der wachstumsf~ihigen Ketten um den Faktor  

(11) 1 - - k s  [ M ( ~ ) ]  ~q-i d ~ =  e - k 3  [M(~)]~|--ld@ 

2a Vgl. H. Scuss, K. PILc~ und H. RUDOI~Fa~ 0sterr. Chemiker-Zeitung 
1937, Nr. 11. 
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und das Produkt aller dieser Faktoren von ( ~ z  his ~m-t wird 
durch (10) dargestellt. Nun entstehen in der Zei~ yon T his z+d-.  

Keime; yon diesen sind zur Zeit t noch 
t 

(12) kl [M (~)]~ d': e-  ~ f  ~(~ 

wachstumsfiihig. Die Gesamtzahl wachstumsfiihiger Keime wird 
zur Zeit t durch 

t t 

( 1 3 )  k 1 ; [ M ( ~ ) ]  s e -  k ~ f [ , i  (0")] ~1-1 dO' d '7  

o x 

dargestellt. Der Verbrauch der Grundsubstanz wird durch 

t t 

(14) a M ( t )  ~ _ k2 k ~ f  [M (z)] ~ e-k~f  ~ o ) 1 " - %  &: 
d t  o .r 

geregelt; aus dieser Glelchung kann prinzipiell M als Funktion 
yon t bestimmt werden. 

Die Verallgemeinerung yon (14) fiir kombinierte Star t -und 
Abbruchprozesse (analog I Id)  lautet 

riM(t)__ 
(14') 

t t 

= _ _ k ~ f l { k ' i ~ ' + k ' ~ i ~ ' , +  . . .  }e- .~3'~x ' +~"M' + . . . l a ~ & : .  

b) D i s k u s s i o n  de r  H a u p t f o r m e l .  

Fiir kleine Werte yon t, also fiir den Beginn der Polymeri- 
satlonsreaktion, gilt in erster N~herung 

t 

[M(T)]~---A ~ und e--k:]M~--la"=e--k3"~ 

also nach (14) 
t 

d M /  dt ~ - -  k2 k l f  A~d': ~ - -  lq k 1 A ~ t 
0 

oder integriert 

(15) Z(t)  = A - -  M(t)  : ks kt A t t 2 / 2. 

Die quadratische Zeitabh~ngigkeit besagt, dal~ die S- t -Kurve  als 
Parabel mit horlzontaler Tangente und steiler Aufw~rtskriimmung 
b e g i n n t -  die sogenannte Induktionsperiode. Im Abschnitt II 
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fehlte die Indukfionsloeriode , wie man aus (7) mittels Einsetzen 
yon M(O)----A sofort erkennt. Das Ende der Indaktionsperiode 
wird durch 

(16) d2 M/dt~-=O 

bestimmt; daraus folgt: 
t t 

0 ~ dt "~ "~ ' 

also 
t t 

0 ~ ~ / s  k8 M "q-1,o~Me e -  k3fM'q-ldo d ' : .  

Unter der Voraussetzung, dal3 fiir diese gesuchte Stelle noch 
gesetzt werden kann: 

(17) M ( t ) ~ M ( O ) ~ A ,  M(0)=:=A 

folgt, wenn folgerichtig nur ,,=:=0" anstatr , , ~ 0 "  verlaDgt wird, 
mittels Kiirzen dureh A~: 

d. h. 

l --1 
l - -  k~ A~- l . f  e-~3a~ (t-~) d v ~  

o 

t 

k~ A n - 1  e -  k~ a n-1  t [ e ~ n  -1 ~d': = 1 - -  e - ~  An-1 t, 
0 

(18) e--k~A~--I t ~ 1. 

Gleichung (18) erm(iglicht, t mit  dem ~knfangswert ~(0) der mitt- 
leren Wachstumsdauer  ~(t) in Verbindung zu brlngen. Es folgt 

nEmlich aus (3) wegen M(0)-----A: ~ ( o ) -  ~ An-X, so dab fiir (18) auch 

(18') e -t/~(~ ~ 1 

geschrieben werden kann. Nach (18') ist das Ende der Induktions- 
periode erreicht, sobald t ein kleines Vielfaches yon ~(0) ist. 
(Dadureh wird es verst~indlich, dab in Abschnitt  I I  keine Induk- 
tionsperiode auftrat.) Das Resultat  gilt jedoch nur, wenn man 
hinterher feststellen kann, dal] an der ermittelten Stelle noch 
(17) zutrifft. 

Fiir die Gestalt der Induktionsperiode sei auf  ref. 4 ver- 
wiesen. 

Man wird den Tatsachen am ehesten dadurch gerecht, dai3 
man das Resultat  (18') s den Beginn mi~ den in I I  gefundenen 
Resultaten s den weiteren Ver lauf  kombiniert. Es sei noch 



416 H. Dostal 

daraus hingewiesen, daii GI. (7) als Grenzfall yon (14) heraus- 
kommt, wenn k,, und k3 mit konstantem positivem Verh~ltnis 
gegen Unendlich gehen. 

Zur besseren t~bersicht ist tier zeitliche Reaktionsablauf nach 
G1. (8), (8') in Fig. 1 fiir einige spezielle tLeaktionsordnungen 
graphisch dargeste]lt, ebenso die zeitliche Variation der mittleren 
Molekiilgr~e nach G1. (9') in Fig. 2 his 4. Im Falle der erheb- 
licheren Wachstumsdauer, die in dlesem Kapitel betrachtet worden 
ist, kommt zu Beginn der Kurven der Fig. i eine kleine Induk- 
tionsperiode hinzu. 

Eine auff~llige Erscheinung ist die fiir monomolekulare 
Keimbildung ( ~ 1 )  und trimolekulare Stabilisation (~=3) auf- 
tretende Tatsache, da~ die Reaktion nach endlicher Zeit beendet 
erscheint (vgl. die entsprechenden Kurven in Fig. 1 und 2). Der 
Vergleich mit der Erfahrung ]ehrt, da~ dieser Fall wohl kaum 
verwirklicht ist, wie iiberhaupt tier trimolekulare Ansatz der 
Stabilisation weniger in Frage kommen diirfte, i3brigens gilt 
das eben erw~hnte Ergebnis nut in der Grenze der unendlich 
kurzen Wachstumsdauer (Abschnitt II). Im Falle der endlichen 
Wachstumsdauer tritt an Stelle der Geraden in Fig. 1 die Kurve 
Fig. 1 a. (Das Entsprechende gilt fiir die Kurve 3 der Fig. 2.) 
Die Erkl~rung ist, dal3 die mittlere Wachstumsdauer nach (3) 
mit M 1-~1, also jetzt mit M -~ proportional ist, was fiir M--+0 
immer gr~il3er wird nnd gegen Unendlich geht. Dadureh st~il3t 
man bei fortschreitender Reaktion stets auf einen Punkt, wo die 
ia Fig. 1 zugrundegelegte Voraussetzung tier kleinen Wachstums: 
dauer nieht mehr gilt. Wir s diese Bemerkung nur des- 
wegen hinzu, weft das Paradoxe des Resultates beseitigt wird 
and halten nach wie vor den betrachteten Spezialfall ftir nicht 
rea]isierbar. 

Fig. 1. Die Polymerisation als Funktion der Zeit. 
�9 l - - e  1 ~ + 1 ,  0, - -1 ,  - - 2 .  

+i  0 - r  ] 

Fig. l a .  Die ers/e Kurve der Fig. 1 mit Beriick- 
s ich t igung  der endlichen W a c h s t u m s d a u e r .  



Uber  die Re~ktionskine.fik d, er Ket tenp.olymerisa t ionen 417 

Fig. 2. Der mittlere Polymerisationsgrad als 
Funktion der Zeit. e = l ,  ~ l : l ,  2, 3. 

~ 3 

Fig. 3. Der mittlere Polymerisationsgrad als 
Funktion der Zeit. e=2, ~l=l ,  2, 3. 

3 

t 

2 

r 

---~t 
Fig. 4. Der mittlere Polymerisationsgrad als 

Funktion der Zeit. ~=3,  ~1=1, 2, 3. 

IV. Der Wachstumsabbruch durch den sterischen Faktor. 
Zum Abschlusse sei noch der Fall  be~rachtet, d~13 die W~r- 

kung der Stabilisationsreaktion zurfiek~rete hinter derjenigen eines 
sterischen Faktors,  der mit  zunehmender:Kettenliinge unbegrenzt 
abnimmt. Das Gesetz dieser Abnahme sei durch den Ansatz ~'[ir 
die Reaktionskonstante des Wachstums 

(19) k~ = g e  -~,~ 

dargeste]]t, worin z und K Konstante bedeu~en, wEhrend n die 
jeweils erreichte Anzahl der Kettenglieder bezeichnet. Dieser 
Ansatz ist bereits s uls wahrsehein]]eh hingestell't worden 3. 

Wir  besehr~nken uns hier auf  den Beginn des Prozesses, so 
dab in erster N~herung mi~ der Anfangskonzentration A gereehnet 
werden kann. D~nn folgt aus (19) fiir ein bestimmtes Ketten- 
molekfil, das zur Zeit v gekeimt ist~ 

(20) d~ = K A  e -~'~ 
dt 

3 H. DOSTAL, Mh. Chem. 67 (1935) 63;  S.-B. Akad.  Wiss.  Wien  ([Ib) 14~ 
(1936) 637. 
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weft die Wachstumsgeschwindigkeit im Mittel durch 

k~ M - -  ko. A ~ K A  e - ~  

dargestellt werden kann. Aus (20) folgt 

' e a n - - 1  1 
d t  _ _  e ~'~ t - - z - - - -  n = - - l n { ~ . K A ( t - - ~ : ) +  l} ,  

d ( a n )  ~ K A  ~ * r  ~ a 

und well in der Zeit dv klA ~ Keime entstehen, folgt 

t 1 t 
S = f k l  A~n �9 d'~ = kl A ~ T f l n  { ~ K A(t - - ' : )  + 1 } 4" 5 

o o 

also mit der Substitution 

:<K A( t - - v )+  l ~ x  

l q - a K A t  

(21) S = k l  A ~ ! f l n x .  dx. 
o~ 1 

Die leicht durchzufiihrende Ausrechnung des Integrals darf hier 
unterlassen werden. Die graphische Darstellung yon (21) ist in 
Fig. 5 wiedergegeben 4 

Fig. 5. Die Induktionsperiode im Falle e ines  
sterischen Kettenabbruches.  

V. Uber die Gr6Benordnungen der Konstanten. 
Die in dieser Richtung interessanteste l~'rage ist dlejenige 

nach der Grtil3enordnung der mittleren Wachstumsdauer ~ und 

4 (Zusatz bei tier Korrektur am 22. u 1937.) Damit ist der Anfangsteil 
der Reaktion festgelegt; der weitere Verlauf kann nach den Formeln yon Ab- 
schnitt II fiir bimolekalare Stabilisation bestimlnt werden (das Gemeinsame ist 
niimlich die zeitliche Konstanz der mittleren MolekiilgrSlle). Die Induktionsperiode 
kann auch hier unmel~bar klein ausfallen. Charakteristisch fiir den Fall der ste- 
rischen Wachstumsbegrenzung ist ein nahezu homogenes Reaktionsprodukt (im 
Gegensatz zu Formel 5a); falls man, z. B. bei einem nattirlichen hochmolekularen 
SCoff, diesen Sachverhalt antrifft, wird man daraus auf einen sterischen Wachs- 
tumsabbruch sehliellen dtirfen. 
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damit nach der Griil~enordnung der Induktionsperiode. Sehr oft 
ist die Induktionsperiode unmel3bar klein; dies steht in Einklang 
mit der sonst beobachteten Ablaufduuer chemischer Re~ktions- 
ketten, z.B. der photochemischen Chlorknallgasreaktion. Induk- 
tionsperioden yon mel3barer Gr~il]e (Stunden) sind yon uns und 
anderen gelegentlich beobachtet worden 5. Es ist mSglich, aber 
nicht gewitt, dal3 sie auf entsprechend grol3er Wachstumsdauer 
und nieht auf Nebeneffekten (infolge Beimengungen) beruhen. 

Ich mSchte nieht verfehlen, Herrn Prof. Dr. H. MARK fiir 
die Anregung dieser Arbeit meinen ergebensten Dank auszu- 
spreehen. 

~) H. Dos~AL und H. MARK, Z. angew. Ch. 50 (1937) 348. - -  H. DOSTAL und 
W. JoRi)~, Z. physik. Chem. (A) 179 (1937) 23. 


