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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. Vorgelegt in der Sitzung am 1. 7. 1937)

I. Einleitung.

Es darf heute als ausgemachte Tatsache gelten, daB die
Prozesse der Kettenpolymerisation, z. B. der Vinylderivate, durch
die Aneinanderreihung eines Keimbildungs- (I), eines Ketten-
wachstums- (II) und eines Stabilisationsprozesses (III) einiger-
mafen zutreffend dargestellt werden konnen!. Der Teilproze8 I1T
kann in erster Naherung entfallen, falls der Fortgang von (II)
durch einen rasch abnehmenden sterischen Faktor hinreichend be-
grenzt ist; doch ist es zweifelhaft, ob derartiges in Wirklichkeit
vorkommt.

‘Wihrend (IT), die Polymerisationsreaktion im engeren Sinne,
stets ein bimolekularer Vorgang ist

M; + M_)M;—i—ly

bestehen fiir die Reaktionsordnung von (I) und (III) mehrere
Méglichkeiten. Eine photochemische Keimbildung ist als mono-
molekular anzunehmen:

M+ hbv— M*,

Bei thermischer Polymerisation wird in der Regel ein bimole-
kularer Ansatz richtig sein:

(4) M+M+z—M;
(2= Keimbildungsarbeit).

Im besonderen Fall der Polymerisation in Losung ist eine Mog-
lichkeit

(B) M+ LF— M+ L
(L ==Losungsmittel, I* aktiviert),
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ins Auge zu fassen; sie wird dann zu erwarten sein, wenn zwi-
schen den Energiestufen der M und L geeignete Beziehungen
bestehen. Da eine zeitliche Konzentrationséinderung des Lisungs-
mittels in erster Ndherung nicht gegeben ist, kann der Fall (B)
in reaktionskinetischer Hinsicht als monomolekular (,pseudo-
monomolekular®) angesetzt werden —— wobei die Reaktionskon-
stante einen-Faktor enthilt, welcher der molaren Konzentration
des Losungsmittels entspricht.

In anderen Fillen kann diese Konstante eine Katalysator-
konzentration enthalten. Ahnliches gilt fiir die Reaktionskon-
stanten des Teilprozesses III.

Die Stabilisationsreaktion (IIT) ist entweder monomolekular
anzusetzen:

©) M, —M,

(oder
My +L—M,+ L,

was rechnerisch auf dasselbe hinausliuft), oder bimolekular mit
den Varianten ‘
My +M—M,+M
und
M;: + M"*Mn-l—l
(wihrend die Moglichkeit
My + M— M, + M*

auBer Betracht bleiben mdge).

Im folgenden wird zwecks Erlangung eines allgemeineren
Uberblickes die Reaktionsordnung der Keimbildung allgemein
mit ¢, diejenige der Stabilisation mit % bezeichnet. Die Reaktions-
konstanten von I, TI und III seien mit %, k,, k; bezeichnet. Die
Konzentration [M] wird im folgenden der Einfachheit halber kurz
M geschrieben. Hauptaufgabe ist die Herleitung der Zeitabhéingig-
keit M= M(¢), die man oft experimentell zu verfolgen Gelegen-
heit hat. M(f) nimmt vom Anfangswert M(0)=4 bis M(=)=0 ab.
Gewdhnlich betrachtet man anstatt M(¢) den Umsatz S(t)=A—M(?),
der von S(0)=0 bis S(c0)=24 ansteigt.

II. Der Fall einer sehr kurzen Wachstumsdauer.
Da die Beziehungen sich dann besonders einfach gestalten,
wenn die individuelle Wachstumsdauer im GesamtprozeB vernach-
lassigbar kurz ist, médge mit diesem Spezialfall begonnen werden.
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a) Die Stabilisationsreaktion.

Unter den Ketten, die zur Zeit {=1, gekeimt sind, wird
der Anteil der wachstumsféhigen in der Folgezeit stetig kleiner.
Im Zeitintervall von ¢ bis ¢+ d# vermindert sich dieser Anteil
um den Bruchteil

(1) du=F, M dt.

Man erhilt die Anderung durch Multiplikation mit dem Faktor
(1—ky M1 dt)
oder anders geschrieben
e—kaMﬂ—ldt.

Das Produkt aller dieser Faktoren von ¢==¢, bis t=1#, + 7 WlI‘d

durch
ty+T
—1 —1
@) ol M '/:u e Mt
’O

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

(70 M )

Die in dieser Zeit o erreichte Kettenlinge wird durch
(4) A(H)=23() ky M

dargestellt, weil die Wachstumsgeschwindigkeit glelch ky M ist.
Aus (3) und (4) folgt

(5) 7 (E) ==y —1 oy M2,

Die zum Mittelwert (5) gehtrige individuelle Griofenverteilung
wird in kontinuierlicher Auffassung durch den Ausdruck

(ba) o(n, n 4 dn)= e~ dp/7

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

Jo(n, n+dn)=—1.
0

% G. V. Scuurz, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 379.
29%
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b) Die Keimbildungsreaktion.
In der Zeit von f bis £+ dt entstehen

ky dt Me
Polymerisationskeime, die insgesamt

kydt Men
monomere Molekel verbrauchen. Daraus folgt
(6) AM=—Fk dt M*n
und wegen ()
(M dM|dt=—k;—2ky kr; Met2,

Die Integration von (7) mit der Anfangsbedingung M(0)==4A
ergibt

®) (—e—1) kg™ ko by t=An—=—1— Yn-=—1
bzw. im speziellen Falle y—s—1=0
(89 by tho ke t—=IndA—In M.

Durch (8), (8) ist das kinetische Hauptproblem fiir den vorlie-
genden Fall geldst.

¢) Die mittlere MolekiilgréBe als Funktion der Zeit.

Im Falle 7=2 (bimolekulare Stabilisation) ergibt sich zu-
folge (B) 7@ als zeitlich konstant. Dann wird auch die mittlere
MolekiilgrsBe im experimentell gewonnenen Reaktionsprodukt
durch (5) dargestellt. In allen anderen Féllen ist die beobacht-
bare mittlere MolekiilgroBe = in folgender Weise als Zeitmittel
zu bilden

t t
9) ﬁ==j%ﬂl$dt/j7ufda
0 [

weil die Keimbildungshiufigkeit proportional Me ist. Mit (5)
folgt aus (9)

12 t
%=%ﬂ@fM“”W4fMWh
0 0

worin zwecks Auswertuug noch mittels (7) d¢ durch dM aus-
gedriickt werden kann:
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A A4
¥) n(t)y=k, =k, [dM / [ Mr—2qM
’ M(t) M)
1y, (=N [A—M(@)] g ag  A—M@)
=kq IAEW bzw. _—-k3 1k2 lnA—-ln.M(t) (fll[‘ ”I]——-l).

(Das Paradoxon n—0 fiir {— beruht nur auf der kontinuier-
lichen Auffassung der Kettengliederzahl, welche der Wirklichkeit
nicht entspricht.) Einer analogen Mittelbildung kann auch die
individuelle GriSenverteilung (a) unterworfen werden.

d) Verallgemeinerungen.

Falls die Stabilisation auf mehrere konkurrierende Arten
mit den Konstanten und Reaktionsordnungen £, % bzw. kj,7” . ..
vor sich geht, hat man anstatt (1)

19 dv=k, MV 1 di+k, M""=2di+ . . .,
daraus ferner

S =1/(K, MV + kM1 .. ),

() ==(ky M)[(k, MY 2k, M1+ .. .)

(7 AM[dt=— (kykoy MotV (K, MV 4k, MY 1 . L),
Ist auch die Keimbildung eine mehrfache, so gilt anstatt (6)
(6" AM——ndt (K, M¥ +k, M*"+ .. .)
und an Stelle von (7) tritt als allgemeinste Fassung?®®

- M Ey Mk M 4
S
By MV TN MY T L

III. Der Fall einer nicht verschwindenden individuellen
Wachstumsdauer.

a) Grundlegende Entwicklungen.

Unter den Ketten, die zur Zeit + gekeimt sind, ist zur Zeit
t>~ noch der Bruchteil

1
1) | ot oo
T

wachstumsféhig. Denn im Zeitintervall & bis ¥ + d¢ vermindert
sich die Anzahl der wachstumsfihigen Ketten um den Faktor

(11) 1—F, [M(3)]—1 48 — g taeon" ao
*a Vgl. H. Susss, K. Pmcr und H. Ruvorrer, Osterr. Chemiker-Zeitung
1937, Nr. 11.
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und das Produkt aller dieser Faktoren von == bis ¥=¢ wird
durch (10) dargestellt. Nun entstehen in der Zeit von © bis v+ d=
ky [M(7)]"d=
Keime; von diesen sind zur Zeit ¢ noch
t

(12) ky[M(z))*dv e & [ Taren™ an

wachstumsfihig. Die Gesamtzahl wachstumsféhiger Keime wird
zur Zeit ¢ durch

t t
(18) by [M(%)] =) Dr N a0 g
0 T
dargestellt. Der Verbrauch der Grundsubstanz wird durch
b3 t
(14 DO bk, [ M )] b o0 0
0 T

geregelt; aus dieser Gleichung kann prinzipiell M als Funktion
von ¢ bestimmt werden.

Die Verallgemeinerung von (14) fiir kombinierte Start- und
Abbruchprozesse (analog 11d) lautet

aM()
(14" s

t

Tt > 1o "__-
Ty M+ B M 4 L e W T T e g,
T

o,
o

b) Diskussion der Hauptformel.

Fiir kleine Werte von #, also fiir den Beginn der Polymeri-
sationsreaktion, gilt in erster N&herung

t
[M(D)f=As und ef/¥" 00 —p—hro—q
also nach (14)
11
dM/dtz—kalofAsd—:_kgklAst
oder integriert
(15) S{t)=Ad— M) =k, k, A=1*]2.

Die quadratische Zeitabhiingigkeit besagt, daf die S-t-Kurve als
Parabel mit horizontaler Tangente und steiler Aufwirtskriimmung
beginnt — die sogenannte Induktionsperiode. Im Abschnitt II
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fehlte die Induktionsperiode, wie man aus (7) mittels Einsetzen
von M{0)=A sofort erkennt. Das Ende der Induktionsperiode
wird durch

(16) d2 Mjdt2—0

bestimmt; daraus folgt:

‘ ¢
00— @ /'Me e—k/{anmldﬂdT’
dt '0 T
also

t t
— Me— ey M [ Moo kW a0 g
0 T

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

17) Mt)=M©O)—=d4,  M®)=-A4

folgt, wenn folgerichtig nur ,==0% anstatt ,—O0% verlangt wird,
mittels Kiirzen durch 42:

t
a n—1
— 1 —
L=t=ley An—tfehd 70 gr
0

t
=k, An— —kd" ! t [etsd" e = a" ‘
0
d. h.
(18) el gL

Gleichung (18) ermdglicht, ¢ mit dem Anfangswert 3(0) der mitt-
leren Wachstumsdauer 9(#) in Verbindung zu bringen. Es folgt

nimlich aus (3) wegen M(0)—A: ﬁ =k, A", so daB fiir (18) auch

(18" LS

geschrieben werden kann. Nach (18") ist das Ende der Induktions-
periode erreicht, sobald ¢ ein kleines Vielfaches von 3(0) ist.
(Dadurch wird es verstdndlich, daf in Abschnitt IT keine Induk-
tionsperiode auftrat.) Das Resultat gilt jedoch nur, wenn man
hinterher feststellen kann, daf an der ermittelten Stelle noch
(17) zutrifft.

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

Man wird den Tatsachen am ehesten dadurch gerecht, dal
man das Resultat (18") fiir den Beginn mit den in II gefundenen
Resultaten fiir den weiteren Verlauf kombiniert. Es sei noch
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darauf hingewiesen, daB Gl (7) als Grenzfall von (14) heraus-
kommt, wenn %, und k; mit konstantem positivem Verhiltnis
gegen Unendlich gehen.

Zur besseren Ubersicht ist der zeitliche Reaktionsablauf nach
Gl. (8), (8") in Fig. 1 fiir einige spezielle Reaktionsordnungen
graphisch dargestellt, ebenso die zeitliche Variation der mittleren
MolekiilgroBe nach Gl. (9°) in Fig. 2 bis 4. Im Falle der erheb-
licheren Wachstumsdauer, die in diesem Kapitel betrachtet worden
ist, kommt zu Beginn der Kurven der Fig. 1 eine kleine Induk-
tionsperiode hinzu.

Eine auffillige Erscheinung ist die fiir monomolekulare
Keimbildung (¢=1) und trimolekulare Stabilisation (n=3) aunf-
tretende Tatsache, da8 die Reaktion nach endlicher Zeit beendet
erscheint (vgl. die entsprechenden Kurven in Fig. 1 und 2). Der
Vergleich mit der Erfahrung lehrt, daB dieser Fall wohl kaum
verwirklicht ist, wie iiberhaupt der trimolekulare Ansatz der
Stabilisation weniger in Frage kommen diirfte. Ubrigens gilt
das eben erwilhnte Ergebnis nur in der Grenze der unendlich
kurzen Wachstumsdauer (Abschnitt IT). Im Falle der endlichen
Wachstumsdauer tritt an Stelle der Geraden in Fig. 1 die Kurve
Fig. 1a. (Das Entsprechende gilt fiir die Kurve 3 der Fig. 2.)
Die Erkldrung ist, daf die mittlere Wachstumsdauer nach (3)
mit M*-", also jetzt mit M—2 proportional ist, was fir M—0
immer groBer wird und gegen Unendlich geht. Dadurch st&Bt
man bei fortschreitender Reaktion stets auf einen Punkt, wo die
in Fig. 1 zugrundegelegte Voraussetzung der kleinen Wachstums-
dauer nicht mehr gilt. Wir fiigen diese Bemerkung nur des-
wegen hinzu, weil das Paradoxe des Resultates beseitigt wird
und halten nach wie vor den betrachteten Spezialfall fiir nicht
realisierbar. .

+7 0

_f et

Fig. 1. Die Polymerisation als Funktion der Zeit. Fig.1a. Die erste Kurve der Fig. 1 mit Beriick-
n—e—-1=+41, 0, —1, —2. ' sichtigung der endlichen Wachstumsdauer,
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7 /3 = 3
2
7
Fig. 2. Der mittlere Polymerisationsgrad als Fig. 3. Der mittlere Polymerisationsgrad als
Funktion der Zeit. e=1, n=1, 2, 3. Funktion der Zeit. e=2, n=1, 2, 2,

n 3

2

1

—

Fig. 4. Der mittlere Polymerisationsgrad als
Funktion der Zeit. e=3, n=1, 2, 3.

IV. Der Wachstumsabbruch durch den sterischen Faktor.

Zum Abschlusse sei noch der Fall betrachtet, da8 die Wir-
kung der Stabilisationsreaktion zuriicktrete hinter derjenigen eines
sterischen Faktors, der mit zunehmender Kettenlinge unbegrenzt
abnimmt. Das Gesetz dieser Abnahme sei durch den Ansatz fiir
die Reaktionskonstante des Wachstums

(19) ky=Ke—on

dargestellt, worin « und K Konstante bedeuten,“w'alhrehd‘n die
jeweils erreichte Anzahl der Kettenglieder bezeichnet. Dieser
Ansatz ist bereits frither als wahrscheinlich hingestellt worden 3.
Wir beschriinken uns hier auf den Beginn des Prozesses, so
daB in erster Niherung mit der Anfangskonzentration 4 gerechnet
werden kann. Dann folgt aus (19) fiir ein bestimmtes Ketten-
molekiil, das zur Zeit v gekeimt ist,
(20) D _Kdeo,
3 H. Dostar, Mh. Chem. 67 (1935) 63; S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 144
(1936) 6317. .
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weil die Wachstumsgeschwindigkeit im Mittel durch
by M=k, A—K Ae—on
dargestellt werden kann. Aus (20) folgt

ar_ e, el
dlm)  aKA T RKA4

und weil in der Zeit dr k, A° Keime entstehen, folgt

1 -
n=—In{2KA({—=)+1),

: 1t
S—[k Aen.dr =k, A* Jin{a K A(t—=)+1)dx,
0 0

also mit der Substitution
aKA(l—=)+1=x

14+ aKAt

1 p
(21) S=F, A°— { Inx.da.

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

—

Fig. 5. Die Induktionsperiode im Falle eines
sterischen Kettenabbruches.

V. Uber die GréBenordnungen der Konstanten.

Die in dieser Richtung interessanteste Frage ist diejenige
nach der GroSenordnung der mittleren Wachstumsdauner & und

* (Zusatz bei der Korrektur am 22. VI. 1937.) Damit ist der Anfangsteil
der Reaktion festgelegt; der weitere Verlauf kann nach den Formeln von Ab-
schnitt II fiir bimolekulare Stabilisation bestimmt werden (das Gemeinsame ist
namlich die zeitliche Konstanz der mittleren Molekiilgroe). Die Induktionsperiode
kann anch hier unmefbar klein ausfallen. Charakteristisch fiir den Fall der ste-
rischen Wachstumsbegrenzung ist ein nahezu homogenes Reaktionsprodukt (im
Gegensatz zu Formel ba); falls man, z. B. bei einem natiirlichen hochmolekularen
Stoff, diesen Sachverhalt antrifft, wird man darans auf einen sterischen Wachs-
tumsabbruch schlieBen diirfen.
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damit nach der GroBenordnung der Induktionsperiode. Sehr oft
ist die Induktionsperiode unmeBbar klein; dies steht in Einklang
mit der sonst beobachteten Ablaufdauer chemischer Reaktions-
ketten, z. B. der photochemischen Chlorknallgasreaktion. Induk-
tionsperioden von meBbarer Grife (Stunden) sind von uns und
anderen gelegentlich beobachtet worden 5. Es ist moglich, aber
nicht gewiB, daf sie auf entsprechend groBer Wachstumsdauver
und nicht auf Nebeneffekten (infolge Beimengungen) beruhen.

Jch michte nicht verfehlen, Herrn Prof. Dr. H. MaRk fiir
die Anregung dieser Arbeit meinen ergebensten Dank auszu-
sprechen.

%) H. Dosrar. und H. Marxk, Z. angew. Ch. 50 (1937) 348. — H. DosraL und
W. Joroe, Z. physik. Chem. (A) 179 (1937) 2.



