
Uber P o l y m e r i s a t i o n  durch W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  II 1. 

Von 

E. Abel~ k. M. d. 0 s t e r r .  Ak~d.  d. Wiss. ,  London.  

(Eingelangt am 1. April  1952. Vorgelegt in der Sitzung am 24. April  1952.) 

Eine kfirzlich erschienene in teress~nte  Arbe i t  yon A.  Katchalsky und  
G. Blauer 2 beh~nde i t  den n ich t  ~]!zu h'~ufigen Fa l l  der  Polymer i s ie rbar -  
ke i t  in homogenem,  w~l~rigem, zusatzfre iem Sys tem mi t  Wassers toff -  
supe roxyd  ~ls polymer is ie rendes  Agens  a. Den Mechanismus des e rs ten  
Schr i t tes  diese r Po lymer i sa t ion  sehen die Autoren  in En t s endung  yon 
dem H~O 2 e n t s t a m m e n d e n  OH-Radikulen ,  die dann  wei terhin  in lorinzipiell 
bek&nnter  Weise  die Po lymer i sa t ion  yon Methacryls~ure  herbeiff ihren.  
So r icht ig  sich diese Annahme  in vor l iegendem F~]le erwiesen haO,  so 
scheint  es mir  dennoch nichL fiberflfissig, die Vorausse tzungen zu disku- 
t ieren,  die ihr  zugrunde liegen. Da  Superoxyde  in Gegenwar t  yon W~sser  
wohl fiber hydro ly t i sch  gebi ldetes  H20 ~ re~gieren ,  so dfirfte der  im 
folgenden entwiekel te  Mechanismus auch fiir deren  Wirkungsweise  
Gfi l t igkei t  haben.  

Die Einschrs  der  die gen&nnte Ann~hme unterworfen  ist ,  i s t  

1 Als (I) gelte meine Publ ikat ion ,,Zur Kine t ik  der Polymerisat ion durch 
Wasserstoffsuperoxyd",  Mh. Chem. 80, 186 (1949). 

2 , ,Kinetics of methacrylic acid polymerizat ion in aqueous solution", 
Trans. Fa r aday  Soc. 47, 1360 (1951). 

3 Die Autoren bezeichnen, einer vielgebrauehten l~edewendung folgend, 
die polymerisierende Molgattung - -  H~O2 - -  als , ,Kata lysator" ,  doch seheint 
mir  diese Ausdrucksweise keine glfickliche. Der Polymerisator  ist Kompo- 
nente einer dem gesamten Polymerisationsvorgang dauernd vorausgehenden 
- -  polymerisierenden - -  Reaktion,  deren Besonderheit  allein die ist, dal3 
zwischen ihr und der die Polymerisat ion umfassenden Folgereaktion das 
Verh~ltnis der Ausma~e der stSchiometrisehen Umsetzur~gen ein ganz aul]er- 
ordentlich geringfiigiges ist. ]:)as b r u t t o g e m ~ e  Bild der  ,,Beschleunigung" 
oder , ,Ingangsetzung" der Polymerisat ion sollte meines Erachtens nicht  ver- 
]eiten, im Polymerisator  einen , ,KatMysator"  odor , , Ini t iator  ̀~ zu erblicken. 

4 Mit der Auffassung, da~ die OH-l~adikale einer begleitenden Oxydations- 
reakt ion zwischen H20 ~ und Methacryls~ure entstammen,  w~tre die ge- 
fundene Kine t ik  nicht  vertr~glich; siehe auch Anm. 7. 
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wesentlich die, dal~ 0H-Radika le  nicht  einfach yon I.le02 entsendet  werden 
k6nnen, ohne ihrerseits unter  l%fickbildung yon H20 ~ zu re~gieren, dab 
mit anderen Worten  in dem H202-OH-System, im Gegensatz zu einem 
H20~ + X --~ 0H-Sys t em,  ein Gleichgewichtssystem 

1.120 ~ ~ 2 0 H  

vorliegt. Sind diese beiden 0 H - Q u e l l e n  gemeinsam wirksam, H202 
einerseits a l s  K o m p o n e n t e  obiger Dissoziationsreaktion, anderseits in 
P~rtnerschaft  mit  einem Reduktans  X als Komponen te  einer Reaktion,  
deren 0H-Lieferung mit  der Geschwindigkeit 

= 4 (H20~) (X) 

erfolgt, so fiihrt diese Doppelfunkt ion zu f01gendem Polymerisations- 
mechanismus; M s'ei das zu polymerisierende Monomer:  

k2; 

4; 
ko s ; 

H202 ~_6 2 OH;  k 1' 

H202 + X --.- X+ + 0H + OH 

OH + X 7 --, X+ + 0 H  

OH + M --~ MOI.I 

]c~ 8; 

9 

M~ 0H + M ~ M ~ + I  0 H  

4 s M~ OH + M~ OH --,- M~ +~ (0I-I)2 

Unber der Vor~ussetzung der in (I) 1~ d~rgelegten Annahmen  ffir 
die Gesehwindigkeitskoeffizienten kp und kt, die zu dem Ans~tz 

2 -~ (k~)~,~ (M~ 0H)  (~4 OH) = 

5 Die k's sind die bezfiglichen Geschwindigkeitskoeffizienten, ausgedrfickt 
als Zahl der angeschriebenen ,,I~eaktionslinien" pro Zeiteinheit. 

6 Die gegenfiber oben abge/~nderten Pfeilzeichen versinnbildlichen die 
Abweichung yon der therm0dynamischen Gleichgewichtslage w/~hrend der 
Reaktionszeit. 

7 X mag unter Ums~/~nden auch mit M identisch sein; auch Parallel- 
lauf der Oxydation yon X und M k6nnte in Betr~cht gezogen werden. 

s Die in (I) gew~hlte Bezeichnungsweise wird hier der nun gebr~uch- 
licheren angepal3t- ~0 ist ersetzt durch k0, ~ durch k~' (propagation), /2~. 
durch k t (termination). 

9 Der in (I) diskutierte, gleichfalls Kette endende Parallelweg (,,A-Weg") 
MvOH + O H - ~ M ~ ( O H ) ~  wird hier nicht mit aufgenomlnen; er ftihrt, 
wie in (I) auseinmldergesetzt, zu einer Polymerisationsgeschwindigkeit, die - -  
unter gewissen Vereinfachungen - -  yon Art  und Ergiebigkeit der OH-Quelle 
in weitem Umfange unabh/~ngig ist. 

lo L. c. S. 194/195. 
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k~ {2 (M~ 0H)2 + 2 ~ (M~ OH) (Mo OH)} = 

k~ [Z (M~ OH)] 2 

fiihren, ergibt sich nach Mlseits erreichter Stationarit~t auf Grund des 
entwickelten Mechanismus die nachstehende Polymerisationskinetilc. 

Stationariti~t der OH-Konzentration ((OH)s t : U) erfordert 

(~-I202) {]clll ~- ]~2 (X)} = E l' 72 -~- ~] (~0 (~) -~ ]~3 (X)}, 

ferner gilt, gemaB obigem Zusammenhange, 

= l f V 0  (M~ OH) [ -~t (M) U, 

so dab ffir die zeitliche Abnahme der Konzentratiou (M) des Monomers 

folgt : 
d(M) 1~ - -  ]~ (~r/~)~/~ (M~ OH) : ]~ ~f~(~]~)3/2~ 1]$. 

J ~  

dt 

k0 (M) + k~ <x) {V~  + 1 - 1} 

R =- 4 k(  (HsOD {k~ + ks (X)} 
{ko (M) + k~ (x)}~ 

Die sonach sehr komplizierte Beziehung 

d (M) /c | f - - -ko  (M)~/~ ~{k 0 (M) + / c  3 (X)} ( [ /R -~ 1 - -  1} ' 
dt ~ [ 2 kt k~ ~ 

vereinfacht sich in Extremlagen,  n~imIich sofern 

R ~ 1 oder R ~ 1. 

Im ersteren F~lle wird 

k t k I'/~ 
im |etzteren Falle 

i /~ ,~ , , J  i/(~.o.){~, + k. (x)T d37(M) ]% __  :,: .. 

bzw. sofern der k 3 (X)-Term vernachl'~ssigbar ist 13, 

k~ - V~ (M) V(H.O.) (k. + k ~ ( x ~  

Gem~B der Struktur yon R wird es diese letztere Ex~remlage sein, 

1~ k~ = 2 ~ .  
z~ Under Vern~chl~ssigung des in seinem re]ativen Ausmal]e verschwin- 

denden Term ]~o(M)(OH). 
~ Also lediglich auf die ~-l~eaktion, nicht aber auf die Bruttoreak~ion 

H~O~ ~- 2 X --~ 2 X + -~ 20I-I- ]~ficksicht zu nehmen ist. 
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die vielfach angetroffen werden dfirfte, und diese ist es auch, zu der 
die Untersuchung yon Katchalslcy und Blauer gefiihrt hat:  in Abwesen- 
heir eines X (/Q ---- 0) und bei praktischer Konstanz yon (H~02) ( ~  (tt20e)0) 
ergab sich 

d (M) __ p rop .  (~/[) V~20~2)~.  14 dt 
Wiewohl die wichtige Arbeit yon Katchalslcy und Blauer das hier 

diskutierte Nebeneinander beider OFI-Quellen im Falle der Anwesenheit 
eines H202-1~eduktans X prinzipiell erwarten li~l~t, konnte ich in der 
Literatur keinen Fall,finden, in welchem sich dieses Doppel der H20 ~- 
Funktionen quantitativ naehweisen ]ieI~ 15. Im allgemeinen ist eben 

offenbar k~ (X)>~ ~,  und der kleine Betrag yon /c~ ~s im Falle der 
Polymerisation der Methaeryls~iure durch H20 ~ scheint dies in der Tat 
nahezulegen 17. Immerhin ist zu beachten, dab bei fcrtsehreitender 
Polymerisation der zweite Term des unter dem Wurzelzeiehen stehen- 
den Klammerausdrucks abnimmt, wi~hrend der erste konstant~ bleibt, 
so dab die Chaneen' ffir die Merktichkeit der reinen H202-Polymerisation 
mit Rea.ktionsfortsehritt zunehmen. 

Z usammenfassung. 

Mechanismus und Kinetik der Polymerisation durch Wasserstoff, 
superoxyd auf dem Parallelwege seiner Dissoziation zu 0H-Radikalen 
wird entwickelt. 

14 Von Details, wie der elektrolytischen Dissoziation des Mono- und 
Polymers oder der reinen thermischen Polymerisation der Methacryls/~ure 
sei bei diesen bloB die allgemeinen Reaktionslinien kennzeiehnenden Be- 
merkungen abgesehen. 

15 Der diesbeziigliche Zusammenhang w/~re unter den'Versuchsverh/~lt- 
nissen, wie solche in den in Aura. 17 genannten Untersuchungen gev~/ihlt 
wurden (a = (H20~)t=0 -- (X)t=0): 

ln(M~ - - ( M )  Yk~t~2k~ ( ~lclq_k2a ( ~ ] c 1 _ k l c 2 a ( l + k l t ) 2  k2a kl--~-~-2a - - 1 ) - -  

- - i n  {ukx + k~ a_ (1 +kit) § Vk-~} (U~ + k2a-- Uk-~} [. 
{ V k l  + a (1 + k l  t) - -  Vk a-} + a + Vk-Va-} J 

16 Von den Autoren mit K bezeichnet; in cler Gr61]enordnung 10 -a 
(See.-1; 75 ~ C). 

1~ So vermag denn auch in den wohlbekannten Untersnchungen yon 
J. H. Baxendale, M. G. Evans und L. K. Kilham und yon J. H. Baxendale, 
S. Bywater und IVI. G. Evans [Trans. Faraday Soc. 42, 668, 675 (!946)] 
fiber die Polymerisation der der Methacryls/iure chemisch nahestehenden 
Verbindung Methylmethacrylat der Einflnl] des kl-Terms nieht hervor- 
zutreten. 


