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E. Abel: Notiz zur Polymerisationskinetik

Notiz zur Polymerisationskinetik
(Kurze Mitteilung)
Von
E. Abel*
{ Hingelangt am 28. Februar 1956)

In ihrer interessanten Arbeit ,,Uber die Polymerisation des Phosphor.
nitrilchlorids. 11! finden F. Pafat und XK. Frombling fir den Polymeri-
sationsablauf die Reaktionsordnung zwei; hierbei legen die Autoren der
Kinetik folgenden Mechanismus zugrunde?:

Start: k. M — M*; vy = kg (M);
ko M M
Wachstum: —  ——— —— o — (5 Ve =Ry (MF) (M) = ...
n 15 iMn~1*“.‘]‘{_”l‘{n*l oMy (M) (M)
Abbruch: kg M*—-M,; v, =k, (M,*).

Wie immer die Ansitze fir die Teilgeschwindigkeiten sein mdgen,
es scheint mir kaum zweifelhaft, daf innerhalb des Bereiches erfaBbarer
Kinetik Stationaritit innerhalb des Gesamtvorganges vorliegt, reichend
von M bis M,, daBl also

Vs == Uy = Yy}
dies gibe in Verfolg der angenommenen Ansitze:
kg (M) =k (M*) (M) = ... =2, o (M, _*) (M) =k,? (M,*) = vp,

wenn mit v, die experimentell gefundene Polymerisationsgeschwindigkeit
bezeichnet wird; dies bedeutet aber, dal die Ansdtze in dem von den
Autoren entwickelten Mechanismus fiir den Polymerisationsablauf zu
Reaktionsordnung eins fithren, entgegen dem experimentellen Befunde.

Wohl aber diirfte Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund
erlangt werden konnen, sofern man unter Beibehaltung der kinetischen
Angsiitze fiir Wachstum und Abbruch beziiglich der Startreaktion voraus-
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¢ Die Autoren setzen k; (M) = k, (M*), mdem sie die Konzentration (M ,*)
von M,* mit der Konzentration (M*) von M* identifizieren, was aber
doch offenbar nicht zutreffend ist, und leiten hieraus Bimolaritét der Polymeri-
sationsgeschwindigkeit ab. —— In rein theoretischer Erwigung miiBte die
De-Radikalisierung M ,* — M, fiir jedwedes z = n in Betracht gezogen
werden; daB die Autoren hierfiir keinen Anla8 sehen, diirfte bedeuten, daf
dieser Vorgang nicht vor Erreichung eines bestimmten hohen Betrages
von n experimentell in Erscheinung tritt.
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setzt, dall das primér gebildete Mono-Radikal M* nicht nur sich zu poly-
merisieren, sondern auch riickzureagieren vermag, in einem Tempo,
das nach MaBgabe der Versuchsbedingungen mit der Wachstums-
geschwindigkeit konkurriere:
Stars: ky; M2 M*;, k),
dann folgt aus der Stationarititsbedingung

ke (M) = {k' + ky, (M)} (M*)
fiir die Polymerisationsgeschwindigkeit:

(M)?
J— - ! ®Yy . NS .
vp =k, (M)—k,/ (M*) =k, (M*) (M) =k,k, W by ()
die Reaktionsordnung lige zwischen 1 und 2, mit den Grenzfillen der

Mono- bzw. Bi-Molaritit, je nachdem
kw(M)>ks’; /UP:]CS(M)>

bzw.

kg (M*)
! — - 4 - J—
b (D) <H wp =k K005 4K, = =15 .

Ob durch Erhohung der Konzentration von M in der Tat eine zwischen
1 und 2 gelegene ,,gebrochene” Reaktionsordnung und schlieB8lich
Monomolaritdt des Polymerisationsvorganges zu erreichen wire, entzieht
sich meiner Beurteilung.

4 Der Bestand eines solchen Gleichgewichtes bzw. solch angenidherter
Gleichgewichtslage zwischen stabilemn Mol und Radikal ist gewiB auffillig;
der Zusammenhalt zwischen dem experimentellen Ergebnis und dem von
den Autoren entwickelten Mechanismus, den diese kurze Notiz in seinen
Hauptziigen in Richtung der aus ihm ableitbaren Kinetik tibernimmt, scheint
indessen diese Folgerung zu bedingen.

Erratum

In der Arbeit ,,Ldslichkeitsprobleme der Basensalze der Penicilline. IT¢
von R. Brunner und H. Margreidter, Mh, Chem., 86, 958 (1955), soll es auf
S. 983 in der 5. Zeile von unten statt Penicillin V-Kation Penicillin V-Anion
und in der 4. Zeile von unten statt Penicillin G-Kation Penicillin G-Anion
heiflen.
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