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Die photosensibil is ierte Subs~anzpolymerisat ion yon Vinyl-  
ace ta t  wurde  bei geringen In i t i a to rkonzen t ra t ionen  und  kleinen 
Polymer isa t ionsgeschwindigkei ten  zwischen 0 ~ C und  - -  60 ~ C 
untersucht .  Staudingerindices und Brut toreakt ionsgeschwindig-  
kei ten bei kont inuier l icher  und  in te rmi t t i e render  Bel ich tung 
wurden  gemessen. Die Arrhenius-Gleichungen der Geschwindig- 
ke i t skons tan tcn  des Ke t t enwaehs tums ,  des Abbruchs  und  der 
Ube r t r agung  zum Monomeren  werden  angegeben.  I m  exper.  Tell  
wird  eine zur l~einigung yon  Monomeren  geeignete  h a h n - u n d  
schlifflose H o c h v a k u u m a p p a r a t u r  beschrieben.  

I n  this paper  the  photosens i t ized  bulk  polymer iza t ion  of 
v iny l  ace ta te  has been examined  under  low concentra t ions  of 
sensitizer, low rates of polymer iza t ion ,  and low tempera tu res  
(0 ~ C . . . - -  60 ~ C). The  l imit ing v iscos i ty  numbers  o f  the  v inyl  
ace ta te  polymers  and the  rates of po lymer iza t ion  under  cont inuous 
and in t e rmi t t en t  i l luminat ion  have  been measured.  The Arr-  
henius equat ions  of the  ve loc i ty  coefficients for the  propagat ion,  
t e rmina t ion ,  and c h a i n  t ransfer  to a: monomer-molecule  were 
determined.  Fo r  the  pur i f ica t ion of monomers  an  appara tus  
wi thou t  ground slides and ground- in  stopcocks has been described 
in the  exper imentM par t  of this paper.  

E i n l e i t u n g  

Die  r ad ika l i s ch  in i t i i e r t e  P o l y m e r i s a t i o a  y o n  V i n y l a c e t a t  bei  l~e~k- 

t i o n s t e m p e r a t u r e n  zwisehen  + 7 0 ~  u n d  + 2 0 ~  is t  y o n  m e h r e r e n  

* Fritz Wessely zum 70. Gebur t s tag  in F reundschaf t  und Verbundenhe i t  
gewidmet .  

** Auszug aus der Disser ta t ion  des Dipl .-Chem. Peter ~Viehnert, Techn. 
Hochschule  Miinehen (1966). 
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Arbeitskreisen 1-12 sehr eingehend un te r sueh t  worden. Der Mechanismus 

dieser Po!ymerisa t ionsreakt ion wird t ibere ins t immend als gesehlossene 

Yolge mi t  Radika len  als Ke t ten t r~gern  formuliert  : 

Start ~, L i c h t  ; Wiir me § R 

kw M 
K t t t e n w a t h s t u m  If M ----> R 

l ~ ' b e r t r a g u n g  zum M o n o m t r t n  N M --~- P §  R 

]c ii S 
( ~ b e r t r a g u n g  z u m  S t a r t e r  1~ §  --~ P §  R 

Z'aD 
A b b r u t h  d u r e h  D i s p r o p o r t .  R - i - R  -~ 2 P  

l,:aK 
A b b r u e h  d u r c h  K o m b i n a t i o n  ; 9 +  R . . . .  > P 

(S = Starter, Stnsibilisator; R = ~adikal ;  M = 5Ionomerts,. P = Polymeres) 

I n  der vorl iegenden Arbei t  werden mit  HiKe der Methode der Anfangs- 
gesehwindigkei ten und  der Metbode der in te rmi t t i e renden  Bel iehtung bei 
wesentlieh t ieferen Po lymer i sa t ions tempera turen  (0~ his - - 6 0  ~ C) die 
Gesehwindigkeitsgleiehungen der Tei l reakt ionen ermit te l t  und  mit  den 
yon anderen  Autoren  bei h6heren Polymer i sa t ions tempera turen  erhMtenen 
vergliehen. Die bei Tempera tu ren  un te r  0~  erhMtenen Aktivierungs-  
energien naeh A r r h e n i u s  unterseheiden sieh n ieht  wesentlieh yon den bei 
h6heren Tempera tu ren  besgimmten Werten.  

Als Sensibilisator wurde A I B N  eingesetzt, dessen Konzen t r a t i on  so 
niedrig war, dab die inhomogene Liehtver te i lung u n d  Nebenreakt ionen  
des Starters  und  der StarterradikMe vernaehl/tssigt werden konnten .  

1 C. G. S w a i n  und P.  D. Bartlett, J, Amer. them. Sot. 68, 2381 (1946). 
2 G. NS. Burne t t  und H. W. MTelville, Prec. roy. See. A 189, 456, 481, 494 

(1947). 
3 G. 3 f .  Bur~ett ,  L.  Valent ine und H. IV. Melvil le ,  Tra.ns. Faraday See. 

45, 960 (1949). 
G. Dixon-Lewis ,  Prec. roy. Soc. A 198, 510 (1949). 
~ .  S.  ~Vlatheson, E.  E.  Auer ,  E .  B.  Bevi lacqua und E. J .  Hart ,  J. Amer. 

ahem. Sot. 71, 2610 (1949). 
6 H.  Kwart ,  H.  S.  Broadbent  and P. D. Bartlett,  J.  Amer. chem. See. 72, 

~o6o (1950). 
7 N .  grass ie  und H. W. Melvil le ,  Prec. roy. See. A 207, 285 (1951). 
s H.  W. Melvi l le  und T. G. M a j u r y ,  Prec. roy. Sot. A 205, 496 (1951). 

W. J.  Bengough, Trans. Faraday Sot. 54, 875 (1958). 
lo W . J .  Bengough und H. IF. Melvi l le ,  Prec. roy. See. A 230, 429 (1955). 
n H.  ~ i y a m a ,  Bull. Chem. See. Japan 30, 10 (1957); 
1~ G. V. Schulz  und L.  Roberts ~rowak, owska, Makromol. Chem. 80, 36 

(1964). 
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Experimentelles 

Von der Fa. Farbwerke Hoeehst AG. zur Verfiigung gestelltes Monomeres 
wurde nach Abtrennung der Stabilisators wiederholt unter Reinststiekstoff 
- -  anf~nglich unter vermindertem Druck - -  solange rektifiziert, bis sich der 
Blaseninhalt der Kolonne veto (bei einem ~iicklaufverh~ltnis = 25 gewonnenen) 
Destillat uv-spektroskopisch und gaschromatographisch nicht mehr unter- 
scheiden lieB. Das Vinylbcetat lief nach der letzten l~ektifika.tion direkt bus 
dem Kolonnenkopf in eine hahn- und schlifflose, also hbhnfettfreie und voll- 
st~ndig ausheizbare Hochvbkuumapparatur  aus Jenaer Glas (Abb. t). I n  

HV- ( Kd.c~nen- pumpe k'opf 

Abb. 1. Hochvakuumappa ra tu r  zur l~einigung des u  (H = ~iagnethammer;  M = ~[oser- 
lV[anometer; R = Rezipient ;  S = :Einfiillstutzen; V = Vorpolymerisationsgef&8; B, D, L, N = 

Zerschlagventi le;  C, E, F,  G, P, Q = Abschmelzstellen) 

diese wurde das Monomere eingeschlossen und zur weiteren Reinigmlg 3mat 
entgast, vorpolymerisiert, umkondensiert und schlie61ich der Polymerisation 
unterworfen. Die MSglichkeit des Eindringens yon Sauerstoi'f und ~Tasser- 
dbmpf w~hrend der Reinigungsoperationen and  der kinetischen Messungen 
wurde mit  Hilfe dieser Appbratur ebenso ausgeschlossen wie ein mSglicher 
EinfluB des l~stigen Schliffettes. Stbtt H~hne wurden in der Hochvbkuum- 
appbra~ur eingeschmolzene Zerschlagventile und Abschmelzstellen bet&tigt. 

Die Arbeitsweise der Apparatur sei im folgenden in Stichworten ange- 
geben: Apparatur  im Hochvbkuum ausheizen; AIBN im Stickstoffgegenstrom 
nacheinander in die Stutzen S einfiillen ; i m  Hochvakuum bei Q abschmelzen ; 
N zerschlagen und bei ]eichtel:a Stickstoffiiberdruck Vinylbcetat bUS dem 
Kolonnenkopf eintropfen lassen; bei P und E1 bbschmelzen; Vinylacetbt ein- 
frieren und 1~ auspumpen; Ct bbschmelzen; D2 zerschlagen; Vinylacetat auf- 
tauen und entgasen; E2 bbschmelzen; B2 zerschlagen etc. ; F abschmelzen; 
dutch uv-Bestrahlung etwas vorpolymerisieren; L zerschlagen; umkonden- 
s l e r e n .  

Zur Polymerisation des Vinylacetats wurden die abgeschmo]zenen l~ebk- 
~ionsgef~ifie (Dilatometer) in einen Thermostaten (Abb. 2) gestellt und mit  
uv-Lampen, deren Licht gefiltert wurde, bestrahlt. Ein nieht versilbertes 
Hochvakuum-Dewbrgef~l~ (50 cm hoch, l0 cm Durchmesser) wbr mit  (rekti- 
fiziertem, rail, Call2 getrockneten, stickstoffges&ttigten und gefritteten) 
n-Heptan  gefiillt, das mit  I-Iilfe elnes 5 m langen, mehrmals U-fSrmig ge- 
bogenen Glasrohres, dutch das Methanol bUS dem K~ltebad eines Kryostaten 
str6mte, auf ~ O,I~ thermostatisiert wurde. Das Heptan wurde mittels 



H. 3/1967] S u b s t a n z p o l y m e r i s a t i o n  yon. V iny l aee t a t  541 

eines T e f l o n z a h n r a d e s  m i t  e inge l age r t em M a g n e t  a x i M s y m m e t r i s e h  umge-  
p u m p t .  Das  R e a k t i o n s g e m i s e h  i m  D i l a t o m e t e r  wurde  ebenfal ls  m a g n e t i s e h  
gerf ihrt .  Die f re iwerdende  tZeakt ionswfir lne  wurde  bei sehr  k le iner  Po lymer i -  

. s a t ionsgesehwind igke i t  d u t c h  das  
sehnel l  v o r b e i s t r S m e n d e  H e p t a n  g u t  
abgef / ihr t .  Die L i e h t i n t e n s i t ~ t  u n d  
d a m i t  die B r u t t o r e a k t i o n s g e s e h w i n -  
d igkei t  k o n n t e  sehr  e in faeh  va r i i e r t  
w e r d e n  du reh  X n d e r u n g  der  Anzah l ,  
des A b s t a n d e s  u n d  der  S t~rke  sowohl  
der  u v - L a m p e n  (der Fa .  Os ram G m b H .  
u n d  Q u a r z l a m p e n  G m b H . )  als a u e h  
der  F i l t e r p l a t t e n  (UG 2 der  Fa .  
S e h o t t  & Gem).  Die F i l t e r p l a t t e n  
lassen n u r  das  L ieh t  der  366-nm-Lin ie  
der  Q u e e k s i l b e r d a m p f l a m p e n  passie-  
ren,  in  de ren  Nfihe das  Abso rp t i ons -  
m a x i m u m  des A I B N  liegt. Vinyl -  
aeeta.t a b s o r b i e r t  in d iesem Bere ieh  
n i e h t .  Zur  in te rmi t . i e renden  Belieh- 

L I 
Abb. 2. Abb. 3. 

Abb. 2. Polymerisationsapparatur (Beschreibung im Text) 
Abb. 3. Dilatometer (A = Aluminiumfolie zum Sehutze vor Strahleneinwirkung; V G = 30 ml; 

Durchmesser yon G: 25 ram) 

t u n g  wm'de  eine MetMlp la t t e  zwischen L a m p e  u n d  F i l t e rg las  pe r  H a n d  hin-  
und  he rgesehoben .  

W f i h r e n d  der  B e s t r a h l u n g  wurde  die K o n t r a k t i o n - - Z e i t - K u r v e  aufge-  
n o n ,  hen.  N a c h  e inem U m s a t z  yon  ca. 4~o wm~de das  D i ]n tome te r  sofort, 
u n t e r  n - H e p t a n  zersehlagen,  das  isol ierte P r o d u k t  in  Toluol  gel6st,  die LS- 
sung  u n t e r  l e i e h t e m  ~ b e r d r u c k  gef r i t te t .  Ansch l i eBend  wurde  das  P o l y m e r e  in  
e inem sehr  g r o g e n  t t ep tan - (YberschuB e r n e u t  gef~llt,  n a e h  einiger  Zei t  kollek-  
t i e r t  u n d  im H o c h v a k .  bei  N o r m a l t e m p .  bis  zur  G e w i e h t s k o n s t a n z  ge t roekne t .  
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L6sungs- und F~llungsmittel  waren vorher destillier% mit  Stiekstoff ges/~ttigt 
und vor Gebrauch gefrit tet  worden. Zur Charakterisierung des Polymeren 
wurde der S taud inger index  [~] bei 25~ in ]3utanon ermittel t .  K '  in Glei- 
chung (1) be t rug  0,35 • 0,02. 

1 I t~g --J} = N] + K'  [~]~c~ (i) 
CLg \ tm~ 

tLg : mitdere  Durehlaufzeit  einer Polyvinylaeeta t -Butanon-L6sung der 
Konzentra t ion cng dureh das Ubbelohde-Viskosimeter ; tBu = mitt lere 
Durehlaufzeit yon reinem Butanon). Die Megmethodik ist yon Pata t  und 
El ias  is besehrieben. 

A u s w e r t u n g  

Anfangsb ru t to reak t ionsgeschwind igke i t  (V~r)0 u n d  Umsa t z  U konn ten  
d i l a tomet r i seh  e rmi t t e l t  werden,  da  dureh  vier  zus&tzliehe grav imet r i sehe  
U m s a t z b e s t i m m u n g e n  (bei 5% und  20% Umsatz )  die Propor~ionalit/~t (2) 
zwisehen dem U m s a t z  und  der  re la t iven  K o n t r a k t i o n  A V / V ~ r  bei ver- 
sehiedenen T e m p e r a t u r e n  b e s t i m m t  worden, war  (Tab. 1). 

S~p A V 
u - K. --- (2 )  

mM VM 

TabeHe i. Konzentration [Mo] des reinen Monomeren und K nach 
Ol.(2)  b e i  v e r s e h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n  

T [M,] K 
~ moI/1 nacb G1. (2) 

: 0 11,15 4,79 
- - 2 0  11,46 5,19 
- - 4 0  11,75 5,61 
- - 6 0  12,04 6,10 

Das  graduie r te  enge Rohr  des Di la tomete r s  (Abb. 3) wurde  un te rha lb  
des Vinylacetat-lVfeniskus'  durch  Umwicke ln  m i t  Aluminiumfol ie  vor  
S t rah lene inwi rkung  geschii tzt ,  deshalb  wurde  bei der  Berechnung der  
Monomerkonzen t r a t i on  [M] auf das  Volumen V~ bezogen [G1. (3)]. 
Andererse i t s  is t  die Monomerkonzen t r a t ion  eine F u n k t i o n  (5) der  Zeit,  
die sich durch  i n t e g r a t i o n  aus  der Geschwindigkei tsgle ichung (4) fiir das  

Ket tenwaehs t ,  um erg lb t* .  

* Erk l~rung  des Symbole:  

m~ = Masse des gravimetrisch bestimmt.en Polymeren 
m M  und VM = Masse und Volumen des eingesetzten reinen Monomeren 
m c  = Masse des vor der Polymerisat ion im Volumen Va befindlichen Mono- 

meren 
Am = Masse des dureh die Kont rak t ion  A V in den Ballon G zugelaufenen 

Monomeren 
MG = Molekulargewicht des Vinylaeetats  

lS H. G. E l ias  und F.  Patat ,  Makromol. Chem. 14, 40 (1954). 
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me--VG'm~r MGU + A m .( , A Vi -- [M0] 1 - - ( K - -  1) ~-~r (3) 

d t --/cw,u [M] [R] (4) 

[M] = [ M o ]  e - ~ o ~ , ~  ~Rj t ( 5 )  

Dutch Eliminierung yon [M] a.us den G1. (3) und (5) und Differentiation 
erh//lt man die Funktion A V' = f (t), die, in (4) eingesetzt, G1. (6) liefert. 
Unter Anfangsbedingungen gilt dann, wenn die Induktionsperiode wie 
beim u vernaehl/issigbar klein ist, GI. (7). Der Differential- 
quotient ( d A V / d t ) o  ist die Anfangsneigung der Kontraktion--Zeit-  
Kurve. 

d [M] _ [M] ~ e +~oi [R] t (6) 
d t  r a  

( d[:~/]] ( K - - 1 )  /d A V] 
lim = (vm')0 = [M0] (7) 

t-~0 d t  / V~--~ \ d t  /0 

Zur Umreehnung yon [~] in den Viskosit/~tsmittelwert des Poly- 
meris~tionsgrades diente die bei 30~ in Butanon ermittelte Beziehung 
yon Matsumoto und Ohya, nagi t~, die durch u bei 
25 ~ C und bei 30 ~ C in die Form (8) gebraeht wurde. 

['ri]25o = 0.272 ml fi0,71 �9 - - .  ~, ( s )  
g 

P~ 
- -  (1 n (2 -F 0~)) 1/ct (9) 

Pn 

d[P] 
d t  --/cii~=r [M] [R] @ ]ca [R] 2 (10) 

d [ME] 
d t --/%u [M] [R] (11) 

Dus Zahlenmittel des Polymerisationsgrades steht zu dem Viskosit/tts- 
mittel bei dem hier vorliegenden Polymerisationsmeehanismus naeh 
Bam/ord et al. 15 in obigem Verh/tltnis (9), werm Polymermolek~le 
~iberwiegend durch iJbertragung zum Monomeren entstehen oder wenn 
der Abbrueh nur durch Disproportionierung erfolgt. Oaraus und aus den 
Gesehwindigkeitsgleiehungen (10) und (11) fiir die Zunahme der Polymer- 

14 ~I. Matsumoto und ~. Ohyanagi, J. l~olym. Sci 46, 441 (1960). 
15 C. H. Bam]ord, W. G. Barb, A. D. Jenlcins und 1 ). F. Onyon, Kinetics 

of Vinyl Polymeriz. by l~ad. Mech. Butterwort,h (London, 1958), S. 301. 
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konzentratioa [P] und der Konzentration [ME] der umgesetzten Mono- 
mereinheiten ergibt sieh die zur Auswertung geeignete Gleichung (12). 

1 [P] ]C~M ~a 
-- -- -~- 2 9" (VBr)0 (12) 

!Pn [ME] !Cw~ kw M [M0]- 

Einen weiteren Konstantenquotienten und damit aueh die Einzel- 
konstanten der Geschwindigkeitsgleichungen erh/ilt man aus den Messun- 
gen bei intermittierender Belichtung naeh den Formeln (13) bis (16) 16. 
x, y, z sind dimensionslose Parameter;  die Verdunklungszeit t~ betrug 
90 Sek., die Helligkeitsdauer tn 30 Sek. 

l/  1,/1 
1~- 1 ~ z: ta~hnhy~-~ 

]Ca (YBr) interm. 
x = (th + t~ ) .  ]C~M " [1~/] (14)  

/Ca (v~) kont. 
y = t~ . . . . . . . . .  ]c%~ [ ~  (15) 

]ca (VBr) kont. 
z = t a "  - - "  (16) 

4,M [M] 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

In den Tub. 2 bis 4 sind die Ergebnisse zusammengestellt. Tab. 2 zeigt, 
in weleher Weise Polymerisationsgesehwindigkeit und Polymerisations- 
temperatur die molekulare Kettenls der Polymerprodukte bei kon- 
stantem Umsatz (4%) beeinflussen. 

In  Tab. 3 sind die Bruttoreaktionsgeschwindigkeiten angegeben, die 
an ein und derselben Probe bei kontinuierlicher und intermittierender 
Belichtung gemessen wurden. 

Dureh Auswertung der Ergebnisse naeh G1. (12) und (13) sind die 
Geschwindigkeitskonstanten der Elementarreaktionen Kettenwachstum, 
Abbrueh und Ubertragung zum Monomeren erhs (Tab. 4). In  den 
G1. (17) bis (19) sind ihre Temperaturabh/ingigkeiten in Form der Arrhe- 
nius-Gleichungen angegeben. Die H/iufigkeitsfaktoren und die Aktivie- 
rungsenergien (1,9 keal/mol ffir den Abbrueh; 4,9 kcal/mol ffir das Ketten- 
waehstum; 6,4 kcal/mol fiir die Ubertragungsreaktion) unterscheiden sieh 

~6 loe. tit, S- 41. 
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T a b e l l e 2 .  A b h ~ n g i g k e i t  d e s  S t a u d i ~ g e r i n d e x '  I-q] b z w .  d e s  r e z i -  

p r o k e n  P o l y m e r i s a t i o n s g r a d e s  1/Pn v o n  d e r  B r u t t o r e a k t i o n s -  
g e s c h w i n d i g k e i t  VBr 

T [S] U VBr [v,] 1/P n 
~ 10 3 lnol/1 % 10 ~ mol/t see ml/g 10 r 

1 3,9 1,1 263 1,15 
1 4,1 1,9 247 1,26 

0 
2 4,1 3,3 216 1,52 
2 3,95 2,5 227 1,42 

1 3,85 1,1 236 1,34 
- -  20 1 4,1 2,0 179 1,98 

2 4,0 3,2 154 2,45 

2 4,2 0,80 161 2,3 
3 4,0 1,4 12t  3,5 

- -  40 2 4,0 0,45 209 1,6 
2 4,1 0,95 147 2,6 

4 4,3 0,26 184 1,9 
- -  60 4 3,9 0,44 138 2,9 

4 3,9 0,61 118 3,6 

Tabe l le  3. B r u t t o r e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t e n  be i  k o n t i n u i e r l i c h e r  
u n d  i n t e r m i t t i e r e n d e r  B e l i c h t u n g  

1' [ S1 ~ h ld (VBr) interm. (VBr) kont. 
~ C 10 ~ raol/I see sec 10 ~ lnol/l sec 

0 1 30 90 0,41 1,02 
- - 2 0  1 30 90 0,40 1,11 
- - 4 0  2 30 90 0,33 0,97 
- - 6 0  5 30 90 0,32 1,01 

T a b e l l e 4 .  @ e s c h ~ i n d i g k e i ~ s k o n s t a n t e n  i n  1 t o o l  t s e c - 1  b e i  v e r -  
s e h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n  

Abbruch Kettenwachstum L'ber tragung 
zllm Monomeren 

T ka kw M kiiz!4 

0~ (4,7 ~: 0,4) 107 (4,7 ~_ 0,4) 10 :) (4,5 • 0,3) 10 2 
- - 2 0 ~  (3,7 :c 0,4) 107 (2,3 • 0,4) 102 (1,6 • 0,3) t0  2 
- - 4 0 ~  (2,7 • 0,5) 107 (1,0 • 0,3) 102 (0,6 • 0,2) 10 -2 
- - 6 0 ~  (1,8 ~: 0,7) 107 (0,5 ~ 0.2) 102 (0,2 ~ 0,1) 10 -2 

n u t  w e n i g  y o n  d e n  bei  h 6 h e r e n  P o l y m e r i s a t i o n s t e m p e r a t u r e n  e r h M t e n e n  

W e r t e n .  M i t  d e m  p o s t u l i e r t e n  r a d i k M i s c h e n  M e c h a n i s m u s  st, i m m e n  sie 

1.9 kcat/moi 
Ica = 1,6 �9 1091 tool  -1 sec -1 �9 e R~ V (17) 
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4,9 kcal/mol 

kwM= 4 ,0"  1061 m o l - 1  see -1" e RGT (18) 

6,4 kcal/mol 

ki~ i = 6 ,0"  1031 tool  1 s e c - 1 ,  e R G T (19) 

i i be re in .  D e r  W e r t  f i i r  d ie  A k t i v i e r u n g s e n e r g i e  d e r  A b b r u c h s r e a k t i o n  

1 , 9 k c a l / m o l  k 6 n n t e  d a m i t  z u s a m m e n h / ~ n g e n ,  d a b  m i t  a b n e h m e n d e r  

T e m p e r a ~ u r  d ie  Viskos i t /~ t  de s  r e i n e n  M o n o m e r e n  b e t r / / c h t l i c h  z u n i m m t ,  

e ine  z u n e h m e n d e  D i f f u s i o n s h e m m u n g  a lso  b e r e i t s  d u r c h  T e m p e r a t u r -  

a b n a h m e  e i n t r i t t .  

T a b e l l e 5 .  V e r g l e i e h  d e r  b e i  h 6 h e r e n  P o l y m e r i s a t i o n s t e m p e r a -  
t u r e n  b e s t i m m t e n  A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n  ( k e a l / m o l )  m i t  d e n  i m  

T e m p e r a ~ u r b e r e i e h  0 ~ C , . . - - 6 0  ~ C e r m i t t e l t e n  

Autor  Lit. E a E w Ei~ Ei~--  Ew Ew - -  Ea/2 

Melville et  al. 2, 3 0 4,4 - -  - -  4,4 
Dixon-Lewis "~ 0 3,2 6,1 2,9 3,2 
~l/iatheson et  al. 5 5,2 7,3 - -  - -  4,7 
Melville et al. 7 1,0 4,7 - -  - -  4,2 
~/liyama 11 0 3, 7 - -  - -  3,7 
Bengough 9 5,4 7,3 - -  - -  4,6 
Schulz, Roberts 1~ - -  - -  - -  3,4 4,3 
E zw. 0 ~ C u n d  - -  60 ~ C 1,9 4,9 6,4 1,5 3,9 

I n  de r  T a b .  5 w e r d e n  die  v o n  v e r s e h i e d e n e n  A u t o r e n  p u b l i z i e r t e n  

A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n  v e r g l i c h e n .  E s  ze ig t  s ich,  d a b  d ie  A n g a b e n  b e s o n d e r s  

f i be r  d ie  A k t i v i e r u n g s e n e r g i e  d e r  A b b r u c h r e a k t i o n  z i e m l i c h  s c h w a n k e n .  

D ie  m i t  Hi l f e  d e r  M e t h o d e  d e r  A n f a n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n  e r h a l t e n e n  

D i f f e r e n z e n  E~--Ew u n d  Ew--Ea/2 s t i m m e n  d a g e g e n  r e l a t i v  g u t  f ibe re in .  


