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Die Depolymerisation von polymerem Phosphornitrilchlorid léuft streng nach erster Bruttoreaktions-
ordnung. Ein Vergleich der Bruttoaktivierungsenergien bei Polymerisation und Depolymerisation
fubrt nach Beriicksichtigung der auftretenden Resonanzenergien zu einer Bindungsenergie der P—N-
Bindung von ~ 31 kcal/Mol. Es darf als gesichert angesehen werden, daB das hochpolymere Phosphor-
nitrilchlorid aus — statistisch ineinander verhdngten — Ringen aufgebaut ist. Die einzelnen Ringe
besitzen geringe Molekulargewichte (Polymerisationsgrad je nach Temperatur 10 bis 50 Trimere),
ineinander verhdngt haben sie aber ein sehr hohes Teilchengewicht (ca. 10%). Dies erkldrt die Unlos-
lichkeit bzw. nur begrenzte Quellung des Hauptanteiles des polymeren Phosphornitrilchlorides in

allen Lésungsmitteln und 1dBt die Kautschukelastizitdt des Polymeren — ,,ohne Vernetzung* —

ver-

stehen.

Einleitung, Problemstellung

Beim Erhitzen wird hochmolekulares Phosphornitril-
chlorid bis zu den niedermolekularen Ausgangsprodukten
abgebaut. Schon Stokes!) beschreibt die Depolymerisation,
die bei 350 °C beginnt, bei Rotglut schnell fortschreitet und
die, wenn ein reines und trockenes Ausgangsprodukt ver-
wendet wurde, keinen Riickstand hinterlaBt. Im Gegen-
satz dazu fanden Schenk und Rémer?) und auch de Ficquel-
mont?®), dafl das Hochpolymere nicht quantitativ depoly-
merisierbar ist. Sie erhielten einen schwarzen, spréden
und nicht mehr elastischen Riickstand, der sich auch bei
Rotglut nicht mehr verinderte. De Ficquelmont glaubte,
daB diese unschmelzbare und unldsliche Form das Endpro-
dukt der Polymerisation darstelle und da8 die niederen
Polyhomologen einschlieBlich des Elastomeren Zwischen-
produkte seien. Diese Befunde lassen auf ein Polymeres
schlieBen, das entweder aus nicht ganz sauberen Ausgangs-
produkten hergestellt war oder durch zu langes und zu
hohes Erhitzen sekundiare Reaktionen eingegangen war.
Wie Schmitz-Dumont*) zeigen konnte, besteht zwischen der
Polymerisation und der Depolymerisation ein Gleichge-
wicht. Er fand, da sowohl trimeres und tetrameres ais
auch hochpolymeres Phosphornitrilchlorid bei 600 °C und
vermindertem Druck ein Gemisch von niedermolekularen
Homologen ergibt. Eine Erhéhung der Einwaagen von
Trimerem oder Tetramerem in einem vorgegebenen Volu-
men bzw. eine Steigerung des Druckes vergréfiern die Aus-
beuten an Hochpolymeren. Demgegeniiber vermindert eine
Erhéhung der Polymerisationstemperatur den Hochpoly-
meranteil, entsprechend dem exothermen Verlauf der Poly-
merisationsreaktion. Der eine von uns bestétigte zusammen
mit K. Frémbling®) diese Ergebnisse und erginzte sie da-
hin, daB Polymerisate, die aus sauberen Ausgangsproduk-
ten hergestellt waren, bei 350 bis 600 °C im Vakuum bis auf
einen verschwindend kleinen Riickstand depolymerisiert
werden konnen. Als Abbauprodukte treten in der Haupt-
sache das trimere und das tetramere, aber auch hdéhere
Homologe bis zum heptameren Phosphornitrilchlorid auf.
Uber die Kinetik der Depolymerisation konnten nur un-
gefdhre Angaben gemacht werden, da die Messungen nicht
reproduzierbar waren, bzw. die Diffusion der Oligomeren
aus dem Polymeren als geschwindigkeitsbestimmender
Vorgang den gemessenen Umsatz bestimmte.

*) Aus der Dissertation P. Derst, T. H. Miinchen 1958.
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Es wurde nun versucht, mit Hilfe einer Thermowaage,
die mit einem Schutzgas unter Normaldruck arbeitet, den
Reaktionsmechanismus aufzukliren und kinetisch zu deu-
ten. Aus dem Reaktionsmechanismus der Depolymerisation
und den Abbauprodukten wurde unter Heranziehung der
kinetischen Daten der Polymerisation eine Aussage iiber
den molekularen Aufbau der polymeren Phosphornitril-
chloride gewonnen.

Versuchsdurchfiihrung
1. Polymerisation

Das Phosphornitrilchlorid wurde in 20-ml-Ampullen aus Jenaer
Glas bzw. Supremaxglas (T > 500°C) polymerisiert. Zur Poly-
merisation wurden sie in verschraubten Eisenrohren in einen elek-
trisch beheizten Ofen eingefiihrt und mit Hilfe eines Motors ge-
dreht. Ein Thermoelement und ein Regler hielten die Polymeri-
sationstemperatur auf 4 2 °C konstant. Der Temperaturbereich
erstreckte sich bei den Versuchen von 250 bis 700 °C. Nach been-
deter Reaktionszeit (ca. 9 h) wurden die Rohre mit kaltem Wasser
abgekiihlt, ebenso die nach dem Herausnehmen noch heiBen Am-
pullen.

Da die reinen Blockpolymerisate bei der Depolymerisation keine
reproduzierbaren Werte lieferten, haben wir die Ampullen zur
VergroBerung der Oberfliche mit Quarzsand verschiedener Kor-
nung gefillt.

Der Quarzsand war vorher mit rauchender Salpetersiure ge-
reinigt, gewaschen und nach Trocknen bei 900 °C 3 h gegliiht wor-
den.

Zur Beschickung wurde an die Ampullen ein einseitig ge-
schlossenes Glasrohr angeschmolzen, in das vorher das trimere
Phosphornitrilehlorid eingewogen war. Die Ampullen, die beid-
seitig mit verengten Abschmelzstellen versehen waren, wurden
wiederholt evakuiert, mit Reinststickstoff gespiilt und schlieBlich
bei ca. 450 °C in Hochvakuum ausgeheizt. Nach dem Abkiihlen
wurde das trimere Phosphornitrilehlorid aus dem Glasrohr in die
Ampullen einsublimiert und diese unter Hochvakuum abgesechmol-
zen. So gefiillte Ampulien ergaben bei nicht zu hoher Polymerisa-
tionstemperatur immer glasklare und farblose Polymerisate.

2. Depolymerisation

Die Depolymerisation wurde mit einer Thermowaage der
Firma Stanton Instruments Inc., London gemessen.

Aufbau der Thermowaage

Die Abb. 1 gibt in einer Schemazeichnung den Aufbau der
Thermowaage wieder. Auf dem hinteren Ende dés Balkens A ist
ein Stab B aus Aluminium senkrecht befestigt und ragt durch das
Gehiduse nach oben. Auf diesen kann das Depolymerisationsgefid
gesteckt werden. Uber das Depolymerisationsgefa wird nun der
bewegliche Ofen O, der vorher auf die gewiinschte Reaktionstem-
peratur gebracht wird, geschoben. Die Gewichtsverminderung
durch die abdestillierenden bzw. absublimierenden Abbaupro-
dukte veridndert die auf dem vorderen Teil des Waagebalkens an-
gebrachte Kapazitit K. Durch ein elektronisches System wird die
normale Lage wieder eingestellt und die Gewichtsverinderung in
Abhingigkeit von der Zeit aufgezeichnet.
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Temperaturbestimmung und -konstanthaliung

Ein Thermoelement miBt die Temperatur. Die Temperatur-
konstanz wird ebenfalls durch das Thermoelement gesteuert; ein
elektronisches System schaltet verschieden starke Ofenbeheizun-
gen ein. Ein Schreiber notiert die auf 4 2 °C genaue Temperatur.
Der Ofen muBte mindestens 4 h vor Beginn der Reaktion ange-
heizt werden, um die Temperaturkonstanz zu erreichen.

kr A
Abb. 1. Aufbauschema g 18 — ==
der Thermowaage t 6
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TF = Temperaturfiihler JRN | N r_ =
Q = Quarz-Einsatzrohr % v /:%l

O = Ofen 8
V = Abschlufideckel

H = beheiztes Ablei-
tungsrohr

K := verdnderliche
Kapazitat

LS = 2, Lotstelle des
Thermoelementes

Sauerstoff- Frethett

Um eine Depolymerisation in mdoglichst inerter Atmosphire zu
erzielen, wurde in den Ofen ein Quarzrohr Q cingebaut. Durch
seinen oberen Stutzen wurde Reinststickstoff eingeleitet. Abbau-
produkte werden damit schneller abgefihrt. Unten war der Ofen
durch einen abnehmbaren Deckel geschlossen. Dieser hatte in der
Mitte eine Offnung, die eine reibungsfreie Durchfiihrung des Sta-
bes S gestattete. Durch ein seitlich angebrachtes Rohr wurde
Reinststickstoff in den AbschluBdeckel V eingefiihrt und durch
radial an der mittleren Offnung angebrachte Diisen gegen den
Stab geblasen. Dieser Stiekstoff-Vorhang sorgte dafiir, dal weder
Sauerstoff in den Ofen eindringen noch die Abbauprodukte, die
aduBerst giftig sind, nach auBen gelangen konnten. Sie wurden
durch das seitlich angebrachte, mit einer Heizwicklung versehene
Rohr H in eine Kiihlfalle gefilhrt und dort niedergeschlagen. Alle
Metallteile waren wegen der grofen Korrosionsgefahr aus V2A-
Stahl hergestellt. Der Stickstoff-Strom wurde mit einem Stro-
mungsmesser kontrolliert. Der Durehflul betrug immer etwa
300 ml/Minute.

Depolymerisationsgefidf und Beschickung

Als Depolymerisationsgefifl wurde ein feinmas chiges Drahtnetz
verwendet, das mit einem Ring gefafBt war. Darauf wurde der
Quarzsand, der vorher mit dem Polymeren gut durchmiseht wor-
den war, in ein Wigeglas gebracht. Das Netz wurde ohne und
mit Polymerem vor und nach der Reaktion gewogen. Der nicht
depolymerisierbare Anteil wurde dann durch Glihen des Quarz-
sandes bestimmt.

Versuchsergebnisse
Vorversuche

Im Verhalten LOsungsmitteln gegeniiber zeigten die rei-
nen Blockpolymerisate und die auf Quarzsand polymeri-
sierten Produkte kaum Unterschicde. Der Losevorgang be-
ginnt mit einer starken Quellung bis auf ein Vielfaches
des anfdnglichen Volumens. Eine vollstindige Losung
konnte jedoch nicht erreicht werden. Selbst mit den besten
Ldsungsmitteln wurde lediglich ein Solzustand beobachtet.
Aus den gequollenen und aus den geldsten Anteilen konn-
ten durch Entfernen der Losungsmittel die urspriinglichen
Produkte wieder erhalten werden. Als die relativ besten
Quellungsmittel wurden ermittelt: Schwefelkohlenstoff,
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol,
symm. Tetrachlordthan, Cyclohexan, Dekalin und Tetralin.
Nicht oder nur sehr gering quellend wirken: Petrolather,
Ather, Essigester, Butanon, Dioxan, Aceton, symm. Di-
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chlordthan und Methanol. Mit Methanol, Butanon und
Dioxan wurden geringe Zersetzungserscheinungen festge-
stellt. Petroldther und Ather losen jedoch die niedermole-
kularen Anteile wenigstens aus den oberen Schichten des
Polymeren.

Ein aus dem normalen Quellungsvorgang herausfaliendes
Verhalten zeigt Tetrahydrofuran. In kurzer Zeit (1/, bis
1 h) 18st es das Polymere vollstindig auf. Hier handelt es
sich offenbar um eine analoge chemische Umsetzung, wie
sie fiilr Dimethylformamid und Cyclohexanon gefunden
wurde?®).

Auf Quarzsand aufpolymerisierte Produkte zeigten das
gleiche Verhalten wie reine Blockpolymerisate.

Polym.-Temp. :/0853‘22%
unter 250 °C 100 nicht polymerisiert
250—260 °C 20—-30
300 °Cs 20-30
400 °C 30—40
500 °C 40—-50
600 °C 100 nur mehr niedermolekulare
Homologe
300 °C 25—-30 mit 1,5 mm Hg Oy-Druck
polymerisiert
Tabelle 1

Loslichkeit der auf Quarzsand aufpolymerisierten Produkte

Die relativ groBen Schwankungen, die Tabelle 1 zeigt,
sind darauf zuriickzufiihren, daBl die niederen Homologen
beim Abkiihlen ausdampfen und so eine gewisse Uneinheit-
lichkeit der Polymerprodukte entsteht.

Um die MolekiilgroBe der loslichen Anteile abschitzen
zu konnen, wurde das Zahlenmittel des Molekulargewichtes
M, kryoskopisch in Benzol bestimmt.

Die in Ather 15slichen Anteile des Polymerisates ergaben
M, = 575, die in Benzol loslichen Anteile M, = 635, die in
Chloroform lostichen Anteile M, = 1480 gegen 347,5 des
Trimeren.

Produkte, die zwischen 30 und 809%,, bezogen auf die
eingesetzten Mengen, depolymerisiert waren, zeigten keine
nennenswerten lgslichen Anteile. AuBer den absublimieren-
den niedermolekularen Phosphornitrilchloriden entstehen
also wahrend der Depolymerisation keine ldslichen nieder-
molekularen Produkte.

Ergebnisse der Depolymerisation

Bei den reinen Blockpolymerisaten wurden keine kon-
stante Reaktionsordnung und keine reproduzierbaren
Halbwertszeiten gefunden.

Auch in Benzol gequollene und anschlieBend gefrier-
getrocknete Polymere sinterten nach Einbringen in den
Ofen sofort und ergaben keine Verbesserung der Reak-
tionsbedingungen.

Erst die Dannschichtpolymerisation befriedigte. Um
eine gute Verteilung zu erreichen, wurden dabei die Am-
pullen wahrend der Polymerisation dauernd gedreht. Auf
diese Weise wurde der Quarzsand gleichmiBig von dem
Polymeren belegt und die Ausbildung eines Bodenkdorpers
in der Ampulle verhindert.

Zunichst ergab der Reaktionsverlauf, wie Abb. 2
zeigt, zwei verschiedene Reaktionsgeschwindigkeiten, de-
ren Unterschiede bei hoheren Temperaturen verschwanden.
Aus diesem Grunde wurden die Produkte vor der Depoly-
merisation mit verschiedenen LOsungsmitteln extrahiert.
Mit Ather konnte die Erscheinung des Knickpunktes nicht
ganz beseitigt werden, mit Benzol als Lésungsmittel ge-
lang es, alle niedermolekularen Homologen herauszulosen.
Die- Verwendung anderer Extraktionsmittel, wie z. B.
Chloroform, hatte dieselbe Wirkung.
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Abb. 2. Verlauf der Depolymerlsation bel Anwesenheit von
niedrigen Homologen und Riickstanden Im Polymeren

Bei hoherem Umsatz (> 809%,) macht sich der geringe
nicht depolymerisierbare Riickstand bemerkbar (Kurve I11
in Abb. 2). Dieser Riickstand wurde in mehreren Depoly-
merisationen zu etwa 3 bis 6%, der eingesetzten Menge er-
mittelt und in einer Korrektur beriicksichtigt (Kurve I1la
in Abb. 2). Die so korrigierten Werte ergaben dann Kur-
ven, die, wie Abb. 3 zeigt, bis {iber 959, Umsatz streng
nach 1. Ordnung verliefen.
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Abb. 3. Verlauf der Depolymerlsation ,reiner* Polymerer

Um den EinfluB der Diffusion zu bestimmen, wurden
folgende Quarzsandfraktionen herangezogen:

Quarzsand I (1,2—1,5 mm @) O = 500 cm?
1T (0,5—0,6 mm @) O = 1200 cm?

Quarzsand III (0,2—0,25 mm @) O = 3000 cm®

Quarzsand

O = Oberflache von je 20 g Quarzsand berechnet nach
6 x Gewlcht des Quarzsandes - k _
0= Dichte - Durchmesser mit k= 1,43,

Feinere Fraktionen konnten nicht verwendet werden,
da sie durch den Schutzgasstrom teilweise mitgefiihrt wur-
den und so ein Gewichtsverlust des Polymeren vorgetiduscht
wurde. Daher wurde zu einer geringeren Belegung der glei-
chen Menge Quarzsand I11 iibergegangen. Zwischen einer
Beschickung mit 0,2 g und 0,5 g Trimerem war eine Stei-
gerung der Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr zu er-
kennen.

Nach Angaben von Grassiet) ist bei Polymethylmethacry-
lat ein EinfluB der Diffusion und der schlechten Warme-
leitfahigkeit schon bei einer Schichtdicke unter 0,08 mm
nicht mehr von Bedeutung. Bei 20 g Quarzsand III und
einer Beschickung mit 0,5 g des Trimerem lag eine durch-

®) N. Grassie u, H. W. Melville, Proc. Roy. Soc. [London] A 799,
1, 14, 24, 39 [1949].

Angew. Chem. [ 71. Jahrg. 1959 | Nr, 3

schnittliche Schichtdicke des Polymeren in der GriBen-
ordnung von 2 X 10-* mm vor.

EinfluB des Sauerstoffs

Nach Patat und Frimbling®) wirkt die Anwesenheit von
Sauerstoff bei der Polymerisation vernetzend auf das ent-
stehende Polymere. Es wurden Ampullen bei einem Sauer-
stoff-Druck von 1,5 mm Hg bzw. 14 mm Hg abgeschmolzen
und dann bei 300 °C polymerisiert. Belm Offnen der Am-
pullen nach der Polymerisation konnte mit Ammoniak eine
Nebelbildung festgestellt werden.

Die Depolymerisationsgeschwindigkeit war zwar etwas
geringer als bei sauerstoff-freier Polymerisation, jedoch
lagen die Abweichungen praktisch noch in der Fehler-
grenze. Lediglich der nichtdepolymerisierbare Riickstand
stieg auf 8—109, der eingesetzten Menge an und muBte
bei der Auswertung beriicksichtigt werden.

AuBer Reinststickstoff wurden als Schutzgas noch Koh-
lensdure, Luft und reiner Sauerstoff verwendet. Kohlen-
dioxyd gab als Schutzgas keine merkliche Verdnderung der
Depolymerisationsgeschwindigkeit und des Riickstandes.
Wie nach den Ergebnissen der Sauerstoff-Polymerisation
zu erwarten war, hat auch hier, bei Luft oder Sauerstoff als
Schutzgas, der Sauerstoff keinen merklichen Einflug auf
das Reaktionsgeschehen. Der nichtdepolymerisierbare
Riickstand stieg etwas an.

EinfluB der Polymerisationstemperatur

Um einen EinfluB der Polymerisationstemperatur auf
die Abbaugeschwindigkeit feststellen zu konnen, wurden
Produkte zwischen 250 und 500 °C hergestellt. Hohere
Polymerisationstemperaturen brachten nur noch eine ganz
geringe Ausbeute an hochpolymeren Produkten, die haupt-
siachlich entstandenen niedermolekularen Phosphornitril-
chloride l5sten sich vollstindig in Ather, Benzol, oder
Chloroform.

Inkeinem Fall war, wle Abb. 4 zeigt, eine Abhidngig-
keit der Depolymerisationsgeschwindigkeit vom
Polymerisationsgrad feststellbar.
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s Abb. 4. Verlauf der Depolymerisation
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den. Depolymerisationstemperatur
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Abhdngigkeit von der Polymerisationsdauer

Auch die Polymerisationsdauer wurde variiert, ohne daB
eine Anderung der Depolymerisationsgeschwindigkeit be-
obachtet werden konnte. Es traten lediglich unterschied-
liche Mengen an ldslichen Anteilen auf durch den bei ge-
ringen Zeiten noch nicht vollstindigen Umsatz bei der
Polymerisationsreaktion. Produkte, die bei iiber 500 °C
linger als 2 h polymerisiert waren, sahen braunlich aus.
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Kinetische Daten der Depolymerisation

Die Depolymerisation der auf Quarzsand polymerisierten
Produkte begann bereits bei 250 °C meBbar zu werden und
verlief bei Temperaturen von 400 °C und dartiber so schnell
(ty, < 1 min), daB eine Bestimmung nicht mehr méglich
war.

: Depolym.
thmetische Nitel deor —om:
arithmetische Mittel der
Halbwertszeiten fii 250 °C 1030 4 155 min
a. wertszeiten fiir ver- 300 °C 99,5+ 15 min
schiedene Tempera- 350°C 184 2,7 min
turen. Tabeile 2

Mittelwerte der Halbwertszeiten

Aus den Werten der Tabelle 3 ergibt sich die Brutto-
aktivierungsenergie unter Beriicksichtigung der gré8-
ten moglichen Abweichungen zu

Egr = 26 -+ 2 kcal/Mol

t
Depo:.ct €mp. Mﬁ. l:’::g:l' Bemerkungen
250 1030 1,1215:1078 Mittelwert
300 99,5 11,6105-107% Mittelwert
350 18,0 64,1806-107° Mitteiwert
275 350 3,3007-107% Einzeiwert
311 75 15,4003-10™% Einzelwert
330 32,5 35,5462-10~% Einzelwert

Tabelle 3. Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten

Zur Bestimmung der Abbauprodukte wurden Ver-
suche mit einem Ansatz von 105 g Quarzsand 11l und 3 g
trimerem Phosphornitrilchlorid in gréBeren Ampullen un-
ter gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Zur Depolymeri-
sation wurde die Ampulle in einem Rohrofen auf 300 °C er-
hitzt und durch diese, unter Angleichung an die Verhilt-
nisse im Ofen der Thermowaage, ein Reinststickstoff-Strom
geleitet. Die Depolymerisationsprodukte wurden in einer
Kiihlfalle niedergeschlagen, waren zum groBten Teil kri-
stallin und nur spurenweise dlartig. Sie wurden mit Benzol
aus der Kiihlfalle herausgelést und ihr Molekulargewicht
kryoskopisch bestimmt. Das Zahlenmittel des Molekular-
gewichtes betrug M= 437.

Die Ausbeuten der einzelnen Homologen bei der Depolymeri-
sation sinken nach Krause’) mit steigendem Molekulargewicht,
und zwar verhalten sich die bei einer Depolymerisation erhaltenen
Homologen Tri-: Tetra-: Penta-: Hexa-: Heptameres etwa wie
20:15:8:5:1. Um das kryoskopisch bestimmte Zahlenmittel des
Molekulargewichtes mit dem Verhéltnis dieser Gewichte verglei-
chen zu kdnnen, berechnen wir das Zahlenmittel M, nach:

= Zw mitw=nM
M,=—
Zz undn =¥
M M
und finden mit den Werten der Tabelle 4 M, = 07?25 =435
in sehr guter Ubereinstimmung mit M, = 437.
Die Annahme T w
ist also berech- w M M
tigt, dal bei den
Depolymerisati- 20 347 0,0579
onsversuchen als 15 403 0,0324
Abbauprodukte 8 588 0,0138
die niedermole- 5 694 0,0072
kularen Homeo- 1 809 0,0012
logenimgleichen
Verhdltnis ent- gy 49 2! 0,1125
stehen, obwohl M w
Krause unter Tabelle 4. Ermittlung von Zw und Zﬁ
vollig anderen
Bedingungen — kein Sauerstoff- AusschluB bei der Polymeri-

sation und Depolymerisation, Wasserstrahl-Vakuum und 500 °C
Depolymerisationstemperatur — arbeitete.

) H. J. Krause, Z. Elektrochem. 59, 1004 [1955].
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Diskussion der Ergebnisse
Der Verlauf der Depolymerisation®)

Fiir die Depolymerisation gibt es allgemein folgende,
kinetisch gut unterscheidbare Mdglichkeiten:

1. fortlaufender statistischer Bruch der Ketten,

2. stufenweises Abspalten vomKettenende des Polymeren,

3. Depolymerisation in einer Kettenreaktion. Dabei kann

a) dieKette statistisch brechen mit anschlieBenderAbspal-
tung der Monomeren von beiden radikalartigen Enden, oder

b) die Kette bricht am Ende mit anschlieBender Abspal-
tung von Monomeren.

Im ersten Fall muB, da im Verlauf der Reaktion die Zahl der
Kettenenden und damit auch die Wahrscheinlichkeit eines Bru-
ches am Kettenende dauernd vergrdBert wird, die Menge der ver-
dampfbaren Depolymerisationsprodukte pro Zeit (= gemessene
Depolymerisationsgeschwindigkeit) zunehmen.

Nach 2. bleibt die Zahl der Kettenenden iiber einen lingeren
Zeitraum konstant und die Bildungsgeschwindigkeit des Mone-
meren, proportional der Zahl der Kettenenden, dndert sich nicht.
{Reaktion 0. Ordnung).

Lauft die Depolymerisation als Kettenreaktion, so wird ihre
Bruttoordnung wesentlich vom Start bestimmst.

Weitere Anhaltspunkte ergaben sich aus der Verfolgung des
Polymerisationsgrades wiahrend der Depolymerisation. Bei fort-
laufendem statistischen Bruch der Kette muB das mittlere Mole-
kulargewicht auf einen Bruchteil des Ausgangswertes absinken,
bevor groBere Mengen an Monomerem auftreten, da z. B. ein an-
finglicher Polymerisationsgrad von etwa 10® nach Spaltung von
nur 0,19, aller Bindungen schon halbiert wird.

Bei einem ausschlieSlichen Bruch am Kettenende nach 2. muf
der Abfall des mittleren Molekulargewichtes direkt proportional
dem entstandenen Monomeren sein. Diese ,,stufenweise Depoly-
merisation* stellt den Fall der Umkehrung der Polykondensation
dar. In Analogie dazu ist die Depolymerisation in einer Ketten-
reaktion die Umkehrung der Polymerisation. Die der Wachstums-
reaktion entgegengesetzte Abbaureaktion lautt solange weiter, bis
das Polymermolekiil vollstindig abgebaut ist. Wenn die Lebens-
dauer der Radikale bei Polymerisation und Depolymerisation in
derselben GroBenordnung liegt, so wird, da alle Molekiile ent-
weder als Monomeres oder als noch nicht angegriffenes Poly-
meres vorliegen, eine groBere Anderung des mittleren Molekular-
gewichtes wihrend der Reaktion nicht zu erwarten sein.

Ist jedoch die kinetische Kettenlinge kleiner als der mittlere
Polymerisationsgrad, dann bricht die Reaktion vor dem vollstin-
digen Abbau einer Polymerkette ab. Durch diesen Abbruch ent-
stehen jetzt auch kiirzere Ketten und das mittlere Molekularge-
wicht sinkt zusitzlich ab.

Die in dieser Arbeit untersuchte Depolymerisation von
polymerem Phosphornitrilchlorid ist eine Reaktion 1. Ord-
nung. Die Mechanismen 1 und 2 scheiden demnach aus.
Es steht also nur die Kettenreaktion zur Diskussion.
Da die hochpolymeren Phosphornitrilchloride aber als Ringe
vorliegen, scheidet auch ein Bruch am Kettenende aus.

Die Startreaktion besteht danach in einer Aufspaltung
der groBen Ringe, wobei zwei aktive Kettenenden ent-
stehen. Die Abbaureaktion (Kette) muB man sich so vor-
stellen, daB von den aktiven Kettenenden her die nieder-
molekularen Homologen in einer Kettenreaktion abgespal-
ten werden. Die Reaktion endet durch Cyclisierung des
niedermolekularen Restes des urspriinglichen Ringes. Die
kinetische Kettenlidnge der Abbaureaktion muB8 praktisch
gleich dem Durchschnittspolymerisationsgrad sein, da
nach teilweiser Depolymerisation keine loslichen Anteile

gefunden werden. Es entstehen also keine kiirzeren Ketten

oder kleineren Ringe.

Die aktiven Kettentrdger

Die Frage, wieweit die Reaktion iiber Radikale lauft,
bedarf einer Diskussion. In vielen Fallen wirkt Sauerstoff
als Radikalfinger und inhibiert die Reaktion. Patat und
Kollinsky®) stellten bei der L&sungsmittelpolymerisatlon
8) N. Grassie; Chemistry of high polymer degradation processes,

. Butterworth, London 1956.
®) F. Patat u. F. Kollinsky, Makromol. Chem. 6, 292 [1951].
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von Phosphornitrilchlorid einen katalytischen EinfluB des
Sauerstoffes fest. In geringen Mengen machte er die Poly-
merisation iiberhaupt erst mdglich, wahrend bei héherer
Konzentration eine Reaktionshemmung eintrat. Wie dann
Patat und Frdmbling5) weiterhin feststellten, lauft die
Blockpolymerisation im Gegensatz zur Losungsmittelpoly-
merisation rein thermisch. Ein Sauerstoff-EinfluB trat da-
bei nur durch die Vernetzung des polymeren Produktes in
Erscheinung. Auch die Versuche dieser Arbeit, bei denen
die Polymerisate in Sauerstoff-Atmosphéire die gleiche De-
polymerisationsgeschwindigkeit zeigten, lassen erkennen,
da8 der Sauerstoff bei der Polymerisation nicht als Radikal-
finger wirkt, also keine Ketten abbricht.

Da die Depolymerisation eine reversible Polymerisation
ist, ist unsere Beobachtung, daB in Sauerstoff-Atmosphére
auch keine Anderung der Depolymerisationsgeschwindig-
keit eintritt, verstdndlich, schlieS8t aber eine radikalische
Fortschrittsreaktion beim Abbau keinesfalls aus.

Der spezielle Chemismus des Auf- und Abbaus von Phos-
phornitrilchlorid vermag diesen scheinbaren Gegensatz zu
erkldren. Die offene Kette des Phosphornitrilchlorids be-
sitzt nicht reinen Radikalcharakter mit freien Elektronen.
Neben der radikalischen Formulierung eines aktiven tri-
meren oder polymeren Molekiils (n = 1,2. . .1)

1 I1

in Betracht zu ziehen. Danach kann der Sauerstoff-Einflu8
unerheblich sein, in Ubereinstimmung mit den experimen-
tellen Ergebnissen. Der Sauerstoff greift offenbar nur durch
Sekundarreaktionen das Phosphornitrilchlorid an, was
sich in einer Erhéhung des nicht-depolymerisierbaren An-
teils (Riickstand) sowohl bei mit Sauerstoff polymerisierten
Produkten als auch bei in sauerstoff-haltiger Atmosphire
depolymerisierten Produkten zeigt.

Der katalytische Einflul des Sauerstoffs bei der Losungsmittel-
polymerisation dagegen beruht auf einer Aufhebung der Reak-
tionshemmung, die schon bei geringen Zusitzen von Ldsungs-
mittel zu der sauerstoff-freien Substanzpolymerisation auftritt.
Dabei lagert sich das Lésungsmittel (CCl,) an das aktive Molekiil
an und fiillt dabei die Elektronenliicke des endstindigen Stick-
stoffs (Formel II) auf. Bei Zufiigen von Sauerstoff wird nun das

entstandene Addukt labilisiert, so daB die Polymerisation statt-
finden kann,

Der quantitative Ablauf

Nach diesen Uberlegungen kann der Ablauf der Depoly-
merisation folgendermaSen formuliert werden:

Die Startreaktion besteht ohne Zweifel im Aufbre-
chen der Ringe und es entstehen ,biaktive* Polymere mit
der Geschwindigkeit vgy=kg[P], wobei unter [P] die
Konzentration (Gewicht) an Polymerem zu verstehen ist.

Bei der Depolymerisationsreaktion werden nun nieder-
molekulare Einheiten (PNCl,),, wobei x = 3—7 sein kann,
abgespalten mit vpepa), = kpepol, [P*]-

[P*] soll die Konzentration der biaktiven Polymeren
bedeuten und Kp,p,, ist die Geschwindigkeitskonstante
der Abbaureaktion. Als Abbruch ist eine Kombination
der beiden Kettenenden des gleichen Molekiils anzuneh-
men, das sich somit zu einem inaktiven Ring mit 3—7 Mo-
nomer-Einheiten schlieBt: v, = k,[P*].

Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit

. VBr = VDepol. = KDepol, [P*}
ergibt sich unter Beriicksichtigung der Stationarititsbe-
dingung

d [P*] : k
dt = 0=Vs—Va ZU vVp;=Kpepol k_: [P] = kg, [P].
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Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit hingt also in Uber-
einstimmung mit den experimentellen Ergebnissen nur von
der Konzentration des hochpolymeren Phosphornitril-
chlorides ab.

Die Bruttogeschwindigkeitskonstante wird zu
Kpy = 7,6:10° - @ —26000/RT gec~1  gefunden.

Aufbau der Polymeren, GroBe der Polymerringe

Die Polymerisations- und Depolymerisationsversuche
lassen auch eindeutige Schliisse auf den Aufbau der Poly-
meren zu. Das hochpolymere Phosphornitrilchlorid kann
nach der kinetischen Analyse der Polymerisation und De-
polymerisation nur aus statistisch ineinander verhangten
Ringen aufgebaut sein. Das erkldrt die sehr begrenzte
Loslichkelt der Produkte. Die unléslichen Anteile quellen
nur bis zu einem gewissen Grade, da die ineinander ver-
héngten Ringe nicht ohne ein Aufbrechen in Losung gehen
kdnnen. So wird ein sehr hohes Molekulargewicht vorge-
tduscht.

Die Unterschiede in der RinggroBe bei Produkten, die
bei verschiedenen Temperaturen polymerisiert sind (groBe
Ringe bei niedrigen Polymerisationstemperaturen, kleinere
Ringe bei htheren Polymerisationstemperaturen) kénnen
deshalb nicht erheblich sein, da sich sonst bei der Depoly-
merisation eine Abhingigkeit der Bruttogeschwindigkeits-
konstanten kg, von der Polymerisationstemperatur erge-
ben miiite. Bei Produkten mit gréBeren Ringen, d. h. bei tie-
fen Temperaturen polymerisierten Produkten (im Grenzfall
kann man sich das Polymere aus einem einzigen Makromole-
kiil aufgebaut vorstellen) miiBte nimlich bei gleicher Start-
geschwindigkeit v, wie bei den Produkten mit Kleineren
Ringen — das sind bei hoheren Temperaturen polymerisierte
Produkte — die Reaktion viel schneller laufen, da hier nur
wenige Ringaufbriiche —im Grenzfall nur ein einziger Ring-
aufbruch — geniigen, um das ganze polymere Phosphornitril-
chlorid zu depolymerisieren.

Zahlen-Werte fiir die Ringgrifie ergeben sich aus folgen-
den Uberlegungen:

Der Anteil an nicht umgesetztem trimerem Phosphor-
nitrilchlorid, das in den bei 300 °C polymerisierten Pro-
dukten enthalten ist, kann aus den Abbaukurven von nicht
extrahierten Produkten bzw. der momentanen Gewichts-
abnahme mit 2,5 bis 39, der eingesetzten Menge ermittelt
werden. Bei einer durchschnittlichen Ldslichkeit des poly-
meren Produktes von etwa 259, wiren also in dem ldslichen
Anteil, der auch das nicht umgesetzte Trimere enthilt,
10—-129, trimeres Phosphornitrilchlorid vorhanden. Unter
Beriicksichtigung dieser Verhéltnisse erhtht sich das Mole-
kulargewicht der gelsten Anteile M, = 1500 bei Abzug
von 109% nicht umgesetztem Trimerem auf M, = 2350,
bzw. bei Abzug von 129, nicht umgesetztem Trimerem
auf M, = 3650.

Nimmt man nun an, daB das bei 600 °C hergestellte Poly-
mere, das nach Tabelle 1 vollstindig 15slich ist, gerade noch
Anteile mit einem Molekulargewicht zwischen 2350 und
3650 enthilt, so kann man das Anwachsen der Molekiil-
grofe dieser Anteile bei Polymeren, die bei 300 °C gebildet
wurden, mit guter Naherung angeben.

Der mittlere Polymerisationsgrad Pg ergibt sich
aus den Ausfiihrungen iiber den quantitativen Ablauf zu
vy ky[P] [P*] Kk
P~V T TP Tk P
Da die Aktivierungsenergie des Abbruchs E;, ~ 0 und
die des Wachstums mit der Resonanzenergie des Trimeren
E, ~ 5,3 kcal gesetzt werden kann (Einzelheiten siehe
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im folgenden Abschnitt), wiirde der Polymerisationsgrad
im Mittel zwischen 300 °C und 600 °C um den Faktor
5300 5300

457873 © 457513
— also um das Fiinffache — wachsen. Man hat also im Poly-
meren bei 300 °C mit Molekulargewichtsanteilen von hioch-
stens 20000 bzw. Polymerisationsgraden von 50 Trimeren
zu rechnen.

10 exp. —

= 10 exp. 0,7

Die Bindungsféstigkeit der P—N-Bindung

Da die Depolymerisation die Umkehrung des Polymeri-
sationsprozesses ist, sollte aus den Aktivierungsenergien
die Bindungsfestigkeit der P—N-Bindung abzuschitzen
sein. Die in dieser Arbeit ermittelte Bruttoaktivierungs-
energie fiir die Depolymerisation betrdagt 26 + 2 kcal/Mol,
fiir die Blockpolymerisation fanden Patat und Frimbling
eine Bruttoaktivierungsenergie von 42 kcal/Mol.

Zur Berechnung dieses Unterschiedes setzen wir fiir die
Bruttoaktivierungsenergie der Polymerisation

Epr=Eo— ER + Egp — Ea.

E, = Bindungsenergie einer P—N-Bindung

Er = aufzubringende Resonanzenergle bei Sprengen einer
P—N-Bindung im Trimeren und

Egp = Aktlvierungsenergie des Kettenwachstums

Fiir die Bruttoaktivierungsenergie der Depolymerisa-
tionsreaktion ergibt sich
Ep. = E,~Ep; + Expp—Ea -

Hier ist Eg; gleich der Resonanzenergie (Gewinn) bei der
Abspaltung der Oligomeren und Egpy, die zur Abspaltung
notige Aktivierungsenergie. Die Aktivierungsenergie der
Abbruchreaktion E4 wird im Falle der Polymerisation und
der Depolymerisation gleich sein.

Unter der fiir eine iiberschldgige Berechnung zutreffen-
den Annahme, daB Exp ~ Eg sein wird und fiir die Ab-
spaltung vom gedffneten Ring praktisch keine Aktivie-
rungsenergie Expp, ~ 0 bendtigt wird, und der weiteren
Annahme, da Eg; ~ Egr gesetzt werden kann, da ja
iiber 2 Drittel der abgespaltenen Produkte trimeres und
tetrameres Phosphornitrilchlorid mit anndhernd gleichem
Eg; sind, ergeben sich die Gleichungen

Eo+ 2 ER—Ej = 42 kcal/Mol
Eoq—ER—E, = 26 kcal/Mol

Daraus folgt fiir Ex ein Wert von 51/; kcal/Mol.

Die Bindungsfestigkeit der P—N-Bindung wird da-
mit aus den Bruttoaktivierungsenergien zu

E, ~ 31/; kcal/Mol
gefunden. Dieser Wert ist um die sicher nur wenig von 0
verschiedene Aktivierungsenergie fiir den Abbruch E, zu
klein.

Die verwendete Thermowaage wurde uns vom Fonds der
Chemie zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser
Stelle vielmals danken méchten. Auch der Deutschen For-
schungsgemeinschaft danken wir fiir die Bereitstellung von
Sachmitteln. Eingegangen am 20. November 1958 [A 922]

Fortschritte auf dem Gebiet der Hochpolymeren in USA

Von Prof. Dr. S. M. ATLAS, Hofstra College, Hempstead, L. I. und Prof. Dr. H MARK
Polymer Research Institute, Polytechnic Institute of Brooklyn

Werner Kuhn, Basel, zum 60. Geburtstag gewidmet

In den Vereinigten Staaten von Nordamerika sind — teilweise entsprechend der Entwicklung in Europa

— in den letzten Jahren eine Anzahl neuer kautschukelastischer Stoffe, Kunststoffe und anderer Hoch-

molekularen ndher untersucht bzw. weiterentwickelt worden. lhre Eigenschaften, Verarbeitungs-

methoden und Verwendbarkeiten werden mitgeteilt. Es zeigt sich, daB die Kunststoff-Chemie in eine
neue Phase der Expansion eingetreten ist.

A. Allgemeine Untersuchungen
Synthese

Die Moglichkeiten zur Herstellung sterisch regelmiBiger
Polymere sind betrdchtlich verbessert worden sowohl in
Hinsicht auf die erreichbare RegelmaBigkeit als auch be-
ziiglich der GroBe des Polymerisationsgrades. Mit Hilfe
besonderer Ziegler-Natta-Katalysatoren und anionischer
Lithiumalkyl- und -aryl-Initiatoren wurden cis-Polyisopren
und cis-Polybutadien mit mehr als 959, cis-Struktur er-
halten. Kombinationen von Aluminiumalkylen mit Titan-
halogeniden katalysieren die Bildung von Polypropylen
mit dhnlich stark isotaktischem Charakter.

Polymere von Vinyl-Halogeniden, Acrylat und Methacry-
Iat konnten mit sterisch regelmidBiger Anordnung und
gut kristallisierend erhalten werden. Sehr wahrscheinlich
wird man Katalysatoren finden, mit denen die Bildung
sterisch regelmadBiger Makromolekiile auch aus anderen
Vinyl-, Acryl- und Allyl-Monomeren méglich ist. Eine Ar-
beitshypothese griindet sich z. B. auf folgende Uberlegung:
Gute Ziegler-Natta-Katalysatoren, die Athylen und Pro-
pylen rasch zu hohen Molekulargewichten polymerisieren,
binden polare Monomere oder Diene so fest, daB die ent-
stehenden Komplexe aus Katalysator und Monomerem
stabil sind und die Polymerisation nicht in Gang bringen
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konnen. Der Katalysator wird durch das Monomere ,,ver-
giftet“. Es erscheint also angebracht, das Gebiet der
»Schwachen® Ziegler-Natta-Katalysatoren zu unter-
suchen — schwach in Hinblick auf die Fihigkeit, die Poly-
merisation von Athylen oder Propylen zu beschleunigen.
Eine solche Abschwichung ist auf mehrere Welsen moglich:
man kann das sehr reaktive TiCl, durch weniger aktive
Ti-Verbindungen, z. B. TiJ,, Ti(OR),Cl,, TiR,Cl,, ersetzen
und V, Cr oder sogar Fe statt des Ti verwenden. Daneben
148t sich das Reduktionsvermdgen des Metall-Alkyls ver-
mindern, indem man héhere Al-Alkyle, Al-chloralkyle oder
komplexe Na-, Al-Li- oder B-Alkylhydride benutzt, und
man kann schlieBlich bei héherer Temperatur und in Lo-
sungsmitteln arbeiten, die die Fahigkeit des Monomeren
zur Komplexbildung herabsetzen. Durch geeignete Aus-
nutzung all dieser Variationsmoglichkeiten ist es gelungen,
Polybutadien und Polyisopren mit vorwiegend cis- oder
trans-Orientierung herzustellen sowie sterisch regelméaBiges
Polyacrylat, Polymethaerylat und Polyvinylhalogenid.
Ein anderes Verfahren, die sterisch regelmifige Poly-
merisation von Dienen oder Monomeren vom Vinyl- und
Acryl-Typ zu katalysieren besteht in der Verwendung von
Li-Alkylen oder -Arylen in homogener Losung. Neuere Un-
tersuchungen haben gezeigt, daB das aktive Kettenende
bei derartigen Reaktionen, z. B. der Polymerlsation von
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