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Die Polymerisat ion des Phosphornitri lchlorids in Substanz 
erweist sieh als thermiseh gestar~ete l%adikalpolymerisation, 
die mi t  gleicher Gesehwindigkeit und gleieher Temperatur-  
abh&ngigkeit wie die dareh Sauerstoff akt ivier te  Polymerisat ion 
in LSsung verl&uf~. Sehon geringer L6sungsmittelzusa~z bringt  
die thermisehe Polymerisat ion zum Erliegen. Ein Reaktions- 
schema mi~ Star t -Ket te -Abbrueh  wird diskutiert ,  das sowohl 
die Substanz- wie die LSsungspolymerisation wiedergibt. Der 
seinerzeit besehriebene EinfluB yon Sauerstoff auf den Ablauf 
der Polymerisat ion erfahrt  dadureh eine wesentliehe Korrektur .  

Die Depolymerisat ion von loolymerem Phosphornitr i lchlorid 
wird von 350 bis 600 ~ C verfolgt und als gegenl~ufige Reaktions- 
folge zur Polymerisat ion gefunden. Fi i r  das aus Polymerisagion 
und Depolymerisat ion resultierende Gleiehgewieh~ werden 
Druck- und Tempera~urabhangigkeit  festgestellt. 

Einleitung. 
I n  einer yon uns im J a h r e  1951 ver6ffent l ieh ten  Arbe i t  1 (I) wurde  

die Po lymer i sa t ion  des Phosphorn i t r i l eh lor ids  zum Gegens tand  k ine t i scher  
Un te r suehungen  gemacht .  Danach  ist  die Po lymer i sa t ion  des Phosphor-  

* t{errn Prof. Dr. A .  Klemenc zu seinem 70. Geburtstage gewidmet. 
** Als I soll die Arbei t  Patat.Kollinel~y 1 , , l )ber die Polymerisat ion des 

Phosphornitri lehlorids ' ' l  gelt.en, die im folgenden Text  aueh mit  (I) be- 
zeiehnet wird. - -  Eine Li teraturzusammenstel lung , ,Phosphornitri lehlorid" 
finder sich in der 2r yon L. JF. Audrieth, R.  S te inmann und A. O. 
.F. Toy ,  Chem. l~ev. 32, 109 (1943). 

1 t~. Patat  und 2'. Koll insky ,  3/Iakromol. Chem. 6, 292 (1951). 
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nitrilchlorids (bei 300 ~ C) eine Radikalkettenpolymerisation, die sich 
durch das Schema Star t .Wachstum.Abbruch darstellen lal~t. Sie verl~uft 
in inerten L6sungsmitteln nach zweiter Ordnung. Die Aktivierungs- 
energie wurde zu 40 kcal bestimmt, die Bruttogeschwindigkeitskonstante 

40000 

fiir die Polymerisation in Tetra  betrug k ~ 4.1014. 10 ~,3nT . Der 
Sauerstoff ist zur Polymerisation notwendig. Die Molekulargewichte der 
15sliehen Teile der LSsungsmittelpolymerisate betrugen bis 130000 ent- 
spreehend einem Polymerisationsgrad von 370, bezogen auf trimeres 
Phosphornitrflehlorid. Ffir die Subst~nzpolymerisation waren die Er- 
gebnisse nicht ganz so eindeutig. Der Polymerisationsverlauf ergab eine 
scheinbare dritte Ordnung, die abet  auf ein frfihzeitiges Versiegen der 
Reaktion zurfiekzuffihren war. Der Polymerisationsgrad der geringen 
15slichen Anteile der Substanzpolymerisate betrug nur zirka 1/~ 0 des 
Polymerisationsgrades der LSsungspolymerisate. 

S c h m i t z - D u m o n t  ~ zeigte, da$ trimeres, abet  auch tetrameres und 
hochpolymeres Phosphornitrilehlorid bei 600~ und geringem Druek 
in homogener Gasreaktion ein Gemisch der niederpolymeren I-Iomologen 
ergeben. Als Erkl~rung n immt  er ein Gleichgewicht an, das mit  steigen- 
dem Druek und sinkender Temperatur  die hochpolymere Seite begfinstigt. 

Die vorliegende Arbeit beseh~ftigt sich vornehmlieh mit  der Substanz- 
polymerisation, um dea Ansehlul~ an die LiSsungspolymerisation her- 
zustellen und eine Verbindung zu der Gleichgewiehts-Hochtemperatur- 
polymerisation zu finden. 

Experimenteller Teil. 

1. D a r s t e l l u n g  des  A u s g a n g s m a t e r i a l s .  

Das trimere Phosphornitrilehlorid wLtrde nach dem von Schenck u n d  
R6mer  3 angegebenen trod naeh (I) modifizierten Verfahren hergestellt. 
Sehmp. 114 ~ (korr.). 

Als inertes L6sungsmittel ffir LOstmgspolymerisationen diente die bei 
76,7 ~ konstant siedende Mittelfraktion von Tetrachlorkohlenstoff 13. a. der 
Fa. Merck. Brechungsindex n~0 = 1,4608 (Literatur: n~0 = 1,4607). 

2. V e r s u c h s d u r c h f f i h r u n g .  

a) Po lymer i sa t ionsanordnung:  Das Phosphornitrilehlorid wurde m ab- 
geschmolzenen Ampullen aus Jenaer Ger~teglas, in eiuigen F~llen aus 
Supremax- und Quarzglas, polymerisiert. Ihr Volumen betrug zirka 12 ml. 
Die Ampullen wurden in verschraubten Druckrohren aus Stahl in den 
Polymerisationsofen eingefiihrt. Als Polymerisationsofen diente ein elektrisch 
geheizter, gut isolierter Aluminiumblock, der zur Aufnahme der Druckrohre 
mit sieben Bohrungen versehen war, sowie mit zwei kleineren s Thermometer 

O. Schmi t z -Dumont ,  Z. Elektroehem. 45, 651 (1939). 
3 R.  Schenck und G. Rgmer,  Ber. dtsch, chem. Ges. 57, 1343 (1924). 
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und  Thermoelement. Die Beheizung wurde fiber eine Thermoelement-Regler- 
kombinat ion gesteuert, die es erlaubte, die gewfinschte Temperatur auf 
~= 2 ~ C einzustellen. 

b) .~iAltung der Ampullen: ])as trimere Phosphornitrflchlorid wurde bei 
Temperaturen dicht unterhalb seines Schmelzpunktes mit  ttilfe der in Abb. 1 
wiedergegebenen Apparatur  in die vorher mit  rauehender SalpetersEure 
gereinigten und  ira I-Iochvak. ausgeheizten Ampullen einsublimiert. Dutch 
Vertauschen des mit  flfissiger Luft gefiillten Dewargef/iBes yon der L6sungs- 
mittelvorratsampulle zur Polymerisationsampulle wurde gegebenenfalls der 
Tetraehlorkohlenstoff in diese eindestflliert, mit  l~einststiekstoff mehrfaeh 
gespfilt und im Hochvak. abgesehmolzen. 

Der zum Spfilen der Ampullen verwendete Reinststiekstoff war im Knpfer- 
turm yon Sauerstoff und rnit PhosphoFpentoxyd yon Feuchtigkeit befreit 
worden 4. Sauerstoffgehaltsbestimmungen ergaben maximal 6- 10-4 Vol.-~ O 2. 

Abb. 1. Fiillapparatur ffir Polymerisationsarnp~llen. PA Polymerisationsampulle, PV Phosphor- 
nitrilchlorid-Vorra~, LM LSsungsmittelvorrat, H Heizrohr, D Dewar, V Vakuum- und Stickstoff- 

anschluit. 

c) Polymerisationsbedingungen und Unvsatzbestimmungen: Die Polymeri- 
sationsampullen wurden mit  2 g trimerem Phosphornitrilchlorid beschiekt 
und  in den auf die gewiinschte Temperatur vorgeheiz~en Ofen gesteckt. 
Als Zeit 0 wurde der Zeitpm~kt angesetzt, bei dem der Ofen nach voriiber- 
gehendem Temperaturabfall  die eingestellte Temperatur wieder erreichte. 
Die Ampullen wurden nach der Entnahrne aus dem Ofen abgeschreckt. 

Die Umsatzbest immungen wurden durch extraktive Abtrennung des 
nicht umgesetzten Trhneren zusammen mit  den gebfldeten niedermolekularen 
Phosphornitrilchloriden yore ~[ochpolymeren vorgenommen. Es wurde 
zweimal mit  der 30fachen Menge L6sungsmittel (300~ Tetra, 270- und  
250~ J~ther, da bei diesen Tetra schon merkbare Mengen an Polymerem 
16ste) 12 Stdn. ausgezogen. Die Monomerl5sungen wurden abdekantiert ,  
eingedampft und  ausgewogen, die Auswaagen nach Erw~rmen im Vak. 
auf Gewichtskonstanz fiberprfift. 

d) Molekulargewichtsbestimmungen: Fiir die Berechnm~g des Molekular- 
gewiehtes wurde die in (I) ermittelte Beziehtmg ,,Grenzviskositatszahl- 
Molekulargewieht" herangezogen, die dureh vergleichende viskosimetrische 
und  osmotische Messungen an L6sungen yon Frakt ionen in Toluol im Molekular - 
gewiehtsbereich 1 0 - -  130000 zu [U] = 0,165 . 10 -a �9 2d9, 69 gewonnen war. 
Es wurden Grenzviskosit/itszahlen durch ~r mi~ dem Ubbelohde- 

4 R. 2'riclce, zit. bei F. R. Meyer trod G. _Ronge, Angew. Chem. 52, 637 
(1939). 
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Viskosimeter mit var iablem Fremddruek  ermittel t .  Fiir die Grenzwert- 
bfldungen warden bei vier verschiedenen Konzentra t ionen die DurchiluB- 
zeiten ffir vier Drucke aus je drei Einzelmessungen herangezogen. Die 
Konzentra t ionen wurden dureh Eindampfen der LSsungen best immt.  Die 
DurchfluBzeiten lagen zwischen 35 u n d  350 Sek., Korrekturen  wurden nicht  
angebracht.  Da  aber  keh~e zuverl~issigen Bestirnmungen in ToluoI m6glich 
waren und die erhal tenen u  auBerhalb des Bereiehes ]agen, 
fiir den die Beziehung hergeleitet war, gelten die hier angegebenen Molekular- 
gewichte nur  als Schiitzwerte. 

e) Depolymerisationsanordnung und Umsatzbestimmung: Ffir  die Depoly- 
merisationsversuche unter  Luftausschlul3 wurde das Polymere in einer kleinen, 
an einem Ende dfinnwandigen Glasamloulle hergestellt,  die zur Depolymeri-  
sat ion in ein 80 cm langes l~ohr gesteekt  wurde. Das l~ohr ftihrte auf der  
einen Seite fiber zwei Sehliffhahne zur Hochvakuumleitm3g und zur Reinst-  
stickstoffleitung, auf der anderen Seite wurde es abgesehmolzen. 

....... , , :  ' 117 /11"  " . / 

kbb. 2. Depolymerisationsanordnung. D Depolymerisatringe, P Polymerampulle, H Heizrohr, 
V Vakuum- und StickstoffanschluiL 

Die Anordnung wurde evakuiert ,  mit  Stickstoff gespiilt und die Ampulle 
mi t  I-Iilfe des ersten Schliffhahnes an der verdfinnten Stelle ge6ffnet. Uber  
das lange Rohr  wurde ein auf die gewfinschte Temperatur  vorgeheizter 
elektriseher Ofen so fibergezogen, dab er 20 cm vor den Schliffhiihnen endete. 
Er  wurde naeh vorbes t immten Zeiten jewefls entfernt  und nach dem Ab- 
kfihlen des Rohres wieder fibergeschoben, doch wnrde jedesmal die Ent-  
fernung zu den H~hnen um 20 cm vergrSBert. Auf diese Weise ents tanden 
in dem Glasrohr mehrere getrennte Depolymerisatringe,  die die Umsatz-  
bestimmLmgen fiir mehrere aufeinanderfolgende Zeiten gestat teten.  Die 
Anordnung stand wiihrend des ganzen Versuchs unter einem Druek yon 
2 rnm Hg (l%einststiekstoff), darnit die einzelnen l~inge nicht zu weir aus- 
einandergezogen erhalten wurden (Abb. 2). 

3. V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

a) Sauersto//ein/lu/3 au/ die Substanzpolymerisation. 

I m  Verlauf  der  zun~tchst u n t e r n o m m e n e n  zahlre ichen Polymer i sa t ions-  
versuche,  die da rau f  abziel ten,  s te ts  farblose  Po lymer i s a t e  zu erhal ten ,  
zeigte es sich, dal~ auch un te r  Sauerstoffausschlul3 be i  h inre ichender  
Sauberke i t  des Tr imeren  Po lymer i s a t i on  e in t r a t  5. Bei  den  Reihenver -  
suchen wurde  un te r  S~uerstoffausschlu~ gearbei te t .  Die so herges te l l ten  
Subs t anzpo lymer i s a t e  wiesen gegenfiber denen,  die mi t  Sauers toff  poly-  
mer is ie r t  wurden,  erheb]ieh bessere L5sl ichkei tse igenschaf ten  auf.  

5 Im Gegensatz zu friiheren Versuehen (I). 
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b) Verhalten der Polymerisate gegeni~ber L6sungsmitteln. 
Als rela~iv beste LSsungsmittel wurden festgestellt: Schwefelkohlen- 

stoff, Chloroform und mit abnehmendem LSsungsvermSgen :4thylbromid, 
Methylenehlorid, Brombenzol, Benzol, Xylol, Toluol. 

Ein ~bweiehendes Verhalten zeigten Dimethylformamid und Cyclo- 
hexanon. Dimethylformamid setzte sieh mit Phosphornitrilchlori4 jeden 

Polymerisationsgrades urn, so 
Tabe l le  1. 

Versuch 

i i 
Polymeri- i L6sliches sations- ' Konzen- 
temperatttr tration in % vom 

o C in % Umsatz 

A* 270 
B* 300 
D* 300 
C* 330 
S 300 
T 200 

* Nach (I). 

15 
15 
30 
15 

100 
100 

54 
34,3 
31,5 
26,3 
29,1 

100 

dab mit Wasser verdfinnt wer- 
den und das Halogen quantitativ 
mit Sflbernitrat aus stark sat- 
petersaurer LSsung gefallt wer- 
den konnte. Aueh Cyclohexanon 
16ste Phosphornitrilehlorid unter 
Zersetzung auf. 

Die L5sliehkeit der Poly- 
merisate ist in erster Linie yon 
ihrer Herstellungstemperatur 
abhi~ngig. Bei 200 ~ C hergestellge 
Polymerisate sind in Chloroform 
innerhalb eines Tages 15slieh, 

bei 330 ~ zu drei Viertel nur mehr queltbar. Die Polymerisationsdauer 
bei gegebener Temperatm" und die Konzentration spielt eine unter- 
geordnete Rolle, wie die Tabelle 1 zeigt. 

Abweiehend davon verh~lt sich das Substanzpolymerisat, das unter 
Sauerstoffzusatz gewonnen wird. Hier nimmt die LSsliehkeit, wie in (I) 

Temperatur ~ 

300 

270 

250 

Tabe i !e  2. 
Einwaage je 2 g. 

Potymeri- 
sations- 
dauer 
8tdn. 

0,25 
0,5 
0, 75 
1,0 
1,25 

0,5 
1,0 
1,5 
2,0 

1,0 
2,0 
3,0 

Umsstz U 

g % 

0,042 0,2 
1,171 58,5 
1,491 74,6 
1,535 76,8 
1,566 78,3 

0,353 17,7 
0,856 42,8 
1,056 52,8 
1,178 58,9 

0,195 9,8 
0,430 21,5 
0,562 28,1 

100 

IO0--U 

1,02 
2,41 
3,94 
4,32 
4,61 

1,216 
1,748 
2,120 
2,433 

1,087 
1,275 
1,392 
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gezeigt wurde, mit steigendem Polymerisationsumsatz stark ab, ein Befund, 
den wir besti~tigen konnten. 

c) Substanzpolymerisation, 
Die Auswertung der Umsatzbestimmungen fiir die Polymerisations- 

reaktion bei verschiedener Polymerisationsdauer und Temperatur ist 
in der Tabelle 2 und den Abb. 3 bis 5 vorgenommen. 
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Abb. 4. 

Abb. 3 und 4. U m s a t z - Z e i t k u r v e n  tier S u b s t a n z p o l y m e r i s a t i o n  y o n  Phosphorn i t r i l ch lor id .  
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Setz~ man Ms Arffangskonzen~ra~ion c o = 100, ist die jeweilige Kon- 
zentration c = 1 0 0 - - U  (U = U m s a t z  in ~ ). Bei der Auftragung 

100 
yon 100--U gegen die Zei~ t in Abb. 4 erh/~lt mart fiir die dreiTemperar 

Geraden, yon denen ers~ bei grSBeren Ums~tzen AbweichungeI1 auf- 
treten. Die Subs~unzpolymeris~tion verl~nft somit nach zwei~er 
Ordnung. 

Um der Abb. 4 die GeschMndigkeitskonstanten der Reaktion im 
absoluten MaBsystem en*nehmen zu k6nnen, is~ die Ordinate mit  einer 
entspreehenden Eichung versehen. Man erhi/lt ffir 

300 ~ C: kb~ = 0,27 (ml. tool -1. see-l), 

270 ~ C: /%.r = 0,045 ( ,, ), 

250  ~ c :  ~b~ = 0 2 0 7 . s  ( ,, ). :Jl 
0 

i "~r4" '@d/ 

z 

Abb. 5. Temperaturabh~ngigkeit der Substanz- 
9olymerisation yon 1)hosphorniCxilehlorid. 

Aus der Auftragung log k gegen 
1/T in Abb. 5 erMlt  man die 
Aktivierungsenergie der Poly- 
merisationsreaktion zu Epol = 
= 42 • 2,5 kcal. 

d) Molekulargewichte der Block. 
polymer@ate. 

Die Ergebnisse der Vis- 
kosit~tsmessungen sind in der 
Tabelle 3 zusammengefaBt. Eine 
direkte LSsung der Polymerisate 
in Toluol war nich~ zu erzielen. 
Es wurden unfraktionierte LS- 
sungen in Chloroform verwen- 
def. Um einen vergleichsweisen 
Wert  fiir die GrSBe der Grenz- 

viskositgtszahl einmal gelSst in Toluol und dann in Chloroform zu er- 
hMten, und um zu zeigen, dab die Grenzviskosit~tszahlen in der gleichen 
GrSBenordnung liegen, wurde eine konzentrierte CMoroformlSsung 
2ma.1 rcd~ der 5fachen Menge Tol~ol verse~zt und jedesmM ~uf das Aus- 
gangsvolumen wieder eingeengt, mn so das Chloroform weitgehend dutch 
Toluol zu verdr~tngen. Dieser Versuch wurde mit  T bezeichne~. Es 
bleibt Mlerdings fraglich, ob das angewand~e Verfahren zmn Umsolvati- 
sieren des Polymeren ausreioh~ und wie weir die Molekulargewichtsver- 
teilung der gelSsten Anteile ~hnlich ist. Die Messungen lassen darum 
nut  die Anssage zu, dab die erhMtenen Bloekpolymerisate sehr hoch- 
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polymer sind mit einem gesch~tzten Molekulargewicht yon 106 ent- 
sprechend einera Polymerisationsgrad yon 2500 bis 3000, 

Produkt  I polymerisiert bei 300 ~ C, 16 Stdn., 
Produkg I I  polymerisiert bei 300 ~ C, 4 Stdn. 

Tabelle 3. 1Kolekulargowichte  der  B l o c k p o l y m e r i s a t e .  

Produk t  

I T  

~OI1Z. C 
(g/i) 

2,64 
1,58 
0,944 
0,378 

1,83 
1,11 
0,444 
0,267 

8,33 
3,33 
2,00 
1,33 

1,94 
0,94 
0,53 
0,17 

0,79 
0,43 
0,14 
0,07 

3,38 
0,92 
0,51 
0,30 

Tap 

0,73 
0,59 
0,56 
0,45 

0,43 
0,38 
0,32 
0,27 

0,41 
0,28 
0,26 
0,23 

[~] 

0,395 

0,28 

0,20 

M 

2,3" t0 s 

1,4" 106 

0,87 �9 106 

In Abb. 6, die die Beziehung Grenzviskosit~tszahl-Molekulargewich~ 
wiedergibt, sind di, e Blockpolymerisa~e dieser Arbeit (ohne Sauerst.off) 

o 

/oy,~' 
-Z 

- 3  

-4'  

S • / -  0,,7"s 1 0  - ~ ' ~  ,2 ,62  o J 
o J 

t 
I 

/ 
I 

1 I 
t 

S" 

l l i I I f 
2 J ~ S ~ 7 

log/v/ 

Abb. 6. Viskositi~ts-~olekulargewichtsbeziehung fiir Phosphornitrilchloridpolymere. 

als Kreise eingezeichnet; der Bereich der LSsungspolymerisate, ffir die 
die Beziehung abgeleitet wurde (I), ist ausgezogen, die Blockpolymerisate 
der gleichen Arbeit (mit Sauerstoff) sind als Kreuze eingefiigt. 
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e) L6su~gsmittelpolymerisatiou mit steigender Monomerlconzentration. 

Der Ubergang yon der LSsungs- zur Substanzpolymerisation ist im 
Hinblick auf das unterschiedliche Verhalten gegenfiber Sauerstoff inter- 
essant. Die in Tabelle 4 aufgenommenen Polymerisationen in LSsung 
mit steigender Konzentration an Phosphornitrilehlorid wurden wie die 
Subst, anzpolymerisationen unter SauerstoffausschluB durchgefiihrt. 

Tabel le  4. 

Gewichts- Tempera~ur [ Umsatz % Umsatz % 
Versuch % ~ C Zeit g6funden berechnet 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

10,3 
10,1 
50 
40 
50 
60 
70 
80 
85 
90 
95 

100 
80 
80 

270 
270 
270 
300 
300 
300 
300 
300 
300 
300 
300 
300 
330 
330 

12 Stdn. 0 
5 Tage 23,7 

12 S~dn. 0 

4 ,, 0 

4 ,, 0 

4 ,, 0 

4 ,, 0 

4 ,, 0 

4 ,, 0 

4 ,, 18 
4 , i 23 I 
4 ,, ! 93,3 
4 ,, i 4 
4 ,, 16 

73,9 
95,1 
83,3 
85,9 
88,6 
90,6 
91,9 
93,0 
93,5 
93,8 
94,2 
95,7 
94,1 
99,0 

Man entnimmt der Tabelle 4, d~l~ die Geschwindigkeit der LSsungs- 
polymerisation bei SauerstoffausschluB (Umsatz gefunden) um GrSBen- 
ordnungen gegentiber vergleichbaren Werten bei Anwesenheit yon 
Sauerstoff zuriickb]eib~ (Ums~tz berechnet) und erst bei hohen ~onomer- 
konzentrationen zu betrgchtlicheren Ums~tzen fiihrt. Bei Versuehen 
ohne Umsatz liel~ sieh das Ausgangsmaterial unveri~ndert mit sauberem 
Schmelzpun]ct zurfickgewinnen. 

/) Depolymerisationen, Umsatzbestimmu~gen. 

Die Depolymerisa~ion des polymeren Phosphornitrilchlorids verl~uft 
oberhalb 350~ im Vakuum bei Feuchtigkeitsuusschlu~ rfickst~ndslos, 
aueh wenn die Polymerisate unter Sauerstoff hergestellt women waren. 
Man erhglt in jedem Falle ein Gemisch der niederen Homologen. Das 
Depolymerisat besteh~ zu zirka zwei Dritteln aus Trimerem und Tetra.- 
merem und zu zirka einem Drittel Penta- bis Heptamerem. 

Die Umsatzkurven der Depolymerisa~ion sind ffiir verschiedene 
Temperaturen in Tabelle 5 und Abb. 7 wiedergegeben. 

Die Depolymerisationsgeschwindigkeiten erweisen sieh als abhgngig 
yon der Diffusion an die Oberfl•che und dami~ yon der jewefligen Ober- 
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fli~che des Polymeren. Diese wurde bei den Versuchen K, L u n d  
gegenfiber H und I d~durch vergrSgert, dag die Polymeris~tionsampullen 
mit Glaswolle gefiillt und w~hrend der Polymerisation gedreht wurden. 
Dennoch gelang es nicht, die Ober- / 
fl~che hinreichend grog zu machen ~so~ / 3 ~  ~ 

91 I Kvz5 ~ 

Tabe l l e  5. {8o ~ // Zr176 J~3o ~ 
Depolymerisation in ~o. 

0,01 Z i - - T -  
0,5 I 42,1 30,9 18,7 
0,75 1 51,0, ' 

21,5 24,6 58,6 i 5 5 , 5  32,7 

34,3 42,7 90,3195,Sl55,7 
2,5 ] 98 ,5199 ,0166 ,6  
i I 45,8 58,7 1 I 75,1 ~/sll/ 1 57,5 71,6 / I 91,6 Abb. 7. gmsatz-Zeitkurven der Dei)o17- 

83,7 I 77,1 95,7 merisation yon polymeremchlorid. Phosphornitril- 

und die Diffusion auch fiir die spi~geren Reaktionsphasen als geschwindig- 
keitsbestimmenden Faktor  auszuschMten, was sich aus der Kreuzung 
der 395 ~ und 425~ bei h6herem Umsatz erkennen l~gt. 

Will man trotz dieser M~ngel eine ~ktivierungsenergie der Depoly- 
merisation bestimmen, so eignen sich 
dazu am ehesten die ersten Punkte der 
Reihen K, L, M, wo bei fibereinstim- 1 
menden t~eaktionsbedingungen grSgte / 
0berfli~chen vorhanden waren. Unter i 
Annahme eines linearen Kurvenverlau- /o~7k 
fes, eine Vereinfachung, die bei kleinen 
Ums~tzen noch keine zu grogen Fehler ~s 
ergib~, erh~lt man bei Auftragung yon 
log/c gegen 1/T  die Gerade der Abb. 8, 
aus deren Steigung die Aktivierungs- 
energie zu ED~p = 14,4kcM ermittelt 
wird. 

T ~ r 

-~ z lO 3 . 

Abb. 8. Temperaturabhiingigkeit  der 
Depolymerisation yon polymerem Phos- 

phorni~rilchlorid. 

g) Hochtemperatur-, Tie]temperaturpolymerisation. 

Zur Nacharbeitung des Versuches yon Schmitz-Dumont 2 wurde in 
der fiblichen Weise eine Supremaxglasampulle mit 0,2 g trimerem 
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Phosphornitrflchlorid beschick~ und unter Hochvak. abgeschmolzen. 
Diese Ampu]le wurde 2 Stdn. auf 600 ~ C erhitzt, ohne dab Bildung yon 
Hochpolymerem beobachtet wurde. Beim Abkfihlen kondensierte zuerst 
eine Fliissigkeit, die sparer teflweise lest und kristallin wurde und aus 
einem Gemisch der niedermolekularen ]?hosphornitrilehloride bestand. 

Wurde nun diese AmpuUe ansehliel3end auf 300 ~ C erhitzt, so erhielt 
man neben sehr wenig kristalliner niederpolymerer Substanz glasklaren 
hoehpolymeren Phosphornitrilchloridkautsehuk, den man auch erhielt, 
weIm das Trimere unter gleichen Bedingungen direkt atff 300 ~ C erhi~zt 
wurde. Bei 600 ~ C ergibt das Hoehpolymere wieder das niedermolekulare 
Gemisch. Diese Umwandlungen konnten beliebig oft wiederholt werden. 
Naeh dem Gasgesetz ohne Korrektur bereehnet, betrugen die Drucke 
in der Ampulle bei 300~ 2 Arm. und bei 600~ 3 Arm. 

Wnrden Ampullen gleichen Votumens mit gr5/3eren Einwa~gen be- 
sehickt, erhielt man sowohl bei 600~ als aneh bei 300~ das hoeh- 
polymere Phosphornitrilehlorid. 

Diskussion der Versuchsergebnisse. 

1, Die e x p e r i m e n t e l l e n  Ergebnisse .  

Die durch die geschflderten Versuche gesicherte Polymerisation in 
Substanz ohne Sauerstoff erfordert einen anderen Reaktionsablauf der 
Polymerisation als in (I) ffir die LSsungsmittelpolymerisation mit Sauer- 
stoff diskutiert wurde. Es sei denn, dal] man die Annahme macht, dab 
die beiden Polymerisationsabl~ufe prinzipiell verschieden vonstatten 
gehen, was in Hinsicht auf die gefundenen gleiehen Polymerisations- 
gesehwindigkeiten hSchst unwahrscheinlich und so gut wie ausgeschlossen 
ist. 

Zun~chst seien die in (I) und dieser Arbeit gemaehten Befunde noch- 
reals summarisch wiedergegeben: 

a) Die Geschwindigkeiten der Polymerisation in Substanz ohne 
Sauerstoff und in LSsungsmittel mit Sauerstoff sind bei gleichen Tem- 
peraturen praktiseh gleich. Der Zusatz yon LSsungsmittel bei der 
Substanzpolymerisation ohne Sauerstoff brings die Polymerisation rasch 
zum Erliegen. 

b) Bei der LSsungsmi~telpolymerisation ohne Sauerstoff unterbleibt 
innerhalb normaler Zeiten jede Reaktion. Das Ausgangsprodukt wird 
schmelzpunkt~rein zurfickgewonnen. 

c) Im Gegensatz dazu werden bei allen Depolymerisationsversuehen 
neben dem Trimeren in vergleichbaren Mengen auch hShere Ringe (Tetra- 
bis tteptameres) gefunden. S~tmtliche Polymerisate - -  aueh die unter 
Sauerstoff hergeste]lten - -  lassen sich restlos zu den niedrigmolekularen 
ringfSrmigen Phosphornitrilchloriden depolymerisieren. 
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d) Ffir alle Polymeris~tionsablaufe wird die 2. Ordnung gefunden. 
e) Bei allen Polymerisationsablaufen ist der unlSsliche Anteil in 

erster Linie durch die Polymerisationstemperatur und nicht die Konzen- 
tration und Polymerisationsdauer bestimmt 6. 

f) Die Molekulargewichte liegen bei Substanzpolymerisationen ohne 
Sauerstoff in der GrSBenordnung yon 106, LSsungsmittelpolymerisate 
weisen mit sinkender Konzentr~tion Molekulargewichte yon 105 bis 104 
auf. 

2. K i n e t i k  de r  P o l y m e r i s a t i o n .  

Start: Die geschilderten experimentellen Ergebnisse schlieBen eine 
Beteiligung yon Sauerstoff bei der Startreaktion, wie in (I) angenommen 
wurde, aus. Die Polymerisationsanregung in Substanz mul3 rein thermisch 
sein. Die Startreaktion wird als Ringsprengung vorgeschlagen. Fiir ihren 
monomolekularen Verlauf spriCht die Tatsache, dab in LSsungen ohne 
Sauerstoff (unter welchen Verhaltnissen keine Polymerisation eintritt) 
schmelzpunktsreines Ausgangsprodukt zuriickgewonnen wird, wahrend 
ein bimolekularer Start  unter diesen Bedingungen hexameres Produkt 
erwarten laBt, das sich nach Depolymerisationsversuchen leicht bildet. 

Wachstum: Die in der Startreaktion aufgebrochenen Trimeren werden 
in der Wachstumsreaktion bimolekular zum Hochpolymeren reagieren. 

Abbruch: Da die Polymerisation in allen Fallen nach 2. Ordnung 
verl~uft, mu~ bei monomolekularem Start  der Abbruch gleichfalls 
monomolekular sein. 

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich folgendes kinetisches Schema: 
dc 

1. Start  (M) --~ (M*); - -  d t  ~-~ Its (M). 
dc 

M ~ = k~ (M) (M*). 2. Wachstum ( n-l) ~- (M) --> (Mn*); dt 
dc 

3. Abruch (Mn)* --7 (Mn) ; - -  gt - -  ]ca (Mn*). 

Man erhalt ffir die l~eaktionsgeschwindigkeit: 

a) v~ = v~ ~ k~ (M) (M*). 

Im quasistation~ren Zustand ist vstar t ~ VAbbruch. 
ks 

b) k~ (M) ---- k~ (M*); (M*) = -]ca- (M). 

b in a ergibt 
kw" ]cs 

C) V b r -  ]C a ( M )  2. 

6 Fiir die Polymeris~tion in Substanz unSer Sauerstoffzusatz grit dieser 
Befund nicht, ttier tritt  offensichtlich in einer sekund~ren l~eaktion eine 
zus~tzliche Vernetzung ein, deren Ausmal3 im Gegensatz zur Polymerisation 
unter Sauerstoffausschlul] st~rk konzen~rationsabh~ngig ist und nieht weiter 
beriicksichtigt werden soil. 

.-~onatshefte fiir Chemie. Bd. 86/5. 48 
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Die so erhaltene Beziehung bringt zum Ausdxuek, dal3 die Brutt  o- 
geschwindigkeit, wie experimentell gefunden (I), Mlein yon der Monomer- 
konzentration bestimmt wird. 

3. E i n f l u B  des  L S s u n g s m i t t e l s  (Te t r a )  u n d  y o n  S a u e r s t o f f .  

Der Zusatz yon L6sungsmittel zur sauerstofffreien Substanzpolymeri- 
sation verhindert in niedrigen Prozents~tzen bereits jegliche I{eaktion. 
Diese I~eaktionshemmung wird aufgehoben, wenn Sauerstoff zugesetzt 
wird, wobei die Sauerstoffwirkung in weiten Grenzen unabhiingig yon 
seiner Menge ist. Man wird also armehmen kSnnen, dab das L6sungs- 
mittel geeignet ist, das aufgebroehene Trimere zu desaktivieren und der 
Sauersgoff diese desaktivierende Wirkung des LSsungsmittels seinerseits 
aufhebt. Da sieh bei der Desaktivierung dutch das LSsungsmittel eine, 
wenn aueh geringe Temperaturabh~ngigkeit zeigt, bei der Reaktivierung 
dureh Sauerstoff dagegen nieh$, wird letztere wesentlieh vollstgndiger 
verlaufen. Da es sich ferner bei Desaktivierung und Reaktivier~ng um 
wenige aktive ~olekiile handelt, ist der groGe Einflug gerix~ger Mengen 
yon LSsungsmittel einerseits und Sauerstoff anderseits und deren konsta, nte 
Wirkung m weiten Konzentrationsbereichen vers~gndlieh. 

4. P o l y m e r i s a t i o n s g r a d .  

Die kinetische Kettenl~nge, die dem Polymerisationsgrad gleichzu- 
setzen ist, wenn eine eventuelle Ubertragung aul3er Ansatz bleibt, ergibt 
sieh zn : 

Bruttogeschwindigkeit Ke~tenwaehstum k w 
v = P ~ Startgeschwindigkei~ = Ifettenabbrueh = /c a (M).  

Die Proportionalitgt des Polymerisationsgrades mit der Konzen- 
tration kommt einigermaBen bei LSsungspolymerisaten aus niedrigen 
Konzentrationen in der Tabelle 5 der Arbeit (I) zum Ausdruek, der wit 
folgende Molekulargewiehte der vergleiehbaren Frakgionen I I  entnehmen 
(Fehlerbreite zh'ka 4- 15~ 

~Bez. Kollz. ~'f K'  

E 5% 45 600 26 
F 10% 108000 31 
B 15% 123000 24 
D 30% 131800 (13) 

Die K'-Werte der Gleichung P = K'  (M) ergeben ein ~rithmetisches 
Mittel yon 27. Mit diesem Mittelwert folgt f/ir die sauerstofffreie Subs~anz- 
polymerisation ein Molekul~rgewicht um 950000, was sich mit dem 
ermittelten gr5BenordnungsmiiBig deckk 
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Diese Abseh/~gzung der Abh/~ngigkei~ des migtleren Polymerisations- 
grades yon der Monomerkonzen~ra~ion bestgi~igt weiters die Ent- 
seheidung der 1VIolekularit/it yon Start und Abbruch, die vorne als 
monomolekular begrtindet wurde. 

Zu diskntieren w/~re noch eine eventuetle Ober~ragungsreaktion dnreh 
Monomeres oder dutch LSsungsmit~el. Man kSnnte versueht sein, das 
geringe Moleknlargewieht des Versuehes D dutch eine iJbertragung dm'eh 
das Monomere zu deuten, wogegen aber das hohe Nolekulargewieht 
der Substanzpolymerisate eindeutig sprieht. Eine Ubertragung dutch 
das LSsungsmittel ist naeh dem gesehilderten Desaktiviernngs- und ge- 
aktivierungsmeehanismus und deren Abh~ngigkeiten kaum konstruierbar. 

5. LSs l iches /unlSs l iehes  P o l y m e r i s a t  und  Sauer s to f fe in f lu l ]  
darauf .  

In (I) wurde der niehtlSsliehe Anteil der Polymeren nieht weiter 
berfieksichtigt und seine Bildung nieht n/iher verfolg~. Die Tatsaehe, 
dab sieh aus der Charakterisierung des 15slichen Anteiles brauchbare 
Gesetzm~igigkeiten ergeben, wurde Ms l%eehtfertigung dieser Vernach- 
l~ssigung angesehen. Die in dieser Arbei~ durehgefiihrten Polymerisations- 
versuche zeigten nun fiberrasehend, daG das Verh/~ltnis yon 15sliehem zu 
unlSslichem Polymerisatanteil bei der Substanzpolymerisation ohne 
Sauerstoff und L6sungspolymerisation mit Sauerstoff bei gegebener 
Temperatur konstant und unabh/~ngig yon den Reaktionsbedingungen 
ist. Das bedeute~, dab der unlSsliehe Anteil nicht ein Teil des 15sliehen 
ist, mit anderen Worten, der unlSsliche und 15sliche Anteil nicht die 
Polymerverteilung charakterisiert. Vielmehr wird man aus dem experi- 
men tellen Ergebnis folgern, dab der unlSsliche AnteiI aus dem 15sliehen 
Polymeren in einer lq'olgereaktion gebildet wird. Dafiir spriehlb aueh die 
Temperaturabh~ngigkei~ des Verh~ltnisses der beiden Anteile, die zeigt, dab 
die ffir die Bildung des unlSsliehen Anteiles maBgebende Aktivierung in der 
GrSBenordnung der Polymerisation liegt und damit wohl am einfaehsten 
dureh eine Vernetzungsreaktion der Polymeren untereinander zu deuten 
ist. Diese Vernetzungsreaktion ist bei Substanzpo!ymerisation unter 
Sauerstoff beschleunigt und ftihrt, wie in (I) und durch erg/~nzende Ver- 
suehe gefunden wurde, zu weitgehend unlSsliehen Polymerisaten. Diese 
zus/~tzliehe sauerstoffkatMysierte Vernetzung erfolgt aber langsamer als 
die geschilderte Vernetzung der }Iochpolymeren untereinander, was 
daraus zu entnehmen ist, dab sie sieh bei den LSsungspolymerisaten nut 
mehr bei hohen Ums~tzen ~ndeutet. 

Der Sauerstoff wird dabei praktiseh nicht verbr~ueht und sieher 
nieht stSehiometriseh eingebaut, da auch unl6sliehe Polymerisate glas- 
Mar bleiben und riiekstandslos depolymerisiert werden kSnnen. 

48" 
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6. M o l e k u l a r e  E i n z e l h e i t e n  des  P o l y m e r i s a t i o n s a b l a u f e s .  

Der gesehilderte Ablauf der Polymerisation, der yon den Effahrungen 
bei Vinylpolymerisationen abweieht, reizt dazu, den molekularen Me- 
ehanismus im einzelnen zu diskutieren. 

LegV man dem trimeren Phosphornitrflehlorid die Elektronenkon- 
figuration zugrunde ~ 

! e l t  fell 
\ / 

P 
/ \ 

P P 
_ / \  / \ _  
Ic A ~ c1~ 

nnd 5ffneg den Ring zwisehen Sgieksgoff und Phosphor (Startreaktion), 
so erklgrt sieh aus der entstehenden radikMartigen Kette die Poly- 
merisationstendenz. 

Ic~ l  ~ c l l  t c l t  

P(+)--N(-->--P(+)---N(--)--P(+)--N(-). (I) 

!ell loll tOli 

Ffir die radikalartige Kette wird man neben der angezeiggen Formu- 
lierung (I) aueh die mesomere Form (II) 

IC11 ]C1! toil 

IP -~(-)-P(+)-~N(-)-P(+)-N (II1 
I - l - ! - 

loll lc~l Icl! 

in Betraeht, ziehen mfissen, bei der das ends~gndige Stickstoff~tom eine 
Elektronenlficke anflveist und der Phosphor ein 0k~ett erreieht. Die Kette 
wird also je naeh ihrer Beanspruehung mehr naeh der einen oder anderen 
aufgesehriebenen Alternativformel reagieren. Da die Versuche in Subs~anz 
ausgesprochene Desaktivierung dureh Tetra ergeben haben, ein LSsungs- 

v E.  Wiberg schreibt in formMer Anlelmung an die Phosphorsguren die 
Monomereinheit 

:CI: 
: N : P  

:ca: 
. ,  
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mittel, das bei Vinylpolymerisationen die grSltte ~bertragungstendenz 
zeigt, wdrd man ffir das I~eaktionsgeschehen zun~chst die Grenzformel I I  
n~her betrachten mfissen. Die Desaktivierung durch Tetra bedeutet die 
Aufffillung der Elektronenliicke am Stickstoff. 

- -  m _ _  _ _  

loll ic~l loll loll 
! I I l -s-s(-)-e~+)-~(-)-e(+)-_~(-)-~(+)-c-~]t 

I - I I I - 
IC~l IC_jI ICll Ic~t 

Das entstehende Addukt mag nun bei. Zufiigen yon Sauerstoff soweit 
labilisier~ werden, dab die Polymerisation stattfinden kann. 

i I I ! 

_ p _ ~ ( - ) _ p ( + ) _ ~ ( - ) _ p ( + ) _ ~ ( - )  _ ~ ( + ) _ c _ ~ ( + ) _ U _ 6 1 ( - )  
I - I - t - - I - -  

I c l l  iCll ICll [c]I 

Ftir den monomolekularen Abbruch besteht, ~bgesehen vom Ring- 
schlul~ bei niedrigen Ketten, die M6glichkeit, dal~ ein stickstoffnahes 
Chlor an das Elektronenpaar des Phosphors ~m anderen Ende ~ritt und 
damit die Ket te  dureh eine PN-Doppelbindung stabflisiert wird. 

1oll I0~1 

] ~ p (  + )_N(- )  p( + ) N(-) p(+ )=N(-)  
}- I - -  l - -  - 
i C l ]  ICll 

Die Grenzformel I I  ftir das w~chstumsf~hige t~adik~l legt such einen 
Abbruch nahe, der monomolekular ist und auf die Weise erfolgt, dal3 
die Elektronenliicke am Stickstoff durch ein Chloratom an einem Phosphor 
der Ket te  abges~Lttigt wird. Diese Besetzung der Elektronenl/icke am 
Stickstoff durch ein Chloratom an einem Kettenphosphor erscheint uns 
im Hinblick auf die Elektronenabsaugung der betroffenen PC1-Bindung 
wenig wahrscheinlich. 

1Cll ICll 
I I I c l l  

_p_~(-) _ p ( + ) ~(-)_ p ( + )__~(-) 
_ _  _ _  _ _ 6  

I l 1 
C1 ICll (+) [Cll 



734 F. Patat u. K. Fr6mbtmg: Pol~nerisation des Phosphornitrilehlorids I I .  

7. G l e i c h g e w i c h t  P o l y m e r i s a t i o n - - D e p o l y m e r i s a t i o n .  

Man wird den Erseheinungen der Polymerisation und Depolymeri- 
sation im ganzen antersuehten Temperatur- und Druckbereich am ehesten 
dutch die Annahme eines Gleichgewiehtes zwischen Polymerisation und 
Depolymerisation gereeht, ffir das in Ubereinstimmung mit S c h m i t z -  

D u m o n t  ~ eindeutige Druek- und Temperr gefunden 
wurden, die sowohl das Gebiet der Hoch- wie der Tieftemperaturpolymeri- 
sation umfassen. 

Die Polymerisation Ms Hinreaktion set, zt beim trimeren und tetrameren 
Phosphornitrflehlorid um 250~ mit merkbarer Geschwindigkeit ein. 
Die l%iiekreaktion, die Depolymerisation, wird erst bei etwa 350 ~ C und 
geringen Drucken deutlich. 

Druekerh6hung bei gMcher Temperatur bewirkt die gunahme an 
hoehpolymeren An~eilen. Man erh~lt im ganzen Temperaturbereieh yon 
250 his 600 ~ C hochpolymeren Phosphornitrilchloridkaugschuk als 
Reaktionsprodukt, wenn man die Einwaagen und damit die Drueke 
hi den Ampullen hoch genug w~ihlt. Auf der anderen Seite depolymerisiert 
das PIochpolymere im Vaknum restlos, wenn man es au~ 350 bis 600 ~ C 
erhitzt, w o e s  unter Druck sonst polymerisierL 

Die Temperaturabhgngigkeit des Gleiehgewichtes lgBt sieh ans den 
Versuchen mit konsganter Ehlwaage bei 300 und 600~ ablesen. Hier 
wurde bei 600~ und dem h6heren Druck (3 Arm.) niederpolymeres, 
bei 300~ (2 Arm.) hochpolymeres Phosphornitrflchlorid a,ls Reaktions- 
produkt gefunden. Temperaturerh6hung bei gleiehbleibendem Druek 
begiinstigt die Bildung niedermolekularer Produkte, womit aueh die 
Exothermit~it der Polymerisationsreaktion zum Ausdruek kommt. 


