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OZET : Bu aragtirmada akrilonitrilin sulu gozeltide Fet++ 4 H,0,

sistemi vasitasiyle katalitik olarak polimerlegmesine muhtelif aniyonlarin, ka-
ngtirmanin, yiizey biiyiikliiglintin ve sicakligin tesirleri incelenmisgtir, Po-
limerlesme reaksiyonunda oksijenin menfi tesirini onlemek iizere co-

zelti iginden saf azot (9, 99,8 N;) = gegirilmek suretiyle polimerlesme
reaksiyonlar: azot muvacehesinde yapildi. Muhtelif aniyonlardan Cl—,ClO4—

ve NO3— iyonlarinin hemen hemen aym, fakat SO;~ — jyonlarinin bunlardan
¢ok farklh tesir ettikleri, yiizey biiyiikliigiiniin ve karstirmanin ise azot
atmosferi altinda dahi polimerlesmeyi yavaslattikian tespit edilmigtir.
25°, 30° ve 35° .C deki reaksiyon hizlarinin mukayesesi yapilarak aktif-
lenme enerjisi Es = 20 kecal olarak hesaplanmigtir. '

Die Polymerisation von Monomeren der Zusammensetzung
CH; = CHX wie Methylmethacrylat, Vinylenchlorid, Styrol
und Acrylnitril in wéssrigen Losungen durch das Redoxsystem
Fet++ 4 H,0, als Katalysator sind von Baxend a | e,
E v ans und Mitarbeitern untersucht worden [1, 2, 3]

Nach diesen Autoren werden dje HO - Radikale, die nach
Fe’H'—l— HzOg -—>Fe+++ + HO- + HO.

gebildet werden, bei Anwesenheit von Monomeren mit ihnen
unter Bildung von Polymerisationskeimen reagieren :
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HO. + CH, = CHX — HO — CH, — CHX.

und diese Polymerisationskeime werden sich dann in einer Ket--
tenreaktion weiter mit andéeren Monomeren binden, bis sie
durch ein anderes Radikal desaktiviert werden, d.h. die Ketten-
reaktion abgebrochen wird :

Wasserstoffsuperoxyd kann sowohl durch Fe*? als auch
durch Fet*+ zersetzt werden[4, 5, 6]. Da die Zersetzung von

Wasserstoffsuperoxyd durch Fet** ebenfalls durch eine Ket-
tenreaktion iiper HO - Radikale erfolgt, ist der Gedanke auf-

gekommen, dass die oben erwihnten Monomeren auch durch
das Fe**t 4 H,0, System polymerisiert werden kénnen, und
A.G. P arts hatinunserem Institut die Polymerisation von
Akrylnitril in waissiger Losung durch Eisen (II1) Nitrat
und Wasserstoffsuperoxyd untersucht. Er hat seine Versuche in
Erlenmeyer - Kolben durchgefiihrt, indem er diese verschloss,
ohne jedoch den Sauerstoff der Luft auszutreiben. Die komplet-

ten Resultate sind, soweit uns bekannt ist, noch nicht publiziert;
‘er hat nur im Juli 1951 in<Nature»{7]eine kurze Zusammenfas-
sung verdffentlicht.

Um den Einfluss von Sauerstoff und von Riihren auf die
Polymerisation festzustellen, hat C. Senvar in. unserem
Institut unter Beibehaltung der anderen Bedingungen der Ex-
perimente von P a r t s die Versuche in einem Kolben von
600 cm?® mit 3 Hilsen durchgefithrt -(Fig. 1) und dabei die
Wirkung des Einleitens von N, zwecks mehr oder minder grosser
Verdringung des O, und Riihren, sowie die Abhangigkeit der
Polymerisationsgeschwindigkeit von der Monomer - Konzen-
‘trotion, von der Wassertstoffsuperoxyd - konzentration und.-von
pH untersucht- [8]. / : : ‘

Da jedoch dervon C. Senvar verwandte Stickstoff O,
haltig war, konnte der Einfluss des Sauerstoffes nicht genau.
untersucht werden. Durch die giitige Uberlassung einer 99,8%
N, enthaldenden Bombe von Seiten der Ana Tamir Fabrikas:
(Ordu Donatim Dairesi des Tiirkischen Verteidigungsministe-
riums) hatten wir jetzt Gelegenheit, in fast O, freier Stickstoff-
‘Atmosphére zu arbeiten. :

Die Apparatur, die bei diesen Versuchen verwendet wurde,
ist unter Fig. 1 zu sehen. Sie ist die gleiche, die C. Senvar
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benutzt und in seiner Arbeit beschrieben hat. Folgende Chemi-
kalien wurden verwandt: Akrylnitril der Amerikanischen Firma
Cynamide C., das vor Verwendung destilliert wurde. H,0,
(pro Analysi) von Merck. Fe(NO,);, 9 H,O, von Baker et

L

Adamson. Das Fe(ClO,); wurde aus Eisen (III) Nitrat und
HCI1O; hergestelit. HCIO,, HCI, FeCly und H,;SO, stammten
ebenfalls' von Merck und Fe,(SO,); von Eimer and Amend.
Bei dieser Arbeit sollten vorallem die folgenden 4 Punkte
untersucht werden. -
1 — Einfluss der verschiedenen Anionen.
2 — Einfluss des Riihrens.
3 — Einfluss der Grosse der Oberfliiche.
. 4 — Einfluss der Temperatur.

‘Um  diese Faktoren separat untersuchen zu 'kﬁnnen.
wurden die iibrigen Bedingungen so weit wie moglich gleich
gehalten. Bei allen Versuchen war die Konzentration von Ak-

- rylnitril 0,40 Molar, von Fe*** 0,0017 Molar und von H,0,

3
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0,10 Molar und der pI-I wurde in der Gegend von 1,70 —1,71 ge-
halten. :
Das dre1ha131ge Reaktlonsgefass wurde .in einem Ther-

mostat von 25,00 + 0,05°C fixiert und zuerst mit 240 ml AKkryl-
~nitril-und 30 ml  Wasserstoffsuperoxyd - Losung ~ gefiillt
und wihrend einer halben Stunde eine Menge von 100 - 110 ml
pro Minute Stickstoff in Blasenform hindurchgeleitet. Wihrend
dieser Zeit wurde auch durch einen kleinen geschlossenen und
mit 2 Offnungen versehenen Kolben, in welchem sich saure
Fe*++ _ Losung von 30 ml befand, Stickstoff geleitet. Auf
diese Weise wurde aus beiden Losungen, ehe sie noch zur Reak-
tion gebracht wurden, der Sauerstoff entfernt. Hierauf wurde
die Fe't*t -Losung zur anderen heriibergegossen. Die Polyme-
risation wurde dadurch verfolgt, dass in Zeitabstinden von 15
~ Minuten Proben entnommen wurden. Die Menge der Polymeren
dieser Proben wurde durch Wiegen der Losung, mehrmaliges
zentrifugieren und Waschen, darauf Trocknen bei 70°C und
erneutes Wiegen bestimmt und der prozentuale Umsatz er-
mittelt. Wenn der Sauerstoff nicht durch Stickstoff weggetrie-
ben wird, verzogert sich die Polymerisation lingere Zeit und
wie auch C. Senvar festgestellt hat, bleibt iiberhaupt aus,
wenn gerithrt wird. Wird dagegen der Sauerstoff durch Stick-
stoff vertrieben, so setzt die Reaktion jedes Mal mit hochstens
1 - 2 Minuten Verspitung ein.

Versuchsergebnisse :

Bevor wir auf die 4 oben erwihnten Fragen niaher einge-
hen, wollen wir das Fortschreiten der Polymerisation in wissri-
gen Losungen an Hand der Umsatz-Zeit-Kurve untersuchen.
Diese Kurven erscheinen als anfangs sich erhéhende, aber dann
konstant bis 30 - 409% Umsatz, und manchmal, je nach den
Bedingungen der Ldsung, noch weiter linear anstelgende und
sich darauf wieder verflachende Kurven, die also etwa das
Bild eines offenen «S» darstellen. [9, 10].

Die Tatsache, dass die Kurve in ihrem Mittelteil eine Ge-
‘rade bildet, zeigt, dass sich wihrend dieser Zeit die Polymerisa-
tionsgeschwindigkeit nicht #ndert, also die Reaktion als eine
solche nullter Ordnung verliuft. Dies lasst sich einerseits da-
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durch erkldren, dass die Polymer-Radikale einen stationiren
Wert erreicht haben, und andererseits ihre Propagations-ge-
schwindigkeit in dieser Zone beinahe konstant bleibt.

 Die Steigung der Reaktionsgeschwindigkeit zu Anfang
hangt damit zusammen, dass sich immer mehr Polymer - Radi-
kale bilden und gleichzeitig durch Verminderung der Inhibitoren
immer weniger zerstért werden. Auf diese Weise wird zu An- .
fang die Konzentratlon der Polymer - Radikale immer grosser.
_Wihrend die Konzentration der Radikale steigt, steigt die Mog-
lichkeit ihrer gegenseitigen Abstoppung proportional zum Qua-
drat ihrer Konzentration, und so erreichen sie in kurzer Zeit die
Zone, wo ihre Konzentration konstant bleibt.

Das Verflachen der Kurve cberhalb des linearen Gebietes
geschieht durch Verlangsamung der Reaktion wegen Vermin-
.derung der Monomer-Konzentration einerseits, wodurch sich
weniger Polymer-Radikale bilden und langsamer wachsen, an-
dererseits treffen aus dem gleichen Grunde die Polymer-Radi-
kale Ofter unter gegenseitigen Abstoppung aufeinander. Auf
diese Weise fillt die Konzentration der Polymer-Radikale und
gleichzeitig thre Wachstumsgeschwindigkeit.

Nachdem wir auf diese Weise die Polymer - Zeit - Kurve
qualitativ, d.h. ihrer Form nach, analysiert haben, wollen wir
jetzt den Einfluss von verschiedenen Anionen, Riihren, Grosse
der Oberfliche und der Temperatur auf die Polymerisation der
wassrigen Losung von Akrylnitril durch das Redox-System
Fettt 4 H,0, ; untersuchen. :

1. Einfluss der verschiedenen Anionen

Um den Einfluss verschiedener Anionen auf die Polymeri-
- sation von Akryniltril in wissriger Lésung durch das Fet*t+ +
H,O, - System zu untersuchen, wurden als Eisensalze. FeCl;,
Fe(NOs)s, Fe(ClOy)s, und Fey(SO,); sowie ihre Siuren verwen-
det. Die Ergebnisse sind auf Tab. 1 und in Fig. 2 gezeigt.
Wie ersichtlich, ist der Einfluss von' FeCl;, Fe(NQO;); und
Fe(ClOs); auf die Polymerisation fast gleich, wobei FeCl;
den stirksten Einfluss ausiibt. Dagegen ist der Einfluss von
Fex(SO,)sdeutlich verschieden. Um den eventuellen Einfluss der
Tatsache auszuschalten, dass bei der Herstellung von Fe***
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Ionen gleicher Molaritat der SO4'— Ionen halb so gross ist
wie die der Cl—, NO,~ oder ClO,~ Ionen, wurde der Losung
soviel KySOy hinzugefiigt, bis die Molaritat von SO~ derer

von Ci— gleich wurde. Trotzdem hat sich das Resultat nur

Tabelle 1

Polymerisation von Akrylmtnl durch Fe+++ + H,0.
bei 2,600 + 0,056° C

Akrylmtnl = 0,40- Molar, Fet++=10,0017 Molar, Hy0;=0,10 Molar.
Ohne Riihren

Mit. FeCl; bei Py= 1,71

t {Minuten) 15 30 45 60 75 90 105 ~ 120
o Umsatz 595 126 186 288 208 3852 89,5 442

Mit Fe (NOgs)s bei Py =1.70

t (Minuten) 15 30 45 60 75 90 105 120
0/y Umsatz 54 11,8 17,4 227 27,9 319 87,2 41,8

Mit Fe(ClOy); bei Py =1,71

t (Miouten) - 15 80 45 60 75 50 105 120
% Umsatz 5,3 10,5 15,2 20,8 28,9 30,2 84,0 38,1

: Mit Fez (804)3 bei PH = 1,71
t (Minuten) 16 30 15 60 75 90 105 120
9y Umsatz 1,15 2,6 3,7 5,6 6,8 8,2 10,1 11,8

wenig geindert.

8

—e % Umsatz

‘T\

15 30 45 0 kS 1

© = Zeit in Minuten
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2 — Einfluss des Riihrens und von Ultraschall

Wenn vor der Polymerisation der Sauerstoff durch Stick-
stoff vertrieben wird, ist der Einfiuss des Riihrens ein vollig an-
derer, als wenn er nicht vertrieben wurde. Dies zeigt sich auch-
klar in den Versuchen von C. Senvar. Wenndie Gasphase
nicht ganz frei von Sauerstoff ist, kann dag Riihren die Reak-
tion dadurch verlangsamen, dass der Losung aus der Gas-
phase immer wieder Sauerstoff zugefiihrt wird. Wenn jedoch
reiner Stickstoff verwendet wird, fillt. dieser Faktor weg;
trotzdem verlangsamt sich Jedoch die Polymerisation, wenn ge-
riihrt wird. (Siehe Tab. 2 und Fig. 3). Der Grund dieser Ver- _

Tabelle 2 : i
Polymerisation von Akrylnitril durch Fe**t | 1,0,
bei 25,00 4- 0,05°C und Konzentration wie Tab. 1,
Mit FeClg bei Py = 1,71

Mit Riihren )
t (Minuten) 15 30 45 60 75 90 105 120

% Umsatz 2,8 6,5 10,2 151 188 28,0 25,9 30,1

. Mit Fe(NOg)g bei Py =1,70 -
t (Minuten) 20 40 60 80 100 120
% Umsatz 34 7,1 12,2 18,0 224 27,6
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langsamung beim Riihren selbst unter Stickstoffatmosphiire
kann Folgender sein: Das Riihren bringt die aktiven Polymer-
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Radikale, wie HO-Radikale und andere aktive Radikale leichter
zusammen und bewirkt dadurch einen schnelleren Abbruch
der Kettenreaktion. In diesem Falle kann sowohl die Konzen-
tration der Polymer-Radikale kleiner ‘werden als auch ihre
Lange, d.h. ihr Polymerisationsgrad, und dadurch verringert
. sich-der Umsatz. Da Polyakrylnitril in gebréuchlichen Losungs-
mitteln nicht 16sbar ist, konnte nicht festgestellt werden, ob
diese Annahme richtig ist. Es ist jedoch geplant, mit anderen .
Monomeren, deren Polymere in Lgsungsmitteln leicht. 16slich
sind, diese Frage zu untersuchen.

Eine andere Wirkung des Ruhrenw ist die Erleichterung
der Koagulierung des Polymers. Dadurch, dass die Polymer-
Radikale leichter koagulieren, konnte man sihliessen, dass sie
aus dem Reaktionsprozess ausscheiden und verhindert sind, die
Kettenreaktion fortzufithren.

In Losungen unter Stickstoffatmosphire,; die durch Ul-
traschall von 500 und 2000 kHz und mittlerer Stirke von un-
gefihr 50 W. zum Schwingen gebracht worden sind, wurde
beobachttet, dass die Polymerisation sich so vollzieht, dass
sich zuerst wiirmchenférmige Fidchen bilden, die dann etwas
grosser werden und sich zusammenballen.

Unter vollstindig gleichen Bedingungen, vor allem Sorge
tragend, dass die Temperatur die gleiche blieb, wurden einstiin-
dige Pclymerisations - Versuche mit und .ohne Ultraschall

- durchgefiihrt. Die Resultate unterschieden sich nicht sehr von
denen, die im Kolben mit und ohne Riihren gemacht wurden.

Wihren1 der einstiindige Polymerisationsumsatz mit FeCl; +
H,0, in einem zylinderformigen Geféiss unter Stlckstoffatmos-

phire ohne Ultraschall 22 % betrug, war er mlt Ultraschall
14 % (vgl. Tab. 2).

5 — Einfluss der Oberflichengrisse

Um den Einfluss der Oberflichengrisse zu untersuchen,
- wurde der 3 - halsige Kolben von 600 ml fast bis zum oberen
Rand der Hilse gefiillt. Zu diesem Zwecke wurde in den Kolben
480 ml Akrylnitril - Losung und 60 ml H,O, - Losung gefiilit
und, wie beim ersten Versuch, wihrend einer halben Stunde
Stickstoff durchgeleitet. Dann wurde 60 ml Fe*** - Losung,
- durch die ebenfalls vorher Stickstoff geleitet worden war, da-
zugefiilit. Um zu verhindern, dass sich die Oberflichengrosse
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durch Entnahme von Proben #ndert, wurden 3 getrennte Ver-
suche gemacht, von denen der erste nach einer halben, der
zweite nach einer und der dritte nach zwei Stunden beendet
wurde, wobei die Proben jeweils erst bei Ende der verschie-
denen Versuche entnommen wurden. ‘
Die gleichen Versuche wurden ein zweites Mal mit Riihren
wiederholt. Die Resultate sind aus Tab. 3 zu erschen. Wenn
diese Resultate mit denjenigen verglichen werden, bei welchen

Tabelle 3
Polymerisation bei 25,00 4= 0,05°C, wenn ein 600 ml
‘ Reaktionskolben gefiillt ist
Mit FeCls bei Py=1,71
Ohne Riihren
t (Minuten) 30 60 120
* % Umsatz 16,5 31,1 50,1
Mit Riihren

t (Minuten) 80 60 120
% Umsatz 8,2 18,0 35,0

der Kolben nur zur Hilfte gefiilit, d.h. die spezifische Oberfli-
che grdsser war, so ist ersichtlich, dass der Polymerisationsum-
satz sowohl mit als auch ohne Riihren grosser ist, wenn der
Kolben ganz gefiillt ist. :
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Die Tatsache, dass der Umsatz grisser ist, wenn der Kol-
ben gefiillt und daher die Oberfliche kleiner ist, kann einerseits
daher riihren, dass eine eventuelle Abstoppung der aktiven
Radikale an der Oberfliche weniger stattfindet und die Poly-
merisation daher stirker vor sich geht, andererseits dadurch,
dass die Gasatmosphire iiber der Losung kleiner und daher
* die Menge der von dort kommenden Inhibitoren geringer ist,
und schliesslich dadurch, dass die Reaktionswirme in dem vol-
len Kolben die Temperatur etwas erhoht. Besonders die hier
beobachtete Erhshung des Umsatzes, wenn nicht geriirhrt wird,
diirfte mit Erhohung der Temperatur im Zusammenhang stehen.

4 — Einfluss der Temperatur

Um den Einfluss der Temperatur auf die Polymerisation
zu untersuchen, wurde die Reaktion mit FeCl; bei 25° 30° und
35° C wiederholt. Die Resultate sind in Tab. 4 und Fig. 5 zu-

‘Tabelle 4E ‘
Polymerisation von Akrylnitril durch Fet*' 4 Hy0,
Mit FeClg bei Py=1,71

Bei 80,00 & 0,05°C — ohne Riihren
t (Miputen) 15 ~ 30 45 60 75 90 106 120
% Umsatz 97 19,2 286 87,2 428 481 522 54,9

Bei 85,00 + 0,05°C — ohne Riihren -
t (Minuten) 15 30 45 60 75 90‘ - 105 120
% Umsatz . . 12,5 81,0 426 50.8 55,9 59,1 62,0 65,3

sammen gestellt. Wie aus Fig.5 deutlich ersichtlich, zeigen die
Zurven — wie schon oben erwihnt — anfangs eine Verschnel-

-lerung der Reaktion, darauf bleibt die Reaktionsgeschwindig-
Kkeit in einer breiten Zone die gleiche, und erst, wenn der Um-
satz 30 - 40 % erreicht hat, andert sich diese infolge der gerin-
geren Konzentration der Monomeren. Wie jedoch von ‘Baxen-
dale, Evans and Kilham in ihren Versuchen fest-

gestellt, halt die Reaktion bei etwa 40 % Umsatz nicht an;
im Gegenteil wurde bei allen Versuchen, auch bei denen von

'‘A.G. Parts und C. Senvar, beobachtet, dass sie
immer weiter fortschreitet. :

Eine Erhshung der Temperatur setzt die obere Grenze der
linearen Zone (in welcher die Reaktion als Reaktion nullter
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Ordnung  verliuft) auf niedrigere Umsatzwerte herab. Dies
ist ein Anzeichen dafiir, dass bei hoherer Temperatur die Radi-
kale sich leichter, d.h. schneller, mit den Monomeren vere1n1-
gen, 2 B
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Wie sich die Reaktionsgeschwindigkeit durch Temperatur-
variationen #indert, lisst sich in diesem Falle am leichtesten
auf folgende Weise ermitteln: Bei einem gewissen Punkt in der
Zone, in welcher die Reaktionen nach nullter Ordnung ver-
laufen, und bei welchem neben den anderen Bedingungen auch
die Monomer-konzentration die gleiche ist, werden nach einer
bestimmten Zeit, z.B. nach 10 Minuten, die Umsiitze verglichen.
Bei Versuchen mit 25°, 30°, und 35° C liuft die Reaktion
zwischen 10 % und 30 % Umsatz als eine solche nullter Ord-

‘nung. Innerhalb dieses Gebietes liest man aus den Kurven
fiir Umsiitze innerhalb von 10 Minuten der Reihe nach Werte
von 4 %, 7 % und 12 %. Indem man jetzt in der Arrhenius’schen
Gleichung statt der Geschwindigkeitskonstante (len prozentua-
len Umsatz einsetzt, erhilt man:

. Ea

log U=H— 75057



Uber die Poiymeri’saﬁoh von Akrylnitril in wissriger Lésung 03

woraus Ea berechnet wird als :

4,575 X Ty X Ty % log Us/U;
T, — T;
__ 4,575 X 308 X 298 X 0,5
10

Ea =

== 20 kcal

Dieser Wert stimmt gut {iberein mit den Aktivierungéenergien
von anderen Polymerisationen in Losungen[11].

11,
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