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Vyskumny ustav kdbelov a izolantov v Bratislave

V predchadzajicej praci [1] sme uviedli, ze trifluérchléretylén rozpusteny
v pentachléretane za pritomnosti inicidtorov peroxydového typu polymeruje
za atmosferického tlaku. Ugelom tejto prace bolo premerat kvantitativne vzta-
hy pri uvedenej polymeracii.

Experimentalna ¢ast

Pouzité suroviny

Trifluérehléretylén sme pripravili spé6sobom opisanym v [1].

Pentachléretdn sme pripravili chlordaciou trichléretylénu; rektifikovali sme ho na vy-
hrievanej koléne 30 cm dlhej naplnenej sklenymi Spirdlami, pri refluxnom pomere 1 3
az 1:5.

Benzoylperoxyd, ktory sme pouZili, obsahoval 6,4 9%, aktivneho kyslika.

Pouzity p-benzochinén bol éistoty p. a.

Metéda merania

Kinetické vztahy pri polymeracii sme sledovali meranim ubtdajaceho trifluérchlor-
etylénu v polymeraénom pristroji priebehom polymeraénej reakeie.
Celkovii schému polymeraéného pristroja znazorriuje obr. 1.

L

Obr. 1. Polymeraény pristroj. a — polymeraéné
banka, b — zachytdvaé ortuti, ¢, d, e — kohuty,
f—odmerné byreta, g— vyrovnavaé¢ hladin ortuti.
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Pri merani polymeraénej rychlosti trifluérchléretylénu sme postupovali takto: Do
temperovanej polymeraénej banky (a) sme napipetovali 3 ml roztoku inicidtora v penta-
chléretédne. Po vytemperovani (3 mintity) na Ziadanu teplotu sme polymeraéni banku
dal$ie 3 minaty preplachovali (kohity ¢, d otvorené) miernym pridom trifluérehlérety-
lénu. Sudasne nastéavalo nasycovanie roztoku monomérom. Nato sme kohut (c¢) uzavreli
a kohut (d) prepojili na odmernt byretu naplnent trifluérchléretylénom. Po vyrovnani
hladin ortuti v byrete (f) vyrovnavaéom hladin (g) sme v ¢asovych intervaloch odéitali
spotrebu monoméru. Od¢itavali sme v trojminutovych aZ desatminatovych intervaloch
podla rychlostirozpadu inicidtora pri danej teplote, aby sme zachovali konstantn hladinu
koncentricie inicidtora. Pri ka?dom merani za uréitych podmienok sme spotrebu mono-
méru odéitavali 4—6 krit za dany Gasovy usek.

Pri vyhodnocovani vysledkov merania uvedenou metédou sme brali Styri zjednodu-
Sujace predpoklady:

a) rychlost absorpcie trifluérchléretylénu rozpustadlom je za kaZdych teplotnych pod-
mienok a pri rozliénych koncentracidch inicidtora podstatne vysSia ako polymeracna
rychlost (rychlost spotreby monoméru);

b) rozpustnost trifluérchléretylénu v pentachléretane sa nemeni podstatne v kratkom
éasovom useku polymerécie;

¢) mnoZstvo kysliénika uhli¢itého vzniknuté rozpadom benzoylperoxydu a mnozZstvo
chlorovodika vzniknuté rozpadom pentachléretédnu je zanedbatelné;

d) za polymeraénu reakciu sa povazuju i pripadné vedlajSie reakeie trifluérehléretylénu
v danom prostredi.

Touto metédou sme urédili polymeraéné rychlosti pri beztlakovej polymeracii trifluér-
chléretylénu v pentachléretédne a inhibiéné periédy pri inhibovanej beztlakovej polyme-
récii trifluérchléretylénu v pentachléreténe.

Vysledky
Rozpad benzoylperoxydu v pentachloretdne

Rozpad benzoylperoxydu sa sledoval v rozliénych rozpustadlach [2]; tidaje o jeho roz-
pade v pentachléretédne sme v literatiire nenasli.

Pri uréovani rychlostnej konStanty rozpadu benzoylperoxydu pentachléretdne
a doby poloviéného rozpadu pri teplotéch 70, 80, 90 a 100 °C sme koncentraciu peroxydu
vo vzorkédch stanovovali* jodometricky [3]. Vysledky st zhrnuté v tab. 1.

Tab. 1. Rozpad benzoylperoxydu v pentachléretdne

. koncentracia benzoylperoxydu | rychlostnd doba polo-
cas v moél/l konstanta viéného
v mintutach rozpadu rozpadu
0| 30 | 60 | 90 | 120 | 150 v hod.-! v hodinach
b ‘ 70 | 0,32 | 0,316 0,311} 0,308 0,302 0,298 0,029 23,5
15& 80 | 0,32 | 0,304 0,290| 0,276 0,265| 0,255 0,095 7,3
v °C 90 | 0,32 | 0,274| 0,240| 0,202 0,170| 0,142 0,325 2,14
100 | 0,32 | 0,194| 0,134 0,085 0,053 — 0,893 0,78 -

* Pri stanoveniach spolupracoval inz. V. Vorobjov.
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Rozpad benzoylperoxydu v pentachléretdne (pri zédkladnej koncentricii peroxydu
0,32 mélu/l) odpoveda reakeii prvého rddu (graf 1). Aktivadnd energia rozpadu benzoyl-
peroxydu v pentachléretine je 29,5 £2 keal/mél.
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Graf 1. Zavislost logaritmu koncentricie benzoylperoxydu v mol/l pentachléretanu
od ¢asu pri teplotach O 70 °C, @ 80 °C, @ 90 °C a g 100 °C.

V priebehu polymericie je rozpad benzoylperoxydu rychlejsi. Pri teplote 80 °C pévodna
koncentracia benzoylperoxydu 0,085 mélu/l sa po dvoch hodindch zni%i na 0,059 molu/l
a po daldich dvoch hodinach na 0,045 moélu/l. Rychlostnd konStanta rozpadu pre dany
pripad je.0,155 hod.~! a doba poloviéného rozpadu je 4,47 hodin.

Zdvislost polymeraénej rijchlosti trifludrchloretylénu v pentachloretdne od koncentrdcie
benzoylperoxydu pri rozli¢nyjch teplotdch

Uvedenou metédou sme uréili polymeraéné rychlosti trifluérchléretylénu pri koncen-
tracidch inicidtora 0,007—-0,160 molu/l a teplotdch 70—100 °C. Pri prepo&toch polyme-
radnych rychlosti sme trifluérchléretylén povaZovali za idedlny plyn. Ziskané vysledky,
z ktorych sme odvodzovali kinetické vztahy pre beztlakovi polymerdciu trifluérchlérety -
lénu v pentachléretane, uvadzame v tab. 2.

Tab. 2. Hodnoty polymeracénych rychlosti trifluérchléretylénu v pentachléretane
pri teplotdch 70—100 °C a koncentricidch benzoylperoxydu 0,007—0,160 molu/l

mél/l vp . 10% mél/l.sek—?
[ 0,160 | 0,138 0,101 | 0,069 | 0,050 | 0,035 | 0,027 | 0,007 | [M] | Kup.
. moél/l | .10°
[#]%8 0,231 0,205 0,159 | 0,118 | 0,091 | 0,068 | 0,055 | 0,018
l
71,2 °C 300 | — [ L77|1,22| — | 085 — — | 0,15 7,1
81,0 °C 4,85 | 4,65 | 4,13 | 3,04 | 2,48 | 1,73 | — — | 0,11 | 21,5
91,0 °C 9,00! — (7,63 595 4,50 ;3,90 | 298| — | 0,09 | 48,5
100,6 °C — — — | 9,90 | 9,30 | 8,05 | 6,45 | 2,90 | 0,07 | 140,0
Pri teplote 100,6 °C a nulovej koncentrécii inicidtora sme namerali v, = 1,03.10-°

mol/l.sek~1.
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Exponencidlnu zdvislost polymeraénej rychlosti od koncentrécie inicidtora sme sta-
novili graficky. Vychddzali sme zo vztahu:

v, = KL% (1)
z ktorého prevedsnim funkecie do linedrneho tvaru dostaneme:
* !
logv, = n log[¢] + K (1a)
Smernica priamky n uddva exponencidlnu zévislost polymeracrej rychlosti v, od kon-
centricie inicidtora [7].
Linearne vyjadrend funkeia (Ia) zavislosti polymerac¢nej rychlosti od koncentricie

inicidtora je zobrazend na grafe 2. Pre teploty 71,2, 81,0 a 91,0 °C exponent funkcie
(1) je n = 0,8. Pre teplotu 100,6 °C nemozno n jednoznaéne stanovit.
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Graf 2. Logaritmické zavislost v, v mél/l sek-! od koncentricie inicidtora [¢] v mdl/l
priteplotach () 71,2 °C, @ 81,0 °C, & 91,0 °C (dolnéa stupnica [¢]) a O 100,6 °C (horna stup-
nica [7]).

Zavislost polymeraénej rychlosti trifluérchléretylénu v pentachléretane od 0,8 mocniny
koncentracie peroxydu zndzortiuje graf 3.
Rychlostnti konStantu polymeratnej reakeie K, za rozliénych teplot sme poéitali
zo vztahu:
vy = Ky [M] I,

kde [M] je koncentréicia monoméru pri uréitej teplote, dana rozpustnostou trifluérchlér-
etylénu v pentachléreténe za tejistej teploty. Koncentrdcia monoméru pri uréitych teplo-
tach bola extrapolované z udajov o rozpustnosti trifluérechléretylénu v pentachléretdne
[4]. Hodnoty [M] a K,, pri teplotdch 71,2, 81,0, 91,0 a 100,6 °C udava tab. 2.

Na vyjadrenie teplotnej zavislosti polymeraénej rychlosti trifluérchléretylénu v penta-
chléretdane iniciovaného benzoylperoxydom uréili sme graficky celkovu aktivaént energiu
polymeracnej reakcie uvedeného systému z Arrheniovej rovnice:

- —EIRT _— E 1 )
Ky, = Ae 3 logK,, = — 45T + log4d, (2)
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kde K, je rychlostnd konStanta polymeracnej reakcie, 4 frekvenény faktor, E celkovd
aktivaéné energia, B plynova konstanta a 7' absolutna teplota.
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Graf 3. Zavislost vp,. 105 mol/l sek-* od [#]%8. 10 rnol/l pri teplotiach @ 71,2 °C,@81,0 °C,
O 91,0°C a g 100,6

Nanesenim logK, , oproti 1/T' ziskame priamku, ktorej smernica v stihlase s rovnicou

(2) sa rovnd — . Takymto postupom vyhodnotend aktivaénd energia pre dany

4,57
systém je 26 kcal/mdl (pozri graf 4).
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Graf 4. Zavislost logaritmu Ky, od —11.,— - 108,
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Zavislost rijchlosti iniciaénej reakcie od teploty

Iniciaénu rychlost sme uréovali metédou [5], pri ktorej meriame inhibiént periédu
pri uréitej koncentrécii inhibitora. V nafom systéme sme ako inhibitor pouZili p-benzo-
chinén v mnoiZstve 5.10-% mél/l. Koncentriciu benzoylperoxydu sme volili 3,5.10-2
mél/1. Cas inhibicie sme merali pri teplotdch 81,0, 91,4 a 101,2 °C pri kon§tantnej koncen-
trécii p-benzochinénu a benzoylperoxydu. Za inhibiénu periédu sme povazovali dobu od
zadiatku temperovania aZ po okamih, ked sa uplatiiuje vplyv p-benzochinénu na poly-
mericiu. Priebeh inhibovane]j (retardovanej) polymerécie zachycuje graf 5. '
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Graf 5. Zavislost mnoZstva zreagovaného monoméru v ml od éasu v minutach pri tep-
lotéch & 81,0 °C, O @ 91,4 °C a @) 101,2 °C za pritomnosti p-benzochinénu.

Aktivadnt energiu inicidcie sme poéitali z inhibi¢nej periédy pri teplotdch 81,0 a 91,4 °C
podla odvodeného vztahu (2):

I, E; 1 1
il SR..: B SN 3
log Ip, 4575 (T1 T, ) ’ W

kde L, je aktivaéna energia inicidcie, I 7, & Ip, sttinhibiéné periédy pri teplotach T a T,
ktoré st za konstantnej koncentricie inhibitora a inicidtora nepriamo umerné rychlostnej
konstante inicidcie.

Z hodn6t inhibiénych periéd 27—29 minut pri teplote 91,4 °C a 81—83 minut pri tep-
lote 81,0 °C vychddza F; = 30,5=+1,5 keal/mél. Inhibiénd periéda pri 101,2 °C je 8—11
mintit.

Beztlakova polymerdcia trifludrchloretylénu v inijch rozpustadldch

Okrem pentachléretdnu premerali sme polymeraénii rychlost trifluérchléretylénu
pri teplote 80 °C i v rozpustadlich, ktoré maju pri polymerécii (neaktivne rozpustadld)
vo vEeobecnosti niZsi prenos retazca na rozpustadlo ako chlérované uhlovodiky. Obdobné
merania sme vykonali i v rade chlérovanych uhlovodikov. Merania charakteristickych
zéstupcov chlérovanych alifatickych rozpustadiel, a to pri tetrachlérmeténe a chlorofor-
me nebolo mozné uvedenou metédou vykonat pre ich vysoky tlak pér.
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Ubytok monoméru v odmernej byrete v intervale 100 minit sme nepozorovali pri
xyléne, acetofenéne, chlérbenzéne, dietylftalidte, butylacetéite, s-difluértetrachléretane
a hexachlérpropyléne.

V rozpuastadlach, ako je tetrachléretylén, s-tetrachléretdn a heptachlérpropan, poly-
meracia prebieha.

Diskusia

Zistené zavislosti a vysledky merani pri polymeracii trifluérchloretylénu
v pentachléretdne a inych rozpustadlach mozno vysvetlit na podklade niZsie
uvedenej schémy predpokladanych elementiarnych reakeii a ich kinetickych
vztahov pri polymeracii.

Pri monoradikalovej iniciacii, ktord sa odohrava pri reakeii monoméru M
s rozpustadlovym radikalom R

’
1

Ry + M = Py, (1)
rychlost inicidcie bude:
Uinic = k. [M][Ry]. (1)
Sam vznik rozptstadlovych radikdlov mozno vyjadrit schémou (BP = benzo-
ylperoxyd):
Ix"

BP + R,—> R, + BPX. (IIT)
Koncentracia rozpustadlovych radikdlov vzhladom na pseudomonomoleku-
lovy charakter reakcie (II1) je:

[R;] = k[BP]. (IV)

Potom vyraz pre rychlost inicidcie nadobtda tvar:

inic = k;[M] [BP]. (V)

Pre rastova reakciu:
Pyt M—tspy (V1)

reakénd rychlost je:
Vrastu = ko[ Py] [M]. (VII)

PreruSenie (ukonéenie) rasticich retazcov sa odohrava: a) reakciou polymér-
nych radikalov s retardérom HX; b) rekombindciou polymérnych radikélov.
Disproporciondcia je malo pravdepodobna pre vysokd pevnost vizby C—F
a vizby C—Cl v danej zlicenine.

k
P+ HX —2%>PH 4+ Xo;  vions, ret = Faret[P-] [HX], (VIII)

ksrer . _
_ >Pnim; Vkoné. rek = K3rex[F*]? . (IX)

P+ Py
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Z Bodensteinovho predpokladu d(gf'] = 0 vyplyva:
Yinle = Vkoné. ret + Vkond. rek (X)

a zo vieobeecného vztahu pre celkovia polymeraént rychlost [3, str. 64] je:

1[M 1 -
— 20— vinie + vrastn = 1P 1) (1 + ). (X1)
Ry ' Urastu ' .
kde y je kinetick4 dizka retazca (y = ) podla toho, ktory proces ukon-
Vinic
g s ; g g d [M]
¢enia rastucich retazcov povazujeme za prevladajici. Potom mozno — TR
vyjadrit:
_ _kz'vinic . 5 ko V”iuic 1
a) vy = T [ELX] [M]; b) v, = =% M7,

kde pri termindcii retardaciou celkova polymeraéna rychlost je imernd rych-
losti inicidcie a pri termindcii rekombinaciou je celkovd polymeracna rychlost
umerna druhej odmocnine inicia¢nej rychlosti. Polymérne radikaly okrem sub-
stituénej reakecie s retardérom reaguju i s rozpustadlom, vytvarajac nereaktiv-
ne polymérne molekuly P a reaktivne rozpustadlové radikaly:

P.+ R—P + Ry. (XII)

Tento typ reakeie nie je vSak z kinetického hladiska taky doélezity, ak predpo-
kladame, Ze nedochddza ku konkureénym reakcidm typu:

x R—R (nereaktivna molekula)

<
N

M R4+ R”  (nereaktivne molekuly)

Ry + B (XIII)

Dolezitejsi je pre vysvetlenie molekulovej vahy a koncovych skupin vysledné-
ho polyméru.

Mélo obvykly exponent (0,8) zavislosti polymerac¢nej rychlosti od koncen-
trdcie inicidtora je dobre vysvetlitelny stibeznym priebehom obidvoch ukon-
¢ovacich reakeii (VIII a IX). Treba poznamenat, Ze v podstate zhodny ex-
ponent (0,7—0,8) zavislosti polymeracnej rychlosti od koncentracie iniciadtora
zistili W. M. Thomas a M. T. O’Shaughnessy [6] pri tlakovej roztokovej
polymerécii trifluérchléretylénu. Sadasne z toho mozno vyvodit, Ze takéto
zavislost neplatilen pre diacetylperoxyd a benzoylperoxyd, ale aj pre iné pero-
xydické iniciatory pri roztokovej polymeracii trifluérchléretylénu.

Ukonéovanie rastu retazca podla reakecie (VIII) odpovedd retardacii.
Ako retardér HX méze vystupovat bud sam benzoylperoxyd, alebo produkt
reakcie (I/I) BPX. Tymto predpokladom mozno vysvetlit aj nestthlas zavis-
losti polymeraénej rychlosti od koncentracie inicidtora pri vyssich koncentra-
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cidch, ako to je zrejmé z grafu 4. Predpoklad retardacie cez benzoylperoxyd
je v suhlase so zvy$enim rychlosti rozpadu benzoylperoxydu v pentachléreténe
za pritomnosti trifluérchléretylénu.

Nézor, Ze pri polymeracii trifluérchléretylénu v danom systéme sposobuji
inicidciu predovietkym rozpustadlové radikaly R, (a to len radikaly z uréi-
tych rozpustadiel), podporuje nami zistend prakticky nulovéd polymeraénd
rychlost trifluérchloretylénu v dobrych, pritom vSak neaktivnych rozpustad-
lach. Tak isto nizke hodnoty polymeraénych rychlosti trifludrchléretylénu
pri tlakovej polymerécii v obdobnych neaktivnych rozpustadldch [6] nie st
v rozpore s uvedenym predpokladom.

Pozorovani polymerécia trifluérchléretylénu v pentachléretane pri teplote
100,6 °C za nepritomnosti inicidtora a posunuty (za nulovi koncentraciu ben-
zoylperoxydu) prieseénik priamok zavislosti polymeracénej rychlosti od kon-
centracie benzoylperoxydu pri rozliénych teplotach (graf 4) rovnako potvrdzu-
ju pravdepodobnost uvedenej schémy inicidcie rozpustadlovymi radikalmi.

Sihrn

Zistili sa kinetické vztahy beztlakovej roztokovej polymeracie trifluérehlér-
etylénu v pentachléretane, iniciovanej benzoylperoxydom, metédou zaloZenou
na merani ubtdajuceho trifluérehléretylénu v polymeraénom pristroji v prie-
behu polymeraénej reakcie. Exponent zavislosti polymeraénej rychlosti od
koncentracie inicidtora pre teploty 70—90 °C je 0,8, ¢o je v suhlase s pracou
W.M. Thomasa a M. T. O’Shaughnessyho. Celkova aktiva¢nd energia
polymeracie uvedeného systému je 26 keal/mdl a aktivadnd energia inicidcie
je 30,5+1,5 keal/mél. Pre polymerdciu trifluérchléretylénu v rozpastadlach,
ktoré vytvaraju reaktivne radikaly, predkladd sa na zaklade ziskanych vysled-
kov reakény mechanizmus, podla ktorého inicidcia je spésobend predovSetkym
radikdlmi z rozpustadla, rast polymérneho retazca prebieha ako obvykle
a ukonéenie rastu retazca spésobuji najmi dve sudasne prebiehajice termi-
nac¢né reakcie: terminacia retardaciou a terminacia rekombindciou.

[MMOJIMMEPU3ALIUA TPUPTOPXJIOPSTUJIEHA B TTEHTAXJIOP-
3TAHE BE3 HABJIEHUYA
KHMHETHUYECKHWE OTHOIIEHHW/
M. JIA3AP, P. PAIIO
HccnenosatenscKuii HHCTHTYT KaGeJsiell 1f H3OMALMOHHLIX MaTepHasoB B Bpartnciase

BriBogp

Dol HafijeHsl KiHeTHYeCKHe OTHOUIEHHS NOJIMMepH3alHH 6Ge3 pmaBJeHHs pacTtBopa TpH-
q;'ropx.nopam.neﬂa B NEHTAXJIOp3TaHe, HHHIIHOBAHHOI1 6EH3OHJIHEPOKCH)10M, MEeTOIAOM, OCHOBAH-
HBIM Ha H3MEpeHHII yﬁblBalOIllel"O TPHQ)TOPXJ'[OPSTHJ'IEHa B TEUEHHH peaKUHH MNoJiHMepH3auHI
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B NOJHMEpH3aLHOHHOH annapaTtype. DKCMNOHEHT 3aBHCHMOCTH MOJHMepH3aLlIOHHO# CKOpocTH
Ha KOHUeHTpaund HuHutiatopa aas temnepatyp 70—90°C paBusiercs 0,8, uTo sBasieTCR
B coriacud ¢ paGotamu Tomaca #1 Olllayrxuneccura. Obulas akKTHBHas 3HeprHs
NoJIMMepPH3aUHH TpeJoXKeHHOH CHCTeMbl paBlsieTca 26 KKaJi/MOJIb a aKTHBHAs SHEPrils HHII-
Litauuu pasua 30,5 = 1,5 kkasa/Monb, 17 nonHMepl3auHil TPIGTOPXAOPITIJIEHAa B paCcTBOPH-
TCASIX, KOTOPble HAIOT peaKTHBHbiE paiHKaJbl, Ha OCHOBAHHH IOJYYEHHBIX pe3yJbLbTaTos,
npeJioKeH MeXaHH3M peaKullH, N0 KOTOPOMY HHHLIALHSI CMOCOGCTBOBAHA TIJdBHBIM 06pa3so
pAAHKaJaMH pPacTBOPHTEJs, POCT MOJIMEPHOH CBSI3H NMPOXOAHT KaK H OGBIKHOBEHHO H OKOII-
YaHHE pOCTa CBS3H CMOcOGCTBYIOT INIaBHEIM 0GpasoM JBe, OJAHOBPEMEHHO MpOXOAsliHe pe-
aKUMI: TepMHUHALHs perapjauded W TepMHMHaLHsi peKOMOHHAUHei.

IMoctynuio B pepakuuio 1. VI. 1955 r.

POLYMERISATION OHNE DRUCK VON TRIFLUORCHLOR-
ATHYLEN IN PENTACHLORATHAN

KINETISCHE BEZIEHUNGEN

M. LAZAR, R. RADO
Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurden die kinetischen Beziehungen der ohne Druck durchgefiihrten und durch
Benzoylperoxyd initiierten Losungsmittelpolymerisaticr: von Trifluorchloréthylen in Pen-
tachlordthan festgestellt, und zwar durch cine Methode, die auf der Messung des §ich
vermindernden Trifluorchlorédthylengehalts in der Polymerisationsapparatur im Verlaufe
der Polymerisationsreaktion gegriindet ist. Der Exponent der Abhéngigkeit der Poly-
merisationsgeschwindigkeit von der Konzentration des Initiators fiir Temperaturen von
70—90 °C betrigt 0,8, was in Ubereinstimmung mit der Arbeit von Thomas und
O’Shaughnessy steht. Die gesamte Aktivierungsenergie der Polymerisation des ange-
fiihrten Systems betrdgt 26 keal/Mol und die Aktivierungsenergie der Startreaktion
30,5 = 1,5 keal/Mol. Fiir die Polymerisation von Trifluorchlorithylen in Lésungsmitteln,
welche reaktive Radikale ausbilden, besteht nach den gewonnenen Ergebnissen ein vor-
geschlagener Reaktionsmechanismus, nach welchem die Startreaktion der Hauptsache
nach durch die Radikale des Lésungsmittels bewirkt wird, wobei das Wachstum der
polymeren Kette wie tiblich verlduft und der Abbruch des Kettenwachstums vornehm-
lich durch zwei gleichzeitig verlaufende Abbruchsreaktionen bewirkt wird, und zwar
durch den Abbruch der Verzégerung und den Abbruch der Rekombination.
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