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Uber den Mechanismus der Mischpolymerisation I 
Von Prof. Dr. H. M A R K ,  Institute of Polymer Research, Polytechnic Institute of Brooklyn 

Z u m  Verstandnis d e r  Mischpolymerisation sind erforderlich : 1) Differentielle Messungen d e r  Zusammensetzung 
eines Mischpolymeren in Abhangigkeit  d e r  Zusammensetzung d e r  Monomeren-Mischung aus  d e r  das Mischpoly- 
merisat  hergestell t  wurde .  Aus ihnen kann ein Mischpolymerisationsdiagramm kons t ru i e r t  werden .  2) Phanome- 
nologische Wiedergabe d e r  Diagramme durch  d i e  Mischpolymerisationsgleichung, in d e r  die beiden Wechsel-  
wirkungsparameter  r, und r2 o d e r  OL und (I, d ie  durch Experimente fur  jedes Monomerenpaar  best immt werden  
konnen. 3) Rationelle Zuruckfuhrung von r und p auf die  e und Q-Werte d e r  beiden miteinander reagierenden 
Monomeren und Aufstellung e ine r  Beziehung zwischen den beiden charakterist ischen GroOen e und Q und d e r  

N a t u r  des  Subst i tuenten an d e r  Doppelbindung. 

1. Einleitung 
Das Prinzip der Mischpolynierisation ist seit vielen Jahren 

bekannt und seine Ariwendung h a t  zu einer groBen Reihe wissen- 
schaftlich und technisch interessanter Verbindungen gefuhrt, die 
zunachst rein einpirisch durch Mischung der Monomeren und 
Polymerisation unter verschiedenen Bedingungen hergestellt 
wurden. Man machte die Erfahrung, daB es gewisse Paare von 
Monomeren giht, die sehr glat t  miteinander polymerisieren, so 
zwar, daI3 die cheniische Zusanimensetzung des Polymeren stets 
gleich oder ahnlich der Zusammensetzung jener Mononieren- 
Mischung ist, aus  welcher das Polymere hergestellt wjrd. An- 
dererseits gibt  es wieder Paare, in welcheii das eine Monomere 
eine starke Tendenz zeigt fur  sich allein zu polymerisieren, wo- 
durch im Anfang der Reaktion ein Produkt  entste.ht, welches 
dieses Monomere in groBem UberschulS enthalt .  Dadurch ver- 
arnit die Monomeren-Mischung an  dieser Komponente und im 
spatereti Verlauf der Reaktion, hei hoheren Umsetzungen (80 bis 
907:!! wird ein Prodtikt gebildet, in deni das andere Mononiere 
im UberschuB vorhanden ist. Es  sieht so aus, als ob die Paare 
der ersten Art  die Tendenz zeigen in i t ei  n a n  d e r  ZLI polymerisie- 
ren, wahrend die Paare  der zweiten Art  a u s e i i i a n d e r  ZLI poly- 
merisieren trachten. Dieses Bestreben ist manchmal deutlich, 
riianchmal weniger deutlich ausgesprochen, es hangt von der 
Temperatur, vom Losungsmittel usw. a b  iind ist offenbar auf die 
Existenz gewisser allgemeiner Regeln uber die Reaktionsfshig- 
keit ungesattigter organischer Verbindungen zuruckzufuhren, 
deren Kenntnis sowohl theoretisch als auch praktisch sicherlich 
von erheblichem lnteresse ware. Es scheint nun, daR in den letzten 
Jahren durch die Arbeiten einer Reihe von Forschern, wie Alfrey, 
Evans, Fordyce, Goldfinger, Lewis, Mayo,  Price, Wall  und Walling 
recht erhebliche Fortschrit te in dem Verstgndnis der Mischpoly- 
merisation wenigstens auf einem Teilgebiet erzielt werden konn- 
ten, narnlich auf dem Gebiete der Radikal katalysierten Poly- 
rnerisation von Vinyl- und Vinyliden-Verbindungen. Dieser Auf- 
satz sol1 einen kurzen Bericht uber diese Fortschrit te geben. 

2. Disposition 

Es erscheirit geraten in drei Schrit ten einem Verstandnis der 
gegenwartigen Situation zuzustreben: 

1. Welche Art von V e r s u c h e n  u n d  M e s s u n g e n  mussen wir 
anstellen, uni quantitative Resultate uber Mischpolymerisation ZLI 

erhalten? Diese Messungen fuhren zunachst zur Aufstellung von 
T a b e l l e n ,  welche die abhangige Variable als Funktion der unab 
h h g i g e n  an  den MeBpunkten enthalten. Diese Tabellen konnen 
auch in K u  r v e n  ausgedruckt werden, die dann ein anschauliches 
und quantitatives Bild des vorliegenden Sachverhaltes geben. 

2. Als nach einiger Zeit eine grorjere Anzahl solcher Misch- 
polymerisations-Diagramme vorlagen, regte sich t iaturgema6 
der Wunsch nach einer G l e i c h u n g ,  welche diese Diagramme 
phaenomenologisch auf die Grundgesetze der Kinetik einfa- 
cher Polymerisationsvorgange zuruckzufuhren gestattet .  Eine 
solche Gleichung wurde beinahe gleichzeitig und unabhangig 

von Al f rey  und Goldfinger, Lewis und Mayo,  Wal l  und Simha und 
Branson abgeleitet; sie enthal t  gewisse Parameter, welche das mit-  
einander reagierende Paa r  von Monomeren kennzeichnen. Sind 
diese Parameter ( r l  und r2)  einmal fur  ein bestimmtes Paar von 
Vinyl-Derivaten bekannt, dann kann man durch Eitisetzen in die 
Mischpolymerisationsgleichung das dazugehorige Diagramm be- 
rechiien und genau. vorhersagen welche Zusanimensetzung ein 
Mischpolymerisat haben wird, das aus  einer gegebenen Mischung 
der beiden Monomeren bei Beginn der Reaktion hervorgeht. An 
Stelle einer Kurve fur  jedes Monomeren-Paar haben wir jetzt  e i n e  
allgemeine Beziehung - die 1\2ischpolymerisationsgleich~~~ig - an 
der Spitze und fu r  jedes Paa r  von Monomeren z w e i  P a r a m e t e r ,  
die, zusammen rnit der Gleichung die chemische Zusammen- 
setzung aller rnoglichen Mischpolymerisate zwischen den gemes- 
senen Monomeren festlegen. 

3. Der nachste Schrit t  zu eineln besseren Verstandnis der 
Mischpolymerisation wurde kurzlich von Alfrey rind Price ge- 
t a n ;  er besteht in einer zahlenmaBigen Zuruckfuhrung der oben 
erwahnten empirischen Parameter r l  und rB  auf die spezielle 
chemische Z,usamniensetzung der rniteinander reagierenden Mo- 
nomeren. Es war allen beteiligten Forschern schon fruh aufgefal- 
len, daB die Substitu.enten an  der Doppelbindung der monomeren 
Vinyl-Derivate die fruher erwahnten Tendenzen Zuni  Zusanlmen- 
bzw. Auseinander-Polynierisieren bestimmen. Alfrey und Price 
versuchten daher die phaenomenologisclieri GriiBen r, m d  r:, 
die sich immer auf ein Paa r  von Monomeren beziehen auf zwei 
andere Gro13en e und Q zuruckzufuhren, welche f u r  ein indivi- 
duelles Monomeres charakteristisch sind und daher n u r  von der 
speziellen Struktur  dieses Monomeren, das heiBt also von der 
Natur  des Substi tuenten an  der Doppelbindung abhangen. Die 
Schlubfolgerungen sind ahnlich denen, die bei der Aufstellung 
der Substitutionsregeln a m  Benzolring erfolgreich waren ; es 
werden irn wesentlichen zwei Einfliisse berucksichtigt: 
a )  darj ein Substi tuent einer Doppelbindung negative Ladungs- 

dichte entweder zufuhren, oder entziehen kann und daher die 
Doppelbindung entweder negativ oder positiv aufladt (e- 
Wert  in Gleichung 5 )  und 

h )  daI3 ein Substi tuent ein freies Radikal, das im Laufe der 
Polymerisationsreaktion aus einer Doppelbindung entsteht 
mehr oder weniger erfolgreich ZLI stabilisieren vermag, je 
nachdem er dem freien, ungepaarten Elektron mehr oder we- 
niger viele Resonanz-Moglichkeiten bietet ( Q-Wert in Glei- 
chung 5 ) .  
Alfrey und Price haben gezeigt, wie man die empirischen Pa- 

rameter r l  und r2 durch die strukturellen GroBeii e trnd Q aus- 
drucken kann, wobei hervorgehoben werden muB, daB die Theo- 
rie in ihrer jetzigen, vorlaufigen Form nur fur  einfache Vinyl- 
und Vinyliden-Derivate gilt, die eine freie Methylen-Gruppe auf- 
weisen und keine allzugroBen Siibstituenten trageii. Zieht man 
diese Einschrankung in Betracht, so kann man sagen, daB die 
Vorhersagen der Theorie durch die vorliegenden Experimente 
zahlenmaI3ig sehr befriedigend bestatigt werden. 
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3. Experimentelle Grundlagen fur die fheorie der 
Mischpolymerisation 

Wir kommen titin auf tinsere erste Frage zuriick: Welche 
Experimente miissen wir inacheti, tim die relative Reaktionsge- 
schwindigkeit der beiden kopolymerisierenden Monomeren zii 
bestimmen? Ein einfacher Weg ztir Beantwortttng dieser Frage 
ist folgender: Wir stellen eine Reihe voti Mischungen der beiden 
Monomeren A tind B her, etwa 90$:, A ttnd lo?:, B, dann  SO%, A 
und  207: B usw. bis ztir Mischung 100; A itnd goo:, B. Dlesc 
neun Mischtingen werden nun unter  Hinztifiigung eines radikal- 
bildenden I<atalysators wie Benzoylsttperoxyd oder Benzol- 
diazonittmchlorid in einen Thermostaten gebracht tind es wird 
e i n  k l e i n e r  P r o z e n t s a t z  jeder Mischung polymerisiert. Zuni 
Beispiel wurde die Mischpolymerisation von Styrol und  Acryl- 
saurenitril so tinterstrcht, dal5 acht  Mischungen von je 30 cm:' 
hergestellt tind bei 70° i n  Anwesenheit von 0,574 Benzoylsuper- 
oxyd bis zu einem Utnsatz von etwa 15";) polymerisiert wurden. 
Die Beschriinkung auf kleine Umsatze sol1 bewirken, dall der 
Attfbau der geinischten Makromolekeln bei praktisch konstanter 
Zusammensetzung des Monomeren-Gemisches erfolgt : wir fiihren 
eine d i f f  e r  e t i  t i  c I I  e M i s c  h po l  y n i e r  isa t i o n  bei konstantem 
Verhaltnis A : B aus. Um eine bestimmte, niedrige Unisetzung - 
meistens zwischen 10 titid 20';; ztt erreichen, mu13 tnan natiirlich 
die beilaufige Gesanitgeschwindigkeit der Reaktion durch Vor- 
versttche bereits festgestellt haben. Wenn die Unisetzung in 
den verschiedenen Proben den gewiinschten Grad erreicht hat,  
wird die Reaktion dtirch Hinztifiigung eiries Unterbrechcrs he- 
endet,  das Produkt,  welches nieist in der Monomeren-Mischung 
loslich ist, durch Methylalkohol gefallt, tnehrrnals gewaschcti, 
nochmals in cinein gee'igneten Mittel gelost, wiedertim gefiillt, 
gewaschen, getrocknet tind cndlich c h e r n i s c h  i m  H i n h l i c k  
a u f  d e n  r e l a t i v e n  G e h a l t  a n  A t rnd  B a n a l y s i e r t .  Diese 
Analyse ist bei einetn Mischpolytnerisat voti Styrol titid Acryl- 
satirenitril relativ einfach, d a  der Stickstoff-Gehalt des Poly- 
meren alle niitigen Aufschliisse giht. In  anderen Beispielen, wie 
Mipolame oder lgelite kann man den Chlor-Gehalt ztir Bestim- 
mting bentitzen, in einzelnen Fallen, wie Buna S oder Butyl-  
kautschuk, wo zwei Yohlenwasserstoffe als Yoniponenten cr- 
scheinen, ist die Analyse des Mischpolymerisates nicht ganz so 
einfach. Man mu13 hier entweder kompliziertere Methoden heran- 
ziehen, oder nian kann das Gemisch der verbleibenden Mono- 
nieren tintersuchen und  aus  ihm einen SchluD auf die Zusatnriien- 
setzung des Polymeren ziehen. Wenn nian dann auf einem dieser 
Wege die Zusammensetzung der 8 oder 9 Mischpolymerisate er- 
tnittelt hat ,  die dtirch differentielle Yopolymerisation aus  den 
v ersch ie den en Monom eren -M i sc h ti ng en erh a I t c t i  word e ti sin d , 
konstruiert tnan ein M i sc  h p ol yn i  e r i s a  t i o n s - D  i a g  r a  in i n ,  

indem nian das  geftindene Verhaltnis a jb  der beiden Koniponen- 
ten in der polymeren Phase iiber dem entsprechenden Ver1i:iltnis 
AIB in der monomeren Phase auftragt.  Bild 1 zeigt ein solches 

a 

Diagramm fur  den obenerwiihntcn Fall der RZisclipolymerisatioti 
von Styrol ttnd Acrylsatirenitril bei 70°. 

In den letzten Jahren sind eine groRe Zahl (etwa 100-150) 
solchcr Diagramme fiir die verschiedensten Monomeren unter ver- 
schiedenartigen Bedingungen ertnittelt worden. Die Reaktionen 
wtirden bei verschiedenen Temperattireti, niit verschiedenen Sri- 
peroxyden, in verschiedenen Liisutigsmitteln, in Stisperision tind 
Emulsiun atisgefiilirt iind die Resultate in Form von Tabellen 
ttnd Kurven niitgeteilt; sie stellen das iintnittelbare Ergebnis 
der experimentellen Untersttchung da r  iind hesitzen in vielen 
F:illen einen erhehlichcn Grad von Genauigkeit und  Reproduzier- 
harke i  t . 

4. Die phaenomenologische Theorie der Mischpoly- 
merisation 

Als in1 Laufe der Zeit tnehr ttnd niehr solche D i a g r a m m e  
hekannt  wtirdcn, regte sich tiaturgemil3 de r  Wunsch, die G e -  
s e t zm213 igke i  t ,  welche offenbar in ihnen verborgen liegt, zii- 

nachst einmal in Form einer G l e i c h t i n g  e n i p i r i s c h  ztt f o r -  
m u l i e r e n ,  t ini  sic dann  spa tcr  als Folge der  speziellen Strttktttr 
der miteinander reagierenden Monomeren atich z a h l  enmalS ig  
v c r s t e h e n  zti konnen. Die ersten Schrit te in dieser Richtting 
sind vor etwa zehn Jahren von Dosfall), Norrich tind Brock- 
r rza iz i~~)  ttnd von Jenc/te13) tinternommen worden ; die endgiiltige 
A tif s t el I Ling d e r Different i alg I eich ii ng f ii r Misch po I y nier i sa t io ii 
erfolgte jedoch erst 1944, beinahe gleichzeitig und  tinabhatigig 
durch Alfrey ttnd Go[dfinger4), Lewis tind Muy.05), W a P )  tind 
Sinzlzu und Brarzsorzi). Zutn Verstandnis dcs folgenden sei auf 
den wesentlichen Inhalt  dieser Gleichting wenigstens ganz kurz 
ei ngegange t i .  

In eine m wag i ereti den System zweier Monotnercr, i ti welc hein 
arif irgendeirie geeignete Weise freie Radikale erzetigt worden 
sind, werden zwei verschiedene Arten von reaktionsfiihigen 
Kettenenden Z L I  unterscheiden w i n ;  solche, die eiti Radikal 
des Monomeren A ttnd solche, die eines des ~ o n o t n e r e n  B ani  
Ende  besitzen. 

J e d e s  der reaktionsfiihigen Kettenenden wird mi t  b e i d e n  
Monomeren reagieren kiinnen tind wir haben daher ini Ganzen 
v i e r  miigliche Waclisttinisprozesse 

Radikal A -  reagiert mi t  M,olekel A 
Radikal A -  reagiert niit Molekel B 
Radikal B .  reagiert mi t  Molekel A 
Radikal B - reagiert mi t  Molekel B 

Die vier spezifischen Reaktionsgeschwindigkeiten k,,, k,,, 
k , ,  und  k2, werden itn allgenieinen verschieden seiri trnd von den 
Suhsti tuenten in den beiden Monomeren abhangen. Fassen wir 
ein reaktionsfahiges Yettenende ins Atige, das  in einem bestiiiim- 
ten Moment von einem Radikal A .  gebildet wird, so ist das Ver- 
h8ltnis der Wahrscheinlichkciten f u r  den Ein t r i t t  voti A oder B 
i t i i  nachsteii WachstunisprozeB durch k ,  ,/k,, hcstimnit. Wir 
wollen d i m  GriiRe hier mi t  z bezeichnen; in der gegenwiirtig 
iiblichen Nonienklattir ist sie als r l  bekannt8)). Wenn a groll ist 
so bedetitet dies, da8  die Reaktion voti Radikal A .  mi t  Molekel A 
gegeniiber derjenigen von Radikal A .  init Molekel B a priori he- 
vorzugt ist; die tatsachliche Geschwindigkcit des relativen Ein- 
t r i t t es  von A und  B wird natiirlich nicht ntir von a, sondern auch 
vom Konzentrationsverlialtnis der  beiden Kornponenten in dem 
Monotiieren- Gemisch ahhangen. Bei gleicher Konzentration 
aber ist 01 ein direktes MaR fiir die r e l a t i v e  Geschwindigkeit 
tnit der cin A-Kettenende mi t  den beiden Monomeren reagiert; 
es ist ein Parameter,  der offenbar von der Natur  b e i d e r  Mono- 
nieren abhiiiigt, weil er  eine W e c h s e l w i r k t t n g ,  n8mlich eine 
chetnische Reaktion zwischen ihncn zttm Ausdruck bringt. Einc 
viillig analoge Betrachtting gilt atich fiir die Anlagerting von A 
tind B an solche Kettenenden, die in eineni gegebenen ALigen- 
hlick von eineni Radikal des Monotneren B, das IiciRt von B. 
gebildet werden. Die mallgebende Grdf3e fiir das Verhaltnis der 
Wachstttmsreaktiotien Be niit A bzw. Be init B ist jetzt  k 2 J k 2 ? ;  
wir wollen sie mi t  p bezeichtieri; gewijlinlich wird das Symbol r 2  
verwendet.  

M h .  Chem. OD.  424 119361 
Proc. ROY.  SO;. [ L ~ I I C I O I I ~ ,  A i i  I ,  147 I I W Y ~ .  
Z. pliysik. Chein. A, 190, 24 [I941 1. 
1. cliem. Phvsics. 1 2 .  205. 322 119441. 

-1. Amer. C t i e m .  SOC.'GO. i s 9 4  rig441 3. Amer. Ctiein. SOC. OG,'2050 ('1944j. 
J. Chem. Physics. 12 253 [1944]. 
Vgl. T .  Alfrey, F .  R .  M a y o  t i .  F .  T .  Wall;  J .  Polymrr.  Sci. 1, 581 (1 9461. 
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Da die beiden Parameter a und p die relativen a priori Wahr- 
scheinlichkeiten der Anlagerung von A bzw. B a n  A .  bzw. B - viillig 
bestimmen, IaRt sich mi t  ihrer Hilfe die relative Haufigkeit beider 
Monomeren ini Mischpolymerisat berechnen; wir haben sie le- 
diglich rnit den geeigneten Konzentrationen der Monomeren und 
der Radikale zu multiplizieren. Die Monomeren-Konzentra- 
tionen sind durch das gewahlte Mischungsverhaltnis von A und B 
fiir jeden Versuch experimentell gegeben, die Radikal-Konzen- 
trationen konnen mi t  Hilfe der  Boderisteinschen Bedingung des 
stationaren Zustandes aus  den Monomer -~onzen t r a t ionen  un-  
schwer berechiiet werden. In dieser Weise gelangt man ZLI der 
Beziehung 

In dieser Gleichung bedeuten: a und  b die Konzentrationen 
der Yomponenten im Mischpolymerisat, A und B die entspre- 
chenden Konzentrationen in der Monomeren-Mischung, am der 
das Polyrnere gewonnen wurde und  a tind p die Verhaltnisse 
der vier Wachstumsreaktionsgeschwindigkeiten k , , /k , ,  bzw. 

Wenn eine Reihe voti Messungen vorliegt, aus  denen ein Dia- 
gramm wie in Bild l konstriiiert worden ist, dann  kann man aus  
ihnen mit Hilfe der Gleichung ( 1 )  die Zahlenwerte von O! und (3 
ohne Schwierigkeit ableiten. Man h a t  niir fu r  zwei oder mehr  
gemessene Punk te  die gewahlten Werte von A iind B in die 
rechte, die dazugehorigen gemessenen Werte a und  b in die linke 
Seite der Gleichung einzusetzen iind das  erhaltene System fu r  
die beiden unhekannten a tind p zu losen. Umgekehrt  kann man  
ails gegebenen Werten von a uhd p das  Mischpolymerisations- 
diagramm fur  ein bestimmtes Paa r  von Monomeren eindeutig 
konstruieren, indein man  diese Werte in die rechte Seite der Be- 
ziehung (1) einfuhrt und  dann fu r  verschiedene, willkiirlich an-  
genommene Monomeren-Mischtingen A/B die Zusammensetzung 
des Mischpolymerisates berechnet. 

Um eine besonders anschauliche und  nutzliche Seite der bei- 
d e n  Parameter a und p kennen ZLI lernen, hetrachten wir noch 
kurz Gleichung ( 1 )  f u r  sehr grol3e Werte von A bzw. B. Im Falle 
sehr groRen Uberschusses von A, werden im Wesentlichen nu r  
Yettenenden von der Form A .  in dem System vorhanden sein, 
.und die I\lischpolymerisation wird im wesentlichen durch den 
Wert von a allein bestimmt. Wir befinden uns  in der linken, 
l interen Ecke des Diagramms des Bildes 1 und die Neigung rnit 
der  die Mischpolynierisatioiiskurve aus  diesem Punk te  aus t r i t t  
wird durch den Wer t  von u bestimmt. 1st a gleich Eins, dann  
treten A tind B init gleicher Wahrscheinlichkeit in die Makro- 
molekel ein und die Kurve beginnt niit einer Neigung von 45O. 
1st lr sehr groR, dann  ist der Ein t r i t t  von A gegenuber dem von B 
sehr begunstigt tlnd die Mischpolymerisationskurve beginnt mit  
einer sehr flachen Steigung (k , ,  >> kI2) ;  ist endlich a sehr klein 
(k12 >> k,,) dann  tritt B vie1 schneller ein als A und die Yurve  
steigt steil aiis dem linken unteren E c k p u n k t  auf. Man sieht, 
daR a nichts anderes ist  als der Cotangens des Neigungswinkels 
der Mischpolymerisation gegen die X-Achse im A-Punkt. Ahn- 
lich kann man sich klar machen, daR p der Tangens des ent-  
sprechenden Neigungswinkels im B-Punkt ist iind es ist auch 
einleuchtend, daR diese beiden Grenzwinkel die ganze I(urve 
eindeutig hestimmen, da  sich j a  heiin Weitergehen entlarig der 
A-B ~o i iomeren-Achse  nur  das  Koiizeiitrationsverhaltnis der 
reagierenden Komponenten andert ,  nicht aber ihre spezifische 
Reaktionsfahigkeit. 

An Stelle eines ganzen Diagramms hrauchcn wir je tz t  fu r  
chin gegeberies Monomeren-Paar i iur  die beiden Werte a und  p 
Z I I  kennen uiii den Verlauf der Mischpolymerisatioii im ganzen 
Rereich voii A zii I3 zahlenmafiig h rhe rzusagen .  Die Mitteilung 
der experimentellen Ergebriisse Iabt sich nunmehr  auf eine T a -  
belle redtizieren, in die fu r  j e d e s  P a a r  v o n  M o n o m e r e n  die 
heitleti Parameter V. tiiid p eingetragen sind. Tabelle 1 gib t  eine 
Auswahl voii a- tind (3-Werten fu r  hesonders wichtige und wohl- 
iintersiichtc Komponenten. 

Diese Ar t  der analytischen Darstellung experimenteller Be- 
ftmde uber Mischpolymerisation bildet den AbschluB der Lei- 
stungsf2higkeit der phinoinenologischen Theorie und  liefert eine 
einfache iind iihersichtliche B e s c h r e i b u n g  der beohachteten 

k21Ik22. 

Monoinereiipaar 

- 
I 1  i c h  I ors t yro I - S ty ro  I . . . . . . . . . . . . 1 5,0 
Styro l  - Acryls~~ilrre-~iietl iylester . . I , , , I ,33 0.2 
S l y r o l  - MaleinsSure-diatl iylester . . . . . . 0 , 2  
Dichlorstyrol-Acrylsaure-methylester . . . 

T a b e l l e  1 
(1- iind p - W e r t e  f u r  einige P a n r e  von Monoineren 

Tatsacheri; sie stell t  aber  keine Beziehung zwischen Reaktions- 
fahigkeit und  M;olekelstriiktur her und  bietet daher  keine E r -  
k l  a r ti n g der Erscheinungen. 

5. Ein Versucb zur Rationalisierung des Verhaltens von 
Monomeren in der Mischpolymerisation 

Eine groBe Verbesseriing tinseres Verstandnisses ware offen- 
bar dann  moglich, wenn es gelange an  Stelle der Wechselwir- 
kungsparameter a und p andere GroRen ZLI setzen, die n u r  von 
der S t r u  k t u r e i  n e s  der beiden reagierenden Monomeren ab- 
hangen und  daher charakteristische GroRen fu r  ein i n d i v i d u e l -  
l e s  Vinyl- oder Vinyliden-Derivat darstellen. Wir sind ja im 
allgemeinen gewohnt, das  Verhalteri einer Subs tanz  auf die 
S t ruk tu r  ihrer Molekeln zuruckzufuhren tind beschreiben diese 
S t ruk tu r  durch charakterist ische GroRen wie Polarisierbarkeit, 
Dipolmoment, Eigenfrequenzen usw. Es liegt daher nicht fern, 
nach GroRen zu suchen, die fu r  ein bestimmtes Monomeres 
eigentumlich sind und  ails denen sich die Wechselwirkungs- 
groRen O! und  [j mit  Hilfe einer geeigneteri Beziehting auf- 
bauen lassen. Nehmen wir an,  wir konnten solche GriiBen fur 
jedes Monomere definieren (iind es wird sich zeigen, daB der 
Vorgang von Alfrey und  Price tatsachlich ziir Aufstellung eines 
Paares solcher GroRen e- und  Q- fuh r t )  iind nehmen wir ferner 
an, daR wir aus  den e- und  Q-Werten fur  die beiden reagierenden 
Monomeren A und  B die Parameter  a und  p berechnen konnen, 
dann  ware ein groRer Schrit t  nach vorwarts gemacht.  Wir 
konnten z. B. aus  den e- uiid Q-Werten fu r  zehn Monomere die 
a- und  p-Werte und  dami t  die Mischpolymerisationskurven voii 
a l l e n  m o g l i c h e n  Paarungen der zehn Monomeren (dass ind  450) 
vorausberechnen. Der Vorteil w2re :ihnlich jenem, der erzielt 
wird, wenn man zur Aufstellung einer Gittersystematik die y o n -  
stanten, oder doch wenigstens annahernd  konstanten Radien 
der einzelnen Ionen benutzt  oder wenn man in der Vorhersage 
der Substi tution a m  Benzolring die ortho- und  para- bzw. meta- 
dirigierende spezifische Wirkung einzelner Substi tuenten auf 
ihre chemische Na tu r  zuruckzufiihren in der Lage ist. Bei der 
Atiswahl der geeigneten GroBeii f u r  den vorliegenden Zweck wird 
es sich empfehlen, die Bedeutung von c* tind [j als Verhaltnis von 
Reaktionsgeschwindigkeiten im Auge ZLI behalten tind zuniichst 
einmal die Natur  von  k,,, k,,, k, ,  titid k,, naher ZLI analysiereii. 
Im allgemeinen kann eine Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante 
geschrieben werden als 

(2) 

Hierin bedeutet  Z den allgenieinen Ansatz fu r  die Z a h l  d e r  
Z u s a m m e n s t o R e  der reagierenden Teilchen je cm3 iind sec 
bei gegebener Einheitskonzentration. Dieser Faktor  hangt voii 
der  Ternpera'tur n u r  wenig a h  (er ist im allgemeinen proportio- 
nal dT) und  ist umgekehrt  proportional der Quadratwtirzel aus 
der Masse der Reaktionsteilnehmer. Solange wir Mischpoly- 
merisationen von Monomeren wie Vinylchlorid, Styrol, Acryl- 
si t ireester und  deren Derivate im Tempei'aturbereich zwischen 
30 und  1200 betrachten, wird sich Z von Fall zu Fall nur  relativ 
wenig gndern. Die Motekiilargewichte aller in Fragc kornmenden 
Monomeren liegen zwischen 60 und 200 und diejenigen mi l  
hdherem Molekulargewicht werden gewijhnlich bei etwas hiiherer 
Tempera tur  polymerisiert, so daR Z wegen seiner Proportionali- 
t a t  ZLI 2/* sich nicht vie1 rnehr als uin einen Faktor  von 1,s 
oder 2 Andern wird, wenn nian die Reaktionskonstanten k,, und 
k,, bzw. k,, iind k,, betrachtet .  Al frey  und  Price haben daher 
die sicherlich plausible und nzherrmgsweise wahrscheinlich aiich 
herechtigte Vereinfachung gemacht Z a l s  unabhangig VOII  den 
Indizes der  vier verschiedenen Wachstiiinsreaktionen anzusehen. 
Der Fak to r  S i n  Gleichung (2) bringt den EinfluB der s t e r i s c h e n  
H i n d e r u n g  zur Geltung und  kann in gewissen Fsllen sehr kleine 

k = Z S e  - E / R T -  - F e  -E/RT 
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Werte und kleiner) annehmen. Bei Abwesenheit sterischer 
Hinderung wird man erwarten, daR S den Wert Eins annimmt, 
was auch bei nicht zu konipliziert gebauten Reaktionsteilnehmern 
und bei AusschluB von Kettenreaktionen im allgemeinen zutrifft. 
Sterische Hinderung durch groBe und sich 'gegebenen Falles 
abstoRende Gruppen wird dann dadurch zum Ausdruck gebracht, 
daR S Werte annimnit, die kleiner, und in manchen Fallen sogar 
vie1 kleiner sind als Eins. Nun wird sicherlich bei den verschie- 
denen Wachstumsreaktions-Konstanten k ,,, k,,, k,, und k,, 
die Natur der Substituenten an  der Doppelbindung einen merk- 
lichen EinfluR auf S ausuben, der von der speziellen Kombina- 
tion der beiden tndizes abhangen wird. Auch hier haben Alfrey 
und Price eine vereinfachende und sicherlich nur annahernd gul- 
tige Annahme eingefuhrt, namlich die, daR bei Mischpolymerisa- 
tion von Monomeren die eine freie CH,-Gruppe besitzen, die Na- 
tur  der Substituenten von nicht allzugrol3em EinfluB auf die 
Anlagerung des nachsten Monomeren sein wird. Dies ist vor 
alleni dann plausibel wenn die Anordnung der Substituenten in 
der 1-3-Folge sich vollzieht wie dies von Marvel und anderen in 
vielen Fallen experimentell nachgewiesen worden ist. Ein Wachs- 
tumsschritt kann hier H H  H ti 

dargestellt werden, das in der Tat den EinfluB etwaiger sterischer 
Hinderung wegen der relativ groRen Entfernung der beiden Sub- 
stituenten X und Y als nicht besonders grol3 erscheinen IaRt. 
Iinmerhin mu13 man darauf gefaRt sein, daR bei sehr grol3en Sub- 
stituenten wie i n  Vinylnaphthalin, Vinylcarbazol, Vinylfluoren 
usw. ein gewisser EinfluR der sterischen Hinderung bemerkbar 
sein konnte und man wird bei der Anwendung der Theorie diese 
Falle besonders im Auge behalten mussen. 

Im Sinne dieser beiden vereinfachenden Annahmen konnen 
wir die beiden Faktoren Z und S in Gleichung (1) in einen Fak- 
tor F zusammenziehen, der von den speziellen Indizes 1 und 2 
ini wesentlichen nur  wenig abhangt.  Was n u n  die A k t i v i e -  
r u n g s e n e r g i e  E anbelangt, so ub t  sie sicherlich den entschei- 
denden EinfluB auf den Zahlenwert der vier Wachstumskonstan- 
ten aus. Wenn wir an  einen bestimmten Fall, z. B. k,, denken, 
so handelt  es sich hier tim die Reaktion des Radikals A-,  welches 
in diesem Augenblick das Ende der wachsenden Yette bildet, 
niit der Molekel B, welche das nachste Kettenglied darstellen 
wird. Die Aktivierungsenergie einer solchen Reaktion wird sich 
irgendwie zusamniensetzen aus einem Beitrag A, der die Reak- 
tionsfahigkeit des Radikals A - zum Ausdruck bringt, ails einem 
anderen Beitrag q2, der die herannahende Molekel charakterisiert 
und schlieBlich, im Sinne des in neuerer Zeit vie1 diskutieiten 
Einflusses der elektrischen Induktion organischer Molekelns) 
von einem Beitrag, der das e e  E,, = rl + q, + d-' Produkt der wechselwirkenden D 

Wir werden daher schreiben: k l ~  = F e  
D = effektive Dielektrizitatskonstante des Reaktionsmediums. 

Um nun den Parameter a zu erhalten, haben wir das Ver- 
haltnis der beiden GroRen k , ,  und k,, ZLI bilden. Der Faktor  F 
hebt sich dabei wegen der gemachten vereinfachenden Annah- 
men heraus, ebenso auch der EinfluB von r, da j a  die beiden 
GroBen k , ,  und- k,, die Addition von A bzw. B a n  dasselbe Ra- 
dikal A beschreiben. - , - l / R T [ ( q i - q , ) + ~ - ]  el(el-e,) (4) 

durch die GroRe Q, bzw. Q, ersetzen, da der exponentielle Cha- 
rakter dieser Faktoren in der weiteren Diskussion keine Rolle 

( 5 )  
QZ 

Hierin bedeuten Q ,  und Q, die ,,Reaktionsfahigkeiten" der 
beiden miteinander um das Radikal A .  konkurrierenden Mono- 
meren A und B, wahrend e l  und e, die effektiven positiven oder 
negativen UberschuBladungen der miteinander reagierenden Mo- 
lekelteile charakterisieren. Ziehen wir noch den Ausdruck 
I / R T D  im Exponenten in den Faktor  Q -el(el-e,) (6a) 
F, so erhalten wir schlieBlich fur  a:a = Qi ' e  

und  fur  (3 entsprechend: = Q ~ I  . e -ez (e~ -ed  (6b) 

c - c . +  c = c  
durch das Schema H X  H Y  

Ladungen el und e, enthalt .  -I/RT(r,+q,+ 5;) (3) 

Was ubrig bleibt ist ' I  = kll /k,z- 
Wir wollen hier noch e -q~ /RT und ,-qdRT 

spielt und erhalten: ~ = Qi  ,I/RDT edel-e,) 

Q2 

O) V I.  besonders C. C. Price.  Reaktions a t  the Double Bond", Inter- 
scfence Publishers; New Yd.rd'1946. 

Wir wollen nochmals wiederholrn unter welchon vereinfachenden und 
sicherlich nicht ganz zutrrflenden Brdingungrn die bridcn Bczirhungrn 
(6 a)  und 6 b)  Giilt:gkcit beanspruchen: 
it) Die zu vrrglcichendcn Misc l ipo l~n~rr i s i~ t~ ionc l l  sind bei nicht zu vrr- 

schirdenen l'emprrat,urrn. sagrn wir in1 Bcrcich zwischrn 60" und SO" 
ausgefiihrt; dir Dirlrktrizitatskoiistanteii d r r  Reaktionsmedirn sintl 
nicht zu vcrschicden ; diesr Einschrinkungrn rrlaubrn das Untcrdriicken 
tler Faktorrn RTD und dcs tenipcraturabhiiigigcn Antrils von Z. 

b) Dir reagierendm Monoinerrn tragcn Substitucntcn nur auf c i n e  r Seitc 
der Doppelbindung; die Substituentcn selbst sind wedcr zu  groD noch 
zu s tark polar. Diese Bindungrn crmoglichrn tlas Wegheben drr masscn- 
abhaiigigcn Antpile voii 71 urid der sterischen Faktoren S. 
Unter Berucksichtigung dieser , Umstande wollen wir die 

Theorie zunachst nur  auf einfache Vinyl- und Vinyliden-Verbin- 
dungen anwenden und die beiden Relationen (6a) u n d  ( 6 b )  
etwas naher betrachten. Im Prinzip ist durch sie die fruher er- 
wahnte  Unztil~nglict .keit  der phanomenologischen Theorie be- 
reits behoben, denn es werden die b e i d e n  Parameter a und  (3, 
die als WechselwirkungsgroBen von b e i d e n  Indizes 1 und 2 
abhangen auf die v i e r  neuen YenngroBen el, Q, und e,, Q, 
zuruckgefuhrt, von denen je ein Paar  fur e i n e s  der beiden rea- 
gierenden Monomeren charakteristisch ist, von dem a n d e r e n  
Partner jedoch n i c h t  m e h r  a b h a n g t .  Es sind daher die e- 
und Q-Werte s t r u k t u r a b h a n g i g e  GroRen, die im wesentlichen 
von der Natur des Substi tuenten a n  der Doppelbindung bestimmt 
sein werden, denn wovon sonst sollte die ,,Mischpolymerisier- 
barkeit" eines Monomeren abhangen? Wenn es  in irgend einer 
Weise gelange, diese e- und Q-Werte fur  eine groBere Zahl von 
Monomeren entweder experimentell zu  bestimmen oder theore- 
tisch irgendwie, wenn auch nur angenahert, zu ermitteln, so 
wurden die Gleichungen (6a )  und ( 6 h )  bedeuten, daR man 
f u r  a l l e  m o g l i c h e n  P a a r u n g e n  jener Monomeren, fur die wir 
die e- und Q-Werte kennen, die n und (3-Werte berechnen und 
daniit vorhersagen kann, welche chemische Zusammensetzung 
ein Mischpolynierisat besitzt, das aus  einer gegebenen Mono- 
meren-Mischung erhalten wurde. 'Diese Vorhersage erfolgt auf 
Grund von Zahlen, deren jede nur  von der Struktur  e i n e s  der 
beiden Monomeren abhangt  und daher e i n  f u r  a l l e  Ma1 festge- 
legt werden kann und sich bei der Betrachtung v e r s c h i e d e n e r  
Paarungen n i c h t m e h r a n  d e r  t .  

Es  sei hier vorausgeschickt, daR tinifangreiche Experimente 
zahlreicher ForscherlO) in der T a t  ZLI dem Schlusse fuhren, dab  
die ,,Mischpolymerisierbarkeit" von Vinyl- und Vinyliden-Deri- 
vaten aus den strukturabhangigen GroBen e und Q im Umweg 
uber die WechselwirkungsgroRen a und (3 mit recht zufrieden- 
stellender Genauigkeit berechnet werden kann. Wir wollen uns 
noch zuerst der Frage zuwenden: Wie hangen eigentlich bei 
einem gegebenen Monomeren der e- und Q-Wert von der Natur  
des Substituenten a b ?  Offenbar ha t  die ganze bisherige Ent-  
wicklung und Gedankenfiihrung nur  dann theoretischen Sinn 
und  praktische Bedeutung, wenn sich zwischen dem chemischen 
Charakter des oder der Substi tuenten, wie CI, CH,, CN, C,H, 
usw. und dem e- bzw. Q-Wert des betreffenden Monomeren we- 
nigstens angenahert gewisse einfache Beziehungen herstellen 
lassen. 

6. Reaktionsfahigkeit der Doppelbindung in Abhangigkeit 
von den verschiedenen Substituenten 

Fassen wir zunachst den e-Wert ins Auge und  erinnern wir 
uns, daB er die effektive, positive oder negative UberschuBladung 
des reagierenden Teiles des betrachteten Monomeren darstellt. 
Der reaktionsfahige Bereich des Monomeren bei der Polymerisa- 
tion ist naturgemaR die Doppelbindung und wir werden daher 
zu der Frage gefuhrt:  wie beeinflufit ein gegebener Substi tuent 
die Elektronenverteilung einer aliphatischen Doppelbindung? 
Wahrscheinlich wird man nicht sehr fehlgehen, wenn man ant-  
wortet:  er beeinflufit sie im Prinzip ahnlich wie er die Elektro- 
nenverteilung im Benzolring beeinfluRt. LaBt man diesen SchluR 
gelten, so werden wir auf wohlbekannte und experimentell g u t  
begrundete Gedankengange gefuhrt ,  die man fur unseren Zweck 
etwa folgendermaBen zusammenfassen kann : 

Es gibt  Substitucnten wie C N ,  COOR oder NO,. die dem Benzolring 
negative elektrische Ladungsdichte entzirliru und  ihm daher eine effektivr 

10) Vgl. die Literaturiibersicht am Ende dieser Arbeit sowie das ausfiihrli- 
che Buch von T. Alfrey: ,,Copolymerization" Interscience Publishers. 
New York 1949 und den zusammenfassenden'Artike1 von Lewis, Moyd 
und w ~ l r l n g ,  Chem. Rev. 1949. 
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p o s i t i v e  Gesamtladung erteilen; wenn sic dasselbe auch mit der aliphati- 
schcn Doppelbindung tun, dann werden wir schliel3cn, da13 es gewisse Mono- 
mere  gibt!,deren reaktionsfiihiger Bereich, namlich die Doppelbindung, eine 
positive UberschuWladung tragt. Ordnet man die wicbtigsten Gruppcn 
nach der St,arke d i m s  Effektes, so srhiilt man: CN, NO,, COOR, C1. 

DcmgemaW waren Nitroatliylen (das aber nicht stabil is t )  und Acryl- 
skurenitril stark ,,positive" Monomere, Acrylsaureester waren miiWig ,,,posi- 
tiv" wahrend VinyLdenchlorid und Vinylchlorid schwache positive Uber- 
schuflladungen an der Doppelbindung tragen. 

Es gibt auch Substituenten wie OCH,, NH,, CH, oder C&. die an den 
Bcnzolring rind demgemiil3 auch an die aliphatische Doppelbindung negative 
Ladungsdichte abgeben und daher den rcaktionsflhigen Bcreich der be- 
trcffcnden Monomeren n e g a t i v  aulladen. Ordnct man diesc Gruppen 
wieder rntsprcchrnd, so crhiilt man: N(CH,),, OCII,, C,H,, CH,. 

Man sieht daraus, da9 p-Methoxystyrol, a-Mcthylst,yrol und Styrol srlbst 
d s  stark ,,negative" Mononirrc anzusprechen sind, wahrend Butadien, 
Isoprrn, Viny1:icetat und Vinylmethylathrr miljig negative Monomerc dar- 
strllrn. 

Sohlirfllic?h gibt es Substitucnten, wie 11, F ocler Kombinationen von 
Substituenten wie C l i ,  und C1, C{H, und CN,  welclie die Elektronenver- 
teilung in der Molekel nicht erhcblicli andrrn und daher die Doppelbindung 
im wesentlichen n e u t r a l  helassen. 

In erster Nlherung konnen wir daher die verfugbaren Mono- 
meren in drei Gruppen einteilen: 
a) P o s i t i v e ,  wie Vinylidencyanid, "urnarsaurenitril, Cyan- 

acrylsaureester, Acrylsaurenitril, Acrylsaureester, Vinyliden- 
chlorid, Vinylchlorid usw. 

b)  Neil  t r a l e  (von der Natur ails oder kompensiert) wie Athylen, 
Viiiylfluorid,Vinylidenfluorid,Phenylacrylsaitreester,p-Dichlor- 
styrol usw. und 

c) N e g a t i v e ,  wie p-Methoxystyrol, a-Methylstyrol, Styrol, Iso- 
pren, Butadien, Vinylester, Vinylather und Vinylketone. 
Der physjkalische Sinn des Exponentialfaktors in den Glei- 

chungen (6a)  und (6b)  ist nun offenbar der:  Nehmen wir an, 
daB das reaktionsfahige Kettenende A .  in einem gegebenen 
AugenGlick von dem Radikal eines p o s i t i  v e n Monomeren, 
sagen wir Actylsatirenitril gebildet wird und dab ein posi- 
tives und ein negatives Monomere sagen wir Acrylsiurenitril 
und Styrol, urn dieses Radikal konkurrieren; dann wird 
naturlich wegen der elektrischen Gesarntanziehung die Anla- 
gerung des negativen Partners gegeniiber jener des positiven 
Partners bevorzugt sein. In Gleichung (6a )  ist dies dadurch 
bewirkt, daR wegen dcr relativen Gro13e von e l  und e, und wegen 
ihres entgegengesetzten Vorzeichens der Ausdruck -el(el-ez) 
sehr kleine Werte anninimt. Dies bedeutet aber, daB k,, sehr 
groR ist gegen k,,, was eben die Bevorzugung der Reaktion 
A. + B -b AB gegeniiber der anderen Moglichkeit A -  + A -b AA 
beinhaltet. 

Verhaltnisse wie die eben geschilderten, werden immer ob- 
walten, wenn ein positives und ein negatives Monomere mit- 
cinander kopolymerisieren. Wegen des verschiedenen Vorzei- 
chens wird die Tendenz dahingehen ein mehr oder weniger r e g e l -  
inaBiges A b w e c h s e l n  der beiden Partner in der Kette herbei- 
zufuhren; solche FBlle sind wohlbekannt und von recht erheb- 
licher praktischer Bedeutung; sie sollen spater noch im Einzelnen 
besprochen werden. Erhebliche Unterschiede in der effektiven 
Ladung der empfindlichen Bezirke der Reaktionsteilnehmer 
fuhren also zu einer Tendenz haufiger Abwechslung der Kompo- 
nenten in der Makromolekel und daher wirklich zu einer intimen, 
inolekularen Mischung der Partner im Mischpolymerisat. 

Wenn andererseits die Ladungen e, und e, g l e i c h  grol3 sind 
u n d  g l e i c h e s  V o r z e i c h e n  haben, sind die Exponentialfaktoren 
in den Ausdrucken fur CL und p gleich Eins und das Ergebnis der 
Mischpolymerisation wird im wesentlichen durch Q, und Q, 
und nicht so sehr durch e, und e, bestimmt werden; wir wollen 
uns daher jetzt  der Besprechung der Gro13e Q zuwenden. Sie ist  
im wesentlichen auch eine Exponentialfunktion, deren negativer 
Exponent jene A k t i v i e r u n g s e n e r g i e  darstellt, welche notig 
ist urn die Anlagerung des ankommenden Monomeren an das 
Radikal am Kettenende zu bewirken. Diese Aktivierungsenergie 
wird sicherlich vom Substituenten an dem herankommenden Mo- 
nomeren abhangen und die Frage ist wieder: Konnen wir von 
anderen Reaktionen in der organisckn Chemie Anhalts- 
punkte uber die Bedeutung von Q und seine Abhangigkeit von 
der Natur des Substituenten gewinnen ? Die Substitutionsregeln 
an aromatischen Kernen werden zu diesem Zweck allerdings 
nicht geeignet sein, weil sie in den meisten Fallen nicht fiber freie 

Radikale, wahrscheinlich eher iiber instabile Zwischenprodukte 
gehen. Es gibt aber genug neuere Untersuchungen iiber Reak- 
tionen zwischen Radikalen und Molekeln, die reichliches und zum 
Teil auch sehr aufschluBreiches quantitatives Material tiber den 
EinfluR gewisser Substituenten auf die Reaktionsfahigkeit ent- 
ha1 ten"). 

Jenes Ergebnis, das fu r  unsere uberlegungen von besonderer 
Wichtigkeit ist, kann etwa so formuliert werden: Wenn eine 
organische Molekel rnit einem freien Radikal so reagieren kann, 
daB als unmittelbares Reaktionsprodukt wieder ein freies Radikal 
entsteht, ist die Reaktion immer dann begiinstigt, wenn das e n t -  
s t e h e n d e  Radikal s t a b i l e r  ist als das ursprungliche. Nehmen 

H H  .- . .._. c-c .  wir zum Beispiel ein Kettenende von der 
Stru ktur H H  
wie es im Polyathylen vorkommt und fragen wir uns, ob die An- 
lagerung einer Styrolmolekel an ein solches Kettenende ein hau-  
fige.r Vorgang sein wird oder nicht. Die Antwort lautet im Sinne 

n H H  H der obigen Ausfuhrungen : Wenn . -, c-c-c-c. 

stabiler ist als das ursprungliche - .  c-c. 
das neugebildete Radikal H H H  0 

1-I H 

H H  
dann wird die Anlagerung bevorzugt sein, das heiRt, die Akti- 
vierungswarme q wird klein hnd die Reaktionsfahigkeit Q des 
herankommenden Monomeren wird entsprechend grol3 sein. Auf 
diese Weise gelangen wir zit einem n e u e n  E i n t e i l u n g s p r i n z i p  
der Monomeren, je nachdem ob sie nach vollzogener Arlagerung 
an die wachsende Kette ein stabiles Radikal bilden oder nicht. 
Ini ersteren Fall sind sie durch einen hohen Wert der GroRe Q 
charakterisiert, im letzteren Fall durch einen niedrigen. Z u  der 
elektrischen UberschuRladung der Doppelbindung, die positiven 
und negativen Sinn haben kann, t r i t t  hier als zweiter Faktor 
die Stabilitat der Radikale a m  wachsenden Kettenende, eine 
GroOe, die sich nur in einem Sinne von sehr kleinen zu sehr gro- 
Ben Werten erstreckt. 

So wie friiher erhebt sich auch hier die Frage: Wie beeinflufit 
ein gegebener Substituent die ,,Reaktionsfahigkeit" eines Mono- 
meren\ und damit den fur  dieses Monomere charakteristischen 
Q-Wert? Die Antwort wird offenbar sein: Jene Substituenten, 
die f u r  das entstehende Radikal eine starke Stabilisierung durch 
Resonanz bewirken, erteilen dem Monomeren einen hohen Q- 
Wert. Styrol und Acrylsaurenitril zum Beispiel haben hohe Q- 
Werte, weil die C,H,- und CN-Gruppe mehrere Strukturen an- 
nehmen konnen, die fur  das freie Elektron des Radikals Reso- 
nanzmoglichkeiten bieten und es daher stabilisieren. Anderer- 
seits haben Athylen oder Vinylfluorid sehr niedrige Q-Werte, 
weil dem freien Radikal, das aus ihnen irn Falle der Anlagerung 
an ein Kettenende gebildet wird, keine Stabilisierungsmoglich- 
keiten durch Resonanz zur Verfiigung stehen. Stellen wir wieder 
eine Liste wichtiger Monomerer rnit steigender Reaktionsfahigkeit 
(zunehmendem Q-Wert) auf, so erhalten wir: 

Athylen, Vinylfluorid, Propylen, Vinylchlorid, Vinylace- 
tat, Acrylsaureester, Acrylsaurenitril, Styrol, p-Nitro- 
styrol, Vhylnaphthalin,  Phenylacrylsaurenitril usw. 

Wir sehen somit, daR die beiden GroRen e und Q in charak- 
teristischer, aber durchaus verschiedener Weise von der Natur 
der Substituenten abhangen und daher ein z w e i f a c h e s  Eintei- 
lungsprinzip der Monomeren ermoglichen. Die eine GroRe -e- er- 
streckt sich in z w e i  R i c h t u n g e n  ,,plus" und ,,minus" und ord- 
net die Monomeren nach der GroRe und dem Vorzeichen der 
UberschuBladung a m  empfindlichen Bereich ; die andere GroWe 
-Q- erstreckt sich nur in e i n e r  R i c h t u n g  und klassifiziert die 
Monomeren nach der GroRe der Resonanz-Stabilisierung, die der 
Substituent dem freien Radikal gewahrt. 

Unter diesen Umstanden ist es naheliegend, zur Gewinnung 
einer bequemen ubersicht eine e-  Q - E b e n e  zu konstruieren und 
alle interessierenden Monomere in diese Ebene rnit ihren e- und 
Q-Werten einzutragen. Auf diqse Weise erhalt man eine L a n d -  
k a r t e  f u r  M i s c h p o l y m e r i s a t i o n ,  die offenbar eine klare und 
einfache Darstellung der obwaltenden Verhaltnisse gibt und 
auBerdem auch praktisch von lnteresse ist. Denn fur jedes Mo- 
nomere, dessen Koordinaten in der e-, Q-Ebene bekannt sind, 

11) Vgl. den ausgezeichneten zusammenfassenden Artikel von F .  R .  Mayo 
u. Ch. Wal l ing ,  Chem. Rev. 27, 351 [1940]. 
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kiinnen wir niit Hilfe von (6a) und  (6b)  vorhersagen, wie es iiiit koniien, so d a 8  die chcniische Zusaiiiiiiensetzuiig der Mischpoly- 
j c d e n i  a n d e r e n  Monomeren kopolynierisieren wird, dessen nierisate ihrer nidglichen Paarungen init recht zufriedenstellender 
Koordinaten ebcnfalls gegeben sind. Solange die e- und Q-Werte Genauigkeit aus  ihren Koordinaten vorausberechnet werden kann. 
fur  nu r  wenige ( 3  oder 4) Monoinere bekannt waren, but die Ver- Rild 2 gibt eine Darstellung der e-, Q-Ebene mi t  den wichtig- 
wendung der e-, Q-Ebene keine besonderen Vorteile, heute aber, 
wo durch die systematischen Untersuchungen von Al frey ,  Bart- 
lef t ,  Fordyce, Lewis, Mayo,  Price, Walling und ihren Mitarbeitern 
bereits 25-30 Monomere mi t  recht erheblicher Sicherheit in der 
Kar te  lokalisiert sind, bedeutet  die Hinzufugung eines iieuen 
Mitgliedes, daR man sofort weiI3, wie dieses mi t  a l l e n  a n d e r e i i  
bereits lokalisierten Monomeren kopolymerisieren wird. Einc 
recht ausfuhrliche und  kritische Uberpriifung vieler Einzelfalle 
h a t  in der Tat ergeben"), dab  viele Vinyl- und  Vinyliden-Verbin- 
dungen widerspruchsfrei in der e-, Q-Ebene angeordnet werden 
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Bild 2 
I .  Vinylchlorid, 2. Vinylacetat, 3. Vinylbrornid, 4. Allylchlorid, 5. Vinyliden- 
chlorid, 6. Methylacrylat, 7. Acrylonitril, 8. Methylmethacrylat ,  9. Methyl- 
vinyllteton, 10. p-Cyanostyrol, 1 1 .  p-Chlorstyrol, 12. p-Methylstyrol, 

13. rr-Vinylpyridin, 14. Styrol 

' 3  Vcl. C. C .  Price, J. Polymer.  Sci. 3, 772 [1948J. 
_____ 

sten Monomeren, so wie sie uns  heute zur Verfiigung s t eh t ;  ihre 
Anwendung liegt nach dem hier Gesagten auf der Hand. Die ge- 
nauere Beschreihung einiger allgenieiner Grundsatze uber Misch- 
polymerisation, die sich ails dieser Kar t e  ergeben und  ihre prak- 
tische Anwendung in gewissen wichtigen Einzelfallen sol1 in eincr 
zweiteii Arbeit dargestellt werden. 
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Studien zur Oxydation von Aldehyden 
Dr.  H .  J O C K  U S C  H ,  Furbwerke Hochst 

Aus Untersuchungen uber die Wi rkung der  Schwermetall-Katalysatoren bei der Oxydation der Aldehyde, die seit 
1943 in Hochst durchgefuhrt wurden, wird uber die Wi rkung von Mangan auf die Acetaldehyd-Oxydation be- 
richtet. Wahrend bei der nicht katalyslerten Reaktion das zerfallende Peroxyd direkt die Reaktionskette veranlaBt, 
verbraucht Mn(ll)-salz den Peroxyd-Sauerstoff zunachst unter U bergang in eine hohere Oxydationsstufe und ergibt 

so eine lnduktionsperiode. 

Die Reaktion der  reinen Aldehyde mi t  Sauerstoff ist ein- 
gehend untcrsucht worden und  die Ergebnisse sitid vor alleni in 
einer Arbeit von Bodensteiril) zusammengefa8t. Danach handel t  
c's sich tiin eiiie Kettenreaktion, die einer besonderen Star t reak-  
tioii bedarf, um dann in einer langen Ket te  gleichartiger Reak- 
ti on s sc h ri t t e a bzul auf e t i .  

CFI,,CHu -I- O? .--f CHICHO .02, Peroxyd zerfalll unter liadikalbildung 
Iiadikal K + C H 3 C I 1 0  + K H  -t CHJ- 1. Start: 

b 

I t .  licttu: I 

Dic Ket te  wird durch eine besondere ,,Ketteiiabbruchreak- 
tioii" Zuni Stillstand gebracht. Weiter ist bekannt,  daR das  Pri- 
tnarprodukt dieser Reaktion, die Persaure, in einer unabhangigcn 
Folgereaktioii niit Aldehyd weitcrreagiert. Verniutlich bildet 
sich eine Anlagerungsverbindung, die durch innere Umsetzung 
in Saurcanhydrid und Wasser zerfallt. Je nach den Versuchs- 
bedingungen t r i t t  dann  eine inchr oder weniger weitgehendc Hy- 
drolyse zn 2 Mol Satire ein. 

Die Wirkung der  Schwermetall-yatalysatoren auf den Ver- 
lauf der  Reaktion ist nu r  wenig bcarbeitet worden. Dabei spielen 

1) Rec. Trav. Chiin. Pays-Bas S Y ,  480 11940J. 
- 

diese, insbesondere das  M a n g a n ,  fur  die  technische Ausfiihruiig 
der Reaktion cine groBe Rolle. Nur  durch Zusatz der  Schwer- 
metallsalze, die die Anreicherung der  explosiblen Peroxyd-Ver- 
bindungen durch Weiterfiihrung der  Reaktion verhindern, ist  es 
z. B. nioglich, gefahrlos in grolSem MaBstab Acetaldehyd zu Essig- 
saure Z U  oxydieren. Urisere Untersuchungen verfolgten das  Ziel, 
die Rolle des Mangan-Salzes in allen Einzelheiten aufzuklaren. 

Die Untersuchungen wurden bei Normaldrtrck in einem Schiit- 
telgefa8 ausgefuhrt. Als Kata lysa tor  wurde nieist Manganace- 
tat verwendet. Die ersten Versuchsreihen (Tabelle 1 )  ergaben, 
daB die Reaktionsgeschwindigkeit von der  Mangan-Konzentra- 
tion abhangig ist. Sie ist  bei kleinen Konzentrationen kleiner 

~ , -  1 Mangan- 1 Temp.  1 Sauerstoff-Aiif~~alime i n  Litern je 5 Minuten. 

5mi11.1~1nin.15:11i1i.201ni11.25mi11.3~nii11. Gesarnt ace ta t  I i n  "C I ' Y 3 .  : 

, I , I I I 

0,05 g ~ 14-17 
0,025 g 12-16 
0,005 g ' 12-18 
0,0025 g 12-15 
0 , l O  g 1 14-17 
- 11-12 

0,42 0,45 0,47 ' 0,50 , 0,37 
0,42 I 0,42 1 0,35 0,33 0,32 
0,52 ' 0,33 0,28 0,17 0,12 
0,42 ' 0,28 0,18 0,17 0,12 
0,57 0,57 0,47 0,42 I 0,38 
o,42 o,45 I 0,38 n,35 j o,28 

0,33 1 2,54 
0,23 2,07 
0 , l O  1,52 
0,lO ' 1,27 
0,35 2,76 
0,18 2.06 

Tnbelle I 

Schiittelente von I I Inhalt. Fullung 100 cm:' Acetaldehyd = 78,3 g = 
1,8 Mol, bei Versuch 2-6 mit  10 cin3 Essigsaure. Katalysator Manganacetat  

in 5proz. waBr. Losung. 0,l g entspr.  0,4 Millimol. 

Ace1 ald e h ytl- Ox yd a t ion in i  t Sn tie irs to If 
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