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Mischpolgmerisation II 
Von Prof. Dr. H .  M A R K ,  Brooklyp, N .  Y . ,  U .S .A .  

Institute of Polymer Research, Polytechnic Institute of Brooklyn 

Es werden die verschiedenen Methoden zur Bestimmung von rl und r2 aus den unmittelbaren experimentellen 
MeOergebnlssen und die quantitative Bedeutung von ,,Q" und ,,e" besprochen und an Beispielen dargelegt. Der  

EinfluO der  sterischen Hinderung kann in  bestimmten Grenzen berucksichtigt werden. 

Einleitung 
In der vorangegangenen Arbeitl) wurde dargestellt: Wenn 

man Mischpolymerisationen in homogenen Systemen bei kleinem 
Umsatz ausfiihrt und die chemische Zusammensetzung der ge- 
bildeten Produkte als Funktion der Zusammensetzung der Mo- 
nomerenmischung auftragt, aus der sie entstehen, erhalt man 
Misc h p o  I y m e  r isa t i o n s d i  a g  r a m  m e ,  die der unmittelbare 
Ausdruck der experimentellen Befunde sind. Diese Diagramme 
k6nnen auch durch eine zweiparametrige Differentialgleichung 
dargestellt werden: 

Y, und a6, sind die molaren Konzentrationen der beiden Monomeren 
in der Misohung, d Y, und d & die in das anfangliche Mischpolymerisat 
eintretenden Anteile der beiden Nonomeren und die beiden Parameter rl 
und r4 sind die Verhaltnisse der vier moglichen Wachstumsgeschwindig- 
keitskonstanten rl - k,,/kls, re = Wk,,. Die Ableitung der Gleiohung 
(1) beruht im wesentlichen auf folgenden V o r a u s s e t z u n g o n :  1) fur 
alle Radikale kann der Hodensteinsche stationare Zustand a18 bestehend 
angenommen werden und 2)  Die Wachstumsgesohwindigkeit eines Ketten- 
endes wird nur  duroh die chemische Natur des E n d g l i e d e s  bestimmt 
und htingt weder vom v o r l e t z t e n  Kettenglied, noch vom Polymeri- 
sationsgrad ab. 

Bisher konnten alle tatsachiich quantitativ gemessenen Misch- 
polymerisationen von Vinyl-Derivaten mit Radikalkatalyse durc-h 
Gleichung (1) befriedigend wiedergegeben werden. Die empiri- 
schen GrilBen r, und r2  lassen sich auf die Molekelstruktur der 
beiden Monomeren, d. h. auf die Natur der Substituenten an der 
Athylen-Doppelbindung zurkkfiihren. Alfrey und Price2) haben 
vorgeschlagen, ein Monomeres durch zwei Kennzahlen ,, Q" und 
,,e" zu charakterisieren. Dabei hangt ,, Q" im wesentlichen mit 
der durch den Substituenten bewirkten Resonanzstabilisierung 
des Radikals am Kettenende zusammen, wahrend ,,e" die po- 
sitive oder negative UberschuBladung in der Umgebung der x- 
Elektronen der Doppelbindung bzw. in der Umgebung des un- 
gepaarten Elektrons des freien Radikals ausdriickt. Die Verhllt- 
nisse der Wachstumsgeschwindigkeiten r, und r 2  konnen' durch 
die ,, Q"- und ,,el'-Werte der beiden miteinander polymerisierenden 
Monomeren ausgedriickt werden : 

Yennt man von zwei beliebigen Monomeren ,, Q" und ,,el', 
so kann man im Rahmen der Giiltigkeit dieser Betrachtung, 
ihr Verhalten bei der Mischpolymerisation vorhersagen. Dies 
ladt zur Ausarbeitung einer ,,Q"-,,e"-Tafel ein, die eine theore- 
tisch und praktisch gleich interessante und niitzliche Ubersicht 

l )  VEI. diese Ztschr. 61 313 [19491. 
*) J. Polymer. sci. 2, 7 i  [i9471. 
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iiber das weite und verwickelte Gebiet der Mischpolymerisation 
zu geben b e a n ~ p r a c h t ~ ) ,  und die sich bisher im wesentlichen 
bewahrt hat, 

Quantitative Bestimmung von rl .und r2 aus den 
experimentellen Daten 

Nach einer Serie von Messungen, die zur Konstruktion eines 
M isc  h pol  y m e r  i s a  t i o ns d i a g r  a m m s  f U h r  e n ,  erhebt sich die 
wichtige Frage: Welches ist der beste Weg, um aus einer Reihe 
zusammengehoriger Wertepaare M,/M, und dM1/dM, die in 
Gleichung (1) auftretenden' Parameter rl und r2  mit moglichster 
Sicherheit abzuleiten? AnfBnglich wurde das einfachste Ver- 
fahren gewshlt: Aus zwei Wertepaaren wurden die beiden ,,Un- 
bekannten" rl und r2 nach Gleichung (1) in vorlaufiger Weise 
berechnet und dann diese Werte durch A n p a s s u n g  der theoreti- 
schen Kurve an die experimentellen Punkte allmahlich zu den 
bestpassenden hinkorrigiert. Diese ,,curve fitting"-Methode hat  
den Vorteil, iibersichtlich und rasch zu sein; sie ftihrt in einfachen 
Fallen auch zu guten Resultaten, aber sie ist nicht systematisch 
und IaBt die existierenden Fehlergrenzen nur schwer erkennen. 

Mayo und Lewis4) haben daher die S c h n i t t p u n k t m e t h o d e  
vorgeschlagen: Gleichung (1) kann umgeformt werden in: 

(3) 

Setzt man hier zwei Wertepaare M,/M, und dM,/dM, ein, so erhalt 
man im r,-r,-Diagramm eine gerade Linie; jede andere Kombina- 
tion liefert eine andere Gerade und der gemeinsame Schnittpunkt 
aller Geraden bestimmt durch seine Abszisse und Ordinate die bei- 
den Werte r l  und r3. Bild 1 zeigt die Bestimmung von r, und r2  fiir 

1.01 I I I I 1 

[A35711 r2 (Mefnakry/sauremef~y/esfer) 
Schnittpunktdiagrarnrn von Styrol und Methakryisaure- Bild 1. 

methylester nach Lewis und Mayo 

Ais der Verfasser im Februar 1950 in LudwlgshafenlRh. in Dr. Reppes 
Seminar iiber die ,,Q1'-,,e"-Tafel berichtete, fiihrte ihn Dr. Fickenl- 
scher nach dem Vortrag in sein Arbeitszimmer, wo Uber seinem Schreib- 
tisch eine groDe Ubersichtstafel iiber Mischpolymerisation hing, aus 
der man offenbar irn wesentlichen dieselben Schliisse ziehen konnte 
wie aus der Q"-,,e"-Tafei. Das Bediirfnis nach einer zusarnmenfassen- 
den Ubersicht war eben in Deutschiand genau so lebhaft wle in den USA. 

') J. Amer. Chem. Soc. 66, 1594 [1944]. 
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das System Styrol(l)-Methakryls2uremethylester(2) ails sechs 
MeRpunkten, wie es von Mayo. und Lewis schon in ihrer ersten 
Arbeit gegeben wurde. Man sieht, da13 sich die sechs Geraden in 
einem verhaltnisma0ig engem Bereich uberschneiden, aus  den1 
man als ,,beste Werte" r, = 0.520 3 0.026 und rz = 0.460 f 0.026 
ableiten kann. Die GrijBe des Schnittbereiches zeigt gleichzeitig 
anschaulich die vorliegenden Fehlergrenzen. Dieses Verfahren 
ist empfehlenswert, solange sich die Geraden unter nicht zu spitzen 
Winkeln schneiden, und fiihrt meist zu recht befriedigenden Er- 
gebnissen. 

Ein d r i t t e s  V e r f a h r e n  beruht auf einer anderen Umfor- 
mung von Gleichung (1). Setzt  man Ml/)Iz = g, und d"l/c,l,, = g,, 

Tragt  man nun den Ausdruck g, (l-gz) gegen (gle gz) auf, so er- 
halt man eine Gerade, deren Neigung r,-bestimmt, wahsend ihr 
Achsenabschnitt r, angibt. Die Streuung der einzelnen Punkte  
urn die ,,beste" Gerade gibt die vorliegenden Fehlergrenzen an. 

Alle drei Verfahren setzen voraus, daR n u r  Mischpoly- 
merisate von k l e i n e n  U m s a t z e n  verwendet werden, denn 
Gleichung ( 1 )  und die daraus abgeleiteten Gleichungen (3) und (4) 
gelten als D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g e n  nur  fur k l e i n e  poly- 
merisierte Mengen. Um Werte fur  r l  und r z  abzuleiten, wird man 
daher zweckmaRig nach 10 oder 15% Umsatz halt machen und 
das Mischpolymerisat analysieren. Es komm't aber haufig vor, 
daR im Laufe a n d e r s a r t i g e r  U n t e r s u c h u n g e n  Mischpoly- 
merisate anfallen, die iiber einen g ro l3e ren  U m s a t z b e r e i c h  her- 
gestellt worden sind. Um auch aus solchen Experimenten Werte 
f u r  r, und r, wenigstens angenahert abschatzen zu konnen, haben 
Mayo  und seine Mitarbeiter Gleichung ( 1 )  integriert und eine 
dem ,,Schnittpunkt-Verfahren" ahnliche Methode zur Ermitt lung 
von r ,  und r2 ausgearbeitet. Lewis und Walling6) haben in einer 
ausgezeichneten Arbeit dieses Verfahrena) eingehend dargestellt. 

so erhalt man gI(l-g.2) ..- (gL%*)rI-rz ( 1 )  

Diskussion der Parameter rl und rz und ihr 
Zusammenhang mit. ,,Q" und ,,e" 

F u r  eine groRe Zahl von Monomerenpaa ren  (etwa 300) sind 
bereits die relativen Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten durch 
experimentelle Bestimmung bekannt. Eine umfassende Tabelle 
ist in der bereits zitierten Arbeit von Mayo und Walling zu fin- 
den, eine noch etwas neuere Zusammenstellung bringt das Buch 
uber ,,Copolymerization" von Alfrey, Bohrer und Mark?) .  Des- 
halb sei hier nur  ein uberblick uber die typischen Falle gegeben. 

a) Wenn die relativen Anlagerungsgeschwindigkeiten der zwei Mo- 
nomcrcii an bcide Radikale gleicli sind - _N k" erhi l t  man 

k,, k,, ' 
rl r2 .=, 1. Unter diesen Umstanden sind die beiden ,Monomeren in den 
Makromolekiilen in  u n g e o r d n e t e r  Weise eingelagert; ihre relative 
liaufigkeit ist durch die absolute GrijOe von rl (bzw. rz) und durch die 
Monomerenkonxentration gegeben. Bild 2 gibt eine Serie von Miseh- 
polymerisationskurven, die diesem Yalle entsprechen; die einzelnen Li- 
nien gehiiren zu  verschiedenen Werten von rl. 13rtrachtcn wir einige 

I I 1 

-M, in der Monomeren-Mischung 
Bild 2. Einige Falle van Mischpolyrnerisation mit r, r2 - 1.0 

konkrete neispiele: V i n y l  a c e  t a  t u n d  I s  o p r  o p e n  y l a c e  t a t haben 
rl = rz = 1 ;  ihr Diagramni (Kurve 1)  ist. eine gerade Linie unter 450; 
alle vier Wachstumsgeschwindigkeiten sind gleich; hier liegcn die rin-  

5 ,  F .  R .  M a y o  u. Ch.  Walling Chem. Rev. 46 ,  191 [1950]. 
s, Vgl. S. 207-209 der Arbeiis). 
') Interscience Publishing Company; New York 1951. 

fachst mogliehen Verhaltnisse vor. Es gibt nur  sehr wenige F i l l r  dieser 
Art. Fur S t y r o l  u n d  B u t a d i e n  wurden rl 7 0.78, r2 = 1.39 geIunden; 
das Produkt  ist beinahe genau Eins (1.09), aber Butadien-Xonomer rea- 
giert mit Butadien-Radikal 40 % rascher als St,yrol-Monomer; ebenso 
reagiert es mit Styrol-Itadikal etwa 40 7; rascher als Styrol-Monomer. 
Die Folge davon ist, wie die Kurve 2 i n  Bild 2 erkpnnen liillt, daU das 
Xischpolymerisat immer ctwas mehr Butadien enthalt als es den1 Mo- 
nonierengemisch entspricht. Bei hiiheren Umsiitzen fiihrt dies natiirlieh 
zu uneinheitlichen Yrodukten. Ein viel krasserer Fall dieser Art  t r i t t  in 
der Mischpolymerisation von S t y r o l  u n d  V i n y l a c e t a t  auf, fur welche 
rl = 62, rz = 0.015 gefunden wurde. Diese Zahlen machen nicht Anspruch 
auf besondere Genauigkeit; ihr Produkt  ist nicht zu weit von Eins ent- 
fernt  (0.93); sic fiihren zu Kurve 3 in Bild 2 nnd zeigen, daD Vinylacetat- 
Xonomer etwa 60rnal langsamer rnit den beiden Radikalen r.eagiert als 
Styrol-Monomer; die Polge ist,  daO Styrol-Monomer v i e l  rascher in das 
Misehpolymerisat eintritt,  im Palle hohercr Umsitze sehr bald auf- 
gebraucht ist und darJ ein init hohem Umsatz hergestelltes-Produkt sehr 
einheitlich wird. 

b) Ein anderer wichtiger Fall t r i t t  haufig auf, nimlich der, daO jedes 
Monomere die Reaktion rnit dem anderen Radikal derjenigen mit seinem 
e i g e n e n  Radikal vorzieht: r, = rz = 0. Dann besteht die Tendenz der 
beidenMonorneren, in der Ket te  dcr Yakromolekel r e g e l r n a o i g  a b z u -  
w e c h s e l n .  Bild 3 zeigt einige typische E'ille. S t y r o l  u n d  M e t h a -  
k r y l s a u r e - m e t h y l e s t R r  polynierisieren gemiU r, :-- 0.52, r2 = 0.46; 

2 

Bild 3 
Einige €'%lie von Mischpolymerisation mi t  rl r2 << 1,0 

jedes Monomere bevorzugt das andere Radikal bei der Anlagerung rnit 
einem Faktor von etwa 3. Dadureh entsteht eine minige Tendenz zur 
regelmaOigen Abwechslung in  den Kettenmolekeln, das I3ild 3 Kurve 1 
zum Ausdruek bringt. Vie1 starker ausgeprkgt ist diese Tendene in der 
Mischpolymeriaation van S t y r  o l  u n d P u m a r s a u r  e -  d i g  t h y 1  C B  t e  r 
mit rI = 0.40, r2 == 0.09, wo Styrol 2.5 nial schneller rnit dem Esterradikal 
reagiert als mit seinern eigenen Radikal, wiihrend das Estermonomor beim 
Wachstum das Styrolradikal mit einem Faktor 11 bevorzugt. Kurve 2 
in Bild 3 ist das Rrsul ta t  dieses Verhaltens; ihre s-f6rmige Gestalt zeigt 
deutlich die Revorzugung dcr regrlmafiigen Abweehslung der Monomeren 
in der Kette des Polymeren. 

e )  9chlieDlich bliebe noch der Fall zu diskutieren, in den1 jedes Mo- 
nomere sein eigenes Radikal bevorzugt (rl > 1.0, r2 > 1.0, rl r2 >> 1) 
so daO die Tendenz besteht, a u s e i n a n d e r  s ta t t  miteinander zu poly- 
merisieren. Merkwiirdigerweise ist noeh kein Monomerenpaar gefunden 
worden, aus dessen flussiger Phase im wesentliehen die b e i d e n  reinen 
Polymere als m e c l i a n i s c h e  Mischung entgtehen. Offenbar ist die Wahr- 
scheinlichkeit fur Kreuzungsreaktionen immer ausgeprirgt genug, uiii 
Mischpolymerisation herbeizufiihren, so daO in Wirklichkeit irn wesent- 
lichcn nur die FBllo a) und b)  angrtroftrn werdrn. 

lm Sinne der in der ersten Arbeit') kurz beschriebenen , ,Q"- 
,,el'-Theorie von Affrey und Price kann man die Falle a )  und b) 
in folgender Weise auf die beiden verschiedenen Einfliisse - Re- 
sonanz und Polaritat  - der Substi tuenten zuriickfiihren. Bei der 
Mischpolymerisation von Styrol und Vinylacetat ha t  man zwei 
Monomere, deren Polaritaten nicht wesentlich verschieden sind. 
Beide Substituenten, -C,H, und -COCH,, verbreiten Elek- 
tronendictfte in ihre unmittelbare Umgebung und versehen daher 
sowohl die x-Elektronenschale der geschlossenen Doppelbindung 
im Monomeren als auch das ungepaarte p-Elektron im Radikal 
rnit einer gewissen, negativen UberschuRladung. Wie man aus 
Tabelle I entnehmen kann, sind die ,,e"-Werte f u r  Styrol und 
Vinylacetat -0.8 und -0.5, also nicht sehr verschieden. Ganz 
anders s teht  es mit der S t a b  i 1 i t  a t  der beiden Radi kale. Wahrend 
die Phenyl-Gruppe erhebliche Resonanzmoglichkeiten bietet und 
das Radikal, dessen unmittelbarer Substi tuent sie ist, mit  meb- 
reren Yilokalorien stabilisiert, ist die Acetyl-Gruppe nur  maSig 
resonanzfahig und das ihr naheliegende freie Elektron sehr un-  
stabil und daher sehr reaktionsfahig. Quantitativ ist dies durch 
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Monomer I Q j e I /  Monomer I ~i e 
! I 

Akrylsaureniethylester 0,2 - I , I  
1,08 - 0,3 

methylester 0,74 I 0,4 
I 

Akrylsaurenitril 
Allylacetat 

Allylchlorid 

in-Bromstyrol 
p-Bromstyrol 
Butadien 

1,20 I -0,3 
1,20 ' -0,3 
1,33 -0,8 

p-Chlorstyrol I 1 , 1  
p-Cyanos tyro1 
2,5-Dichlorstyrol 
p-Dimethyl-amino- 
styrol 
~ltmarsaure-diathyl- 
ester 
Fumarsaure-diiiiethyl. 
ester 

1 nitril l ,o ! l , o  
n-Methylstyrol 0,65 
m-Methylstyrol ~ 0.15 
p-Methylstyrol I,O 
p-Methoxystyrol I ,0 
Methylvinylketon 1 1.0 
D-Nitrostvrol 

Vinylidencl~lorid 
T 1,5 

Tabelle 1 

- 1 , l  
- 0,8 
- 0,9 
- l,o 
.I. 0,7 
-. 0,4 
- 0,8 
- 0,4 

0,I 
-1- 0,2 

i 0,6 

- 0, l  
- 0,8 

Mittlere ,,Q"- uiid ,,e"-Werte einiger wichtiger Monoiiierer 

die erheblich voneinander verschiedenen ,, Q"-Werte zum Aus- 
druck gebracht:  1.0 fur Styrol und etwa 0.02 fur  Vinylacetat. 
Abgekiirzt kann man sagen: beim Styrol ist das  M o n o m e r e  
sehr reaktionsfahig, weil es leicht 'in das stabile Radikal iiber- 
geht;  das Radikal dagegen ist reaktionstrage, eben weil es re- 
sonanzstabilisiert jst. Beim Vinylacetat hingegen ist das Mono- 
mere sehr reaktionstrage, weil,es wenig Tendenz hat  in ein unsta- 
biles Radikal iiberzugehen; das Radikal aber self  reaktionsfreu- 
dig, weil es nicht resonanzstabilisiert ist. Unter diesen fur  den 
Fall a )  charakteristischen Umstanden wird .die Tendenz zum 
m i t e  in  a n  d e r  polymerisieren in Abwesenheit jeglicher polarer Ein- 
fliisse lediglich durch das Wechselspiel r e a k t i o n s f r e u d i g e r  und 
r e a k t i o n s t r a g e r  M o n o m e r e  u n d  R a d i k a l e  bestimmt. Neh- 
men wir z. B. an, da8  sich a m  Ende  einer bestimmten Makromolekel 
ZLI einem gegebenen Zeitpunkt ein Vinylacetat-Radikal befindet : 

H 11 
.. c c. 

H 
0 

co 
CM, 

Dies ist ein sehr aktives Radikal und wird daher ziernlich r a s c h  
mit beiden Monomeren reagieren, besonders rasch aber mit dem 
r e a k t i o n s f a h i g e r e n  Monostyrol. Nach Tabelle 2 lagert sich 

Radikal 
. . ... .. . . . . 

Monome res 
- - 

Methakryl- Akrylsiure-! v inyl -  
~ Styrol satiremethyl- methyl- ~ acetat 

ester ester 
~ 

Styrol . . . . . . . . . . . . . . . . .  176 789 i 11500 370000 
Methakrylsau re- 
methylester . . .  . . . .  . . . . .  I 338 I 367 250000 
Akrylsauremethylcster . . 235 - I 2700 37000 

Tabelle 2 
Absolute Anlagerungsgeschwindigkeiten einiger wichtiger Monoinere ail 
ihre eigenen Radikale und an die anderer Monomere be1 600 C in 1 je in01 
und sec. (nach M a y o  und Walling, Chem. Rev. 46 191 [19501; vgl.  auch 

M. S .  Matheson u. Mitarb., J. Arner. Chem. SOC. ? O ,  497, 2630[1949] 

Vinylacetat . _  . . . . . _  . _ _ .  . 3,2 ' 18,3 233 3 700 

Styrol etwa 70mal schneller an  im Vinylacetat-Radikal als Vinyl- 
acetat  selbst. Wenn die beiden Monomeren in beilaufig demselben 
Molverhaltnis (1 : 1 )  in der Stamm-Mischung vorhanden sind, wird 
sehr bald das Vinylacetat-Radikal (V) durch ein Styrol-Radikal 
(S) ersetzt sein: 

. II 
co \,' 
CH3 

Hier liegt also eine ausgesprochene Tendenz zur  ,,Kreuzung" vor, 
die zur Folge hat ,  daf3 die Vinylacetat-Gruppen irn Mischpoly- 
merisat im wesentlichen e i n z e l n e  Monomere sein werdens)). Das 
___. . . - 
'") Es sei denn, daR die Stamm-Mischung einen sehr groRen C!berschufi von 

Vinylacetat enthalt, der den ungunstigen ,,Q"-Wert dieses Monomeren 
wettmacht. 

nunmehr am Kettenende befindliche Styrol-Kadikal ist r e a k -  
t i o n s t r a g e  und reagiert daher erheblich l a r i g s a m e r  mit  beiden 
Monomeren. Relativ a m  raschesten wird es das aktivere Mono- 
mere, nimlich Styrol, anlagern, und zwar nach Tabelle 2 etwa 
60 ma1 rascher als das reaktionstragere Vinylacetat. Es wird da- 
her das Styrol-Radikal (S) der Ausgangspunkt einer kurzen Po- 
lystyrol-Kette werden, die im Mittel e twa 50 Monomere enthal t ,  
bis infolge der statistischen Natur  der einzelnen Elementarpro- 
zesse cine besonders energiereiche Vinylacetat-Molekel Gelegen- 
heit hat ,  als Radikal an das Kettenende zu kommen. Sobald dies 
geschehen ist, wird es aber s o g l e i c h  wieder durch ein Styrol- 
Radikal abgelost werden und der Vorgang wird sich wiederholen, 
bis ein K e t t e n a b b r u c h  stattfindet. 

Quantitativ wird diese Bevorzugung des Styrols in gleich- 
wertiger Weise durch die Yurve 3 in Bild 2, durch das Wertepaar  
r l  21 60, r2  ZI 0.015 oder durch die ,,Q"- und ,,e"-Werte der  
beiden Monomeren zurn Ausdruck gebracht. Dieser Mechanismus 
wirft auch Licht auf eine Reihe von Tatsachen, die bei Misch- 
polymerisationen hiufig beobachtet werden tind zuweilen iiber- 
raschen: 

1 ) Die Polymerisationsgeschwindigkeit einer Mischung von 
vie1 Styrol (etwa 95%) und wenig (etwa 5%) Vinylacetat wird 
irn wesentlichen gleich der von reinem Styrol sein;  das anfanglich 
gebildete Produkt enthalt  nur sehr kleine Mengen von Vinyl- 
acetat  (etwa O.l%,). Im Laufe der Reaktion verschiebt sich das  
Molverhaltnis der Monomeren zu Gunsten des Vinylacetats, weil 
das Styrol sehr vie1 schneller aufgebraucht wird, und gegen Ende  
der Reaktion wird ein Produkt  entstehen, das vie1 mehr Vinyl- 
acetat  enthalt. Im Durchschnitt ist das -  Mischpolymerisat sehr 
u n e i n h e i t l i c h .  

2) Polymerisiert man cine Mischung von vie1 Vinylacetat und 
wenig Styrol, so wirkt letzteres als ein starker V e r z o g e r e r  fur  
die G e s c h w i n d i g k e i t  der Reaktion. \Vie friiher beschrieben, 
lagert sich namlich Styrol-Monomer sehr rasch an  Vinylacetat- 
Radikal unter Bildung von Styrol-Radikal an. Dieses reaktions- 
trage Radikal wird n u n  im wesentlichen mit reaktionstragen Mo- 
nomeren, namlich Vinylacetat, zusarnrnenstoflen (weil n u r  wenig 
Monostyrol da  ist) und es wird lange dauern, bis das ,,Styrol- 
Radikal-Hindernis" a m  Kettenende uberwunden ist und wieder 
ein Vinylacetat-Radikal zur Verfugung steht. Aber auch dieses 
wird verhaltnismaRig bald wieder durch ein verzdgernd wirkendes 
Styrol-Radikal abgelost werden, bis alles Monostyrol verbraucht 
ist. Derart  kann man die I n d u k t i o n s p e r i o d e  verstehen, die 
kleine Mengen Styrol bei der Polymerisation von Vinylacetat be- 
wirken. Wiederum lassen die angefiihrten Parameter rl und r2  
oder Q1, e, und Q2, e; eine quantitative Darstellung dieser Ver- 
haltnisse zu. 

Dieser kleine Exkurs l28t auch erkennen, was im Sinne der 
,,Q"-,,e"-Tafel ein Polymerisations-Verzogerer oder V e r h i n -  
d e r e r  ist, der zum S t a b i l i s i e r e n  eines Monomeren beniitzt 
werden kann. Offenbar h a t  man eine Molekel zu wahlen, die einen 
sehr groben ,,Q"-Wert ha t ,  die also ein sehr stabiles Radikal bil- 
det. Solche Molekeln werden a m  leichtesten unter hiihersub- 
stituierten Aromaten zu finden sein, wo viele miteinander in 
Resonanz befindliche Strukturen das ungepaarte Elektron er- 
heblich stabilisieren. Idydrochinon, Dinitrochlorbenzol, ter t i l res  
Butylbrenzkatechin sind derartige Molekeln, die mit  einem Styrol- 
oder Vinylchlorid-Radikal sehr schnell' reagieren und selbst ein 
auljerordentlich reaktionstrages Radikal bilden, so da8  ihre An- 
lagerung, zumindest bei niedriger Temperatur praktisch einem 
Kettenabbruch gleichkommt. Es ist aber sehr charakteristisch, 
da8 die meisten Verzogerer oder Verhinderer eine o b e r e  T e m -  
p e r a t u r g r e n z e  haben, oberhalb derer sic nicht mehr gut  wir- 
ken. Es wurde gefunden, da8  oberhalb dieser ,,kritischen" Tem- 
peratur,  entweder der Stabilisator rnit sich selbst polymerisiert 
(wie das Styrol im Vinylacetat) und sich daher schnell verbraucht,  
oder daO das z u  stabilisierende Monomere sich an das Radikal des 
Verzogerers trotz seiner geringen Reaktionsfahigkeit doch an- 
lagert und Mjschpolymerisation s t a t t  Verhinderung eintritt. Kolt- 
hoff  hat  einen solchen Fall besonders schiin bei der V e r z o g e r u n g  
d e r  S t y r o l -  P o l y  m e r i s a  t i o n  d u r c  h S a u e r s  t off herausgear- 
beitet und regelrechte Mischpolymerisate von Styrol und Sauer- 
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stoff erhalten8). Die Einlagerung von einzelnen Kettengliedern, 
die sehr stabile Radikale bilden konnen, ist auch im Hinblick 
auf die thermische Stabilitat der Produkte von gro6er Bedeutung. 
An einer gegebenen Stelle einer kettenfdrrnigen Makromolekel 
wird um so leichter eine Y e t t e n s p a l t u n g  stattfinden, je stabiler 
das Radlkal ist, welches dabei entsteht. Wenn man daher aus 
einem gegebenen Monomeren den Stabilisator nicht vollstandig 
entfernt hat, konnen die geringen noch vorhandenen Reste, selbst 
wenn sie die Polymerisationsgeschwindigkeit selbst nicht mehr 
sehr ungtinstig beeinflussen, doch noch durch Mischpolymeri- 
sation die thermische und chemische Stabilitat des Polymeren ' 

ganz wesentlich herabsetzen. In diesem Sinne sind bei einem mitt- 
leren Polymerisationsgrad von 1000 bereits 0,2 oder 0,3% von 
zuriickgebliebenem Stabilisator sehr wohl imstande, die techni- 
schen Eigenschaften eines Polymeren sehr ungtinstig zu gestalten. 

Im Fall b) iibenviegt die P o l a r i t a t .  Styrol und Methyl- 
vinylketon haben z. B. praktisch gleiche ,,Q"-Werte, nAmlich 
beide 1.0, wahrend ihre ,,e"-Werte sehr verschieden sind: -0.8 
fur Styrol und 0.7 fur Methylvinylketon; rl und rz sind beide 
merklich kleiner als 1, namlich 0.29 und 0.35, was eine Bevor- 
zugung des a n d e r e n  Monomeren durch einen Faktor von etwa 3 
anzeigt. Betrachten wir wieder das Ende einer Kette, das in 
einem bestimmten Zeitpunkt von einem Methylvinylketon-Radi- 
kal gebildet ist: 

11 H 

H -  
--. _,- c- - C . ( i )  

(U) co 
CH, 

so wird sich in der Nlhe des ungepaarten Elektrons eine leichte 
positive ~berschu6ladung befinden. Bei den unregelm~6igen 
ZusamrnenstOBen dieses Yettenendes rnit den beiden Monomeren 
ist das Styrol rnit seiner negativen UberschuDladung infolge der 
elektrostatischen Anziehung bevorzugt. Es wird sich daher als 
nlchstes Kettenglied anlagern : 

H H H H  
c-c-c- -c- (-) 
H - H A  

co /I I 
(S) 

Nun wirkt ein gegenteiliger Einflu6 und es entsteht ein Misch- 
polymerisat, in dem die beiden Monomeren bis auf Schwankungs- 
erscheinungen im wesentlichen regelma6ig abwechseln, so da6 
eine Bevorzugung des 1 : 1  Verhaltnisses in der Yette entsteht 
(Yurve 2 in Bild 3). Pofymerisiert man eine beilaufig aquim.ole- 
kulare Mischung zweier solcher Monomeren, so verlguft wegen 
der gegenseitigen elektrostatischen Anziehung der beiden Part- 
.ner die Reaktion erheblich r a s c h e r  als jede der beiden Homo- 
polymerisationen ftir sich: die beiden polaren Monomeren iiben 
aufeinander eine Art , , k a t a l y t i s c h e n "  E f f e k t  aus. Dieser 
kann so weit gehen, daD auch ,,Monomere", die allein iiberhaupt 
nicht polymerisieren, wie Stilben oder Maleinsaureanhydrid rnit 
einem geeigneten Partner, z. B. Styrol, oder sogar miteinander 
Mischpolymerisate bilden. 1st das eine Monomere in groDem 
UberschuB vorhanden, so wird das andere gemaD dem Molver- 
haltnis I : 1 aufgebraucht und der Rest des iiberschussigen Part- 
ners bleibt entweder zuriick oder polymerisiert fur sich allein als 
Homopolymeres. Das im ganzen entstehende Produkt ist dann 
natiirlich im Durchschnitt sehr uneinheitlich. Polare Effekte 
dieser Art konnen auch bereits vor der Polymerisation in der 
Monomerenmischung zu voriibergehenden A n l  a g e  r u n g s v e r -  
b i n d u n g e n  der beiden Monomeren fiihrenlO), die zur Folge ha- 
ben, daD sich nicht einzelne Monomere selbst, sondern immer 
AB-Paare an die wachsende Kette anlagern, was naturgema8 eine 
regelmaBige Abwechslung bewirkt. Walling, Briggs, Woffstirn 
und Mayoll) haben auch darauf hingewiesen, daB im Falle iiber- 
wiegender Polaritat eine interessante Beziehung zwischen den 
Parametern rl oder r, und dem Harnrneftschen a-Wert besteht, 
der im wesentlichen den EinfluD der Polaritat eines im Benzol- 
Ring bereits vorhandenen S u b s t i t u e n  t e n  auf die Geschwindig- 
keit des Eintritts eines weiteren Substituenten zurn Ausdruck 

~~ 

O) I .  M. Kolthoff u. F. A. Bovey J. Amer. Chem. SOC. 69, 2143 1947 
lo) Vgl. P. D .  Bartlett u. K .  Nozak;;  J. Amer. Chem. Soc. 68, 1495 119461: 
11) Ebenda 70, 1537 [1948]. 
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bringt'"). Sie fanden, daD der Logarithmus der r,-Werte, welche 
die Mischpolymerisation von Styrol rnit 13 substituierten Styro- 
len kennzeichnen, dem Logarithmus des a-Wertes proportional 
ist, der den Eintritt eines neuen Substituenten in dieselben 13 
substituierten Styrole regelt. Die Beziehung stimmt um so besser, 
je mehr die Polaritat die beiden miteinander verglichenen Vor- 
gange beherrscht. 

Im allgemeinen ist sowohl der Einflu6 von ,,Q" als auch der 
von ,,e" ma6gebend. Ihr Zusammenwirken zeigen die Glei- 
chungen (2a j u n d  (2b), mit deren Hilfe eine groDe Zahl von Misch- 
polymerisationsreaktionen mit recht ertraglicher Ubereinstim- 
mung auf ein verhZltnismaDig sehr einfaches Schema zuriickgt- 
ftihrt werden kiinnen. 

Die  s t e r i s c h e  H i n d e r u n g ,  welche bei Anwesenheit eines 
gro6en Substituenten der Annaherung des nachsten Monomeren 
an das Radikal am Yettenende entgegensteht, ist allerdings bei 
der Ableitung der Gleichungen (2) mit Absicht unberiicksichtigt 
geblieben. Solange sich an der Doppelbindung nur ein Sub- 
stituent oder zwei Substituenten in a-Stellung befinden, wie im 
Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid, bleibt eine Methylen- Gruppe 
frei, die offenbar selbst bei der Anwesenheit eines mittelgro6en 
Substituenten keiner erheblichen sterischen Hinderung unter- 
liegt: 

H H H C1 H H li CI 
I c-c. . c - c  ~ ~ ~ - c - c - c - c .  

H ,/\ H CI 

SO daR Wachstumsschritte dieser Art verhaltnismi6ig rasch 
erfolgen. Dies dtirfte auch der Grund dafur-sein, daD in allen 
bisher eingehend untersuchten Fallen die 1,2-1,2-Addition der 
aufeinander folgenden Monomeren und nicht die 1,1-2,2-Addi- 
tion gefunden worden ist, da letztere sicherlich einer erheblich 
stirkeren sterischen Hinderung ausgesetzt ist als erstere. In 
der Ta t  st66t die Anwendung der ,,Q"-,,el'-Theorie auf 1,2 di- 
substituierte Athylen-Derivate manchmal auf die erwarteten 
Schwierigkeiten. Berechnet man zurn Beispiel ,,Q" und ,,e" fur 
Fumarsaure-diathylester aus den Mischpolymerisationsdiagram- 
men mit d r e i  anderen Monomeren, so erhalt man 
aus der Mischpolymerisation rnit Styrol Q = 0.77, e = + 1.2, 
aus der Mischpolymerisation mit Vinylidenchlorid Q = 0.028, 

Bus der Mischpolymerisation mit Vinylchlorid Q = 0.28, e = + 1.9. 
Dies zeigt deutlich, daB hier ein neuer, von der Theorie in ihrer 

jetzigen Form noch nicht berucksichtigter Einflu6 vor1.iegt. Da6 
dies im wesentlichen ein sterischer Effekt ist, li6t.sich aus Ver- 
suchen von Alfrey und Greenberg13) sowie von Doak14) schlieBen, 
welche die Mischpolymerisation von Vinylacetat und Styrol mit 
Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, cis 1,2-Dichlorat hylen, trans 1,2- 
Dichlorathylen, Trichlorathylen und Tetrachlor3thylen unter- 
suchten. Sie fanden, da6 Vinylidenchlorid extra 10mal so reaktiv 
ist als Vinylchlorid, die beiden 1,2-Dichloride sind vie1 reaktions- 
trager; die trans-Verbindung etwa 5 mal, die cis-Verbindung so- 
gar 50 ma1 w e n i g e r  reaktionsfahig als Vinylchlorid. Trichlor- 
athylen ist fast genau so reaktionsfreudig wie Vinylchlorid und 
Tetrachlorathylen etwa 40 ma1 weniger. Ahnliche Daten liegen 
auch fur andere Monomerenserien vor, wie die Methyl-, Athyl- 
und Butylester der Akrylshre  und Methakrylsaure und die 
Ameisensaure-, Essigsaure- und Athylhexansaureester des Vinyl- 
alkohols. Eine systematische Einordnung dieser Falle sterischer 
Hinderung in der Theorie steht jedoch noch aus. 

e = + 1.4 

Die Geschwindigkeit von Mischpolymerisationsreaktionen 

Es wurde bereits erwahnt, daD die Geschwindigkeit von Misch- 
polymerisationen gelegentlich von jener der Polymerisation der 
beiden reinen Komponenten erheblich abweicht. Hier sollen noch 
einige zahlenmal3ige Angaben hinzugefiigt werden. Fiir die bisher 
angestrebte Betrachtung der c h em isc  h e n  Z u s  a m  m e n s e  t 2 u n g  
eines Mischpolymerisates genugt es, die verschiedenen Wachs- 
tumsgeschwindigkeiten zu berucksichtigen. Will man jedoch 

I*) Vgl. L. P .  Hammetf: ,,Physical Organic Chemistry"; McGrant Hill Co. 

la) 1. Polvmer Sci. 3. 297 119481. 
New York 1940; Kapitel V. 

14j 1. Amkr. Chem. b c .  78,  1525 [1948]. 
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iiber die Polymerisationsgeschwindigkeiten und mittleren Mo- 
lekulargewichte etwas'aussagen, so mu(!, man auch die Geschwin- 
digkeiten der verschiedenen S t a r t -  u n  d A b b r u c  h r  e a  k t i o n e  n 
mit ins Auge fassen. Nennen wir J die Geschwindigkeit, mit 
der in unserem System freie Radikale durch den Zerfall irgendeines 
geeigneten Yatalysators erzeugt werden, und nehmen wir wieder 
fu r  alle existierenden Radikale die Bodensfeinsche Bedingung als 
gultig an, so kann man nach Melville, Noble und Watson's) im 
s t a t ionken  Zustande schreiben: 

wo Mi und M; die beiden Radikalkonzentrationen. und kAl1, 
kAl, und kAZ2 die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fur die 
d r e i  maglichen Abbruchreaktionen sind. Die Geschwindigkeit, 
rnit der beide Monomere BUS gegebener Mischung verbraucht wer- 
den, stellt die gesuchte Gesamtgeschwindigkeit der Mischpoly- 
merisation dar ;  sie ist gegeben durch 

J - kA,, xi* + kA,, Mi + u,, M i 2  (5)  

(6) 
--d(Ml -C MA - (rl MIS + 2 MI Ma 1. r a M i )  J1/s . -  .. - ._ . . 

dt (r12 6,~ M,P 2 CJ rl r, 6,0, x1 M, r i  6,~ ~Mp,)'/z 
Als Abkurzungen wurden hier gebraucht: 

r ~ -  kdkIl. 5= k*2'ksl* welche die vier miiglichen Wachstumsge- 
schwindigkeitskonstanten enthalten und 

E ? - k  I '  

welche die drei moglichen Abbruchkonstanten enthalten. Durch 
Messung der a b s o l u  t e n  Geschwindigkeiten der beiden getrenn- 
ten Polymerisationen kiinnen k,,, k,,, kAl,  und kA,, gefunden 
nerden. Sie sind in einer Reihe von Arbeiten in der letzten Zeit 
fur einige wichtige Monomere tatsachlich bestimmt worden. Ta- 
belle 3 enthalt fur vier Monomere die Absolutwerte der Wachs- 
tumsgeschwindigkeiten bei 6oo C, wahrend Tabelle 4 die entspre- 
chenden Abbruchsgeschwindigkeiten wiedergibtl6). Durch che- 

I A l l ' k 1 ~ ~  (+P2= k.42,'k8%'7 0 = k.~,,'(kA,, kA2J a' 

, 
M~~~~~~ Wachstumsgeschw. ' Aktivierungs- Polymerisations- 

konst. lenergie in Gal. I wirme in Gal. 

Styrol ............ 
MethyJacrylat ..... 
Vinylacetat ....... 
Methylrnethacrylat . 

Styrol . . . . . . . . . . . .  1 2 , 2 ~ 1 0 7  17,5 
Methylmethacrylat . I  5, l  x 10' 13,O 

Vinylacetat ...... .i 2 ,4x  LO' 21,3 
Methylacrylat .... . I  I ,O x lo8 

CC13+ . . . . . . . . . . .  . I  
Tabelle 3 

Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten einiger wichtiger Monomere be1 6OoC - -  

I 

I 4000 2,6 x loo 2,4 

10000 3 , O  x 10'" .5,0 
6500 1 ,4x  los 1 2,s 

2000 I 4,ZxIO" :5,2 

Is) J. Polymer Sci 2 229 [1947]. 4 629 119491. 
la) Vgl. M. S. Maihejion u. E. J.' d a r f ,  Vortrag auf dem ACS-Meeting in 

Chicago; September 1950. 

1900 
1910 
1920 
1930 

I80 I63 
350 823 
260 83 1 
321 ' 1.209 

Rei nerze u g n isse a us Ste i n ko h I e n teer 
Van Dr. K .  F. LANG, Riitgerswerke A.-G., Frankfurt  a. M.*) 

. In e iner  Ubersicht iiber die Bestandteile des  Steinkohlenteers und die  Hilfsmittel zu ih re r  Trennung werden 
die heute ublichen Verfahren zur Reingewinnung von Phenolen, Basen, Naphthalin und insbes .  die  Untersuchung 
d e r  Chrysen-Fraktion beschrieben. Neu gefunden wurde  das 1,2-Benzpicen, fur das d e r  Name Fulminen vor- 

geschlagen wird. 

Nach der Einfiihrung des Leuchtgases, das  1826 in  Berlin und Hanno-  
ver und 1828 i n  Dresden zuerst verwandt  wurde, s tanden in Deutschland 
steigende Mengen Rohteer zur  Verfiigung. Die Teererzeugung stieg be- 

1 Gaswerksteer ' Kokereiteer I Summe 

I850 5 5 

1870 1 30 I 30 
1880 70 

1860 i 12 12 

81 
118 
343 

1.173 
1.091 
I .530 
2.229 
2.372 

200 
1.000 

Deutrche Steinkohlenteer-Erzeugung (in 1000 t )  

*) Vorgetr. auf d. Hauptversammlung der GDCh Frankfurt/M., am 13. 7. 
1950. 

sanders, als um aje Mitte des vorigen Jahrhunderts  die wachsende Eisen- 
Erzeugung eine vermehrte Kokserzeugung auslilste, weil nicht mehr ge- 
ifigend Holzkohle zu beschaffen war. 

Der Teer war als IaStigeS Nebenerzeugnis zunichst  eine Quelle un- 
aufhilrlicher Unannehmlichkeiten, erst die Impriignierung von Eisenbahn- 
schwellen rnit Teerill, die IIerstellung von Teerdachpappen und  die An- 
wendung des Peches zur Kohlebrikettierung erschloasen nutzbringende 
Verwendongsm6glichkeiten. Dami t  wurde die Aufarbeitung des Teeres 
wirtschaftlich lohnend. 1860 wurde die erste grilDere Teerdestillation des 
Kontinents in  Erkner  bei Berlin etriehtet. I n  diesem Betrieb wurde als- 
bald auch die Gewinnung der i m  Teer vorhandenen wichtigen chemischen 
Grundstoffe, wie Benzol, Naphthalin, Anthracen und  Phenol, aufgenom- 
men und rnit der wissenschaftlichen Erforschung des Teeres begonnen. 

Zusammensetzung des Steinkohlenteeres 
Die Entwickiung der organisch-chemischen lndustrie in der 

Mitte des vorigen Jahrhunderts fuhrte  zu der Gewinnung wich- 
tiger Rohstoffe aus Steinkohlenteer in technischem MaBstab. 
Mit der Bereitstellung von Ausgangsmaterialien in ausreichenden 
Mengen und gewunschter Reinheit hat  die Teerindustrie einen 
erheblichen Beitrag zu dem Ausbau der chemischen lndustrie 
geleistet. 
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