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Neben der  ,,geordneten" und d e r  ,,ungeordneten" Mischpolymerisation gewinnt die Herstellung von 
Block- bzw. Pfropf-Mischpolymeren an Interesse. Sie ermoglichen die Kombination spezifischer Mono- 
mereneigenschaften. An ausgewahlten Beispielen werden diese neuen Polymerisationsverfahren be- 
schrieben. Es scheint sich die Moglichkeit abzuzeichnen, durch Blockpolymerisation verbesserte 

Faserbildner zu synthetisieren. 

1. Einleitung 3.) ,, Bloc  k"-Mischpolymere, in denen die beiden Kom- 
ponenten in langeren Segmenten in einer einzigen der Svnthese gewohnlicher MischDolvmerisate eeht - . .  - 

man meist so vor, da8 man zwei (oder mehrere) Komponen- 
ten im monomeren Zustande mischt und in Anwesenheit 
oder Abwesenheit eines Losungs- oder Verdiinnungsmittels 
gemeinsam polymerisiert. Auf diese Weise erhalt man 
Makromolekeln, in denen die beiden Komponenten A und B 
sehr rasch miteinander abwechseln. Wenn es sich um 
Vinylpolymere handelt, kann man im wesentlichen zwei 
charakteristische und voneinander deutlich verschiedene 
FNle beobachten: 

I .) RegelmaBige (oder beinahe regelmaaige) Abwechslung 
von A und B, die durch das Schema 
-ABABABABABABABABABABABAB- 
angedeutet werden kann und zu ,,geo r d n e t en" Misch- 
polymerisaten fiihrt und 

2.) Statistisch regellose Abwechslung von A und B in der 
Kette des Makromolekels 

wodurch ,,u n geo r d n e  t e" oder ,,unregelrnaBige" 
Mischpolymerisate entstehen. 

-ABBABAAABBABBBAABABBAAAB- 

In  beiden Fallen aber ist der Ubergang von A zu B 
oder von B zu A entlang der Kette kurz (d. h. im Bereich 
von wenigen AE), so da8 langere Segmente, die nur  aus 
A oder nur aus B bestehen, nicht vorkommen oder zu- 
mindest aut3erst unwahrscheinlich sind. 

Wenn sich A und B in irgendwelchen Eigenschaften, wie 
z. B. Loslichkeit, Polaritat usw. voneinander charakteri- 
stisch unterscheiden, d a m  ist das Mischpolymerisat im 
wesentlichen durch einen M i t t e l w e r t  dieser Eigenschaf- 
ten gekennzeichnet. 1st z. B. das Monomere A Styrol und 
daher iinpolar und olloslich und B Vinylalkohol und als 
solcher polar und wasserloslich, dann ware ein Mischpoly- 
merisat vom Typus 1 oder 2 Iklich in Stoffen wie Aceton 
oder Cyclohexanon und in Mischungen von polaren und 
nicht-polaren Losungsmitteln. 
Es entsteht nun die Frage: Wie wurden sich Mischpoly- 

merisate von der gleichen molaren Zusamrnensetzung ver- 
halten, wenn die beiden Komponenten nicht in rascher 
Aufeinanderfolge miteinander abwechseln, sondern zu 
l a n g e r e n  S e g m e n t e n  zusammengefaSt waren? In sol- 
chen Fallen treten A und B nicht als M o n o m e r e  zusam- 
men, sondern tragen zu der endgiiltigen Makromolekel die 
Eigenschaften von Poly-A und Poly-B bei. Zwei Arten 
solcher Mischpolymerisate, die Iangere, voneinander deut- 
lich separierte Strecken von A und B enthalten, sind_bis- 
her zu einem gewissen Grade untersucht worden, 

I )  Dem Priisidenten der Max-Planck-Gesellschaft, Prof. Dr. Otto 
Hahn, zu selnem 75. Geburtstag gewldmet. 

Kette angeordnet sind: 

und 

4.) ,, Pf r o p f  "- oder ,,Zweig"-Mischpolymere, bei denen an 
eine lange ,,Riickgrat"-Kette von A, Zweige von B in 
regelma8igen oder unIegelml6igen Abstanden ange- 
fiigt sind: 

-AAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBAAAAAAA.A 

/ B  B B B 

B B B' B 
I A-. --A .- 

I A- 

Bei den Typen 3 und 4 sind die verschiedenen Eigen- 
schaften von A und B (z. Loslichkeit) nicht wie bei den 
,,Block"- und ,,Zweig"-Mischpolymeren durch einen Mittel- 
wert, sondern durch eine u b e r l a g e r u n g  (Addition) ge- 
kennzeichnet. So hat  sich z. B. ergeben, dab ,,Block"- 
oder ,,Zweig"-Mischpolymere, die aus einer sehr wasser- 
und einer sehr bl-loslichen Komponente bestehen, mit Lo- 
sungsmitteln b e i d e r  Typen (Benzol und Wasser) ver- 
traglich sind und daher charakteristisch oberflachenakti- 
ves, eniulgierendes und solubilisierendes Verhalten auf- 
weisen, so da6 sie aufierordentlich stabile und wirkungs- 
volle Schutzkolloide darstellen. 

Der Synthese solcher Makromolekel wurde erhebliches 
lnteresse zugewendet. Uber einige, in jiingster Zeit er- 
haltene Resultate sol1 berichtet werden. 

2. Grundlagen der Darstellung von ,,Zweig"- 
Mischpolymeren 

Die ersten Versuche zur Darstellung von Mischpolymeren 
bestehend aus einer Hauptkette von A mit Seitenketten 
von B verwendeten das Prinzip der K e t t e n i i b e r t r a -  
g u n g s r e a k t i o n z )  und fiihrten in der Tat  zu den ge- 
wiinschten Makromolekeln. Leider aber bildeten sich 
gleichzeitig Nebenprodukte und die Uneinheitlichkeit der 
gewiinschten Zweig-Mischpolymerisate war nur schwer 
k~nt ro l l ie rbar~) .  Man hat sich daher neuerdings') eineni 
etwas komplizierteren Verfahren zugewendet, das eine 
bessere Kontrolle der Struktur der entstehenden Produkte 
erlaubt und bereits zu recht interessanten Resultaten ge- 
fiihrt hat. 
*) R.  C .  Houfz u. H .  Adkins. 1. Amer. chem. SOC. 55, 1609 119331; 
' G .  Smedfs u. M. Claessen; 5 .  Polymer Sci. 8 289 [1952k'f R. 

Roland u. L. M .  Richards J. Polymer Scl. 0 ,  61 [1952]; lfrey 
u. D .  Bandel. ebenda. Id Druck: H. Mark.  -1. Textll. Res. 23. 
294 [1953]; H .  W .  he lv i l le  u. Mitarb., Nature [London] 770; 
1026 [1952]. 

8) Vgl. besonders T. Alfre u. D.  Bandel, Dissertat. Polytechnic 
Institute of Brooklyn 19%9--50. 

4) R.  B. Mesrobian: Vortrag b. Amer. Chem. SOC. Meeting At- 
lantic City, Sept. 1952; sowie weitere Arbelten am Polytechnic 
Institute of Brooklyn. 
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Nach ihm verteilt man entlang d e r  H a u p t k e t t e  in ge- 
eigneter Weise und in groberen Abstanden r e  a k t i v e 
G r u p p e n ,  die als Katalysatoren oder lnitiatoren fur eine 
zweite Polyrnerisationsreaktion dienen konnen, niit Hilfe 
derer dann die Zweige an die Hauptkette ,,gepfropft" wer- 
den. Wenn dieser zweite Wachsturnsvorgang. z. B. eine 
Athylenoxyd-Polymerisation ist, dann mu8 man versu- 
chen, Gruppen wie -OH, - NH, oder - -COOH in kontrol- 
lierbaren, groReren Abstanden entlang der Hauptkette an- 
zuordnen, was in vielen Fallen durch ge  w n h n I i c h e Misch- 
polymerisation unschwer erreicht werden kann. So kann 
man z. B. durch Mischpolymerisation von Styrol rnit ge- 
ringen Mengen von Methylacrylat bzw. Allylacetat Ketten- 
molekeln erhalten, die nach Verseifung der Ester-Gruppen 
in grofleren, unregelmabigen Abstanden voneinander 
Carboxyl- bzw. primare Hydroxyl-Gruppen enthalten. 
LaRt man nun eine derartig modifizierte Polystyrol-Molekel 
in einem geeigneten Losungsmittel (Methylathylketon oder 
Cyclohexanon) und in Gegenwart eines alkalischen Kata- 
Iysators rnit Athylenoxy-d reagieren, so wirken die reak- 
tionsfahigen Gruppen als .i\usgangspunkte fur eine Epoxyd- 
Polymerisation, die zur Bildung von P o l y a t h y l e n o x y d -  
Z w e i g e n  fuhrt. 

So ist es rnoglich auf eine unpolare, ol-Iosliche Kette von 
Polystyrol, polare wasserlosliche Zweige von Polyathylen- 
o ryd  zu pfropfen und Makrornolekeln zu erhalten, welche 
die typischen Eigenschaften oberflachenaktiver Netzmittel 
und Schutzkolloide zeigen. Ahnlich konnen auch Seiten- 
ketten von ausgepragterer Wasserloslichkeit a n  ol-losliche 
Hauptketten angebaut werden, wenn inan an Stelle von 
Athylenoxyd Glycerinacetat mit Hilfe aktiver Hydroxyl- 
Gruppen an Polystyrol oder Polyisobutylen anpolymeri- 
siert und die Acetyl-Gruppen nach Beendigung der zwei- 
ten Polymerisationsreaktion durch Verseifung entfernt. 
Es konnen auch Leuchssche a-Aminosaure-N-anhydride, 
die wasserlosliche Polypeptide liefern, mit Hilfe der ge- 
nannten reaktionsfahigen Gruppen aus 01-vertraglichen 
Hauptketten herausgebaut werden. 

Das Grundsatzliche dieses Vorgehens fiihrt offenhar 
noch zu vielen Abwandlungen und Variationen. Es ist 
schon vor liingerer Zeit in der Cheinie der Cellulose-Deri- 
vate verwendet worden, wo Celluloseester und -ather, die 
noch einige freie Hydroxyl-Gruppen enthalten rnit Athylen- 
oxyd umgesetzt worden sind, wodurch sich die Wasser- 
oder Alkaliloslichkeit der entstehenden Produkte bedeu- 
tend erhohte. 

Wunscht man die Zweige durch eine Vinyl- oder Acryl- 
Polymerisation zu bilden, so m u 8  man sich bemuhen, sol- 
che Gruppen entlang der Hauptkette zu verteilen, die in 
der zweiten Stufe als Anreger fiir eine Additionspolymeri- 
sation dieser Art dienen konnen. Das sind peroxydische 
oder hydroperoxydische Gruppen, die entweder durch 
Aktivataren (meist Reduktionsmitteln) oder durch Tern- 
perattirerhohung in den Radikalzustand versetzt und hier- 
durch aktiviert werden konnen. In bestimtnten Fallen 
scheint eine oxydative Vorbehandlung polymerer Kohlen- 
wasserstoffe ZII  geniigen, urn das .4npolvmerisieren von 
Zweigen aus Vinyl- und Acryl-Derivaten zu errnoglichen. 

So sind in den Laboratorien der British Ru66er Producers 
Associafion in Welwyn Garden City bei London von Ba- 
ternan und seinen Mitarbeitern sehr interessante Zweig- 
mischpolymere dargestellt worden, bei denen N a  t u r -  
k a u  t s c  h u k a Is G r u n  d s u  b s  t a n z  verwendet und durch 
Behandlung rnit Peroxyden derart ,,aktiviert" wurde, daR 
Styrol, Acrylsaureester und Acrylnitril ,,angezweigt" wer- 
den konnte. Dabei spielten wahrscheinlich auch Ketten- 
iihertragungsreaktionen eine gewisse Rolle. Die elastischen 

Produkte zeigen eine Kombination interessanter Eigen- 
schaften und zeichnen sich besonders durch Nerv, hohe 
Abreibefestigkeit, gute Widerstandsfahigkeit gegen Ath- 
mospharilien und stark reduzierte Quellfahigkeit in Koh- 
lenwasserstoffen aus. 

In  unserem Insti tut  sind von Mesrobinn und seinen Mit- 
arbeitern durch geeignete Voroxydation von Polystyrol 
und anderen Vinylpolymeren verschiedene Zweig-Misch- 
polymerisate mit Vinyl-Derivaten und Acrylsaureestern 
dargestellt worden, die sich als iiberaus loslich und rnit 
den verschiedensten Flussigkeiten vertraglich erwiesen ha- 
ben. In  einigen dieser Falle durften ebenfalls Ketten- 
ubertragungsreaktionen fur die Entstehung der Zweige 
verantwortlich sein, in anderen ist es die Existenz von per- 
oxydischen oder hydroperoxydischen Gruppen an der 
Hauptkette, durch welche die Zweigpolymerisation be- 
wirkt wird. 

Die Anwesenheit h y d r o p e r o x y d i s c h e r  Gruppen ent- 
lang der Hauptkette kann noch vorteilhafter dadurch er- 
reicht werden, daR man bei der Herstellung der Haupt- 
kette eine kleine Anzahl leicht oxydierbarer Monomeren- 
einheiten einbaut. So hat Mesrohian ein Mischpolymeres 
von Styrol und p-Isopropylstyrol mit kleinen Mengen des 
letzteren Monomeren hergestellt. Die Phenylisopropyl- 
Reste, die in groderen Abstanden entlang der Hauptkette 
verteilt sind, lassen sich relativ leicht ZLI Hydroperoxyd- 
Gruppen oxydieren, eine Reaktion, die von der Synthese 
des Curnenhydroperoxydes wohlbekannt ist : 

H 
0 

H 0 

i 1 
H,C-C-CH, H,C-C-CH, 

Durch Hinzufugen der Eisen( I I)-salze organischer Sau- 
ren konnen diese Hydroperoxyd-Gruppen in freie Radikal- 
reste verwandelt werden, die das Wachsen der Zweige aus 
der Hauptkette veranlassen. Diese Technik zur Anzwei- 
gung von Vinylketten an Vinylketten durch leicht oxydier- 
bare Gruppen hat zu einer systematischen Untersuchung 
der Herstellung solcher Vinyl-Derivate gefuhrt, die leicht 
oxydierbare Atomgruppen enthalten. Vinylierte Ather, 
Terpene und Tetraline scheinen besonders interessant ZLI 

sein. 
Mit Hilfe des o-Chlor-benzylathers der C e l l u l o s e  ist es 

John 5,  gelungen, peroxydische Gruppen in die Ketten- 
molekeln der Cellulose einzufiihren, die als Anreger fur  
Vinylpolymerisationen dienen konnen. Zweige von Styrol, 
Acrylsfiureester und Acrylsaurenitril sind auf diese Weise 
an Cellulose angefugt worden und haben sehr interessante 
Veranderungen in den Eigenschaften von Fasern tind Fil- 
men ergeben. 

Die Verknupfung von Polystyrol und Polyacrylsaure- 
estern rnit trocknenden olen und Alkydharzen wird bereits 
seit Iangerer Zeit zur Darstellung verschiedenartiger L a c k -  
r o  h s t o f f e  verwendet und hat neuerdings besonders in den 
Selektron-Harzen fur GuO- und Sperrplatten eine er- 
hebliche Bedeutung erlangts). Die meist empirisch ent- 
wickelten Vorschriften fiihren zu uberaus zahen und wider- 
standsfahigen Produkten, die zu einem gewissen Teile ails 

. -. . -~ 
5 )  E. lohn.: Vort rag  beim Internat. Chemie-KongreB in Stockholm, 
' Sept. 1953. - 

6 ,  Diese Harze werden von der Pitfsburgh Plate Glass Company 
in U S A  hergestellt. Vgl. auch F .  Armitage u. Mltarb., J. Oil 
Colour Chemlsts Assoc. 37 437 119491; P .  0. Powers, Ind. Engng. 
Chem. $2. 2096 119501; i. B. Folkenberg 11. Mitarb.. Amer. Oil 
Chem. 29, 7 [1952]. 
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Zweigmischpolymeren bestehen diirften, in denen Poly- 
styrol- oder Polyacrylsaureester-Zweige an (relativ kurze) 
Ketten von ungesattigten Polyestern angefiigt sind und 
diese zu einem festen, dreidimensionalen Netzwerk ver- 
einigen. 

Ein anderes, sehr interessantes Prinzip zur Darstellung 
von Zweigmischpolymeren ist von Melville angegeben wor- 
den. Durch gewohnliche Mischpolymerisation werden in 
eine beliebige Hauptkette wenige, weit voneinander ent- 
fernte B r o m - A t o m e  eingebaut; z. B. durch Mischpoly- 
merisation von vie1 Styrol mit wenig p-Bromstyrol. Dieses 
Mischpolymere wird gelost (z. B. in Benzol) und das zweite 
Monomere (2. B. Vinylacetat) wird hinzugefiigt. Man be- 
strahlt das Gemisch fiir kurze Zeit mit UV-Licht von sol- 
cher Wellenlange, da6 die Brom-Atome abgespalten wer- 
den. Damit entstehen entlang den Polystyrol-Yetten 
Reihen freier Radikale, welche die Polymerisation des 
zweiten Monomeren einleiten und Zweige von B aus eine 
Yette von A herauswachsen lassen. 

Diese kurze Ubersicht la6t bereits erkennen, dal3 es viele 
verschiedene und relativ einfache Wege gibt, um Zweig- 
Mischpolymere mit beinahe beliebigen Komponenten her- 
zustellen. Wenige von ihnen sind erst tatsachlich in etwas 
gr6Beren Mengen dargestellt und auf ihr Verhalten unter- 
sucht worden. Es hat sich aber bereits ergeben, da6 diese 
Mischpolymerisate eine Reihe technisch und wissen- 
schaftlich interessanter Eigenschaften zeigen, welche ihre 
weitere Erforschung aussichtsreich erscheinen lassen. 

3. Grundlagen der Herstellung yon Block- 
Mischpolymerisaten 

VerhaltnismaRig einfache Block-Mischpolymerisate wer- 
den als neutrale Netz- und Emulgiermittel von der Wyan- 
doffe Chemical Corporafion unter dern Namen ,,Pluronics" 
in den Handel gebracht'). Zu ihrer Synthese wird zuerst 
ein Polypropylenoxyd von geringem Polymerisationsgrad 
(20-40) hergestellt, wobei Propylenglykol als ,,Kataly- 
sator" Verwendung findet. Als Folge davon hat das ent-  
stehende Hemi-Polymere an jedem Ende eine freie Hydro- 
xyl-Gruppe. Zu einer Losung dieses ,,Mittelblockes" wird 
nun Athylenoxyd gefilgt und an jedem Ende eine Poly- 
athylenoxyd-Kette von ma6iger Lange (20-40 Monomere) 
anpolymerisiert. Man erhllt ein Blockmischpolymerisat 
aus einem relativ ol-loslichen Mittelblock und aus zwei 
mehr wasserloslichen Seitenblocken. Diese Kombination 
bewirkt eine Mischung von polarem und nicht polarem 
Charakter, welche die oberflachenaktiven Eigenschaften 
des Materials bestimmt. Zur genauen Einstellung dieser 
Eigenschaften stehen im wesentlichen drei voneinander 
unabhangige Faktoren zur Verfiigung: 
1.) Das mittlere G e s a m t m o l e k u l a r g e w i c h t  des Block- 

Mischpolymerisates. Es ist bisher etwa zwischen 1000 
und 10000 gehalten worden, kann aber wahrscheinlich 
durch geeignete Polyrnerisationsbedingungen noch er- 
heblich vergrofiert werden. 

2.) Das Verhaltnis der p o l a r e n  und u n p o l a r e n  Block-  
l a n g e n .  Die bisherigen Produkte gruppieren sich im 
wesentlichen um Mischpolymerisate, in denen die Ge- 
samtzahl der polaren Monomeren (in dem oben er- 
wahnten Fall Athylenoxyd) ungefahr gleich der Ge- 
samtzahl der nicht polaren Einheiten (Propylenoxyd) 
ist; doch ist leicht zu sehen, daR dieses Verhaltnis in 
weitem MaDe verandert und damit das oberflachen- 
aktive Verhalten quantitativ bestimmt werden kann. 

3.) Die c h e m i s c h e  N a t u r  der b e i d e n  K o m p o n e n t e n .  
Poly-Athylenoxyd und  Polypropylenoxyd sind in ihrer 
Polaritat voneinander zwar verschieden, aber sie sind 
nicht sehr stark verschieden. Will man ausgepragtere 
Gegensatze in Bezug auf Polaritat in dem Block-Misch- 
polyrnerisat vereinigen, so mu6 man auf andere Mono- 
mere iibergehen. Starker 61-Iosliche Komponenten sind 
z. B. Butylenoxyd, Styroloxyd und p-Toluoloxyd; sie 
konnen an Stelle von Propylenoxyd oder auch in Mi- 
schung mit ihm verwendet werden. Starker wasserltis- 
liche Blocke konnen durch Einpolymerisieren von Gly- 
cidolacetat und nachfolgender Verseifung der Acetyl- 
Gruppen erhalten werden. 

Die Entwicklung dieser neuartigen Blockmischpoly- 
merisate befindet sich gegenwartig erst im Anfangszustand 
und wird, aller Erwartung gema6, noch eine Reihe wich- 
tiger Produkte zu Tage fordern. 

Eine andere wichtige Gruppe von Blockpolymeren und 
Blockmischpolymeren sind die von 0. Bayer und seinen 
Mitarbeiterne) seit etlichen Jahren in systematischer Weise 
entwickelten Vul  k o l l a n e .  Sie urnfassen eine iiberaus 
groRe Zahl von individuellen Typen, die sich im Gebiete 
der Kautschuke, GieOharze, Klebstoffe und Lackrohstoffe 
bereits durch eine Reihe ausgezeichneter Eigenschaften be- 
wlhrt  haben. Das gemeinsame Prinzip der Herstellung der 
einzelnen Vertreter dieser neuen und vielversprechenden 
Gruppe besteht im wesentlichen in einem stufenweisen, gut 
kontrollietten Aufbau der individuellen Makromolekeln. 

Zunachst werden relativ kleine, aber einheitliche, lineare 
Polymere, die sog. p r i m a r e n  B l o c k e  hergestellt, deren 
Molekulargewicht in der Gegend von 2000 liegt und die, 
so wie die Mittelblocke der P h o n i c s ,  an jedem Ende eine 
reaktive Gruppe haben. I n  den meisten Fallen ist dies eine 
Hydroxyl-Gruppe, doch sind fur den charakteristischen, 
schrittweisen Aufbau auch andere Gruppen, wie NH,, 
COOH usw. grundsatzlich verwendbar. Vom chemischen 
Standpunkt konnen diese prirnaren Blocke durch Poly- 
kondensation erzeugt werden, wie Polyester und Poly- 
amide oder durch Additionspolymerisation wie Polyather 
oder Polyvinyl-Derivate; Hauptbedingung ist, daR sie 
linear sind und reaktive Gruppen an b e i d e n  Enden be- 
sitzen. Bei Polyestern kann dies durch Verwendung eines 
Uberschusses des Glykols erreicht werden, bei Polyathern 
und Polyvinyl-Derivaten durch Heranziehung geeigneter 
Katalysatoren oder Initiatoren, wie Glykole im ersten und 
Reduktionsaktivierung durch Wasserstoffsuperoxyd und 
Eisen(1 I)-Ionen im zweiten Fall. 

Vom Standpunkt der physikalischen Eigenschaften 
konnen die primaren Blocke biegsame, leicht bewegliche 
und schwer kristallisierbare oder auch starre und sehr re- 
gelmaBig gebaute Kettenmolekeln sein. Wenn man z. B. 
fur ihren Aufbau Adipinsaure und ein Oemisch von Athy- 
len- und Propylenglykol verwendet, erhalt man typische 
Vertreter der ersten Art, wenn man mit Terephthalsaure 
und Athylenglykol arbeitet, entstehen primare Blocke aus 
Terylen, die schwerloslich und hochschmelzend sind, weil 
sie sich aus verhaltnisma6ig steifen und regelmaRig aufge- 
bauten Molekeln zusammensetzen. 

Die primaren Blocke werden nun im nachsten Schritt 
durch geeignete Kupplungsreaktionen zu s e k u n d a r e n  
B l o c k e n  ausgebaut, wobei eine Multiplikation um einen 
Faktor von 8-12 eintritt. Haben die primaren Blocke in 
der Regel Molekulargewichte von 1500 bis 3000, so liegen 
die der sekundaren Blocke zwischen 15000 und 30000. Fur 
die ,,Kupplung" oder ,,Erweiterung" werden bifunktionelle 

R ,  0.  Bayer,  E .  Muller,  S. Peterson, S .  Piepenbrink u. E .  Winde- 
muth, dlese Ztschr. 59, 263 [1948]; 62, 57 [1950]. ') Slehe z. B .  Broschuren dieser Fa. aus den Jahren 1952 und 1953. 
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Molekeln verwendet, die mit Hydroxyl-Gruppen durch 
A d d i t i o n  reagieren, so daB bei dieser zweiten Stufe kei- 
nerlei Beiprodukte wie Wasser oder HCI entstehen. Die 
klassischen und gegenwartig wohl meist verwendeten 
Kupplungsmit tel sind Diisocyanate, deren relative Eig- 
nung an einer grol3en Zahl von individuellen Vertretern 
dieser Verbindungsklasse von Bayer und seinen Mitarbei- 
tern sehr eingehend studiert  worden ist. Am besten schei- 
nen sich aromatische Verbindungen zu eignen, besonders 
das m-Phenylen-, m-Tolylen- und 1,5-Naphthylen-diiso- 
cyanat. An Stelle der Diisocyanate konnen auch andere 
bifunktionelle Molekeln von geeigneter Reaktionsfahigkeit 
Verwendung finden, wie zum Beispiel Diepoxyde, Diketene 
und solche Diolefine, deren Doppelbindungen, wie die des 
Acrylsaurenitrils, sich unter geeigneten Bin.dungen an 
Hydroxyl-Gruppen anlagern. 

Diepoxyde sind bereits in der Technologie der Athoxylin- 
harze (Epon Resins und Araldite) fu r  ahnliche Zwecke be- 
schrieben worden und fiihren zur Bildung von Ather-Bin- 
dungen und sekundaren Hydroxyl-Gruppen, welch letztere 
den Aufbau l i n e a r e r  sekundarer Blocke erschweren; die 
beiden anderen genannten ,,Erweiterungs"-Reagenzien 
sind erst neuerdings auf ihre Verwendbarkeit gepriift wor- 
den und konnen wohl noch nicht abschlieRend beurteilt 
werden. 

Die sekundaren Blocke werden in Gegenwart eines klei- 
nen Uberschusses des Kupplungsmittels hergestellt und 
tragen daher an ihren Enden die charakteristische reaktive 
Gruppe dieser Reagenzien, im Falle der  ,,Vulkollane" die 
Isocyanat-Gruppe, im Falle der Eponharze die Epoxyd- 
Gruppe trnd konnen daher weitere Additionsreaktionen 
eingehen, die zum Aufbau eines dreidimensional vernetzten 
Systems von groBer RegelmaBigkeit dienen konnen. Durch 
mehrwertige Alkohole oder Amine, doch auch bereits durch 
die Einwirkung von Wasser, konnen sekundare Blocke, 
die Isocyanat-, Epoxyd-, Keten- oder andere reaktions- 
fahige Gruppen an ihren Enden tragen g e h a r t e t  und in 
den Zustand hoher Festigkeit und ausgezeichneter Wider- 
standsfahigkeit gegen Abrieb gebracht werden. 

Beim Aufbau dieser sekundaren Blocke kann entweder 
nur  e i n e  Art primarer Blocke Verwendung finden, es 
konnen aber auch verschiedene primare Blocke miteinander 
gemischt und durch das Kuppelungsmittel zu Block- 
Mischpolymeren erweitert werden. Solche Block-Misch- 
polymerisate: vereinigen dann die Eigenschaften heider 
Komponenten in ahnlicher Weise in sich wie dies weiter 
oben bereits fu(Zweigmischpo1ymere und fur  die ,,Plu- 
ronics" angedeutet worden ist. Hierdurch konnen auch 
hier recht ungewohnliche Kombinationen von Vertraglich- 
keit, Quellbarkeit, Haftfestigkeit und Oberflachenaktivi- 
t a t  erzielt werden, die mannigfache Anwendungen der ver- 
schiedenen Produkte in Aussicht stellen. 

Auch im Gebiete der synthetischen F a s e r b i l d n e r  
scheinen gewisse Blockmischpolymerisate berufen, eine 
interessante Rolle zu spielen. Nach den heutigen An- 
schauungen bestehen die meisten Faserstoffe, wie z. E. 
Hanf, Baumwolle, Rayon, Nylon, Perlon und Terylen 
aus gewissen ,,kristallinen" Bereichen, in denen die ein- 
zelnen Molekeln nicht nur niit ihrer Langsachse parallel 
der Faserrichtung angeordnet sind, sondern innerhalb wel- 
cher auch ein erheblicher Grad s e i t l i c h e r  O r d n u n g  be- 
steht, so daR die einzelnen Kettenbausteine ein regelmaBi- 
ges dreidimensionales Gitter bilden. Andere Bereiche der 
Faser wieder sind von Volumelementen gebildet, in denen 

die seitliche Anordnung der Fadenmolekeln ganz oder fast 
regellos ist, obwohl auch hier die Langsachsen der Ketten 
parallel der Faserrichtang liegen konnen. Abgekurzt 
spricht man von kristallinen und amorphen Anteilen, aus  
denen die obengenannten Fasern bestehen und hat  gefun- 
den, daB manche wichtige Eigenschaften, wie Erweichungs- 
punkt,  Elastizitatsmodul und ReiBfestigkeit im wesent- 
lichen vom Prozentsatz und von der Natur  der K r i s t a l l i -  
t e n  abhangen, wahrend elastische Dehnung, Weichheit, 
Sprodigkeit, Anfarbbarkeit und andere wichtige textile 
Eigenschaften hauptsachlich durch die Menge und Eigen- 
schaften der a m o r p h e n  A n t e i l e  bestimmt sind. 

I m  Sinne dieses Zusanimenwirkens der kristallinen und 
amorphen Bereiche in der Bestimmung der technischen 
Fasereigenschaften kann man versucht sein, als i d e a l  e 
F a s e r b i l d n e r  solche Makromolekeln zu definieren, deren 
Kristallite einen moglichst hohen Schmelzpunkt und deren 
aniorphe Bereiche einen moglichst tiefen Umwandlungs- 
punkt  zweiter Ordnung (Sprodigkeitsbereich) besitzen. 
Es  ist einzusehen, daR einheitliche Polymere wie Poly- 
ester, Polyamide oder Polyvinyl-Verbindungen einen sol- 
chen KonipromiB nur  schwer werden erfullen konnen und 
da13 auch gewohnliche Mischpolymerisate wegen der un- 
regelmaRigen Abwechslung der Komponenten nicht sehr 
erfolgreich sein werden. Hingegen konnte man denken, 
daB Blockmischpolymerisate, die aus  Iangeren Segmenten 
einer leicht kristallisierenden und daher hochschmelzenden 
Kornponente und einem schwer kristallisierbaren, niedrig 
schmelzenden trnd daher kautschukartigen Anteil bestehen, 
beim Spinnen und Strecken ein Gefiige ergeben, in dem 
das hochschmelzende Material durch die amorphen Be- 
reiche der niedrigschmelzenden Komponente ,,weichge- 
macht" sind, oder, anders ausgedruckt, in dem die Kri- 
stallite des hochschmelzenden Anteils als ,,aktiver Ver- 
starker" fur  die amorphe weichere Masse wirken, ahnlich 
wie RuBteilchen im Kautschuk. 

Verschiedenartige Synthesen derartiger Block-Misch- 
polymere werden seit einiger Zeit systematisch untersucht 
und wurden bereits in mehreren Patentschriften niederge- 
legt. Kurzlich hat  auch Colemang) iiber Block-Misch- 
polymere aus Polyathylenglykol - terephthalsaure - ester 
(Terylen, Dacron) und Polyathylenoxyd (Carbowax) be- 
richtet, welche die weichniachende Koniponente in ver- 
schiedenen Mengenanteilen enthielten und eine sehr in- 
teressante Kombination von Festigkeit, Bruchdehnung, 
elastischer Dehnbarkeit, Wasseraufnahme und Anfarbbar- 
keit ergaben. 

Der Erfolg dieses ersten Schrittes in der Verwendung von 
Block-Mischpolymerisaten als Faserbildnern l a B t  weitere 
Versuche in dieser Richtung als aussichtsreich erscheinen 
und mag geeignet sein, fu r  die neuartigen Mischpolyrneri- 
sate, denen dieser kurze Bericht gewidmet ist, ein weiteres 
wichtiges Anwendungsgebiet zu eroffnen. 

Block-Mischpolymere, die aus  Vinyl- bzw. Acrylblocken 
bestehen, sind kurzlich von Melville beschrieben worden; 
sie werden entweder durch Photoaktivierung von Brom- 
Atomen'o) oder mit  Hilfe eines sehr interessanten Stro- 
mungsverfahrensll) hergestellt und zeigen jene charakteri- 
stischen Eigenschaften, die beini Zusammentreten Iangerer 
Segmente der beiden Komponenten zu erwarten sind. 
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