
Zur Thermodynamik von Additionspolymerisationsprozessen[**] 

Von K. J. Ivinc*l 

Die Polymerisierbarkeit von 1,l-disubstituierten Athylenverbindungen, Aldehyden, Ketonen, 
Isocyanaten sowie funf- und sechsgliedrigen Ringen wird weitgehend von thermodynamischen 
Gesichtspunkten bestimmt. Der Ubergang vom Unvermogen zu polymerisieren bis zur 
Polymerisierbarkeit, entsprechend einer Vorzeichenanderung von AG, ist oft recht scharf. 
Als Faktoren, die die freie Energie der Polymerisation negativer machen und demnach 
die Polymerisation begiinstigen, kommen im allgemeinen niedrige Temperatur, hoher Druck 
und hohe Monomerkonzentration in Frage. Eine zusatzliche Triebkraft tritt dann auf, 
wenn sich das Monomere bevorzugt im unterkuhlten (glasartigen) statt im kristallinen 
Zustand befiidet oder wenn das Polymere wahrend seiner Bildung kristallisiert. Halogensub- 
stituenten begiinstigen im Gegensatz zu Alkylsubstituenten die Polymerisierbarkeit. Viele 
Monomere, die aus thermodynamischen Grunden nicht polymerisieren, lassen sich mit 
einem zweiten Monomeren copolymerisieren, und zwar so gut, daS sich Copolymere mit 
Anteilen von 50 oder sogar 66 Molprozent des erstgenannten Monomeren bilden. 

1. Einleitung 

Viele Beobachtungen in der Polymerchemie, von denen 
nur drei Beispiele genannt seien, konnen thermodynamisch 
erklart werden: u-Methylstyrol polymerisiert bei O'C, je- 
doch nicht bei 100"C['l, auDer unter Anwendung hohen 
Drucks[** '1. a-Methoxystyrol dagegen la& sich zwar leicht 
mit Styrol copolymerisieren, eine Homopolymerisation 
tritt aber bei keiner Temperatur einf4]. Acetaldehyd wieder- 
um kann durch Temperaturerniedrigung unter -40°C 
oder durch Druckerhohung bei Raumtemperatur zur Poly- 
merisation gebracht werden15'. 

Diese Beispiele zeigen, daB das Verstandnis der Thermcdy- 
namik von Polymerisationsprozessen fiir den praparativ 
arbeitenden Chemiker, der nach neuen Polymeren sucht, 
von Bedeutung ist. 

Bei Additionspolymerisationen kann man drei Gleichge- 
wichte unterscheiden, die miteinander in Beziehung stehen: 

1. Gleichgewichte zwischen Polymermolekiilen, 

2. Gleichgewichte zwischen Monomermolekiilen, 

3. Gleichgewichte zwischen Monomer- und Polymermole- 
kiilen. 

Die meisten Polymeren sind molekularuneinheitlich. Lie- 
gen nun bei einem Polymeren alle verschieden groaen 
Molekule in Mengen vor, wie sie das Gleichgewicht be- 
dingt, so besitzt dieses Polymere die wahrscheinlichste, 
d.h. die thermodynamische Molekulargewichtsvertei- 

Fur langkettige Polymere ist die Enthalpie pro 
Monomereinheit konstant, so daS Gleichgewichte vom 
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Typ 1 nur von Entropieeffekten bestimmt werden. Die 
Molekulargewichtsverteilung der meisten Polymeren wird 
durch die Kinetik des Herstellungsprozesses bestimmt und 
unterscheidet sich im allgemeinen (jedoch nicht immer) 
von der thermodynamischen Verteilung[6". Die letztere 
kann nur dann in vertretbaren Zeiten erreicht werden, 
wenn der Mechanismus eine genugend schnelle Reaktion 
zulaBt, wie z. B. bei Umesterungsreakti~nen[~] oder der 
reversiblen Wachstumsreaktion in einem Jebenden" anio- 
nischen Polymerisationssystem[*1. 

Das am besten belegte Beispiel fur Gleichgewichte vom 
Typ 2 bieten die Siloxane, bei denen cyclische Oligomere 
unter Ringoffnung ebenfalls cyclische Hochpolymere lie- 
fern konnen. Wenn die RinggroBe einen gewissen Wert 
iiberschreitet, sinkt die Polymerisationswarme auf Null, 
so da13 die Gleichgewichte wiederum nur von Entropieef- 
fekten bestimmt werden. 

Fur die Lage des Gleichgewichts vom Typ 3 spielt die 
Reaktionswarme - im Gegensatz zu den Gleichgewichten 
1 und 2 - eine wichtige, oft dominierende Rolle. Im folgen- 
den sollen zunachst einige Beispiele fur Gleichgewichte 
dieses Typs diskutiert und dann spater auf Gleichgewichte 
vom Typ 2 eingegangen werden. SchlieSlich sol1 noch der 
EinfluB der reversiblen Wachstumsreaktion auf die Copo- 
lymerzusammensetzung betrachtet werden. 

2. Die Additiollspolymerisation 
als Aggregationsprozel? 

Bei konstanter Temperatur und konstantem Druck gilt 
als Kriterium fur den Gleichgewichtszustand jeder chemi- 
schen Reaktion, dab die hde rung  der freien Energie, AG, 
fur die Reaktion Null sein mu13. Reaktionen vom Typ 
der Additianspolymerisation unterscheiden sich aber nun 
dadurch von allen anderen Reaktionen, daD sich eine groSe 
Zahl von Monomermolekiilen aneinanderlagert und ein 
einziges Makromolekiil bildet. Dadurch bekommen solche 
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Reaktionen einige der Merkmale, die man von physikali- 
schen Aggregationsprozessen, z. B. dem Gefrieren, kennt. 
Insbesondere gibt es eine scharf ausgepragte Grenztempe- 
ratur, die ,,Ceiling-Temperatur", oberhalb derer keinc lang- 
kettigen Polymeren entstehen. Das entspricht dem 
Schmelzpunkt, oberhalb dessen sich kcinc makroskopi- 
schen Kristalle bilden. Das wesentliche, beiden Aggrega- 
tionstypen gemeinsame Merkmal ist, daB bei einer scharf 
ausgepragten Temperatur die freie Energie fur den Aggre- 
gationsprozelj gleich Null wird. In beiden Fallen wird 
die Ubergangstemperatur durch die Zugabe von Verdiin- 
nungsmittel erniedrigt. Sie ist unabhangig von der GroRe 
des Aggregats, auljer wenn dieses sehr klein ist. 

Die Beobachtung einer CeiIing-Temperat~r[~' und die Ver- 
wendung dieses Begriffes geht auf das Jahr 1938 zuriick; 
seine vollstandige thermodynamische Erklkung gelang je- 
doch erst zehn Jahre splter[lO? Den umgekehrten Effekt, 
denjenigen einer ,,Floor-Temperatur", kennt man dagegen 
schon lange vom Schwefel~"], der nur oberhalb 159°C 
lange Ketten bildet. Aus Tabelle 1 geht hervor, da13 das 
Phiinomen der Ceiling-Temperatur allgemein gultig ist 
(weitere Beispiele siehe [23]). 

Tabellc 1. Einigc bcobachtete Ceiling-Temperaturen T, 

3. Physikalische Zustandsmiiglichkeiten 
eines Systems 

Da fur T, gilt, dalj AG = 0 ist, folgt daraus 

T, = AH/AS (1) 

wobei AH und A S  die WBrme- und Entropieanderungen 
pro mol Monomeres fur den PolymerisationsprozeR unter 
den gegebenen Bedingungen bedeuten. Jeder Faktor, der 
AG verandert, beeinfluljt also auch T,, entweder uber 
A H  oder iiber AS oder iiber beide. Dabei sind die Haupt- 
faktoren, die auf AG einwirken, die Konzentration des 
Monomeren und der Druck. Von geringerem Einflull sind 
die Art des Losungsmittels, die Anwesenheit von gelosten 
Stoffen, also besonders des Polymeren selbst, oder dessen 
Kristallinitatsgrad, wenn es sich um ein unlosliches Poly- 
meres handelt. Jeder gegebene Zustand kann anhand eines 
thermodynamischen Kreisprozesses analysiert werden, der 
folgenden Ubergangsschritt enthiilt : 

Monomer Konz. Losungs- Poh iiierstruktur 
[mol/l] mittel [a] 

TC Lit. " CI 

Styrol 
a-Methylstyrol 

Methylatropat 

Formaldehyd 
Acetaldeh yd 
Tetrahydrofuran 
I ,3-Dioxolan 

Phthalaldehyd 

Thioaceton 
n-Hiexylisocyanat 

1.2 x 10-4 
rein 
0.76 
rein 
I .o 
0.06 
rein 
rein 
I .o 

1 .O 

rein 
2 

Benzol 

THF 

Toluol 
CHzClz 

- 

- 

- 
- 

CH2C12 

CH,CI2 

- 
DMF 

-CH,-CHPh- 
-CH 2-CMePh- 

-CH,-C(CO0Me)Ph- 

-O-CHz- 
-0-CHMe- 
-O-(CHz)4- 
-O-CHz-O--(CHz)z- 

-S-CMe,- 
-NHexn-CO- 

110 [I21 
61 PI 
0 [1,13.14] 

- 8 [IS] 
-40 [I51 

30 [I61 

80 [18] 
-31 ~ 1 7 1  

I ~ 1 9 1  

-43 [20] 

95 [21] 
-22 [22] 

[a] THF =Tetrahydrofuran: DMF = Dimethylformamid. 

Wenn das Monomere, seine Konzentration und das Reak- 
tionsmedium vorgegeben sind, folgt daraus eine bestimmte 
Ceiling-Temperatur. Umgekehrt kann man sagen, dalj 
durch eine bestimmte Temperatur und ein bestimmtes 
Reaktionsmedium die Gleichgewichtsmonomerkonzentra- 
tion festgelegt wird. Thermodynamisch besteht zwischen 
diesen Aussagen kein Unterschied, auljer in der Wahl der 
unabhangigen Zustandsgrollen. Experimentell lassen sich 
beide Wege gehen. Manchmal ist es einfacher, bei einer 
bestimmten Temperatur die Gleichgewichtseinstellung des 
Systems abzuwarten und dann die Monomerkonzentration 
zu messen; in anderen Fallen, besonders wenn sich das 
Gleichgewicht langsam einstellt, ist es bequemer, die Reak- 
tionsgeschwindigkeit, die Ausbeute oder den Polymerisa- 
tionsgrad als Funktion der Temperatur zu messen und 
aufzuzeichnen. Extrapoliert man dann die abhangige Va- 
riable auf Null, so erhalt man die Ceihg-Temperat~rl '~] .  

Dies wird fur mehrere spezielle Beispiele im folgenden 
erlautert. 

3.1. Nicht mischbares Polymeres und Monomeres 

Diese Art Polymerisationsgleichgewicht ist ziemlich selten. 
Charakteristisch dafiir ist eine Ceiling-Temperatur, unter- 
halb derer eine uollstandige Umwandlung des Monomeren 
zum Polymeren erfolgt, vergleichbar der Gefriertempera- 
tur, unterhalb derer eine reine Fliissigkeit vollstiindig ge- 
friert. Als Beispiel dafur sei n-Butyraldehyd genannt'25! 

Wenn das Polymere unterhalb seiner Schmelztemperatur 
kristallin gebildet wird, wirkt sich dies als zusatzliche trei- 
bende Kraft auf die Polymerisation aus. Wahrscheinlich 
spielt dieser Effekt eine wichtige Rolle bei der Polymerisa- 
tion von 2-PiperidodZ6! Umgekehrt ist es thermodyna- 
misch vorteilhaft, das Monomere unterkiihlt (in glasarti- 
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gem Zustand) anstatt kristallin einzusetzen, besonders 
wenn man ,,schwierige" Monomere wie Aceton zu polyme- 
risieren versucht[271. 

Ein direktes Gleichgewicht zwischen dem Dampf des Mo- 
nomeren und dem kondensierten Polymeren besteht bei- 
spielsweise bei Formaldehyd[Z8], C h l ~ r a l [ ~ ~ ~ ,  Fluorall"g! 
T e t r a h y d r o f ~ r a n [ ~ ~ ]  und 1,3-Dioxolan~301. Bei diesen Sub- 
stanzen ahnelt der DepolymerisationsprozeB einer Subli- 
mation. 

3,2. Im Monomeren geliistes Polymeres 

Es gibt fur diesen Typ viele Beispiele. Im Gegensatz zu 
den unmischbaren, kondensierten Systemen (Abschnitt 3.1) 
hort hier die Polymerisation unterhalb von T, kurz vor 
einem Punkt auf, der in guter Naherung unabKangig vom 
Molekulargewicht des Polymeren ist. Dies zeigt Abbildung 
1 fur die kationische Polymerisation von Tetrahydrofu- 

3.3. Polymeres und Monomeres in Liisung 

Zahlreiche Gleichgewichtssysteme dieses Typs sind unter- 
sucht worden, von denen einige in Tabelle 1 aufgefuhrt 
sind. Die Ceiling-Temperaturen liepcn in solchen Systemen 
meist ziemlich genau fest; die Gleichgewichtskonzentration 
an Monomerem [M,] andert sich jedoch mit dem Losungs- 
mittel und der Polymerkonzentration. So betragt die 
Gleichgewichtskonzentration von Trioxanr3 bei 30 "C in 
Benzol 0.05, in 1,ZDichlorathan 0.13 und in Nitrobenzol 
0.19 mol/l. Fur ,  u-Methylstyrol betragt [Me] bei 0°C 
0.78 mol/l, wenn das Polymere nur spurenweise anwesend 
ist. Bei Anwesenheit des Polymeren in einer Konzentration 
von 4mol/l sinkt der Wert von [Me] auf 0 .34m0l/ l l~~~.  
(Die Konzentrationsangaben beziehen sich auf die Mono- 
mereinheit.) 

Will man solche Systeme thermodynarnisch berechnen, 
so muB man die Wechselwirkungen zwischen Monomerem 
und Polymerem (xl 2), Losungsmittel und Polymerem (x3* )  
sowie Monomerem und LosungsmitteI ( x ,  3 )  berucksichti- 
gen. Es ergibt sich GI. (3) unter der Voraussetzung, daB 
der Polymerisationsgrad grol3 ist; V, und V, sind die 
molaren Volumina des Monomeren bzw. des Losungsmit- 
teM3 '1: 

0 20 10 60 80 
@a T ["El  - 
Ahb. I .  Gleichgewichtsvolumenbruch O2 des Polymeren hei der kationi- 
schen Bulk-Polymerisation von Tetrahydrofuran. Die drei Meareihen 
( ., 0, m )  gehen auf drei Arbeitsgruppen zuriick. Die Kurve wurde 
nach GL(2)gelegt unterverwendungvon x-0.3. AH,,= - 12.4kJmol-' 
und AS,,= -40 .8JK-1  mo1-l (nach [ls]). 

Wenn man ein solches System thermodynamisch betrach- 
tet, mu13 man den EinfluB des Polymeren auf das chemische 
Potential des Monomeren und ferner die Veranderung 
des chemischen Potentials des Polymeren in Abhangigkeit 
von der Zusammensetzung berucksichtigen. Es ergibt sich 
GI. (2)  unter Voraussetzung eines mittleren Polymerisa- 
tionsgrades und eines nicht zu kleinen Volumenbruches 
CD2 des Polymeren. CD1 ist der Volumenbruch des Monome- 
ren. x beschreibt die Polymer-Monomer-Wechselwirkung 
und weist gewohnlich einen Wert von 0.3 bis 0.5 auf. 

Mit dieser Gleichung lassen sich die Verhiiltnisse beim 
Tetrahydrofuran befriedigend wiedergebep .(Abb. 1).  

GI. (3) ist im Vergleich zu GI. (2) um den letzten Term 
erweitert. xI3  hangt im allgemeinen starker vom Losungs- 
mittel a b  als x32.  AuBerdem ist in xI3  die Veranderung 
von [Me] oder CD, in Abhangigkeit vom Losungsmittel 
enthalten. Wenn die Anderung von CD1 in Abhangigkeit 
von CD2 nicht zu groB ist, folgt aus GI. (3), daD a1 eine 
lineare Funktion von Q2 ist. Dies wurde bei der Poly- 
merisation von a-Methylstyrol in Tetrahydrof~ran[~~]  und 
DioxantJJ1 nachgewiesen. 

Durch Anwendung von GI. (3) kann man nur Naherungs- 
werte erhalten, d a  sich die Wechselwirkungsparameter not- 
wendigerweise mit Zusammensetzung und Temperatur des 
Systems andern. Fur eine weniger exakte Betrachtungswei- 
se 1aBt sich GI. (4) verwenden: 

T, = AHJAS,, = AHPJ(AS:, + Rln[M]) (4) 

AH,, und ASss sind bei der Monomerkonzentration [MI 
und der Ceiling-Temperatur die Warme- bzw. Entropiean- 
derungen fur die Polymerisation eines gelosten Monome- 
ren zu einem gelijsten Polymeren. In die Werte von AHps 
und ASg (molare GroBen unter Standardbedingungen: 
1 mol/l) gehen die Anderungen der Aktivitatskoeffizienten 
des Monomeren und des Polymeren in Abhangigkeit von 
der Temperatur oder Zusarnmensetzung ein. Diese h d e -  
rungen werden also nicht wie in G1. (3) durch die Wechsel- 
wirkungspararneter x ausgedruckt. Diese zeigen normaler- 
weise eine ausreichend kleine und stetige Anderung, so 
daB GI. (4) die experimentellen Ergebnisse gut wiedergibt. 
Dies zeigt Abbildung 2 am Beispiel des Isobutyralde- 
h y d ~ l ~ ~ ] .  Triigt man log[M,] gegen I / T  auf, so resultiert 
aus der Steigung ein Mittelwert fur AH:,. Aus diesem 
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erhalt man AH,,, wenn man die Losungswhnen von Mo- 
nomerem und Polymerem berucksichtigt. Die Werte von 
AH,c oder AH:%, die man durch Anwendung der G1. (2), 
(3) und (4) erhdt, stimmen im allgemeinen gut rnit calorime- 
trisch ermittelten Werten iiberein (Details siehe in tz31). 

L.2 C.4 L.6 h8 5.0 5.2 
103T~'  [K"] --.) 

Abb. 2. Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtsmonomerkonzentra- 
tion [Me] von Isobutyraldehyd in a) Tetrahydrofuran, b) Diathylather 
und c) n-Pentan (nach [34]). 

Geht man davon aus, daB ein langkettiges Polymeres gebil- 
det wird, kann man G1. (4) auch kinetisch ableiten[241. 
Die hderung von [Me] in Abhangigkeit vom Losungsmit- 
tel und von der Polymerkonzentration muDdabeidie Ands 
rungen der Geschwindigkeitskonstanten der Kettenfort- 
pflanzung und der entsprechenden Riickreaktion in Abhan- 
gigkeit vom Reaktionsmedium widerspiegeln. Die Ceiling- 
Temperatur muD fur ein gegebenes Medium naturlich 
unabhangig vom Reaktionsmechanismus sein, solange je- 
desmal die gleiche Polymerstruktur entsteht. 

3.4. Liisliches Monomeres und unliisliches Polymeres 

Wenn aus einer Monomerlosung ein unlosliches Polymeres 
entsteht, kann die Kristallinitat und demgemaB die freie 
Energie des Polymeren mit dem Losungsmittel variieren. 
Ein Beispiel dafur ist die Bildung von Poly-3-methyl-l-b~- 
tensulfon aus Mischungen von 3-Methyl-1-buten und 
Schwefeldioxid[3 '1. In schwefeldioxidreicher Mischung ent- 
steht ein Polymeres, dessen freie Energie bis zu 3 kl mol- 
niedriger ist als die eines Polymeren, das bei gleicher Tem- 
peratur in einer Mischung gebildet wird, die reich an 3-Me- 
thyl-1-buten ist. Es zeigt sich, daD das erste Polymere 
eine hohere Kristallinitat als das zweite aufwei~t[~~I.  

4. EinfluD des Druckes 

Die Anderung von T, rnit dem Druck P kann durch die 
Clausius-Clapeyronsche Gleichung 

dInT,/dP = AV/AH (5 )  

ausgedruckt werden. Dabei bedeuten AV und AH die 
Volumen- bzw. Enthalpieanderungen bei der Polymerisa- 
tion unter den gegebenen Bedingungen. Fur reines a-Me- 
thy ls tyr~l [~*~I  und fur T e t r a h y d r o f ~ a n l ~ ~ ~  ist log T, eine 
lineare Funktion des Druckes; die resultierende Steigung 
entspricht bekannten AV- und AH-Werten. Da praktisch 
alle Additionspolymerisationen von einer Volumen- und 
Enthalpieabnahme begleitet werden, sind die therrnodyna- 
misch giinstigsten Polymerisationsbedingungen hoher 
Druck und niedrige Temperatur. Dies sollte man beriick- 
sichtigen, wenn man ,,schwierige" Monomere, z. B. Aceton, 
zu polymerisieren versucht. Im allgemeinen variiert man 
nur einen dieser Parameter, um solche Monomere polyma 
risieren zu konnen, selten beide zugleich. Die Wirkung 
des Druckes kann ganz betrachtlich sein. So erhoht sich 
die Ceiling-Temperatur um hundert Grad bei einem Druck 
von einigen tausend Atmosphiiren. 

5. EinfluS der Monomerstruktm 
auf die Polymerisierbarkeit 

5.1. Monomere mit Doppelbindungen 
(C=C, C=O, N=C) 

Athylen und seine meisten monosubstituierten Derivate 
konnen leicht polymerisiert werden. Die Riickreaktion fallt 
nicht ins Gewicht, auDer bei sehr niedriger Konzentration 
und hoher Temperatur, im Falle des Styrols beispielsweise 
bei 10-3mol/l und 120°C. Dagegen konnte die Ruckreak- 
tion bei 1,l-disubstituierten Athylenverbindungen eher eine 
Rolle spielen. Die Fahigkeit eines Monomeren zu polymeri- 
sieren hangt hier entscheidend von den Substituenten ab, 
insbesondere von ihrer Raumerfullung. Das zeigt sich 
z. B. bei den a-substituierten Acrylsaure-methylestern 
(CH,=CR-COOMe). Das Monomere rnit R =Methyl 
(Methylmethacrylat) polymerisiert bei 60 "C; ist dagegen 
R=Athyl,n-Propyl oder Phenyl, so murj man bis auf etwa 
- 78 "C abkiihlen, bevor eine Polymerisation eintritt. Aus 
Monomeren rnit R = Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sek.-Bu- 
tyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl oder Benzyl konnen auch bei 
sehr hohen Temperaturen keine Hochpolymeren erhalten 
~ e r d e n [ ~ ~ - ~ ~ I .  Auch bei Monomeren vom Typ 
CH,=CMeX steigt die Gleichgewichtskonzentration des 
Monomeren in Tetrahydrofuran bei 0°C in der Reihe p- 
Naphthyl < p-Biphenylyl < Phenyl fur X. Derivate rnit 
o-substituierten aromatischen Substituenten einschlieI3lich 
des a-Naphthylrestes polymerisieren nicht[14* 3 9 9 4 0 1 .  Bei 
dieser Verbindungsreihe andern sich sowohl AH: als auch 
AS:= in Abhangigkeit von der Struktur. Im allgemeinen 
wird jedoch bei den Athylenmonomeren AH starker von 
der Struktur beeinflu& als 

Es lassen sich zwei Faktoren unterscheiden, die -AH 
erniedrigen: Erstens die Resonanz oder Hyperkonjugation 
im Monomeren, denn durch die Polymerisation geht ein 
Teil der Stabilisierungsenergie verloren, und zweitens die 
sterische Hinderung im Monomeren, denn durch die Poly- 
merisation wird sie ganz oder teilweise aufgehoben. Der 
erste Effekt tritt bei Styrol auf, der zweite bei den meisten 
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1,l-disubstituierten hhylenverbindungen wie Isobuten, 
Methylmethacrylat und a-Methylstyrol. 

Es sollte noch angemerkt werden, daD bei Monomeren 
mit Vinyl- und Vinylidenstruktur der Ersatz einer Methyl- 
durch eine Methoxygruppe die Polymerisierbarkeit nach- 
teilig beeinflufit: So kann a-Methoxystyrol nicht polymeri- 
siert werden'']. Eine Nitrilgruppe statt einer Estergruppe 
wirkt sich dagegen giinstig aus: Beispielsweise hat 
Atropanitril (a-Cyanstyrol), CH,=CPhCN, eine Ceiling- 
Temperatur, die weit oberhalb derer von Methylatropat 

Eine ahnliche Wirkung der Substituenten findet man auch 
bei Aldehyden. So kann man m a r  Formaldehyd leicht 
in Losung polymerisieren, wenn die Konzenatcation hliher 
als der Gleichgewichtswert ist[161 (O.Mmol/l in Methy- 
lenchlorid bei 30 "C); aber Acetaldehyd und Propionalde- 
hyd mussen unter - 31 "C gekuhlt werden, um sie in reinem 
Zustand zur Polymerisation zu bringen" 71. 

Eine weitere Substitution in a-Stellung, die zum Isobutyral- 
dehyd fuhrt, Me,CH-CHO, erniedrigt T, bei einer Kon- 
zentration von 1 mol/l in Tetrahydrofuran auf - 63 0C[34]. 

Iiegtr 15-41]. 

Pivalinaldehyd schliefilich, Me&-CHO, 1aI3t sich auch 
bei -78 "C nicht polymeri~ieren[~~]. Die Substitution mit 
Halogenatomen hat dagegen einen giinstigen EinfluD. 
So besitzt reiner fliissiger 1,2-Dichlorpropionaldehyd, 
CH2C1-CHC1-CHO, eine Ceiling-Temperatur von etwa 
O"C[43]. Die Substituenten beeinflussen zudem sowohl AH 
als auch AS bei der Polymerisation von Aldehyden ganz 
wesentlich. 

Manche Isocyanate polymerisieren unter Reaktion der 
C=N-Bindung zu Nylon-1. Dabei ist fur die Polymerisa- 
tion von n-Hexylisocyanat ein Ceiling-Temperaturefkt 
eindeutig nachgewiesen (Tabelle 1). Die Unfa- 
higkeit vieler anderer Isocyanate zur Polymerisation, insbe- 
sondere solcher, die in der Nahe des N-Atoms substituiert 
sind, ist einer Erniedrigung der Ceiling-Temperatur zuzu- 
schreiben. Zum Beispiel lassen sich Isopropyl-[22] und 1- 
Phenylathyli~ocyanat[~~1 nicht polymerisieren, wahrend 
P h e n ~ l - [ ~ ~ ]  und 2-Phenylpropyli~ocyanat[~~~ polymerisier- 
bar sind. 

Viele Alkene copolymerisieren mit Schwefeldioxid unter 
Bildung von 1 : 1-Copolymeren (Polysulfonen), wobei das 

Tabelle 2. Polymerisierbarkeit ( + oder -) einiger funf-, sechs- und siebengliedriger Heterocyclen (H-Atorne 
sind weggelassen). 

Nr. Ringtyp Name des Funfrings Ringgliederzahl 
5 6 7 

1 

7 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

I 1  

12 

13 

14 

1,3-C,NO 

I$-C.NZ 

1,2-C.OS 

1,3-C,0, 

1,2-c,s, 

C.N 

c.0 

c.s 

2-Oxazolidinon 

2-Imidazolidinon 

12-Oxathiolan- 
2,2-dioxid 

1,3-Dioxolan 

Athylencarbonat 

12-Dithiolan 

Pyrrolidin 

2-Pyrrolidinon 

Succinimid 

2-Pyrrolidinthion 

Tetrahydrofuran 
(Oxolan) 

2-Oxolanon 
(y-Butyrolacton) 

2,5-Oxolandion 
(Succinanhydrid) 

2-Thiolanon 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 
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Mengenverhaltnis der Monomeren keine Rolle spielt. Ther- 
modynamisch konnen solche Systeme wie Homopolymeri- 
sationen behandelt werden. Es lassen sich gut definierte 
Ceiling-Temperaturen beobachten; der Effekt wurde in 
der Tat an derartigen Reaktionen entdecktfQ1. Allerdings 
bewirkt eine zunehmende Alkylsubstitution nahe der Dop- 
pelbindung eine fortschreitende Erniedrigung der Ceiling- 
Temperatur, so dalj schliel3lich Alkene wie 2-.&thyl-l-buten, 
2,4,4-Trimethyl- 1-penten und 4-Methyl-2-penten keine Co- 
polymere mehr bilden, welche Temperatur man auch wah- 
len 

5.2. Cyclische Verbindungen 

Die in Abschnitt 5.1 diskutierten Verbindungen konnen 
als zweigliedrige Ringe angesehen werden. Wenn die Ringe 
nun durch schrittweisen Einschub von Methylengruppen 
vergroI3ert werden, so sollte man erwarten, dalj die freie 
Energie fur die Polymerisation zunachst negativer wird, 
dann fur funf- und sechsgliedrige Ringe gegen Null geht, 
anschlieljend wieder negativ wird und sich schlieljlich ei- 
nem Wert nahe Null niihert. Diese Feststellung griindet 
sich auf Ergebnisse aus der Cycl~a lkan-Reihe~~~] .  Durch 

Tabellc 3. Polymerisierbarkeit funfgliedriger Heterocyclen (H-Atome sind weggelassen). 

Ringtyp polymerisierbar nieht polymerisierbar 

C2N20  

C,NO 

C,NS 

c,os 

tal 

K]> R = M e ,  Ph etc .  

b l  

C 3 0 2  R H, Me, 
CHaC1, Ph 

@o R = €1. M e  

RO 

R = R ' = H  
R = cndo-Me. R' = H 
R 5 ezn-Me. R ' =  H 

R : em-Me. R' = endo-Me 

N-NR Mex&O R = Me, Ph 

M e  1-J 25% R I J R = M e , P h  

0 M e  0 

M e  dR Me. CHICl 
M4$: Me 

RQ M e G M e  

R = Me, CHaCl 

R = R' = e m - M e  

OQO 

[a] Polymerisation LU fCO-NH-N(COMe)+. 
[h] Polymcrisation zu fCH,-CH,-N(COR)f. 
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Alkylsubstitution wird AG,c in jedem Fall weniger negativ 
(positiver), wodurch die Polymerisierbarkeit, vom thermo- 
dynamischen Standpunkt aus betrachtet, wie bei Athylen- 
derivaten erschwert wird. Wahrend sich aber Cycloalkane 
aus kinetischen Grunden im allgemeinen nicht polymerisie- 
ren lassen, polymerisieren Heterocyclen nahezu immer un- 
ter Ringoffnung, wenn es thermodynamisch moglich ist. 
Anders ausgedriickt, entspricht die Unfahigkeit zu polyme- 
risieren fast immer einer positiven freien Energie bei der 
Polymerisation. 

In Tabclle 2 ist die Polymerisierbarkeit von 14 Arten cycli- 
scher Verbindungen (mit funf-, sechs- und siebengliedrigen 
Ringen) angegeben. Es zeigt sich, daD siebengliedrige Ringe 
bis auf wenige Ausnahmen, die nicht in Tabelle 2 aufgefiihrt 
sind, polymerisieren. Manche Ringsysteme polymerisieren 
sowohl in der fiinfgliedrigen als auch in der sechsgliedrigen 
Forpl (Nr. 6, 8, 12), manche polymerisieren in beiden For- 
men nicht (Nr. 7, 9, 13). Manchmal lassen sich nur die 
funf-, nicht aber die sechsgliedrigen (Nr. 2, 3, 4, 11) und 
manchmal nur die sechs-, nicht aber die funfgliedrigen 
Ringe (Nr. 1,5, 14) polymerisieren. Daran laRt sich ablesen, 
welchen starken EinfluD kleine hderungen  des Ringtyps 
bei den Funf- und Sechsringen auf das Vorzeichen von 
AG haben. 

Der EinfluB von Substituenten auf die Polymerisierbarkeit 
wird in Tabelle 3 am Beispiel von funfgliedrigen Ringen 
gezeigt. Besonders interessant ist die Bildung von Polysac- 
chariden aus bicyclischen Dio~olanderivaten[~', 481. (Wei- 
tere Einzelheiten und entsprechende Tabellen fur sechs- 
und siebengliedrige Ringe siehe 6* 491.) 

6. Gleichgewichte zwischen 
offenkettiger und cyclischer Form 

Bei der Polymerisation von Tetraoxocan, dem cyclischen 
Tetrameren des Formaldehyds, in 1,2-Dichlorathan bei 
50 "C sinkt die Konzentration bis zu einem Gleichgewichts- 
wert von weniger als 0.008 mol/l. Gleichzeitig entsteht je- 
doch Trioxan in einer Gleichgewichtskonzentration von 
O . ~ ~ O I / I [ ~ ~ ~ .  Dieses Verhalten ist typisch fur ein ganzes 
Spektrum von cyclischen V e r b i n d ~ n g e n r ~ ~ . ~ ~ ] .  Die Einstel- 
lung des Gleichgewichts zwischen cyclischen Verbindun- 
gen, die sich in der Zahl x der Grundeinheiten unterschei- 
den, erfolgt normalerweise iiber lineare Polymere oder 
Oligomere. Manchmal verlauft die Polymerisation nach 
einem direkten Ringerweiterungsmechanismus, z. B. bei 
Cycloalkenen. Dabei bilden sich am Katalysator 
WCI4/ROH/RAICl2 makrocyclische Polyene. Untersu- 
chungen am Cycloocten lassen den SchluD zu, dal3 sich 
cyclische Verbindungen mit bis zu 15 (oder mehr) 
Grundeinheiten bilden[51'52? Auch bei der Polymerisation 
von tetramerem Dimethylsiloxan, (MezSi0)4, wurde fest- 
gestellt, daIj das System im Gleichgewicht cyclische Poly- 
mermolekiile rnit bis zu 400 Monomereinheiten enthalt. 
Dabei macht der Anteil aller makrocyclischen Molekiile 
bis zu 10% des gesamten Polymeren 

Mit den am Dimcthylsiloxan-System gewonnenen Ergeb- 
nissen wurde erstmalig und bis jetzt am eingehendsten 

die Jacobson-Sto~kmayer-Theorie~~~~ fur Ring-Ketten- 
Gleichgewichte iiberpruft. In dieser Theorie werden die 
folgenden Annahmen gemacht : Die Ringe sind spannungs- 
10s; die Kettenabstande entsprechen bei linearen Moleku- 
len der GauR-Statistik (Blindflug-Modell, kein Volumenef- 
fekt); die Wahrscheinlichkeit der Ringbildung hangt davon 
ab, wie haufig die Enden der linearen Ketten zusammentref- 
fen; die Wahrscheinlichkeit der Bindungsbildung ist unab- 
hlngig davon, ob die beiden Enden Teile derselben Kette 
sind oder verschiedenen Ketten angehoren. Die Theorie 
wurde kurzlich modifi~iert"~1, um die Valenzwinkel und 
die bislang unberucksichtigten Volumeneffekte einzubezie- 
hen (Model1 der rotationsisomeren Zustande). In dieser 
modifizierten Form sagt die Theorie nicht nur voraus, 
daR die makrocyclische Gleichgewichtskonstante K, fur 

My e M y - x  + c-M, 
(linear) (linear) (cyclisch) 

K, 

eine lineare Funktion von x- '.' ist, wie experimentell fur 
x > 15 nachgewiesen wurde, vielmehr liefert sie auch den 
richtigen Wert fur K, (Abb. 3). Die Abweichungen fur 

1 0  2.0 
Log x- 

Abb. 3. Makrocyclische Gleichgewichtskonstante fur (Me,SiO),. 

M, My-,  + C-M, K, 
a, b und c sind experimentelle Kurven von drei Arbeitsgruppen. Die 
ausgezogene Linie is1 nach der Theorie von Flory und St,m/ym [55]  
berechnet (nach [55]). 

x < 15 erklaren sich daraus, dai3 die Ringe nicht wie voraus- 
gesetzt spannungslos sind, d. h. fk kleine Ringe mu13 man 
auch die Polymerisationsenthalpie berucksichtigen. 

7. Copolymerisationen 
mit reversiblem Kettenwachstum 

Die Copolymerisation von zwei Monomeren M,  und Mz 
12Dt sich im allgemeinen mit vier Wachstumsreaktionen 
beschrciben : 
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MT und M: stellen wachsende Polymerketten rnit M, 
bzw. M, als Endgruppen dar. Die Zusammensetzung des 
Copolymeren 1aBt sich durch das Verhaltnis der Geschwin- 
digkeiten, rnit der die beiden Monomeren verbraucht wer- 
den, ausdriicken (Lewis-Mayo-Gleichung): 

Diese Gleichung gibt die Verhaltnisse bei einer Vielzahl 
von Monomeren befriedigend wieder. Natiirlich kann sie 
versagen, wenn eine der Riickreaktionen im Vergleich zur 
Hinreaktion starker ins Gewicht fallt. Dies kann bei einer 
Temperatur eintreten, die in der Nahe der Ceiling-Tempe- 
ratur fur die Homopolymerisation eines der Monomeren 
liegt. Wenn M2 weit oberhalb seiner Ceiling-Temperatur 
vorliegt, so kann es sein, dal3 die Reaktion MT +M, + M2 
ablauft, obwohl bei Mf + M, --* Mf die Riickreaktion stark 
uberwiegt. Unter diesen Umstanden sind die Effektiuwerte 
(nicht die wirklichen Werte) von k2, und r2 Null. Dadurch 
vereinfacht sich G1. (6) zu G1. (7): 

(7) 

Abbildung 4 zeigt am Beispiel des a-Methoxystyrols (M2), 
eines Monomeren, das nicht homopolymerisierbar istt4', 
eine solche Verhaltensweise. Bei niedrigem Verhaltnis 
[Ml]/[M2] geht die Copolymerisation in Richtung auf 
eine alternierende 1 : 1 -Zusammensetzung. Wenn r l  kleiner 
als 0.01 ist, bleibt die Zusammensetzung des Copolymeren 
annahernd 1 : 1, wobei das Mischungsverhaltnis der Mono- 
meren stark variiert werden kann. Dies ist z.B. bei der 
radikalischen Copolymerisation von Styrol rnit trans-l,2- 
Dibenzoylathylen der Als weitere Beispiele fur 
nicht homopolymerisierbare Monomere, die jedoch rnit 
einem zweiten Monomeren copolymerisierbar sind (Zu- 
sammensetzung im Polymerisat ca. 1: I), seien genannt: 
Sauerstoff, Kohlenmonoxid und -dioxid, Kohlenoxidsulfid, 
Schwefelkohlenstoff, Schwefeldioxid, Phenylisothiocyanat, 
Tetrahydropyran, 2-Methyltetrahydrofuran, Benzaldehyd, 
Hexafluoraceton, 1,l-Diphenylathylen, trans-Stilben, 
trans- 1,2-Di(2-pyridyl)athylen, trans- 12-Diacetylathylen 
und a-Stilbazol (Einzelheiten siehe [491). 

Bei hoher Temperatur und niedrigem Verhaltnis 
[Ml]/[M2] erreichen Copolymerisationssysteme, die re- 
versible Wachstumsschritte unter Beteiligung von M2 auf- 
weisen, nicht immer die Endzusammensetzung 1 : 1. Manch- 
ma1 wird nur das Homopolymere von M, gebildet, was 
dafurspricht, dal3 sowohl bei der Reaktion M: +M,+MT 
als auch bei MT + M2 + M: eine starke Riickreaktion statt- 
findet. Dieses Verhalten findet man z. B. bei der Copolyme- 
risation von zwei Alkenen rnit Schwefeldio~id[~ '1. In ande- 

0 2 4 6 a 10 
[M,l/ [M,l-- 

Abh. 4. Radikalische Copolymerisation von a-Methoxystyrol (M2) mit 
Methylacrylat ( 0 - -) und mit Methyimethacrylat (- o - o --) 
bei 60°C. r l  =0.17 fur Methylacrylat; r l  =2.5 fur Methylmethacrylat 
(nach [4]). 

ren Fallen betragt die Endzusammensetzung 1 : 2 (MI : M,); 
demnach konnte sich M 2  zwar an M,M$, aber nicht an 
MlM2MT addieren. Anwendungsbeispiele sind die radika- 
lische Copolymerisation von S t y r ~ l [ ~ ~ ,  591, Methylacry- 
lat[s81 oder A~rylnitril[~*] (M,) rnit Methylatropat (M,) 
bei 60°C. 

Um die Grunde fur dieses unterschiedliche Verhalten zu 
klaren, mu13 untersucht werden, warum die Polymerisation 
von M, umkehrbar ist oder gar nicht stattfindet. Wenn 
die Polymerisationswarme von M, und demnach auch 
die Ceiling-Temperatur aufgrund von sterisch bedingten 
Spannungen in der Polymerkette niedrig ist, so verschwin- 
det die sterische Hinderung wahrscheinlich vollstlndig, 
wenn jede zweite M2- durch eine M1-Einheit ersetzt wird. 
In anderen Fallen durfte die sterische Hinderung entfallen, 
wenn jede dritte M,- durch eine M,-Einheit ersetzt wird. 
Die Endzusammensetzungen entsprechen somit einem Ver- 
haltnis M ,  : M, von 1 : 1 bzw. 1 : 2; Beispiele hierfur wurden 
oben angefiuhrt. 

Wenn jedoch die Polymerisationswlrme von M2 aus ande- 
ren Griinden niedrig ist, so braucht kein signifikanter Un- 
terschied in den Warmewerten und daraus folgend in der 
Umkehrbarkeit der Wachstumsreaktionen MT + Ma+ 
MlM$ und M%+M, +M2MT zu bestehen. In diesem Fall 
wird bei hoher Temperatur und niedrigem Verhaltnis 
[Ml]/[M2] nur Homopolymeres von M,  gebildet. 

Es gibt eine Reihe von Publikati~nen[~~~~~~~'~, die sich 
rnit der theoretischen Beschreibung des ubergangs vom 
normalen Verhalten, ausgedriickt durch G1. (6), zum Ver- 
halten im Grenzbereich beschaftigen, wie es GI. (7) um- 
schreibt. Allerdings liegen bis jetzt vergleichsweise wenig 
experimentelle Arbeiten v0r['~3 6 2 -  6s1. 

Eingegangen am 6. September 1972 [A 9481 
Ubersetzt von Dr. D. N ~ e n  
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Eine einfache Synthese fur Hexafluoracetonazinr"] 
Von Klaus Burger, Josef Fehn und Wdly 7hennl'I 

15 "C Hexafluoracetonazin (2) ergiht. Alle Daten des Pro- 
duktes stimmen mit den be~hriebenen[~] uberein. 

Die hisher bekannten Synthesen fur perfluorierte Azi- 
net'. '1, speziell Hexafluoracetonazin @)I3- 'I, sind kom- 
pliziert und verlaufen iiber mehrere Stufen. 
Durch direkte Umsetzung von Hydrazin oder Hydrazinhy- 
drat mit uberschussigem Hexafluoraceton erhielten wir 
das Bis-addukt ( l ) ,  das mit Phosphoroxidtrichlorid und 
tert. Amin (z. B. Chinolin) unter Wasserabspaltung hei 0 bis 

['I Priv.-Doz. Dr. K. Burger, Dr. J. Fehn 
und DipLChem. W. Thenn 
Organisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat 
8 Munchen 2, ArcisstraDe 21 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Induslrie unter- 
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H H 
F3C,I O H H O  I ! IFF3 

HzN-NHz 

+ + C-N-N-C. ( 1 )  
F3C' 'CF3 

2 CFSCOCF, I Pocl2 

Hexaf luoracetonazin (2) 

3.2 g (100 mmol) Hydrazin oder 5.0 g (100 mmol) Hydrazin- 
hydrat in lOOml Methylenchlorid werden in einer geschlos- 
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