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Kinetik und Mechanismus der Radikal-Polymerisation

Von Peter Mehnert!("]

Bei niedermolekularen Umsetzungen entsteht hdufig durch Nebenreaktionen ein Spektrum
von Nebenprodukten, deren Entfernung durch nachgeschaltete Reinigungsoperationen meistens
ohne groBere Schwierigkeiten gelingt, da die Eigenschaften der Haupt- und Nebenprodukte
sich im allgemeinen gentigend unterscheiden. Umfassende kinetische Untersuchungen sind des-
halb in der niedermolekularen Chemie nur insoweit von technischer Bedeutung, als es
gilt, die Bildungsgeschwindigkeit der Nebenprodukte von vornherein zu vermindern. In der
Polymerchemie ist das grundsitzlich anders. Hier erhilt man keine Haupt- und Nebenprodukte,
sondern Stoffgemische éihnlicher und/oder isomerer Molekiile, die sich hinsichtlich ihres Moleku-
largewichts und ihrer Struktur nur so geringfligig unterscheiden, daB eine Auftrennung in
reine Stoffe oder eine Abtrennung reiner Stoffe praktisch nicht moglich ist. Da nun aber
alle Teilreaktionen direkten EinfluB auf die Produktverteilung haben, Zusammensetzung und
Eigenschaften eines Produktgemisches also bei jeder Anderung der Betriebsbedingungen modifi-
ziert werden, sind detaillierte kinetische Analysen, die sich auf alle relevanten Teilreaktionen
erstrecken miissen, unabdingbare Voraussetzung fiir die Herstellung definierter Polymerprodukte
auch im technischen MaBstab. In diesem Fortschrittsbericht wird an Beispielen gezeigt, welche

Bedeutung die Kinetik fiir die Radikal-Polymerisation hat.

1. Einleitung

Fiir die Radikal-Polymerisation oder radikalische Polymerisa-
tion steht eine Reihe technischer Verfahren zur Verfiigung,
die unterschiedliche Produktqualitdten liefern: es sind dies
die Polymerisation in Ldsungsmitteln, die Polymerisation in
Fillungsmitteln, die Polymerisation in Emulsion, die Polyme-
risation in Suspension und die Polymerisation in Substanz.
Gegenstand des vorliegenden Fortschrittsberichts ist aus-
schlieBlich die Polymerisation in Substanz, deren technische
Bedeutung in den letzten Jahren betrdchtlich zugenommen
hat.

AuBer bet Styrol, das sich spontan in hochmolekulare Verbin-
dungen umwandelt, braucht man bei der Substanz-Polymerisa-
tion nur sehr geringe Mengen eines Hilfsstoffes, der die Poly-
reaktion auslost. Diesem Vorteil der Substanz-Polymerisation,
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die keine weiteren Zusitze (wie Losungsmittel, Regler. Emulga-
toren etc.) erfordert und infolgedessen auBerordentlich reine
Polymerprodukte ergibt, steht die bei dieser Verfahrensweise
besonders groBe technische Schwierigkeit der Abfiihrung der
sehr hohen Polymerisationswirmen gegeniiber, die etwa 100 kJ
pro mol Monomeres betragen.

Jene Stoffe, welche die Polyreaktion auslésen, werden als Ini-
tiatoren oder Starter S bezeichnet. Bei der radikalisch initiier-
ten Polymerisation verwendet man im allgemeinen Peroxide
oder Azoverbindungen, z. B. Azodiisobuttersidurenitril AIBN,
deren Bruchstiicke Bestandteile der Makromolekiile werden
[GL (1)]. Die Initiatoren konnen thermolytisch (thermisch
initiierte Polymerisation) oder photolytisch (photosensibili-
sierte Polymerisation) zerfallen.

NC—C(CH,),—N=N—C(CH,)},—CN --— 2*C(CH,),—CN+ N, (1)

Das Charakteristikum der Radikal-Polymerisation ist dic hohe
Reaktivitiit der aktiven Polymer-Radikale, verbunden mit ¢i-
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nem ausgesprochen unspezifischen Reaktionsverhalten: Sie
reagicren sowohl mit Molekiilen als auch mit anderen Radika-
len, und zwar durch Addition und durch Substitution. In der
Polymerchemie nennt man diese Reaktionen: Kettenwachs-
tum (2), Ketteniibertragung (3), Disproportionierungsab-
bruch (4) und Kombinationsabbruch (5); R* entspricht einem
Polymer-Radikal, z. B. *CHX—CH ,—(—CHX—CH ,—)—H.

. [ K b
R™ + Ll'—(‘f —_ R%(I - (2)
[ ki [
R* 4+ LI?W(‘,—H = 5 Cfcu + R-H (3)
I
. [ ka.p T
R* + *(l,(; H —— (E—? + R-H (4)
L K.k [
RY 4 fCCH — R-C"—r—‘Cf-H (5)

Da bei diesen Reaktionen die Ausgangsstoffe (gesittigte Mole-
kiile, Radikale, Olefine) zum Teil wieder entstehen, ist das
Reaktionsgeschehen bei der Radikal-Polymerisation auBeror-
dentlich kompliziert und kann noch nicht in allen Einzelhciten
als aufgeklidrt gelten, zumal auch stofflich bedingte Spezialiti-
ten eine groBe Rolle spielen. Uber einige wichtige Grund-
lagen der Substanz-Polymerisation von Vinyl- und Acryl-
verbindungen in fliissiger Phase wird im folgenden berichtet.

2. Die Kettenwachstumsreaktion

Die weitaus wichtigste Reaktion in Abschnitt 1 ist die Anlage-
rung von Monomer-Molekiilen an Polymer-Radikate [ GL. (2)],
denn durch sie wird die Mikrostruktur der Polymerkette festge-
legt. Dicsc Reaktion ist insoweit einheitlich, als bei den mono-
substituicrten und geminal disubstituierten Olefinen praktisch
nur die Kopf-Schwanz-Verkniipfung auftritt, die zu einer C—
C-Kette fiihrt, welche aus mehr oder weniger langen ebenen
Zick-Zack-Abschnitten und helicalen Abschnitten besteht, die
in irgendeiner statistischen Folge miteinander abwechseln.
Bei jedem Verkniipfungsschritt wird jedoch auch cin neues
Asymmetriezentrum geschaffen und damit die Konfiguration
(D oder L) eines weiteren asymmetrischen C-Atoms festgelegt.
Erhilt man - wie bei der Radikal-Polymerisation — eine unre-
gelmiBige D-L-Abfolge, so ist die Zahl der moglichen Stereo-
isomeren eines lingerkettigen Molekiils groBer als die Zahl
der insgesamt jemals synthetisierbaren Molekiile dieser Ket-
tenldnge! Bei einem mittleren Polymerisationsgrad P,=10°
entspricht eine Produktion von 107 t/a etwa 10°2 Makromole-
kiilen pro Jahr; allein von solchen Vinylpolymer-Molekiilen
mit 1000 Grundeinheiten gibt es jedoch 2'°°° (=103°!) Stereo-
isomere.

Man beschrinkt sich deshalb bei Hochpolymeren auf die
Angabe der relativen Héufigkeit der stereoisomeren Anord-
nungen in einzelnen Sequenzen (Abb. 1): die Angabe der relati-
ven Haufigkeit der drei Diadensequenzen (DD), (DL} und (LL),
der sechs Triadensequenzen [Gl. (6)-(8)], der zehn Tetradense-
quenzen usw. Natta hat fiir diese Stereoisomerie den Begriff
Taktizitdt geprigt, und man bezeichnet z. B. (mm), (mr) und
(rr) auch als relative Haufigkeit der isotaktischen [Gl. (6)],
der heterotaktischen [GL (7)] und der syndiotaktischen Tria-
den [GL (8)], wobei dic Abkiirzungen m und r den Begriffen
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Abb. 1. Ausschnitt aus einem Kopf-Schwanz-verkniipften Vinytpolymeren
mit den Substitucnten X: zur Kennzeichnung der Taktizitdt wird die relative
Hiufigkeit von cinzelnen Sequenzen angegeben.

»meso™ und ,racemisch“ entlehnt sind. Die Bedeutung der
Taktizitdt wird aus folgendem Beispiel deutlich: Wahrend
Polystyrol mit der Taktizitit (mm)=1; (mr)=(rr)=0 einen
Schmelzpunkt von 230°C besitzt, erniedrigt sich dieser bei
einem Polystyrol, dessen Taktizitit (mr)=0.5;(mm)= (rr)=0.25
betragt, auf 100°C.

(mm) = (DDD) + (LLL) (6)
(mr) = (DDL) 4 (DLL) 7
(rr) = (DLD) + {LDL} (8)

Die Haufigkeit der Anordnungen kann man am besten durch
hochauflosende Kernresonanz-Spektroskopie ermitteln!!!. In
Abb. 2 ist die Taktizitat von einigen radikalisch hergestellten

{mr)
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Abb. 2. Taktizitit von bei 50°C radikalisch hergestellten Polymeren: (mm).
(mr) und (rr) ist die relative Héufigkeit der iso-, hetero- bzw. syndiotaktischen
Triaden. | =Polyvinylacetat [3], Polymethylacrylat [4], Polyacrylnitril [5],
Polyvinylbromid [6], Polyvinylformiat [ 7], Polyvinylchlorid [6, 8,9]; 2 = Po-
lymethacrylsiuremethylester [7, 10-12]; 3= Poly-a-chlor-acrylsiuremethyl-
ester [13],4 = Polymethacrylsiure-n-butylester [14]; 5 = Polymethacrylsiiure-
glycidylester [157].

Polymeren veranschaulicht?). Die Vinylpolymeren haben
einen sehr regelmiBigen Aufbau; das Verhiltnis der re-
lativen Haufigkeiten der Triadensequenzen  betrigt
(mm): (mr):(rr)=0.25:0.50:0.25, wihrend Polymere aus gemi-
nal disubstituierten Olefinen einen wesentlich hoheren syndio-
taktischen Anteil (rr) besitzen. Offensichtlich spielt bei den
Methacrylpolymeren auch die Grofle der Substituenten eine
Rolle.
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Neben diesem starken Einfluf3 der Substituenten auf die Takti-
zitdtradikalisch hergestellter Polymerer ist auch ein schwacher
EinfluB der Polymerisationstemperatur festgestellt worden,
der in Form einer Arrhenius-Bezichung [Gl. (9)] dargestellt
werden kann. Dieser EinfluB3 ist jedoch gering (E in GI. (9) be-

((DD) + (LL)ADL) = kexp(—E/RT) 9

trigt maximal 4 kJ mol ~!), so daB es nicht mdglich ist, mit Hilfe
der Polymerisationstemperatur die Taktizitdt eines Polymer-
produkts nachhaltig zu verdndern. Ob die Arrhenius-Darstel-
lung des Temperatureffektes iiberhaupt berechtigt ist, kann im
allgemeinen nicht durch wenige Messungen entschieden wer-
den, denn bei solch kleinen Temperaturgradienten ist es
unbedingt erforderlich, ein sehr groBes Temperaturintervall
zu untersuchen. Kador und Mehnert'® haben im Bereich
—60...4200°C gemessen und z. B. fiir Polyvinylacetat gar
keinen Einflull der Polymerisationstemperatur auf die Takti-
zitét feststellen kdnnen.

Die Ermittlung des Zusammenhangs zwischen den Haufigkei-
ten und den kinetischen Reaktionsparametern ist recht kompli-
ziert, da man davon ausgehen mul}, dall sowohl unmittelbar
vorausgegangene Verkniipfungen als auch verschiedene Kon-
formationszustdnde des radikalischen Kettenendes Einflul auf
die Anlagerungsreaktion haben. Man stellt deshalb zunichst
einige Reaktionsmodelle auf und iiberpriift dann jedes Modell
anhand der experimentell bestimmten Sequenzen. Bestcht
Ubereinstimmung, kann das Modell richtig sein, anderenfalls
ist es zwingend auszuschlieen.

Als Beispiel sei ein Reaktionsmodell behandelt, bei dem die
beiden unmittelbar vorhergehenden Anlagerungen (...DD,
...DL, ...LD oder ..LL) und drei Konformationszustinde
(i = 1,2, 3) des radikalischen Kettenendes beriicksichtigt wer-
den, d. h., bei dem insgesamt zwolf unterschiedliche Formen
des Polymer-Radikals in Betracht gezogen werden. Da jede
Form zwei Anlagerungsmoglichkeiten (D oder L) bietet, be-
stimmen in diesem Falle Gl. (10)—(12) die Taktizitit(2!.

(mm) = ZQDD.‘\PDD.D + ZQLL.'\VLL;L (10)
(rr) = ZQDL.“I’DL;I) + ZQLD"‘L’LD,L (11)
(mr) = [ — (mm) — (rr) (12)

poD, =[Ry, J/[R] =relative Konzentration der Polymer-Radikale, die in
der Form pp, vorliegen, usw.

Voo, p=(kw{DD;D))/(k (DD D)+ k.(DD,L))=Reaktionswahrscheinlichkeit,
daB bei der Anlagerung eines Monomer-Molekiils an ein Polymer-Radikal
der Form DD, ecin asymmetrisches C-Atom der Konfiguration D entsteht,
usw.

Die Frage, in welcher Weise sich diese Gleichungen vereinfa-
chen lassen, d. h., welche Terme vernachldssigt werden konnen,
welche Formen in gleichen Konzentrationen vorliegen und
welche Reaktionswahrscheinlichkeiten gleich sind, sowie die
Frage, ob vor allem unterschiedlich besetzte Konformations-
zustdnde oder unterschiedliche Reaktionswahrscheinlichkei-
ten die Ursache eines hohen syndiotaktischen Anteils (rr) sind,
werden noch diskutiert!*¢~ 18] Zyr Klirung dieses Problems
sind weitere sehr pridzise NMR-Untersuchungen erforderlich,
um den statistischen Zusammenhang zwischen den Haufigkei-
tender Sequenzen besser erfassen zu koénnen, sowie umfangrei-
che ESR-Untersuchungen, um iiber die Konformationszustin-
de des Radikalkettenendes Aufschliisse zu erhalten.

Es ist auch versucht worden, aus Polymerumwandlungsreak-
tionen Informationen iiber die Taktizitit zu erhalten. So beob-
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achteten Messmer und Mehnert!'?-290 die intramolekulare
Cyclisicrungstendenz benachbarter Substituenten zu Sechs-
ringsystemen und verglichen radikalisch hergestelltes Polyiso-
pentenon und Polybutenon mit ionisch hergestelitem, rein
syndiotaktischem 1,2-Polybutadien.

3. Die Polymerbildungsreaktionen

Bei niedrigen Umsiitzen geht das Reaktionsschema (1)—(5)
der initiierten homogenen Polymerisation in Gl. (13)-(17) iiber,
die in der iiblichen Kurzschreibweise formuliert sind. Dabei
bedeuten R, und P, spezifizierte Polymer-Radikale R* bzw.
Polymer-Molekiile P. Der Index r gibt die Zahl der Mono-
mereinheiten (Grundeinheiten, Struktureinheiten) an, welche
die Partikel jeweils enthalten, M bedeutet Monomer-Molekiil.
Die Geschwindigkeitskonstanten liegen bei 20°C im allge-

S —5 ., op, (13)
k

R, 4+M S, R (14)

R,+M —S. p 4R, (15)
,

R,+R. —%- P + P (16)
Kok

R +R., -, p (17

T ™ e

-1

meinen in folgender GroBenordnung: k, (AIBN)x1077 s7!;
k.~107% k;~107% k,~1077 mol™! [ s~'. Die Poly-
merbildungsreaktionen sind die Reaktionen (15}(17).
Gl (18) fiir die Polymerisationsgeschwindigkeit v, 140t
sich aus Gl. (14) ableiten. Fiir die Anderung der Radikal-
konzentration gilt Gl. (19) oder ihre integrierte Form [GL.
(20)]. Wie GL. (20) zeigt, wird nach kurzer Reaktionszeit die
Funktion tanh(2k [S](k,,+ku))%° t =1, so daB sich fiir die
Startgeschwindigkeit v, nach dieser kurzen Induktionsperiode
Gl (21) ergibt.

v = ky[M]Y[R,] (18)
dZ[R,]/dt:Z kS[S]—(k,,[,+ka,()(Z[R,])Z (19)
YR ]=02k[S]/k,p+ k) *tanh2k [S1k,p + ki)t (20}
Vo = 2k[S] = (kap + k) [R/])? = ((kup + kux)/k3)va/ [ M])? 21
d[R, J/dt =2k [S]+k[M]Y[R,] —kM][R,] —k,[M][R,] 22)

—(k,p+k R IY[R >0
d[R,Jidt=k,[M][R,_ ]k, [M][R,] -k J[M][R,]

—k,p+ kI [RIE[R]=0 (23)
A[P bt =k [M][R 4k [RIT[R ] +05ky & [RIR,] 24
H = ky/ku + ((kap + kax)/k3)(ve/[M]?) o (25)
K = 0.5(k.k/k)v/ [ M]3 26)
[R]=H (1+H) " Y[R]=H-e™ Y[R] 27)
d[PJ/dt = vo-Hee"™-(H — K2 — rH)) 8
dEr[PJidt = v, -H ' -(H — K(I = ))-T(l + i) (29)

Obwohldas Schema (13)—(17) recht einfach ist, sind die Zeitge-
setze (22)-(24) fur die Konzentrationen [R,], [R.] und [P.]
ziemlich kompliziert. Fiihrt man in Gl. (21) bis (24) die Abkiir-
zungen H und K ein [GL (25) und (26)], erhilt man Gl.
(27)und (28) und nach der Summation iiber aller die allgemeine
Geschwindigkeitsgleichung (29) fiir die Bildung der Polymer-
produkte sowie die Poisson-Verteilungen [Gl. (30) und (31)],
welche die Molekulargewichtsverteilungen der Polymer-Mole-
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kiile und der Polymer-Radikale wiedergeben (i,j= positive
reelle Zahl einschlieBlich null). Die Gleichungen (30) und (31)
gelten ebenfalls ganz allgemein2', d. h. fiir alle Verteilungen
(auch fir gebrochene i-Werte) und bei Vorliegen aller drei
Polymerbildungsreaktionen. i=0 entspricht der Haufigkeits-
verteilung und i=1 der Massenverteilung der Polymer-Parti-
kel.

vip] o drfP)dr o H o (HY  H-K2-rH) 20
Ye[P] TSP T TS @ H-K(AS)) .

r[R] _ H rHY 3
Sr[R] Tt +i) e Bh

Hiufig operiert man mit den experimentell sehr viel leichter
zuginghichen mittleren Polymerisationsgraden [Gl. (32)] und
bezeichnet P fiir i=1; j=0 als Zahlenmittel P,, fiir i=2:
j=1 als Gewichtsmittel P, flir i=3; j=2 als z-Mittel P,
und fiir i=1+a; j=1 als Viskositdtsmittel Fn, das mit dem
Staudinger-Index [n]=K,(P)* in Bezichung steht. Zuweilen
benutzt man auch die Uneinheitlichkeit UE als Kennzahl
fiir die Molekulargewichtsverteilung eines Polymerprodukts
[GL. (33)]: sic liegt zwischen 0.5 und 1.0, vorausgesetzt, dal}
das Reaktionsgeschehen Gl {13)-(17) entspricht.

,\r[P] _dY r[PJde H-K(—i) T{1+i)

By i y=i 32
) SelP) dV i[PJdt H-K{l—j) F(1+) M 32)

Ubk=(P, Pj-—-1=1-2KH)? (33)

Aus Gl (27)-(33), fiir dic jeweils die allgemeinste Darstellungs-
weise! 2! gewiihlt wurde, geht deutlich hervor, daf3 bei Polyme-
ren nicht nur die Ausbeute, die Reaktionsgeschwindigkeit usw.,
sondern auch die Produkteigenschaften (d. h. insbesondere der
mittlere Polymerisationsgrad und dic Molekulargewichtsver-
teilung) durch dic Reak tionsbedingungen (in erster Linie: Tem-
peratur sowie Initiator- und Monomerkonzentration) be-
stimmt werden.

Mit den experimentell zugdnglichen GroBlen v, (aus gravime-
trisch oder dilatometrisch ermittelten Umsatz-Zeit-Kurven)
und P {aus Molekulargewichtsbestimmungen durch Osmome-
trie, Lichstreuung, Viskositit, Endgruppenmethoden oder mit
der Ultrazentrifuge sowie v, (aus dem Initiatorzerfall) erhilt
man, wie insbesondere Gl. (21), (25) und (26) zeigen, immer nur
die Quotienten ky/ky und ku/k?2. Zur Einzelbestimmung der
Geschwindigkeitskonstanten eignet sich die von Chapman et
al.?2) ausgearbeitete und von Melville!?*) in dic Polymerisa-
tionskinetik eingefiihrte Methode der intermittierenden Be-
lichtung, bei der eine thermisch initiierte Polymerisation in
dquidistanten Intervallen durch photosensibilisierte Polymeri-
sation verstirkt wird. Man kann dann in drei getrennten
Experimenten je cine Polymerisationsgeschwindigkeit bestim-
men: bei Dunkelheit (Vy)aunk, bei kontinuicrlicher Belichtung
(Vwlkone und bei intermittierender Belichtung (vy)in Sind bel
intermitticrender Belichtung t, und t4 die Dauer der Hellig-
keits- und Dunketheitsperiode, so 146t sich aus der von Meh-
ner' 2 angegebenen Formel (34) der Quotient k,/k. errech-
nen, und man bekommt damit die Moglichkeit der Einzelbe-
stimmung von ky, k. und k,.

k. / k (B+C kl(B C
coxhk ‘[M] G* cosh ;(M[M] ) +(1 —G?)-cosh 5 [M]) (34
A= 1 L)V BEGV ot €= 4V : G=cosh Inl Jiont ‘ﬁ)u.ny
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4. Die Polymerverzweigungsreaktionen

Die Bezichungen (22)—(33) gelten streng nur fiir Anfangsbedin-
gungen, d. h. fiir Umsitze U—09,, denn sowoh! die infolge
Initiatorverbrauch abnehmende Radikalkonzentration als
auch die abnehmende Monomerkonzentration verindern mit
steigendem Umsatz zunehmend die Molekulargewichtsvertei-
lung und die von ihr abgeleiteten Werte. Auch die sehr geringe
und im allgemeinen vernachlidssigbare Abhangigkeit der Ge-
schwindigkeitskonstanten von der Kettenldnge der reagicren-
den Polymer-Partikel hat einc kleine Verschiebung der Mole-
kulargewichtsverteilung, und zwar zuungunsten der kiirzeren
Molekiile, zur Folge.

Wesentlich stirker beeinflussen jedoch die Polymerverzwei-
gungsreaktionen diese Funktionen und damit die Produktei-
genschaften. Polymerverzweigungsreaktionen sind Folgereak-
tionen, bei denen Polymer-Radikale und Polymer-Molekiile
so in das Reaktionsgeschehen eingreifen, dafl verzweigte Poly-
mer-Partikel gebildet werden: die initiierte Vinylacctat-Poly-
merisation ist dafiir ein typisches Beispicl [GI. (35)-(40)]. Es
reagieren Polymer-Radikale a) intramolekular durch Substitu-
tion [Gl. (35) und (38)], b) mit Polymer-Molekiilen durch
Substitution [GL (36) und (39)] und ¢) mit Polymer-Molekiilen
mit endstindigen C=C-Bindungen durch Addition [Gl. (37)
und (40)], und es entstehen dabei, da sich an den Verzweigungs-
stellen wiederum viele Monomer-Molekiile anlagern, haupt-
kettenverzweigte [ GL. (35)-(37)] und esterverzweigte [ Gl (38)-

e
HaaC-Canm* waclfcl‘ ~H (35)
H ogo H O(IJO
CHj Cli;
Lk
Hon* 4 Hw(lz ch\H——>HMAc| (I:wH + HawH (36)
H oclo H oc|o
CHg CHj
H H
Han® 4 (I: CMAH —(—3—’—>H-AC CWH (37)
H oco H oc|o
CH3 CH;,
i k(ag) Ili }II
HAMC—?’\M* ————sHmAC-CmAH (38)
H ogo H OCO
CH,4 *CH,
IIIIIi k(39) [
Ham ¥ 4 H/wxc' (leV\H——bHAN\(l, cle + HmAH (39)
H oclo H oclo
CHgy *CH,
H H H H
Haw® + é:(': —k(‘—°)> Ham (40)
h deo h oo
HMmACH, HamCH,

(40)] Polymer-Radikale, die schlieBlich gemi3 Gl. (13), (16)
oder (17)in entsprechend verzweigte Polymer-Molekiile tiber-
gehen. Die Polymerverzweigung ist somit ein Beispiel fiir den
Fall, dal} ein Reaktant auf mehreren parallelen Wegen das
gleiche Produkt ergeben kann. Dabei ist es nur durch kineti-
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sche Messungen und den Vergleich der Ergebnisse mit verein-
fachenden Modellen moglich, die Reaktionsfolgen getrennt
zu erfassen.

Die experimentelle Untersuchung der Polymerverzwei-
gung!2% 732 geschah fast ausschlieBlich am Polyvinylacetat;
im allgemeinen wurde bei einer bestimmten Anfangspolymeri-
sationsgeschwindigkeit das Ansteigen der mittleren Polymeri-
sationsgrade in Abhingigkeit vom Umsatz ermittelt. Einige
Arbeitsgruppen haben zusitzlich die Polymerprodukte zum
Polyvinylalkohol verseift und anschlieBend zum Polyvinylace-
tat reacetyliert. Bei dieser Polymerumwandlung werden die
esterverzweigten Polymer-Molckiile gespalten und infolgedes-
sen die mittleren Polymerisationsgrade erniedrigt. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle | zusammengefaBt. Wie aus der Tabelle
hervorgeht, streuen die von verschiedenen Autoren angegebe-
nen relativen Geschwindigkeitskonstanten ziemlich stark, so
daB noch keine endgiiltigen Angaben iiber das Ausmal der
einzelnen Polymerverzweigungsreaktionen moglich sind.

Tabelle 1. Relative Geschwindigkeitskonstanten von Polymerverzweigungs-
reaktionen bei der Vinylacetat-Polymerisation: dic Geschwindigkeitskonstan-
ten der Substitutionsreaktionen (36) und (39) wurden auf kg, die der Additions-
reaktionen (37) und (40) auf k,, bezogen.

T ke

ki ks Koo Lit.
ky ki ke K.
70 0.6 0.3 0 1o [25]
60 0.93 08 [26]
60 0.63 0.8 (291
60 1.0 0.66 [30]

60 14 0.6 0 0.75 [32]

Zur vollstindigen Aufkldrung der Polymerverzweigungsreak-
tionen ist es erforderlich, auch jene Reaktionen genau zu
kennen, die zu Polymer-Molekiilen mit endstindigen C=C-
Bindungen fiihren [Gl. (4 1)-(43)]. Esentsteht ein Polymer-Mo-
lekiil mit endstiindiger C=C-Bindung in der Hauptkettc a)

H H H H
HAan* 4 ch::fc::* —— HmA(=C + HamH (41)
H 0CO 0o
CH, CH,
. i o
Ham* + ¢¢ - cC + HmAH (42)
H Oco H 0CO
CH; CHj
., i
Haam ™ 4 (‘j:(lj —_ (;:C + HamnH (43)
H Oco H 0¢O
CH, *CH,

bei der Disproportionierungsreaktion (41) und b), wenn sich
an das nach Gl. (42) erhaltene Monomer-Radikal Monomer-
Molekiileanlagern und das auf diese Weise gebildete Polymer-
Radikal nach Gl. (15), (16) oder (17) in ein Polymer-Molekiil
umgewandelt wird; und es entsteht ein Polymer-Molekiil mit
endstindiger C=C-Bindung, die iiber eine Esterbriicke mit
der Hauptkette verbunden ist, wenn das nach Gl. (43) erhaltene
Monomer-Radikal sich wie eben geschildert umsetzt.

Wihrend die Existenz der Reaktion (43) mit ihren Folgereak-
tionen unstrittig ist, nehmen Nozakura et al.l3% an, daB} die
Reaktion (42) im Vergleich zur Konkurrenzreaktion (43) ver-
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nachldssigt werden kann. Die Reaktionsfolge (41), (37) hat
erstmals MehnertG31- 3334 beschrieben. Er stellte beim Polyvi-
nylacetat fest, da} mit abnehmendem Polymerisationsgrad
der Anteil der Esterverzweigung abnimmt {der bei langkettigen
Polymeren maximal 75-80%, der Gesamtverzweigung be-
triigt33), der mittlere Gesamtverzweigungsgrad Z (Z=Zahl
der Verzweigungen pro Monomereinheit) jedoch zunimmt,
Wie aus GI.(25)und (32) hervorgeht, sinkt der mittlere Polyme-
risationsgrad P, wenn H und damit die Polymerisationsge-
schwindigkeit v,, groBer wird. Das heilt, bei niedrigem Poly-
merisationsgrad ist der Anteil der Abbruchsreaktionen an der
Polymerbildung gesteigert und damit auch die Bildungsge-
schwindigkeit endstindiger C=C-Bindungen in der Hauptket-
te nach Gi. (41) (Abbruch durch Disproportionierung). Das
hat zur Folge, daB - bei hoheren Umsitzen — auch die Ge-
schwindigkeit der Bildung hauptkettenverzweigter Polymer-
Molekiile nach Gl. (37) hoher ist. Da diese Verzweigungen
von der Verseifung/Reacetylierung nicht erfalt werden, ist
die Interpretation in Einklang mit dem experimentellen Be-
fund. DaB bei der Vinylacetat-Polymerisation der Abbruch
durch Disproportionierung erfolgt, haben schon Funt und
Pasika'3°! festgestellt.

Entgegen bisherigen Vermutungen nimmt also bei Polymeren,
deren Polymerbildungsreaktion vorwiegend der Disproportio-
nierungsabbruch ist [siche GI. (4) und (16)], mit abnehmendem
Polymerisationsgrad P, der Gesamtverzweigungsgrad Z zu;
P, und Z hingen nach Gl. (44) vom Umsatz U sowie von /K,
und von k,/k,, ab**L

(Pa) ' = (kusko)-(In(t — UP-(1 — (1;G} = N) = (N-Z) (44)
N = (U —(1 + ke /K p)in(l = UPAU +1In(1 = U))

5. Die spontane Polymerisation

Einige Monomere, insbesondere Styrol und seine Derivate,
bilden auch ohne Zugabe von Initiatoren Polymere: sie poly-
merisieren spontan und sind nur durch Zugabe von Inhibitoren
zu stabilisieren. Der Mechanismus dieser spontanen Umwand-
lung ist ebenfalls radikalischer Natur und erst in den letzten
Jahren aufgeklirt worden.

Zunichst sei die Frage erértert, ob nach einem reinen ,,Mole-
kiilmechanismus® [Gl. (45) und (46)], z. B. in einer Folge von
Diels-Alder-Anlagerungen ohne Riickreaktionen, iiberhaupt
Polymere entstehen konnen. Integriert man die sich aus Gl.
(45) und (46) ergebende Differentialgleichung (47) und setzt

MM Ruslop, 145)
PaM fue,p (46)
_d[M] dZ[P,] :2+2(k146>/k|45.)(Z[Pr] [M]) 47)

einige Zahlenwerte in die integrierte Gleichung ein, erhalt
man die Werte in Tabelle 2137, Man sieht aus den Zahlen
sofort, daB Start- und Wachstumsreaktion von ganz anderem
Charakter (k46,2 kas)) sein miissen, wenn sich Makromole-
kiile bilden, wie es bei der spontanen Styrol-Polymerisation
bereits bei sehr niedrigen Umsitzen der Fall ist.

Mayo38! war der erste, der eine befriedigende Deutung des
Startschritts der spontanen Styrol-Polymerisation gegeben hat.
Er formulierte ein Diels-Alder-Gleichgewicht zweier Styrolmo-
lekiile und eine bimolekulare Folgereaktion als Primérradikal-
Bildungsreaktion (48). Kirchner3°! konnte diese Zweistufen-
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Tabelle 2. Nach Gl (45)-(47) (.Moleckiilmechanismus™) crrechneter mittlerer
Polymerisationsgrad  P,=U[M]o/Z[P,] fiir mehrere Umsiitze U=1-
([M]i{M]Jn} und Quoticnten kiokas). Der Index o bedeutet Konzentration
zum Zeitpunkt t=0.

SN Kigoikias P,

100 [ .4.10*
1 10 1.0-10%
100 10+ 14102
! 10+ 1110
100 ] 3.1

reaktion bestiitigen; er fand bei der Polymerisation von 2.4,6-
Trideuteriostyrol beziiglich der Polymerisationsgeschwindig-
keit und des Polymerisationsgrades einen deutlichen Isotopen-
effekt, der ein Hinweis darauf ist, dal3 das angulare Wasser-
stoffatom des Diels-Alder-Addukts (DA) in Gl. (48) eine ent-

5oabo -
o Pt

scheidende Rolle spielt. Weiterhin konnten Buchholz und
Kirchner!*%! zeigen, da} die Hauptreaktion des Diels-Alder-
Addukts nicht die Riickreaktion in zwei Monomer-Molekiile
ist, sondern die Bildung des von Stein et al!*!-#2! bei der
spontanen Styrol-Polymerisation entdeckten Trimeren (T) [ GL.
(49)], von dem vier Stereoisomere entstehen.

Die quantitativc Aufklidrung der spontanen Styrol-Polymerisa-
tion gelang Wiesner und Mehnert™* **. Sie fiihrten zuniichst

gaschromatographisch eine Produktanalyse aller stabilen Oli-

o~ ‘
kpa O
————
5%

M+ M

O

Go-YEo-

DA T
gomeren [¢is- und trans-Diphenylcyclobutan (CB), Phenylte-
tralin (PhT), Methylbenzyl(phenyljtetralin (T), Phenyldihydro-
naphthalin (PhNJ} durch, die bei der spontanen Styrol-Poly-
merisation auftreten, und ermittelten deren Bildungskinetik.
AuBerdem untersuchten sie kinetisch die Inhibierung der
spontanen Polymerisation mit dem Radikal 1,1-Diphenyl-2-pi-
krylhydrazyl'*°-#¢) das sich wegen seiner Fihigkeit zur scho-
nenden Dehydrierung besonders zur Aufklarung von radikali-
schen Reaktionsmechanismen eignet. Auf der Grundlage der
erhaltenen Umsatz-Zeit-Kurven konnte erstmals das gesamte
Reaktionsgeschehen am Analogrechner simuliert werden; es
ergaben sich fiir den Startmechanismus das Reaktionsschema
in Abb. 3 und fiir die Bildung der Primérradikale [G!. (50)
und (51)] schlieBlich die Arrhenius-Gleichungen (52) und (53).

M o+ M Ko, pa (50)
DA+M ke poyR, (s1)
Kps = 3-keg=1.6-10°mol ™ "Is " 'exp(— 102kl mol ™' /RT) (52)
kg =25mol 'Is™'exp(—40kJmo!~ '/RT) (53)

Auch hier zeigt sich wieder das hoch unspezifische Reaktions-
verhalten der Radikale: Die ,,Kifig“-Radikale konnen sowohl
kombinieren als auch in zwei Varianten disproportionieren,
wihrend einige aus dem ,,Kéfig™ herausdiffundieren und die
Polyreaktion initiieren. Irgendwelche Riickreaktionen und
weitere Teilreaktionen, die von anderen Autoren postuliert
wurden, konnten Wiesner und Mehnert nicht nachwetsen. Au-
{Serdem gehorchen alle Reaktionen den Woodward-Hoffmann-
Regeln.

llS%

l 2% —l 80% l 3%

o 0
5o do &do

trans - CB cis-CB M + PhT

Ry + R, T EB + PhN

l

Polymerisation

Abb. 3. Der Startmechanismus der spontanen Styrol-Polymerisation [44]. EB=Athylbenzol ; andere Abkiirzungen siehe Text.
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Im Gegensatz zum Startmechanismus mit seinen vielen Neben-
reaktionen ist der eigentliche Polymerisationsvorgang iiberra-
schend einfach [Gl. (54)—(56)]. Wie Wiesner und Mehnert!*)
anhand von Ultrazentrifugen-Messungen gezeigt haben, be-
tragt die Uneinheitlichkeit des Polystyrols UE =0.5 (bei 30°C),

k
R+ M SR, (54)
‘ K,
R +R, —Xa, p 55)
Kkl =84-10 ¥mol 17's exp(+68kImol™ '/RT) (36)

was nach Gl. (33) auf reinen Kombinationsabbruch hinweist
und insbesondere Ketteniibertragungen zu den Oligomeren
ausschlieBt. Das gesamte Reaktionsschema [Gl. (50), (51), (54)
und (55)] gibt nach Einstellung der quasistationidren Konzen-
trationen fiir DA und R, eine zweite Ordnung beziiglich der
Monomerkonzentration [M] [Gl. (57)-(59)]; das ist in Ein-
klang mit dem von Suef et al.1*¥I und Schulz et al.'** angegebe-
nen und von Kirchner'*°! bestiitigten experimentellen Zeitge-
setz v, ~[M]%

d[DA)/dt = 0.5-kpa[M]? — ke[ DA][M] =~ 0 (57)
dZ[R.]/dt = 2(0.02-kn)[DA][M] - kux(Z[R.])2 = 0 {38)
Vo = ko [M]Z[R.] = ku-10.02-kpa/ka) 5 [M]? (59)

Die zu Beginn der spontanen Polymerisation auftretende In-
duktionsperiode, von der zuerst Benoit!>!1 berichtet hat und
die sich sowohl bei der Polymerisationsgeschwindigkeit als
auch beim Polymerisationsgrad bemerkbar macht, hat ihre
Ursache darin, daB zunichst die Konzentration des Diels-Al-
der-Addukts, des ,Initiators der spontanen Polymerisation®,
ansteigt und erst spiter quasistationdr wird — im Gegensatz
zur initiierten Polymerisation, bei der die Initiatorkonzentra-
tion konstant ist. Bei 30°C betrdagt die Induktionsperiode
10#s!** und die quasistationire Diels-Alder-Adduktkonzen-
tration [ DA Jquas=35-10"¢mol |~ '1*4, Wihrend [DA]quss vom
Quotienten kp,/kgy bestimmt wird, ist die Linge der Induk-
tionsperiode nur von kg abhingig. Gl. (60) beschreibt den Kon-
zentrationsverlauf von [DA] wihrend der Induktionsperiode.

[DA] = 0.5-(koa/ke)[M](1 — cxp(—kr[M]1t) (60)

Wie bei der initiierten Polymerisation ist auch bei der
spontanen Polymerisation der erste Teilschritt geschwindig-
keitsbestimmend, die Geschwindigkeitskonstanten der Folge-
reaktionen sind wesentlich hoher; bei 30°C gilt ndherungs-
weise die Proportion (61).

kpa:kg:ke:ky = 1:10%:1013:10'° (61)

6. Die heterogene Polymerisation

Einige Polymere sind in ihrem eigenen Monomeren unlgslich,
so daB sich wihrend der Substanz-Polymerisation kornige
oder gelartige Niederschldge bilden. Man bezeichnet deshalb
diese Art der Polymerisation, bei der das Monomere Féllungs-
mittel fiir das eigene Polymere ist, als heterogene Polymerisa-
tion. Dieser phdnomenologische Befund ist jedoch nicht der
einzige Unterschied zur homogenen Polymerisation; auch die
Reaktionskinetik dndert sich. So dhneln die Umsatz-Zeit-Kur-
ven der heterogenen Polymerisation jenen autokatalytischer
Reaktionen mit ihren ausgeprigten Beschleunigungen zu Be-
ginn. In Abb. 4 sind die Umsatz-Zeit-Kurven verschiedener
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Abb. 4. Umsatz-Zeit-Kurven (qualitativ) a) der heterogenen initijerten Sub-
stanz-Polymerisation von Acrylnitril, b} der homogenen initiicrten Substanz-
Polymerisation von Vinylacetat, ¢) der homogenen spontanen Substanz-Poly-
merisation von Styrol.

Polymerisationsarten gegeniibergestellt. Wenn man von den
Induktionsperioden absieht, ergeben sich folgende experimen-
tell bestatigte Zeitgesetze fiir die Polymerisationsgeschwindig-
keit: bei der heterogenen initiierten Substanz-Polymecrisa-
tion!*2! Gl. (62) aus G1. (73), (75) und (76), bei der homogenen
initiierten Substanz-Polymerisation Gl. (63) aus Gl. (21) und
bei der homogenen spontanen Substanz-Polymerisation Gl.
(64) aus Gl. (59).

Ve ~ [M]-[S]1%5-(k + [S]%%q) ©2)
Ve ~ [M]-[S]%F (63)
Y ~ [M]? (64)

Die Kinetik der heterogenen Polymerisation von Acrylnitril
untersuchten zuerst Bamford und Jenkins'®333L Aus dem
von ihnen gefundenen und von einer Reihe weiterer Autoren
(zuletzt von Lewis und King'>®)) bestiitigten experimentellen
Zeitgesetz v,,~[S]°° leiteten sie qualitativ die Vorstellung
ab, daB3 ein homogen entstandenes Polymer-Radikal nicht
nach Gl (15)—(17) Polymer-Molekiile bilde, sondern vorher
ausfalle und in dem MaBe in heterogenem Zustand weiter-
wachse, wie die — zunehmend behinderte — Diffusion von
Monomer-Molekiilen zu der im Polymerknauel eingeschlosse-
nen Radikalstelle noch moglich sei (RadikaleinschluBitheo-
riel33 7550 Es finde also keine bimolekutare Bildung von Poly-
mer-Molekiilen statt, sondern ein langsames “Einschlafen”
des Kettenwachstums eines heterogenen Polymer-Radikals
aufgrund der Abnahme der Geschwindigkeitskonstante
kw(het) mit zunehmender Kettenldnge. Tatsichlich konnten
Bamford und Jenkins durch ESR-Messungen!®™ und Entfir-
bungsversuche mit dem rotvioletten 1,1-Diphenyl-2-pikrylhy-
drazyl'®® nachweisen, daf3 das isolierte Polymerprodukt Radi-
kaleigenschaften besitzt.

Eine umfassende, quantitative kinetische Analyse der
Substanzpolymerisation von Acrylnitril fiihrten erstmals Mar-
quardt und Mehnert'™32:-597621 dyrch, die das Zeitgesetz
Vu~[S]°? nicht bestdtigen konnten und stattdessen das Zeit-
gesetz (62) fanden. Sie entwickelten eine verbesserte Dilatome-
termeBtechnik zur Ermittlung der Umsatz-Zeit-Kurven hete-
rogener Polymerisationen und verwendeten ein neues Auswer-

S Y, 9R, (65)
R,(hom) + M Kylhom), p . ,(hom) 66)
R,(hom) + R,, (hom) —%2—, P___oder P, + P, 67)
R,(hom) Y R fhey (68}
R,het) +M kulbel , R (hey) (69)
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teverfahren. Das Ergebnis ihrer Untersuchungen war das
Reaktionsschema (65) (69) fiir Acrylnitnl.

Dicsem Mechanismus liegt die Vorstellung zugrunde, daf3
die Kettenwachstumsreaktion {66) wesentlich schneller ver-
liuft (dic Zeit t zwischen zwei Anlagerungen betréigt nur
1=(ky[M])" "= 10"*s) als der Fillungsvorgang (68) von zu-
niichst in homogenem Zustand wachsenden Polymer-Radika-
len, d.h., daB der allergroBte Teil der Polymer-Radikale
R, (hom)in bimolekularen Abbruchsreaktionen (67)in Polymer-
Molekiile umgewandelt wird, die anschlieBend ausfallen, und
dal3 nur ein schr kieiner Bruchteil f (f= Polymer-Radikal-Aus-
fallfaktor) der Polymer-Radikale hcterogen wird [Gl. (68)].
Die heterogenen Polymer-Radikale R, (het) wachsen dann mit
konstanter Geschwindigkeitskonstante k. {het) weiter [GL
(69)]. sind jedoch wegen ihrer Unbeweglichkeit an Abbruchs-
reaktionen nicht merkbar beteiligt. Die Verzweigungsreaktio-
nen (35) und (36) finden vermutlich statt.

Diese einfache Interpretation konnten Marquardt und Meh-
nert'S 2 in mehrfacher Hinsicht untermauern. Es ergeben sich:

-d[STdt = 05w = k. [S] (70
[ST = [S]a-expl—kd) (71)
dE[R, thomyl-dt = 2k [S]i1 = ) — k(Z[R,(hom)])? (72)
TR thom] ~ [S]7 ~ [S]6%-exp(~0.5-k.1) (73)
dZ[Rethety] dt = fv, = 21k, [S] = 20k [S]o-exp(—k.t) (74
SR (het)] ~ [STa-(1 — expi—k.t) (75)

Gl. (70} und (71) aus Gl (65); Gl (72) und (73) aus Gl (65},
(67) und (71) unter Beriicksichtigung von Gl. (20) und (21),
und Gl. (74) und (75) aus Gl (68) und (71). Werden nun
Gl. (73) und (75) in Gl (76) eingcsetzt und wird Gl. (76)
anschlicBend intcgriert, erhidlt man mit U=1—({M]/[M]o)
Gl. (77). Mit diesem intcgrierten Zeitgcsetz (77) konnen die
Melergebnisse sehr gut beschrieben werden.

Bei der Auftragung experimentell gewonnener Daten in Y-ge-
gen-t-Diagrammen ergeben sich jeweils Geraden, deren Ordi-
natenabschnitte proportional [S]%* und deren Steigungen
proportional [S]s-? sind (der Index o bedeutct Konzentration

—d[M]dt~v, =k (hom){M]} [R, (hom)] +k,(he) [M] Y [R (het)]  (76)

—Intf -L})

= N Z TR0
i oG5k T KBTS ot an

zum Zeitpunkt t=0). Der erste Term in Gl (77) entspricht
dem Kettenwachstum homogen vorlicgender und der zweite
Term jenem heterogen vorliegender Polymer-Radikale. Da
letztere nicht abbrechen, nimmt ihre Konzentration mit der
Reaktionszeit t zu. Fiir die in den Konstanten k’ und k”
in Gl. (77) enthaltenen Geschwindigkeitskonstanten der Teil-
reaktionen (65)-(69) ergaben sich Gl. (78) und (79). Der relativ
stark tcmperaturabhingige Polymer-Radikal-Ausfallfaktor f
liegt bei 50°C zwischen 1072 und 10~ 2 und die Geschwindig-
keitskonstante k. (het) erwartungsgemdll zwischen 10 und
10°mol~'1s7 ", also in der gleichen GroBenordnung wie die
in der Literatur'®¥ fiir k,.{hom) angegebenen Werte. Eine
weitere Stiitze fiir die Reaktionen (65)—(69) ist die Tatsache,
daB Bamford et al.t®3 fiir die homogene Losungspolymerisa-
tion von Acrylnitril bei 60°C einen k,/k %2-Wert erhielten, der
nur 40°; hoher liegt als der von Marquardt und Mehneri*?)
fiir die Substanz-Polymerisation nach einem wesentlich verbes-
serten Verfahren ermittelte Wert.

Bei der heterogenen initiierten Polymerisation treten — dhn-
tich wie bei der spontanen Polymerisation — meBbare Induk-
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k, kithom) = 7-10 *moll™'s exp(+60kImol ~'/RT) {78)
fky(het) = 310 2mol 'l ! exp(—80kJmol ™ /RT) (79)

tionsperioden t,;, auf, deren Lange hier von der Initiatorkon-
zentration abhingt: t;,~[S].%*. Auch dieser experimentelle
Befund™®?! steht im Einklang mit der Vorstellung, daB zu Be-
ginn der Reaktion nur der Anteil der homogenen Polymerisa-
tion das Reaktionsgeschehen bestimmt. Marquardt und Meh-
nert'>2 leiteten diese Proportionalitit aus dem Schema
(13)H17) ab.

7. Die Fillungspolymerisation

Methacrylnitril verhilt sich bei der Polymerisation véllig an-
ders als Acrylnitrill®*®%]. Die Umsatz-Zeit-Kurven zeigen bei
sehr guter Rithrung des Reaktorinhalts den gleichen Verlauf
wie bei der homogenen initiierten Substanz-Polymerisation
mit der Ausnahme, daB Induktionsperioden auftreten, deren
Lénge proportional [S]; % ist.

Es liegt daher der Schlu3 nahe, daf die Substanz-Polymerisa-
tion von Methacrylnitril eine homogene Polymerisation ist
und keinerlei Polymer-Radikale ausfallen. Dafiir spricht auch
das experimentelle Zeitgesetz (63), das von mehreren Auto-
ren!®® ~ %8 {ibereinstimmend gefunden wurde. Der fiir die Sub-
stanz-Polymerisation ermittelte k,/k%-Wert hat die gleiche
GroBenordnung wie bei der Losungspolymerisation. Da ledig-
lich ,fertige” Polymer-Molekiile wegen ihrer begrenzten Los-
lichkeit sukzessiv ausfallen, wird diese Art der Polymerisation
als Fallungspolymerisation bezeichnet.

8. Die Zweiphasen-Polymerisation

Ein vollig anderes Bild ergibt sich, wie Marquardt und Meh-
nert!®* ¢3! gezeigt haben, wenn die Substanz-Polymerisation
von Methaerylnitril ohne Rithren durchgefiihrt wird. Bei dieser
Reaktionsfithrung tritt ndmlich schon nach kurzer Zeit eine
zweite AIBN/Monomer/Polymer-Phase I auf, in der ebenfalls
eine homogene Polymerisation stattfindet, so daB sich aus
Gl. (80) mit Gl. (21) das Zeitgesetz (81) ergibt, in dem das
Gesamtvolumen V= V+ Vy ist.

Vo = (VEVY ka[MLZ[R ] + (V' V) -k [M]oE[R ] (80)
vo = (Vi Vv k Lk M + (Vi Vi-v k3K on* [M]n (81)

Tatsdchlich fanden Engel und Mehnert'®?) bei der Auftrennung
der Polymerprodukte durch Gelchromatographie und Ultra-
zentrifugierung eine bimodale Molckulargewichtsverteilung,
welche die Vorstellung der Zweiphasen-Polymerisation direkt
bestiitigt. Bei gut durchmischtem Reaktorinhalt tritt keine
bimodale Verteilung auf!®®!. Uberraschend ist, dall nun bei
der Polymerisation von Methacrylnitril ohne Riihren eine
Reaktionsbeschleunigung beobachtet wird. Dieser Befund!®?!
148t sich jedoch ebenfalls qualitativanhand von Gl. (81) deuten.
Mit der Zeit nimmt ndmlich V| zugunsten von Vy ab und,
da k.u<k, ist, resultiert eine Vergroflerung von vy, die sich
im Experirgent als Reaktionsbeschleunigung dufBert. Die Ab-
bruchkonstante k, ist bei der Radikal-Polymerisation eine
diffusionskontrollierte Groflie und infolgedessen niiherungs-
weise umgekehrt proportional der Viskositit. Da die Viskosi-
tdt der Phase 1I jedoch wesentlich hoher als die der Phase
1 iS‘[, fOlgt k311<k31.
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9. Ausblick

Zur Gewinnung polymerkinetischer Ergebnisse ist eine auf-
wendige experimentelle Technik notwendig. Das Monomere
muf} vorher sehr griindlich gereinigt und insbesondere von
Sauerstoff befreit werden, der naturgemi die radikalische
Polymerisation stark beeinfluB}t. Im allgemeinen reichen Reini-
gungsoperationen wie Rektifikation und Entgasen noch nicht
aus;das Monomere mul zusiitzlich mit etwas Initiator anpoly-
merisiert werden. Erst das aus diesem Vorpolymerisat im
Hochvakuum abdestillierte Monomere ist fiir polymerkineti-
sche Untersuchungen rein genug. Wegen des grof3en Dichteun-
terschieds zwischen Monomerem und Polymerem kann man
die wihrend der Reaktion beobachtbare Abnahme des Reak-
tionsvolumens als MaB fiir den Umsatz heranziehen (Dilato-
metrie), wenn man vorher mit gravimetrischen Bestimmungen
eine Eichbeziehung zwischen der Volumenkontraktion und
dem Umsatzaufstellt. Dadurch vereinfacht sich die Ermittlung
von Umsatz-Zeit-Kurven sehr wesentlich. Fiir heterogene Po-
lymerisationen muB allerdings die dilatometrische Methode
modifiziert werden!*°l. Bei der Berechnung der Polymerisa-
tionsgeschwindigkeit ist zu beachten, daf3 sich — wegen der
Volumenéinderung wahrend der Reaktion — die zeitliche Ab-
nahme der Monomerkonzentration von der Polymerisations-
geschwindigkeit betréchtlich (bei der Acrylnitril-Polymerisa-
tion bis zu 56 %) unterscheidet!>°1,

Aufdie analytischen Methoden zur Bestimmung von mittleren
Polymerisationsgraden wurde bereits hingewiesen. Molekular-
gewichtsverteilungen lassen sich mit Hilfe der Ultrazentrifuge,
der Gelpermeationschromatographie sowie der fraktionieren-
den Fillung ermitteln. Bei einer Weiterentwicklung und Verfei-
nerung der Methoden zur Charakterisierung von Polymerpro-
dukten wird es gelingen, zusitzliche Informationen zur Verbes-
serung der Polymerisationstechnik und der Qualitét techni-
scher Produkte zu gewinnen und unser Wissen tiber das Reak-
tionsgeschehen bei der radikalischen Polymerisation zu ver-
vollstindigen. Insbesondere fehlen noch detaillierte Kenntnis-
se Uber die nicht homogen verlaufenden Polymerisationen
(z. B. liber die Vinylchlorid-Polymerisation) sowie liber den
im vorliegenden Fortschrittsbericht nur qualitativ diskutierten
EinfluB} der Durchmischung auf den Mechanismus von Poly-
merisationsreaktionen, die in dispersen Zweiphasensystemen
ablaufen.

Herrn Prof. Dr. Franz Patat danke ich fiir stets fordernde
Unterstiitzung. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft, das Bun-
desministerium fiir Wirtschaft (iiber die AIF und die Dechema),
der Fonds der Chemischen Industrie und die Dr.-Otto-Réhm-Ge-
ddchtnisstiftung unterstiitzten einige der erwdhnten eigenen Ar-
beiten. Dafur danke ich auch an dieser Stelle.

Eingegangen am 28. Marz 1974,
erginzt am 12. August 1974 [A 29]

[1] F. A. Bovey: The High Resolution NMR-Spectroscopy of Polymers, in
A. D. Jenkins; Progress in Polymer Science. Band 3, Pergamon Press, Oxford
1971.

[2] P. Mehnert, unverollentlicht.

[3] U. Kador u. P. Mehnert, Makromol. Chem. 744, 29 (1971).

[4] K. Matsuzaki, T. Uryu, A. Ishida, T. Ohki u. M. Takenchi, J. Polym.
Sci. A-1, 5, 2167 (1967). :

[5] G. Svegliado, G. Tulamini u. G. Vidotto, J. Polym. Sci. A-1, 5, 2875 (1967).
[6] G. Tulamini u. G. Vidorro, Makromol. Chem. 100, 48 (1967).

[7] H. G. Elias u. P. Géldi, Makromol. Chem. 144, 85 (1971).

Angew. Chem. | 86. Jahrg. 1974 | Nr. 24

[8] J. Bargon, K. H. Hellwege u. U. Johnsen, Makromol. Chem. 95, 187
(1966).

{9] F. A. Bovey, F. P. Hood, E. W. Anderson u. R. L. Kornegay, J. Phys.
Chem. 71, 312 (1967).

[10] F. A. Bovey, J. Polym. Sci. 46, 39 (1960).

[11] S. Okuzawa, H. Hirai u. S. Makishima, J. Polym. Sci. A-1, 7, 1039
(1969).

[12] T G. Fox u. H. W. Schnecko, Polymer 3, 575 (1962).

{13] K. Matsuzaki, T Uryu u. K. Ito, Makromol. Chem. 126, 292 (1969).

[14] A. Yamada u. M. Yanagita, Intern. Symposium on Macromolecular
Chemistry (IUPAC), Budapest, Preprints Band 3, S. 253 (1969).

[15] Y. Iwakura, F. Toda, T. lto u. K. Aoshima, Makromol. Chem. 104,
26 (1967).

[16] J. W. L. Fordham, J. Polym. Sci. 39, 321 (1959).

[17] C. E. H. Bawn, W. H. Janes u. A. M. North, J. Polym. Sci. C 4, 427
(1964).

[t8] H. Fischer. Kolloid-Z. Z. Polym. 206, 131 (1965).

[19] K. Messmer u. P. Mehnert, Colloid Polym. Sci. 252,97 (1974).
[20] K. Messmer u. P. Mehnert, unveroffentlicht.

[21] P. Mehnert, unveréffentlicht.

[22] D. L. Chapman, F. Briers u. E. Walters, J. Chem. Soc. 1926, 562.
[23] H. W. Melrille, Proc. Roy. Soc. 4 163, 151 (1937).

[24] P. Mehnert, unversifentlicht.

[25] O. L. Wheeler. E. Lavin u. R. N. Crozier, J. Polym. Sci. 9, 157 (1952).
[26] D. J. Stein, Makromol. Chem. 76, 170 (1964).

[27] G. V. Schulz u. D. J. Stein, Makromol. Chem. 52, 1 (1962).

[28] F. Patat u. J. A. Po'tchinkor, Makromol. Chem. 23, 54 (1957).

[29] W. W. Graessley u. H. M. Mittelhauser,"J. Polym. Sci. A-2, S, 431
(1967).

[30] W. W. Graessley, R. D. Hartung uv. W. C. Uy, 1. Polym. Sci. A-2. 7,
1919 (1969).

[31] P. Mehnert, Intern. Symposium on Macromolecular Chemistry
(IUPAC), Budapest, Preprints Band 3, S. 289 (1969).

[32] S. Nozakura, Y. Morishima u. S. Murahashi, J. Polym. Sci. 10, 2853
(1972).

[33] P. Mchnert, Kolloid-Z. Z. Polym. 251, 587 (1973).

{34] F. Patat u. P. Mehnert, Monatsh. Chem. 98, 538 (1967).
[35] P. Mehnert, unverdflentlicht.

{36] B. I. Funt u. W, Pasika, Can. J. Chem. 38, 1865 (1960).
[37] P. Mehnert, unveriffentlicht.

[38] F. R. Mayo, Intern. Symposium on Macromolecular Chemistry
(IUPAC), Moskau, Preprints Band 2, S. 11 (1960).

[39] K. Kirchner, Makromol. Chem. 96, 179 (1966).

[40] K. G. Buchholz u. K. Kirchner, Angew. Makromol. Chem. 13, 127
(1970).
[41] D. J. Stein u. H. Mosthaf, Angew. Makromol. Chem. 2, 39 (1968).

[42] J. Kurze, D. J. Stein, P. Simak u. R. Kaiser, Angew. Makromol. Chem.
12, 25 (1970).

[43] J. Wiesner u. P. Mehnert, Makromol. Chem. 163, | (1973).

[44] J. Wiesner u. P. Mehnert, Chem.-Ing.-Tech. 45, 1269 (1973).

[45] J. Wiesner u. P. Mehnert, unveroflentlicht.

[46] J. Wiesner u. P. Mehnert, Kolloid-Z. Z. Polym. 251, 607 {1973).

[47] J. Wiesner u. P. Mehnert, unverdffentlicht.

[48] H. Suef, K. Pilch u. H. Rudorfer, Z. Phys. Chem. 4 179, 361 (1937).

[49] G. V. Schulz, A. Dinglinger u. E. Husemann, Z. Phys. Chem. B 43,
385 (1939).

[50] K. Kirchner, Makromol. Chem. 128, 150 (1969).

[51] H. Benoit u. C. Loucheux, C. R. Acad. Sci. 257, 382 (1960).

[52] K. Marquardt u. P. Mehnert, Makromol. Chem. /75 (1974), im Druck.
(53] C. H. Bamford u. A. D. Jenkins, Proc. Roy. Soc. 4 216, 515 (1953).

[54] C. H. Bamford, W. G. Barb, A. D. Jenkins u. P. F. Onyon: The Kinetics

- ¢f Viinyl Polymerization by Radical Mechanisms, Butterworths, London 1958,

S 111

[55) A. D. Jenkins in G. E. Ham: Vinyl Polymerization. Marcel Dekker,
New York 1967, Part 1, S. 377.

[56] O. G. Lewis u. L. M. King, Advan. Chem. Ser. 91, 25 (1969).

[57] C. H. Bamford, A. D. Jenkins, M. C. R. Symons u. M. G. Townsend,
1. Polym. Sci. 34, 181 (1959).

[58] C. H. Bamford u. A. D. Jenkins, Proc. Roy. Soc. A 228, 220 {1955).
(591 K. Marquardt v. P. Mehnert, Angew. Makromol. Chem. 28, 177 (1973).

877



{60} K. Marquardt u. P. Mehnert, Chem.-Ztg. 97, 564 (1973},
{61] K. Marquardt u. P. Mehnerr, Angew. Makromol. Chem. 38, 155 (1974).
[62] K. Marquardt u. P. Mehnert, Colloid Polym. Sci., im Druck.

[63] C. H. Bamford. A. D. Jenkins u. R. Johnston, Trans. Faraday Soc.
38,1212 (1962).

[64]) K. Muarquurdt u. P. Mehnert, Naturwissenschaften 60, 476 (1973).

a-Metallierte Isocyanide in der Organischen Synthese

Von Dieter Hoppe!"]

x-Alkalimetallierte Isocyanide — zuginglich aus Isocyaniden und Basen — gestatten die nucleophile
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Neue synthetische
Methoden ©)

Einfilhrung von (maskierten) a-Aminoalkylgruppen. Ein intramolekularer RingschluB kann
folgen, wenn sich ein Nucleophil in das Elektronensextett des Isocyanid-Kohlenstoffs einlagert.
Die Umsctzung der a-alkalimetallierten Isocyanide mit Elektrophilen gestattet die schnelle
und ergiebige Synthese u.a. von 2- und 3-Aminoalkoholen, geradkettigen, verzweigten sowie

f-funktionellen x-Aminosiuren, Olefinen, Vinylisocyaniden und einer Vielzahl vorwiegend fiinf-,
aber auch sechs- und siebengliedriger Aza-, Diaza-, Oxaza- und Thiaza-Heterocyclen.

1. Einleitung

Wiihrend die aktivierende Wirkung der Cyangruppe!'! schon
seit nahezu hundert Jahren bekannt ist, haben Schollkopf und
Gerhart™ crst 1968 gefunden, daB auch die Isocyangruppe
a-standigen Wasserstoll acidifiziert.

N N=C

RU-CoH + Base®M® —» NCRCIEVCIN Base-H
}'(2 1_!{2
(1) (2)

Die a-metallierten Isocyanide (2) haben sich in den wenigen
Jahren seit ihrer Entdeckung bereits als wertvolle Reagentien
fiir die organische Synthese erwiesen™! und es ist denkbar,
dall sie in Zukunft priparativ ebenso wichtig werden wie
die metallierten Cyanide. Die synthetische Bedeutung der Ver-
bindungen (2) basiert einerseits auf dem metallierten (d. h.
anionisierten) Kohlenstoffatom, das sie zur Anlagerung an
elektrophile Zentren befihigt, andererseits ermdglicht der
.zweibindige™ Isocyanid-Kohlenstoff!# *1 eine anschlieBende
Hetero-Cyclisierung. Da die Isocyangruppe im Sauren zur
Aminofunktion verseift wird, sind die metallierten Isocyanide
( 2 )maskierte x-Amino-Carbanionen und erlauben die nucleo-
phile Einfiihrung ciner x-Aminoalkylgruppe in organische und
anorganische Molekdlile.

Alkylisocyanide (1) erhilt man aus Formamiden bequem
und in hohen Ausbeuten durch Wasserabspaltung!>*!' mit
Phosgen'®!, Phosphoroxidchlorid!™), Toluolsulfonylchlorid™®,
Triphenylphosphan,/Tetrachlormethan'®® oder Thionylchlo-
rid/Dimethylformamid!'°! in Gegenwart von Basen. Mit der
Mgkosza-Variante!''! der Hofmannschen Carbylamin-Reak-
tion!! #assen sich alkaliunempfindliche [socyanide darstcllen.
[*] Dr. D. Hoppe

Organisch-Chemisches Institut der Universitat
34 Gottingen, Windavusweg 2
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2. Zur Metallierung der Isocyanide

Isocyanide (I ), die keine a-Wasserstoffatome tragen, addieren
Grignard-!'3und Lithium-Verbindungen'' “an die Isocyanid-
Gruppe zu Metall-Aldiminen; die Lithium-Derivate wurden
als Acylanionen-Aquivalente angewendet!! 31 Ganz anders ver-
lauft die Umsetzung von z. B. Methylisocyanid (3a) (s. Tabelle
1) mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran bei —70°C; der
a-Wasserstoff wird gegen Lithium ausgetauscht'?!. Das Iso-
cyan-methyllithium (4a)" ¢ wurde durch Reaktionen mit Car-
bonylverbindungen' 7! nachgewiesen (vgl. Abschnitt 4). In der
Folgezeit zeigte sich, daBl auch andere Alkylisocyanide, wie
Allyl- (512! Benzyl- (7)) und Cyclopropylisocyanide (9 )'#,
also solche, deren zugrundeliegende Kohlenwasserstoffe nach
der Cramschen Aciditdtsskalal ® ebenso sauer oder saurer als
Methan sind, von n-Butyllithium glatt metalliert werden.

Isocyanide mit kriftig elektronenziehenden Substituenten in
a-Stellung, wie a-Isocyanalkansidureester (15), a-Iso-
cyanalkannitrile (17), Arensulfonylmethylisocyanide (23)
und «-Isocyanmethanphosphonsiureester ( 25 ) lassen sich be-
reits mit schwicheren Basen, z. B. Kalium-tert.-butanolat, Na-
triumhydrid, Natriumidthanolat oder gar tertidren Aminen
vollstindig oder teilweise anionisieren. Uber die bislang metal-
lierten Grundtypen!*?%-12%1 und die Reaktionsbedingungen
gibt Tabelle 1 Auskunft.

Die Ursache fiir dic acidifizierende Wirkung der Isocyangrup-
pe ist noch nicht vollig gekldrt ; es wird eine Dipolstabilisierung
des Anions2®) vermutet!! 27,

Bei den weniger aciden x-alkylsubstituierten Isocyaniden wie
Cyclohexyl-2!1 und n-Butylisocyanid'®?! versagt n-Butylli-
thium selbst in Gegenwart von N,N,N'.N'-Tetramethylathy-
lendiamin oder Hexamethylphosphorsiuretriamid!?3, da hier
die 2-Addition die Oberhand gewinnt. In diesen Fillen kann
aber die Metallierung durch starke, wenig nucleophile Basen,
z. B. Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid ¥, in situ erzwun-
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