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458. H. S t a u d i n g e r  und W. F r o s t :  Ober hochpolymere Ver- 
bindungen, 129. Mittei1.l) : aber die Polymerisation als Ketten- 

reaktion 2), 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg/Brsg.] 
(Eingegangen am 15. November 1935.) 

Da das Werden, Wachsen und Vergehen in der lebenden Natur mit dem 
Entstehen, den Umsetzungen und der Zersetzung von organischen Verbin- 
dungen verkniipft ist, so kann die ungeheure Mannigfaltigkeit des Lebendigen 
nur verstanden werden, wenn die wesentlichen Naturprodukte sehr hoch- 
molekular sind und somit in unendlicher Mannigfaltigkeit auftreten und eine 
mbegrenzte Zahl von Reaktionen zeigen konnen. Der hochmolekulare Bau 
der Naturprodukte konnte in den letzten Jahren am Beispiel des Kau t schuks  
und der Cellulose nachgewiesen werden. Diese Stoffe sind aus Makro- 
molekiilen vom Molekulargewicht 100000 und mehr aufgebaut ; diese Makro- 
molekiile weisen das gleiche Bauprinzip wie die gewohnlichen Molekiile auf, 
hesitzen aber 100-1000-ma1 mehr Atome als diese. Dieser makro-molekulare 
Bau ist auch beim EiweiIj wahrscheinlich, aber noch nicht streng bewiesen. 

Wie sich die hochmolekularen Stoffe in der Natur bilden, ist dabei un- 
bekannt. Durch die iiblichen Synthesen, wie z. B. die Kondensation von nieder- 
molekularen Stoffen, konnen im Laboratorium in der Regel keine sehr hoch- 
molekularen Produkte eu-kolloiden Charakters erhalten werden. AUerdings 
haben die Arbeiten von Carothers3)  gezeigt, daIj durch Poly-konden-  
sa t ionen  zwischen Glykol  und  mehrbas ischen  Sauren  Produkte 
von recht hohem Molekulargewicht erhalten werden konnen. Die so gewon- 
nenen polymeren Produkte besitzen aber nur ein Molekulargewicht von 
20 000-30000, sind also Meso-kolloide, die ein 5-10-ma1 kleineres Molekular- 
gewicht als viele eu-kolloiden Naturprodukte haben. Bei der Kondensa t ion  
von  Forma ldehyd  mi t  Phenol-  oder  Harns tof f  erfolgen Poly-konden- 
sationsreaktionen, die zu sehr hochmolekularen Produkten mit 3-dimen- 
sionalen Makro-molekiilen fiihren, welche unloslich sind. Die hochmolekularen 
Naturprodukte wie Kautschuk und Cellulose enthalten aber nicht 3-dimen- 
sionale Makro-molekiile, sondern Faden-Molekiile von sehr groaer Lange, 
und es war eine wichtige Frage, ob und wie man derartige Faden-Molekiile 
im Laboratorium herstellen kann. 

1) 128. Mitteilung voranstehend. 
*) Die nachstehende Arbeit wurde im Jahre 1929 im hiesigen Laboratorium ausge- 

fiihrt, konnte aber damals nicht weitergefiihrt werden, da der eine von uns seine Tatig- 
keit abbrechen mul3te. Das Resultat der Arbeit, das die Polymerisation als eine Ketten- 
Reaktion darstellt, ist schon mehrfach in fruheren Arbeiten erwahnt worden, so z. B. 
in H. St audinger ,  Die hochmolekularen organischen Verbindungen - Kautschuk und 
Cellulose. (Verlag J . S p r i n g e r ,  Berlin 1932). S. 149, 255, 289: ferner H. S t a u d i n g e r  
u H. W. Kohlschi i t te r .  B. 64, 2093 [1931]; H.  S t a u d i n g e r .  B. 53, 1082 [1920]. 
Wenn auch die Versuche nicht weiter gefiihrt werden konnten. so mochten wir doch 
hier unsere fruheren Resultate kurz mitteilen, da jetzt von anderer Seite das Problem 
meMach aufgegriffen wird; vergl. z. B. G .  Gee u. E. K. R i d e a l ,  Transact. F a r a d a y  
SOC. 31, 969 [1935]; ferner H. D o s t a l  u. H. Mark ,  Ztschr. physikal. Chem. (B)  29, 299 
119351 ; ferner die demnachst erscheinende Abhandlung von H. S t a u d i n g e r  auf dem 
Faraday-KongreB in Cambridge, Sept. 1935 in den Transact. F a r a d a y  SOC. Januar- 
Heft 1936. 

3, W. H. C a r o t h e r s ,  Journ. Amer. chem. SOC. 51, 2548 [1929]. 
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Uber  die  Polymer isa t ion  a l s  Ke t t en -Reak t ion .  
Die Herstellung von sehr langen Faden-Molekiilen ist bisher nur durch 

eine besondere Reaktion moglich, die sich von den gewohnlichen Um- 
setzungen bei niedermolekularen Verbindungen unterscheidet. Es ist dies 
die Polymer isa t ion  ungesa t t i g t e r  Verb indungen,  wie z. B. S ty ro l ,  
V iny lace ta t ,  Acry lsaure ,  Acrylsaure-ester4)  usw. Die so erhaltenen 
synthetischen Polymerisationsprodukte besitzen ungefahr gleiche MolekiilgroBe, 
wie die hochmolekularen Naturprodukte, haben also wie diese eu-kolloiden 
Charakter ; sie zeigen auch ahnliche physkalische Eigenschaften, also ahnliche 
Zahigkeit, Festigkeit, Elastizitat, wie letztere und ein gleiches Verhalten 
ihrer kolloiden Losungen. 

Die Polymer isa t ion  der  Monomeren zu  den  Polymeren  er fo lg t  
dabe i  d u r c h  eine Ke t t en -Reak t ion ,  die mit den Ketten-Reaktionen 
in der anorganischen Chemie verglichen werden kann. Es wird, wie schon 
friiher ausgefiihrt5), durch Licht, Warme oder einen Katalysator ein Mokkiil 
des ungesattigten Stoffes aktiviert, alsdann erfolgt die Anlagerung von wei- 
teren ungesattigten Molekiilen an dieses aktivierte Molekiil, wobei grofiere 
Molekiile mit aktiven Stellen entstehen. Diese aktiven Stellen in den Mole- 
kiilen, die gewiss’ermal3en mit einem 3-wertigen Kohlenstoffatom am Ende 
der entstehenden Kette verglichen werden konnen, geben infolge ihrer Reak- 
tionsfahigkeit Anlal3 zu der Bildung enorm groBer faden-formigere) Molekiile ; 
denn auch sehr lange Ketten sind an ihren aktiven Stellen noch immer so 
reaktionsfahig, daB sie ungesattigte Molekule anlagern konnen : 

C6H5 C6H5 C6H5 C6H5 
I I I I 

- CH - CH2 - + CH = CH~-+ - CH - CH, - CH - CH, - 
(aktiviertes Molekiil) 

C6H5 C6H5 
I 

C6H5 
! 

-CH-CH2-CH-CH,-+CH=CH, 

C6H5 C6H5 C6H5 
! I I 

--+ - CH - CH, - CH - CH, - CH - CH, - USW. 

Diese Ketten-Reaktion findet schliel3lich dadurch ein Ende, dafi die 
aktiven Stellen am Ende .der Faden-Molekiile durch eine Sekundar-reaktion 
verschwinden. Uber die Art der Abbruch-Reaktion ist bis jetzt nichts Naheres 
bekannt . Um die Bildung der Hochpolymeren zu erklaren, wurde von anderen 
Autoren7) angenommen, da13 die Polymerisation der ungesattigten Verbindungen 
einen Poly-kondensationsproze0 darstellt, also derart verlauft, dafi sich ein 

4) Auch Mischungen ungesattigter Verbindungen konnen sehr hochmolekulare 

6)  Buch, S.  149, 255, 289; vergl. auch B. 53, 1082 [1920]. 
6) Wie aber in der 126. Mitteilung (S. 2320 f f . )  gezeigt ist. konnen infolge bisher 

nooh unbekannter Sekundar-reaktionen Verzweigungen in den Makro-molekulen ein- 
treten. 

7) G. S.  Whitby  u. M. K a t z ,  Journ. Amer. chem. SOC. 50, 1160 [1928]; ferner 
W. G a l l a y ,  Kolloid-Ztschr. 57. 2 [1931]. 

Misch-polymerisate liefern. 
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ungesattigtes Molekiil unter Wasserstoff-Wanderung an ein anderes anlagert . 
Wenn man den PolymerisationsprozeB SO betrachtet, so m a t e  die Bildung der 
Hochmolekularen iiber eine Reihe von isolierbarenZwischenprodukten faren*) ,  
die zwar so ungesattigt sind, daB sie immer noch mit neuen ungesattigten 
Molekiilen reagieren konnen, die aber jedes einzelne fur sich existenzfahig sein 
m u t e n  : 

-+ C6H5 C6H5 C6H5 C6H5 
I + I  I + I  
CH = CH2 CHZ - CH, - C = CH2 CH = CHZ 

C6H5 C6H5 C6H5 
j I I 

CHZ - CH, - CH - CHZ - C = CHZ USW. 

Stellt die Polymerisation dagegen eine Ketten-Reaktion dar, so fiihrt der 
PolymerisationsprozeB in einem Zug von dem - so lange es nicht angeregt 
ist - stabilen S tyrol-Molekiil iiber die infolge ihrer Unbestandigkeit nicht 
isolierbaren Zwischenstufen zum hochmolekularen stabilen Makro-molekiil. 
Fur die letztere Auffassung sprechen folgende Beobachtungen : 

Bei der Polymer isa t ion  de r  monomeren Acrylsaure  entstehen 
keine Zwischenprodukte ; es bildet sich sofort ein eu-kolloides Endprodukt. 
Dieses ist hier leicht nachzuweisen, denn die Poly-acrylsaure ist in der 
monomeren Saure unloslich und scheidet sich aus. Die am Anfang der Re- 
aktion ausgeschiedenen Polymerisate haben die gleichen Eigenschaften wie 
die am Ende gebildeten. In  der flussigen monomeren Saure sind dabei keine 
niederen Polymerisationsprodukte nachweisbar. 

Anders verlauft aderlich die Polymerisation des S t y r  01 ss). Dieses 
wird beim Stehen oder Erwarmen dickfliissig, erstarrt schlieBlich zu einer 
Gallerte und geht dann in das feste Polymerisationsprodukt iiber. W e  schon 
H. S tobbe  und G. PosnjaklO) nachgewiesen haben, sind diese kolloiden 
Losungen nicht etwa Zwischenprodukte der Polymerisation, sondern Losungen 
von Poly-styrol in dem monomeren Produkt ; die hohe Viscositat dieser Lo- 
sungen ist durch die Lange der Makro-molekiile bedingt. Um nun zu unter- 
suchen, ob hier keine niedermolekularen Zwischenprodukte entstehen, wurde 
feines Styrol unter Luft-AusschluB bei 60° und 1000 polymerisiert; nach ver- 
schieden langer Polymerisations-Dauer wurden dann Proben entnommen, 
aus denen das gebildete Poly-styrol isoliert wurde. Diese Menge wurde teils 
gravimetrisch bestimmt, teils durch Titration des unpolymerisierten Styrols 
rnit Bromll). Es wurde dann weiter die spez. Viscositat von 1-proz. Losungen 

*) Im Falle der Styrol-Polymerisation wird die erste Auffassung dadurch wider- 
legt, daB dimeres und trimeres Styrol kein monomere9 Styrol unter Bildung von hoher- 
molekularen Produkten anlagern; vergl. H. S t a u d i n g e r  u. A. Ste inhofer ,  A. 517, 41 
[ 19351. 

9, Die beiden Polymerisations Prozesse, namlich der der Acrylsaure und des Styrols. 
sind auBerlich sehr verschieden. Dies beruht aber nur darauf, daB in dem einen Fall 
das Polymere im Monomeren loslich, im anderen Fall unloslich ist; vergl. dazu H. S t a u -  
d i n g e r ,  B. 63, 1081 [1920]. lo) H. S t o b b e  u. G .  P o s n j a k ,  A. 371, 259 [1909]. 

l1) Die Viscositats-Messungen wurden hier in 1-proz. Losungen ausgefiihrt, weil bei 
Produkten verschiedenen Molekulargewichts die Unterschiede in der Viscositat kon- 
zentrierter Losungen erheblicher sind als in verdiinnter. 
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der Poly-styrole ermittelt mit dem Ergebnis, da13 sich sowohl am Anfang wie 
am Ende der Polymerisation Poly-styrole ann&hernd gleicher Viscositat, 
also gleichen Polymerisationsgrades, bilden, wie die Tabellen 1-3 zeigen. 

- - - - - . - _. - _ _ _ _ .  

Tabel le  1. 
Polymerisation bei looo. Poly-styrolgehalts-Bestimmung der Lodung durch Titration 

mit Brom. Viscosimetr. Mol.-Gew.12) des Poly-styrols 120000. 

Erhitzungs-Dauer Gebildetes Poly-styrol qr einer 1-proz. 
in Stdn. in yo 'I'olnol-Msung 

12 23.8 4.10 
24 48.2 3.62 
36 69.0 3.90 

240 100.0 4.22 

Tabel le  2. 
Polymerisation bei 1000, Gehalt der Losung an Poly-styrol gravimetrisch bestimmt. 

Viscosimetr. Mo1.-Gew. des Poly-styrols 120000. 

Erhitzungs-Dauer Gebildetes Poly-styrol qr einer 1-proz. 
in Stdn. in yo Toluol-Gsung 

12 19.4 3.82 
25 40.6 3.91 

240 96.0 4.22 

Tabel le  3. 
Polymerisation bei 60°. Gehalt der Losung an Poly-styrol gravimetrisch bestimmt. 

Viscosim etr . Mol . -Gew . 220 000. 

Erhitzungs-Dauer Gebildetes Poly-styrol qr einer 1-proz. 
in Tagen in yo Toluol-Losung 

6 10.7 7.78 
20.5 41.2 7.61 
35 74.3 7.85 

175 92.1 8.14 

Die obigen Messungen zeigen also, da13 auch bei der Polymerisation des 
Styrols am Anfang der Reaktion Makro-molekiile der gleichen Lange ent- 
stehen, wie an ihrem Ende, ein Ergebnis, das nur durch die Ketten-Poly- 
merisation zu erklaren ist. 

5 11 s a m ni e n h a n g z w i s c h e n Re  a k t i o n s g e s c h w i n d i g ke  i t u n d 
Ket ten lange .  

Die Geschwindigkeit des gesamten Polymerisations-Verlaufes hangt 
dabei von drei Faktoren ab13), namlich 1. von der Aktivierungsgeschwin- 
digkeit, 2. der Geschwindigkeit des Wachstums-Prozesses und 3. der Ge- 
schwindigkeit der Abbruch-Reaktionen, die zu reaktions-unfiihigen Stellen 
am Ende der gebildeten Faden-Molekule fiihren. Aus den obigen Versuchen 

12) Als viscosimetrisches Molekulargewicht wird das aus Viscositats-Messungen er- 

18) vergl. G. V . S c h u l z ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 30, 379 [1935]. 
rechnete bezeichnet, welches die Kettenlange charakterisiert. 
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l u t  sich schlieBen, da13 Reaktion 2, der Wachstums-ProzeB im Vergleich 
zu den Reaktionen 1 und 3 sehr rasch verlauft; nur dadurch ist es verstandlich, 
daB am Anfang der Reaktion Molekiile der gleichen Kettenliinge entstehen 
wie am Ende der Reaktion. Die Geschwindigkeit der Polymerisation wird 
also nur durch die Geschwindigkeit der Aktivierung bedingt. Die grol3ere 
Polymerisationsgeschwindigkeit bei hoherer Temperatur, die aus der gr a - 
phischen Darstellung hervorgeht, wie auch aus zahlreichen friiheren 
Versuchen, ist daher durch die grof3ere Aktivierungsgeschwindigkeit der 
Styrol-Molekule bei hoherer Temperatur bedingt. Dabei wird mit der Ak- 

G r  aphische D arstellung. 

Verlauf der Polymerisation. 

tivierungsgeschwindigkeit (Reaktion 1) auch die Geschwindigkeit der Abbruch- 
Reaktion (Reaktion 3) bei Temperatur-Steigerung erhoht. Wie weit auch die 
Geschwindigkeit der Reaktion 2 dabei erhoht wird, laBt sich nicht entscheiden. 
Ein rascherer Verlauf der Reaktion 2 miil3te ketten-verlangernd wirken. 
Bei der Polymerisation von reinem Styrol14) bilden sich aber bei hoherer 
Temperatur Poly-styrole von niedrigerem Molekulargewicht als bei tieferer l5) 

Durch Katalysatoren, wie Peroxyde, oder Zinntetrachlorid und ahn- 
liche reaktionsfiihige Metallhalogenide, laat sich die Geschwindigkeit der 
Polymerisation des Styrols, wie von zahlreichen anderen ungesattigten Ver- 
bindungen erhohen. Es wird also die.Aktivierung des Monomeren (Reaktion 1) 
dadurch begiinstigt, zugleich wird aber auch in der Regel die Abbruch- 
Reaktion 3 beschleunigt . Deshalb werden bei rascher Polymerisation durch 
Zusatz von Katalysatoren meistens polymere Produkte geringeren Poly- 
merisationsgrades erhalten, als bei langsamer Polymerisation ohne Kata- 
lysatoren. Notwendig ist dieser Zusammenhang nicht, denn es konnen na- 
tiirlich auch Katalysatoren gefunden werden, die nur die Reaktion 1 kata- 
lysieren, nicht aber Reaktion 3. Solche Katalysatoren fiihren dann bei rascher 
Polymerisation zu sehr hochpolymeren Produkten. 

14) Es ist sehr schwer zu beurteilen, ob ein Praparat wirklich rein ist, denn bei 
Luft-Zutritt kBnnen sich Spuren von Peroxyd bilden, die die Polymerisation kataly- 
sieren, z. B.  die Polymerisation von Vinylacetat: H. Staudinger u. A. Schwalbach, 
A. 488, 32 [1931]. 

16) vergl. auch die friiheren Versuche auf diesem Gebiet: H. Staudinger u. Mit- 
arbeiter, B. 62, 241 [1929]; H. Staudinger u. H. Machemer, B. 62, 2921 [1929]. 
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Da die hochmolekularen eu-kolloiden Produkte fur die meisten tech- 
nischen Venvendungs-Zwecke wertvollere Eigenschaften haben als die 
niedermolekularen hemi-kolloiden, so ist es ein wichtiges Problem, nur die 
Reaktion 1 anzuregen, ohne die Reaktion 3 zu beschleunigen. Dieses ist vor 
allem moglich, wenn man in Wasser unlosliche ungesattigte Verbindungen, 
wie Styrol, Vinylacetat, in sehr feinen Tropfchen, z. B. in einer Seifen-  
Losung,  emulgiert und diese dann polymerisiert. Unter diesen Bedingungen 
verlauft die Polymerisation schon bei tiefer Temperatur sehr rasch und fiihrt 
zu hochmolekularen Produkten eu-kolloiden Charaktersl6). Der rasche Verlauf 
derartiger E m u  1 s io n s -P o I y m e r i  s a t  io  n en  ist darauf zuriickzufiihren, da8 in 
der Emulsion an der Oberflache der kugelformigen Kolloidteilchen viele aktive 
Stellen erzeugt werden, und da13 so die Geschwindigkeit der Reaktion 1 stark 
erhoht wird. Die Emulsions-Polymerisation verlauft deshalb umso besser, 
je groljer die Oberflache, also je kleiner der Durchmesser der Kolloidteilchen 
des monomeren Stoffes ist, also je intensiver der monomere Stoff emulgiert 
ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann weiter durch Zusatz von K a t a l y -  
s a t o r e n  i n  waljriger Phase  vergrooert werden. Da hierbei im Innern der 
Tropfchen kein Katalysator vorhanden ist, der die Abbruch-Reaktion be- 
schleunigt, so verlauft die Reaktion 3 nur ungefahr so rasch wie bei der Poly- 
merisation von reinem Styrol bei gleicher Temperatur. Infolge der starken 
Beschleunigung der Reaktion 1 konnen daher bei dieser Polymerisationsart bei 
raschem Polymerisationsverlauf bei tiefer Temperatur sehr hochmolekulare 
eu-kolloide Polymerisate erhalten werden. 

Aus demVerlauf der Polymerisations-Reaktion, der durch obige graphische 
Darstellung angegeben wird, konnte man schlieaen, da13 einfache Zusammen- 
hange zwischen der Polymerisationsdauer und der Menge des gebildeten 
Polymerisates bestehen, denn die Reaktion ist scheinbar 0. Ordnung. Wahr- 
scheinlich sind aber die Verhaltnisse auf diesem Gebiet komplizierter. Dieses 
zeigt sich schon daran, dalj nach den Arbeiten von H. S tobbe  und G. Pos-  
n j a k 17) die Polymerisations-Reaktion autokatalytisch beschleunigt werden 
kann. Derartige Autokatalysen beobachtet man bei sehr vielen Polymeri- 
sationsprozessen, z. B. bei Acrylsaure und Acrylsaure-estern ; diese Produkte 
konnen wochenlang unverandert stehen, um plotzlich explosionsartig zu 
polymerisierenl*). Da die Technik heute grol3e Mengen ungesattigter Ver- 
hindungen polymerisiert, so ist die genaue Untersuchung derartiger Vorgange 
von der groaten Bedeutung. 

Der Direktion der I.-G. Fa rben indus t r i e ,  Werke Ludwigshafen und 
Uerdingen, danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit bestens. 

16) H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n .  B. 68, 1691 [1935]. 
17) H. S t o b b e  u. G. P o s n j a k ,  A. 371, 274 [1909]. 
I*) So beobachtete W. K e r n  z. B. im hiesigenLaboratorium, daL3 200 ccm besonders 

gut gereinigter Acry lsaure ,  die in einer dunklen Flasche aufbewahrt wurde, plotzlich 
und dazu an einem kiihlen Tag so heftig polymerisierte, daB die Flasche dabei vollig 
zertriimmert wurde. 




