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1. Einleitung.

Beim Studium der Mischpolymerisation machte man die Erfahrung,
daB es gewisse Paare von Monomeren gibt, die miteinander glatt polymeri-
sieren, und zwar so, daB die chemische Zusammensetzung des Polymeren
stets gleich oder dhnlich der Zusammensetzung jener Monomerenmischung
ist, aus welcher das Polymere hergestellt wurde. Anderseits wieder gibt
es Paare, in welchen das eine Monomere eine starke Tendenz zeigt, fir sich
allein zu polymerisieren, wodurch im Anfang der Reaktion ein Produkt ent-
steht, welches dieses Monomere -in groBem UberschuB enthilt. Dadurch
verarmt die Monomerenmischung allméhlich an dieser Komponente und im
spiteren Verlauf der Reaktion, bei hoheren Umsetzungen (80 bis 909),
entsteht ein Mischpolymerisat, in dem das andere Monomere im [berschu$
vorhanden ist. Es sieht so aus, als ob die Paare der ersten Art die Tendenz
zeigen, miteinander zu polymerisieren, wihrend die Paare der zweiten Art
auseinander zu polymerisisren trachten. Dieses Bestreben ist mehr oder
weniger deutlich ausgeprigt; es hidngt von der Temperatur, vom Losungs-
mittel usw. ab und ist offenbar auf die Existenz gewisser allgemeiner Regel
iiber die Reaktionsfahigkeit ungeséttigter organischer Verbindungen zuriick-
zufithren, deren Kenntnis sowohl theoretisch als auch praksisch von erlieb:
lichem Interesse wire. Es scheint nun, daB in den letaten Jahren durch
die Arbeiten einer Reihe von Forschern, wie dlfrey, Branson, Evans, Fordyee,
Goldfinger, Lewis, Mayo, Price, Simha, Waoll und Walling, erhebliche Fort-
schritte in dem allgemeinen Versténdnis der Mischpolymerisation wenigstens

* Ieh bin Herrn Professor L. Bbert und Herrn Dozenten W. J. Breitenbach
fiir ihre liebenswiirdige Hilfe bei der Publikation dieser Arbeit zu gréStem
Danke verpflichtet.

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 81/3, 19



282 H. Mark:

auf einem Teilgebiet erzielt werden konnten, nidmlich auf dem Gebiete der
durch freie Radikale hervorgerufenen Polymerisation von Acryl-, Vinyl-
und Vinylidenverbindungen.

1. Experimentelle Grundlagen fir die Theorie der Misch-
polymerisation.

Welche Experimente miissen angestellt werden, um die relativen
Reaktionsgeschwindigkeiten, mit denen die beiden kopolymerisierenden
Monomeren in das Polymere eintreten, zu bestimmen? Ein einfacher
Weg zur Beantwortung dieser Frage ist folgender: Wir stellen eine Reihe
von Mischungen der beiden Monomeren A und B her, etwa 90% A und
109 B, dann 80% A und 20% B usw., bis zur Mischung 109% A und-
90%, B. Es wird ein kletner Prozentsatz jeder Mischung polymerisiert.
Die Beschrinkung auf kleine Umsétze ist wesentlich und soll bewirken,
daB der Aufbau der gemischten Makromolekiilen bei praktisch konstanter
Zusammensetzung des Monomerengemisches erfolgt: wir filhren also
eine differentielle Mischpolymerisation bei konstantem Verhiltnis A:B
aus. Um eine bestimmte, niedrige Umsetzung -— meistens zwischen
10 und 209, — zu erreichen, muf} man natiirlich die beildufige Gesamt-
geschwindigkeit der Reaktion durch Versuche bereits festgestellt haben.
Das Produkt, welches meist in der Monomerenmischung loslich ist,
wird durch Zugabe eines Nichtlosungsmittels gefallt, mehrmals gewaschen,
nochmals in einem geeigneten Mittel gelost, wiederum gefillt, gewaschen,
getrocknet und endlich chemisch im Hinblick auf den relativen Gehalt
an A und B analysiert. Diese Analyse ist bei einem Mischpolymerisat
von Styrol und Acrylsidurenitril relativ einfach, da der Stickstoffgehalt
des Polymeren alle nétigen Aufschlilsse gibt; in anderen Beispielen,
wie Mipolam oder Igelit, kann man den Chlorgehalt zur Bestimmung
der Anteile der beiden Monomeren in dem Polymeren benutzen. In
einzelnen Fillen, wie Buna S oder Butylkautschuk, wo zwei Kohlen-
wasserstoffe als Komponenten erscheinen, ist die Analyse des Misch-
polymerisats nicht ganz so einfach. Man mul hier entweder kompli-
ziertere Methoden heranziehen, wie die Bestimmung zuriickbleibender
Doppelbindungen, oder man kann das Gemisch der verbleibenden
Monomeren untersuchen und aus ihm einen Schluf} auf die Zusammen-
setzung des Polymeren ziehen. Wenn man dann auf einem dieser Wege
die Zusammensetzung der acht oder neun Mischpolymerisate ermittelt
hat, die durch differentielle Kopolymerisation aus den verschiedenen
Monomerenmischungen erhalten worden sind, konstruiert man ein
Mischpolymerisationsdiagramm, indem man das gefundene Verhdltnis
bja -~ b der beiden Komponenten in der polymeren Phase iiber dem
entsprechenden Verhiltnis B/4 + B in der monomeren Phase auftrigt.

Der einfachste Fall ist offenbar der, daB die beiden Monomeren
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sich véllig gleich verhalten; ihm entspricht im Polymerisationsdiagramm
eine gerade Linie, die unter 45° von der linken unteren Ecke (4-Punkt)
zur rechten oberen Ecke des Diagramms (B-Punkt) verlsuft. Man hat
diesen Fall als ,ideale” Mischpolymerisation bezeichnet, weil er groBe
Ahnlichkeit mit dem Verhalten einer idealen '

Lésung oder idealen Mischung aufweist: die 8 ;

Zusammensetzung des Polymeren ist iiber P Jot

den ganzen Bereich gleich der Zusammen- ' P

setzung der Monomerenmischung. Zn o,___o/,
Ein anderer hiufiger Fall ist in Abb. 1 '“LEM_ e .

veranschaulicht; er ist immer dann ge- / P,/

geben, wenn eine gewisse Tendenz der 92/

-Monom eren besteht, von der Idealitit ab- ! L

zuweichen, indem eine A-reiche Mischung A ez 4,08 95 S

eine schnellere Anlagerung von B zeigt, A8

als es dem idealen Verhalten entspricht. Abb. 1.

Dies wird aber ausgeglichen durch die ent-

sprechende Tendenz einer B-reichen Mischung, das Monomere A zu be-
vorzugen. Diese beiden sich gegenseitis kompensierenden Xinflisse
tihren zu der S-formigen Gestalt der Mischpolymerisationskurve in
Abb. 1, die im ganzen von der Idealitit doch nur maBig abweicht.
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Anders steht es mit dem in Abb. 2 dargestellten Fall, in dem sowohl
ein A- als auch ein B-reiches Gemisch die Eigenschaft hat, die Anlagerung
des Monomeren B stark zu bevorzugen. Man erhilt daher einen aus-
geprigten, nach unten konkaven Bogen, der andeutet, daff die Zusammen-
setzung des Mischpolymerisats unter allen Umstéinden stark von der
des Monomerengemisches abweicht; das Monomerenpaar zeigt eine
ausgesprochene Tendenz, auseinander zu polymerisieren.

SchlieSlich sei noch Abb. 3 angefiigt, welche den Fall darstellt, daB
in ienem’ A-reichen Gemisch das Monomere B sehr stark bevorzugt wird,
wihrend umgekehrt ein B.reiches Gemisch die Anlagerung von A sehr

19*
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deutlich bevorzugt. Man erhdlt ein Mischpolymerisationsdiagramm,
das eine ibertriebene S-Form (vgl. Abb. 1) hat und eine ausgeprigt
regelmifige Abwechslung von A und B in der Makromolekel andeutet.

In den letzten Jahren sind eine grofie Zahl (etwa 100 bis 150) solcher
Diagramme fiir die verschiedensten Monomerenpaare unter verschieden-
artigen Bedingungen ermittelt worden.

2. Die phdnomenologische Theorie der Mischpolymerisation.

Als im Laufe der Zeit immer mehr solche Diagramme bekannt wurden,
regte sich naturgemal der Wunsch, die GesetzmaBigkeit, welche offenbar
in ihnen verborgen liegt, zunichst einmal in Form einer Gleichung
empirisch zu formulieren, um sie dann spéter als Folge der speziellen
Struktur der miteinander reagierenden Monomeren auch zahlenméfig
verstehen zu kénnen. Die ersten Schritte in dieser Richtung sind bereits
vor etwa 10 Jahren von Dostal', Norrish und Brockmann? und von
Jenckel® unternommen worden; die endgiiltige Aufstellung der Diffe-
rentialgleichung fiir Mischpolymerisation erfolgte jedoch erst 1944,
beinahe gleichzeitigc wund unabhéngig durch Alfrey und Goldfingert,
Lewis und Mayo®, Wall® und Simha und Branson’.

Zum Verstidndnis des Folgenden sei auf den wesentlichen Inhalt dieser
(Gleichung wenigstens ganz kurz eingegangen.

In einem reagierenden System zweier Monomerer, in welchem auf
irgendeine geeignete Weise freie Radikale erzeugt worden sind, werden
zwei verschiedene Arten von reaktionsfihigen Kettenenden zu unter-
scheiden sein; solche, die ein Radikal des Monomeren A und solche,
die eines des Monomeren B am Ende besitzen.

Jedes der reaktionsfahigen Kettenenden wird mit beiden Monomeren
reagieren konnen und wir haben daher im ganzen vier mogliche Wachstums-
prozesse:

Radikal A- reagiert mit Molekiil A ... %y,
» A » » A - R P
' B- " . ) A ... ky und
» B, " O - R .

Die vier spezifischen Reaktionsgeschwindigkeiten ki, kig, ko1 und kg,
werden im allgemeinen verschieden sein und von den Substituenten in
den beiden Monomeren abhingen. Fassen wir ein reaktionsfahiges

1 Mh. Chem. 69, 424 (1936).

2 Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 171, 147 (1939).
. physik. Chem., Abt. A 190, 24 (1941).

chem. Physics 12, 205, 322 (1944).

Amer. chem. Soc. 66, 1594 (1944).

Amer. chem. Soc. 66, 2050 (1944).

chem. Physics 12, 253 (1941).
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Kettenende ins Auge, das in einem bestimmten Moment von einem
Radikal A- gebildet wird, so ist das Verhéltnis der Wahrscheinlichkeiten
fir den Eintritt von A oder B im néchsten WachstumsprozeB durch
kyy/ky, bestimmt. Wir wollen diese GréBe hier in Ubereinstimmung
mit der gegenwirtig iblichen Nomenklatur mit », bezeichnenS. Es ist
ein Parameter, der offenbar von der Natur beider Monomeren abhingt,
weil er eine Wechselwirkung, ndmlich eine chemische Reaktion zwischen
ihnen zum Ausdruck bringt. Eine villig analoge Betrachtung gilt auch
fir die Anlagerung von A und B an solche Kettenenden, die von einem
Radikal des Monomeren B, das heifit von B- gebildet werden. Die maB-
gebende GréBe fiir das Vechiltnis der Wachstumsreaktionen B mit B
bzw. B- mit A ist jetzt kyyksy; wir wollen sie mit », bezeichnen.

Es sei hier bemerkt, dafi die Einfithrung von nur vier spezifischen
Wachstumsgeschwindigkeiten die Annahme in sich schlieBt, daf aus-
schlieBlich das lefzte Glied einer wachsenden Kette, welches den Charakter
eines freien Radikals besitzt, fir die Anlagerungswahrscheinlichkeit
des nichsten Monomeren mafigeblich ist. Es wire denkbar, daBl auch
das vorletzte Glied noch einen merklichen Einflufl auf die Wachstums-
geschwindigkeit ausiibt, daBl also zum Beispiel ein Unterschied zwischen
den beiden Konfigurationen

A—A" und
B—A

-besteht. Dieses etwas kompliziertere Verhalten wurde von Simha und
Branson untersucht, ist aber hier nicht berticksichtigt, da bisher keine
Experimente vorliegen, die zu einer solchen Unterscheidung Anlaf}
geben konnten.

Da die beiden Parameter », und », die relativen a priori Wahrschein-
lichkeiten der Anlagerung von A bzw. B an A* bzw. B- villig bestimmen,
188t sich mit jhrer Hilfe die relative Hiufigkeit beider Monomeren im
Mischpolymerisat berechnen; wir haben sie lediglich mit den jeweiligen
Konzentrationen der Monomeren und der Radikale zu multiplizieren.
In dieser Weise gelangt man zu der Beziehung

e A nd+ B (1)
b B ryB} A"
In dieser Gleichung bedeuten: @ und b die Konzentrationen der beiden
Komponenten im Mischpolymerisat, A und B die entsprechenden Konzen-
trationen in der Monomerenmischung, aus der das Polymere gewonnen
wurde, und », und r, die Verhéltnisse der vier Wachstumsreaktions-
geschwindigkeiten k;;/k,, bzw. ky/ky,.

8 Vgl. T. Alfrey, F. E. Mayo und F.T. Wall, J. Polymer Sci.1, 581
(1946).
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3. Ein Versuch zur Rationalisierung des Verhaltens von
Monomeren in der Mischpolymerisation.

Eine grofle Verbesserung unseres Verstindnisses wire offenbar dann
moglich, wenn es gelinge, an Stelle der Wechselwirkungsparameter r;
und r, andere Grofen zu setzen, die nur von der Struktur eines der beiden
reagierenden Monomeren abhingen und daher charakteristische GroBSen
fiir ein individuelles Vinyl- oder Vinylidenderivat darstellen. Wir trachten
ja im allgemeinen, in der organischen Chemie das Verhalten einer Substanz
auf die Struktur ibrer Molekeln zuriickzufiihren und beschreiben diese
Struktur durch charakteristische GréBen, wie Polarisierbarkeit, Dipol-
moment, Eigenfrequenzen usw. Es liegt daher nicht fern, auch hier
nach GroBen zu suchen, die fir ein bestimmtes Monomere eigentiimlich
sind und aus denen sich die Wechselwirkungsgréfen 7, und r, mit Hilfe
einer geeigneten Beziehung aufbauen lassen. Bei der Auswahl der ge-
eigneten Gréfen fir den vorliegenden Zweck wird es sich empfehlen,
die Bedeutung von 7, und 7, als von Verhiltnissen von Reaktions-
geschwindigkeiten im Auge zu behalten und zunicbst einmal die Natur
von kyy, ki, ks und kg, mdher zu analysieren. Im allgemeinen kann
eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante geschrieben werden als

k=248-¢ERT _ F.,—ERT (2)

Hierin bedeutet Z den allgemeinen Ansatz firr die Zahl der Zusammen-
stoBle der reagierenden Teilchen je cecm und sec bei gegebener Einheits-
konzentration. Alfrey und Price® haben die sicherlich plausible und
niherungsweise wahrscheinlich auch berechtigte Vereinfachung gemacht,
Z als unabhingig von den Indizes der vier verschiedenen Wachstums-
reaktionen anzuschen. Wir werden aber wahrscheinlich erwarten miissen,
daBl im Falle sehr groBier Substituenten, wie fiir Vinylcarbazol oder
Vinyldibenzofuran, diese Anndherung nicht mehr gilt. Der Faktor §
in Gl (2) bringt den EinfluB der sterischen Hinderung zur Geltung und
kann in gewissen Fillen sehr kleine Werte (10~* und kleiner) annehmen.
Nun wird sicherlich bei den verschiedenen Wachstumsreaktionskonstan-
ten kyy, kg kop und ky, die Natur der Substituenten an der Doppel-
bindung einen merklichen Einflul auf S ausiiben, der von der speziellen
Kombination der beiden Indizes abhidngt. Auch hier haben Alfrey
und Price eine vereinfachende und sicherlich nur anndhernd giiltige
Annahme eingefithrt, namlich die, dafl bei Mischpolymerisation wvon
solchen Monomeren, die eine freie CH,-Gruppe besitzen, die Natur der
Substituenten von nicht allzu grofem Einflull auf die Anlagerung des
nichsten Monomeren sein wird. Dies ist vor allem dann plausibel, wenn
die Anordnung der Substituenten in der 1-3-Folge sich vollzieht, wie

9 J. polymer. Sci. 2,-101 (1947).
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dies von Marvel und anderen in vielen Fillen experimentell nachgewiesen
worden ist.

Wir konnen dann die beiden Faktoren Z und § in Gl. (2) in einen
Faktor F zusammenziehen, der von den speziellen Indizes 1 und 2 im
wesentlichen nur wenig abhingt. Was nun die Aktivierungsenergie E
anbelangt, so bt sie sicherlich den entscheidenden EinfluB auf den
Zahlenwert der vier Wachstumskonstanten aus. F wird sich irgendwie
zusammensetzen aus einem Beitrag p, der die Reaktionsfihigkeit des
Radikals A zum Ausdruck bringt, aus einem anderen Beitrag g,, der
die herannahende Molekel charakterisiert und schliefllich im Sinne des
in neuerer Zeit viel diskutierten Einflusses der elektrischen Induktion
organischer Molekeln'® von einem Beitrag, der das Produkt der wechsel-
wirkenden Ladungsgrofen ey und e, enthdlt. Wir werden daher schreiben:

By = p;, + g7 kD, (3)
k12 — Fe— @1+ at+h lg/D)/RT-

D ist die effektive Dielektrizititskonstante des Reaktionsmediums.
Um nun den Parameter r;, zu erhalten, haben wir das Verhiltnis der
beiden GroBen ky; und %y, zu bilden. Der Faktor F hebt sich dabei
wegen der gemachten vereinfachenden Annahmen heraus, ebenso auch
der EinfluB von p, da ja die beiden Grofien ky, und %k, die Addition
von A4 bzw. B an dasselbe Radikal A- beschreiben. Was iibrig bleibt, ist

ry = kyflyy = e~ VET - ln—w) + o (¢ ~—1)/D] ‘(4)

Wir wollen hier noch
) e"“QI/RT und e“"%/RT

durch die GroBe @, bzw. @, ersetzen, da der exponentielle Charakter dieser
Faktoren in der weiteren Diskussion keine Rolle spielt und erhalten:

r— %: g1 (1~ e/ BTD (5)

Ziehen wir noch den Ausdruck 1/R7T D im Exponenten in den Faktor 7,
so erhalten wir schlieBlich fir r:

r= e (62)
und entsprechend fiir 7,:
Ty == .g% gl —e) (Gb)

Wir wollen nochmals wiederholen, unter welchen vereinfachenden und
sicherlich nicht ganz zutreffenden Bedingungen die beiden Beziehun-
gen (6a) und (6b) Giiltigkeit beanspruchen:

10 Vgl. besonders C. C. Price, Reactions at the Double Bond. New York:
Interscience Publishers. 1946.
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a) Die zu vergleichenden Mischpolymerisationen sind bei nicht zu
verschiedenen Temperaturen — sagen wir im Bereich zwischen 50°
und 80° — ausgefiihrt und die Dielektrizitdtskonstanten der Reaktions-
medien sind nicht zu verschieden; diese Einschrinkungen erlauben das
Unterdriicken der Faktoren RTD und des temperaturabhingigen
Anteils von Z.
~ b) Die reagierenden Monomeren tragen Substituenten nur auf einer
Seite der Doppelbindung; die Substituenten selbst sind weder zu grof
noch zu schwer. Diese Bindungen ermdglichen das Wegheben der massen-
abhingigen Anteile von Z und der sterischen Faktoren S.

Unter Beriicksichtigung dieser Umstdnde wollen wir die Theorie
zundchst nur auf einfache Acryl-, Vinyl- und Vinylidenverbindungen
anwenden und die beiden Reaktionen (6a) und (6b) etwas niher be-
trachten. Im Prinzip ist durch sie die frither erwdhnte Unzuldnglichkeit
der phinomenologischen Theorie bereits behoben, denn es werden die
beiden Parameter r; und r,, die den Verlauf der Mischpolymerisation
vollig bestimmen und die als WechselwirkungsgréBen von beiden Indizes 1
und 2 abhiingen, auf die vier neuen Kenngrofien e;, §, und e,, @, zuriick-
gefiithrt, von denen je ein Paar fiir eines der beiden reagierenden Mono-
meren charakteristisch ist, von dem anderen Partner jedoch nicht mehr
abhingt.

Es sei hier vorausgeschickt, daB umfangreiche Experimente zahlreicher
Forscher!* in der Tat zu dem Schlusse fiihren, daB die ,,Mischpoly-
merisierbarkeit® von Acryl-, Vinyl- und Vinylidenderivaten aus den
strukturabhingigen Grofien e und @ im Umweg iiber die Wechselwirkungs-
gréBen rjund r, mit ziemlich zufriedenstellender Genauigkeit berechnet wer-
den kann. Bevor wir diese experimentellen Arbeiten besprechen, wollen wir
uns aber noch zuerst der Frage zuwenden: Wie hingen eigentlich bei
einem gegebenen Monomeren der e- und @-Wert von der Natur des
Substituenten ab? Offenbar hat die ganze bisherige Entwicklung und
Gedankenfithrung nur dann theoretischen Sinn und praktische Bedeutung,
wenn sich zwischen dem chemischen Charakter des oder der Substituenten,
wie Cl, CH,, ON, C;H; usw., und dem e- bzw. @-Wert des betreffenden
Monomeren wenigstens angenihert gewisse einfache Beziehungen her-
stellen lassen.

4. Reaktionsfiahigkeit der Doppelbindung in Abhédngigkeit
von den verschiedenen Substituenten.

Fassen wir zuniichst die e-Werte ins Auge. Der reaktionsfihige
Bereich des Monomeren bei der Polymerisation ist naturgem#f die Doppel-

11 Vgl. die Literaturiibersicht sowie das ausfiihrliche Buch von 7'. Alfrey,
Copolymerization. New York: Interscience Publishers. 1950.
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bindung und wir werden daher zu der Frage gefiihrt: wie beeinfluBt
ein gegebener Substituent die Elektronenverteilung einer aliphatischen
Doppelbindung ? Wahrscheinlich wird man nicht sehr fehlgehen, wenn
man antwortet: er beeinfluflt sie im Prinzip d@hnlich, wie er die Elektronen-
verteilung eines aromatischen Ringes beeinfluBt. LaBt man diesen Schluf3
gelten, so werden wir auf wohlbekannte und experimentell gut begriindete
(Gedankengénge gefiihrt, die man fiir unseren Zweck etwa folgender-
mallen zusammenfassen kann:

Es gibt Substituenten, wie CN, COOR oder NO,, die dem Benzol-
ring negative elektrische Ladungsdichte entziehen und ihm daher eine
effektive positive Gesamtladung erteilen; wenn sie dasselbe auch mit
der aliphatischen Doppelbindung tun, dann werden wir schliefen, daf
es gewisse Monomere gibt, deren reaktionsfihiger Bereich, nimlich
die Doppelbindung, eine positive UberschuBladung trigt. Ordnet man
die wichtigsten Gruppen nach der Stirke dieses Effektes, so erhilt man:
CN, NO,, COOR, Cl.

Demgemifl wiren Nitrodthylen (das aber nicht stabil ist) und Acryl-
séurenitril stark ,,positive” Monomere, Acrylsiureester wiren miBig
,»positiv, wihrend Vinylidenchlorid und Vinylchlorid schwache positive
UberschuBladungen an der Doppelbindung tragen.

Es gibt auch Substituenten, wie OCH,, NH,, CH, oder CSHE, die
an den Benzolring und demgemif auch an eine aliphatische Doppel-
bindung negative Ladungsdichte abgeben und daher den reaktions-
fahigen Bereich der betreffenden Monomeren negativ aufladen. Ordnet
man diese Gruppen wieder nach dem Grade dieser Eigenschaft, so erhilt
man: N(CH,),, OCH,, CH;, CH,.

Man sieht daraus, daB p-Methoxystyrol, «-Methylstyrol und Styrol
selbst, als stark ,negative” Monomere anzusprechen sind, wihrend
Butadien, Isopren, Vinylacetat und Vinylmethylather miBig negative
Monomere darstellen.

SchlieBlich gibt es einzelne Substituenten, wie H, F, oder Kombi-
nationen von Substituenten, wie CH; wund Cl, C;H, wnd CN, welche
die Elektronenverteilung in der Molekel nicht erheblich #ndern und daher
die Doppelbindung im wesentlichen neutral belassen.

In erster Néherung kénnen wir daher die verfiigbaren Monomeren
in drei Gruppen einteilen:

a) Positive, wie Vinylidencyanid, Fumarsiurenitril, Cyanacrylsiure-
ester, Acrylsiurenitril, Acrylsiureester, Vinilydenchlorid, Vinylchlorid usw.

b) Neutrale, wie Athylen, Vinylfluorid, Vinylidenfluorid, Phenyl-
acrylsiureester, p-Dichlorstyrol usw. und

¢) negative, wie p-Methoxystyrol, a-Methylstyrol, Styrol, Isopren,
Butadien, Vinylester, Vinylither und Vinylketone.

Der physikalische Sinn des Exponentialfaktors in den Gl. (6a) und (6b)
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ist nun offenbar einfach der: Nehmen wir an, daf das reaktionsfahige
Kettenende A- in einem gegebenen Augenblick von dem Radikal eines
positiven Monomeren, z. B. Acrylsdurenitril, gebildet wird und daB
ein positives und ein negatives Monomere, sagen wir Acrylsiurenitril
und Styrol, um dieses Radikal konkurrieren, dann wird im allgemeinen
wegen der elektrischen Gesamtanziehung die Anlagerung des negativen
Partners gegeniiber jener des positiven Partners bevorzugt sein. In
Gl (6a) ist dies dadurch bewirkt, dall wegen der relativen Grofie von
¢, und e, und wegen ihres entgegengesetzten Vorzeichens der Ausdruck

e a (ey —e2)

eine sehr kleine Grofle ist. Dies bedeutet aber, dal k,, sehr grof ist
gegen k,;, was eben die Bevorzugung der Reaktion A 4 B — AB
gegenitber der Anlagerung A’ 4 A — AA beinhaltet.

Verhiltnisse wie die eben geschilderten werden immer obwalten,
wenn ein positives und ein negatives Monomere miteinander kopolymeri-
sieren. Wegen des verschiedenen Vorzeichens wird die Tendenz dahin-
gehen, ein mehr oder weniger regelmiBiges Abwechseln der beiden Partner
in der Kette herbeizufiihren. _

Wenn anderseits ¢, und e, gleich grof sind und gleiches Vorzeichen
haben, sind die Exponentialfaktoren in den Ausdriicken fir », und r,
gleich Eins und das Ergebnis der Mischpolymerisation wird im wesent-
ichen durch @, nud ¢, und nicht so sehr durch e, und e, bestimmt
werden; wir wollen uns daher jetzt der Besprechung der GroBe @ zu-
wenden. Sie ist im wesentlichen auch eine Exponentialfunktion, deren
negativer Exponent jene Aktivierungsenergie darstellt, welche nétig
ist, um die Anlagerung des ankommenden Monomeren an das Radikal
am Kettenende zu bewirken. Diese Aktivierungsenergie wird sicherlich
vom Substituenten an dem herankommenden Monomeren abhidngen
und die Frage ist wieder: Konnen wir von anderen Reaktionen in der
organischen Chemie Anhaltspunkte iber die Bedeutung von @ und
seine Abhédngigkeit von der Natur des Substituenten gewinnen? Die
Substitutionsregeln an aromatischen Kernen werden zu diesem Zweck
allerdings nicht geeignet sein, weil sie in den meisten Fiallen nicht ther
freie Radikale, sondern wahrscheinlich eher iiber ionenartige Zwischen-
produkte gehen. Es gibt aber genug neuere Untersuchungen tiber Reak-
tionen zwischen Radikalen und Molekeln, die reichliches und zum Teil
auch sehr aufschluBreiches quantitatives Material iiber den Einfluf
gewisser Substituenten auf die Reaktionsfahigkeit der beteiligten Partner
enthalten’?.

Jenes Ergebnis, das fiir unsere Uberlegungen von besonderer Wichtig-

12 Vgl. den ausgezeichneten zusammenfassenden Artikel von F. R. Mayo
und Ch. Walling, Chem. Reviews 21, 351 (1940).
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keit ist, kann kurz etwa so formuliert werden: Wenn eine organische
Molekel mit einem freien Radikal so reagieren kann, dafl als unmittelbares
Reaktionsprodukt wieder ein freies Radikal entsteht, so ist die Reaktion
immer dann begiinstigt, wenn das entstehende Radikal stabiler ist als
das wurspriingliche. Nehmen wir zum Beispiel ein Kettenende von der
Struktur

H H
C—C-
H H

wie es im Polytithylen vorkommt, und fragen uns, ob die Anlagerung
einer Styrolmolekel an ein solches Kettenende ein bevorzugter Vorgang
sein wird oder nicht. Die Antwort lautet im Sinne der obigen Ausfiihrun-
gen: Wenn das neugebildete Radikal

HHH H

C—C—C—C-

HHH / \

NS

stabiler ist als das urspriingliche

H H

¢—C-

H H
dann wird die Anlagerung bevorzugt sein, das heifit, die Aktivierungs-
wirme ¢ wird klein und die Reaktionsfihigkeit  des herankommenden
Monomeren wird entsprechend grol sein. Auf diese Weise gelangen wir
zu einem neuen Einteilungsprinzip der Monomere, je nachdem, ob sie
nach vollzogener Anlagerung an die wachsende Kette ein stabiles Radikal
bilden oder nicht. Im ersteren Falle sind sie durch einen hohen Wert
der Grofie @ charakterisiert, im letzteren Falle durch einen niedrigen.
Zu der elektrischen UberschuBladung der Doppelbindung, die positiven
und negativen Sinn haben kann, tritt hier als zweiter Faktor die Stabilitit
der Radikale am wachsenden Kettenende, eine GréBe, die sich nur in
einem Sinne von kleinen zu grofen Werten erstreckt.

So wie frither, erhebt sich auch jetzt wieder die Frage: Wie beeinflufit
ein gegebener Substituent die , Reaktionsfdhigkeit” eines Monomeren
und damit den fiic dieses Monomere charakteristischen Q-Wert? Die
Antwort lautet offenbar: Jene Substituenten, die fiir das entstehende
Radikal eine starke Stabilisierung durch Resonanz bewirken, erteilen
dem Monomeren einen hohen @-Wert. Styrol und Acrylsidurenitril zum
Beispiel haben hohe @-Werte, weil die C;H;- und CN-Gruppe mehrere
Strukturen annehmen kénnen, die fiir das freie Elektron des Radikals
Resonanzmoglichkeiten bieten und es daher stabilisieren. Anderseits
haben Athylen oder Vinylfluorid sehr niedrige @-Werte, weil dem freien
Radikal, das aus ihnen im Falle der Anlagerung an ein Kettenende ge-
bildet wird, keine Stabilisierungsméglichkeiten durch Resonanz zur Ver-
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fiigung stehen. Stellen wir wieder eine Liste wichtiger Monomere in der
Reihe steigender Reaktionsfdhigkeit (das heift nach zunehmendem
Q-Wert) auf, so erhalten wir: Athylen, Vinylfluorid, Propylen, Vinyl-
chlorid, Vinylacetat, Acrylsiureester, Acrylsdurenitril, Styrol, p-Nitro-
styrol, Vinylnaphthalin, Phenylacrylsdurenitril usw.

‘Wir sehen somit, daB die beiden Grifien e und @ in charakteristischer,
aber durchaus verschiedener Weise von der Natur der Substituenten ab-
hingen und daher ein zweifaches Einteilungsprinzip der Monomere
ermoglichen. Die eine Grole — e — erstreckt sich in zwe: Richtungen
»plus® und ,,minus® und ordnet die Monomeren nach der Griofie und
dem Vorzeichen der UberschuBladung am empfindlichen Bereich; die
andere GroBe — ¢ — erstreckt sich nur in einer Richtung und klassifiziert
die Monomeren nach der Grofle der Resonanzstabilisierung, die der
Substituent dem frejen Radikal gewéhrt.

Unter diesen Umstéinden ist es naheliegend, zur Gewinnung einer
bequemen Ubersicht eine e-§-Ebene zu konstruieren und alle interessieren-
den Monomere in diese Ebene mit ihren e- und @-Werten einzutragen.
Eine recht ausfithrliche und kritische Uberpriifung vieler Einzelfille,
die auch eine solche graphische Darstellung der e- und @-Werte enthilt,
hat in der Tat ergeben'®, daB die meisten Vinyl- und Vinylidenver-
bindungen widerspruchsfrei in der e- @-Ebene angeordnet werden konnen,
so dafl die chemische Zusammensetzung aller méglichen Paarungen mit
recht zufriedenstellender ' Genauigkeit aus ihren Koordinaten voraus-
berechnet werden kann. Nur solche Monomere, die sehr groBle Substi-
tuenten tragen, wie Vinylcarbazol, Vinyldibenzofuran usw., fallen an-
scheinend aus diesem Schema heraus. —

13 O.C. Price, J. Polymer Sci. 3, 772 (1948).



