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1. E i n l e i t u n g .  

Beim Studium der Misehpolymerisation machte man die ErfahrLmg, 
daf3 es gewisse Paare yon ?r gibt, die miteinander glatt polymeri- 
sieren, und zwar so, dal~ die chemische Zusammensetzung des Polymeren 
stets gleieh oder ~hnlich der Zusammensetzung jener Monomerenmischung 
ist, aus welcher das Polymere hergestellt wurde. Anderseits wieder gibt  
es Paare, in welehen das eine 5{onomere eine starke Tendenz zeigt, f/it sieh 
allein zu polymerisieren, wodureh im Anfang der tKeaktion ein Produkt  ent- 
steht, welches dieses Monomere in grogem l~bersehuf3 enth~lt. Dadureh 
verarmt die Monomerenmisehung Mlm~hlieh an dieser Komponente und im 
sp~teren Verlauf der Reaktion, bei  hSheren Umsetzungen (80 bis 90~o), 
entsteht  ein Mischpolymerisat, in dem das andere Monomere im Uberschul~ 
vorhanden ist. Es sieht so aus, als ob die Paare der ersten Art die Tendenz 
zeigen, miteinander zu polymerisieren, wghrend die Paare der zweiten Art 
auseinander zu polymerisieren traehten. Dieses Bestreben ist mehr oder 
weniger deutlieh a.usgeiorggt; es h/ingg yon der Temperatur, vom LSsungs- 
mittel usw. ab und ist offettbar auf die Existenz gewisser allgemeiner Regel 
tiber die l~eaktionsf~higkeit unges/~ttigter organischer Verbindungen zur/iek- 
zufiihren, deren Kenntnis  sowohl theoretiseh als auch praktiseh yon erheb- 
liehem Interesse wgre. Es scheint nun,  dal3 in den letzten Jahren durch 
die Arbeiten einer Reihe yon Forschern, wie Al]rey, Branson, ~Evans, JYordyee, 
Gold]inger, Lewis, Mayo, -Price, Simha, Wall und Walling, erhebliehe Fort- 
schritte in dem allgemeinen Verstfi,ndnis der Misehtoolymerisation wenigstens 

* Ich bin Herrn Professor L. Ebert und Herrn Dozenten W. J. Breitenbaeh 
ffir ihre liebenswiirdige I-Iilfe bei der Publikat ion dieser Arbeit zu gr6i~tem 
Danke verpfliehtet. 
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auf einem Teilgebiet erzielt werden konnten, n/~mlich auf dem Gebiete der 
dutch freie Radikale hervorgerufenen Polymerisation yon Aeryl-, Vinyl- 
und Vinylidenverbindungen. 

1. E x p e r i m e n t e l l e  G r u n d l a g e n  ffir die T h e o r i e  der  Misch- 
p o l y m e r i s a t i o n .  

Welche Experimente mfissen angestellt werden, um die relativen 
l~eaktionsgeschwindigkeiten, mit denen die beiden kopolymerisierenden 
Nonomeren ia das Polymere eintreten, zu bestimmen? Ein einfacher 
Weg zur Beantwortung dieser Frage ist folgender: Wit stellen eine Reihe 
yon 5Iisehungen der beiden gonomeren A und B her, etwa 90% A und 
10% B, dann 80% A und 20% B usw., bis zur Mischung 10% A und 
90% B. Es wird ein kleiner Prozentsatz jeder Misehung polymerisiert. 
Die Besehr~nkung auf kleine Ums~tze ist wesentlich und soll bewirken, 
dug der Aufbau der gemisehten Makromolekfilen bei 10raktisch konstanter 
Zusammensetzung des Monomerengemisches erfolgt: wir ffihren also 
eine differentielle Mischpolymerisation bei konstantem Verh~ltnis A :B 
aus. Um eine bestimmte, niedrige Umsetzung - -  meistens zwischen 
10 und 20% - -  zu erreichen, mug man natiirlich die beil~ufige Gesamt- 
geschwindigkeit der I~eaktion dureh Versuche bereits festgestellt haben. 
Das Produkt, welches racist in der Monomerenmischung 15slich ist, 
wird durch Zugabe eines NichtlSsungsmittels gef~tllt, rnehrmMs gewaschen, 
nochmMs in einem geeigneten Mittel gel6st, wiederum gef~llt, gewasehen, 
getrocknet und endlich chemisch im Hinbliek auf den relativen GehMt 
an A und B anMysiert. Diese Analyse ist bei einem Mischpolymerisat 
yon Styrol und Acryls~urenitril relativ einfaeh, da der StickstoffgehMt 
des Polymeren Mle nStigen Aufschlfisse gibt; in anderen Beispielen, 
wie Mipolam oder Igelit, kann man den ChlorgehMt zur Bestimmung 
der Anteile der beiden Monomeren in dem Polymeren benutzen. In 
einzelnen F/~llen, wie Buna S oder Butylkautsehuk, wo zwei Kohlen- 
wasserstoffe Ms Komponenten erseheinen, ist die Analyse des Misch- 
polymerisats nicht ganz so einfaeh. Man mug hier entweder kompli- 
ziertere Methoden heranziehen, wie die Bestimmung zuriickbleibender 
Doppelbindungen, oder man kann das Gemisch der verbleibenden 
Monomeren untersuchen und aus ibm einen Sch]uB auf die Zusummen- 
setzung des Polymeren ziehen. Wenn man dann auf einem dieser Wege 
die Zusammensetzung der acht oder neun Mischpolymerisate ermittelt 
hut, die durch differentielle Kopolymerisation aus den verschiedenen 
Monomerenmischungen erhalten worden sind, konstruiert man ein 
Mischpolymerisationsdiagramm, indem man das gefundene Verh~ltnis 
b/a ~ b der beiden Komponenten in der polymeren Phase fiber dem 
entsprechenden Verh~tltnis B/A -~ B in der monomeren Phase auftr/~gt. 

Der einfachste Full ist offenbar tier, dub die beiden Monomeren 
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sieh v6llig gleich verhalten; ihm entspricht im Polymerisationsdiagramm 
eine gerade Linie, die unter 45 ~ yon der linken unteren Ecke (A-Punkt) 
zur reehten oberen Eeke des Diagramms (B-Punkt) verl~uft. Man hat  
diesen Fall Ms ,,ideMe" Misehloolymerisation bezeiehnet, welt er groBe 
Ahnlichkeit mit  dem VerhMten einer ideMen 
L6sung oder ideMen Mischung aufweist: die 
Zusammensetzung des Polymeren ist fiber o,~ 
den  ganzen Bereieh gleich der Zusammen- 
setzung der Monomerenmischung. B,t 

Ein anderer h~ufiger Fall ist in Abb. 1 " ~  
g,4 

veransehaulicht;  er ist immer dann ge- 
geben, wenn eine gewisse Tendenz der r 

�9 Monom eren besteht, yon der IdeMiti~t ab- 
zuweichen, indem eine A-reiche Mischung A 
eine sehnellere Anlagerung yon B zeigt, 
Ms es dem ideMen Verhalten entspricht. 
Dies wird abet ausgeglichen durch die ent- 
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Abb. 1. 

sprechende Tendenz ehler B-reichen Mischung, das Monomere A zu be- 
vorzugen. Diese beiden sieh gegenseitig kompensierenden Einflfisse 
ffihren zu der S-fSrmigen Gestalt der Mischpolymerisationskurve ia 
Abb. l ,  die im ganzen v o n d e r  IdeMit~it doch nur mgBig abweieht. 
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Abb. 2. Abb.  3. 

Anders steht es mit  dem in Abb. 2 durgestellten Fall, in dem sowohl 
ein A- als auch ein B-reiehes Gemisch die Eigenschaft hat, die Anlagerung 
des Monomeren B st~rk zu bevorzugen. Man erh~lt daher einen aus- 
gepr~gten, nach unten konk~ven Bogen, der ~ndeutet, dM3 die Zusammen- 
setzung des Mischpolymerisuts unter Mlen Umst/~nden st~rk yon der 
des Monomerengemisches ~bweicht; d~s Monomerenp~r  zeigt eine 
~usgesprochene Tendenz, auseinander zu polymerisieren. 

SehlieBlich sei noch Abb. 3 ~ngeffigt, welche den FM1 darstellt, dM3 
in ienem:A-reichen Gemisch d~s Monomere B sehr staxk bevorzugt wird, 
w~thrend umgekehrt  ein B-reiches Gemisch die Anlagerung von A sehr 

19" 
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deutlich bevorzugt. Man erh/~lt ein Misehpolymerisationsdiagramm, 
das eine iibertriebene S-Form (vgl. Abb. 1) hat  un<l eine ausgepr~gt 
regelmi~[3ige Abwechslung yon A und B in der Makromolekel andeutet.  

In  den letzten Jahren sind eine grol]e Zahl (etwa 100 bis 150) soleher 
Diagramme ftir die versehiedensten Monomerenpaare unter versehieden- 
artigen Bedingungen ermittelt worden. 

2. Die  p h / ~ n o m e n o l o g i s c h e  T h e o r i e  de r  M i s c h p o l y m e r i s a t i o n .  

Als im Laui'e der Zeit immcr mehr solche Diagramme bekannt  wurden, 
regte sich naturgem/~l~ der Wunsch, die Gesetzm/~Bigkeit, welche offenbar 
in ihnen verborgen liegt, zun~chst einmal in Form einer Gleichung 
empiriseh zu formnlieren, um sie dann sp/iter als Folge der spezietlen 
Struktnr der miteinander reagierenden Monomeren such zahlenm/igig 
verstehen zu kSnnen. Die ersten Schritte in dieser Richtung sind bereits 
vor etwa 10 Jahren yon Dostal 1, Norrish und Brockmann ~ und yon 
Jenckel ~ unternommen worden; die endgiiltige Aufstellung der Dilfe- 
rentiMgleichung Iiir Mischpolymerisation erfolgte jedoeh erst 1944, 
beinahe gleiehzeitig und unabh/~ngig dureh Al/rey und Gold/inger 4, 
Lewis und Mayo 5, Wall 6 und Simha und Branson v. 

Zum Verst/indnis des Folgenden sei auf den wesentlichen Inhal t  dieser 
Gleichung wenigstens ganz kurz eingegangen. 

In  einem reagierenden System zweier Monomerer, in welehem auf 
irgendeme geeignete Weise freie l~adikale erzeugt worden sind, werden 
zwei versehiedene Arten yon reaktionsf~higen Kettenenden zu unter- 
seheiden sein; solche, die ein Radikal des Monomeren A und solehe, 
die eines des Monomeren B am Ende besitzen. 

Jedes der reaktionsf~higen Kettenenden wird mit  beiden Monomeren 
reagieren kSnnen und wir haben daher ira ganzen vier mSgliche Waehstums- 
prozesse : 

RadikM A" reagiert mit  Molekiil A . . .  /~11 ,  

,, A" , . . . . .  B . . .  k12, 
,, B" . . . . . .  A . . .  k21 und 
,, B" , . . . . .  B . . .  k22. 

Die vier spezifischen geM~tionsgeschwindigkeiten I~11, k1~, k21 und k~. 2 
werden im allgemeinen verschieden sein und yon den Substituenten in 
den beiden Monomeren abh~ngen. Fassen wit ein reaktionsf/~higes 

1 Mh. Chem. 69, 424 (1936). 
2 Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 171, 147 (1939). 

Z. physik. Chem., Abt. A 190, 24 (1941). 
4 j .  chem. Physics 12, 205, 322 (1944). 

J. Amer. chem. Soe. 66, 1594 (1944). 
6 j .  Amer. chem. Soc. 66, 2050 (1944). 
7 j .  chem. Physics 12, 253 (1941). 
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Kettenende ins Auge, das in einem best immten Moment yon einem 
Radikal A" gebildet wird, so ist das Verh~ltnis der Wahrscheinl{chkeiten 
iiir den Eintr i t t  yon A oder B im n~chsten WachstumspzozeB durch 
kll/k~2 bestimmt.  Wir wollen diese GrSBe bier in Ubereinstimmung 
mit  der gegenwi~rtig iibliehen Nomenklatur  mit  rl  bezeichnen s. Es ist 
ein Parameter,  der offenbar yon der Natur  beider Monomeren abh~ngt, 
well er eine Wechselwirkung, n~mlieh eine chemische geakt ion  zwischen 
ihnen zum Ausdruek bringt. Eine vSllig analoge Betrachtung gilt auch 
fiir die Anlagerung yon A und B an solche Kettenenden, die yon einem 
l%adikal des Monomeren B, das heiBt yon B" gebildet werden. Die maB- 
gebende GrSBe fiir das Verhi~ltnis der Wachstumsreaktionen B" mit  B 
bzw. B" mit  A ist jetzt  k22/kel; wir wollen sie m i t r  e bezeichnen. 

Es sei hier bemerkt,  dab die Einfiihrung yon nur vier spezifisehen 
Waehstumsgesehwindigkeiten die Annahme in sich schlieBt, dab aus- 
schlieBlich das letzte Glied einer wachsenden Kette,  welches den Charakter 
sines freien Radikals besitzt, fiir die Anlagerungswahrscheinlichkeit 
des ni~chsten Monomeren mal3geblich ist. Es w~re denkbar, dab auch 
das vorletzte Glied noch einen merklichen EinfluB auf die Waehstums- 
gesehwindigkeit ausfibt, dab also zum Beispiel ein Unterschied zwischen 
den beiden Konfigurationen 

A--A" und 

B--A" 

bes teht .  Dieses etwas kompliziertere Verhalten wurde yon Simha und 
Branson untersucht, ist aber bier nicht beriicksichtigt, da bisher kehle 
Experimente vorliegen, die zu einer solchen Unterscheidung Anlag 
geben konnten. 

Da die beiden Parameter  rl  und r e die relativen a priori Wahrschein- 
lichkeiten der Anlagerung yon A bzw. B an A" bzw. B" v611ig bestimmen, 
li~Bt sich mit  ihrer Hilfe die relative Hi~ufigkeit beider Monomeren im 
Mischpolymerisat bereehnen; wir haben sie lediglich mit den jeweiligen 
Konzentrationen der Monomeren und der Radikale zu multiplizieren. 
In  dieser Weise gelangt man zu der Beziehung 

a A r l A + B  
b - -  B r ~ B + A  (1) 

In  dieser Gleichung bedeuten: a 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 r 1 und r 2 die Verh~ltnisse der vier Wachstumsreaktions- 
geschwindigkeiten kl~/k12 bzw. k22/k~l. 

s Vgl. T. A1]rey, _F. R. ~Iayo und _~. T. Wall, J. Polymer Sci. 1, 581 
(1946). 
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3. E i n  V e r s u c h  zu r  R a t i o n a l i s i e r u n g  des  V e r h a l t e n s  v o n  
M o n o m e r e n  in de r  M i s c h p o l y m e r i s a t i o n .  

Eine grol3e Verbesserung unseres Verst/~ndnisses w~re offenbar dann 
mSglieh, wenn es gelange, an Stelle der Weehselwirkungsparameter rl 
und r2 andere GrSgen zu setzen, die nur yon der Struktur eines der beiden 
reagierenden Monomeren abhi~ngen und daher eharakteristisehe GrSBen 
fiir ein individuelles Vinyl- oder Vinylidenderivat darstellen. Wir trachten 
ja im allgemeinen, in der organischen Chemie das Verhalten einer Substanz 
auf die Struktur ihrer Molekeln zuriickzufiihren und besehreiben diese 
Struktur durch charakteristische GrSBen, wie Polarisierbarkeit, Dipol- 
moment, Eigenfrequenzen usw. Es liegt daher nlcht fern, auch hier 
nach GrSBen zu suchen, die ftir ein bestimmtes Monomere eigentiimlieh 
sind und aus denen sich die WeehselwirkungsgrSfen r 1 und r2 mit Hilfe 
einer geeigneten Beziehung aufbauen lassen. Bei der Auswahl der ge- 
eigneten GrSgen fiir den vorliegenden Zweck wird es sich empfehlen, 
die Bedeutung yon rl und r e als yon Verh/~ltnissen yon Reaktions- 
gesehwindigkeiten im Auge zu behalten und zun~chst einmal die Natur 
von k11, k12, k2~ und kel n~her zu ana]ysieren. Im allgemeinen kann 
eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante gesehrieben werden als 

k ~ Z S .  e - E / R T  =- F .  e -B /RT .  (2) 

Hierin bedeutet Z den allgemeinen Ansatz fiir die Zahl der Zusammen- 
stSfe der reagierenden Teilchen je ecm und see bei gegebener Einheits- 
konzentration. A1]rey und Pr ice  9 haben die sieherlich plausible und 
n~herungsweise wahrseheinlich auch berechtigte Vereinfaehung gemaeht, 
Z als unabh~ngig yon den Indizes der vier versehiedenen Waehstums- 
reaktionen anzusehen. Wit werdea abet wahrseheinlich erwarten miissen, 
daft im Falle sehr grofer Substituenten, wie ftir Vinylcarbazol oder 
Vinyldibenzofuran, diese Ann/~herung nieht mehr gilt. Der Faktor  S 
in G1. (2) bringt den EinfluB der sterischen tIinderung znr Geltung und 
kann ia gewissen F~llen sehr kleine Werte (10 -4 und kleiner) annehmen. 
Nun wird sieherlich bei den verschiedenen Waehstumsreaktionskonstan- 
ten /~11, k12, k~e und /~el die Natur  der Substituenten an der Doppel- 
bindung einen merkliehen Einfluf  auf S ausiiben, der yon der speziellen 
Kombination tier beiden Indizes abh~ngt. Aueh hier haben A l / r e y  

und Pr ice  eine vereinfaehende und sieherlich nur ann~hernd giiltige 
Annahme eingefiihrt, n~mlieh die, dab bei Mischpolymerisation yon 
solchen Monomeren, die eine freie CH2-Gruppe besitzen, die Natur  der 
Substituenten yon nicht allzu grol3em Einfluf auf die Anlagerung des 
ni~chsten ~onomeren sein wird. Dies ist vor allem dann plausibel, wenn 
die Anordnung der Substituenten in der ]-3-Folge sieh vollzieht, wie 

J. polymer. Sci. 2, 101 (1947). 
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dies yon Marvel und anderen in vielen Fgllen experimentell nachgewiesen 

worden ist. 
Wir k6nnen dann die beiden Faktoren Z und S in GI. (2) in einen 

Faktor F zusammenziehen, der xTon den sloeziellen Indizes I und 2 im 
wesentliehen nur wenig abh~Lngt. Was nun die Aktivierungsenergie E 
~nbelangt, so iibt sie sieherlich den entscheidenden EinfluB auf den 
Zahlenwert der vier Waehstumskonstanten aus. E wird sieh irgendwie 
zusammensetzen aus einem Beitrag p, der die Reaktionsf/~higkeit des 
Radikals A" zum Ausdruek bringt, aus einem anderen Beitrag q2, der 
die herannahende Molekel eharakterisiert und sehliel]lieh im Sinne des 
in neuerer Zeit u diskutierten Einflusses der elektrisehen Induktion 
organiseher Molekeln 1~ yon einem Beitrag, der das Produkt  der weehsel- 
wirkenden LadungsgrSflen e~ und % enth~lt. Wit werden daher sehreiben: 

E12 = Pl + q~+ hl,/D, (3) 

]{12 z F e - ( p l  + q~ + lll2/D)/RT. 

D ist die effektive Dielektrizit~itskonstante des Reaktionsmediums. 
U m  nun den Parameter  r~ zu erhalten, haben wit das Verh/iltnis der 
beiden GrSBen /ql und k n zu bilden. Der Faktor  F hebt sich dabei 
wegen der gemachten vereinfachenden Annahmen heraus, ebenso auch 
der EinfluB yon p, da ja die beiden GrSBen kll und /q2 die Addition 
yon A bzw. B an dasselbe tgadikal A" beschreiben. Was tibrig bleibt, ist 

r I ~ -  k11/]~12 = e--  1 /RT.  [(ql--q2) + el (1L--12)/Dl. (4:) 

Wix wollen hier noch 
e -ql/RT und e -q2/RT 

dureh die GrSge Q1 bzw. Q~ ersetzen, da der exponentielle Charakter dieser 
Faktoren in der weiteren Diskussion keine Rolle spielt und erhalten: 

e--e l  (el - -  e~)/I~TD. (5) f l  

Ziehen wit noch den Ausdruck l/l? T D  im Exponenten in den Faktor  F, 
so erhalten wit sehlieBlich ftir h :  

Q1 e-el(el-e~) (6a) r~ = Q~. 

und entsprechend ffir r~: 

r e - -  - ~ .  e -e~(e~-~). (6b) 

Wir wollen nochm~ls wiederholen, unter welehen vereinfachenden und 
sicherlich nicht ganz zutreffenden Bedingungen die beiden Beziehun. 
gen (6 a) und (6 b) Gfiltigkeit beanspruchen : 

10 Vgl. besonders C. C. Price, Reacgions at the Double Bond. New York: 
Interscience Publishers. 1946. 
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a) Die zu vergleichenden Misehpolymerisationen sind bei nieht zu 
verschiedenen Temperaturen - -  sagen wir im Bereieh zwischen 50 ~ 
und 80 ~ - -  ausgeffihr~ und die Dielektrizit/~tskonstanten der Reaktions- 
medien sind nich~ zu verschieden; diese Einschr~nkungen erlauben das 
Unterdrficken der Faktoren R T D  und des temperaturabh~ngigen 
Anteils yon Z. 

b) Die reagierenden l~onomeren tragen Substituenten nur auf einer 
SeRe der Doppelbindung; die Substituenten selbst sind weder zu groB 
noch zu schwer. Diese Binclungen ermSglichen das Wegheben der massen- 
abh/~ngigen Anteile yon Z und der sterischen Faktoren S. 

Unter Berficksiehtigung dieser Umst~nde wollen wit die Theorie 
zun/~ehst nur auf einfaehe Aeryl-, Vinyl- und Vinylidenverbindungen 
anwenden und die beiden Reaktionen (6a) und (6b) etwas n/~her be- 
traehten. Im Prinzip ist dutch sie die fffiher erw/ihnte Unzul/~ngliehkeit 
der ph/~nomenologischen Theorie bereits behoben, denn es werden die 
beiden Parameter r I u n d  re, die den Verlauf der Mischpolymerisation 
vSllig bestimmen und die als WeehselwirkungsgrSBen yon beiden Indizes 1 
und 2 abh/~ngen, auf die vier neuen KenngrSBen el, Q1 und e2, Q2 zurtiek- 
geffihrt, von denen je ein Paar ffir eines der beiden reagierenden l~ono- 
meren charakteristisch ist, yon dem anderen Partner jedoch nieht mehr 
abh~ngt. 

Es sei hier vorausgeschiekt, dab umfangreiche Experimente zahlreieher 
Forseher 11 in der Tat  zu dem Sehlusse fiihren, dab die ,,Misehpoly- 
merisierbarkeit" yon Acryl-, Vinyl- nnd Vinylidenderivaten aus den 
strukturabh/~ngigen GrSl]en e und Q im Umweg fiber die Wechselwirkungs- 
grSBen rlund r~ mit ziemlich zttfriedenstellender Genauigkeit berechnet wer- 
den karm. Bevor wir diese experimentellen Arbeiten besprechen, wollen wit 
uns aber noch zuerst der Frage zuwenden: Wie h/~ngen eigentlieh bei 
einem gegebenen Monomeren der e- und Q-Wer~ yon der Natur  des 
Substituenten ab ? Offenbar hat  die ganze bisherige Entwieklung und 
Gedankenfilhrung nur dann theoretisehen Sinn und praktisehe Bedeutnng, 
wenn sieh zwisehen dem chemischen Charakter des oder der Substituenten, 
wie C1, CHa, CN, C6H8 usw., und dem e- bzw. Q-Wert des betreffenden 
Monomeren wenigstens angen/~hert gewisse einfache Beziehungen her- 
stellen lassen. 

4. R e a k t i o n s / / ~ h i g k e i t  de r  D o p p e l b i n d u n g  in A b h / ~ n g i g k e i t  
y o n  den  v e r s c h i e d e n e n  S u b s t i t u e n t e n .  

Fassen wit zun/iehst die e-Werte ins Auge. Der reaktionsf~hige 
Bereieh des Monomeren bei der Polymerisation ist naturgem~B die Doppel- 

11 Vgl. die Literaturiibersicht sowie das ausfiihrliche Buch yon T. A1]rey, 
Copolymerization. New York: Interscience Publishers. 1950. 
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bindnng und wir werden daher zu der Frage gefiihrt: wie beeinfluftt 
ein gegebener Substituent die Elektronenverteilung einer aliphatischen 
Doppelbindung ? Wahrscheinlich wird man nicht sehr fehlgehen, wenn 
man antwortet : er beeinflul~t sie im Prinzip i~hnlich, wie er die Elektronen- 
verteilung eines aromatischen Ringes beeinfluftt. Lgftt man diesen Schlu~ 
gelten, so werden wir auf wohlbekannte und experimentell gut begriindete 
Gedankengange geftihrt, die man fiir unseren Zweck etwa folgender- 
maften zusammenfassen kann: 

Es gibt Substituenten, wie ON, CO01~ oder ~NO2, die dem Benzol- 
ring negative elektrische Ladungsdiehte entziehen und ihm daher eine 
effektive positive Gesamtladung erteHen; wenn sie dasselbe auch mit 
der aliphatischen Doppelbindung tun, dann werden wir schlieften, dab 
es gewisse Monomere gibt, deren reaktionsf~higer Bereich, n~mlich 
die Doppelbindung, eine positive 13berschuftladung tr~gt. Ordnet man 
die wichtigsten Gruppen nach der St~trke dieses Effektes, so erh~tlt man: 
ON, NO 2, COOR, C1. 

Demgem/~ft w/~ren l~itro~ithylen (das aber nieht stabil ist) und Acryl- 
s~turenitril stark ,,positive" Monomere, Acryls/iureester w/s m~ftig 
,,positiv", w/~hrend Vinylidenchlorid und Vinylchlorid schwaehe positive 
Uberschul~ladungen an der Doppelbindung tragen. 

Es gibt aueh Substituenten, wie OCHa, I~H2, CH 3 oder C6H5, die 
an den Benzolring nnd demgemgf3 auch an eine aliphatische Doppel- 
bindung negative Ladungsdiehte abgeben und daher den reaktions- 
f~higen Bereieh der betreffenden Monomeren negativ aufladen. Ordnet 
man diese Gruppen wieder nach dem Grade dieser Eigenschaft, so erh~lt 
man: N(CHa)2, OCH3, C6H5, CH~. 

Man sieht daraus, daft p-lVfethoxystyrol, ~-Methy]styrol und Styrol 
setbst als stark ,,negative" Monomere anzusprechen sind, w/~hrend 
BUtadien, Isopren, Vinylacetat und Vinylmethyl/ither m~ftig negative 
Monomere darstellen. 

Sehlieftlich gibt es einzelne Substituenten, wie H, F, oder Kombi- 
nationen Yon Substituenten, wie Ctta und C1, C6H 5 und CN, welche 
die Elektronenverteilung in der Molekel nieht erheblieh/~ndern und daher 
die Doppelbindung im wesentlichen neutral belassen. 

I n  erster N/~herung kSnnen wit daher die verfiigbaren Monomeren 
in drei Gruppen einteflen: 

a) Positive, wie Vinylideneyanid, Fumars/~urenitril, Cyanaeryls/~ure- 
ester, Acryls/iurenitril, Acryls~ureester, Vinilydenchlorid, Vinylchlorid usw. 

b) Neutrale, wie ~thylen, Vinylfluorid, Vinylidenfluorid, Phenyl- 
acryls/s p-Dichlorstyrol usw. und 

c) negative, wie p-Methoxystyrol, ~-Methylstyrol, Styrol, Isopren, 
Butadien, Vinylester, Vinyl/~ther und Vinylketone. 

Der physikaHsche Sinn des Exponentialfaktors in den G1. (6 a) und (6 b) 
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ist nun offenbar einfach der: Nehmen wir an, dab das reaktionsfi~hige 
Kettenende A" in einem gegebenen Augenblick yon dem I~adikal eines 
positiven Monomeren, z. B. Aeryls~urenitril, gebitdet wird und dab 
ein positives und ein negatives Monomere, sagen wit Acryls~urenitril 
und Styrol, um dieses Radikal konkurrieren, dann wird im allgemeinen 
wegen der elektrischen Gesamtanziehung die Anlagerung des negativen 
Partners gegentiber jener des positiven Partners bevorzugt sein. In 
G1. (6a) ist dies dadureh bewirkt, dag wegen der relativen GrSBe yon 
el und % und wegen ihres entgegengesetzten Vorzeichens der Ansdruck 

e - - -  e~ (e l  - -  e2) 

eine sehr kMne Gr6Be ist. Dies bedeutet aber, dab k12 sehr groB ist 
gegen /c n, was eben die Bevorzugung der Reaktion A ' ~ - B - - , A B  
gegenfiber der Anlagerung A" ~ - A - - ,  AA beinhMtet. 

Verh~ltnisse Me die eben geschilderten werden immer obwalten, 
wenn ein positives und ein negatives Monomere miteinander kopolymeri- 
sieren. Wegen des versehiedenen Vorzeiehens wird die Tendenz dahin- 
gehen, ein mehr oder weniger regelmiiBiges Abweehseln der beiden Partner 
in der Ket te  herbeizuffihren. 

Wenn anderseits e 1 und % gleieh grog sind und gleiehes Vorzeichen 
haben, sind die Exponentialfaktoren in den Ausdriicken ffir r 1 und r s 
gleich Eins und das Ergebnis der Misehpolymerisation wird im wesent- 
lichen dutch @1 nnd Q2 und nicht so sehr dutch e 1 nnd % bestimmt 
werden; wir wollen nns daher jetzt  der Besprechung der GrSBe Q zu- 
wenden. Sic ist im wesentlichen such eine Exponentialfunktion, deren 
negativer Exponent jene Aktivierungsenergie darstellt, welche n6tig 
ist, um die Anlagerung des ankommenden Monomeren an das Radikal 
am Kettenende zu bewirken. Diese Aktivierungsenergie wird sieherlieh 
vom Substituenten an dem herankommenden Monomeren abhiingen 
und die Frage ist wieder: KSnnen wit yon anderen Reaktionen in der 
organisehen Chemic Anhaltspunkte tiber die Bedeutung yon Q mad 
seine Abhgngigkeit yon der Natnr des Substituenten gewinnen? Die 
Substitutionsregeln an aromatisehen Kernen werden zu diesem Zweek 
Mlerdings night geeignet sein, weil sie in den meisten F&llen nieht fiber 
freie P~adikale, sonde~zt wahrscheinlich eher fiber ionenartige Zwisehen- 
produkte gehen. Es gibt aber genug neuere Untersuehungen fiber Reak- 
tionen zwisehen Radikalen und ?r die reiehliches nnd zum Tell 
such sehr aufsehlugreiehes quantitatives Material fiber den EinfluB 
gewisser Substituenten auf die geaktionsf/ihigkeit der beteiligten Partner 
enthMten ~e. 

Jenes Ergebnis, das ffir unsere I~berlegungen yon besonderer Wiehtig- 

12 Vgl. den ausgezeiehneten zusammenfassenden Ar~ikel yon 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, dag als unmittelbares 
l~eaktionsprodukt wieder ein freies I~adikal entsteht, so ist die I~eaktion 
immer dann begiinstigt, wenn das entstehende Radikal stabiler ist als 
das urspriingliehe. Nehmen wir zum Beispiel ein Kettenende yon der 
Strnktur 

I-I H 
C--C. 
H I-I 

wie es im Poly/~thylen vorkommt, und fragen nns, ob die Anlagerung 
einer Styrolmolekel an ein solehes Kettenende ein bevorzugter Vorgang 
sein wird oder nieht. Die Antwort lautet im Sinne der obigen Ausffihrun- 
gen: Wenn das neugebildete t~adikal 

H H  H H 
C - - C - - C - - C -  
H n ~  / - - \  

\ . _ _ /  
stabiler ist als das urspriingliche 

H t t  
C C- 
H H 

dann wird die Anlagerung bevorzugt sein, das heigt, die Aktivierungs- 
wi~rme q wird klein und die Reaktionsf~higkeit Q des herankommenden 
Monomeren wird entspreehend grog sein. Auf diese Weise gelangen wir 
zu einem neuen Einteilungsprinzip der Monomere, je nachdem, ob sie 
naeh vollzogener Anlagerung an die waehsende Ket te  ein stabiles l~adikal 
bilden oder nieht. Im ersteren Falle sind sie dureh einen hohen Wert  
der Gr6ge Q eharakterisiert, im letzteren Falle dutch einen niedrigen. 
Zu der elektrisehen l)bersehugladung der Doppelbindung, die positiven 
und negativen Sinn haben kann, t r i t t  bier als zweiter Faktor  die Stabilit/~t 
der I~adikale am wachsenden Kettenende, eine Gr6ge, die sieh nut  in 
einem Sinne yon kleinen zu grogen Werten erstreckt. 

So wie friiher, erhebt sieh auch jetzt  wieder die Frage: Wie beeinflugt 
ein gegebener Substituent die ,,t~eaktionsfiihigkeit" eines Monomeren 
und damit den fiir dieses Monomere charakteristischen Q-Wert ~. Die 
Antwort lautet offenbar: Jene Substituenten, die fiir das entstehende 
t~.adikal eine starke Stabilisierung dureh Resonanz bewirken, erteilen 
dem Monomeren einen hohen Q-Wert. Styrol und Aeryls~urenitril zum 
Beispiel haben hohe Q-Werte, weil die C6H 5- und CN-Gruppe mehrere 
Strukturen annehmen k6nnen, die fiir das freie Elektron des l%adikMs 
Resonanzm6glichkeiten bieten und es daher stabilisieren. Anderseits 
haben Athylen oder Vinylfluorid sehr niedrige Q-Werte, well dem freien 
l%adikal, das aus ihnen im Falle der Anlagerung an ein Kettenende ge- 
bildet wird, keine Stabilisierungsm6glichkeiten dutch gesonanz zur Vet- 
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fiigung stehen. Stellen wir wieder eine Liste wichtiger Monomere in der 
l~eihe steigender l~eaktionsf~higkeit (das heil~t nach zunehmendem 
@-Wert) auf, so erhMten wir: Athylen, Vinylfluorid, Propylen, Vinyl- 
chlorid, Vinylacetat, Acrylsaureester, Acryls&urenitril, Styrol, p-Nitro- 
styrol, VinylnaphthMi n, Phenylacryls~urenitril usw. 

Wir sehen somit, dal~ die beiden GrSl~en e und Q in charakteristischer, 
abet durchaus verschiedener Weise v o n d e r  Natur der Substituenten ab- 
h~ngen und d~her ein zweifaches Einteihngsprinzip der Monomere 
ermSglichen. Die eine GrSl~e - -  e - -  erstreckt sich in zwei Richtungen 
,,plus" und ,,minus" und ordnet die Monomeren nach der GrSl~e und 
dem Vorzeichen der (~berschul~ladung am empfindlichen Bereich; die 
andere GrSl~e - -  Q - -  erstreckt sich nur in einer l~ichtung und klassi~iziert 
die Monomeren nach der GrSl~e der l~esonanzstabflisierung, die der 
Substituent dem freien RadikM gew~hrt. 

Unter diesen Umst~nden ist es naheliegend, zur Gewinnung einer 
bequemen Ubersicht eine e-Q-Ebene zu konstruieren und a]le interessieren- 
den Monomere in diese Ebene mit ihren e- und Q-Werten einzutragen. 
Eine recht ausfiihrliche und kritische ~berpriifung vieler Einzelf~lle, 
die auch eine solche graphische Darstellung der e- und Q-Werte enth~lt, 
hat  in der Tat  ergeben 18, dM~ die meisten Vinyl- und Vinylidenver- 
bindungen widerspruchsfrei in der e- Q-Ebene angeordnet werden kSnnen, 
so dal~ die chemische Zusammensetzung aller mSglichen Paarungen mit  
recht zufriedenstellender Genauigkeit aus ihren Koordinaten Voraus- 
berechnet werden kann. Nur solche Monomere, die sehr grol]e Substi- 
tuenten tragen, wie Vinylcarbazol, Vinyldibenzofuran usw., fallen an- 
scheinend aus diesem Schema heraus. - -  

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


