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Von H.Hopff und E.K.Kleiner**
Technisch-Chemisches Laboratorium 

der Eidgenössischen Technischen Hochschule in Zürich

^ird bei der Herstellung von ungesättigten Polyester­
harzen Phenyläthylenglykol als Alkoholkomponente ein­
gesetzt, so erfolgt bei der Schmelzkondensation nach un­
seren Untersuchungen eine teilweise Umlagerung des 
Phenyläthylenglykols in Phenylacetaldehyd. Werden 
die Polyesterharze in Styrol gelöst, so erfolgt trotz Zu­
gabe von Hydrochinon auf Grund der polymerisations­
anregenden Wirkung des gebildeten Phenylacetaldehyds 
Gelierung1. Diese unerwartete Initiatorwirkung des Phe­
nylacetaldehyds sowie die Feststellung, daß bei der 
Härtung von handelsüblichen Polyester-Styrol-Lösun­
gen Polymerisate mit zum Teil verbesserten mechani­
schen Eigenschaften erhalten wurden, hat uns veran­
laßt, ausgehend von Phenylacetaldehyd strukturver­
wandte Verbindungen auf deren Initiatorwirkung hin 
zu untersuchen2.

Aliphatische und aromatische Aldehyde, a-disubsti- 
tuierte Phenylacetaldehyde, Phenylessigsäure, deren 
Ester, Amid und Chlorid zeigen keine Initiatorwirkung. 
Wie Phenylacetaldehyd hingegen wirken die kern- und 
a-monosubstituierten a-Phenylcarbonylverbindungen I, 
II und III sowie die Amide IV und V, wobei allerdings 
zwischen den einzelnen Initiatorklassen beträchtliche 
Aktivitätsunterschiede festgestellt werden können (For­
melbild 1).
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Formelbild 1

An a-Phenylcarbonylverbindungen, deren tautomere 
Formen isoliert werden können, kann gezeigt werden, 
daß die Enolisomeren die wirksamen Verbindungen dar­
stellen. Dabei zeigen die offenen trans-Enole gegenüber 
cis-Enolchelaten etwas höhere Aktivität3. Desgleichen

3 Als cis-Enol wird diejenige Form bezeichnet, welche in Nachbar­
stellung zur Hydroxylgruppe den Substituenten Rx trägt.
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sind in der Ketoform vorliegende a-Phenylcarbonylver- 
bindungen um so wirksamere Initiatoren, je größer deren 
Enolisierungstendenz ist. Die Initiatorwirkung der aro­
matisch substituierten Enole beruht darauf, daß diese 
äußerst leicht per oxy geniert4 werden unter Bildung von 
Ketohydroperoxyden, welche die Radikalpolymerisa­
tion auslösen5. Da die Enolisomeren die der Peroxyge- 
nierung zugänglichen Tautomeren darstellen, wird die 
Initiatoraktivität in dem Maße erhöht, wie die Enolisie­
rungstendenz der a-Phenylcarbonylverbindungen durch 
die Substituenten Rj bis R3 erhöht wird. So führt die 
Substitution eines Wasserstoffatoms am a-Kohlenstoff- 
atom durch Elektronenakzeptoren wie Keto-, Ester- und 
Cyanogruppen infolge der resonanzstabilisierenden Wir­
kung auf die enolische Doppelbindung zu sehr aktiven 
Initiatoren, während durch die Zurückdrängung der 
Enolisierung durch a-Substituenten auch die Initiator­
aktivität herabgesetzt wird6. Durch Substitution des 
Aldehydwasserstoffs im Phenylacetaldehyd durch Car­
bonylgruppen wird die Enolisierungstendenz erhöht, 
durch Alkyl- und Arylreste verringert und dadurch die 
Initiatoraktivität herauf- oder herabgesetzt7. Benzyl­
ketone (III) besitzen deshalb gegenüber den Phenyl­
acetaldehyden (I) und den Benzyldiketoverbindungen 
(II) bedeutend geringere Aktivität. Ebenso verringern 
Kernsubstituenten, welche als Elektronendonatoren die 
Aktivität des Wasserstoffs am a-Kohlenstoffatom herab­
setzen, die Initiatoraktivität.

4 Als Peroxygenierung wird die Einwirkung von Luftsauerstoff auf 
organische Verbindungen unter Bildung von Peroxyden bezeich­
net; vgl. A. Rieche, E. Schmitz und M. Schulz, Z. Chern. 3 (1963) 
443. A. Rieche, Kunststoffe 54 (1964) 428.

5 E.P.Kohler, Amer.Chem.J. 36 (1906) 177, 529, 37 (1907) 369. 
E.P. Kohler und R.B.Thompson, J.Amer.Chem.Soc. 59 (1937) 
887. R. C. Fuson, E.W. Maynert und W.Y. Shenk, J.Amer. 
Chem. Soc. 67 (1945) 1939. R.C.Fuson, B.C.McKusick und F. 
W. Spangler, ibid. 67 (1945) 597; vgl. aber J.Rigaudy, C.R. 
Heb. Séances Acad. Sei. 226 (1948) 1993. R. C. Fuson und H. L. 
Jackson, J. Amer. Chem. Soc. 72 (1950) 1637.

6 H.Henecka, Chemie der Beta-Dicarbonylverbindungen, Springer- 
Verlag, Berlin / Göttingen / Heidelberg 1950, S. 15, 18, 24 und 41.

7 S.Forsén und M.Nilsson, Ark.Kemi 19 (1962) 569.
8 Siehe 6, S. 7, 12 und 41.
9 Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band VIII/III,

Verlag Thieme, Stuttgart 1952, S. 66. C. Walling, Free Radicals
in Solution, J. Wiley & Sons, London 1957, S. 503.

ct-Phenylcarbonylverbindungen als Initiatoren für die 
Kopolymerisation von ungesättigten Polyesterharzen

mit Styrol

Da in der Polyester-Styrol-Lösung einerseits die Enoli­
sierung von a-Phenylcarbonylverbindungen, welche zur 
Chelatbildung fähig sind, dank der hohen desmotropen 
Konstanten des Styrols verstärkt und die Keto-Enol- 
Umlagerung durch die H-Ionen beschleunigt wird8, an­
dererseits der Zerfall auch der stabileren tertiären Hy­
droperoxyde9 durch das saure Polyesterharz stark kata­
lysiert wird, sind a-Phenylcarbonylverbindungen insbe­
sondere für die Polyesterhärtung von Interesse.

Plienylacetaldehyd-Initiatoren (I)

Auf Grund von Untersuchungen der Halbacetalbil­
dung von Phenylacetaldehyd, Hydratropaaldehyd und 
4-Methylphenylacetaldehyd sowie der Trimerisierung 
von Phenylacetaldehyd in Tetrachlorkohlenstoff schließt 
Müller10 auf die Existenz der Enol tautomeren dieser Al­
dehyde. Wir haben mit Kernresonanzspektren festge­
stellt, daß Phenylacetaldehyd, Hydratropaaldehyd und 
Diphenylacetaldehyd in reiner Ketoform vorliegen 
(Abb. 1 a bis c)u>12.

Abb. la bis c. nmr-Spektren von Phenylacetaldehyd, Hydratropa­
aldehyd und Diphenylacetaldehyd

Phenylacetaldehyd zeigt ein Triplett bei 0,62 p.p.m. 
(1 H), ein nicht aufgelöstes Multiplett bei 2,92 p.p.m. 
(5 H) und ein Dublett bei 6,71 p.p.m. (2 H), welche der 
Formyl-, Phenyl- und Methylengruppe zugeordnet wer­
den müssen.

Hydratropaaldehyd zeigt ein Dublett bei 0,40 p.p.m. 
(1 H), ein Multiplett bei 2,75 p.p.m. (5 H), ein Quadru-

10 A.MÜller, Helv.Chim.Acta 17 (1934) 1231, 19 (1936) 225; Fette 
u. Seifen 53 (1951) 221.

11 Wir danken Herrn Dr. J. Schulze, Geigy Chemical Corp., Ards- 
ley-NewYork, für die Aufnahme und Interpretation der NMR- 
Spektren.

12 Die nmr-Spektren wurden mit einem Varian-A-60-Spektrometer 
ohne Lösungsmittel bei 30 °C aufgenommen. Als interne Referenz 
wurde tms benützt. Die beigefügten Zahlen (z.B. 1 H) betreffen 
die durch elektronische Integration ermittelte, auf- bzw. abge­
rundete ganzzahlige Protonenzahl des betreffenden Signals.
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plett bei 6,52 p.p.m. (1 H) und ein Dublett bei 8,71 
p.p.m. (3 H), welche der Formyl-, Phenyl-, Methin- und 
Methylgruppe zugeordnet werden müssen. Das schwa­
che Signal bei 7,6 p.p.m. stammt von Spuren des Enol­
tautomeren (vgl. Abb. 2).

Abb. 2 a bis c. NMR - Spektren von Hydratropaaldehyd mit variablen 
Enolgehalten

Diphenylacetaldehyd zeigt ein Dublett bei 0,21 p. p. m. 
(1 H), ein nicht aufgelöstes Multiplett bei 2,83 p.p.m. 
(10 H) und ein Dublett bei 5,23 p.p.m. (1 H), welche 
der Formyl-, Phenyl- und Methingruppe zugeordnet 
werden müssen. Wegen des «Deshielding»-Effektes der 
Phenylgruppe am a-Kohlenstoffatom wird das Methin- 
signal nach tieferem Feld verschoben. In allen drei 
Spektren zeigen Formyl- und Methylen- bzw. Formyl- 
und Methinsignale die in erster Näherung erwarteten 
gleichen Kopplungskonstanten. Desgleichen zeigen Me­
thin- und Methylsignal des Hydratropaaldehyds identi­
sche Kopplungskonstanten.

Phenylacetaldehyd: Jcho, ch, — 2,1 Hz
Hydratropaaldehyd: Jcho, CH =1,5 Hz

Jch, ch, = 6,6 Hz
Diphenylacetaldehyd: JCHo, ch =2,0 Hz

Hydratropaaldehydspektren mit verschiedenen Enol­
gehalten zeigt Abb. 2 a bis c13,14. Die Verschiebung des 
Ketogleichgewichts zeigt die erwartete Verringerung der 
Formyl-, Methin- und Methylsignale, während das In­
tegral der aromatischen Protonen konstant bleibt.

Als neue Signale erscheinen für die ortho-Protonen der 
Phenylgruppe des Enols bei 2,05 p.p.m. ein Multiplett 
und für die Methylgruppe des Enols ein Singulett bei 
7,6 p.p.m., die beide wegen des «Deshielding»-Effekts 
nach tieferem Feld verschoben sind. Das Signal der 
Hydroxylgruppe wird nicht festgestellt, während das 
Methinsignal des Enoltautomeren im Bereich des Aro­
matenmultipletts vermutet wird. Das Verhältnis der 
Integrale der Methylsignale der Keto-Enol-Tautomeren 
gibt für Abb. 2 b 12,25 und für Abb. 2 c 24,6% Enolge­
halt an.

Wie Forsen und Nilsson7 anhand von nmr-Spek­
tren zeigen, liegen a-monosubstituierte Phenylacetalde­
hyde mit Ester-, Keto- und Cyano-Substituenten am 
a-Kohlenstoffatom in reiner Substanz wie unpolaren Lö­
sungsmitteln allgemein in der Enolform vor (Formel­
bild 2). Phenylformylessigsäurenitril (VI) und Phenyl­
malondialdehyd (VII) bilden reine cis-Enolchelate, wäh­
rend die Methyl- und Äthylester der Phenylformylessig- 
säure (VIII) sowohl als cis-Enolchelate (a-Form) 
(VHIb) wie als trans-Enole (ß- bzw. y-Form) (VIIIc) 
isoliert werden können15’16.

Der flüssige a-Athylester enthält dabei in der Gleich­
gewichtslösung etwa 8% des Ketoisomeren (VIII)7. 
Phenylformylessigsäureanilid läßt sich ebenfalls in zwei 
isomeren Enolformen isolieren, die beide die Ferrichlo- 
rid-Reaktion zeigen, deren Zuordnung aber nicht mit 
Sicherheit feststeht17. Wie Russell und Csendes zeig­
ten, bildet Formyldesoxybenzoin ein cis-Enolchelat (a- 
Form) (IXb) mit enolisierter Benzoylgruppe und ein 
offenes cis-Enol (p'-Form) mit enolisierter Formyl- 
gruppe18.

Die Wirksamkeit dieser Phenylacetaldehyde als Ini­
tiatoren bei der Polyesterhärtung wurde bestimmt, in­
dem je 20 g einer Standard-Polyester-Styrol-Lösung 
p e s -119 mit je 1,66 • 10-1 Mol des entsprechenden Phenyl­
acetaldehyds (entspricht 2 Gew.-% Phenylacetaldehyd)

13 Destillierter Hydratropaaldehyd (Firma Matheson Coleman & 
Bell, Norwood) wurde redestilliert und die bei 11 mm Hg und 
83 °C konstant siedende Fraktion unmittelbar nach der Destilla­
tion mittels NMR-Spektren auf deren Enolgehalt hin untersucht. 
Die gaschromatographische Reinheit der Fraktionen war >99%.

14 Destillationsfraktion 1: (np = 1,5205) 24,60% Enol,
» » 3: (ng = 1,5185) 12,25% Enol,
» » 5: (ng = 1,5170) ~0 % Enol.

15 W. Wislicenus, Liebigs Ann.Chem. 413 (1917) 222.
16 W. Dieckmann, Ber.dtsch. ehern. Ges. 50 (1917) 1375.
17 W.Wislicenus und R.Erbe, Liebigs Ann.Chem. 421 (1920) 121.
18 P.B. Russell und E. Csendes, J.Amer. Chem. Soc. 76 (1954) 5714.
19 2 Teile eines aus 1 Mol Maleinsäureanhydrid, 1,5 Mol Phthalsäure­

anhydrid, 1,6 Mol Äthylenglykol und 1 Mol Diäthylenglykol durch 
Schmelzkondensation hergestellten Polyesters mit einer Säurezahl 
von 25,7 und einem Isomerisierungsgrad von 80,4% Maleinsäure­
anhydrid in Fumarsäure, werden in 1 Teil monomerem Styrol ge­
löst. Diese Polyester-Styrol-Lösung pes-1 besitzt eine Säurezahl 
von 17,2.
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VII

VIII b Villa Ville

Formelbild 2

IX b IX a IXc

VI Schmp. 160-161 °C
VII Schmp. 95-96 °C
VHIb R - -CH3 (a) Schmp. 40-41 °C

-C2H6 (a) Sdp.16 135°C
VIII c R = -CH3 (£) Schmp. 91-93 °C

-C2H6 (y) Schmp. 110°C
IXb (a) Schmp. 76-80 öc
IXc (0) Schmp. 112-113 °C

polymerisiert und dabei die Gelzeiten bestimmt und die 
Härtungskurven aufgenommen wurden20.

20 Als Gelzeit wird die Zeit verstanden, welche zwischen Polymeri­
sationsstart und dem Zeitpunkt verstreicht, bei dem das Gel beim 
Herausziehen eines 4 mm dicken, bis zur Harzmitte reichenden 
Glasstabes nicht mehr zusammenfließt. Die Härtungskurven 
(Zeit-Temperatur-Kurven) wurden mit bis zur Harzprobenmitte 
reichenden Thermoelementen oder Thermometern aufgenommen. 
Die bei der Härtung maximal erreichte Temperatur wird als 
Spitzentemperatur bezeichnet.

Die Resultate in Tabelle 1 zeigen, daß mit sämtlichen 
geprüften Phenylacetaldehyden Gelzeiten zwischen 3 
und 12 Minuten erhalten werden, während aliphatische 
und aromatische Aldehyde sowie disubstituierte Phenyl­
acetaldehyde, wie Triphenylacetaldehyd und 2,4-Diphe- 
nylcrotonaldehyd, nach 60 Minuten noch keine Gelierung 
zeigen.

ß-Phenylpropionaldehyd nimmt mit einer Gelzeit von 
14,5 Minuten eine Zwischenstellung ein. Deutlich ge­
ringere Aktivität als Phenylacetaldehyd zeigen 4-Meth- 
oxy- und 2,4,6-Trimethylphenylacetaldehyd sowie Di­
phenylacetaldehyd und Phenylmalondialdehyd, wäh­
rend Hydratropaaldehyd, der nicht wie Phenylacet­
aldehyd eine Eigenpolymerisation eingeht, etwas akti-

Tabelle 1. Polymerisation der Polyester-Styrol-Lösung pes-1 
mit Aldehyd-Initiatoren

Menge pes-1 : 20 g. Initiatormenge: 1,66 ■ 10"1 Mol/g pes-1

R-CHO

Art .des Initiators Tempe- Gelzeit 
ratur (Min.) 
(°C)

Spitzen­
temperatur 
(°C) nach (Min.)

R-^ ^CHjCHO

R= -H 100 4,0 131,5 17,0
LCH3 » 4,5 136,0 15,0

-4-OCH3 » 11,0 113,5 22,0
—2,4,6-CH3 » 12,0 108,5 21,5

CHGHQ

R
R = -CH3 » 3,5 137,5 10,5

-CN » 3,25 120,0 14,0
COOCH3 (a) » 3,5 125,0 15,0

(ß) » 3,5 137,5 14,0
-COOC2H5 (a) » 3,0 128,0 14,0
-CONHC6H5 (a) » 3,5 118,0 14,0
-COC6H6 (a) » 3,25 129,5 14,0

O?) » 6,0 112,0 20,0
-c3h5 » 6,0 107,0 10,0
-CHO » 10,0 106,0 28,0

<^^>-ch2ch2cho 100 14,5 118,5 39

-CHCHO

R
R- -H 80 8,0

-ch3 » 6,0
-CN » 5.25
-COOCH3 (a) » 6,5

(ß) » 4,0
-COOC2H5 (a) » 5,5

(y) » 5,25
-CONHC6H5 (a) » 6,75

(ß) » 6,5

—Alkyl, Cj—C4 100 >60

> 60

> 60

> 60

ver ist. Der Vergleich der Gelzeiten der in Enolform vor­
liegenden Abkömmlinge der Phenylformylessigsäure- 
ester mit Phenylacetaldehyd und Hydratropaaldehyd 
zeigt wohl, daß mit den Enolen kürzere Gelzeiten (vgl. 
Gelzeiten bei einer Polymerisationstemperatur von 
80 °C) erhalten werden können. Die hohen Spitzentem­
peraturen, die mit Phenylacetaldehyd und Hydratropa­
aldehyd erhalten werden, zeigen jedoch deutlich, daß 
nach der anfänglich geringeren Polymerisationsge­
schwindigkeit die Härtung ebenso schnell verläuft wie
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mit Initiatoren, die im sauren PE-Harz nicht zuerst in 
die Enolform umgelagert werden müssen. Die Gelzeiten 
bei 80 °C zeigen ferner, daß die frans-Enole der Methyl- 
und Äthylester der Phenylformylcssigsäure etwas höhere 
Aktivität besitzen als die cis-Enolchelate. Ebenso zeigen 
die Enolisomeren des Formyldesoxybenzoins einen be­
merkenswerten Aktivitätsunterschied, wobei das stärker 
resonanzstabilisierte a-Isomere mit enolisierter Benzoyl­
gruppe die aktivere Form darstellt. Werden die Methyl - 
und Äthylester der Phenylformylcssigsäure destilliert 
oder längere Zeit erhitzt, so wird das Keto-Enol-Gleich- 
gewicht auf Seite des Ketotautomeren verschoben. Mit 
zunehmendem Gehalt des Ketotautomeren sinkt dabei 
die Aktivität, wie die Gelzeiten und Spitzentempera­
turen in Tabelle 2 zeigen16’ al.

Tabelle 2. Einfluß des Keto-Enol-Gleichgewichtes bei Phenyl- 
formylessigester-Initiatoren (2 Teile/100 Teile PES-1) auf die 
Polymerisation der Polyester-Styrol-Lösung pes-1 bei 80°C

Art des Initiators Enolgehalt Gelzeit 
(%) (Min.)

Spitzen­
temperatur 
(°C) nach 

(Min.)

R = COOCH3 (a)
destillierte, 5 Tage alte Probe 98,65 6,75 91,0 23
destillierte Probe, 
nach 5 Tagen 1 Std. auf 
80 °C erhitzt

95,5 8,75 88,75 27

destillierte, 30 Min. alte Probe
R = -COOC2H5 (a)

86,75 10,5 86,75 28

destillierte, 2 Tage alte Probe 91,3 8,5 87,5 30
1 Tag alte Probe, 30 Min. 
auf 80 °C erhitzt

85,5 10,0 87,5 34

destillierte, 50 Min. alte Probe 82,0 13,0 86,0 40

Verbindungen, welche in der sauren Polyester-Styrol- 
Lösung bei erhöhter Temperatur Phenylacetaldehyde 
bilden, zeigen ebenfalls Initiatorwirkung (Tabelle 3). So 
weisen die isolierbaren und sehr unstabilen Hydrate 
und Alkoholate des Phenylformylessigsäurepiperidids 
eine etwas höhere Aktivität auf als die freie Verbindung. 
Die Salze von Phenylacetaldehyden wirken mit Aus­
nahme des Natriumsalzes als bedeutend schwächere 
Initiatoren und zeigen neben einer geringen Löslichkeit 
in der Polyester-Styrol-Lösung den Nachteil, trübe und 
gefärbte Polymerisate zu geben. Zu den wirksamsten 
Initiatoren dieser Klasse zählt Styroloxyd, dessen poly­
merisationsanregende Wirkung von Behnke22 wie von 
Grotz und Gunderson23 festgestellt worden ist. Ob-

21 H.P. Kaufmann und E.Richter, Ber.dtsch.chem.Ges. 58 (1925) 
219.

22 E.Behnke. Kunststoff-Rdsch. 6 (1959) 217, das 1035 366 (1955), 
Reichhold Chemie AG.

23 usp 2 839490 (1958), Glidden Co., Erfinder: L.C.Grotz und F.C. 
Gunderson, Chem. Abstr. 52 (1958) 15131.

Tabelle 3. Polymerisation der Polyester-Styrol-Lösung pes-1 
mit Verbindungen, welche im sauren PES-Uarz bei erhöhter 

Temperatur Phenylacetaldehyd-Iniliatoren bilden

Art des Initiators Initiatormenge Temperatur 
(°C)

Gelzeit 
(Min.)

Phenylformylessigs äure - 0,5 • lO^Mol/g 80 5,5
piperidid (a) PES-1

-Hydrat » » 3,75
-Methylalkoholat » » 4,75
-Äthylalkoholat » » 4,5

Phenylformylcssigsäure- 0,5 T./100 T. 100 4,5
nitril PES-1

-Natriums alz » » 4,5
-Kobalt (II) salz » » 9,5
-Kupfer (II ) salz » » 10,5
-Nickel (II) salz » » 12,0

Phenylformylcssigsäure- 0,25 T./100 T. 100 8,0
methylester (a) PES-1

-Natriumsalz » » 11.0
-Kobalt (H)salz » » 11,5
-Nickel (II) salz » » 13,0
-Kupfer (II) salz » » 45,0

Phenylacetaldehyd 1,66 10-4Mol/g 100 4,0
PES-1

Styroloxyd » » 4,0
Phenylacetaldehyd- » » 4,5

diacetat
ß -Acetoxy styrol » » 8,5
/5-Methoxystyrol » » 11,0
ß-Äthoxystyrol » » 13,0
Phenylacetaldehyd- » » 28,0

dimethylacetal

wohl von Behnke allgemein Epoxyde für die Polyester­
härtung beansprucht werden, zeigen die in der Patent­
schrift angeführten Ergebnisse deutlich, daß nur Ep­
oxyde, welche am a-Kohlenstoffatom einen Phenylrest 
tragen, als polymerisationsanregend bezeichnet werden 
können. In der Reihenfolge abnehmender Wirksamkeit 
zeigen auch Phenylacetaldehyddiacetat, /LAcetoxy- 
styrol, /?-Methoxy- und ^-Äthoxystyrol sowie Phenyl­
acetaldehyddimethylacetal polymerisationsanregende 
Wirkung.

Benzyldiketoinitiatoren (II)

Der Ersatz des Formylwasserstoffs des Phenylacet­
aldehyds durch eine Carbonylgruppe erhöht, wie bereits 
erwähnt, die Enolisierungstendenz sehr stark. Benzyl­
diketoverbindungen des Typs II liegen in Substanz wie 
in unpolaren Lösungsmitteln meist als reine Enole vor, 
obschon es in einigen Fällen möglich ist, das metastabile 
Ketotautomere zu isolieren. Die Ketotautomeren, wel­
che bedeutend oxydationsbeständiger sind als die Enol­
isomeren, besitzen eine sehr geringe Initiatorwirkung. 
Diketoverbindungen ohne Phenylrest und Wasserstoff 
am a-Kohlenstoffatom, wie Diacetyl, Benzalaceton, 
Brenztraubensäure, Phenylglyoxylsäure, Brenztrauben­
säureester und Benzoylessigsäureester, weisen keine 
polymerisationsanregende Wirkung auf (Tabelle 4).
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Tabelle 4. Polymerisation der Polyester-Styrol-Lösung pes-1 
mit Diketon-Initiatoren

Menge pes-1: 20 g. Initiatormenge: I,6610-4 Mol/g pes-1

Art. des Initiators Tempe­
ratur 
(°C)

G el zeit 
(Min.)

Spitzen­
temperatur
(°C) nach 

(Min.)

< ;-CH2C0C0-r

R = -OCH3 100 2,25 128 14
-oc8h5 (ß) » 2,5 146 10
-OH » 3,0 119 15
-CH2C6H6 (E) » 3,25 111 11
-ch3 (E) » 3,5 110 16

NHCeH5 » 4,5 121 14
-NHC10H, » 5,0 117 17
-nh2 » 12,0 _ -

<f ^-CHCOCOC2H5

R
R= -H » 2,5 146 10

—CN » 3,0 113 12,5
-c6H6 » 5,5 108 12

cooc.,h6 » 5,5 118 17
-Br » 120,0 - -

R-^^^-CHaCOCOOH

R= -H 100 3,0 119 15
—och3 » 3,0 108 10
—CH, » 3,25 102 —
-CI » 3,25 107 12
-OH » 3,5 118 11

Z==\-CHaCOCOC2H6 (a) 80 3,75* * Initiator-
» 6,5 * menge :

(7) » 20,0 * 2/ lOOTeile
PES;-l

CH3COCOCH3 100 > 120
c6h6ch=chcoch3 » > 120
ch3cocooh » ~ 75
c6h6cocooh » > 120
CH3COCOOC2H5 » > 120
c6h6coch2cooc2h6 » > 120

Wie die sehr kurzen Gelzeiten und hohen Spitzentem- 
peraturen der Ester der Phenylbrenztraubensäure zei­
gen, gehören diese Initiatoren zu den wirksamsten Ver­
bindungen dieser Gruppe. Der Äthylester existiert so­
wohl in zwei isomeren Enolformen mit positiver Ferri- 
chloridreaktion, deren Zuordnung aber nicht feststeht, 
sowie einer Ketoform24. Höchste Aktivität zeigt die 
a-Form (Schmp.: 52 °C), etwas geringere Aktivität die 
j3-Form (Sdp.15: 152 °C), während die y-Form, d.h. das 
Ketotautomere, mit einer Gel-Zeit von 20 Minuten als 
kaum wirksam bezeichnet werden kann. Die Gelierung 
erfolgt wahrscheinlich erst, nachdem das Ketotauto­
mere in der Polyester-Styrol-Lösung teilweise in die 
Enolform umgelagert worden ist. Phenylbrenztrauben-

24 J.Boucault, C.R.Hebd.Seances Acad.Sci. 162 (1916) 761. H.
Gault und R. Weick, ibid. 170 (1920) 1394, 171 (1921) 396, 173
(1922) 316.

säure, ein reines Enol26, sowie die Monoenole des Di­
benzylglyoxals26 (Schmp.: 86°C) und des Methylbenzyl­
glyoxals27 (Schmp.: 70°C) besitzen geringere Aktivität, 
wie die tieferen Spitzentemperaturen zeigen. Noch we­
niger aktiv sind das Anilid, ß-Naphthylamid und Amid 
der Phenylbrenztraubensäure24. Die Einführung eines 
Substituenten im a-Kohlenstoffatom führt infolge der 
Resonanzstabilisierung der bereits völlig enolisierten 
Benzyldiketoverbindung zu keiner Erhöhung der Initia­
toraktivität, wie das Beispiel des Phenylcyanbrenz­
traubensäureesters zeigt28, sondern kann - aus steri­
schen Gründen durch große a-Substituenten - die Akti­
vität herabsetzen, wie beim Phenyloxalessigsäuredi­
äthylester gezeigt wird29. Desgleichen besitzt der Di­
phenylbrenztraubensäureäthylester geringere Aktivität, 
während Phenylbrombrenztraubensäureäthylester, der 
keine Ferrichloridreaktion zeigt30, überhaupt unwirk­
sam ist. Wie Phenylbrenztraubensäure liegen auch 4- 
Methoxy-31, 4-Methyl-32, 4-Chlor-33 und 4-Hydroxy- 
phenylbrenztraubensäure34 in Substanz wie in unpolaren 
Lösungsmitteln als Enole vor, zeigen die Ferrichlorid­
reaktion und unterscheiden sich von Phenylbrenz­
traubensäure in der Initiatorwirkung nicht wesentlich.

Benzylketon-Initiatoren (III)

Wie Phenylacetaldehyd sind unsubstituierte Benzyl­
ketone reine Ketoverbindungen, die eine bedeutend ge­
ringere Enolisierungstendenz als die Phenylacetaldehyde 
zeigen. Van Helden und Kooyman36 zeigen an der 
säurekatalysierten Oxydation des Desoxybenzoins, bei 
der es sich um die Oxydation der Enolform handelt, daß 
die Enolisierung den die Oxydationsgeschwindigkeit be­
stimmenden Schritt darstellt. Drummond und Waters36 
wie Ichikawa und Yamaguchi37 zeigen, daß die Ge­
schwindigkeit dieser Keton-Oxydationen identisch ist 
mit der Bromierungsgeschwindigkeit, für welche die 
säurekatalysierte Enolisierung eine bewiesene Tatsache 
darstellt. Trotz geringer Enolisierungstendenz zeigen 
Desoxybenzoin, Methyl- und Äthylbenzylketon sowie 
Dibenzylketon im Vergleich zu Ketonen wie Acetylace­
ton, Acetophenon, Benzophenon und Benzylaceton, 
welche keinen Phenylrest sowie mindestens ein Wasser-

35 J.Bougault und R.Hemmerle, ibid. 160 (1915) 100, vgl. auch 
H. Wieland, Liebigs Ann. Chem. 436 (1924) 238, und S. Ruhe­
mann und H. E. Stapleton, J. Chem. Soc. (London) 77 (1900) 241.

26 P.Ruggli und P.Zeller, Helv.Chim.Acta 28 (1945) 741.
27 C.Moureu, C.R.Hebd.Seances Acad.Sci. 186 (1928) 380, Ann.

Chim. (10) 14 (1930) 283. K.v.Auwers, Ber.dtsch.chem.Ges. 62 
(1929) 1317.

28 E. Erlenmeyer jun., Liebigs Ann. Chem. 271 (1892) 173.
29 W. Wislicenus, Ber.dtsch.chem.Ges. 27 (1894) 1092. H. Schinz 

und H.Hinder, Helv.Chim.Acta 30 (1947) 1366.
30 H.Gault und R. Weick, C.R.Hebd.Seances Acad.Sci. 171 (1921) 

397.
31 G.Billek, Mh.Chem. 92 (1961) 343.
32 A.J. Wakeman und H.D.Dakin, J.Biol.Chem. 9 (1911) 149.
33 R.Söderquist, Svensk Kem.Tidskr. 34 (1922) 189.
34 W.E.Knox und B.M.Pitt, J.Biol.Chem. 225 (1957) 675; vgl. 

auch G.Billek, Mh. Chem. 92 (1961) 335, und C.H.Dow, Nature 
(London) 186 (1960) 529.



Chimia 19 ■ 1965 • März 105

Stoffatom am a-Kohlenstoffatom besitzen, deutliche 
Initiatorwirkung (Tabelle 5).

Tabelle 5. Polymerisation der Polyester-Styrol-Lösung pes-1 
mit Keton-Initiatoren

Menge pes-1: 20 g. Initiatormenge: 1,66• IO-4 Mol/g pes-1.
Polymerisations-Temperatur: 100 °C

Art des Initiators Gelzeit

(Min.)

Spitzen­
temperatur 
(°C) nach (Min.)

i< ^>- CHAO-R

R= c6h6 4,75 114,5 15
—ch3 6,5 114,0 23
-ch2c6hs 8,5 111,0 20
-CaH6 22,0 — —

< \-CHCOC8H5

R
R = NH., 2,5 104,5 30

-nhc6h6 3,5 —
—CN 4,0 118,5 12
-OH 6,25 —
-COC6H5 (E) 7,25 109,5 14

c6h6 11,5 — —
-OCH., 13,0 111,5 26

COC61I5 (K) 21,0 107,0 34
-CI 24,0 — —
-CH3 50,0 — —
-Br 95,0 -

RXl3^^^

R= NH, 3,0 113,0 10
-ch3 6,25 112,5 18
-CI 7,0 111,0 17
-OH 11,5 111,0 15
-no2 30,0 ~ -

^^-CHjCO-*^ R
R= OCH3 10,75 108 19,5

ch3 11,5 109 25,0
-OH 15,0 105 18,5
—ococh3 15,0 108 27,0

ch3coch2coch3 > 240
c6h6coch3 > 240
c6h5coc6h6 > 240
c6h5ch2ch2coch3 > 240
Blindprobe ~190

Amino- und Anilinodesoxybenzoin zeigen wohl kür­
zere Gelzeiten als Desoxybenzoin, jedoch erfolgt an­
schließend an die Gelierung ein sehr langsamer Här­
tungsverlauf, wie die tiefen Spitzentemperaturen zeigen. 
a-Cyandesoxybenzoin zeigt, wie erwartet, eine erhöhte 
Aktivität38, während Benzoyldesoxybenzoin - wohl aus

35 R. van Helden und E. C. Kooyman, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 80 
(1961) 68.

36 A.Y. Drummond und W.A. Waters, J. Chem.Soc. (London) 1955, 
497.

37 K.Ichikawa und Y. Yamaguchi, J.Chem.Soc. Japan 73 (1952) 
415.

38 P.B.Russell, J. Amer. Chem.Soc. 74 (1952) 2654; Cyandesoxy­
benzoin zeigt in Äthanol einen Enolgehalt von 67%, in Hexan 
einen Enolgehalt von 13%.

sterischen Gründen - schwächer aktiv ist als Desoxy­
benzoin. Eine viel geringere Aktivität zeigt das Keto­
tautomere des Benzoyldesoxybenzoins39. Die Gelierung 
erfolgt erst nach teilweiser Isomerisierung der Ketoform, 
wie dies deutlich an der Gelbfärbung des Polyesterharzes 
durch das gelbe Enoltautomere hervorgeht.

Wie die Härtung von peroxydaktivierten Polyester­
harzansätzen durch aromatische Amine beschleunigt 
und durch Nitroaromaten stark verzögert wird, wird 
durch den Aminosubstituenten im Kern des Desoxy­
benzoins die Initiatoraktivität erhöht und durch den 
Nitrosubstituenten stark herabgesetzt40. Ebenso besit­
zen die übrigen 4- und 4'-substituierten Desoxyben- 
zoine eine sehr geringe Initiatorwirkung.

Amidinitiatoren (IV und V)

Noch schwächer aktiv als die Benzylketoninitiatoren 
sind die Amide IV und V, die zudem in der Polyester- 
Styrol-Lösung eine geringe Löslichkeit aufweisen. Diese 
Verbindungen wurden deshalb aufgeführt, weil der Er­
satz des Wasserstoffs am Stickstoff zu Verbindungen 
führt, die Inhibitoren dars teilen, wie die Gelzeiten zei­
gen (Tabelle 6).

Tabelle 6. Polymerisation der Polyester-Styrol-Lösung pes-1 
mit Amid-Initiatoren

Menge pes-1: 20 g. Initiatormenge: 1,66-10“4 Mol/g PES-1.
Polymerisationstemperatur: 100 °C

Art des Initiators Gelzeit 
(Min.)

Benzanilid R= 7
>-NHCO-R
-C6H5 16

Carbanilid -nhc6h5 16
Acetanilid -ch3 29
Phenylessigsäureanilid -CH2C6Hb 36

Benzoesäurediphenylamid

(O’

R =

j-NCO- R

-C.H5 > 420
Essigsäurediphenylamid -ch3 > 420

Phenylglyoxylsaureanilid R =
>-NHCOCO-R
~ C6H5 19

Oxanilid -nhc6h5 32
Oxalsäuremethylesteranilid —och3 40
Phenyloxamid -nh2 50

>-NCOCON—/

Tetr aphenyloxamid R =
R R

-c„h5 > 240
Oxalsäurebismethylanilid -ch3 > 240
Blindprobe > 190

38 R.E.Lutz und Ch.Dien, J.Org.Chern. 21 (1956) 551.
40 H. Hagen, Glasfaserverstärkte Kunststoffe, Springer-Verlag, Ber­

lin/Göttingen/Heidelberg 1956, S. 53 und 57.
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Ein Vergleich der Wirksamkeit der wichtigsten Ver­
treter der a-Phenylcarbonylinitiatoren I, II und III 
wird bei der Gelzeitbestimmung bei 100 °C mit variablen 
Mengen Initiator erhalten (Abb. 3). Während alle der 
aktiveren a-Phenylcarbonylinitiatoren bei Konzentra­
tionen über 1 Gew.- % Gelzeiten aufweisen, die sich einem 
Grenzwert von etwa 3 Minuten nähern, zeigen die Gel­
zeiten bei kleinsten Initiatormengen deutlich die unter­
schiedliche Wirkung des Phenylformylessigsäurenitrils, 
dessen Natriumsalzes, der Phenylbrenztraubensäure, 
des Phenylformylessigsäuremethylesters, des Hydra- 
tropaaldehyds und Desoxybenzoins.

Ebenso wie mit größeren Initiatormengen ein Gelzeit­
grenzwert erhalten wird, nähern sich die Spitzentempe­
raturen mit zunehmender Initiatormenge einem Maxi­
malwert, um bei sehr hohen Initiatormengen, d. h. über 
2 Gew.-%, wieder leicht abzufallen (Abb. 4).

Den Einfluß von Verbindungen, die bei der Polyester­
härtung entweder als Polymerisationsverzögerer, Reg­
ler oder Beschleuniger zugegeben werden41, zeigt Abb. 5. 
Wie die Gelzeiten der mit 1 Gew-.% Phenylbrenztrau­
bensäure initiierten Polyester-Styrol-Lösung pes-1 zei­
gen, wirken Chinon und Diphenylpikrylhydrazyl42 als 
sehr starke Inhibitoren, während Dodecylmercaptan, 
Tributylamin und Dinitrobenzyl schwächer inhibieren. 
Ohne sichtbaren Einfluß sind Hydrochinon und Ascor­
binsäure, während N,N-Dimethyl-p-toluidin, Diphenyl­
amin, Kobaltnaphthenat und Benzaldehyd sehr schwach 
aktivierend wirken. Der geringe Einfluß von Hydrochi­
non ist dabei von besonderem Interesse, da handelsüb­
liche Polyester-Styrol-Lösungen üblicherweise mit Hy­
drochinon zur Verhütung vorzeitiger Gelierung versetzt 
werden.

Abb. 3. Gelzeiten der Polyester-Styrol-Lösung pes-1 als Funktion 
der Initiatormenge bei 100 °C. I: Desoxybenzoin, II: Hydratropa- 
aldehyd, III: Pbenylformylessigsäuremetbylester (a), IV: Phenyl­
brenztraubensäure, V: Phenylformylessigsäurenitril, VI: Natrium­

salz des Phenylformylessigsäurenitrils

O
L 160
□
<5
I 140 
E

120

100

80

60

Polymerisationszeit (Min.)

Abb. 4. Härtungskurven der Polyester - Styrol - Lösung PES-1 bei 100 °C mit Hydratropaaldehyd als 
Initiator. IbisVI = 8/4/2/l/0,5 und 0,25 Gew.-% HTA

11 Vgl. “, S. 49-59.
42 B.Vollmert, Grundriß der Makromolekularen Chemie, Springer- 

Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg 1962, S. 49.
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Abb. 5. Einfluß verschiedener Verbindungen 
auf die Gelzeiten der mit 1 Gew.-% Phenyl­
brenztraubensäure initiierten Polyester-Sty­
rol-Lösung pes-1 bei 60°C. I: Chinon, II: 
Diphenylpikrylhydrazyl, III: Dodecylmer- 
captan, IV: Tributylamin, V: m-Dinitroben- 
zol, VI: Hydrochinon, VII: Ascorbinsäure, 
VIII: N,N-Dimethyl-p-toluidin, IX: Diphe­
nylamin, X: Kobaltnaphthenat (11% Co), 
XI: Benzaldehyd

a -Phenylcarbonylverbindungen 
als Initiatoren für die Polymerisation von Acryl- 

und Methacrylmonomeren

Bei der Härtung von Polyester-Styrol-Lösungen mit 
a-Phenylcarbonylinitiatoren werden mit den aktivsten 
Vertretern Gel- und Härtungszeiten, ähnlich wie mit 
Peroxyden, erhalten. Im Vergleich zu Peroxyden ist die 
Initiatorwirkung von a-Phenylcarbonylverbindungen 
bei der Polymerisation von Acryl- und Methacrylmono­
meren bedeutend geringer. So werden bei der Polymeri­

sation von Methacrylsäuremethylester43 mit je 0,5 Gew.- 
% Phenylacetaldehyd- und Benzyldiketoinitiatoren Um­
sätze von 10 Gew.-% pro Stunde im besten Falle erhal­
ten, während mit Benzylketoninitiatoren mit 1 Gew.-% 
Initiatormenge die Umsätze pro Stunde unter 2 Gew.-% 
liegen (Tabelle 7). Wie bei der Polyester-Härtung zeigen

43 Sämtliche Polymerisationen wurden mit frisch destillierten Vinyl­
monomeren unter Stickstoff durchgeführt, ohne daß die Vinyl­
monomeren vorerst entgast wurden. Umsatzbestimmungen re- 
fraktometrisch (V.W.Smith, J.Amer.Chem.Soc. 68 [1946] 2059), 
dilatometrisch (G.V.Schulz und G.Harbokth, Angew.Chem.A 
59 [1947] 90) oder durch Umfällen nach Angaben der einzelnen 
Abbildungen und Tabellen.

Tabelle 7. Polymerisation von Methacrylsäuremethylester in Substanz unter Stickstoff mit a-Phenylcarbonylinitiatoren bei 80°C 
(U msa tzbestimmung refraktometrisch)

Art des Initiators y chco-r. 

Hi

Initiatormenge 
(Gew.-% des Monomeren)

Polymerisationsdauer 
(Stunden)

Umsatz 
(%)

Vßr
(%/ Stunden)

R1 = -H R, = -H 0,5 1 6,2 6,2-ch3 -H 0,5 1 4,7 4,7~c6h5 -H 0,5 1 2,2 2,2
-CN -H 0,5 1 6,4 6,4
-COOCH3 (a) -H 5 0,5 1 2,4 2,4
-COOCH3 (ß) -H 0,5 1 9,6 9,6
-H -COOH 0,5 1 9,5 9,5
-H -COOCH, 0,5 1 10,6 10,6
—H -COOC2H5 0,5 1 5,9 5,9
-H -nhc6h6 0,5 1 4,6 4,6
-H -CH, 1 2 2,2 1,1—H -C2H6 1 2 3,3 1,65
—H -C,H, 1 2 1,4 0,7
-H -ch2c„h5 1 2 2,2 1,1-CH, -c6h5 1 2 1,2 0,6
-C2H5 -C6H5 1 2 1,3 0,65
-OH -C6H5 1 2 2,4 1,2-CI -C*H, 1 2 1,4 0,7

-OCH, -C,H, 1 2 4,0 2,0
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Abb. 6. Polymerisation von Methacrylsäure­
methylester in Substanz unter Stickstoff mit 
0,05 bis 8 Gew.-% Hydratropaaldehyd bei 
80 °C. Umsatz gegen Quadratwurzel der An­
fangsinitiatorkonzentration. Polymerisations­
zeit: I bis III = H, 1 und 1% Stunden. (Um­
satzbestimmung refraktometrisch)

die cis- und trans-Enole des Phenyl- 
formylessigsäurcmethylesters deut­
lichere Aktivitätsunterschiede, z.B. 
von 2,4% des cis-Enols gegenüber 
9,6% des trans-Enols.

Bei der Polymerisation verschie­
dener Acryl- und Methacrylmono- 
merer in Substanz, Lösungs- und Fäl­
lungsmitteln mit Hydratropaaldehyd 
bei 80 °C werden die kleinsten Um­
sätze mit Methacrylaten erhalten. 
Methacrylsäuremethylester polyme­
risiert sowohl in Substanz, in Äthyl­
acetat und Cyclohexan nur zu 5 bis 
6,8% pro Stunde, während die höhe­
ren Methacrylsäureester bis zu 16%, 
Acrylsäureester bis 30% und Acryl­
amid bis zu 60% pro Stunde poly­
merisieren (Tabelle 8).

Wird Methacrylsäuremethylester 
mit variablen Mengen Hydratropaal­
dehyd polymerisiert und der Umsatz

Abb. 7. Polymerisation von Methacrylsäure­
methylester in Substanz unter Stickstoff mit 
1 Gew.-% Hydratropaaldehyd bei Tempera­
turen zwischen 40 und 90 °C. Polymerisations­
zeit: I bis IV = 2,1/4,1 und % Stunden (Um­
satzbestimmung refraktometrisch)

Tabelle 8. Polymerisation von Acryl- und Methacrylmonomeren in Substanz, Lösungs- und Fällungsmitteln unter Stickstoff 
mit Hydratropaaldehyd (hta) als Initiator bei 80°C (Umsatzbestimmung durch Umfällen)

Monomere (g) HTA
(Gew.-% des 
Monomeren)

Lösungs- und 
Fällungsmittel

(g) Polymeri­
sations­
dauer 
(Stunden)

Umsatz
(%)

vBr
(%/ Stunde)

Methacrylsäuremethylester 10 0,5 — 2 13,6 6,80
Methacrylsäureäthylester 10 0,5 — — 2 21,8 10,90
Methacryls äure-n-butyle ster 10 0,5 — — 2 31,3 15,65
Acrylsäure-n-butvlester 10 0,5 — —. % 7,9 15,80
Acrylsäuremethylester 5 1,0 Äthylacetat 10 2 59,9 29,95
Acrylsäure äthylester 5 1,0 Äthylacetat 10 2 59,1 29,55
Methacrylsäuremethylester 5 1,0 Äthylacetat 10 4 20,2 5,05
Methacr yls äurecy clohexylester 5 1,0 Äthylacetat 10 4 44,3 11,07
Methacrylsäuremethylester 5 1,0 Cyclohexan 10 5 30,1 6,02
Acrylamid 5 1,0 Äthanol 10 1 59,8 59,80
Acrylsäure 5 1,0 p-Xylol 10 2 64,2 32,10
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Abb. 8. Polymerisation von Methacrylsäuremethyl­
ester in Substanz unter Stickstoff bei 80 °C (Umsatz­
bestimmung dilatometrisch)

an Polymerem gegen die Quadratwurzel der Anfangs­
initiatorkonzentration aufgetragen, so werden Gerade 
erkalten, d.h. die Polymerisationsgeschwindigkeit ist 
bei sesebener Monomerkonzentration der Wurzel aus 
der Initiatorkonzentration proportional, eine Beziehung 
die bei der Radikalkettenpolymerisation allgemein ge­
funden wird44 (Abb. 6).

44 Vgl. 42 S. 62.
45 G.Meyerhoff und G.V.Schulz, Makromol. Chem. 7 (1951) 294.

Abb. 7 zeigt die Polymerisation von Methacrylsäure­
methylester mit Hydratropaaldehyd bei variablen Tem­
peraturen. Unter 60 °C ist die Polymerisationsgeschwin­
digkeit sehr gering, während bereits bei 70 °C mit 1 
Gew.-% Hydratropaaldehyd nach 2 Stunden ein Um­
satz von über 10 Gew.-% Polymeren erhalten wird.

Die bedeutend geringere Initiatorwirkung der a-Phe- 
nylcarbonylverbindungen im Vergleich zu Benzoylper­
oxyd zeigt der Polymerisationsverlauf in Abb. 8. Trotz­
dem 0,05 Gew.-% Benzoylperoxyd mit der Wirkung von 
je 0,5 Gew.-% Phenylbrenztraubensäure, Phenylformyl- 
essigsäurenitril und Hydratropaaldehyd verglichen wer­
den, sind die Umsätze mit Benzoylperoxyd höher. Die 
viskosimetrisch bestimmten Molekulargewichte 45 dieser 
zu 100% polymerisierten Methacrylsäuremethylester 
zeigen, daß mit den a-Phenylcarbonylinitiatoren Mole­
kulargewichte zwischen 2,5 und 3,5 • 10® erhalten werden.

Art des Initiators Initiatormenge 
(Gew.-% des 
Monomeren)

[^] bei 
100% Umsatz 
(cm3/g)

Mj • 10«

Benzoylperoxyd (I) 0,05 250 1,354
Phenylbrenz­
traubensäure (II) 0,5 500 3,597
Phenylformyl­
essigsäurenitril (III) 0,5 500 3,597
Hydratropaaldehyd (IV) 0,5 400 2,579

Um den Einfluß von Luftsauerstoff auf die Polymeri­
sationsgeschwindigkeit bei Verwendung der a-Phenyl- 
carbonylinitiatoren festzustellen, wurde Methacrylsäure­
methylester unter verschiedenen Bedingungen polyme­
risiert (Tabelle 10). Bei der Polymerisation in offener 
Ampulle werden mit Phenylformylessigsäurenitril und 
Phenylbrenztraubensäure die kleinsten Umsätze erhal­
ten. Wird unter Stickstoff polymerisiert, ohne daß das 
Monomere vorerst entgast wird, steigt der Umsatz, fällt 
aber sehr stark, wenn durch sorgfältiges Entgasen des 
Monomeren und durch Polymerisation unter Hochva­
kuum in Abwesenheit von Sauerstoff polymerisiert wird. 
Daß noch ein Umsatz von etwa 2 % pro Stunde erhalten 
wird, ist darauf zurückzuführen, daß Hydratropaalde­
hyd in geringen Mengen Peroxyde enthält (vgl. Tabelle 
11 und Abb. 9).

Tabelle 10. Polymerisation von Methacrylsäuremethylester in Substanz mit Phenylformylessigsäurenitril und Phenylbrenztrau­
bensäure (je 0,5 Gew.-% des Monomeren) bei 80°C. (Umsatzbestimmung refraktometrisch)

Monomere 
(10 g)

Polymerisationsbedingungen Polymerisations­
dauer 
(Stunden)

Umsatz (%) mit 
Phenylformyl­
essigsäurenitril

Phenylbrenz­
traubensäure

MME, dest. in offener Ampulle polymerisiert 1 1,8 5,0
mme, dest. unter Stickstoff polymerisiert 1 8,0 7,3
mme, dest. mme entgast, unter HV polymerisiert 1 2,1 2,1
mme, HQ stab. | in offener Ampulle polymerisiert 1 5,6 11,2
im Liefer- > unter Stickstoff polymerisiert 1 11,3 9,8
zu stand J mme entgast, unter HV polymerisiert 1 2,9 2,1



no Chimia 19 • 1965 • März

Tabelle 11. Polymerisation von Methacrylsäuremethylester in 
Substanz unter Stickstoff mit je 0,5 Gew.-% autoxydiertem 
Hydratropaaldehyd bei 80 °C (Umsatzbestimmung durch Um­

fällen)

Oxydation 
mit O2 bei 
KT und n-Druck 
(Stunden)

20 
nD c(

(m aquiv. 
Na2S2O3/g 
hta)

0,5 
Ci

”Br
(%/Stunde)

0 1,5170 0,090 ± 0,005 0,30 2,58
2,75 1,5187 0,338 ± 0,007 0,58 4,34
5,25 1,5205 0,535 ± 0,049 0,73 6,50

21,00 1,5280 2,101 ± 0,022 1,05 10,42

Wird anstelle des destillierten gelagerter und mit 
Hydrochinon stabilisierter Methacrylsäuremethylester 
bei den gleichen Bedingungen polymerisiert, so wird wie­
derum bei Ausschluß von Luftsauerstoff der kleinste 
Umsatz erhalten, während bei der Polymerisation in offe­
ner Ampulle, wie unter Stickstoff, trotz der Gegenwart 
von Hydrochinon sogar höhere Umsätze als mit destil­
liertem Methacrylsäuremethylester erhalten werden.

Daß nicht die a-Phenylcarbonylverbindungen per se 
Initiatoren darstellen, sondern die im Vinylmonomeren 
gebildeten Hydroperoxyde, zeigen Tabelle 11 und Abb. 
9. Wird Hydratropaaldehyd mit Sauerstoff bei Zimmer­
temperatur autoxydiert und die Quadratwurzel der Per­
oxydkonzentration im Hydratropaaldehyd gegen die 
mittlere Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit des Meth­
acrylsäuremethylesters aufgetragen, wird eine Gerade er­
halten, die durch den Ursprung geht (Tabelle 11 und 
Abb. 9).

Kopolymerisation von handelsüblichen Polyester-Styrol- 
Lösungen mit Peroxyden und a-Phenylcarbonylverbin- 
dungen als Initiatoren. Vergleich von Härtungsverlauf 

und mechanischen Eigenschaften

Als Vertreter der a-Phenylcarbonylinitiatoren wurden 
für diese vergleichenden Untersuchungen Phenylacet­
aldehyd (paa) und Hydratropaaldehyd (hta) gewählt. 
PAA und hta sind, wie gezeigt wurde, sehr aktiv, leicht 
zugänglich und lassen sich als Flüssigkeiten leicht in der 
Polyester-Styrol-Lösung verteilen, paa weist gegenüber 
hta den Nachteil auf, Eigenpolymerisation einzugehen, 
und wird deshalb mit Vorteil nicht in reiner Form, son­
dern als Lösung, z.B. in Phthalsäuredimethylester, ein­
gesetzt.

Bei der Härtung von Stratyl A2846 bei 80°C mit 0,5 
bis 2 Gew.-% Benzoylperoxyd (bpo) oder hta wird die 
kürzeste Gelzeit mit 2 Gew.-% hta erzielt, während bei 
kleineren Initiatormengen mit bpo die kürzeren Gel­
zeiten erhalten werden (Abb. 10). Bei der mit bpo in­
itiierten Härtung steigt nach der Gelierung die Poly­
merisationsgeschwindigkeit und damit die Temperatur 
im Polyesterharz sehr stark an, wobei Spitzentempera­
turen von über 200 °C erreicht werden. Solche Rapid­
polymerisationen haben wohl den Vorteil sehr kurzer 
Härtungszeiten, weisen jedoch wegen des sehr schnell 
und ungleich erfolgten Volumenschwundes innere Span­
nungen und ungenügende mechanische Eigenschaften 
auf. Beim Einsatz kleinerer Mengen bpo und einer ge­
schickteren Temperaturführung ist es möglich, einen 
gleichmäßigeren Polymerisationsverlauf auch mit bpo

46 Polyester-Styrol-Lösung der Firma Saint-Gobain, Paris.

Initiator (c’f)

Abb. 9. Polymerisation von Methacrylsäure­
methylester in Substanz unter Stickstoff mit 
je 0,5 Gew.«% autoxydiertem Hydratropaal­
dehyd bei 80 °C. Mittlere Bruttopolymerisa­
tionsgeschwindigkeit gegen Quadratwurzel der 
Peroxydkonzentration (m äquiv. Peroxyd/g 
Hydratropaaldehyd) im Hydratropaaldehyd
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zu erzielen, wenn längere Gel- und Härtungszeiten in 
Kauf genommen werden. Bei der mit hta initiierten 
Härtung steigt die Polymerisationsgeschwindigkeit nach 
der Gelierung gleichmäßiger an, und die Spitzentempera­
turen liegen etwa 100 °C tiefer, d.h. daß dieser Härtungs­
prozeß leichter zu kontrollieren ist und spannungsfreie 
Polymerisate erhalten werden können.

Polymerisationszeiten und Prüfwerte einer weiteren 
Polyester-Styrol-Lösung, Palatal P6 47, enthält Ta­
belle 12.

Die Güte der einzelnen Initiatoren soll nach den fol­
genden Gesichtspunkten diskutiert werden:

a) nach der benötigten Härtungszeit, inkl. Gelzeit;
b) nach der benötigten Nachhärtungszeit, und
c) nach den mechanischen Eigenschaften der Polymeri­

sate.

Gelzeit wird dabei die Zeit genannt, nach welcher das 
Harz nicht mehr gießfähig ist, nachdem das auf 80 °C 
erwärmte Palatal P 6 mit dem Initiator verrührt und in 
die auf 80°C vorgewärmte Plattenform gegossen wurde.

Härtungszeit ist die Zeit, nach der das Harz soweit 
erhärtet ist, daß entforml werden kann, wobei Endhärte 
und Endfestigkeit nicht immer erreicht sind. Kurze

47 Polyester-Styrol-Lösung der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, 
Ludwigshafen am Rhein.
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Härte in Vickersgraden, gemessen mit Wolpert-Mikrotester, 136' 
Diamantpyramide, 100 g Belastung.
Schlagbiegefestigkeit nach DIN 53453 mit Dynstatgerät.
Biegefestigkeit nach DIN 53452 mit Dynstatgerät.

220

II: 1
III: 0,5Gew.-%BP Gelzeit 11,5 Min.

Gew.-% BP
Gew.-% BP

Gelzeit
Gelzeit

5,5 Min.
7,75 Min.

A: 2 Gew.-% hta
B: 1 Gew.-%HTA
C: 0,5Gcw.-%hta

Abb. 10. Härtungskurven der Polyester-Sty­
rol-Lösung Stratyl A 28 (St-Gobain) bei 80 C 
mit Benzoylperoxyd und Hydratropaaldehyd 
als Initiatoren

Härtungszeiten sind für eine optimale Ausnützung der 
Formen von Bedeutung.

Nachhärtungszeit ist die Zeit, welche das Polymerisat 
nachgetempert werden muß, damit die erforderliche 
Endhärte und Endfestigkeit erreicht wird.

Tabelle 12 zeigt, daß mit 1 Gew.-% hta und 2 Gew.- 
% Lauroylperoxyd (lpo) identische Gelzeiten erhalten 
werden, während bpo annähernd die doppelte Gelzeit 
benötigt. Extrem kurze Gelzeiten können durch die 
kombinierte Anwendung von paa mit bpo und LPO er­
zielt werden. Während gelagerter paa identische Gel­
zeiten wie paa aufweist, zeigen PAA (50%) und hta 
kürzere Gelzeiten. Wie die Gelzeiten verhalten sich auch 
die Härtungszeiten, wobei mit HTA nur 16 Minuten be­
nötigt werden. Wird die Härte48 als Maß für das voll­
ständige Auspolymerisieren genommen, zeigen bpo und 
lpo nach 30 Minuten Nachhärtungszeit bei 80°C genü­
gend hohe Härtegrade, während paa wie PAA (50%) 
erst nach einer weiteren Stunde Nachtempern bei 100 °C 
die erforderliche Härte aufweisen, paa (gel.) und hta 
benötigen sogar 15 Stunden Nachhärtungszeit bei 
110°C. Der Vergleich der Schlagbiegefestigkeitswerte49 
von Polymerisaten mit der nötigen Vickershärte zeigt, 
daß paa mit 8,9 cmkg/cm2 sowohl bpo mit 2,9 und lpo 
mit 4,4 cmkg/cm2 überlegen ist. Die übrigen Schlag­
festigkeitswerte liegen nahe dem Wert, den lpo auf­
weist. Die Biegefestigkeitswerte50, die mit paa und hta 
erhalten werden, liegen durchschnittlich höher als die 
mit bpo und lpo erzielten Werte, sofern genügend 
nachgetempert wird. Wie mit bpo und lpo werden auch 
mit paa und HTA gelbstichige Polymerisate erhalten, 
wenn extrem lange nachgetempert wird. PAA verfärbt 
dabei die Polymerisate stärker als HTA.

40 45

Polymerisationszeit (Min.)

Gelzeit 3,5
Gelzeit 13,5
Gelzeit 22,0

Min.
Min.
Min.
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Tabelle 12. Prüfwerte 3,5 mm dicker Platten aus Palatal P6 (base), die mit Phenylacetaldehyd, Hydratropaaldehyd, Benzoyl- 
und Lauroylperoxyd polymerisiert wurden*

Initiator Polymerisationszeiten Mechanische Eigenschaften Aussehen der
Art -}- Menge Gel-

(Gew.-%) zeit
Här- Nachhärtungszeit Härte Schlag- Biege- Platten
tungs- (°Hv) festigkeit festigkeit
zeit (cmkg/cm2) (kg/cm2)

(Min. 
bei 
80 °C)

(Min. (Min. (Std. (Std. 0 max. 0 max.
bei bei bei bei
80°C) 80°C) 100°C) 110°C)

bpo 2 38
LEO 2 22
PAA 1 21
PAA 1 21
PAA -|- BPO 1 + 1 11
PAA + LPO 1 + 1 4
PAA (gel.) 1 20
PAA (gel.) 1 20
PAA (geb) 2 21
PAA (geb) 2 21
PAA (50%) 1 17
paa (50%) 2 16
HTA 1 13
HTA 1 13
HTA 2 9
HTA 2 9

44 30 — — 25,1 2,9 3,7 920 1370 schwach bräunlich
26 30 - - 24,5 4,4 6,2 600 885 leicht gelblich
31 30 - - 0,8 8,0 12,5 155 175 leicht gelblich
31 30 1 — 23,5 8,9 13,8 1035 1160 schwach bräunlich
13 30 — — 22,2 3,6 5,5 840 1170 leicht gelblich
14 30 — — 22,3 1,4 2,1 610 665 leicht gelblich
26 30 1 - 9,0 3,8 3,9 830 970 farblos
26 30 1 15 22,8 3,6 5,5 1020 1235 gelblich
23 30 1 - 8,0 4,6 4,8 790 855 farblos
23 30 1 15 29,1 4,2 5,1 970 1150 gelblich
24 30 1 - 20,2 4,5 6,0 1185 1290 farblos
23 30 1 - 18,1 3,9 4,5 1155 1240 farblos
18 30 1 - 10,9 3,9 4,9 730 860 farblos
18 30 1 15 25,6 3,6 5,2 995 1280 schwach gelblich
16 30 1 - 9,7 4,0 6,0 680 785 farblos
16 30 1 15 27,0 2,9 5,3 1120 1290 schwach gelblich

* bpo = Benzoylperoxyd, rein; LPO = Lauroylperoxyd, rein; PAA = Phenylacetaldehyd, rein; PAA (geh) = Phenylacetaldehyd, rein, nach 
etwa viermonatiger Lagerung; PAA (50%) = Phenylacetaldehyd 50prozentig in Phthalsäuredimethylester gelöst; hta = Hydratropa­
aldehyd, 98/lOOprozentig.

Anhand der Herstellung glasfaserverstärkter Poly­
esterplatten aus Vestopal A51 kann gezeigt werden, daß 
PAA wie bpo bei der Härtung unter Druck bei sehr 
hohen Temperaturen eingesetzt werden kann, wobei 
Preßzeiten von nur 15 Sekunden bis zur Entformung 
nötig sind. Die Prüfwerte für die Härtung mit paa zei­
gen im Vergleich zu bpo geringere Biegefestigkeit, da­
für größere Durchbiegung und Schlagfestigkeit52.

51 Polyester-Styrol-Lösung der Chemischen Werke Hüls AG, Marl.
62 Die Prüfwerte in Tabelle 13 wurden uns freundlicherweise von den 

Chemischen Werken Hüls zur Verfügung gestellt.
63 H.Rembold und R.Keller, Kunststoffe 54 (1964) 554.

Beim heutigen Stand der Polyester-Härtungstechnik 
stellt die Herstellung von dünnwandigen Formteilen, 
wie Wellplatten, mit Peroxydinitiatoren keine Pro­
bleme, da die Temperaturführung leicht zu beherrschen 
ist. Obschon es möglich ist, mit a-Phenylcarbonylinitia- 
toren dünnwandige Formteile mit zum Teil verbesserten 
Schlag- und Biegefestigkeiten herzustellen, nehmen wir 
an, daß wegen der erforderlichen längeren Nachhär­
tungszeit a-Phenylcarbonylinitiatoren bei der Herstel­
lung dünnwandiger Formteile von geringer Bedeutung 
sein werden.

Hingegen sehen wir interessante Anwendungsmög- 
lichkeiten bei der Herstellung dickwandiger und kom­
plizierter Formteile aus Polyesterharzen, die bis heute 
wegen der schwer kontrollierbaren Polymerisations­
wärme und den durch Volumenschwund hervorgerufe­
nen Schwierigkeiten nur mit Epoxyharzen hergestellt 
werden konnten53.

Tabelle 13. Prüfwerte glasfaserverstärkter 4 mm dicker Plat­
ten aus Vestopal A (cwh), hergestellt im Preßverfahren in be­
heizten Metallformen mit Phenylacetaldehyd und Benzoylper­

oxyd
Glasgehalt: 50 bis 53%; Preßdruck 30 kg/cm2 (Versuchsnum­

mer 165/166)

Polymeris ations - 
bedingungen 
und Prüfwerte

Phenylacet­
aldehyd 50% 
(4 Teile/100 Tei
Vestopal A)

Benzoyl­
peroxyd 5.0% 

ile (4 Teile/100 Teile
Vestopal A)

Preßzeit 
und -temperatur (Sek., °C) 15 bei 140° 15 bei 140°
N achhärtungszeit 
und -temperatur (Std., °C) 12 bei 120 ° 12 bei 120°
Biegefestigkeit (kg/cm2) 2930 3630
Durchbiegung (mm) 10,2 7,8
Schlagfestigkeit (cmkg/cm2) 130,4 121.5
Gewichtsverlust (%) 2,5 0,2

Im Kunststofflaboratorium der Micafil AG, Zürich, 
wurden von Rembold und Keller53 aus Vestopal A51 
und a-Phenylcarbonylinitiatoren Isolatorstützen mit 
eingegossenen Messingarmaturen hergestellt, die bisher 
nur aus Epoxyharzen gegossen werden konnten. Ob­
schon die Bruchkräfte bei Verwendung von Epoxyhar­
zen rund 20% höher liegen, wird damit gezeigt, daß die 
Verwendung von a-Phenylcarbonylinitiatoren den Poly­
ester-Gießharzen neue Anwendungsmöglichkeiten bietet.

Der Firma Degussa in Frankfurt am Main danken wir für 
die großzügige Unterstützung dieser Untersuchungen.


