Die Eigenschaften beider Polyamidgruppen wurden durch
thermogravimetrische Messungen und Bestimmung der
Staudinger-Indices charakterisiert.

Durch IR-spektroskopische Untersuchungen und durch Iso-
lierung von Zwischenverbindungen wurde die Bildung von
(2), R = H, verfolgt. Die angegebenen Vorstellungen iiber
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den Reaktionsablauf werden durch Untersuchungen der
Bildungsweise monomerer Modellverbindungen und durch
Isolierung der monomeren Zwischenverbindungen bestitigt.

{*] Dipl.-Chem. J. Gauger uad Prof. Dr. G. Manecke
Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitit
1 Berlin 33, Thielallee 63—67

Herstellung von Block- und Pfropfcopolymeren auf
anionischem Weg

Von G. Greber (Vortr.) und W. Behr(*]

Mit anionischen Verfahren synthetisierten wir eine Reihe
reiner Block- und Pfropfcopolymere, in denen stereospezifi-
sche Poly-1,4-cis-isoprenblocke oder -seitendste mit ent-
sprechenden Bauelementen aus ataktischen Vinylpolymeren
kombiniert sind.

In diesem Zusammenhang testeten wir auch die Fidhigkeit
end- oder seitenstiindig in Polymermolekiile eingebauter Vi-
nylsilyl-Gruppen und a-substituierter p-Vinylphenyl-Grup-
pen zur Bildung von Radikalanjonen sowie deren Verwend-
barkeit fiir Pfropf- und Blockreaktionen.

AuBlerdem wurde eine einfache Methode zur Herstellung von
besonders interessanten Block- und Pfropfcopolymeren ent-
wickelt, in denen organische — gegebenenfalls auch stereo-
spezifisch aufgebaute — Polymermolekiile iiber hydrolyse-
stabile Si—C-Bindungen mit Methylpolysiloxanblécken oder
-seiteniéisten kovalent verkniipft sind. Hierzu wurden orga-
nische Polymermolekiile mit end- oder seitenstlindigen Na-
trium- oder Kaliumsilanolatgruppen als makromolekulare
Starter fiir die Polymerisation von Hexamethylcyclotrisil-
oxan eingesetzt. Organische Polymermolekiile mit seiten-
stindigen Silanolgruppen wurden durch Copolymerisation
von p-Vinylphenyldimethylsilanol mit Vinylmonomeren er-
halten. Silanol-Endgruppen tragende Polystyrol- oder Poly-
1,4-cis-isoprenmolekiile gewannen wir durch Abbruch der
entsprechenden ,,lebenden** Polymeren mit n-Butoxydime-
thylchlorsilan und anschlieBende hydrolytische Abspaltung
der n-Butoxy-Schutzgruppen.

Beim Aufbau von Pfropfcopolymeren nach den hier beschrie-
benen Verfahren kann man durch Wahl der Riickgratpoly-
meren vorherbestimmen, ob Produkte mit statistischer oder
regelmiBiger Anordnung der Pfropfungsstellen entstehen.

[*) Doz. Dr. G. Greber und Dipl.-Chem. W. Behr

Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitit
78 Freiburg, Stefan-Meier-StraBe 31
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Zur Temperaturabhingigkeit der Wirmeleitfahigkeit
von amorphen Hochpolymeren

Von G. Hirsch (Vortr.) und G. Rehage(*)

Mit einer nach dem stationdren MeBprinzip arbeitenden Ap-
paratur wurde die Wiarmeleitfihigkeit von Hochpolymeren
unterhalb und oberhalb der Einfriertemperatur in einer
durchlaufenden MeBreihe bestimmt. Die Untersuchungen
von Polymeren mit verschieden starkem polarem Charakter
ermdglichen es, Riickschliisse auf den Wirmeleitungsmecha-
nismus und seine Temperaturabhdngigkeit bei amorphen
Hochpolymeren zu ziehen. Weitere Untersuchungen an den
entsprechenden metallhaltigen oder vernetzten Produkten
gaben Auskunft dariiber, wie stark durch eine solche Varia-
tion die Wirmeleitfahigkeit gegeniiber den reinen bzw. den
unvernetzten Produkten verindert wird.

Die Messungen zeigten, daB nicht nur das Auftauen der Po-
lymerketten (Einfriertemperatur), sondern auch das Auftauen
der Seitengruppen, welches bei tieferen Temperaturen er-
folgt, den Wirmetransport in amorphen Hochpolymeren
stark beeinfluBt. Diese Ergebnisse fithren zu einem Wirme-
leitungsmodell, nach dem der Wéarmetransport durch inter-
molekulare Wechselwirkungen stattfindet. Dabei miissen ne-
ben der thermischen Ausdehnung die Platzwechselmdglich-
keiten der Seitengruppen beriicksichtigt werden. Die Stirke
des Wirmestromes wird durch Zahl und Intensitit der inter-
molekularen Wechselwirkungen bestimmt. Diese werden
zunehmend verstidrkt, wenn durch das Auftauen der Seiten-
gruppen Platzwechsel vorkommen. Durch das Auftauen der
Hauptketten im Polymergefiige werden weitere Wechselwir-
kungen moglich, Sie fithren jedoch nicht zu einer zusitzlichen
Verstarkung des Wirmetransportes, da die konkurrierende
Wirkung der thermischen Ausdehnung, welche die Wechsel-
wirkungen und damit auch die Auswirkungen der Platz-
wechsel abschwiicht, stlirker zur Geltung kommt. Ein zu-
sitzlicher Einfluf auf die Intensitit des Wirmetransportes
ist durch den verschieden starken polaren Charakter der ein-
zelnen Polymeren gegeben, da fiir die Wechselwirkungs-
krifte dementsprechend unterschiedliche Abstandsgesetze
gelten. Aus der Uberlagerung all dieser Einfliisse 148t sich
ein Temperaturverlauf fiir die Warmeleitfdhigkeit amorpher
Polymerer ableiten, der mit den MeBergebnissen gut {iber-
einstimmt.

(*] Dr. G. Hirsch [**] und Prof. Dr. G. Rehage
Physikalisch-chemisches Institut der
Technischen Universitit Clausthal
3392 Clausthal-Zellerfeld, Adolf-Rémer-StraBe 2A
[**] Neue Adresse; Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Kunst-
stofflaboratorium
67 Ludwigshafen

Die Anregung der Kristallisation von Polymeren durch
hochmolekulare Keimbildner

Von M. Hoffmann!*)

Einige schlecht kristallisierende Polymere lassen sich durch
inniges Zumischen von wenigen Prozenten eines chemisch
nahezu gleichen, aber gut kristallisierenden Polymeren zu
schnellerer und stirkerer Kristallisation anregen. So er-
hdhen beispielsweise 6% des schnell kristallisierenden Poly-
chloroprens Neoprene HC bei 20 °C die dilatometrisch ge-
messene Kristallisationsgeschwindigkeit des langsam Kkri-
stallisierenden Polychloroprens Neoprene W auf das 20-
fache und den maximal erreichbaren Kristallisationsgrad auf
das 4,5-fache. Untersuchungen bei mehreren Temperaturen
zeigen ferner, daB der Schmelzpunkt der Mischung 13°C
hoher liegt als der des langsam kristallisierenden Polychloro-
prens und daB die Temperaturabhéngigkeit der Kristallisa-
tionsgeschwindigkeit geringer ist als die von ungemischten
Polychloroprenen. Bei 22°C ist die Halbwertszeit der Kri-
stallisation dem Quadrat der Konzentration des zugesetzten
,,Keimbildners*“ umgekehrt proportional, wihrend die Er-
hdhung des Kristallisationsgrades der Wurzel aus dieser Kon-
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