
Neuere Ergebnisse der Reaktionskinetik anionischer 
Polymerisationsreaktionen 

Von L. L. B3hm, B. J .  Schniitt und G. V. Schulz (Vortr.)[*l 

In polaren Losungsmitteln (z. B. Tetrahydrofuran und Tetra- 
hydropyran) existiert die polymerisationsaktive Endgruppe 
des Polystyryl-natriums in drei charakteristischen Formen: 
dem freien Anion, dem solvatgetrennten Ionenpaar und dem 
Kontaktionenpaar. Bei hderungen der Temperatur ver- 
schieben sich die Gleichgewichte zwischen den drei Formen; 
Zusatz eines Natriumsalzes (z. B. Natriumtetraphenylborat) 
andert den Dissoziationsgrad. Durch Messung der Leit- 
fahigkeit und der Polymerisationsgeschwindigkeit in Ab- 
hangiggeit von der Temperatur und der Natriumionenkon- 
zentration kann man fur jedes Lbsungsmittel folgende Para- 
meter bestimmen: 
1. Enthalpie- und Entropiedifferenz zwischen den beiden 
Formen des Ionenpaares; 
2. Enthalpie und Entropie der elektrolytischen Dissoziation; 
3. Aktivierungsenergie und -entropie der Addition fur alle 
drei Formen der aktiven Endgruppe. 
Die extrem starke Abhangigkeit der Polymerisationsge 
schwindigkeit vom Lbsungsmittel und ihre anomale Ab- 
hilngigkeit von der Temperatur lassen sich mit diesen Para- 
metern zwanglos und quantitativ erklaren. 

[*] L. L. Bahm, B. J. Schmitt und Prof. Dr. G. V. Schulz 
Institut fur physikalische Chemie der Universitiit 
65 Mainz. SaarstraOe 21 

Mikroseparation von Phasen in gequollenen Gelen und 
ihre Verfolgung mittels Uchtstreuung 

Von K. D d e k  und B. Se&Eek (Vortr.) [*I 

Die Wechselwirkung von Poly(Bthylenglyko1monomethacry- 
lat), das mit Poly(athylenglykoldimethacry1at) vernetzt war, 
und n-Butanol wurde durch Lichtstreuungsmessungen unter- 
sucht. Die gequollenen und homogenen Gele enthalten ge- 
ringe Konzentrationen heterogener Bereiche mit einem 
Durchmesser > 3 pn. Mit fallender Temperatur tritt im In- 
nern des Gels Phasentrennung auf (Mikrosynaresis), und es 
werden Tropfen mit einem Durchmesser von % 0,15pn 
gebildet. 
Diese GroOenordnung stutzt die Vorstellung, daO die GrbDe 
der gebildeten Teilchen durch die Kontraktionskraft des 
deformierten Netzwerkes und durch die Wechselwirkungs- 
energie zwischen gequollenem Gel und n-Butanol bestimmt 
wird. 

[*I Dr. K. DuLek und Dr. B. SedlAEek 
Institut fur makromolekulare Chemie 
Tschechische Akademie der Wissenschaften 
Prag (Tschechoslowakei) 

Uber die Kombinationsreaktion bei der thermischen 
Zersetzung aliphatischer Azoverbindungen in 
Gegenwart von Sauerstoff. 
Kiifigreaktion und gekre-r Abbruch 

Von W. Vogt[*l 

Beim thermischen Zerfall von Azoisobuttersauredinitril 
(AIBN) entsteht durch Kombination der zunachst gebildeten 
2-Cyanoisopropylradikale stets eine gewisse Menge an Tetra- 
methylbernsteinsauredinitril. Je nachdem, ob beide Radikale, 
die sich vereinigen, aus demselben Molekul oder aus zwei 
verschiedenen Molekiilen AIBN stammen, spricht man von 
primarer oder gekreuzter Kombination (oder Abbruchreak- 
tion). Die Theorie vom Ktifigeffekt erlaubt die Aussage, daO 
die primtire Kombination durch die Anwesenheit eines Ra- 
dik-gers vie1 weniger gest6rt wird als die gekreuzte 
Kombination. 

Uns interessierte die Frage, ob bei Anwesenheit von Sauer- 
stoff, der ein besonders wirksamer Radikalfdnger ist, Bber- 
haupt noch eine gekreuzte Kombination vorkommt. 
Zur Klarung dieser Frage haben wir ein Gemisch von Tetra- 
methyl-azoacetonitril (-AIBN) und Tetraiithyl-azoaceto- 
nitril in Gegenwart von Sauerstoff zersetzt und das in diesem 
System nur durch gekreuzte Kombination entstehende 2,2- 
Dimethyl-3.3-diathylbernsteinsauredinitril durch quanti- 
tative Gaschromatographie bestimmt. Analog wurde 2,2- 
Dimethyl-2’,2’-diBthyl-azoacetonitril umgesetzt und die R s  
aktionsprodukte auf Tetramethyl- und Tetraathylbernstein- 
sauredinitril gepruft. 
Die Versuche wurden bei 90 OC. etwa 1 atm Sauerstoffdruck 
und mit einer Gesamtkonzentration der Azoverbindungen 
von etwa 0,l mol/l durchgefuhrt. Die bei den verwendeten 
Lbsungsmitteln angefiihrten Zahlen bedeuten die gefundenen 
maximalen Werte fur die gekreuzte Kombination, und m a r  
in Mol- % bezogen auf die Gesamtmenge der zersetzten Azo- 
verbindungen: Benzol (<1%); Toluol (<0,6 %); n-Propyl- 
acetat (<0,5 %); Dioxan (<0,3 %);iCyclohexan (<O,l %); 
Methylmethacrylat (<0.1%). 

[*I Dr. W. Vogt 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 28 

Kniiueldurchdringung und Struktur im aggregierten 
Zustand 

Von B. Vollmert (Vortr.) und H. Stutz[*l 

Durch Copolymerisation von Acrylsaurebutylester mit ge- 
ringen Mengen Acrylsaurehydroxybutylester wurden Poly- 
mere mit freien OH-Gruppen und durch Copolymerisation 
von Acrylsaurebutylester mit geringen Mengen von Acryl- 
saureisocyanatoathylester wurden Polymere mit freien NCO- 
Gruppen dargestellt. Beide Polymere, in solchen Verhaltnis- 
sen in Lbsung (bei verschiedenen Polymerkonzentrationen 
und verschiedener OH- und NCO-Konzentration lings der 
Ketten) miteinander vermischt. daD die funktionellen Grup- 
pen jeweils im st6chiometrischen Verhaltnis 1 : 1 vorlagen, 
gaben Umsatze bis maximal 16 %. Daraus wurde geschlossen, 
daO sich Polymerknauel in konzentrierten Liisungen und 
Gelen nur in relativ schmalen Randzonen an der Oberflache 
gegenseitig durchdringen. 
Die konsequente Anwendung dieser Ergebnisse bedingt eine 
Korrektur unserer Vorstellungen iiber die Kautschuk- 
elastiziat und den Glaszustand. Als Beispiel wird die Struk- 
tur des schlagfesten Polystyrols diskutiert. 
Nach der klassischen Theorie (P. Flory) sollten intramole- 
kulare Vernetzungen keinen EinfluD auf den Quellungsgrad 
und die mechanischen Eigenschaften von ‘Gelen haben 
(Abb. links). 

GemaD dem Strukturmodell des Gels aus individuellen 
Knaueln (Abb. rechts) sollten dagegen intramolekulare Ver- 
netmngen auf die mechanischen Eigenschaften von Gelen 
einen Bhnlichen EMuD haben wie intermolekulare Vernet- 
zungen. 
Durch Vernetzungsversuche mit unserem A-B-Polymersy- 
stem (OH-Gruppen im Polymer A und COC1-Gruppen im 
Polymer B) konnte der EinfluO der inter- und intramoleku- 

Angew. Chem. 81. Jahrg. I969 j Nr. 9 339 



alren Vernetzungen getrennt untersucht werden. Es zeigte 
sich, daD der E-Modul von nur intermolekular vernetzten 
Gelen erheblich niedriger ist als der von Gelen mit zusatz- 
lichen intramolekularen Vernetzungen. Bei gleichbleibender 
Gesamtzahl von Vernetzungsstellen steigt der E-Modul mit 
steigendem Anteil an intramolekularen Vernetzungen. 
Wie analytische Bestimmungen ergaben. betragt der Anteil 
an intramolekularen Vernetzungen in Ubereinstimmung mit 
dem Model1 der sich nicht durchdringenden Knauel70 % bis 
80%. Es gibt keinen experimentellen Hinweis fur das Vor- 
handensein mechanischer Kettenverschlingungen. 
Die bisher dafiir angefiihrten Argumente sind durch die be- 
schriebenen Versuche hinfallig geworden. 

[*] Prof. Dr. B. Vollmert und Dipl.-Chem. H. Stutz 
Polymer-Institut der Universitat 
75 Karlsruhe, KaiserstraDe 12 

Untersuchungen zur epitaktischen und topotaktischen 
Polymerisation von Trioxan und Tetroxan [**I 

Von A. Munoz-Escalona. E. W .  Fischer und 
G. Wegner (Vortr.) [*I 

Obwohl die Entstehung von Polyoxymethylen (POM) aus 
kristallinem Trioxan eines der ersten Beispiele fur Polymeri- 
sationen im festen Zustand war, sind bis heute der Mechanis- 
mus der Polymerisation und die Morphologie der entstehen- 
den Polymerisate weitgehend ungeklart. Das gleiche gilt fur 
die Polymerisation von Tetroxan, das ebenfalls im festen Zu- 
stand in Polyoxymethylen iibergefuhrt werden kann. 
Wir haben Einkristalle von beiden Monomeren durch Ein- 
wirkung von y-Strahlen. durch Zugabe von Bortrifluorid- 
ather und durch langsame Sublimation von Monomerem 
polymerisiert. Die entstandenen Polymerisate wurden durch 
Rontgenweit- und RBntgenkleinwinkelstreuung sowie elek- 
tronenmikroskopisch untersucht. 
RBntgenweitwinkelaufnahmen der Polymeren aus Trioxan 
ergeben unabhangig von der Polymerisationsmethode stets 
gut orientierte Faserdiagramme mit ausgepragter Zwillings- 
bildung. Die Kleinwinkelstreuung an diesen Proben zeigt 
keine Langperiode, was fur einen Aufbau aus gestreckten 
Ketten parallel zur Faserachse spricht. Unter dem Elek- 
tronenmikroskop erkennt man wohlgeordnete Fibrillen, die 
Zwillingsstruktur kann jedoch nicht sichtbar gemacht werden. 
Bei der Polymerisation von kristallinem Tetroxan erhalt man 
eine andere morphologische Struktur. RBntgenweitwinkel- 
aufnahmen der durchy-Strahlen zwischen 60 und 100 "C poly- 
merisierten Proben zeigen, daD bei 6OoC nur sehr wenige, 
nvischen 80 und 100OC aber keine Zwillinge mehr gebildet 
werden. Kleinwinkelaufnahmen ergeben eine mit der Reak- 
tionstemperatur zunehmende Langperiode. Unter dem Elek- 
tronenmikroskop erkennt man, daD die durch diese Methode 
erzeugten Fibrillen von POM eine lamellare Querstruktur 
haben. Daraus und aus den Ergebnissen der Molekularge- 
wichtsmessungen ergibt sich, daR hier eine Struktur mit ge- 
falteten Ketten vorliegt. 
Wird Tetroxan durch Einwirkung von Bortrifluoridiither 
oder durch langsame Sublimation polymerisiert, so werden 
regelmaeig geformte, hexagonale Lamellen mit ausgeprag- 
ten Wachstumsspiralen gebildet. Einige Anzeichen sprechen 
dafiir, daB hier eine epitaktische Polymerisation vorliegt. 
Griinde fur die unterschiedliche Struktur und Morphologie 
von POM aus Trioxan und Tetroxan lassen sich vor allem 
anhand der unterschiedlichen Gitterstrukturen der beiden 
Monomeren diskutieren. 

[*I Dip1.-Chem. A. Munoz-Escalona, Prof. Dr. E. W. Fischer 
und Dr. G. Wegner 
Laboratorium fur Physik dar Hochpolymeren am Institut 
fur physikalische Chemie der Universiat 
65 Mainz, Jakob-Welder-Weg 15 

[**I Diese Verbindung ist nach den IUPAC-Regeln B-1.1 und 
B-1.3 als Tetroxocan zu bezeichnen. 

Losungseigenschaften von statistischen Copolymeren 
aus Methylmethacrylat und n-Butylacrylat 

Von W. Wunderlich[*l 

An chemisch einheitlichen, statistischen Copolymeren aus 
Methylmethacrylat (MMA) und n-Butylacrylat (BA) wurden 
Viskositats- und Streulichtmessungen durchgefiihrt. Im gu- 
ten Lasungsmittel Chloroform zeigen die Copolymeren im 
Zusammensetzungsbereich 79,5 2 [MMA] 20.5 Gew.-% 
eine einheitliche Beziehung zwischen Viskositat [q] und 
Molekulargewicht (M), die etwa zwischen der von PMMA 
und PBA liegt. Es gilt: [q] = 4.2 . 10-3 MOOS (cm3g-1). T - 
20 "C. Im maDigen Lasungsmittel Aceton liegt die [*I - M- 
Funktion fur MMA/BA = 56/44 Gew.-% uber der von 
PMMA und der von PBA. Ebenso verhalten sich die Az- 
Werte "1. Nach Gleichungen von Stockmayer-Fixman. Bur- 
chard sowie Kurata et al. wurden aus der Molekulargewichts- 
abhangigkeit von Az und [q] die Einflusse der Lings- und 
der Querkrafte (,,short-range" und ,,long-range" inter- 
actions) auf die gemessene Abhangigkeit von [?] und A2 von 
der Zusammensetzung abgeschatzt. Dabei ergab sch, daD die 
Langskrafte dem Mittelwert aus den Werten fur die beiden 
Comonomeren entsprechen, wahrend die Querkrlfte erheb- 
lich uber denen der entsprechenden Homopolymeren liegen. 
Die Erhohung der Viskositatszahl und von A2 bei den sta- 
tistischen Copolymeren kann als Folge intramolekularer 
Unvertraglichkeit verstanden werden. 

I*] Dr. W. Wunderlich 
Rohm L Haas GmbH 
61 Darmstadt, Mainzer StraBe 42 

[l] A2 ist der 2. Virialkoeffizient des osmotischen Druckes. 

Strukturunkrsuchungen an partiell-kristallinem 
Polyathylen und Athylen-Propylen-Copolymeren 

Von P.  Zugenmaier (Vortr.) und H.-J. Cantow[*] 

Die Kristallstruktur von schmelz- und 1Bsungskristallinem 
Polyathylen sowie von khylen-Propylen-Copolymeren wur- 
de durch Rontgenbeugung untersucht. Ausgehend von ex- 
trem langsam aus der Schmelze kristallisiertem, linearem 
Polyathylen wurden Reflexe im gesamten Winkelbereich be- 
obachtet. Die bisher unbekannten Reflexe wurden mit einem 
neuen Verfahren indiziert, das gleichzeitig gestattet, die 
Gitterparameter sehr genau zu ermitteln. 
Die Reflexintensitaten wurden fiir ein einfaches Polyathylen- 
modell berechnet. Der Vergleich der berechneten und g e  
messenen Reflexintensitiiten verschieden kristallisierter und 
mit rauchender Salpetersaure behandelter Proben aus Homo- 
und Copolymeren lieferte folgende Ergebnisse: 
1. Der Winkel zwischen der Ebene, in der das Kohlenstoff- 
riickgrat der Polymerkette liegt, und dem Gittervektor a be- 
tragt bei hochgetempertem, linearem Polyiithylen 6 = 45 f 1 '. 
Der Winkel 6 ist in der NBhe der Falten, also an der Kristal- 
litoberfllche. kleiner als im Innern des kristallinen Bereichs. 
Diese Verkleinerung ist durch Spannungen bei der Ruckfal- 
tung der Ketten bedingt. 
2. Innerhalb des kristallinen Bereichs konnten bei Homo- 
und Copolymeren keine Methylseitengruppen gefunden 
werden. 
3. Die Unordnungsfunktion, die die Abweichungen der 
Atome von ihrer Ideallage beschreibt, ist anisotrop. Die 
GroDe der Anisotropie hangt von den Kristallisationsbedin- 
gungen ab. Bei Copolymeren konnte ein EinfluD der Span- 
nungen auf die Unordnungsfunktion nachgewiesen werden. 

[VB 1781 

[*I Dip1.-Physiker P. Zugenmaier und Prof. Dr. H.-J. Cantow 
Institut fur makromolekulare Chemie der Universitiit 
78 Freiburg, Stefan-Meier-StraBe 31 
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