aktionen ablaufen: Einmal entstehen in einer Cycloaddition
mit dem Floryschen Diradikal als Zwischenprodukt cis- und
trans-1,2-Diphenylcyclobutan, zum anderen bilden zwei
Styrolmolekiile das von Mayo formulierte instabile Diels-
Alder-Addukt, das drei Folgereaktionen eingehen kann:
1. Durch Anlagerung eines weiteren Styrolmolekiils ent-
stehen Trimere. Diese Reaktion {iberwiegt bei hohen Mono-
merkonzentrationen. 2. Durch Wanderung eines H-Atoms
stabilisiert sich das Addukt zum 1-Phenyltetralin. 3. Ein H-
Atom wird auf ein drittes Styrolmolekiil tibertragen, so da
zwei Monoradikale entstehen. Diese Reaktion findet in rela-
tiv geringem AusmaB statt[sl,

Die Ergebnisse der kinetischen Messungen zur Oligomeren-
bildung stehen im Einklang mit den Untersuchungen zur
thermischen Polymerisation[3). Die Uberlegungen von
Brown!4l werden diskutiert.

[*] Dr. K. Kirchner und Dipl.-Chem. K. Buchholz
Dechema-Institut
6 Frankfurt/M. 97, Postfach 970146

[1]1 F. R. Mayo, J. Amer. chem. Soc. 90, 1289 (1968).

[2] D. J. Stein u. H. Mosthaf, Angew. makromolekulare Chem.

2, 39 (1968).

[3]1 K. Kirchner, Makromolekulare Chem. 128, 150 (1969).

[4] W. G. Brown, Makromolekulare Chem. 128, 130 (1969).

[5]1 K. Kirchner u. K. Buchholz, Angew. makromolekulare Chem.,
im Druck.

Lichtstrenung an verzweigten Systemen

Von Waiter Burchard (Vortr.), Kanji Kajiwara und Beate
Pfannemiiller [*]

Die Deutung der Losungseigenschaften verzweigter Makro-
molekiile st68t aus zwei Griinden auf Schwierigkeiten. Auf-
grund der Bildungsbedingungen entstehen Produkte

a) mit auBlerordentlich breiten Molekulargewichtsverteilun-
gen (M,/M_ ca. 200 bis 1000) und

b) mit einer Vielzahl von Isomeren.

Wegen dieser Schwierigkeiten hat man sich in letzter Zeit mit
der Chemie und der Theorie der einheitlichen und definiert
verzweigten Makromolekiile — Stern- und Kammpolymeren
— beschiiftigt. Nach Good 1]l sowie Gordon!2] lassen sich aber
auch die Eigenschaften statistisch verzweigter Ketten mit
,,Brzeugenden Funktionen vorausberechnen. Derartige
Funktionen erzeugen von selbst die erforderlichen breiten
Molekulargewichtsverteilungen mit den dazugehdrigen Iso-
merenverteilungen. Zur Aufstellung der Funktionen miissen
lediglich die Wahrscheinlichkeiten bekannt sein, mit denen
die reaktionsfihigen Gruppen einer polyfunktionellen
Grundeinheit reagiert haben. Gordon konnte damit verschie-
dene Mittelwerte des Molekulargewichts und des mittleren
quadratischen Tragheitsradius berechnen.

Nach Verallgemeinerung der Erzeugenden Funktionen ge-
lang es, einen Ausdruck abzuleiten, der neben den bereits
bekannten Mittelwerten auch die Berechnung der Streufunk-
tionen fiir Licht- und Rontgenkleinwinkelstreuung erlaubt,
wobei die Kettensteifheit beriicksichtigt werden kann (31,

Es werden vier Beispiele diskutiert:
1. Die polyfunktionelle Homo-Polykondensation.
2. Die Cokondensation von trifunktionellen mit bifunktio-

A
nellen Monomereinheiten vom Typ A—<A und A—A

(Stockmayer-Modell).

3. Die Kondensation von trifunktionellen Monomereinhei-
B

ten vom Typ A—<C , wobei A mit B und C reagieren kann,

nicht aber B mit C oder gleichartige Gruppen miteinander
(French-Erlander-Modell).

B
4. Die Cokondensation von A—  mit A—B, wobei wieder
C
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A mit B und C reagieren kann und alle anderen Mdglich-
keiten ausgeschlossen sind.

Die Beispiele 1 und 2 ergeben in der Zimm-Auftragung Ge-
raden und deuten auf die gleiche Winkelabhéngigkeit wie bei
linearen Ketten. Bei Typ 3 erhilt man jedoch stark aufwarts
gekrimmte Kurven, wihrend Typ 4 je nach Reaktionsbedin-
gungen alle Zwischenformen zwischen dem Stockmayer- und
dem French-Erlander-Modell zeigen kann.

Die Modelle 2 bis 4 werden auf Streulichtmessungen an
Amylopektintricarbanilat angewendet. Die Ergebnisse lassen
sich am besten durch Modell 4 beschreiben.

[*] Doz. Dr. W. Burchard, Dr. K. Kajiwara und

Dr. B. Pfannemiiller

Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitit

78 Freiburg/Br., Stefan-Meier-Strafle 31
[1]1 I. J. Good, Proc. Cambridge philos. Soc. 45, 360 (1949).
[2]1 M. Gordon, Proc. Roy. Soc. (London) Ser. 4 268, 240 (1962).
[31 K. Kajiwara, W. Burchard u. M. Gordon, British Polymer J.
2, 110 (1970).

Segmentbeweglichkeit in Polyithylenterephthalat nach
NMR-Messungen

Von Uwe Eichhoff (Vortr.) und Hans Gerhard Zachmann[*]

Das Auftauen der Segmentbeweglichkeit duBert sich im
NMR-Spektrum partiell kristalliner Hochpolymerer in einem
verstiarkten Abfall der Linienbreite und des zweiten Moments
im Temperaturbereich des Glasiibergangs sowie im Auftreten
einer schmalen Komponente.

Bei Polyithylenterephthalat findet man unabhiingig von der
thermischen Vor- und Nachbehandlung ein Maximum der
Ubergangstemperatur bei Kristallisationstemperaturen von
200—220 °C. Es 148t sich aufgrund von Rontgenmessungen
zeigen, daB bei diesen Temperaturen eine groBe Anzahl be-
sonders kleiner Kristallite entsteht. Die in den kleinen Kri-
stalliten vorliegenden Verspannungen sind fiir das Maximum
der Ubergangstemperatur verantwortlich,

Es wird ein Trennverfahren fiir die Komponenten des Spek-
trums angegeben, das die Bestimmung des richtigen Absolut-
wertes des beweglichen Anteils, frei von experimentellen Ein-
fliissen, gestattet. Durch Subtraktion des beweglichen An-
teils von dem durch Dichtemessungen bestimmten nicht-
kristallinen Anteil ergibt sich der unbewegliche nichtkristal-
line Anteil. Er hat bei Kristallisationstemperaturen von 200
bis 220 °C ein Maximum. In Ubereinstimmung mit der Deu-
tung des Maximums der Ubergangstemperatur muf8 man an-
nehmen, daB bei diesen Temperaturen durch die Kristallisa-
tion Verspannungen entstehen, die ein Auftauen der Seg-
mentbeweglichkeit in diesen Bereichen auch bei hohen Tem-
peraturen verhindern. Werden die Proben nach der Kristalli-
sation in deuteriertem Aceton gequollen, so verschwindet
dieses Maximum.

Durch Berechnung der Linienform der Spektren und Ver-
gleich mit den Messungen liBt sich zeigen, da bis zum Be-
ginn des Glasiibergangs bereits alle CHz-Gruppen behindert
rotieren. Oberhalb des Glasiibergangs beginnt zunéchst eine
Rotation der Benzolringe in den nichtkristallinen Bereichen,
die bei weiterer Erh6hung der Temperatur in eine mikro-
brownsche Bewegung der Kettensegmente {ibergeht.

[*] Dr. U. Eichhoff und Dr. H. G. Zachmann
Institut fiir physikalische Chemie der Universitit
65 Mainz, Jacob-Welder-Weg 15

Untersuchungen zur Sequenzlingenverteilung von
Copolymerisaten aus a-Methylstyrol und Butadien

Von K. F. Elgert (Vortr.), E. Seiler und Horst Friebolinl*}
Die Butyllithium-initiierte Copolymerisation von «-Methyl-
styrol (A) und Butadien (B) in THF bei —75 °C wird durch

die Copolymerisationsparameter ry = 0.017 und rg = 2.8
beschrieben. Die Sequenzlingenverteilung wurde durch 220-
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