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Es wird eine temperierbare Elektrolysezelle mit  Diaphragma 
und das Bauprinzip eines Galvanostaten beschrieben. Die Elektro- 
lyse einer L6sung von Acrolein and  Natriumtetraphenylborat  
in T H F  lie~er~ im ](athodenraum ein 15sliehes Polyacrolein. Die 
Abnahme der Konzentrat ion des Monomeren verl~uft nach 
J. Ordnung. Die e]ektrochemisehe Ausbeute h~ng~ von den 
Versuchsbedingungen ab und betri~gt z. B. bei 0 ~ C, 1,3 mA und 
einer Monomer-Konzentration von 2 Mol/1 etwa 103Mol pro 
Faraday. Aus Inhibierungsversuchen und aus der Struktur der 
Polymeren folgt, dab es sich um eine anionische Polymerisation 
handelt. Bei Verwendung yon Tetramethylammoniumperchlorat  
in Nitrobenzol tr i t t  ebenfalls eine anionische Polymerisation im 
Kathodenraum ein. LiC104 in Nitrobenzol ini~iiert bei der Elektro- 
lyse im Anodenraum eine kationische Polymerisation. Versuche 
zur Polymerisationsausl6sung durch Kolbe-ElektrOlyse  schlugen 
fehl. 

E i n l e i t u n g  

Un te r  elektrochemischer Polymerisa t ion versteht  m a n  die Bi ldung 
yon Polymcren  bei der Elektrolyse yon Monomeren-hal t igen LSsungen. 
Bre i t enbach  und  Mitarb. e haben  sich schon 1950 mi t  dieser in teressanten 

* ~ e r r n  Prof. Dr. J .  W.  Breitenbach mit den besten Wiinschen zum 
60. Geburtstag gewidmet. 

** W.  Strobel, Auszug aus der Dissertation, Mainz 1968, D 77. 
x 35. Mitt. : R .  C. Schulz  und G. Wegner, Makromolek. Chem. 104, 185 

(1067). 
2 j .  W.  Breitenbach u n d  Ch. Srna ,  Pure Appl. Chem. 4, 245 (1962). 



R. C. Schulz u. a. : Elektroehemisehe Polymerisation von Aerolein 1743 

Art der Polymerisationsausl6sung befagt und an mehreren Beispielen die 
MSglichkeiten dieser Methode studiert 3. Im Laufe der letzten Jahre er- 
sehien eine l~eihe yon Publikationen fiber die elektrochemische Poly- 
merisa{ion, insbesondere yon Methylmethaerylat, Aerylnitri] und Styro]. 
Auf die ausffihrliehen Zusammenfassungen yon Breitenbach 2, Fried- 

lander 4 und F u n t  5 sei hingewiesen. 
Die ]~esonderheit dieser Methode liegt einerseits in der I~egelbarkeit 

der Initiierung dureh den Stromflul3, andererseits abet aueh irt der :ge- 
sehrgnkung auf stromleitende L6sungen. Allerdings ergeben sieh dureh 
Wahl des Elektrodenmaterials, des Elektrolyten, der Temperatur und der 
Stromdiehte interessante Variationsm6gliehkeiten. Je naeh Wahl der 
Versuchsbedingungen kann die elektroehemiseh initiierte Polymerisation 
naeh einem anionisehen, kationisehen oder radikalisehen Waehstums- 
meehanismus ablaufen. 

Wie in frfiheren Untersuehungen gezeigt wurde, lgBt sieh Aerolein 
sowohl radikaliseh Ms auch ioniseh polymerisierenS; die dabei entstehenden 
Polymeren haben so deutlieh verschiedene Strukturen und Eigensehaften, 
dab man hieraus auf den Wachstumsmeehanismus sehliegen kann 7. Wir 
untersuchten daher, ob und naeh welehen 3'Iechanismen die Polymerisa- 
tion yon Aerolein dutch elekgroehemisehe Prozesse zu initiierett ist. Dabei 
galt es, solehe Bedingungen zu linden, dab m6gtiehe Nebenreaktionen 
(z. B. elektroehemisehe Oxydationen, Reduktionen, Dimerisierungen, 
Kondensationen) weitgehend vermieden werden. Obwohl die Unter- 
suehungen noeh nieht abgesehlossen sind, soll fiber die bisherigen Ergeb- 
nisse beriehtet werden. 

Versuehsanordnung 

Die Elektrolyse-Zelle ist ghnlich gebaut wie der Elektrodialyse-Apparat. 
nach Thiele 8. Anoden- und ZKathodenraum bestehen aus dickwandigen Glas- 
zylindern yon 3,3 cm Innendm'chmesser mit aufgesetztem Normalschliff und 
sei~lichem Hahn. Zusammen rnit einer als Diaphragma dienenden Glasfritte 
G 4 werden sic zwisehen zwe[ hartverchromte Messingplatten gepre~t, die 
yon einer Thermostatenfliissigkeit (Toluol) durchstr6mt werden und an die 
Stromquelle angeschlossen sind. Auf die als Anode geschaltete Platte wird 

s j. W. Breitenbach, Ch. Srna und O. F. Ola], Makromolek. Chem. 42, 
171 (1960). 

4 H. Z. YFriedlander, Encyclopedia of Polymer Science and Technology, 
Vol. 5, S. 629, Interscience Publ., New York 1966. 

5 B. L. Funt, Macromol. Reviews I, 35 (1967). 
s R. C. Sch~tdz, ]VIakromolek. Chem. 17, 62 (1955); Angew. Chem. 76, 357 

(1964) [Internat. Edit. 3, 416 (1964)]; Kunststoffe 47, 303 (1957); 48, 257 
(1958); Chimia [Aarau] 19, 143 (1965). 

7 R. C. Schulz und W. Passmann, Mal~'omolek. Chem. 60, 139 (1963); 
R. C. Schulz, G. Wegner und W. Kern, Makromolek. Chem. 100, 208 (1967). 

s H. Thiele und L. Langmaack, Z. physik. Chem. 207, 118 (1957); H. Thiele 
und J.  Lange, Kolloid-Z. 169, 86 (1960). 
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ein Platinbleeh aufgelegt. Magnetriihrer auf beiden Elektroden sorgen fib' 
gute Durehmischung und l~einigung der Oberfl~che. Die tt~thne dienen zum 
Druckausgleich zwischen beiden R/iumen; auf die Schliffe kOnnen selbst- 
diehtende Verschlugkappen zur Probeentnahme oder Thermometer aufgesetzt 
werden (Einzelheiten: Abb. 1). Das Volumen im Anoden- und Kathodenraum 
betr~g't j e 25 ml; Elektrodenfl~tche: 2 • 8,5 cm2; Elektrodenabstand: 5,6 cm. 
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Abb. 1. Elektrolysezelle: 
1 verehromte Messing- 
plat te;  2 Anschluft zum 
Thermostaten ; 3 Platin- 
bleeh ; 4 Dich$ung ; 5 Glas- 
zylinder ; 6 Glasfritte ; 
7 PVC- Isolierstiick ; 8 
Stromzufuhr; 9 Riihr- 

magnete 

Als Stromquelle diente ein Galvanostat, der Widerstands/~nderungen der 
Zelle so kompensierte, daft die Elektrolysen bei vorgegebener, konstanter 
Stromst~rke abliefen. Die Regelung gesehah folgendermagen: Elektrolyse- 
zelle und ein l~egelwiderstand wurden hintereinander geschaltet; an einem 
als Zweipunktregler arbeitenden Amperemeter wurde der Sollwert vor- 
gegeben. Bei ~ber-  oder Untersehreiten dieses Wertes ver/~ndert ein Servo- 
motor den Regelwiderstand so, dab der Gesamtwiderstand des Stromkreises 
kons~ant bleibt. Die verfiigbare Spannung lag zwisehen 1 und 350 V; die 
Stromst~rke konnte auf einen Wert  zwisehen 0,1 und 200 mA eingestellt 
werden und blieb innerhMb ~= 1,5~o konstant. Widerstands~nderungen der 
Zelle bis 10 kf~ wurden automatiseh kompensiert (bei zusS~tzIieher Regelung 
yon Hand l~gt sieh der Bereieh auf 100 k ~  ausdehnen). Zur Umsatzbestim- 
mung wurden wi~hrend der Elektrolyse mit  einer Injektionsspritze Proben yon 
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5 F1 aus der Zelle entnommen und das unverbrauchte Monomere gaschromato- 
graphiseh bestimmt. Niedermolekulare Nebenprodukte waren bei den hier 
angewandten Elektrolysebedingungen nieht naehweisbar. Nach Beendigung 
des Versuches wurde der Inhalt des t(athoden- oder Anodenraumes in ein 
F~llungsmittel eingetropft und die 5ienge des abgesehiedenen Polymeren 
gravimetriseh bestimmt. Der Fehler bei der Umsatzbestimmung betrfi.gt 
innerhalb einer Versuehsreihe etwa 10% . Die gasehromatographisch ver- 
folgte Diffusion des !VIonomeren dutch das Diaphragma kann bei den hier 
angewandten Polymerisationszeiten vernachl~ssigt werden. 

V e r s u e h s e r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

a) Elektrochemische Polymerisation in Tetrahydro/uran mit Natrium- 
tetraphenylborat 

Auf Grund yon Vorversuchen mit verschiedenen L6sungsmitteln und 
Leitsalzen ergab sich als brauchbarer Elektrolyt eine 0,5proz. L6sung yon 
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Abb. 2. Zeit--Umsatz-Kurven fiir die elektrochemisehe Polymerisation von 
Aerolein im I(athodenraum bei versehiedenen Temperaturen. Elektrolyt: 
12proz. LSsung yon Aerolein in THF mit 0,5O/o Natriumtetraphenylborat. 

Stromst/~rke : 1,3 mA 

NaB(C6H5)4 in THE. Die AcroleimKonzentration betrug immer etwa 
12% und wurde zu :Beginn des Versuehes gasehr0matographiseh bestimmt. 
Bei h6heren Konzentrationen verlief die Polymerisation zu sehne]l und der 
InhMt des Kathodem'aumes erstarrte zu einem festen Gel. 

In  der Abb. 2 sind Zeit--Umsatz-Kurven fiir die Polymerisation bei 
- -  20 ~ 0 ~ und @ 20 ~ C gezeigt. In  allen F//llen ist ei~e Induktionsperiode 
yon etwa 7 Nin. zu beobaehtmt; dalm setzt eine relativ schnelle Polyraeri- 
sation ein. Die TemperaCur hat nut einen geringen Einfiug auf die Ge- 
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schwindigkei t .  Bemerkenswer t  ist  die hohe S t romausbeu te  bei  dieser 
Po lymer i sa t ion .  Nach  Beendigung der  Induk t ionspe r iode  werden  z . B .  
bei  0 ~ C und  un te r  den in Abb.  2 angegebenen Bedingungen  pro F a r a d a y  
e twa  10 a ?flol Acrole in  po lymer i s ie r t  (d. h. es en ts tehen  e twa 56 kg Poly-  
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Abb. 3 Abb. 4 

)-bb. 3. Zeit Umsatz-Kurven ffir die elektrochemisehe Polymerisat ion yon 
Acrolein im Kathodenraum bei verschiedenen Stromst/~rken. Elekt ro ly t :  
12proz. LSsung yon Acrolein in T H F  mit 0,50/o Nat r iumte t raphenylbora t ;  

Temp. : 0 ~ C 

Abb. 4. Abnahme der Acrolein-Konzentrat ion im 1Ka~hodenraum bei der 
elektroehemisehen Polymerisation. Elektroly~: 12proz. L6sung von Aerolein 
in T H t ;  mit  0,5~o Natr iumtegraphenylborat .  ~ 25 mA, 0 ~ C; 9 10 mA, 0 ~ C; 

1,3 mA, 0 ~ C; O 1,3 mA, 20 ~ C 

meres/F) .  ?flit s te igendem Umsa tz  n i m m t  dieser W e r t  ab und betr/~gt 
z. B. bei 80% etwa 4 �9 102 ?flol/F. Bei  h6heren Stromst/~rken ist  die S t rom-  
ausbeute  ebenfal ls  n iedr iger  (z. B. bei  25 m A  etwa 2 �9 102 ?flol/F). 

Aus  den  yon  Breitenbach ~ ffir die Po lymer i sa t ion  yon Aery ln i t r i l  dureh  
E n t l a d u n g  yon  T e t r a a l k y l a m m o n i u m - I o n e n  mi tge te i l t en  D a t e n  ergeben 
sich W e r t e  zwischen 10 und  80 ?flol/F. Ff i r  die Po lymer i sa t ion  yon  StyroI  
in D M F  geben F u n t  und  Bhadan i  9 Ums// tze yon  3 bis 36 ?flol/F an. 
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Der Einflug der Stromst~rke auf die Polymerisation ist in Abb. 3 
gezeigt. Unter sonst gleichen Bedingungen nimmt mit steigender Strom- 
sts die Induktionsperiode ab und die Geschwindigkeit zu. Aus bisher 
noch nicht gekl~rten Ursachen ergibt sieh aber keine lineare ;Beziehung 
zwischen Bruttogeschwindigkeit und Stromst~trke wie sie z .B.  yon 
F u n t  et ~l. 9, 10 bei der Polymeris~tion yon Styrol und Acrylnitril in D M F  

nachgewiesen wurde. Die Monomeren-Abn~hme l~Bt sich aber in iJberein- 
stimmung mit den Ergebnissen yore Funt bei S~romstKrken zwischen 
1,3 mA und 25 mA und Ums~tzen bis zu 90% durch eine l~e~ktion 
1. Ordnung beschreiben (Abb. 4). 

Sehaltet man den Strom naeh Erreichen yon etwa 50% Umsatz ab, 
so kommt die Polymerisation nicht sogleieh zum Stillstand, sondern ls 
noch langere Zeit welter. Unter den in Abb. 1 angegebenen Bedingungen 
bei 0~ steigt der Umsatz naeh Abschalten des Stromes innerhalb yon 
90 l~Iin, yon 51% auf 76% an. Andererseits t r i t t  beim Fehlen des Dia- 
phragmas gar keine Polymerisation ein. 

Urn Aufsch]uB fiber den Polymerisationsmeehanismus zu erhalten, 
wurden Inhibitoren zugesetzt. Die Anwesenheit yon Methanol verhindert 
die Bildung yon Polymeren; es entstehen nur geringe Mengen 61iger Pro- 
dukte. 8etzt man dem Elektroty~en m-Dinitrobenzol zu, so fs sich 
naeh Einsehalten des Stromes der Inhalt des Kathodenraumes innerhalb 
kurzer Zeit rot-violett. Die Polymerisation wird aber nicht inhibiert. In 
Ubereinstimmung mit der beschriebenen Naehpolymerisation tr i t t  die 
gleiche Farbreaktion auf, wenn m-Dinitrobenzol erst nach Abschalten des 
Stromes zngesetzt wird. Die Fgrbung diirfte auf der Bildung eines Radikal- 
unions durch Ein-Elektroneniibertragung auf des m-Dinitrobenzol 
beruhen n. Aus diesen Inhibierungsversuehen ist zu sehlieBen, dab die 
Polymerisation nach einem anionisehen Mechanismus verl~,uft. Wie schon 
erw/~hnt, kSnnen aber aueh aus der Struktur und den Eigenschaften der 
Po]yacroleine giieksehlfisse auf die Bildungsweise gezogen werden. 

Die im Kathodenraum bei 0 ~ C und 1,3 mA gebildet, en Potymeren sind 
in T H F  und Dioxan 16slich. Die dampfdruckosmometriseh bestimmten 
Molekulargewiehte liegen zwischen 5 000 und 10 000. Bei der Lagerung, 
besonders in Gegenwart yon Luft  und Fenchtigkeit, werden die Poly- 
meren im Laufe einiger Tage unl6slich. Die 16slichen Polymeren erweichen 
bei etwa 100 ~ C. Die I~-Spektren der bei 0 ~ Coder  bei - -  20 ~ C hergestell- 
ten Polymeren enthalten nur ganz schwache Carbonylbanden bei 5,8 a, 

s B .  L.  F u n t  u n d  ~. N .  Bhadani ,  Caned. J. Chem. 42, 2733 (1964). 
~o B.  L.  F u n t  u n d  F.  D. Wi l l iams ,  J. Polymer Sci. A2, 865 (1964). 
n j .  D. Farr ,  C. C. Bard  und G. W.  Wheland,  J. Amer. Chem. Soc. 71, 

2013 (1949); T.  L.  Chu, G. E .  Pake ,  D.  E .  Pau l ,  J .  Townsend  und S. I .  Weiss-  
ma~zn, J. Physic. Chem. 57, 504 (I953); D. H.  Ues/cs und d .  H.  Mal~i, J. Amer. 
Chem. See, 82, 2671 (1960). 
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aber die typischen Banden der VinylgTuppen bei 3,25, 10,2 und 10,7 
(siehe Abb. 5b und e). Diese Spektren s t immen weitgehend iiberein mit  

I 

,oo ' " ' ' I [' ', ' i '  ' 

80. ~ i 

60. 1 
40. 

20" 

0 

100 

80 �84 
Z -% 

I I i 1 

b 

100 , L ~  f 
80 

60 
/,0 

20 

O 8 9 10 WellentSnge (Mikron} 12 13, 14 15 

Abb. 5. IR-Spektrum yon im Kathodenraum entstandenem Polyacrolein. 
Elektrolyt: 12proz. L6sung von Acro]ein in THF mit 0,5% Natriumtetra- 
lohenylborat; Stromstgrke: 1,3 mA. Polymerisationsternp.: a) 7- 20 ~ C; 

b) 0 ~  ~  

denen solcher Polyacroleine, die rnit Hilfe von metall. Nat r ium oder 
NaCN irt T H F  bei - -  .50 ~ C hergestellt wurden 7. Hieraus folg~ eindeutig, 
dgtl die Polymeren  weitgehend aus den Grundbausteinen I aufgebaut  sind 
und nach einem anionischen Mechgnismus entstanden.  Die Elektrolysen 
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bei h6herer Temperatur ergeben Polyacroleine, die grSBere Anteile der 
Gru~dbausteine I I  enthMten : 

- -CH--O--  - - C H ~ - - C H - -  
1 I; I iI 
CH = CH2 HC = O 

Im IR-Spektrum tr i t t  ngmlieh eine starke Carbony]bande bei 5,8 ~ auf 
und die Vinylbanden sind nur noeh angedeutet (Abb. 5 a). ~hnliehe Poly- 
mere entstehen aueh bei de rmi t  Cyaniden initiierten Polymerisation ober- 
halb yon 0 ~ C. Die Stromst/~rke hat keinen merkliehen EinfluB auf die 
It~-Spektren, obwohl bei st//rkeren Str6men Polymere entstehen, die 
entweder sehon wb;hrend der Elektrolyse oder bei der Aufarbeitung 
unl6sIich werden. 

Sowohl die Inhibierungsversuehe a]s aueh die Struktur der Polymeren 
zeigen, dab es sich hier um eine anionisehe Polymerisation handelt, die 
vermutlieh durch das an der Kathode entstandene metallisehe Natrium 
ausgelSst wird. 

b) Elektrochemische Polymerisation in anderen Elektrolyten 

Acetonitril ist ein gutes LSsungsmittel ~fir orgunische und anorg~nische 
LeitsMze und auch flit monomeres Acrolein. Polyacrolein ist aber in 
Aeetonitril unlSslich und fi~llt daher w~hrend der Elektrolyse im Kathoden- 
raum als farbloses Pulver aus. Die verwendeten Salze und die Versuehs- 
bedingungen ergeben sieh aus der Tab. i (Versuehe 71--83). Im Anoden- 
raum bildete sich kein Polymerisat. Auffallend ist der geringe Umsatz bei 
Verwendung yon LiCI04 im Vergleieh zu LiNOa (Vers. 77 und 83). Auch 
die Stromausbeute ist erheblieh niedriger als mit Natriumtetraphenyl- 
borat in T H E  und betr~gt z. B. 81 Mol/F imVersueh 82. BeiVerwendung yon 
Silbernitrat, Niekelsulfat und Kobaltni trat  t ra t  keine Polymerisation ein. 

Alle Polymeren waren unlSslich in den gebr/iuehliehen organisehen 
L6sungsmitteln. Aus den Ig-Spektren ergibt sich, dab in den Polymeren 
sowohl die Grundbausteine I als aueh II  vorkommen. 

Weitere Elektrolysen wurden in Nitrobenzol ausgefiihrt (s. Tab. 1, 
Vers. 99--104). Die gebildeten Polymeren waren ebenfMls unl6slieh; sie 
sehieden sich abet nieht pulverf6rmig ab, sondern bildeten ein Mares 
braunes Gel, dureh das der StromfluB unterbroehen wurde. 

Mit LiCI04 entsteht das Polymere im Anodenraum (Vers. 104). Hieraus 
und aus den IR-Spektren kann gesehlossen werden, dab es sieh mn eine 
kationisehe Polymerisation handelt. Eigentlieh sollte sich gleiehzeitig im 
Kathodenraum ein anionisehes Polymerisat bilden. Tatsg.ehlieh wird 
metM1. Lithium an der Kathode abgesehieden; es iiberzieht sieh aber 
sofort mit einem festhaftenden Polymerfilm, der zwar den Strom nieht 
unterbrieht, aber eine weitere anionisehe Polymerisa/~ion verhinderg. 

Aueh bei Verwendung yon Tetramethylammoniumperehlorat in Nitro- 



1750 R . C .  Schulz u. ~. : [Mh. Chem.,  Bd.  99 

o 

(D 

o 

o~ 

2 ~.~ 

o 

o 

§ 2 4 7  § 

o 

�9 
�9 

�9 

.< 

o 

~e 



H. 5/1968] Elektroehemische Poiymerisation yon Acrolein 1751 

benzol sollte gleiehzeitig anionisehe und kationische Polymerisation ein- 
treten (Vers. 100). In  diesem Fall verl/iuft die Polymerisation im Kathoden- 
raum aber so schnell und mit so hoher Stromausbeute (760 iVfol/F), dug 
dutch Gelbildung der Strom unterbrochen wird, bevor im Anodenraum 
merMiehe Mengen Polymeres gebildet werden. Wie die Vers. 102 und 103 
zeigen, verhindert Weinsb;ure, nieh~ aber D P P H  die Polymerisation. 

Alle Versuche, Acrolein unt.er Luftausschlul3 in wiigriger Salzss 
dutch kathodisch erzeug~en Wasserstoff zu po~ymerisieren, schlugen fehI. 
Ferner gelang es nieht, mit den dutch Kolbe-Elektrolyse erzeugten gadi-  
kalen Acrolein zu polymerisieren, obwohl eine Polymerisation yon Aeroleir~ 
nach r~dikalischem Meehanismus m6glich ist. Es wurden folgende Elektro- 
lyre angewandt: Natriumaeetat in Eisessig und Essigsgure--Wasser- 
Gemisehen; Natriumsalze yon Benzoes/iure, u Phenyl- 
essigs&ure in Methanol und Phenylessigsiiure in Aeetonitril. 

Experimenteller Teil 
Aerolein mit einer ]%einheit yon 99,7~o* wurde fiber eirx~m Molekular- 

sieb 4 .~ getrocknet (Merck), unmittelbar vor jedem Versuch iiber dem Moleku- 
larsieb unter geinststiekstoff in eine graduierte Vorl~ge destilliert und dara, us 
in die Elektrolysezelle geffillt. 

Tetrahydrofuran wurde wie ~blich vorgetrocknet ~md in einer Umlauf- 
apparatur, aus der die jeweils benOtigte Menge direkt entnemmen werden 
konnte, fiber Benzophenon-Kalium destilliert. 

Nitrobenzol (p. A. yon Merck) wurde fiber P205 getrocknet und unter N2 
destilliert. Die Mitte]fraktion wurde fiber Molekularsieb 4 ~ in einer Destil- 
lationsa.nlage aufbewahrt, und die jeweils benStigte Menge unter Reinst- 
stieksl~off in eine graduierte Vorlage destilliert. 

Aeegonitril wurde wie Nitrobenzol behandelt. 
Natriumtetraphenylborat (Merck) wtLrde 48 Stdn. bei 90~ fiber P~O5 

getrocknet und im Exsieeator fiber HzSO4 aufbewahrt. Die anderen SMEe 
[LiC]O4, LiNes, NAN03, AgNO~, Co(NO3)z, NiSO4, Li-Citrat und (Ctta)aNCIO4] 
wurden ebenso behandelt, 

Die in T t I F  entstandene~a Potymerisate wurden dureh Eingie~en in 
500 rnl einer wggr. 0,5proz, Al2(SOa,)3-LSs~mg ausgef/~llt. Bei Polymerisationen 
in Nitrobenzol wurde das l~eaktionsgemisch in 400 ml Methanol eingetropft. 
Bei Polymerisationen in ACetenitril f~illt das Polymere w~&rend der Elektro- 
lyse aus; es wird abfiltriert und mit 5{ethanol gewaschen. Alte Polymeren 
wurden im Vak. fiber Kiesetgel bei Zimmertemp. getroeknet. 

Die gasehromatographisehen Untersuehungen wurden an einer C-8/iule 
(Silikon DC 200 als station~re Phase) mit Helium als Tr/~gergas durchgeffihrt. 
S~u!entemp. : 84 ~ C ; Str6mungsgesehwindigkeit : 75 ml/min. P~egentionszeit : 
Aerolein 2 Min, T H F  5 Min. 

Fiir die mannigfaltige Unterstiitzung und F6rderung dieser Unter- 
suehung dutch die Firms Degussa, Frankfurt/Main, spreehen wit unseren 
verbindliehsten Dank aus. 

* ~u danken der Firma Degussa, Frankfurt/~2~in, ftir die Ubertassung- 
des hochreinen Aeroleins. 


