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Gehartete Polyesterharze haben in den letzten Jahren technisch groOe Bedeutung erlangt. Es wird 
dargelegt, in welchcr Weise Abbaureaktionen geeignet sind, die Struktur vernetzter Polyesterharze 
aufzuklaren. Aminolyse mit Benzylamin, Abbau durch Hydrazinhydrat in  Dioxan und Veneifen mit 
Kaliumhydroxyd in Benzylalkohol gab  Aufschlusse uber die Dichte d e r  Vernetzung. Die Ergebnisse 

sind als Modell fur andere dreidimensional vernetzte Makromolekule von Bedeutung. 

Einleitung 

Viele technisch wichtige Kunststoffe sind aus dreidimen- 
sional vernetzten Makromolekiilen aufgebaut. Hierzu ge- 
horen die Phenol-, Harnstoff- und Melaminharze, der vul- 
kanisierte Kautschuk, die Reaktionsprodukte trocknender 
ole und Alkydharze, die Umsetzungsprodukte von Poly- 
estern mit Polyisocyanaten, die Epoxyharze und manche 
EiweiSstoff e. 

Dreidimensional vernetzte Makromolekiile sind raum- 
liche Netzpolymere, die aus einem System aneinanderge- 
fiigtei Ringe, die keine Schichtenstruktur aufweisen, auf- 
gebaut sind. Das Ringgeriist kann noch Seitenzweige ent- 
halten. 

Die Konstitution dreidimensional vernetzter Makromole- 
kiile ist bisher mit c h e m i s c h e n  Methoden nur wenig un- 
tersucht worden, da vernetzte Makromolekiile unloslich 
und unschmelzbar sind und deshalb die Methoden, die der 
Chemiker iiblicherweise zur Konstitutionserrnittlung be- 
niitzt, nicht angewandt weiden konnen. 

Es wurde deshalb versucht, die Vernetzung (= Gelierung) 
theoretisch zu behanddn. Besonders haben P. J .  Floryl)  
fiir die Polykondensation, W. H .  Stockmayer*) fur die Poly- 
merisation von Vinyl- mit Divinyl-Verbindungen und 
W. KuhnS) die Vernetzung als das Resultat der Bildung 
eines dreidimensional vernetzten Makromolekiils behandelt. 
In diesen Arbeiten wurden eine Reihe vereinfachender An- 
nahmen gemacht. Hierdufch lassen sich die Vernetzungs- 
dichten zwar abschatzen, jedoch nicht quantitativ ange- 
ben. 

l m  wesentlichen sind es zwei Effekte, die nicht beriick- 
sichtigt wurden, und die dazu fiihren, da6 die Vernetzungs- 
dichte im Versuch kleiner ist als in der Theorie, bei der voll- 
standiger Umsatz aller zur Vernetzung fiihrender Gruppen 
angenommen wird. 

Die erste Abweichung wird bedingt durch die v e r m i n - 
d e r t  e R e  a k t i on  sf a h i  g k e  i t einzelner Gruppen der Ver- 
netzungskomponenten. Eine Reaktion zwischen den Grup- 
pen, die unter Vernetzung miteinander reagieren, fiihrt 
nicht immer zu einer maximalen Vernetzung, da es moglich 
ist, da6 einzelne Gruppen in dem Netzwerk des dreidimen- 
sional vernetzten Makromolekiils sterisch so behindert sind, 
da6 sie nicht weiter reagieren. 

Die zweite Abweichung von einer maximalen Vernetzung 
kann durch die S e l b s t v e r n e t z u n g  verursacht werden. 
Bei der Reaktion eines makromolekularen Stoffes mit einer 
Vernetzungskomponente konnen zwei Reaktionen statt- 
finden: Es werden durch die Vernetzungskomponente Teil- 
stiicke verschiedener Makromolekule, oder es werden Teil- 
_ _ ~  
1) P. J .  Flory, J. Amer. chem. SOC. 63, 3083, 3091, 3096 [19411; 
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stiicke d e s s e l  b e n  Makromolekiils miteinander verkniipft. 
Die erste Reaktion fiihrt zu vernetzten Makromolekiilen, 
durch die zweite Reaktion findet nur eine Cyclisierung statt. 
W. Kuhn und H .  Mayer4)  haben diese Selbstvernetzungvon 
Fadenmolekiilqn untersucht. 

Die Cyclisierung wird in der Literatur mehrfach disku- 
tiert. So behandeln W. Simpson und Mitarbeiters) die Cy- 
clisierung be! der Polymerisation von Diallylestei n. Gor- 
dons) diskutiert die Cyclisierung bei der Polymerisation von 
Vinyl- mit Divinyl-Verbindungen. Am Beispiel der Poly- 
merisation einer Monovinyl- mit einer Divinyl-Verbindung 
hat L. Minnema und A .  J. Slaverman7) nachgewiesen, in 
welchem Ausma6 diese beiden Effekte: Verminderte Reak- 
tionsfahigkeit und Selbstvernetzung auftreten. 

Durch chemische Methoden lassen sich iiber die Struktur 
vernetzter Makromolekiile auf zwei Wegen Aussagen ge- 
winnen. Entweder werden vernetzte Makromolekiile be- 
kannter Konstitution durch S y n t  h e s e  gewonnen, oder 
man versucht die Struktur vernetzter Makrornolekiile durch 
A b b a u  r e a  k t  i o n e n  aufzuklaren. Der Aufbau vernetzter 
Makromolekiile mit genau festgelegter Struktur durch Syn- 
these ist schwierig, da auch hier die oben diskutierten 
Effekte der verminderten Reaktionsfahigkeit und die 
Selbstvernetzung eintreten konnen. Eine genaue Struktur- 
angabe ist deshalb nur moglich, wenn nachgewiesen wird, 
da6 beides nicht, oder in welchem Ma6e es eintritt. 

Eine direkte Moglichkeit zur Strukturbestimmung ver- 
netzter Makromolekiile sind Abbaureaktionen. Diese Ab- 
baureaktionen sind moglich nur bei solchen vernetzten 
Makromolekiilen, bei denen die Vet netzungsbriicken durch 
eine eindeutig und quantitativ verlaufende Reaktion auf- 
gespalten werden konnen. Die Untersuchung der bei dieser 
Reaktion entstehenden loslichen Primarmolekiile gestattet 
sodann Aussagen iiber die Struktur der vernetzten Makro- 
molekiile. 

Wenn auch durch die Bedingung der Spaltbarkeit der 
Vernetzungsbriicken die durch Abbaureaktionen unter- 
suchbaren vernetzten Makromolekiile eingeschrankt sind, 
hat diese Methode dadurch besondere Bedeutung, da6 iiber 
die Struktur vernetzter Makrornolekiile auf Grund experi- 
mentell ermittelter Daten Angaben gemacht werden. 

Kennzeichnend fur die bisherige Art, die Struktur vernetzter 
Makromolekiile zu untersuchen, sind die Arbeiten iiber P h e n o l -  
harze .  Kurz zusammengefaDt lassen aie sich wie folgt darstellen. 
Phenol reagiert mit Formaldehyd zu Phenolalkoholen. Duroh eine 
groBe Zahl von Untersuchungen, veransehaulicht an Modellsub- 
stanzen, wurde nachgewiesen, daB die weitere Verkniipfung iiber 
Methylen- oder Dimethylenather-Briicken abliluft. Auoh die Bil- 
dung von Chinonmethiden ist moglich. Aus diesen Reaktionen 

4) W. Kuhn u. H .  Mayer,  Makromolekulare Chem. 19, 239 119561. 
b )  W .  Simpson, T. Holt u. R. J.  Zetic, J. Polymer Sci. 70,489 [19531; 

6) M. Gordon u. Ryong-Joon Roe, J. Polymer Sci. 27, 27, 75 [19561. 
7)  L. Minnema u. A. J.  Staverman, J. Polymer Sci. 29, 281 [19581. 
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wurden fur die vernetaten Phenolharze Formelbilder abgeleitet, 
die in Besug auf die Bruckenbindungen'richtig, in Bezug auf die 
Vrrnetzungslange oder GroBe der Ringe aber willkurlich sind. 

Bisher sind nur wenige Arbeiten bekannt, bei denen ver- 
netzte Makromolekiile durch Abbaureaktionen, die die 
Vernetzungsbriicken sprengen, in losliche PFimarmolekiile 
iibergefiihrt wurden. D. W. Goddard und L. Michaeliss) 
spalteten in Keratin die vernetzenden D i s u l f i d - B r i i c k e n  
reduktiv auf. T. Affrey und M. Bendickg) polymerisierten 
Vinylacetat mit dem Diallylester der Dithioglykolsaure. 
Das erhaltene vernetzte Makromolekiil kann, nachdem es 
in Methanol angequollen wurde, durch Reduktion der Di- 
sulfid-Briicke mit Thioglykolsaure zu den Primarmolekiilen 
gespalten werden. Die Viscositatszahl dei P.imarmolekiile 
f l l l t  ab mit zunehmendem Gehalt an Vernetzungskompo- 
nente. Die Allyl-Verbindungen wirken nicht nur vernet- 
zend, sondern auch kettenabbrechend. AuBerdem wirken 
Disulfide bei Radikalkettenpolymerisation durch Ketten- 
iibertragung als Regler. Die vernetzten Copolymerisate 
konnen also neben den spaltbaren Disulfid-Bindungen auch 
nicht spaltbare Sulfid-Bindungen enthalten. Aus diesem 
Grunde lassen sich an diesem System durch Abbau keine 
eindeutigen Angaben iiber den Vernetzungsgrad machen. 

L. Minnema und A. J. Stavermann') untersuchten die 
Polymerisation von Vinyl- mit Divinyl-Verbindungen. Als 
Divinyl-Verbindudg wurde eine Divinyl-diurethan-Ver- 
bindung benutzt (s. Tabelle 1). Diese Verbindung kann 
durch Bromwasserstoff an der U r e t h a n - B i n d u n g  ge- 
spalten werden. Durch diese Spaltung ist es moglich, die 
dreidimensional vernetzten Makromolekiile, die durch Co- 
polymerisation dieser Verbindung rnit Methacrylsaureester 
erhalten werden, an den Vernetzungsstellen aufzuspalten, 
und die Primarmolekiile zu charakterisieren. 

Ziel der Arbeit von Minnema und Staverman war es, die 
verrninderte Reaktionsfahigkeit der anhangenden Vinyl- 
Gruppen durch stefische Hinderung des Makromolekuls 
und die Cyclisierungsreaktion zu bestimmen, die Anla6 ge- 
ben konnen zur Abweichung von der klassischen Theorie. 
In der Arbeit wurde das Ausma6 der Vernetzung bestimmt. 

Durch die Ergebnisse wurde die Annahme der verminderten 
Reaktionsfahigkeit der anhangenden Vinyl-Gruppen be- 
statigt. Die Reaktionsfahigkeit der Vinyl-Gruppe nimmt in 
einem wachsenden Copolymeren rnit steigendem Verhalt- 
nis der Divinyl- zur Monovinyl-Verbindung stark ab. Die 
Cyclisierung nimmt mit zunehmender Verdunnung stark 
zu. Diese Arbeit zeigt, daD es nicht moglich ist, aus der Zahl 
der in der Ausgangsmischung vorhandenen Vernetzungs- 
molekiile auf die wirkliche Vernetzungsdichte zu schlietlen. 

J. J .  P. Staudinger'O) polymerisierte S t y r o l  mit Meth- 
acrylsaure-anhydrid. Das vernetzte Polymere wurde in ge- 
quollenem Zustand in Chloroform rnit Butanol und p- 
Toluolsulfosaure abgebaut. Die spezifische Viscositat der 
isolierten Primarmolekiile wurde verglichen mit derjenigen 
eines Copolymerisates aus Styrol und Methacrylsaure. Es 
zeigt sich, da6 bei dem Versuch mit Methacrylsaure-an- 
hydrid, bei dem Vernetzung eintritt, die Ketten der Primar- 
molekiile kiirzer sind als beim vergleichbaren Copolymerisat. 
H. Kru.ssig1') untersuchte die Umsetzung von H e x a -  

m e t h y l e n d i a m i n  mit F o r m a l d e h y d  in der Erwartung, 
zu vernetzten Makromolekiile iibersichtlichen Baues zu ge- 
langen. Die erhaltenen vernetzten Makromolekiile sind auf 
Grund der Analyse Polymere des N,N-Bismethylen-G'- 
amins. Durch Losen in Sauren lassen sich diese Polymeren 
zu Salzen der Bismethylen-Verbindung aufspalten. 

In Fortsetzung dieser Arbeit untersuchten H. Rings- 
dorff und G. Greberla) die durch Copolymeiisation von 
Styrol rnit Divinyl-Schiffschen Basen erhaltenen verzweig- 
ten und vernetzten Makromolekiile. Die A z o me t hi n- 
B i n d  u n  g ist saureempfindlich. Die vernetzten Makro- 
molekiile lassen sich in gequollenem Zustand durch Zugabe 
von Saure in die Primarmolekiile spalten. Es wurden, wie es 
bisher bei der Untersuchung vernetzter Makromolekiile 
iiblich war, die Umsatze im Gelpunkt sowie die Quellungs- 
grade in Abhangigkeit von der Vernetzungskomponente 
und der Zusatzmenge bestimmt. Angaben iiber die Aus- 
beute und die Vernetzungsdichte und den Umsatz werden 
nicht gemacht. 

Vernetzungskomponente 

. .  
J.  J.  P.  Staudinger, 1951 

2. H,C=CH-CH,-o+-CO-R-CO-O-CH,-CH=CH, 

W. Simpson, T. Holf, 1953 

3. H ,C=CH-CH,-O-CO-CH,-S-S-CH,-CO-O-CH ,-CH=CH 
I i I  

T.  Alfrey, M .  Bendick, I953 Vorlaufer D. L. Goddard, L. Michaelis, 1934 

CH, I 
CHa 

I 
4. H ,c==c~co~Oc H,CH ,.N H-co.0 - C H ~ ~ H ~ - O C O  - -N HCH~CH~~O~COC-CH,  

A. J.  Staverman, L. Minnerna, 1958 

H , c = C - C O ~ ~ - C H = N ~ ~ C O - C - C H ,  I I 

CH, CHI 
H .  Ringsdorf, 0. Greber, 1959 

Tabelle 1. Spaltbare Vernetzungskomponenten 

Oespalten durch 

A1kohol.f Saure 

Alkalien 

HS-CHa-COOH 

H Br 

SLuren 

D. L. Goddard u. L. Michaelis, J. blol. Chemistry 706,605 [1934J. 
s, T .  Alfrey u. M .  Bendick, J. Polymer Sci. 7 7 ,  61 [1953]. 

lo) J.  J. P. Staudinger in P. Morgan (Herausgeber): Plastics Pro- 
gress; Papers and Discussions at the British Plastics Convention 
1951. Jlisse & Sons, London 1951. 

11) H .  Krcissig, Makromol. Chem. 8,  208 [1952]; 25, 237 [1958]. 
la) H .  Ringsdorf u. 0. Greber, Makromol. Chem. 37, 50 [1959]. 
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Ausgehend vom sorgfaltig gereinigten Phenol-trialko hol 
gelang es H. KQmmererl3), unter Ausschalten jeglichen Al- 
kaligehaltes diese trifunktionelle Verbindung zu dreidi- 
mensional vernetzten Makromolekiilen zu kondensieren. 
Bei dieser Reaktion wird nur Wasser abgespalten, die Ver- 
kniipfung geschieht also ausschlieBlich durch Dimethylen- 
ather-Bracken. Aus der Menge des abgespaltenen Wassers 
ist die Zahl der die Vernetzung bewirkenden Dimethylen- 
ather-Briicken anzugeben. Die Yonstitution des dreidimen- 
sional vernetzten Makromolekiils ist jedoch nicht sicher 
anzugeben, da die Molekiile des Phenoltrialkohols in 
dreierlei Weise miteinander verkniipft sein konnen, indem 
zwei ortho-, zwei para- oder eine ortho- rnit einer para-Hydr- 
oxymethyl-Gruppe reagieren konnen. Diese dreidimen- 
sional vernetzten Makromolekiile werden durch HBr quan- 
titativ aufgespalten. Die Spaltprodukte bestatigen die aus 
der Untersuchung der Synthese gewonnenen Ergebnisse. 

In der Tabelle 1 sind die bisher bei Polymerisationen be- 
nutzten spaltbaren Vernetzungskomponenten zusammen- 
gestellt. Diese Vernetzungskomponenten haben einen Nach- 
teil. Durch ihre festgelegte und nicht in weiten Grenzen zu 
variierende Konstitution ist die eine V e r n e  t z u n g  s I a n  ge 
in dem Netzwerk der dreidimensional vernetzten Makro- 
molekiile konstant. Es ware wiinschenswert, vernetzte 
Makromolekiilen mit solchen Vernetzungskomponenten 
aufzubauen, die eine unterschiedliche Vernetzungslange 
ermoglichen. Diese Variationsmoglichkeit ist vor allem fur 
die Untersuchung der Beziehung zwischen der Struktur 
vernetzter Makromolekiile und ihren Eigenschaften wichtig. 

Pol yerterharze 
Diese Moglichkeit ist bei den geharteten P o l y e s t e r -  

h a r z e n  gegeben. Sie entstehen durch Copolymerisation 
von linearen ungesattigten Polyestern mit Vinyl-Verbin- 
dungen. Meistens wird Styrol verwendet. Durch die Co- 
polymeiisation bildet sich ein dreidimensional vernetztes 
Makromolekiil, dessen Struktur in Abb. 7 (siehe weiter un- 
ten) schematisch dargestellt ist. Das Netzwerk ist aufge- 
baut aus den Teilstiicken der Polyester-Ketten und den 
Teilstticken der Copolymerisat-Ketten. 

Diese geharteten Polyesterharze sind fur  Strukturunter- 
suchungen an vernetzten Makromolekiilen durch Abbau- 
reaktionen vorziiglich geeignet. Die vernetzenden Poly- 
esterketten sind durch verseifende Medien aufspaltbar. 
Die Vernetzungslangen der in das Netzwerk eingebauten 
Teilstiicke der Polyesterketten lassen sich in weiten Gren- 
zen durch die Konzentration der ungesattigten Gruppen im 
Polyester verandern. Hinzu kommt die gro6e technische 
Bedeutung, die die geharteten Polyesterharze in den letzten 
Jahren gewonnen haben. Hierdurch bedingt ist ein um- 
fangreiches Material iiber die Eigenschaften dieser Stoff- 
klasse vorhanden, so da6 gerade die Beziehungen zwischen 
Struktur und Eigenschaften eingehend diskutiert werden 
k6nnen. Seit mehreren Jahren wird die Strukturaufklarung 
geharteter Polyesterharze durch Abbaureaktionen in un- 
serem lnstitut bearbeitetld). ffber die bisherigen Ergeb- 
nisse wird hier berichtet. 

Die von uns untersuchten geharteten Polyesterharze, 
deren Zusammensetzung in Tabelle 5 angegeben ist, wur- 
den in verschiedener Weise abgebaut : 
1. Aminolyse rnit Benzylamin 9, 
2. Abbau durch Hydrazinhydrat in Dioxanl*), 
3. Verseifen rnit KOH in Benzylalkoho114). 
la) H. Kammerer, diese Ztschr. 66, 309 [1954]. 
14) W .  Funke u. K .  Hamann, diese Ztschr. 69, 733 [1957]; 70, 53 

[1958]. W .  Funke, W .  Gebhardt, H.  Roth u. K .  Hamann, Makro- 
rnolekulare Chem. 28, 17 [1958]. 

Is) W .  Gebhardt, Dissert., Stuttgart 1957. 

Aminolyse mit Benzylamin 
Beim Abbau nach 1. wird das Polyesterharz, das durch 

Copolymerisation von Styrol rnit einem Mischpolyester 
aus Maleinsaure, Adipinsaure und 1 .CButandiol erhalten 
wurde, mit Benzylamin unter Zusatz von Ammoniumchlorid 
abgebaut und aus der Reaktionslosung das Dibenzylamid 
der Adipinsaure quantitativ gewonnen. Aus dem Filtrat 
wird das polymere Aminolyseprodukt isoliert. Dieser Ab- 
bau wurde an Modellsubstanzen iiberpriift. Adipinsaure- 
diathylester und Polyester aus Adipinsaure und Glykol ge- 
ben unter den Bedingungen des Abbaus Adipinssure-di- 
benzylamid. Maleinsaure und Fumaislureester geben keine 
unloslichen Reaktionsprodukte. Polystyrol Ia6t sich zu 96 % 
wiedergewinnen. 

Die im Polyester enthaltene A d i p i n s a u r e  konnte aus 
dem Polyesterharz zu 90-95 % als Dibenzylamid isoliert 
werden. Der Fehler der Methode betragt 4 bis 6%. Die im 
Polyester enthaltene Adipinsaure IaBt  sich also quantita- 
tiv bestimmen. Hierdurch wird bewiesen, da6 die Poly- 
esterketten des dreidimensional vernetzten Polyesterharzes 
durch Benzylamin vollstandig abgebaut werden. 

Das aus der Methanol-Fallung anfallende Reaktionspro- 
dukt sollte das durch die Copolymerisation des Styrols mit 
den im Polyester enthaltenen Fumarslure-Einheiten ent- 
stehende Copolymerisat, das die Vernetzungsbriicke zwi- 
schen den Polyesterketten bildet, enthalten; daneben sollte 
moglicherweise entstandenes Polystyrol vorhanden sein. 
Das erhaltene Reaktionsprodukt wurde durch das Verhalt- 
nis N :  0 = 1:2 charakterisiert. Dieses Verhaltnis spricht 
fur  eine Benzylimid-Struktur der im Copolymerisat ein- 
polymerisierten Fumarsaure-Einheiten. 

-CH,-CH-CH--CH-CH,-CH- 
I (py 6 

CHI 
I 0 

Durch I R-Spektren und Vergleichsversuche am Copo- 
lymerisat aus Styrol und Fumarsaureester wurde dieses 
erhartetlB). 

Verseift man das Mischpolymerisat aus Fumarsaure- 
athylester und Styrol mit Benzylamin ufiter den Abbaube- 
dingungen des Polyesterharzes, so erhalt man ein polymeres 
Aminolyse-Produkt, das spektroskopisch von den polyme- 
ren Abbauprodukten des Polyesterharzes mit Benzylamin 
nicht zu unterscheiden ist (Abb. l c  und d). 

Setzt man Bernsteinsaureester unter den Aminolyse-Be- 
dingungen des Polyesterharzes rnit Benzylamin um- so wird 
Bernsteinsaure-bisbenzylamid erhalten. Es wurde zunachst 
angenommen, da6 die im geharteten Polyesterharz einpoly- 
merisierten Fumarsaure-Einheiten durch Abbau rnit Ben- 
zylamin in analoger Reaktion in Bisbenzylamid der Bern- 
steinsaure iiberfiihrt wiirde. Ein Vergleich der Spektren 
polymerer Aminolyse-Produkte von Polyesterharzen mit 
denen von Bernsteinsaure-bisbenzylamid zeigte, da6 beide 
einen verschiedenen Aufbau haben (Abb. I d  und a). 

Vergleicht man dagegen die Spektren der polymeren 
Aminolyse-Produkte rnit dem von Benzylsuccinimid, so 
fallt auf den ersten Blick deren gro6e Ahnlichkeit auf 
(Abb. I d  und b). Die unterschiedliche Reaktionsweise von 
Bernsteinsaureester und einpolymerisierten Fumarsiure- 
estern (substituierte Beinsteinsaure) fiihren wir auf die all- 
gemeine Regel zuriick, da6 durch Substitution die Tendenz 
zur Ringbildung vergi o6ert wird. Da6 das Aminolyse-Pro- 
16) H. Gifeh Dissert., Stuttgart 1958; H. Gilch, W .  Funke u. K .  

Haman;, Makrornolekulare Chem. 37, 93 [1959]. 
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dukt des Polyesterharzes und das Aminolyse-Produkt des Dies wurde durch polymeranaloge Umsetzung des Reak- 
Mischpolymerisates Bus Fumarsaure-athylester und Styrol tionsproduktes an den freien Hydroxyl-Gruppen mit Phe- 
praktisch das gleiche Spektrum ergeben, ist im Zusammen- nylisocyanat und Trichloressigsaurechlorid bewiesen. Die 
hang mit der quantitativen Stickstoff- und Sauerstoff- auf Grund der Zusammensetzung des Ausgangsproduktes 
Analyse ein Beweis fur  die Vollstandigkeit des Abbaues. zu erwartenden Umsetzungsprodukte wurden gefunden. 

1. Abbau mit 1 2. UmsatL rnit 
Hydrazin CC1,COCI 

nn fln/"l 1 s ~ ~ ~ ~ ~ f i ' l  

700 
. . . . .  rv . . . . . _ . . . .  , . -  .W'Y :" , . .$ % C I 89,94 

% H 1 738 
% O  3,03 
% N I 0,14 
% c1 

4000 3000 2OW 1500 1000 

83,17 83,20 
7,23 7,04 
3,69 3,69 
0,13 0,13 
5,90 6,Ol 

- 

4000 3000 ZOO0 1500 1000 

d 

WW 2000 1500 1000 700 
Abb. 1. IR-spektrum des Amlnolyse-Produktes und von 

Verglelchsstoffen 
a) I R-Spektrum von Bernstelnsiiure-blsbenzylamld (KBr-PreSllng) 
b) I R-Spektrum von Benzylsucclnimid (CCl,-L6sung) 
c)  IR-Spektrum des Mischpolymeren aus Styrol und Fumarsilureester 

nach der Verseifung mlt Benzylamin (CC14-L6sung) 
d) I R-Spektrum des polymeren ArnlnolyseProdukts elnes geharteten 

Polyesterharzes (CC14-L6sung) 

Abbau rnit Hydrarinhydrat 
Als zweite Methode wurde der Abbau des Polyesterharzes 

mit Hydrazinhydrat in Dioxan untersucht. Das Reaktions- 
produkt zeigte nicht das erwartete Verhaltnis von N : 0 = 
2: 1, wie es fur das Dihydrazid zu erwarten gewesen ware, 
sondern die Analyse ergab ein vie1 hoheres Verhaltnis von 
N : 0 = 1 : 22 bis 25. Die weitere Untersuchung ergab, daB 
bei dieser Aufspaltungsmethode die Polyesterketten zwar 
abgebaut werden, die letzte Esterbindung aber nicht mehr 
gespalten wird. Das Umsetzungsprodukt muBte dann fol- 
gender Formel entsprechen: 

CO--O-(CH,),-OH 
1 

-CH*-CH-CH-CH-CHI-CH- 
I 

Tabelle 2 zeigt dieses fur die Reaktion mit 
Tric hloressigsaure-chlorid. 

Zusammensetzung der Reak- 1 3. berechnet I tionsprodukte erhalten durch 1 auf Orund der 

Die letzte Esterbindung an der Copolyme- 
risatkette ist also gegen Hydrazinhydrat in 
Dioxan bestandig. Dieses konnte auch an dem 
Copolyrperisat Styrol/Maleinsaureester besta- 
tigt werden. Die Ursache fur  diese unerwar- 
tete Reaktion ist s t e r i s c  h e  H i n d e r  u n g  . 
Dieses wurde ebenfalls durch Vergleichsver- 
suche a n  Estern der Bernsteinsaure und sub- 
stituierter Bernsteinsaure wahrscheinlich ge- 
macht. Bernsteinsaure-diathylester wird durch 
Hydrazin in Dioxan wesentlich schneller ver- 
seift als der (y-Phenylathy1)-bernsteinsaure- 
ester. 

Veneifung rnit KOH 
Als dritte Abbaumethode wurde die Ver- 

seifung der vernetzten Polyesterharze mit 
Kaliumhydroxyd in Benzylalkohol untersucht. 
Das Reaktionsgemisch ist heterogen, a m  An- 
fang durch das ungeloste Polyesterharz, a m  
SchluB bei einem Teil der untersuchten Poly- 
esterharze durch das im Reaktionsmedium 
unlosliche Reaktionsprodukt : Die Kalium- 
salze des Copolymerisates sind bei niedrigen 
Styrol-Gehalten in Benzylalkohol unloslich. 

Hierdurch konnte das Polyesterharz nur unvollstandig ver- 
seift werden. Um zu beweisen, daB dieses nicht der Fall ist, 
wurde die Reaktionszeit verlangert, der AufschluB wiedef- 
holt, wobei das Reaktionsmedium auch geandert wurde. 
Diese Anderungen und die Aufarbeitung des Aufschlusses 
rnit Benzylalkohol/KOH ist in Abb. 2 zusammenges tellt. 

-1 
r---------- 4 KOH/&OH 

Nachaufmlufl I -1 
KOH/BzOH ! fi/pa/l 4 Narhau&bluuBmit 

mit 

: - - - - { x Z E & + y  
filtmt I --/>20 + m z .  HCI 

1-4 

[GI) 
1 CH30H. event + Dioxan 

HzO+Spur HCI Filtrot J/ I 
Abb. 2. Trennungsgang fur den Abbau gehBrteter Polyesterharze 

durch Benzylalkohol/Kaliumhydroxyd 

Angew. Ohm.  / 71. Jahrg. 1959 1 Nr. 19 5 99 



Die durch die verschiedenen Abbaumethoden erhaltenen 
Reaktionsprodukte wurden bisher als Copolymerisate des 
Styrols mit der in den linaren Pol yestern enthaltenen Fu- 
marsaure diskutiert. Das ist aber nur dann richtig, wenn 
neben der Copolymerisation keine Eigenpolymerisation des 
Styrols eintritt. Das so entstehende Polystyrol mii6te bei 
den von uns beniitzten Abbaumethoden mit dem Copoly- 
merisat zusammen ausf allen. 

Bevor das Copolymerisat weiter charakterisiert wird, mu6 
die Frage beantwortet werden: Entsteht unter den Bil- 
dungsbedingungen der geharteten Polyesterharze auch 
P o l y s t y r o l ?  

Diese Frage ist auf Grund der Literaturangaben nicht eindeutig 
zu beantworten. So fanden zum Beispiel B. T. Hayes17) und Mit- 
arbeiter bei der Extraktion eines Polyesterharzea aus 60 % Styrol 
und 40 % eines Polyesters aus Fumarsiiure und Propylenglykol 
mit Toluol einen Riickstand, den sie als Polystyrol ansprachen. 
K. Goto und T. SwukilB) extrahierten Hydrolyseprodukte und fan- 
den kein Polystyrol. In diesen Arbeiten wurde versucht, das Poly- 
styrol aus dem vernetzten Polyesterharz durch geeignete Losungs- 
mittel, wie Benzol, zu extrahieren. Auf Grund der versehiedenen 
Ergebnisse der angefiihrten Arbeiten ist die einfache Extraktion 
nicht beweisend genug. 
Es wurde die Methode der C r a i g - V e r t e i l u n g  erprobt, 

um Mischungen aus dem Copolymerisat Styrol/Fumarsiure 
und Polystyrol, wie sie bei der Polymerisation des Styrols 
mit linearen ungesattigten Polyestern entstehen konnten, 
aufzutrennenl@). Die Abb. 3 zeigt die Ergebnisse. In Abb. 3a 
ist die Verteilung eines Gemisches aus dem Copolymerisat 
Styrol/FumarsBure und Polystyrol im Verhaltnis 1 :2  in 
einer Craig-Apparatur zwischen den Phasen Dimethyl- 
formamid und Nitromethan als Unterphase und Dekalin 
und Benzol als Oberphase dargestellt. 

Aus der Abbildung ist zu erkennen, da6 das Copolymeri- 
sat von Polystyrol abtrennbar ist. Das Copolymerisat ver- 
bleibt in den ersten Elementen. Das Polystyrol zeigt bei 

15 
6 
5 

14b 

hielt, gewonnen. Durch den Uberschul) an Styrol sollte sich 
besonders leicht Polystyrol bilden. Dieses ist nicht der Fall. 

Aus diesen Versuchen kann also geschlossen werden, da6 
bei der Bildung der vernetzten Polyesterharze k e i n  Poly- 
styrol in merklichen Mengen gebildet wird. 

Die weiteren Untersuchungen wurden mit den durch Ver- 
seifung mit KOH in Benzylalkohol erhaltenen Reaktions- 
produkten vorgenornmen. 

Die Zusammensetzung der aus den verschiedenen ver- 
netzten Polyesterharzen erhaltenen Reaktionsprodukte 
kann aus der Saurezahl oder dem Sauerstoff-Gehalt be- 
stimmt werden. Die Bestimmung iiber die Saurezahl mi6- 
lang, da bei dei Titration die Carboxyl-Gruppen der Co- 
polymer isate wegen ihrer Polyelektrolyteigenschaften nicht 
quantitativ erfa6t werden. Die Saurezahlen sind, wie Ta- 
belle 3 zeigt, auch vom Losungsmittel abhangig. 

~ 47,9 I 297 436 

72,3 232 
95,8 1 I 27 

58,8 280 i 347 

Mol % Styrol Slurezahl In Stiurezahl in 
Polyester- CH,OH u. Dimethyl- harz im Abbau- Bromthymol- formamid u. I produkt I blau 1 Thymolblau 

Die Zusammensetzung der Hydrolyseprodukte wurde 
deshalb aus dern Sauerstoff-Wert bestimmt. Die Werte 
lieBen sich durch quantitative I R-Messungen bestatigen. 
Hierbei wurde in rnit Diazomethan veresterten Abbaupro- 
dukten der Fumarsaure-Anteil durch die Carbonyl-Bande 
des Esters und der Styrol-Anteil durch die C-H-Wagging- 
Bande des aromatischen Kernes bestimmt. In der letzten 
Zeit wurde diese Untersuchung dadurch erweitert, da6 

Zahl uer Elemente - 
b C 

Verteilung Q 

"I , , , , , . , . . , 

20 

10 
kX--X.X@- 

0 4 8 12 16 20 24 

d 
Abb. 3. Craig-Verteilung von Mischpolymerisaten. a) Verteilung 1 : Gemisch aus Polystyrol und Copolymerisat aus Styrol und 
Fumarsaure (2:l); b) Vertellung 2: Gemlsch aus Polystyrol und Copolymerisat aus Styrol und Malelnsaure (2:l); c) Verteilung 3: 
Gemisch aus Polystyrol und Copolymerisat aus Styrol und Malelnstiure (5 :95); d) Verteilung 4 :  Hydrolyseprodukt aus hoch-styrol- 

haltlgem Polyesterharz (Nr. 19). x-x--X Substanzrnenge in mg; G-O-0 Saurezahl. 

den Verteilungselementen 12 bis 14 ein Maximum. Die Auf- 
trennung wurde durch Saurezahl und Analyse bestatigt. 
Abb. 3c zeigt, da6 selbst 5 %  Polystyrol bei der Craig- 
Verteilung durch ein kleines Maximum an der genannten 
Stelle nachzuweisen ist. In Abb. 3 d  ist die Verteilung eines 
durch Abbau aus einem vernetzten Polyester gewonnenen 
Hydrolyseproduktes daigestellt. Polystyrol 'la6t sich nicht 
nachweisen. Dieses Hydrolyseprodukt wurde aus einem 
vernetzten Polyesterharz (Nr. 14 b), das sehr vie1 Styrol ent- 
~~ 

1') B. T. Hayes, W. J. Read u. L. U. Vaughan, Chem. and Ind. 1957, 

la) K. Gofo u. T .  Suzuki, Chem. High Polymers [Japan] 72, 258 

19) W. Roth, Diplomarbeit, Stuttgart 1958. 

1165. 

[1955]. 

Polyester verwendet werden, die aus 14C - markiertem 
Maleinsaureanhydrid hergestellt wurden. Die Zusammen- 
setzung des Hydrolyseproduktes kann aus der Strahlungs- 
intensitat berechnet werdenzo). 

I n  Tabelle 4 ist fur verschiedene Polyesterharze dasMol- 
verhaltnisvon Styrol zu Fumarsaureim Hydrolyseprodukt im 
Vergleich zur Zusammensetzung des Ausgangspolyesters, 
der aus ungesattigtem Polyester und Styrol besteht, ange- 
geben. Aus den Ergebnissen ist zu erkennen, da6 das Molver- 
haltnis Styrol : Fumarsaure im Hydrolyseprodukt immer 
gro6er als in der Ausgangs-Polyesterharz-Mischung ist. 

$0) Versuche begonnen von Dr. N. A. Ghanem, Cairo, In unserem 
Institut. 
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dm 
Poly- 
ester- Ab- Doppel- 
harz bau- best. des 

Sauer- Molverhaltnls 
stoffgeh. Styrol: Fumarsaure 
des poly- 1 Hydrolyseprodukt meren 
Hydro- Ausgangs- 

y,,,?’ 0 . hlyesterharze , , aus , Polyester . 5 , u. Eb , 

g g  g 04 

a3 

E S E Z  Molenbruch Styrol im Polyesterhorz - 
LL Polyesterharze aus Polyester lUo 
0 Polyesterharze ous Po/yester I 
v Polyesterharz aus Polyester 1 

0.1 0.2 0.3 0.9 05 0.6 a7 ae 0.9 

Abb. 4. Abhangigkeit der Zusammensetzung des Copolymerlsats 
von der Zusarnmensetzung des Ausgangspoiyesterharzes. 
(Die Zahlen geben die untersuchten Polyesterharze an) 

Ax ~ Z M  AF 

ver- 0- %-Ge- lyseprod. 
suche halts I % 0 

A 70 I 

polyester 

I t - .  . . . . . . . . , 
07 112 03 Q4 05 06 0.7 0.8 0.9 l N 0 ~  

Abb. 5. Ausbeute der Styrol- und Fumarsaure-Einheiten im 
EZELl floienbnrdr Siyrol im Po/yesterharz - 

Copolymerisat in Abhangigkeit von der Zusammensetzung des 
Ausgangspolyesterharzes 

15 5 10 30.2 
21 5 7 29.2 
10 5 8 24,2 
6 6 9 24,2 
9 2 4 18,3 
5 5 8 16,5 
8 3 7 13,7 

12 2 2 10.3 
4 5  I 9,5 

1 1  4 7 5,2 
14b 2 2 2,6 

beuten an Styrol utid Fumarsaureester bestimmt werden, 
die von den Ausgangsmengen im Copolymerisat wiederge- 
funden werden: 

In Abb. 5 sind die Styrol- und Fumarsaure-Ausbeute in 
Abhangigkeit von der Zusammensetzung des Ausgangs- 
polyestel hafzes dargestellt. Die Styrol-Ausbeute ist uber 
dem ganzen untersuchten Bereich von 15 bis 93 Mol- 
prozent Styrol in Polyesterharz unverandert gleich 94 yo. 
Sie ist unabhangig von der Zusammensetzung und den 
Mengen des Polyesters. Die Ausbeute a n  Fumarsaure 
nimmt mit steigendem Styrol-Gehalt zu. Der extrapolierte 
Wert fur  100 Molprozent Styrol liegt bei rund 60%. 

Diem Ausbeuteangaben wurden fur das Styrol durch Fliichtig- 
keitsbestimmungen am zerkleinerten Polyesterharz und fiir die 
Fumarsaure durch Extraktion des geharteten Polyesterharzes er- 
weitert. An zerriebenen Polyesterharzen wurde die Fliichtigkeit 
bestimmt. Bia 6 %  des eingesetzten monomeren Styrols sind bei 
den von uns untersuchten ]Polyestern und den von uns angewen- 
deten Po~ymeriaationsbedingungen fliichtig. Die vernetzten Poly- 
esterharze wurden mit Benzol extrahiert. Der Extraktionsriick- 
stand wurde als Polyester oharakterisiert. Die in ihm enthaltene 
Fumarsaure hat nicht an der Copolymerisation teilgenommen. 

Aus diesen Ergebnissen la6t sich eine Bilanz fur das 
Styrol und die Fumarsaurc aufstellen (Abb. 6). 

Das S t y r o l  wird zu rund 94% im Copolymerisat wie- 
dergefunden, und nur wenige Prozente (ca. 6%) sind als 
fluchtiges monomeres Styrol im Polyesterharz vorhanden. 

0,1726 0,920 0,95 
0,3004 0,990 
0,5180 1,425 1,42 
0,5428 1,425 
1,0359 2,244 
1,3182 2,610 2,53 
1,7265 3,371 
2,7611 4,852 5,56 
3,0756 5,354 
6,4405 10,704 11,O 

13,736 22,518 23,4 

100 

90 

2 K 
@ 60 

P 
g 50 

40 
30 , 

20 

10 
V I 

0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 INos 
[KSBl.bl Moimbruch mroi irn h&esterharz - 

Abb. 6. Bilanz der FumarsHure 

In Abbildung 6 ist die Ausbeute der Fumarsaure  dargestellt. 
In Abhhgigkeit vom Styrolgehalt werden nur bis ca. 60% im Co- 
polymerisat gefunden, ein kleiner Teil der Fumars&ure verbleibt 
bei niedrigen Styrol-Gehalten im nicht gebundenen, extrahierbs- 
ren Polyester. Der Rest, dargestellt durch das schritg sohraffierte 
Gebiet, liegt als nicht einpolymerisierte FumarsiLure im vernetz- 
ten Polyesterharz vor. 

Zum Bau des Netzwerkes 
D i e  R i n g e  des dreidirnensional vernetzten Polyester- 

harzes bestehen, wie Abb. 7 zeigt, aus Teilstucken der Poly- 
ester- und det Copolymerisatketten. Es mu6 aber hier 
darauf hingewiesen werden, daR der in dieser Abbildung 

! 

I 

J 
Abb. 7. FormelmaBige Darstellung eines gehiirteten Polyesterharzer 
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dargestellte, in die Ebene projizierte Teilausschnitt des 
vernetzten Makromolekiils nur eine sehr vereinfachte Dar- 
stellung ist. Der einzelne Ring des dreidimensionalen Netz- 
werkes besteht nicht nur aus vier Teilstiicken der das Netz- 
werk aufbauenden Primarmolekiile, der Ring kann auch 
aus wesentlich mehr Teilstiicken aufgebaut sein. Dies ist 
aus dern raumlichen Modell eines dreidimensional vernetz- 
ten Makromolekiils, wie es in Abb. 8 dargestellt ist, zu er- 
sehen. Um die Struktur eines vernetzten Makromolekiils zu 
kennzeichnen, ist es also notwendig, die V e r n e t z u n g s -  
Iange ,  die gleich dem Abstand zwischen zwei Vernetzungs- 
punkten in der Kette dei Primarmolekiile ist, und dariiber 
hinaus die M a s c h e n w e i t e ,  gleich Zahl der die einzelnen 
Ringe aufbauenden Teilstucke der Primarmolekiile, anzu- 

' Zusamrnensetz. d. Poly- esterharze .,Grundbaustein" Moglichkeit, aus der Zusammetieetzung der line- 
aren Polyester und aus den beim Abbau gewon- 2:;:' 

saure- Adi- Butan- 
d i d -  

Gew. % Malein- 

m5Q Fumarsaure 

Abb. 8. Raumliche Darstellung eines geharteten Polyesterharzes 

Die bisher vorliegenden experimentellen Ei gebnisse der 
Abbauversuche a n  geharteten Polyesterharzen erlauben in 
gewissem Umfange Aussagen iiber die Vernetzungslangen 
innerhalb der Polyester- und der Copolymerisatketten, aus 
denen das dreidimensional vernetzte Makromolekiil der 
geharteten Polyesterharze aufgebaut ist. 

I Mittl. Ketten- 
Ausb. gliederzahl 
FU- zw. 2 

saure- Dop- Vernet- 
MOI % pel- zungs- 

mar- 

bind. I stellen 

Aus dieser Formel ergibt sich die Vernetzungslange zu 22, 
wenn alle Fumarsaure-Reste der Polyester-Kette in das 
Netzwerk eingebaut sind. 

fo/yeJter Nu: 06 !/a/ naleinsduremhydrid 
04 No/ Adipin&re 
7.1 nor Butandiol(1.r) 

3 

a 

halb der Polyesterketten diskutiert. I- 

1000 ZOO0 3000 +OW fW0 6000 

Abb. 9. Beziehung zwischen Doppelbindungsiahl und Molekular- 
mm Ilol. Gew. -- 

gewicht bei ungesattlgten Polyestern 

85 
70 
50 

Um zu priifen, inwieweit die Maleinsaure in den Misch- 
polyestern statistisch in der Polyesterkette verteilt ist, 
WUI den Mischpolyester fraktioniert und von den einzelnen 
Fraktionen die Hydrierzahlen bestimmt *I). 

In  Abb. 9 ist der Zusammenhang zwischen der Hydrier- 
zahl und dem Molekulargewicht der einzelnen Fraktionen 
eines Polyesters aus Fumarsaure, Adipinsaure und Butan- 
diol dargestellt. Es besteht Proportionalitat. Hieraus folgt, 
unter Berucksichtigung der GesetzmBBigkeiten bei der 
Polycsterbildung, daR die Fumarsaure statistisch in der 
Polyesterkette eingebaut ist. Der Bestimmung der Ver- 
netzungslange in  Mischpolyestern kann also die entspre- 
chende Konstitution, wie sie fur das diskutierte Beispiel 
dargestellt ist, zugrundegelegt werden. 

Aus der Konstitution der linearen Polyester, die fur die 

1 16,80 10 59,5 91 9 1 
85,2 14,s 1 - 1 29,67 10 33,7 

1 34,82 10 28,7 77 23  1 
1 43,6 10 22,9 62,5 37,5 1 - 
1 48,65 10 20,5 50 50 I 
5 37,2 18 48,4 15 3 2 

30 3 2 5 47,31 18 38,O 
50 3 2 5 54,29 18 33,l 
30 3 7 10 53/58 38 70,7 

3 7 10 58,86 38 64,5 
7 57,99 92 141,4 

- 

- 

- 

1 1:: 1 6 

Heistellung der vernetzten Polyesterharze benutzt wur- 

Liegt dem vernetzten Makromolekiil ein reiner 

10 
F u  m a r  s a u  r e -  P o l  y e s  t e r dei Formel : 

9 

6 
5 
A 

-C-CH=C H--C-O-(CH*) ,-O-C-CH=CH-C- 8 II 
0 

II 
0 

Kettengliederzahl 10 

II 
0 

II 
0 

zugrunde, so ist, wenn jede Fumarsaure-Einheit 12 70 
in das dreidimensionale Netzwerk mit der glei- 11 50 
chen Wahrscheinlichkeit eingebaut wird, die Ver- so 1 
netzungslange durch den Abstand der Doppel- 
bindungen im linearen Polyester bestimmt. Als MaB fur  
diese Vernetzungslange wird die Kettengliederzahl zwischen 

Ausgangspolyester 
I 0.144 Mol Malelnsaure. 0.856 Mol Adiolnsaure. 1.1 Mol Butandlol 1.4 

I .  , .  - -  - 
Zwei Vernetzungspunkten angegeben. Im diskutierten Bei- 
spiel ware die Vernetzungslange = 10. 

Etwas schwieriger ist die Angabe der Vernetzungslange 

11 0,s MOl Maleinsaure, 0,7 Mol Adlplnsaure, 1, l  Mol Butandlol 1,4 
111 0,6 Mol Maleinsaure, 0,4 Mol Adipinsaure, 1 , l  Mol Butandiol 1,4 
IV a ,b  1,0 Mol Malelnsaure, - Mol Adlplnsaure, 1,l  Mol Butandiol 1,4 

fur einen M i s c h p o l y e s t e r ,  der beispielsweise aus einem 
Mol Adipinsaure, einem Mol Fumarsaure und zwei Molen 
Butandiol zusammengesetzt ist. Unter der Bedingung, daB 
die Fumarsaure in der Polyesterkette statistisch verteilt 
ist, ergibt sich fur den Polyester folgende Formel: 

. . . -C-C H=CH-C-0-(CH n)a-O-C-(CH z)r-C-O-(CHz)~-O-C- 

CI II 
0 

II 
0 

II 
0 

II 
0 

Kettengliederzahl 22 

den, und aus den Ausbeuten an in das dreidimensionale 
Netzwerk einpolymerisierten Fumarsaure-Resten, die sich 
aus den oben besprochenen Abbauversuchen ergeben, IaRt 
sich die mittlere Vernetzungslange der Polyesterketten in 
dem dreidimensionalen Netzwerk der verechiedenen Poly- 

esterharze angeben. In Tabelle 5 sind diese 
mittleren Vernetzungslangen als Ketten- 
gliederzahlen fur die von uns untersuchten 

-CH=CH-C--. . , 
!l 

Polyesterharze angegeben. 0 

*I) S. Knsdler, Diplomarbelt, Stut tgar t  1958. 
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Zuerst wird die Zahl der F u m a r s a u r e - R e s t e ,  die in 
einer Copolymerisatkette vorhanden sind, bestimmt. Diese 
Zahl der Fumarsaure-Reste in einer Copolymerisatkette ist 
anzugeben, wenn das mittlere Molekulargewicht der Co- 
polymerisatkette bekannt ist. Die Molekulargewichte der 
rnit Diazomethan veresterten Copolymerisate werden nach 
einer empfindlichen ebullioskopischen Methode bestimmt. 
Die normale kryoskopische Methode ist wegen zu geringer 
Empfindlichkeit und Schwerloslichkeit der Substanzen in 
dem benutzten Losungsmitteln schlecht anwendbar**). 

Aus dem bestimmten mittleren Molekulargewicht (a) 
und dem Molekulargewicht des ,,Grundbausteins" der Co- 
polymerisatkette M (Styrol/Fumarsaure), das durch das 
experimentell bestimmte Verhaltnis Styrol zu Fumarsaure 
im Copolymerisat gegeben ist, la6t sich die Zahl der Fumar- 
saure-Reste pro Copolymerisatkette (= Z) bestimmen. 

- 
4 
6 

M 
M (Styro1,-Fumarsaure-ester) Z =  

Das Ergebnis fur  zwei abgebaute vernetzte Polyester 
zeigt Tabelle 6. 

3,1 5.4 15 OOU 21 
0-5 1,4 11 000 38 

,,-I.. I Molverhaltnis Styrol/Fumar- I I Furnarsiiure- 
saure ' 

r ULy- 

ester 
Nr. I Ausgangs- merisatkette mischune I 

*a) 0. Hagete, Diplomarbelt, Stuttgart 1958. 

Fur die Copolymerisate der Zusammensetzung -St,.FS--, 
in denen x groBer als 1 ist, ist die Frage nach der Ver- 
netzungslange nicht so eindeutig zu beantworten. Dieses 
hat folgenden Grund. Fur das Copolymerisat wurde nur das 
Verhaltnis Styr ol zu einpolymerisierter Furnarsaure be- 
stimmt. Dieses Verhaltnis sagt nichts aus uber die kon- 
stitutionsma6ige Zusammensetzung des Copolymerisates. 
So konnte ein Copolymerisat, fur  das ein Verhaltnis Styrol 
zu einpolymerisierter Fumarsaure von 6 : 1 bestirnmt 
wurde, irn Sinne folgender beiden Formeln aufgebaut sein: 

1. -St 6' FS-St 6' FS-St,. FS- 
2. -St-FS-St-FS-St-FS-St~~- 

Formel 1 gilt fur  ein Copolymerisat, in dern die beiden 
Monomeren statistisch verteilt sind, Formel 2 fur den 
Grenzfall eines Blockpolymeren. Es konnte sich bilden, 
indem zuerst bevorzugt Styrol mit Fumarsaure und zum 
Schlu6 nur noch Styrol polymerisiert. Auf Grund der bisher 
vorliegenden Untersuchungen ist eine sichere Unterschei- 
dung zwischen diesen beiden Moglichkeiten noch nicht mog- 
lich. Das durch Abbau aus dem vernetzten Polyesterharz 
gewonnene Copolymerisat wurde rnit dern aus Styrol und 
Fumarsaureester erhaltenen Copolymerisat gleicher Zu- 
sammensetzung verglichen, fur das eine statistische Ver- 
teilung der Monomeren angenommen werden muB. Bei der 
Fallungstitration unterschieden sich die beiden Copoly- 
merisate. Das aus dem vernetzten Polyesterharz gewonne- 
nen Copolymerisat verhalt sich polystyrol-ahnlicher. Dieses 
konnte durch eine Konstitution in Richtung auf Formel 2 
bedingt sein. 

% -  
70 . 
60 
50 
40. 
30 ' 

20 
10 

' 

' 

' 

' 

Abb. 10. Vergleich der Fallungstitration des aus dem Polyesterharz 
erhaltenen Copolymerisates rnit dern entsprechenden Modell- 

Copolymerisat 

Eine genaue Angabe iiber die Vernetzungslange kann 
hier erst gegeben werden, wenn die Konstitution der durch 
Abbau aus dern Polyesterharz gewonnenen Copolymerisat- 
ketten sichergestellt ist. Dies wird durch chemischen 
Abbau der Copolymerisatkette und durch weitere Unter- 
suchungen der Beziehung zwischen physikalischen Eigen- 
schaften und Konstitution der Copolymerisatketten zur 
Zeit versucht. 

Fur Unterstutzungen bei unseren Untersuchungen danken 
wir der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dern Fonds 
der Chernie. 

Elngegangen am 27. Juli 1959 [A 9811 
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