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Gehdrtete Polyesterharze haben in den letzten Jahren technisch grofie Bedeutung erlangt. Es wird

dargelegt, in welcher Weise Abbaureaktionen geeignet sind, die Struktur vernetzter Polyesterharze

aufzukldren. Aminolyse mit Benzylamin, Abbau durch Hydrazinhydrat in Dioxan und Verseifen mit

Kaliumhydroxyd in Benzylalkohol gab Aufschliisse iiber die Dichte der Vernetzung. Die Ergebnisse
sind als Modell fiir andere dreidimensional vernetzte Makromolekiile 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
EiweiBstoffe.

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

Die Konstitution dreidimensional vernetzter Makromole-
kiile ist bisher mit chemischen Methoden nur wenig un-
tersucht worden, da vernetzte Makromolekiile unldslich
und unschmelzbar sind und deshalb die Methoden, die der
Chemiker {iblicherweise zur Konstitutionsermittlung be-
niitzt, nicht angewandt werden koénnen.

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

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

Die erste Abweichung wird bedingt durch die vermin-
derte Reaktionsfahigkeit 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 méglich
ist, daB einzelne Gruppen in dem Netzwerk des dreidimen-
sional vernetzten Makromolekiils sterisch so behindert sind,
dabB sie nicht weiter reagieren.

Die zweite Abweichung von einer maximalen Vernetzung
kann durch die Selbstvernetzung verursacht werden.
Bei der Reaktion eines makromolekularen Stoffes mit einer
Vernetzungskomponente konnen zwei Reaktionen statt-
finden: Es werden durch die Vernetzungskomponente Teil-
stiicke verschiedener Makromolekiile, oder es werden Teil-

1) P. J. Flory, J. Amer. chem. Soc. 63, 3083, 3091, 3096 [1941];
J. chem. Physics 77, 521 [1943].

2) W. H. Stockmayer, J. chem. Physics 77, 45 [1943]; 72, 125 [1944].

3) W. Kuhn u. H. Kuhn, Helv. chim.-Acta 30, 1233 [1947]; Ergebn.
exakt. Naturwiss, 25, 1 [1951].
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stiicke desselben Makromolekiils miteinander verkniipft.
Die erste Reaktion fiihrt zu vernetzten Makromolekiilen,
durch die zweite Reaktion findet nur eine Cyclisierung statt.
W. Kuhn und H. Mayer+*) haben diese Selbstvernetzung von
Fadenmolekiilen untersucht.

Die Cyclisierung wird in der Literatur mehrfach disku-
tiert. So behandeln W. Simpson und Mitarbeiters) die Cy-
clisierung bei der Polymerisation von Diallylestein. Gor-
don®) 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. Staverman?) nachgewiesen, in
welchem AusmaB diese beiden Effekte: Verminderte Reak-
tionsfihigkeit 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 Synthese gewonnen, oder
man versucht die Struktur vernetzter Makromolekiile durch
Abbaureaktionen aufzukliren. Der Aufbau vernetzter
Makromolekiile mit genau festgelegter Struktur durch Syn-
these ist schwierig, da auch hier die oben diskutierten
Effekte der verminderten Reaktionsfihigkelt und die
Selbstvernetzung eintreten kdnnen. Eine genaue Struktur-
angabe ist deshalb nur mdglich, wenn nachgewiesen wird,
daB beides nicht, oder in welchem MaBe es eintritt.

Eine direkte Moglichkeit zur Strukturbestimmung ver-
netzter Makromolekiile sind Abbaureaktionen. Diese Ab-
baureaktionen sind maoglich nur bei solchen vernetzten
Makromolekiilen, bei denen die Vernetzungsbriicken durch
eine eindeutig und quantitativ verlaufende Reaktion auf-
gespalten werden konnen. Die Untersuchung der bei dieser
Reaktion entstehenden loslichen Primadrmolekiile 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 Makromolekille eingeschrankt sind,
hat diese Methode dadurch besondere Bedeutung, daB iiber
die Struktur vernetzter Makromolekiile auf Grund experi-
mentell ermittelter Daten Angaben gemacht werden.

Kennzeichnend fiir die bisherige Art, die Struktur vernetzter
Makromolekiile zu untersuchen, sind die Arbeiten iiber Phenol-
harze. Kurz zusammengefa3t lassen sie sich wie folgt darstellen.
Phenol reagiert mit Formaldehyd zu Phenolalkoholen. Durch eine
groBe Zahl von Untersuchungen, veranschaulicht an Modellsub-
stanzen, wurde nachgewiesen, daB die weitere Verkniiptung iiber
Methylen- oder Dimethylenither-Briicken ablaunft. Auch die Bil-
dung von Chinonmethiden ist moglich. Aus diesen Reaktionen

TW.-Kuhn u. H. Mayer, Makromolekulare Chem. 79, 239 [1956].
5) W. Simpson, T. Holt u. R. J. Zetic, J. Polymer Sci. 70, 489 [1953];
W. Simpson u. T, Holt, J. Polymer Sci. 78, 335 [1955].

8) M. Gordon u. Ryong- Joon Roe, J. Polymer Sci. 27, 27, 75 [1956].

7) L. Minnema u. A. J. Staverman, J. Polymer Sci. 29, 281 [1958].
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wurden fir die vernetzten Phenolharze Formelbilder abgeleitet,
die in Bezug auf die Briickenbindungen richtig, in Bezug auf die
Vernetzungslinge oder Griéfe der Ringe aber willkiirlich sind.

Bisher sind nur wenige Arbeiten bekannt, bei denen ver-
netzte Makromolekiile durch Abbaureaktionen, die die
Vernetzungsbriicken sprengen, in lésliche Primarmolekiile
iibergefiilhrt wurden. D. W. Goddard und L. Michaelis8)
spalteten in Keratin die vernetzenden Disulfid-Briicken
reduktiv auf. T. Alfreyv und M. Bendick?®) polymerisierten
Vinylacetat mit dem Diallylester der Dithioglykolsiure.
Das erhaltene vernetzte Makromolekiil kann, nachdem es
in Methanol angequollen wurde, durch Reduktion der Di-
sulfid-Briicke mit Thioglykolsdure zu den Primérmolekiilen
gespalten werden. Die Viscositdtszahl der P.imirmolekiile
féllt 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-Verbindunig wurde eine Divinyl-diurethan-Ver-
bindung benutzt (s. Tabelle 1). Diese Verbindung kann
durch Bromwasserstoff an der Urethan-Bindung ge-
spalten werden. Durch diese Spaltung ist es mdglich, die
dreidimensional vernetzten Makromolekiile, die durch Co-
polymerisation dieser Verbindung mit Methacrylsidureester
erhalten werden, an den Vernetzungsstellen aufzuspalten,
und die Primarmolekiile zu charakterisieren,

Ziel der Arbeit von Minnema und Staverman war es, die
verminderte Reaktionsfahigkeit der anhédngenden Vinyl-
Gruppen durch sterische Hinderung des Makromolekiils
und die Cyclisierungsreaktion zu bestimmen, die AnlaB ge-
ben konnen zur Abweichung von der klassischen Theorie.
In der Arbeit wurde das AusmaB der Vernetzung bestimmt.

Durch die Ergebnisse wurde die Annahme der verminderten
Reaktionsfahigkeit der anhidngenden Vinyl-Gruppen be-
statigt. Die Reaktionsfahigkeit der Vinyl-Gruppe nimmt in
einem wachsenden Copolymeren mit steigendem Verhilt-
nis der Divinyl- zur Monovinyl-Verbindung stark ab. Die
Cyclisierung nimmt mit zunehmender Verdiinnung stark
zu. Diese Arbeit zeigt, daB es nicht. moglich ist, aus der Zahi
der in der Ausgangsmischung vorhandenen Vernetzungs-
molekiile auf die wirkliche Vernetzungsdichte zu schlieBen.

J. J. P. Staudinger'®) polymerisierte Styrol mit Meth-
acrylsdure-anhydrid. Das vernetzte Polymere wurde in ge-
quollenem Zustand in Chloroform mit Butanol und p-
Toluolsulfosdure abgebaut. Die spezifische Viscositdt der
isolierten Primdrmolekiile wurde verglichen mit derjenigen
eines Copolymerisates aus Styrol und Methacrylsiure. Es
zeigt sich, daB bei dem Versuch mit Methacrylsdure-an-
hydrid, bei dem Vernetzung eintritt, die Ketten der Primar-
molekiile kiirzer sind als beim vergleichbaren Copolymerisat.

H. Krdssig') untersuchte die Umsetzung von Hexa-
methylendiamin mit Formaldehyd in der Erwartung,
zu vernetzten Makromolekiile tibersichtlichen Baues zu ge-
langen. Die erhaltenen vernetzten Makromolekiile sind auf
Grund der Analyse Polymere des N,N-Bismethylen-di-
amins. Durch Ldsen in Sduren lassen sich diese Polymeren
zu Salzen der Bismethylen-Verbindung aufspalten.

In Fortsetzung dieser Arbeit untersuchten H. Rings-
dorff und G. Greber'?) die durch Copolymerisation von
Styrol mit Divinyl-Schiffschen Basen erhaltenen verzweig-
ten und vernetzten Makromolekiile. Die Azomethin-
Bindung ist siureempfindlich. Die vernetzten Makro-
molekiile lassen sich in gequollenem Zustand durch Zugabe
von Sdure in die Primadrmolekiile spalten. Es wurden, wie es
bisher bei der Untersuchung vernetzter Makromolekiile
iiblich war, die Umsétze im Gelpunkt sowie die Quellungs-
grade in Abhdngigkeit von der Vernetzungskomponente
und der Zusatzmenge bestimmt. Angaben iiber die Aus-
beute und die Vernetzungsdichte und den Umsatz werden
nicht gemacht.

Vernetzungskomponente

Gespalten durch

CH, CH,

C o (.:H, CH,
1. HyC=C~-€0—-0--CO—-C=CH, H,C==J.‘—C0—-O—R—0—C0—é=CH,

J. J. P. Staudinger, 1951

2. H,C=CH—CHy—0—+-CO—R—CO—-0—CH,—CH=CH,

W. Simpson, T. Holt, 1953

3. H,C=CH—CH,—O—CO—CH,—T—E—S——CH,-—CO—O—CH,—CH=CH.

|
T. Alfrey, M. Bendlick, 1953

CH,

1 ; ; ; ; |
4. H,c=c-co-o-c1-i,-c1-l,-NH+C0-0;~CH.—<_>-CH,+0'CO;—NH-CH.-CH.-O-co-C=CH,

A, J. Staverman, L. Minnema, 1958

5. HC=CH— S—N—=CH-R—CH==N—¢ M CH=CH
' _ : : _ s

—c—C00— S>—_CH-—— 0—C=CH
H,C=C—00-¢_ CHEN—QO—C C=CH,

CH,
H. Ringsdorf, G. Greber, 1959

CH,

8) D. L. Goddard u. L. Michaelis, J. blol. Chemistry 706, 605 [1934].
%) T. Alfrey u. M. Bendick, J. Polymer Sci. 77, 61 [1953].
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Vorlaufer D. L. Goddard, L. Michaelis, 1934

Alkohol + Saure

Alkalien

HS—CH,—COOH

CH,
HBr

Siuren

Tabelle 1. Spaltbare Vernetzungskomponenten

10y J. J. P. Staudinger in P. Morgan (Herausgeber): Plastics Pro-
gress; Papers and DIscussions at the British Plastics Convention
1951, ]Jlisse & Sons, London 1951.

1y H, Krassig, Makromol. Chem. 8, 208 [1952]; 25, 237 [1958].

12) H. Ringsdorf u. G. Greber, Makromol. Chem. 37, 50 [1959].
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Ausgehend vom sorgfiltig gereinigten Phenol-trialkohol
gelang es H. Kdmmerer?), unter Ausschalten jeglichen Al-
kaligehaltes diese trifunktionelle Verbindung zu dreidi-
mensional vernetzten Makromolekiilen zu kondensieren.
Bei dieser Reaktion wird nur Wasser abgespaiten, die Ver-
knitpfung geschieht also ausschlieBlich durch Dimethylen-
ather-Briicken. Aus der Menge des abgespaltenen Wassers
ist die Zahl der die Vernetzung bewirkenden Dimethylen-
dther-Briicken anzugeben. Die Konstitution des dreidimen-
sional vernetzten Makromolekiils ist jedoch nicht sicher
anzugeben, da die Molekiile des Phenoltrialkohols in
dreierlei Weise miteinander verkniipft sein kdnnen, indem
zwei ortho-, zwei para- oder eine ortho- mit einer para-Hydr-
oxymethyl-Gruppe reagieren konnen. Diese dreidimen-
sional vernetzten Makromolekiile werden durch HBr quan-
titativ aufgespalten. Die Spaltprodukte bestédtigen 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 Vernetzungslénge
in dem Netzwerk der dreidimensional vernetzten Makro-
molekiile konstant. Es wire wiinschenswert, vernetzte
Makromolekiilen mit solchen Vernetzungskomponenten
aufzubauen, die eine unterschiedliche Vernetzungslinge
-ermoglichen. Diese Variationsmdglichkeit ist vor allem fiir
die Untersuchung der Beziehung zwischen der Struktur
vernetzter Makromolekiile und ihren Eigenschaften wichtig.

Polyesterharze

Diese Moglichkeit ist bei den gehérteten Polyester-
harzen gegeben. Sie entstehen durch Copolymerisation
von linearen ungesattigten Polyestern mit Vinyl-Verbin-
dungen. Meistens wird Styrol verwendet. Durch die Co-
polymerisation 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
Teilstlicken der Copolymerisat-Ketten.

Diese gehirteten Polyesterharze sind fiir Strukturunter-
suchungen an vernetzten Makromolekiilen durch Abbau-
reaktionen vorziiglich geeignet. Die vernetzenden Poly-
esterketten sind durch verseifende Medien aufspaltbar.
Die Vernetzungsldngen der in das Netzwerk eingebauten
Teilstiicke der Polyesterketten lassen sich in weiten Gren-
zen durch die Konzentration der ungeséttigten Gruppen im
Polyester verdndern. Hinzu kommt die groBe technische
Bedeutung, die die gehdrteten Polyesterharze in den letzten
Jahren gewonnen haben. Hierdurch bedingt ist ein um-
fangreiches Material iiber die Eigenschaften dieser Stofi-
klasse vorhanden, so daB gerade die Beziehungen zwischen
Struktur und Eigenschaften eingehend diskutiert werden
kdnnen. Seit mehreren Jahren wird die Strukturaufklarung
gehirteter Polyesterharze durch Abbaureaktionen in un-
serem Institut bearbeitet4), Uber 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 mit Benzylamin?®),

2. Abbau durch Hydrazinhydrat in Dioxan4),

3. Verseifen mit KOH in Benzylalkohol4),

13y H, Kammerer, diese Ztschr. 66, 309 [1954].

14y W, Funke u, K. Hamann, diese Ztschr. 69, 733 [1957]; 70, 53
[1958]). W. Funke, W. Gebhardt, H. Roth u. K. Hamann, Makro-

molekulare Chem. 28, 17 [1958].
18) W. Gebhardt, Dissert,, Stuttgart 1957.
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Aminolyse mit Benzylamin

Beim Abbau nach 1. wird das Polyesterharz, das durch
Copolymerisation von Styrol mit einem Mischpolyester
aus Maleinsidure, Adipinsidure und 1.4-Butandiol erhalten
wurde, mit Benzylamin unter Zusatz von Ammoniumchlorid
abgebaut und aus der Reaktionsldsung das Dibenzylamid
der Adipinsdure quantitativ gewonnen. Aus dem Filtrat
wird das polymere Aminolyseprodukt isoliert. Dieser Ab-
bau wurde an Modellsubstanzen iiberpriift. Adipinsdure-
difithylester und Polyester aus Adipinsaure und Glykol ge-
ben unter den Bedingungen des Abbaus Adipinsiure-di-
benzylamid. Maleinsdure und Fumaisdureester geben keine
unldslichen Reaktionsprodukte. Polystyrol 148t sich zu 96 %
wiedergewinnen.

Die im Polyester enthaltene Adipinsdure konnte aus
dem Polyesterharz zu 90—95%, als Dibenzylamid isoliert
werden. Der Fehler der Methode betrdgt 4 bis 69,. Die im
Polyester enthaltene Adipinsaure 148t sich also quantita-
tiv bestimmen. Hierdurch wird bewiesen, daB die Poly-
esterketten des dreidimensional vernetzten Polyesterharzes
durch Benzylamin vollstandig abgebaut werden.

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

—CH;—CH~-CH—CH—CH;—CH—
to co
W

J

Durch IR-Spektren und Vergleichsversuche am Copo-
lymerisat aus Styrol und Fumarsiureester wurde dieses
erhéartet18).

Verseift man das Mischpolymerisat aus Fumarsdure-
athylester und Styrol mit Benzylamin urfter den Abbaube-
dingungen des Polyesterharzes, so erhdlt man ein polymeres
Aminolyse-Produkt, das spektroskopisch von den polyme-
ren Abbauprodukten des Polyesterharzes mit Benzylamin
nicht zu unterscheiden ist (Abb. 1c und d).

Setzt man Bernsteinsidureester unter den Aminolyse-Be-
dingungen des Polyesterharzes mit Benzylamin um, so wird
Bernsteinsaure-bisbenzylamid erhalten. Es wurde zunichst
angenommen, daB die im gehirteten Polyesterharz einpoly-
merisierten Fumarsaure-Einheiten durch Abbau mit Ben-
zylamin in analoger Reaktion in Bisbenzylamid der Bern-
steinsaure iiberfithrt witrde. Ein Vergleich der Spektren
polymerer Aminolyse-Produkte von Polyesterharzen mit
denen von Bernsteinsiure-bisbenzylamid zeigte, daB beide
einen verschiedenen Aufbau haben (Abb. 1d und a).

Vergleicht man dagegen die Spektren der polymeren
Aminolyse-Produkte mit dem von Benzylsuccinimid, so
fallt auf den ersten Blick deren groBe Ahnlichkeit auf
(Abb. 1d und b). Die unterschiedliche Reaktionsweise von
Bernsteinsiureester und einpolymerisierten Fumarsdure-
estern (substituierte Beinsteinsdure) fiihren wir auf die all-
gemeine Regel zuriick, daB durch Substitution die Tendenz
zur Ringbildung vergréBert wird. Dal das Aminolyse-Pro-

1) H. Gilch, Dissert., Stuttgart 1958; H. Gilch, W. Funke u. K.
Hamann, Makromolekulare Chem. 37, 93 [1959].
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dukt des Polyesterharzes und das Aminolyse-Produkt des
Mischpolymerisates aus Fumarsaure-dthylester und Styrol
praktisch das gleiche Spektrum ergeben, ist im Zusammen-
hang mit der quantitativen Stickstoff- und Sauerstoff-
Analyse ein Beweis fiir die Vollstindigkeit des Abbaues.

Dies wurde durch polymeranaloge Umsetzung des Reak-
tionsproduktes an den freien Hydroxyl-Gruppen mit Phe-
nylisocyanat und Trichloressigsaurechlorid bewiesen. Die
auf Grund der Zusammensetzung des Ausgangsproduktes
zu erwartenden Umsetzungsprodukte wurden gefunden.
Tabelle 2 zeigt dieses fiir die Reaktion mit

Vi

Trichloressigsdure-chlorid.

Zusammensetzung der Reak- X
tionsprodukte erhalten durch a?xf lg;:ﬁl&n:etr

1. Abbau mit | 2. Umsatz mit Zusammen-l
Hydrazin CCl1,COCl setzung von

% C 89,94 83,17 83,20
% H 7,88 7,23 7,04

w000 3000 2000 1500 1000

L % O 3,03 3,69 3,69
700 % N 0,14 0,13 0,13

% Cl 5,90 ‘ 6,01

Tabelle 2. Analyse des durch Hydrazin-Abbau er-
haltenen Reaktionsproduktes vor und nach der Um-
setzung mlt Trichloresslgsdure-chlorid

Die letzte Esterbindung an der Copolyme-
risatkette ist also gegen Hydrazinhydrat in
Dioxan bestdndig. Dieses konnte auch an dem
Copolymerisat Styrol/Maleinsdureester besta-
tigt werden. Die Ursache fiir diese unerwar-

4000 3000 2000 1500

1000 tete Reaktion ist sterische Hinderung.
Dieses wurde ebenfalls durch Vergleichsver-

suche an Estern der Bernsteinsdure und sub-
stituierter Bernsteinsaure wahrscheinlich ge-
macht. Bernsteinsidure-didthylester wird durch
Hydrazin in Dioxan wesentlich schneller ver-
seift als der (y-Phenyldthyl)-bernsteinsiure-
ester.

. | Verseifung mit KOH

4000 3000 2000 1500 " 1000

_ 00 Als dritte Abbaumethode wurde die Ver-

1 1 i N " A

seifung der vernetzten Polyesterharze mit
Kaliumhydroxyd in Benzylalkohol untersucht.
Das Reaktionsgemisch ist heterogen, am An-
fang durch das ungeliste Polyesterharz, am
SchluB bei einem Teil der untersuchten Poly-
esterharze durch das im Reaktionsmedium
unlgsliche Reaktionsprodukt: Die Kalium-
. ) salze des Copolymerisates sind bei niedrigen

4000 3000 2000 1500 000

Abb. 1. IR-spektrum des Amlnolyse-Produktes und von
Verglelchsstoffen

a) IR-Spektrum von Bernsteinsdure-blsbenzylamid (KBr-PreBilng)
b) IR-Spektrum von Benzylsuccinlmld (CCl,-L8sung)
¢) IR-Spektrum des Mischpolymeren aus Styrol und Fumarsdureester
nach der Verseifung mit Benzylamin (CCl,-Ldsung)
d) 1R-Spektrum des polymeren Aminolyse-Produkts elnes geharteten
Polyesterharzes (CCl~Losung)

Abbau mit Hydrazinhydrat

Als zweite Methode wurde der Abbau des Polyesterharzes
mit Hydrazinhydrat in Dioxan untersucht. Das Reaktions-
produkt zeigte nicht das erwartete Verhaltnis von N: O =
2:1, wie es fiir das Dihydrazid zu erwarten gewesen wire,
sondern die Analyse ergab ein viel hiheres Verhéltnis von
N: O = 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 miiBte dann fol-
gender Formel entsprechen:

CO—0—(CH,),—OH

—CH,—CH—CH—(IZH—CH,——(':H—
|

/\(l)/
Voo

((I:Hz)a
OH
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700 Styrol-Gehalten in Benzylalkohol unléslich.
Hierdurch kénnte das Polyesterharz nur unvollstindig ver-
seift werden, Um zu beweisen, daB dieses nicht der Fall ist,
wurde die Reaktionszeit verlangert, der AufschluB wieder-
holt, wobei das Reaktionsmedium auch geandert wurde.
Diese Anderungen und die Aufarbeitung des Aufschlusses
mit Benzylalkohol/KOH ist in Abb. 2 zusammengestellt.

Gehdrtetes
Polyesterharz |.

[rmmmm - =} Kow/B20H

| Reakrionsmiscﬁl l

Fittrat I =— Nachaufschiu8 mit

- —~{Wiederschiag T)-"22"%0_[pensiionsmischg

fittrat I .—l H,0+ konz. HCI
Niederschlag}

| Cr;0H. event.+ Dioxan
Lasung |
1,0+ Spur HCI

1
]
mit. i
KOH/B20H

(8

fittrat I

TXLiR| |Niedersmmgﬂl | = polymeres Hydrolyseproduk!

Abb. 2. Trennungsgang fiir den Abbau gehiirteter Polyesterharze
durch Benzylalkohol/Kaliumhydroxyd
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Die durch die verschiedenen Abbaumethoden erhaltenen
Reaktionsprodukte wurden bisher als Copolymerisate des
Styrols mit der in den linaren Polyestern enthaltenen Fu-
marsdure diskutiert. Das ist aber nur dann richtig, wenn
neben der Copolymerisation keine Eigenpolymerisation des
Styrols eintritt. Das so entstehende Polystyrol miiBte bei
den von uns beniitzten Abbaumethoden mit dem Copoly-
merisat zusammen ausfallen.

Bevor das Copolymerisat weiter charakterisiert wird, muB
die Frage beantwortet werden: Entsteht unter den Bil-
dungsbedingungen der gehéirteten Polyesterharze auch
Polystyrol?

Diese Frage ist auf Grund der Literaturangaben nicht eindeutig
zu beantworten. So fanden zum Beispiel B. T. Hayes'?) und Mit-
arbeiter bei der Extraktion eines Polyesterharzes aus 609 Styrol
und 409% eines Polyesters aus Fumarsiure und Propylenglykol
mit Toluol einen Riickstand, den sie als Polystyrol ansprachen.
K. Golo und T. Suzukil®) 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 verschiedenen
Ergebnisse der angefuhrten Arbelten ist die einfache Extraktion

nicht beweisend genug.

Es wurde die Methode der Craig-Verteilung erprobt,
um Mischungen aus dem Copolymerisat Styrol/Fumarsiure
und Polystyrol, wie sie bei der Polymerisation des Styrols
mit linearen ungesattigten Polyestern entstehen konnten,
aufzutrennen?). Die Abb. 3 zeigt die Ergebnisse. In Abb. 3a
ist die Verteilung eines Gemisches aus dem Copolymerisat
Styrol/Fumarsdure und Polystyrol im Verhdltnis 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, daB das Copolymeri-
sat von Polystyrol abtrennbar ist. Das Copolymerisat ver-
bleibt in den ersten Elementen. Das Polystyrol zeigt bei

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

Aus diesen Versuchen kann also geschlossen werden, daB
bei der Bildung der vernetzten Polyesterharze kein Poly-
styrol in merklichen Mengen gebildet wird.

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

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 Sdurezahl miB-
lang, da bei der Titration die Carboxyl-Gruppen der Co-
polymerisate wegen ihrer Polyelektrolyteigenschaften nicht
quantitativ erfaBt werden. Die Sadurezahlen sind, wie Ta-
belle 3 zeigt, auch vom Losungsmittel abhéngig.

o Saurezahl in S#urezahl in
Polyester- | Mol % Styrol | "CH OHu. | Dimethyl-
harz rodukt Bromthymol- | formamid u.
p blau Thymolblau
15 47,9 297 436
6 58,8 280 347
5 72,3 170 232
14b 95,8 — 27

Tabelle 3. Abh#éngigkeit der Sdurezahl der Abbauprodukte
vom Ljsungsmittel

Die Zusammensetzung der Hydrolyseprodukte wurde
deshalb aus dem Sauerstoff-Wert bestimmt. Die Werte
lieBen sich durch quantitative 1R-Messungen bestitigen.
Hierbei wurde in mit 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, daB

350 350 7[R | v S

N . " . 1
t 0 ': Verteilung 1 0 Verteilung 2 a0 E Verteilung 3 & : verteilung ¥

) x 4

X » I i '
=20 2501} 7 S sofp !
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08 K M X 0 8 B X X 0 ¢+ & T % 0 2% 0 % 8 1 16 20 2
Zahi der Elemente  —
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Abb, 3. Craig-Verteilung von Mischpolymerisaten. a) Verteilung 1: Gemisch aus Polystyrol und Copolymerisat aus Styrol und

Fumarsiure (2:1); b) Verteilung 2: Gemisch aus Polystyrol und Copolymerisat aus Styrol und Maleins3ure (2:1); ¢) Vertellung 3:
Gemlsch aus Polystyrol und Copolymerisat aus Styrol und Maleins&ure (5:95); d) Verteilung 4: Hydrolyseprodukt aus hoch-styrol-

haltigem Polyesterharz (Nr. 19).

x—x—x Substanzmenge in mg;

0-0-0 Siurezahl.

den Verteilungselementen 12 bis 14 ein Maximum. Die Auf-
trennung wurde durch Sdurezahl und Analyse bestatigt.
Abb. 3c zeigt, daB selbst 59, Polystyrol bei der Craig-
Verteilung durch ein kleines Maximum an der genannten
Stelle nachzuweisen ist. In Abb. 3d ist die Verteilung eines
durch Abbau aus einem vernetzten Polyester gewonnenen
Hydrolyseproduktes dargestellt. Polystyrol 14Bt sich nicht
nachweisen. Dieses Hydrolyseprodukt wurde aus einem
vernetzten Polyesterharz (Nr. 14 b), das sehr viel Styrol ent-

17) B. T. Hayes, W. J. Read u. L, U. Vaughan, Chem. and Ind. 7957,
1165.

18) K. Gofo u. T. Suzuki, Chem. High Polymers [Japan] 72, 258
[1955].

19) W. Roth, Diplomarbeit, Stuttgart 1958.
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Polyester verwendet werden, die aus #C- markiertem
Maleinsaureanhydrid hergestellt wurden. Die Zusammen-
setzung des Hydrolyseproduktes kann aus der Strahlungs-
intensitat berechnet werden?20).

In Tabelle 4 ist tiir verschiedene Polyesterharze das Mol-
verhiltnis von Styrol zu Fumarsaureim Hydrolyseproduktim
Vergleich zur Zusammensetzung des Ausgangspolyesters,
der aus ungesittigtem Polyester und Styrol besteht, ange-
geben. Aus den Ergebnissen ist zu erkennen, daB das Molver-
haltnis Styrol: Fumarsidure im Hydrolyseprodukt immer
groBer als in der Ausgangs-Polyesterharz-Mischung ist.

20) Versuche begonnen von Dr. N. A. Ghanem, Cairo, in unserem
Institut.
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Zahl der stsgf'}l;;h, Styl\ll"t?ll:v lg{l‘:ranlaﬁgl'asure
e':‘ZIe’;I Ab- | Doppel- di; g_%'g" Hydrolyseprodukt
harz | bau- |best. des| Hydro- | Ausgangs- aus IR-

ver- |0-9%-Ge- lyseprod.| Polyester aus Mes-
suche | halts | % O Abbau | oty
15 5 10 30,2 0,1726 0,920 0,95
21 5 7 29,2 0,3004 0,990
10 5 8 24,2 0,5180 1,425 1,42
6 6 9 24,2 0,5428 1,425
9 2 4 18,3 1,0359 2,244
5 5 8 16,5 1,3182 2,610 2,63
8 3 7 13,7 1,7265 3,371
12 2 2 10,3 2,7611 4,852 5,56
4 5 7 9,5 3,0756 5,354
11 a 7 5,2 6,4405 | 10,704 | 11,0
14b 2 2 2,6 13,736 22,518 23,4

Tabelle 4. Molverhiltnis Styrol zu Fumarsdure im Ausgangspoly-
ester und im durch Abbau gewonnenen Hydrolyseprodukt

In Abb. 4 ist dargestellt, in welcher Weise der Molen-
bruch fiir Styrol im Hydrolyseprodukt von dem im Aus-
gangspolyester abhdngt. Es wird eine Gerade erhalten. Der
Molenbruch des Styrols im Hydrolyseprodukt ist propor-
tional dem Molenbruch des Styrols im Ausgangspolyester-
harz. Es ist also méglich, die Zusammensetzung der Copoly-
merisatketten aus der Zusammensetzung des Ausgangspoly-
esterharzes anzugeben.

Die bisher diskutierten Versuche ergaben nur die Zu-
sammensetzung des vernetzenden Copolymerisates. Aus
dieser Zusammensetzung und der Ausbeute an Copolymeri-
sat, die bei der Hydrolyse erhalten werden, kdnnen die Aus-
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Abb. 4. Abhingigkeit der Zusammensetzung des Copolymerisats
von der Zusammensetzung des Ausgangspolyesterharzes.
(Die Zahlen geben die untersuchten Polyesterharze an)
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Abb. 5. Ausbeute der Styrol- und Fumarsiure-Einheiten im
Copolymerisat in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung des
Ausgangspolyesterharzes
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beuten an Styrol und Fumarsidureester bestimmt werden,
die von den Ausgangsmengen im Copolymerisat wiederge-
funden werden.

In Abb. 5 sind die Styrol- und Fumarsaure-Ausbeute in
Abhidngigkeit von der Zusammensetzung des Ausgangs-
polyesterharzes dargestellt. Die Styrol-Ausbeute ist iiber
dem ganzen untersuchten Bereich von 15 bis 93 Mol-
prozent Styrol in Polyesterharz unveridndert gleich 949,.
Sie ist unabhdngig von der Zusammensetzung und den
Mengen des Polyesters. Die Ausbeute an Fumarsidure
nimmt mit steigendem Styrol-Gehalt zu. Der extrapolierte
Wert fiir 100 Molprozent Styrol liegt bei rund 609,.

Diese Ausbeuteangaben wurden fiir das Styrol durch Fliichtig-
keitsbestimmungen am zerkleinerten Polyesterharz und fiir die
Fumarsiure durch Extraktion des gehérteten Polyesterharzes er-
weitert. An zerriebenen Polyesterharzen wurde die Fliichtigkeit
bestimmt. Bis 6% des eingesetzten monomeren Styrols sind bei
den von uns untersuchten Polyestern und den von uns angewen-
deten Polymerisationsbedingungen fliichtig. Die vernetzten Poly-
esterharze wurden mit Benzol extrahiert. Der Extraktionsrick-
stand wurde als Polyester charakterisiert. Die in ihm enthaltene
Fumarsiure hat nicht an der Copolymerisation teilgenommen.

Aus diesen Ergebnissen 1Bt sich eine Bilanz ftir das
Styrol und die Fumars3ure aufstellen (Abb. 6).

Das Styrol wird zu rund 949, im Copolymerisat wie-
dergefunden, und nur wenige Prozente (ca. 69%) sind als
fliichtiges monomeres Styrol im Polyesterharz vorhanden.

100
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10| 1/ estermolekdlen

01 02 03 04 05 06 07 08 09 TNys
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Abb, 6. Bilanz der Fumarséure

In Abbildung 6 ist die Ausbeute der Fumarsiure dargestellt.
In Abhangigkeit vom Styrolgehalt werden nur bis ca. 60% im Co-
polymerisat gefunden, ein kleiner Teil der Fumarsiure verbleibt
bei niedrigen Styrol-Gehalten im nicht gebundenen, extrahierba-
ren Polyester. Der Rest, dargestellt durch das sehrig schraifierte
Gebiet, liegt als nicht einpolymerisierte Fumarsiure im vernetz-
ten Polyesterharz vor.

Zum Bau des Netzwerkes

Die Ringe des dreidimensional vernetzten Polyester-
harzes bestehen, wie Abb. 7 zeigt, aus Teilstiicken der Poly-
ester- und der Copolymerisatketten. Es muB aber hier
darauf hingewiesen werden, daf3 der in dieser Abbildung

! f
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([Hz )x FH? x
==~ 0-COY - CHCO-OfCHy 0-{CO[CHg, CO-O1Cy, 0 CO0H - CHCD -0
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Abb. 7. FormelmaBige Darstellung eines gehérteten Polyesterharzes
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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 Primdrmolekiile, der Ring kann auch
aus wesentlich mehr Teilstiicken aufgebaut sein. Dies ist
aus dem 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 Vernetzungs-
lange, die gleich dem Abstand zwischen zwei Vernetzungs-
punkten in der Kette der Primarmolekiile ist, und dariiber
hinaus die Maschenweite, gleich Zahl der die einzelnen
Ringe aufbauenden Teilstiicke der Primarmolekiile, anzu-
geben. 1

— Polyester
=== Polystyrol
= Fumarsgure

[A381.8]

Abb, 8. Rdumliche Darstellung eines gehirteten Polyesterharzes

Die bisher vorliegenden experimentellen Eigebnisse der
Abbauversuche an gehdrteten Polyesterharzen erlauben in
gewissem Umfange Aussagen iiber die Vernetzungslingen
innerhalb der Polyester- und der Copolymerisatketten, aus
denen das dreidimensional vernetzte Makromolekiil der
gehirteten Polyesterharze aufgebaut ist.

Fiir die vernetzten Polyesterharze besteht die

Aus dieser Formel ergibt sich die Vernetzungslange zu 22,
wenn alle Fumarsiure-Reste der Polyester-Kette in das
Netzwerk eingebaut sind.
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Abb. 9. Beziehung zwischen Doppelbindungszahl und Molekular-
gewicht bel ungesattigten Polyestern :

Um zu priifen, inwieweit die Maleinsiure in den Misch-
polyestern statistisch in der Polyesterkette verteilt ist,
wurden Mischpolyester fraktioniert und von den einzelnen
Fraktionen die Hydrierzahlen bestimmt?!).

In Abb. 9 ist der Zusammenhang zwischen der Hydrier-
zahl und dem Molekulargewicht der einzelnen Fraktionen
eines Polyesters aus Fumarsaure, Adipinsdure und Butan-
diol dargestellt. Es besteht Proportionalitit. Hieraus folgt,
unter Berticksichtigung der GesetzméBigkeiten bei der
Polyesterbildung, daB die Fumarsdure statistisch in der
Polyesterkette eingebaut ist. Der Bestimmung der Ver-
netzungslange in Mischpolyestern kann also die entspre-
chende Konstitution, wie sie fiir das diskutierte Beispiel
dargestellt ist, zugrundegelegt werden.

Aus der Konstitution der linearen Polyester, die fir die
Herstellung der vernetzten Polyesterharze benutzt wur-

T [,
Moglichkeit, aus der Zusamme'nsetzung der line- Poly. Zusamref;:grsg-;zr; g- Poly- ,,Grundbaustein® Ausb. Métl%d:ﬁ;gmn-
aren Polyester und aus den beim Abbau gewon- 3.5 Gew. % Fu- zw. 2
: . " W. % Malein- . mar-
nenen Ergebnissen die Vernetzungslangen anzu- lﬁ:z Polyester Nr. SAure- é‘g‘n- Bé:itoaln- saul,e_ DO{)- Vernet-
. : - . _ . anhy- pin- - | Mol ¢ el- | zungs-
geben. Zuerst wird die Ve'rnetz-ungslange inner 1|11 11| 1va | 1vb |Styrol | 4y | sdure | (1.4) % | phes e
halb der Polyesterketten diskutiert. T
Liegt dem vernetzten Makromolekiil ein reiner 15 91 9 1 — 1 16,80 | 10 59,5
5 21 852 | 14,8 1 — 1 29,67 | 10 33,7
Fumarsiure-Polyester der Formel: ) ) ) ,
y 10 77 23 1 — 1 | 3482 10 28,7
: g 9 62,5 31,5 1 — 1 43,6 10 22,9
—CHE CHA (T O(CHY OG- CHE=CH -0 8 50 50 1 — 1 |4865| 10 | 205
: o 0 ' 0 6 85 15 3 2 5 | 31,2 18 48,4
Kettengliederzahl 10 5 70 30 3 2 5 47,31 18 38,0
. ) } L 4 50 50 3 2 5 | 5429 | 18 33,1
zugrunde, so ist, wenn jede Fumarsdure-Einheit 12 70 30 3 7 10 | 53,68 | 38 70,7
in das dreidimensionale Netzwerk mit der glei- 11 50 50 3 1 10 58,86 | 38 64,5
chen Wahrscheinlichkeit eingebaut wird, die Ver- 148150 50 ! 6 715199 | 92 | 1414

netzungsldnge durch den Abstand der Doppel-
bindungen im linearen Polyester bestimmt. Als MaB fiir
diese Vernetzungslange wird die Kettengliederzahl zwischen
zwei Vernetzungspunkten angegeben. 1m diskutierten Bei-
spiel wéare die Vernetzungslange = 10.

Etwas schwieriger ist die Angabe der Vernetzungslange
fiir einen Mischpolyester, der beispielsweise aus einem
Mol Adipinsdure, einem Mol Fumarsdure und zwei Molen
Butandiol zusammengesetzt ist. Unter der Bedingung, daB
die Fumarsidure in der Polyesterkette statistisch verteilt
ist, ergibt sich fiir den Polyester folgende Formel:

.. .—’C—c H;ECH—lc’—O—(CH,),—o—ﬁ—(CH,),—ﬁ—o—(c H,).—o—lc—c H%C H—C—...

Kettengliederzahl 22

602

Ausgangspolyester
I 0,144 Mol Maleinsdure, 0,856 Mol Adipinsdure, 1
11 0,3 Mol Maleinséure, 0,7 Mol Adipinsdure, 1
1II 0,6 Mol Maleinséure, 0,4 Mol Adipinsdure, 1
IV a,b 1,0 Mol Maleinsaure, — Mol Adipinsaure, 1

den, und aus den Ausbeuten an in das dreidimensionale
Netzwerk einpolymerisierten Fumarsidure-Resten, die sich
aus den oben besprochenen Abbauversuchen ergeben, 148t
sich die mittlere Vernetzungslidnge der Polyesterketten in
dem dreidimensionalen Netzwerk der verschiedenen Poly-
esterharze angeben. In Tabelle 5 sind diese
mittleren Vernetzungsldngen als Ketten-
g gliederzahlen fiir die von uns untersuchten

Polyesterharze angegeben.

t1) S, Knédler, Diplomarbeit, Stuttgart 1958.
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Tabelle 5. Vernetzungslange der Polyesterkette im gehidrteten Polyesterharz

1 Moi Butandiol 1,4
1 Mol Butandiol 1,4
1 Mol Butandiol 1,4
1 Mol Butandiol 1,4



Zuerst wird die Zahl der Fumarsdure-Reste, 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
mit Diazomethan veresterten Copolymerisate werden nach
einer empfindlichen ebullioskopischen Methode bestimmt.
Die normale kryoskopische Methode ist wegen zu geringer
Empfindlichkeit und Schwerldslichkeit der Substanzen in
dem benutzten Losungsmitteln schlecht anwendbar22).

Aus dem bestimmten mittleren Molekulargewicht (M)
und dem Molekulargewicht des ,,Grundbausteins® der Co-
polymerisatkette M (Styrol/Fumarsaure), das durch das
experimentell bestimmte Verhaltnis Styrol zu Fumarsiure
im Copolymerisat gegeben ist, 148t sich die Zahl der Fumar-
sdure-Reste pro Copolymerisatkette (= Z) bestimmen.

M

Z= M (Styrol,-Fumarsiure-ester)

Das Ergebnis fiir zwei abgebaute vernetzte Polyester
zeigt Tabelle 6.

Poly- | Molverhiltnis Styrol/Fumar- Fumarséure-
Y séure — Reste pro
ester M Copoly-
Nr. Ausgangs- Hydrolyse- merisatkette
mischung produkt
4 3,1 5.4 15000 21
6 0,5 1,4 11000 38

Tabelle 6. Maximale Zahl der Vernetzungsstellen in der
Copolymerisatkette

Die Zahl der Fumarsdure-Reste (= Z) in einer Copoly-
merisatkette entspricht der Zahl maximal mdglicher Ver-
netzungsstellen einer Copolymerisatkette, wenn keine
Selbstvernetzung (= Cyclisierung) eintritt. Wenn Z = 1
ist, so liegt nur Verzweigung vor. Diese Fragen werden
weiter untersucht.

Die mittliere Vernetzungsldnge in der Copolymeri-
satkette sollte aus dem experimentell bestimmten Verhalt-
nis Styrol : Fumarsdure der durch Abbau gewonnenen Co-
polymerisate, das in Tabelle 4 Spalte 6 angegeben ist, in
der gleichen Weise, wie es fiir die Polyesterketten beschrie-
ben wurde, abzuleiten sein. Dieses ist aber nur dann mdog-
lich, wenn es sichergestellt ist, daB die Copolymerisatketten
regelméfig im Sinne des Verhédltnisses Styrol : Fumarsaure
aufgebaut sind. Die Angabe der Vernetzungsldnge in der
Copolymerisatkette ist einfach in den Féllen, in denen das
Copolymerisat die Zusammensetzung Styrol : Fumarsdure
= 1:1 hat, also durch folgende Formel dargestellt werden
kann: .

—CH———CH—CH,—~CH—CH———CH—CH,—CH—
(1300H (lZOOH :

éOOH JIOOH
J

Kettengliederzahl 4

Hier ist die Vernetzungslange durch den definierten Ab-
stand der einpolymerisierten Fumarsidure-Reste gegeben.
Das MaB hierfiir ist die Kettengliederzahl 4.

1) G, Hégele, Diplomarbelt, Stuttgart 1958,
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Fiir die Copolymerisate der Zusammensetzung —St,-FS—,
in denen x gréBer als 1 ist, ist die Frage nach der Ver-
netzungslinge nicht so eindeutig zu beantworten. Dieses
hat folgenden Grund. Fiir das Copolymerisat wurde nur das
Verhiltnis Styrol zu einpolymerisierter Fumarsdure be-
stimmt. Dieses Verhiltnis sagt nichts aus iiber die kon-
stitutionsmiBige Zusammensetzung des Copolymerisates.
So konnte ein Copolymerisat, fiir das ein Verhaltnis Styrol
zu einpolymerisierter Fumarsdure von 6:1 bestimmt
wurde, im Sinne folgender beiden Formeln aufgebaut sein:

1. —St, FS—Sty FS—StyFS—
2, —St—FS—St—FS—St—FS—St,;—

Formel 1 gilt fiir ein Copolymerisat, in dem die beiden
Monomeren statistisch verteilt sind, Formel 2 fiir den
Grenzfall eines Blockpolymeren. Es konnte sich bilden,
indem zuerst bevorzugt Styrol mit Fumarsiure und zum
SchluB nur noch Styrol polymerisiert. Auf Grund der bisher
vorliegenden Untersuchungen ist eine sichere Unterschei-
dung zwischen diesen beiden Moglichkeiten noch nicht még-
lich. Das durch Abbau aus dem vernetzten Polyesterharz
gewonnene Copolymerisat wurde mit dem aus Styrol und
Fumarsiureester erhaltenen Copolymerisat gleicher Zu-
sammensetzung verglichen, fiir das eine statistische Ver-
teilung der Monomeren angenommen werden muB. Bei der
Féllungstitration unterschieden sich die beiden Copoly-
merisate. Das aus dem vernetzten Polyesterharz gewonne-
nen Copolymerisat verhilt sich polystyrol-dhnlicher. Dieses
konnte durch eine Konstitution in Richtung auf Formel 2
bedingt sein.
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Abb. 10. Vergleich der Fillungstitration des aus dem Polyesterharz
erhaltenen Copolymerisates mit dem entsprechenden Modell-
Copolymerisat

Eine genaue Angabe iiber die Vernetzungslinge kann
hier erst gegeben werden, wenn die Konstitution der durch
Abbau aus dem 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.

Fiir Unterstiitzungen bei unseren Untersuchungen danken
wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemie.
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