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A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

G. N A T T A ,  Mailand: Fokxhr i t t e  der stereojpt-ifi 
mwisation. 

Zum Nachweis der isotaktisclien Struktur von nicht kristAisier- 
baren Polymeren wurden zwei Methoden entwickelt: 

M o d i f i z i e r u n g  der Raxml eanspruchung der Seitengruppen 
solcher Polymerer durch chemische Umsetzurgen. Die katalyti- 
sche Hydricrung der  Benzolkerne der arnorphen Polymeren des 
p-Chlor-, m-Chlor-, p-Brom- und m-Fhiorstyrols mit R.aney-Ni 
bei 200 " C ,  fuhrt  zu kristallinem, ir.otal;lischem Polyvinyl-cyclo- 
hexan. 

C o p o l y m e r i s a t i o n  des Monnmitr P ,  das ein amorphes Homo- 
polymeres Libt, mit einem ob~r i~ iock  Bhnlichen Monomeren. p- 
Methylatyro1 liefert z. B. mit, Styrol ein kristallines Copolymeres 
rnit gleicher Elementarzelle und mit Gitterkonstanten normal zur 
Hauptachse, die nur wenig von denen des isotaktischen Polystyrols 
abweiehen, wobei diese Abweichung rnit wachsendem p-Methyl- 
styrol. Gehalt steigt. Durch Extrapolieren der aus den Gitterkon- 
stanten der Copolymeren bereohneten Dichten auf die der reinen 
isotaktimhen Homopolymeren, findet man einen Wert, der mit 
dem gemessenen des Poly-p-methylstyrols in Einklang steht. 

P o l y m o r p h i e  wird auch bei sterisch regelrnaBig gebauten 
Polymeren beobachtet : 

1. Polymorphie infolge Existenz von Modifikationen rnit ver- 
schiedencr Kristallstruktur findet man heim Poly-1.4-trans- 
butadien, das bei 60 "C, von einer kristallinen Modifikat,ion mit der 
Identitatsperiode 4,92 A in eine solche mit der Identitatsperiode 
4,68 A uhergeht; bei der Kontraktion wird rnechanische Arbeit 
geleistet. 

2. Polymorphic infolge Existcnz instabiler Kristallmodifilta- 
tionen. Beim Poly-.*-buten kann die Polymerenkette je naoh 
Kristallisationsbedingungen eine ternare oder nicht ternare Wen- 
delsymmetrie annehmen. 

3. Isotaktisohe Polymere kiinnen, hei gleichbleibender Wendel- 
symmetrie und Identitatsperiode, verschiedene Anordnung der 
Ketten im Kristall zeigen. Beim isotaktischen Polypropylen exi- 
stiert eine monokline Elementarzelle ( d  = 0,94), in  der sich links- 
uud rechtsdrehende Wendeln in regelmaBiger Anordnung zu je 
zweien gegeniiberstehen. Durch rasches Abkuhlen des geschmol- 
zenen Polymeren erhalt man eine parakristalline, smektjiche Mo- 
difikation (d = 0,88), in  der links- und rechtsdrehendf Wendeln 
wahllox verteilt sind. Diese Untersohiede lassen sioh zwar im 
Rontgendiagramm, aber nioht in den IR-Spektren finden, da letz- 
tere nur die Kettenstruktur selbst anzeigen. 

4. Enantiomorphe Kristalle, die nur aus links- oder rechts- 
drehenden Wendeln bestehen, wurden im Falle der isotaktischen 
Polymeren des tert.-Butylaorylats und des 5-Methylhexens 
beobachtet. 

S y n d i o  t a k t i s c h e s  Polypropylen wurde durch Direktsynthese 
aus Propylen zuganglich. I m  Gegensatz zu anderen isotaktischen 
Polymeren, z. B. des Butadiens, die planar geba.ut sind, bildet das 
recht hochschmelzende syndiotaktische Polypropylen eine quater- 
nare Wendel mit einer Identitatsperiode von 7,3 A .  

Die Serie der d i - i s o t a k t i s c h e n  Polymeren, die aus 1.2-di- 
substituierten Vinyl-Verbindungen (CHR-CHR") zuganglich 
sind, und von denen bislang nur die Polymeren des cis- und trans- 
Deutero-propen-1 bekannt waren, wurde jetzt duroh die Gewin- 
nnng der kristallinen di-isotaktischen Polyalkenylather (z. B. 
CH,-CH-CH--O(i-C,H,)) in  den beiden stereoisomeren (threo- 
und erythro-)Formen erweitert. 

Von besonderem Interesse fur  die Kristallographie isotaktisoher 
Makromolekule erscheint das Studium der Phanomeue von I s o -  
m o r p h i e  urid I s o d i m o r p h i e .  Dabei kann man drei Haupttypen 
von Isomorphie unterscheiden: a )  Isomorphie bei verschiedenarti- 
ger Lagerung ( u p  und down)  der Snbstituenten gleicher Monomer- 
einheiten. - b) Isomorphie hei Bildung von Mischkristallen aus 
isotaktischen Polymeren versohiedeuartiger Monomerer. - o )  Ket- 
tenisomorphis im Falle von Copolymeren auf Grund des Phano- 
mens der ,,Isomorphic zwischen Monomereinheiten". 

V.  Ii A R G I N ,  Moskau: Der Ordnunqsprozep in amorphen 
Polymeren uizd beim Kristallisationsmechanismus. 

Die Alkalisalze der Poiyacrylsaure sind unter dem Elektronen- 
mikroskop als gut  ausgebildete S t a b o h e n p a k e t e ,  die mehr als 
ein Dutzend Makromolekule enthalten, siohtbar. Bei vielen Poly- 

mcrcn sind solehe Stibchenpakete nur  in schr.verd. Losung be- 
standig, so daIj sie sich nach dem Abscheiden alsbald zu kugel- 
formigen Gebilden von etwa 1 p Durchmesser zusammenrollen. 
Aus den Elektronenbeugungsspektrpn ergibt sich, (la0 die Poly- 
merenaggregate in Form yon Stabchen odcr Kugeln stets amorph 
sind. 

Oft falten sich die Stabchenpakete jedoch auch zu regelmaWigen 
P o l y e d e r n  zusammen. Bei Polyoarbonaten kann man solohe 
Strukturen feststellen, die zwar nioht kristallin sind, dooh eine der 
kristallinen sehr naheliegende Struktur  aufweisen. t n  diesen Fallen 
kann die a d e r e  Gestalt der Molekulaggrefate die 1InregelrnaOi~- 
keiten der Polymerenkette zum groBen Teil aufwiegen. Ahnliche 
Beobachtungen liegen fur  Copolymere (Methylmethacrylat- 
Methacrylsaure, Athylensulfosaure-Aerylsa~~e) vor. 

Umgckehrt konnen makromolekulare Stoffe mit regelmaoig 
gebauter Kette, die normalerweise kristallin sind, unter gewissen 
Abscheidungsbedingungen amorphe Aggregate lieforn. Polyathy- 
len vom Molekulargewicht 1,5 Millionen licfert, aus ..rO,OOOl-proz. 
Idosung abgeschieden, kugelformige Aqqrcgatc, die ein amorphes 
Elektronenbeugungsspektrum zeigen. Scheidet man es jedoch aus 
konz. Losung ab, so bilden sich polyedrische Formen, deren Elek- 
tronenbeugungsspelttrnm kristalline Struktur  anzeigt. Analoges 
beobachtet man bei Guttapercha, Polyeaprolactam und Poly- 
tetrafiuorathylen. Die eigentliche Kristallisation ist demnach nur 
der l e t z  t e  S c h r i t t  des Gesamt-Kristallisatiousprozesses. Der 
erste und bedeutsamste Schritt ist die Anordnung der Polymeren- 
ketten zn  regelmagigen Aggregaten, die die eigentliche Kristallisa- 
tion vorbereiten. Fur  die Kristallisation spielt aul3er d e r  Struktur 
dcr Ket tcn die Thermodynamilr der Phasenumw?ndlung eine ent- 
scheidende Rolle. 

A .  I i E L L E R ,  Bristol (Enzland):  Morpholoqie con kristallinen 
PoZ!j?neren. 

Das Studium der Textur kristalliner Polymerer qcht a m  besten 
von Spharolithen und Einkristallen aus, fur  dic jctzt eine gute 
Herstellungstechnik vorliegt. Fast alle kristallinen Polymeren bil- 
den Spharolithe mit fasriger Morphologie, of t  sind sic jcdoch nur 
mit dem Elektronenmikroskop sichtbar. Es ha t  sich bestatigt, daI3 
sie Produkte der primaren Kristallisation sind und sioh auf Kosten 
der nichtkristsllinen Schmelze entwickeln. Rontgenuntersuchun- 
gen zeigen die tangentiale Anordnung der Polymerertketten i n  den 
Spharolithen, was sioh nun auoh durch Elektronertbeugungsauf- 
nahmen an Polyamiden bestatigen lieI3. 

Besonders wertvollc Aufschliisse ergab das Stndium yon E i n -  
k r i s t a l l e n .  Es gelang kurzlich an drei Stellen unabhangig 
( P .  T i l l ,  A. Reller,  Erhard W .  Fischer) rnit Hilfe der Abkuhlungs- 
methode Einkristalle von synthetischen Polymeren zu erhalten, 
die unter dem Elektronenmikroskop als gu t  ausqebildete geometri- 
sche Formen erscheinen. Die Einkristalle besitzen, j e  nach Her- 
stellungsbedingungen verschiedenen Habitus. Es handelt sich u m  
Plattchen von 100 A Dicke, die im Falle des Niederdruok-Poly- 
athylens alle Formen zwischen Rauten und Dendriten annehmen 
konnen. PlLttchen mit imrner kleinerem Durchrnesser liegen 
pyramidal angeordnet aufeinander. Beim isotaktisohen Poly-l- 
methyl-penten-1 sind die pyramidal angeordneten Plattohen 
quadratisoh. Auch beim isotaktisohen Polypropylen und beim 
Teflon@ scheinen Einkristalle zuglnglich zu sein. Elektrouen- 
beugungsaufnahmen zeigen, daO die Polymerenketten senkrecht 
zur Plattchenebene angeordnet sind (kurzeste Kristalldimension). 
Beim Polyathylen s t immt die lange Diagonale der Rauten rnit der 
a-Achse, die kurze mit der b-Achse uberein, wahrend die Oher- 
flsche (110) entspricht. Das Poly-4-methylpenten-1 besitzt, ent- 
spreohend dem quadratischen Kristallhabitus, tetrag onale Symme- 
trie. n a  die Kettenlinge der Polymeren weitaus grbl3er ist als der 
Plattohen-Durchmesser, mussen die Ket ten zwangslaufig gefaltet 
sein, was fruhere Annahrnen bestatigt. Beim Polyathylen falten 
sich die Ket ten i n  den vier versohiedenen Quadranten der Raute  
entlang versohiedenen {110} Richtungen. Die die vier Quadranten 
voncinander abtrennenden schmalen Sektoren rnit (100) Qber- 
flaohen, die man auf Grund der heschriebenen Struktur  erwarten 
miiote, lasaen sich einwandfrei feststellen, wenn man bis nahe an 
den Schmelzpunkt erhitzt. Die Trenuzonen erleiden dabei Ver- 
anderungen infolge fruhen Schmclzens, wobei diese sichtbar wer- 
den. 

Die-Beziehungen zwischen Spharolith und Einkristall sind nicht 
gut  bckannt, doch beobaohtete man Zwischenstadien mit inter- 
mediaren Eigenschaften: Laminare Strukturen beim Teflon 
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( H .  Stuart, C. Bunn), B i n d e r  bci Polyamiden ( A .  IieZler), Dendri- 
ten beim isotaktischen Polystyrol (G. Natta)  und beim Polyoxy- 
methylen ( P .  Geil) .  

Der Wasserstoff ist in  diesen Verbindungen durch die Sub- 
stituenten s tark negativiert und bestrebt, sioh als Proton abzu- 
spalten. Uurch Einwirkung von Alkali entsteht so unter Wasser- 
stoff-Abspaltung die polymere Methyl-kieselsaure, mit Alkoholen 
bilden sich analog die Alkoxy-Dcrivate, niit organisohen Sanren, 
in Gegenwart von A'Cb, die Acyl-Derivate : 

A. K E L L E R  und A,  O ' C O N N O R ,  Bristol: o b e r  d i e  B ~ -  
ziehung zicischen Kettenfaltung und Icettenlunge b e i m  ~ o l y t i t h U l t ~ .  

Eine Untersuchung dcr Langperioden des linearen Polyathylens 
mit  Hilfc der Kleinwinkektreuung ist durch die Darstellung von 
Polyathylen-Einkristallen miiglich geworden. Die plattchenlnrmi- 
gen Einkristalle werden mit der von Krcttky beschriehenen Ver- 
suchsanordnung untersucht. Als husgangsmaterial dienen lineare 
Polyathylene vom @Marlex-Typ, die durch Ileillextraktion i m  
Soxhlet Iraktioniert werdon. Durch Extraktion rnit Trichlor- 
atbylen und Xylol zwischen 54 ' und 122 "C gelingt eine Aufteilung 
des gesamten Ifaterials in 1 3  Fraktionen steigendcn Molekular- 
gewichts. Der uberstrichene Molekulargewichts-Bereich lieg t zwi- 
schen etwa 1000 und 100000. Die Fraktionen zeigen mit zuneh- 
mendem Molekulargewicht eine asymptotische Zunahmc des 
Schmelzpnnktes, der bei der 11. Fraktion (entspr. einem abge- 
schatzten Nolekulargewicht von einigen i O O O O ) ,  den vcn der 
Theorio geforderten maximalen Schmelzpunkt von 135 "C erreicht. 

Das interessanteste Ergebnis ist ein durch die gcsamte Frak- 
tionenreihe hindurch konstanter Wert der L a n g p  e r i o d e ,  normal 
znr Plattchenebenc, von etwa 100 8. Dies bedeutet, claO die Poly- 
athylen-Ketten, unabhangig vom Molekulargewicht, sich nach j e  
etwa 100 Lange aufeinandcr f a l t e n ,  wobei jede einzelne Ket te  
ein paralleles Biindel von Kettensegmentcn bildet. Geht man zu 
niedermolekularen Paraffinen von etwa 100 A Lange uber, so er-  
gibt sich eine identische Struktur ,  rnit dem Unterschied, daO die 
Langperiode gleich der Kcttonlange ist. Bei kurzeren Paraffinen 
ist die Lanqperiode entsprechend kleiner. Eine Langperiode von 
etwa 100 8 wird bei einer Kristallisationstemperatur von 54 "C 
erhalten. Variiert man die Temperatur, so variiert auch die Lang- 
periode im gleichen Sinne (46 "-122 "C Kristallisationstemperatur 
= 90-120 8 Langperiode). 

D I E  2'R I G H B R A U N ,  Mainz: Naehmeis der taktischen Struk- 
lur an einena nicht kristnllislerbaren Polyineren. 

Nicht alle sterisch regelmiilJig gehauten Polymeren konnen kri- 
stallisieren. Durch chemisohe Abwandlungen der Seitengruppen, 
welche die Sperrigkeit vermindern, ist cs oft moglich ein amorphes 
Polymeres in ein kristallisierbares zu verwandeln (s. Vortrag 
0. Nat tn) .  Vorir. beschritt einen anderen Wcg, um zu beweisen, 
dall amorphe Polymcre, trotz taktischer Struktur ,  oft nur aus 
raumlichen Griinden nicht kristallisationsfahig sind. 

Ein kristallines, isotaktisches Polystyrol wird mittels H J / H J O ,  
in den p-Stellungen der Benzolringe jodiert, wobei ein Poly-p-jod- 
styrol rnit etwa 52-53  :h Jod-Gehalt erhalten wird (theoretischer 
Wert = 55,2  oh). Das Polymere ist amorph und kann auch durch 
thermische Behandlung nicht znr Kristallisation gebracht werdcn. 
Der Grund hierfiir ist vermutlich die erhohte Sperrigkeit der jo -  
dierten Benzolringe; doch konnte anch die nicht vollig quantita- 
tive Jodierung eine ungunstige Rolle spielen. Das Poly-p-jod- 
styrol kann duroh Einwirkung von metallischem Lithium mc- 
talliert (Poly-p-lithium-styrol) und durch anschlioWendes Bchan- 
deln rnit Wasser in  fast reines Polystyrol zuruckverwandelt wer- 
den. Wahrend dieser IJmsetzungen wird das Polymere nicht ab- 
gebaut. Uas erhaltcne Polystyrol kristallisiert nach einer thermi- 
schen Behandlung. Seine physikalischen Eigenschafton entspre- 
ehen praktisch denen dcs Ausgangs-Polystyrols. 

Es kann daher gefolqert werden, dall ein isotaktisches Poly- 
styrol, trotz tiefgreifender chemischer Umsetzungen an den Seiten- 
gruppen (Benzol-Kernen!, die sterische Ordnung seiner Haupt-  
kette unverandert beibehalt. Notwendigerweise miissen auch alle 
Zwischenstufen der ehcmischen Umwandlung als isotaktisch an- 
gesehen werdcn. Die Crsache fur die fehlende Kristallinitat, dicser 
Zwischenstufen ist wahrschcinlioh auf raumliche Grunde zuriick- 
zufuhren. 

S. N I T Z  S G H E ,  Burghausen: Einige Uinsetzuizgen i t t i t  

Meth~Z-ura.~serstof-polysiTornnen. 
Methyl-wasserstoff-polysiloxane, Silicone rnit hydrid-artig ge- 

bundenem Wasserstoff, erhiilt man bei der Hydrolyse von Methyl- 
dichlor-silan: 

[ 3 ( T 3 )  n (linear) 

CH3 

1 
H 

CI-Si-CI + HO-Si-OH + H O  -Si-0- H 

bzw. (-IiTO-) 

n (cyclisch) 

( R =  N a  CH3 

-Si-0- + n H O R  4 (-f;O-) + nH,  oderAlky1 ( r3 ) n  n oder Acyi) 

Auch die endstandigen Hydroxyl-Gruppen eines Dimethyl- 
polyiiiloxans reagieren so mit Methyl-wasserstoff-polysiloxan, wo- 
bei bereits mit kleinen Mengen des letzteren Vernetzung und Vul- 
kanisierung zu Siliconkautschuk eintritt. Dibutyl-zinn-dilanrat ist 
als Katalysator gceignet. 

Die Methyl-wasserstoff-polysiloxane sind in Gegenwart von Spu- 
ren eines Protonen-abgebendcn Katalysators starke Reduktions- 
mittel l ) .  

Eine weitere Reaktionsmoglichlteit ist die Addition a n  C-C- 
Doppclhindungen in Gegenwart von Metallkatalysatoren (Pd ,  Pt) : 

CH3 Y H 3  CH3 -si-o-si-o-ii- + n CH,=CHR j 

1 1 1  
H H H  

CH,  CH, CH, 

-Sip 0-Si-0 --Si- 
I I 

(CH2)s-R (CHd8-R (LHd2-R 

I 

S,o lasscn sich Additionsprodukte mit Acrylsaure, Acrylonitril, 
Olsanremethylester und Styrol erhalten. 

Methyl-wasscrstoff-polysiloxan vermag Titantetraohlorid oder 
-alkoholate, in Gegenwart von Alkohol in Spuren, zu reduzieren. 
Arbeitet man in Gegenwart von Vinyl-Verbindungen, so erfolgt 
Polymerisation. Styrol liefert dabei ein silicium-haltiges Poly- 
styrol, Athylcn bei Normaidruck ein hoebmolekulares Polyathylen. 
Der Katalysator enthalt dabei keinc Titan-Alkyle. Das Polymere 
zcichnel Rich durch sehr gnte I ich t -  und Warmebestandigkeit aus. 

W .  P. S L I C H  T E R .  Miirray Hill, N.J. (USA) :  Kernresoizanz- 
Studien der Bezcegungen in 1Molekulen. 

Vortr. untersuchte die molekulare Beweglichkeit von drei 
gummi-amorphen Linearpolymeren rnit Methyl-Peitengruppen: 
Naturkautschuk, ataktisches Polypropylen und Polyisobutylen, 
in Abhangigkeit von der Tempcratur. Die Kurve der Protonen- 
resonanzlinien-Brcite zeigt dabei einen scharfen Wendepunkt im 
Temperaturbereich, der in  etwa mit dem der dilatometrisch ge- 
meswnen Glas-Umwandlungstemperatur ubereinstimmt. Auch 
die Kurven des zweiten Momentes zeigen in diesem Gebiet einen 
Wendepunkt. Die stete Zunahme des zweiten Momentes noch bei 
sehr tiefen Temperaturen bei den drei untersuchten Polymeren 
deutet darauf hin, daW es sich hier u m  die Rotationsbewegung der 
Methyl-Seitengruppen handelt, die infolge der freien Drehbarkeit 
dieser Gruppen nur  wenig Energie erfordert nnd daher nnr bei 
auflerst tiefen Temperaturen verschwindet. Am Wendepunkt sind 
die CH,-Gruppen in  voller Bewegung. Die am Model1 der kristalli- 
nen Polymeren berechneten Grenzwerte des 2 .  Momentes fur starre 
Molekeln werden beim Naturgummi experimentell bei der Tem- 
peratur des flussigen Stickstaffs erreicht ; bei den anderen beiden 
Polymercn mu0 man noch viel tiefer gehen. 

GroISe TJnterschicde findet man i m  Absolutwert des 2.  Momentes 
beim Vergleich der atalrtischen Polymeren des Bnten-1, des Pro- 
pylens und des Styrols. Das Buten-1 rnit sehr beweglichen Seiten- 
gruppen (-CzH5) besit.zt die hochsten Werte des 2. Momentes. Das 
Polypropylen liegt dicht darunter, wahrend das Polystyrol mit 
seinen sperrigen Phenyl-Gruppen ein sehr viel tieferes 2. Moment 
besitzt. 

Rei kristallinen Polymeren ist es moglich, das Spektrum in kri- 
stalline und amorphe Komponente zu zerlegen und somit zwei 
temperaturabhangige Werte der Resonanzlinien-Breite anzuge- 
ben. I m  Falle von Polyathern (Polyoxymethylen, Polyathylen- 
oxyd, Poly-D,L-propyhoxyd) Iallt sich zeigen, da5 der Kurven- 
verlauf durch den Kristallisationsgrad, d. h. durch die Steifheit der 
Molekel bestimmt wird. 

Polymethacrylester rnit verschiedenen aliphatisehen Seiten- 
gruppen zeigcn im Spektrum eine Zunahme der molekularen Be- 
wegung rnit der Lange der Seitengruppe (Methyl-, Hexyl-, Lauryl). 
Beim Docosylcster nimmt die Eeweglichkeit wiedcr ab, seine Um- 
wandliingstemperatur ist recht hoch und scharf. Dies ruhrt  daher, 
daW sich sehr lsnge Seitengruppcn p a r a l l e l  zur Hauptkette la- 
gern, was eine geordnete Struktur hervorruft. 

l) Vgl. Angew. Chem. 69, 96 [1957]. 
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H .  M O R A W E T Z ,  Brooklyn, N.Y. (USA):  Kinetik und 
illeehanisiizus der Acrylanzid-Polyrtaerisation in$ lcristallinen Zu- 
stand. 

Kristallines hcrylamid, das bei -80 'C einer y-Strahlcnquelle 
ausgesetzt wird, polynierisiert bei dieser Temperatur nieht. Wird 
es jedoch  anschlieflend auf 25 'C gebracht, so polymerisiert es auch 
noch v ide  M o n a t  e nach Entfernen der Strahlungsquelle langsam 
weiter. Die kinetischen Messnng.cn zeigen, da8 ein bimolekularer 
Kettenabhruch vorliegt. Dies entspricht weder dem was hei einer 
gleichformigen Verteilung der Radikalc noch dem was bei einer 
Lokalisierung dieser Radikale laugs der von den Strahlen gezeich- 
neten Bahnen zu erwarten wlre. Man findet viclmehr Zwischen- 
werte, die heide Moglichkeiten der Radikalvcrteilung zulassen. 
Das Molgewicht des Polyacrylamids steigt bei allen drei Polymeri- 
sationstemperaturen (25 ', 35 ', 45 "C)  rnit dem IJmsatz an, was 
eine geringe Kettenubertragung anzeigt. Der Geschwindigkeitsko- 
effizient des Wachstums-Schrittes betragt hei 25 "C 0,007.1.Mol-1. 
see-l, gegenuher 1 8 0 0 0 ~ l ~ D I 0 l - ~ ~ s e c - ~  bei der Losungspolymerisa- 
tion, was durch die Hemmwirkung des Kristallgitters hervorgeru- 
fen wird. Analog erklart sieh, da13 die Radikalkonzentration vie1 
langsamer abfallt als die Polymeriflationsgeschwindigkeit. 

Die Polymerisation von aus Aerylamid und (5 oder 10 % )  Pro- 
pionamid bestehenden M i s c h k r i s t a l l e n  fuhrt, bei gleichbleiben- 
der Polymerisationsgeschwindigkeit, zu einer sehr starken Herah- 
setzung des Molgewichts. Das Propionamid wirkt folglich als 
Kettenubertrag er. Die dabei erhaltenen Durchschnitts-Polymeri- 
sationsgrade von 1000-2000 zeigen aber auch, daB die Polymeri- 
sation nicht nur langs der kristallographisch bevorzugten Rich- 
tungen erfolgt, da  sonst nach j e  10 bzw. 20 Acrylamid-Einheiten 
ein die Kette abbrechendes Propionamid-Molekiil kame. Die 
wachsende Kette kann folglich die Propionamid-Molekel durch 
Polymerisation in einer anderen Richtung umgehen. 

N. G. M c C R U M ,  Wilmington (USA): Studiunz der inneren 
Beibung uon Copolymeren aus TetrafluorBthyZen und Hexnfluor- 
pronylen. 

Die Temperaturabhangigkeit der inneren Reibung einiger kri- 
stalliner Polymerer ivurde mittels Torsionsschwingungsversuchen 
bei Frequenzen von etwa 1 HZ untersucht. Man findet bei kri- 
stallinen Polymeren, nehen dem ,,kristalliuen" Relaxations- 
maximum, mehrere ,,amorphe" Maxima (2  oder mehr). Wahrend 
die Zuordnung dieser Maxima bei vielen amorphan Polymeren 
moglich ist (z .  B. bei den Polymethacrylaten: Hauptkette, polare 
Anteile der Seitengruppen, paraffinischer Anteil der Seitengrup- 
pen), gelingt eine solche Zuordnung bei kristallinen Polymeren 
noch nicht gut. Um die offensichtlich hedeutsame Rolle der Seiten- 
gruppen auch im kristallinen Polymerem zu erkennen, wurden 
kristalline Copoly mere Tetrafluor-athylen-HexaRuor-propylen ver- 
schiedener Zusanimensetzung sowie kristallinc Polyathylene und 
Polypropylene untersucht. 

Reines Teflon@ besitzt zwei amorphe Maxima hei 176,5 "K und 
hei 400 OK sowie ein breites kristallines Maximum zwischen 220 
und 400°K.  Durch Zusatz steigender Mengen (5,5; 7,5; 1 4 % )  
Hexafiuor-propylen wird das erste Glas-Umwandlungs-Maximum 
stark vergroflert nnd gleichzeitig von 400 aul  350 "K verschoben. 
Das zweite Glas-Umwandlungs-Maximum wird lediglich s tark er- 
niedrigt, jedoch nicht in der Temperaturlage verschoben. Es wird 
daher geschlossen, daB das erste Glas-Umwandlungs-Maximum 
den Seitengruppen und  den langen Hauptkettenabsohnitten, das 
zweite den kurzen linearen Kettensegmenten zuzuschreiben ist. 

Auch heim P o l y a t h y l e n  liegen zwei amorphe Maxima vor 
(333 und 156 OK), die sich analog verhalten wic hein1 Teflon@. Das 
erste Glas-Umwandlungs-Maximum verschieht sich, bei Zunahme 
der Verzweigungen, nach tieferen Temperaturen, wahrend sich das 
zweite dabei nicht verschieht. Auch das isotaktische Polypropylen 
besitzt zwei analogc Glas-ubergangs-Maxima (273 und 170 OK), 
von denen das erste mit zunehmendem Kristallisationsgrad stark 
ahsinkt. Aullerdem besitzt dieses Polymere noch zwei Neben- 
maxinia boi 53 und 19 "K, die der Rotationshehinderung der Me- 
thyl-Seitengruppen in  den kristallinen bzw. amorphen Bereichen 
zugeschrieben werden. 

H .  Z A H N ,  Aachen: Rontgeiwtruktur con linearen Oligonieren. 
Dehyogramme und Kleinwinkelaufnahmen von kristallinen 

Oligomeren der Perlon@-, Rilsan@-, Nylon@- und Terylen@-Reihe 
zeigen bereits einen deutlichen Uhergang in den Bereich der hoch- 
polymeren Bertreter. 

Bei den D e b y o g r a m m e n  kann man zwei Typen von Kristall- 
gittern untersoheiden. Die ersten, zuweilen auoh die zweiten und 
dritten Glieder der homologen Reihe zeigen noch ein individuelles 
Kristallgitter. Ident i ta t  zwischen d e n  Kristallgi1,tern der Oligo- 
und der Hochpolymeren findet man schon hei recht niedrigen Vcr- 
tretern. Bei Terylen, Rilsan und Nylon 66 genugen bereits zwei 

Carbonamid-Bindungen, urn ein fur  hochmolekulare Substanzcn 
typisches Gitter aufzuhauen. Bei Terylen ist dabei nur eine Mole- 
kullingc von 20 A notwendig. Perlon erfordert hereits recht lange 
Ketten. BPim Rilsan findet man auBerdem noch einen Fall von 
Polymorpliie. Jc naeh ISristalIisationsbedingungen, erhalt man 
cine hexagonale oder eine monokline Modifikation. 

Die K l e i n w i n k e l a u f n a h m e n  ergeben funf Typon von Lang- 
perioden: a )  Hochpolymerengitter ohne Langperiodc. Findet sich 
beim Tetrameren der Perlon-Reihe. h )  Das Inkrenient ist iden- 
tisch rnit der Faserperiode. Zahlreiche Oligomere krietallisieren im 
Hochpolymerengittcr, wobei die Langperiodc cine linearc Funk-  
tion des Molekulargewiehts ist. IIierber gchoren die normalen und 
viele cndstandig substituierte Oligomere des PJylon 66 (Dibenzyl- 
ester). - c )  Das Inkrement ist kleiner als die Faserperiode. I n  die- 
sen Kristallen liegt die Molekiilachse sohief auf der Basisebene. 
Beispiele sind die Carbobenzoxyester der Rilsan- und die Di- 
carhobenzoxyderivatc der Diamine der Nylon 66-Reihe. - d )  Das 
Inkrement ist groller als die Faserperiode. Diese FRlle liegen hei 
!%ng'sassozijerten Doppelmolekiilen von Carbobenzoxyderivaten 
der Perlon-Reihe, die schief zur Basisebene liegen, vor. - e )  Die 
Langperiode ist unabhangig von der Molekulgrolie ( H e s s -  und 
Kiessigsche Langperioden). Hierher gehoren die hiiheren Oligo- 
meren der unsubatituierten Perlon-Reihe. Bei ihnen echeint eine 
unvollkommene Kristallimtion in der dritten Dimension des Kri- 
stallgitters vorznliegen. 

P .  T H O M A S ,  T .  T R A N T E R u n d C .  T Y L E R ,  Pontypool 
(England)  : Isomorphie in Copolyanaiden. 

Vortr. copolymerisieren eine Serie von Salzen des Hexamethy- 
lendiamins mit verschiedenen p-Phenylen-dicarbonsauren und rnit 
Sebacinsaure. Die beuutzten Dicarhonsauren: 

HOOC( CH ,) ,C,H,(C H,),COO H (3 P 3) ; 

HOOC(CH2)&,H,0CH,COOH (3 PO2);  
HOOC~CH,O~C,H,OCH,COOH (2 OPOZ);  
HOOC(CH,),COOH (10). 

Die Schmelzdiagramme der Polykondensate zeigen, dali nur 
beini Copolyamid 6-3 P3/6-3 PO 2, bei dem im Comortomcron eines 
symmetrischen Aniids (6-3P3)  eine Methylen-Gruppe durch 
Sauerstoff ersetzt ist, Fine praktisch luckenlose Reihc von Misch- 
kristallen und damit wirkliche Isomorphie moglich ist. Bei den 
Copolyamiden 6-3 P3/6-2 OPO2 und 6-3P02/6-2 O P 0 2 ,  hei denen 
mehr als ein Sauorstoffatom enthalten ist,  besitzt jedes Polyamid 
seine eigenc Kristallstruktur, doch ist es moglich bis zu 15 % a m  
anderen Comonomeren in die beiden Kristallgitter einzubauen. 1st 
der Gehalt > 1 5  x, so zeigt sich eine Schmelzpunktsdepression. 
Bei allen anderen moglichen Kombinationen von Copolyamiden 
ist keinerlei gegenseitige Substitution im Kristallgitter moglich. 
Dies beweist, daB bei folgenden Ahwandlungen keiue Isomorphie 
moglich ist: Einfuhrung einer Unsymmetrie.: 6-2P4/6-3 P 3 ;  
6-2P4/6-3PO2;  6-2P4/6-2 OPO2; Subgtitution einer Phenylen- 
Gruppe  durch 4 Methylen-Gruppen: 6-10/6-3P3; 6-10/6-2 P 4 ;  

Die Rontgendiagramme bestatigen die Ergehnisse der Sehmclz- 
diagramme. Sie zeigen ein einheitliches Gitter beinl Copolyamid 
6-3 P 3/6-3 PO 2, wahrend hei den Kombinationen 6-3 P3/6-2 OPO 2 
und 6-3PO216-2 OPO2 im Gebiet der maximalen Schmelzpunkts- 
depression eine Anderung des Kristallgitters eintritt,  wobei jeweils 
das Critter der symmet,rischen Komponente (6-3 P 3  bzw. 6-2 OPO2)  
einen weit grofieren Kombinationsbereich (70 % )  uberstreicht als 
das der unsymmctrischen (30 %). 

HOOC~CH-C,Hp(CH,),COOH (2 P4); 

6-10/6-3P02;  6-10/6-2 OPO2. 

I,. B O N D A R C Z  U I i ,  Lodz: Beziehungen zwisehen der Orien- 
tierung uiad der Farbstoflaufnahrne uon Steelonfaser (Nylon 6). 

Untersuchungen mit Nylon 6-Fasern von verschkdenem Orien- 
tierungsgrad zeigen, da13 die Sorptionseigenschaften der Faser in  
Bezug auf den Farhstoff von der Orientieruug abhangen. Die 
Orientierung der Fasern wurde nach der Kastschen Methode be- 
s t immt und die Halhwinkelbreiten der Richtungsverteilungskur- 
ven graphisch berechnet. Zur Farbung wurden wa8tige Losung en 
eines sauren Farhstoffs bei 25 und 60 "C verwandt 15 g der Faser 
mit einem, in Bezug auf die Faser I-proz. Bad, PH == 7 ) .  

Es zeigt sich, inshes. bei 25 "C, daB mit steigendem Orientie- 
rungswinkel, d. h. bei f a l l endem Verstreckungsgrad, die Farb-  
stoffsorption s tark a n s  t e i g t .  Diese steigt om den Faktor  10  beim 
Uhcrgang vom Oricntierungswinkel6 (Verstreckungsgrad 400 % ) 
zu einem Orientierungswinkel 65 

Be1 60 "C ha t  man einen analogen, doch weit wcniger ausge- 
pragten Effekt. Bei dem ohengenannten Beispiel steigt die Farb- 
stoffsorption nur um dns Doppelte. 

(Verstreckungsgrad 0 76 ). 
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I<. E D  E L M  A N N ;  Teltow-Seehof: Das Erkennen und Messen 
won Verzweigungen an Malcromoleliiilen aus dern FlielSoerhalten der 
Losungen. 

I n  ,,nicht-Newtonechen Fliissigkeiten" (Losnngon kettenformi- 
ger My.kromolekiile) besteht eine funktionelle Abhangirkeit zwi- 
schen Schnbspannung und Geschwindigkeitsgcfalle. Das Auftra- 
gen von FlieBkurven in einern Schubspannungs- und Geschwindig- 
keitsgefalle-Bereich von 4 bis 6 Zehnerpotenzen bei vcrschiedenen 
Konzentrationen erlaubt Rdckschlusse auf die G e s t a l t  der 
MakromolekCle. 

Tragt man die FlieUkurven bei verschiedcncn Konzen trationen 
in ein doppeltlogarithmisches Koordinatensystem auf, so findet 
man hei allen Kurven einen Wendepunkt. Die Vcrhindungslinien 
aller Wendepunkte liefert eiiie Gerade, dercn Neigung bcziiglich 
der Abszisse ein Ma13 fur den V e r z w c i g u n g s g r a d  der Makro- 
molekule zu sein scheint. 1st diese Neigung gleich Null, d. h. befin- 
den  sich tlic Wendcpunkte aller FlioBkurvcn bei dern gleichen Wert 
des GoscliffindigkeitsgefSilles, so liegen offcnsichtlich unverzweigte 
Makromolekule vor. Dieser Fall ist z. B. bei Nitrocellulose und Kau-  
tschuk verwirklioht. 

Bei eineni durch Emulsionspolymerisation hergestellten Poly- 
styrol in Benzol-, Toluol- und Tetralin-Losung findet man dagegen 
iibereinstimmcntl einen Neigungswinkcl von 48 ', was anzeigt, daB 
diese Eigenschaft charakteristiseh ist fur  das Makromolekul, und 
dalJ in dicscm Polystyrol rin rccht hoher Vcrzweigungsgrad vor- 
liegt. 

Besonders deutlich wird diese Abhingigkeit beim Polyacryl- 
nitril demonstriert. Ein mit dem Redoxsystem K,S,O,-K,S,O,-Fell- 
ammonium-sulfat als Katalysator und Thioglykolsaure-athylester 
als Kettenregler hergcstelltes Polyacrylnitril liefert, in Dimethyl- 
formamid gemessen, einrn Neigungswinkel Null (keine Verzwei- 
gungen).  Polymerisicrt man den gleichen Ansatz ohne Kettcn- 
regler, so  ist dcr Neigungswinkel 35 '. Copolymerisiert man das 
Acrylnitril mit oiner Verzweigungskomponente (N,N'-Methylen- 
his-acrylamid) im Molverhaltnis 7000: 1, so findet man einen 
Ncigungswinlrel von 40 '; bei einem Molverhaltnis von 3500: 1, 
steigt der Winkel auf 45 '_ Die Ursache fur d u  unterschiedlicho 
Verhalten der linearen und verzweigtcn Makromolekdle wird 
darin gesehen, dalJ sich bci den letzteren wegeii der Moglichkeit 
des Verhakens, konzeiitratioiisablilngige iibermolekularc Ein- 
heitcn wahrend dcs FlieBvorgangs ansbilden. 

.l. P A R R O D  u n d  A. K O H L E R ,  StraBburg: Untersuchungeia 
uber ~inschlupnerbindungen uon Makroniolekulen. 

Vortr. verwandten als einschlielJendc Komponcnte Harnstoff, 
Thioharnstoff und Wyoming-Bontonit. Von den untersuchten 
Polymeren bilden lediglich die Polyoxyathylenglykole und der 
Polyvinylalkohol EinschluOverbindungen, wahrend Vcrsuche mit 
Polystyrol, Polybutadien, Polyvinylacetat, Polyvinylbromid und 
Polyathylen negativ verlirfen. 

Bei den Polyoxytithylenglykolcn nimmt die Absorptionsge- 
schwindigkeit, bei sonst gleichbleibenden Bedingungen, im Falle 
des Harnstoffs mit steigendem Molcknlargewicht ab. Bei 7 2  h Ver- 
weilzeit erreicht man jcdoch auoh mit Polymeren mit M = 18000 
gleiche Absorption wie beim Dioxyathylenglykol nach 24 h. Bei 
der Absorption auf Bontonit ist dagcgen die maximal absorbicrte 
Polyoxyathylenglykol-Menge abhangig vom Molekulargewicht. 

Die Bildung von Einschlu~verbindungen mit scharfem Schmelz- 
punkt, auch aus Schmelzen, la13t sich folqenderma13cn nachweisen: 
Eine Schmelze von 70 und 30% Polyoxyathylenglykol kristalli- 
siert beim Abkulilen bei 132,5 "C ( F p  dcs rcinen Harnstoffs). Er- 
hitzt man nun langnam weiter, so steigt der Schmelzpunkt pro- 
grcssiv bis auf 139 "C ( F p  der Einschlueverbindniig), da sich das 
Polymere nach und nach in die Harnstoff-Kristalle einlagert. Die 
Elementaranalyse zeigt, daB der Polyoxyathylenglykol-Gehalt 
143  Ket temtomen ( C  oder 0) des Polymeren pro 100 Harnstoff- 
Molekulcn entspricht, was mit den Ergebnissen bei langkettigen 
Paraffinen (CT,l158: 140 Kettcnatome pro 100 Harnstoffstoff- 
Molekiilen) ubereinstimmt). 

Das Polyoxyathylenglykol wird von Benzol nicht aus den Ein- 
schluflverbindungen extrahiert, was dagegen mit Dioxan moglich 
ist. Bei der Bildung der E;insclilullvorbindung werden die hoch- 
molekularen Polyoxyathylenglykolc bevorzngt absorbiert, was 
eine geringe Molekulargewichtsfraktioniernng mit sich bringt. 

N. G. G A Y L O R D ,  T I - K A N C :  K W E I  und H. F .  M A R K ,  
Brooklyn (USA)  : Polymerisation oon Butadien ntit dena Katalysa- 
torsystem Al(iso-hutyli,- TiCZ,. 

Vortr.  untersuchten die Polymerisations-Kinetik des Butadiens 
mit dem System Al(i-but),-TiCI, bei 3 "C und 25 "C. 

Bei konstanteni Druck hangt der Butadien-Verbrauoh vom 
AI/Ti-Molverhaltnis und von der Katalysatorkonzentration ab, 
wobei die erste Variable die Reaktionsgeschwindigkeit und die 
Struktur der Polymeren, die letztore Variable dagegen nur die 

Polymerisationsgeschwindigkeit beeinflufit. Man erhalt kristalline 
Polymere mit > 96 % 1.4-trans-Struktur bei Al/Ti < l , O  (bei 
25 "C) ,  bci < 1,25 (bci 3 "C). Bei hohercn Verhaltnissen entsteht 
vorwiegend 1.4-cis-Struktnr. Geringe Mcngen Ather vermindern 
die Stereospezifizit,%t. 

Die kinetischcn Messuugen bei 25 "C zeigten: bei Al/Ti = 1,0 bis 
1 ,6  ist der Butadien-Verbrauch erster Ordnung in  Bezug auf den 
Butadien-Druck. Die Polymerisationsgesehwindigkeit cntspricht: 
-dP/dT = k,p = kiP(TiC1,) = ki'P(AIR,), wobei k; und ki ' l ss t  
linear rnit Al/Ti zunehmen. Bei Al/Ti >2,0 ist der Butadien-Ver- 
brauch proportional dem Quadrat des Butadien-Drucks. Fur  die 
Polymerisationsgeschwindig keit ergibt sich: -dP/dT = k,p2 = 

kiP2(TiC1,) = kyP2(A1R,), wobei k, und ky  vom AI/Ti-Verhalt- 
nis abhangen und bei einem Wert von 2,7 bis 3,O ihr Maximum 
erreichen. Bei Al/Ti = 1,8 bis 1,9 ha t  man nicht einfach cin c b e r -  
gangsgebiet, sondern man findet eine neue Gleichnng fur die 
Rcaktionsgeschwiddigkeit: --dP/dT = a P  + bP2.  Bei Al/Ti i 1,0 
beschrankt sich das Aluminiumtrialkyl nicht nur  auf die Reduk- 
tion des Titantetmchlorids, sondern geht in  den Katalysator direkt 
ein. 

Fur  die Polymerisationsreaktion wird ein Z w e i s t u f e n - M e -  
c h a n i s m u s  vorgeschlsgen, wobei in  der ersten Stufe Addition des 
Monomeren a n  das aktive Zentrum und in der zweiten Addition 
des adsorbicrten Monomeren an die wachsende Ket te  eintritt. Fur  
die Keaktion 1. Ordnung (Al/Ti = 1,0 bis 1 ,6)  wird, unter Voraus- 
setzung niedriger lonomerkonzentration, die kinetischc Gleichung 
-dM/dT = klKl[M] [C] vorgeschlagen. ( M  = Monomeres, C = ak- 
t,ive Zentren, K, = Konstaute des Adsorptionsschrittes, k, = Kon- 
stante des Wachstumsschrittes). Analog gilt fur  die Reaktion 2. 
Ordnung (Al/Ti > 2,O): -dM/dT = k,K, [MIz [C] (Rideal-Mecha- 
nismus) oder:  -dM/dT = k,K,K,[MI2 [C]. (Langmuir-Hinshel- 
wood-Mechanismus). Bei diesem letzteren Mechanismns wird, im 
Gegonsatz zu den ersten beiden Glcichungen, Addition in  drei 
Schritten vorgesehen. 

R. H .  B I D D U L P H ,  P .  H .  P L E S C H u n d  P. P. R U T H E R -  
F O R D ,  Kcelc (England):  Die Polymerisation uon Isobutylen 
dureh Titanfetrnchlorid in Methiilenchlorid. 

Die Fragc, ob bei der kationischen Polymerisation von Vinyl- 
Verbindungen mit Friedel-GTnjts-Katalysatoren ein Cokatalysator 
zugegen sein mu13 oder nicht, scheint fur den Fall des TiC1, ge- 
lost wordcn zu sein. Polymerisiert man hochgetrocknetes Iso- 
hutylen in Methylenchlorid mit TiCl, und wachsenden Mengen an 
zugesetztem Wasser bci 1 4  ", -35 und -60 "C, so erhalt man 
steigendc Umsatze an Polyisobutylen. Tragt man diese Umsatze 
gegen die angewandte Wassermonge auf nnd extrapoliert man die 
Kurven gegen den theoretischen Umsatz Null, so findet man ein 
Konvergieren aller drei Kurven auf einen Punkt ,  der einer negati- 
ven Wasserkonzentration von 0,1.10-4 Mol/l entspricht. Dies be- 
dentet, da13 auch das hochgereinigte Isobutylen noch spurenweise 
W a s s e r  enthalt und daher cine Katalyse durch TiC1, allein vor- 
tauscht. 

Es konnte gezeigt werden, daB sich das Wasser bei der Polyme- 
risation verbraucht und daB diese bei Wassermangel abbricht. 
Sctzt man einer so abgestopptcn Polymerisation erneut Wasser zu, 
so  setzt sie von neuem ein. Die Wassermengo (H,O),, die gerade 
notig ist, um einen 100-proz. Polymerisationsnmsatz zu erzielen, 
hangt von der Temperatnr und der Monomer-Konzcntration ab.  
Da  (H,O), boi -80 "C, aullerst gering ist,  ist verstandlioh, da13 die 
Rolle des Wassers als Cokatalysator bei solch tiefcr Temperatur 
bisher nur schwer erkennbar war. 

Ein weiterer Beweis fur  die cokatalytische Wirkung des Was- 
sers ist die Tatsache, da13 die Anfangs-Polymerisationsgeschwin- 
digkeit unabhangig von der TiC1,-Konzentration ist, solange 
(II,O) -< (H,O),, wahrend sie linear mit (TiCI,) ansteigt, sobald 

Das Methylenchlorid ist, im Gegensatz zum Wasser, kein Co- 
katalysator fur das TiC14. Das Wasser ist nicht nur Cokatalysator, 
sondcrn auch K e t , t e n i i b o r t r a g e r .  Da es bci der Polymerisation 
verbrauoht wird: ist anzunehmen, daB es die Polymerenketten 
unter Carbinol-Bildung abbricht und das TiC1, regeneriert. 

(H,O) >(ILo)c 

W .  R.  L O N G W O R T H  und P. H. P L E S C H ,  Kecle (Eng-  
land)  : Die Polymerisation von Styrol durch Titantetrachlorid in 
Methylenehlorid. 

Wie beim Isobutylen, untersuchten Vortr. (siehe vorstehende 
Arbeit) die Polymerisation von hochgetrocknetem Styrol in  Ge- 
genwart von TiCl, und wachsenden Mengen a n  zugesetztem Was- 
ser bei -30 -, -60 ' und -90 "C. Wieder wurde gezeigt, da13 ein 
C o k a t a l y s a t o r  (Wasser) unentbehrlich ist, doch rnit dem Un- 
terschied, da13 beim Styrol das Wasser wahrend der Polymerisa- 
tion nioht verbraucht wird. Der Wassergehalt bestimmt jedoch 
die Polymerisationsgeschwindigkeit beim Styrol. Tragt man die, 
bei den drei MeDtemperaturen gefundencn Geschwindigkeitskon- 
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stanten in Abhangigkeit von der zugegebenen Wassermenge auf ,  
so erhalt man Kurven die, gegen die theoretische Geschwindig- 
keitslronstante Null  extrapoliert., alle auf einen Punkt  lronver- 
gieren, der einer negativen Wassermenge von 0,5.10-4 Mol/l  en t -  
spricht. Dieser Wert  entspricht den in  den Reagentien verbliebenen 
Spuren an Wasser, die einc katalytische Aktivitat des reinen TiCl, 
vortauschen konnen. 

Ein weiterer Beweis fur  die Unentbehrlichkeit eines Cokatalysa- 
tors wird dadurch erbracht, daW man Isobutylen in  Methylen- 
chlorid mit TiC1, und Spuren Wasser anpolymerisiert. Die Reali- 
tion konimt wegen Wassermangel bald zum Stillstand. R e t z t  man 
nun Styrol hinzu, t r i t t  zunachst keine Polymerisation ein. Sobald 
man aber aueh Wasser zusetzt, entsteht in sturmischer Reaktion 
ein Styrol-Isobutylen-Copolymerisat. 

Die Geschwindiglreitskonstante dieser Styrol-Polymerisation 
hangt vom Verhiltnis der Konzentration von TiCl, und H,O ab:  
Q,= ~ (H,O) -. Q ,  (bei-90 "C!= 16; (bei-GO "C) = 22; (bei--30 "C) 

= 38. Oberhalb dieser Q,-Werte ist die Geschwindigkeitslionstante 
abhangig von der Wasser-Konzentration, unterhalb ist sie ab- 
hangig von der Titan-Konzentration. Die Reaktion ist folglich 
bei relativ hoher Temperatur besonders empfindlich gegen Spuren 
von gelostem Wasser. 

E .  B. L U D W I G ,  A. R . G A N T M A C H E R  und S.  S. M E D -  
V E D  E V ,  Moskau: Einige Eigenheiten der Kationenpolynaerisation. 

Vortr. fanden. daB kleine Zusatze von a-Methyl-styrol zu einem 
Polymerisationsansstz von Styrol und SnCl, in  Atbylchlorid ein 
starkes Anwaohscn der Polymerisationsgeschwindigkeit hewirkt. 
Sie schlieBen daraus, dal) eine bevorzugte Komplexbildung des 
Katalysators mit dem aktiven Monomeren vorliegt. Es sol1 sich 
dabei urn x - K O  mplexe des Friedel-Crafts-Katalysators mit der 
Vinyl-Doppelbindung des Monomeren handeln, die fur  die Ans- 
lasung der Polymerisation verantwortlich sind. I n  diesen kataly- 
tischen Komplexen sind, entsprechend der Koordinationszahl6 des 
SnI", zwei Monomer-Molekeln an das SnCl, gebnnden. Sind Styrol 
und a-Methyl-styrol gleichzeitig vorhanden, so wird bevorzugt i e  
eine Molckel der beiden Monomeren in  den gleichen Komplex ein- 
gebaut. a-Methyl-styrol besitzt zwar eine wesentlich groBerp An- 
lagerunqstendenz als das Styrol infolge seiner groDeren Elektronen- 
dichte, doch ist es zu sperrig, um die Anlagerung zweier Molekule 
zu gestatten. Dall solche gemischten Doppelkomplexe besonders 
aktiv sind wird daduroh gezeigt, dall einem aus a-Methyl-styrol 
und SnCl, bestehenden Polymerisations-Ansatz nach Verstreioheu 
der Induktionsperiode Styrol zugesetzt wird, worauf stiirmische 
Polymerisation einsetzt. Fiigt man den Copolymerisations-An- 
sitzen Wasser oder HCl zu, so wird der Beschleunigungseffekt in- 
folge der konkurrierenden Komplexbildung des Katalysators mit 
diesen Molekulen herabgesetzt. 

C. E.  H .  B A  W N ,  A. L E D  W I T H und .J. W H I T T L E S  T O N ,  
Liverpool: Mechanismus der Polymerisation aliphatischer Diazn- 
Verbindungen, kntalysiert durch Ir'upfer und seine Salze. 

Vortr. untersuchten den Mechanismus der Polymerisation voii 
D i a z o m e t , h a n  zu P o l y m e t h y l e n 2 )  und von Diazoathan zu 
Polyathyliden. Da  sich die hierbei angewandten Kupfersalze wah- 
rend der Polymerisation dunkel farben, vermuten die Autoren, 
da9 der eigentliahe Katalysator aus reduzierten, kolloidalen Par-  
tikeln bestehe, was dem von Nasini3) fur die Polymerisation von 
Diazoathan zn hochkristallinem Polyathyliden vorgeschlagenen 
Gold-Sol entsprechen wurde. 

Versetzt man eine filtrierte Losung von 2.6-Dimethyl-benzoe- 
saurem Kupfer mit Diazomethan und filtriert das Gemisch nach 
kurzer Polymerisationszeit, so polymerisiert die Losunq nicht wei- 
ter. Fugt man aber zu dem auf dem Filter verbliebenen schwaraen 
Niederschlag frische Diazomethan-Losung, R O  polymerisiert diese 
sofort. 

Es wird ein Mechanismus uber Kupfer-Alkyle vorgeschlsgeu: 

(TiCI,) 

- +  - + - 
CuX + CH,-N_N + XCu-CH,-N=N -+ XCu-CH, + N, -+ CuCH,X 

CuCH,X + CH,N, + &-CH,&, + Cu-ZH, + N, -+ CuCH,CH,X 
! 
CH,X CH,X 

Cu(CH2),CH2X + CU -t .CH2-(CHz),X 

Das entstandene Makroradikal dimerisiert sich oder es dispropor- 
tioniert sich zu Olefin und gesattigtem Kohlenwaseerstoff. Die 
Bildung des freien Radikals im Abbruchsschritt 1aBt sich durch die 
Reaktion mit Diphenyl-pikryl-hydrazyl nachweisen. Zum Beweis 
des Reaktionsmeohanismus wird Diazoathan mit Kupfer-athyl, 
das bei -80 '% aus Blei-tetraathyl und Kupfernitrat gewonnen 
wurde, bei -80°C umgesetzt, wobei in  schneller Reaktion ein 
quantitativer Umsatz zu Polymethylen ahlauft. 

,) Vgl. H .  Meerwein, Angew. Chem. 60, 78 [1948]. 
s, Atti Accad. Sci. Torino 90, 586 [1955]. 

L. T R O Y S A R E L L I ,  E. C A M P I  und A. G. A\TASISI t  
Turin: PoZ~/uiere nus Diazoufhan. 

DiP Polymerisation yon Diazoathan in %therisehcr Losung mit- 
tels dunner Metallfilme, die durch Verdampfen von Metallen im 
Vakuum hergestellt wurden, wurde untersucht. Dabci wurden 
Filme aus folgcnden Metallen verwandt: 

Mg,  Al, Ti, Zr, V, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Rh. Pd, P t ,  
Cu, Ag, Au, Zn, Cd. Es wurden dabei vier Typen von Reaktions- 
produktcn beobachtet: 

Zersetzung des Diazoathans ohne Bildung von l'olymeren: Zr, 
Rh,  Pd,  Ag. 

Bildung iitherloslicber amorpher Polymerer: Al, Ta. Cr, 110, 
Pt ,  Cd. 

Bildung r o i l  in lraltem Xylol loslichen, teilweise geordneten 
Polyithylidenen (neben Polymeren vom Typ h ) :  Mg, Ti, V, W, 
MIL Fe, Co, 5; Cn. Zn. Eine besonders hohe Ausbeute a n  Poly- 
mercn vom Typ c liefern dabei Ti, Cu und  Zn. 

Bildung von in siedendem Xylol loslichon, kristallinen Poly- 
athylidenen vom Schmelzpunkt 190 "C.  Au. 

Es scheint. daB Metalle mit besonders ausgepragtem d-Charak- 
ter (Rh, P d )  vollig inaktiv sind. Die Tatssche, daB in der IB-  
Gruppe Cu und Au aktiv sind, und Ag nicht, wird damit erklart, 
daB der Uhergang vom d-Niveau zum folgenden s-Niveau fur die 
erstcn beiden Metalle relativ klein ist ( C u  = 3 eV, Au = 3,25 eV), 
wahrend er bei Ag erheblich groller (4  eV) ist. 

U .  I I E X R I C C I - O L I V f i  und S. O L I V g ,  Zurich: Die Beein- 
flussung des Pol~nzerisationsablaufs dureh Nehenreaktionen der 
Initintorradikale. 

Das ubliche Schema der Radikalpolymerisation reicht nicht 
aus, um das kinetiscbe Reaktionsverhalten und vor allem die Tat- 
sache, daB dic Briittogeschwindigkeit nioht genau proportional 
der Monomerenkonzentration ist,  zu deuten. Zur Erklarung dieses 
Befundes wurden drei Theorien entwidkelt: Der EinschluD von 
Radikalen (Kafig-Effekt), der Kettenabbruoh durch Initiatorra- 
dikale und die Bildung relativ reaktionstrager Losungsmittel- 
radikale, die zum Kettenabbruch neigen. Es sollte am System 
Styrol-Bcuzol-Azodiisobutyrodinitril (50 " C )  gezeiqt wcrden, daW 
man unter Reriicksichtigung dieser Einfliisse zu einem Reaktions- 
Schema gelangcn kann, das im Einklang mit den experimentellen 
Beobachtungen steht. 

Zur Vcreinfachung der Radikalbilanz wurden an Definitionen 
eingefiihrt: Bruchteil der Radiliale, die s tar ten = f ,  die abbrechen 
= g, die in Nebenreaktionen verloren gehen = h. Hieraus folqt: 

f + g- t  h = 1. Die Bruchteile f ,  g, h sollen aus experimentellen Da- 
ten berechnet wwden. Dic grundlegende Gleichung ist: 

f.2kZ [I]  = vst; 4.2k, [ I ]  = v,b, +v,b": h'Zk, [ I ]  == ~ ' K + V K * + V ~ < , , ;  

Die kinetische Kettcnlange wird aus dem experimentellen Vis- 
cositatfimittel des Polymerisationsgrades Pq bestimmt. Fiir das 
letztere gilt: [q] = 0,348.P0~72 cm3!g. Unter Vernachlassigung der 
Ubertragungsreaktionen am Monomeren und Losungsmittel g i l t ,  
dal) der Gewichtsanteil der aus einer kinetischen Ket te  bestehen- 
den Molckule glcich g/f ist. Zur Restimmung von kf/k,b wendet 
man GI. (1) fur den einfachen Fa11 de'r Substanzpolymerisation an, 
wobei man a / f  durch experimentelle Grollen ersetzt. GemaB: 

erhalt man, nnter Verwendung der experimentellen Werte der 
Blockpolymerisation: k'$/kab = 3,95.10-$, womns sich k,, = 
2,05.102 und k,, = 1 l.lOR ergeben. 

Die Bruchteile f ,  g, h sind gemaa: 

(3) 

experimentell am vBr und Pr, (kz = 2,0.10-6) berechenbar. Die 
experimentellen Werte zeigen. dall h uber das gesamte untersuchte 
Gebiet hinweg fast konstant bleibt, was sich mit der Theorie vom 
Kafig-Effekt deckt. g nimmt mit steigender Initiator- und Lo 
sungsmittelkonzentration auf Kosten von f merklich zu. Bei [MI = 

0,93 Mol/l und 111 = 0,61~10-* Mol/l betragt g bereits 40 % von f .  
Unter der Annahme, dal) die Losungsmittelradikale (RS.) nur 

dureh Kombiuation mit einer wachsenden Ket te  vcrbraucht wer- 
den, lassen sich aus der Bode,tstein-Beziehung Gleichungen ablei- 
ten, gcmaB denen bei graphischer Auftragung von P y  gegen 
[ M ] 2 / v ~ r  fur jede Losungsmittelkonzentration ([S]/[M] = konst) 
eine Geradc zu erwarten ist. Hiernaoh mullte sowohl die Steigung 
als auch der negative Ordinatenabschnitt mit zunehmender Ver- 
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diinnung vermindert werden. 1)iese Annahme deckt sich mit den 
experimentellen Befunden. Aus einer solehen graphischen Uar- 
stellung lassen sich die Werte k,,/k,, = 1,6.107 (bestimmend fur 
den Abbruch durch Primarradikale) und ks/k,, = 6.10-2 (be- 
stimmend fiir die Entstchung der abbrechenden Losungsmittel- 
radikale) ermitteln. 

W .  M .  T H O M A S ,  A. M .  T I I O M A S  und W .  B .  D E I -  
C H E R T, Stamford (USA)  : Mikroslcopischcs Studiuru der hetero- 
qenen Polynaerisafion. 

Wenn die Vinyl-Polyniere wahrerid dcr  Polymerisation aus dem 
Reaktionsmedium ausfallen, ist tler Reaktionsinechanismus be- 
sonders komplex. Um ctwas uber den physikalischen Zustand sol- 
c,her Teilchen aussagen zu konnen, wurden licht- und elektronen- 
mikroskopische Aufnahmen wahrend der Polymerisation gemacht. 
Es wurden Acrylamid, Acrylonitril, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid 
und Monochlor-trilluor-Bthylrn bei 30 und 60 'C mit Azodiiso- 
butyro-dinitril als Initiator, bei maxims1 20 % Uinsatz in Block 
und Losung polyinerisiert 

Acrylamid: In  Methanol- oder Aceton-Losung erhalt man stark 
gequollene Aggregate, bestehend aus zusammengelagerten k u  - 
g e l f  o r m i g e n  Teilchen. Verwendet man hochgctrocknctc Lo- 
sungsmittel, so findet man isolierte Kugeln von etwa 200 !I Durch- 
mcsser. 

Acrylonitril: Bei Blockpolynicrisaten findcl nian cin Gemengc 
von kleinen S c h e i b c n  und g u t  ausgebildcten B i i s c h e l n .  Bei Er- 
hohung dm Umsatzcs cntstchcn keine neuen Teilchen, sondern die 
bereits vorhandenen waehsen gleichformig weiter. Bei 60 "C u n d  
3,A % Umsatz (Azo-iso-butyronitril 3.10-3 molar) z. B., firidet, man 
3 6.1011 Teilchen pro ern3. Die Biischel sind mechanisch rccht s t s -  
bil. I n  Bensol oder Butylchlorid sehrumpfen sie, wihrend sie in 
Aeeton oiler Acet,onitril s tark aufgelockert werden. Polynierisiert 
man in Anwesenheit voii Verdiinnungsmitteln (Aceton, Benzol, 
Dimethylformamid), so erhalt man grundsatzlich die gleichen 
Teilohentypen, doch kleiner nnd dafiir zahlreicher. Auch Initi- 
ierung durch Rontgonstrahlen liefert gleiche Teilchen. 

Vinylchlorid: Blockpolyrncrisation bei 60°C ( Azo-iso-butyronitril 
= 1 . l O P  molar) bei 1,s-proz.lJmsatz Iiefert 4.10" kugelformige T d -  
chen pro em3. Eei hohercm Umsatz (5 % )  backen diese zu Aggrega- 
ten (mchrere p) zusammen und es erscheinen Protuberanzpn, so  
als ob sich die Polymeren a n  aktiven Stellen dcr Oberflacho bilden 
wurden. Die kugelformige Gestalt deutet auf eine Plastifizierung 
seitens des Monomeren hin. Vinylidenchlorid: Man erhalt sowohl 
im Block als auch in  Losung kugelIorrnige Aggregate, die auf 
Solvatation hindcuton. 

Monochlor-trifluorathylcn: Man erhalt f i l m - a r t i g e  Gebildc, 
die in 20-proz. Polymerisationslosung terrassenfbrmig aufeinandcr 
golagertc: kreisformige Plattchen hildcn, die cin typisches Zeichen 
fur kristalline Strnktur sind. 

V .  L A N D L E R  und P.  L E H E L ,  Paris: Abi,:andlung von ge-  
siittigten Polyolefinen durch Ozon. 

Die Oxydatjon von Polyolcfinen mit Ozon gelingt bereits bei 
Zimniertemperatur. Bei 3 a tm Sauerstoff-Druck erhalt man mit 
isotaktischem Polypropylen in 10 h lodiglich einen Peroxyd- 
Gehalt von 0,06S%, wohingegen man bei der Ozonisierung in  
einem 20 g 0,/m3 enthaltenden Sanerstoff-Strom (1 a t m )  bereits 
nach 1 h einen Peroxyd-Gehalt von 0,4% findet. Wahrend die 
Reaktionsprodukte der Oxydation niit Sa.uerstoff leicht unter 
Abbau zerfallen, sind die primaren Ozonide mit nicht allzu hoheni 
Peroxyd-Gehalt bei Zimmertemperatur stabile, reversible Ver- 
netzungsproduktc. Erhitzt man sie in Gegenwart von Sauer- 
stoff oder Radikalfiingern, so kommt es ebenfalls zum Abban; 
in Abwesenheit von Sauerstoff t r i t t  dagegen reversible Vernet- 
zung ein. 

Die Ozonisierung des Polyithylens (d = 0,92) fiihrt zur Vermin- 
derung der Losliehkeit in hei8em Xylol und Erhohung der Zug- 
festigkeit. whbrerid Dichte und I(ristallinitatsg.rad konstant blri- 
hen. Der Ozonisierungsgrad ist dsbei praktisch proportional der 
Reaktionszeit. Einige Anhaltspunkte sprechen dafur, da13 die An- 
griffspunkte der Ozoriisierung sowohl beim Polypropylen als auch 
beiin versweigten Polyathylen in  den tert. Kohlenstoffatomen lie- 
gen. Die Peroxyd-Gruppen der ozonisierten Polyolefine lassen sich 
durch FeSO, oder K J  qnantitativ bestimnien. Die IR-Spektren 
zeigen cine Bandengruppe des > C = O  bei 5,55-5,80 p, wahrend 
OH-Banden bei den ozonisierten Polymeren nicht zu finden sind, 
was die Hydroperoxyd-Bildung aussehliellt. 

Auf die ozonisierten Polyolefine lassen sich glatt Monomere, wio 
Acrylsaure oder Vinylacetat aufpfropfen. Interessanterweise kon- 
nen ozonisierte Polyolefine mit Ru8 verstreckt werden, wobei die 
mechanischen Eigenschaften verbessert werden (Zugiestigkeit 
steigt erhcblich, Sprodigkrit nimmt ab). wahrcnd bei dem mit 0, 
peroxydierten Polyathylen die gcnannten nicchanischen Eigen- 
schaften abfallen. 

R O L F  C. S C I I  IJLZ und I .  L O F L U N D ,  Yainz: Renktionetk 
von l'olyacroleinen nait nndereiz nntiirlieheu oder synthefischen Poly- 
iiiereri. 

AuUer i n  den bisher bekannten polymeranalogen Umsotzungen 
mit niedermolekularen Stoflen, konnen die reaktionsfahigen Grup- 
pen eines Makromolekiils auch mit einem anderen Polymeren 
umgesptzt werden. IIierfiir scheinen, durch Redoxpolymerisation 
hergestellte Polyacroleine in Form ihrer wasserloslichen Schwef- 
ligsaure-Additions-Verbindung wegen der hohen Reaktionsfihig- 
kcit der Aldehyd-Gruppen besonders geeignet. Die Reaktioncn 
vcrlaufen meist schon bei Zirnmertemperatur innerhalb kurzer 
Zoit und liefern vollig unlosliche, meist unquellbare Reaktions- 
produkte. 

Die Reaktionen konnen entweder in homogener Phase oder 
heterogcn durch Einwirkung der Polyacrolein-Schwefligsaure- 
Losung anf die unlodichen Reaktionspartner ausgefiihrt werden. 
l m  Iclzteren Falle beschrinkt sich die Reaktion auf die Oberflache, 
die sofort unliislich und infolgedessen fur den weiteren Angriff 
undurchdringlich wird. Aber auch bei der Reaktion in homogener 
Phase t r i t t  die ITmsetzung aus sterischcn Grunden nur partiell oin. 
Die verbliebenen Aldchyd-Gruppen lassen sich leicht durch be- 
kaunte Farbreaktionen (Fuchsinschweflige Saure, Reaktion nach 
Artgeli-Rimiui) nachwcisen. h r r h  solche Umsetzungen werden 
die nicchanischen und therniischen Eigenschaftcn der Polymeren 
oft verbcsscrt. 

Es lassen sich folgende makromolekularen Stoffe umsetzen: 
Polyvinylalkohol, Cellulose nncl Polykieselsaure (Hydroxyl-Grup- 
pen);  Polyathylenimin und Polyvinylamin-hydroehlorid (Amino- 
Gruppen); PolyacrylsBurehydrazid (Hydrazid-Gruppen); EiweiQ- 
stoffe, wic Kollagen, Catgut, Gelatirie, Casein, Serumalbumin, Ka-  
talase (Amino-, Hydroxyl- und Mcrcaptari-Gruppen). 

A .  V .  T O  PC H IE V ,  B. A .  Ii R E,li T S E L  und I ) .  E. I L Y N A ,  
Moskau: Abwandlunq der AZakro~iiolekule von Pal!yolefinen dzirch 
Chlorieruug und Sulfochlorierunq. 

Vortr.  untersuchten die photochc~nische Chlorierung und Sulfo- 
chlorierung eines Stereoblock-Polypropylens, das mittels des Sy-  
stems Al(C,H,),-TiCl, hergestellt wurde und das 60 Yo isotakti- 
sehe Struktur besitzt. Rei der Chlorierung in CCl, bei Zimmertem- 
peratur zeigt sich, da13 man in Abhangigkeit von der durehgeleite- 
ten Chlor-Menge, eine stete Zunahme des Chlor-Gehalts bekommt 
(Maximalwert nach Durchleiten von 33 g Chlor pro  g Polypropy- 
len = 62 %). Zwischen 25 und 70 "C ist die aufgenommene Chlor- 
Mcnge, bci konstantcm Chlor-Durchsatz. praktisch unabhangig 
von der Temprratur. Erniedrigt man die Temperatnr, so nimmt 
die Chlormenge erheblich ab (bci 0 "C u m  den Faktor fiinf). Mit 
steiqendem Chlor-Gehalt sinkt der isotaktische Anteil im Poly- 
meren, wahrscheinlich infolge Waldenscher Umkehr an den ter- 
tiaren Kohlenstoffatomen. Der Schmelzpunkt steigt bei Chlor-Ge- 
halten > 20 % stark an und erreicht bei 50 %, 220 "C. Die Loslich- 
keit in organischen Losungsmitteln nimmt ab. 

Analoges gilt fur die Sulfochlorierung mit C1, und SO, (Mol- 
verhaltnis 3 :  l). Mit steigendcr Tcmperatur (0-30 "C) steigt zu- 
nachst der Chlor-Gehalt auf das Doppelte, bleibt dann konstant 
wahrend der Schwcfol-Gehslt langsam abfallt. So ist z. B. bei 
25 "C das Nolver.hi1tnis absorbiertes Chlor/Schwefel gleich 12: 1, 
bei 70  "C 30: 1. Bei Erhohung dcr Reaktionszeit steigt der Chlor- 
Gehalt stark, wahrend der Schwefrl-Gehalt nach 1 h einen kon- 
stanten Wert  erreicht hat. Sulfochlorierte Polypropylene mit mehr 
als 2 "/o Schwefel sind instabil und bedurfrn eines Stabilisators. 
Der Schwefel-Gehalt ist sehr wichtiq fur die Eigenschaftcn des 
Polymeren. Variiert man, bei konstantem Chlor-Gehalt (37 ), 
den Schwefel-Gehalt zwischen 0-6 ?A, so komnit man, von einern 
kristallinen, iiber ein bei 150-190 " C  gunimielastischcs, zu  einem 
vollig vernetztcm, sproden Material. 

A. G O N I X  und U. L A R I D O N ,  Mortsel (Belgicn): Synthese 
und E ~ g e n s ~ h a f ~ e n  ccroniutischer P o l ~ s u Z ~ o ~ a ~ e .  

Eine neue Klasse von polymeren Estern wurde mit den aromati- 
schen Polysulfonaten erschlossen. Die Darstellung geling t quan- 
tit,ativ durch Realition zwischen stoehiometrisehen Mengen a n  
aromatischen Disulfochloridcn und Diphenolaten bei Zitnmertem- 
peratur. Man lost das Disiilfochlorid in aliphatischen Chlorkohlen- 
wasserstoflen und setzt es mit einer waorigen Losung des Ui- 
phenolats um. Um besonders honhmolekulare Polysulfonate zu 
erhalteu, mu13 man von gut  gereinigten Disulfochloriden aus- 
gehcn, das angcwandte Losungsmittel mu8 das entstchend,e Poly- 
sulfonat teilweisc losen oder quellen und auBerdem ist ein Kataly- 
sator notwendig. Als Katslysatoren dienen quartare hmmonium- 
odcr Sulfonium-Vcrbindungen (0, l  Gcw. 9;,), die sieh sowohl in 
Wasser als auch in  aliphatischen ChlorkohlPnwasserstof~en losen. 
Die Uisulfochloride erhalt man durch Umsetzung von arornati- 
schen Kohlenwasserstoifen mit Chlorsulfons&ure. 
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Es wurden vier Serien von Polysulfonaten hergestellt, die sich 
in den1 angewandten Disulfochlorid untersoheiden: 4.4'-Diphenyl- 
disulfochlorid, 4.4'-Diphenylather-disulfochlorid, 4.4'-Diphenyl- 
methan-disulfochlorid und  2.4-Toluol-disulfoohlorid. 

Die Polysulfonato sind meist i n  aliphatisohen Chlorkohlenwasser- 
stoffen oder in  Tetrahydrofuran Ioslich. Zumindest ein Teil dcr 
Polysulfonate ist kristallin: z. B. das Polysulfonat aus 4.4'-Di- 
hydroxydiphenyl-2.2-propan und  4.4'-Diphenyl-disulfochlorid. 

Beispiel eines aromatischeii Polysulfonats (Fp  160-165 "C j  : 

: o  0 .  CH3 : o  

0 0 CH3 0 

eineni Molckulargcwicht von etwa 1700. Andore kationisch wir- 
kende sowie die obengcnannten, anionisch wirkendon Katalysato- 
ren liefern lediglich viscose ole. 

G. L'CTTE:h'UTFl und E. J E N C K E L  7.  Aactien: Mitfleres 
MoEekuEaryetcichf t o n  Pol?!tetl.aPuorathylen nus Jod-Absorpiions- 
rnessungen. 

Eine Moglichkeit zur Molekulargewichtsbestimmnng schcint in 
der Jod-Ahsorption des Polytetrafluoratliylens zu licgen. Es zeigt 

sioh, da13 dmse oberhalb 
120 " C  zu zeitkonstanten Jod-  
Grenzkonzentrdtionen fuhrt. 
Die Ahsolutwerte hangen von 
der Dichte des Polvmeren ab 

CH, 0 

CH, 0 

Die Kristallinitat dieses Polyesters ist erst feststellbar, wenn 
er nach langerem Stehen aus Losungen von 1.2-Dichlor-athan als 
trocknes Pulver ausfallt. Die aromatischen Polysulfonate uber- 
streichen rnit ihren Erweichungspunkten ein weites Temperatur- 
gebiet zwisohen 100 O und 200 " C ,  der Elastizitatsmodnl liegt zwi- 
schen 240 und 320 kg/mm2. 

A. S C H O R S  und 0. E. wan L O H U I Z E N ,  Delft: Lineare 
Polyeycloncetak. 

Lineare Polycycloacetale werden durch Kondcnsation der Aceta- 
le aliphatischer a,o-Dialdehyde ((C,H,O),CH(CH,),CH( OC,H,),) 
mit Tetrolen ((HOH,C),CH(CH,),CH(CH~OH), dargestellt. 
(Hierbei ist n = 3-10, m = 6 oder 10, oder man henutzt Pentaery- 
thrit).  Die Polykondensate entspreohen dcn Formeln: 

C H- (C H 2)n- 
\ 

/O-H ,C,c,,C Hz-0  

/ Sx  [-HC 

[ /o-HzC '0-  H ,C 

\O-H,C' 'CH,-0 

\ /CH,-O 1, oder -HC >cH-(CHl)m-CH ,,C H - (C H ?),- 
\CH,-0 

Die Polykondensation gelingt durch Erhitzen stoohiometrisoher 
Mengen der Ausgangsprodukte im C0,-Strom als heterogene Reak- 
tion. Die Reaktion setzt bei Verwendung von Pentaerythrit hei 
170 "C unter Freiwerden von Athanol ein und wird bei 250 "C im 
Vakuum zu Ende gebracht. Bei anderen Tetrolen beginnt die 
Reaktion infolge der tieferen Sehmelzpunkte bereits bei 140 "C. 
Die Polykondensation kann auch in zwei Stufen ausgefuhrt wer- 
den, wobei man evtl. in den hciden Stufen zwei Diaoetale verwen- 
den kann und so  gemisohte Polycyoloaoetale erhalt. Die Reaktion 
ist auch in  Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie Chlorbenzol 
oder Xylol moglioh. 

Die linearen Polycycloacetale sind nur in siedendeu Chlorkohlen- 
wasserstoffen oder in Phenolen loslioh. Sie besitzen film- und faser- 
bildende Eigensohaften; Polycycloacetal aus Pentaerythrit und 
1.1.8.8-Tetraathoxy-oktan: Fp 190-210 "C, Elastizitatsmodul 
90-130 kg/mm2, Umwandlnngspunkt 2. Ordnung 53 "C, spezif. Ge- 
wioht 1,08-1,12, Wasserahsorption 1,2 %. 

H .  H O P F F  und H .  Z A H N E R ,  Zurich: Die Polymerisation 
van S t p o l o x y d  u n d  Styrolsulfid. 

Wahrend die Radikalpolymerisation von S t y r o l o x y d  mit 
Peroxyden oder aliphatischen Azoverbindungen praktisch keine 
Polymeren liefert, bewirken Katslysatoren mit anionischem Me- 
chanismus eine sehr langsame Polymerisation zu Polyathern. M i t  
Alkalimetallen (Na,  K )  oder Natriumamid erhalt man in 80-90 04 
Ausbeute feste Polymere rnit Erweichnngspunkten von 60-65 "C. 
Bei 20°C ist die Reaktion sehr trage (120-500 Tage), wahrend 
man bei 50 "C rnit 6-50 Tagen auskommt. Die Molekulargewichte 
(nach B a s t )  liegen bei 1400-1900 (20 "C-Polymerisation) bzw. bci 
1100-1800 (50 "C-Polymerisation). Bei Verwendung von Na- 
athylat oder Triithylphosphin erhalt man dunnflussige ole. Ka-  
talysatoren wie ZnCI,-Al(i-but), oder (C,H,),AlCl polymerisieren 
praktisch nioht. Polymere Stgroloxyde sind unloslich in Wasser, 
quellhar in  Alkoholen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen, los- 
lioh in Chlorkohlenwasserstoffen, aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen und Aceton. Sie tragcn wahrscheinlioh endst.andig Hydro- 
xyl-Gruppen, wie sioh durch Bestimmung des aktiven Wasser- 
stoffs nach Zerewitinoff und dureh Veresterung rnit Saurechloriden 
zeigen laat .  

S t y r o l s u l f i d ,  das durch Umsetzung von Styroloxyd rnit Ka-  
lium-rhodanid hergestellt wurde, verhalt sioh hci der Polymerisa- 
tion in  vieler Hinsicht verschieden vom Styroloxyd. Wahrend das 
letztere rnit anionisohen Katalysatoren nnr langsam. rnit kationi- 
schen dagegen schnell polymerisiert, ist die Polymerisationsfreudig- 
keit des Styrolsulfids gegenuber kationisohen Agentien vie1 ausge- 
pragter als die gegenuber anionisohen. Mit BF,-htherat, AlC1, 
oder H,SO,-Atherat bilden sich bei 20°C feste Produkte mit 

... .. Die absorbier1,e dod-Menge 
steigt linear niit den1 spezifischen Volumen des Polymeren, d. h. 
Ric ist umgckehrt proportional dem Kristallisstionsgrad. Duroh 
Extrapolieren der Kurve Jodabsorption/spezifisches Volumen aul  
xJ2 = 0 kommt man auf ein spezifisches Volumen van 0,436 cm3/g, 
was einem 100-proz. kristallinen Polymeren entsprechen wiirde. 
Das Jod wird also nur von den a m o r p h e n  Anteilen des Poly- 
meren absorbiert. 

L)a das Henrusehe Gesetz in  diesem Falle nur bei Jod-Druckon 
von > 30 Torr roalisiert ist, 1111713 noch ein zweiter Faktor  exi- 
stieren, der die Jod-Absorption bestimmt. Es zeigt sieh, dal) es 
sich dabei u m  das Molekulargewicht haudelt, da  eine Beziehung 
zwischen Jod-Absorption und Zahl der Kettenenden besteht. Jedes 
Kettenende absorbiert ein Jod-Molekul. 

Unter der Voraussetzung, dall: 1. das absorbiertc Jod  nur in 
das aniorpheVolumen eingeht; 2. die Losung des Jods imPolymeren 
dem Henrysohen Gesetz folgt; 3. das im amorphen Volumen ge- 
lbste Jod  im Gleichgewicht rnit einer Molekulverbindung a n  den 
Kettenenden s teht ;  4. die Zahl der Kettenenden zwt:i ist,  l aa t  sich 
eine Beziehung ableiten, die eine Molekulargewichtshestimmung 
gestattet. Als Mittelwert von Messungen bei 11 Temperaturcn 
(120-170 " C ) ,  lafit sich so  fur ein handelsubliches ,,Teflon" ein 
mittleres Molelrulargowicht von 774000 10 % erniitteln. 

C .  M E  Y E  R €I 0 F F ,  Mainz: Molekiildimensioizen con P o l p  
ineren in cersehiedenen Liisungsnbitfeln auf Grund hydrodynaniiseher 
Messun yen. 

Die I(n8ueliiirnensioneu geloster Polymerer sind bisher fast 
ausschliefilich auR Lichtstreuungsmessnngen erhalten worden. 
Aber auch hydrodynamisohe Messungen sollten geeignet sein und 
vor allem aueh die Untersuohung niedriger, rnit der Liohtstreu- 
ung nicht erfafibarer Molekulargnwiohte erlauben. Mit Hilfe der 
drei MeDgrofien Molekulargewioht ( M ) ,  Visoositatsxahl (1711) und 
Diffusionskonstante (Do)  oder Sedimentationskonstante (So) ist 
j, (a), eine Funktion des Abschirmverhaltnisses a, und hieraus der 
Knaueldurchmesser R (d = 1,054 R )  zughgl ich.  I$ (a) bzw. (a) 
stehen nach Debye in folgender Beziehung 'LU Do, So und [TI: 

Hierbei bedeuten: k = Boltzmann-Kon~tante; q = Viscositat dcs 
Losungsinittels; v2 = partielles spezifisches Volumen; p = Dichte 
des Losungsmittels; NL = Loschrnidtsche Zahl. 

IJm spezielle Einflusse auszuschalten, werden die Sedimen- 
tationskonstante dureh IS] und die Diffusionskonstante durch die 
Diffusionszahl [Dl  ersetzt: . -  

S O ?  

I -VzP 
[S] = -- ; [D] = Do rj 

Die Knaneldimensionen eines fraktionierten Polystyrols (M, = 
540000) wurden in versehiedenen Losungsmitteln duroh Ermit-  
teln der drei gcnannten Werte bestimmt. Als Losungsmittel dien- 
ten  das @-Losungsmittcl Cyclohexan, Methylathylketon, Gemische 
MAK-Toluol (3:1$ 1:1, 1:3)  Toluol und Chloroform. Die Lo- 
sungsmittel sind hierbei im Sinne steigender Gute angegeben. In 
der gleichen Reihenfolge werden die folgenden MeDwerte angeqe- 
hen: 

[q] = 54; 83; 105; 123; 138; 149; 173. 
SO.lOl3 = 12, l ;  18,4; 15,6; 12,9; 9,95; 8,75; -15 , l .  
[D].1O9 = 1,44; 1,30; 1,23; 1 , lS ;  1 , l l ;  1,14; 1,05. 

Hieraus ergchen sioh nach Peterlilt folgende Werte fur  den Knaucl- 
durchmesser: 

$?(A) = 530; 705; 780; 830; 850;915; 945. 

Beim Auftragen von R gegcn [TI fur  or-Werte der Viscositats- 
Molekulsrpewichts-Reziehung zwisohcn 0:5 und I,(!. erhalt man 
ein Bild, das dem gleicht, das man mit R-Werten aus Licht- 
streunngsmessuugen erhalt. Auoh bei Extrapolierung der Kurven 
auf den lql-Grenzwert von 3,5 (kugelformige Molekiile gemaip der 
Einsteinsohcn Gleichung), der mit a - 0 eincm ideal schlechten 
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Losungsmittel eolspricht, bleibt der Charakter der Kurven erhalten. 
Die flbereinstimiriung zwischen experimentellen Werten und theo- 
retischen Erwartungen ist beim Polystyrol ausgezeichnet und weit- 
aus besser als heim Polymethacrylat. 

R. B U Y L E  iind B. H A R G I T A Y ,  Brussel: Der Polyn7eri- 
sationsnzechanismus der Leuehssehen Anhydride. 

Die durch Basen initiierte Polymerisation dcr Leuehsschen An- 
hydride, die unter Decarhoxylierung zu linearen Polypeptiden 
fuhrt, wurde a m  y-Benzyl-glutamat-N-carboxy-anhydrid in Di- 
oxan- und Chloroform-Losung untersucht. Die Kinetik d e r  Reak- 
tion zeigt, daW zwei Reaktionsschritte vorliegen: ein langsamer 
Primarschritt, gefolgt von einem schnellen Wachstumsschritt, der 
auf Grnnd von IR-Messnngen mit dem Auftrcten von a-Wendeln 
zusammenfallt. Auf Grund von Messungen wird ein ionischer Me-  
ehanismus vorgeschlsgen (Anhydrid = A ) :  

k 
PI,-NH, + A P,-NH-CO-CHR-NH-COOH ( I )  

kCl P,-NH-CO-CHR-NH-COOH 4 

CO? + P,-NH-CO-CHR-NH, (2)  

oder i n  Anwesenhoit eines Amins: 

K ,  P,-NH-COOH + P,,NH, = P,-NH-COO- -+ HdN-P,, (3) 

P,-NH-COO- -I- A 4 P,, ,-NH-COO- + CO, (4) 

Von den heiden Wachstumsschritten (I)  und ( 4 )  scheint der l e t a -  
terc schneller und folglich bevorzugt zu  sein. 

k 

Damit  crgiht sieh fur die Reaktionsgeschwindigkeit als Glei- 
chunq, die mit den cxpcrimentelleu Werten im Einklang steht (5 ) .  

Die Stabilisierung der recht instabilen Form des ionisierten 
Carbaniats (Gleichung 3 )  ist durch eine Rcsonanzstruktur in der 
hierfiir gut  yeeigneten cr-Wendcl moglich. 

0. E L L  E P S O N ,  Oslo: Eine neue 7cristalline Modifikntion der 
Cellulose, aufgefunden in hyclrolysierten Prohen ?'on Baunazaolle und 
z:on Zellst3f. 

Eiuo neue Modifikation der Cellulose wird dadurch zuganglich, 
dal3 nsturliches Material (Baumwolle, Zellstoff) 2 his 4 h mit uber- 
konzcntrierter Salzskure (etwa 40 Gew.O/,) bei 20 "C gequollen 
wird. Each Verdunnen und h'eutralisieren wird die Cellulose durch 
Erhitzen auf 95 "C in kristallirier Form ausgelallt. I m  Rontgcn- 
diaqramm erscheineii nach langerer Quellung, dereu Dauer vom 
Tyli der Probe und von der Salzsaurekonzentration abhangt, vier 
Maxima, die in der ursprunglichen Cellulose nicht, vorhanden sind. 
Sie entsprechen Ahstanden von 6,31; 5,70; 5,13 und 3,99 A. 

Setzt man die Quellung allzulange fort (meist schou bei > 4 
Stunden) ,  so  vcrschwindcn diese Maxima, was auf einen selektivcn 
Abbau dieser Modifikation hindeutet. Eine Anreicherung der 
neuen Cellolose-~odilikation bis zu 50 %) ist durch Frakt.ionierung 
inorSlieh, wobei die angcreichertc Fraktion 20 Gew. ausmaeht. 

Die Analyse zeigt, daB es sich um reine Cellulose handelt. Die 
auC Grund der vicr Bandcn im Rontgendiagramm begonnene 
Strukturuntersuchung der neuen Cellulose-Modifikation deutet auf 
eine moiiokline Elementarzelle hin, die denjenigcn .der Cellulose I 
und I1 schr ahnelt. [VB 278) 

Ko I I oi d-Gese I I sch af t 
22. und 23. Oktober 1959 in Bad Oeynhausen 

A u s  d e n  V o r t r i i g e n :  

J .  S. G R E G  G ,  Exeter (England) : Die IIerstellung hochdisperser 
jester Slofle. 

Vortr. behandelte in Einzelheiten das Mahlen von Graphit. 1)ie 
Teilchen werden dahei zuerst quer zu den Ebenen des Grsphits 
zerspalteu. Sobald sie aber annahernd gleiche GroWen besitzen ( u m  
400 A ) ,  geht die Zerklcinerung in Richtung des Graphitgitters, 
his etwa TeilchengroDen von 30 b erreicht s ind;  das entspricht 
ungefahr 600 m2 Oherflache j e  Gramm. Zermahlt man Magnesium- 
hydroxyd, so werden die Kristall-Plittchen gleichfalls zerbrochcn 
und gespalten, aber die erhalteiien Teilchen lagern sich ra.sch wie- 
der zusammen und der Anstieg der VergrBWerung der spezifischen 
OberAache wird schliefllich gering. AbsehlieDend wurde die Ver- 
anderung der spezifischen Oberflache, des Poren-Volumens und 
die PorengroDenverteilung diskutiert, welche sich hcim Erhitzen 
von Kiesel-Gel und Zinnoxgd-Gel ergeben. 

H .  P F L E G E R  und A. K A U T S I I Y ,  Marburg/L.: Iiiesel- 
siiuresole als Losungen zweidimensionaler Hoeizpolymerer' ). 

FuDend auf Arbeiten von IT. Iiautsky und Mitarbeiternz), die 
die lcpidoide Struktur  der durch Ausfrieren aus dem Graham-Sol 
erhaltlichen Kieselsaure H2Si205 uachgewiesen haben, wurde das 
Kieselsauresol selhst viscosimetrisch und chemisch untersucht. Die 
Vermutung, daW das Sol aus starren, kompakten und voneinander 
unabhangigen Blattehen monomolekularer Dicke besteht, 1aOt 
sich mit den Experimenten nieht vereinbaren. Die starke Ab- 
hangigkeit der Viscositat von der Aufladung der Kieselsaurenetze 
sowie die Abnahme des Molgewichts bei p~ 8 bis 9 (hierbei findet 
noeh kein Abbau der Kieselsaurenetze s t a t t )  fiihren zu einer neuen 
Modellvorstellung, wonach die einzelnen Kieselsaure-Teilcheu aus 
mehreren uber Si-0-Si-Bindungen verketteten Kieselsaurenetzen 
monomolekularer Dieke bestehen. Diese Vorstellung wird durch 
weitere Viscositatsbestimmungen unter  wechselnden Bedingungen 
in  Verbindung niit Diffusions- und Sedimentationsmessungen so- 
wie Untersuchungen der Austauschgeschwindigkeit H +  gegen 
(CuOH)+ an durch Ausfrieren aus verschiedenen Solen gewonnener 
Kieselsaure bestatigt. Durch die Beweglichkeit der die einzelnen 
Kolloidteilchen bildenden Kieselsaurenetze an den Si-O-Si- 
Kniipfstellen ist eine weitgehende Formanderung moglich, die in 
ungeladenem Zustand der Kieselsaure zu einer Art Knaueliing 

?) Fur  die Sedimentations- und Diffusionsmessungen in den  Beh- 
ringwerken Marburg, sowie im Physikalisch-chemischen Ins t i tu t  
der Universitat  Frankfur t ,  danken  wir Prof. Dr. H .  E. Schultre 
und Prof. Dr. J .  Sfauff, sowie ihren Mitarbeitern herzlich. Dcr 
Deutschen Forschungsgemeinschaft  danken  wir sehr fur  die 
Unters tu tzung dieser Arbeit. 

,) H .  Kautsky u. R. I m i c h ,  Z. anorg. allgem. Chem. 295, 193 [1958]; 
H.  Kautsky u. H .  Pfleger, ebenda  295, 206 [1958]; H .  Kautsky 
u. H. Saukel, 2. Elektrochemie 63, 355 [1959]. 

Eiihrt. Daneben kommt es wahrscheinlich zu einer weiteren die 
Viscositat beeinflussenden Formanderung der Kolloidteilchen dureh 
R,ollung dcr Netze, die durch eine starke Aufladung der Kicsel- 
skureoherflache verursacht wird. Bei fortschreitcnder Alterung 
der Sole findet neben der normalen intermolekularen Verkniipfung 
von Kieselsaurenetzen zu gr6Doren Gebilden aullcrdem eine intra-  
molekulare T'erbindung zwischen den Randern der die einzelnen 
Solteilchen bildenden Netze s ta t t ,  wodurch eine Formandernng 
durch Entknauelung in  Abhangigkeit von der Aufladung s tark be- 
hindort wird. I m  feuehten Kirselsaure-Gel, das durch Alterung 
aus dem Graham-Sol entsteht, ist das besehriehene Modell eben- 
falls verwirklicht, so daB die Ubertragung obigcr Modellvnrstel- 
lung auch auf das cntwasserte Produkt  mit groWcr Wahrscheinlich- 
keit erlaubt ist. 

W .  N O L L ,  K .  D A M M  und R. F A U S S ,  Leverkusen: Neue 
Tintersuchungen zur Restiminung von  OII-  uiad II,O-Gehalten in  
Ti' imds6ure-GeZen. 

Adsorptiv gehundenes Wasser und Silanol-Gruppen in Kiesel- 
saure-Gelcn reagieren verschieden schnell mit Karl-Fischer- 
Reagenz. Die Unterschiede in der Reaktiorisgeschwindigkeit lassen 
sich zur quantitativen Bestimmung von Wasser und OH-Gruppen 
auswerten; sie kommen besonders deutlich zur Geltung, wenu man 
nicht, wie ublich, mit einem UberschuD vori Rarl-Fischer-Reagenz 
titriert, sondern dafdr sorgt, daD der UberschuD wahrend der ge- 
samten Titration sehrklein ist und nicht inehi 11s ca. mg Jod/ml 
het.ragt. Dit- Titration ist unter diesen Beding~ingen nicht mehr vi- 
sue11 inoglich; sie wurde nach der Dead-Stop- Wethode und mit einer 
automstisch arbeitenden Titrationseinrichtling verfolgt. Man kann 
so den Wassergehalt der Kieselsaurc-Gele mit einer Genauigkeit 
von & 5 % bestimmen. Die Gehalte a n  Silancil-Gruppen ergeben sich 
aus der Differenz des bei 1100 "C bestimmten Gesamtwassergehal- 
tes und des nach Karl-Fischer bestimmten adsorbierten Wassers. 

Mit Hjlfc! der Methode wurde der Wasser- und Silanol-Gehalt 
von Kieselsaure-Gelen iin Normalzustand und nach einer Trock- 
nung bei definierter Luftfeuchtigkeit his zu 1100 "C bestimmt. 
Dahei zeigt sich, daW die Austreibung des adsorbierten Wassers 
und die Kondensation dcr Silanol-Gruppen sieh iiberschneiden 
und entgegen Literaturangahen nicht voneinander zu trennen sind. 
Nach der Trocknung wird die Ruckaufnahme des Wassers durch 
Adsorption bzw. Riiokbildung von Silanol-Gruppen bestimmt. 

M .  M A R T E N S S O N  und G. L I N D S T R O M ,  Stockholm: 
Untersuchungen der Gasadsorption a n  gesinterten purosen Menabra- 
nen, die f u r  d i e  dnreicherung d e r  Uran-Isotope nach dent Diffusions- 
rerfahren anwendbar sind. 

Die untersuchten Membranen bestehen aus Aluminium. D:is 
Metal1 wird durch Zerstaubung in  einem elektrischen Lichtboxen 
pulverisiert, auf ein feinmaschiges Netz ausgeEallt und sr't!ieB- 

I 18 Angew. Chem. 1 Y2. Jahrg. 1960 1 Nr.  3 




