Einen Vergleich der Geschwindigkeit des Spannungsvor-
schubes gibt Tabelle 1:

duU
Methode t T [mV [sec]

Konventionelle Polarographie ’
~ 2 bis B

und Tastpolarographie ................... !
Rapid-Polarographie ....................... ' ~ 10 bis 30
Oszillographische Methode

(Kathodenstrahl-Polarograph) ............ ‘ ~ 250

dU
Tabelte 1. Spannungssteigerung e bei polarographischen Methoden

Durch die bei der oszillographischen Methode extrem er-
hohte Geschwindigkeit ergeben sich nicht die gewohnten
polarographischen Stufen, wie sie z. B. auch von der Rapid-
Polarographie erhalten werden. Die oszillographische Me-
thode liefert ein gipfelartiges Polarogramm, da wegen des
schnellen Spannungsanstieges der an der Elektrodenober-
flache verbrauchte Depolarisator durch Diffusion nicht

Zuschriften

schnell genug nachgeliefert wird. Die Art des Gipfels ist
auferdem abhidngig von der Reversibilitat der zugrunde-
liegenden Reaktion. Die Rapid-Polarographie liefert neben
dem Vorteil der normalen Stufenform ein geschriebenes
Polarogramm in weniger als einer Minute, wogegen mit der
heute bestehenden Instrumentation bei der oszillographi-
schen Methode ein Bild auf dem Schirm der Kathoden-
strahlréhre entsteht. Dieses kann punktweise abgelesen
und iibertragen werden; zur Registrierung muB eine photo-
graphische Aufnahme gemacht werden, was zeitraubend ist.

Der Vorteil der Rapid-Polarographie gegeniiber der Tast-
Polarographie besteht in der betrachtlichen Zeitersparnis,
wiéhrend beide Methoden in anderen Punkten gleicherma-
Ben die konventionelle Polarographie iiberfliigeln. Hier ist
an die Unabhéangigkeit des Grenzstromes vom Potential
und die Verringerung der durch das Tropfen bedingten Os-
zillationen des Grenzstromes, welche eine starkere appa-
rative Ddmpfung erspart, zu denken.

Eingegangen am 21, Mirz 1960 [A 45]

Polymerisationsfiihige Metallorgano-Yerbindungen

Von Proj. Dr. G. DREFAHL, Dr. G. PLOTNER
und Dipl.-Chem. D. LORENZ

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit Jena

Umsetzung der Grignard-Verbindung des p-Brom-styrols!) in
Tetrahydrofuran mit Metallhalogeniden (SnCl,, SiCl,, HgBr,, BFy)
sowie Ammoniumhexachloroplumbat gibt Verbindungen vom Typ

Me(p-Styryl), n=234,
Die Quecksilber-Verbindung wurde in Ubereinstimmung mit der
Arbeit von M. M. Koton und T. M. Kiselewa?) rein erhalten. Die
iibrigen Verbindungen sind auf Grund ihrer erhéhten Polymeri-
sationsfrendigkeit schwieriger einheitlich darzustellen. Die Blei-
verbindung erhilt man vorteilhaft von entspr. Verbindungen des

Versammliungsberichte

4-wertigen Bleis aus (z. B. auch Bleitetraacetat), da unter den Be-
dingungen der Disproportionierung von Blei(II)-Verbindungen
verstirkt Polymerisation auftritt.

Die schwach gelbfarbigen Verbindungen sind in Benzol, Me-
thylenchlorid und Chloroform gut loslich und besitzen bemerkens-
werte Fluoreszenz, die beim Ubergang von Bor- zu den Schwer-
metall-Verbindungen abnimmt.

Die Verbindungen sind fiir sich und auch im Gemisch mit ge-
eigneten Substanzen polymerisationsfihig und zeigen hierbei poly-
merigationsbheschleunigende und die auf Grund ihrer Struktur zu

erwartenden, vernetzenden Eigenschaften.
Eingegangen am 23. Mai 1960 [Z 923]

‘AI)MM.J. Caz—aés u. M. J. Trefduel, C. R, hebd. Séances Acad. Sci. 247,
1874 [1958]. — 2) Ber. Akad. Wiss, UdSSR 737, 1072 [1960].

GDCh-Fachgruppe Kunststoffe und Kautschuk

Vom 1. bis 4. Mai 1960 fand in Bad Nauheim eine gemeinsame
Tagung mit dem Fachausschull Physik der Hochpolymeren im
Verband Deutscher Physikalischer Gesellschaften statt.

Aus den Vortrigen:

/ F.LYNEN, Miinchen: Uber den biologischen Weg zum Natur-
" kautschuk.

Die Strukturaufklirung der Monoterpene und Polyterpene
fithrte zu der Erkenntnis, dafl Isopren eines der am weiteaten ver-
breiteten Strukturelemente von Naturstoffen ist (Isopren-Regel, L.
Ruzicka), und daBl bei der Biosynthese aller Verbindungen, die wie
Kautschuk, die Terpene, die Steroide oder die Carotinoide dieser
Regel gehorchen, ein gemeinsamer Baustein beteiligt sein mufl. Die
Entdeckung von Essigsiure und Mevalonsiure (=3.5-Dihydroxy-
3-methyl-valeriansiure) als Vorstufen des Kautschuks waren wich-
tige Marksteine bei der Suche nach diesem Baustein und fihrten
schlieBlich zu seiner Identifizierung mit A3-Isopentenyl-pyrophos-
phorsiure!). Diese Verbindung kann als ein verkapptes Isopren
angesehen werden; formal wiirde es durch Addition von Pyrophos-
phorsiure an eine Doppelbindung des Isoprens entstehen.

CH, CH,
[
CH,=C—CH=CH, + H,P,0, - CH2=£—CHz,—CHQ—ngo,,Ha

Isopentenyl-pyrophosphorsiure wird unter der Wirkung spezifi-
scher Enzyme aus Mevalonsiure und Adenosin-triphosphat (ATP)
iiber 5-Phosphor-mevalonsiure und 5-Pyrophosphoer-mevalonsiure
gebildet, wihrend Mevalonsiure durch enzymatische Reduktion
aus (-Hydroxy-B-methyl-glutaryl-CoA entsteht, dem Konden-
sationsprodukt dreier Molekeln Acetyl-CoA. Unter Verwendung

1) F. L;;n, W, Agranoff, H. Eggerer, U. Henning u. E, M, Méslein,
Angew. Chem. 77, 657 [1959]. -
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synthetiseher 1-14C-Isopentenyl-pyrophosphorsiure wurde die
Kautsehukbildung studiert. Es wurde gefunden, daf} frisch ge-
zapiter Latex von Hevea brasiliensis die markierte Verbindung mit
beaehtlicher Geschwindigkeit in den Kautschuk inkorporiert. Das
Syntheseprodukt erwies sich in der Ultrazentrifuge als hochmole-
kulare Verbindung und lieferte beim Ozonabbau radioaktive La-
vulinsgure. Der Mechanismus der Polymerisation 148t sich auf die
mehriach wiederholte C-Alkylierung von Allyl-pyrophosphaten mit
Isopentenyl-pyrophosphat zuriickfiihren.

G.KRAUS und J. N. SHORT, Bartlesville (USA): Neuere
Untersuchungen tiber cis-Polybutadiene.

Polybutadiene mit vorwiegender eis-Struktur kdénnen mit ver-
schiedenen Katalysatoren hergestellt werden. Mit Trialkylalumi-
nium und Titautetrajodid als Katalysator kann der ecis-Gehalt der
Polymerisate in weitem MaBe je nach den Polymerisationsbe-
dingungen verdndert werden. Mit steigendem cis-Gehalt steigt
auch die Neigung der Polymeren zur Kristallisation. Die Polyme-
ren befolgen Florys theoretische Schmelzpunktgleichung fiir stati-
stische Kopolymere. Der Schmelzpunkt des reinen (100 %) eis-
Polybutadiens betrdgt 1 °C und die Schmelzwirme pro monomere
Einheit ist 17,4 cal/g. Auch sterisch heterogene Polymerisate wur-
den hergestellt. Diese haben verhiltnismiBig hohere Schmelz-
punkte und kristallisieren schneller. Sie weisen eine groGere
Streuung des Molekulargewichtes auf und die Fraktionen geringe-
ren Molekulargewichtes sind durch niedrigere Anteile der eis-Struk-
tur gekennzeichnet. Cis-Polybutadiene kristallisieren schneller als
Naturkautschuk bei niedriger Temperatur, aber die durch Deh-
nung ausgeloste Kristallisation bei Zimmertemperatur verlduft
langsamer als mit Hevea. Dieses Verhalten scheint sich durch die
relative Stellung der normalen Schmelzpunkte der Polymeren er-
kliren zu lassen. In vernetzten cis-Polybutadienen hingen die phy-
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sikalischen Kigenschaften hauptsichlich von der Gesamtkonzen-
tration der eis-Einheiten, der sterischen Gleichférmigkeit, dem
primiren Molekulargewicht und der Vernetzungsdichte ab. Es
wurde auflerdem gefunden, dafl Schwefel bei Vulkanisationstem-
peratur die Isomerisation einiger cis-Einheiten zu trans-Einheiten
bewirkt. Obwohl diese Erscheinung unter praktischen Vulkanisa-
tionsbedingungen gering ist, mubB sie bei der Betrachtung der me-
chanischen Kigenschaften der Vulkanisate beriicksichtigt werden.
Es sind auch nicht-isomerisierende Vulkanisationsrezepte ent-
wickelt worden, die zu Vulkanisaten mit erhohter Neigung zur
Dehnungskristallisation fiihren. Cis-Polybutadien mit etwa 95 %
cis-Struktur und enger Molekulargewichtsverteilung, in welchem
die Folge der cis-, trans- und Vinyl-Einheiten regellos ist, zeigt
ausgezeichnete Elastizitit, niedrige Hysterese und hohen Wider-
stand gegen Abrieb in Reifen. Die Verarbeitung von cis-Poly-
butadien 1aBt sich durch Verschnitt mit Naturkautschuk stark ver-
bessern. Mischungen von cis-Polybutadien und Naturkautschuk im
Verhiltnis 50: 50 sind mit der iblichen Ausriistung glatt zu verar-
beiten. Lastwagenreifen aus solchen- Mischungen zeigten hohere
Abnutzungsbestindigkeit und niedrigere Lauftemperaturen als
Reifen aus purem Naturkautschuk.

C.F.GIBBS,H TUCKER,S.E.HORNEundJ. H. MA-
CEY, Cleveland, Ohio (USA): Die Auswirkung von Gel und Struk-
tur auf die Eigenschaften von cis-1.4- Polyisoprenen.

Die Polymerisation von Isopren durch Ziegler-Katalysatoren
{iithrt normalerweise zur 1.4-Addition des Monomeren bis zu etwa
96 %, wobei die verbleibenden 4 % in 3.4-Addition vorliegen. Die
Stereo-Struktur des Polymeren variiert je nach Zusammensetzung
des Katalysators zwischen ganz cis- und einem hohen Prozentsatz
von trans-Figuration. Das Molekulargewicht sinkt mit steigender
Polymerisations-Temperatur, ist aber verhiltnismafig unabhingig
vom Umsatz. Im Laufe der Polymerisation kann eine Sekundir-
Reaktion eintreten, die zur Gel-Bildung im Polymeren fiihrt. Die
Menge und die Dichte des Gels verringern sich etwas mit der Poly-
merisations-Temperatur, sind aber vom Umsatz oder der Kata-
lysator-Konzentration unabhéngig. Die Natur des Losungsmittels
ist ein kritischer Faktor, es entsteht wenig oder gar kein Gel, wenn
die Polymerisation in Benzol durchgefithrt wird. In aliphatischen
Losungsmitteln, wie Heptan, betrigt der Gel-Gehalt des Polyme-
ren normalerweise 20—40 % und das Gel hat eine ziemlich lockere
Struktur. Bildung und Dichte des Gels werden durch H,0, O,,
Verbindungen mit aktivem Wasserstoff und Lewis-Siuren gefor-
dert. Es wird vermutet, dal die Gel-Bildung das Ergebnis einer
Sekundir-Reaktion der freien Isopropenyl-Gruppen ist, die durch
3.4-Addition entstanden sind. Schwach vernetztes Gel.tragt zur
Gesamtviscositat bei, und dies ist vorteilhaft fiir die physikalischen
Eigenschaften der vulkanisierten Gemische. Hoch vernetzte Gele
ergeben andererseits Vulkanisate mit niedriger Reiffestigkeit,
hohem Elastizitdtsmodul und geringer Dehnung. Menge und Art
des Gels, das man in Ziegler-cis-1.4-Polyisopren findet, gilt fiir die
allgemeine Brauchbarkeit des Kautschuks nicht als nachteilig.
Wihrend der normale Betrag der 3.4-Addition bei der Ziegler-
Katalyse um etwa 4 9, liegt, kann er etwas erhéht werden, wenn
man die Zusammensetzung des Katalysator-Systems dndert. Etwa
10 % 3.4-Struktur findet man in Polyisopren, das mit Lithium oder
Alkyllithium hergestellt wurde. Bei 10 % .3.4-Struktur neigt das
rohe Polymere nicht mehr zur Kristallisation und ist schwieriger
zu verarbeiten. AuBerdem fallt die Reilfestigkeit der Vulkanisate
bei 100 °C ziemlich scharf ab. Noch stirker heterogene Produkte
zeigen eine Verschlechterung praktisch aller Eigenschaften des
Vulkanisats.

G. BIER, Frankiurt/M.-Héchst: Hochmolekulare Olefin- Misch-
polymerisale.

Ziegler-Mischkatalysatoren, die Propylen gut polymerisieren, er-
lauben in der Regel auch die Mischpolymerisation von Athylen
(C,) mit Propylen (C,) in einem breiten Bereich. Athylen ist ge-
nerell reaktionsfihiger als Propylen. Bei Verwendung von stereo-
spezifischen Katalysatoren sind dthylenreiche und propylenreiche
(iber 90 %) Mischpolymerisate hochkristallin und bei Zimmer-
temperatur in organischen Dispergiermitteln unldslich. Bei mitt-
lerer Polymerisatzusammensetzung erhilt man lésliche Anteile.
Das Maximum der Loslichkeit liegt etwa bei einer Zusammenset-
zung des Polymerisates aus 30 Mol-9% C; und 70 Mol-% C,. Der
statistische Einbau von Athylen in die Polypropylen-Kette er-
niedrigt die Kristallinitat, Dichte, Harte und erhdht die Zahigkeit.
Ahnliche Verhiltnisse liegen vor bei geringem Einbau von Athylen
in die Polypropylen-Kette. Mit speziellen Katalysatoren — meist
Vanadium/Aluminium-Mischkatalysatoren — kann man in den
mittleren Bereichen der Olefin-Zusammensetzung vollkommen
amorphe, lineare Mischpolymerisate herstellen. Die kohlenwasser-
stoff-laslichen Vanadium-Verbindungen werden durch Al-organi-
sche Verbindungen reduziert. Mit dem Verlauf der Reduktion —
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besonders bei V-Wertigkeiten unter 3 — geht die Fahigkeit, die
Mischpolymerisation zu aktivieren, zuriick. Mischkatalysatoren
mit langsamem Verlust der Katalysatoraktivitit, d. h. mit hoher
Halbwertszeit, z. B. VOCl; + AIRCl,, ergeben einheitlichere Misch-
polymerisate als solche mit schnellem Verlust der Aktivitit, d. h.
niedriger Halbwertszeit, z. B. VOCl,; + AlR,. Einheitlichere Misch-
polymerisate ergeben bei der Vulkanisation bessere Produkte als
uneinheitliche. Vulkanisiert wird peroxydisech unter Zusatz von
Vinylverbindungen oder Schwefel. Die Vulkanisate zeigen bei der
iiblichen gummitechnischen Laborpriifung Werte, die im Bereich
der bekannten Gummisorten liegen. Ziegler-Mischkatalysatoren
konstanter Aktivitit und langer Wachstumsdauer der Makromole-
kiile ermoglichen in guten Ausbeuten, bezogen auf Katalysator,
Reaktionsvolumen und Zeit, die Herstellung von Periodenmisch-
polymerisaten (blockcopolymers). Diese haben andere Eigenschaf-
ten als Mischungen von Homopolymerisaten bzw. statistische
Mischpolymerisate und erschliefen neue Anwendungsmoglich-
keiten.

M. WICK, Burghausen/Obb.: Bor-haltige Silozan-Elastomere.

Borhaltige Diorgano-polysiloxane sind als hiipfende Silicon-
Kitte (bouncing putty) bekannt. Es sind Materialien, die gleichzei-
tig die Eigenschaften einer viscosen Fliissigkeit und eines hoch-
elastischen Korpers aufweisen. Sie sind hydrolysenempfindlich, da
die Si—O—B-Bindung gespalten wird, und lassen sich nicht zu ela-
stomeren Korpern vernetzen. Sie enthalten mehr als ein Boratom
auf 100 Silicium-Atome. Stellt man jedoch Diorgano-polysiloxane
mit Molekulargewichten iiber 70000 dar, die auf 100 Silicium-
Atome weniger als ein Boratom aufweisen, so erhiilt man zu Ela-
stomeren vernetzbare Polymere, welche die Eigenschaften des
hiipfenden Silicon-Kittes nicht mehr zeigen. Die Darstellung ge-
lingt durch Kondensation von Diorgano-polysiloxanen niedrigen
Molekulargewichts mit Borsdure. Die Produkte sind vollkommen
klebfrei, unter allen Bedingungen hochelastisch und verkleben bei
Berithrung unter Druck schon bei Raumtemperatur mit sich selbst
und verschweillen nach lingerer Lagerung homogen. Diese Eigen-
schaften verlieren sich wieder, wenn weniger als ein Bor-Atom auf
500 Silicium-Atome vorliegt. Fiir die Verschweiungsreaktion wird
folgender Reaktionsmechanismus vorgeschlagen: In der ersten
Stufe werden Si—O—B-Bindungen unter dem KinfluB der Luft-
feuchtigkeit gespalten. In der zweiten Stufe kondensieren die ent-
standenen Silanol-Gruppen unter dem EinfluB der in der Mischung
enthaltenen, katalytisch wirkenden Metallsalz- bzw. Salzsiure-
spuren. Da die Verklebungen wasserfest und elektrisch ,dicht*
sind, ergeben sich speziell in der Elektrotechnik zahlreiche Anwen-
dungsmoglichkeiten fiir diese neuen Elastomeren.

R. PARISER, Wilmington, Del. (USA): Neuere Ergebnisse
auf dem Gebiet der Elastomerenvernetzung (Neopren und Viton A).

Eine neue Methode zur Bestimmung des Vernetzungsgrades von
vulkanigierten Elastomeren beruht auf einem genauen aber einfa-
chen Mefiveriahren des Gleichgewichtsdruckmoduls von in Lo-
sungsmitteln gequollenen Proben. Mit der statistischen Theorie der
Kautschukelastizitit kann dann der Vernetzungsgrad berechnet
werden. Sowohl Mie Theorie als auch die Versuchsmethode werden
durch Studien an einem Modellelastomeren bestiatigt. Das Modell
war ein Polyurethankautschuk, der Hydroxylgruppen entlang der
Polymerkette trigt und mit Diisocyanaten vulkanisierbar ist.
Eine ausgezeichnete Ubereinstimmung ergab sich zwischen ge-
messenen Vernetzungsgraden und den aus der angenommenen Vul-
kanisationsreaktion abgeleiteten Werten. Es war keine Korrektion
fiir Kettenverkniuelung notwendig.

Die Vernetzungswerte fiir Neoprene Type W wurden an vulkani-
sierten Proben bestimmt, die mit 2-Mercaptoimidazolin (NA 22)
vernetzt waren, wobei die Vulkanisationszeit und die NA-22-Kon-
zentration variiert wurden. Die Ergebnisse verleihen der Auffas-
sung, dal beim Vernetzungsvorgang zwei aktive Chloratome mit
einem Molekiil NA 22 reagieren, um eine Querbindung zu bewerk-
stelligen, eine starke Stiitze. Die NA-22-Vernetzung unterscheidet
sich grundsitzlich von anderen Vulkanisationsprozessen, indem
sich der maximale Vernetzungsgrad mit zunehmender NA-22-Kon-
zentration nicht dndert. Versuche, in denen Neoprene Type W mit
3-MeV-f-Strahlung vernetzt wurde, ergaben ein geradliniges Ver-
hiltnis zwischen Vernetzungsgrad und Strahlungsdosis. Um eine
Querbindung zu erzeugen, werden 34 eV bendtigt, oder G = 2,9.
Quellungsgrade verschiedener Neoprenproben waren in guter Uber-
einstimmung mit Werten, die aus der Flory- Rehnerschen Gleichung
hervorgehen, falls der Wechselwirkungskoeffizient . fiir Benzol
gleich 0,48 4+ 0,01 (25°C) und fur Tetrachlorkohlenstoff gleich
0,44 + 0,01 (23 °C) gesetzt wird.

Viton A Fluorcarbon Elastomer, ein Mischpolymerisat aus Hexa-
fluorpropylen und 1.1-Difluordthylen, wird gewohnlich nach
einem Zweistufenverfahren vulkanisiert: Zuerst wird die Masse
in einer heilen Druckpresse behandelt und danach einer lingeren
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Nachvulkanisation im offenen Hochtemperaturkasten unterwor-
fen. Die Vernetzung des Viton A ist dadurch gekennzeichnet, dal
die ungesittigten Vernetzun sstellen durch Fluorwasserstoff-Ver-
lust aus der Polymerkette entstehen und mit dem Vernetzungs-
mittel, z. B. Diammonium-hexamethylendicarbamat, reagieren.

ERWIN MULLER, Leverkusen: Aufbaumdglichkeiten und
Eigenschaflen vernelzter Kunststoffe wmit hoher Hdirle und hoher
Elastizitit ( Hartoulkollan).

Durch Umsetzung von hohermolekularen, linearen Hydroxy-
Verbindungen mit einem groBen Uberschuf an Diisocyanaten und
Kettenverlingerern wie Glykolen werden nach dem von O. Bayer
und Mitarbeitern gefundenen Aufbauprinzip vernetzte Kunststoffe
mit hoher Hirte und hoher Elastizitit erhalten?). Es entstehen
Polyurethan-Ketten, die auf die Ketten der hohermolekularen Hy-
droxy-Verbindungen aufgepfropft sind. Das vernetzte Makromole-
kiil enthilt damit zwei verschiedene Segmente, die weitgehend seine
Kigenschaften bestimmen: Wiahrend die beweglichen, wenig pola-
ren oder unpolaren Ketten der hihermolekularen Hydroxy-Ver-
bindung dem Makromolekiil Elastizitit verleihen und seine Ein-
friertemperatur und Hydrolysebestindigkeit beeinflussen, sind die
polaren Polyurethan-Ketten ausschlaggebend fiir die Harte und
den Modul. Durch das Zusammenwirken beider Segmente ent-
stehen Kunststoffe mit hoher Hiarte und hoher Elastizitit. Voraus-
setzung ist, dafl das aus Diisocyanat und Kettenverlangerer ent-
stehende Polyurethan in der hohermolekularen Hydroxy-Verbin-
dung schwer bzw. unlgslich ist. Als héhermolekulare Hydroxy-
Verbindungen wurden Polyester, Polyither, Polythiodther und
Polyacetale verwendet.

J.F. M. OTH, Briissel: Thermodynamik der Schrumpfung des
Kollagens als Modellfall.

Vortr. untersuchte die Schrumpfung orientierter Fasern unter
Wirmeeinwirkung. Sie verkiirzen sich bei der Schrumpfungstem-
peratur bis auf 10 % der urspriinglichen Lange und verlieren dabei
ihre mechanische Festigkeit. Fithrt man jedoch vorher zwischen-
molekulare Vernetzungen ein, so sind die geschrumpften Fasern
elastisch. Die Schrumpiung orientierter Kollagenfasern ist anni-
hernd reversibel. Bei Erwidrmung einer gegerbten Kollagenfaser
in Anwesenheit von Wasser erfolgt die Schrumpfung unter Quel-
lung amorpher Zonen. Oberhalb der Schrumpfungstemperatur ko-
existieren kristalline und amorphe Phasen in thermodynamischem
Gleichgewicht. Man kann also hier die Schrumpfung als einen
Schmelzvorgang auffassen. Der Gleichgewichtszug ist eine Funk-
tion der Temperatur und unabhingig vom Verhialtnis beider Pha-
sen. Die Anderung der Enthalpie und Entropie der Faser wahrend
der Schrumpfung lifit sich thermodynamisch berechnen. Der
Schrumpfungsgrad der Fasern ist von der Zahl der Vernetzungen
abhingig (Gerbung). Vortr. schlieft, dall die Kollagenmolekiile
linear sind und sich im amorphen Zustand statistisch kndueln. Auf
das amorphe Netzwerk der vernetzten, geschrumpften Fasern las-
sen sich Elastizitits- und Quellungstheorie anwenden.

G. REHAGE, Aachen: Gieichgewichis- und Transporteigen-
schaften von Gelen und konzentrierten hochmolekularen Lisungen.

Nach osmotischen Messungen an konzentrierten Lésungen von
Polystyrol {Mn = 220000) in Toluol?®) wurde der Diffusionskoeffi-
zient desselben Systems zwischen 30 und 50 °C bis zu einer Kon-
zentration von 30 Gew.-% Polystyrol gemessen. In diesem Bereich
nimmt der Diffusionskoeffizient mit steigender Konzentration des
Polymeren zu. Mit Hilfe der osmotischen Messungen lieB sich der
Diffusionskoeffizient in einen hydrodynamischen und einen ther-
modynamischen Faktor zerlegen und der Konzentrationsverlauf
des Reibungskoeffizienten, der Beweglichkeit und des Sedimen-
tationskoeffizienten ermitteln. Die Aktivierungsenergien der Diffu-
sion stimmen mit den aus Viscositatsmessungen gewonnenen Wer-
ten iiberein. Von hauptvalenzvernetzten Polystyrolen wurde das
Quellungsgleichgewicht in guten, indifferenten und schlechten Lj-
sungsmitteln in Abhingigkeit von der Temperatur und vom Ver-
netzungsgrad bestimmt. Die thermodynamische Auswertung er-
gab, daB die Quellungswirmen in guten Losungsmitteln klein und
exotherm, in schlechten Lésungsmitteln dagegen groBl und endo-
therm sind. Das System Polystyrol-Athylbenzol ist nahezu ather-
misch. Die Quellungswirme ist umso positiver, je grofler der
Wechselwirkungsparameter y der Filoryschen Beziehung, d. h. je
schlechter das Losungsmittel ist. Bei einigen Lésungsmitteln wurde
bei 30 °C die Diffusion in das vernetzte Polystyrol verfolgt. In allen
Fillen wiachst der Diffusionskoeffizient, vom reinen glasigen Poly-
merisat ausgehend, sehr stark mit zunehmender Konzentration des
Losungsmittels, durchliuft ein Maximum und fallt bei Annéherung
an die Sittigungskonzentration wieder ab. Aus dem Konzentra-

2) O. Bayer, Angew. Chem. 59, 257 [1947].
%) G. Rehage u, H. Meys, J. polymer. Sci. 30, 271 [1958].
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tionsverlauf des Difiusionskoeifizienten wurde fiir jedes System die
Quellungsgeschwindigkeit ermittelt. Die Quellungsgeschwindig-
keitskonstante ist umso groler, je besser das Losungsmittel, d. h.
je kleiner der y-Parameter ist.

D.HEINZE, Ludwigshafen/Rh.: Erzeugung und Beeinflussung
der Gummielastizitat von Hochpolymeren durch Bestrahlung.

Bs ist bekannt, daB die Vulkanisation von Naturkautschuk mit
Schwefel eine starke Verschiebung der Einfriertemperatur mit sich
bringt, die z. B. bel einem Schwefelgehalt von 20 % etwa 70 °C be-
trigt. EineVerschiebung wird bei Naturkautschuk,der durch Strah-
lung oder mit Dicumylperoxyd vernetzt wurde, bei gleicher Hohe
des Schubmoduls im gummielastischen Bereich nicht beobachtet.
Erst bei sehr viel hoherer Vernetzungsdichte ergibt sich auch bei
der Strahlungsvernetzung eine Verschiebung der Einfriertempera-
tur infolge zunehmender Bewegungshinderung der Molekiilketten.
Dieser Effekt wurde schon frither an divinyl-benzol-vernetztem
Polystyrol beobachtet. Es lieB sich nachweisen, dall sich strah-
lungsvernetztes Polystyrol ebenso verhilt. — Die starke Verschie-
bung der Einfriertemperatur beim schwefel-vulkanisierten Kau-
tschuk wird dem Einfluf intramolekularer Ringe zugeschrieben,
die sich wihrend der Vulkanisation zusitzlich zu intermolekularen
Vernetzungen bilden. Eine Abschitzung an Hand des Einflusses
des Benzolringes auf die Einfriertemperatur von Polyisobutylen
bei der Mischpolymerisation Isobutylen/Styrol sowie an Hand der
Verschiebung der Einfriertemperatur beim Ubergang vom Poly-
vinylmethylather zum Polyvinylformal zeigt, daB intramolekulare
Ringe bei geniigender Konzentration die starke Verschiebung der
Einfriertemperatur verursachen konnen. — Bei Polyisobutylen
iiberwiegt der Abbau. Der beobachtete Schubmodulverlauf 146t
sich als Kompensation der Kettenverschlingungen durch Haupt-
kettenbriiche interpretieren.

H.J. CANTOW, Marl:
butadienen.

Vortr. untersuchte den molekularen Aufbau von Polybutadienen
iber den gesamten Bereich von ecis-1.4 und trans-1.4. Dilatome-
trische Messungen zeigen, dafl im Bereich zwischen den konfigu-
rativ reinen Polybutadienen der Schmelzpunkt entsprechend der
Floryschen Theorie stark absinkt. Die Einfriertemperatur Iy
gteigt von cis-1.4 zu trans-1.4 annihernd monoton. Bei statistisch
sterischer ,,Copolymerisation® verschwindet die den statistisch
reinen Polymeren eigene Kristallinitdt sehr schnell. Es konnte u.a.
ein amorphes Polybutadien mit 80 % trans-1.4-Anteilen nachge-
wiesen werden, das gute kautschukelastische Eigenschaften zeigte.

Durch fraktionierte Losung (Auftragen des Polymeren auf VA-
Drahtnetze) konnten Polybutadiene hinsichtlich Molekularge-
wicht und sterischer Zusammensetzung unterteilt werden. Zwi-
schen den Extremen des sterisch einheitlichen Mischpolymerisates
und des sterischen Polyblends wurden Uberginge gefunden.
Die technologische Brauchbarkeit des Polymerisates ist gewohn-
lich in stirkerem Maf3e durch die sterische Einheitlichkeit als durch
die sterische Bruttozusammensetzung bedingt.

Zur Molekularstruktur von Poly-

E.W.FISCHERundG. F. SCHMIDT, Mainz: Die Mikro-
struktur kristalliner Hochpolymerer.

Die Untersuchung der Mikrostruktur durch Roéntgenkleinwin-
kelstreuung, Elektronen-Mikroskopie und -Beugung liefert Aus-
sagen iiber Form, Anordnung und Aufbau der Kristallite. Es wird
gezeigt, daB die vor einigen Jahreun erstmals beim Polyathylen
nachgewiesene Faltung der Kettenmolekiile in den aus verdiinnter
Losung kristallisierten Lamellen auch bei anderen Polymeren
beobachtet werden kann. Der Nachweis der Kettenfaltung gelang
bei einigen Substanzen.an geniigend groen Einkristallen und bei
Polyamiden nach Orientierung der Kristallite durch Epitaxie. Die
Untersuchung der Mikrostruktur von Polymeren, die aus der
Schmelze oder aus dem Glaszustand kristallisierten, zeigt, dafl
wahrscheinlich auch hier die Ketten an den Grenzflaichen der Kri-
stallite gefaltet sind.

DIETRICH BRAUN, Mainz: Chemische Umselzungen am
Polystyrol.

Polystyrol ist ein recht reaktionstrages Polymeres; es gelingt
jedoch eine Reihe von Umsetzungen am Benzolkern: Sulfurierung,
Nitrierung, Halogenierungen, Friedel-Crafts-Reaktionen, Chlor-
methylierung. Mit den Umsetzungsprodukten kénnen weitere Re-
aktionen ausgefithrt werden. Solche Polystyrol-Derivate haben
teilweise auch praktisches Interesse gefunden, besonders als Ionen-
austauscher. In neuerer Zeit sind auch metallorganische Derivate
des Polystyrols bekannt geworden. Durch Jodierung von Poly-
styrol und Austausch von Jod gegen Lithium erhilt man Poly-p-
lithiumstyrol, das als makromolekulare metallorganische Verbin-
dung sehr reaktionsfahig ist und zu Derivaten des Polystyrols um-
gesetzt werden kann.
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G. PIEKARSKI, Burghausen/Obb.:
sate mit gebundenem Silictum.

Mit Katalysatoren aus polymeren Silicium-Verbindungen und
verschiedenen Metall-Verbindungen, besonders Halogeniden, Ha-
logenalkoxyden und Alkoxyden, lassen sich ungesittigte Verbin-
dungen bei normalen bis 10-atii-Driicken polymerisieren und
mischpolymerisieren. Als Katalysator-Komponenten werden vor-
nehmlich Methylwasserstoffpolysiloxan und Titantetrachlorid ver-
wendet, als ungesattigte Verbindung ist u.a. Athylen geeignet. Da
einerseits Alkylierungen am Titan, andererseits definierte Wachs-
tumsreaktionen am Silicium ausgeschlogsen werden miissen, wird
angenommen, daf} eine Si—Ti-Verkniipfung (iiber electron deficient
bonds oder durch aktive Ionen unter Aufweitung der Si-Schale)
fiir die Katalysator-Struktur und die Start- bzw. Wachstumsreak-
tion verantwortlich gemacht werden mufl. Durch IR-Spektren und
Umiallversuche mit isolierten Polymerisaten konnte nachgewiesen
werden, daB bei besonderer Versuchsfilhrung die Polymerenkette
am Silicium gebunden bleibt und zumindest Teile der urspriingli-
chen Polysiloxan-Struktur mit eingebaut sind.

Niederdruckpolymeri-

D. HUMMEL und CHRISTEL SCHNEIDER, Kéln:
Propfpolymerisation an Polymethylmethacrylat unter dem Einfluf
von 80Co-y-Strahlung*).

Monomere lassen sich auf Polymethylmethacrylat nach 3 Me-
thoden strahlenchemisech aufpiropfen: 1. Bestrahlen einer Losung
von Polymethylmethacrylat im Monomeren. — 2. Bestrahlen von
Polymethylmethacrylat, das zuvor in einer Lésung des Monomeren
gequollen wurde.— 3. Bestrahlen von festem Polymethylmethacry-
lat, das aullerhalb des Strahlungsfeldes nach einer kleineren oder
groferen ,Ruhezeit* mit dem Monomeren umgesetzt wird., Mit
Acrylnitril und Methylacrylat entstehen nach Methode 1 und 2 je
nach den Bestrahlungsbedingungen farblose oder gelbliche, nach
Methode 3 farblose, harte Polymere. Die Acrylnitril-Copolymeri-
sate enthielten 30 bis 70 ¢ gepfropftes Polyacrylnitril; nach Me-
thode 3 lieBen sich ziemlich einheitliche Polymethylmethacrylat-
Aecrylnitril-Piropipolymerisate erzielen. Die Methylacrylat-Copoly-
meren enthielten meist etwa 50 % gepfropites Polymethacrylat.
Bei Methode 1 und 2 blieb fast kein Polymethylmethacrylat unge-
piroptt. — Sehr auffallend ist die geringe Lislichkeit der Pfropi-
polymeren in organischen Losemitteln. Auch die Produkte der
Methode 3 waren nur noch in Dimethylformamid (Aerylnitril-
Copolymerisate) oder in keinem der versuchten Losemittel (Me-
thylaerylat-Copolymerisate) loslich. — Zur quantitativen Analyse
der Copolymeren wurde ein IR-spektroskopisches (Kompensa-
tions-)Verfahren entwickelt, Pfropfecopolymere und statistische
Copolymere unterschieden sich wenig, aber charakteristisch im
IR-Spektrum.

R. C. SCHULZ und H. VIELHABER, Mainz: Intramole-
kulare Cyclisierungsreaktionen bei Polymethylvinylketonen.

Durch Polymerisation- von besonders gereinigtem Methylvinyl-
keton mit Azoisobuttersiurenitril wurde ein lésliches, farbloses
Polymethylvinylketon (I} dargestellt. Aus der Elementaranalyse,
den chemischen Umsetzungen sowie UV- und IR-spektroskopi-
schen Untersuchungen ergab sich, dafl das Polymere einheitlich
gebaut ist.

I wurde mit LiAlH, oder KBH, reduziert. Das Reduktions-
produkt enthielt auf Grund spektroskopischer Analyse und Ace-
tylierung mindestens 80 Mol-9% II.

—CH,—CH—CH,~CH— —CHy—~CH—
~=o ézso HOH
CH, éH, é:H,,

I 11

Mit Hydroxylamin konnten unter gelinden Bedingungen 97
Mol-% der Ketogruppen von I in Oximgruppen (III) diberfithrt
werden. s
—CHy~CH—

=N—OH

H,

It

Aus I konnte mit Girard-Reagens T ein wasserloslicher Poly-
elektrolyt (IV) mit 74 Mol-% Siurehydrazon-Gruppen erhalten
werden.

—CH,—CH—
—N—NH-CO—CH,—N(CH,),Cl~
H’

v

4) Vgl. A. Henglein, W. Schnabel u. K. Heine, Angew. Chem. 70,
461 [1958].

Angew. Chem. [ 72. Jakhrg. 1960 [ Nr. 13

I kann aber auch als 1.5-Diketon reagieren. So erleidet es unter
dem Einflu ven Polyphosphorsiure eine intramolekulare Cycli-
sierung zu Cyclohexenon-Gruppen (V).

/C{l\a CH
—CH,—HC" CH— —CH —c/ \c—
| v \ VI
H,C— -0
CH H c/ \1\/ CH,

Ebenso tritt bei der Spaltung der Oxime (III) mit alkoholischer
Salzsdure eine intramolekulare Cyclisierung ein. Das Reaktions-
produkt enthalt iber 80 Mol-% Pyridin-Grundbausteine (VI).

Cyeclisierungs-Reaktionen treten in verschiedenem Ausmaf auch
bei Umsetzungen von I mit Hydrazin, Phenylhydrazin oder Blau-
sdure sowie unter dem FEinflul von Mineralsiuren, Laugen und
UV-Licht ein.

W. FUN K E, Stuttgart: Polykondensationsreaktionen mit Xy-
lylendicyanid.
Bei der Kondensation von Benzylecyanid mit aromatischen und

aliphatischen Aldehyden werden Aryliden- bzw. Alkyliden-Derivate
CHy;—C=CH-~R

der Formel erhalten. Analog lassen sich die bi-

funktionellen Xylylendicyanide mit Aldehyden umsetzen. Mit ba-
sischen Katalysatoren, insbesondere Alkalialkoholaten, fiihrt die
Polykondensation zwischen p-Xylylendicyanid und Terephthal-
dialdehyd zu einem bohermolekularen, intensiv gefarbten und in
den tiblichen Lésungsmitteln unldslichen Polystilben-Derivat, bei
dem ein Wasserstoff-Atom an der aliphatischen Doppelbindung
durch die Cyan-Gruppe ersetzt ist. Mit Formaldehyd werden rium-
lich vernetzte Polykondensationsprodukte erhalten, die nach der
Verseifung ihrer Nitril-Gruppen freie Carboxyl-Gruppen enthalten.

H KAMMERER und H. LENZ, Mainz: Uber lineare und
verzweigte Phenol-Formaldehyd-Kondensate bekannter Konstitution
und einheitlicher Molekelgrife.

Es wurden molekulareinheitliche Phenol-Formaldehyd-Konden-
sate dargestellt, sog. Mehrkern-Verbindungen mit Methylen-
briicken oder Novolake. Dabei wurde p-Chlorphenol im sauren
Medium mit 2.2’- Dihydroxy - 3’- chlormethyl - 3.5.5’- trichlor - di-
phenylmethan (I} kondensiert. Es entstand eine polymerhomo-
loge Reihe linear verkniipiter Phenolkerne, deren hdchstes Glied
eine Siebenkern-Verbindung ist. Nach einem von H. Kammerer
und M. Grefimann entwickelten Verfahren gelingt es, diese Oligo-
meren durch Hydrierung quantitativ zu enthalogenieren. Die so
erhaltenen Mehrkern-Verbindungen des einfachen Phenols sind
einer weiteren gezielten Kondensation mit I zugénglich, wodurch
chlor-haltige verzweigte Mehrkern-Verbindungen entstehen:

Kk c1—/ -CH, CH,C! O
/ \

| 1

OH
CH2

l —k HCl

OH OH — I (8]
0 A\ -etne __/ e, {/ o/
N N
1 & Hz c1 1
c— &——OH
II

k=3, m=0->n=1
k=4, m=1]>n=2
k=5 m=2->n=3

H2
ch—o H
I 1 ~n

Eine verzweigte Pentadecachlor-Dreizehnkern-Verbindung (II,
n= 3) besitzt in dieser polymerhomologen Reihe das bisher hochste
Molekulargewicht (1885). Auch diese Produkte lassen sich hydrie-
rend enthalogenieren. Auf Grund ihrer IR-Spektren sind die line-
aren Verbindungen von den verzweigten nicht zu unterscheiden,
aber es konnten IR-spektroskopische Reinheitskriterien ermittelt

werden. [VB 327]
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