ter Bildung von N-Vinyl-nylon-1 (2) [4]. Dieses 148t sich im
zweiten Reaktionsschritt radikalisch mit Styrol copolymeri-
sieren.

o]
1l i n

lTI:c anion. -N-C- (2)

CH=CH, CH=CH,

Weitere Monomerenpaare, die dieser Zweischritt-Copoly-
merisation zuginglich sind, werden diskutiert.

Stereospezifische Polymerisation von Cycloolefinen [*]
G. Dall’Asta, Mailand (Italien)

Die Polymerisation von Cycloolefinen, die keine konjugier-
ten Doppelbindungen enthalten, galt bis vor wenigen Jahren
als schlecht oder gar nicht durchfiihrbar. Diese Schwierig-
keiten sind auf die sterische Hinderung bei der Polymerisation
dieser Verbindungen zuriickzufiihren. Vortr. gelang kiirzlich
erstmals eine (stereospezifische) Copolymerisation von Cyclo-
olefinen mit Athylen unter Aufrichtung der Doppelbindung.
Eine Homopolymerisation von Cycloolefinen unter Offnung
des Ringes ist Vortr. beim Cyclobuten und anderen Autoren
beim Norbornen, d.h. bei sehr gespannten Ringsystemen, ge-
lungen.

Es wird nun auch die Homopolymerisation des Cyclopentens,
d.h. eines nur wenig gespannten Ringes, unter Offnung des
Ringes beschrieben. Im Gegensatz zum Cyclobuten und zum
Norbornen verliuft diese Homopolymerisation ausschliefi-
lich unter Ring6ffnung und Beibehaltung der Doppelbindung.
Die Polymeren unterscheiden sich vom Polybutadien dadurch,
daB jede Monomereinheit eine Methylengruppe mehr enthilt.
Bei Verwendung geeigneter Katalysatorsysteme (Mo/Al fiir
die cis-Verbindung, W/Al fiir die trans-Verbindung) kann
man die sterisch reinen cis- oder transisomeren Polymeren
in hoher Ausbeute erhalten. Das ,.trans-Polypentenamer®
zeichnet sich durch seine hervorragenden gummielastischen
Eigenschaften aus.

Zur Polymerisation von 1-Buten mit Ziegler-Natta-
Katalysatoren

H. Schnecko und W. Lintz, Mainz

Bei der Polymerisation mit den Systemen TiCl3/Al(C;Hs)s
und TiCl3/Al(C;Hs),Cl zeigt 1-Buten in vielen, aber nicht
allen Fillen das auf Grund seiner Stellung in der homologen
Reihe Athylen-Propylen-Buten erwartete Verhalten.

Das Absinken der Reaktionsfihigkeit sowie eine Verringe-
rung der Unterschiede in den Viscositidtswerten entspricht
den Erwartungen. Auch einige der fiir die beiden ersten Mono-
meren gliltigen kinetischen Beziehungen gelten ebenso fiir
das Buten, z. B. hingt die Reaktionsgeschwindigkeit linear von
Monomerdruck und Gesamtkatalysator - Konzentration ab.

Dagegen werden bei der Abhingigkeit vom Cokatalysator
[AI(C2H5)3, AI(CoHs)2Cl] nur fiir bestimmte TiClz;-Proben
Adsorptionsisothermen gefunden; bei anderen Proben tre-
ten Maximumskurven auf. Wihrend sich die Temperatur-
abhingigkeit zwischen 30 und 70°C bei Athylen und Pro-
pylen sowohl mit AI(C,Hs)3 als auch mit AI(C,Hs),Cl jeweils
durch eine Arrheniusgerade beschreiben 1af8t, ergibt sich
diese bei der Polymerisation von 1-Buten nur mit A1(C2Hs),Cl;
hingegen werden mit AI(C,Hs); zwei Geraden mit unter-
schiedlicher Steigung gefunden, die sich bei etwa 50 °C schnei-
den. Daraus lassen sich Bruttoaktivierungsenergien von ca.
20 und 5 kcal/Mol unterhalb bzw. oberhalb dieser Tempera-
tur errechnen.

(1964).
[*]1 Erscheint demnichst ausfithrlich in Angew. Chem. und
Angew. Chem. internat. Edit.
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Zur Kinetik der anionischen Styrolpolymerisation
G. V. Schulz, Mainz

In einer Dusen-Mischapparatur werden Zeit/Umsatz-Kurven
der Addition von Styrol an Polystyrol-Natrium in Tetrahy-
drofuran (THF) und Tetrahydropyran (THP) bis zu Zeiten
von 1071 sec herab gemessen [5, 6]. Die Reaktion folgt der
Gleichung

—d [MY/dt = ky, c* [M]

(c* = Konzentration der wachsenden Kettenenden; M =
Monomeres). Zeitlich verlauft die Reaktion streng nach der
ersten Ordnung, denn c* bleibt konstant, wie sich aus Mes-
sungen des Polymerisationsgrades und seiner Verteilung als
Funktion des Umsatzes ergibt. Die Geschwindigkeitskon-
stante Ky, hdngt jedoch von c* ab. Die Ursache hierfiir ist
die elektrolytische Dissoziation der Polystyrol-Natriumver-
bindung. Das ergibt sich daraus, daB der Zusatz von Na*-
Ionen (Kalignost) die Polymerisationsgeschwindigkeit stark
herabsetzt, und daB die experimentell bestimmte Geschwin-
digkeitskonstante ky der Gleichung

Ky = ky + koy Vl?/c'

gehorcht, wobei ky dem Ionenpaar und kyw dem Anion zu-
zuordnen ist. K ist die Dissoziationskonstante des Poly-
styrol-Natriums. Man findet in THF ky A< 2:102 und ky ~~
105 (1 Mol—1 sec™1).

Die Molekulargewichtsverteilung des im Stréomungsrohr ge-
bildeten Polymerisates hingt von reaktionskinetischen und
hydrodynamischen Faktoren ab. Aus dem kinetischen An-
teil der Verteilung 1aBt sich die Geschwindigkeitskonstante
der Assoziationsreaktion Styrol-Anion + Na™ berechnen [7].
Sie liegt in der Groflenordnung 109.

Die Aktivierungsenergien von ky und ky in THF sind nahe-
zu Null. In THP reagiert iiberwiegend das Ionenpaar
mit ky = 20 bei 0°C und einer Aktivierungsenergie von
etwa 3 kcal/Mol [5]. In Dioxan ist nach Versuchen von
Stretch und Allen [8] kw == 2 (bei 0°C) mit einer Aktivie-
rungsenergie von 9 + 3 kcal/Mol. Bemerkenswert ist die
extrem niedrige Aktivierungsentropie dieser Additionsreak-
tionen.

Triibungstitration von Hochpolymeren
H.-J. Cantow, Marl

Eine wesentliche Voraussetzung zur Berechnung der Mole-
kulargewichtsverteilung aus der turbidimetrischen Fallungs-
titration ist, daB die wihrend der Titration gebildeten Teil-
chen die gleiche, zeitlich konstant bleibende Streukraft auf-
weisen. Der jeweilige Ausfillpunkt soll nur vom Molekular-
gewicht und der Konzentration der gerade pricipitierenden
Molekiile abhingen und unabhidngig von Molekillen ande-
rer Kettenldngen sein. Dies trifft nach Messungen des Vortr.
fiir Polystyrole nicht zu. Die neue Phase soll sich jeweils so
rasch bilden, daB keine stérenden Hystereseeffekte auftreten.
Letzteres l4Bt sich nur unzureichend verwirklichen.

Die geringen Meflkonzentrationen bei der Triibungstitration
begilinstigen einerseits eine gute Trennung nach Molekular-
gewichten; andererseits wird der Trenneffekt gerade mit stei-
gendem Molekulargewicht schlechter, weii sich hier die Lo-
sungsmittelgiite rascher als im Bereich des niedermolekula-
ren Anteils dndert. Es wird gezeigt, daB sich Gleichgewichts-
einstellung und Trennung durch programmierte Fallungsmit-
telzugabe — oder eine entsprechende Temperatursteuerung —
verbessern lassen.

[51 W. K. R. Barnikol u. G. V. Schulz, Makromolekulare Chem.
68, 215 (1963).

161 H. Hostalka, R. V. Figini u. G. V. Schulz, Makromolekulare
Chem. 71, 198 (1964).

[71 R. V. Figini, Makromolekulare Chem. 7/, 193 (1964); G
Léhr, Diplomarbeit, Universitit Mainz, 1964.

[8] C. Stretch u. G. Allen, Polymer 2, 151 (1961).
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Einen wesentlich giinstigeren Gang des Trenneffektes mit dem
Molekulargewicht erreicht Vortr. durch eine turbidimetrische
L§setitration, die sich einer Féllungstitration anschiieBt. Das
Lsegleichgewicht wird bei weitem schneller erreicht als sich
neue Phasen bei der Fillung bilden. Eine apparative Anord-
nung zur Triibungstitration wird beschrieben.

Konstitutionsaufklirung von Polymeren durch
Fillungspunkt-Titration

H.-G. Elias und U. Gruber, Ziirich (Schweiz)

Der kritische Volumenbruch ¢_.;, des Fallungsmittels [9], der
bei der Fillungspunkt-Titration durch Extrapolation auf
eine Polymer-Konzentration von 100 % erhalten wird, hdangt
bei Copolymeren ohne Wechselwirkung zwischen benach-
barten, unterschiedlichen Gruppen linear von der mittleren
Zusammensetzung der Copolymeren ab (Messungen an
Copolymeren von Styrol mit p - Isopropylstyrol sowie an
Cokondensaten aus aliphatischen a.w-Dicarbonsiuren und
Polyithylenglykol mit Molekulargewichten zwischen 150
und 40000). Der MolekulargewichtseinfluB ist in den
meisten Fillen zu vernachlissigen. Die MeBwerte werden
nicht durch;eine Langkettenverzweigung beeinfluit (Un-
tersuchungen an Pfropfcopolymeren von Methylmethacrylat
auf Poly-p-isopropylstyrol). 1 Gew.- %, Unipolymeres im Co-
polymeren 148t sich noch erkennen. Bei Copolymeren aus
Styrol und Methylmethacrylat wurde eine 10sungsmittel-
abhéingige Wechselwirkung zwischen der CH30-Gruppe des
Methylmethacrylates und dem Phenylrest des Styrols be-
obachtet. Diese Wechselwirkung erkennt man an der Nicht-
Linearitit der Beziehung zwischen ¢ ., und der Zusammen-
setzung der Copolymeren sowie am Auftreten eines neuen
Resonanzsignals im Protonen-Resonanz-Spektrum.

Eichung einer Baker-Williams-Kolonne iiber
Ultrazentrifugenmessungen

K. F. Elgert und K. H. Ebert, Miinchen

Bei Untersuchungen iiber die Kinetik der enzymatischen
Dextranbildung sollten die entstandenen Produkte auf einer
Baker-Williams-Kolonne fraktioniert werden, um Riick-
schliisse auf die Molekulargewichtsverteilung zu ziehen. Da
die Probenmenge nur max. 200 mg betrug, konnten die Mole-
kulargewichte der einzelnen Fraktionen nicht nach den iibli-
chen Methoden bestimmt werden.

Eine quantitative Beziehung zwischen den Fraktionierkurven
und der Molekulargewichtsverteilung ergab sich, als die
Molekulargewichtsverteilung zweier Dextranproben mit den
Verteilungsfraktionen aus der Analyse der Konzentrations-
gradienten von Ultrazentrifugenmessungen verglichen wurde.
Fiir einen Molekulargewichtsbereich bis etwa 100000 wurde
so eine lineare Beziehung zwischen dem Molekulargewicht
und dem Fillungsmittelgehalt des Eluiermittels der Fraktion
gefunden.

Ultrazentrifugenuntersuchungen im Dichtegradienten
H. A. Ende, Durham, N.C. (USA)

Seit Einfilhrung der Dichtegradientmethode durch Mesel-
son, Stahl und Vinograd [10] im Jahre 1957 ist diese auf zahl-
reiche Probleme in der Biochemie angewendet worden. Syn-
thetische Hochpolymere sind erstmals von Bresler, Pyrkov
und Frenkel [11] sowie unabhingig von Buchdahl, Ende und

[91 H.-G. Elias, Makromolekulare Chem. 50, 1 (1961).

[10] M. Meselson, F. W. Stahl u. J. Vinograd, Proc. nat. Acad.
Sci. USA 43, 581 (1957).

[11] S. E. Bresler, L. M. Pyrkov u. S. Y. Frenkel, Hochmoleku-
lare Verbind. (russ.) 2, 216 (1960).
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Pecebles [12—14] mit dieser Methode untersucht worden. Nach
einer kurzen Einfiihrung in die Theorie der Dichtegradienten-
Zentrifugierung wird an einigen Beispielen die breite An-
wendungsmoglichkeit der Methode zur Untersuchung von
synthetischen Hochpolymeren demonstriert. So ist es mdog-
lich, Mikrogele in Polymeren nachzuweisen und deren Mole-
kulargewichte abzuschitzen [13]. Taktische Polymere kénnen
im Dichtegradienten voneinander getrennt werden [14]. Aus
der Konzentrationsverteilung des Polymeren in der Zentri-
fugierzelle lassen sich Molekulargewichtsdurchschnitte [15]
(z.B. My/Mp) von Homopolymeren und Zusammensetzungs-
verteilungen in Copolymeren bestimmen [16]. Die Brauch-
barkeit der Methode fiir die Untersuchung von Pfropfpoly-
meren wird am Beispiel eines Celluloseacetat-Polystyrol-
Pfropfpolymeren gezeigt [17].

Neuere Untersuchungen iiber die Struktur und
Rekristallisation von hochpolymeren Einkristallen

E. W. Fischer, Mainz

Die aus verdiinnten Losungen hergestellten Einkristalle ver-
halten sich in vieler Hinsicht dhnlich wie die massiven,
aus der Schmelze kristallisierten Polymeren. So haben Rént-
gen- und Dichtemessungen gezeigt, dal der amorphe Anteil
der Einkristalle von Polydthylen und Polyoxymethylen 15
bis 25 % betrigt in Ubereinstimmung mit den Werten an
schmelzkristallisiertem Material. Auch aus Kernresonanz-
messungen folgt, daBl in diesen sogenannten Einkristallen
Bereiche mit betrichtlicher Fehlordnung enthalten sein miis-
sen. Beim Anquellen mit protonenfreiem L&sungsmittel tritt
schon bei Raumtemperatur eine bewegliche Komponente
auf; ihr Anteil ist um so gréBer, je niedriger die Kristallisa-
tionstemperatur war. Berlicksichtigt man andererseits den
elektronenmikroskopisch nachgewiesenen lamellaren Auf-

“bau des schmelzkristallisierten Polydthylens, so besteht kein

AnlaB, grundsitzlich verschiedene Strukturen fiir die beiden
Fille anzunehmen.

Das Verhalten der Einkristalle im Schmelzbereich stimmt
ebenfalls weitgehend mit dem des massiven Polymeren
iiberein. In beiden Fallen werden Rekristallisationsvorginge
und partielles Schmelzen beobachtet. Daher kann man die
Untersuchungen an Einkristallen zur Deutung der Erschei-
nungen bei schmelzkristallisiertem Material heranziehen,
wobei die Unsicherheiten beziiglich der Gré8e und des Auf-
baus der Kristallite wegfallen. Dilatometer- und Kernreso-
nanzmessungen zeigen, dafl das Verhalten im Schmelzbereich
als Uberlagerung zweier Vorginge erklirt werden kann: Er-
stens nimmt die Dicke der Grenzflichenschicht zwischen den
Kristalliten mit der Temperatur zu, wobei gleichzeitig Gitter-
fehlstellen ausheilen, zweitens wachsen die Kristallite in
Kettenrichtung an, und zwar um so schneller, je hoher die
Temperatur ist.

Aufklirung der inneren Rotationen des Poly-
dthylens durch Untersuchung niedrigmolekularer
Modellsubstanzen

K. H. Ilers, Ludwigshafen

Die Untersuchung niedrigmolekularer Modellsubstanzen
verspricht eine Aufklirung der Zusammenhiinge zwischen
den beiden Relaxationsprozessen (x und +) des Polyithylens,
definierten Molekiilbewegungen und der morphologischen

[12] R. Buchdahl, H. A. Ende u. L. H. Peebles, J. physic. Chem.
65,1468 (1961).

[13] R. Buchdahl, H. A. Ende u. L. H. Peebles, J. Polymer Sci. C
1, 143 (1963).

[14] R. Buchdahl, H.A. Ende u. L. H. Peebles, J. Polymer Sci. C
1, 153 (1963).

[15] H. A. Ende u. J. J. Hermans, J. Colloid Sci. 17, 601 (1962);
J. J. Hermans u. H. A. Ende, J. Polymer. Sci. C I, 161 (1963).

[16] J.J. Hermansu. H. A. Ende, J. Polymer Sci., im Druck.
[L17] H. A. Ende u. V. Stannett, J. Polymer Sci., im Druck.
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