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Metallchelate als Polymerisationsinitiatoren 

H. Naarmann, LudwigshafenIRhein 

Metallchelate (Acetylacetonate) eignen sich als Initiatoren der 
Vinyl polymerisation. 
Am Beispiel der Styrolpolymerisation wird die Abhangigkeit 
der Initkatorwirkung vom Zentralatom und vom Komplex- 
ligand erlautert. Mangan(1II)- und Kobalt(II1)-Chelate von 
aliphatischen 1.3-Dicarbonylverbindungen sind am wirk- 
samsten. 
Durch Vorbestrahlung mit energiereichen Strahlen oder durch 
Kombination mit Cokatalysatoren, wie organischen Halo- 
genverbindungen (z. B. n-Amylchlorid) oder mehrfach un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffen (z. B. Cyclooctadien), lassen 
sich die Metallchelat-Initiatoren aktivieren. 
Mehrere Befunde machen einen radikalischen Mechanismus 
wahrscheinlich. Das zentrale Metallatom beeinflufit den 
sterischen Aufbau der Polymerkette. Der 1.4-cis-Anteil in 
Polybutadienen ist bei Ionenradien von 0,6-0,7 A besonders 
grod. Ein Minimum liegt bei Ionenradien um 1 ,O A. 
Die Butadienpolymerisation in Emulsion rnit Metallchelaten 
fuhrt zu Polymeren mit deutlich erhohten Anteilen an 
1.4-cis-Konfiguration und entsprechend niedriger liegenden 
Glastemperaturen. 

M.  Rothe. Mainz 

Der Mechanismus der kationischen iind der anionischen Lac- 
tam-Polymerisation und die Struktur der Polymerisate wurden 
mit Hilfe von Oligomeren einheitlicher Molekulgrode unter- 
sucht [6] .  Kurze Umsetzung von Caprolactam mit molaren 
Mengen Initiator (kationisch: HC1, Sulfonsauren, Ortho-, 
Pyro- und Polyphosphorsaure, BF3 . HzO; anionisch: Na- 
Lactam mit N-Acyllactam) liefert Oligomerengemische, die 
chromatographisch und elektrophoretisch getrennt, spektro- 
skopisch untersucht und durch Vergleich rnit synthetisierten 
authentischen Oligomeren identifiziert wurden. 

Bei kationischer Polymerisation wurden Oligo-(c-arninoca- 
proyl)-caprolactame bis zum Heptameren nachgewiesen und 
mikropraparativ isoliert. Ihre Struktur ergibt sich durch die 
Synthese aus N-geschiitzten Oligoaminocapronsaure-chlo- 
riden und Caprolactam mit anschliedender Abspaltung der 
Schutzgruppe (Carbobenzoxy-, Azidorest) oder durch die Uni- 
setzung init NHPOH, die unter Abspaltung der endstandigen 
Lactamringe ZLI den entsprechenden Oligo-arninocapron-hy- 
droxamsauren fiihrt. Reaktionsauslosung und Kettenwachs- 
tum wurden anhand der Modellreaktion zwischen Capro- 
lactam und N-Methylacetamid-hydrochlorid untersucht; da- 
bei entstehen Acetylcaprolactam und Oligo-(aniinocaproy1)- 
N-methylamide. 

In anionischen Polymerisaten wurden die drei Anfangsglieder 
aus der Reihe der N-Acetyloligo-(arninocaproy1)-caprolac- 
tame nachgewiesen. Zur Prufung auf Verzweigungen wurde 
Bis-(E-aminocaproy1)-c-aminocapronsaure synthetisiert. 

Kationische und anionische Lactam-Polymerisation fuhren 
nach verschiedenen Mechanismen zu Polymeren rnit gleichen 
Lactam-Endgruppen. 

uber die radikalische Polymerisation der Itaconsaure 
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WBhrend der radikalischen Polymerisation der Itaconsaure 

( I )  nimmt der Gehalt an Carboxylgruppen im polymeri- 
sierenden System proportional der Menge des gebildeten Po- 
lymeren ab. Gleichzeitig entsteht unabhangig von der Art des 
lnitiators und des Losungsmittels Kohlendioxyd. Die Poly- 
ineren besitzen nur etwa die Halfte des fur Polyitaconsaure zu 
erwartenden Gehaltes an Carboxylgruppen. - Bei radikali- 
sclzen Copolymerisationen mit Itaconsaure wird ebenfalls 
Kohlendioxyd in Freiheit gesetzt. 

Das abgespaltene Kohlendioxyd stammt aus der primaren 
Carboxylgruppe des Monomeren; bei der Polymerisation des 
entsprechenden Itaconsaurehalbesters entwickelt sich kein 
Kohlendioxyd. 

Analytische und spektroskopische Untersuchungen gestatten 
Aussagen Uber die Struktur der Polymerisate. Durch Folge- 
reaktionen abgespaltener Carboxyl-Radikale entstehen wah- 
rend der Polymerisation Hydroxyl- und Formyl-Radikale, die 
teilweise in die Polymeren eingebaut werden und darin be- 
stimmt werden konnen. 

Der Mechanismus der radikalischen Polymerisation der Ita- 
conskure ist noch nicht vollig geklart; Modellversuche erlau- 
ben aber Schlusse uber den Renktionsverlauf. 

[6]  Mit H. Boenisclt, D. Essig, K. Gehrke, G. Reinisch und I.  Rothe. 

Uber die Pfropfpolymerisation von  Vinylverbindungen 
auf Athylen-Vinylacetat-Copolymerisate 

H. Bart1 und D. Havdt, Leverkusen 

Athylen-Vinylacetat-Copolymere sind wegen ihres Gehaltes 
an aktiven Wasserstoffatomen eine gute Pfropfbasis. Sie 
wurden als Substrate fur die Pfropfpolyrnerisation mit Vinyl- 
acetat, Acrylsaure- und Methacrylsaureester, Acrylnitril, 
Styrol, Vinylidenchlorid und Vinylchlorid verwendet. Die 
hochsten Pfropfungsgrade erzielt man nach der Methode der 
Suspensionspolymerisation, indem man das Athylen-Vinyl- 
acetat-Copolymerisat im Monomeren lost, die Losung in 
Wasser rnit einem Schutzkolloid dispergiert und polymeri- 
siert. 
Die Pfropfungstendenz ist der Aktivitat der Monomer-Ra- 
dikale proportional. Unter gleichen Bedingungen erfaRt Vinyl- 
chlorid die grol3ten Substratmengen, gefolgt von den Acryl- 
estern und Acrylnitril; Styrol pfropft das Athylen-Vinylace- 
tat-Copolymerisat nur in sehr geringem Ausmad. 
Die physikalischen Eigenschaften der Pfropfpolymerisate 
hangen weitgehend davon ab, ob die Endprodukte ein in sich 
vertragliches Polymerisatgemisch darstellen. Ausgesprochen 
unvertraglich sind die Styrol-Pfropfpolymerisate, wahrend die 
Vinylchlorid-Pfropfpolymerisate in jeder Zusammensetzung 
und auch in Mischung rnit reinern Polyvinylchlorid vertrag- 
lich sind. Mit hohen Vinylchloridanteilen haben die Produkte 
die Eigenschaften eines schlagfesten PVC, wahrend sie bei 
hohem Substratanteil einem Weich-PVC ahnlich sind. 

Polymerisation von  Formaldehyd mit Hilfe von  
adsorbiertem Wasser 

G. Schroder, Darmstadt 

Leitet man wasserfreien, gasformigen Formaldehyd in die 
Suspension eines anorganischen Salzes in einem Kohlen- 
wasserstoff ein, so erhalt man unter bestimmten Voraus- 
setzungen hochmolekulare Polyoxymethylendihydrate. Die 
experimentellen Befunde fuhren zu dem SchluB, daB die Poly- 
merisation nach einem anionischen Mechanismus verlauft. 
Die Startreaktion findet an der Kristalloberflache mit dort 
adsorbiertem Wasser statt. Obwohl das Polymerisat in kom- 
pakter Form anfiillt, laBt sich das Salz leicht rnit Wasser 
auswaschen. 
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