
die Struktur der verstreckten Polymeren vorgeschlagen wor- 
den sind. 
Beim Polyathylen ist bekanntlich die rontgenographisch zu 
beobachtende Langperiode rnit dem Abstand lamellarer Kri- 
stallite in Faserrichtung identisch. Die hier mitgeteilten Er- 
gebnisse zeigen, daI3 jedoch nicht nur die Lage der Reflexe, 

stehen bei der Kondensation des Silanols (2) mit ( I ) ,  oder 
mit Dimethyldichlorsilan oder w,w'-Dichlorpolysiloxanen im 
Molverhaltnis 2: 1. 
Die hydrolytische Abspaltung der Trimethylsilylschutzgrup- 
pen in den Verbindungen (3) und (6) ergibt Polysiloxane rnit 
einer [(7)] oder zwei [(S)] freien Phenolendgruppen. 

sondern auch die Intensitatsverteilung im Rontgenklein- 
winkeldiagramm mit Hilfe der elektronenmikroskopisch 
beobachtbaren Strukturen erklart werden kann. So ergaben 
z.B. die Untersuchungen an kalt verstrecktem Polyathylen, 
daI3 die bei rnanchen Hochpolymeren auftretenden Vierpunkt- 
diagramme durch die Schragstellung der lamellenformigen 
Kristallite gegen die Faserrichtung verursacht werden. 
Um zusatzliche Informationen iiber die Struktur der fehl- 
geordneten Bereiche zwischen den Kristalliten zu gewinnen, 
wurde die h d e r u n g  der Kleinwinkelintensitat untersucht, 
die durch Einlagerung von Jod in diese Bereiche hervorgeru- 
fen wird. Aus diesen Messungen konnte geschlossen werden, 
daR die Dichtedifferenz zwischen Kristalliten und fehlgeord- 
neten Bereichen durch Kettenruckfaltungen verursacht wird. 
Auch bei schraggestellten Kristallschichten (Vierpunkt- 
diagramm) mussen Kettenruckfaltungen an den Grenzflichen 
der Kristallite angenommen werden. AuRerdem konnte mit 
dieser Methode nachgewiesen werden, daO die Dichtediffe- 
renz zwischen den amorphen und kristallinen Bereichen durch 
Tempern der frisch verstreckten Proben um den Faktor 5 
ansteigt, was darauf zuruckzufuhren ist, daB die durch den 
VerstreckprozeR in den Kristalliten entstandenen Fehlstellen 
beim Tempern herauswandern und sich in Schichten quer zur 
Faserachse anordnen. 

[*] Dr. E. W. Fischer, Dip1.-Physiker H. Goddar und 
____ 

Dr. G. F. Schmidt 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitat 
65 Mainz, Saarstralje 21 

Synthese und Reaktionen 
siloxan-substituierter Phenole 

Von G. Greber (Vortr.) und D .  Lohmann[*l 

Durch Wurtz-Fittig-Reaktion von p-Chlorphenoxy-trime- 
thylsiian, Dimethyldichlorsilan und Natrium sowie durch 
Umsetzung der Grignardverbindung von p-Bromphenoxy- 
trimethylsilan mit Dimethyldichlorsilan synthetisierten wir 
das Chlorsilan ( I ) ,  dessen Phenolgruppe durch den Tri- 
rnethylsilylrest geschutzt ist. ( I )  geht bei der Hydrolyse rnit 
wal3rigem Ammoniak in das Silanol (2) uber, ohne daB die 
Schutzgruppe abgespalten wird. 

C H 3 - Z 7 0 0 $ 7 x  I - 1  -0-Sl-  - R  
CH3 CH3 

( I ) ,  x = Cl 
(2), X =  OH (41, R=CI,n=l -3  

(3) ,  R=CH3,n=1-3 

[5), R=H,n=0-2  
(6), R =  C&-O-Si(CH3)3, n = 1-3 

Die Umsetzungen des Silanols (2) rnit Trimethylchlorsilan 
oder 1-Chlorpolysiloxanen fuhrt zu den siloxansubstituierten, 
noch geschutzten Phenolen (3) .  Mit uberschussigem Dime- 
thyldichlorsilan oder w,w'-Dichlorpolysiloxanen erhalt man 
dagegen Polysiloxane (4), die neben einer geschutzten Phe- 
nolgruppe noch eine C1-Si-Endgruppe haben, welche mit 
LiAlH4 zu einer H-Si-Gruppe [(5)] reduzierbar ist. Poly- 
siloxane mit zwei geschutzten Phenolendgruppen (6) ent- 

(7), R = CH3, n = 1-3 
(8),  R' = C6H40H, n = 1-3 

(9 ) ,  n = 1, 2 

Die Bisphenole (8) lassen sich mit bifunktionellen Partnern 
in siloxanmodifizierte Polymere iiberfuhren. 
Die H-Si-Gruppen enthaltenden Verbindungen (5) addieren 
sich mit HzPtCl6 als Katalysator 2.B. an die Dreifachbindung 
im Isopropenylacetylen. Nach Abspaltung der Trimethyl- 
silylschutzgruppen resultieren trans-Isoprenderivate mit 
einem p-Hydroxyphenylsiloxanrest (9), die eine ahnliche 
Copolymerisationsfahigkeit wie Isopren besitzen und 2.B. 
rnit Styrol zu Produkten rnit seitenstandigen freien Phenol- 
gruppen copolymerisieren. 

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Greber und Dip1.-Chem. D. Lohmann 
Institut fur makromolekulare Chemie der Universitat 
78 Freiburg/Br., Stefan-Meier-StraRe 31 

Versuche ZUI Charakterisierung des katalytisch aktiven 
Zentrums bei homogener Ziegler-Natta-Polymerisation 

Von G. Henrici-Olivk (Vortr.) und S. OlivC[*J 

Magnetische Messungen (Susceptibilitat, EPR) und Bestim- 
mung der Polyrnerisationsgeschwindigkeit wurden kornbi- 
niert, um Aussagen uber Valenz und Liganden des Titan- 
Ions in der aktiven Species eines Ziegler-Natta-Katalysators 
zu erhalten. Das System Dicyclopentadienyl-titandichlorid- 
d;thylaluminiumdichlorid in Toluol diente als Katalysator, 
hhylen als Monomeres. 
Es wurde eine lineare Beziehung zwischen der Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeit und der Konzentration an noch nicht 
reduziertem Ti(m) festgestellt. Ferner ergab sich, daR min- 
destens zwei Ti(@-Al-Komplexe mit Bruckenbindungen der 
Ursprung der Ti(xv)-Verbindungen sein mussen, deren EPR- 
Spektra beobachtet wurden. Nur einer der beiden erweist sich 
als katalytisch aktiv. 

[*I Dr. G. Henrici-Olive und Dr. S. OlivB 
Monsanto Research S.A. 
Zurich (Schweiz), BinzstraRe 39 

Untersuchung des Schmelzverhaltens von durch Salpe- 
tersaure-Abbau hergestelltem kristallinem Polyathylen 

Von K.  H. Ilfersc*1 

Partiell kristalline Proben aus linearem und verzweigtern 
Polyathylen, deren Kristallinitaten zwischen 0,46 und 0,96 
variierten, wurden bei 70°C bis zu 40 Std. mit 100-proz. 
HNO3 behandelt. Nach Palmer und CobboZd[ll bewirkt dies 
eine selektive Oxidation und Zerstorung der arnorphen Be- 
reiche. Untersuchungen am zuriickbleibenden hochkristalli- 
nen Gerust versprechen Aufschlusse uber GroRe, Morpholo- 
gie und Eigenschaften der kristallinen Bereiche im partiell 
kristallinen Ausgangsmaterial. 
In einem Differentialkalorimeter (DSC-I, Perkin-Elmer) 
wurden Schmelzpunkt und Schmelzenthalpie als Funktion 
der Reaktionszeit und Aufheizgeschwindigkeit gemessen. 
Ferner wurden die Molekulargewichte Gn und gw der voll- 
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standig abgebauten Proben bestimmt und erganzende elek- 
tronenmikroskopische und rontgenographische Messungen 
durchgefuhrt. Zusammenfassend ergeben sich folgende Re- 
sultate: 
1. Die aus den mittleren Molekulargewichten M, und Mw 
der abgebauten Proben berechneten mittleren Langen der 
kristallisierten Ketten stimmen gut rnit der groI3eren der bei- 
den Rontgenperioden uberein. Das beweist, daI3 diese - und 
nicht die kleinere Rontgenperiode - die Kristallabmessung 
in Kettenrichtung erfal3t. 
2. Die Molekulargewichtsverteilungen der abgebauten Pro- 
ben sind sehr eng und durften annahernd rnit der Kristallit- 
grofienverteilung vor dem Abbau iibereinstimmen. Der mor- 
phologische Aufbau der nicht abgebauten Proben ist in der 
Molekulargewichtsverteilung der abgebauten Proben er- 
kennbar. 
3. Der Schmelzpunkt (Schmelzmaximum extrapoliert auf die 
Aufheizgeschwindigkeit Null) andert sich durch die HNO3- 
Behandlung nicht. Bei Kristallisation der abgebauten Proben 
aus der Schmelze steigt der Schmelzpunkt bei vorher kurzen 
kristallisierten Ketten leicht an, bei langen fallt er ab. 
4. Die starke Zunahme des Schmelzpunktes von unter hohem 
Druck kristallisierten Proben rnit steigender Aufheizge- 
schwindigkeit (, ,Uberhitzungseffekt") tritt nach dem Abbau 
nicht mehr auf. 
5. Die Schmelzwarme steigt rnit zunehmender Reaktionszeit 
an und erreicht um so friiher einen Grenzwert, je hoher die 
Kristallinitat der Probe vor dem Abbau war. Bei getemper- 
ten (130°C) und unter hohem Druck kristallisierten Proben 
betragt der Grenzwert 70 + 1 cal/g. Dieser Wert stimmt rnit 
der Schmelzwarme des unendlich groBen, zu 100 % kristalli- 
nen Polyathylenkristalls uberein, die man bisher nur durch 
Extrapolationen ermitteln konnte. Bei verzweigtem oder ab- 
geschrecktem linearem Polyathylen ist auch nach Erreichen 
des Grenzwertes noch ein geringer amorpher Anteil (1 5 bzw. 
10 %) vorhanden. 
6 .  Nach dem Abbau sind die Ketten gestreckt kristallisiert. 
Kristallisiert man die abgebauten Proben anschliel3end aus 
der Schmelze, so nimmt die Schmelzwarme wieder um so 
starker ab, je langer die kristallisierten Ketten vorher waren. 
Dies wird auf den kombinierten EinfluD einer erneuten 
Kettenfaltung und der KristallitgroDe zuriickgefiihrt. 

[*I Dr. K. H. Illers 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik AG. 
67 Ludwigshafen/Rh. 

[l] R .  P. Palmer u. A .  J. Cobbold, Makromolekulare Chem. 74, 
174 (1964). 

Eine neuartige Methode zur Bestimmung 
von Copolymerisationsparametern 

Von V. Jaacks[*l 

Die Copolymerisation der Monomeren Mi und Mz wird rnit 
einem so groRen uberschuI3 jeweils eines Comonomeren 
(2.B. MI) durchgefuhrt, daI3 das Copolymere nur sehr wenige 
und einzelne Mz-Bausteine enthalt. DieZusammensetzung die- 
ses Polymeren wird dann praktisch nur durch den Copolymeri- 
sationsparameter rl (= kll/kl2) bestimmt und ist unabhangig 
von r2. Die Copolymerisation verlauft gemaD der Beziehung 

(1) 

Durch graphische Auftragung von log [M2lo/[Mz]t gegen 
log [Ml]o/[Ml]t erhalt man bei verschiedenen Umsatzen eine 
Gerade, deren Neigung gleich r1 ist. ([MI0 und [Mlt = Kon- 
zentration eines Comonomeren vor Beginn bzw. nach Ab- 
bruch der Copolymerisation.) 
Der Vorteilder Methode besteht darin, daB die Beziehung (1) 
bis zu beliebig hohen Umsatzen gilt. Man ist daher nicht, 
wie bisher, darauf angewiesen, nach geringem Umsatz das 
Copolymere zu isolieren und zu analysieren, um den Ver- 

log [Mllo/[M11, = rl% [MzloitMzlt 

brauch der beiden Monomeren festzustellen (hierbei treten 
bekanntlich in manchen Fallen analytische Schwierigkeiten 
auf), sondern man kann die grol3en Monomerumsatze relativ 
genau durch gaschromatographische Bestimrnung der Mono- 
meren in den Copolymerisationsansatzen ermitteln. Dies war 
bei der iiblichen Methode zur Bestimmung von Copolymeri- 
sationsparametern, welche an kleine Umsatze gebunden ist, 
nicht mit ausreichender Genauigkeit moglich. 

Nach der beschriebenen Methode wurde zunachst die Copoly- 
merisation von Trioxan (MI) niit Styrol (M2) untersucht 
(rl = 0,025; r2 = 10; bei 30 "C in Methylenchlorid rnit SnC14). 
Bei diesem Comonomerenpaar war die Bestimmung der rela- 
tiven Reaktionsfahigkeiten nach der iiblichen Methode von 
Mayo und Lewis wegen Sekundarreaktionen gescheitert. 

Weiterhin wurde nach dem gleichen Prinzip die Quaterpoly- 
merisation von Trioxan rnit geringen Mengen der cyclischen 
Formale 1,3-Dioxolan, 1,3-Dioxan und 1,3-Dioxacyclohep- 
tan untersucht. Dabei wurden einige Besonderheiten im Ablauf 
der Copolymerisation von Trioxan und Dioxolan entdeckt. 

[*I Dr. V. Jaacks 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20 

Beispiele fiir die Stromungsdoppelbrechung 
elasticoviscoser Systeme 

Von H.  Juneschitz-Kriegl [*I 

Makromolekulare Flussigkeiten zeigen ausgepragte elasti- 
sche Eigenschaften. Dies wird durch ihre Fahigkeit demon- 
striert, nach Wegnahme einer Belastung, die zu plastischer 
Verformung fuhrt, teilweise zuriickzufedern. Der im Rota- 
tionsviscosimeter zuriickgewinnbare Schub (constrained 
recoverable shear) ergibt sich nach Aufhebung der Schub- 
spannung, die fur eine stationare Schichtstromung erforder- 
lich ist. Normalspannungen, die senkrecht auf die starren 
Begrenzungsflachen der Fliissigkeit gerichtet sind, spielen 
hierbei eine wichtige Rolle als Zwangskrafte. Als Material- 
eigenschaften treten jedoch nur Normalspannungsunter- 
schiede auf, die man gerne als Funktionen des (stationaren) 
Schergefalles bestimmen mochte. Ihre direkte Messung ge- 
lingt jedoch nicht, wenn man die Stromung ungestort erhal- 
ten will. Eine bekannte Methode zur indirekten Messung von 
pll-pZ2 (Unterschied der Normalspannungen in der Stro- 
mungsrichtung und in der Richtung des Schergefalles) be- 
steht in der Bestimmung der axialen Kraft (normal thrust) 
im Kegel-Platte- Apparat (Rheogoniometer). 

Ausgangspunkt der vorliegenden Untersuchung war der 
Wunsch, die Stromungsdoppelbrechung makromolekularer 
Flussigkeiten fur eine spannungsoptische Untersuchung zu 
verwenden. Der Vergleich rnit Messungen am Rheogonio- 
meter zeigt, daI3 eine solche Untersuchung im Bereich klei- 
ner Schergefalle durchaus moglich ist. Uberdies wurde hier- 
bei bestatigt, daI3 geschmolzene Polymere rnit einer breiten 
Molekulargewichtsverteilung starker ausgepragte elastische 
Eigenschaften zeigen als solche rnit einer schmalen Vertei- 
lung, wenn ihre Viscositaten ungefahr ubereinstimmen. Un- 
tersucht wurden zwei Polypropene [I]. 

AuBerdem wurde gepruft, ob Ergebnisse an polymeren 
Schmelzen mit solchen an verdunnten Losungen verglichen 
werden konnen. Dies ist im Hinblick auf eine Interpretation 
der Einflusse der Molekulargewichtsverteilung wichtig, da 
die bekannten theoretischen Ansatze im Wesen nur fur ver- 
dunnte Systeme gelten, fur die gute ubereinstimmung rnit 
dem Experiment gefunden wurde. Es werden dimensionslose 
Spannungskomponenten verwendet, die fur anionisch poly- 
merisierte Polystyrole zu einer ausgezeichneten Reduktion in 
bezug auf Molekulargewicht, Temperatur und Konzen- 
tration fuhren. Eine interessante Einschrankung betrifft die 
Reduktion in Bezug auf die Konzentration. Am Beispiel eines 
technischen Polystyrols wird gezeigt, daI3 Losungen mittlerer 
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