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Kristallisation wihrend der Polymerisation

VON B. WUNDERLICH (*]

Frau Professor E. Husemann zum 60. Geburtstag gewidmet

Polymerisation und Kristallisation kénnen sowohl gleichzeitig als auch nacheinander
ablaufen. Durch Kristallisation nach der Polymerisation erhdlt man gewohnlich lamellen-
formige Kristalle mit gefalteten Ketten; dagegen entstehen bei der Kristallisation wah-
rend der Polymerisation hiufig fibrilldre Kristalle mit gestreckten Ketten.

1. Einleitung

Eine Polymerisationsreaktion, die von kleinen Mono-
mermolekiilen zu linearem Hochpolymerem fiihrt,
kann als Stufenreaktion oder als Kettenreaktion vor
sich gehen (1], Im ersten Fall werden die bifunktionel-
len Molekiile regellos aneinandergekoppelt; dies fiihrt
zu einem schrittweisen Anstieg des Molekulargewichts
(siche Abb. 1).
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Abb. 1. Molekulargewichtsverteilung wihrend einer Stufenpolymeri-
sation. Der Gewichtsanteil von Molekiilen, die aus x Monomeren be-
stehen, ist wy. Der Fortschritt der Reaktion wird durch p gekennzeich-
net, das zwischen 0 und 1 liegt (Zahlen an den Kurven). Mathematisch
werden die Kurven beschrieben durch wy, = x(1—p)2px-1

[*] Prof. Dr. B. Wunderlich

Rensselaer Polytechnic Institute

Troy, 12181 N.Y. (USA)
[1] R. W. Lenz: Organic Chemistry of Synthetic High Polymers.
Interscience, New York 1967.
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Ein Beispiel einer Stufenpolymerisation ist die Reak-
tion geschmolzener s-Aminocapronsidure. Die mog-
lichen Reaktionen werden durch Gl. (1) beschrieben.

H[-NH—(CH2)s—CO—]xOH + H[-NH—(CH3)s—CO—-]yOH —~

X-meres y-meres

H[-NH~(CH32)5—CO~]x,yOH + HO (1)
(x+y)-meres

x und y konnen jeden Wert groBer Null annehmen.
Die Stufenreaktion ist also eine typische chemische
Reaktion; bei jedem Stol3 kénnen die Reaktanden
eine chemische Bindung eingehen. Zwei beliebige
Wachstumsstufen eines Polymermolekiils sind ginzlich
unkorreliert. In Gegenwart eines Katalysators wird
jeder Schritt getrennt beschleunigt.

Vollstindig anders verlauft eine Kettenpolymerisa-
tion, die in einem eindimensionalen kooperativen
ProzeB zu linearem Hochpolymeren fiihrt. Ein Poly-
mermolekiil kann sich erst nach der Startreaktion
durch fortlaufende Addition jeweils eines Monomeren
bilden. Das Reaktionsgemisch enthilt also nur Mono-
mermolekiile und wachsende oder fertige Polymer-
molekiile. Abbruch oder Ubertragung einer wachsen-
den Kette bestimmen, in Verbindung mit dem Ketten-
start, das Molekulargewicht. Die peroxid-initiierte
Polymerisation von Athylen (Gl. (2)) ist ein Beispiel
einer Kettenreaktion mit freien Radikalen. Zwei auf-
einanderfolgende Schritte, die zum Wachstum des
Polymermolekiils beitragen, sind jeweils korreliert.

Die Kristallisation ist im Prinzip eine dreidimensionale
kooperative Polymerisation, da man jedes Molekiil
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Start: R-0-0-R - 2R-O°
Wachstum: R—O* + CH;=CH; -+ R-O-CH,;-CH;

R—-0O(—CH;-)2x_1CH? + CH;=CH, -

X-meres Monomercs

R—-O(—CHz-)2x+1CH3
(x+1)-meres

mit mehr als 1000 Atomen als Hochpolymeres bezeich-
nen und jedes Kristallkorn als ein einziges Molekiil
betrachten kann. Bei den meisten friiher untersuchten
Kristallen sind die Bindungen in allen drei Dimensio-
nen des Raumes ungefihr gleich stark. Alle Ionenkri-
stalle und Metalle fallen in diese Kategorie. Kristalle
linearer Polymerer bilden eine Ausnahme, weil bei
ihnen die Bindungen entlang des Riickgrats der Kette
10- bis 100-mal stirker als die sekundiren Bindungen
sind, die den Kristall zusammenhalten. Dieser Unter-
schied erlaubt es, die Bildung eines linearen Hoch-
polymeren in zwei Stufen zu zerlegen: die Polymerisa-
tion, welche die primaren und die Kristallisation,
welche die sekundiren Bindungen aufbaut. Viele
lineare Hochpolymere haben eine ,,ceiling*‘-Tempera-
tur {21, die so weit itber der Schmelztemperatur liegt,
daBl beim Schmelzen oder Auflésen keine primiren
Bindungen gelost werden.

2, Klassifizierungen

Zunichst soll die Kristallisation vor Abschluf3 der
Polymerisation betrachtet werden.

Bei der simultanen Polymerisation und Kristallisa-
tion [10] bilden sich die kovalenten priméren und die
sekundéaren Bindungen zur gleichen Zeit. Ein solcher
ProzeB3 kann wie eine gewohnliche Kristallisation be-
schrieben werden. Eine Einheit, die aus einem Teil
des Monomermolekiils oder dem gesamten Monomer-
molekiil besteht, wird an der Oberfliche eines schon
vorhandenen Kristalls fixiert. Die kovalenten Bin-
dungen werden gleichzeitig mit der Bildung der
sekundiren Bindungen (Wasserstoffbriicken, Dipol-
Dipol- oder van-der-Waals-Bindungen) neu geord-
net. Zur Umwandlungswirme tragen Polymerisations-
und Kristallisationswiarme bei; analog ist die Entropie
die Summe zweier solcher Beitrige.

Bei der sukzessiven Polymerisation und Kristallisa-
tion (101 setzt die Kristallisation etwas spiter als die
Polymerisation ein, jedoch noch bevor das Polymer-
molekiil vollstindig gebildet ist. In diesem Fall ist eine
eingehende kinetische Beschreibung der Kristallbil-
dung notwendig, um den EinfluB zu verstehen, den
Polymerisationsschritt und Verfestigung aufeinander
ausiiben. In der Nihe der ,,ceiling*-Temperatur kann
man simultane und sukzessive Polymerisation auf
rein thermodynamischem Weg unterscheiden. Zum
Beispiel hat kristallines Polyoxymethylen einen nied-
rigeren Formaldehyd-Dampfdruck als das weniger

[2] Die ,,ceiling**-Temperatur ist die Temperatur des Polymer-
Monomer-Gleichgewichts, oberhalb derer nur das Monomere
thermodynamisch stabil ist.
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geordnete Polymere. Der Formaldehyd-Dampfdruck
oder die Formaldehyd-Gleichgewichtskonzentration
wihrend der Polymerisation sollte daher den physika-
lischen Zustand der Kettenenden anzeigen. Je niher
Polymerisations- und Kristallisationsort zusammen-
riicken, um so niedriger sollte der Dampfdruck oder
die Konzentration des Formaldehyds sein (3],

Eine simultane Polymerisation und Kristallisation diskutier-
ten Staudinger et al. (4] bereits 1927 fiir die Bildung von fibrii-
lirem Polyoxymethylen aus gasférmigem Formaldehyd. Es
wurde auch schon vermutet, daB in einem idealen Polyoxy-
methylen-Einkristall, der wihrend der Polymerisation von
Formaldehyd gezogen wird, die Molekiillinge identisch mit
der Kristalldimension in Kettenrichtung sein sollte (5],
Neben der Kristallisation wihrend der Polymerisation
muf} der Fall beriicksichtigt werden, daB3 das Polymer-
molekiil im gelosten oder geschmolzenen Zustand
fertig gebildet ist, bevor die Kristallisation beginnt,
Die meisten Kristallisationen aus Polymerschmelzen
und -16sungen sind solche Prozesse [6.7), Fraglos sind
hier Polymerisations- und Kristallisationsschritt ge-
trennt zu behandeln. Schwierigkeiten kénnen jedoch
auftreten, wenn die Polymermolekiile in einer be-
sonderen Nichtgleichgewichtskonformation entstehen
und die Kiristallisation vor Erreichen des Gleichge-
wichts beginnt. Interessante Beispiele sind die Bildung
metastabiler, ibersittigter Polyamidlésungen in Chlo-
roform bei niedriger Temperatur 8] und die Entste-
hung der Seidenfasern in den Seidendriisen von
Bombyx mori91. Aus beiden metastabilen Losungen

Abb. 2. Schematische Darstellung der Wege vom Monometen zum
kristallinen Polymeren. a) Simultane und sukzessive Polymerisation und
Kristallisation, b) getrennte Polymerisation und Kristallisation.

kann spontan das Polymere ausfallen. In solchen Fil-
len sehr groBer Unterkiihlung ist eine andere Art Kri-
stallisation als nahe am Schmelzpunkt oder an der
Losungstemperatur zu erwarten.

Die Moglichkeiten der Kristallisation flexibler linearer
Hochpolymerer sind in Abbildung 2 zusammengestellt.

[3]1 V. Jaacks, personliche Mitteilung.

[4) H. Staudinger, H. Johner, R. Signer, G. Mie u. J. Hengsten-
berg, Z. physik. Chem. 126, 425 (1927).

[5] E. Sauter, Z. physik. Chem., Abt. B I8, 417 (1932).

[6] L. Mandelkern: Crystallization of Polymers. McGraw-Hill,
New York 1964.

[71 P. H. Geil: Polymer Single Crystals. Interscience, New York
1963.

[81 P. W. Morgan: Condensation Polymers by Interfacial and
Solution Methods. Interscience, New York 1965.

9] F. Lucas, J. T. B. Shaw u. S. G. Smith, Advances Protein
Chem. /3, 107 (1958).
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3, Keimbildung und Kristallwachstum

Ein Kristall kann erst dann wachsen, wenn sich ein
Keim von ausreichender GroBe gebildet hat. Die freie
Bildungsenergie A® eines homogenen Keims mit
quadratischem Querschnitt senkrecht zur Kettenrich-
tung kann wie folgt abgeschitzt werden:

A® = a2lAf + dalog + 2alo, 3

Die freic Energie der Kristallisation wird mit Af be-
zeichnet; sie ist unterhalb der Schmelz- oder Losungs-
temperatur negativ. s und . sind die positiven freien
Oberflichenenergien von Seiten und Enden (Basis-
flichen) des Kristalls. Die Linge der Molekiilkette im
Keim ist 1, wiahrend a die Kantenlinge bei quadrati-
schem Querschnitt ist. Abbildung 3 zeigt die Ande-
rung von A® als Funktion von a und I fiir einen vor-
gegebenen Parametersatz. Der Weg minimaler freier
Energie zum Aufbau eines groBeren Kristalls ist
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Abb. 3. Darstellung der freien Bildungsenergic A® eines Polymer-

kristallkeimes der Lénge | in Kettenrichtung und der Kantenldnge a bei
Annahme cines quadratischen Querschnitts. Als Parameter wurden
Ge = 50erg/cm?, o5 = Serg/cm?, Af = —2-108 erg/cm’ angenom-
men, was 25—30 °C unterkiihltem Polydthylen entspricht.

damit aufgezeigt. Am Sattelpunkt ist die Grofle des
kritischen Keims erreicht; weiteres Wachstum ist mit
einer Abnahme der freien Energie verbunden und ver-
lauft deshalb spontan.

Aus den Beispielen der Kristallisation wédhrend der
Polymerisation lassen sich fiinf Keimbildungswege
ableiten [101: A Intermolekulare Keimbildung, danach
simultane Polymerisation und Kristallisation nahe der
,,ceiling*-Temperatur; B intermolekulare Keimbil-
dung, danach simultane Polymerisation und Kristalli-
sation weit unterhalb der ,ceiling*-Temperatur;
C intermolekulare Keimbildung, danach sukzessive
Polymerisation und Kristallisation; D intramolekulare
Keimbildung, danach simultane Polymerisation und
Kristallisation und schlieflich E intramolekulare
Keimbildung, danach sukzessive Polymerisation und
Kristallisation.

Nur beim Fall A kann man erwarten, dal} sich das
Polymerisationsgleichgewicht einstellt; in allen ande-
ren Fillen ist die Depolymerisation wahrscheinlich
gering. Liegt die ,,ceiling*-Temperatur bei simultaner
Polymerisation und Kristallisation unterhalb der

[10] B. Wunderlich, Fortschr. Hochpolymeren-Forsch. 5, 568
(1968).
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Schmelz- oder Lésungstemperatur des Kristalls (oder
ist sie identisch mit diesen) und wird die Reaktion in
der Nihe der ,,ceiling‘*-Temperatur durchgefiihrt, so
kann man eine vollstindige Kopplung von Polymeri-
sation und Kristallisation erwarten (Fall A). Die
Keimbildung ist dann eine Vorbedingung fiir die
Bildung hochmolekularer Polymerer. Die am besten
untersuchten Beispiele solcher Reaktionen sind die
Bildung von Metaphosphat durch Dehydratisierung
des Orthophosphats (11 und die Polymerisation von
Formaldehyd in wilriger oder alkoholischer Lo-
sung [12),

Die Bildung von Lithiummetaphosphat durch Dehydratisie-
rung des Dihydrogenphosphats ist typisch fir alle Alkali-
metaphosphate und Metaphosphorsiiuren [13).

i i
x HO(-P-0-)H — HO(-P-0-) H + (x-1) H,O0 (4)
bo bo

Obwohl Metaphosphat bei niedrigen Temperaturen stabil ist,
bildet es sich bei stufenweisem Erhitzen wegen Keimbildungs-
schwierigkeiten nicht unterhalb von 210 °C. Bei 210 °C treten
pro mol LiH,PO4 0,65 mol Wasser aus; im beinahe vollstin-
dig amorphen Reaktionsprodukt lielen sich diinnschicht-
chromatographisch Oligomere bis zu x = 9 identifizieren [13],
Die Oligomeren wurden durch eine Stufenreaktion gebildet.
Man erwartet deshalb eine Molekulargewichtsverteilung wie
in Abbildung 1. Die Reaktionsfolge wird unterbrochen, so-
bald Keime der kristallinen, linear-hochpolymeren Phase
auftreten, denn dann lauft die Polymerisation durch Addi-
tion kleiner Molekiile an die Kristalloberfliche weiter: Die
Stufenreaktion wird von einer Kettenreaktion abgeldst,
deren Kinetik (kooperative Polymerisation) als einzige mit
der Kristallisation vertraglich ist.

Der Keimbildungstyp A und das Wachstum von Metaphos-
phatkristallen nach der Dehydratisierung sind somit als
regellose Stufenreaktion zu erkldren, bei der sich zunidchst
Oligomere von ausreichender Lange bilden, die als Keime
fiir die kristalline Phase dienen kdnnen; anschlieBend finden
Polymerisation und Kristallisation gleichzeitig statt. Aus
dem Polymerisationsgrad bei der Temperatur der ersten
Keimbildung und den Ergebnissen der Diinnschichtchroma-
tographie kann man abschitzen, daB der kritische Keim un-
gefahr zehn POj-Einheiten enthilt (101, Die in Abbildung 1
gezeigte Molekulargewichtsverteilung gilt fiir die Zeit vor der
Keimbildung. Die kristallinen Kaliummetaphosphate sollen
Molekulargewichte bis zu mehreren Millionen haben, die
durch KristallgréBe und Kristallqualitit und nicht durch
den Polymerisationsgrad bestimmt sind (14.15], Ihr Moleku-
largewicht war ziemlich einheitlich, wobei die Einheitlichkeit
mit der Reaktionszeit zunahm [14.

Ahnlich verliuft die Bildung von Polyoxymethylen aus
Formaldehyd in wiBriger oder alkoholischer Ldsung, in der
das Monomere weitgehend als Diol bzw. als Halbacetal vor-
liegt, d.h. die C=0-Bindung bereits durch zwei Einfachbin-
dungen ersetzt ist. Dadurch wird die wesentliche treibende
Kraft zur Polymerisation des Formaldehyds (AG = —3,7
kcal/mol) auf einen Betrag von wenig mehr als den fir die
Kristallisation erforderlichen (AG = —0,4 kcal/mol) vermin-
dert12). Die Anfangsschritte sind wieder Stufenreaktionen,
bis Oligomere mit etwa zehn Monomereinheiten erreicht sind.
Danach bilden sich spontan feste Polyoxymethylenkeime;

{11] a) F. G. A. Stone u. W. A. G. Graham: Inorganic Polymers.
Academic Press, New York 1962; b) R. G. R. Gimbleti: Inorganic
Polymer Chemistry. Butterworths, London 1963.

[12] N. Brown, J. macromolecular Sci., Part A I, 209 (1967).
[13] E. Thilo u. H. Grunze, Z. anorg. allg. Chem. 281, 262 (1955).

[14] H. Malmgreen u. O. Lamm, Z. anorg. allg. Chem. 252, 256
(1944).
(15] J. R. van Wazer u. C. F. Callis in [11a], dort Kap. 2.
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das weitere Wachstum findet als Kettenreaktion durch simul-
tane Polymerisation und Kristallisation statt(12), Das Poly-
mere ist wie die polymeren Metaphosphate vollstindig kri-
stallin. Polyoxymethylen fillt spontan aus einer klaren Form-
aldehydldsung aus, wenn sie mit 4 bis 8 Gew.- % Formaldehyd
iibersdttigt ist. Hohe Molekulargewichte wurden nur iiber
eine EinfluBnah me auf die Keimbildung erreicht (121,

Metaphosphate und Polyoxymethylen konnen bei ge-
eigneter Monomerkonzentration und Temperatur bis
nahe zum Gleichgewicht kristallisiert werden. Da
Polymerisation und Kristallisation unter diesen Be-
dingungen reversibel sind, entstehen perfekte Kristalle.
Weiter unterhalb der ,,ceiling‘-Temperatur (Fall B)
ist es schwieriger, einigermaflen fehlerfreie Kristalle
zu erhalten. Die Polymerisationsgeschwindigkeit mul}
zuerst der Keimbildung, dann der Kristallisationsge-
schwindigkeit angepalBt werden. Da jede Polymerisa-
tion durch Anderung der Konzentration, der Tempe-
ratur oder sogar durch einen verdnderlichen Tempe-
raturgradienten verlangsamt werden kann!16] sollte
es dennoch moglich sein, gute Kristalle zu ziehen. Die
Polymerisation von p-Xylylen (p-Chinodimethan) und
Cellulose konnen als Beispiele fiir Fall B — intermo-
lekulare Keimbildung vor simultaner Polymerisation
und Kristallisation — angesehen werden.

Die Bildung von Poly-p-xylylen ist ein Beispiel fiir die Um-
wandlung eines gasférmigen Monomeren in ein kristallines
Polymeres {171,

Das Monomere kann in 100-proz. Ausbeute durch Gaspha-
senpyrolyse des Dimeren bei 550—600°C gewonnen wer-
denl18), Festes Polymeres wurde — obwohl es erst bei 420°C
schmilzt [19} — nur an unter 30 °C gekiihlten Oberflichen be-
obachtet (18], Besondere Schwierigkeiten bei der Keimbildung
bestehen wegen der Instabilitit der Diradikale des Dimeren
und Trimeren mit ihren relativ schwachen zentralen Bindun-
gen 17,

Nach Gl. (3) muB die freie Bildungsenergie A® besonders
groB sein fiir kleine Werte von | (kurze Ketten), wegen des
hohen Wertes fiir o, der durch die ungepaarten Elektronen
an den Enden der Kette bewirkt wird. Wenn einmal Keime
gebildet sind, laufen Polymerisation und Kiristallisation
schnell ab. Die Kristallinitdt betrigt jedoch nur etwa 809,
wahrscheinlich infolge der starken Unterkiithlung. Noch
stirkere Unterkiihlung fiihrte zu noch geringerer Kristallini-
tat (193, Das interessantere Experiment, ndmlich die Tempera-
tur nach der Keimbildung auf ungefihr 400 °C zu erhdhen,
um die Kristallisation zu verzdgern, steht noch aus.

Die Biosynthese von Cellulose durch Acetobacter xylinum ist
das andere mutmaBliche Beispiel fiir den Fall B(10), Hier
wurde auf simultane Polymerisation und Kristallisation ge-
schlossen (201, als keine Oligomeren in der Nachbarschaft
aktiv polymerisierender Cellulose-Fasern nachgewiesen wer-
den konnten[2ll, Nach einer Induktionsperiode wurden
intermolekulare Keime beobachtet(22), — Bei der Cellulose

[16) B. Wunderlich u. F. Liberti, Bull. Amer. physic. Soc. //, 248
(1966).

[17] L. A. Errede u. M. Szwarc, Quart. Rev. (chem. Soc., Lon-
don) 12, 301 (1958).

(18] W. F. Gorham, J. Polymer Sci., Part A-1 4, 3027 (1966).
(191 W. D. Niegisch, J. appl. Physics 37, 4041 (1966).

[20] J. R. Colvinin M. H. Zimmermann: The Formation of Wood
in Forest Trees. Academic Press, New York 1964, S. 189.

[21] J. R. Colvin u. M. Beer, Canad. J. Microbiol. 6, 631 (1960).

[22] B. Millman u. J. R. Colvin, Canad. J. Microbiol. 7, 383
(1961).
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findet nach der Keimbildung sehr wenig oder gar kein Wachs-
tum senkrecht zur Achse der Molekiilkette statt. Der Durch-
messer der Fasern betragt 100—250 A [23), Auch dieses Poly-
mere ist nicht vollstindig kristallin, was auf die erhebliche
Unterkithiung zuriickzufiihren sein mag.

Keimbildung und Kristallwachstum vom Typ C unter-
scheiden sich von denen der Typen A und B dadurch,
daB Polymerisation und Kristallisation aufeinander-
folgen. Die am Anfang polymerisierten Oligomeren
kristallisieren nicht vollstindig, sondern hinterlassen
aktive Kettenenden in der amorphen Phase. Eine sol-
che intermolekulare Kristallisation wirft zahlreiche
Probleme auf: 1. Der amorphe Teil der Molekiile ist
lockerer gepackt als der kristalline, der nur in Faser-
form vorliegen kann. 2. Wenn die Ketten, die zum
gleichen Kristall beitragen, verschieden schnell poly-
merisieren, sollten sich Defekte und Falten bilden [24]
(siehe Abb. 4),

A

\m

(86724

Abb. 4. Schematische Darstellung des Habitus, der durch erhdhte..
Raumanspruch im amorphen Teil der Molekiile und die Einfiihrung von
Defekten und Falten durch verschieden schnell polymerisierende Mo-
lekiile bewirkt wird (siche auch [24]).

3. Die Verteilung der aktiven Kettenenden in der L6-
sung, in der Schmelze oder auf einer festen Oberfliche
sollte die Kristallisation beeinflussen. 4. Loslichkeits-
oder Kristallisationstemperatur der Kettenenden,
Polymerisationsgeschwindigkeit, Dichte der Ketten-
enden und Molekulargewicht sollten Variable des
Prozesses sein.

Unter den vielen Beispielen fiir Keimbildung und Kri-
stallwachstum vom Typ C10) sind die Vinyl-Polymeri-
sation mit Ziegler-Natta-Katalysatoren sowie ionische
Kettenreaktionen besonders interessant.

Ein Ziegler-Natta-Katalysator besteht gewohnlich aus dem
Reaktionsprodukt einer organometallischen Komponente
(wie Triithylaluminium) und einer Ubergangsmetallverbin-
dung (wie Titantetrachlorid), das in einem trockenen, sauer-
stofffreien, inerten Kohlenwasserstoff (wie Heptan) mit dem
zu polymerisierenden Monomeren vermischt wird. Solche
Katalysatoren kdnnen stereoregulire (kristallisierbare) Poly-
mere liefern. Damit sind die Voraussetzungen fiir die Kristal-
lisation wihrend der Polymerisation gegeben.

Katalysator -CH,—CHR’ 4+ x CH;=CHR -

R
(6)
Katalysator (—CH;-CH—-)x—CH;—CHR"’

R R

Ein Katalysator mit sperrigen Gruppen bei der homogenen
Katalyse und eine Verarmung an Reaktionszentren bei der
heterogenen Katalyse verhindern die simultane Polymerisa-
tion und Kristallisation. Bei hohen Konzentrationen an ak-

[23] D. T. Dennis u. R. D. Preston, Nature (London) 19/, 667
(1961).

(24} A. Keller u. F. M. Willmouth, noch unveroffentlicht.
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tiven Reaktionszentren wurden fibrilldre Kristalle beobachtet.
Die besten Kristalle entstanden bei der Polymerisation von
Athylen bei Zimmertemperatur mit einem auf Glas aufge-
tragenen VCl3/Al(C,Hs)3-Katalysator in Heptan [25). Mittel-
maBige Kristalle erhielt man mit TiCly/Al(C,Hs); als Kataly-
sator in Heptan und Toluol zwischen 0 und 40 °C (26}, Die
schlechtesten Fibrillen wuchsen bei der héchsten Reaktions-
temperatur und im besten Lésungsmittel (85-110°C,
TiCl3/Al(C,Hs);-Katalysator in Toluol und Xylol) [271.
Beispiele fiir homogene ionische Polymerisation und Kristal-
lisation des Typs C sind die Polymerisation von Formalde-
hyd (12} und vielleicht auch von Trioxan zu Polyoxymethy-
len[28.29], die Polymerisation von Lactam zu Polyamid (30
und die Bildung von Polymethylen aus Diazomethan [31),
In allen diesen Fillen verhindert ein kompliziertes Zwischen-
produkt die Polymerisation auf einer Kristalloberfliche.
Man weil3 sehr wenig iiber die Morphologie dieser Kristalle
und nichts iber die Keimgrofie.

Die Kristallinitidt des Polyamids dndert sich mit wechselnden
Reaktionsbedingungen. Bei hohen Reaktionsgeschwindig-
keiten erhilt man ein amorphes ,,jungfriuliches Polymeres*
ohne thermische Vorgeschichte[32l; im Gegensatz dazu
wurde durch sorgfaltige und langsame Zonenpolymerisation
ein hochkristallines Polyamid hergestellt[33). Eine bemer-
kenswerte Abnahme der Kristallinitdt wurde bei Polymethy-
len gefunden, wenn die Reaktionstemperatur von Diazo-
methan auf —50 °C erniedrigt wurde [34). Das amorphe Poly-
amid entstand so schnell, daB die Keimbildung unterblieb,
wihrend die geringe Kristallinitat des Polymethylens wahr-
scheinlich darauf beruht, daB die Polymerisations- die Kri-
stallisationsgeschwindigkeit iiberstieg.

Keimbildung und Kristallwachstum in den Fillen A
bis C haben die intermolekulare Keimbildung ge-
meinsam. Es miissen Oligomere mit geniigend kurzen
Ketten kristallisieren, bevor sich Hochpolymere bil-
den konnen. Wenn das Oligomere durch eine Ketten-
reaktion entsteht, kann es moglicherweise in derart
niedriger Konzentration vorliegen, dal3 die intermole-
kulare Keimbildung ausbleibt. Das Oligomere wéchst
zu einem hochmolekularen Polymeren, das bei hin-
reichender GroBe zu intramolekularer Keimbildung
fihrt. Dieser Vorgang ist nach Abbildung 3 nur dann
wahrscheinlich, wenn die Ketten gefaltet sind, denn
die Dimensionen a und 1 miissen groBer als einige
Atomdurchmesser sein. Da die Kettenfaltung oe er-
hohen sollte, erwartet man einen verlangerten Keim,
wie er etwa den Daten der Abbildung 3 zugrundege-
legt wurde. Nach der Keimbildung kann das Kristall-
wachstum durch simultane (Fall D) oder durch suk-
zessive Polymerisation und Kristallisation (Fall E)
erfolgen. Das Reaktionszentrum liegt an der Ober-

[25] H. Chanzy, A. Day u. R. H. Marchessault, Polymer (Lon-
don) 8, 567 (1967).

[26] P. Ingram u. A. Schindler, Makromolekulare Chem. 7171,
267 (1968).

[27] A. Wikjord u. R. St. J. Manley, noch unveroffentlicht.
[28] W. Kern u. V. Jaaks, J. Polymer Sci. 48, 399 (1960).

[29] L. Leese u. M. W. Baumber, Polymer (London) 6, 269
(1965).

[30] O. Wichterle, J. Sebenda u. J. Kralicek, Fortschr. Hoch-
polymeren-Forsch. 2, 578 (1961).

[31]1 S. W. Kantor u. R. C. Osthoff, J. Amer. chem. Soc. 75, 931
(1953).

[32] J. Tomka, J. Sebenda u. O. Wichterle, J. Polymer Sci., Part
C 16, 53 (1957).

[331 F. Liberti u. B. Wunderlich, J. Polymer Sci., Part A-2 6,
833 (1968).

[34) J. H. Magill, S. S. Polluck v. D. P. Wyman, J. Polymer Sci.,
Part A 3, 3781 (1965).

Angew. Chem. | 80. Jahrg. 1968 | Nr. 24

fliche des Kristalls, und da die Keimbildungsschwie-
rigkeiten iiberwunden sind, sollte weiteres Kristall-
wachstum a und | vergréflern, etwa dem Tal in Abbil-
dung 3 entsprechend. Spéter konnen Oligomere an den
wachsenden Kristall addiert werden, so dal3 das Mole-
kulargewicht kleiner als das Kristallgewicht sein kann.

Keimbildung und Kristallwachstum vom Typ D oder
E sollten von besonderer Bedeutung fiir die radikali-
sche Polymerisation kristallisierbarer Monomerer
sein, denn Radikale von Oligomeren sollten eher
abbrechen als Kristallkeime bilden. Bei solchen Poly-
merisationen sind Konzentrationen von 108 bis 10-9M
an freien Radikalen iiblich; dies ist viel zu wenig, um
geniigend Oligomere fiir die intermolekulare Keim-
bildung zu liefern.

Das wahrscheinlichste Beispiel fiir intramolekulare Keimbil-
dung ist die radikalische Polymerisation von Tetrafluordthy-
len {101, Polytetrafluoridthylen fillt als kdrniges Pulver oder
als Dispersion an. Das Molekulargewicht kann 108 erreichen;
die Kristallinitat wird auf 979 geschatzt (351 Von einzelnen
Dispersionsteilchen (Durchmesser ~ 200 nm, etwa 200 Mo-
nomereinheiten) konnten diskrete Elektronenbeugungsbilder
hergestelit werden (7).

Zusammenfassend sei festgestellt, daBl die Keimbildung
und die Kristallisation auf die Polymerisationsge-
schwindigkeit abgestimmt sein miissen, damit ein per-
fekter Kristall entstehen kann. Die KeimgroBe in
Kettenrichtung wurde fiir die verschiedensten Poly-
meren auf etwa 20 A geschiitzt. Fiinf Typen der Keim-
bildung und Kristallisation scheinen die gegenwirtig
bekannten Fille der Kristallisation wéhrend der Poly-
merisation zu beschreiben.

Die Bedeutung der Keimbildung wird durch die Poly-
merisation von g-Aminocapronsiure aus der Gas-
phase erldutert36), Man beobachtete, daB sich e-
Aminocapronsiure-Kristalle in einem geschlossenen
Behilter an ihrer Oberfliche mit Polymerem bedeck-
ten. Der Dampfdruck iiber dem Monomeren betrug
0,2 Torr. Aus der Gasphase kann e-Aminocapronsiure
nach der Keimbildung im kristallinen Zustand poly-
merisieren. Die Keimbildung wird auf der Oberfliche
des Monomerkristalls stark gefordert, so daB trotz
einer groBeren Oberfliche des Glasbehidlters der
grofite Teil des wihrend der Polymerisation kristalli-
sierenden Polymeren an der Oberfliche des Monomer-
kristalls beobachtet wird. Eine direkte Polymerisation
von kristallinem Monomeren scheint nicht moglich
zu sein, wahrscheinlich deswegen, weil das Monomere
in Form von Zwitterionen existiert. Beim gasformigen
Monomeren liegt eine sukzessive Kristallisation und
Polymerisation vor {101,

Probleme der Kristallisation wahrend der Polymeri-
sation sind neben der Bildung perfekter Kristalle (s.0.)
die Ausrichtung der Polymerketten.

Polymere wie Cellulose, Polycaprolactam und Poly-f3-
hydroxybutyrat [37] kénnen nur in antiparalleler An-
ordnung auf einem idealen Kristall angebaut werden.

[35] C. A. Sperati u. H. W. Starkweather jr., Fortsch. Hochpoly-
meren-Forsch. 2, 465 (1961).

[36] E. M. Macchi, Dissertation, Brooklyn Polytechnic Institute,
1967; J. Polymer Sci., im Druck.

[37]1 R. Alper, D. G. Lundgren, R. H. Marchessault u. W. A.
Cote, Biopolymers /, 545 (1963).
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Wenn solche Polymerketten an einem aktiven Zen-
trum aber derart gebildet werden, daB sie nur in einer
Richtung wachsen, kann die stabilste Anordnung
nicht erreicht werden. Experimente mit Caprolactam
scheinen diese Vorstellung zu stiitzen. Das Rontgen-
beugungsdiagramm zeigt, daB wihrend der Polymeri-
sation gewachsene Kristalle weniger perfekt als aus
Losungen gewachsene Kristalle mit antiparallel gefal-
teten Ketten sind (331,

Ein spezieller Typ ist die Polymerisation kristalliner Mono-
merer [33), Die zahlreichen bisher untersuchten Beispiele
kdnnen in die Kategorien Polykondensationen, radikalische
Reaktionen und Ringéffnungspolymerisationen eingeteilt
werden. Polykondensationen von Aminosduren und Oligo-
amiden (3%} haben nur zu sukzessiver Polymerisation und
Kristallisation unter Verlust der urspriinglichen Orientie-
rung gefithrt. Einige Reaktionen waren topochemisch, da
der Reaktionsweg nur von kristallinen Monomeren einge-
schlagen werden konnte, aber keiner der untersuchten Fille
zeigte Topotaktizitiit, eine Festkdrperreaktion des kristallinen
Monomeren zum kristallinen Polymeren.

Die radikalische Polymerisation kristalliner Monomerer ist
noch schwieriger. Neben den Bedingungen fiir eine topotak-
tische Polymerisation (geeignete Geometrie fiir die Anndhe-
rung der Monomeren und kontinuierlicher Weg zur Kristall-
struktur des Polymeren) mul} eine weitere Bedingung be-
achtet werden: die Radikale miissen vor Rekombination ge-
schiitzt werden. Nur bei Clathraten sind alle diese Bedingun-
gen erfiillt. Bei 2,3-Dimethylbutadien und 2,3-Dichlorbuta-
dien in Thioharnstoff (40} sowie bei Butadien und Vinyl-
chlorid in Harnstoff (41 wurden simultane Polymerisation
und Kristallisation gefunden (siehe Abb. 5). Die Geometrie
eignet sich gerade fiir die parallele Anndherung der ebenen

e eter spenet s v T aomTroas et
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Abb. 5. Schematische Darstellung der simultanen Polymerisation und
Kristallisation von Butadien-Harnstoff-Clathraten. Es handelt sich um
eine radikalische Reaktion, die durch ionisierende Strahlung gestartet
wird.

sp2-Hybride der Doppelbindung und des ebenen freien Ra-
dikals, so daB nur eine minimale Einregulierung der Position
des Monomeren notig ist, damit sich innerhalb des Harnstoff-
oder Thioharnstoffkanals Polymeres bildet.

Die letzte Gruppe fester Monomerer, die polymerisiert wur-
den, sind cyclische Monomere wie Trioxan, Trithian,
Tetroxocan, 3,3-Bis(chlormethyl)oxetan und [3-Propiolac-
ton U101, In dieser Gruppe scheinen topotaktische Polymeri-
sationen mdglich zu sein (simultane Polymerisation und
Kristallisation). Giinstig sind eine geringe Reaktionswirme
und eine geringe Volumendnderung, weil die Anzahl der
kovalenten Bindungen konstant bleibt.

[38) H. Morawetz, Pure appl. Chem. /2, 201 (1966).
[391 H. Morawetz, J. Polymer Sci., Part C 12, 79 (1966).

[40] J. F. Brown u. D. M. White, J. Amer. chem. Soc. 82, 5671
(1960).
[41] D. M. White, J. Amer. chem. Soc. 82, 5678 (1960).
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4. Gestalt der auf verschiedenen Wegen
erhaltenen Kristalle

Die Diskussion von Keimbildung und Kristallwachs-
tum hat gezeigt, daB die Kristallisation wihrend
und nach der Polymerisation sehr unterschiedlich sein
kann und als Folge davon unterschiedliche Formen
der Kristalle zu erwarten sind. Das Kristallwachstum
aus der bereits polymerisierten Schmelze oder aus Lo-
sung wurde ausfiihrlich untersucht [6. 7}, Bei allen sorg-
fialtig kristallisierten Homopolymeren erhielt man
lamellenformige Kristalle (vgl. Abb. 6), bei denen die
kleinste Dimension der Lamellen in Kettenrichtung
liegt. Die gewdhnlich viel langeren Ketten sind ge-
faltet.

Abb. 6. Lamellenférmiger Polyithylen-Kristall mit gefalteten Ketten.
Die Kettenrichtung steht senkrecht auf der Ebene der mikroskopischen
Aufnahme. Man sieht eine Wachstumsperiode von vielen Lamellen.

Typische Lamellendicken (Kettenfaltlinge) von Kri-
stallen aus Losung sind 50 bis 200 A, fiir solche aus der
Schmelze 100—500 A. Ein lamellenférmiger Kristall
von nur 100 A Dicke hat eine spezifische Oberfliche
von ungefihr 106 cm2/g, die wegen ihrer GroBe die
Kristallamellen metastabil macht. Sie schmelzen ge-
wohnlich § bis 30 °C unterhalb des Schmelzpunkts
von Kristallen aus langgestreckten Ketten [33,42,43)
Wenn die metastabile Lamelle ohne Reorganisation
schmilzt 44), kann die Schmelzpunktserniedrigung
AT durch die Thomson-Gileichung45) beschrieben
werden, die auf das Schmelzen von Lamellen zuerst
von Tammann 1461 angewendet wurde.

AT =20 TQ/AHy p-1 ©)

ot ist die freie Oberflichenenergie, in diesem Fall die der
Faltenoberfldche, Tg ist der Schmelzpunkt einer sehr dicken
Lamelle, AH, ist die Schmelzenthalpie pro cm3? des Poly-
meren, p ist die Dichte des Kristalls und 1 die Lamellendicke
(Faltlange). Messungen von AT ergaben Werte von 40 bis
90 erg/cm2 fiir einige typische Polymere [33,43,47],

Der Grund fiir die metastabile Beschaffenheit der La-
mellen ist eine intramolekulare sekundire Keimbil-
dung fiir das Kristallisieren jeder neuen Kette. Abbil-
dung 3 zeigt, daB nach dem Sattelpunkt die Kurve der

[42] E. Hellmuth u. B. Wunderlich, J. appl. Physics 36, 3039
(1965).

[43] M. Jaffe u. B. Wunderlich, Kolloid Z., Z. Polymere 2/6 bis
217, 203 (1967).

[44) B. Wunderlich, Polymer (London) 5, 611 (1964).
(451 W. Thomson, Philos. Mag. (4) 42, 448 (1871).
[46] G. Tammann, Z. anorg. allg. Chem. 770, 116 (1920).

[47] C. M. Cormier u. B. Wunderlich, J. Polymer Sci., Part A 4,
666 (1966).
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niedrigsten freien Energie eine Erhéhung sowohl von
a als auch von | fordert. Wenn jedoch jedes neue
Molekiil eine erneute Keimbildung auf der Wachs-
tumsfliche des Kristalls benotigt, werden neue Falten
mit einem kleinen 1-Wert wihrend des Kristallwachs-
tums gebildet. Ein Wachstum in I-Richtung ist nur
durch einen zweiten Schritt moglich, der im festen
Zustand vor sich geht, nimlich eine Reorganisation
der gefalteten Kettenteile zu groBeren Faltlingen in
einem VerdickungsprozeB. Dieser Vorgang ist oft aus
kinetischen Griinden gehindert.

Abb. 7. Polyithylenkristall aus gestreckten Ketten, elektronenmikro-
skopische Aufnahme einer Bruchfliche. Die Molekiilketten liegen in
der Bildebene, parallel zu den sichtbaren Streifen.

Beweise fiir diesen Ablauf des Kristallwachstums lie-
ferten u.a. direkte Experimente mit Polyithylenkri-
stallen aus gestreckten Ketten. Lamellen bis 10 um in
Kettenrichtung und 100 wm senkrecht dazu wurden
durch Kristallisation aus der Schmelze bei erhéhtem
hydrostatischem Druck hergestellt [48,49], Unter die-
sen Bedingungen wird die Verdickung des Kristalls
begiinstigt. Abbildung 7 zeigt solche Lamellen aus
gestreckten Ketten, senkrecht zur Kettenrichtung be-

ABT28

Abb. 8. Lamellen aus gefalteten Ketten, die auf der Oberfliche von
Kristallen aus gestreckten Ketten wuchsen, elektronenmikroskopische
Aufnahme eines Oberflichenabdrucks. Simtliche Ketten liegen in der
Bildebene senkrecht zu den oberen und unteren Lamellenoberflichen.

[48] B. Wunderlich u. T. Arakawa, J. Polymer Sci., Part A 2,
3697 (1967).

[49] T. Arakawa u. B. Wunderlich, J. Polymer Sci., Part C 16,
653 (1967).

Angew. Chem. [ 80. Jahrg. 1968 | Nr. 24

trachtet. Bei Versuchen, diese hochschmelzenden
Kristalle als Keime fiir die Bildung von Kristallen mit
gestreckten Ketten zu verwenden, erhielt man nur
Lamellen mit gefalteten Ketten (Abb. 8) (50,511,

Wenn Lamellen aus gefalteten Ketten einmal gebildet
sind, konnen sie durch Tempern bei der Kristallisa-
tionstemperatur oder dariiber bis zu einem gewissen
Grad gestreckt werden 511, Bei der Kristallisation von
Polyithylen iiber eine sehr lange Zeit hinweg wurden
Kristalle bis zu 2000 A Faltlinge erhalten [52],

Alle diese Schwierigkeiten treten bei der Kristallisation
wihrend der Polymerisation nicht auf, da der regel-
lose Zustand des Polymeren vor der Kristallisation
vermieden wird. Die GroBe des Keims fiir die simul-
tane Polymerisation und Kristallisation von Polyoxy-
methylen, Metaphosphaten und moglicherweise auch
Poly-p-xylylen scheint anzudeuten, daf der intermole-
kulare kritische Keim eine geringere freie Oberflichen-
energie als der Keim eines Polymeren mit gefalteten
Ketten hat. Nachdem die kritische GroBe erreicht ist,
geht das weitere Wachstum in Kettenrichtung durch
Addition weiterer Monomereinheiten ohne Schwierig-
keiten vonstatten. Ein Problem diirfte der umgekehrte
Fall sein, nimlich Wachstum weiterer Schichten paral-
lel zur Kettenrichtung, was neue sekundire Keimbil-
dung erfordert. Das zwangsldufige Ergebnis muB in
einem solchen Fall ein faserférmiger Habitus sein,
wie er bei den Kurrolschen Salzen (111 Cellulose (mit
Acetobacter xylinum erhalten) (53], einigen unterschied-
lich polymerisierten Polyoxymethylenen (541 und Poly-
trithianen (551 sowie den Polyolefinen mit Ziegler-
Katalysatoren [56] gefunden wurde.

In Abbildung 9 wird die Dichte von Kristallen mit ge-
streckten Ketten (aus der Schmelze bei unterschied-
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Abb. 9. a) Die Dichte von Polyithylenkristallen aus gestreckten Ketten
nidhert sich der Réntgendichte erst bei iiber 3000 atm Druck bei der
Kristallisation. b) Die Dichte von Polyithylenkristallen aus gefalteten
Ketten ndhert sich ebenfalls der Réntgendichte, wenn die Kristallisa-
tionstemperatur nahe der Lésungstemperatur liegt. (Die ideale RSntgen-
dichte von Polydthylen betrigt bei 23 °C 1,000 g/cm3.)

[50] B. Wunderlich u. C. M. Cormier, J. physic. Chem. 70, 1844
(1966).

[511 B. Wunderlich, L. Melillo, C. M. Cormier, T. Davidson u.
G. Snyder, J. macromolecular Sci., Part B 1, 485 (1967).

[52]) L. Mandelkern, J. M. Price, M. Gopalan u. J. G. Fatou, J.
Polymer Sci., Part A 4, 385 (1966).

[53) A. Freyv-Wyssling, K. Muhlethaler u. R. W. G. Wykoff,
Experientia 4, 475 (1948).

[54] O. Vogl: Polyaldehydes. Edw. Arnold Publ., London, und
M. Dekker, Inc., New York 1967.

(551 J. B. Lando u. V. Stannett, J. Polymer Sci., Part A 3, 2369
(1965).

[S6} P. Bluis u. R. St. J. Manley, Science 153, 539 (1966); J. Poly-
mer Sci., noch unveroffentlicht.
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lichem Druck kristallisiert) mit der Dichte von Kri-
stallen mit gefalteten Ketten (aus der Losung bei un-
terschiedlichen Temperaturen kristallisiert) verglichen.
Beide Formen konnen einen hohen Ordnungsgrad
aufweisen [48,57], Sie unterscheiden sich jedoch im
Schmelzverhalten, wie durch Gl. (7) vorausgesagt
wird. Kristalle, die wihrend der Polymerisation ent-
stehen und von dhnlicher oder groBerer Giite wie die
erst nach der Polymerisation gebildeten Kristalle sind,
schmelzen bei hoheren Temperaturen. Dies wurde an
Polytetrafluorithylen (581, Polydthylen (591, Polycapro-
lactam 331 Polytrithian [55) und den Clathratpoly-
meren nachgewiesen [40.411, Noch charakteristischer
scheint jedoch die Tatsache zu sein, daB Kristalle
aus gestreckten Ketten so langsam schmelzen, daB
mit Standard-Aufheizgeschwindigkeiten der Thermo-
analyse temporire Uberhitzung iiber den Schmelz-
punkt moglich ist (42],

Die meisten Vergleiche der Kristallisationswege be-
trafen die Grenzfille: Kristalle mit gefalteten und mit
gestreckten Ketten. Die Diskussion der Kristallisation
wihrend der Polymerisation vom Ziegler-Typ hat ge-
zeigt, daB bei sukzessiver Polymerisation und Kristalli-
sation eine betriachtliche Entfernung zwischen Poly-

i

Abb. 10. Schematische Darstellung der Kettenkonformation von Poly-
meren im festen Zustand. A Glasige (oder geschmolzene) regellose
Ketten, B gestreckte Ketten, C gefaltete Ketten.

[57]1 F. Hamada, B. Wunderlich, T. Sumida, S. Hayashi u. A.
Nakajima, J. physic. Chem. 72, 178 (1968).

[58] E. Hellmuth, B. Wunderlich u. J. M. Rankin jr., Appl. Poly-
mer Sympos. 2, 101 (1966).

[591 B. Wunderlich, E. Hellmuth, M. Jaffe, F. Liberti u. J. M.
Rankin jr., Kolloid Z., Z. Polymere 204, 125 (1965).
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merisations- und Kristallisationsort liegen kann. In
solchen Fillen wird die Kettenfaltung wohl wegen des
Einbaus unregelmiBiger Kettenteile und wegen un-
gleicher Polymerisationsgeschwindigkeiten herbeige-
fiihrt, wie in Abbildung 4 gezeigt wurde.

Insgesamt kann man schlieBen, daB alle Kettenkon-
formationen in festen Polymeren schematisch durch
die Fliche des Dreiecks in Abbildung 10 dargestelit
werden konnen.

Bei kristallisationsfdhigen Polymeren kann die Kettenkonfor-
mation in der Nihe von A durch Abschrecken von Polymer-
schmelzen oder -I6sungen erzeugt werden, ebenso durch sehr
schnelle Polymerisation in den glasférmigen Zustand. Kri-
stalle mit gestreckten Ketten kann man durch Kristal-
lisation wihrend der Polymerisation erhalten oder gelegent-
lich durch spezielles Tempern nach der Kristallisation aus
der Schmelze. Kristalle mit gefalteten Ketten kénnen durch
getrennte Polymerisation und Kristallisation erzeugt werden.
Bei rascherer Kristallisation, besonders bei stirkerer Unter-
kithlung, erhialt man kleinere Kristalle mit Konformationen,
die gegen A tendieren.

Eine abschlieBende Bemerkung betrifit die Rontgen-
strukturanalyse von Polymerkristallen, die wihrend
der Polymerisation gebildet wurden. Diese Kristalle
scheinen meistens in der gleichen Struktur vorzuliegen
wie aus der Schmelze oder der Losung kristallisierte
Polymere (101, Gelegentlich kann bei niedrigerer Tem-
peratur eine weniger stabile oder eine andere Struktur
vorhanden sein. Ein Beispiel dafiir ist durch Zonen-
polymerisation hergestelltes Polycaprolactam, das
nicht die ideale orthorhombische Kristallstruktur,
sondern eine parakristalline Struktur mit einer weniger
perfekten Ausrichtung der H-Bindungen aufweist (331,
Bei Metaphosphaten kann bei hoherer Temperatur
der Ubergang in die Hochtemperatur-Modifikation
beobachtet werden{13], Polyoxymethylen kann unter
gewissen Bedingungen der Kristallisation wihrend der
Polymerisation orthorhombische anstatt hexagonale
Kristalle bilden [12), Poly-p-xylylen kristallisiert wih-
rend der Polymerisation ebenfalls zunidchst in einer
metastabilen orthorhombischen Struktur und geht bei
ungefihr 240°C in die stabile dichtere hexagonale
Kristallstruktur iiber (19,
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