
einer Organolithium-Vcrhindung in Petrolather oder Diathql- 
ather. Dann laBt man das Reaktionsgcmisch Raumtempcratur 
annehmen, wobei das iihcrschiissige Halogcnmcthan gasfiirmig 
entwcicht. Das Gcmisch wird mit vcrdiinnter Saure hydroly- 
siert, gcwaschen und gctrocknet. Nach dcm Abdampfen der 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

nicdrigsiedenden Anteilc wird an der Drehbandkolonne, gcge- 
bencnfalls im Vakuum, fraktionierl. Die Reaktionsprodukte 
miissen mcistens durch praparative Gaschromatographie nach- 
gereinigt werden. 

E:mgcgangcn am 21. Dczemhcr 1Y70 [Z  3241 

Untersuchung der Selbstdiffusion kleiner 
Molekiile in einer hochmolekularen Umgebung 

Von Robert Kosfeld'l 

Die Selbstdiffusion ist cine translatorische Bewcgung, bei der 
sich die Molekiile relativ zu ihrer nachsten Umgcbung in einer 
beliebigen Richtung statistischen GesetzmaBigkeiten gehor- 
chend fortbewegen. Dieser molekularkinctischc ProzeB hangt 
von den Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen ab, die die 
Struktur des bctreffenden Systems bestimmen. Der charakteri- 
stische Parameter der Selbstdiffusion ist der Selbstdiffusions- 
koeffizient (SDK). Seine genaue Kenntnis als Funktion der 
Tempcratur, des Druckes, der Teilchenkonzentration einzelner 
Komponenten und der MeRdauer erlaubt einen Einblick in die 
Struktur dcs untersuchten Systems. 

Insbesondere ist die Untersuchung der translatorischen Rewe- 
gung kleiner Molckiile in cincr polymeren Umgcbung von In-  
teresse, da sowohl zahlreiche synthetische als auch hiologische 
Polymere niedermolckulare Verbindungen (etwa als Weichma- 
cher) enthaltcn. Nun wird nicht nur das polymere Teilsystem 
einen EinfluB auf die Beweglichkeit der LGsungsmittelmolekiile 
haben, sondern auch die Losungsmittelmolekiile ihrerseits wer- 
den die Eigenschaften des polymeren Teilsystems und seine 
Struktur wesentlich heeinflussen. 

Zur Untersuchung derartigcr molckularkinetischer Vorgange 
haben wir in der Spin-Echo-Technik eine geeignete Methode. 
Sic bietet zur Bestimmung des SDK eine Reihe von Vorteilen 
gegeniiber konventionellen Methoden. So werden z. B. die Mo- 
lekiile oder auch Molekiilteile hierhei gekennzeichnet, indem 
ihre prazedierenden Atomkerne cine bcstimmtc Phasenlagc zu- 
einander crhaltcn. Im Gcgensatz zur Tracer-Methode wird hier 
das zu untersuchende System wesentlich weniger gestort, so daB 
die MeBcrgebnisse in hesserer Annaherung die Vorgange im 
ungcstortcn System widerspicgcln. 
Auch konncn in ~ehrkomponentcnsys tcmen,  in denen mchrcrc 
Selbstdiffusionsprozessc stattfinden, die einzelnen Vorgangc 
unabhangig voneinander und gleichzcitig erfaBt werden. 
Wahrend die iibliche Spin-Echo-Tcchnik zur Bestimmung des 
SDK zeitlich konstante oder nach dem Vorgehen von Tanner 
und Sfe jskaf[ ' I  impulsf6rmige Feldgradienten glcichen Vorzei- 
chens vcrwendet, haben wir ein Verfahren mit alternierenden 
Fcldgradientenimpulsen entwickelt['! Diese Methode erlaubt 
es, den SDK im weitcn Bereich zwischen 10- cmz sC1  und 
lo-' cm2 s- l  zu bestimmen. Die kurzestc Diffusionszeit, die 
zur Zeit mit dieser Apparatur erfaBt wird, betragt 80 ps. Bei 
dcr Anwendung gleichsinniger Gradientenimpulse wird eine 
minimale Diffusionszeit von etwa 2000 us erreicht. Mit dieser 
Methode wurden z. B. diffusionszeitabh~ngige SDK-Mcssun- 
gen am System Glassintermembran-Benzol durchgefiihrt 
und der Effekt der  behinderten Diffusion naher untersucht. 

Ausfiihrlicher wurde die Temperaturabhangigkeit des SDK von 
Polystyrol (PST) in einer Losung mit 85.7 MoI-% dcutcriertem 
Benzol untersucht. Zwischcn 40"Cund 100"ClaBt sich der Dif- 
fusionsprozeB durch einen Arrhenius-Ansatz mit einer Aktivie- 
rungsencrgie von AE=3.7  kcal . mol-' beschreiben. Fur den 
DiffusionsprozeB bei reinem Benzol wurde die Aktivierungs- 
energie zu AE=3.0 kcal . mol-' bestimmt. 
Der Temperatur- und Konzentrationsabhangigkeit des SDK 
von Benzol in vernetztem und unvernetztem PST widmeten wir 
eine eingehendcre Cntersuchung. Einc Arrhenius-Darstcllung 

liefert auch fur den SDK des Benzols sowohl in vernetztem als 
auch in unvernetztem PST einen linearen Zusammenhang. Die 
Aktivierungsenergie steigt mit der Polymerkonzentration von 
3 kcal . mol ' his auf 12 kcal . mol-' in einem System, das noch 
25 Gew.-9% Benzol enthalt. Die Konzentrationsabhangigkeit 
des SDK von Benzol geniigt oberhalb von 60 Gew.-70 Benzol 
einer einfachen Exponentialbcziehung. Eine Auswcrtung der 
MeBergcbnisse nach der Doolittle-Fujita-Theoricl'l erlaubt es, 
das relative freie, wirksame Volumen f und den SDK D,, des 
reinen PS'T zu hestimmcn: 

T ("C) 30 40 50 60 70 
f .  100 5.9 6 1  9.5 7.9 7.9 
D,, (cm*s-l) 2.2.10." 4.6.10-" 9.0.10-8 1.8~10-" 1.6.10-' 

T ("C) 80 90 100 
I. 100 8.6 9 6  10.1 
D,, (em's-') 4.6,10-' 2.10.' 7.3.10.' 

Aus druck- und tcmperaturabhangi en Volumenmessungen hei 
90°C ermitteltcn andere Autoren[$ fur das freie Volumen ei- 
nen Wert von 0.13. Hierbei wird als freies Volumen das gesamte 
Volumen, vermindert um das Volumen der Molekiile in dichte- 
ster Packung, angesehen. Nun ist hier anzumerkcn, daB durch 
zwischenmolekulare Wechselwirkungen zwischen Polymer- 
und Benzolmolekulen ein zusatzliches Volumen beansprucht 
wird, das beim Selbstdiffusionsexperiment fur die Benzolmole- 
kiile nicht mchr zur Verfiigung steht. Hierdurch kann - wenig- 
stens qualitativ - der Unterschied der nach beiden Verfahren 
bcstimmten frcien Volumina erklart werden. 

Ahschlieaend sci noch darauf hingewicscn, daB im Verlauf dcr  
Temperaturabhangigkeit des SDK vom reinen PST bei 50°C 
cine ,,Unstetigkcit" bcobachtet wird, die auf cine Umlagerung 
der Phenylkerne im PST zuriickgefiihrt werden kann. 
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Kontinuierliche Emulsionspolymerisation 

Von Heinz Gcrrcnsl'l 

Mchrcre technisch wichtige Kunststoffe wie Butadien-Styrol- 
Kautschuk oder Emulsions-Polyvinylchlorid werden heute in 
kontinuierlichcr Emulsionspolymerisation hcrgestellt. Auch bei 
den Kunststoff-Dispersionen kann man erwarten, daB mit stei- 
gender Produktion ein zunehmender Teil in kontinuierlichen 
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