lich diskutiert. Es wird belegt, daB die erhaltenen Sequenzlan-
genverteilungen nicht kinetisch von den Bedingungen der
Pyrolyse und der Trennung abhangen.

Die Radiogaschromatographie der Fragmente aus markierten
Copolymeren fiihrt noch zu einer wesentlichen Verscharfung
der analytischen Aussage. Dazu stellten wir zusidtzlich am
0o—CH; mit Tritium markierte Copolymere definierter Struktur
her und untersuchten ihre Spaltprodukte parallel mit dem
Flammenionisationsdetektor auf den Kohlenstoffgehaltund mit
dem Strahlungsdetektor auf die Aktivitat hin.

Unter anderem erwiesen sich die n-Alkane als aktiv. Die Spal-
tung an den tertidgren C—Atomen erfolgt also in der Kette. Die
auf die Masse bezogene Aktivitat der n-Alkane ist ihrer Ket-
tenlange etwa umgekehrt proportional. Die Intensitdten der sich
jeweils iiberlagernden beiden groten ,.Iso-Signale* erscheinen
aber je nach Detektor in unterschiedlichem Verhiltnis. Daraus
ergeben sich Aufschliisse iiber Aufbau und Spaltungsmechanis-
men der Intersequenz-Spaltstiicke.

Auch Terpolymere mit einem relativ geringen Anteil der dritten
Komponente erscheinen auf den Sequenzaufbau hin analysier-
bar.

(1] L. Michajlo:. Dissertation, Universitat Freiburg i. Br. 1968.
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{2) L. Michajlov, P. Zugenmaier u. H.-J. Cantow, Polymer (London) 9,
325 (1968).

[3) L. Michajlov. H.-J. Cantow u. P. Zungenmaier, Polymer (London).
im Druck.

Sequenzkinetik bei polymeranalogen
Reaktionen durch Monte-Carlo-Simulation
und NMR-Untersuchungen

Von Ernst Klesper (Vortr.), Wolfram Gronskri und
Volker Barthl’]

Wird ein Polymeres einer polymeranalogen Reaktion unter-
worfen, so kann die Reaktionsgeschwindigkeit der umzusetzen-
den Gruppen von der Art der benachbarten Gruppen abhingen,
z.B.davon,ob die unmittelbar benachbarten Monomereinheiten
bereits reagiert haben oder nicht. Ein derartiger kooperativer
Effekt von benachbarten Monomereinheiten bewirkt, dafl die
Bildungsgeschwindigkeiten bestimmter Sequenzen von Mono-
mereinheiten von den Geschwindigkeiten abweichen, die bei
Abwesenheit eines solchen Effektes, d. h. bei regelloser Stati-
stik des Copolymeren, gefunden werden.

Durch Monte-Carlo-Simulation mit einem Digitalrechner so-
wie einem einfachen Wiirfelverfahren wurde die Umsetzung ei-
nes Homopolymeren zu einem bindren Copolymeren nachge-
bildet. Der Modellreaktion wurde die Annahme zugrunde
gelegt,daB die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten nur davon
abhingen, ob eine unumgesetzte Monomereinheit von zwei
nicht umgesetzten Einheiten, nur einer oder keiner unum-
gesetzten Monomereinheit umgeben ist. Dabei wurden die Mo-
nomereinheiten einmal durch Zufallszahlen in nicht regelloser
Weise aufgerufen und dann durch eine weitere Zufallszahl ent-
schieden, ob ein Umsatz der Einheit gegeben ist, oder aber die
Monomereinheiten wurden der Reihe nach, vom Ende her fort-
schreitend, aufgerufen und gegebenenfalls umgesetzt. Beide
Artender Durchfithrung erwiesen sich bei ausreichend geringer
Geschwindigkeit der Modellreaktionen als gleichwertig. Die
Abzahlung der entstehenden Modellketten ergab die relativen
Haufigkeiten fiir die Diaden, Triaden, Tetraden und hoheren
Sequenzen in Abhingigkeit von der Anzahl der Zufallszahlen
oder vom Umsatz.

Durch geeignete Wahl der Reaktionsgeschwindigkeitskonstan-
ten fiir die Monte-Carlo-Simulation kann eine Anpassung an
entsprechende experimentell gefundene Sequenzhaufigkeit-

[*] Dr. E. Klesper, Dipl.-Phys. W. Gronski und Dipl.-Chem. V. Barth
Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitit
78 Freiburg, Stefan-Meier-Strale 31
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Umsatz-Kurven erzielt werden; dadurch lassen sich die Ver-
hiltnisse der drei experimentelien Geschwindigkeitskonstanten
ermitteln. Mit Hilfe der simulierten Modellketten sind auBer-
dem Aussagen dariiber moglich, in welchem Umfang Reversibi-
litat der Ketten vorliegt, und ob die Haufigkeiten auch langer
Sequenzen mit Hilfe bedingter Wahrscheinlichkeiten niederer
Markoffscher Ordnung vorausberechnet werden konnen. Um
ferner die Nachbargruppeneffekte auch ohne die Ermittlung der
Geschwindigkeitskonstanten zu charakterisieren. wurden be-
dingte Wahrscheinlichkeiten eingefiihrt, die den statistischen
Effekt der nachsten Nachbarn in beiden Richtungen der Kette
wiedergeben. Die Monte~Carlo-Untersuchung wurde durch
voraussetzungsfreie Aufstellung der formalkinetischen Diffe-
rentialgleichungen fir polymeranaloge Umsetzungen mit drei
Geschwindigkeitskonstanten ergéinzt.

Bei der partiellen Hydrolyse von Polymethylmethacrylat zu
Methylmethacrylat-Methacrylsdure-Copolymeren wurden Re-
aktionsbedingungen gefunden, die — auBler zu regelloser Ver-
teilung — auch zu alternierender und blockartiger Verteilung
von Triaden fithrten. Da alle Triadenhaufigkeiten durch
NMR-Spektroskopie unmittelbar bestimmt werden konnen.
eignet sich diese polymeranaloge Umsetzung fiir eine Untersu-
chung der Kinetik der Sequenzen. Die bei der Hydrolyse in
wiBriger Losung mit einem Uberschuft an KOH entstehende
alternierende Struktur ist auf eine verlangsamte Hydrolyse von
solchen Monomereinheiten zuriickzufiihren, die als Nachbarn
bereits umgesetzte Monomereinheiten mit Carboxylatgruppen
besitzen. Hingegen beruht die mit einem UberschuB an KOH
entstehende blockartige Struktur auf einer Beschleunigung der
Hydrolyse durch benachbarte. Carboxylgruppen tragende Mo-
nomereinheiten.

Zur Molekulargewichtsverteilung von
n-komponentigen Copolymeren (n =2)
in ,,Living Polymer*-Systemen

Von Fritz Horn und Joachim Klein (Vortr.)I*)

Unter der Annahme eines unmittelbar bei Initiatorzugabe er-
folgenden Startes (k¢»k,) kann das Kettenwachstum in einem
..Living Polymer*-System durch Gl. (1) beschrieben werden:

Pig +MZisP (v+1),i=12,...0 1

Dabei bedeuten P(v): Polymerspezies der mit dem Monome-
ren vom Typ j gebildeten reaktiven Endgruppe und dem Poly-
merisationsgrad v; M; : Monomer des Typs i in einem Gemisch
aus n copolymerisierenden Monomeren; ;; : Wachstums-Ge-
schwindigkeitskonstante fiir die Reaktion eines Monomeren

vom Typ M; mit einer Polymerendgruppe des Typs j.
Ist nach Gl. (2)

uv, )= (@l u .., uWT )

der Kolonnenvektor, der die Konzentration an Endgruppen der
Ketten mit dem Polymerisationsgrad v zur Zeit t angibt, d. h.

u' (v, 1) = [Pv, 1] (3)

und wird auBerdem die Einhaltung konstanter Monomeren-
konzentration vorausgesetzt, so lautet die dynamische Glei-
chung der Endgruppenkonzentrationen:

u(v,)=Ku(v-1,t)-Du (v, 1) (4)

mit

{*] Prof. Dr. F. Horn
Department of Chemical Engineering
University of Rochester
Rochester, N. Y. 14627 (USA)
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8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21
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