Carbonyl- und Sulfonyl-Gruppen. Es handelt sich um
wahre ,Carbon-Sduren“. Das sieht man auch an der
Stéchiometrie der Substitutionsreaktion : Zwei Aquivalente
Dimsyl-natrium sind nétig, um eine Estergruppe zu sub-
stituieren !

Regulierung des Dispersionsgrads und der
Grenzflichenadhiision durch Blockcopolymere

Von G. Riess (Vortr.), J. Periard und Y. Jolivet'")

Bei schlagfesten Kunststoffen auf der Basis eines weichen
dispergierten Kautschuks (z. B. Polyisopren) in einer har-
ten Phase (Polystyrol) konnte gezeigt werden, daB3 der Dis-
persionsgrad durch Block- oder Pfropfcopolymere regu-
liert werden kann. Diese Ol-in-Ol-Emulgatorwirkung eines
Blockcopolymeren A-B fiir die nicht vertriglichen Homo-
polymeren A und B oder fiir zwei nicht mischbare Ldsungs-
mittel hdngt sowohl von der Konzentration an Copolyme-
rem als auch von dessen Molekulargewicht, Struktur und
Zusammensetzung ab.

Weiterhin ergab sich, daB bei solchen Zweiphasensystemen
das Blockcopolymere die Grenzflichenadhdsion bewirkt.
Daher ist in einer gewissen Spanne von Teilchendurchmes-
sern die Schlagzihigkeit direkt von der Konzentration des
an der Phasengrenzfliche liegenden Copolymeren ab-
hangig.

Mehrere Methoden wurden ausgearbeitet, um das Copoly-
mere in solchen Zweiphasensystemen zu lokalisieren : Inter-
ferenz- und UV-Fluoreszenzmikroskopie, Analyse nach
y-Bestrahlung sowie Untersuchungen mit der Elektronen-
mikrosonde.

[*] Prof. Dr. G. Riess, Dr. J. Periard und Dr. Y. Jolivet
Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse
3, rue A. Werner, F-68 Mulhouse (Frankreich)

Cyclocopolymerisation unter intramolekularer
Lactonringbildung

Von G. Sackmann (Vortr.) und G. Kolb"™

Die radikalische Copolymerisation von Maleinsdurean-
hydrid mit allylischen Hydroxyverbindungen, wie z.B.
Allylalkohol oder Methallylalkohol, fihrt zwischen —10
und +70°C zu linearen und l6slichen (1 :1}-Copolymeren.
Diese bestehen zu ca. 90 aus Lactonringstrukturen und
enthalten freie Carboxygruppen.

R
GH R = H, CH,
CO0H oo
(1)

Die alternierenden Copolymerisate (/) entstehen unter
dem EinfluB eines Radikalstarters durch eine Homopoly-
merisation von EDA-Komplexen, die sich aus Malein-
siureanhydrid und der Allylverbindung bilden. Eine intra-
molekulare Veresterung ergibt dann die Lactonringstruk-
tur. Durch Auswahl geeigneter Startersysteme kdnnen

[*] Dr. G. Sackmann und Dr. G. Kolb
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der
Farbenfabriken Bayer AG
509 Leverkusen-Bayerwerk
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z.B. mit Methallylalkohol Copolymere mit Molekularge-
wichten bis {iber 100000 erhalten werden.

Der teilweise Ersatz des Allyl- oder Methallylalkohols
durch dritte copolymerisierbare Verbindungen fithrt zu
Terpolymeren, die neben Lactonringen noch cyclische
Anhydridgruppen enthalten.

Die Analyse enger Molekulargewichtsverteilungen als
Hilfsmittel zur kinetischen Erforschung ionischer
Polymerisationsprozesse

Von G. V. Schulz (Vortr.), L. L. Béhm und G. Léhr™

Anionische Polymerisationsprozesse kann man mit der
Stromungsrohr- oder Stopped-flow-Technik so leiten, daB
allen entstehenden Polymermolekiilen unter identischen
Bedingungen eine gleich lange Wachstumszeit zur Verfii-
gung steht. Die Molekulargewichtsverteilung miifite unter
diesen Bedingungen eine Poisson-Verteilung sein ( Flory),
deren Uneinheitlichkeit U=1/P, ist (wenn P,>»1). Tat-
sichlich entstehen auch unter korrektesten Bedingungen
héufig breitere Verteilungen. Das ist darauf zuriickzuftih-
ren, daB3 die Polymerisation ein Mehrwegmechanismus ist,
da das reaktive Ende beispielsweise des Polystyrylnatri-
ums in drei Formen vorkommt, die in einem dynamischen
Gleichgewicht stehen und mit stark unterschiedlichen Ge-
schwindigkeitskonstanten k.., k,, und k_, Monomeres
addieren, wie folgendes Schema zeigt :

Kontakt-
ionenpaar

PONG® +mS === PO(S,Na)® -i_

P

k(ilt k‘!H k(»)

solvatgetrenntes freies
{onenpaar Anion

P® + (S,Na)®

Poissonverteilungen entstehen nur, wenn entweder nur
eine Form des ,lebenden Endes vorliegt, oder wenn der
Wechsel erheblich schneller als die Addition erfolgt, also
k. >k,,, oder k, >k _, ist.

Bei vergleichbaren Geschwindigkeiten des Wechsels und
der Addition tritt bei Mehrwegmechanismen eine Verbrei-
terung der Molekulargewichtsverteilung ein, aus welcher
man nach Gleichungen von Figini'"! und Bohm'?' die Ge-
schwindigkeitskonstanten k.. und k., sowie k, und k4 be-
rechnen kann. Auf dem vorjdhrigen Kolloquium hat Dr.
Chmelif3~ %) berichtet, daB3 in einer Reihe von Ldsungs-
mitteln (u.a. THP, THF und DME) die drei Wachstums-
geschwindigkeitskonstanten und die Gleichgewichtskon-
stanten K =k /k,. und K§.. . =ky/k, in Abhdngigkeit von
der Temperatur bekannt sind. Im folgenden wird iiber eine
Reihe von Versuchen berichtet, die Molekulargewichts-
verteilungen so genau zu bestimmen, daB daraus die Ge-
schwindigkeitskonstanten der Uberginge berechnet wer-
den konnen.

Die kinetischen Daten erlauben es, die Bedingungen hin-
sichtlich Temperatur und lonenstirke auszurechnen, bei
welchen die Addition nach dem Einwegmechanismus, nam-
lich iiber das Kontaktionenpaar, verlduft, und somit eine
Poissonverteilung entsteht. An solchen Polymeren kann
man die Methoden entwickeln, mit welchen man die Un-
einheitlichkeit enger Verteilungen mit der fiir unseren

[*] Prof. Dr. G. V. Schulz, Dr. L. L. Bohm und Dr. G. Léhr
Institut fir physikalische Chemie der Universitdt
65 Mainz, Jakob-Welder-Weg 15
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Zweck notwendigen Genauigkeit ermitteln kann. Wir ver-
wenden hierfiir die Methode der Féllungschromatogra-
phie, wobei wir die Fraktionen iiber gelpermeationschro-
matographische Methoden kontrollieren. Durch Uberlap-
pungsversuche kann man die Breite der Fraktionen und
damit die Wirksamkeit der Fraktionierung quantitativ
abschidizen. Diese Versuche zeigen, daB man Uneinheit-
lichkeiten von Polymerisaten im Bereich von 0.5 bis
2.0:10~ 2 mit einem Fehler von etwa +0.2-10~? bestimmen
kann.

Aus der Temperaturabhingigkeit der nach dieser Methode
bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der Ubergangs-
reaktionen fiir Polystyrylnatrium in THP und THF erge-
ben sich deren Arrhenius-Parameter. In DME dagegen
sind die Uneinheitlichkeiten im gesamten Temperaturbe-
reich sehr nahe denen der Poisson-Verteilung, so daB man
daraus schlieBen muB, daB die Ubergangsgeschwindig-
keiten in diesem Losungsmittel groBer als die Additions-
geschwindigkeiten sind.

[1] R. V. Figini, Makromolekulare Chem. 71, 193 (1964): 107, 170
(1967).

[2] L. L. Bshm, Z. Phys. Chem. N. F. 72, 199 (1970).

[3] M. Chmelif, B. J. Schmitt u. G. V. Schulz, Makromolekulares Kol-
loquium Freiburg 1971, Angew. Chem. 83, 371 (1971); Angew. Chem.
internat. Edit. /0, 354 (1971); Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 75, 830(1971).

[4] B. J. Schmitt u. G. V. Schulz, Makromolekulare Chem. 142, 325
(1971).

[5] L. L. Bshm u. G. V. Schulz, Makromolekulare Chem., im Druck.

Uber die Polykondensation von Diiithylphosphit
mit aliphatischen Diolen

Von W, Vogt (Vortr.) und S. Balasubramanian®™

Die Kondensationsreaktion zwischen Didthylphosphit
und aliphatischen Diolen vom Typ HO—(CH,),—OH
(x=2-6 und 8) wurde untersucht. Dabei zeigte sich, daB je
nach der Anzahl x der Methylengruppen, die zwischen den
beiden OH-Gruppen stehen, sehr unterschiedliche Pro-
dukte erhalten werden. Polymere mit Kondensationsgra-
den iiber 10 entstehen nur bei x 6. Bei x <6 werden die
Molekulargewichte durch eine parallel zur Polyumeste-
rung verlaufende Atherbildung niedrig gehalten; die Bil-
dung einer Atherbindung ist nimlich formal der Abspal-
tung eines Molekiils Wasser gleichzusetzen, das letztlich
in Form saurer P—OH-Gruppen erscheint, die unter den
angewendeten Bedingungen nicht zu einer Kondensation
mit den Diolen fihig sind. Diese Atherbildung ist besonders
ausgeprdgt bei den Reaktionen mit 1,5-Pentandiol und
1,4-Butandiol, in deren Verlauf groBe Menge der cycli-
schen Ather Tetrahydropyran (ca. 30 Mol-%) bzw. Tetra-
hydrofuran (ca. 80 Mol-%,) entstehen. Bei Verwendung von
1,3-Propandiol wird ein ganz anderes Hauptprodukt er-
halten, niimlich das 2-Oxo-perhydro-1,3,2-dioxaphospho-
rin (1) (ca. 80 Mol-%,).

M

bW
OF
H

(¢)

Die Bildung aller dieser Reaktionsprodukte 1dBt sich unter
einem einheitlichen Gesichtspunkt zwanglos verstehen,

{*] Dr. W. Vogt und S. Balasubramanian
1. Ordinariat des Organisch-Chemischen Institutes der Universitit
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20
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wenn man die plausible Annahme macht, daB immer die
Reaktionen schnell, d.h. bevorzugt sind, die iiber fiinf-
oder sechsgliedrige Zwischenstufen verlaufen konnen.

Chemische Reaktionen an Einkristallen
aus Copolymeren

Von N. Wiemers (Vortr.), H. J. Sterzel, E. W. Fischer
und G. Wegner™™

Die sogenannten Polymer-Einkristalle dienen als wichtige
Modelle fiir den festen Zustand kristalliner Hochpolyme-
rer. Infolge des Phinomens der Kettenfaltung bestehen
diese lamellaren Einkristalle aus einem Innenbereich hoher
Kristallinitdt und aus amorphen Deckfldchen, in denen die
Kettenfalten lokalisiert sind. Chemische Reaktionen fin-
den nun mit hoherer Geschwindigkeit in den amorphen,
fliissigkeitsihnlichen Deckschichten als in den kristallinen
Innenbereichen statt. Dies ist die Grundlage von Experi-
menten, mit denen die Struktur der amorphen Deckfldchen
aufgeklirt werden kann.

Ein Problem, das mit chemischen Methoden gelost werden
kann, ist die Struktur von Einkristallen aus Copolymeren.
Wihrend der Kristallisation kann eine Art von Phasen-
trennung zwischen den Comonomereinheiten stattfinden.
Es ist wichtig zu wissen, ob sich die Comonomereinheiten
in den amorphen Deckflichen anreichern oder in die kri-
stallinen Bereiche eingebaut werden, um die thermodyna-
mischen Eigenschaften solcher Kristalle korrekt beschrei-
ben zu konnen.

An Copolymeren aus 3,3-Bis(chlormethyl)oxetan und
Propiolacton sowie an Copolymeren aus L-(—) und DL-
Lactid wurden solche Untersuchungen vorgenommen.
Durch selektive Hydrolyse von Esterbindungen in den
amorphen Deckschichten konnte die Zahl der Comono-
mereinheiten in diesen Bereichen eindeutig bestimmt wer-
den, und zwar durch Vergleich der analytischen Daten vor
und nach chemischer Behandlung der suspendierten Ein-
kristalle. Eine Korrelation zwischen diesen Daten und Er-
gebnissen der Rontgen-Kleinwinkelstreuung, der Elektro-
nenmikroskopie und der Differentialkalorimetrie ist mog-
lich.

Bei den untersuchten Copolymeren tritt stets eine Anrei-
cherung der Comonomereinheiten in den Deckflichen auf.
Ein Einbau in die kristallinen Bereiche erfolgt praktisch
nicht. Mit den entwickelten Methoden 148t sich ferner die
Verteilung der nicht kristallisierbaren Comonomereinhei-
ten bei unterschiedlichen Kristallisations- und Temperbe-
dingungen untersuchen. Die Anwendung dieser Methoden
zur Sequenzldngenbestimmung wird diskutiert.

[*] Dipl-Chem. N. Wiemers, Dipl.-Ing. H. J. Sterzel,
Prof. Dr. E. W. Fischer und Prof. Dr. G. Wegner
Institut fir Physikalische Chemie der Universitit
65 Mainz, Jakob-Welder-Weg 15

Zur Bestimmung kinetischer Konstanten der
Homopolymerisation durch Messung von
Copolymerisationen

Von P. Wittmer™
Bei der Bestimmung von r-Werten fallen als Nebenpro-

dukt der Messung in vielen Fillen Daten an, mit denen

[*] Dr. P. Wittmer
Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Kunststofflaboratorium
67 Ludwigshafen
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