
gen untersucht. Hierbei ist es moglich, die Abhiingigkeit 
der Art und Menge der gebildeten Pfropfcopolymeren von 
der Struktur der Polybutadiene und den Bedingungen der 
thermischen, initiierten und geregelten Styrolpolymerisa- 
tion zu beschreiben. 
Kinetisch abgeleitete Gleichungen erlauben die Auftren- 
nung der Pfropfung in die Anteile der Polymer- und der 
Initiatorradikale. Fur verschiedene Initiatoren werden 
stark unterschiedliche Pfropfreaktivititen gemessen. Bei 
der thermischen Pfropfpolymerisation wird nur ein Bei- 
trag der Polymerradikale gefunden, der insbesondere mit 
steigendem 1,2-Gehalt des Polybutadiens und steigender 
Temperatur zunimmt. 
Die Lange der Pfropfaste wird durch die Kinetik der Sty- 
rolpolymerisation bestimmt und ist besonders gut durch 
Regler einstellbar. Die mittlere Zahl der Pfropfaste je 
gepfropftes Polybutadienmolekiil wird vom Wert 1 aus- 
gehend mit steigendem Monomerumsatz kinetisch be- 
schreibbar erhoht. 

Der EinfluB von Art und Menge des Pfropfcopolymeren 
auf die Einstellung der Morphologie bei der Pfropfpoly- 
merisation von Styrol auf Polybutadien wird durch Ver- 
suche rnit Pfropfcopolymerzusatzen unabhlngig von den 
sonst gekoppelten Einfliissen wie z. B. der Viskositat der 
Polystyrol-Matrix erfaBt. Innerhalb bestimmter Moleku- 
largewichtsgrenzen ist die Emulgatorgiite der Pfropfast- 
llnge proportional. Infolgedessen erweist sich die Pfropf- 
ausbeute (% aufgepfropftes Styrol bezogen auf Gesamt- 
Polystyrol) als gutes KombinationsmaB zur Beschreibung 
der Wirkung von Pfropfcopolymeren auf die Dispersitat 
des betrachteten Mehrphasensystems. 

Eine Methode zur Untersuchung spannungsinduzierter 
Umlagerungsvorgange in Polymeren: Kristallumwandlung I1 
nach I von Poly-1-buten durch mechanische Spannungen 

Von G. Goldbach"' 

Die Umwandlungsgeschwindigkeit der tetragonalen Modi- 
fikation I1 in die hexagonale Kristallform I von Poly-l- 
buten kann durch mechanische Spannungen betrachtlich 
erhoht werden. Untersuchungen der spannungsinduzierten 
Kristallumwandlung I1 nach I in einem grol3en Tempera- 
turbereich ergaben, daB eine merkliche Umwandlung erst 
rnit dem Erreichen der Streckspannung (einachsige Zug- 
versuche) einsetzt. Da die Streckspannung im wesentlichen 
die Festigkeit des Materials gegen Schub bedeutet, konnte 
man annehmen, daO auch die Modifikationsumwandlung 
I1 nach I nicht zug-, sondern schubspannungsinduziert ist. 
Durch Messungen im mehrachsigen Spannungsfeld wurde 
gepriift, welche Spannungskomponente fur die Umwand- 
lung wesentlich ist. 

Als Versuchsanordnung wurde eine unter Zugspannung 
stehende Folie mit Loch (Modifikation 11) gewahlt, aus 
deren Geometrie die Verteilung der maximalen Schub- und 
Hauptspannungen elastizitats-theoretisch berechenbar ist. 
Entlang delinierter Linien am Rande des Loches mit be- 
kannten maximalen Schub- und Hauptspannungen wurde 
IR-spektroskopisch der Umwandlungsgrad von I1 nach I 
gemessen. Die Auswertung der Ergebnisse ergab, daO die 
Kristallumwandlung nicht schub-, sondern zugspannungs- 
induziert ist. 

[*I Dr. G .  Goldbach 
Chemische Werke Hiils 
4370 Marl 

Basierend auf diesen Resultaten wird in Kombination mit 
kinetischen Messungen der Kristallumwandlung ein Me- 
chanismus fur die Umwandlung I1 nach I unter der Wir- 
kung von Spannungen diskutiert. 

Polymere Reagentien 

Von M .  L. Hallen~leben['~ 

Die Anwendung polymerer statt niedermolekularer Rea- 
gentien in der praparativen organischen Chemie bietet 
einige wesentliche Vorteile : Lineare polymere Reagentien 
lassen sich nach einer Umsetzung aufgrund des Loslich- 
keitsunterschiedes in gewissen Losungsmitteln leicht vom 
Produkt abtrennen ; vernetzte polymere Reagentien ver- 
einfachen die Aufarbeitung des Reaktionsansatzes wesent- 
lichr'~21. Bei Anwendung in einer Saule wird in vielen Fillen 
die Ausbeute betrachtlich gesteigert, da  das Substrat in der 
Saule stets einem groDen Konzentrationsgradienten der 
Reagentien folgt. 
Untersucht wurden einige polymere Reagentien, die die 
wesentlichen Voraussetzungen fur die okonomische An- 
wendung solcher Verbindungen bieten : Umsetzungen an 
ihnen sollen polymeranalog verlaufen, damit nicht etwa 
durch Kettenabbau die oben geschilderten Vorteile z. T. 
verloren gehen, und um insbesondere auch bei Gelen die 
Laufeigenschaften in einer Saule nicht zu verandern ; poly- 
mere Reagentien mussen regenerierbar sein, da  ihre Syn- 
these in der Reget aufwendiger ist als die der niedermole- 
kularen Andoga. 

Diese Voraussetzungen sind erfullt bei Poly-p-styryljodid- 
~ h l o r i d [ ~ * ~ I  und Poly-p-jodo~ostyroldiacetat[~~'~, mit denen 
Chlorierungent61 bzw. Oxidationen und Acetylierungenl'] 
durchgefuhrt werden konnen. Untersucht wurde ferner die 
Verwendung von Poly-p-vinylbenzoylchlorid sowie Poly- 
4-vinylpyridinium-tetrahydridoborat als polymere Rea- 
gentien. Unter den oben genannten Gesichtspunkten las- 
sen sich von den polymeren Metallierungsmitteln nur sol- 
che mit komplex gebundenem Metall anwenden und rege- 
nerieren. 

p] Dr. M. L. Hallensleben 
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Anwendung der Polymerisationskinetik zur Untersuchung 
homogen-katalytischer Vorgiinge 

Von G. Henrici-Olive' (Vortr.) und S.  Olic@[*] 

Die Aktivierung von molekularem Sauerstoff an loslichen 
Ubergangsmetall-Zentren ist ein Thema von aktuellem 
Interesse. Einerseits sollen niederniolekulare Modellsub- 
stanzen zum Verstandnis der Vorgiinge an den Atmungs- 
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