
merisation Polymere mit sehr engen Molekulargewichts- 
verteilungen entstehen, die typisch fur ,,lebende Polymere" 
sind. Es wurden AB- und ABA-Blockcopolymere von PL 
(A-Einheit) und MPL dargestellt und durch Kristallinitat, 
Schmelzpunkt und Dehnungseigenschaften charakteri- 
siert. Dispersioiisstreuungsuiitersuchungen ergaben, da13 
sich sowohl die Blockcopolymeren als auch die MPL- 
Homopolymeren hinsichtlich Kristallinitat und Schmelz- 
punkt ungewohnlich verhalten. Aus Rontgen-Beugungs- 
untersuchungen wird geschlossen, dal3 PL- und MPL- 
Polyester (vermutlich je nach Dehnung) als Helix oder als 
Zickzackketten vorliegen konnen. Die Dehnungseigen- 
schaften der ABA-Blockcopolymeren diirften von der Cute 
der Phasentrennung zwischen den PL- und den MPL- 
Blocken abhingen. Das Phasentrennungsverhalten wurde 
mit dynamisch-mechanischen Methoden studiert. 

Polyreaktionen von 4-Vinylpyridinium-Salzen in waBrigen 
Losungen 

Von Voker Martin (Vortr.), Helmut Ringsdorf, 
Helmut Ritter und Wolfgang Sutte1"" 

Die ,,spontane" Polymerisation von 4-Vinylpyridinium- 
(VP-)Salzen ( I )  in Wasser fuhrt abhangig von der Kon- 
zentration der Monomeren zu Polymeren unterschiedlicher 
Struktur. Der Produktwechsel wird durch Orientierung 
der Monomeren ( I )  oberhalb der kritischen Micellkon- 
zentrationen (cmc) erklart. Unterhalb dieser Konzentra- 
tioncn werden durch nucleophile Addition Polyadduk- 
te f2), oberhalb iiber einen wahrscheinlich radikalischen 
Mechanismus Polymerisate 13) gebildet. 

Die kritischen Micellkonzentrationen (cmc) der 4-VP- 
Salze sind stark vom Gegenion abhangig. Sie konnen durch 
Fremdsalzzusatze erniedrigt werden. Parallel dazu wird 
die ,,kritische Polymerisationskonzentration" (cpc), der 
Beginn der Polymerisatbildung, verringert. 

Im Bereich der kritischen Micellkonzentrationen werden 
Gemische aus (2 )  und (3) gefunden. Der Ubergangsbe- 
reich ist urn so breiter, je geringer die Micellbildungsten- 
denz des Monomeren ist, d. h. je hoher seine cmc liegt. 

Der Einfluf3 von CO,, SO,, 0, und NO auf das Polymeri- 
sationsverhalten unterhalb und oberhalb der kritischen 
Micellkonzentrationen wurde untersucht. Anionische 
(CO,) und radikalische (O,,NO) Inhibitoren haben auf 
die Polyadduktbildung [ (2)]  keinen EinfluD. Im Gegen- 
satz dazu wird die Polymerisatbildung [ ( 3 / ]  durch 0, 
und NO streng inhibiert. 
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Inhomogene Polymernetzwerke durch Unvertraglichkeit 

Von Gerhard Markert (Vortr.) und Horst Pennew@*' 

Copolymerisate aus 4,4-DimethyI-2-isopropenyl-5-oxazo- 
lon ( I ) [ ' ]  und (Meth-)acrylestern wurden rnit Diaminen 
vernetzt und im Torsionsschwingungsversuch untersucht. 

Mit steigendem Anteil an (I) (5  bis 30 Mol-%) wird eine 
zunehmende mechanische Inhomogenitat beobachtet, die 
zwei Ursachen haben kann : 

a) eine ungleichmaDige Verteilung der Oxazolongruppen, 
b) ein unterschiedliches AusmaD an intramolekularer Ver- 
netzung. 

Zur Frage der chemischen Uneinheitlichkeit werden die 
mechanischen Messungen mit Berechnungen der Copoly- 
merisation verglichen. Durch Variation der Netzbriicken- 
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llnge A kann der Umfang der intramolekularen Vernet- 
zung beeinflufit werden, wie aus der Bestimmung des Um- 
satzes am Gelpunkt hervorgeht. 
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Licht- und radikalstarterinduzierte kationische Polymerisa- 
tion von N-Vinylcarbazol in Gegenwart von CBr, 

Von 0. F. Olaj (Vortr.), J .  W Breitenbach und 
H .  F.  KauffmannI'] 

Bei Bestrahlung ()L= 365 nm) oder Zusatz von Azobisiso- 
butyronitril (AIBN) zu einer benzolischen Losung von 
N-Vinylcarbazol (NVC) und CBr, tritt eine rasche Poly- 
merisation ein. Die Umsatz-Zeit-Kurven haben in allen 
Fallen eine sigmoide Gestalt ; Abbruchprozesse sind zu- 
mindest bei der Lichtpolymerisation von untergeordneter 
Bedeutung, da  die Polymerisation nach Abschalten der 
Lichtquelle uber Iangere Zeit rnit der ihr zu diesem Zeit- 
punkt eigenen Geschwindigkeit weiterlauft. Erst eine 
Nebenreaktion unter Bildung einer farbigen Substanz oder 
die Erschopfung des Systems an Monomerem bringen die 
Polymerisation zum Stillstand. 

Ein kinetischer Ansatz, der das Fehlen einer Abbruch- 
reaktion vorsieht und den Verbrauch des Monomeren mit 
fortschreitender Reaktion berucksichtigt, fuhrt zur Be- 
ziehung 

-In(l - U ) = K , t 2 ,  
(U=Urnsat7 in Bruchteilen, t =  Reaklionsd;iiicr) 
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die von den experimentellen Daten ausgezeichnet erfiillt 
wird. Die summarische GroBe K ist bei der Photopoly- 
merisation bei kleinen Intensitaten I proportional I bei 
groBen Intensitaten proportional I ; bei der AIBN-gestar- 
teten Polymerisation ist ein analoger Trend beziiglich der 
Starterkonzentration nicht einwandfrei erkennbar, es gilt 
etwa K proportional [AIBN]0.75. 

Der abbruchfreie Charakter der Polymerisation weist auf 
einen ionischen Mechanismus hin ; bei Copolymerisation 
rnit Styrol oder Methylmethacrylat als Comonomeren 
wird nahezu ausschlieDlich NVC in das Polymere einge- 
baut : Dies ist typisch fur einen kationischen Polymerisa- 
tionsmechanismus. 
Der kationische Charakter der AIBN-gestarteten Poly- 
merisation ist dadurch zu erklaren, da13 die durch Starter- 
zerfall gebildeten Radikale schon nach wenigen radikali- 
schen Wachstumsschritten durch ubertragungsreaktion 
rnit dem wirksamen Ketteniibertrager CBr, in l-Brom-1- 
carbazylalkyl-Strukturen iibergefuhrt werden, die als Zen- 
tren kationischeri Kettenwachstums (mit Br- als Gegenion) 
fungieren. 
Beim Photostart entstehen zunachst Radikalkationen, de- 
ren ionische Funktion wahrscheinlich schon selbst wachs- 
tumsfahig ist, wahrend die radikalische Funktion ebenfalls 
wieder durch Ketteniibertragung rnit CBr, in ein katio- 
nisch aktives I-Brom-I-carbazylalkyl-Derivat umgewan- 
delt wird. 

uber das Anfangsstadium des oxidativen Abbaus nativer 
Cellulose durch molekularen Sauerstoff 

Von G. K Schulz (Vortr.), S.  JovanociC und A.  Palma"' 

Natiue Cellulose: Im Gewachshaus gezogene Baumwoll- 
kapseln werden unmittelbar vor oder nach dem Aufplat- 
Zen geerntet, organisch extrahiert und rnit 2-proz. Natron- 
lauge unter Zusatz von Na-Dithionit gekocht. Ergebnis : 
Ein in Cuoxam oder nach Nitrierung in Aceton restlos 16s- 
liches Material, das nach Lichtstreuungs-(LS)Messungen 
keine Gelteilchen enthalt und zu 90% aus Molekulen rnit 
dem einheitlichen Polymerisationsgrad 14000 besteht. 

Abbau: I. Behandlung rnit 20-proz. NaOH unter strengem 
AusschluB von Sauerstoff bei 20°C. 2. Die so hergestellte 
Alkalicellulose wird molekularem Sauerstoff ausgesetzt 
und dabei die Verminderung des Molekulargewichts (M,) 
durch LS- und [q]-Messungen verfolgt. An den Nitraten 
werden die Molekulargewichtsverteilungen wahrend die- 
ser Behandlungen laufend bestimmt. 
Ergebnis: Die Behandlung mit Alkali allein fiihrt zu einer 
erheblichen Abnahme der Viskositat, wahrend LS-Mes- 
sungen zeigen, daI3 M, konstant bleibt, der Tragheits- 
radius abnimmt und der 2. osmotische Virialkoefizient A, 
zunimmt. Auch weitere physikalische Eigenschaften (Dich- 
te, Brechungsinkrement) andern sich. Fraktionierversuche 
zeigen, da13 diese Eigenschaftsanderungen an allen Mole- 
kiilen praktisch gleichmaBig erfolgen. Sie sind phanomeno- 
logisch als eine Art molekularen Schrumpfungsprozesses 
anzusehen. Der Effekt zeigt sich in gleicher Weise an den 
Cuoxamlosungen der Cellulose wie an den Acetonlosun- 
gen des Nitrates. Er ist also von erheblicher chemischer 
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Resistenz. Der Stickstoffgehalt ist beim Nitrat der ur- 
spriinglichen wie der geschrumpften Cellulose gleich. 
Deutung: Wir nehmen an, daB diese Schrumpfung durch 
eine intramolekulare chemische Vernetzung der Cellulose- 
ketten zustandekommt. Das geloste Molekul erhalt da- 
durch mehr oder weniger groDe Zyklen, die den Tragheits- 
radius in Losung vermindem. Diese Deutung wird da- 
durch gestutzt, daB eine oxidative Spaltung glucosidischer 
Bindungen am alkalibehandelten Material zunachst zu 
einem Anstieg des Staudinger-Index bei gleichbleibendem 
LS-Molekulargewicht fuhrt ; das bedeutet, daI3 nach lange- 
rer Alkalibehandlung fast alle Glucoseeinheiten in den 
Zyklen liegen, deren offnung den Tragheitsradius erhoht, 
ohne das Molekul zu spalten. DaB die Vernetzung rein 
intramolekular ist, wird dadurch bewiesen, da13 in der 
Molekulargewichtsverteilung des alkalibehandelten Mate- 
rials kein Anteil mit hoherem Polymerisationsgrad als 
14000 nachweisbar ist. 
SchluJfolgerung : Die Cellulosemolekiile miissen in den 
Elementarfibrillen gefaltet sein. 

Polymerisation von Trioxan zu kristallinem POM im 
Gleichgewicht 

Von Rosa Mateca und G .  Wegnu (Vortr.)"] 

Seit langem wird vermutet, daB Polymerisation und Kri- 
stallisation bei der kationischen Polymerisation von 
Trioxan miteinander gekoppelt sind. Wir haben deshalb 
das Wachstum der sofort nach Zugabe des Katalysators 
(BF,Et,O) entstehenden hexagonalen Blattchen von POM 
mit Hilfe elektronenmikroskopischer Methoden unter- 
sucht. Die Ergebnisse lassen sich rnit Messungen des Um- 
satzes, des Molekulargewichtes, der Dichte, des Schmelz- 
verhaltens und der thermischen StabilitPt der erhaltenen 
Polymeren korrelieren. 

Nach AbschluB der Keimbildoungsperiode liegen lamellare 
Einkristalle von ca. 80-150A Dicke und einem Durch- 
messer von ca. 1 pm vor. In diesen Lamellen sind die Ket- 
ten in ublicher Weise gefaltet. Uberraschenderweise wach- 
sen diese Kristalle rnit steigendem Umsatz sowohl in 
Dicke als auch in Durchmesser. Dieses Wachstum setzt 
sich auch dann noch fort, wenn der durch das vorliegende 
Ceiling-Gleichgewicht bedingte Grenzwert des Umsatzes 
erreicht ist. Die treibende Kraft dieser Reaktion ist die 
Minimalisierung der Freien Oberflachenenergie der vor- 
liegenden, mikroskopischen Kristalle, die in Gegenwart 
des Katalysators uber das Polymerisations-Depolymeri- 
sations-Gleichgewicht miteinander im Gleichgewicht ste- 
hen ; d. h. kleinere Kristalle losen sich wieder auf, wiihrend 
groDere weiterwachsen. 

Das laterale Wachstum der Kristalle vollzieht sich uber 
die normale Polymerisationsreaktion. Dagegen erfolgt das 
Dickenwachstum durch Insertion von Monomeren in die 
Kettenschlaufen der Deckfliichen. Diese Reaktion verlluft 
in kristallchemisch einheitlicher Weise unter Ausbildung 
von Wachstumsspiralen. Die Dicke der Kristalle wachst 
dabei bis auf ca. 3000 A an. Diese im thermodynamischen 
Gleichgewicht erzeugten Kristalle haben den Charakter 
von ,,extended chain-crystals". 
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