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Durchdringung und Vernetzung von MakromolekiilenC**l 

Von Dietrich Braun['] 

Zu den aktuellen Problemen der makromolekularen Chemie gehort die Frage, wieweit sich 
Makromolekiile in Losung oder im amorphen, festen Zustand gegenseitig durchdringen konnen. 
In diesem Aufsatz wird vor allem iiber neuere Untersuchungen zur vernetzenden Copolymerisa- 
tion und uber inter- und intramolekulare Reaktionen von Polymeren als Beitrag zur Erforschung 
der Molekiilgestalt berichtet. 

1. Einleituog 

Die Frage nach der Gestalt von Makromolekiilen in hoch- 
verdiinnten Losungen ist seit langem ein bevorzugter Gegen- 
stand physikalisch-chemischer Untersuchungen auf dem Poly- 
mergebiet"'. Die Bruttokonformation der Molekule laBt sich 
danach allgemein durch das Modell des idealen statistischen 
Knauels beschreiben, sofern nicht konstitutionell bedingte 
Wechselwirkungskdfte zwischen den Grundbausteinen der 
Polymerketten zu einer hoheren, z. B. helikalen Ordnung fuh- 
ren. Dieser Sonderfall sei jedoch bei den folgenden Betrachtun- 
gen ausgenommen, obwohl darauf hingewiesen werden muD, 
daB bei sehr hohen Polymerisationsgraden auch vollstandig 
helixformige Makromolekiile statistische Knauel bilden kon- 
nen. 

Das Bild des idealen Knauels mit unendlich dunner Kette 
mul3 in Wirklichkeit dahingehend modifiziert werden, daD 
reale Molekiile eine gewisse Dicke besitzen und deshalb einen 
bestimmten Raum einnehmen; dies fuhrt zu einem ,,ausge- 
schlossenen Volumen", das selbst bei unendlich hoher Verdun- 
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nung eine Aufweitung des Knauels gegenuber dem Jdealzu- 
stand" bewirkt. Hinzu kommt ferner, daB der Aufenthaltsort 
eines Molekiils fur ein zweites Molekiil naturgemal3 ausge- 
schlossen ist. Damit erhebt sich aber die Frage, ob mit steigen- 
der Konzentration in Polymerlosungen eine gegenseitige 
Durchdringung verschiedener Knauel moglich ist oder ob 
die einzelnen Makromolekiile als vollstandig oder mindestens 
mehr oder weniger stark isolierte Einheiten nebeneinander 
vorliegen (Zellenmodell nach Vollmertl' 'I; vgl. Abb. 1). Die 
damit zusammenhangenden Probleme sind auch von Bedeu- 
tung fur die Konformation von Polymeren im geschmolzenen 
sowie im festen amorphen Zustand; entsprechende Untersu- 
chungen haben daher nicht nur wissenschaftliches, sondern 
zugleich erhebliches praktisches Interesse, z. B. fur die Filmbil- 
dung aus Polymerlosungen und fur das Verhalten von polyme- 

[nnafl al bl CI 

Abb. 1. Schematische Darstellung des Verhaltens von gelosten Makromolekii- 
len: a) isolierte Knauel in hochverdiinnten Losungen (Partikellosung nach 
Schurz [14]); b) bei gegenseitiger Knaueldurchdringung; c) bei behinderter 
Durchdringung (Zellenmodell nach Vollmert [ 151) oder bei Verhakungen 
in den Randzonen der Knauel (Netmerklosung nach Schurz [14]). 
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ren Schmelzen oder Glasern. SchlieDlich ergeben sich bei der 
Hartung von duroplastischen Kunststoffen, d. h. bei Vernet- 
zungsreaktionen zwischen linearen Makromolekiilen, aus de- 
ren Gestalt in hoher konzentrierten Losungen oder Schmelzen 
wichtige Folgerungen fur die Struktur der entstehenden Netz- 
werke; ahnliches gilt fur vernetzende Polyreaktionen. Es be- 
steht deshalb auch ein enger Zusammenhang zwischen dem 
Problem der Durchdringung von linearen Makromolekiilen 
und der Dichte von polymeren Netzwerken. 

2. Experimentelle Untersuehungen zur Knaueldurch- 
dringung 

Wahrend bei teilkristallinen festen Polymeren vor allem 
durch rontgenographische Untersuchungen Aussagen iiber die 
Gestalt und die Anordnung der Kettenmolekiile zu erhalten 
sind, ist dies bei gelosten oder amorphen festen Polymeren 
sehr vie1 schwieriger. Aus der thermodynamischen Behandlung 
von Polymerlosungen nach der Flory-Hugginsschen Theorie 
laBt sich das Vorliegen von ideal geknauelten Makromolekii- 
len mit volliger gegenseitiger Durchdringung ableiten"'. Un- 
tersuchungen der Aggregatdicke in mikroheterogenen Block- 
copolymeren, der Lichtstreuung und Diffusion geloster Ma- 
kromolekule in Polymergemischen sowie rheologische Mes- 
sungen fuhren nach Hoflmam[2'31 zu dem SchluD, daD die 
Molekule in amorphen, weichen Polymeren ebenso wie in 
normalen Losungen statistische, sich gegenseitig durchdrin- 
gende Knauel bilden. Nach Pechhold sollen Kettenmolekiile 
dagegen auch im amorphen, festen Zustand als parallele, ausge- 
dehnte Molekulbundel auftretenl'l. Von besonderem Interesse 
sind dazu neuere Arbeiten von Kirste,der rnit Hilfe der Neutro- 
nenbeugung an Gemischen aus normalen und deuterierten 
amorphen Polymeren in festem Zustand sowie in konzentrier- 
ten Losungen Aussagen uber die GroDe der Knauel ableiten 
k ~ n n t e l ~ . ~ ] .  Danach sind die Knaueldimensionen z. B. in fe- 
stem Polymethylmethacrylat praktisch dieselben wie in nieder- 
molekularen 0-Losungsmitteln "1, was fur eine weitgehende 
Durchdringung spricht. Auch andere A u t ~ r e n [ ' - ~ ]  kommen 
mit Hilfe verschiedener Untersuchungsmethoden zu der An- 
sicht, daI3 amorphe Polymere lockere und sich durchdringende 
Knauel bilden. 

Im Gegensatz dazu stehen einige rheologische Arbei- 
tenllo.l'], deren Ergebnisse sich so deuten lassen, daD die 
Polymerknauel in konzentrierten Losungen prinzipiell die glei- 
che Individualitat behalten wie in hochverdiinnten Systemen, 
aber rnit konzentrationsabhangig komprimiertem Knauelvo- 
lumen Die dabei oberhalb einer bestimmten Konzentration 
auftretenden Verhakungen der Knauel fuhren nach Schurz zu 
einem unendlich ausgedehnten Netzwerkt"I. Die Abhangig- 
keit der Viskositat der Polymeren von ihrem Molekulargewicht 
(,,Knickdiagramm") kann benutzt werden, um die Maschen- 
weite dieses Netzwerks zu ermitteln["]. Schurz hat deshalb 
vorgeschlagen, die Unterscheidung zwischen ,,verdunnten" 
und ,,konzentrierten" Losungen von Polymeren durch die an- 
schaulichere zwischen ,,Partikellosungen" und ,,Netzwerk- 
losungen" zu ersetzenr14! 

['I In einem ,.Theta-Losungsmittel" verhalt sich eine Polymerlosung pseudo- 
ideal, was naturgernaI3 auch von der Temperatur (sog. @-Temperatur) 
abhangt ; es gilt AH,,,,, =@AS,,,,,. 

Einen sehr wichtigen Beitrag zur Frage nach dem Verhalten 
von Polymerknaueln in hoher konzentrierten Losungen haben 
Vollmert und Stutzl' geliefert. Sie versuchten, das Problem 
rnit chemischen Methoden, namlich mit Hilfe von ausschlieB 
lich intermolekular verlaufenden Vernetzungsreaktionen, zu 
losen. D a m  wurde ein Polymeres mit der funktionellen Gruppe 
x mit einem zweiten Polymeren mit der funktionellen Gruppe 
y gemischt, wobei x und y so gewahlt sind, daB sie sich 
miteinander quantitativ umsetzen, wahrend x rnit x oder y 
rnit y nicht reagiert. Aus dem - konzentrationsabhangigen 
- Umsatz, d. h. dem Verbrauch der funktionellen Gruppen 
wahrend der Reaktion, und aus dem Anteil an vernetztem 
Polymeren, das dabei entsteht, laDt sich dann unter bestimmten 
Voraussetzungen der Durchdringungsgrad der Knauel ermit- 
teln. 

Venvendet wurden fur diese Versuche z. B. ein statistisches 
Copolymeres aus Acrylsaure-butylester rnit Acryl.Giure-2-iso- 
cyanatoethylester-Grundbausteinen und ein zweites statisti- 
sches Copolymeres aus Acrylsiiure-butylester rnit Acrylsiiure- 
4-hydroxybutylester-Grundbausteinen (Schema 1). Beim Mi- 
schen der zuvor getrennt gelosten beiden Polymeren zeigte 
sich erwartungsgemaD eine starke Abhangigkeit des Umsatzes 
von der Polymerkonzentration; unterhalb von etwa 5 Gew.-% 
war der Umsatz sehr gering, und das gebildete Gel bestand 
aus nur an der Oberflache durch Urethangruppen verkniipften 
Knaueln. Mit steigender Polymerkonzentration wird die ge- 
genseitige Verzahnung der Knauel in den Randzonen zwar 
immer ausgepragter, ohne daD es aber zu einer vollstandigen 
Umsetzung kommt, was als ein Beweis fur die weitgehende Un- 
durchdringlichkeit der Knauel angesehen werden kann. Ver- 
wendet man hingegen das gleiche Hydroxylgruppen enthalten- 
de Polymere und als Reaktionspartner Hexamethylendiiso- 
cyanat, so erreicht der Umsatz fast 100 %, da der niedermole- 
kulare Vernetzer ungehindert ins Innereder Knauel eindringen 
kann. 

J o  NC 0 
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Schema 1 

Gegen das postulierte Unvermogen der Knauel zur gegensei- 
tigen Durchdringung gibt es vor allem zwei gewichtige Einwan- 
de : Es ist denkbar, daD beim Mischen der beiden gelosten Poly- 
meren durch eine rasche Reaktion zwischen einzelnen funk- 
tionellen Gruppen eine Fixierung von Kettensegmenten ein- 
tritt ; dadurch konnte die Einstellung des Endzustandes der 
an sich maximaler Entropie entsprechenden Durchdringung 
verhindert werden. Ein anderes Argument ist die generelle 
Unvertraglichkeit chemisch verschiedener Polymerer ; dies 
konnte bei der angewendeten Versuchsfuhrung zu einer Entmi- 
schung der NCO- und der OH-haltigen Makromolekule fuh- 
ren und damit eine Undurchdringlichkeit der Knauel vortiiu- 
schen. 

Vollmert hat versucht, diese Bedenken dadurch zu zerstreuen, 
daD er Polymerisate mit verschiedenen Gehalten an funktionel- 
len Gruppen miteinander reagieren lieB und dann auf den 
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Umsatz bei beliebig kleinen Werten der funktionellen Gruppen 
extrapolierte; dann sollte die chemische Verschiedenheit der 
beiden Polymeren keine entscheidende Rolle mehr spielen. 
Selbst dabei betragt der maximal erreichbare Umsatz bei 
30proz. Polymerlosungen nur etwa 16 bis 18 %, so daB auch 
bei AusschluB von etwaigen Behinderungen der Reaktion 
durch Vernetzung oder Unvertraglichkeit eine unvollstandige 
Durchdringung angenommen werden muB. Nach dieser Deu- 
tung befinden sich also die umgesetzten funktionellen Gruppen 
nur in den AuBen- oder Kontaktzonen der Knauel, wahrend 
die Grundbausteine im Knauelinneren nicht reagieren konnen. 

Zur weiteren Priifungdieses Konzepts wurde die Umsetzung 
eines Hydroxylgruppen enthaltenden Polymethylmethacrylats 
mit einer aquivalenten Menge eines solchen Polymeren mit 
Saurechloridgruppen in der Nahe des O-Zustandesr'] in Ben- 
zol/n-Hexan-Gemischen untersucht. Dabei wurde eine etwa 
gleich groDe Knaueldurchdringung wie in guten Losungsmit- 
teln gefunden, namlich etwa 5 bis 20% des Knauelvolu- 
mens1'61. Daraus ergibt sich die Folgerung, daB die Theorie 
des ausgeschlossenen Volumens auf das Problem der Knauel- 
durchdringung nicht anwendbar ist und auch am O-Punkt 
trotz des Fehlens einer thermodynamisch bedingten Behinde- 
rung sterische Griinde fur die beobachtete ,,Zellenstruktur" 
verantwortlich sein miissen[' 'I. 

Erwahnt sei schlieBlich noch eine ganz andere Vorstellung 
von der Morphologie amorpher makromolekularer Stoffe: 
Schoon et a1.['*1 betrachten den Aufbau von solchen Polymeren 
in gelostem und festem Zustand als eine Art Schiittung von 
etwa gleich groDen Tertiar-Spharoiden, die miteinander durch 
den gemeinsamen Molekiilfaden verbunden sind. Die G r o k  
der Tertiareinheiten sol1 dabei fur jedes Polymere eine Art 
Materialkonstante sein. Dieses Bild wurde vorwiegend aus 
elektronenmikroskopischen Untersuchungen und aus Ergeb- 
nissen beim Ultraschallabbau von Polymeren hergeleitet["l; 
ein Beweis mit anderen physikalischen oder chemischen Me- 
thoden steht bisher aus. 

3. Neuere Ergebnisse 

Nach den in Abschnitt 1 und 2 besprochenen Befunden 
besteht also ein gravierender Widerspruch zwischen den klassi- 
schen Vorstellungen von der Knauelstruktur geloster und 
amorpher fester Polymerer mit weitgehender gegenseitiger 
Durchdringung und dem vor allem durch die Arbeiten von 
Vollmert in den letzten Jahren vie1 diskutierten Zellenmodell. 
Weitere Untersuchungen miissen neue experimentelle und 
theoretische Gesichtspunkte erbringen, die eine Entscheidung 
zwischen den beiden gegensiitzlichen Anschauungen oder eine 
Modifiiierung der bisherigen Bilder ermoglichen. Der vorlie- 
gende Aufsatz beschrankt sich dabei vorwiegend auf die ,,che- 
mischen Sonden" zur Erforschung der Molekulgestalt und 
geht nicht naher auf die in den letzten Jahren angewendeten 
rein physikalischen Methoden ein. Neben der vernetzenden 
Copolymerisation werden neuere Versuche zur inter- und in- 
tramolekularen Kettenverkniipfung besprochen[20]. Unter den 
physikalisch-chemischen Untersuchungsverfahren ist noch 
hinzuweisen auf die Verwendung von spin-markierten Makro- 
molekiilen (,,spin-labeling") zum Studium von Wechselwirkun- 
gen zwischen verschiedenen Polymeren, deren Grundbausteine 

['I Vgl. FuDnole auf S. 488. 
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ungepaarte Elektronen enthalten ; diese Methode befindet sich 
allerdings noch im Anfang ihrer Entwicklung (vgl. z.B. t21), 

doch sind hier interessante Informationen iiber die Kettenbe- 
weglichkeit von Makromolekiilen und ihre Relaxations- 
erscheinungen sowie zur Kettenkonformation zu erwarten. 
Erste Ergebnisse an konzentrierten Polyvinylbutyrallosungen 
in Ethanol deuten auf eine Schrumpfung der Knauel mit 
steigender Polymerkonzentration bis unter O-Dimensio- 
nenr2'l. 

3.1. Vernetzende Copolymerisation 

Bei der Copolymerisation einer Monovinylverbindung mit 
einem nichtkonjugierten Divinylmonomeren verzweigen sich 
die entstehenden Makromolekule schon bei sehr kleinen Um- 
satzen, da die Divinylverbindung wegen ihrer beiden reaktiven 
Doppelbindungen tetrafunktionell ist. Ein aktives wachsendes 
Kettenende kann deshalb nicht nur mit Monomermolekulen, 
sondern auch mit ,,anhangenden" Doppelbindungen an bereits 
gebildeten ,,toten" Makromolekiilen reagieren, so daB jeder 
zunachst einseitig in eine Polymerkette eingebaute Grundbau- 
stein aus dem Divinylmonomeren eine potentielle Verzwei- 
gungs- oder Netzstelle N ist. 

Bei starker Verdunnung, d. h. wenn die wachsenden Ketten 
weitgehend als isolierte Knauel vorliegen, ist die Wahrschein- 
lichkeit hoch, daB bei geniigend g r o k r  Kettenlange das aktive 
Kettenende mit einer anhangenden Doppelbindung am glei- 
chen Makromolekiil reagiert, wobei dann eine intramolekulare 
Verkniipfung, d. h. eine Cyclisierungsstelle, entsteht (Schema 
2). 

Schema 2 

Intermolekulare Umsetzungen sind dagegen nur dann mog- 
lich, wenn die wachsende Kette dicht genug an eine zweite, 
d. h. an ein anderes Knauel herankommt ; dies hangt vorwie- 
gend von der Polyrnerkonzentration und damit natiirlich auch 
vom erreichten Umsatz im polymerisierenden System ab. Diese 
Reaktion fuhrt zu Verzweigungsstellen (Schema 3). 

Schema 3 

Sofern es gelingt, das Verhaltnis von intra- und intermoleku- 
laren Reaktionen in Abhangigkeit vom Umsatz zu bestimmen, 
lassen sich hieraus direkte Schlusse aufdas AusmaB der gegen- 
seitigen Knaueldurchdringung ziehen. Voraussetzung ist dabei 
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die Kenntnis der Reaktivitat der aktiven Kettenenden und 
des damit zusammenhangenden Einbauverhaltnisses von Mo- 
no- und Divinylverbindung in die wachsende Kette und eine 
experimentelle Moglichkeit zur Unterscheidung von Ringbil- 
dungs- (Schema 2) und Verzweigungsreaktionen (Schema 3). 

3.1 .l. Copolymerisationskinetik 

Die gemeinsame Polymerisation von zwei oder mehr MO- 
noolefinen, z. B. Monovinylverbindungen, 1aDt sich unter be- 
stimmten Voraussetzungen mit Hilfe der bekannten Copoly- 
merisationsgleichung quantitativ beschreiben. Es ist auf dieser 
Bask auch moglich, die Zusammensetzung eines Copolymeren 
aus zwei oder mehr verschiedenen Grundbausteinen in Abhan- 
gigkeit vom Monomerverhaltnis und vom Umsatz zu ermit- 
teln. Etwas komplizierter wird die Rechnung, wenn ein Mo- 
noolefin (M ,) mit einem Diolefin (M2) copolymerisiert wird. 
Hier hat man a u k  den beiden Monomeren MI und M2 
noch die am Polymeren anhangende reaktionsfahige Doppel- 
bindung (M3 aus M2) und die iiber beide Doppelbindungen 
eingebauten Grundbausteine (Netzstellen oder Cyclisierungs- 
stellen N aus M2) zu beriicksichtigen. 

Es gibt mehrere Arbeiten, die sich kinetisch rnit diesem 
Problem beschaftigt haben[22 - 26]. Gegeniiber einer normalen 
binaren Copolymerisat ion von zwei Monoolefinen mit vier 
moglichen Wachstumsschritten erfordert die vernetzende Co- 
polymerisation die Beriicksichtigung von neun Wachstums- 
reaktionen. Unter gewissen Voraussetzungen lassen sich die 
Rechnungen allerdings wesentlich vereinfachen[26]: Die D o p  
pelbindungen des monomeren Diolefins M2 miissen die gleiche 
Polymerisationsaktivitat haben wie die an bereits gebildeten 
Polymerketten anhangenden Doppelbindungen M3 aus dem 
gleichen, bereits iiber eine Doppelbindung polymerisierten 
Diolefin. Dies gilt naturlich nur, wenn die beiden Doppelbin- 
dungen voneinander unabhangig sind und nicht in Konjuga- 
tion oder Resonanz stehen, wie z. B. beim m-Divinylbenzol, 
und wenn keine Cyclopolymerisation des Diolefins moglich 
ist. Dann kann man die Konzentrationsanderungen der Mono- 
meren, der anhangenden Doppelbindungen und der Netzstel- 
len in Abhangigkeit vom Umsatz bei der Polymerisation durch 
Differentialgleichungen beschreiben, die sich durch schritt- 
weise Integration losen lassen, sofern die Copolymerisations- 
parameter bekannt sind[26]. 

Abbildung 2 zeigt als Beispiel die Ergebnisse der Rechnung 
fur die Copolymerisation von Ethylendimethacrylat (EDMA) 
und Styrol fur 5 Mol-% EDMA im Ausgangsmonomerge- 
misch. Die Konzentration des Diolefins (Mz, EDMA) nimmt 

anfangs rasch, spiiter langsamer ab, bis M2 bei ca. 90 % Umsatz 
vollstandig in die Polymerkette eingebaut ist. Entsprechend 
wachst die Konzentration der anhangenden Doppelbindungen 
(M3) zunachst, erreicht bei 30 Mol-% Umsatz ein Maximum 
und fallt dann wieder ab, weil durch die Reaktion dieser 
Doppelbindungen weitere Netzstellen (N) gebildet werden, 
die bei quantitativem Umsatz dann die anfangliche Konzentra- 
tion des Diolefis erreichen. Ahnliche und naturgemal) von 
den Copolymerisationsparametern und den gewahlten Mono- 
merverhaltnissen abhangige Bilder ergeben sich auch fur ande- 
re SystemetZ6l. Sie stellen die Basis fur die folgende Betrachtung 
der Konkurrenz zwischen inter- und intramolekularen Wachs- 
tumsschritten bei vernetzenden Polyreaktionen dar. 

3.1.2. Polymere rnit spaltbaren Netzbriicken 

Zur Unterscheidung zwischen inter- und intramolekularer 
Vernetzung eignen sich Polymere aus solchen Diolefinen, die 
nach ihrem Einbau in ein Makromolekul mit einfachen und 
chemisch eindeutigen Methoden spaltbar sind. Wenn dabei 
intramolekulare Bindungen, d. h. Ringe, geoffnet werden, SO 

andert sich das Molekulargewicht des Polymeren praktisch 
nicht, wahrend bei intermolekularer Vernetzung eine Ketten- 

Schema 4 

Abb. 2. Copolymerisation von Ethylendimethacrylat (EDMA) und Styrol. 
Konzentrationsverlauf von EDMA (Md, anhangenden Doppelbindungen 
(M,) und Netzstellen (N) in Abhangigkeit vom Umsatz bei 5 Mol-% EDMA 
zu Beginn. 

spaltung zur Verringerung des Molekulargewichts fuhrt. Es 
gibt eine Reihe von Divinylverbindungen, die fur solche Unter- 
suchungen geeignet sind : So wurden Monomere mit Benzyl- 
oxycarbonylgruppen‘221, die mit Bromwasserstoff und Eisessig 
spaltbar sind, mit sauer spaltbaren Azomethingruppentz3* 271 
und mit durch Bleitetraacetat zu offnenden Ethylenglykolgrup 
pierungen[”’ verwendet. Schema 4 zeigt die bei der Spaltung 
von Copolymeren aus z. B. Styrol und 1,2-Bis(4-vinylphenyl)- 
1Jethandiol (DSG) entstehenden Produkte. 

Die Netzbriicken werden hierbei zu pVinylbenzaldehyd- 
Grundbausteinen geoffnet, die sich z. B. IR-spektroskopisch 
erfassen lassen[281. Da die Bestimmung des Molekulargewichts 
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von vernetzten und deshalb unloslichen Polymeren nicht mog- 
lich ist, darf man bei solchen Untersuchungen nur bis kurz 
vor den Gelpunkt polymerisieren ; anschlieDend spaltet man 
die (verzweigten) Polymeren und vergleicht die Molekularge- 
wichte vor und nach der Spaltung. Die auf diese Weise experi- 
mentell ermittelte Zahl von Verzweigungsstellen kann man 
dann zu der rechnerisch nur als Summe zu erhaltenden Ge- 
samtzahl der Netzstellen, d. h. der Summe der Verzweigungs- 
und der Cyclisierungsstellen, in Beziehung setzen. 

m 

' O I  
I 
I 

OO 20 $0 60 80 
Umsatz [%I - m 

Abb. 3. Verhiiltnis der experimentell bestimmten intermolekularen Verkniip- 
fungen (B) zur berechneten Gesarntzahl alter Netzstellen N (d. h der Surnme aus 
Verzweigungs- und Cyclisierungsstellen) in Abhangigkeit vom Umsatz bei der 
radikalixhen Copolymerisation von 1,2-Bis(4-vinylphenyl)-l,2-ethandiol 
(DSG) und Styrol. Gesamtrnonomerkonzentration zu Beginn 2 molfl; 0: 
5 Mol-"/, A: 3 MOLY' x : 1 Mo1-x DSG zu Beginn. 

Abbildung 3 zeigt das Ergebnis fur Copolymere aus DSG 
und Styrol. Innerhalb eines fur Vernetzungsreaktionen relativ 
weiten Bereiches der Zusammensetzung des Ausgangsgemi- 
sches (von 1 bis 5 Mol-% DSG) hangt das Verhaltnis von 
experimentell bestimmten Verzweigungsstellen zur Summe der 
berechneten Verzweigungs- und Cyclisierungsstellen bei einer 
bestimmten Ausgangsmonomerkonzentration praktisch nur 
vom Umsatz ab. Die erhebliche DifTerenz zwischen Experiment 
und Rechnung zeigt, daO im hier untersuchten System bis 
zu 20mal weniger Verzweigungsstellen gebildet werden als 
zu erwarten waren. Dies spricht aber selbst bei relativ grokn 
Umsiitzen, d. h. in diesem Fall auch bei recht hohen Polymer- 
konzentrationen, fur eine unerwartet g rok  Zahl von Cyclisie- 
rungsschritten warend der Polymerisation, was sich nur durch 
eine starke Behinderung des Zutritts wachsender Makromole- 
kule zu den an anderen Knaueln anhangenden Doppelbindun- 
gen erklaren IaDt. Damit erweist sich die vernetzende Copoly- 
merisation als ein Beispiel fur eine stark behinderte Knauel- 
durchdringung ; dieser Befund hat erhebliche Konsequenzen 
fur die Netzstruktur der Polymeren, die im hier beschriebenen 
Beispiel sicher recht inhomogen ist. 

Es mu8 allerdings ausdrucklich betont werden, daB die 
bei der vernetzenden Polymerisation gefundene geringe 
Knaueldurchdringung nicht verallgemeinert und auf lineare 
Polymere ubertragen werden darf, denn durch die Netzwerk- 
bildung tritt zweifellos eine Abschinnung der anhangenden 
Doppelbindungen im Knauelinneren gegenuber herankom- 
menden wachsenden Polymerketten ein, so daO diese vonvie- 
gend in den Randzonen der Knauel reagieren. 

Ein solches Defizit zwischen erwarteter und berechneter 
Vernetzungsausbeute infolge von bevorzugter intramolekula- 
rer Cyclisierung oder sterisch bedingter unvollstandiger Um- 
setzung von anhangenden Doppelbindungen ist bereits mehr- 
fach beobachtet ~ 0 r d e n [ ~ ~ * ~ ~ * ~ ~ - ~ ~ 1  . D er Anteil der Cyclisie- 

rung oder der nicht verbrauchten anhhgenden Doppelbin- 
dungen hangt dabei deutlich von der Art des tetrafunktionellen 
Comonomeren M, und von den Reaktionsbedingungen ab. 
Wahrend man am Anfang der Reaktion noch davon ausgehen 
muB, daD wegen der hohen Monomerkonzentration nahezu 
uberall im System Kettenstart moglich ist, sinkt rnit wachsen- 
dem Umsatz, d. h. bei steigendem Polymergehalt, der Mono- 
meranteil; trotzdem findet eine wachsende Kette bei nicht 
zu grokn Vernetzerkonzentrationen, d. h. [Mz] +[MI], na- 
turgemaD auch bei recht hohen Umdtzen sehr vie1 wahrschein- 
licher ein Monomermolekiil als eine noch unverbrauchte an- 
hangende Doppelbindung. Der nachgewiesene hohe Cyclisie- 
rungsgrad zeigt zugleich, daD eine intramolekulare Reaktion 
des wachsenden Kettenendes rnit einer anhangenden Doppel- 
bindung desselben Makromolekuls weitaus haufiger eintritt 
als die intermolekulare Verknupfung von verschiedenen Ma- 
kromolekulen. Die Folge ist die schon erwahnte Inhomogeni- 
tat des Netzwerkes, in dem sich der mittlere Netzpunktab- 
stand, d. h., die mittlere Zahl der Grundbausteine zwischen 
zwei Vernetzungspunkten, nicht allein aus dem Vernetzer- 
gehalt berechnen lassen. Dementsprechend ist die ,,stochio- 
metrische Vernetzungsdichte" nicht durch die echten inter- 
molekularen Netzbrucken und die bei behinderter Durch- 
dringung vorwiegend in den Randzonen der Knauel physika- 
lisch wirksamen Kettenverschlingungen gegeben, sondern muD 
um den durch die Ringbildung ,,verlorengegangenen" Anteil 
des Vernetzers korrigiert werden, worauf schon W e s s l a ~ [ ~ ~ ]  
aufmerksam gemacht hat. Auf die Bedeutung dieser Befunde 
fur die Porenstruktur in polymeren Netzwerken, z. B. fur die 
Gelpermeationschromatographie, sowie fur die vernetzende 
Polykondensation kann in diesem Zusammenhang nur hinge- 
wiesen werden. 

3.2 Umsetzungen an Makromolekiilen 

3.2.1. Polyradikalionen 

Niedermolekulare Stoffe konnen rnit Makromolekulen rnit 
funktionellen Gruppen in homogener Lijsung in der Regel 
zu sehr hohen Umsatzen reagieren; so setzen sich die von 
Viollrnert verwendeten Hydroxylgruppen enthaltenden Poly- 
acrylate beispielsweise im gesamten zuanglichen Bereich zwi- 
schen fast 0 und praktisch 100 Gew.-% Polymerkonzentration 
zu uber 90 % rnit Hexamethylendiisocyanat Auch hier- 
bei fuhrt intermolekulare Verkniipfung zu Vernetzung und 
Gelbildung, wahrend bei intramolekularer Reaktion Ringe 
entstehen. Da sich aber in diesem Fall beide Moglichkeiten 
experimentell nicht trennen lassen, erlauben solche Versuche 
keine Schlusse auf die eventuelle gegenseitige Knaueldurch- 
dringung der Makromolekule. 

Eine andere Situation bietet sich aber, wenn das Polymere 
nur eine Sorte von funktionellen Gruppen enthalt, die mit 
sich selbst reagieren konnen, so daD kein niedermolekularer 
Partner notwendig ist. D a m  ist auch die Frage nach der 
Vertraglichkeit der miteinander reagierenden Polymerketten 
hinfallig, da nur chemisch gleichartige Makromolekule im Sy- 
stem vorhanden waren. Allerdings durfen die funktionellen 
Gruppen hierbei erst unmittelbar vor der beabsichtigten Ver- 
knupfungsreaktion am Polymeren erzeugt werden, da es ex- 
perimentell kaum moglich ist, ein Polymeres kontrolliert zu 
handhaben, dessen funktionelle Gruppen rnit sich selbst Um- 
setzungen eingehen konnen. 
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Als fur solche Zwecke geeignet erweisen sich einige polymere 
Radikalionen. Es ist schon lange bekannt, dal3 1,l-Diphenyl- 
ethylen rnit Natrium sehr schnell und eindeutig Radikalanio- 
nen bildet, die jedoch sofort und praktisch vollstandig dimeri- 
sieren (Schema 5)133-351. 

Ph\ PI 
Na@ O5C-C H2-CH .-c<o 

P h  

Ph\ P h  

P h/A P h  
C-CHz-CHz-C( + 2 NaOH 

Schema 5 

Analog d a m  wurden Polymere mit 1 -Phenyl-l-(4-vinylphe- 
nylkthylen-Grundbausteinen mit Naphthalinnatrium umge- 
setzt. Die Ausgangspolymeren lassen sich zwar nicht durch 
Polymerisation von l-Phenyl-l-(4-~inylphenyl)ethylen erhal- 
ten, das wegen seiner beiden Doppelbindungen recht unuber- 
sichtlich reagiert, wohl aber durch polymeranaloge Umsetzung 
aus 4-Vinylbenzophenon/Styrol-Copolymeren (Schema 
f4136.371. 

Schema 6 

In diesen Makromolekiilen IaBt sich der Gehalt an funktio- 
nellen Gruppen und ihr gegenseitiger Abstand an der Polymer- 
kette in weiten Grenzen variieren. Fuhrt man die Umsetzung 
mit Naphthalinnatrium bei hoher Verdiinnung des Polymeren 

Tabelle 1. Grenzviskositaten von Styrol/l-Phenyl-l-(4-~inyIphenyl)ethylen 
(pVDE)-Copolymeren vor und nach der Umsetzung mil Naphthalinnatrium. 

pVDE im [rll [ m h l  [a1 Polymer- 
konzentration Copolymeren vor nach 

[Mol-%] der Reaktion 

Partikellosung 

0.5 Gew.-% 0.5 83 61 
1 Gew.-% I .o 78 77 

2.0 81 91 
5.0 83 100 

Netzwerklosung 

2.5 Gew.-% 0.5 83 92 
I .o 78 104 
2.0 81 I27 

[a] In Benzol bei 2OOC. 

Bei sehr niedrigen Polymerkonzentrationen sind die Knauel 
offenbar weit genug voneinander entfernt, so daB eine Beriih- 
rung oder Durchdringung nicht moglich ist. Wenn unter den 
gleichen Konzentrationsbedingungen mehr funktionelle Grup- 
pen in das Polymere eingefuhrt und intramolekular umgesetzt 
werden, so bilden sich relativ kleine Ringe an den Makromole- 
kiilen, die ahnlich wie bei den Leiterpolymeren zu einer Ketten- 
versteifung, d. h. zu einer Zunahme der Grenzviskositat, fuhren. 
Wird aber die Polymerkonzentration bei der Umsetzung 
erhoht, so kommt es ab etwa 2.5 Gew.-% zu erkennbarer 
Gelbildung; hier liegt demnach die ,,kritische" Konzentration, 
bei der eine Beriihrung verschiedener Knauel und damit eine 
intermolekulare Umsetzung moglich wird. Bei einer Sproz. 
Losung eines Polymeren rnit 1 Mo1-Z funktionellen Gruppen 
vernetzten etwa 40 Gew.-% des Polymeren; bei gleicher Kon- 
zentration und 5 Mo1-X funktionellen Gruppen sind weit uber 
90 % der Knauel intermolekular miteinander verkniipft. Wenn 
man bedenkt, daB bei der von Vollmert beschriebenen Umset- 
zung von Hydroxyl- und Isocyanatgruppen enthaltenden Poly- 
meren bei 5 Mol-% funktionellen Gruppen und 10 Gew.-% 
Polymerkonzentration nur etwa 2.5 % aller Gruppen umge- 
setzt waren" '1, muD man folgern, daB im hier beschriebenen 
Fall eines chemisch homogenen Polymeren wohl eine sehr weit- 
gehende Knaueldurchdringung 

I 

vorgelegen haben muO, da 

Schema 7. a) lntramolekulare Reaktion; verdiinnte Losung. x ist klein. b) Intermolekulare Reaktion; 
konzentrierte Losung, x ist groo. 

und niedrigem Gehalt an funktionellen Gruppen durch, so 
kommt es vorwiegend zu intramolekularer Verknupfung und 
damit zu einer Knauelkontraktion, was sich in einer Abnahme 
der Grenniskositat auI3ert (Schema 7, vgl. Tabelle l)1381. 

sonst der vernetzte Anteil wesentlich kleiner sein sollte. Da 
bei den fur die Bildung von Polyradikalionen verwendeten 
Losungen keine Unvertraglichkeitserscheinungen der Makro- 
molekiile zu erwarten sind, ist das untersuchte System als 
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ein Beispiel dafiir anzusehen, daB auch oberhalb der kritischen 
Polymerkonzentration keine individuellen Knauel vorliegen 
miissen. Die miteinander reagierenden Polymerketten durch- 
dringen sich unter den angewendeten Bedingungen offenbar 
mindestens sehr weitgehend und verhalten sich damit grund- 
satzlich anders als die zuvor beschriebenen Mischungen aus 
chemisch verschiedenen Makromolekiilen, bei denen aus ther- 
modynamischen und teilweise vielleicht auch aus sterischen 
Griinden eine Knaueltrennung stattfindet. 

3.2.2. Rein intramolekulare Reaktionen 

Im Zusammenhang rnit dem Auftreten von Cyclisierungen 
bei Umsetzungen von gelosten Makromolekiilen mit nieder- 
molekularen Partnern ist der Grenzfall der rein intramolekula- 
ren Reaktion von besonderem Interesse. Hierfiur liegen bereits 
seit langem theoretische Berechnungen vor, die die Anderung 
der Losungsviskositat eines Polymeren in Abkngigkeit von 
der Zahl der Verkniipfungen und der RinggroBe beschrei- 
ben l 3  91. 

Ein lineares Makromolekiil besteht aus N, statistischen 
Fadenelementen, die ihrerseits jeweils s, Grundbausteine ent- 
halten. Fur das gesamte Molekiil mit dem Polymerisationsgrad 
P gilt dann: 

P=N,.s,,, 

Wenn jeder Grundbaustein eine funktionelle Gruppe enthalt, 
die alle in geeigneter Weise (Beispiele siehe unten) durch ein 
bifunktionelles Reagens miteinander verkniipft werden kon- 
nen, dann tritt bei sehr kleinen Polymerkonzentrationen eine 
rein intramolekulare Umsetzung ein, wodurch in der Kette 
je nach der Zahl der Verknupfungspunkte v eine mehr oder 
weniger g r o k  Zahl von Ringen entsteht. Kuhn und M ~ j e r [ ~ ' '  
konnten zeigen, daB die Wahrscheinlichkeit fur die Bildung 
eines k-gliedrigen Ringes mit wachsendem k sehr stark ab- 
nimmt und fur k = 50 bereits nur noch ca. 1%, betragt, wobei 
der EinfluB der Kettenlange oberhalb N, = 1 O2 praktisch 
kaum noch ins Gewicht fallt. Innerhalb eines Makromolekiils 
entstehen also vonviegend relativ kleine Ringe; dadurch ver- 
ringern sich naturgemaa die Knaueldimensionen gegeniiber 
denjenigen des urspriinglichen linearen Molekiils vor der Ring- 
bildung. Fur den praktisch interessanten Fall nur einiger Cycli- 
sierungen pro Makromolekiil, d. h. kleiner Werte von v. laBt 
sich zeigen, daI3 dann die Grenzviskositat [q] des rein intramo- 
lekular verkniipften Polymeren gegeniiber der des Ausgangs- 
materials mit [q],, durch folgende Gleichung gegeben ist : 

Da hierin bei gegebenem Polymerisationsgrad (P) und 
bekannter G n g e  (s,) des statistischen Fadenelements N, au- 
Ber der durch die Versuchsbedingungen gegebenen Anzahl 
der Verknupfungspunkte v nur die leicht bestimmbaren 
Losungsviskositaten vorkommen, kann die Giiltigkeit dieser 
Beziehung einfach iiberpriift werden; Voraussetzung ist. daI3 
man ein System mit auch bei hohen Verdunnungen eindeutig 
verlaufender Verkniipfungsreaktion wahlt. Schon Kwhn und 
B ~ l r n e r ' ~ ~ J  fiihrten erste Versuche hierzu durch, indem sie 
Polyvinylalkohol vom Molekulargewicht 100OOO mit Tere- 
phthalaldehyd bei verschiedenen Polymerkonzentrationen in 
Wasser unter Acetalbildung umsetzten (Schema 8). 

F H O  
IP 0 + -* . -CHz-CH-CHz-CH-- . .  - 

I I 
OH OH 

C HO 

Schema 8 

Spatere ausfuhrliche Unters~chungen[~'J an Polyvinylalko- 
holen verschiedener Kettenlange und mit unterschiedlichen 
Polymer- und Terephthalaldehydkonzentrationen ergaben ei- 
ne ausgezeichnete ubereinstimmung zwischen der berechneten 
und der gefundenen Abnahme der Grenzviskositaten. Abbil- 
dung 4 zeigt die Anderung von [q] fur einen Polyvinylalkohol 
mit dem mittleren Molekulargewicht 14200 bei verschiedenen 
experimentellen Bedingungen. Hierbei ist die in der Ableitung 
der obigen Gleichung enthaltene Voraussetzung kleiner Ver- 
kniipfungszahlen erfiullt (iiberpriift wurde der Bereich von ei- 
nem Molekiil Terephthalaldehyd auf 0.4 bis 2 Makromolekiile, 
d. h. auf 200 bis 2500 Grundbausteine Vinylalkohol oder OH- 
Gruppen). Wie man erkennt, nimmt die Viskositat nach der 
Umsetzung bei Polymerkonzentrationen bis etwa 0.5 Gew.-% 
ab, was nicht auf einem Kettenabbau. sondern auf der erwahn- 
ten Knauelkontraktion beruht. Bei Umsetzungen oberhalb 
dieser Konzentration steigt die Grenzviskositat uber diejenige 
des eingesetzten Polyvinylalkohols, da dann durch die g r o k r e  
raumliche Nahe der Knauel bereits intermolekulare Verkniip- 
fungen eintreten: bis zu etwa 1.5 Gew.-% Polymerkonzentra- 
tion steigt das Molekulargewicht des Polymeren auf das zwei- 
bis dreifache, ohne daB es jedoch schon zur Gelbildung kommt, 
da  zunachst nur wenige Knauel verkniipft werden und noch 
kein eigentliches Netzwerk entsteht. An diesem System laOt 

PVPL: i A  /.l:Z 

PVALCGew-%I - 
Abb. 4. Grenzviskositat (gemessen bei 25°C in Wasser) nach der Umsetzung 
von Polyvinylalkohol (PVAL. Molekulargewicht 14200) mit Terephthalalde- 
hyd (TA) in 0.1 N HCI bei verschiedenen Polymerkonzentrationen und Mole- 
kulverhaltnissen (PVAL :TA) der Reaktionspartner. ----: Grenzviskositat von 
Polyvinylalkohol. 
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sich also exakt nachweisen, daB die rein intramolekulare Ring- 
bildung nur bei sehr kleinen Polymerkonzentrationen eintritt; 
die kritische Konzentration der beginnenden Knauelberiih- 
rung kann hier genau ermittelt werden, ohne daD man auf 
die nur schwer quantitativ erfaDbare ,,Gelbildung" angewiesen 
ist. Im rein intramolekularen Bereich bei 0.1 Gew.-% Polymer- 
konzentration ist an der Grenzviskositat eine sehr gute Uber- 
einstimmung nvischen Theorie und Experiment zu beobachten 
(Abb. 5 ) ;  zugleich wird damit die Rechnung von Kuhn und 
M ~ j e r [ ~ ~ ]  in ausgezeichneter Weise bestatigt. 

setzungen von Polyacrylsaurelosungen und 2,2'-Dichlor-N- 
methyldiethylamin als Verkniipfung~reagens[~~l oder von 
Kautschuk in Benzol mit geeigneten Vulkanisationsmitteln. 
Der Vergleich von Theorie und Experiment sollte auch Riick- 
schlusse erlauben, wieweit dabei statistische oder nichtstatisti- 
sche RingschluDreaktionen vorliegen. 

4. SchluS 

I 

t 

1 2 
1 

v-  
loo 

Abb. 5. Grenzviskositaten (in Wasser bei 25°C) von rnit Terephthalaldehyd 
(TA) umgesetzten Polyvinylalkobolen (PVAL) in Abhangigkeil von der Zahl 
der Verkniipfungsstellen v pro Makromolekiil (Umsetzungen bci 0.1 Gew.-% 
Polymerkonzentralion in 0.1 N HCI). An den Kurven 1st das Molekulargewicht 
M, vermerkr. Ausgezogene Kurven berechnet, Punkte gemessen. 
- 

Der hier beschriebene Grenzfall einer rein intramolekularen 
Reaktion laBt sich sicher in analoger Weise auf andere Systeme 
iibertragen, woriiber jedoch bisher kaum experimentelle 
Angaben vorliegen. Eine deutliche Herabsetzung der Grenzvis- 
kositat wurde auch bei der rein intramolekularen Umsetzung 
von Copolymeren aus Styrol und Acrylsaure-methylester rnit 
9,IO-Dihydroanthracendinatrium (ANa2) sowie von Styrol/Vi- 
nylalkohol-Copolymeren mit 2,4-Toluylendiisocyanat beob- 
achtet (Schema 9)I4'1. 

-CO-O-CH3 -co, 
+ ANaz - A + 2 CH30Na I -CO-O-CH3 

-OH -0-C 0-NH 

-OH OCN -0-CO-NH 

Schema 9 

Ahnliche Untersuchungen liegen auch iiber die Reaktion 
von partiell veresterten Polyvinylalkoholen rnit aliphatischen 
und aromatischen Dicarbonsaurechloriden in verdiinnten 
Losungen vor, bei denen ebenfalls eine - allerdings relativ 
geringe - Abnahme der Grenzviskositiit beobachtet wurde["]. 
Geeignet waren z. B. auch Komplexbildungen zwischen salicyl- 
saurehaltigen Polymeren und Ei~en-Ionen '~~] ,  aber auch Um- 

Wie die hier diskutierten Untersuchungen zeigen, laBt sich 
die Frage nach der gegenseitigen Durchdringung von Makro- 
molekulknaueln beim heutigen Stand der Kenntnis nicht allge- 
mein beantworten. Bei vernetzenden Polyreaktionen und bei 
Umsetzungen zwischen chemisch nicht vollig gleichen Makro- 
molekulen in Losung ist die Durchdringung rnehr oder weniger 
stark behindert und in der Regel wohl nur gering. Hier gibt 
das Zellenrnodell von Voollmert das tatsachliche Bild im Prinzip 
recht gut wieder. Von besonderer Bedeutung sind die daraus 
zu ziehenden Folgerungen fur die Struktur von vernetzten 
Polymeren. Nicht nur die schon lange vorausgesagte Inhomo- 
genitat von Netnverken aus copolymerisierenden Vinyl- und 
Divinylverbindungen bei unterschiedlichen Copolymerisa- 
ti~nsparametern[~'I, sondern auch die bei technischen Har- 
tungs- und Vulkanisationsvorgangen ablaufenden Reaktionen 
sind unter dern Gesichtspunkt unvollstandiger Molekiildurch- 
dringung noch nicht geniigend erforscht. Dabei kommt Unter- 
suchungen zum Aufbau von vernetzten Polymeren unter Ver- 
wendung von definierten Struktursegmenten besonderes Inter- 
esse zu ; hierfiur eignen sich vor allem Polyadditionsreaktionen, 
die in die Polyurethanreihe oder zu vernetzten Epoxidharzen 
fuhren. An solchen gezielt aufgebauten Netzwerken konnen 
dann Zusammenhange zwischen der Struktur der kettenver- 
knupfenden Segmente und den physikalischen Eigenschaften 
der Polymeren studiert werden, wie z.B. Batzer, Lohse und 
S ~ h m i d ' ~ ~ I d i e s  aufdem Epoxidgebiet beschrieben haben. Auch 
bei der nichtvernetzenden Polykondensation diirfte rnit der 
Bildung von sich nur wenig gegenseitig durchdringenden Ma- 
kromolekiilen zu rechnen sein, da hohe Molekulargewichte 
hier nur bei sehr groBen Umsatzen erreicht werden; in den 
spateren Stadien der Reaktion stehen aber kaum noch Mono- 
mermolekiile zur Verfugung, sondern die bereits gebildeten 
Polymerketten miissen an ihren funktionellen Endgruppen 
miteinander reagieren. Entsprechende Modelluntersuchungen 
hierzu in hochkonzentrierten Losungen oder in Schrnelzen 
stehen jedoch noch aus. 

Im Gegensatz zu den erwahnten Fallen behinderter Knauel- 
durchdringung bei vernetzenden Polyreaktionen und in Syste- 
men rnit chemisch verschiedenen Makromolekiilen ergeben 
sich aus den bisher vorliegenden Versuchen zu Umsetzungen 
zwischen chemisch einheitlichen Makromolekiilen in thermo- 
dynarnisch guten Losungsmitteln deutliche Hinweise fur eine 
weitgehende Knaueldurchdringung. Im Grenzfall sehr hoher 
Verdiinnungen lassen sich rnit Hilfe viskosimetrischer Messun- 
gen auch die weit unterhalb der kritischen Polymerkonzentra- 
tion ausschlielllich moglichen intramolekularen Cyclisierun- 
gen experimentell eindeutig nachweisen und theoretisch verste- 
hen. Auch der Bereich beginnender Knauelberuhrung in ver- 
diinnten Polymerlosungen kann so erkannt werden. Noch 
wenig untersucht ist allerdings der EinfluD der Giite des Lo- 
sungsmittels auf die Knaueldurchdringung. Auch auf die prak- 
tische Bedeutung dieses Problems sei hingewiesen: Bei der 
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Filmbildung aus thermodynamisch guten Losungsmitteln, in 
denen die Polymerknauel weitgehend durchdrungen sind, ist 
bei der Verdunstung des Losungsmittels mit der Entstehung 
von sehr dichten Filmen zu rechnen; falls aber in thermodyna- 
misch schlechten Losungsmitteln weitgehend undurchdrunge- 
ne Polymerknauel vorliegen, wird bei der Verdunstung des 
Losungsmittels ein Film mit lockerer, poroser Struktur zu 
envarten sein14']. Dabei kann es in Gemischen aus thermody- 
namisch guten und schlechten Losungsmitteln unterschiedli- 
cher Fluchtigkeit sogar zu Phasentrennungen kommen, die 
sich auch als makromorphologische Strukturen erkennen las- 
sen und z. B. bei den ,,bubble coatings" technische Anwendung 
gefunden habenf4*1. Dabei handelt es sich um Filme mit einer 
durch Phasentrennung beim Trocknen der Losungen entstan- 
denen Hohlraumstruktur. Wegen der unterschiedlichen Bre- 
chungsindices zwischen Filmbildner und Luft in den Hohl- 
raumen entstehen weik, deckfahige Lackierungen ohne Ver- 
wendung von WeiBpigmenten. 

Die derzeitigen Vorstellungen zum Problem der Knauel- 
durchdnngung in gelosten und amorphen festen Polymeren 
konnen also dahin zusammengefaBt werden, daD weitgehend 
undurchdrungene Systeme bekannt sind, die sich mit dem 
Zellenmodell von Vollmert gut beschreiben lassen, aber auch 
Polymere, bei denen eine sehr ausgepdgte Durchdringung 
der Einzelknauel entsprechend der Theorie von Flory vorliegt. 
Eine allgemein giiltige Aussage ist jedoch auch in diesem 
Fall noch nicht moglich, da sowohl der EinfluI3 der Losungs- 
mittelgute als auch der Effekt der ,,Steifigkeit" der Polymerket- 
te noch nicht genauer untersucht sind und sich die bisherigen 
Arbeiten vorwiegend mit flexiblen Vinylpolymeren befassen. 

Die hier beschriebenen eigenen Untersuchungen Mtrden von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft im Rahmen des Sonder- 
forschungsbereiches 41 ,,Chemie und Physik der Makromolekii- 
le" sowie durch den Fonds der Chemischen Industrie gefirdert, 
wofir auch an dieser Stelle gedankt sei. Mein besonderer Dank 
gilt den zahlreichen Mitarbeitern an diesem Forschungsprojekt ; 
ihr Anteil geht a m  den Literaturzitaten hervor. 
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