Schema 2. Umsetzung von 3,3-Dimethylcyclopropen mit 2 zu 3 samt Vor-
schlag eines Mechanisrus.

ist. Dem entspricht auch die Umsetzung mit 3,3-Dimethyl-
cyclopropen zu 3, die nach dem in Schema 2 formulierten
Mechanismus ablaufen diirfte. Die Titanbicyclo[2.1.0]-
pentan-Zwischenstufe konnte bisher nicht isoliert werden,
da sie sich vermutlich unter dem EinfluB der Et,Al-Gruppe
sofort umlagert, was mit Beobachtungen, die bei entspre-
chenden Titanocenderivaten gemacht wurden!® ™', iiber-
einstimmen wiirde.
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Rontgenkleinwinkelanalyse von polymeren Latices
mit Kern-Schale-Morphologie

Von Ralf Grunder, Young Sam Kim, Matthias Ballauff™*,
Dietmar Kranz und Hans-Georg Miiller

Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Geburtstag gewidmet

Zur Herstellung von gestrichenen Papieren, Bodenbeldgen,
Einlagevliesen, Kunstlederbasismaterialien, weiterhin von
Klebstoffen, Fassadenanstrichen bis hin zu Schlagzahmodi-
fikatoren werden polymere Latices in groBen Mengen einge-
setzt. Dabei bestimmt die Latexstruktur die je nach Anwen-
dungen geforderten Eigenschaftsbilder. Ein wichtiges
Beispiel fiir einen heterogenen Aufbau eines Latexteilchens
ist die Kern-Schale-Morphologie, bei der ein kugelformiger
Kern aus Polymer A von einer Schale aus Polymer B umge-
ben ist!!l. Die Analyse der inneren Struktur solcher Latex-
teilchen ist schwierig. Elektronenmikroskopische Untersu-
chungen erfordern Diinnschnitte und die anschlieBende che-
mische Kontrastierung der Polymerphasen (z.B. mit
0s0,)! und sind daher nur auf kontrastierbare Systeme
anwendbar. Im Gegensatz dazu ergeben die Neutronen- und
die Rontgenkleinwinkelstreuung (RKWS)13 73! Informatio-
nen lber den inneren Aufbau der Latices ohne weitere Vor-
behandlung. Voraussetzung ist allerdings, daf} sich die Streu-
lingen- bzw. Elektronendichten der verwendeten Polymere
sowohl untereinander als auch vom Dispersionsmittel unter-
scheiden. In dieser Mitteilung soll die Analyse von Kern-
Schale-Latexteilchen, die aus Polystyrol (PS) und Polyme-
thylmethacrylat (PMMA) bestehen, mit der RKWS
beschrieben werden. Da die GroBenverteilung der Latexteil-
chen in die Analyse der Streukurven eingehen muB, wird die
RKWS mit der Ultrazentrifugenanalyse kombiniert!®: "1,

Die Intensitét /{g) der RKWS fiir Teilchen mit sphirischer
Symmetrie ergibt sich (in Einheiten der Streu-
intensitit eines Elektrons) fiir ein System von Kugeln glei-
cher GroBe als Gleichung (a)®. Hierbei bezeichnet ¢
(= 4nsin(0/2)/4); 0 = Streuwinkel) den Betrag des Streu-

Iq) = (N/V)f* P(q)S(q) (a)

vektors, und N ist die Teilchenzahl im Streuvolumen V. Die
Streuamplitude fist durch Gleichung (b) definiert!®], wobei

f=4n{lps(r) — psridr (b)
[V

p,(r) die Elektronendichte der Teilchen als Funktion des Ab-
standes zum Teilchenmittelpunkt und p, die Elektonendichte
des umgebenden Mediums ist. Der Formfaktor P(q), der die
intrapartikuldren Interferenzen beschreibt und damit fiir die
Teilchenform und den inneren Aufbau charakteristisch ist,
wird durch Gleichung (c) beschrieben.

P(g) = {f '4n I [pe(r) — pslsin(g-Pig-rlridr)? ©

Bei endlichen Konzentrationen miissen auch interpartiku-
lire Interferenzen, die durch den Strukturfaktor S(q) be-
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schrieben werden, berlicksichtigt werden, wobei sich S(g) aus
der Fourier-Transformierten der Paarkorrelationsfunktion
ergibt®l,

Gleichung (a) gilt fiir Systeme von Kugeln einheitlicher
GroéBe. Bei Messungen an kolloidalen Systemen ist zusétz-
lich die TeilchengréBenverteilung zu beriicksichtigen. Nach
Vrij et al.!'® % kann ihr EinfluB durch Definition eines
..polydispersen** Formfaktors und Strukturfaktors beschrie-
ben werden. Insbesondere konnte gezeigt werden!!?!, daB
sich S(g) fir ein System von harten Kugeln exakt berechnen
1aBt. Abbildung 1 zeigt den EinfluB der TeilchengréBBenver-

a) 1

0.01
P {q)
0.0001
b) 1.5
1.
Siq)
0.5
i g 1 1 — 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
qlnm™

Abb. 1. a) Berechr.eter Formfaktor P(¢) [Gl. (¢) und [9]] von homogenen Ku-
geln mit einem Durchmesser von 80 nm {Zahlenmittel) und ciner GauB-Vertei-
lung der TeilchengroBen. — : Standardabweichung ¢ = 0 nm (einheitliche
GroBe), -~ o =6nm, ---:0¢ = 12nm. Berechneter Strukturfaktor S(g)
(nach [10]) fir ein System von harten Kugeln mit einem mittleren Durchmesser
von 80 nm und einer GauB-Verteilung der TeilchengroBen. Der Volumenbruch
der Teilchen ist 0.2.- -—: Standardabweichung ¢ = 0 nm, —-- 10 = 6 nm.

teilung auf den Formfaktor von homogenen Kugeln sowie
den Strukturfaktor!*'! bei endlichen Teilchenkonzentratio-
nen, wobei eine GauB-Verteilung der Durchmesser (Zahlen-
mittel 80 nm) angenommen wurde. Die ausgepragten
Minima des Formfaktors von Kugeln mit einheitlichem
Durchmesser verschwinden mit zunehmender Breite der
GroéBenvertetlung (Abb. 1a). Dieser groBe EinfluB} der Teil-
chengrofBenverteilung darf bei einer quantitativen Auswer-
tung des Streuexperiments nicht unberiicksichtigt bleiben.

In Abbildung 1b ist S(g) bei einem Volumenbruch der
Kugeln von 0.2 unter der Annahme von Hartkugelwechsel-
wirkungen dargestellt!*?). Fiir monodisperse Kugeln ist der
Strukturfaktor nur fiir ¢ < 0.15 nm™! wesentlich von 1 ver-
schieden, so daf3 im Bereich groBerer g-Werte die Streuinten-
sitdt [siehe Gl. (a)] nur noch durch P(g) bestimmt wird. Fir
polydisperse Kugeln sind die Oszillationen des Strukturfak-
tors weniger ausgeprigt. Der EinfluB von interpartikuldren
Interferenzen bleibt auf den Bereich ¢ <0.1 nm~! be-
schriankt.

1716 ¢ VCH Verlugsgesellschaft mbI{, W-6940 Weinheim, 1991
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Abb. 2. Experimentelle Streuintensititen J(g) fir den Kern-Schale-Latex
(oben) und den Polystyrol-Latex (unten). J(¢) in Einheiten von 10% Impulsen
pro 600 s.

Die experimentellen (,,verschmierten™) Streuintensitdten
des PS-Latex, der den Kern bildet, sowie des Kern-Schale-
Latex nach Aufpolymerisation von PMMA sind in Abbil-
dung 2 dargestellt, und Abbildung 3 zeigt das korrigierte
(..entschmierte*) Resultat.

0.2 0.3 0.4 0.5

qghm') —~

Abb. 3. Korrigierte Streuintensitiiten fir den Kern-Schale-Latex (oben) und
den Polystyrol-Latex (unten). Die durchgezogenen Linien stellen die berechne-
ten Kurven dar {vgl. Text). /(¢} in Einheiten von 10* e.u. pro nm*.

In Ubereinstimmung mit der vorangegangenen Diskus-
sion des Strukturfaktors zeigte eine zusitzliche Unter-
suchung des Kleinstwinkelbereiches als Funktion der Kon-
zentration, dafB3 die Streuintensitdten im Bereich oberhalb
von 0.1 nm ™' nur noch durch P(q) bestimmt werden, d.h.
vollstindig zur Analyse des inneren Aufbaus der Teilchen
herangezogen werden koénnen. Weiterhin demonstrierten
(transmissions)elektronenmikroskopische Untersuchungen,
daB sowohl die Teilchen des PS-Saatlatex als auch die des
PS/PMMA-Latex Kugelgestalt haben.

Zur quantitativen Auswertung der Streukurven von Ab-
bildung 3 wurde die TeilchengréBenverteilung durch Ultra-
zentrifugieren!®! bestimmt. Abbildung 4 zeigt die fiir die
RKWS-Analyse verwendete Anzahlverteilung des Durch-
messers d des verwendeten PS-Latex. Die so angepalite theo-
retische Streukurve von homogenen Kugeln ist in Abbildung
3 als durchgezogene Linie dargestellt. Man erhilt auf diese
Weise einen Zahlenmittelwert fiir den Teilchendurchmesser
von 80.2 nm. Dieser Wert ist groBer als der elektronenmikro-
skopisch und durch Ultrazentrifugieren ermittelte Wert von
71.5nm. Der Grund fiir die Abweichung liegt sicherlich
darin, daf3 das verwendete Modeil die Belegung der Oberfli-
che mit Emulgator (ca. 20 %) nicht beriicksichtigt. Der ver-
wendete Emulgator weist eine deutliche Elektronendichte-
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differenz sowohl zum umgebenden Wasser als auch zum
Polymer auf und mift ausgestreckt etwa 2.5 nm!*2 13, Zu-
dem sind an der Teilchenoberfliche noch Sulfatendgruppen
aus dem PolymerisationsprozeB vorhanden, die die Grenz-
schichtstruktur weiter modifizieren(!#],

015+t
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Abb. 4. Anzahlverteilung N,/ N des Durchmessers d des verwendeten PS-Latex
aus der RKWS-Analyse (Form bestimmt nach dem in {6] beschriebenen Ultra-
zentrifugenverfahren).

Die experimentelle Streukurve fiir den PS/PMMA-Latex
wurde mit einem Kern-Schale-Modell!' 5} approximiert, das
aus einem PS-Kern (Elektronendichtedifferenz zu Wasser
Ap, = 8¢ nm™ 3, der eine GroBenverteilung der oben be-
schriebenen Form aufweist, und einer PMMA-Schale kon-
stanter Dicke (Ap, = 46.73e™ nm~3) besteht (vgl. auch!™)).
Eine Anpassung an die MeBwerte auf der Basis eines Mo-
dells homogener Kugeln gelang nicht. Das Kern-Schale-Mo-
dell ergibt als Zahlenmittel des Kerndurchmessers 76.2 nm,
die Dicke der PMMA-Schale betragt 6.9 nm, der Gesamt-
durchmesser also 90 nm. Die Schalendicke liegt nahe bei
dem aus der Massenbilanz der Polymerisation zu erwarten-
den Wert von 6.25 nm. Mit der schnellen Dichtegradienten-
zentrifugation!”! wurde eine konstante Teilchendichte festge-
stellt, so daB die Bestimmung der TeilchengréBenverteilung
durch Ultrazentrifugieren moglich war; das Zahlenmittel
des Teilchendurchmessers liegt bei 90.2 nm.

Die Ubereinstimmung zwischen den Methoden ist im Fall
des PS/PMMA -Svstems also gut, auch wenn das verwendete
Kern-Schale-Modell die Teilchendichte nicht ganz konstant
hilt. Die Effekte der Grenzflichenbelegung der Teilchen
durch Emulgatormolekiile und Sulfatendgruppen sind jetzt
bei der RKWS-Analyse wegen der groBen Elektronen-
dichtedifferenz zwischen PMMA und Wasser von geringerer
Bedeutung.

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dafl bei Kenntnis der
GréBenverteilung der Latexpartikel eine quantitative Uber-
einstimmung von gemessenen und berechneten Streukurven
erreichbar ist. Mit der ROntgeneinwinkelstreuung kann so-
mit die Morphologie von polymeren Latices eindeutig be-
stimmt werden.

Experimentelles

Synthese: Dic verwendeten Monomere Styrol (Fluka, purum) und Methylme-
thacrylat (MMA) (Fluka, purum) wurden vor Gebrauch entstabilisiert und
destilliert; Initiator {Kuliumperoxodisulfat, Fluka. p.a.). Emulgator (Natrium-
p-dodecylbenzolsulfonat (Fluka. technisch) und Inhibitor (¥, N-Diethyl-
hydroxylamin (DEHA), Aldrich) wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt;
das Wasser wurde deionisiert und in einer Quarzdestille destilliert.

PS-Latex: Polymerisation im Batchverfahren: Erwidrmen der Reaktionsmi-
schung (ohne Initiatorldsung) unter N, auf 80 C; Start der Reaktion durch
Initiatorzugabe ; Reaktionszeit 6 h: Rihrgeschwindigkeit 300 U min~'; Been-
digung der Reaktion durch Inhibitorzusatz: Ansatz: 525 g H,0, 15 g 10proz.
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Emulgatorlésung, 150 g Styrol, 0.3 g K,S,0,in 6.0 g H,0, Zugabe von 15 g 10
proz. Emulgatorldsung nach 0.5 h, Zugabe von 0.61 g 25proz. DEHA-Losung
nach 6 h; Umsatz (bezogen auf Styrol) 93 %.

PS.PMMA-Latex: Polymerisation unter ,starved conditions™!'®); Erwiirmen
der Reaktionsmischung {ohne Initiatorlosung) unter N, auf 80 C: Zugabe
der Initiatorlosung; Start der Reaktion durch Zutropfen von MMA
(25 uL.min " '); Reaktionszeit 7 h; Rihrgeschwindigkeit 300 U min ™' ; Beendi-
gung der Reaktion durch Inhibitorzusatz; Ansatz: 79.36 g PS-Latex. 0.144 ¢
K,S,0, in 9.92¢ H,0, 9.868 g MMA, Zugabc von 0.07 g 25proz. DEHA-
Ldsung nach 7 h: Umsatz (bezogen auf MMA) 100 %.

Charakterisierung: 1. Elekronenmikroskopie: Transmissionelcktronenmikro-
skop Hitachi H700H: Teilchenzihlgerdt Zeiss TGZ-3: Eichung des Vergroe-
rungsfaktors mit internem Standard-PS-Latex (Balzers, ¢ = 313+ 2 nm) und
Strichgitterabdruck (Balzers, 2160 Linien pro mm); Ultrazentrifugenanalyse:
siche {6]. 2. Rontgenkleinwinkelstreuung: Kratky-Kompakt-Kamera (A. Paar,
Graz) mit Schrittschaltwerk, Szintillationszihler mit Impulshéhendiskriminie-
rung. Cu-Anode in Kombination mit Ni-Filter (4 = 0.154 nm, Cu,,): Messung
der Primirstrahlintensitit nach der Wanderspaltmethode [17]; Breite des Ein-
gangsspalts 20 um: Breite des Detcktorspalts 50 pm; Subtraktion der Kapillar-
leerstreuung und des Untergrunds, der aus den Elekronendichtefluktuationen
der Proben resultiert (letzteres erreicht durch Approximation des Untergrunds
im Auslautbereich der Streukurve [18]: Korrektur der Spaltlingenverschmie-
rung (bedingt durch die Strahlgeometrie) [19].
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Drei- und vierfach briickenkopfsubstituierte
Tribenzotriquinacene **

Von Andreas Schuster und Dietmar Kuck*
Professor Michael Hanack zum 60. Geburtstag gewidmet

Das dreifach benzostabilisierte Triquinacen 1, eines der
drei prototypischen Centrotriindane!!!, bietet im Gegensatz
zum Grundkorper die Méglichkeit, die Reaktionen an den
vier Briickenkopfpositionen anhand stabiler, gut kristallisie-
render Verbindungen zu studieren. Wie wir bereits in Zusam-

[*] Dr. D. Kuck, Dr. A. Schuster
Fakultit fir Chemie der Universitit
UniversititsstraBe 25, W-4800 Biclefeld 1
[**] Benzoanellierte Centropolyquinane, 10. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. - 9. Mitteilung:
D. Kuck, A. Schuster, R. A. Krause, J. Org. Chem. 56 (1991) 3472- 3475.
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