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Lyotrope Phasen aus ,,molekularen scheinlich nematische) Phasen bilden. Es wurden Rontgenstreu- 
messungen an der Synchrotronquelle in Tsukuba, Japan, durch- 
gefiihrt und nach ublichen Standardmethoden ausgewertet. Die 

Matthias Wintermantel, Karl Fischer, Markus Gerle, untersuchte Polymakromonomerprobe hat eine Molmasse 
Roland Ries, Manfred Schmidt*, Kanji Kajiwara, M ,  = 2.2 x loh gmol-', was einer Konturlange L, = 
Hiroshi Urakawa und Isao Wdtaoka 1400 8, entspricht. Die Polydispersitat der Probe wurde durch 

Gelpermeationschromatographie (GPC) zu M J M ,  1.5 be- 
stimmt, die Kuhn-Lange als MaR fur die Kettensteifheit zu 

Abbildung 1 zeigt die Rontgenstreuintensitat Z(q) als Funk- 
tion des Streuvektors q [q = (47c/i) sin 0/2; I ist die Wellenlange 
im Medium und 0 der Streuwinkel] fur Polymakromonomer- 
konzentrationen im Bereich 0.2 < c 5 30% (wlw). Fur ver- 

diinnte Losungen c < 0.5% wo-h + wird einzelner der Ketten Formfaktor gemessen: P(q)  

Die Intensitat nimmt rnit zu- 
nehmendem Streuvektor ab. 

4L-l Wegen des hohen q-Bereichs 
/ mil3t man hier die Dimen- __t 

n - 1  sion des Kettenquerschnitts. 
Mit zunehmender Konzen- 
tration bildet sich zunachst 
eine Schulter aus, die sich 
schliel3lich zu einem deutlich 
aufgelosten Maximum in 
der Streuintensitlt entwik- 
kelt. 

Bei der groI3ten gemesse- 

nen c = 31.5 Konzentration YO beobachtet man von 
schlieRlich ein sehr scharfes 
Maximum. Diese Maxima 

in der Streuintensitat konnen nicht mehr rnit dem Formfaktor 
einzelner Molekiile erklart werden, sondern werden durch den 
intermolekularen Strukturfaktor S(q) verursacht, der die inter- 
molekulare Ordnung der Molekiile beschreibt. 

Uber die Bragg-Beziehung lal3t sich der Abstand dH der 
Streuebenen (100) hexagonal angeordneter Zylinder a m  dem 
Streuvektor maximaler Streuintensitat qmax ableiten [GI. (a)]. 
Der mittlere Teilchenabstand d, errechnet sich nach Glei- 
chung (b) . 

Flaschenbursten""" 

Die Polymerisation von Makromonomeren, d. h. von end- 
funktionalisierten Oligomeren (Schema I ) ,  ist Gegenstand Ik = 1250 A[31. 
groRer Forschungsanstrengungen, um gut definierte Kammpo- 
lymere darzustellen[']. Die Homopolymerisation von Makro- 
monomeren hat allerdings nie zu Polymerisationsgraden der 
Hauptkette gefiihrt, die signifikant groner waren als die der 
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Schema 1.  Reaktionsschema fur die Priparation der Makromonoinere. 

Makromonomere. Lediglich die Copolymerisation rnit bei- 
spielsweise Methylmethacrylat ergibt hochmolekulare Produk- 
te. Erst in Arbeiten von Tsukahara et al. sind Polymakromono- 
mere mit einem Hauptkettenpolymerisationsgrad P, von bis zu 
1000 beschrieben[*l. Die Strukturcharakterisierung solcher ex- 
trem hochmolekularer Polymakromonomere fuhrte zu der Er- 
kenntnis, daR die Hauptkette eine beinahe stabchenformige 
Konformation einnimmt mit einer Kuhn-Lange lk > 1000 
Offensichtlich wird die gestreckte Konformation der Hauptket- 
te durch die voluminosen Seitenketten verursacht, die im Kon- 

sind. Entsprechend der Lange der Seitenketten (hier rnit einer 

Querschnitt d der zylindrischen, makromolekularen Strukturen 
(,,Flaschenbursten") in der Gronenordnung von 70- 150 A, je 
nachdem, ob der Querschnitt durch Rontgenstreuung oder iiber 

viele Proben das Achsenverhaltnis LJd  (mit L, dem Gewichts- 

turabstand von nur I = 2.5 8, an die Hauptkette angebunden 

Molmasse Mn = 3950 gmol- I )  ergibt sich ein relativ groner 

d~ = 2n/qmax (a) 

(b) d2 = 2 d B / f i  
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hydrodynamische GroRen bestimmt wirdL3l. Dennoch liegt fur 

mittel der Konturlange, L, = P, . I ,  und ddem Durchmesser des 
Zylinders) im Bereich von 10- 50. Damit kann erwartet werden, 
dal3 diese Polymere auch fliissigkristalline Phasen bilden. 

kromonomerlosungen in Toluol tatsachlich lyotrope (wahr- 
Hier berichten wir daruber, daR halbkonzentrierte Polyma- ' f91 200 
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Prof. Dr. K. Kajiwara. Dr. H. Urakawa. Dr. I. Wataoka Abb. 1. Rontgenstreuintensitiit Z(y) als Funktion des Streuvektors q fur 
Kyoto Inscitutc of Technology. Kyoto (Japan) verschiedene Polymakromonomerkonzentrationen in Gewichtsprozent: o 0.306 %, 

0.393 %, 0.481 %, A 0.964%, * 4.93%, m 8.0%, A 10.7%. 0 12.3%, 19.8%. 
x 31.5%. 
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Um diese Ergebnisse rnit denen von Messungen an Tabak- 
mosaik~irus(TMV)-[~] und Poly-y-benzylglutamat(PBG)-Pro- 
benL5] zu vergleichen, sind in Abbildung 2 die reduzierten Ab- 
stande dJd0 (do ist der Zylinderdurchmesser der Partikel) gegen 
die Volumenfraktion der gelosten Molekule aufgetragen. Aller- 
dings 1aRt sich der Durchmesser do fur Polymakromonomere 
nicht eindeutig bestimmen, da die Segmentdichte der Seitenket- 
ten radial nach auI3en abnimmt. Um eine Ubereinstimmung mit 
den anderen Proben herzustellen, wird fur die Polymakromono- 
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Abb. 2. Reduderter Partikelabstand dJd, als Funktion der Volumenfraktion von 
verschiedenen Polymeren: x TMV 141, + PBG IS], , o Polymakromonomer. Der 
Abstand d2 ist aus I (q)  ( x  , + , 0) oder aus S(q) (o), wie im Text beschrieben, 
ermittelt. 

mere ein Durchmesser do = 67 A angenommen, der rnit dem 
Tragheitsradius des Zylinderquerschnitts Rg3 = 36.4 A, d. h. 
d,, = 72.8 A, recht gut iibereinstimmt. Zum Vergleich berech- 
net sich der ,,hypothetische" Durchmesser eines Molekiils mit 
der Festkorperdichte von Polystyrol von p = 1.05 gcm-3 zu 
d, = 57 A, wahrend der hydrodynamisch effektive Kettenquer- 
schnitt aus dem durch Diffusionsmessungen bestimmten hydro- 
dynamischen Radius rnit d,, = 150 A ermittelt wird. Die durch- 
gezogene Linie in Abbildung 2 reprasentiert das fur parallel 
gepackte Zylinder erwartete Potenzgesetz (c) . 

Die beobachtete Ubereinstimmung der relativen Abstande als 
Funktion des Volumenbruchs fur Polymakromonomer, TMV 
und PBG ist erwartet: Alle Proben haben ein ahnliches Achsen- 
verhaltnis L/d in der GroRenordnung von 15. Uberraschender- 
weise ergibt die bisher beschriebene Datenauswertung keinerlei 
Anhaltspunkte fur das Auftreten eines Phasenubergangs (iso- 
trop-nematisch), der durch die theoretischen Arbeiten von On- 
sagerL6' oder Flory['] bei Volumenfraktionen zwischen 10 und 
20% erwartet werden darf. Ein solcher Ubergang wurde sich 
dadurch bemerkbar machen, daR die Werte von dz/do unabhan- 
gig von der Konzentration werden. 

Bei der bisherigen Datenauswertung wurde allerdings nicht 
beriicksichtigt, daR der abklingende Formfaktor P(q) die Posi- 
tion des Maximums des Strukturfaktors deutlich beeinflussen 
kann. Fur kugelsymmetrische Partikel 1aDt sich die Streuintensi- 
tat als Produkt von Form- und Strukturfaktor ausdrucken 
[GI. (41. 

m) = P(q)S(q) ( 4  

Fur anisotrope Teilchen wird der Strukturfaktor S(q) eine 
Funktion von P(q), weil die interpartikulare Interferenz durch 

die Form der Partikel beeinfluRt wird, d. h. von der raumlichen 
Anordnung der Streuzentren in einem Makromolekiil. Es gibt 
bis heute keine Losung fur dieses Problem, es sei denn, man 
nimmt a priori eine bestimmte (raumliche) Dichteverteilung der 
Molekule an und fouriertransformiert in den q-Raum. 

Fur eine vorlaufige Behandlung des Problems nehmen wir an, 
daR Gleichung (d) auch fur das vorliegende System nlherungs- 
weise gultig ist. Das Ergebnis S(q) = Z(q)/P(q) ist in Abbil- 
dung 3 dargestellt fur Konzentrationen c 2 4.93 %, wobei zur 
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Abb. 3. Statischer Strukturfaktor S(q) als Funktion des Streuvektors 4 fur ver- 
schiedene Polymakromonomerkonzentrationen: A 4.93%, o K O % ,  0 10.7%, 
12.3%, rn 19.8%, 0 31.5%. Fur die hochste Konzentration sind sogar die Strenma- 
xima hoherer Ordnung zu erkennen mit den relativen Abstiinden d,:d,:d, = 
3 : f i : 2 .  was fur die Annahme einer hexagonalen Packung der Zylinder spricht. 

Verminderung des Rauschens der Formfaktor P(q) durch Mitte- 
lung der Intensitaten der Konzentrationen im verdiinnten Be- 
reich von c = 0.306 %, c = 0.393 % und 0.481 % bestimmt wur- 
de. Fur Konzentrationen c < 12.3 YO verandert sich nun die Lage 
des Maximums des Strukturfaktors nicht, sondern es nimmt 
lediglich die Intensitat des Maximums rnit zunehmender Kon- 
zentration zu. Dies ist nun exakt das Ergebnis, welches bei Vor- 
liegen eines Zweiphasengebiets envartet wird, weil die Volumen- 
fraktion der anisotropen Phase zwar rnit steigender Konzentra- 
tion zunimmt, die intermolekularen AbstHnde innerhalb der 
anisotropen Phase jedoch unverandert bleiben. Von der Lage 
des Maximums errechnet sich nach Gleichung (a) und (b) der 
intermolekulare Abstand d, = 156 8, der zylindrischen Polyma- 
kromonomere in der anisotropen, geordneten Phase des Zwei- 
phasengebiets, d. h. zwischen den sogenannten A- und B-Punk- 
ten. Die Abstande sind als gefullte Kreise in Abbildung2 
eingezeichnet. Fur Konzentrationen c > 12.8 % werden die Lo- 
sungen einphasig anisotrop (B-Punkt) und die intermolekularen 
Abstande werden, wie envartet, kleiner rnit zunehmender Kon- 
zentration (d, - c-l'', durchgezogene Kurve in Abb. 2). 

Die Bildung lyotroper Flussigkristalle von Polymakromono- 
meren kann auch durch Polarisationsmikroskopie an diinnen 
Filmen nachgewiesen werden, die durch langsames Verdampfen 
von Losungsmittel prapariert wurden. In Abbildung 4 unten 
sind die Aufnahmen gezeigt, die durch zehnminutiges Belichten 
des Films erhalten wurden. Dies dokumentiert die sehr kleine 
optische Anisotropie der Partikel, die deshalb so gering ist, weil 
die zwar expandierten, aber immer noch geknauelten Seitenket- 
ten nicht zur Doppelbrechung beitragen. Bei Erwarmen der Pro- 
be verschwindet die Doppelbrechnung erst bei T = 140 "C voll- 
standig, also deutlich oberhalb der Glastemperatur von 
T, s 100 "C. Durch langsames Abkuhlen wird der Film nicht 
wieder doppelbrechend, was durch kinetische Effekte erklart 
werden konnte. 
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Abb. 4. Oben: Therniische Behandlung des anisotropen Polymakromonomerfilms. 
Unten: Polarisationsiiiikroskopische Aufndhmeri des Films bei verschiedenen Tem- 
peraturen A-D wie irn oberen Tell dargestellt. 

Wir haben eiii neues Konzept zur Darstellung flussigkristdlli- 
ner Polymere vorgestellt, die nur aus einfach zuganglichen, tech- 
nischen Monomeren wie Styrol und Methacrylaten bestehen. 
Dieses Konzept basiert auf der sterischen Uberlappung von ex- 
trem voluminosen Seitenketten. die das normalerweise flexible 
Kettenruckgrdt in eine gestreckte Konformation mit stark redu- 
zierten Freiheitsgraden zwingt. 

Eingegangen an1 17.  Februdr 1995 [Z 7724) 
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Erhohung der Katalyseaktivitat bei der 
Hydroformylierung von Acrylsauremethylester 
durch Verwendung von Zweiphasen- und 
,,Supported-Aqueous-Phase"-S ystemen** 
Georges Fremy,  Eric Monflier, Jean-Franqois 
Carpent ier ,  Yves Castanet und Andre Mortreux" 

Unter den zahlreichen Hydroformylierungen sind die von 
a,P-ungesattigten Estern von besonderem Interesse. Vie1 Auf- 
merksamkeit fand die Hydroformylierung von Acrylsiureestern 
zu 2-Formylpropansaureestern, da diese Produkte bei der Syn- 
these von Wirkstoffen eingesetzt werden['] und als potentielle 
Quelle fur die besonders wichtigen Methacrylsiureester in Be- 
tracht kommen (Schema 1)[']. Homogenkatalytische Systeme 

/ produkt > -\, 

ki '\ 

Schema 1 Monomer Wirkstoffe 

auf Rhodiumbasis zeigen gute Katalyseaktivitlten und hohe 
isoln-Regioselektivitiiten bei Acrylsaureestern, was sich in der 
grol3en Zahl von Publikationen widerspiegelt [31. Da Rhodium 
teuer ist, sind fur viele Hydroformylierungen Verfahren entwik- 
kelt worden, die eine Riickgewinnung des Katalysators, z.B. 
durch Verwendung wasserloslicher Phosphane in Zweipha- 
sen-[41 und ,,Supported-Aqueous-Phase"(SAP)-Systemen ['I, er- 
moglichen. Trotz Ihrer Vorteile hatten diese katalytischen Syste- 
me bis heute fast immer das Manko geringer Aktivitat; sie sind 
vie1 langsamer als die homogenkatalytischen Verfahren. Kurz- 
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