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verschiedentlich durch eine Diffusionsbehinderung der
zur Berithrung zweier radikalischer Kettenenden not-
wendigen Bewegungsvorginge erklirt. Da die Abbruch-
reaktion bei der radikalischen Polymerisation bereits am
Beginn der Reaktion, und zwar auch in wenig viskosen
Medien diffusionskontrolliert ist4”> 48, miissen fiir den
Geleffekt andere abbruchverhindernde Bedingungen
entscheidend sein. Auf Grund von UV-spektroskopi-
schen Untersuchungen und Berechnungen der absoluten
Kopolymerisationsgeschwindigkeit von Styrol und Me-
thylmethacrylat kamen neuerdings O’DriscoLL, WERTZ
und Husar?® zum Schlu}, daB bei dieser Kopolymeri-
sation die Phenylgruppen benachbarter Styroleinheiten
miteinander intramolekular in Wechselwirkung treten
und so die Segmentbeweglichkeit und damit auch die
Abbruchreaktion hindern. Hiernach wire also der Gel-
punkt mit dem Eintritt einer in Losung stattfindenden
Phasenumwandlung des Kopolymeren verbunden.

Sieht man einmal von solchen, die Segmentbeweglich-
keit hindernden, intramolekularen Wechselwirkungen
ab, dann sind fiir das Zusammentreffen radikalischer
Kettenenden zur Abbruchreaktion zwei gleichzeitig ab-
laufende Diffusionsprozesse malBgebend, nidmlich die
Translationsdiffusion, durch die zwei frei bewegliche
Makroradikale zueinandergebracht werden kénnen, und
die Segmentdiffusion, durch die die radikalischen Ketten-
enden in eine fiir die Beriihrung giinstige Position am
Molekiilknduel gelangen kénnen. Durch Polymerisa-
tionsversuche mit verschiedenen Alkylacrylaten kam
NortaH% zum Schluf}, dafl der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt dieser linear verlaufenden Polymerisation
durch die Translationsdiffusion allein nicht hinreichend
zu beschreiben ist, und daf} die Segmentdiffusion eine
entscheidende Rolle spielt. Er betrachtete daher die vor
der chemischen Reaktion ablaufenden Diffusionspro-
zesse als eine Translationsdiffusion, die durch die Wahr-
scheinlichkeit modifiziert ist, mit der sich beide Radikal-
kettenenden in fiir die Segmente anderer Polymermole-
kiile zuginglichen Positionen befinden.

Bei der vernetzenden Polymerisation treten der Gel-
punkt und der Geleffekt hiunfig schon bei sehr geringen
Umsitzen auf, z.B. wurde der Gelpunkt bei Polyester-
dimethacrylaten < 1% Umsatz festgestellt:. AuBer-
dem nimmt die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit im all-
gemeinen viel stirker zu als bei der linearen Polymeri-
sation. Diese Unterschiede konnen darauf zuriickgefiihrt
werden, daB fiir die am Netzwerk gebundenen Makrora-
dikale keine Translationsdiffusion mehr méglich ist. Un-
ter diesen Umstinden wiire eine entscheidende Verrin-

47 S'W.BeEnsoN und A.M. NortH, J.Amer. Chem.Soc. 81 (1959)
1339. s

48 J.HucHES und A.M. NortH, Trans. Faraday Soc. 60 (1964) 960.

49 K.F.O’DriscorL, W.WERTZ und A.HusAR, Acs Div. Polymer
Chem. Preprint 8/1 (April 1967) 380.

5 A.M. NortH, Makromol.Chem. 83 (1965) 15.

51 G.F. KoroLEV, B.R. SmirNov, S.G. BASBKIROVA und A.A. BER-
LIN, Polymer Sci. ussr 6 (1964) 1385.

52 G,V.KoroLEV und N.N.TvOrRocov, Polymer Sci. USSR 6 (1964)
1107.
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gerung der Abbruchreaktionsgeschwindigkeit auch bei
unverinderter Segmentbeweglichkeit denkbar.

Bei Polyesterdimethacrylaten haben KoROLEV und
Tvorocov? festgestellt, daBl die scheinbare Geschwin-
digkeitskonstante der Wachstumsreaktion zwar bereits
von Beginn der Polymerisation an abnimmt, aber we-
sentlich langsamer als die der Abbruchreaktion. Gegen
héhere Umsitze, jedoch noch weit entfernt vom voll-
stindigen Umsatz, nahm auch die Wachstumsgeschwin-
digkeit rasch ab. In diesem Polymerisationsstadium sind
die meisten Dimethacrylatmolekiile mindestens einseitig
in das Netzwerk einpolymerisiert, und fiir die weitere
Polymerisation stehen im wesentlichen nur die noch
polymerisierbaren, aber am Netzwerk anhingenden
Methacrylatgruppen zur Verfiigung, fiir die genauso wie
fiir die an das Netzwerk gebundenen Makroradikalket-
ten nur noch eine Segmentdiffusion méglich ist. Die
Wachstumsreaktion wird daher in derselben Weise dif-
fusionskontrolliert wie die Abbruchreaktion.

Bei der Kopolymerisation von ungesittigten Poly-
estern und Styrol wurde gefunden, daB} die Reaktivitits-
verhiltnisse beider Reaktionspartner bis zu relativ hohen
Umsitzen praktisch den Werten entsprechen, die bei der
linearen Kopolymerisation von Styrol und Fumarsiure-
diestern ermittelt wurden??. Da der Gelpunkt bei dieser
vernetzenden Kopolymerisation bereits bei sehr geringen
Umsitzen auftritt und die Polyestermolekiile wegen
ihrer hohen Funktionalitit und wegen des hohen Poly-
merisationsgrades der Kopolymeren5® sehr rasch in das
Netzwerk einpolymerisiert werden, ist fiir die restlichen
polymerisierbaren Polyestereinheiten nur noch eine
Segmentdiffusion méglich. DaBl die Reaktivitdtsver-
hiltnisse unverindert bleiben, ist nur dann verstéindlich,
wenn fiir die Reaktion der Fumarsiureeinheiten die Seg-
mentdiffusion der entsprechenden Polyesterketten ent-
scheidend ist, und diese Bewegungsmoglichkeit noch
lange nach dem Gelpunkt nicht beeintrichtigt wird. Eine
Diffusionskontrolle der Wachtumsreaktion tritt hier, im
Gegensatz zur Polymerisation von Dimethacrylaten, er-
wartungsgemil erst bei relativ hohen Umsitzen in Er-
scheinung.

3.4.3 Dritte Polymerisationsphase (Abbruch der Poly-
merisation, allgemeine Diffusionshemmung)

Der Abbruch der vernetzenden Polymerisation ist
auf eine allgemeine Diffusionskontrolle der Start-,
Wachstums- und Abbruchreaktion zuriickzufiihren. Die-
ser Abbruch erfolgt hiufig bei weniger als 100 prozenti-
gem Umsatz an Monomeren. Fox und LosHAEK 5 geben
zwei mégliche Ursachen fiir eine solche unvollstindige
Polymerisation der Monomereinheiten an, namlich:

1. Eine sterische Hinderung der Polymerisation wegen
zu grofler Entfernung der restlichen Reaktionspart-

53 K.NoLLEN, W.FuNkE und K.HAMANN, Makromol.Chem. 94
(1966) 248.
54 T.G.Fox und S.LosHAEK, J. Amer Chem. Soc. 75 (1953) 3544.
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adsorbieren und dort durch radiochemische Initiierung
polymerisieren’7, Auf diese Weise gelingt es, zweidi-
mensionale, schichtihnliche Makromolekiile, sogenannte
Flichenpolymere, herzustellen. In dhnlicher Weise ist
es moglich, Acryl- oder Methacrylsdure auf oxidischen
Feststoffen, wie Ti0,, Fe,0, oder Zn0, zu adsorbieren und
anschlieffend in adsorbiertem Zustand mit Vinylmono-
meren wie Styrol zu kopolymerisieren (Abb. 13)%. Die
gebildeten Kopolymeren kénnen im Falle von ZnO durch
Auflésen des Substrats isoliert und identifiziert werden.
Wenn diese Kopolymerisation in Gegenwart von wenig
Vinylmonomer durchgefiihrt wird, besteht die Moglich-
keit, chemisch inhomogen aufgebaute Netzwerke zu er-
halten, bei denen die Festkorperpartikel als multifunk-
tionelle Vernetzungsstellen dienen.

Die Erkenntnis, daB vernetzte makromolekulare
Stoffe hiufig strukturell inhomogen sind, zwingt nicht

72 A.BLumsTEIN und H.E. RiEs, J. Polymer Sci. B 3 (1965) 927.

73 A.BLumsTEIN und F.W. BILLMEYER, J. Polymer Sci. 4 2[4 (1966)
465.

4 K.NoLLEN, Vortrag Fachgruppe Kunststoffe und Kautschuk,
GD Ch-Hauptversammlung, Berlin 1967.
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Abb. 13. Festkérper mit absorbierten oder gebundenen Vinylgruppen
als multifunktionelle Vernetzereinheiten («chemisch verstirkende
Fiillstoffe »)

nur zu modifizierten Vorstellungen bei den Beziehungen
zwischen der Vernetzungsdichte und der Quellung (Flory-
Huggins-Theorie) oder dem Spannung-Deformations-
Verhalten (Kinetische Theorie der Kautschukelastizitit),
sondern erdofinet auch ein neues Gebiet der synthetischen
makromolekularen Chemie, das zum Ziel hat, vernetzte
Makromolekiile mit spezieller und definierter inhomoge-
ner Struktur herzustellen. Die Darstellung makroporéser
Netzwerke ist hierzu ein bemerkenswerter Anfang.





