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ZUSAMMENFASSUNG:

Die Kettenstruktur des kristallinen Polyvinylisobutyldthers, der nach Schildknecht
und Mitarbeitern gemil} einem kationischen Katalysenmechanismus hergestellt worden
ist, wird diskutiert. Die rontgenographischen Daten werden mit Hilfe der Methoden der
Molekulartransformation interpretiert und es wird daraus geschlossen, dal das Polymere
im kristallinen Zustand isotaktisch ist (das heifit, dafl die asymmetrischen Kohlenstoff-
atome alle die gleiche sterische Konfiguration besitzen), und daf} die Polymerenkette eine
ternare Helixsymmetrie besitzt (Typ (AB); gema Bunn).

Es wird eine vollstindige Analogie der Molekularstruktur des kristallinen Polyvinyl-
isocbutyldthers mit der des isotaktischen Poly-5-methyl-hexen-1 beobachtet. Letzteres
Polymere wurde nach einem anionischen Mechanismus hergestellt.

RESUME:

On discute la structure de la chaine du polyvinylisobutyléther, préparé avec un méca-
nisme de catalyse cathionique, d’aprés Schildknecht et coll.

Les données roentgenographiques sont interprétées a ’aide des transformées molécu-
laires, et on conclu que le polymeére a I’état cristallin est isotactique (c’est-a-dire que les
atomes de carbones asymétriques ont tous la méme configuration stérique) avec une
symétrie ternaire hélicoidale de la chaine (type (AB); de Bunn). On observe une totale
analogie entre la structure moléculaire du polyvinylisobutyléther cristallin et celle du
poly-5-methylhéxéne-1 isotactique, préparé ce dernier avec un mécanisme de catalyse
anionique.

Bis vor wenigen Jahren kannte man lediglich eine sehr begrenzte An-
zahl von gut kristallisierbaren Polymeren aus Monomeren vom Typ
CH,=CHR. Dies ist dadurch bedingt, daBl, wenn die Dimensionen des
Substituenten R erheblich von denen des Wasserstoffs abweichen, eine
sehr regelmiBige Verteilung der im Polymeren anwesenden asymmetri-
schen Kohlenstoffatome gleicher sterischer Konfiguration nétig wird, um
jene Wiederholung von identischen Struktureinheiten lings der Poly-
merenkette zu haben, die eine wesentliche Voraussetzung fiir die Kristal-
lisierbarkeit dieses Typs von Polymeren darstellt.-
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Die wenigen seit langem bekannten kristallisierbaren Stoffe der oben-
erwihnten Art sind die von Schildknecht und Mitarbb. durch Polymeri-
sation der Vinylalkylather und insbesondere des Vinylisobutyldthers un-
ter speziellen Bedingungen erhaltenen Polymerenl). Da kiirzlich in un-
serem Institut, von Monomeren der Bauart CH,=CHR ausgebend, zwei
Typen von kristallisierbaren Polymeren, die sich durch die verschieden-
artige Regularitdt, mit der sich die asymmetrischen Kohlenstoffatome
in der Polymerenkette anordnen, unterscheiden, hergestellt worden wa-
ren, erschien es uns von Interesse zu untersuchen, ob die Struktur des
kristallinen Polyvinylisobutylathers einem dieser Bauprinzipien entspre-
che?). Das erste dieser beiden Bauprinzipien®) wurde in den linearen
kopfschwanzverkniipften Polymeren von a-Olefinen, die nach einem be-
sonderen Prozef anionischer heterogener Katalyse hergestellt worden
waren, vorgefunden. Solche Polymere, die wir als isotaktisch bezeichnet
haben, verdanken ihre auBerordentliche StrukturregelmiBigkeit und die
dadurch bedingte leichte Kristallisierbarkeit der Tatsache, daB sie aus
Ketten aufgebautsind, dielange Folgen asymmetrischer Kohlenstoffatome
mit der gleichen sterischen Konfiguration besitzen. Im kristallinen Zustand
nehmen die Hauptketten der isotaktischen Polymeren eine Helixstruktur
an. Die Helix entspricht in vielen Fillen (Polypropylen, Polystyrol,
Form I des Polybutens, Polyvinylisobutyléther, Poly-5-tnethyl-hexen-1)
dem Bunnschen Typ (AB); 4). Léngs einer solchen Helix wiederholen
sich drei aquivalente Struktureinheiten mit Abstédnden von etwa 2,17 A,
gemessen als Projektion auf die Faserachse. Uber die ebenfalls isotak-
tische Struktur der Ketten anderer verzweigter «-Olefine, die im kristal-
linen Zustand eine Helixkonfiguration mit verschiedener Periodizitét an-
nehmen (ein Schraubengang entspricht in den einzelnen Fillen 3,5 oder
4 Monomereinheiten) wird in einer zukiinftigen Verdffentlichung berich
tet werden?®).
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Den zweiten Typ kristalliner Struktur, den wir syndyotaktisch ge-
nannt haben, findet man, wenn in der Polymerenkette eine regelmiBige
Folge asymmetrischer Kohlenstoffatome mit abwechselnd Links- und
Rechtskonfiguration vorliegt. Das einzige bisher aufgefundene Polymere,
das eine solche Struktur, verbunden mit einem hohen Kristallisations-
grad, besitzt, ist das Poly-1-2-butadien, das durch einen besonderen an-

ionischen Polymerisationsprozel erhalten wurdeS$).

Um festzustellen, ob die kristallinen Polyvinyldther isotaktische oder
syndyotaktische Struktur besitzen, haben wir diese mit Hilfe der Ront-
gen- und Elektronenstrahlenmethode untersucht.

Der Polyvinylisobutyldther wurde nach den von Schildknecht und
Mitarbeitern?) angegebenen Methoden hergestellt. Dieses Produkt un-
terscheidet sich in seinen Eigenschaften wesentlich von den amorphen
Polymeren des Vinylisobutyldthers. Wéihrend es sich bei den letzteren
um hochviskose Fliissigkeiten oder gummiartige Produkte handelt, be-
sitzt das kristalline Polymere eine hohe Festigkeit und hat die Eigen-
schaft, Fasern zu bilden, in denen die Kristalle in der Weise orientiert
sind, dal die Polymerenketten parallel der Streckungsrichtung liegen.

Fig. 1. Rontgendiagramm einer gestreckten Faser von Polyvinylisobutylither.

%) G. Natta u. P. Corradini, vorgetragen am 12. 11. 1955 vor der Accad. naz. Lincei.
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Das Rontgendiagramm einer gestreckten Faser ist in Figur 1 wieder
gegeben. Die ILdentititsperiode lings der Faserachse wurde mit 6,50 4
0,05 A bestimmt. Angesichts der Tatsache, dal die von uns unléngs
beschriebenen Vinylpolymeren eine ganz dhnliche Identitdtsperiode auf

weisen, haben wir an die Mobglichkeit einer analogen Struktur der genano
ten Polymerenketten gedacht. |

Das kristalline isotaktische Polypropylen?) besitzt vergleichsweise ein
Identititsperiode ldngs der Faserachse von 6,5 A, das Poly-a-buten vo
6,45 A*), das Polystyrol von 6,65 A. Die Kettenstruktur der isotakt
schen Vinylpolymeren ist von uns im Falle des Polystyrols®) besonde:
eingehend untersucht worden. |

Mit Hilfe von Elektronenbeugungsaufnahmen in der ,,Finch-Kamme
war es moglich, ein Faserdiagramm des kristallinen Polyvinylisobuty
sthers aufzunehmen, auf dem man Schichtlinien diffuser Intensitit &
zur neunten Schicht beobachten kann. Bekanntlich stellt das Elektr
nenbeugungsspektrum einer Faser die unverzerrte Projektion eines Que

des reziproken Gitters mit einer der Faserachse parallelen Eber

schnitts
Dieses Spektrum erlaubt ¢

die durch den Gitterursprung geht, dar®).
her, eine vollstéindige Untersuchung des reziproken Gitters durchzufiihre

Um beim kristallinen Polyvinylisobutyléither das Vorliegen einer Hel
struktur des bereits fir das Polypropylen und Polystyrol beschriel
nen Typs zu beweisen, haben wir eine Betrachtungsweise angewan
analog der von Liquori'®) bei der Ausarbeitung der Struktur des spir

formig gebauten gestreckten Polyisobutylens vorgeschlagenen.
Nach W. Cochran, F. H. G. Crick, V. Vand!?) ist es méglich, die Four
Transformation einer Gruppe vonAtomen, die sich um eine Spirale her

wiederholen, mit Hilfe der Formel:

2TC].Zj
F. (R, §,1je) =T X Jo (27w Rrjdexp |1 (s +Yam) + T ¢
n j

Veroffentlichung war auf Grund von Rﬁntgenbeugungsaufnah

Fasern eine Identititsperiode gleich 6,7 A angegeben worden
timmung d

*) In einer fritheren

an nicht gut orientierten
Hilfe von Elektronenstrahlen war s punmehr moglich, eine genauere Bes

deren Wert wir nun mit 6,45 & 0,05 A angeben, vorzunehmen.

em., Serie VIIL, 4, Sez. I, f:

Periode,
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2u berechnen. In dieser sind R, y, 1/c die Koordinaten des reziproken
Gitters, fj der Atomfaktor, rj, ¢j z; die Koordinaten des Atoms j und Jn
die Bessel-Funktion n-ter Ordnung. Die Indices n hingen von l, vom
Gang der Helix P, der in unserem Falle mit ¢ = 6,50 A ibereinstimmt,
und von p, dem Abstand lings der Achse z, zwischen dem Atom j und
dem nichsten entsprechenden Atom in Richtung der Helix, ab. (In
unserem Falle ist daher p = P/3). Diese Abhingigkeit wird durch die
Formel 1/c = n/P + m/p wiedergegeben, in der m eine beliebige ganze
7Zahl ist. Diese Formel vereinfacht sichzun =1-3m, dap =P/3 =¢/3.
Fiir die effektive Berechnung der Intensitit wird die Fourier-Transfor-
mation durch eine ,,Fringe-Funktion“, die von der Raumpackung der
in der Nihe liegenden Atome abhingt, modifiziert. Diese Modifizierung
ist jedoch fiir die hier herangezogenen Betrachtungen unwesentlich.

Die Bessel-Funktion Jy (x)ist Null fiir X =0 und n + 0. Wenn 1 daher
eine GroBe besitzt, bei der keine Bessel-Funktionen nullter Ordnung fiir
R = 0 einen Beitrag zur Fourier-Transformation leisten, so wird man
fiir die Schichtlinie 1, wenn R =0, eine Ausléschung der Beugungsinten-
sitdt haben.

Praktisch kann, falls man fiir den kristallinen Polyviny]isobutylﬁther
eine ternire Schraubenachse des fiir das Polystyrol vorgeschlagenen Typs
annimmt, n nur dann gleich Null sein, wenn 1 ein Vielfaches von 3 (0, 3,
6, 9) ist. Man kann dies tatsdchlich fiir den Polyvinylisobutyldther im
Elektronenbeugungsspektrum beobachten, das, wie wir oben gesehen
haben, das reziproke Gitter auch fiir R = 0 zu untersuchen gestattet.
Tatsichlich erfolgt nur auf den Schichten 0, 3, 6, 9 keine Ausléschung der
Intensitit fir R = 0.

Die Schichtlinie 3 ist besonders intensiv, was eine tatsichliche Periodi-
sitit von 3 der Seitengruppen lings der Kette, mit einem Intensitéts-
maximum gerade fiir R = 0 bestitigt. In analoger Weise erscheint die
Schichtlinie 9 mit einem Intensitdtsmaximum fiir R = 0. Im Einklang

- mit der Annahme einer geringeren Intensititsverteilung, wegen der Ab-
hingigkeit der Intensitit von Bessel-Funktionen einer Ordnung hoher

als Null19), erscheinen die Schichtlinien 7 und 8 nicht im Spektrum. Rein

qualitativ kann die Intensitit der Schichtlinie 9 auch gemifl dem in
Figur 2 vorgeschlagenen Schema interpretiert werden.

Alle anderen Schichtlinien haben eine Intensititsverteilung gleich Null
fir R = 0.

Wir schlieBen daher, daf die Kette des Polyvinylisobutylithers die
gleiche Struktur hat, wie die der bekannten isotaktischen Polymeren,
die dieselbe Identititsperiode besitzen. Dieses wird auBerdem noch durch
die starke Beugungsintensitit der ersten Schichtlinie fiir R = 1/8,4 A-1

bestitigt, wie sich aus dem in Figur 2 angegebenen Schema ergibt.
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Fig. 2. Projektionen der isotaktischen Kette eines Polyvinylisobutyliathers auf eine Nc
malebene und eine Ebene parallel zur Kettenachse. (Die Linien der Ebenen mit ein
Periodizitit gleich der der Ebenen 003, 009 und 201 + 111 sind eingezeichnet).
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Um zu bestiitigen, daB die Kette des Polyvinylisobutylidthers eine den
anderen isotaktischen Kohlenwasserstoffen analoge Struktur besitzt, ha-
ben wir ein eigens in unserem Institut von U. Giannini hergestelltes kri-
stallines Poly-5-methylhexen untersucht, das unter den gleichen Be-
dingungen, die zur Bildung der bekannten isotaktischen Polymeren der
linearen Olefine fithren, polymerisiert worden war.

Aus einem Vergleich der Elektronenbeugungsspektren des Polyvmyl-
isobutylithers und des isotaktischen Poly-5-methylhexens (Fig. 3)

H, H H, H
_c_$_ —C—?—
0 G
(e ¢
CH CH
1, \CH3 m,c” CH,

Fig. 3. Elektronenbeugungsspektren gestreckter Filme:

I Polyvinylisobutyldther; II Isotaktisches Poly-5-methyl-hexen-1.

wird auBerdem die Ahnlichkeit der Spektren selbst und daher auch der
Fourier-Transformationen der zugehoérigen Molekiile augenscheinlich.
Die Raumpackung der beiden Molekiilarten ist jedoch verschieden. Das
eine scheint, gemiB einer moglichen Interpretierung der Reflexe, ortho-
rhombisch mit a = V§ b = 16,8 = 0,1 A, wihrend das andere wirklich
hexagonal ist, mit a = 10,2 & 0,1 A,
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Tabelle 1

Interpretation des Rontgenbeugungsspekirums des isotaktischen Polyvinylisobutylithers.

h k 1 Int. 2 e ° dexp. A. dbez. A.

010 ......... 5. 9,08 9,73 9,70
110 ] m.s 10,50 8,43 8,42
200 J ......... .S, » ’ 9
210 ... ....... s.sch. 13,80 6,42 6,35
020 | m.s 18,40 4,82 4,81
310 J --------- - - 9 Py s
220 ...l s. 21,15 4,20 4,20
400 |

U1y oo, s. 17,36 5,11 5,14
201 j

Die Bestimmung dieser Einzelheiten ist noch Gegenstand von Experi-
mentalarbeiten, und wir behalten uns vor, spiterhin detaillierter iiber
dieses Argument und insbesondere iiber die Struktur des Poly-5-methvl-

hexens, die wir eingehender studieren konnten, zu berichten.
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