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Die vorliegende Arbeit schl¥gt eine topologische
Derstellung cer Kopolymerisetionsreesktionen sowie auch
deren Darstellung mit Hilfe von Verbinden vor. Es wird
die Kinetik aufgrund des Effektes des Endmeren und such
des vorletzten Meren in Betracht gezogen.

Es wercden such die Polykondensationss und Polyaddi-
tionsreasktionen behandelt. Diese beiden Klzssen von Re-
aktionen haben icdentische topologische Marstellungen
(Grephen).

Der vom Autor verfolgte Zweck, als er sich zum Ziel
setzte, den Polymerisationsreaktionen die in c¢ieser Ar-
beit vorgestellten Graphen zuzuordnen, war das 'onte
Carlo-Studium dieser drei ¥Klassen von Reasktionen.

1.Kopolymerisation

Wir werden uns mit einigen Anwendungen der Graphen-
theorie in der Chemie der FPolymeren besch¥ftigen, ein
Bereich, der, was dieses mathematische Tnstrument anbe-
lengt, fast noch unerforscht ist. Nach der Meinung des
Autors kann sich éie Chemie der Polymeren durch die An-
wendung der Graphentheorie einen bedeutssmen Gewinn er-
hoffen, zumindest im Bereich der Systemstisierung und
der Kl¥rung einiger Probleme.

Zuerst werden wir uns mit Kopolymerisationsresktio-
nen besch#ftigen.

Es sei AI, I=1,2,...,K, ein Yonomer der Funktiones
1itEt 2 in Bezug auf die Polymerisationsresktion. Der
Reaktionsmechenismus, radikalisch, anionisch oder kat-
ionisch, ist in der Folge gleichglltig.
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Nehmen wir eine ireversitle Yinetik an, die suf dem
Effekt ces letzten Meren (durch Sterrchen bezeichnet)
beruht, so ist die Entstehung des !Makromolekills von fol-
genden Reaktionen bestimmt:

N . VY T=1,...,N;

NS

Die Verh¥ltnisse:

Krp/kpy s TElowessKi 0535000,K%  TAT:

T
sind ausreichende, um die Reaktivit#t der Yonomeren zu
cherakterisieren.

Wenn wir eine ireversible Kinetik, aufgrund des Ef-
fekts cdes vorletzten Yeren, in Betracht ziehen, so wird
das Makromolekill im Verleuf folgender Reaktionen sufge-
beut:

¥ i kTJK * '
r\/\_,—AIAJ o K —— WAJ'A}( ’ Izl,--.,]\:;
L (R

K=1, 404405

wobei die Folymerisationskonstanten cdurch folgende Ver-
hEltnisse zngegeben werden (gemHss den Bezeichnungen von
Tosil):

r1=ky11 K100 TiTKo 1/ Koy0s ToTkoon Kooy TRy 55/ k5

1.]1.Topolorische Darstellungen

Fihrern wir folgende Bezeichnungen ein?:
M_A,Ie - T
d.h., fiir X=2 (binZre Kopolymerisation) ergibt sich:
Mimt] - 1, A=A e 2
¥it ciesen Bezeichungen ist es leicht zu beobsachten,
dess Abb.]. die biniire Kopolymerisation darstellt, und

16620101
221202

Abt.1(a) Abb.1(Db) £bb.1(c) Abb.1(d) tbb.1(f)

zZwear:
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- Cer Graph (&) kcnnzeichnet fdie Zituaztion, in der das
“onomere Ay, I=1,2 sowohl mit cem Meren ﬁ? als such mit
A; reegiert.

- die Crephen {(b) uné {c) kennzeichnen éie Situation,

in welcher das Monomere AI nicht mit dem eigenen Meren
T

AI )
v der Craph (d) widerspiegelt den Fall zweier Yonomeren,
c¢ie nicht homopolymerisieren, jedoch kopolymerisieren.

- der Graph (f) widerspiegelt den Fall zweier Monomeren,

reagiert (z.B. infolge der sterischen Verdrngung).

die nicht kopolymerisieren, jedoch homopolymerisieren.
Abb.2, wiecergibt die Terpolymerisation und zwer:

- der Graph (&) kennzeichnet den Fell, in dem das Mono-

mere Ay, I=1,2,3, mit den Veren A%, A;’ A§ reagiert.

- der Graph (b) illustriert den Fall von drei Monomeren,

die nicht homopolymerisieren, aber kopolymerisieren.

Abb.2(a) Abb.2(b)

Die den anderen Einzelf¥llen, die in der ternfren
Polvmerisation auftreten, zugeh8rigen Graphen werden mit
leichtigkeit sufgebaut.

Die den Kopolymerisationsreaktionen mit N=4 zugehB-
rigen CGraphen werden suf #hnliche Yeise wie die oben be-
handeltern Graphen esufgestellt.

Im Felle einer bin#ren Kopolymnerisation (k=2), mit
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einer Kinetik, cie sich auf den Effekt des vorlet=zten
Merer. zufbaut, nchmen wir folgende Bezeichnungen an:
T G ¥
n— ]Al —-— 1 ;5 f'\/\/’gﬁ\?h2 -— 2
*
hyAy = 4
Der Creph sus Abb.Z%(a) entspricht dem Gravhen aus

Abb.1(e), hingegen der Graph aus Abb.Z7(b) beschreibt
#ie Situstion, in welcher das HMonomere A2 nicht mit

1 3 C 3
4L

1
2 4 "2

Abb.%7(a) Abb.%(b)

12 13

Abb.4.
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rv\'A?A; und n/-A?A§ reagiert (z.R. S5tyrol/o ="ethyl
Styrol).

Der Craph sus Abb.4. beschreibt die ternfre Polymner
risation mit Einfluss des vorletzten Neren, weshalb er
dem Grephen aus Abb.2(a) entspricht. Die angenommene Pe-
zeichnung ist M‘—AIA"; -~ 1J.

Die Konolymerisstionsrezktionen kdnnen (etwas weni-
ger elegant) mit Hilfe eines bicdimensionalen Verbands be-
schrieben wercen. Abb.5. wiedergibt die multikomponente
Kopolymerisation (¥), wobei das Monomere Ar, T, mit den
Meren A?, J=1,...,N reagiert. Abb.€. zeigt den Fall von
I Monomeren, ¢ie nicht homopolymerisieren, jedoch kopo-

lymerisieren.

1.2.Diskussionen

Betrachten wir die Yopolymerisation von ¥ Monomeren,
ein VYorgeng, cer mit 7ilfe des gerichteten Digrsphen G
beschrieben ist. Wird dem Bogen VIJE G die Wahrscheinlich-
keit PIJ zugeorénet, so dess zum Zeitpunkt ti, =0, 2wy

die Polymerisation nach dem Bogen vyg verl#uft, so wird
die Anwendung des Graphen G offensichtlich:

~ Aus der Inzidenzmetrix des Graphen G erh¥lt men sehr
Jeicht (indem man die Elemente ij cieser Matrix mit Pry
ersetzt) die Ubergangsmatrix der erkov-Kette des Kopo-
lymerisationsvorganges, der durch den Graphen G un? cdie
Menge PIJ geceben ist.

~ Der Craph G stellt des "logische 3chema" fir Aie Yorite
Cer)o-BehandIungz’4 der Kopolymerisation von !UaleinsHure-
anhydrid mit 1,1-Dichlor-2-Vinylcyclopropen dar. 7.7, im
Falle cer Kopolymerisation von MaleinsBureanhycdrid mit
1,1-Dichlor-2-Vinylcyclopropan hat man éie wshrschein-
Jichste Form cder Kette des Kopolymeren erhalten, indenm
man fir die Zusemmensetzung m=[1]/’Fﬂ cdes Kopolymeren
den Wert m=0.572?% gefunden het, im Vergleich zu m=0.572,
den men experimentell erhelten hat.
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2.Tolyacédition, Polyvkondensation

Un die Ideen zu veranschaulichen, betrachten wir
beispielsweise folgende Folykondensationsreaktion:

HORCY + HOOCR'CCOH - Y HCROOCR'CCO-r R'COOH
uné folgende Polyadditionsresktion:

CCKR"NCO + HORCH k OCER"NHCCOR—~~ RCH

Werden bifunktionelle Reaktionspartner verwendet,

so kann bemerkt werden, dass der Aufbau der Kette m8glich
ist, wenn die beiden chemischen Funktionen (-COOH und -CH,
bzw. ~NCO und -C1 in den beiden letzten Beispielen) zu
einer Polyreaktion ftithren.

Vom Gesichtspunkt der Verteilung der Sequenzen sus
sind cder Fall der Polykondensation oder Folyaddition von
zwei Komponenten banal. Die Polykondensetion oder Polyad-
dition von mehreren Komponenten (%,4,5,...) sind interes-
sant in Aileser Vinsicht.

Notieren wir die beiden Klassen der an einer Reak-
tion beteiligten Reaktanten mit Al,Ag,...,Aﬁ, bzw, mit
B],EQ,...%BM (z.B. im Falle einer Folyaddition mit zwei
verschiedenen Diisocyenaten und drei Polyolen, wie man
beiepielsweise bei der Synthese von Polyurethanschaum
arbeitet, werden wir Aj,A, fUr die Diisocyanate unc El’

By, Ba fUr die Diole heben).

2.1.Topologische Darstellungen
Auch in diesem Felle werden orientierte Graphen

(Digraphen) angewendet.

Der chemische Graph G = (X,[7 ), wobei:

X = {Al,...,AP:,Bl,...,EM}

M: Xx—X
welcher der entsprechenden Polyreasktion zugehdrt (Poly-
addition oder Polykondensation), beschreibt mit Tilfe
von die Reaktivit#t der "Yonomeren in Bezug zur Poly-
additionsreaktion.

Flir die Polyreaktion der Veresterung werden wir of-
fensichtlich:

Fre;=¢, 4121, ..0,M (1)
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I_AJ =g, N T ey (2)
heben, wobei ¢ die leere Yenge “arstellt.

Fiir die Reaktionen bei der 3ynthesce der Polyurethe-
ne sind die Beziehungen (1) und (2) ebenfalls gctiltip.

Die Polykondensation und die Polyaddition kdnnen
mit Yilfe von zwei ‘T‘ypen5 von topologischen Derstellun-
ren beschrieben wercen, welche im Fall x?o]ykond =
XPolyaéd identisch fir ¢ie beiden Klassen von Reaktionen
sind.

2.2.Craphen
Die Abb.1., 2.,%2.,4. stellen die cen Polykondensa-

tions- und Tolyadcditionsreaktionen fir N=1, M=1; K=2,
M=1; K=32, M=1 unc¢ bzw. N=2, !'=2 entsprechenden Crephen
dar.

Der Graph aus Abb.?. wurde beim 3tudium cder Seaquen-
zen mit Hilfe der onte Carlo—rethodcﬁ’7 verwendet. Es
vurce die 3ildung eines line#ren Polyurethans mit dex
Polvrerisationsgrad looo simuliert, indem mit zwei ver-
schiedenen Tolyolen gleicher Reektivit#t un? gleicher
¥Yonzentretion gearbeitet wurde. Fir die Konzentration
Diisocysnet : Diol 1 : Niol 2 wurde in der “ekromoleku-
lerkette So00 : 2€7 : 227 erhalten.

A1
l\1 !\2

B1 B

Abb.]., F=1,M=1. Abb.?.,

——
1L

=2, %=1,
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By By By

AbheT ., =Tkl Abb.4., N=2,M=2.
2.7.Verbince

Dic Darstellung “er Tolykondensation und fer Poly-
rlich der bei

addition mit 'M11fe von Verb#nden erfolst &
cer Kopolymerisetion.
Abb,5, stellt cen dem Grephen asus Abb.2, gleichwer-

tigen Verband der.

A\

AZ\
Y/
B¢

3o o i
Abbt.€. otellt Zen dem Craphen aus Abb.4. gleichwer-
tisen Verbend cdur.
Ze iet folgencde Pehauptung offensichtlich:
Eine Tolyadcditions- oler Folykondenszstionsreaktion
wird vollst®ndig cdurch einen Weg in dem der entsprechen-
den lesktion zugehdrigen Verbans beschrieben. Dieser VWeg

iet von der 2esktivit#t der ‘oromeren bedingt.
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Abb.6.

Z.Anerkennung
Der Autor bringt seine Anerkennung gegeniiber Prof.

Dr.Doz. A.T.RLIABAN fir die wertvollen Uinweise, die den
Inhelt dieser Arbeit erg#nzt haben, zum fusdruck.
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