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Beim Mischen von Polymeren-Losungen kann als Folge physikalisch-chemischer Wechselwirkungen 
eine Phasentrennung eintreten.  Beispiele fu r  die Salzbildung zwischen Polyanionen und Polykationen 
werden besprochen. Zwischen Polymeren mit reaktiven Gruppen konnen auch chemische Umsetzun- 
gen ablaufen, die  zur  Vernetzung uber  Hauptvalenzbindungen fuhren. Die Reaktionen von Poly- 
acroleinen mit synthetischen o d e r  naturlichen Polymeren werden geschildert. Sie ergeben unlosliche 
Fallungen o d e r  Oberflachen-Pfropfungen. uberschussige Aldehyd-Gruppen in den vernetzten Pro- 
dukten konnen durch Farbreakt ionen nachgewiesen werden. Die physikalischen Eigenschaften (Quel- 

lung und Schrumpfung) d e r  erhal tenen ,,Verbund-Polymeren" werden beschrieben. 

1. Einleitung 

Seit den grundlegenden Untersuchungen von H. Stau- 
dinger uber polynieranaloge Umsetzungen *) wurden zahl- 
reiche Reaktionen an  natiirlichen und synthetischen Poly- 
meren studiert. Sie fiihrten meist zu neuartigen makromole- 
kularen Stoffen mit besonderen chemischen, physikalischen 
oder technisch wertvollen Eigenschaften. 

Die meisten dieser Umsetzungen lassen sich - ohne Be- 
riicksichtigung der stochiometrischen Verhaltnisse - durch 
die allgemeine Gleichung (1 )  beschreiben: 

(1) 

M(A), sol1 ein Makromolekiil mit n reaktionsfahigen Gruppen A 
bedeuten. A kann eine Hydroxyl-, Amino-, Ester-, Saurechlorid- 
oder Hydrazidgruppe, eine CC-Doppelbindung,  ein Halogen- 
oder aktives Wasserstoff-Atom oder dergleichen sein. .Je nach der 
Struktur  des Makrornolekuls kann n Werte zwischen 1 und dein 
Polymerisationsgrad haben; im letzteren Fall enthalt jeder Grund- 
baustein die reaktive Gruppe einmal. Bei Polymeren rnit mehreren 
reaktiven Gruppen pro Grundbaustein ist n ein Vielfaches des 
Polymerisationsgrades. B sei eine niedermolekulare anorganische 
oder organische Verbindung, welehe rnit der Gruppe A unter Bil- 
dung der Gruppe C reagiert. Das polymere Realitionsprodukt ent- 
hal t  im allgemeinen Makromolekiile, welche neben ,y Gruppeu 
C noch x nicht umgesetzte Gruppen A und z Gruppen D enthalten, 
dfe durcli Neben- oder Folgereaktionen entst,anden sind. x ,  y und z 
hangen von den Reaktionshedingungen a b  und diirften fiir jedes 
Makromolekul des Produktes verschieden sein. Hieraus folgt eine 
chemische Uneinheitlichkeit des Reaktionsproduktes. Auf diese 
und andere Besonderheiten bei chemischen Umsetzungen rnit Ma- 
kromolekulen wurde rnehrfach h i n g e w i e ~ e n ~ ) .  Der Fall, daD 
x = z = 0 und y = n ist,  kann nur ausnahmsweise verwirklicht 
werden. Er stellt den Idealfall einer polymeranalogen Umaetzung 
dar4) .  

Ein anderer T y p  von chemischen Umsetzungen liegt vor, 
wenn die Gruppen A und B demselben Makromolekul an- 

Unter bestirnmten Bedingungen verlaufen die Umsetzun- 
gen intramolekular, also ohne Vernetzung der Makromole- 
kiile, und es entstehen ringformige Gruppierungen (C) oder 
deren Folgeprodukte. Diese Reaktionen wurden insbeson- 
dere von G .  Srnefss) und Mitarbeitern untersucht. Selbst- 
verstandlich sind auch Ubergange zwischen diesen als Ex- 
tremfalle formulierten Reaktionen moglich. 

SchlieBlich konnen die Gruppen A und B verschiedenen 
Makromolekiilen (M, und M,) angehoren. Je nach ihrer 
chemischen Natur konnen dann Wechselwirkungen physi- 

W A ) ,  + B + M(A),(C),AD), 

gehoren: M(A)n(B), -+ M(A)x(B)y(C)z (2) 

1) 18. Mitt. uber Polymere Acroleine; 17. Mitt. R .  C. Schulz, R. 
Hollander u. W .  Kern, Makromolekulare Chem., im Druck. 

2) Erweiterte Fassung der Yurzrnitteilung IV A 8, Symposium uber 
Makrornolekiile, Wiesbaden, Oktober 1959. 

8)  Neue Anschrift: Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt.  
4, H .  Staudinger: Organische Koiloidchemie, 3. Aufl., Verlag Vie- 

weg, Braunschweig 1950, S. 105; H .  Staudinger u. H .  Scholz, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 84 [1934]. 

5 ,  W .  Kern u .  R .  C .  Schult, Angew. Chem. 69, 153 [19571. 
R, E .  Goefhals 11. G .  Smets, J. Polymer Sci. JU, 227 (19591 und vor- 

hergehende Mitteilungen. 

kalischer Art eintreten, die z. B. zur Phasentrennung, Bil- 
dung von Yoazervaten oder Assoziaten fiihren. Diese Re- 
aktionen sollen durch die Gleichung (3a) symbolisiert wer- 
den. Es sind aber auch Salzbildungen moglich oder Reaktio- 
nen, welche die beiden Makromolekule iiber y Gruppie- 
riingen C durch Hauptvalenzen verbinden (Gleichung (3b)). 

fx Mi(A)n.Y Mz(B),l ( 3 a )  

MI(A),, + M?(B), 
i 

Ml(A)x(C)y(B)zM, (3b)  

Vermutlich spielen sich solche Reaktionen zwischen zwei 
oder mehreren reaktionsfahigen makromolekularen Stof- 
fen bei vielen biochemischen Prozessen ab. Als Beispiele 
konnten die Antigen-Antikorper-Reaktion, bestimmte En- 
zym-Reaktionen, Zellteilungsvorgange oder die Bildung 
von ViruseiweiB angesehen werden. 

Im  folgenden sollen die Reaktionen 3a und 3b an  Hand 
einiger Beispiele erlautert werden. 

II. Phasentrennung beim Mischen von 
Pol ymeren-Liisungen 

Mischungen von Polymeren spielen in der Technik eine 
grol3e Rolle, weil man rnit ihnen bestimmte anwendungs- 
technische Effekte erzielen kann. Es zeigt sich aber, daR 
nur  wenige Polymere miteinander vertraglich sind. Mischt 
man 2.B. ein Polymeres MI und ein Polymeres M,, beide 
im gleichen Losungsmittel gelost, so konnen je nach Lo- 
sungsmittel, Konzentration und Temperatur Viscositats- 
Anomalien oder Entmischungen auftreten. Man spricht in 
solchen Fallen von ,,incompatiblen Systemen". 

Viscositats-Effekte in Losungen, die verschiedene Polymere ent- 
halten, wurden beispielsweise von G. Langhattznier und M .  Rieh- 
ter')  am System Polyvinylpyrrolidon-Polyvinylalkobol-Wasser 
und von C. C. Bigelow und L. H .  Cragg a m  System Polystyrol- 
Polymethylmethaorylat-m-Xylola) sowie a n  anderen Polymeren- 
Mischungeng) studiert. Die Phasentrennung in Mischungen von 
Polymeren-Losungen untersuchten A.  Dobry und F .  Boyer-ISa- 
uwtokilO) bei 14 Polymeren in 78 Kombinationen. In  einigen Fallen 
wurde auch die Zusammensetzung der flussigen Phasen bestimmt. 
R .  J. Kernll-ls) beschreibt ahnliche Versuche an einer groDen 
Zahl von synthetischen Homo- und Copolymeren. I n  bestimmten 
Syst,emen konnen sich auch mehr als zwei Phasen bildenl'). L.  J .  
R u E i ~ i i n a ~ ~ )  untersuehte die Vertraglichkeit von Butadien-Acryl- 

') G .  Lunghammer u. M .  Richter, Naturwissenschaften 43, 125 

*) L. H .  Cragg 11. C .  C .  Bigelow, J. Polymer Sci. 24, 429 [1957]. 
9, C. C.  Bigelow u. L.  H.  Cragg, Canad. J. Chem. 36, I99  [1958]. 

lo) A. Dobry 11. F .  Boyer-Kawenoki, J. Polymer Sci. 2, 90 [1947]. 
11) R. J .  Kern u. R .  J .  Slocombe, J .  Poiymer Sci. 75, 183 [1955]. 
Ila) G .  Allen, G .  Gee u. J .  P .  Nicholson, Polymer 7,56 [ 19601. 
12) R .  J .  Kern, J. Polymer Sci. 2 / ,  19 [1956]. 
13) R .  J .  Kern, J .  Polymer Sci. 33, 524 [1958]. 
la) L .  J .  Kal in ina  u.  Mitarbb., Kolloid-J. (russ.) 78,691 [I9561 ;Chem. 

Zbl. 1959, 5504; s. auch A. G. Schwarz, Kolloid-J. (russ.) 18, 
755[1956]; Chem. Zbl. 7Y59, 5498. 

[ 19561. 
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nitril-Copoiymeren uud von Poiybutadienen rnit Nitrocellulose 
Losungen. Auch beim Vermischen von Polyathylenoxyd- mit  Poly- 
acrylsaure-Losungen t r i t t  cine Phasentrennung ein16). 

Beirn Erwarmen oder bei Zugabe eines weiteren Losungs- 
mittels kann in den meisten Fallen die Phasentrennung auf- 
gehoben werden. Es ist offensichtlich, daB in den genann- 
ten Beispielen keine chemischen Reaktionen zwischen den 
Polymeren eingetreten sind. Die Ursachen der Phasentren- 
nung sind noch nicht vollig geklart. Man kann annehmen, 
dalj die Mischungsentropie, die Kohasionsenergiedichte der 
Losungsmittel und Wechselwirkungskrafte zwischen den 
polaren Gruppen der Makromolekule eine Rolle spie- 
len 11, 

111. Salzbildung zwischen Polyelektrolyten 

Haben die reaktiven Gruppen eines Makromolekuls sau- 
ren oder basischen Charakter, so liegt ein Polyanion bzw. 
ein Polykation vor. Mischt man die wal3rigen Losungen die- 
ser Polyelektrolyte, so tri t t  eine Salzbildung ein, die sich 
meist in einer Ausfallung auljert. Durch p,-Verschiebung 
konnen die Salze wieder zerlegt werden. Fur 'derartige Re- 
aktionen gibt es eine grol3e Zahl von Beispielen. 

Polyathylenimin und Polyacrylsaure reagieren sehon bei sehr 
geringen Konzentrationen unter Bildung eines Niederschlags16). 
Ebenso kann  Polggalakturonsaure rnit Polyathylenimin gefallt 
werden"). Anch Proteine lassen sich aus waariger Losung mit  
Polyacrylsaure-LBsungen quant i ta t iv  fallen's). Nach Zerlegung 
der Salze konnen die Proteine ohne Denaturierung zuruckgewon- 
nen werden. 

ThielefY) beschreibt mehrere Ionenreaktionen zwischen Poly- 
elektrolyten (z. B. Alginsiure, Carboxymethyl-polyglucosamin, 
Ovalbumin, Carraghensaure u. a,).  Auch bei der Hydrolyse von 
Peptiden und Proteinen durch Polyvinylsulfosaure m u 5  inter- 
mediar eine Salzbildung zwischen den Polyme'ren angenommen 
werdenZ0). 

Mit metacliromatischen Farbstoffen als Indikatoren konnen 
Polysauren rnit Polybasen titriert werdenl').  Kiirzlich wurde auch 
die Fallung von Polyvinylpyrrolidon durch Polyacrylsaure be- 
schriebenll). 

Nach einem Vorschlag von Willslatterz3) werden die 
durch ,,Restaffinitaten" zwischen makromolekularen Stof- 
fen gebildeten Verbindungen als ,,Symplexe" bezeichnet. 
Sie unterscheiden sich z. B. in ihrer Loslichkeit, biologi- 
schen Wirksamkeit usw. von den Kornponenten. Thiele24) 
teilt sie in Symplexe rnit heteropolarer, homoopolarer und 
Nebenvalenz-Bindung ein. In diesem Sinne sind die oben 
genannten Fallungen als ,,salzartige Symplexe" zu bezeich- 
nen (Beispiele fur  andere Symplexe siehe 23) und '4 ) ) .  

IV. Chemische Reaktionen zwischen Polymeren 

Chemische Umsetzungen zwischen zwei Polymeren, bei 
denen gema8 Gleichung (3b) die Makromolekule durch 
Hauptvalenzbindungen verknupft werden, wurden bisher 
nur  wenig untersucht. Es entstehen hierbei dreidimensio- 
nal vernetzte und deshalb vollig unlosliche Produkte, de- 
ren Reinigung, Analyse und Strukturaufklarung sehr 
schwierig ist. Trotzdem konnte an  einigen Beispielen ge- 
zeigt werden, daB derartige Reaktionen moglich sind. 

K .  L .  Smith, A. E. Winslow u. D. E. Peterson, Vortrag vor der 
Division of Polymer Chemistry of the American Chemical Society, 
Chicago, September 1958. 

lo) W .  Kern u. E. Brenneisen, J. prakt. Chem. 759, 213 [1941]. 
17) H .  Deuel, J .  Solms u. A. Denzler, Helv. chim. Acta 36, 1671 

119531; hier weitere Literatur. 
I*) Th.  Wieland, H .  Goldmann u.  W. Kern, Makromolekulare Chem. 

10, 136 [1953]. 
Is) H .  Thiele u. L. Langmaack, Z .  physik. Chem. 206, 394 [l957]. 
lU) W .  Kern u. B .  Scherhag, Makromolekulare Chem. 28, 209 [1958]. 
?I) H .  Terayama, J. Polymer Sci. 8, 243 [1952]; J. chem. SOC. Japan 

78, 1261 [1957]; Chem. Zbl. 7958, 12991. 
??)-,M. J .  Nee1 u.  €3. Sebille, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 250, 1052, 

1270 [1960]. 
R .  Willstdfter u. M. Rohdewald, Hoppe-Seylers Z .  physiolog. 
Chem. 225, 109 [1934]. 

14) H .  Thiele u. L. Langmaack, Z .  physik. Chem. 206, 405 [1957]. 

Grubhoferzund SehZeithz5) diazotierten Polyaminostyrol und 
setzten es mi t  Proteinen und Enzymen um. Es gelang so, Eiwei5- 
korper uber AzoSruppen a n  die Oberflache des Polyaminostyrols 
z u  binden, ohne ria5 die spezifische Aktivi ta t  der Enzyme zerstort 
wurde. Bei der Kupplung init Serumalbumin wurden beiupiels- 
weise 1 3  m g  Prtsteiu pro 1 g Polymeres gebunden. Durch Phos- 
genierung von I'olyaminostyrol erhal t  man ein Polyisocyanato- 
styrolZ6). Dieses kann rnit Proteinen umgesetzt werden, wobei die 
enzymatische A t t i v i t a t  und die serologische Spezifitat erhalten 
bleibenZ7). Nach Untersuchungen von , l lunecl;ez8) wird aber  nu r  
ein kleiner Teil der  Isocyanatgruppeu bei dieser Reaktion ausge- 
n u t z t ;  es k o n n t m  maximal  25 mg Kaninchenserum-Eiwei13 pro 
1 g Polymeres gc,bunden werden. 

ManeckeZ8) btschreibt einige synthetische Polymere, die dureh 
Einfuhrung von Fluor- oder Dinitrofluorbenzol-Gruppierungen be- 
fahigt  sind rnit Proteinen zu reagieren. Ein Polymeres, das  Meth- 
acrylaure-2.4-dii~itr0-5-fluoranilid-Gruppen enthal t ,  konnte 250 
mg  SerumeiweifJ pro 1 g Polymeres binden. 

Durch Ester6 ruppen vernetzte Makromolekiile wurden von 
W .  Kuhtz und B. H u r g i l a y z 9 )  durch thermische Behandlung von 
Polyvinylalkohol mit einem Acrylsaure-Vinylalkohol-Copolyme- 
ren erhalten. An diesern reversibel quellbaren Polymeren 1a5t sich 
die Verwandlunq von chemischer in  mechanische Energie studie- 
ren29,30). Aueh (lie von H .  Ringsdorf und G. Grebersl) beschriebene 
reversible Vernetzungs-Reaktion uber Azomethingruppen zwi- 
schen Polymereii mi t  Aldehydgruppen und Polymeren mi t  Amino- 
gruppen is t  ein Beispiel fur die Gleichung ( 3 b ) .  

V. Umretzungen von Polyocroleinen 
mit reoktionsfahigen Polymeren 

Voraussetzung fur die Reaktionen nach Gleichung (36) 
ist, daB mindrstens das eine Polymere sehr reaktionsfahige 
Gruppen enthalt, so dalj die Umsetzungen unter milden 
Bedingungen moglich sind. Sehr vorteilhaft ist es, wenn 
die Gruppen xu verschiedenartigen Umsetzungen befahigt 
sind. Im P ~ l v a c r o l e i n ~ ~ )  ist ein synthetisches Polymeres 
zuganglich geworden, das diesen Anforderungen in beson- 
derern MaBe cntspricht. Reaktionen des Polyacroleins, die 
gemaB Gleichung (1) (A = -CHO) mit niedermolekularen 
Reagentien vcrlaufen, wurden schon b e ~ c h r i e b e n ~ ~ ) .  Es lag 
daher nahe, cliese polymeren Aldehyde auch fur Reaktio- 
nen rnit anderen Polymeren gema8 Gleichung (31;) einzu- 
setzen. 

Polyacroleine, die durch Redox-Polymerisation aus mo- 
nomerem Acrolein gewonnen werden und mindestens 
70 MOLY, Aldehydgruppen e r ~ t h a l t e n ~ ~ ) ,  sind in Wasser und 
in organischc n Losungsmitteln unloslich. Sie erschienen 
daher zur Utnsetzung rnit anderen Polymeren, die unter 
Urnstanden cbenfalls unloslich sind, nicht geeignet. Es 
zeigte sich aber, dalS sie rnit Natriumbisulfit oder schwefli- 
ger Saure hasserlosliche Additionsverbindungen bilden. 
Deren Losungen konnen auf ein beliebiges pH unter 8 ein- 
gestellt werdw und sind bis zu 50 "C bestandig35). Sie zei- 
gen eine Reihe typischer Aldehyd-Reaktionen und bilden 
das geeignete Ausgangsmaterial fur Umsetzungen mit an- 
deren Polymeren. Wir wahlten als Reaktionspartner syn- 

N .  Grubhofer u. L. Schleith, Hoppe-Seylers Z .  physiolog. Chem. 
297, 108 [1!154]. 
H .  Brandenberger, J. Polymer Sci. 20, 215 [1956]. 
H .  Brandenberger, Helv. chim. Acta 40, 61 [1957]. 
G. Manecke u. S. Singer, Kurzmitteilung I V  A 7, Symposium 
iiber Makromolekiile, Wiesbaden, Oktober 1959. 
W .  Xuhn u. B. Hargitay, Experientia 7 ,  1 [1951]; W .  Kuhn u. 
H .  Majer,  %. physik. Chem. N.F. 3, 332 [1953]. 
W. Kuhn, .Makromolekulare Chem. 35, 200 [I9601 und friihere 
Veroffentlic hungen. 
H .  Ringsdorfu. G .  Greber, Makromolekulare Chem. 25, 237 [1958]. 
R. C. Schulr, Kunststoff-Plastics 6,  Heft I ,  S. 32 [1959]. 
R .  C. Schulr u. W. Kern, Makromolekulare Chem. 78/19,4 [1956]; 
R.  C. Schulr, Kunststoffe 47 ,  303 [1957]; R. C. Schulr, I .  Lof- 
lund u. W. Kern, Makromolekulare Chem. 28, 58 [1958]; R .  C. 
Schulz, E .  Miiller u. W .  Kern, Naturwissenschaften 45, 440 
[ 19581. 
R .  C .  Schuir, H .  Cherdron u. W .  K e r n ,  Makromolekulare Chem. 
24, 141 [1'+57]; H .  Cherdron, R. C .  Schulr u.  W .  Kern, ebenda 
32, 197 [1959]. 
R .  C. Schuiz, 1. Lojlund u. W .  Kern, Makromolekulare Chem. 32, 
209 [1959] 
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thetische oder natiirliche makromolekulare Stoffe, die 
OH-, SH-, NH,- oder NH,-NH-Gruppen enthalten. 

Die Reaktionen konnen in verschiedener Weise ausgefuhrt wer- 
den: entweder ist der polymere Reaktionspartner wie die Poly- 
aerolein-Schwefligsaure-Additionsverbindung in Wasser gelost 
oder er liegt als Gallerte vor oder die Reaktion findet an der Ober- 
flaehe e k e s  pulverformigen oder geformten Polymeren s ta t t .  Alle 
Reaktionen wurden bei Zimmertemperatur in  schwach saurem 
Medium ausgef iihr t. 

Mischt man z. B. eine wadrige Losung von Polyacrylsaure- 
h y d r a ~ i d ~ ~ )  mit einer Losung von Polyacrolein in schwefliger 
Saure, so fallt sofort ein Niedersehlag aus. Die gleiche Reaktiou 
t r i t t  mit Polyvinylaminhydr~chlorid~~) ein. 

Setzt  man einer Polyvinylalkohol-Losung wenige Prozent einer 
Polyacrolein-Schwefligsaure-Losung zu und gieBt daraus einen 
Film, so ist dieser im Gegensatz zu einem reinen Polyvinylalkohol- 
Film in kaltem und auch in  heil3em Wasser unloslich. 

Versetzt man eine 1-proz. waBrige Gelatine-Losung mit wenigen 
Tropfea einer 5-proz. Polyacrolein-Losung, so fallt sofort ein 
dicker weiBer, auch in der Hitze unloslicher Niederschlag am. Man 
kann diese Reaktion auch in anderer Weise ausfiihren. Man iiber- 
giedt eine Gelatine-Gallerte rnit einer Polyacrolein-Losung. Auf 
der Oberflache der Gallerte bildet sich innerhalb kurzer Zeit einc 
diinne weille Haut. Bringt man die Probe anschliedend in reines 
Wasser, so kann die eingeschlossene Gelatine zwar quellen, sich 
aber nicht losen, solange die Oberflachenschicht unverletzt ist. 

Will man empfindliche Polymere, z. B. bestimmte EiweiBstoffe, 
umsetzen, so kann die zur Auflosung des Polyaoroleins meist im 
Ubersohud verwendete schweflige Saure storen. Man kann sie aber 
durch Dialyse, Elektrodialyse oder mit Ionenauatauschern ent-  
fernen. Am zweckmaoigsten ist es, sie durch Oxydation mit Luft- 
sauerstoff in  Schwefelsaure zu iiberfiihren und diese durch Ionen- 
austauscher abzutrennens6). Unter Einhaltung gewisser Vorsichts- 
madnabmen bleibt das Polyacrolein bei dieser Behandlung in  
hydratisierter Form gelost, ohne die Reaktionsfahigkeit der Alde- 
hydgruppen einzubiiBen. Man erhalt so schwefligsaure-freie Poly- 
acrolein-Losungen, die rnit Albumin, Katalase, Insulin usw. um- 
gesetzt wurden. 

Die genannten Reaktionen sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt . 

Umsetzungen mit -- 
Poiyacrylsaurehydrazid (gel. i.Wasser) . . 
Polyathylenimin (gel. i. Wasser) . . . . . . . . .  
Polyvinylalkohol (gel. i.Wasser) ........ 
Polyvinylarnin-hydrochlorid (gel. i.Wasser) 
Polykieselsaure (susp. i. Wasser) 
Cellulose, niercerisiert (susp. i.Wasser) . . 

Catgut (gequ. i. Wasser) . . . . . . . . . . . . . .  
Gelatine (Gallerte) .................... 

(gel. i.Wasser) .................... 

Casein (gel. i. n i l 0  NaOH) . . . . . . . . . . . . .  
Serumalbumin (aus Biutkonserve) . . . . . .  
Katalase (gel. 1. Wasser) . . . . . . . . . . . . . . .  
Insulln (gel. 1. n/10 NaOH) . . . . . . . . . . . .  
Agar-Agar (Gallerte) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . .  I Kollagenfolie (gequ. i.Wasser) . . . . . . . . .  

Na-Alginat (gel. 1. Wasser) . . . . . . . . . . . . .  
*) s. Abb. I .  **) s. Abb. 2. 

Tabelle 1. Reaktionen von Polyacroieinen 
natiirlichen Polymeren. Polyacrolein wurde 
SO,-freier waDriger Losung angewandt. Rea 

Bemerkungen 

farbl. Fallg. 
farbl. Fallg. 
farbl. GalIerte*) 
farbl. FaIIg. 

PuDerl. keine Veran-  
derung festzu- 
stellen *) 

Oberfl. d. Gallerte *) 
t rubt  sich 
farbl., schleimige 
Fallg. 
farbl. Gallerte 
farbl. Fallg. 
grane Fallg. 
Umsetzg. fragl. 
keine Umsetzg. **) 
keine Umsetzg. 

lit  synthetischen und 
I schwefligsaurer oder 
ionstemperatur: 20 O c  

Es erhebt sich die Frage, ob die geschilderten Fallungen 
tatsachlich die Folge einer chemischen Umsetzung zwi- 
schen Polyacrolein und dem anderen Polymeren sind. Wie 
im Abschnitt I1 und 111 erlautert wurde, konnten auch 
andere Effekte eine Entmischung oder Fallung bewirken. 

Incompatible Systeme fiihren zur Abscheidung einer 
flussigen Phase, die durch Temperaturerhohung oder Zu- 
satz eines anderen Losungsmittels wieder gelost werden 
kann. Bei Umsetzungen rnit Polyacrolein-Lasungen ent- 

as) W .  Kern,  Th.  Hucke, R .  Hollander u. R. Schneider, Makromoie- 

57) Polyvinyiamin-hydrochloritl wurde uns freundlicherweise von 
kulare Chem. 22, 31 119571. 

Dr. R.  Hart-Mortsel zur Verfiigung gestellt. 
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stehen aber immer Fallungen, die so nicht wieder in Losung 
gebracht werden konnen. Sie sind in allen tintersuchten 
Losungsmitteln, auch im frischen Zustand, unloslich, zum 
Teil nicht einrnal quellbar. Auch Adsorptions- oder Mit- 
reiB-Effekte scheiden aus, weil es rnit keiner Methode ge- 
lang, die Fftllungen in ihre Komponenten zu zerlegen. Salz- 
artige Symplexe miifiten bei p,-Verschiebungen in Losung 
gehen. Auch das wurde in keinem Fall beobachtet. Dem- 
nach kann man annehmen, daB die durch Polyacrolein- 
Losungen bewirkten Fallungen auf einer chemischen Um- 
setzung mit dem polymeren Reaktionspartner beruhen und 
zu einer dreidimensionalen Vernetzung fiihren. Die Reak- 
tionen konnen durch das der Gleichung (3b) entsprechende 
Schema (4) veranschaulicht werden: 

A A 
I I 

I l l  
A A A  L A A  
B ?  I B  

(4) 

L L 

A A A 

A sollen die Aldehydgruppen bedeuten, C die Vernetzungs- 
gruppen (also z. B. Acetal-, Mercaptal-, Azomethin-, Hy- 
drazon-Gruppen usw.). Diese Formulierung erklart die Un- 
loslichkeit. Sie bringt aber auch zum Ausdruck, dab ein 
groRer Teil der reaktiven Gruppen nicht reagiert hat. Die 
n i c h t  u m g e s e t z t e n  Aldehydgruppen lassen sich, ob- 
wohl die Fallungen unloslich sind, leicht nachweisen. Sie 
reagieren z. B. rnit fuchsinschwefliger Saure unter Blau- 
farbung. Legt man eine aus Polyvinylalkohol-Polyacrolein- 
Losung erhaltene Folie oder rnit Polyacrolein-Losung be- 
handelte Gelatine in fuchsinschweflige Saure, so farben sie 
sich innerhalb weniger Stunden tiefblau. Die nicht behan- 
delten Polymeren bleiben farblos oder farben sich durch 
Adsorption des h c h s i n s  schwach rosa. Man kann die freien 
Aldehydgruppen der polymeren Umsetzungsprodukte z. B. 
auch in Hydroxamsaure-Gruppen uberfiihren und diese 
durch Komplex-Bildung rnit Eisen( I I I)-Salzen nachwei- 
sen. 

M i t  Hilfe der Farbreaktionen kann auch gezeigt werden, 
darj eine Umse  t z u n g  zwischen Polyacrolein-Losungen und 
ungelosten Polymeren eintritt. Mercerisierte Cellulose, die 
mi t Polyacrolein-Schwefligsaure-Losung behandelt und an- 
schlieBend rnit Wasser ausgekocht wurde, ist von einer 
unbehandelten Probe auBerlich nicht zu unterscheiden. Sie 
farbt sich aber im Gegensatz zur unbehandelten Probe rnit 
fuchsinschwefliger Saure tiefblau und bei der Reaktion 
nach Angeli-Rirnini rotbraun. Entsprechend IaBt sich die 
Reaktion des Polyacroleins mit Polykieselsaure (Silicagel 
oder Aerosil), rnit Catgut, SehnenkollagenaB) oder Haut- 
pulver nachweisen. In  Abb. 1 sind diese Farb-Reaktionen 
dargestellt. 

Polyacrolein-Losungen konnen als Linear-Kolloide nicht 
durch Cellophan-Membranen d i f fundieren32) .  Es interes- 
sierte aber die Frage, ob und wie weit sie in Gele eindiffun- 
dieren konnen. Zu diesem Zweck wurden cylindrische Pro- 
ben einer Agar-Agar-Gallerte und einer Gelatine-Gallerte 
in Polyacrolein-Losung und anschlieBend in fuchsinschwef- 
lige Saure gelegt. Querschnitte durch diese Gallerten sind 
in Abb. 2 gezeigt. Mit Agar-Agar tritt  keine Reaktion ein 
(Tab. 1) ;  das Polyacrolein diffundiert ungehindert ein. 

as) Rindersehnenkollagen der Firma C. Freudenberg, Weinheim a.d. 
BergstraRe. 
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Abb. I .  Umsetzung tiatiirlicher und synthetischer Polymerer mit  
Polyacrolein-Losungen 

Gelatine und Polyacrolein reagieren an der Phasengrenze; 
die gebildete Membran ist undurchlassig f u r  die Poly- 
acrolein-Losung und hemmt die Diffusion. Ein ahnliches 
Bild ergibt sich bei Querschnitten durch C a t g ~ t - F a d e n ~ ~ ) ,  
die mit Polyacrolein-L6sungen behandelt wurden (Abb. 3), 
und Entsprechendes durfte fu r  Hautpulver,  Wolle und  
Kollagenfolie gelten. Das Polyacrolein wird in diesen Fal- 
len gewissermaRen oberflachlich ,,aufgepfropft". Die Ober- 
flache erhalt  durch die nicht umgesetzten Aldehydgruppen 
die gleiche Reaktionsfahigkeit wie das Polyacrolein. Selbst- 
verstandlich werden dadurch auch  die physikalischen Ei- 
genschaften der Obel-flachen verandert. 

Abb. 2. Einwirkung von Polyacrolein-Losungen auf Agar-Agar- 
und Gelatine-Gallerten. Temperatur:  2 0 ° C ,  Zeit: 6 h, Reagens: 

fuchsinschweflige Saure 

39) Es wurden Catgut-Faden Nr. 2 und Nr. 8 der Firma Dr. Vomel 
verwendet. 

Abb. 3. Quenchni t t  durch einen rnit Polyacrolein-Losung behan- 
delten Catgut-Faden. Die dunkle Zone gibt die durch fuchsinschwef- 

lige Saure sichtbar gemachte Eindringtiefe an. 

Eine andere Ar t  von Oberflachen-Pfropfpolymerisaten 
erhalt man durch strahlenchemische Reaktionen40), z .  B. 
durch y-Bestrahlung von in Acrolein gequollenen Poly- 
methacrylesler-Folien. 

Bei den Urnsetzungen rnit loslichen Par tnern  konnte aus  
der Unloslichkeit der Produkte  auf die eingetretene Ver- 
netzung geschlossen werden. Diese Folgerung ist bei UX- 
loslichen Re;iktionspartnern nicht mehr moglich. Urn aus- 
zuschliefien, daR es sich um adsorptive Bindung des Poly- 
acroleins handelt, mul3te nach anderen Eigenschattsande- 
rungen gesusht werden. 

Die Einwirkung von Polyacrolein auf EiweiSstoffe kann  
in gewissem Sinne rnit der F o r m a l d e h y d - G e r b ~ n g ~ ~ )  ver- 

I 60°C 69°C 

21 I I I I 

20 30 40 50 i3 70 80 90 
TemperaturpC]- 

Collagen - folie 

2L I I , I I 

20 -?O 60 50 60 70 80 90 
Temperaiur[C]- 

Abb. 4. Schrumpfung und Dehnung einer Collagen-Folk und eines 
Catgut-Fadens in Wasser (x---x: unbehandelt;  0----0: 6 Stunden 

rnit Polyacrolein-Losung behandelt) 

( 0 )  A. Hengle in ,  W .  Schnabel u.  R .  C. Schulz, MakromolekulareChem. 
31, 181 [1!159]. 

41) W .  Grassmann u. J. Trupke, in W. Grassrnann: Handbuch der 
Gerbereicliemie und Lederfabrikation. Springer-Verlag, Wien 
1944, Bd. 1, Teil I ,  S. 386. 

-- 
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glichen werden. Hautpulver, wie es zur Gerbwert-Bestim- 
mung42) verwendet wird, wurde rnit Polyacrolein-Losun- 
gen bekannten Trockengehaltes behandelt. Aus der Ab- 
nahme des Trockengehaltes ergab sich, da13 lOOg Haut- 
pulver etwa 35 g Polyacrolein aufnehmen. Das behandelte 
Hautpulver ist braun. Bei 3-stundigem Kochen mit Was- 
ser gehen nur  2 9 ;  in Losung, wahrend sich das unbehan- 
delte Hautpulver zu etwa 4 7 %  lost. 

Charakteristisch fur eine Gerbung ist die Heraufsetzung 
der Verleimungstemperatur. Durch Chromsalze kand sie 
auf iiber 100 "C gesteigert werden. Formaldehyd-gegerbte 
Kollagenfasern verleimen unterhalb 100°C; die geschrumpf- 
ten Fasern strecken sich aber wieder beim A b k i i h l e r ~ ~ ~ )  
(Ewaldsche Reaktiond4)). Diese Erscheinungen wurden 
auch an den rnit Polyacrolein-Losungen behandelten Kolla- 
gen-Folien und Catgut-Faden beobachtet (Abb. 4). Die 
Schrumpfungstemperatur steigt von 60 auf 69 "C bzw. von 
62 auf 72 "C. Bei der langsamen Abkuhlung tri t t  Streckung 
auf 70--80o/b der ursprunglichen Lange ein. 

Wir sehen in diesem Verhalten einen Beweis dafiir, dal3 
die Urnsetzung mit Polyacrolein zu einer chemischen Ver- 

~~ 

I ? )  A. Kiintzel: Gerbereichemisches Taschenbuch. 5. Aufl. ,  Verlag 
Steinkopff, Dresden 1943, S. 170. 

43) A. Kiintrel, in W .  Gmssmann: Handbuch der Gerbereichemie und 
Lederfabrikation. Springer-Verlag, Wien 1944, Bd. 1, Teil 1, 
S. 610; s. auch 4a) ,  S. 190. 

1 4 )  A. Ewald, Hoppe-Seylers 2. physiolog. Chem. 705, 135 [1919]. 

netzung des Kollagens gefijhrt hat. Bemerkenswert ist, dab 
dieser Effekt auftritt, obwohl nur eine etwa 2 5 p  dicke 
Oberflachenschicht reagiert hat  (s. Abb. 3 ) .  

Vernetzte Polymere, die nach Schema (4) entstehen, 
konnen als ,,Verbund-Polymere" bezeichnet werden, da 
sie als chemische Verbindung zwischen zwei Polymeren 
anzusehen sind. 

A. H e n g l e i r ~ ~ ~ )  beschreibt die Vernetzung von zwei Poly- 
meren mit Hilfe strahlenchemischer Reaktionen. Er ver- 
knupfte in wa13riger Losung Polyacrylamid rnit Polyvinyl- 
pyrrolidon. Die chemische Natur der Vernetzungsstellen 
ist nicht bekannt, das Formelbild entspricht aber dem 
Schema (4). E r  schlagt fur die Vernetzung zwischen zwei 
ungleichartigen Makrornolekiilen die Bezeichnung ,,Co- 
Vernetzung" vor. 

Prof. Dr. W .  Kern  mochten wir fiir groPziigige Unter- 
stiitzung und werfvolle Anregungen unseren herzlichsfen 
Dank aussprechen. Unser Dank gilt ebenso Prof. Dr. A. 
Kurifzel, Darmstadt, fiir Diskussionen iiber Gerbwirkungen 
und die Uberlassung von Versuchsmaferial. Fraulein Tscha- 
cher und Fraulein Arnbach danken wir fi ir  die geschickfe Aus- 
fiihrurig der Photoarbeiien. - Der Firma Degussa, Frank- 
fur t lMain ,  und dem Fonds der Chemischen Industrie danken 
wir fiir die Forderung durch Sachbeihilfen. 

45) A. Heng/ein,  Makromolekulare Chem. 32, 226 [1959]. 
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Anolyt isch-technische U n t e r s u c h u n g e n  

Nachweis sehr kleiner Mengen 
anorganischer Gase mit einem lonisationsdetektor 

Von Dr. R. L E S S E R * )  

Vakuurnmetallurgisches Laboratorium der W .  C.  Heraeus GmbH, Hanau 

Zurn Nachweis gaschrornatographisch getrennter  Gase dient u.  a. d e r  lonisationsdetektor. Bei Ver- 
wendung von Argon als Tragergas 1 a B t  sich beim Nachweis organischer Molekule eine seh r  hohe 
Empfindlichkeit erreichen. Wegen  d e r  relativ h o h e n  lonisationsenergien anorganischer Gase, wie 
H,, 0,, N,, CO, w a r  es bisher nicht moglich, diese rnit d e r  gleichen Ernpfindlichkeit nachzuweisen. 
Fuhrt man jedoch dem Detektor  zusatzlich sehr  kleine, zeitlich konstante Mengen gasformiger orga-  
nischer Verbindungen zu, so lassen sich auch anorganische Gase bis zu Mengen von e t w a  ml noch 

einwandfrei bestirnrnen. 

Um anorganische Gase in Mengen von wenigen [LI zu 
analysieren, sind gaschromatographische Verfahren be- 
sonders geeignet. 

Der in der Gaschromatographie am liaufigsten verwendete De- 
tek tor  nutzt die Wirmeleitfiihigkeitsdiffercnzen zwischcu den1 
Tragergas und den chromatographisch getrennten Gasen Bus. I)a 
die Warnielcitfahigkeiten anorganischer Gase sehr unterschiedlicli 
sind, weist, ein solcher Detektor bei Verwendung von Argon als 
Tragergas z. B. gegeniiber WasscrstofC cine hohe Nachweiseinpfind- 
lichkeit auf, gegenuber Kolilenrnonoxyd jedoch niclit. Es ist init 
&em solchen Detektor nicht moglich, srhr  kleine Mengen von 
Wasserstoff und Kohlenmonoxyd in  einer Analyse mit etwa der 
gleichen Genauigkeit zu bestimmen. 

Neuerdings hat der sog. P-Strahlen-Ionisationsdetektor 
Bedeutung erlangt. In  diesem wird das Tragergas durch 
eine radioaktive Quelle ionisiert und der zwischen zwei 
Elektroden fliefiende Ionisationsstrom nach Verstarkung 
auf einem Schreiber registriert. Tr i t t  neben dem Tragergas 
ein Fremdgas in die Kammer, so andert sich der Ionisa- 

*) Nach einem Vortrag auf der  59. Hauptversammlung der Deut- 
schen Bunsengesellschaft fur physikalische Chemie, Bonn, 26. Mai 
1960. 

tionsstrom entsprechend der Konzentration des Fremd- 
gases, wenn dieses einen anderen Ionisationsquerschnitt 
aufweist als das Tragergas. Nach diesem Verfahren konnen 
anorganische und organische Gase bestimmt werden, jedoch 
ist die Nachweisempfindlichkeit nicht sehr hoch, da die 
lonisationsquerschnittsanderungen nicht besonders gron 
sind. 

J .  E. Lovelock') fand,  da6 bei Verwendung eines Ionisa- 
tionsdetektors und von Argon als Tragergas organische 
Gase rnit bedeutend hoherer Empfindlichkeit nachgewiesen 
werden konnen als bei Verwendung anderer Tragergase. 
Das erklart sich folgendermaBen: Bei einer Spannung von 
1000 bis 2000 V, die unter den gegebenen Umstanden uber 
der Sattigungsspannung von Argon liegt, wird durch die 
P-Strahlen des Radium-D-Praparates ein kleiner Teil des 
Argons ionisiert, ein groberer Teil jedoch nur angeregt. Die 
ionisierten Argon-Atome ergeben einen Ionisationsstrom, 
der wieder registriert wird. Trit t  n u n  neben dem Argon 
eine gasformige organische Substanz in den Detektor ein, 
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1) j. E .  Lovelock, J. Chromatography 7 ,  35 [1958]. 
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