Einen wesentlich giinstigeren Gang des Trenneffektes mit dem
Molekulargewicht erreicht Vortr. durch eine turbidimetrische
L§setitration, die sich einer Féllungstitration anschiieBt. Das
Lsegleichgewicht wird bei weitem schneller erreicht als sich
neue Phasen bei der Fillung bilden. Eine apparative Anord-
nung zur Triibungstitration wird beschrieben.

Konstitutionsaufklirung von Polymeren durch
Fillungspunkt-Titration

H.-G. Elias und U. Gruber, Ziirich (Schweiz)

Der kritische Volumenbruch ¢_.;, des Fallungsmittels [9], der
bei der Fillungspunkt-Titration durch Extrapolation auf
eine Polymer-Konzentration von 100 % erhalten wird, hdangt
bei Copolymeren ohne Wechselwirkung zwischen benach-
barten, unterschiedlichen Gruppen linear von der mittleren
Zusammensetzung der Copolymeren ab (Messungen an
Copolymeren von Styrol mit p - Isopropylstyrol sowie an
Cokondensaten aus aliphatischen a.w-Dicarbonsiuren und
Polyithylenglykol mit Molekulargewichten zwischen 150
und 40000). Der MolekulargewichtseinfluB ist in den
meisten Fillen zu vernachlissigen. Die MeBwerte werden
nicht durch;eine Langkettenverzweigung beeinfluit (Un-
tersuchungen an Pfropfcopolymeren von Methylmethacrylat
auf Poly-p-isopropylstyrol). 1 Gew.- %, Unipolymeres im Co-
polymeren 148t sich noch erkennen. Bei Copolymeren aus
Styrol und Methylmethacrylat wurde eine 10sungsmittel-
abhéingige Wechselwirkung zwischen der CH30-Gruppe des
Methylmethacrylates und dem Phenylrest des Styrols be-
obachtet. Diese Wechselwirkung erkennt man an der Nicht-
Linearitit der Beziehung zwischen ¢ ., und der Zusammen-
setzung der Copolymeren sowie am Auftreten eines neuen
Resonanzsignals im Protonen-Resonanz-Spektrum.

Eichung einer Baker-Williams-Kolonne iiber
Ultrazentrifugenmessungen

K. F. Elgert und K. H. Ebert, Miinchen

Bei Untersuchungen iiber die Kinetik der enzymatischen
Dextranbildung sollten die entstandenen Produkte auf einer
Baker-Williams-Kolonne fraktioniert werden, um Riick-
schliisse auf die Molekulargewichtsverteilung zu ziehen. Da
die Probenmenge nur max. 200 mg betrug, konnten die Mole-
kulargewichte der einzelnen Fraktionen nicht nach den iibli-
chen Methoden bestimmt werden.

Eine quantitative Beziehung zwischen den Fraktionierkurven
und der Molekulargewichtsverteilung ergab sich, als die
Molekulargewichtsverteilung zweier Dextranproben mit den
Verteilungsfraktionen aus der Analyse der Konzentrations-
gradienten von Ultrazentrifugenmessungen verglichen wurde.
Fiir einen Molekulargewichtsbereich bis etwa 100000 wurde
so eine lineare Beziehung zwischen dem Molekulargewicht
und dem Fillungsmittelgehalt des Eluiermittels der Fraktion
gefunden.

Ultrazentrifugenuntersuchungen im Dichtegradienten
H. A. Ende, Durham, N.C. (USA)

Seit Einfilhrung der Dichtegradientmethode durch Mesel-
son, Stahl und Vinograd [10] im Jahre 1957 ist diese auf zahl-
reiche Probleme in der Biochemie angewendet worden. Syn-
thetische Hochpolymere sind erstmals von Bresler, Pyrkov
und Frenkel [11] sowie unabhingig von Buchdahl, Ende und

[91 H.-G. Elias, Makromolekulare Chem. 50, 1 (1961).

[10] M. Meselson, F. W. Stahl u. J. Vinograd, Proc. nat. Acad.
Sci. USA 43, 581 (1957).

[11] S. E. Bresler, L. M. Pyrkov u. S. Y. Frenkel, Hochmoleku-
lare Verbind. (russ.) 2, 216 (1960).
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Pecebles [12—14] mit dieser Methode untersucht worden. Nach
einer kurzen Einfiihrung in die Theorie der Dichtegradienten-
Zentrifugierung wird an einigen Beispielen die breite An-
wendungsmoglichkeit der Methode zur Untersuchung von
synthetischen Hochpolymeren demonstriert. So ist es mdog-
lich, Mikrogele in Polymeren nachzuweisen und deren Mole-
kulargewichte abzuschitzen [13]. Taktische Polymere kénnen
im Dichtegradienten voneinander getrennt werden [14]. Aus
der Konzentrationsverteilung des Polymeren in der Zentri-
fugierzelle lassen sich Molekulargewichtsdurchschnitte [15]
(z.B. My/Mp) von Homopolymeren und Zusammensetzungs-
verteilungen in Copolymeren bestimmen [16]. Die Brauch-
barkeit der Methode fiir die Untersuchung von Pfropfpoly-
meren wird am Beispiel eines Celluloseacetat-Polystyrol-
Pfropfpolymeren gezeigt [17].

Neuere Untersuchungen iiber die Struktur und
Rekristallisation von hochpolymeren Einkristallen

E. W. Fischer, Mainz

Die aus verdiinnten Losungen hergestellten Einkristalle ver-
halten sich in vieler Hinsicht dhnlich wie die massiven,
aus der Schmelze kristallisierten Polymeren. So haben Rént-
gen- und Dichtemessungen gezeigt, dal der amorphe Anteil
der Einkristalle von Polydthylen und Polyoxymethylen 15
bis 25 % betrigt in Ubereinstimmung mit den Werten an
schmelzkristallisiertem Material. Auch aus Kernresonanz-
messungen folgt, daBl in diesen sogenannten Einkristallen
Bereiche mit betrichtlicher Fehlordnung enthalten sein miis-
sen. Beim Anquellen mit protonenfreiem L&sungsmittel tritt
schon bei Raumtemperatur eine bewegliche Komponente
auf; ihr Anteil ist um so gréBer, je niedriger die Kristallisa-
tionstemperatur war. Berlicksichtigt man andererseits den
elektronenmikroskopisch nachgewiesenen lamellaren Auf-

“bau des schmelzkristallisierten Polydthylens, so besteht kein

AnlaB, grundsitzlich verschiedene Strukturen fiir die beiden
Fille anzunehmen.

Das Verhalten der Einkristalle im Schmelzbereich stimmt
ebenfalls weitgehend mit dem des massiven Polymeren
iiberein. In beiden Fallen werden Rekristallisationsvorginge
und partielles Schmelzen beobachtet. Daher kann man die
Untersuchungen an Einkristallen zur Deutung der Erschei-
nungen bei schmelzkristallisiertem Material heranziehen,
wobei die Unsicherheiten beziiglich der Gré8e und des Auf-
baus der Kristallite wegfallen. Dilatometer- und Kernreso-
nanzmessungen zeigen, dafl das Verhalten im Schmelzbereich
als Uberlagerung zweier Vorginge erklirt werden kann: Er-
stens nimmt die Dicke der Grenzflichenschicht zwischen den
Kristalliten mit der Temperatur zu, wobei gleichzeitig Gitter-
fehlstellen ausheilen, zweitens wachsen die Kristallite in
Kettenrichtung an, und zwar um so schneller, je hoher die
Temperatur ist.

Aufklirung der inneren Rotationen des Poly-
dthylens durch Untersuchung niedrigmolekularer
Modellsubstanzen

K. H. Ilers, Ludwigshafen

Die Untersuchung niedrigmolekularer Modellsubstanzen
verspricht eine Aufklirung der Zusammenhiinge zwischen
den beiden Relaxationsprozessen (x und +) des Polyithylens,
definierten Molekiilbewegungen und der morphologischen
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