Charakterisierung von Baker-Williams-Fraktionen
durch Triibungstitration

G. Glockner, Dresden

Bei der analytischen Baker-Williams-Fraktionierung mit 0,1
bis 0,3 g Ausgangsmaterial fallen viele Fraktionen in Mengen
von nur wenigen Milligramm an. Die Molekulargewichte die-
ser kleinen Proben lassen sich durch Fallungstitration er-
mitteln. Beim Auftragen der Triibung iiber dem Volumen-
bruch des Fillungsmittels ergeben sich Kurven, die steil von
der Abszisse aufsteigen. Die Triibungskurven der zur
Eichung benutzten, durch fraktionierte Fallung oder Drei-
ecksfraktionierung gewonnenen Substanzen steigen dagegen
nur allmihlich an und zeigen einen S-férmigen Verlauf.
Daraus wird geschlossen, daBl die Baker-Williams-Fraktionen
einheitlicher als die Eichproben sind.

Es wurde untersucht, welchen Einflul die Elutionsgeschwin-
digkeit auf die Schirfe der Fraktionen hat. Bei einer Ge-
schwindigkeit, die etwa viermal so groB wie die normaler-
weise angewendete ist, 148t die Triibungstitration der Frak-
tionen noch keinen nachteiligen EinfluB erkennen. Erst bei
weiterer, wesentlicher Erhohung der Elutionsgeschwindig-
keit werden S-férmige Triibungskurven erhalten.

Mit dem untersuchten System (Polybutylmethacrylat in
Aceton/Methanol) kann demnach rascher gearbeitet werden.
Es wird vermutet, daB auch bei anderen Substanzen héhere
Elutionsgeschwindigkeiten zuléssig sind.

Untersuchung und Anwendung von
Poly-S-vinylmercaptalen als Strahlenschutzstoffe

K. Gollmer und H. Ringsdorf, Marburg

S-Vinylmercaptale (CH,=CH—S—CH,—S—R) wurden durch
Dehydratisierung der entsprechenden B-Hydroxyathylver-
bindungen dargestellt und sowohl zur kinetischen Unter-
suchung ihrer Polymerisationstendenz als auch zur Synthese
von makromolekularen Schutzstoffen gegen ionisierende
Strahlungen (60Co—y) verwendet.

Die Bruttogeschwindigkeit (V in Mol'I™1-sec™1) der radika-
lisch mit Azodiisobuttersidurenitril initiierten Polymerisation
der S-Vinylverbindungen ist stark vom Substituenten ab-
hingig:

R =iso—C3H; C;Hs CH; CH=CH,; Cg¢Hs Styrol
103-Vp= 0,074 0,553 1,056 5,67 0,767 1,006

Die Annahme, daB3 sich hierbei induktive und sterische
Effekte liberlagern, wird durch die Ergebnisse von Viscositéts-
messungen und durch die Kernresonanzspektren der Mono-
meren gestiitzt.

Bei Strahlenschutzuntersuchungen (8} an M&usen haben sich
Copolymere der S-Vinylmercaptale mit Vinylpyrrolidon als
ebenso wirksam erwiesen wie niedermolekulare Sulfhydryl-
verbindungen. Die Polymeren sind jedoch ldnger wirksam.
Charakteristisch ist auBerdem, daf3 die Polymeren vornehm-
lich die Schiadigung des Intestinaltraktes und damit eine
Storung des Elektrolyt- und Wasserhaushaltes unterbinden.

Herstellung difunktioneller Imidderivate und ihre
Ubetfithrung in Polymere

G. Greber und R. Pense, Freiburg

Die Herstellung von 1oslichen und schmelzbaren Makro-
molekiilen mit eingebauten Imidgruppen wurde auf zwei
Wegen versucht:

1. Aus Pyromellitsiure-dianhydrid oder Trimellitsdure-
anhydrid und p-Aminophenol, Athanolamin, p-Amino-

[5] Diese Untersuchungen wurden zusammen mit W. Riither

am Institut fiir Strahlenbiologie und Isotopenforschung der
Universitdt Marburg durchgefiihrt.
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benzoesiure oder p-Aminobenzoesiureestern entstehen mo-
nomere Imidderivate mit zwei reaktionsfihigen Gruppen,
die mit geeigneten Partnern zu Makromolekiilen polykon-
densieren oder polyaddieren. So fithren z.B. die Umsetzun-
gen des am besten l6slichen N,N’-Bis-(2-hydroxyithyl)-
pyromellitimids mit Adipinsdure, Phosgen oder Hexamethy-
lendiisocyanat zu Polyesterimiden oder Polyurethanimiden,
die zum Teil 16slich und schmelzbar sind.

2. Ebenfalls 16sliche und schmelzbare, bis iiber 300°C be-
stindige Polyimidderivate erhilt man bei der Polykonden-
sation von Pyromellitsiure-dianhydrid mit den ,w’-Bis-
(y-aminopropyl)-polysiloxanen (1):

CHy|  CH,
H,N-(CH,) ;~Si— O-8i—|~(CHy)y"NH; (1), n = 1,2.3
CH;| CH;
n
Dagegen resultieren mit dem Esterdiamin {2) als Diamin-
komponente nur unlésliche und unschmelzbare Produkte.

HyN-CgHy~ (- O-(CHg)gO-C

C-CoHy-NH,  (2)
o) 0

Untersuchungen der Phasengleichgewichte als
Grundlage der Fraktionierung von Polymeren

J. Klein, Miinchen

Fraktionierungen von Polymeren sind als molekulargewichts-
abhingige Entmischungsvorginge aus homogener Phase
unter Neubildung einer zweiten Phase zu verstehen. Die Ana-
lyse der Zusammensetzung der miteinander im Gleichgewicht
stechenden Phasen — der verdiinnten Phase (Solphase) und
der konzentrierten Phase (Gelphase) — in bezug auf den An-
teil an Polymer, Losungsmittel und Fillungsmittel zeigt, dal
das Phasengleichgewicht, wie von der statistischen Thermo-
dynamik gefordert, univariant ist.

Fiir die Beschreibung der Fraktionierung ist besonders die
Kenntnis der Phasengleichgewichtskurve im Bereich der ver-
diinnten Losung (Solphase) wichtig, da sie die unter den
jeweiligen Bedingungen maximal l6sliche Polymermenge an-
gibt und bei Kenntnis der Ausgangsmenge in der Losung
den in einem Fraktionierschritt ausgefillten Polymeranteil
zu bestimmen gestattet.

Am Beispiel des Systems Polystyrol/Benzol/Methanol wurde
die Abhéngigkeit der Gleichgewichtskurve von der Konzen-
tration und dem Molekulargewicht des Polymeren sowie von
der Temperatur bestimmt. Dies fiihrte zu folgenden Ergeb-
nissen:

1. Konzentration: Der Zusammenhang zwischen dem Fil-
lungsmittelgehalt v * am Fillungspunkt (fiir M und T = const.)
und dem Logarithmus der Polymerkonzentration c¢* ergibt
bei Messungen iiber einen grofBieren Konzentrationsbereich
eine stetig gekriimmte Kurve.

2. Molekulargewicht: Der Fallungsmittelgehalt v* (fir ¢
und T = const.) ist eine lineare Funktion von 1/M%, wobei
o < 0,5 ist und mit der Konzentration variiert.

3. Temperatur: y* ist eine lineare Funktion der Temperatur
T, die Steigung der Geraden ist unabhéngig von ¢ und M.
Als vierter Parameter ist die Polydispersitat zu beriicksichti-
gen. An Mischungen aus Proben verschiedenen Molekular-
gewichts wurde gezeigt, daB niedermolekulare — das Zahlen-
mittel des Molekulargewichtes verindernde Beimengungen —
nicht 16slichkeitsvermittelnd wirken; der Fallungspunkt ist
charakteristisch fiir die Partialkonzentration des fur die Fail-
lung verantwortlichen Polymerisationsgrades. Dieser Befund
erlaubt den SchluBl, dal das Verhalten einer polydisper-
sen Mischung als Summe des Verhaltens der einzelnen Be-
standteile entsprechend ihrer Partialkonzentration beschrie-
ben werden kann. Damit kann bei Kenntnis der analytisch
bestimmten Gleichgewichtskurven der Verlauf einer Fraktio-
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