
gegeben (f = Normierungskonstante). C (V) ist die Konzentra- 
tion des Polymeren im Eluat. Nach GI. (3) kann man bei vorge- 
gebener Verteilung H(P), wenn Vz, a und E gegeben sind, die 
Varianz 0, der Elutionskurve C (V) berechnen und diesen Wert 
mit der Varianz der fur ein Produkt rnit gleichem mittlerem Po- 
lymerisationsgrad experimentell bestimmten Elutionskurve 
vergleichen. Aus diesem Vergleich ergibt sich schlieDlich die 
Uneinheitlichkeit des Polymergemisches. 

Messungen an anionischen Testpraparaten ergaben, daD die aus 
ov berechneten Uneinheitlichkeiten innerhalb der Fehlergren- 
Zen rnit den gelchromatographisch sowie - in einigen Fallen - 
durch Baker-Williams-Fraktionierung ermittelten Werten 
iibereinstimmen. 

Das Assoziationsverhalten ataktischer 
und stereospezifischer 
Polyme thylmethacrylate 

Von Werner Borchard (Vortr.), Manfred Pyrlik und 
Guniher Rehagep] 

Die Stereokomplexbildung, die man bei Mischungen stereospe- 
dfischer Polymethylmethacrylate (PMMA) in einigen Losungs- 
mitteln beobachtet, wurde in einem groBeren Temperaturbe- 
reich rnit den Methoden der Viskosimetrie und Kernresonanz- 
spektroskopie untenucht. Mit Hilfe von Viskositats- und 
Quellenmessungen wird gezeigt, daD die Assoziation verschie- 
dener sterischer Bereiche auch im ataktischen und vernetzten 
PMMA auftritt. Aus dem Temperaturverlauf der reduzierten 
spezifischen Viskositat und einiger Quellungskurven kann man 
entnehmen, daB sich die Stereokomplexe unterschiedlicher 
GroBe im gleichen Temperaturbereich bilden. Bei verdiinnten 
Lijsungen, die aus Mischungen von isotaktischem und syndio- 
taktischem PMMA und Toluol hergestellt werden, beobachtet 
man ein Verhalten, das mit einer vornehmlichzwischen Knaueln 
stattfindenden Assoziation gedeutet werden kann. Die beob- 
achteten Anomalien bei sehr verdiinnten Liisungen aus atakti- 
schem PMMA konnen mit einer innerhalb eines Knauels auf- 
tretenden Assoziation erklart werden. Im Chloroform zeigen 
alle Losungen und Gele kein auBergewohnliches Verhalten. 

[*I Dr. W. Borchard, Dipl.-Chem. M. Pyrlik und Prof. Dr. G. Rehage 
Physikalisch-Chemisches Institut der Technischen Universitat 
Clausthal 
3392 Clausthal-Zellerfeld, Adolf-Romer-Stra6e 2 A 

Ober den EinfluS von Triathylamin a d  die 
Viskositiit von Polyamidcarbonsawen aus 
Pyromellitsiiuredianhydrid und 
Benzidin in Dimethylacetamid 

Von A. Horvaih (Vortr.) und Bruno Vollmert['l 

Aromatische Polyamidcarbonsiiuren (PACS) sind strukturell 
durch ihre relativ unbeweglichen aromatischen Struktureinhei- 
ten interessant, von denen man einen kettenversteifenden Ein- 
flu6 erwarten kann. Dieser Effekt tntt besonders deutlich her- 
vor, wenn man zur Synthese Benzidin als Diaminkomponente 
verwendet : 

r HOOC 1 
f NH-OC@CO- NH- 

J. COOH 1 

Bei Zusatz von Triathylamin (TAA) zu den verdunnten L6sun- 
gen der PACS in Dimethylacetamid (DMA) steigt die redu- 
zierte spezifische Viskositat qsp/c je nach Molekulargewicht. 
PACS-Konzentration und zugesetzter TAA-Menge bis auf das 
rund 12fache der q&-Werte von TAA-freien PACS-Lijsun- 
gen an. 

Die relativ starke Zunahme der Viskositat bei TAA-Zusatz wird 
auf eine Knauelaufweitung durch die intramolekulare Wechsel- 
wirkung der Carboxylat-Ionen zuriickgefiihrt. Zur Bildung der 
Ionen kommt es durch Protonierung des TAA nach folgender 
Gleichung: 

R-COOH + N ( c ~ H ~ ) ,  R-COO@ + H N @ ( c ~ H ~ ) ,  

Die qSp/c-Werte fallen rnit steigender PACS-Konzentration ab, 
wie dies auch bei waBngen Lijsungen von verschiedenen Poly- 
elektrolyten der Fall ist. Im Gegensatzzu den Viskositats-Titra- 
tionskurven waBriger Polyelektrolytlosungen laufen die qsp/c- 
Werte rnit steigendem Basen-Zusatz nicht iiber ein Maximum, 
sondern nahern sich asymptotisch bestimmten Grenzwerten. 
Dieses Verhalten ergibt sich aus der Tatsache, daB die Neutrali- 
sation der PACS hier rnit einer zur Eigendissoziation nicht fahi- 
gen Base in einem aprotonischen Lasungsmittel durchgefiihrt 
wird. Uberschiissiges TAA begiinstigt zwar nach obigem Gleich- 
gewicht die Bildung von Ionen, erhoht selbst jedoch nicht die 
Ionenstarke der Ltisung. Der ionische Charakter der diskutier- 
ten Mechanismen wird durch entsprechende Messungen der 
elektrischen Leitfahigkeit bestatigt. 

Ein Vergleich rnit Polymethacrylsaure rnit gleichem Molekular- 
gewicht in DMA, bei der die Viskositatszunahme durch TAA- 
Zusatz wesentlich geringer ist, zeigt den starken EinfluB der 
Konstitution der Polymerkette, d. h. der konstitutionell beding- 
ten Kettensteifigkeit. 

['I A. Horvath und Prof. Dr. B. Vollmert 
Polymer-Institut der Universitat 
75 Karlsruhe. Kaiserstraae 12 

Zur Konformation von Molekiilen 
in unverdiinnten nichtloistallinen Polymeren 

Von Martin HoffmannL'I 

Die Molekiile in amorphen, weichen Polymeren bilden statisti- 
sche, sich gegenseitig durchdringende Knauel rnit Fadenabstan- 
den 

h = const. M0.59 

Das geht hervor aus der Aggregatdicke in mikroheterogenen 
Blockpolymeren verschiedenen Molekulargewichts, der Licht- 
streuung und Diffusion geloster Molekiile in Polymergemi- 
when, der Viskositatszahl, der Strukturviskositat und dem Re- 
laxationsmodul gro6er Molekiile in kleineren derselben Art 
sowie aus der Volumenkontraktion in Gemischen von 
Polyprop lenoxid mit Losungsmitteln. lnsoweit als wichtige 
Theorienr1v21 der Eigenschaften amorpher Polymeren bisher 
ideale Knauel (h = const. M0.50) oder gebundelte Molekiile 
annehmen, miissen sie neu iiberdacht werden. 

[*I Dr. M. Hoffmann 
Farbenfabriken Bayer AG 
509 Leverkuxn 

[I]  F. Bueche, I. Chem. Phys. 20, 1959 (1952); 25,599 (1956). 
[2] W. Pechhold, Kolloid-Z. 2. Polymere 228, 1 (1968). 
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