Zur Entmischung von Polymerlisungen

Von R. Koningsveld (Vortr.) und W, H. Stockmayer!"

Trennt sich eine PolymerlGsung in zwei fliissige Phasen auf,
so ist die eine dieser Phasen meist duBerst verdiinnt, die
andere relativ konzentriert. Mit dem letzteren Zustand, in
dem sich die makromolekularen Kniuel stark durchdrin-
gen, hat sich die Thermodynamik eingehend beschiiftigt,
ebenso mit der verdiinnten Losung, in der die Knéuel durch
L3sungsmittel voneinander getrennt sind.

Zur Beschreibung solcher Phasengleichgewichte bendtigt
man einen Ausdruck fiir die Freie Mischungsenthalpie, die
beide Konzentrationsbereiche stetig miteinander verbindet.
Eine hierzu geeignete semi-empirische Gleichung wird vor-
geschlagen. Sie hat den Vorzug, keinen zusitzlichen anpaB-
baren Parameter zu enthalten. Die Werte der Parameter
konnen unabhingig MeBdaten an verdiinnten und an kon-
zentrierten LOsungen entnommen werden.

Es wird gezeigt, daB diese Funktion die von Breitenbach
und Wolft!! im System Polystyrol-Cyclohexan bei be-
stimmten Phasenverhiltnissen gefundene Diskrepanz we-
nigstens teilweise aufkliren kann. Der Effekt der verdiinn-
ten Losung zeigt sich im allgemeinen bei der Entmischung
nur wenig. Einige Aspekte dazu werden diskutiert.
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Zur Ermittlung der Pfropfastliingen und Unvertriiglichkeit
von Pfropfpolymeren

Von Rainer Kuhn (Vortr.), Heiner Alberts und
Herbert Bart!™

Bei Pfropfpolymeren kann man durch Lichtstreuungsmes-
sungen in Losung die Molekulargewichte M., der Pfropf-
dste und die Unvertriglichkeit der Pfropfiste mit der
Pfropfunterlage ermitteln, wenn das bei der Lichtstreuung
verwendete Losungsmittel isorefraktiv mit der Pfropf-
unterlage ist und wenn man zusitzlich den Gewichtsanteil
an Pfropfdsten kennt.

Die Methode wird an Fraktionen von Pfropfpolymeren
geschildert, bei denen Styrol auf Athylen-Vinylacetat-
Copolymere gepfropft ist. Aus den anomalen Zimm-Dia-
grammen in Toluol bei 90°C, das bei dieser Temperatur
nahezu unabhiingig vom Vinylacetatgehalt isorefraktiv
mit Athylen-Vinylacetat-Copolymeren ist, erhilt man die
Molekulargewichte M,, der Polystyrol-Pfropfiste, wenn
ein Molekiil nur einen Pfropfast aufweist, und zwar unab-
hiingig davon, ob noch ungepfropfte Pfropfunterlage vor-
liegt und ob die Pfropfunterlage bei der Pfropfung durch
Nebenreaktionen eine Molekulargewichtsinderung erfah-
ren hat.

Weiter erhilt man aus den anomalen Zimm-Diagrammen
sowohl iiber die Virialkoeffizienten als auch tiber die Triig-
heitsradien ein MaB fiir dic Unvertréglichkeit der Pfropf-
dste mit der Pfropfunterlage. Man kann ferner aus den
anomalen Zimm-Diagrammen eine @-Konzentration defi-
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nieren, bei der man durch Lichtstreuung bei nur einer K on-
zentration die Pfropfastlinge M,, ermitteln kann.

Nach einer Eichung kann man allein aus der Phasentren-
nung auf das Molekulargewicht des Pfropfastes schlieBen.
Durch Kombination von Messungen der Lichtstreuung
und Phasentrennung bei Molekiilen mit mehr als nur cinem
Pfropfast pro Molekiil ist es moglich, dic Molekularge-
wichte und die Anzahl der Pfropfiste pro Molekiil abzu-
schitzen.

Mit der geschilderten Lichtstreuungsmethode erhélt man
nach einer entsprechenden Fraktionierung auch die Pfropf-
astlingenverteilung von Pfropfpolymeren.

Zur Deformation von Einzelsphiirolithen

Von M. Kryszewski®!

In einigen Arbeiten haben wir die Deformation einzelner
Sphiirolithe diskutiert und dabei mehrere Unstimmig-
keiten in der Literatur beriicksichtigt. Unsere bisherige
Theorie befaBte sich mit der Deformation von zweidimen-
sionalen Sphirolithen ; es wurde ein flaches, zweidimen-
sionalés Gebilde aus radial verteilten zweidimensionalen
Einzelelementen mit einer bestimmten Anisotropie der
mechanischen Eigenschaften angenommen.

Dieses Modell wurde dann erweitert auf einen dreidimen-
sionalen Sphirolithen, welcher aus zweiphasigen Raum-
elementen mit transversaler Anisotropie der mechanischen
Eigenschaften in radialer Richtung besteht.

Unter Annahme einer bestimmten Verteilung der mecha-
nischen Spannung kann die Deformation dieser einzelnen
Raumelemente berechnet werden. Durch Summation
ihrer Translation kann man die Dimensionen von durch
#uflere mechanische Krifte deformierten Sphérolithen be-
rechnen. Diese Ergebnisse kann man mit direkten Resul-
taten aus der optischen Mikroskopie vergleichen. Es wurde
auch die Verteilungsdichte der Strukturelemente im defor-
mierten Sphérolithen berechnet und in der Theorie der
Kleinwinkellichtstreuung an Sphérolithen (Niherung von
Samuels) beriicksichtigt.
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Darstellung, Struktur und mechanische Eigenschaften
von Blockcopolymeren aus §-Lactonen

Von R. W, Lenzt

Die beiden 2,2-Dialkyl-B-propiolactone PL (Pivalolacton)
und MPL
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polymerisieren zu linearen Polyestern (Initiator: Ammo-
nium-carboxylate). Erste Untersuchungen der Polymeri-
sation von MPL ergaben, daB bei dieser anionischen Poly-
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