
Bull. Inst. Chem. Res., Kyoto Univ., Vol. 47, No. 3, 1969 

   Anwendung der  Diinnschicht-Chromatographie bei der 

        Untersuchung makromolekularer Substanzen 

                             Hiroshi INAGAKI* 

                            Eingegangen am 1. Mai, 1969 

     Thin layer chromatography (tic) has been applied to studies on the chemical structures of 
 copolymers, as reported in our recent papers. The present article describes first a short survey of these 

 experimental results obtained to date. Two important findings are given. One of these is that tic 
 combined with the concentration gradient development makes it possible to separate styrene - methyl 

 acrylate copolymers according to the chemical composition without interference of polydispersity in 
 molecular weight. The other is the effect of monomer arrangements in copolymer chain that when 

 copolymers of styrene and methyl methacrylate with three different architectures but an equimolar 
 composition are subjected to tic, first the random copolymer, and later the alternating copolymer are 

 developed, while the block copolymer remains on the starting line. 
     Second, the present article deals with a simple mechanism of the chromatographic separation and 

 a possible interpretation of the above observations. A dyad model is introduced to elucidate them 
 in terms of the difference in adsorption forces onto stationary phase which are associated with three 
 types of dyads characteristic of a binary copolymer. On the basis of the dyad model a logical way, 
 in which we deduced an idea that stereoisomeric polymers could be separated with respect to the steric 
 isomerism, is given. The idea was, in fact, realized recently with isotactic and syndiotactic polymethyl 

 methacrylate. Further application of tic method for characterizing polymeric substances is discussed. 

                          § 1 Einleitung 

   Wenn man ein gegebenes Copolymerisat durch seine physikalische Eigenschaft 
charakterisieren will, dann ist die Heterogenitat der chemischen Zusammensetzung 
ein wichtiger Faktor, auf3er den anderen Faktoren wie die durchschnittliche Zusam-
mensetzung and das Molekulargewicht des Produktes. Die Kenntnis dieser Hetero-

genitat ermoglicht uns, die Theorie der Copolymerisationskinetik experimentell 
zu prufen. Man hat daher bis heute verschiedene experimentelle Methoden 
entwickelt, urn die Zusammensetzungsheterogenitat zu erhalten. 

   Die bisher bekannten Methoden sind:" Die Fallungs- and Losungsfraktion-
ierung," die Lichtzerstreuung in verdiinnter Losung," die Dichtegradienten-
Ultrazentrifugierung," die kernmagnetische Resonanzs' and die Ultrarotspektro-
skopie." Jede dieser Methoden hat jedoch immer irgend einen Nachteil. Die erste 
Methode, d. h. die Fallungsfraktionierung, sollte sich prinzipiell am besten dazu 
eignen. Dabei muf3 aber leider in Betracht gezogen werden, dal3 bei der Fallung 
eines Copolymerisates zwei Effekte gleichzeitig auftreten, and zwar sind die Zusam-
mensetzungs- and die Molekulargewichtsheterogenitat. Ferner ist die fiir das 
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Experiment benotigte lange Zeit nachteilig. Durch die Lichtzerstreuung bestimmt 
man fur die Zusammensetzungsheterogenitat, ein Man, in dem aber die Heterogenitat 
mit der Molekulargewichtsverteilung gekoppelt erscheint. AuBerdem handelt es 
sich dabei urn das erste and zweite Moment der Verteilungsfunktion in bezug auf 
die Zusammensetzung, jedoch nicht urn das gesamte Profil der Verteilungsfunktion. 
Andererseits scheint die Dichtegradienten-Ultrazentrifugierung wegen ihrer hohen 
Betriebskosten ungunstig zu sein. Die letzten beiden Methoden, namlich KMR 
and UR, beziehen sich mehr auf die Sequenzlange and ihre Verteilung langs einer 
Copolymerkette.5'5' Wie man aus dieser Darstellung entnimmt, sind all diese 
bisher entwickelten Methoden nicht perfekt dafi r geeignet, das gesamte Profil der 
chemischen Zusammensetzungsverteilung in experimentell einfacher Weise zu bestim-
men. 
   Vor kurzem haben Matsuda, Kamiyama and der Verfasser eine Moglichkeit 

gefunden, die Zusammensetzungsheterogenitat eines Copolymerproduktes mit Hilfe 
der Dunnschicht-Chromatographie (DSC) schnell and einfach bestimmen zu konnen." 
Die Idee, daB wir uns DSC zur gegenwartigen Aufgabe machten, stammt aus einigen 
kurzen Berichten von Langford and Vaughan," die mit Hilfe der DSC ein Gemisch 
aus Homopolymeren mit unterschiedlichen Bestandteilen in Einzelkomponenten zu 
zerlegen versuchten. Auf diesen Mitteilungen fuBend, haben wir zuerst untersucht, 
ob eine Reihe von Copolymeren aus Styrol (ST) and Methylacrylat (MA), welche 
unter niedrigeren Umsatzen hergestellt wurden and in ihrer. Zusammensetzungen 
verschieden waren, chromatographisch unterschieden werden kann. Es ist dann 

gelungen, sowohl Copolymere in bezug auf ihre Sequenzlange als auch bei stereo-
spezifischen Polymeren die sterischen Isomeren durch DSC zu unterscheiden.9'lo' 

   In diesem Artikel stellen wir zunachst kurz die bisher erhaltenen McBergebnisse 
dar, ferner befassen uns damit, eine mogliche Erklarung Ober den Mechanismus 
der chromatographischen Trennung zu geben, urn weitere Anwendungsmoglichkeiten 
der DSC in der makromolekularen Chemie vorschlagen zu konnen. Far diesen 
Zweck wird als einfachstes Modell von Copolymeren ein Diadenmodell eingefiihrt. 
Es wird gezeigt, daB das Modell die beobachtete Trennungstendenz einigermaBen 
richtig deutet. 

§ 2 Bestimmung der Heterogenitat der chemischen 
             Zusammensetzung 

   Eine Reihe von ST/MA-Copolymeren, die unter niedrigen Umsatzen (< 10%) 
durch radikalische Polymerisation mit Azobisisobuttersauredinitril hergestellt wurden 
and verschiedene Zusammensetzungen besitzen,l" wurde zuerst verwendet, urn 
festzustellen, ob eine chromatographische Unterscheidung dieser Copolymerisate 
bezi glich ihrer Zusammensetzung moglich ist. 

   Die DSC-Platten sind mit Silica-Gel hergestellt worden, deren Dicke ca. 0,25 mm 
betrug. Das Chromatogramm wurde mit 1 %-iger methanolischer Jodlosung gefarbt. 
Sieben FlieBmittel, n-Hexan, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Aethylacetat, Methyl-
acetat, Aceton and Acetonitril, wurden gemaB der sog."eluotropen Regel" " fur die 
Versuche ausgewahlt. 
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            Tab. 1  Molekulargewichtsabhangigkeit der Rf-Werte fur fraktionierte 
                  Copolymerproben 

      Bez.Mol-% STMolekulargew.Rf                   x 10-4 

                     statistische Copolymere aus ST and MAa) 

     Sm 40-346, 316, 60, 44 

     Sm 40-446, 412, 70, 44 
     Sm 40-545, 09, 640, 45 

     Sm 40-644, 67, 050, 43 

                    statistische Copolymere aus ST and MMAb) 

SMA 6-483, 50, 32 

     SMA 2-351,5+0,5 25, 40, 34 
   SMA 1-57, 20, 34 

    a)Vgl. Literaturzitat (11) 
     b)Azeotrope Copolymere , die von Tanaka in unserem Labor hergestellt wurden. 

   Bei der chromatographischen Entwicklung mit jedem der oben genannten FlieB-
mittel wurde jedoch beobachtet, daB einige Copolymerproben immer auf dem 
Startpunkt verbleiben, wahrend andere mit der FlieBmittelfront wandern. Es ergab 
sich also, daB man dadurch keinen dazwischenliegenden Rf-Wert erhalten konnte. 
Deshalb wurden Versuche mit Gemischen von zwei FlieBmitteln, Chloroform and 
Aethylacetat, unter Veranderung des Mischverhaltnisses durchgefiihrt. Das Resultat 
war aber fast ahnlich dem mit FlieBmitteln aus nur einer Komponente. 

    Eine effektive Trennung konnte nur durch ein Verfahren erzielt werden, das man 
Gradienten-Elution1" nennt. Die Entwicklung wurde zuerst mit Chloroform (30 ml) 
begonnen, dann als die FlieBmittelfront gerade 2 cm oberhalb des Startpunktes ankam, 
wurde Aethylacetat (5 ml) tropfenweise zugefiigt, so daB das FlieBmittel am Ende 
der Entwicklung 0,14 Volumenanteile Aethylacetat enthielt. Bei diesem Versuch 
wurde eine Differenzierung der Proben nach der Zusammensetzung erhalten. Es 
konnte damit gezeigt werden, daB die DSC Copolymere nach ihren chemischen 
Zusammensetzung aufzutrennen vermag. 

    Das Gradienten-Elutionsverfahren wurde dann auf einige Fraktionen von 

statistischen ST/MA- bzw. ST/MMA-Copolymeren, welche unterschiedliche Mole-
kulargewichte aber fast die gleiche Zusammensetzung besaBen. Wie aus Tab. 1 
hervorgeht, besteht bei den Versuchen keine Molekulargewichtsabhangigkeit des 
Rf-Wertes. Aufgrund dieses Resultates kann man schlieBen, daB bei der DSC die 

Entwicklung fast unabhangig vom Molekulargewicht, also nur beziiglich der Zusam-
mensetzung der Copolymerisate erfolgt, wenn eine spezifische Entwicklungsbedin-

gung sorgfaltig gewahlt wird. Und zwar miissen die chemischen Eigenschaften, 
welche fur die Adsorptions- and Desorptionsprozesse auf Silica-Oberflache verant-
wortlich sind, durch kiirzere Kettensegmente and nicht durch das Gesamtmolekal 
bestimmt werden. Zu diesem Problem werden wir spater noch einmal zurack-
kommen (siehe § 4). 

   Der letzte Versuch bestand darin, ein ST/MA-Copolymeres, das bis einem 
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hohen Umsatz (97,8 Mol-%) polymerisiert wurde, in einem Chromatogramm zu 
entwickeln. Ein Gemisch von 30 ml aus Methylacetat and Tetrachlorkohlenstoff 

(1:5 im Volumenverhaltnis) wurde als AnfangsflieBmittel verwendet, so daB die 
Zusammensetzung des FlieBmittels am SchluB der Entwicklung ein Verhaltnis 7:5 
erreichte. 

   Das Chromatogramm fur diese Probe war nicht fleckenformig, wie bei den auf 
niedrigen Umsatzen hergestellten Proben, sondern es bestand aus einem Band, das 
sich vom Startpunkt in Richtung der FlieBmittelfront erstreckte, wie es in Abb. 1 

gezeigt ist. Durch Photographieren dieses Chromatogramms konnte man die 
Intensitat der Braunfarbung des Bandes zum Schwarzungsgrad des Photofilms in 
Verbindung bringen. Aus der Beziehung zwischen dem Schwarzungsgrad and der 
Entfernung vom Startpunkt (dem Rf-Wert) lieB sich nun die chemische Zusammen-
setzungsverteilung des Copolymerisates ermitteln." 

                                                      PMA 

                                                                Sm 25 

         +MYk•Sm 40 

Sm 35H 

                                                                       Sm 50-2 

                                                                       Sm 50-1 

     Abb. 1 Chrogamatogramm erhalten zur Bestimmung der Zusammensetzungsverteilung 
        mit einem statistischen ST/MA-Copolymerisat (Sm35H), das bis zum Umsatzgrad von 

        97,8 Mol-% ST polymerisiert gewonnen wurde.Fi.ir die Einzelheiten der Proben, 
         vgl. Tab. 2. 

    Andererseits wurde die theoretische Zusammensetzungsverteilung, die den 
Copolymerisationsparametern rl and r2 fur dieses Comonomersystem and dem 
Umsatzgrad entspricht, aufgrund der bekannten Gleichung von Lewis, Mayo, Wall 
usw.") and der Gleichung von Skeist1" ausgerechnet. Durch Vergleich dieser beiden 
Verteilungsfunktionen haben wir festgestellt, daB die DSC zur Ermittelung der 
chemischen Zusammensetzungsverteilung eines Copolymerproduktes ohne EinfluB 
der Polydispersitat im Molekulargewicht gut anwendbar sein kann." 

( 199 )



                                          H.  INAGAKI 

§ 3 Effekt der Sequenzldnge in Copolymerkette auf 
               die Trennung 

   Zur Untersuchung dieses Effektes gelangten Blockcopolymere sowie statistische 
and alternierende Copolymere, die aus ST and Methylmethacrylat (MMA) bestehen, 
da durch unterschiedliche Polymerisierungsmethoden die Copolymerisate mit un-
terschiedlichen Sequenzlangen aber gleicher molarer Zusammensetzung erhalten 
werden konnen. Das Blockcopolymere bzw. statistische Copolymere wurde durch 
anionische bzw. radikalische Polymerisation hergestellt,fs"f" wahrend das alternierende 
Copolymere durch eine von Hirooka et al. erarbeiteten Methodels' gewonnen wurde.19 
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                             Mol-% ST 
         Abb. 2 EinfluB der chemischen Zusammensetzung auf Rf-Wert beobachtet mit 

             statistischen ST/MA-Copolymerisaten." 

   Die Erarbeitung der Entwicklungsbedingung fur diese Proben (Abb. 2) sei kurz 
skizziert. Zunachst zeigt Abb. 2 die fur die statistische ST/MA-Copolymere erhaltene 
Beziehung zwischen Rf and dem ST-Gehalt". Man erkennt, daB die Rf-Werte 
mit steigendem ST-Gehalt steil ansteigen. Deshalb filhrten wir eine Vorprufung 
mit statistischen Copolymeren, welche 71,2 bzw. 49,1 Mol-% ST enthielten, and 
mit Blockcopolymeren mit 85,1, 73,2 bzw. 49,6 Mol-% ST aus. Die Entwicklung 
wurde mit Chloroform (30 ml) begonnen, bis die FlieBmittelfront 2 cm oberhalb 
des Startpunktes war, dann wurde Essigester (15 ml) tropfenweise mit konstanter 
Geschwindigkeit zugefugt, so daB die Zusammensetzung am SchluB der Entwick-
lung einem Volumenbruch 0,33 des Essigesters entsprach. Das Chromatagramm 
zeigte, daB das Blockcopolymere fast am Startpunkt verblieb, wahrend das statis-
tische Copolymere unter der hier gegebenen Bedingung gut wanderte. Durch diesen 
Versuch ist festzustellen, daB das Blockcopolymere auf stationare Phase (Silica) 
fester adsorbiert ist als das statistische, vorausgesetzt, daB die beide Copolymere die 
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gleiche Zusammensetzung haben. 
   Eine effektive Unterscheidung zwischen dem alternierenden Copolymeren (selbst-

verstandlich mit ca. 50 Mol-% ST) and dem statistischen Copolymeren mit demselben 
Styrolgehalt konnte dadurch erreicht werden, daB man ein Gemisch aus Chloroform 

(25 ml) and Essigester (5 ml) als AnfangsflieBmittel beni tzt and nachtraglich 
Essigester (6,5m1) zufugt. Auf diese Weise haben wir drei Proben der statistischen 
Copolymeren, deren Zusammensetzung im Bereich von 71 bis 30 Mol-% ST liegt, and 
das alternierende Copolymere zusammen mit dem Blockcopolymeren mit 49,6 Mol-% 
ST entwickelt;Abb. 3 zeigt das Chromatogramm. Man kann daraus ersehen, daB 
der Rf-Wert des alternierenden Copolymeren deutlich niedriger ist als der des 

•#SM3 -0 (s) 

f 
                                                     15B (b) 

'"AL -I-0 (a) 

• SMA2-1 (s) 

SM5-10 (s) 

                                                               SM7-1 (s) 

    Abb. 3 Chromatogramm erhalten zur Untersuchung des Effektes der Sequenzlange mit 
ST/MMA-Copolymeren mit verschiedenen Anordnungen der Grundbausteine an Co-

        polymerkette. Die Bez. (s) bzw. (b) bzw. (a) bedeutet statistisches bzw. Block- bzw. 
         alternierendes Copolymeres. Fur die weiteren Einzelheiten der Proben, vgl. Tab. 2. 

Sm50-1 (s) 

*SP{ Sm 50-2 (s) 

'WOuSmA69 (a) 

Sm40 (s) 

                               vat * - Sm25(s) 

POLYMETHYL-
                                                 ACRYLAT 

     Abb. 4 Chromatogramm erhalten zu derselben Untersuchung wie in Abb. 3 aber mit 
ST/MA-Copolymeren. Fur die Eizelheiten, vgl. Tab. 2. 
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               Tab. 2 EinfluB der Sequenzlange von Copolymeren auf Rf-Werte 

    Bez.StrukturMol-% STRf 

                    statistische Copolymere aus ST and MMAa) 

   SM 7-171, 2> 0, 90 
     SM 5-10statistisch 56, 10, 52 

   SMA 2-1b)49, 10, 38 

AL-I-Oalternierend 49, 50, 25 

  15 BBlock49, 60 

    SM 3-0statistisch 29, 60 

                   Copolymere aus ST and MAC) 

  Sm 50-152, 70, 70 
                               statistisch    S

m 50-2 J48, 90, 63 

     SmA 69alternierend 50, 00, 50 

Sm 4042, 50, 43 
     Sm 25} statistisch 25, 80, 15 

PMAHomopolymere 00 

    a)Vgl. Literaturzitat (17,19) 
     b)Azeotropes Copolymeres 

C)Vgl. Literaturzitat (11,18) 

statistischen Copolymeren mit demselben ST-Gehalt.9' 
Um dieses Resultat weiter zu erganzen and auch nachzuprufen, wurde die 

Entwicklung der ST/MA-Copolymeren, deren Herstellung in einer vorhergegangenen 
Arbeitmu dargestellt worden ist, mit einem Gemisch aus Tetrachlorkohlenstoff 

(25 ml) and Essigsauremethylester (5 ml) begonnen, dann wurde das letzte Losungsmit-
tel (30 ml) hinzugefugt. In diesem Falle wies das alternierende Copolymere wieder 
einen kleineren Rf-Wert auf, als das statistische Copolymere mit demselben ST-Gehalt, 
wie in Abb. 4 angezeigt ist. Tab. 2 stellt die Rf-Werte zusammen." Diese experi-
mentellen Ergebnisse erlauben den SchluB, dal3 das statistische Copolymere den 

groBten Rf-Wert aufweist, es folgt dann das alternierende, wahrend das Blockcopoly-
mere am Start verbleibt, d.h. in allgemeinen ist das chromatographische Verhalten 
von Copolymeren von der Anordnung der Grundbausteine in der Copolymerkette 

abhangig. 

           § 4 Wechselwirkung zwischen Makromolekul and 
stationarer Phase 

   In unsrer ersten Mitteilung fiber die DSC" haben wir den Trennungsmechanismus 

qualitativ diskutiert. Dabei sind drei Typen der Wechselwirkung, and zwar die 
zwischen Makromolekul and Silica, Makromolekul and Losungsmittelmolekul sowie 
diejenige zwischen Losungsmittelmolekul and Silica, in Betracht gezogen worden, 
and von diesen ist die Wechselwirkung zwischen Makromolekul and Silica auf Grund 
der fiber die Losungseigenschaft von ST/MMA-Copolymeren bekannten McBerge-
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 bnissel',2o,") als entscheidender Faktor fur die Trennung angenommen worden, soweit 
Copolymere betrachtet wurden. Diese Folgerung wird auch durch eine neue 
Publikation von Burns and Carpenter tither die Adsorptionseigenschaften von Polysty-
rol22' gestiitzt. Dazu muB erwahnt werden, daB gute Losungsmittel fur ein gegebenes 
Polymeres kein FlieBmittel dafur sein konnen.7,1" 

    Andererseits haben wir gefunden, daB der Rs-Wert mit zunehmendem ST-
Gehalt steil ansteigt, wie es in Abb. 2 gezeigt ist. Dies weist darauf hin, daB bei 

polarer Adsorption,23' wie sie den vorliegenden Fall trifft, die Adsorptionskrafte 
zwischen Makromolekul and Silica durch den Einbau eines isolierten Styrolmolekuls 
in die Copolymerkette vermindert werden. Wenn man nun zusatzlich die Beoba-
chtung, daB die chromatographische Trennung durch die Anordnung der Grundbau-
steine in Copolymerkette, d.h. die Sequenzlange, ebenfalls beeinflusst wird, in Erwahn-
ung zieht, dann folgt daraus, daB sich die bis jetzt erhaltenen MeBergebnisse 
durch die chemische Struktur eines lokalisierten Bauteils der Copolymerkette, den 
man vielleicht Segment nennen darf, deuten lassen (vgl. Abb. 5). Diese Ueberlegung 
steht nicht im Widerspruch mit der Beobachtung, daB der Rf-Wert dann fast nicht 
vom Polymermolekulargewicht abhangt, wenn das Molekulargewicht eine bestimmte 
Schwelle (>ca. 104) iiberschreitet. 

                 MAKROMOLEKUEL 

STATIONARE PHASESEGMENT 
           Abb. 5 Schematische Darstellung der Adsorption des Makromolekiils auf 

stationarer Phase 

    Durch die oben genannten Ueberlegungen sind wir zu zwei wichtigen Folge-
rungen gekommen : (1) die Wechselwirkung zwischen Makromolekul and Silica ist 
vorwiegend fur die chromatographische Trennung verantwortlich, and (2) bei 
der Adsorption and Desorption der Makromolekule auf Silica spielt der chemische 
Zustand des Segmentes der Copolymerkette die dominierende Rolle, d.h. die Adsorp-
tionskraft des Segmentes ist in erster Linie fur die chromatographische Trennung 
verantwortlich. Als erste Naherung werden wir also drei Diaden S-S, S-M and 
M-M einfiihren, um den Trennungsmechanismus zu deuten. Hierbei bedeutet S 

bzw. M die ST- bzw. MMA-(oder MA-) Einheiten. 

     § 5 Eine m®gliche Erklarung uber den Trennungsmechanismus 

   Die wichtigste Frage, die wir hier stellen wollen, besteht darin, weshalb das 
alternierende Copolymere den kleineren Rs-Wert aufweist als das statistische Copoly-
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mere mit dem gleichen ST-Gehalt. Der Einfuhrung der drei Diaden entspre-
chend definiert man die Wahrscheinlichkeit P, mit der eine Diade in einer 
statistischen Copolymerkette gefunden wird, and die zu jeder Diade gehorende 
Adsorptionskraft F. Man kann nun annehmen, daB die gesamte Adsorptionskraft 
fur ein gegebenes Copolymeres durch 

F = PSSFSS+PSM FSM+PMM FMM(1) 

charakterisiert wird (ANNAHME 1), ferner daB zwei gegebene Copolymere dann 
denselben Rf-Wert aufweisen, wenn die F-Werte fur die beiden Copolymeren 

gleich sind and umgekehrt (ANNAHME 2). Hierbei kann Fss gleich null gesetzt werden; 
denn das ST-Homopolymere wanderte unter den hier aufgenommenen Entwick-
lungsbedingungen immer mit der FlieBmittelfront. Also nahert man Gl. (1) durch 

  F = PSM FSM+PMM FMM(2) 

   Die GroBen P konnen auf Grund der bekannten Copolymerisationskinetik"'24' 
dann einfach berechnet werden, wenn die Copolymerisationsparameter des betreffen-
den Comonomersystems and die Zusammensetzung des Copolymerisates bekannt sind. 
Zur Bestimmung von F gehen wir davon aus, daB nach Tab. 2 in §3 das alternierende 
Copolymere and das statistische Copolymere mit 44,0 Mol-% ST denselben Rf-Wert 

(0,25) aufweisen. Auf ANNAHME 2 fuBend, kann man also die Adsorptionskraft des 
alternierenden Copolymeren mit der des statistischen Copolymeren mit 44,0 Mol-% 
ST gleichsetzen. Dies bedeutet, daB man Gl.(2) in die Form 

1.000 FSM = 0.650FsM+0.235FMM 

(alternierend) (statistisch) 
also 

FMM = 1.49FSM(3) 

bringen kann. Bei der Berechnung von P verwendeten wir rI=0,52 and r2=0.46 fur 
das ST/MMA-System.25' 

   Die Beziehung (3) ermoglicht es, die gesamten Adsorptionskrafte des statis-
tischen bzw. des Block- bzw. alternierenden Copolymeren mit jeweils 50 Mol-% ST 
durch FsM auszudriicken. Das folgt also, daB sie 

      F(statistisch) = 0.672 FsM+0.164 FMM = 0.916 FsM 
     F(alternierend) = 1.000 FsM + 0 = 1.000 FsM (4) 

      F(Block) = 0+ 1.000 FMM = 1.490 FsM 

sind. 
   Bei dieser Ableitung haben wir angenommen, daB fur das Blockcopolymere die 

nur aus MMA bestehenden Blocke fur die Adsorption verantwortlich sein sollten. 
Neuerdings untersuchte Thies das Adsorptionsverhalten von Gemischen aus Polystyrol 
and Polymethylmethacrylat auf Interflache zwischen Silica and Flussigkeit and beo-
bachtete, daB Polymethylemthacrylatsmolekule vorher vorhandene Polystyrolsmole-
kiile schnell and vollig aus Silica-Oberflache ersetzen.26' Wenn solche Platzwechsel-
vorgange bei Blockcopolymeren auftreten, dann sollte die oben gemachte Annahme 
richtig sein. 

   Aus Gl.(4) kann man schlieBen, daB das angenommene Diadenmodell die hier 
beobachtete Trennungstendenz einigermaBen zufriedenstellend deutet. Fiir die 
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ST/MA-Copolymeren erhalt man dasselbe Berechnungsergebnis, falls man r, = 0,75 
and r2 = 0,20 fiir dieses Comonomersystem2" annimmt. Man muB jedoch bedenken, 
daB das Diadenmodell nur eine der angemessenen Interpretationsmoglichkeiten ist. 
Um die Erscheinung vollstandig zu erfassen, muB man thermodynamische Faktoren, 
die sich auf die Adsorption and Desorption von Makromolekulen beziehen, in Betracht 
ziehen. 

            § 6 Weitere Anwendungsmoglichkeiten der DSC 

   Das Ergebnis, daB der Effekt der Sequenzlange auf die chromatographische Un-
terscheidung durch die Einfuhrung des Diadenmodells einigermaBen erklart werden 
konnte, weis darauf hin, daB sich der chemische Aufbau lokalisierten Bauteils der 
Copolymerkette, d.h. des Segmentes, eng mit den Adsorptions- and Desorptionsprozessen 
zusammenhangt. Dies scheint, mit dem von Rowland et al. vorgeschlagenen Adsorp-

tionsmodell28' vereinbar zu sein, nach dem die auf die Interflache adsorbierten Ma-
kromolekule schlingen- oder knauelformige Konfiguration annehmen, wobei nur 
ein kleiner Bruchteil der ganzen Segmente, die zu einer Kette gehoren, an die 
Interflache befestigt vorhanden ist. 

   Dieser Adsorptionszustand der Makromolekule erlaubt uns, die Moglichkeit 
vorauszusagen, daB stereospezifische Polymere, die man noch allgemeiner sterische 
Copolymere nennen kann, durch die DSC nach ihrer sterischen Isomerie unter-

schieden werden konnten. In der Tat hat von Miyamoto in unserem Laboratorium 
vor kurzem gelungen, ein (1 :2)-Gemisch aus isotaktischem and syndiotaktischem 
Polymethylmethacrylat in Einzelkomponenten mit Hilfe der DSC zu zerlegen.") 

0 

n 3 

T11 
(1) (2) (3) 

            Abb. 6. Chromatographische Trennung eines (1 : 2)-Gemisches aus iso-
               taktischem and syndiotaktischem Polymethylmethacrylat (2) mit 
               Essigester als Elutionsmittel. Der Fleck (1) bzw. (3) beruht auf 
                der isotaktischen bzw. syndiotaktischen Einzelkomponente. 
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            Tab. 3 Anwendbarkeiten der DSC auf die  makromolekulare Chemie 

            Trennung vonnach dem Unterschied 

Ichemischender chemischen Zusammensetzunga) 
               Copolymeren,der Anordnung der Grundbausteinea) 

             z. B. ST-MA,(der Sequenzlange) 
           ST-MMA.des Pfropfungsgrades 

IIsterischender sterischen Isomeriea,b) 
                Copolymeren.der Stereoregularitat (Taktizitat) 

                z.B. PMMA 

                Die Trennung findet ohne EinfluB der Polydispersitat im Molekulargewicht 
                    statt. 

     III Homopolymerendes Molekulargewichtesa) 
             z.B. PSTder Struktur-Isomerieb) 

     a) Bereits verwirklichte Anwendungsbarkeiten 
     b) Hit. die Definition dieses Ausdruckes, vgl. „The Stereochemistry of Macromolecules" 

      Bd. 3, S. 76, herausgegeben von A. D. Ketley, Marcel Dekker Inc., New York, 1968. 

   Das Chromatogramm zeigt, daB unter anpassenden Entwicklungsbedingungen 
das isotaktische Polymere am Startpunkt verbleibt, wahrend das syndiotaktische zu 
einer Hohe wandert (siehe Abb. 6). Bei der Erklarung dieses MeBergebnisses muB 
man allerdings den feinen Unterschied der Loslichkeit der beiden Polymeren in 
Betracht ziehen. Wir glauben jedoch, daB die sterische Anordnung der Carbonyl-

gruppen, die gerade zu einem an Interflache befestigten Segment gehoren, bei 
den Adsorptions- and Desorptionsprozessen die whichtige Rolle spielt. Nun hoffen 
wir, daB nach dieser Arbeitshypothese noch verschiedene weitere Anwendbarkeiten 
der DSC herausgefunden werden. 

   Eine ganz andere Anwendungsmoglichkeit der DSC ist neuerdings von Kamiyama 

gefunden worden. Diese besteht in der quantitativen Bestimmung der Molekular-
gewichtsverteilung von Homopolymeren durch DSC. Das Experiment wurde zuerst 
mit monodispersen Polystyrolproben verschiedenen Molekulargewichts unter einer 
spezifischen Entwicklungsbedingung durchgefuhrt. Bei der Auswahl der FlieBmittel 
sind die Loslichkeit des Polymeren and die Polaritat des FlieBmittels in Betracht 

gezogen worden; dies unterscheidet sich von den Fallen fin die Unterscheidung von 
Copolymeren. Hierbei entspricht die Loslichkeit bzw. die Polaritat der Wechsel-
wirkung zwischen Makromolekul and Losungsmittelmolekul bzw. zwischen Losun-

gsmittelmolekul and Silica. 
   Aus dem erhaltenen Chromatogramm wurde ersehen, daB der RI-Wert mit 

dem Logarithmus des fallenden Molekulargewichtes fast linear zunahm. Im Augen-
blick ist noch keine einwandfreie Interpretation dieses Befundes moglich, wir glau-
ben aber, daB diese Trennung ahnlich der Baker-William'schen Fraktionierung29" 
verlaufen ist. Selbstverstandlich macht sich dabei die Wechselwirkung zwischen 
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 Makromolekul and Silica (stationarer Phase) auf die Trennung im Sinne einer 

 Verbesserung der Trennscharfe bemerkbar. 

§ 7 SclaluB 

     Als wir damit begannen, eindeutige and genaue experimentelle Daten zum Er-

 fassen des thermodynamischen and hydrodynamischen Verhaltens von Copolymeren 

 in Losung zu erhalten, geschah dies mit der Absicht and Hoffnung, sowohl die 

 Uneinheitlichkeit der Zusammensetzung als auch die Sequenzlangenverteilung von 

 zu untersuchenden Copolymeren durch ein einfaches zuverlassiges Analysenverfahren 

 zu bestimmen. Heute darf ohne Uebertreibung festgestellt werden, daB unsere Bemuh-

 ungen nicht umsonst waren. Gleichzeitig muB betont werden, daB ohne die hohe 

 Forschungsaktivitat dieses Laboratoriums zur Herstellung and Charakterisierung 

 der verschiedenen Copolymeren, die bei der vorliegenden Untersuchung verwendet 
werden, die hier mitgeteilte Arbeit nicht so erfolgreich gewesen ware. Dem Ver-

 fasser ist es also seine frohe Pflicht, vor allem Herrn Dr. T. Kotaka and seiner 

 Gruppe, die sich mit dem Losungszustand von Copolymeren beschaftigt, fur hilf-

 reiche Zusammenarbeit and wertvolle Hinweise bestens zu danken. Herrn Dr. W. 

 Wunderlich, Rohm & Haas GmbH, Darmstadt, dankt der Verfasser fur seine 
 sprachliche Hilfe. 
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