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Da quantitative Daten in der Regel fehlen, ist es
schwierig zu iibersehen, ob die in der Literatur gezogenen
Schliisse iiber die Anderung der Assoziationstendenz
mit dem Molekulargewicht wirklich zutreffend sind.
Nach Messungen der elektrischen Doppelbrechung soll
z.B. die Assoziationstendenz von Methylcellulose in
Wasser mit steigendem Molekulargewicht abnehmen?.
Die Assoziationstendenz von Polystyrol mit einigen
polaren Gruppen pro Molekiil soll nach Messungen in
Toluol dagegen zunehmen?’. Dieser Befund kann nur
bedeuten, dal die Anzahl funktioneller Gruppen pro
Molekiil mit steigendem Molekulargewicht zunimmt, wie
es auch aus kinetischen Betrachtungen (Ubertragungs-
reaktionen) wahrscheinlich ist.

Ein groBer Teil der von makromolekularen Substan-
zen berichteten Assoziationserscheinungen bezieht sich
auf die Assoziation von Carboxyl- oder Hydroxylgruppen
in apolaren Medien. Bei Kopolymeren von Methylmeth-
acrylat und Methacrylsiure in Benzol wurde z.B. von
MoORAWETZ %72 fiir einen relativ kleinen Konzentrations-
bereich eine Unabhingigkeit von M,,, von der Konzen-
tration ¢ gefunden und als Hinweis fiir das Auftreten
eines stabilen Komplexes angesehen, der durch intra-
molekulare Wasserstoffbriicken stabilisiert sei. Da man
jedoch mit steigender Konzentration immer mit einer
Zunahme der Assoziation zu rechnen hat, ist diese Deu-
tung nicht véllig befriedigend (vgl. dazu auch Abb. 1).

Eine Assoziation von Carboxyl- und Hydroxylgruppen
kann aber offenbar nicht nurin apolaren Lésungsmitteln,
sondern auch in Wasser auftreten. Neuere Messungen s
an Dextranen ergaben z.B. um drei Zehnerpotenzen
niedrigere Molekulargewichte als friihere, so dafl eine
Assoziation dieser Polysaccharide in Wasser nicht aus-
zuschlieBen ist. Die Assoziation von Carboxyl-, Hy-
droxyl- und Sulfatgruppen wird durch kleine Mengen
Metallionen gefordert 7476 (vgl. auch??). Die Assoziation
voL Alginsiure oder Poly (methylmethacrylat-co-acryl-
sdure) in Wasser wurde andererseits durch eine Konkur-
renz von AbstoBung der COO™-Gruppen und Anziehung
der COOH-Gruppen gedeutet!!l. Es bleibt jedoch offen,
ob und in welchem Ausmaf} auch hydrophobe Bindun-
gen an diesem ProzeB beteiligt sind.

Unter der «hydrophoben Bindung» 7 oder « Entropie-
Union»?. versteht man einen ProzeB, bei dem sich
apolare Gruppen unter gleichzeitiger Umstrukturierung
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des umgebenden polaren Wassers so zusammenlagern,
daBl die Freie Assoziationsenthalpie negativ wird. Der-
artige Effekte sind von wifirigen Losungen von Kohlen-
wasserstoffen®, Proteinen’® und Polymethacrylsiure8!
bekannt, aber auch von Polyharnstoffen in Dichloressig-
sdurel”,

Auf das Auftreten hydrophober Bindungen wird meist
iiber eine Endothermie des Assoziationsprozesses,d.h. eine
Entropiezunahme, geschlossen (vgl. z. B. ). Mit der Tem-
peratur zunehmende Assoziationen sind aufler von z.B.
Proteinen auch von Methylcellulose %82 und Tabakmosaik-
virus-Protein"® in Wasser, jedoch auch von Polypropylen
in Kohlenwasserstoffen2® bekannt. Die Assoziation von
Polybutadien, die ebenfalls in Kohlenwasserstoffen még-
lich ist, nimmt dagegen in Butanon mit der Temperatur
ab83. Als Ursache fiir die Assoziation von Polybutadien
werden die Doppelbindungen vermutet®. Auch nach
der Methode der lebenden Polymeren nach SzwaRc her-
gestelltes Poly-a-Methylstyrol® sowie Poly-2-Vinyl-
pyridin® zeigen in Benzol bzw. Dimethylformamid
deutliche Assoziation.

Die Arbeiten iiber die Assoziation von Polypropylen
machen deutlich, dal von einer Entropiezunahme bei
der Assoziation nicht zwingend auf die Anwesenheit
hydrophober Bindungen geschlossen werden kann. Die
Messungen an Polypropylen konnten befriedigend durch
Desolvatation und Konformationsinderungen gedeutet
werden. Die Assoziation ist in erster Niherung als eine
Art gehinderter Kristallisation aufzufassen. Auch die
Zeitabhingigkeit der MeBwerte an Gelatine wurde als
Kristallitbildung gedeutet°.

Ob und in welchem Ausmafl Desolvatationserschei-
nungen bei einigen der berichteten Assoziationen in
Wasser (Dextran’, Methylcellulose 82 usw.) verant-
wortlich zu machen sind, muf} offen bleiben. Im Prinzip
koénnen Desolvatationen sowohl bei offenen als bei ge-
schlossenen Assoziationen auftreten. Die quantitative
thermodynamische Analyse kann sich aber sehr schwierig
gestalten, da alle genannten Effekte sich als kleine Diffe-
renz grofler Zahlen ergeben und wichtige Daten, z.B.
iiber den Solvatationsgrad, nicht bekannt sind.

Bei der geschlossenen Assoziation ist zusitzlich zu
erkliren, warum ein « Alles-oder-Nichts»-Mechanismus
iiberhaupt auftreten kann. Nach DEBYE®® fijhren bei
Seifen van der Waalssche Krifte zur Zusammenlagerung
hydrophober Reste. Gegen diese Assoziation wirken
langreichende elektrostatische Effekte, da es mehr
Arbeit braucht, um ein Teilchen in eine bereits gebildete
Mizelle einzubauen. Die Freie Assoziationsenthalpie
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