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Die Fraktionierung von Polymethylmethacrylaten
nach dem Molekulargewicht durch Gegenstromverteilung*

Von P.v.TAVEL, J. WALCHLI und H. RUFENACHT

Theodor-Kocher-Institut der Universitit, Freiestrae 1, 3012 Bern
Professor Rudolf Signer zum 70. Geburtstag gewidmet

Summary

A polydisperse sample of polymethylmethacrylate with an
average molecular weight of 168000 has been fractionated by
countercurrent distribution into fractions of different mole-
cular weight using a phase pair prepared from acetone, n-hexane
and water. A special automatic countercurrent distribution
centrifuge was used. The method gives the molecular weight
distribution. The resolution of the method is discussed. The
average molecular weight calculated from the distribution
curve corresponds to the weight average measured in the
unfractionated methacrylate.

1. Einleitung

Die Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung ist ein
wesentlicher Teil der Charakterisierung eines hochmole-
kularen Stoffes. Die Gebrauchseigenschaften syntheti-
scher Polymere sind oft nicht nur vom mittleren Mole-

* Eingegangen am 22. Dezember 1972,

kulargewicht abhingig, sondern auch vom Mengenver-
hiltnis der verschiedenen Polymerisationsgrade, d. h.
von der Molekulargewichtsverteilung. Diese gibt Hin-
weise auf die Polymerisationskinetik. SchlieSlich ist es
wichtig, Polymerproben mdoglichst einheitlichen Poly-
merisationsgrades zu gewinnen, um die Beziehungen
zwischen der Konstitution eines Polymeren und seinen
physikalischen Eigenschaften exakt zu ermitteln.

Zur Fraktionierung hochmolekularer Stoffe nach dem
Molekulargewicht werden hauptsdchlich drei Verfahren
angewandt: die fraktionierte Fillung, die fraktionierte
Lésung und die Gelfiltration. Die ersten Verfahren sind
zeitraubend. Das letzte erfordert Gele definierter Poro-
sitit, die dem Molekularvolumen der zu trennenden
Komponenten entspricht. Sie erméglichen die Fraktio-
nierung nur in einem beschrinkten Intervall.
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Die bestimmten Werte betrugen:
M, = 160000, M, = 155000 und M, = 117000.

Das unfraktionierte Priparat zeigte ein viskosime-
trisch bestimmtes mittleres Molekulargewicht von
Mn = 168000. Das Verhiltnis M /M, = 1,37.

4. Der Versuch zeigt, daB} durch multiplikative Gegen-
stromverteilung in geeigneten Phasenpaaren die Mo-
lekulargewichtsverteilung polymerhomologer Reihen
ermittelt werden kann. Fiir jede hochmolekulare Ver-

bindung muB freilich das geeignete Phasenpaar ex-
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perimentell gesucht werden. Fiir die Polymethacrylate
und Polyacrylate eignet sich das verwendete Phasen-
paar aus Aceton, n-Hexan und Wasser. Es ist anzu-
nehmen, daB fiir Polymere mittlerer Polaritiat brauch-
bare zweiphasige Systeme gefunden werden kénnen,
nicht aber fiir unpolare (z.B. Polyithylene).

Der Lonza AG, Fribourg, danken wir fiir die Polymethacryl-
Priparate, Herrn Prof. Dr. R. SIGNER fiir seine Anregungen und
sein Interesse an der Fraktionierung hochmolekularer Stoffe
mit flissigen Phasenpaaren, ferner fiir die zur Verfiigung ge-
stellte Verteilkolonne, mit welcher dieselbe Fraktionierung
durchgefiihrt werden konnte.





