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5 ZUSAMMENFASSUNG

Verschiedene Mdoglichkeiten zur Bestimmung ungestorter Kniueldimensionen wer-
den hinsichtlich der zugrunde liegenden Theorien und einschrinkenden Annahmen
beschrieben.

Polytetramethylenadipat und Polyoctamethylensebacat wurden in L&sung zu hohen
Molekulargewichten kondensiert. Durch Ringdffnung wurde /3 -Propiolacton und

€ -Caprolacton ebenfalls zu hohen Molekulargewichten polymerisiert. Initiatoren
waren Aluminiumalkyle, Alkoholate und tertiire Amine.

Die Polyester wurden auf ihre Losungseigenschaften untersucht. Diese sind bei
Polypropiolacton je nach Initiator verschieden. Fiir die vorgesehenen Messungen
ist Polypropiolacton zu wenig bestindig. Die iibrigen Polyester bauen sowohl beim
Aufbewahren wie auch in LOsung in sehr geringem Masse ab. Ausgenommen sind
Lisungsmittel, welche die Estergruppe heterolytisch angreifen. Die Bestimmung
der Glaspunkte an mit fliissigem Stickstoff abgeschreckten Proben war nicht mog-
lich.

Durch Lichtstreuungsmessungen in verschiedenen Ldsungsmitteln und bei verschie-
denen Temperaturen bis zu moglichst kleinen Konzentrationen wurden die Substan-
zen auf Assoziation untersucht. Aggregation liberpriifte man mit Langzeitversu-
chen. Die Molekulargewichte blieben innerhalb des Messfehlers konstant.

Bei den hochmolekularen Polymerisaten und Kondensaten war der Quotient MW/Mn
grosser als zwei. Mn wurde durch Membranosmometrie und Dampfdruckosmome-
trie bestimmt. Nach Gelpermeationschromatographie- und Sedimentationsgeschwin-
digkeitsmessungen in der Ultrazentrifuge sind die differentiellen Molekulargewichts-
verteilungen unimodal. Der Einfluss der Verteilung auf die jeweiligen Messgros-
sen wurde unter der Annahme einer veraligemeinerten Schulz-Flory-Verteilung
beriicksichtigt.

Nach sieben Methoden wurden auf Grund der Vorstellung des undurchspiilten
Kniuels ungestorte Dimensionen ermittelt und untereinander verglichen.

Die Uebertragung einer modifizierten Flory-Huggins-Gittertheorie fiir ein binidres
System auf ein ternires wird im Zusammenhang mit der Bestimmung von Perit
iiber Fillungspunkttitration diskutiert.
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Die Kniuelgrosse aus Lichtstreuungsmessungen wurde mit derjenigen aus Viskosi-
metrie unter Beriicksichtigung der Molekulargewichtsverteilung verglichen.

Die flexibilisierende Wirkung der Estergruppe in der Polymethylenkette wird be-
stitigt und entspricht im Ausmass der Konformationsanalyse der Literatur. Ter-
nire Thetasysteme geben unterschiedliche Kniueldimensionen. Auch in biniiren
Systemen sind Losungsmitteleinflisse moglich. Dimensionsvergleiche miissen
immer iiber mehrere Methoden erfolgen.



