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Zusammenhang zwischen viscosimetrisch und 
osmotisch bestirnmten Polymerisationsgraden 

bei Hochpolymeren 
Von It. Houwink 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 15. September 1940) 

Neuerdings wurde von S taud inge r l )  und Wa,r th  eine 
Untersuchung uber bestinimte Polyester veroffentlicht , aus 
welcher hervorgeht , daB bei diesen Stoffen keine nberein- 
stimmung zwischen Clem viscosimetrisch und dem osmotisch 
bestirnmten Molekulargewicht besteht. Zur Erklarung dieser 
Diskrepanz wird von ihnen angenommen, daB die Molekule 
der Polyester nicht geradc, sondern verzweigt oder geknauelt z, 
sind. Bekanntlich beruht die Molekulargewichtsbestimmung auf 
viscosimetrischem Wege nach S t a u d i n g e r  9 auf der Annahme, 
dab die spezifische Viscositat proportional mit d e n  Molekular- 
gewicht M ansteigt 

c = Konzentration. 
Es sei nun darauf hingewiesen, daB Kuhn4)  fur geloste 

Knauel von bestimmtem Polymerisationsgrade berechnet hat, 
daB die spezifische Viscositat mi t  No’* bis zunimmt, wenn 
N die Zahl der Kettenglieder ist. Weil N dem wirklichen 
Molekulargewicht Mairk,. proportional ist, laBt sich daher 
schrei ben : 

(1) ~ s p  = I< c Mvisc. 

0 8 bis 0,9 
(2) 9sp = KI C Mwirkl.  

l) H. S t a u d i n g e r  II. H. W a r t h ,  J. prakt. Chem. 155, 261 (1940). 
2, Hydrodynamisch gesehen wird es wohl wenig ausmachen, ob 

s, H. S t a u d i n g e r ,  Die hochmol. Verb., Berlin 1932. 
4, W. K u h n ,  Angew. Chem. 49, 858 (1936). 

Verzweigungen oder Knauel vorliegen. 
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Nimmt man weiter an, daB auf osmotischem Wege das 
wirk l iche  Molekulargewicht - es sei, da8 Ketten oder Knauel 
vorliegen - bestimmt wird, dann sollte es also einfach sein, 
mit Hilfe der Formeln (1) und (2) auszumachen, welche Molekiil- 
form vorliegt. 

Wir haben nun auf rechnerischem Wege untersucht, ob 
die Kuhnsche Formel (2) sich mit den osmotischen Ergebnissen 
von S t a u d i n g e r  und W a r t h  vereinbaren lLiBt, und dabei 
zeigte es sich, da8 dies nicht genau der Fall ist. Man kann 
nun versuchen, durch Ahanderung der Forniel(2) den experimen- 
tellen Ergehnissen naher zu kommen, und aus dieser uber- 
legung haben wir in Abb. 1 den Logarithmus des osmotisch 
gefundenen Molekulargewichtes gegen den Logarithmus des 
viscosimetrisch bestimmten aufgetragen, und zwar auf Grund 
folgender Erwagung. 

Formel (2) laBt sich allgemein schreiben: 

(3) Log q s p  = n Log Mwirkl.  + I<’, 
wenn n der Exponent (in diesem Falle 0,s bis Q,9) ist. 

Unter Beriicksichtigung der Formel (1) ist also: 

(4’) Log A!&. = ??,Log M,virkL 4 E” 
bn Abb. 1 werden die Daten verschiedener MeBserien aus 

der Arbeit V Q ~  S t a u d i n g e r  und W a r t h  in der erwahnten 
Weise gegeneinander aufgetragen. IT’ w i d  durch die von der 
Abszisse abgeschnittenen Stiicke dargestellt. 

Es ergibt sich hieraus, daB innerhalh der Xe8fehler tat- 
sachlich gerade Linien erhalten werden, wie man auf Grund 
der Formel (4) erwarten durfte. Aus dein Neigungswinkel 1aBt 
sich der Exponent n = 0,6 ableiten, und man erhillt dann 
an Stelle der Kuhnschen Formel: 

(5) qsp = I<, c M)gk,. 
Es wird also eine Abweichuiig vom Kuhnschen Exponenten 

n = 0,85 gefunden, und es IaiBt sich die Frage stelien, welche 
Ursache hierfiir gelten kann. Es kann sein, da8 die KnHuel 
der Polyester ungeniigend clem idealen Iinaud, der den Rech- 
nungen von I< u h n zngrunde liegt, nahe kommen, eine Noglich- 
keit, die von K u h n  ohne weiteres offen gelassen wird. Es 
ist z. E. miiglich, daB die Polyesterknsuel infolge des Vor- 
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handenseins von polareii Gruppen kompakter sind als die 
lockeren Knguel, welche K u h n  in seiner Berechnuiig voraus- 
setzt. Urn hieriiber weiter zu entscheiden, wird es notwendig 
sein, vie1 niehr und genaues experimenteltes Material an ver- 
schiedenartigen (KnBuel-) Systemen zu sammeln. Es muB nam- 
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Abb. 1. Wenn man die osmotiscli bestiinmten Molekulargewichte gegen 
die vizcosimetrisch bestiinmten niiftriigt, bekommt man gerade Linien 
mit einer Il'eigung, die I )  = 0,6 in Formel (4) entspricht. Der Deutlich- 
keit wegen Rind die Linien in der Abb. 1 auseinander gesehoben worden, 
weil sie sonst fast ausammenfallen wurden. Dies ergibt sieh aus den 
nachfolgenden Werten vou Ili" (fiir die Linien von links nach rechtz): 

3,s: 4,s; 4,7; 2,4; 4,s: 3,4. 

lich zugegeben werden, da6 die Streuungen in den Mespunkten 
urn die geraden Linien van Abb. 1 herum noch zu groB sind, 
urn mit geniigender Sicherheit den Exponenten n zu be- 

Joiirnel f .  prakt. Ohemia [2] Bd. 1;:. 2 
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stimmen I). Die weitere experimentelle Prufung liegt jedoch 
leider nicht auf unserem Wege; es war nur unsere Absicht, 
zu versuchen, in die scheinbare Unstimmigkeit, die St  audinger  
und W a r t h  zwischen den viscosimetrisch und osmotisch ge- 
messenen Molekulargewichten gefunden haben , etwas mehr 
Licht zu bringen. 

Zusammenf assung 
Auf Grund einer graphischen Methode wird versucht, die 

von S t a u d i n g e r  und W a r t h  gefundene Diskrepanz zwischen 
viscosimetrisch uud osmotisch bostimmten Molekulargewichten 
bei Polyestern naher zu deuten. Anknupfend an die Kuhn-  
sche Formel fur den Zusalnmenhang zwischen Kniiuelvolumen 
(Nolekulargewicht) und Viscositat in Lasung wird eine Formel (5): 

(5) 
gefunden, welche insoweit von der K u  hnschen abweicht, daB 
von K u h n  der Exponent auf 0,85 berechnet wird. Eine Er- 
klirung hierfur wird angedeutet. 

Il,p = K ,  c M,OL. 

I) So I%!& sich z. B. die Gerade fiir die Zahlen der Tab. 28 auch 
so ziehen, daB 92 = 0,75 gefunden wird. 

Delf t ,  den 14, September 1940. 

Auschr. d. Verf.: Dr. R. Houwink, Wltssenaar (Holland), Nassaulaan 13. 




