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Aus der Forschungsabteilung fur makromolekulare Chemie des 
Chemischen Laboratoriums der Universitat Freiburg/Br. 

Nolekulargewichtsbestimmungen an einer 
Reihe von Polymethacrylstiuremethylestern 

naoh verschiedenen Methoden'l) 
[osmotisch, viscosimetrisch und durch Flllungstitrtation] 

Von 6;. Y. Schulz und A. Dinglinger 
Nit 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 16. Februar 1940) 

Methacrylsiiure-methylester wird unter stark variierten Bedingungen 
golymerisiert und die Polymerisate werden in Fraktionen zerlegt. Von 
diesen (deren Molekulargewichte im Bereich von 13000-650000 liegen) 
werden osmotische und viscosimetrische Messungen ausgefiihrt. Aus 
diesen ergibt sich, da5 in dem angegebcnen Bereich eine eindeutige 
Reziehung awischen Molekulargewicht und Viscositiitszahl existiert, die 
eine sichere Grundlage fur viscosimetrische Molekulargewichtsbestim- 
mnngen liefert (Abschn. I T  und 111). 

Die statistische Verteilung der Polymerisationsgrade in Polymeri- 
saten wird ermittelt. Hieraus kann die Molekulargewichts -Viscositiits- 
funktion fiir Polymerisate berechnet werden. Osmotische Bontroll- 
bestimmungen an Polymerisaten geben das gleiche Resultat (Abschn. IV 
und V). 

Im Bereich bis zu Polymerisationsgraden von etwa 1000 (M= 100000) 
kann das Molekulargewicht von Fraktionen auch dnrch Fallungstitration 
ermittelt werden (Abschn. VI). 

Es wird wahrscheinlich gemacht, daB die ,Molekiilc des Polymeth- 
acrylsilure-methylesters unverzweigt sind. 

I. Ziel und Plan der Arbeit 
Eine wesentliche Voraussetzung zur exakten Erfassung der 

physikalischen Eigenschaften makromolekularer Stoffe sowie fur 

l) Molekulargewichtsbestimmungen an makromolekularen Stoffen X; 
Molekulargewichtbestimmungen IX voranstehend. Gleichzeitig 266. Mit- 
teilung iiber makromolekulare Verbindungen; 265. Mitteilung voranstehend. 
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das Studium der GesetzmaBigkeiten der an ihnen sich ab- 
spielenden Reaktionen ist eine sichere Bestimmung ihrer Mole- 
kulargewichte. Im  foIgenden wird uber Molekulargewichts- 
bestimmungen berichtet, die an einer Reihe von Polymethacryl- 
saureestern verschiedenen Molelekulargewichts und verschiedener 
Darstellungsweise durchgefuhrt wurden, und die als Grundlage 
einiger reaktionskinetischer Untersuchungen uber die Poly- 
merisation des Methacrylsaure-methylesters dienten, iiber die 
a. a. 0. berichtet wird. 

Als einwandfreie Methoden zur Bestimmung von Mole- 
kulargewichten im Bereich von lo4 bis lo6 werden heute 
hauptsachlich Messungen des osmotischen Druckes oder des 
Sedimentationsgleichgewichtes in  der Ultrazentrifuge verwendet. 
Die Bedeutung dieser Methoden beruht darauf, daB bei ihrer 
Auswertung nur die Kenntnis einer universellen Konstante, 
namlich der Gaskonstante Iz, vorausgesetzt wird. An die Seite 
dieser beiden Methoden tritt heute die viscosimetrische Mole- 
kulargewichtsbestimmung, die wegen der raschen und genauen 
Ausf uhrbarkeit von Viscositatsmessungen iiberall dort unent- 
behrlich ist, wo es sich urn die Durchfuhrung groBer MeBreihen 
handelt. Allerdings ist zur Berechnung der Molekulargewichte 
ztus Viscositatsdaten die Kenntnis individueller Stoffkonstanten 
notwendig, die jeweils innerhalb einer polymerhomologen Reihe 
gelten, und die durch vergleichende osmotische und viscosi- 
metrische Messungen bestimmt merden konnen. 

Die viscosimetrische Molekulargewichtsbestimmung ist dann 
am einfachsten, wenn zwischen der spezifischen Viscositat T,J*~') 

und dem Polymerisationsgrad P (bzw. dem Molekulargewicht) 
die S t aud inge r  sche Gleichung 

giiltig ist (die Konzentration wird in g/Liter gerechnet). In  
solchen Fallen kann man die fur eine polymerhomologe Reihe 
giiltige K,,,-Konstante dnrch verhaltnism5Big wenige Messungen 
an einigen ihrer Vertreter bestimmen. Das trifft z. B. fiir eine 
Anzahl von Naturstoffen (besonders Polysaccharide) und einige 

I) Es gilt qaP = qr - 1, wobei q,  die relative Viscositat der Losung 
(berogen auf reines Losungsmittel) ist. 
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synthetische Produkte mit Molekulargewichten unter 100000, 
wie z. B. Polyathylenoxyde I) und Polyester zu. I n  anderen 
Fallen sind die Beziehungen verwickelter und erfordern einen 
groBeren Aufwand von osmotischen und viscosimetrischen Mes- 
sungen , bis eine ausreichende Grundlage fur  viscosimetrische 
Molekulargewichtsbestimmungen gegeben ist. Zuerst wurden 
derartige Zusammenhange an Polystyrolen untersucht , bei 
denen die Km-Werte in Gleichung (1) zwar unabhangig vom 
Molekulargewicht , jedoch abhangig von den Polymerisations- 
bedingungen (Temperatur, EinfluB von Peroxyden) sind 3, was 
wahrscheinlich auf Verzweigung der Molekiile zuriickzufuhren ist4). 

Bei einigen anderen polymerhomologen Reihen, die kiirz- 
lich von S t a u d i n g e r  und W a r t h 5 )  untersucht wurden, ist 
zwar Gleichung (1) nicht gultig, jedoch scheint eine eindeutige 
und von den Polymerisationsbedingungen unabhangige Funk- 
tion zwischen Molekulargewicht und Viscositiit zu bestehen. 
Fur  derartige Stoffe gilt ganz allgemein 

Die Funktion f kann durch vergleichende Messungen der Vis- 
cosifat und des osmotischen Druckes ermittelt werden und gibt 
dann eine sichere Grundlage fur  viscosimetrische Molekulas- 
gewichtsbestimmungen ab. Zu diesen Stoffen gehijren die 
Polymethacrylsiiure-methylester. Wir nahmen eine erneute 
Untersuchung in dieser Reihe vor, da fur unsere reaktions- 
kinetischen Messungen eine sehr genaue Kenntnis der Be- 
ziehung zwischen spezifischer Viscositat nnd Molekulargewicht 
erforderlich war und die Messungen von S t a u d i n g e r  und 
W a r t h  nur orientierenden Charakter hatten. 

Wir gingen in folgender Weise bei den Versuchen ror. 
Es wurde eine Anzahl von Polymerisaten unter stark variierten 

l) H. S t a u d i n g e r  u. G. V. S c h u l z ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 
2320 (1935). 

*) H. S t a u d i n g e r  u. H. S c h m i d t ,  J. prakt. Chem. L2j l&, 129 
(1939); H. S t a u d i n g e r  u. 0. N U S S ,  ebenda. 

s, H. S t a u d i n g e r  u. G.V. S c h u l z ,  a. a. 0.; G. V. S c h u l z  xi. 
E. H u s e m a n n ,  Z. physik. Chem. Abt. B 36, 1S4 (1937); 39, 246 (1938). 

3 Eine genauere Untersuchung uber die Verzweigungsvorggnge ist 
bei G. V. S c h n l z ,  Z. physik. Chem. Abt. B 44, 227 (1939) durchgefiihrt. 

9 H. S t a u d i n g e r  u. H. W a r t h ,  J .  prakt. Chem. [Z] lbb, 261 (1940). 
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Bedingungen hergestellt und in Fraktionen zerlegt. Von den 
Fraktionen, deren Molekulargewichte im Bereich von 13 500 
bis 600000 variierten, wurden die Molekulargewichte osmotisch 
bestimmt, und dann die Viscositat ihrer Losungen in Chloro- 
form gemessen. Es zeigte sich hierbei, daB zwischen Viscositat 
und Molekulargewicht in der oben beschriebenen Weise eine 
eindeutige Beziehung existiert, die nicht von den Polymeri- 
sationsbedingungen abhangt (Abschn. I1 und 111). 

Fur die geplanten reaktionskinetischen Messungen war es 
ferner notwendig, die Beziehung zwischen Molekulargewicht 
und Viscositat an nnfraktionierten Polymerisaten festzustellen. 
Zu diesem Zweck wurde die statistische Verteilung der Poly- 
merisationsgrade i n  Polymerisaten ermittelt. Aus der Mole- 
kulargewichts-viscosiyatsbeziehung fur Fraktionen konnte darauf- 
hin die entsprechende Beziehung fur Polymerisate abgeleitet 
werden (Abschn. IV und V). 

SchlieBlich wurde noch die Abhangigkeit der Loslichkeit 
bzw-. Fallbarkeit vom Molekulargewicht untersucht, aus der sich 
eine weitere Molekulargewichtsbestimmungsmethode ergibt, und 
die ferner Schliisse iiber die Gestalt der Molekiile erlaubt’) 
(Abschn. VI und VII). 

11. Osmotische Messungen 
Die Priiparate fur die nachfolgend beschriebenen Mes- 

sungen wurden durch Polymerisation von sorgf altig gereinigteni 
Methacrylsaure-methylester in eingeschmolzenen GlasgefaBen 
hergestellt. Dabei wurden folgende Bed i n  gung en v a r i i  e r  t : 

1. Die Temperatur (80-197O C). 
2. Der Sauerstoffgehalt (Luft bzw. reiner Sauerstoff) 9. 
3. Die Verdunnung (unverdunnt, sowie Losungen in Benzol 

4. Das AusmaB der Polymerisation (die Polymerisation 
und Toluol mit verschiedenen Konzentrationen). 

wurde bei 20-70 Umsatz unterbrochen). 

l) G.V. Schulz u. B. Jirgensons,  Z. physik. Chem. Abt. B 46, 
105 (1940). 

2 ,  Nach Versuchen mit F. Blaschke,  die demnachst verSffentlicht 
werden, ist die Polymerisation des Methacrylsilureesters unter Luft auf 
die Wirkung eines aus dem Monomeren und dem Ssuerstoff sich bildenden 
Peroxydes zuriickzufiihren. 
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Eine obersicht iiber die verschiedenen Polymerisate ist 
in Tab. 3 gegeben. Die so hergestellten Polymerisate wurden 
durch EingieBen in Cyclohexan ausgefallt und darauf bei 40° i.V. 
getrocknet. Sodann wurden sie in Benzol gelost und durch 
sukzessive Zugabe von Cyclohexan in Fraktionen verschiedenen 
Holekulargewichts zerlegt. 

Mit einer groBeren Anzahl der so hergestellten Fraktionen 
wurden die in Tab. 1 zusammengestellten osmotischen Messungen 
ausgefiihrt. Als Losungsmittel wurde Aceton verwendet. I n  
Spalte 1 der Tab. 1 bedeutet der Buchstabe das Polymerisat, 
dessen Herstellungsbedingungen in Tab. 3 zu finden sind, die 
romische Ziffer die Nummer der Fraktion, wobei I die Fraktion 
mit dem hochsten Molekulargewicht ist. Unfraktionierte Poly- 
merisate erlauben wegen ihrer molekularen Uneinheitlichkeit 
nicht sehr genaue osmotische Bestimmungen, da auch mengen- 
ma6ig geringe diffundierende Anteile bereits die Messung sehr 
ungiinstig beein flussen l). 

T a b e l l e  1 
Osmotische Messungen an fraktionierten Praparaten 

Frtbktion 

K VI 

K V  

K I V  

- -  - 

D 1Vb 

L V  

B IV 

p .lo:’ 
________ 

0,94 
1,89 

2,25 
5,84 
0,536 

2,90 
6,OO 
0,345 
0,704 
1,157 
2,04 
4,20 
0,67 
1,82 
4,OO 
0,65 
1,73 
3,87 

1,11 

P -. 103 

1,ss 
1,89 

l , l 3  

____ ~- 

1,17 
0,536 
0,555 
0,58 
0,60 
0,345 
0,352 
0,386 
0,408 
0,420 
0,335 
0,365 
0,400 
0,32 5 
0,346 
0,381 

M 
nach Gleichung (7) 

13 300 
13 400) l3 360 

23 200 
24 000 ] 23 6oo 
48 000 1 

48 Oo0 } 50 000 49 500 
53 500 

71000 74400 

35 000 
76 000 

71 000 
79 000 

80000 81000 
80 000 

83 000 
83 000 

86 000 

I 
I 

I) Vgl. jedoch die osinotischen Messungen des Abschn. V. 
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Fraktion 

I; 111 

F IV 

D IVa 

K I I I d  

D I11 

F I11 

D I1 

D I b  

H I11 

H I1 

G I11 

E I1 

Tabelle 1 (Fortsetzung) 

C 

g/Liter 

5 
10 
15 
5 

10 
15 

2 
5 

10 
15 
5 

10 

3 
5 
715 

10 
15 
20 
30 
5 

10 
15 
20 
5 

10 
15 
20 
4,97 
7,44 
9,90 

14,77 
19,60 
24,35 
5 

10 
15 
5 

10 
10 
20 
30 
40 
10 
20 
30 

p .lo3 

1,41 
3,09 
5,lO 
1,28 
2,85 
4,77 
0,414 
1 , l O  
2,48 
4,lO 
0,92 
2,05 
0,408 
0,730 
1,19 
1,72 
2,94 
4,40 
9,27 
0,70 
1,65 
2,865 
4,39 
0,63 
1,51 
2,66 
4,04 
0,55 
0,935 
1,355 
2,42 
3,67 
5,30 
0,544 
1,325 
2,38 
0,368 
0,SB 

0,712 

5,15 
9,71 

0,56 

2,21 

293 
4,85 

B. 103 
C 

0,282 
0,309 
0,340 

0,256 
0,285 
0,318 

0,207 
0,220 
0,248 
0,273 
0,184 
0,205 
0,136 
0,146 
0,158 
0,172 
0,192 

0,309 
0,140 
0,165 
0,191 

0,126 
0,151 
0,177 

0,220 

0,220 

0,202 
0,111 
0,126 
0,137 
0,164 
0,187 
0,218 
0,109 
0,133 
0,159 
0,0736 
0,058 

0,0712 
0,1105 
0,172 
0,243 

0,056 
0,115 
0,162 

M 
Iach Gleichung (7) 

110 000 110 000 
105 000 

114 000 

121000 120000 
117 000 

123 000 
130 000 1 

1 
1 

140 000 
146 000 

210 000 
210 000 
211 000 
211 000 
220 000 
225 000 
208 000 

222 000 
222 000 
224 000 
226 000 

246 000 
244 000 
244 000 
252 000 
282 000 I 

212 000 

223 000 

244 000 

271 000 
272 000 

272 000 
290 000 
280000 283000 
280 000 f 

590 000 
570 000 
534 000 
560 000 

786 000 
540 000 
590 000 

560 000 

640 000 
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Die Messungen wurden in den friiher beschriebenen Osmo- 
metern ausgefuhrt l). Bei der Auswertung ist eine unmittelbare 
Verwendung der v an’t H o f f  schen Gleichung 

(N = Molekulargewicht; c = Konzentration in g/Liter; p = osmo- 
tischer Druck in Atmospharen) nicht moglich, da die plc-Werte 
mit der Konzentration ansteigen. I n  Abb. 1 sind einige der 
MeBreihen graphisch dagestellt. Bis zu Molekulargewichten 

Abb. 1. Reduzierter osrnotischer Druck in Abhangigkeit 
von der Konzentration (LGsungen in Aceton bei 27O) 

von etwa 250000 ist es naherungsweise moglich, den lim p/c-  
Wert fur die Konzentration 0 graphisch zu ermitteln und das 
Molekulargewicht dann nach der Gleichung 

M = -__ 
(4) lim pic  

auszurechnen. 
Diese Methode ist jedoch, wie an anderer Stelle ausgefuhrt 

wurdel), unsicher und vor allem fur die hoheren Molekular- 
gewichte gar nicht mehr anwendbar. Dies zeigt z. B. die Kurve 
fur das Priiparat mit dem Molekulargewicht 560000, aus der 
man durch graphische Extrapolation Limeswerte zwischen 0,l 

R Tc 

c - t o  

I) G. V. S c h u l z ,  %. physik. Chem. Abt. A 176, 317 (1936). 
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und 0,6.10-4 entnehmen konnte. Es wurden deshalb nach der 
friiher angegebenen Gleichung ’) 

die Molekulargewichte ausgerechnet, wobei 

ist. Man bezeichnet s als spezifisches Wirkungsvolumen. Die 
Snwendbarkeit der Gleichungen (5) und (6) ist daran gebunden, 
daB die Konstanten k und v vom Nolekulargewicht unabhangig 
sind und daher fur eine ganze polymerhomologe Reihe (in 
einem bestimmten Losungsmittel) gelten. Zur Ermittlung der 
Konstanten genugt es, bei e in  em Polymeren der Reihe eine 
genaue MeBreihe des osmotischen Druckes aufzunehmen und 
dann daraus die Konstanten , wie friiher beschrieben wurde 
(a. a. O.), auszurechnen. Eine Kontrolle fur die Richtigkeit der 
Beziehungen (5) nnd (6) ergibt sich daraus, dab die nach der 
aus ihnen folgenden Gleichung 

(6) p = k5-7 bzw. s = vm- 

RTc M =  
P (1 - C i ’ x j j )  

berechneten Molekulargewichte keinen Gang mit der Konzen- 
tration zeigen 7.  

Zur Konstantenermittlung wurde das Priiparat D 111 verwendet, das 
in groSer Menge vorhanden war, so daB an ihm sehr zahlreiche Messungen 
mit mehrfacher Reproduktion jedes Punktes ausgefiihrt werden konnten. 
Das Molekulargewicht konnte hier noch durch graphische Extrapolation 
bestimnit werden, da die pic (c)-Kurve ziemlich flach verlauft, und man 
noch bis zu sehr kleinen Konzentrationen berunter genau messen konnte. 
1st das Molekulargewicht bekannt, so laBt sich s nach der aus (5) fol- 
genden Gleichung 

1 RT = - ~ 

c p M  
berechnen. Triigt man s gegen p logarithmisch auf, so erhalt man 
nach (6) eine Gerade mit der Neigung v. Dies iut in Abb. 2 dargestellt. 

l) G. V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. Abt. A 15S, 237 (1932); li6, 
317 (1936). 

2, Die Giiltigkeit von Gleichung (7) ist bisher an etwa 15 polymer- 
homologen Reihen bestatigt morden, sie hat also einen ann%hernd uni- 
versalen Charakter (bei Stoffen mit fadenformigen Molekiilen). Vgl. eine 
demriiichst erscheinende zusammenfassende Darstellung in den Fort- 
schrittsber. d. makromol. Chemie, Physik u. Technologie. 
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Bei der Berechnung der Molekulargewichte kann man dann statt 
von Gleichung (7) auch von Gleichnng (5) ausgehen, indem man aus der 
auf Logarithmenpapier gezeichneten s (p)-Funktion (vgl. Abb. 2) den zu 
jedem gemessenen p-Wert zugehtirigen s-Wert abgreift und in (5) ein- 
setzt. Die Rechnung gestaltet sich dann sehr einfach, da man die un- 
bequeme Ausrechnung der Wurzel in Gleichung (7) vermeidet. 

Abb. 2. Spezifisches Wirkungsvolumen s in Abhangigkeit 
votn osmotischen Druek bei Priiparat D 111 

Die so berechneten Molekulargewichte sind in der 5. Spalte 
der Tab. 1 zusammengestellt. Es zeigt sich, daf3 sie keinen 
Gang aufierhalb der Fehlergrenze der Messungen aufweisen. 
Bei den niederen Molekulargewichten kann man auger durch 
die eben beschriebene Methode auch durch graphische Extra- 
polation den lim plc-Wert bestimmen und dann nach (4) das 
Molekulargewicht berechnen. Man kommt dann zu Werten, die 
bei Annahme eines linearen Anstieges der ploWerte mit der 
Konzentration im Durchschnitt etwa 5 niedriger liegen als 
die oben berechneten. Wie S t a u d i n g e r  und War th  l )  zeigten, 
stimmen jedoch die graphisch extrapolierten Werte fiir die- 
selbe Substanz in verschiedenen Liisungsmitteln untereinander 
schlechter uberein, als die nach (7) berechneten, so daB letztere 
wohl die genauesten zur Zeit erhiiltlichen sind. 

111. Viscosimetrische Messungen. 
Ermittlung der Viscositats-Molekulargewichtsfunkeion 

fiir fraktionierte Produkte 
Bei den Viscositatsmessungen wurden die fruher angegebenen Be- 

dingungen eingehalten, bei denen die Hagenbach-Korrektur  und die 
durch das Stromungsgefiille verursachte anisotrope Richtungsverteilung 
der Molekule vernachlassigt werden kann '). Die Viscosimeterdimensionen 

l) H. S t a u d i n g e r  u. H . W a r t h ,  a.a. 0. 
8) G.V.Schulz, %. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43,479 (1937). 
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sind in der vorangegangenen Arbeit I) mitgeteilt worden. Die Messungen 
fanden bei 20° C statt. Die Konzentrationen wurden jeweils so bemessen, 
da6 die spezifische Viscositat der Lijsung etwa in den Bereich 0,2-0,4 
fiel. - Als Lijsungsmittel wnrde Chloroform verwendet, da in diesem 
auch bei hohen Molekulargewichten eine starke Abhlngigkeit der spe- 
rifischen Viscositilt vom Molekulargewicht auftritt. Aceton ist nach den 
Messungen von S t a u d i n g e r  und W a r t h  (a. a. 0.) weniger geeignet. 

zahl nach der Gleichung') 
Aus den Messungen wurde11 die Limeswerte der Viscositats- 

- - 

ausgerechnet. Diese stellen eine fur jeden Stoff charakteristische 
Zahl dar, die als Grundlage f iir die viscosimetrischen Molekular- 
gewichtsbestimmungen verwendet wurde. 

I n  der Tab. 2 sind die auf osmotischem und viscosimetri- 
schem Wege gewonnenen Ergebnisse fiir die verschiedenen Frak- 
tionen znsammengestellt. Man sieht, dab die in der 5. Spalte 
nach (1) ausgerechneten K,- Werte nicht konstant sind, wie 

1,16 
2,04 
8,30 
4,48 
5,08 

j 5930 
6,32 
6,08 
7,25 
8,51 

10,25 
10,55 
12,5 
13,s 
13,35 

Tabe l l e  2 
Zusammenhang zwischen Molekulargewicht und Viscosit%tszahl 

(Messungen in Chloroform bei 20°) 

Fraktion 
- _ ~ _ _ _  

K VI  
K V  
K IV 
D I V b  
L V  
H IV 
L I11 
F IV 
DIVa 
K I I I d  
D I11 
F I11 
D I1 
D Ib  
€I 111 
H I1 
G I11 
E I1 

M 
osmot. 

13 500 
23 600 
50 000 
74 400 
81 000 
84 200 

110000 
120 000 
138 000 
170 000 
212 000 
223 000 
244 000 
272 000 
283 000 
452 000 
560 000 
640 000 

P 

135 
236 
500 
744 
810 
842 

1100 
1200 
1380 
1700 
2120 
2230 
2440 
2720 
2830 
4520 
5600 
6400 

K,,, , 1 0 4  

gef. nach 
G1. (1) 

0,86 
0,86 
0,66 
0,60 
0,63 
0,63 
0,575 
0,505 
0,525 
0,50 
0,485 
0,475 
0,51 
0,51 
0,475 
0,485 
0,58 
0,55 

K,,, . 1 0 4  

ber. nach 
G1. (11) 

(1,W 
0,875 
0,66 
0,60 
0,585 
0,58 
0,555 
0,55 
0,54 
0,525 
0,515 
0,5 1 
0,51 
0,505 
0,505 
0,49 
0,485 
0,485 

l) G.V. S c h u l z  u. F. B l a s c h k e ,  voranstehende Arbeit. 
10 Journal f .  prakt. Chemie 121 Bd. 168. 
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schon S t a u d i n g e r  und W a r t h  (a. a. 0.) fandenl). In Abb. 3 
sind die K,-Werte in Abhangigkeit von der Viscositatszahl und 
vom (osmotisch bestimmten) Polymerisationsgrad aufgetragen. 
Sie zeigen unterhalb der Viscositatszahl 0,08 bzw. unterhalb 
des Polymerisationsgrades 1500 einen deutlichen Gang und 
scheinen nach hoheren Werten hin konstant zu werden ”. 

Abb. 3. Zm-Werte nach Gleichung (1) in Abhangigkeit 
von der Viscositatszahl (A)  und dem Polymerisationsgrad (B) 

Es erhebt sich nun die Frage, ob der Gang der K,-Werte 
nur Tom Molekulargewicht abhangt oiler ob, wie z. B. beim Poly- 
styrol, auch die Polymerisationsbedingungen auf ihn von EinfluB 
sind. Auf Grund der in Tab. 3 gegebenen Daten laBt sich zeigen, 
daB die Km-Werte nur vom Molekulargewicht abhangen. Dort 
sind die Polymerisationsbedingungen der verschiedenen Praparate 
angegeben, die, wie man sieht, in einem weiten’Bereich variieren. 
Es zeigt sich, daB man keinen gesetzmaBigen EinfluB der Poly- 
merisationsbedingungen auf die K,-Werte feststellen kann. 
Hieraus ergibt sich, daB fur die Polymethacryls5,ure-ester eine 
von anderen Einfliissen h i e ,  also eindeutige Beziehung zwischen 
Molekulargewicht und Viscositat existiert. 

l) Unsere Werte weichen von den in dieser Arbeit gegebenen z. T. 
ab, jedoch ist die Abweichung nicht bedeutend. 

*) Der etwas zu hohe &-We& des Priiparates G I11 beruht darauf, 
dttS dieses nicht gut fraktioniert und daher ziemlich uneinheitlich war. 
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T a b e l l e  3 
Zusammenstellung der verschiedenen Polymerisate 
und der an ihren Fraktionen ermittelten .Km-Werte 

L_ __ 
p,brJ 
'P  

a _- 
D 

E 

E 

G 

H 

K 

L 

Lijsung 

40 in Benzol 
Luft 

unverdiinnt 
Luft 

40°/, in Benzol 
Luft 

40 a,'o in Benzol 
Luft 

24 o/b in Benzol 
Luft 

unverdunnt 
Sauerstoff 

40°/, in Toluol 
Sauerstoff 

- __ 

&? 
3 
-I .9 
__ __ 
132 

132 

160 

80 

80 

197 

132 

- 
~ 

N 
2 s  
8 a  
3 -- 
58 

21 

27 

45 

60 

33 

77 

~ ~ 

rfSP 

C 
lim ~ 

* 102 

:a. 12 

43,9 

12,85 

63,8 

20,2 

514 

4,95 

M 

___-- _____ 
74 400 bis 

272 000 

640 000 

120 000 bis 
223 000 
560 000 

84 000 bis 
452 000 

13 300 bis 
170 000 

81 000 bis 
110 000 

K,  10' 

- __ _ _ _  
0,60-0,51 

0,55 

- 0,51 
0,58*) 

0,63-0,485 

0,86-0,50 

0,63-0,575 

Um eine mathematische Formulierung fur  diese Funktion 
zu geben, kann man eine Gleichung von W. Kuhnl )  verwenden, 
die neuerdings Houwink2)  auf die von S t a u d i n g e r  und W a r t h  
untersuchten Polymeren angewandt hat. Sie stellt eine einfache 
formale Abwandlung der Staudingerschen Gleichung (1) dar 
und lautet 

-= K,  P n a ,  (10) C 

wobei Kl und rn Konstanten sind. 
ergibt sich hieraus 

ein Ausdruck, der sich leicht auf graphischem Wege nachpriifen 
IBBt, indem man qSp/c im logarithmischen Netz gegen P auf- 
tragt. Dies ist in Abb. 4 geschehen, aus der man ersieht, daB 
die Versuche recht gut durch (1Oa) wiedergegeben werden. Der 
Exponent ist m -- 0,85. Auf eine mijgliche theoretische Deutung 
sol1 erst im Abschn. VII  eingegangen werden. 

Durch Logarithmierung 

(1 0 a) log (qsp / c )  = log K ,  + m log P 

3 W. Kuhn, Angew. Chem. 49, 858 (1936). 
2, R. Houwink,  J. prakt. Chem. [23 167, 15 (1940). 

1 o* 
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Anstatt die Staudingersche Gleichung abzuandern, kann 
man sie auch formal beibehalten und fur die Abh'angigkeit des 
K,-Wertes vom Polymerisationsgrad eine Gleichung aufatellen. 
Man findet dann mit guter Naherung 

R Km = A + -T-. 
(11) I' 

Setzt man A = 0,47.10-4 und B = 95.10-4, so erhalt man die 
Zahlen der letzten Spalte in Tab. 2,  die mit den gemessenen 
Km-Werten innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen. Nur 

Abb. 4. Beziehung zwischen Polymerisationsgrad und Viscositiltszahl 
nach Gleichung (loa) 

bei den niedrigsten Polyrnerisationsgraden scheint eine syste- 
matische Abweichung vorzuliegen, so daB Gleichung (1 1) im 
folgenden auf qsp lc-Werte, die kleiner als 0,02 sind, nicht an- 
geaandt werden 5011. Gleichung (11) hat die giinstige Eigen- 
schaft, daB man bei ihrein Einsetzen in die Verteilungsfunktionen 
von Polymerisaten wiederFunktionen erhalt, die leicht integrierbar 
sind. Dieses ist notwendig, urn aus der Konstanten von Frak- 
tionen diejenige von unfralitionierten Polymerisaten zu be- 
rechnen, die wir fur die kinetischen Messungen brauchen (vgl. 
Abschn. V). 
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Fur praktische Molekulargewichtsbestimmungen an frak- 
tionierten Produkten genugt es iibrigens, unter Verzicht auf eine 
mathematische Formulierung einfach die Km-Werte aus der 
Abb. 3 A zu entnehmen und in Gleichung (1) einzusetzen. 

IV. Polymolekularitat 
Bei Polymerisationsvorgiingen entstehen auf3erordentlich 

uneinheitliche Produlite, die ein Gemisch der Polymeren des 
Ausgangsstoffes darstellen l). Man bezeichnet derartige Stoffe 
als polymolekular, wobei im Gegensatz zu dem Begriff der Poly- 
dispersitat die Polymolekularitat eine Stoff- und nicht eine Zu- 
standseigenschaft ist 9. Fur  exakte Molekulargewichtsbestim- 
mungen ist eine Kenntnis der statistischen Verteilung der Poly- 
merisationsgrade in derartigen Stoffen notwendig, da sonst ein 
Vergleich der mit verschiedenen Methoden gewonnenen Mole- 
kulargewichte nicht moglich ist. Beispielsweise ist die Durch- 
schnittswertbildung bei der viscosimetrischen und der osmotischen 
Methode nicht vollig ubereinstimmend, wie noch im nachsten 
Abschnitt naher besprochen wird. 

Die Verteilungsfunktionen der Molekulargewichte, mit denen im 
folgenden gerechnet wird, sind an anderer Stellea) genau entwickelt 
worden, so daB hier nur die wichtigsten GroBen zusammengestellt seien. 

Die Haufigkeitsverteilungsfunktion h (P) gibt an,  wieviel 
Mole nP vom Polymerisationsgrad P in 1 Grundmol des Gemisches ent- 
halten sind: 
(12) BP = h (P). 

Durch Multiplikation mit dem Polymerisationsgrad entsteht aus ihr die 
Massenve r t e i lungs funk t ion  H(P) ,  die angibt, wieviel Gramm mp 
vom Polymerisationsgrad P in 1 g des Gemisches vorliegen: 
(13) wp = Ph (P) H ( P )  . 
Fur viele Falle ist es gunstig, die Funktionen h und H als stetig ver- 
iinderliche GrijBen aufzufassen, dann ist dn. die Molzahl der Substanz 
mit Polymerisationsgraden zwischen P und P + dP in 1 Grundmol. 
Entsprechendes gilt von dm. In den differentiellen Verteilungsfunktionen 

I) H. S t a u d i n g e r ,  Ber. dtsch. chem.Ges.69, 3022 (1926); Die hoch- 

2, G. V. S c h u l z ,  Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44, 102 

G. V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. Abt.B 32, 27 (1936); 47, 155 

molekularen organischen Verbindungen. Berlin 1932, S. 7. 

(1938). 

(1940). 
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und 
(15) dm = H ( P )  d P  

haben h und H ,  wie man leicht zeigen kann, dieselbe Bedeutung und 
GriiBe wie in den Gleichungen (12) und (13). 

Integriert man (15) von Null bis P, so erhalt man die integrale Ver- 
teilungsfunktion 

P 

I ( P )  I2 H ( P )  d P ,  
0 S 

die angibt, wie groB die Masse aller Molekiile vom Polymerisationsgrad 0 
bis P in 1 g Ausgangssubstanz ist. Man bekommt also durch Differen- 
tiation von (16) die Funktion H, und dann weiter h, indem man punkt- 
weise die H-Funktion durch den Polymerisationsgrad dividiert. 

Durch Zerlegung eines polymolekularen Stoffes in Fraktionen kommt 
man auf folgendem Wege leicht zur integralen Verteilungsfunktion (16). 
Wir numerieren die Fraktionen durch, beginnend mit derjenigen , die 
den kleinsten mittleren Polymerisationsgrad hat. Den mittleren Poly- 
merisationsgrad der s t e n  Fraktion bezeichnen wir mit px. Wir k6nnen 
dann annehmen, daB die halbe Masse der Fraktion z einen kleineren, die 
andere Halfte einen grCBeren Polymerisationsgrad als pz besitzt. Ferner 
haben alle Fraktionen von 1 bis z - 1 einen kleineren Polymerisations- 
grad als pz. Summieren wir also die Masse aller Fraktionen von 1 bis 
~ 1 :  - 1 und zahlen die halbe Masse der z ten Fraktion hinzu, so erhalten 
wir die Masse siimtlicher Polymerisationsgrade von P= 1 bis Pz, mit 
andern Worten wir haben ein Wertepaar der Funktion I(P). Fiihren 
wir diese Operation fur samtliche Fraktionen nacheinander aus, so er- 
halten wir soviel Punkte der integralen Verteilungsfunktion wie s, die 
Anzahthl der Fraktionen, betriigt. 

Die Massenverteilnngsfunktion (die am meisten von Interesse ist) 
gewinnt man auf Gruod obiger Ausfuhrungen leicht auf graphischem 
Wege. Man triigt auf Millimeterpapier die aus den Fraktionen aus- 
gerechneten Werte von I ( P )  gegen den Polymerisationsgrad auf (vgl. 
Abb. 5, Kurve I), und verbindet die Punkte durch eine Linie. Die Neigung 
der Tangente an diese Linie gibt an jeder Stelle den Wert der Massen- 
verteilungsfunktion unmittelbar an. 

Urn die Verteilung von Polymethacrylsaureestern zu be- 
stimmen, wurde ein Praparat vom mittleren Polyrnerisations- 
grad 290 qSp/c = 0,0267 (vgl. Abb. 5) in der im Abschnitt 11 
beschriebenen Weise in 10 Fraktionen zerlegt I), deren Mengen 
gravimetrisch und deren Polymerisationsgrade auf Grund der 

Die obersten Fraktionen wurden je  zweimal gefallt. Vergl. 
G. V. S c h u l z  u.A. D i n g l i n g e r ,  Z. physik. Chem. Abt. B 43, 47 (1939). 
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Ergebnisse des vorangegangenen Abschnittes viscosimetrisch 
bestimmt wurden. Das Ergebnis ist in Tab. 4 angegeben. Die 
in der beschriebenen Weise ermittelte integrale Verteilungs- 
funktion ist in Abb. 5 als Icurve I dargestellt (linker MaSstab). 

10-3 

Abb. 5. Verteilungsfunktionen eines Polymerisates vom mittleren 
Polymerisationsgrad 290 

(I. Integrale Verteilungsfunktion ; 11. Massenverteilungsfunktion) 

Kurve I1 ist die am dieser durch graphische Differentiation 
gewonnene Massenverteilungsfunktion (rechter Magstab). Sie 
ist im Gesamtcharakter ubereinstimmend mit den Verteilungs- 
funktionen, die friiher an anderen Polymerisaten gcfunden 
wurden l). 

Tabel le  4 
Fraktionierungen eines Polymerisates von mittlerein 

Polymerisationsgrad 290 7. 
___ 

Fraktion 
~- ~- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

O l O  

0,50 
5,OB 

1B,64 
19,lO 

B,76 
B,74 
3,75 

10,6 
12,95 
11,BS 

I (P) - 109 

0,25 
3,04 

14,90 

47,70 
56,45 
62,70 
69,87 
81,65 
94,06 

33,77 

-- 
P 

34 
81 

126 
214 
306 
331 
345 
407 
475 
850 

l) G.V. Schulz ,  Z. physik. Chem. Abt. B 30, 379 (1935); 43, 25 

1, Polymerisationsbedingungen : 24 O i 0 -  ige Losung in Toluol unter 
(1939); G.V. Schulz  u. A. D i n g l i n g e r ,  ebenda 43, 47 (1939). 

Luft bei 158O. Umsatz 35,5°/0. 
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I n  diesen Arbeiten wurde gezeigt, daB die Verteilungs- 
funktionen von Polymerisaten vielfach durch die Gleichung 

( -  In d+L p k  ap 
(17) k !  

mp = 

wiedergegeben werden kann. Hierin ist u = 1 - x ,  wobei x 
dasVerhiiltnis der Wachstums- zur Abbruchsgeschwindigkeit beim 
Polymerisationsvorgang ist (x  ist von der GroBenordnung 1 O+ 
- 10-3. k bedeutet den Koppelungsgrad, d, h. die Anzahl 
der voneinander kinetisch unabhangigen Reaktionsketten, die 
ein Makromolekul zusammensetzen '). 

Die fur den Polymethacrylsaure-ester ermittelte Verteilung 
lafit sich durch Gleichung (17) beschreiben, wenn man a= 0,99793 
und k = 3 setzt. Die mit diesen Werten nach (17) berechnete 
Kurve ist gestrichelt in Abb. 5 eingezeichnet. Die Abweichungen 
zwischen der berechneten und der gefundenen Kurve sind nicht 
sehr groB, allerdings bei kleinen Polymerisationsgraden wohl 
etwas auflerhalb der Fehlergrenze. Fur  die Ableitung des 
nachsten Abschnittes kijnnen wir daher Gleichung (1 7) benutzen. 
Wir setzen also die Haufigkeitsverteilungsfunktion 

In  reaktionskinetischer Hinsicht bedeutet obiger Befund, daB 
jedes Makromolekiil aus 3 kinetisch unabhangigen Reaktionsketten 
zusammengesetzt ist. Es ist nicht ganz einfach, hierfiir ein einwand- 
freies Model1 zu entwickeln. Es sol1 daher die MGglichkeit nocli 
offengelassen werden, daB die der Gleichung (17) zugrunde liegen- 
den Voraussetzungen nicht zutreffen, sondern die VerhiiltnismaBige 
Einheitlichkeit der Verteilung durch einen anderen Mechanismus als 
Kettenkoppelung zustande kommt. Es wiire z. B. denkbar, daB das 
Wachstum bei langeren Ketten gegeniiber dem Kettenabbruch verlangsamt 
wird. Auch hierbei waren Verteilungen zu erwarten, die der von 
Abb. 5 nahekommen. Diese Frage kann durch Fraktionierungen an 
Polymerisaten verschiedenen durchschnittlichen Polymerisationsgrades 

l) BeimPolystyrolist k = 2 (G.V.Schulz, u.A. D i n g l i n g e r  a.a.0.). 
Beim Polyisobutylen ist k = 1 [G. V. S c h u l z ,  Z. phys. Chem. Abt. B 30, 
379 (1935)l. 
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in Verbindung mit reaktionskinetischen Messungen gekliirt werden. 
Uber derartige Messungen, die bereits im Gange sind, wird demngchst 
a. a. 0. berichtet. 

V. Die Molekulargewichts-Viscositgtsfunktion 
von unfraktionierten Polymerisaten 

Wie friiher gezeigt wurde, erhiilt man bei polymolekularen 
Stoffen durch viscosimetrische Messungen einen hoheren durch- 
schnittlichen Polymerisationsgrad als dem wahren mittleren 
Polymerisationsgrad entspricht '). Bezeichnen wir den viscosi- 
metrischen Durchschnitt des Polymerisationsgrades mit Pq, so ist2) 

Die Ableitung der Gleichung (20) ist jedoch daran gebunden, 
daB die Km-Konstante der Staudingerschen Gleichung (1) 
vom Polymerisationsgrad unabhangig ist. 1st dieses nicht der 
Fall, so gilt (20) nicht mehr, und es ist die in der friiheren 
Arbeit gegebene Ableitung entsprechend abzuandern, was nach- 
folgend geschieht. 

Wie in der friiheren Arbeit gezeigt wurde, ist bei unein- 
heitlichen Stoffen 

Jo 

(2 1) * = J k m p 2 q p ) a P .  
V 

Hierin ist km die S taudingersche Viscositatskonstante fur 
einen einheitlichen Stoff, die um etwa 5O/, kleiner ist als die 
Km-Konstante von Fraktionen ?. Wir konnen daher analog zu 
Gleichung (1 1) setzen 

b k / = a + - - ,  (22) P 

*) Das mittlere Molekulargewicht eines Stoffes ist die Zahl, durch 
die man eine gegebene Menge (in g) desselben dividieren mu8, nm die 
darin enthaltene Aneahl Mole zu erhalten. Vgl. G. V. S c h u l a ,  Z. phys. 
Chem. Abt. B 32, 27 (1936); 47, 155 (1940). 

2, Uber die Grundlage der nachfolgenden Rechnungen vgl. 
G. V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. Abt. B 32, 27 (1936). 

9 G. V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. Abt. B 41, 466 (1939). 
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worin jetzt a und b um 5O//, kleiner sind als A und B. 
ist daher 

Es 

m W 

:E = a J m ( q a P  + b J P q P ) a P .  
0 0 

(23) 

Bezeichnen wir mit Em den Wert, der durch Einsetzen 
in  Gleichung (1) den mittleren Polymerisationsgrad ergibt, also 

so finden wir aus (23) und (24) 
W 00 

a 1 P2h (P)  d P + b 1 P h  (P)  d P 

13 
0 

~ -_____. 0 - 
Km = (25) 

Andrerseits wurde in der friiheren Arbeit gezeigt, da3 sich der 
mittlere Polymerisationsgrad ttus der Verteilungsfunktion nach 
der Gleichung 

- 1 p = _ _  - (26) m 

, f h  (P)  d P  
0 

ergibt. Wir finden also nach (25) und (26) 
W m m m 

Ersetzen wir h(P) nach (19), so erhalten wir fur die 3 Integrale 
in (27)') 

00 m 

pk--iap = 
k !  k '  

0 0 

m W 

(29) J ~ h p ) d  P = - - - - [ P v a P  ( -  1n a)'+' = 1, 
k! 

0 0 

l) Es ist 

Fur P = konvergieren samtliclie Glieder, fur P = 0 samtliche his auf 
das letzte Glied uach 0 [vgl. z. B. Laska,  Sammlung von Formeln der 
reinen und angewandten Mathematik, Braunschweig (1894/1902)]. 
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Durch Einsetzen von (28)--(30) in (27) ergibt sich dann 

Wie a. a. 0.l) nachgewiesen wurde, ist der mittlere Polymeri- 
sat.ionsgrad bei Verteilungen, die Gleichung (19) gehorchen, 

Beriicksichtigen wir dieses und (24), so erhalten wir an Stelle 
von (31) 

(32) 
Es ist dann 

(33) 

Nach (33) kann man die Em-Werte in Abhangigkeit von 
der Viscositatszahl ausrechnen. Hierbei ist speziell fur Poly- 
methacrylsaureester a = 0,457 . da 
die beiden Konstanten 5 O / / ,  niedriger A und B in (11) sind. 

Die vollstandige Beziehung zwischen Polymerisationsgrad 
und Viscositatszahl ergibt sich dann aus (24) und (33) zu 

und b = 0,90 * 

(34) 

Setzt man obige Werte fur a und b ein, und beriicksichtigt, 
daI3 nach den Fraktionierversuchen des vorigen Abschn. k = 3 
ist, so erhalt man schlieBlich fur Polymethacrylsaure-methylester 

(34a) 
(7 p- 0,0090 

0 , s .  10-4 
p == -sp 

Bei sehr hohen Polymerisationsgraden kann man b neben der 
Viscosifatszahl vernachlassigen. Es ist dann moglich, P nach 
der Staudingerschen Gleichung (1) zu berechnen, indem man 
Em = 0,59 . setzt. 

Urn Gleichung (34a) nachzuprufen, wurden noch einige 
osmotische Messungen an unfraktionierten Polymerisaten aus- 

I) G. Y. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. Abt. B 43, 25 (1939). 
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gefuhrt. Es wurden Praparate mit sehr hohen mittleren Mole- 
kulargewicht genommen, da sonst leicht Diffusion der niederen 
Anteile eintreten kann. Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 5 
zusammengestellt. Es zeigt sich, daB die osmotischen und die 
aus der Viscosititszahl berechneten Molekulargewichte gut iiber- 
einstimmen. Dem Gang der Werte in der 4. Spalte der Tabelle 
kann man keine reelle Bedeutung zuschreiben, da er innerhalb 
cler Fehlergrenzen der osmotischen Messungen liegt. 

T a b e l l e  5 
Osmotische Bestimmungen an einigen unfraktionierten Polymerisaten I). 

1 M(osmot.) M (viscos.) 
nach (7) 1 nach (34a) p . io? I p i c .  103 

0,33 
1; 1 0,84 
15 1,59 

5 ~ 0,18 
10 1 0,55 

Priiparat C; qsp/c = 0,278 
0,066 1 504000 

0,106 I 461 000 I 

0,084 ~ 475000 480000 ~ 457000 1 
Priiparat D; qsp/c = 0,530 

965 000 j eooooo ) 882000 885000 0,036 
0,055 

VI. Molekulargewicht und Fiillbarkeit bei frlaktionierten Produkten 
(Molekulargewichtsbestimmung durch Fiillungstitretion) 
Setzt man der Losung eines makromolekularen Stoffes 

allmahlich ein Fallungsmittel zu, so tritt bei eineni bestimmten 
Gehalt des letzteren, der sich sehr genau reproduzieren lafit, 
husfallung ein, deren Beginn an einer Triibung erkennbar ist ”>. 
Die Abhangigkeit des Trubungspunktes von Polymerisationsgrad 
1aBt sich bei linear gebauten Molekulen durch die Gleichung 

(35) B y” = a + -- 
P 

wiedergeben 3), in der y* der Fallungsmittelgehalt (in Volumen- 
anteilen der Losung), u und p Konstanten sind, die von der 
Art des gelosten Stoffes, des Losungsmittels und des Fallungs- 

I) Die beiden Prtiparate wurden in reiner flussiger Phase bei 132” 
polymerisiert, das Praparat C unter Luft, das Priiparat D unter Stick- 
stoff, der jedoch nicht ganz sauerstoff frei war. 

9 H. S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  Z. physik. Chem. Abt. A 171, 
129 (1934). 

3, G. V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. Abt. A 179, 321 (1937). 
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mittels, sowie von der Temperatur und der Konzentration der 
Losung abhangen. 

Eine MeBreihe an fraktionierten Polymethacrylsaure-estern, 
die seinerzeit mit B. Jirgensons l) ausgefiihrt wurde, ist in 
Tab. 6 wiedergegeben. In Abb. 6 ist y* in Abhangigkeit vom 
reziproken Polymerisationsgrad dargestellt, was nach (35) eine 
Gerade ergeben muB. Es zeigt sich, daB Gleichung (35) die 

Tabel le  6 
Fallungsversuche an Fraktionen (Msungsmittel: Benzol; 
Fallungsmittel: Cyclohexan ; Anfangskonzentration: 1 O/,,) 

Fraktion 

K VI 
K V  
K IV 
D IVb 
H IV 
F IV 
D IVa 
D I1 
H I1 

~~~ - 

P 
(osmotisch) 

135 
236 
500 
744 
842 

1200 
1380 
2440 
4520 

Y* 
__ 

0,525 
0,448 
0,411 
0,401 
0,391 
0,383 
0,384 
0,368 
0,373 

1 
- * 108 P 

7,4 

2,OO 

1,19 

4,25 

1,37 

0,855 
0,720 
0,405 
0,227 

P nach 
Gleichung (35) 

132 
255 
490 
600 
835 

1240 
1160 

(4200) 
3200 

Abb. 6. Fallbarkeit y* in Abhiingigkeit vom Polymerisationsgrad 
nach Gleichung (35) 

l) G. V. S c h u l z  u. E. J irgensons ,  Z.physik. Chem. Abt. B 46, 
105 (1940). 
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Versuche innerhalb der Fehlergrenzen gut wiedergibt. Setzt 
man a! = 0,366 und @ = 21, so kann man aus den y*-Werten 
die Polymerisationsgrade nach (35) berechnen. Diese sind in 
der letzten Spalte der Tab. 6 eingetragen, und stimmen mit 
den osmotischen W erten mit befriedigender Naherung iiberein. 
Bis zum Polymerisationsgrad 1000 kann man nach der Fallungs- 
methode recht genaue Molekulargewichte bestimmen, dariiber 
hinaus noch angenaherte. 

Es sei darauf hingewiesen, da6 die Methode bei der bis- 
herigen Ausfuhrung nur auf fraktionierte Produkte anwendbax 
ist. Unfraktionierte oder schlecht fraktionierte Praparate haben 
einen iiul3erst unscharfen Triibungspunkt, so dab mit solchen 
keine gut definierten Ergebnisse zu erhalten sind. 

Die Gultigkeit von Gleichung (35) ist daran gebunden, daB die ge- 
1Ssten Molekule linear gebaut sind, so daB jedes Grundmolekul eines 
Makromolekiils in gleicher Weise mit dem LGsungsmittel in Wechsel- 
wirkung treten kann. Sind die Molekule kugelformig gebaut, so treten 
nur die an ihrer Oberflache liegenden Teile mit dem LSsungsmittel in 
Beziehungl), und d a m  ist an Stelle von (%), wie in der fruheren Arbeit2) 
gezeigt wurde, 

B 
(36) r*=.+p'lS 

zu setzen. Die Glykogene, deren Molekiile kugelfarmigen Ban haben, 
gehorchen, wie E. H u s e m a n n s )  zeigt, sehr gut der Gleichung (56). Bei 
stark verzweigten Molekiilen wie das Polystyrol und die Stiirke, oder 
bei Molekiilen, die sehr stark gekniiuelt sind, liegt der Exponent von P 
etwa zwischen 0,6 und 1'1. 

VII. SchluBfolgerungen 
Auf Grund der vorangehend beschriebenen Versuche kann 

man jetzt durch viscosimetrische Messungen Molekulargewichte 
von fraktionierten nnd unfraktionierten Polymethacrylsaure- 
methylestern im Bereich von etwa 15000-900000 ( P =  150 
bis 9000) nach G1. (34a) sicher bestimmen. Eine l%.?berschreitung 
dieses Bereiches nach kleineren Polymerisatiousgraden hin ware 
nicht ganz unbedenklich, da die K,-Werte am unteren Ende des 

I) J.N.BrGns t e d ,  Z. physik. Chem. Abt. A, B o d e n s  t ein-Festband, 

2, G.V.Schulz  u. B. J i r g e n s o n s ,  a. a. 0. 
s, E. H u s e m a n n ,  J. prakt. Chem. [2] 168, 163 (1941), nachfolgende 

279 (1931). 

Abhandlung. 
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Bereiches einen starken Gang aufweisen, der nur sehr unsicher 
in das noch nicht durchgemessene Gebiet hinein extrapoliert 
werden kann. Weniger bedenklich ist eine nberschreitung des 
Bereiches nach hoheren Polymerisationsgraden bin. Denn da 
die Km- und die Rm-Werte vom Polymerisationsgrad 1500 bis 
9000 fast keinen Gang mehr zeigen, ist anzunehmen, daB bei 
noch hoheren Polymerisationsgraden keine wesentliche b d e -  
rung mehr hierin eintritt. Wenn auch die Berechnung von 
Molekulargewichten aus Viscositatszahlen von etwa 1,0--2,0 
nach Gleichung (34a) eine Extrapolation darstellen, so ist daher 
auf Grund der hier gewonnenen Ergebnisse nicht zu erwarten, 
daR dabei wesentliche Fehler auftreten, ein Umstand, der 
wichtig fur die reaktionskinetischen Untersuchungen am Poly- 
methacrylsaure-methylester ist. 

Eine weitere Frage, zu deren Beantwortung die Messungen 
dieser Arbeit Beitrage liefern, ist die des Baues bzw. der 
Gestalt der Molekule. Wir unterscheiden hierbei zweckmafiiger- 
weise zwischen der chemischen Gestalt (lineare oder verzweigte 
Anordnung der Bausteine bzw. ringformiger Bau des Makro- 
molekiils) und der physikalischen Gestalt (Extremformen : ge- 
streckte oder geknauelte Gestalt). 

Bei einigen Stoffen [Starke I), Glykogen ”), Polykonden- 
sationsprodukte 91 konnte die Verzweigung auf chemischem 
Wege sicher nachgewiesen werden, indem gezeigt wurde, da8 
ein Molekul mehr als 2 Endgruppen besitzt. Es wurde dabei 
festgestellt , daB die Viscositatszahl bei verzweigten Molekiilen 
kleiner ist als bei unverzweigten. 

Von den Polymerisationsprodukten zeigt das Polystyrol 
Erscheinungen, die durch Molekulverzweigung gecleutet wurden. 
Zum Vergleich mit den Ergebnissen am Polymethacrylsaureester 
sind die wichtigsten Befunde am Styrol in den Tab. 7 und 8 
zusammengestellt. Es ergab sich einmal, daB bei einer be- 
stimmten Temperatur die Viscositatszahl dem Molekulargewicht 

l) H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  Lieb. Ann. Chem. 627, 

_____- 

195 (1937). 
Ebenda 630, 1 (1937). 

3, H. S t a u d i n g e r  u. H. S c h m i d t ,  J. prskt. Chem. [Z] 165, 129 
(1939); H. S t a u d i n g e r  u. 0. N u s s ,  J. prakt. Chem. [2] 167, 283 (1941). 
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355 
655 
910 
101@ 
1140 
1680 
1880 
3230 

streng proportional ist (Tab. 7). Es ist dabei gleichgultig, ob 
man in Losung oder im unverdunnten Zustand polymerisiert l). 

- _ _  . _- 
2,03 0,525 
3,08 0,535 
499 0,50 

0,50 
0,51 

10,4 0,51 
17,7 0,51 

514 
6,3 
9,1 0,505 

Tabe l l e  7 
Beziehung zwischen Viscosittit und Polymerisationsgrad bei fraktionierten 

Polystyrolen l). (Polymerisationstemperatur 132 ') 

I K;IO' Polymerisationsgrad 
(osmotisch) 

T a b e l l e  8 
Abhangigkeit der K,-Werte von der Polymerisationstemperatur 

bei Polystyrolen l), 

Temperatur O C 

20 
60 

100,5 
132 
220 

-.._____ ~ 

l) G. V. Schulz ,  Z. physik. Chem. Abt. B 41, 227 (1939). 
*) H. Staudinger  u. G. V. Schulz ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 

2320 (1935); G. Y. Schulz  11. E. Husemann,  Z. physik. Chem. Abt. B 
36, 184 (1937). 

Polymerisiert man jedoch bei verschiedenen Temperaturen, 
so e rhdt  man verschiedene Km-Werte, und zwar fallende bei 
steigender Temperatur (Tab. 8). Von zwei Polystyrolen gleichen 
Molekulargewichts, die bei verschiedenen Temperaturen her- 
gestellt sind, zeigt also das bei der hoheren Temperatur her- 
gestellte eine geringere Viscositatserhohung in Losung. Die 
einfachste Erklarung fiir diesen Effekt ist die, da8 die Poly- 
styrolmolekiile verzweigt sind, und zwar um so starker, bei je  
hoherer Temperatur sie hergestellt sind. 
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Beim Polymethacrylsiiureester ist die Beziehung zwischen 
Viscositat und Molekulargewicht eine vollig andere als beim 
Polystyrol. Bei ihm sind die Km-Werte nicht von den Poly- 
merisationsbedingungen, sondern nur vom Molekulargewicht 
abhangig, wie Tab. 2 zeigt. Nahme man an, daB bei streng 
linear gebauten Molekulen die S taudingersche  Gleichung (1) 
gilt, so miiBte man zur Erkliirung des Befundes, da8 die 
Km-M-erte rnit wachsendem Molekulargewicht abnehmen , die 
weitere Annahme machen, da8 rnit wachsendem Molekular- 
gewicht die Verzweigung systematisch znnahme, und zwar ganz 
unabhangig von den Polymerisationsbedingungen. Das ware 
nur schwer vorstellbar, so daB ein linearer oder nur sehr 
schwach verzweigter Bau der Molekule des Polymethacrylsaure- 
esters rnit den bisherigen Befunden am besten im Einklang steht. 

Auch die Fallungsversuche geben eine Stiitze fiir diese 
Auffassung. In einer friiheren Arbeit') wurde gezeigt, da6 der 
Exponent Ton P in den Gleichungen (35) und (36) von 1 um 
so starker abweicht, je mehr Moglichkeiten fiir die Molekiile 
bestehen, ihre Restvalenzen innermolekular abzusattigen, was 
bei Verzweigung oder starker Knauelung eintreten kann. Die 
Nitrocellulose mit ihren streng linear gebauten Molekulen hat 
in obereinstimmung hiermit sehr genau den Exponenten 1. 
wiihrend das Glykogen mit seinen wegen ihrer starken Ver- 
zweigung annahernd kugelformigen Molekiilen den erwarteten 
Exponenten besitzt, wie E. Husemann2)  nachwies. Auch 
Stirke und Polystyrol, deren Molekulc verzweigt sind, haben 
einen niedrigeren Exponenten. Demgegenuber ist der Exponent 
des Polymethacrylsaureesters sehr nahe gleich 1, so daB man 
annehmen muB, daB dessen Molekule wie die der Nitrocellulose 
unverzweigt sind. 

Was die Frage der physikalischcn Gestalt der Molekule anbetrigt, 
also die Frage, ob sie gekliluelt oder vorwiegend gestreckt sind, so 
kann es auf Grund dcr Fiillungsversuche als ausgeschlossen gelten, dall 
sie s t a r k  gekniiuelt sind. Falls uberhaupt eine Knauelung vorliegt, 
so kann diese nur sehr locker sein, sonst muBte der Exponent von Y in 
(35) merklich kleiner als 1 sein. Andrerseits wlre  man versucht, aus 
der Gultigkeit der Gleichung (101 mit K u h n  zu schliellen, da8 die Mole- 

l) G.V. S c h u l z  u. E . J i r g e n s o n s ,  a a. 0. 
%) E. I I u s e m a n n ,  J. prakt. Chcm. [2] 153, 183 (1941), naclifolgende 

hbhandlung. 
Jourilal f .  prakt. Clieniie 121 Bd.158. 11 
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kule geknauelt seien. Jedoch steeken in den hydrodynamischen Ablei- 
tungen von W. Kuhn'), B u r g e r s 2 )  u. a. einige Voraussetzungen, deren 
Zutreffen in makromolekularen Lijsungen nicht ohne weiteres als gegeben 
angesehen werden kann; z. B. daB keine Glejtung stattfindetq und daB 
die Gestalt der Molekule nicht vom Geschwindigkeitsgefiille beeinfluBt 
wird, so daB die sich auf Grund der Kuhnschen Knauelungsstatistik 
ergebende Molekiilgestalt gegeniiber der Stromung starr ist. Alan wird 
das Problem wohl erst dann endgiiltig losen konnen, wenn noch direktere 
Methoden als bisher ausgearbeitet sein werden, mit denen die Gestalt 
der Molekule ermittelt werden kann. 

Fur  die Unterstutzung der Arbeit danken wir verbindlichst 
der Forderungsgerneinschaft fiir die Forschungsabteilung fur 
rnakromolekulare Chemie und der Freiburger wissenschaftlichen 
Besellschaft. Die I. G. Farbenindu strie (Werk Ludwigshafen) 
stellte uns freundlicherweise die Ausgangsstoffe zur Verfiigung, 
wofiir wir unseren besten Dank aussprechen. 

I) W. K u h n ,  Z. physik. Cbem. Abt. A 161, 1 (1932); Kolloid-Z. @2, 

%) J. M. B u r g e r s ,  Sec. Rep. Viscos. and Plasticity 113 (1935). 
? R. S igner ,  Helv. Chim. Acta 17, 335 (1934). 

269 (1933); Angew. Chcm. 49, 858 (1936). 




