
Journal fur rnakromolekulare Chemie 
3. Reihe Band 1. Heft i-9 Juni 1944 

Aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Universitat Rostock 

Uber die Verteilungsfunktionen 
uad die Durchschnittswerte des Polymerisationsgrades 

bei polymolekularen Stoffen') 
Von G.  V. Schulz 
Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 10. Juni 1943) 

Bezieht man die Verteilungsfunktion einmal auf den Polymerisationsgrad als 
unabhlingige Variable, das andere Ma1 auf das Molekulargewicht, so zeigt es sich, 
daB im zweiten Fall Widerspruche auftreten, die im ersten Fall unterbleiben. Es 
wird daher vorgeschlagen, auch bei Stoffen, welche aus verschiedenen Sorten von 
Grundmolekiilen bestehen (z. B. Mischpolymerisat.en oder Proteinen) die Vertei- 
lungsfunktion auf den Polymerisationsgrad zu beziehen. Die Begriffe ,,mittlerer 
Polymerisationsgrad" und ,,durchschnittlicher Po~ymerisationsgrad'~ DP sind 
streng zu unterscheiden. Der Wert DP wird fur den Fall abgeleitet, daB er mit Hilfe 
einer Eigenschaft bestimmt wird, die linear vom Polymerisationsgrad abhiingt. Er 
ist dann in einfacher Weise aus der Verteilungsfunktion zu berechnen. Die Krae-  
merschen GroBen M, und 21.1, bzw. P, und P,  sind mit den hier abgeleiteten 
GroBen F u n d  DP identisch. 

An Stelle der Verteilungsfunktion kann man in vielen Fiillen die einfacher zu 
ermittelnde Uneinheitlichkeit verwenden. Als MeBgroBe fur diese Eigenschaft wird 

der Ausdruck U = -=r -- 1 vorgeschlagen, welcher allgemein anwendbar ist, 

unabhangig von einer bestimmten MeBmethode oder speziellen Eigenschaften der 
verschiedenen moglichen Verteilungsfunktionen. Es wird beschrieben, wie man 
durch gleichzeitige viscosimetrische und osmotische Messung an einem Stoff dessen 
Uneinheitlichkeit bestimmen kann. 

Die Methoden zur Molekulargewichtsbestimmung makromolekularer 
Stoffe sind im letzten Jahrzehnt zu so groBer Vollkomm$nheit entwickelt 
worden, daB es heute keine grundsatzlichen Schwierigkeiten mehr macht, 
das Molekulargewicht eines Stoffes, sofern man ihn nur in Lbsung bringen 
kann, bis zur GrbBenordnung von mehreren Millionen sicher zu bestim- 
men.2) Mit der Verfeinerung der Methoden gewinnt eine weitere moleku- 

DP 
P 

1) 16. Mitteilung uber Molekulargewichtsbestimmungen an makromolekularen 
Stoffen; 15. Mitteilung: J. prakt. Chem. [2], 161, 161 (1943). 

2 )  Den heutigen Stand findet man etwa in folgenden Veroffentlichungen. 
Osmotische Methode: G. V. Schulz, Fortschr. d. Chem. Phys. u. Techn. makromol. 
Stoffe 2, 49 (1942); Viscosimetrische Methode: H. S taudinger ,  Organ. Kolloid- 
chemie, Braunschweig 1942; Ultrezentrifuge: T h e  Svedberg  u. K. 0. Pedersen,  
Die Ultrazentrifuge, Leipzig 1940; Endgruppenmethode: E. H u s e m a n n  u. 0. H. 
Weber,  J. prakt. c.hem. [2], 161, 1 (1942). 
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lare Eigenschaf t vieler niakromolekularer Stoffe, ihre Polymolekularitat; 
zunehmend an Interesse. Nun hangt eine exakte Erfassung dieser wich- 
tigen chemischen Grundeigenschaft nicht nur von der Ausbildung rein 
experimenteller Methoden, sondern in starkem Mafie auch von der zu 
ihrer Erfassung dienenden Begriffsbildung ab. Hierzu sind in den letzten 
Jahren eine Anzahl von Ansatzen gemacht worden, die zum Teil von 
recht verschiedenen Seiten aus an das Problem herangehen. 

Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, den Kern der verschiedenen 
Ansatze herauszuarbeiten und ihre gegenseitigen Beziehungen zu klaren, 
urn so zu einer eindeutigen und allgemein durchfuhrbaren Behandlungs- 
ar t  der Polymolekularitat zu kommen. Dies sol1 in vorliegender Arbeit 
geschehen, wobei die Erfahrungen zugrunde gelegt werden konnen, die 
der Verfasser mit mehreren Mitarbeitern in den letzten Jahren bei der 
Bearbeitung der Polymolekularitat gewonnen hat. Bei der Begriffsbildung 
gingen wir darauf aus, bei groBtm6glicher theoretischer Klarheit und 
Einfachheit einen engen AnschluB an die experimentellen Methoden zu 
gewinnen, allerdings ohne einer speziellen Methode ausschlaggebenden 
EiiifluB einzuraumen. 

I. Definition der Verteilungsfunkti~nen.~) 

Ein polymolekularer Stoff ist dadurch charakterisiert, dafi er aus 
Anteilen verschiedenen Molekulargewichts zusammengesetzt ist, derart, 
daB die Verteilung der Molekulargewichte durch eine aus dem Entste- 
hungsmechanismus des Stoffes sich ergebende Verteilungsfunktion fest- 
gelegt ist . Die Verteilungsfunktion H gibt an, -wieviel Gramm jedes Poly- 
nieren in einem Gramm des Stoffes enthalten ist. Sie ist eine Funktion des 
Polymerisationsgrades P. In  der Gleichung 

mp = H(P)  

ist also mp der Bruchteil des Polymeren P in der Ausgangssubstanz. Man 
bezeichnet diese Funktion als Ma sse  n v e r  t e i lung  s f u n  k t ion.4) 

Wiirden wir mp durch das Molekulargewicht M des jeweiligen Poly- 
nieren dividieren, so erhielten wir die Anzahl Mole dieser Polymeren in 
1 g des polyinolekularen Stoffes. Es ist jedoch - wie im nachsten Ab- 
schnitt naher ausgefuhrt wird - nicht zweckmafiig, mit dem Molekular- 
gewicht zu operieren. Dividiert man nun mp durch den Polymerisations- 
grad, so gibt die Zahl 

3 )  G .  V. Schulz,  Z .  physik. Chem. (B)  38, 27 (1936). 
* )  Zur Nethodik der Bestimmung von Molekulargewichtsverbilungen durch 

Zerlegimg in Fraktionen vgl. G. V. Schulz,  Z.  physik. Chem. (B) 46, 137 (1940); 
4 i ,  155 (1940); Ci .  V. Schulz 11. E.  Nordt ,  J. prakt. Chem. [Z], 155, 117 (1940). 
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die Molzahl des l'olymeren in 1 Grundmol Ausgangssubstanz an, wobei 
G H  das Molekulargewicht des Grundmolekuls ist. Offenbar ist nP eine 
andere Funktion des Polynierisationsgrades als mI,. Man bezeichnet die 
Funkt ion 

als H auf ig k e  i t s v e  r t e i 1 u n g s- 
f u n k  t i o n. 

Hat  man auf irgendei- 
nem Wege die Funktion H fur  
einen Stoff ermittelt, so erhalt 
inan durch punktweise durch- 
gefiihrte Division dieser Funk- 
tion durch den jeweiligen Polyme- 
risationsgrad die Funktion h .  In  
Abb. 1 ist dieses an 2 Beispielen 
dargestellt. Man sieht, dafi die 
beidenFunktionen ziemlich stark 
voneinander abweichen lionnen. 

Beieinem Stoff mitdemmitt. 
leren Polymerisationsgiad 1000 
ist- die GroBenordnung von mp 
etwa low4 bis da ein solcher 
im allgemeinen mindestens 1000 
verschiedene Polymerisations- 
grade enthalt, so dafi auf den 
einzelnen Polymerisationsgrad 
durchschnittlich htichstens l/looo 

Z 

7 

'0 ma iuuo 7500 zaaa z m  3aou 

Abb. 1. Mcqssenverteilungsfunktion und Hliu- 
figkeitsverteilungsfunktion zweier Polymeri- 
sate [Polystyrol*) und Polyisobutylen**)] 

der ganzen Masse entfallt. Die Haufigkeitsverteilungsfunktion h ist 
wegen der Division durch P dann noch um etwa 3 Grofienordnungen 
kleiner. Bei ziemlich einheitlichen Stoffen liegt das Maximum der 
H-Funktion ungefahr beim gleichen Polymerisationsgrad wie dasjenipe 
der It-Funktion. Bei sehr uneinheitlichen Stoffen ist das Maximum der 
h-Funktion nach kleineren Polymerisationsgraden hin verschoben, oder 
kann auch ganz fortfallen, wie z. B. imFalle des Polyisobutylens (vgl. die 
gestrichelte Kurve in Abb. 1) .  

Meistens ist es zweckmafiig, die Funktionen H und h ebenso wie 
*) G. V. Schulz u. A. Dinglinger, Z.  physik. Chem. (B) 43,47 (1939). 

**) G. V. Schnlz, Z.  physili. Chem. (B) 30, 379 (1935). 
10. 
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den Polynierisat,ioiisgrad P als stetig veraiiderliche GroBeii aufzufasseii. 
Daiin ist dm der Bruchteil der gesaniten Masse iiiit ~olyiiierisatioiisgracleii 
zwischeii P uiid dP. 

In  der Gleichung 
(4) dm = H(P) dP 

ist H zahlenina8ig identisch init H aus Gleichuiig (1 ) .  Das erkeiiiit man 
daran, dal3 die Grol3e H in der aus (4) folgmdeii Gleichung 

dm H ( P )  = - d P  

auf die Einheit von P bezogen ist. Analog gilt 

(6) dn = h(P) dP. 

Wolle11 wir wissen, wieviel Mole % polyiiierer Substaiiz insgesamt in 
1 Grundmol Ausgangssubstanz eiithalten sind, so habeii wir np nach (3) 
uber alle P zu suniiiiieren. Also ist 

P= m 

Legeii wir die differentielle Form (6) der Rechnung zugrunde, so erhalteii 
wir 

3>== m 

n = h ( P ) d P .  (8) - s  I ’ L O  

Im Falle, da8 sehr viele Polyinerisationsgrade vorhandeii sind und die 
Funktion h bekannt ist, ist die Ausfiihrung der Integration iiach (8) ini 
allgemeinen einfacher als die Suniinierung nach (7 ) .  

Summieruiig von ( 1 )  bew. Iiitegrieruiig von (4) iiber aile Polymeri- 
sat.ioiisgrade mu8 den Wert 1 ergeben, da wir voii 1 g Substaiiz ausge- 
gangen sind. Es ist also 

11. Beziehung der Verteilungsfunktion auf das Molekulargewicht. 

Statt auf den Polymerisntionsgrad koniite man die Vert,eilungsfunk- 
tion auch auf das Molekulargewicht beziehen. Das scheint besonders bei 
solchen Stoffen zweckmaflig zu sein, die wie die Mischpolymerisate und 
die EiweiBstoffe aus mehreren Sort,en von Grundmolekiileii aufgebaut 
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sind. Es zeigt sich jedoch, dal3 hierbei Komplikationen auftreten, so daB 
man nicht so einfache Beziehungen erhalt, wie die im Abschn. I beschrie- 
benen. 

Definieren wir etwa mAll als die Masse aller Molekule vom Molekular- 
gewicht M in 1 g Ausgangssubstanz, so wiirde man eine Massenvertei- 
lungsfunktion H’ erhalten: 

Als Haufigkeitsverteilungsfunktion h‘ erhielt man dann 
(11) m,, = H‘(M). 

H‘(ilr1) nAII = h ’ ( M )  = -_ . 
A V  

Diese Definitionen wareki insofern einfacher als die des vorigen Abschnittes 
als sowohl m, als auch n,ll auf 1 g Ausgangssubstanz bezogen warqn. 

Die Molzahl aller Molekule in 1 g Substanz ware dann 

w-obei sich die Summierung uber alle vorhandenen 11.17 zu erstrecken 
hatte. Ebenso ware analog Gleichung (9) 
(14) z n ,  = 1. 

Zur Erfassung eines Stoffsystems mit nur wenigen Komponenten 
u-erden im allgemeinen die Gleichungen (1  1) bis (14) genugen, jedoch bei 
Stoffen, die aus sehr vielen Komponenten zusammengesetzt sind, wie 
Polymerisaten (einschliel3lich Mischpolymerisaten), Polykondensaten und 
abgebauten oder von Natur aus stark polymolekularen Naturstoffen, 
n-ird man versuchen, zu der leichter zu handhabenden differentiellen 
Form iiberzugehen. Man konnte dann wieder setzen 

bzw. 
(16) [dn’ = h’(fM) d M ] .  

(15) [dm’ = H‘(M) dM] 

dm’ cln ’ 
dM dM Hier nachwaren die Funktionen H ’ ( M )  = - und h’(M) = ~ auf 

die Einheit des Molekulargewichts bezogen, setzen also voraus, da13 man 
M um eine Einheit variieren kann. Das ist jedoch nicht der Fall, da 
man Jl nur uni das Molekulargewicht des Grundmolekuls variieren kann. 
Infolgedessen sind die Funktionen H’ und h’ nach (15) und (16) nicht 
zahlenmal3ig identisch mit den nach (1 1) und (12) definierten entspre- 
chenden Funktionen. Oder anders ausgedruckt, es ist nicht 

Pondern 
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wir wurdeii also wieder deli Polyiiierisatioiisgrad an Stklle des Molekular- 
gewichts verwendeii musseii, was wir zunachst verineiden wollten. 

Das macht sich besonders dann bemerkbar, weiin wir an  Stelle der 
Sumiiiierung nach (13) eine Integration von (16) vornehmeii wollten. Wir 
wurden dann Werte erhalten, die uni den Faktor GM zu hoch sind. Weiiii 
wir also durch eine Integration die Zahl Z’ [Molzahl aller Polymeren in 1 g 
Ausgangssubstanz5)] erhalten wollten, so konnten wir nicht einfach (16) 
iiitegrieren, sondern inii13ten noch durch GM dividieren. Wir erhielten also 

- $  / L ‘  = h’(J1) _- ;;/- = h’(M) dP,  

wodurch wieder der Polymerisationsgrad, den wir veriiieideii wollten, in 
die Rechnuiig hineinkame. 

Uni die erwahnten Schwierigkeiten zu veriiieiden, ist es zweck- 
mafiig, auch bei Mischpolymerisateii und ahnlich aufgebauten Natur- 
stoffeii von vornhereiii init 
voni Molekulargewicht auf 
inan dann die Gleichung 

(19) 
- 

dem Polymerisationsgrad zu operieren. Um 
den Polymerisationsgrad zu konimen, mu13 

verwenden, wobei GfM das mittlere Molekulargewicht des Grundiiiolekuls 
ist. Dieses ist ganz analog den Ausfuhrungen des nachsten -4bschnittes 
uber das mittlere Molekulargewicht durch die Gleichung 

(20) 

definiert, wobei yi der Gewichtsanteil des Grundinolekuls i mit dem Mole- 
kulargewicht GM, ist. Hierbei tritt zwar unter Umstanden eine gewisse 
Unscharfe bei der Berechnung der Molekulargewichte eiii, nanilich dann, 
wenn nicht alle Polymeren die gleiche Zusammensetzung aus den Grunct- 
molekulen haben, jedoch vermeidet man die oben erwahnten Wider- 
spriiche. Bei den folgenden Ableitungen wird daher nicht das Molekular- 
gewicht, sondern der Polymerisationsgrad zum Ausgangspunkt genommen. 

111. Mittlorer Polymerisationsgrad und verschiedene Durchschnittswert- 
hildungen. Beziehungen zu den Durchschnittswerten von Lansing  und 

K r  aem er. 
Bestimiiit inaii nach eiiier der gebrauchlichen Methoden das Rfolelcu- 

largewicht eines polyinolekulareii Stoffes, SO erhalt man fur dasselbe 
5 ,  n’ ist auf 1 g bezogen, nicht auf 1 Grundmol wie in Abschg. I .  Wiirtlen 

wir n’ auf 1 Grundniol beziehen, mas schon bei den zu ( 1  1 )  und (12) fiihrenden Defi- 
nitionen gemacht werden miii3te, so wiirde die Schwierigkeit nicht behoben wertlen. 
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Durchschnittswerte, die auBer von der Verteilungsfunktion auch iioch 
von der angewandten Methode abhangen. Es ist aber fur die weiteren 
Untersuchungen, die man mit einem solchen Stoff auszufuhren hat, von 
grundlegender Bedeutung, daB ma5 von der speziellen Methode, die man 
bei der Molekulargewichtsbestimmung angewandt hat, unabhiingig wird. 

Derjenige Durchschnittswert, welcher bei chemischen, reaktionskine- 
tischen und therniodynamischen Fragen auftritt, wurde in fruheren 
Arbeiten6) als m i t t  l e res  Mole k u l a r g e  wic h t (bzw. wahres mittleres 
Molekulargewicht) bezeichnet. Es ist folgendermaBen definiert : Das 
mittlere Molekulargewicht eines polymolekulareii Stoffes ist diejenige 
Zahl, durch welche eine gegebene Menge in Gramm des Stoffes dividiert 
werden mu8 um die Anzahl der darin enthaltenen Mole zu erhalten. 1st 
die Menge des Stoffes m, die Anzahl der darin enthaltenen Mole polyinerer 
Substanz n, so ist also das mittlere Molekulargewicht 2 durch die 
Gleichuiig 

m x E - 
n (21) 

definiert. Nach Gleichung (7 )  sind in 1 Gruiidmol 1L Mole polyiiierer Snb- 
stanz eiithalten. Es ist also 

- 

( 2 2 )  

Der m i t t l e r e  Yolymerisatioiisgrad'ist daiiii wegeii (19) 

Der Zusaiiimeiihaiig init der Verteilungsfunktioii ergibt sich aus (22) 
uiiter Berucksichtigung von (8): 

- Gild 
,lI = ___- (24a) m 

bzw. 
1 

Th(P) d P  

Alle Methoden zur Molekulargewichtsbestimiiiung, welche die Teil- 
chen zahlen, kie z. B. die osmotische Methode und die Enclgruppenmetho- 
de liefern unmittelbar das mittlere Molekulargewicht bzw. den mittleren 
Polymerisationsgrad. 

- 
(2ib)  ).'=--. 

0 

6, U .  V. S c h u l z ,  %. phgaik. Chem. (U)  3?, 27 (1936). 
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Benutzt man indessen zur Bestimmung des Molekulargewichts eine 
mefibare Eigenschaft, die dem Molekulargewicht bzw. dem Polymerisa- 
tionsgrad direkt proportional ist, so erhalt man bei polymolekularen 
Stoffen einen durchschnittlichen Polymerisationsgrad, welcher von dem 
oben definierten mittleren Polymerisationsgrad abweicht. Er ist urn einen 
ganz bestimmten Betrag h6her, und zwar ist die Abweichung durch die 
Verteilungsfunktion bestimmt, wie nachfolgend abgeleitet wird. 

Ist, wie.vorausgesetzt, die gemessene Eigenschaft E dem Polymeri- 
sationsgrad proportional, so gilt 

( 2 5 )  E = KP, 

wobei K eine Konstante ist. Bei einem polymolekularen Stoff entfallen 
auf den Polymerisationsgrad P ,  dessen Mengenanteil mp ist, der Bruch- 
teil AE der betreffenden EigenschaftsgroBe, also ist 

( 2 6 )  AE = KPm,. 

Summierung iiber alle P ergibt 
P= rn 

(27) 
~ .- 

E = K .C Pm,. 
P = O  

Man berechnet den durchschnittlichen Polymerisationsgrad D P  aus der 
gemessenen Eigenschaft nach G1. (25 ) ,  welche dann folgende Form 
annimmt : 

Aus (27) und (28) folgt dann 
P= w 

P = O  
D P  = Pm,. (29) 

Bei Ubergang zur Haufigkeitsverteilung erhalt man nach (2) 

D P  = C-P'n,, 
P= 0 

und bei Verwendung der differentiellen Verteilungsfunktion (6) : 
P= 03 

P=O 
DP = J P 2  h(P) dP. 

Diese Gleichung wurde in einer friiheren Arbeit') fur den viscosi- 
metrischen Durchschnitt des Polymerisationsgrades (damals als P, be- 
zeichnet) abgeleitet. Sie hat jedoch eine allgemeinere Bedeutung. Bei 
viscosimetrischer Bestimmung des Polymerisationsgrades verwendet 
man die Staudingersche Gleichung 

') G. V. Schulz, Z.  physik. Chem. (B) 32, 27 (1936). 
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P z, = - 
K ,  

(Zq = v iscositatszahl). In  dieser entspricht der Wert l/Km der Konstante 
K in Gleichung (25). Da diese sich bei der Bildung des Durchschnitts- 
wertes heraushebt, gilt auch fur den qiscosimetrischen' Polymerisations- 
grad Gleichung (31). Andere Eigenschaften, die linear vom Polymerisa- 
tionsgrad abhangen, liefern selbstverstandlich den gleichen Durch- 
schnittswert .a) 

Von mehr formalen Vorstellungen ausgehend stellten Lansing und 
Kraemers) folgende Formeln fur Durchschnittswerte auf. Sie bezeichnen 
als Zah lendurc hsc h ni  t t des Molekulargewichts 

(33) 
2 c i  illn = - Y 

u-obei ci die Konzentration der Komponente mit dem Molekulargewicht 
Mi ist. Ferner bezeichnen sie als Gewichtsdurchschni t t  die GroBe 

(34) 

Erweitern wir mit der Gesamtkonzentration co und dividieren durch das 
Grundmolekulargewicht GM,  so erhalten wir aus (33) fur den Zahlen- 
durchschnitt 

(35) 

Andererseits ist offenbar 

wenn P der Polymerisationsgrad der iten Komponente ist. Dann wird 

und unter Berucksichtigung von (9) und (2): 
8 ,  Auch die Iptensitat cies seitlich gestreuten Tyndall-Lichtes scheint bei 

Hochpolymeren der Kettenlange der gelosten Substanz proportional zu sein 
[G. V. Schulz, Z. physik. Chem. 194 (1944) im Druck]. Wiirde man hierauf eine 
Methode zur Bestimmung des Polymerisationsgrades aufbauen, so wiirde man auch 
Durchschnittswerte nacli (31 ) erhalten. 

*) W. D. Lansing u. E. 0. Kraemer. J. Amer. chem. SOC. 57, 1369 (1935). 
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(36) 

Eine analoge Betrachtung ergibt fur den Gewichtsdurchschiiitt 

(37) P, = CP2n,; X,  = GMCP2np. 
Es zeigt sich a.lso durch Vergleich init (23) und (29), da13 

- 
P,, E P und P, = DP 

ist. 

wert, den 2-Durchschnitt auf: 
L a n s i n g  uiid K r  a e  iii e r stellen iioch eiiien weitereii Durchschnitts- 

der bei einer speziellen Auswertung von mit der Ultrazeiitrifuge erhal- 
tenen Messungen gewonnen wird. I n  dem Buch ,,Die Ultrazentrifuge" von 
S v e d b e r g  uiid PedersenlO) sind die Kraeinerschen Ausdrucke ,,nuin- 
her average", ,,weight average" und ,,%average" leider init ,,Zahlen- 
mittel", ,,Gewichtsmittel" und ,,Z-Mittel" iibersetzt worden. Man sollte 
aber dieso Ausdrucke vermeiden, dainit der Ausdruck ,,Mittelwert" nur 
fur das wa.hre mittlere Molekulargewicht geinal3 der Definition ini Abschn. 
I vorbehalteii bleibt. Das Wort ,,average" wurde d a m  sinngemal3 mit 
,,Durchschnitt" iibersetzt werden. 

Wenn es nicht nur darauf ankomint, irgendwelche l)urchschnit,ts- 
werte zu bestimnien, soiidern das Molekulargewicht iiii Verlaufe eiiies 
chemischen Vorganges zu verfolgen oder init anderen physikalischen und 
physikalischchemischen GroBen in Beziehung zu setzen, so 1- iann man nur 
den wahren Mittelwert gebrauchen. Nach Restimmung des durchschnitt- 
lichen Polymerisationsgrades bleibt also die Aufgabe, aus diesern den 
inittleren Polymerisationsgrad zu berechnen. Dieses ist, wie aus Glei- 
chung (31) hervorgeht, vollstandig nur moglich, wenn man die Vertei- 
lungsfunktion h kennt. Praktisch ist es jedoch fur die Berechnung p o n y  
aus DP nicht notig, die ganze Verteilungsfunktion zu kennen. Hierfur 
geiiiigt bereit,s die Kenntnis einer GroBe, die als Uneinheitlichkeit be- 
zeichnet wird, und welche im niichsten Abschnitt genauer gekeiiiizeichnet 
werden soll. 

IV. Der Begriff der Uneinheitlichkeit und seine praktische Anwendung. 

Fur viele Zwecke koniite man auf eine geiiaue 'Kenntnis der Ver; 
teilungsfunktion verzichten, wenn es statt  dessen inoglich ware, Auf - 
schluB uber die Uneinheitlichkeit der untersuchten Stoffe zu erhalteii. 

lo) The! 'Svetlberg u. I(. 0.  Peclersen, Die Ultrazentrifuge, Steinkopf 1940. 
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Hierfur ware es notig, eine meljbare ZahleiigroBe einzufiihren, die als Ma13 
der Uneinheitlichkeit verwendbar ist und die in eindeutiger Beziehung zu 
der jeweiligen Verteilungsfunktion steht. Man kann hierfur zwei Wege 
beschreiten, die nachfolgend geschildert werden. 

Der erste von L a n s i n g  und Kraemer l l )  beschrittene Weg besteht 
darin, da13 man einen Parameter der Verteilungsfunktioiien unmittelbar 
als MaB fur die Uneinheitlichkeit verwendet. Voraussetzung fur die all- 
gemeine Anwendbarkeit dieser Methode ist es jedoch, dalj es eine mathe- 
inatische Funktion gibt, niit der man alle vorkommenden Verteilungen 
erfassen kann. Die Autoren glauben, eine solche Funktion in folgender 
Gleichung gefunden zu haben: 

ist. Diese Verteilung wird inn so uneinheitlicher, je gro13er p’ ist. Dein- 
geinalj verwenden L a n s i n g  uiid K r a e m e r  diesen Parameter als Ma13 der 
Uneiiiheitlichkeit .12) 

Stellt man obige Gleichung gra,phisch dar, so sieht inail, daS der 
ilir entsprechende Kurvenverlauf stark asymmetrisch ist. Nan kann daher 
mit ihrer Hilfe gut Verteilungsl-iurven wiedergebeii, wie die der Polyineri- 
sate, die in Abb. 1 tlargestellt sintl. Allerdings dringt man tiefer in das Ver- 
htiindnis derartiger Verteilungen ein, wenn inan fur sie Forinelii ver- 
wendet, welvhe die Verteilung uiiinitte1ba.r als Folge der reaktionskine- 
tischen Bedingungen, die bei der Bildung des Stoffes vorlagen, erkennen 
Ialjt.13) Von diesem Gesichtpunkt nus ist ea gar nicht zweckniaiBig, niit 
einer allgemein anwendba.ren Funktion zu arbeiten , da tiurch eine solche 
die Unterschiede, welche zwischen polyinolekularen Stoffen verschiedener 
Hekunft  bestehen, verwischt werden. 

In  anderen FalIen treten weitgeliend syininetrische Verteilungs- 
kurven auf, die durch die Gleichung von L a n s i n g  uiid Kraenier  nicht 
erfal3t ZYerden I-ionnen. Beispielsweise ist die Verteilung in Fraktionen 

11) IV. D. L a n s i n g  11. E. 0. Kraenier ,  .J. Anicr. chem. Sir ;. .5;, 1369 (1936). 
\Vir geben die Gleicliririg dcr arnerik:tni,clirii =\ i t t  oren in tlrr \ on i i i i h  boniitzten 
Schreihweise wioder. 

12) Eine andere recht ,znpn*sungsfiiliige Funktion giht I<. H ose inann  an 
IZ. Pllys. 113, 551 (1939)l. Aiicli in cliesem Falle kiinnte mitn einen I’tl,rxmeter cler 
Punkt.ion nls Md3 der Uneinheitlichkeit, \-eraentien. 

13)  Vgl. hierzu C:. V.  Schulz ,  Z. physik. (‘hem. (B)  30. 379 (1935); 43, 25 
(1938); (A) lS2 ,  127 (1938); G .  1’. S c h n l z  LI. A .  ninglinyr.i. ,  ohentl:i (13) 43, 1 7  
(1939); P. J. F l o r y ,  J .  Arner. (*liein. SOP. .is, 1x77 (1936). 



142 Journal fiir makromolekiilare Chemie. 3. Reihe. Band 1. 1943 

recht gut durch eine GauB sche Fehlerkurve ~iederzugeben.1~) Ferner 
entstehen bei Abbauvorgangen an manchen niakromolekularen Stoffen 
[z. B. Cellulose15)] Verteilungen, die durch eine glatte Kurve gar nicht 
darstellbar sind. Um in allen diesen Fallen ein eindeutiges MaB fur die 
Uneinheitlichkeit zu erhalten, muB man diese GroBe' von der speziellen 
Art der Verteilung unabhangig machen. Das ist leicht auf dem nachfol- 
gend beschriebenen Wege moglich, auf dem sich zugleich eine einfache 
Methode ergibt, . mit welcher man die Uneinheitlichkeit eines Stoffes 
bestimmen kann, ohne seine Verteilungsfunktion ermitteln zu mussen. 

Wie S taudinger  und Heuerls) experimentell und W. Kern") 
mathematisch nachwlesen, ist der durch (37) und damit auch (30) und (31) 
festgelegte Durchschnittswert DP  bei polymolekularen Stoffen stets 
groBer als der mittlere Polymerisationsgrad F. Die Abweichung der 
beiden Werte nimmt mit wachsender Uneinheitlichkeit zu. Als Ma13 der 
Uneinheitlichkeit k6nnte man daher ihren Quotienten verwenden. Damit 
eine einheitliche Substanz die Uneinheitlichkeit L7 = 0 erhalt, definieren 
wir diese Gr6Be durch die Cleichung 

Durcb die Gleichungen des vorigen Abschnittes ist ein eindeutiger Zu- 
saminenhang zwischen der Verteilungsfunktion und U gegeben. In der 
Summenformulierung ist nach (38), (23) und (30) 

1 P = m  
U = -  - 2 P2np - 1. 

P=O 

Fuhrt man mit Hilfe der Gleichungen (24b) und (31) die differentielle 
Haufigkeitsverteilungsfunktion ein, so ergibt sich 

1 -  

n n  
L' = = J P2h(P)  dP-  1 

bzw. 

(39b) 
cc m 

LT = Jh(P) dPJP2 h(P)  d P  - 1. 
0 0 

Diese Funktion wurde vom Verfasser schon friiher als MaB fur die 
Uneinheitlichkeit vorgeschlagen,l*) besonders im Hinblick auf die bei 

14) G. V. Schulz, Z. physik. Chem. (B) 46, 137 (1940); 47, 155 (1940). 
16) G .  V. Schulz 11. E. Husemann, ebenda 52, 23 (1942); G. V. Schulz. 

16) H. Standinger und W. Heuer in H. Staudinger, Die hochmol. organ. 

17) W. Kern, Ber. dtseh. chem. Ges. 68, 1439 (1935). 
la) C:. V. Schulz, Z. physik. Chem. (B) 43, 26 (1939). 

-~ 

ebenda 53, 50 (1942). 

Verbindungen, Springer, Berlin 1932, S. 157. 
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viscosiinetrischen Molekulargewichtsbestimmungen auftreteiiden Ver- 
haltnisse. Sie ist jedoch grundsiitzlich nicht auf irgendeine Bestimmungs- 
methode beschrankt, da sie ein rein mathematischer Ausdruck ist, in 
welchen die Verteilungsfunktion h einzusetzen ist. Ihr Anwendungsbe- 
reich ist daher weder durch die MeI3methode noch durch die spezielle 
Form der Funktion h eingeschrankt. 

Fur einige Fiille, in denen die Verteilungsfunktioii h beksnnt war, 
wurde in fruheren Arbeiten U ausgerechnet. So ist z. B. bei polymeren 
synthetischen Stoffen 

wobei x und k reaktionskinetische GrbBen sind. Bei Polykondensaten ist 

I: kb = ka 
11: kb = 300ka 

111: kb = 1000k, 
Iv: kb 3000ka 
v: k b > > k a  

Abb. 2. Uneinheitlichkeit bei fortschreitendem Abbau, wenn das Makromolekiil in 
regelmafiigen Abstanden rascher spaltende Bindungen enthiilt. 

(k ,  bzw. kb = Abbaukonstanten der langsamer bzw. rascher spaltenden Bindungen; 
= Abbeugrad: Quotient aus urspriinglichem und abgebautem Polymerisations- 

grad) 

k' = 1 ,  bei Polymerisaten nach den bisherigen Erfahrungen hiichstens 
k = 3. Setzt, man diese Funktion in Gleichung (39) ein, so erhalt man1#) 

1 
k U = - .  

Fur die beiden Polymerisate in Abb. 1 ist beispielsweise beim Polyiso- 
butylen k = 1 und daher U = 1, beim Polystyrol Ic = 2 und daher 
U = 0,5. 

Bei symmetrischeq Verteilungen, speziell solchen, die durch eine 
Gaul3 sche Fehlerkurve darstellbar sind, erhalt man die beiden gleich- 
wertigen Ausdriicke 

Bei Abbau eines einheitlichen polymeren Stoffes, in dem alle Bin- 
dungen die gleiche Geschwindigkeitekonstante haben, niinmt U nqch 

In) G. V. Schulz,, Z.  physk. Chem. (B) 43, 25 (1939) .  
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einer ganz bestinimten Funktion von 0 auf 1 als Endwert zu.20) Sind in 
einem solchen Stoff in regelmaBigen Abstanden schneller spaltende Bin- 
dungen enthalten, so geht im Verlauf des Abbaus U durch ein Minimum, 
aus dessen Lage man Zahl und Abstand dieser ,,Lockerstellen" in einem 
Makroniolekiil erfahren kann.21) Man erhalt in solchen Fallen Kurven 
der in Ahb. 2 dargestellten Art. 

1 I' = 
2~ ( ~ ~ ~ m a x P r n r x ) *  

oder 

Hierin bedeutet P,,, den Polymerisationsgrsd des Maximums der Massen- 
verteilungsfunktion uncl mnln, den dazugehorigen Funktionswert.22) Pi 
sind die beiden Polynerisationsgrade, bei denen m ,  = hmrnss ist (vgl. 
Abb. 3). 

Ein weiterer Vorteil der von uns 
vorgeschlagenen Definition der Unein- 
heitlichkeit ist der, daB sie in aielen 
Fallen verhaltnismlBig leicht zu bestim- 
inen ist, namlich dann, wenn zwei expe- 
riinentelle Methoden zur Verfiigung ste- 
hen, von denen die eine P und die 
andere DP liefert . Nun erhalt man, wie 
oben erwahnt,, durch osmotische Mes- 

m,,, -. 
. . . -. . . . . . . . 

$&L -. - -. - - -. . . . - - - . - - - - - 

p 

Abb. 3. C'harakteristische Dateneiner 
symmetriachen \'erteilungsknrve 

linear 
ist z. 

sung unniittelbar P .  Eigenschaften, die 
abhangen, ergeben dagegen DP. Eine solche Eigenschaft 

B. die spezifische Viscositat verdiinnter Losungen, sofern sie der 
Staudingerschen Gleichung (32) gehorchen. Aus einem geeignet an- 
gestellten Vergleich osmotischer und viscosimetrisclier Messungen. ist 
daher U unmittelbar zu erhalten. 

von 

Im einzelnen geht man hierbei wie folgt vor. Aus eines Bestimmung 
der Viscositatszahl Zq und des osmotischen Polynierisationsgrades ergibt 
sich nach S t a u d i n g e r  

- cq = K, .  
Y (40) 

Bei molekular einheitlichen Stoffen ist 2, dem Polymerisationsgrad pro- 
portional, bei uneinheitlichen Stoffen jedoch niclit dem mittleren Poly- 

20) G.  V. S c h u l z ,  ebentla rtl, 127 (1912).  
*I )  G. V. Schulz ,  ebentla .52, 50 (1942); G. Ir. S c h n l z  11. 12. Hnbemann, 

22) G .  V..Schulz,  Z.  ph>-hik. Chem. ( L J )  P i ,  155 (1940). 
cbenda 2, 23 (1942). 



G. V. Schulz: Verteilungsfunktion u. Durchschnittswerte des Po1ym.-Grades 145 

merisationsgrad P ,  sondern dem durchschnittlichen DP. Bestimmt man 
daher nach (32) den K,-Wert, so wird dieser um so grbBer ausfallen, je 
uneinheitlicher der Stoff ist. Den Wert fur einen einheitlichen Stoff 
wollen wir als Grund-km-Konstante (mit kleinem Buchstpben k )  bezeich- 
nen. Dann ergibt sich aus den bisherigen Ausfuhrungen 

Km - D P  
h u  Y 
- _ -  - 

und somit 

Wahrend man Km unmittelbar aus einer osmotischen und viscosi- 
metrischen Messung nach (32) erhalt, kann man k, im allgenieinen nur 
naherungsweise (allerdings mit einem nur geringen Fehler) ermitteln, 
indem man die entsprecheride osmotische und viscosimetrische Messung 
an Fraktionen ausfuhrt. In  solchen ist, wie fruher gezeigt wurde,22) 
U = 0,03 bis 0,05. Wenn man also die an Fraktionen ermittelte Km- 
Konstante noch um 4% vermindert, so hat man rnit im allgemeinen 
vollig ausreichender Genauigkeit die Kenntnis der Grund-k,-Kmstante 
gewonnen. Die Uneinheitlichkeit laat sich unter diesen Umstanden, wie 
eine genaue Fehlerdiskussion ergab,Z3) mit einem Fehler von weniger als 

Wiihrend U durch eine gegebene Verteilungsfunktion eindeutig 
bestimmt ist, ist selbstverstandlich das Umgekehrte nicht der Fall. Oft 
lassen sich aber unter bestimmten Bedingungen auf Grund der Kenntnis 
von U auch weiter ins einzelhe gehende Schlusse auf die vorriegende 
Verteilungsfunktion ziehen. Bei der Untersuchung der Zusammefih&nge 
zwischen Polymerisationsgrad und physikalischen und physikochemi- 
schen Eigenschaften wird es oft'auch mehr auf die Beriicksichtigung der 
Uneinheitlichkeit als der expliziten Verteilungsfunktion ankommen. 

Praktisch ist die Kenntnis von U bei der Auswertung von viscosi- 
metrischen Molekulargewichtsbestimmungen sehr wichtig. In  vielen 
Fallen kann man mit einer angenaherten Kenntnis von U auskommen, 
zumal wenn man die K,-Konstante durch Vergleich osmotischer und 
viscosimetrischer Messungen bestimmt hat. Um aus derartigen Bestim- 
mungen an einem Stoff auf einen anderen schliel3en zu konnen, ist es 
allerdings notwendig, da13 U fur die beiden Stoffe nicht zu stark von- 
einander abweicht. Bei der reaktionskinetischen Verfolgung von Poly- 
merisations- und Abbauvorgangen an hochpolymeren Stoffen mit Hilfe 

10% (im Durchschnitt etwa f 5 % )  bestimmen. 

23) E. Hnsemann 11. G .  V. Schulz,  Z .  phpsik. Chem. (B) .iO, 1 (1942). 
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viscosiinetrischer Bestimmung des Polymerisationsgrades ist jedoch eine 
eingehende Kenntnis der Uneinheitlichkeit erforderlich, um unter Um- 
standen sehr schwerwiegende Fehler zu verrneiden.24) 

24) Vgl. G. V. Schulz  u. H. J. Lohmann,  J. prakt. Chem. [2], 157, 238 
(1940); G. V. Schulz,  Z. physik. Chem. (B) 51, 127 (1942); E. H u s e m a n n  u. 
M. Goecke, erscheint demniichst im J. makromol. Chem. 

Xus dem Institut fiir physikalische Chemie der Universitiit Rostock 

Vergleichende Betracht ungen 
uber osmotische Messiingen und solche mit der 
Gleichgewichtsultrazentrif uge an Nitrocellulosen') 

[Bemerkungen zu einer drbeit von H. Mosimann*)] 

Von 6. V. Schulz 
Mit 3 Abbiliungen 

(Eingegangen am 6. August 1943) 

Vergleichende Molekulargewichtsbestimmungen nach der osmotischen und 
nach einer Endgruppenmethode an  scharf fraktionierten Nitrocellulosen ergeben 
gute ifbereinstimmung bei Molekulargewichten zwischen 5000-350 000. Bis zum 
Molekulargewicht 400 000 liiljt sich ferner eine exakte lineare Beziehung zwischen 
MolekuIargewicht und Viscositiitszahl (S taudingersches ViscositEtsgesetz) nach- 
weisen. Molekulargewichtsbestimmungen mit der Gleichgewichtsultrazentrifuge im 
Vergleich mit Viscositiitsmessungen von M os imann bestiitigen (bei geringerer 
Genauigkeit) die mit der osmotisehen Methode gefundenen Ergebnisse. 

Anwendungsbereich und Grenzen der Gleichgewichtsultrazentrifuge werden 
diskutiert. 

I. Einleitung. 
Die Molekulargewichtsbestimmung mit der Ultrazentrifuge und die- 

jenige mit Hilfe des osmotischen Druckes hatten bisher zwei im wesent- 
lichen getrennte Arbeitsgebiete. Mit der ersterwahnten Methode ist eine 
weit ehende Aufklarung und Ordnung der Molekulargewichte der EiweiS- 

der homoopolaren makromolekularen Stoffe erschlossen worden ist. 
Messungen, welche einen unmittelbaren Vergleich der Ergebnisse beider 

1) Molekulargewichtsbestimmungen an makromolekularen Stoffen 18; 17. Mit- 
teilung hieruber: Z. physik. Chem. 193, (1943) im Druck. 

2) H. Mosimann, Hclv. Chim. Acta 26, 369 (1943). 

stof B e gelungen, wahrend mit Hilfe osmotischer Messungen das Gebiet 


