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Die Molekalar~owiohte einer Reihe von Polystyrolen werden osmotiscii in 
Toluol und in Met,hyl-Isopropyllreton bmtimmt. Von den gleichen Stoffen wircl in 
M.-I.-Keton die Diffusionskoristante und die Sedimentationskonstante in der Gc- 
schwindigkeitsultrazentrifuge bes~immt, und aus diesen beiden Gro13en nach dc r 
Svedbergschen Gleichung das Molekulargewicht tlusgerechnet. Die nach beidon 
Methoden bestimmten Molekulargewiclite stimmen im Bereich 1-011 1.00 000 bis y.11 

1 000 000 innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. 
Die Zusammenhange zyixchen Sedimentatioriskonstante, Diffusionsk~nstatite, 

Viskositat urid osmotischem Druck werden im Hinblick tlarauf untersucht, die 
Extrapolation dieser Gro13en auf unendliche Verdiinnung sicherer zu gestalten. 

Es wird versucht, aus den gemessenen ReibungssgroBm AufschluB iiker dio 
phydikafische 'Gest,alt der Makromolekiile zu erhalten. Fiir die die Abhiingigkeit c1t.r 
Visltositiitszahl, der Diffu.,ions- und der Sedimentationskonstante vom Molekular- 
gewicht ergebcn sich in Methyl-Isopropylketon a.ls Losiingsmittel die Cesetz- 
rniiRigkeiteri, welche W. Kuhn fur ,,untlurchsp~lte" Kniiuel voraussagt. In  Toluol 
gelten die Ge-:etzm&ssigkeiten durchspiilter Kniiuel. Dem Versuch, aus diesen Jlaten 
clen Kniiuelungsgrctd bzw. das Kniiuelungsvolumen zu berechnen stehen noch 
groBe Schwieriglreiten entgegen. Es w i d  darauf hingewiesen, dalj zur Ermittelung 
tler Ge.+talt der Molekiile noch mnclere makroskopiwhe Eigenschaften herangezo gen 
werden miissen. 

1. Einleit,iing. 
Die zur Zeit gebrauchlichsten Methoden zur absoluten Molekular- 

gewichtsbestimmung ma,kromolekularer Stoffe beruhen auf der Messung 
des osmotischen Druckes*) und Messungen mit der Ultra~entrifuge~.) 

l) 20. Mitteilung iiber Molekularge~~ichtsbes timmungen an makromolekularen 
Stoffen; 19. Mitteilung: E. Husemenn u. G. V. Rchulz, J.  mekromol. Clhem. 1 
(1943) 197. 

2, Vgl. G .  V. Schulz,  Fort,schr. d. Chem. Phys. u. Techn. makromol. Stoffe 
2, 49 (1941). 

3, Vgl. The Svedberg 11. K .  0. Pedersen, Die Ultrezentrifnge, Dresden 
u. Leipzig 1940. 

- . -. 
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Fiir die Ultrazentrifuge wiederum sind 2 voneinander unabhilngige 
Bestimmungsverfahren ausgearbeitet worden: Die Methode des Sedi- 
mentationsgleicligewichtes und der Sedimentationsgeschwindigkeit, wo- 
bei die zweite Methode zur Auswertung noch die Kenntnis der Diffusions- 
konstanten erfordert. Zur Sicherung der Molekulargewichte ware es von 
grol3er Redeutung, die Ergebnisse der 3 Methoden zu vergleichen, indem 
diese an mbglichst vielen Beispielen auf denselben Stoff angew-endet 
wurden. 

Solche Vergleiche sind an einigen Proteinen gemacht worclen, und 
haben im allgemeinen zu befriedigender Ubereinstimmung gefuhrt .4) 

Noch wichtiger ware es, auch fur Stoffe, die aus Fadenmolekulen auf- 
gebaut sind, derartige vergleichende Messungen zu machen, denn bei 
diesen sincl wegen der bei ihnen auftretenden starken Abweichungen 
von den idealen Losungsgesetzen samtliche Methoden nur in extra- 
polatorischer Weise anwendbar. Die Extrapolation der MeBergebnisse 
auf ,,unendliche" Verdiinnung wird teils rechnerisch teils graphjsch 
vorgenommen, und wenn auch die grundsatzlfche Zulassigkeit einer 
Extrapolation gut begriindet werden kann,2)5) so ware es doch nicht 
unmbglich, daB die Resultate durch systematische Fehler beeintrachtigt 
werden, zumal noch keine voll befriedigende Theorie der makromole- 
kularen nichtidealen Lbsungen aufgestellt werden konnte. Es ist nun 
anzunehmen, dad3 derartige Fehler - fslls sie vorhanden sind - fur 
jede Methode charakteristisch sind, so daB sich bei einem Vergleich 
systematische Abweichungen ergeben miifiten. 

An makromolekularen NichteiweiBstoffen sind solche direkten Ver- 
gleiche bisher noch nicht in systematischer Weise angestellt worden.6) 
Das Ziel vorliegencler Arbeit ist es, einen ersten derartigen Versuch zu 
machen. Wir haben eine Reihe von Polystyrolen mit Molekulargewichten 
von e t w a  100 000 bis 1 000 000 osmotisch und in der Geschwindigkeits- 
Ultrazentrifuge durchgemessen und gleichzeitig ihre Diffusionskoii - 
stanten bestimnit. Es ergnb sich hicrbei, wie im folgenden gezeigt, 

4, S. P. L. Siirensen, Z. physiolog. Chern. 109, 292 (1925). -- N. 8. K u r k  u. 
D. M. Greenberg, J. biol. Chem. 87, 197 (1930); 88, 363 (1932). - G .  8.  Adair 1 1 .  

31. 13. Robinson, Biochem. J. 24, 1864 (1930). 
s, G .  V. Schulz, Z. Elelctrochem. PS, 652 (1939). 
6, An 2 Polystyrolen vom Molekulargewicht 35000 und 80000 wurde friher 

Ubereinstimmung zwischen dem osmotisrhen und dem mit der Gleichgewichts- 
Ultrazentrifuge erhaltenen Molgew. gezeigt [ G .  V. Schulz, Z.  physik. Chem. (A) 
176, 317 (1936)l. - Sonst wurden nur indirckte Vergleiche durch Vermittlung der 
Viskositiitszahl angestellt H. S taudinger, Organ. Kolloidchemie, Braunschweig 
1940, S. 140; vgl. auch den Artikel von Krnemcr in Svcdberg 11. Pedersen, lor. 
cit. 
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wird, daB die nach den verschiedenen Methoden bestimmten Mule- 
kulargewichte innerhalb der Fehlergrenzen vollstandig ubereinstimmen 
(Abschnitt 111-V). 

Es war weiter von Interesse, nicht nur die Resultate der Methoden, 
Bondern auch diese selbst bzw . die ihnen zugrundeliegenden MeBgroBen 
unmittelbar im Hinblick auf ihren inneren Zusammenhang zu unter- 
suchen. In  einer fruheren Arbeit') wurde gezeigt, daJ3 enge Beziehungen 
zwischen dem osmotischen Druck einerseits und den1 Sedimentations- 
gleichgewicht und der Diffusionskonstanten andererseits bestellen, und 
zw-ar auch dann, wenn die idealen Losangsgesetze nicht mehr anwendbar 
sind. Ein Vergleich von Sedimentationsgleichgewicht und osmotischem 
Druck auf Grund von in der Literatur vorliegender Messungen8) 3, l o )  

ergab eine vollstandige Bestatigung der theoretisch abgeleiteten Bezie- 
hungen.') 11) Zur Klarung der nicht ganz so eindeutig ableitbaren Zusam- 
menhange zwischen osmotischem Druck und Diffusionskonstante so11 in 
dieser Arbeit ' Material gebracht werden, das allerdinga noch vermehrt 
werden muS (Abschnitt VI). 

SchlieSlich wird in den letzten Abschnitten (VII und VIII) versucht, 
einen Beitrag zur Fkage nach der physikalischen Gestalt der Molekule zu 
bringen. Aus der Sedimentationsgeschwindigkeit und der Diffusions- 
gescbwindigkeit ist ein molekularer Reibungsfaktor abzuleiten, der von 
der Gestalt der Molekule abhangt und insbesondere durch eine mehr 
oder weniger starke Knauelung der Molekule beeinfluat werden muBte. 
Die Bestimmung der spezifischen Viskositat von Losungen ergibt einen 
Reibungsfaktor, der bei einer andersartigen Beanspruchung der Molekule 
auftritt. Von W. und H. Kuhnla) sind kiirzlich Beziehungen fur diese 
GroBen unter der Annahme, da13 die Molekule geknauelt sind, abgeleitet 
worden. Die Gultigkeit disser Beziehungen fur Polystyrole wird im letzten 
Abschnitt dieser Arbeit untersucht. 

11. Die verwendeten Prsparate. 

Es wurden 8 Polystyrole verschiedenen Molekulargewichts, ver- 
scliiedener Darstellungsart und Herkunf t verwendet,, die in Tabelle 1 

7) G. V. Schulz, Z. physik. Chem. 193 16$, (1944j. 
8 )  E. Husemenn u. G. V. Schulz, Z. phvsik. Chem. ( 1 5 )  52, 1 (1942). - 

9, I€. Mosimann, Helv. Chim. Acta 26, 369 (1943). 
lo) fi. Signer u. H. Grows, ebenda 17, 335 (1934). 
11) G. V. Schulz, J. makromol. Chem. 1, 146 f1943). 
1%) W. Kuhn u. H. Kuhn,  Helv. Chirn. A d a  16, 1394 (1943). 

U. V. Schulz, ebenda (A) 176, 317 (1936). 



aufgefuhrt sind. Ris auf die Produkte 5 und 7 sind die Yraparate unfrak- 
tioniert, jedoch auch bei dieseii war die Praktionierung nicht sehr 
wirksam, da das Ausgangsprodukt nur in 3 bis 4 Praktionen zerlegt 
wurde. 

Wie in einigen fruheren Arbeiten gezeigt wurde, sind die Polystyrole. 
wahrscheinlich verzweigt.I3) Der Verzmeigungsgrad hkngt von den Her- 
stellungsbedingungen, besonders der Polynierisationsteinperatur ab. Das 
Yraparat 6 ist wahrwheinlich unverzweigt, oder jedenfalls nur sehr wmig 
verzweigt. Das auBert sich in einer verhaltnismafiig sehr hohen Visko- 
sitiitszahl ( 3 .  Spalte) bzw. einem sehr hohen Staudingerschen K,,-Vl'ert. 
In der 5. Spalte steht dei- Fikentschersche k-\.\ert (vergl. Abschnitt 1'11). 
Der Verzweigungsgrad scheint bei den ubrigeii Produkten ziemlich gleich 
zu sein, da ihre K,-Werte, wie Tabelle 8 zeigt, nahe beieinander liegen. 

800 (110) 

Nr. 

thermisch bei 1 3 2 O  

(unfrakt . ) in benzolischer Losg. 5,9 48,5 no 000 

1 

22,1 thermisch hei 86" C 
(unfrakt.) P I\' (r2u) 

2 

96 3x0 000 

3 

EF (Ln) 

4 
- 

5 

Emulsionsspolymerisat 62,2 150 1 050 000 
(unfmkt.) 

'1'itbelIo 1 .  

Die verwendeten Priiipurate. 

I I I I 

503 000 thermisch bei 20' C 'OD (Ro) I (fraktioniertk 

thermisch bei 80" C 
(fraktioniert) I 25.2 I 101 I ,430 000 NO" 11 (H,o) I 

Das Produkt PI ist aufierordentlich uneinheitlich, da es bei varinbler 
'I'einperatur hergestellt wurde. 

l a )  H. Staudingar 11. (2. 17. Schirlz ,  13er. rltsch. clruin. Ues. 65, 2320 (1935). 
- (:. \'. S c h u l z ,  Z. physik Cliem. (13) 4-1. 227 (1939). 



111. Osmotische Hestinimungen. 

c I p .  103 1 pic . l o3  I l?Tc/p 
I I I 

Die osinotischen Messungen wurden in der fruher beschriebenen 
Apparatur14) ausgefuhrt. Es wurden von jedeni Stoff eine Reihe V O L ~  

Konzentrationen gemessen. Als Lijsungsmittel wurden Toluol und 
Nethylisopropylketon verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 und 3 
zusammengestellt. Wie man sieht, steigen die reduzierten osmotischen 
Drucke pic mit wachsender Konzentration c an und zwar in Toluol 
starker als in Methylisopropylketron. 

l imp/c.  1 0 3  I Maxtrapoliort I 

‘rahelle 2 .  

Osmotische ,Mesxungen en Yolystyrolen in ~1ethyi-lwpr.opylketox~. 

5,0 I 0.32 0,064 j 380000 
9,9 ~ 0,66 1 0,067 1 365 000 

19.8 , 1,60 I 0,081 I 303 000 

0,21, 0,043 570 000 :: 1 0,56 1 0,056, I 130000 
19.8- 1,67 1 0,084, 1 280 000 

l C E ’ ( I , U )  

I 
0,062 ~ 390 000 

0,028 1 870000 

Da der Anstieg iin Kettoii verhaltnismaDig schwach ist, kann man die 
in diesem Losungsmittel gemessenen p/c-Werte nach der Konzentration 0 
zuriiakextrapolieren und dann das Molekulargewicht $1 nach der (;lei- 
chung 

c -+O 

ausrechnen. Die Extrapolation fur die Polystyrole P 1V und EF ist in 
den Abbildungen 1 und 2 durchgefuhrt. Es ist nuffallend, daD fiir das 
sehr hochmolekulare Produkt EF der Anstieg der p/c-Werte sehr vie1 
starker ist, als fur die beiden niederen Polymeren. Sonst wird im allge- 
ineinen der Anstieg mit zunehmendem Molekulargewicht flacher.ld) l5) 

In Toluol ist der Anstieg starker, so  daD besonders bei den hoher- 
iiiolekularen Produkten die Extrapolationsmethode unsicher wird. Daher 
wurden in diesem Losungsmittel die Moleknlargewicht8e nach der friiher 
angegebenen Gleichung 
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RTc 
p( l  - cs )  

* i  =_ 

berechnet. Die Werte von s in Abhangigkeit vain geniessenen osmotischen 
Driick wurden der in Ab. 3 dargestellten Kurve entn0mn1en.l~) 15) Die 
Werte fiir (1 -- cs) sind fiir jeden MeBwert in der 5 .  Spalte der Tabelle 3 
angegeben. Man sieht, dn13 Gleichung (2) - wie auch in zahlreichen 

friiheren Versuchen --on der Kon- 
zentration unabhangige Molekular- 
gewichte liefert. 

09 
48 
a7 

46 
45 
44 
03 

@O 2 4 6 8 7 0 2 7 4  761B.U' 
Abb. 1. Reduzierte osmotische Drucke Abb. 2. Reduzierte osmotische Drucke 
zweier Polystyrole (1280 und P IV) VOII PolystyroI EF in MethyIisopropyl- 
in Toluol ( f )  und Methylisopropyl- keton. 

keton ("). 

478 
4U8 
QU6 

L?U2 
03 04 4& 48 ?U 2 

Abb. 3. s-Werte in Abhangigkeit von osmotischen Druck fur Polystyrole in Toluol. 

Nur die beiden in Ludwigshafen hergestellten Polystyrole P IV 
und EF gehorchen nicht genau der Gleichung (2). Auch in einem solchen 
Fall ist aber die Anwendung dieser Gleichung zweckmafiig. Der darin 
auftretende Faktor 1/( 1 - cs) kompensiert hierbei die Abweichungen 
vom van t'Hoffschen Gesetz zwar nur unvollstandig, aber doch so weit, 
da13 man die nach (2) berechneten Molekulargewichte leicht nach der 

1') G. V. Schulz,  2. physik. Chem. (A) 176, 317 (1936). 
16) Vgl. Nieriiber auch C.  V. S c h u l z ,  J .  prakt. Chem. 161, 147'(1942). 
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119 000 
98000 
78000 
61 500 
45000 

T e b e l l e  3. 
Osmotische Messungen an Polystyrolen in Toluol. 

0,655 
0,485 
0,39 
0,34 
0,23 

P I (Lu) 
5,0 I 2,22 0,445 I 55 000 I 0,73 1 
9.9 I 5,40 I 0,545 I 44 800 0,Gl , 

203000 
134000 
97500 

2,5 I 0,83 
5,O I 1,79 
9,9 1 4,27 

14,8 1 7,58 

0,57 
0,425 
0,332 

5-0 
9,9 

19,G 

2 3  
5,0 
9,9 

14,s 
19,6 
39,o 

5,o 
999 

14,8 
19,6 
29,O 

5,o 
999 

14,8 

5,o 
10,o 
15,O 
20,o 

1.06 
2,68 
8,20 

0,41 
1.04 
2,52 
P,57 
7,74 

15,9 

1,03 
2,50 
4,75 
7,80 

16,O 

0,60 
1,80 
3,70 

0,49 
1,45 
3,20 
5,26 

0,332 
0,358 
0,432 
0,512 

0,212 
0,270 
0,448 

0,164 
0,208 
0,255 
0,309 
0,395 
0,549 

0,206 
0,250 
0,315 
0,400 
0,550 

0,120 
0,182 
0,251 

0,098 
0,145 
0,213 
0,263 

0,061 400 000 0,45 ' &:I I ?io6 I 0,12 I 202 000 I 0,32 1 

75 000 I 
73 500 74 300 

91 000 ) 

97 000 1 

177 000 

177 000 

198 000 1 
182 000 I 
195 000 
202 000 
190 000 
204 000 

181 000 
201 000 1 

195 000 

182 000 
195 000 1 

355 000 
315 000 
293 000 

465 000 
445 000 
416 000 
445 000 

890 000 
630 000 

extrapoliert: 
380 000 

443 000 

extra,poliort: 
1 lFiO000 

Konzentration o zuriickextrapolieren kann, was bei so starken Abwei- 
chungen auf andere Weise au8erst unsicher, wenn nicht unmoglich ware. 

Die aus den Messungen in Methyl-Isopropylketon und in Toluol be- 
rechneteq Molekulargewichte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen be- 
friedigend iiberein. Das hochstmolekulare Produkt zeigt eine starkere 
Abweichung, doch liegt auch diese innerhalb der Fehlergrenzen, da Fei 



einem Molekulargewicht vo~i  lo6 die Effekte sehr klein, und daher nicht 
mehr selir genau meBbar sind. - Das Polystyrol P I erweist sich als 
aufierordentlich nneinheitlich. Das zeigte sich daran, dafi es nur init den 
allerengsten Meinbranen (Ultracellafilter ,,allerfeinst") mefibar war. Fur 
die andereii Produkte, auch das Polystyrol 800, konnten Ultracella- 
filter ,,fein" verwendet werden, ohne dafi Diffusion durch die Membran 
ointrat. 

Im Bereich kleiner Konzentrationen ist der Anstieg der p/c-Werte 
mit der Konzentration, wie aus den Abbildungen 1 und 2 hervorgeht, 
anniihernd linear. Rs gilt dann die Gleichung 

Die ,,Steigungskonstante" n fur die Polystyrble 1280 bzw. PlV ist 1.3 
bzw. 0,9 . lo-', fur Polystyrol EF 3, l  . low6. 

IF'. Ylessiingen der Sedimentations- und der Diffusionskonstanteir. 

Die Berechnung des Molekulargewichts erfolgt aus der Sedimenta- 
tionskonstanten 8 uncl der Diffusionskonstanten D ohne Voraussetzungen 
uber die Form des Molekules nach der von Svedberg  angegebenen 
Gleichung 

Hierin bedeuten V das spezifische Volumen des geliisten Stoffs und 9 die 
Dichte des verwendeten Losungsmittels. Der Wert von (1 - Ve) wird 
experimentell aus pyknometrischen Messungen der Dichte von Losungen 
verschiedener Konzentration ermittelt .16) Bei der Verwendulig von 
Methylisopropylketon als L6sungsmittel betriigt er fur die untersuchten 
Polystyrole 0,272 und ist innerhalb der Fehlergrenzen vom Molekular- 
gewicht unabhgngig. Diesem Wert entspricht ein spezifisches Volumeri 
des Polystyrols von 0,91, was in guter Ubereinstimmung mit dem von 
R. Signer  nngegebenen Wert steht.l7) 

1. We dime n t a t ion sk o ns  t a n t e .  

Die Messungen der Sedinientationskonstanten wurden niit der luft- 
angetriebenen Ultrazentrifuge der Firma Phywe, Gottingen, durchge- 
fuhrt. Fiir die Arbeiten mit organischen Liisungsmitteln muBte die 
______ 

16) The Svedbcrg (3), S. 53. 
l') R .  Signor u. H. Gross ,  Helvet. chim. Acts 17,  59 (1934). 
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ursprungliche Zellenlionstruktion abgeandert werden. Diese Anderungen 
sind bei den neueii Modellen der Zentrifuge bereits berucksichtigt . 
AuBerdem wurde anstelle der bei der fruheren Apparatur vorgesehenen 
Schlierenmethode mit der Skalenmethode von 0. Lamm'*) gearbeitet. 
Diese ist trotz einer gewissen Umstiindlichkeit in der Auswertung den 
ubrigen Verfahren dadurch uberlegen, daB sie den Verlauf des Konzen- 
trationsgradienten in der Sedimentationszelle quantitativ zu ermitteln 
gestattet. Die praktische Durchfuhrung der Skalenmethode bei der 
Gottinger Zentrifuge sowie das Berechnungsverfahren fur s ist in der 
Arbeit des einen von uns mit G .  Bergold bereits bes~hrieben.'~) 

Abh. 4. Sedimentstionsdieg ramm von Polystyrol P 11' in Methylisopropylketon 
(0,6 Gew. yo; 30 000 Umdrehungen/min.). 

In  Figur 4 ist als praktisches Beispiel einer Aufnahmenserie eine 
Reihe von Kurven aufgetragen, von denen jede die den Konzentrations- 
gradienten propoPtionale Skalenverzerrung in der Kuvette fur eine 
1 %ige Polystyrollosung zu vehchiedenen Zeiten des Zentrifugierungs- 
vorgangs darstellt. Der zeitliche Abstand der entsprechenden Skalen- 
aufnahmen betrug 15 Minuten, die Tourenzahl war 30000U/Min. Die 
iibrigen Produkte wurden teilweise unter den gleichen Bedingungen, in 
der Mehrzahl aber bei 40 000 U/Min. untersucht. Als Losungsmittel 
wurde fast ausschlieBlich Methylisopropylketon verwendet, da Vor- 

Is) 0. Lamm, Z. physik. Chemie (A) 138, 313 (1928) und The  Svctlberg 

lg) G. Bergold u. J. Hengstenberg,  Kolloid-Z. 98, 304 (1942). 
1. c. s. 227. 

Joiirnnl f .  maliromol. Chomie [31 Bd. 2. 4 
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14,s 
14,85 
13,95 
15,63 
15,65 
15,O 

versuche ergaben, daS hier die Konzentrationsabhangigkeit der Sedi- 
mentationskonstanten vie1 geringer war als etwa in Benzol, Toluol oder 
Tetrashlorkohlenstoff und aul3erdem wegen der geringen Viskositat der 
Losungen auch die Sedimentiernng bei hoheren Konzentrationen rasch 
erfolgte. Da fur die Rerechnung der Sedimentationskonstanten 5-10 
Maxima der Kurven zur Verfugung stehen, laSt sich eine relative Genauig- 
keit der s-Werte von & 2% erreichen. Fur die absolute Genauigkeit von 
szoO ist eine genaue Temperaturmessung im Rotor bestimmend, da ein 
gewisser Temperaturanstieg wiihrend des Versuchs sich nicht vermeiden 

- 
- 

2,81 
2,26 
2,Ol 

Tabe l l e  4. 

styrolen (Messungen in Methyl-Isopropylketon). 
Sedimentationakonstante, Diffusionskonstante und Molekulargewicht ron  Poly- 

800 (k = 48,5) 
l,o I 8,O I 5,36 I I 5,64 I - I 8.5200 

190 

0,25 
0,5 

0,25 
0,3 
0,5 
0,75 
130 
0 

0,25 

190 
0 

0,5 

0,125 
0,25 

0 
0,5 

5,84 
5,83 

8,34 
7,31 
6,30 

6,90 

2,o 7,65 
490 I 5,45 

2,O I 12,85 
12,45 
10,17 '' 6,O I 9,63 

890 8,40 
extrapoliert : 

10,81 i:: I 10,5 
8 8  9,36 
extrapoliert : 

P I  (k = 56) 
- 5,51 __ 95 000 
- I 4,85 I - 1 107500 
1280 (k = 66) 

4,70 159 000 
132 000 
151 000 

I 171000 
P 111 (k = 71) 

I I - - 
20" IV (k = 93) 

1,O 26,6 29,7 - 
2,o I 25,l I 31,6 I 2,14 
4,O 1 ,18,85 1 28,s I 1,46 
extrapoliert : 32,O 1 - 

- 205 000 
~ - I 219000 

- 
- 

3,85 
3,66 
3,79 
336 

3,09 
2,85 

2,97 
- 

324 000 
381 500 
370 000 
374 000 

383 000 
402 000 
425 000 
415 000 

- 
2,68 11 lG000 
2,23 11 155000 
2,B I 1 145 000 

_ _ _  

f i l o  

2,38 

2,36 
2,54 

2,31 

2,96 

2,86 

3,03 
3,60 
4,08 
2,26 

- 
2.79 
3;84 
2,21 
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lafit und die Viskositat der Losung und damit s von der Temperatur 
stark abhangig sind. Diese Teniperaturniessung wurde mit Hilfe eines 
Thermoelements durchgefuhrt, das ca 1 nim vom Rotor entfernt ist 
und wegen seiner groI3en Flache von 4 em2 die Rotortemperatur genugend 
genau anzeigt. 

In  Tabelle 4 sind nun fiir die in Tabelle 1 aufgefuhrten Praparate 
die bei verschiedenen Konzentrationen gemessenen Werte von szOo einge- 
tragen. Besonders bei den hochinolekularen Produkten ist eine starke 
Abhangigkeit der Sediment.ationskonstanten von der Konzentration 
vorhanden. Wie bereits erwahnt, ist der hier beobachtete Abfall der 
Sedimentationskonstanten mit wachsender Konzentration jedoch we- 
sentlich kleiner als bei starker 
solvatisierenden Losungsmitteln, 
was besonders sich beim Vergleich J0 

mit den von Signer  u. Gross  48 
initgeteilteii Messungen verschie- 
dener Polystyrole in Chloroform 06 

Da die Gleichung (4) nur bei 
Extrapolation auf kleine Konzen- O2 
trationen die richtigen Werte des b fj 6 b ,; ,> 
Molekulargewichts liefert, sind 5= 7570-73 

ergibt .17) 44 

die gemessenen Sedimentations- Abb. 5 .  Abhgngigkeit der Sediments- 
kolistanten zunachst fur = zu tionskonstanten von der Konzentration 

fiir Polystyrol P IV in Metliylisopro- 
extrapolieren. Hierzu tragt man pylketon. 
zweckmaI3igerweise die reziproken 
Werte von s gegen c auf, wobei, wie auch von Svedberg  bereits 
festgestellt wurde, die Konzentrationsabhangigkeit sich annahernd 
durch eine gerade Linie darstellen laat. Auf diese Weise sind die 
in der Tabelle 4 fi ir  die Konzentration 0 angegebenen Werte ermittelt. 
ZU nahezu den gleichen Werten kann man noch auI einem anderen Weg 
gelangen: Bei den Polystyrolen zeigte es sich, daI3 die Multiplikation 
der gemessenen s-Werte mit dem Faktor q/q0 (TViskositat der Losung, 
qo Viskositat des Losungsmittels) Werte ergibt, die innerhalb der 
Fehlergrenzen der Messung von der Konzentration unabhangig sind. 
Dies ist z. B. aus Figur 5 zu entnehmen, wo fur Polystyrol P IV sowohl 
die direkt gemessenen Werte von I/S,,~ wie die mit yo/? multiplizierten 
Werte gegen die Konzentration aufgetragen sind. Das gleiche gilt fur 
das Polystyrol EF, sowie fur Polystyrol I1 SO", wie die Zahlen der 
vierten Spalte der Tabelle zeigen. Es sei hier jedoch darauf hinge- 
wiesen, daB bei andern hochpolymeren Stoffen, z. B. beim Poly- 

4 '  
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vinylchlorid, derartig einfache Beziehungen zwischen den bei verschie- 
dener Konzentration gemessenen Sedimentationskonstanten und der 
Viskositat nicht vorhanden smd. 

2 .  Dif f us ionskons t an te .  

Nach vergeblichen Versuchen, Diffusionsmessungen an Losungen 
von organischen Hoclipolymeren mit der Filterplattenmethode von 
Nor th rop  u. Anson auszufiihren, wurde der Diffusionakoeffizient 
an der Grenzflache Lissungsmittel - Losung nach den von 0. Lamme') 
ausgearbeiteten Verfahren bestimmt. Da von den Lbsungen immer 
geniigende Mengen zur Verfiigung stehen, haben wir die grijl3eren aus 
Glas hergestellten Zellentypen benutzt und zwar hauptsachlich die 
Diffusionszelle mit Schliffen und Glashahn,22) sowie neuerdings eine 
verbesserte AusfUhrung,z3) bei welcher die Trennungsflache von Losungs- 
mittel und Usung zuniichst an einem S c h o t t 's c hen  Glmifilter herge- 
stellt wird, und von da aus an die Stelle verschoben wird, wo die optische 
Analyse der Grenzflache erfolgt. Da die letztere Ausfiihrungsform ohne 
Kitte und Fette zu arbeiten erlaubt, ist sie fur organische Lbsungsmittel 
wohl besonders geeignet . Samtliche Zellentypen wurden in Ermangelung 
von optisch absolut einwandfreiem Glasrohr &us gewohnlichem Gerate- 
glas hergestellt. Fur die meisten Zwecke wird trotzdem diese vereinfachte 
Zellenform geniigen. 

Zur optischen Bestimmung des Konzentrationsverlaufs wurde eben- 
falls die Skalenmethode benutzt. Hierzu konnte die Beleuchtungs- 
einrichtung und die photographische Aufnahmekamera der Zentrifuge 
verwendet werden, so daJ3 fur die gesamte Diffusionsapparatur lediglich 
die Zelle sowie ein Thermostat zur Konstanthaltung der Temperatur zu- 
siitzlich benbtigt werden. Eine der am Polystyrol 1280 erhaltenen Auf- 
nahizlen ist in Figur 6 in Originalgr6Be wiedergegeben. Die Skala wurde 
bei der Aufnahme um den Faktor 2,75 vergrooert. Die starke Verzerrung 
der ersten mit 10a5 bezeichneten Skalenaufnahme entspricht dem groBen 
Konzentrationsgradienten zu Beginn des Versuchs. Im Verlaufe von 
3 Stunden gleicht sich die Konientratioii allmahlich aus. I n  Figur 7 
sind die im Komparator ausgemessenen Verschiebungen der Skalen- 
striche f i i r  einige dieser Skalenaufnahmen kurvenmaBig aufgetragen. 

21) 0. Lamm in F. Bamann nnd I<. Myrback, Die Methodon der Ferment- 

2z)  0. Lamm, Wiss. Upsala 1937. 
23) 0. Lamm, Arkiv frir Kemi, >fin. 0.  Geol. (B) 1 7 ,  1 (1943). 

- 

forschung, I, 1941. 
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Die Berechnung des Diffusionskoeffizienten D erfolgt dann unmittelbar 
durch Messung der Verbreiterung der zeitlich aufeinanderfolgenden 
Kurven und aus den geometrischen Daten der Apparatur ohne Eichung 
mit Kontrollsubstanzen. Die relative Genauigkeit der erhalbenen Werte 
betragt ca & 5%. 

Auf nahmezeit : 1345 1315 1245 1215 1145 1130 1115 1100 1045 

Abb. 6. Diffusion von Polystyrol 1280 in Methylisopropylketon, Skalenaufnahme 
(I,O Gew. yo). 

enz@de Kompmturtee/jle 

Abb. 7.  Diffusionukurve von Polystyrol 1280 in Methylisopropylketon, Konzentra - 
tionsgradient nach verschiedenen Zejten (1,0 Gew. yo). 

In Tabelle 4 sind in der 5 .  Spalte die gemessenen und auf 20" redu- 
zierfxn Werte von D xusammengestellt. Ebenso wie fur die Sedimen- 
tationskonstante ist auch fur den Diffusionskoeffizienten eine erhebliche 
Konzentrationsabliiingigkeit vorhanden. Auch sie l a B t  sich durch Multi- 
plikation init q/qo eliminieren (Spalte 6 ) .  Bei der Berechnung des Moleku- 
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largewichts nach Gleichung 4 ergibt sich deshalb, daB die M-Werte 
wegen der gleichartigen Abliangigkeit von 8 und D von der Viskositat 
nahezu konzentrationsunabhangig sind. Dies Ergebnis ist aber durch 
dis spezielle Wahl des Lijsungsmittels bedingt :. Bei Benzol oder Toluol 
als Losungsmittel zeigen auch die bei verschiedenen Konzentrationen 
ermittelten Molekulargewichte einen erheblichen Gang mit der Konzen- 
tration. Das liegt daran, daB in Toluol und Benzol der osmotische Druck 
starke Abweichungen vom van t ’Hoffschen Gesetz zeigt, was sich 
auf die Diffusionskonstante auswirkt (Vergl. Abschnitt VI). In  der 
lebzten Spalte der Tabelle ist schlieBlich das Reibungsverhaltnis f / f o  an- 
gegeben. Hierbei ist f der molekulare auf Grund der experimentellen 
Diffusions-bzw. Sedimentationsmeswngen errechnete Reibungsfaktor 
und f o  die entsprechende GroBe fur ein kompaktes gleich schweres 
kugelformiges Molekul. Unter der Voraussetzung, daB die Polystyrol- 
Molekule in der Losung starre, langgestreckte und nicht solvatisierte 
Ellipsoide sind, kann man nach Berechnuagen von F. PerrinZ4) ein 
bestimmtes Achsenverhaltnis fur die Ellipsoide angeben. Dieses wurde 
z. B. fur ein f / f o  von 2,2 ungefahr 30 betragen. Da jedoch die ge- 
machten Annahmen fur ein Polystyrolmolekul in L6sung sicher nicht 
zutreffen, haben die so ermittelten Zahlenwerte des Achsenverhaltnisses 
keine reelle Bedeutung. Dagegen ist es sehr auffallig, daB die Werte des 
Reibungsverhaltnisses f Ifo fur die Konzentration o dem gleichen Grenz- 
wert von ca 2,2 fur alle Produkte, unabhangig vom Molekulargewicht, 
zustreben. Auf die Bedeutung dieses Ergebnisses wird ini Abschnitt 
V I I I  noch naher eingegangen. 

V. Vergleich der osmotischen rnit den durch Ultrazentrifuge und Diffusion 
bestimmten Molekulargewichten. 

In  Tabelle 5 sind die Ergebnisse der osmotischen Messungen den 
d urch Ultrazen trifugierung und Diffusionsmessungen gewonnenen gegen- 
ubergestellt. Man sieht, daB die Ubereinstimmung durchaus befriedigend 
ist. Die Abweichungen streuen nach beiden Seiten, so daI3 sich kein 
Gang mit dem Molekulargewicht ergibt. Sie liegen ferner innerhalb der 
Fehlergrenzen, wenn man fur jede MeI3methode (osmotischer Druck, 
Sedimentationskonstante, Diffusionskonstante) einen mittleren F’ehler 
von etwa 3-5% annimmt. 

Eine verhaltnismaBig starke Abweichung zeigt das Yolystyrol P I. 
Das hangt zweifellos mit der auI3erordentlichen Uneinheitlichkeit dieses 

s4)  R. 0. H e r z o g ,  R. I l l i g  unct K. K u d a r ,  Z .  physik.Che1n.A. 165, 929 
1933); F. Perr in ,  J. Phys. Rad. VII 7, 1 (1936). 
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20" Fr IV.. ....... 
P I V  ............ 
80" Fr I1 
EF .............. 

......... 

Tabel le  5. 

Vergleich der nach den verschiedenen Methodenbestimmten Molekulargewichte. 

- 192 000 
380000 390000 
443 000 

1 1 5 0 0 0 0  870000 
- 

M (osmot.) M (osmot.) 
in Toluol in Keton PrSiparat 

I 

I I 
- .............. I z:; I - 

P I  
800 ............. ............ ! 2;:: I 190000 
P I11 
1280 ............ 

M (U.-Z.) 
in Keton 

101 000 
85 200 

171 000 
160 000 
212 000 
374 000 
415 000 

1 145 000 

Yahrscheinlichstes 
Mol. - Gewicht 

85 000 i 15q0 

175000 & 3% 
180000 & 876 

380000 & 30& 
430 000 5 5% 

90000 i: 5% 

202000 5 570 

1 050 000 & 10% 

Praparates zusammen. Man muB bei einern Vergleich der verschiedenen 
Methoden beachten, da13 bei polymolekularen Stoffen moglicherweise die 
Mittelwertbildung fur jede Methode eine etwas andere ist. Osmotisch 
bestimmt man das wahre mittlere M~lekulargewicht,~~) desen Reziprok- 
wert die Molzahl ergibt. Die Ultrazentrifuge liefert dagegen das Maximum 
der Massenverteilung. Im allgemeinen stimmen diese beiden Werte 
ungefahr uberein,25) 28) jedoch bei extrem uneinheitlichen Stoffen wie 
Polystyrol I mit moglicherweise abnormer Verteilungsfunktion, konnen 
bei der Anwendung verschiedenartiger Methoden leicht betrachtliche 
Diskrepanzen auf treten . *) 

Um auch in solchen Fallen klar zu sehen, ist eine Bestimmung der 
Molekulargewichtsverteilung notwendig. Hieruber sol1 in einer folgenden 
Arbeit berichtet werden. 

Da keine systematischen Abweichungen zwischen den osmotisch 
und den mit der Ultrazentrifuge bestimmten Molekulargewichten auf - 
treten, kann man jetzt mit Sicherheit annehmen, daB keine der ange- 
wandten Auswertungsmethoden systematische Fehler enthalt. Fur 
Molekulargewichtsbestimmungen in dem hier untersuchten Bereich bis 
zur GroBenordnung lo6 ist damit eine zuverlassige Grundlage gegeben. 
Das gilt auch dann, wenn starke Abweichungen vom van t 'Hoffschen 
Gesetz auftreten. 
- 

z6) G. V. Schulz,  Z.  physik. Chem. (B) 31, 27 (1936); J. makromol. Chem. I,  

z e )  G. V. Schulz,  Z.  physik. Chem. (B) 47, 155 (1940). 
*) Anmerkung Eei der Korrektur: Eine genaue UnterJuchung des Polystyrols 

P I hat inzwischen gezeigt, da13 dieses eine Verteilungsfunktion mit 2 Maxima 
1Jei;tc.t. Die Ulrazentrifuge erfal3t nur das Maximum, das der hoheren Komponente 
ent ;pricht, wghrend der osmotische Druck anf die Ge :amtzahl aller ?tIole!iiile 
ans;ric:ht., 

131 (1943). 
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VI. Zusammenhiinge zwischen Sedimentationskonstante, Viskositat, Diffu- 
sionskonstante und osmotischem Druck. 

Diffusion und Sedimentation sind nahe verwandte Erscheinungen. 
Man kann beide als Bewegungen der Molekule durch das Losungsmittel 
(genaper die Losung) auffassen, die unter dem EinfluB einer konstanten 
Kraft erfolgen, und deren Geschwindigkeit fur den Fall, daB die Kraft 
gleich 1 ist, nur von einem molekularen Reibungsfaktor f abhangt. 
Dieser ist gleich der Reibung, die ein Mol des gelosten Stoffes erfahrt, 
das mit der Gesehwindigkeit 1 durch das Ltisungsmittel bewegt wild. 
Diem Auffassung fuhrt fiir den Fall der unendlich verdunnten (idealen) 
Lasung zu den beiden Gleichungen 

und 
RT 

f = -0, (7) 

aus deren Kombination sich die zur Molekulargewichtsbestimmung ver- 
wendete Gleichung (4) ergibt. 

In konzentrierteren Lasungen sind folgende Abweichungen von 
diesen beiden ,,idealen" Gleichungen zu ' erwarten. Im Mafie, wie die 
Viskositat der Wsungen mit der Konzentration ansteigt, mu0 auch der 
Reibungsfaktor zunehmen. Im einfachsten Fall wiirde dieser der visko- 
simetrisch gemessen inneren Reibung der Losung proportional sein. 
Man kann dann einen ceduzierten Reibungsfaktor [ f ]  definieren, der 
auf die Viskositat 1 bezogen ist und der mit dem bei beliebiger Viskositat 
(und belieljigen Konzentration) der Losung gemessenen Reibungsfaktor 
durch die Gleichung 

(8) 
f [ f l  = - 
7 

zusammenhangt (q = absolute Viskositat der Losung in Yoisen). Nach 
Beriicksichtigwg, von (6) ergibt sich 

Es muate dann [ f ]  eine fiir  jeden gelbsten Stoff charakteristische, vom 
speziellen Losungsmittel und der Konzentration unabhangige Stoff - 
konstante sein. 

Die Gultigkeit von Gleichung (9) wurde fur das Polystyrol P IV 
nachgepruft, indem Sedimentationsmessungen auBer in Methylisopro- 



J. Hengstenberg u. G. V. Schulz: Vergleichende Untersuchung anPolystyrolen 57 

820 . 1013 

pylketon noch in Benzol und Toluol vorgenommen wurden. Die Viskositat 
der untersuchten Lbsungen variierte hierbei von 0,6 bis 2,4 Zentipoisen. 
In  Tabelle 6 sind die Messungen und ihre Auswertung nach (9) zusammen- 
gestellt. Es zeigt sich, daB der reduzierte Reibungsfaktor [ f ]  im unter- 
suchten Bereich von der Konzentration und dem Losungsmittel nnna- 
hernd unabhiingig i~ t .~ ' )  

7 . 1 0 2  [f] nacli G1. (9) 

2,O 12,85 

620 
890 

490 10,17 

Berechnet man [ f ]  aus der Diffusionskonstante, so ist zu be- 
rucksichtigen, daB auch Gleichung (7) nur fur ideale Liisungen gilt. Diese 
Gleichung ist unter der Annahme abgeleitet worden, daB die treibende 
Kraft bei der Diffusion der osmotische Druck ist, und daB letzterer der 
van t 'Hoffschen Gleichung gehorcht. Fur den Fall, daB der osmotigche 
Druck sich nicht ,,ideal" verhiilt, wurde von dem einen von uns kurzlich 
gezeigt,') daB dann an Stelle von (7) die Gleichung 

0,585 1 , ~ .  1019  
0,697 i 1,48.  1019 
0,824 1,30.  1Ol9 
0,958 1 1,30.  10lg 

tritt. Setzt man hierin nacb Gleichung (3) ein, so ergibt sich unter Be- 
rucksichtigung van (1) 

27) Ob diese Unabhiingigkeit allerdings auch bei cinem groPeren Material von 
Messwngen in versehiedenen Losungsmitteln in gleich guter Weise aufrechterhalten 
bleibt, erscheint naeh Messungen von Signer und Grof.3 [Helv. Chim. Acta 17, 59 
(1934)l als unwahrscheinlich. - Vergl. auch -4bschnitt IV, dieser Arbeit. 
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?lo (Poisen) bei 20" C . . . . . . . . . . . . . . . .  0,602. 
L+ fur Polystyrol P IV.  . . . . . . . . . . . . . . .  , 1,2 . 

0,625 . lim ( p / c )  fur Polystyrol P IV. .  ........ 1 
I 

Der reduzierte Reibungsfaktor ware dann nach Kombination von (8) 
iind, (11) 

0,489.  
o,og . lo-5 

0,625. 

Die Nachprufung von G1. (12) ist in 'rabelle 7 vorgenommen worden. 
Die fur die Auswertung notigen Zahlenangaben stehen in Tabelle 7a. 
Es zeigt sich, daD die nach (12) berechneten reduzierten Reibungs- 
konstanten zwar annahernd konzentrationsabhangig sind, jedoch in 
Toluol und Benzol hohere Werte annehmen als in MI-Keton. AuBerdem 
sind die aus der Diffusion berechneten Werte fur [ f ]  etwas hoher als die 
aus der Sedimentation berechneten. 

Tabelle 5 .  

Abhiingigkeit der Diffusionskonstante von der Viskositiit und vom osmotischen 
Druck bei Polystyrol P IV in 3 Losangsmitteln 

(RT = 2,435 . 1Olo  erg). 

2ac 
lim p/c q . 102 1 + D .  107 j 

Methyl-Isopropyl-Keton 
2,81 0,697 I 1,115 

0,824 ! 1,173 
2,Ol 0,958 1,230 

Tolnol 
2,20 
2,17 

1,90 I 2,42 I 4,35 

2 , iO  I 3,53 
Benzol 

i , 3 9 .  1019 
1 , s .  1019 
1,56.  1019 

I 2920. 2,09 . 1°19 10'9 

Tabelle 7a. 
Viskositaten und osmotische Konstanten in Toluol und Methylisopropylkct,on. 
I 

Konstante Methylisopropyl- I 
keton I 

Toluol 

Allgemein scheint es', dalj [ f ]  umso hoher herauskommt, .je groDer 
der osmotische Korrekturfaktor (Spalte 4) ist; der Abfall von D wird 
also uberkompensiert. Volstandig fortlassen kann man den osmotischen 
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820 
865 

1680 
1830 
1920 
3650 
4150 

10100 

E'aktor jedoch auch nicht, da dann die f-Werte fur Toluol und Benzol 
zn niodrig werden wurden. Die Abweichungen kommen wahrscheinlich 
daher, daB in (12) nicht ohne weiteres die Konzentration der Losung 
eidgesetzt werden darf. Tatsachlich stellt sich ja bei der Diffusion ein 
Konzentrationsgefalle ein, so daB fur den osmotischen Faktor und 
auch 17 eine niedrigere Konzentration einzusetzten ware. Um jedoch 
hierfiir eine sichere Grundlage zu finden, muate noch eine groBere 
Anzahl von Messungen gemacht werden. 

Fiir die Ausrechnung der Molekulargewichte aus den Messungen in 
MI-Keton ist der Befund wichtig, daB die fur kleine Konzentrationen 
aus Sedimentations- und Diffusionskonstante berechneten [f]-Werte 
in diesem Lijsungsmittel ubereinstimmen, da dieses die Voraussetzung 
der Anwendbarkeit von Gleichung (4) ist. 

6,5 
5,9 

12,l 
11,4 
21,5 
22, l  
25,2 
62,2 

VII. Molekulargewieht, Viskositat und Molekulgestalt. 

In friiheren ArbeitenI3) 27a) wurde gezeigt, daB fiir Polystyrole, die 
unter gleichen Bedingungen hergestellt sind, das S t audingersche  
Viskositatsgesetz - 

2, = K ,  P (13) 
mit konstantem K,n gultig ist (Zq = Viskositatszahl). Verandert man die 
Herstellungsbedinghngen, so verandert sich auch K,; z. B. wird bei 
thermischen Polymerisaten IT, kleiner, wenn die Polymerisationstempe- 
ratur erhoht wird. Man kann dieses damit erklaren, daB die Polystyrole 
verzweigt sind, und daB die Verzweigung mit steigender Polymerisations- 
temperatur zunimmt. 

Tabelle 8. 
Molekulargewicht (P,olymerisationsgrad) und Viskositiit. 

0,62 
1,12 
0,Gl 
0,61 
0,62 

Substanz 

P I  
800 
P I11 
1280 
20" I V  
P IV 
80" I1 
EF 

4,93 

9,09 
10,69 
17,85 

- 

- zq . 102 
linTolpol 

Mittelwert:*) 0,64, I 

K m  . lo4 I 
iach (13) 1 
- 

0,39 
0,322 
0,27 

0,25 
0,26 

- 

0 ~ 7 ,  

71 30,O 

25,o 
101 24,4 
150 I 22,2 

I 24,1 

27a) H. S taudinger, Organische Kolloidchemie, HraunsGhweig (2. Aufl.) 1942. 
*) Uriter Fortlassung von P I und 20" IV. 
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Berechnet man aus den gemessenen 2,- und P-Werten fur die hier 
unfersuchten Polystyrole nach Gleichung (13) die K,-Werte, so findet 
man, daB diese wenn man von den Polystyrolen P I und 20" IV absieht, 
ziemlich gut ubereinstimmen (vgl. Tab. 8). Sie streuen mit etwa 10% 
urn den Miktelwert 0,64 . lo-*. Der hishere K,-Wert des Produktes P I 
liegt wahrscheinlich an seiner besonders hohen Uneinheitlichkeit, wahrend 
das bei 20" C polymerisierte Produkt 20" IV annahernd unverzweigt ist, 
und daher einen extrem hohen K,&-Wert hat. Daraus, da13 bei den an- 
deren Polystyrolen die K,-Werte ungefahr ubereinstimmen, ist zu 
schlieaen, daB ihr Verzweiguiigsgrad ungefahr gleich ist. Man kann des- 
halb bei Polystyrolen eine Abschatzung der Molekulargewichte vor- 
nehmen, indem man auf ihre Viskositatszahl die S taudingersche  
Gleichung mit K ,  = 0,64 lov4 anwendet. Wenn es auf h6here Ge- 
nauigkeit ankommt, dann ist allekdings dieses Verfahren nicht ausrei- 
ehend und man mu13 eine der absoluten Methoden zur Molekular- 
gcwichtsbestimmung heranziehen . 

Fur die Frage nach der Gestalt der Molekiile ist es interessant, die 
Viskositatszahlen derselben Polystyrole in dem gegenuber Toluol sehr 
vie1 schlechteren Losungsmittel Methylisopropylketon zu untersuchen.28) 
Die Daten sind in Spalte 5 und 6 der Tabelle 8 zusammengestellt. Aus 
dem Abfall der nach (13) berechneten K,-Werte sieht man; da13 die 
Viskositatszahl in diesem Lissungsmittel nicht proportional dem Mole- 
kulargewicht sondern schwacher ansteigt, wie es S t aud inge r  und 
Mitarbeitere9) auch schon an zcthlreichen anderen synthetischen Pro- 
dukten gefunden haben. In  solchen Fiillen ist eine von w. Kuhn30) 
aufgestellte Gleichung 

anwendbar, in welcher n etwa zwischen 0,6 und 1 liegt. Fur eine Anzahl 
der von S taudinger  und Mitarbeiten untersuchten polymerhomologen 
Reihen hat Hou  wink3I) die Giiltigkeit von (14) nachgewiesen. Fur 
Polymethacrylsaureester haben G .  V. S chulz und A. Dinglingera2) 
deli gleichen Nachweis gefuhrt. 

z8) Gute Losungsmittel sind damn kenntlich, daB der in ihnen geloste Stoff 
zur Ausfiillung eine groBere Menge eines Fiillmittels benotigt. Ferner ist in ihnen 
die Losungswlirme positiver und die Abweichungen vom van t'Hoffschen Geset z 
sind stiirker ausgepriigt (vgl. Abschnitt 111) ab in schlechteren Losungsmitteln . 

z9) H. Staudinger  u. J. Schneiders, Lieb. Ann. Chem. 541, 151 (1939). - 
H. Staudinger  u. H. Warth,  ebenda 155, 261 (1940); H. S t a u d i n g e r  11. W. 
H e II e r, Z. physik. Chem. (A) 171, 129 (1934). 

z, = KPn (14) 

30) W. Kuhn, Koll. Z. 
sl) R. Houwink, J. prakt. Chem. 157, 15 (1940). 
32) G. V. Schulz 11. A. Dinglinger, ebenda 158, 136 (1941). 
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Die Nachpriifung von (14) geschieht am einfachsten, indeni man im 
logarithmischen Netz 2, gegen P auftragt. Bei Giiltigkeit von (14) 
erhalt man dann Geraden, deren Neigung gleich n ist. Fur den Fall, 
da13 n = 1 ist, steigen die Geraden mit 45" an; fur n < 1 ist der Anstieg 
flacher. In Abbildung 8 sind die 
hier untersuchten Polystyrole 
(auBer P I und 20" 11) in deran- 
gegebenen Weise aufgetragen. 
Man kann fur h i d e  Losungsmit- 
tel die Merjpunkte mit leidlicher 
Niiherung durch eine Gerade ver- 
binden. Fur Toluol hat diese Ge- 
rade wie zu erwarten eine Nei- 
gung von 45", fur Keton liegt 
sie flacher, und zwar ist fur die- 97 
ses Llisungsmittel n = 0,72. Off8 

Dieses Ergebnis legt den ~u~ 
SchluB nahe, daI3 es nur von 
der Gute des Lbsungsmittels ab- gf14 

45 

44 

@ 

hiingt, ob die S taudingersche  /' I P-+ 
Gleichung gultig ist oder die von m@q~d ' z ~ u  m @M 7#fl 
w. Kuhn.  Die S taudinger -  Abb. 8. Viskositiitszahlen Zrl vonPolydty- 

lymerisatiansgrad in zwei Losungsmitteln 
Grenzfall der K u h n s c hen  Glei- (logarithmisch). 
chung fur gute Losungsmittel bzw . 
einen ,,guten Losungszustand". Man konnte dann weiter vermuten, 
daS man bei polymeren Stoffen, deren 2,-Werte schwachei als propor- 
tional mit dem Polymerisationsgrad ansteigen, einen proportionalen 
Anstieg erhalten wiirde, wenn man fur sie ein genugend gutes d. h. 
stark solvatisierendes Losungsmittel finden wiirde. 

Im Sinne der Kuhnschen  Theorie tritt Gleichung (13) bei durch- 
spiilten, Gleichung (14) bei undurchspulten KnIiudn auf (vergl. Tab. 9). 
Setzt man die Giiltigkeit dieser Theorie voraus, so ware anzunehmen, 
daB die Polystyrolmolekule in Keton sehr vie1 stiirker geknauelt sind 
als in Toluol, oder allgemein, da13 ein Losungsmittel umso starker 
,,entknauelnd" wirkt, je starker es solvatisiert. 

Zur technischen Charakterisierung makromolekularer Stoffe verwendet nian 
vielfach den sogenannten k-Wert aus der Fikentscherschen Gleichung 

sche  Gleichung Wkre dann ein rolen in Abhiingigkeit vom mittleren PO- 
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Wie Matthes33) zeigte, steht dieser zur Viskositiitszahl Z, in der Beziehung 

Z, = 0,2303 (75k2 f k). 
Rein empirisch ergibt sich f iir die hier gemessenen Polystyrole mit etwas besserer 
-4nniiherung die einfachere Gleichung 

Z ,  = 25k2. 

Es ist also, sofern P proportional 2, ist, eine quadratische Abhiingigkeit zwischen 
P und dem Fikentscherschen k-Wert zu erwarten. Die beiden letzten Spalten der 
Tabelle 8 zeigen, &st13 das ungefiihr der Fall ist, wenn man die beiden auch hinsicht- 
lich ihrer anderen Eigenschaften aus der Reihe fallenden Polystyrole P I und 
20" IV ausnimmt. 

VIII. Abhtingigkeit der Diftiisionskonstante und der Sedimentationskon- 
stante vom Polpmerisationsgrad (Molekulgestalt 11). 

Wahrend bei einer Viskositatsinessung die gelosten Molekule eine 
Rotationsbewegung ausfuhren, bewegen sie skh bei der Sedimentation 
und Diffusion geradlinig. Der bei diesen beiden Bewegungen auftretende 
Reibungsfaktor f scheint daher in einfacherer Weise mit der Molekul- 
gestalt zusamnienzuhangen als die spezifische Viskositat. Insbesondere 
tritt bei einer geradlinigen Bewegung keine Deformation der Molekiile ein. 

Man ist, um den Zusammenhang zwischen Sedimentation und 
Molekulgestalt zu finden, vielfach so vorgegangen, daD man das Reibungs- 
verhaltnis f / f o  ausrechnete,3) wobei fo der Reibungsfaktor fur ein kompakt 
gebautes kugelformiges Molekul gleicher GroBe ist. Nimmt man an, daB 
die Molekule starre, langgestreckte Rotationsellipsoide sind, so kann 
man aus dem Wert von f / f o  das Verhaltnis der grol3en zur kleinen Achse 
berechnen. Bei Proteinen hat dieses Verfahren zu interesanten, allerdings 
nicht unangefochtenen Ergebnissen gefiihrt .34) 

Bei Fadenmolekulen ist diese Art der Berechnung jedoch von sehr 
zweifelhaftem Wert, weil das Modell. des Rotationsellipsoids fur sie auf 
jeden Fall nur eiiie sehr schlechte Naherung darstellt. Nach W. Kuhn. 
uiid H. Kuhn35) ist anzunehmen, daB bei sehr langgestreckten Gebil- 
den - wenn diese starr oder auch schwach geknauelt sind - der 
Reibungsfaktor weitgehend proportional der Molekullange bzw . dem 
Polyinerisationsgad zunimint . Bei so starker Knauelung, daD das 
Losungsmittel nicht mehr ungehindert an allen Teilen des Molekuls 
vorbeistromen kann, sollte der Reibungsfaktor schwacher als pro- 

~~ 

33) A. Matthes ,  Angew. Chem. -54, 517 (1941). 
34) A. Polson, Koll. Z. 88, 58 (1939). - J. M. Burgers ,  Akad. Wetensch. 

Amst. 43, 307 (1940). - G. V. Schulz,  Z. Elektroch. im Druck (Vergl. aiich 
Abschnitt IV dieser Arbeit). 

35) W. K u h n  iind H. Kuhn,  Helv. Chim. Acta 26, 1394 (1943). 
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I Viskositatszahi. . . . . . . . . 
Sedimentationskonstante 
Reibungsverhiiltnis . . . . . 
Strijmungsdappelbrechung 

Diffusionskonstante. . . . . 

portional dem Polymerisationsgrad ansteigen. Fur die beiden Grenzfalle 
des , ,durchspulten" und des , ,undurchspulten" Knauels sind danii die in 
Tabelle 3 zusammengestellten Proportionalitaten zu erwarten. Hierbei 
bedeutet der Index g den Grenzwert der betreffenden Gralje fur ver- 
schwindende Konzentration. Sedimentationskonstante und Diffusions- 
konstante s tarrer Fadenmolekule wiirden sich wohl nicht vie1 anders 
wie bei durchspiilten Knaueln verhalten, wahrend ihre Viskositatszahl 
auf Gruncl hydrodyiiamischer Recl~nungen~~) mit dem Quadrat der 
Lange und damit des Polymerisationsgrades anwachsen mu13 . 

Z,, - A4O Z,,-M0,6-099' 2 ,,-M Z , - M a  

sg - Mz/8 sy - M ' / z  s, - M o  sg - M a  

v = 0 v - M < l  v - M  v N M 3  

Dg - M ' / z  D, - M - ' / 2  D, - M-' ug - M-1 

fglfo - fglfo - M'" fg l fn  - M Z i 3  - 

Tabel le  9. 

Ahhangigkeit der Z,,-, D- ,  s- und Y-Werte vom Molekulargewicht bei verschiedenen 
Teilchenformen . 

_ _  
Kugel- I- I I I 

Die Art der Abhangigkeit der Grol3en D, und so voni Polymerisa- 
tionsgrad priiften wir in folgender Weise. Der Grenzwert der Diffusions- 
ltonstnnten in MI-Keton wurde iiach der sicli aus (12) ergebenden Glei- 
chung 

Dg == D2n * q r  
1 + 2 & C  (15) 

lim plc 

berezhnet. Hierin ist qr die relative Viskositat der Losung. Fur iy wurde 
1,3 . gesetzt, was sich als Mittelwert aus verschiedenen Messungen 
ergab. Fur die Polystyrole P I V  und EF wurden die direkten osmotischen 
Messungen verwendet. In  Tabelle 10 sind die so berechneten Diffusions- 
konstanten zusammengestellt und mit den Polymerisationsgraden ver- 
glichen. Letztere wurden aus den wahrscheinlichsten Molelculargewichten 
(Tabelle 5 )  berechnet. Es zeigt sich, dalj das Produkt D g l / y  ziemlich 

36) Literatur hieruber bei W. Phi l ippoff ,  Viskositat der Kolloide, Dresden 
u. Leipzig, 1942. 
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konstant ist. Soniit gehorcht die Diffusionskonstante mit befriedigender 
Naherung der von K u h n  fur undurchspulte Knauel geforderten Pro- 
portionalitat . 

Tabelle 10. 
Diffusionskonstante und Polymerisationsgrad. 

I I I 

1 PSIS 1680 1 
5,64 ! 1,27 1 1,072 I 7,151 2 , l O  

2,81 
2,26 

i 2,14 I 1,40 1 1,43 1 2,3 1 2,15 
___ - I 

Der Grenzwert der Sedimentationskonstanten in Methyl-Isopro- 
pylketon wurde nach der Gleichung 

sg == s20 . qr (16) 
berechnet. Die Daten sind in Tabelle 11 zusammengestellt. Aus der un- 
gefiihren Konstanz der in der letzten Spalte enthaltenen Werte ergibt 
sich, daB die Sedimentationskonstante mit leidlicher Niiherung der 
Wurzel aus dem Polymerisationsgrad proportional ist, daB also auch 
hier die fur undurchspiilte Knauel zu erwartende Gesetzmafiigkeit 
auftritt . 

Um die Vorstellung von der Knauelung der Fadenmolekiile end- 
giiltig zu beweisen, ware es allerdings notwendig, nicht nur das Zutreffen 
der fur Knauel geltenden formalen GesetzmaDigkeiten nachzuweisen, 
sondern das AusmaB der Knauelung quantitativ anzugeben und die so 
gewonnenen Daten mit Hilfe verschiedener, voneinander unnbhangiger 
Methoden zu sichern. Man kann versuchen, aus dem Reibungsverhaltnis 
f J fo  diese Daten zu gewinnm. Allerdings kann bei geknauelten Mole- 
kiilen das Reibungsverhaltnis nicht durch die Gestrecktheit des Makro- 
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molekiils bedingt sein, da ein solcher Knauel im Durchschnitt ungefiilir. 
kugelig sein wird. Der Reibungswiclerstand eines undurchspiilten Kii i i~i~k 
miiflte daher weniger von seiner Gestalt nls von seiner Raumerfiillung 
abhangen. 

Tabel le  1 1 .  

Seclimcntationskonstante untl Polymerisationsji~~i,(l. 

8,34 
6,30 

T , G 5  
5,48 SO" zv 13,s 

102.5 25,l  

- 
1st der mittlere Radius einos Kniiuels r ,  so wird der Widerstand, den es bei 

perntlliniger Ibwegung orfiihrt, dumb dns Stokessche Gesctz 
- 

f, := 6nqr 

bestimmt, sein. Hierbei ist y~ die Viskositiit des Losungsmittels. Das Volumen v 
tines gekriiiuelten Molekiils im Verhlltnis zu neinem Trockenvolumen w3 wgrc dann 

Wie Tabelle 4 xoigt, ist das Reihungsverhiiltnis bei allen untersuchten Polystyrolen 
iingefiihr gleich; es variiert oline erkennbaren Gang mit dem Molekulargewicht 
zwischen 2,2 iind 2,s  mit einem Mittclwcrt von etwa 2 , 5 .  Setzt man diesen Wert in 
(17) cin, so erhslt man v/wo = 15,Ci. 

Man kann versnclien, auf Crund des so bereclineten Kniiuelvolumens tlie 
Viskosita,tszahl clcr Polystyrole zu berechnen. Riese miifitc, wenn tlie gekna.uelt,en 
Molekiile sta,rr und kngelformig wiiren, der Einstcinschen Clcichung 

'u 
R,, ~- 2,6  - 1' . 10-3 

210 
(18) 

Jonrn;il f .  ninkromol. ('hciirie [:%I U d .  'L. 5 
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gehorchen, wobei V das spezifische Volumen des Polystyrols ist. Die Viskositatszahl 
der Polystyrole mul3te dann mit obigem Wert fur w/vo unabhkngig vom Molekular- 
gewicht etwa 0,037 sein. Das stimmt ungefiihr fur die niederen, jedoch nicht fur die 
hohermolekularen Polystyrole (vergl. Tebelle S), deren experimentell bestimmte 
Viskositltszahlen wesenblich hoher sind; Nimmt man an Stelle starrer deformier- 
bare Knliuel an, so wlire eher eine noch niedrigere Viskositatszahl zu emarten. 
Es sei ferner darauf hingewiesen, dal3 auch der Versuch VOQ W. und H. K ~ h n , ~ ~ ) ,  
auf Grund einer. mehr ins einzelne gehenden Betrachtung die Viskositlitszahlen von 
Polystyrolen zu berechnen, zu niedrige Werte liefert. Diese Ergebnisse legen den 
SchluB nahe, dd3 zwar die Vorstellung von der Knliuelung der Makromolekiile bei 
den Polystyrolen einen betrlichtlichen Teil der Versuchsergebnisse zu erfassen er- 
laubt, daB aber zur Absolutberechnung der Molekulgestalt noch wesentliche Grund- 
lagen fehlen. 

Wie der eine von urn a. a. 0.34), ausfuhrte, scheint es uberhaupt 
nicht moglich zu sein, allein aus Reibungsdaten sicheren AufschluB 
iiber die physikalische Gestalt von Molekiilen zu erhalter,. Moglicher- 
weise wird es gelingen durch Messung der Wellenlangenabhangigkeit 
des S treulichtes makromolekularer Losungen die Gestalt der Molekiile 
zu ermitteln, denn die Rayleighsche Streuung spricht sehr scharf und 
frei von anderen Einfliissen auf die rtiumlichen Dimensionen geloster 
Teilchen an.37) 

Die osmotischen Messungen wurden von Frl. Dorathea R 6 s n e r, die Visko- 
sitiitjmessungen von Frl. Marlies S t r a s s b e r g e r im Rostocker Iiistitut PUS- 

gefiihrt. Herrn J. W a g e  m a n n  und Frl. G. S o 1 t y S i a k (Ludwigshafen) danken 
wir fur Ihre Hilfe tei der Durchfihwng und Auswertung der Sedimentations- 
nnd Di ffusionsmessungen. 

37) C .  V. Schulz, 2. physik, Chem. 194 (1,944), im Druck. 




