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I. Einleitung. 
Die Viskositi~tserhShung, die durch das AuflSsen eines bestimmten 

Polystyrols in einer FlfissigkeR hervorgerufon wird, ist bekanntlich yon 
der chemischen Na~ur der Flfissigkeit abhgngig. 1 Sie is~ am grSBten bei 
den sogenannten ,,guten" LSsungsmitteln und geht in diesem Sinne im 
grol3en und ganzen parallel mit der Menge an ,,F~illungsmittel", d. h. einer 
das Polymere nicht 15senden Flfissigkei~, die der LSsung bis zur begin- 
nenden :F~llung zugesetzt werden muS. Aber auch die Abhi~ngigkeit der 
spezifischen Viskosit~t yon der mRtleren Kettenlgnge des Polymeren 
scheint yon der chemischen Natur des LSsungsmittels abhs zu sein. 
Bei gro~er Viskosits also in ,,guten" LSsungsmitteln, gilt 
ni~mlich mit guter Ann~herung die Staudingersche Beziehung, d. h. die 
Grundviskosit~t [~] 

[~] ~ tim ~s~lc ~ -  lim In ~?~zlc (1) 
c->0 e-->0 

ist proportional der mittlercn Kettenl~nge. Bei kleinerer Viskositi~ts- 
erhShung (in ,,schlechten" L5sungsmit~eln) scheint dagegen, soweit es 
die wenigen vorhandenen Messungen erkennen lassen, der Anstieg der 
Grundviskosit~t schwi~cher als proportional der mittleren Kettenl~nge 
zu sein. 

Die Abh~ngigkeit tier spezifischen Viskositi~t vom LSsungsmi~tel ist 
verst~ndlich, wean man bedenk~, dal~ die festen Polymeren, infolge ihrer 
Entstehung durch Polymerisation aus flfissigem Monomeren, ~us stark 

t Vgl. H. Staudinger, W. Heuer, Z. physik. Chem., Abb. A 171, 129 (1934). 
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verkniuelten und verfilzten Fadenmolekeln aufgebaut sein werden, 
Tritt das feste Polymere in Weehselwirkung mit  einer sehleeht ]Ssenden 
Fliissigkeit, bei der das Zustandekommen der Misehung eine starke 
Energiezufuhr erfordert, so wird zwar das Polymere etwas l~liissigkeR 
aufnehmen, es wird quellen, der Filz wird aber nicht soweit gelockert 
und entwirrt, dab sich daraus Fadenmolekel abl6sen k6nnen. Verwendet 
man ~lfissigkeiten, bei denen die Energiebflanz der Misehung giinstiger 
ist, so wird zwar der Fflz soweit aufgeloekert werden, daI~ die Faden- 
molekel sich ablSsen, das Polymere wird in LSsung gehen, die gelSsten 
Fadenmolekel werden aber in sich noch stark verfilzt und verkniuelt 
sein; bei einem noch besseren LSsungsmitte] werden die gelSsten Kniuel  
noch starker aufgeloekert werden bzw. aufquellen, bis sehlie•lich bei 
optimalem 1ViisehungsvermSgen der Untersehied zwischen Kniuelober- 
fl~ehe und Kniuelinnerem fiberhaupt ganz versehwindet und a]le Teile 
der Fadenmolekel in gleiehm~13ig innige iWeehselwirkung mit der Fliissig- 
keit treten. Die grSl3ere Grundviskosit&t in den guten L6sungsmitteln 
ist nach dieser Vorstellung verursaeht durch das st~rkere Aufquellen 
der gel6sten Molekelkns 

Aber auch die verschiedene Abh~ngigkeit der Grundviskosit&t von 
der mittleren Kettenli~nge in guten und schlechten L6sungsmitteln l ~ t  
sich auf dieser Grundlage verstehen, wenn man sich der yon W. Kuhn ~ 
entwickelten theoretischen Vorstellnngen bedient. In einem guten 
LSsungsmittel entspricht der Zustand des Hochpolymeren dem der 
Kuhnsehen ,,v61lig durchspi~lten" Fadenmolekel. Fiir diese gilt naeh der 
Kuhnschen Ableitung die Staudinger-Gleichung 

Iv] = K . P .  (2) 

In einem geniigend sehlechten LSsungsmittel sind dagegen ,,undurch- 
8piPits" Molekelkniuel vorhanden und fiir diese grit nach Kuhn 

[V]' : g ' .  P~, (3) 

wo a < 1, und zwar zwischen den Grenzen 

0,6 _< c< _< 0,9 (4) 
anzunehmen ist. 

II. u 
Eine ~ystematische experimentelle Untersuchung de r Abh&ngigkeit 

des Viskosititsgesetzes vom LSsungsmittel schien uns im Zusammenhang 
mit den eben geschilderten Vorstellungen fiber die Quellung der,Molekel- 
kn&uel yon Interesse zu sein. Die Verwendung reiner Fltissigkeiten als 
LSsungsmittel ist allerdings ffir diesen Zweck nicht giinstig, da es schwierig 

:4hnliche ~berlegungen finden sich schon bei T. Alfrey, A. Bartov~cs, 
H. Mar;c, J. Amer. chem. Soc. 64, 1557 (1942). 

W. K ~ n ,  H. Kuhn Hel~. chim. Acta 26, [39.r (1943). 
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ist, auf diese Weise eine genfigende Abstufung in der Gfite der L5sungs- 
mittel zu erhalten. Wir bedienten uns vielmehr der Gemische zweier 
Flfissigkeiten, deren eine ein gutes L6sungsmittel ffir Polystrol war, 
w~hrend die andere das Polymere praktisch nicht 15ste. Solche Gemische 
z wischen LSsungs- und F~llungsmittel sind bekanntlich nur in einem 
begrenzten Mischungsbereieh als LSsungsmittel brauehbar; fibersehreitet 
der Gehalt an Fglinngsmittel einen bestimmten Betrag, so t r i t t  eben 
Fs also Bildung zweier koexistenter Phasen, ein. In dem fiir 
L5sungen verwendbaren Bereieh l&Bt sich aber dutch Variierung des 
Mischungsverhgltnisses eine l%eihe yon LTsungsmitteln yon beliebig rein 
abgestufter Gfite herstellen. 

Wit verwendeten die Gemisehe Toluol-Methanol und Methyl&thyl, 
keton-Methanol. 

Die untersuchten Poiystyrole waren die erste, dritte und fiinfte Frak- 
tion eines dureh thermische Polymerisation bei 100 ~ C w~hrend 44 Stunden 
erzeugten Produktes, das dureh fraktionierte F~llung mit Methanol aus 
Methyli~thylketonlSsung in ffinf etwa gleich schwere ~h-aktionen zerlegt 
wurde. Die LSsungen wurden auf folgende Weise hergestellt: Ausgehend 
yon 6 StammlSsungen (1., 3., 5. Fraktion in Toluol bzw. Methyli~thyl- 
keton), deren Zusammensetzung dutch Einwaage yon Polystyrol und 
L5sungsmittel gegeben war, wurden die versehiedenen Konzentrationen 
an Polymeren und der Gehalt an F~llungsmittel durch Zugabe ent- 
sprechender Volumina LTsungs-bzw. F~llungsmittel zur Stamml5sung 
hergestellt. Die bei der Vermischung yon Methanol mit Toluol bzw. 
Methyl~thylketon auftretende Volum~nderung ist ohne weiteres ve r -  
nachliissigbar. 

Die Viskositi~tsmessungen wurden in einem Ostwa ld -V i skos ime te r  bei 
20 ~ C durehgeffihrt. Das Durchflui3volumen war 1 ccm; die Durehflu~- 
dauer fiir reines Toluol 205,75 see, ffir reines Methyl~thylketon 150,86 see. 
Gemessen wurde bei drei Konzentrationen des Polymeren (2, 1, 0,5 g/l) 
und daraus die Grundviskositgt dureh Extrapolation gewonnen. 

Um zu sehen, ob fiir eine solehe Extrapolation eine allgemeingiiltige 
Gesetzmiii]igkeit besteht, haben wir die sehr genauen Messungen yon 
Dane$ 4 an drei Polystyrolfraktionen in Benzol ausgewertet. Es ergibt 
sieh, dab yon den vier ExtrapolationsmSglichkeiten ( ~ / e  oder In ~r 

gegen v oder  Us~) bier die Extrapolation yon ~ / c  gegen U~ die ein- 
wandfreieste ist, da diese Abh~ngigkeit fiber einen verh~ltnismg~ig gro]~en 
Bereich linear verlguft. Das ffihrt zu der schon yon G. V. Schulz  5 auf- 
gestellten Extrapolationsforme] 

~s~ (5) 
[~]-  ~(1 +c .vs~) '  

4 V . Z .  Danew Koll. Z. 68, 110 (1934). 
5 G. V. Schulz, G. Sing, J. prakt. Chem. 161, 161 (1943)~ 
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wobei allerdings die Kons6ante '~: nach den Messungen von Dane~fiir die 
yon ihm gemessenen Fraktionen die Werte 0,32, 0,30, 0,20 annimmt, 
wi~hrend sie naeh Schulz einheitlich 0,28 sein sollte. Wit haben daher 
fur unsere Extrapolationen, die ja nicht nur Messungen an verschiedeneD 
F)aktionen, sondern auBerdem auch an verschiedenen L6sungsmitteln 
betreffen, keine einheitliche Konstante verwendet, sondern die gemessenen 
r/~/c-Werte graphisch linear auf ~1~)---= 0 ex~rapoliert. In Tabelle 1 
und 2 sind unsere Ergebnisse zusammengestellt. 

Tabelle i. V i s k o s i t ~ t s m e s s u n g e n  in T o h o l - M e g h a n o l - G e m i s c h e n .  

Zusammens~tzung I ~ ~g 
des LSsungsmittels , I 2i [ ~ ~ ~ 

- -  m +  ~ . .  - bOc~ VoI.-% )Sethanol 0 5 i 10 ] 15 20 22 23 ~ ~ "~ 

o,441 ~ !V[olenbr. YIebhanol 0 0,122 I 0,227 0,317 0,397 0,412 0,426 

Fraktion 1. i 
~]s~ bei 2g /1 . .  0,566 0,524 0,475 0,391 0,274 0,233 - -  

0,196 0,136 0,1tl ~]s~ bei 1 g / l .  0;261 0,259 0;227 
Vs~ bei 0,5 g/1 0,121 0,120 0,t05 0,097 0,070 0,044 

Grmldvisk. [~] 0,240 0,233 0,209 0,184 0,137 i - -  0,088 

Fraktion 3. 
, ~  1_oi 2g/ , .  0,349 0,335 0,313 0,272 i 0,1941 0,14s i 
~Ts, bei 1 g/1 ; 0,166 0,160 0,144 0,126 0,097 i 0,068 

o,5 10,079 o,o77 [0,0 5 0,06, [ 0,0501 ~176 

Fraktion 5. J ( i I J 
~TS, bei 2 g/1 . .] 0,192] 0,188 [ 0,171 0,153 0,12r 
*]s~ bei Ig/1 ..10,09210,09010,080 0,075 0.062[ 
,7~ b~i ~0;5.g/1 I ~176 ~176176176 I ~176 ~176 i 

1 

0,422 
0,425 
0,430 

_ _  m 

0,430 
0,432 
0,436 

0,0961 0,445 
0,04~10,447 

0,0451 ~ 

Wie man aus der letzten Spalte der Tabelle 1 und 2 entnehmen kann, 
wurde praktisch fiber den ganzen zur Verfiigung stehenden Misehungs- 
bereich gemessen. 

Wir nehmen fiir die in Toluoll6sung gemessenen GrundviskositS~ten 
die Staudinger-Gleichung (2) als giiltig an ~ und untersuchen, ob sich die 

Diese Annahme ist nach den in der Literatur vorliegenden Angaben 
ffir die yon uns verwendeten Polystyrole (Fraktidnen aus einem durch Poly- 
merisation bei konstanter Temperatur erhaltenen Produkt) berechtigt; 

:Vgl, H,:Stauclinger, Z. Elektrochem. angew, physik, chemie 49, 7 (1943). 
M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e .  B d .  7 7 / 1 - - 5 .  1 4  
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Tabelle 2. V i s k o s i t g t s m e s s u n g e n  in l ~ I e t h y t t t t h y l k e t o n - M e t h a n o l -  
Gemischen .  

Zusammensetzung 
des Liisungsmittels 

Vol.- % Methanol 0 

Molenbruch Methanol 0 

Fraktion 1. 

ysv bei l g/1 :.:.] 0,133 0,116 0,100 0,082 0,070 
~sv bei 0,5g/l 0,066 0,055 0,048 0,039 0,032 

Grundvisk. [7] 0,132 0,111 0,096 0,07___~8.0,067 

ooi!ii I ~s~ bei 2 g/1 . . . . .  0,188 0,107 
~s~ bei I g/1 . . . . .  ] 0,093 0,082 I 0,070 0,054 I 
~8~ bei 0,5 g/1 .. "1 0,046 0,041 I 0,036 0,028 I 

3 6 9 11 12 13 ~ ~ ~ 

0,064 0,123 0,179 0,214 0,231 0,248 "~ ~ ~ 

Fraktion 5. 

~sv bei 2 g/1 . . . .  
~sv bei 1 g/1 . . . .  
~s~ bei 0,5 g/1 .. 

Grundvisk. [rl] . .  

0,118 
0,058 
0,028 

�9 0,057 

0,102 0,092 
0,050 0,045 
0,026 0,022 

0,051 0,045 

0,085 
0,043 
0,020 

0,041 [ - -  

0,075 0,071 
0,037 0,036 
0,021 0,020 

0,038 0,036 

0,223 
0,227 
0,232 

0,232 
0,236 
0,243 

0,256 
0,262 
0,268 

Messungen in den anderen Systemen dann dutch (3) darstellen lassen. 

Dazu logarith.mieren wir (2) und (3) und substituieren log P in (3) aus (2). 
Wit erhalten 

log [~]' ---- ~ log [~]] -~ log K'  - -  ~ log K .  (6) 

In Abb. l stud die log [~]]'-Werte gegen log [~7] aufgetragen. 
Entsprechend (6) erhglt man fiir die verschiedenen Systeme etue ltueare 

Abh/~ngigkeit; die aus der Neigung der Geraden ffir die versehiedenen 
Systeme berechneten a-Werte stud in Abh/~ngigkeit yon der Zusammen- 
setzung der LSsungsmittel wiedergegeben (Abb. 2). 

In Uberetustimmung mit den Kuhnsehen Anschauungen ist vr in 
schlechten LSsungsmitteln kleiner als 1 und liegt fiir alle gemessenen 
Systeme auch in dem yon Kuhn angegebenen Bereich. Augerdem ist 
~ber aueh eine regdmgflige Abnahme des a-Wertes mit abnehmender Giite 
des L6sung~mittels vorhanden. 

Ein ganz wesentliches, fiber unsere erste Fragestellung hinausgehendes 
Ergebnis erhal~en wit noch, werm wir die experimentellen Geraden der 
Abb. 1 gegen kletuero log [~]-Wer~e verli~ngern: Alle Geraden schneiden 
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sich in einem Punkte, und zwar, 
wenn man, wie es hier ge- 
schehen ist, die Logarithmen 
der 100fachen Grundviskositi~- 
ten auftr~gt, im Nullpunkt. Das 
bedeutet aber, dab 

100 K' = (100 K) ~ (7) 

und damit 

It/] = ~ o 6  (100 K ff)~ (8) 

und 
1 

lOOS~ (loo[@;. (9) 

Wenn man den Wert fiir K 
kennt, ist man in der Lage, ffir 
~eden ~-Wert die vollst~ndige 
Viskosits 
Funktion anzugeben. In Ta- 
belle 7 sind fiir zwei K-Werte, 
die etwa d i e  Grenzen der tat-  
s~chlich fiir hochmolekulare Po- 
lystyrole in F rage kommenden 
vorstellen, die fiir die verschie- 
denen cr berechneten re- 
la t iven K'-Werte zusammen- 
gestellt. 

Abb. 3 gibt fiir die gleichen 
Grenzen die absoluten K'-Werte 
als Funktion der Zusammen- 
setzung des LSsungsmittels. 

% 

g~'o 
q~ 1,oo ~,5o 

(~ IU) , e 

Abb.  1. Logar i thmisehe  D a r s t e n n n g  de r  Ab-  
N ing igke i t  der  Grundviskos i ta~ in  den  v e r -  
schiedenen L6sungsmi t t e l -  F~ l lungsmi t te l  - G o  

mischen  yon  4er  in  Toluol. 

Toluol-Methanol:  

Molenbnmh Methanol 0,122 
. . . .  0,227 - - [ ] ] - - -  
,, ,, 0,317 - - A ~  
,, ,, 0,397 - - V - -  
,, ,, 0,426 ~ - - -  

l~et hyl~thylketon-Met banol: 

Molenbruch ~Iethanol  0 - - O - -  
,, ,, 0,064 ~ l - -  
. . . .  0,123 - - & ~  
,, ,, 0,179 - - V ~  
. . . .  0,231 - - 0 ~  

Tabelle 7. R e l a t i v e  K ' - W e r t e  in 
Abh&ngigke i t  yon  K und  cr 

K \~ .1  0,6 0,7 0,8 0,9 

I 
0,5. lO -4 ] 8,35 
1,0.10 -4 [ 6,32 

4,90 
3,98 

2,88 
2,52 

1,89 
1,59 

m .  Quellungsmessungen. 

Wit haben nun welter versucht, die Vorstellung yon dem aufgequollenen 
Molekelkn/s die eine zwanglose Deutung unserer Viskosit~tsmessungen 
erl~ubt, durch direkte Que]lungsmessungen zu fiberpriifen. Solche 
Quellungsmessungen lassen sich in LSsungsmitteln ausfiihren, wenn man 
Polymerisate verwendet, bei denen die Fadenmolekel dutch Haupt-  
valenzen miteinander verkniipft sind, Diese Vernetzung 1/~gt sich bei 
Polystyrol bekanntlich durch Mischpolymerisation mit Divinylbenzol er- 

14" 
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6r~ 

O,75 A 

0,~00,  , 

Molcnbruch M~lh~nol 
~,Sg 

Ahb. 2. Abh~ngigkeit des Exponenten a.aus 
,G1). (3) yon der Zusamnmnsetzung der 

LS~ungsmittel-F~llungsmittel- Gemische, 
A . . . Toluol-Methanot 
B . . . Methyl~thylket0n-Methanol 

/(1 

~g-~ 

o o~25 
tAolenbruch M~tkanol 

Abb, 3. Abh~ngigl~eit der  K ' - W e r t e  aus  
Gl. (3) yon  der  Zusammense t zung  der 
L~isungsmittel - ~llungsmittel - Gemische ffir 
die beiden K-Werte 0,5.10 -a und 1,0.10 -a. 

A . . . Toluol'-~Iethanol 
B . . . . .  ~ethyl~thylketonrMethanol 

reichen. 7 Es  lassen s ich auch andere  
Ver,,b,indungen :mit zwei D(~ppel- 
b indungen in :der(~Molekel als Ver.  
n e ~ e r  verwenden;  s das  p-Diviny)-  
benzo l  is t  a b e r  f,iik unsere~?Zweck 
besonders giinstig,  d~ sich die Ver- 
netzungsstel len hier van  den nor- 
malen  Ket teng l iedern  so 'wenig als 
nur  f iberhgupt  mSglich chemiseh 
unterscheiden.  

~ b e r  d ie  Quellungsmessungen 
wurde schon in e i n e m  anderen  Zu- 
summenhang  kurz  be r i ch te t2  Wi r  
kSnnen uns bier  also auf das  in 
diesem Zusammenhang  Wesen~liche 
beschr~nken.  Es  wurden  drei  ver-  
ne t z t e  PoIys tyro le  ~ verwende~, die 
un te r  gldieheh Bedingungen (Poly-  
meris~t ion mi~ ~0,5% '~enzoylper~ 
oxyd  bei 65~ w~hrend :48  S t . ) m i ~  
ve~%chiedenem Verne~zerzusatz (I 
mi t  0,091 I I  mi t  0,12, I i I  mi t  0,15~/o 
p-Divinylbenz01 ) e rha l ten  und  dureh  
E x t r a k t i 0 n  mi~ Benzo l  van  15slichen 
Antei len  beffei t  ?r w~ren. Der  
Gehal t  des Reakt ionsgemisches  an 
p-Div inylbenzol  is t  bier  u n m i t t e l b a r  
ein re la t ives  M~B 'f,iir den  Ver- 
ne tzungsgrad  der  Polymer isa te .  

E s  wurden die Quel lungsvolumina 
gemessen, d. i. das  Volnme~ (in ccm), 
aufodas 1 ccm des P, oy lmeren  in  dem 
betreffenden LSsungsmit tel  aufquil l t ,  
und  zwar wurden Benzol-Methanol- 
und  Methyldthylketon-Methanol-Ge- 
mische Ms L6sungsmi t te l  verwendet .  
Die in Abb.  4 wiedergegebenen Er-  
gebnisse l a s s e n  deut l ich  zwei :ver- 
8chiedene Quellungsbereiche erkennen.  

7 H .  Staudinger, W. Heuer, Ber. dtsch, chem. Ges. 67, 1!64 (1935). 
8 Vg l .  R. G. W. Norrish, E. F. Brool~man, Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 

163, 205 (1937). 
J.  W. Breitenbach, H~P ,  Frar~k, ~r Chem. 76~ 282 (1946). 
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In, dem e inen  Bereich, mit 
erh6blicheh Gehalten-an Metha- 
nol, ist" daS Q~uellungsvolumen /i)z 
die untersuchten ~erschieden starl~ 
vernetzten Poly~tyrole yore: Ver- 
netzungsgrad unabIdingig, im an- 
deren Bereieh steigt das Quelluqigs- 
votumen mit abnehmendem Vero 
netzungsgrad sehr starlc an, Die 
physikalische Bedeutung dieses 
Befundes wird noch kl~rer, ,wenn 
[nan die in Abb. 5 wiedergege- 
bene Quellung der unvernetz ten  
Polymerisate betrachtet, die na- 
tfirlich nur in genfigend metha- 
n01reichen Gemischen me ,bar  
ist; welche das Polystyrol noch 
nicht 16sere 

Die Kurven warden aus Quel- 
lungsmessungen an Proben der 
Fr~ktion 1 und 5 erhalten. Eine 
Abhgngig]ceit des Quellungsvolu. 
men~ vom Polymerisationsgrad 
ist nicht /estzustellen ; man k~nn 
daher das Quellungsverhalten 
yon Polystyrol unabh~ngig vom 
PolymerisationsgTad durch eine 
Kurve wiedergeben. 

Die Qudlungsvolumina stim- 
men mit denen der vernetzten Pro- 
dulcte i~berein, die Zusammen- 
8etzung der Fli~ssigl~eit, bei der 
bei den vernetzten Polymerisaten 
das QueUungsvolumen yore Vet- 
netzungsgrad abMingig wird, ist 
die gleiche wie die, bei der die 
unvernetzten in LSsung gehen (vgl. 
die in  Tabelte 1 und 2 angegebenen 

F~llungszusammensetzungen). 
Dieses Verhalten entspricht v611ig 
dem eines aus verkns und 

r 

3O 

10 

0 

2]:3 

0,50 00 
Molezh~uck ZC~Ikanol 

Abb. 4. Quellungsvolumen verschieden stark ver- 
netzter Polystyrole in Abh~ngigkeit yon der 
Zusammensetzung der L6sungsmittel-F~llungs- 

mittel- Gemische. 

A . . .  BenzoI-Methanot 
B . . .  Ylethyl~ithylketon-Methanol 
I . . .0,09% p-~Divinylbenzol 

[I.. .0,12% p-Divinylbenzol 
III . . .0 ,15% p-DivinylbenzoI 

A 

Abb. 5. Quellungsvolumen yon unvel~netztem 
Polystyrol in Abh~ngigkeit you der Zusammen- 
setzung der L6suItgsmittel - F~IIung~mittel - Ge- 

mische. 
A . .  Benzo[-~YIeth~nol 
B . .  ; hlethyli~thylket on-~eth~n01 

verfflzten Fadenmolekeln aufgebauten Polymeren,  ~vie wir es z u  Beginn 
diskutiert habea, In : e ine r  Fliissigkeit, ia derLdas unvernetzte ,Polymero 

10 i .... 

, I , P  o o,5o 1,oo 
MulenSruck A4eik~pol 
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in LSsung zu gehen beginnt, werden eben bei einem vernetzten bei der 
Quellung die Vernetzungsstellen in Anspruch genommen und ihre Zahl 
hat daher EinfluB auf das Ausmal3 der Quellung. Die Grenze des 
QuellungsvermSgens wird dann gegeben sein, wenn die Ketten die bei 
der gegebenen Vernetzung grS~tmSgliehe Entkn~uelung erreieht haben. 

20 

IV. Vergleich. 
W~hrend sich also in dem ersten Quellungsbereieh vernetzte und un- 

vernetzte Polymere gleieh verhalten, wird man erwar~en, daI3 im zweiten 

r , 

o,5o 1,oo 
A4olez~ruch Idefh~zo/ 

Abb. 6. Quellungsvolumen des mit 0,12% 
p-Divinylbenzol vernetzten Polystyrols in 

Toluol-Methanol- Gemischen. 

Bereich eine enge Beziehung zwischen 
dem Quellungsvolumen der unl6s- 
lichen vernetzten und der Grund- 
viskositi~t der 16slichen unvernetzten 
Polystyrole besteht. Man kann zwar 
aus den Quellungsmessungen an den 
vernetzten Polymeren nicht auf das 
Quellungsvolumen der Molekelkni~uel 
in der L6sung schliel3en, man wird 
abet bei Zutreffen der hier ent- 
wiekelten Ansehauungen erwarten, 
da$ in zwei LSsungsmitteln, in 
denen ein vernetztes Polystyrol das 
gleiehe Quellungsvolumen hat, ein 
unvernetztes die gleiche Grund- 
viskositi~t besitzt. Da nach unseren 
Versuehen die t~nderung der Grund- 
viskositi~t in verschiedenen LSsungs- 
mitteln dutch eine ~nderung des 

cr bedingt ist, bedeutet das schlieBlich, daft L6sungsmittel mit 
gleichem QueUungsvolumen gleiche o~-Werte haben miissen. 

Um einen solchen Vergleich durchfiihren zu kSnnen, haben wir an 
dem vernetzten Polystyrol I I  Quellungsmessungen ~uch in toluolreiehen 
Toluol-Methanol-Gemischen, die also fiir unvernetzte Polystyrole L6sungs- 
mittel darstellen, ausgefiihrt. Das Ergebnis ist in Abb. 6 wiedergegeben. 

Wir fiihren den Vergleich fiir reines Methyl~ithylketon und das ent- 
sprechende Toluol-Methanol.Gemisch und ftir das Toluol-Methanol-Gemisch 
mit dem h6chsten Methanolgehalt, in dem Viskosits ausgeffihrt 
wurden, und das entsTrechende Methyldthylketon-Methanol-Gemisch in 
Tabelle 8 durch. 

Zur gr6Beren Anschauliehkeit sind in Tabelle 8 aueh die experimentellen 
Werte der Grundviskosit~ten der drei Polystyrolffaktionen in den ver- 
schiedenen Systemen angegeben. 

Die ~bereinstimmung im Gang der o~-Werte einereeits, der Quellungs- 
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Tabelle 8. V e r g l e i c h e n d e  V i s k o s i t / ~ t s - u n d  Q u e l l u n g s m e s s u n g e n .  

System 

Methyl~thy]keton- 
Methanol 

Toluol-Methanol 

Molenbrueh 
:LOsungs- 

mittel 

1,00 
0,88 
0,60 
0,57 

0,81 
0,70 
0,81 
0,70 

Grundviskosit~tt der Fraktionen 

0,132 
0,096 
0,130 
0,088 

0,093 
0,072 
0,091 
0,070 

0,057 
0,047 
0,058 
0,050 

Quellungs- 
volumen 

9,5 
7,0 
9,2 
7,3 

volumina anderseits ist wohl geni~gend, um eine weitere wertvolle Stfitze 
flit die bier entwickelten Vorstellungen fiber d e n  Zustand der Polystyrol- 
molekel in LSsung zu bilden. 

I m  Sinne des hier festgestellten Zusammenhanges zwischen Viskosit&ts~ 
un4 Quellungsverhulten wi~re fiir Fliissigkeiten, in denen das Quellungs- 
volumen der gelSsten Polymeren unabhs yon der Kettenl/~nge ist 
und welche daher nach unseren Ergebnissen zur Kategorie der sehr 
,,schlechten" LSsungsmittel geh6ren mfiBten, such Unabhs der 
Grundviskosits v o n d e r  Kettenls also in (8) er = 0 zu erwarten. Dies 
wiirde also einen stetigen ~bergang zu dem Falle des Einsteinsehen 
Viskosit~tsgesetzes 1~ bedeuten. Die Reai/sierungsm6glichkeit dieses Grenz- 
~alles seheint a.llerdings n~ch den an Polystyrol erhaltenen Ergebnissen 
sehr gering zu sein; offenbar ist es aber nicht Ton vornherein ausge- 
schlossen, dab in anderen Systemen eine st~rkere Ann/~herung des ~ an 
den Grenzwert 0 auitri t t ,  ~ls sie hier beobachtet  wurde. 

Eine Kls dieser Frage werden wit durch weitere experimentelle 
Untersuchungen versuchen. 

to Eine Extrapolation yon G1. (8) a u f a  ~ 0 wiirde rein formal liefern 

[~] = o ,01 ,  

w~hrend ffir Kugelsuspensionen nach Einstein 

[~] = 0,0025 

glit. Eine zahlenm~Bige UbereJx~stimmung w/~re durch die Annahme eines 
entsprechenden Quelhmgsvolumens zu erreichen. 


