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1. Einleitung.

Die Viskositétserh6hung, die durch das Auflésen eines bestimmten
Polystyrols in einer Flissigkeit hervorgerufen wird, ist bekanntlich von
der chemischen Natur der Flissigkeit abhingig.l Sie ist am groften bei
den sogenannten ,,guten’ Losungsmitteln und geht in diesem Sinne im
groBlen und ganzen parallel mit der Menge an ,, Fdllungsmittel*, d. h. einer
das Polymere nicht 16senden Fliissigkeit, die der Losung bis zur begin-
nenden Fillung zugesetzt werden mufl. Aber auch die Abhingigkeit der
spezifischen Viskositdt von der mittleren Kettenlinge des Polymeren
scheint von der chemischen Natur des Losungsmittels abhingig zu sein.
Bei grofler Viskositdtserhéhung, also in ,,gufen Losungsmitteln, gilt
nidmlich mit guter Anndherung die Staudingersche Beziehung, d. h. die
Grundviskositét [7]

[7]=lim %, /c = lim In 7,,;/c (1)
c—>0 c—>0

ist proportional der mittleren Kettenlinge. Bei kleinerer Viskositéts-
erhthung (in ,,schlechten’ Losungsmitteln) scheint dagegen, soweit es
die wenigen vorhandenen Messungen erkennen lassen, der Anstieg der
Grundviskositdt schwicher als proportional der mittleren Kettenlinge
zZu sein.

Die Abhingigkeit der spezifischen Viskositdt vom Losungsmittel ist
verstindlich, wenn man bedenkt, daB die festen Polymeren, infolge ihrer
Entstehung durch Polymerisation aus flissigem Monomeren, aus stark

1 Vgl. H. Staudinger, W. Heuer, Z. physik. Chem., Abt. A 171, 129 (1934).
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verkniuelten und verfilzten Fadenmolekeln aufgebaut sein werden.
Tritt das feste Polymere in Wechselwirkung mit einer schlecht l6senden
Fliissigkeit, bei der das Zustandekommen der Mischung eine starke
Energiezufuhr erfordert, so wird zwar das Polymere etwas Fliissigkeit
aufnehmen, es wird quellen, der Filz wird aber nicht soweit gelockert
und entwirrt, daB sich daraus Fadenmolekel ablésen konnen. Verwendet
man Flissigkeiten, bei denen die Energiebilanz der Mischung giinstiger
ist, so wird zwar der Filz soweit aufgelockert werden, daf die Faden-
molekel sich ablosen, das Polymere wird in Losung gehen, die gelosten
Fadenmolekel werden aber in sich noch stark verfilzt und verkniuelt
sein; bei einem noch besseren Losungsmittel werden die gelosten Knéuel
noch stérker aufgelockert werden bzw. aufquellen, bis schlieflich bei
optimalem Mischungsvermogen der Unterschied zwischen Kn#uelober-
fliche und Knéuelinnerem tiberhaupt ganz verschwindet und alle Teile
der Fadenmolekel in gleichméfBig innige Wechselwirkung mit der Fliissig-
keit treten. Die groBere Grundviskositdt in den guten Lisungsmitteln
ist nach dieser Vorstellung verursacht durch das stirkere Aufquellen
der geldsten Molekelknduel.2

Aber auch die verschiedene Abhéingigkeit der Grundviskositit von
der mittleren Kettenlinge in guten und schlechten Lisungsmitteln 148t
gich auf dieser Grundlage verstehen, wenn man sich der von W. Kuhn?
entwickelten theoretischen Vorstellungen bedient. In einem guten
Losungsmittel entspricht der Zustand des Hochpolymeren dem der
Kuhnschen ,,v6llig durchspiilten” Fadenmolekel, Fiir diese gilt nach der
Kuhnschen Ableitung die Staudinger-Gleichung

[7] = K-P. (2)

In einem gentigend schlechten Lésungsmittel sind dagegen ,,undurch-
spiilte’” Molekelknauel vorhanden und fiir diese gilt nach Kuhn

[n) = K'- P, (3)
wo o < 1, und zwar zwischen den Grenzen
0,6 <x=<09 (4)

anzunehmen ist.

I1. Viskositiitsmessungen.

Eine systematische experimentelle Untersuchung der Abhéngigkeit
des Viskositatsgesetzes vom Losungsmittel schien uns im Zusammenhang
mit den eben geschilderten Vorstellungen iber die Quellung der Molekel-
knéuel von Interesse zu sein. Die Verwendung reiner Flissigkeiten als
Losungsmittel ist allerdings fiir diesen Zweck nicht giinstig, da es schwierig

2 Ahnliche Uberlegungen finden sich schon bei T. Alfrey, A. Bartovics,
H. Mark, J. Amer. chem. Soc. 64, 1557 (1942).
3 W. Kuhn, H. Kuhn Helv. chim. Acta 26, 1394 (1943).
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ist, auf diese Weise eine geniigende Abstufung in der Giite der Losungs-
mittel zu erhalten. Wir bedienten uns vielmehr der Gemische zweier
Fliissigkeiten, deren eine ein gutes Losungsmittel fiir Polystrol war,
wihrend die andere das Polymere praktisch nicht 1oste. Solche Gemische
zwischen Losungs- und Féllungsmittel sind bekanntlich nur in einem
begrenzten Mischungsbereich als Losungsmittel brauchbar; iiberschreitet
der Gehalt an Fillungsmittel einen bestimmten Betrag, so tritt eben
Fallung, also Bildung zweier koexistenter Phasen, ein. In dem fiir
Losungen verwendbaren Bereich 148t sich aber durch Variierung des
Mischungsverhéltnisses eine Reihe von Losungsmitteln von beliebig fein
abgestufter Giite herstellen.

Wir verwendeten die Gemische Toluol-Methanol und Methyldthyl-
keton-Methanol.

Die untersuchten Polystyrole waren die erste, dritte und fiinfte Frak-
tion eines durch thermische Polymerisation bei 100° C wahrend 44 Stunden
erzeugten Produktes, das durch fraktionierte Fallung mit Methanol aus
Methyliathylketonlésung in fiinf etwa gleich schwere Fraktionen zerlegt
wurde. Die Losungen wurden auf folgende Weise hergestellt: Ausgehend
von 6 Stammlésungen (1., 3., 5. Fraktion in Toluol bzw. Methylithyl-
keton), deren Zusammensetzung durch Einwaage von Polystyrol und
Losungsmittel gegeben war, wurden die verschiedenen Konzentrationen
an Polymeren und der Gehalt an Fillungsmittel durch Zugabe ent-
sprechender Volumina Lésungs- bzw. Fillungsmittel zur Stammldsung
hergestellt. Die bei der Vermischung von Methanol mit Toluol bzw.
Methylithylketon auftretende Voluménderung ist ohne weiteres ver-
nachléssighar.

Die Viskositdtsmessungen wurden in einem Ostwald -Viskosimeter bei
20° C durchgefithrt. Das Durchfluivolumen war 1 cem; die Durchflu8-
dauer fiir reines Toluol 205,75 sec, fiir reines Methylidthylketon 150,86 see.
Gemessen wurde bei drei Konzentrationen des Polymeren (2, 1, 0,5 g/l)
und daraus die Grundviskositit durch Extrapolation gewonnen.

Um zu sehen, ob fiir eine solche Extrapolation eine allgemeingiiltige
GesetzmiBigkeit besteht, haben wir die sehr genauen Messungen von
Dane$* an drei Polystyrolfraktionen in Benzol ausgewertet. Es ergibt
sich, daB von den vier Extrapolationsmoglichkeiten (7,/c oder In #,,/c
gegen ¢ oder 7,,) hier die Extrapolation von 7,,/c gegen 7, die ein-
wandfreieste ist, da diese Abhingigkeit iiber einen verhaltnismiBig groffen
Bereich linear verlduft. Das fithrt zu der schon von G. V. Schulz® auf-
gestellten Extrapolationsformel

. Nsp
b= ST Gy ®

4 V.Z. Dane$, Koll. Z. 68, 110 (1934).
5 Q. V. Schulz, G. Sing, J. prakt. Chem. 161, 161 (1943).
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wobei allerdings die Konstante € nach den Messungen von Daned fiir die
von ihm gemessenen Fraktionen dié Werte 0,32, 0,30, 0,20 annimmt,
wahrend sie nach Schulz einheitlich 0,28 sein sollte. Wir haben daher
fiir unsere Extrapolationen, die ja nicht nur Messungen an verschiedenen
Fraktionen, sondern auBerdem auch an verschiedenen Ldsungsmitteln
betreffen, keine einheitliche Konstante verwendet, sondern die gemessenen
7jsp/C -Werte .graphisch linear auf 7, =0 extrapoliert. In Tabelle 1
und 2 sind unsere Ergebnisse zusammengestellt.

Tabelle 1. Viskositdtsmessungen in Toluol-Methanol-Gemischen.

Zusammensetzung é mé

des Lﬁsungs{nittels 2 22

Vol.-% Methanol o | s | 1w | 15 | 2 | 2t | = | = g‘é 5
288

Molenbr. Methanol | 0 | 0,122 | 0,227 | 0317 | 0807 | o412 | 0426 | ouai | EFE

Fraktion 1. | |

nep bei 2g/l ..|0,566| 0,524 | 0,475 0,391 0,274 0,233 — | — | 0,422

few bei 1g/l ..| 0,261]0,250] 0,227 0,196 | 0,136 | 0,111 — | — |0.425

1sp bei 0,5 g/ 10,121 0,120 0,10510,097 | 0,070 | — | 0,044! — 10,430

Grandvisk. [7] | 0,240| 0,233 | 0,200 | 0,184 | 0,137] — 0088 — | —

\

Fraktion 5. | _ :

nep Lei 2g/1..[0,349] 0,385 0,313 10,272 0,194 — |0,148] — 0,430

Nep bei 1g/1..10,166 0,160 0,144 | 0,126 0,097| — |0Q,068 — 0,432

7sp bei 0,5 g/l | 0,079 0,0770,075| 0,061 | 0,050 — 10,034 — 0,436

Grundvisk. [7] | 0,158 | 0:152| 0,140 | 0,123 | 0,008| — |0070] — | —

! I : |

Fraktion 4. ; i | !

Nsp bel 2g/1..10,1927 0,188 0,17 |1 0,153 0,124} — | — 0,096 0,445

Nsp bei 1g/1 .. 0,092] 0,090 6,080 0,075 | 0,062 —- -— 10,045} 0,447

Moy bei 0,5.g/1 | 0,043| 0,042 0,041 0,036 0,033 — | — 0,022} 0,450

Grundvisk. [4] 0,089!0,087 | 0,080] 0,073] 0,062} — [ — 10,045 —

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

Wir nehmen fiir die in Toluolldsung gemessenen Grundviskosititen
die Staudinger-Gleichung (2) als giiltig an® und untersuchen, ob sich die

¢ Diese Annahme ist nach den in der Literatur Vorhegenden Angaben
fiir die von uns verwendeten Polystyrole (Fraktidnen aus einem durch Poly-
merisation béi konstanter Temperatur erhaltenen Produkt) berechtigt;
vgl. H.Staudinger, 7. Elektrochem. angew. physik. Chemie 49, 7 (1943).

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 77/1—5, 14
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Tabelle 2. Viskositdtsmessungen in Methylithylketon-Methanol-.

Gemischen.
Zusammensetzung é )
des Losungsmittels 2 E Eg
. 8 =
Vol.-% Methanol 0 3 6 | o | n | 12| 1 g’gég
=2 o O E
Molenbruch Methanol 0 0,064 | 0,123 | 0,179 | 0,214 1 0,231 | o248 & ol
Fraktion 1.
nep bei 2gfl..... 0,269 10,240 | 0,20110,171]0,142| — | — | 0,223
flep bei 1g/l..... 0,133 0,116/ 0,100 | 0,082| 0,070, — | — | 0,227
7lep bei 0,5g/l ...| 0,066 0,055 0,048 0,039|0,032] — | — | 0,232
Grundvisk. [%] ...] 0,132] 0,111 | 0,096 | 0,078 | 0,067 | — — —
Fraktion 3.
Nep bei 2g/l.. ... 0,18810,166 | 0,144, 0,127 — [0,007| — | 0,232
Nep bei 1gfl..... 0,093 | 0,082 | 0,070 | 0,063 — |0,054 — | 0,236
fep bei 0,5g/1 ...| 0,046 0,041 0,036 | 0,031 — [0,028] — | 0,243
Grundvisk. [4] ..|0,0030,082|0,071|0,062| — |0,054| — —
Fraktion 5.
fep bei 2g/l..... 0,118 10,102 | 0,092 0,085| — 10,075] 0,071 0,256
Ngp bei 1gfl..... 0,058 | 0,050 | 0,045| 0,043 | — | 0,037 0,036 0,262
Nsp bei 0,5 g/1 ...]0,028 | 0,026 0,022 | 0,020 — 0,021 (0,020 0,268
Grundvisk. (71 . ..] 0,057 0,051]0,045 0,041| — |0,038]0036| —

Messungen in den anderen Systemen dann durch (3) darstellen lassen.
Dazu logarithmieren wir (2) und (3) und substituieren log Pin (3) aus (2).
Wir erhalten

log [#] = «log [n] + log K’ — « log K. (6)

In Abb. 1 sind die log [n]-Werte gegen log [#] aufgetragen.

Entsprechend (6) erhilt man fiir die verschiedenen Systeme eine lineare
Abhéangigkeit; die aus der Neigung der Geraden fiir die verschiedenen
Systeme berechneten «-Werte sind in Abhéngigkeit von der Zusammen-
setzung der Losungsmittel wiedergegeben (Abb. 2).

In Ubereinstimmung mit den Kuhnschen Anschauungen ist « in
schlechten Losungsmittein kleiner als 1 und liegt fiir alle gemessenen
Systeme auch in dem von Kuhn angegebenen Bereich. AuBerdem ist
aber auch eine regelmifige Abnahme des «-Wertes mit abnehmender Giite
des Lisungsmittels vorhanden.

Ein ganz wesentliches, iiber unsere erste Fragestellung hinausgehendes
Ergebnis erhalten wir noch, wenn wir die experimentellen Geraden der
‘Abb. 1 gegen kleinere log []-Werte verlingern: Alle Geraden schneiden
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sich in einem Punkie, und zwar, 180
wenn man, wie es hier ge- -

schehen ist, die Logarithmen i

der 100fachen ‘Grundviskositd-

ten auftriigt, im Nullpunkt. Das 5

bedeutet aber, dal}

\N
\\N

(g(n])+2

100 K’ = (100 K)*  (7)

und damit -

AR RNEANNY

[7) = o (100 K P (8)

und a50
450 100 150

(eg 7))+ 2

Abb. 1. Logarithmische Darstellung der Ab-
. hiingigkeit der Grundviskositit in den ver-
Wenn man den Wert fir K schiedenen  Losungsmitbel - Fallungsmitbel - Ge-

kennt, ist man in der Lage, fiir mischen von der in Toluol.

. . . . Toluol-Methanol:
eden x-Wert die vollstindige :
s g Molenbruch Methanol 0,122 —QO—

1
3 L 3
P = i (100 [n]) % 9

Viskositédts-Polymerisationsgrad - . . 0227 —[J—
Funktion anzugeben. In Ta- » » OB o
belle 7 sind fiir zwei K-Werte, . 0426
die etwa die Grenzen der tat- Methylithylketon-Methanol:
siéchlich fiir hochmolekulare Po- Molenbruch Methanol 0 —0—
lystyrole in Frage kommenden ? n oo :,:
vorstellen, die fiir die verschie. » w0179 —V
0,231 —@—

3 L)

denen x-Werte berechneten re-
lativen: K'-Werte zusammen-
gestellt,

Abb. 3 gibt fiir die gleichen
Grenzen die absoluten K'-Werte
als Funktion der Zusammen- 0,5-10~1
setzung des Losungsmittels. 1,0-10-¢

Tabelle 7. Relative K'-Werte in
Abhédngigkeit von K und o.

¥ \<I 0,6 1 0,7 0,8 \ 0,8

8,35
6,32

4,90 | 2,88
3,98 | 2,52

1,80
1,59

1. Quellungsmessungen.

Wir haben nun weiter versucht, die Vorstellung von dem aufgequollenen
Molekelkniuel, die eine zwanglose Deutung unserer Viskositadtsmessungen
erlaubt, durch direkte Quellungsmessungen zu iberpriifen. Solche
Quellungsmessungen lassen sich in Losungsmitteln ausfithren, wenn man
Polymerisate verwendet, bel denen die Fadenmolekel durch Haupt-
valenzen miteinander verkniipft sind. Diese Vernetzung 1aBt sich bei
Polystyrol bekanntlich durch Mischpolymerisation mit Divinylbenzol er-

140
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1090

’ 4
A
1
9%, 425 050
Mofenbruch Metheno!
Abb. 2. Abhingigkeit des Exponenten « aus

@b (3) von der - Zusammniensetzung der
Lisungsmittel-Fillungsmittel- Gemische,
4 . ... Toluol-Methanol
B . . . Methylathylketon-Methanol

N

1107
L
g 025 a50
Molentruch Methano!
Abb. 3. Abhingigkeit der K’-Werte aus

Gl. (8) von der Zusammensetzung der
Losungsmittel - Féillungsmittel - Gemische fiir
die beiden K-Werte 0,5.107% und 1,0.107°%
4 . .. Tohiol-Methanol
B.. . . Methylithylketon-Methanol
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reichen.? Es lagsen sich auch andere
Verbindungen mit  zwei Doppel-
bindungen in der:Molekel als Ver-
netzer verwenden,® das p-Divinyl-
benzol. ist aber fiir ungeren;Zweck
besonders giinstig, da sich die Ver-
netzungsstellen hier von den nor-
malen Kettengliedern so ‘wenig als
nur tiberhaupt moglich chemisch
unterscheiden.

Uber die Quellungsmegsungen
wurde schon in einém anderen Zu-
sammenhang kurz berichtet.® Wir
kénnen uns hier also auf das in
diesem Zusammenhang Wesentliche
beschrinken. Es wurden drei ver-
netzte Polystyrole: verwendet, die
unter gleichen Bedingungen (Poly-
merisation mit 0,5% Benzoylper:
oxyd bei 65° wihrend 48 St.) mit
verschiedenem Vernetzerzusatz (1
mit 0,09, I1 mit 0,12, III mit 0,159,
p-Divinylbenzol) erhalten und durch
Extraktion mit Benzol von loslichen
Anteilen befreit Worden waren. Der
Gehalt des Reaktionsgemisches an
p-Divinylbenzol ist hier unmittelbar
ein relatives MaB fiir- den Ver-
netzungsgrad der Polymerisate.

Eswurden die Quellungsvolumina,
gemessen, d.i. das Volumen (in com),
auf-das 1-cem des Poylmeren in dem
betreffenden Losungsmittel aufquillt,
und zwar wurden Benzol-Methanol-
und Methylithylketon- Methanol-Ge-
mische als Losungsmittel verwendet.
Die in Abb. 4 wiedergegebenen Er-
gebnisse lassen - deutlich zwes wver-
schiedene Quellungsbereiche erkennen.

" H. Staudinger, W.Heuer, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1164 (1935).
8 Vgl. R.G. W. Norrish, E. F. Brookman, Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A

163, 205 (1937).

3 J. W. Breitenback, H.'P. Frank, Mh. Chem. 76, 282 (1945).
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In dem einen Bereich, mit
erheblicheh Gehalten-an Metha-
nol, tst' das Quellungsvolumen fiir
die untersuchten verschieden stark
vernetzten. Polystyrole wvom:. Ver-
netzungsgrad unabhdngig, im an-
deren Bereich steigt das Quellungs-
volwmen mit . abnefimendem Ver-
netzungsgrad sehy stork an. Die
physikalische Bedeutung dieses
Befundes wird noch klarer, wenn
man die in Abb. 5 wiedergege-
bene Quellung der unvernetzten
Polymerisate betrachtet, die na-
tiirlich nur in geniigend metha-
nolreichen Gemischen - - meBbar
ist, welche das Polystyrol noch
nicht Iosen.

Die Kurven wurden aus Quel-
Iungsmessungen an Proben der
Fraktion 1 und 5 erhalten. Hine
Abhéingigkeit des Quellungsvolu-
mens wvom Polymerisationsgrad
ist wicht festzustellen; man kann
daher das Quellungsverhalten
von Polystyrol unabhingig vom
Polymerisationsgrad durch eine
Kurve wiedergeben.

Die Quellungsvolumina stim-
men mit denen der vernetzten Pro-
dukte iberein, die Zusammen-
setzung der Fliissigkeit, bei der
bei den wvernetzten Polymerisaten
das Quellungsvolumen wvom Ver-
netzungsgrad obhdngig wird, ist
die. gleiche wie die, bei der die
unvernetzten in Losung gehen (vgl.
die in Tabele 1 und 2 angegebenen

Fallungszusammensetzungen).
‘Dieses Verhalten entspricht vollig
dem . eines aus verknduelten und

40

Qo
S

Quellangsvotumer
o
N

g 450 100
Molenbruch Methano!

Abb. 4. Quellungsvolumen verschieden stark ver-
netzter Polystyrole in Abhingigkeit von der
Zusammensetzung der Losungsmittel-Fallungs-
mittel-Gemische.
4...Benzol-Methanol
B...Methylithylketon-Methanol
Z...0,09% p-Divinylbenzol
I1...0,12% p-Divinytbenzol
III...0,156% p-Divinylbenzol

70
&
g
3 4
85
Ry
N
S
S,

8
|
g 0,50 100
Molenbruch Metbana!

Abb. 5. Quellungsvolumen von unvernetztem
Polystyrol in Abhiéingigkeit von der Zusammen-
setzung der Losungstittel - Fallingsmittel ~ Ge~
mische.
A...Benzol-Methanol
B...Methylithylketon-Methanel

verfilzten Fadenmolekeln aufgebauten Polymeren, wie wir es zu Beginn
diskutiert haben: In. éiner Flissigkeit, in der'das unvernetzte Polymere
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in Losung zu gehen beginnt, werden eben hbei einem vernetzten bei der
Quellung die Vernetzungsstellen in Anspruch genommen und ihre Zahl
hat daher Einfluf auf das Ausmal der Quellung. Die Grenze des
Quellungsvermégens wird dann gegeben sein, wenn die Ketten die bei
der gegebenen Vernetzung groftmogliche Entknduelung erreicht haben.

IV. Vergleich.
Wihrend sich also in dem ersten Quellungsbereich vernetzte und un-
vernetzte Polymere gleich verhalten, wird man erwarten, daB im zweiten
Bereich eine enge Beziehung zwischen

dem Quellungsvolumen der unlés-
lichen vernetzten und der Grund-

L viskositdt der l6slichen unvernetzten

Polystyrole besteht. Man kann zwar
aus den Quellungsmessungen an den
vernetzten Polymeren nicht auf das
Quellungsvolumen der Molekelknduel

- in der Losung schlieBen, man wird

aber bei Zutreffen der hier ent-
wickelten Anschauungen erwarten,
daBl in zwei Losungsmitteln, in
denen ein vernetztes Polystyrol das

)
0 0,50 300

gleiche Quellungsvolumen hat, ein

Motenbruch Methano! unvernetztes die gleiche Grund.

Abb. 6. Quellmgsvolumen des mib 0,12% viskositdt besitgt. Da nach unseren

p-Divinylbenzol vernetzten Polystyrols in Versuchen diexAnderung der Grund-

Toluol-Methanol- Gemischen. viskositdt in verschiedenen Lisungs-

mitteln durch eine Anderung des

x-Wertes bedingt ist, bedeutet das schlieBlich, daff Ldsungsmitiel mit
gleichem Quellungsvolumen gleiche « -Werte haben miissen.

Um einen solchen Vergleich durchfithren zu kénnen, haben wir an
dem vernetzten Polystyrol II Quellungsmessungen auch in toluolreichen
Toluol-Methanol-Gemischen, die also fiir unvernetzte Polystyrole Losungs-
mittel darstellen, ausgefithrt. Das Ergebnis ist in Abb. 6 wiedergegeben.

Wir fithren den Vergleich fir reines Methylithylketon und das ent-
sprechende Toluol-Methanol-Gemisch und fiir das Toluol- Methanol-Gemisch
mit dem hdchsten Methanolgehalt, in dem Viskositdtsmessungen ausgefithrt
wurden, und das entsprechende Methylithylketon - Methanol - Gemisch in
Tabelle 8 durch.

Zur groferen Anschaulichkeit sind in Tabelle 8 auch die experimentellen
Werte der Grundviskositdten der drei Polystyrolfraktionen in den ver-
schiedenen Systemen angegeben.

Die Ubereinstimmung im Gang der x-Werte einerseits, der Quellungs-
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Tabelle 8. Vergleichende Viskositdts- und Quellungsmessungen.

Molenbruch Grundviskositit der Fraktionen |
s Quellungs-
System Lﬁ;sls- % 1 & 3 ‘ volumen
Methyldthylketon- | 1,00 | 0,81 | 0,132 | 0,093 | 0,057 J 9,5
Methanol 0,88 0,70 | 0,096 0,072 0,047 7,0
0,60 0,81 | 0,130 | 0,091 0,058 9,2
Toluol-Methanol 0.57 | 0,70 | 0,088 | 0,070 | 0,050 i 7,3

volumina anderseits ist wohl geniigend, um eine weitere wertvolle Stiitze
fur die hier entwickelten Vorstellungen iiber den Zustand der Polystyrol-
molekel in Losung zu bilden.

Im Sinne des hier festgestellten Zusammenhanges zwischen Viskositats-
und Quellungsverhalten wiire fiir Fliissigkeiten, in denen das Quellungs-
volumen der gelosten Polymeren unabhingig von der Kettenlinge ist
und welche daher nach unseren Ergebnissen zur Kategorie der sehr
.Schlechten’ Losungsmittel gehoren miiBten, auch Unabhéingigkeit der
Grundviskositét von der Kettenlinge, also in (8) & == 0 zu erwarten. Dies
wiirde also einen stetigen Ubergang zu dem Falle des Einsteinschen
Viskositdtsgesetzes!? bedeuten. Die Realisierungsmoglichkeit dieses Grenz-
falles scheint allerdings nach den an Polystyrol erhaltenen Ergebnissen
sehr gering zu sein; offenbar ist es aber nicht von vornherein ausge-
schlossen, daf} in anderen Systemen eine stirkere Anndherung des « an
den Grenzwert O auftritt, als sie hier beobachtet wurde.

Eine Kldrung dieser Frage werden wir durch weitere experimentelle
Untersuchungen versuchen.

1* Eine Extrapolation von Gl. (8) auf « =0 wirde rein formal liefern

{n] = 0,01,
wahrend fir Kugelsuspensionen nach Einstein
[%] = 0,0025

glit. Eine zahlenmiBige Ubereinstimmung wire durch die Annahme eines
entsprechenden Quellungsvolumens zu erreichen.



