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Von den experimentell zug~nglichen Gr5Ben, die mit dem mittleren 
Molgewicht eines Polystyrols in Beziehung gcbracht werden k5nnen, 
ist zweifellos der Grenzwert des Quotienten aus spezifischer Viskosit~t 
und Konzentration fiir die Konzentration Null, die sogenannte Grund- 
viskosit~t [~], die am einfachsten und genauesten bestimmbare. 

Die Form dieser Beziehung ist allerdings trotz der grol3en Arbeit, 
die yon versehiedenen Seiten an ihre Ermittlung gesetzt  wurde 1, 3, a 
nicht sicher festgelegt. Es scheint festzustehen, dal~ sie yon den Ent- 
stehungsbedingungen des betreffenden Polymerisats, insbesondere yon 
der Polymerisationstemperatur abhi~ngt 2. 

Wir haben eine systematische Untersuchung aus zwei Griinden 
durehgeftihrt; aus einem theoretischen, da man ja aus der Form der 
Beziehung Schlfisse auf die Gestalt der Hochpolymeren in L5sung ziehen 
k~nn, und aus einem ]?raktischen Grund, um ni~mlich eine rationelle 
Auswertung kinetiseher Messungen zu ermSglichen, bei denen die 
Polym~risate meist nut  durch Viskosit~tsmessungen char~kterisiert 
werden. 

Die Bestimmung des Molgewichtes der Polymerisate geschah dutch 
osmotische Messungen. Wie sich zeigen wird, ist es die Extrapolation 
des reduzierten osmotischen Druckes ~/c auf die Konzentration Null, 

1 G. V. Schulz, Z. physik. Chem., Abt. B 44, 227 (1939). 
2 T, Al]rey, A.  Bartovics und H. Mark, J. Amer. chem. Soc. 65, 2319 

(1943). 
A. I. Goldberg, W. P. Hohenstein und H. Mark, J. Polymer Sci. 2, 

503 (1947). 
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die unerwar te te  Schwierigkeiten verursach~ und  die auch wahrscheinlich 
Iiir einen grogen Teil der in der Li te ra tur  vorhandenen  Unst immig-  
kei ten verantwort l ich  ist. 

1. Experimenteller Teil. 

A. P o l y m e r i s a t i o n .  

Das verwendete Styrol wurde unter  vermindertem Druck under Stick- 
stoff fraktioniert. Vier Proben dieses Styrols wurden im t Iochvakuum nach 
sorgf/~ttiger Entgasung eingeschmoIzen und thermisch bei 20, 60, 100, 140 ~ C 
derart polymerisiert, dat3 der Umsatz nirgends 20~o iibersehritt. 

Polymerisations- Polymerisations- 
PS temperatur ~ C dauer, Stdn. Umsatz % Menge ing 

140 
100 
60 
20" 

0,5 
7,0 

158 
1460 

19,0 
17,5 
14,0 
3,25 

8,4 
8,0 
6,5 
4,3 

Der Umsatz wurde durch Eindampfen unter  vermindertem Druck bestimmt. 

B. F r a k ~ i o n i e r u n g .  

Das getroeknete Polystyrol (PS) wurde jeweils in Methyl/ithylketon (MXK) 
gel6st (Konzentration ungef~thr 20 g/l); etwa ein Zehntel der LSsung wurde 
dureh Eintropfen in einen grol3en i]Tberschul~ Athanol 
quantita~iv gefgllt, der restliehe Tell wurde bei j Q  
20,0~ dureh schrittweise Zugabe yon Xthanol in 
Frakt ionen zerlegt. Die zu diesem Zwecke ver- 
wendeten Frak~ioniergef~13e (Abb. 1) erm6gliehten 
es, die Menge der jeweils gef~llten Frakt ion nach - -  
dem Absetzen der Gelphase zumindest abzuseh~tzen; 
dadurch war es m6glieh, alle Frakt ionen ann~hernd 
gleich sehwer zu machen. Ein weiterer Vorteil der th~mo-~A g r  ~ 
verwendeten Gef~il3e ist der, dal3 es infolge der relativ ,r~t 7 _ ~ /  
kleinen Grenzfl~ehe zwischen den beiden Phasen mSg- 
lieh ist, die LSsung durch Abpipettieren fast quant i ta t iv  
yon der Gelphase zu trennen. Das PS in der Gelphase /~%$4-~ 
wurde hierauf dureh einen grogen Uberschug Athanol 
entquollen, die noch enthaltene Fliissigkeit weitgehend ~//~ 
ausgepref3t, das PS in sehmale Streifen geschnitten Abb. 1. 
und im Vakuum bei ungeffihr 60~ ge~roeknet. 

PS I:  Unterteilung in 11 Fraktionen, 11 bis 111 , 
PS 2: . . . .  II ,, 21 ,, 211 , 

PS 3: . . . .  9 ,, 31 ,, 39, 
P.S 4: . . . .  7 ,, 41 ,, 4~. 

C. V i s k o s i t ~ t s m e s s u n g e n .  

Es wurden LSsungen der getrockneten Fraktionen und Polymerisate in 
Toluol angesetzt. Die Konzentrat ionen variierten zwisehen 0,3 bis 2,0 g/1 
nnd  waren so gehalten, dal3 r]s ~ ~ 0,3. 
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Die Messungen wurden in einem Ostwald-Schliffviskosimeter bei 20,00 ~ C 
(J= 0,03 ~ ausgefiihrt. Durchflul3zeit des Toluols: 183,56 Sek. 

Die Grundviskosit~t [~] wurde  aus den gemessenen ~s~-Werten nach 
der Extr~polationsformel yon Schulz und  Sing 4 bereehnet: 

Us~ 
[~] = o (1 + 0,28 ~s~) " 

Die Konzentrat ion c wird in g/1 angegeben. 

D. 0 s m o t i s c h e  ~ e s s u n g e n .  

Der osmotisehe Druck ~ wurde prinzipiell in der gleiehen Weise wie 
in unseren friiheren Arbeiten gemessen s. Es erwies sich als vorteilhaft, 
relativ kleine Osmometer zu verwenden (Zellvolumen ungefi~h~ 1 ecru). Als 
Dich~ungsmittel fiir den Kapillarschliff wurde Leybold-Apiezonfett ~ ver- 
wendet, das sich gegen MXK und MXK-Aceton-Gemische als giinstig erwies. 
Als semipermeable ~r verwendeten wir Ultraeellafilter rein der 
Membranfiltergesellschaft GSttingen, die in der ~tblichen Weise fiir das 
verwendete L6sungsmittelsystem umgequollen wurden. Die )/Iessungen 
erfolgten nach einer halbdynamischen Methode in tier Weise, dal~ das 
osmotisehe Gleichgewicht von beiden Seiten angen~hert und  eingegrenzt 
wurde. Diese Methode erlaubt bei Verwendung yon relativ durchl~tsslgen 
Membranen eine rasehe Bestinnnung des Gleichgewiehtes, in gtinstigen 
F~llen etw~ 2 bis 3 Stdn. Versuchsdauer. 

Die :gessungen wurden bei Konzentrat ionen zwischen 3 und  22 g/1 bei 
20,00 ~ C ( ~_ 0,03 ~ ausgefiihrt. Der Molgewichtsberechnung muf~ der Grenz- 
wert lira s/c zugrunde gelegt werden und  die Extrapolation ist natiirlieh 

c-->0 
um so einwandfreier mSglich, j e geringer die Konzeritrationsabhgngigkeit 
yon s/c ist. v o n  den zuganglichen, osmotiseh verwendbaren LSsungsmitteln 
entspricht MXK dieser Bedingung am besten s und  wurde dgher durehwegs 
verwendet. Allerdings ist auch bier der Anstieg yon s/c mit der Konzen- 
~ration noch sehr deutlich und daher wurden, wie schon yon Dobry 7 und 
Gee s angegeben wurde, Messungen auch in LSsungsmittel-F~llungsmittel- 
Gemisehen ansgefiihrt, deren Zusammensetzung so gew~hlt wurde, da~ der 
z/c-Wert mSglichst konzentrationsunabhgngig war. 

Versuehe in Toluol-Xthanol-Gemischen scheiterten bemerkenswerter- 
weise v611ig. Wir vermuten, dab der Grund dafiir in der selektiven Absorption 
yon Xthanol dureh die Membranen zu suehen ist. Wir haben daher zwei 
Flfissigkeiten verwendet, die sich in ihrem LSsungsvermSgen weniger extrem 
unterscheiden, ngmlich MXK und Aceton. Das hat  au~erdem den Vorteil, 
dab in den verwendeten Gemischen das Mengenverhgltnis der beiden Kompo- 
nenten giinstiger ist und  z. B. die Gefahr einer merklichen Verschiebung 
des Mischungsverh~ltnisses dutch etwaige Verdunstungsverluste im Anl3en- 
gefa/~ viel geringer ist. Tatsachlich konnte in diesem System anstandslos 
gemessen werden. Die Zusammensetzung der lVltissigkeitsmlschung wurde 

4 G. V. Schulz und G. Sing, J. prakt. Chem. 161, 161 (1943). 
5 j .  W. Breitenbach und H. P.  Frank, 1Vih. Chem. 79, 531 (1948). 

Ein  LSsungsmittel, das in seinem Verhalten mit  MJ~K fast quantit~- 
tiv (ibereinstimmt, ist J~thylacetat. 

A. Dobry und Ouang Chou-Huin, J. Chim. physique ~6, 296 (1939). 
s G. Gee, Trans. Faraday Soc. 40, 463 (1944) ; Advances in Coll. Sci. II ,  145. 
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mittels Brechungszahl laufend kontrolliert und innerhalb :I: 0,5% konstant 
gehalten. Irgendwelehe Schwierigkeiten, die man theoretiseh aus der Ver- 
teilung der beiden Fliissigkeiten zwisehen den beiden durch die Membrane 
getrennten Phasen erwarten kSnnge, traten, wie sehon Gee bemerkifl, nieht ein. 

2. Ergebnisse. 

A. V i s k o s i t ~ t .  

Die Ergebnisse der Viskosit~tsmessungen wurden in Tabelle 1 
zusammengefagt .  

Tabelle 1. G r u n d v i s k o s i t ~ t  y o n  PS  1, 2, 3, 4 u n d  den  aus  d i e s e n  
g e w o n n e n e n  F r a k t i o n e n  in  T o l u o l l 6 s u n g .  

--lg [vl --Ig In] [v] [v] --lg [n] PS 1. g--1 --lg In] PS [7/] PS 1 . g _  1 l ' g - - 1  [ 

1 
11 
13 

17 
16 
]10 
111 

0,091 I 
0,119 1,041 0,926 
0,112 0,951 
0,i00 ', 1,000 
0,080 1,097 
0,072 1,143 
0,045 I 1,347 
0,027 I 1,569 

2 0,147 
21 0,244 
22 0,228 
26 0,165 
27 0,142 
29 0,106 
210 0,078 
211 0,042 

0,833 
0,613 
0,642 
0,782 
0,848 
0,975 
1,108 
1,377 

Iv] 
t)S 1. g--1 

3 0,319 
31 0,463 
32 0,365 
36 0,291 
37 0,232 
3 s 0,175 
39 0 , 0 7 8  

0,496 
0,334 
0,438 
0,536 
0,634 
0,757 
1,108 

4 
41 
44 
45 
4~ 

0,651 
0,862 
0,698 
0,543 
0,222 

0,186 
0,064 
0,156 
0,265 
0,654 

B. O s m o t i s c h e  ~ e s s u n g e n .  

~) In MilK. 

In  dem untersuchten Konzentr~tionsbereich ergab sich innerhalb 
der Meggenauigkeit  vol lkommene Line~rit~t der Abh~tngigkeit yon  ~/c 
yon c, sowie eine konstante  Neigung (Abb. 2, 3, 4, 5). Es  wurde zun~chst 
linear auf c = 0 extrapoliert.  Die der~rt gewonnenen Grenzwerte sind 
in T~belle 2 zusammengefal3t. 

Tabelle 2. G r e n z w e r t e  y o n  PS  1, 2, 3, 4 u n d  y o n  aus  d i e s e n  ge- 
w o n n e n e n  F r a k t i o n e n  in M ~ K - L 5 s u n g  (lineare Extrapolation). 

lim :~/c. 10 a lim g / c .  10 3 lira z~/c. 10 3 
PS (Atm. �9 t .  g - - l )  1)8 (Arm. �9 1. g - - l )  PS (Atm. �9 1. g - - l )  

i 
11 
13 
ls 
is 
11o 

0,1605 
0,074 
0,082 
0,0845 
0,122 
0,2135 

2 0,099 
22 0,0255 
26 0,050 
2~ 0,0525 
2 9 0,083 
21o 0,123 

3 0,029 
31 - -  0,0035 
32 0,0055 
36 0,0165 
37 0,024 
3 s 0,038 

lira n/c  �9 10 a 
PS (Atm. �9 i .  g - - l )  

4 0,0075 
41 - -  0,0075 
4~ - -  0,0025 
4 5 0,0045 
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~ "-- . . . . .  0 :s/zl 

0"05 

o /o 2o 

Abb. 2. ~/c in Abh~ngigkeit yon c�9 PS 1 und Fmktionen. 
•  • l~essungen in M~K 
O - - - O  i~Iessungen in ~_J~K-Aceton (Volum- 

verh~ltnis 3/2 bzw. 2/1 bzw. 7/3). 
Die gleiche Bezeichnung gilt ffir Abb. 3, 4, 5. 

0"20 

~o.75 

0"0,6 

I"  J j ~ ' ~  z7 

_ _.~.~_~ ~ ~ . _ ~ o ~  ~ o ~ ~ - -  

I. I- zz Iz/l ] 

f 

#onz. g/l  

A b b .  3. n/c i n  Abh~ ing igke i t  v o n  c. P S  2 u n d  F r a k t i o n e a .  

Wie sich ~us den in Ta- 
belle 2 aufscheinenden nega- 
r iven Grenzwer ten  ergibt ,  
is t  eine l ineare E x t r a po l a t i on  
yon ~/c gegen c = 0 n ich t  
zul/~ssig. 

W~hrend  wir schen frfiher 
festgestel l t  haben,  dab  z. B. 
in Benzol oder  Toluol eine 
l ineare E x t r a p o l a t i o n  n ich t  
mSglich ist,  haben  wir  in 
M ~ K  eine solche selbst  noch 
in unserer  vorl~ufigen Mit-  
te i lung fiber osmotische 
Molgcwichtsbes t immungen 

durchgeff ihr t  a, 9 Das is t  
aber  zweifellos unrichtig.  

Man kSnnte  nat i i r l ich 
versuchen,  in M A K  bei noch 
kleineren Konzen t r a t i onen  zu 
messen. Die Genauigke i t  der  
S te igh6henmethode  re icht  
aber  n icht  aus, u m  eine 
wesentl iche Verbesserung der  
Ergebnisse  zu erreichen.  Die 
Verwendung der osmot ischen 
W ~ g e  yon J u l l a n d e :  ~ er- 
schiene hier  wohl aussichts-  
reich, doch sind unseres 
Wissens derar t ige  Messungen 
noch n icht  versucht  worden.  

fl) I n  MA'K-Aceton- 
Gemischen. 

Konzen t ra t ionsunabh~n-  
gige 7~/cWerte oder sog~r 
solche, die mi t  s te igender  
Konz e n t r a t i on  schw~ch ab- 
nehmen,  k6nnen,  v i e  schon 
erw~hnt,  in LSsungsmit te l -  

'~ J .  W. Bre#enbach und H. P. Fran]c, Mh. Chem. 79, 444 (1948). 
10 I .  Jullander, Ark. Kern., Mineral�9 Geol., Ser. A 21, 1 (1945)�9 
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Fs erhalten werden. Diese Methode wurde in 
Einzegallen bereits yon Dobry ~ und Gee s angewendet, system~tisehe 

f ---':, 

0"05 ;; 

I 
0 70 20 

Konz. g lZ  

Abb, 4. ~ic tn Abh~ngigkei t  yon c. PS 3 u~d Frt~ktionen. 

Messungen lagen allerdings bis jetzt nieht vor. Selbstverst~ndlieh sind 
auch unter diesen Bedingungen die Messungen an sehr hoohmolekularen 
Produkten nicht sehr genau, 
aber man erh~lt den Grenz- 
weft  immerhin mit etwa 
der gleichen Genauigkeit wie 
die ~r selbst, w~hrend 
sich frfiher aus der osmoti- 
sehen Methode oft grSBenord- 
nungsm~13ige Fehler ergaben. 

Wit haben 7 Fraktionen, 
die den ganzen yon uns 
untersuchten Molekularge- 
wichtsbereieh repr~tsentieren, 
in MJ~K und im MAK-Aee- 
ton-Gemisch gemessen (Ta- 
belle 3; Abb. 2, 3, 4, 5). 

Als Alim ~/c wird der 

S 
0 ~ 5  / 

i ] I 1 

. / .  % C J  ~,(z/# 
~ . - ~  . . . . . . . .  ~ (z/a) 

i s  I " i l l  I ,., J 
~ P ' i "  m ao 

t" Ko n z. g l z  

Abb. 5. ~/c in Abh~ngigkei t  yon c. PS 4 und  Frakt ionen.  

Un~erschied zwisehen in MAK-Aeeton-Gemiseh erhMtenen Grenzwerten, 
die sieh nicht oder nur sehr wenig yon den MeBwerten unterscheiden, 
und den linear extrapot[erten Grenzwerten in MAK bezeiohnet. 

Tr~gt man Alim z/c gegen M auf (Abb. 6), so kann man ffir jedes 
Molgewieht den entspreehenden LJlim-Wert interpolieren und finder 

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 81/4. 38 
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Tabelle3. G r e n z w e r t e  ffir ~/c in MNK und  in M N K - A c e t o n - G e m i s e h e n .  

PS 110 1~ 13 44 ] 41 

lim zt/c �9 l0 s 
Mfl~K, linear 
extrapoliert .. 

lim z / c  �9 l0 s 
M.~K-Aeeton, 
horizontal 

0,2135 

extrapoliert .. 0,217 
Volumverh~.lt - 

his MXK/Ace- 
ton . . . . . . . . . .  I 3/2 

10 a hori- ] 
zontal extra- il 
poller t ....... I, I l 

z~lim z/c �9 I05 ' 1 0,35 

0,117 

3/2 

2,05 

0,082 

0,0875 

2/1 

1 x 2~ 22 

0,074 0,0525 0,0255 

I 

--0,0025 !--0,0075 

0,015 

2,75 
0,55 

0,080 0,060 0,0355 

3/2 " 2/1 

3,00 4,00 
0,6 0,75 

2/1 2/1 

6,75 16,0 
1,0 1,75 

0,011 

7/3 

21,8 
1,85 

auf diese Weise fiir s~mtliche in M ~ K  gemessene Fraktionen und 
Polymerisate exakte Molgewichte (Tabelle 4). 

Die Tatsache, dag die Abweichung der ~r/c-Funktion in M ~ K  -con 
der Linearit~t mit  zunehmendem Molgewicht sowohl relativ als auch 

absolut stark anw~ehst, das 
0.020 

o,oI~ 

f x ~  
~ f  

/ 
/ 

i . _  I , , , I  I 

# 6 70 76 20. t0 $ 
MO/. 6ew. 

Abb. 6. zl lira n/c in AbNingigkeit yore mittleren ~ol- 
gewicht. 

heigt, dab offenbar der 
Konzentrationsbereioh, in 
dem ~ / c  eine nicht-lineare 
Funktion yon c ist, sich zu 
h6heren Konzentrationen er- 
weitert, werden ~ r  in einer 
sp~teren Arbeit versuohen, 
im Sinne der Theorie hoeh- 
verdiinnter hoohpolymerer 
LSsungen ix theoretlsch aus- 
zuwerten. 

Praktisch wichtig ist 

jedenfalls, dab bei M > 
200000 die lineare Extra-  
polation einen unzulassig 
groBen Fehler zur Folge hat, 

wghrend unterhalb des angegebenen Molgewichtes der Fehler ffir 
nicht allzu genaue Bestimmungen sich in ertrgglichen Grenzen h~lt. 
Wesentlich extremer sind die diesbeziiglichen Verh~ltnisse in Toluol 
oder Benzol s. 

11 P . J .  F t o r y ,  J. chem. Physics 18, 453 (1945). 
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Tabelle 4. O s m o t i s c h  e r m i g t e l t e  m i t t l e r e  M o l g e w i e h t e  y o n  PS  1, 
2, 3, 4 u n d  y o n  aus  d i e s e n  g e w o n n e n e n  F r a k t i o n e n .  

10 -3 i 2YI- 10 -a __ Ps ~ .  l g ~  Ps I~.1o-~ l g ~  es ~g~ lgM 

I 
11 
13 
Is 
17 
ls 
Izo 

146 
300 TM 

275~2 
265 
20513 
190 
11112 

5,164 
5,477 
5,439 
5,423 
5,312 
5,279 
5,045 

2 240 
23 67513 
2 s 418 
2~ 400 TM 

29 271 
21o 188 

5,380 
5,829 
5,621 
5,602 
5,433 
5,274 

3 649 
31 1650 
33 1200 
3 0 850 
37 696 
3 s 516 

5,812 
6,218 
6,079 
5,929 
5,843 
5,713 

PS M- I0 -~ 

4 1120 
41 2180 TM 

44 160@ 3 
45 123013 

6,049 
6,330 
6,204 
6,090 

3. Grundviskosit~it-~Iolekulargewicht-Beziehung. 
Die gemessenen [~]- und M-Werte  werden in dem tiblichen doppelt- 

logari~hmischen Diagramm aufgetragen (Abb. 7) entsprechend der 
Gleichung 

[~] = K .  M=. 

-7'  / 
5"00 5"25 5"50 5"25 Z~.~ 8"00 8"25 6"50 

Abb. 7. lg [ ~ ] - l g  M Diagramm ffir PS  1, 2, 3, 4 und  fiir  aus diesen gewonnene :Fraktionen. 
v Ps i A Ps 2 <~ Ps 3 ,3 PS 4 

- -  • 11--11o 22--21o r 31--3s - - ( ~  41--4s 

Es ergibt sich zun~chst, dab s~mtliche Punkte ,  die Polymerisaten ent- 
sprechen, eindeutig h6her liegen als die entsprechenden Frakt ionen.  

12 Die bezeichneten Werte sind experimentell in M~K-Aceton gemessen, alle 
anderen sind mit Hilfe des aus Abb. 6 interpolierten /t lim-~rertes korrigiert. 

38* 
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Das ist  zweifellos durch  die grSl3ere Inhomogenit~i t  der  Po lymer i sa t e  
bed ingt  is. D a  unsere  Po lymer i sa t e  s~mtliche un te r  k inet i sch  sauberen 
Reak t ionsbed ingungen  e n t s t a n d e a  sind, is t  es n icht  unwahrscheinl ich,  
dub sie eine analoge Ver te i lungsfunkt ion  besi tzen und daher  in ihrer  

[U]-~r-Beziehung i ibere ins t immen 14. N u t  P S  4 seheint  e twas  st / i rker  
abzuweiehen.  Allerdings is t  der  Untersehied ,  besonders  in A nbe t r a e h t  
der  bei  diesem hSchs tmolekularen  Po lymer i sa t  geringeren Genauigkei t  
de r  osmot ischen Messungen, zu klein,  urn konkre te  Schltisse auf Ab-  
weichungen im Polymer i sa t ionsmechanismus ,  bzw. in der  Vertei lungs- 
funk t ion  bei der  t iefen Tempera tu r  zu ges ta t ten .  

Die F r a k t i o n e n  yon  PS  1, 2, 3 ergeben ein einigermaBen einhei t l iches 
Bild. Die P u n k t e  liegen innerhalb  der  Mel~genauigkeit auf Geraden,  
wobei  die en tspreehenden  Gleiehungen durch  

P S  11 bis 110 . . .  [U] = 9 ,3 '  l0  -7 .  Ms, 93, 

P S 2 2  ,, 2 1 0 " "  [U] =- 2 , 9 ' 1 0  - 6 . M ~  s~, 

P S 3 1  ,, 3s " ' -  [U] = 6,6" I0 - 6 . M  ~ 

darges te l l t  werden 15. 

~3 Vgt. die analogen Verh~ltnisse bei PoIyvinylaceta t :  R . H .  Wagner, J. 
Polymer Sci. 2, 21 (1947). 

14 [~]-M-Beziehung fiir unfraktionierte PS-Polymerisate  siehe J .  W. 
Breitenbach, A .  Rennet, H. P. Frank und E. Kindl, Mh. Chem. 81,455 (1950). 

is I m  Bereiche der PS 1-Fraktionen wurden aul3erdem noeh folgende 
Versuche ausgef/ihrt, die, um die ~'bersichtl ichkeit  yon Abb. 7 nicht zu 
stSren, nicht im Diagramm aufgetragen wurden:  Es wurden zwei therraisehe 
Polymerisate  bei 140 ~ C hergestellt,  das eine ein Anfangspolymerisat  (analog 
wie PS 1), das andere ein Totalpolymerisat  (praktiseh 100%iger Umsatz).  
Beide wurden in Frakt ionen zerlegt und osmotiseh und viskosimetriseh ge- 
messen. Ein mel3barer Unterschied zwischen dem Anfangs- und dem Total-  
polymerisat  t r a t  nicht auf, beide fallen innerhalb der Mef~genauigkeit mi t  
der doppeltlogarithmisehen Geraden ffir PS 1-Fraktionen zusammen. Die 
entspreehenden Gleiehungen shld 

Frakt ionen des Anfangspolymerisats [U] = 1,0. 10 -6 .  M~ 9~, 
. . . .  Totalpolymerisats  [~] = 9,3 �9 10 -v �9 M~ 9a. 

In  der sehon erw~hnten vorlaufigen Mitteilung 9 ilaben wir bei linearer 
Extrapola t ion der z/c-Werte in M~_K f~ir die [~]-M-Beziehung von Frak-  
t ionen eines thermisehen 100 ~ C-Polymerisats einen Exponenten von 0,57 
erhalten. Dureh Anwendung der i n  dieser Arbei t  gefundenen Korrekturen 
erhbh.t sieh dieser Wer t  auf 0,72, was immer noeh deutlieh yon dem je tz t  
ftir fast analoge Frakt ionen gefundenen Wer t  yon 0,84 abweieht, g~ir hal ten 
zwar die je tz t  gefundenen Wer te  ffir wesentlieh genauer, es ist aber ander- 
seits sigher, dal3 aueh bei der gegenwartigen MeBgenauigkeit die Neigung 
der doppelt logari thmisehen Geraden immer noeh mit  einer ziemliehen Un- 
sieherheit behaftet  ist. 

Jedenfalls s inkt  der Exponent  a aueh in den extremsten MXK-Methanol- 
Gemischen nieht unter  0,5, wenn man ein a = 0,84 in Totuol zugrunde 
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Die Verh~iltnisse bei dem sehr hochmolekul~ren PS 4 und dessen 
FrMitionen sind offenbar nicht ohne weiteres mit PS l, 2, 3 zu ver- 
gleichen. Eine m6gliehe Ursaehe hierfiir w~re, dab die molekulare Un- 
einheitliehkeit yon PS 4 hafolge der niedrigen Polymerisationstemper~tur 
und des extrem hohen Molgewiehtes starker w~re als in den anderen 
Fgllen und dementsprechend aueh die Uneinheitlichkeit der Fraktionen, 
yon denen hier nur sieben getrennt wurden (begrtindet durch die relativ 
geringe Menge des entstandenen Polymerisats). Die Fraktionen sind 
hier wahrscheinlich aueh deswegen weniger scharf, weft die Fraktionierung 
sehr hoehmolekulsrer Pro.dukte aus rein experimente]len Griinden wesent- 
lich schwieriger ist als bei Polymerisa~en mit niedererem Polymerisations- 
grad. 

Sowohl PS 4 als such dessen Frsktionen liegen in Abb. 7 hSher als 
die iibrigen und die Differenz der [u]-Werte veto Polymerisat und einer 

entsprechenden Fraktion mit gleichem M ist geringer. Unglficklicher- 
weise konnten gerade yon diesen Frsktionen nut  drei gemessen werden, 

noeh dszu lsuter relativ hochmolekulsre, so dab die [~]-~r-Beziehung 
bier wesentlieh unsieherer ist als in den anderen F~illen. Selbstverst~nd- 
lieh sind such die nach der osmotischen Extrapolationsmethode ge- 

wonnenen M-Werte im Bereich sehr hoher Molgewiehte ungenauer aJs 
bei niedermolekulareren Produkten. In Anbetraeht dieser Verhgltnisse 
sind wir der Ansieht, dab bei sorgf~ltigster Fraktionierung und Zer- 
legung in wesentlich mehr als 7 Fraktionen die Konstante K wshr- 
seheinlieh s~ark erniedrigt werden kSnnte und unter der Vorsussetzung, 
dag die Fraktionen yon PS 4 ahnlich einheitlieh waren wie die yon 

PS l, 2, 3, die lg [u]-lg M-Gerade einen sinngem~gen Anschlug an die 
Fraktionen von PS 3 linden kSnnte. 

Aus den wenigen Megpunkten der verwendeten Fraktionen ergibt 
sich vor]~iufig 

PS41 bis 4 5 . . .  [9]~- 1 ,3 .10 - s - M  ~ 

Wir werden in n~iehster Zeit versuehen, den EinfluB der molekularen 

Uneinheitlichkeit auf die [y]-M-Beziehung systematiseh zu untersuchen. 
Es ergibt sieh ferner aus Abb. 7, da~ der Exponent  ~ mit abnehmender 

Polymerisationstemperatur yon 0,93 bis 0,76 abnimmt, w~ihrend K 
sieh im entgegengesetzten Sinn ~ndert. Dieser Befund steht in quslitativer 
Ubereinstimmung mit Al/rey, Bartovics und Marlc 2, sllerdings ist es in 
unserem Fall sehr zum Unterschied yon den genannten Au~oren so, 

da/3 die lg [~]]-lg ~/- Gersden f/Jr versehiedene t~olymerisationstemperaturen 
aneinander ansehliel3en (mit Ausnahme yon P S  4), so dab es ohne weiteres 

legt. Die in der vorl~ufigen Mitteilung 9 behauptete Diskrepanz mit der 
Theorie ist also nieht vorhanden. 
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mSglieh wi~re, s~mtliche MeSpunkte miteinander durch eine schwach 
gekriimmte Kurve zu verbinden, deren Tangente im Bereieh der PS 1- 
Fraktionen eine Neigung yon 0,93 und im Bereieh der PS 3-Fraktionen 
eine solehe yon 0,78 h~tte. 

Die theoretische Deutung der erhaltenen [~]]-M-Beziehung ist ver- 
schieden, je nachdem, ob man auf den kontinuierliehen Kurvenzug 
oder auf die lhaeare Abhis innerhalb einer Polymerisations- 
temperatur das Hauptgewicht legt. Da unsere Versuehsergebnisse keine 
eindeutige Entscheidung gestatten, sollen-beide MSgliehkeiten kurz 
diskutiert werden. 

Im erst~n Fail bestiinden keine strukturellen Untersehiede zwisehen 
den bei verschiedenen Temperaturen polymerisierten Produkten. Die 
Ursaehe der kontinuierliehen Abnahme der Neigung yon 0,93 bis 0,78 
ware dann in dem mit zunehmendem Molgewicht abnehmenden Durch- 
spiilungsgrud des Molekelkni~uels zu suehen1% Nach ~dberlegungen yon 
F l o r y  kann diese Abnahme yon cr durch Zunahme des Sogenannten 
Eigenvolumseffektes der Kettenmolekel ann~hernd kompensiert werden, 
so dab c~ fiber den ganzen Molgewichtsbereieh konstant bteibt ~7. Es 
ist jedoeh keineswegs sieher, dal~ diese Kompensation eine vollstSndige 
ist; in unserem Falle hie6e das, dab die Abnahme yon ~ infolge Abnahme 
des Durehspiilungsgrades nut  zum Teil durch den Eigenvolumseffekt 
kompensiert wird. 

Der zweite Fall wfirde bedeuten, dug die Polymerisationstemperatur 
bzw. die Polymerisationsgeschwindigkeit einen eharakteristisehen Einflul~ 
auf die inhere Struktur des Polymeren austibt. Die MSglichkeit yon 
Kettenverzweigungen sowie den EinfluB, den eine Anderung der soge- 
nannten Kopf-Schwanz-Struktur (head-tail) ausfiben kSnnte, glauben 
wir aussehlieBen zu kSnnen. Es bleibt dann noeh immer die MSg]iehkeit 
einer Stereoisomerie, wie bereits H u g g i n s  is zur Erkl~rung der Ergeb- 
nisse yon Al]rey ,  Bar tov i c  und Mar l s  vorgesehlagea hat und wie sie in 
offenbar besonders deutlicher Form an unter gewissen Bedingungen 
hergestellten Polyvinylisobutylgthern aufzutreten scheint 19. Eine der- 
artige Isomerie kann bei allen Polyvinylderivaten yore Typus 

x • 

( - - C H ~ C H R - - ) ~  am asymmetrischen C-Atom auftreten, and zwar 
x 

in dem Sinne, dab die asymmetrischen C-Atome entweder d- oder 1-Kon- 
figuration besitzen. Als Extremfglle wgre dann folgendes denkbar: 

16 p .  Debye und A .  M .  Bueehe, J.  chem. Physics 16, 573 (1948). 
17 p . J .  F lory ,  J. chem. Physics 17, 303 (1949). 
is M . L .  Huggins ,  J. Amer. chem. Soc. 66, 1991 (1944). 
19 C. E.  Schildknecht ,  S .  T.  Gross, H.  R.  Davidson,  J .  M .  Lambert  und 

A .  O. Zoss, Ind. Engng. Chem. 40, 2104 (1948). - -  C. E .  SchiIdkneeht,  S .  T .  
Gross und A . O .  Zoss, ibid. 41, 1998 (1949). 
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x 

Eine Kette,  deren C-Atome alle einheitlich d- bzw. 1-Konfiguration 
• 

h~itten, oder eine Kette  mit regelm~Big alternierenden d- und 1-C-Atomen. 
Es lgBt sioh mit Hilfe yon Molekiilmodellen leicht einsehen, dab der- 
artige Unterschiede einen starken EinfluB auf die l~o~ationsmSglichkeit 
der Kettenglieder und damit auch auf die Kn~uelung der Kette  ausiiben. 
Es ist hier vielIeieht angebraeht festzustellen, dab bei Polyisobutylen, 

x 

d~s dem Typus (--CH2--CR2--)~ entspricht und kein C-Atom enthiilt, 

die Beziehung lg [u]l--g M fiir unter verschiedensten Bedingungen erhaltene 
Fraktionen in einem weiten Molgewiehtsbereieh tats~ehlieh linear ist 2~ 

Es diirfte allerdings sehr sehwierig sein, diese Verhgltnisse bzw. 
deren Abh~tngigkeit yon der Polymerisationstemperatur bzw. der Ketten- 
waehstumsgesehwindigkeit und ihren EinfluB auf die Form der Faden- 
molekel zu nntersuehen und direkt zu beweisen. 

H. Mark  hat den Vorschlag yon Huggins aufgegriffen und angedeutet, 
dab er in folgenden Umst~nden eine mSgliehe Erklgrung fiir die Ab- 
h~ngigkeit yon sr yon der Polymerisationstemperatur sieht~l: Er  nimmt 
an, dag aus energetischen Griinden nur Ket ten mit alternierender d-1- 
Konfiguration entstehen und dab bei groger Kettenwaehstumsgesehwindig- 
keit die Knguelung der Ket ten starker ist, als es den energetisehen Gleieh- 
gewiehtslagen der Kettenglieder entsprieht. Diese energetisch ungiinstigen 
Stellungen sind gewissermaBen eingefrorene Nichtgleiehgewichtszustgnde, 
die infolge der ttShe der zu iiberwindenden Energiewglle bei Normal- 
temperatur  fixiert sind. Diese Ansicht hgtte zur Folge, dab die Knguelung 
der Moleke] um so starker ist, je gr6Ber die Kettenwachstumsgeschwindig- 
keit. ist, das heiBt r miiBte mit steigender Polymerisationstemperatur 
abnehmen, ws das Gegenteil der Fall ist. Anderseits kann man 
aueh aus den gr61~enordnungsm~Ng bekannten Torsionsfrequenzen der 
C--C-Bindungen 22 und der ttShe der Energiew~lle absehiitzen, dab bei 
allen unseren Polymerisationstemperaturen die Gleiehgewichtsketten- 
konfiguration mit Sieherheit eingestellt ist und dab daher dieser Er- 
kl~rungsversueh ffir das Verhalten der Polystyrole nicht zutrifft 2s. 

4. Zusammenfassung. 

1. Es wurden thermisehe Anfangspolymerisate yon Polystyrol bei 20, 
60, 100, 140~ hergestellt und in Fraktionen zerlegt. 

~o P . J .  Flory, J. Amer. chem. Soc. 65, 372 (1943). 
2~ H. Mark, Anal. Chem. 20, 104 (1948). 
~2 :Vlizushima, Morino, Watanabe, Simanouti und Yamaguchi, J. chem. 

Physics 17, 591 (1949). 
~s Auch die Verbrennungswarme yon Polystyrolen erweist sich als un- 

abhiingig yon der Polymerisationstemperatur. Vgl. J. W. Breitenbach und 
J. DerI~osch, Mh. Chem., im Druck. 
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2. Es wurde der osmotische Druok z in lgA4K gemessen. Es ergibt 
sich, dab eine lineare Extrapolation der ~/c-Werte zur Bestimmung 

yon M nicht zul/~ssig ist. Es wurden daher M~K-Aceton-Gemische 
verwendet, in denen z/c fast unabh/~ngig yon der Konzentration C ist. 
Es wurde die Differenz der linear extraloolierten Grenzwerte in M~K 
und im Gemisch systematisch untersucht. 

3. Es wurde die Grundviskosit~it [~] in Toluol gemessen. Es ergibt 

sich, dab in der Beziehung [~1] = K .  M ~ die GrSBe yon K yon der 
molekularen Einheitlichkeit des Polymeren abh/ingt. AuBerdem nimmt K 
mit steigender Polymerisationstemperatur zu (9,3" 10 -7 bis 1,3.10-5), 
w/~hrend ~ abnimmt (0,93 bis 0,76). 

4. Es werden zwei verschiedene Erkl/~rungsmSglichkeiten der be. 

obachteten [~]-M-Beziehung diskutiert. 


