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Die Aufste]lung einer Grundviskosit~t-Molekulargewichtsbeziehung 
fiir Stoffe, die aus einem Gemisch polymerhomologer Molekel bestehen, 
hat nur einen Sinn, wenn sie sich auf Substanzen mit  iibereinstimmender 
Verteilungsfunktion bezieht. Es gibt zwei Extremf~lle~ in denen diese 
Bedingung sicher erffillt ist: 1. So scharf fraktionierte Fraktionen, dal] 
sie sich innerhalb der Versuchsfehler ude eine einheitliche Substanz ver- 
halten. 2. Unfraktionierte Polymerisate, die unter kinetisch konstant.en, 
vergleichbaren Bedingungen entstanden sind. 

In  der vorliegenden Arbeit werden Substanzen untersucht, die der 
zweiten Klasse angehSren. Es handelt sich um unfrakfionierte Poly- 
p-chlorstyrole, die bei kinetischen Versuchen durch W~rmepolymeri- 
sation yon reinem p-Chlorstyro] gewonnen wurden 1. 

Es wurden Messungen an 5 verschiedenen Polymerisaten ausgeffihrt : 

Tabelle 1. H e r s t e l l u n g s b e d i n g u n g e n  der  
P o l y - p - c h l o r s t y r o l e .  

Polymerisations- Polymerisations- Umsatz ~r. temperatur ~ dauer in Stdn. % 

50 
70 
90,4 
90 

110 

98 
16 
3,17 

41,15 
7,30 

6,7 
7,2 
7,3 

62,5 
88,1 



444 J . W .  Breitenbach lind E. L. Forster: 

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

Die Grundviskosit~ten (lira ~8~/v) der Polymerisate wurden in Toluol trod 
~ ---> 0 

in Chlorbenzol bei 20 ~ in einem modifizierten Ostwald-Viskosimeter bestimmt. 
Chlorbenzol wurde gew/ihlt, wei l  es sich bei den Messungen yon Breitenbach 
und Thury ~ als das beste unter  den tmtersuchten L6sungsmitteln (grSgte 

Viskosit~ttserhShung) erwiesen hatte ; 
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Abb. 1. Abhi~ngigkeit des Vs~/C yon Vs~ in Toluol 
o und Chlorbenzol o. Die Zahlen sind die Nurn- 

mern der Polymerisate. 

Toluol, um einen direkten Vergleieh 
mit  den zahlreiehen lV[essungen an 
Polystyrol zu ermSgliehen. 

Die Dimensionen des Viskosi- 
meters waren derart gew/~hlt, dab 
eine kinetische Korrektur tiberfliissig 
wird. Durch entspreehende Dimen- 
sioniermlg des Fliissigkeitsbeh/ilters 
lassen sich durch tIerstellung der 
Verdfinnungen im Viskosimeter 
IViessungen bei vier verschiedenen 
Konzentrat ionen ausfiihren, ohne 
dab das Viskosimeter zwischendurch 
entleert, gereinigt und  getrocknet 
werden mug. 2 ecru der konzen- 
triergesten L6sung geniigen ffir eine 
Konzerttrationsreihe. Die Konzen- 
trat ionen der gemessenen L6sungen 
lagen zwischen 1 und 6 g/l, so dab 
die %~-Werte meis~ 0,1 bis 0,3 be- 
trugen. 

Tr~gt ma n  die Werte  yon ~ / c  
gegen c o d e r  gegen ~,.~ auf, so 
lassen sieh in beiden Fgllen mi t  
guter N~herung Gerade durch die 
Megpunkte  legen. Die Ext ra-  
polat ion naeh  beiden Methoden 
ffihrt zu prakt iseh gleiehen Wer- 
ten  fiir die Grundviskos i ta t  (Mittel 
der absolut  genommenen  Differen- 
zen = 0,6O/o). Die Steigung der Ge- 

raden  im ~]~/c gegen c-Diagramm w/tchst mi t  steigender Grundviskosi ta t .  
Bei der Dars te l lung ~ / c  gegen ~]~ (Abb. 1) ist haufig eine Abwarts- 

k r i i m m u n g  im Bereich geringer Konzen t r a t i onen  zu bemerken.  Doch ist 
einerseits die Gr5ge dieser Abweichung yon  der Linear i ta t  zu gering, 
andersei ts  die Genauigkei t  yon viskosimetrischen Da ten  n icht  grog genug, 
u m  eine Aufgab e der bequemen Interp01ationsformel yon Schulz 3 zu 

1 Unver6ffentlichte Versuche yon J.  W. Breitenbach und E. Forster. 
2 j .  W. Breitenbach und W. Thury, Ariz. Akad. Wiss. Wien, Math.- 

naturw. K1. 83, 4 (1946). 
G. V. Schulz und G. Sing, J. prakt. Chem. 161, 161 (1943). 
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rechtfertigen. Daher wurde aus den gemessenen Durchflugzeiten die 
Grundviskosit~t nach dieser Formel 

~s~ wobei ~ -  t - - t o  
[~] = c (1 + o ,28  ~ ) '  to 

t . . .  DurchfiuBzeit der LSsung, 
t o . . .  DurchfluBzeit des LSsungsmittels, 
c . . .  Konzentrat ion des Polymeren in gfl, 

berechnet. Die in Abb. I eingezeiclmeten Ger~den entsprechen dieser 
Gleichung. Alle Konzentr~tions~ngaben sind in g/1. Die Dimension der 
Grundviskosit~t ist daher 1/g. 

Die Ergebnisse unserer Viskosit~tsmessungen sind in Tabelle 2 zu- 
sammengefaBt. 

Tabelle 2. V i s k o s i t / ~ t s m e s s u n g e n  an L 6 s u n g e n  yon  
P o l y - p - e h l o r s t y r o l  in To l uo l  und  Ch lo rbenzo l .  

Pol.-Nr. LSsungsmittel c (g/l) ~Tsp [~] ~ittelwert yon [7] 

2,07 0,222 0,1010 
Toluol 3,11 0,348 0,1018 0,1015 

6,22~ 0,764 0,101 
1 

1,64 [ 0,301 0,169 
Chlorbenzol 2,47 0,460 0,165 0,165 

4,93 1,018 0,1605 

1,70 0,140 0,0793 
Toluol 2,55 0,216 0,0794 0,0788 

2 5,10 0,447 0,0778 

Chlorbenzol 0,198 0,1204 
0,412 0,1183 0,1194 

4 

Toluol 

Chlorbenzol 

Toluol 

Toluol 

1,56 
3,12 

1,80 s 0,113 
2,71 0,173 
5,42 ! 0,360 

1,34 I 0,131 
2,02 j 0,200 
4,04 i 0,417 

1,96 0,124 
2,94 0,191 
5,88 0,400 

1,82 0,090 
2,74 0,136 
5,47 0,285 

Chlorbenzol 1,67 
3,35 

Honatshef te  f'fir Chemie.  Bd. 82/3. 

0,122 
0,250 

0,0608 
0,0608 
0,0598 

0,0942 
0,0943 
0,0923 

0,0616 
0,0618 
0,0612 

0,0605 

0,0936 

0,0615 

0,9482 
0,0481 0,0482 
0,0483 

0,0702 
0,0697 0,0700 

29 
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Eine  Gegeniiberstel lung der zus~mmengeh6rigen Grundviskosi t~ten 
in Toluol und  Chlorbenzol im doppe!t Iogari thmischen Netz (Abb. 2) 

ergibt  eine Gerade von  der Fo rm 

log [~]~ol = 0,867 log [~]]cm - -  0,315. 

E in  Vergleich der Grundviskositi~ten yon 3 und  4 (bei 90 ~ polymeri-  
siertes p-Chlorstyrol mi t  7 bzw. 62% Ums~tz) zeigt, d~l~ diese wie beim 

-r 

7 

i I r i I 
-,z2 -,77 -,Io -o,3 -r -o,7 

zJ~/~s 
Abb. 2. Vergleich der Grundviskosit~iten yon Poly-p- 

chlerstyrollSsungen in Toluol und Chlorbenzol. 

Styrol  bis zu hohen Um- 
s~tzen vom Ums~tz unab-  
h~ngig sind. 

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

Der osmotische Druek 
wurde in kleinen Einzellen- 
osmometern nach G. V. Schulz 4 
(Fasstmgsrattm der Zelle 0,5 
bis 0,7 ccra) bcstimmt. Als 
Membranen wurden Ultra- 
cellafilter rein der Sartorius- 
werkc, G6ttingen, verwendet. 
Die Kapillarschliffe wurden 
bei Mcssungen in Benzol mit  
einem Gernisch aus Glycerin, 
Mannit  und Dextrin 5, bei 
Messungen in Methyl~thyl- 
keton und  Methyl~tthylketon- 

Aceton-Gemischen mit  Leybold-Apiezonfe t t  R 6 abgedichtet. 
Gemessen wurde in Benzol und  teilweise auch in 2r und 

~ethyl~thylketon-Aceton-Gemischen in eirmm Wasserthermostaten bei 20 ~ 
bei Konzentrat ionen von 6 bis 34 g/1T. Die Osmometer wurden so in das 
L6sungsmittel eingebracht, daI~ der ~r in der Kapillare noch schwach 
sank. Naeh wenigen Stdn. stellte sich von oben kommend ein Gleichgewicht 
ein, dessen Konstanz w/~hrend 12 bis 18 Stden. fiberpriift wurde. Darauf 
wurden die Osmometer urn wenige rain tiefer in das L6sungsmittel eingetaucht 
und  eine neuerliche Einstellung des Gleichgewichts (diesmal aus entgegen- 
gesetzter I~ichtung) abgewartet. Dieses Verfahren hat  nicht nur  den Zweck, 
den Gleichgewichtswert zu fiberprfifen, sondern soll Verschiedenheiten in der 
G]eichgewichtsh6he ]e nach der Richtung, aus der das Gleichgewicht erreicht 
wurde, ausschalten. Unsere Erfahrungen haben niimlich gezeigt, dal~ die 
beiden Endwerte rneist um wenige Zehntelmillimeter auseinander liegen. 
J~hnliche Beobachtungen wurden yon Gee s beschriebcn. 

Die bei 90 ~ hergestell ten Poly-p-chlorstyrole wurden sowohl in  Benzol  

4 Z. physik. Chem., Abt. A 176, 317 (1936). 
5 C. C. Meloche und W. G. Fredrick, J.  Amer. chem. Soc. 54, 3265 (1932). 
6 j .  W.  Breitenbach und H.  P .  Frank ,  Mh. Chem. 81, 570 (1950). 
7 Eine ausffihrliche Darstellung der 1Kei~methodik finder sich bei J .  W. 

Breitenbach und H.  P .  Frank,  Mh. Chem. 79, 531 (1948). 
s G. Gee, Trans. Faraday  Soc. 88, 156 (1942). 
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wie such in Methylathylketon und Methyl/~thylketon-Aeeton-Gemisehen 
gemessen. Abb. 3, in tier die reduzierten osmotisehen Drueke gegen die 
Konzentration aufgetmgen sind, zeigt, daft fiir das Poly-p-ehlorst3,n'ol hn 

I __J I 

o 3 e z z u l  ~ ~e('~g/#~yl/re:oo 
i~ ig.Z'iC-Aces<on D.-z} a it,.4"ir fS. r 

Abb. 3, Osmotische M:essungen an Poly-2)-ehlorstyrol 3 in t~enzol, 5{ethyli~thylketon und ~[ethyl- 
~thylketon-Aceton- Gemischeu. 

Gegens~tz zum Polystyrol die KonzentmtionsabMngigkeit  in Methyl- 
~thylketon-LSsung starker ist Ms in Benzol. In diesem Sinne ist also d~s 
Methyl/ithylketon fiir Poly-p-chlorstyrol ein besseres L6sungsmittel als 

1 
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f 
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J 

0 7O "ZO 3O 
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Abb. 1. Osmotische -~[essungen a n  :Poly-p-ehlorstyrolen in Benzol. 

Benzol, w~s mit den ~rfiheren Viskosit~ts- und Quellungsbefunden ~ tiber- 
einstimmt. In den Gemisehen von Methyl~thylketon und Aeeton wird 
dutch den Zusatz des F~llungsmitte]s Aeeton in Ana]ogie zu den Ver- 
h~ltnissen beim Polystyrol die Konzentrationsabh~ngigkeit des redo- 
zierten osmotischen Druekes noch geringer. 

Tabelle 3 fuBt unsere osmotisehen Megergebnisse zus~mmen. 
Abb. 4 zeigt, dug man die reduzierten osmot.isehen Drucke oberhalb 

einer Xonzentration von etwa 10 g/1 ffir ~lle gemessenen Polymerisate ~ls 
29* 
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Tabelle 3. O s m o t i s e h e  M e s s u n g e n  an P o l y - p - c h l o r s t y r o i l 6 s u n g e n  
in Benzo l ,  M e t h y l / ~ t h y l k e t o n  und  1 K e t h y l ~ t h y l k e t o n - A c e t o n -  

G e m i s c h e n .  

c h n. 10 a 
Nr. L6sungsmittel (g/l) (cm) 

Benzol 

Benzol 

Benzol 

MAK 

5 ~ I A K -  
4 Ac. 

3 M A K -  
2 Ac. 

Benzol 

7,52 
21,45 
25,66 

16,95 
25,05 3,05 
33,20 4,80 

12,19 I 
18,14 2,57 
29,05 5 , 1 5  

15,65 
20,74 6,38 

1,51 
16,50 2,26 
22,27 I 3,58 

0,51 
1,90 
2,53 

1,90 

0,75 
1,56 
2,57 
5,15 

10,78 
2!,56 

7,23 
14,46 
14,58 
19,41 

n/c. 10 a -- - 
(Atm.) (Atm. I/g) Mkorr Pkorr 

0,436 0,055 
1,62 0,075 a 618 000 
2,16 0,0839 

0,0958 
2,60 0,104 432000 
4,10 0,123 

! 

0,64 0,104 
1,33 0,109 
2,20 0,122 274000 
4,40 0,151 

1,87 1,46 
0,165 

3,30 4,98 2,58 0,188 

1,17 - ~  
1,75 0,106 
2,77 0,124 

1,43 1,11 
3,39  ,65 ' 0,124 

1,29 I o,153 
2,71 2,32 I 0,160 
2,92 [ 2,49 J 0,171 
4,05 3,46 ! 0,178 

4460 

3120 

1980 

179000 1290 

lineare Funktion der Konzentration mit einer vom Molekulargewicht 
unabhgngigen Steigung darstellen kann. Die Steigung betragt  2 ,37.10 -6 
Arm. 12/g ~. Die MeBwerte unterhalb der Konzentrat ion 10 g/1 liegen 
durchwegs oberhalb der dazugehSrigen Geraden. Fiir die Bestimmung 
des Grenzwertes yon ~/c ffir die Konzentration c = 0 wurden in An- 
betraeht  der geringen Genauigkeit der Messungen bei den kleinsten 
Konzentrat ionen (c = 5 g/1 und weniger) die Xorrekturwerte  verwendet, 
die yon Franlc und Breitenbach fiir entspreehende Messungen an Poly- 
styrolen in Methyl~thylketon angegeben wurden 9. Ein solcher Vorgang 
erscheint gereehtfertigt, ds  die 1Neigung in beiden F~llen (Poly-p-ehlor- 
styrol in Benzol - -  Po]ystyrol in Methyli~thylketon) nicht sehr stark 
abweicht. Die eingezeiehneten Grenzwerte sind auf diese Weise ermittelt.  
Die daraus berechneten mittleren Molgewichte sind in Tabelle 3 unter 

Mkorr" angeffihrt. 
9 H. P.  Franlc und J. W. Breitenbach, Mh. Chem. 81, 570 (1950). 
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D i e  G r u n d v i s k o s i t ~ t - M o l e k u l ~ r g e w i c h t s -  B e z i e h u n g .  

Ein Diugramm yon [~] in Toluol bzw. Chlorbenzol und M i m  doppel t  
loguri thmischen Netz  (Abb. 5) zeigt innerhalb der Versuchsfehler einen 
line~ren Verl~uf im Sinne der Gleichungen 

[r]] = K M ~' bzw. 
Ftir Toluol gilt:  

tog [~]] ----- - -  4,33 + 0,575 log M, 

log [~] --~ - -  3,10 + 0,575 log P, 

Ftir Chlorbenzol:  

log [~]] ---- - -  4,63 + 0,662 log M, 

log [~/] = - -  3,21 + 0,662 log P,  

[~]] ---- K' P ~ ,  

[~]] : 4,68" 10 -~ M~ 

[~] : 7,94" 10 -~ po,5~5. 

[~]] ----- 2,34" 10 -s M~ 

[~] = 6~]7 " 10 -4 ~0,~% 

o,s 

, ,  [ . 

Abb. 5. Die Grundviskosit~t-)~Iolekulargewichtsbeziehung fiir Toluol und Chlorbenzol. 

N~ch tier Gr61~e des Expouen t en  ~ beurteil t ,  ist  Chlorbenzot ffir Poly-  
p-chlorstyrol  immer  noch ein schlechteres LSsungsmit te]  ~ls Toluol fiir 
Polystyrol ,  ffir welches (unfraktionierte:  kinet isch definierte Polymerisute)  
nach  Breitenbach und Mit~rbeitern *0 gilt:  

log [y] = - -  5~18 + 0,802 log M. [7] = 6,61 �9 10 -6 M~176 

log [y] --~ - -  3,56 + 0,802 log P,  [~] --~ 2 , 7 5 . 1 0  -4 ~o,8o2. 

Schon friiher 1. wurde durch Viskosi t~tsmessungen an Polystyrol-  
f rakt ionen in verschiedenen LSsungsmit te ln  und LSsungsmit tel-FMlungs-  

lo j .  W. Breitenbach, A. Rennet, H. P. Frank und E. Kindl, Mh. Chera. 
81, 455 (]950). 

1, j .  W. Breitenbach und H. P. Franl~, ~th. Chem. 77, 206 (1946). 



450 J . W .  Breitenbach und E. L. Forster: 

mit tel-Gemisehen festgestellt, dab ein gesetzm~giger Zusammenhang  

zwisehen K bzw. K'  und c~ in der Gleichung [9] = K M a bzw. [U] = K '  P~ 
besteht.  Die Beziehungen, die damals erhalten wurden, beruhten aller- 
dings auf der Annahme,  dag in Toluol ~ den Wef t  1 hat  (Staudinger- 

Beziehung). ])as ist sicher nieht  allgemein richtig. Wendet  man  die 
Ergebnisse yon Breitenbach und Frank n auf die unfrakt ionier ten Poly- 
merisate an, was wahrseheinlieh ohne grSgeren Fehler mSglieh ist, so 
erhfi.lt man einen Ausdruck yon der allgemeinen Form 

log K '  = A a + B. 

Die Kons tan ten  A und B in dieser Gleichung ergeben sich unter 
Zugrundelegung yon  log [~]Tol --  3,56 + 0,802 log P zu A = - -  1,943 
und B = -  2,00 le. Dami t  kann  man die Grundviskosit~t-Molekular- 
gewichts-Beziehung fiir Polys tyrol  in einem beliebigen LSsungsmittel  
bereehnen, wenn c~ oder K fiir das betreffende System bekannt  ist. So 
ergeben sich ffir Polystyrol  in LSsungsmitteln,  die sich ffir dieses ebenso 
verhalten wie Toluol und Chlorbenzol fiir Poly-p-ehlorstyrol  (c~ = 0,575 
bzw. 0,662), die Beziehungen 

log [9] = - -  4,28 + 0~575 log M, 

log [9] = - -  3,12 + 0,575 log P 

und 

log [U] = - -  4,62 -~ 0,662 log M,  

log [U] = - -  3,29 + 0,662 log/~. 

Die groBe 2~hnliehkeit dieser Beziehungen mit  denen fiir das Poly- 
p-chlorstyrol  springt in die Augen. Sie bedeutet ,  dab zwar bei so ver- 
wandten  Substanzen wie Polys tyrol  und Poly-p-chlorstyrol  die Wechsel- 
wirkung mit  ein und  demselben LSsungsmittel  sehr versehieden sein kann,  
dab aber bei gleieher Weehselwirkung, also etwa bei gleicher Durehspiilung 
der Molekelkn~uel die ViskositgtserhOhung nu t  mehr  yon der Molekel- 
grSBe abh~ngig ist. 

Das legt den Gedanken nahe, daG es vielleieht doch mSglich sein wird, 
~llgemeingiiltige Grundviskosit~t  - Molekulargewiehts-Beziehungen f~r 

1~ In letzter Zeit wurde von Bawn und Mitarbeitern tiber Viskositats- 
messungen an Polystyrolfraktionen in verschiedenen LSsungsmitteln und 
L6sungsmittel-Fiillungsmittel-Gemischen publiziert [C. E. H. Bawn, R. 2'. J. 
Freeman, A. R. Kamaliddin, Trans. Faraday Soc. 46, 1107 (1950), und 
C. E. H. Bawn, T. B. Grimley, M. A. Wa~id, ibid. 46, 1112 (1950)]. Diese 
Autoren kornmen in vielen Punkten zu ~hnlichen Ergebnissen wie Breitenbach 
und 2,rank, erw~thnen allerdings diese Arbeit tiberhaupt nicht. Aueh aus 
ihren Ergebnissen l~13t sich eine tineare Abh~ngigkeit fiir log K yon a folgern, 
yon der Form log K '  = - -  1,63 a - -  2,28. 
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hoehpo]ymere Stoffe mit vergleichbarer Verteilungsfunktion ~ufzufinden. 
Versuche in dieser t~ichtung werden durchgefiihrt. 

Zusammenfassung. 
5 unfr~ktionierte Poly-p-chlorstyrole, die durch Warmepolymeris~tion 

bei versehiedenen Tempemturen (z~dschen 50 und 110 ~ unter kinetiseh 
konst~nten Bedingungen gewonnen wurden, werden ~uf ihr Viskosi~/~ts- 
und osmotisches Verhglten untersucht. Viskosit~tsmessungen werden in 
Toluol und Chlorbenzol, Messungen des osmotisehen Druckes in Benzol 
und in einem Falle aueh in Methylgthylketon und in 3/[ethylathylketon- 
Aeeton- Gemisehen durehgefiihrt. Die Grundviskosit-~t-lVfolekulgrgewiehts- 
Beziehungen werden mit den fth Polystyrol giiltigen verglichen. Es wird 
eine Beziehung zwisehen den K- und a-Werten in der Grundviskositat- 
Molekulargewiehts-Beziehung angegeben. 


