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Lichtstreuungsmessungen werden in immer stih'kerem Ausmag zur 
Bestimmung der GrSge und Gestalt yon Makromolekeln in L6sung an- 
gewandt. Die Methode ist theoretisch und experimentell so gut fundiert, 
dag es uns lohnend erschien, ihre Anwendung zur L6sung eines wiehtigen 
polymerisationskinetischen Problems zu versuchen. Dieses offene Problem 
des Radikalkettenmechanislnus der Polymerisation unges~ttigter Ver- 
bindungen ist die Frage, ob die Abbruchsreaktion bei dieser Ketten- 
reaktion dureh die Disproportionierung oder durch die Addition zweier 
w.achsender Ketten erfolgt, oder ob unter Umst~nden beide Mechanismen 
nebeneinander bestehen. 

Abbruchsreaktion : 
1-I 2 H H H2 

Ki- -C- -C- -  + --C--C--K~ -~ 
R R 

1. Disproportionierung : 
H H H~ H~ 

Ki - -C=C + C--C--K 2 
R 1% 

2. Addition : 
H 2 H H H~ 

K1---C--C--C--C--K ~ 
1% 1% 

K 1 und K 2 bezeichnen Po]ystyrolketten beliebiger L~nge. 
Falls das Auftreten yon Ubertragungsreaktionen ausgeschlossen 

werden kann, so ist im ersten Fall der mittlere Polymerisationsgrad der 

1 Z. physik. Chem., Abt. ]3 30, 379 (1935); 43, 25 (1939). 



J. W. Breitenbach und E. Duch: Lichtstreuung. 629 

Polymerisate ide~tisch mi~ der mi~tleren kinetischen XettenI~nge, im 
zweiten Fall doppelt so groin. Aulterdem besteht, was ffir unseren Zweck 
besonders wichtig ist, auch ftir jeden der beiden Falie eine verschiedene 
Verteilungs/unktion ffir die Polymerisationsgrade im Polymerisat, wie 
zuerst G. V. Schulz 1 gezeigt hat. Diese verschiedene Verteilungsfunktion 
hat namlich Einflul~ auf das Ausmal] der optischen Triibung der LSsungen 
solcher Polymerisate. t?iir eine ideale LSsung einer Substanz mit der 
Konzentration c g/cm 3 und dem Molgewicht M i s t  die Triibung T 
(v = - 3 ' - - 3 0 ,  Differenz zwischen der Trfibung der LSsung 3' and der 

des LSsungsmittels 30, wobei 3' = ~- In , also der Extinktionskoeffizient 

der nieht absorbierenden LSsung ist) gegeben dureh: 

3 = H c M ,  
wobei 

\ a c /  H =  
3 ~4 NL 

ist. n ist der Brechungsexponent des LSsungsmitte]s, +l die Wellenl~nge 
des verwendeten Lichtes im Vakuum, ~h[ L die Loschmidtsehe Zahl und 
~n 
~c- die Konzentrationsabhgngigkeit des Brechungsindex der LSsung s. 

Enth~tlt die ideale LSsung eine Reihe yon Substanzen yon verschiede- 
nero Molgewicht (M1, M 2 . . .  M,)  in verschiedener Xonzentration (% 
c ~ . . .  c~), so ist ihre Triibung 

~t 

1 

Das Molgewicht ~ einer einheitlichen Substanz, die bei der gleichen 
Konzentration c 

C ~ ~ - T C  i 
1 

die gleiche Triibung geben wfirde, ist daher 

n 

Ci Mi 

1 

Diesen Weft ! ~  pflegt man als den Gewichtsmittelwert des ~'~olgewichtes 
zu bezeichnen. Er  wird aus der Trfibung einer ide~len LSsung erhalten 
ngch 

Mr = 3/ t I  c. 

2 p .  Debye, J. appl, Physics 15, 338 (1944). 
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Bei  e inem Po lymer i sa t  mi t  dem mi t t l e ren  Molgewicht  M,  dessen 
Ver te i lungsfunkt ion  der  der  k ine t i schen  K e t t e n  (Dispropor t ionierungs-  
abbruch)  en tspr ich t ,  i s t  

~r~ = 2_~,  

wie m a n  du tch  eine e lementare  Summierung  zeigen kanna. M i s t  die  
Zahl ,  durch  die  man  das  Gewicht  e iner  be s t immte n  3/[enge des Po lymeren  
d iv id ie ren  muB, u m  die Anzahl  der  da r in  en tha l t enen  Mole zu erhal ten.  
Sie wi rd  d u t c h  osmotische Messungen e rmi t te l t .  

F i i r  ein Po lymer i sa t ,  bei  dem jede Molekel aus  zwei k ine t i sehen 
K e t t e n  bes teh t  (Addi t ionsabbruch) ,  g i l t  

M~ = 1,5 M.  

Es mi ig te  also mSglich sein, durch  verg]eichende osmotisehe und  Tri ibungs-  
messungen,  sofern die er re ichbare  Genau igke i t  grog genug ist,  eine En t -  
seheidung zwischen den be iden  Abbruehsmechan i smen  zu f inden.  Die 
vor l iegende Arbe i t  s tel l t  einen ers ten Versuch in dieser g i e h t u n g  dar .  

A p p a r a t i v e s  u n d  E i c h u n g  4. 

Aus i~u/~eren Grfinden waren wir zu einer visuellen i~Iessung gezwungen. 
Es wurde ein Zeiflsehes Stufenphotometer verwendet.  Unsere Meganordnung 
war daher analog dem Zeiflsehen Zusatzger~t zur Triibungsmessung, nu t  
dal~ unter  einem Winkel  yon 90 ~ zum Prim~rstrahl  gemessen wurde. Eine 
~hnliche Anordnung ist  in der Li tera tur  schon besehrieben 5 und wir ver- 
ziehten daher auf n~here Angaben. Als Prim~rlieht  wurde die dutch ent- 
spreehende Fi l ter  isolierte Wellenl/inge 5461 A einer Queeksilberlampe ver- 
wendet.  Zur Streuliehtmessung geniigten 5 em a Fliissigkeit.  

Besonderer Wer t  wurde auf die absolute Eiehung der Appara tu r  gelegt. 
Diese erfolgte mi t  Hilfe eines ideal diffus reflektierenden Pl~ttehens aus 
rein weil3em, sogenanntem amorphem Magnesit der Lagerst/~tte Krauba th  
(Steiermark), das m a t t  poliert  und mi t  Salzs/iure ge/~tzt worden war. Sein 
absolutes ReflexionsvermSgen war 0,97 ~. Dutch Vergleieh der Streulieht- 
sti~rke yon besonders gereinigtem Benzol mi t  der Intensi t / i t  des vom Plgttchen 
reflektierten Liehtes wurde der Absolutwert  der Trfibung des Benzols z5461 zu 

z 5 4 e l  = 2 , 2 8 .  1 0  - 3  e m  - 1  

best immt.  Das s t immt  befriedigend mi t  dem aus den Angaben von Peyrot ~ 

a j .  W. Breitenbach und H. Schneider, Mh. Chem. 78, 1 (1948). 
Die genauen experimentellen Angaben fiber alle hier mitgetei l ten 

Versuehe finden sieh in der Disser ta t ion yon E. Duch, Universit/~t Wien (1951). 
R. S. Stein und P.  Doty, J. Amer. ehem. Soe. 68, 159 (1946). 

6 Ffir die l )berlassung zweier yon der Ciba A. G., Basel, hergestellten 
Barytweil3pl~ttehen sowie fiir die Absolutmessung des Reflexionsverm6gens 
dieser Pli~ttehen und der t{elativmessung des yon uns pr~parierten Magnesit- 
pliittchens, die am eidgen6ssisehen Amt  for MaBe und Gewiehte in Bern 
ausgeffihrt wurden, sind wir t t e r rn  Prof. Dr. H. K6nig, Bern, zu grol3em 
Dank verpfliehtet.  
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zu berechnenden, zweifellos genaueren Wef t  yon 2,33. 10 -4 cm -1 iiberein. 
Es ist damit gezeigt, da~ unsere Mel3anordnungen mit einer fiir unsere 

Zweeke ausreiehenden Genauigkeit zu messen gestattet. 

P o l y s t y r o l e .  

Wie sehon erw/ihnt, konnte nur unter einem Winkel yon 90 ~ zum Prim/ir- 
strahl gemessen werden. Wir besehr~inkten daher unsere Messungen auf 
verh~ltnismal]ig niedrigmolekulare PolystyroIe, bei denen die Ausdehnung 
tier Mo]ekel in der L6sung klein gegen die Wellenl~nge des verwendeten 
Liehtes ist, bM denen also keine merkliehe Dissymmetrie der Streuung auf- 
t r i t t  und daher die Trfibung aus der In tensi ta t  des unter 90 ~ gestreuten Licht.es 
ohne weiteres berechnet werden kann. 

Die unfraktionierten Polystyrole wurden durch Polymerisation mit  
Benzoylperoxyd im I-Iochvakuum hergestellt. Die naheren Angaben befinden 
sieh in Tabelle 1. 

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  u n d  l ~ I o l g e w i e h t e  d e r  
u n f r a k t i o n i e r t e n  P o l y s t y r o l e .  

Bezeich- 
nung 

PS I .. 

PS 3 .. 
PS 4 .. 

PS7 .. 

PS 8 .. 

PS 9 .. 

Peroxyd- Temp. Polymerisations- ] 
konz. Peroxyd- 

Mole/Mo! o C Umsatz umsatz % Styrol Daucr St. % 

8. 10 -a 
8- 1 0  - 8  

8. 10 -8 
2. 10 -a 
2.  1 0  - 3  

2. 10 -3 

80 
58 
50 
58 
53 
53 

0,3 9,2 
1,75 6,5 
5 8,9 
3,5 11,5 
6 7,9 
6 7,9 

6,1 

1,6 
3,6 
2,9 
2,9 

Polymerisat 

IV] Tol lit/g ~I 8 

0,025 29000 
0,039 50 000 
0,047 63 000 
0,068 100 000 
0,080 123 000 
0,076 115000 

Die Polystyrolfraktionen waren durch Fraktionierung eines bei 150 ~ 
durch rein thermische Polymerisati0 n gebildeten Polystyrols erhalten worden. 
F 1 ([~]Tol = 0,091, M = 160000), F 2  ([~]Tol ~ 0,0785) und F 3 ([~]]Tol = 

0,077) wurden yon A .  Renner 9 durch fraktionierte F/illung aus M e t h y l  
athylketonlSsung hergestellt (Zerlegm]g in 6 Fraktionen). F 7 wurde yon 
E.-Forster 1~ auf die gleiche Weise als niedrigstmo]ekulare Fraktion eines 
in 7 :Fraktionen z~rlegten Polymerisats erhalten. Das Mo]gewieht ~mrde 
osmotiseh in Benzol zu 42000 bestimmt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n .  

Zur E r m i t t l u n g  der Kons t an t en  H ist die Bes t immung  des Brechungs-  

index des LSsungsmit tels  n und die Abh~ngigkei t  des Breehungs index  

7 M .  Peyrot,  C. 1%. Acad. Sci. Paris 203, 1512 (1936); Ann. de Physique (11) 
9, 335 (1938). 

s Aus der Grundviskosit~t berechnet naeh tier osmotisch ermittelten 
Gleichung log ~r = 6,46 + 1,247 log [~]:rol; vgl. J .  W.  Breitenbach, A . J .  
Rennet ,  H .  P .  Frank  und  E.  Kind l ,  Mh. Chem. 81, 455 (1950). 

9 Dissertation, LTniversit/it ~Tien (1950). 
1o UnverSffen~liehte Versuche. 
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yon der Konzentration des Polystyrols ~n e~, die bei den verwendeten 

kleinen Konzentrationen konstant ist, fiir 2--~ 5461 A notwendig. In 
Tabelle 2 sind diese GrSgen ffir die untersuchten Systeme zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 2. Op t i s che  Konsta~terL der urLtersuehten  P o l y -  
s t y r o l l 6 s u n g e n .  

LSsungsmittel n ~ _  (era 3 g - l )  H (era 2 g-S) 

Methyl~thylketon . . . . . .  
Be'nzol . . . . . . . . . . . . . . .  
Tetrachlorkohlenstoff .. 

1,38029 
1,50404 
1,46283 

/ 
0,220 I_ 5,70. 10 -8 
0,106 I 1,57. l0 -6 
0,141 2,63. 10 -6 

In  Abb. l, 2 und 3 sind die Ergebnisse der Streuliehtmessungen 
wiedergegeben. 

Bei allen untersuehten Systemen besteht eine lineare Abhgngigkeit 

~o/?Z~l?/r://ol7 

Abb. 1. Triibungsmessungen an LSsungen yon Poly- 
styrol ia ~iethyl~thylketom Die Be4eutung der Bezeich- 

nung der Substanzen ist im Text angegeben. 

der H c/~-Werte yon der 
Konzen~ration. Die Schnitt- 
punkte mit der Ordinaten- 
achse kSnnen daher mit 
guter Genauigkeit bestimmt 
und daraus die Gewichts- 
mitte]werte der Molgewichte 
berechnet werden. Tabelle 3 
enthi~lt das Ergebnis dieser 
]3erechnung. 

Bei F 7 f~llt das Trfi- 
bungsmittel mit dem mitt- 
leren Molgewicht zusammen. 
Die etwas gr6fiere Abwei- 
chung bei F 1 kommt wahr- 
scheinlieh daher, dab dieses 
nicht so scharf fraktioniert 
ist wie F 7. Bei den unfrak- 
tionierten Polymerisaten 
PS1,  PS3,  P S 4  und PS7  
ist der Trfibungsmittelwert 

ann~hernd doppelt so grog wie das mittlere Molgewicht. Naeh dem 
eingangs Ausgefiihrten spricht das dafiir, dab die Verteilungsfunktion 
der Polymerisationsgrade dieser Polymerisate mit der der kineti- 
schen Ketten identisch ist. Da unter den angewandten Reaktions- 
bedingungen eine Obertragungsreaktion, sei es mit Monomerem oder 
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Tabelle 3. V e r g l e i e h  z w i s e h e n  M~ u n d  M f i i r  
u n f r a k ~ i o n i e r t e  P o l y s t y r o l e  u n d  F r a k t i o n e n .  

Bezeichnung 

F 1 . . . . . . .  
F 7  . . . . . . .  
PS 1 . . . . . .  
PS 3 . . . . . .  
PS 4 . . . . . .  
PS 7 . . . . . .  
PS 8 . . . . . .  
PS 9 . . . . . .  

- - I  
Mittleres Molgewicht M i TrfibungsmitteI ~Iv 

160000 
42000 
29000 
50000 
63 000 

100000 
123000 
115000 

178000 
42000 
53000 

103000 
119000 
220000 
200000 
188000 

MT:/M 

1,1 
1,0 
1,8 
2,1 
1,9 
2,2 
1,6 
1,6 

Pe roxyd ,  wenn t iberhaupt ,  so nur  eine sehr geringe Bolle spielt  ~,  so 
is t  die e infaehste  Erk l~ rung  fiir diesen Befund ein Dispropor t ionierungs-  
abbrueh .  E twas  in F rage  gestel l t  wird  diese Erkl/~rung al lerdings du tch  
die Ergebnisse  an PS  8 und  P S  9, bei  denen aber  das mi t t l e re  ~{olgewieht 
v ie l le ieht  doeh sehon e twas  zu hoeh ist ,  um die Tr i ibung nur  aus e iner  
S t reu l ieh tmessung  under 90 ~ 

-C 
zu bes t immen.  Zweifellos Hr 
miissen hier  noeh Dissymme-  ~7o~ 
t r i emessungen  ausgef i ihr t  wet-  zo 
den. Es is t  abe t  bemerkens-  
werg, dab  yon  H. P.  Frank  
und  J. W. Breitenbach 12 durch  
osrnotisehe und  Viskositi~ts- 
messungen an e inem du tch  
rein thermische  Po lymer i sa -  ~0 
t ion  gewonnenen P o l y s t y r o l  
und  an da raus  herges te l I ten  
F r a k t i o n e n  gezeigt  werden 
konnte ,  dag  ~ueh dor t  die *) 
Ver te i lungsfunkt ion  der  der  
k inet i sehen K e t t e n  entspr ieht .  
Es  seheint  also diese Ver- 

Abb. 2. Trtibungsmessuugen an LSsungen yon  zwei 
Polystyrolfraktionen (F 1, ]~ 3) in Benzol. 

te i lung be im Po lys ty ro t  doeh eine al lgemeine Bedeu tung  zu haben.  
Von In teresse  is t  noeh eine Diskuss ion der  Neigung  der  Tri ibtmgs- 

geraden  (H c/~: gegen c). I nne rha lb  des yon uns un te r sueh ten  Molgewiehts- 
bereiehes  is t  diese Neigung unabhi~ngig yore  Molgewieht.  Sie betr . ig t  
fiir Benzol  1,42 �9 10 -a  em 3 g-2,  Te t rach lorkohlens tof f  1 , 24 .10  -a cm 3 g-2, 
Methyl '~ thylketon 3 ,015 .10  .4  em3g -2. Diese Neigung ist  die gleiehe 

n Unver6ffentliehte kinetisehe Versuelae yon J. W. Breitenbach und 
E. Kindl. 

l~ j .  Polymer.  Sei. 6, 609 (1951). 
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ffir Fraktionen und unfraktionierte Polymerisute. Das steht  in fJber- 
einstimmung mit  den Ergebnissen neuerer theoretiseher Arbeiten 13, 
aber im Widersprueh zu friiheren Ergebnissen 14, nach welehen Unter-  
schiede in der Neigung bei Fraktionen und Gemischen yon Frakt ionen 
auftreten. Die Verteilungsbreite unserer unfrakt ionier ten Polymerisate 
ist sicher so grog, dag eine Abh~ngigkeit der Neigung vonde r  Verteilungs- 
funktion klar h~tte zum Ausdruck kommen mtissen. Man kann mi t  
Sicherheit annehmen, dab keine solehe Abhi~ngigkeit vorhanden ist. 

20i TetrachlurXohlezs/off 

I0 

# 0.5 c :g/:g:ccm 

Abb. 3. Triibungsmessungen an L6sungen der Polystyrolfraktion F 2 in Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff. 

Bei dem System Polystyrol--Methyl/~thylketon, b e i  dem in dem 
untersuchten Molgewichtsbereich auch eine line,re Abh~ngigkeit des 
reduzierten osmotischen I)ruckes yon der Konzentrat ion besteht 1~, ist 
es mSglich, die Neigung der osmotischen und Triibungsgeraden miteinander 
in Beziehung zu setzen. Gilt n~mlich ffir den reduzierten osmotischen 
Druck in einem bestimmten L5sungsmittel 

R T  
- -  + B c  

c M 

(B ist eine ftir das betreffende Polymer-LSsungsmittelsystem eharakteri- 
stische Konstante),  so besteht fiir die Triibung in dem gleiehen System 
die Gleiehung 

ta Vg[. H . C .  Br inkman  und J . J .  Hermans,  J. chem. Physics 17, 574 
(1949). 

14 p .  M .  Doty, B.  H.  Z i m m  und H.  Mark ,  J. chem. Physics 13, 159 
(1945). - -  P . M .  Doty,  J. Chim. physique 44, 76 (1947). 

ts j .  W .  Breitenbach u n d  H .  P .  Frank ,  Mh. Chem. 79, 531 (1948). - -  
H.  P.]Frank und J .  W.  Breitenbach, ibid. 81, 570 (1950). 
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Hc 1 2 B  
: -y1- § - R ~  c" 

Aus den Lichtstreuungsmessungen berechnet sich B = 3,66.10 a 
(em6g-isec-2) ,  aus osmotisehen Messungen B = 3 ,5 .10  G. Die TJber- 
.einstimmung ist so gut, als man iiberhaupt nur erwarten kann. 

Etwas unklar ist die Sachlage allerdings bei dem System Poly- 
atyrol--Benz01. In Abb, 4 ist die Konzentrationsabh~ngigkeit des 
reduzierten osmotischen Druckes yon F 1 in Benzol wiedergegeben 9. 

Im I(onzentrationsbereieh 
yon etwa 10 bis 30g/l  ist 
,uuch hier die Abh~ingigkeit 
linear, bei kleineren Konzen- 
~rationen tr i t t  eine deutliohe 
Aufw/irtskriimmung ein. Aus 
der Neigung des linearen 
Teiles ergibt sieh B = 1,9.107. 
Dem Verlauf zwisehen 0 und 
10 gll wiirde im Mittel etwa 
B = 1,1 �9 107 entspreehen. Der 
~us der Triibungsgeraden, die 
im Konzentrationsbereieh zwi- 
.sehen 0 und 10 g/1 bestimmt 
wurde, berechnete B-Weft ist 
1,72.107. ]~r entsprieht also 
viel eher dem aus dem line- 
aren Teil der ~Ic-Kurve zwi- 
schen 10 und 30 g/1 berech- 
neten Wert. Um die Frage 

~/~ Z ,4;~ 

X ;0 "J 

ZO Z9 30 ~0 f-O 
Ko~zenirJ,,oz y/ l# 

Abb. 4. Abh~tngigkeit des reduzierten osmotischen 
Druckes yon der Konzentration. tr 1 in BenzollSsung. 

naeh einer eventuellen Krtimmung der Hc/z-Funkt ion  bei kleinen 
Konzentrationen mit grSl~erer Genauigkeit beantworten zu kSnnen, 
haben wit F 2 in TetraehlorkohlenstofflSsung gemessen. Das Eigen- 
streulieht des Tetrachlorkohlenstoffes ist n/imlich bedeutend kleiner als 
das des Benzols, das vom gelSsten Polymeren herriihrende Streulicht 
hat dagegen eine grSBere Intensit~it und die Steigm~g der Geraden ist 
fast die gleiehe wie im Benzol. Aber aueh bei der so erreiehten grSBeren 
Genauigkeit ist der Verlauf vollst~ndig linear (siehe Abb. 3). Die Ab- 
weiehung der beiden Ordinatenschnittpunkte voneinander (6,2.10 -6 in 
Benzol, 5 ,4 .10  -6 in Tetraehlorkohlenstoff) sowie yon dem in Methyl- 
~ithylketon (6,0-10 -6) ist wohl zu gering, um irgendwelche Sehl~sse 
zu er]auben. Die Unstimmigkeit mit den osmotischen Messungen beztig- 
lich der Neigung bei kleinen Konzentrationen bedarf noch einer weiteren 
Untersuehung. 
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Zusammenfassung. 
1. Die Triibung yon L6sungen yon Polystyrolen mit mittleren Mol- 

gewichten zwischen 29000 und 160000 wurde in Methyl~thylketon, 
Benzol und Tetraehlorkohlenstoff gemessen. 

2. Es wurde an durch Polymerisation unter kinetisch definierten 
Bedingungen erhaltenen Polymerisaten, und zwar sowohl an un]ralctio- 
nierten, als aueh an Fral~tionen gemessen. Die Trfibungsmittelwerte 
(Gewiehtsmittelwerte) des Molgewiehtes der unfraktionierten Polymerisate 
sind in vier F/~llen etwa doppel~ so grog als die mit~leren Molgewichte. 
Daraus wird gesehlossen, dag die Abbruehsreaktion bei der Polymerisation 
eine Disproportionierung ist. 

3. Die Neigungen der Triibungsgeraden (H c/~ gegen c)sind fiir un- 
fraktionierte Polymerisate und Fraktionen gleieh. Sie sind in dem 
untersuehten Bereieh vom Molgewicht unabh/~ngig, t~fir das System 
Polystyrol---Methyl/~thylketon wird der yon der Theorie geforderte 
quantitative Zusammenhang zwischen der Neigung der Triibungs- und 
osmotisehen Geraden experimentell best~tigt. 


