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)Iolekulargewichte niedriglnolekularer Polystyrole 
aus Streulichtmessungen 

(Kurze  3I i t t e i lung)  

7Oll 

J. W. Breitenbach 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universit/it Wien 

(Eingelangt am  6. ;Tebruar 1956) 

Nachdem wir schon friiher ~n kinetisch gut definierten Polystyrolen 
Molekulargewichtsbestimmungen durch Streulichtintensit~tsmessungen 
~u/visuellem Wege durchgefiihrt h~,ben ~, sind wir jetz~ dm'ch Verwendung 
des neuen Brice-Phoenix-Photomultiplier-Ger~tes 2 in der Lage, solche 
Messungen mit erhShter Genauigkeit auszuffihren. Wir berichten hier 
tiber Messungen an sehr niedrigmo]ekularen Polystyrolen, die einen 
~nMytisch bestimmten Endgruppengehalt. h~ben, sowie an einem Styrol- 
Chloranil-Copolymeren. 

Es wurde das Streulich~ yon Toluoll6sungen bei Konzentrationen 
yon 0,005 bis 0,010 g/ml gemessen. Die L6sungen wurden (lurch mehr- 
m~lige Filtration dutch Jenaer G 4-Drucklilter unter gelindem Uber- 
druck yon suspendierten Staubteilchen befreit und zeigten dana keine 
Dissymmetrie der Streuung. Die Messungen mit den Wellen]~ngen 
546 m,u und 436 m~t der Quecksilberlampe ]ie~erten fibereinstimmende 
Ergebnisse; im allgemeinell waren die Messungen bei 436 m# besser 
reproduzierbar. Die Brechungsindexdffferenzen zwischen LSsung und 
LSsungsmittel wurden mi~ einem Brice-Phoenix-Differentialrefr~ktometer 
gemessen 3. Bei den verh~ltnism~Ng niedrigen Molgewichten der unter- 
suchten Substanzen geniigte die Messung der Intensitiit des Streuliehts 
unter einem Winkel yon 90 ~ Der Kiirze halber werden hier nur die 
aus den auf die Konzentration Null extrapolierten MeBwerte bereehneten 

Gewieht.smiggelwerte des Molgewiehtes M~ angef/ihrt. 
1. Zwei Fraktionen eines dutch Polymerisation in Misehung mit 

Tetraehlorkohlenstoff erhaltenen Polystyrols. Polymerisationsansatz: 
Molverh~tgnis Styrol zu Tetraehlorkohlens~off: 1,60; Polymerisations- 
bedingungen: 64 Stdn. bei 100~ zu einem Ums~tz yon 32,5%. Das 
Polymere wurde dureh F~tllung mit ~ thanol  aus Butanonl6sung in 
5 Fraktionen zerlegt. Es wurden die 2. (24,60/0) und 4. (24,9~/o) Fraktion 
gemessen. Bekannt waren yon diesen Substanzen aus don Messungen 

1 j .  W. Breitenbach und E. Duch, 3/ih. Chem. 82, 628 (1951). 
2 Nine Weiterent.wieklung der yon B. A .  Brice, M .  Halwer tmd R.  Spe, iser 

besehriebenen Apparatur, J. Opt. See. Amer. 4O, 768 (1950). 
B. _4. Brice und  M.  Halwer, J. Opt. See. Amer. l l ,  1033 (1951). 
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von A. J. Renner4: Chlorgehalt, Grenzviskosititsz~hl [~] in Toluol und 

osmotisch gemessenes Molekulargewicht Mn (Zahlenmittel). Es ergeben 
sieh folgende ~rerte:  

Chlorgehalt 
% [n] mI/g Mn Mw -'~E 

I 
Fraktion 2 . . . . .  [ 1,26 14,0 18" l0 s 
Fraktion 4 . . . . .  ~ 2,13 8,1 I0- 103 

i 

16. l0 s 11,3. 103 
7,7. I03 i 6,65.103 

In erster Niherung werden die lriiher durch osmotische Messungen er- 
haltenen Werte besti t igt .  Allerdings sollte bei der sieher unvollkommenen 
Fraktionierung das Verhi~ltnis umgekehrt  sein, die aus der Liehtstreuung 
berechneten Gewichtsmittelwerte sollten hSher sein als die Zahlenmittel- 
werte. Die Erkl i rung ffir diese Unstimmigkei~ ist wahrscheinlich darin 
zu suehen, dai3 die verwendeten osmotischen Membranen ffir die tdeinen 
Molgewichte doch nieht streng semipermeabel und die gemessenen 
osmotischen Drucke daher zu klein waren. In der letzten Spatte sind die 
aus dem Chlorgehalt unter der Annahme yon 4 Chloratomen pro Molekel 

berechneten mittleren Endgruppenmolgewichte M E angegeben, die 
ebenfalls Zahlenmittel sind. Wie man sieht, sind diese Werte mit den 

Mw-Werten vertriglieh, allerdings sind wegen der unbekannten Ver- 
teilungsbreite der Fraktionen keine genaueren SchIfisse m6glieh. 

2. Ein unfrak*ioniertes Polystyrol, das dutch Anregung mit o,o'- 
Diehlorbenzoylperoxyd gewonnen wurde. Polymerisationsbedingungen: 
Molverhgltnis Peroxyd zu Styrol 0,01 ; 4,25 Stdn. bei 70 ~ Polymerisations- 

umsatz 36~/o. Aus friiheren Messungen bekannt4: Chlorgehalt, [~7], M~" 
Die Zahlen sind: 

ehlorgehal~ % I [n] ml/g Mn 2~w 

0,84 I 12,1 12,3" 10 ~ 19" 103 

Hier wird, entspreehend der breiteren Verteilung, M~ t ats~chlieh 

bedeutend grSl~er gefunden ~ls M~. Nach den Befunden an den Fraktionen 

seheint es mSglich, dal~ das Verhiltnis M~/M~ in Wirkliehkeit 2 ist, 
was einer Beendigung des Wachstums einer Kettenmolekel durch tJ'ber- 
tragung oder Disproportionierungs~bbruch entsprechen wiirde 1. Der 
hohe Chlorgehalt yon im Mi~tet mindes~ens 2,2 Atoinen Chlor pro Molekel 
beweist, dab Peroxydbruchstfieke such dutch Reaktion zwischen Peroxyd 
uncl Polymeren eingebaut werden, was wir frfiher auch schon direkt 
bewiesen haben 5. 

A. J. Rennet, Dissertation Universit:s Wien (1950). 
J. W. Breitenbach, Osterr. Chem.-Ztg. 52, 212 (1951). 
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3. Eiae Fra.ktion eines Styrol-Chlora.nil-Copolymeren, fiber die scbon 
friiher beriehtet wurdeK Es handelt sich um Fra.ktion 3 der zitierten 
Arbeit. Die wiehtigsten a.uf sic bezfiglichen Zahlen sind: 

Chlorgehalt % I [nlml/g Mn Mw 

38,10 I 11,6 27,3- 103 27,3.1() 3 

Die vSllige Ubereinstimmung der Za.hlen ffir M~ und M~ ist n~tiir- 

]ich ein Zufa.ll; es ist wieder wa.hrseheinlich, da.l~ in Wirklichkeit M~ 
etwas ldeiner ist. Jedenfa.lls ist a.ber die ma.kromolekula.re Natur  der 
Styrol-Chlor~nil-Copolymeren durch die Streuliehtmessungen aufs beste 
best~tigt. 

~ i r  die ta.tkr~ftige Mita.rbeit bei diesen Untersuchungen ha.be ich 
meiner Fra.u zu danken. 

Korrelationen zwischen biologischen u 
and Lichtechtheitsgesetzm~iSigkeiten ~on organischen 

Farbstoffen 

(Kurzc  ~ i t t e i l u n g )  

V on  

It.  Zukriegel*, Wien, und F. Eichler, Graz 

(Eingelangt  a m  15. ~Februar 1956) 

Um den Fragenkomplex des biologisehen Geschehens beziiglieh der 
Strahlungseinwirkung zu kl~ren, wurde zun~chst rein hypothetiseh die 
Anna.brae gema.eht, cla.l~ zwisehen der Wellenl~nge des eingestra.hlten 
Qua.nts ~md den biologisehen Vorg~ngen gesetzm~ige Zusa.mmenh~nge 
bestehen kSnnten. 

Die Arbeiten yon A .  Luszczalc  ~ u n d  H .  Z u k r i e g e l  1 auf dem Fa.rbstoff- 
sekt~r haben bereits ~ufsehluBreiche Zusammenh~nge zwisehen den 
technisehen Normz~hlen der Lichtbest~ndigkeit yon F~rbstoffen und 

6 j .  W.  Brei tenbach u n d  A .  J .  Renne t ,  Canad. J. Res., Sect. B 28, 507 
(1950). 

* ~Vien XIII,  Burgenla.ndstral~e 10/II. 
z A .  LuszczaIc ~ und TI. Zukriegel ,  Lichteehtheit und UV-Absorption yon 

Farbstoffen. Melliand Textilber. 32, 868--870 (1951). - -  A .  Zceszczak "~ u n d  
H .  Zuk~iegel,  lJber die spektrale Empfindliehkeit yon Lichtechtheits-Test- 
fa.rbstoffen. Ibid. 83, 535--537 (1952). - -  H.  Zukriegel ,  Lichtechtheit und 
Phototropie. Ibid. 85, 1074---1075 (1954). 


