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Es wurde die Molekulargewichtsverteilung yon Polystyrolen 
untersucht,  die dureh Polymerisat ion yon unverdi inntem Styrol  
mit  Azoisobutyronitr i l  als Star ter  (0,5 bis 6 �9 10 -~ Mole pro MoI 
Styrol) im Temperaturbereieh yon 30--90~ erhalten worden 
waren. Unter  diesen Bedingungen kann die Beteiligung der 
Ketteniibertragung an der Beendigung des Waehstums einer 
I~2ettenmolekel vernaehl/issigt werden. Es wird gezeigt, dag 
aus den erhaltenen Molekulargewieh~sverteilungen der Anteil 
der Ket~enaddition und der 1~2ettendisproportionierung an der 
Abbruehsreaktion bereehnet werden kann. Bei allen unter- 
suehten Proben iiberwiegt zwar der Additionsanteil, doeh ist ste~s 
aueh eine Radikaldisproport ionierung mit  Sieherheit festzu- 
stellen. Unerwarteterweise n immt der Addit ionsantei l  mit  stei- 
gender Polymerisat ionstemperatur  zu. Eine Erkl~irungsm6glieh- 
keit  wird diskutiert .  

I. E i n l e i t u n g  

Beim S ta r t  der  Po lymer i s a t i on  des Styro ls  mi t  2-Azo-bis- isobutyro-  
ni t r i l  (AIBN) spiel t  eine Ke t t en i i be r t r agungs r ea k t i on  bei der  Beendigung 
des W a e h s t u m s  der Po lymerke t t enmoleke l ,  wenn i iberhaupt ,  so nu t  eine 
sehr un te rgeordne te  t~olle. Da  wit  die du t ch  K e t t e n i i b e r t r a g u n g  bed ing te  
Molekulargewichtsver te i lung  sehon ausfi ihr l ieh s tud ie r t  haben  i, 2, war  
der  i iber t ragungsfre ie  Fa l l  fiir uns nun besonders  interessa, nt .  Bei Be- 
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endigung des K e t t e n w a e h s t u m s  du tch  eine A b b r u e h r e a k t i o n  zwischen 
zwei waehsenden  Ket~en,  wie sie hier i iberwiegend vorl iegt ,  bes t eh t  die 
M6gliehkei~ eines Addi t ions-  oder  I ) i sproloor t ionierungsabbruehes :  

A d d i t i o n  
. . . .  CH2- -dH(C6Hs)  + (C6Hs)CH--CH2 . . . . . . . .  

. . . .  CH2- -CH(C6Hs) - -CH(C~Hs) - -CH~ . . . .  

. . . .  CH2--CH(C6Hs)  + (C6Hs)CH--CHs . . . .  D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  

. . . .  C H = C H ( C 6 H s )  4- (C6H~)CH2--CH2 . . . .  

I m  ers ten  Fa l l  ist  fiir das en~stehende Po lymere  eine S c h u l z - V e r t e i l u n g  

mit /c  ~ 2, im zwei ten Fa l l  eine solche mi t  ]c = 1 zu erwar ten .  F inden  beide 
A r t e n  des K e t t e n a b b r u c h e s  nebenein~nder  s ta r t ,  dann  sollte sieh aus der 
gefundenen  Ver te i lungsfunkt ion  das  Gesehwindigkei tsverh/ / l tn is  von  
R a d i k a l a d d i t i o n  und  I~ad ika ld i spropor t ion ie rung  angeben  lassen. Die 
Molekulargewiehtsver te i lungen  wurden  wieder  naeh  dem Frak t ion ie rungs -  
ver fahren  yon Balcer und  W i l l i a m s  ~ in der  sehon fr i iher  besehr iebenen Weise 

b e s t i m m t  ~. 
I I .  S u b s t a n z e n  

Die Po lymer i s a t i on  yon  S ty ro l  wurde  bei  90 ~ 70 ~ 50 ~ und  30 ~ C mi t  
verschiedenen A I B N - K o n z e n t r a t i o n e n  ( 0 , 5 - - 6 , 0 . 1 0  -3 Mole/Mol Styrol)  
durchgef i ihr t ,  wi t  im einzelnen aus Tab.  1 zu en tnehmen  ist. 

Tabe l l e l .  P o l y s t y r o l e ,  b e i  v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n  mit,  
A I B N  d a r g e s ~ e l i t  

[~] 25 ~ * Polym.-Bez. temp.P~176 C Starter AIBNstyrolMOle/MoI Pnlym.-dauer Umsetzung % Toluol (ml g-~) 

PS A 1 90 ~ 
PS A2  70 ~ 
PS A3 70 ~ 
PS A4 70 ~ 
PS A5 50 ~ 
PS A6 50 ~ 
PS A7 30 ~ 

0,748. 10 -'~ 
0,498 10 --3 
2,06 10 -3 
2,00 10-s 
1,00 10 -3 
1,996 10 -3 
6,03 10 -3 

12 rain 7,53 34,7 
55 rain 4,78 69,4 

2 Stdn. 19,1 39,2 
25 rain 4,5 43,2 

5 Stdn. 5,13 98,9 
3 Stdn. 4,50 79,8 

20 Stdn. 5,26 113,0 

* [rl]25o (Toluol) ist die bei 25 ~ in Toluol als L6sungsmitteI gemessene Viskosltiitszahl (ml/g). 

I I I .  E r g e b n i s s e  

Die ngheren  Angaben  fiir die Durehf i ihrung  der einzelnen F rak t io -  
n ie rungen  s ind aus Tab.  2 zu ersehen. 

q~ und  q)~ steUen wieder  den  Volumsbrueh  des L6sungsmi t te l s  im 
Miseh- bzw. VorratsgefgB dar ,  M und  E m  die Ein-  und  Auswaagen  an 
Po lymer i sa t .  A bedeu te t  die Durehf lug-  oder Aus t ropfgesehwindigkei t ,  

3 C. A .  Baker  und R. J .  P .  Wi l l iams ,  J, Chem. Soe. [London] 1956, 2352. 
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V das vorgelegte  Misehungsvolumen,  vx das E lu ie rungsvo lumen  und  Cmax 
die sogenannte  Fg l lkonzen t ra t ion .  Als L6sungs - -Fg l lm~gsmi t t e l  wurde  
nur  mehr  das  berei ts  gu t  bew/ihr te  Sys tem M e t h y l g t h y ! k e t o n - - A t h a n o l  
angewendet .  

Tabelle2.  F r a k t i o n i e r v e r s u c h s  a n  m i t  A [ B N  g e s t a r t e t e n  S t y r o l -  
p o l y m e r i s a t e n  

Polym.- (~ q)~o M ~m A V v x Cmax 
Bez. '~ L mg mg ml/h ml ml % Lm/Fm 

PS A 1 0,2 0,9 255,8 25a,,2 5,8 200 525 0,14 MJgK-- :~ t0H 
PS A 2 0,4 0,9 204,3 203.0 9,6 200 450 0,15 ~.I;AK--~tOH 
PS A 3 0 1 300,2 300,6 7,2 200 340 0,56 M ~ K  -4tOH 
PS A 3 0,2 0,9 250,8 256,6 9,6 200 500 0,21 M ~ K - - - ~ t O H  
PS A 4 0,2 0,9 266,5 265,8 9,6 200 520 0,23 M - ~ K ~ t O H  
PS A 5 0,4 0,9 220,8 230,4 7,2 200 650 0,14 M_~K--~ tOK 
PS A 6 0,4 0,9 258,1 257,7 9,6 200 570 0,15 MJ~K -~tO~ 
PS A 7 0,4 0,9 248,4 247,4 5,8 200 410 0,25 M:AK~:AtO~ 

Abb. t. IntegrMe Verteilungskurve yon P8 At (90 ~ C, 0,748 �9 l0 -a Aole AIBN/~Iol Styrol) 

Mit  PS A 1 k a m  das k i i rzes tke t t ige  Po lymer i sa t  dieser tq.eihe zur g r a k -  
t ionierung.  Es wurde ein f lacher  Anst ieg  der  K o n z e n t r a t i o n  ( ~  = 0,20, 
9 ~ = 0,90) und  eine geringe Durchf luggesehwindigke i t  gew//hlt. Dies ha t  
zwar eine lgngere Versuchsdauer  und  ein gr6Beres E lu ie rungsvo lumen  zur 
Folge,  doeh scheint  daf i i r  der  F rak t ion ie re f fek t  op t ima l  zu sein. F i i r  dieses 
Po lymere  s ind in Tab.  3 die Frak t ion ie rungsergebnisse  angefi ihr t .  Die 
d~raus kons t ru ie r t e  integrMe Ver te i lungskurve  zeigt  Abb.  1. Bei  den 
i ibr igen Po lymeren  werden  nur  die Ver te i lungskurven  angegeben.  
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Die Ana lyse  yon PS A 2  wurde  durch  Vorlage eines 16sungsmittel- 
reiehen Gemisehes (p~ = 0,40) wesent l ieh abgekfirzt .  Die beiden Ana- 
lysenergebnisse  yon  PS A 3  waren  t ro tz  des verschiedenen Grad ien ten  
g}eich, ebenso ergab  sieh bei PS A 4 eine analoge Ver te i lungskurve  (Abb. 2). 

f 

�9 p,s,43( ) ~ /  
x p s z ~ f  ) , , , l  ~  / -  

..f ji" 
,Y 

,22 ~ 
o:fZ" 

Abb. 2. Integrale Vm-teilungskmw-e yon PS A2, :PS A3 u~d PS A4 (bei 70~ mit  verschiedener 
AIBN-Konzentra t ion polymerisiert) 

Tabelle3.  Z u s a m m e n s ~ e l l u n g  d e r  M e B d a b e n  u n d i h r e r  A u s w e r t u n g  
ff i r  e i n e  F r a k t i o n i e r u n g  (PS  A1)  

Frakt .  Polym. [%]~ log II log I1 

1--10 5,4 5,89 1,063 0,170 0,770 - -  0,80 - -  0,66 
11--15 10,3 10,02 4,154 0,289 1,009 - -  0,49 - -  0 ,42  
16--19 19,1 13,94 9,942 0,402 1,144 - -  0,275 - -  0,26 
20--21 16,2 16,87 16,892 0,486 1,227 - -  0,133 - -  0,15 
22--23 25,3 20,60 25,062 0,594 1,314 - -  0,017 - -  0,06 

24 16,3 23,20 33,252 0,668 1,365 + 0,073 + 0,01 
25 16,9 24,84 39,787 0,716 1,395 0,135 0,06 
26 19,0 27,80 46,852 0,802 1,444 0,20 0,105 
27 17,7 30,50 54,077 0,879 1,484 0,26 0,155 
28 18,7 33,60 61,242 0,969 1,526 0,313 0,20 
29 19,2 36,84 68,702 1,063 1,566 0,375 0,25 
30 19,6 41,4 76,342 1,195 1,617 0,444 0,30 
31 21,3 46,0 84,392 t,327 1,663 0,525 0,37 
32 15,7 52,6 91,672 1,518 1,721 0,62 0,45 
33 8,4 64,9 96,417 1,870 1,812 0,73 0,535 
34 2,4 72,5 98,544 2,090 1,860 0,82 0,60 

35--39 2,7 112,2 99,548 3,240 2,050 / / 
40--49 (0,9) 24,7 / / / / / 

254,2 
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Die bei 50 ~ C dargestellten Polystyrole PS A 5 und PS A 6 liefer!0en trotz 
versehiedener AIBN-Konzentrationen identisehe Integralkurven (Abb. 3.), 
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Abb. 3. ?ntegrale Verteihmgskurven yon P>.'3 A 5 unc/ PS A6 (bei 50 ~ C mit  versehiedener AIBN- 
Konzentrat%n polymer]siert) 

~0--  

o p5,4 z/A/BZ, ~o oC2 
~3 

I 

2,d 

1 

: L _  
o,5 ~G/?77 ~o 7;  

Abb. 4. lntegrale Verteilungskurve yon PS A 7 (30 ~ C; 6 03 �9 I0 ~ Mole AIBN/Mol Styrol) 

Da.s letzte Glied dieser Serie, ngmlieh P8 A7 (30 ~ C) wurde wieder 
mit verringerter DurehfluBgesehwindigkeit analysiert. ])adureh liegt die 
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maximale F/~llkonzentration Cmax mit 0,25~o etwas hSher, die Auswertung 
der Fraktionierdaten weist jedoeh auf einen sehr guten Fraktioniereffekt 
bin (Abb. 4). 

IV. D i s k u s s i o n  

Die Auswertung der Fraktionierungsergebnisse an den Polymerisaten 
wurde in analoger Weise wie in do, n friiheren Mitteilungen 1, ~ vorgenom- 
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A b b .  5. V e r t e i l u n g s g e r a d e  v o n  P S  A 1 ,  P S  A 4 ,  P S  A 6  u n d  P S  A 7  f i i r  k = 1 u n d  k = 2 

men. Die doppelt logarithmische Auftragung der Fraktionierdaten dieser 
Polystyrole in einem Mussa-Diagramm fiir k -  1 und fiir k = 2 ist in 
Abb. 5 fiir vier Polystyrole durehgefiihrt. 

In  Tab. 4 sind die fiir Mle untersuehten Polymeren aus der Neigung der 
Verteilungsgemden erhaltenen ~-Werte, fiir/c ~ 1 und/c = 2, zusammen- 
gestellt. Das Vorhandensein einer bestimmten Verteilung sollte aueh bier 
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daran zu erkennen sein, dab die Neigung der Verteilungsgeraden mit dem 
richtigen /c-Wart mit  dem Weft  des Exponenten g in der Viskosit'ats- 
5Iolekul~rgewiehtsbeziehung 

tibereinstimmt, der ftir Viskosit~tsmessungen a.n Polystyrolen in Toluol 
0,73 betr//gt. 

Man sieht, daft die Neigung der Verteilungsgeraden im untersuehten 
Bereieh yon der St~rterkonzentration unabh/i, ngig ist, d~gegen abet eine 
sehwaehe Zunahme mit  fMlender Po!ymerisationstemperatur zeigt. Bei 
allen Polymeren liegt der Erwartungswert  0,73 zwisehen den beiden ex- 
perimentellen Werten. Dieses Verha!ten kann am einfaehsten dutch die 
Annahme erkl/~rt werden, dub als Abbruehreaktion bei der Bildung der 
untersuehten Polystyrole nebeneinander eine igadikaladdition and  eine 
lgadikaldisproportionierung wirksam war. 

Tabelle4. D o p p e l t l o g a r i t h m i s c h e  Auswert0ung tier F r a k ~ i o n i e r -  
e r g e b n i s s e  yon  m i t  A I B N  d a r g e s t e l l t e n  P o l y s t y r o l e n  

Polym.- ]3ez. AIBN Temp. i~Iole/l~Iol ~ C z. (k - 1) c~ (k - 2) 

PS A 1 0 ,748-  10 -3 90 0,65 0,83 
PS A 2 0,498 �9 L0 -3 70 0,66. 0,84 
PS A 3 2,06 �9 10 .8 70 0,66 0,83 
PS A 3 2,06 , l0  -a  70 0,66 0,83 
P S  A 4 2,00 . 10 -a 70 0,66 0,84 
PS  A 5  1,00 - l0  -3 50 0,67 0,86 
PS  A 6 1 ,996.  10 .3 50 0,67 0,84 
P S  A 7 6,03 �9 10 -~ 30 0,68 0,86 

Unter der Voraussetzung, dab nut diese beiden lgeaktionen in Betraeht 
kommen, erhglt man aus einer Kombinat ion der Verteilungen fiir k = t 
und k = 2 (4) und Integrat ion die Verteilungsfunktion 

2 

Wn----- 1 - - e  1 -~ @ ~ _ a ~  II2 , 

P 
wobei 1u n der Gewichtsbruchteil des Polymeren yon 0 bis 1-I, II  = = 

P 
P der Potymerisationsgrad, P der mitt!ere Polymerisationsgrad der Probe 
und a das Verh~Itnis der Gesehwindigkeitskonstante des Additionsab- 
bruches zur Summe der Gesehwindigkeitskonstanten fiir Additions- und 
Disproportionierungsabbrueh ist. Die bereehneten Wn-Werte haben also 
dieselbe Bedeutung wie die experimentell erhaltenen Gewiehtsanteile 
bis zur n-ten Fraktion In. In  Tab. 5 sind einige sieh aus dieser 
Beziehung ergebende Zahlenwerte angeftihrt. 
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Tabelle5. T h e o r e t i s e h e  i n t e g r a l e  V e r t e i l u n g  fiir v e r s e h i e d e n e  
A n t e i l e  an A d d i t i o n s a b b r u c h  a 

!ntervM1 a=0,0  a=0,10 a=0,25 a=0,40 a=0,50 a=0,60 a=0,75 a=0,90 a = l , 0  
0 his PIP WII W[I W[I WII WII Wll WI1 WII WII 

0, t 0,0047 0,0046 0,0045 0,0044 0,0042 0,0040 0,0033 0,0022 0,001I 
0,2 0,0175 0,0174 0,0173 0,0168 0,0162 0,0154 0,0136 0,0107 0,0079 
0,3 0,0369 0,0368 0,0365 0,0356 0~0347 0,0334 13,0307 0,0267 0,0231 
0,4 0,0615 0,0613 0,0609 0,0599 0,0589 0,0572 0.0543 0,0502 0,0474 
0,5 0,0902 0,090l 0,0896 0,0884 0,0872 0,0858 0,0834 0,0810 0,0802 
0,6 0,1219 0,1218 0,1213 0,1202 0,1193 0,1183 0,1172 0,1178 0,1205 
0,7 0,1558 0,1557 0,1552 0,1545 0,1540 0,1537 0,1548 0,1593 0,1665 
0,8 0,1912 0,1911 0,1908 0,1907 0,1908 0,1947 0,1953 0,2044 0,2168 
0,9 0,2275 0,2275 0,2275 0,2279 0,2289 0,2308 0,2377 0,2519 0,2692 
1,0 0,2642 0,2643 0,2646 0,2658 0,2678 0,2712 0,2813 0,3010 0,3233 
1,2 0,3374 0,3375 0,3386 0,3418 0,3458 0,3522 0,3693 0,3990 0,4301 
1,4 0,4082 0,4084 0,4105 0,4157 0,4220 0,4313 0,4548 0,4931 0,5321 
1,6 0,4751 0,4755 0,4785 0,4857 0,4941 0,5062 0,5348 0,5791 0,6201 
1,8 0,5372 0,5378 0,5416 0,5507 0,5609 0,5752 0,6076 0,6553 0,6967 
2,0 0,5940 0,5947 0,5995 0,6101 0,6217 0,6378 0,6723 0,7210 0,7620 
2,5 0,7127 0,7137 0,7198 0,7329 0,7463 0,7639 0,7985 0,8424 0,8754 
3,0 0,8008 0,8020 0,8087 0,8221 0,8351 0,8512 0,8812 0,9151 0,9380 
3,5 0,8641 0,8667 0,8748 0,8881 0,8996 0,9130 0,9357 0,9585 0,9722 
4,0 0,9084 0,9095 0,9153 0,9259 0,9351 0,9454 0,9622 0,9777 0,9862 
4,5 0,9389 0,9399 0,9448 0,9533 0,9603 0,9679 0,9793 0,9890 0,9938 
5,0 0,9596 0,9604 0,9644 0,9709 0,9761 0,9814 0,9889 0,9947 0,9972 
5,5 0,9734 0,9741 0,9772 0,9821 0,9858 0,9894 0,9942 0,9975 0,9988 
6,0 0,9827 0,9832 0,9856 0,9891 0,9916 0,9940 0,9969 0,9988 0~9993 

Mit diesen Zahlen ist schon eine recht enge Eingrenzung einer experi- 
mentell erhMtenen Verteilung zwischen best immte Werte yon a m6glich. 
In  Abb. 6 ist das an Polystyrol PS A i gezeigt, 

M i t a  = 0,75 erhgl~ die Verteilungsgerade die geforderte Neigung vort 
0,73, d .h .  die Molekulargewiehtsvel%eilung dieses Polymeren entsprieht 
einem Polymerisationsmeehanismus, bei dem der Ket tenabbrueh dureh t~a- 
dikMaddition dreimal so raseh verlguit wie der dureh Disl0roportionierung. 
Wenn man die Verteilungen der anderen Polymeren in anMoger Weise aus- 
wertet, so erhglt man sehliel31ieh die in Tab. 6 zusammengestellten Zahlen. 

Tabelle6. A n t e i l e  des A d d i t i o n s a b b r u e h e s  fo r  v e r s e h i e d e n e  
P o l y m e r e  

Polym.- Temp. ~ C a ka/kd 
Bez. 

PS A 1 90 0,75 3,00 
PS A 4 70 0,69 2,23 
PS A 6 50 0,63 1;70 
PS A 7 30 0,57 1,33 

ka/kd bedeutet das GesehwindigkeitsverhAltnis der Radikaladdition zur 
I~adikaldisproportionierung. 
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Abb. 6. Ver~eilungsgerade ftir PS A 1 fiir verschiedene a-Wer~e berechnet 

Die Verteilungsgeraden wurden zur bcsseren ~bersiehtliehke% teilweise parallel  verschoben 
dargestellt .  Die Gcrade fttr a = 0,0 ist  um --0,2,  ffir a - - 0 , 6  um --0.1., ffir a = 0,9 um +0,1  und 

ffir a =~i,0 um +0,2  Abszisseneinheiten gcgen die Gerade ffir a = 0,75 verschoben 

o,8 

Q 

4z 

Abb. 7. Vergleich der exp. Verteilungskuxve f0r PS AImit der ffir a = 0,75 berechneten 

Es tiberwieg~ bei Mien Polymerisations~empera~uren der Additions- 
~bbrueh den Disproportionierungs~bbruoh, doeh sind beide Gesehwindig- 
keiten yon vergleiehbarer Gr613enordnung. Dieses Ergebnis steht in einem 
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gewissen Gegens~tz zu der allgemeinen Meinung, da~ der Ket tenabbruch 
bei der Polymeris~tion des Styrols nur durch lgadikaladdition erfolgen 
soil. Die Genauigkeit der hier mitgeteilten Ergebnisse scheint jedoch 
auszureichen, um diese Auffassung zu widerlegen. 
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I i I 
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Xbb. 8. Verglcich der  exp. Ver te i lungskurve  ftir PS A7 mi t  der ftir a = 0,57 bcrechneten 

Auch die Berechnung der beiden theoretischen Verteihmgskurven ffir 
a = 0,75 sowie 0,57 und ihr Yergleich mit den experimente]l erhaltenen 
(siehe Abb. 7 fiir a = 0,75 und Abb. 8 Iiir a = 0,57) ls erkennen, dal3 
die fiir die betreffenden Po]ymerisate gew/~h]ten AnteLle an Radikal- 
addition zutreffcnd sind. 

Eine andere Frage ist, ob die Genauigkeit ausreicht, um der gefundenen 
Abhiingigkeit des Wertes yon a yon der Polymerisationstemperatur eine 
reale Bedeutung beizulegen. In  der iiblichen Weise ausgewertet, wiirde 

H H H H 
---OHm--C" -4- "C--CH2 . . . .  > - - -CH2- -C  - -  C - - C t t 2 - ' "  

*l I / 

i�9 �9 ,'C! \ /  \ /  \ /  \ /  

sie ft'~r den Unterschied der Aktivierungsenergie ftir Additions- und Dis- 
proportionierungsabbrueh ziemlieh genau den Werf~ yon 3kCal ergeben. 
Uberraschend ist zun/~chst, dai3 danach die Radikaladdition eine hShere 
Aktivierungsenergie besitzen sollte als die Disproportionierung. Zur Er- 
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klgrung k6nnte man annehmen, dab durch die gleiehe Polaritgt der Koh- 
lenstoffatome, die sieh bei der Radikaladdition vereinigen mfissen, eine 
energetiseh ungiinstige Lage gesehaffen wird, die bei der Disproportio- 
nierung wegfgllt  

Es wird notwendig sein, den Bereieh der Polymerisationstemperatur 
noah zu erweitern, um hier zu vSllig sieheren Ergebnissen zu kommen. 
Besonders die tieferen Polymerisationstemperaturen sind in dieser Hin- 
sieht interessant. 

Eine weitere Fo]gerung aus unseren Ergebnissen I/~Bt sieh fiir die Ver- 
wendbgrkeit yon Lichtstreuungs- und Viskosit/~tsmessungen zur Bestim- 
mung genauer Zahlenmittelwerte des Molekul~rgewiehtes soleher Poly- 
styrole ziehen. Aus Liehtstreuungsmessungen werden Gewiehtsmittelwerte 
des Molekulargewichts eines Polymerisates erhalten. Ffir Potymerisate 
mit  der hier besehriebenen Molekuiargewiehtsver~eflung besteh~ zwisehen 
Gewiehts- und Zghlenmittel die Beziehung 

2~w a 2 
- -  - -  2 - -  

M n 2 

die schon von G. V. Schulz und Mi~arbeitern abgeleiteg wurde 4. 
Andererseits lassen sieh aus dan Fraktionierergebnissen bei Kenntnis 

des Exponenten ~ der Viskosit0;ts-Molekulargewiehtsbeziehung unmittel- 

bar die Mw/Mn-Wer~e naeh 

Mn 

(wo wF der  Gewiehtsbruehteil und ['6]F die Viskosit/itszahl der Fraktion 
ist; die Summierung erstreekt sich fiber alIe Fraktionen) ableiten. In 

Tab. 7 sind die naeh beiden Methoden erhaltenen M w / M n - W e r t e  einander 
gegeniibergestellt. Man sieht, dab die Ubereinstimmung so gut ist, wie 
man nur erwarten ]<ann. 

Tabelle7. V e r g l e i c h  der  M w / ; ' l n - W e r t e  aus  a u~ad 
aus  der  S u m m i e r u n g  

~%ilS ~ ~IUS SIIn]IIq~GY]/Iig 

PS A 1 1,719 1,70 
PS A 4 1,762 1,75 
PS A 6 1,802 1,79 
PS A 7 1,836 1,83 

4 G. V. Schulz, G. Henrici-Olivd und S. Olivd, Z. physikal. Chemie [N. F.] 
27, 1 (1961). 
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Fiir Viskosit/~tsmessungen ergibt sich bei Giiltigkcit der Beziehung 

[~] = K .  M s 
mit  guter Ni~herung 5 

l ~ 1 7 6 1 7 6 1 7 6  6 - a 2 + ~ ( 2 - a 2 ) ] o :  4 

Fiir Viskosit~tsmessungen an Polystyrol in Toluol 6 erh~lt man 

log Mn ~ 2,68 ~- 1,37 log [~] - - l o g  (1,865--0,433. a 2) 

_ [ ) 
log Mw --~ 2,68 ~ 1,37 log [~)] -~ log ~ 3 , 7 3 -  0,865" a i 

Die Korrekturg]ieder bewirkcn, dab in den Beziehungen fiir Mn und Mw 

logMn - A §  

log Mw : B ~ 1,37 log [~] 

die Terme A und B in Abh~ngigkeit vom Additioasanteil  a folgende 
Werte annehmen : 

T a b e l l e  8 

Additions- Term A Term B anteil a 

0,0 2,41 2,71 
0,1 2,41 2,71 
0,2 2,41 2,71 
0,3 2,42 2,71 
0,4 2,42 2,71 
0,5 2,44 2,71 
0,6 2,45 2,71 
0,7 2,46 2,71 
0,8 2,48 2,71 
0,9 2,50 2,70 
1,0 2,52 2,70 

W~hrend also die Gewichtsmittehverte des Molekulargewichtes bei glei- 
chem [~]-Wert praktisch unabh~ngig vom Verh/~ltnis des Additions- zur~ 
Disproportionierungsabbruche sind, nehmen die Z~hlenmittelwerte bei 
Ubergang yon Disproportionierung zur Addition kontinuierlich zu. Die 
Zunahme betriigt bei vollst/imdigem Additionsabbruch rund 30%. 

s G. V. Schulz, G. Henrici-Oliv~ und S. Olive, Z. physikal. Chem. [N. F.] 
19, 125 (1959). 

6 J.W. Breitenbach und H. Gabler, Makromol. Chemie, 37, 53 (1960). 


