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Von J. W. Breitenbach und It.  P. Frank. 

Aus dem I. Chemischen L'aboratorium der Universit/it Wien. 

(Eingelangt am 18. Olct. 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 21. Okt. 1948.) 

Unseren Viskosit/~tsmessungen 2 an Polystyrolfraktionen in Toluol, 
Methyl/~thylketon und deren Gemischen mit  Methanol haben wh" die 
Giiltigkeit der Staudinger-Gleichung 

[U]moI ---- K .  P (1) 

in reinem Toluol zugrunde gelegt. Wir hielten uns dazu besonders duroh 
die yon G. V. Schulz und E. Husemann 8 verSffentlichten Messungen 
berechtigt, die fiir Polymerisate, die vSllig den yon uns verwendeten 
entspraehen (Fraktionen eines durch thermische Polymerisation bei 
100~ erhaltenen Produkts), die zuhlenm/~Bige Beziehung fanden 

[r]]mo 1 = 0 ,53 .10  -~ . P. (2) 

Osmotische Messungen, die wit im Rahmen yon thermodynamisehen 
Untersuchungen ausfiihrten, ~ lieBen uns aber die Giiltigkeit dieser Be- 
ziehung als zweifelhaft erscheinen. Wir haben daher osmotische Drueke 
yon Fraktionen des 100~ bei 20,0 ~ C in Methyliithylketon 
gemessen. In  diesem LSsungsmittel ist die iineare Extrapolation der 
~/c-Werte auf die Konzentration c = 0, die zur Molekulargewiehts- 
bestimmung notwendig ist, mit  verh~ltnismi~Big geringer Unsicherheit 
mSglich. Die Neigung dcr ~/c-Gemden entspricht in allen vier Fh.llen 
dem in unserer thermodynamischen Arbeit t lfir das System Polystyrol- 
Methyl~thylketon angegebenen Wert, so dab wir uns hier auf die Angabe 
der lim ~/c-Werte beschr~nken. Tabelle 1 gibt die Ergebnisse wieder. 

c - ~ O  
(yr. . .  Arm; c . . .  g/lib). 

T a b e l l e  1. 

IV] in Toluol 
20,0 ~ C 

l i ra ~/o. 103 
c - + 0  

0,130 1 780 
0,077 3000 
0,040 5 800 
0,022 10500 

0,0845 
0,1135 
0,1705 
0,219 

1 Zugleich ein ~Nachtrag zu unserer unter 2 zitierten Arbeit. 
1Ylh. Chem. 77, 206 (1947). 
Z. physik. Chem., Abt. B 86, 184 (1937). 

4 Mh. Chem., ira Druck. 
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Aus diesen Zahlen erhalten wir ffir die Abhi~ngigkeit der Grund- 

viskosit~t [~]Tol vom mRtleren Polymerisationsgrad P 

[~]Tol ---- 1,15. 10 -a . P 0,57. (3) 

Wit weisen darauf bin, dad dieser Gleichung keineswegs eine universelle 
Gfiltigkeit ffir PolystyrollSsungen in Toluol zukommt, sondern dal~ 
sowohl die Werte des Exponenten Ms such die des Faktors in charakteri- 
stiseher Weise yon den Polymerisationsbedingungen abh~ngen, wie bis- 
her noch unverSffentliehte Versuehe in ~bereinstimmung mit Ergeb- 
nissen yon Al/rey, Bartovics und Mark ~ ergaben. 

Es hat also die Staudinger-Gleiehung auch ffir die Grundviskosit~tt 
in ToluollSsungen keine Gfiltigkeit und die yon Schulz und Husemann 
mitgeteilten Zahlen treffen fiir unsere Polymerisate nicht zu. Daher 
haben si~mtliche in unserer ersten Arbeit angegebenen Zahlen ffir den 
Exponenten ~ nur die Bedeutung von relativen Werten, ni~mlieh als 
das Verh~ltnis des ~ des betreffenden S:r zu dem c~ in Toluol. 

In  Tabelle 2 stellen wix die ffir die untersuchten Systeme gfiltigen 

c~- und K'-Werte aus der Gleichung [~] = K'  . P~ zusammen. 

Tabelle 2. S y s t e m  To luo l -Methano l .  

vot  % ~o lenbruch  
K'.  10 a ~lethanol  methanol  

0 
5 

10 
15 
20 
22 

0 
0,122 
0,227 
0,317 
0,397 
0,426 

0,57 
0,56 
0,55 
0,52 
0,47 
0,40 

1,15 
1,19 
1,26 
1,40 
1,68 
2,22 

S y s t e m  Met h y l i t h y l k e t  on-IV[ethanol 
0 0 0,47 1,68 
3 0,064 0,43 1,96 
6 0,123 0,40 2,29 
9 0,179 0,37 2,48 

12 0,231 0,34 2,72 

Wenn man die Anschauungen W. Kuhns hier als zutreffend ansieht, 
liegen die Polystyrolmolekel in allen Systemen als ,,undurehspfilte 
Kniuel"  vor. Allerdings liegen die ~-Werte in den methanolreichen 
Systemen deutlich unterhalb der yon Kuhn angegebenen Grenze. 

Versuche zur Ermittlung der Grundviskositits-Polymerisations- 
gradfunktion auch ffir Polystyrole, die unter anderen Polymerisations- 
bedingungen gewonnen wurden, sind im Gang e. Wir werden fiber die 
Ergebnisse zur gegebenen Zeit berichten. 

s j .  Amer, chem. Soc. 6~, 2319 (1943). 
29* 


