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Unseren Viskositdtsmessungen? an Polystyrolfraktionen in Toluol,
Methylathylketon und deren Gemischen mit Methanol haben wir die
Giiltigkeit der Staudinger-Gleichung

M = K. P I
in reinem Toluol zugrunde gelegt. Wir hielten uns dazu besonders durch
die von G. V. Schulz und E. Husemann® vertffentlichten Messungen
berechtigt, die fiir Polymerisate, die vollig den von uns verwendeten
entsprachen (Fraktionen eines durch thermische Polymerisation bei
100° C erhaltenen Produkts), die zahlenmiBige Beziehung fanden

[W]Tol =0,53. 10—, F (2)

- Osmotische Messungen, die wir im Rahmen von thermodynamischen
Untersuchungen ausfiihrten,? lieflen uns aber die Giiltigkeit dieser Be-
ziehung als zweifelhaft erscheinen. Wir haben daher osmotische Drucke
von Fraktionen des 100°-Polymerisates bei 20,0° C in Methyldthylketon
gemessen. In diesem Losungsmittel ist die lineare Extrapolation der
sje-Werte auf die Konzentration ¢ =0, die zur Molekulargewichts-
bestimmung notwendig ist, mit verh#ltnismifBig geringer Unsicherheit
moglich. Die Neigung der m/c-Geraden entspricht in allen vier Fiallen
dem in unserer thermodynamischen Arbeit* fitr das System Polystyrol-
Methyldthylketon angegebenen Wert, so dal wir uns hier auf die Angabe
der lim sz/c-Werte beschrinken. Tabelle 1 gibt die Ergebnisse wieder.

c—>0

(... Atm; c... g/lit).

Tabelle 1.
lim 7/, 10° = | [%] in Toluol
c—>0 P [ 20,0°0
0,130 1780 0,0845
0,077 3000 0,1135
0,040 5800 0,1705
0,022 10500 | 0,219
|

1 Zugleich ein Nachtrag zu unserer unter 2 zitierten Arbeit.
2 Mh. Chem. 77, 206 (1947).

8 Z. physik. Chem., Abt. B 36, 184 (1937).

4 Mh. Chem., im Druck.
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Aus diesen Zahlen erhalten wir fir die Abhédngigkeit der Grund-
viskositit [#]pmq vom mittleren Polymerisationsgrad P

[lge = 1,15 . 10-3 , P 0.57. 3)

Wir weisen darauf hin, daf dieser Gleichung keineswegs eine universelle
Ghiltigkeit - fiir Polystyrollosungen in Toluol zukommt, sondern dafB
sowohl die Werte des Exponenten als auch die des Faktors in charakteri-
stischer Weise von den Polymerisationsbedingungen abhéingen, wie bis-
her noch unverdffentlichte Versuche in Ubereinstimmung mit Ergeb-
nissen von Alfrey, Bartovics und Mark® ergaben.

Es hat also die Staudinger-Gleichung auch fir die Grundviskositéit
in Toluollssungen keine Giiltigkeit und die von Schulz und Husemann
mitgeteilten Zahlen treffen fiir unsere Polymerisate nicht zu. Daher
haben sdmtliche in unserer ersten Arbeit angegebenen Zahlen fiir den
Exponenten « nur die Bedeutung von relativen Werten, nimlich als
das Verhiltnis des « des betreffenden Systems zu dem « in Toluol.

In Tabelle 2 stellen wir die fiir die untersuchten Systeme giiltigen

x- und K'-Werte aus der Gleichung [¢] = K’ . P* zusammen.

Tabelle 2. System Toluol-Methanol.

vol % Molenbruch ,
Methanol Methanol * K. 10°
\

0 0 057 | L1s

5 0,122 0,56 i 1,19

10 0,227 0,55 1,26
15 0,317 0,52 1,40
20 0,397 0,47 i 1,68
29 0,426 040 | 222
System Methylathylketon-Methanol

0 0 0,47 1,68

3 0,064 0,43 1,96

6 0,123 0,40 2,20

9 0,179 0,37 | 248

12 0,231 0,34 { 2,72

Wenn man die Anschauungen W. Kuhns hier als zutreffend ansieht,
Hegen die Polystyrolmolekel in allen Systemen als ,undurchspiilte
Kniuel“ vor. Allerdings liegen die x-Werte in den methanolreichen
. Systemen deutlich unterhalb der von Kuhn angegebenen Grenze.

Versuche zur Ermittlung der Grundviskositédts-Polymerisations-
gradfunktion auch fiir Polystyrole, die unter anderen Polymerisations-
bedingungen gewonnen wurden, sind im Gange. Wir werden iiber die
Ergebnisse zur gegebenen Zeit berichten.

5 J. Amer. chem. Soc. 65, 2319 (1943).
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