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Die Wechselwirkung zwischen gelösten Polymeren und Lösungsmitteln 
ist - trotz zahlreicher einschlägiger Publikationen - noch nicht geklärt. 
Um ein Polymeres in einem Lösungsmittel lösen zu können, müssen die inter
molekularen Kräfte zwischen den Molekülen des Polymeren bzw. zwischen 
denen des Lösungsmittels geringer seien als die zwischen Polymeren- und 
Lösungsmittelmolekülen wirksamen Kräfte. Ist diese Bedingung erfüllt, so 
erfolgt die Solvatation des Makromoleküls, das Polymere "wird vom Lösungs
mittel gelöst [1]. 

Die Viskositätsmessung ist eine vielfach angewandte Methode zur Unter
suchung der Lösungen makromolekularer Substanzen. Sie ist "\\ichtig, da mit 
ihrer Hilfe auch das Lösungsvermögen des Lösungsmittel bzw. die Molekular
größe des gelösten Polymeren untersucht werden kann. Für Substanzen mit 
kleinen Molekülen eignet sich jenes Lösungsmittel am besten, in dem die Gleich
ge\vichtskonzentration der Substanz am größten ist. Die gleiche Feststellung 
kann nicht auf die hochmolekularen Substanzen übertragen werden. Die »Güte« 
der Lösungsmittel hochmolekularer Substanzen "ird - je nach dem Zustand 
des Moleküls im Lösungsmittel - durch geringere bzw. größere Viskosität der 
Lösung gekennzeichnet. Entstehen in den Lösungen infolge starker intermole
kularer Kräfte Assoziate, so wird jenes Lösungsmittel das geeignetste sein, 
das die Molekülaggregate am besten zerstückelt, das heißt, eine je geringere 
Viskosität der Lösung zustande bringt. Bei verdünnten Lösungen dagegen, in 
denen intermolekulare Kräfte nicht auftreten können, bedient man sich zur 
Charakterisierung der »Güte« des Lösungsmittel häufig der Grenzviskosität [2]. 
Die Form der gelösten Kettenmoleküle wird vom Lösungsmittel beeinflußt: 
Das »gute« Lösungsmittel dringt tiefer in die Knäuel der Kettenmoleküle ein, 
richtet sie aus und bewirkt eine größere Grenzviskosirät [17] als das »schlechte« 
Lösungsmittel. Im letzteren können die Kettenmoleküle infolge intramole
kularer Assoziate annähernd Kugelform annehmen [3,4]. Die Form der 
gelösten Kettenmoleküle bestimmt auch die Größe der Wechselwirkung zwi
schen den Molekülen der gelö"tcn Substanz und des Lösungsmittels. Die völlig 
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gestreckte Molekülform entspricht hierbei der größten, die annähernde Kugel
form der kleinsten W-echselwirkung. 

Die Beobachtung; die Grenzviskosität [17] nehme vom »guten« Lösungs
mittel gegen das »schlechte« zu ab, ist aus der Literatur bekannt. Fox und 
FLORY [5] machten diese Beobachtung mit Polyisobutylen. Sie stellten außer
dem fest, daß der Neigungswinkel der Kurve in der graphischen Darstellung 
der linearen Funktion zwischen log [1)] und log 1vI bei »guten« Lösungsmitteln 
größer ist, was zugleich einen größeren Wert von a in der bekannten Beziehung 
[17] = Klvr bedeutet. STUART [6] machte die gleiche Beobachtung an in Toluol 
und Methyl-äthyl-keton gelöstem Polystyrol. 

Man versuchte auch Zusammenhänge zwischen der Grenzviskosität von 
Polymeren in verschiedenen Lösungsmitteln einerseits und den physikalischen. 
chemischen lmd strukturellen Eigenschaften der betreffenden Lösungsmittel 
andererseits aufzudecken. So erhielten zum Beispiel SPURLIN, ~L-\.RTL" und 
TEN)fENT [7] die folgenden Werte der Grenzviskosität von Polyisobutylen 
gegebener Molekulargröße in verschiedenen Lösungsmitteln: 

in n-Hexan 
in n-Heptan 
in n-Oktan 

0,53 
0,855 
0,923 

Diese Daten zeigen, daß ['I] innerhalb einer homologen Reihe von Lösllligsmit
teln mit steigendem Molekularge'ticht des Lösungsmittels zllliimmt. 

Gestützt auf die für normale Lösungen aufgestellte, dann auf Lösllligen 
von Polymeren ausgedehnte Theorie HILDEBRANDS [10], bringen GEE und 
EWART [8,9] den Lösungsvorgang von Polymeren in Beziehung zu den physi
kalisch-chemischen Eigenschaften der Lösungen. 

Für Gemische normaler Flüssigkeiten nahm HILDEBRAND an, daß die 
z1\ischen den verschiedenen Molekülen gegenseitig wirkenden Energien das 
geometrische Mittel der Energien ist, die zwischen den Molekülen der reinen 
Komponenten wirksam sind. 

Die Theorie ist auf apolare Substanzen begrenzt, da bei polaren Substan
zen neben den Dispersionskräften auch Dipol- und Induktionseffekte auftreten. 
GEE lllid EWART brachten den »guten« bzw. »schlechten« Charakter eines 
Lösungsmittels über die partielle molare Lösllligswärme folgendermaßen in 
Beziehung mit der Grenzviskosität. Ist die Verdünnungswärme gering, so 
reagiert das Lösungsmittel mit dem Polymeren stärker, es dringt tiefer in die 
Knäuel ein, wodurch die Viskosität zunimmt. In einem schlechten Lösllligs
mittel - mit großer VerdÜllnungswärme - streckt sich das Polymere am 
wenigsten und behält seine Knäulgestalt bei. Die Viskosität einer solchen 
Lösung ist viel geringer als diejenige einer Lösung gleicher Konzentration mit 
gestreckten Molekülen. 
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Nach SCHULZ [ll] ist die Lösungs- bzw. Verdünnungswärmc zur Beur
teilung der Güte eines Lösungsmittels ungeeignet. Seine Versuche mit Poly
styrol zeigen, daß die Lösungswärme auch von den Herstellungsbedingungen 
des Polystyrols abhängt. Auf Grund von Viskositäts- und Diffusionsmessungen 
und unter Annahme einer bestimmten geometrischen Form der Fadenmolcküle 
stellten SCHULZ und MEYERHOFF [12] Berechnungen darüber an, wie sich der 
Knäueldurchmesser der Fadenmoleküle in Abhängigkeit -vom Lösungsmittel 
ändert. Ihren Feststellungen nach ist in Lösungsmitteln, in denen die Grenz
viskosität der Lösung größer ist, auch der Durchmesser des Moleküle größer, 
da sich bei Strecbmg des Knäuels der eine »Durchmesser« wesentlich ver
größert. Den gleichen Zusammenhang fand CAl'<TOW [17] auf Grund -von 
Lichtstreuungsmessungen. 

Aus obigem geht hervor, daß die Abhängigkeit der Größe der Wechsel
wirkung zwischen Polymeren und Lösungmitteln von der Struktur und von 
den physikalischen und chemischen Eigenschaften des Lösungsmittels v-iel
seitig untersucht wurde. Die Frage hat auch für die Molekularge·",-ichtsbestim
mung von Kettenpolymeren große Bedeutung. Bekanntlich läßt sich das 
Molekularge",-icht -von Kettenpolymeren viskosimetrisch am leichtesten bestim
men. Bei den Messungen können ndschen Lösungsmitteln und Polymeren 
starke \Vechselwirkungen auftreten, die die v-iskosimetrischen Molekular
gewichtsbestimmung "weitgehend ungenau zu gestalten vermögen. Es wäre 
daher zweckmäßig, zur Molekulargewichtsbestimmung eines Polymeren jeweils 
jenes Lösungsmittel zu -verwenden, in dem diese Wirbmgen am geringsten 
sind. 

Wir untersuchten daher die Änderung der Viskosität vom Polystyrol, 
Polyvinylazetat und Polymethylmethakrylat in verschiedenen Lösungsmitteln, 
so unter anderem auch im Monomeren des betreffenden Polymeren sowie im 
gesättigten Analogen des Monomeren, um festzustellen, ob sich die Lösungen 
nicht den Gesetzen idealer Lösungen nähern, in denen minimale Wechsel
wirkungen zwischen Polymeren und Lösungsmitteln bestehen. 

Ausführung der Versuche 

Die Messungen wurden mit einem OswALD-FEl'ösKE Viskosimeter aus
geführt, dessen Kapillare einen Durchmesser hatte, bei dem die Durchfluß
zeiten der reinen Lösungsmittel 2-3 Minuten betrug, und damit die maximale 
Meßgenauigkeit gewährleistete. Die Viskositäten der Lösungen je eines Poly
meren wurden stets mit der gleichen Kapillare bestimmt. 

Die gewünschte Temperatur war mit Hilfe eines Höppler-Ultrathermo
stats mit einer Genauigkeit von : 0,5 °C eingestellt. Nach jeweils 10 Minuten 
langem Konstanthalten der Temperatur wurde stets der Durchschnitt von je 
sechs Messungen berücksichtigt. Die Lösungsmittel 'wurden vor Gebrauch 
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destilliert. Ihre Reinheit wurde durch ihren Brechungsindex kontrolliert. Die 
Polymeren wurden 24 Stunden vor dem Messen in kalibrierten Meßkolben 
gelöst. Bis zur Messung wurden die Lösungen mehrmals umgeschüttelt. 

An Polymeren ".-urden verwendet: Polysty~ole, Polyvinylazetate und 
Polymethylmethakrylate verschiedenen Molekularge·wichtes. Die Molekular
gewichte der Polymeren wurden auf Grund folgender Zusammenhänge viskosi
metrisch ermittelt: 

bei Polystyrol in benzolischer Lösung bei 25 oe: 

[1]] = 0,97.10- 4 )\[0,74 (13) 

bei Polyvinylazetat in azetonischer Lösung bei 25 oe: 

[1]] = 7,02 ·10-1, iVlo,62 (14) 

bei Polymethylmethakrylat in benzolischer Lösung bei 20 oe: 

[1]] = 0,73.10- 4, iVlo,76 (15) 

Tabelle 1 zeigt die Molekulargewichte der untersuchten Polymeren. 

Tabelle 1 

j~Iolekularge1t'ichte der bei den Jl1essungen verwendeten Polymeren 

Benennung der I Polystyrol I Poly\inylazetat I Polymethyl-

Polymeren I methakrylat 

Bezeichnung 
Molekulargewicht der Muster 

I. 1,167500 256000 2,000000 

II. 300000 153 000 1,805200 

III. 285560 138 000 1,456800 

IV. 269400 1,167800 

V. 15950 631000 

VI. 529600 

Untersuchung der Konzentrationsahhängigkeit der Viskosität 

Die bei den einzelnen Polymeren angewandten Lö"ungsmittel sind der 
Tabelle 2 zn entnehmen. 

:Mit jedem Lösungsmittel wurden allgemein sechs Lösungen verschiedener 
Konzentration hergestellt. Das Konzentrationsintervall betrug 0,1-2 gj100 ml. 
Eine Ausnahme bildeten diE' Lösungen hochmolekularer Substanzen, bei denen 
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Tabelle 2 

Zum Lösen der Polymere angewandte Lösungsmittel 

Polymer 

Polystyrol 

Polyvinylazetat 

Lösungsmittel 

Toluol 

Benzol 

Athylbenzol 

Styrol 

I Vinylazetat 

I Athylformiat 

i Methylazetat 

Viskosität 
des Lösungsmittels 

0,65714 

0,70416 

0,74121 

0,82288 

0,44695 

0,44897 

0,45960 

Buthylazetat 0,48493 

1

1 Athylazetat 0,50105 

Pol, .. ··.meth" ... lmethakr)·lat 1-----------1-------" Methyl-äthyl-keton 0,4056 

! Methylazetat 0,4596 

1

1

' Athylazetat 0,5010 

Isobuttersaures 

Methylester 0,5189 

Methylmethakrylat 0,5666 

I
· Athylakrylat 0,5720 

n -Buttersaures 

I Methylester 0,5775 

die maximale KonzentraTion 0,2 g/100 ml betrug. Tabelle 3 (a, b, e) und die 
Abbildungen 1, 2, 3, 4 enthalten die Versuchsergebnisse sowie die später zu 
erwähnenden Daten. 

Auswertung der Meßergehnisse 

D· .. f d K . bh'" k . "fJsp 'b . le AU tragung er onzentratlOnsa angIg eIt von -- ergl t mIt guter 
e 

Annäherung Gerade, deren Verlängerungen auf der 'ilsp 
- Achse die Grenz-

e 

d 
"fJsp viskositäten anzeigen. Abb. 1 zeigt die Konzentratiol1sabhäl1gigkeit er -- -
e 

Werte. Aus der Abbildung geht die Wirkung der Molekulargröße auf die Grenz
viskosität hervor. 

Abb. 2 (a, b, c) stellt die Konzentrationsabhängigkeit der in verschiede
il 

nen Lösungsmitteln gemessenen -.-!.L - Werte eines Polymerf'n bestimmter 
c 
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Abb.1. Konzentrationsabhängigkeit von 1)sp/c von Polysty'1'olen verschiedenen :Jlolekular-
gewichtes (5. Tabelle 1) in benzolischer Lösung 

1. Polystyrol (Muster 1.) 
2. (Muster 11.) 
3. (Muster IH.) 
4. (Muster IV.) 
5. (Muster VI.) 

2,0 

7!sp/C 

1,5 1---------'-----

0,5 1,5 2 
C {cllOO ml} 

Abb. 2a. Konzentrationsabhängigkeit von 1)sp/c des Polystyrols (Muster IH.) in verschiedenen 
Lösungsmitteln 

1. Benzol 
2.5t)'Tol 
3. Toluol 
4. Athylbenzol 
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Abb. 2b. Konzentrationsabhängigkeit von ilspic des Polymethylmethakrylats (.Muster IV.) In 

verschiedenen Lösungsmitteln 
1. Isobuttersaurer lUethvlester 
2. Athvlakrvlat . 
3. Metirylm~thakrylat 
-1. Athviazetat . 
5. ~Iethyl-äthvl-keton 
6. Methylazetät 
7. n-buttersaurer ~Iethylester 

7!sp/C 

5 

f,5~~~~~--·_-------------~ 

f,D~------~------~--------------~ 
0.5 f,5 C fg/fOD ml) 2 

Abb. 2c. Konzentrationsabhängigkeit von 1]sp!c des Polyvi.nylazetats (Muster IH.) in verschie-
denen Lösungsmitteln 

1. Buthylazetat 
2. Athyiformiat 
3. Methylazetat 
4. Vinylazetat 
5. Athylazetat 
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Molekulargröße (bestimmten Molekulargewichtes) dar. Aus ihr kann die vom 
Lösungsmittel abhängige Anderung der Grenzviskosität [17] abgelesen werden. 

Die Abbildungen lassen erkennen, daß die von der Konzentration abhän-

gige Anderung von im untersuchten Konzentrationsbereich - innerhalb 
c 

der Meßfehler durch die bekannte lineare Gleichung 

(1) 

beschrieben werden kann, in der die Grenzviskosität [17] die Koordinaten
abschnitte der Geraden, D ihren Neigungswinkel und c die Konzentration in 

g/100 ml bedeutet. 
Die \\lerte der Grenzviskosität 'wurden nicht nur graphisch, sondern auch 

nach dem linearen Ausgleichsverfahren ermittelt. Diese Werte finden sich in 
Kolonne 9 der Tabelle 3. 

Tabelle 4 zeigt die nach den steigenden Grenzviskositätswerten geordnete 
Reihenfolge der zum Lösen eines Polymeren verwendeten Lösungsmittel. Sie 
wurde auf Grund der Abb. 2 (a, b, c) und der Daten der Tabelle 3 zusammen
gestellt. 

Die gleiche Reihenfolge ergab sich für die Lösungsmittel an anderen 
Mustern mit verschiedenem Molekulargewicht. Die Geraden der Abb. 2 (a, b, c) 

zeigen, daß zwischen lJsP und der Konzentration ein gerades Verhältnis besteht. 
c 

Dies ist nur möglich, wenn mit zunehmender Konzentration keine Assoziate 

entstehen, das heißt, wenn ~- der Zahl der gelösten Molekiile proportional ist. 
c 

Solcherart diente die Grenzviskosität zur Charakterisierung der »Güte« 
eines Lösungsmittels in dem oben beschriebenen Sinn. 

Auf Grund der Reihenfolge der Grenzviskositätswerte kann für alle drei 
Polymeren eindeutig festgestellt werden, daß die gesättigten Analoga ihrer 
Monomeren ihre »schlechtesten« Lösungsmittel sind. 

Der Struktur nach steht das gesättigte Analogon dem Polymeren am 
nächsten. Dies widerspricht der alten Feststellung »Similia similibus solvun
tur«, denn das strukturell ähnlichste Lösungsmittel hat die geringste Grenz
viskosität, ist also das schlechteste Lösungsmittel [3]. 

:\"ach Angabe einzelner Forscher [8, 9] kann die Lösungswärme zur 
Charakterisierung der »Güte« eine:- Lösungsmittels benutzt werden. Die 
Lösungswärme läßt sich durch die Kohäsionsenergiedichte des Lösungsmittels 
und des Polymeren ausdrucken. 

Es tauchte die Frage auf, ob zwischen der zur Charakterisierung der 
»Güte« eines Lösungsmittels benutzten Grenzviskosität und der Kohäsions-
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Benzol I. 0,0320 0,0,562 

0,1011 0,19:1.20 
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Ta/,elle 3. Forts. 
--, .. ~~ .. --,".'-

Athylhellzol I. 0,02·1.1 O,051B O,OB72 0,1272 0,19B2 600,25 
O,OMI 0,1575 O,29H7 O,'J.661 O,B,j.35 

11. 0,1012 O,292/j. 0,5996 1,0092 1,4.B92 1,BB60 
O,965Bl I 2,1.0169 I 1,7BOO 1,197S 

0,1017 O,31H 0,714.9 I,HilB 2,2392 3,119B 

111. O,09SH 0,::ll2B O,606B 1,0072 1,'1.66<1. 1,9B71l 
O,909BO i 2,1576:1 I 1,5992 1,:H55 

0,OB97 0,3206 0,6777 1,2661- 2,06:37 :1,166:1 

IV. O,lJ 16 0,:112B 0,5721. 0,9S6B I,S576 2,OS50 
O,B()1Jj.1. 1,9:1112 1,'/.315 1,0656 

0,1006 0,:1010 O,S9'j.3 .1 ,10:19 2,0977 :1,079B 
!" 

0,6(}tj.O 1,0 BO 1,521·0 .I,922B (') V. n,U:l:l 2,297B 0,1179:1 0,OlS1.2 O,Oll1:l Cf) 
<::) O,O/::l'J. 0,0:159 0,076<1. 0,1297 0,2026 0,26H 
::0 
Co 
Cf) 

I. 0,0/9S O,OM1 0,OH5 0,OB91 O'llOI 0,19'14 2B,B'I.70 IB,9:-ISO 651,20 
~ '1011101 2,6HS6 

0,05'J.9 O,llH 0,21,2'j. O,:IOO() 0,;1769 O,H] 6:1 '-' 
!::l 
;, 

0,7761, 1,0072 1,5120 ;;. 11. 0,1311 0,2630 0,5006 .1,0:1958 2,92:1% 1,9217 2,072 
0,H.:15 0,2975 0,6265 1,(J1.:IO 1,'1412 2,4.H6 

1Il. O,01.H86 I O,llB6 0,2271 O,'I.B96 O,691l6 1,0:llO 
O,9B960 I 2,6(J025 I I,HIlO 1,MI0 

O,(J1.96 0,12J(j 0,2451 0,56·:t1 0,B617 1,;190S 

IV. 0,H16 I 0, 22 ()<J. 0,'J,291 0,621l0 O,Il:156 1,11l20 0,9,J9B I 2,1.0S:H I ],51l05 1,:l7B1 
0,1.3111 0,2250 0,1.602 O,717B ],0125 I,S6/Ho 

V. 0,.1/.16 0,50;;2 0,B260 .I , ()(J4.0 ] ,'J,OIlO 1,9:192 
0,12202 I O,OlB:1O I 0,012026 

0,0l<J.2 0,0660 O,1l17 0,11.02 O,l9SB O,2B33 



Bezeichnung C C 
LüAungflUlittcl dCB Musters 

?)" 

th y lazel.a t I. 0,019B 
0,0575 

A 

11. 0,0202 
0,051.,1 

I 

1lI. 0,0202 
O,Or!.B:1 

IV. 0,020:3 
0,0395 

V. O,019H 
0,1197 

--~--_. --
~ ethyllllel.hakrylat 1. 0,0202 

0,0766 

11. O,OI9H 
0,0692 

111. O,19H 
0,0529 

IV. I 0,020 

I 
O,()tI.BB 

V. 0,020 
0,0:30:1 

Zltsammlmji,SSlIllg der V('rsltdlsergelmisse 

/J) Polymethylmcthakrylat 

C C C C 

?)" 1]8& 'Y]IW 7J~I! 

--

(I,039B 0,0602 O,OBO 
0,1217 0,1916 0,2661 -

0,01,0 0,0602 O,OBOO 0,1002 
0,!O66 0,1795 0,2395 0,:102:1 

0,O6{)O 0,1002 O,199B (j,;I,002 
O,HO] 0,25 /j.O O,56:l6 1,,1102 

0,0602 0,1000 0,200 0,:1002 
O,121B 0,1991 O,i.HH 0,752H 

0,100 0,2002 0,:1000 -
0,0918 0,IS75 0,2870 
-- --- _.~ [----- -_._._--- -- --".~._-----1--

O,()1.0 0,0602 0,0798 0,1000 
0,1,,1,1 O,2:115 0,:1210 O,/H5() 

O,039B 0,0600 0,0802 (I,099B 
O,13Bl 0,2109 O,2HHO 0,:1798 

0, (Jt!.OO 0,0598 0,0802 O,099H 
0,1ltJ.:l O,lBI9 O,24.D O,:12:l,1 

O,059B 0,0998 0,2002 0,:1002 
O,14BO O,25 /j.6 O,55t/,9 O,90:l6 

O,Otl.()O 0,059B O,OB02 0,1002 
0,0570 O,O911 0,120:1 O,15:l0 

7/llfl 
[771 [?)Ml . 10-' 

-1 
- 2,7717 5,5251 

0,1502 
0,:1929 2,6260 1.,1!4-52 

- 2,2794 :1,:3621 

O,,198H i 
O,9BBI , 

],9507 2,:HHO 

- 0,965:1 0,5150 

--------- .. _-_ .... _" --

.- :1,6657 6,8521 

0,2002 I 
O,B1,71 : :l,2661 5,550() 

! 
O,lSO [ 
(),tt9l5 I 2,7666 :1,7705 

O,tl-()O 
i 

1,2791. 2,:l65:l 2,583B 

0,200 
O,:n9B 

1"J,ij.BH O,B5,,1 

A . 10-' jJ·lO-" 

2,7602 15,0 

2,4.200 7,5 

1,6B20 2,9 

l,l650 1,25 

O,25BO 0,60 

,1,94()O 5,00 

:3,1521 10,1 

2,HH5 :1,30 

1,/1621 2,5 

O,4B:lO 0,17 

I 

§ 
VI 

f:1 
~ 
::>:I 
i>1 c:: 
~ 
N 

=! 
VI 

~ 
«l 

f:1 
Co 
rn 

~ 
'1l 
~ ..-
,..:; 

~ 
~ 
c:: 
~ 
I:-< c, 
rn 
c:: 
~ 
rn 

"" ::: 
~ 
[:1 
~ 

--...... 



Ä thylakrylat I. 0,001 0,005 0,0098 0,019B 
0,0033 0,0157 0,0334 0,0633 

II. 0,0198 0,0598 0,0802 0,0998 
0,0620 0,2008 O,21l02 0,3511 

III. O,O191l 0,04.02 0,0998 0,2004. 
O,()4,96 0,0901 0,2642 0,5558 

IV. 0,0202 0,060 0,1000 0,2002 
0,0476 0,1:109 O,211l5 0,4.601 

V. O,OI9U 0,060 O,O99!l 0,1991 
0,0196 0,0592 O,099/J, 0,2077 

----------- -_._--_.~. - --------

JsohlltteJ'Halll'el' Methyl- 1. 0,010 0,0202 0,030 0,04.02 
üst.er 0,0191 O,(Jt1.65 0,0610 0,09/1.2 

11. O,O191l O,O:19B 0,060 O,OU02 
O,O:lO:1 0,0775 0,1261 O,IH5 

Ill. 0,020 0,060 0,100 0,2002 
0,0305 0,1064 0,17911 O,t!.077 

IV. 0,020 0,060 0,100 O,1991l 
O,OIBl 0,0791 0, lil96 0,337 

V. O,OI9B 0,0996 0,200 0,2996 
0,012:1 0,0652 0,14.;37 0,2217 

"'-- - --- ---- ---- --- ---_ .. _-_ ..... _--- ------ -----
lI-hlll.tel'SaUl'el' Methyl- IV. 0,0196 0,0602 0,1 o (}tl. (),1502 

ester O,(}tl.lll 0,1:121 O,22/J,:1 O,3/J,78 
---~._--_._._._---- -_._---- ---- ------ ---- - .. _-------.. _--
Met.hyl-Üthyl-kdoll 

I 
lV. 0,0196 O,()6()4. 0,1002 0,1502 

0, (J4.5 0 0,1506 0,2595 0,4160 
~--'-----~~-'----'-

Mdhylazetat IV. 0,0602 0,150/1. 0,19911 0,3002 
0,1562 0,4.077 0,5903 O,999/J, 

- - :1,2010 5,5009 

0,1500 - :1,1 }IJ.4. 5,204.5 1 0,5453 

0,3002 
- 2,27111 3,0725 0,9953 

O,:lOO2 O,:199B 
2,IO:l1l 2,2701 0,7136 0,900/1. 

0,:1004. 
O,9:116 0,/1.567 O,:1l26 

-_.-... +-- -----

- - I,IlB66 :1,2925 

0,1000 - 1,5694. 2,4.715 
O,22/J,7 

O,:lOO - 1,5019 1,9100 0,6525 

0,300 0,4002 
I,OIl:n 1,1035 0,5152 0,7660 

- - O,6H4. O,2B30 

----- ---------------

O,:IOO() 
- 2,1011 2,17116 O,71l4.3 

----------

0,19911 O,299!l 
2,:1676 1 :1,0920 0,5729 0,9771 

- 2,3BOO :1,5000 

I 

3,HOI 

2,9732 

1,7521 

1,2:lO0 

O,26!;I 

----

1,671l/1. 

1,4.250 

O,9!l60 

0,5772 

O,H65 

----

1,2550 

1,2550 

1,6121 

4.,:1 

5,03 

O,:lO 

O,B:l:l 

0,62 

20,1 

5,11 

1,66 

1,5 

0,05 

----_ ... 

-

-----

-

-

J-o' 
J-o' 

1'-' 

!'l 
() 
(JJ 

c::. 
!:<l 
C, 
Vi 

F 

~ 
~ 
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.l>- r) Polyvinylazetat 
:;p 

1(' 
'/.'1' I I ['IIMI·lO'" I A • Hr" Tl. IO-tn ~, D(!z(!ichnllUp; C le 1(' Ii: IC 1711 0 I.Ustll1g»mjt.tf~1 

'i;j ~ des MUHters '11111' 7]11/1 'JJ'~J1 '11sJ1 '1},~p 

M p ._---,,_. .... (~:~)~:~"I " '" Hnthylnzetat I. 0,1060 0,1;002 0,9H5H 1,1,2/1.0 I,tJHfl,:\ :\,H767 I,H79H 2,:WHH ::t: 0 ", .~ 0,2210 
0'

7022
1 

1,626:1 :1.1 6:1,7 5,:1,1,95 ~ ~ 

1,9716 ::;! [ H. 0,11:12 0,:102,1, 0,591 ,1, 1,0012 1,5:IH6 1,,1.:126 1,c,55'1, 0,H027 O,S2S12 ...; 

" n 
0,1761 0,,1,9:12 1.09()!f. 2.1 BO;, :1.9962 5.nlB ~ 

p 

(") c: P" 111. 0, [(HB 0,292B O,:iHH'1 1,02% 1,;;120 1,9611; 1,2H()tl. 1,:\;'06 0,6;"J.O O,:I;,:IHO ~ -::! 0,0;';'9 O,f.29:1 0/)72;' 2,0151, :1,:19:\:\ ,1,,9920 
N 

,~ 

·1· ---- ---~~-... __ ._-----~---- •.. - --.--_ . 

:!l Äthylmwtat r. 0,1011. O,:\()tl.2 0,:;970 1,0002 l,'f.HB 1,9;,tl,0 
1,6900 'I,,:\?OO 2,1900 :1,7H:I,0 '" O,IB20 0,61'1,:\ 1,'f.IH;; 2,B:\O;, '1.,900B 7,2972 " ::t: 

O,602B 1,0020 1,5011; 2,0016 M 11. 0,1010 0,:W06 1,2:I,H;, 1,96B:I O,9H61 0,7:\7'1. ~ 
O,J:\20 0,'1,:121 1,0069 1,919tl. :\,261.1 :'i,1429 " ~ m. O,IOIt/. O,:lOlf1. 0,60B2 1,0110 1,;'1:\2 2,OOS2 1,10:10 1,5;"1,;' O,77HB O,;;99B 0-u, 
0,117;' O,:lH60 O,BB;'t/. 1,691H :\,()tI.62 '1,,;'066 

------------ ... ~ -----------

Vinylazetnt I. 0,1072 O,:H;BO O,;':'·I,H 1,01/I,B , A'I,HO 1,9'192 ,I"BOHI 2,1 :W6 '1,,2975 ~ 
1,71HB 'l:l 0,2021 O,BO!I,:\ , ,:1510 :1,02H,I, ;,,1!i9H B,:IOId, g 

H. 0,1072 0,:1:196 0,1;208 O,9:l;,H 1,5012 1,9'1,92 2,IM7 0,9676 0,9210 '<: 1,:IO;,H '" 5,:H)Htl, .... 0,1;'71 0,52:11 1.OH99 I,B9:16 :1,;'619 M 

" 111. 0,1 H2 O,:112H 0,6:\:\2 1,0092 I,tl,9();\' 2,OOH 0,;'99/1, M 
1,1770 1,7670 O,7B9H :..: 

0,B6:1 O~t1,255 O,96H/l 1,7770 :1,069:1 'I.,HB;'O 
I··· ..... -_._-~-- 8 -------_.~--~ 

----.-.- .----_.-... __ .-

Methylazetat 1. O,097B 0,296B O,;,79H 0,99H 1,%2-1- 1,9:160 I,H77 S,tI·7SS 2,514:\ 6,2199 8 
1,il,727 :\,01 :\B '1,,775'1, H,25/I,H t:-< 0,16B:\ 0,fl2!1,:1 Cr 

Cf) 

11. O,HOfl 0,:101f1 0,602H 1,0020 1,5016 2,0016 1,:1112,1, 2,670H 1,2275 1,:17:16 c:: 
~ 0,[4';'/1, 0,'I,B20 1,0B;,:' 2,107H :1,72:11 !i,:'979 
if) 

1,;'5:\2 2,0[20 '-' 111. 0,1[114 O,:lOIH O,1i026 1,002;' 1,1BOO 2,0611 0,9/1,81 1,0'1.:11 .... .... 
[,B;,H :1,2B76 5,()();,2 '-l 0,1:17:3 0,42:1() 0,97!ltJ. 

I . __ .~ .... 
i~'" '-l .... 

~ I. 0,10:18 0,:1262 O,610B O,9H20 1,8B16 I,H91] 6, H95 2,H7:l !i,:lOt6 ?, 
O,200B O,75il6 [,(irJ,fl2 2,90:n H,272!i 

11. 0,0991; 0,:1010 O,fl292 I,OHH 1,'1,;'92 1,9920 1,:l9H(i 2,71:16 1,21H,(, I J,l7:lB 
0,1/1.911, O,t190i(, I,] !)!i'/. 2,167:1 :1,6057 !>,6H27 

111. 0,1070 O,:l()tJ.2 O,iJ016 I 0,9'/.:H 1,'1,02'1, 1,9:160 I 1,27:3f1 2,2207 0,991271 0,7702 w 
O,H:\? O,/I,'!<)9 O,99BI 1,755H :l,027:l , '/.,6:\99 
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Tabelle 4 

Reihenfolge der Lösungsmittel nach Gren:t'iskositätslcerten 

Polystyrol 

Polyvinylazetat 

PolYlIlethyllllethakrylat 

Athylbenzol 

Toluol 

Styrol 

Benzol 

Athylazetat 

Vinylazetat 

}Iethylazetat 

Athylforllliat 

Buthylazetat 

Isobuttersaures :31ethylester 

Athylazetat 

n-Buttersaures }Iethylester 

Athylakrylat 

Methylmethakrylat 

:Methyl-äthyl-ketol1 

:3Iethylazetat 

Tabelle 5 

Die Grenzviskositätswerten der Lösungen und die Qlladrallntr:::el der Kohäsiollsenergiedichte 
der Lösungsmittel 

Polystyrol 

Muster I. 

Polymer 

Polyvinylazetat I. 

Polymethyl-methakrylat 

}Iuster IV. 

LÖi.lmgsmittel 

Benzol 

Styrol 

Toluol 

Athylbenzol 

Athylforllliat 

:3Iethylazetat 

Athylazetat 

:3Iethylazetat 

Methyl-äthyl-keton 

Athylazetat 

[li] 

2,8356 

2,6145 

2,5452 

1,8911 

1,7477 

1,6900 

2,3800 

2,3676 

1,9507 

QuadratwuT'.lel der 
Kohäsionsenergie-

dichte I c, (16) 

9,21 

9,20 

8,94 

8,75 

9,65 

9,58 

9,08 

9,58 

9,30 

9,08 
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energie dichte des Lösungsmittels ein Zusammenhang besteht. Die Ergebnisse 
unserer bezüglichen Untersuchungen sind in Tabelle 5 zusammengefaßt. 

Die übrigen Lösungsmittel konnten mangels Angaben über die Kohä
sionsellergiedichte nicht verglichen werden. Wie die Tabelle zeigt, stimmt die 
Reihenfolge der Lösungsmittel nach steigenden Grenzviskositätswerten mit 
derjenigen nach wachsenden Kohäsionsenergiedichten liberein. 

Auslegung der Versuchsergebnisse 

Die Analyse der Jleßcrgebnisse warf die Frage auf, ob die die Konzentra
tionsfunktion der Viskosität beschreibende Gleichung nicht eine Konstante 
enthält, die sich mit der Grcnzviskosität übereinstimmend je nach dem 
Lösungsmittel ändert und allenfalls mit den physikalischen, chemischen oder 
sonstigen Eigenschaftcn des Lösungsmittels in Zusammenhang steht. 

Zur Klärung der Frage trugen wir die Ausflußzeit (t) von Polystyrol 
(Ivluster III. Jlolekulargewicht = 285,560) in Abhängigkeit von J;Iolenbruch 
(xz) graphisch auf (Abb. 3). Bei Polystyrolen geringsten Molekulargewiphtes 
(Molekulargewicht = 15,950) zeigte sich im ganzen ::\IeßintervalI, bei Poly
methylmethakrylat- und Polyvinylazetat-Mustern geringster Molekularge, .. ichte 
(Polymethylmethakrylat 529,600, Polyvinylazetat 138,000) bis zu einer be
stimmten Konzentration ein linearer Zusammenhang zwischen Ausflußzeit 
und Molenbruch. 

Es ist anzunehmen, daß die Wechselwirkungen so gering sind, daß die 
Viskosität der Lösungen durch die l\1ischungsregel wiedergegeben werden kann. 

Ahnliehe Kurven wie in Abb. 3 erhielten wir für Polyvinylazetat und 
Polymethylmethakrylat (für Muster mit kleinsten Molekülen oberhalb einer 
bestimmten Konzentration). Auf die Ordinate wurden die Ausflußzeiten auf
getragen. Da die Ausflußzeit und die Viskosität einander proportionale Größen 
sind, erhält man bei der Darstellung des Zusammenhanges zwischen Viskosität 
und NIolenbruch Kurven gleichen Charakters. Aus Figur 3 und Tabelle 2 geht 
hervor, daß sich die Reihenfolge der Viskositätcn der Lösungen von der Reihen
folge der Viskositäten der Lösungsmittel unterscheidet. Der Verlauf der Kurven 
in Abb. 3 entspricht der aus der Literatur bekannten Potenzreihe 

17 = 170 + AX2 + Bx~ 
worin A, B, C und Y Konstanten, 

X2 den NIolenbruch und 

Cx~ -+- '" -+- Y 

'70 die Viskosität des Lösungsmittels bedeutet. 

(2) 

Im untersuchten Konzentrationsbereich erhält man eme gute Annä
herung, wenn die auf das quadratische Glied folgenden Glieder vernachlässigt 
werden, indem man schreibt 

4* 
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'7 = 170 + AX2 + Bx~ , (3) 
und heraus 

-'---'-"- = A (4) 

Gleichung (4) ist die Funktion einer Geraden, In der A den Achsen
abschnitt, B dic Richtungstangenten bedeutet. Unserc Meßergebnisse bestä
tigen den lincaren Zusammenhang. Die letzte Kolonne der Tabelle 3 enthält 

2 3 5 6 

Abb. 3. Zm;ammenhang zwischen der Ausflußzeit und der in .'\lolenhruch ausgedrückten Kon-
zentration verschiedener Lösungen des Polystyrols (.'\ruster IH.) 

1. Benzol 
2. Stvrol 
3. To'luol 
4·. ÄthylhenzoJ 

diese nach der lincaren Ausglcichsmethode herechneten W crte. Gleichung (4) 
kann auch in der Form: 

17s p A, B --=--,--xo 
x 2 170 170-

(4a) 

geschrieben werden. Diese Gleichung (4a) ist formal der Gleichung der Geraden 
in Abb. 2 (a, b, c) ähnlich. Nur der Achsenabschnitt und die Richtungstan
gente unterscheiden sich durch einen konstanten Faktor. 

.. "r7sp 
Die Anderung von -- der Lösungen des Polymers in Abhängigkeit vom 

xo 

Molenbruch ,\ird durch -Gerade dargestellt (Abh. 4a, b, c), deren Achsen
A 

abschnitt --molare Grenzviskosität genannt und mit [17M] bezeichnet werden 
170 

kann. Die nach dem linearen Ausgleichsyerfahren berechneten Werte von 
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2 3 5 6 7 8 

Abb. 4a. Anderung von Ilsp/x2 der Lösungen des Polystyrols ()fuster III.) in Abhängigkeit vom 
.Molenbruch 

Abb. 4b. Anderung 

1. Benzol 3. Styrol 
2. Toluol ,t, Athylbenzol 

"7SP/X2 IO-
S 

6r----------------------------~------_, 

5 

3 I---''-o-----------------=c--------.----

fO 20 30 X2 f08 

von l)sp!Xz der Lösungen des Polymetylmethakrylats (lIuster III.) in 
Abhängigkeit vom 1Iolenbruch 

1. lIethvlmethakrvlat 3. Athvlakrvlat 
2. Athyiazetat . .1.. Isobutter~aurer lIethylester 

"lsplx,.10-' 

3 f----------.. ~-

5 

5 fO 

Abb. 4c. Anderullg von liSD/C der Lösungen des Polyyinylazetats (Muster IH.) in Abhängigkeit 
, yom llolenbruch 
1. Athvlformiat 
2. llethvlazetat 
3. VinyI'azetat 

.j .. AthYlazetat 
5. Butil'ylazetat 
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[17M] enthält Kolonne 10 der Tabelle 3. Der Zusammenhang zwischen den 

beiden Grenzviskositäten (-_17~p und i7sp ) geht aus folgendem hervor: 
c x., 

. c~o x,"::"o. 

c 

No) lVI2 
X 9 ~ --- = --=---

- lVI 100 . 

. 1VII 

worin c Konzentration der Lösung, 
1\12 = :Molekulargewicht des Polymeren, 
fSI = spezifisches Gewicht des Lösungsmittels, 
lVII = Molekularge,dcht des Lösungsmittels, 
VI = Molvolumen des Lösungsmittels. 
Mit dem aus (5) erhaltenen Wert von X 2 wird aus (4a) 

·100 A __ -L B _~_. VI ._ 

c. VI 170 

, 
iJo 1v[2· 1OO 

.!1'E _ A B +c .--
C rJo .iH2 ·100 170 0\12.100)2 

woraus der Zusammenhang der beiden Grenzviskositäten 

folgt. 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

Aus den Werten der Tabelle 3 sowie aus den Abb. 2 (a, b, c) und 4 (a, b, c) 
ist ersichtlich, daß für ein Muster gegebenen :!Vlolekulargewiehtes die nach 

zunehmenden Werten der beiden Grenzyiskositäten (' '. ") geordnete 
C x., 

. C~O x,-:o .-
Reihenfolge der Lösungsmittel verschieden ist, da die molare Grenzviskosität 
durch das Molvolumen des Lösungsmittels beeinflußt wird. Die Reihenfolgen 
sind der Tabelle 6 zu entnehmen. 

Aus (8) folgt, daß zwischen [li] und [l);vrJ Proportionalität besteht, die 
eben durch das :!Vloh'oluruen des Lösungsmittels und durch das :!Vlolekular-
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Tabelle 6 

Reihenfolge rerschiedener Lösungsmittel, nach der Grenzviskosität bzzc nach der molaren 
Grenzviskosität geordnet 

Polyst)Tol 

Athylbenzol Athylbenzol 

Toluol Styrol 

Styrol Toluol 

Benzol Benzol 

Polymethylmethakrylat 

isobuttersaurer Methylester 

Athylazetat 

n-buttersaurer Methylester 

Athylakrylat 

11ethylmethakrylat 

.\lethyl-äthyl-keton 

11ethylazetat 

Polyvinylazetat 

Athylazetat 

Vinylazetat 

11ethylazetat 

Athylformiat 

Buthylazetat 

Vinylazetat 

}Iethylazetat 

Athylformiat 

isobuttersaurer Methylester 

i n-buttersaurer Methylester 

Athylakrylat 

Athylazetat 

}lethylmethakrylat 

}leth yl-äthyl-keton 

}lethylazetat 

gewicht des gelösten Polymeren bestimmt wird. Die bezüglichen Daten der 
Lösungsmittel enthält Tabelle 7. 

Die yom Molekulargewicht und J\Ioh-olumcn des Lösungsmittels abhän
gige Anderung der Werte yon (1)A~l] zeigt, daß die molaren Grenzyiskosität 
mit steigendem Molyolumen abnehmen. Von dieser Reihenfolge weicht nur 
das Athylazetat im Falle des Polymethylmethakrylats ab. Nach obigem "ird 
die Reihenfolge der Lösungsmittel in Abhängigkeit von [17I'vd nicht durch die 
Struktur ähnlichkeit zwischen Polymeren und Lösungsmittel, sondern durch 
das Molvolumen des Lösungsmittels bestimmt. Die Feststellung, daß ['7M] 
mit wachsendem Molvolumen des LöslU1gsmittels abnimmt, muß auch für 

A 
-- gültig sein. Die Gleichung, die den Zusammenhang zwischen der Vif,;kosität 

170 

der Lösung eines Polymeren und der im Molenbruch ausgedrückten Konzentra-
tion der Lösung darstellt, enthält demnach eine Konstante (A), deren durch 
die Viskosität der Lösung, diyidierter Wert mit dem }Iolvolumen des Lösungs
mittels in Zusammenhang gebracht werden kann. 
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Tabelle 7 

Vergleich der Jlolekulargewichle und der J[olvolumina der aT!gewandten Lösungsmittel mit [17.\!l 

Lösungsmittel 
:;folekular-

~Iolvolumen i Polymer ['i:lI]' 10-' gewicht 

Athylbenzol 106,16 123,08 Polysytrol :\fuster In. 0,21576 

Styrol 104,14 115,40 0,25589 

Toluol 92,13 106,85 0,26602 

Benzol 78,11 88,90 0,33327 

isobuttersaurer :\Iethylester 102,1l Polymethylmethakrvlat 1,1035 
Aluster 'IV. . 

n-buttersaurer :\Iethylester 102,11 2,1786 

Athylakrylat 100,11 2,2701 

:\lethylmethakrylat 100,11 106.90 2,5838 

Athylazetat 88,10 98,-18 2,3130 

Alethy l-ä thyl-keton 72,10 89,51 3.0920 

Methylazetat 74,08 79,14 3,5000 

Buthylazetat 116,16 131,50 Polyvinylazetat :\luster H. 0,16554 

Athylazetat 88,11 98,48 0.19683 

Vinylazetat 86,09 92.30 0,21647 

:\Iethylazetat 74,08 7-t,U. 0,26708 

Athylformiat 74.,08 79,11 0,27136 

Zusammenfassung 

1. Verfasser stellten fest, daß ein Polymer durch das seinem :\lonomeren entsprechende 
gesättigte Lösungsmittel am »schlechtesten« gelöst wird. 

. 2. Die nach der Kohäsionsenergiedichte geordnete Reihenfolge der Lösungsmittel des 
Polystyrols, des Polyvinylazetats und des Polymethylmethakrylats ist gleich der Reihenfolge 
naeh der zunehmenden Grenzviskosität. 

3. Bei den untersuchten Polymeren läßt sich der Zusammenhang z'lVischen Viskosität 
und }Iolenbruch im geprüften Ko'nzentrationsintervall durch einc quadratische Funktion 
darstellen. 

4. Die »molare Grenzviskosität« steht mit den 1Iolyolumina der Lösungsmittel in 
Zusammenhang. Der gleiche Zusammenhang besteht z,vischen dem Alolvolumen des Lösungs
mittels und der durch die Viskosität des Lösungsmittels dividierten Konstanten A jener Funk
tion, die den Zusammenhang von Viskosität und :\Iolenbruch darstellt. 

5. Auf Grund dieser Versuche kann das jeweile geeignetste Lösungsmittel zur viskosi
metrischen :\Iolekulargewiehtsbestimmung angegeben werden. 
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