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Die Wechselwirkung zwischen geldsten Polymeren und Lésungsmitteln
ist — trotz zahlreicher einschligiger Publikationen — noch nicht geklirt.
Um ein Polymeres in einem Ldsungsmittel 1sen zu kénnen, miissen die inter-
molekularen Krifte zwischen den Molekiilen des Polymeren bzw. zwischen
denen des Losungsmittels geringer seien als die zwischen Polymeren- und
Lssungsmittelmolekiilen wirksamen Krifte. Ist diese Bedingung erfiillt, so
erfolgt die Solvatation des Makromolekiils, das Polymere wird vom Lésungs-
mittel gelost [1].

Die Viskositdtsmessung ist eine vielfach angewandte Methode zur Unter-
suchung der Losungen makromolekularer Substanzen. Sie ist wichtig, da mit
ihrer Hilfe auch das Lésungsvermigen des Losungsmittel bzw. die Molekular-
grofie des gelosten Polymeren untersucht werden kann. Fiir Substanzen mit
kleinen Molekiilen eignet sich jenes Losungsmittel am besten, in dem die Gleich-
gewichtskonzentration der Substanz am griéfiten ist. Die gleiche Feststellung
kann nicht auf die hochmolekularen Substanzen iibertragen werden. Die »Giite«
der Losungsmittel hochmolekularer Substanzen wird — je nach dem Zustand
des Molekiils im Lésungsmittel — durch geringere bzw. gréflere Viskositit der
Lésung gekennzeichnet. Entstehen in den Losungen infolge starker intermole-
kularer Kréfte Assoziate, so wird jenes Losungsmittel das geeignetste sein,
das die Molekiilaggregate am besten zerstiickelt, das heiBlt, eine je geringere
Viskositit der Losung zustande bringt. Bei verdiinnten Lésungen dagegen, in
denen intermolekulare Kréfte nicht auftreten kdnnen, bedient man sich zur
Charakterisierung der»Giite« des Losungsmittel hiufig der Grenzviskositit [2].
Die Form der gelosten Kettenmolekille wird vom Lésungsmittel beeinflufit:
Das »gute« Losungsmittel dringt tiefer in die Knduel der Kettenmolekiile ein,
richtet sie aus und bewirki eine gréBere Grenzviskositit [7] als das »schlechte«
Loésungsmittel. Im letzteren kiénnen die Kettenmolekiile infolge intramole-
kularer Assoziate anniihernd Kugelform annehmen [3,4]. Die Form der
gelosten Kettenmolekiile bestimmt auch die Grofle der Wechselwirkung zwi-
schen den Molekiilen der gelésten Substanz und des Losungsmittels. Die villig
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gestreckte Molekiilform entspricht hierbei der gréBten, die anniihernde Kugel-
form der kleinsten Wechselwirkung.

Die Beobachtung; die' Grenzviskositidt [77] nehme vom »guten« Losungs-
mittel gegen das »schlechte« zu ab, ist aus der Literatur bekannt. Fox und
Frory [5] machten diese Beobachtung mit Polyisobutylen. Sie stellten aufler-
dem fest, dafl der Neigungswinkel der Kurve in der graphischen Darstellung
der linearen Funktion zwischen log [7] und log M bei »guten« Lésungsmitteln
groBer ist, was zugleich einen groBeren Wert von « in der bekannten Beziehung
[#] = KM®bedeutet. STuART [6] machte die gleiche Beobachtung an in Toluol
und Methyl-dthyl-keton geléstem Polystyrol.

Man versuchte auch Zusammenhiénge zwischen der Grenzviskositit von
Polymeren in verschiedenen Losungsmitteln einerseits und den physikalischen,
chemischen und strukturellen Eigenschaften der betreffenden Lésungsmittel
andererseits aufzudecken. So erhielten zum Beispiel SpURLIN, MARTIN und
Te~x~ENT [T] die folgenden Werte der Grenzviskositit von Polyisobutylen
gegebener Molekulargriofie in verschiedenen Losungsmitteln:

in n-Hexan 0,53
in n-Heptan 0,855
in n-Oktan 0.923

Diese Daten zeigen, daf} [#] innerhalb einer homologen Reihe von Lésungsmit-
teln mit steigendem Molekulargewicht des Lésungsmittels zunimmt.

Gestiitzt auf die fiir normale Lésungen aufgestellte, dann auf Lésungen
von Polymeren ausgedehnte Theorie HirpEBRANDs [10], bringen GEE und
Ewarrt [8, 9] den Losungsvorgang von Polymeren in Beziehung zu den physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften der Lésungen.

Fiir Gemische normaler Fliissigkeiten nahm HILDEBRAND an, dafl die
zwischen den verschiedenen Molekiilen gegenseitig wirkenden Energien das
geometrische Mittel der Energien ist, die zwischen den Molekiilen der reinen
Komponenten wirksam sind.

Die Theorie ist auf apolare Substanzen begrenzt, da bei polaren Substan-
zen neben den Dispersionskriften auch Dipol- und Induktionseffekte auftreten.
GEE und EwaRrT brachten den »guten« bzw. »schlechten« Charakter eines
Losungsmittels iiber die partielle molare Losungswirme folgendermalfien in
Beziehung mit der Grenzviskositit. Ist die Verdiinnungswirme gering, so
reagiert das Losungsmittel mit dem Polymeren stérker, es dringt tiefer in die
Kniuel ein, wodurch die Viskositdt zunimmt. In einem schlechten Losungs-
mittel — mit groBer Verdiinnungswirme — streckt sich das Polymere am
wenigsten und behilt seine Kn#ulgestalt bei. Die Viskositiit einer solchen
Losung ist viel geringer als diejenige einer Losung gleicher Konzentration mit
gestreckten Molekiilen.
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Nach Scrurz [11] ist die Losungs- bzw. Verdiinnungswirme zur Beur-
teilung der Giite eines Losungsmittels ungeeignet. Seine Versuche mit Poly-
styrol zeigen, daf die Losungswirme auch von den Herstellungsbedingungen
des Polystyrols abhingt. Auf Grund von Viskositits- und Diffusionsmessungen
und unter Annahme einer bestimmten geometrischen Form der Fadenmolekiile
stellten ScEULZ und MEYERHOFF [12] Berechnungen dariiber an, wie sich der
Kn#ueldurchmesser der Fadenmolekiile in Abhingigkeit vom L&sungsmittel
dndert. Ihren Feststellungen nach ist in Losungsmitteln, in denen die Grenz-
viskositit der Losung groBer ist, auch der Durchmesser des Molekiile gréfer,
da sich bei Streckung des Kniuels der eine »Durchmesser« wesentlich ver-
grofert. Den gleichen Zusammenhang fand Cantow [17] auf Grund von
Lichtstreuungsmessungen.

Aus obigem geht hervor, daB} die Abhingigkeit der Griéfie der Wechsel-
wirkung zwischen Polymeren und Lésungmitteln von der Struktur und von
den physikalischen und chemischen Eigenschaften des Lésungsmittels viel-
seitig untersucht wurde. Die Frage hat auch fiir die Molekulargewichtsbestim-
mung von Keitenpolymeren grofle Bedeutung. Bekanntlich liBt sich das
Molekulargewicht von Kettenpolymeren viskosimetrisch am leichtesten bestim-
men. Bei den Messungen konnen zwischen Ldsungsmitteln und Polymeren
statke Wechselwirkungen auftreten, die die viskosimetrischen Molekular-
gewichtsbestimmung weitgehend ungenau zu gestalten vermogen. Es wire
daher zweckmiBig, zur Molekulargewichtsbhestimmung eines Polymeren jeweils
jenes Losungsmittel zu verwenden, in dem diese Wirkungen am geringsten
sind.

Wir untersuchten daher die Anderung der Viskositdt vom Polystyrol,
Polyvinylazetat und Polymethylmethakrylat in verschiedenen Lésungsmitteln,
so unter anderem auch im Monomeren des betreffenden Polymeren sowie im
gesittigten Analogen des Monomeren, um festzustellen, ob sich die Lésungen
nicht den Gesetzen idealer Lésungen n#hern, in denen minimale Wechsel-
wirkungen zwischen Polymeren und Lésungsmitteln bestehen.

Ausfiibrung der Versuche

Die Messungen wurden mit einem OswALD-—FENsSKE Viskosimeter aus-
gefiihrt, dessen Kapillare einen Durchmesser hatte, bei dem die Durchflufi-
zeiten der reinen Losungsmittel 2—3 Minuten betrug, und damit die maximale
MeBgenauigkeit gewihrleistete. Die Viskosititen der Losungen je eines Poly-
meren wurden stets mit der gleichen Kapillare bestimmt.

Die gewiinschte Temperatur war mit Hilfe eines Hoppler-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 beriicksichtigt. Die Lésungsmittel wurden vor Gebrauch
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destilliert. Thre Reinheit wurde durch ihren Brechungsindex kontrolliert. Die
Polymeren wurden 24 Stunden vor dem Messen in kalibrierten MeBkolben
gelost. Bis zur Messung wurden die Lésungen mehrmals umgeschiittelt.

An Polymeren wurden verwendet: Polystyrole, Polyvinylazetate und
Polymethylmethakrylate verschiedenen Molekulargewichtes. Die Molekular-
gewichte der Polymeren wurden auf Grund folgender Zusammenhinge viskosi-
metrisch ermittelt:

bei Polystyrol in benzolischer Lésung bei 25 °C:

[4] = 0,97 -10-* M©®7¢ (13)
bei Polyvinylazetat in azetonischer Lésung bei 25 °C:

[#] = 7.02-10-*, M0,62 (14)
bei Polymethylmethakrylat in benzolischer Losung bei 20 °C:

[#] = 0,73 -10-4, M076 (15)

Tabelle 1 zeigt die Molekulargewichte der untersuchten Polymeren.

Tabelle 1
Molekulargewichte der bei den Messungen verwendeten Polymeren
Be;;;?;;ne;gefer Polystyrol Polyvinylazetat xI:: Delt}l':lirtyhl):;
%Z?i;h;l:f Molekulargewicht
I 1,167 500 256 000 2,000 000
II. 300 000 153 000 1,805 200
III. 285360 | 138 000 1,456 800
Iv. 269 400 — | 1,167 800
V. 15950 —_ 631 000
VL — — 529 600

Untersuchung der Konzentrationsabhiingigkeit der Viskositiit

Die bei den einzelnen Polymeren angewandten Lésungsmittel sind der
Tabelle 2 zu entnehmen.

Mit jedem Losungsmittel wurden allgemein sechs Losungen verschiedener
Konzentration hergestellt. Das Konzentrationsintervall betrug 0,1 —2 g/100 ml.
Eine Ausnahme bildeten die Losungen hochmolekularer Substanzen, bei denen
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Tabelle 2
Zum Lésen der Polymere angewandie Lisungsmittel
Polymer I Losungsmittel des zgzﬁon?i;ttels
i
Polystyrol Toluol 0.65714
Benzol 0,70416
Athylb enzol 0,74121
Styrol 0,82288
Polyvinylazetat Vinylazetat 0,44695
Athylformiat 0,44897
Methylazetat 0,45960
. Buthylazetat 0,48493
{ Athylazetat 0,50105
Polymethylmethakrylat | Methyl-dthyl-keton 0.4056
Methylazetat 0.4596
Athylazetat 0,5010
Isobuttersaures
Methylester 0,5189
Methylmethakrylat 0.5666
Athylakrylat 0,5720
n-Buttersaures
Methylester 0,5775

die maximale Konzentration 0,2 g/100 ml betrug. Tabelle 3 (e, b, ¢) und die
Abbildungen 1,2, 3,4 enthalten die Versuchsergebnisse sowie die spiiter zu

erwihnenden Daten.

Auswertung der MeBergebnisse

Die Auftragung der Konzentrationsabh#ngigkeit von T ergibt mit guter
. — % .
Anniherung Gerade, deren Verlingerungen auf der —2- — Achse die Grenz-
¢

viskositdten anzeigen. Abb. 1 zeigt die Konzentrationsabhiingigkeit der Tsp
c
Werte. Aus der Abbildung geht die Wirkung der MolekulargrsBe auf die Grenz-
viskositit hervor.
Abb. 2 (a, b, c) stellt die Konzentrationsabhingigkeit der in verschiede-

- . 1 . .
nen Losungsmitteln gemessenen —2- — Werte eines Polymeren bestimmter
¢
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Abb. 1. Konzentrationsabhingigkeit von 75,/c von Polystyrolen verschiedenen Molekular-
gewichtes (s. Tabelle 1) in benzolischer Losung
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Abb. 2a. Konzentrationsabhiingigkeit von 7y/c des Polystyrols (Muster IIL) in verschiedenen
Liosungsmitteln
1. Benzol
2. Styrol
3. Toluol
4. Athylbenzol
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Abb. 2b. Konzentrationsabhiingigkeit von 7y/c des Polymethyhmethakrylats (Muster IV.) in
verschiedenen Lésungsmitteln

. Isobuttersaurer Methylester

. Athylakrylat

. Methylmethakrylat

. Athylazetat

. Methyl-ithyl-keton

. Methylazetat

. n-buttersaurer Methylester
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Abb. 2c. Konzentrationsabhiingigkeit von 7g,/c des Polyvinylazetats (Muster II1.) in verschie-
denen Lésungsmitteln
1. Buthylazetat
. Athylformiat
. Methylazetat
. Vinylazetat
. Athylazetat
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MolekulargriBe (bestimmten Molekulargewichtes) dar. Aus jhr kann die vom
Lésungsmittel abhingige Anderung der Grenzviskositit [1] abgelesen werden.
Die Abbildungen lassen erkennen, daB die von der Konzentration abhén-

Nsp

gige Anderung von im untersuchten Konzentrationsbereich — innerhalb

der MeBfehler — durch die bekannte lineare Gleichung

2 =[]+ D-c (1)

beschrieben werden kann, in der die Grenzviskositdt [5] die Koordinaten-
abschnitte der Geraden, D ihren Neigungswinkel und ¢ die Konzentration in
g/100 ml bedeutet.

Die Werte der Grenzviskositit 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 Grenzviskosititswerten geordnete
Reihenfolge der zum Losen eines Polymeren verwendeten Losungsmittel. Sie
wurde auf Grund der Abb. 2 (a, b, ¢) und der Daten der Tabelle 3 zusammen-
gestellt.

Die gleiche Reihenfolge ergab sich fiir die Lésungsmittel an anderen
Mustern mit verschiedenem Molekulargewicht. Die Geraden der Abb. 2 (a, b, ¢)

Tsp

zeigen, daf} zwischen und der Konzentration ein gerades Verhiltnis besteht.

Dies ist nur mdglich, wenn mit zunehmender Konzentration keine Assoziate
. 1 . .. . .
entstehen, das heifit, wenn —%- der Zahl der gelosten Molekiile proportional ist.
c

Solcherart diente die Grenzviskositdt zur Charakterisierung der »Giite«
eines Losungsmittels in dem oben beschriebenen Sinn.

Auf Grund der Reihenfolge der Grenzviskositdtswerte kann fiir alle drei
Polymeren eindeutig festgestellt werden, dafl die gesdttigten Analoga ihrer
Monomeren ihre »schlechtesten« Losungsmittel sind.

Der Struktur nach steht das gesittigte Analogon dem Polymeren am
nichsten. Dies widerspricht der alten Feststellung »Similia similibus solvun-
tur«, denn das strukturell dhnlichste Losungsmittel hat die geringste Grenz-
viskositit, ist also das schlechteste Losungsmittel [3].

Nach Angabe einzelner Forscher [8. 9] kann die Lisungswirme zur
Charakterisierung der »Giite« eines Loésungsmittels benutzt werden. Die
Losungswirme 148t sich durch die Kohisionsenergiedichte des Losungsmittels
und des Polymeren ausdrucken.

Es tauchte die Frage auf, ob zwischen der zur Charakterisierung der
»Giite« eines Lésungsmittels benutzten Grenzviskositdt und der Kohisions-



Tabelle 3

Zusammenfassung der Versuchsergebnisse

a) Polystyrol
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At.hy“vcnzu] 1. 0,0241 0,0518 0,0872 0,1272
0,0641 0,1575 0,2987 0,4661

1. 0,1012 0,2924 0,5996 1,0092

0,1017 0,3114 0,7149 1,3438

I11. 0,0958 0,3128 0,6068 1,0072

0,0897 0,3206 0,6777 1,2664

Iv. 0,1116 0,3128 0,5724 0,9568

0,1006 0,3010 0,5943 1,1039

V. 0,1133 2,2978 0,6040 1,0140

0,0134 0,0359 0,0764 0,1297

"t ohtol L. 0,0195 0,0411 0,0745 0,0891
0,0549 0,1174 0,2424 0,3000

L. 0,1311 0,2630 0,5006 0,7764

0,1435 0,2975 0,6265 1,0430

1. 0,04886 | 0,1186 0,2271 0,4896

0,0496 0,1216 0,2451 0,5644

Iv. 0,1416 0,2204 0,4291 0,6280

0,1381 0,2250 0,4602 0,7178

V. 0,1116 0,5052 0,8260 1,0040

0,0142 0,0666 0,1117 0,1402

0,1982
0,8435

1,4892
2,2392

1,4664
2,0637

15576
2,0977

1,5240
0,2020
0,3769

1,0072
1,4412

0,6986
0,8617

0,8356
1,0125

1,4080
0,1958

0,1101

1,8860
3,1198

1,9876
3,1663

2,0550
3,0798

1,9228
0,2674

0,1944

0,8103

1,5120
2,4746

1,0310
1,3905

1,1820
1,5644

1,9392
0,2833

T'abelle 3. Forts.

2,54520 | 24,3680 18,060 600,25
0,96581 2,40169 1,7800 1,4975
0,90980 2,15763 1,6992 L3155
0,86444 1,93112 1,4315 1,0656
0,11793 0,01542 0,01143

2,0 14‘3() 28,8470 “‘18,935() 651,20
1,03958 2,92394 1,9217 2,072
4,98960 2,66025 1,7480 1,6410
0,9498 2,40531 1,5805 1,3781
0,12202 0,01830 0,012026
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Zusammenfassung der Versuchsergebnisse

b) Polymethylmethakrylat
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Zusammenfassung der Versuchsergebnisse

¢) Polyvinylazetat
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Tabelle 4

Reihenfolge der Lésungsmittel nach Grenszviskositétswerten

Polvstyrol Athylbenzol
Toluol
Styrol
Benzol

Polyvinylazetat Athylazetat

. Vinylazetat

Methylazetat
Athylformiat
Buthvlazetat

Polymethylmethakrylat Isobuttersaures Methylester
Athylazetat

n-Buttersaures Methylester
Athylakrylat
Methylmethakrylat
Methvl-dthyl-keton
Methylazetat

Tabelle 5

Die Grenzviskosititswerten der Lésungen und die Quadratiwurzel der Kohisionsenergiedichte
der Losungsmittel

: Quadratwurzel der
Polymer Lsungsmittel [} Kohisionsenergie-
dichte ['e, (16)

Polystyrol . Benzol 2,9382 9,21
Muster 1. Styrol 2.8356 9.20
Toluol 2,6145 8,94
Athylbenzol 2.5452 8,75
Polyvinylazetat I. Athylformiat 1.8911 9,63
Methylazetat 1,7477 9.58
Athylazetat 1,6900 9,08
Polymethyl-methakrylat Methylazetat 2.3800 9,58
Muster IV. Methyl-dthyl-keton 2,3676 9,30
Athylazetat 1.9507 9,08
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energiedichte des Lésungsmittels ein Zusammenhang besteht. Die Ergebnisse
unserer beziiglichen Untersuchungen sind in Tabelle 5 zusammengefafit.

Die iibrigen Losungsmittel konnten mangels Angaben iiber die Kohi-
sionsenergiedichte nicht verglichen werden. Wie die Tabelle zeigt, stimmt die
Reihenfolge der Liosungsmittel nach steigenden Grenzviskositdtswerten mit
derjenigen nach wachsenden Kohé#sionsenergiedichten iiberein.

Auslegung der Versuchsergebnisse

Die Analyse der MeBergebnisse warf die Frage auf, ob die die Konzentra-
tionsfunktion der Viskositdt beschreibende Gleichung nicht eine Konstante
enthilt, die sich mit der Grenzviskositit ibereinstimmend je nach dem
Lésungsmittel dndert und allenfalls mit den physikalischen, chemischen oder
sonstigen Eigenschaften des Lésungsmittels in Zusammenhang steht.

Zur Kldarung der Frage trugen wir die Ausflufizeit (f) von Polystyrol
(Muster III. Molekulargewicht = 285,560) in Abhingigkeit von Molenbruch
(xo) graphisch auf (Abb. 3). Bei Polystyrolen geringsten Molekulargewichtes
(Molekulargewicht = 15,950) zeigte sich im ganzen MeBintervall, bei Poly-
methylmethakrylat- und Polyvinylazetat-Mustern geringster Molekulargewichte
(Polymethylmethakrylat 529,600, Polyvinylazetat 138,000) bis zu einer be-
stimmten Konzentration ein linearer Zusammenhang zwischen Ausflulizeit
und Molenbruch.

Es ist anzunehmen, dafl die Wechselwirkungen so gering sind, dal} die
Viskositit der Losungen durch die Mischungsregel wiedergegeben werden kann.

Ahnliche Kurven wie in Abb. 3 erhielten wir fiir Polyvinylazetat und
Polymethylmethakrylat (fiir Muster mit kleinsten Molekiilen oberhalb einer
bestimmten Konzentration). Auf die Ordinate wurden die Ausflullzeiten auf-
getragen. Da die Ausflulzeit und die Viskositét einander proportionale Griéflen
sind, erhdlt man bei der Darstellung des Zusammenhanges zwischen Viskositat
und Molenbruch Kurven gleichen Charakters. Aus Figur 3 und Tabelle 2 geht
hervor, daB sich die Reihenfolge der Viskesitéiten der Losungen von der Reihen-
folge der Viskosititen der Losungsmittel unterscheidet. Der Verlauf der Kurven
in Abb. 3 entspricht der aus der Literatur bekannten Potenzreihe

=1+ Ax, + BxZ -+ Cxf+ ... +Y (2)

worin A, B, C und Y Konstanten,

x5 den Molenbruch und

7, die Viskositdt des Lisungsmittels bedeutet.

Im untersuchten Konzentrationsbereich erhidlt man eine gute Anni-
herung, wenn die auf das quadratische Glied folgenden Glieder vernachlassigt
werden, indem man schreibt

4*




116 Z. CSUROS u. Mitarh.

und heraus

T A+ Bx,. @)

Gleichung (4) ist die Funktion einer Geraden, in der 4 den Achsen-
abschnitt, B die Richiungstangenten bedeutet. Unsere MeBergebnisse besti-
tigen den linearen Zusammenhang. Die letzte Kolonne der Tabelle 3 enthilt
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Abb. 3. Zusammenhang zwischen der Ausflufizeit und der in Molenbruch ausgedriickten Kon-
zentration verschiedener Lisungen des Polystyrols (Muster II1.)

1. Benzol

2. Styrol

3. Toluol

4. Athylbenzol

diese nach der linearen Ausgleichsmethode berechneten Werte. Gleichung (4)
kann auch in der Form:

Msp o 2 o ¥, (4a)
Xy o Yo

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

Ysp
)

Molenbruch wird durch Gerade dargestellt (Abb. 4a. b, ¢), deren Achsen-

Die Anderung von der Losungen des Polymers in Abhéngigkeit vom

abschnitt —— molare Grenzviskositiit genannt und mit [7,] bezeichnet werden
"o
kann. Die nach dem linearen Ausgleichsverfahren berechneten Werte von
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Abb. 4a. Anderung von Nspix, der Lisungen des Polystyrols (Muster IIL.) in Abhingigkeit vom

Molenbruch
1. Benzol 3. Styrol
2. Toluol 4. Athylbenzol
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Abb. 4b. Anderung von 773,,/9:2 der Lésungen des Polymetylmethakrylats (Muster IIL.) in
Abhiéngigkeit vom Molenbruch

1. Methylmethakrylat 3. Athylakrylat
2. Athylazetat 4. Isobuttersaurer Methylester
77,#&/0“"
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Abb. 4c. Anderung von 7g,/c der Losungen des Polyvinylazetats (Muster I11.) in Abhangigkeit
C vom Molenbruch _
1. Athylformiat 4. Athvlazetat
2. Methvlazetat 5. Buthylazetat
3. Vinylazetat
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[71] enthédlt Kolonne 10 der Tabelle 3. Der Zusammenhang zwischen den

a2 7
beiden Grenzviskositéiten ( __7217_ und chp )geht aus folgendem hervor:
L 0 x_2.0
Xy =— Ag\é :__ Nl 7\'
© N,+- N,
c
Xy A Aig = _/“/I?‘ = ¢ —ZVII = ° I/‘l » (5)
TN 100 - fs, M,.100-fs; M, -100

M,

worin ¢ = Konzentration der Lgsung,
M, = Molekulargewicht des Polymeren,
f51 = spezifisches Gewicht des Losungsmittels,
M, = Molekulargewicht des Losungsmittels,
V, = Molvolumen des Losungsmittels.
Mit dem aus (5) erhaltenen Wert von x, wird aus (4a)

Nop M5-100 A —f———l:}- vy (6)

c-Vy 7o M  My-1 00
Ao o A Vo B ()
¢ 7 M,-100 n,  (M,-100)2

woraus der Zusammenhang der beiden Grenzviskosititen

V,
U 100

(] = [l (8)
folgt.

Awus den Werten der Tabelle 3 sowie aus den Abb. 2 (a, b, ¢) und 4 (a, b. ¢)
ist ersichtlich, daf} fiir ein Muster gegebenen Molekulargewichtes die nach

zunehmenden Werten der heiden Grenzviskosititen

) Doy |
‘sz . geordnete

Xy
c—0 Xo— =0/
Reihenfolge der Losungsmittel verschieden ist, da die molare Grenzviskositit

durch das Molvolumen des Lssungsmittels beeinflullt wird. Die Reihenfolgen
sind der Tabelle 6 zu entnehmen.

Aus (8) folgt, dall zwischen [#] und [7,] Proportionalitdt besteht, die
eben durch das Molvelumen des Lésungsmittels und durch das Molekular-
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Tabelle 6

Reihenfolge verschiedener Losungsmittel, nach der Grensviskositdt bzw. nach der molaren
Grenzviskositdl geordnet

Polystyrol Polymethylmethakrylat
W [y ] [rgy]
Athylbenzol | Athylbenzol isobuttersaurer Methylester isobuttersaurer Methylester
Toluol Styrol n-buttersaurer Methylester
Styrol Toluol Athylazetat Athylakrylat
Benzol Benzol n-buttersaurer Methylester Athylazetat
Athylakrylat Methylmethakrylat
Methylmethakrylat
Methyl-dthyl-keton Methyl-dthyl-keton
Methylazetat Methvlazetat
Polyvinylazetat
[ [y
Athylazetat Buthylazetat
Vinylazetat Athvlazetat
Methylazetat ‘ Vinvlazetat
Athylformiat Xi Methylazetat
Buthylazetat | Athylformiat

gewicht des gelésten Polymeren bestimmt wird. Die beziiglichen Daten der
Losungsmittel enthilt Tabelle 7.

Die vom Molekulargewicht und Molvolumen des Lésungsmittels abhén-
gige Anderung der Werte von [7,] zeigt, daB die molaren Grenzviskositit
mit steigendem Molvolumen abnehmen. Von dieser Reihenfolge weicht nur
das Athylazetat im Falle des Polymethylmethakrylats ab. Nach obigem wird
die Reihenfolge der Losungsmittel in Abhéngigkeit von [7,] nicht durch die
Strukturdhnlichkeit zwischen Polymeren und Lésungsmittel, sondern durch
das Molvolumen des Losungsmittels bestimmt. Die Feststellung, dal [iy]
mit wachsendem Molvolumen des Ldsungsmittels abnimmt, mufl auch fiir

A

"o
der Losung eines Polymeren und der im Molenbruch ausgedriickten Konzentra-

giiltig sein. Die Gleichung, die den Zusammenhang zwischen der Viskositit

tion der Losung darstellt. enthilt demnach eine Konstante (A), deren durch
die Viskositdt der Losung, dividierter Wert mit dem Molvolumen des Losungs-
mittels in Zusammenhang gebracht werden kann.
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Tabelle 7

Vergleich der Molekulargewichte und der Molvolumina der angewandten Lésungsmittel mit [17y]

Lasungsmittel Bg)el::\];?iz:r- Molvolumen Polymer [nx]- 107¢
Athylbenzol 106,16 123,08 | Polysytrol Muster III. 0,21576
Styrol 104,14 115,40 0,25589
Toluol 92,13 106,85 . 0,26602
Benzol 78,11 88,90 0.33327
isobuttersaurer Methylester 102,11 114,60 | Polymethylmethakrylat 1,1035

Muster IV.
n-buttersaurer Methylester 102,11 113.56 2,1786
Athvlakrylat 100,11 108,02 2.2701
Methvlmethakrylat - 100,11 106,90 2.5838
Athylazetat 88,10 98,48 92,3180
Methyl-sthyl-keton 72,10 89,51 3,0920
Methylazetat 74,08 79,14 3.5000
Buthylazetat 116,16 131.50 | Polyvinvlazetat Muster II. 0,16554
Athylazetat 88.11 98.48 0.19683
Vinylazetat 86,09 92.30 0.21647
Methvlazetat | 74,08 74.14 0.26708
Athylformiat 74,08 79,11 0,27136
Zusammenfassung

1. Verfasser stellten fest, dal} ein Polymer durch das seinem Monomeren entsprechende
gesiittigte Losungsmittel am »schlechtesten« gelost wird.

_ 2. Die nach der Koh#sionsenergiedichte geordnete Reihenfolge der Losungsmittel des
Polystyrols, des Polyvinylazetats und des Polymethylmethakrylats ist gleich der Reihenfolge
nach der zunehmenden Grenzviskositit.

3. Bei den untersuchten Polymeren 1Bt sich der Zusammenhang zwischen Viskositit
und Molenbruch im gepriiften Konzentrationsintervall durch eine quadratische Funktion
darstellen.

4. Die »molare Grenzviskositdt« steht mit den Molvolumina der Losungsmittel in
Zusammenhang. Der gleiche Zusammenhang besteht zwischen dem Molvolumen des Losungs-
mittels und der durch die Viskositét des Losungsmittels dividierten Konstanten A jener Funk-
tion, die den Zusammenhang von Viskositit und Molenbruch darstellt.

5. Auf Grund dieser Versuche kann das jeweile geeignetste Lésungsmittel zur viskosi-
metrischen Molekulargewichtshestimmung angegeben werden.
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