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Mehrere Publikationen hefassen sich neuerdings mit der Molekularge-
wichtsbestimmung des Polvithylens. Trotzdem ist dieses Problem noch nicht
abgeschlossen ; die Molekulargewichtshestimmung der unter Hochdruck herge-
stellten Polvithylene und des nach Z1EGLER hergestellten, bekanntlich noch héher
molekularen Polyithylens, bereitet noch immer Schwierigkeiten. Die ausge-
debhnte Anwendung dieser Hochpolymeren und ihre bevorstehende einheimische
Produktion veranlaBten uns zur Ausarbeitung einer, auf hochmolekulare Poly-
dthylene anwendbaren Methode der Molekulargewichtsbestimmung.

Bekanntlich ist Polydthylen in einem gegebenen Lésungsmittel unterhalb
einer bestimmten Temperatur unlgslich und fallt, wenn es in der Wirme gelost
wurde, beim Abkiihlen auf diese Temperatur, aus der Losung [1]. Die Temperatur,
bei der die Ausscheidung erfolgt, hingt vom Molekulargewicht und dem Kristal-
lisationsgrad der geldsten Substanz ab.

So scheidet ein Polydthylen vom Molekulargewicht 30 000 aus der Lisung
in Paraffinsl oder Decalin bei 70°—75° C, ein solches vom Molekulargewicht
100 000 schon bei 120° C aus. Die Temperatur, bei der die Ausscheidung
erfolgt, ist zwischen den Grenzen 0—1 g pro 100 ml nur in sehr geringen
Mafle von der Konzentration der Losung abhingig. Diese Erscheinung wurde
aber bisher zur Molekulargewichtsbestimmung nicht verwertet.

In der Literatur sind viele Ldsungsmittel fiir Polyithylene aufzufin-
den [2]. Diese sind meistens aliphatische oder zyklische Kohlenwasserstoffe oder
ihre Derivate. Fiir die viskosimetrische Molekulargewichtsbestimmung werden
a-Chlornaphtalin, Xylol und Decalin bevorzugt. ‘

Wir bestimmten viskosimetrisch das Molekulargewicht des in Paraffinsl
gelosten Polyithylens. ‘

Paraffinl wurde als Losungsmittel bisher nur zur Imprignierung von
Polysthylen Packmaterial verwendet. Zu diesem Zweck wurde Polyédthylen
in Paraffinol gelost und das zu impréignierende Packmaterial in die heiBe
Lésung getaucht [3]. :

* Rhbeologische Untersuchungen makromolekularer Stoffe II.: Periodica Polytechnica

(Ch) 1, 203 (1957)

3 Periodica Polytechnica Ch I/3.




218 Z. CSUROS. I. GECZY. M. GROSZMANN und V. SPIEGEL

+ Als Loésungsmittel des Polyithylens fiir viskosimetrische Molekular-
gewichtsbestimmung scheint Paraffindl gut verwendbar, weil
1. sich darin Polydthylene bereits bei niedrigster Temperatur lgsen
bzw. daraus bei niedrigerer Temperatur ausscheiden als aus den {iibrigen.
2. Zwar koénnte es gegen die Verwendung von Paraffingl eingewendet
werden, daf} es keine einheitliche Substanz ist, sind zwischen engen Siedepunkis-
grenzen aufgefangene Fraktionen geniigend einheitlich. Das von uns verwendete
Paraffinél entspricht den Vorschriften des Ph. Hg. V. und kann als Paraffin-
kohlenstoff mit 20—21 Koblenstoffatomen betrachtet werden.
Wir untersuchten die Viskositdit der unter Hochdruck hergestellter
Polyithylene.
Auf Grund der Grenzviskositit von Polyédthylen mit bekanntem Molekular-
gewicht bestimmten wir in Paraffinél die Konstanten K unnd o der Gleichung

[n] = K - M"

bei 85° und 140° C. Ahnliche Messungen unter Anwendung anderer Losungs-
mittel und bei anderen Temperaturen fithrten Hagrrigs, [5] Moraverz [6] und
UeBERREITER [7] aus. Das Molekulargewicht der Substanz voem héchsten
Polymerisationsgrad war 32 000. Die von uns aufgestellten Gleichungen sind
daher nur bis zu diesem Molekulargewicht mit ausreichender Genauigkeit
anwendbar.

Unter niedrigem Druck oder ohne Druck angefertigte Polyithylene von
bekanntem Molekulargewicht standen uns leider nicht zur Verfiigung. Die
erhaltenen Kounstanten kénnen daher auf solche Substanzen nicht ohne weiteres
angewendet werden, da ihre Struktur [4] bekanntlich von den unter Hochdruck
dargestellten Substanzen verschieden ist. Die Aufgabe weiterer Untersuchun-
gen kann die Aufklirung der Frage sein, ob dieser Unterschied von Einfluff
auf die in den Gleichungen vorkommenden Konstanten ist.

Ausfiihrung der Messungen

Es wurden die Konstanten der folgenden Testsubstanzen hei 85° und
bei 140° C gemessen :

1: Molekulargewicht 14,000
2: « 21,600
3: & 32,000

Diese Poly#thylene wurden unter Hochdruck hergestellt, sie sind nicht
fraktioniert und ihre Molekulargewichtsverteilung umfafit ein ziemlich weites

Gebiet [5].

Die physikalischen Daten des als Losungsmittel verwendeten Paraffinéls sind die
folgenden: (Siehe noch Ph, Hg. V)
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Destillationsprobe : es wurde nach MNOSz-Norm 11,7537-33 bei 760 mm Druck destil-
liert. Bei 330° C beginnt die Destillation. Dann gehen

bis 342° C 10 Volumprozent

« 330° C 50 «
« 358° C 60 «
« 362° C 70 «
« 380° C 80 «

tiber.

Brechungsexponent bei 20° C mit Zeiss-Abbe-Refractometer gemessen :

Fraktion n3
bis 342° C 1.4677
bei 342° C 1,4692

zwischen 340—346° C 1,4692—97
bei 347° C 1,4702

« 348° C 1,4705—10
« 350° C 1,4720
« 3538° C 1,4730
zwischen 3538—360° C 1.4748
« 364—380° C 1,4756
Riickstand . 1,4810
nicht fraktioniertes Ol 1,4741

Dichte des verwendeten Paraffinsls D2 0,8671

Messung der Viskositit wurde mit dem modifiziertem OswaLp-Viskosi-
meter verwirklicht. Durchmesser der Kapillare: 0,75 mm. Der Rauminhalt
zwischen den beiden Marken ist 3,03 ml bei 20° C.

Ausfiithrung der Einwaage wurde mit einer Genauigkeit von 40,1 mg
durchgefiithrt. Die Messungen wurden im Paraffinbad ausgefithrt, dessen Tem-
peratur ein Ultrathermostat mit einer Genauigkeit von +40,1° C konstant
hielt. Die Versuchsergebnisse sind aus Tab. 1 zu ersehen.

Die iibliche graphische Extrapolierung der Grenzviskositit wurde wegen
ihrver Ungenauigkeit unterlassen. Wir rechneten dafiir auf Grund des Prinzips
der kleinsten Quadrate. Die berechneten Werte enthilt Tab. 2.

Aus den Daten der Tab. 2 wurden ebenfalls ‘'mit Ausgleichsrechnung
fir K und o folgende Werte erhalten :

bei 85° C o = 0,7762 und
K — 2,898 - 1074

bei 140° C o« =  0,5103
K = 2,766 - 1073
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"Tahelle 1
85° C 146° C
Muster 1
g/100 ml | Mo /100 ml | Nal
e , ‘ b
10,7952 14577 | 0,806 | 1,4094
' 0,3976 | 1,2120 04004 1,561
0,2019 =~ 1L,1035 | 0,2296 = 1,0876
0,1009 . 1,0464 — —
2 0,8086 | 1,7848 — —
0,4043 1,3293 0,3974 1,2685
0.2022 11463 02168 = 11346
0,1011 1,0841 0,0048 1,0492
3 0,086 2,0722 0,8684 1,5405
0,4043 | 1,4021 0,4504 1,3174
02022 | 11954 | 0,2084 1,1553
Lo00011 0 11004 | 01224 1,0484
Tabelle 2
Muster Molekulargewicht bei [5;75]: c E bei :[[’ﬂ): C
- S R
1 14000 L 04658 0,3691
2 21600 07338 | 0,237
3 32000 0,8788 | 0,5634
b

Zwischen der Grenzviskositit und dem Molekulargewicht fanden wir
folgende Zusammenhénge :

bei 85° C [n]= 2,898 + 10— My""**
bei 140° C [n] = 2,766  10—3 - M;***

Esist ersichtlich, daB} mit steigender Temperatur der Wert vono abnimmt,
der Wert von K dagegen zunimmt,
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Zusammenfassung

Die Viskositit von Polyithylen mit bekanntem Molekulargewicht wurde bei 85°

und bei 140° C in Paraffingl gemessen. Aus den mitiels Ausgleichsrechnung erhaltenen Grenz-
viskositidtswerten erhielten wir ebenfalls mit Hilfe von Ausgleichsrechnungen folgende Zusam-
menhénge zwischen der Grenzviskositit und dem Molekulargewicht :

N U WD

bei 85° C [n] = 2,898 - 10—+ - M{;72
bei 140° C [g] = 2,766 - 10~ » Mo5
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