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ermiidliche Ausdauver und ihre Mitarbeit an einem Thema, dessen theoretische
Grundlagen gerade in den letzten Jahren so vielfach angezweifelt wurden,
auf das herzlichste danken.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft mdochte ich
auch an dieser Stelle meinen wirmsten Dank aussprechen, dall sie die
experimentellen Untersuchungen, die zu dieser Arbeit notwendig waren, so
tatkraftig unterstiitzt hat. Ebenso mdchte ich den Direktionen der I.-G.
Farbenindustrie Hochst, Leverkusen, Iudwigshafen und Urdingen fiir das
rege Interesse und die hilfreiche Unterstiitzung an meinen Arbeiten an dieser
Stelle aufrichtig danken.

461. H. Staudinger und K. Freyl): Uber hochpolymere Ver-
bindungen, 27. Mitteil. ?): Viscositits-Untersuchungen an Poly-
styrol-Lésungen (1.).

[Aus d. Chem. Instituten d. Techn. Hoclhischule in Ziirich u. d. Universitit Freiburgi. B.}
(Eingegangen am 15. Oktober 1929.)

Losungen von einem in der Kilte hergestellten eukolloidem Poly-styrol
zeigen anomale Viscositats-Erscheinungen; sie gehorchen nicht dem Hagen-
Poiseuilleschen Gesetz (vergl. nachstehende 2q. Mitteilung).

Solche Abweichungen sind vielfach beobachtet worden, z. B. bei Gelatine-
Losungen, Seifen und Farbstoff-Iosungen. Sie wurden von Wolfgang
Ostwald?®) als ,,Struktur-Viscositdt'‘ bezeichnet, da sie anf das Vor-
handensein von Strukturen, d.h. mechanischen Zusammenhingen inner-
halb des dispersen Systems, zuriickgefiihrt wurden. Die Viscositat solcher
kolloiden ILosungen wird haufig durch mechanische Einfliisse verdndert,
da die Strukturen zerstort werden. Sie sind tixotrop?), wie z. B. eine Gelatine-
Losung.

Um zu untersuchen, ob die hohe Viscositit von diesen eunkolloiden
Poly-styrol-Losungen derartigen FEinfliissen verdankt wird, studierten wir,
ob und wie sich die Viscositit derselben unter den verschiedensten FEin-
fliissen 4ndert. Diese Arbeiten waren bei Beginn unserer Untersuchungen
iiber die Konstitution der hochpolymeren Substanzen von Bedeutung, denn
wenn die Viscositit solcher Losungen z. B. durch rein mechanische Finfliisse,
verindert werden konnte, so wiren die Riickschliisse, die wir jetzt aus der
Viscositdt einer Losung auf deren Molekulargewicht ziehen, picht richtig.
Die Erscheinung besonders hoher Viscositdt wite nicht auf das Vorliegen von
langen Molekiilen zuriickzufiihren, sondern sie wire ein Kolloid-phanomen, wie
bei Vanadinpentoxyd-Solen, wo sich einzelne Teilchen zu gréBeren Gebilden zu-
sammenlagern. Ein Urteil iiber die Konstitution des Korpers kénnte durch Vis-
cositits-Untersuchungen mcht erhalten werden. Viscositits-Unterschiede der
Losungen wiren darauf zuriickzufithren, daB eine mehr oder weniger starke

1) Diese Untersuchungen wurden im Jahre 1925/26 durchgefiihrt.

2) 26. Mitteilung voranstehend.

3) Wo.Ostwald, Ztschr. Kolloidchem, 36, 99 [1925]; vergl. auch Ztschr. physikal.
Chem. 111, 62 [1924].

1) Nach cinem Vorschilag von Péterfi, vergl. Freundlich, B. 61, 2227 [1928].
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Strukturierung der einzelnen Teilchen vorhanden wire. Und dies wiirde der
Auffassung vieler Kolloidchemiker entsprechern.

Wir schiittelten deshalb Losungen eines Poly-styrols, das durch
Polvmerisation in der Kilte hergestellt war, und das schon in verd., 1-proz.
Losung sehr hochviscose Losungen liefert, tagelang intensiv auf der Schiittel-
maschine mit dem Ergebnis, dall sich dabei die Viscositdt nicht ver-
andert®). Es ist einerlei, ob man in Sauerstoff- oder in Kohlensdure-Atmo-
sphire schiittelt. Die Poly-styrol-Lésungen werden also in der Kilte, zum
Unterschied von Kautschuk-Lésungen, nicht autoxydiert, und dies ist fiir
die Messungen und fiir die weiteren Untersuchungen der folgenden Arbeiten
wichtig.

Tabelle Nr. 1.

50 ccm einer o.1-mol. Poly-styrol-Losung werden 9 T'age geschiittelt.

AusfluBzeit relative
Benzol = 3. c. einer Viscositat 5 einer
Losung “0 3-4 8¢ i’
0.I- 0.05- 0.1- 0.05~
ol Losg. miol{Losg. mol/Losg. mol{Ldsg.
1. Nicht geschiittelte Ldsung. 102.2 sec. 22.0 secC. 30 6.5
2. Mit CO, geschiittelt ...... 10I.I ,, 2.2 ,, 30 6.2
3. Mit O, geschiittelt. ....... 100.9 ,, 21.0 ,, 30 6.2

Die hochviscose Poly-styrol-Lésung verhilt sich also ganz anders als
tixotrope Kolloidlésungen.

Auch bei monatelangem Stehen dndert sich die Viscositit einer Poly-
styvrol-Losung nicht, wenn dieselbe unter Luft-Abschlufl zugeschmolzen auf-
bewahrt wird. Es tritt also hier keine Alterung ein, weil sich die Molekiile
nicht verdndern, im Gegensatz zu vielen Assoziations-kolloiden, wo eine
Ordnung der einzelnen Teilchen erfolgen kann, die sich in Viscositats-Ande-
rungen bemerkbar macht. Wir lieRen weiter eukolloide Poly-styrol-Losungen
einen Tag bei 0% bei —80® bzw. — 180° in verschiedenen L§sungsmitteln
stehen, dann wurde die AusfluBlzeit wieder bei 20° gemessen mit dem Fr-
gebnis, daB keine Verinderung in der Viscositdt erfolgt war, auch nicht,
nachdem die ILésung vollig gefroren war.

Tabelle 2.
15 o.1-mol/Benzol- o.1-mol/CCly- 0.05-mol/CS,-
osuig 1,5sg.°) Losg. | Tdsg.
Nicht gekiihite Losung. . 2170 sec. 250 sec. 65.4 sec.
Auf o° gekiihlte Losg.. .. 2140 ,, 249 ., 66.4 ,,
Auf —80° gekiihlte Lisg. — — 66.2
Auf -—180° - Vs 2150 ,, 250 ,, —_

3) {Tber die Zerstérung von Strukturen in Stirke-Losung vergl. Hatscheck, Ztschr,
Kolloidchem. 13, 88 [1913].

6) Die AusfluBzeit des Benzols 42.4 sec. Relative Viscositdt danach 50. In dem
engen Viscosimeter ist die relative Viscositit einer eukolloiden Poly-styrol-Losung gtdler,
als in einem weiten, worauf in der nachstehenden 30. Mitteilung noch eingegangen wird.
Die Versuche in CCl- und CS -Loésnng wurden in einem anderen Viscosimeter vor-
genominen.
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Endlich wurde versucht, ob die Viscositit einer Poly-styrol-Ldsung
sich verandert, wenn die Idsung verdiinnt, nach dem Eindampfen im Vakuum
wieder konzentriert und nachher wieder von neuem verdiinnt wird. Struk-
turierungen hitten hierbei verindert werden miissen. Aber dies ist nicht
der Fall.

Tabelle 3.
Lé AusfluBlzeit Relative
(ostng CCl, = 3.2 sec. Viskositit g
o.15-mol.-Idsung in CCl, ................. 123 sec. 38.4
Diese Losung verdiinnt anf o.0375-mol. ...... 9.6 sec. 3.0
Diese Losung konzentriert auf o.15-mol. ..... 123.2 38.5
Diese Losung wieder verdiinnt auf 0.0375-mol. 9.4 2.95

Wir versuchten noch, ob durch Zertrifugieren eine Trennung der I6sung
in Schichten von héherer und niederer Viscositit sich erreichen liefle. Dies
wire moglich, wenn dhnlich wie bei den Suspensoiden disperse Teilchen
verschiedener GréBe in der Losung vorhanden wiren. Bel I-stdg. Zentri-
fugieren mit einer Tourenzahl von 3000 Touren pro Minute ist kein wesent-
licher Unterschied in der Ausflullzeit cer oberen und unteren Schicht zu
beobachten.

Tabelle 4.

Relative
Viscositit y

Ausflufizeit
Benzol = 41 sec.

o.1-mol/Poly-
styrol-Losung

\

\
Ausflullzeit vor dem Zentrifugieren ....... 2400 sec. 1 58.5
der oberen Schicht ........... 2320 ,, 7) | 56.6
der unteren ,,  ........... 2390 ,, ) | 58.3

72

Nach den spiter verdtfentlichten Versuchen von Svedberg®) iiber die
Trennung von Kolloiden mit der Ultra-Zentrifuge ist auch nicht zu erwarten,
daBl wir mit unseren Mitteln eine Trennung erreichen kénnten. Sie ist im
Falle des Poly-styrols nicht wahrscheinlich, da es sich hier nicht nm kugel-
formige Kolloidteilchen handelt, sondern um langgestreckte Fadenmolekiile.

Samtliche Versuche zeigen also, daB hier die anomalen Viscositdts-
Frscheinungen nicht auf eine Strukturierung innerhalb eines dispersen
Systems zuriickzufithren sind, und dafl diese kolloide Losung sich ganz anders
verhalt, als die eines Assoziations-kolloids, z. B. eine Seifenldsung, oder
die eines heteropolaren und koordinativen Molekiil-kolloids, wie eine Gelatine-
Losung.

Zu den Versuchen benutzten wir einen uns von der I.-G. Farben-
industrie, Werk Wolfen, zur Verfiigung gestellten gréBeren Block ven
glasigem Poly-styrol.

Dieses Produkt war, wie gesagt, in der Kailte hergestellt und war be-
sonders hochpolymerisiert, viel héher, als die gewohnlichen technischen Pri-

7} Diese kleinen Differenzen fallen innerhalb der Versuchsfehler. FEs ist nicht
wahrscheinlich, dafl sich eine ‘I'rennung des Gemisches von Polynier-homologen so
erreichen laBt.

8) Svedberg, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 130 (19261, 49, 2920 T1927].

Derichte d. D. Chem. Cescllschaft. Jahrg, LXII. 1R8%
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parate, die viel geringerviscose Losungen geben, da durch Einwirkung von
Luft-Sauerstoff Abbau der Ketten eintritt. Darauf wird noch in den néichsten
Arbeiten eingegangen.

Tabelle s.
Ausflufizeit Benzol = 4.8 sec. Relative Viscositdat: %)
Poly-styrol-Sorte o0.2- 0.1- 0.05- 0.2- 0.1- 0.05-

mol/Losg. {1mol/Liésg. | mol/Losg. |mol/Losg. | mol/Losg.| mol/Losg.

Farbloser, glasiger

Poly-styrol-Block .. 313 121 32 107 25.2 0.6
Schwach gelbliches

Poly-styrol der Fa.

Siegfried ........ 35 14 — "3 2.9 —

Schwach gelbliches
Poly-styrol der Fa.
Bender & Hobein 46 17 I 9.6 3.6 3

Schwach gelbliches
Poly-styrol der Fa.
Schuchart ...... 49.

Schwach gelbliches
Poly-styrol der Fa.
I.-G. Farben-
industrie Agfa .. 57 20 10.5 1.7 4.2 2

Schwach gelbliches
Poly-styrol der Fa.
Kablbaum ...... 103.5

|

9.5 10.3 3.0
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462, H. Staudinger, K. Frey, P. Garbsch und S, Wehrlil):
Uber hochpolymere Verbindungen, 28. Mitteil.?): Uber den Abbau
des makro-molekularen Poly-styrols.

[Aus d. Chem. Instituten d. Eidgen. Techn. Hochschule in Ziirich u. d. Universitit
Freiburg i. B.]

(Eingegangen am 15. Oktober 1929.)

Wie in einer fritheren Mitteilung?) ausgefithrt wurde, ist das durch
Polymerisation in der Kilte hergestellte Poly-styrol eine glasige,
auBerordentlich zihe Masse, die mit ocganischen Ldsungsmitteln, wie Benzol,
stark aufquillt und schlieflich hochviscose Losungen liefert. Man kann
dabei nur relativ verdiinnte Ldsungen herstellen, je nach dem Priparat
hochstens 0.5—1-molare Losungen, also 5—I0-proz. Versucht man, mehr
Poly-styrol zu lésen, so erhdlt man Gallerten.

%) Die Werte sind nicht mit denen der 29. u. 30. Mitteilung zu vergleichen, da hier
mit einem Ostwaldschen Viscosimeter gearbeitet wurde.

1) vergl. Dissertat. 8. Wehrli, Ziirich 1926, Uber die Polymerisation des Styrols. —
Die Untersuchung wurde im Jahre 1924 von S. Wehrli in Ziirich begonnen und von
K. Frey und schlieflich P. Garbsch in Freiburg weitergefiihrt.

%) 27. Mitteilung siehe voransteliend.

3) H.Staudinger, M. Brunner, K. Frey, P. Garbsch, R. Siguner, 8. Wehrli,
B. 62, 241 [1920].





