
ermiidliche Ausdaaer und ihre Mitarbeit an eineni 'I'hema, dessen theoretische 
Grundlagen gerade in den letzten Jahren so vielfach angezweifelt wurden, 
auf das herzlichste danken. 

Der Notgemeinschaf  t der  Deu t schen  Wissenschaf t  mochte ich 
auch an dieser Stelle meinen warmsten Dank aussprechen, dafi sie die 
experimentellen Vntersuchungen, die zu dieser Arbeit notwendig waren, so 
tatkraf tig unterstiitzt hat. Ebenso mochte ich den Direktionen der I.-G. 
F a r b e n i n d u s t  rie Hochst, Leverkusen, Ludwigshafen und Urdingen fur das 
rege Interesse und die hilfreiche Unterstiitzung an meinen Arbeiten an dieser 
Stelle aufrichtig danken. 

461. H. S t a u d i n g e r  und K. F r e y l ) :  Ober hochpolymere Ver- 
bindungen, 27. Mitteil. 2, : Viscositats - Untersuchungen an Poly- 

styrol-losungen (I,). 
[ lu s  d. Chem. Instituten d. Techn. Hochschule in Zurich u. d. Universitiit I'reiburg i .  B.] 

(Eingegangen am I j. Oktober 1929.) 

Losungen von einem in der Kalte hergestellten eukolloidem Poly-styrol 
zeigen anoinale Viscositats-Erscheiniingen ; sie gehorchen nicht dem H a  ge n - 
Poise i d 1  e schen Gesetz (vergl. nachstehende 29. Mitteilung). 

Solche Abweichungen sind vielfach beobachtet worden, z. B. bei Gelatine- 
I,osungen, Seifen und Farbstoff-Losungen. Sie wmden von Wolf gang  
Ostwald3) als , ,S t ruktur -Viscos i ta t"  bezeichnet, da sie auf das Vor- 
Iiandensein von Strukturen, d. h. mechanischen Zusamnienhangen inner- 
halb des dispersen Systems, zuriickgefuhrt wurden. Die Viscositat solcher 
kolloiden Losungen wird haufig durch mechanische Einfliisse verandert, 
da die Strukturen zerstort werden. Sie sind tixotrop4), wie z. B. eine Gelatine- 
Gosung. 

Urn zu untersuchen, ob die hohe Viscositat von diesen eukolloiden 
Poly-styrol-Losungen derartigen Einflussen verdankt wird, studierten wir, 
ob und wie sich die Viscositat derselben unter den verschiedensten Ein- 
fliissen andert. Diese Arbeiten waren bei Beginn unserer Untersuchungen 
iiber die Ronstitution der hochpolynieren Substanzen von Bedeutung, denn 
wenn die Viscositat solcher Losungen z. B. durch rein mechanische Einfliisse, 
verandert werden konnte, so waren die Riickschliisse, die wir jetzt aus der 
Viscositat einer Losung a d  deren Molekulargewicht ziehen, oicht richtig. 
Die Erscheinung besonders hoher Vkcositat waire nicht auf das Vorliegen von 
langen Molekiilen zuriickzufiihren, sondern sie ware ein Kolloid-phanomen, wie 
bei Vanadinpentosyd-Soleq, wo sich einzelne Teilchen zu groBeren Gebilden zu- 
sammenlagern. Ein Urteil iiber die Konstitution des Korpers konnte durch Vis- 
cositats-Untersuchungen nicht erhalten werden. Viscositats-Unterschiede der 
Losungen waren darauf zuriickzufiihren, dafi eine mehr oder weniger starke 

'1 Diese Untersuchungen wurden iln Jahre 1g l j / r6  durchgefiihrt. 
z, 26. Mitteilung voranstehend. 
3, Wo. O s t w a l d ,  Ztschr. Kolloidchem, 36, gg [ ~ g r s j  ; rergl. auch Ztschr. physikal. 

4, Nach einem 1-orschlag von P e t e r f i ,  x-ergl. F r e u n d l i c h ,  B. 61, 22-7  ;1928:. 
Chem. 111, 62 [1924]. 



2910 S f a u d i n g e r ,  P r e y :  [ Jahrg. 62 

o.~-mol;CCl,- 
LOsg. Losung 

Xicht gekiihlte Losung. . ;?.jo sec. 
4 u f  oo gekiihlte Losg.. . . 249 ,, 
Anf - 80" gekiihlte Msg. - 
Auf -180~  ,, 2150 3 ,  250 ,, 

Strukturierung der einzelnen Teilchen vorhanden ware. Und dies wiirde der 
Auffassung vieler Kolloidchemiker entsprechen. 

Wir sch i i t t e l ten  deshalb Losungen e ines  Poly-s tpro ls ,  das durch 
Polymerisation in der Kalte hergestellt war, und das schon in verd., 1-proz. 
Losung sehr hochviscose Losungen liefert, tagelang intensiv auf der Schiittel- 
maschine mit dem Ergebnis, da13 sich dabei die Viscosi ta t  n i ch t  ve r -  
ander t5) .  Es ist einerlei, ob man in Sauerstoff- oder in Kohlensaure-Atmo- 
sphare schiittelt. Die PolS;-styrol-Losungen werden also in der Kalte, zum 
Unterschied von Kautschuk-Losungen, nicht autosydiert, und dies ist fur 
die Messungen und fiir die weitereii Untersuchungen der folgenden Arbeiten 
wichtig. 

Tabel le  Nr. I. 
-jU ccni einer o.1-mo1. Poly-styrol-Lisung n-erden 9 "age geschiittelt. 

I -4usfluBzeit I relatire 

0.0 j-mol/C S,- 
r,osg. 

66.4 ,, 
66.2 ,, 

I 

65.4 sec. 

- 

Benzol = 3.4 sec. einer 
Losung 

0.05- 

I 
I. Sicht geschiittelte Losung. 102.2 sec. 22.0 sec. 
2.  >lit CO1 geschiittelt . . . . . . I 101.1 :: 1 21.2 ,, 
3 .  Nit 0, gcschiittelt. . . . . . . . 100.9 21.0 ,, 

1-iscositat einer 
0.05- 

3 0 6.2 

6.7 

j) Tiher die Zerstorung von Strukturen in Starke-Losung rergl. H a  t s c h e c k ,  Ztschr. 
Kolloidchein. 13, 88 [1g13]. 

6 ,  Die AusfluBzeit des Beiizols 42.4 sec. Relatire T'iscositat danach 50. In dein 
engen Viscositneter ist die relative T'iscositat einer eukolloiden Poly-styrol-Losung groBer, 
als in einem weiten, worauf in der nnchstehenden 30. Mitteilung noch eingegangen u-ird. 
Die 1-ersnclie in CC1,- nnd CS -I,osung wurden in einem anderen Viscosimeter ror- 
geiiotnmen. 
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AusfluWzeit vor dern Zentrifugieren . . . . . . .  
der oberen Schicht . . . . . . . . . . .  
der nnteren . . . . . . . . . . . . .  

Endlich wurde versucht, ob die Viscositat einer Poly-styrol-Losung 
sich verandert, w-enn die Losung verdiinnt, nach dem Eindampfen im Vakuum 
wieder konzentriert und nachher wieder von neuertl verdiinnt wird. Struk- 
turierungen hatten hierbei verandert werden miissen. Aber dies ist nicht 
der Fall. 

Tabel le  3 .  

_lusfluOzeit 
1,Bsunp 

2400 sec. 
2320 ,, ?) 

2390 ,, ’1 1 

o I.j-11101.-146su11g in CCI, . . . . . . . . . . . . . . . . .  123 sec. 
Iliese 1,iisnng verdiinnt auf o.oj75-niol. . . . . . .  
Diese Liisung konzentriert auf 0.1 j-mol. ..... 12 ,T .L  ,. 

Diese Losung wieder verdiinnt auf 0.037 j-mol. 9 .1  ( 8  

9.6 sec. 

Wir versuchten noch, ob durch Zeqtrifugieren eine Trennung der Losung 
in Schichten von hoherer und niederer Viscositat sich erreichen liefie. Dies 
ware moglich, wenn ahnlich wie bei den Suspensoiden disperse Teilchen 
verschiedener GroBe in der Losung vorhanden waren. Bei I-stdg. Zentri- 
fugieren mit einer Tourenzahl von 3000 Touren pro Minute ist kein wesent- 
licher Unterschied in der AusfluBzeit eer oberen und unteren Schicht zu 
beobachten. 

Tabel le  4. 
~- _ _ _ _ ~ . _ _  

o. I-mol/Poly- AusfluDzeit ~ Relative 
styrol-Losung Benzol = 41 sec. 1 Viscositzt q 

Nach den spater veroffentlichten Versuchen von Svedbergs)  iiber die 
Trennung von Kolloiden mit der Ultra-Zentrifuge ist auch nicht zu erwarten, 
daB wir mit unseren Mkteln eine Trennung erreichen konnten. Sie ist im 
Falle des Poly-styrols nicht wahrscheinlich, da es sich hier nicht urn kugel- 
formige Kolloidteilchen handelt, sondexn urn langgestreckte Fadenmolekiile. 

Samtliche Versuche zeigen also, da13 hier die anomalen Viscositats- 
Erscheinungen nicht auf eine Strukturierung innerhalb eines dispersen 
Systems zuriickzufiihren sind, und daB diese kolloide Losung sich ganz anders 
verhalt, als die eines Assoziations-kolloids, z. B. eine Seifenlosung, oder 
die eines heteropolaren und koordinativen Molekiil-kolloids, wie eine Gelatine- 
Losung. 

Zu den Versuchen benutzten wir einen uns von der I.-G. F a r b e n -  
i n d u s t r i e ,  Werk Wolfen, zur Verfiigung gestellten grol3eren Block vcn 
glasigem Poly-styrol. 

Dieses Produkt war, wie gesagt, in der Kalte hergestellt und war be- 
sonders hochpolymerisiert, vie1 hoher, als die gemohnlichen technischen Pra- 

7) niese kleinen Differenzen fallen innerhalb der Yersuchsfehler. Es ist nicht 
wahrscheinlich, daW sich eine Trennung des Geniisches ron  Polymer-homologen so 
erreichen 1BBt. 

a )  S \ -e i lberg,  Journ. -liner. chetti. SOC. 48, 430 r1926j. 43, 2920 j19271. 
Ecriclite- d. D. Chem. Cescllsrlnft. Jnhrg. L S I I .  187 
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parate, die Vie1 geringerviscose Losungen geben, da durch Einwirkung von 
Luft-Sauerstoff Abbau der Getten eintritt. Darauf wird noch in den nachsten 
,4rbeiten eingegangen. 

Tabel le  5. 

Poly-styrol-Sorte 

Farbloser, glasiger 

Schwach gelbliches 
Poly-styrol-Block . . 

Poly-styrol der Fa. 
Siegfr ied . . . . . . . . 

Poly-styrol der Fa. 
Bender  & H o b e i n  

Poly-styrol der Fa. 
S c h u c h a r t  . . . . . . 

Schwach gelbliches 
Poly-styrol der Fa. 
I.-G. F a r b e n -  
i n d u s t r i e  Agfa . . 

Schwach gelbliches 
Poly-styrol der Fa. 
K a h l b a u m  . . . . . . 

Schwach gelbliches 

Schwach gelbliches 

AusfluBzeit Benzol = 4.8 sec. 

0.2-  

lol/Losg. 
0.1- 

ool/Losg . 
0.0j- 

nol/LVsg. 

3' 

- 

I 1  

9.5 

10. j 

12.6 

Relative Yiscositat: -r,$) 

0.2-  

101/LOsg. 
0.1- 

nol/lOsg. 

25.2 

1.9 

3 . t i  

3.b 

4.2  

5.9 

0.05- 
mol/I,osg. 
--- 

(3.6 

- 

2 . 3  

2 . 0  

1 7  

2 . 6  

462. H. S t a u d i n g e r ,  K. Frey ,  P. Garbsch und S. Wehrlil):  
Ober hochpolymere Verbindungen, 28. Mitteil.2) : tfber den Abbau 

des makro-molekularen Poly-styrols. 
[Aus d. Chem. Instituten d. Eidgen. Techn. Hochscliule in Zurich 11. d. Universitat 

Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 15. Oktober 1929.) 

Wie in einer friiheren Mitteilung3) ausgefiihrt wurde, ist das durch 
Polynier isat ion i n  de r  K a l t e  hergestellte Poly-s tyro l  eine glasige, 
aderordentlich zahe Masse, die mit organischen Losungsmitteln, wie Benzol, 
stark aufquillt und schliefllich hochviscose Losungen liefert . Man kann 
dabei nur relativ verdunnte Losungen herstellen, je nach dem Praparat 
hochstens 0.5- I-molare Losungen, also 5 -10-proz. Versucht man, inehr 
My-styrol zu losen, so erhalt man Gallerten. 

g, Die Werte sind nicht mit denen der 29. u. 30. Mitteilung zu \Tergleichen, da hier 
mit einem O s t w  aldschen Viscosimeter gearbeitet wurde. 

I) vergl. Dissertat. S. W-ehrli, Zurich 1926, Uber die Polymerisation des Styrols. - 
Die Untersuchung wurde iin Jahre 1921 von S. W e h r l i  in Zurich begolinen und ron 
K.  F r e y  und schliel3lich P. G a r b s c h  in Freihurg weitergefiihrt. 

z )  27. Mitteilung siehe voranlstehend 
3 )  H. S t a u d i n g e r ,  M. B r n n n e r ,  K F r e y ,  P G a r b s c l i .  R S igner ,  S Wehrl i ,  

B. 62, 211 [1929]. 




