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463. H. Staudinger und H. Machemer:
Uber hochpolymere Verbindungen, 29. Mitteil.1): Viscositits-
Untersuchungen an Poly-styrol-Lisungen (II.).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 15. Oktober 1929.)

In einer friitheren Veréffentlichung? wurde mitgeteilt, dall man durch
Polymerisation von Styrol bei verschiedenen Temperaturen
verschiedenartige Produkte erhilt, und zwar entstehen bei hsherer Tempe-
ratur bei iiber 200° pulverisierbare Gliser, die, ohne zu quellen, niederviscose
I.6sungen geben, also hemi-kolloiden Charakter haben, wihrend bei tiefer
Temperatur zahe Gliser entstehen, die sich unter Quellung hochviscos 1ésen,
also eukolloide, makro-molekulare Eigenschaften besitzen. Beide Gruppen
sind nicht scharf getrennt, sondern sind durch Uberginge verbunden.

Bei tiefer Temperatur, also bei langsamer Polymerisation, bilden sich
nach unserer Auffassung viel gré8ere Molekiile, als bei hoherer Tempe-
ratur. Die gleiche Beobachtung wurde auch bei den Hemi-kolloiden?3)
gemacht: wenn man Poly-inden und Poly-anethol rasch unter Erhitzen mit
Katalysatoren -polymerisiert, so entstehen niederermolekulare Produkte, als
bei langsamer Polymerisation in der Kilte.

Die Viscositit gleichkonzentrierter Losungen benutzen wir auch hier
wie bei den Hemi-kolloiden als Maflstab zur Beusteilung der Durchschnitts-
Molekulargrofie3#).

Es wurde in anderen Versuchsreihen weiter die FErfahrung gemacht,
dafl Sauerstoff so wie Oxydationsmittel die groBen Molekiile abbaut4). Des-
halb erhilt man bei Anwesenheit von Sauerstoff Polymerisate, deren Idsungen
weniger viscos sind, als bei Sauerstoff-Ausschlu8. Dabei wirken schon die
geringsten Mengen Sauerstoff bei hoherer Temperatur abbauend ein. Da
Styrol autoxydabel ist und in ein Peroxyd iibergeht, das bei der Polymeri-
sation spaltend auf die langen Molekiile, dhnlich wie Benzopersiure, wirkt,
so 1st es notwendig, das Styrol unter Luft- und Feuchtigkeits-Aus-
schlufl mehrmals zu destillieren und unter vélligem Sauerstoff-Ausschlul}
im Vakuum zu polymerisieren, wenn man sehr hochmolekulare Produkte
erhalten will. Dabei wird das Styrol durch reinen Stickstoff in Bombenrshren
iibergedriickt, diese werden evakuiert zugeschmolzen und dann erhitzt?).

Die Losungen der unter peinlichemn ILuft-AusschluB hergestellten Pro-
dukte sind samtlich viel héher viscos, als die der bei gleicher Temperatur
gewounenen Polymerisate, bei deren Herstellung auf Luft-Ausschluf nicht
peinlich Riicksicht genommen war, und deshalb betrachten wir sie als weit
héher molekular. So hat ein nach dem neuen Verfahren bei 260° polymeri-

1) 28, Mitteilung siehe voranstehend.

2) vergl. B. 62, 241 [1929], ferner Dissertat. S.Wehrli, Ziirich 1926 und Dissertat.
M. Brunner, Ziirich 1926.

%) vergl. H.Staudinger, A.A. Ashdown, M. Brunner, H. A. Bruson u.
S. Wehrli, Helv. chim. Acta 12, 934 [1929]; H.Standinger u. M. Brunner, Helv.
chim. Acta 12, 972 [1929]. %) vergl. H. Staudinger, B. 39, 3031 [1926].

4} vergl. voranstehende Mitteilung.

®) Die Rohren wurden in die erhitzten Bombendfen eingeschoben.
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siertes Produkt ungefihr die gleiche relative Viscositit, wie ein nach dem
fritheren Verfahren bei 130° hergestelltes Polymerisat (vergl. Tabelle I).

Tabelle I.

Polymerisations-

Temperatur ......... 260° 240° 210° 190% 160° 150° 130° 1T5° 100° 730 G350°6)
Relative Viscositdt des

dlteren Produktes in

©.5-molarer Benrol-

Losung ....ooveninnn ~— 1.5 = 1.0 2I — 30 4.0 —-- 9.3 —
Relative Viscositit des

neuen Produkts in o0.5-

molarer Benzol-I,osung 3.0 -— 50 — —

v

15.5 = = - - 200

~1

Hirte, Elastizitit und Molekiilgroéle.

Das Aussehen der nen hergesteliten Produkte ist verschieden von dem:
der technischen Materialien, aber auch von dem der frither von Brunner
und Wehrli hergestellten Produkte, die zwar in Kohlendioxyd-Atmosphére?)
polymegisiert worden waren, bei denen aber bei der Destillation und beim
Finfiillen des Styrols nicht auf vélligen Luft-Ausschlufl geachtet worden war.
Die technischen Poly-styrole sind schwach gelbliche, nicht ganz durch-
sichtige, glasartige Massen; die von Brunner und Wehrli hergestellten
Produkte sind weill, glasartig, aber nicht vollig durchsichtig. Die unter
peinlichem Luft-Ausschlufl gewonnenen Polymerisate sind dagegen klare,
véllig farblose Glaser. Die {iber 200° hergestellten, relativ niedermolekularen
Polymerisate sind spréde und pulverisierbar, die bei tiefer Temperatur her-
gestellten makro-molekularen Produkte auBerordentlich zdh, so dafi sie zu
den unzerbrechlichsten Glisern gehéren, die bisher gewonnen wurden®).

Tiihrt man die Polymerisation des Styrols nicht zu Ende, so erhilt man
bei tiefer Temperatur, bei 100° resp. 65°, auBerordentlich zahe, kautschuk-
artige Massen, die Quellungen von Polymeren in Monomeren darstellen,
wie Stobbe und Posnjak schon nachgewiesen haben?), bei héherer Tem-
peratur dagegen klebrige Harze. Diese Beobachtung ist interessant, weil
sie zeigt, dal elastische Eigenschaften nur bei sehr hochmolekularen Prodak-
ten auftreten, und zwar nicht bei reinen, sondern bei Quellungen derselben
in niedermolekularen®). Das reine miakro-molekulare Poly-styrol wird erst
bei 100° elastisch und geht in eine Quellung von hochmolekularem in nieder-
molekulatem Produkt iiber. Das makro-molekulare Poly-styrol ist unicht
einheitlich, sondern besteht aus einenmi Gemisch von sehr hochmolekularen
und niedermolekularen Polymer-homologen. Bei tiefer Temperatur sind die
zwischen-molekularen Krifte zwischen den langen parallel gelagerten Mole-
kiilen so groB, daB das Produkt starr ist und einen festen Korper darstellt.
Durch Temperatur-Erhshung auf 100° werden die zwischen-molekularen
Krifte so weit iiberwunden, dafl die Molekiile beweglich werden, und

)y Ein in der Kilte unter volligem Luft-Ausschlufl hergestelltes makro-molekulares
Poly-styrol miiite noch weit hélerviscose Losungen geben; doch dauert die Polymerisation
bei Zimmer-Tempetatur sehr lange (vergl. 27. Mitteilung).

"} Ob Kohlendioxyd die Polymerisation beeinflult, mufl noch studiert werden.

% Nach iiber halbjihrigem ILagern haben diese Gldser bisher noch keine Ver-
anderungen gezeigt. %) A. 371, 259 [1909).

9a) Uber analoge Verhiltnisse beim Kautschuk wird spater berichtet.
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deshalb erhilt das Produkt dieselben Eigenschaften, wie bei der Quellung
des polymeren Styrols im Monomeren bei gewthnlicher Temperatur.

Dafl das bei Zimmer-Temperatur hergestellte makro-molekulare Poly-
styrol aus einem Gemisch Polyimer-homologer besteht, in dem auBler Makro-
molekiilen auch noch relativ niedermolekulare Poly-stvrole enthalten sind,
lie} sich dadusch zeigen, dall durch Umfillen oder Dialyse die niedermole-
kularen Produkte entfernt und so Poly-styrole erhalten wurden, deren Lo-
sungen eine hoéhere Viscositit aufwiesen, als das urspriingliche Produkt.
So. wurde ein Poly-styrol, das in o.5-molarer Losung die relative Viscositit
160 (bei 60 cm Druck) aufwies, 3-mal aus einer Benzol-Losung umgefillt,
und zwar derart, dal nur die schwerstlgslichen Anteile ausgefillt wurden.
So konnte ein Produkt, dessen o.5-mol. Lésung die relative Viscositit 640
aufwies, erhalten werden, das also eine sehr hohe Viscositit zeigte. Durch
Dialyse einer Benzol-I14sung mittels eines Cella-Filters erhielt P. Garbsch
aus einem Produkt, das in o.1-mol. Benzol-Lésung die relative Viscositdt 14
aufwies, ein Produkt, dessen Losung die relative Viscositit 21 hatte.

Eine Ubersicht iiber die physikalischen Eigenschaften der verschiedenen
Polymerisate gibt folgende Tabelle IT.

Tabelle Nr. II.

Darstellungs- Sinterungs- | Quellungs Loslichkeit
Nr| Bedingungen Tigenschaften Tem- vermogen in
Temp.| Zeit peratur®) [in Benzol Ather Benzol
1] 260° | 1Y, Stde. | sprodes Glas, selir {ca. 140—150° [LOsg. ohne| leicht leicht
leicht pulveri- Quellung | 18slich 16slich
sierbar
2] 2609 6 Stdn. desgl. ca. 140—150%  desgl. leicht leicht
16slich 16slich
31 210° 8 desgl. ca. 1po—150%  desgl. 16stich leicht
loslich
4} 150° | 12 ,, zdhes Glas, doch ca. 140—150% etwas schiwer 16slicly
noch pulverisier- quellend | 16slich
bar
5| 100° | 19 Tage |l nicht zerreibbares, iiber 200° | quellend i unléslich 16slich
sehr zdhes Glas
6| 100° | 32, desgl. itber 200° | quellend | unléslich | 18slich
7| 100° ] 53 ,, desgl. iiber 200" | quellend | unldslich 16slich
8 6s5° | 17, zdhe, elastische {iiber 200° stark unléshich 16slich
Masse,noch nicht quellend
vollig polymeri-
siert
9 65° | 37, sehr zdhes Glas, iiber 200° stark unliéslich 16slich
nicht mehr quellend-
elastisch, aber
noch etwas bieg-
sam
10} Styrol-Block A | gelbliche, sehr zihe, ca. 200° quellend | unlgslich 16slich
(Agfa), in der glasartige Masse
Kilte hergestellt

10y Als Sinterungs-Temperatur wird diejenige bezeichnet, bei der die scharfen
Kanten eines Splitters sich gerade zun verfliissigen beginnen.
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Struktur-viscositit der homdéopolaren Eukolloide = makro-
molekulare Viscositit.

An einer Reihe von Beispielen wurde gezeigt®), dall bei Hemi-kolloiden
mit steigendem Durchschnitts-Molekulargewicht die Viscositit der Ldsung
wiichst. Aus dem bisherigen Zahlenmaterial ergibt sich noch kein gesetz-
méBiger Zusammenhang. Die Aufstellung eines solchen ist erschwert,
da es sich hier nicht um einheitliche Stoffe handelt, sondern um Gemische
von Polymer-homologen. Gemische, die die gleiche relative Viscositat in
gleich konzentrierter Losung zeigen — also &dquiviscose Stoffe —,
brauchen deshalb nicht das gleiche Durchschnitts-Molekular-
gewicht zu besitzen; denn solche Gemische kénnen ganz verschieden
zusammengesetzt sein. Ein Gehalt an sehr kleinen Molekiilen beeinfluft
das Durchschnitts-Molekulargewicht sehr stark, macht sich aber in der Vis-
cositidt der Losung nicht besonders bemerkbar, wihrend ein Gehalt an sehr
grofen Molekillen die Viscositiat sehr stark erhsht3).

Gleiches gilt fiir die Makro-molekiil-kolloide (Eukolloide), die wie gesagt,
ebenfalls Gemische von Polymer-homologen darstellen. Bei diesen Kolloiden
kommt noch eine weitere Schwierigkeit dazu, die es nicht moglich macht,
aus der Viscositit der Losung das Molekulargewicht zu bestimmen. Fiir
derartige Losungen gelten nicht die pormalen Strémungs-Verhdltnisse, wie
schon fiir andere kolloide Lodsungen lange bekannt ist, und worauf vor allem
W.R. He3%) und E. Hatschek) aufmerksam gemacht haben, sondern sie
zeigen Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz. Diese bestehen
darin, daB die AusfluB-Geschwindigkeit nicht proportional dem Druck zu-
nimmt, sondern rascher wichst, so daf3 die unter Druck schneller ausflieBende
kolloide Losung weniger viscos ist, als die langsam sdusflieBende?s). Mit zu-
nehmender AusfluB-Geschwindigkeit werden diese Abweichungen immer gerin-
ger; man darf also, worauf W. R. Hef hinweist, nur die relative Viscositat von
Fliissigkeiten unter den Bedingungen vergleichen, unter denen sie den normalen
Stromungs-Gesetzen gehorchen. Diese Abweichungen, die bei einer ganzen
Reihe von Kolloiden, sowohl Assoziations-kolloiden, wie Seifen, als auch
bei heteropolaren resp. koordinativen Molekiil-kolloiden, wie Gelatine, Ei-
weill, beobachtet worden sind und der Gegenstand vieler Untersuchungen
waren%), wurden von Wo. Ostwald als Struktur-viscositit!é) bezeichnet.
Bei den genannten Kolloiden nahm man an, daf3 sich die einzelnen Kolloid-
teilchen z. B. zu kettenformigen Gebilden strukturieren. In den Poly-styrol-
Lostingen sind keine solchen Struktusierungen vorhanden, wie in der vor-
anstehenden 27. Mitteilung nachgewiesen wurde. Die Abweichungen vom
Hagen-Poiseuilleschen Gesetz kénnen deshalb hier nicht auf einer Struk-
turierung beruhen. Sie treten bei diesen Losungen umso stdarker hervor, je
gréfere Molekiile in denselben enthalten sind. Um diesen Zusammenhang
zwischen Molekiilgréfe und Abweichungen der Viscositit der Losung vom
Hagen-Poiseuilleschen Gesetz zu priifen, wurden die bei verschiedener

1) vergl. H. Staudinger, B. 59, 3031 [1926]; ferner H. Staudinger, M. Brun-
ner, K. Frey,P. Garbsch, R. Signer,S. Wehrli, B. 62, 241 [1929]; H. Staudinger,
A. Ashdown, M. Brunner, H. A. Bruson,S. Wehrli, Helv. chim. acta 12, 934 [1929].

12) vergl. Helv. chim. Acta 12, 941 71929].

13} Kolloid-Ztschr. 27, 1, 154 [1920]; Rothlin, Biochem. Ztschr. 98, 34 [1919].

14) Kolloid-Ztschr. 18, 88 [1913].

15) vergl. z. B. Wo. Ostwald, Kolloid-Ztschr. 47, 176 [1929_.

16) Wo. Ostwald, Kolloid-Ztschr. 36, 99 [1925].
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Temperatur hergestellten Polymerisate in Ubbelohdes?8) Viscosimeter auf
ihre AusfluBgeschwindigkeit bei verschiedenen Drucken (6o, 30, 10 cm) und
bei verschiedenen Konzentrationen gepriift. Dabei ergab sich, daf} die Losun-
gen der relativ niedermolekularen, also bei htherer Temperatur hergestellten
Poly-styrole noch dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz gehorchen. Die Ab-
weichungen treten umso stirker auf, bei je tieferer Temperatur die Poly-styrole
hergestellt sind, also je groBere Molekiile in den Lésungen enthalten sind. Sie
¢ind dabei in hoher Konzentration viel stdrker als in geringer, und sind in
ganz verdiinnten Losungen auch bei makro-molekularen Produkten nicht mehr
bemerkbar, vergl. Tabelle IIX (8.2926/27), ferner auch die Tabellen VIund VII.

Da die niederviscosen hemi-kolloiden Poly-styrol-Losungen vom Mole-
Lulargewicht ca. 10000 mit einer relativen Viscositit von 2.5 in einer
o.5-mol. Losung keine Abweichungen zeigen, so miissen diese erst bei sehr
groBen Molekiilen mit einem Durchschnitts-Molekulargewicht von weit iiber
20000 auftreten; denn o.5-mol. Losungen mit der relativen Viscositit 1o
verhalten sich noch normal. Dagegen treten bei einer relativen Viscositdt 4
in o.1-mol. Lésung bei makro-molekularen Produkten schon Abweichun-
gen ein.

Solche Untersuchungen wurden nicht nur in einem Losungsmittel, in
Benzol, sondern in den verschiedenartigsten ausgefithrt, und es wurden in
allen Tillen gleichartige Effekte beobachtet, doch ist die relative Viscositit
der makro-molekularen Poly-styrole in verschiedenen Idsungsmitteln nicht
gleich. Sie ist z. B. in Essigester geringer als in Chloroform und Tetrachlor-
kohlenstoff. Dariiber soll in einer besonderen Arbeit berichtet werden.

Die Abweichungen, die die hochviscosen Losungen des makro-moleku-
laren Poly-styrols vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz zeigen, sind aber
nicht etwa nur durch die hohe Viscositit der Losung bedingt. Denn stellt
man aus hemi-kolloiden Poly-styrolen sehr konzentrierte Losungen her —
ca. 5-fach bis 10-fach-molare —, so zeigen diese ungefihr die gleiche
relative Viscositat, wie die ganz verdilnnten o0.2—o0.5-molaren ILGsungen
von makro-molekularen Poly-styrolen. Diese hochviscosen Idsungen der
Hemi-kolloide zeigen aber zum Unterschied von den verdiinnten dquiviscosen
Losungen der makro-molekularen Produkte keine oder nur geringe Abwei-
chungen von dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz. Die relative Viscositit
der hemi-kolloiden Lésungen ist also bei verschiedenen Drucken die gleiche,
wihrend die der makro-molekularen Poly-styrole druck-abhingig ist.

Tabelle IV
Relative Viscositit
bei 60 em Druck bei ro cm Druck
ca. j-molare Benzol-Losung eines hemi-

kolloiden Poly-styrols, Mol.-Gew. ca. 2000. . 12.3 12.6
o.2-molare Benzol-Losung eines makro-mole-
kularen Poly-styrols, bei 100® polymerisiert . I. Priaparat 10.4 1.8
I1. vy 10.2 11.8
IIX. ' 9.0 11.6
ca. 10-molare Benzol-Losung eines hemi-
kolloiden Poly-styrols .................... I. Praparat 470 489
iI. s 578 583

. 5-molare Benzol-Losung eines imakro-mole-
kularen Poly-styrols, in der Kalte polymerisiert 520 1420

) vergl. . Ubbelohde, Handbuch d. Chemie u. Technologie d. Ole, Bd. I, S. 340
[1908]; vergl. a. F. Kirchhof, Ztschr. Kolloidchem. 13, 31 ‘19147.



2926 Staudinger, Machemer: [Jahrg. 62

Ta-
Viscositats-Messungen von Poly-styvrol-Lésungen
Darstellungs- Relative Viscositit v.Benzol-Losungen der Molaritit
X Bedingungen 0.02 ' 0.04 o1
- beizoem sem | 3oem 5 cm 60 cm 10 cm
Temperatur Zeit 5 N g R
P Druck Druck | Druck Druck | Druck Druck
1 260° 11/, 5tdn. 1.1 8% 1,278 148
2 260° 6 Stdn. 1.1 1.2 1.3
3 210° 8 1.1 1.3 1.6
4 150° 12, 1.3 1.4 2.4
5 100" 19 Tage 1.6 2.2 4.2 4.0
6 100° 32, 1.5 2.0 2.2 4.0 4.0
7 1000 53 ., I.5 2.4 2.6 3.9 4.3
8 65° 7, 1.6 2.4 33 44 5.8
9 65° 37, 1.7 2.4 2.8 4.0 6.6
10 | Styrol-Block I in der Kalte
hergestellt 1.5 2.7 3.3 4.4 4.7

Wir untersuchten noch die Viscositit verschiedener Fliissigkeiten und
Losungen unter den gleichen Bedingungen wie die Poly-styrol-Losungen
mit dem Resultat, dal auch sehr hochviscose Fliissigkeiten, wie Olivenol
und Ricinussél oder Paraffinél dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz
gehorchen. Ebenso verhalten sich hochviscose Losungen von Harzen. Es
handelt sich hier um Stoffe, die wie die Hemi-kolloide, aus relativ kleinen
Molekiilen aufgebaut sind. Abweichungen zeigen dagegen Losungen von
quellbaren Substanzen, wie von Nitro-cellulose und Kautschuk, die
nach unserer Auffassung Makro-molekiile enthalten.

Tabelle V.
Relative Viscositit
bei 60 em Druck  bei 10 cm Druck

Aceton-Lésung von Nitro-cellulose (kalt ge-

sdttigt) ... ... (663 190
Yy-proz. Losung von Rolkautschuk in Benzol . 10.3 21
Paraffindl .. ... ... . . 242 250
Olivendl ........... ... 115 114
Ricinusol ... ... 1230 1250
Konz. Lésung von Kolophonium in Terpentinél . 54.0 36.6

Diese Untersuchungen lehren, dall eine Lésung, auch wenn sie sehr
zahlreiche kleine Molekiile geldst enthilt und dadurch hochviscos ist, trotzdem
noch die normalen Strémungs-Verhiltnisse zeigt. Wenn aber sehr lange,
fadenférmige Molekiile — Molekiile, die 1000-mal linger als breit sind —
gelost werden, dann wird auch in relativ verdiinnter Losung die normale
Bewegung der Fliissigkeits-Molekiile behindert, und dies ist die wesentliche
Ursache fiir die hohe Viscositit der Losung. Die Abweichung vom Hagen-
Poiseuilleschen Gesetz, die darin besteht, daB die Viscositit einer solchen

184) Es wird nur eine Zahl angegeben, wenn die Lésung dem Hagen-Poiseuille-
schen Gesetz gehorcht, die Viscositit also bei verschiedenen Drucken gleich ist.
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belle III.
in Benzol bei verschiedenen Konzentrationen.
Relative Viscositit von Benzol-Lsungen der Molaritit
0.2 0.3 0.4 0.5 I.0
60cm I1o0cm | 60 cm 10 cm | 60 ¢cm 10 cm | 60 cm Io cm | 6o cm I0 cm
Druck Druck | Druck Druck | Druck Druck | Druck Druck | Druck Druck
1.7 H‘u) 2.0 18:1) 2.6 18;1} 3.3 18:\) 9.1 lsa)
1.6 1.9 2.5 3.0 7.4
2.1 2.9 4.0 5.0 14
4.1 6.0 10.2 I5.5 58
10,4 11.8 21.4 25.8 40 47 85 106 —
10.2 11.8 19.2 24.2 38 45 78 93 —
9.0 11.6 19.0 24.2 33 42 72 88 —
I1.0 15.4 26 36 44 67 135 190 —
17 28 40 66 89 131 208 281 —
II 14 22 29 48 67 90 126 —

Lésung geringer wird, je schneller die Fliissigkeit stromt, ist darauf zuriick-
zufithren, dal3 die langen Fadenmolekiile, die in der ruhenden Fliissigkeit
regellos gelagert sind, durch die stromende Fliissigkeit parallel ge-
ordnet werden, und so der Stréomung weniger Widerstand leisten, als
wenn sie ungeordnet sind?1®).

Dabei ist fiir die Erklirung dieser Beobachtung einerlei, ob das Molekiil
eine einzelne lange Kette, ein Fadenmolekiil, darstellt, oder einen sehr hoch-
molekularen Ring, bei dem die beiden Ringhilften parallel gelagert sind,
wie es nach den Untersuchungen von J. R. Katz fiir vielgliedrige Ringe
der Fall ist20). Ein solch hochmolekularer Ring ist gewissermallen ein
Doppelfaden. Derart sind die Poly-styrole und wohl sehr viele hochmole-
kulare Verbindungen konstituiert?!).

Um ein Bild zu gebrauchen, so kann man diese kolloiden L§stuingen
mit Wasser vergleichen, in dem mehr oder weniger lange, diinne Holzstibe
schwimmen. Bei kleinen Stibchen wird die Strémung proportional dem
Druck zunehmen, und dies entspricht den Verhidltnissen in einer hemi-
kolloiden Losung. Sind aber auflerordentlich lange und diinne Stibe
in dem Wasser enthalten, so behindern diese die Strémungs-Verhiltnisse,
aber diese Behinderung wird umso geringer werden, je schneller das Wasser
stromt, da sich dann die Stibe parallel lagern. Das Bild ist allerdings mangel-
haft, da die gelosten Fadenmolekiile nicht starren Stiben entsprechen, sondern
biegsamen Fiden. Weiter haben cie Molekiile eine bestimmte Form, die je
nach Anordnung der Atome in der Kette und je nach den Substituenten in
dieser verschieden ist. Ferner gehen diese Molekiile eine lockere Verbin-
dung mit dem ILésungsmittel ein, sie sind solvatisiert.

19} In gleicher Weise konnen die anomalen Viscositdts-Erscheinungen von Asso-
ziations-kolloiden erklirt werden.
20) vergl. J. R. Katz, Ztschr. angew. Chem. 42, 828 [1929].
1) H.Staudinger, A. A. Ashdown, M. Brunner, H. A. Brusonund S. Wehrli,
Helv. chim. Acta 12, 934 [1929].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 188
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Aus diesen Versuchen ergibt sich also, dafl die anomalen Viscositats-
Erscheinungen hier bei einem homéopolaren Makromolekiil-kolloid nicht
auf eine Strukturierung der Fliissigkeit, auf Aggregationen, zuriickzufithren
sind, sondern dal} sie mit der ILinge der Molekiile zusammenhangen.

Wir schlagen deshalls vor, diese Erscheinung als makro-molekulare
Viscositdt zu bezeichnen?®?). Hierdurch ist ein neues Unterscheidungs-
Merkmal zwischen makro-molekularen (eukolloiden) und hemi-kol-
loiden I6sungen gegeben. Nur die letzteren gehorchen dem Hagen-
Poiseuilleschen Gesetz, wihrend die ersteren bei  hoher
Stromungs-Geschwindigkeit weniger viscos sind, als bei ge-
ringer. Gerade so wie es einen kontinuierlichen Ubergang zwischen den
hemi-kolloiden Verbindungen und den makro-molekularen gibt, so sind diese
makro-molekularen Viscositdts-Erscheinungen mit den normalen durch
Uberginge verbunden.

Es ist die weitere Aufgabe, an einfachen, iibersichtlichen Modellen zu
untersuchen, welche Eigentiimlichkeiten koordinative Kolloid-molekiile und
endlich heteropolare, wie z. B. die poly-acrylsauren Salze, in Bezug auf
das Hagen-Poiseuillesche Gesetz zeigen.

Abbau der polymer-homologen Poly-styrole.

Um den Abbau der Poly-styrole an ganz reinen Produkten genauer
zu studieren, wurden die von uns hergestellten Polymerisate in Losung und
im festen Zustand auf verschiedene Temperaturen erhitzt. Dabei wurde
auf voélligen Ausschlul3 von Luft geachtet, da sonst neben der Verkrackung
ein oxydativer Abbau der Ketten erfolgt. Es wurden 5 ccm einer o.5-molaren
Losung der verschiedenen Poly-styrole in Benzol in Supremax-Rohrchen
unter volligem Luft-Ausschlull eingeschmolzen und 10 Stdn. auf 150%, 210°
und 260° erhitzt. Dabei tritt, wie zu erwarten, ein Abbau ein, der bei den
makro-molekularen Produkten besonders stark ist. Interessant ist dabei,
dafl nach 10-stdg. Erhitzen auf 260° die Viscositit der Ldsungen der ver-
schiedenen Poly-styrole ungefdhr gleich ist. Wir deuten dieses Resultat so,
daB bei der hohen Temperatur ein starker Abbau der verschieden langen
Molekiile eintritt, so daf} schlieBlich Molekiile ungefihr der gleichen Grolen-
ordnung resultieren?) (vergl. Tabelle VI).

Die gleichen Beobachtungen wurden auch beim Abbau von Kaut-
schuk und Guttapercha gemacht. Diese Stoffe, die in der Kilte ganz
verschieden viscose Losungen geben, liefern beim Cyclisieren in Tetralin-
Losung Abbauprodukte, deren. Losungen gleiche Viscositit zeigen. Also
auch hier sind Molekiile der verschiedensten Dimensionen zu Bruchstiicken
der gleichen Gréfenordnung abgebaut worden 24).

22) Wie weit damit die Verschiebungs-Elastizitdt zusammenhéngt (vergl. R. Freund-
lich, Capillarchemie, II. Aufl., S. 742), dariiber miissen noch besondere Versuche gemacht
werden; vergl. Kolloid-Ztschr. 38, 43 [1926].

23) Der Abban ist hier in ungefihr dem gleichen Mafle eingetreten, wie beim
lingeren Kochen in Tetralin-L&sung; vergl. voranstehende Arbeit.

24y H. Staudinger u. H. F. Boudy, A 468, 16 T1929].



(1920)]

Uber hochpolymere Verbindungen (XXI1X.).

2929

Tabelle Nr. VI

Erhitzungs-Versuche an !/,-molaren Poly-styrol-Lésungen in Benzol?).

Relative Viscositdt der '/,-molaren Benzol-I.6sung
Poly-styrol, (20°), Hg-Druck 6o und 10 cm
dargestellt der nichter- der erhitzten Ldsung
hitzten Losg. 150° 210° 260
. X 10 Stdn. 10 Stdn. 10 Stdn.
m bei Gocm 10cmf6ocm Iocm|Gocm Iocm|6Gocm  Iocm
Druck Druck| Druck Druck| Druck Druck| Druck Druck
6 Stdn., 260° 3.0184) 2.7184) 2.31%3) 2.3183)
12 » 1500 15.5 10.9 - 5.0
19 Tagen, 100° 85 106 11.2 4.2 —
32, 100° 78 93 | 149 154 4.7 4.9
53 ' 100° 72 88 | 20.9 21.9 7.7 4.9
37 . 65° 208 281 | 50.1 55.8 9.4 —
Poly-styrol-Block I, in der Kilte
hergestellt................ 90 126 | 25.2 28.1 9.3 4.6
Poly-styrol-Block II, in der
Kilte hergestellt?s) ....... 160 425 | 18.0 18.8 7.3 3.9
Poly-styrol-Block 11, 3-mal um-
gefdllt®) ................ 640 1360 | 64.4  77.6| 129 13.6 4.6

Ganz unerwartete Resultate lieferte das Erhitzen der reinen Poly-
styrole. Es wurden 0.3 g Poly-styrol in kleine Supremax-Réhrchen von
0.5 cm Dutchmesser und 15 cm Linge im Vakuum eingeschmolzen, nachdem
vorher das Rohr mit Stickstoff gefiillt war. Nach dem Frhitzen wurde in
10 ccm Benzol gelost?®). Beim Erhitzen auf 150 und 210° werden dieselben
kaum abgebaut, zum Unterschied vom Erhitzen im geltsten Zustand; auch
nach ro-tdgigem Frhitzen im ungeldésten Zustand geben die Produkte noch
Losungen, die ungefihr die gleiche Viscositit, wie die der nicht erhitzten
Produkte haben (vergl. Tabelle VII).

Tabelle VII.

Relative Viscositdt
der o.2-molaren Lisung

Technisches, makro-molekulares Poly-styrol vor dem Erhitzen ........ 370
nach 6o-stdg. Erhitzen auf 130° .......... .. ... ... .. ... . ... 108
. 6o- » Lo I60Y 85
24, .y L I8 30
24, . 2400 e 1.8

#) Auch bei diesen Untersuchungen, wie bei denen der Tabelle V zeigt sich, da3
die Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz mit zunehmender Ver-
krackung, also mit abnehmender MolekiilgréBe, immer mehr zuriicktreten. .

26) Dieses Produkt ist nicht ganz rein und wird deshalb stirker abgebaut als 1.

#) Durch das Umfillen werden die niedermolekularen Anteile im makro-mole-
kularen Poly-styrol entfernt und so ein Produkt besonders hoher Viscositdt erhalten.

%) Eine solche Losung wird als o.3-molare bezeichnet; es sollte eigentlich 0.3 g
in so viel Losungsmittel gelost werden, dafll das Volumen nachher 10 cem betrigt. Da
aber das genaue Abwiegen dieser zdhen Substanzen sehr schwer ist, so wurde allgemein
so verfahren, dal eine entsprechende Menge abgewogen und dann die entsprechende
Menge Losungsmittel zugegeben wurde. Der dabei gemachte Fehler ist ganz unerheblich.

188%
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Ta-
Erhitzungsversuche

Relative Viscositit der

Poly-styrol, darge- Hg-Druck
stellt der der erhitzten
nicht erhitzten Losg. 150 1500
in bei bei 10 Stdn. 10 Tage
60 cm 10 cm 60 cm 10 cm 6o cm 10 cm
Druck Druck Druck Druck Druck Druck
6 Stdn., 260" 1.9 1.9 2.0
8 2100 2.9 2.9 1.3%)
12, 1500 6.0 5.6 5.7
3 Tagen, 100° 17.2 21.2 16.8 20.0 —
19 ,, 100° 21.4 25.8 18.3 22.0 7.9 8.6
2z, 100° 19.2 24.2 18.4 20.5 3.3
53 100° 19.0 24.2 —_ —
7, 65° 26 36 26.2 37.0 25.4 32.1
37 . 650 40 66 33.8 46.1 24.8 37.0

Erhitzt man dagegen technischie, makro-molekulare Poly-styrole, so
tritt bei {iber 130° ein starker Abbau ein, wie schon in der fritheren Arheit
mitgeteilt wurde, und wie sich in weiteren Versuchen bestitigte.

Dieser Abbau der technischen Produkte ist auf einen Gehalt an
Peroxyden zuriickzufithren. Bei Gegenwart von O, bilden sich, wie schon
frither mitgeteilt, bei der Polymerisation neben Poly-styrolen hochmolekulare
Peroxyde, die sich auch durch Umfillen nicht entfernen lassen.

Bei den ganz reinen Produkten tritt ein merklicher Abbau dagegen
erst bei 2600 ein, und es ist interessant, dafl das bei 150" hergestellte, relativ
niedermolekulare Produkt stirker abgebaut wird, als das bei 65° gewonnene,
sehr hochmolekulare Poly-styrol. Dies weist darauf hin, dal ein Abbau
nur dann eintritt, wenn das Produkt in der Hitze zusammenschmilzt.
Dagegen werden die ganz reinen hochmolekularen Produkte, die sich erst
bei hoher Temperatur verfliissigen, kaum verdndert.

Nach den Versuchen mit reinen Polymerisaten (Tabelle VIII) sind also
die makro-molekularen Poly-styrole im festen Zustand weit bestindiger als im
gelosten. Dies riihrt nach unserer Auffassung daher, daB im festen, amorphen
Zustand die langen Molekiile nicht die Beweglichkeit haben, wie im geldsten
Zustand. Das Verkracken der langen Molekiilfiden kann man mit dem
Zerbrechen von Glasfaden vergleichen: wie ein einzelner Glasfaden viel zer-
brechlicher ist, als wenn viele in einem Biindel zusammengefalt sind, so
werden einzelne Molekiile in Issung viel leichter verkrackt, da sie dort
einzeln im I 6sungsmittel verteilt sind, als wenn sie dicht aneinander lagern,

2) Die stark abweichenden Resultate bei diesen Versuchen fiihren wir daranf
zuriick, daB beim Zuschmelzen der Rohren Iuft eingetreten ist. Es entstanden hellgelbe
Produkte, die schwachen Aldehyd-Geruch aufwiesen, alle anderen waren nach dem
Erhitzen glasklare, farb- und geruchlose Produkte.
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belle VIII.
an festen Poly-styrolen.
o.3-molaren Benzol-Losung (20°)
60 und 10 cm
Losung
210° 210° 260° 260°
10 Stdu. 10 Tage 10 Stdn. 10 Tage
60 cm 10 cm 60 cm 10" cm 60 cm 10 cm 60 cm 10 cm
Druck Druck Druck Druck Druck Druck Druck Druck
1.9 2.0 8 2.0
2.6 2.7 2.6
5.4 5.4 8 2.8
14.0 15.8 13.8 15.8 5.0 6.4 2.1 2.4
18.3 21.2 14.0 16.8 7.4 7.7 8.7 8.9
17.6 19.6 16.5 18.0 16.6 12.7 I1.2 12.5
15.4 17.4 11.8 13.8 1.2 I2.4 4.9 5.1
24.3 31.0 17.4 23.3 9.0 9.6 1.5%)
32.8 42.4 22.8 30.3 20.0 23.4 17.0 18.8

wie das im festen Zustand der Fall ist.%?). Bei den polymer-homologen Poly-
stvrolen wichst die Tendenz zum Zerfall weiter mit zunehmender MolekiilgroBe,
also die Fadenmolekiile zerbrechen in Lésung umso leichter, je linger sie
sind, gerade so wie die Zerbrechlichkeit eines Glasfaden mit wachsender
Linge zunimmt.

Ganz gleiche Beobachtungen wurden auch bei den Poly-oxymethylenen
gemacht3%). Die langen Molekiile sind im festen Zustand bestandig, wihrend
sie im geldsten Zustand, hauptsichlich im Gaszustand, sehr leicht zerfallen.
Die Bestindigkeit der sehr langen Poly-oxymethylen-Ketten im festen Zu-
stand wurde darauf zuriickgefiihrt, dal} die langen Molekiile im Gitter ein-
gebaut und so vor Zerfall geschiitzt sind. Da aber auch die amorphen Poly-
styrole im festen Zustand sehr bestindig sind, so zeigt sich, daB es fiir die
Bestindigkeit der langen Molekiile nicht wesentlich ist, ob sie in einem Kry-
stallgitter eingebaut sind oder nicht. Dies beruht darauf, daB auch im amor-
phen Zustand die langen Molekiile nicht voéllig regellos lagern, sondern daf
sie parallel angeordnet sind. Diese amorphen Poly-styrole sind also wie
krvstallisierte, hochmolekulare Koérper als feste Stoffe anzusprechen, da die
langen Fadenmolekiile infolge der starken =zwischen-molekularen Xriite
keine Beweglichkeit mehr aufweisen.

Mit abnehmender Molekiilgrofe wird die Beweglichkeit der Molekiile
groBer und deshalb die Verfliissigungs-Temperatur niedriger. Dieser
interessante Ubergang von Fliissigkeiten in amorphe feste Kérper mit zu-
nehmender Kettenlinge kann gerade in dieser Reihe gut verfolgt werden®).

30) Ob bei intensiver mechanischer Behandlung von festem makro-molekularem
Poly-styrol ein Zerreilen der fest aneinanderhaftenden Ketten stattfinden kann, und
ob man so den Mastizierungsproze8 erkliren darf, sollen weitere Versuche zeigen; man
kann hier an reinem polymer-einheitlichem Material studieren, ob durch Mastizieren wie
beim Kautschuk eine Abnahme der Viscositit der Losung erfolgt. Beim Zerschlagen
eines Diamanten werden ebenfalls normale Covalenz-Bindungen gesprengt.

30) vergl., A. 474, 166 [1929]. 31y vergl. die Tabellen B. 59, 3032 [1926].
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Fr zeigt sich auch beim Erhitzen der verschiedenen Poly-styrole (vecgl.
Tabelle VIIT). Die relativ niedermolekularen Produkte verhalten sich bei
hoher Temperatur wie Fliissigkeiten und werden verkrackt, wihrend die hoch-
molekularen sich noch wie feste Korper verhalten und bestindig sind.

Verhalten der polymer-homologen Poly-stvrole gegen Brom.

In der voranstehenden Arbeit wurde gezeigt, dafi ein makro-molekulares
Poly-styrol in Losung durch Brom stark abgebaut wird, was sich in einer
starken Viscositits-Verringerung bemerkbar macht. Wir untersuchten das
Verhalten der verschiedenen polymer-homologen reinen Poly-styrole gegen
Brom, und zwar setzten wir zu einer o0.5-mol. Losung die gleiche Menge
Brom, 3 Tropfen zu 10 ccm Losung, unverdiinnt zu. Der Abbau wurde durch
Messen der AusfluB-Geschwindigkeit unter 60 cm Druck verfolgt (vergl.
Tabelle IX). Dabei zeigt sich, daB die relativ niedermolekularen Poly-styrole
kaum durch Brom abgebaut werden. Diese Produkte haben, wie schon
in der voranstehenden Arbeit ausgefiihrt, hemi-kolloiden Charakter. Bel
den makro-molekularen Poly-styrolen der verschiedenen Herstellungsarten
ergab sich das interessante Resultat, daf3 nach geniigend langer Einwirkung
von Brom die Viscositit der Lésung ungefihr gleich ist. Danach sind die
Molekiile der verschiedensten Grofle zu Bruchstiicken der ungefdhr gleichen
GréBenordnung abgebaut worden. Gleiches ergab sich auch beim Verkracken
der Poly-styrole durch Erhitzen der Lésung auf 260 (vergl. Tabelle VI).

Aus beiden Resultaten darf man allerdings nicht folgern, dall dabei
eine Aufspaltung von Micellen verschiedener Gréfle zu Bausteinen einheitlicher
Gr68e, z. B. den Hauptvalenz-Ketten K. H. Meyers??), erfolgt sei, so nahe
liegend diese Erklirung wire. Sondernesfindet ein Abbau von Makro-molekiilen
statt, denn nach den Versuchen, die in der folgenden Mitteilung beschrieben
werden, kommt ein micellarer Aufban fiir das Poly-styrol nicht in Betracht.

Tabelle Nr. IX.

Behandlung von o.5-molaren Poly-styrol-Lésungen in Benzol mit Brom.

Relative Viscositit, gemessen bei 60cm Hg-Druck
Poly-styrol, der der bromierten Losung,
dargestellt njcht gemessen
bromierten nach Stdn.
in bei Isung vy, 5 17 65
6 Stdn., 260° 3.0 3.0 3 2.9 2.5
Iz, 150° 15.5 14.6 12.5 11 9.7
19 Tagen, 100° 85 24 18 16 9.5
32, 100° 78 50 18 15 8.5
53 100° 72 44 20 I5 9.1
7, 65° 135 81 19 14 9.0
37 . 65° 208 160 24 17 8.0
Styrol-Block 1I, 640 39X 140 | 59 0.4
3-mal umgefillt

32) K, H. Meyer, Biochiem. Ztschr. 208, 1 [1929].





