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463. H. S t a u d i n g e r  und H. Machemer:  
aber hochpolymere Verbindungen, 29. Mitteil. 1) : Viscositats- 

Untersuchungen an Poly-styrol-Liisungen (11.). 
[Bus d. Chem. Laborat. d. Universitiit Freibnrg i. €3.1 

(Eingegangen am I:,. Oktober 1929.) 

In  einer friiheren Veroffentlichung 2, wurde mitgeteilt, daB man durch 
Po lymer i sa t ion  von  S t y r o l  bei  verschiedenen  T e m p e r a t u r e n  
verschiedenartige Produkte erhalt, und zwar entstehen bei hoherer Tempe- 
ratur bei uber zooo pulverisierbare Glasrr, die, ohne zu quellen, niederviscose 
1,osungen geben, also hemi-kolloiden Charakter haben, wahrend bei tiefer 
Temperatur zahe Glaser entstehen, die sich unter Quellung hochviscos losen, 
also eukolloide, makro-molekulare Eigenschaften besitzen. Beide Gruppen 
sind nicht scharf getrennt, sondern sind durch ae rgange  verbunden. 

Bei tiefer Temperatur, also bei langsamer Polymerisation, bilden sich 
nach unserer Auffassung viel groI3ere Molekiile, als bei hoherer Tempe- 
ratur. Die gleiche Beobachtung wurde auch bei den Hemi-k~lloiden~) 
gemacht : wenn man Poly-inden und Poly-anethol rasch unter Erhitzen mit 
Katalysatoren polymerisiert, so entstehen niederermolekulare Produkte, als 
bei langsamer Polymerisation in der KBlte. 

Die Viscositat gleichkonzentrierter Losungen benutzen wir auch hier 
wie bei den Hemi-kolloiden als MaBstab zur Beurteitung der Durchschnitts- 
MolekulargroBe 88).  

Es wurde in anderen Versuchsreihen weiter die Erfahrung gemacht, 
daB S a ue  r s t o f f so wie Oxydationsmittel die grol3en Molekiile abbaut 4). Des- 
halb erhalt man bei Anwesenheit von Sauerstoff Polymerisate, deren Losungen 
weniger viscos sind, als bei Sauerstoff- AusschluB. Dabei wirken schon die 
geringsten Mengen Sauerstoff bei hoherer Temperatur abbaiiend ein. Da 
Styrol autoxydabel ist und in ein Perovyd ubergeht, das bei der Polvmeri- 
sation spaltend auf die langen Molekule, ahnlich wie Benzopersaure, wirkt, 
so ist es notwendg, das Styrol unter Luft- und Feuchtigkeits-Aus- 
schluB mehrmals zit destillieren und unter volligem Sauerstoff-AusschluW 
im Vakuum zu polymerisieren, wenn man sehr hochmolekulare Produkte 
erhalten will. Dabei wird das Styrol durch reinen Stickstoff in Bombenrohren 
iibergedruckt, diese werden evakuiert zugeschmolzen und dann erhitzt j). 

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

l) 28. Mitteilung siehe voranstehend. 
?)  vergl. B. 62, 241 [19q],  ferner Dissertat. S .Wehr l i ,  Zurich rq.6 nud Dissertat. 

M. B r u n n e r ,  Zurich 1926. 
$) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  A. A. A s h d o w n ,  M. B r u n n e r ,  1%. -4. Bruson  u. 

S. W e h r l i ,  Helv. chim. Acta I%, 934 j r g q ] ;  H. S t a u d i n g e r  11. M. B r u n n e r ,  Helr. 
chim. Acta 12, 972 [rgq!. 3H) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  B. 59, 3031 [1926j. 

4, vergl. voranstehende Mitteilung. 
5 )  Die R6hren wurden in die erhitzten Bombenofen eingeschoben. 
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siertes Produkt ungefahr die gleiche relative Viscositat, wie ein nach dem 
friiheren Verfahren bei 130O hergestelltes Polymerisat (vergl. Tabelle I). 

Tabel le  I. 
Polymerisations- 

Temperatur . . . . . . . . . ?Goo 2400 210" 190" 1600 1500 r j t P  r r j "  ion') 7.j" 650 6) 
Relative Viscositat cles 

alteren Produktes in 
o. j-molarer Benm-  

Relative Yiscositit des 
l . u  4.0 ~ . 9.3 - Losung . . . - 1 . j  -- 1.9 2 . 1  -- 

neuen Produkts in 0.5- 
inolarer Benzol-Losung 3.0 - 5.0 - - 1j.j 7' . - 2 0 0  

H a r t e ,  E l a s t i z i t a t  und  MolekiilgroBe. 
Das Aussehen der neu hergestellten Prcdukte ist verschieden von deni 

der technischen Materialien, aber auch von dem der friiher von Brunner  
und We h r l i  hergestellten Produkte, die zwar in Rohlendioxyd-Atmosphare') 
polymeiisiert worden waren, bei denen aber bei der Destillation und beim 
Einfiillen des Styrols nicht auf v olligen Luft-AusschluB geachtet worden war. 
Die technischen Poly-styrole sind schwach geltliche, nicht ganz durch- 
sichtige, glasartige Massen; die von Rrunner  und Wehr l i  hergestelken 
Produkte sind weiB, glasartig, aber nicht vollig durchsichtig. Die unter 
peinlichem L~ft-~4usschluB gewonnenen Polymerisate sind dagegen klare, 
vibllig farblose Glaser. Die iiber zooo hergestellten, relativ niedermolekularen 
Polymerisate sind sprode und pulverisierbar, die bei tiefer Temperatur her- 
gestellten makro-molekularen Produkte aufierordentlich zah, so daB sie zu 
den unzerbrechlichsten Glasern gehoren, die bisher gewonnen wurden8). 

Piihrt rrian die Polymerisation des Styrols niclit zu Fhde, so erhalt iiian 
bei tiefer Temperatur, bei 1000 resp. 650, aukordentlich zahe, kautschuk- 
artige Massen, die Quellungen von Polynieren in Monomeren darstellen, 
wie S tobbe  und Posn jak  schon nachgewiesen haben"), bei hoherer Teni- 
peratur dagegen klebrige Harze. Diese Reobachtung ist interessant , weil 
sie zeigt, dalj elastische Eigenschaften nur hei sehr hochniolekularen Pioduk- 
ten auftreten, und zwar nicht bei reinen, sondern bei Quellungen derselben 
in niedermolekularen 98). Das reine niakio-molekulare Poly-styrol wird erst 
bei 1000 elastisch und geht in eine Quellung von hochmolekularem in nieder- 
inolekularem Produkt uber. Das makro-molekulare Poly-styrol ist nicht 
einheitlich, sondern besteht aus eineni Gemisch von sehr hochniolekularen 
und niedermolekularen Polymer-homologen. Bei tiefer Temperatur sind die 
zwischen-inolekularen Krafte zwischen den langen parallel gelagerten Mole- 
kulen so groB, da13 das Produkt starr ist und einen festen Korper darstellt. 
Dureh Temper atur-Erhohung auf 1000 werden die zwischen-molekitlaren 
Krafte so weit iiberwunden, daI3 die Molekiile beweglich werden, und 

6) Sin in der Kalte uiiter volligeiii 1,uft-AusschluB hergestelltes inakro-molekulares 
Poly-styrol miil3te noch weit hoherviscose J,iisungen geben ; doch dauert die Polynierisation 
bei Zimmer-Temperatur sehr lange (vergl. 27.  Mitteilung) . 

7 )  Ob K o h l e n d i o x y a  die Polymerisation beeinflufit, mu13 noch studiert werden. 
") Nach iiber halbjahrigem Lagern haben diese Glaser bisher noch keine Ver- 

81)  Llber analoge Verhaltnisse beim Kautschuk wird spater berichtet. 

- __--- 

anderungen gezeigt. y) A. 371, 259 [1909]. 
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Xther 

leicht 
loslich 

leicht 
loslich 
loslich 

schwer 
loslich 

unloslich 

unloslich 
tinloslich 
tinloslich 

onloslich 

unloslich 

deshalb erhalt das Produkt dieselben Icigenschaften, wie bei der Quellung 
des polymeren Styrols in1 Monomeren bei gewohnlicher Temperatur. 

DaB das bei Zimmer-Teniperatur hergestellte makro-molekulare Poly- 
stgrol aus einem Gemisch Polymer-homologer besteht, in dem aul3er Ma kro-  
molekiilen auch noch relativ niedermolekulare Poly-styrole enthalten sind, 
lieB sich dadu;ch zeigen, daB durch Umfallen oder Dialyse die niedermole- 
kularen Produkte entfernt und so Poly-styrole erhalten wurden, deren Lo- 
sungen eine hohere Viscositat aufwiesen, als das urspriingliche Produkt. 
So wurde ein Poly-styrol, das in 0.5-molarer Losung die relative Viscositat 
160 (bei 60 cm Druck) aufwies, 3-mal aus einer Benzol-Losung umgefallt, 
und zwar derart, da13 nur die schwerstloslichen Anteile ausgefallt wurden. 
So konnte ein Produkt, dessen o.5-mol. Losting die relative Viscositat 640 
aufwies, erhalten werden, das also eine sehr hohe Viscositat zeigte. Durch 
Dialyse einer Benzol-Ixjsung mittels eiries Cella-Filters erhielt P. Garbs  ch 
aus einem Produkt, das in 0.1-mol. Benzol-Losung die relatiwe Viscositat 14 
aufwies, ein Produkt, dessen Losung die relative Vjscositat 21  hatte. 

Eine Ubersicht iiber die physikalischen Xigenschaften der verschiedenen 
Polymerisate gibt folgende l'abelle IT. 

Tabel le  Er. I1 

in 
Benzol 

leicht 
loslich 

leicht 
loslich 
leicht 
loslich 
loslich 

loslich 

loslich 
loslich 
loslich 

loslich 

lijslich 

______~ 

Darstellungs- 
Bedingungen 

Zeit 

Ill2 Stde. 

6 Stdn. 

8 ,, 

1 2  I ,  

19 'I'age 

.i. >, 

5 3  I ,  

1 7  ,. 

.ii 

Block A 
rlgfa), in der 
C alte hergestellt 

Eigenschaften 

--- 
sprodes Glas, sehr 

leicht pulveri- 
sierbar 

desgl. 

desgl. 

zahes Glas, doch 
noch pulrerisier- 
bar 

nicht zerreibbares, 
sehr zahes Glas 

desgl. 
desgl. 

zahe, elastische 
Masse,noch nicht 
vollig polynieri- 
siert 

sehr zahes Glas, 
nicht niehr 
elastisch, aber 
rioch etwas hieg- 
Sam 

gelbliche, sehr zahe 
glnsartige Masse 

-- 
Sinternngs- 

Tem- 
peratur -- 

:a. 140-1500 

ca. 140-1 50' 

c:~. 140-1 jo' 

ca. qo-150' 

iiber zooo 

iiber zooo 
iiber zoo" 
iiber zooo 

iiber 200" 

ea. 2000 

Quellung 
,errnagen 
n Benzol 

,osg. ohm 
Quellung 

desgl. 

desgl. 

etwas 
quellend 

quellend 

quellend 
quellend 
stark 

quellend 

stark 
quellend 

q u e 11 end 

In)  -11s Sinterungs-Terxiperat~ir wird rliejcnige bezeichnet, bei der die scharfeu 
Kanten eines Splitters sich gerade zu verflussigen beginnen. 
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S t r u k t u r - v i s c o s i t a t  de r  homoopolaren Eukol lo ide  = makro-  
molekulare  Viscosi ta t .  

An einer Reihe von Reispielen wurde gezeigtll), dalS bei Kemi-kolloiden 
mit steigendem Durchschnitts-Molekulargewicht die Viscositat der Losung 
wachst. Aus dem bisherigen Zahlenmaterial ergibt sich noch kein gesetz- 
malSiger Zusammenhang. Die Aufstellung eines solchen ist erschwert, 
da es sich hier nicht um einheitliche Ptoffe handelt, sondern um Gemische 
von Polymer-homologen. Gemische, die die gleiche relative Viscositat in 
gleich konzentrierter Losung zeigen - also aquiv iscose  Stoffe -, 
brauchen  desha lb  n i c h t  d a s  gleiche Durchschni  t ts-Molekular-  
gewicht  zu bes i tzen;  denn solche Gemische konnen ganz verschieden 
zusammengesetzt sein. Bin Gehalt an sehr kleinen Molekiilen beeinfldt 
das Durchschnitts-Molekulargewicht sehr stark, macht sich aber in der Vis- 
cositat der Losung nicht besonders bemerkbar, wahrend ein Gehalt an sehr 
groBen Molekiilen die Viscositat sehr stark erhoht la). 

Gleiches gilt fiir die Makro-molekiil-kolloide (Eukolloide), die wie gesagt, 
ebenfalls Gemische von Polymer-homologen darstellen. Bei diesen Kolloiden 
komnit noch eine weitere Schwierigkeit dazu, die es nicht moglich macht, 
aus der Viscositat der Losung das Molekulargewicht zu bestimmen. Fur 
derartige Losungen gelten nicht die normalen Stromungs-Verhaltnisse, wie 
schon fur andere kolloide I,osungen lange bekannt ist, und worauf vor allem 
W.R. He!3l3) und E. Hatschek14) aufmerksam gemacht haben, sondern sie 
zeigen Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz. Diese bestehen 
darin, dal3 die AusfluB-Geschwindigkeit nicht proportional dem Druck zu- 
nimmt, sondern rascher wachst, so daB die unter Druck schneller ausfliefiende 
kolloide Losung weniger viscos ist, als die langsam ausflieflendel5). Mit zu- 
nehmender AusfluB-Geschwindigkeit werden diese Abweichungen immer gerin- 
ger ; man darf also, worauf W. R. HeB 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 Molekul-kolloiden, wie Gelatine, Ei- 
weilS, beobachtet worden sind und der Gegenstand vieler Untersuchungen 
warenls), wurden von Wo. O s t  wa ld  als Struktur-viscositat 16) bezeichnet. 
Bei den genannten Kolloiden nahm man an, dalj sich die einzelnen Kolloid- 
teilchen z. B. zu kettenformigen Gebilden strukturieren. In  den Poly-styrol- 
Losungen sind keine solchen Strukturierungen vorhanden, wie in der vor- 
anstehenden 27. Mitteilung nachgewiesen wurde. Die Abweichungen vom 
Hagen-Poiseuilleschen Gesetz konnen deshalb hier nicht auf einer Struk- 
turierung teruhen. Sie treten bei diesen Losungen umso starker hervor, je 
grijWere Molekiile in denselben enthalten sind. Urn diesen Zusammenhang 
Lwischen MolekiilgroBe und Abweichungen der Viscositat der Losung vom 
Hagen-Poiseuilleschen Gesetz zu priifen, wurden die bei verschiedener 

11) vergl. 13. S t a u d i n g e r ,  B. 59, 3031 L19-61; ferner H . S t a u d i n g e r ,  M. Brun-  
n e r ,  K. F r e y ,  P. G a r b s e h ,  R. S i g n e r , S .  W e h r l i ,  B. 62, 241 [I9291: H. S taudinger ,  
A. Ashdown,M.  B r u n n e r ,  H.  A. Bruson,S. W e h r l i ,  Helv. chim. acta 12, 934 [1929]- 

12) rergl. Helv. chim. Acta 12, 941 !1929]. 
l3) &olloid-Ztschr. 37, I, 154 [19roj; R o t h l i n ,  Biochem. Ztschr. 98, 34 ,19192. 
14) Kolloid-Ztschr. 13, 88 [1913]. 
lj) vergl. z. B. Wo. O s t w a l d ,  Kolloid-Ztschr. 47, 176 L1929:. 
10) 11'0. O s t w a l d ,  Kolloid-Ztschr. 86, 99 [192jj. 
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Temperatur hergestellten Polymerisate in L bbelohdesls) Viscosiineter auf 
ihre -4usflu8geschwindigkeit bei verschiedenen Drucken (60, 30, 10 cm) und 
bei verschiedenen Konzentrationen gepriift. Dabei ergab sich, da13 die Losun- 
gen der relativ niedermolekularen, also bei hoherer Tempratur hergestellten 
Poly-styrole noch dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz gehorchen. Die Ab- 
weichungen treten umso starker auf, bei j e  tieferer Temperatur die Poly-styrole 
hergestellt sind, also je grijljere Molekiile in den Losungen enthalten sind. Sie 
zind dabei in hoher Konzentration vie1 starker als in geringer, und sind in 
ganz verdiinnten Losungen auch bei makro-molekularen Produkten nicht mehr 
temeIkbar, vergl. Tabelle I11 (S. 2926/27), ferner auch die TabellenVI und VII. 

Da die niederviscosen hemi-kolloiden Poly-styrol-Losungen vom Mole- 
kulargewicht ca. 10000 nlit einer relativen Viscositat von. 2.5 in einer 
0. j-mol. I,osung keine Abweichungen zeigen, so miissen diese erst bei sehr 
groWen Molekulen mit einem Durchschnitts-Molekulargewicht von weit iiber 
zoooo auftreten ; denn 0.5-1nol. I,osungen n i t  der relativen Viscositat 10 
verhalten sich noch normal. Dagegen treten bei einer relativen Viscositat 4 
In 0. I-mol. Losung bei makra-molekularen Produkten schon Abweichun- 
gen ein. 

Solche Vntersuchungen wurden nicht nur in einem Losungsmittel, in 
Benzol, sondern in den verschiedenartigsten ausgefiihrt, und es wurden in 
d e n  Fallen gleichartige Effekte beobachtet, doch ist die relative Viscositat 
der makro-molekularen Poly-styrole in verschiedenen Losungsmitteln nicht 
gleich. Sie ist z. B. in Essigester geringer als in Chloroform und Tetrachlor- 
kohlenstoff. Dariiber sol1 in einer besonderen Arbeit Lerichtet werden. 

Die Abweichungen, die die hochviscosen L6sungen des makro-moleku- 
laren Poly-styrols vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz zeigen, sind aber 
nicht etwa nur dureh die hohe Viscositat der Losung bedingt. Denn stellt 
man aus hemi-kolloiden Poly-styrolen sehr konzentrierte Losungen her - 
ca. j - f a c h  b is  10-fach-rnolare --> so zeigen diese ungefahr die gleiche 
relative Viscositat, wie die ganz verdiinnten 0.2 -0. j-molaren LBsungen 
von makro-molekularen Poly-styrolen. Diese hochviscosen Losungen der 
Hemi-kolloide zeigen aber zum Unterschitrd von den verdiinnten aquiviscosen 
Losungen der makro-molekularen Produkte keine oder nur geringe Abwei- 
chungen von dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz. Die relative Viscositat 
der hemi-kolloiden Losungen ist also bei verschiedenen Drucken die gleiche, 
viahrend die der niakro-molekularen Poly-styrole druck-abhangig ist. 

Tabel le  IU 
Relative Viscositat 

bei 60 cm Drnck bei 10 cm Druck 
c a.  j - m o l a r e  Benzol-I.6suiiS eines henii- 

~ . z - ~ i i o l a r e  Benzol-Losung eines makro-niole- 
kolloiden Poly-styrols, XoL-Gew. ca. 2000. . 12.3 12.6 

kularen Poly-styrols, bei 100" polymerisiert . I. Praparat I O . . ~  11.8 
11. ,, 10.2 11.8 

111. ,, 9.0 11.6 
ca. lo -molare  Benzol-Losnng eines hemi- 

kolloiden Poly-styrols . . . . . . . . . .. . . . . . . I. Praparat 470 -189 
11. ,, 578 583 

kularenpoly-styrols, in der Kalte polpinerisiert jZ0 1420 
u ) . ~  -mol  a r e  Benzol-Losung eines makro-mole- 

Ix) vergl. L. Vbbelohde ,  Manndbuch d. Cfiemie u. Technologie d. Ole, Bd. I, S.  340 
11908j; vergl. a. F. K i r c h h o i ,  Ztsuhr. Kolloidchem. 15, 31 -191~1. 
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Darstellungs- 
Bedingungen 

3-r . 

Temperatur Zeit 

Relative T'iscositHt r.Eenzol-ZosiIxigeri der Molaritat 

0 . 0 2  n.o+ 0.1 

bei 30 ern j cni ;O.CII~ 5 ctn 60 CIU 10 cni 
Druck Druck I>ruck Druck Druck Druck 

I 

2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

9 

4 4  4.7 

260° 1'1% Stdn. 
26nn Stdn. 
2100 8 3 ,  

Ij00 1 2  3 ,  

100" 19 Tage 
1000 3 2  ,. 
I000 53 I )  

6 j0  1 7  

6.9 3 i  

Wir untersuchten noch die Viscositat verschiedener Fliissigkeiten und 
Losungen unter den gleichen Bedingungen \vie die Pol?-styrol-Losungen 
mit dem Resultat, dafi auch sehr hochviscose Fliissigkeiten, wie Olivenol 
und Ricinusol  oder Paraff in01 dem Hagen-Poiseuilleschen Gesetz 
gehorchen. Ebenso verhalten sich hochviscose Losungen \-on H a r  Zen. Es 
handelt sich hier urn Stoffe, die wie die Hemi-kolloide, aus relativ kleinen 
Molekulen aufgebaut sind. Alsweichungen zeigen dagegen Losungen ron 
quellbaren Substanzen, wie von Nitro-cel lulose und K a u t s c h u k ,  die 
nach unserer Auffassung Makro-molekiile enthalten. 

Tabel le  V. 
Relative Viscositat 

bei fjo cin Druck bei 10 c ~ n  Drnck 
Aceton-Lbsung roil Sitro-cellulose (kalt ge- 

. . . . . . . . . . . . . . . .  M I  I 9 0  
schuk in Beriznl . 10.3 21 

. . . . . . . . . . . . . . . .  242 2 j0 

Olivenol 1I.i 1 1 4  

Ricinusol 12.10 1 2 5 0  

. . . . .  . . .  
. . . .  . . .  

01 . 54.b 56.0 

Diese I.'ntersuchungen lehren, daC eine Losung, auch wenn sie sehr 
zahlreiche kleine Molekule gelost enthalt und dadurch hochviscos ist, trotzdem 
noch die normalen Stromungs-Verhaltnisse zeigt. Wenn aber sehr lange, 
fadenformige Molekule - Molekule, die Iooo-ma1 langer als breit sind - 
gelost werden, dann wird auch in relatir verdiinnter Losung die normale 
Bewegung deer Fliissigkeits-Molekule behindert, und dies ist die wesenttiche 
Ursache fur die hohe Viscositat der Losung. Die ,Ibweichung vom Hagen-  
Poiseuilleschen Gesetz, die darin besteht, daB die Viscositat einer solchen 

18.3) Es wird iiur eine Zahl angegehen, wenn die I,o.snng Clem H a g e 11 -Po  i s e u i 11 e - 
schen (;esetz gehorcht, die Viscositat also hei vxschiedenen Ilrucken gleich ist. 
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bel le  111. 
i xi Ben z o 1 b ei ve  r s c h i  e d e n e n Ko n z e n t r a t i o ne  n. 

Relative Viscositat von Benzol-LBsungen der Molaritat 

0.2  I 0.3 0.4 1 0 . j  I 1.0 I 
60 cm 10 cm 
Unick Druck 

1.7 "'1) 

1.6 

4.1 

10.2 11.8 
9.0 11.6 
11.0 15.4 

2.1 

10.4 11.8 

1 7  28 

I 1  I4  

60 cm 10 cm 60 cm 10 cm 60 cm 10 cm 
nruck Druck Druck Druck Druck Druck 

2.0 LO>') 

1.9 
2.9 
6.0 

21.4 25.8 
19.2 24.2 
19.0 24.2 
26 36 
A 0  66 

22 29 

2.6 18.1) 

2.5 
4.0 

40 47 
38 45 
33 42 
44 67 
89 131 

48 67 

10.2 

3 . 3  'a i l )  

3.0 

15.5 
j .O 

85 106 

72 88  
I35 190 
208 281 

78 93  

90 126 

Go cni 10 cni 
Druck Druck 

Losung geringer wird, je schneller die Flussigkeit stromt, ist darauf zuriick- 
znfiihren, daB die langen Fadenmolekiile, die in der ruhenden Flussigkeit 
regellos gelagert sind, d u r c h  d ie  s t romende  Fluss igke i t  para l le l  ge-  
o r d n e t  werden ,  und so der Stromung weniger Widerstand leisten, als 
wenn sie ungeordnet sindlS). 

Dabei ist fur die Erklarung dieser Ueobachtung einerlei, ob das Molekiil 
eine einzelne lange Kette, ein Fadenmolekiil, darstellt, oder einen sehr hoch- 
niolekularen Ring, bei dem die beiden Ringhalften parallel gelagert sind, 
wie es nach den Untersuchungen von J. R. K a t z  fur vielgliedrige Ringe 
der Fall ist "). Ein solch hochmolekularer Ring ist gewissermafien ein 
Doppelfaden. Derart sind die Poly-styrole und wohl sehr viele hochmole- 
kulare Verbindungen konstituiert "1. 

Um ein Bild zu gebrauchen, so kann man diese kolloiden Losungen 
niit Wasser vergleichen, in dem mehr oder weniger lange, diinne Holzstabe 
dnvimmen. Rei kleinen Stabchen wird die Stromung proportional dem 
Drnck zunehmen, und dies entspricht den Verhaltnissen in einer hemi- 
kolloiden Losun?. Sind aber aufierordentlich lange und diinne Stabe 
in dem Wasser enthalten, so behindern diese die Stromungs-Verhaltnisse, 
aher diese Behinderung wird umso geringer werden, je schneller das Wasser 
striimt, da sich dann die Stabe parallel lagern. Das Bild ist allerdings mangel- 
haft, da die gelosten Fadenmolekiile nicht starren Staben entsprechen, sondern 
biegsamen Faden. Weiter haben l i e  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 den-! Losungsmittel ein, sie sind solvatisiert. 

**) In gleicher Weise konnen die anomalen Viscositats-Erscheinungen von Asso- 

*O) vergl. J .  R. K a t z ,  Ztschr. angew. Chem. 42, 828 [192g]. 
21) H. S t a u d i n g e r ,  A. A. Ashdown,  M. B r u n n e r ,  H. A. Bruson undS.Wehrli, 

ziations-kolloiden erklart werden. 

Helv. chim. Acta 12, 934 [I929]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 18H 
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Sus diesen Versuchen ergibt sich also, daW die anomalen Viscositats- 
Erscheinungen hier bei einem homoopolaren Makromolekul-kolloid iiicht 
auf eine Strukturierung der Flussigkeit, auf Aggregationen, zuriickzufiihreii 
sind, sondern daR sie niit der Lange der Molekule zusammenhangen. 

Wir schlagen deshalt voi, diese Erscheinung als makro-molekulare  
Viscosi t a t  zu bezeichnenZ2). Hierdurch ist ein neues Unterscheidungs- 
Merkmal z wi s c hen  m a  kr  o -mol  e ku la r  en (eukolloiden) und he  mi - kol - 
loiden Losungen gegeben. Nur die l e t z t e ren  gehorchen dem Hagen-  
Poiseui l leschen Gese tz ,  wahrend  d ie  e r s t e ren  bei  holier 
Stromungs-Geschwindigkeit weniger yiscos s ind ,  a l s  bei ge- 
r inger .  Gerade so wie es einen kontinuierlichen Ubergang zwischen den 
hemi-kolloiden Verbindungen und. den makro-niolekularen gibt, so sind diese 
makro-niolekularen Viscositats-Erscheinungen mit den normalen durch 
Ubergange verbunden. 

Es ist die weitere Aufgabe, an einfachen, iibersichtlichen Modellen zu 
untersuchen, welche Eigentiimlichkei ten koordinative Kolloid-molekule nnd 
endlich heteropolare, wie z. B. die poly-acrylsauren Salze, in Bezug auf 
das H agen - Poi  s euill e sche Gesetz zeigen. 

Abbau  der  polymer-homologen Poly-s tyro le .  
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 volligen AusschluR von Luft geachtet, da sonst neben der Verkrackung 
ein oxydativer Abbau der Ketten erfolgt. Es wurden 5 ccm einer o. j-molaren 
Losung der verschiedenen Poly-styrole in Benzol in Supremax-Rohrchen 
unter volligem Luft-AusschluR 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, 
da13 nach 10-stdg. Erhitzen auf 260° die Viscositat der Losungen der w r -  
schiedenen Poly-styrole ungefahr gleich ist. Wir deuten dieses Resultat so, 
daR bei der hohen Temperatm ein starker Abbau der ve;schieden langen 
Molekiile eintritt, so daR schliefilich Molekiile ungefahr der gleichen GroRen- 
ordnung resultierenZ3) (vergl. Tabelle VI). 

Die gleichen Beobachtungen wurden auch beim A b b a u v o n K a u t - 
schuk  u n d  G u t t a p e r c h a  gemacht. Diese Stoffe, die in der Kalte ganz 
verschieden viscose LGsungen geben, liefern beim Cyclisieren in Tetralin- 
Losung Abbauprodukte, deren Losungen gleiche Viscositat zeigen. Also 
auch hier sind Molekule der verschiedensten Dimensionen zu Bruchstiicken 
der gleichen GroBenordnung abgebaut worden 24). 

22) Wie weit damit die Verschiebungs-Elastizitat zusammenhangt (rergl R F r e  u 11 (1- 
l i c h ,  Capillarchemie, 11. Aufl., S .  74z), dariiher mussen noch besondere Ticrsuche gemacht 
werden; vergl. Kolloid-Ztschr. 38, 43 [1926]. 

23) Der Abbau ist hier in ungefahr dem gleichen MaDe eingetreten, wie beim 
langeren Kochen in Tetralin-Losung , vergl. roranstehende .Irheit. 

24)  H. S t a u d i n g e r  u. H. F. B o n d y ,  -1.268, 16 [1929j. 



T a h e l l e  Nr. VI. 
E r  h i  t z u n  g s - Ve r such  e a n  'i2 -m o 1 a r e  n Po 1 y - s t y r  o 1 -I. 6 s u n g  e n i n  B e n  z o 1 25) .  

64.4 77.6, 

Poly-styrol, 
dargestellt 

12.9 13.6 

in bei 

6 Stdn., 2600 

12  ,, I j O o  

19 Tagen, I000 

3 2  8 )  I000 

53 I000 

37 2 1  55O 
Poly-styrol-Block I, in der Kalte 

hergestellt . . . . . . . . . . . . . . . .  
Poly-styrol-Block 11, in  der 

Kalte hergestellt z6) . . . . . . .  
Poly-styrol-Block 11, 3-ma1 um- 

gefallt 27) ................ 

Relative ViscositHt der '/,-molaren Benzol-Losung 
DO),  Hg-Druck 60 und 10 cm 
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hitzten Losg 

I O C I l l  I O C n -  

3ruck Druck 

3.018a) 
15.5 

8.5 I06 
78 93 
7' 88 

208 281 

90 126 

160 425 
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der erliitzten Liisung 
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Druck Druck 

~ . 7 ~ * 8 )  

10.9 

14.9 15.4 
20.9 21.9 
50.1 55.8 

11.2 

25.2 28.1 

18.0 18.8 

2100 

10 Stdn. 
iocm ~ o c m  
Druck Druck 

2.318a)  

4.' 
4.7 
7.7 
9.4 

9.3 

7.3 

__ 

z60° 
10 Stdn. 

jocm ~ o c m  
_)ruck Druck 

Ganz unerwartete Kesultate lieferte das Erh i t zen  der  re inen Polp-  
s tyrole .  Es wurden 0.3 g Poly-styral in kleine Supremax-Kohrchen von 
0.5 cm Dutchmesser und 15 cm 1,ange im Vakuum eingeschmolzen, nachdem 
vorher das Rohr mit Stickstoff gefiillt war. Nach dem Erhitzen wurde in 
10 ccm Benzol gelost2*). Beirn Erhitzen auf 150 und ZIOO werden dieselben 
kaum abgebaut, zum Unterschied vom Erhitzen im gelosten Zustand; auch 
nach 10-tagigem Erhitzen im ungelosten Zustand geben die Produkte noch 
Losungen, die ungefahr die gleiche Viscositat, wie die der nicht erhitzten 
Produkte haben (vergl. Tabelle VII). 

Tabel le  VIT. 
Relative Viscositat 

der 0.  r-niolaren Losung 

370 ........ Technisches, iiiakro-iiiol~kulares Poly-styrol vor den1 Erhitzen 
nach 60-stdg. Erhitzen auf l j o O  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I08 

, I  60- ,, , )  I600 8.5 
1 1  24- , I  1870 30 
,. ' 4 - , ,  , )  2100 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I .8 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

25) .-luch bei diesen Untersuchungen, wie bei denen der Tabelle V zeigt sich, daW 
die Abweichungen voin Hagen-Poiseuilleschen Gesetz mit zunehmender Ver- 
krackung, also mit abnehmender MolekiilgroSe, immer mehr zuriicktreten. 

Dieses Produkt ist nicht ganz rein urid wird deshalb starker abgebaut ais I. 
27) Durch das Umfallen werden die niedermolekularen Anteile im makro-mole- 

kularen Poly-styrol entfernt und so ein Produkt besonders holier Viscositat erhalten. 
2 8 )  Eine solche Losung wird als 0.3-molare bezeichnet; es sollte eigentlich 0.3 g 

in so vie1 Losungsmittel gelost werden, daI3 das Volumen nachher TO ccni betragt. Da 
aber das genaue Abwiegen dieser zahen Substanzen sehr schwer ist, so wurde allgemein 
so verfahren, da13 eine entsprechende Menge abgewogen und dann die entsprechende 
Menge Losungsmittel zugegeben wurde. Der dabei gemachte Pehler ist ganz unerheblich. 

1F8" 
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Poly-styrol, darge- 
stellt 

in bei 

6 Stdn., 2 6 0 ~  

12 I ,  1 5 0 ~  
3 Tagen, I O O O  

19 > >  I000 

32  ,> 1000 

53 > ?  1000 

17 ,, 6 9  
37 > .  6 9  

8 , I  2100 

T a -  
E r h i  t z ungsve r s uc he 

Relatiye Viscositat der 
Hg-Druck 

der 
.icht erhitzten Losg. 

bei 
Go cni 10 cm 
Druck Druck 

= .9 
2.9 
6.0 

17.2 21.2 

21.4 25.8 
19.2 24.2 
19.0 24.2 
2G 36 
40 66 

I joo 
10 Stdn. 

Go cm 10 cm 
Druck Druck 

= .9 
2.9 
5.6 

16.8 20.0 

18.3 22.0 

18.4 20. j 
- 

26.2 3 i . 0  
33.8 46.1 

der erhitzteu 
I j o o  

10 Tage 
GO cm 10 cm 
Ilruck Druck 

2.0 
1.329) 

.5.7 - 
i.9 8.6 

3 .3Y 

25.4 32.1 

24.8 37.0 

- 

Erhitzt man dagegen technische, makro-molekulare Poly-styrole, SO 

tritt bei uber 130~ ein starker Abbau ein, wie schon in der friiheren Arheit 
mitgeteilt wurde, und wie sich in weiteren Versuchen bestatigte. 

Dieser Abbau der technischen  P r o d u k t e  ist auf einen Gehal t  a n  
Pe rosyden  zuriickzufiihren. Bei Gegenwart von 0, bilden sich, wie schon 
friiher mitgeteilt, bei der Polymerisation neben Poly-styrolen hochmolekulare 
Perosyde, die sich auch durch Unifallen nicht entfernen lassen. 

Bei den ganz re inen  P r o d u k t e n  tritt ein merklicher A t b a u  dagegen 
erst bei 2600 ein, und es ist interessant, dalj das bei 150’ hergestellte, relativ 
niedermolekulare Produkt starker abgebaut wird, als das bei 6 jo gewonnene, 
sehr hochmolekulare Poly-styrol. Dies weist darauf hin, daW ein Abbau 
nur dann eintritt, wenn das Produkt in der Hitze zusarnmenschmilzt. 
Dagegen werden die ganz reinen hochmolekularen Produkte, die sich erst 
bei hoher Temperatur verfliissigen, kaum verandert . 

Nach den Versuchen mit reinen Polymerisaten (Tabelle VIII) sind also 
die makro-molekularen Poly-styrole im festen Zustand weit bestiindiger als im 
gelosten. Dies riihrt nach unserer Auffassung daher, dalj im festen, amorphen 
Zustand die langen Molekule nicht die Beweglichkeit haben, wie im gelosten 
Zustand. Das Verkracken der langen Molekiilfaden kann man mit dem 
ZerLrechen von Glasfaden vergleichen : wie ein einzelner Glasfaden vie1 zer- 
brechlicher ist, als wenn viele in einem Biindel zusamniengefafit sind, SO 

werden einzelne Molekiile in LSsung vie1 leichter verkrackt, da sie dort 
einzeln im 1,osungsmittel verteilt sind, als wenn sie dicht aneinander lagern, 

z9) Die stark abweichenden Resultate bei diesen Versuchen fiihren wir darauf 
zuriick, daB beim Zuschmelzen der Rohren Luft eingetreten ist. Es entstanden hellgelbe 
Produkte, die schwachen Aldehyd-Geruch aufwiesen, alle anderen waren nach dem 
Erhitzen glasklare, farb- und geruchlose Produkte. 



[*her hochpolymere TTerhindmgen ( X X I X . ) .  2931 

bel le  VIII. 
a n  f e s t en  Poly-s tyro len .  

0.3-molaren Benzol-Losung (zoo) 
60 und 10 cni 

Losung 
2100 

10 Stdn. 
60 em 10 cm 
Druck Druck 

1.9 
2.6 

5.4 
14.0 1 j . S  
18.3 21.2 

17 .6  19.6 
1 5 4  17.4 
24.3 31.0 

32.8 42.4 

2100 

10 Tage 
Go cni 10' cm 
Druck Druck 

2.0 

r 7 q  - ' I  

5.4 
13,s 15.8 
14.0 16.8 
16.j 18.0 
11.8 13.8 
17.4 23.3 
22.8 30.4 

260° 

10 Stdn. 
60 cm 10 cm 
Druck Druck 

~~ 

1.8 
2 .7  
3.8 

5.0 6.4 
7.4 7.7 

16.6 12.7 
11.2 12.4 
9.0 9.6 

20.0 23.4 

260° 
10 Tage 

60 cm 10 cm 
Druck Druck 

~ 

2.0 
2.6 
2.8 

2.1 2.4 
8.7 8.9 

11.2 12.5 
4.9 5.1 

I .5 z8) 

17.0 18.8 

\vie das im festen Zustand der Fall ist.30). Bei den polymer-homologen Poly- 
styrolen wachst die Tendenz zum Zerfall weiter mit zunehmender MolekidgroBe, 
also die Fadenmolekiile zerbrechen in Losung umso leichter, je langer sie 
sind, gerade so wie die Zerbrechlichkeit eines Glasfaden mit wachsender 
I,ange zunimmt. 

Ganz gleiche Beobachtutigen wurden auch bei den Poly-oxymethylenen 
gemacht30*). Die langen Molekiile sind im festen Zustand bestandig, wahrend 
sie im gelosten Zustand, hauptsachlich im Gaszustand, sehr leicht zerfallen. 
Die Xestandigkeit der sehr langen Poly-oxymethylen-Ketten im festen Zu- 
stand wurde darauf zuriickgefiihrt, dall die langen Molektile im Gitter ein- 
gebaut und so vor Zerfall geschiitzt sind. Da aber auch die amorphen Pol!-- 
styrole im festen Zustand sehr hestandig sind, so zeigt sich, dalj es fur die 
Bestandigkeit der langen Molekiile nicht wesentlich ist, ob sie in einem Kry- 
stallgitter eingebaut sind oder nicht. Dies beruht darauf, dalj auch im amor- 
phen Zustand die langen Molekiile nicht vdlig regellos lagern, sondern daG 
sie parallel angeordnet sind. Diese amorphen Poly-styrole sind also wie 
krvstallisierte, hochmolekulare Korper als feste Stoffe anzusprechen, da die 
langen Fadenmolekule infolge der starken zwischen-molekularen Krafte 
keine Beweglichkeit mehr aufweisen. 

Mit abnehmender MolekiilgroBe wird die Beweglichkeit der Molekiile 
grofler und deshalb die Verflussigungs-Temperatur niedriger. Dieser 
interessante Ubergang von Sliissigkeiten in amorphe feste Korper mit zu- 
nehmender Kettenlange kann gerade in dieser Reihe gut verfolgt werdensl). 

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

3 D B )  vergl. 9. 474, 166 [rgzg]. 31) vergl. die Tabellen B. 69, 3032 [1926]. 
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Er zeigt sich auch beim Erhitzen der verschiedenen Poly-styrole (vergl. 
Tabelle VIII). Die relativ niedermolekularen Produkte verhalten sich bei 
hoher TeinperatLir wie Fliissigkeiten und werden verkrackt, wahrend die hoch- 
molekularen sich noch wie feste Korper verhalten und bestandig sind. 

Ve r h a 1 t e n  d e r p o 1 y m e r - h o mo 1 o g e n P o  1 y - s t y r  o 1 e ge ge n R r o in. 
In  der voranstehenden Arbeit wurde gezeigt, daW ein makro-molekulares 

Poly-styrol in Losung durch Brom stark abgebaut wird, was sich in einer 
s tarken Viscositats-Verringerung hemerkbar macht. Wir untersuchten das 
T'erhalten der verschiedenen polymer-homologen reinen Poly-styrole gegen 
Brom, und zwar setzten wir zu einer o.5-mol. Losung die gleiche Menge 
Brom, 3 Tropfen zu 10 ccm Losung, unverdiinnt zu. Der Abbau wurde durch 
Messen der AusfluW-Geschwindigkeit unter 60 cm Druck verfolgt (vergl. 
Tabelle IX). Dabei zeigt sich, daB die relativ niederinolekularen Poly-stprole 
kaum durch Brom abgebaut werden. Diese Produkte haben, wie schon 
in der voranstehenden Arbeit ausgefiihr t ,  hemi-kolloiden Charakter. Bei 
den makro-molekularen Poly-styrolen der verschiedenen Herstellungsarten 
ergah sich das interessante Kesultat, daW nach geniigend langer Einwirkung 
von Brom die Viscositat der I,bsung ungefahr gleich ist. Danach sind die 
Molekiile der verschiedensten GroBe zu Bruchstiicken der ungefahr gleichen 
GroBenordnung abgebaut worden. Gleiches ergab sich auch beim Verkracken 
der Poly-styrole durch Erhitzen der Losung auf 260" (vergl. Tabelle VI). 

Aus beiden Resultaten darf man allerdings nicht folgern, daB dabei- 
eine Aufsljaltung von Micellen verschiedener GroBe zu Bausteinen einheitlicher 
GroBe, z. B. den Hauptvalenz-Ketten K. H. M e y e r ~ ~ ~ ) ,  erfolgt sei, so nahe 
liegend diese Erklarung ware. Sondern es findet ein Abbau von Makro-molekiilen 
statt, denn nach den Versuchen, die in der folgenden Mitteilung beschrieben 
werden, kommt ein inicellarer Aufbau fur das Poly-styrol nicht in Retracht. 

T a b e l l e  Nr. IS. 
Behandlung v o n  0.5-molaren Poly-s tyro l -Losungen i n  Benzol  in i t  Brom. 

Polg-styrol, 
dargestellt 

iu bei 

6 Stdn., 260° 
I2 ,, 150O 
19 Tagen, 100" 

32 ) )  I000 

5 3  * 8  I000 

37 j j  650 
17 65O 

Styrol-Block 11, 
j-mal umgefallt 

RelativeViscositat. zemessen bei Gocm Henruck  

gemessen 
nach Stdn. 

5.0 
15.5 
8.5 
78 
7 2  
I35 
20s 
640 

3.0 
14.6 
2 4  
50 
41 
SI 
160 
391 

3 
12.5 
IS 
18 

19 
24 
140 

20 

2.5 
9.7 
9.5 

9.1 
9.0 
8.0 
9.4 

8.5 

32) K. H. Meyer,  Biochem. Ztschr. 308, I [I929]. 




