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331. H. S t a u d i n g e r  und H. W. Kohlschutter'): 6ber hoch- 
polymere Verbindungen, 55. Mitteil. a) : Ober Poly-acrylsBures). 

[Am d. Chem. Universitlts-Laborat. Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 17.  Juli 1931.) 

I. Zur  Dar s t e l lung  de r  Acrylsaure.  
Bei der Dar s t e l lung  de r  Acry lsaure  a u s  P-Chlor-propionsaure 

nach Moureua)  hatte E. Urechs) versucht, durch Zusatz von H y d r o -  
chinone) als Antikatalysator die bei der Reinigung der Saure durch 
Destillation spontan eintretende Polymerisation zu verhindern. Mit der 
gleichen Absicht wurde schlieolich ganz im S t i cks  t of f s t r om gearbeitet, 
da nach friiheren Ansichten Autorydationsprozesse Polymerisationsprozesse 
beschleunigen'), und zuletzt die Destillation im Wasserstrahl-Vakuum bzw. 
irn Hochvakuum durchgefhhrt (Sdp. der Saure bei Normaldruck 1410, bei 
14 mm 420). Die Ausbeuten an monomerer Acrylsaure sind aber bei Anwen- 
dung aller dieser VorsichtsmaBregeln wechselnd. Sehr haufig tritt nach dem 
Eindampfen der atherischen Losung der Saure und beim Beginn der eigent- 
lichen Saure-Destillation mehr oder weniger rasche und vollstiindige Polymeri- 
sation ein. Diese kann in der allmiihlichen Triibung der Fliissigkeit und in 
der langsamen Ausscheidung weikr, lockerer Flocken, oder aber in der 
plottlichen gallert-artigen Erstarrung der gesamten Masse bestehen. Im ersten 
Fall gelingt es bei schnellem Arbeiten, einen grofien Teil unveranderter 
monomerer Saure abzudestillieren ; im zweiten Fall entweicht auch bei hoherer 
Temperatur nur noch sehr wenig monomere Saure. Die ersten Anzeichen 
der Polymerisation treten dabei im allgemeinen in der schon verdampften 
und im Ruckfluflkiihler sich wieder kondensierenden Substanz auf; von dort 
aus gelangen die ,,Keime" der Polymerisation in den Kolben, in dem sie sich 
mit wechselnder Geschwindigkeit auswirken a). 

A. S c h ~ a l b a c h ~ )  hat nun festgestellt, daG die Polymerisation von 
Vinyl-acetat bei ultradoletter Bestrahlung in Stickstoff- resp. Kohlendioxyd- 
Atmosphiire vie1 rascher vor sich geht, als in Sauerstoff oder Luft. Sauer -  
s t  off erscheint bei der Licht-Polymerisation als Antikatalysator. Gleiches 
beobachtet man bei der Acrylsaure und ihren Estern. In Stickstoff- oder 

l) Diese Arbeit wurde vor 3 Jahren abgeschlossen. 
53. Mitteil. A. 488, 5 6  [xg31]; j 4 .  Mitteil. B. 64, 1688 [1931]. aus Versehen als 

3, 11. Mitteil. iiber Poly-acrylsaure: I. Mitteil.: H. S t a u d i n g e r .  E. Urech.  

7 M. C. Moureu ,  Ann. Chim. Phys. [7] 2, 14s [rSg4], ic~j 16, 221 [192r]. 
;) vergl. E. Urech ,  Helv. chim. Acta 12. besonders S. X J Z j .  1126 [IQZg]. 
O) uber di Rirkungsweise des Hydrochinons als Antikatalysator verpl. M. C. 

Moureu.  Comgt. rend. Acad. Sciences 174, 258 [1922] u. a. 
7)  vergl. d a m  C. E n g l e r  u. Weinberg ,  Rritische Studien iiber Autosydation, 

S. 179 [rgoq], sowie H. S t a u d i n g e r  u. L. L a u t e n s c h l a g e r ,  A. 488, I [Jg3I], ferner 
tahlreiche Arbeiten von M. C. Moureu und J. Dufraisse .  

In einer besonderen Versuchsreihe konnte gezeigt werden, da5 auch die D r u c k -  
Verhaltnisse von Einflu5 auf die spontane Polymerisation monomerer Acrylsaure bei 
gewohnlicher Temperatur sind. Uber die entsprechenden Beobachtungen wkd in einem 
anderen Zusammenhang noch berichtet. Kohlschi i t t e r .  

e, A. Schwalbach,Dissertat., Freiburgi. Br. 1930; H.Staudingeru.A.Schwa1- 
b a c h ,  A. 488, S [ I Q ~ I ] ,  speyiell S. 32. 

53.  Mitteil. bezeichnet. 

Helv. chim. Acta 12. 1107 [192g]. 

135 
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Rohlendioxyd-Atmosphare verlauft die Polymerisation beiin Belichten 
rascher als bei Gegenwart von Sauerstoff, wo sie nicht oder nur sehr langsain 
eintritt. Interessanterweise erfolgt eine ganz besonders rasche Polymeri- 
sation, wenn in die bei Gegenwart von L u f t  oder Sauerstoff  belichtete 
Acrylsaure nachtraglich Ko hlen d i o x y d unter fortdauernder Belichtunq 
eingeleitet wird. Es miissen hier durch die Einwirkung des Sauerstoffs akti- 
vierte Malekiile entstanden sein, die sich bei Gegenwart von Sauerstoff- 
Uberschufi nicht betatigen konnen und erst in indifferenter Gasatmosphare, 
bei verminderter Sauerstoff-Tehsion Anlal3 zur Polymerisation geben. Der 
Sauerstoff-EinfluB auf die Belichtungs-Polymerisation wurde nicht nur bei 
der reinen -4crylsaure, sondern auch in 30-proz. und in 5-proz. wafirigen 
Losungen festgestellt . Diese Verhaltnisse geben einige Anhaltspunkte zur 
Erklarung des geschilderten Verhaltens der Acrylsaure bei der Destillation : 
werden aus der atherischen Losung der Acrylsaure zuerst der Ather  und 
unmittelbar darauf die reine Saure in einer Operation abdestilliert, dann 
sind nach der vollstandigen Verdrangung der Luft und des Sauerstoffs durch 
den Ather und besonders im Vakuum die fur die Polymerisation giinstigen 
Bedinguagen gegeben. Sorgt man jedoch nach der Entfernung des Athers 
durch Unterbrechung der Destillation fiir erneuten I,&- oder Sauerstoff- 
Zutritt, dann kann unter Umstanden, wie bei den Belichtungsversuchen, die 
Polymerisation fast vollstandig unterdruckt werden lo). 

11. Polymer isa t ion  de r  Acrylsaure.  
Reine Acrylsaure kann haufig ein Jahr oder langer aufgehoben werden, 

ohne sich zu verhdern. Beim Erwarmen auf eine Temperatur unter IOOO 

zeigen die einzelnen Praparate grol3e Unterschiede in ihrer Polymerisations- 
Tendenz. Uber 1100 und hoher tritt  dagegen in allen Fallen rasche Poly- 
merisation ein. Der Polymerisations-Verlauf ist dabei derart, daB sich aus 
der Acrylsaure eine weifie, feste Masse abscheidet, die in der Kalte in der 
Regel langsam zunimmt. In vielen Fallen beginnt die Reaktion an einem 
Piinkt, schreitet radial von ibm aus fort und steigert sich schliefilich SO, daI3 
ein Aufsieden und Verspritzen der Masse erfolgt. Die g r o h  Warmetonung 
der Reaktion fiihrt in zugeschmolzenen Rohren gelegentlich zur Entnticklung 
hoher Drucke und zum Platzen der GefaBe. Entsprechend dem hoheren 
Siedepunkt und der groBeren Verdampfungswame ist hier allerdings die 
Gefahr eines explosionsartigen I’olymerisations-Verlaufs weit geringer, als 
beim khylenoxyd, wo verheerende Explosionen eintreten konnen ll). 

Die Produkte der spontanen oder der bei hoherer Temperatur erzielten 
Acrylsaure-Polymerisation sind naturlich nicht homogen, da die PuBeren Be- 
dingungen, z. B. die Temperatur, wahrend des Vorgangs wechseln. Die 
steigende Temperatur beeinflufit den Polymerisationsgrad (vergl. weiter 
unten). Entsprechend ist auch das Aussehen der Produkte ein ganz ver- 
schiedenes. Einmal erhalt man glasige, durchsichtige, ein anderes Ma1 weilk, 
porzellanartige, aul3erordentlich harte Massen. Die glasartigen Produkte 
gehen bei langem Stehen zuweilen in die porzellanartigen Produkte iiber, 

lo) Die Beeinflussung der Polymerisation der dcrylsaure durch Katalysatoren bzw. 
Anti-katalysatoren wird weiter gepriift; vergl. die Dissertation von E. Trommsdorff,  
Freiburg i. Br. 1931. 

11) vergl. H. S taudinger  u. 0. Schwei tzer .  B. 64, 039j [ r g ~ g ] .  



indem von einer einzigen Keimstelle aus die Umwandlung in sehr langen 
Zeiten fortschreitet. Nach Rontgen-Untersuchungen sind alle bisher er- 
haltenen Produkte amorphi*). Der Unterschied in ihrem Aussehen und in 
h e r  Durchsichtigkeit berulit wohl darauf, daB in ihnen eine niehr oder 
weniger weitgehende Parallel-Orientierwig der Molekiile vorhanden ist. Eine 
vollige g i t t e r m as i ge Anordnung der Poly-acrylsaure-Molekiile kann jedoch 
nur sehr schmer erfolgen, weil hier, vermutlich wie bei anderen Polymeren 
von gleichem Bauprinzip (Poly-:tyro1 usw.), Diastereoisomerels) vorliegen 
und die FadefiMolekiile nicht den einheitlichen Bau etwa der Poly-oxy- 
methylene oder Poly-athylenoxyde habenl*). Eine Steigerung der Orientierung 
durch spontane Faserbildung, wie sie bei gewissen Poly-oxymethylenen16) 
gelingt, ist an der Poly-acrylsaure nocht nicht erreicht worden. 

Fiir die Bildung langer Ketten aus dem monomeren Acrylsaure-Mo!ekiil 
kommen 2 Miiglichkeiten in Betracht: I. Es kann sich in einem langsamen 
Vorgang Molekiil an Molekiil unter Wasserstoff-Wanderung anlagern bis zur 
Bildung einer langen Kette. Jedes so entstehende Polymere ist dann ein 
fertig ausgebildetes, bestandiges Molekiil. Bei dieser Art der Polymerisation 
sollten aus Dimeren Trimere usw. und erst im spateren Verlauf die hoheren 
Polymeren entstehen (Gleichnng I). 2. Die Polymerisation kann so ver- 
laufen, daB ein Molekiil aktiviert wird und sich in einer raschen Ketten- 
reaktion weitere Molekiile anlagern. Bei der formelmafligen Beschreibung 
dieses Vorgangs entstehen so Ketten mit freien Endvalenzen, die an sich 
unbestandig sind und so lange wachsen miissen, bis schlieBlich auf eine bis 
jetzt noch unbekannte Weise die Endvalenzen sich absattigen (Gleichung 2). 

In beiden Fallen wird die endgiiltige Kettenlange bei hoherer Temperatur 
kleiner als bei tieferer Temperatur sein. 

-+ COOH COOH COOH 
+ I  

COOH 

CH=CH2 CH= CHI CH2-CH,-d=CH2 
COOH COOH COOH 

I I +- etc. 

1. I + I  

CH-CH,-&H-CH~-C===CH, 

+- 
COOH COOH 

. . .CH-CHt.. . CH=CH2 
2. I + x .  I 

COOH I [,,,! ] COOH I 

- CH-CH2- -CH-CHZ- -CH-CH,- 
X-1 

Fur die Polp-acrylsaure-Bildung kammt der Reaktionsverlauf 2 in 
Betracht. Dafiir sprechen die Erscheinungen bei der spontanen Polymeri- 
sation : man kann aus einem Poly-acrylsaiure-Acrylsaure-Gemisch die mono- 

la) Die Untcrsuchungen verdanken wir Hrn. Dr. Hertlein im hiesigen Physi- 

18) vergl. z. B. Helv. chim. Acta 12, 948 [r929]: Ztschr. physikal. Chem. (A) 168, 

ls) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  A. 474, 248 [I929]; H. W. Kohlschi i t ter ,  A. 483, 79 

kalischen Institut. 

413 11931:. l P )  Ztschr. Krystallogr. 70, 193 [1g29]. I 

[:930j. 
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mere Saure von der hochpolymerisierten Saure abdestillieren, ohne d a13 
Zwischenstufen, die leicht nachweisbar sein m a t e n ,  dabei auftreten. Nicht 
ganz so iibersichtlich sind die Verhaltnisse bei den Acrylsaure-es te rn ,  
wo eine Loslichkeit von polyxneren Produkten im Monomeren zu bestehen 
scheint, wie dies bei den Poly-styrolen der Fall ist'fi). 

111. Losungen der  Poly-acry lsaure .  
Die festen Polymerisationsprodukte der Acrylsaure quellen in Wasser 

sehr stark, ohne sich bei niederer Temperatur vollstlindig zu losen. Sie konnen 
bei hoherer Temperatur (100- 1200) in verschieden langen Zeiten in homogene 
Losungen ubergefiihrt werden. Die darin enthaltenen Poly-acrplsauren der 
Formel 2 sind p o 1 y b a s  i s c h e  Sauren, deren genaues Molekulargewicht bis 
jetzt noch nnbekannt ist. Auf Grund neuerer Untersuchungen von 
E. T r ~ m r n s d o r f f ~ ' )  kann man schlieBen, daI3 sich rnindestens IOO Grund- 
molekiile zu einem Kettenmolekid vereinigen ; es liegen dann mindestens 
roo-basische Sauren vor. Ihre Starke ist geringer, als die der monomeren 
Saure. Die Natriumsalze von Poly-acrylsauren reagieren infolge der Hydro- 
yse schwach alkalisch. Bei der Titration der Sauren mit Natronlauge und 

Phenol-phthalein als Indicator fallt der Aquivalenzpunkt nicht mit dem 
Keutralpunkt zusamxen. Man erfaI3t auf diese Weise bei 1.5~ nur etwa 96% 
der COOH-Gruppen. 10 ccm einer 0.1-molaren Losung verbraucbten z. B. 

Fig. I .  Potrntiometrische 
Titration von 10 ccm 0. I-n. 
Acrylsaure (I. monomer, 
11. polymer) mit 0.123 1-71. 

XaOH. Die beiden Pfeile 
bezeichnen den Umschlags. 
punkt mit Phenol-phtha- 

lein als Indicator. 

statt 8.12 ccm nur 7.80 bzw. 7.77ccmeiner 0.1231-n. 
Katronlauge ; der Umschlagjpunkt ist nicht immer 
gleich scharf. Bei der p o t e n t i o m e t r i s c h e n  Ti- 
tration dagegen wurden statt 8.12 ccm 8.19 bzw. 
8.20 ccm 0.1231-n. Natronlauge verbraucht ; bei 
einiger Ubung ist der Sprung am Aquivalenzpunkt 
gut zu erkennen. F igu r  I zeigt die Titrations- 
kurven 0.1-71. Losungen von monomerer (I) und 
polymerer (11) Saure. Der Charakter der Kurve I1 
entspricht dem Verhalten schwacher Sauren ; er 
andert sich nicht, wenn durch Dialyse die bei dem 
Auflosungsvorgang entstehenden niedermoleku- 
laren Bestandteile entfernt werden. 

Bei der Ele  k t ro lyse  von Poly-acrylsauren 
wandert das hochmolekulare Anion zur Anode; 
dies macht sich dadurch bemerkbar, da13 nacb 
einiger Zeit die Viscositat im Anoden-Raum weit 
groaer ist, als im Kathoden-Raum. An einer vor 
die Anode gespannten Membran sammeln sich 
hochmolekulare Zersetzungsprodukte ; die Anionen 
werden z. T. von der Membran zuruckgehalten. 

Die Le  i t f a h i g ke i t e n der Poly-acrylsaure und ihrer Salze untekheiden 
sich bis zu den hochsten Verdiinnungen von denen der entsprechenden 
---- 

I*) vergl. H. Staudinger u. E. Urech,  Helv. chim. Acta 19, 1 1 x 1  [xgqj.  
17)  E. Trommsdorff,  Dissertat., Freiburg i .  Br. 1931. 
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Lijsungen der monomeren Saure und ihres Salzes. Sie sind in allen Fallen 
geringer 1s). 

Tabelle I. 
x q u i  v alen t -Lei t f a h i  g ke i  t von A c r  y l sa  ure  -L osun gen. 

Verdiinnung cy 1 .) 2.) 3.) 4 . )  
I 0  8.9 5 .3  
20 13.5 6.9 
32 79.2 30.9 
40 17.6 9 .O 

64 81.7 31.7 
80 24.6 11.5 

128 82.4 34.0 
I 6 0  34.3 14.6 
256 87.2 36.0 
320 47.8 18.3 

640 65.3 23.0 

1280 89.8 28.1 

I.) Monomere Acrylsaure. 
2.) Monomere Acrylsaure mit NaOH neutralisiert . 
3.) Poly-acrylsiiwe, bei 100” polymerisiert, bei 1500 gelost. 
4.) Poly-acrylsame, mit NaOH neutralisiert . 

512 58.8 40.7 

1024 91.8 47.” 

5.) 

30.2 

30.5 

33.3 

35.6 

39.7 

45.2 

5.) Poly-acrylsaure. bis zum Umschlagspunkt von Phenol-phthalein neutralisiert 

IV. Visco si t a t s -Un t er suc h un gen an Pol  y - acr yls aur e -Losu ngen. 
In einer Reihe von Arbeiten wurde gezeigt, daB bei homoopolaren 

Molek%l-Kolloiden, deren Molekiile Fadenmolekiile darstellen, einfache Be- 
ziehungen h s c h e n  Viscositat und Molekulargewicht bestehen, und m a r  
wachst bei polymer-homologen Produkten die Viscositat gleichkonzentrierter 
Liisungen mit dem Molekulargewicht, also mit der Kettenliinge’O). Es 
ist in letzter Zeit von manchen Autoren bezweifelt worden, daB sich diese 
Beziehung, die bei Hemi-kolloiden bewiesen ist, auch zur Bestimmung 
.des Molekdargewichts von Eukolloiden der gleichen polymer-homologen 
Reihe verwenden laat, z. B. von H. Freundlichm), K. Hess und I. Saku- 
rada”) und anderen. Diese Ablehnung kommt wohl aus dem Gefiihl her- 
aus, daB die Viscositiit einer Reihe von Eukolloiden eine sehr veriinderliche 
,Gro& ist und stark mit den jeweiligen Mdbedingungen variiert. So andert 
sich z. B. bei einer EiweiQ-Losung die Viscositat stark mit der Wasserstoff- 
ionen-Konzentration aa). D i e  Viscositats-Anderungen wurden in der Regel 

18) Die von Wi. Ostwald  aufgestellte Regel, nach welcher sich aus ~.,,,-~,, der 
Natriumsalze die Basizitiit einer Siiure berechnen Wt, und welche bis zu funfbasischen 
Sauren gepriift ist, wurde absichtlich noch nicht auf den Fall der Polp-acrylsauren 
angewendet, da die Gegenwart geringer Mengen monomerer Saure, die durch lang- 
dauernde Dialyse entfernt werden miiaaen, die Verhaltnisse truben konnen. Es ist nicht 
zu erwarten, dal) die Regel ohne weiteres auf die hochpolymeren Sauren anzuwenden ist. 

19) H. S t a u d i n g e r ,  B. 08, 222 [1930]; Kolloid-Ztschr. 61, 71 [193o]. 
l o )  H. F r e u n d l i c h ,  Ztschr. angew. Chem. 44, 523 [ I Q ~ X : ,  
11) K. Hess  u. I. S a k u r a d a ,  B. 64, 1183 [1931j. 
m) vergl. J .  Loeb.  Eiweinkorper, Berlin, Verlag S p r i n g e r ,  1924. 
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Saure in Wasser gelost 
(0. I-grundmolar) 

? r  I , 'I-'p/c 

Saure in NaOH gel6st 
(0. I-grundmolar) 

?r I ?sp/c 

*3) Bei diesem Vergleich ist noch nicht die Druck-Abhangigkeit der Viscositat der 
Salzliisungen beriicksichtigt. Die Losungen zeigen starke Abweichungen vom H a g  e n  - 
Poiseui l leschen Gesetz (nach Versuchen yon B. T r o m m s d o r f f ) .  

a4) Jm Gegensatz zu den Losungen homiiopolarcr Molekul-Kolloide ist fur die 
Losungen dieser hcteropolaren Molckiil-Kolloide nicht bewiesen, da8 die gelosten Teil- 
chen einzelnen Molekiilen entsprechen. 

Poly-acrylsaure . 
Monomere Acryl- 

saure . . . . . . . . 

- 

1.94 1 9.4 114 1 ca. 1140 

0.2 - i 1.01 1 0.1 1 1.02 

Saure in W-asset gelost Saure in Losung neutralisiert 
(0.04-grundmolar) (0.04-grundmolar) 

?r I ?,pic ?r j ~ S P F  
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auf Anderungen der MicellgroBe oder der Solvatation der Kolloidteilchen 
zuriickgefilhrt. 

Um den EinfluB der W-asserstoff-ionen-Konzentration auf die Natur 
der kolloiden Losungen zu erforschen, machten wir deshalb entsprechende 
Versuche mit Poly-acry lsaure ,  einem heteropolaren Molekiil-Kolloid. das 
als Model1 fur EiweiBstoffe  angesehen werden kann. Dabei ergaben sich 
dieselben Beobachtungen wie bei den EiweiBstoffen : eine starke Abhangig- 
keit der Viscositat vom PH. Durch Neutralisation von Poly-acrylsaure kann 
die Viscositat der Losung um mehrere IOO % steigen 23) (vergl. Tabelle 2). 

Tabel le  2. 

Am Neutralpunkt ist dabei die Viscositat am hochsten. Bei UberschuB 
von Lauge sinkt sie wieder. E. Trommsdorff  hat  diese Iferhiiltnisse in 
einer anschlieflenden Untersuchung eingehender gepruft. Auch die mono- 
meren acrylsauren Salze zeigen in Msung eine hohere Viscositat als die freie 
Acrylsaure, entsprechend der allgemeinen Beobachtung, da13 Losungen von 
Salzen viscoser sind, als aquivalente Losungen der entsprechenden Sauren; 
der Unterschied ist hier jedoch geringfiigig im Vergleich zum Verhalten der 
polymeren '3" auren. 

Interessant ist ein Vergleich der Viscositat von Msungen der Poly- 
acrylsaure und der poly-acrylsauren Salze, die als h e t e r o p o l a r e  Molekiil- 
Kolloide aufzufassen sind, niit der von Liisungen der homiiopolaren 
Molekiil-Kolloide. Man mu13 dabei die Viscositats-Messungen in moglichst 
verdiinnten Losungen vornehmen, wo keine gegenseitige Storung der Teil- 
chen 24) eintritt, und darauj die q,?,c-Werte berechnen. Bei homijopolaren 
Molekiil-Kolloiden, wie z. B. bei Losungen von Cel lulose-acetaten u n d  
von  Cellulose in  .Schweizers Reagens  findet man q,,,c-Werte von 
hijchstens 100. Die poly-acrylsauren Sake zeigen dagegen mindestens 50-mal 
hohere qSp,c-Werte (vergl. Tabelle 3). 
--- 

x3) Bei diesem Vergleich ist noch nicht die Druck-Abhangigkeit der Viscositit der 
Salzliisungen beriicksichtigt. Die Losungen zeigen starke Abweichungen vom H a g  e n  - 
Poiseui l leschen Gesetz (nach Versuchen yon B. T r o m m s d o r f f ) .  

a4) Jm Gegensatz zu den Losungen homiiopolarcr Molekul-Kolloide i6t fur die 
Losungen dieser hcteropolaren Molckiil-Kolloide nicht bewiesen, da8 die gelosten Teil- 
chen einzelnen Molekiilen entsprechen. 
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Tabelle 3. 
Hochste  qap/c-Werte bei Eukolloiden in sehr  verdi innten Losungen.  

Hochste 
sations- 

Wertc , 
Poly-styrol . . . . . . . . . . . . . .  
,Kaut sc huk .............. 
Guttapercha ............ 
Cellulose-acetat .......... 

ellulose in Schweizers 
Reagen . . . . . . . . . . . . . . .  

Poly-acrylsiiure ' 5 )  ....... 
Poly-acrylsaures Natrium rS) 

90 
70 
1 8  
8 1  

1 1 2  

4 1  
ca. 1000 

3.10-4 
3.10-4 
3.10-' 

I 2.10-4 

6.10-4 
? 
> 

300000 

60 000 
68 000 

2 1 0 0 0 0  

190000 
? 
? 

' 1000 
? I ?  

Aus den hohen r,,,,c-Werten kann man aber bei den heteropolaren 
nicht wie bei den homoopolaren Molekiil-Kolloiden auf ein besonders hohes 
Molekulargewicht schlieSen ; die Viscositiit variiert hier mit der Wasserstoff- 
ionen-Konzentration, und aufierCem fehlt der Beweis, a13 die gelosten Teil- 
chen mit den Molekiilen identisch sind. Man sieht daraus, dal3 Viscositats- 
Messungen bei den verschiedenen Gruppen hochmolekularer Stoffe unterschied- 
lich beurteilt werden miissen. Die Viscositats-hderungen beruhen bei hetero- 
polaren auf ganz anderen Ursachen als bei homoopolaren Molekiil-Kolloiden. 
Bei den letzteren, wie z. B. beim Kautschuk und Cellulose-acetat, werden 
durch Sauren die langen Molekiile abgebaut und in kiirzere Bruchstiicke 
zerlegt ; die durch Saure-Zusatz hervorgeru fenen Viscositats-hderungen sind 
irreversibel. Setzt man dagegen zu poly-acrylsauren Salzen aquivalente 
Mengen einer starken Saure zu, so geht die Viscositat ungefahr auf den 
Anfangswert zuriick; bei Zusatz von Lauge tritt d a m  wieder erneute Vis- 
cositats-Erhohung ein ; die Viscositats-Anderungen sind hier annahernd 
reversibel. Nach Versuchen von E. Trornmsdorff ist die Reversibilitat 
deswegen nicht vollkommen, weil die bei der Neutralisation entstehenden 
Salze ihrerseits die Viscositat beeinflussen. Die Viscositats-hdermgngen bei 
heteropolaren Molekiil-Kolloiden von der Art der Poly-acrylsawe sind friiher 
auf Micellbildung und auf Anderungen der Solvatation zuriickgefiibrt worden; 
die Sake sollten weit starker solvatisiert sein als die freien Sawen26). Wir 
glauben aber nach alIen neueren Erfahrungen, d d  bei den heteropolaren 
ebensowenig PYie bei den homoopolaren Molekiil-Kolloiden Losungsmittel- 
Molekiile iiber groBe Bereiche gebunden werden, sondern fiihren die Er- 
scheinung der starken Viscositats-Steigerung auf das Auftreten vonSchwarmen 
dui ch wachsende Ionisierung zuriickZ7). 

Da bei den Poly-acrylsauren iihnliche Viscositats-Verhaltnisse wie bei 
den XiweiBstoffen beobachtet werden, und da bei diesen synthetischen Pro- 
dukten feststeht, daJ3 sie hochpolymer sind, so ist es wahrscheinlich, daB 
auch die EiweiBstoffe hochpolymere Produkte darstellen , und daB sie kein 
besonderes Bauprinzip aufweisen. Die Verhiiltnisse bei den EiweiBstoffen 

") Neuerdings sind fiir diese Stoffe schon sehr vie1 hiihere qdp/c-Werte beobachtet 

") vergl. die Dissertation von E. Trommsdorff,  Freiburg i .  Br. 1931. 
worden. vergl. Helv. chim Acta 12, speziell S. 1 1 2 3  [rgzg]. 



sind natiirlich komplizierter, als bei der spthetischen Poly-acrylsaure, da 
es sich dort um einen ampboteren Elektrolyten handelt. Entsprechend treten 
auch zmei Maxima der Viscositat bei a-echselnder Wasserstoff-ionen-Konzen- 
tration auf und nicht eines, mie bei der Poly-acrylsaure. 

V. Polymer-homologe Poly-acrylsauren.  
E. Urec h hat dadurch Poly-acrylsauren verschiedener Eigenschaften 

bzw . verschiedenen Polymerisationsgrades erhalten, daB er reine monomere 
Acrylsaure verschieden hoch erhitzte (auf 1000, 15oO und 2000)28). Geht tnan 
umgekehrt von einem gegebenen festen Polymerisationsprodukt aus und 
bringt es in Wasser auf verschiedene Temperaturen, dann entstehen Losungen, 
deren Viscositat schliefilich urn so geringer ist,  je hoher die Lijsungs-Temperatur 
war. Der Endn-ert der Viscositat stellt sich dabei naturgemaB bei hoheren 
Temperaturen schneller als bei tieferen ein. Dieselbe Abstufung tritt auf, 
wenn die Auflosung der Poly-acrylsaure in verd. aquivalenter Natronlauge 
geschieht , wobei die hochviscosen Losungen der poly-acrylsauren Sake ent- 
stehen (vergl. Tabelle 1). 

Tabel le  4. 
~ 

I 
ylr in 0.1-gmndmolarer i 

LOsung I T’’”c I Poly-acr ylsaure, 
gelost in Wasser bei 

150O (10 Stdn.) .......................... 
1000 (14 Tage) ........................... 
50° (mehrere Wochetl) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1.23 
2.84 
5.32 

2.3 
18.4 
43 2 

~~~~~ 

I 
I 

.......................... 14.38 I 133.8 
ca. 100 ca. 1000 

I Poly-acrylsaure, 

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

gel6st in o 1 4 .  NaOH bei 

I 1400 (20 Stdn.) 
1000 (14 Tage) 
50“ (3  Wochen) ......................... I nicht mel3bar wegen zu hoher \‘iscosidt. 

Man hat es auch hier in den Losungen der freien Siiuren wie der Sake 
mit polymer-homologen Reihen zu tun, innerhalb derer ein Zusammenhahg 
zwischen Kettenlange und Viscositat besteht, wenn auch die Einfliisse des pli 
wesentlich sind und die Verhaltnisse komplizieren. Ausfiihrliche Versucbe 
darifber werden noch mitgeteilt. 

**) vergl. Helv. chim. Acta 1’2, 1126 [19291. 


