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226. H. S t a u d i n g e r  und W. H e u e r :  ober hochpolymere Ver- 
bindungen, 93. Mitteil. 1) : ffber das Zerreinen der Faden-Molekule 

des Poly-styrols. 
-.ius d.  Chem, TJniversit~ts-Laborat. Freiburg/Brsg.] 

(Eingcgangcu am 14. JIai 1934.) 

I. c-ber den  Bbbau von Faden-Molekulen im festen Zustand.  
Der Kau t schuk  wird beim Mastizieren stark verandert, was sich 

darin auljert, dalj die Visccsitat seiner Losungen danach erheblich niedriger 
ist als vorher. Friiher fiihrte man diese Veranderungen auf eine Desaggre- 
gation von Kautschuk-Teilchen zuriick 2) .  Ausgehend von ganz anderen 
Xnschauungen iiber den Bau der Kolloidteilchen des Kautschuks 3), wurde 
von dem einen von uns angenommen, daB diese Veranderungen bei der Masti- 
kation auf einem Abbau der Makro-molekiile des Kautschuks durch Oxydation 
beruhen 4). Die Anderungen, die der Kautschuk durch Mastikation erleidet, 
sind also nicht wie friiher kolloid-phpsikalisch zu erklaren 7 ,  sondern chemisch, 
da sie auf einer Verkleinerung der Kautschuk-Molekiile beruhen. Diese An- 
gaben sind in letzter Zeit vielfach bestatigt worden, z. B. durch F. H. Cot ton  
und andere 6 ) .  

Nachdem jetzt erkannt wurde, daB die Molekiile des Kautschuks 
stab-formige Gebilde sind, die sich etwa mit elastischen Glasfaden ver- 
gleichen lassen7), liegt die Vermutung nahe, daB beim Mastizieren neben dem 
Abbau der Molekiile durch Sauerstoff auch ein mechanisches Zerreil3en der 
langen Faden-Molekiile stattfinden kann 8). Wegen der enormen Sauerstoff- 
Empfindlichkeit des Kautschuks laljt sich aber nur schwer entscheiden, ob  
neben dem oxyda t iven  Abbau auch ein mechanisches ZerreiBen 
der  Ke t t en  beini Mastizieren stattfindet. Hierzu muB die Bearbeitung des 
Kautschuks unter strengstem Sauerstoff-AusschluB durchgefiihrt werden9). 

I) gz.3Iittcil.: Cellnlose-Cheni. 1 5 , j j  [193.{]. 91.Mitteil.: Helv.~hirn.~lcta17, 335 [I934:. 
?) wrgl.  z .  B. dic -1nsfiihrungeii yon \\-o. O s t w a l d :  LVelt der \-ernachlassigten 

Dimensionen, 9 .  11. 10. Aufl., S. 263 [1927:; ferner C. H a r r i e s ,  Kolloid-Ztschr. 33, 181 
lI923;; B. j6 ,  1048 [1923]. Die Beobnchtung von K l e i n  11. S t a m b e r g e r ,  Kolloid- 
Ztschr. 3.5, 362 [19q] ,  da13 mastizierter Kautschuk im Gegensatz zu niclit mastizicrtem 
ultrrrmikroskopiscli aufloshar ist, diirfte ilire Erklarung Tvohl in dem Hereinbringen ron 
~-erunrciiii~unReii heim ,tlastizieren haben. 

~ ~- 

3 ,  rergl. H. S t a u d i n g e r  u .  J .  F r i t s c h i ,  Helv. chim. i lcta 6 ,  78j [1922]. 
') H. S t a u d i n g e r :  Schweiz. Pat .  119027 vom z j .  Soreniber 1925, ausgelegt 

16. Februar 1927 : Verfahrcn zur Mastizierung von Kautschuk dndurch gekennzeichnet, 
darJ dieselbe unter AusschluB \-on Sauerstoff vorgenommcn Tvirtl. 

j) vergl. z. B. die Ausfiihrungen yon C. H a r r i e s  iiher die Plastizierung des Kaut- 
schuks, B. 56,  I O ~ O  [1923]. 

e ,  F. H. C o t t o n ,  Transact. Rubber Ind. 6, jo1 :1g31:; F r y  11. P o r r i t ,  eben- 
da 3, 203 :1927j; \\-. F .  B u s s e ,  Industr. engineer. Chem. 24, 140 [1932]. 

:) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Kaut- 
schuk und Cellulose (Verlag J .  S p r i n g e r ,  Berlin ~gjz), S. 79. 

8, \-ergl. H .  S t a u d i n g e r ,  B. 63, 926 [1930]; V a n  R o s s e m ,  Kolloidchem. Bei- 
hefte 10, 129 [19191, ferner B e r n s t e i n ,  Kolloid-Ztschr. 12, 193 [1g131, fiihren die Ver- 
Bnderung beim Mastizieren auf eine Depolymerisation des Kautschuks zuriick. Nur 
war damals der Begriff ,,Depolyme:isation" noch nicht klar umschrieben. 

') Solche Mastizierungs-Versuche unter Luft-AusschluB sind von C o t t o n ,  1. c., 
x h o n  ausgefiilirt ; aber es ist auaerordentlich schwer, Kautschuk von Peroxyden voll- 
standig zu trennen, und es ist immer zu beachten, da8 niir sehr geringe Mengen von 
Sauerstoff notwendig sind, urn einen Abbau der Kautschuk-Xlolekiile hervorzurufen ; 
vergl. H. S t a u d i n g e r  u .  E. 0. L e u p o l d ,  B. 63, 730 [1930]. 
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Zur Entscheidung dieser Frage benutzten ivir deshalb zunachst das 
hochmolekulare Poly-s tyro l ,  mit dem wir von jeher Modellversuche zur 
Losung von Kautschuk-Fragen ausfiihrten. Wenn bei der mechanischen 
Behandlung von hochmolekularen Poly-styrolen ein Abbau der Molekiile 
eintritt, dann kann dies nur auf ein mechanisches ZerreiBen der Faden- 
Molekiile zuriickgefiihrt werden, nicht aber auf einen osydativen Abbau, 
da  dieser Kohlenwasserstoff gegen Sauerstoff bestandig ist. Zu den 17er- 
suchen benutzten wir Poly-styrole vom Durchschnitts-Molekulargewicht 
163 000 und 470 000. Das erstere wurde durch Polymerisation von Styrol 
bei 600 hergestellt, das zweite war die hochste Fraktion eines bei Ij-20' 
erhaltenen Polymerisates. Beide Produkte wurden niehrere Male aus Uenzol- 
Losung mit Methanol ausgefallt und so gereinigt. Sie besitzen ein faseriges 
Aussehen und sind auRerlich nicht roneinander zu unterscheiden lo). 

Etwa 5 g dieser beiden Substanzen wurden in einer sehr gut wirkenden 
Kugelmiihle (Inhalt etwa 300 ccni) 11) langere Zeit mechanisch bearbeitet. 
Dabei wurde der Porzellandeckel der Miihle durch einen mit Bohrungen 
versehenen VzA-Stahldeckel ersetzt. So konnte die Miihle evakuiert und 
mit gereinigtern Stickstoff gefiillt und auch wahrend des Mahlens unter 
Stickstoff-Druck gehalten werden, um jeden Sauerstoff-Zutritt zu ver- 
hindernl*). Von Zeit zu Zeit wurden Proben entnommen, um durch Vis- 
cositats-Messungen in Tetralin bei zoo den Abbau verfolgen zu konnenI3). 

Wie die folgenden Tabellen I und z zeigen, tritt bei der mechanischen 
Rehandlung ein starkes Zerreil3eii der Faden-Molekiile ein14). 

Tabel le  I :  Mechanischer  * I b b a u  e ines  I 'o ly-s tyro ls  vom & ~ o l . - C T e ~ v .  . ~ ~ O O O O .  

(id-rnol. 
der 

I,Os11ng 

0.00.j 

0.005 

0.00j 

0.01 

0.02  j 
0 . 0 2  j 
0.05 
0.05  
0 . 0 5  
0.0.5 

T SP 
bei loo 

in Tetralin 

0.427 
0 .2oj  

0 . r o j  
0 .I .i 5 

0.13' 
0.174 

O . I O ( )  

0.098 

0 . 2 2 1  

0 . 1 2 2  

'35.4 
4 1 . 0  

15 5 
21.0 

8.84 
5.28 
3.48 
2.44 
2.18 
I .96 

470000 
2 2 8 0 0 0  

I I 7 0 0 0  

86 000 

49 000 

29 . po  

19.300 
13 000 

12100 

I 0 900 

Die bcitlen Produkte sollten Untcrschicde in tler Festigkeit aufweiscn; docli 
wiirden hislier Untersuchungen dariiber riocli nicht unternommen. 

"j vxgl .  C1iem.-Ztg. 20, 196 [rc)~ ' ! .  %u lieziehen ist diese Miihle (nnch Bloch-  
R o s s e t t i )  \-on 1,. I I o r m u t h ,  Inh.  I V .  I - e t t e r ,  Heidelberg, IIauptstr. j .  

l 2 j  Diese VorsichtsniaUregel w1-urde angewnndt trotz der Bestiindigkeit der Pol)-- 
styrole gegen Sauerstoff. 

13) Nach liingerem Zrlahlen enthalt das Polystyrol etTvas Porzellanstaub, Diese 
Nengc ist aber so gering, daU bei den Messungen keine betrsichtlichen Fehler dadurch 
eintreten. Deshalb wurde von einem Reinigen des Produktes nach dem hlalllen abge- 
sehen, 

l l j  Parallel damit kann nuch ein thermisc l ie r  A b b a u  durch lokales Erliitzeii 
heim Mahlen eintreten. 
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Gd-mol. 
tler 

I,Gw11: 

0.01 

0.01 

0.01 

0.01 

0.01 

0.01 

0 0 2  

0.02 

0.04 
0.04 
0.08 
0.0s 

0.l.j 

0 . 1  j 

0.294 
0 . 2 7 0  

0.231 

0.195 

0 . 2 5  j 

0.279 
0.18r) 

0. IOj  

0.300 

0.277 

0 . 2 2 5  

0.Ij.j  

0 . 2 2 0  

0 . 2 1 0  

'9.4 
2 7 . 0  
2 j . I  

2 2 . 5  

19.5 
I 5 . 5  
12,s 

11.0 

O.C,S 
4 . 7 2  
2.<1' 

2 .04 
2.00 

1.8.5 

163000 
I j 0  000 

I2S000  

r2jooo 
rosooo 
80000 
' i '000 

01 000 

19 000 

10000 

14c1oo 
I1 300 

10 300 

I I l O O  

Noch besser lafit sich der Verlauf des 
Abbaues an Hand der graphischen Darstel- 
lung (s. Abb. I) verfolgen. Der Abbau 
be ide r Po  l y  - s ty ro  le mit verschiedenem 
Molekulargewicht fiihrt zu einem h emi-  
kolloiden Poly-styrol vom Molekular- 
gewicht 10000. Also sowohl die Molekiile 
eines Poly-styrols vom Molekulargewicht 
470 000, die e k e  Kettenlange von 12 ooo A be- 

Abh. I .  dbbau von Poly-styrolen mit zunehmender Dauer des Mahlens 

sitzen, wie auch die Molekiile eines Poly-styrols vom Molekulargewicht 163 000 
mit einer Kettenlange von 4000 A werden zu Molekiilen mit eher  Ketten- 
iange van etwa 250 A zerrissen. Die hemi-kolloiden Molekule dieser GroBe 
werden unter den Versuchs-Bedingungen nicht weiter zerstort. 
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Die Molekiile von meso-kolloiden und eu-kolloiden Poly-styrolen sind 
nach diesen Versuchen leicht mechanisch zu zerreioen, und zwar umso leichter, 
je langer sie sind. Dies laBt sich durch einen Vergleich der Molekiile mit 
langen diinnen Staben veranschaulichen ; die Zerbrechlichkeit solcher Stabe 
nimmt bei einer bestimmten mechanischen Beanspruchuc g mit steigender 
Lange zu; von einer bestimmten GroBe ab werden jedoch die Stabe bei dieser 
niechanischen Beanspruchung nicht mehr zerbrochen. 

Eine derartige Losung von Hauptvalenz-Bindungen erfolgt genau ebenso 
auch beim Zertriimniern eines Graphits oder Diamants. Welcher chemische 
Vorgang bei der Zertriimmerung eines Paden-Molektils des Poly-styrols er- 
folgt, lafit sich dabei aber nicht entscheiden : es ist moglich, daU die Spaltung 
des Faden-Molekiils durch folger: de Formel wiedergegeben werden kann : 

C,H, C,H, C,H, 
I 

C6H5 

. . . cH-cH,-cH-cH,-Lx-CH-CH~ I . . . -+ 

C6H.5 C6H5 C,H, C6H.5 
I . . . CH-CH,-;H? + CH, = C-CH,-;H-CH, . . . 

V7ir haben bisher keine Versuche gemacht, uni Doppelbindungen, die 
in den oerkrakten Poly-styrolen vorhanden sein miifiten, durch Titration 
nachzuaeisen, weil andere l'ersuche zeigten, dafi der Nachweis von Doppel- 
bindungen in hemi-kolloiden und eu-kolloiden Poly-styrolen sehr unsicher 
istlj). Nach diesen Versuchen ist es wahrscheinlich, daB auch beim Mast  i-  
z ieren d e s  K a u t s c h u k s  neben  dem o x y d a t i v e n  Abbau  ein mecha-  
n isches  ZerreiBen der Kautschuk-Molekiile stattfindet. In weiteren Ver- 
suchen beabsichtigen wir, den mechanischen Abbau auch anderer hochmolc- 
kularer Verbindungen zu verfolgen 16).  

11. r b e r  den  Abbau  von Paden-Moleki i len in Liisung. 
Xach den Ergebnissen unserer Arbeiten17) haben die Molekiile der Hoch- 

molekularen nicht nur im festen Zustande, sondern auch in Losung faden- 
formige Gestalt ; also auch die geliisten Faden-Nolekiile sind niit elastischen, 
langen Staben zu vergleichen und nicht etwa mit geknaulten und in ihrer Form 
leicht veranderlichen Gebilden, wie von einigen Autoren in der letzten Zeit 
angenommen wurde la). Dalier iniissen die 1ar:gen Stab-Molekiile auch in 

l;) Gn\-erofferitliclite Versuche \-on -1. Ste inhofer .  
"') Es wurden, genieinsam niit H.  Scl iolz ,  Ahbau\-ersuche an Cel lulose ausge- 

fiilirt; diese muIJteii unter strengstem ;lusscliluW  on Sauerstoff durchgefiihrt werden, 
weil bei Gegenwart von Sauerstoff schon nach kurzeni Mahlen Verkohlung eintritt. 
Sach 36-stdg. Mahlen ist Bauniwoll-Cellulose ebenfalls z u  eiiiem Hemi-kolloid abgebaut. 

l i )  vergl. H.  S t a u d i n g e r ,  Xaturwiss. 22, 65 "9341. 
la) W. H a l l e r ,  Kolloid-Ztschr. 56, 255 [1931] : ,,l\-o diese (besondere orientierende 

Krafte, wie sie in gewachsenen und stark gedehnten Gelen wirksam sind) aber fehlen, 
in einfachen Gelen und Losungen, ist es dagegen aus verschiedenen Griinden wahrschein- 
lich, daB die Molekiil-Faden sich kriimmen, aufwiriden und auf diese Weise die ver- 
schiedensten Gestalten annehmen." Ferner \V. K u h n ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 
161, 440 [1g3z] : ,,As mahrscheinlicher Zustand der gelosten hochmolekularen Stoffe 
ergibt sich das Bild von stark in sich verknaulten Faden oder Faden-Biindeln." 
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Losung, z. B. durch eine stark turbulente Stromung zerbrechbar sein, ahnlich 
wie lange, diinne Holzstabe in einem Wasserfall. Eine solche turbulente 
Stroniung 1a13t sicli dadurch erzielen, daB man Fliissigkeiten durch enge Diisen 
ausstronien lafit. Wie lieBen 10 ccm von Tet ra l in-Losungen zweier 
Poly-s tyro le  Ton sehr hohem Molekulargewicht (Mo1.-Gem,. 610000 und 
440000)1y) du rch  enge Plat in-Diisen s t romen  und bestiinniten nach 
mehrmaligem DurchflieBen ihre Viscositat zo). Die in der Tabelle 3 zusaninien- 
gestellten Versuche zeigen, da13 bei sehr hochmolekularen Produkten in Losung 
bei turbulenter Stroinung ein ZerreiBen der Faden-Molekiile eintritt, und 
m a r  ist auch hier wieder bei den1 hochstmolekularen Produkt der Abbau 
besonders grofi. Dieser Abbau geht bei beiden Produkten unter gleichen 
Bedingungen ungefahr bis zur gleichen Molekiilgrofie, nanilich zu einem 
Produkt vorn Molekulargewicht etwa 350 000. Ein Poly-stj-rol vorn Molekular- 
gewicht 300 ooo wird unter denselben Bedingungen nicht abgebaut. 

'I' a 11 c 11 e .i : -1 1) 11 a 11 7- o i i  Po 1 y - s t y  r o 1 c n i 11 T e t r n 1 i i i  - L ii s ii t i  :i' d 11 r c 11 t ii r 11 11 1 e 11 t e 
s t r i ) m  11 11 g, 

10 cc111 
strimiten 

diirch 

5-nial 

loo-ninl 

10 ccm 

diircli 

110.0 ~110000 o-m:1l 
600000 10-ma1 

90.0 500 000 20-ma1 
69.0 

Ilieser Abbau der hochstmolekularen Poly-styrol-Molekiile in turbulenter 
Strbmung ist ein weiterer Beweis fur die Starrheit der organischen Molekiile 
in Losung z 3 ) .  

Auf die letzteren Versuche wurde der eine von uns (St.) durch ein Ge- 
spracli mit Prof. Gaede aufmerksam ; derselbe teilte die Beobachtung 

1") Das Prodnkt Toni ~Iol.-Ge\r.  Groooo wurde durch Fraktionierung eiries durch 
Polymerisatioii iii der Kalte utiter Stickstoff geivonneneri Polymerisates erlialten. Es ist 
bis jetzt  das hochstmolekiilare Produkt, das linter solchen Dedingiiiigeii erhalteti wurde. 

Q o )  Das Platin-Blech liatte cine Dkke  ~ 0 1 1  0.02  mm; der Diirclimesser der Diisen 
hetriig unpefilir 0 .2  xnni. 

-111s ohip,en .c,,-\Yertcn kann man liier riiclit ohtie weiteres die -qSpic-\Yerte be- 
reclinen; denii die Viscositiit dieser Liisuiigen ist eine zu hohe. Daruni wird aus den 
T,-\Terteii nach der Arrheriiussclieii Formel die spez. Viscositat eirier lo-fach geritiger 
konzeiitrierteii Liisiiiig hereclinet, uiid zwar nach der Formel: log.q,.'c = I<,. Xus diesen 
\Verten ergeheii sicli dann die obigeii -r,,p/c-ITerte, die der Derecliriung des Molekular- 
gewichts ziigrunde gelegt werden. 

T s p  
- "5p 

22) Mo1.-Gew. = ~ - 
c.K,, C X I . ~ X I O - ~ '  

I.. 

2') €1 S t a u  d i n  g e r , Die hochmolekularen organischen Verbindungen - Kaut- 
scliuk urid Cellulose - (Verlag J .  S p r i n g e r ,  Berlin 193zj, S. 79 
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mit, da13 die Viscos i ta t  von  Serum-Losungen beim Durchstromen 
durch enge Platindiisen sinkt, und fragte nach einer Erklarung dieses Phano- 
mens. Dies& Versuche wurden von uns bis jetzt noch nicht wiederholt. Es  
ist aber naheliegend, dieses Phanomen in der gleichen Weise zu erklaren : dd3 
durch turbulente Striimungen EiweiB-Molekiile in  Losung a b g e b a u t  
Tverden. 

227. €3. S t a u d i n g e r  und W. H e u e r :  Uber hochpolymere Verbin- 
dungen, 94. Mittei1.I) : Uber ein unlosliches Poly-styro12). 

:Aus d .  Chem. Uni~-ersitats-~~il ,ornt.  Freibnrg/Brsg.] 
(Eiiigcgniigen am 2 3 .  Sovcmber 1933.) 

I. c b e r  begrenz t  u n d  unbegrenz t  que l lbare  Poly-s tyro le .  
Bekanntlich existiert neben einem kolloid-loslichen no& ein unloslicher, 

nur quellbarer K a u t  schu  k ; sie werden als a- und P-Kautschuk unterschie- 
den3). Der a-Kautschuk geht beim Stehen in den F-Kautschuk iiber, und 
dieser Ubergang ist scheinbar reversibel, da beim Mastizieren der Kautschuk 
mieder loslich wird. Man nahm deshalb an, daB diese Gbergiinge auf Ver- 
anderungen im micellaren Bau der Teilchen zuriickzufiihren seien. Bei der 
Unbestandigkeit des Kautschuks war es schwierig, in diese Verhaltnisse 
einzudringen. Als aber nachgewiesen war, daB der losliche Kautschuk aus 
Faden-Molekiilen besteht, wurde angenommen, da13 diese beim Ubergang in 
unliislichen Kautschuk zu 3-dimensionalen und daher unloslichen Makro-mole- 
kiilen mrkniipft werden. Letztere konnen durch Abbaii leicht wieder zerstort 
werden, wobei sich allerdings Faden-Molekule von geringerer Lange, als sie 
der urspriingliche Kautschuk besitzt, bilden ; so entsteht ein liislicher, relativ 
niedermolekularer Kautschuk4). 

Fur die Aufklarung der beschriebenen Umwandlungen war es wichtig, 
ini Poly-s tyro l  einen hochmolekularen Stoff zu besitzen, der in Losung 
dieselben kolloiden Eigenschaften wie Kautschuk zeigt. Nur tritt infolge der 
gesattigten Natur der Faden-Molekule des Poly-styrols weder beim langeren 
Lagern, noch beim Stehen der Losungen an der Luft eine Veranderung ein, 
also weder eine Bildung von unloslichem Poly-styrol, no& ein Abbau. Auch 
nach jahrelangem Stehen sind die Eigenschaften eines hochmolekularen 
Poly-styrols vom Molekulargewicht 500 ooo noch unverandert dieselben ; auch 
die Loslichkeit und ebenso die Viscositat der Losungen ist dieselbe. Um so 
merkwiirdiger war die Beobachtung, daB ein von der Technik zur Verfiigung 
gestelltes monomeres Styrol beim Erhitzen auf 60 - IOOO in ein hochmolekulares 
Poly-styrol-Glas iiberging, das zum Unterschied von den friiheren loslichen 
Poly-styrol-Sorten in allen Losungsmitteln unloslich und je nach der Natur 
des Losungsmittels mehr oder weniger stark quellbar war. Wurde dagegen 

l) 03. Mitteil. vorstehend. 
*) rergl. unsere fruheren Mitteilungen iiber das Poly-styrol im Buch von €1. S t a n -  

d i n  ge  r : Die hochmolekularen organischeii Verbindungen - Kautschuk und Cellv- 
lose (Verlag S p r i n g e r ,  Berlin 1932), S. 1 j7 .  

3, vergl. P. B a r y ,  Rerue g6n. Caoutchouc 2, S r .  2 ,  S. 5, Nr. 21, S. 3 [1926]; weiter 
P. B a r y  u. E. A. H a u s e r ,  Kautschuk 1928, 97. 

4, vergl. H. S t a u d i n g e r  LI. H. F. B o n d y ,  A. 488, 153 [I931]; H. S t a u d i n g e r  u. 
E. 0. L e u p o l d ,  Buch, S. 442. 

Im folgenden als ,,Buch" zitiert. 




