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scheinungen besonders gro und lassen sich durch Anderungen der Wasserstoff-
Ionen-Konzentration, wie durch Elektrolyt-Zusatz beeinflussen, wie es bei
Eiweillstoffen an zahlreichen Beispielen bekannt ist.

SchluBbemerkung.

Das Verhalten einer Leim-Losung, das sich von dem der Losungen nieder-
molekularer Stoffe wesentlich unterscheidet, hat bekanntlich Graham dazu
gefiihrt, diese und 4hnliche Stoffe von den niedermolekularen abzutrennen
und als Kolloide zu bezeichnen. Dabei wurde in den letzten Jahrzehnten
meist versucht, die kolloiden Phinomene dieser Losungen durch physikalische
Untersuchungen an denselben aufzukliren, ohne dabei den inneren Aufbau
der organischen Kolloidteilchen zu ergriinden. Das physikalische Verhalten
dieser organischen Molekiil-Kolloide kann aber nur dann véllig verstanden
werden, wenn die Konstitution ihrer Makro-molekiile nach den Methoden
der organischen Chemie aufgeklart ist. Dann ergeben sich bei diesen hoch-
molekularen Stoffen Beziehungen zwischen ihren physikalischen Eigenschaften
und der GroBe und Gestalt ihrer Makro-molekiile. Zur Aufklirung der
kolloiden Phinomene wird also hier genau so verfahren, wie beim Studium
der physikalischen Eigenschaften niedermolekularer Verbindungen. Wie in
den homologen Reihen letzterer einfache Zusammenhéange zwischen der Fliich-
tigkeit und Léslichkeit der Stoffe, der Viscositit ihrer Losungen und dem
Bau und der GréBe ihrer Molekiile bestehen, so finden wir auch bei den
polymer-homologen Reihen der Hochmolekularen einfache Beziehungen
zwischen dem physikalischen Verhalten der festen Stoffe, den kolloiden Eigen-
schaften ihrer Losungen und der Grofe ihrer Makro-molekiile. So wird das
Gebiet der organischen Molekiil-Kolloide ein Teilgebiet der organischen
Chemie, das nach deren Methoden erforscht werden muf.

334. H. Staudinger und E. Husemann: Uber hochpolymere
Verbindungen, 118. Mitteil.l): Viscositéts-Untersuchungen an or-
ganischen Sphéro- und Linear-kolloiden?).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. Brsg.]

(Eingegangen am 17. Juli 1935.)

I) Uber die Giiltigkeit des Einsteinschen Viscositidts-Gesetzes.

Nach Einstein?®) hangt bekanntlich die relative Viscositit v, einer
Losung mit kugel-férmigen Teilchen lediglich vom Volum-Anteil ¢ der dis-
persen Phase im System ab:

Ne=14+25q.....ccii (1)
Rechnen wir die Konzentration ¢ der Lésung in Prozenten und beriick-
sichtigen die Dichte s des Gelosten, so geht Gleichung 1 {iber in:

Nsp =0.025¢/s
wobei gp? =1 —1, und schlieBlich: '

Top-5/€ = 0.025. .o\t ()

1) 117. Mitteilung voranstehend. ?) Zur Nomenklatur vergl. voranstehende Arbeit.

) A. Einstein, Ann. Physik 19, 289 (1906], 84, 591 [1911].

%) g = spezifische Viscositit; vergl. H. Staudinger u. W. Heuer, B. 63,
222 [1930}; H. Staudinger, Kolloid-Ztschr. 51, 75 [1930].
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Der Ausdruck %ep.s/c muBl hierbei in Idsungen von Kugel-Kolloiden un-
abhingig von der GroBe der Teilchen und der Konzentration sein, solange
sich die Teilchen nicht gegenseitig behindern. Dieses hat Bancelin®) an
Gummigutt-Suspensionen bewiesen. Seine nach Formel (2) umgerechneten
Resultate sind in Tabelle 1 enthalten.

Tabelle 1.
Spez. Viscositit von Gummigutt-Suspensionen nach Bancelin (s = 0.94).

c e Teplc Mep-s/c
0.24 1.0069 0.029 0.027
0.33 1.0088 0.027 0.025
0.53 1.0128 0.024 0.023
0.66 1.0167 0.025 0.024
1.02 1.0276 0.026 0.024
211 1.0571 0.027 0.025

Viscositits-Messungen an Schwefel-Solen mit kugel-frmigen Teilchen hat
Sven Odén®) in einem groBen Konzentrations-Bereich durchgefiihrt. Die
umgerechneten Resultate sind in der Tabelle 2 angegeben. In niederen
Konzentrationen hat %g.s/c annihernd den berechneten Wert; auch sehr
hochkonzentrierte Losungen sind im Vergleich zu Losungen von Linear-
kolloiden relativ niederviscos.

Tabelle 2.
Spez. Viscositidt von 1-proz. Schwefel-Solen bei 209, berechnet nach den Messungen
von Sven Odén (s = 1.9).
c

in Gewichts-Prozenten iabs: e Tep/c Tep-s/c
1.28 0.01023 1.019 0.0148 0.028
3.84 0.01087 1.083 0.0216 0.046
7.68 0.01227 1.223 0.0289 0.055
15.36 0.01494 1.488 0.0318 0.060
24.14 0.02019 2.011 0.0419 0.079
30.72 0.02442 2.432 0.0466 0.088
48.28 0.05283 5.262 0.0883 0.168
5 '0.01083 1.079 0.0158 0.030
12.51 0.01279 1.274 0.0219 0.041
25.02 0.01717 1.710 0.0284 0.054
50.03 0.03702 3.687 0.0537 0.102
5 0.01088 1.084 0.0168 0.032
5 0.01126 1.096 0.0192 0.036
5 0.01202 1.197 0.0394 0.075
5 0.01112 1.108 0.0216 0.041
5 0.01102 1.098 0.0196 0.037
5 0.01103 1.099 0.0198 0.038

Aber nicht nur bei kolloiden Losungen mit kugel-férmigen Teilchen) sind
die %gp.s/c-Werte ungefahr 0.025, sondern auch bei echten I §sungen nieder-

5) Compt. rend. Acad. Sciences 152, 1382 [1911].

%) Sven Odén, Ztschr. physikal. Chem. 80, 720 [1912].

%) Hine Ovalbumin-Losung mit kugel-férmigen Makro-molekiilen hat ebenfalls
einen 7gy.s/c-Wert von 0.025, vergl. voranstehende Mitteilung.
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molekularer organischer Substanzen mit annihernd kugel-férmigen Molekiilen?) ;
die spez. Viscositit dieser Losungen nimmt in einem groflen Konzentrations-
Bereich annihernd proportional mit ihrer Konzentration zu, zum Unter-
schied von Losungen mit Faden-Molekiilen (vergl. die Tabellen 3—7),

Tabelle 3.
Spez. Viscositit von l-proz. Losungen von Zuckern?) und mehrwertigen
Alkoholen®) in Wasser bei 20°.

ngp /€ Tgp S/C
GluCOSe ..ot e ittt it i e e 0.027 0.043
Galaktose . .....iii it e e e 0.027 0.043
Maltose ........iiiiii i e e 0.034 0.054
Lactose ...ttt e e e e, 0.029 0.046
Saccharose .......ciit i i e e e e, 0.026 0.042
Erythrit ... ... . i i i e i e, 0.025 0.040
Mannit .......oiiiiiii i e e e e, 0.026 0042

Tabelle 4.
Spez. Viscositit von Ldsungen von Glucose und Saccharose bei verschiedener
Konzentration in Wasser?).

Glucose Saccharose
c Ne l Tep /€ Tgp-S/c c | Nr , fep /€ fep-8/c
1.00 1.027 0.027 0.043 1.00 1.026 0.026 0.042
2.11 1.062 0.029 0.045 2.00 1.054 0.027 0.043
4.63 1.131 0.028 0.045 4.85 1.141 0.029 0.046
10.20 1.316 0.031 0.049 9.98 1.329 0.033 0.053
15.72 1.619 0.039 0.062 14.78 1.570 0.039 0.062
20.14 1.901 0.045 0.072 20.10 1.917 0.046 0.073
24.03 2.216 0.051 0.082 — — — —
Tabelle 5.
Spez. Viscositit von Glucose-pentacetat bei 20°.
Losungsmittel c Nr Nep/C
Aceton®) ............... 4.761 1.122 0.0256
5.544 1.142 0.0256
m-Kresol1) ............. 2.8 1.072 0.0257
Tabelle 6.
Spez. Viscositit von Hexamethylentetramin in Chloroform bei 20° (s = 1.3).
c TN Nep/C Tep-S/c
2.8 1.084 0.030 0.039
56 1.188 0.034 0.044
7.0 1.237 0.034 0.044
8.4 1.285 0.034 0.044

) Infolge der Solvatation der geldsten Molekiile sind die Werte hiufig etwas héher
vergl. Einstein, 1. c.

72) Umgerechnet nach den Viscositits-Messungen von O. Pulvermacher, Ztschr..
anorgan. Chem. 118, 141 [1920].

8) H. Staudinger u. E. Ochiai, Ztschr. physikal. Chem. (A) 158, 52, Anmerk. 1
[1932]. )

%) Messungen von A. Werner.

10) H. Staudinger u. H. Freudenberger, A. 501, 166 [1933].
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Tabelle 7.

Spez. Viscositit von Triphenyl-chlor-methan!!) in Tetrachlorkohlenstoff bei 20°
(s =1.26) (Messungen von H. Schwalenstdcker).

c Nr Tep/C Tep-S/cC
3.01 1.062 0.0206 0.026
3.01 1.064 0.0213 0.027
5.03 1.117 0.0233 0.029
5.18 1122 0.0235 0.030

2) Herstellung von synthetischem Latex.

Die Giiltigkeit des Einsteinschen Gesetzes wurde weiter an einigen
Emulsionen hochmolekularer synthetischer Polymerer nachgepriift, wie sie
nach dem Verfahren der I.-G. Farbenindustrie A.-G. gewonnen werden??),
Die Untersuchungen an diesen hatten das weitere Interesse, dal man aus
kolloiden Ldsungen, die kugel-formige Teilchen enthalten, sehr leicht durch
Losen der polymeren Produkte in organischen Losungsmitteln kolloide Iésun-
gen herstellen kann, in denen Faden-Molekiile gelost sind. So kann die spez.
Viscositit eines Sphiro-kolloids mit der eines Linear-kolloids bei einem und
demselben Stoff verglichen werden.

Zur Herstellung der Emulsions-Polymerisate wurde nach Angabe der
genannten Patentschriften der monomere Stoff, z. B. das Styrol, durch
Schiitteln mit einer 5-proz. Natrium-oleat-ILosung emulgiert. Man kann so
leicht Emulsionen herstellen, die 20—509, Styrol enthalten. Durch 2—6-
tigiges Erhitzen auf 30—100° 146t sich in dieser feinverteilten Form das mono-
mere Styrol leicht polymerisieren. Man erhilt einen Poly-styrol-Iatex von
genau demselben Aussehen wie Kautschuk-Latex. Die mikroskopische Untet-
suchung dieses synthetischen Latex zeigt, da@ die Teilchen kugel-férmig
und meist noch kleiner sind als die Teilchen in einem Kautschuk-Latex. Die
Teilchengrofle der verschiedenen Priparate ist aber je nach der Emulgierung
ganz verschieden. Es ist bemerkenswert, dafl die Polymerisation des Styrols
in Emulsion so aullerordentlich schnell verliuft; denn reines Styrol geht erst
nach 1—2 Monate langem Erhitzen auf 30—60° in das Polymere iiber. Man
mufl also annehmen, daB3 bei der Emulsions-Polymerisation an der Ober-
fliche der Kolloidteilchen sich zahlreiche aktive Stellen ausbilden koénnen,
die AnlaB zur Ketten-Reaktion!?) geben.

Aus dem synthetischen Poly-styrol-Latex 148t sich das Poly-styrol durch
die gleichen Losungsmittel ausfillen wie Kautschuk aus Kautschuk-Latex,
also durch Zusatz von Siduren, Alkohol oder Aceton. Wir wandten das letztere
Verfahren an. Das ausgeschiedene Poly-styrol ist eine feste Masse. Durch
Losen in Benzol und Ausfillen mit Alkohol oder Aceton 148t es sich in faseriger
Form von gleichem Aussehen erhalten wie ein aus reinem Styrol bei gleicher
Temperatur hergestelltes Eu-polystyrol. Die Molekulargewichts-Bestimmung

11) Bei diesen Stoffen mit kugel-formigen Molekiilen wirkt die Phenylgruppe
nicht viscositits-erh6hend zum Unterschied von solchen, die einen Phenylrest als
Kettenglied eines Faden-Molekiils enthalten, vergl. H. Staudinger u. A. Steinhofer,
A. 517, 54 [1935].

1%) 1.-G. Farbenindustrie, Brit. Pat. Nr. 307936 u. Franzds. Pat. 709592.

13) Uber die Polymerisation als Ketten-Reaktion vergl. H. Staudinger, Die hoch-
molekularen organischen Verbindungen — Kautschuk und Cellulose (Verlag Springer,
Berlin 1932), S. 149, 225; H. Staudinger u. H. W. Kohlschiitter, B. 64, 2093 [1931].
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dieses umgefillten Produktes ergab, daB ein Emulsions-Polymerisat trotz
rascher Polymerisation ungefihr das gleiche Molekulargewicht besitzt wie
ein reines Poly-styrol, das in langsamer Polymerisation bei gleicher Tem-
peratur erhalten wurde (vergl. Tabelle 8). Es ist also die Emulsions-Poly-
merisation zur raschen Herstellung hochmolekularer Produkte von eu-kolloi-
dem Charakter von Vorteil.

) Tabelle 8.

Molekulargewichte von Poly-styrolenl4),
Polymerisations- als Latex als reines Styrol
Temperatur polymerisiert polymerisiert

300 750000 600000
400000
0
60 {275000 350000
100° 175000 120000

3) Viscositidts-Untersuchungen an synthetischem Latex.

Die Viscositat der Poly-styrol-Latex-Emulsionen wurde nach geeigneter
Verdiinnung untersucht und ihre spez. Viscositit, also die Viscositits-Er-
hohung, die die Latex-Tropfchen in der Seifen-Lésung hervorbringen, aus
ihren m,-Werten 14%) bestimmt, die sich folgendermaBen ergaben:

Ausflufizeit der verdiinnten Latex-Losung

= Ausflufizeit der verdiinnten Seifen-Lésung

Weiter wurde auch die spez. Viscositit der Poly-styrol-Lésung in sehr niedriger
Konzentration gemessen, um das Molekulargewicht der betreffenden Poly-
styrol-Sorte bestimmen zu kénnen. Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 9
zusammengestellt.

Nach Tabelle9 sind die 7gp.s/c-Wertel®) von Poly-styrol-Latex ungefihr
die gleichen wie von einer Gummigutt-Emulsion, also 0.025. Sie sind un-
abhingig von der Teilchengro8e der Latex-Tropfchen und
weiter vom Molekulargewicht der Poly-styrole, aus denen sich die
Latex-Tropfchen aufbauen. Weiter sind die 7 ,/c-Werte in einem relativ
groBen Konzentrations-Bereich annihernd konstant; der Latex gehorcht also
als Sphiro-kolloid dem Einsteinschen Gesetz.

Dagegen ist die spez. Viscositidt gleichkonzentrierter Benzol-I6sungen
der Poly-styrole je nach der Linge der gelosten Faden-Molekiile sehr ver-
schieden; diese Losungen haben erst in 100-fach geringerer Konzentration
eine spez. Viscositit von annidhernd gleicher GroBenordnung wie 1-proz.
Latex-Losungen. Die rnep/c-Werte sind, wie in zahlreichen fritheren Arbeiten
gezeigt wurde, nur im Gebiet der verdiinnten Sol-Losungen konstant, um im
Gebiet der Gel-Losung stark anzusteigen.

Der groBe Unterschied zwischen den Losungen der Sphidro- und Linear-
kolloide zeigt sich hauptsichlich in hoherer Konzentration. So kann die
spez. Viscositit einer 1-proz. Poly-styrol-Losung mehr als 1000-mal héher

13) Die Versuche sind schwer reproduzierbar, da kleine Verunreinigungen, z. B.
durch Sauerstoff und Peroxyde, den Polymerisations-Verlauf beeinflussen.

143) Bei der Bestimmung von v, koénnen die spez. Gewichte vom Ldsung und
Lésungsmittel vernachlissigt werden, da sie anndbernd gleich sind.

15) §=1.06 und kann deshalb vernmachlissigt werden.
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Tabelle 9.
Spez. Viscositit von Poly-styrol-Emulsionen in Seifen-Lésung und Poly-
styrol-Lésungen in Benzol (s =1.06).

[Jahrg. 68

. Latex in Seifen-Lésung Poly-styrol in Benzol
Verdinnte bei 200 bei 200  Mol.-
Latex-Ldsung
hergestellt aus Tgp gd-mol. Cew.
¢ Nr Tsp/c‘) c Tr nsp/C.IOO*) 1:5;(10.4%) *)
I) Techn. 33-proz. Poly- 3 |1.080 0.027 0.0208{ 1.28 0.14 140 750000
styrol-Latex, bei 30° 6 |1.17 0.028 0.104 | 1.98 0.19 198
polymerisiert 12 | 1.53 0.043
II} Techn. 40-proz. Po- 3 11.084 0.028 0.0208| 1.15 0.072 75 400000
ly-styrol-Latex, bei 60° 6 |1.172 0.029 0.104 | 1.89 0.086 89
polymerisiert 12 ] 1.43 0.036
40-proz. Poly- 3 11.073 0.024 0.0208! 1.098 0.047 49 275000
styrol-Latex, bei 60° 6 11171 0.029 0.104 | 1.47 0.045 47
polymerisiert 12 |1.35 0.029
40-proz.  Poly- 3 11.078 0.026 0.0208| 1.062 0.030 31 175000
styrol-Latex, bei 100° 6 |1.172 0.029 0.104 | 1.32 0.031 32
polymerisiert 12 | 1.40 0.033

*) Berechnet aus den w,-Werten der nebenstehenden Spalten.

sein als die eines Latex, wie Tabelle 10 zeigt. Gerade ein Vergleich dieser

1-proz. Losungen lafit besonders deutlich erkennen, wie sehr die Viscositat

einer kolloiden Losung durch die Gestalt ihrer Kolloidteilchen bedingt ist;

deren Gewicht spielt keine Rolle, denn ein Kolloidteilchen in der Poly-styrol-

Emulsion hat ungefihr das 108—10°fache Gewicht eines Poly-styrol-Molekiils.
Tabelle 10.

Vergleich der spez. Viscositit von 1-proz. Poly-styrol-Latex und von 1-proz. Poly-
styrol-Lésungen in Benzol.

Mol.-Gew. Nep (1 %) Nep (1%) der
des Poly-styrols des Latex Poly-styrol-Losung ¢
Latex I ......... 750000 0.027 180.0
II ......... 400000 0.028 32.6
II1 ......... 275000 0.024 10.5
Iv ... 175000 0.026 5.6

Zu dem gleichen Ergebnis fithrten auch Viscositits-Messungen an einem
20-proz. Emulsions-Polymerisat aus Vinylacetat und Vinylbutyrat und
den entsprechenden Iosungen. Aus dem Latex wurde das Misch-polymerisat
durch Eindampfen gewonnen und in Aceton-Losung die spez. Viscositit be-
stimmt. Daraus wurde das Molekulargewicht berechnet. Das Grund-mole-
kulargewicht dieses Misch-polymerisates ist dabei 100; eine gd-mol. Lésung
ist also 10-proz.; als Kp-Konstante wurde auch hier wie beim Poly-styrol
1.8 X 10—* angenommen.

%) Diese Losungen zeigen starke Abweichungen vom Hagen-Paiseuilleschen
Gesetz.
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Tabelle 11.
Spez. Viscositit eines 20-proz. Emulsions-Polymerisates aus Vinylacetat
und Vinylbutyrat der I.-G. Farbenindustrie, Hochst.

Latex Losung in Aceton
c | Nr | TeplC c | wr | Tsp/C | nsp (10%)| Mol.-Gew.
3 1.070 0.023 0.1 1.058 0.58 " 5.8 32000
6 1.168 0.028 0.5 1.35 0.70 7.0 -—
12 1.407 0.034 —_— — — — —
20 2.02 0.051 — — — — —

Schon in einer fritheren Arbeit?) wurde die spez. Viscositiit von Kautschuk-
Latex mit der von Kautschuk-Losungen verglichen. Aus diesen Viscositits-
Messungen wurden durch Umrechnung die vep.s/c-Werte ermittelt. Diese
sind bei frischem I,atex auch annihernd 0.025, stimmen also mit dem er-
warteten Wert ungefdhr iiberein?8).

Tabelle 12.
Vergleich der Viscositdt von Hevea-Latex mit Kautschuk-Ldsungen in Benzol
(s = 0.914).
frischer Latex Kautschuk in Benzol
gd-mol.

c Nr Tep/C | mMep-S/c c Nr Teplc :”I;:lj’ (6.8%) Mol .-Gew.
0.85 1.02 0.024 0.022 0.1 1.7 7 47.6 150000
1.7 1.05 0.029 0.027 0.3 5.0 13.3 90.7 —
34 1.11 0.032 0.029 0.6 15.5 24.2 164.4 —
6.8 1.24 0.035 0.032 — — - — —

136 | 158 0.043 0.039 — — — — —

Es sei schlieBlich noch darauf hingewiesen, dal die Latex-Emulsionen
keine Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz zeigen!?), weiter
148t sich eingedickter Latex, z. B. Revertex, ohne Quellungs-Erscheinungen
in Wasser emulgieren. Die Lgsungen der Linear-kolloide gehorchen dagegen
bei geniigender Léinge der Faden-Molekiile nicht dem Hagen-Poiseuille-
schen Gesetz und zeigen makro-molekulare Viscositits-Erscheinungen?20).
Linear-kolloide im festen Zustand, also hochmolekulare Substanzen, die aus
Faden-Molekiilen aufgebaut sind, 16sen sich ferner meist nur unter starken
Quellungs-Erscheinungen 21).

So zeigen die Resultate dieser Arbeit die Berechtigung der in der vor-
anstehenden Mitteilung vorgeschlagenen Einteilung der organischen Kolloide
in Sphiro- und Linear-Kolloide.

17y H. Staudinger, J. Joseph u. E. O. Leupold, A. 488, 150 [1931].

18) Die Bestimmung der relativen Viscositit des Latex ist allerdings hier nicht so
genau, wie bei Poly-styrol-Emulsionen, da die n~Werte durch Vergleich der AusfluB-
zeit des Latex mit der von reinem Wasser bestimmt wurden, wihrend tatsichlich die
Latex-Tropfchen in einer ganz verdiinnten EiweiB-Losung suspendiert sind.

1%) H. Staudinger, H. Joseph u. E. O. Leupold, A. 488, 150 [1931].

20) H. Staudinger u. H. Machemer, B. 62, 2924 [1929]; H. Staudinger u.
W. Heuer, Buch, S. 193; G. Boehm u. R. Signer, Helv. chim. Acta 14, 1370 [1931].

21} Buch, S. 138.
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