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Aus der Forschungsabteilung fur makromolekulare Chemie 
des Chemischen Lahoratoriums der Universitat FreiburgjBr. 

uber die Konstitution 
von hochpolymeren Kunststoffen 

247. Mitteilung iiber makromolekularc Verbindungen l) 
Von H. Standingcr und H. Warth2) 

Mit 10 Abbildungen 

(Eingegangeu am 20. Marz 1940) 

I. Der makromolekulare Bau von Kunststoffen 
In  den letzten Jahrzehnten sind Polyvinylprodukte tech- 

nisch und wissenschaftlich eingehend untersucht worden, denn 
sie spielen als Kunststoffe eine groBe Rolle. Sie eignen sich 
zur Herstellung von Fasern, von organischen Glasern, von 
Kautschukersatz, als Textilausrustungsmittel usw. Als Bei- 
spiele seien genannt die Polyvinylchloride, die Polyacrylester, 
die Polymethacrylester, die Polyvinylacetate und Polyvinyl- 
ather. Diese Produkte wurden untersucht, einmal zur Er- 
forschung ihres Aufbaues und ihrer Eigenschaften, ferner 
dienten diese Substanzen als Modellstoffe fur Kautschuk und 
Cellulose. 

Alle diese hochmolekularen Stoffe, und zwar sowohl die 
Naturprodukte wie die Kunstprodukte, h e n  sich unter Quel- 
lungserscheinungen zu kolloiden Losungen hoher Viscositat, die 
anormale Stromungsverhiiltnisse aufweisen. Diese auffallenden 
Eigenschaften hatte man friiher bei den Naturprodukten mit 
einer Biostruktur in Zusammenhang gebracht ”); man hatte 

l) 246. Mitteilung: E.Husemann,  J.prakt. Chem.vorstehendeArbeit. 

7 Vgl. vor allem die Ansichten von K. H e s s  u. Mitarb.; K . H e s s  
u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 427 (1931); K. H e s s ,  Naturwiss. 
22, 469 (1934). 

D 25, H. W a r t h ,  Freiburg 1938. 
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angenommen, daB das besondere Verhalten der hochmoleku- 
laren Naturstoffe nicht durch den Bau ihrer organischen Mole- 
kule bedingt sei, sondern durch eine besondere Struktur des 
Materials, die mit dem WachstumsprozeB in Zusammenhang 
stunde. Eine derartige Erklarung des eigentumlichen Verhal- 
tens der Losungen kommt bei den synthetischen Hochpolymeren 
nicht in Betracht; bei diesen ergab sich, daB die genannten 
Eigenschaften durch die GroBe und die Gestalt ihrer Molekule, 
also durch ihren makromolekularen Auf bau, bedingt sind. 
Gleiches ist auch bei den Naturprodukten, wie z. B. der Cellu- 
lose und dem Kautschuk, der Fall. 

Die Bildung der makromolekularen Polyvinylderivate er- 
folgt durch einen eigentumlichen PolymerisationsprozeB, durch 
eine Kettenreaktion l), die in den letzten Jahren hauptsachlich 
von G. V. Schu lz  eingehend studiert worden ist ". Durch h d e -  
rung der Polymerisationsbedingungen hat man es dabei in der 
Hand, Produkte vom verschiedensten Durchschnittspolymeri- 
sationsgrad zu erhalten, die die verschiedenartigsten physikali- 
schen Eigenschaften besitzen 3). Von allen diesen Produkten 
kennt man polymerhomologe Reihen 3, von den niedersten, den 
hemikolloiden Gliedern an, bei denen die Makromolekule aus 
10-100 Grundmolekulen aufgebaut sind, bis zu den hochst- 
polymeren, den eukolloiden Vertretern, die 1000 und mehr 
Grundmolekiile in ihren Makromolekiilen gebunden enthalten 7. 
Dabei stellt jedes Produkt ein Gemisch von Polymerhomo- 
logen dar6), das sich durch Fraktionieren zerlegen laBt 7. Diese 
durch die Untersuchung von einfachen synthetischen Hoch- 

I )  H. S t a u d i n g e r ,  ,,Die hochmolekularen Verbindungen, Kaut- 
schuk u. Cellulose", Verlag Springer 1932, S. 149; H. S t a u d i n g e r  u. 
W . F r o s t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2351 (1935). 

2, G. V. S c h u l z  u. E. H u s c m a n n ,  Z. physik. Chem. Abt.B 34, 
187 (1936); G. V. S c h u l z ,  Ergebnis d. Exakt. Wiss. 17, 367 (1938); vgl. 
auch den Beitrag von G. V. Schulz  in W. B o h r s ,  H. S t a u d i n g e r  u. 
R. V i e w e g ,  ,,Fortschritte der Chemie, Physik und Technik der makro- 
molekularen Stoffe", Verlag Lehmann, S. 28 (1939). 

9 H. S t a u d i n g e r ,  M. B r u n n e r ,  K. F r e y ,  P. G a r b s c h ,  
R. S i g n e r  u. S. W e h r l i ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 241 (1929). 

4, H. S t a u d i n g e r ,  Z. angew. Chem. 42, 37, 67 (1929). 
5, H. S t a u d i n g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2893 (1929). 
") ebenda 69, 3019 (1926). 
7, G.V.Schulz ,  Z. physik. Chem. Abt. B 32, 27 (1936). 
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polymeren gewonnenen Resultate haben sich mittlerweile all- 
gemein eingebiirgert. Auf Grund dieser Ergebnisse konnten 
auch die kolloiden Erscheinungen der Losungen dieser ver- 
schiedenen synthetischen Hochpolymeren erkliirt werden. Simt- 
liche Polyvinylderivate sind Linearkolloide I), bei denen die 
Viscositat im Gebiet der Gel-Losungen 2, nicht proportional der 
Konzentration anwachst, sondern weit starker als diese an- 
steigt. Die Abweichungen vom H a g e n  - Poisseuilleschen 
Gesetz 3), die diese Losungen zeigen, hangen ebenfalls mit der 
Fadenform der Makromolekule zusammen. 

Diese Ergebnisse zeigen, da6 die Kolloidteilchen der 
Losungen dieser Stoffe keine unbestandigen Micellen sind, wie 
man friiher annahm 4), sondern dab sie lange, fadenformige 
Makromolekule darstellen. Der makromolekulare Aufbau der 
Kolloidteilchen wurde vor allem nach zwei Methoden bewiesen, 
einmal durch Herstellung von polymerhomologen Reihen und 
weiter durch polymeranaloge Umsetzungen. 

Die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften der 
verschiedenen Vertreter polymerhomologer Reihen im festen 
Zustand und in Losung fuhrte zu dem Ergebnis, daB sich die- 
selben von den niedersten Gliedern, die normale Losungen 
liefern, bis zu den hochsten Vertretern, deren Losungen 
kolloide Eigenschaften besitzen, kontinuierlich andern. Daraus 
1a8t sich folgern, da8 der Aufbau der gelosten Teilchen aller 
dieser Sto0e der gleiche ist. Da die Teilchen der niedersten 
Glieder der polymerhomologen Reihe Molekiile sind, mussen 
die der hochsten Glieder Makromolekule sein. Diese Beweis- 
fiihrung ist heute allgemein anerkannt, da in der Literatur 
die Frage eines micellaren Aufbaues der Kolloidteilchen prak. 
tisch nicht mehr diskutiert wird. Sie stiitzt sich hauptsachlich 
auf Viscositatsmessungen. Diese Methode hat fur die Er- 
forschung dieses Gebietes wichtige Dienste geleistet, obwohl 

I) H. S t a u d i n g e r ,  Ber. dtsch. chern. Ges. 68, 1682 (1935). 
2, 13. S t a u d i n g e r ,  Z. physik. Chem. Abt. A 163, 391 (1931). 
3, H. S t a u d i n g e r  u. H. M a c h e m e r ,  Be+. dtsch. chern. Ges. 62, 

2921 (1929); H. S t a u d i n g e r ,  ,,Die hochmolekularen Verbindungen, 
Kautschuk und Cellulose", Verlag Springer, 1932. 

4) Vgl. Micellar-Theorie von M e y e r  u. M a r k ,  Ber. dtsch. chern. 
Ges. 61, 593 (1928); Z. angew. Chem. 41, 935 (1928). 
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sie auf den ersten Blick nicht so iiberzeugend erscheint, wie 
z. B. die bekannten Beweise fur den Aufbau der Molekule 
niedermolekularer Stoffe. Es lafit sich aber auch bei hoch- 
polymeren Stoffen der makromolekulare Aufbau ihrer Kolloid- 
teilchen nach den gleichen Methoden beweisen, nach denen 
der molekulare Bau der Teilchen in Losungen niedermolekularer 
Stoffe gesichert ist, und dies geschieht durch polymeranaloge  
Ums e t zun g e n. 

So wurde der makromolekulare Aufbau von hernikolloiden 
Polystyrolen durch Reduktion zu polymeranalogen Hexahydro- 
polystyrolen nachgewiesen '). DaB sich bei dieser Umsetzung 
der Durchschnittspolymerisationsgrad der I'rodukte nicht andert, 
wurde durch kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen 
bewiesen. Das Vorliegen von polymeranalogen Umsetzungen 
laBt sich aber auch durch Viscositatsmessungen beweisen. Dazu 
mug ein und dieselbe Umsetzung an verschiedenen Vertretern 
einer polymerhomologen Reihe ausgefuhrt werden. Bestimmt 
man bei den Ausgangsprodukten und bei den Umsetzungs- 
produkten die VBp/c-Werte, so mu6 im Falle einer polymer- 
analogen Umsetzung das Verhaltnis derselben nach folgender 
Gleichung ein konstantes sein: 

Nach diesem indirekten Verfahren wurde der makromolekulare 
Bau der Polyacrylsiiure und Polyacrylester bewiesen (vgl. Tab. 1). 

Bei der Bedeutung der Frage nach dem makromolekularen 
Bau der Kolloidteilchen versuchten wir schon lange auf direktem 
Weg den Beweis zu fuhren, und zwar, dadurch, daB der Poly- 
merisationsgrad der Ausgangsprodukte und der polymeranalogen 
Umsetzungsprodukte durch osmotische Messungen direkt er- 
mittelt wurde. Bei dem in Tab. 1 angefiihrten Beispiel ist dies 
nur schwer moglich, da sich Molekulargewichtsbestimmungen 
an heteropolaren Molekiilkolloiden auf osmotischem Weg nur 
schwer durchfuhren lassen. Betrachtet man die verschiedenen 
Vertreter der synthetischen Polyvinylderivate, so erkennt man, 

l) H. Staudinger ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 3019 (1926); 
H. S t s u d i n g c r  u. V. W i e d e r s h e i m ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2406 
(1929). 



Staudinger u. Warth. Konstitution v. hoehpolymeren Kunststoffen 265 

0,0047 0,0071 
0,0080 i 0,0115 
o,oi 1 a 0,0178 
0,0150 0,0250 
0,0276 0,0426 
0,0429 0,0626 

Tabe l l e  1 

- 

1,s 
114 
1,s 
177 
175 
1,5 

Verhiiltnis der speeifischen Viseositat von Polyacrylsaure-estem 
in Butylacetat zu der der polymeranalogen Polyacrylsanren 

in 2 n-Natronlsuge 1) 

7, Saure 
C vsp Ester 

11. Polyvinylacetate und Polyvinylalkohole 
1. P 01 y m e r an  a1 o g e U m s e t z un  g en a n  P o 1 y v i n y 1 a c e t a  t e n 

u n d  Polyvinyla lkoholen  
Wir wahlten deshalb zum Studium von polymeranalogen 

Umsetzungen Polyvinylacetate und Polyvinylalkohole, da sich 
das Durchschnittsmolekulargewicht beider Produkte osmotisch 
leicht ermitteln la&. Die gberfuhrung von Polyvinylacetaten 
in Polyvinylalkohole durch Verseifen erfolgt dabei sehr leicht 
bei Gegenwart von Alkali, so da5 eine Spaltung der Ketten 

I) H. Staudinger  u. E. Trommsdorff ,  Liebigs Ann. Chem. 502, 
201 (1933). 

p, H. Staudinger,  M. Brunner u. W. Fei s s t ,  Helv. chim. Acta 
13, 805 (1930); H. Staudinger u. J. Schneiders ,  Liebigs Ann. Chem. 
641, 151 (1939). 

da5 ein geeignetes Material fur solche polymeranalogen Um- 
setzungen nur schwer zu finden ist. Die hochpolymeren Kohlen- 
wasserstoffe, wie die Polystyrole und Poly-isobutylene sind 
reaktionstrage und treten nur mit Reagentien wie Chlor oder 
Salpetersaure in Reaktion; bei der Einwirkung dieser Stoffe 
tritt aber nicht nur eine Substitution der Wasserstoffatome 
ein, sondern die langen Kettenmolekiile werden mehr oder 
weniger gespalten. Polymeranaloge Umsetzungen an Polyvinyl- 
chloriden, die man weiter in Retracht ziehen konnte, sind 
wegen der Reaktionstragheit der Chloratome nicht durch- 
zufuhren 3. 
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bei dieser Umsetzung nicht zu befiirchten istl). Die Durch- 
fiihrung von polymeranalogen Umsetzungen wird nur dadurch 
erschwert, daE die Polyvinylalkohole, wie alle Polyhydroxyl- 
verbindungen, in alkalischem Medium sehr autoxydabel sind; 
deshalb muB Luftsauerstoff auf das peinlichste ausgeschlossen 
werden, damit kein oxydativer Abbau der Kette erfolgt. Die 
Versuche mussen also in reinem Stickstoff ausgefiihrt werden 
and auch die Losungsmitttel durch Destillation in gereinigtem 
Stickstoffstrom vom Sauerstoff vollstandig befreit werden. 

Wir muBten hier die gleichen VorsichtsmaBregeln an- 
wenden, die bei polymeranalogen Umsetzungen von Cellulose- 
acetaten, Starkeacetaten und Glykogenacetaten zu Cellulose ”), 
Starke 3, und Glykogen 4, uotwendig waren. Die Acetylierung 
von Polyvinylalkoholen geschah auch hier unter vorsichtigen 
Versuchsbedingungeq, niimlich niit einem Gemisch von Essig- 
saureanhydrid und Pyridin, das sich zur tjberfuhrung der ge- 
nannten Polysaccharide in ihre polymeranalogen Acetate be- 
wahrt hatte. Als Ausgangsmaterial zu diesen Versuchen diente 
eine Polyvinylacetat, das im Laboratorium durch Polymerisation 
von Vinylacetat in der Kalte entstanden war. Dieses wurde 
durch fraktioniertes Ausfallen in 3 Fraktionen zerlegt. Diese 
Acetate (Produkte 3, 4, 5 der Tab. 2) wurden zu Polyvinyl- 
alkoholen verseift und die Alkohole 3 und 4 wieder riick- 
acetyliert. Von samtlichen Produkten wurde der Durchschnitts- 
polymerisationsgrad nach der osmotischen Methode bestimmt, 
gleichzeitig wurden diese Produkte durch die qSp/c-Werte charak- 
terisiert. Nach der folgenden Tabelle hat sich bei diesen Um- 
setzungen der Durchschnittspolymerisationsgrad nicht wesent- 
lich geandert. Bei der Beurteilung der Versuchsresultate muBte 

l) H. S t a u d i n g e r ,  K. F r e y  u. W. S t a r c k ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 
60, 1782 (1927); W. 0. H e r r m a n n  u. W. H a e h n e l ,  Ber. dtsch. chem. 
Ges. GO, 1658 (1927,; H. S t a u d i n g e r  u. A. S c h w a l b a c h ,  Liebigs 
Ann. Chem. 488, 8 (1931). 

2) H. S t a u d i n g e r  u. G. D a u m i l l e r ,  Liebigs Ann. Chem. 529, 
219 (1937). 

3) H. S t a u d i n g e r  u. H. E i l e r s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 819 
(1936); H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 627, 
195 (1937). 

4, H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 630, 1 
(1937). 
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Polyvinylacetat 
Produkt -- 

osmot. Nr. i + i  DP 
__ 

man wie bei allen makromolekularen Stoff en beachten, daB es 
sich hier nicht urn einheitliche, sondern nur urn polymerein- 
heitliche Stoffe handelt; bei diesen Umsetzungen und beim 
Reinigen der Reaktionsprodukte kSnnen z. B. Fraktionierungen 
in geringem MaBe erfolgen; deshalb sind nicht so genaue Werte 
wie bei niedermolekularen Stoffen zu erwarten. 

Polyvinylalkohole Reacetyliertes Pol yvin ylacetat 
- 

78, D P  - I osmot. 7 osmot. C 
.. _________  ~ DP 

Es wurden uns weiter von der Technik eine Reihe von 
Polyvinylacetaten zur Verfugung gestellt und ebenso die aus 
diesen Acetaten erhaltenen Polyvinylalkohole (vgl. Produkt 6, 
7, 8 und 10 der Tab. 3). Der Durchschnittspolymerisationsgrad 
dieser Produkte wurde durch osmotische Bestimmungen er- 
mittelt. Nach Tab. 3 ist der Durchschnittspolymerisationsgrad 
der Polyvinylalkohole 6 und 7 geringer als der der Ausgangs- 
acetate. Bei der Verseifung der Acetate in der Technik ist 
somit ein Abbau eingetreten, wohl deshalb, weil Luftsauerstoff 
nicht vollstandig ausgeschlossen wurde. Die Polyvinylacetate 
8 und 103 sind dagegen scheinbar zu polymeranalogen Poly- 
vinylalkoholen verseift worden. Die Ubereinstimmung der 
Durchschnittspolymerisationsgrade der Acetate und Alkohole 
liegt aber wohl daran, daB beim Reinigen dieser leicht los- 
lichen Polyvinylalkohole die niedermolelrularen Anteile, die den 
Durchschnittspolymerisationsgrad der Alkohole herabgedriickt 
hatten, entfernt worden sind. Die verschiedenen technischen 
Polyvinylalkohole wurden dann unter den genannten Versuchs- 
bedingungen acetyliert und in polymeranaloge Acetate verwandelt. 

l) Produkt 8 wurde durch Umesterung mit Schwefelsaurekatalysator 
BUS Vinnapas dargestellt. Produkt 10 wurde durch Verseifen von Mowilith N 
erhalten. 
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_ _ _ _ ~  
6 0,192 7500 0,104 
7, /0,150 1 5000 1 0,105 
7,, 0,150 5000 0,100 
8 10,031 1 65: 1 0,042 

10 0,030 0,042 

2200 1 0,100 2250 
2450 0,104 1 2600 
2400 0,102 2450 

700 1 0,031 1 650 
700 0,030 650 

l) M. Dunkel ,  Z. physik. Chem. Abt. A 138, 42 (1928). 

Durch diese Versuche ist der makromolekulare Bau der 
Polyvinylacetate und Polyvinylalkohole nach den Methoden der 
organischen Chemie bewiesen; denn nur dann, wenn die Grund- 
molekule durch Rauptvalenzen zu Makromolekiilen gebunden 
sind, ist es versvandlich, daB bei einem tiefgreifenden chemischen 
Eingriff wie dem der Verseifung oder Veresterung, der Polymeri- 
sationsgrad der Produkte sich nicht andert. Bei einem micellaren 
Aufbau der Kolloidteilchen ware diese Konstanz des Durch- 
schnittspolymerisationsgrades unverstandlich, da die Molkohasio- 
nen1) der Stoffe sich je  nach den Substituenten ihrer Molekule 
stark andern, also bei Alkoholen ganz andere GrbBe besitzen 
als bei Estern. Da sich das Verhalten aller anderen Paly- 
vinylderivate, der Polyacrylester, Polymethacrylester, Polyvinyl- 
ketone, Polyvinylchloride nicht wesentlich von dem der Poly- 
vinylalkohole und Polyvinylacetate unterscheidet, so ist bei 
samtlichen Polyvinylderivaten ein makromolekularer Bau der 
Kolloidteilchen anzunehmen. 

2. D a r s t e l l u n g  d e r  Po lyv iny lace ta t e  
Zu den Versuchen wahlten wir ein Polyvinylacetat, das 

sich aus dem monomeren Produkt durch langes Stehen bei 
Zimmertemperatur ohne Zusatz von Katalysatoren gebildet 
hatte; denn fur die nachher beschriebenen Versuche zur Be- 
stimmung der K,-Konstante benotigten wir ein Material, das 
sich zum Unterschied von den technischen Polyvinylacetaten 
unter moglichst milden Bedingungen, also ohne Zusatz von 
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7500 
5000 

6 50 
850 
650 

Katalysatoren und ohne Erhitzen sich gebildet hatte. Dieses 
zahe, glasklare Polyvinylacetat wurde in vie1 Benzol gelost 
und aus dieser hochviscosen Losung durch Zusatz von Petrol- 
ather fraktioniert ausgefallt. Dabei scheidet sich das Produkt 
als schleimige Dlaase aus l). Die einzelnen so erhaltenen Frak- 
tionen konnen dann durch Umfallung in faserige Produkte 
verwandelt werden, die sich leicht verarbeiten lassen. Dazu 
wird eine konz. Losung derselben in Benzol in feinem Strahl 
unter Turbinierung in der Kalte in Petrolather ausfliefien 
lassen und so eine faserformige Ausf allung der Polyvinylace- 
tate erreicht. Durch sofortiges Auswaschen mit Petrolather 
wird ein Verkleben der Faden vermieden. Die fiinf Frak- 
tionen 1, 2, 3, 4, 5 stellen nach der Analyse reine Polyvinyl- 
acetate dar (vgl. Tab.4). 

Tabe l l e  4 
Analysen der verschiedenen Fraktionen von Polyvinylacetat 3. 

56,3 
56,2 
56,2 

56,O 
- 

Produkt Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 

Kiiltepolymerisat 

7200 56,3 
3650 56,3 
1850 56,2 
1450 56,3 
870 56,2 

Berechnet: 55,8 7 ,o 

O l 0  Acetyl _ _ _ _ _ ~ _  -____ 
- 
- 

50,l 
50,4 
49,9 

50,O 

Die technischen Polyvinylacetate wurden durch Umfallen 
gereinigt und ebenfalls analysiert und zeigen die richtige Zu- 
sammensetzung. 

T a b e l l e  5 
Analysen von technischen Polyvinylacetaten 

Produkt Nr. I D P  I o/o C 1 o/o H 1 Acetyl 
1 I I I 

6 
7 
8 
9 
10 

- 
50,O 

Berechnet: 55,s 1 7,O [ 50,O 

l) Vgl. G.V.Schulz u. H.B. J i r g e n s o n s ,  Z.physik. Chem. (B) 46 
(1940) im Druck. ,,Uber die Ausscheidung von hochpolymeren Produkten". 

SIimtliche Andysen wurden in der mikrochemischen Abteilung 
des Institutes von Herrn Dr. S. A: au tz ausgefuhrt. 
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3. D a r s t e l l u n g  von Polyvinyla lkoholen  

Die Polyvinylacetate lassen sich durch verdunntes Alkali 
leicht zu Polyvinylalkoholen verseifen l). Um polymeranaloge 
Umsetzungen zu erreichen, darf man diese Verseifung nicht 
mit wkBrigen Alkalien vornehmen , da die niederpolymereii 
Polyvinylalkohole in Wasser relativ leicht loslich sind, und sich 
so eine Fraktionierung derselben schwer vermeiden IaBb. Weiter 
MUB, wie gesagt, die Verseifung wegen der Empfindlichkeit 
der Polyvinylalkohole gegen Sauerstoff in alkalischer Losung 
unter peinlichstem LuftausschluB ausgefuhrt werden. Zur Ge- 
winnung polymeranaloger Alkohole aus den Acetaten fuhrten 
wir die Verseifung in Dioxanlosung mit alkoholischer Natron- 
lauge durch. In diese Dioxanlosung wurde die doppelte der 
zur Verseifung berechnete Menge alkoholischer Natronlauge, 
die unter peinlichstem LuftausschluB hergestellt war, unter 
Umschutteln zugegeben. Die Flussigkeit farbte sich rotlich 
und nach kurzer Zeit schied sich der Polyvinylalkohol als ge- 
quollene Masse aus. Nach 3-stundigem Schutteln in der Kalte 
wurde mit kalter 2 n-Essigsgure angesauert; dabei schlug die 
Farbe der rotbraunen Fliissigkeit i n  schwach Gelb urn. Der 
Polyvinylalkohol konnte dann unter besonderen VorsichtsmaL1- 
regeln abfiltriert werden. Zum Entfernen von Natriumacetat 
wurde derselbe mit wenig Eiswasser gewaschen. Nach der Ana- 
lyse haben die so erhaltenen Alkohole nur einen geringen 
Acetylgehalt und sind fast aschefrei (vgl. Tab. 6) .  

4. Ace ty l i e rung  d e r  Polyvinyla lkohole  
Nach friiheren Versuchen 1aBt sich der Polyvinylalkohol 

durch Behandeln mit Essigsaureanhydrid und Chlorzink nicht 
vollig verestern 2). Wendet man die bei Polysacchariden er- 
folgreiche Acetylierung mit Essigsaureanhydrid und Pyridin 

') Vgl. W. 0. Herrmann u. W. Haehnel ,  Rer. dtach. chem. Ges. 
60, 1658 (1927); H. Staudinger ,  K. F r e y  u. W. Starck,  Ber. dtsch. 
chem. Ges. 60, 1782 (1927). 

H. Staudinger ,  K. Frey u. W. Starck,  Ber. dtsch. ehem. 
Ges. GO, 1782 (1927); H. Staudinger  u. A . S c h w a l b a c h ,  Liebigs 
Ann. Chem. 488, 8 (1931). 
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T a b e l l e  6 
Analyse der einzelnen Fraktionen von Polyvinylalkohol 

3 8  
4 A  
5 8  
6 A  
7 A, 
7 A, 
9 h  

10 A 

1750 
1450 
910 

2200 
2450 
2400 
700 
700 

-~ 

Berechnet : 

54,2 
54,s 
54,s 
L4,5 
53,5 
53,9 
53,2 

54,s 

54,O 
_..__ 

an 2), so kijnnen Polyvinylalltohole in polymeranaloge Polyvinyl- 
acetate ubergefuhrt werden, die fast vollstandig acetyliert sind. 
Die Polyvinylalkohole selbst liisen sich nicht im Acetylierungs- 
gemisch; da Polyvinylacetate in demselben lijslich sind, so 
kann man die Reendigung der Acetylierung daran erkennen, 
daB Losung erfolgt ist; dies ist ungefahr nach 20-  tagigem 
Erhitzen auf 60O der Fall. Danach werden die Polyvinyl- 
acetate durch EingieBen in Wasser isoliert und durch Liisen 
in Beneol und husfallen mit Leichtbenzin gereinigt. 

3 R  
4 R  
6 R  
7 R  
9 R  
10 R 

2100 
1650 
2250 
2600 
650 
650 

56,O 
56,l 
56,O 
55,9 
55,3 
55.0 

49,7 

47,3 
49,7 
49,9 

48,O 
49,6 

Bercchnet: 55,s I 7 , O  1 50,O 

I) Mit A werden die Alkohole bezeichnet, die aus den Vinylacc- 
taten der Tab. 4 und 5 durch Verseifen erhalten wurden. 

a) H. P r i n g s h e i m  u. M. L a s s m a n n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. bS7 
1409 (1922); M. B e r g m a n n  u. E. K n e h e ,  Liebigs Ann. Chem. 462, 
141 (1927); H. F r i e s e  u. F. A. S m i t h ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 61, 
1975 (1928). 

Mit R werden die Vinylacetate beeeichnet, die aus den ent- 
sprechenden Alkoholen der Tab. 6 durch Reacetyliernng erhalten wurden. 
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5. Osmot ische  Bes t immungen  d e r  Molekulargewichte  
von Polyvinylace ta ten  

Losungen der Polyvinylacetate und Polyvinylalkohole ge- 
horchen als Linearkolloide nicht dem van’tKoff’schen Gesetz, 
sondern die pic- Werte nehmen mit wachsender Konzentration 
zu. Dadurch unterscheiden sich diese charakteristisch von denen 
der niedermolekularen Stoffe und der Sphairokolloide I). Trotz 
der Inkonstanz der plc-Werte kann man aus osmotischen 
Messungen das Molekulargewicht berechnen ; einmal kann man 
durch graphische Extrapolation den limes - Wert ermitteln 2), 

weiter kann man nach G. V. Schulz3) zur Rerechnung der 
Molekulargewichte die abgeanderte van  der Waals’sche Glei- 

Dabei bedeutet c die Konzentration der Losung in g/Liter, 
p den osmotischen Druck, M das Molekulargewicht und s das 
spezifische Covolumen, das 1 g Substanz in der Losung ein- 
nimmt. Das spezifische Covolumen steht mit dem osmotischen 
Druck durch folgende Gleichung in Beziehung : 
(3) p = K.s-v  
Dabei sind K und vKonstanten, deren GrSBe sich durch graphische 
Auswertung der osmotischen Messungen von relativ nieder- 
molekularen Produkten ermitteln 1aBt. Die Ausfuhrung der 
Messungen geschah in der von G. V. Schulz  beschriebenen 
Apparatur 3. In der graphischen Darstellung (A bb. 1) sirid die 
plc-Werte einer Reihe polymerhomologer Polyvinylacetate bei 
wachsender Konzentration in Acetonlosung aufgetragen. 

l) H. S t a u d i n g e r  11. G. V.Schulz ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 

*) W. O s t w a l d ,  Kolloid-Z. 49, 60 (1929); vgl. weiter A. D o b r y ,  
2336 (1935). 

Kolloid-Z. 81, 190 (1937). 
G. V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. Abt. A 176, 317 (1936). 

4, Bei relativ niedermolekularen Produkten konnen kleinere Mole- 
kale durch die Membrane durchdiffundieren; alsdann sinkt der osmotische 
Druck. Man kann aber auch solche Messungen zu Molekulargewichts- 
bestimmungen benutzen, wenn man die Konzentration der Losung nach 
beendeter Messung bestimmt. 
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5 70 15 20 
Abb. 1. p/c-Kurve der Polyvinylacetate in Aceton. 

(Punktierte Linien = Extrapolation der p /e -  Werte nach Null) 

Abb. 2. Beziehungen awischen spezifischem Covolumen (s) und 
osmotischem Druck bei Polyvinylacetaten in Aceton 

Tabel le  8 
Osmotische Messungen von Polyvinylacetat in Aceton bei 27O C 

Produkt 1 c 
Nr. 1 g/Liter p * l o 3  

20,12 6,27 

2,42 1 0,54 
10,50 3,68 
15,06 6,61 
20,13 

&. 103 
C ____ ____ 

0,11 
0,17 
0,30 

0,13 
0,23 
0,30 

0,22 
0,35 
0,44 
0,49 

S 
.us Abb. 2 

0,13 
0,074 
0,039 

0,210 
0,064 
0,047 

0,140 
0,054 
0,039 
0,032 

*) DM = Durchschnittsmolekulargewicht. 
**) D P  = Durchschnittspolymerisationsgrad. 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 165. 

DM*) aus 
s- Werten 

680 000 
650 000 
600 000 
640 000 
325 000 
325 000 
300 000 
315 000 
169 000 
162 000 
136 000 
140 000 
152 000 

- 

18 

- .___ 

3P **) 
__ __ 

7400 

3650 

1800 
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T a b e l l e  8 (Fortsetzung) 
._ - -.- - .__ ___- P r o d u k t e I  i p .  103 ~ 5. 103 1 s 1 DM*) ~ U S  I Dp**) Nr. g/Liter ausAbb.2 s-Werten 1 

! ::? 1 0037 I 176000 1 ~- 

3 R 3,05 0,64 0,21 0,13 194 000 
0,060 176 000 I 1:;: 1 

4 2,95 0,84 
~ 5,61 I 1,87 

10,04 4,12 

412 2,45 0,6 1 I 5,61 1 1,60 
15,OO 6,85 

5 1,99 
5,OO 
7,60 

10,32 
15,40 

0,84 
2,45 
4,04 
5,81 
9.87 

182000 1 2100 
0,29 0,114 128 000 
0,33 0,074 129000 ~ 

0,41 I 0,050 ~ %:: 1 1450 

0,25 0,133 146 000 
0,29 0,082 157000 I 
0,45 1 0,038 1 
0,42 
0,49 
0,53 
0,56 
0,64 

Technische Produkte: 
6 7,75 1,15 0,15 i 9,99 1 1,70 I 0,17 

16,lO 3,70 0,22 

0,112 
0,065 
0,050 
0,042 
0,032 

0,096 
0,078 
0,052 

0,094 
0,045 

0,094 
0,060 
0,044 

*) DM = Durchschnittsmolekulargewicht. 
**) DP = Durchschnittspolymerisationsgrad. 

75 000 
74 500 
74 600 
77 000 
75 600 

75 000 

640 000 
600 000 
660 000 

635 000 
190 000 
197 000 
194 000 

200 000 
230 000 
240 000 

225 000 

870 

7500 

22 50 

2600 

Die Durchschnittsmoleku1argewichte der Polyvinylacetate, 
die aus den limes-Werten berechnet sind, weichen nicht sehr 
stark von denen nach Formel (2) ermittelten ab, wie folgende 
Zusammenstellung zeigt (vgl. Tab. 9). Die graphische Extra- 
polation ist allerdings gerade bei hochmolekularen Produkten 
unsicher; darum wurden fur die Berechnungen der Km-Konstante 
die nach Formel (2) ermittelten Werte benutzt. 
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Tabe l l e  9 
Vergleich der Molekulargewichte von Polyvinylacetaten 

nach der limes-Methode und nach Formel (2) 

2 
3 
3R 
4 

0,lO 
0,18 
0,15 
0,25 

246 000 
137 000 
165 000 
98 000 

6. Osmot ische  Messungen a n  Polyvinyla lkoholen  
Die osmotischen Messungen von Polyvinylalkoholen wurden 

in waBriger LSsung durchgefuhrt; die graphische Darstellung 
(Abb. 3) zeigt den Anstieg der plc-Werte. mit wachsender Kon- 
zentration. 

315 000 
152 000 
182 000 
126 000 

5 ia 75 20 
Abb. 3. p / c  (c)-Kurve der Polyvinylalkohole in Wasser 

(Punktierte Linie = Extrapolation der p /c-Werte nach Null) 

Abb. 4. Beziehung zwischen spezifischem Covolumen (8) 

und osmotischem Druck von Polyvinylalkoholen in Wasser 
18* 
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8,OO 
10,04 
15,07 
20,18 

T a b e l l e  10 
Osmotische Messungen von Polyvinylalkoholen in Wasser bei 27 C 

0,017 I 62000 
64000 1450 

4 8  4,93 

41 000 
40000 

p . l o 3  

1,04 
2,07 
3,62 
4,85 
7,54 

10,80 

2,47 
3,96 
9,15 

12.45 

910 

5 A  1 3,33 2,44 
5,12 1 3,86 1 11,24 8,76 

Technische Produkte: 
6 A  4,E0 j 15,IO 

5,67 1 10,30 
7 A, 

1,68 
6,35 

x. 103 
C 

0,40 
0,43 
0,45 
0,46 
0,50 
0,53 

0,50 
0,53 
0,58 
0,61 

DM aus 

-. ~~ - 

0,087 79 000 
0,055 78 000 
0,039 79 000 
0,03 1 77 000 
0,024 77 000 
0,018 1 73000 

77 000 

0,35 
($42 

0,049 ::ii ~ 0,036 
0,78 0,021 

1,91 0,33 
3,EO 

0,062 
0,026 

0,058 
0,037 

100 000 
96 000 
98 000 

108 000 
108 000 
108 000 

5,36 1,70 0,32 0,062 115 000 
A' 1 9,85 1 4,OO 1 0,41 ~ 0,036 1 94000 

104 000 

2200 

2450 

2400 

7. Bes t immung d e r  K,-Konstante  von Polyvinyl -  
a c e t a t e n  

Bei niedermolekularen Produkten mit Fadenmolekiilen, 
ebenso bei Cellulose und Cellulosederivaten, besteht zwischen 
der Viscositat gleichkonzentrierter Losungen und dem Poly- 
merisationsgrad P folgender Zusamrnenbang : 

(4) 5 = I<*&. Y 
Dabei ist qsp die spezifische Viscositlt, c die Konzentration in 
g/Liter, Kim eine Konstante l). Diese sollte fur Polyvinylverbin- 

l )  Vgl. die Zusammenstellung in H. S t a u d i n g e r ,  ,,Organische 
Kolloidchemie", in der Sammlnng ,,Wissenschaft", Verlag Vieweg, 1940. 
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Technische 

dungen auf Grund von Viscositatsmessungen an niedermoleku- 
laren Stoffen in Acetonlasung 1,85. lop6 betmgenl). Zur Be- 
stimmung der qBP - Werte wurden Viscositatsmessungen im 0 st - 
waldschen Viscosimeter in Aceton bei 20° im Gebiet der Sol- 
lSsungen durchgefuhrt. 

Tabe l l e  11 
Viscosititsmessungen an Polyvinylacetaten in Aceton bei 20 C 

Produkte: 

Produkt 
Nr. 

1 

2 

3 

3 R  

4 

4 R  

5 

D P  aus 
a-Werten 

7400 

3650 

1800 

2100 

1450 

16 50 

870 

_ _ _ ~  

6 

6 R  

7 

7 R  

8 

8 R  

7500 

2250 

5000 

2600 

500 

500 

c 
g/Liter 

0,47 
-~___ 

0,56 

1,09 
1,08 
1,86 
1,46 
1,05 
1,68 

1,70 
1,82 
1,79 
1,39 
2,67 
2,68 

0,66 
0,49 
0,82 
1,24 

1.00 
0,56 
0,93 
0,90 

4,95 
4,60 
5,15 
4,OO 

1,088 
1,101 
1,102 
1,102 

1,111 
1.142 

1,084 
1,134 
1,103 
1,113 

1,094 

1,117 

1,120 

1,121 

1,120 

1,081 
1,091 

1,127 
1,155 
1,082 
1,099 

1,157 
1,139 
1,163 
1,126 

1,091 

0,187 

0,094 
0,094 
0,076 
0,076 
0,080 
0,080 

0,180 

0,061 
0,062 
0,067 
0,068 
0,045 
0,044 

0,182 
0,186 
0,099 

0,155 
0,146 
0,106 

0,032 
0,030 
0,032 
0,031 

0,102 

0,101 

l) Die Rzqu - Konstante fur MethylathyiketonlGsungen betriigt 
0,93. Da man annehmen k a m ,  daB die Exp,-Konstante in Aceton 
ungefahr die gleiche ist wie in Methylathylketon, so ergibt sich bei 
awei Kettengliedern im Grundmolekul eine &-Konstante von 1,86. 
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Produkt 
Nr. 

T a b e l l e  11 (Fortsetzung) 

g/Liter 
DP ans 

s-Werten 

9 750 

9R 550 

10 500 

10 R 550 

0,039 
0,039 
0,032 
0,033 
0,030 
0,030 
0,034 
0,034 

::9: ~ 1,114 1,105 
4,02 1,127 
4,56 1,152 

1,085 if! 1 1,131 
1,156 

2,68 1,091 

~- __-___ ~ 

tl SP DP aus Produkt 
Nr- 1 c 1 8-Werten 

1 0,184 7400 
2 0,094 3650 
3 0,076 1800 
3R 0,OPO 2100 
4 0,061 1450 
4R 0,068 1650 
5 0,045 870 

_ _ _ _ _ _ _ ~  
x,,,.104 

0,25 
0,26 
0,41 
0,38 
0,42 
0,41 
0,52 

Technische 
6 
6 R  
7 
7 R, 
7 R2 

Produkte : 
0,182 7500 0,24 

0,150 
0,104 2600 0,40 
0,102 2450 0,41 

%8 1 8::; 0,100 
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Polyathylenoxyd in Wasser rnuB die Km-Konstante ungefahr einen 
Wert yon 2.  besitzen'). 

T a b e l l e  13 
Viscositiitsmessungen an Lasungen von Polyvinylalkohol in Wasser bei 20 " 

% 

1,130 
1,098 
1,122 
1,098 
1,111 
1,111 

-______ _____ 
3 A  

4 A  

5 A  

6 A  

7 A, 

7 A, 

8 A  

9 A  

10 A 

1750 

1450 

910 

2200 

2450 

2400 

700 

700 

700 

6 A  0,104 
7 A ,  1 0,105 
7 A, 0,100 

C 

- - 
g I Liter 

1,35 
1,04 
1,44 
1,19 
1,75 
1,78 

2200 0,47 
2450 0,43 
2400 

3,62 
1,37 
1,71 
1,15 
1,71 
1,31 
2,30 
2,GO 
2,05 
2,56 
2,24 
2,82 

1,170 
1,141 
1,175 
1,125 
1,170 
1,141 
1,097 
1,113 
1,085 

1,095 
1,108 

1,118 

03, 
~ 

C 
~~ 

0,096 
0,094 
0,085 
0,082 
0,063 
0,063 

0,105 
0,103 
0,102 
0,108 
0,100 
0,103 
0,042 
0,043 
0,041 
0,042 
0,042 
0,042 

Bestimmt man aus Viscositatsmessungen der Tab. 13 und 
den osmotischen Messungen der Tab. 9 die Km-Konstante, so 
ist sie ungefahr lI4 der errechneten. 

T a b e l l e  14 
Bestimmung der Em-Konstante von Polyvinylalkohol in Wasser 
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9. Oxydat ion  von Polyvinyla lkoholen  
Die erheblichen Abweichungen zwischen den gefundenen 

und den berechneten I<m-Werten fur die K,,,-Konstante bei 
Polyvinylacetaten und Polyvinylalkoholen kiinnen darauf be- 
ruhen, daB die Polymerisation des Vinylacetates nicht zu ein- 
fachen Fadenmolekulen fuhrt , sondern es konnen infolge von 
noch unbekannten Nebenreaktionen Verzweigungen eintreten. 
Solche Verzweigungen sind bei der Polymerisation des Styrols 
zu Polystyrol beobachtet worden *). Wir hofften, durch Oxy- 
dation des Polyvinylalkohols AufschluB uber solche Verzwei- 
gungen erhalten zu konnen. Fur  den Polyvinylalkohol kommen 
zwei Formeln in Betracht, je nachdem die Polymerisation des 
Vinylacetates zu einer in 1,2- (Formel 1) oder 1,3 - Stellung 
(Formel 2) substituierten Paraffinkette fuhrt : 
1. l,%substituierte Paraffinkette 

-CH2-CH-CH-CH2-CH,-CH-CH-CHZ- 
I I  

OH OH 
I 1  

OH OH 
Oxydation 

-CHz- C-C-CHz-CH,-C-C--CH,- 
II ll 
0 0  

ll II 
0 0  1 Oxydative ~palturig 

'y 

-CH,. C-OH + HO-C-CH~-CH~-C-OH + HO-C-Cl&- 
II 
0 

I1 
0 

I1 
0 

II 
0 

2. 1,8-substituierte Paraffinkette 
- CH-CHS-CH-CHS-CH- CH,-CH-CH, - 

I I 
OH OH 

I 
OH 

1 
OH 1 Oxydation 

Y 

-C-CHS-C-CH2-C-CH*-C-CH2- 
II 
0 

II 
0 

II 
0 

II 
0 1 Hydrolyt. Spaltuug 

Y 
+ HO-C-CH, + HO-C-CHS + HO-C-CHS + HO-C-CH, -I- 

ll 
0 

I1 
0 

II 
0 

II 
0 

I) H. Standinger u. G.V. Schulz ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 
2320 (1935). 
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Bei der Oxydation des in 1,2-Stellung substituierten Slko- 
hols sollte Bernsteinsaure als Oxydationsprodukt entstehen; 
ein in 1, S-Stellung substituiertes Produkt liefert dagegen bei 
der Osydation nur Essigsaure und Kohlendioxyd. Bei fruheren 
Versuchen l) wurden Polyvinylalkohole mit Permanganatlosung 
oxydiert und neben geringen Mengen von Oxalsaure Spuren 
von Bernsteinsaure nachgewiesen, die aber nicht sicher identifi- 
ziert werden konnten. Danach tritt die Bildung einer in 
1,2-Stellung substituierten Paraffinkette hochstens in unter- 
geordneter Rolle auf. Zu dem gleichen Ergebnis iiber die 
Konstitution von Polyvinylderivaten kommen auch C. S. M a r  vel 
und C. E. Denoon2). 

Wir beobachteten nun, daB Polyvinylalkohole durch 3O0/,.iges 
Wasserstoffsuperoxyd beim Erwarmen leicht oxydiert werden; 
dabei bilden sich Essigsiiure und Kohlendioxyd; Bernsteinsaure 
la& sich auch nicht in Spuren nachweisen. Danach hat sich 
eine in 1,2-Stellung substituierte Paraffinkette nicht gebildet, 
auch wurden bei dieser Oxydation keine anderen Sauren auf- 
gefunden. Aus solchen Nebenprodukten hofften wir, eventuell 
auf die Art der Verzweigung Riickschliisse ziehen zu konnen. 

III. Polyacrylsiiuremethylester 
1. Dars t e l lung  

Da die I<,,,-Werte der Polyvinylacetate und der Polyvinyl- 
alkohole sehr vie1 kleiner sind als die berechneten, so wurden 
noch von weiteren Polyvinylderivnten die II,,,-Werte bestimmt, 
und zwar untersuchten wir Polyacrylsauremethylester. Dieses 
Produkt hat heute als Impragniermittel, Lackersatz fur die 
Herstellung von Kabeln und Mehrschichtenglas in der Technik 
groBe Bedeutung3). 

Der Acrylsauremethylester polymerisiert sehr leicht. Die 
Polymerisation von reinem Acrylester kann sogar explosions- 

I) H. S t a u d i n g e r ,  K. F r e y  u. W. Starck,Ber. dtsch chem. Ges. 
60, 1782 (1927). 

C. S.Marve1 u. C.E. Denoon,  J. Amer. chem. SOC. 60, 1045 
(1938). 

3, Diese Kunststoffe werden hergestellt von der Firma Rohm & Haas, 
A.-G. Darmstadt, ferner als Akronal von der I. 8. Farbenindustrie- 
Aktiengesellschaft Frankfurt. 
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artig verlaufen. Bei der Polymerisation von Methylester in 
der Italte oder bei schwachem Erwarmen erhalt man ein Poly- 
merisat, das ein begrenzt quellbares Kolloid ist. Beim Be- 
handeln mit Losungsmitteln quillt es stark unter Beibehaltung 
seiner Form, oline vollstandig in Losung zu gehen. Es sind 
also, infolge unbekannter Nebenreaktionen, bei der Polymeri- 
sation Verknupfungen zwischen den Fadenmolekulen erfolgt, die 
zu dreidimensionalen Makromolekiilen gefuhrt haben l). Die 
Unloslichkeit dieses polymeren Acrylesters ist auf dieselbe Ursache 
zuriickzufuhren wie die des Mischpolymerisates von Polystyrol 
und Divinylbenzo12). Losliche Polyacrylester erhalt man durch 
Polymerisation von Losungen des monomeren Produktes in 
Toluols). Eine 25 o/o-ige Toluollosung wird nach mehrt'agigem 
Erhitzen bei looo hochviscos. Dabei ist der monomere Ester 
fast vollstandig in polymeren iibergegangen. Aus der Toluol- 
losung wurde der polymere Ester durch Petrolatherzusatz 
ausgefallt. 

Zur Fraktionierung wurde eine verd. Benzollosung dieses 
Polyacrylsaureesters unter Riihren so lange mit Benzin (Siede- 
punkt 80-looo) versetzt, bis eine Trubung auftrat. Der nach 
12-stundigem Stehen sich absetzende klebrige Niederschlag 
wurde abdekantiert, zu der uberstehenden Losung weiter Petrol- 
tither bis zur Trubung zugesetzt und der ausgeschiedene 
Niederschlag wieder abgetrennt. Auf diese Weise wurde das 
Produkt in 4 Fraktionen zerlegt, die durch nochmaliges Losen 
in Benzol und Ausfallen mit Petrolather gereinigt wurden. 
Samtliche B'raktionen des Polyacrylesters sind stark klebrig 
und lassen Rich deshalb sehr schwer verarbeiten ; die klebrige 
Konsistenz nimmt mit steigendem Molekulargewicht etwas ab '). 
Zur Analyse mussen die Praparate sehr lange, 2-3 Wochen, 
im Hochvakuum zur Gewichtskonstanz gebracht werden. 

1) W. K e r n ,  Kunststoffe 28, 257 (1938). 
H. S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 6i, 

1164 (1934); H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 
68, 1618 (1935). 

'9 H . S t a u d i n g e r  u. E. U r e c h ,  Helv. chim. Acta 12, 1107 
(1929); H. S t a u d i n g e r  u. E. T r o m m s d o r f f ,  Liebigs Ann. Chem. 602, 
201 (1933). 

') H. S t a u d i n g e r  u. E. T r o m m s d o r f f ,  Liebigs Ann. Chem. 
602, 201 (1933). 
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q5 

T a b e l l e  15 
Analysen der Fraktionen von Polyacrylsiluremethylester 

m Prddukt 7 
0 Produkt 2 

Produ. 3 t A Bodukt 4 
-#dc.w3 ---a 

¶--A ~ -*- 
I 

7 -  - 
a ' 0  .-I-' 

C- 

- 
D P  

3750 

2350 
1450 
870 

__ _ _ _ ~  
Darstellung der Produkte "lo c -_ ~ _ _ _ _  __-- ___ 

Polyrnerisiert in 25O/,-iger 1. Fraktion 56,5 

desgl. 2- 11 ! 56i1 

Toluoll6sung bei loOD C 

> l  

11 

3. 11 

4. 11 

Berechnet: 55,s 

2. Osmot ische  Messungen 

Abb. 6. Beziehung des apezifischen Covolumens (8) und des 
osmotischen Druckes von Polyacrylsiiuremethylester in Aceton 

2. Osmot ische  Messungen 
Das Durchschnittsmolekulargewicht der vier Polyarcylester 

wurde durch Auswertung von osmotischen Bestimmungen nach 
der lim-Methode und nacb der Formel yon G. V. Schu lz  
bestimmt. 

Abb. 5. pic  (c)-Kurve der PolyacrylsIuremethylester in Aceton. 
(Die punktierten Linien geben die Extrapolation der p/c-Werte 

nach Null an) 

Abb. 6. Beziehung des apezifischen Covolumens (8) und des 
osmotischen Druckes von Polyacrylsiiuremethylester in Aceton 
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272 000 
189 000 

3 0,23 107 000 

1 
2 

4 0,37 66 000 

001;: 1 

~- 

321000 1 3750 

__ 
321 000 
200 000 
123 000 

74 500 

3,03 
5,67 
9,71 

3,lS 
5,OO 

10,50 
15,39 
20,30 

0,46 
0,119 
0,98 

0,78 
1,30 
3,13 
5,21 
7,60 

0,15 
0,17 
0,20 

0,24 
0,26 
0,30 
0,34 
0,37 

0,38 
0,42 
0,47 
0,52 

0,071 
0,052 
0,039 

0,057 
0,047 
0,032 
0,026 
0,023 

0,058 
0,037 
0,027 
0,022 

208 000 
205 000 
197 000 
200 000 

125 000 
123 000 
125 000 
120 000 
125 000 

___ 

123 000 

74 200 
73 900 
74 500 
75 200 

74 500 
__ 

2350 

1450 

870 

Tabel le  1 7  
Vergleich der Molekulargewichte von PolyacrylsLuremethylester in Aceton 

nach der lim-Methode und nach der Formel (2) 

Die nach beiden Methoden errechneten Molekulargewichte 
stimmen einigermafien iiberein. Den weiteren Berechnungen 
wurden die nach der Formel (2) ermittelten Molekulargewichte 
zugrunde gelegt. 

3. Bes t immung  d e r  Km-Konstan ten  
von  Polyacrylsauremethylester  

Zur Ermittlung der Km-Konstanten wurden die qsp/c-Werte 
durch Viscositatsmessungen in Aceton bei 20 O ermittelt. 
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1 

2 

3 

3750 I 0,047 1,055 1 0,117 

2350 1,16 1,086 0,074 
1,46 1,107 0,073 

1450 2,04 1,106 0,052 

0,067 1,074 0,111 

Produkt 
Nr. 

2,33 1,127 
4 I 870 2,26 ~ 1,085 

3,32 1,130 

1 
2 
3 
4 

0,054 
0,038 
0,039 

Darstellung der Produkte 

Polymerisiert b. looo C 1. Fraktion 
1, 2- 11 

7, 3. 9 7  

11 4. 91 

0,114 
0,073 
0,053 
0,039 

3750 0,31 
2350 0,31 
1450 0,37 
870 0,45 

IV. Polymethacrylsauremethylester 
1. D a r s t e l l u n g  

Die K,,&-Werte der Polyacrylsauremethylester und der 
Polyvinylacetate sind wesentlich kleiner als die berechneten. 
Wie im SchluBabschnitt naher ausgefiihrt, kann diese Ab- 
weichung auf einer Verzweigung der Fadenmolekiile bei der 
Polymerisation beruhen. Derartige Nebenreaktionen konnen 
durch Wasserstoffabspaltung oder Wasserstoffwanderung bei 
der Polymerisation verursacht sein. Die Moglichkeit einfacher 
Nebenreaktionen kann bei der Polymerisation des Methacryl- 
sauremethylesters geringer sein als bei den genannten Ver- 
bindungen, weil hier das cc-standige Wasserstoffatom methyl- 
substituiert ist. Darum konnte der Polymethacrylsauremethylester 

l) H. S t a u d i n  ger u. F. S t a i g e r  ,Ber. dtsch. chem. Ges.68,707 (1935). 

Aus den q,/c-Werten und dem Durchschnittspolymerisations- 
grad nach osmotischen Messungen erhalt man die KnWerte 
der Tab. 19. Diese sind ein Fiinftel der aus Viscositats- 
messungen bei niedermolekularen Verbindungen errechneten; 
sie fallen weiter mit steigendem Molekulargewicht. 
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aus einfachen unverzweigten Fadenmolekulen bestehen. Fu r  diese 
Annahme spricht weiter die Tatsache, da8 dieser polymere Ester 
beim Erhitzen iiber 300 O nahezu quantitativ entpolymerisiert I). 

Diese Polymethacrylester spielen bekanntlich fur Kunst- 
stoffe, vor allem als kunstliche Glaser eine groBe Ro!le2). 
Diese technischen Produkte wurden wegen ihres hohen Poly- 
merisationsgrades nicht zur Untersuchung gewahlt. Wir stellten 
vielmehr durch Polymerisation in Toluollosungen verschiedener 
Konzentration und bei verschiedener Temperatur Polymerisations- 
produkte her, die einen geringeren Polymerisationsgrad als die 
technischen Produkte besitzen 3). Die so gewonnenen Poly- 
methacrylester wurden fraktioniert. Dazu wurden zu ungefahr 
3O/,-igen Benzollosungen Petrolather bis zur Triibung zugesetzt. 

Tabe l l e  20 
Analyse der Polymethacrylsiiuremethylester - 

~ 

D P  

2600 

1540 

1130 

640 
250 

1580 

540 
1500 

710 

-~ -~ 
Darstellung der Produkte 

Polymerisiert in 28,5 o/o-iger 
Toluollosung bei l l O o  C 

Polymerisiert in 28O/,-iger 2. ,, 
Toluollosung bei 110" C 

Polymerisiert in 2jo/o-iger 1. ,, 
Toluollosung bei 120" C 

11 3* 7 1  

Polymerisiert in 5on/,-iger 1. ,, 
desgl. 2. 7 1  

Polymerisation des reinen 1. ,, 
desgl. 2. 11 

1. Fraktion 

desgl. 2' 7 1  

ToluollBsung bei 150" C 

Esters bei 230" C 

Berechnet fur C,H,O, 

59,9 

60,2 

60,O 

60,P 
60,4 
60,4 

60,2 
60,7 

60,l 
60,O 
__ 

l) Die Bindung der Kettenkohlenstoffatome ist durch die benach- 
barte Carbonx!gruppe gelockert; dadurch wird die Entpolymerisation 
erleichtert. Uber die Allylgruppierungsregel vgl. H. S t a u d i n g e r  und 
A. R h e i n e r ,  Helv. Chim. Acta 7, 23 (1924). Ein weiteres Beispiel fur 
diese Regel ist die leichte Entpolymerisation des Polystyrols. Vgl. 
H. S t a u d i n g e r ,  E. G e i g e r  u. E. H u b e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 
263 (1929); H. S t a u d i n g e r  u. A. S t e i n h o f e r ,  Liebigs Ann. Chem.517, 
41 (1935); Uber die Verkrackung des Kautschuks, H. S t a u d i n g e r ,  
Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 1205 (1929); H. S t a u d i n g e r  u. F. B o n d y ,  
Liebigs Ann. Chem. 468, 5 (1929). 

2, Plexiglas der Firma Rohm & Haas, A.-G. Darmstadt. 
3, Uber den EinfluB der Polymerisationstemperatur auf den Durch- 

schnittspolymerisationsgrad vgl. G. V. S c h u 1 z u. E. H u s e m a n n ,  
Angew. Chem. 50, 770 (1937). 
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Nach l/,-stiindigem Stehen in der Kalte wurde der Nieder- 
schlag abdekantiert und aus der uberstehenden Losung durch 
einen erneuten Petroltitherzusatz eine weitere Fraktion ausgefallt. 
Jede Fraktion wurde dann nochmals durch Umfallen gereinigt. 
Die so erhaltenen weifien Produkte haben eine faserige Be- 
schaffenheit und lassen sich deshalb vie1 leichter verarbeiten 
und leichter trocknen als die klebrigen Polyacrylester. 

lQ 

2. Osmotische Messungen 

0 Prodokt 3 
Produht 4 

A Pradukt 5 
+ Pmdukf 6 

A s A Pmdukr 7 + 0 PmUuKt 8 
8 Produkt 9 t JY Pmdukt I 

p@ff 3 

p*Ll 
C- 

.u I I I 1 
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lim-Xethode und weiter nach der Formel (2) S. 272 ermittelt. 
Im folgenden geben wir eine Reihe erster Resultate an, die 
dazu dienten, die ungefahre Gro8e der Molekulargewichte und 
der Km-Konstante zu ermitteln I). 

Tabe l l e  21 
Osmotische Messungen an Polymethacrylsauremethylester in Chloroform 

bei 27O C 

I-/ , 1 5,OO 1 0,95 I 0,19 1 0,105 270000 1 
250000 2500 

10,Ol 2,75 0,28 0,060 230 000 

2,05 

15,lQ 

2,31 

2,08 
5,13 
7,66 
10,07 
15,lO 

2,12 
5,16 

2,04 

0,47 
1,33 
3,34 
6,34 

0,70 
1,72 
7,31 

1 , O l  

4,54 
2,83 

6,25 
10,30 

0,23 
0,26 
0,34 
0,42 

0,30 
0,34 
0,48 

0,48 
0,55 
0,59 
0,62 
0,68 

0,50 

3,44 , 0,95 
1,55 i 2:: 

0,15 
0,087 
0,053 
0,038 

0,123 
0,074 
0,036 

0,lO 
0,058 
0,045 
0,038 
0,029 

0,064 
0,038 
0,031 
0,025 
0,020 

0,147 

0,052 
0,080 

155 000 
170 000 
152 000 
139 000 
154 000 

114 000 
114 000 
114 000 
114 000 

63 900 
63 600 
63 400 
64 000 
64 000 
64 000 

25 200 
25 200 
25 700 
25 100 
25 200 
25 300 

144 000 
142 000 
146 000 
144 000 

__ -_ 

1540 

1140 

640 

250 

1440 

l) Eine ausfuhrliche Mitteilung iiber die Molekulargewichte der 
Polymethacrylsaureester und der sich ableitendcn Em-Konstante wird 
demnachst von 6. V. Scl iu lz  11. A. D i n g l i n g e r  an gleicher Stelle ver- 
offentlicht. 
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64 000 
64 000 
64 000 
64 000 

_____  

T a b e l l e  22 
Osmotische Messungen an Polymethacrylsliuremethylester in Aceton 

bei 27O C 

640 

C 
1 -____- 

0,57 
3,45 0,14 

3 ' 2,OO 
I 7,55 1 14,59 

4 2,oo 
3,11 
5,24 

10,27 
15,13 

5 1 1,oo ' 3,12 
~ 5,70 

3,09 

14,95 
1 0 , R O  

1,98 
5,75 

l0,50 

0,47 
1,93 
4,05 

0,82 
1,29 
2,24 
4,60 
7 , O O  

0,24 0,040 
0,020 
0,015 

0,41 
0,42 

0,45 
0146 

0,43 

110 110 
3,20 I 1,02 
5,94 1,04 

0,51 0,17 
0,92 1 0,18 
1,45 0,19 

1,45 
5,36 
8,22 

0,36 

2,13 
1,12 

0,47 
0,52 
0,55 

0,18 
0119 
0,20 

0,031 
0,024 

0,O I4 
0,o 19 

0,011 

0,025 

0,012 
0,016 

0,039 
0,029 
0,023 

0,023 
0,012 
0,010 

0,046 
0,026 
0,019 

56 000 
54 600 
53 000 
54 300 

149 000 
149 000 
152 000 
150 000 

9 4,15 1,50 0,36 0,023 75 200 
0,021 75 700 

77 000 
! :$: 1 $; 1 ::: 1 0,015 1 __-- 79000 

540 

1500 

770 

In  der folgenden Tab. 23 werden die Molekulargewichte 
der Polymethacrylsauremethylester in Aceton und Chloroform, 
die sich nach der lim-Methode und nach der E'ormel(2) S. 212 
errechneten, zusammengestellt. Die nach den verschiedenen 
Methoden erhaltenen Werte stimmen ungefahr iiberein. Zur 

Journal f .  prskt. Chcmie [2] Bd.155. 19 
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Berechnung der Rm-Konstante benutzten wir das Mittel der 
Molekulargewichte, die sich nach der Formel von G. V. Schulz  
in Aceton und Chloroform ergeben. 

Tabe l l e  23 
Vergleich der Molekulargewichte von Polymethacrylsauremethylester 

G. V. S c h u l z  
in Aceton und Chloroform nach lim-Werten und nach der Formel von 

Produkt 
Nr. 

lim p,c 

-_.__-__ ________ 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Aceton 

0,lO - 
0,24 
0,40 
1 ,o 
0,16 
0,45 

- 

250 000 

102 000 
61500 
24600 

154 000 
54000 

159 000 
70000 

- 

Chloroform 
- 

260 000 

113 000 
64000 
25300 

158 000 
54300 

150 000 
77000 

- 

__ ___ 
0,11 
0,20 

1,0$ 

0,21 

0,27 
0,46 

- 
- 

- 

____ 
220 000 
123 000 
91 000 
53 000 
23 000 
- 
- 

117 000 
- 

.- -I 

250 000 
154 000 
114 000 
64 000 
25 300 
- 
- 

144 000 i -  
3. I<,,,- W e r t e  von  Po lymethac ry l sau reme thy le s t e r  

Viscositatsmessungen an Losungen der verschiedenen Poly- 
methacrylsauremethylester wurden in Chloroform und Aceton 
bei 20 O C vorgenommen. Die Chloroformlosungen sind allgemein 
sehr viel viscoser als die Acetonliosungen, und zwar ist das 
Verhaltnis der qSp/ c-Werte der Chloroformlosung und der Ace- 
tonlosung nahezu konstant. In  Chloroform sind die Polymeth- 
acrylester viel leichter loslich als in Aceton, und wir finden 
auch hier wieder die friiheren Beobachtungen bestatigt, daB 
die Viscositat von Losungen hochpolyrnerer Stoffe in guten 
Losungsmitteln, in denen die Fadenmolekule stark solvatisiert 
sind, hoher ist als in schlechten Losungsmittelnl) (vgl. Tab. 24). 

Aus den qSp/c-Werten und den nach der osmotischen 
Methode bestimmten Durchschnittspolymerisationsgraden er- 
rechneten wir fur Polymethacrylsauremethylester die Km-Werte 
der Tab. 25. Diese Werte sind in Chloroform wesentlich hiiher 
als in Aceton. In  beiden LBsungsmitteln zeigen sie einen Gang 
und sind bei hochmolekularen Produkten kleiner als bei nieder- 
molekularen. In allen Fallen sind hier wic bei den Polyacryl- 

l) H. S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  Z. physik. Chem. Abt.A 171, 
129 (1934). 
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- 78, 
c 

-__ 

Tabel le  24 
Viscositatsmessung an Polymethacrylsauremethylester in Chloroform 

und Aceton bei 20° C 

Ver- 78, 
haltnis 7 
Chloroform- 

Aceton 

Produkt 
Nr . 
1 

.- __ ___ 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

DP aus 
8-Werten 

2500 

2600 

1540 

-~ 

- 

1140 

1130 

640 

640 

250 

250 

- 

1580 

- 

540 

1440 

1500 

- 

770 

Lijsungs- 
mittel 

CHC1, 

Aceton 

CHCI, 

Aceton 

CHCI, 

I Aceton 

CHC1, 

Aceton 

CHCI, 

Aceton 

CHCI, 

Aceton 

CHCI, 

Aceton 

CHCI, 

Aceton 

CHCI, 

Aceton 

C 

g/Liter 

0,80 
~ __ 

1,06 
2,77 
1,54 
1,29 

2,09 
3,81 

0,84 
1,93 
2,34 
3,78 

1,58 
2,78 
4,24 
3,24 
5,06 
3,32 

13,11 
6,64 

1,30 
3,40 
2,07 

2,31 
5,16 
3,15 

2,11 

1 , l O  

1,89 

1,18 
1,oo 
2,72 
2,39 

1,20 
1,90 
4,11 
3,20 

- 
qr 

1,100 
__ - _- 
1,136 
1,143 
1,082 

1,185 
1,080 
1,150 
1,070 
1,160 
1,089 
1,153 
1,090 
1,153 
1,111 
1,084 
1,130 
1,088 
1,182 
1,091 

1,094 
1,114 
1,140 
1,079 
1,093 
1,115 

1,075 

1,119 

1,121 

1,110 
1,090 
1,114 
1,098 

1,082 
1,130 
1,127 
1,103 

0,125 
0,127 
0,051 
0,053 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

0,092 
0,089 
0?038 
0,039 
0,083 

0,038 
0,040 
0,057 
0,055 
0,026 
0,026 
0,026 
0,027 
0,014 
0,014 
0,086 

0,041 
0,038 
0,049 
0,050 
0,023 
0,024 
0,093 
0,090 
0,042 
0,041 

0,068 
0,069 
0,031 
0,032 

0,083 

0,088 

estern und Polyvinylacetaten die Km-Werte bedeutend kleiner 
als die errechneten l). 

l) Uber die bei Paraffinen berechneten K,-Konstanten vgl. H. S t a u -  
d i n g e r  u. F . S t a i g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 707 (1935), Tab. 14. 

19 * 
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Tabe l l e  25 
Bestimmung der Km- Konstante von Polymethacry1.lsZiuremethylester 

in Chloroform und Aceton 

_ _ _ _ ~ _ _ ~ -  
1. Polymer. bei 110" C 

1. Fraktion 
6. Polymer. bei 150 " C 

1. Fraktion 
2. Polymer. bei 110" C 

2. Fraktion 
8. Polymer. bei 220° C 

1. Fraktion 
3. Polymer. bei 120" C 

1. Fraktion 
9. Polymer. bei 220° C 

2. Fraktion 
4. Polymer. bei 120° C 

2. Fraktion 
7. Polymer. bei 150" C 

2. Fraktion 
5. Polymer. bei 120° C 

3. Fraktion 

1 .. 1 Chloroform 

~- 

0,126 

0,087 

0,090 

0,091 

0,083 

0,069 

0,056 

0,050 

0,027 

D P  aus 
s- Werten 

Produkt Nr. 

2500 

1580 

1540 

1440 

1140 

770 

640 

540 

250 

__ 

cm. 10' 
___ ~- ~ 

0,50 

0,55 

0,58 

0,63 

0,73 

0,90 

0,88 

0,92 

1,lO 
Berechnet aus Paraffinen: 2,14 

- -~ 

'/8. 
c 
.~ .__ 

0,051 

D,040 

0,039 

0,041 

0,039 

0,031 

0,026 

0,023 

0,014 

___. 

Aceton 

DP aus 
-Werten 

~~ 

2600 

1580 

1540 

1500 

1130 

7'10 

640 

540 

250 

- ~- 

rnt . 104 
___ 

0,19 

0,25 

0,25 

0,27 

0,35 

0,40 

0,40 

0,43 

0,56 - - __.. 

270 

V. Auswertung der Ergebrsisse 
Nach den vorstehenden Untersuchungen ist das Viscositats- 

gesetz der linearmakromolekularen Stoffe fur Polyvinylacetate, 
Polymethacrylester und Polyacrylester nicht gultig. Das gleiche 
Ergebnis wurde auch friiher bei den Polyvinylchloriden er- 
halten 1). Berechnet man bei diesen Verbindungen aus den auf 
osmotischem Weg bestimmten Durchschnittspolymerisations- 
graden und den h c h  Viscositatsmessungen in Sollosungen 
ermittelten g,,/c-Werten die K,-Werte nach Gleichung (4), ao 
sind diese nicht konstant, sondern sie haben einen Gang, und 
zwar nehmen sie von den niedermolekularen Produkten bis zu 
den hochstmolekularen Produkten kontinuierlich ab. Dies zeigt 
folgende graphische Darstellung (Abb. 9). 

Die K,- Werte der hochstmolekuIaren Verbindungen sind 
sehr vie1 kleiner, als sie sich bei niedermolekularen Stoffen 
mit Fadenmolekulen ahnlichen Baues errechnen. Wie schon 

l) H. S t a u d i n g e r  u. J. S c h n e i d e r s ,  Liebigs Ann. Chem. 641, 
151 (1939). 



Staudinger u. Warth. Konstitution v. hochpolymeren Kunststoffen 293 

I____. - 

Produkt DP osmotisch DP viscosimetrisch 

1 7400 920 
2 3650 470 
3 R  2100 400 
3 IS00 350 
4B 1650 340 
4 1450 300 
5 870 220 

osmotisch 
D P  viscosimetr. 

810 
7,7 
513 
419 
419 

_____-- 

4,s 
4,O 

Technische Produkte : 
7500 

~ ;;:: 7 R, 
7Ra 1 2450 
6R 2250 

910 8,3 
750 6,7 
520 5,O 
500 419 
500 I 495 

angefiihrt, erhdt  man aus Viscositatsmessungen von solchen 
Verbindungen einen K,-Wert in Acetonlosung Ton 2,O. 
in Chloroformlosung von 2,14. Berechnet man mittels 

Abb. 9. Abbangigkeit der K,-Werto vom Polymerisationsgrad 
bei Polyvinylverbindungen 

dieser Konstanten aus den q8.Jc-Werten die Durchschnitts- 
polymerisationsgrade, so sind diese weit niedriger als die nach 
osmotischen Messungen ermittelten ; und zwar sind die letzteren, 
also die wirklichen Durchschnittspolymerisationsgrade, 3 bis 
8 so groB wie die aus Viscositatsmessungen errechneten (vgl. 
Tab. 26-29). 

Tabe l l e  26 
Vergleicb der osmotisch und viscosimetrisch bestimmten DP 
von Polyvinylacetaten in Aceton (Em berechnet = 2 ,O .  lo-*) 
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Produkt 
~~ 

Tabel le  27 
Vergleich der osmotisch und viscosimetrisch bestimmten D P  
von Polyvinylalkoholen in Wasser (Em herechnet = 2,O. 

- 

D P  osmotisch 

__--I ______-.- 

1 3750 
2 2350 
3 1450 
4 870 

osmotisch 
viscosimetr. 

1 D P  viscosimetrisch D P  

__ 
570 675 
370 613 

190 4 9  
270 574 

520 

520 
I 
I 

___ 
2500 
1580 
1540 
1440 
1140 
770 

Tabel le  28 
Vergleich der osmotisch und viscosimetrisch bestimmten D P  

von Polyacrylsauremethylester in Aceton [I<,,, berechnet = 2,0 . lod4) 
- - -- 

600 
400 
420 
420 
390 
320 

osmotisch 
viscosimetr. 

Produkt D P  osmotisch D P  viscosimetrisch DP 

Tabel le  29 
Vergleich der osmotisch und viscosimetrisch bestimmten D P  von 

Polymethacrylsauremethylestern in Aceton und Chloroform 
(ICm berechnet in Aceton = 2,0.10-4; in Chloroform = 2,14.10-4) 

Produk 
Nr. 

1 
6 
2 
8 
3 
9 
4 
7 
5 

Aceton 

DP 
osmotisch 

2600 
1580 
1540 
1500 
1130 
770 
640 
540 
250 

__~__ 

D P  
riscosim. 

250 
200 
190 
200 
'LOO 
160 
130 
120 
70 

Chloroform D P  
Psmotisch 
riscosim. 

472 
490 
377 
375 
2,s 
274 
275 
2,3 
2 ,o 
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Die Gultigkeit des Viscositatsgesetzes fur Linearkolloide 
ist bei Naturprodukten, bei Cellulosen und Cellulosederivaten ') 
und ebenso bei Mannanen 2, und ihren Derivaten bewiesen, 
und zwar sind hier die Km-Werte von hemikolloiden Gliedern 
der Reihe vom Polymerisationsgrad 20 bis zu den hochst- 
molekularen Vertretern vom Polymerisationsgrad 2000 konshant. 
Synthetisch lieBen sich dagegen nur relativ kurzgliederige Ver- 
bindungen herstellen, fur die das Viscositttsgesetz fur Faden- 
molekule gilt. Dieses ist z. B. gultig fur niedermolekulare 
Paraffine, Ester, Amine 3), ferner fur Polyester 4, mit einer 
Kettengliederzahl his 350. Stellt man bohermolekulare Poly- 
ester her, so treten Abweichungen ein, und zwar in dem 
gleichen Sinn wie bei den obigen Polyvinylverbindungen. Die 
osmotisch bestimmten Durchschnittspolymerisationsgrade dieser 
Polyester sind weit hoher als die durch Viscositatsmessungen 
ermittelten. Bei diesen Polyestern beruhen aber die Ab- 
weichungen zum Teil darauf, daB nicht einfache Fadenmole- 
kule vorliegen, sondern dal3 diese infolge von Nebenreaktionen 
verzweigt sind. 

Die Abweichungen vom Viscositatsgesetz, die samtliche 
bisher untersuchten Polyvinylderivate zeigten, konnen darauf 
beruhen, daB infolge von unbekannten Nebenreaktionen Ver- 
zweigungen eingetreten sind. Diese Verzweigungen mugten 
sich mit steigendem Molekulargewicht immer starker bemerk- 
bar machen, sie muflten also derart erfolgen, daB nach einer 
bestimmten Zahl von normal polymerisierenden Grundmole- 
kulen plotzlich eines anormal reagiert, das dann zu einer Ver- 
zweigung AnlaB gibt. Gegen diese Annahme spricht die Fest- 
stellung, daB bei allen Polyvinylverbindungen der Gang der 
Km-Werte ein ungefahr gleichartiger ist, wie die graphische 

1) H. S t a u d i n g e r  u. G. D a u m i l l e r ,  Liebigs Ann. Chem. 529, 
219 (1937); H. S t a u d i n g e r  u. R. Mohr ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 
2296 (1937); H. S t a u d i n g e r  u. F. R e i n e c k e ,  Liebigs Ann. Chem. 535, 
47 (1938). 

z, Vgl. die vorstehende Arbeit von E. H u s e m a n n .  
7 H. S t a u d i n g e r ,  Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.40, 434 

3 H. S t a u d i n g e r  u. H. S c h m i d t ,  J. prakt. Chem. [2] 156, 129 
(19341. 

(1940). 
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Darstellung (Abb. 9) zeigt. Ferner wurden Methacrylsaureester 
unter den verschiedensten Versuchsbedingungen polymerisiert; 
dabei hatte man, nach den Erfahrungen bei der Polymerisation 
des Ptyrols zu schlieBen, Produkte erhalten mussen, die einen 
verschiedenen Verzweigungsgrad besitzen. Dies ist aber nicht 
der Fall. Rei diesen Polyvinylverbindungen sind vielmehr die 
I<,-Werte nur abhangig von der GroBe der Fadenmolekule, 
also nur abhiingig vom Polymerisationsgrad, dagegen unab- 
hangig von der speziellen Darstellung des Produktes. Bei den 
Polystyrolen dagegen haben die verschiedenen Fraktionen eines 
bei einer bestimmten Temperatur hergestellten Produktes die- 
selben K,-Werte, weisen also ungefahr den gleichen Verzwei- 
gungsgrad auf '). Die 1Tn1-Werte der bei hoherer Temperatur 
hergestellten Polystyrole sind dagegen uriabhangig von ihrem 
Durchschnittspolymerisationsgrad und kleiner als die der bei 
tiefer Temperatur gewonnenen Produkte (vgl. Tab. 30). 

Tabe l l e  30 
Em-Konstanten von Polystyrolen verschiedenen Verzweigungsgrades 

Polymeris.- 
Temp. 

20 

800 

1320 

Fraktion 

I 
I1 
111 
I 
IT 
111 
IV 
I1 
111 
IV 
V 

DM 
osmotisch 

638 000 
402 000 
193 000 
516 000 
420 000 
364 000 
232 000 

335 000 
195 000 
175 000 
110 000 

-- 
7 5 ,  lim ~ 

- - 

79 
46 
24 

33,2 
21,2 
20,s 
13,5 
17,O 
10,o 
5,7 
5,6 

~i,. 104 

1,25 
1,15 
1,25 
0,65 
0,65 
0,56 

0,51 
0,51 
0,50 
0,51 

0,55 

Es ist deshalb mijglich, daB fur die I'olyvinylverbindungen 
das Viscositatsgesetz fur Fadenmolekule nicht gilt, da deren 
Fadenmolekule in Losungen nicht langges treckt wie die der 
Cellulose und ihrer Derivate sind, sondern Kriimmungen auf- 
weisen, und zwar um so stiirkere, je  langer die Fadenmole- 

') H. S t a u d i n g e r  u. G. V. S c h u l a ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68. 
G. V. S c h u l z  u. E. H u s e m a n n ,  Z. phpsik. Chem. Abt. B 2320 (1935). 

36, 154 (1937). 
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kiile sind. In  diesem Falle hatte man zwischen 2 Gruppen 
von Fadenmolekiilen zu unterscheiden: die erste Gruppe mit 
relativ starren, langgestreckten Fadenmolekiilen in Losung. 
Hierher geharen die Cellulosen und ihre Derivate, ferner die 
relativ niedermolekularen Polyester. Die zweite Gruppe um- 
faBt die synthetischen Polyvinylverbindungen, die in Losung 
mehr oder weniger gekriimmte Fadenmolekule enthalten. 

Uber den Polymerisationsgrad dieser Fadenmolekiile geben 
nur osmotische Messungen AufschluB. Dagegen kann man aus 
Viscositatsmessungen auf die ungefahre Lange der Faden- 
molekiile in Losung schlie6en. Die kolloiden Eigenschaften 
der Losungen, also ihre Viscositat, ebenso die Abweichungen 
vom Hagen-Poiseui l leschen Gesetz, hangen vor allem von 
der LBnge der Molekiile ab. Es ist darum die Feststellung 
wichtig, daB auBerordentlich hochpolymere Produkte, wie z. B. 
die hochstmolekularen Polyvinylacetate und Polymethacrylester, 
in LGsung den mesokolloiden und nicht den eukolloiden Ver- 
bindungen gleichen l). 

Die Entscheidung, ob Verzweigungen oder Biegsamkeit 
der Molekule die Ursache des abweichenden Verhaltens der 
Polyvinylverbindungen sind, ist wichtig; denn von der Form 
der Makromolekiile hangt das physikalische Verhalten der Stoffe 
im festen Zustand und in Losung weitgehend ab. 

Interessant ist auf alle Falle die Feststellung, da6 bisher 
nur bei Naturprodukten unverzweigte Fadenmolekiile bedeutender 
Lange aufgefunden wurden, fur die das Viscositatsgesetz giiltig 
ist, daB aber solche Fadenmolekiile sich synthetisch bisher 
nicht haben herstellen lassen. 

Wenn man friiher aus Viscositatsmessungen mittels der 
K,-Konstanten von niedermolekularen Paraffinen die Molekular- 
gewichte von synthetischen Kunststoffen bestimmte, so konnte 
man sich nicht erkyaren, warum scheinbar relativ niedermole- 
kulare Stoffe wie Polyvinylacetate und Polymethacrylester derart 
wertvolle physikalische Eigenschaften aufweisen. Diese Mole- 
kulargewichte betragen aber ’/, bis 1/1,, der wirklichen. Diese 
Stoffe sind also in der Tat makromolekulare Verbindungen von 
sehr hohem Polymerisationsgrad. 

I) Uber das Viscositiitsverhalten dieser Verbindungen mird in einer 
anderen Arbeit berichtet. 
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Es ist fiir die Technik wichtig, bei diesen synthetischen 
Kunststoffen das Durchschnittsmolekulargewicht, also den Durch- 
schnittspolymerisationsgrad, in einfacher Weise zu bestimmen. 
Osmotische Messungen kommen fur technische Arbeiten wegen 
ihrer langen Dauer praktisch nicht in Betracht. Dagegen lassen 

14 
12 
(0 
lys m 
46 
04 
02 

002 404 406 008 410 02 @4 4?6 Of8 Q20 
Abb. 10. Abhangigkeit der K,,,-Werte von den qip-Werten einer Reihe 

von Polyvinylverbindungen 

sich sehr rasch durch Viscositatsmessungen im Gebiet der Sol- 
losungen die g,,lc-Werte dieser Verbindungen ermitteln. Aus 
der Abb. 10 kaun man fur die verschiedenen Polyvinylverbin- 
dungen aus den qSp/c-Werten die K,-Werte ablesen, und aus 
diesen den Durchschnittspolymerisationsgrad nach (4) errechnen. 
So werden Viscositatsmessungen auch bei diesen Produkten ihre 
groBe Bedeutung beibehalten, da sie eine rasche Orientierung 
uber die GriiBe des Molekulargewichtes ermoglichen. 

Den Direktionen der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk 
Ludwigshafen und Hochst, und der Gesellschaft fur elektro- 
chemische Industrie Dr. Alexander Wacker, G.m.b.H. Munchen, 
sei auch an dieser Stelle fur die Uberlnssung monomerer und 
polymerer Vinylverbindungen gedankt. 




