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Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium fur Kunstseide der 
I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Wolfen, Kreis Bitterfeld 

Grundlagen einer viscosimetrischen Polymeri- 
sationsgradbestimmung und gestaltliche 
VerhIltnisse der Polyamide in L6sung 

Von A. Matthes 
Mit 15 Abbildungen und einem Nomogramm 

(Eingegangen am 14. Februar 1943) 

Unter den Car o t h  e r  s schen Kondensationspolymeren be- 
anspruchen die Polyamide seit einiger Zeit ein besonderes 
technisches Interesse. Die hauptsachlichen Vertreter dieser 
Stoffgruppe sind unter dern Namen Nylon und Perlon in der 
Industrie eingefiihrt. Vorliegende Untersuchung gilt speziell 
dem Perlon L. Diesem Polymeren der E -  Aminocapronsaure 
bzw. des e-Caprolactams teilt man die lineare Struktur 

H .  [NH. CH, . CH, . CH, . CH,. CH, . CO],. OH 

zu, wobei der Polymerisationsgrad P sehr groB ist und weit 
uber 100 liegt I). Allerdings ist eine direkte Bestimmung dieser 
TeilchengroBe, wofiir praktisch nur die osmotische Methode in 
Frage kommt, bisher noch nicht durchgefiihrt worden, da alle 
bis jetzt bekannten Losungsmittel des Perlons L zur Durch- 
fiihrung osmotischer Messungen wenig geeignet sind2). Damit 

l) Dieses Polymere wird von der I. G. Farbenindustrie in Form 
von Seide, Faden und Borsten unter dem Namen Perlon L in den 
Handel gebracht , wogegen das dem amerikanischen Nylon analoge 
Kondensat aus Adipinsaure und Hexamethylendiamin den Namen 
Perlon T fuhrt. 

,) Vgl. S t a u d i n g e r  und K. J o r d e r ,  J. prakt. Chem. [2] 160, 176 
(1942). 
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bestehen auch fur die indirekte Methode der viscosimetrischen 
Polymerisationsgradbestimmung bislang keine gesicherten Grund- 
lagen. 

Wir haben versucht, hierin eine Xnderung herbeizufiihren, 
indem wir fur die niederen Polymeren der s-Aminocapronsaure 
auf die rein chemische Methode der Endgruppenbestimmung 
zuruckgriffen. ,411erdings bestand keinerlei Hoffnung, mit dieser 
Methode bis in das Gebiet der technisch wertvollen Polymeren 
selbst vorzudringen, da die Konzentration der Endgruppe dort 
so klein wird, daB sie sich einer geniigend genauen Bestim- 
mung entzieht. Immerhin miissen durch ein genaues Studium 
der Viscositats - TeilchengrSBenfunktion im niederen Gebiet 
Schlusse auf deren Verlauf im hoheren Gebiet gezogen werden 
kiinnen. Gelingt es, die damit vorgenommene Extrapolation 
auf ihre Zuverlassigkeit durch zusatzliche Momente zu kontrol- 
lieren, so wird dadurch die viscosimetrische Polymerisations- 
gradbestimmung der technischen Produkte zumindest einiger- 
maBen fundiert und damit ein Fortschritt erzielt. 

Eine solche Kontrolle konnte durchgefuhrt werden, und 
zwar mit Hilfe des Depolymerisationsverlaufes der Perlon- 
produkte 3, im homogenen Medium von waBriger Schwefelsaure. 
Der Gedanke, der dieser Kontrolle zugrunde gelegt wurde, be- 
steht darin, daB von zwei in Frage kommenden Viscositats- 
TeilchengroBenfunktionen diejenige als vorlaufig gesichert be- 
trachtet werden muB, bei deren Verwendung zur Polymeri- 
sationsgradberechnung ein sinnvoller Verlauf der Depolymeri- 
sation nachgewiesen werden kann, und diejenige verworfen 
werden muB, bei deren Verwendung zur Polymerisationsgrad- 
berechnung sich im Gegensatz dazu ein unverstandlicher Ver- 
lauf der Depolymerisation zeigt. 

Der Anwendung eines solchen Kriteriums kijnnte entgegen 
gehalten werden, daB beim Depolymerisationsvorgrtng Teilchen- 
grSBengemische entstehen, bei denen das Verhaltnis von vis- 
cosimetrischem zu wahrem Polymerisationsgrad4), wie er duroh 
Endgruppenbestimmung erhalten wird, eine Verschiebung er- 

3, Vgl. Anm. 1. 
*) Vgl. A. Matthes,  Kolloid-Z. 96, 319 (1942), wo sich weitere 

Literaturangaben finden. 
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leidet. Diese mogliche StGrquelle wurde dadurch ausgeschaltet, 
daB fiir die Endgruppenbestimmung und Viscosimetrierung be- 
wuBt keine umkrystallisierten Produkte Verwendung fanden, 
sondern stets das naturliche Polymerisat, dem lediglich nicht 
umgesetztes Lactam durch Extraktion entzogen war. Der Ver- 
teilungsgrad dieser bei Gegenwart von Wasser polymerisierten 
Produkte mug aller Voraussicht nach dem Verteilungsgrail 
eines Depolymerisates desselben Durchschnittspolymerisations- 
grades so weit iihneln, daB eine praktische Differenz im Ver- 
haltnis des viscosimetrischen zum wahren Polymerisationsgrad 
nicht besteht. Die hier in Frage gezogene Viscositats-Teilchen- 
griiBenfunktion bezieht sich also stets auf ,,natiirliche", d. h. 
praktisch im Teilchengrokiengleichgewicht befindliche Polymeri- 
sate. Dbrigens bietet die Heranziehung der natiirlichenMischungen 
an Stelle der einheitlichen Produkte bei der TeilchengrGBen- 
messung auch fur den Praktiker, der es nur mit Mischungen 
zu tun hat, bestimmte Vorteile. 

I. Die Aufstellung der Viscositats-TeilchengroRenfunktion 

1. Die  Hers t e l lung  de r  n iederpolymeren  Po lymer i sa t e  

Nach der herrschenden Vorstellung ist das Polyamino- 
eapronsauremolekiil durch eine endsfandige Aminogruppe aus- 
gezeichnet, durch deren quantitative Bestimmung es moglicll 
sein muB, den Polymerisationsgrnd zu berechnen. Hierfiir gilt 
die Formel 

1400 ,8  

p = - P -  
113 ' 

wenn p den Prozentgehalt des Polymerisats an Aminostickstoff 
bedeutet. Fur die Bestimmung des Aminostickstoffs steht die 
auf der Diazotierungsreaktion beruhende gasvolumetrische Me- 
thode von v a n  Slyke  zur Verfiigung, die insofern giinstige 
Bedingungen bietet, als die doppelte Menge des vorhandenen 
Aminostickstoffs in Gasform zur Messung kommt. Trotzdem 
besteht keine Aussicht, Polymerisate mit einem wesentlich 
hiheren Polymerisationsgrad als 50 erfassen zu kijnnen, weil 
der Aminostickstoffgehalt dort unter absinkt, wie folgende 
Reihe zeigt: 

J 7 "  
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Polymerisationsgrad O/,, Aminostickstoff 
1 10,69 

3 3,92 
4 2,96 
5 2,40 

2 5,74 

10 
20 
30 
40 
50 

100 

1,219 
0,615 
0,411 
0,309 
0,347 
0,124 

Es ergab sich damit die Aufgabe, definierte Polymerisate 
Toni Polymerisationsgrad unterhalb 50 herzustellen, die sich 
hinsichtlich ihrer Kettenlkngenverteilung im inneren Gleich- 
gewicht befinden. Hierfiir wurde die Lactampolymerisation in 
Gegenwart voii mehr oder weniger groBen Wassermengen an- 
gewendeth) (10--300Q/, auf Lactam berechnet), die bei Fest- 
haltung des Wassers unter Druck in einigen Stunden zu einein 
Polymerisationsgleichgewicht fiihrt. Das Reaktionsprodukt, das 
bei geringeren Wasserzugaben kornig, bei mittleren Zugaben 
als Brei, bei groBeren Wasserzugaben z. T. als wZi3rige Lo- 
sung anfiel, piurde mit Aceton angeriihrt, wobei aus der wBB- 
rigen Phase weitere Substanz ausfiel, abgesaugt, getrocknet 
und im Soxhlet zur Entfernung der Ladamreste mit Aceton 
extrahiert, darauf endgiiltig getrocknet und im feinpulverisierten 
Zustande fur die Untersuchung verwendet. Auf diese Weise 
murden 12 Polymerisate steigender TeilchengrGBe hergestellt. 

2. D i e  Ausfuhrung d e r  Endgruppenbes t imrnung 
Die Aminostickstoffbestimmung nach van  S lyke  wurde 

in Form der Mikroausfuhrung verwendet6). Es war jedoch 
eine Einstellung der Methode auf die hier speziell geltenden 
Verhaltnisse notwendig. Infolge der e-Stindigkeit der Amino- 
gruppe muBte die Reaktionsdauer auf 2 Stunden verlangert 
werden. GroBere Schwierigkeiten machte das Einbringen der 
Substanz in Losung und die Aufrechterhaltung des gelosten 
Zustandes wiihrend der Diazotierungsreaktion. Anorganische 

5, Franz. Pat. 9GO533. 
6, Vgl. Ho p p  e - S e y l  e r  - T h i  e r f e l d  e r , Physiologisch- und patho- 

logisch-chemische Analyse 1924, s. 665. 



A. Matthes. Grundlagen einer viscosim. Po1ym.-Gradbestimmung 249 

und organische Sauren kamen als Losungsmittel nicht in Frage, 
da die iibermafiige Ansauerung der Reaktionsflussigkeit Zer- 
setzung der Salpetrigsaurekomponente hervorruft. Auch das 
fur Perlon sehr gebrauchliche Losungsmittel m-Kresol war hier 
unbrauchbar, da es mit der Diazotierungsfliissigkeit reagiert. 
Wir benutzten als Losungsmittel fur die Polymerisate eine 
70"/,-ige waBrige Losung von Chloralhydrat. Um das Aus- 
flocken der Substanz bei der Vermischung mit der Diazo- 
tierungsfliissigkeit zu verhindern, gaben wir der Kaliumnitrit- 
losung einen Chloralhydratzusatz. 

49 Chloralhydrat, 21 O/,, Wasser, 30 O/,Kaliumnitrit. 
Durch entsprechenden Substanzeinsatz hielten wir die ent- 
wickelte Stickstoffmenge auf 1,0-1,3 ccm. Da der Blindwert 
infolge der langen Schuttelzeit ungefahr 0,60 ccm betrug, wurde 
die Kapazitat des Apparates, die 2ccm betragt, dabei an- 
nahernd ausgenutzt. 

Das Resultat der einzelnen van  Slyke-Bestimmung setzt 
sich aus der Differenz von Rohwert und Blindwert zusammen. 
Da in einem solchen Fall im Resultat sich die Streuungen 
von Rohwert und Blindwert nach der Wurzel aus der Fehler- 
quadratsumme der Komponenten 3 addieren, ist die Genauig- 
keit der einzelnen Bestimmung nicht sehr hoch. Zur Er- 
reichung zuverlassiger Werte fur das einzelne Polymerisat 
nahmen wir deshalb durchschnittlich 16 van  Slyke-Bestim- 
mungen vor. 

Die an den Polymerisaten 1-12 erhaltenen Aminostick- 
stoffgehalte, sowie die aus ihnen errechneten Polymerisations- 
grade, sind in Tab. 1 aufgefuhrt. Die Polymerisationsgrade 
umfassen das TeilchengroBengebiet P = 3,5 bis P = 43,5. 

Sie bestand aus 

3. D i e  v iscos imet r i schen  Messungen in  konzen t r i e r t e r  
Schwefe lsaure  

Wir haben uns fir die normale viscosimetrische Charakteri- 
sierung der Polyaminocapronsaure gnnz auf reine Schwefel- 
saure als Losungsmittel eingestellt, da dieses Polyamidlosungs- 
mittel immer in gleicher Qualitat beschaff bar ist. Dieses 

7, Vgl. Eas ter -Thie l ,  Logarithm. Rechentafeln 1940, S. 188. 
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Polymerisat 
Nr. 

1 
3 
3 
4 
5 
6 

8 
9 

70 
11 
1% 

r 

Amino- 
stickstoff’ 

“lo 

3,36 
2,70 
1,96 
1,47 
1 .ti0 
1,06 
0,74 
0,84 
0,54 
0,318 
0,306 
0,284 

__ ~ . -~ ~ 

T a b e l l e  1 

Polymeri- 
sationsgrad 

P 

3,53 
4,43 
5,40 
8,29 
7,56 

~~ - . .~ 

lo,% 
I6,5 
14,ti 
21,O 

404 
43,s 

38,9 

Rel. Viscositat 
in reiner 

Schwefelsaure 
1 g in 100 ccm) 

1,063 

1,107 

~ ~- ___ - - - 

1,071 

1,105 
1,106 
1,150 

1,198 

1,329 

1,175 

A ,247 

1,361 
1,366 

Viscositats- 
kennzahl 

[TI 

0,062 
0,070 
0,104 
0,102 
0,102 
0,145 
0,165 
0,189 
0,239 
0,306 
0,333 
0,337 

_. - 

Moment ist insofern sehr wichtig, als z. B. beim gern benutzten 
maKreso1 die absoluten als auch relativen Viscositaten bei einer 
kleinen Zunahme des Wassergehaltes des m-Kresols sich stark 
verandern. Die abbauende Wirkung reiner Schwefelsaure bei 
Zimmertemperatur suf Polyaminocapronsaure ist so gering, 
daB man nach 24Stunden eine leichte Erniedrigung der Vis- 
cositit der Losung eben feststellen kann. Reine Schwefelsaure 
ist gegenuber Polyamiden nicht die aggressive Substanz, als 
die wir sie sonst kennen. Sie kaun wegen des paraffinischen 
Charakters der Substanz weder ihre wasserentziehenden Eigen- 
schaften, noch wegen der Abwesenheit von Wasser ihre hydro- 
lytischen Eigenschaften entfalten. 

Die Viscositatskennzahlen der Polyaminocapronsaure in 
reiner Schwefelsaure sind fast eben dieselben wie in m-Kresol. 
Auch die Viscositatskonzentrationskurve ist in beiden Liisungs- 
mitteln sehr ahnlich. Wir stellten fest, daB bei Schwefelsaure 
in allen Polymerisationsstufen die Viscositatskonzentrationsformel 

sehr gut brauchbar ist. Hierbei ist die Konzentration c in 
Gramm pro 100 ccm gemessen und [q] der als GrundviscositatY) 

Fur die Brund- 
viscositilt bzw. Viscositiitskennzahl gilt im Vergleich mit der S t  au-  
dingerschen Viscositatszahl [7] = 10. ZV. 

Vgl. A. M a t t h e s ,  Angew. Chem. 54, 567 (1941). 
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oder Viscositatskennzahl bezeichnete Richtungstangens im Punkte 
c = 0 der Viscosititskonzentrationskurve. MiBt man die Lo- 
sungen bei G = 1, so ergibt sich aus der anfallenden relativen 
Viscositat q/q0 die Viscositatskennzahl nach der Formel 

Unsere 12 Polymerisate wurden in solchen 1 vol-OJ0 -igen 
Lijsungen im U b be lohde-Viscosimeter mit hangendem Niveau 
gemessen und die ViscositBtskennzahlen in der angegebenen 
Weise berechnet. Die Resultate sind in Tab. 1 aufgefiihrt und 
in Abb. 1 in Abhangigkeit vom Polymerisationsgrad dargestellt. 

Abb. 1. Viscositiitskenneahl (konz. Z2S0,) und Polymerisationsgrad 

4. Die  v iscos imet r i schen  Messungen i n  4O0/,-iger 
Schw efe lsaure  

Zum Zwecke des geplanten Hydrolyseversuchs am Perlon L 
war es notwendig, zusatzlich die Beziehung zwischen Viscosi- 
tatskennzahl und Polymerisationsgrad der Homologenreihe in 
40 o/o-iger Schwefelsaure zu ermitteln. Die viscosimetrische 
Ausmessung der Polymerisate wurde wieder in 1 vol-O/, -igen 
LSsungen vorgenommen und dabei berucksichtigt, daB im Gegen- 
satz zu den L6sungen in konz. Schwefelsaure die Viscositats- 
konzentrationsforniel der Polymerisate hier durch den Ausdruck 
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wiedergegeben wird, so da5 sich die Viscosicatskennzahl [.$'I 
aus der Messung in lvol.-O/,-iger Losung nach 

[q'] = 6 (rf - 1) 
7 0  

errechnet. Die Resultate sind in Tab. 2 aufgefuhrt und in 
Abb. 2 in Abhangigkeit vom Polymerisatjonsgrad dargestellt. 

T a b e l l e  2 
~ 

Polymerisat 
Nr. 

1 
3 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
!4 

10 
11 
12 

Polymeri- 
sationsgrad 

P 
____ _______ 

3,53 
4,43 
5,40 
8,29 
7 3 6  

10,2 
16,6 
14,6 
21,o 
38,9 
40,4 
4 3 3  

Rel. Viscovitat 
in 40Oi,-iger 

Schwefelsaure 
(1 g in 100 ccm) 

1,050 
1.052 

- - 

1;076 
1,072 
1,081 
1,105 
1,110 
1,109 
1,144 
1 ,I 76 
1,193 
1.195 

Viscositats- 
kennzahl 

[1'1 

0,049 
0.051 
0,074 
0.080 
0,078 
0,101 
0.105 
0.104 
0,136 
0,164 
0,179 
0,181 

- P  
20 40 60 80 100 120 

Viscositiitskennzahl (4Oo/,-ige H,SO,) und Polymerisationsgrad Abb. 2. 

5. Auswer tung  
Aus der Darstellung der Viscositatskennzahlen [q] und [4 

in Abb. 1 und 2 geht hervor, daB die Beziehung zu den durch 
Endgruppenbestimmung ermittelten Poly merisationsgraden nicht 
wiedergegeben wird durch eine Proportionalitat, also eine durch 
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den Nullpunkt gehende Gerade, sondern in beiden FAlen durch 
eine vom Nullpunkt ausgehende gekriimmte ,,adsorptionsiso- 
thermenahnliche“ Kurve. Versucht man, diesen Verlauf durch 
einen mathematischen Susdruck wiederzugeben, so findet man 
eine den Umsthden nach ziemlich gute Ubereinstimmung mit 
der Potenzfunktion 

[a] = K .  Pa bzw. [q’] = K’.Pa’, 

wo Ii bzw. I<’ einen konstanten Faktor, a bzw. a’ einen kon- 
stanten Exponenten bedeutet. Durch Lognrithmierung dieser 
Ausdriicke entsteht 

bzw. 
log [?I] I- n.log P + log K 

log Ptl’] = a‘ log P + log K’ . 

- l o g  P 

Abb. 3. Logarithmische Darstellung von [v] baw. [v’] und P 

Das ist eine lineare Gleichung zwischen log [q] und log P 
bzw. log [a’] und log P, d. h. die logarithmische Darstellung 
der Beziehung muB in beiden Fallen eine Gerade liefern, was 
man in Abb. 3 hinreichend bestatigt findet. An Anbetracht 
der langwierigen Versuchsarbeit der Endgruppenbestimmung 
haben wir die verstandlicherweise etwas streuenden Punkte der 
logarithmischen Darstellung nach der Methode der kleinsten 
Quadrate ausgewertet. 

Die Auswertung ergab als zahlenmaBige Funktion groBter 
Anpassung fiir die jeweilig vorhandenen 12 Punkte: 
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beim Losungsmittel konz. Schwefelsaure 

10g[q] = 0,668 .log P - 1,55160, 
bzw. [?I] = 0,0281. P"1666,  I oder P = 211 . [q]13co ; 

beim Losungsmittel 40 O,Io-jge Schwefelshre 

10g[t,'] = 0,51010gP - 1,57187, 
~ Z W .  [I{] = 0,0268. F"*61", I oder P = 1210. [,j]'s961. 

(2) 

Die in den Abb. 1, 2 uiid 3 vorhandenen ausgezogenen 
Kurven und Geraden sind nicht nach Abschatzung eingezeichnet, 
sondern nach der jeweilig in Frage komrnenden Formel der 
obigen Zusammenstellung konstruiert. Aus der erreichten Er- 
fassurig der experimentellen Punkte ist damit gleichzeitig dau 
MaB der Brauchbarkeit der formelmafiigen Darstellung zu er- 
sehen. 

ti. Die Beziehung zwischen [q) und  [?[I 
Zieht nian die beiden Gleichungen (1) und (2) zusammen, 

indem man die Variable P eliminiert, so erhalt man fur die 
Beziehung der Viscositatskennzahl in 40 OIo-iger Schwefelsaure 
zur Viscositktskeiinzahl in konz. Schwefelsiiure die neue Gleichung 

[$7 = 0,4106. [~,]'7~''' 

bzw. 10g[1,'] = 0,7ti4 l0g[7/] - 0,38656 . (3) { 
Es ist dies dieselbe Formel, auf die man stout, wenn 

man, unabhangig von den vorgenommenen Polymerisationsgrad- 
bestimmungen nach der Endgruppenmethode, die korrespon- 
dierenden [q]- and [.I,]- Werte der polymerhomologen Reihe iu 
dlrekte Beziehung setzt und ihre Logaritlimen nach der Me- 
thode der kleicsten Quadrate auswertet. Gleichung (3) wiirde 
also auch gelten, wenn unsere Endgruppenbestimmungen mangel- 
haft waren, da sich die Formel ausschlieBlich auf die Vis- 
cosititsmessungen in konz. und 40 Oio-iger Ychwefelsaure stutzt. 
Aus der logarithmisclien Darstellung in Ahb. 3 a  ist die recht 
befriedigende [q], [ q']-Beziehung, welche durch die eingezeichnete 
Gerade wiedergegeben wird, zu erkennen. Daraus geht hervor, 
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daB die Streuungen in den beiden vorher behandelten [q], P- 
und [q'], P - Beziehungen hauptsachlich auf die Endgruppen- 
bestimmung und weniger auf die Viscositiitsmessungen zuriick- 
zufuhren sind. 

Die VerlaBlichkeit der Gleichung (3), die lediglich durch 
Viscosimetrierung unserer 12 niederpolymeren Substanzen er- 
halten wurde, 1aBt sicb prufen, indem man an beliebigen, auch 

9,o 9,s 0,O 9 5 
---f log cq3 
Beziehung zwischen [q] und [q'] Abb. 3a. 

hochpolymeren Perlon-L-Homologen die Viscosit'atskennzahlen 
in konz. und verdunnter Schwefeldure bestimmt, und das Ver- 
haltnis beider nach Gleichung (3) nachkontrolliert. So fanden 
wir z. B. experimentell an technischem Perlon L: 

in konz. Schwefelsaure 

[T,] = 1,0826, (: = 2,3756), 

[q'] -- 0,4367, ($ = 1,5243), 

in 40 "/"-iger Schwefelsaure 

wiihrend nach Formel (3) zu einem 
[ t l ]  = 1,0826 e h  [?/I s 0,4364 

gehort. Tnfolge dieser starken Annaherung liegt in Abb. 3 a 
der Punkt fur technisches Perlon L vollstandig auf der konstru- 
ierten Geraden. Die nbereinstimmung zwischen Formel und 
Befund ist damit auch im hochpolymeren Gebiet ganz vorziiglich. 
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7. Diskussion 

H. S t a u d i n g e r  und K. JS rde r2 )  haben fur Polyamide 
ganz allgemein folgende Viscositats-TeilchengroBenfunktion auf- 
gestellt, die sie auf Nylon und Perlon anwenden: 

= 1,2.10-3. N ,  
wo N die Kettengliederzahl bedeutet. In  Polymerisations- 
graden ausgedriickt, nimmt diese Formel fur die erwahnten 
beiden Polyamide die Gestalt 

= 0,0084. P bzw. P = 11 9,l . [?I] 

an. Sie ist fur die viscosimetrische Bestimmung in m-Kresol 
gedacht. Die beiden Autoren haben an Homologen des Nylons 
oder Perlons keine direkten Polymerisationsgrad bestimmungen 
vorgenommen, da fur die osmotische Methode hier mindestens 
Chloroformliisiichkeit notwendig ist und chloroformlijsliche Pro- 
dukte dort nicht au finden waren. Sie untersuchten dafur 
vier chloroformlosliche Polymerhomologe der Diisobutyl- hexa- 
methylendiamin - sebacinsiiure osmotisch und viscosimetrisch, 
die nach ihrer Kettengliederzahl einem Polyaminocapronsaure- 
polymerisationsgrad von 40,4, 43,1, 48,7 und 543 entsprachen. 
Es wurde also hier mit der osmotischen Methode nur un- 
wesentlich weiter ins hohere TeilchengroBengebiet der Poly- 
amide vorgestoBen, als wir mit der Endgruppenmethode reali- 
sieren konnten. Dabei wurde die Gultigkeit des sogenannten 
,,Viscositatsgesetzes" praktisch vorausgesetzt, denn das ge- 
prufte kleine TeilcheugroBenintervall erlaubt keine Entschei- 
dung daruber, ob die Proportionalitatsbeziehung tatsachlich 
giiltig ist. Die solcherweise erschlossene und durch vergleichende 
Viscositatsmessung auf m-Kresol umgerechnete K,,,.-Konstante 
liefert fur ein Perlon L der relativen Viscositat 2,37 bzw. der 
Viscositatskennzahl 1,08, einen errechneten Polymerisations- 
grad von 129. 

Da die Viscositatskennzahlen beim Perlon L in m-Kresol 
und konz. Schwefelsaure nur sehr wenig verscliieden sind, konnen 
wir unsere fur konz. Schwefelsaure ermittelte Potenzformel der 
Proportionalformel von H. S t aud inge r  direkt gegeniiberstellen. 
Aus dieser Potenzformel errechnet sich fur dasselbe Perlon L 
ein Polymerisationsgrad von 238. Nach unseren Untersuchungen 
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kommt also fur das technische Perlon eine fast doppelt so 
hohe TeilchengroBe in Betracht, wie nach der anders ge- 
arteten Auswertung H. S taud inge r s .  

Wahrend einerseits die beiden gegeniibergestellten Viscosi- 
tats- TeilchengroBenfun ktionen mit wachsender Viscositatskenn- 
zahl zu immer groBeren Unterschieden in  der Polymerisationsgrad- 
bestimmung fiihren, gibt es interessanterweise ein TeilchengroBen- 
gebiet, in dem die beiden Berechnungsweisen praktisch dasselbe 
Ergebnis liefern. Es ist dies dasjenige vom Polymerisationsgrad 
reichlich 40, wo also sowohl von H. S t a u d i n g e r  als auch von 
uns d i r e  k t e Polymerisationsgradbestimmungen vorliegen. Wenn 
wir uns namlich bei unseren Endgruppenbestimmungen auf die 
Polymerisate 10, 11 und 12 beschrankt hatten, die Polymeri- 
sationsgrade von 40-43 gegeben haben, so wiirden wir bei 
Annahme der Giiltigkeit des Proportionalititsgesetzes zu der 
Viscositats-TeilchengroBenfunktion 

[q] = 0,00795. P 
gekommen sein. In  Abb. 1 ist dies durch den gestrichelten 
Kreis und den gestrichelten Strahl angedeutet. Die kleine 
Differenz in der Konstanten von rund 5°/0 mit H. S t a u d i n g e r  
k6nnte durch die bei ihm und uns verschiedene Methodik der 
Viscositatskennzahlermittlung voll und ganz erklart werden. 

Die Tatsache, daB wir, soweit wir das von H. S t a u d i n g e r  
untersuchte TeilchengroBenintervall beriihren, nach der End- 
gruppenmethode zu praktisch denselben Polymerisationsgraden 
kommen wie H. S t a u d i n g e r  nach der osmotischen Methode, 
macht offenbar wahrscheinlich, daB die rein experimentellen 
Feststellungen auf beiden Seiten einigermagen richtig sind. 
Damit wird gleichxeitig die Vertrauenswiirdigkeit ‘unserer iibrigen 
Bestimmungen, die auf einen krummlinigen Gang der Viscasi- 
tats-TeilchengroBenfunktion hinweisen, unterstrichen. Ferner 
wird durch die nahe beieinander liegenden Resultate der os- 
motischen Methode und der Endgruppenmethode auf eine Un- 
verzweigtheit der Polymerisate hingewiesen. 

Man kann nun noch eine Uberlegung anstellen, welche die 
Wahrscheinlichkeit, daB das Proportionalitatsgesetz fur die be- 
trachteten Polyamide Giiltigkeit hat, stark herabsetzt. Ange- 
nommen, dieses Gesetz hatte hier Geltung, dann sollte es nicht 
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nur fur konz. Schwefelsaure, sondern auch fur 40 Olo-ige Schwefel- 
saure Geltung haben. In  diesem E’alle muBte aber das Verhaltnis 
von pq] und [4 uber das gesamte TeilchengroBengebiet hinweg 
konstant sein. Das ist mit Sicherheit nicht der Fall, vielmehr 
ist die Beziehung zwischen beiden GroBen eine Potenzfunktion, 
wie Gleichung (3) anzeigt. Diese Gleichung ist unabhangjg von 
den Resultaten der Endgruppenbestimmung, und nicht nur bis 
eum Polymerisationsgrad 43, sondern bis zum technischen Per- 
lon L hinauf experimentell durch Viscositatsmessungen gestutzt. 
Es tritt also niemals so etwas wie eine Proportionalitat von 
krlj und Pq’] auf, Daraus geht hervor, daB fur mindestens eines 
der beiden Losungsmittel das Proportionalitatsgesetz als Vis- 
cositats-TeilchengroBenfunktion nicht gilt, womit die Aussicht, 
daB es auch nur in einem Falle gilt, offertbar sehr stark ge- 
mindert erscheint. 

Wir suchen die Entscheidung iiber die Richtigkeit der 
beiden gegenubergestellten Vicositits-TeilchengroBenfunktionen 
nun durch das erwahnte neuartige Kriterium der Depolymeri- 
sationskinetik zum Abschlu5 zu bringen. 

11. Die Kontrolle durch die Depolymerisationskinetik des Perlon L 

1. Die  Reak t ionsk ine t ik  e i n e r  Depolymer isa t ions-  
r eak t ion  e r s t e r  Ordnung  

Die Bestandigkeit der Polyamidmolekule in 40 -iger 
Schwefelsaure ist geringer als in konz. Schwefelsaure. Bei gleich- 
zeitiger Gegenwart von Wasser fuhrt die starke Saure zu einer 
Aufspaltung der Amidbindungen. Immerhin ist bei Zimmer- 
temperatur die Hydrolysegeschwindigkeit verhaltnismaBig gering, 
so daB man Viscositiitsmessungen in dieser waBrigen Saure 
bequem und genau ausfuhren kann. Mit steigender Temperatur 
nimmt aber die Spaltungsgeschwindigkeit erheblich zu, so daB 
z. B. bei 50° die TeilchengroBe von technischem Perlon L 
innerhalb 5 Stunden auf ungefahr die Halfte absinkt. Da Ab- 
kiihlung einer solchen hydrolysierenden Losung auf Zimmer- 
temperatur den Abbau stark verlangsamt, kann man den De- 
polymerisationsverlauf sehr bequem viscosimetrisch verfolgen 
nnd, falls die Grundlagen einer viscosimetrischen Polymeri- 
sationsgradbestimmung fur die betreffentle Saure vorhanden 
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sind , den Gang des Durchschnittspolymerisationsgrades mit 
fortschreitender Reaktionszeit genau festlegen. 

Das MaB fur einen solchen Polyamidabbau ist offenbar in 
erster Linie die Zahl der in der Zeiteinheit aufgespaltenen 
Amidgruppen. Versucht man auf dieser Grundlage sich Rechen- 
schaft daruber zu geben, welcher Verlauf fur einen Abbau von 
Kettenmolekulen im homogenen Medium in Betracht kommen 
mu8, so erweist sich der Polymerisationsgradbegriff hierzu recht 
unhandlich. ZweckmaBig bedient man sich dabei des Begriffs 
des Spaltungsgrades ”. 

Denkt man sich ein Kettenmolekiil vom Polymerisations- 
grad Po durch n Bruchstellen in (n + 1) Molekiile vom Poly- 
merisationsgrad P gespalten, so gilt 

oder 
n $. 1 P n = -- - 1.  Po p = .__ 

Die Zahl der Bruchstellen, die bei dieser Spaltung anteilmafiig 
auf einen Kettenbaustein (Grundmolekul) entfallen, betragt dann 
offenbar 

- _ _ - _  . 
Po - - (; 

Diesen Betrag der anteilmaEig oder stochiometrisch auf ein 
Grundmol der Substanz entfallenden Bruchstellen 

(+- kj 
nennt man den Spa l tungsg radzuwachs  und die den dn-  
fangs- und Endzustand charakterisierenden GroBen 

die Spa l tungsg rade  So und S der betreffenden Substanzen. 
Allgemein ist also der jeweilige Spaltungsgrad gleich dem je- 
weiligen reziproken Polymerisationsgrad: 

und bei irgendeiaer Depolymerisation von Po auf P ist die 
Zahl der auf das Qrundmol berechneten neu gebildeten Bruch- 
stellen stets gleich der Differenz der Spaltungsgrade 

$) Vgl. A.  Matthes,  Kolloid-Z. 9S, 319 (1942) ff. 
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1 1  
- so = P- - Po 

unabhangig davon, welchen Gang die Depolymerisation nimmt, 
also z.B. unabkangig davon, ob sie mit gleicbbleibender, an- 
wachsender oder abfallender Geschwindigkeit verlauft. Wir 
haben damit in dern Spaltungsgradzuwachs (; - - - io) eiii 

Mittel an der Hand, Polymerisationsgradabsthde im Bruch- 
stellenma6 richtig zu vergleichen. Aus dem hier zum besseren 
Verstandnis beigefiigten ,,Nomogramm zum Vergleich von Poly- 
merisationsgrada.bstandenLi, das fur das friiher behandelte Bei- 
spiel der Cellulose 9, konstruiert wurde, aber allgemein ver- 
wendbar ist, ersieht man z. B., daB die Polymerisationsgrad- 
abstande 250 -+ 200, 500 -+ 367, 1000 -F 500, 5000 -+ 750, 
sowie co -+ 1000 bruchstellenmafiig gleicliwertig sind, indem 
der betreffende fjbergang in jedem Falle dem gleichen Spal- 
tungsgradzuwachs von 0,001 entspricht. 

Der Spaltungsgrad S eines Kettenmolelriils kann zwischen 
den Orenzen Null und Eins variieren. S = 0 bedeutet eine 
iiber alle MaBen hohe TeilchengroBe. S = 1 w i d  erreicht, 
wenn die Aufspaltung restlos bis zum Grundbaustein vor- 
gedrungen ist. Die Differenz (1-S) stellt damit stets das Ma8 
fur die noch vorhandenen spaltbaren Bindungen dar. 

Da bei der Hydrolyse des Perlons L in beispielsweise 
1 vol. - O/,-iger Substanzlosung in 40°/,-iger Schwefelsaure so- 
wohl die Saure- a19 auch die Wasserkonzentration wegen des 
geringen Stoffumsatzes praktisch konstant bleiben, muB die 
Spaltungsgeschwindigkeit, worunter man in sinngemafier An- 
wendung der vorangehenden Ausfuhrungen den Differential- 
quotienten des Spaltungsgrades nach der Zeit versteht, allein 
von der jeweilig noch vorhandenen Anzahl spaltbarer Bin- 
dungen abh'angen und dieser GroBe (1 - S) proportional sein: 

-~ dS = k ( l  - S ) ,  
at 

Gleiche Zugiinglichkeit und gleiche Bruchfestigkeit samt- 
licher Bindungen wird dabei vorausgesetzt. Eine andere An- 
nahme kann bei dem vorliegenden Bail des Makromolekiils 
kaum ernstlich in Betracht gezogen werden, auch deshalb nicht, 
weil bei einem solchen Kettensprengungsvorgang, der sich am 
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Nomogramm zum Vergleich von Polymerisationsgradabstanden 

vergleichen laSt, der ubrige Kettenteil auBerhalb der Wirkungs- 
sphare eines monomolekularen Teilchens liegt. 

Die hier vertretene Unabhangigkeit des Brnchvorganges 
von der QroBe des betroffenen Kettenmolekuls und der Lage 

Jonmal f .  prakt. Chemie [2] Bd. 162. 18 
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der Bindung widerspricht nicht der oft erwahnten Beobach- 
tung von der ,,groBeren Empfindlichkeit" der groberen Mole- 
kule. Abgesehen davon, da8 dieses Moment nicht im Poly- 
merisationsgradrna8, sondern nur im EruchstellenmaB, d. h. 
SpaltungsgradmaB beurteilt werden kann, was bei solchen Ab- 
scbatzungen wohl meistens auBer acht gelassen wurde, ist 
unserer Formulierung gleichbedeutend damit, da8 der doppelten 
Kettenlange die doppelte Empfindlichkeit zukommt, weil sie 
durch die doppelte Anzahl von Bindungen die doppelte Aus- 
sicht auf einen erfolgenden Bruch hat. 

Aus unserer Geschwindigkeitsgleichung, die formal uberein- 
stimmt mit derjenigen einer Reaktion erster Ordnung, folgt 
durch Integration fur den Gang des Spaltungsgrades S mit 
fortschreitender Depolymerisationszeit t die Gleichung 

Es muB fur die Depolymerisation des Perlons in homo- 
gener Saurelosung und bei gleichbleibender Temperatur die 
Giiltigkeit einer solchen Gleichung gefordert werden, welche 
Giiltigkeit man in der Weise untersucht, daB man aus den er- 
mittelten Polymerisationsgraden und Reaktionszeiten die Betrage 

1 - so In ~ - 1-s 
- = k berechnet und auf ihre obereinstimmung priift. 

t 
3. Die  Hydrolyse  des  Pe r lons  L 

den Viscositatskennzahlen gilt unsere Formel (2): 
[q'] = 0,0268 . Po+5ro. 

Die Gleichung ergibt fur P =  1, also fur die monomolekulare 
6-Aminocapronsaure, die Viscositatskennzahl 0,0268. In der 
Tat fanden wir durch direkte Messung dieser Substanz in 
40°/o-iger Schwefelsaure den Betrag 0,0265, woraus hervor- 
geht, daB auch das erste Glied der polymerhomologen Reihe 
sich der aufgestellten Viscositats-Teilchenbeziehung fdgt. Dieser 
Befund erscheint fur die Auswertung unseres Hydrolyseversuchs 
insofern von Bedeutung, als wir daraus schlieBen konnen, dal3 
auch ein bei fortgeschrittener Hydrolyse auftauchender Gehalt 
der Polymerisate an e- Aminocapronsaiure unsere Berechnungen 
nicht storen wird. 

Fu r  die Umrechnung der beim Hydrolyseversuch anfallen- 
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m 

2 2 6  
a 

M aaz 
.;;;hot; 

~ - 

4,56 
9,79 

21,61 
44,60 
66,58 
87,18 

107,YO 
125,4 
148,2 
166,4 

Will man im Hinblick auf die bei der konz. Schwefelsaure 
in einem bestimmten TeilchengroBengebiet beobachtete gber- 
schneidung mit den experimentellen VersuchsergebnissenH. S t au -  
d inge r s  analog wie dort aus den Daten der Polymerisate 10, 
11 und I2 eine Proportionalformel fur 40 OIo-ige Schwefelsaure 
als Losungsmittel aufstellen, so kommt man auf den Ausdruck 

[q'] = 0,00427. P . 
Diese Beziehung miissen wir bei der Auswertung des Hydro- 
lyseversuchs der Gleichung (2) gegeniiberstellen, wenn wir die 
Entscheidung uber die Giiltigkeit der Potenzformel und der 
Proportionalformel rallen wollen. 

Fur  das Studium des Depolymerisationsvorganges wurde 
technisches Perlon L in Faserform in 40O/,-iger Schwefelsaure 
gelost, so da6 eine 1 vol.-o/o-ige Losung entstand, und i n  einer 
gut verschlossenen Flasche in einem Flussigkeitsthermostaten 
auf eine Temperatur von 50° gesetzt. Sobald die Temperatur 
sich eingestellt hatte, wurde die erste Probe entnommen, ab- 
gekiihlt und bei 20° auf Viscositat gepriift. Diese erste Mes- 
sung gilt als Ausgangspunkt des Versuchs. Die Probeent- 
nahme zwecks Viscositatsprufung wurde in geeigneten Ab- 
standen wiederholt, wobei die gesamte Beobachtungszeit sich 
auf 8 Tage erstreckte. Die Resultate der Beobachtungen finden 
sich in den ersten drei Kolumnen der Tab.3. 

T a b e l l e  3 

Beobachtungsdaten rechnung von P nach rechnung von P nach 

- -__ __ /I Auswertung bei Be- Auswertung bei Be- 

11 Proportionalformel Potenzformel 
OG .* m 
b g -  E & O  
z s  * 
5s" Q Z  

h o *  

- 

- 
9,6 

10,3 
10,l 
9,!! 
Y,9 
9,9 
9,5 
9,7 
9,6 

d p e  

P rn 
Ad- 

25 
$2 
P4g 

5,5 

-~ 
- 

16,75 
40,75 
64,751 
87,75 

113,5 
136.75 
160,75 
184,76 

- 

0.419 
0,284 

0,131 
0,107 
0,093 
0,083 
0,077 
0,071 

0,189 

: &  p; :: 
?,-eP)O 
.a B M  
;*$.E 
SP," 

* C i - 0  

1,499 
1,319 
1,206 
1,138 
1,112 
1,097 
1,086 
1,080 
1,073 
1,069 

58,l 
663 
44,4 
30,7 
25,O 
218 
19,6 
18,l 
16.6 

-//- 

0,067 1 15,7 

i% a+ 
su3 
Z W  

a n 
m mu; 

10,2 
15,O 
22,5 
32,6 
40,O 
45,9 
51,2 
55,2 
60,l 
63,8 
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In der Literatur wurde die Wiedergabe von Depolymeri- 
sationsvorgangen an Hochpolymeren bisher fast ausschlieBlich 
durch Darstellung des zeitlichen Verlaufs des Polymerisations- 
grades vorgenommen. Hierbei entsteht stets ein ahnliches und 
wenig charakteristisches Bild wie in Abb. 4, wo wir den Verlauf 

der Viscositattskennzahl mit der 
Hydrolysierzeit wiedergegeben 
haben. Der Fernerstehende ist 
hier leicht geneigt, dem maxi- 
malen Krummungsgebiet der 
Kurve eine besondere Bedeu- 
tung beizumessen, was ganz un- 
begrundet ist, da diese starke 
Kriimmung lediglich durch eine 
hyperbolische Verzerrung des 
hier notwendigen MaBstabes zu- 
stande kommt, als welcher bei 
der Depolymerisation eben die 
Bruchstellenzahl bzw. der Spal- 
tungsgrad zu gelten hat. 

0,f 
Bei der Aufgabe, das Ver- s suchsergebnis nach zwei ver- 

schiedenen Polymerisationsgrad- 
berechnungen darzustellen, ein- - ~ ~ ~ k ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  Std ma1 mit Hilfe der Proportional- 
formel, das andere Ma1 mit Hilfe Verlauf von [v'] bei der 

Hydrolyse der Potenzformel, verzichten wir 
deshalb auf eine besondere Wie- 

dergabe im PolymerisationsgradmaB und stellen das Resul- 
tat sogleich in dem dazu reziproken SpaltungsgradmaB dar. 
Dies ist in Abb. 5 geschehen. Die aufsteigenden Kurven ver- 
anschaulichen das Anwachsen der Bruchstellenzahl im Depoly- 
merisat mit fortschreitender Zeit, wenn fur die Polymerisations. 
gradberechnung nacheinander die beiden verschiedenen Formeln 
benutzt werden. I n  dem einen Falle (nach Proportionalformel) 
beobachten wir eine starke Bichtungsveranderung der Kurve 
mit zunehmender Zeit, im anderen Falle (nach Potenzformel) 
nur eine schwache Abweichung vom linearen Verlauf. Die 
Bruchgeschwindigkeit der Reaktion erleidet also unter Vor- 

9 4  

f-? 3 

0.2 

I00 200 
t 

Abb. I. 
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aussetzung der Gultigkeit der Proportionalformel mit zu- 
nehmender Zeit eine starke Veriinderung (auf weniger als den 
5. Teil), unter der Voraussetzung der Giiltigkeit der Potenz- 
formel nur eine schwaichere Verminderung, 'von der man viel- 
leicht hoffen kann, daI3 sie die durch die allgemeine Abnahme 
der Zahl der spaltbaren Bindungen rechnerisch begriindete Ver- 
minderung der Bruchgeschwindigkeit nicht iiberschreitet, die 
durch die eingangs aufgestellte Formel 

dS 
nt 

-- = k ( 1 -  X) 
ausgedriickt wird. 

- R e a h t i o n s z e i t  ( S t d )  

Abb. 5. Verlauf des Spaltungsgrades bei der Hydrolyse 

Diese Frage wird geklart, wenn man in jedem Falle nach 
der fur den Depolymerisationsverlauf entwickelten Formel 

1 - so ln-- = k . t  l - s  
die Depolymerisationskonstante k fur die einzelnen Versuchs- 
stadien errechnet. Dabei erhalt man die in Tab. 3, Kolumne 6 
und 9 aufgefuhrten Werte. Wahrend die Eonstante bei der 
Berechnung von P nach der Proportionalformel im Verlaufe 
der Reaktion von 8,s auf 3,0, also auf fast 30°/ ,  ihres Aus- 
gangswertes absinkt, zeigt sie bei der Berechnung von P nach 
der Potenzformel eine recht befriedigende Konstanz, d. h. er- 
rechnet man die Polymerisationsgrade nach der Proportional- 
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formel, so stoBt man bei unserem Depolymerisationsversuch 
auf eine unerklarliche starke Reaktionsbremsung mit fortschrei- 
tender Reaktionszeit, die weit uber diejenige hinausgeht, welche 
die Abnahme der spaltbaren Bindungen hervorrufen kann, er- 
rechnet man dagegen die Polymerisationsgrade nach der PO- 
tenzformel, so stimmt die vorhandene kleine Reaktionsbremsung 
recht gut mit derjenigen uberein, die durch die Abnahme der 
spaltbaren Bindungen eintreten mu6. 

Die fur letzteren Fall in Abb. 5 eingezeichnete Kurve des 
Spaltungsgradverlaufs ist nach Gleichung (4) unter Einsetzung 
einer Konstanten k = 0,000975 konstruiert. 

4. Diskuss ion  
Wie man nachweisen kann, wird das Ergebnis mit der 

Proportionalformel auch durch jede andere eingesetzte Ii,-Kon- 
stante nicht verandert, die Proportionalformel verlangt also 
unter allen Umstanden aus unserem beobachteten Hydrolyse- 
verlauf den SchluB, dal3 mit wachsender Reaktionszeit eine 
starke Abnahme der Spaltungsintensitat eintritt. Eine solche 
als reel1 aufgefagte Abnahme konnte nur durch das Vorhanden- 
sein von zweierlei Bindungen erklart werden, von denen die 
eine Art eine ganz wesentlich hohere Bruchgeschwindigkeit 
besitzt wie die zweite Art, so daB der erste Teil der Depoly- 
merisation hauptsachlich von den Bindungen erster Art, der 
zweite gr6Bere Teil von den Bindungen zweiter Art bestritten 
wird. Dn fur die Annahme solcher verschiedenartiger Bin- 
dungen im Perlon L hislang alle Voraussetzungen fehlen, wird 
man zweckmiiBig die Potenzformel als zutreffende Viscositats- 
TeilchengrSBenfunktion dieser Substanz betrachten. Die derart 
vorgenommene Sicherung der aufgestellten Viscositats-Teilchen- 
grogenfunktion fur 40 o/o-ige Schwefelsaure 

[ J ]  = I<’ . Pa’ 
uber das durch die Endgruppenmethode erfagbare Gebiet hinaus 
erstreckt sich zwangslaufig auch auf die Viscositats-Teilchen- 
grogenfunktion fur konz. Schwefelsaure 

da zwischen (4 und [?/I die vollkommen gesicherte Gleichung (3) 
besteht. 

[ I ] ]  = E . P a  , 
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Es sei hier noch erwahnt, da6 nach unseren Befunden 
der entsprechend vorgenommene Hydrolysierversuch an dem 
Kondensat aus Adjpinsaure und Hexamethylendiamin bei Be- 
nutzung der Formel (2) fur die Berechnung des Polymeri- 
sationsgrades aus der gefundenen Viscositatskennzahl das- 
selbe Spaltungsgesetz erkennen 1aBt und dieselbe Spaltungs- 
konstante liefert, wie hier am Perlon L beobachtet wurde. Wir 
schlieBen aus dieser vollstandigen Ubereinstimmung, daB die 
Viscositats-TeilchengrSBenfunktionen von Perlon T und Perlon L 
dieselben sind, die Formeln (1) und (2) also fur die viscosi- 
metrische Polymerisationsgradbestimmung beider Polyamidtypen 
brauchbar sind. 

Das Auftreten einer parabolischen Viseositats-Teilchen- 
groBenfunktion ist nun in Wirklichkeit keine Seltenheit bei 
den synthetischen Hochpolymeren, wie die einschlagige Literatur 
der letzten Jahre zeigt. Langere Zeit hat man sich darauf 
beschrankt, diese Abweichungen von der Proportionalformel 
zur Grundlage besonderer Annahmen iiber die Qestaltlichkeit 
der Molekule zu benutzen. Rein induktiv die gekriimmte Kurve 
zur Polymerisationsgradbestimmung zu verwerten, ist trotz des 
Aufsatzes von Houwink lo), der die hier herrschende Lage 
erkannte, bisher nur a16 Notbehelf betrachtet worden ll). AuBer 
der schon erwahnten Arbeit uber Poly - diisobutyl-hexamethy- 
lendiamin-sebacinsaure existieren von H. S t a u d i n g e r  und 
Mitarbeiter noch zwei weitere Arbeiten uber Caro the r s -  
sche Polymere, und zwar uber Polyhexandiol- sebacinsaure 
[J. prakt. Chem. (2) 155, 150 (1940)l und Polyundecansaure 
[J. prakt. Chem. (2) 157, 283 (194111. Die Abb. 6 enthalt einen 
Vergleich der von Staudinger  mitgeteilten experimentellen 
Daten dieser drei Arbeiten mit dem von uns beim Perlon er- 
schlossenen Kurvenverlauf der Viscositatskennzahl. Zu beachten 
ist dabei, daB die Staudingerschen Messungen samtlich in 
Chloroform vorgenoinmen wurden, die unsrigen in konz. und 
40O/,-iger Schwefelsaure. Da es sich bei dem Vergleich urn 
Polymere verschiedenen Grundmolekiils handelt, wurden die 

' 0 )  J. prakt. Chem. [a] 167, 15 (1940). 
1') W. K e r n  u. H. Fernow,  J. prakt. Chem. (21 160, 307 (1942); 

Staudinger  u. Schneiders ,  Liebigs Ann. Chem. 541, 161 (1939). 
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Polymerisationsgrade in Kettengliederzahlen umgerechnet. Nacb 
der Betrachtungsweise H. S taud inge r s  sollten die eingezeich- 
neten Punkte die Tendenz erkennen lassen, auf einer einzigen 
Geraden durch den Nullpunkt zu liegen. Sie haben aber offen- 
sichtlich das Bestreben, eine adsorptionsisothermenahnliche 
Kurve zu liefern. Die rein experimentellen Daten S t aud inge r  s 
bei den Verwandten des Perlons stehen also der hier vertre- 
tenen ~4uffassungsweise nicht entgegen. 

~000 2000 - Ketteng/ieder zahl 

ilbb. 6. Viscoitatskenneahl und Kettengliederznhl bei Perlon in kone. 
und verd. Schwefelsaure im Vergleich zu Poly-diisobutyl-hexamethylen- 
diamin-sebacinsaure (-0-), Poly-hexandiol-sebacinsaure (-o-), Poly-oxy- 

undecansaure (-@-) nach Staudinger in Chloroform 

Ferner seien als Beispiel aus dem Gebiet der iibrigen 
synthetischen Hochpolymeren folgende Falle von entsprechen- 
der Viscositats-Teilchengrofienbeziehung aufgezahlt und figiirlich 
dargestellt (vgl. Abb. 7-12). 

Rechnet man weiter in der neueren Arbeit von W.Kern  
und H. K a m m e r e r  [J. prakt. Chem. [2] 161, 100 (1942)l die 
Bromgehalte der mit p-Brombenzoylperoxyd polymerisierten 
Polystyrolprodukte auf Polymerisationsgrade um, so erhalt man 
fur die Abhangigkeit dieser Polymerisationsgrade von den mit- 
geteilten Viscositatszahlen das in Abb. 13 wiedergegebene Bild. 
Die Auswertung der streuenden Punkte nach der Methode der 
kleinsten Quadrate zeigt mit grofier Deutlichkeit, dafi hier eine 
den Nullpunkt schneidende Gerade als Kurve bester Anpas- 
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Abb. 7. Polyvinylchlorid nach Daten von S t a u d i n g e r  u. S c h n e i d e r s ,  
Losungsmittel Dioxan und Tetrahydrofuran, Liebigs Ann. Chem. 

541, 155 (1939). 

-;L- t I 2 3 4 5 6 7  -+. P X I O - ~  

Abb. 8. T’olyvinylacetat in Aceton, nach Daten von S t a u d i n g e r  
u. W a r t h ,  J. prakt. Chem. [ 2 ]  155, 278 (1940). 
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sung nicht in E’rage kommt, sondern vielmehr eine allgemeine 
Parabel von der Form 

“l]] = K . P a ,  

’ -  Y. 
1 2 3 4 5 6 7  1 2 3  

Abb. 11 Abb. 12 
Polymethacrylsiiuremethylester nach Daten von Staudinger  

Poljmethacrylnitril nach Daten von W. Kern u. H. F e r n o w ,  

Abb. 11. 

Abb. 12, 
u. Warth,  J. prakt. Chem. “21 155, 285 (1940). 

J. prakt. Chem. [ Z ]  160, 307 (1942). 

- i J  
Abb. 13. Polystyrol 

wobei der Exponent a! den Wert 0,74 annimmt, also sehr be- 
trachtlich von 1 abweicht. Die eingezeichnete Kurve ist nach 
diesem Betrag konstruiert. 

Unabhangig davon, welche theoretischen Ursachen man 
fur die aufgezahlten Falle in Frage zieht, ergibt sich die Folge- 
rung, daB fur die viscosimetrische Teilchengrofienmessung der 
synthetischen Polymeren der Potenzformel eine praktisch be- 



A. Matthes. Grundlagen einer viscosim. Po1ym.-Gradbestimmung 27 1 

deutende Rolle zukommt, da sie offensichtlich erlaubt, Poly- 
merisatreihen unter einem einheitlichen Gesichtspunkt zu be- 
trachten, bei denen nach dem Proportionalitatsgesetz eine 
solche Moglichkeit nicht besteht. 

111. Die gestaltlichen Verhiiltnisse des Perlonmolekiils in Losung 
Die geschilderten Beobachtungen legen bestimmte An- 

nahmen uber die gestaltlichen Verhiiltnisse des Perlonmolekuls 
in Losung nahe, auf die hier kurz eingegangen werden soll. 

Nach den allgemeinen Auffassungen H. S taudingers  und 
seiner Mitarbeiter bedeutet die gefundene Abweichung vom 
Proportionalitatsgesetz eine Abweichung von der gestreckten 
Gestalt des Molektils in Losung, also Verzweigung oder Knaue- 
lung. Verzweigung ist hier jedoch unwahrscheinlich, weil die 
osmotischen Messungen H. S taud inge r s  an verwandten Sub- 
stanzen zu praktisch denselben TrilchengroBen fuhren wie 
unsere Messungen durch Endgruppenbestimmung, so daB man 
auch allein im Rahmen der Betrachtungsweise H. S t a u d i n g e r s  
die Folgerung ziehen wird, daS beim Perlonmolekul in Losung 
eine starke Knauelung statthat. 

Das Ergebnis unserer eigenen Argumentation lautet eben- 
falls auf Knauelung. Wir haben aber bei den diesbeziig- 
lichen fjberlegungen das Kriterium des Proportionalitatsgesetzes 
absichtlich beiseite gestellt. Was uns vielmehr zuerst den 
SchluB auf Knauelung nahe legte, war die aul3erordentlich 
verschiedene GroBe der Viscositatskennzahlen der Substanzen 
in konzentrierter Schwefelsaure einerseits und 40 O/,, - iger 
Schwefelsaure andererseits. Dieser Unterschied ist vor allen 
Dingen bei den technischen Polymeren geradezu erstaunlich. 
Diese Zahlen besitzen in 40 O/,,-iger Schwefelsaure nur knapp 
40°/, der GroBe als wie in konz. Schwefelsaure und bei noch 
hoheren Polymeren arbeitet sich eine noch stkkere Differenz 
heraus lla). Diese Erscheinung ist unserer Meinung nach unter 

11 ") Herr Prof. Staudinger  maeht u m  darauf aufmerksam, da8 
die Verhiiltnisse beim Polystyrol iihnlich liegen. Tatsachlich sind die 
dort beobachteten Differenzen in der Viscositatskennzahl (vgl. Z. physik. 
Chem. (A) 171, 150ff. (1934)l zum Teil sogar noch grober als hier. 
Auch sonst zeigen sich in den Viscositatsverhaltnimen Parallelen. Eine 
ij'bertragung der beim Polystyrol vorgenommenen Deutungen auf das 
I'erlon erscheint uns allerdings nicht miiglich. 
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der Annahme, da6 in beiden Losungsmitteln das Makromolekul 
in gestreckter Gestalt vorliegt, mit den gangigen Vorstellungen 
uber Losungen, speziell von Fadenmolekulen, nicht erklarbar. 
Man kann nicht annehmen, daB allein eine starkere Solvatation 
des gestreckten B’adenmolekiils in der starkeren SDure die 
Viscositatskennzahl auf das 2,5-fache bringt, wenn man be- 
denkt, daB die Viscositat sehr wenig von der Dicke des Fadens, 
auEerordentlich aber von der Lange des Fadens festgelegt wird. 
Auch die Annahme, daB etwa die zweibasische Schwefelsaure 
bei hoherer Konzentration eine nebenvalenzchemische Brucken- 
bildung zwischen den end- oder den mittelstandigen Stickstoff- 
gruppen der Molekule herbeifuhrt, scheidet als Erklarungs- 
mijglichkeit aus, wenn man sich die ungeheure Zahl der kon- 
kurrierenden Schwefelsauremolekule in diesen immer noch ver- 
dunnten Losungen vor Augen halt (auf 1 Stickstoffatom kommen 
in 1 vol.-O/,-iger Losung rund 180 Schwefelsiiuremolekiile). Ganz- 
lich au6er Betracht kommt aber die eben diskutierte Annahme 
infolge der Tatsache, daB die geschilderte Erscheinung der 
starken [17] - Unterschiede in reinem und wasserhaltigem Lo- 
sungsmittel auch bei einbasischen Sauren vorhanden ist. Konz. 
und wasserhaltige Ameisensaure, wasserfreies und wasserhaltiges 
m-Kresol zeigen ebenfalls ganz stark verschiedene Viscositats- 
kennzahlen der Aminocapronsaure-Polymerisate als auch der 
anderen Polyamide, wobei die Ausweitung der Erscheinung 
beim m-Kresol lediglich durch die geringe Loslichkeit des 
Wassers in diesem Mittel begrenzt wird. Allgemein zeigen 
also die Polyamide in ihren typischen Losungsmitteln bei den 
reinen Flussigkeiten sehr hohe ViscositYbkennzahlen, wobei 
wasserfreie Ameisensaure an der Spitze steht, konz. Schwefel- 
saure und wasserfreies m-Kresol ziemlich dieselben Zahlen 
liefern. Mit zunehmendem Wassergehalt der Losungsmittel 
sinkt in allen Fallen die Viscositatskennzahl ein und derselben 
Substanz kontinuierlich ab und strebt jeweilig einer unteren 
Orenze zu, die, soweit beobachtbar, fur alle diese Losungs- 
mittel sehr ahnlich zu sein scheint. 

Man wird bei diesern einheitlichen Bild nicht daran zwei- 
feln, da6 die konz. SDuren mit den Polyamidsubstanzen in Be- 
ziehung treten, die man als nebenvalenzchemisch bezeichnen 
kann. Sicher ziehen dabei nicht nur die endstandigen, sondern 
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auch die zwischenstandigen Stickstoffgruppen die Sauremolekule 
auf sich. Die Erklarung der Variabilitat der Viscositatskenn- 
zahlen kann aber nur durch die zusatzliche Annahme erbracht 
werden, da6 durch die angelagerten Siiuremolekule die Ge- 
strecktheit der Polyamidmolekule beeinflufit wird. 

W ahrscheinlich sind die Fadenmolekule der Polyamide 
in  den waBrigen Sauren geknauelt, und zwar stark geknauelt. 
In  den konz. Sauren wird durch die angelagerten Liisungs- 
mittelmolekule die Knauelungsm8glichkeit, vermutlich rein ste- 
risch , eingeschrankt. Hier sind die Polyamidmolekule ge- 
streckter, deshalb geben sie die mehrfach grogere Viscositats- 
kennzahl als in den wagrigen Sauren. Wahrscheinlich sind 
sie nicht ganzlich gestreckt, sondern immer noch merklich ge- 
knauelt. Alle Ubergangsstufen werden durch die wachsende 
Dissoziation der Komplexverbindungen mit fallender Saure- 
konzentration erzeugt. 

Einer solchen Annahme kommen die statistischen Berech- 
nungen entgegen, die W. Kuhn  12) uber die wahrscheinliche 
+Gestalt fadenformiger Molekule in Losung angestellt hat. 
W. K u h n  kommt zu dem Ergebnis, da6 in unserer Ausdrucks- 
weise die Viscositats-Teilchengro6enfunktion 

[?/I = K . Pfi 

erwartet werden mu6, wobei fur den Exponenten a extrem 
Werte zwischen 0,5 und 2 in Betracht kommen, und zwar 
a = 0,5 fur eine ,,regellose", d. h. maximale Knauelung, a= 2 
fur eine ganzlich gestreckte Gestalt der Fadenmolekule. Fu r  
die Praxis diskutiert aber W. K u h n  nur Werte zwischen 0,5 
und 0,9, halt also nur eine starke und etwas gema6igte Knaue- 
lung der Fadenmolekule fur real, nicht dagegen eine sehr 
schwache Knauelung oder gar Gestrecktheit. Die Andeutung 
des Autors, daB man durch kleine einschrankende Annahmen 
fur die Knauelungsmoglichkeit zu Werten von 0,s-0,9 fur CI 

kommen muB, scheint von einigen anderen Autoren 13) dahin 
verstanden worden zu sein, da6 diese Werte eine besondere 

la) Kolloid-Z. 68, 1 (1934); Angew. Chem. 48, 558 (1936). 
13) H o u w i n k ,  J. prakt. Chem. [2] 167,15 (1940); H. S t a u d i n g e r ,  

Qrganische Kolloidchemie S. 19.2 (1941). 
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Wahrscheinlichkeit besaflen und praktisch allein in Frage zu 
ziehen waren. Nach W. K u h n s  eigenen Worten in der alteren 
der beiden Publikationen ist eine solche Auffassung jedoch 
irrtumlich. I m  ubrigen bedeutet der Exponent a = 1, also 
das sogenannte Viscosititsgesetz, nach W. K u h n  immer noch 
eine starke Knauelung. 

Offensichtlich bilden die von uns am Perlon gefundenen 
beiden Viscositats-Teilchengroflenfunktionen mit den a- Werten 
0,51 und 0,67 eine Bestatigung der W. Kuhnschen Theorie. 
mobei besonderer Wert auf den Umstand zu legen ist, daB 
die beiden gefundenen Exponenten an ein und denselben 
Substanzen der Polymerisatreihe lediglich in verschiedenen 
Losungsmitteln gefunden worden sind. Daraus geht hervor, 
dafl die Differenz der beiden verschiedenen Abweichungen 
vom Proportionalitatsgesetz nicht als AusfluB verschiedener 
Verzweigungsgrade aufzufassen ist. Wenn man aber den unter- 
suchten Fadenmolekulen zur Hervorbringung der Differenz 
((i: - a') Knauelungsmoglichkeit zubilligt, mu8 man sie ihnen 
prinzipiell zubilligen. 

Fu r  die Beurteilung der gestaltlichen Verhaltnisse der 
Polyamide in Losung ist es weiter von groflem Interesse, daB 
mit der geschilderten Verschiebung der Viscositatskennzahl bei 
der Verwasserung des Losungsmittels eine charakteristische 
Veranderung der Vis  c o sit a t  s kon z en  t ra t i ons fun  k t ion  Hand 
in Hand geht. In konz. Saure verandert sich die Viscositat 
mit steigender Substanzkonzentration nach einem anderen rech- 
nerischen Gesetz als wie in verd. Saure. Fur  Schwefelsaure 
gelten dabei, wie erwahnt, die beiden Formeln 

(5) 
und 

Diese Formeln, von denen Gleichung (6) die BredBe-de 
Booyssche Formel'".), die Gleichung (5) eine Abwandlung dieser 
Formel vorstellt, waren die einfachsten Ausdrucke, mit denen 
wir im hier interessierenden Konzentrationsgebiet die Viscosi- 

14\ Kolloid-Z. 79, 1 (1937). 
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tatskennzahlen mit hinreichender Zuverliissigkeit ermit teln 
konnten. Wir mochten sie nicht als in jeder Beziehung giil- 
tige Formeln fur die Yolyamide herausstellen, jedoch laBt sich 
das Moment, um das es hier geht, an den beiden Formeln ge- 
niigend deutlich demonstrieren. 

FaBt man mit Bredke  die Viscositatskennzahl [q] als eine 
MaBzahl auf fiir das von einem gelosten Teilchen beanspruchte 
und bei unendlicher Verdiinnung tatsachlich gehaltene Volumen, 
so ist das Produkt [q]. c eine MaBzahl fur das bei der Konzen- 
tration c von der gelosten Substanz in Losung angestrebte 

- c93. c 

Abb. 14. Charakteristik der Viscositiitskonzentrationsformeln 

Volumen. Stellt man deshalb beliebige Viscositatskonzentra- 
tionsformeln nicht als Funktion von c, sondern als Funktion 
von [ q ] . c  dar, so werden sie im hijheren Sinne miteinander 
vergleichbar, weil dann die einander entsprechenden qlq,,-Werte 
sich auf dieselbe von der gelosten Substanz angestrebte innere 
Raumerfiillung der LGsung beziehen. 

Stellt man die beiden Formeln (5) und (6) in dieser Weise 
dar, so erhalt man das in Abb. 14 wiedergegebene Bild, aus 
dem hervorgeht, daS bei gleicher angestrebter innerer Raum- 
erfullung die Viscositaten des Perlons in 40 OIo-iger Schwefel- 
saure (Exponent 6) bei steigender Konzentration erheblich haher 
anfallen als die Viscosifaten in konz. Schwefelsaure \Exponent 2), 
wahrend auf Gewichtskonzentration bezogen das Verhaltnis um- 
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gekehrt ist. Man erkliirt dies so, daB, urn die Bredhescheri 
Formulierungen in plausibler Weise wiederzugeben und den ent- 
sprechenden Bredbe  schen Ausdruck zu benutzen, die Volum-  
ino  s i  t a  t 15) der Teilchen in 4O0/,-iger Schwefelsaure erheblich 
unnachgiebiger, sozusagen inkompressibler ist als die Volum. 
inositat der Teilchen in konz. Schwefelsaure. Eine solche ver- 
schiedene Kompressibilitat bei Fadenmolekiilen laBt sich zwanglos 
interpretieren als eine verschieden starke Knauelung, und zwar 
kommt nach dieser Vorstellung den Teilchen in 40 -iger 
Schwefelsaure die intensivere Knauelung zu, die sich bei von 
auBen einwirkenden Kraften nur noch wenig verstarken 1aBt. Fur 
die Teilch enin konz. Schwefelsaure ergibt sich dagegen die ge- 
ringere Knauelung, so daB VQn auBen kommende Krafte sie 
entweder noch verstarken, oder was fur das Knauelungsvolumen 
auf dasselbe hinauslauft, benachbarte Molekule bei genugendem 
Gedrange den Knauelungsraum teilweise mitbenutzen konnen. 

Der Vollstandigkeit halber sei erwahnt, daS die Dar- 
stellung der Viscositatskonzentrationsbeziehung von Fadenmole- 
kiileii nach Abb. 14 praktisch Kurven ergibt, die zwischen den 
gestrichelten Grenzen liegen. Die obere Grenze wird dargestellt 
durch die Kurve 

= lim 1 + !I * c ) " ,  
40  n=a,  ( 

welche Beziehung identisch ist mit der an die Arrheniussche 
Formel errinnernde Gleichung 

Bredbe  und d e  Booys stellen jede Viscositatskonzentrations- 
beziehung als eine Folgefunktion dieser oberen Grenze dar 
und nennen den dabei anfallenden Exponenten A den ,,Ge- 
strecktheitsfaktor". 

Die untere Grenze bildet die Gerade 

Sie verkorpert in dem hier dargestellten Sinne eine solche 
extreme, praktisch nicht vorkommende Kompressibilitat des 

Bredbe setzt allgemein [ J ] ]  = 0,025 vo. 
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beanspruchten Teilchenvolumens, daB das gehaltene Teilchen- 
volumen bei jeder endlichen Konzentration praktisch als Kugel 
aufzufassen ist. In dieser Weise ist die formale uberein- 
stimmung des Ausdrucks mit der der sogenannten E i n s t e i n -  
schen Gleichung zu verstehen. 

Zweifellos werden die Polyamide fur weitere interessante 
Forschungen auf dem Viscosititskonzentrations-Gebiete sehr ge- 
eignet sein, weil bei diesen Stoffen die Moglichkeit besteht, 
durch entsprechende Einstellung des Losungsmittels jede be- 
liebige im Bereich der Moglichkeit liegende Viscositatskonzen- 
trationsfunktion zu realisieren. Auch fur die ubrige Wissen- 
schaft der Hochpolymeren sind die Polyamide ihrer idealen 
Fadenstruktur halber sehr interessant und durften die in diesem 
Sektor herrschenden wissenschaftlichen Meinungen merklich 
beein fiussen. 

Zusammenbssung 

Die direkte Polymerisationsgradbestimmung niederer Homo- 
logen der Polyaminocapronsaure nach der Endgruppenmethode 
und deren viscosimetrische Prufung in Schwefelsaure fuhrte zu 
der Feststellung einer parabolischen Viscositats-TeilchengroBen- 
beziehung 

[!I] = K .  Pa, 
die zur indirekten viscosimetrischen Polymerisationsgradbestim- 
mung verwendet werden kann. Danach kommen dem tech- 
nischen Polymeren, dem Perlon L, sehr hohe Polymerisations- 
grade von iiber 200 zu. 

In der Absicht, die Anwendbarkeit der aufgestellten Be- 
ziehung auch uber das durch die Endgruppenmethode be- 
strichene Gebiet hinaus nachzuweisen, wurde die Depolymeri- 
sationskinetik des Perlons L in 40 OIo-iger Schwefelsaure unter- 
sucht. Dabei zeigten sich nur dann klare und durchsichtige 
VerhAltnisse, wenn die Polymerisationsgrade nach der Potenz- 
formel, nicht aber, wenn sie nach der Proportionalformel be- 
rechnet wurden. Damit erscheint die Brauchbarkeit der Po- 
tenzformel fur das Perlon L hinreichend sichergestellt. Eine 
fjbersicht iiber bereits bearbeitete Verwandte des Perlons L, 
sowie andere synthetische Hochpolymere, weist auf die Moglich- 

Journal f .  prakt. Chemie “4 Bd. 162. 19 
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keit bin, daB hier der Potenzformel eine allgemeinere Anwend- 
barkeit fur die Viscositats-TeilchengroBenbeziehung zukommt. 

Hinsichtlich der Gestaltlichkeit der Polyamidm olekiile in 
Losung fuhren alle Uberlegungen zu dem Ergebnis, dab es sich 
hier um unverzweigte, jedoch starker geknauelte Fadenmolekule 
handelt, wobei der Knauelungsgrad mit dem Losungsmittel 
wechseln k a n a  

Fur die interessierte Forderung der Untersuchung und 
fur wertvolle Hinweise sage ich unserem Laboratoriumsleiter, 
Herrn Dr. H u b e r t ,  auch an dieser Stelle meinen herzlichsten 
Dank. 




