
A N G E W A N D T E  C H E M I E  

das Volumen iiber Ian- 
gere Zeit und erreicht 
erst allmahlich einen 

S l . J a h r g a n g ,  N r .  3 4 ,  S e i l e n  5 6 3 - 5 8 2 ,  27. A u g u s i  1938 

0 

N N  ' 
I I 

Physikalisch-chemische Forschung auf dem Kunststoffgebiet*) 
V o n  DY. E .  J E N C ' K E L ,  

K a i s e r  Wi lhe lm-Ins lr l zr l  f u r  p h y s i k a l .  Chemie  u. Elektrochemie ,  B e r l i n - D a h l e m  

abkiihlt. Das Volumen 
nimmt dann zunachst 
stark, im Einfrierbereich o1 
immer weniger, und bei 
noch tieferer Temperatur 
nur noch wenig ab, weil 
eben der Volumennachwir- 
kung keine Zeit mehr 
bleibt, sich auszuwirken. 
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ereits in alteren wissenschaftlichen Vcroffentlichungen B auf dem Kunststoffgc-biet wurde von physikalisch- 
chemischen Methoden Gebrauch gemacht, weil auf rein 
chemischem Wege, abgesehen von den praparativen 
Schwierigkeitcn, hier nur schwcr Fortschritte zu 
erzielen waren. Z. B. haben schon Slobbe u. Posnjukl) 
1909 die Viscositat und 1915 den Brechungsindex 
benutzt, um sich Vorstellungen iiber den Grad der Poly- 
merisation in Polystyrolen zu machen. Weiterhin hat be- 
kanntlicli Staudinger die Messung der Viscositat von Lo- 
sungen zur Ermittlung der Kettenlange von Hochmoleku- 
laren eingefiihrt ; trotz zahlreicher Einwande im einzelnen 
ist zweifellos durch dicses physikalisch-chemische Verfahren 
das ganze Gebiet erst erschlossen worden. In den letzten 
Jahren ist dann diese Art der Molekulargewichtsbestimmung 
durch Bestimmung des osmotischen Druckes und der Se- 
dimentationsgeschwindigkeit in der Ultrazentrifuge erganzt 
worden, die ebenso wie die Stroniungsdoppelbrechung zu 
Vorstellungen iiber die GroBe und die Gestalt der Molekiile 
fiihren. - Auf die Feststellung der Reaktionskinetik bei 
der Polynierisation oder Polykondensation von Kunststoffen 
sei nur hingewicsen. 

Die genannten physikalisch-chemisclien Verfahren ar- 
beiten meist an sehr verdiinnten Losungen, und ihre Ergeb- 
iiisse fiihren daher auch niir zur Kenntnis der Gestalt und 
anderer 13igenschaften des cinzelnen Malekuls. Wennglejch 
cliese Kcnntnissc von grolleni Nutzen sind, so werden die 
Eigenschaften der Kunststoffe in fester Form, also in cler 
(;ehrauclisforni, rloch aulkrdem weitgehend durch die Be- 
zichungcn und tlic Kraftc der Molekiile untereinandcr bc- 
stinimt. Bs wird daher im folgenden iiber Porschungen an 
den festen oder erweichten Kunststoffen und niclit an ihren 
Msungen berichtet. 

Der Zustand der Kunststoffe. 
Dic festc Form der Materie ist in zwei Zustanden 

bekannt, im kristallisierten und im glasigen Fustand. Kri- 
stallisiert liegt eine ganze Anzaht von Hochmolekularen 
vor, diese scheinen jedoch, mit Ausnahme der Cellulose- 
abkommlinge, keine grol3ere technische Bedeutung erlangt 
zu haben. Die grol3e Zahl der iibrigen Kunststoffe, einerseits 
der polymeren Vinylderivate, andererseits der Polykonden- 
sationsprodukte, ist jedenfalls nicht kristallisiert. Von diesen 
sind die Thermoplaste sicher glasig, wahrend iiber die hart- 
baren Kunststoffe weiter unten noch zu sprechen sein wird. 

ober  die besonderen Eigenschaften des glasigen Zu- 
s t andes  sei kurz folgendes in Erinnerung gebracht2) : Bei 
geniigend hoher Temperatur erweicht ein Glas, die Be- 

*) Nach einem Vortrag in der Fachgmppe Chemie der Kunst- 
stoffe auf der 51. Hauptversammlung des VDCh in Bayreuth am 
10. Juni 1938. Gekiirzt, soweit es sich um Beobachtungen an Poly- 
styrolen handelt, die in Kiirze ziisammen mit G.  Uebepreiter in 
2. physik. Chem., Abt. B, veriiffentlicht wcrden. wahrend iiber die 
Wasserdurchlassigkeit mit F.  Woltnlann in der Zeitschrift Kunst- 
stoffe berichtet wird. 

') H .  Stobbe u. Posnjuk, Liebigs Ann..Chem. 871, 277 [1909]; 
H .  Stobbe, ebenda 409, 1 [1915]. 

1) E. Jenekel. 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 796 
[1937]. 

weglichkeit der Molekiile gegeneinander ist sehr grol3, die 
Viscositat daher gering. Erhitzt oder kiihlt man das er- 
weichte Glas ein wenig ab, so andert sich das Volumen 
sehr rasch von VB, auf VB, bzw. von V,, auf VBa (Abb. 1). 
Bei einer tieferenTem- 
peratur, im Einfrier- I / 

bereich; erfolgt nur y 
noch ein Teil der Vo- 

VB1 bzw. vBr Die Ge- Abb. 1. Schematische narstellung 
schwindigkeit der Volumenanderung nach einer 
Volu mennachwirkung TemDeraturanderune. 
nimmt mit sinkender 
Temperatur exponentiell ab. Bei noch tieferer l'eniperatur 
schliel3Iich beobachtet man nur noch die momentane 
Volumenanderung, weil die Nachwirkung sehr langsam 
verlauft und daher nicht beobachtet werden kann Diesc 
Volumennachwirkung, die am glasigen Selen und Kolo- 
phonium genauer untersucht wurde, zeigen auch die 
Thernioplaste, wic einc 
an Glyptal aufgenommene -9 

Kurve ergibt (Abb. 2). '3 

Der Versuch wird je- w 
doch i. allg. nicht in die- 
ser zeitraubenden Weise 44 

durchgefiihrt, sondern der- 
w 
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art, dal3 man ein Glas mit 
konstanter Geschwindigkeit ,,, 
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Am Beispiel der Polystyrole wurde der EinfluB ver- 
schiedener Faktoren auf die Lage des Einfrierbereiches 
untersucht. Dabei ergab sich : 

1. Mit wachsender Kettenlange verschiebt sich der Ein- 
frierbereich zu hoheren Temperaturea. Die Temperatur- 
erhijhung ist bei kurzen Ketten recht groB, bei langen 
Ketten aber macht eine weitere Verlajlgerung nicht mehr 
viel aus. 

2. Stellt man ein Polystyrolglas her, das nebeneinander 
lange und kurze Ketten enthalt, so beobachtet man einen 
Einfrierbereich in der Mitte zwixhen den Komponenten, 
jedoch wesentlich verbreitert. Man gewinnt fast den Ein- 
druck, als ob beide Komponenten wenigstens z. T. fur sich 
einfrieren. An niedermolekularen Glaern sind entsprechende 
Beobachtungen bislang nicht gemacht worden, vielmehr 
wird immer nur eine einzige Einfriertemperatur beobachtet. 

3. Durch den Zusatz eines indifferenten fliissigen 
Stoffes, z. B. Paraffinol, wird die Einfriertemperatur herab- 
gesetzt. Offenbar friert hierbei nur das Polystyrol, nicht 
das Paraffinol ein. Auch hier fehlen die entsprechenden 
Beobachtungen an den Mischungen der niedermolekularen 
G l i r .  Wie zu erwarten, verbindet sich das Paraffinol 
chemisch nicht mit den Polystyrolen. Ober den EinfluB 
von Weichmachern, die sich mit dem Grundglas auch 
chemisch verbinden, ist zurzeit noch nichts bekannt. 

Wenn auch durch diese Untersuchungen am Polystyrol 
ein erster Uberblick, gewonnen ist, so ist es doch notig, 
die Einfrierbereiche der wichtigsten Thermoplaste und ihre 
Anderungen durch chemische Zusatze festzustellen. 

Die Kenntnis der Einfriertemperaturen ist wichtig, 
weil nur in ihrer N&he durch thermische Behandlung, also 
entweder durch Abschrecken oder durch langes Erhitzen 
bzw. durch langsame Abkiihlung in gewissen Grenzen, will- 
kiirliche hderungen der physikalischen Eigenschaften zu 
erreichen sind. D i e  Moglichkeit beruht darauf, daB den 
Nachwirkungen entweder keine Zeit oder aber recht viel 
Zeit gelassen wird, um sich auszuwirken. Alle diejenigen 
Eigenschaften konnen beeinflu& werden, die, wie das Vo- 
lumen, auf der Wechselwirkung der Molekiile miteinander 
beruhen, aber nicht z. B. die Lichtdurchliisigkeit, die von 
jedem einzelnen Molekiil bewirkt wird6). - Manche Kunst- 
stoffe zeigen eine langsame Schwindung beim Lagern, 
namentlich bei erhohter Temperatur. Soweit diese nicht 
durch den weiteren Ablauf chemischer Reaktionen, wie 
Polymerisation und Polykondensation, veranlaBt ist, wird 
es die Volumennachwirkung an den rasch gekiihlten Stucken 
sein, die sich bei hoherer Temperatur immer mehr be- 
merkbar macht, wie Untersuchungen, freilich an geharteten 
Harzen, gezeigt habena). Durch laugeres Erwarmen bis in 
die N&he des Einfrierbereiches sollte man die Schwindung 
herabsetzen konnen. 

Die mechanischen EigenscMen. 
Das mechanische Verhalten der Glaser und insbes. der 

Kunststoffe wird i. allg. durch drei sich iiberlagernde 
Eigenschaften bedingt, namlich durch die Viscositat, die 
momentane Elast iz i ta t  und die elastische Nach- 
wirkung. In der Anderung die& Eigenschaften rnit der 
Temperatur kommt die glasige Natur der Ther moplaste 
wieder deuttich zum Ausdruck. Die reziproke Viscositat 
und die Geschwindigkeit der elastischen Nachwirkung, die 
beide ihrem Wesen nach Geschwindigkeiten darstellen, 
nehmen mit der Temperatur exponentiell zu. Das AusmaB 
der elastischen Verformung hingegen, sowohl der momen- 
tanen als auch der gesamten nach Ablauf der Nachwirkung, 

h, A .  Klenvn u. E. Berqet, Clastechn. Ber. 14. 194 [1936]. 
O) F. Qael u. Xi. KEingelnaffer. Kunststoffe 28,9 [1938] : R. Nitmh8 

u. R. S~ku38ki. Plast. Massen Wjss. Techn. 6. 411 [1936]; 7. 6 [1937]. 

andert sich mit der Temperatur nur verhiiltnkmk&g w d g ,  
weil es sich hier um Gleichgewichte handelt. - Zur Be- 
stimmung dieser drei Eigenschaften nebeneinander geniigt 
es, einen Faden oder ein Stabchen zu belasten und die Ver- 
langerung rnit der Zeit zu verfolgen. Hieraus kann man 
Viscositat und elastische Nachwirkung rnit ziemlicher Ge- 
nauigkeit, die momentane Verformung angeniihert ent- 
nehmen 7). 

Die Viscositat. 

Die hderung der Viscositat durch verschiedene Fak- 
toren wurde an Polystyrolen untersucht. Dabei sei auf die 
geringere Viscositat, bei der das Einfrieren der Hoch- 
molekularen erfolgt, hier nur hingewiesen. 

1. Mit wachsender Ke t t en lange  werden die Vis- 
cositatsternperaturkurven zu hoheren Temperaturen ver- 
schoben, und zwar etwa parallel. Der Temperaturkoeffizient 
der Viscositat andert sich also nicht nennenswert. 

2. Die Mischung von kurz- und  langkettigen 
Polystyrolen ergibt e k e  Viscositatskurve, die in der Mitte 
zwischen denen der Komponenten liegt und die die an 
Volumenbestimmungen festgestellte Verbreiterung des Ein- 
frierbereiches nicht erkennen l a t .  Man erkennt hieraus, 
da13 zwischen dem Einfrieren, d. h. der Geschwindigkeit, 
mit der sich die Molekiile in eine neue Anordnung begeben, 
und der reziproken Viscositat, d. h. der Geschwindigkeit, 
mit der sich die Molekiile unter dem Einflul3 5uBerer Kriifte 
gegeneinander verschieben, zwar enge Zusammenhange be- 
stehen, da13 sie einander jedoch nicht einfach proportional 
sind. 

3. Ein indifferenter Zusatz verschiebt zwar die 
Viscositatstemperaturkurve zu geringeren Temperaturen, 
aber wiederum parallel, also mit gleichem Teniperatur- 
koeffizienten. Daher wird der Temperaturbereich, in dem 
der Kunststoff praktisch gebraucht werden kann und den 
man in erster Nliherung vielleicht durch eine maximale und 
eine minimale Viscositat kennzeichnen kann, zwar im 
ganzen verschoben, aber nicht verbreitert. 

SchlieBlich ware iiber den EinfluS der Spannung  
zu sprechen, der unter sonst gleichen Bedingungen die 
Viscositat abnehmen taBt . Man bezeichnet dieses Verhalten 
eines Stoffes bekanntlich als Strukturviscositat. Hieriiber 
gibt es zahlreiche Untersuchungen an verdiinnten Liisungen 
hochmolehdarer oder kolloidaler Stoffe. Jedoch I a t  sich 
auch an erweichenden Runststoffen, wie Polystyrol und 
z. T. gehiirteten Harzen, dieStrukturviscositat nachweisene) . 
Vielfach ist ein Zusammenhang zwischen der Struktur- 
viscositat und der Elastizitat vermutet worden. In  der Tat 
zeigt auch das glasige Selen mit erheblicher elastischer Ver- 
formbarkeit &sgesprochene StrukturviscositatQ), warend 
das am kaum elastischen KolophoniumlO) nicht der Fall 
sein SOU. Der Zusammenhang ist jedoch formelmaCig noch 
nicht anzugeben. 

Die Elast iz i ta t .  
Gummiartige Elastizitiit scheint an das Vorhandensein 

langer Ketten gekniipft zu sein. AuBerdem ist aber wohl 
eine gewisse Vernetzung, wenn auch nur in weiten Maschen, 
notig, um das FlieBen zu verhindern. Man beobachtet dem- 
entsprechend an hartbaren Phenoplasten in der sog. B- 
Stufe, die quellbar sind und offenbar eine schwach vernetzte 
Struktur besitzen, kautschukartige Elastizitat. An Poly- 

') Vgl. E .  Jenckd u. C. tfbemiter. 1. c. - Der Martemhe 
Apparat und der Vicat-Nadelapparat ktinnen die Einzelwerte dieser 
Eigenschaften natiirlich nicht angeben. Aber auch die Theorie des 
Plastometers beriicksichtigt nicht die elastische Nachwirkung: ciaher 
sind die Angaben dieses Cerates mit etwas Vorsicht zu betrechten. 

n, R. H d d :  Physik. Eigenschaften und Feinbau von Natur- 
iind Kunstharzen. Leipzig 1934. S .  52. 

*) F:. Jenckel, Kolloid-Z., demnachst. 
lo) E.  C. Biwharn u. A.  R. Stephem, Physics 5. 217 [1934]. 
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styrol war bei Molekulargewichten von 100000 und dariiber 
ziemlich unvermittelt kautschukartige Elastizitat zu be- 
obachten, wenn au& nur bei erhohter Temperatur"). 
Andererseits wird man an Selenglas trotz der kautschuk- 
artigen Elastizitatit'*) und der Strukturviscositiit eine lange 
Kette zuniichst nicht erwarten, da Molekulargewichts- 
bestimmungen, freilich bei hoherer Temperatur, zwei bis 
zehn Atome im Molekiil ergaben's) und weitere Hinweise 
auf e k e  Polymerisation nicht bekannt sind. 

Nach einer Theorie von W. Kuhn ist die Elastizitat des 
Kautschuks auf das Bestreben der Jmauelfiirmig gedachten 
Molekiile zuruckzufiihren, wieder in den Zustand groater 
Unordnung iiberzugehen14). Mit steigender Temperatur 
nimmt diese Tendenz zu und daher auch der Elastizitats- 
modul, wahrend die Verformbarkeit abnimmt. An Poly- 
styrolen beobachtet man nun durchaus das Gegenteil, und 
dasselbe scheint fiir Selenglas zu gelten. Diese Stoffe folgen 
also nicht der Ruhwhen Theorie. Diese ist allerdings 
insbes. an die Voraussetzung gebunden, daB beim Dehnen 
keine Kristallisation stattfindet, die an den genannten 
Stoffen zwar bislang nicht nachgewiesen wurde, aber doch 
erfofgt sein konnte. 

Die elastische Nachwirkung. 
Die Geschwindigkeit der elastischen Nachwirkung 

nimmt. sehr stark etwa esponentiell mit der Temperatur 
zu, also ebenso wie die reziproke Viscositat, wie Versuche 
an Polystyrol und an Selenglas zeigten. Entlastet man eine 
verformte Kunststoffprobe, so beobachtet man entsprechend 
eine momentane Ruckfederung, der sich eine Nachwirkung 
anschtiefit. Bei hinreichend tiefer Temperatur verlauft die 
Nachwirkung entweder unendlich langsam oder doch nur 
zum Ted mit mdbarer Geschwindigkeit. Erst bei hoherer 
Temperatur lauft die Nachwirkung so schnell ab, daJ3 die 
Verformung praktisch vollig zuriickgeht. Hierfiir hat 
Hmwink die Bezeichnung ,,Thermoriickfederung" gepragt. 
Der zeitliche Ablauf der Nachwirkung nach einer Volumenr 
anderung ist iihihnlich dem nach einer elastischen Verformung 
- ja sogar dem bei der Erholung kalt bearbeiteter Kri- 
stalleIK). Alle diese Vorgange laufen in homogener fester 
Phase ab. 

Die Sprodigkeit. 
Bekanntlich ist das Einfrieren der niedermolekularen 

Glaser unter iiblicher Abkiihlungsgeschwindigkeit mit einem 
Sprodewerden verbunden'O). Hierzu sei auf die folgende 
Theorie von 87nehP7) hingewiesen. Beim Einfrieren der 
Glaser erreichen die Molekiile nicht mehr ihre Gleich- 
gewichtslage. Dem entsprechen Spannungen, welche bei 
hinreichender Starke zu inneren ZerreiOungen, zu Schrump- 
fungsrissen, fiihren konnen. Der SchrumpfungsriO ist die 
schwache Stelle im Gebaude des Glases, die mechanische 
Festigkeit des Ganzen wird durch seine geringe Festigkeit 
bedingt. An Silicatglasern treten die Schrumpfungsrisse 
nach 8mekul schon eben unterhalb der Einfriertemperatur 
auf. An den meist viel elastischeren Kunststoffen werden 
Schrumpfungsrisse, die eine geringere Festigkeit und damit 
Sprodigkeit hervorrufen, erst mehr oder weniger weit unter- 
halb der Einfriertemperatur entstehen. weil die inneren 
Spannungen sehr viel grol3er sein miissen, um trotz der 

11) Rir diese bei verhlltnismaflig tiefer 'femperatur ent- 
standenen Polystyrole geben denn auch Staudhger u. Schulz (Ber. 
dtsch. chem. Ges. 68. 2320 [1935]) eine andere Struktur an, freilich 
gerade ohne Verzweigung. 

1') K .  H .  Meyer u. I .  F .  Sievers, Naturwiss. 26, 171 [1937]. 

l*) Vgl. W. Kuhn. Kolloid-Z. 76, 258 [1936]; diese Ztschr. 

16) 1. Jenckel u. I .  Nagel. noch unverliffentlicht. 
Is) 0. Tammann: Der Glaszustand. I,eipzig 1933. 
17) A. S&, agebn. exakt. Naturwiss. 15, 175 [1936]. 

Abegg, Handb. d. anorgan. Chem., Leipzig 1927. 

49. 858 r19361. 

elastischen Verformung zu Zerreil3ungen zu fiihren. Z. B. 
ist ein bei looo kautschukelastisches Polystyrol bei Zimmer- 
temperatur so wenig sprode oder vielmehr so zah, daI3 es 
sich in gewissem Umfange walzen IaBt. 

Der E M U S  der Fiillmittel. 
Auch durch Zusatz fester pulverfijrmiger Stoffe, Full- 

mittel, lassen sich die Eigenschaften der Kunststoffe stark 
beeinflussen, wie ja die weitgehende technische Anwendung 
zeigt. Aus den Erfahrungen an Silicatglasern weU man, 
daB dadurch die Viscositat heraufgesetzt wird, offenbar, 
weil die festen Kornchen oder Kristallchen das Gleiten der 
Schichten gegeneinander erschweren. Dagegen wird die 
Einfriertemperatur, bestimmt als Knick auf der Volumen- 
kurve, nicht veriindert18). Recht wenig weiL3 man bei den 
Kunststoffen uber sog. a k t i v e  Fiillstoffe, die, wie etwa der 
RUB beim Kautschuk, die mechanischen Eigenschaften sehr 
stark verandern. Offenbar miissen besondere Krafte zwischen 
dem aktiven Fiillstoff und dem Grundmaterial bestehen, 
die auch auf das Einfrieren von Einfld sein sollten. Vielleicht 
kann man diese durch Bestimmung der bei der Mischung 
frei werdenden Warmetonung erfassen, wie es am Kautschuk 
versucht ist. Man weif3 jedoch auf diesem Gebiet wenig 
Sicheres; z. B. 1kBt sich nicht angeben, warum gerade das 
Kolophonium besonders gut auf der Papierfaser haftet und 
daher zur Verleimung geeignet ist, wahrend das bei anderen 
Harzen oder Kunstharzen nicht der Fall ist. 

Die Struktur der Kunststoffe. 
Die intermolekularen Krafte, deren Auswirkungen in 

den oben erwahnten physikalischen Eigenschaften erkannt 
werden konnen, finden ihren letzten Ausdruck in der 
inneren Struktur. Die Struktur eines Kristalles gibt die 
raumliche Anordnung der Atome im Gitter an, die ront- 
genographisch ermittelt werden kann. Die Struktur eines 
Glases (oder eines Thermoplasten) kann man in dieser Be- 
trachtungsweise nur durch die Wahrscheinlichkeit festlegen, 
in einem bestimmten qbstand von einem Atom ein anderes 
Atom anzutreff en. Experimentelle Fortschritte auf dem 
Kunststoffgebiet sind, wie mir scheint, auf diesem Wege 
in absehbarer Zeit picht zu erwarten. Aber auch fiir die 
gedankliche Vorstellung der Struktur eines Kunststoffes ist 
es zweckmal3ig, vor allem auf die Krafte zu sehen, die 
zwischen den Molekiilen herrschen, und erst in zweiter 
Linie auf die raumliche Anordnung, die durcli jene Krafte 
bedingt ist. Zur Veranschaulichung der Struktur wird man 
dann die gewohnten chemischen Strukturformeln anwenden. 
wenngleich diese nur die Hauptvalenzen und nicht die 
iibrigen zwischen den Atomen wirkenden Krafte wieder- 
geben. Man kann zwei Grenzfdle unterscheiden: 1. Die 
fadenformigen oder kugeligen Molekiile uben nur geringe 
Kriifte aufeinander aus; 2. die Molekiile sind untereinander 
durch Hauptvalenzketten verbunden, uben also sehr starke 
Krafte aufeinander aus. Wir sprechen von einer Netz- 
struktur und kannen das ganze Material als ein einziges 
riesenhaftes Makromolekiil auffassen. Dazwischen liegen 
jedoch alle die Stoffe, in denen die intermolekularen Krafte 
nicht in Hauptvalenzen, sondern in irgendwelchen anderen 
Kriiften bestehen, die man etwa mit dem Sammelnamen 
der uan der Waubschen Krafte bezeichnen kannte. Die Aus- 
wirkung dieser Kriifte auf die physikalischen Eigenschaften 
diirfte kaum weniger wichtig sein als die der Hauptvalenz- 
bindungen. 

Die Angabe der Struktur fur einen gegehenen Thermo- 
plasten stiitzt sich zurzeit eigentlich nur auf Versuche uber 
die Loslichkeit. Unvernetzte Molekiile losen sich leicht, 

1. Jenckel u. A.  Schwdtmann, Glastccliii. Her. 16, 163 
[1938] (an Na,O-SiO,-Gliisern). 

56s 
Axprwnndte C h r m i c  
51.Jnhrg.1938. Nr.34 



K e r n :  Unterauchungen  a n  wdj?rigen LBeungen hochmolekularer  S i iuren und  ihrer  S a l z e  

schwach vernetztc quellen, stark vernetzte losen sich uber- 
haupt nicht. Wahrscheinlich wird das Einfrieren in der 
gleichen Reihenfolge zu hoheren Temperaturen verschoben. 
Der Einflul3 der Vernetzung auf die mechanischen Eigen- 
schafteii ist bekannt : Die Viscositat steigt an, desgleicheii 
ihre Abhangigkeit von der Spannung (Strukturvisc~sitat)~~), 
die Festigkeit nimmt zu. Dennoch sind wir nicht in der 
Lage, aus diesen Beobachtungen die Struktur im einzelnen 
anzugeben. Die Starke der intermolekularen Krafte laat 
sich vielleicht eher aus der Temperaturabhangigkeit, z. B. 
der Viscositat , und der Gescliwindigkeit der Voluinen- 
nachwirkung oder der elastischen Nachwirkung ermitteln. 
Diese Gescliwindigkeiten lassen sich durch eine Aktivierungs- 

Is) R. Iiouun'nk-, 1. c. S. 53. 

warme ausdrucken, die die wirkende Kraft angibt. Jedoch 
konnen verschiedene Krafte nebeneinander wirksam sein 
oder bei der Messung verschiedener Eigenschaften in ver- 
schiedenem MaBe zum Ausdruck kommen; wir wissen hier- 
iiber gar nichts. Daher miissen zunachst all diese Beein- 
flussungen an iibersichtlichen Modellen im einzelnen griind- 
lich untersucht werden, um einerseits mit grof3erer Sicherheit 
auf die Struktur unbekannter Kunststoffe schliel3en zu 
konnen und andererseits theoretischen Vorstellungen eine 
sichere experimentelle Grundlage zu geben. Eine moglichst 
gute Kenntnis der Beziehungen zwischen dcr Struktur und 
den physikalischen Eigenschaften wird zu der Behenschung 
der Kunststoffe und damit zu ihrer Anwendung wesent- 
lich beitragen. [A. 67.1 

Untersuchungen an wWdgen Msungen hochmolekularer S iben  und ihrer Salze') 
!'on D o z e t i t  D r .  W .  K E R N  
C h e w .  Laboralor iuni  d e r  Univevsi lc i l  F r e i b u r g  i. B r g .  
l.iiq/q. 22. Juni I938 

I. Einleitung. 
iedermolekulare, niederbasische organische Sauren sind N' in groBer Zahl bekannt und auch eingehend untersucht. 

Auch an hochmolekularen, hochbasischen organischen 
Sauren und ihren Salzen, wie z. B. Nucleinsauren, Poly- 
saccharids8urcn, sauren Proteinen, sind zahlreiche und 
umfangreichc Untersuchungen ausgefiihrt worden'). 
Walirend aber die niedermolekularen, niederbasischcn 
Sauren cinen cinfachen und bekannten Bau besitzen, ist 
dies bci den genaniiten hochhasischen Sauren nicht dcr 
Fall. Schon die Reindarstellung dieser Naturstoffe, insbes. 
in nativer Form, ist schwierig, ihr niolekularer Aufhan 
aher auflerordentlich kompliziert und nur teilweise bekannt. 
Ja, man kann sich fragen, oh es mit den heutigen Methoden 
iiberhaupt gelingen wird, die Konstitution dieser Stoffe 
ebenso sicher zu bestimmen wie diejenige der einfachen, 
niedermolekularen organischen Verbindungen. 

Aus diesen Griinden haben schon vor langerer Zeit 
H .  S/mdinger ti. Mitarb. ini Ralinien der TJntersuchungen 
iiher hochpolymere Verbindungen?) Model lunter  - 
suchungen an synthetischen, hochmolekularen, poly- 
basischen Sauren3) durchgefiihrt . Als eine solclie Modell- 

wiedergegeben. Die Polyacrylsauremolekiile sind sehr wahr- 
scheinlich wic die Makromolekiile des Polystyrolse) ver- 
zweigt. Doch spielen diese Verzweigungen und auch die 
Bndgruppen entsprechend ihrem geringen Anteil fi ir  die 
Bigenschaften der Polyacrylsauren als polymere Sauren 
keine Rolle. Hierfur ist ausschliefilich die angegebene 
St ru ktu r der Molekulket te mangebend, 

Durcli geeignete Variation der Polymerisationsbedin- 
gungen und auch durch Fraktionierung kann eine polymer- 
homologe Reihe von Polyacryls&uren7) hergestellt werden, 
dercn vcrschiedene Glieder sich nur im Durchschnitts- 
polymerisationsgrad, niclit abcr im Bauprinzip, unter- 
scheiden. Dieser Durchschnittspolytiierisationsgrad P kann 
aus Viscositatsmcssungen auf Grund der Untersuchungen 
von Rtawlinger u. Trmmdorfl8) iiber die uberfiihrung 
von yvlynierhoniologen Polyacrylsaureestern in polymer- 
analoge Polyacrylsiiuren bcstimnit werden. Die dargestellten 
I'olyacrylsguren hesitzcrl cincn Polynierisationsgrad P von 
S O L  2000. In  den polyincren Acrylsiiuren stehen also Iiis 
zu 2000-basische Siiuren m r  Verfiigung. E s  war zu erwarten, 
daI.3 solclic Sauren Eigenschaften zeigen werden, die man an 
niedcrniolekularcn, niedcrhasischen Sanren nicht findet. 

substanz diente die Polpacry lsaure ,  die entweder durch Die hochmolekularen, polybasischen Sauren und ihre 
Polymerisation von monomerer Acrylsaure unter den ver- Salze gehoren nacll L ~ t a ~ i n g e r Q )  zu den heteropolaren 
schicdensten Bedingungen erhalten wird oder aber durch Mo~ekiilko~loiden. mufi solehen Kolloiden Eigen- 

Vinylverbindungen durch eine Kettenreaktiod). Die sind. Dies hat sicl, besonders deutlich fiir die Viscosit5it 
Struktur der entstehenden MoIekulkettc wird durch die der Losungen der Polyacrylsauren und ihrer %he zeigen 
~0rme15) COOH COOH lassen. Diese Losungen haben eine auffallend hohe 

Verseifung der PolYacrY1saureester~ Die PolYmere AcrY1- 
saure entsteht wie das Polystyrol und andere polymere schaften erwarten, die cincrscits durch ihre elektroly&&e, 

andererseits durcli ihrc makromolekulare Natur be&& 

... I 
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*) Vorgetragen in der Pachgruppe Chemie der Kunststoffe auf 
der 51. Hauptversammlung des VDCh in Bayreuth am 10. Juni 1938. 

I )  Pauli u. VaWEd: Elektrochemie der Kolloide, Springer, Wen,  
1929; ferner : Ko1loidchem.e der EiweilJkorper, Steinkopff, Leipzig. 
1933; Loeb : Die Eiweillkorper, Berlin 1924; Thornas: Colloidal 
Chemistry. 1934. u. a. 

2, H .  Sfuwdinger : Die hochmolekularen organischen Ver- 
bindungen, Springer, Berlin 1932, im folgenden als .,Buch" zitiert ; 
fcrner die ,,Mitteilungen iiber hochpolymere Verbindungen". 

s, &'fuudinger u. Urech, Helv. chim. Acta 12, 1107 [1929]; 
If. Staudinger u. Kohlschfitter, Ber. dtsch. chem. Ges. 64,2091 [I9311 ; 
H .  Staidinget u. E .  Trommsdorfl. Buch, S .  333;IJebigs Ann. Chem. 609, 
201 [1933]. 

*) Vgl. die zusammenfassende Darstellung von a. V .  Schulr u. 
E. Hwemann, diese Ztschr. W ,  767 [1937]. 

s, H .  Stauddinger u. Urech, Helv. chim. Acta 12, 1111 [1929]. 

Viscositat, die von Stawlinger ti. Mitarb. eingehend unter- 
sucht wurdelO). 

Vor kurzem konnte nun gezeigt werden"), daB die 
spezifische Viscositat waI3riger Liisungen dcr reinen Poly- 
acrylsaurcn sich aus zwei Faktoren zusammcnsetzt, einem 
, ,ionalen Faktor" und einem ,,makromolekularen Faktor". 
Der ionale Faktor wird durch die H+-Konzcntration, der 
makromolekulare Faktor durch die Grol3e der Makro- 
niolekiile bestimmt. 

O) H .  Staudinger 11. a. V .  Schulz. Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 

') H. Staudinger u. E .  Trontmdori. B u d ,  S. 333. 
2334 [1935]. 

H .  Stawlinger u. E .  Tromnesdwff, Liebfgs Ann. Chem. 603, 
201 [1933]. 

D, Ber. dtsch. chem. Ges. 68. 1682 [1935]. 
lo) Vgl. Anm. 3. 
I') W .  Kern, Z. physik. Chem. Abt. A 181, 283 [1938]; diese 

Ztschr. 61, 193 [1938]. 
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