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120. K. Hess und W. Philippoff: Uber die Konzentrationsabhfingig-
keit der Zihigkeit bei organischen Hochpolymeren.
TAus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.]
(Fingegangen am 16. Februar 1937.)
1) Einleitung.

Fine der auffallendsten Figenschaften der organischen Hochpolymeren,
die bei den natiirlichen Vertretern wie Cellulose und Kautschuk am aus-
geprigtesten ist, ist die schon bei sehr niedrigen Konzentrationen auftretende
hohe Zahigkeit der Losungen, die mit zunehmender Konzentration schnell
weiter ansteigt (im extremen Fall war die Zahigkeit der Ldsung einer aus
naturroher Baumwolle hergesteliten Nitro-cellulose 5x 108-fach gréBer als
die des Losungsmittels?), ohne dall damit nachweislich ein Grenzwert erreicht
wire).

Seit den ersten, zunichst von der Kollodiumwolle verarbeitenden
Industrie ausgehenden Bestrebungen, die Zahigkeit der Losungen zur Charak-
terisierung der gelosten Stoffe heranzuziehen?), ist man bis in die letzte Zeit
bemiiht gewesen, fiir diese Konzentrationsabhingigkeit eine passende Formel
aufzustellen. E. Berl?) sowie J. Duclaux und E. Wollman?) finden die
schon seit langem von Svante Arrhenius® fiir die innere Reibung ver-
diinnter willriger Losungen einfacher Stoffe aufgestellte Exponentialfunktion

7}1‘01 e I T T O PR (1)

geeignet®). Nach ¥. Baker7?) besteht fiir Nitro-cellulosen in verschiedenen
organischen Ldsungsmitteln eine befriedigende Giiltigkeit der Gleichung

akc

T = (1 -Fac)s ..o (2)
Spater hat H. Fikentscher?®) die kompliziertere Beziehung
log e == (ak?/(1 + bke) +k).c ...l 3)

aufgestellt, die iiber grolere Melbereiche Giiltigkeit haben soll.
Von den weiteren Vorschldgen?) sei nur noch der von H. G. Bungenberg
de Jong, H. R. Kruyt und J.I,ens® hervorgehoben:

log ngpfe=a—4be, .......... .. .. ... )
der schlieBlich von H. Staudinger®!) in der Form
log /e = (108 Nep/Closo + K- Co oot 5)

verwendet wird.

1 W. Philippoff u. K. Hess, Ztschr. physik. Chem. (B) 31, 243 [1936]; vergl.
auch E. W. J. Mardles, Journ. chem. Soc. London 123, 1951 [1923].

?) Bruley, Mem. Poudres 8, 111 [1898]; Lehner, Angew. Chem. 19, 1583 [1906];
G. Lunge, Angew. Chem. 19, 2054 [1906]; E. Berl u. R. Klaye, Ztschr. ges. SchieB3- u.
Sprengstofiwes. 2, 381 [1907]; E. Berl, Ztschr. ges. Schie- u. Sprengstoffwes. 4, 81
[1909]; C. Piest, Ztschr. ges. Schiel}- u. Sprengstoffwes. 5, 409 [1910]; Angew. Chem. 24,
970 [1911F; 26, 24 [1913]; Schwarz, Ztschr. Chem. u. Ind. Kolloide 12, 32 [1913].

3 E. Berl u. R. Biitler, Ztschr. ges. Schie- u. Sprengstoffwes. §, 82 [1910].
) Bull. Soc. chim. France 4] 27, 414 {1920].
3) Ztsehr. physik. Chem. 1, 287 [1887].
)
)

@

vergl. dazu auch Sv. Arrhenius selbst in Biochem. Ztschr. 11, 112 [1917].
Journ. chem. Soc. London 103, 1658 [1913]; vergl. auch E. W. J. Mardles,

Journ. chem. Soc. London 128, 1956 [1923]. %) Cellulosechem. 18, 58 [1932].
%) vergl. z. B. 8. Papkov, Kunststoffe 25, 253 [1935]; H. L. Bredée u. L. A.
van Bergen, Chem. Weekbl. 30, 225 [1933]. 10) Kolloid-Beih. 36, 441 [1932].

) H. Staudinger u. W. Heuer, Ztschr. physik. Chem. (B) 81, 243 [1936].
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Neben diesen empirisch ermittelten Gleichungen, denen zunichst keinerlei
physikalische Bedeutung zukommt, sind zur Priffung der in ¥rage stehenden
Beziehungen auch Ansitze herangezogen worden, die durch theoretische
Uberlegtingen iiber das Zustandekommen der Zahigkeit von Idsungen ge-
wonnen wurden. Hierher gehdrt in erster Linie die Einsteinsche Formel

=1 VIV, (6)

die auf Grund einer hydrodynamischen Ableitung entwickelt worden ist¥)
und die lediglich aussagt, daBl durch die suspendierten Teilchen, fiir die nach
der Ableitung Kugelform vorausgesetzt wird, die innere Reibung um einen
Bruchteil wichst, der das k = 2.5-fache des Gesamtvolumens des in der
Volumeneinheit suspendierten Stoffes betrigt (v = Volumen der suspendierten
Phase, V = Volumen der Fliissigkeit).

Nachdem fiir die Priifung der Gleichungen zunichst nur Lisungen von
Nitro-cellulose in organischen Idsungsmitteln benutzt worden waren, sind
spater hierfiir die verschiedenartigsten Systenie herangezogen worden
(walrige Sol-Losungen von Schwefel, Vanadinpentoxyd'¥), Proteinen,
Kohlenhydraten [Cellulose, Stirke usw.], Organosole von Cellulose-estern
und -Athern, von Kautschukpriparaten der verschiedensten Art, von kiinst-
lichen Hochpolynieren, groben Suspensionen von Stirkekdrnernl!®), sowie
schlieflich grobe Suspensionen von stibchenformigen Korpern bekannter
Abmessungen, die in interessanten Modellversuclien von Guth und lirich1d)
herangezogeu wurden). Die Auswabl dieser Systeme erfolgte dabei im all-
gemeinen weniger nach systematischen Gesichtspunkten als vielmehr mehr
oder weniger zufallig, etwa nach Malgabe der Zuginglichkeit der Priparate
fiir den betreffenden Autor oder im Rahmen anderweitiger Ziele.

In dieser Willkiir und in dem oben gekennzeichneten Bestreben, den
gesamten Kurvenverlauf durch eine einzige Formel zu erfassen, kommt
etwas sehr Kennzeichnendes {iir die allgemeine Einstellung gegeniiber der
in Frage stehenden FErscheinung zum Ausdruck, ndmlich die unbedingte
und meist stillschweigend gemachte Voraussetzung, dall der Viscositdts-
Konzentrations-Abhingigkeit ein vom System unabhangiger Vorgang zu-
grundeliegt, d.h. dal diese Abhingigkeit durch eine universelle Formel
geregelt ist, wilrend man doch zunichst erwarten sollte, da sich bei so
verschiedenartigen Systemen, wie sie oben genannt sind, von Fall zu Fall
spezifische Einfliisse geltend machen sollten.

Tolgt man den von den verschiedenen Autoren aus ihren MeBergebnissen
gezogenen Schliissen, so gewinnt man in der Tat den Eindruck, dal fiir die
verschiedenen kolloiden Systeme offenbar eine sehr weitgehende Ahnlichkeit
besteht, inden: diese oder jene der angefiihrten Gleichungen in verhdltnismi@ig
weiten MeBbereichen unabhingig vom System die Viscositat-Konzentrations-
abhéngigkeit befriedigend wiedergibt. Danach gestattet die Anwendung
einer der Gleichungen, — und darin liegt zunidchst die besondere Bedeutung

12) A. Einstein, Ann. Physik 19, 289 [1906]; 34, 591 [19117; Kolloid-Ztschr. 27,
137 [19307; vergl. dazu auch die von H. Fikentscher u. H. Mark (Kolloid-Ztschr. 49,
135 [1929]) durch Beriicksichtigung des Eigenvoluniens der suspendierten Teilchen ge-
gebene Verfeinerung von Gl. 6; vergl. ferner die auf Veranlassung von K. IIess durch-
gefiihrten Rechnungen von R. Hisenschitz, Ztschr. physik. Chem. (A) 158, 78 [1931];
(A) 163, 133 [1933). 13) H. Gessner, Kolloid-Beih. 19, 213 [1924].

182} . Hatschek u. R. 8. Jane, Kolloid-Ztschr, 89, 300 [1926].

) P. BEirich, H. Margaretha u. M. Bunzl, Kolloid-Ztsclir. 75, 20 [1936].
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dieser Betrachtungsweise — verschiedene Priparate bzw. die Wirkung von
irgendwelchen Einfliissen auf die Priparate durch eine einzige konzentrations-
unabhingige Konstante zu charakterisieren (,,spezifische Viscositatskonstante
von Arrhenius, ,Figenviscositit’ nach Fikentscher).

Es ist durchaus verstdndlich, wenn man sich bei der Anwendung der
Gleichungen zunichst nur mit verhiltnism48ig groben Néherungen begniigt
und Abweichungen von 10 bis 209, und dariiber in Kauf genommen hat.
Die Anspriiche an derartige Darstellungen wachsen aber in dem Malfle, als
versuicht wird, {iber den rein empirischen Charakter des ganzen Verfahrens
hinaus der Beziehung zwischen Zihigkeit und Konzentration theoretische
Vorstellungen zugrunde zu legen, indem man aus der Darstellung der Kon-
zentrationsabhingigkeit durch eine verhaltnismaBig einfache Gleichung auf
eine scheinbare Unabhingigkeit der Beziehung vom chemischen Charakter
des Systems schlieBt und den zugrundeliegenden Vorgang mit einer ein-
zigen CroBe, namlich dem Molekulargewicht oder, besser gesagt, der Teilchen-
grolle in Zusammenhang bringt.

Es ist zur Geniige bekannt, dal die eingehendere Nachpritfung eines
derartigen Zusammenhangs bisher in verschiedener Hinsicht unbefriedigend
geblieben ist. Wenn auch im groBen und ganzen die Zihigkeit mit der Teilchen-
groBe symbat geht, so mehren sich doch die Beispiele, bei denen gerade in
den Bereichen niedrigster Konzentration, in denen aus allgemein anerkannten
Griinden die bekannten Losungsgesetze in erster Linie gelten sollten, betrdcht-
liche Abweichungen zwischen dem Verlauf der Konzentrationsabhingigkeit
der Zihigkeit und der des osmotischen Druckes auftreten®®). Im besonderen
haben sehr exakte Messungen dieser Grofle durch isotherme Destillation
bewiesen$), dafl bei den Hochpolymeren die Lésungszustinde in bezug auf
die MolekiilgroBe in Abhangigkeit von der Konzentration wesentlich kompli-
zierter liegen kénuen als bei Annahme einer einfachen Beziehung von Zahigkeit
und MolekiilgréfBe vorausgesetzt wird. SchlieBlich hat auch die gedankliche
Analyse des in Frage stehenden Zusammenhangs zu Funktionen gefiihrt,
die mit den Beobachtungen nicht in Ubereinstitnmung stehen?).

Fs schien uns wiinschenswert, die Abhingigkeit der Viscositat von der
Konzentration erneut zu priifen und dabei die Anspriiche an die Giiltigkeit
einer derartigen ausschlieBlich experimentellen Formel zu erhéhen.

Im folgenden wird zunichst untersucht, wie weit bei Annahme einer
verniinftigen Fehlergrenze die vorgeschlagenen Formeln bisher befriedigen.

2) Uber den Giiltigkeitsbereich der bekannten Formeln
fiir die Konzentrationsabhidngigkeit der Zahigkeit.

Bereits aus den kritischen Bemerkungen, die bei Aufstellung neuer
Gleichungen iiber dltere Vorschlige gemacht worden sind, kann man folgern,
daf die Verhiltnisse nicht so einfach liegen, wie es auf den ersten Blick den

1y R. O. Herzog u. H. M. Spurlin, Ztschr. physik. Chem., Bodenstein- Fest-
band, S. 239 {19317; R. Obogi u. K. Broda, Kolloid-Ztschr. §9, 172 [1934]; H. Stau-
dinger, W. Kernu. I.I. Herrera, B. 8, 2346 [1935]; H.Staudinger u. G. V.Schultz,
B. 68, 2320 [1935]; M. Ulmaun u. K. Hess, B. 69, 1426 [1936].

1) K. Hess u. M. Ulmann, B. 67, 2131 [1934]; M. Ulmann, B. 68, 134, 1217
[19357; 69, 1442 [1936]; K. Hess u. M. Ulmann, B. 69, 1448 [1936].

17) R. Eisenschitz, Ztschr. physik. Chem. (A) 158, 78 [1931]; (A) 168, 133 [1933];
W. Kuhn, Ztschr. physik. Chem. (A) 161, 427 [1932].
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Eindruck macht und wie man es auch in zusammenfassenden Darstellungen
des Gebietes fiir die Giiltigkeit einer Universalformel oft dargestellt findet.
Wihrend z. B. E. Berl und R. Biitler18) (nitrierte Stirke in Aceton) sowie
spater vor allen Dingen H. Staudinger!®) die Arrheniussche Gleichung
fiir Organosole erfolgreich verwenden, finden andere Autoren betrichtliche
Abweichungen. Nach H. G. Bungenberg de Jong, H.R.Kruyt und
J.Lens?) ergeben Hydrosole von Gumnu arabicum und Gelatine in den
Gebieten kleiner Konzentrationen grole Abweichungen fiir diese Gleichung.
H. X¥ikentscher?®) gibt an, dall die Gleichung zwar bei den niederviscosen
Kolloiden einigermallen befriedigt, bei hochviscosen Produkten wie Kaut-
schuk in Benzol, Nitro-cellulose in Aceton, Polyvinvlacetat in Benzol usw.
(1 bis 17-proz. Losungen) aber zu ,aullerordentlich grollen Abweichungen
fithrt. E. W.J. Mardles®®) gibt an, da3 die Bakersche Formel, fiir dic
Baker selbst bei Nitrocellulose-Lisungen gute Ubereinstimmung findet, bei
Cellulose-acetat im Gebiet niedriger Konzentrationen gilt, iiber weitere
Bereiche hinweg aber versagt.

Auch die Verwendung der physikalisch begriiudeten Gleichungen wird
verschieden beurteilt. Wihrend H. Fikentscher und H. Mark?®) bei
hochviscosen Nitro-cellulosen in Butylacetat im Gebiet niedrigster Konzen-
trationen und H. Staudinger bei Paraffinen und kiinstlichen Hochpolymeren
noch ziemlich gute Ubereinstimmung mit der Formel von Einstein an-
nehmern, weisen Bungenberg, Kruyt und Lens*) daraufhin, daf die
Ubereinstimmung in diesen Fillen ,,auBlergewdhnlich schlecht® ist.

Priift man an einigen Beispielen, in welchem Umfang in den bisher
untersuchten 1dllen die Darstellung verschiedener Systeme durch eine
einzige Beziehung in Betracht kommt, danu ergibt sich folgendes. Aus den
in Tab. 1 zusammengestellten Ergebnissen der hollindischen Forscher geht
hervor, dal} in verschiedenen Systemen doch nur eine begrenzte Giltigkeit
von Gl 4 besteht. Nimmt man entsprechend einer hei Viscositits-
messungen praktisch zu erfiillenden Genauigkeit der Bestimmung von 0.1
bis 0.29%, Abweichungen der beobachteten Werte von denen der Rechnung
in Hohe von -39 noch als befriedigend an, so fallen mit einer Ausnahme
(Nr. 2in Tab. 1) die hiydrophilen Sole stark aus dem Rahmen dieser Forderung
heraus. Nur fiir Gelatinesol (Nr. 2) ist die Gleichung im Gebiet der mittleren
Konzentrationen (1.1 bis 16 9%,) befriedigend erfiillt. Auch fiir die Organosole
{man vergl. Beispiele Nr. 5, 7/11 13 14 18 und 21 in Tab. 1) wird man
im Falle geniigend groBer MeBbereiche Gl. 4 kaum als erfiilit ansehen
kénnen?). Auch die von H.Staudinger und W. Heuer?®) neuerdings

18) E. Berl u. R. Biitler, Ztschr. ges. Schiel3- u. Sprengstoffwes. 5, 82 719107,

19} vergl. besonders B. 62, 241, 2921 [1929] (Paraffine und Polystyrolc); B. 60,
1782 [1927) (Polyvinylacetate); D. 62, 2395 [1929: (Polyithylenoxyde); Helv. chin.
Acta 12, 934 [1929] (Polyindenc); Helyv. chim. Acta 12, 972 [1929] (Polyitlianole).

20y Kolloid-Beih. 36, 451 [1932]. 21y Cellulosechem. 13, 61 [19321.

22) Journ. chem. Soc. London 123, 1951 [1923].

*) Kolloid-Ztschr. 49, 138 [1929]; vergl. auch bei E. Guth u, II. Mark in Trgeb-
nisse der cxakten Naturwissenschaften 12, 121 [1933].

) Kolloid-Beih. 86, 451 1932,

25) Bei den Beispielen Nr. 12, 15, 16, 17 und 19 der Tab. 1 sind die MeBberciche
nur klein {0.25 bis hochstens 2°07).

3} Ztschr. physik. Chem. (A) 171, 169 {1934 "; vergl. auch H. Staudinger, | IIoch-
moleknlare Verbindungen®, J. Springer, Berlin 1932, S. 172.
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Tabelle 1. MeBbereich und Abweichung fiir log mgp/c = a 4+ b.c (Gl. 4) bei
verschiedenen Systemen.
. Autor Untersuchtes . Konz. Abx?r'eicl/lung
N der Messungen System in ¢/100 cem in Yo
b Sol des ber. Wertes
1 |H.G. Bungenberg,
de Jong, H. R.
Kruytu.J.Lens | Gummi arabicum-Sol 0.68—31.1 +10
(1) (Elektrolytzusatz) — 9
2 Gelatine-Sol (py; 4.35) 1.12—16.66 - 2
— 4
3 |F. Bottazzi und
D’Erico (2) Glykogen-Sol 20—45 +40
— 1
4 |H. Chick u. C.J.
Marten (3) Casein-Sol  (L.auge als| 4.35-9.39 +30
Peptisator) -1
F. Kirchhof (4} .. | Kautschuk-Sol in
5 Benzin 0.5-~3 -~ 0
6 Benzol 0.5—3 — 4
7 Chloroform 0.5—3 4+ 7
8 Tetrachlorkohlenstoff 0.5—3 4+ 9
9 Tetrachlordthan 0.5--3 -+ 8
10 | E. Berlu. R. Biit-
ler (5) ......... Nitro-stiarke (Accton) 1--3 sehir starke
Abweichungen
H. T'ikentscheru.
H. Mark (6) Nitro-cellulose
11 ,,mittelviscos’*; in Butyl- 0.1-—1.0 + S
acetat —10
12 ,,dick’; in Butylacectat 0.05—1.0 + 2
— 3
13 Nitro-Baumwolle in
Butylacetat 0.025—-0.4 +13
H. Staudinger (7) | Polystyrole
14 Polvmeris.-Temp. 2400 0.25.--2.0 + 9
— 2
15 Temp. 19Q¢ 0.25—2.0 + 1
-3
16 Temp. 160° 0.25—1.5 0
— 2
17 Temp. 130° 0.25—1.0 — 1
18 Temp. 1159 0.125—2.0 +10
—14
19 Temp. 75° 0.1—0.75 + 3
20 Raum-Temp. 0.1—0.5 + 6
21 Raum-Temyp. 0.1-—0.5 — 5
421

(
(
(
(

1) Kolloid-Beih. 86, 441 [1932].
3) Kolloid-Ztschr. 11, 102 [1912].
5)
)

Ztschr. ges. SchieB- u. Sprengstoffwes. 5, 82 [1910].
6) Kolloid-Ztschr. 49, 135 [1929].

(2) Pfliigers Arch. 115, 359 [19061.
(4) Kolloid-Ztschr. 15, 30 [1914].

(7) B. 62, 241, 2921 [1929].
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angegebenen Beispiele fiir Polystyrole ergeben nur eine beschrankte Gitltig-
keit fiir Gl 4 bzw. der mit ihr identischen (Gl. 5. s fillt dabei auf, dal}
bei mehreren Praparaten in den verdiinnteren Gebieten (~ 0.5 bis 2.59)
die K -Konstante sehr stark abweicht, wahrend iiber 2.59%, bis zum Teil
recht hohen Konzentrationen (209%,) eine beachtenswerte Konstanz fiir
kst festzustellen ist.

Das von H. Fikentscher in seiner Untersuchung iiber Organosole
beigebrachte reichhaltige Versuchsmaterial ist in Tab. 2 wiedergegeben und
erscheint hesonders lehrreich. Nimmt man auch hier eine Abweichung von
439, noch als befriedigend fiir die Giiltigkeit von Gl. 3 an, so trifft diese
Gleichung fiir die Beispiele Nr. 2, 4, 5 (oberhalb 0.49%), 6, 7, 11 und 12/17
zu. In der Mehrzahl dieser I‘dlle handelt es sich um Konzentrationsgebiete
oberhalb 1 bis 2%, und dariiber. In den iibrigen Ifdllen, in denen vom Autor
Gebiete tieferer Konzentrationen beriicksichtigt worden sind, sind dic Ab-
weichungen (meist ein Gang) so betrichtlich (vergl. Beispiele Nr. 1, 3, 5,
8/10 und 18 in Tab. 2), dal} fiir diese Fille von einer Giiltigkeit der Gl. 3
keine Rede sein kann.

Tabelle 2. McBbereichund Abweichungfiirlog e = (ak?/(14 bke) + k}.c (GL 3}
bei verschiedenen Systemen (Fikentscher).

Konz. "
Nr. Untersuchtes System in /100 com Zu- odér ;%]mah me Mlvttle‘re
Sol in % Schwankung
Nitro-cellulose
,,mittel“viscos
1 | in Butylacetat.......... 0.05--1.0 103112 487
2 | in Acetonr.............. 1—6 95.0—-93.7 068
3 | in Glykol-monoithylither 0.5-—5 94.6—+90.2 —4.5
Nitro-cellulose
dinn“viscos
4 | in Butylacetat... ... .... 1-—12 60.4—63.0 2.1
5| in Aceton.............. 0.05—0.3 62.0—+530.6 —I18.4
0.4—14 55.4—54.2 411
6 | in Glykol-monodthyliather 1—10 58.7--56.0 2.3
Acetyl-cellulose
7 | in Aceton (919%,) ....... 2—14 91.6—92 +0.2
Athyl-cellulose
8 | in Benzylalkohol........ 0.5--2.5 89.7>86.3 —3.8
Ramiefaser
9 | in Kupferoxydammoniak 0.5—1.5 155147 —5.1
Krepe-Kautschuk
10 | in Chlorbenzol ......... 0.5—2.0 165—156 —3.5
Brom-Kautschnuk
11 | in Chlorbenzol ......... 1—2.5 91.0—91.4 -L0.2
Polyvinylacctat
12 | in Acetonm.............. 6135 42.7—42.0 +0.8
13 | in Butylacetat.......... 6—15 404 421 42
14 | in Benzol .............. 6—15 41.9—42.2 40.35
15 | in Chlorbenzol ......... 6—15 43.0—43.6 Q0.7
16 | in Dioxan.............. 6—15 42.9—443 L16
17 | in Amisol .............. 6—15 43.4—44.4 1.1
Kolophonium
18 | in Benzol .............. 615 7.7-»8.5 4104
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Beziiglich der Arrheniusschen Gleichung (1) besteht heute die durchweg
einmiitige Auffassung, da@ diese kaum einen Fall auf dem Gebiet der Hoch-
polymeren befriedigend erfalt. Besonders eindrucksvoll bestitigt sich dies
an den unlingst von V1.Z. Dane$?) auf Veranlassung von Wo. Ostwald
durchgefiihrten sehr exakten Messungen an Polystyrolen. Uber ein Konzen-
trationsgebiet von etwa 0.008 bis 99, fallt bei den verschiedenen Polystyrolen
die spezif. Viscositiatskonstante k (Gl 1) um 6.5 bzw. 439%, (1).

Die Potenzformel von Baker (Gl. 2) zeigt, entspr. Tab. 3, fiir ver-
haltnismiBig niedrige Konzentrationsbereiche eine befriedigende Giiltigkeit
(vergl. aber S. 6 die Erfahrungen von Mardles bei hiheren Konzentrationen).

Tabelle 3. Mefbereich und Abweichung fiir na = (1 + ac)k (Gl 2) bei ver-
schiedenen Systemen (25% (Baker).

Konz. in Abweichung
Nr. System 2/100 ccm in 9% des
Sol ber. Wertes
1 | Nitro-cellulose-Aceton (11.85 9%, N, leicht 16slich) | 0.22—3.87 +1
2 | Nitro-cellulose (12.389, N, sehrleichtldslich) . | 0.30—4.44 4-0.5
3 | SchieBbaumwolle (12.989%, N) ............... 0.24—2.37 +0.3
4 | Spreng-Nitro-cellulose-Athylacetat ........... 0.13—1.5 40.3

Zusammenfassend ergibt sich aus den herangezogenen Beispielen, dal
eine Giiltigkeit einer einzigen Tfunktion in der Mehrzahl der Fille tatsdchlich
nur fiir beschrinkte Konzentrationsbereiche besteht, indem namentlich das
Gebiet niedrigster Konzentrationen herausfillt und dall eine Giiltigkeit fiir
verschiedene Systeme nur in sehr verschiedenem Male zutrifft.

Nun ist zu beriicksichtigen, dafl durch Exponentialfunktionen der an-
gegebenen Art zumal bei gréBeren Ifehlergrenzen mittlere Kurvenstiicke
leicht angenihert werden konnen und daf sich durch zwei Konstanten und
einen Togarithmus schlieBlich jede derartige Kurve wiedergeben 1i(3t28).
Fin einigermaflen zutreffendes Bild iiber die Irage, wieweit sich die erorterte
Abhingigkeit in kolloiden Systemen durch eine universell geltende Formel
wiedergeben 148t, wird man daher nur gewinnen, wenn man bei Heranziehung
zahlreicher und verschiedenartiger Systeme sowie bei hoher Mef3genauigkeit
moglichst weite Konzentrationsbereiche vergleicht. Da diese Voraussetzungen
in den bisher beschriebenen Fillen nur teilweise erfiillt sind, muBten neue
Messungen durchgefiihrt werden. Fiir einen Uberblick iiber mgglichst zahl-
reiche und verschiedenartige Systeme konnte aber nicht ganz auf die Heran-
ziehung anderweitiger, in bezug auf die Melgenauigkeit von uns nicht immer
gleich gut zu beurteilender Versuche verzichtet werden. Im folgenden wird
dementsprechend zundchst an bekannten und neuen Messungen gezeigt,
daf in einer Abdnderung der Bakerschen Gleichung die bisher weitest-
gehende Moglichkeit zur Wiedergabe der Konzentrations-Viscositidts-Abhingig-
keit besteht. Daneben werden Fille beschrieben, bei denen auch diese
Gleichung versagt. AunschlieBend wird die gefundene Gleichung auch mit
den Modellversuchen von Guth und Firich (Suspension diinner Stibchen

27) Kolloid-Ztschr. 73, 134 [1935].
28) hierauf weisen anch Kruyt und seine Mitarbb. mit Recht hin.
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bekannter Abmessungen) in Beziehung gebracht und zum Schlu} erortert,
inwieweit Verallgemeinerungen mdiglich und theoretische Begriindungen
fiir diese Eigenschaft kolloider Svsteme gesichert erscheinen.

3) Auswahl der geeignetsten lormel fiir die Konzentrations-
Abhingigkeit der Viscositit.

a) Wahl der benutzten GrdB8en; =, Invorangehenden Mit-
teilungen?®®) ist gezeigt worden, dal die Figenschaften von I,6sungen struktur-
viscoser Stoffe zweckmiBig auf mindestens drei Materialkonstauten zuriick-
gefiihrt werden konnen, nidmlich auf %, die Viscositit bei kleinen Schub-
spannungen, auf 7,, die Viscositit bel sehr grolen Schubspannungen, und
auf v, den FElastizitditsmodul. Auflerdem ist gezeigt worden, dal} fiir Stoffe,
die als ,nicht-Newtonsche Ifliissigkeiten’ die Fihigkeit des stationiren
laminaren Flieens aufweisen, v, die Trigerin der spezifischen kolloiden
Figenschaften ist. Bevor man zur Untersuchung der Konzentrations-
Abhangigkeit der Viscositit derartiger Stoffe itbergeht, ist daher festzustellen,
welche GréBen miteinander in Zusammenhang gebracht werden sollen.

Wie eingehende Untersuchungen gezeigt haben, entspricht v, dem Wesen
nach der normalen, d. h. schubspannungsunabhingigen Viscositit von
Losungen einfacher Stoffe, wie z. B. der einer Rohrzucker-Wasser-Losung.
7, ist dementsprechend wie alle Viscosititen aus Messungen bei laminarer
stationirer Strémung zu berechnen. Im Falle von Stoffen, die schon bei sehr
geringer Konzentration hochviscose Losungen geben, ist v, unbedingt aus
einer in passendem MeBbereich aufgenommenen F¥lieBkurve zu entnehmen,
wobei es sich aus experimentellen Griinden als zweckmifig erweist, die Fliefi-
kurve im logarithmischen MaBstabe anzugeben. Bei technischen Cellulose-
und Kautschuk-Priparaten ist die Messung von 7, bei den gebrauchlichen
Viscosimetern, etwa nach Wi. Ostwald, bei einer Schubspannung von etwa
10 dyn/qem ohne weiteres méglich, da die Strukturviscositit erfahrungs-
gemiB erst bei héheren Schubspannungen bemerkbar wird und auflerdem
bei den gebriauchlichen Konzentrationen bis zu 19, die Strukturviscositit
ohnehin meist nur schwach ausgepragt ist.

Konzentration: Die zweite in Frage kommende Griofe ist die Kon-
zentration. Im Sinne der mathematischen Theorie, die die Viscositit der
Kolloide auf die Behinderung der Strémung des T,6sungsmittels zuriickfithrt,
muf} die Konzentration in Volumteilen der dispersen Phase angegeben werden
{con geldstes Kolloid/cem Lisung). Da beim Auflsen der in Frage stehienden
Stoffe sicher mit der Bindung von Lasungsmittel durch die geldste Substanz
gerechnet werden mufl (Verbindungsbildung, Solvatation), kann man nicht
das Volumen der dispersen Phase aus der Dichte des LoOsungsmittels und
dem spezifischen Gewicht des trocknen Kolloids berechnen. Man kann also
in dieser Weise die theoretisch richtige Konzentration iiberhaupt nicht an-
geben und mull sich auf eine andere bequem meBbare Gréfle beschrinken.

Die meist benutzte Konzentrationsangabe ist die in Volumprozenten
{g Kolloid/100 ccm Losung). Man setzt also das Volumen der dispersen Phase
proportional dem eingewogenen Gewicht. Diese Art der Konzentrations-
angabe hat aber den Nachteil, dal sich bei Messungen in einem gréBeren

3 W. Philippoff u. K. Hess, Ztschr. physik. Chem. (B) 31, 237 [1936]; W, Phi-
lippoff, Cellulosechem. 16, 57 {19367,
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Temperaturgebiet die Konzentration #ndert, worauf in letzter Zeit K. H.
Meyer und A. v. d. Wyk?®) hingewiesen haben. Abgesehen davon, da} bei
dieser Art der Konzentrationsangabe Werte {iber 1009, vorkommen kénnern,
kann dies besonders beim Vergleich von ILosungen derselben Substanz in
Losungsmitteln verschiedener Dichte sehr stérend wirken. AuBerdem ist
die Konzentrationsangabe in Vol.-%, keine dimensionslose Zahl, sondern hat
die Dimension g/cem.

Staudinger gibt bekanntlich auf Grund seiner Auffassung die Kon-
zentration in Grundmole/Liter an. Da mnan diese Angabe indes zweckmifig
nur im Zusammenhang mit der Vorstellung der Wirkung von Makromole-
kiilen gebrauchen kann und man zudem bei chemisch schlecht definierten
Substanzen dieses Grundmolekulargewicht vielfach gar nicht sicher kennt,
empfiehlt sich diese Darstellung zunidchst nicht.

Am zweckmifigsten diirfte die bei physikalischen Messungen gebriuch-
lichste dimensionslose Angabe in Gewichtsprozenten (g Kolloid/100 g Losung)
sein, die experimentell beliebig genau erfolgen kann und die z. B. bei Tempe-
raturinderungen oder bei undefinierten Gemischen unbedingte Vorteile
bietet. Aullerdem ergibt sich bei 1009, ein fiir alle Stoffe und Lésungsmittel
gemeinsamer Grenzwert. Man kann einwenden, daf8 dann unter Umstinden
eine gleiche Anzahl Teilchen eines Kolloids in sehr verschiedenen Volumina
Losungsmittel verschiedener Dichte vorhanden sein koénnen, wihrend dies
bei der Angabe in Volumprozenten nicht der Fall wire. Dieser Einwand hat
aber keine praktische Bedeutung, da sich bei unseren Messungen auch bei
den groBten Konzentrationsbereichen die Angabe in Gewichtsprozent bestens
bewalirt liat und sich auBerdem mit Hilfe der bekannten Dichte der Lésung
eine Umrechnung der Materialkonstanten von Gewichtsprozenten in Volum-
prozente jederzeit durch die als giiltig erwiesene 3!} Beziehung c, = cva/d
vornehmen 14Bt. Tehlerberechnung vergl. erst unter c.

b) Versuchsergebnisse: In Abbild. 1 (vergl. auch Tab. 4) ist unter
Beriicksichtigung der vorangehenden Ausfithrungen eine groBere Zahl von
Konzentrations-Viscositidtskurven zusammengestellt, deren Unterlagen ent-
weder eigenen Messungen entstammen oder dem Schrifttum entnomnien
wurden, und wobei méglichst weite Konzentrationsbereiche beriicksichtigt
wurden. Es sei besonders hervorgehoben, daf} einige dieser Kurven aus
Messungen an selr stark schubspannungsabhangigen Stoffen gewonnen worden
sind, wahrend andere Kurven den Messungen an weniger schubspannungs-
abhingigen Stoffen, z. B. im Falle der Versuche von Fikentscher, zugrunde
liegen. Es wird hier zum ersten Male versucht, eine gemeinsame Funktion
fiir die Konzentrationsabhingigkeit der Viscositit fiir anscheinend normale
bzw. nur schwach schubspannungsabhingige und extrem anomale Ldsungen
zu finden, wihrend bisher alle Autoren ausdriicklich den strukturviscosen
Losungen eine Sonderstellung einberaunit haben. Dafl unser Vorgehen indes
begriindet ist, haben die Versuche von Philippoff und Hess®) gezeigt,
bei denen die Eigenschaften von Nitro-cellulosen verschiedener Vorbehandlung

30) Kolloid-Ztschr. 76, 278 [19367.

8) C. Trogus u. W. Kumichel, Cellulosechem. 17, 97 [1936]. Ubecr weitere lier
durchgefithrte Nachpriifungen an anderen Cellulose-Systemen wird gelegentlich in
anderem Zusammenlang berichtet.

#) W. Philippoff w. K. Hess, Ztschr. physik. Chem. (B) 81, 237 [1936].
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Abbild. 1. Konzentrationsabhingigkeit der Viscositit v, bei verschiedenen Systemen;
Bezeichnung entsprechend Tab. 4.

e

einen stetigen Ubergang zwischen dem anomalsten Priparat und der niedrigst-
viscosen Kollodiumwolle bilden.

Zunichst ist schon bei fliichtiger Betrachtung ersichtlich, dall fiir die
angefiihrten Beispiele die Kurven aus der Parallelverschiebung einer und der-
selben Kurve ineinander iibergefithrt werden konnen. Fiir den verwendeten
doppeltlogarithmischen Ma@lstab bedeutet dies, dall nur eine der Konzen-
tration proportionale Grofle gedndert wird, wihrend die Konzentrations-
funktion fiir alle diese untersuchten Systeme dieselbe geblieben ist.

Die Tatsache, dal nur eine konstante Grofle geindert wird, macht die
Anwendung einer einkonstantigen Konzentrationsformel méglich. Es hat
sich ergeben, daB hierfiir die mit dem konstanten Exponenten 8 versehene
Iformel nach Baker (vergl. Gl. 2) vorzugsweise in Frage kommt:

Tper = (L ([0]/8)0)® ..o ()
Eine anschauliche Bedeutung erhilt die GréBe [7], wenn man kleine
Viscosititen betrachtet. Durch Reihenentwicklung ergibt sich

R R U 8)
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Tabelle 4. Erliduterungen zu den Kurven in Abb, 1.
Nr. Beobachter Priparat L(r)r?;:t‘fls [N [v]
1| Philippoff Trinitro-Baumwolle I (1} | Butylacetat 0195 | 41
2 | Philippoff Trinitro-Ramie I (1) Amylacetat 0.35 23
3 | Philippoff Trinitro-Ramie II (1) Amylacetat 0.58 13.8
4 | Pikentscher (2) | Nitro-Baumwolle Butylacetat 0.58 13.8
5| Baker (3) Kollodinmwolle Ather-Ben- 1.03 7.8
(11.859% N) zylalkolol
6| Philippoff Trinitro-Ramie VII (1) Butylacetat 1.32 6.1
7 | Fikentscher Nitro-cellulose (dick) Butylacetat 1.40 5.7
8| Baker Kollodiumwolle(11.859%, N)| Aceton 1.55 5.16
9 | Philippoff (2a) Sheetkautschuk (roh) Toluol 1.60 5.0
10 | Fikentscher Crepekautschuk I Clhilorbenzol 2.45 3.26
11 | Philippoff Kollodiumwolle T 1978 (4)| Butylacetat 2.60 31
12 | Fikentscler Zellstoff Kupfer- 3.10 2.6
almmin
13| Staudinger (5) Polystyrol (unfraktioniert)| Benzol 3.70 2.15
14| Staudinger (6) Acetyl-cellulose m-Kresol 3.80 2.10
15 | Fikentscher Nitro-cellulose (mittel) Butylacetat 3.90 2.05
16 | Philippoff Sheetkautschuk II Toluol 3.90 2.05
17 | Philippoif Cellit 1. Fisessig 4.15 1.92
18| Philippoif (7) Cellit I, Dioxan 5.00 1.60
19 | Eisenschitz (8) Cellit L, Aceton 5.65 1.42
20| Fikentscher Nitro-cellulose (mittel) Aceton 5.65 1.42
21| Fikentscher Benzyl-cellulose Cyclohexanon|  8.80 0.91
22| Abernethy (9) Kautschuk (totgewalzt) | Toluol 9.0 0.88
23| Fikentscher Nitro-cellulose {diinn) Aceton 17.5 0.46
24| Iens (10) Gelatine Wasser 20.0 0.40
25| Bogue (11) Gelatine Wasser 25.0 0.32
26| Lens Gummi arabicum- Wasser 33.0 0.24
Bariumchlorid
27| Hess-Sakurada Biosan-acetat Chloroform 37.0 0.213
(12) {unrein)
28| Hess-Rabino- Grenzdextrin-acetat 2 Eisessig 96.0 0.084
witsch (13)
29| nach Landolt- Rohrzucker ‘Wasser 320.0 0.025
Bornstein
30| Sheely (14) Glycerin Wasser 320.0 0.025
31| Sakurada (15) Cellobiose-acetat Ameisensdure| 290.0 0.0276

(1) Die Bezeichnungen I, IT, VII entspr. der bei W. Philippoff u. K. Hess (Ztschr.
physik. Chem. (B) 31, 248 [1935]) angegebenen Vorbehandlung und Nitrierung (vergl.
auch K. Hess, C. Trogus, L. Akim u. I. Sakurada, B. 64, 412 [1931]).

Cellulosechem. 13, 50, 71 [1932].

Die hochmolekularen organischen Verbindungen [1932].
Physik. Ztschr. 35, 900 [1934].
R. Fisenschitz u. B. Rabinowitsch, B. 64, 2522 [1931].
9) India Rubber Journ. 70, 11 [1925].

(2a) Kautschuk 12, 124 [1936].
) Journ. chem. Soc. London 103, 1653 [1913].
) Nitro-Baumwolle (Wolff & Co., Walsrode) nicht nachhbehandelt.
) Kolloid-Ztschr, 51, 71 [1930].
)
)
)

(10) H. G. Bungenberg de Jong, H. R. Kruyt u. J. ILrens, Kolloid-Beil. 36,

429 [1932).

(12) B. 64, 1180 [1931].

(11} Journ. Amer. chem. Soc. 48, 764 [1921].

(13) B. 63,

(14) Ind. engin. Chem. 24, 1060 [1932].
(15) I. Sakurada u. M. Taniguchi, Kolloid-Ztschr. 63, 169 [1933;.

1409 [1932].
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v entsprichit also der GroBe wajc von Staudinger®), allerdings mit
anderer Konzentrationsangabe, sowie der Bezeichnung von Kraemer und
I.ansing:

[ o= HOL {0/ Qi o3 g v vevveem e )

Die Grofe [+4] 148t sich also wie ersichtlich voraussetzungsfrei auf
Grund der erwiesenen Ubereinstimmung der Versuchsergebnisse mit Gl 7
fiir beliebige Systenie berechnen und kann auchleicht in die anderen gebriauch-
lichen Xonstanten, zweckmidBig entsprechend Gl. 10, umgerechnet werden.

8
Ll = 8je (Ve 1) oo (10)

In Tab. 5 sind die Abweichungen von [v; der Gl. 7 in 9, von den be-
obachteten Werten fiir eine grofere Zahl von Beispielen angegeben. Die Ab-
weichung entspricht im Durchschnitt =39, und weniger. Bei einigen Bei-
spielen (Nr. 10, 25, 29) ist die Abweichung etwas gréBer. Diese Beispiele
wurden aber trotzdem mit in die Tabelle aufgenomimen, weil wohl angesichts
des groBen Konzentrationsbereiches und der erhieblichen Viscositatssteigerung
in diesem Bereich die Gleichung auch in diesen Fillen praktisch als erfillt
angesehen werden darf.

In vielen Fillen, besonders fiir orientierende Vergleiche, ist es zweckmillig, die
Konstante [v] auf graphischem Wege zu bestimmen. Hicrbei ist die Fehlergrenze der
Ablesung zwar etwa --19%,, man kann aber dadurch die Ubereinstimmung der Melwerte
mit der theoretisch herechneten Kurve besser beurteilen und nach Augenmal leicht
interpoliercn.

Zu diesem Zweck wird Gl. 7 zu Gl. 11 umngeformt

Tdeel = (L b ©/C0)% oo 11
wobei also 8/c, = [v]. Werden die MeBwerte in doppelt-logarithmischem Mafistabe als
Funktion der Konzentration aufgetragen, so kann man die Modellkurve % = f {c/ey) aul
der Konzentrationsachse so lange verschieben, bis die Punkte in bester Niherung cr-
fulit werden. Trabei mul stets die Abszissenachse der Modellkurve mit 7pe = 1 itber-
einstimmen. Auf der c-Achse 140t sich der Wert filir ¢/¢, = 1 oder umgekchrt diejenige
Konzentration abgreifen, die vjyrel = 256 entspricht uud daraus 7] berechnen.

Tab. 4 enthilt neben den Werten von [7] auch die in dieser Weise ermittelten Werte
von ¢, fiir die einzelnen Kurven.

¢) Fehlerberechnung: Wie aus den Versuchstabellen hervorgeht,
ist mit einem mittleren Fehler von + 39, gerechnet worden. Im folgenden
werden, dhnlich wie es kiirzlich K. H. Meyer und A. van der Wyk?®) fiir
niedrige Viscosititswerte angegeben haben, die Grenzen der Viscositats-
messung ermittelt, bei denen unter den gegebenen experimentellen Be-
dingungen die Bestimmung von [] mit einer Fehlergrenze von 3%, fiir einen
groflen Viscosititsbereich mdglich ist.

Zunichst wird die mathematische Fehlerberechnung durchgefiihrt,
indem GI. 10 total differenziert und der erhaltene Differentialquotient durch
die Mellgrofe geteilt wird.

8
(] = 8/c (Jhma—1)
d [71] = 8/C . 1/8 . T‘rﬂr—?/’
d [“’]]/[-’)] = 1/8 - d‘/)rel/'f]rel . 1/(1_‘7}1?1_}/’) -------- (12)

88) Die hochmolckularen organischen Verbindungen, Berlin 1932,
34y Kolloid-Ztschr. 76, 278 [1936].
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Tabelle 5. MeBbereich und Abweichung fiir {7 (Gl. 7) bei verschiedenen
Systemen (Raumtemperatur).

Ab-
weichung
Nr.| Beobachter System ¢ firel ] in 9,
des ber.
Wertes
Nitro-cellulose
1 | Philippoff | 12.0% N (1), Butylacetat |0.05--15 | 1—4.106 3.1 +3
2 | Baker 12.389%, N, Aceton (25%) 0.38—5.5| 1-—2.103 243 -3
3 | Baker 12.989%, N, Aceton (25°) 0.3--3 1—3.102 2.91 +3
4 | Baker 11.859% N, Aceton (259 0.3—3 1-—5.10% 3.16 +3
5 | Baker 11.85% N, Athylformiat 04—1.6110-—-10° 7.2 +1.5
6 | Baker 11.859, N, Methylacetat 0.4—1.7 | 10—103 6.5 -+1.5
7 | Baker 11.859, N, Athylacetat 0.15-1.7| 3—4.103% 8.3 +3
8 | Baker 11.859, N, Propylacetat [0.17--1.6| 3—3.10° 8.6 +3
9 | Baker 11.85%, N, Amylacetat 0.2—0.9| 42103 3.45 +2
10 | Baker 11.85%, N, Alkohot-Ather | 04—2.5| §—2.10% 3.2 -6
a:1
11 | Baker 11.85% N, Alkohol-Ather | 0.4--2.7| 7—6.103 53.65 =43
1:3)
12 | Baker 11.85% N, Methanol- 04—26| 5—2.108% 4.7 -4
Ather (1:1)
13 | Baker 11.85%, N, Benzylalkohol-| 0.2—1.9| 4—4.103 7.8 +2
Kther (1:1)
14 | Baker 11.85% N, Methanol- 0.3—-2.2| 5>—3.10° 6.0 +2
Anisol {1:1)
15 | Fikent- (dinn) Aceton 0.06—-18 | 1—3.102 0.46 +3.5
16 scher (dick) Butylacetat 0.05---1 160 5.35 42
17 | Sakurada | 11.6 u. 13.7% N je in 10 | 0.05—0.2| 1—4 2.5—6.8 +1.5
versch. Losungsmitteln 54—7.5
Acetyl-cellulose
18 | Fikent- Aceton (919%,) 2416 [15—2.10t] 125 44
scher
19 | Mardles Cellit, Aceton 1.6—34 | 5—108 1.05 43
20 | Philippoff | Cellit, Methylglykol-acetat| 0.1—1.0| 1—6 1.97 +2
21 | Knoeve- Cellit, Nitrobenzol- 0.8—6.5| 2—70 0.82 -3
nagel Alkohol (1:1)
22 | Knoeve- Cellit, Nitrobenzol- 1—6 1-—60 0.93 +2
nagel Alkohol (7 : 3)
23 | Knoeve- Cellit, Nitrobenzol- 1—6 280 0.99 -+3
nagel Alkohol (9:1)
24 | Mardles Cellit, Cyclohexanon 0.14—33 | 1-—5.10° 1.33 +5
Kautschuk
25 | Philippoff | (Sheet), Toluol 0.01—4 | 1—210¢| 50 -5
@
26 | Fikent- (Crepe), Chlorbenzol 0.5—2 [10—600 5.0 e
27 scher (Brom), Chlorbenzol 125 4—24 16 +2
28 | Fikent- Zellstoff, Kupferam- 1—4 | 10—850 2.6 +4
scher min-Losung
29 | Bogue Gelatine, Wasser 0.05—12 | 1—24 0.32 +5
30 |Lens Gummi ara- Wasser 2.5-—28 |1.7—130 0.24 -4
bicum,

(1) Unstabilisiertes Ausgangsmaterial der Fa. Wolff & Co., Walsrode, fiir tech-
nische Wasser-Druck-Kochungen (F 1978). (2) Kautschuk 12, 124 [1936],
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Bei kleinen Werten von 7y kann die Wurzel zu einer Reihe entwickelt
werden:
A[7)iln) = d af e 1{ea1). (1 — 0167 - 153384742 ).
Bei kleinen Werten von msp{= na—1) ergibt sich vereinfacht:
dnl/[q) = dyraf/fpa. Y {gra—1) ool (13)

Als Grundlage fiir eine Fehlerberechnung auf Grund G1. 12 und 13 werden
zwei experimentell ermittelte Fehler herangezogen, und zwar:

dlnl/lnl = £3%
d fraf/fra = 0.04%, 0.1%, 0.2%, 0.5% und 19%,

Man kann die kleinen und hohen Werte von =, getrennt hehandeln;
bei kleinen Werten von 7, ist nach Gl. 13d [4]/[] 2 d¥pa/7ra, so dall bei
gegebenen d e/ und dv)/[n] diejenigen Werte von 7, angegeben
werden konnen, unterhalb derer es fellertheoretisch unzweckmilBig ist,
Messungen anzustellen, d. h. wenn der wahrscheinliche Fehler griBer als
der als zulissig angenommene von 39 ist.

A o/ fret - 0.049, 0.19% 0.2, 0.5% 1.0
Nsp vvvennnnes 0.015 0.03 0.07 0.135 0.33

Die oline besondere Schwierigkeiten bei sehr verdiinnten I,gsungen zu
erreichende MeBgenauigkeit betriagt etwa 0.1—0.2%,. In Abbild. 2 ist fiir
die gewililten Verhiltnisse eine graphische Darstellung der Gl. 13 wieder-
gegeben, aus der sich ohine weiteres der wahrscheinliche Fehler fiir {#] bei
den angenommenen Mefifehlern fiir vra entnehmen 1aBt. Die angenommene
Grenze von -39, fiir [%] ist in Abbild. 2 ebenfalls eingezeichnet.

150
004 Q2 Konstanter Fehier
01/ 05 10% |mprer: S0 10%

Vv ~
y
S T
N
IS
= ~ 433 Messgrenze

5
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Relativer Fehler in ()]

0 07 g2 93 04
Spezitische Viscostal f)sp ——

Abbild. 2. Relativer Fehler in Abhéngigkeit von wgp,
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Wie die Verhidltnisse bei hohen spezifischen Viscosititen liegen, 148t
sich aus Gl 12 berechnen. Bis zu einer relativen Viscositit von 3 (genauer
2.90) ist stets d[7]/[n]>d 7wet/7pet, so daB die Verhéltnisse sich durch Abbild. 3
wiedergeben lassen. Bei groeren Werten von vra wird aber d[7]/[n]<d nrf
7ra, so daB zur Frzielung der gewiinschten Genauigkeit von 39, d nre/nra
mit groBerer Fehlergrenze ermittelt werden kann. Das bedeutet, dall bei
sehr steil mit der Konzentration verlaufenden Kurven es weniger auf die
Genauigkeit der Messung der Viscositit als auf die Bestimmung der Kon-
zentration ankommt.

Ausderin Abbild. 3wieder- 16
gegebenen graphischen Aus-
wertung von Gl. 12 ersieht %

man, dall mit zunehmender
Viscositit die erforderliche 2 r
Genauigkeit stark sinkt, in- " ‘,[ <<
dem z. B. bei einer Spinn- T

losung mit einer relativen 08

—

nrel +d prel
qrel

SN
NN

Viscositdt von 1000 eine MeB- E prelp

genauigkeit von 4159, noch o %

ausreicht, um der Yehler- N

grenze von 4-39% fiir u zu 5-: &%

geniigen. Durch diese breite 3

zuldssige Fehlergrenze ist be- ‘g’ @

griindet, dal3 technische Mes- § 0

sungen mit einfachen Hilfs- . 0 0 0 0t 1 o o wof

mitteln geniigend sichere Be-
urteilungen, z. B. von Spinn-
l6sungen, ermoglichen. FEine  Abbild. 3. Zulissiger Pehler in Abhingigkeit
weitere Frage bezieht sich auf VOn el

die Viscositit, bei der eine Er-

mittlung von [%] unmittelbar méglich ist, d. h. wenn [7n] = #s/c.

Relative Zshigheit frel —r

Die Entwicklung von Gl. 7 in einer Reihe ergibt als erste Glieder
fpet == 1 4 [].c(l -+ 7/16[xn].c).
Bei einer Abweichung von +4-39, fiir [v] berechnet sich
0.03 = 7/16. s, also nsp = 0.07.

Ermittelt man indes, wie vorgeschlagen wurde, [%] aus Werten von
7 = 0.20, so erhilt man eine Abweichung von etwa 8%, Im Zusammen-
hang mit Abb. 2 ist ersichtlich, daB man bei einer Genauigkeit der Viscositits-

messung von -0.2% vsp/c=[%n] mit 3%, Tehler praktisch nicht erreichen
kann.

Ls sei hervorgehoben, daf} sich die vorangehenden Ausfilhrungen aus-
schlieBlich auf die Viscositit beziehen. Die I'rage, bei welchen Konzen-
trationen die erreichbare Genauigkeitsgrenze liegt, hingt in erster Linie
von [n] ab, wobei fiir hohe Werte die Kontrolle auf die Messung von 7
(Strukturviscositdt) notwendig ist. Uni einen Anhaltspunkt fiir diese Grenz-
konzentrationen fiir [7] zu geben, seien folgende Werte angefiihst:

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXX. 42
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I Priparat ¢ in Gew.-%
0.025 Rohrzucker ................... 1.2

0.20 Gummi arabicum .............. 0.15

2.00 Cellit .........ooiiiiiiiiaann, 0.06

3.00 Techn. Nitro-cellulose .......... 0.01
10.00 Baumwolle {(schwach gebleicht) .. 0.003
40.00 Baumwolle (ungebleicht)........ 0.0008

4) Beispiele mit erheblichen Abweichungen von der 8. Potenz-
formel.

Die an den im vorangehenden Abschnitt beschriebenen Beispielen zum
Teil iiber sehr erhebliche Konzentrationsbereiche festgestellte Giiltigkeit von
Gl. 7 trifft nicht fiir alle Systeme zu. Die von V1. Z. Dane#?35) im Labora-
torium von Wo. Ostwald an verschiedenen Priparaten von Polystyrol in
Benzol sehr sorgfiltig durchgefiihrten Messungen, ferner die Messungen von
H. Chick und Mitarbeitern®) an Pseudoglobulin in Wasser sowie anderen
Protein-Wasser-Losungen, die Messungen von E. O. Kraemer und F. J.
van Nattad?) an héher polymeren w-Hydroxy-decansiuren und schlieBlich
die unter besonderen VorsichtsmaBregeln durchgefiihrten eigenen Messungen.
an Cellit in Fisessig filhren zu Abweichungen von Gl. 7, die die MeBfehler
erheblich {iberschreiten. Diese Abweichungen bestehen dabei nicht in einer
Streuung der Werte nach oben und unten um die bezeichneten Werte, sondern
in einem Gang ({v] mit zunehmender Konzentration in Abhingigkeit vom
System zu- oder abnehmend), so daB {iber diese Systeme im Rahmen einer
gewissenhaften Priiffung der Giiltigkeit der aufgestellten Beziehung unter
keinen Umstinden hinweggegangen werden kann. Die zum Teil sehr be-
trichtlichen Abweichungen sind fiir die verschiedenen Systeme unter gleich-
zeitiger Angabe des gemessenen Konzentrationsbereiches in Tab. 6 zusammen-
gestellt. Es sei bemerkt, daBl fiir diese Systeme auch die tibrigen Formeln
nicht gelten.

Zweifellos diirften bei einer Erweiterung des Versuchsmaterials neben
Systemen, die sich durch eine der Gleichungen, im besonderen durch Gl. 7
hefriedigend und gelegentlich sogar, wie oben gezeigt ist, iiberraschend gut
wiedergeben lassen, auch weitere Beispiele gefunden werden, bei denen
eine derartige Gleichung versagt.

5) Beziehung der 8. Potenzformel zu den anderen empirischen
Gleichungen und zu den Modellversuchen von Eirich, Margaretha
und Bunzl

Durch eine dhnliche Betrachtung, wie sie I. Sakurada®) fiir die ver-
schiedenen bekannten Gleichungen der Konzentrationsabhingigkeit der
Viscositit angestellt hat, 148t sich auch die neue Potenzfunktion mit den
anderen Funktionen in Zusammenhang bringen. Stellt man die verschiedenen
Gleichungen in bekannter Weise durch die Potenzreihe dar, so ergibt sich
zundchst fiir GL. 7

o = [n].c(l + Ay.[n].c + Ay.[n]2.c® + Az [n]3.B+..0)

%) Kolloid-Ztschr. 78, 174 [1935].

%) H. Chick u. C. J. Martin, Kolloid-Ztschr. 10, 102 [1913]; H. Chick u.
F. L,ubrzynska, Biochem. Journ. 8, 59 [1914].

37) Journ. physic. Chem. 86, 3175 [1932].

) Kolloid-Ztschr. 68, 311 [1933]; vergl. auch schon K. Hess u. I. Sakurada,
B. 64, 1184 [1931].
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Tabelle6, MeBbereichund Abweichungenfiir [n]beiverschiedenenSystemen.

1 Konz ‘ Ab-
Nr. Beobachter System ‘0' frel ‘ ] weichung
i Gew.- /0 i (1)
1 | Dane$ (2) Polystyrol-Benzol 0.138— 1.0214— 0.155— —6.5
Marke NP, 9.006 3.3626 0.145
2 | Danes (2) Marke MA,, 0.0144-— | 1.0164— | 1.11— —24
i 1.897 4.6566 0.895
3 | Dane$ (2) Marke HY, 0.00766—| 1.0308— | 1.720— —43
0.4996 4.0057 1.206
4 | Chick u. Mar- Pseudoglobulin- 3.61— 1.40— 0.096— +60
tin (3) Wasser (py = 6.8) |20.37 38.79 0.227
5 | Chick u. Mar-, Na-Caseinat-Wasser 217— 1.82— 0.287— +30
tin (3) 9.39 23.72 0.413
6 | Kraemer u. Hydroxy-decansiure-
van Natta symm. Tetrachlor-
€] dthan
(M = 5670) 0.1719— | 11172~ 0.652— —16
3.436 5.3302 0.542
7 | Kraemer u. (M = 9330) 0.05051— 1.0495— | 1.030— —20
v.Natta (4) 2.228 4.9055 0.791
8 | Kraemer u. (M = 25200) 0.01671—| 1.0452— | 2.64 —28
v.Natta (4) 0.9443 5.7649 2.08
9 ! Philippoff Cellit-Fisessig 0.15—- 1.324— | 2.02— —28
(Frl. Meis- Fraktion C 3 (5) 4.00 104.2 1.58
nitzer)
10 | Philippoff Cellit (unfraktio- 0.15— 1.3511—| 2.04— —11.3
(Frl. Meisn.) niert) 4.00 136.9 1.86

(1) in 9, des hochsten Wertes von [v].

(2) Kolloid-Ztschr. 78, 174 [1935]; Priparat HF, nachweislich strukturviscos.
(3) Kolloid-Ztschr. 10, 102 [1913].

(4) Journ. physic. Chem. 86, 3175 [1932].

(5) fraktioniert nach der Vorschrift von M. Ulmann, B. 68, 144 [1935].

Durch einfache Umformung ergibt sich die Reihe Gl. 15, die den aus den
bekannten Formeln entwickelten Reihen Gl. 15 und Gl. 16 entspricht:

Nplc =[] (1 4+ Ay[m)c + Ay[n2.c® 4 Ag[mPBc® ...) ... ... (15)

log (/) ==log [n] 4 0.4343 (Ayin]c + (Ap—1/2A) [nBc® +...... (16)

log nuafc = 0.4343 [0} (1 4 (Ay—1/2) [n]c + (Ag—A; + 1/3) [n]*c*+ (17)
Die Koeffizienten A;, A, ... A, sind fiir verschiedene Stoffe allgemein

giiltige Konstanten, die bei der Umformung fiir Gl. 15, Gl. 16 und Gl 17
unverdndert bleiben. In Tab. 7 sind fiir die verschiedenen Gleichungen A,
A, und A aus den experimentellen Angaben ermittelt worden, woraus hervor-
geht, daB diese Konstanten filr die drei verschiedenen Gleichungen einiger-
maflen iibereinstimmen und etwa 0.45, 0.11 und 0.02 betragen.

Vergleicht man nun hiermit die Versuchsergebnisse von F. Eirich,
H. Margaretha und M. Bunzl®) an den von ihnen hergestellten Sus-

3} Kolloid-Ztschr. 74, 276 [1936]; 75, 20 [1936].
42%
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pensionen von Kugeln und starren makroskopischen Stibchen mit bekannten
Achsenverhiltnissen, so ergeben sich fiir A; 1.28 und fiir A, 2.56. Fiir die
von E. Guth#) auf Grund hydrodynamischer Rechnung abgeleitete Formel,
die durch die Versuche von Eirich, Margaretha und Bunzl gepriift
worden ist, ergibt sich fiir A, 2.26.

Wihrend also die empirisch ermittelten Formeln einigermaflen mit-
einander i{ibereinstimmen, tritt bei den Modellversuchen eine Abweichung
von mindestens einer GroBenordnung auf. Man wird daraus zu folgern haben,
dafl die angestellten Modellbetrachtungen den experimentellen Befunden
bei den hochpolymeren Substanzen noch nicht gerechit werden.

Tabelle 7. Vergleich der 8. Potenz-Tunktion und anderer empirischer

Gleichungen {iir die Konzentrations-Viscositdtsabhingigkeit mit den

Modellversuchen von Eirich und Margaretha (bzw. Guth) durch Reihen-
Entwicklung.

Gleichung A, A, A,
Gl 2, k=068 (Baker) .............. 0.426 0.100 0.0103
k=10 ... ... 0.450 0.120 0.0210
Gl 7, k=8 ... ... oL 0.438 0.109 0.0171
GL 1 {Arrhenius) ................. 0.500 0.166 0.0417
Bredée u. van Bergen ............. 0.465 0 0.028
Gl 4, GL. 5 (Kruyt-Staudinger).... 2.30.%ku/[7] (1)
Eirich u. Margaretha ............. 1.25 2.56 —
Guth ....... ... 2.26 — —

(1) Der Wert stimmt etwa mit den oberen Werten fitr A, iiberein.

6) Zusammenfassung und Tolgerungen.

Nach den im vorangehenden beschriebenen FErgebnissen kann man bei
Losungen organischer Hochpolymerer die Konzentrations-Viscositits-Abhin-
gigkeit von niedrigen Konzentrationen ab iiber ein groBeres Konzentrations-
gebiet am besten durch eine 8. Potenz-Funktion darstellen. In einer grofleren
Zahl chemisch verschiedenartiger Systeme ist diese Abhingigkeit bei sehr
starker Anderung der Viscositit so gut erfiillt, daf sie unabhingig von der
chemischen Natur der gelésten Substanz und des Lésungsmittels erscheint.
Bei einer Gruppe anderer Systeme sind die Abweichungen so gro, daB es
unter den gekennzeichneten Verhiltnissen keinen Sinn hat, die 8. Potenz-
Funktion oder eine der anderen noch weniger stimmenden Gleichungen auch
nur als grobe Niherung fiir die Konzentrations-Viscositits-Ablhingigkeit
gelten zu lassen.

Unter diesen Umstdnden ist die iibliche Auffassung, da@ fiir die Konzen-
trationsabhingigkeit der Viscositat bei Liosungen organischer Hochpolymerer
ein von der chemischen Eigenart der Systeme unabhingiger Mechanismus
gilt, auf die Systeme zu beschrinken, fiir die die 8. Potenz-Funktion zutrifft,
Fiir die Systeme aber, fiir die diese Funktion nicht erfiillt ist, miissen kompli-
ziertere Verhiltnisse angenommen werden, indem sich bei ihnen Einfliisse
geltend machen, die in den anderen Fillen iiberhaupt nicht vorhanden sind
oder praktisch stark zuriicktreten.

Neben TeilchengriBe und Teilchenform wird bei den organischen Hoch-
polymieren als beeinflussender Faktor der mechanischen Eigenschaften ihrer

) Kolloid-Ztschr. 74, 147 [1936]; 75, 15 [1936).
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Losungen noch die Solvatation herangezogen. Da nicht die geringste Ver-
anlassung besteht, einen grundsitzlichen Unterschied in der Solvatation bei
den Systemen anzunehmen, in denen die 8. Potenz-Funktion erfiillt erscheint,
gegeniiber denen, bei denen sie nicht gilt, so miissen andere Ursachen fiir die
Abweichungen in Betracht gezogen werden.

Bei Versuchen, die Konzentrationsabhingigkeit fiir alle Systeme iiber
weite Konzentrationsgebiete durch eine I'unktion darzustellen, gewinnt die
Frage besondere Bedeutung, inwieweit die Voraussetzung fiir eine derartige
generelle Betrachtung der Konzentrationsabhingigkeit, namlich die Unab-
hingigkeit der GréBe der Teilchen von der Konzentration gewiahrleistet ist.
Denn es ist nicht zu erwarten, dal eine und dieselbe Gleichung fiir die Kon-
zentrationsabhingigkeit bei einem System, dessen TeilchengroBBe sich mit
der Konzentration dndert, ebenso gilt wie in einem System, bei dem die
TeilchengréBe iiber weite Konzentrationsgebiete konstant bleibt, wenn diese
GroBle mit der Viscositit in einem.engen Zusammenhang steht.

Fiir dasSystem Cellit-Eisessig besteht nach eingehenden Untersuchungen )
eine Konstanz der Molekiilgrofe gegeniiber Konzentrationsverschiebungen
nicht. Da fiir dieses System auch die 8. Potenz-Funktion nicht mit der er-
forderlichen Genauigkeit gilt, liegt es nahe, als eine der méglichen Ursachen
fiir diese Unstimmigkeit die Inkonstanz der MolekiilgréBe heranzuziehen.

Wenn auch durch die vorangehenden Feststellungen die in der Be-
ziehung zwischen Viscositit und Konzentration zum Ausdruck kommenden
Vorginge komplizierter sind, als gemeinhin angenommen wird, so verliert
dadurch die Viscositdt in ihrer Bedeutung als Hilfsmittel zur Charakteri-
sierung von hochmolekularen Stoffen gewill nicht an Wert. Nur empfiehlt
es sich, fiir diese Charakterisierung eine der Konstanten der diskutierten
Gleichungen, und zwar wolll am besten [7] der 8. Potenz-Funktion zu ver-
werten, die man in Anlehnung an Vorschlige anderer Autoren als die fiir
das betreffende Praparat ,,charakteristische Viscosititskonstante’® bezeichnen
kénnte. Eine Umrechnung in mittleres , Molekulargewicht” (besser Teilchen-
gewicht) kommt nach unserem Dafiithalten weniger in Betracht, weil einer-
seits die hierfiir unerlifliche Fichung durch die bekannten Methoden (Osmio-
metrie, Ebullioskopie, Kryoskopie) ungewif} ist, und bei einer Konzentrations-
variabilitdt der Teilchengr6Be Fxtrapolierungen von einem Konzentrations-
bereich in den anderen unzuldssig sind, andererseits die theoretische Be-
gritndung eines derartigen Zusammenhanges sich vorerst {iberhaupt noch
nicht geben laBt. Aus dem Vergleich der Konzentrationsabhingigkeit der
Viscositat bei den von E. Guth, F. Eirich und ihren Mitarbeitern auf
hydrodynamischer Grundlage an Suspensionen definierter linglicher Kér-
perchen gewonnenen Modellversuchen mit der bei den Hochpolymeren tat-
sdchlich beobachteten geht hervor, daf die gelaufigen Vorstellungen iiber
einen Zusammenhang zwischen Tejlchenform und Viscositit noch nicht ge-
niigend begriindet sind.

Die praktische Bedeutung der beschriebenen Versuchsergebnisse
liegt darin, dal man durch die erwiesene Giiltigkeit der 8. Potenz-Funktion
in der Lage ist, [7] aus sehr konzentrierten bzw. sehr hoch viscosen Ldsungen
zu bestimmen und so im besonderen die Messungen in verdiinnten Ldsungen
mit den technisch brauchbaren Lésungen zu vergleichen.

1) M. Ulmann, B. 68, 134, 1360 [1935].
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Eine Berechtigung dieses Verfahrens ergibt sich durch die gute Uber-
einstimmung der Werte von [v), die aus den von verschiedenen Autoren er-
mittelten Viscosititswerten, z. B. fiir Cellulose-Kupferammin (ungebleichte
Baumwolle) berechnet werden:

Beobachter c inl
Fikentscher®?)................. 1—4% 8.4
Sakurada®) ......... .. L. 1% 8.0
Staudinger-Ritzenthaler®) ... 0.059%, 8.2

Weiterhin ist es méglich, auch Viscosititen von Spinnldsungen direkt
in [7] anzugeben:

System o on]
ViSe0Sed) L e e 8% 2427
Technische Cellulose-Kupfetrammin-Losung.............. 6%, 2.0
Cellit (I.-G.)-Aceton . ... 10—20%, 1.42
Nitro-cellulose-Aceton (Marke E 950 Wolff, Walsrode) ... bis 209 1.25
Kautschuk (normal mastiziert)-Toluol.................. 109, 1.78

Aus dieser Zusammenstellung ist ersichtlich, da die Viscositdtskorstanten
der iiblichisten technischen Lésungen nur in einem recht engen Bereich ([v)]
etwa 1--2) schwanken. Anscheinend haben diese Kolloide unter diesen Be-
dingungen die technologisch wichtigen Figenschaften von Faden- und Film-
Bildung in héchstem Male.

Diese Werte von [ bedingen auch das Auftreten der Strukturviscositat,
wenn auch neben (7] noch der Elastizititsmodul v mitbestimmend ist. Mit
den {iblichen Viscosimetern (P etwa 10 bis 100) ist bei 1-proz. Ldsungen
Strukturviscositit von (7] &2 3 ab (z. B. bei nicht nachbehandelter Kollodium-
wolle) in nennenswertem Mafle bemerkbar. Bei den dem natiirlicher Zustand
am nichsten stehenden Produkten wie Nitro-Baumwolle aus ungebleichter
Faser und Rohkautschuk ist eine Messung von [%] mit einem gewdohnlichen
Viscosimeter undurchfithrbar, da die Strukturviscositit einen Gang der MeB-
ergehnisse verursacht.

Es sei schliefilich auch hier darauf hingewiesen), dal} unter geeigneten
Versuchsbedingungen (Hochdruckmessungen) Losungen von extrem nieder-
viscoser Nitro-cellulose ([] == 0.35 — 0.4) Strukturviscositit zeigen, daf} also
von [%] = 0.35—40.0 Strukturviscositit und hohe Viscositit bei Nitro-
cellulose stets miteinander verkniipft sind.

Beschreibung der Versuche.

a) Hochviscose Loésungen in groBem Melibereich: Als Viscosi-
meter wurde das bereits beschriebene Viscosimeter mit Pipettenablesung
verwendet??), das bei einem groflen MeBbereich fiir Schubspannung und
Flielgeschwindigkeit etwa + 29, Fehler hat. Die niedrigen Konzentrationen

L c

K. Hess, C. Trogus, L. Akim u. I. Sakurada, B. 64, 408 [1931).

B. 68, 1225 [1935].

) R. O. Herzog u. R. Gaebel, Kolloid-Ztschr. 89, 252 [19261.

) vergl. W. Philippoff u. K. Hess, Ztschr. physik. Chem. (B) &1, 237 [1936].
) W. Philippoff, Kolloid-Ztschr. 75, 155 [1936].

45
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wurden mit dem von Hess und Gl
Mitarbeitern angegebenen Capillar- ‘ ?%\-?,wﬁ%\u 3 ,
viscosimeter %) mit Uberlauf gemes-  ©* ? A %\°
sen, das eine Fehlergrenze von etwa 7% 20%
+0.29, hat. Die Losungen wurden / /
in iiblicher Weise durch Auswiegen
hergestellt und bis zur Homogeni-
sierung, die bei den sehr viscosen
Losungen oft mehrere Monatedauert,
bei Raumtemperatur stehengelassen.
Die Ergebnisse sind beispiels-
weise fiir die besonders eingehend
untersuchte Kollodiumwolle E 1978
in Abbild. 4 und 5 sowie in Tab. 8
zusammengestellt. In Abb. 4 sind
ahnlich wie in den vorangehenden
Abhandlungen die Viscositdtseigen-
schaften der Lidsungen in einer FlieB-
kurve wiedergegeben, wobei die
Viscositit als Quotient der Schub- V4
spannung P und der mittleren FlieB- /
geschwindigkeit V angegeben ist. In / /
dem benutzten logarithmischen Mal-
stab bedeutet konstante Viscositit, Schubspanreng Pin s — 10000
also 7, eine unter 45° verlaufende .
Gerade. Die Messungen wurden da- A.bblld. 4, Beei.nﬂussung der FlieBkurve tecl-l-
her so ausgefithrt, dafl diese GroSle nischer Kollodiumwolle (I 1978) durch die
sicher ermittelt werden konnte. Konzentration (Butylacetat).

25%

v
75

Y e
/

—_—
a
S

[

3
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AN

Mittere Fiessqesohwindigkeit Vin sec™”
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Tabelle 8. e und [v] in Abhingigkeit von der Konzentration (c) bei tech-
nischer Kollodiumwolle (Marke ¥ 1978 von Wolff u. Co.,, Walsrode).

c in Gew.-%, Nrel ]
0 1.00 —
0.05 1.17 3.17
0.10 1.35 3.14
0.25 215 3.22
0.50 4.40 3.26
0.75 8.40 3.25
1.00 15.2 3.24
1.50 43.0 3.20
2.00 106 3.16
2.50 245 317
3.00 490 3.10
4.00 1500 2.98
5.00 4800 3.02
6.00 13000 3.02
8.00 52000 2.89

10.00 240000 2.96
12.00 800000 3.00
15.00 3800000 3.00

3.1 £ 0.1 (3%)
1%) vergl. K. Hess u. W. Philippoff, B. 68, 695 [1935].
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In Abbild. 5 sind die so ermittelten Werte fiir jede Konzentration in Ab-
hingigkeit von ¢ ebenfalls in logarithmischem Malistabe aufgetragen und
die theoretische, Gl. 7 entsprechende Kurve
durch die Versuchswerte durchgezogen. Die
beiden Kurvenscharen kénnen als Beispiel fiir
w ] die Ermittlung der 7o, c-Funktion bei struktur-
. viscosen Stoffen dienen??).

Im ganzen untersuchten Mefbereich von

[

Kurven sind in dhnlicher Weise ermittelt

7\ 3 - 0.05—15 und 1—4.10¢ f{ir 7, streuen entspr.

/ f Tab. 8 die aus jeder Komnzentration berech-

A neten Werte von (7] etwa um 3%, was auf

; Grund der gemachten Ausfithrungen als zu-

o ! J liassig erscheint. Die anderen oben mitgeteilten
I

| worden; au{ die ausfiihrliche Wiedergabe der

I - - ' Versuchszahlen mufl aber hier verzichtet
§ / werden.

2 ol ) b) Cellit-Eisessig: Es wurde der Cellit I
{ ‘ der 1.-G. Farbenindustrie A.-G., Werk
‘% / { Dormagen und eine daraus hergestellte Cellit-
S == y . Fraktion (C 3 genannt) benutzt, deren Her-
Hanzentratien in Gew % - stellung genau wie im Falle der frither unter-

Abbild. 5. Konzentrations.  Suchten Fraktion D3 erfolgte®).
abhiingigkeit der Viscositit w, Herstellung und Messung der Liosun-
bei technischer Kollodinmwolle gen: Die Durchfithrung der Messung erfolgte
(B 1978) in Butylacetat. unter Einhaltung aller irgendwie erforder-

lichen Vorsichtsmalregeln. Um Zufilligkeiten
(Storungen durch suspendierte Fremdteilchen wie Fiserchen, Staub
usw.}) moglichst auszuschliefen, wurde jede IT.isung 3-mal bei jedes-
maliger Reinigung des Capillarviscosimeters gemessen (jede Bestimmung
der Mittelwert aus drei bis sechs Ablesungen). Vor der Messung wurden
die Losungen absetzen gelassen und zur Messung vorsichtig in das
Viscosimeter hiniibergedriickt bzw. einpipettiert. Feiner ergab sich, daB
gelegentliche Streuungen durch das Alter der Liosung bedingt sind, indem fiir
die Einstellung des Ldsungsgleichgewichtes langere Zeit erforderlich ist, als
im allgemeinen angenommien wird. Dies gilt besonders bei der Auflésung
des nichtfraktionierten Ausgangs-Cellits. Die Messungen, fiir die beispiels-
weise Tab. 9 wiedergegeben sei (30 Losungen), beanspruchen fiir dieses Bei-
spiel etwa 20 Tage, so dal} das Alter der einzelnen Losung bei der Messung
zwischen 5-—20 Tagen schwankte (berechnet vom Alter der Stammldsung
ab). Um iiber diese Zeiten hinaus erfolgende zeitliche Anderung der Vis-
cositit zu erfassen, wurde jede Ldsung in gut schlieBender Stopselflasche
unter méglichstem Ausschlul von Luftfeuchtigkeit aufgehoben (die Flaschen
witrden in einem groflen verschlossenen Standgefall in Gegenwart von offenen
Schalen, die mit Chlorcalcium gefiillt waren, eingestellt) und nach 44—53 Tagen
(vom Alter der Stammldsung an gerechnet) in genau derselhen Weise (je-

%) W. Philippoff u. K. Hess, Ztschr. physik. Chem. (B) 81, 237 [1936]; Cellu-
losechem. 17, 57 [1936]; W. Philippoff, Kautschuk 12, 124 [1936].

%) K. Hess u. W, Philippoff, B. 68, 689 [1935]. Fraktionierung wie bei M. Ul-
mann, B. 68, 144 [1935]; D3 =~ C3 = III bei Ulmanmn.



Nr. 4/1937]  der Zibhigkeit bei organischen Hochpolymeren. 661

weils 3 Bestimmungen im frisch gereinigten Viscosimeter bei jeweils 3—6 Ab-
lesungen) erneut gemessen.

Tabelle 9. 7 von Cellit-Fraktion C3 in Eisessig in Abhingigkeit von der
Konzentration (0.05—1.59%).

o . ' | Hagen-

c Alter Zeit ] Alter ‘ Zeit { bach- n
Sew.- | i in Sek. B { in Sek. i o
Gew n m Nep . n | e |Korrektur| korr.
% |Tagen| (MW) | Tagen | (MW) \120/sek.

! ! ' ! | !
005 | 5 . 638 . 009 | 53 | 632 | 008 19 0.095
0.10 4 07.7 | 0.16, 53 . 67.0 | 0.15, 18 0.163
0.15 4 764 . 031, | 53 769 | 032, 1.6 0.345
0.20 5 839 | 044, | 53 836 | 043, 1.4 0.470
025 | 5 92.0 0.58, 53 | 91.2 | 0.57, 13 0.605
0.30 6 99.8 0.71, 53 98.4 | 0.69, 1.2 0.735
0.35 6 108.7 0.87, 53 100.0 | 0.87, 11 0.928
040 . 6 | 1174 102, 53 1187 ‘ 1,044 1.0 1.100
045 | 6 | 1284 1.20, 53 1318 | 1.26, 0.9 1.338
050 | 7 . 1390 139, | 53 1411 ‘ 1.42, 08 1.506
055 | 7 150.8 159, 53 . 1516 | 1.60, 0.8 1.688
060 | 9 161.4 177, ' 532 1601 | 175, 0.7 1.848
065 | 10 181.3 212y | 52 1 1754 ' 201, 07 | 2120
070 | 10 | 1895 | 226, | 52 | 1945 | 234, | 06 | 246
075 10 | 2047 | 252 52 . 2083 | 258, . 06 i 270
0.80 | 6 2200 ] 278, 52 . 2239 285, ' 05 | 299
0.85 | 11 237.4 3.08, , 52 . 2366 307, , 05 i 3.21
090 | 12 2529 | 335, | 52 | 2531 33 | 05 ' 351
0.95 | 12 2720 | 368, ! 52 27162 | 375 | 04 . 393
1.00 | 12 291.3 \ 401, = 531 1 2940 4.06 ‘ 0.4 4.24
1.05 | 16 3106 | 434, | 51 | 3188 449 1 04 4.70
110 | 16 3272 | 463, | 48 330.5 468 04 | 4.90
1.15 16 353.2 | 5.07, 48 358.0 516 03 . 5.40
120 | 17 3812 | 5.56, 47 1 3833 | 559 03 | 5.84
1.25 | 13 4061 | 5.99, 47 P3990 | 587 1 03 6.12
1.30 | 18 4302 | 6.40, 47 4210 | 6.25 0.3 6.51
135 | 18 4616 | 6.94, 46 4491 | 673 03 7.03
140 | 19 4641 | 7.50, 46 4848 | 735 | 02 ' 765
1.45 | 19 5200 | 7.95, 45 523.0 | 8.00 . 02 8.34
1.50 | 13 5553 | 8.55, 44 1 5450 | 838 02 : 874

Das verwendete Capillarviscosimeter mit Uberlauf hatte ¢ = 0.6 mm,
1 = 60 mm, Laufzeit fiir Eisessig 58.1""; 58.1-—2.1 = 56.0"". Die Hagenbach-
Couette-Korrektur wurde fiir das verwendete Viscosimeter derart bestimmt,
dafl von der gemessenen Sekundenzahl 120/t abgezogen wurde (Niheres wird
demnichst berichtet). Fiir die hoherkonzentrierten Lésungen wurde das
Viscosimeter mit Pipettenablesung benutzt. Die Zeitmessung erfolgte durch
Stoppuhr mit Einteilung in Y/, Sek.

Fehlergrenze beim Uberlaufviscosimeter: Fiir 0.05-proz. Lisung®) (C 3):
gemessene Zeiten 64.17; 63.7; 64.1” MW (Mittelwert) 63.9 4 0.2,
Bei 0.19%: 67.8”; 67.7"; 67.5"; MW 67.65 4 0.15”".
Bei 0.69: 161.4""; 161.47; 165.8"; 165.8”” MW 163.6 - 2.27.
Bei 1.459%,: 519.3"; 521.7""; 522.0” MW 521.0 4 1.5”".

1) beliebig ausgewihlte Beispiele,
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Bei mehreren Bestimmungen an ein und derselben Lésung nach jedesmaliger
Reinigung des Viscosimeters ergaben sich mittlere Abweichungen in folgendem Umfang5!):
1. Best. MW 64.0”

Best. MW 63.6” L 03.8; £ 0.2 (0.319%) mgu = 0.0986 + 0.0035
Best. MW 63.9”
. Best. MW 67.6”
. Best. MW 67.7" L 67.6, £- 0.05”" (0.08%) =7, = 0.1647 - 0.001
. Best. MW 67.77
. Best. MW 76.2”
. Best. MW 77.27 L 76.4; + 037 {049%) nsp = 0.3155 = 0.004

0.05%, 2.
3.

1

2

3

1

2

3. Best. MW 76.2"
4

1

2

3

1

2

3

0.109,

0.15%

. Best. MW 76.1”
. Best. MW 161.4"

0.6% 2. Best. MW 163.2”7 _ 162.0, + 0.9 (0.6%) nsp = 1.789 4 0.006
. Best. MW 161.5”
. Best. MW 519.9”

1.459%, 2. Best. MW 521.0” . 520.0 4 17 (0.02%) 7y = 7.950 + 0.002

. Best. MW 519.0”

Bei dem Capillarviscosimeter mit Pipettenablesung (vergl. die bei-
spielsweise wiedergegebene Tab. 10) wird zur Ermittlung der Zihigkeit fiir
eine Konzentration eine Reihe von Auslaufzeiten bei verschiedenen Drucken
bestimmt. Dabei fillt hin und wieder ein Meflwert mit gréferer Abweichung
(5109, namentlich bei kleineren Drucken) heraus. Diese Streuung gleicht
sich durch Mittelwertsbildungen entsprechend aus. Aus der Bestimmung
von 7 bei einer Konzentration mit verschiedenen Capillaren ergibt sich fiir
diese Methode im allgemeinen ein mittlerer Fehler von -+-29,.

Tabelle 10. 7gp von Cellit-Fraktion C3 in Fisessig (1.5—49,); bestimmt im
Capillarviscosimeter mit Pipetten-Ablesung (I = 120 mm, ¢ wie angegeben).

e WS (1) 0Ss (2) Laufzeit X
Gew.-% in em in cm P (0-6%4@1; ) v n="FV | ug

@ 0.3 mm 4.0 — 2.45 74.0 200 0.01225
12.2 — 7.50 26.0 570 0.01315
% 0.5 mm 0.95 —— 099 40.5 77 0.01285
1.8 — 1.88 20.8 150 0.01250
3.8 — 3.97 10.0 312 0.01270
4.5 — 4.72 8.3 375 0.01260
0 8.55 —_— 8.95 4.5 695 0.01290
(Eisessig: 9.25 — 9.67 4.2 743 0.01305
~0.01275

1.5 3.6 — 375 | 100.0 31.0 0.121

#. 0.5 mm 7.2 — 7.50 48.0 65.0 0.116

13.5 — 14.00 276 113.0 0.123

15.6 — 16.30 22,5 138.0 0.118 8.40

24.7 — 25.40 14.5 215.0 0.118

345 — 36.00 11.2 278.0 0.129

— 4.7 66.50 5.55 565.0 0.117

- 10.2 1445 2.70 1165.0 0.124

~0.120

(1) WS == Wassersiule. (2) QS = Quecksﬂbersﬁu]_e_
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Tabelle 10. (Fortsetzung.)
i Lauizeit | !
2 | i
GeV: -% ‘?;S C(Iil) S1211S C(I:1> P | Sek. } v T =PV Tisp
o | | 1(0.04 com)|
1.6 6.3 — 6.58 } 63.0 | 495 0.138
$ 05mm | 160 — 16.70 | 292 ‘ 107.0 0.156
34.0 — 1 3500 | 120 ! 260.0 0.133 10.2
— 53 | 7500 | 56 . 557.0 0135
— 100 | 14120 | 34 | 9200 0153 |
} ~0143 |
2.02 795 — 8.30 86.0 36.2 0.229
¢ 05mm | 1540 | 1610 | 46.0 68.0 0.237
33.70 -~ | 3520 | 206 ; 1510 = 0233
— 48 | 6800 | 100 | 3120 | 0218 169
— | 94 | 1330 | 52 | 6000 | 0222
! ‘ | ~0.228
2.54 | 81 — | 165 112 36.5 | 0.452
$ 10mm | 163 - i 332 | 50 | 820 , 0405
339 1 — | 693 23 | 1780 0380 |
— 149 | 1350 1.2 | 3400 0398 304
$o05mm | — | 138 \ 185.0 62 | 5030 | 0388
— 1 188 | 2660 45 6950 | 0384
— 274 | 3870 3.2 . 975.0 0.388
} | ! ~0.400
3.18 73 1 - 14.9 195 | 210 0.710
$ 1.0mm | 163 | — 33.3 84 | 486 0.685
1 | 69.7 40 | 1020 | 0683 52.5
— | 8.7 241.0 1.5 272.0 | 0.885
@ 0.5 mm — | 146 206.0 10.0 312.0 0.662
— | 287 4060 52 | 600.0 0.677
| | ~0.684
3.55 ‘ 156 1 — 31.8 14.0 29.2 1.09
% 1.0mm | 341 — 69.6 6.1 67.0 1.04
[I— 9.6 266.0 16 255.0 1.05
% 05mm | — 7.8 110.0 28.0 110.2 1.00 80.5
— 14.5 205.0 16.5 189.0 1.08
L= 28.9 | 408.0 8.0 390.0 1.05
i — 1 590 835.0 3.6 865.0 | 097
| | \ | ~1.04
4 Po— 515 | 73.0 580 | 540 | 135
% 0.5mm  ~ — 10.20 | 144.0 28.0 ‘ 111.0 \ 1.30
— 20.80 | 295.0 13.8 | 2250 | 131 103.2
- 36.20 | 510.0 82 | 3820 | 1.33
I 75.70 |1070.0 40 | 7800 137
| 1 | ~133




664 Hess, Philippoff. [Jahrg. 70

Aus Tab. 11 und Abbild. 6 geht hervor, dal3 die Konzentrationsabhingig-
keit der Viscositit fiir die Cellitfraktion C 3 anch nicht durch eine der iibrigen
Funktionen befriedigend wiedergegeben wird. Eine Ausnahme macht héch-
stens die Formel von Fikentscher (Gang von 69%). Es ist bemerkenswert,
daf} alle Formeln denselben Wert fiir ¢ — 0 ergeben.

Tabelle 11.

yre fiir Cellit-Fraktion C 3 in Fisessig (0.05 bis 4%) im Vergleich mit K
{Arrhenius Gl 1) mit k (Fikentscher GL 3) und mit GL 4 (Bungenberg
de Jong u. Kruyt).

K log (vp/c) kx10°
¢ Tirel tnl Arrhenius |[Bungenberg| IFikentscher

0.05 1.095 1.82 — 0.279 —
0.10 1.163 1.53 e 0.212 —_
0.15 1.345 2,01 — 0.362 —
0.20 1.470 1.97 — 0.372 —
0.25 1.605 1.95 0.825 0.384 100.5
0.30 1.735 1.90 — 0.390 —
0.35 1.928 1.95 — 0.424 -
0.40 2.100 1.95 — 0.440 -
0.45 2.338 1.99 - - 0.474 —
0.50 2.506 1.95 0.800 0.480 100.2
0.55 2.688 191 - 0.487 —
0.60 2.848 1.86 - 0.489 —
0.65 3.12 1.88 — 0.514 —
0.70 3.46 1.92 — 0.547 —
0.75 3.70 1.90 0.759 0.557 98.9
0.80 3.99 1.89 — 0.573 —
0.85 4.21 1.85 — 0.577 -—
0.90 4.51 1.84 - - 0.591 —
0.95 4.93 1.86 — 0.617 —
1.00 5.24 1.84 0.719 0.628 97.0
1.05 5.70 1.86 — 0.651 —
1.10 5.90 1.81 —_ 0.649 —
115 6.40 1.82 — 0.672 -
1.20 6.84 1.81 —_ 0.687 —
1.25 7.12 1.78 0.682 0.690 96.0
1.30 7.51 1.77 — 0.700 —
1.35 8.03 1.76 — 0.717 —
1.40 8.65 1.77 — 0.738 —
1.45 9.34 1.78 — 0.760 —_
1.50 9.74 1.76 0.660 0.766 95.5
1.60 11.2 1.76 0.656 (.805 96.0
2.02 17.9 1.72 0.620 0.923 95.1
2.54 314 1.70 0.590 1.077 94.8
3.18 53.5 1.62 0.544 1.218 93.1
4.00 104.2 1.58 0.505 1.415 92.8
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121. J.L&ébering: Die Kinetik polymerer Aldehyde, ITI. Mitteil.:
Die physikalischen Einfliisse auf die Losungsgeschwindigkeit von
Polyoxymethylenen.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Innsbruck.]

(Fingegangen am 18. Januar 1937.)

In der I. Mitteil.l) wurde festgestellt, daf die Geschwindigkeit der Auf-
16sung von Paraformaldehyd der jeweiligen Konzentration aufgeschlimmter
Substanz proportional ist und demnach wie eine Reaktion I. Ordnung ver-
lauft. AuBlerdem konnte gezeigt werden, dafl der Ldsungsvorgang von H'-
und OH'’-Ionen in gleicher Weise wie die Sprengung in Lésung vorhandener
C-O-C-Bindungen des Polyoxymethylens katalytisch beschleunigt wird. Eine
Erkldrung des Mechanismus des Ldsungsvorganges war auf Grund dieser
Beobachtungen nicht méglich.

Man hat bisher angenommen, dafl zumindest die hochmolekularen Poly-
oxymethylen-Ketten in Wasser unléslich sind. Die Unlgslichkeit ist durch den
Bau grofler Molekiile bedingt, und diese grofen Molekiile kénnen nur in festem
Zustand existieren. Bei der Losung tritt dann Abbau am festen Krystall ein,
so lange, bis 16sliche kurze Ketten entstehen?).

Auf Grund dieser Annahmen miillte der Lisungsvorgang von Faktoren
bestimmt werden, die bei vielen Reaktionen in heterogenen Systemen mal-
gebend sind. An den Polyoxymethylen-Krystallen miite sich zunichst ein
Film geloster kurzer Ketten bilden, dessen Dicke von mechanischen Ein-
flitssen bestimmt wird, und durch den die H'- und OH'-Ionen des Losungsmittels
diffundieren miilten. In diesem Falle miilte die Losungsgeschwindigkeit
von der Diffusionsgeschwindigkeit bestimmt werden. Im Sinne des Nernst-
Brunnerschen Gesetzes wiirde dann die Reaktionsgeschwindigkeits-Kon-
stante von der Riihrgeschwindigkeit abhiingen.

1) B. 69, 1844 [1936].
%) Staudinger u. Mitarbb, A. 474, 143ff. [1929]; s. a. ,Buch®, S 224.



