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Iiri Gegensatz liierzu erweisen sich die Natriuiiioleat-Teilchen in den 
wal3rigen 1,iisungen nacli den Orientierungseffekten iin Rontgendiagraniin bei 
laiiiinarer Striimung als blattchenf6riiiig aufgebaut, wobei die Rlattchen den 
Charakter von Schichtpaketen besitzen, in denen die Oleatmolekiile senkrecht 
zur Basisflache stehen. Mit zunehniender Verdiinnung blattern die Pakete 
zu iiniiier diinneren Rlattchen auf (in1 Extrem bimolekulare Schicht paarig 
angeorclneten Oleatketten) , ein Verhalten, das recht gut mit den bislierigen 
I'eststellungen uber den Aufbau der Seifenll) in Ubereinstimmung zu 
bringen ist. 

Die unmittelbare Riintgenuntersuchung der Sol-LQisungen bietet danach 
den groWen Vorteil, daQ sekundare hderungen beim Abtrennen der dispersen 
Phase vom Dispersionsniittel ausgesclilossen werden und man dabei den 
Zustand der Kolloidteilclien in Liisung direkt erfaWt, was bei konzentrations- 
variablen Systemen von besonderer Redeutung ist. Die Untersuchung der 
Kolloidliisungen im str i inienden Zustand bietet den weiteren Vorteil, daB 
man iiber die Form der Teilchen eine Aussage machen kann (langgestreckt, 
blattchenfiirmig oder kugelig). Treten beini Stronien Orientierungseffekte 
auf, so ergibt sich gegeniiber der IJntersuchung im ruhenden Zustand der 
weitere Vorteil, dai3 durch die Intensitatserhohung, die beim Aufspalten der 
tirspriinglichen Debye-Scherr  er-  Ringe zti sichel- oder punktformigen 
Reflexeii eintritt, die direkte Untersuchung bis zu wesentlich tieferen Kon- 
zentrationen ausgedehnt werden kann. 

Die Anwendung der Methode wird auf weitere Systenie ausgedehnt. 

Der I.-G. P a r b e n i n d u s t r i e  A.-G. sowie der Det i tschen F'orschungs- 
gemeinschaf t  danken wir fur die Mittel, die die Durchfuhrung dieser 
Untersuchung ermoglicht haben. 

309. W.  Philippoff und Kurt Hess: Das viscosimetrische 
Verhalten von Natriumoleat -Losungen. 

IAus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Cheniic, Abteil. Hess ,  Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 19. Juli 1937.) 

1) Ein le i tung .  
Ini Zusamnienhang mit der rontgenographischen Untersucliung str omen- 

der Kolloid-L6sungen1), bei denen wie z. I3. bei konzentrierten Natrium- 
oleat-losungen der mizellare Aufbau klar hervortritt, schien es namentlich 
im Hinblick auf den Zusammenliang von Konstitution und Eigenschaft 
bei niizellaren Losungen von Interesse, derartig definierte Losungen auch 
beziiglich ihrer Viscositat festzulegen. 

Die Untersuchung wurde in derselben Weise durchgefiihrt wie in den 
friiher bearbeiteten Fallen organischer Kolloide (Nitrocellulose, Kautschuk, 
Buna 115), d. h. durch Bestimniung von FlieWkurven, Konzentrations- 
abhangigkeit und Temperaturabhangigkeit der Viscositat z ) .  

11) 1'. A. Thiesscn  u. K. S p y c h a l s k i ,  1. c; vergl. dort besonders S. 452ff. 

z, W. Phi l ippoff  u. K. Hess,  Ztschr. physik. Chem. (B) 31, 237 [1936]; Cellulosc- 
chem. 17, 57 [1936]; Kautschuk 12, 102, 124 [1936]; W. Phi l ippoff ,  Vortrag auf der 
Kautschuk-Gesellschaft in Frankfurt a. M., Juli 1937 (im Druck). 

K. Hess 11. J .  G u n d e r m a n n .  B. 70, 1800 [1937]. 
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TJni einen einwandfreien AnschluPi an die Rontgenuntersucliung her- 
zustellen, wurden dieselben Oleat-Losungen wie dort benutzt. Fur eine voll- 
standigere Aufnahme der Konzentrationskurven wurden weitere Losungen 
lediglicli durch entsprechende Verdiinnung dieser Stammlosungen hergestellt. 

Bisher ige L3rfahrungen an  Se i fcn losungen ,  besonders  a n  N a t r i u m -  
oleat-1,osungeii. Nach Untersuchungcn von €1. Freui idl ich und H. Joresg) mit 
den1 H a tsc l iek-Couet tc -  Apparat weisen Natriullloleat-liisunge~i in dcm ganzen 
untcrsuchten Bereich keine Abweicliuiig vom Newt  onscheii Reibungsgesetz auf. F;benso 
1ial)cn 11. E'reundl ich und W. Seifr iz4)  auch bei 40-proz. Natriumoleat-1,osungen 

Koi~l.eiitrationsabli~ngigl~eit dcr Viscositat von verdiinnten Natrinmoleat- 
J,osungcn ist insbesondere von Z>. Angclescu und 11. M. Popescue)  sowie von B. I,. 
Clarke') und J .  Weichherz  und Hj.  Saecht l ing*)  untersucht worden, wobei die ICr- 
gcbnisse der Autoreii nicht ganz iibereinzustimmen scheinen. Die Temperaturabhangig- 
kcit dcr Viscositat bei verdun?iten Losungen ist ebenfalls von Clar k c  sowie von 
Wciclilicrz und S a e c h t l i n g  untersucht worden. Merkwiirdigcrweise stimnien die 
Messungcn von C 1 :L r k c bei 9 8 0  mit dcn Messungen der ruminischen Autoren bei 20n iiber- 
ein. Uies deutet niit groUer Wahrsclieinlichkeit darauf hin, daU Seifenlosungen bei Konzen- 
trationeii unterhalh von etwa 8 in1 Pallc von Soleii cinen nahe an der Fehlergrenzc 
liegendeii Tcnipcraturkoeifizieiiten (TK) der relativcii Viscositit besitzen, wie es iibrigeiis 
nnch Mcssuiigen \'on N. A. J a j n i k  und K. S. Ma1ik9) auch bei Natriumstearat und Na- 
triumpalmitat dcr I~a l l  ist. SchlieUlich liaben Weichherz  und S a e c h t l i n g  einen erheb- 
lichen '1'K der ViscositHt von Natriumoleat-1,osurigcn festgestellt. Die Werte bei 20" liegen 
abcr betriichtlich holier :ils diejenigen der rumiinisclien E'orschcr und unserer Unter- 
suchungcii, was moglicherweise in der Zusammensetzung dcr von den ersteren beiiutzten 
I,osungcii bcgriindct ist (p11, nicht ganz reines iilsiiurepraparat). 

ISs ist in diesein Zusammenhang besonderer Wert auf den Hinweis zu 
legen, daB bei Mischungen aus mehreren fettsauren Natriumsalzen (z. B. Oleat 
und Stearat) die Losungen ganz andere Eigenschaften aufweisen ; sie werden 
fadenzieliend, haben eine gute Fliefigrenze3) und zeigen einen sehr hohen TK 
der ,,Viscositat". In  derartigen ,,Losungenf' sind gut ausgebildete faden- 
forniige ,,Miscliiiiizelle" ultraniikroskopisch gefunden worden. Dieser Zustand 
sollte bei einer experimentellen Behandlung kolloider Losungen grundsatzlich 
von dem iiblichen ,,Solzustand" unterscliieden werden, indem man zweck- 
iidiig nur Stoffe initeinander vergleiclit, die sich in einein vergleiclibaren 
,,mechanischen Zustand" befinden, d. h. also Sole niit Solen, Gele niit Gelen. 
I3isher hat inan auf diesen Punkt kauni geachtet und meistens ,,Strukturvis- 
cositat" als Saninielbegriff benutzt, ohne dabei auf die Frage einzugehen, ob 
tatsiiclilich ein Sol oder z. B. ein weiches Gel vorliegt. Um in diesein Sinne 
Miliverstandnisse auszuschliefien, wurde bei unseren Versuchen besonderer 
Wert auf die Feststellung der ,,Sol-Eigenschaften" der benutzten Seifen- 
liisungen gelegt, was ohne weiteres durch Messung der FlieWkurve init ver- 
schiedenen Capillaren gegeben ist (soweit der Nacliweis laminarer stationarer 
Stromung erbracht ist). 

In  diesem Sinne , wurden zur Charakterisierung der Natriumoleat- 
Losungen : 

astizitat nacli der Seifrizschen Methode5) festgestellt. 

3, I<olloid-%tschr. 86, 241 119251; Kolloid-Beih. 22, 16 [1926]. 
4, Ztschr. physik. Chcm. 104, 233 [1923]. 
5, Ilic Metliode besteht darin, daU ein in der Idsung suspendiertes Nickelteilchen 

6 ,  Kolloid-Ztschr. 61, 247 L19301. 7 )  Medd. Vet. Nobelinstitut 6, 1 [1925]. 
8 )  Kolloid-Ztschr. 60, 298 [1932]. 9) Kolloid-Ztschr. 36, 322 [1925]. 

niittels cines Magneten voii suWcri bewegt wird. 
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1) die Flieokurven niit dem friiher beschriebenen Capillarviscosimeter 

2) aus den durch Messungen bei kleineren Konzentrationen erganzten 

3)  die konzentrierteste 35-proz. L6sung im Glasapparat bei Temperaturen 

und dem Hochdruckviscosimeter aufgenonimen, 

PlieBkurven die Konzentrationsabhangigkeit der Viscositat ermittelt, 

von 20-70° untersucht. 

2) V e r s u c h s e r g e b n i s s e. 
1) 13s sei zunachst festgestellt, daU unter geeigneten Versuchsbedingungen, 

namentlich bei hoheren Schubspannungen und hoheren Konzentrationen, 
Natriumoleat-Losungen eine gut ausgepragte Strukturviscositat zeigen, die 
sich in einem Absinken der anfanglich konstanten Viscositat auoert (vergl. 
dazu Abbild. 1). Bei der 35-proz. Losung, gesattigt bei etwa 19O, betragt der 
Abfall der Viscositat 1 : 20, d. h. es liegt 
eine Abnahnie der Viscositat auf 5% 
des Anfangswertes vor ; es handelt sich 
also uni einen nichtanzuzweifelnden 
grooen Bffekt. 

Abbild. 1. 
FlieWkurveii von Natriumoleat-Losungen 

bei 19.5O und p 1 ~  7. 

Abbild. 2. Konzentrstionsabhangigkeit 
cler FlieBkurve fur Trinitro- Baumwolle 
(Praparat I ans ungebleichter Baum- 

wolle) in Butylacetat bei ZOO. 

Danacli zeigen die kolloiden Natriumoleat-Losungen, die rontgeno- 
graphisch nachweisbar mizellarer Natur sind, eine ebensolche Strukturviscosi- 
tat, wie sie bisher nur an Losungen von Cellulose-Derivaten (vergl. Abbild. Z), 
Kautschuk und synthet schen Polyineren beobachtet worden ist. 

DaQ bei den Untersuchungen von F reund l i ch  und Jores  keine Struktm- 
viscositat gefunden werden konnte, liegt vor allen Dingen an der zu kleinen 



Nr. 8/1937] F'erhalten von Na2riumoleat-Liisun~en. 181 1 

angewendeten Scliubspannung und aufierdem an der zu geringen Konzentra- 
tion. Zudeni laBt sicli zeigen, daB die von uns festgestellte Strukturviscositat 
durcliaus von der von F reund l i ch  und Jores  erniittelten verschiedeii ist. 
Rei unseren Versuchen ist die Strukturviscositat bei Druckanderungen streng 
reversibel, und die losung zeigt die laminare stationare Stroinung, was ohne 
weiteres am der ausgezeichneten Ubereinstimniung der Werte mit verschiede- 
nen Capillaren liervorgelit. Die Freundlichschen Versuche an Oleat- 
Stearat-Gemischen beziehen sic11 also wold in erster Linie auf Gele (vergl. oben). 

2) Rei Betrachtung der Konzentrationsfunktion entspr. den Versuchser- 
gebnissen in Abbild. 3 (bei 19.5O und pn 7-7.5) tind Tab. 1 ist ersichtlich, dal3 
iin Bereich niedriger Konzentrationen 
his etwa 10% das unlangst furlosungen 
von Cellulose-Derivaten und anderen 
Hoclipolymeren angegebene 8. Potenz- 
gesetzlO) gultig ist, wobei die Viscositat- 
konstante [q] alinlich wie fur Natriuni- 
stearat und Natriuni~almitat-Losun- 
genll) etwa0.077 betragt, alsorund drei- 
nial so sol3 ist als der Wert fur 
die Einsteinsche Konstante (0.025). 
Dies steht aucli init den Messtingen 
tier runianischen Autoren in sehr 
guter iibereinstiiiiniung. Es handelt sich 
uni recht niedrig viscose Losungen, die 
nach den Erfahrungen bei den I ,osun- " 

gen von Cellulose-Derivaten mit ahn- 
licli niedrigeii Werten fur [q] (z. U. 
Grenzdextrin-acetat 2 12) selbst in dein 
grol3en zur Verfiigung stehenden 
Scliubspannun~sbereicli keine Struktm- 
viscositat erwarten lassen sollten. Mit 
zunelimender Konzentration krulnmt Abbild. 3. Konzciitrationsabliatlgigkeit 
sicli die Ktlrve starker nacli oben, als dcr Viscositat von N,ztriumoleat-1,osungen 

es nach dein 8. Potenzgesetz der Pall 
sein durfte, und steigt bei der 35-proz. . llacll Angelescu und popescu bei 20" 
Losung auWerordentlich steil, beinalie llacll Weicllllerz u r l d ~ a e c l l t l i n g  
asyiiiptotisch, zu dem Wert von 950 an. sowie Clarke bci 20" 

Das steile Ansteigen konnte auf - . - ebenfalls bei 800 
eiiie Gel-Bildung sclilieBen lassen, aber 
die Veststellung der laminar-stationaren Stromung und der uberrascliend 
kleine TK der Viscositat (vergl. unter 3) im Zusammenhang niit der gleicli- 
zeitigen liislichkeitszuiialiiiie bei steigender Teinperatur sprechen eindeutig 
gegen das Vorliegen eines Gels. 

E>s sei bemcrkt, daB bei noch liohcren Konzentrationen bzw. bei Temperatnren 
unter 3 8" die 1,osung verandert wird: es tritt teilweise Koacervation ein, und es bilden 
sich kleiiie niit blofieni Auge erkennbare Inhomogenitaten in der nunmehr triiben Losung. 

bei 19.5". 
eigcne Messungcll 

1") K. Hess u. W. Phi l ippoff ,  B. 70, 639 [1937]. 
11) F. D. F a r r o w ,  Journ. cheni. Soc. London 101, 347 [1912]. 
12) K. H e s s  u. 13. Rabinowi tsch ,  U. 66, 1407 [1932]. 
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J k e  riclitigc Gallcrtbildung koiinte nicht heobachtet wcrden. 1)ieses steile Anstcijien 
der Viscositats-Konzentrationskurve steht niclit vereiiizelt da, soiidern ist sclioii an 
1SiweilJ von 11. Chick uiid C. J .  sowic an (Xykogeii von 14'. Ro tazz i  und 
15. 1)'li>rrico14) geniessen wordeii. In  diesen I%illcn diirften den I~rscheinungcn wohl 
ahnliche Vorgiinge ziigruncle licgen 

'l'abellc 1 ,  

I~onseiitrations~~blisiigigl~eit dcr ViscositCt von Na-Oleat bci NnOH-ihrrschul.3 
(pn 7 -7 5) .  

c i n  Gew. yo 
0.01 
2.16 
3.04 
4.2 
5.07 
0.08 

8.hS 
(7.0 

12.7 
16.4 
18.5 
23.1 
24.0 
29.0 
33.0 
3.5 .o 

TJ.Cl 

1.047 
1.145 
1.252 
1.35 
1.439 
1.549 
1.979 
1.90 
2.61 
3.38 
4.65 

11.0 
16.0 
72 

380 
050 

I 71.1 
0.077 15) 

0.075 15) 

0.074 16) 
0.07515) 
0.094 16)) 

0.061 

0.073 

0.077 
0.080 
0.080 
0.002 
0.1 21 
0.1 38 
0.194 
0.267 
0.310 

3) In  Abbilcl. 4 (vergl. atich Tab. 2) ist die Te1iir)eraturabhangigkeit fur 
die Zaliigkeit von Natriumoleat-Solen bei der Konzentration von 35"/, wieder- 

Abbild. 4. '1'enipcraturablibih.igBeit der 
Viscositit voii 35-proz. Natriumolest- 

1,osnngen bei p 1 ~  7. 

gegeben. 1)ie GrijDe des eriiiittelten 
'CK ist durchaus mit der fur Cellu- 
lose-ester-losungen, z. R. von Nitro- 
cellulose (Kollodiumwolle €!! 51 0 in 
Butylacetat), vergleiclibar (vergl. 
Tab. 3), d. 11. es handelt sich um 
einen uberraschend niedrigen TK. 
Es sei iibrigens benierkt, daB selbst 
der verhaltnismaigig grolle 'TIC, den 
Weichherz  und Saech t l ing  bei 
ihren Natriunioleat-~ijsungen ge- 
funden haben, in der GroWenordnung 
nocli durchaus mit den1 von Cellu- 
loseester-I,ijsungen vergleiclibar ist, 
besonders wenn man den TK auf 
die Konzentration bezielit, die bei 
verschiedenen Temperaturen zu 
eiiier bestimmten relativen Viscosi- 
t a t  gehort (vergl. Abbild. 5). 

la) Kolloid-Ztschr. 15, 30 110141. 14) Arch. Physiol. 116, 359 r19061. . .  

15)  Nach Angelescu u. Popescu  (pll niclit angegeben). 
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3) 1:olgeriingen. 
ln deiii Gebiet, in den1 

die Konzentrationskurve so 
sehr steil ansteigt, ist ront- 
genograpliitch das Vorhan- 
densein von krystallisierten 
Mizellen nachgewiesen. Es 
liegt daher nahe, diese 
Mizellbildung fur die mit 
der Koiizentration schnell 
zunehniende Viscositats- 
steigerung verantwortlich 
z u  machen, wobei aber zii 
heriicksiclitigen ist, daB 
krystallisierte Mizellen in 
den Oleat-LHsungen auch 
schon voi- deni Knick in der 
Konzentratioiisk~irve (bei 
-15(yo mid weniger) riint- 
genographisch nachweisbar 
h d .  Aus der (h613e des 
'L'K, der sogar kleiner als 
bei Cellulose-l)erivaten ist, 
folgt, dafi diese Mizelleii 
gegen Teiii~eraturiinderun- 
gen aufierordentlicli stabil 
sind, was wohl selir iiher- 
raschend ist. IJnterlialb 
von 150/{, lronnte keine 
Strukturviscositat in den1 
verwendeten Schubspan- 
nungsbereicli festgestellt 
werden. 

66" 1 
I 

L 

Abbilcl. 5. 'I'einper"turahiiangigkeit cler Viscositat 
voii Natriumole:it-I,Bsungcn in cinein groBeii 'l'eni- 
peraturbereich umgercchnet nacli W cichlierz mid 

Saec l i t i ing  (vergi. Kbbilrl. 3 )  
P, Wcrte von C l a r k e  hei 18". 

.Durcli die riintgenographische Tintersuehung ist eine Richtung der Mizellen 
in die Striiiiiungsriclitltung einwandfrei nacligewiesen worden. Daraus ist zu 
folgern, da13 die Strukturviscositat mit RicMung der 'L'eilchen zusammenliangt, 
wie es iibrigens insbesondere R. Signer  16) aus Stromungsdoppelbrechungs- 
Versuclien an Nitrocellulose und Polystyrol schon geschlossen hat. Anderer- 
seits liiingt die Strukturviscositat nach eingehenden Messungen in unserein 
Institut 17) (Scli~~ingungsversuche) iiiit einer 5:lastizitat der Liisungeii zu- 
saiiinien. Ob nun der Richtungseffekt oder die Elastizitat das Priiiiare ist, 
oder oh beide Erscheinungen in1 Grunde genommen ein und dasselbe bedeuten 
bzw. eine Itolge der Wechselwirkung der orientierenden Kraft der laniinaren 
Strtriimung mit der desorientierenden Kraft der Brow nsclien Bewegung ist, 
las t  sich zurzeit noch nicht entscheiden. Weitere Versuclie dariiber sind in 
Gang. 

lo) K .  S igner  u. ILGroU, Ztschr. physik. Chem [A] 150, 257 r19301; 165, 161 [1933]. 
'7 W. Phi l ippoff ,  I'hysik. Ztschr. 85, 884, 000 /1934]. 
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Tabel le  2. 
'1'ernper:iturabliarigigkeit der relativcn Viscositiit voi<: 35-proz. Na-Oleat. 

t" . . . . . . . . . . . . .  20 30 40 50 00 70 
Trc( . . . . . . . . . . .  950 700 530 430 390 360 

T a b e l l e  3 .  

l'einperaturlroeffizieiit der relativen Viscositiit bci Natriumolcat und Nitroccllulose. 

System C T20 riS0 re"/%" 
Na-Olcat in H,O . . . . . . . . . . . .  35 cx 950 390 0.41 
E 51 0 in .Butyl:icetat . . . . . . . .  20 Yo 1580 530 0.33 

'I'abcllc 4. 
Verglcich der \.iscosinietrisclieii Tcigeiischaftcn von Ns-Olcst- mid Cellulosccster-1,osutigen. 

1 15% 1 15 %-35 yo 
I(onzei1trationsabhangigkeit 1 gilt 8 ,  pot,. 

dcr Viscositat 

rat 0.077 1 

I I$igenschnft Natriumoleat 1 Cellulose-cster 
I 

1 

gilt 8. Pot.-Ges. [-( von 
0 . 4 - 4 0  

Viscositat bei kleinen Schub- 
spannungen konst. konst. 

Viscositiit bci groWcn Schub- 
spannungen nimmt ab nimmt ab 

Ubergang y]" --> qco 1 zicnilich scharf bcgrenzt 1 stctig, sanft gekriiinmt 

Strukturviscositiit nur oberhalb - 3 5 "/o 1 ini ganzcn Kom-Gebiet 
I (wenn nachweisbar) 

'I'eiiiper"turkocffizie1it dcr 1 bei ["'I] 0.3 (35 bci [?:I = 0.618) (20%) 

rfin = 0.41 "" = 0.33 I 3 2 0  I 3 2 0  

rel. Viscositat 

Vergleich der  5;igenschaften von  Nat r iumolea t -Losungen mi t  
de  nen  v on Cellulo sees t e r  -3;iisung en. Die in1 vorangehenden geniachten 
Feststellungen, besonders das Auffinden einer Strukturviscositat gleicher Art, 
legen den weiteren Vergleicli der Eigenscha.ften von Losungen des Natrium- 
oleats und von Cellulose-estern nahe, der in Tab. 4 gegeben wird. Aus dem 
Vergleicli geht hervor, daI3 bei einer gewissen Ahnlichkeit der FlieWkurve von 
Natriunioleat und Cellulosederivaten charakteristische Unterschiede in diesen 
Kurven auftreten, so daW in dieser Kennzeichnung ein geeignetes Mittel ge- 
geben erscheint, uiii Unterschiede in den spezifischen Eigenschaften der Stoffe, 
die ja bei Natriunioleat und Cellulose-Derivaten unbedingt zu erwarten sind, 
festzulialten. 

Es ist niclit zweifelhaft, daW durcli derartige systematische Untersuchun- 
gen, zumal aucli an weiteren Systenien, die wir uns vorbehalten, die Frage, 
ob inizellare oder molekulare Losungen vorliegen, gefordert werden kann. 

18) I5 510 in Butylacctat, berechnet nach W. P h i l i p p o f f ,  Angew. Cliem. 49, 855 
[1930], 




