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345. H. Staudinger und M. Sorkin: Uber hochpolymere Verbin-
dungen, 168. Mitteil.!): Uber Viscositiitsuntersuchungen an Cellulose-
nitraten.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. Br.]
{Eingegangen am 1. Juli 1937))

I) Einleitung.

Man hat frither fast allgemein angenommen, dafl die Kolloidteilchen in
den ILésungen Hochmolekularer Micellen seien. Diese Ansicht stiitzt sich
wesentlich auf Analogieschliisse. Die Lésungen der Hochmolekularen zeigen
in manchen Punkten #hnliches kolloides Verhalten wie die Seifen, deren
icellare Natur feststeht. So sind verdiinnte 1-proz. Lésungen beider Kolloide
hochviscos und zeigen anomale Stromungsverhidltnisse. Die Bildung der
kolloiden Lésung aus den micellar gebauten hochmolekularen Stoffen stellte
man sich dabei so vor, daf die Micellen unter Quellung solvatisiert wiirden, bis
sie schlieBlich in Lésung gingen, wobei sie je nach Art des Losungsmittels mehx
oder weniger zerteilt werden sollten. Dies schien eine Etklirung dafiir zu geben,
daB ein hochmolekularer Stoff, wie Cellulose, Losungen von verschiedenen
kolloiden Eigenschaften geben kann.

Tatsachlich aber beruhen die Analogien zwischen den Hochmolekularen und
den Seifen?) darauf, dafl die Kolloidteilchen in beiden Lésungen langgestreckt
sind. Von der Gestalt der Teilchen und nicht von ihrem inneren Aufbaun
rithren die genannten auffallenden Viscosititserscheinungen dieser Kolloide
her?). Dies fithrte dazu, die Kolloide nach der Gestalt ihrer Teilchen in zwei
Gruppen?) einzuteilen: I,inearkolloide und Spharokolloide. DieXKolloide
mit kugelférmigen Teilchen, die Spharokolloide, 16sen sich ohne Quellungs-
erscheinungen zu niedrigviscosen Ldsungen, die dem Einsteinschen Gesetz
gehorchen. Die Kolloide mit langgestreckten Teilchen, die Linearkolloide,
losen sich unter Quellungserscheinungen zu hochviscosen Liosungen. Diese
zeigen bei genugender Linge der Teilchen anomale Stromungsverhiltnisse).

Uber den inneren Aufbau der Teilchen geben dagegen chemische Unter-
suchungen in Verbindung mit Viscosititsuntersuchungen Aufschlufl. Nach
ihrem inneren Aufbau lassen sich die Kolloide in Micellkolloide und
Molekiilkolloide einteilen$). Daf scheinbar ein und derselbe hochmole-
kulare Stoff I,6sungen von verschiedenen kolloiden Eigenschaften liefern kann,
ist darauf zuriickzufiihren, daf} eine polymerhomologe Reihe?) von Vertretern

1) 167. Mitteil.: G. V. Schulz, Ztschr. physik. Chem. (A) 180, im Druck [1937];
zugleich 27. Mitteil. {iber Cellulose; 26. Mitteil.: H. Staudinger, M. Sorkin u.
1% Franz, Melliands Textilber. 18, im Druck [1937).

2) Uber die Form der Seifenmicellen vergl. P. A, Thiessen, Ztschr, physik. Chem.
(A) 156, 436 [1931]; Angew. Chem. 5%, 626 [1937].

% M. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen — Kaut-
schuk und Cellulose — (Verlag J.Springer, Berlin 1932), im folgenden als ,,Buch* zitiert;
vergl. auch H. Staudinger, B. 62, 2893 [1929]; Kolloid-Ztschr. §3, 19 [1930]; Helv.
chim. Acta 15, 213 [1932]. 4 H. Staudinger, B.G6S, 1682 [1935].

5 H. Staudinger u. H. Machemer, B. 62, 2921 [1920]; H. Staudinger u.
0. Schweitzer, B. 63, 3132 [1930]; H. Staudinger u. W. Heuer, Buch, §. 188.
R. Signer u. H. Gross, Ztschr. physik. Chem. (A) 165, 161 [1933].

% M. Staudinger, B.§9, 3019 [1926]; 62, 2893 [1929].

7y H. Staudinger, Ztschr. angew. Chem. 42, 69 [1929].
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eines Stoffes gleicher Zusammensetzung existiert, die je nach der GroBe der
Makromolekiile Unterschiede im kolloiden Verhalten zeigen.

Diese neuen FErgebnisse wurden dadurch erhalten, daB die kolloiden
Erscheinungen an solchen hochmolekularen Stoffen untersucht wurden, bei
denen die GroBe der Kolloidteilchen unter verschiedenen Versuchsbedingungen
bei Anderung der Konzentration und der Temperatur unverindert bleibt,
also bei Losungen von bestindigen synthetischen hochmolekularen Stoffen3).
Besonders einfach sind die Zusammenhinge zwischen dem kolloiden Verhalten
und der GriéBe der Makromolekiile homdopolarer Stoffe, da dort die spezif.
Viscositit der Lésungen nur von der Molekiillinge und der Konzentration
der gelosten Stoffe abhingt, wihrend sie bei heteropolaren Molekiilkolloiden
je nach der Ionenkonzentration der I,osung sehr stark variieren kann®). Auf
dieses Vorgehen bei der Konstitutionsaufklirung der Molekiilkolloide sei hier
nochmals hingewiesen, weil von anderen Autoren in fritheren und auch in
neueren Arbeiten die Auffassung vertreten wird!?), daB sich die Teilchen-
groBe dieser Kolloide beim Wechsel der Versuchsbedingungen reversibel
andern kénne, ein Verhalten, das nur mit dem micellaren Bau der Kolloid-
teilchen zu erkliren wire. ‘Tatsdchlich dndern sich die GréBe der Kolloid-
teilchen der Cellulose und des Kautschuks und damit die kolloiden
Figenschaften ihrer Iosungen unter bestimmten Versuchsbedingungen irre-
versibel, ndmlich dann, wenn die empfindlichen Makromolekiile dieser
Produkte einen Abbau erleiden. ‘Wenn man durch geeignete Versuchs-
bedingungen, wie durch AusschluB von ILuftsauerstoff und ILicht einen
solchen Abbau vermeidet, fallen die irreversiblen Anderungen im kolloiden
Verhalten wegtl).

Allerdings gibt es auch einige hochmolekulare Stoffe, deren Makromolekiile beim
Wechsel der Versuchsbedingungen derart auf- und abgebaut werden kénnen, dal sich
die Grofle der Kolloidteilchen scheinbar reversibel dndert. Hierher gehdren z. B. die
Kondensationsprodukte von Harnstoff und Formaldehyd, die in widBriger Losung bei
Wechsel der Konzentration und Temperatur leicht abgebaut oder weiter kondensiert
werden??). Bei derartigen Molekiilkolloiden ist es natiirlich wegen der Unbestdindigkeit
der Teilchen schwierig, Zusammenhinge zwischen der Gréfle und Gestalt der Makro-
molekiile und den kolloiden Erscheinungen aufzufinden.

Auf diese seit Jahren gesicherten Ergebnisse itber den Bau der Hoch-
molekularen und iiber die sich daraus ergebenden Konsequenzen fiir die
Kolloidchemie sei hier nochmals kurz hingewiesen, weil auch in der neuesten

8) z. B. Polyacrylsiure, Polystyrol, Polyvinylacetat; vergl. H. Staudinger, B. 59,
3019 [1926]; H. Staudinger, K. Frey u. W. Stark, B. 60, 1782 [1927]; H. Stau-
dinger, M. Brunner, K. Frey, P. Garbsch, R, Signer u, 8. Wehrli, B. 62, 241
[1929]; H. Staudinger u. K. Frey, B. 62, 2909 [1929].

%) H. Staudinger u. E. Trommsdorff, Buch, S.333.

10} vergl, die Auffassungen von K.Hess u. Mitarbb.,, A. 504, 81 {1933]; B. 67,
2131 [1934]; 68, 134, 1360 [1935]; 70, 657 [1937]. Besonders auffallend ist dabei die
weitere Annahme der Autoren, daB sich die Molekulargewichte der Cellite in Fisessig
bei zunehmender Konzentration sprungweise dndern sollen; vergl. dazu H. Staudinger,
B. 68, 474 [1935]; H. Staudinger u. G. v. Schulz, B. 70, 1577 [1937].

1) H, Staudinger u. O. Schweitzer; B. 63, 2317 [1930]; H. Staudinger u.
H. I’ Bondy, A. 468, 1 [1929]; H. Staudinger u. E. O. L,eupold, B. 63, 730 [1930].

12) Unverdffentlichte Versuche von R.Ii. Vogel.
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Literatur veraltete und unzutreffende Auffassungen auf diesem Gebiet ver-
treten werden??).

II) Uber die polymerhomologen Reihen von Nitrocellulosen.

Hin giinstiges Objekt zur Untersuchung der Anderung der kolloiden
Eigenschaften mit der Zunahme der Molekiillinge sind die Nitrocellulosen;
denn hier sind die verschiedenen Vertreter der polymerhomologen Reihe von
niedermolekularen, hemi-, meso- und eukolloiden Produkten bis zum Poly-
merisationsgrad von nahezu 3000 leicht herzustellen4). In der nachstehenden
Untersuchung wurde das viscosimetrische Verhalten einer Reihe von polymer-
homologen Nitrocellulosen vom Polymerisationsgrad 6 bis 2650 in verschie-
denen Losungsmitteln bei verschiedener Konzentration und Temperatur ge-
priift; weiter wurden diese I,6sungen daraufhin untersucht, wie weit sie
anomale Stromungsverhiltnisse zeigen.

Diese Nitrocellulosen wurden aus Cellulosen verschiedenen Polymeri-
sationsgrades durch Nitrierung mit Schwefelsiure-Salpetersiure (1:1) her-
gestellt. Hs liegen Nitrate vor, bei denen im Durchschnitt 2.5 Hydroxyl-
gruppen verestert sind, wie sich aus dem Stickstoffgehalt der Produkte ergibt.
Das Molekulargewicht bzw. der Polymerisationsgrad1®) von Nitraten wurde
viscosimetrisch6) und osmotischl?) bestimmt.

Tabelle 1.
Polymerisationsgrad und Stickstoffgehalt von 6 polymerhomologen

Cellulosenitraten.
Nieder- X i T X
Cellulosenitrate molekulare | Viscose- I‘Ttelis Linters ‘L;lnteﬁl Llr;frs
aus Cellulose seide s at: gebleicht sc Wz,l K
(Biosan) gebleicht gebleicht | gebleicht
% Ng*) ool 12.9 13.0 13.0 13.2 12.8 12.7
[ msp/cgmle—>0 in Bu-
tylacetat ..... 2.29 81.2 120 335 590 1025
Mol.-Gew. aus Ky,
= 14.10—% . ... 1650 58000 86000 240000 420000 | 730000
Polym.-Grad ..... 6 210 310 870 1530 2650

*) Bestimmt nach Lunge. Berechnet fiir 21/, Nitrate 12.759% N,.

13) Die Ausfilhrungen in der im Jahre 1937 erschienenen 4. Auflage der , Physio-
logischen Chemie* von S. Edlbacher, S.29, ebenso wie die in der neu erschienenen
., Finfiihrung in die physiologische Chemie’* von E. Lehnartz, Berlin 1937, S. 30 u.
141, sind veraltet und hitten vielleicht im Jahre 1928 eine gewisse Berechtigung gehabt.
Das im Jahre 1937 in 5. Auflage erschienene Buch von P. Karrer orientiert bekannt-
lich den Leser eingehend auch iiber komplizierte Fragen der organischen Chemie, solange
es sich um niedermolekulare Produkte handelt. Dagegen kann sich der Verf. auch heute
noch nicht entschlielen, die Ergebnisse der makromolekularen Chemie in seinem Buch
zu schildern, was bei der Bedeutung dieses Gebietes besonders zu bedauern ist; vergl.
z. B. 8. 403 seine Ausfithrungen iiber Polystyrol.

M)y H. Staudinger u. H. Haas, Buch, S.498.
15y Polym.-Grad = Mol.-Gew. [275; 275 = Grundmolekulargewicht.

1) Aus den limmy,/cgm-Werten, Tab. 5.
17) H. Staudinger u. G. V. Schulz, B. 68, 2320 [1935].
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Die Nitrocellulosen sind nur dann stabil, wenn nach jhrer Darstellung
die Schwefelsdure und salpetrige Sdure durch langes Auswaschen mit Wasser
(4 Tage) vollstindig entfernt sind. Die Nijtrate wurden in der Regel ohne
weitere Umfallung benutzt. Nach Versuchen von H. Haas'®) lassen sich auch
die eukolloiden Nitrocellulosen umfillen, ohne da8 sich die Viscositidt ihrer
Lésungen andert, also ohne daB diese abgebaut werden. Dies ist nur bei
vollig sdurefreien Produkten der Fall; weiter darf kein freies Alkali z. B. aus
dem Glas mit der Losung der Cellulosenitrate in Berithrung kommen?®).
Nach 1%/,-jahrigem Stehen iiber Phosphorpentoxyd ist der Polymerisations-
grad verschiedener gut gereinigter Produkte fast unverandert. Saure-
haltige Nitrocellulosen zersetzen sich bekanntlich beim Aufbewahren im
Exsiccator mehr oder weniger rasch.

Tabelle 2.
Uber die Bestindigkeit der Nitrocellulosen.

Polym.-Grad *)

|
Nitrocellulose aus ’ Polym.-Grad *) ‘l 11/, Jahre spéter
Viscoseseide ......... ... o i ! 210 200
Tinters gebleicht ....................... ‘ 870 765
Linters schwaclh gebleicht ............... ! 1530 1510
Linters ungebleicht ................. . ... ‘ 2650 2650

*) Berechnet aus [7gp/cgmle—0-Werten, vergl. Tab. 5.

III) Lésungszustinde hochmolekularer Stoffe.

Bei I,6sungen von Nitrocellulosen kann man wie bei denen aller hoch-
molekularen Stoffe folgende I dsungszustinde unterscheiden®):

1) Sol-Lésungen: Hier sind die Fadenmolekiile frei beweglich, ohne
sich gegenseitig zu storen.

2) Gel-Lissungen: In diesen Lisungen sind die Fadenmolekiile zwar
vollstindig solvatisiert, aber infolge ihres groBen Wirkungsbeieiches nicht
mehr frei beweglich. Die gegenseitigen Stérungen der Fadenmolekiile rufen
die hohe Viscositit der Gel-Iosungen hervor. Dieser Gel-Iosungszustand ist
fiir verdiinnte L6sungen hochmolekularer Stoffe mit Fadenmolekiilen charak-
teristisch; in verdiinnten I,6sungen niedermolekularer Stoffe tritt er nicht
auf2l),

3) Hochkonzentrierte I,dsungen: Hier reichen die Losungsmittel-
molekiile nicht aus, um die gelosten Molekiile vollstindig zu solvatisieren.
Die Verteilung von Losungsmittel und gelosten Molekiilen kann in solchen

18) Buch, S. 498; ferner unverdffentlichte Versuche.

19y Die geringe Menge Alkali, die aus gewohnlichem Glas herausgeldst wird, zer-
setzt schon Nitrocellulose, wie man an der irreversiblen Anderung der Viscositdt ihrer
ILésungen feststellen kann. Ts ist ja bekannt, dall die Nitrocellulose beim Verseifen
durch Alkalien abgebaut und schlieBlich vollstindig zerstért wird. Deshalb miissen
die Untersuchungen von Nitrocellulose-Losungen in gut gereinigten Jenaer Glasgeriten
ausgefiihrt werden.

20y Buch, S.131; H. Staudinger u. W. Heuer, Ztschr. physik. Chem. (A) 171,
129 [1934].

2} Buch, S.136; H. Staudinger u. O. Schweitzer, B. 63, 3148 [1930].
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Losungen in verschiedener Weise erfolgen; einmal kénnen sich die nicht
solvatisierten gelosten Molekiile zu groBeren Paketen, Assoziationen, zusammen-
lagern®?); weiter kénnen die Losungsmittelmolekiile sich gleichmiBig zwischen
den gelésten Molekiilen verteilen, so daBl ein kontinuierlicher Ubergang
zwischen verdiinnten und hochkonzentrierten ILo6sungen, den stark ge-
quollenen festen Gelen bis zum ungelésten Produkt vorhanden ist. Nach
Beobachtungen von G. V. Schulz?) bei der Quellung ist bei der Nitro-
cellulose das letztere der Fall. In den hochkonzentrierten I,6sungen werden
die Zusammenhinge zwischen Viscositit und Xonzentration infolge
der unvollstindigen Solvatation andersartig sein als in den hochviscosen,
aber verdiinnten Sol-Iésungen. Vergleicht man Liosungen von Nitrocellulosen
vom Polymerisationsgrad 6 und 2650, so ist bei der gleichen spezif. Viscositit,
z. B. 6, die Losung des ersteren Produktes 20-prozentig, die des letzteren
0.02-prozentig. Der Solvatationszustand der gelosten Molekiile in diesen
beiden Losungen ganz verschiedener Konzentration ist natiirlich verschieden.

IV) Sol-L,ésungen.
Am ibersichtlichsten ist der Zusammenhang zwischen spezif. Viscositat

und Molekulargewicht bzw. Polymerisationsgrad in Sol-Ldsungen, in denen
das Viscositatsgesetz?4) gilt:

TNep/Com = Ky .M oder 7gfe=Kn.P .......... .. .. (1)
Nsp Ist die spezif. Viscositit, cgy die Konzentration in Grundmolen pro i, ¢ die Konzen-
tration in g pro I, Ky eine Konstante.

Die Giiltigkeit dieser Beziehungen ist fiir Nitrocellulosen bei meso- und
ettkolloiden Produkten vom Polymerisationsgrad 200-—1500 durch Vergleich
der durch osmotische Messungen ermittelten Molekulargewichte mit den durch
Viscosititsmessungen bestimmten bewiesen?). Die spezif. Viscositat einer
Sol-ILosung muB weit unter der Grenzviscositiat?®) liegen, die bei Nitro-
cellulosen ungefihr 3 ist, damit die Berechnung giiltig ist. Da bei der Grenz-
viscositdt der Wirkungsbereich der gelosten Fadenmolekiile gleich dem
Gesamtvolumen der Iésung ist, so entspricht die Losung einer Nitrocellulose
von der spezif. Viscositit 0.3 in bezug auf den Wirkungsbereich der
Molekiile ungefihr einer 10-proz. Losung eines niedermolekularen Stoffes.
Die Viscosititsmessungen zur Bestimmung des Molekulargewichts wurden
in der nachstehenden Arbeit deshalb bei Werten von 7sp 0.05—0.2 ausgefiihrt.
Die Konzentration von Lésungen dieser spezif. Viscositit ist natiirlich je nach
dem Polymerisationsgrad der Nitrocellulose auBlerordentlich wverschieden
(vergl. Spalte 2 und 3 der Tab. 3). Bei den héchstmolekularen Produkten ist
auch im Gebiet der Sol-Lsungen vep/cem nicht vollig konstant, sondern steigt
mit zunehmender Konzentration an, weil die sehr langen Fadenmolekiile
der eukolloiden Produkte sich schon in ganz verdiinnten Ldsungen gegen-
seitig stéren. Zur Bestimmung des Molekulargewichts ermittelt man in solchen

22) Die Bildung koordinativer Molekiile in I.dsungen hydroxylhaltiger Stoffe, die
ebenfalls konzentrationsabhingig ist, wird hier nicht einbezogen, obwohl diese auch
hiufig als Assoziation bezeichnet wird; vergl. Buch, S. 13; H. Staudinger, Naturwiss.
22, 67 [1934]; H. Staudinger u. W. Heuer, Ztschr. physik. Chem. (A) 171, 129 [1934].

2) G.V. Schulz, Naturwiss. 25, 346 [1937].

24) H, Staudinger, Ztschr. physik. Chem. (A) 153, 391 [1931]; Buch, S. 56.

25) Y. Staudinger u. G.V. Schulz, B. 68, 2320 [1935]. 26) Buch, S. 34.
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Fillen aus den bei verschiedenen Konzentrationen erhaltenen v/Com-
Werten graphisch die [vg/Comloso-Werte?). Man kann diese Grenzwerte
auch dadurch erhalten, daBl man im Gebiet der Gel-Losung bei verschiedenen
Konzentrationen die spezif. Viscositit bestimmt. In diesem Gebiet nehmen,
worauf im nédchsten Abschnitt eingegangen wird, die log 7e/cem-Werte
proportional der Konzentration zu. Durch graphische Extrapolation erhalt
man die [1og Msp/Com]eso-Werte und daraus die [7g/Com]ero-Werte. Wie
Tab. 3 zeigt, sind die im Gebiet der Sol-Losung ermittelten vsy/cem-Werte
nur wenig héher als die aus den Grenzwerten errechneten (vergl. Spalte 4
und 7 der Tab. 3). Das gleiche gilt fiir die Polymerisationsgrade, die so geringe
Unterschiede nach beiden Berechnungsarten aufweisen (vergl. Spalte 5 und 8
der Tab. 3), daBl diese meist vernachlissigt werden kdnnen.

Tabelle 3.

Vergleich der mgpfegm-Werte in niederviscosen Lésungen mit den graphisch
extrapolierten [7sp/cgmle—s0-Werten in Butylacetat bei 20°2),

o Polym.-Grad
Konzentration in Polym.-Grad [log’r}sp/cgm]c»O der Nitro-
| Nsp |Nsp/Cqm| aus Spalte 4 [Nsp/Cgmleso | cellulose
o oo Kpn=14.10"4 vergl. Tab. 5 aus Spalte 7
0 gm m=14.10-%
0.500 0.0182 0.0427| 2.34 6.1
.360 2. 6.0
1.00 0.0364 0.0921| 2.53 6.6 0.36 29
0.0375 0.00136 ]0.113 | 83.1 215
. . 210
0.0374 0.00136 [0.104 | 76.5 199 1.910 81.2
0.0250 0.000910 | 0.110 | 121 314
: 310
0.0297 0.00108 |0.139 | 129 335 2.080 120
0.00627 | 0.000228 | 0.0800{ 350 910
0.00743 | 0.000270 | 0.0943] 348 903 2.525 333 \ 870
0.00297 | 0.000108 | 0.0648| 600 1560 |
0.00400 | 0.000145 | 0.0877| 605 1570 2770 590 1530
0.00500 | 0.000182 |0.110 | 605 1570
0.00214 0.0000779| 0.0857)|1080 2800
0.00250 |0.0000910| 0.0974(1070 2780 3.010 1030 2650
0.00250 |0.0000910|0.100 1100 2860

Die Ky-Konstante der Nitrocellulose wurde bisher nur fiir Acetonlésungen
durch Vergleich der nach der osmotischen Methode bestimmten Molekular-

27} R, Signer u. H. Gross, Ztschr. physik. Chem. (A) 165, 161 [1933]; E. Eléd
u. H. Schmid-Bielenberg, Ztschr. physik. Chem. (B) 25, 27 [1934]; H. Staudinger
u. W. Heuer, Ztschr. physik. Chem. (A) 171, 164 [1934].

28) Zu beachten ist, daB in allen Fillen nicht einheitliche, sondern polymer-
einheitliche Produkte vorliegen; daher weicht das viscosimetrisch ermittelte Molekular-
gewicht von dem osmotisch bestimmten mittleren Molekulargewicht mehr oder weniger
ab. Buch, 85.169; W. Kern, B. 68, 1439 [1935]; G. V. Schulz, Ztschr, physik. Chem.
(B) 82, 27 [1936]; E. O. Kraemer u. W.-D. Lansing, Journ. Amer. chem. Soc. 57,
1369 [1935].
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gewichte mit den vgyfcom-Werten bestimmt?). Fiir Butylacetat, in dem
wegen der geringen Fliichtigkeit zweckméBig Viscosititsuntersuchungen von
Nitrocellulosen unter verschiedenen Bedingungen vorgenommen werden, ist
die X;-Konstante nicht sicher bekannt3®). Um diese zu bestimmen, wurden
Viscosititsmessungen von verschiedenen polymerhomologen Nitrocellulosen in
Aceton und Butylacetat vorgenommen. Nach der folgenden Tab. 4 sind dieLo-

Tabelle 4.

Vergleich der spezif. Viscositdt der Losungen von Nitrocellulosen ver-
schiedenen Polymerisationsgrades in Aceton und Butylacetat bei 2001),

‘ . ) Verhiltnis
Messung in Aceton Messung in Butylacetat der
Ausgangs— Tsp/ Cem-
materfal | Polym.-Grad Polym.-Grad Wesfte vor
| Mep/Cm  (Rp=11.107)  Mep/%m |(Kp=14.10)| gpalte 2und 4
} |
Niedermolekulare 2.07 2.45
Cellulose 2.23 7.21 2.53 6.58 1.16
(Biosan) 2.25 2.62
Mittel: 2.18 Mittel: 2.53
Viscoseseide 64.9 78.6
63.8 213 81.1 207 1.24
64.5 79.4
Mittel: 64.4 Mittel: 79.7
Umgefillte 151 i} 190
Hydrateellulose 151 500 195 501 1.28
Mittel: 151 Mittel: 193 |
Linters 216 288
stark gebleicht 219 291
: 7 .
226 728 295 62 1.33
219 297
Mittel : 220 Mittel: 293
Linters 427
schwach gebleicht 449 1460 591 1580 1.37
450 625
Mittel: 442 Mittel: 608
Linters 763 1080
ungebleicht 797 2580 - 1080 2805 1.38
Mittel: 780 Mittel: 1080

) H. Staudinger u. G.V. Schulz, B. 68, 2320 [1935].

30) Von H. Staudinger u. . Haas, Buch, 5. 506, wurde fiir Butylacetat die
Konstante 13.10-% angegeben. Diese wurde durch Vergleich der spezif. Viscositét gleich-
konzentrierter Losungen von polymeranalogen Acetaten, Cellulosen und Nitraten ge-
funden. Die damaligen Angaben erfahren dadurch eine Korrektur, da die Ky-Konstanten
fiir Cellulose und Celluloseacetate mittlerweile genaner bestimmt worden sind; vergl.
H. Staudinger u. G. Daumiller, A. 529, 219 [1937]. Weiter tritt beim Uberfiihren
der Cellulose in ihre Nitrate mit Salpetersiure-Schwefelsiure ein geringer Abbau ein,
der damals nicht beriicksichtigt wurde.
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sungen in Butylacetat hoherviscos als gleichkonzentrierte in Aceton. Das Ver-
hiltnis der Viscositdten ist bei niedrigen und hohen Gliedern nicht véllig das-
selbe, sondern die Butylacetatlésungen héhermolekularer Produkte sind ver-
hiltnismaBig viscoser als die Acetonldsungen. Auch bei den Polystyrolen weist
das Verhiltnis der spezif. Viscositit der Lésungen von polymerhomologen Pro-
dukten in Toluol und Methyl-4thyl-keton einen Gang auf®). Wenn man vom
Anfangsglied absieht, ist die spezif. Viscositit in Butylacetat ungefahr 1.3-mal
grofer als in Aceton®?). Da die X,-Konstante in Aceton 1110~ ist, so
errechnet sich eine K,,-Konstante fiir Nitrocellulose in Butylacetat von
14 x10-%; denn die X,,-Konstanten in verschiedenen Ldsungsmitteln stehen
im Verhiltnis der spezif. Viscosititen gleichkonzentrierter Sol-Lésungen in
den betreffenden Losungsmitteln. Berechnet man mit diesen K,,-Konstanten
aus den ng,/Cem-Werten die Polymerisationsgrade der Nitrocellulose in Aceton
und Butylacetat, so kommt man zu den Werten der Tab. 4.

V) Gel-Ldsungen.

Die meisten Viscositatsuntersuchungen an hochmolekularen Stoffen
beschéftigen sich mit den fiir diese Stoffe charakteristischen hochviscosen
Lésungen, also mit Gel-Losungen. In diesem Gebiet ist vg/cgm nicht konstant
wie in dem der Sol-Losung, sondern steigt mit der Konzentration an. Fiir den
Zusammenhang zwischen Viscositit und Xonzentration wurden von den
verschiedenen Forschern Formeln aufgestellt, die diesen Zusammenhang
zwischen Viscositat und Xonzentration mehr oder weniger gut wiedergeben.
Es sei hier an die Formeln von Arrhenius®), Baker®) und Fikent-
scher®) erinnert. Diese Untersuchungen36) fiihrten zu dem FErgebnis,
daf nicht nur bei den Nitrocellulosen, sondern bei allen homdéopolaren hoch-
molekularen Substanzen ¥) der Zusammenhang zwischen Viscositédt und Konzen-
tration durch allgemeine Formeln z. Tl. sehr gut wiedergegeben werden kann.
Bei einigen dieser Formeln, z. B. bei der von W. Philippoff und K. Hess3§)
modifizierten Bakerschen Formel, sowie bei der Formel von H. Fikent-
scher kann der Anstieg der spezif. Viscositit eines hochmolekularen Stoffes
bei steigender Konzentration durch eine einzige Konstante charakterisiert
werden. Die allgemeine Giiltigkeit dieser Formeln fiir die verschiedensten
Substanzen weist darauf hin, daB die Viscositdtsphinomene dieser Gruppe von
Kolloiden auf einer gemeinsamen Ursache beruhen. Diese besteht darin, dall in
allenI6sungen langgestreckte Makromolekiile vorhanden sind, die im Gebiet der
Gel-Losung, also bei héherer Konzentration sich gegenseitig stéren; dadurch

31

H. Staudinger u. W. Heuer, Ztschr. physik. Chem. (A) 171, 129 [1934].
vergl. A. Dobry, Journ. Chim. physique 31, 568 [1934]; 32, 50 [1935].

33y Ztschr. physik. Chem. 1, 287 [1887].

34} Journ. chiem. Soc. London 103, 1658 [1913)].

3} Cellulosechem. 18, 58 [1932).

36} vergl. z. B. die ausfiibrliche Behandlung dieser Frage bei H.L. Bredée u.
J.de Booys, Kolloid-Ztschr. 79, 31, 43 [1937]; R.Houwink u. K. H. Klaassens,
Kolloid-Ztschr. 79, 138 [1937].

37) Bei heteropolaren Molekiilen ist die Beziehung zwischen Viscositit und Kon-
zentration komplizierter; vergl. H. Staudinger u. E. Trommsdorff, Buch, 8. 333.

%) B. 70, 639 [1937].

)
32)
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wird der besondere Viscosititsanstieg hervorgerufen, der unabhingig von der
Substanz und dem Ldsungsmittel fiir die verschiedenartigen , Linearkolloide*
gleichartig ist. Die Stirke des Amnstiegs ist nur von der Linge der Faden-
molekiile abhingig; diese Lange wird durch die [7gp/Com]eso-Werte charak-
terisiert. Die k-Werte der Fikentscherschen Gleichung steben deshalb
it den ng,/cem-Werten, also den Molekulargewichten bzw. den Kettenldngen,
der hochmolekularen Stoffe in Beziehung. Die charakteristische Viscositits-
konstante von W. Philippoff und K. Hess3) ist ebenso den [7gp/Cem]e—so-
Werten proportional, worauf schon die Verfasser hinwiesen, so daf} auch aus
diesen Werten Molekulargewichte errechnet werden kénnen.

Die Giiltigkeit dieser Gleichungen in einem weiten Gebiet wird dadurch
verstindlich, daB die Kolloidteilchen langgestreckte Makromolekiile sind. Wenn
die Kolloidteilchen unbestindige Micellen wiren und wenn die Viscositits-
phinomene mit einem solchen micellaren Bau in Zusammenhang stinden,
dann sollte man erwarten, dafl die GroBe der Micellen je nach der Stoffart
sehr verschieden sei und sich je nach der Konzentration und dem Losungs-
mittel stark dndere; dann wiirden sich fiir verschiedene Stoffe wegen der
unterschiedlichen Bestindigkeit der Micellen verschiedene Zusammenhinge
zwischen Viscositit und Konzentration ergeben.

Unsere Untersuchungen an Nitrocelluloselésungen beschaftigen sich im
wesentlichen mit dem fiir die Hochmolekularen charakteristischen Gebiet der
Gel-Losungen. Nachdem im Gebiet der Sol-Liosung die Zusammenhinge
zwischen Linge der Molekiile, also dem Polymerisationsgrad und den wg/cem-
Werten festgestellt waren, suchten wir auch solche Zusammenhéinge im Gebiet
der Gel-Losung auf. Dort sind die %gp/com-Werte nicht konstant, sondern sie
indern sich funktionell entsprechend folgender Gleichung:

ep[Cgm = Ko M. 2308 Kevecm oL, @)

da KM = [ngp/Cem]oc—>0 Ist, so wird Formel (2) mit der schon {riiher ange-
fithrten %) identisch:

lognep/Cem = [logngp/cgmie—0 + ¢ Kgg  voeviennnn {3)

Die Giiltigkeit dieser letzten Beziehung ist schon an weiteren Beispielen4?)
und im folgenden auch an Gel-Iésungen von Nitrocellulosen gepriift. Wie
Tab. 5 zeigt, erhdlt man auch bei Nitrocellulosen ziemlich iibereinstimmende
Steigungskonstanten (Kg).

Tig. 1 zeigt die starke Zunahme der wg/com-Werte mit wachsender
Konzentration; aus Fig. 2 ersieht man, da die 1og gp/corn-Werte proportional
mit der Konzentration ansteigen.

Bei den Polystyrolen?!), ebenso bei Kautschuk und Hydrokautschuk42),
steht die Steigungskonstante mit der Kettenlinge, also dem viscosimetrisch

3) H. Staudinger u. W. Heuer, Ztschr. physik. Chem. (A) 171, 129 [1934];
vergl. dazu die von Bungenberg de Jong, J.R. Kruyt u. J.Lens, Kolloid-Beih.
86, 429 [1932], aufgestellte Formel logngp/c = ac +b.

¢) M. Staundinger u. H. P. Mojen, Kautschuk 1937, 17; W. Philippoff u.
K. Hess, B.70, 639 [1937].

4y H., Staudinger u. W.Heuer, Ztschr. physik. Chem. (A) 171, 129 [1934].

12) H. Staudinger u. H. P. Mojen, Kautschuk 1937, S. 17,
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Tabelle 5.

Steigungskonstanten von Nitrocellulosen.

| Pol K
ym.- : 3 St
Grad des Konzentration in Nsp™*) | Nsp/Cam 1108 7sp/Com|[10g7sp/Cgm]e—0] u. Mittel-
Nitrates*)| o/ ’ Cam werte
1 \
? 5.00 10.182 0.557 3.06\ 0.486 - \ 0.692
I 6 [10.0  |0.364 1.457 4.00| 0.603 0360 | 0.668
1 200 0727 | 5.20 7.15|  0.854 ( 0.679
j \ ] 0.680
1 0.188 [0.00682 | 0.670 | 98.2 | 1.992 12.0
, 0.375 [0:0136 | 1.593 | 116.8 | 2.067 11.5
IL| 210 | 0.750 |0.0273 | 4.575 | 167.6 | 2.224 1.910 115
| J\ 1.50  10.0545 | 17.85 | 327 2.515 1.1
\ | 3.00  10.109 |104.2 935 2.980 9.8
L j \ 11.5
\ 10125 10.00455 | 0.645 | 142 | 2152 ' 158
1 0.250 10.00909 | 1.513 | 166.5 | 2.222 15.6
IIL! 310 |0.500 10.0182 | 4.22 | 232 2.366 2.080 15.7
| 1.00 00363 | 1615 | 445 | 2648 157
; 200 (0.0727 | 9L.5 ! 1260 3.100 14.0
; ‘ T150
! 0.0315 (0.00114 | 0.444 | 390 2.591 | 59
0.0630 {0.00227 | 1.060 | 467 2.669 2.525 63
IV 870 | 0.125 |0.00455 | 2.858 | 628 2.798 |60
0.250 [0.00909 | 10.80 | 1190 3.076 i 61
0.500 |0.0182 | 68.0 | 3740 3.573 | 58
60
0.0400 10.00146 | 1.310 | 900 2.954 127
V.| 1530 | 0.0800 |0.00291 | 3.967 | 1363 3.135 2770 126
0.160 |0.00582 | 18.55 | 3190 3.504 ‘ 126
0.320 0.0116 [175.8  |15100 4.179 121
125
0.00630(0.000230| 0.265 | 1152 3.062 226
0.0126 [0.000459| 0.585 | 1275 3.106 209
VI 2650 | 0.0253 [0.000918] 1.450 | 1580 3.199 3.010 206
0.0505 |0.00184 | 4.57 | 2490 3.396 210
0.101 0.00367 | 26.9 | 7330 3.865 233
0.202 10.00735 |384 52100 4.717 232
‘ 220

*) Berechnet aus [lognsp/cgmle»o-Werten, vergl. Tab. 1.

**) Bei der Bestimmung der ng-Werte wurde die Hagenbach-Korrektur be-
rechnet. Bei fiber 1-proz. Losungen wurde die Dichte derselben bestimmt und bei
der Berechnung der x,-Werte beriicksichtigt. Uber die Viscosititsmessungen der hoch-
molekularen Produkte, deren Ldsungen Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen
Gesetz zeigen, siehe letzten Abschnitt. Simtliche Messungen wurden im Ostwaldschen
Viscosimeter bei geringem Gefdlle (<100) ausgefiihrt.
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Fig. 1. Anderung der wgp/cgm-Werte Fig. 2. Anderung der logwgsp/cgm-Werte

von polymerhomologen Nitrocellulosen
mit der Konzentration in Butylacetat
bei 20°.

von polymerhomologen Nitrocellulosen
mit der Konzentration in Butylacetat
bei 200,

§

ermittelten Molekulargewicht, in einem einfachen
Zusammenhang®®). Auch bei den Nitrocellulosen
nehmen die Steigungskonstanten annihernd pro-
portional mit dem Molekulargewicht zu; ledig-
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lich der Wert fiir das Oligosaccharid-nitrat vom
Polymerisationsgrad 6 weicht ab (vergl. Fig. 3).

Durch die Auswertung der TFig. 3 gelangt
man bei Nitrocellulosen zu folgender Beziehung
zwischen Molekulargewicht und Steigungskon-
stante:
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Kus ist dabei die Molekulargewichts-Steigungs- mit dem Molekularge-
konstante und betrigt fiir Nitrocellulose in Butyl- wicht.

acetat im Durchschnitt 3 x 104, wie Tab. 6 zeigt.

Berechnet man nach Gleichung (4) die Molekulargewichte der Nitro-
cellulosen, so stimmen diese mit den nach Gleichung (1) erhaltenen bei den
hochmolekularen Produkten befriedigend iiberein.

VI) Viscositdt und Temperatur.

In einer Reihe von Arbeiten wurde nachgewiesen, daf3 die Viscositit von
Nitrocellulosen mit steigender Temperatur abnimmt; E. Berl, E. Karrer
und H. Umstéatter®) haben fiir diesen Zusammenhang zw1schen absoluter
Temperatur und g folgende Formel abgeleitet:

10g 1/faps = B—AJT ©\rreeeeeieiiiiaannnns. )

Dabei sind A und B Konstanten. Danach dndert sich der Logarithmus der
absoluten Viscositdt indirekt proportional der absoluten Temperatur.

43) Infolge von Verzweigungen ist das viscosimetrisch bestimmte Molekulargewicht
der Polystyrole mit dem osmotisch bestimmten nicht identisch; H. Staudinger u.
G. V. Schulz, B. 68, 2320 [1935]. 44y Ztschr. physik. Chem. (A) 152, 150 [1931).
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Tabelle 6.
Bestimmung der Molekulargewichts-Steigungskonstanten und Vergleich
der mit ihr und der Kp-Konstante 14.10-% berechneten MolekiilgréBen bei
hochmolekularen Nitrocellulosen.

Cellulosenitrat ‘ II. ) I171. IV. ] V. 1 VI.
Koo, f 11.5 15.0 60 125 220
|
Kusg 109 00 oe e | 3.2 2.6 2.8 3.1 3.1
Kgp + 7
RS 62000 | 73000 | 223000 | 445000 | 755000
Kmst
(KMSt: 3.10_4) |
M Msv/;‘{gm]c—%o ,,,,,,,,,,,, 58000 | 86000 | 240000 | 420000 | 730000
m
(K = 14.10-9) |
Kt + 7
Polyni.-Grad aus o " 225 265 810 1620 2750
Kmst. 275
i c
Polym.-Grad aus [E2/%mle0 [ 310 870 1530 2650
K. 275 |

Es wurde nun im folgenden die Viscositit von drei polymerhomologen
Nitrocellulosen vom Polymerisationsgrad 6, 200 und 1510 bei 20°, 40° und 60°
in verschiedener Konzentration bestimmt. Nach Tab. 7, 8, 9 sind dieSteigungs-
konstanten bei den verschiedenen Temperaturen konstant, nehmen aber bei
Temperaturerhfhung regelmiBig ab.

Tabelle 7.
Spezif. Viscositit der Losungen von Nitrocellulose (aus Biosan) vom
Polymerisationsgrad 6 in Butylacetat bei verschiedenen Temperaturen
und Konzentrationen.

Konzentration K
Temp. Nsp Nep/Cem | 10gNsp/Cam | [l0g Nep/Comle—0 | . Mittel-

o, Cm werte

5 0.182 0.557 3.06 0.486 0.68

200 10 0.364 1.457 4.00 0.603 0.360 0.67
20 0.728 5.20 6.20 0.854 0.68

0.68

5 0.182 0.504 2.77 0.443 0.62

400 | 10 0.364 1.282 3.53 0.547 0.331 0.59
20 0.728 4.26 5.86 0.768 0.60

0.60

5 0.182 0.460 2.53 0.403 0.54

600 10 0.364 1.141 3.14 0.497 0.303 0.54
20 0.728 3.62 4.98 0.697 0.55

0.54
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Tabelle 8.

Spezif Viscositdt der Losungen von Nitrocellulosen (aus Viscoseseide) vom
Polymerisationsgrad 200 in Butylacetat bei verschiedenen Temperaturen
und Konzentrationen.

l

Konzentration ' } K.St
Temp. . Nep Nep/Cgm | 10€Mep/Com 1 (10 Mgy /Cgmle>0 |u. Mittel-

| | . [ werte

| % | S |

| | 1

| 0.753| 0.0274 407 | 149 2172 I 107
200 | 1.82 | 0.0660 22.7 344 | 2537 | 1.880 . 100

250 ‘ 0.0910 57.4 630 | 2799 10.1

| | ‘ ‘ 10.3

| 0.753| 0.0274 326 . 119 2.076 0.4
400 | 1.82 | 0.0660 169 | 255 2.407 1.820 8.9

2.50 | 0.0910 408 | 448 2.651 9.1

i

? i I 9.1

| 1 ,

i 0.753 ] 0.0274 2.60 95.0 . 1.978 8.0
60° | 1.82 | 0.0660 12.2 185 | 2.268 1.760 7.7

2.50 | 0.0910 28.3 311 2.493 8.1

| ; 7.9
Tabelle 9.

Spezif. Viscositiat der Lésungen von Nitrocellulose vom Polymerisations-
grad 1510 in Butylacetat bei verschiedenen Temperaturen und Konzen-

trationen.
| l . 4
‘ Konzentration ‘ } ) K_St
Temp. Nsp | Msp/Cam  1ognep/Cam | [log Mgp/Cgmle>0 (1. Mittel-
9, ‘ gm : werte
; '1
10.0797 0.00290 ‘ 3.91 1350 .3.130 121
200 10.179 | 0.00651 25.2 3870 3.588 2.780 124
0.223 0.00811 44.7 5510 3.741 118
| ; 121
' !
0.0797, 0.00290 2.96 1020 3.009 ! 105
400 0.179 | 0.00651 15.9 2440 3.387 | 2.705 104
0.223 | 0.00811 | 27.3 3370 3.528 | 101
|
‘ 1 103
0.0797| 0.00290 2.17 747 2.873 84
60° 10.179 | 0.00651 10.14 1557 3192 | 2.630 86
0.223 | 0.00811 | 16.56 2040 3.310 ! 84
‘ | 85

Wie Tab. 10 zeigt, ist das Verhiltnis der vgy/cem-Werte und Ky-Kon-
stanten temperatur-unabhingig.
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Tabelle 10.
Temperaturabhingigkeit der Konstanten Kg und [7gp/Cgmle>0-

Polym.-Grad | [sp/Cemlo>o.
Ausgangscellulose d. Nitrates t | [9sp/cgmloro | Kst o
Niedermolekulare Cellulose 6 200 2.29 0.68 3.4
(Biosan) 40° 2.14 0.60 3.6
60° 2.00 0.54 3.7
Viscoseseide 200 20° 76 10.3 7.4
409 66 9.1 7.2
60° 57.5 7.9 1 7.3
Linters, schwach gebleicht ' 1510 20° 603 121 5.0
‘ 400 506 103 4.9
i 600 426 85 | 5.0

Auffallend ist dabei, daB die r[j]-s"r/—ic—(@lojo- -Werte keine einfache Be-
St

ziehung zum Polymerisationsgrad erkennen lassen. Dariiber kénnen erst
weitere Untersuchungen Aufschlufl geben®).

Die spezif. Viscositdt der verdiinnten, aber hochviscosen Lidsungen von
Polystyrol und Kautschuk dndert sich beim Erwirmen von 20° auf 60° nicht
oder nur wenig). Dagegen ist die spezif. Viscositidt der hochkonzentrierten,
hochviscosen Lésungen der hemikolloiden Vertreter dieser Xohlenwasserstoffe
bei 60° weit geringer als bei 20°4°). Die Nitrocelluloselésungen zeigen ein
anderes Verhalten. Bei diesen 4dndert sich die spezif. Viscositat der niedrig-
konzentrierten hochviscosen Losungen der eukolloiden Produkte beim Er-
warmen sehr stark, wihrend die konzentrierten, aber relativ niedrig-
viscosen Losungen der niedermolekularen Produkte beim Erwirmen sich nur
wenig &ndern. Die Temperaturabhingigkeit®®), also =, 60974, 20° der
eukolloiden Nitrocellulose ist grofler als die der hemikolloiden und nieder-
molekularen Produkte, wenn man gleichkonzentrierte Ldsungen vergleicht.
Dagegen ist sie bei gleichviscosen ILdsungen hoch- und niedermolekularer
Produkte anndhernd gleich.,

Tahelle 11.

Temperaturabhingigkeit von verschiedenen Nitrocellulosen in Butyl-
acetat bei verschiedenen Konzentrationen.

Polym.-Grad 6 I Polym.-Grad 210 Polym.-Grad 1510
t Konzentration I Konzentration Konzentration

5% | 10% | 209% |0.753% |1.815% | 2.50%10.0797%!0.179% | 0.2239%

Nep20°. ... .. 0.557 | 1.456 | 5.20 14.07 22.7 57.4 3.92 251 44.7
Nep60°. ... .. 0.406 | 1.141 | 3.62 \ 2.60 12.3 28.3 2.17 10.15 16.6

1ep60%/7gp20° | 0.825 | 0.784 | 0.696 | 0.639 0.541 | 0.493| 0.553 0.405 0.37

45) Die entsprechende Umrechnung der Werte von Tab. 5 erfolgt an anderer Stelle,

46y H. Staudinger u. W. Heuer, Buch, S. 207.

47y H. Staudinger u. W. Heuer, B.62, 2933 [1929]; Buch, S. 204; H. Stau-
dinger u. H. P. Mojen, Kautschuk 1936, 159. 18) Buch, S.59.
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VII) Uber die Viscositidt von Nitrocellulose in Lésungsmittel-
gemischen.

Die Viscositdtserh6hung 1w, welche ein geldster makromolekularer
Stoff in einem L 6sungsmittel hervorruft, ist bei gleicher Konzentration und
Temperatur. im wesentlichen durch die Lidnge der Fadenmolekiile bedingt.
Von relativ geringem EinfluB ist bei homGopolaren Verbindungen die Art des
Losungsmittels. Bei Polystyrolen verhalten sich z. B. die vgp/cgn-Werte bei
Produkten vom Polymerisationsgrad 10 und 1000 wie 1:100. Lést man
dagegen diese Polystyrole einmal in einem guten I,6sungsmittel wie Benzol,
dann in einem schlechten wie Methylithylketon, ‘so dndern sich die
Nsp/Cqm-Werte ungefihr im Verhiltnis 1:3.

Es wurde vielfach versucht, Zusammenhinge zw1schen Viscositat, der
Art des Losungsmittels und der. Solvatatlon der Kolloidteilchen aufzufinden ).
Nach den Untersuchungen von H. Staudinger und W. Heuer®) sind bei
den Polystyrolen gerade die Lisungen besonders viscos, in denen die gelésten
Molekiile durch das ILdsungsmittel besonders gut solvatisiert werden®!). Als
Mag fiir die Solvatation diente dabei das Quellungsvermdgen des unloslichen
Polystyrols und weiter die Menge Fillungsmittel, die zur Fillung in dem betr.
Losungsmittel nétig ist. In bezug auf die Viscositdt der Losung verhilt sich
ein Gemisch von einem guten: Losungsmittel und einem Fillungsmittel wie
ein schlechtes Losungsmittel, das die Molekiile nur wenig solvatisiert. Deshalb
nimmt die spezif. Viscositit gleichkonzentrierter Polystyrol-Lisungen in
Toluol stark ab, wenn steigende Mengen des Fallungsmittels zugesetzt
werden 52),

Viscositdtsmessungen von Nitrocellulosen in verschiedenen Ldsungs-
mitteln sind zahlreich beschrieben. Sie fithrten zu dem Ergebnis, daB die
Viscositdt gleichkonzentrierter niedrigviscoser Ldsungen in verschiedenen
Losungsmitteln sich nur wenig unterscheidet %), wiahrend sie in héher viscosen
Losungen, also in. Gel-Losungen, stidrker hervortritt®). Um niedrigviscose
Losungen von Nitrocellulose zu erhalten, wurde untersucht, ob die relative
Viscositit bei den Nitrocellulosen in guten Lésungsmitteln durch Zusatz von
Fallungsmitteln stark herabgesetzt wird. Auf diese Weise sollte man nach den
Erfahrungen beim Polystyrol zu Nitrocellulose-Losungen kommen, die eine
sehr niedrige spezif. Viscositit aufweisen; als Losungsmittel dienten dabei
Butylacetat und Aceton, als Fillungsmittel fiir die Butylacetatlgsung orga-
nische Losungsmittel, vor allem Benzol, fiir die Acetonldsungen dagegen
Wasser. Zu diesen Versuchen wurden Sol-Lidsungen einer mesokolloiden

49 F. W. Mardles, Kolloid-Ztschr. 49, 4 [1929]; Ostwald u. Ortloff, Kolloid-
Ztschr. 45, 79 [1928]; 59, 26 [1932]; vergl. weiter W. L. H. Moll, Kolloid-Ztschr. 76,
200 [1936]. 80) Ztschr. physik. Chem. (A) 171, 129 [1934].

) F. Kirchhof, Kolloid-Ztschr. 15, 30 [1914], machte die gleichen Beobachtungen
bei Kautschuk; ferner A. van Rossem, Kolloidchem. Beih. 10, 108 [1918]; vergl. auch
H. Staudinger u. H. P. Mojen, Kautschuk 1986, 159.

52) Dabei wurde natiirlich die spezif. Viscositdt gleichkonzentrierter Ldsungen
verglichen.

53) Ausgenommen ist Nitrobenzol, in dem sich hemi- und mesokolloide Nitro-
cellulose zu relativ niedrigviscosen Ldsungen ldst; vergl. A, Dobry, Journ. Chim. phy-
sique 31, 368 [1934]; 82, 50 [1935]; Bull. Soc. chim. France [5] 1935, 1882. In diesem
schlechten Ldsungsmittel sind eukolloide Nitrocellulosen nicht 13slich.

%) A.Dobry, Lec.
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Nitrocellulose vom Polymerisationsgrad 310 benutzt, da deren Losungen
nur geringe Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz zeigen
{vergl. Abschn. IX).

Tabelle 12,

Viscositit von Nitrocellulose vom Polym.-Grad 310 in Butylacetat bei stei-
gendem Zusatz des Fallungsmlttels Benzol. cgm = 0.00228, ¢ in Y% = 0.0626.

L oy 109, 509,

25 % 40 %
Benzol Benzol Benzol Benzol Benzol
AusfluBlzeit des ILosungsmittels
in Sek. ... . i, 233.3 226.3 218.1 212.1 208.1
Ausfluflzeit der Ldsung in Sek... 299.2 291.0 [ 279.8 271.4 266.2
L/ 1.282 1.286 1.282 1.279 ; 1.282
MEp/Cgm + v 124 126 l 124 123 ! 124

Versetzt man eine Sol-Losung einer Nitrocellulose in Butylacetat mit
steigenden Mengen von Benzol, dann dndert sich selbst bei Zusatz von 509,
ihre spezif. Viscositidt nicht. Beim weiteren Zusatz von etwa 159, Benzol
fallt schlieBlich die Nitrocellulose als gequollene Masse aus®).

Es wurden weiter zu Butylacetatlésungen von Nitrocellulose 259, ver-
schiedener anderer Fillungsmittel zugegeben; auch hierbei dndern sich die
Nsp/Cegm-Werte nicht, sondern sind auch in den Lésungs-Fillungsmittel-
Gemischen die gleichen wie in der reinen Butylacetatlgsung.

Tabelle 13.

Viscositit von Nitrocellulose (Polym.-Grad 310) in Butylacetat bei Zusatz
von25% Nichtlésungsmittel. cgy = 0.00228, ¢ in % = 0.0626.

l 75 Volumteﬂe Butylacetat und 25 Volumteile des
f untenstehenden Nichtlosungsmittels

| reines
Losungsmittel Butyl- _ Tetra- |
acetat | Petrol- | Cyclo- | Atha- | Chloro-| chlor- | Chlor-
dther | hexan nol form | kohlen- | benzol
stoff
|
Ausflufizeit desLosungs- |
mittels in Sek. ..... 233.3 | 205.5 233.5 213.5 214.0 209.9 232.8
Ausflufizeit der Losung
in Sek. ............ 297.8 263.4 297.3 273.6 272.3 266.6 297.3
Trel o 1.276 1.282 1.276 1.281 1.273 1.279 1.276
Nsp/Cgy v v v 121 124 121 123 120 | 122 121

Weiter wurden zur Acetonldsung steigende Mengen Wasser bis zu 16 9%,
zugesetzt. Dabei dndern sich die wg/cem-Werte bis zu einem Zusatz von
109%, Wasser nicht; bei weiterem Wasserzusatz tritt Triibung ein, und gleich-
zeitig wird die Viscositdt stark erniedrigt.

35) Das allméihliche Ausfillen der Nitrocellulose 148t sich hier micht durch Triibungs-
messungen verfolgen.
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Tabelle 14.
Viscositit von Nitrocellulose in Aceton bei verschiedenem Zusatz des
Fallungsmittels Wasser. Nitrocellulose vom Polym.-Grad 310.
Cgm = 0.00228, ¢ in %, = 0.0626.

Losungsmittel | 1 “
Aceton+ Wasser 0 2 4 \‘ 6 9 10 [10.5] 11 |11.5] 12 | 14 | 16
|

in 9, ! |

bung =
. Durchsichtig-
keit" der Losung | 96 | 92 |100 {100 | 96 | 92 | 44

AusfluBzeit des Lo-
sungsmittels in

] '
Reziproke rel. Trii- '
.‘26 18 | 1.5 1.7, 138
J
!
\

Sek. ... 114.5(120.6(131.3]143.3|161.5:167.3{170.4 173.5/176.7|179.7194.0|210.2
Ausfluflzeit der 16- |

sung in Sek. ... |138.8146.4)159.9/173.2/195.8,203.9'204.9 196.4'197.21196.6/207.7|224.9
Mol «oveinee e 1.2126.215 1.212{1.208 1.212:1.215 1.195:1‘132 1.11811.094 1.070/1.068
Nep/Cgm « - v v e e ee e 93.0 /94.4193.0]91.2,93.0 94.4 | 85.5 57.9151.8 41.3]30.729.8

In den tritben wélrigen Losungen liegen neben makromolekular geldster
Nitrocellulose in steigendem Mafle Assoziationen vor, die man auch als Micellen
bezeichnen kann. Durch diese Assoziationen tritt eine Viscosititsverminde-
rung ein, da bei diesen Micellen das Verhiltnis von Léinge und Dicke wesentlich
anders als bei den molekular gelosten Nitrocellulosen ist. Aus Tab. 14 geht
hervor, dal} die Durchsichtigkeit der I,0sung, also die relative Tritbung®®),
sich bis zu 109, Wasserzusatz nicht dndert, also in dem Gebiet, in dem
die vgfcem-Werte die gleichen sind. Sinkt die spezif. Viscositit, so wird die
Losung triib, was mit der Bildung von Assoziationen in Zusammenhang steht.
Fig. 4 veranschaulicht nochmals, wie die Abnahme der Durchsichtigkeit (4a)
parallel mit den %g,/cy,-Werten (4b) bei Wasserzusatz abnimmt.

*§W 00, o
§I/- 7.,
X _(5P 49!
8 e 7.
w7 a
X ) 20t
Voo iass CE LS A e
—= Y Wasser ir Aceinr = = G Wusser i Acetor
4a. 4b.

Fig. 4. Anderung der Durchsiclitigkeit und det 7y /cgm-Werte von Acetonldsungen vomn
Nitrocellulosen mit steigendem Wasserzusatz.

Bei der Untersuchung der Viscositidtsphidnomene von kolloiden Ldsungen
wird hiufig die Verinderung der absoluten Viscositidt angegeben. Dabei
konnen oft Anderungen der spezif. Viscositit verfilscht werden. Die
spezif. Viscositdt, also die Viscositit, die ein geldster Stoff in einem

%) bestimmt im Zeissschen Nephelometer.
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Losungsmittel hervorbringt, ist die wichtigste GréBe zur Beurteilung des
Verlialtens eines Stoffes in Lésung. Wie Schliisse, die aus Angabe der absoluten
Viscositit gezogen werden, tduschen konnen®), zeigen die Viscositats-
dnderungen von Nitrocelluloseldsungen in Aceton bei Wasserzusatz. Be-
rechnet man die absolute Viscositidt dieser Lisungen, die den Ausflulzeiten
der Losung proportional ist, so kommt man zu dem Ergebnis, da bei Wasser-
zusatz die Viscositat der Nitrocellulose-Lisung zuerst absinkt, vm dann
anzusteigen. FErst bei Berechnung der spezif. Viscositit ergibt sich das oben

geschilderte Krgebnis, denn bei Berech-

0 11'j nung der spezif. Viscositit werden die
o ~ Ar.lderunge_n der Ausfluizeit des Li')'sun_gs—
o \,/ mittels bei Wasserzusatz berticksichtigt.

W Losungen von Nitrocellulose in
Losungs - Fallungsmittel - Gemischen ver-

e AusfTuBzert i Sekumaern

Z/ halten sich also in bezug auf ihre Visco-
e sitat anders als die Polystyrole®®). Hine
w L endgiiltige Erklarung fiir diesen Unter-
V02 b oW schied kann hier noch nicht gegeben

= % Wasser i Acelor werden; er kann auf Unterschieden in der

Fig. 5. Anderung der Ausflufizeiten Solvatation beruhen, also darauf, dafl bei

(2ls0 ngps) von Aceton (Kurve I) und den Nitrocellulosen infolge der starken

Acetonlésungen von Nitrocellulosen Dipolmomente der Nitrogruppen die

(Kurve II) mit steigendem Wasser- ILdsungsmittelmolekiile viel stirker als

zusatz. bei den Polystyrolen gebunden sind. Hs

witd deshalb durch Zusatz von wenig

Fillungsmittel bei. den Nitrocellulosen die Solvatschicht nicht so leicht
verdrangt wie bei den Polystyrolen.

VIII) Verhalten von Nitrocellulosen in Pyridin.

Wie erwahnt, unterscheidet sich die spezif. Viscositit gleichkonzentrierter
Losungen von Nitrocellulose in verschiedenen Losungsmitteln nur wenig,
Lediglich schienen die Liosungen in Pyridin auffallend niedrigviscos zu sein®),
was zu der Vermutung fiithrte, dafl gerade gute Lisungsmittel niedrigviscose
Losungen liefern, da sie entspr. den fritheren Anschauungen imstande sind,
die Micellen aufzulésen. Die auffallend niedrige Viscositit von Nitrocellulose
in Pyridin ist aber darauf zuriickzufiihren, dafl diese durch Pyridin wie all-
gemein durch Alkalien stark abgebaut wird; die spezif. Viscositit dieser
Losungen nimmt deshalb beim Stehenlassen rasch ab, wie Tab. 15 zeigt.
Daf} die Viscositdtsverminderung tatsichlich auf einem Abbau der eukolloiden
Nitrocellulose beruht, wurde dadurch bewiesen, da nach 18-stdg. Stehenlassen
eine Probe der Nitrocellulose durch Zusatz von Wasser ausgefallt und der
Polymerisationsgrad dieser abgebauten Nitrocellulose durch Viscositits-
messungen in Butylacetat bestimmt wurde. Nach Tab. 16 ist der Abbau
der eukolloiden Nitrocellulose schon sehr betriachtlich.

57) vergl. Kumichel, Kolloidchem. Beih. 26, 161 [1928].

%) Nach den Untersuchungen von H. Staudinger u. H. P. Mojen, Kautschuk
1636, 159, verhalten sich Kautschuk und Hydrokautschuk in Ldsungs-Fallungsmittel-
Gemischen wie die Polystyrole. Uber das Verhalten von Acetyl- und Athylcellulose
vergl. die Versuche von H. Suida, Cellulosechem. 12, 310 [1931].

59y J. Sakurada, Kolloid-Ztschr. 68, 300 [1934].
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Tabelle 15.

Abbau von Nitrocellulose vom Polym.-Grad 2650 in Pyridin bei 20°.
cgm = 0.00348; ¢, = 0.0959.

Zeit in Stdn.
seit Losungsbeginn 18 l 20 33 39 l 41 ’ 59
B/ 1.211 1.177 1.073 | 1.042 { 1.032 1.010
Tep/Cgm e eeeinn 60.7 50.9 2100 | 120 | 92 2.9
Tabelle 16.
Abbau der Nitrocellulose in Pyridin.
Urspriinglicher Polym.-Grad | Polym.-Grad nach 18-stdg. Stehenlassen
ber. aus 7gp/Cem = 1025 zu 2650 in Pyridin

ber. aus 7gp/Com == 48.8 zu 126.

IX) Uber die Abweichungen der Nitrocelluloselssungen vom
Hagen-Poiseuilleschen Gesetz,

a) Makromolekulare und polyionische Viscositdtserscheinungen.

Es ist lange bekannt, da Lisungen hochmolekularer Stoffe Abweichungen
vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz aufweisen®). Um zu untersuchen,
wie die anomalen Viscosititserscheinungen mit dem Bau und der GréBe der
Makromolekiile zusammenhingen, wurden Viscositatsmessungen an Molekiil-
kolloiden mit verschiedener Gestalt der Makromolekiile und weiter an poly-
merhomologen Reihen, also an Produkten mit Makromolekiilen gleichen
Baues, aber verschiedener GroBe ausgefiihrt mit folgendem Ergebnis. Die
anomalen Viscosititserscheinungen treten nur bei Linear-, nicht aber bei
Sphéirokolloiden®!) auf. Bei Linearkolloiden sind weiter zwei Arten von
anomalen Viscositdtserscheinungen zu unterscheiden. Bei homdéopolaren Ver-
bindungen treten diese Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz
auf, wenn die Fadenmolekiile eine solche Linge erreicht haben®?), daf sie
durch die strémende Fliissigkeit orientiert werden. Dies ist der Fall, wenn
sie langer als etwa 3000 A sind, also bei den eukolloiden Produkten®). Da die
anomalen Viscosititserscheinungen im wesentlichen von der Linge$%) der
Makromolekiile abhingen, werden sie als makromolekulare Viscositits-
erscheinungen bezeichnet.

80) vergl. z. B. W.R. Hess, Kolloid-Ztschr. 27, 157 [1920]; Rothlin, Biochem.
Ztschr. 98, 34 [1919]; E. Hatschek, Kolloid-Ztschr. 18, 88 [1913]; Wo. Ostwald,
Kolloid-Ztschr. 86, 99 [1925].

6) H. Staudinger, B. 68, 1682 [1935]; M. Staudinger u. E. Husemann,
A. 580, 1.[1937).

%%) H. Staudinger u. H. Machemer, B. 62, 2924 [1929]; vergl. auch H. Stau-
dinger, Kolloid-Ztschr. 51, 87 [1930]; H. Staudinger u. W. Heuer, Buch, S.188.

%) Buch, S.94.

%) Diese anomalen Viscositdtserscheinungen hingen allerdings nicht nur von der
Linge der Molekiile, sondern auch von der Art des Ldsungsmittels, also der Solvatation
ab. In Lisungsmitteln, die die Molekiile stark solvatisieren, also hochviscose LSsungen
geben, sind die Abweichungen betridchtlicher als in schwach solvatisierenden I8sungs-
mitteln, die niedrigviscose Losungen liefern. H. Staudinger u. W. Heuer, Ztschr.
physik, Chem. (A) 171, 129 [1934].
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Eine zweite Art von anomalem Verhalten tritt bei Idsungen von hetero-
polaren Molekiilkolloiden auf, z. B. bei polyacrylsauren Salzen. Diese poly-
ionischen Viscosititserscheinungen®?) zeigen sich schon bei relativ
kurzkettigen mesokolloiden Verbindungen und sind durch eine Schwarm-
bildung zwischen den Fadenionen verursacht. Wird diese Schwarmbildung
durch Elektrolytzusatz unterbunden, dann zeigen diese Ldsungen normale
Stréomungsverhiltnisse. FEukolloide Vertreter von heteropolaren Molekiil-
kolloiden zeigen anch makromolekulare Viscosititserscheinungen, diese werden
durch Elektrolytzusatz nicht zum Verschwinden gebracht.

Diese makromolekularen Viscosititserscheinungen finden durch die Unter-
suchungen von R. Signer%) eine Erklirung. Danach werden in der stré-
menden Fliissigkeit die Fadenmolekiile von einer bestimmten Léinge an bei
geniigendem Geschwindigkeitsgefille orientiert, und zwar um so stirker, je
grofer das Geschwindigkeitsgefille der stromenden Losung ist. Die spezif.
Viscositit einer Losung erleidet mit zunehmendem Geschwindigkeitsgefille
Anderungen, die durch eine s-Kurve wiedergegeben werden®). Im Gebiet
geringen Gefilles dndert sich die spezif. Viscositit der Ldsung nicht oder
nur auBlerordentlich wenig, um erst bei gréBerem Geschwindigkeitsgefille
bei Ldsungen hochmolekularer Substanzen rasch abzusinken und endlich
bei sehr hohem Gefille wieder konstant zu werden. Diese Anderungen der
spezif. Viscositit mit steigendem Gefille lassen sich folgendermaflen er-
kliren. Bei sehr geringem Gefille sind die Fadenmolekiile in den Lo-
sungen hochmolekularer Stoffe infolge der Brownschen Bewegung un-
orientiert; denn das geringe Geschwindigkeitsgefille geniigt noch nicht,
um die Fadenmolekiile zu richten. Erst von einem bestimmten Gefille an
werden die Fadenmolekiile orientiert, und zwar um so stirker, je mehr es
sich erhoht. Bei sehr hohem Gefille sind die Fadenmolekiile dann so weit
gerichtet, dall seine Vermehrung ihre Orientierung nicht mehr wesentlich
andert. Die Fadenmolekiile solcher Losungen, die makromolekulare Vis-
cositdtserscheinungen zeigen, sind also bei geringem Geschwindigkeitsgefille
in einem Zustand, der dem der Idsungen niedermolekularer oder hemi-
kolloider Verbindungen gleicht; denn bei diesen sind die Fadenmolekiile
auch in der stromenden Fliissigkeit nicht orientiert, da dort die Brown-
sche Bewegung iiberwiegt. Will man also das Molekulargewicht hochmole-
kularer Produkte durch Viscositidtsmessungen ihrer Losungen bestimmern, so
mufl man deren spezif. Viscositit bei méglichst geringem Geschwindigkeits-
gefille ermitteln, worauf schon in fritheren Arbeiten mehrfach hingewiesen
~wurde68).

%) H. Staudinger u. E. Trommsdorff, Buch, S. 333,

%) Ztschr. physik. Chem. (A) 150, 257 [1930]; R. Signer u. G. Boehm, Helv.
chim. Acta 14, 1370 [1931]; R. Signer u. H. Gross, Ztschr. physik. Chem. (A) 165,
161 [1933].

%7) Wo. Ostwald, Kolloid-Ztschr. 36, 10 [1925]; M. Reiner u. M. Schénfeld-
Reiner bezeichnen die Viscositdt bei unendlichem Gefille als v, bei maximalem Gefille
als 7. Vergl. Kolloid-Ztschr. 89, 80 [1926]; 65, 59 [1933]; Physics 1984, 342; W. Phi-
lippoff u. K. Hess, Ztschr. physik. Chem. (B) 31, 237 [1936]; W. Philippoff,
Kolloid-Ztschr. 71, 5 [1935].

%) H. Staudinger u. W. Heuner, Buch, S. 390; H. Staudinger u. G. V. Schulz,
B. 68, 2320 [1935]. Zu dem gleichen Ergebnis kommen auch neuerdings K. Hess u.
W. Philippoff, B.70, 646 [1937].
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b) Makromolekulare Viscositdtserscheinungen bei Lésungen von
Nitrocellulose in Butylacetat.

Um an einem weiteren Beispiel®®) den Zusammenhang zwischen den
makromolekularen Viscosititserscheinungen und der Molekiillinge kennen-
zulernen, untersuchten wir die Viscositit von polymerhomologen Nitro-
cellulosen vom Polymerisationsgrad 310-—2650 in Butylacetatldsungen bei
verschiedenem Geschwindigkeitsgefille bei 20°. Die Versuche wurden im
Ubbelohdeschen Viscosimeter ausgefiihrt. Zur Bestimmung des mittleren
Geschwindigkeitsgefilles (Gf) wurde die von H. Kroepelin™) aufgestellte
Formel benutzt.

8 v
SRy e (5)

R ist der Capillarenradius, v das Volumen der durch die Capillare flieBenden Ldsung
und t die Ausflulizeit.

Gf. =

Tragt man die bei verschiedenem Geschwindigkeitsgefille erhaltenen
YNep/Cam-Werte gegen das Gefille auf, so sind die erhaltenen Kurven auch bei
Nitrocellulose-Ldsungen unabhangig von der Art des Viscosimeters, wie schon
Kroepelin an Kautschuklésungen zeigte. Es wurde nun von den polymer-
homologen Nitrocellulosen bei verschiedener Konzentration die spezif. Vis-
cositit bei wechselndem, und zwar bei ungefihr 20 verschiedenen Gefillen
zwischen etwa 500 und 16000 ermittelt. Durch graphische Auftragung dieser
Werte wurde die spezif. Viscositit der Losungen bei den Geschwindigkeits-
gefallen 500, 1000, 2000, 4000, 8000 und 16000 interpoliert. Aus den so
gefundenen spezif. Viscosititen wurden dann die vg/c,m-Werte bei den be-
treffenden Geschwindigkeitsgefillen errechnet.

Nach Tab. 17 sind die ¥/cam-Werte bei dem mesokolloiden Produkt
vom Polymerisationsgrad 310 bei verschiedenem Geschwindigkeitsgefalle an-
nahernd gleich. Erhebliche Unterschiede der vg,/c,m-Werte treten bei eukol-
loiden Produkten auf, vor allem bei den hdchstmolekularen Nitrocellulosen
vom Polymerisationsgrad 2650. Tig. 6 gibt diese Abhingigkeit der v, /com-
Werte der polymerhomologen Nitrocellulosen vom Geschwindigkeitsgefille
wieder.

Die Abnahme der vg,/cpu-Werte mit steigendem Geschwindigkeitsgefélle
ist bei allen Nitrocellulosen in hochkonzentrierten Idsungen erheblicher als
in verdiinnten. Es werden also die gleichen Erfahrungen an Ldsungen der
polymerhomologen Nitrocellulosen in bezug auf die Abweichungen vom
Hagen - Poiseuilleschen Gesetz gemacht wie Ifrither bei den Poly-
styrolen™),

%) vergl. die ausfiihrlicheri Untersuchungen an Polystyrolen, H. Staudinger u.
W. Heuer, Buch, S. 188,

) B. 62, 3060 [1929]; Ztschr. physik. Chem. (A) 149, 291 [1930]. Zut Unter-
suchung wurden Viscosimeter benutzt von Gf = 261000/t. Die Daten des verwendeten
Viscosimeters sind folgende: v = 0.9625 ccm, R = 0.01462 cm, Capillarlinge = 11.3 cm.
Bei Berechnung detr 7g,-Werte miissen die Hagenbachschen Korrekturen sowohl bei
der Loésung wie beim Lésungsmittel beriicksichtigt werden; vergl. G. V. Schulz, Ztschr.
Elektrochem. 48, 479 [1937]. ") H. Staudinger u. W. Heuer, Buch, S 188.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LXX. 129
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Die [Ngp/Com]oso-Werte von Nitrocellulosen im Gebiet der Sol-Losung
dienen zur Bestimmung des Molekulargewichts nach Formel (1). Nach Tab. 17
und Fig. 6 sind die Anderungen dieser Werte bei Produkten bis zum Poly-
merisationsgrad 870 mit wachsendem Gefalle so gering, daB diese bei der
Berechnung des Molekulargewichts aus den v, /con-Werten vernachldssigt
werden kénnen. Bei héhermolekularen Produkten sind dagegen die Ab-
weichungen auch in niedrigviscosen Losungen nicht zu vernachldssigen.
Deshalb miissen hier die ng/cgm-Werte bei méglichst niedrigem Geschwin-
digkeitsgefille bestimmt werden. Dabei wurden durch graphische FExtra-
polation die [%gp/cem] o»o-Werte ermittelt?). In der Tab. 18 sind die

at

>0
[Mesp /Cgme>o-Werte bei verschiedenem Gefille, die sich durch graphische Aus-
wertung der Angaben der Tab. 17 ergeben, zusammengestellt.

Tabelle 18.

Abweichungen der [7gp/cgmle>0-Werte vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz bei
polymerhomologen Nitrocellulosen.

Polym.-Grad der Nitro-
cellulose berechnet aus | [fsp/Cgmlo->0-Werte bei verschiedenen mittleren Geschwindig-

[J,sg ] [Egﬂ J keitsgefillen
Cgm J ¢>O || Mgp | e—~0
Gf—>0 G >

. H>01 £ 500 | Gf. 1000 | Gf. 2000 | Gf. 4000 { G1. 8000 | Gf. 16000
aus Fig. 7 | aus Fig. 8

310 306 117 117 117 114 111 105
765 783 208 293 288 280 256 218
1510 1520 580 565 535 480 415 335
2650 2670 990 950 | 870 | 750 | 620 455

Die graphische Auswertung dieser [vsp/Com]ero-Werte fiihrt schlieflich zu
den [ /cam]| ovo-Werten, die zur Berechnung des Molekulargewichts dienen.
Gf~>0

Vergleicht man die [ve/com] oro-Werte der verschiedenen polymer-
Gf—>0

homologen Nitrocellulosen, so dndern sich diese proportional dem Poly-
merisationsgrad, also z. B. bei den Produkten vom Polymerisationsgrad 310
und 2650 im Verhiltnis von 1:8.5. Bei groflem Geschwindigkeitsgefille sind
dagegen die Unterschiede der [v/Com]c~o-Werte dieser Produkte weniger
betrichtlich; sie stehen bei einem Geschwindigkeitsgefdlle von 1600 im Ver-
hiltnis wie 1:4. So sind unter diesen Bedingungen Losungen auch der
hochmolekularen Produkte relativ wenig viscos. Diese v _-Werte, also die
Viscositdt bei sehr groflem Geschwindigkeitsgefille, sind also zur Charakte-
risierung der verschiedenen Nitrocellulosen weniger brauchbar als die no-Werte.

"2} Dieses Verfahren ist infolge der s-férmigen Gestalt der Viscosititsgefillknrve
nicht genau. Fiir genaue Messungen wird die spezif. Viscositit bei sehr geringem Ge-
schwindigkeitsgefille zweckmédfig z. B. im Couetteschen Viscosimeter ermittelt. Zur
Molekulargewichtsbestimmung durch Viscositdtsmessungen geniigt es, die ngp/com-Werte
bei méglichst geringem Geschwindigkeitsgefille in einem geeigneten Ostwald-Viscosi--
meter zu bestimmen; vergl. G. V. Schulz, Ztschr. Elektrochem. 43, 479 [1937].
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Beziehungen zwischen den v -Werten und dem Molekulargewicht sind bis
jetzt noch nicht aufgefunden?).

Auffallend ist endlich die Anderung der vy, /cem-Werte bei steigender
Konzentration mit wechselndem Geschwindigkeitsgefdlle. Bei niedrigem Ge-
falle nehmen die %y /com-Werte mit wachsender Konzentration stark zu, da
die Sol-I,6sung mit wachsender Konzentration allmihlich in eine Gel-Lésung
itbergeht, in der sich die Fadenmolekiile gegenseitig storen. Bei sehr hohem
Gefille sind dagegen die vy /cgm-Werte der verschieden konzentrierten Lo-
sungen anndhernd konstant, sie sind also in Sol- und Gel-Losung die gleichen.
Dieses rithrt daher, daB in der stark stromenden Fliissigkeit die langen Faden-
molekiile so weit parallel gelagest sind, daf sie sich nicht gegenseitig stéren).
Deshalb nimmt die spezif. Viscositdt unter diesen Bedingungen proportional der
Konzentration zu, da durch eine Vermeh-

20 rung der Konzentration keine vermehrte
b Storung der Fadenmolekiile eintritt.
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Fig. 7. Abunahme der [n¢/Comleso-Werte  Fig. 8. Anderung der [cgm/7splesro-Werte
bei zunehmendem Geschwindigkeitsgefidlle  von polymerhomologen Nitrocellulosent mit
bei vier polymerhomologen Nitrocellulosen. steigendem Gefille.

InTab. 18 und ¥ig. 7 ist die Anderung der [7p/Cyn]cvo-Werte mit wach-
sendem Geschwindigkeitsgefille angegeben. Triagt man umgekehrt die
[Com/Neploro-Werte mit wachsendem Geschwindigkeitsgefille graphisch auf, so
zeigt sich, dal} diese sich nach T‘ig. 8 linear und bei hoch- und niedermole-
kularen Verbindungen im gleichen Verhiltnis dndern. Man kann auf Grund
dieser Darstellung die [%s/Com] oso-Werte graphisch besser ermitteln™) als
nach Fig. 7. Gf>0

Hs lassen sich schlieflich noch Beziehungen zwischen der Grofle der

Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz und der Kettenlinge
auffinden; darauf wird spiter eingegangen.

%) Die Berechnung der Molekulargewichte aus den ve,-Werten nach Formel T,
wie sie von W. Philippoff u. K. Hess, Ztschr. physik. Chem. (B) 81, 737 [1935], vot-
genommen wurde, um die Unsicherheit der Berechnung des Molekulargewichts aus
Viscositdtsmessungen zu demonstrieren, ist zwecklos.

) vergl. R. Signer u. H. Gross, Ztschr. physik. Chem. (A) 165, 161 [1933].

%) Allerdings bleibt auch hier unberiicksichtigt, dall bei sehr kleinem Gefille die
Viscositdt der Losung die gleiche bleibt.



