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Diacetyl und «-Naphtylamin.

1 Mol Diacetyl und 2 Mol «-Naphtylamin werden mit wenig Alkohel 3 Stunden
auf dem Wasserbad erwirmt. Nach 12 Stunden wird das Kondensationsprodukt abge-
saugt. Diacetyl-di-«-naphtil krystallisiert aus Alkohol in hellgelben, glinzenden Blattchen
vom Smp. 154—155°,

5,657 mg Subst. gaben 0,406 cm® N, (19°, 745 mm)
CyHyN, Ber. N 8,33 Gef. N 8,379

Diacetyl und f-Naphtylamin.

Beim Erwirmen von 1 Mol Diacetyl mit 2 Mol j-Naphtylamin in alkoholischer
Losung scheidet sich das Diacetyl-di-S-naphtil in der Hitze aus. Nach dem Erkalten
wird abgesaugt und aus Benzol umkrystallisiert. Gelbe Platten vom Smp. 225—226°.

3,869 mg Subst. gaben 0,289 cm?® N, (21°, 739 mm)
C5yHyN; Ber. N 8,33 Gef. N 8,439
Die Analysen wurden in unserem Laboratorium durch Frl. E. Beck ausgefiihrt.
Wir méchten auch an dieser Stelle den Kuratorien der Ciba-Stiftung und der J. Brod-

beck-Sandreuter-Stiftung fir die Unterstiitzung der Untersuchungen unsern verbindlichsten
Dank sagen.

Universitit Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie

14. Bedeutung beschrinkt freier Drehbarkeit fiir die Viskositit
und Stromungsdoppelbrechung von Fadenmolekelldsungen II

von Werner Kuhn und Hans Kuhn.
(14. X1I. 45.)

In Teil I der vorliegenden Arbeit!) haben wir festgestellt, dass es
Fadenmolekel geben kann, die, auch wenn sie gelost sind, ihre Gestalt
nicht beliebig rasch dndern und die daher einer Gestaltdnderung z. B.
in stromenden Losungen einen besondern Widerstand, eine
innere Viskositédt entgegensetzen. Die innere Viskositit hingt mit
einer beschrinkt freien Drehbarkeit zwischen den die Fadenmolekel
aufbauenden Kettengliedern zusammen.

In Teil I haben wir den Einfluss der inneren Viskositit von Fa-
denmolekeln auf die in stromender Losung erfolgende Orientierung
und teilweise Entkniuelung von Fadenmolekeln festgestellt (Bestim-
mung der Verteilungsfunktion der Fadenendpunkte relativ zum Fa-
denmittelpunkt hinsichtlich Betrag des Abstandes und Orientierung
in der Losung; Gleichungen 3,50 und 3,61). Wir haben festgestelit,
dass diese Verteilungsfunktion bei mittlerem und grossem Strémungs-
gefille von der innern Viskositdt der Faden abhingt. Als Folge hier-
von fanden wir, dass die Zdhigkeit einer Suspension bei mitt-
lerem und grossem Stromungsgefiille ebenfalls von der innern Viskosi-
tat der Faden abhingt (Auftreten einer Abhingigkeit der Zihigkeit

1y W. Kuhn und H. Kuhn, Helv. 28, 1533 (1945).



72 HELVETICA CHIMICA ACTA.

vom Stromungsgefille bei grosser innerer Viskositit der Fadenmo-
lekel). Qualitativ stellten wir fest, dass auch die Stromungsdoppel-
brechung von der Verteilungsfunktion und damit von der innern
Viskositit oder Halbstarrheit der Fadenmolekel abhingen muss. Im
vorliegenden Teil II werden wir uns quantitativ mit dem Einfluss der
Halbstarrheit der Fadenmolekel auf Betrag und Orientierung der
Stromungsdoppelbrechung befassen. Ebenso werden wir auf die Be-
ziehungen eingehen, welche sich durch Kombination von Angaben
iber die Viskositit einerseits, die Doppelbrechung anderseits gewinnen
lassen. Dabei werden wir alle Bezeichnungen von Teil I beibehalten
und die Abschnitte, Formeln und Abbildungen fortlaufend numerieren.

V. Optische Eigenschaften von stromenden Fadenmolekellésungen.

1. Optische Anisotropie einer einzelnen Faden-
molekel.

Genau wie in Teil 1 dieser Arbeit nehmen wir an, dass jede ein-
zelne Fadenmolekel in der Losung aus N statistischen Fadenelemen-
ten der Linge A besteht. Wir nehmen weiter an, dass die optische
Polarisierbarkeit jedes einzelnen statistischen Fadenelementes durch
ein Rotationsellipsoid beschrieben werden kann mit den Achsen
a; parallel und «, senkrecht zum Vektor A,

Es ldsst sich dann, wie in einer Arbeit von W. Kuhrn und F. Griin
(l.c. V) gezeigt werden konnte, die optische Polarisierbarkeit des Ge-
samtfadens ebenfalls durch ein Rotationsellipsoid beschreiben, wobel
die Rotationsachse mit der Richtung des Vektors h (Vektor vom An-
fangspunkt zum Endpunkt des Fadens) iibereinstimmt. Bezeichnen
wir mit y, und y, die Polarisierbarkeiten des Gesamtfadens parallel
und senkrecht zum Vektor h, so ist nach L.c. V:

2
pmre = o mm) oy 5.1)

Die Anisotropie der Polarisierbarkeit des Gesamtfadens (y, — y,)
ist also proportional der Anisotropie o, — «, des einzelnen statistischen
Fadenelementes und im iibrigen proportional dem Quadrat des Ab-
standes h zwischen Fadenanfangs- und -endpunkt. (5,1) gilt fiir be-
scheidene Werte von h. Betreffend genauere Ausdriicke fiir grossere
Werte von h siehe l.c. V, insbesondere dortige Gleichung (50a).

Auf Grund der Beziehung (5,1) (gegebenenfalls auch deren
héheren Niherungen) einerseits und der Verteilungsfunktion (3,50)
oder (3,51) andererseits ist es leicht, Betrag und Orientierung der
Stromungsdoppelbrechung anzugeben. Durch die Verteilungsfunk-
tion ist ja die Hiufigkeit gegeben, mit der die verschiedenen Orien-
tierungen und die Betrige der Vektoren b vertreten sind und durch
(8,1) der Beitrag der betreffenden Fadenmolekel zur optischen Polari-
sierbarkeit des Mediums. Es ist dann nicht schwer, die optische Aniso-
tropie der gesamten Losung und, indem man von den Polarisierbar-



Volumen xx1x, Fasciculus 1 (1946). 73

keiten zu den Brechungsindizes iibergeht, die Doppelbrechung anzu-
geben (siehe 1.c¢. V, Gleichungen 61, 62, 69 und 70).

2. Betrag der Stromungsdoppelbrechung einer Losung
von Fadenmolekeln.

a) Betrag der Stromungsdoppelbrechung einer Lésung
von Fadenmolekeln beliebiger innerer Viskositdt bei
kleinem Stromungsgefille.

Aug der fiir Teilchen beliebiger innerer Viskositit bei kleinem
Stromungsgefille giiltigen Verteilungsfunktion (3,44a) und Gleichung
(5,1) ergibt sich als Unterschied der beiden Hauptbrechungsindizes:

2 2
Ny =Ny = (i?;;lf) : *%n" ’ gf Go 3 (o — ) (5,2)

(kleines Stromungsgefille, beliebige innere Viskositét)

n, bedeutet darin den Brechungsindex des Losungsmittels, G, wie
schon erwihnt, die Anzahl von Fidden pro cm? Lbsung,.ﬁ_g =2/3NA?
das mittlere Abstandsquadrat zwischen Fadenanfangspunkt und Fa-
denendpunkt in ruhender Losung und «’ ist nach (3,40b) gleich

AL meq

32 kT
also eine dem Stromungsgefille q proportionale Grosse.

Ganz adhnlich wie im Anschluss an die fiir die Viskositit von
Fadenmolekellosungen giiltige Gleichung (4,15) stellen wir fest, dass
die bei kleinem Stromungsgefille beobachtete Stromungsdoppel-
brechung einer Losung von Fadenmolekeln mit gegebener hydrodyna-
mischer Linge L, gegebenen mittleren Abstandsquadrat Tl—(z) und ge-
gebener Anisotropie der Polarisierbarkeit eines statistischen Faden-
elementes o, —a, unabhidngig von der inneren Viskositiat
der gelosten Faden ist.

Unter Verwendung der Beziehung (4,16) folgt aus (5,2), dass auch die l.c. I einge-
filhrte Stromungsdoppelbrechungszahl

n;—1, (n3+2)2 4z 2 Nj L b3 <

T ( o qC >nmes waco 61, 3 5 7108 32 kT (4T (5
ahnlich wie die Viskositidtszahl (Gl (4,17)) unabhéngig davon ist, ob die gelosten Faden
kleine oder grosse innere Viskositit besitzen. Die l.c.1 gezogenen Schlussfolge-
rungen tiber die Abh#ngigkeit der Stromungsdoppelbrechungszahl poly-
merhomologer Fadenmolekel fehlender innerer Viskositdt vom Polymeri-
sationsgrad kénnen daher unverindert auf den allgemeinen Fall belie-
biger innerer Viskositdt iibertragen werden.

b) Betrag der Stromungsdoppelbrechung bei beliebigem
Stromungsgefialle in einer Loésung von Fadenmolekeln
fehlender innerer Viskositat.

Als Unterschied n; — n, der beiden Hauptbrechungsindizes einer
stromenden Losung von Fadenmolekeln fehlender innerer Viskositit
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finden wir unter Verwendung der Beziehungen (3,50) und (5,1) den

fiir beliebiges Stromungsgefille giiltigen Ausdruck?):

ny— Ny = (ni;?)z '%31 *2" G“,h_% V1+ (0‘,‘}1_3)2 (0t = 0ty) (6,4)
(beliebiges Stromungsgefille, kleine innere Viskositiit)

Aus (5,4) ist zu erkennen, dass die Stromungsdoppelbrechung
zuerst linear, dann stirker als linear mit der dem Stromungsgefille
proportionalen Grosse «'h? ansteigt. Anschaulich ist dieser Zusammen-
hang aus Fig. 9 zu entnehmen (Kurve 1). Als Abszisse ist «'h? auf-
getragen, als Ordinate der zugehérige Wert von

n-—n, 6n, 15 1

-y (n4+2)2 87 G

2
n,~n, 6n, 15 1
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Fig. 9.
Abhiingigkeit des Betrages der Strémungsdoppelbrechung (n; — n,) von o’ hi. (Hs ist a3
proportional dem Stromungsgefille g, indem nach (3,40b) gilt:
s ALy, —
= iy DO
Kurve 1: Fadenmolekel fehlender innerer Viskositit.
Kurve 2: Fadenmolekel mit grosser inncrer Viskositit.

¢) Betrag der Siromungsdoppelbrechung bei beliebigem
Stromungsgefille von einer Losung von Fadenmolekeln
mit grosser innerer Viskositit.

Fir den Fall einer Losung von Fadenmolekeln mit grosser
innerer Viskositét ergibt sich in ganz analoger Weise aus (3,51)
und (b,1)
mung (5,4) unterscheidet sich von der L.c. I unter ctwas anderen Annahmen
erhaltenen Gleichung (24; 1.c. I) durch das Auftreten der Grosse o an Stelle der Grosse o.

Uber die Bedeutung dieses Unterschiedes vgl. die im Anschluss an Gleichung (3,50) ge-
machte Bemerkung.
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2+2 2 4 2 —
n—-ny, = ’(nif)i nio)r 3ﬂ (2’03 VR2+ R (2, — ) (5,5)

(beliebiges Strémungsgefalle, grosse innere Viskositat)

V31 Va—1 1+ & (h3fx?)x®
"x3)(1

+a WP x2)

— X
1 (b xz (1-12(a'hy)x?)

‘/iwx<2+1/§+g(a’h‘g)2) ( -3+ 2B )M ths GATE
1
0

(1+(f.x h3)*x2) (71+3(<x hix
2 ) Va+1 V3-1

e ey Sipe] " (o-vae (h—)x)% ax

)

_ a3 B _ \3/3
/e—X(2+ |/3+%— (1’h[2,)2x2> (2_ |/3+%(a'hg)2x2) dx

Die in (5,5a) und (5,5b) auftretenden Integrale kénnen auf gra-
phischem Wege gelost werden. Es ergibt sich dann die durch den
Linienzug 2 Fig. 9 wiedergegebene Abhingigkeit der Grosse

n,—n, 6n, 15 1

o —a, (M3+2)2 8w G

von oc’h_ﬁ. Bei kleinen Werten von oc’h?, geht die Kurve 2 in die das
Verhalten von Fadenmolekeln fehlender innerer Viskositéit darstel-
lende Kurve 1 iiber; das entspricht der oben erwihnten Feststellung,
wonach der Betrag der Strémungsdoppelbrechung bei kleinem Stro-
mungsgefille von der Grisse der inneren Viskositdt unabhingig ist.
Bei grosseren Werten von a’lﬁ wichst dagegen die Doppelbrechung
verdiinnter Losungen von Fadenmolekeln mit grosser innerer Viskosi-
tit (Kurve 2) im Gegensatz zu derjenigen von Lisungen von Faden-
molekeln kleiner innerer Viskositiat (Kurve 1) schwicher als pro-
portional mit dem Stromungsgefille an. Ahnlich wie aus dem
Vorhandensein oder Fehlen einer Strukturviskositdt dariiber ent-
schieden werden kann, ob eine gegebene Lisung von Fadenmolekeln
aus Fidden besteht, die dem Grenzfall kleiner oder grosser innerer
Viskositéit ndher stehen, so kann auch aus dem Verlauf der Stro-
mungsdoppelbrechung eine Unterscheidung dieser bei-
den Grenzféalle getroffen werden.

: (5,5a)
und
o V3+1 y3-1 X2
/—X(2+ 1/3+ (a'hEix )31[3 (2—l/é+f3—(a’h—§)2x2)3l/3- ERNCATIRS — . dx
8 1 (@hyfx2 1-2(hyx
i 811+ (w'hiixt 1+3(ahefx?
2 % Va+1 V3-1
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Um den Vergleich mit der Erfahrung bequem durchfiihren zu kénnen, ist es von
Nutzen, die in Fig. 9 dargestellten Kurven durch je einen charakteristischen Parameter
zu kennzeichnen.

Zur Charakterisierung des Verhaltens von Fadenmolekeln fehlender innerer
Viskositét wihlen wir als solchen Parameter den Wert von o’h2 (Abszisse in Fig. 9),
bei dem die Doppelbrechung gerade zweimal so gross ist als sie ware, wenn ihr
anfinglich proportionaler Anstieg auch bei grésseren Werten von o’h2
beibehalten wiirde. Aus Fig. 9 oder durch Einsetzen in Gleichung (5,4) findet man da-
fiir den Zahlenwert a’h_ﬁ = 1,73.

In shnlicher Weise kénnen wir das Verhalten von Fadenmolekeln mit grosser
innerer Viskositat durch Angabe des Betrages von o«’h2 charakterisieren, bei dem die
Doppelbrechung halb so gross ist als sie ware, wenn der anfinglich pro-
portionale Anstieg bei grosseren Werten des Stromungsgefilles beibe-
halten wiirde. Aus Fig. 9 erkennt man, dass diese Bedingung bei o’ h2 = 1,55 erfiillt ist.

d) Vergleich mit den Beobachtungen.

Die an Losungen vo6llig durchspiilter Fadenmolekel
durchgefiihrten Messungen der Stromungsdoppelbrechung bewegen
sich alle im Bereiche von so kleinen Werten der Grosse o'hZ, dass ein
Abweichen der Doppelbrechung vom proportionalen Anstieg mit
wachsendem Gefdlle nicht zu erwarten ist und, wie die Messungen
zeigen, auch nicht beobachtet wurde.

Wie bei der Untersuchung der Strukturviskositit stellen wir da-
her fest, dass Aussagen iiber die Grisse der inneren Viskositidt wieder
nur auf Grund von Messungen an Losungen teilweise durchspiilter
Fadenmolekel gemacht werden kénnen.

«) Polystyrol in Cyclohexanon.

Dags von Signer und Gross') untersuchte Polystyrol vom Poly-
merisationsgrad 44002) und einer Viskositdtszahl 5, /c — 34 weist den fiir
Fadenmolekel fehlender innerer Viskositatszahl zu erwartenden iiber-
proportionalen Anstieg der Stromungsdoppelbrechung bei grossen
Werten des Stromungsgefilles auf (qualitativ wie Kurve 1, Fig. 9).
An einer Losung des erwahnten Priparates in der Xonzentration
¢ = 0,025 Grundmol pro Liter in Cyclohexanon wurde bei einem
Stromungsgefille ¢ = 9 x 103 sec~-! eine Doppelbrechung beobachtet,
die gerade 2mal so gross war wie die Doppelbrechung, die man zu er-
warten hitte, wenn der anfinglich proportionale Anstieg auch bei
grosseren Werten des Stromungsgefilles erhalten bliebe. Wir be-
rechnen nun den zugehorigen Wert von oc’h_g und vergleichen ihn mit
dem theoretisch unter der Annahme von Fadenmolekeln fehlender
innerer Viskositit zu erwartenden im letzten Abschnitt mitgeteilten
Zahlenwert (1,73). Setzen wir n, = 0,0423) und die angegebenen

1) R. Signer und H. Gross, Z. physikal. Ch. [A] 165, 161 (1933).

2) Nach ultrazentrifugalen Messungen von R. Signer und H. Gross, Helv. 17, 59
(1934).

3) Fiir 7, ist die Viskositat der Losung (nicht des Losungsmittels) zu setzen. Vgl.
l.c.I, Anm. 2, S.1426.
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Werte (Z = 4400, 7ngy/c =34, q=9x10% R = 8,13 x107 und
T = 300°) in (4,26) ein, so erhalten wir fiir «’'h2 = 2,2. Daraus diir-
fen wir schliessen, dass die betrachteten Polystyrol-
molekel zwar keine fehlende, aber doeh eine nur kleine
innere Viskositdt besitzen. Wir werden spiter sehen, dass die-
selbe Schlussfolgerung auch auf Grund von andern Beobachtungen
am gleichen Stoff gezogen werden kann.

f) Nitrocellulose in Butylacetat.

Ein hiervon ganz abweichendes Verhalten weist eine ebenfalls
von Signer und Gross (l.c.) untersuchte Nitrocellulose vom Poly-
merisationsgrad 32001) und einer Viskositétszahl #,,/c -= 380 in Bu-
tylacetat auf. Ihre 0,002-grundmolare Losung (7, = 1,29 x 10-2)
zeigt bei hohen Werten des Stromungsgefilles einen schwicher als
proportional mit dem Gefille ansteigenden Betrag der Stromungs-
doppelbrechung (qualitativ wie Kurve 2, Fig. 9). Bei einem Stro-
mungsgefille g = 38000 (was nach Gleichung (4,26) einem Wert der
Grosse oc’h_ﬁ—: 23 entspricht) ist die Stromungsdoppelbrechung halb
50 gross als sie wire, wenn der anfinglich proportionale Anstieg bei
grosseren Werten des Gefilles erhalten bliebe. Da fiir Fadenmolekel
mit grosser innerer Viskositit mach dem oben Gesagten schon bei
a'Fﬁ = 1,53 eine gleichstarke Abweichung des Betrages der Stromungs-
doppelbrechung vom proportionalen Anstieg eintreten miisste,
schliessen wir, dass die untersuchten Molekel eine innere
Viskositidt mittlerer Grosse besitzen. Dies steht in Uber-
eingtimmung mit den nach Teil T aus der Strukturvisko-
s§itdt zu ziehenden Folgerungen: Nach Gleichung (4,28) oder
Fig. 8 haben wir tatsidchlich einer Nitrocellulose vom Polymerisa-
tionsgrade Z = 3200, wenn dieselbe sich in einem Lésungsmittel mit
7o = 1,29 x 10-2 befindet, einen Wert

D D
log <j)£a£gf_ 1) =—-0,5 also *DL‘“g =13

rad

zuzuordnen.

y) Nitrocellulose in Cyclohexanon.

Im Vergleich hiezu ist das Verhalten einer von Wissler?) unter-
suchten in Cyclohexanon gelisten Nitrocellulose vom Polymerisa-
tionsgrad 3500 und der Viskositdtszahl 400 von Interesse. Cyclo-
hexanon besitzt eine etwa 3mal grossere Viskositiat als Butylacetat;
dagegen ist der Polymerisationsgrad der von Wissler untersuchten
Nitrocellulose vom Polymerisationsgrad des von Signer und Gross
untersuchten Produktes (vorstehend Abschnitt S) nur wenig ver-

1) Nach Messungen von H. Mosimann (1.c.) in der Ultrazentrifuge.
2) 4. Wissler, Diss. Bern 1941.
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schieden. Nach Gleichung (4,28) oder Fig. 8 erwarten wir nun, dass
die im viskoseren Losungsmittel (Cyclohexanon) geloste Nitrocellulose
ein Verhalten zeigt, welches dem Verhalten von Fadenmolekeln feh-
lender innerer Viskositiat ndher steht als das Verhalten der in Butyl-
acetat gelosten Substanz. In der Tat hat nun Wissler einen linearen
Anstieg des Betrages der Stromungsdoppelbrechung bis zu n,q = 500
(was nach (4,26) cinem Wert «'h? == 38 entspricht) beobachtet; der
fiir betrichtliche innere Viskositidt charakteristische in Butylacetat
beobachtete unterproportionale Verlauf tritt also iiberhaupt nicht
mehr in Erscheinung.

3. Orientierung der Stromungsdoppelbrechung einer Lo-
sung von IFadenmolekeln.

a) Orientierung der Stromungsdoppelbrechung einer Lo-
sung von Fadenmolekeln beliebiger innerer Viskositdt
bei kleinem Strémungsgefille.

Aus (3,44a) und (5,1) folgt als Winkel 8, zwischen der Stromungs-
richtung und der Richtung maximaler (bzw. minimaler) Brechung
(Richtung von ny), den wir in einer Losung von Fadenmolekeln be-
liebiger innerer Viskositit bei kleinem Stromungsgefille antreffen:

’190 = Z (5,6)

Bel kleinem Stromungsgefille ist also die Richtung maximaler (bzw.
minimaler) Brechung bei beliebiger innerer Viskositit um 45° zur
Stromungsrichtung geneigt.

b) Orientierung der Stromungsdoppelbrechung einer Lo-
sung von Fadenmolekeln fehlender innerer Viskositit.

Fir Fadenmolekel fehlender innerer Viskositit ist die Richtung
maximaler (bzw. minimaler) Brechung bei beliebigem Stromungs-
gefille gegeben durch:

cotg 2§, = a’h (5,7)
(beliebiges Stromungsgefille, kleine innere Viskositat)
wobei «’ nach (3,40b) gleich
AL meq

32 kT
also dem Stromungsgefille  proportional ist. Bei kleinem Stromungs-
gefille q geht (5,7) in (5,6) iiber.
Wie l.c. I wollen wir fiir die weitere Diskussion die Orientierung
der Doppelbrechung anstatt durch den Winkel &, durch

® = Zi -8 (5.8)

messen, also durch den Winkel zwischen der Doppelbrechung bei ge-
steigertem Stromungsgefille und der Richtung der Doppelbrechung
in der Grenze von verschwindendem Gefille.
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Es folgt dann aus (5,7)
tg 2 w = cotg 2 9, = o«’h3 (5,9)
Der Winkel

w == 7;4 arc tg o’ h2 (8,9a)

ist als Kurve 1 in Fig. 10 in Abhiingigkeit des Arguments «'h2 gra-
phisch dargestellt.

35
w
2
25 v // ]
20 /
/ /

15 /
10 / //
5
IV I

0 0,5 7 75 2 25

Fig. 10. .

Abhingigkeit der Orientierung der Strémungsdoppelbrechung von o’hg (o ist propor-
tional dem Stromungsgefalle). o ist der Winkel zwischen Stromungsdoppelbrechung und
45°-Richtung (Richtung der Doppelbrechung in der (Girenze von verschwindendem Gefille).

Kurve 1: Fadenmolekel fehlender innerer Viskositét.
Kurve 2: Fadenmolekel mit grosser innerer Viskositét.

/

—

Fir kleine Winkel o, also fiir relativ kleines Stromungsgefille,
konnen wir tg 2 o durch das Argument, also 2 o (ausgedrickt im
Bogenmass) ersetzen. Gleichzeitig ersetzen wir o’ aus (3,40b), teilen
beiderseits durch 7,q und erhalten fiir Fadenmolekel mit kleiner in-

nerer Viskositit
o 1( 2 LB—%)
=5 \a5 5,10
<noq)nm =0 2 (32 kT (5,10)

(kleines Stromungsgefille, kleine innere Viskositét)

einen Ausdruck, den wir l.c. I als Orientierungszahl bezeichnet
haben.
Setzen wir nach Gleichung (3,10): L = Z-b und nach Gleichung (3,41a):

9 A2
2z _ 2 A
h = 3 s VA
so ergibt sich aus (5,10)
w
( ) ~-K, Zz (5,11)
%04 times Toq=0 Drad = Diang
wobei
1 A b A2
K, =% I KT § (5,11a)

Drag = Dtang
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Die Orientierungszahl wichst also in einer polymerhomologen Reihe vollstindig
durchspiilter Fadenmolekel fehlender innerer Vigkositat proportional mit dem Quadrat
des Polymerisationsgrades an, ein Ergebnis, welches schon 1.c. I mitgeteilt und mit der
Erfahrung in Ubereinstimmung gefunden wurdel).

¢) Orientierung der Stromungsdoppelbrechung einer Lo-
sung von Fadenmolekeln mit grosser innerer Viskositat.

Fiir Fadenmolekel mit grosser innerer Viskositéit folgt an Stelle
von (5,9)
R,
R,

(beliebiges Stromungsgefille, grosse innere Viskositit)

wobei R; und R, die durch (5,5a) und (5,5b) dargestellten Funktionen
der Grosse «'h? bedeuten. Fiir kleine Werte von o' h2 lidsst sich an
Stelle von (5,12} durch Reihenentwicklung schreiben:

tg2w =cotg2 9, = (5,12)

cotg2 8, = tg 2w — 3B (1-10 ('3’ + . .) (5,13)
(kleines Stromungsgefille, grosse innere Viskogitit)

Anschaulich wird die Beziehung (5,12) durch den Linienzug 2 der
Fig. 10 dargestellt, welcher die Abhingigkeit des Orientierungs-
winkels ® vom Parameter oc’Fg darstellt.

Aus (5,13) folgt als Orientierungszahl von Fadenmolekeln mit
grosser innerer Viskositit die Beziehung:

o 3 (3 Lk
( 4 )limes o q = ()M 2 (\‘35 ﬁ) (5.14)
(grosse innere Viskositit)

Durch Vergleich von (5,10) und (5,14) erkennt man, dass die
Orientierungszahl im Gegensatz zur Viskositdtszahl und zur Stro-
mungsdoppelbrechungszahl bei Fadenmolekeln von gegebener hydro-
dynamischer Fadenlinge I, und gegebenem mittleren Abstands-
quadrat Tl_ﬁ noch von der inneren Viskositdt der untersuchten
Fadenmolekel abhingig ist. Im Grenzfall sehr grosser innerer
Viskositdt ist die Orientierungszahl unter sonst gleichen Bedingungen
dreimal so gross wie bei fehlender innerer Viskositét.

Die Abhingigkeit der Orientierungszahl polymerhomologer Fadenmolekel mit
grosser innerer Viskositit vom Polymerisationsgrad Z wird anstelle der fiir fehlende innere
Viskositat erhaltenen Gleichung (5,11) durch die Beziehung

<"w ) —K, .72 (5,15)
o /imes 7 q =0 Dq<€Deang

K 3 4 b Al

@

Drag € Diang 2 48 kT s

mit
(5,15a)

1) Derl.c. I unter etwas andern Annahmen erhaltene Ausdruck fiir die Orientierungs-
zahl unterscheidet sich von der jetzt erhaltenen Beziehung um einen Faktor 2, ein Unter-
schied, der sich erst bei dem weiter unten betrachteten Zusammenhang dieser Grosse mit
der Viskositatszahl in mit der Erfahrung vergleichbarer Weise bemerkbar macht.
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ausgedriickt. Wie im Falle von Fadenmolekeln kleiner innerer Viskositét wichst also die
Orientierungszahl von Faden grosser innerer Viskositit in einer polymerhomologen Reihe
proportional mit dem Quadrat des Polymerisationsgrades an. Allein die Proportionalitits-
konstante unterscheidet sich fiir die beiden Extremfille um einen Faktor 3.

Nun ist aber schon mehrmals erwihnt worden, dass die innere Viskositit von Fa-
denmolekeln mit wachsendem Polymerisationsgrad abnimmt. Es kann also vorkommen,
dass innerhalb einer polymerhomologen Reihe von Fadenmolekeln die niedermolekularen
Vertreter dem Grenzfall von Fadenmolekeln mit grosser innever Viskositat, die hoch-
molekularen Vertreter dagegen dem Grenzfall fehlender innerer Viskositdt angehéren.
Die Orientierungskonstante muss dementsprechend einen Gang mit dem Polymeri-
sationsgrad im Sinne einer Abnahme um den Faktor 3 aufweisen. Gleich-
zeitig bewirkt nun aber die mit wachsendem Polymerisationsgrad abnehmende Durch-
spiilung ebenfalls ein allmihliches Abfallen der Orientierungskonstanten mit zunehmen-
dem Z. Die beiden Einfliisse iiberlagern sich und es diirfte daher schwierig sein, aus dem
experimentell beobachteten Gang von K, sichere Schliisse auf die Grosse der innern Visko-
sitdt zu ziehen.

d) Vergleich mit den Beobachtungen.
x) Nitrocellulose in Butylacetat.

Als erstes Beispiel betrachten wir eine von Signer und Gross?!)
untersuchte Nitrocellulose vom Polymerisationsgrad 235. Die 0,015-
grundmolare Losung dieses Stoffes in Butylacetat (7, = 1,3 x 10-2)
weist bei zwei verschiedenen Werten des Stromungsgefilles q die aus
Tabelle IV ersichtlichen Orientierungswinkel w,,, der Stromungs-
doppelbrechung auf. Da die Viskosititszahl der betrachteten Substanz
Nsp/€ = BB ist, kénnen die den beiden Stromungsgefillen entsprechen-
den Werte des Parameters oc’hbﬁ nach Gleichung (4,26) berechnet wer-
den. Die unter der Annahme grosser bzw. fehlender innerer Viskositét
bei diesen Werten von oc’h_g zu erwartenden Orientierungswinkel wpe,
konnen darauf aus Fig. 10 abgelesen werden. Die in solcher Weise er-
haltenen Zahlenwerte sind in den beiden letzten Kolonnen der Ta-
belle IV aufgefiihrt. Ein Vergleich mit ., (Kolonne 5 der Tabelle I'V)

Tabelle IV.
Orientierung der Stromungsdoppelbrechung von Nitrocellulosen.

7 " . S | @ w
z ”_Cﬁp Losungsmlttel ! wgem @ h% %etrang > Drad ]b)etl;ng = Drag
235 55 Butylacetat 10 000 4,6° | 0,07 4,70 2,00
(7o der Losung 20000 7,4° | 0,14 8,80 3,89
1,3x1072)
235 55 Cyclohexanon 10000 | 5,8° | 0,19 110 5,00
(7o der Losung | 20000 | 9,2° | 0,38 18,5° 9,5¢
3,6 x1072)
145 ] 33 Cyclohexanon 10000 3,99 | 0,065 4,39 1,89
(7, der Losung 20 000 6,39 | 0,13 8,20 3,69
3,4x107%) 30000 | 8° | 0,20 120 5,40

1 Le. 6
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zeigt, dass das betrachtete Produkt eine grosse innere Viskositiit be-
sitzt, genau wie es auf Grund der oben angefiihrten Betrachtungen
hervorgeht. (Nach Fig. 8 ist namlich die tangentiale Diffusionskon-
stante Dy,,, des Zustandspunktes 35mal grosser als die radiale Dif-
fusionskonstante D,,4.)

g) Nitrocellulose in Cyclohexanon.

Nach Gleichung (4,28) und Fig. 8 erwarten wir ausserdem, dass
dieselbe Nitrocellulose im Losungsmittel Cyclohexanon, welches eine
3mal grossere Viskositiat besitzt als Butylacetat, in derselben Konzen-
tration ein Verhalten zeigt, welches dem Verhalten von Fadenmolekeln
fehlender innerer Viskositdt néher steht als das Verhalten in Butyl-
acetat. (Nach Fig. 8 oder Gleichung (4,28) erwarten wir, dass D,,,= 12
" Drag ist, wihrend, wie gesagt, in Butylacetat Dy,,, = 35 D4 be-
trigt.) Die entsprechenden ebenfalls von Signer und Gross durchge-
fithrten Messungen zeigen nun, wie aus Tabelle IV hervorgeht, dass
sogar eine weit stirkere Verschiebung des Verhaltens im Stromungs-
gefille durch den Wechsel des Lésungsmittels eintritt als man auf
Grund dieser Uberlegungen erwartet. Man erkennt, dass das Ver-
halten des besprochenen Priparates (Z = 235) in Cyclohexanon vom
Verhalten von Fadenmolekeln fehlender innerer Viskositdt kaum
unterschieden werden kann, dass also Dy,,, 2 D,,, ist. Dies diirfte dem
Umstand zuzuschreiben sein, dass die Hemmung der freien Drehbar-
keit aufeinanderfolgender Kettenglieder einer Fadenmolekel und da-
mit deren innere Viskositit stark von den speziellen sterischen und
energetischen Einfliissen des am Faden assozierten Losungsmittels
abhingig ist.

Die als drittes Beispiel in Tabelle IV angefiihrte Nitrocellulose
von geringerem Polymerisationsgrad (Z = 145) lisst erkennen, dass
auch im Lésungsmittel Cyclohexanon die zu erwartende Zunahme der
inneren Viskogitit polymerhomologer Fadenmolekel mit abnehmendem
Polymerisationsgrad eintritt. Die angefiihrten Zahlenwerte lassen er-
kennen, dass das erwdhnte Produkt ein Verhalten zeigt, welches etwa
in der Mitte zwischen dem Verhalten der beiden Extremfille steht.
Wir schitzen aus den angegebenen Zahlenwerten, dass fir das be-
trachtete Priparat D, 2 3 Dy, ist. Durch die in Teil I, S. 1577,
durchgefiihrte Uberlegung folgt weiter, dass fiir Nitrocellulose in
Cyclohexanon

103
By — (5,16)
ist, withrend nach Gleichung (4,27) die Grosse B von Nitrocellulosen
in Butylacetat

_ 2,3x107*

B Z

betragt.
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Wir werden diese Betrachtungen, die sich auf eine Anzahl wei-
terer experimentell untersuchter Stoffe tibertragen liessen, bei einer
nachfolgenden Besprechung der Beziehungen zwischen Vigkositéts-
zahl und Orientierungszahl in etwas anderer Form weiterfithren.

4. Beziehungen zwischen Viskositdt und Strémungs-
doppelbrechung.

Beim Vergleich der Viskositit, des Betrages und der Orientierung
der Stromungsdoppelbrechung mit der Erfahrung sind wir so vor-
gegangen, dass wir den die Grosse dieser Erscheinungen bestimmenden
Parameter oc'—h‘g nach Gleichung (4,26) aus der experimentell fest-
gestellten Vigkositdtszahl des untersuchten Produkts berechneten.
Dadurch waren wir auf die Kenntnis der nur ungenau bekannten, die
Molekel kennzeichnenden Parameter, von denen «'h2 abhingig ist,
nicht angewiesen. Wie schon l.c. I gezeigt wurde, lassen sich nun eine
Reihe weiterer Beziehungen zwischen Viskositidt, Betrag und Orien-
tierung der Stromungsdoppelbrechung finden, aus denen die nur
ungenau bekannten, die Molekel kennzeichnenden Parameter eben-
falls teilweise herausfallen. Die vielseitige Weise, wie diese Parameter
unter sich zusammenhingen, bringt es mit sich, dass die erwidhnten
quantitativen Beziehungen in vergchiedenster Form wiedergegeben
und gepriift werden konnen, wobel unter Umstinden mehrere solcher
Priifungen auf dasselbe herauslaufen. Einige solcher Zusammenhéinge
sollen nachstehend besprochen werden.

a)Beziehungen zwischen Viskositdt und Betrag der Stro-
mungsdoppelbrechung.

Wenn wir (5,3) durch (4,17) dividieren, so heben sich die rechter-
hand in diesen Gleichungen vorkommenden Gréssen h2, 1 und L
heraus und wir erhalten

o -n,  vee (ng+2)2

== —— (o) — Ay) 7T

- ~ 8 1
T = o im B =05 gyq = 1
A0 My, Nap 6 n, T RT im limes ¢==0; 5,q =0 (5,17)

(beliebige innere Viskositit)

Es soll hiernach die Stréomungsdoppelbrechungszahl » geteilt
durch die Viskositédtszahl einer Losung fiir alle Glieder einer polymer-
homologen Reihe, unabhingig von der inneren Viskositit, gleich einer
fiir die polymerhomologe Reihe charakteristischen Konstanten sein.
Diese Voraussage ist l.c. I fiir verschiedene polymerhomologe Reihen
von Fadenmolekeln gepriift und mit der Erfahrung in Ubereinstim-
mung gefunden worden.

Aus dem beobachteten Wert von w»c/#,, konnen wir auf Grund
von (5,17) auf die Anisotopie des statistischen Fadenelementes
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(@; —ay) schliessen!). Dabei ist zu bemerken, dass der so errechnete
Wert («; — o,) den Einfluss des inneren Feldes (Formdoppelbrechung
usw.) bereits eingeschlossen enthélt. In Kolonne 4 von Tabelle V sind
die Zahlenwerte von («; —«,), welche sich auf Grund der in der
3. Kolonne dieser Tabelle angegebenen experimentell gefundenen
Werte von »-¢/1,,%) nach Gleichung (5,17) berechnen lassen, zusam-
mengestellt.

Tabelle V.
Substanz Lésungsmittel e oy — 0ty
'750
Polystyrol Cyclohexanon (n, = 1,45)| —4,44x1071° | —60x10-25
Methylcellulose | Wasser (n, — 1,33) 4,52x10~* | +608x10-25
Nitrocellulose Cyclohexanon (n, == 1,45)| —2,03x10~? —~280x10-28

b)Beziehungen zwischen Viskositidt und Orientierung der
Stromungsdoppelbrechung.

Aus der fiir Fadenmolekel fehlender innerer Viskositit giiltigen
Beziehung (5,10) und aus (4,17) folgt durch Quotientenbildung
o c 1 103 L
g ng, 2 KIN, b

oder, wenn N k = R (Gaskonstante) und nach Gleichung (3,10)
L/b = Z gesetzt und die Beziehung nach Z aufgelost wird:
RT o [,
Z:2»1—03~%—q-—77;— im limes ¢ =0; q =0 (5,19)
(fehlende innere Viskositat)
In analoger Weise folgt aus (5,14) und (4,17) fiir Fadenmolekel
mit grosser innerer Viskositéit:
2 RT o ¢ , ., 5
Z= iw—%—q}ip im limes ¢ = 0; q == (5,20)
(grosse innere Viskositit)

(5,18)

Die Beziehungen (5,19) bzw. (5,20) erlauben uns, den
Polymerisationsgrad eines vorgegebenen Produktes von
Fadenmolekeln grosser bzw. fehlender innerer Viskosi-
tdt auf Grund zweier Messungen zu bestimmen, nimlich
aus der Orientierungszahl und der Viskositidtszahl,

Der Vergleich der Beziehungen (5,19) und (5,20) zeigt ferner, dass
wir einem Produkt von unbekannter innerer Viskositit, dessen Orien-
tierungszahl und dessen Viskositidtszahl experimentell ermittelt wor-

1) Auf diese Tatsache ist I.c. I bereits aufmerksam gemacht worden. Die l.c. T zu-
grundegelegten etwas anderen Modellvorstellungen hatten aber zur Folge, dass die damals
angegebenen und in Tab. 6 jener Arbeit zusammengestellten Werte von o; — o, um einen
Faktor 2 zu klein ausfielen.

2) Die angegebenen Zahlenwerte sind der Tab. 5, L¢. T, S. 1452, entnommen.
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den ist, ein Molekulargewicht zuzuschreiben haben, das sich um
einen Faktor drei unterscheidet, je nachdem die betreffende Sub-
stanz aus Fadenmolekeln mit grosser oder kleiner innerer Viskositét
aufgebaut ist?).

Ist umgekehrt das Molekulargewicht eines Stoffes (z. B. auf
Grund ultrazentrifugaler Messungen) bekannt, so kann durch Ver-
gleich mit den Polymerisationsgraden, welche unter der Annahme
grosser bzw. fehlender innerer Vigkositit aus den ebenfalls bestimm-
baren Grossen der Viskositidtszahl und der Orientierungszahl berech-
net worden sind, entschieden werden, welchem dieser Grenzfille die
untersuchten Fadenmolekel niher stehen.

«) Beispiel der Methylcellulose in Wasser.

Wir zeigen dies am Beispiel einer von Wissler (1. ¢.) untersuchten
Methylcellulose vom ultrazentrifugal bestimmten Polymerisations-
grad 129. Das Produkt besitzt in wisseriger Losung eine Viskositits-
zahl 7, /c = 28 und eine Orientierungszahl w/y,q = 1,4 x 10-% Wir
machen nun zunichst die Annahme fehlender innerer Viskositdt und
finden durch Einsetzen der angegebenen Zahlenwerte in (5,19) unter
Beriicksichtigung davon, dass R = 8,13 x 107 erg/Grad und T = 300°

abs. ist, einen Polymerisationsgrad ZDmug=Dm 1 = 244. Unter der An-

nahme von Fadenmolekeln grosser innerer Viskositit folgt dagegen
durch Einsetzen in (5,20) ein Polymerisationsgrad 2D ang 3> Dyoa = 81

rad

Da der wahre ultrazentrifugal bestimmte Polymerisationsgrad etwa
in der Mitte zwischen den fiir die beiden Grenzfille sich ergebenden
Werten liegt, schliessen wir, dass die untersuchten Methylcellulose-
molekel eine innere Viskositdt mittlerer Grisse besitzen.

D
Fiir das untersuchte Priparat wird also D, | g = 2D, 4 also »DPEB? ~1 ~=1 sein. Fer-
rad
ner ist die Viskositét von Wasser gleich 10-2. Setzen wir b = 5,15 x10~% und?)
1

A= =19,
0,4240,01 V2
so folgt aus Gleichung (4,28) als Reibungskonstante B von Methylcellulosemolekeln
po 2107¢
B Z

1) L.c. I wurde an Stelle von (5,19) unter den damals zugrundegelegten, etwas an-
deren Annahmen die Beziehung
_RT o e

10® 7eq Nsp

erhalten. Die nach dieser Beziehung berechneten Polymerisationsgrade, die 1.c. I irrtiim-
licherweise als die wahren Polymerisationsgrade angesprochen wurden, stehen, wie man
durch Vergleich mit (5,19) und (5,20) erkennt, etwa in der Mitte zwischen den unter der
Annahme grosser bzw. kleiner innerer Viskositit sich ergebenden Werten.

2) Siehe S.1577 und Anm. 1, S.1573.
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f) Polystyrol in Cyclohexanon.

In analoger Weise besitzt das Seite 76 betrachtete, von Signer und
Gross') untersuchte Polystyrol vom ultrazentrifugalen Polymerisa-
tionsgrad 4400 und der Viskositédtszahl 7,,/c = 34 eine Orientierungs-
zahl w/nyq = 2,6 x 10-3. Durch Einsetzen dieser Werte in (5,19) folgt
als Polymerisationsgrad bei fehlender innerer Viskositit Z Diang = Dead =
6000; unter der Annahme grosser innerer Viskositit ergibt sich aus
(5,20) ZDmg>Dwd = 2000. Daraus schliessen wir in Ubereinstimmung

mit den aus dem {iberproportionalen Anstieg der Stréomungsdoppel-
brechung mit dem Stromungsgefille gezogenen Schlussfolgerungen,
dass die betrachteten Fiden eine zwar nicht fehlende aber doch nur
kleine innere Viskositit besitzen.

Schitzen wir Dipne == 1,6 Drad und A £ 0,5, so ergibt sich mit %, = 0,062 nach
dem im I. Teil S. 1577 G(le?;i%ten als Reibungskonstante B polymerhomologer Polystyrole

(in Cyclohexanon) B = 7

y) Nitrocellulose in Cyclohexanon.

Die am Beispiel einer Methylcellulose und eines Polystyrols
durchgefiihrten Uberlegungen lassen sich auch auf die von Signer und
Gross?) sowie von Wissler?) im Losungsmittel Cyclohexanon unter-
suchten Nitrocellulosen verschiedenen Polymerisationsgrades iiber-
tragen. Die entsprechenden Zahlenwerte sind in Tabelle VI zusam-
mengestellt. In Kolonne 6 ist das Verhéiltnis

-7
Z Dtang > Drad

2D og = Dead ™ LDrang > Draa
angegeben, welches fiir Fadenmolekel mit grosser innerer Viskositét
gleich null, fiir Fiden fehlender innerer Viskositit gleich 1 sein muss.
Tabelle VI lisst erkennen, wie dieses Verhiltnis mit wachsendem
Polymerisationsgrad von 0 nach 1 zunimmt, dass also die erwartete
und mehrmals erwdhnte Abnahme der inneren Viskositdt mit zu-
nehmendem Polymerisationsgrad deutlich eintritt.

Tabelle VI.
Nitrocellulosen in Cyclohexanon.

Z
nsp [e)] /A /A aus Mes- Z- ZDtang > Drad
Diang 3 Drad| “Diang = Draq | SUngenin der —
N o d rne > ¢ tne a Ultrazentri- ZDtang = Drad ZDtang> Drad
fuge ‘
17%) | 6,57 x107? 62 186 74 0,1
334) | 2,2x10~% 108 325 145 0,2
55%) | 3,0x10~¢ 89 266 235 0,8
90%) | 1,1 x1073 200 596 590 1,0
1) Signer und Gross, 1. c. ?) R. Signer und H. Gross, l.c. 3) A. Wissler, Lec.

4) Nach Messungen von Signer und Gross, 1.c.
5) Nach Messungen von Wissler, l.c.
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¢) Beziehungen zwischen Betrag und Orientierung der
Stromungsdoppelbrechung.

Aus der fiir Fadenmolekel fehlender innerer Viskositit giiltigen
Beziehung (5,10) und aus (5,3) ergibt sich nach l.c. T durch Quotien-
tenbildung:

2 2 N
(kleine innere Viskositit, kleines Stromungsgefille)
d. h. bei kleinem Stromungsgefille wird das Verhéltnis von Strémungs-
doppelbrechungszahl » und Orientierungszahl /7,q von Faden-
molekeln fehlender innerer Viskositdt umgekehrt proportional dem
Polymerisationsgrad Z.

Fiir Fadenmolekel mit grosser innerer Viskositidt lautet die ent-

sprechende aus (5,3) und (5,14) folgende Beziehung:

1 (n3+2)2 16 Ny 1
p ot I ) 1

(grosse innere Viskositit, kleines Stromungsgefille)
welche sich von (5,21) nur um den konstanten Faktor 1/3 unter-
scheidet.

Nun nimmt aber in einer polymerhomologen Reihe von Faden-
molekeln die innere Viskositdt mit wachsendem Polymerisationsgrad
stetig ab, so dass, wie etwa im Falle der Nitrocellulosen gezeigt wurde,
die niederpolymeren Vertreter als Fadenmolekel mit grosser, die
hochmolekularen als solche fehlender innerer Viskositit zu betrachten
sind. In diesem Fall muss dann die sonst nach (5,21) wie nach (5,22)
konstante Grosse

(5,22)

. iz)i 7

einen Gang mit dem Polymerisationsgrad im Sinne einer Zunahme
um den Faktor 3 aufweisen. Dass dieses Verhalten wirklich eintritt,
erkennt man aus Tabelle VII, welche fiir einige von Sigrner und Gross

Tabelle VII.
Nitrocellulosen in Cyclohexanon.

v

v @ 7 Zop 04
o q w
—217x10°% | 6,5x10-3 %) 74 ~2,5x10-2
~5,99%x10-% | 2,2x10-41) 145 ~3,9x10-2
—9,64x10% | 3,0x10-41) 235 —~7.5%10-2
—21,9x10-¢ | 1,1x10-3?) 359 ~7,2x10-2
~44,0x10-° | 3,1x10-32) 590 ~8,3x10-2

1) Nach Messungen von Signer und Gross (1.c.).
%) Nach Messungen von Wissler (L.c.).
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(1.c.) sowie von Wissler (1.c.) im Losungsmittel Cyclohexanon unter-
suchte polymerhomologe Nitrocellulosen die Stromungsdoppelbre-
chungszahl » (erste Kolonne), die Orientierungszahl w/n,q (zweite
Kolonne), den ultrazentrifugal bestimmten Polymerisationsgrad?)
(dritte Kolonne) und in der letzten Kolonne das Verhiltnis Z - » -9,q/ @
enthalt.

Man erkennt den anfinglichen Anstieg dieses Quotienten mit
wachsendem Polymerisationsgrad (Ubergang vom Fall grosser zum
Fall fehlender innerer Viskositdt) und das bei grosseren Werten von Z
eintretende Konstantwerden von

»- UL 7
w
(Verhalten als Fadenmolekel fehlender innerer Viskositit gemiss
Gleichung (5,21).) Dem Produkt vom Polymerisationsgrad 74 haben
wir demgemiss eine grosse, dem Priparat vom Polymerisationsgrad
145 eine mittlere und den iibrigen Produkten eine kleine innere Viskosi-
tiat zuzuschreiben, eine Schlussfolgerung, welche vollstdndig mit den
eben aus Viskositdts- und Orientierungszahl gemachten Aussagen
iibereinstimmt (s. Tabelle VI).

Zusammenfassend erkennen wir die folgenden Effekte, welche als
Folge der nur beschrinkten freien Drehbarkeit aufeinanderfolgender
Kettenglieder der Fadenmolekel (innere Viskositdt) auftreten und
deren Untersuchung umgekehrt iiber die Grisse der inneren Viskositéit
(d. h. iiber den Zahlenwert der Konstanten B) Aufschluss geben:

1. Die Abhingigkeit der Viskositét von Fadenmolekellosungen
vom Stromungsgefille (Strukturviskositit).

2. Der Betrag der Stromungsdoppelbrechung bei erh6hten Wer-
ten des Stromungsgefilles (iiberproportionaler oder unterproportiona-
ler Anstieg mit dem Gefille).

3. Die Orientierung der Stromungsdoppelbrechung bei erhohten
Werten des Stromungsgefilles.

4. Die gegenseitigen Beziehungen zwischen Viskosititszahl und
Orientierungszahl und zwischen Stromungsdoppelbrechungszahl und
Orientierungszahl.

VI. Geschwindigkeit der Konstellationsweehsel geldster Fadenmolekel.

In den vorangehenden Abschnitten wurden verschiedene Wege
beschrieben, die gestatten, aus experimentellen Angaben die Grosse
der inneren Viskositiit, oder, was auf dasselbe hinauslauft, die radiale
und die tangentiale Diffusionskonstante der Zustandspunkte der zu-
grundeliegenden Fadenmolekel zu bestimmen.

Die Kenntnis der Diffusionskonstanten des Zustandspunkts
setzt uns aber sofort in die Lage, Aussagen dariiber zu machen, wie

1) Durch Extrapolation der Messungen von Mosimann, 1.c.
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rasch eine ins Auge gefasste Konstellationsanderung der betrachteten
Molekel in ruhender Liosung erfolgt.

Wir kénnen etwa fragen, nach welcher Zeit t,, die betrachtete
Molekel die einmal eingenommene Gestalt durch Brownsche Bewe-
gung der Fadenteile praktisch vollstindig wechselt, d. h. eine Gestalt
annimmt, die von der zuerst betrachteten praktisch nicht
mehr abhéngig ist. Man erkennt leicht, dass diese Zeit von der-
selben Grossenordnung ist wie die Zeit, die der Zustandspunkt im
Mittel etwa benotigt, um eine radiale Diffusionsstrecke von
der Grosse des mittieren Abstandes h zwischen den bei-
den Fadenenden zurickzulegen.

Um diese Zeit zu finden, erinnern wir uns daran, dass die Zeit t,
welche ein beliebiges Teilchen der Diffusionskonstante D im Mittel
etwa braucht, um in einer bestimmten Richtung, z. B. der x-Rich-
tung, einen Diffusionsweg vom Betrage x nach der positiven oder
negativen Seite hin zuriickzulegen, nach Einstein und Smoluchowski
gleich ist:

x2
o5
Die Zeit t,4, welche der Zustandspunkt der betrachteten Faden-
molekel (radiale Diffusionskonstante D,4) braucht, um eine radiale
Diffusionsstrecke x — h zuriickzulegen, ist demzufolge gleich:
z h?
rad 9 Dra.d

t = (6,1)

(6.2)
Durch Einsetzen des Ausdrucks (3,22) fir D, in (6,2) folgt weiter:

- Bz /L
bad = 37 (7 Ang+4 B) (6,3)

Ausserdem ist nach Gleichung (3,10) L == Z-b und nach Gleichung
(3,3)

A2

s

Ferner ist die fiir die innere Viskosit#it charakteristische Konstante B,
wie schon mehrmals erwihnt wurde, umgekehrt proportional dem
Polymerisationsgrad Z, also

(hwh?—=NA?—Z-

_ B
B— (6,4)

worin f eine fiir die polymerhomologe Reihe spezifische Konstante
darstellt. Setzen wir diese Beziehung in (6,3) ein, so ergibt sich:

- Az 1 b

fod = o gy (?MOZZH ﬂ) (6,5)
Bei kleinem Z, kleinem #, oder grossem B geht (6,3) bzw. (6,5) iiber in:

- i A 28
braq, limes moz2 =0 = T 2 B = 5 (6-5a)



90 HELVETICA CHIMICA ACTA.

d. h. bei niedrigem Polymerisationsgrad, kleinen Werten
der Losungsmittelviskositidt oder grosser innerer Visko-
sitdt des Fadens ist die Relaxationszeit t,, vom Poly-
merisationsgrad und von der Lésungsmittelviskositat
unabhingig und stellt daher eine fiir die betreffende
polymerhomologe Reihe charakteristische Grosse dar.

Bei grossen Werten von Z, grossem 7, und kleinem g geht da-
gegen (6,5) iiber in:

- A2 bi

t1'ad, limes =07 g 4KT UYA {6,5b)

Die Beziehung (6,5b) sagt aus, dass bei geniigend grossem Poly-
merisationsgrad Z, grosser Losungsmittelviskositit i, oder kleiner
innerer Viskositdt die Zeit t,,, in einer polymerhomologen Reihe voll-
stdndig durchspiilter Fadenmolekel proportional mit der Lé-
sungsviskositit %, und proportional mit dem Quadrat
des Polymerisationsgrades Z ansteigt. Im Falle von nur
teilweise durchspiilten Fadenmolekeln bleibt die Proportionali-
tdt von t,q mit Z2 nur angenihert erhalten; die abnehmende Durch-
spiilung der Fiden mit wachsendem Polymerisationsgrad fiihrt einer-
seits zu einer schwachen Abnahme von /. mit Z; anderseits wieder ist
es denkbar, dass die Diffusion des Fadenendpunktes in dem durch das
Kniuel gegebenen Medium weniger leicht als im reinen Lisungsmittel
erfolgt, was auf eine Vergrosserung des Reibungsparameters % hinaus-
Iaufen wiirde.

Wir wenden die Beziehung (6,5) auf die im Anschluss an Gleichung
(4,26) betrachteten in Butylacetat gelosten Nitrocellulosemolekel an.
Wie dort angegeben wurde, ist

b=5,15%x10"8 cm, A = ——1—? und B = —2L3X10'i , also f=2,3x10%

0,42+ 0,006 |/ Z Z

Ferner entnehmen wir aus l.c. I Tabelle 4, dass fiir Nitrocellulogsen
die Grosse

2
—A;» = A, ‘b =230x10"8x5,15x10"8 =1,2X10"13 cm 1)
ist.

Setzen wir diese Werte in (6,5) ein und beriicksichtigen wir fer-
ner, dass die Boltzmannsche Konstante k = 1,4 x 10~ und T = 300°
abs. ist, so folgt:

6,6:107° _ %ZZ)
1+0,014 }Z
(Nitrocellulogen in einem Lésungsmittel wie Butylacetat)

trpq = 1,3-1073 (1+ (6.6)

Anschaulich ist dieser Zusammenhang aus Fig. 11 zn entnehmen.
Die Grisse t,,, ist als Funktion des Polymerisationsgrades Z in bilo-

1) A stellt die Liange des Lc. I niher erliuterten statischen Vorzugselements der
Nitrocellulosen dar.
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garithmischem Masstab fiir verschiedene Werte der Losungsmittel-
viskositat », aufgetragen. Die Figur zeigt, dass die Zeit t,,,, wihrend
welcher eine Nitrocellulosemolekel ihre Gestalt praktisch vollstindig
gdndert, bei geniigend kleinem Polymerisationsgrad oder geniigend
kleiner Losungsmittelviskositit etwa eine Tausendstelsekunde
(genauer 1,3 x 10-3 sec) betrigt. Mit wachsendem Polymerisations-
grad und zunehmender Losungsmittelviskositit steigt t,q4 stark an.
Die Figur zeigt beispielsweise, dass eine in einem Losungsmittel der
Viskositdt 7, = 10 geldste Nitrocellulosemolekel vom Polymerisa-
tionsgrad 10000 erst im Verlauf von 40 sec ihre Gestalt praktisch
vollsténdig andert.

7,=10°

10?1 Sekunden
7,= 10

0'

A Iimd

7,=1

]0—]-
n,=10~7
] -2
0 7]0—70“3
J0-14 7]o=0
—2Z 0 10° 709 10°
Fig. 11.

Fiir Nitrocellulosen ist fmd (Zeit in Sekunden, welche eine Nitrocellulosemolekel zur
praktisch vollstindigen Anderung ihrer Gestalt benétigt) als Funktion des Polymerisa-

tionsgrades Z fiir verschiedene Werte der Losungsmittelviskositit 7, aufgetragen.

Nach den 8. 82 gezogenen Schlussfolgerungen ist die in (6,5) enthaltene und in (8,6)
eingehende, die innere Viskositit charakterisicrende Grésse B bzw. § nicht nur von der
Eigenart der gelosten Fadenmolekel, sondern ebensosehr von den speziellen sterischen
und energetischen Einfliissen des am Faden assozierten Losungsmittels abhiingig. Dieselbe
Bemerkung gilt auch, worauf l.c. I aufmerksam gemacht worden ist, fiir die Grosse A%fs.
Daraus folgt, dass die Beziehung (6,6) streng genommen nur fiir Nitrocellulosemolekeln
zutrifft, die in einem Losungsmittel von solcher Beschaffenheit gelost sind, dass die
zwischen Faden und assozierten Loésungsmittelmolekeln vorhandenen
Wechselwirkungskriafte dieselben sind wie im Falle von Butylacetat.

Wie S.82 mitgeteilt wurde, ist die. Konstante B (bzw. B) von Nitrocellulosen in
Cyclobexanon etwa 23mal kleiner als in Butylacetat; es ist nimlich g == 10-5. Ausserdem
haben wir im Cyclohexanon A% gleich 1,0xX10-1% zu setzen. Durch Einsetzen dieser
Zahlenwerte statt der oben angegebenen Betrige in (6,5) folgt an Stelle von (6,6) die
Gleichung:

—3
_:M_:_ "70Z2> (6,63)
140,014 )27

(Nitrocellulosen in einem Losungsmittel wie Cyclohexanon)

Tppq = 4,710 (1 +
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Sie gibt die Zeit an, welche eine Nitrocellulosemolekel vom Polymerisationsgrad Z fiir eine
praktisch vollstandige Anderung ihrer Gestalt ben6tigt in einem Losungsmittel der Viskosi-
tét 7, und von solcher Beschaffenheit, dass auf den Molekelfaden dieselben Assoziations-
krifte ausgeiibt werden wie im Falle von Cyclohexanon.

Zur Berechnung der Zeit t,,4 von Methylcellulosen haben
wir nach 8. 85 fiir B = 2 x 10-%/Z, also fiir § — 2 x 10-6 zu setzen;
ferner ist b = 1,5 x 10-8 ¢m

N B
0,42+ 0,01 |/ Z
und nach Tabelle 4 l.c. 1
A? LA . -
= Ap b = 130X1078x 5,15 X 107% = 6,7} 1071 em?.
Es folgt dann aus (5,6) analog zu (6,6):
- 7,6 X103
b = 64X1078 (14— p 22
rad ( 1400217 " )
(Methylcellulose in einem Losungsmittel wie Wasser)

6,7

Aus Messungen von Polystyrol in COyclohexanon fanden wir
S. 86 fir B = 10-3/Z, also fiir § = 10-3. Nach Tabelle 4 l.c. I ist
ferner b = 2,563 x10-% em und A?%s = 3,3 x 10-15. Ausserdem kann
angenihert

_ L
0,4+0,02)/Z
gesetzt werden. Es ergibt sich dann:
- 8x10—¢
tg = LOBX1074 (14—, Z2 {6,8)
rad ( 1+0,05)Z )

(Polystyrol in einem Losungsmittel wie Cyclohexanon)

Die im Limes 75,22 = 0 vorhandene Relaxationszeit ist also gleich
1,6 x 10~4 sec.

In Tabelle VIII sind die Zeiten

i h* gp_ A28

O = rad; lim 7 22 =07 | p < s kT

fiir die betrachteten Beispiele neben den entsprechenden Werten von g
iibersichtshalber zusammengestellt. Wie ersichtlich, schwanken diese
fir Gestaltinderungen geldster Fadenmolekeln beéndtigten Mindest-
zeiten O je nach Stoffart zwischen 103 und 10-¢ Sekunden.

Die Bedeutung, welche den Zeiten © fiir das Verstindnis des Zu-
sammenhangs zwischen der inneren Viskositdt und der fir die Be-
hinderung der freien Drehbarkeit der Kettenbindungen verantwort-
lichen innermolekularen Potentiale zukommt, soll in einer nach-
folgenden Arbeit besprochen werden.

1) Siehe Teil I, Anm. 1, S.1573.
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Tabelle VIII.
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Substanz Lésungsmittel 8 (C]

" Nitrocellulose Butylacetat 2,3x10-4 1,3x10-8
Nitrocellulose Cyclohexanon 10-5 4,7x10-%
Methylcellulose Wasser 2x10-8 6,4x10-¢
Polystyrol Cyclohexanon 108 1,6x10~

Zusammenfassung von Teil II.

In Teil I war gezeigt worden, dass die Orientierung und Ent-
kniuelung von Fadenmolekeln in stromender Losung bei grossem
Stromungsgefille vom Grade der Halbstarrheit der Molekel, d. h. von
einer inneren Viskogitit der Fadenmolekel abhingig ist und dass
der Starrheitsparameter durch Beobachtung der Abhingigkeit der
Viskositdt vom Stromungsgefille bestimmt werden kann.

Hieran anschliessend wird gezeigt, dass der Starrheitsparameter
anch durch Beobachtung des Betrages und der Orientierung der
Stromungsdoppelbrechung bei grosserem Stromungsgefille bestimmt
werden kann.

Der Betrag der Stromungsdoppelbrechung nimmt bei
kleinem Stromungsgeféille zunichst unabhingig vom Starrheits-
parameter proportional mit dem Stromungsgefille zu. Bei Molekeln
ohne innere Viskositit (kleiner Starrheitsparameter) tritt sodann bei
starkerem Stromungsgefille eine mehr als porportionale Zunahme des
Betrages der Doppelbrechung, bei Molekeln mit grosser innerer Vis-
kositidt dagegen eine weniger als proportionale Zunahme der Doppel-
brechung auf. Der Vergleich mit der Erfahrung zeigt, dass beide Fille
(iberproportionaler und unterproportionaler Anstieg) beobachtet
werden. Es kann daher auch aus dem Verhalten des Betrages der
Stromungsdoppelbrechung auf den Wert des Starrheitsparameters
geschlossen werden.

Die Orientierung der Stromungsdoppelbrechung, wel-
che bei kleinem Stromungsgefille unter 45° zur Stromungsrichtung
orientiert ist, wird bei wachsendem Stromungsgefille mehr und mehr
parallel zur Stromungsrichtung. Dabei tritt bei Fadenmolekeln mit
grosser innerer Viskositidt eine stirkere Abweichung w der
Orientierung von der 45°Richtung ein als bei Fadenmolekeln fehlen-
der innerer Viskositdt. Aus den bei grosseren Werten von q auftreten-
den Orientierungswinkeln kann daher ebenfalls der Starrheitspara-
meter der Fadenmolekel bestimmt werden.

Die Kombination der fiir die Viskositit einerseits, die Stromungs-
doppelbrechung anderseits abgeleiteten Beziehungen liefert neue
Moglichkeiten zur zahlenméssigen Bestimmung der Starrheitskon-
stanten.
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Dabei zeigt sich, dass die auf Grund der Viskositéit allein gefun-
denen Ergebnisse in voller Ubereinstimmung stehen mit den aus Be-
trag und Orientierung der Doppelbrechung gefundenen Werten, sowie
mit den durch Kombination gefundenen Zahlen.

Unter den durch Kombination von Viskositit und Stromungs-
doppelbrechung hervorgehenden Beziehungen sei hervorgehoben,
dass der Quotient aus der Orientierungszahl w/%,q und der Viskosi-
tatszahl 7, /c, fiir Fadenmolekel mit grosser innerer Viskositét gleich
Z x (103/2 RT), fiir Fadenmolekel fehlender innerer Viskositit gleich
3Z x (1032 RT) ist. Aus einer gleichzeitigen Messung des Orien-
tierungswinkels o einerseits, der Viskositdtszahl andererseits ergeben
sich daher unter der Annahme grosser bzw. fehlender innerer Viskosi-
tit zwei um einen Faktor 3 verschiedene Werte fiir den Polymerisa-
tionsgrad Z in solcher Weise, dass der wahre Wert zwischen den ge-
nannten Grenzen liegen muss. Ist der wahre Polymerisationsgrad der
betrachteten Molekel (etwa auf Grund einer Messung mit der Ultra-
zentrifuge) bekannt, so kann umgekehrt auf die Grosse ihrer inneren
Viskositiat geschlossen werden.

Die erhaltenen Aussagen iiber die Grosse der inneren Viskositét
praktisch vorkommender Fadenmolekel fithren zu konkreten Aus-
sagen iber die Zeit, welche die Molekel fiir eine Konstellationséinde-
rung in ruhender Lésung bendtigen.

Diese Zeit (f,,4) ist bei kleiner Viskositit des Losungs-
mittels vom Polymerisationsgrad der Molekel und von der Ldsungs-
mittelviskositéit unabhingig; sie betrigt z. B. fiir Polystyrol 104 sec,
fiir Methylcellulosen 10-¢ sec.

Bei grosser Losungsmittelviskositit ist t,,0 der Liosungsmittel-
viskositit proportional und nimmt in diesem Fall ungefihr propor-
tional dem Quadrat des Polymerisationsgrades Z zu.
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