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D i a c e t y l  und a-Napht .y lamin .  
1 Mol Diacetyl und 2 Mol u-Naphtylamin werden rnit wenig Alkohol 3 Stunden 

auf dem Wasserbad erwiirmt. Nach 12 Stunden wird das Kondensationsprodukt abge- 
saugt. Diacetyl-di-u-naphtil krystallisiert aus Alkohol in hellgelben, gliinzenden Blattchen 
vom Smp. 154-155". 

5,667 mg Subst. gaben 0,406 cm3 N, (19O, 745 mm) 
C,,H,,N, Ber. N 8,33 Gef. N 8,370,/, 

D i a c e t y l  u n d  @ - N a p h t y l a m i n .  
Beim Erwarmen von 1 Mol Diacetyl mit 2 Mol /?-Naphtylamin in alkoholischer 

Losung scheidet sich das Diacetyl-di-@-naphtil in der Hitze BUS. Nach dem Erkalten 
wird abgesaugt und aus Bensol umkrystallisiert. Gelbe Platten vom Smp. 225-226O. 

3,869 mg Subst. gaben 0,289 cm3 PIT, (21", 739 mm) 
C,,H,,N, Ber. X 8,33 Gef. X 8,437; 

Die Analysen wurden in unserem Laboratorium durch Frl. E. Beck ausgefuhrt. 
Wir mochten auch an dieser Stelle denKuratorien der Ciba-Stiftung und der J .  Brod- 

beck-saizdreuter-Stiftung fur die Unterstiitzung der Untersuchungen unsern verbindlichsten 
Dank sagen. 

Universitat Basel, Anstalt fur Anorganisohe Chemie 

14. Bedeutung besehrankt freier Drehbarkeit fiir die Viskositat 
und Stromungsdoppelbreehung von Fadenmolekellosungen I1 

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

In  Teil I der vorliegenden Arbeitl) haben wir festgestellt, dass es 
Fadenmolekel geben kann, die, auch wenn sie gelost sind, ihre Gestalt 
nicht beliebig rasch andern und die daher einer Gestaltanderung z. B. 
in stromenden Losungen e i n e n  besonde rn  W i d e r s t a n d ,  eine 
i n n e r e  Vi skos i t a t  entgegensetzen. Die innere Viskositat hiingt mit 
einer beschrankt freien Drehbarkeit zwischen den die Fadenmolekel 
aufbauenden Kettengliedern zusammen. 

I n  Teil 1 haben wir den Einfluss der inneren Viskositiit von Fa- 
denmolekeln auf die in stromender Losung erfolgende Orientierung 
und teilweise Entkniiuelung 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 3,51). Wir haben festgestellt, 
dass diese Verteilungsfunktion bei inittlerem und grossem Stromungs- 
gefalle von der innern Viskositat der FBden abhangt. Als Folge hier- 
von fanden wir, dass die Zah igke i t  e ine r  Suspens ion  bei mitt- 
lerem und grossem Stromungsgefalle ebenfalls von der innern Viskosi- 
tiit der PBden abhiingt ( Auftreten einer Abhangigkeit der Ziihigkeit 

1) W. Kufm und H .  Kuhn, Helv. 28, 1533 (1946). 
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vom Stromungsgefalle bei grosser innerer Viskositat der Fadenmo- 
lekel). Qualitativ stellten wir fest, dass auch die S t romungsdoppe l -  
b r e c h u n g  von der Verteilungsfunktion und damit von der innerri 
Viskositat oder Halbstarrheit der Fadenmolekel abhangen muss. Im  
vorliegenden Teil I1 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 
uber die Viskositat einerseits, die Doppelbrechung anderseits gewinnen 
lassen. Dabei werden wir alle Bezeichnungen yon Teil I beibehalten 
und die Abschnitte, Formeln und Abbildungen fortlaufend numerieren. 

V. Optische Eigenschaften von stromenden Fadenmolekellosungen. 
1. Opt i sche  An i so t rop ie  e ine r  e inze lnen  F a d e n -  

molekel.  
Genau wie in Teil I dieser Arbeit nehmen wir an, dass jede ein- 

zelne Fadenmolekel in der Losung aus N statistischen Fadenelemen- 
ten der Lange A besteht. Wir nehmen weiter an, dass die optische 
Polarisierbarkeit jedes einzelnen statistischen Fadenelementes durch 
ein R o t  a t ionse l l i p so id  beschrieben werden kann mit den Rchsen 
c ( ~  parallel und t12 senkrecht zum Vektor A. 

Es lasst sich dann, wie in einer Arheit von W. Kuhn und P. Grun 
(1. c. V) gezeigt werden konnte, die optische Polarisierbarkeit des Ge- 
samtfadens ebenfalls durch ein Rotationsellipsoid beschreiben, wobei 
die Rotationsachse mit der Richtung des Vektors h (Vektor vom An- 
fangspunkt zum Endpunkt des Fadens) ubereinstimmt . Bezeichnen 
wir mit y1 und yz  die Polarisierbarkeiten des Gesamtfadens parallel 
und senkrecht zum Vektor h, so ist nach 1. c. T : 

3 h2 
5 KA2 ^ J 1 - y 2  = ( t L 1 - d (  

Die Anisotropie der Polarisierbarkeit des Gesamtfadens (yl - y 2 )  
ist also proportional der Anisotropie ctl - a2 des einzelnen statistischen 
Fadenelementes und im ubrigen proportional dem Quadrat des Ab- 
standes h zwischen Fadenanfangs- und -endpunkt. (5,l) gilt fiir be- 
seheidene Werte von h. Betreffend genauere Ausdriicke fur grossere 
Werte von h siehe 1.c. V, insbesondere dortige Gleichung (50s). 

Auf Grund der Beziehung (5J) (gegebenenfalls auch deren 
hoheren Naherungen) 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 Hiiufigkeit gegeben, mit der die verschiedenen Orien- 
tierungen und die Betrage der Vektoren h vertreten sind und durch 
(5,l) 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- 
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keiten zu den Brechungsindizes ubergeht, die Doppelbrechung anzu- 
geben (siehe 1.c. V, Gleichungen 61, 62,  69 und 70). 

3. B e t r a g  der  S t romungsdoppelbrechung e iner  Lijsung 
von  F adenmolekeln.  

a,) B e t r a g  der  S t r i imungsdoppelbrechung e iner  Losung 
von Fadenmoleke ln  bel iebiger  i nne re r  Viskos i ta t  bei  

kleinem Stromungsgefal le .  
Aus der fur Teilclien beliebiger innerer Viskositat bei kleinem 

StromungsgefWlle gultigen Verteilungsfunktion (3,44a) und Gleichung 
(5,l) ergiht sich als Unterschied der beiden Hauptbrechungsindizes : 

(11f+2)~ 4 n  2 - 
"1-"2 =-- . - G c i ' h g ( ~ ~ - a ~ )  

6n,  3 5 
(kleines Stromungsgefalle, beliebige innere Viskositat) 

no bedeutet darin den Brechungsindex des Losungsmittels, G, wie 
schon erwahnt, die Anzahl von Faden pro em3 Losung, = 2/3NA2 
das mittlere Abstandsquadrat zwischen Fadenanfangspunkt und Fa- 
denendpunkl in ruhender Losung una Q'  ist nach (3,40b) gleich 

also eine Clem Stromungsgefiille q proportionale Grosse. 
Ganz ahnlich wie im Anschluss an die fur die Viskositat von 

Fadenmolekellosungen gultige Gleichung (4,15) stellen wir fest, dass 
die bei kleinem Stromungsgefiille beobachtete Stromungsdoppel- 
brechung einer Losung von Fadenmolekeln mit gegebener hydrodyna- 
mischer Lange L, gegebenen mittleren Abstandsquadrat und ge- 
gebener hnisotropie der Polarisierbarkeit eines statistischen Faden- 
elementes C L ~  - ct2 unabhang ig  von  der  inneren  Viskos i ta t  
de r  gelosten F a d e n  is t .  

Unter Verwendung der Beziehung (4,16) folgt aus (5,2), dass auch die 1.c. I einge- 
fiihrte Stromungsdoppelbrechungszahl 

ahnlich wie die Viskositatszahl (Gl. (4,17)) unabh%ngig davon ist, ob die gelosten Faden 
kleine oder grosse innere Viskositat besitzen. Die I . c .  I gezogenen Schlussfo lge-  
r u n g e n  u b e r  d i e  A b h a n g i g k e i t  d e r  Stromungsdoppelbrechungszahl p o l y -  
merhomologer  F a d e n m o l e k e l  feh lender  i n n e r e r  Viskosi t i i t  vom P o l y m e r i -  
s a t i o n s g r a d  k o n n e n  d a h e r  u n v e r a n d e r t  auf  d e n  a l lgemeinen  Fall b e l i e -  
b iger  i n n e r e r  Viskos i ta t  u b e r t r a g e u  werden.  

b) Be t r ag  der  S t romungsdoppelbrechung be i  beliebigem 
Stromungsgefii l le i n  e iner  Losung von Fadenmoleke ln  

feh lender  inne re r  Viskosi ta t .  
Als Unterschied n, - n2 der beiden Hauptbreehungsindizes einer 

stromenden Losung von Fadenmolekeln fehlender innerer ViskoMit 
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finden wir unter Verwendung der Keziehungen (3,50) und (5,l) den 
f iir beliehiges Striimungsgefiille gultigen Ausdruckl) : 

(ni+2)z 4 n  2 - 
nl-nB = ~~ Ga’h2, l / l + ( a ’ ~ ) 2 ( ~ 1 - c l q )  (5,4) 6n,  3 5 

(betiebigcs Stromungsgefalle, kleine innere Viskositat) 

Aus (5,4) ist zu erkennen, dass die Striimungsdoppelbrechung 
zuerst linear, tlann stiirker als linear mit der dem Stromungagef5lle 
proportionalen Grosse a’Ki anatoigt. Rnschaulich ist dieser Zusammen- 
hang aus Fig. 9 zu entnehmen (Kurve 1). Rls Rbszisse ist ctrY) anf- 
getragen, als Ordinate der zugehorige W-ert von 
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1 
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Abhangigkeit des Betrages der Stromungsdoppelbrcchung (nl - nB) von CI’G. (Es ist 
proportional dem Stromungsgefalle q, indcm nsch (3,40b) gilt : 

- aLv0 - a ’ e  = 
32 ,<7’ Mq). 

Kurvc 1 : Fadenmolekcl fehlendcr inncror Vlskositat. 
Kurvc 2 : Fadonmolekcl mit grosser innorcr Viskositat. 

( 8 )  I3etrag cler S t ~ r i ~ m u n g s d o p p e l b r e c l i u n ~  he i  he l ieh igem 
Str i imungsgefi i l lc  von  e i n e r  Liisung yon  I’adcnmolekeln 

m i t  grosser i n n e r e r  Viskos i tk t .  
Fur den Pall einer Losung von Fadenmoleke ln  m i t  grosser  

i r i ne r t r  Viskosi ta , t  ergibt sich in ganz analoger Weise aua (3,51) 
untl (5,l) 

1) Gleichung (5,4) unterscheidet sich von der 1.c. 1 untor ctwas anderen Annahmcn 
crhaltcnen Cleichung (24; 1. c. I) durch das Auftreten der Grosso CI’ an Stelle der Grosse CI. 

h e r  dic l3cdcutung diesrs Unterschiedcs vgl. die im Anschluss an Gleichung (330)  ge-  
inachtp lkmcrkung. 
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(11g+2)~ 4 x  2 n,-n - - ~  ~ - ~ . _ . -  
Bn, 3 5 

(beliebiges Stromungsgefalle, grosse innere Viskositat) 

75 

__ - 
G (a‘@) J/R; + R; (al - a2) (595) 2 -- 

wobei : 

a’Q 

J- 
0 

und : 

1 
2 -  2 R 

(5,5b) 
3 

2+ 1/3+% ( Z ‘ ~ ) ~ X ~  

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

von ccJe. Bei kleinen Werten von cc’q geht die Kurvt: 2 in die das 
Verhalten von Fadenmolekeln fehlender innerer Viskositat darstel- 
lende Kurve 1 iiber ; das entspricht der oben erwahnten Feststellung, 
wonach der Betrag der Stromungsdoppelbrechung bei kleinem Stro- 
mungsgefalle von der Grosse der inneren Viskositat unabhangig ist. 
Rei grosseren Werten von cc‘e wiichst dagegen die Doppelbrechung 
verdiinnter Losungen von Fadenmolekeln mit grosser innerer Viskosi- 
tat (Kurve 2) im Gegensatz xu derjenigen von Losungen von Faden- 
molekeln kleiner innerer Viskositat (Kurve 1) schwaicher a l s  p r o -  
p o r t i o n a l  mi t  d e m  S t romungsge fa l l e  an. Ahnlich wie aus dem 
Vorhandensein oder Fehlen einer Strukturviskositat daruber ent- 
schieden werden kann, ob eine gegebene Losung von Fadenmolekeln 
aus Faden besteht, die dem Grenzfall kleiner oder grosser innerer 
Viskositiit naher stehen, so kann auch aus dem Verlauf  d e r  S t r o -  
mungsdoppe lb rechung  e ine  U n t e r s c h e i d u n g  d ieser  be i -  
d e n  Grenzfg l le  ge t ro f f en  werden.  
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Um den Vergleich mit der Erfahrung bequem durchfiihren zu konnen, ist es von 
Nutzen, die in Fig. 9 dargestellten Kurven durch je e i n e n  charakteristischen Parameter 
zu kennzeichnen. 

Zur Charakterisierung des Verhaltens von Fadenmolekeln f e h l e n d e r  i n n e r e r  
V i s k o s i t a t  wahlen wir als solchen Parameter den Wert von U’Q (Abszisse inFig. 9), 
bei dem die Doppelbrechung gerade zweimal  so  gross  i s t  a l s  s ie  ware ,  wenn i h r  
anfangl ich  p r o p o r t i o n a l e r  Ans t ieg  a u c h  bei  grosseren  W e r t e n  v o n  u ’ z  
b e i b e h a l t e n  wiirde. Aus Fig. 9 oder durch Einsetzen in Gleichung (5,4) findet man da- 
fur den Zahlenwert w.’g = 1,73. 

In iihnlicher Weise konnen wir das Verhalten von Fadenmolekeln mit g rosser  
i n n e r e r  V i s k o s i t a t  durch Angabe des Betrages von u’xi charakterisieren, bei dem die 
Doppelbrechung h a l b  so  gross  i s t  a l s  s ie  wiire, wenn d e r  anfangl ich  pro- 
p o r t i o n a l e  Ans t ieg  be i  grosseren  W e r t e n  d e s  S t romungsgefa l les  be ibe-  
h a l t e n  wiirde. Aus Fig. 9 erkennt man, dass diese Bedingung bei m’g= 1,55 erfullt ist. 

cl) Vergleich mi t  den  Beobachtungen. 
Die an Losungen vollig du rchspu l t e r  Fadenmolekel 

durchgefuhrten Messungen der Stromungsdoppelbrechung bewegen 
sich alle im Bereiche von so kleinen Werten der Grosse cc’q, dass ein 
Abweichen der Doppelbrechung vom proportionalen -4nstieg mit 
wachsendem Gefiille nicht zu erwarten ist und, wie die Messungen 
zeigen, auch nicht beobachtet wurde. 

\Vie bei der Untersuchung der Strukturviskositat stellen wir da- 
her fest, dass Aussagen uber die Grosse der inneren Viskositiit wieder 
nur auf Grund von Messungen an Losungen t eilweise durchspiilter 
Fadenmolekel gemacht werden konnen. 

M )  Polys ty ro l  i n  Cyclohexanon. 
Das von f l igner und Gross1) untersuchte Polystyrol vom Poly- 

merisationsgrad 44002) und einer ViskositSitszahl qSJc = 34 weist den fur 
Padenmolekel fehlender innerer Viskositatszahl zu erwartenden iib er - 
prop  o r  t ionalen Anstieg der Stromungsdoppelbrechung bei grossen 
Werten des Stromungsgefalles auf (qualitativ wie Kurve 1, Fig. 9). 
An einer Losung des erwahnten Praparates in der Konzentration 
c = 0,025 Grimdmol pro Liter in Cyclohexanon wurde bei einem 
Stromungsgefalle q = 9 x 103 see-1 eine Doppelbrechung beobachtet, 
die gerade 2mal so gross wax wie die Doppelbrechung, die man zu er- 
warten hgtte, wenn der anfanglich proportionale Anstieg auch bei 
grosseren Werten des Stromungsgefalles erhalten bliebe. Wir be- 
rechnen nun den zugehorigen Wert von tc’g und vergleichen ihn mit 
dem theoretisch unter der Annahme von Fadenmolekeln fehlender 
innerer Viskositat zu erwartenden im letzten Abschnitt mitgeteilten 
Zahlenwert (1,73). Setzen wir qo = 0,0423) und die angegebenen 

1) R. Signer und H .  Gross, Z. physikal. Ch. [A] 165, 161 (1933). 
z ,  Nach ultrazentrifugalen Messungen yon R. Signer und H. Gross, Helv. 17, 59 

3, Fur ylo ist die Viskositat der Losung (nicht des Losungsmittels) zu setzen. Vgl. 
(1934). 

1.c. I, Anm. 2, S. 1426. 
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Werte (2; = 4400, qaP/c = 34, q = 9 x lo3, R = 8,13 x lo7 und 
T = 300O) in (4,26) ein, so erhalten wir fur Q’E = 2,2.  D a r a u s  d u r -  
f e n  wir  sch l iessen ,  d a s s  d ie  b e t r a c h t e t e n  P o l y s t y r o l -  
mo leke l  zwar  ke ine  f eh lende ,  a b e r  doch  e i n e  n u r  k l e ine  
i n n e r e  Vi skos i t a t  bes i tzen .  Wir werden spater sehen, dass die- 
selbe Schlussfolgerung auch auf Grund von andern Beobachtungen 
am gleichen Stoff gezogen werden kann. 

,B) Nit roce l lu lose  i n  B u t y l a c e t a t .  
Ein hiervon ganz abweichendes Verhalten weist eine ebenfalls 

von fligner und Gross (1.c.) untersuchte Ni t roce l lu lose  vom Poly- 
merisationsgrad 3200l) und einer Viskositatszahl vsp/c == 380 in B u -  
t y l a c e t a t  auf. Ihre 0,002-grundmolare Losung ( v o  y 1,29 x 
zeigt bei hohen Werten des Stromungsgefalles einen schwaieher a l s  
p r o p o r t i o n a l  mit dem Gefalle ansteigenden Betrag der Stromungs- 
doppelbrechung (qualitativ wie Hurve ?, Fig. 9). Bei einem Stro- 
mungsgefalle q = 38000 (was nach Gleichung (4,26) einem Wert der 
Grosse cc’q -= 23 entspricht) ist die Stromungsdoppelbrechung halb 
so gross als sie wtire, wenn der anfanglich proportionale Anstieg bei 
grosseren Werten des Gefalles erhalten bliebe. Da fur Fadenmolekel 
mit grosser innerer Viskositat nach dem oben Gesagten schon bei 
ccrE : 1,55 eine gleichstarke Abweichung des Betrages der Stromungs- 
doppelbrechung vom proportionalen Anstieg eintreten musste, 
schliessen wir, das s  d i e  u n t e r s u c h t e n  Molekel  e ine  i n n e r e  
Viskos i t t i t  m i t t l e r e r  Grosse bes i tzen .  Dies  s t e h t  i n  U b e r -  
e i n s t i m m u n g  m i t  d e n  n a c h  Tei l  I a u s  d e r  S t r u k t u r v i s k o -  
s i t a t  z u  z i ehenden  Fo lge rungen :  Nach Gleichung (4,28) oder 
Fig. 8 haben wir tatsachlich einer Nitrocellulose vom Polymerisa- 
tionsgrade 21 = 3200, wenn dieselbe sich in einem Losurigsmittel mit 
qo 7 1,29 x lop2 befindet, einen Wert 

zuzuordnen. 

y )  Ni t roce l lu lose  i n  Cyclohexanon.  
Im Vergleich hiezu ist das Verhalten einer von WissZer2) unter- 

suchten in Cyclo h e x a n o n  gelosten Nitrocellulose vom Polymerisa- 
tionsgrad 3500 und der Viskositatszahl 400 von Interesse. Cyclo- 
hexanon besitzt eine etwa 3mal grossere Viskositat als Butylaeetat ; 
dagegen ist der Polymerisationsgrad der von Wissler untersuchten 
Nitrocellulose vom Polymerisationsgrad des von Eigner und Gross 
untersuchten Produktes (vorstehend Abschnitt ,9) nur wenig ver- 

l) Nach Messungen von H. Mosimann (1.c.) in der Ultrazentrifuge. 
2, A. Wissler, Diss. Bern 1941. 
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schieden. Nach Glcichung (4,28) oder Fig. 8 erwarten wir nun, dass 
die im viskoseren Losungsmittel (Cyclohexanon) geloste Nitrocellulose 
ein Perhalten zeigt, welches dem Verhalten von Padenmolekeln feh- 
lender innerer Viskositiit niiher steht als das Verhalten der in Butyl- 
acetat gelosten Substanz. In  der Tat hat nun Wissl‘er einen linearen 
Anstieg des Betrages der Stromungsdoppelbrechung bis zu ylo q = 600 
(was nach (4,26) einem Wert cc’h: - 38 entspricht) beobachtet; der 
fur betrachtliche innere Viskositat charakteristische in Butylacetat 
beobachtete unterproportionale Verlauf tritt also uberhaupt nicht 
mehr in Erscheinung. 

3 .  0 r i en t ier  u n  g d e r  S t r o mu n g s d o p p cl  b r e c h u n g ein e r  L 6 - 
sung von Fadenmolekeln.  

a) Or i en t i e rung  d e r  S t romungsdoppelbrechung einer  Lo-  
sung  von  Badenmoleke ln  bel iebiger  i nne re r  Viskositait 

be i  kleinem Stromungsgefal le .  
Aus  (3,44a) und (5,l) folgt als Winkel 9, zwischen der Stromungs- 

richtung und der Richtung maximalcr (bzw. minimaler) Brechung 
(Richtung von nl), den wir in einer Losung von Fadenmolekeln be- 
liebiger innerer Viskositiit bei kleinem Striimungsgefalle antreffen : 

?Yo = - (5,ti) 

Bei kleinem Stromungsgefalle ist also die Richtung maximaler (hzw. 
minimaler) Brechung bei belicbiger innerer Viskositiit um 45 O zur 
Rtromungsrichtung gcneigt. 

b) Or i en t i e rung  der  S t romungsdoppelbrechung e iner  Lo-  
sung  von Fadenmoleke ln  feh lender  inne re r  Viskosi ta t .  

Fur Fadcnmolekel fehlender innerer Viskositat ist die Richtung 
maximaler (bzw. minimaler) Brechung bei beliebigem Stromungs- 
gefalle gegeben durch : 

cotg 2 8, = cc’ht (597) 

2% 

4 

- 

(beliebiges Stromungsgefdle, kleine innere Viskositat) 

wobei cc’ nach (3,40b) gleich 
a 70s 
3 2  k T  

also dem Stromungsgefiille q proportional ist. Bei kleinem Stromungs- 
gefalle q geht (5 ,7)  in (5 ,s)  uber. 

Wie 1. c. I wollen wir fur die weitere Diskussion die Orientierung 
der Doppelbrechung anstatt durch den Winkel 9, durch 

( 5 8 ) .  o =  -8, 

messen, also durch den Winkel zwischen der Doppelbrechung bei ge- 
steigertem Stromungsgefiille und der Richtung der Doppelbrechung 
in der Grenze von verschwindendem Gefalle. 

?G 
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- 
Es folgt dann aus (5 ,7)  

tg 2 o = cotg 2 8, = dh:  

Der Winkel 
.- 1 

2 
LO =--arctgc('h2, 

ist als Kurve 1 in Fig. 10 in Abhangigkeit des Arguments x ' h ;  grs- 
phisch dargestellt. 

Fig. 10. 
Abhangigkeit der Orientierung der Stromungsdoppelbrechung von m' h? (m' ist propor- 
tional dem Stromungsgefalle). w ist drr Winkel zwischen Stromungsdoppelbrechung und 
45O-Richtung (Richtung dgr Doppelbrechung in der Grenze von verschwindendem Gefalle). 

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

Fur kleine Winkel u), also fur relativ kleines Stromungsgefalle, 
konnen wir tg 2 u) durch das Argument, also 2 u) (ausgedriickt im 
Bogenmass) ersetzen. Gleichzeitig ersetzen wir u' aus (3,40b), teilen 
beiderseits durch qoq und erhalten fur Fadenmolekel mit kleiner in- 
nerer Viskositat 

(kleines Stromungsgefalle, kleine innere Viskositat) 

einen Ausdruck, den wir 1.c. I als Or ien t ie rungszahl  bezeichnet 
haben. 

Setzen wir nach Gleichung (3,lO): L = Z . b  und nach Gbichung (3,41a): 
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Die Orientierungszahl wiichst also in einer polymerhomologen Reihe vollstgndig 
durchspiilter Fadenmolekel fehlender innerer Viskositat proportional mit dem Quadrat 
des Polymerisationsgrades an, ein Ergebnis, welches schon 1.c. I mitgeteilt und mit der 
Erfahrung in obereinstimmung gefunden wurdel). 

c)  Orien t i e rung  de r  S t romungsdoppe lh rechung  e iner  Lo-  
sung  von  Fadenmoleke ln  m i t  g rosser  i nne re r  Viskos i ta t .  

Fur Fadenmolekel mit grosser innerer Viskositat folgt an Stelle 
von (5,9) 

( 5 S 2 )  

wohei R, und R, die durch (5,5a) und (5,5b) dargestellten Funktionen 
der Grosse cc’q bedeuten. Fur kleine Werte von cc‘e liisst sich an 
Stelle von (5,12) durch Reihenentwicklung schreiben : 

(5J3) 
(kleines Stromungsgefalle, grosse innere Viskositat) 

Anschaulich wird die Beziehung (5,12) durch den Linienzug 2 der 
Fig. 10 dargestellt, welcher die Abhangigkeit des Orientierungs- 
winkels co vom Parameter cc’q darstellt. 

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

tg 2 w = cotg 2 8 - R, 
O - R ,  

(beliebiges Stromungsgefalle, grosse innere Viskositat) 

cotg 2 8, = tg 2 w = 3 a‘@ (I - 10 (a’@)2 + . .) 

(grosse innere Viskositat) 

Durch Vergleich von (5,lO) und (5,14) erkennt, 
Orientierungszahl im Gegensatz zur ViskositAtszahl 

man, dnss die 
und zur Stro- 

mungsdoppelbreehungszahl bei Fadenmolekeln yon gegebener hydro- 
dynamischer Fadenlange L und gegebenem mittleren Abstands- 
quadrat noch von der i nne ren  Vi skos i t a t  der  u n t e r s u c h t e n  
Fadenmoleke l  abhang ig  is t .  Im Grenzfall sehr grosser innerer 
Viskositiit ist die Orientierungszahl unter sonst gleichen Bedingungen 
d re ima l  s o  gross  wie bei  feh lender  inne re r  ViskositAt.  

Die ilbhangigkeit der Orientierungszahl polymerhomologer Fadenmolckel mit 
grosser innerer Viskositat vom Polymerisationsgrad Z wird anstelle der fur fehlende innere 
Viskositat erhaltenen Gleichung ( 5 , S l )  durch die Beziehung 

mit 

1) Der 1. c. I unter etwas andern Annahmen erhaltene Ausdruck fur  die Orientierungs- 
zahl unterscheidet sich von der jetzt erhaltenen Beziehung um einen Faktor 2, ein Unter- 
schied, der sich erst bei dem weitcr 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 Viskositat wachst also die 
Orientierungszahl von Faden grosser innerer Viskositat in einer polymerhomologen Reihe 
proportional mit dem Quadrat des Polymerisationsgrades an. Allein die Proportionalitats- 
konstante unterscheidet sich fur die beiden Extremfalle um einen Faktor 3. 

Nun ist aber schon mehrmals erwahnt worden, dass die innere Viskositat 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 innerer Viskosit,iit, die hoch- 
molekularen Vertreter dagegen dem Grenzfall fehlender innerer Viskositat angehoren. 
Die Orientierungskonstante muss dementsprechend einen G a n g  m i t  d e m  P o l y m e r i -  
s a t i o n s g r a d  i m  S i n n e  e i n e r  A b n a h m e  u m  d e n  F a k t o r  3 aufwe'isen. Gleich- 
zeitig bewirkt nun aber die mit wachsendem Polymerisationsgrad abnehmende Durch- 
spiilung ebenfalls ein allmahliches Abfallen der Orientierungskonstanten mit zunehmen- 
dem Z. Die beiden Einfliisse iiberlagern sich und es diirfte daher schwierig sein, am dem 
experimentell beobachteten Gang von K, sichere Schliisse auf die Grosse der inncrn Visko- 
sitat zu ziehen. 

145 1 33 

~ 

1 

d)  Verg le ich  rnit  d e n  Beobach tungen .  
N) Ni t roce l lu lose  i n  B u t y l a c e t a t .  

Als erstes Beispiel betrachten wir eine von fligner und Gross1) 
untersuchte Nitrocellulose vom Polymerisationsgrad 235. Die 0,015- 
grundmolare Losung dieses Stoffes in Butylacetat (qo  = 1,3 x 
weist bei zwei verschiedenen Werten des Stromungsgefiilles q die aus 
Tabelle IV ersichtlichen Orientierungswinkel wdem der Stromungs- 
doppelbrechung auf. Da die Viskositatszahl der betrachteten Substanz 
qsp/c = 55 ist, konnen die den beiden Stromungsgefiillen entsprechen- 
den Werte des Parameters c('g nach Gleichung (4,26) berechnet wer- 
den. Die unter der Annahme grosser bzw. fehlender innerer Viskositiit, 
bei diesen Werten yon a ' q  zu erwartenden Orientierungswinkel wber 
konnen darauf aus Fig. 10 abgelesen werden. Die in solcher Weise er- 
haltenen Zahlenwerte sind in den beiden letzten Kolonnen der Ta- 
belle IV aufgefuhrt. Ein Vergleich mit codem (Kolonne 5 der Tabelle IV) 

Tabelle IV. 
Orientierung der Stromungsdoppelbrechung von Nitrocellulosen. 

Cyclohexanon 
( qo der Losung 
3,4 x 10-2) 

1 z I !F ~ Losungsmittel 
~ - ~~ ~ _ _ _  

235 1 55 ~ Butylacetat 
( qo der Losung i 1,3x1OP2) 

clohexanon 
( qn der Losung 
3,6 x 

10000 1 4,6O 0,O'i 4,70 
20000 7,4O 0,14 , 8,8O 

10000 5,8O 0,19 ~ 1l0 
20000 1 9,2O I 0,38 18,50 

10000 3,9O I 0,065 4,3O 
20000 6,3O 0,13 8,2O 
30000 ~ 8" 1 0,20 12O 

I 

~~ - _ _ _ ~  

-I-.i__- 

6 
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zeigt, dass das betrachtete Produkt eine grosse innere Viskositat be- 
sitzt, genau wie es auf Grund der oben angefuhrten Betrachtungen 
hervorgeht. (Nach Fig. 8 ist namlich die tangentiale Diffusionskon- 
stante Dtallg des Zustandspunktes 35mal grosser als die radiale Dif- 
fusionskonstante Drad.) 

p )  Nitrocel lulose i n  Cyclohexanon. 
Yach Gleichung (4,28) und Fig. 8 erwarten wir ausserdem, dass 

dieselbe Nitrocellulose im Losungsmittel Cyclohexanon, welches eine 
3mal grossere Viskositat besitzt als Butylacetat, in derselben Konzen- 
tration ein Verhalten zeigt, welches dem Verhalten von Fadenmolekeln 
fehlender innerer Viskositat naher steht als das Verhalten in Butyl- 
acetat. (Nach Fig. 8 oder Gleichung (4,28) erwarten wir, dass Dbang= 12 
. Drad ist, wahrend, wie gesagt, in Butylacetat Dtang = 35 Drad be- 
tragt.) Die entsprechenden ebenfalls von 8igner und Gross durchge- 
fuhrten Messungen zeigen nun, wie aus Tabelle I V  hervorgeht, dass 
sogar eine weit starkere Verschiebung des Verhaltens im Stromungs- 
gefalle durch den Wechsel des Losungsmittels eintritt als man auf 
Grund dieser Uberlegungen erwartet. Man erkennt, dass das Ver- 
halten des besprochenen Praparates (Z = 235)  in Cyclohexanon voin 
Verhalten von Fadenmolekeln fehlender innerer Viskositat kaum 
unterschieden werden kann, dass also Dtang!(/) D,, ist. Dies durfte dem 
Umstand zuzuschreiben sein, dass die Hemmung der freien Drehbar- 
keit aufeinanderfolgender Kettenglieder einer Fadenmolekel und da- 
mit deren innere Viskositat stark von den speziellen sterischen und 
energetischen Einflussen des am Faden assozierten Losungsmittels 
abhangig ist. 

Die als drittes Beispiel in Tabelle IV angefuhrte Nitrocellulose 
von geringerem Polymerisationsgrad (Z  = 145) lasst erkennen, dass 
auch im Losungsmittel Cyclohexanon die zu erwartende Zunahme der 
inneren Viskositat polymerhomologer Fadenmolekel mit abnehmendem 
Polymerisationsgrad eintritt. Die angefuhrten Zahlenwerte lassen er- 
kennen, dass das erwahnte Produkt ein Verhalten zeigt, welches etwa 
in der Xitte zwischen dem Verhalten der beiden Extremfalle steht. 
Wir schatzen aus den angegebenen Zahlenwerten, dass fur das be- 
trachtete Praparat Dtang = 3 Drad ist. Durch die in Teil I, S. 1577, 
durchgefuhrte Uberlegung folgt weiter, dass fiir Nitrocellulose in 
Cgclohexanon 

ist, wahrend nach Gleichung (4,27) die Grosse B von Nitrocellulosen 
in Butylacet'at 

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

4. Beziehungen zwischen Viskositiit  u n d  St romungs-  
doppelbrechung.  

Beim Vergleich der Viskositat, des Betrages und der Orientierung 
der Stromungsdoppelbrechung mit der Erfahrung sind wir so vor- 
gegangen, dass wir den die Grosse dieser Erscheinungen bestimmenden 
Parameter a'hi nach Gleichung (4,26) aus der experimentell fest- 
gestellten T'iskositatszahl des untersuchten Produkts berechneten. 
Dadurch waren wir auf die Kenntnis der nur ungenau bekannten, die 
Molekel kennzeichnenden Parameter, von denen af%i abhiingig ist, 
nicht angewiesen. Wie schon 1. c. I gezeigt wurde, lassen sich nun eine 
Reihe weiterer Beziehungen zwischen Viskositat, 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 zusammenhangen, bringt es mit sich, dass die erwiihnten 
quantitativen Beziehungen in verschiedenster Form wiedergegeben 
und gepruft werden konnen, wobei unter Umstanden mehrere solcher 
Prufungen auf dasselbe herauslaufen. Einige solcher Zusammenhiinge 
sollen nachstehend besprochen werden. 

a) Beziehungen zwischen Viskos i ta t  und  Be t r ag  de r  S t ro -  
mungs do p p el b r e c hung. 

Wenn wir (.5,3) durch (4,17) dividieren, so heben sich die rechter- 
hand in diesen Gleichungen vorkommenden Grossen c, f und L 
heraus und wir erhalten 

(beliebige innere Viskositat) 

Es sol1 hiernach die Stromungsdoppelbrechungszahl v geteilt 
durch die Viskositiitszshl einer Losung fur alle Glieder einer polymer- 
homologen Reihe, unabhangig von der inneren ViskositBt , gleich einer 
fur die polymerhomologe Reihe charakteristischen Konstanten sein. 
Diese Voraussage ist 1. c. I fur verschiedene polymerhomologe Reihen 
von Padenmolekeln gepruft und mit der Erfahrung in Ubereinstim- 
mung gefunden worden. 

Sus dem beobachteten Wert von v c / ~ ~ , ,  konnen wir auf Grund 
von (5,17) auf die Anisotopie des statistischen Fadenelementes 
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(ml - a2)  schliessenl). Dabei ist zu bemerken, dass der so errechnete 
Wert ( g1 - ma)  den Einfluss des inneren Feldes (Formdoppelbrechung 
iisw.) bereits eingeschlossen enthalt. In  Kolonne 4 von Tabelle V sind 
die Zahlenwerte von (ml - m a ) ,  welche sieh auf Grund der in der 
3 .  Kolonne dieser Tabelle angegebenen experimentell gefundenen 
Werte von Y 1 c/~,9r,2) nach Gleiehung (5,17) berechnen lassen, zusam- 
mengestellt. 

Tabelle V. 

~ Losungsmittel 1 :;; 1 xl-%-l 
_ _ _ _ ~ _ _  -~~ ~ _ _ _ _ _  ~ - _ _ _ _ _  

~~~~ ~~ - ~- ~~~- 

Polystyrol Cyclohexanon (no = 1,45) - 4,44 X 10-'O -60 X 
Methylcellulose Wasser (no = 1,33) 4,52 x + 608 x low5 
Nitrocellulose Cyclohexanon (no = 1,45) I - 2,03 X - 280 X 

b) Beziehungen zwisehen Viskos i ta t  u n d  Or ien t ie rung  der  
S t r o mungs d o p p elb re  chung. 

Aus der fiir Fadenmolekel fehlender innerer Viskositat gultigen 
Beziehung ( 5 , l O )  und aus (4,17) folgt durch Quotientenbildung 

oder, wenn N,k = R (Gaskonstante) und nach Gleichung (3,lO) 
L/b = Z gesetzt und die Beziehung nach B aufgelost wird: 

(5S9) 
R T  m c Z = 2 im limes c == 0; q 0 
lo3 7709 9,, 

(fehlende innere Viskositat) 

In  analoger Weise folgt aus (5,14) und (1,17) fur Fadenmolekel 
mit grosser innerer Viskositiit : 

2 K T o  c Z = -____-  - im limes c = 0; q - 0 
3 lo3 roq Tsn 

(grosse innere Viskositiit) 

Die Beziehungen ( 5 , 1 9 )  bzw. ( 5 , 2 O )  er lauben  uns ,  den  
Polymer isa t ionsgrad  eines vorgegebenen P r o d u k t e s  von  
Fadenmoleke ln  grosser bzw. f ehlender inne re r  Viskosi- 
tSit auf Grund zweier Messungen zu bes t immen,  niimlich 
aus der Orientierungszahl und der Viskositatszahl. 

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

1) Auf diese Tatsache ist 1.c. I bereits aufmerksam gemacht worden. Die 1.c. I zu- 
grundegelegten etwas anderen Modellvorstellungen hatten aber zur Folge, dass die damals 
angegebenen und in Tab. 6 jener Arbeit zusammengestellten Werte von ctl - ci2 um einen 
Faktor 2 zu klein ausfielen. 

2) Die angegebenen Zahlenwerte sind der Tab. 5, 1.c. I, S. 1452, entnommen. 
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den ist, ein Molekulargewicht zuzuschreiben haben, das sich u m 
e inen  F a k t o r  d re i  unterscheidet, je nachdem die betreffende Sub- 
stanz aus Fadenmolekeln mit grosser oder kleiner innerer Viskositat 
aufgebaut is t I). 

1st umgekehrt das Molekulargewicht eines Stoffes (z. R .  auf 
Grund ultrazentrifugaler Messungen) bekannt, so kann durch Ver- 
gleich mit den Polymerisationsgraden, welche unter der Annahme 
grosser bzw. fehlender innerer Viskositat aus den ebenfalls bestimm- 
baren Grossen der Viskositatszahl und der Orientierungszahl berech- 
net worden sind, entschieden werden, welchem dieser Grenzfalle die 
untersuchten Fadenmolekel naher stehen. 

K) Beispiel  der  Methylcel lulose i n  Wasser.  
Wir zeigen dies am Beispiel einer von Wissler (1. c . )  untersuchten 

lCilethylcellulose vom ultrazentrifugal bestimmten Polymerisations- 
grad 129. Das Produkt besitzt in wgsseriger Losung eine Viskositats- 
zahl q,,,/c Wir 
machen nun zunachst die Annahme fehlender innerer Viskositat und 
finden durch Einsetzen der angegebenen Zahlenwerte in (6,19) unter 
Rerucksichtigung davon, dass R = 8,13 x 10' erg/Grad und T = 300° 
abs. ist, einen Polymerisationsgrad ZDtangEnrsd = 244. Unter der An- 
nahme von Fadenmolekeln grosser innerer Viskositat folgt dagegen 
durch Einsetzen in (5,20) ein Polymerisationsgrad Zntang+ D,ad = 81. 
Da der wahre ultrazentrifugal bestimmte Polymerisationsgrad etwa 
in der Mitte zwischen den fur die beiden Grenzfa,lle sich ergebenden 
Werten liegt, sehliessen wir, dass die untersuchten Methyleellulose- 
molekel eine innere Viskositat mittlerer Griisse besitzen. 

28 und eine Orientierungszahl o/qoq = 1,4 x 

Dtang 

Drarl 
Fur das untersuchte Praparat wird also Dtang% 2 Drsd, also -~ - - 1 N 1 sein. Fer- 

ner ist die Viskositat von Wasser gleich lop2. Setzen wir b = 5,15 x 10-8 und2) 

- - = 1,9, 1 
0,42 + 0,Ol l/Z 

3. = 

so folgt aus Gleichung (4,28) als Reibungskonstante B von Nethylcellulosemolekeln 
2.10-6 

z 
B =  ~~~ 

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

RT Q c z == _ _ - - . . ~  

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 Viskositat sich ergebenden Werten. 

lo3 r l o q  ?Isp 

2, Siehe S. 1577 und Anm. 1, S. 1573. 
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1) Polys ty ro l  i n  Cyclohexanon. 
In  analoger Weise besitzt das Seite 76 betrachtete, yon Signer und 

Gross1) untersuchte Polystyrol vom ultraxentrifugalen Polymerisa- 
tionsgrad 4400 und der Viskositiitszahl ?7yD/c = 34 eine Orientierungs- 
zahl m/q,,q = 2,6 x Durch Einsetzen dieser Werte in (5,19) folgt 

6000; unter der Annahme grosser innerer Viskositiit ergibt sich aus 
(5,20) ZDtangsDrad = 2000. Daraus schliessen wir in Ubereinstinimung 
mit den aus dem iiberproportionalen Anstieg der Stromungsdoppel- 
brechung mit dem Stromungsgefalle gezogenen Schlussfolgerungen, 
dass die betrachteten Fiiden eine zwar nicht fehlende aber doch nur 
kleine innere Viskositiit besitzen. 

Schittzen wir Dtang-= 1,5 Drad und 2 (r 0,5, so ergibt sich mit qa = 0,062 nach 
dem im I. Teil S. 1577 Gesagten als Reibungskonstante B polymerhomologer Polystyrole 

(in Cyclohexanon) B = ~. 

als Polymerisationsgrad bei fehlender innerer Viskositiit ZDtang = D,ad - - 

1 0 - 3  
Z 

y )  Nitrocellulose i n  Cyclohexanon. 
Die am Beispiel einer Methylcellulose und eines Polystyrols 

durchgefuhrten Uberlegungen lassen sich aueh auf die von SCgutey und 
Gross2) sowie von WissZer3) im Losungsmittel Cyclohexanon unter- 
suchten Nitrocellulosen verschiedenen Polymerisationsgrades uber- 
tragen. Die entsprechenden Zahlenwerte sind in Tabelle VI zusam- 
mengestellt. In Kolonne 6 ist das Verhiiltnis 

- 'Dtang 5 %ad 
~~~~~~ - 

- 
'Dtang = %ad 'Dtang 5 Drad 

angegeben, welches fur Fadenmolekel mit grosser innerer Tiskositlt 
gleich null, fur Faden fehlender innerer Viskositat gleich 1 sein muss. 
Tabelle V I  lasst erkennen, wie dieses Verhaltnis mit wachsendem 
Polymerisationsgrad von 0 nach 1 zunimmt, dass also die erwartet,e 
und mehrmals erwiihnte Abnahme der inneren Viskositiit mit zu- 
nehmendem Polymerisationsgrad deutlich eintritt . 

Tabelle VI. 
Nitrocellulosen in Cyclohexanon. 

l) Signer und Gross, 1. c. 
4) Xach Messungen von Signer und Gross, 1.c. 
5 )  Nach Messungen von Wissler, 1.c. 

2, R. Signer und H. Gross, 1. c .  3, A.  IVissler, 1. c. 
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c )  Bez iehungen  zu-ischen B e t r a g  u n d  O r i e n t i e r u n g  d e r  
S t romungsdoppelbrechung.  

Aus der fur Fadenmolekel fehlender innerer Viskositat gultigen 
Beziehung (5,lO) und aus (5,3) ergibt sich nach 1.c. I durch Quotien- 
tenbildung : 

- 5,99x 2,2 x l) ~ 145 - 3,9 x 10-2 
-9,64xlO-* ~ 3 , 0 ~ 1 0 - ~  , 235 - 7,5 x 10-2 
- 2 1 3  x 10-8 1 1,1 x 10-3 2)  359 - 7,2 x 10-2 
- 44,O x 3,l x 2, ' 590 - 8,3 x 10-2 

(kleine innere Viskositat, kleines Stromungsgefdle) 

d. h. bei kleinem Stromungsgefalle wird das Verhdtnis von Stromungs- 
doppelbrechungszahl Y und Orientierungszahl m/q0  q von Faden- 
molekeln fehlender innerer ViskositM umgekehrt proportional dem 
Polymerisationsgrad Z. 

Fur Fadenmolekel mit grosser innerer Viskositiit lautet die ent- 
sprechende aus ( 5 , 3 )  und (5,14) folgende Beziehung: 

(grosse innere Viskositat, kleines Stromungsgeflille) 

welche sich von (5,2l)  nur um den konstanten Faktor 1/3 unter- 
seheidet. 

Nun nimmt aber in einer polymerhomologen Reihe von Faden- 
molekeln die innere Viskositat 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 Viskositat zu betrachten 
sind. I n  diesem Fall muss dann die sonst nach (5,21) wie nach ( 5 , 2 2 )  
konstante Grosse 

y .  39-. z 
(0 

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 fur einige von A"ig.neT und Gross 

Tabelle VII. 
h-itrocellulosen in Cgclohexanon. 

l) Nach Messungen von Signer und Gross (1.c.). 
2, Nach Messungen von Wissler (1. c.) .  
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(1. c.) sowie von WissZe~ (1. c.) im Losungsmittel Cyclohexanon unter- 
suchte polymerhomologe Nitrocellulosen die Stromungsdoppelbre- 
chungszahl Y (erste Kolonne), die Orientierungszahl w / q o q  (zweite 
Kolonne), den ultrazentrifugal bestimmten Polymerisationsgradl) 
(dritte Kolonne) und in der letzten Kolonne das Verhaltnis Z v .qoq/w 
enthalt. 

Man erkennt den anfanglichen Anstieg dieses Quotienten lllit 
wachsendem Polymerisationsgrad (Ubergang vom Fall grosser zum 
Fall fehlender innerer Viskositat) und das bei grosseren Werten von Z 
eintretende Konstastwerden von 

v.2!!% .% 
0 

(Verhalten als Fadenmolekel fehlender innerer Viskositat gemass 
Gleichung ( 5  ,21).) Dem Produkt vom Polymerisationsgrad 74 haben 
wir demgemass eine grosse, dem Praparat vom Polymerisationsgrad 
145 eine mittlere und den ubrigen Produkten eine kleine innere Viskosi- 
t B t  zuzuschreiben, eine Schlussfolgerung, welche vollstandig mit den 
eben aus Viskositats- und Orientierungszahl gemachten Aussagen 
ubereinstimmt (s. Tabelle VI). 

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

1. Die Abhangigkeit der Viskositat von Fadenmolekellosungen 
vom Stromungsgefdle (Strnkturviskositat). 

2. Der Betrag der Stromungsdoppelbrechung bei erhohten Wer- 
ten des Stromungsgefalles (iiberproportionaler oder unterproportiona- 
ler Anstieg mit dem Gefalle). 

3 .  Die Orientierung der Stromungsdoppelbrechung bei erhiihten 
Werten des Stromungsgefalles. 

4. Die gegenseitigen Beziehungen zwischen Viskositatszahl und 
Orientierungszahl und zwischen Stromungsdoppelbrechungszahl und 
Orient ierungsz ah1 . 

VI. Gesehwindigkcit der KonsteIIation,wechsel geliister Fadenmolekel. 
In den vorangehenden Abschnit ten wurden verschiedene Wege 

beschrieben, die gestatten, aus experimentellen Angaben die Grosse 
der inneren Viskosit;at , 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 daruber 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 Losung erfolgt. 

Wir konnen etwa fragen, nach welcher Zeit trad die betrachtete 
Molekel die einmal eingenommene Gestalt durch Browrzsche Bewe- 
gung der Fadenteile praktisch vollstandig wechselt, d. h. eine Gestalt 
annimmt, die  von  der  zuers t  b e t r a c h t e t e n  p rak t i s ch  n i c h t  
mehr  abhang ig  ist .  Man erkennt leicht, dass diese Zeit von der- 
selben Grossenordnung ist wie die Zeit, die der Zustandspunkt im 
Mittel etwa benotigt, um eine r ad ia l e  Di f fus ionss t recke  von  
de r  Grosse des mi t t l e r en  Abs tandes  5 zwischen den  bei-  
den  F a d  en  e n d e n z u r u c k z ule ge n. 

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 zuruckzulegen, nach Einstein und BmoZuchowski 
gleich ist : 

- x* t = 
2 D  

Diffusionsst'recke 

Durch Einsetzen 

Die Zeit trad , welche der Zustandspunkt der betrachteteii Faden- 
molekel (radiale Diffusionskonstante Drad) braucht, um eine radiale 

x = h zuruckzulegen, ist demzufolge gleich : 

des Ausdrucks (3,22) fur Drad in (6,2) folgt weiter: 

Ausserdem ist nach Gleichung (3,lO) L -- 8 . b  und nach Gleichung 
(3,3) 

2 -  (6) h2 = NA2 = Z A" 
8 

Ferner ist die fur die innere Viskositiit charakteristische Konstante Is, 
wie sehon mehrmals erwahnt wurde, unigekehrt proportional dem 
Polymerisationsgrad Z, also 

(6>4) 

eine fur die polymerhomologe Reihe spezifische Konstante 

B -  - -  P 
z 

worin 
darstellt. Setzen wir diese Beziehung in (6,3) ein, so ergibt sich: 

Bei kleinem Z, kleinem v,, oder grossem /? geht (6,3) bzw. ( 6,5 j uber in : 

(6.5a) 
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d. h. bei  niedrigem PolymeriSationsgrad, kleinen Wer ten  
d e r  L o sung s mi t t el v i  s k o s i t  ii t o d e r  g r  o s s er i nn  e r  e r  Vis k o - 
s i t a t  des  F a d e n s  i s t  die Relaxa t ionsze i t  TrHd vom Poly- 
merisationsgrad und  von der  Losungsmi t te lv iskos i t i i t  
unabhiingig und  s t e l l t  dahe r  eine fu r  die be t re f fende  
p o ly  merh om 010 g e R e i  h e char  a k t e r i  s t i s c h e Gr  o s s e d ar. 

Bei grossen Werten von 8, grossem q0 und kleinem j3 geht da- 
gegen (6,5) uber in: 

Die Beziehung (6,5b) sagt aus, dass bei genugend grossem Poly- 
merisationsgrad Z, grosser Losungsmittelviskositat q0 oder kleiner 
innerer Viskositat die Zeit trad in einer polymerhomologen Reihe voll- 
standig durchspulter Fadenmolekel p ropor t iona l  mi t  der  Lo-  
sungsviskositiit  y l o  u n d  p ropor t iona l  m i t  dem Quadra t  
des Polymer isa t ionsgrades  Z ans te ig t .  Im Falle von nur 
teilweise du rchspu l t en  Fadenmolekeln bleibt die Proportionali- 
tat von tlad mit Z 2  nur angeniihert erhalten; die abnehmende Durch- 
spulung der Baden mit wachsendem Polymerisationsgrad fuhrt einer- 
seits zu einer schwachen Abnahme von 1, mit 2 ;  anderseits wieder ist 
es denkbar, dass die Diffusion des Fadenendpunktes in dem durch das 
Knauel gegebenen Medium weniger leicht als im reinen Losungsmittel 
erfolgt, was auf eine Vergrosserung des Reibungsparameters I. hinaus- 
laufen wurde. 

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

2 3 x 
Z und B = L-- , also ,8 = 2,3 x lo-&. 1 

0,42 + 0,006 VZ 
b = 5,15 x cm, 3. = 

Ferner entnehmen wir aus 1.e. I Tabelle 4, dass fur Nitrocellulosen 
die Grosse 

= A,, . b = 230 x lou8 x 5,15 x = 1,2 x 10-13 em l) 
A2 
_. . 

ist. 
Setzen wir diese Werte in (6,5) ein und berucksichtigen wir fer- 

ner, dass die BoZtxmamsche Konstante k = I ,4 x 10-l6 und T = 300° 
abs. ist, so folgt : 

(Nitrocellulosen in einem Losungsmittel wie Butylacetat) 

Anschaulich ist dieser Zusammenhang aus Fig. 11 zu entnehmen. 
Die Grosse trad ist als Funktion des Polymerisationsgrades 2; in bilo- 

I) A ,  stellt die Lange des 1.c. I naher erlauterten statischen Vorzugselements der 
Nitrocelldosen dar. 
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garithmischem Masstab fur versehiedene Werte der Losungsmittel- 
viskositiit 7, aufgetragen. Die Figur zeigt, dass die Zeit trad, wahrend 
welcher eine Nitrocellulosenlolekel ihre Gestalt praktisch vollstiindig 
iindert , bei genugend kleinem Polymerisationsgrad oder genugend 
kleiner Losungsrnittelviskositiit etwa eine Taus  ends  t e l  s eku  n d e 
(genauer 1,3 x see) betriigt. Mit wachsendem Polymerisations- 
grad und zunehmender Losungsmittelviskositiit steigt trad stark an. 
Die Figur zeigt beispielsweise, dass eine in einem Losungsmittel der 
Viskositiit 7, = 10 geloste Nitrocellulosemolekel vom Polymerisa- 
tionsgrad 10000 erst' im Verlauf von 40 see ihre Gestalt praktisch 
vollstiindig andert. 

To' I 0 2  

To= 70' 

710'1 

l[* = 10-1 

?/"' 10-2 

To= 10-J 

v0=0 

loz . -  Sekunden 

lo'-- 

lo-'-- 

10-2.- 

z 10' 102 103 104 _t 

Fig. 11. 
Fur Si t roce l lu losen  ist trad (Zeit in Sekunden, welche eine Nitrocellulosemolekel zur 
praktisch vollstandigen dnderung ihrer Gestalt benotigt) als Funktion des Polymerisa- 

tionsgrades Z fur verschiedene Werte der Losungsmittelviskositat T~ aufgetragen. 

Nach den S. 82 gezogenen Schlussfolgerungen ist die in (6,6) enthaltene und in (6,6) 
eingehende, die innere Viskositat charakterisierende Grosse B bzw. /? nicht nur von der 
Eigenart der gelosten Fadenmolekel, sondern ebensosehr von den speziellen sterischen 
und energetischen Einflussen des am Faden assozierten Losungsmittels abhangig. Dieselbe 
Bemerkung gilt auch, worauf I.c. I aufmerksam gemacht worden ist, fur die Grosse A2/s. 
Daraus folgt, dass die Beziehung (6,6) streng genommen nur fur Nitrocellulosemolekeln 
zutrifft, die in einem Losungsmittel von solcher Beschaffenheit gelost sind, dass  die 
zwischen Faden  und  assozierten Losungsmittelmolekeln vorhandenen 
Wechselwirkungskrdfte dieselben sind wie im Falle von Buty lace ta t .  

Wie S. 82 mitgeteilt wurde, ist die Konstante B (bzw. 8) von Nitrocellulosen in 
Cyclohexanon etwa 23mal kleiner als in Butylacetat; es ist nhmlich /3 = 10-5. Ausserdem 
haben wir im Cyclohexanon A2/s gleich 1 , 0 ~ 1 0 - ~ ~  zu setzen. Durch Einsetzen dieser 
Zahlenwerte statt der oben angegebenen Betrage in (6,5) folgt an Stelle von (6,6) die 
Gleichung : " 

1,s x 10-3 trad = 4,'i x 10-5 I +  - ( l+0,0141/Z 
(Kitrocellulosen in einem Losungsmittel wie CyclJhexanon) 
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Sie gibt die Zeit an, welche eine Nitrocellulosemolekel vom Polymerisationsgrad Z fur eine 
praktisch vollstandige Anderung ihrer Gestalt benotigt in einem Losungsmittel der Viskosi- 
tat q,, und von solcher Beschaffenheit, dass auf den Molekelfaden dieselben Assoziations- 
krafte ausgeiibt werden wie im Falle von Cyclohexanon. 

Bur Berechnung der Zeit trad von Methylcellulosen haben 
wir nach S. 85 fur B = 2 x 10-6/B, also fur ,8 ~ 2 x zu setzen; 
ferner ist b = 1,5 x lo-* cm 

1 

0,42 + 0,Ol l /Z 
2. == ~ -~ 

und nach Tabelle 4 1.c. I 
A 2  

= A,n.b = 1 3 0 ~ 1 0 - ~ ~ 5 , 1 5 x 1 0 - ~  = 6,7~10-'* cm2. 

Es folgt dann aus (.5,6) analog zu (6,6): 
7,6 x 10-3 

(Methylcellulose in einem Losungsmittel wie Wasser) 

Aus Messungen von Po lys ty ro l  in Cyclohexanon fanden wir 
8. 86 fur B = 10-3jB, also fur ,8 = Nach Tabelle 4 1.c. I ist 
ferner b = 2,53 x l o -*  em und A2/s == 3,3 x l O - I 5 .  Ausserdem kann 
angenahert 

/1= _ _ _ ~  _ ~ _ .  1) 
1 

0,4 + 0,02 1/ Z 
gesetzt werden. Es ergibt sich dann: 

trad = 1,6x10-* l+--- 8 x q o Z 2 )  ( 1+0,051/Z 
(6.8) 

(Polystyrol in einem Losungsmittel wie Cyclohexanon) 

Die im Limes q0Z2 = 0 vorhandene Relaxationszeit ist also gleich 
1,6 x lo-* see. 

In  Tabelle VII I  sind die Zeiten 

fur die betrachteten Beispiele neben den entsprechenden Werten von 
ubersichtshalber zusammengestellt. Wie ersichtlich, schwanken diese 
fur Gestaltanderungen geloster Fadenmolekeln benotigten Mindest- 
zeiten 0 je nach Stoffart zwischen lop3 und lop6 Sekunden. 

Die Bedeutung, welche den Zeiten 0 fur das Verstandnis des Zu- 
sammenhangs zwischen der inneren Viskositat und der fur die Be- 
hinderung der freien Drehbarkeit der Kettenbindungen verantwort- 
lichen innermolekularen Potentiale zukommt, sol1 in einer nach- 
folgenden Arbeit besprochen werden. 

I) Siehe Teil I, Anm. 1, S. 1573. 
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Tabelle VIII. 

Substanz ' , Lijsungsmittel ~ ,O I o 

93 

Nitrocellulose Butylacetat 1 2,3 x i 1,3 x lop3 

Methylcellulose Wasser 2 x 6,4 x 
Polystyrol 

Nitrocellulose Cyclohexanon lop5 1 4,7 x lop5 

j 1,6 x 

Zusammcnfil9sung von Teil 11. 

In Teil I war gezeigt worden, dass die Orientierung und Ent- 
knauelung von Fadenmolekeln in stromender Losung bei grossem 
Stromungsgefalle vom Grade der Halbstarrheit der Molekel, d. h. von 
einer inneren  Viskositiit  der Fadenmolekel abhangig ist und dass 
der Starrheitsparameter durch Beobachtung der Abhangigkeit der 
Viskositat vom Stromungsgefalle bestimmt werden kann. 

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

Der B e t r a g  der S t romungsdoppelbrechung nimmt bei 
kleinem Stromungsgefalle zunachst unabhangig vom Starrheits- 
parameter proportional mit dem Stromungsgefalle zu. Bei Molekeln 
ohne innere Viskositiit (kleiner Starrheitsparameter) tritt sodann bei 
starkerem Stromungsgefalle eine mehr als porportionale Zunahme des 
Betrages der Doppelbrechung, bei Molekeln mit grosser innerer Vis- 
kositat dagegen eine weniger als proportionale Zunahme der Doppel- 
brechung auf. Der Vergleich mit der Erfahrung zeigt, dass beide FBlle 
(iiberproportionaler und unterproportionaler Anstieg) beobachtet 
werden. Es kann daher auch aus dem Verhalten des Betrages der 
Stromungsdoppelbrechung auf den Wert des Starrheitsparameters 
geschlossen werden. 

Die Or ien t  ier un  g d er S t r o mu ng s d o p p e lb r e c hun  g , wel- 
che bei kleinem Stromungsgefalle unter 45 O zur Stromungsrichtung 
orientiert ist, wird bei wachsendem Stromungsgefalle mehr und mehr 
parallel zur Stromungsrichtung. Dabei tritt bei Fadenmolekeln mit 
grosser i nne re r  Viskosit'at eine s t a r k e r e  Abweichung CU der 
Orientierung von der 45 O-Richtung ein als bei Fadenmolekeln fehlen- 
der innerer Viskositat. Aus den bei grosseren Werten von q auftreten- 
den Orientierungswinkeln kann daher ebenfalls der Starrheitspara- 
meter der Fadenmolekel bestimmt werden. 

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

Unter den durch Kombination von Viskositat und Stromungs- 
doppelbrechung hervorgehenden Beziehungen sei hervorgehoben, 
dass der Quotient &us der Orientierungszahl o ~ , ! ~ ~ o q  und der Viskosi- 
tatszahl q., /c, fur Fadenmolekel mit grosser innerer Viskositat gleich 
Z x (103/2 R T), fur Fadenmolekel fehlender innerer Viskositiit gleich 
3 Z x (103/2 R T )  ist. Aus einer gleichzeitigen Messung des Orien- 
tierungswinkels cc) einerseits, der Viskositatszahl sndererseits ergeben 
sich daher unter der Annahnie grosser bzw. fehlender innerer Viskosi- 
tat zwei um einen Faktor 3 verschiedene Werte fur den Polyrnerisa- 
tionsgrad Z in solcher Weise, dass der wahre Wert zwischen den ge- 
nannten Grenzen liegen muss. 1st der wahre Polymerisationsgrad der 
betrachteten Molekel (etwa auf Grund einer Xessung mit der Ultra- 
zentrifuge) bekannt, so kann umgekehrt auf die Grosse ihrer inneren 
Viskositat geschlossen werden. 

Die erhaltenen Aussagen uber die Grosse der inneren Viskositat 
praktisch vorkommender Fadenmolekel fuhren zu konkreten Aus- 
sagen uber die Zeit, welche die Molekel fiir eine Konstellationsande- 
rung in ruhender Losung benotigen. 

Diese Zeit (trdci) ist bei k le iner  Viskos i ta t  des  Losungs-  
m i t t  els rom Polymerisationsgrad der Molekel und von der Losungs- 
mittelviskositat unabhangig; sie betragt z. 33. fur Polystyrol lo-* see, 
fiir Methylcellulosen sec. 

Bei grosser Losungsmittelviskositat ist Srad der Losungsmittel- 
viskositat proportional und nimmt in diesem Fall ungefiihr propor- 
tional dem Quadrat des Polymerisationsgrades 2 zu. 
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