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Liisungen 
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(Eingegangen am 20. April 1940) 

Die auffalligste und am leichtesten meBbare Eigenschaft 
hochmolekularer Verbindungen ist die Viscositat ihrer Lo- 
sungen. Es ist daher nicht vervjunderlich, da6 ihre Unter- 
suchung schon immer ein groBes Interesse auf sich gezogen 
hat. Im Verlauf der Entwicklung der hochmolekularen Chemie 
wurden besonders durch die Arbeiten H. S t a u d i n g e r s  und 
seiner Schule l) die Viscositiitsverhaltnisse verd. Losungen weit- 
gehend aufgeklart. Trotz zahlreicher Untersuchungen blieben 
aber die Vorstellungen uber das Gebiet hochkonz. Losungen 
recht unbefriedigend2). Dabei ist es gerade dieses Gebiet, das 
technisch am wichtigsten ist und in dem die hochmolekularen 
Korper besonders charakteristische Eigenschaften aufweisen. 
Die Schwierigkeiten fur eine Theorie der konz. Losungen sind 
vor allem dadurch bedingt, dall auBer der Einwirkung der 
Molekule des Losungsmittels auf die Molekule des gelosten 
Stoffes letztere aufeinander noch starke Wechselwirkungen 
ausiiben und weiterhin dadurch, da8 geringe Beimengungen 
au6erordentlich groBe Einflusse auf das Gesamtsystem aus- 
uben. Die gegenseitige Storung der gelijsten Molekule hat 

I) Vgl. H. S t a u d i n g e r ,  Die hochmolekularen organ. Verbindungen, 
Berlin 1931, sowie: Organische Kolloidchemie; Braunschweig 1940. 

5, Vgl. W. P h i l i p p o f f ,  Cellulosechemie 1936, Seite 57; sowie 
H. M a r k ,  Allgemeine Grundlagen der hochpolymeren Chemie, Leipzig 
1940, S. 261ff. 
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z. B. zu der Vorstellung einer Grenzkonaentration 3, gefiihrt. 
In sehr hohen Konzentrationen, wie sie z. B. in der Technik 
haufig vwarbeitet werden miissen "), ist die gegenseitige Sto- 
rung der Molekule sehr gro8 und fuhrt zu. enorm gesteigerter 
Viscositit 5, und stark anormalen S tromungsverhaltnissen. Die 
zahlreicheii vorgeschlagenen Formeln fur die Beziehung zwischen 
Viscositat und Konzentration sind in der letzten Zeit verschie- 
dentlich kritisch besprochen worden "). Dabei zeigte sich, da6 
fur begrenzte Konzentratioosbereiche wohl einfache Beziehungen 
gelten, daB aber fur grotlere Konzentrationsbereiche Formeln 
mit mehreren Konstanten an ihre Stelle treten miissen, deren 
Giiltigkeit mehr oder weniger bedingt ist. 

fiber die TiscositBt von Acetylcellulose-Losungen liegt 
bereits ein grol3es [Jntersuchungsmaterial vor 7. So haben 
z. B. K. W e r n e r  und Engelmann8)  wie K. Werne rg )  den 
EinfluB des Acetylgehaltes auf die Viscositat untersucht und 
gefunden, daB in Ameisensaure geringere Unterschiede der 
Viscositat bei verschiedenem Acetylgehadt auftreten als in 
Aceton lo). Die Abnahme der Viscositat durch Wasserzusatz 
wurde von Suida l l )  sowie Duc laux  und Barb ib re  12) und an- 
dereu untersucht. K. Hess  und Mitarbeiter haben eingehende 
Untersuchungen uber das Viscositatsverhalten von Cellulose- 
acetat ausgefiihrt. Sie untersuchten den EinfluB der Reini- 
gung bzw. des Abbaugrades auf die Strukturviscositat 13); sie 

3, H. S t a u d i n g e r ,  Organ. Kolloidchemie, S. 56ff. 
4, Die Konzentrationen der SpinnlGsungen der Kunstseidenindustrie 

liegen z. R. in cinigen Fallen bei 25u/o und selbst 30°/,. 
6, Kach P h i l i p p o f f ,  a. a. 0. S. 61 sincl Viscositatserhiihungen 

bis zum Fiinfmillionenfachen des LGsnngsmittels bei Nitro- und Acetyl- 
cellulose beobachtet, wobei noeh keine Grenze erreicht wurde. 

6, B r e d h e  u. d e  B o o y s ,  Kolloid-Z. 79, 31, 43 (1937); J. S a k u -  
r a d a ,  Kolloid-X. 82, 345 (1938); vgl. auch H. M a r k ,  Allgemeine Grund- 
lage der Hochpolymeren Chemie, Leipzig 1940; S. 277ff. 

7, Vgl. D. K r u g e r ,  Zelluloseazetate, Dresden 1933, S. 92ff. 
s, Angew. Chem. 1929, 8. 438. 

Cellulosechemie 1931, S. 320. 
lo) Vgl. auch D. K r u g e r ,  Cellulosechemie 1933, S. 120. 
I') Cellulosechemie 1931, S. 310. 
I2) J. Chim. physique 28, 313,1931;  C. 31,,11, 2719; B a r t h b l e m y ,  

'9 J. S a k u r a d a  u. K. H e s s ,  Ber. dtseh. chem. Ges. 64, 1174 (1931). 
C. 1932, 31, 11. 
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priiften die Viscositat von Celliten in verschiedenen Konzen- 
trrationen und schlugen eine ,,8. Potenzformel" als Konzen- 
trations-Viscositatsbeziehung vor 15j. 

In  letzter Zeit sind besonders von russischer Seite inter- 
essante Beobachtungen iiber die Beeinflussung der Viscositat 
von Acetyl- und Nitrocellulose-Losungen durch Elektrolyte, be- 
sonders Calciumsalze mitgeteilt worden. Zuerst wurde von 
S. Gl i  ckm a n  gefunden, daB Nitrocellulose -Losungen durch 
Zugabe von Calciumsalzen eine abnorm hohe Viscositat zeigen 16). 

Auch durch Waschen der Nitrocellulose mit sehr hartem Wasser 
tritt dieser Effekt auf, der aber in verd. Losung verschwindet. 
Die in verd. Losung gemessene spezifische Viscositit wird dem- 
nach durch die geringe Menge Ca-Salze nicht beeinAuBt, 
wahrend in hijheren Konzentrationen die ViscositBt abnorm 
erhoht ist. Viscositats - Konzentrationsformeln wiirden daher 
in solchen Fallen keine einfache Beziehungen zum Molekular- 
gewicht geben konnen. Die Untersuchungen wurden spater 
von verschiedenen Bearbeitern fortgesetzt I?) und auch auf Ace- 
tylcellulose ausgedehnt, bei denen die gleichen Eff ekte auf- 
traten. Es wurde dabei noch festgestellt, daB der Salzeffekt 
bei Acetylcellulose in Aceton-Losungen sehr stark auftrat, in 
Ameisensaure - Losungen dagegen verschwindet ls). R ogovi n 
und Schl jachover17)  erklaren die Viscositatserhohung durch 
die Bildung von Ca-Brucken, durch die die Molekiile der Nitro- 
bzw. Acetylcellulose, wahrscheinlich iiher die noch freien Hydr- 
oxylgruppen, zu grijBeren Molekiillromplexen verbunden werden. 

Diese Beobachtungen iiber den Salzetfekt konz. Cellulose- 
derivat- Losungen in organischen Losungsmitteln wurden in 
der Kunstseidenindustrie schon vor langerer Zeit gemacht 19); 
sie haben auch in letzter Zeit zu verschiedenen Patent- 

14) K.Hess u. W. P h i l i p p o f f ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68,688 (1935). 
16) K. H e s s  u. W. P h i l i p p o f f ,  ebenda 70, 639 (1937); sowie 

16) Kunststoffe 1936, S. 25 u. 120. 
17) R o g o w i n  u. S c h l j a c h o v e r ,  Kolloid-Z. 7S, 224 (1937); C. 37, 

11, 2669; P a p k o w ,  Chem. Abstracts 32, 1091 (1938); S. G l i c k m a n ,  
Kolloid-Z. 87, 96 (1939). 

W. P h i l i p p o f f ,  ebenda 70, 827 (1937). 

la) R o g o v i n  u. J o f f e ,  C. 38, 11, 4071. 
'4 So liegen unveriiffentlichte Versuche der Rhodiaceta, Lyon 

dariiber schon mehrere Jnhre zuriick. 
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anmeldungen gefuhrt. In  diesen Patenten wird noch festgestellt, 
daB bei Celluloseacetaten die Viscositatserhohung durch Ca- 
Salze von verschiedenen Faktoren beeinflufit wird. So ist z. B. 
die Viscositatserhohung bei Produkten geringeren Acetylgehaltes 
starker als bei solchen hBheren Acetylgehaltes 20). Ferner werden 
Celluloseacetate aus Baumwoll-Linters weniger in ihrer Vis- 
cositat durch Ca-Salze erhoht als solche aus Holz-Zellstoff 21). 

Die folgenden Untersuchungen behaudeln ebenfalls den 
EinfluB des Elektrolytgehaltes auf die Viscositat konz. aceton- 
loslicher Acetylcellulose, wie sie in der Kunstseidenindustrie 
zur Herstellung von Acetatkunstseide verwendet wurden, wobei 
besonders der EinfluB des Polymerisationsgrades und des Lo- 
sungsmittels beriicksichtigt ist. Weiterhin wurde der Zu- 
sammenhang mit den Eigenschaften der daraus hergestellten 
Hunstseide untersucht z2). 

Viscos i t a t  b e i  ve r sch iedenen  Konzen t ra t ionen  
in  Ace ton  u n d  Eisess ig  

Zur Untersucbung wurden drei verschiedene Cellulose- 
acetate verwendet, die aus Baumwoll-Linters durch Essigsaure- 
anhydrid und Schwefelsaure in Essigsaure hergestellt waren. 
Die Acetylierung wurde dabei so geleitet, daB Produkte ver- 
schiedenen Polymerisationsgrades erhalten wurden. Die Tri- 
acetate wurden durch Zusatz von etwas Wasser und Schwefel- 
saure bis zur acetonloslichen Stufe (Essigsauregehalt 54 o/o, 
etwa 2,4-Acetat) verseift und durch Wasser ausgefiallt. Das 
nachfolgende Auswaschen der Acetate zur restlosen Entfernung 
der Sauren wurde nun variiert. 

A c e t a t  I: Polymerisationsgrad 180 "9. 
a) Ein Teil wurde mit stadtischem Leitungswasser (D. H. 

6,3 O) saurefrei gewaschen. 

p')  Eastman-Kodak, A. P. 2 126 488; C. SS, 11, 4008. 
2') Eastman-Kodak, A. P. 2 126 489; Franz. P. 826927; C. SS, 11,3489. 
22)  Die Untersuchungen wurden bereits im Jahre 1936 ausgefuhrt, 

konnen jedoch aus internen Grunden erst jetzt veroffentlicht werden. 
23) Der Polymerisationsgrad wurde aus der in verd. Aceton-Losung 

(0,l Ol0-ig) gemessenen spezifischen Viscositat nach dem S t a u d i n g e r -  
schen Viscositatsgesetz berechnet. Die K,-Konstante fur Cellulose- 
acetate in Aceton betragt 9.10-~. Vgl. H. S t a u d i n g e r  u. Mitarb., 
Liebigs Ann. Chem. 533, 95 (1938); Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2521 (1938). 
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),ln/o CaC12-/ Stadt- 1 Dest. 1 Stadt- 
Losung wasser Wasser wasser 

b) Ein anderer Teil wurde mit destilliertem Wasser siiure- 
frei gewaschen und d a m  mit 0,l O/,-iger CaCl,-Losung mehrere 
Stunden behandelt und sbgepreBt. 

Ace t a  t 11: Polymerisationsgrad 200. 
a) Mit stadtischem Leitungswasser (D. H. 6,3 O) saurefrei 

b) Mit destilliertem Wasser saurefrei gewaschen. 

a) Mit stadtischem Leitungswasser (D. H. 6,3 O )  saurefrei 

b) Mit destilliertem Wasser siiurefrei gewaschen. 
Von allen drei Acetnten wurden dann LGsungen in Aceton 

verschiedener Konzentration (in Gewichtsprozent) hergestellt 
und ihre Viscositat bei 20 O im Kugelfallviscosimeter von 
H o p p l e r  gemessen (Tab. I). Weiterhin wurde noch der Asche- 
gehalt und die spezifiscbe Viscositat der Produkte bestimmt. 

T a b e l l e  I 

gewaschen. 

Ace  t a t 111: Polymerisationsgrad 250. 

gewaschen. 

Absolute Viscositat in Aceton bei 20 in zentipoise, gemessen im 
H S p p  1 er-Viscosimeter, Aceton bei 20 O: 0,33 zentipoise 

Dest. 
Wasser 

Po1ym.-Grad( 180 1 200 1 250 

0,45 0,45 0,45 
0,66 0,68 0,64 
172 172 1 92 

l l ,o  8,9 7,6 
215,O 89,7 63,6 

3 990,O 965,O 567,O 
32 400,O 9790,O 4760,O 

Stadt- 
gew~a~s~en  I qvasser 

0,50 0,47 
0,77 0,73 
177 1,4 

22,o 10,9 
400,O S9,O 

4 780,O 1030,O 
74 800,O 9870,O 

Aschegehalt 1 o,093 
in 'Ilo 

0,2 o/o 
0,5 
170 
320 
6,O 

10,O 
15,O 

Spez. ViacositXt 0,16 
O,lo/o-ig *") 

0,45 
0,64 
1,2 

81,d 
860,O 

10 200,O 

8,: 

Von den Produkten I und I11 wurden weiterhin die Vis- 
cositat in Eisessig bei 200 im Kugelfallviscosimeter von Hoppler 
bestimmt (Tab. 11). 

Gramm pro 100 ccm LSsung. 
24) Die Konzentration der spezifischen Viscositat bezieht sich auf 
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T a b e l l e  I1 
Absolute Viscositat in Eisessig bei 20° in Zentipoise, Hiippler-Viscosi- 

meter, Eisessig bei 2OU: 1,2 zentipoise 

Polym-Graal 1 180 

Ausgewaschen Stadtwasser 
__ _ _ _ ~  I- 
Aschegehalt in O/,, 1 0,093 

Spez. Viscositiit 
0,1 "/,,-ig nr) in 

CH,COOH bei 20 

2,94 
5,73 

45,9 

4 990,o 
35 000,o 

497,O 

______ 
1, 1 yo CaCl, 

0,121 

0,18 

L6sung 
_ _ _ ~  ____ 

_ _ ~  - 

-~ ~ 

2,87 
6.07 

50,G 
505,O 

5 1  40,O 
37 200,o 

250 

Stadtwasser 

0,088 
_ _  -~ - 

0,25 

3,41 
8,27 

107,O 
3 620,O 

19 200,o 
22(i 000,o 

)est. Wasser 
__-__ 

0,049 

0.23 

3,63 
9,41 

107,o 
1650,O 

17 400,O 
41 000,O 

Die spezifische Viscositgt, die in 0,l O/(,-iger (d. i. 0,0382 - 
grundmolaren) Losung gemessen wurde, zeigte , wie schon 
Rogovin und Schl jachoverZ5) bei Nitrocellulose fanden, prak- 
tisch keinen EinfluB Tom Aschengehalt und auch die 0,2 und 
0,5 Olo-igen Losungen in Aceton noch nicht. Bei einer 1 OIo-igen 
Acetonlasung zeigt das Acetat vom Polymerisationsgrad 250 
beim Waschen mit Stadtwasser schon eine geringe Viscositits- 
erhohung und bei den hijheren Konzentrationen wird der Ein- 
flu6 sehr grog. Das mit CaCl, behandelte Acetat vom Poly- 
merisationsgrad 180 zeigt in 15O/,-iger Losung in Aceton eine 
anniihernd gleiche Viscositat wie das vom Polymerisations- 
grad 250 mit Stadtwasser gewaschene, wilhrend letzteres rnit 
destilliertem Wasser gewaschen eine um fast eine Zehnerpotenz 
geringere Viscositat hat. Ger inge  Un te r sch iede  im Aschen-  
g e h a l t  d e r  P r o d u k t e ,  d ie  meis t  u n t e r  0,l O/,, l iegen,  ver-  
u r s a c h e n  also s e h r  groBe Unterschiede  in  d e r  Viscosi ta t  
d e r  konz. Acetonlosungen.  

In  Eisessig fallen dagegen diese anormalen Viscositats- 
erscheinungen vollig fort und der Konzentrationsanstieg der 
Viscositat verlauft praktisch unabhilngig Tom Salzgehalt und 
wird lediglich durch den Polymerisationsgrad bedingt. Die 

") Kolloid-Z. 'is, 224 (1937). 
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durch die Ca-Salze verursachten Assoziationen der Molekiile 
konnen also in Essigsaure nicht auftreten'O). An sich aber ist 
die Viscositat der Losungen in Eisessig wesentlich hoher als in 
Aceton. Dies ist aber wohl durch die hohere Viscositat des 
Eisessigs selbst bedingt. 

Einf luB d e r  Viscos i ta t  auf  die  Fes t igke i t  
de r  Kuns tse iden  

Die oben untersuchten sechs Acetatproben wurden nach 
dem Trockenspinnverfahren aus konz. Acetonlosung zu Kunst- 
seide versponnen. Das Spinnverfahren wurde bei allen Proben 
vollig gleichartig durchgefiihrt, um Unterschiede im Faserbau, 
die einen groBen EinfluB auf die mechanischen Eigenschaften z6) 
ausiiben, moglichst auszuschalten. Von allen Proben wurden 
Faden von 100den. mit 32 Fasern gesponnen und auf ihre 
Bruchfestigkeit und Bruchdehnung untersucht. Die erhaltenen 
Ergebnisse zeigt die Tab. 111. 

Tabel le  I11 
Viscositiit und mechanische Eigenschaften der Fiiden 

Po1ym.-Grad 

Ausgewaschen 

Spez. Viscositat in 
Aceton 0,1 . . 

Viscositat 15 O/,) in 
Aceton . . . . . 

Viscositat 15 o/o-ig. 
in Eisessig . . . 

Festigkeit trockei 
g/den. } naB 

Bruch- trocker 
dehg. in 01,) naB 

- 

Stadt- 
wasser 

0,16 

10200 

35000 

1,27 
0,71 

21,9 
33,5 

180 

',1')/0 CaCI, 
Liisung 

0,17 

82400 

37 200 

1.,27 
0,73 

21,6 
31,3 

Die Festigkeit ist a,,o lediglic 

200 

3tadt- 
vasser __ __ 

0,18 

9790 

- 

1,40 
0,78 

22,7 
32,3 

__ 
Dest. 
Vasser -_ __ 

0,17 

4760 

- 

1,38 
0,78 

24,3 
33,s 

290 

Stadt- 
masser 
~ _ _  

0,23 

74 800 

226 000 

1,60 

19,6 
26,7 

l,oo 

hbhan,.g von der spei 

[lest. 
Wasser 

0,21 

9870 

241 000 

1,46 
0,91 

19,6 
26,5 

fischen 
~~ 

Viscositat im Gebiet von Sollosungen, also vom Polymerisations- 
grad. Die Viscositat in konz. Salzlosung zeigt nur in Eisessig 

2e) Vgl. daruber H. L o h m a n n ,  Angew. Chem. 53, 107 (1940). 
Journal f. prakt. Chemie [Z] Bd.165. 20 
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Proportionalitiit mit der E’estigkeit 27), wiihrend in Aceton die 
Salzegekte v6llig falsche Verhaltnisse vortauschen. Urn alle 
Salzefieekte in Aceton auszuschalten ist es also erforderlich, 
die ViscositBt in  ganz verd. Lasung zu messen. Die Verdunnung 
mu6 urn so gr6Ber sein, je hijherpolymer das zu untersuchende 
Celluloseacetat ist. 

D e r  Einf luA ve r sch iedene r  S a l z e  auf  d i e  Vi scos i t a t  

Der EiniiuB verschiedener Salze auf die JkicosiYat wurde 
genauer untersucht. Es wurden zu 100 ccm einer 7 Olo-igen 
Losung von Acetylcellulose (Prod. I a  Polymerisationsgrad 180) 
je 1 ccin verschiedener Salzlosungen zugegeben. Von allen 
untersuchten Salzen hntte jedoch CaC1, den weitaus stirksten 
Effekt. Im  beschranlrten MaB hatte aucb SrC1, einen viscositits- 
erhohenden EinfluB. Andere Ca Salze2*) sowie Mg-, 91- und 
_?lkalisalze usw. hatten praktisch keinen EinfluA. I n  der folgenden 
Tab. I V  ist weiterljin der EinfluB steigender Mengen CaC1, auf 
die 7 “/,-ige Celluloseacetat-Losung in Aceton dargestellt. Die 
Liisungen enthalten noch 0,7 O/” Wasser. Autler der Viscositkt 
bei 15 O und 40° wurde noch die Klarheit 29) der Losungen ge- 
messen. 

Mit zunehmendem CaC1,-Zusatz findet also eine dauernde 
Piscositatszunahme statt, die von einer Zunahme der Triilvung 
begleitet ist. Die Viscositiit bei 40° zeigt ebenfalls eine ZII- 
nahme mit steigendem CaC1,-Zusatz, die jedoch hinter der Zu- 
nahme bei 15 O zuriickbleibt. Die die Viscositatszunahme be- 
wirkenden Assoziationen beruhen also auf temperaturabhangigen 
Nebenvalenzbindungen. Ein Zusatz von Wasser wii kt ebenfalls 
im Sinne einer Viscositiitserniedrigung; noch starker als Wasser 
wirken Siiuren, dies wurde schm von Rogovin und Mitarbeiter 

.?) Der EinfiuW der Viscositgt bzw. des Polymerisstionsgrades auf 
die Festigkeit wurde bei Acetylceliuiosc schon von B. W e r n e r  a n  
Filmen festgestellt: Angew. Chem. dB, 438 (1929). 

58)  Bei Nitrocellulose-L~sungen wurde von Ro go v i n  u. Mitxrb. 
gefunden, daB CaCI, keinen viscositatserhBhenden EinfluB ausulit, wohi 
aber Ca(OH), und ganz besondcrs Waschen niit hartern Wasser; 
Kolloid-Z. ‘is, 224 (1937). 

*9) Es wurde bei der Iilarheitsmessung die Schichthohe bestimmt, 
uuter dcr ein schwarzer I’uukt ansichtbar wird. 
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bei Nitrocellulose gefunden. Die durch CaCl, bewirkten Asso- 
ziationen werden also durch Wasser zerstort. Xhnlich wie 
Wasser, allerdings im schwiicheren Grade, wirkt auch Alkohol. 

T a b e l l e  I V  
Znsatz von CaCl, zii 7 o/o-iger Celiuloseacetat-Losung in Aceton 

Verhiiltnis 
er Viscosi- 
,iit 15" / d o "  

~ 

Zusatz zur Liisung 
Klarheit 
in mm 

Schichthbhc 
-~ ~- ____ 

~ 

0 . 7 5 ~ , H 2 0  ohne CaCI, . . . 
0,7°,, II,o + 0,0016"/, CaCl, 

dsgl. 0,005 O/, ,, 
dsgl. 0,016 " i t ,  .. 
dsgl. 0,039 " i ,  ., 
dsgl. 0,048 '' ,, ., 
dsgl. 0,064 O l 0  ,, 
dsgl. 0,16 o/o ,, 
dsgl. 0,32 (I/,, ,, 

2"/, H,O f 0,32 '/,, ,, 
dsgl. 0,64 a/o ,, 

Oo/, H,O f 0,Oi ,, 
dsgl. 0,1 o / o  ,, 

Viscositat 
in Zentipoise 3 0 )  

bei 15O 

156 
167 
193 
234 
270 
3s9 
427 
466 

4600 

224 
450 

I270  
65700 

~ ~~ 

bei 40" 

3 4 9  
39,5 
40,l 
44,9 

~ 
~ 

58,2 
61,5 
6C,9 

322,O 
s0,o 

- 
- 

83 - - 1 -  

I n  vollig wasserfreier Acetonlijsung ist demnach die Wirkung 
des CaC1,-Zusatzes auf die Viscositat ganz besonders hoch 31). 
Die Zunahme der Viscositat durclz CaC1, fiilirt sclilieAlich zu 
volligem Gelieren der Produkte, wobei hiiufig eine Trennung 
des Systems in eine feste und eine diinnfliissige Phase, eine 
Art Synarese zu beobachten ist. Diese Erscheinung tritt vor 
allem nach langerem Stehenlassen ein, z. B. bei Zusalz von 
0.32 CnCl, zu einer 7 O/,-igen Losung nach etva 14 Tagen. 

Die Zunahme der Triibung clurch CaCI, ist besonders 
interessant im Hinblick auf das anfangliche Klarerwerden von 
Acetylcellulose - Losungen durch Wasserzusatz, das zunachst 
mit einer Viscosititsabnahme verbunden ist. Die Erscheinungen 

3") Die Viscositlten wurdeu mit einem Ostwald-Viscosimeter ge- 
messen. 

9 DatB es sich hierbei um eine spezifische Salewirkung und nicht 
uni einen Entwasserungseffelrt handelt, folgt daraus, daB entmasscrtes 
Na,SO, selbst bei lo/, Zusatz die Viscositgt nicht verlndert. 

20 * 



308 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 155. 1940 

sind wohl im  Sinne einer Aggregation bzw. Desaggregation zu 
deuten. 

In  einigen weiteren Untersuchungen wurde der EinfluB 
von CaCI, auf Acetylcellulose-Losungen in anderen Losungs- 
mitteln untersucht, wobei folgendes festgestellt wurde. 

Acetonliisliches Celluloseacetat w i d  in folgenden Losungs- 
mitteln durch CaC1, in der Viscositat n i c h t  beeinflufit: 

m-Kresol, Methylenchlorid-Alkohol (8 zu 2 in Volumen) ~ 

Glykolformal, Dioxan, Aceton-Alkohol (1 0 O/,,). 

I n  den folgenden Losungsmitteln trat dagegen eine Vis- 
cositatserhohung durch CaC1, auf: 

In Anilin und Atbylformiat schwach; in Methylathylketon. 
Methylacetat und Chloroform-Aceton (1 : 1) sehr s t a rk !  

I n  Methylathylketon tritt die Trennung in ein festes Gel 
und eine diinne Losung besonclers deutlich auf. Demnach 
geben alle Losungsmittel mit Hydroxyl- oder Athergruppen 
keinen SalzeEekt, wahrend eolche mit Ester- bzw. Ketongruppen 
ihn geben. In  ersteren Losungsmitteln kommt es also nicht 
zur Assoziationsbildung, da wahrscheinlich die CaC1,-Molekiile 
selbst mit den Losungsmittelmolekiilen reagieren, wahrend bei 
der zweiten Gruppe von Losungsmitteln die Bindung des CaC1, 
an die Celluloseacetat-Molekule starker ist. Ein Zusammen- 
hang mit der Dielektrizitatskonstante der Losungsmittel ist 
nicht ersichtlich. Es sei noch erwahnt, daB bei Triacetat in 
keinem Losungsmittel ein Salzeffekt gefunden wurde, so daB 
die freie Hydroxylgruppe des Celluloseacetat-Molekuls fur das 
Zustnndekommen des Salzeffektes verantwortlich zu machen ist. 

Zusammenfassung  

Die in Aceton durch CaCl, bewirkte anormale Viscositats- 
erhohung verdeckt in konz. Losung, die zwischen Festigkeit 
und Viscositat der Acetylcellulosen bestehende Proportionalitat. 
Die Viscositat in Eisessig wird durch CaC1, nicht beeinflufit. 
Bhnlich verhalten sich Losungsmittel mit Hydroxyl- oder Ather- 
gruppen, wahrend Ester und Ketone starken EinfiuB aufweisen. 
Die Viscositatserhohung ist wahrscheinlich auf Aggregation 
der Molekiile ZII  groBeren Aggregaten zuriickzufuhren und kann 



H. Lohmann. Uber die Vkcositat von Bcetylcellulose-liisungen 309 

schlieBlich zum volligen Gelieren des Systems fuhren. Ein 
Zusatz von Wasser oder anderen Hydroxylverbindungen, sowie 
Temperaturerhohung zerstort die Komplexe. Ihre Bildung ist 
anf die Wirkung der freien Hydroxylgruppe zuriickzufiihren, 
da Cellulosetriacetat - Losungen keinen Salzeffekt aufweisen. 
Diese Untersuchungen zeigen, dafi bei der theoretischen Be- 
handlung der Viscositatserscheinungen die chemischen Verhalt- 
nisse in jedem einzelnen Fall genau berucksichtigt werden 
miissen, da es sonst nicht moglich sein wird, Beziehungen 
zwischen Viscositat und Konstitution aufzufinden. 




