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Eine bisher an homoopolaren Systemen untersuchte Gleichung, nach welcher 
man aus Messungen in hoheren Konzentrationen die Viscositiitszahl eines gelosten 
Stoffes ausrechnen kann, laBt sich auch auf Celluloselosungen in Schweizers  
Reagenz anwenden. Die hierbei auftretende Konstante K ,  hat denselben Zahlen- 
wert, wie bei den anderen bisher untersuchten Systemen. 

In fruheren Arbeitena) 3, 4, wurde gezeigt, daB die spezifische Visco- 
sitat qsp makroniolekularer Losungen in zahlreichen Fallen der Gleichung 

* = 2, (1 + KqqSp) ( 1 )  

gehorcht. Hierbei ist die Viscositatszahl 2, der durch folgende Gleichung 
definierte Grenzwert 

c 

r s p  2 - lim - . 
'I - ;-to c 

Die Konzentration c ist in g/Liter zu rechnen. Nach der aus (1) folgenden 
Gleichung 

(3) 

kann man aus Messungen bei beliebigen (allerdings nicht zu hohen) Kon- 
zentrationen die Viscositatszahl ausrechnen, wenn die Konstante K ,  
bekannt ist. 

Genaue Messungen zeigten, daB die Zahlenwerte von K ,  fur ver- 
schiedene polymerhomologe Reihen nur sehr wenig voneinander abwei- 

1) Zugleich 19. Mitteilung uber Molekulargewichtsbes$immungen an makro- 
molekularen Stoffsn; 18. voranstehend. 

l a )  317. Mitteilung iiber makromolekulare Verhindungen; 316. Mitt.: M. 
Staudinger ,  Chemikerzeitung 67, 316 (1943). Gleichzeitig 88. Mitt. uber Cellulose; 
87. Mitt.: E. H u s e m a n n  u. A. Carnap,  J. makromol. Chem. im Druck. 

3) G. V. Schulz  u. F. Blaschke, J. prakt. Chem. [2], 158. 136 (1941). 
3 )  E. H u s e m a n n  u. G. V. Schulz,  Z. physik. Chem. (B) a?, 1 (1942). 
4, G. V. Schulz  u. G. Sing, J .  prakt. Chem. [2], 161, I61 (1943). 
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chen. Als Mittelwert fur Poly~tyrole,~) Polyi~obutylene,~) Polymethacryl- 
saureester2) und Yolyoxyundekansaureester4) ergab sich K,, = 0,28. Der 
Wert fur Nitrocellulosen in Aceton3) ist etwas hoher, namlich 0,315. 

Es ware von grofiem Interesse, die Gultigkeit obiger Gleichungen 
auch fur Cellulose in S chmeizer-Losung nachzuprufen; einmal, um die 
Frage zu klaren, ob sie nur fur Nichtelektrolyte guItig ist. Ferner 
hatte es erheblichen praktischen Wert, wenn man die Viscositatszahl von 
Cellulosen durch Messungen bei hoheren Konzentrationen bestimmen 
konnte. Man verrneidet dann die unbequem niedrigen Einwaagen, und 
ferner sind die lionzentrierteren Losungen weniger empfindlich gegen 
Spuren von Sauerstoff .5) Das kame besonders den Bestimmungen an den 
hochstmolekularen nativen Cellulosen zugute.6) 

Wir haben, um diese Frage zu prufen, an  einer Reihe von Cellulosen 
sehr verschiedenartiger Herkunft Viscositatsmessungen vorgenommen.7) 
Diese wurden in der ublichen Weise ausgefuhrt, wobei wir auf sorgfaltigen 
Sauerstoffausschlufi achteten. Die Einwaagen wurden in braunen 
23 ccm-Kolbchen gemacht. Als Losungsmittel diente 25%-ige Ammoniak- 
losung (D = 0,910; p. a.  5432) von Merclr. Es wurden jeweils nur frische 
Sendungen mit genau der angegebenen Dichte verwendkt . Die S c h we i- 
zer-Losung enthielt 244 mg Cu(OH), und 50 mg CuC1. Die angegebenen 
Mefiwerte sind Mittelwerte aus 2-3 Einzelmessungen. 

Das Ergebnis unserer Messungen ist in Tab. 1 zusammengestellt. Fur 
jede MeBreihe wurde wie fruher,3) 4) nach der Fehlerquadratmethode 2, 
und K,, ausgerechnet. Diese Werte sind in Tab. 2 (Spalte 3 und 4) zu- 
sammengestellt. Der Durchschnitt aller Einzelwerte von K,, ist, wie man 

5 )  H. A. Wannow [Kolloid-Z. log,  29 (1943)l zeigte, daD starker abgebaute 
Cellulosen ziemlich wenig empfindlich gegen Sauerstoff sind, so daD man Viscosi- 
tiitsmessungen an ihnen auch ohne SauerstoffausschluB durchfuhren kann. \Vir 
mochten aber auf Grnnd unserer Erfahrilngen empfehlen, bei genaueren Messun- 
gen doch auf sorgfaltigen SauerstoffausschluD zu achten. 

6 )  Native Cellulosen sind nicht nur wegen ihres hohen Molekulargewichts 
empfindlicher gegen Sauerstoff als abgebaute Cellulosen [H. S t a u d i n g e r  u. 
J. J n r i s c h ,  Ber. dtsch. chem. Ges. il, 2283 (1938)], sondern sie besitzen anBerdem 
einzelne Gruppen im Molekul, die bei Anwesenheit von Oxydationsmitteln oder 
Wasserstoffionen einer besonders schnellen Spaltung unterliegen: G. IT. S ch u1 z 
ti. E. Husemann,  Z. physik. Chem (€3) 53, 23 (1942); E. H u s e m a n n  11. N. 
(: oecke, unveroffentlicht. 

7)  In  der Literatur fanden wir keine Viscositatsmessungen an dem hier inter- 
essierenden Syst,em in geniigentl kleinen Konzentrationen, um darans eine Extra- 
polationsgleichung ableiten z11 konnen. Eine Viscositiits-Konzentrationsreihe, die 
Riatthes angibt [Chemie 64, 517 (1941)], ist nicht pemessen, sondern nach der 
Ur6dbeschen Gleichung berechnet wortlen, wie Herr Dr. N a t t h e s  mitteilte. Der 
Amtiep in dieser Reihe ist iibrigens steiler, als wir bei unseren AIessungen fantlen, 
wormis 7.11 sciiliel3en ist, daO die Br6d6esohe Formel weniger gut gilt a,ls iinsere. 
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0,119 
0,246 
0,507 
0,831 
1,688 

sieht, 0,287. Er liegt sehr dicht bei dem Mittelwert aus allen bisherigen 
Bestimmungen an horndopolaren Systemen (0,28).4) Die Abweichung 
0,007 liegt jedenfalls innerhalb der Streugrenzen aller Messungen. Das 
erkennt man daran, daB man genugend konstante Z,-Werte erhalt, wenn 
inan diese nach (3) mit K,  = 0,28 ausrechnet, wie es in der 4. Spalte von 
Tab. 1 durchgefuhrt worden ist. 

In der Abb. 1 sind samtliche Messungen graphisch aufgetragen. Die 
ausgezogenen Linien sind nach G1. (3) mit K,  = 0,28 und den Z,-Werten 
aus Spalte 4 der Tab. 1 berechnet. Man erkennt keine systematischen 
Abweichungen der MeBwerte von diesen Kurven. 

Tabel le  1. Viscosittitsanstieg verschiedener Cellulosesorten in Sc hweizers 
Reagenz (Polymerisationsgrade P mit K ,  = 5,O. berechnet). 

0,149 0,144 
0,1.54 ~ 0,143 
0,158, 0,139 
0,173 0,140 
0,211 0,143 

2, nach (3) mit K, = 0,28 
__ 

c g/Liter %P 

0,164 0,205 
0,252 0,210 
0,445 0,223 

1. Linters. 3 Stunden mit NO, behandelt; p a 122 
0,094 I p,O94 1 0,092 

0,105 o’21ci 0,542 1 o,108 1 8:::; 1 0,096 5 4,0% 
I 1,349 , 0,135 I 0,098 

0,196 
0,193 
0,198 

1,05 
1,93 

0,142 & 1,5o/b 

0,199 & 2,5% 
0,262 0,204 
0,322 I 0,203 

0,163 
0,254 
0,440 
0,998 
1,75 

0,105 
0,230 
0,362 
0,510 
0,656 
0,835 
1,017 
1,lG 
1,415 
1,60 
1,80 

0,196 0,195 & 0,5% 1 0,204 0,195 
0,211 0,195 
0,220 
0,250 0,195 
0,292 0,196 

0,268 
0,288 
0,302 
0,319 
0,325 
0,348 
0,363 
0,363 
0,393 
0,400 
0,410 

(0,260) 
0,27 1 
0,274 
0,279 
0,275 
0,275 
0,282 
0,274 
0,281 I 
0,216 
0,273 J 

0,277 5 2,2o/b 
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c g/Liter 

Trt b el le 1 (Fortsetzung). 

2, nacli (3) mit K ,  = 0,28 
I 

"lsp 

0,437 
0,472 
0,496 
0,531 
0,548 
0,588 
0,625 

6. Baumwolle 
0,175 
0,378 
0,595 
0,860 
1,095 
1.41 
I ,76 

0,416 
0,427 
0,426- 

0,420 
0,122 
0,422 

0,1305 
0,292 
0,607 

0,650 0,627 
07725 1 
0,759 1 0,652 & 4yo 

Der Viscositatsbereich, in dem G1. (3) anwendbar ist, reicht bis min- 
destens qsp = 2. Er scheint demnach, ebenso wie bei Nitrocelluloselosun- 

gr6Ber zu sein als bei den homoopolaren S t ~ f f e n . ~ )  Fur den prakti- 
schen Gebrauch kann man sich an folgende Regelii halten. Als Einwaage 
in 26 ccm-Kolbchen nimmt man bei Polymerisationsgraden unter 1000 
etwa 50-100 iiig, bei den hochstmolekularen Cellulosen etwa 10 bis 
25 mg. Die erhaltenen DurchfluBzeiten sind dann so, daB inan sie 
im gleichen Viscosiineter mit der DurchfluBzeit des Losungsinittels 
vergleichen kann, was der Genauigkeit sehr zugute koninit.. Hohere 
Einwaagen, wie sie zur Zeit noch vielfach in der Technik aiagewandt 
werden, erscheinen uns als nich t, besonders zweckmaiBig. Der Liisungs- 
vorgang erfordert danii, besonders bei den hochstmolekularen Cellulo- 

0,152 
0,262 
0,345 
0,782 
1,38 
1,91 

0,860 0,821 
0,820 1 0,763 
0,863 0,589 
0,978 
1,150 
1,195 

0,237 
0.290 
0,840 

I 2,20 

1,17 1 , l O  1 
1,22 

1,63 1,12 
1,405 1,52 

1,83, ],I3 J 

irii } 1,12 f 1,8% 
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sen langere Zeit, und vor allem lie- 20 
gen dann die DurchfluBzeiteh von 
Liisung und Losungsmittel so weit z8 
auseinander, da13 sie im gleichen 

G5 Viscosimeter nicht gut unmittelbar 
verglichen werden konnen, auBer 4 p  
wenn man unbequem lange Durch- 
fluBzeiten fur die Lbsung in Kauf Z2 
nehmen wi11.8) 

M'ie an anderer Stellel) ausge- &' 
fuhrt wurde, ist es zur Zeit nicht m6g- 
lich, fur G1. (1) eine theomtische 
Deutung zu geben. Dasselbe gilt fur 4,5 
andere Gleichungen, welche die Ab- 
hangigkeit der spezifischen Viscositat @ 
von der Konzentration beschreiben,v) 
da gegenwartig die hydrodynami- @ 
schen Verhaltnisse in makromoleku- 
laren Losungennochweitgehendun- 0 45 zo ?5 @ -45 

spezifischen Viscositlit (vSp) bei verschie- 
denen Cellulomn in Schweizer Reagenz. 

cler Ermittlung der Viscositatszahl 
verwendet wird, richtet sich daher 
allein nach ZweckmaDigkeitsgrunden. Die hier vorgeschlagene Gleichung 
durfte dabei den Vorteil der gr6Bten Einfachheit bieten, so daB die 
Auswertung der Messungen mit einem Minimum an Zeitaufwand durch- 
gefuhrt werden kann. Andere Gleichungen, wie die von Hess  und Phi-  
lippoffll) oder BrBd6elz) erfassen zwar einengr6Beren Konzentrations- 
bereich, jedoch ist ihre Auswertung umstandlicher. Auch ist es theore- 
tisch einwandfreier, zur Ermittlung eines Grenzwertes fur die Konzen- 
tration 0 nicht zu hohe Konzentrationen zu verwenden. 

geklart sind.10) Welche Gleichung hi Abb. 1. Anstieg der vSp/c-Werte mit der 

*)*Die Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz, die um so 
groBer werden: je hoher das Molekulargewicht ist (vgl. H. Staudinger  u. H. Haas  
in ,,Die hochmolekularen organischen Verbindungen - Kautschuk und Cellu- 
lose -", Verlag Springer 1932), treten bemerkenswerterweise bei dieser Auswertung 
qicht in Erscheinung. Das liegt einerseits daran, dafi die Viscosimeterdimensionen 
so beschaffen waren, daB das Geschwindigkeitsgefiille sehr gering war [vgl. G. V. 
Schulz ,  Z.f. Elektrochemie 43 479 (1937)], andrerseits daran, daLi bei den ho- 
heren Konzentratiohen die Durchflufigeschwindigkeit und damit das Geachwindig- 
keitsgefiille sehr gering war. 

s, Eine Zusammenstellung aller bisherigen Gleichungen findet sich bei 
TV. Philippoff, Viscositiit der Kolloide (Dresden und Leipzig 1942). 

lo) Vgl: G. V. Schulz, Z. Elektrochemie, im Druck. 
11) I(. H e w  11. W. Philippoff, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,639 (1937). 
12) H. L. Rr6dPe 11. J. de Rooys, Kolloid-X. 79, 31, 43 (1937). 



202 .Jouriia1 fiir niii.liroiiiolel;iilare C'lieinie. 3. Reihe. Haiitl 1. 1943 

0,301 
0.282 
0,336 
0,281 
0,293 
0.265 
0.239 

Tabel le  2. Z,]- und K,r-\\-erte. mi3 den Zalileii tler Tab. 1 iiitcli tler Fehleryaa- 
tlra.tmet.liotle bereclniet . 

0,09(i 
0,142 
0.199 
u.195 
0.277 
0.432 
0.505 

Nr . 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

Priipart1.t 

Linters mit NO, belmidelt ....... 
Plauener Zellu~olle . . . . . . . . . . . . . . .  
Cuprama-Zellwolle . . . . . . . . . . . . . . .  
Cuprama-Zellwolle, umgefallt ..... 
Baumwolle, stark abgebaut . . . . . . .  
Baumwolle, schwacher abpeb. .... 
Alphalint-Zellstoff ............... 
Baumwoll-Linters . . . . . . . . . . . . . . .  
Ramie ......................... 
Baumwolle ..................... 

0,094 
0,142 
0,194 
0,196 
0,273 
0.430 
0,520 
0.648 
0.800 
1.125 ___ 

Jlitt,elwert: 0,285 ' I 
Es erscheint vielleicht auf den ersteii Blick als uberraschend, daW 

sich eiii System, das ausgesprochenen Elektrolytcharalrter hat, hinsicht - 
lich seiner Viscositatseigenschaften u-ie eiii homoopolares verlialt , wobei 
sogar die Zahlenwerte der Konstaiiten niit den in hoinoopolareii Syste- 
men gefundenen vollstaiidig ubereiiistiiiiiiieii. Auch das Prapnrat, 1,  das 
zahlreiche Carboxylgruppeii enthalt,l3) zeigt hiervon lteine ilbweichun- 
gen. Offensichtlich liegt das daran, da13 sich die ioiialeii Eigeiischaften des 
Cellulose-Kupferkomplexes iiicht nusn-irken konnen, weil die Losung 
niedermolekulare Ioneii in groaeni UberschuW enthalt. Polyacrylsaureii 
zeigen nach Untersuchungen voii S t a u d inge  r und T r o in in s d.o rf fI4) 

in rein waBrigeii Losungeii eiiie zienilich Itomplizierte Koiizeiitratio1isa.b- 
hangigkeit. Wie von KernI5) nacligea-iesen.~~-urde, la& sich eiii ,:ioiialer" 
und ein ,,makromolekularer Faktor" unterscheiden. Enthalt die Lo- 
sung jedoch einen UberschuW an Keut'ralsalz, so verhalten sich die he- 
teropolaren Molekulkolloide wie honioopolare Verbindungen, da die 
,,Schwarinbildung" ~erscliwindet'~) bzw. der , ,ionale" Faktor ausge- 
sclialtet wird15). Letzteres durfte fur Cellulose in Schweizers Reagenz 
zutreffeii. 

Die Messungen wurden \-on Frl. D o r o t h e a  Rosner  11 Fr1. C h a r l o t t e  Boll- 
r inger  ausgefuhrt. Da.s Reichsnnit fiir ~~irtschafts~tusbnu unterstiitzte finaiiziell 
die vorliegende Arbeit. 

Der Firmen, die nns freuntllicherweise die Celliiloseii zur \'erfiignng stellten, 
sprechen wir anch an dieser Stelle unsereii verbindlichsten Da,nk a.us. 

Herr Prof. Maurer,  R.ostock, stellte nns das Pra.pa.rat, 1 zur Verfiipng. 

13) K. Maureru .  G. Reiff, J. ma.krorno1. Chemie 1, 27 (1943). 
14) H. Staudinger  11. E. Trommsdorff  in H. Staudinger ,  Die Iiochmole- 

15) W. Kern,  Z. phpik.  C'hem. (A) lS1, 283 (1938); Fortschr. cl. Chein. Pliys. 
kularen 0rga.n. Verbindungen, S. 341, 3Gl (Springer, Berlin 1932). 

u. Techn. makromol. Stoffe 1, 54 (1939). 


