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Inhaltsiibersicht 
Die Viskositat von Losungen des sogenannten KuRRoLschen Kaliumsalzes (KPO,), 

iat nicht nur abhangig von den Herstellungsbedingungen, insbesondere der Temperatur- 
fiihrung, sowie vom genauen Molverhaltnis K,O : P,O, des Ausgangsrnaterials und - 
hierdurch bedingt - Toni Grad der Verrietzung der Polyphosphatketten, sondern aucb 
von der Anwesenheit geringer Verunreinigungen. So la& sich dcr hochstviskose Typ nur 
aus vollig arsenfreicn Ausgangsprodukten darstellen. Arseri (V) wird in die Polyphosphat- 
anionen eingebaut. Beim Behandeln mit Wasser hydrolysiert Arsen (V) momentan als 
Ortboarsenat heraus, wodurch Kettenbruch eintritt, und man erhalt Losungen von gerin- 
gerer Viskositat, was schon merklich ist, wenn auf lo6 Atome P 1 Atom Arsen kommt. 
Hieraus wird geschlossen, daB der durchschnittliche Kondensationsgrad der Polyphosphat- 
anionen im hoclistviskosen KuRRoLsehen Kaliumsalz mindestens von der GroUenordnung 
lo6 sein muR. 

Die sog.  KuRRoLschen Salze (MePO,),, in d r r  Literatur noch meist 
als Metaphosphate bezeichnet, sind nach den grundlegenden Unter- 
suehungen von THILO und Mitarbeitern Polyphosphate, also ketten- 
formig kondensierte Phosphate der allgemeinen Farinel Men+2Pn03n+l 
bzw. MenH2Pn03n+l. Mit ilirern hohen Kondensatiorisgrad von 1000 
und weit daruber stellen sie nach dem heutigen Stand der Wissenschaft 
die Endglieder der Reilie der Polyphosphate dar. 

Das besonders leicht zugangliche KrrREloLsche Kaliumsalz, das man 
beispielsweise durch Schmelzen von Monokaliumorthophosphat und 
langsames Abkuhlen der Schmelze darstellen kann, ist bekanntlich in 
Wasser praktisch unloslich, lost sich dagegen bei Gegenwart von Na- 
trium-Ionen unter Bildung rnehr oder weniger hoch\iskoser Losungen 
auf. Fiber die Viskositat solcher Losungen in Abhangigkeit von der 
Herstellungsart, insbesondere der Temperatur, auf die das Ausgangs- 

l) E. THILO u. Mitarbeiter, ,,Die chemische Technik" 4, 345 (1952). 
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produkt erhitzt wurde, berichten PASCAL,) sowie MALMGREN und L A M M ~ ) .  
Diese Angaben widersprechen einander zum Teil. In jungster Zeit haben 
PFANSTIEL und I L E R ~ )  gezeigt, dal3 sich die AnionengroBe im KURROL- 
salz und damit auch die Viskositat seiner Losungen sehr stark mit klein- 
sten Schwankungen in1 Molverhaltnis K,O :P,O, andert. Es liegt ein 
a d e r s t  scharf ausgepragtes Maximum der Viskositat vor, wenn das 
Molverhaltnis K20:P,05 ein wenig kleiner als 1: 1 ist. Die Autoren er- 
klaren das so: Solange das Molverhaltnis den Wert 1:  1 nicht unter- 
schreite t,  liegen, gegebenenfalls neben Kaliumtriphospha t, un verzweigte 
Kettensnionen vor, deren Kondensationsgrad etwa 1000 betragt ; die 
Losungen haben dann nur eirie geringe Viskositat. Unterschreitet das 
Molverhaltnis K,O : P,O, den Wert 1 : 1 ein klein wenig, sirid also geringe 
Mengen iiberschiissiges p205 vorhanden, so treten vereinzelt Kett,en- 
verzweigungen auf. Es liegen jetzt vielfa,ch hoher kondensierte Anionen 
vor, die aber im grol3en gesehen noch eindimensiona,l gebaut sind und 
eine hohe Viskositat der Liisung zur Folge haben. Bei noch kleineren 
Werten des Molverhaltnisses K,O : P,05 werden die Kettenverzwei- 
gungen so zahlreich, da,I3 jetzt dreidimensionale Riesenmionen ent- 
stehen, die, soweit sie iiberhaupt noch ein Auflosen zulassen, wieder 
eine geringere Visliositat bedingen. 

Wir wollten zuerst die Versuche der beiden amerikanischen Autoren 
riacharbeiten unter Abanderung der Methodik des Auflosens und der 
Viskositatsmessung . Als Ausgangsprodukte verwendeten wir ver- 
schiedene Proben von reinstem und analysenreinem Monokalium- 
orthophosphat von zwei der bedeut>endsten deutschen Herstellerfirmen 
fur reine Chemikalien (Firma I und 11). 

Wir stellten zuniichst fest, da'B solche Handelsprodukte von ana- 
lysenreinem und vor allem von ,,reinstem" bzw. ,,chemisch reinem" 
KH,PO, erhebliche Schwankungen in ihrem Molverhaltnis K,O : P,05 
aufweisen, die 5 1 bis 2 %  betragen konnen. Wir bestimmten das Mol- 
verhaltnis in jedem Fall relativ zu ein uud derselben Vergleichssubstanz 
(Probe von analysenreinem KH,PO,), fur die wir K,O:P,O, = 1,0000 
setzten, indem wir von Vergleichs- und zu untersuchender Substanz 
jeweils 0,l m Losungen ansetzten und unter Verwendung von Brom- 
kresolgrun als Indikator (zu beiden Losungen wurden genau gleiche 
Mengen Indikator zugesetzt) mit 0,01 rn KOH bzw. 0,Ol m &PO, auf 
Farbgleichheit titrierten (auf 0,001 Einheiten genau, 4. Stelle hinter 
dem Komma unsicher). Die so festgestellten Schwankungen im Mol- 

2) P. PASCAL, Bull. SOC. chim. France 9, 1127 (1924). 
3, €1. MALMUREN u. 0. LAMM, z. anorg. allg. Chem. 252, 256 (1942). 
4 )  R. PFANSTIEL u. R. ILER, J. Amer. chem. SOC. 74, 6059 (1952). 
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verhaltnis wurden in jedem Falle beriicksichtigt und durch Zugabe von 
K,HPO, bzw. NH,H,PO, zu den Ausgangsprodukten ausgeglichen. 
T r o t z d e m  e r g a b e n  d i e  P r o d u k t e  d e r  F i r m a  I u n t e r  ke inen  
Bed ingungen  d a s  von PFANSTIEL und ILER beschr i ebene  h o c h s t -  
viskose (KPO,),, dagegen  b e r e i t e t e  des sen  D a r s t e l l u n g  m i t  
P r o d u k t e n  d e r  F i r m a  I1 k e i n e  Schwie r igke i t en .  

E xperimentelles 
Herstellung der Praparate 

Je  etwa 27 g der Ausgangsmischung aus KH,PO, und dem erforderlichen Zusatz 
von K,HPO, bzw. NH,H2P04 wurden 1 Std. lang in einer Edelmetallschale auf 900" 
erhitzt, wobei eine klare Schmelze entstand; dann wurde die Temperatur im Verlaufe von 
etwa 3 Stdn. allmahlich auf 650" gesenkt, wobei Kristallisation eintrat, darauf wurde 
15 Stdn. bei 650" getempert und schliefllich wurde die Substanz der Abkuhluug an der 
Luft uberlassen. Das Reaktionsprodukt wurde fein gepulvert. 

Herstellung der auf ihre Viskositat zu untersuehenden Losungen 
0,375 g der zu untersuchenden Substanz wurden niit 1,200 g reinem, feingepulvertem 

Natriumphosphatglas des Molverhaltnisses Na,O: P,O, = 11 :10 5, und 0,300 g Na,P,O, 
innig gemischt und in einem mit 150 ml dest. Wasser gefullten 200-ml-MeBkolben gegeben; 
dieser wurde bei einer Raumtemperatur von 20-25' auf einer Rotationsschuttelmaschine 
(wie fur die Bestimmung von wasserl., zitronensaurel. und zitratl. Phosphorsaure in 
Dungemitteln gebrauchlich) geschuttelt. Nach genau 2l/, Stdn. wurde die Losung in 
einen Thermostat von genau 20,O" gestellt und 22'1, Stdn. darin belassen. Dann wurde 
nochmals kraftig durchgeschuttelt und die Viskositatsmessung durchgefuhrt. Die lange 
Vorbereitungszeit hatte zwar ein gewisses Absinken der Anfangsviskositat zur Folge (die 
Zugabe yon Na4P,0, und die dadurch bedingte schwach alkalische Reaktion verhuteii eineii 
starken Viskositatsabfall), jedoch wird die Reproduzierbarkeit wesentlich verbessert. 

Viskositltsmessung 
Urn die Flieljeigenschaften der hochviskosen Losungen und damit die Frage des 

geeignetsten Viskosimeters zu klaren, wurden zunachst mit dem selbst-registrierenden 
Rotations-Struktur-Viskosimeter von Dr. HELMES, Hochst6), FlieBkurven von Losungen 
einiger typischer Proben aufgenommen. 

Einige Flieljkurven sind in Abb. 1 dargestellt. Nur die relativ 
niederviskosen Losungen sind NEwToNsche Fliissigkeiten, bei den hoch- 
viskosen ist Strukturviskositat und zum Teil Plastizitat zu beobachten, 
die letztere verbunden mit Thixotropie. 'Bei bestimmten Typen sind 

5) Herst. vgl. W. DEWALD u. H. SCHMIDT, Angew. Chem. 65, 78 (1953), Z. anorg. 
allgem. Chem. 272, 253 (1953). 

6 ,  Chemie-Ingenieur-Technik 7, 390 (1953). - Den Farbwerken Hochst, insbesondere 
den Herren Dr. SEYDEL u. Dr. HELMES sei fur die groljziigige Unterstiitzung und die wert- 
vollen Hinweise auch an dieser Stelle bestens gedankt. 
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ausgesprochene Abbaueffekte zu beobachten, also eine irreversible Ver- 
ringerung der Viskositat durch mechanische Beanspruchung der Losung. 
Alle diese Eigenschaften schlieljen die Verwendung von Kugelfallvis- 
kosimetern aus, und auch der Messung mit Kapillarviskosimetern stehen 
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-4bb. 1. F l i e B k u r v e n  v o n  (KPO,) , -Losungen.  
Gm = Geschwindigkeitsgefalle, t = Schubspannung 

Schwierigkeiten im Wege. Am besten hat sich die Verwendung von 
Rotationsviskosimetern bewahrt. 

Die hdchstviskosen Losungen haben einen Schwellenwert des Ge- 
schwindigkeitsgefalles, oberhalb dessen die Fliegkurven in Zickzack- 
linien ubergehen, die in Einzelheiten nicht mehr reproduzierbar sind. 
Die betreffende Losung weist hier eine Art Kautschukelastizitat auf 
und verhalt sich wie eine Anzahl zwischen MeBbecher und MeSkorper 
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besonders g u t  reproduzierbar und - I M o n a t e  qelaqert.  
- I  dierite uns zur Charakterisierung 
- I  tler einzelnen Typen.. 

Es wurde MeUsystem A ver- 
wendet. 1)ie Liisung 1vurd.e in den 
MeBbecher gebracht, dann wurden 

I der Messunq etwo 3 

Kz 0 Molverhaltnis 
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Die Beobachtung der Viskositatsminderung infolge Arsengehalts legte 
es nahe, die Ergebnisse von THILO und Mitarbeitern (1. c.) uber die 
gemischt kondensierten Arsenatophosphate auf unser Problem anzu- 
wenden: Funfwertiges Arsen wird an Stelle von Phosphor in die 
. - - P - 0 - P - 0 - - - - -Ketten eingebaut. Bei der Zugabe von 
Wasser hydrolysiert das Arsen momentan als Orthoarsenat heraus, 
wodurch Kettenbruch erfolgt, was bekanntlich ein Absinken der Vis- 
kositat zur Folge hat. 

Aus der Feststellung, daB der Einbau von 1 Atom Arsen auf 1 Million 
Atome Phosphor schon eine Verminderung der Viskositat zur Folge 
hat, schlieBen wir, da13 der durchschnittliche Kondensationsgrad der 
hochstviskosen arsenfreien Proben mindestens von der GroBenordnung 
1 0 6  sein muB, also das Anionengewicht von der GroBenordnung 108, 
wenn, wie wir annehmen, ein direkter Zusamrnenhang zwischen der 
,,Durchschnittsviskositat" und dem Kondensa tionsgrad der Anionen be- 
steht, etwa en tsprechend der STAUDINGERsChen Abhangigkeit der Vis- 
kositatszahl vom Polymerisationsgrad. Die Berechnung der durch- 
schnittlichen Kondensationsgrade ist jedoch nach den STAUDINGER- 
schen Formeln wohl nicht moglich, nicht nur wegen den Schwierigkeiten 
einer exakten Viskositatsmessung, sondern auch deswegen, weil die 
STAUDINGERschen Formeln nur fur UnVerZweigte h e a r e  Hochpolymere 
gelten, wahrend die extrem hohen Kondensationsgrade der hochst- 
viskosen KuRRoLsalz-Typen nach PFANSTIEL und ILER gerade durch 
eine schwache Vernetzung bedingt sein sollen. 

Ahnlichen EinfluB auf die Viskositat von KuRROLsalz-Losungen wie 
das Arsen hat auch das Vanadin, wenngleich wir hier noch nicht recht 
klar sehen, wahrscheinlich wegen des leichten Wertigkeitswechsels 
dieses Elements. In stark abgeschwachtem MaBe, aber qualitativ 
ebenso wie das Arsen wirkt auch Schwefel, wenn er als Sulfat vorliegt, 
ferner Silicium und Bor. Antimonzusatze bis 100 T/Million sind jedoch 
ohne EinfluB. Die Frage, ob beim Schwefel, Silicium und Bor eine 
analoge Deutung zulassig ist wie beim Arsen, wobei man entweder an- 
nehmen miiBte, daB nur ein kleiner Prozentsatz eingebaut wird, oder da13 
die hydrolytische Spaltung unvollstandig ist bzw. sehr langsam ver- 
Iauft, kann vorlaufig nicht beantwortet werden. 

Nac h trag 
In  Abb. 1 bedeutet G, das in i t t 1 e r e  Geschwindigkeitsgefalle, t die m i t t 1 e r e  

Schubspannung (in Anlehnung an die oben zitierte Arbeit von HELMES~) ware statt 
z das Symbol z, zu schreiben!) - Die mit dem DRaaE-Viskosimeter ermittelten 
,,Viskositats"-Werte sind die aus den Eichkurven abgelesenen, die ihrerseits mit Hilfe von 
NEwToNschen Flussigkeiten bekannter Viskositat (Glyzerin-Wasser-Mischungen) auf- 
gestellt wurden. 

Wiesbaden-Biebrich, Chemische Werke ,,Albert". 
Bei der Redaktion eingegangen am 24. Februar 1955. 




