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Zwischen der spezifischen Viskositgt 1 und Konzentration 
hoehmolekularer Stoffe bes~eht bekanntlich keine Proportionalitgt , 
ausgenommen bei kleinsten Konzentrationen. Dieser Tatbestand 
wlrd gew(ihnlieh dureh Solvatation bzw. Immobilisierung des 
Liisungsmittels erklgrt. 

Auf  Grund rein hydrodynamiseher Betraehtungen stellt 
E. Gu~a ~ die Beziehung zwisehen der spezifischen Viskositgt und 
der Konzentration der Liisungen quantitativ dureh die folgende 
Gleiehung dar : 

"~2, = a J  -'~ c + a2 f ~ c 2 + . . .  (1) 
In einer sehr in{eressanten Abhandlung haben KRATKu und 

8AITO 3 zuerst diese Formel einer experimente]len Priifung unter- 
zogen. Sie untersuehten die Beziehung zwisehen Viskositgt und 
Konzentration in KupferoxydammoniaklSsungen s Cellulosen 
yon verschiedenem Abbaugrad und erhielten s die reduzierte 
u 4 die empirisehe Formel: 

>t, - - A  + B c  (2) 
c 

Die hydrodynamische Interpretierung der Koeffizienten A 
und B wird durch Verglelch dieser Gleiehung mit der GCTHschen 
Gleichung bewerkstelligt, welcher die Verfasser die folgende 
Form geben : 

2 l 4 

I : q s p ~ : q r - -  1. 

E. GwH, Kolloid-Z. 74 (1936) 147. 
3 0 .  Kaa~Kr und G. SAITO, Cellulosechem. 16 (1935) 85 ; 17 (1936) 23. 

4 Unter  , r eduz ie r t e r  Viskositiit" wird  das Verhiiltnis 7I'~p verstanden.  
c 
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Hierin ist K eine etwa 10 -~ gleiehe Konstante, l/d be- 
zeichnet das Achsenverh~tlt~nis der Ellipsoide, d . h .  das Yer- 
h~tltnis der L~nge zum Durchmesser derselben; c~ ist die Vo- 

bc 
lumkonzentration der LSsung und ist ~ gleich, wenn c die 

Konzentration in Gramm pro Kubikzentiraeter, b den Koeffizienten 
bezeichnet, der die VolumvergrSl~erung der gel~sten ]golekiile 
infolge Hydratation des Anions - -  des Komplexes C6HloQCu - -  
beriicksichtigen sol], und fiir das spezifisehe Gewicht der Cellu- 
lose der Wert  1"6 angenommen wird. 

Dureh Vergleich der Koeffizienten der Gleiehungen (2) und 
(3) bereehnen die Verfasser den Wert  des Aehsenverh~ltnisses 
und der Konstante K: 

B 6"93 (4); 
7 - - - -  . . . . . .  (5) 

Die yon KRATKu und SAITO auf Grund ihrer Messungen 
berechneten Werte yon K entspreehen tats~tchlieh mit grol3er 
Ann~therung den Forderungen der Theorie. Die bereehneten 
Aehsenverh{iltnisse sind im allgemeinen desto niedriger, je mehr 
die untersuchten Produkte abgebaut sind, was ebenfalls mit der 
Theorie im Einklang steht. In elnigen F~tllen bestehen jedoeh 
auff~tllige Abweiehungen. Die erhaltenen Aehsenverhiiltnisse ver- 
~tndern sieh n~mlieh nieht immer parallel zur Viskosit~tt, yon 
welcher sie abhiingig sind; manehmal sind die Aehsenverhfilt- 
nisse fiir Proben, welehe in glelehen Konzentrationen verschie- 
dene u aufweisen, einander gleieh, bzw. ergibt sich 
ftir eine Probe yon niedrigerer Viskositi~t ein hSheres Aehsen- 
verh~tltnis. Die Alkalieellulose wurde zweeks Reifung bei ver- 
schiedenen Temlaeraturen stehen gelassen ; manehmal ist, wie sieh 
aus den yon den Verfassern angefiihrten Zahlen ergibt, das 
Aehsenverhiiltnis fiir Cellulose, deren Reifungsprozel~ bei einer 
niedrigeren Temperatur stattfand, niedriger, als dasienige fiir 
Cellulose, die bei h~herer Temperatur reiffe. 

Die vorliegende Arbeit wurde mit dem Ziel vorgenommen, 
die genann~en Abweichungen aufzukliiren zu versuehen, das 
Versuehsmaterial im Zusammenhang mit der hydrodynamisehen 
Theorie yon GuT~ zu erweitern, sowie festzustellen, inwieweit es 
m~Jglieh ist, auf Grund yon unter Einhaltung mSgllehst giin- 
stiger Versuehsbedingungen ausgefiihrten Viskositiitsmessungen 
fiir Cellulosen yon versehiedenem Abbaugrad Aehsenverh~ltnisse 
zu erhalten, welehe mit siukender Viskosit~tt regelm~13ig abnehmen 
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wiirden. Fiir die Versuche wurden der nativen Cellulose n~her 
Stehende Pr~parate benutzt. Wir bemiihten uns, m~glichst repro- 
duzierbare Ergebnisse zu erzielen, indem wir die Versuchs- 
bedingungen derartig gew~hlt haben, dal3 die Viskosit~t wiihrend 
der Messungen konstant blieb. 

Experimenteller Teil. 
M e t h o d i k  und  A u s g a n g s s t o f f e .  

a) Fiskosimeter. 
Die Viskosit~t wurde in einem Kaloillarviskosimeter be- 

stimmt, welches naeh tt~ss 5 Messungen in einer Stickstoffatmo- 
sphere angepa•t wurde. Der Fliissigkeltsbeh~lter bestand aus 
einem Probierrohr yon 5cm Durehmesser. Der obere Tell des 
Apparates (die R~hren mit H~hnen zum Durchlassen yon Stick- 
stoff) war mit der Kapil]are des Viskosimeters und dem Be- 
h~lter durch Schliffe verbunden. Die L~nge der Kapillare (L) 
betrug l l '9cm, der Halbmesser derselben (r) 0"0427cm, das 
u der Viskosimeterkugel (v.) 9"943 cm~, der mitflere 
hydrostatlsche Druck w~hrend der Messung (P) 19"63cm d. g., 
worin d das spezifische Gewicht der untersuehten Fliissigkeit, 
g die Erdbeschleunigungskonstante bezeichnet. 

Die Durehflul3zeit yon Wasser betrug 49"7 sek. bei 20~ 
Die ~essungen warden in einem Thermostat ausgefiihrt, in 
welehem die Temperatur his auf • konstant blieb. 

Zwecks Kontrolle des u wurde die Viskosit~t 
yon Wasser and 99"5 %igem :~thylalkohol bestimmt. Die u 
sitii~en wurden naeh der HAGEN]3ACtI-COUETTEschen s Formel be- 
rechnet : 

= P r 4 m Q ~ . Q ~ 
~ ] ~  8 Q L  8 r . L  ' t 

worin m eine Konstante vom Wert  1"12 (nach Bovssm~sq) ist, 
t die Durehflul~zeit in Sekunden bezeichnet. Fiir die Viskositi~t 
von Wasser wurde der Weft  0"0098, yon Alkohol --0"0121 (in 
Poise) gefunden; nach Angaben in der Literatur betragen diese 
Werte 0"0100 fiir Wasser 7 und 0"01192 s bzw. 0"0121~ s 
Alkohol. Die ~bereinstimmung real3 als vollkommen befriedigend 
angesehen werden. 

K. HEss, Die Chemie der Cellulose, Leipzig 1928, 319. 
6 E. HA~scHsx, Die Viskositat yon Flftssigkeiten, Dresden 1929, 9, 19 u. 20. 
7 Ibid. S. 66. 
s Ibid. S. 65. 

H. MAnx, Physik und Chemie der Cellulose, Berlin 1932, 69. 
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Die Messungen an Cellulosel~sungen wurden in einer At-  

mosphitre yon Stickstoff ausgefiihrt,  welcher yon Beimengungen 

yon Sauerstoff  nach der Yorschrif t  der Fasers toff -Analysen-  

Kommlssion des Vereins der Zells~off- und Papier-Chemiker und 

-Ingenieure lo befreit  wurde. 
Zu diesem Zwecke wurde der Stickstoff dureh 3 Wasehflasehen durehge- 

leiteL welche eine alkalische LSsung yon Natrlumhydrosulfit mit Zusatz yon 
etwas Solutionssalz B (Monobenzylanilin-p-sulfonsaures Natrium) und -- als Indi- 
kator -- 2-Anthrachinonsulfonsaures Natrium enthielten. Die Indikatorsubstanz 
wird durch Hydrosulfit zu rotem Oxyanthranol reduziert, welches nach Aus- 
nutzung der LSsung durch Sauerstoff wiederum oxydiert wird, wobei die LSsung 
gelb wird. Die Zugabe des Solutionssalzes B hatte den Zweek, den Indikator in 
L5sung zu erhalten. Schliei~lich wurde der Stiekstoff dureh eine Waschflasche 
mit KaliumpermanganatlSsung durehgeleitet~ zwecks Entfernung yon Schwefel- 
wasserstoff (aus Hydrosulfit). 

b) Schweizers Reagens. 
Die KupferoxydammoniaklSsung wurde dutch AuflSsung yon 120 g Kupfer- 

hydroxyd in 10 1 Ammoniak (etwa 20 ~/) erhal~en. Der dutch Abdestillieren und 
Titration bestimmte Ammoniakgehalt betrug 20"18~. 

Das Kupferhydroxyd wurde aus Kupfersulfat (Merck, pro analysi) naeh 
der Vorsehrift yon B(~TT~Ea und HA~ER,~AZ~N al hergestellt und bei 75 o getrocknet. 

Die Viskosi tgt  der Kupferoxydammoniakl6sung wurde bei 

Tempera turen  yon 200 bis 24oC bestlmmt, wobei sich folgende 
Durchi]ul3zeiten ergaben : 

Tabelle 1. 
Durchflui3zeiten yon ScHw~.iz~s Reagens 

bei verschiedenen Temperaturen. 

Temperatur 

20"00 o C 
21'000 C 
22"000 C 
23"000 C 
24"000 C 

DurchfluBzeit in Sekunden 

Beobachtet Berechnet 

67"8 
66"2 66"3 
65"0 64"9 
63"6 63"4 
61"9 

Der  aus den Messungen bei 20 ~ und 24oC berechnete Tem- 

peraturkoeffizient  der Durchflu~zeit  ber --0"0218. Die mit  

Hilfe dieses Koeffizienten berechneten Durchflu6zeiCen stimmen, 

wie aus tier Tabelle ersichEich ist, mit den beobachteten Wer t en  

innerhalb des Versuchsfehlers iiberein. 

io Papierfabrikant, 15 (1936) 113. 
11 B6TTaER, J. prakr Chem. 73 (1858) 491; J. HA~ERMXnN, Z. anorg, allg. 

Chem. 50 (1906) 318. 
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c) Ausgangsmaterial. 
Als Ausgangsmaterial wurden gebleichte Linters gew~hlt 1~ 

Die Linters wurden mit Natronlauge behandelt und dann dem 
t~eifungsprozel~ iiberlassen, wobei je naeh der Dauer des Pro- 
zesses Produkte yon versehiedenem AbbaugTad entstanden. Genau 
wurde folgendermal3en verfahren: 12g Linters wurden in einer 
Stiekstoffatmosph~re mit 180cm~ NatriumhydroxydlSsung (etwa 
18%) iibergossen and nach Umriihren in ein Thermostat yon 
20~ gebracht. Nach zweistiindigem Stehen wurde die Alkali- 
cellulose abfiltrlert und bis zam Gewieht yon 49g abgeprel3t. 
Davon wurde eine Probe yon 4g sofort regeneriert, die Haupt- 
menge hingegen dem Reifungsprozel~ unter Luftzutri t t  bei Tem- 
peratur von 19___0"5 ~ fiberlassen. Nach 3, 6, 9, 12, 28, 52, 76, 
100, 124 und 148 Stunden wurden kleine Proben entnommen, 
regeneriert und hinsiehilieh der Viskosit~it untersueht. 

Die l~egeneratlon wurde stets auf folgende Weise ausge- 
fiihrt: die Proben der ~Akalieellulose warden mi~ Wasser bis 
zum Versehwlnden der alkalisehen Reaktion gewaschen, mit 
25cm8 verdiinnter Essigs~ure (1:4) behandelt, nach einigen ~Ii- 
nuten abfiltriert, mit destilliertem Wasser bis zum Verschwinden 
der sauren Reaktion gewaschen, auf einem Biichner-Trichter ab- 
geprel3t und getroeknet. 

d) Viskositgit der Cellulosel6sungen in Schweizers Reagens. 
Die zu untersuchende Celhloseprobe wurde bis zur Ge- 

wichtskonstanz getroeknet (24--28 Stunden bei 100--105 ~ 13 
Eine entspreehende genau gewogene Cellulosemenge wurde in 
den Beh~lter des Viskosimeters gebraehr und dann w~hrend 
10 ~inuten  ein starker Stickstoffstrom zwecks u yon 
Luft  durehgeleitet. Jetzt wurde die Cellulose mit genau 100cu~ 3 
der Kupferoxydammoniakliisung iibergossen und dureh starkes 
Schiitteln aufgel(ist Der AuflSsungsprozel~ dauerte je naeh dem 
Abbaugrad and Zerkleinerungsgrad des Pr~parates 4 bis 30 Minuten. 
Die Aufl~isaug and die ~/Iessungen warden unter Abschlul3 yon 
Tageslicht ausgefiihrt, dessert Zutrit t  Oxydation der Cellulose 
dutch SC~WEIZ~s Reagens verursaehea ktinnte 14. 

Die ers~e ~essung wurde naeh Ablaaf von 5 )/Iinuten von 
vollst~ndiger AuflSsang ab gereehnet ausgefiihrt, die folgenden 

~" Vgl. H. MARK, 100. cir. S. 208--209.  
~ K. H~ss, loc. cit. S. 248. 
,4 H. STAVDI~R, 10C. cir. S. 480. 
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in AbstKnden yon je 15 Minuten binnen 2 bis 4 Stunden. In 
einigen F~llen (nieht merzerisierte Linters sowie merzerisierte, 
aber keinem ReifungsprozeS iiberlassene Pr~parate bei Konzen- 
trationen yon 0"25 unct 0"Sg pro 100cm 3) wards eine geringe 
Abnahme der u w~hrend der ~[essungen wahrgenommen 
(his zu 1% w~hrend 3 Stunden). In diesen F~llen wurde durch 
Extrapolation der Werte die Viskosit~t ira Moment des Zu- 
sammengehens der Probe mit dem LSsungsmittel berechnet. Fiir 
die iibrigen Pr~parate lies sich sogar innerhalb 6 Stunden keine 
u feststellen. 

Die relative u wurde als YerhKltnis der Durch- 
Jtu~zeiten der betreffenden LSsung und des reinen LSsungsmittels, 
d .h .  ohne Beriicksichtigung der HAGENBACrI-CouETTI~schen Kor- 
rektion berechnet. Die geringe Differenz zwischen den spezifisehen 
Gewichten der LiJsungen und des L~Jsungsmittels wurde eben~alls 
vernachl~ssigt, da der Einftul~ derselben, wie sieh aus pykno- 
metrisehen ~essungen ergab, unterhalb der Yersuehsfehlergrenzen 
liegt. 

e) Genauigkeit der Messungen. 
Zwecks Untersuehung, inwieweit sieh die Messungen repro- 

duzieren lassen, wurde die Viskosit~t versehieden konzenirierter 
LSsungen einiger Cellulosearten wiederholt geraessen. Die er- 
haltenen Zahlen sind in Tabe[le 2 zusammengestellt. 

Wie aus der Tabelle 2 ersiehtlieh ist, lassen sieh am besten 
die fiir die LSsungen rait kleineren Durehitu~zeiten erhaltenen 
Ergebnisse reproduzieren, d. h. diejenigen ffir verdiinnte LSsungen 
(0"0005 g/cmS), insbesondere bei stark abgebauter Cellulose (u 
seide). Die Differenz der DurehfiuSzeiten bzw. der relativen u 
kosit~tten betrggt fiir diese LSsungen etwa 1 oj. An anderen 
LiJsungen ausgefiihrte Messungen liefern jedoeh ebenfalls ziem- 
licit gut iibereinstimmende Ergebnisse; die Differenzen sehwanken 
zwisehen i his 3 oj der relativen Yiskositgt. 

Fiir die reduzierten 5Tiskosit~ten, d.h. ffir die Werte ~sp c 
gestalten sich selbstverstgndlieh die Verhgltuisse hinsichtlich der 
Genauigkeit der ~essungen vollstgndig versehieden. Bei des Um- 

rechnung yon ~ in ~P wird der prozentual ausgedriickte Ver- 

suehsfehler in versehiedenem Grade vergrSSert, je nach dem Werte 
der relativen Viskosit~t der LSsung. Je geringer diese letztere 
ist, desto stgrker steigt - -  aus rein arithmetisehen Griinden 
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die Differenz zwischen den in zwei paral le]en ) Iessungen er- 
hal tenen reduzier ten  Viskosi~,ten an im Vergleich zur  Differenz 

Nr. 

1 
2 

3 
4 ~ 

5 
6 

7 
8 ~ 

9 
10 

Linters, 
merzerisicrt 

hus Acetyl- 
cellulose 
(Linters) 

regonerierte 
Cellulose 

11 Viskoseseide 
12 ToMAszbw 

Lin~ers, 
13 nicht 
14 mercerisiert 

l_ 
200 

200 

200 

200 

200 

200 

240 

0"0005 

0"001 

0"0025 

0"005 

0"0005 

0"0005 

0"001 

87"2 1"'286 
86"5 1"276 0"8 

105"3 1"553 
108"6 1"602 3"0 

220"1 3"245 
217"7 3"211 1"1 

460"65 6"793 
446"7 6"589 3"0 

82"7 1"220 
81 "9 1"208 

1"0 

72"7 1"072 
72"7 1"072 0"0 

107"8 1"739 3"1 
104"5 1"685 

572 
552 3"5 

553 
602 8"1 

898 
884 1"6 

1159 
1118 3"5 

440 4"5 
42O 

144 
144 0"0 

739 7"3 
685 

KRATK• und SAITO f i ihren die yon ihnen er re ichte  Genauig-  
kei t  der ~Iessungen n icht  an, sie erw~hnen nur  die Unsicherhei t  
ihrer  Ergebnisse ,  welche mi t  der Verminderung der spezifischen 
Viskosi t~t  der Li~sungen w~ihrend der )/Iessungen (l  his 5 ~ )  
verbunden  ist. Infolge  des nicht  bekannten  Wer t e s  der mSglichen 
Versuchsfehler  is t  somit  die En t sche idung  nicht  mSgllch, ob die 
oben erw~hnten  Abweichungen in der Reihenfolge der von diesen 
Verfassern  ermi t te l ten  Achsenverh~l tn isse  durch Versuchsfehler  
ve ru r sach t  werden konnten.  

M e s s u n g e n  a n d  D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e .  

a) Viskosit4t und Konzentration. 
Die A r t  der Abh~ngigkei t  der Viskosit~r der L~sungen 

yon  der Konzen t ra t ion  derselben ist ffir die uns interessierenden 
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Probleme @gi. S. 315 und 316) yon grundlegender Bedeutung. In 
Tabelle 3 slnd d~e Ergebnisse einer diesbeziiglichen u 
serie angegeben. 

T a b e l l e  3. 
Reifungsprozel~ bei 17+0"5 ~ C. Reifangsdauer 9 Stunden. 

u bei 20• C. 

Konzentration 
g/cm~ 

~]sp Nr. 

0"000581 
0"000803 
0"000958 
0"001458 
0"002500 

0"299 
0"457 
0"553 
0"931 
1"791 

beobachtet 

514 
569 
577 
639 
715 

berechnet  ~.~ 

534 
556 
571 
622 
726 

~Nach STAUm~Q]~ ~6 sollen Celhlosen unabh~ngig yore Mole- 
kulargewicht in geniigend verdiinnten Liisungen, deren spezifische 
Viskosit~t den Wert 1"7 nicht iiberschreitet, konstante reduzierte 
u aufweisen. Die Werte der Tabelle 3 verandern sich 
hingegen regelm~l~ig mit steigender Konzentra~ion, wenn auch die 
~_nderung fiir Konzentrationen 0"000581 his 0"00958 nur etwa 
7 o~ betrggt. Nach STAUDINGER 16 sollte die reduzierte u 
auch bei der Konzentratlon 0"001458 den drei ersten Werten der 
Tabelle 3 annghernd gleich sein, da die spezifische Viskositgt 
dieser LSsung (0"931) viel niedriger als die Grenzviskositfit 1"7 isL 
Die bestehende deutliche Abweichung kann nicht auf Yersuchs- 
fehler zuriickgefiihrt werden, sondern vielmehr auf die eigen- 
tiimlichen Eigenschaften heteropolarer L(isungen, fiir welche die 
reduzierte Yiskositi~t nur in Konzentrationen konstant bleibt, 
welche viel niedriger sind, als die auf Grund der Wirkungssph~ire 
der Molekifle berechnete Grenzkonzentration 17. Es ist jedoch zu 
bemerken, dal~ an einem anderen 0r t  18 STAUDINSE~ sich auf Kon- 
zentrationen zu beschrgnken empfiehlt, bei welchen die spezifische 
Viskositgt nur 0"03 his 0"3 betri~gt. 

b) ~skosit~it bei wechselnder Temperatur. 

Aus der Tabelle 4 ist zu schlie~en, da~ die spezifische und 
somit auch die reduzierte u im Temperaturbereich yon 

~5 Berechnet nach der Methode der kleinsten Quadrate. 
~s H. STXUDInGER, IOC. cir. S. 134. 
~ H. STAVDISG~, 1OC. cir. S. 128. 
~s H. STAUD~S~, loe. cir. S. 102. 
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20 bis 24oC im Einklang mit der Theorie von STAUDI~G~R 
konstant bleibt. Die Zahlen der Spalten 1 und 2 betreffen Ver- 

Tabelle 4. 

Nr. Konzentration 
g/cm~ 

0"0005 0"286 
0"0010 0"602 
0"OOl0 0"553 
0"0025 2"245 
0"0050 5"793 

hlerzerisierte Linters 

1 2 3 

200 C 240 C 240 C 

"qsp 

0"288 

0"539 
2"229 
5"687 

~q ~jo, 

576 

539 
891 

1137 

'qzp 

0'600 

2"232 
5"57O 

~ s p ~  hsp/o 

572 
6o2 
053 
898 

1159 

,ply, 

6OO 

893 
1114 

suche, bei welchen die Temperatur nach der Messung bei 200 
bis auf  24~ gesteigert wurde; Spalte 3 en~h~lt Messungen, die 
an gesondert hergestellten LSsungen bei 240 C ausgefiihr~ wurden, 

c) Viskosit~t und Temperatur des Reifungsprozesses. 
Die Temperatur des Reifungsprozesses iibt, wie aus tech- 

nischer Erfahrung (Produktlon der Viskoseseide) bekannt, auf  
die Viskosit~t der Produkte einen s~arken Einflu~ aus. Zwecks 
Untersuchung dieses Einflusses wurde eine Versuchsserie aus- 
gefiihrt, bei welcher die Temperatur des Reifungsprozesses 
17•176 betrug. Mit Hinsicht auf  die ralt Einhalten der Tem- 
peraturkonstanz verbundenen, Schwierigkeiten (Schwaukungen 
innerhalb I ~  den Ergebnissen eine ]edig]ich orienfierende 
Bedeutung beigemessen werden. 

Tabelle 5. 
Einflul] der Temperatur des Reifungsprozesses auf die Viskositiit. 

Rei fungs tempera tu r  17_+0"5 0 C Re i fungs tempera tu r  19--.+0"5 0 C 

Re i fungsdaue r  

124 Stunden 
148 ,, 
148 , 
148 ,~ 
148 ,, 

Konzen- 
trafion ~sp 
~/cm 3 

0"002500 0"823 
0"000509 0"131 
0"000803 0"228 
0"000979 D'276 
0"001475 0"437 

329 
257 
284 108 
282 
296 

Konzen- 
tration 
glcm3 

0"002500 
0"000257 
0"001000 
0"002500 
0"005000 

Esp ~sp/c lid 

0"585 234 -- 
0"044 171 
0"180 180 89 
0"480 192 
1"120 224 

Aus den angefiihrr Ergebnissen geht jedoch ganz deutlich 
hervor, dab die Ce]]ulosen aus der bei hSherer Temperatur ge- 
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reiften &lkalieellulose eine bedeutend niedrigere Viskosit~t auf- 
weisen. Naeh 124 Stunden Reifung betr~gt die Differenz der 
reduzierten u etwa 30 %. Fiir die I~eifungsdauer yon 
148 Stunden sind keine Messungen an LSsungen gleieher Kom 
zentration vorhanden, die Differenz der Viskosit~ten ist jedoeh 
yon der gleiehen Griil3enordnung oder noch hSher. Dies ist z. B. 
aus dem Yergleieh der Viskosit~tten bei tier Konzentration 
0"000979 (17!0"5 ~ und O'O01g/cm8 (19• o) ersichtlich, da die 
--fibrigens geringe - -  Konzentra~ionsdifferenz eine Vermin- 
derung des Untersehiedes zwisehen den reduzierten Viskosit~iten 
verursaehen wiirde. Dasselbe ergibt sieh aus den angefiihrten 
Achsenverh~ltnissen l/d, fiir welehe die Differenz 19, d.h. etwa 
20 % ausmaehL 

d) Viskositgt und Reifungsdauer. 
1. Die Abnahme der reduzierten Viskositi~ten ~v/c fiir 

L(isungen gleieher Konzentrationen in AbhKngigkeit yon der 

~220 i1110~ 
i060 

980 

#O0 

8gO 

660 

580 

5OO 

q20 

3qo ~doo~g/c~ 

1 0 0 / l l l l l  I I I I q [ 
0 3 6 #12 g8 5g 78 100 I2q F/b' 

Fig. 1. 

Reifangsdauer ist diagrammatiseh, in Fig. 1 dargestelR. Am 
sehnellsten finder der A, bbau wi~hrend de re r s t en  12 Stunden 
statt; die Abnahme der Viskosit~t betrggt hier etwa 30% bei 
der Konze~atrafion 0"[ 9/100 cm3, etwa 38 % bei der Konzentration 
0"25 und etwa 42% bei der Konzen~cration 0"5g/lOOcm~. W~hrend 
der folgenden 136 Stunden erfolgt diese A.bnahrne viel langsamer 
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Die I~eifungsdauer-Viskosit~itskurven weisen manche Un- 
regelm~13igkeiten auf, welche fiir die verschiedenen Konzen- 
~rationen der gleichen Pr~parate nicht parallel sind. Die Ursache 
ist keineswegs den u selbst zuzuschreiben, 
sie h~ngt vielmehr am wahrseheinliehsten mit der Inhomogenit~t 
der Pr~parate zusammen~ welche dureh ungleichm~il~igen Zutritt 
yon Sauerstoff zu den einzelnen Tei]en der Proben entstehen 
k(innte. Beim AuflSsen der Celluloseproben in SCHWE~ZEaS Reagens 

m~ht merzer/~[mi 
merzeriLcierl 

6,Tiun&z 

680 

58O 

5OO 
i 

*gO' 

78 StL. 

~60'1 
i 

i80 ] 

~O01 I I 
0,5.10-3140 -~ 

,4"onzeztration g/~$ 3 
I f 

2,5.q0 -~ 5.qO -~ 

Fig. 2. 

]~i~t sich n~mlich beobaehten, dat~ sich das Produkt grSl~tenteils 
w~hrend einiger Minuten auflSst; es bleiben jedoch kleine Fliick- 
chen, welche - -  anschelnend infolge kompakter Konsistenz - -  
bedeutend mehr Zeit ~iir die Auf]iisung erfordern. Es kann an- 
genommen werden, da~ das Innere derartiger Fl~ickchen fiir 
Sauerstoff schwerer zug~nglieh is~, wodureh der Abbau der- 
selben bedeu~end langsamer erfolgt, als der gesamten Masse. 
Eine zuf~llige Anh~ufung dieser Fliickehen in der uutersuehten 
Probe k(innte die erw~hnten UnregelmU~igkeiten verursachen. 

2. Die Ergebnisse, welehe die Beziehung zwisehen Vis- 
kosit~t und Konzentration s Cellulosen von verschiedenem Ab- 
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baugrad  (versohiedene Reifungsdauer)  betreffen, sind durch die 
Diagramme Fig.  2 veranschau]icht.  Die punkt ier ten Linien ver- 
binden die fi ir  die einzelnen Pr~para te  experimentell  erhaltenen 
P u n k t e  miCeinander. 

lqaeh der oben besprochenen Formel yon GCTH (Vg]. S. 302) 
soll die reduzierte  u  der Konzentrat ion direkt  pro- 
portional sein, die betreffenden Kurven  sollen g eradlinig sein. 
Es  t reten jedoch Abweichungen yon der Linear i t~t  auf, we]ehe, 
wie  aus den D i a g r a m m e n  ersiehtlleh ist, zweifellos yon zu- 
f~lllgem Charakter  sind: In manchen F~illen (insbesondere fiir  
nicht merzerisierte Linters  und merzerlsiertes, aber sofort, ohne 
Reifungsproze$, regeneriertes Produkt)  iibersteigen diese Ab- 
weiehungen die bei Best immung der u  m6gliehen u  
suehsfehler. 

Um diese zuf~illigen Fehler  zu eliminieren, wurden  die 
Messungsergebnisse naeh der 1VIethode der kleinsten Quadra te  
ausgeglichen (kontinuierliehe Geraden in Fig. 2). Das Zahlen- 

Tabelle 6. 
Reifungstemperatur 19 • C. Messungstemperatur 240 C. 

Reifungs-  g o n z e n -  
dauer  t ra t ton  

g / c m ~  

Nichtmer- 
zerisiert 
0 Stund. 
3 , 
6 :~ 

9 ,, 
12 ,, 
28 ,, 
52 , 
76 , 

100 ,, 

]~/~ i 

] ! 73~ 0"000500 692 710 0"001 

0"000085 {494 501 0"00i 602 
I 

-- - -  -- 0"001 520 
0"000312 474 450 0"001 500 
0"000438 394 419 0"001 490 

- -  - -  ~ 0"001 '420 
0"000781 293 329 0"001 350 
0"000428 282 273 0"001 300 
0"000478 223 218 0"001 230 

- -  - -  - -  0"001 210 
0"000735 183 185 0"001 190 
0"000257 171 169 0"001 180 

0 ,.~ 

764 0"0025 004 928 0"005 

627 0"0025 884/835 0"005 
510 0"0025 6801699 0"005 
522 0"0025 6721678 0"005 
~60 0"0025 5681569 0"005 
~33 0"0025 548r524 0"005 
339 0"00251 4321408 0"005 
`)98 0"00251 34013601 0"005 

0"00 51  78/ 77 J 0"005 
.)19 0"00251 27212581 0"005 
t91 0"00251 2341227 [ 0"005 
t77 0"00251 192 194 0"005 

0 ~ 

l l T O L  

1159 1179 
11o 2/1o16 r 

944 938 
746 749 / 
674 682 
524 524 
47O 465 
350 350 
318 322 
284 287 
224 221 

mater ia l  ist in den Tabellen 6 und 7 zusammengestel l t .  Tabelle 6 
enth~ilt die experlmentell gefundenen und die ausgegliehenen 
W e r t e  der reduzierten Viskositiit, Tabelle 7 gibt  die nach der 
Methode tier kleinsten Quadrate  bereehneten W e r t e  der Para-  
meter  A und B, Formel  (2), sowie au f  Grund der Formeln  (4) 

Monat~hefte ffir Chemie, Band 70 23  
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und (5) bereehneten Werte der 
Konstante K, Formel (8). 

Die Differenzen zwischen 
(ausgeglichenen) Werten sind 
6 %. Dieser Weft wird nur in 
die Konzentration O'O025g/cm 3 
0"000781g/em~. des Produktes 

Aehsenverhgltnisse 1/d und der 

den beobachteten und bereehneten 
im allgemeinen nicht gr~il3er als 
zwei F~llen iiberschritten -- fiir 
nicht merzerisierter Linters und 
yon 28 Stunden Reifungsdauer. 

Beriicksichtigt man, dag die relative Genauigkeit bei Umreehnung 
der Durchflugzeiten (fiir welche der u bis 3 % be- 
tragen kann) in spezifische bzw. reduzierte Viskositgt betr~icht- 
lich sinkt, so ist einleuchtend, dal~ die Abweichungen im allge- 
meinen auf Versuchsfehler zuriiekgeftihrt werden kiinnen. Dies 
wird auch durch die Tatsache best~tigt, dab diese Abweichungen 
am gerlngsten fiir konzentrierte L(isungen (O'O05g/cm 9 sind, bei 
welchen die Umreehnung eine geringere Genauigkeitsabnahme 
nach sieh zieht. Daraus ergibt sieh, dag die reduzierte Viskositgt 
innerhalb der erreichbaren Meflgenauigkeit yon der Konzentration 
linear abh~ingig ist. 

3. T a b e l l e  7. 
Zusammenstellung der hchsenverhi~ltnisse und der Parameter A, B und K. 

10 3 K = 
Reifungsdauer A B B l]d 

�9 10~ 

Nicht 
merzerisiert 

0 Stunden 
3 
6 
9 . 

12 ,, 
28 . 
52 ,, 
76 

100 ,, 
124 ,, 
148 , 

655 108900 

489 138100 
(383) (12660~ 
418 103900 
388 72260 
367 62440 
293 46130 
256 41680 
205 28960 
193 26120 
168 23800 
166 11030 

0"28 

0"64 
(0"96) 
0"66 
0"53 
0"52 
0"60 
0"71 
0"77 
0"78 
0"94 
0"44 

177 

153 
(136) 
142 

137 
133 
119 
111 
99 
96 
90 
89 

Die Werte der Parameter A und B weisen eine systema- 
tische Abnahme mit zunehmendem Abbaugrad der Cellulose auf. 
Die einzige Ausnahme stellt das Ergebnis fiir das Produkt mit 
3 Stunden Reifungsdauer dar; diese Abnahme wurde wahrschein- 
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lich durch zuf~llige Summierung der Versuchsfehler fiir die 
einzelnen'Konzentrationen dieses Pr~iparates verursacht. 

Die Werte yon K sehwanken zwar innerhalb ziemlich wetter 
Grenzen, die Unregelm~Ngkeit der Sehwankungen bereehtigt 
jedoeh zum Sehlul3, dal3 es sich auch bier lediglieh ura zuf~illige 
Fehler handelt; insbesondere, wenn man die MSglichkeit der 
Kummulation derselben bet sukzessiven Rechenoperationen in 
Betr aeht nimmt. 

In der letzten Spalte der Tabelle 7 sind die Werte der 
Aehsenverh~ltnisse der Teilehen der untersuehten Pr~parate an- 
gefiihrt. Diese Werte wurden naeh der Formel 

6"93 [ 5  
d.h. ohne Beriiekslehtigung der eventuel]en Vohm~nderung in- 
fo]ge Solvatation bereehnet. Die Aehsenverh~ltnisse variieren vom 
Wert 177 fiir nicht merzerisierte Linters bis 89 fiir das am 
st[irksten abgebante Produkt. Da das Aehsenverh~ltnis des Glu- 
coserestes, d .h.  das Verh~iltnis der L~inge zum Durchmesser 

5"2i 
desselben 19 - - - - 0 " 6 9  betr~gt, entspreehen die erhaltenen 

7"5s 
177 89 

Werte den Polymerisationsgraden ~ = 257 his --0"69 ~ 128 und 

somit den Molekulargewiehten yon etwa 41600 his 20900. 

Mangels Vergleichsmateria] kann nleht entsehieden werden, 
inwieweit die bier bereehneten Molekulargewiehte dem Tatbe- 
stand entspreehen. Mit gr(iSter Unsieherheit ist die Umreehnung 
der Vohm- in Gewiehtskonzentration behafter da uns fiber den 
Zustand der Cellulosemolekiile in kupferm/ydammoniakaliseher 
L~isung, insbesondere tiber die Quellung and Soivatation der- 
selben, bisher nlehts bestimmtes bekannt ist ~0. 

4. Wenn es sieh um die Gestalt der Kurven handelt, welehe 
die Beziehung zwisehen der reduzierten Viskosit~t und Konzen- 
tration darstellen, so kann man annehmen, dal~ in dem von uns 
untersuehten Bereieh s~mtliehe Punkte auf Geraden liegen. Fiir 
die Ermit thng der Achsenverh~ltnisse bildet unter unseren Be- 
dingungen diese Geradlinigkeit, sowie eine regelm~13ige Abnahme 

19 Vgl. K. H. M~Y~R und H. MA~, Ber. dtsch, chem. Ges. 61 (1928) 593; 
Der Aufbau der hochpolym, org. Naturstoffe, Leipzig 1930~ S. 96 und 110; vgl. 
It. S~AVDING~, 1. C. S. 133. 

20 Vgl. H. MARK und E. GVT~, Ergebnisse d. exakten Naturwissenschaften, 
12 (1933) 155. 

23* 
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des Koeffizienten A und B mit zunehmendem Abbaugrad der 
Cellulose eine notwendige Bedingung. 

KRATXr und SAI~O seheine~ bei Besprechung des Charakters 
dieser Abh~ingigkeit eine gewisse Inkonsequenz zu begehen. Indem 
sie die Bereehnungen gem~iI~ den Formeln (2) und (3) ausfiihren, 
se~zen sle somit die lineare Beziehung voraus, was iibrigens 
dutch ihre experlmentellen Ergebnisse best~tigt wird. Ira ab- 
sehllel3enden Tell der Abhandlung sehreiben sie hingegen: ~Da 
wir die Existenz eines kubisehen Gliedes grundsiitzlieh zulassen, 
ist fiir unsere ganzen Sehlu~folgerungen aueh die Geradelinig- 
keit tier Kurven nieht wesentlich und daher ihre Bestimmung 
dureh je drei Punkte ausreiehend". Die Bereehnung des Aehsen- 
verh~ltnisses erfolgt auf Grund der Ermittlung des Wertes des 
Parameters A (Gleiehung 2), d.h. auf Grund einer Extrapolation 
des Wertes der reduzierten Viskosit~it fiir Konzentration gleieh 
Null. Dies w~re auch bei Annahme weiterer Glieder der Potenz- 
reihe in dem GuTHschen Ausdruek mSglieh, die Extrapolation 
miil~te jedoeh selbstverst~ndlieh gem~l] einer anderen Gleiehung 
ausgefiihrt werden. Bei dem yon KRATKu und SAITO verwendeten 
Rechenverfahren bildet hingegen die Geradlinigkeit der Kurven 
fiir die MSgliehkeit, richtige Ergebnisse zu erhalten, eine not- 
wendige Bedingung. 

Zusammenfassung. 
Es wurde die u yon Cellulosel~sungen verschiedener 

Konzentrationen in SC~WEIZE~S Reagens gemessen. Die Messungen 
wurden an Linters und an Abbauprodukten derselben ausgefiihrt. 
Priiparate yon verschiedenem Abbaugrad wurden durch Regene- 
rierung der Cellulose aus Alkalicellulose naeh verschiedener 
Reifungsdauer hergestellt. Dabei ergab sich folgendes: 

1. Unter Abschlul3 yon Tageslicht und Sauerstoff k~nnen die 
Durchflul3zeiten his auf • ~ genau gemessen werden, wobei 
die u tier L~sungen unter diesen Bedingungen w~hrend 
mehrerer Stunden konstant bleibt. 

2. Die spezifisehe bzw. reduzierte u nimmt im all- 
gemeinen mit steigender Konzentration zu. Diese Zunahme ist 
desto geringer, je st~irker das untersuehte Produkt abgebaut ist. 

3. Die spezifisehe bzw. reduzierte u ist im Tem- 
peraturintervall yon 20 his 24oC yon der Mefitemperatur unab- 
h~ngig. 
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4. Die Viskositiit nimmt bei steigender Reifungstemloerutur 
bedeutend ub. 

5. Die spezifische Viskosit~t nimmt bel steigender Reifungs- 
dauer ab, wobei die sehnellste Abnuhme w~ihrend der ersten 
12 Stunden erfolgt. 

6. Die reduzier~e u weist im Einklang mit den 
Ergebnisseu yon KRATKu und SAITO eine innerhalb tier MeB- 
genauigkeit llneare A_bh~nglgkelt vo~ der Konzentratlon auf. 

7. Die gem~i$ der hydrodynamisch begriindeten GuT~tschen 
Beziehung berechneten Achsenverh~ltnisse l/d sinken regelm~Big 
mit abnehmender u d.h. mit zunehmenden Abbaugr~d 
der Cellulose. Eine dafiir notwendige Bedingung stellt die sym- 

bate Abnahme des Parameters A der Glelchung ~"P A + Bc  
C 

mit der u dar. 

Die Ausfiihrung dieser Arbeit wurde ermiig]ieht durch das 
Sr welches einer yon uns (A. I. G.) vom FELIKS WI~LICKI- 

Fond erhulten hat. 


