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Von sehr verschiedenen technischen Cellulosen wurden die
Viskositaten in Cu-athylendiaminlésungen, von den aus gleichem
Material gewonnenen Nitrocellulosen die osmotischen Drucke in
Aceton, die Zshigkeiten in Aceton, Athylacetat und Athyl-
lactat bestimmt, um zur Viskositdtszahl-Molgewichts-Beziehung
der Primércellulosen zu gelangen. Die Viskositdten werden
gesondert diskutiert.

Einleitung.

Die nachfolgende Arbeit wurde mit der Absicht unternommen, eine
rasche Charakterisierung technischer Cellulosen zu ermdéglichen. Da die
mechanischen Eigenschaften einer hochpolymeren Substanz zu einem
groBen Ausmafl vom Molgewicht abh#ngen, so ist es natiirlich von
Interesse, das letztere rasch und moglichst genau bestimmen zu konnen.
Bei den meisten Hochpolymeren kann man das Molgewicht direkt mittels
der osmotischen Methode bestimmen, jedoch gelang es bei der Cellulose
bisher noch nicht, solche Messungen erfolgreich durchzufithren, da die
iblichen Membranen vom Losungsmittel angegriffen werden. Andere
absolute Methoden, wie z. B. Lichtstreuung oder Sedimentations- und
Diffusionsgeschwindigkeit, sind bei Celluloselosungen ebenfalls schwer
anwendbar und bendtigen auflerdem komplizierte und teure MeB-
instrumente. Fiir Industriezwecke ist es aber wiinschenswert, auf kurzem
Wege das Molgewicht oder eine ihm verwandte GrdBe zu bestimmen.
Eine solche GroBe ist die Viskositdtszahl (intrinsic viscosity) [#], welche

Monatsheite fiir Chemie. Bd. 84/2. i5



220 E. H. Immergut, J. Schurz und H. Mark: [Mh. Chem., Bd. 84

zum Molgewicht eines Hochpolymeren in einer einfachen Beziehung
steht. Diese Beziehung wurde zuerst von Steoudinger® in der Form:

] = K M (1)

geschrieben. Spiter stellten Kuhn, Houwink und Mark? eine allgemeinere
Formel auf:
[n] = K M*. (2)

Um aber an Hand der Viskositdtszahl das Molgewicht ermitteln zu kénnen,
mufl die Viskositét zuerst mit Losungen bekannten Molgewichtes geeicht
werden, Bei der Cellulose ist nun diese Eichung, das heit die Be-
stimmung der Konstanten X und o in Gl (2), nicht direkt mdoglich
und man verwandelt deshalb die Cellulose in ein Derivat, dessen Lisung
die osmotische Membran nicht angreift. Solch ein Derivat ist die Nitro-
cellulose, deren Molgewicht in einem organischen Lidsungsmittel, wie
Aceton, auf osmotischem Wege bestimmbar ist. Hierbei geht man von
dem Gesichtspunkt aus, daB bei dieser chemischen Umwandlung der
Polymerisationsgrad P unverindert bleibt, das heiit daB kein Ketten-
abbau stattfindet. So wurde z. B. von Gralén® gezeigt, daB bei sorgfaltiger
Nitrierung unter milden Verhiltnissen fast keine Kettenglieder zerstért
werden und daf daher der Polymerisationsgrad der Nitrocellulose mit
dem der Primércellulose identisch ist. Fs ist daher mdglich, eine Be-
ziehung zwischen dem Polymerisationsgrad der Nitrate und der Viskositéits-
zahl der Ausgangscellulosen aufzustellen, indem man den osmotischen
Druck der Nitrate in Aceton und die Viskositétszahl der Cellulosen in
Cupridthylendiamin (CED) bestimmt.

In dieser Arbeit wird eine solche Beziehung aufgestellt und ihre
Genauigkeit geprift, indem Cellulosen verschiedenen Ursprungs und
von weit verschiedenem Molgewicht (90 < P << 3000) untersucht wurden.
Es war dank verbesserter Instrumente und Auswertungsmethoden und
dank der Verschiedenheit der untersuchten Cellulosen zu erhoffen, eine
ziemlich genaue und in weitem Umfange anwendbare Gleichung auf-
stellen zu konnen.

Fir alle untersuchten Proben fanden wir eine Beziehung der Form
von Gl (2) giiltig, in welcher sich die Konstanten K und ¢ nur wenig
mit dem fiir die Nitrate verwendeten Lésungsmittel dndern.

Um diese Konstanten auch unabhingig vom Instrument des Unter-
suchers zu machen, wurde die Abhdngigkeit der Viskosititszahl vom

1 H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen. Berlin:
Springer-Verlag. 1930.

2 W. Kuhn, Kolloid-Z. 68, 2 (1934); 76, 258 (1936). — R. Houwink,
J. prakt. Chem. 157, 15 (1940). — H. Mark, Der feste Korper. Leipzig:
Hirzel. 1938.

3 N.Gralén, Dissertation. Uppsala, 1944.
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Geschwindigkeitsgefille des Viskosimeters und auch die Molgewichts-
grenze, unter welcher dieser Effekt unmerklich wird, ermittelt. Der
EinfluB des Geschwindigkeitsgefilles auf die Viskositidtszahl wird im
theoretischen Teil dieser Arbeit eingehender diskutiert.

Experimenteller Teil.
1. Viskositdtsmessungen.

Zur Bestimmung der Viskositdtszahl der Ausgangscellulosen in Cupri-
dthylendiamin wurden Ostwald-Fenske-Viskosimeter beniitzt, welche ein
Gefille von ungefihr 1000 sek—! hatten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1
wiedergegeben. Wie man sieht, stimmen die in verschiedenen Laboratorien
ausgefithrten Messungen gut tiberein.

Nach Nitrierung der Cellulosen wurde die Viskositidtszahl der Nitrate
in den drei verschiedenen Losungsmitteln Aceton, Athylacetat und Athyl-
lactat bestimmt. Fir diese Messungen wurden ,,Verdiinnungsviskosi-
meter* nach Alfrey, Goldberg und Price* beniitzt. Das Geschwindigkeits-
gefille war ebenfalls gegen 1000 sek—1.

Der Vorteil dieses Instrumentes liegt darin, daB die beim Ostwald-Viskosi-
meter zwischen verschieden konzentrierten Lésungen notwendige Reinigung
wegfillt, da die Losung im Instrument verdimnt wird. Das Viskosimeter
wird zuerst fir 4 oder 5 verschiedene Volumina (z. B. 5, 7,5, 10, 15, 20 mi)
mit reinem Loésungsmittel geeicht. Dann pipettiert man 5ml der konzen-
triertesten Losung in das Viskosimeter. Um weniger konzentrierte Losungen
zu erhalten, wird einfach reines Lésungsmittel zugegeben, wobei das Volumen
dieser Zugabe so gewéhlt wird, daB fiir dag Gesamtvolumen eine Eichmessung
mit reinem Losungsmittel vorliegt. Nach jeder Lisungsmittelzugabe wird
die im Viskosimeter befindliche Lésung mit einem schwachen Strom von
Stickstoff durchgemischt; bei leichtfliichtigen Lésungsmitteln mit ent-
sprechender Vorsicht und unter Verwendung eines Viskosimeters mit kurzer
DurchfluBzeit {fiir Aceton etwa 100 sek). Fiir die untersuchben Nitrocellulosen
wurden meist Ausgangslésungen von 0,2 g/100 ml verwendet.

Aus den Durchflulzeiten bei verschiedenen Konzentrationen wurden
die spezifischen Viskositidten berechnet, aus diesen die Viskositétszahl
durch lineare Extrapolation eines Auftrags von log 5y,/c gegen ¢ ermittelt
(Abb. 1). Die Ergebnisse fiir drei Losungsmittel sind in Tabelle 1 wieder-
gegeben. Auch hier stimmen die Resultate der verschiedenen Laboratorien
ziemlich gut iiberein. Die k'-Werte aus der Hugginsschen Gleichung:

Neplc = (] + & [nFc (3)
wurden errechnet und sind ebenfalls auf Tabelle 1 angefithrt.

Bei Losungen von Nitrocellulosen miissen verschiedene Vorsichts-
maBregeln eingehalten werden, um reproduzierbare und einwandfreie

1 T. Alfrey, A.I.Goldberg und J.A. Price, zitiert von H. B. Fitzgerald
und R.M.Fuoss, Ind. Eng. Chem. 42, 1603 (1950).

15*
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Tabelle
Osta. Messungen | 7V17553sﬁts"
an Nifrocellulosen .
Nitrat- R I
" alekinnd o, — i !
prNox?e Celiutose-Herkunft Fraktionlerung { % N #,, osm. ! 55 fol 2 ,5_?:
250°C | ogm. | 250°C) B
BRI | B.P.L :‘”I“é;
MS45| Gealterte Alkali- ‘
cellulose, Holz- |
zellstoff ....... teilw. frakt. | — 27000 90| L12| 0,2 \
MS64| duP 200....... unfrakt. — 34000 1 115 | 1,45] 1,00
| | ‘
MS 82| Gealterte Alkali- | | ‘
cellulose, Baum- ; |
woll-Linters ... frakt. —_ 35000 1201 1,29 0,98
MS46| Gealterte Alkali- f i |
cellulose, Baum- i : \
woll-Linters ... |teilw. frakt.| — 54000 180 | 2,32| 2,7
MS54| Autoreifen-Kord . unfrakt. 13,92 78000 260 | 2,95, 3,33
MS42| duP H#1 ...... unfrakt. — 80000 | 265 3,00 l 7,0 |
| }'
MS37| Autoreifen-Kord.| frakt. — | 90000, 300| 3,15, 7,7
MS63[duP IA........ unfrakt. | 13,74 90000 300 3,58 8,01,
MS65{ duP 400....... unfrakt. {13,88| 100000| 335| 3,65 7,7 |
MS83 | Autoreifen-Kord . frakt. — 137000 | 460 4,701 11,15
MS66{ duP 600....... unfrakt. |13,92] 140000| 465 5,63| 12,45
MS47| Gealterte Alkali- 4
cellulose, Baum-
woll-Linters. .. . | teilw. frakt.{ — 165000 550 6,35] 23,0
MS52| Viskose, Baum- ' ;
woll-Linters. . .. unfrakt. 13,981 190000| 635} 6,81 17,2
MS 84| Holzzellstoff . ... frakt. —_ 194000 | 650 | 7,10 27.8
MS67! duP 800....... unfrakt. |13,90( 207000| 6901 7,14 22,8 ]
MS51f 91,5«  Holzzell- f ; ;
stoff .......... unfrakt. |13,88] 240000| 800 | 804 33,0
MS 38| Holzzellstoff . ... frakt. — 260000 | 865 | 8,65| 46,0 |
MS50| 94,56 « Holzzell- : \
stoff .......... unfrakt. |13,93{ 270000, 900 | 9,00 51,0
MS 39| Baumwoll-Linters frakt. —— 270000 | 900 8,89 50,0
MS43| du®P H2 ...... unfrakt. — 290000 | 965 9.6 | 56,1
[
MS 85 | Baumwoll-Linters frakt. —_ 292000 975| 9,4 | 54,5
MS49| 99 « Holzzellstoff { wunfrakt. |13,96| 300000] 1000 | 10,4 | 63,0 !
MS68| duP 44 ...... unfrakt. — 3006000 | 1000 53,2 |

9,78 ;
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1.

messungen an Nitrocellulosen

Viskositidtsmessungen

Aceton in Athylactat in Athylacetat in CED an Oellulosen
5 58 Y ow bs ’
{a] [n] [l ] | o2 = B g © 2 | Cellul
¥ o|25,0°0(25,0°0 | 25,0°¢ [ 250°0 F2 8|8 S| of Endu[}’lm =5 eﬂuose
du Pont| B. P.T. |du Pont B.P.I.~ ag‘ SR|L°5 - n

I I , {

. |

| ; , |

t 0,16 ; 1,04 1,19 1,27| 1,38} 1,35] 101 | — — 0,82, 14600

’ 0,48 l 1,42 1,59| - 1,65| 1,62 212 |0,555] 1,00 1,01 18600

| ‘Herc.

: ' {1,54) }

! ‘ i i ; ;

i | !

'0,595 — | - — | — | 86| 117| — | — | 105 19500

.

;r 0,50 | 2,19§ 2,86| 2,96{ 3,26| 3,22 242 | — — ; 1,68 29000

1038 — | 3,07 — | 4,47| 450| 338 — | — | 2,18| 42000

i 0,78 ! - 3,65 4,04f — 4.5 335 | 1,25 2,28‘ 2,24 43000

| | Herc. :

J , | (4:22) |

0,78 | 3,44| 4,39 446 — | 507| 380 (1,96 | — | 2,41 49000

00,63 4,04 4,44 — 5,10 5,0 375 | — 2,281 2,347 49000

! 0,58 ‘ 4,23 4,70, — 5,32 5,02 377 1,64 2,321 2,301 54000

| 0,51 ! — - — | — | 607 455} — | — | 2,85] 74000

00,39 5,82) 631, — — 7,281 545 | 2,41 3,20 3,16, 76000

: Herc N

| i (5,62) ‘ |

I |

i 0,567 [ 6,59 8,151 7,80 — ‘ 9,27 695 | — — ’ 4,02 89000

1 \ :

‘0,37] — | 8,13, — (131) (13,1)| 980 — | — | 5,48/103000

1055 — | — | — N 9,49 712 — | — | 3,90 105000

S 0,45 7,51 9,52 — 10,2 9,771 735 3,29 3,94} 3,89 112000

' i
0,51 1 11,2 — . — 114,7 ! 14,6 | 1090 . — — 6,13 | 130000
0,62! 9,06{11,0 | 1L,7 |15,8 | 15,50 1160 { 5,20 | — | 6,64 140000

‘ | }

i 0,63 — 1124 — 115,65)15,6 | 1170 | — — ] 6,34 | 146000
0,63 9,25111,25| 12,3 — 115,565} 1165 | 4,31 — | 6,67146000
0,61 9,93)10,85 11,80 — [15,0 | 1125 4,95 | 6,28 6,17 156 000

{ Herc. ‘ ‘

1 (12,05) ; \

0,62 — — — — 13,67 | 1025 | — — | 5,70 : 158000
0,58 -— 1129 — 16,1 :16,1 | 1205 _ — | 6,621162000
0,56 110,2 111,3 : — 1186 )13,75| 1030 | 4,41 5,64‘ 5,57 | 162000

! Herc.
|

l (10,4)
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Forisetzung von Tabelle 1.

Osm. Messungen Viskositéits-
an Nitrocellulosen | n
Nitrat- — S
lulose-Berkunft Fraktioni % N —
prNOBe Cellulose-Herkuni raktionierung | % Mz'/é gfné' } 55 95[3201 % %
Br1 = O™ (BP.1|E ° g
MS 89| Hochmolekularer |
Holzzellstoff ... frakt. 13,96 375000 [ 1250 | 12,7 | 92,9
MS 53] Acetylierungs- i i
Baumwoll- i
Linters ........ unfralkt. {13,981 430000 1430 | 12,9 {112
MS86{ Acetylierungs- l
Linters........ frakt. 13,95 523000i 1745 | 16,3 1199 .
i |
‘ i
i
MS40 | Baumwoll-Linter frakt. —— 530000’, 1765 | 15,9 |161
MS90| Baumwoll-Linter frakt. 13,98 | 546000 | 1830 | 16,1 1754 |
MS44i duP #3 ...... unfrakt. — 650000 | 1940 | 20,4 |251,0
! !
MS91| duP #3 ...... unfrakt. | 13,85] 700000 | 2330 1 21,0 (285
MS 87| Baumwoll-Linter frakt. 13,90 710000) 2365 | 21,2 }299
| |

MS 88| Ungebleichte

Baumwoll-Linter |  frakt. — | 810000 ’ 2700 | 25,3 349 |
MS48| Ungebleichte ; |‘ :‘
Baumwoll-Linter | unfrakt. — 11000000 3335 130,06 | —

Resultate zu erzielen. Die Nitrocellulose wird namlich im geldsten
Zustande langsam abgebaut. Campbell und Johnson® konnten z. B. zeigen,
daB in den ersten 14 Tagen nach der Auflésung die Viskositit stark
abfillt, dall aber hierauf der Abfall langsam und gleichmiBig erfolgt.
Dieses Verhalten ist wahrscheinlich auf zwei verschiedene Ursachen
zuriickzufithren, von denen die erste vielleicht eine Art Dissoziation
ist und die zweite eine langsame Hydrolyse der Kettenglieder mit ent-
sprechender Erniedrigung des Polymerisationsgrades. Unter Stickstoff
und bei 0° C ist dieser Abbau so langsam, daf die Messungen dadurch
nicht beeintréchtigt werden, sclange immer dieselbe Zeit zwischen dem
Ansetzen der Losung und der Durchfithrung der Viskositdtsmessung

s H. Campbell und P. Johnson, J. Polymer Sci. 5, 443 (1950).
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messungenr an Nitrocellulosen Viskosititsmessnngen
Aceton in Athyliactat in Athylacetat in CED an Cellulosen
i T 5! sl O w a
[n] tn] e W | _23,.S% B § 2 | Cellul
¥ |250°0]250°C|25,0°0]25,0°C Egé”%?l{ - PRGN CH S
du Pori| B.P.1. |du Poni| B.P.L.| & Fgrﬁ\g °2 g n
| | | T
e e e 25,00 1875 — | — |10,75|203000
Loe7 | — 191 | — |2535253 | 1895, — | — | 9,68 232000
i ) :
| 075 | — | — | — [220 ‘25,53" 1915 — | — |10,95| 283000
] bis ! }
22,1 ‘
| | du |
: ‘ Pont \
l 0,64 | 16,5 | 14,0 |19,7 — 125,85) 1940 | — |12,0 | 12,35, 286000
0,68 — — — — 128,10| 2105 | — — 111,77 296 000
|
- 0,60 [ 17,5 16,0 22,0 — | 31,40 | 2355 | 8,75 — 113,45 314000
! ] Here. i
S (22,0) :
g 0,85 — — 1 — |22,1 |33,45 2510 | — — 14,35 | 378000
| | bis o
‘ 29,7 | |
‘ du :
| i Pont ‘
io,mﬁ — | — | — |271,0 “33,73 2530 | — | — |1450| 384000
i ; du J i
| ‘ Pont
i |
|
10,55\ — | = ‘ — | — |46,40|3480| — | — [19,90 438000
— | = = | — 5000 80| — | — |214 541000

verstrichen ist. Fernerhin ist bei Nitrocellulosen mit einems Poly-
merisationsgrad (P) von mehr als 900 die Viskositétszahl bereits vom
Geschwindigkeitsgefille des Viskosimeters abhingig und man muf} daher
entweder alle Losungen bei demselben Gradienten messen oder Messungen
bei kontrollierten, verschiedenen Gradienten durchfithren, um hieraus
auf einen konstanten Gradienten (vorzugsweise Null) zu extrapolieren.

Bei einigen Nitrocellulosen trat auch in trockenem Zustand ein
gewisser Abbau auf, und zwar nahmen sowohl die Viskositétszahl wie
auch das Molgewicht in solcher Weise ab, dafl der neue [5]—M ,-Punkt
weiterhin auf die Gerade: [5]== K M? fiel. Dieser Abbau kann jedoch ver-
hindert werden, wenn man die Proben leicht mit absol. Alkohol befeuchtet
und sodann in Polyithylenphiolen unter Stickstoff bei 0°C aufbewahrt.
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2. Bestimmung der Abh#éngigkeit der Viskositdt vom
Geschwindigkeitsgefdile.

Fiir diese Aufgabe war ein einfaches Gerdt zu finden, das ohne grofen
Zeit- und Materialanfwand Viskosititsmessungen bei verschiedenen
Geschwindigkeitsgefillen erlaubt und so eine Korrektur der Viskositits-
werte fir das Nicht-New-
45 43 tonsche Verhalten erlaubt.
Da kein bekanntes Gerit
dies leistete, wurde ein

g T ys ¢

M5 37
I
©
5._
MS 4
o
2.—
HE 45
7 L L I
7 q125 qz5 45
Konzentr.c in GI00ML
Abb. 1. Viskosititsmessungen an Nitrocellulosen Abb. 2. Viskosimeter zur Bestim-
in Aceton. mung der Viskositdtszahl bei ver-
schiedenem Geschwindigkeits-
gefille,

einfaches, unseren Anspriichen geniigendes neues Instrument ent-
wickelt®.

Es ist im wesentlichen ein Ubbelohde-Viskosimeter (Abb. 2), in dem
verschiedene treibende Héhen der Fliissigkeitssidule zur Anwendung gelangen.
An Stelle des einen AusflulgefiBes eines normalen Viskosimeters haben
wir hier wier Kugeln, fir deren jede die DurchfluBlzeit gemessen wird (also

& J. Schurz und E. H. Immergut, J. Polymer Seci., 9, 279 (1952).
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zwischen den Marken mg m,; Wy ms usw.). Das Geschwindigkeitsgefille
wird durch die Hohe der Flissigkeitssidule zwischen ¢ und den Linien a—d
bestimmt. Wie man sieht, ist es also fiir Kugel 1 etwa doppelt so grofl wie
fir Kugel 4. Der besondere Wert des Instrumentes liegt darin, da es die
Vorteile der Ubbelohde-Konstruktion (Verdiinnung im Instrument, hingendes,
unteres Nivean der Flissigkeitssdule) mit der Anwendung eines veréinder-
lichen Geschwindigkeitsgefsilles vereinigt. Die Messung der Abhingigkeit
der Viskositdt von dem Geschwindigkeitsgefdlle nimmt hiermit kaum mehr
Zeit in Anspruch als eine einfache Viskositdtsmessung. Durch Eichung mit
mindestens zwei Eichflilssigkeiten werden in bekannter Weise die kinetische

700

S
5

30

¢, =005z

e d B —o

D epfr vd G-Werte in Klgmmer
gendren 2ur o, ~Kurve

il 1 1
500 7000 500
f1000] _ f2000)
Vi

Abb. 8. RinfluB des Geschwindigkeitsgefilles auf die reduzierte Viskositat.

Energiekorrektur sowie die Viskosimeterkonstanten fiir jede Kugel besonders
bestimmt. Hierauf wird die spezifische Viskositat fiir jede Kugel besonders
berechnet (vgl. Anm. 6). Es zeigte sich, daB mit iiblichen Ausflufzeiten
Schergeschwindigkeiten zwischen einigen hundert und einigen tausend sek—1!
erfaBt werden koénnen. Ein Nachteil der Konstruktion ist, dal man infolge
der unveridnderlichen Kapillare manchmal recht hohe bzw. recht geringe
AusfluBzeiten in Kauf nehmen mufl. Durch geeignete Wahl der Konzentration
kann man aber diesen Nachteil klein halten.

Um die Abhingigkeit der Viskositétszahl von dem Geschwindigkeits-
gefille zu erhalten, wurde folgender Weg eingeschlagen: Das Instrument
liefert uns fiir eine Losung bestimmter Konzentration, entsprechend den
vier Kugeln, vier Werte fiir die spezifische Viskositdt. Die zugehorigen
Werte des Geschwindigkeitsgefilles werden nach der Kroepelinschen

Formel berechnet:
~— 8
G =7
3r°¢

. (4)
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(G = mittleres Geschwindigkeitsgefiille; ¥ = Volumen des Ausfluj-
gefifles; » = Radius der Kapillare; { = DurchfluBzeit.) Nun wird die
Losung im Viskosimeter verdiinnt und die ganze Prozedur wiederholt.
Auf diese Weise erhilt man schlieBlich Viskositdtswerte bei vier ver-
schiedenen Werlen des Geschwindigkeitsgefilles fiir eine Anzahl (im
allgemeinen vier) verschiedene Konzentrationen. Trigt man nun fir
jede Konzentration die 7,,/c-Werte gegen das mittlere Geschwindigkeits-
gefille auf, so konnen die erhaltenen Punkte im allgemeinen durch eine
Gerade wiedergegeben werden, die auch eine Extrapolation nach G = 0
erlaubt (Abb. 3). Wird diese Extrapolation fiir vier Konzentrationen

7/ =254
1 H | )
& ‘ a7 7z

A

Abb. 4. Extrapolation auf die Viskosititszahl bei @=0.

durchgefiithrt, so erhalten wir vier #g,fc-Werte fir G =90. Wir kénnen
nun, etwa nach der logarithmierten Martin-Gleichung:

log nsp/c =log [n] + k[n]ec, (5)
log ngp/c gegen die Konzentration ¢ auftragen. Extrapolation dieser
Geraden auf ¢ = 0 lefert uns schlieflich als Ordinatenabschnitt die
Viskositdtszahl [5] (Abb. 4), diz nach dem Gesagten dem Geschwindig-
keitsgefialle Null entspricht.

Zur Durchfiihrung der Messungen wurden aus dem reichen Versuchs-
material dieser Untersuchung finf Proben ausgewihlt, die den Bereich
der vorliegenden Molekulargewichte gleichméBig bestrichen. Die Losungen
(Aceton) wurden 10 Tage vor der Durchfithrung der Messungen her-
gestellt, um Stérungen durch spontanen Abbau der Nitrocellulose aus-
zuschlieBen (vgl. S. 224). Unmittelbar vor Durchfithrung der Messungen
wurden die Lésungen durch eine feine Glasfritte filtriert. Zur Berechnung
der kinetischen Energiekorrektur wurden Eichungen mit Wasser, Aceton
und Anilin durchgefithrt, um den gesamten Bereich der zu erwartenden
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AusfluBzeiten zu erfassen. Hierauf wurden alle Viskosititen aus den
Ausfluflzeiten nach der bekannten Gleichung

n=Agt— Bt 6!

fiir kinetische Energie korrigiert, einzeln berechnet und daraus die
Neplc-Werte gebildet. Die Dichteunterschiede Losung-Losungsmittel
wurden dabei vernachlissigt. Alle Messungen wurden bei 30° C durch-
gefiihrt. ‘

Die go erhaltenen Resultate sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Spalte 1
gibt hierbei die osmotischen Molekulargewichte, Spalte 2 die Viskositéts-
zahlen, gemessen in iiblichen Ingtrumenten, Spalte 3 die [5]-Werte bei
einemm  Geschwindigkeits-
gefille von 1000 sek—1,
Spalte 4 die [5]-Werte bei

dem Geschwindigkeits-
gefille O (als [n]_ bezeich-
net,”erhalten nach der be-
sprochenen Extrapolations-
methode), und Spalte 5
schliefilich die Zunahme
der Viskositdtszahl in Pro-
zent, wenn wir das Ge- st
schwindigkeitsgefille von -
1000 auf Osek—! ernied- -
rigen. Wie man sieht, ent- -
?prii}'len die Iillnkorr;lgier;en - avin ™ T oo

n]-Werte sehr nahe den L
Werten bei 1000 sek—7. ﬂaa}%7z/ﬂkac7f/{a/é/¢/2—7/——~

Um alle in dieser Un- Abb. 5. Prozentuale Erhdhung (_191- Viskositiitszahl bel
tersuchung  gemessenen Korrektur auf ¢=0.
Viskosititszahlen auf ihre
Abhingigkeit vom Geschwindigkeitsgefille korrigieren zu konnen,
wurde die prozentuale Zunahme in [5] (von [9]ugker. auf {5],) gegen
[ upkore. 2ufgetragen (Abb. 5), so daB man die Korrektur fir jeden

3
T R

% Zunshme inf7/
T T T T

Tabelle 2.
Molgewichtogy | [lgnkorr. ] g = 1000 ‘ [7le [ Afa] In %
| ‘i |
700000 21,0 21,1 J 23,4 ‘ 11,4
550000 16,1 ( 16,2 ' 17,1 J‘ 5,6
375000 12,7 | 12,6 : 13,0 | 3,2
300000 9,8 f 9,8 | 10,0 2,0
90000 30 | 39 3,9 0,0
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[n]-Wert ablesen kann. Wie man sieht, wird der Effekt bei einem Mol-
gewicht von etwa 300000 bemerkbar, um etwa vom Molgewicht 600000
an sehr stark zuzunehmen.

3. Molgewichtsbestimmungen.

Das Molgewicht der Nitrocellulosen (Zahlenmittel, M) wurde osmotisch.
gemessen. Hierfiir wurden Glasosmometer nach Zémm und Myerson?
mit Membranen aus nicht getrockneter, regenerierter Cellulose (Gel-
Cellophane von Sylvania Division, American Viscose Corporation) ver-
wendet. Die Osmometer hatten ein Zellvolumen von 1,5 ml und trotz
der kleinen Membranoberfliche konnte man Gleichgewichtsdrucke in
ungefdhr 8 Stdn. erhalten. Die Membranen wurden in iiblicher Weise
an das Losungsmittel ,,gewchnt. .

Bevor man das Osmometer mit einer Nitrocelluloseldsung fiillt, wird
zuerst die sogenannte ,,Membrankorrektur bestimmt: man fillt die
Zelle mit reinem Loésungsmittel, so daB auf beiden Seiten der Membran
reines Losungsmittel ist, und miffit nun die Héhendifferenz zwischen
dem Meniskus in der MeBkapillare und dem in der Bezugskapillare,
welche im Losungsmittel auBerhalb der Membran steht und dazu dient,
die GleichgewichtssteighShe fiir die Kapillarititswirkung zu korrigieren.
Wenn die beiden Kapillaren denselben Durchmesser haben und die
Membran in Ordnung ist, so mull der Meniskus in beiden Kapillaren auf
derselben Hohe stehen. Zumeist findet man aber eine kleine Differenz,
welche meistens auf ungleichmiBige Struktur oder Verunreinigungen
der Membran zuriickzufithren ist. In der Annahme, dafl diese Differenz
wihrend der Messungen unveridndert bleibt, wird sie als konstante
Korrektur auf die gemessenen Steighthen angewendet. Ks ist nicht
ratsam, eine Membran mit einer Korrektur > 0,05 cm zu verwenden.

Man fiillt das Osmometer zuerst mit der verdiinntesten Nitrocelluloze-
16sung. Nach Erreichen der Gleichgewichtssteighthe wird die Zelle mit
der nichsten Losung gespilt (2- bis 3mal) und sodann mit derselben
aufgefiillt. Tn dieser Weise werden mehrere, meistens vier, verschieden
konzentrierte Losungen gemessen und die reduzierten osmotischen
Drucke s/c gegen ¢ aufgetragen. Dies ergibt bei Konzentrationen
zwischen 0,1 und 0,5 g/100 ml eine Gerade, welche bei Extrapolation
auf ¢ = 0 zum Molekulargewicht fithrt. Abb. 6 zeigt diese Kurven fiir
einige reprisentative Nitrocellulosen.

Zum Ansetzen der Losungen wurde chemisch reines Aceton ver-
wendet, welches vor Gebrauch destilliert und getrocknet wurde. Das
Losungsmittel auflerhalb der osmotischen Zelle war stets das gleiche
wie das in den Lisungen vorhandene.

" B.H. Zimm und I. Myerson, J. Amer. Chem. Soc. 68, 911 (19486).
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Diskussion.

In Tabelle 1 haben wir die Herkunft der Cellulosen, den Stickstoff-
gehalt der Nitrate, die Molgewichte (osmotisch) und Viskositdtszahlen
der Nitrate, die Viskositatszahlen der Cellulosen und deren berechnete
Molgewichte  zusammen-
gestellt. Mitrocellv/ose in Aceron

Die meisten Proben
waren unfraktioniert, bis
auf einige, welche teilweise
fraktioniert wurden, in-
dem der ganz niedermole-
kulare und der ganz hoch-
molekulare Anteil entfernt
wurde. Diese Fraktionie-
rung geschah entweder
durch Ausfillung mit Pe-
troldther aus einer Aceton-
16sung oder durch fraktio- N
nierte Auflésung.

Die Viskositétszahlen
der Nitrocellulosen wur-
den in drei verschiedenen
Losungsmitteln bestimmt
und waren fiir alle Proben
am groBten in Athylacetat
und am kleinsten in Ace-
ton. Dies stimmt auch mit MJ
den Werten des Exponen-
ten g in Gl (2) fir diese
drei Losungsmittel iiber- 2 ! ; | 4
ein, das heilt o ist am 4 47 4 a
groBten fiir Atbylacetat
und am kleinsten fiir Ace-
ton. Da dieser Exponent ein Maf8 fir die Lisungstendenz des Ldsungs-
mittels ist, wire demnach Athylacetat das beste und Aceton das
schlechteste Losungsmittel.

Die &'-Werte der Hugginsschen Gleichung:

Nsple = (] + & [9P ¢ (3)
sind charakteristisch fiir das System (Polymeres/Losungsmittel) und
geben Auskunft dber die Gestalt des Makromolekills in diesem be-
stimmten Losungsmittel. Simha® zeigte auf Grund theoretischer Uber-

30

W, =ng.000

4z
¢ G/0ML

Abb. 6. Osmotische Drucke einiger Nitrocellulosen.

s R. S@'n;ha, private Mitteilung.
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legungen, dal in einem schlechten Liosungsmittel, wo sich das Moelekiil
in sich selber zusammenzieht, ein groBeres &' zu erwarten sei als in einem
guten Losungsmittel, wo das Makromolekiil weniger kompakt ist. Auch
hier stimmen die experimentellen Ergebnisse mit der Theorie iiberein
und man sieht, daf die ¥’-Werte fiir die Nitrocellulosen in Athylacetat
fast doppelt so groB sind als im schlechteren Losungsmittel Aceton.
Wenn wir 7y /c gegen ¢ auftragen, so finden wir, dafl die Neigung
der Kurven mit dem Molgewicht zunimmt; jedoch, wihrend in Athyl-
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Abb. 7. Nitrocelluloge in Aceton.

acetat, bei einer Molgewichissteigerung von ungefihr 30000 bis 650000,
die Neigung von 0,55 auf 8,75 ansteigt, steigt sie in Aceton fiir dieselbe
Molgewichtsverinderung von 1,0 auf 251,0.

Die Neigung der osmotischen Kurven nimmt mit ansteigendem
Molgewicht ab, wie es auch Minster® fiir Nitrocellulosen und Bawn1®
fiir Polystyrole fanden. Diese Beziehung zwischen dem Molgewicht
und der Neigung, das heillt dem zweiten Virialkoeffizienten, wenn man
schreibt:

mle =A, +A,¢c -+ Az 4 ... {7)
ist nicht durch eine einfache Gleichung auszudriicken und man muf

¥ A. Miinster, Naturwiss. 38, 68 (1951); J. Polymer Sci. 8, 633 (1952).
1 C.E.H. Bawn, R. F.J. Freeman und 4. R. Kamaliddin, Trans. Faraday
Soc. 46, 862 (1950).
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bedenken, daf eine solche Beziehung eigentlich nur bei Fraktionen
von demselben Polymeren zu erwarten ist.

Wenn man nun die osmotischen Molgewichte der Nitrocellulosen in
Aceton mit deren Viskositédtszahlen in den drei Losungsmitteln zu
verbinden sucht, indem man sie gegeneinander auf einem log-log-Papier
nach der Kuhn-Houwwink-Markschen Gleichung, Gl. (2), auftrigt, so findet
nan, daB dies in allen drei Fillen zu ziemlich guten Geraden fithrt (vgl.
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Abb. 8. Nitrocellulose in 4ceton.

Abb. 7, 9 und 10). Fiir den untersuchten Molgewichtsbereich scheint
daher Gl. (2) die experimentellen Werte gut zu repriésentieren. Um
unsere Messungen mit denen anderer Autoren zu vergleichen, haben wir
einige unabhingige Werte fiir Nitrocellulosen in Aceton der Literatur
entnommen!! und auf Abb. 8 zu unseren eigenen Punkten hinzugefiigt.

Pir die drei verwendeten Losungsmittel sind die Werte K und «
der Gleichung [5] = K M* in der folgenden Tabelle 3 zusammengestellt:

1 F.0. Kraemer, Ind. Eng. Chem. 30, 1200 (1938). — I. Jullander,
Ark. Kem., Mineral. Geol., Ser. A 21, Nr. 8 (1945). — R. M. Badger und
R. H. Blaker, J. Phys. Coll. Chem. 53, 1056 (1949). — G. V. Schulz und
B. Husemann, Z. physik. Chem., Abt. B 52, 1 (1942). — H. Staudinger und
G. V. Schulz, Ber, dtsch. chem. Ges. 68, 2327 (1935). — H. Staudinger und
R. Mohr, ibid. 70, 2296 (1937).
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Tabelle 3.
Losungsmittel K a
Aceton ....... L1 x 10-¢ | 091
Athyllactat. ... | 1,22 x 10~¢ ' 0,92
Athylacetat ... | 0,38 x 10~ 1,08
T
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Abb. 9. XNitrocelluloge in Athylacetat.

Alle drei g-Werte liegen nahe bei Eins und daher sind fiir Nitrocellulosen
in diesen drei Ldsungsmitteln die Werte M, (Viskositétsmittel) und
M, (Gewichtsmittel)'2 nahe gleich.

Wenn man nun annimmt, daf der Polymerisationsgrad P der Nitro-
cellulosen und der Primércellulosen derselbe ist (vgl. S. 220), so kann
man aus den osmotischen Molgewichten der Nitrocellulosen die der Primér-
cellulosen berechnen. Die letzteren sind ebenfalls in Tabelle 1 wieder-
gegeben, ebenso die Viskositétszahlen der Cellulosen in Cupristhylen-
diamin (CED); wenn man diese Werte auf doppel-logarithmischem Papier
gegeneinander auftragt (Abb. 11), so erhiilt man eine relativ gute Gerade,
welche der Gleichung:

[n] = 1,33 x 10-4 30905 (8)

i H. P. Frank, J. Polymer Sci. 7, 567 (1951).
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entspricht. Diese Beziehung zwischen der Viskositédtszahl in CED und
dem Molgewicht erméglicht die Ausrechnung des Molgewichtes einer
Cellulose durch Bestimmung des [7]-Wertes in CED.

Da auch hier der Exponent o ungefihr eins ist, so kann man mit
annehmbarer Genauigkeit die einfachere Siaudinger-Formel verwenden,
nach welcher gilt:

y] =K, M, (1}
Mitrocellulose 17 Acefon
Vis
Vot
S
o+
‘5' -
jo)
. ! 1 L : .
% 50 7 70 200 250 300 ffy x w3

Abb. 12. Abweichung der experimentellen Werte von der Staudinger-Gleichung.

oder zur Ausrechhung des Polymerisationsgrades P die Beziehung:
P = (1kn) - ] 9)

Abb. 12 zeigt die Abweichung der experimentellen Nitrocellulosepunkte
von der Stoudinger-Gleichung und man sieht, daB erst ab P > 600
eine solche Anndherung nicht mehr méglich ist. Bei den Cellulosen
in CED gibt die Staudinger-Gleichung bereits ab P > 300 keine gute
Annédherung mehr. In der folgenden Tabelle 4 fithren wir die Konstante
fiir GL (9) an, und zwar geben wir, um wenigstens eine gewisse An-
niherung fiir die hher molekularen Proben zu erméglichen, zwei ver-
schiedene Konstanten an, die eine fiir den niederen, die andere fiir den
hoheren Molgewichtsbereich :
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Tabelle 4.

Polymeres Lésungsmittel } Giiltigkeitsgebiet by \ 1/k,,
Cellulose . . .. {Cuprisdthylendiamin P < 300 | 8,07 x 10~ “ 124
Cellulose . . . . {Cupridthylendiamin 300 < P < 3000 ;. 6,4 x 1073 | 156
Nitrocellulose Aceton P < 600 11,4 x 1073 88
Nitrocellulose Aceton 600 << P << 3000 9,1 x 1073 1 110

Die Konstanten von Tabelle 4 kdnnen nur zur angendherten Be-
rechnung von P dienen; fiir genauere Bestimmungen sind die Werte K
und @ aus Tabelle 3 zu verwenden.

Vergleich der Viskositdtsmessungen mit der Theorie.

Obwohl es das Hauptziel dieser Arbeit war, eine moglichst genaue
nnd umfassende Beziehung zwischen Molgewicht und Viskositétszahl
fiir Cellulose aufzustellen, so wollen wir unsere Resultate auch im
Hinblick auf die bestehenden Theorien der Viskosititszahl'® diskutieren.
Nach diesen Theorien ist [%] durch den Widerstand, den das gekniuelte
Makromolekiil dem lamellar strémenden Losungsmittel darbietet, bedingt.

Eine solche Theorie wurde von Kuhn'4, Debyel® und Brinkman'®
und spiter in einer verbesserten Form von Debye und Bueche'” vor-
geschlagen. Diese Autoren befassen sich mit einem statistisch ge-
kniuelten Makromolekiil von bekanntem Molgewicht, welches sich in
einem Felde lamellarer Stromung fortbewegt und mit jedem seiner
Kettenelemente dem benachbarten Losungsmittel einen Widerstand
darbietet. Um der gréBeren Konzentration der Kettenelemente im
Innern des Knduels und der dadurch reduzierten Eindringungskraft
des Loésungsmittels Rechnung zu tragen, wird das effektive kugelférmige
Volumen, welches vom Makromolekiil iiberstrichen wird, in zwei Teile
aufgeteilt: ein ,Zentrum®, welches als eine undurchdringliche Kugel
behandelt wird, und eine ,,Haut*, welche vom Losungsmittel vollkommen
durchspiilt wird. Drei GroBen, welche die Dimension einer Lénge haben,
werden beniitzt:

E, die Linge eines Makromolekiils in seinem vollig gestreckten
Zustande (wie z. B. in kristallisierter Cellulose); fiir sie gilt:

E=b,P, (10)

wo P = Polymerisationsgrad und b, = Linge der monomeren Einheit
(z. B. 5,15 A fiir die Glukoseeinheit).

18 H. Mark, Mh. Chem. 81, 140 (1950).

12 W, Kuhn, Helv. Chim. Acta 28, 97 (1944).

15 P. Debye, J. Chem. Physics 14, 636 (1946).

6 H.O. Brinkmoan, Physica 18, 447 (1947),

17 P, Debye und A. M. Bueche, J. Chem. Physics 16, 573 {1948).

16*
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R, die Durchschnittsdistanz von einem Knde des statistisch ge-
knduelten Makromolekils zum anderen, welche in unmittelbarer Be-
ziehung zum Radius des kugelférmigen Volumens steht, das vom Ketten-
molekiil im Laufe seiner ungleichméfigen Rotation in einer strémenden
Flussigkeit {iberstrichen wird. Man kann auch R als eine Funktfion

von P ausdriicken:
R = F b, P2, i

wo P und b, die oben angefiihrte Bedeutung haben; £ ist ein Faktor,
der vom Valenzwinkel zwischen aufeinanderfolgenden Kettengliedern
und von der Rotation um diese Glieder abbiingt. Fiir eine normale
Paraffinkette mit tetraedrischem Valenzwinkel und freier Rotation um
die C—C-Bindung ist F =2 und fiir Ketten mit behinderter Rotation
wird F um so groBer, je steifer die Kette ist.

L, die Tiefe, bis zu welcher die Fliissigkeit frei in das von ibr mit-
gefiihrte Makromolekiil eindringen kann. Wenn I = 0, so wird das
kugelformige Volumen, welches das geknduelte Makromolekil reprisen-
tiert, iiberhaupt nicht vom Losungsmittel durchspilt. Ist hingegen
L = R, so ist das Volumen vollig durchspiilt,

Man kann nun die Viskosititszahl als eine Funktion der obigen

GroBen ausdriicken:

il =272 0 (o), 12)

WO ¢ == iz- = Abschirmungsverhéltnis. Die hydrodynamische Funktion
@(0), welche mit dem Exponenten a der Gl. (2) nahe verwandt ist, wurde
von Debye und Bueche berechnet und ist in ihrer Arbeitl? fiir ver-
schiedene Werte von s und ¢ angefithrt. Wenn wir nun fiir Nitrocellalose
in Aceton, unseremn a-Wert von 0,92 entsprechend, die Werte fiir o
und D(c) aus der Debye- Bueche-Tabelle entnehmen, so finden wir ¢ = 1,90
und @D(c) = 0,30. Dieses Abschirmungsverhiltnis von 1,90 bedeutet,
dal das Losungsmittel bis ungefihr zur Hilfte zwischen Oberfliche
und Mittelpunkt des vom Makromolekiil {iberstrichenen Volumens ein-
dringen kann. Zum Vergleiche haben wir in den Tabellen 5 und 6 die
entsprechenden Werte fiir einige andere Hochpolymere mit 0,5 < o < 1,0
angefithrt. TFiir Kautschuk, Polyisobutylen oder GR-S sind die ¢-Werte
ziemlich groBl, was bedeutet, daBl diese Polymere stark geknsiuelt sind
und daf das Losungsmittel nur in einen ganz geringen Teil des Makro-
molekiilvolumens einzudringen vermag. Polystyrol und Polymethacryl-
séuremethylester haben mittlere o-Werte, wihrend die Cellulosederivate,
wie Celluloseacetate und -nitrate, kleine o-Werte haben und daher weitaus
weniger geknduelt sind und leicht von dem sie umstrémenden Losungs-
mittel durchspiilt werden.
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Tabelle 5 vergleicht sieben Hochpolymere, deren Ketten denselben
E-Wert haben, das heiit die vollig gestreckten Makromolekiile haben
alle dieselbe Linge, rund 5000 A; die R-Werte sind jedoch sehr ver-
schieden. Die gummiartigen Polymere schrumpfen zu einem kleinen,
dichten Kniuel zusammen, wo L nur ungefdhr 129 von R ausmacht;
Polystyrol schrumpft schon viel weniger zusammen, wihrend die
Cellulosederivate ziemlich lockere Kn#uel darstellen, bei welchen die
Eindringungsdistanz L ungefihr 509, von R ist. Tabelle 6 vergleicht
drei Polymere mit demselben Molgewicht von 200000 und auch hier
sehen wir, daB3 das Polyisobutylenmolekiit viel stérker zusammen-
schrumpit als die Nitrocellulose.

Aus den Werten a = 0,92, @&(c¢) = 0,30 und ¢ = 1,90 haben wir B,
nach Debye und Buecke ausgerechnet und auf Tabelle 7 in der letzten

Tabelle 7. Ausrechnung des mittleren Abstandes der Ketten-
enden E; nach Debye und Bueche.

Linge des " Mittlerer '
Probe | = , J o vollig | Abstand der } R nach
- M x 107 |[#] ML/GM | P ¢ gestreckten | XKettenenden | ]
Nr. &V osm. f DY Molextils | statist. Kniuel | Debue Bueche
| I E (&) R (&)
! : ] !
45 27 P112 90 | 465 100 | 158
64 34 Io145 0 114 590 | 112 187
46 54 ; 232 180 | 930 142 ! 255
54 78 295 260 i 1340 170 ‘ 311
63 90 358 , 300 1550 184 . 349
83 137 470 455 | 2350 230 439
47 165 : 635 550 | 2840 250 517
84 194 f 710 650 | 3350 270 566
38 260 " 865 865 | 4450 310 f 667
85 292 940 970 5000 330 ‘ 713
68 300 | 978 | 1000 5150 334 , 738
89 375 1270 1250 6480 370 855
86 523 1630 1750 ; 9000 440 : 1040
90 546 1610 1800 | 9300 450 1050
91 700 | 2100 2300 11900 510 \ 1247
88 810 + 2530 2700 13900 | 550 | 1392

1
|

Spalte angefilhrt. Wenn man diese Werte mit den E- und R-Werten
in den zwei vorangehenden Spalten vergleicht, sicht man, wie weit ein
aufgelostes Cellulosenitratmolekiil die Dimensionen eines statistischen
Knduels mit demselben Polymerisationsgrad iiberschreitet. Mit der
Streulichtmethode erhielten Badger und Blakeri® fiir die durchschnitt-

8 R.M. Badger und R. H. Blaker, J. Phys. Coll. Chem. 58, 1056 (1949).
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liche Distanz der Enden einer Nitrocellulose von P ~ 1000 einen Wert
von 1250 A, welcher ungefihr 1,75mal so groB ist als der R Wert
von 738 A, welchen wir nach der Debye- Bueche-Theorie fiir eine Nitro-
cellulose desselben P-Wertes errechneten. Anderseits haben Outer, Carr
und Zimm'® vor kurzem eine Reihe von Polystyrolfraktionen ebenfalls
mit der Streulichtmethode untersucht und eine ihrer Fraktionen (A-7,

M, = 230000, [n] = 1,01) ergab in Butanon einen R-Wert von 163 A,
welcher sehr gut mit dem Ergebnis der Debye- Buecheschen Theorie iiber-
einstimmt.

Eine andere Theorie, um den Widerstand, welchen ein statistisch
geknédueltes Makromolekiil einer stromenden Flissigkeit darbietet, zu
errechnen, wurde von Kirkwood und Riseman vorgeschlagen?. Diese
Theorie legt das Hauptgewicht auf die Beriicksichtigung der gegen-
seitigen hydrodynamischen Beeinflussung benachbarter Kettenelemente,
und macht keinerlei Voraussetzungen, wie weit das Losungsmittel in
das Makromolekil eindringen kann. Nach dieser Theorie driicken Kirk-
wood und Riseman die Viskositdtszahl in folgender Weise aus:

[n] = (N £ b P[3600 7, M,) F (1 Ph), (13)

wo Ay = C[(673) 29 b; n, = Viskositétskoeffizient des Losungsmittels;
M, = Molgewicht der monomeren Einheit; P = Polymerisationsgrad =
= M|M,; { = Reibungskonstante, welche fiir die hydrodynamische
Wechselwirkung zwischen Losungsmittelmolekiilen und Kettenelementen
des Makromolekiils charakteristisch ist; b = Lénge des statistischen
Kettenelements oder effektive Bindungslinge. Um nun [5] nach der
Kirkwood- Risemanschen Theorie fiir die untersuchten Nitrocellulosen
auszurechnen, kann man entweder die voun diesen Autoren vorgeschlagene
Methode?® verwenden, wonach man b und  vom lim [5]/P": fiir grofe
P-Werte und von der Neigung eines [5] gegen P-Diagramames auf log-
log-Papier erhilt. Oder man kann Werte von b und { verwenden, welche
mit unabhingigen Methoden bestimmé wurden. Solche Werte fiir Nitro-
cellulosen in Aceton wurden kiirzlich von Newman® mit Hilfe von
Sedimentationsmessungen und von Badger und Blaker'® mit Hilfe von
Diffusionsmessungen bestimmt. Da die Proben, welche von diesen
Autoren untersucht wurden, gut unserer [7] = K M?% Gleichung folgen
{vgl. Abb. 8), haben wir zur Berechnung von [#] nach Kirkwood-Riseman
diese Werte heniitzt. Die damit errechneten Viskositdtszahlen und
R-Werte sind in Tabelle 8 wiedergegeben. Man ersieht aus dieser Tabelle,
daB die b- und [-Werte von Newman (Sedimentation) eine ziemlich

¥ P.Outer, C.I.Carr und B. H. Zimm, J.Chem. Physics 18, 830 (1950).
20 J. 4. Kirkwood und J. Riseman, J. Chem. Physics 16, 565 (1948);
17, 442 (1949).
2 S, Newman, J. Phys. Coll. Chem. 54, 964 (1950).
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Tabelle 8. Viskositdtszahl und RKR-Werte nach Kirkwood und

Riseman.
! ; | |
Probe = =1 x A /2 R S /2 N £ Egr | Bxr
Nr. Py Py fe (3o Pz F =z i gef. ‘ theor.® | theor.® ' theor.?? | theor.?®
{ | | ;
45 90 9,5 0,41 0,754 ¢ 1,12 1,29 ¢ 2,08 285 437

82 120 | 11,0 | 047 0,728 | 1,20 = 1,66 | 2,62 330 506
46 180 | 13,4 | 0,58 | 0,686 2,32 2,34 ‘ 3,60 402 | 617
5¢ | 260 | 12,1 | 0,69 0,649 | 295 3,21 | 507 483 | 740

| !
63 | 800 | 17,3 | 0,74 | 0,634 3,58
83 | 460 | 214 | 0,92 | 0,584

84 | 650 | 255 | 1,10 0,541
50 | 900 | 30,0 | 1,29 | 0,504

3,61, 570 518 795
4,70 1 511 8,07 642 ; 985
7,10 | 6,67 ° 10,5 765 1170
9,00 8,63 13,6 900 © 1380

39 930 | 30,6 | 1,32 | 0,500 | 8,89 8,88 14,0 918 , 1410
68 | 1000 | 31,6 | 1,36 | 0,492 | 9,78 9,35 1475 048 1450
89 | 1250 | 35,4 | 1,52 | 0,465 ' 12,7 . 11,0 | 17,4 . 1062 = 1630
86 | 1740 | 41,8 | 1,80 | 0,424 | 16,3 14,0 | 22,2 | 1254 1920

90 1820 | 42,7 1,83 | 0,420 16,1 j 14,5 | 22,9 1280 . 1860
91 2350 | 48,3 2,08 | 0,389 | 21,0 | 17,2 | 27,2 14506 | 2220
87 2370 | 48,7 | 2,09 0,388 | 21,2 | 174 . 27,5 1460 = 2240
88 2700 | 52,0 | 2,23 | 0,374 | 25,3 19,2 30,3 1560 2390

gute Voraussage von [7] bis zu P ~ 1000 erméglichen, aber daf bei
hoheren P-Werten unterhalb der experimentellen Viskositdtszahlen
liegende [5]-Werte erhalten werden. Mit den Parametern nach Badger
und Bloker (Diffusion) erhilt man Viskositiitszahlen, welche iiber den
ganzen Molgewichtsbereich oberhalb der experimentellen Werte liegen.
Wenn wir nach der Methode von Kirkwood und Riseman aus unseren
eigenen Messungen b und { ausrechnen, so erhalten wir Werte, welche
zwischen denen von Newman und denen von Badger und Blaker liegen
und ziemlich gut mit den experimentellen [7]-Werten iibereinstimmende
Regsultate liefern. Die letzten zwei Spalten in Tabelle 8 enthalten die
R-Werte, welche wir fiir eine Anzahl der Proben ausrechneten und die
etwas groBer sind als die nach Debye- Bueche errechneten Werte, aber
besser mit unabhingigen Lichtstreuungsresultaten {ibereinstimmen?8. 19,
Es ist von Interesse, dal unsere E-Werte, sowoh! die nach Debye- Bueche
errechneten als auch die nach der Kirkwood-Riseman-Theorie ausge-
rechneten, gut mit Werten von Miinster?? fiir Nitrocellulosen ahnlicher
Molgewichte itbereinstimmen.

22 Ausgerechnet wunter Verwendung der Werte & = 304 und
¢ = 1L,9 x 10~ von Newman® (Sedimentation).

2 Ausgerechnet unter Verwendung der Werte & = 464 und
{ = 8,0 X 10~%° von Badger und Blaker'® (Diffusion).

2 A. Minster, Z. physik. Chem. 197, 17 (1951),
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Kirkwood und Riseman haben in einer spiteren Arbeit?® fiir steife,
stébchenformige Makromolekiile eine Beziehung zwischen Viskositits-
zahl und Molgewicht abgeleitet, nach welcher bei solchen Stibchen

eine Gerade resultiert, wenn man [7] gegen ﬂz/log M auftriigt. Abb. 13
zeigt, daB fir unsere Nitrocellulosen bis zu P ~ 400 eine Gerade erhalten
wird. Bei hoheren P-Werten weichen jedoch die experimentellen Punkte
stark von dieser Geraden ab, in dem Sinne, daf die gefundenen [#]-Werte

75+ /
’
/stsbchentbrmige
S Molekile

N

Nitrocellvlose
S m Aceton

[

47”2
s

>

1 i L ! |
s000 0000 7 2 54000 20000 25000

i/
log My
Abb. 13. Abweichung der experimentellen Werte von der Kirkwood-Riseman-Formel

fiir stibchenférmige Makromolekiile.

viel kleiner sind als die von der Theorie fiir stébchenférmige Makro-
molekiile zu erwartenden Werte. Dies weist darauf hin, daB bei unge-
fahr P — 400 die Nitrocellulose von einem stibchenformigen Molekiil
in ein gestrecktes, aber bereits gekniueltes Molekiil {ibergeht, welches
mit weiter ansteigendem Molgewicht an innerer Beweglichkeit zu-
nimmt?®, 27,

Eine dritte Theorie zur Auswertung der Viskositétszahl wurde kiirzlich
von Flory und Fox® ausgearbeitet, welche die Wechselwirkung von-

25 7. G. Kirkwood und .J. Riseman, J. Chem. Physics 18, 512 -(1950).

26 4. Peterlin, J. chim. phys. 47, 669 (1950).

27 A, Miinster, J. Polymer Sci. 8, 633 (1952). .

28 P_.J. Flory und T.G. Foz, Jr., J. Polymer. Sci. 5, 745 (1950); J. Amer.
Chem. Soc. 73, 1904 (1951).
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einander entfernter Kettenelemente berticksichtigt und auBerdem in
Erwigung zieht, dall die einzelnen Kettenelemente ein gewisses Eigen-
volumen besitzen, das ein Anschwellen des vom Makromolekil bean-
spruchten Volumens zur Folge hat. Um diese Theorie experimentell
nachzuprifen, sind jedoch Viskositdtsmessungen bei mehreren Tempera-
turen notwendig und wir kénnen daher die Theorie vorlaufig noch nicht
an unseren Nitrocellulosen anwenden.

SchiieBlich wollen wir darauf hinweisen, dafl, um experimentelle
[#]-Werte mit theoretisch berechneten liberhaupt vergleichen zu kénnen,
es notwendig ist, wom Geschwindigkeitsgefille unabhingige Viskositits-
zahlen zu verwenden. Da besonders bei den hoher molekularen Nitro-
cellulosen dieser Einflul} des Geschwindigkeitsgefdlles auf die Viskositéts-
zahl betrichtlich wird, so wollen wir hier diesen Effekt etwas niher
diskutieren.

Die Abhidngigkeit der Viskositdt vom Geschwindigkeits-
gefalle.

Die Viskositit einer Fliissigkeit ist bekanntlich eine Materialkonstante
und ein Maf fiir das Verhéltnis der zwischen zwei Flilssigkeitslamellen
herrschenden Schergeschwindigkeit und der zwischen diesen wirkenden
Kraft. Die Viskositidtserhéhung in einer Lisung gegebener Konzentration
ist, wie ausgefithrt wurde, abhingig von der Natur der geldsten Molekiile,
also ebenfalls im allgemeinen eine Stoffkonstante fiir ein bestimmtes
System. Bei Losungen von Hochpolymeren 148t sich nun zeigen?®, dafl
schon bei in {iblichen Kapillarviskosimetern herrschenden Geschwindig-
keitsgefillen die hydrodynamischen Krifte in der stromenden Losung
geniigend groB sein konnen, um sowohl eine Ausrichtung der gelsten
Molekiile als auch eine Anderung ihrer Gestalt zu bewirken. Es ergeben
sich so die bekannten Abweichungen vom Poiseuilleschen Ausflufigesetz,
die man als ,,Strukturviskositit’ oder ,,Nicht-Newtonsches Verhalten®
bezeichnet?.

Es hat sich gezeigt, daB man oft die Abhingigkeit der Viskositit
vom Geschwindigkeitsgefille durch folgende Beziehung wiedergeben
kann?®:

n =1, —@Q ), (14)
wobei 7 die gemessene Viskositit, 9 die Viskositét bei dem Geschwindig-
keitsgefille 0 und Q(G) eine Funktion des Geschwindigkeitsgefilles @

¥ H. Mark, J. Appl. Physics 12, 41 (1941).

30 W. Philippoff, Die Viskositdt der Kolloide. Dresden und Leipzig:
Steinkopff. 1942.

51 G de Wind und J.J. Hermans, Rec. trav. chim. Pays-Bas 70, 521, 615
1951).
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ist, die wir leider nicht kennen. In diesen Fiallen beobachten wir also
praktisch eine Viskositdtsabnahme mit steigendem Geschwindigkeits-
gefille.

Fir die weiteren Betrachtungen erscheint er vorteilhaft, folgende
Ursachen des Effektes zu unterscheiden:

1. Die Orientierung der Molekiile;

2. ihre Gestaltsinderungen, etwa wenn Kettenmolekiile im Stromungs-
gefille gestreckt und entknéuelt werden.

Diese beiden Effekte treten fiir Nitrocellulose in leicht mefbarer
GroBenordnung erst bei einem Geschwindigkeitsgefille von einigen
103 sek—! auf. Da sie das Einzelmolekiil betreffen, werden sie auch in
sehr verdiinnter Losung nicht verschwinden, vielmehr in diesem Falle
die bestimmende Rolle spielen?z.

3. Erreicht die Konzeniration eine bestimmte GroBe, deren Wert
vom Molgewicht und der Gestalt des gelosten Molekills abhéngt, so kann
intermolekulare Wechselwirkung eintreten: es kommt zur Bildung
temporirer, iibermolekularer Strukturen. Diese ,,Verfilzungen® erhchen
die Viskositit in bedeutendem MaBe. Wird nun an eine derartige Losung
ein Stromungsgefille angelegt, so wird dieses die temporéren Strukturen
zerreifen und damit die Viskositit erniedrigen. Dieser Effekt, der bei
iblichen Schergeschwindigkeiten von einigen 102 sek—! wesentlich grdBer
ist als die unter 1 und 2 genannten, ist vor allem bei Polymeren mit
hohem Molgewicht zn erwarten, insbesondere bei hoheren Komzentra-
tionen. Er wird im Gegensatz zu 1 und 2 schon bei sehr geringen Scher-
geschwindigkeiten auftreten. Wird die Konzentration vermindert, dem
Einzelmolekiil also mehr Raum zugewiesen, so sollte er schlieflich ver-
schwinden.

Betrachtet man nun die experimentelle Abhéngigkeit der Viskositdt
vom Geschwindigkeitsgefille (Abb. 3), so findet man, daf sie im Bereiche
der iiblichen Kapillarviskosimeter, das ist etwa 100 < G < 2000 (sek—*),
recht gut durch eine gerade Linie dargestellt werden kann. In hohen
Konzentrationen beobachtet man aber bei sehr kleinem Geschwindigkeits-
gefille einen plotzlichen steilen Aufschwung der Kurve (Abb. 3, hdochste
Konzentration), der wahrscheinlich auf den nun vorherrschenden Effekt 3,
namlich einsetzende intermolekulare Verfilzung, zuriickzufithren ist.
Leider ist es kaum moglich, den Punkt, wo dieser steile Aufschwung
beginnt, einwandfrei festzustellen®. Da, wie gesagt, diese steile
Viskositatserhohung Molekiilaggregaten zuzuschreiben ist, scheint es uns
richtiger, das Verhalten des Einzelmolekiils bei sehr kleinem Geschwindig-
keitsgefille durch eine Extrapolation der geraden Linie in dieses Gebiet
darzustellen.

s2 W. Kuhn und H. Kuhn, Hely. Chim. Acta 28, 1533 (1945).
33 K. Edelmann, Faserforsch. u. Textiltechn. 8 (1951).
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Fiir den linearen Bereich geht die obige Formel tiber in
n=n,—K G {15)

wobei K eine Konstante ist, die vom betreffenden Molekiul, seinem Mol-
gewicht, seiner Gestalt in Losung (und damit vom Lésungsmittel) und
der Konzentration abhingt. Diese einfache Gleichung ist in wenig
verdnderter Form (die Anderungen betreffen Versuche, Naheres iitber
die Konstante K auszusagen) von einer Anzahl von Autoren vorge-
schlagen und zum Teil auch experimentell bestdtigt worden®. Es soll
spiter gezeigt werden, dall eine sowohl von uns in vorliegender Unter-
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Abb. 14. Abbiingigkeit der Zunahme von [nlg (bei Korrektur von & —1000 sek~! auf G=0).

suchung als auch von Flory an Polyisobutylenen® empirisch gefundene
Beziebung die Differentialform dieser Gleichung darstellt.
Als maBgebend fiir das Einzelmolekil wird die Viskosititszahl
(intrinsic viscosity) [n] angesehen, die bekanntlich definiert ist als:
[] = lim % — Tim 1ot (16)
¢e—=0 c—>0
Es erhebt sich nun die Frage nach der Abhingigkeit der Viskosititszahl
vom Geschwindigkeitsgefdlle. Nach dem Gesagten miiten wir er-
warten, daB beim Grenzwert 0 der Konzentrationseffekt 3 verschwindet,
nicht aber Effekt 1 und 2. Es werden daher die Verhiltnisse im oben
abgegrenzten Bereich, nimlich bei Geschwindigkeitsgefallen von 0 bis
etwa 2000 sek~!, durch eine gerade Linie angenihert werden kénnen.

4 H.T.Hal und R. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soec. 73, 265 (1951). —
G.de Wind und J.J. Hermans, Rec. trav. chim. Pays-Bas 70, 521 (1951).

$ T.G.Fox, Jr., J.C.Fox und P.J.Flory, J. Amer. Chem. Soc. 73,
1901 (1951).
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Fithren wir den Grenziibergang ¢ — 0 fiir unsere Gleichung durch, so
erhalten wir:
Il = ), — K- G, a7

wobei [17]g dem Geschwindigkeitsgefille a, [17],, jedoch dem Geschwindig-
keitsgefille O entspricht, und K’ wieder eine Proportionalititskonstante
ist, auf deren Diskussion wir aber hier nicht eingehen wollen.

In Tabelle 2 ist in Kolonne 5 die Zunahme in ] in Prozent an-
gefithrt, wenn das Geschwindigkeitsgefille von 1000 sek—' auf 0 er-
niedrigt wird. Tragen wir diese GroSe gegen [5] 2 auf, so erhalten wir
eine Gerade (Abb. 14). Das heilit, es gilt die Gleichung:

anl _ 2
=k, (18)

Formt man diese Gleichung um, indem man anstatt d[n]/d@ nunmehr

dlog [n]/dG Dbetrachtet, und fithrt man ferner die Mark-Howwink-
Gleichung [5] = K M® ein (wobei ¢ firr Nitrocellulose annéhernd gleich 1
ist), so sieht man, dal} obige Beziehung identisch ist mit einer Gleichung,
die Flory kirzlich an Polyisobutiylenen® empirisch gefunden hat und
die lautet:

dlogmy _ o InF

dG M

(19)

Wir kénnen also unsere Beziehung als einen Sonderfall der Floryschen
Gleichung betrachten.

Ferner konnen wir annehmen, dafl unsere Beziehung das Differential-
gesetz fiir die Viskositdt als f(@) in unserem Bereich ist, aus dem wir
durch Integration folgende allgemeine Beziehung gewinnen koénnen:

lylg = g, — & (] 2 G- (20)

Wie wir sofort sehen, ist diese Beziehung identisch mit der Néherungs-
formel von Gl (17), die, wie wir erwdhnten, von mehreren Autoren
auf Grund theoretischer Uberlegungen vorgeschlagen wurde. Die
Konstante K’ dieser Gleichung ergibt sich hierbei zu [n] 2-k, wobei
wir nun % als die Zahl ansprechen konnen, die tatsdchlich die GriBe
der Abhingigkeit der Viskositét der betreffenden Polymerenldsung vom
Geschwindigkeitsgefille beschreibt.

Zur Gewinnung der Viskositdtszahl aus Messungen der relativen
Viskosititen einer Losung bei verschiedenen Konzentrationen ist be-
kanntlich eine Extrapolation nach ¢ = 0 durchzufiihren, fiir die eine
ganze Reihe von Formeln zur Verfiigung steht (etwa von Schulz, Martin,
Huggins). Alle diese Formeln sind im wesentlichen gleich, wir fithren
hier als Beispiel die logarithmierte Gleichung von Martin an, die wir
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auch in diesem Teil der vorliegenden Arbeit zur Extrapolation ver-
wendet haben:

log #pfe = log [n] + k1] ¢, (21)
wobel k die sogenannte ,, Martin-Konstante® ist. Es kann nun gezeigh
werden?®®, dal} sich Abweichungen vom normalen Newfonschen Verhalten
auch in der Konstanten % ausdriicken: steigt das Geschwindigkeitsgefille,
so wird letztere kleiner. Dieses Verhalten wurde recht deutlich in einer
neueren Arbeit von Conrad® an Cellulose tatsiichlich gefunden. Um
zu zeigen, wie sich die Martin-Konstante in unserem Falle verhilt,
haben wir diese fiir verschiedene Geschwindigkeitsgefille berechnet und
in Abb. 15 gegen dieViskosi- -
tdtszahl aufgetragen. Wie
man sieht, nimmt sie mit
steigendemm  Geschwindig-
keitsgefille und steigender
Viskositatszahl ab, welcher
Befund im ZEinklang mit
dem oben Gesagten und mit

Conrads Beobachtungen

steht.

47
’ Zusammenfassung.
- L
70’[ 7 2 Die Viskositiatszahlen
7 einer Reibe technischer Cel-
Abb. 15, Abhédngigkeit der Martin-Konstante von [7] .
und vom Geschwindigkeitsgefille. lulosen Verschledenen Ur-

sprungs und mit Molgewich-
ten eines groBen Bereiches wurden in Cupridithylendiaminlésung be-
stimmt. Sodann wurden die Cellulosen nitriert (bis zu einem Stick-
stoffgehalt von ungefdhr 13,99%,) und die osmotischen Molgewichte der
Nitrocellulosen in Aceton gemessen. Ferner wurden die Viskositdtszahlen
der Nitrocellulosen in' Aceton, Athylacetat und Athyllactat bestimms.
Diese Messungen ermoglichten die Aufstellung der folgenden empiri-
schen Gleichung zwischen Molgewicht und Viskositdtszahl fiir die
Primérceliulosen:

7] = 1,33 x 10-%- }0%5,

welche zur Charakterisierung technischer Cellulosen empfohlen wird, da
sie die experimentellen Ergebnisse fiir Cellulosen verschiedenen Ursprungs
und mit einem Polymerisationsgrad zwischen 90 und 3000 gut reprisentiert.

36 .J. Schurz, in Vorbereitung.

37 C. M. Conrad, V. W. Tripp und T. Mares, J. Phys. Coll. Chem. 55,
1474 (1951).
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Von den drei untersuchten Losungsmitteln fiir die Nitrocellulosen
ist Athylacetat das beste (¢ der Kuhn-Howwink-Mark-Gleichung ist
am groBten), Aceton das schlechteste. Die Viskositdtszahl war am
groBten in Athylacetat, am kleinsten in Aceton. Die L'-Werte der
Hugginsschen Gleichung waren am kleinsten in Athylacetat, am groBten
in Aceton. Die Viskositdten wurden fernerhin nach den Theorien von
Debye-Bueche und von Kirkwood-Riseman ausgewertet.

Die Abhingigkeit der Viskositdtszahl von Nitrocelluloselosungen in
Aceton vom Geschwindigkeitsgefille wurde mit einem kiirzlich ent-
wickelten Instrument, das kurz beschrieben wird, bestimmt. Hg wurde
gefunden, daB bei Nitrocellulosen mit einem Molgewicht itber 300000
der EinfluB des Geschwindigkeitsgefilles merklich wird. Durch lineare

Extrapolation der gy/c-Werte bei verschiedenem Gefille auf ¢ =0
wurden Naherungswerte fir [#]g_, erhalten, die sicherlich die Eigen-
schaften des Makromolekiils besser darstellen als Viskositétszahlen bei
unkontrolliertem Geschwindigkeitsgefille.

Die in vorliegender Arbeit beschriebenen Messungen wurden unter
Zusammenarbeit mit den Versuchslaboratorien der Firmen The Rayonier
Corporation, Shelton, Wash. und The E.I. du Pont de Nemours & Co.,
Inc., Richmond, Va. ausgefithrt. Hs ist uns ein Vergniigen, diesen Firmen
hier unseren herzlichen Dank auszudriicken. Fernerhin wurden einige
der Messungen zur Kontrolle von anderen Laboratorien uachgepriift,
und wir mochten daher Herrn Dr. J. B. Nichols (Chem. Dept. of E. 1.
du Pont de Nemours & Co.), Herrn Dr. .J. H. Elliott (Hercules Powder Co.)
und Herrn Dr. H. P. Frank (1. Chem. Universitidtslaboratorium, Wien)
dafiir aufrichtig danken.



