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Von sehr verschiedenen technischen Cellulosen wurden die 
Viskositgten in Cu-/~thylendiaminlSsungen, yon den aus gleichern 
Material gewonnenen Nitrocellulosen die osmotischen Drucke in 
Aceton, die Zghigkeiten in Aceton, ~thylacetat und )~thyl- 
]aetat bestimmt, um zur Viskositgtszahl-Molgewiehts-Beziehung 
der Primgrcellulosen zu gelangen. Die Viskositgten werden 
gesondert diskutiert. 

Einleitung. 

Die nachfolgende Arbeit wurde mit der Absicht unternommen, eine 
rasche Charakterisierung technischer Cellulosen zu erm6glichen. Da die 
mechanischen Eigenschaften einer hochpolymeren Substanz zu einem 
groBen Ausmafi yore Molgewicht abhgngen, so ist es natfirlich yon 
Interesse, das letztere rasch und mSglichst genau bestimmen zu k6nnen. 
Bei den meisten Hochpolymeren kann man das Molgewicht direkt mittels 
der osmotischen Methode bestimmen, jedoch gelang es bei der Cellulose 
bisher noch nieht, solche Messungen eriolgreich durchzufiihren, da die 
fiblichen Membranen vom L5sungsmittel angegriffen werden. Andere 
absolute Methoden, wie z. B. Lichtstreuung oder Sedimentations- und 
Diffusionsgeschwindigkeit, sind bei CelluloselSsungen ebenfalls schwer 
anwendbar und benStigen aul~erdem komplizierte und teure Mel~- 
instrumente. Fib- Industriezwecke ist es aber wiinsehenswert, auf kurzem 
Wege das Molgewicht oder eine ihm verwandte GrSl~e zu bestimmen. 
Eine solche Gr51~e ist die Viskositgtszahl (intrinsic viscosity) [*1], welche 
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zum Molgewicht eines Hochpolymeren in einer einfachen Beziehung 
steht. Diese Beziehung wurde zuerst yon Staudinger  1 in der Form:  

[~] = K~  M (t} 

geschrieben. Sp~ter stellten K u h n ,  H o u w i n k  und Marls  2 eine allgemeinere 
Formel anf: 

Um abet an Hand  der Viskosit~tszahl das Molgewicht ermitteln zu kSnnen~ 
muB dig Viskosit~tt zuerst mit  LSsungen bekannten Molgewichtes geeich~ 
werden. Bei der Cellulose ist nun diese Eichung, das heiBt die Be- 
st immung der Konstanten K und a in G1. (2), nicht direkt mSglich 
und man verwandelt  deshalb die Cellulose in ein Derivat,  dessen LSsung 
die osmotische Membran nicht angreif~. Solch ein Derivat  ist die Nitro- 
cellulose, deren Molgewicht in einem organischen LSsungsmittel, wie 
Aceton, auf osmotischem Wege best immbar ist. Hierbei geht man yon 
dem Gesichtspunkt aus, dab bei dieser chemischen Umwa.ndlung der 
Polymerisationsgrad P unver~ndert bleibt, das hefl]t da[t kein Ketten-  
abbau stattfindet. So wnrde z. B. yon Gral~n ~ gezeigt, dab bei sorgf~ltiger 
Nitrierung unter milden Verh~ltnissen fast keine Kettenglieder zerst6rt 
werden und dab daher der Polymerisationsgrad der Nitrocellulose mi t  
dem der Primarcellulose identisch ist. Es ist daher mSglich, eine Be- 
ziehung zwischen dem Polymerisationsgrad der Nitrate  und der Viskosit~ts- 
zahl der Ausgangscellulosen aufzustellen, indem man den osmotischen 
Druck der Nitrate  in Aceton und die Viskosit~tszahl der Cetlulosen in 
Cupri~thylendiamin (CED) best immt.  

In  dieser Arbeit wird eine solche Beziehung aufgestellt und ihre 
Genauigkeit gepriift, indem Cellulosen verschiedenen Ursprungs und 
yon welt verschiedenem Molgewicht (90 < P < 3000) untersucht wurden. 
Es war dank verbesserter Ins t rumente  nnd Auswertungsmethoden und 
dank der Verschiedenheit der untersuchten Cellulosen zu erhoffen, eine 
ziemlich genane und in weitem Umfange anwendbare Gleiehung auf- 
stellen zu kSnnen. 

Fiir alle untersuchten Proben fanden wir eine Beziehung der Form 
yon G1. (2) gtlltig, in welcher rich die Konstanten K und a nur weJ~ig 
mit  dem f/it die Nitrate  verwendeten LSsungsmittel ~ndern. 

Urn diese Konstanten auch unubh~ngig vom Ins t rument  des Unter- 
suchers zu machen, wurde die Abhgngigkeit der Viskosit~tsz~hl yore 

H.  Staudinger, Die hoehmolekularen organisehen Verbindungen. Berlin: 
Springer-Verlag. 1930. 

2 W.  K u h n ,  Kolloid~Z. 68, 2 (1934); 76, 258 (1936). - -  R. Houwink ,  
J. prakt.. Chem. 1.~7, 15 (1940). - -  H.  ~Vlarlc, Der feste X6rper. Leipzig: 
I-Iirzel. 1938. 

s N .  Gralkn, Dissertation. UppsMa, 1944. 



It. 2/1953] Viskosit/~tszahl-~Iolekulargewiehts-Beziehung fiir Cellulose. 221 

Geschwindigkeitsgefille des Viskosimeters und such die Molgewiehts- 
grenze, nnter  weleher dieser E~fekt unmerklieh wird, ermittelt.  Der 
Einflu~ des Geschwindigkeitsgefilles ~uf die Viskosit~tszahl wird im 
theoretischen Tell dieser Arbeit eingehender diskutiert. 

Experimenteller Teil. 

1. V i s k o s i t i t s m e s s u n g e n .  

Zur Best immung der Viskosit~tsz~hl der Ausgangscellulosen in Cupri- 
~thylendiamin wurden Ostwald-Fenske-Viskosimeter beniitzt, welehe ein 
Gef~lle yon ungefihr  1000 sek - i  hatten.  Die Ergebnisse sind in T~belle 1 
wiedergegeben. Wie man sieht, s t immen die in versehiedenen L~boratorien 
~usgeffihrten Messungen gut iiberein. 

Nach Nitrierung der Cellulosen wurde die Viskositi tszahl der Nitrate  
in den drei verschiedenen LSsungsmitteln Aceton, ~thylacet~t  und Xthyl- 
laet~t best immt.  Fiir diese Messungen wurden ,,Verdiinnungsviskosi- 
mete r"  nach A1]rey, Goldberg und Price ~ beniitzt. Des Geschwindigkeits- 
gelille war ebenf~lls gegen 1000 sek -i.  

Der Vorteil dieses Instrumentes liegt d~rin, dal~ die beim Ostwald-Viskosi- 
meter zwisehen verschieden konzentrierten L6sungen notwendige ~einigung 
wegf~llt, da die L6sung im Instrument verdfinnt wird. Das Viskosimeter 
wird zuerst fiir 4 oder 5 verschiedene Volumina (z. ]7. 5, 7,5, 10, 15, 20 ral) 
rait reinem L6sungsmittel geeieht. Dann pipettiert ram~ 5 ml der konzen- 
triertesten L6sung in des Viskosiraeter. Urn weniger konzentrierte L6sungen 
zu erhalten, wird einfaeh reines L6s~gsrait tel  zugegeben, wobei des Volumen 
dieser Zuggbe so gew/~hlt wird, dal7 fiir d~s Gesamtvolumen eine Eiehraessung 
rait reinem L6sungsmittel vorliegt. Naeh ]eder L6sungsraittelzugabe wird 
die irn Viskosimeter befindliche L6stmg rait einera sehwachen Strora yon 
Stickstoff durchgemischt; bei leiehtfliiehtigen L6stmgsmitte]n rait ent- 
spreehender Vorsieht und unter Verwendung eines Viskosimeters rait kurzer 
D~mrehflulTzeit (fflr Aeeton etwa 100 sek). Ffir die untersuehten Nitroeellulosen 
wurden meist AusgangslSsungen yon 0,2 g/100 ml verwendet. 

Aus den Durchflul~zeiten bei verschiedenen Konzentrat ionen wurden 
die spezifischen Viskosit/~ten berechnet, aus diesen die Viskosit/~tszahl 
durcb lineare Extrapolat ion eines Auftrags yon log 17sp/C gegen c ermit tel t  
(Abb. 1). Die Ergebnisse fiir drei LSsungsmittel sind in Tabelle 1 wieder. 
gegeben. Auch hier s t immen die l~esultate der versehiedenen Laboratorien 
ziemlieh gut 7iberein. Die k '-Werte aus der Hugginssehen Gleichung: 

w ,  lc = Iv] + ~'  Iv] ~ c (3) 

wurden errechnet und sind ebenf~lls ~ui Tabelle 1 ~ngeffihrt. 
Bei LSsungen yon Nitrocellulosen miissen versehiedene Vorsichts- 

mal~regeln eingehulten werden, um reproduzierbare und einwandfreie 

4 T. Al~rey, A.  I. Goldberg und J . A .  Price, zitiert yon E. B. Fitzgerald 
und /7. M. Fuoss, Ind. Eng. Chem. 42, 1603 (1950). 

15" 
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T a b e I l e  

Nigrat- 
probe 
Nr. 

M S 45 

M S 64 

M882 

M846  

MS 54 
MS42  

MS37 
MS63 
M S 6 5  
M883  
M866  

MS 47 

MS 52 

ir is  84 
M S 67 
MSS1 

M S 3 8  
M S 50 

JV[S 39 
~-V[S 43 

MS85  
S 49 

MS68 

Cellulose-Herkunf~ Frak~ioniemmg t 

Geal ter te  Alkal i -  
cellulose, t to lz -  
zells$off . . . . . . .  

du  1 ~ 200 . . . . . . .  
~eilw. frak~. 

tmfrakt .  

Geal ter te  Alkal i-  
cellulose, B a u m -  
woll -Linters  . . .  f rakt .  

Geal ter te  Alkal i-  

cellulose, Baum-  t eilw. frakg'. 
wolLLinters  . . .  

Autore i fcn- I4ord .  unf rak t .  
du  t? @ I . . . . . .  I unf rak t .  

%N 

13,92 

13,74 
13,88 

13,92 

13,98 

13,90 

13,88 

Osm. Messungen Viskosit~ts- 
an Ni~rocelhflosen in 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  i .... 

25,0 ~ C ~ ~! 

A u t o r c i f c n - K o r d .  
du P I A  . . . . . . . .  
du  P 400 . . . . . . .  
A u t o r e i f e n - K o r d .  
du P 600 . . . . . . .  

GealgerSe Alkal i-  
cellulose, Baum-  
wot t -Linters  . . . .  

Viskose,  Banm~ 
wolI-Lin/~ers . . . .  

Holzzel ls toff  . . . .  
du 1 ) 800 ....... 
91,5 ~x IIolzzell- 

sf~off . . . . . . . . . .  
t to lzzel ls tef f  . . . .  
94,5 a I-Iolzzell- 

s toff  . . . . . . . . . .  
Baamwol l -L in te r s  
duP ~2 ...... 

]~aumwolt -Linters  
99 a I-tolzzellstoff 
d u P  @ 4  . . . . . .  

frakt. 
unfrakt. 
mifrakt. 
frakt. 

unfrakt. 

$eilw. frak~. 

unfrak$. 
frakt. 

unfrak$. 

unfrakt. 
frak$. 

unfraki). 
f rak t .  

unf rak t .  

frakf~. 
unfrakb. 
unfrakt. 

13,93 

13,96 

25,0 ~ C 
B.P.L 

27000 
34000 

35000 

54000 
78000 
80000 

90000 
90000 

100000 
137000 
140000 

165000 

190000 
194000 
207000 

240000 
260000 

270000 
270000 
290000 

292000 
300000 
300000 

90 
115 

120 

180 
260 
265 

300 
300 
335 
460 
465 

550 

635 
650 
690 

800 
865 

900 
9o0 
965 

975 
1000 
1000 

1,12 0,2 I 
1,45 1,00] 

i 

i l 
1,29 0 ,98 

[ 
2,32 2,7 i 
2,95 3,331 
3,00 7,0 i, 

3,1511 7,7 
3,58i 8,0r~ 
3,651 7,7 ! 
4,70 I 11,151 
5,63! 12,45 

6,35 i 23,0 

6,81 i 17,2 
7,10 ] 27,8 
7,14 ! 22,8 

( 
8,04 I 33,0 
8,65 46,0 

9,00! 51,0 
8,891 50,0 
9,6 i 5 6 , 1  

9,4 !54 ,5  
10,4 i 6 3 , 0  

9,78 i 53,2 

1 
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1. 

messungen an ~itrocellulosen I Viskosit~tsmessuugea 

Aceton in $.thyllactat I in -~r . . . . . . .  in O~D an Cellulosen 

I �9 bo I 
k' 25,0 ~ 25,0 ~ 25,0 ~ 25,0 ~ ~ = ~ ~ = ~  L , ~ _ 

0,16 
0,48 

0,59 

0,50 
0,38 
0,78 

0,78 
0,63 
0,58 
0,51 
0,39 

0,57 6,59 

0,37 - -  
0,55 - -  
0,45 7,51 

0,51 11,2 
0,62 9,06 

0,63 - -  
0,63 9,25 
0,61 9,93 

0,62 - -  
0,58 
0,56 10,2 

Here.  
[(10,4) 

] 

1,04 1,19 1,27 1,38 [ 1,35 
1,42 1,59 - -  1,65 1,62 

Here.  
(1,54) 

. . . .  1,56 

- 3 , 9 7  - 4 , 4 7 1  4 , 5 0  

4,04 �9 4,5 
Herc .  I 

3,44 I 4,39 I 4,46 I - -  5,07 
4,04 4,44 - -  5,10 5,0 
4 , 2 3  4,70 5,32 5,02 
- -  I - -  - -  6,07 
5,821 6,31 ~ -  7,28 

Herc.  
(5,62) 

8,15 7,80 9,27 

8,13i - -  ( 1 3 , 1 )  
- -  [ - -  - -  

9,52 - -  10,2 

- -  - -  14,7 
11,0 i11,7 15,8 

12,4 15,65 
11,25] 12,3 - -  
10,85 ~ 11,80 

i Herc .  
_ (12,~5)] 

12,9 16,1 
11,3 18,6 

14,6 
15,50 

15,6 
15,55~ 
15,0 

]3,67 
16,1 
13,75 

t01 
212 

117 

242 
338 
335 

380 
375 
377 
455 
545 

695 

980 
712 
735 

1090 
1160 

1170 
1165 
1125 

1025 
1205 
1030 

0,555 

1,25 
i 

1,96 

1,64 

2,41 

3,29 

5,20 

4,31 
4,95 

4,41 

1,00 

2,28 

2,28 
2,32 

3,20 

6,28 

0,82 14600 
1,01 18600 

1,05 19500 

1,68 29000 
2,18 42000 
2,24 43 000 

2,41 49000 
2,34 49000 
2,30 54 000 
2,85 74000 
3,16 76000 

- -  4,02 89 000 

- -  5,48 103000 
3,90 105000 

3,,94 3,89 112000 

6,13! 130000 
6,64 140000 

6,34 146000 
6,67 146000 
6,17 156000 

- -  i 5,70 158000 
i 6,62! - -  162 000 

5,64 5,57 162000 

i , 
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l~itrat- 
probe 

MS89 

MS53 

MS86 

~IS40 
L~r 90 
iV[ S 44 

2VIS 91 

M,. 8+ 

MS88 

MS 48 

Cellulose-Kerktmft 

t /oehmolekularer  
I{olzzellstoff . . . 

AceSyliermlgs - 
Baumwoll- 
Linters ........ 

Aeetylierungs - 
Linters ........ 

Baurnwoll-Linter 
Baurnwoll-LinSer 
d u P  ~ 3  . . . . . .  

d u P  @3 . . . . . .  

Baumwoll-Lin~er 

UngebleichSe 
Baumwoll-Lin~er 

Ungebleiehte 
Baumwoll-Linter  

Frak~ionierung 

frakG 

unfrakt. 

frakt. 

frakt. 
frakt. 

unfrakt. 

unfrakt. 

frakt. 

frakt .  

unfrakt. 

13,96 

13,98 

13,95 

13,98 

13,~5 

13,90 

Osm. Messungen 
an Nitroeellulosen 

K~ osm. I 
25,0: C osm. 
B. P. I. 

375000 1250 

430000 1430 

523000 1745 

530000 1765 
546000 1830 
650000 1940 

700000 2330 

710000 2365 

810000 2700 

1000000 3335 

Viskositiits- 

in 

1 2 , 7  92,9 

12,9 1112 
[ 

16,3 !199 

15,9 161 
16,1 !175,4 
20,4 1251,0 

[ 
I 

21,0 1285 

1 
I 

21,2 1299 
i 

i 
25,3 349  

I 
I 

3 0 , 0 !  - -  

l~esul ta te  zu erzielen. Die ~Nitrocellulose wird  ngmlich  i m  gel5sten 
Zus t ande  l a n g s a m  abgebaut.  Campbe l l  und  J o h n s o n  ~ k o n n t e n  z. B. zeigen, 
dab  in den ers ten  14 Tagen nach  der  Aufl5sung die  V i s k o s i t ~  s t a r k  
abfat l t ,  dab  aber  h ierauf  der  Abfa l l  l angsam und  gMchmaBig  erfolgt.  
Dieses Verha l t en  i s t  wahrscheinl ich  auf  zwei verschiedene Ursachen  
zurfickzufi ihren,  yon  denen  die ers te  v ie l le icht  eine A r t  I ) i ssoz ia t ion  
i s t  und  die zwel te  eine langs~me H y d r o l y s e  der  K e t t e ng l i e de r  m i t  ent-  
sprechender  Er i f iedr igung des Po lymer i sa t ionsgrades .  U n t e r  St icks toff  
u n d  bei  0 ~  i s t  dieser  A b b a u  so langsam~ dal3 die  Messungen da du rc h  
n ich t  bee in t r~ch t ig t  werden,  solange immer  dieselbe Zei t  zwischen dem 
_Amsetzen der  L5sung und  der  I )urchf i ih rung  der  Viskosit~itsmessung 

5 H .  Campbell  und P .  Johnson ,  J .  Polymer Sei. 5, 443 (1950). 
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~nessunge~ an l~itrocelinlosen 

Aceton 

k" 

0,58 

] 25,o ~ o 25,o ~ ~ ] 2~,o c 
] du Pont ]3. P.I.  du Pont 

0,67 - -  

0,75 - -  

0,64 16,5 
0,68 - -  
0,60 17,5 

i 

0,65 - -  

0,67 - -  

i 

0,55 - -  

19,1 

14,__0 19,7 

16,0 ( ~  

in -~thylace~at 

25,0 o i ~% 

- -  25,00 

25,35 25,3 

22,0 25,53 
bis 

22,1 
d u  

.Pont 
- -  25,85 

28,10 
- -  31,40 

22,1 33,45 
bis 

22,7 
d u  

P o n t  
27,0 33,73 

d u  
.Pont 

- -  46,40 3480 

- -  50,00] 3750 

I i,? ~ 

1875 - -  

1895 

1915 

1940 - -  
2105 - -  
2355 8 , 7 5  

2 5 1 0  - -  

I 

2530 

V i s k o s i t i ~ t s m e s s u n g e n  

in CED an Cellulosen 

[7] 
du Pont 

12,0 

"~ Cellulose 

N 

10,75 203000 

9,68 232000 

10,95 283000 

12,35 286000 
I i ,77 296000 
13,45 314000 

14,35 378000 

14,50'384000 

19,90 438000 

21,4 541000 

vers t r i chen  ist .  Fe rne rh in  is t  be i  Ni t rocel lu losen mi t  e inem Poly-  
mer i sa t i onsg rad  (P)  yon  mehr  als 900 die Viskosi t~tszahl  berei ts  vom 
Geschwindigkei tsgef~l le  des Viskos imeters  abh~ngig und  m a n  m u f  daher  
en tweder  ~lle L6sungen  be i  demse lben  Gr~dien ten  messen oder  Messungen 
bei  kont ro] l l e r ten ,  versch iedenen  GI 'adienten durchf i ihren,  u m  hieraus  
auf einen k o n s t a n t e n  Grad i en t en  (vorzugsweise Null)  zu ext rapol ieren.  

Bei  einigen Ni t roce l lu losen  t r a t  auch in  t rockenem Z us t a nd  ein 
gewisser A b b a u  auf, und  zwar  n a h m e n  sowohl die Viskosi t~tszahl  wie 
~uch das  Molgewicht  in solcher Weise  ab,  daft der  neue [ ~ ] - - M ~ - P u n k t  
wei te rh in  auf  d ie  Gerade  : [7] ~ K 2 /a  fiel. Dieser  A b b a u  k a l m  jedoch ver-  
h inde r t  werden,  wenn m a n  die P r o b e n  le icht  mi t  absol.  Alkohol  befeuchte t  
und  sodann  in Po]y~ thy lenph io len  un te r  St ickstoff  be i  0~  aufbewahr t .  
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2. B e s t i m m u n g  der  A b h ~ n g i g k e i t  der  Viskosit /~t  von~ 
Ges chwindigkei t sgef i~ l le .  

Fiir diese Aufgabe w~r ein einfaches Ger/it zu finden: das ohne groBelr 
Zeit- und  Mater i~laufwand Viskosi t~tsmessungen bei versehiedenen 
Gesehwindigkei tsge~l len er laubt  und  so eine K or r e k t u r  der Viskosit~ts- 

werte fiir das Nicht-~u 

Da ke in  bekannt;es Ger~t 
dies leistete, wurde ein. 

o, zy os 
~'o, Tzeotr. c ~)7 5/100~/l- 

Abb. 1. Viskosit~itsmessungen an ~-itrocelluloscn 
in Aceton. 

A B C 

-C 

9 
Abb. 2. Viskosimeter zur Best im- 
~)lung der X~iskosi~tszahl bei ver- 

schiedenem Geschwindigkeits- 
gefglle. 

einfaches, unseren Anspri iehen geniigendes neues Ins t rument .  ent-  
~ iekel t  ~. 

Es ist im wesentliehen ein Ubbe lohde-Vi skos ime ter  (Abb. 2), in dem 
verschiedene treibende H 6 h e n  der Fliissigkeitss~tule zur Anwe~ad~mg gela.nge~:l. 
An S~elle des einen A u s f l u B g e f g ~ e s  eines normalen Viskosimetet~ haben 
wir hier vier  K u g e l n ,  f(ir deren ]ede die Durchflu/3zeit gemessen wird (also 

6 j .  Schurz  rand E .  H .  I m m e r g u t ,  J. Polymer Sci., 9, 279 (1952). 
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zwisehen den Marken m i m e ;  m2m 3 usw.). Das Gesehwindigkeitsgef:Alle 
wird dureh die H6he der Fliissigkeitss~iule zwisehen e und den Linien a d 
best immt.  Wie man  sieht, ist  es also fiir Kugel  1 etwa doppet t  so grot3 wie 
ffir Kugel  4. Der besondere Wer t  des Ins t rumentes  lieg~ darin, dab es die 
Vorteile der Ubbelohde-I~onstruktion (Verdfmnung im Ins t rument ,  hs 
umteres Niveau der Fliissigkeitss~ule} mi t  tier Anwendung eines ver~nder- 
l ichen Gesehwindigkeitsgefi~lles vereinigt .  Die !Kessung der Abhgngigkeit  
der Viskoslt/~t yon dem Gesehwindigkei~sgefi~lle nimrng hiermit  kaum meN" 
Zeit in Anspruch als eine einfaehe Viskosit/itsmessung. Dutch Eichung mi t  
mindester~s zwei Eiehfliissigkeigen werden in bekannter  Weise die kinetisehe 

[,,, 

30~ �9 o ~ -- v 

Die Gs, a/o mzy Y-Z/erie/n/q2mmer 
yeh~eo ZLir 04~ - A'UP/e 

SO0 I000 1500 
f:::d f2:oo) 

Abb. 3. 'Einflu6 des Geschwindigkeitsgef~lles auf die reduzierte Viskosit~it. 

Energiekorrektur  sowie die Viskosimeterkonstanten ftir jede Kugel  besonders 
best imrat ,  t t ie rauf  wird die spezifisehe Viskosit~t fiir jede Kugel  besonders 
bereehnet (vgl. Anm. 6). Es zeigte sieh, dab mi t  iibliehen Ausflugzeiten 
Sehergesehwindigkeiten zwisehen einigen hundert, und einigen tausend sek -1 
erfal?t werden k6nnen. Ein Naehteil  der Konst rukt ion  ist, dal3 man  infolge 
der unver/~nderliehen Kapi l lare  manehmal  reeht hohe bzw. reeht geringe 
Ausflugzeiten in Kauf  nehmen mul3. Dureh geeignete Wahl  der Konzentra t ion  
karm man  aber  diesen Naehtei l  klein halten.  

U m  die Abhgng igke i t  der  Viskosit/~tszahl yon  dem Gesehwindigkei t s -  
gef~lle zu erha l ten ,  wurde  folgender  W e g  eingesehlagen:  Das  I n s t r u m e n t  
l iefer t  uns fiir eine L6sung b e s t i m m t e r  Konzen t r a t i on ,  en t spreehend  den  
vier  Kugeln ,  v ier  W e r t e  Ifir die spezifisehe Viskosit/~t. Die zugeh6rigen 
W e r t e  des Gesehwindigkei tsgefgl les  werden  nach  der  Kroepelinsehen 
]~ormel bereehnet  : 

- s r ( 4 )  
G ~  3rat .  
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(G = mittleres Gesehwindigkeitsgefglle; g = Volumen des Ausfiu~- 
gefgl~es; r = Radius der Kapillare; t = Durchflul~zeit.) Nun wird die 
L~Ssung im Viskosimeter verdiinnt und die ganze Prozedur wiederholt. 
Auf diese Weise erhglt man sehlieBlich Viskositgtswerte bei vier ver- 
sehiedenen Werten des Gesehwindigkeitsgefglles fiir eine Anzahl (ira 
allgemeinen vier) versehiedene Konzentrationen. Trggt man nun ~iir 
jede Konzentrat ion die ~sp/c-Werte gegen das mittlere Geschwindigkeits- 
gefglle auf, so kSnnen die erha.ltenen Punkte  im allgemeinen dutch eine 

Gerade wiedergegeben werden, die auch eine Extrapolation naeh G ~- 0 
erlaubt (Abb. 3). Wird diese Extrapolation ffir vier Konzentrationen 

7~ 

s ~ I i 
0"2" ~ Z  

C 

Abb. t .  Extrapolat ion auf die Viskosit~tszahl bei G-= O. 

durchgeffihrt, so erhalten wh" vier Usp/c-Werte fiir G = 0. Wir kSnnen 
nun, etwa nach der logarithmierten Martin-Gleichung: 

log ~sp/C = log [U] + / c  [~  c, (5) 

log usp/C gegen die Konzentration c auftragen. Extrapolation dieser 
Geraden auf c = 0 liefert uns schliel~lich als Ordinatenabsehnitt die 
Viskositgtszahl [U] (Abb. 4), die naeh dem Gesagten dem Geschw~ndig- 
keitsgef~lle Null entsprieht. 

Zur Durchffihrung der Messungen wurden aus dem reiehen Versuchs- 
material dieser Untersuehung fi~nf Proben ausgewghlt, die den Bereich 
der vorliegenden Molekulargewichte g]eiehmgl~ig bestrichen~ Die LSsungen 
(Aeeton) wurden 10 Tage vet  der Durehffihrung der ~[essungen her- 
gestellt, um StSrungen dutch spontanen Abbau dev Nitrocellulose aus- 
zusehlie~en (vgl. S. 224). Unmittelbar vor Durch~iihrung der Messungen 
wurden die L6sungen dureh eine feine Glasfritte filtrie~% Zur Bereehnung 
der kinetischen Energiekorrektur wurden Eichungen mit Wasser, Aceton 
und Anilin durchgeffihrt, um den gesamten Bereich der zu erwartenden 
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AusfluBzeiten zu erfassen. Hierauf wurden alle Viskosit~ten aus den 
AusfluBzeiten nach der bekannten Gleichung 

= A e t - -  B ~[t  ~ (6) 

~iir kinetische Energie korrigier&, einzeln berechnet und daraus die 
~sp~C-~erte gebildet. Die Dichteunterschiede LSsung-Lbsungsmittel 
wurden dabei vernaehl~ssigt. Alle ~essungen wurden bei 30~ dureh- 
gefiihrt. 

Die so erhaltenen Resultate sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Spalte 1 
gibt ifierbei die osmotisehen Molekulargewichte, Spalte 2 die Viskosit~ts- 
zahlen, gemessen in fiblichen Instrumenten, Spalte 3 die [~]-Werte bei 
einem Geschwindigkeits- 
gef~lle yon 1000 sek -1, 
Spalte 4 die [~]-Werte bei 

dem Geschwindigkeits- 
gef~lle 0 (als [n]~ bezeieh- 
net,~erhalten nach der be- 
sprochenen Extrapolations- 
methode), und Spalte 5 
schlie~lieh die Zunahme 
der Viskositis in Pro- 
zent, wenn wir das Ge- 
sehwindigkeitsgefi~lle yon 
i000 aui 0 sek - i  ernied- 
rigen. Wie man sieht, ent- 
spreehen die unkorrigierten 
[~]-Werte sehr nahe den 
Werten bei 1000 sek -1. 

Um alte in dieser Un- 
tersuchung gemessenen 
Viskosit~tszahlen auf ihre 

o 

Abb. 5, Prozentuule Erhtihung tier u bet 

Korrektm" auf G= 0. 

Abh~ngigkeit vom Geschwindigkeitsgef~tUe korrigieren zu k6nnen, 
wurde die prozentu~le Zunahme in [U] (yon [~]unkorr. auf [~]]~) gegen 
[~7]un~o~. aufgetragen (Abb. 5), so alas man die Korrektur  ffir j e d e n  

Molgewichtosm. 

700000 
550000 
375000 
300000 

90000 

[n]unkorr. 

21,0 
16,1 
12,7 

9,8 
3,9 

Tabe l l e  2. 

[~]~-= 1000 I [rl]ce 

q 
21,1 ] 23,4. 
16,2 17,1 

, 13,0 12,6 
9,8 ! 10,0 
3,9 i 3,9 

,~[,~] in % 

11,4 
5,6 
3,2 
2,0 
0,0 
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[~?]-Wer~ ablesen karat. Wie man sieht, wird der Effekt bei einem _~Iol- 
gewieht yon etwa 300000 bemerkbar,  um etwa vom Molgewieht. 600000 
an sehr stark zuzunehmen. 

3. M o l g e w i c h g s b e s t i m  m u n g e n .  

Das 3/[olgewieht der Nitrocellulosen (Zahlenmittel,/l/n) wurde osmogiseh 
gemessen. Hierfiir wurden Glasosmomeger naeh Z i m m  und Myerson ~ 

mit Membranen aus nieht getroekne~er, regenerierter Cellulose (Gel- 
Cellophane yon Sylvania Division, American Viscose Corporation) ver- 
wendet. Die Osmometer hasten ein Zellvolumen yon 1,5 ml nnd trotz 
der kteinen ~{embranoberfl/~che konnte man Gleiehgewieh~sdrueke in 
ungefghr 8 Stdn. erhalten. Die ~Iembranen wurden in iiblicher Weise 
an das L6sungsmittel ,,gew6hnt". 

Bevor man das Osmometer mit  einer Nitrocellulosel6sung f/illt, wird 
zuerst die sogenannte , ,Membrankorrektur" best immt:  man fiillt die 
Zelle mit  reinem L6sungsmittel, so dat~ auf beiden Seiten der l~Iembran 
reines L6sungsmittel ist, und miBt nun die I-I6hendifferenz zwisehell 
dem Meniskus in der MeBkapillare und dem in der Bezugskapiltare, 
welehe im L6sungsmittel auBerhalb der Membran steht und dazu dient, 
die Gleichgewiehtssteigh6he f/it die Kapillarit~tswirkung zu korrigieren. 
Wenn die beiden Kapillaren denselben Durehmesser haben und die 
Membran in Ordnung ist, so mug der Meniskus in beiden Kapillaren auf 
derselben H6he stehen. Zumeist finder man aber eine kleine Differenz, 
welehe meistens auf ungleiehm~tgige Struktur  oder Verunreinigungell 
der Membran zuriiekzuffihren ist. In  der Annahme, dab diese Differenz 
wghrend der Messungen unveritndert bleibt, wird sie als konstante 
Korrekgur a uf die gemessenen SteighShen angewendet. Es ist nietlt, 
ratsam, eine Membran mi t  einer K o r r e k ~ r  > 0,05 em zu verwenden. 

Man fiillt das Osmometer zuerst mit  der verdiinntesten Nitrocellulose- 
16sung. Naeh Erreiehen der Gleiehgewiehtssteigh6he wird die Zelle mit  
der n~ehsten L6sung gespiilt (2- bis 3mal) und sodann mit  derselben 
aufgefiillt. In  dieser Weise werden mehrere, meistens vier, versehieden 
konzentrierte L6sungen gemessen und die reduzierten osmotisehen 
Drueke z /c  gegen c aufget.ragen, Dies ergibt bei Konzengrationen 
zwisehen 0,1 und 0,5 g/100ml eine Gerade, welehe bei Extrapolat ion 
auf c ~ 0 zum Molekulargewieht fiihrt. Abb. 6 zeigt diese Kurven f/it 
einige representative Nitroeellulosen. 

Zum Ansetzen der L6sungen wurde ehemiseh reines Aeeton ver- 
wendet, welches vor Gebraueh destilliert und getroeknet wurde. Das 
LSsungsmittel aul3erhalb der osmotisehen Zelte war stets das gleiehe 
wie das in den LSsungen vorhandene. 

7 B . H .  Zimm und I .  Myerson, J. Amer. Chem. Soe. 68, 911 (1946). 
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Diskussion. 

In Tabelle 1 haben wir die Herkunft  der Celtulosen, den Stickstoff- 
gehalt der Nitrate, die Molgewichte (osmotisch) und Viskositatszahlen 
der Nitrate, die Viskosit~tszahlen der Cellulosen und deren berechnete 
Molgewichte zusammen- 
gestellt. #//poce//~,/ose /n Acefoz 

Die meisten Proben , , , 4  
/ waren nnfraktioniert, bis 

auf eilfige, welehe teilweise ,-~o, oo0 
@aktioniert wurden, in- *,c 
dem der ganz niedermole- 
kulare und der ganz hoch- 
molekulare Anteil entfernt 
wurde. Diese Fraktionie- 
rung geschah entweder 3,t - 
dutch Ausfitllung mit Pe- o00 
trol~ther aus einer Aceton- 
15sung oder durch fraktio- ~1~ 
nierte AuflSsung. 

Die Viskositatszahlen 2,o 
der Nitrocellulosen wur- ~ 
den in drei verschiedenen , ~ - ~  ' 
LSsungsmitteln bestimmt 
and waren fiir alle Proben 
am grSBten in Xthylacetat  zo 
nnd am kleinsten in Ace- 
ton. Dies stimmt auch mit .~.__,_. - ~ . - ~ - ~ - - - ~ - ' ~  
den Werten des Exponen- 
ten a in G1. (2) ffir diese 

I I , drei L6sungsmittel fiber- ~ o,'z e~ o3 4~ 
ein, das heiBt a ist am ' c ;/~oMz: 

gr6Bten fiir Xthylacetat  Abb. 6. OsmoMsche Drucke einiger ~itrocellulosen. 

und am kleinsten fiir Ace- 
ton. Da dieser Exponent  ein MaB ffir die LSsungstendenz des LSsungs- 
mitte]s ist, wgre demnaeh Xthylacetat  das beste und Aceton das 
schlechteste LSsungsmittel. 

Die k'-Werte der Hugginsschen Gleiehung: 

v~ /c  = Iv] + k '  Iv] ~ c (3) 

sind charakteristiseh ffir das System (Polymeres/LSsungsmittel) und 
geben Auskunft fiber die Gestalt des Makromolekfils in diesem be- 
stimmten LSsungsmittel. Simha s zeigte auf Grand theoretiseher ~ber-  

s R. Simha, private ~'Iitteilung. 
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legungen, dab in einem sehlechten LSsungsmittel, w o  sich das Molekiil 
in sich selber zusammenzieht, ein grSBeres/c' zu erwarten sei als in einem 
guten LSsungsmittel, wo das Makromolekiil weniger kompakt  ist. Auch 
hier stimmen die experimentellen Ergebnisse mit der Theorie iiberein 
und man sieht, dab die /c'-~u fiir die Nitrocellnlosen in Xthylaeetat  
fast doppelt so grog sind als im schleehteren LSsungsmittel Aeeton. 

Wenn wir ~]sp/c gegen c audtragen, so linden wir, dag die Neigung 
der Kurven mit dem Molgewieht zunimmt; jedoeh, w~hrend in ~thyl-  

1,6 

F 

A//?rocel/u/o3e i'n Ace/on 

] 

~s  

| 

. at ~ 

m 

m 

| m 8 

I I  ! 

LenTen#e: 
�9 #~Pont 
a ~ P Z  
o 3. B. lr 
| 3/L Ell/'ot 

Abb. 7. Nitrocellulose in Ace~on. 

acetat, bei einer ~olgewichtssteigerung yon ungef~hr 30000 his 650000, 
die Neigung von 0,55 auf 8,75 ansfeigt, steigt sie in Aceton fiir dieselbe 
Molgewichtsver~nderung yon 1,0 auf 251,0. 

Die Neigung der osmotischen Kurven nimmt mit ansteigendem 
Molgewicht ab, wie es auch M i ~ n s t e r  9 fiir Nitrocetlulosen und B a w n  lo 

fiir Polystyrole fanden. Diese Beziehung zwischen dem Molgewicht 
und der Neigung, das heigt dem zweiten Virialkoeffizienten, wenn man 
schreibf : 

s i c  = A 1 + A 2 c § A s c 2 + . . .  (7) 

ist nicht durch eine einfache Gleichung auszudriicken und man mu~ 

9 A .  l~I~nster,  Natnrwiss .  38, 68 (1951); J .  Po lymer  Sci. 8, 633 (1952). 
lo C.  E .  H .  B a w n ,  R .  F .  J .  F r e e m a n  u n d  A .  R .  K a m a l i d d , i n ,  Trgns.  F a r a d a y  

Soc. 46, 862 (1950). 
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bedenken, d~l~ eine solche Beziehung eigentlieh nur bei Fraktionen 
yon demselben Polymeren zu erwarten ist. 

Wenn man nun die osmotischen Mo]gewichte der 2qitroeellulosen in 
Aceton mit deren Viskositgtszahlen in den drei LSsungsmitteln zu 
verbinden sucht, indem man sie gegeneinander auf einem log-log-Papier 
nach der K u h n - H o u w i n k - M a r l c s c h e n  Gleichung, G1, (2), auftrggt, so finder 
man, dab dies in allen drei Fgllen zu ziemlich guten Geraden fiihrt (vgl. 

7,5 

7,0 

r 

g,,,t 

a,,~ ro 

I .  
N//rocellulase /n Ace/an 

)4 

1t7 

4,5 

? 
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~ l.egen#e" 
�9 du Pant 
= 8.PZ 
z 3B l i :>hals 
e g tL I / l iD /  
B~dger ~ Blaher 

x ~0.. Kr~mer 
I Jullander 

m ffl/3&P78/Tn 

s ,T/8~d/)7~Ter ~. M#~r~eMe/ 
I 

$,5 /agg - 6,0 

Abb. 8. :Nitrocellulose in Aceton. 

Abb. 7, 9 und 10). Fiir den untersuchten Molgewichtsbereich scheint 
daher G1. (2) die experimentellen Werte gut zu reprgsentieren. Um 
unsere Messungen mit denen anderer Autoren zu vergleichen, haben wit 
einige unabhgngige Werte flit Nitrocellulosen in Aceton der Literatur 
entnommen ii und auf Abb. 8 zu unseren eigenen Punkten hinzugeffigt. 

Fiir die drei verwendeten L5sungsmittel sind die Werte K and a 
der Gleiehung [7] = K M a in der folgenden Tabelle 3 zusammengestellt : 

ii E . O .  Kraemer ,  Ind. Eng. Chem. g0, 1200 (1938). -- S. Ju l lander ,  
Ark. Kern., Mineral. Geol., Ser. A 21, ~qr. 8 (1945). - -  R .  iFS. Badger und 
t7. H .  Blaker ,  J. Phys. Coll. Chem. 5g, 1056 (1949). - -  G. V.  Schu l z  und 
E .  H u s e m a n n ,  Z. physik. Chem., Abt. B 52, ] (19~2). - -  H .  S taud inger  und 
G. V.  Schulz ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 68, 2327 (1935). - -  H .  S taud inger  und 
R .  Mohr ,  ibid. 70, 2296 (1937). 
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T a b e l l e  3. 

0 , 5 - -  

! 

LSsungsmittel 

Aeeton . . . . . . .  
Xthyllactat . . . .  
ACnyiaeeta~ . . .  

] 

N#foce/Iu/ose /n Aeth~ll Ace/at 
I 

i 
[ 
I 

i 

! 

I 

K 

1,I • 10 -~ 0,91 
1,22 • 10 -4 0,92 
0,38 • 10 -a 1,08 

--% 

[egez#e: 
8.RI 

$,0 

Abb. 9. -~-itrocellulose in Xthylacetat. 

Ss- go 

Alle drei a-Werte  liegen nahe bei Eins nnd daher sind ffir Nitrocellulosen 

in diesen drei L6sungsmit te ln  die ~rerte Ms (Viskositg~smittel) und 

M,o (Gewiehtsmittet) 12 nahe gleieh. 
Wenn  man  nun  annimm$, dab der Polymerisa.t, ionsgrad P der Nit.ro- 

cellulosen und  der Primgreellulosen derselbe isg (vgl. S. 220) ,  so kann  
mart aus den osmotisehen Molgewiehten der Nitroeellulosen die der Primgr-  
eellutosen bereehnen. Die letzteren sind ebenfMls in Tabelle 1 wieder- 
gegeben, ebenso die Viskositgtszahlen der Cellulosen in Cuprigthylen- 
diamin (CED); wenn m a n  diese Werte  auf doppel-logarithmisehem Papier  
gegeneinander auf t rggt  (Abb. 11), so erhglt, man  eine relativ gnte Gerade, 
welche der Gleiehung: 

[~] = 1,33 • 10 -~ M~ 9~ (8) 

a2 H.  P .  Frank,  J. Polymer Sci. 7, 567 (1951). 
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Abb. 10. Nitrocellulose in ~thyllactat .  
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Abb. 11. CED[~Ivs. Cellulose :~n. 
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entspricht. Diese Beziehung zudsehen der Viskosit~Ltszahl in CED und 
dem Molgewicht ermSglieht die Ausreehnung des Molgewiehtes einer 
Cellulose dureh Bestimmung des [~]-Wertes in CED. 

Da aueh bier der Exponent  a ungefahr eins ist, so kann man mit  
annehmbarer Genauigkeit die einfaehere Staudinger-Formel verwenden, 
naeh weleher gilt: 

[V] = K~ M, (1) 

iVi)~rooe//u/ose /~ /oelon 

y 

o~ J-o 700 7so 200 250 3oo Air x 7o-J 

Abb. 12. Abweichung der exl?erimentellen Werte yon der Stauclinger-Gleichung. 

oder zur Ausreehnung des Polymerisationsgrades P die Beziehung: 

Abb. 12 zeigt die Abweichung der experimentellen N itrocellulosepunkte 
yon der Ntauclinger-Gleichung und man sieht, dab erst ab P > 600 
eine solehe Anngherung nicht mehr m6glieh ist. Bei den Cellulosen 
in CED gibt die Staudinger-Gleichung bereits ~b P > 300 keine gute 
Anngherung mehr. In  der fo!genden Tabelle 4 f/ihren wit die Konstante 
fiir G1. (9) an, und zwar geben wir, um wenigstens eine gewisse A~- 
ni~herung fiir die h6her molekularen Proben zu ermSgliehen, zwei ver- 
sehiedene Konstanten an, die eine fiir den niederen, die andere f/it den 
hSheren Molgewiehtsbereieh : 
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Tabe l le  4. 

Polymeres [ LSstmgsmittel I Gfilfigkeitsgebiet /c m 1/k m 

Cellulose . . . .  Cupriiithylendiamin 
Cellulose . . . .  Cuprig~hylendiamin 
Nitrocellulose I Aeeton 
Nitrocellulose Aeeton 

P < 300 
300 < /) < 3000 

P < 600 
600<  P <  3000 

8,07 • 10 -a 
6,4 • 10 -a 

11,4 • 10 -3 
9,1 • 10 -3 

124 
156 
88 

110 

Die Konstanten yon Tabelle 4 kSnnen nur zur angengherten Be- 
rechnung yon P dienen; fiir genauere Bestimmungen sind die Werte K 
und a bus Tabelle 3 zu verwenden. 

V e r g l e i c h  der  V i s k o s i t ~ t s m e s s u n g e n  m i t  der  T h e o r i e .  

Obwohl es das Hauptziel dieser Arbeit war, eine mSglichst genaue 
und umfassende Beziehung zwischen Molgewicht und Viskosit~tszahl 
fiir Cellulose aufzustellen, so wollen wir unsere Resultate auch im 
Itinblick auf die bestehenden Theorien der Viskosit~tszah113 diskutieren. 
Nach diesen Theorien ist [~] durch den Widerstand, den das gekn/iuelte 
Makromolekfil dem lamell~r strSmenden LSsungsmittel darbietet, bedingt. 

Eine solche Theorie wurde yon K u h n  14, D e b y e  15 und B r i n l c m a n  16 

und sparer in einer verbesserten Form yon D e b y e  und Bueche  17 vor- 
geschlagen. Diese Autoren befassen sich mit einem statistiseh ge- 
kn~uelten Makromolekiil yon bekanntem Molgewicht, welches sich in 
einem Felde lamellarer StrSmung fortbewegt und mit jedem seiner 
Kettenelemente dem benachbarten L6sungsmittel einen Widerstand 
darbieteb. Um der gr6Beren Konzent ra t ion  der Kettenelemente ira 
Innern des Kn~uels und der dadurch reduzierten Eindringungskraft 
des L6sungsmittels Rechnung zu tragen, wird das effektive kugelfSrmige 
Volumen, welches vom Makromolekiil fiberstrichen wird, in zwei Teile 
aufgeteilt: ein , , Z e n t r u m " ,  welches als eine undurchdringliche Kugel 
behandelt wird, und eine , ,Haut", welehe vom L6sungsmittel vollkommen 
durchspiilt wird. Drei GrSBen, welehe die Dimension einer L~nge haben, 
werden beniitzt : 

E, die L~nge eines Makromolekiits in seinem vSllig gestreckten 
Zustande (wie z. B. in kristallisierter Cellulose); fiir sie gilt: 

E = b 0 P, (10) 

we P = Polymerisationsgrad und b o = Lgnge der raonomeren Einhei~ 
(z. B. 5,15 A ffir die Glukoseeinheit). 

1~ H.  M a r k ,  Mh. Chem. 81, 140 (1950). 
14 W .  K u h n ,  Helv. Chim. Acta 28, 97 (1944). 
15 p .  JDebye, J. Chem. Physics 14, 636 (1946). 
16 H .  C. B r i n k m a n ,  Physica 13, 447 (1947). 
17 p .  Debye  u n d  A .  M .  Bueche,  5. Chem. Physics 16, 573 (1948). 

16" 
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R, die Durchschnittsdistanz yon einem Ende des statistisch ge- 
knguelten Makromolekiils zum anderen, welche in unmittelbarer Be- 
ziehung zum Radius des kugelfSrmigen Volumens steht, des vom Ketten-  
molekfil im Laufe seiner ungleiehm~Bigen Rotat ion in einer str5menden 
l~lfissigkeit fiberstrichen wird. ]Yfan kann auch R als eine l~anktion 
yon P ~usdrficken: 

R = .P b o p1/2 (11) 

wo P und b 0 dig oben angefiitne~e Bedeutung haben; F ist ein Faktor,  
der yore Valenzwinkel zwischen aufeinandeffolgenden Kettengliedern 
und yon der Rota t ion  um diese Glieder abh~ngt. Fiir eine normale 
P~raffinkette mi~ tetraedrisehem Valenzwinkel und freier Rotat ion um 
die C--C-Bindung is~ F ----- 2 und fiir Ke~ten mit  behinderter Rotat.ion 
wird /~ um so grSBer, je steifer die Ket te  ist. 

L, die Tiefe, bis zu welcher die Fliissigkeit ffei in des yon ihr mit- 
gefiihrte Makromolekiil eindringen kam~. Wenn L = 0, so wird des 
kugelfSrmige Volumen, welches das gekn~uelte Makromolekfil repr~sen- 
tiert, i iberhaupt nicht vom LSsungsmittel durehsp~t .  I s t  hingegen 
L = R, so is~ des Volumen vSllig durehspiilt. 

Man kann nun die Viskosit~tszahl als eine Funktion der obigen 
GrSBen ausdriicken: 

[7]] - -  4zR~  
3 M ~b (6), (12) 

tt  
wo ~ -  L --Abschirmungsverh~ltnis .  Die hydrodynamische Funktion 

r welehe mit  dem Exponenten a der G1. (2) nahe verwandt  ist, wurde 
von Debye und Bueche berechnet und is~ in ihrer Arbeit 1~ ffir ver- 
sehiedene Werte yon a und a angeffihrt. Wenn wit nun ffir Nitrocellulose 
in Aceton, unserem a-Weft  yon 0,92 entsprechend~ die Werte fiir a 
und ~5(a) aus der Debye-Bueche.TabeUe entnehmen, so linden w i r a  ---- 1,90 
und r  0,30. Dieses Abschirmungsverh~ltnis yon 1,90 bedeutet,  
dab des LSsungsmittel his ungefiihr zur H~lfte zwischen Oberfl~ehe 
und Mittelpunkt des yore M~kromolekiil i~bers~richenen Volumens ein- 
dringen kann. Zum Vergleiche h~ben wir in den TabeUen 5 nnd 6 die 
entsprechenden Werte fiir einige andere Hochpolymere mit  0,5 < a < 1,0 
angefiihrt. Fiir Kautschuk,  Polyisobutylen oder GI~-S sind die r 
ziemlich groB, was bedeutet,  dab diese Polymere stark gekn~uel~ sind 
und dab des LSsungsmittel nur in einen ganz geringen Tell des Makro- 
molekiilvolumens einzudringen vermag. Polystyrol und Polyme~hacryl- 
sguremethyles~er haben mittlere r w~hrend die Cellulosederivate, 
wie Celluloseaceta~e und -nitrate, kleine a-Werte haben und daher wei~aus 
weniger gekn~uelt sind und leieh~ yon dem sie umstrSmenden L5sungs- 
mittel  durchspfilt werden. 
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Tabel le  5 verg le icht  s ieben Hochpo lymere ,  deren  K e t t e n  dense lben  
E - W e f t  haben,  das  he ig t  die vSllig ges~reckten Makromoleki i le  h a b e n  
Mle dieselbe Li~nge, r u n d  5000 ~ ;  die R - W e r t e  s ind jedoch sehr  ver-  
schieden.  Die  gummia r t i gen  Po lymere  schrumpfen  zu e inem kleinen,  
d i ch t en  Kn~ue l  zusammen,  wo L nu r  ungefi~hr 12% yon  ~ a u s m a c h t ;  
P o l y s t y r o l  s ch rumpf t  schon vim weniger  zus~mmen,  w~hrend die  
Cel lu loseder iva te  ziemlich lockere Kn~ue l  dars~etlen, bei  welchen d ie  
E indr ingungsd is f~nz  L ungefghr  50% yon  R ist .  T~belte 6 ve rg le ich t  
drei  Po lymere  mi t  demselben  Molgewicht  yon  200000 und  auch hier  
sehen wit ,  dab  das  Po ly i sobu ty lenmolek t i t  v ie l  s~grker zusammen-  
s eh rumpf t  als die  Nit, roeellulose.  

Aus  den  W e r t e n  a = 0,92, ~b(a) = 0,30 und  (~ = 1,90 h a b e n  wir  R,  
naeh  Debye und  Bueche ausgereehnet  und  auf  Tabel le  7 in  der  le~zten 

Tabelle 7. A u s r e c h n u n g  des  m i t ~ l e r e n  A b s t a n d e s  d e r  K e t ~ e n -  
e n d e n  R s n a c h  Debye u n d  Bueche. 

Probe 

45 
64 
46 
54 

63 
83 
47 
84 

38 
85 
68 
89 

86 
9O 
91 
88 

M~r osm. z 10 -3 

27 
34 
54 
78 

90 
137 
165 
194 

260 
292 
300 
375 

523 
546 
700 
810 

112 
145 
232 
295 

358 
470 
635 
710 

865 
940 
978 

1270 

1630 
1610 
2100 
2530 

90 
114 
180 
260 

300 
455 
550 
650 

865 
970 

1000 
1250 

1750 
1800 

Li~nge des 
v61~g 

gestreckten 
h~olekiils 

Ivfit~lerer ] 
Abstan4 der ] 
],=et~eneaden ! i~ s nach 

statis~. Kni~ue] Debye ,Bueche 

2300 
2700 

(~) 

465 
590 
930 

1340 

1550 
2350 
2840 
3350 

4450 
5000 
5150 
6480 

100 
1t2 
142 
170 

184 
230 
250 
270 

310 
330 
334 
370 

9000 
9300 

11900 
13900 

440 
450 
510 
550 

158 
187 
255 
311 

349 
439 
517 
566 

667 
713 
738 
855 

1040 
1050 
1247 
1392 

SpMte angeffihrt .  W e n n  m a n  diese W e r t e  mi t  den  E-  und  R - W e r t e n  
in  den zwei vo rangehenden  SpMten  vergleicht ,  s ieht  man ,  wie weir  ein 
aufgelSstes  Ce]lulosenitratmolekO/ die  Dimens ionen  eines stat, is~ischen 
Kni~uels m i t  demse lben  Po lymer i sa~ ionsgrad  f iberschrei tet .  ~ i t  der  
S t r eu l i ch tme thode  erhie l ten  !~adger und  Blaker is fiir die du rchschn i t t -  

~s R . M .  Badger und 7~'. H. Blalcer, J. Phys. Coll. Chem. 53, 1056 (1949). 



I~. 2/1953] Viskosit/~tszahl-Molekulargewiehts-Beziehung ffir Cellulose. 241 

liche Distanz der Enden einer Nitrocellulose yon P ~ 1000 einen Wert  
yon 1250 A, welcher ungef~hr 1,75real so grol~ ist als der Rs-Wert 
yon 738 A, welchen wir nach der Debye.Bueehe-Theorie fiir eine Nitro- 
cellulose desselben P-Wertes  erreehneten. Anderseits haben Outer, Carr 

und Z i m m  z9 vor kurzem eine l%eihe yon Polystyrolfraktionen ebenfalls 
mit  der Streulichtmethode untersueht und eine ihrer Frakt ionen (A-7, 

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

E i n e  andere Theorie, urn den Widerstand, welchen ein statistisch 
gekn/~ueltes Makromolekiil einer strSmenden Flilssigkeit darbietet, zu 
errechnen, wurde yon Kirkwood und Riseman vorgeschlagen 2~ Diese 
Theorie legt das Hauptgewicht  auf die Beriieksichtigung der gegen- 
seitigen hydrodynamischen Beeinflussung benachbarter Kettenelemente, 
und macht  keinerlei Voraussetzungen, wie welt das LSsungsmittel in 
alas Makromolekiil eindringen kann. Naeh dieser Theorie driicken Kirlc- 

wood und Riseman die Viskosit/~tszahl in folgender Weise aus: 

[N] ~- (iV ~ b ~ P/3600 N0 M0) F (A0 P~I~), (13) 

we Ao : ~/(6 ~3)'/~ ~0 b; ~0 ~ Viskositgtskoeffizient des LSsungsmittels ; 
M o = Molgewicht der monomeren Einheit;  P-----Polymerisationsgrad---- 
: M/Mo;  ~ -~ Reibungskonstante,  welche fiir die hydrodynamische 
Wechsehvirkung zwischen L5sungsmittelmolekiilen und Kettenelementen 
des Makromolekiils charakteristisch ist; b = L~nge des statistisehen 
Kettenelements oder effektive Bindungsl~nge. Um nun [~] nach der 
Kirkwood-Risemanschen Theorie fiir die untersuchten Nitrocellulosen 
auszurechnen, kann man entweder die yon diesen Autoren vorgesehlagene 
1Vs ~~ verwenden, wonach man b und ~ veto lira [~]/p~l~ fiir groi~e 
P-Werte  und yon der Neigung eines [~] gegen P-Diagrammes auf log- 
log-Paloier erh~lt. Oder man kann Werte yon b und ( verwenden, welche 
mit  unabh~ngigen Methoden bes t immt wurden. Solehe Werte fiir Nitro- 
eellulosen in Aeeton wurden kiirzlich yon LYewman ~1 mit Hilfe yon 
Sedimentationsmessungen und yon Badger und Blalcer is mit Hilfe yon 
Diffusionsmessungen best immt.  Da die Proben, welche von diesen 
Autoren untersueht wurden, gut unserer [~] ~ K Ma-Gleiehung folgen 
(vgl. Abb. 8), haben wit zur Berechnung yon [V] naeh Kirkwood-Riseman 

diese Werte beniitzt. Die damit  errechneten Visk0sit/~tszahlen und 
R-Werte sind in Tabelle 8 wiedergegeben, l~Ian ersieht aus dieser Tabelle, 
daJ] die b- und ~-Werte yon Newman (Sedimentation) eine ziemlich 

~9 p .  Ozeter, C. 1. Cart und B. H. Zimm, J. Chem. Physics 18, 830 (1950). 
2o J .G.  Kirt~wood und J. Riseman, J. Chem. Physics 16, 565 (194=8); 

17, 442 {1949). 
~1 S. Newman,  J. Phys. Coll. Chem. 54, 96~ (1950). 
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Tabelle 8. V i s k o s i t / i * s z a h l  u n d  RK/~ -We r t e  
Riseman. 

[Mh. Chem., Bd. 84 

n a e h Kirk~vood u n d 

Probe x [v] [~/] [v]- 1~K1~ I~KR 
~r. PlY -SZ~h F (~) (;~o P 1/2) gef. Cheor. ~"~ ~heor. ~" theor.~2 theor~S 

45 
82 
46 
54 

63 
83 
84 
50 

39 
68 
89 
86 

90 
91 
87 
88 

90 
120 
180 
260 

300 
460 
650 
900 

930 
1000 
1250 
1740 

1820 
2350 
2370 
2700 

9,5 
11,0 
13,4 
12,i 

I7,3 
21,4 
25,5 
30,0 

30,6 
31,6 
35,4 
41,8 

42,7 
48,3 
48,7 
52,0 

0,41 
0,47 
0,58 
0,69 

0,74 
0,92 
1,10 
1,29 

1,32 
1,36 
1,52 
1,80 

1,83 
2,08 
2,09 
2,23 

0,754 
0,728 
0,686 
0,649 

0,634 
0,584 
0,541 
0,504 

0,500 
0,492 
0,465 
0,424 

0,420 
0,389 
0,388 
0,374 

1,I2 
1,29 
2,32 
2,95 

3,58 
4,70 
7,10 
9,00 

8,89 
9,78 

12,7 
16,3 

16,1 
21,0 
21,2 
25,3 

1,29 
1,66 
2,34 
3,2I 

3,6i 
5,11 
6,67 
8,63 

8,88 
9,35 

11,0 
14,0 

14,5 
17,2 
17,4 
19,2 

2,08 
2,62 
3,69 
5,07 

5,70 
8,07 

10,5 
13,6 

14,0 
14,75 
17,4 
22,2 

22,9 
27,2 
27,5 
30,3 

285 
330 
402 
483 

518 
642 
765 
900 

918 
948 

1062 
1254 

1280 
1450 
1460 
1560 

437 
506 
617 
740 

795 
985 

1170 
1380 

1410 
1450 
1630 
1920 

1960 
2220 
2240 
2390 

gu te  Voraussage  yon  [7] bis zu P ~ 1000 ermSglichen,  abe t  dab  bet 
hSheren  P - W e r t e n  un~erhMb der  experimen~el len Viskos i tg t szah len  
l iegende [~?]-Werte e rha l t en  werden.  Mit  den  P a r a m e t e r n  naeh  Badger 

u n d  Blaker (Diffusion) erh/~l~ m a n  Viskosi t / i tszahlen,  welehe t iber  den  
ganzen  Molgewichtsbere ieh  oberha lb  der  exper imente l len  W e r t e  tiegeno 
Werm wi t  naeh  der  Methode  yon  Kirkwood und  Riseman aus unseren 
eigenen Messungen b und  ~ ausreehnen,  so e rha l t en  wi t  Wer te ,  welehe 
zwisehen denen  yon  Newman  und  denen  yon  Badger u n d  Blaker l iegen 
und  ziemlich gu t  m i t  den exper imente l l en  [~] -Wer ten  f ibere ins t immende  
Resu l t a t e  l iefern. Die  legzten zwei Spa l t en  in  Tabel le  8 en tha l t en  die 
/~-Werte,  welche wir  fiir eine Anzah l  der  P roben  aus rechne ten  und die 
e twas  gr6Ber s ind als die nach  Debye-Bueche er reehne ten  Wer te ,  aber  
besser  m i t  unabhS~ngigen L ieh t s t r euungs re su l t a t en  i ibe re ins t immen ~s, ~9 
Es  i s t  yon  In teresse ,  d a b  unsere  R - W e r t e ,  sowohl die nach  Debye-Bueehe 
er rechneten  Ms aueh d ie  nach  der  Kirkwood-Riseman-Theorie ausge- 
rechneten ,  gu t  m i t  Wer~en yon  Miinster 2~ fiir  Ni~roeellulosen ~hnlieher 
Molgewiehte  i ibere ins t immen.  

22 Ausgereehnet unter  Verwendnng dee Werte  b = 30 .~ und 
= 11,9 • 10 -10 yon Newman 21 (Sedimentation).  

2a Ausgereehnet under Verwendung der Werte  b = 46 ]a und 
,P = 8,0 • 10 -1~ yon Badger und Blal~er TM (Diffusion). 

2~ A.  Mi~nster, Z. physik.  Chem. 197, 17 (1951). 



It. 2/1953] Viskosit~ttsz~hl-Molekulargewichts-Beziehung fiir Cellulose. 243 

K i r k w o o d  und R i s e m a n  haben in e/her sp~teren Arbeit 25 fiir steife , 
st~bchenfSrmige Makromolekiile eine Beziehung zwisehen Viskosit~ts- 
zahl und Molgewicht abgeleitet, nach weleher be/ solehen St~bchen 

eine Gerade result/err, wenn man [~] gegen M2/log M auftr~g~. Abb. 13 
zeigt, dal~ fiir unsere Nitrocellulosen bis zu P ~-- 400 eine Gerade erhalten 
wird. Be/hSheren P-Werten weichen jedoch die experimenteUen Punkte  
stark yon dieser Geraden ab, in dem Sinne, dab die gefundenen [~/]-Werte 

/ 
/ 

~/~ukrlsfobrzl2e 
III III I~Ol#~l~g 

1/z/ ~ g  
i/i ll ~ ~ I'I?~Cs 

/I ~ g2 
/ /  [~]VSl];~,,, 

X 
I I r I I 

6"000 / 0 0 0 0  I s  ZOO00 2 g 0 0 0  4 

Abb. 13. Abweichung der experimentellen Werte yon dot K i ~ w o o d - R i s e m a n - ~ o r m e l  

ftir st~bchenfSrmige lVla~omolekfile. 

v/el kleiner sind als die yon der Theorie fiir st~behenfSrmige Makro- 
molekiile zu erwartenden Werte. Dies we/st darauf h/n, da$ be/ unge- 
f~hr P = 400 die Nitrocellulose yon einem stgbchenfSrmigen Molektil 
in ein gestrecktes, aber bereits gekn~ueltes Molekiil iibergeht, welches 
mit welter ansteigendem Molgewicht an innerer Bewegliehkeit zu- 
nimmt26, 27 

Eine dritte Theorie zur Auswertung der Viskositgtszahl wurde kiirzlich 
yon lVlory u n d  F o x  ~s ausgearbeitet, welehe die Weehselwirkung yon- 

26 j .  G. K i r k w o o d  und J .  R i seman,  J .  Chem. Physics 18, 512 (1950). 
~s A .  Peterl in ,  J .  ehim. phys. 47, 669 (1950). 
27 A .  Mi~nster, J.  Polymer Sci. 8, 633 (1952). 
2s p . J .  F l o r y  und T . G .  2~ox, Jr., J. Polymer. Sci. 5, 745 (1950); J. Amer. 

Chem. Soc. 73, ]904 (1951). 
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einander entfernter Kettenelemente berficksichtigt und aul3erdem in 
Erw/~gung zieht, dab die einzelnen Kettenelemente ein gevdsses Eigen- 
volumen besitzen, das ein Anschwellen des vom Makromolekiil bean- 
spruehten Volumens zur Folge ha~. Um diese Theorie experimentell 
nachzupriifen, sind jedoch Viskositiitsmessungen bei mehreren Tempera- 
turen notwendig nnd wir kSnnen daher die Theorie vorlgufig noch nicht 
an unseren Nitrocellulosen anwenden. 

Sehliel31ich wollen wir darauf hinweisen, dal3, um experimentelle 
[~]-Werte mit theoretisch berechneten iiberhaupt vergleichen zu kgnnen, 
es notwendig ist, yore Geachwindig!~eitsge/iille unabhiingige Viskositgts- 
zahlen zu verwenden. Da besonders bei den hSher molekularen Nitro- 
cellulosen dieser EiniluS des Geschwindigkeitsgef/illes auf die Viskositg{s- 
zahl betrgch~lich ~vqrd, so wollen wir hier diesen Effekt etwas ngher 
diskutieren. 

D ie  A b h g n g i g k e i t  de r  V i s k o s i t g t  ve to  G e s e h w i n d i g k e i t s -  
ge fg l le .  

Die Viskositgt einer Fliissigkeit ist bekanntlieh eine Materialkonstante 
und ein MaB fiir das Verh~ltnis der zwisehen zwei Flfissigkeitslamellen 
herrsohenden Sehergesehwindigkeit und der zwisehen diesen wirkenden 
Kraft .  Die ViskositgtserhShung in einer LSsung gegebener Konzentration 
ist, wie ausgeftihrt wurde, abhgngig yon der Na~ur der ge!Ssten Molekiile, 
also ebenfalls im allgemeinen eine Stoffkonstante ftir ein bestimmtes 
System. Bei LSsungen yon I-Ioehpolymeren lgl3t sieh nun zeigen 29, dal3 
sehon bei in iibliehen Kapillarviskosimetern herrsehenden Gesehwindig- 
kei~sgefgllen die hydrodynamischen Krgfte in der strSmenden LSsung 
geniigend groB sein k6nnen, um sowohl eine Ausriehtung der gelSsten 
Molekiile ats aueh eine Anderung ihrer Gestalt zu bewirken. Es ergeben 
sieh so die bekannten Abweiehungen vom Poiseuillesehen AusfluBgesetz, 
die man als , ,Strukturviskositgt" oder , ,Nieht-Newtonsehes Verhalten" 
bezeiehneta% 

Es hat  sieh gezeigt, dab man oft die Abhgngigkeit der Viskositgt 
vom Gesohwindigkeitsgefglle dureh folgende Beziehnng wiedergeben 
kann al : 

,~ = % - - Q  (G), (14) 

wobei v t die gemessene Viskositgt, ,]~ die Viskositgt bei dem Geschwindig- 
keitsgefglle 0 und Q(G) eine Funktion des Geschwindigkeitsgefglles G 

2~ H. Marlc, J. Appl. Physics 12, 41 (1941). 
a0 W. Philippo//, Die Viskositgt der Kolloide. Dresden und Leipzig: 

Steinkopff. 1942. 
~ G. de Wind mid J. J. Her~ans, Rec. tray. ehim. Pays-Bas 70, 521, 615 

1951). 
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ist, die wir leider nicht kennen. In diesen F~llen beobachten wir also 
praktisch eine Viskosit~tsabnahme mit stelgendem Geschwindigkeits- 
gef~lle. 

Fiir die weiteren Betraehtungen erscheint er vorteilhait,  folgende 
Ursachen des Effektes zu unterscheiden: 

1. Die Orientierung der Molektile; 
2. ihre Gestaltsiinderungen, etwa wenn Kettenmolekiile im StrSmungs- 

gei~lle gestreekt und entkn~uelt werden. 
Diese beiden Effekte t re ten fiir Nitrocellulose in leicht mel3barer 

GrSl3enordnung erst bei einem Geschwindigkeitsgef/~lle yon einigen 
103 sek -1 auf. Da sic d~s Einzetmotekiil betreffen, werden sie such in 
sehr verdiinnter LSsung nicht verschwinden, vielmehr in diesem Falle 
die bestimmende Ro]le spielen ~z. 

3. Erreicht die Konzentration eine best immte GrSBe, deren Wef t  
yore Molgewicht und der Gestalt des gelSsten Molekiils abhi~ngt, so kann 
intermolekulare Wechselwirkung eintreten: es kommt  zur Bildung 
temloor~irer , iibermolekularer Strukturen. Diese ,,Verfilzungen" erhShen 
die ViskositEt in bedeutendem 1KaBe. Wird nun an eine derartige LSsung 
ein Str6mungsgefi~lle angelegt, so wird dieses die tempor~ren Strukturen 
zerreiBen und damit  die Viskosit~t erniedrigen. Dieser Effekt, der bei 
/iblichen Schergeschwindigkeiten yon einigen ]03 sek -~ wesentlich gr61]er 
ist Ms die unter 1 und 2 genannten, ist vor allem bei Polymeren mit  
hohem Molgewieht zu erwarten, insbesondere bei hSheren Konzentra-  
tionen. Er  wird im Gegensatz zu 1 und 2 schon bei sehr geringen Scher- 
geschwindigkeiten auftreten. Wird die Konzentrat ion vermindert,  dem 
Einzelmolekiil also mehr t~aum zuge~desen, so sollte er schlieglich ver- 
schwinden. 

Betrachtet  man nun die experimentelle Abhgngigkeit der Viskositgt 
yore Geschwindigkeitsgefglle (Abb. 3), so finder man, dab sie im Bereiche 
der iiblichen Kapillarviskosimeter, das ist etwa 100 < G < 2000 (sek-~), 
recht gut durch eine gerade Linie dargestellt werden kann. In  hohen 
Konzentrat ionen beobachtet  man aber bei sehr kleinem Geschwindigkeits- 
gefglle einen plStzlichen steilen Aufschwung der Kurve  (Abb. 3, hSehste 
Konzentration),  der wahrscheinUeh ~uf dea nun vorherrschenden Effekt  3, 
niimlich einsetzende intermolekul~re Verfilzung, zuriickzufiihren ist. 
Leider ist es kaum mSglich, den Punkt ,  wo dieser steile Aufsehwung 
beginnt, einwandfrei festzustellen~K D~, wie gesagt, diese steile 
Viskosit~tserhShung Molekiilaggregaten zuzuschreiben ist, scheint es uns 
richtiger, das VerhMten des EinzMmolekfils bei sehr kleinem Geschwindig- 
keitsgef/~lle durch eine Extrapolat ion der geraden Linie in dieses Gebiet 
darzustellen. 

~e W. Kuhn und H. Kuhn, Rely. Chim. Acta ~8, 1533 (1945). 
33 K. Edelmann, Faserforsch. u. Textiltechn. 8 (1951). 
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F~r den linearen Bereich geht die obige Formel fiber in 

= ~]~ - -  K .  G, (15) 

wobei K eine Konstan~e is~, die vom betreffenden Molekiil, seinem Mol- 
gewieht, seiner Gestalt in LSsung (und damit  vom L6sungsmittel) und 
der Konzentra~ion abh/~ngt. Diese einfaehe Gleichung ist in wenig 
x, er/~nderter Form (die Anderungen betreffen Versuche, Naheres tiber 
die Konstante  K auszusagen) yon einer Anzahl yon Autoren ~-orge- 
schlagen und zum Toil auch experimente]l bes~/~tigt worden a4. Es sol1 
sp/~ter gezeigt werden, dab eine sowotd yon uns in vorliegender Unter- 

2 

I I I t , I 

1~/2 . 

Abb. 14. Abh~ngigkeig  der  Z u n a h m e  yon [ r ] ] ~  (bei K o r r e k t u r  yon  G = 1 0 0 0  sek  -1 auZ G = 0 ) .  

suchung als auch yon F l o r y  an Polyisobutylenen a5 empiriseh gefundene 
Beziehung die Dffferentialform dieser Gleichung darstetlt. 

Als maBgebend ffir das Einzelmolekiil wird die Viskosit~tszahI 
(intrinsic viscosity) [~] angesehen, die bekann~lieh definiert isC als: 

[~] = lim ~--~-~ = lim - - I n  ~rel (16) 
C C 

V-->O e--~O 

Es erhebt sieh mm die t~rage nach der Abh~ngigkeit dot ViskositS~tszahi 
vom Gesehwindigkeitsgef/ille. Naeh dem Gesagten miigten wit er- 
warren, dab beim Grenzwert 0 der Konzen&ra~ionseffekt 3 versc hwinde% 
nieht abet  Effekt  1 und 2. Es werden daher die Verh~ltnisse im oben 
abgegrenzten Bereich, ngmlieh bet GesehwindigkeitsgefEllen yon 0 his 
etwa 2000 sek -1, dutch eine gerade Linie angenahert werden kSnnen. 

~4 H .  T .  Hal l  und ,R. M .  Fuoss,  J.  A~ler. Chem. Soc. 73, 265 (1951). --- 
G. de W i n d  und J .  J .  Hermans,  lkee. tray. ehim. Pays-t~as 70, 521 (1951). 

~5 T.  G. Fox ,  Jr., J .  C. F o x  und P.  J .  Flory,  J.  Amer. Chem. Soc. 7:3, 
1901 (1951). 
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Fiihren wir den Grenziibergang c--* 0 fiir unsere Gleichung dutch, so 
erhalten wir : 

[~]~ = [V] ~ ~ K ' .  G, (17) 

wobei [~]~ d e n  Geschwindigkeitsgef~lle G, [~] ~ jedoch dem Geschwindig- 
keitsgef~lle 0 entsprieh% und K'  wieder eine Proportionalit~tskonstante 
ist, auf deren Diskussion wir aber hier nieht eingehen wollen. 

In  Tabelle 2 ist in Kolonne 5 die Zunahme in [~] in Prozent an- 
gefiihrt, wenn das Gesehwindigkeitsgef~lle yon 1000 sek -1 auf 0 er- 
niedrigt wird. Tragen wir diese GrSge gegen [~]~  auf, so erhalten wir 
eine Gerade (Abb. 14). Das heifit, es gilt die Gleiehung: 

4[~] _/~ [~]j .  (is) 

Ferret  man diese Gleichung um, indem man anstatt  d[~][dG nnnmehr 

d log [~]/dG betrachtet,  und fiihrt man ferner die Mark .Houwink .  
Gleiehung [~] ~ K M a ein (wobei a fiir Nitrocellulose ann~hernd gleich 1 
ist), so sieht man, dab obige Beziehung identisch ist n i t  einer GMchung, 
die .Ftory kiirzlich an Polyisobutylenen 35 empirisch gefunden hat  und 
die lautet : 

41ogVsp IS]2 (19) 
dG- - - #  M "  

Wir k6nnen also unsere Beziehung als einen Sonderfall der Floryschen 
Gleichung betraehten. 

Ferner kSnnen wir annehmen, dag unsere Beziehung das Differential- 
gesetz fiir die Viskosit/~t als f(G) in unserem Bereieh ist, aus dem wir 
durch Integration folgende allgemeine Beziehung gewinnen kSnnen: 

[V]~ = IV] ~ - -  k.  IV] ~ "  ~- (20) 

Wie wir sofort sehen, ist diese Beziehung identiseh mit der Ngherungs- 
formel yon G1. (17), die, wie wir erwi~hnten, yon mehreren Autoren 
auf Grund theoretiseher fJberlegungen vorgesehlagen wurde. Die 
Konstante K '  dieser Gleiehung ergibt sich hierbei zu [ ~ ] ~ .  k, wobei 
wir nun k Ms die Zahl ansprechen kSnnen, die tatsgchlich die GrSBe 
der Abh~ngigkeit der Viskositgt der betreffenden PolymerenlSsung veto 
Ges chwindigkeitsgefglle besehreibt. 

Zur Gewinnung der Viskositgtszahl aus Messungen der relativen 
Viskositgten einer LSsung bei versehiedenen Konzentrationen ist be- 
kanntlich eine Extrapolation naeh c = 0 durchzufiihren, fiir die eine 
ganze l%eihe yon Formeln zur Verfiigung steht (etwa yon Schulz, Martin,  
Huggins). Alle diese Formeln sind im wesentlichen gleieh, wit fiihren 
hier als Beispiel die logarithmierte Gleichung yon Martin  an, die wir 
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aueh in diesem Teil der vorliegenden Arbeit zur Extrapolation ver- 
wendet haben: 

log ~hp/e = log [~] + k [~]]- c, (21) 

wobei /~ die sogenannte , ,Mart in-Konstante"  is~. Es kann nun gezeig*~ 
werden 36, dab sieh Abweichungen vom normalen Newtonsehen Verhalten 
aueh in der Konstanten/c ausdriieken: steigt das Gesehwindigkeitsgef/~lle, 
so wird letztere kleiner. Dieses Verhalten wurde recht deutlieh in einer 
neueren Arbeit yon Conrad 37 an Cellulose tatsi~ehlieh gefunden. Um 
zu zeigen~ wie sieh die Mctrtin-Konstante in unserem Falle verhglt, 
haben wit diese fiir verschiedene Gesehwindigkeitsgefglle bereehnet und 

~L 
Abb. 15. Abh~ngigke i t  der  Martin-Konstante yon [V] 

und  yore  Geschwindigkeitsgefi i l le .  

in Abb. 15 gegen dieViskosi- 
t~tszahl aufgetragen. Wie 
man sieht, nimmt sie mit 
steigendem Gesehwindig- 
keitsgef~lle und steigender 
Viskosit~tszahl ab, weleher 
Befund im Einklang mi~ 
dem oben Gesagten und mit 

Conrads Beobachtungen 
steht. 

Zusammenfassung. 
Die Viskosit/~tszahlen 

einer l%eihe teehniseher Cel* 
lulosen versehiedenen Ur~ 
sprungs und mit Molgewich- 

ten eines grogen Bereiches wurden in Cupri~thylendiaminl6sung be- 
stimmt. Sodann wurden die Cellulosen nitriert (his za einem Stiek- 
stoffgehalt Y-on ungef~hr 13,9~o) und die osmotischen Molgewichte der 
Nitroeellulosen in Aeeton'gemessen. Ferner wurden die Viskosit~tszahlen 
der Nitroeellulosen in I Aeeton, J~thylace~at und ~thyl lacta t  bestimmt. 
Diese Messungen erm6gliehten die Aufsgellung der folgenden empiri- 
schen Gleiehung zwischen Molgewieht. und Viskositi~tszahl f/Jr die 
Prim~reellulosen: 

[9] = 1,33 X 10 -~" M ~176 

welche zur Charakterisierung technischer Cellulosen empfohlen wird, da 
sie die experimentellen Ergebnisse fiir Cellulosen versehiedenen Ursprungs 
und mit einem Polymerisationsgrad zwischen 90 und 3000 gut repr~sen~iert. 

36 j .  Schurz, in Vorbereitung. 
a7 C . M .  Conrad, V. W. Tripp und T. Mares, J. Phys. Coll. Chem. 5.~, 

1474 (1951). 
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Von den drei untersuchten LSsungsmitteln fiir die Nitrocellulosen 
ist Athylacetat das beste (a der Kuhn-Houwink-Mark-Gleichung ist 
am grSGten), Aceton das schlechteste. Die Viskosit~tszahl war am 
gr51~ten in ~thylacetat ,  am kleinsten in Aceton. Die k'-Werte der 
Hugginsschen Gleichung waren am kleinsten in Athylacetat,  am gr5Bten 
in Aeeton. Die Viskosit~ten wurden Iernerhin nach den Theorien yon 
Debye-Bueche und yon Kirkwood-Riseman ausgewertet. 

Die Abhingigkeit der Viskosit~tszahl yon Nitroce]lulosel6sungen in 
Aceton vom Geschwindigkeitsgef~lle wurde mit einem kfirzlich ent- 
wickelten Instrument, das kurz beschrieben wird, bestimmt. Es wurde 
gefunden, daG bei Nitrocellulosen mit einem Molgewicht fiber 300000 
der EinfluG des Gesehwindigkeitsgefilles merklieh wird. Durch lineare 

Extrapolation der ~?s.,fc-Werte bei verschiedenem Gefille auf G = 0 
wurden N~herungswerte fiir [~]8=0 erhalten, die siehertich die Eigen- 
schaften des Makromolekiils besser darstellen als Viskosititszahlen bei 
unkontrolliertem Ges chu4ndigkeitsgef~lle. 

Die in vorliegender Arbeit besehriebenen Messungen wurden unter 
Zusammenarbeit mit den Versuehslaboratorien der l~irmen The Rayonier 
Corporation, Shelton, Wash. und The E. I. du Pont  de Nemours & Co., 
Inc., t~iehmond, Va. ausgefiihrt. Es ist uns ein Vergniigen, diesen Firmen 
hier unseren herzlichen Dank auszudrfieken. Fernerhin wurden einige 
der Messungen zur Kontrolle yon anderen Laboratorien naehgeprfift, 
und wir m6chten daher Herrn Dr. J. B. Nichols (Chem. Dept. of E. I. 
du Pont de Nemours & Co.), Herrn Dr. J. H. Elliott (Hercules Powder Co.) 
und Herrn Dr. H. P. Frank (I. Chem. Universitgtslaboratorium, Wien) 
dafiir aufrichtig danken. 


