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Zur Theorie der Viskositat der Kolloide
Die Beeinflussung der Viskositiatszahl durch Losungsmittel

Von WLADIMIR PHILIPPOFF*
(Z. Naturforschg. 3b, 151—159 [1948]; eingegangen am 21. Dezember 1947)

Es werden die Theorien der Viskositdt von Suspensionen starrer Ellipsoide einer-
seits, statistischer Knduel andererseits, im Hinblick auf die Beeinflussung der Viskosi-
titszahl [v] durch das Lésungsmittel und die Temperatur kritisch betrachtet. -Die
Theorie der starren Ellipsoide gibt diese Méglichkeit nicht. Dagegen kann die Theorie
des statistischen Kn#uels, welche die Knduelung des Fadenmolekiils durch den Faktor sg
(Anzahl der monomeren Reste im statistischen Fadenelement) bestimmt, nach einigen
Zusatzannahmen diese Erscheinungen zwanglos erkliren.

ei der Diskussion der Ergebnisse von Vis-
kosititsmessungen sowohl niedrigmolekula-
rer wie kolloider Lésungen bleibt ein Effekt bis-
her trotz mancher Erklirungsversuche ungekliirt:
die Abhingigkeit der Viskosititszahl [7]* vom je-
weiligen Losungsmittel. Hierin bildet die Viskosi-
tat gegeniiber anderen Eigenschaften der Lisun-
gen keine Ausnahme. In der bisherigen Theorie der
Viskositétszahl treten dagegen die Eigenschaften
des Losungsmittels nicht auf. Trotzdem ist experi-
mentell seit lingerer Zeit ein erheblicher, bis
etwa 1:5 gehender Einflul des Losungsmittels
auf die Viskositiitszahl bekannt. Bisher fiihrt
man ihn auf die ,,Solvatation* zuriick, ohne sich
ein genaueres Bild von dem Vorgang zu machen.
Da in letzter Zeit die mathematischen Theorien der
Viskositdt von Suspensionen eine eingehende und
einigermallen abschliefende Bearbeitung erfah-
ren haben, schien es aussichtsreich, zu unter-
suchen, wie man auf ihrer Grundlage zu einem
Verstiindnis der Abh#ingigkeit der Viskositiits-
zahl vom Lésungsmittel und ebenso von der Tem-
peratur, welche eng damit zusammenhingt, kom-
men konnte. :
Die beiden Theorien, die hier zur Diskussion
- stehen, sind: diejenige der Suspension starrer
Rotationsellipsoide, welche in Anlehnung an die
Vorstellungen von Staudinger? entwickelt
* Z.Zt. (13b) Pfaffenberg 100/, (Ndb.).
! Sind = und we die Viskosititen einer Lésung und
des reinen Liésungsmittels, und ist ¢ die Konzentra-

tion des Geldsten in g/100 cm? so gilt bei grofier Ver-
diinnung

n=mo (1 + ngp) =m (1 + [ ¢),
womit bei kleinem Geschwindigkeitsgefiille die spezif.
Viskositiit ngp und die Viskosititszahl [4] (,intrinsic
viscosity®) definiert sind.

wurde, und diejenige des statistischen Kn#uels,
die auf den Ausfiihrungen von W. Kuhn? be-
ruht.

I. Experimentelle Grundlagen

Uber die GroBe der Fliissigkeitshindung an die
geldsten Teilchen, die ,,Solvatation®, besteht keine
genaue Kenntnis. Die noch am einwandfreiesten
gemessene ,,wahre” bzw. ,,chemische* Solvatation
hat eine Grifle von etwa 0,3—1 g/g. Leider ist
bisher wenig bekannt, ob die wahre Solvatation
stets: mit der Viskosititszahl parallel lauft, was
in einigen Féllen zutrifft. Die wahre Solvatation
ist nachgewiesenermafien unabhingig vom Poly-
merisationsgrad P der geliosten Makromolekiile.

Das Verhiltnis der Viskositiitszahlen fiir zwei
Losungsmittel bei gelésten Stoffen gleicher che-
mischer Zusammensetzung, aber verschiedenen
Polymerisationsgrades P, scheint in vielen Fil-
len in erster Niaherung (vgl. weiter unten) un-
abhiingig von P zu sein. Somit sollen, wie ex-
perimentell auch bekannt ist, die »K  -Konstanten
K_ = [7]/P“ in verschiedenen Losungsmitteln
verschieden sein. Es ist weiterhin bewiesen, dafB
eine Beeinflussung der spezifischen Viskositiit
durch das Lgsungsmittel bei den kleinsten mef-
baren Werten von 7 besteht. Somit auch dann,
wenn die einzelnen Molekiile im Hinblick auf die

. Viskositit kinetisch voneinander unabhéngig sind

und n, proportional ¢ ist.
Gleichfalls ist durch umfangreiche osmotische
Messungen, im wesentlichen durch Staudinger

? Zusammenfassend in H. Staudinger, Die
hochmolekularen organischen Verbindungen, Berlin
1932, und Organische "Kolloidchemie, 2. Aufl., Braun-
schweig 1941.

3 W. Kuhn, Kolloid-Z. 62, 269 [1933].
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und Mitarbeiter, der Nachweis erbracht, dal in
verschiedenen Lisungsmitteln, trotz verschiedener
Viskositiitszahl und verschiedenen Anstiegs des
wreduzierten osmotischen Druckes p/e” mit der
Konzentration, das Molekulargewicht der gelosten
Teilchen unabhingig vom Ldsungsmittel ist.

Durch diese Tatsachen ist der experimentelle
Beweis erbracht, dal der Einflull des Liosungs-
mittels am Einzelmolekiil wirksam ist. Die Wech-
selwirkung der gelosten Molekiile untereinander
bei hoheren Konzentrationen, welche sich u.a. im
Verlaufe der Viskositits-Konzentrationskurve
dulert, ist wesentlich weniger abhingig vom
Liésungsmittel.

Auch die Abhingigkeit der Viskositidtszahl von
der Temperatur hat man auf die Solvatation zu-
riickgefiihrt, indem man eine Solvatationsab-
nahme mit steigender Temperatur angenommen
~ hat: ,,verdampfende Solvathiillen®.

II. Theorie der starren Ellipsoide

In der Theorie der Viskositét von Suspensionen
starrer Ellipsoide wird nach dem Vorbild von
Einstein® die Konzentration auf Volumanteile
in cm3/cm3 bezogen. Beim Vorliegen einer Solva-
tation von vy cm?/g und dem spezif. Volumen v,
von gelostem Stoff ergibt sich:

[(]=F(» (vmol + vLM) . (D

Hierbei ist p das Achsenverhiltnis, also bei Rota-
tionsellipsoiden p = L/2r. Nehmen wir an, daBl
die Solvatschicht gleichmifig iiber das Molekiil
verteilt ist und die Lénge unbeeinflulit 1iBt, was
bei geniigender Linge zuldssig ist, so ist der
Radius r; des solvatisierten Molekiils im Ver-
gleich zu r,, demjenigen des unsolvatisierten
Molekiils:

rs="o Vm.-l_ vLM)‘h"mol : @)

Der Formfaktor f(p) ist zumindest in erster
Niherung (vgl. weiter unten) eine Funktion von
p?, etwa f(p) = K p® Setzt man pj=L/2r  und
f(p) = K p2, ferner (2) in (1) ein, so erhilt man:

[n] = KpJ vy - (3)

Somit ist [4] unter den gemachten Annahmen.
insbesondere der quadratischen Abhiingigkeit von
p» unabhingig von der Solvatation vyy. Die Zu-

*A.Einstein, Ann. Physik 19, 301 [1906]; 34.
592 [1911].

# A.Polson, Kolloid-Z. 88, 51 [1939].
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nahme des gelosten Volumens wird durch die Ab-
nahme des Achsenverhiltnisses genau kompen-
siert. Bei etwas anderer Abhiingigkeit f(p) ent-
steht wohl nur ein Effekt zweiter Ordnung. Es
sei hervorgehoben, dall die Abhiingigkeit von p2?
bei Fadenmolekiilen bisher nie festgestellt wer-
den konnte.

Bei ausgesprochenen , Kornmolekiilen”, die in allen
Richtungen groB gegen die Losungsmittelmolekiile
sind, nimlich bei Proteinen, hat Polson?® die Mes-
sung der Viskosititszahl mit der Bestimmung des
Achsenverhiiltnisses aus Diffusionsmessungen ver-
bunden. Hier erfolgte die Bestimmung von p im sol-
vatisierten Zustande. Deshalb kommt die abgeleitete
Kompensation durch p nicht in Betracht und man be-

kommt unter Verwendung des Ausdruckes fiir f(p)
nach W. Kuhn?3:

1
[n] = (2,5 + Epﬁ) (Cmort 7130 001, (4)

Bezieht man dagegen die Verhiltnisse auf ps, so be-
kommt man:

[n] = (2,5 + 1% p;) v, 0,01 4-0,015. (5)

Hier tritt die Solvatation als kleines additives Glied
auf, welches allerdings bei den untersuchten Pro-
teinen mit [n] = 0,0403 bis 0,146 nicht vernachlissigt
werden darf. Aus den Zahlen von Polson ergibt sich
vy = 0,44 cm3/g.

Eine grofie Beeinflussung der Viskosititszahl
von starren stabférmigen Molekiilen durch die
Solvatation ist von Fikentscherund Mark® ge-
fordert worden. Nach ihren Ausfiihrungen miifite
eine Solvatation der Grifenordnung 100 em3/g
vorhanden sein, um den Verhiiltnissen gerecht zu
werden.

Bei der Theorie der Viskositit von Suspensio-
nen starrer Ellipsoide” kann ein Temperaturein-
flub entweder in einer Verstirkung der Brown-
schen Bewegung oder in einer Anderung von vy
bestehen. Bei der Bestimmung von [n] werden
ohnehin kleine Geschwindigkeitsgefille zur Ver-
meidung der Strukturviskositit angewendet, so-
mit wird bei totaler Brownscher Bewegung ge-
messen, ihre Verstirkung oder Abschwichung
hat daher keinen EinfluB. Eine Anderung von
vpy hat keine Wirkung, da vy, selbst in der
Formel nicht vorkommt. Somit gibt die betrach-

SH.Fikentscher u. H. Mark, Kolloid-Z. 49,
135 [1929].

“"R. Eisenschitz, Z. physik. Chem., Abt. A,
163, 133 [1932]; J. M. Burgers, Second Rep. on

Viscosity. Verh. Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam 16
(4), 113 [1938].
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tete Theorie keine Moglichkeit einer Beeinflus-
sung von [4] durch Lésungsmittel und Tempe-
ratur.

Bei der Strukturviskositat von Suspensionen
starrer Ellipsoide ist nach Peterlin® die Rota-
tions-Diffusionskonstante Dy mafigebend, die in
erster Niherung vom Produkt aus Teilchenvolu-
men und p* abhéngt. Somit ist auch hier, wie fiir
[n]. keine Beeinflussung durch Lgsungsmittel
und Temperatur zu erwarten, was dem Ver-
suchsbefund widerspricht.

Bei der bisherigen Theorie wird bekanntlich
das Losungsmittel als Kontinuum betrachtet,
entsprechend der Annahme von ,, Kornmolekiilen®.
Welche Anderungen in den theoretischen Aus-
sagen die rechnerische Beriicksichtigung der
Kommensurabilitit der Lésungsmolekiile mit der
Dicke des Fadenmolekiils bringen konnte, ist
noch unbekannt. Die noch fehlende kinetische
Theorie der Fliissigkeiten kinnte hier wohl die
Unterlagen schaffen.

III. Kniueltheorie

Die im wesentlichen von W. Kuhn?® entwik-
kelte Kniiueltheorie betrachtet zwei Grenzfille:
den starren Knduel und den deformierbaren
Kniuel, wobei der letztere ,durchspiilt” oder
sundurchspiilt” sein kann. Im letzteren Falle ist
die im Kniiuel enthaltene Fliissigkeit ,,immobili-
siert”. Bei der Bestimmung von [4] gilt die Rech-
nung fiir den Fall der totalen Brownschen Be-
wegung, wo der Unterschied zwischen dem star-
ren und dem beweglichen Kniuel nicht auftritt.
Nach Huggins?® ist der Unterschied zwischen
beiden Féllen nur wunerheblich, hichstens 20 %.
Der ,,undurchspiilte* Kniuel tritt nach Kuhn im
wesentlichen bei sehr hohen Polymerisations-
graden auf. Hier werden die Verhiltnisse bei der
bisher am ausfiihrlichsten behandelten Theoric
des durchspiilten Kniuels betrachtet.

W. Kuhn nimmt an, dafl die Reibungskraft
dF, welche bei der laminaren Stréomung (Ge-
schwindigkeit ») auf die Linge dL des Faden-

molekiils wirkt, unabhiingig von der Dicke des
Fadens ist:
dF =14 novdL. (6)
$ A. Peterlin, Z. Physik 111, 232 [1938]: Kol-
loid-Z. 86, 230 [1938] W.Kuhn, 7. physik. Chem.,
Abt. A, 161, 477 [1932]
*S.Anm.3 u. W.Kuhn u H. Kuhn, Helv. chlm
Acta 26, 1394 [1943].
10 M, IIugglns

J. physic. Chem. 42, 911 [1938] 3
43, 439 [1939].
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Hierbei ist in erster Ndaherung der Formfaktor 3,
eine Konstante =3#/2, o, die Viskositit des Lo-
sungsmittels. Auf Grund dieser Annahme rechnet
er die Verhéltnisse zunichst fiir ein isoliertes Mole-
kiil durch und fiithrt anschliefend die Konzentra-
tion ¢, in Mol/Liter im Zusammenhang mit der
Loschmidtschen Zahl Ny ein, um die Rechnung
der vorhandenen Molekiilzahl anzupassen. Er
verzichtet also von vornherein auf irgendwelche
Beeinflussung der Rechnung durch das Volumen
der gelosten Phase. Somit scheidet jeder Einflull der
Solvatation auf [7] in Gestalt von v, als Faktor
voraussetzungsgemil aus. Ahnliche Rechnungen
stammen von Hermans™ und Huggins?®. Es
mufll hervorgehoben werden, dafl die Rechnungen
von Kuhn quantitativ bestitigt werden, wenn
man in den Formeln von Hermans s =s_ und
v/s = 2,6 setzt.

In neuerer Zeit hat H. Kuhn??* den Ausdruck fiir
Leot Priizisiert, indem er die teilweise Immobilisie-
rung der Fliissigkeit im Kniuel beriicksichtigt:

1/ 4,0, =—0,05+0,12 log (s,,-4/d,)+0,087) N_.. (7)

rot —
Uber die Bedeutung der einzelnen Griofien s. weiter
unten. Fiir die vorliegende Ableitung ist lediglich
wichtig, daf die Breite des Fadens d; nur als Sum-
mand unter dem dekadischen Logarithmus vorkommt:
somit hiingt A nur noch sehr wenig von einer etwai-
gen Anderung von d durch eine Solvatation ab.
Uberschlagsmiifig ergab sich fiir eine Nitrocellulose
(s, =45, P = 1000) bei einer Anderung von b/d;, von
1 auf 1/2 eine Anderung von A um nur 11%.- Somit
kann fiir die weiteren Ausfiihrungen 2 als unabhiin-
gig von dy angenommen werden.

Bekanntlich nimmt Kuhn. um die,,beschriankte
freie Drehbarkeit” des Fadenmolekiils zu erfas-
sen, an, dal ein Fadenmolekiil des Polymeri-
sationsgrades P und der Linge L in einzelne
..statistische Fadenelemente™ der Liinge 4, auf-
geteilt ist, die innerlich starr, gegeneinander da-
gegen frei drehbar sind. Unter Heranziehung der
..Vorzugswerte” fiir die Anzahl der monomeren
Reste im Fadenelement s und der Liinge des mono-
meren Restes b ist dle Viskositiitszahl [-q],m,
bezogen auf die Konzentration in Gmndmole/Ll-
ter (Grundmolekulargewicht M, ;L =N_ A ;

1 J.J Hermans, Kolloid-Z. 106, 22 [1944]; vgl.
auch W. Haller, Kolloid-Z. 56, 257 [1931]; 61, 26
[1932]; F. H. Miiller, Die Chemie 56, Beiheft 47,
S. 81 [1943].

12 H. Kuhn, Habilitationsschrift Basel 1946; W.

Kuhn u. H  Kuhn, Helv. chim. Acta 30, 1233
[1947]; H. Kuhn, Experientia 2, 64 [1946].
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A =s_b) N
M rot “'L
[')]gm = TO& [))]., — [—KI—O}‘ bs] smP. (8)

Man kann aus den experimentellen Daten s
berechnen, beispielsweise fiir Cellulose und ihre
Derivate mit b = 5,15 A (in erster Niherung mit
A = 3=%/2): M
s = (K, 10%) —815 ; 9)

Nach (7) mit s, =20, b/d, =1 und N = 50 erhalt

man 47 statt 81 im Nenner, also keinen prinzipiellen

Unterschied. Zum Vergleich diene die Formel von

Kuhn fiir den starren Stab, welche niherungs-
weise richtig ist:

(7] _[/’_"‘ i"_b:i] pe
Mem =748 10 ;
Es sei bemerkt, dal (8) auch fiir den Fall der ver-

zweigten Molekiile gilt (H. Kuhn??), wenn man
" statt s - einsetzt, wobei s’ durch (11) bestimmt ist:

(10)

21] f+1
) L I 43 o

Hierbei ist { > 3 die Anzahl der Aste im verzweigten
Fadenmolekiil. s* ist stets kleiner als s, somit ver-
mindert die Verzweigung [n]. wie es vor lingerer
Zeit von Staudinger und Mitarbb. gefordert
wurde. Somit gelten (8) und die daraus abgeleiteten
Folgerungen auch fiir die verzweigten Fadenmole-
kiile.

Kuhn nimmt an, dal s, wunabhingig von P
ist, somit entspricht (8) dem empirischen Stau-
dingerschen Gesetz:

[ﬂ]gm = Km M bzw. [l] ]g/L — I‘—m P (l2)

Aus dem Vergleich von (8) und (10) folgt, dai
statt der Abhéingigkeit von P2 beim starren Stab
eine solche mit P beim Kniuel entsteht. Dabei
tritt aber s als Faktor auf. Es folgt aber aus
der experimentellen Auswertung von s  nach
Gl (9). daB fiir dasselbe Grundmolekiil, z. B.
Cellulose, s, sowohl vom Losungsmittel wie von
den Substitutionsgruppen abhingig ist. Nach
Kuhn schwanken die Werte fiir Cellulose in
Kupferoxydammoniak mit s = 10 und Nitrocellu-
lose in Butylacetat mit s =45 im Verhiltnis
1:4,5. Nimmt man die Werte von Cellulose in
Tetradthylammoniumhydroxyd und Nitrocellulose
mit 14,14% N aus Tab. 1 hinzu, so ergibt sich sogar
ein Unterschied von 1:9.

Die Vorstellung der Anderung von s und somit

W. PHILIPPOFF

WN | Dy | My | M, | P | K100
| |
' i
14,14 | 37 { — | 297 | _ (20 extrap.)
1379 | 3,16 | 52900 | 291 | 182 17,7
13,60 | 316 | 51200 | 288 | 178 = 174
1275 | 2,28 | 48100 | 276 | 175 130
1211 | 2,00 | 45800 | 265 | 173 | 116
1070 | 1,68 | 42600 ‘ 245 | 174 | 97

Tab. 1. K - Konstanten von Nitrocellulose mit verschie-
denen N-Gehalten in Aceton bei 20° C nach Wannow.

von der Kniduelung des Fadenmolekiils durch ver-
schiedene sterische Einfliisse, die man z. Zt. nicht
mathematisch belegen kann, ist geeignet, den ex-
perimentellen Befund der Abhiingigkeit von [7]
vom Losungsmittel und der Substitutionsgruppe
zu erkliren. Insbesondere muf man annehmen,
daf die Solvatation (v ) sich versteifend, also in
einer Vergroferung von s , dufert.

Diese Vorstellung ist unabhiingig davon, daf
(8) der genaue Ausdruck fiir die Viskositiits-
zahl von Kn#uelmolekiilen ist. Falls es in Zu-
kunft notwendig sein sollte, Korrekturen z.B. fiir
die kommensurable Dicke des Fadens und der
Losungsmittelmolekiile anzubringen, so behiilt
diese Vorstellung ihre Giiltigkeit®®. Es ist beson-
ders hervorzuheben, dal diese Erklirung prak-
tisch beliebig groBle Effekte erkliren konnte, denn
s, kann zwischen einer kleinen Gréfle (etwa 3)
und P, also 1000 und mehr, veriinderlich sein.

Was den Einfluf der Temperatur auf [4] be-
trifft, so ist ein solcher aus der Kniueltheorie
nicht explizit zu erwarten. Erst durch Zusatz-
annahmen, welche eine Anderung der Kn#uelung
s, des Molekiils durch die Wirmebewegung nahe-
legen, lifit sich der experimentelle Befund deuten.

Eine erste solche Annahme wiire die Abnahme
der ,owahren* Solvatation bei hioherer Tempera-
tur, somit die erwiihnte ,,Verdampfung der Sol-
vathiillen”. Die nur mit kleiner und wenig tem-
peraturabhéingiger Energie E gebundene Lésungs-
mittelmenge am Molekiil soll durch die gestei-
gerte Warmebewegung der Ldsungsmittel-Mole-
kiile (kT) etwa im Verhiltnis eZ*T ~ E/kT ab-
nehmen. Damit soll die Biegsamkeit des Molekiils
infolge kleinerer sterischer Hinderung durch die
gebundene Losungsmittelmenge erhoht werden.
Dies fiihrt zu einer Abnahme von s, bzw. [7] mit

13 W.Kuhn u. H. Kuhn haben éhnliches fiir die

Anregungsenergie der Drehbarkeit in einem Satz kurz
erwihnt (Helv. chim. Acta 29, 609 [1946]).



ZUR THEORIE DER VISKOSITAT DER KOLLOIDE

1/T. Bisher sind aber kaum Ergebnisse iiber die
Temperaturabhiingigkeit der ,,wahren® Solvata-
tion bekannt, jedenfalls keine mit paralleler Mes-
sung von [7].

Als weitere Annahme kdame die Erhohung der
Biegsamkeit des Fadenmolekiils durch die gestei-
gerte Wiirmebewegung der Kettenglieder gegen-
einander hinzu, ohne Anderung der ,wahren®
Solvatation. Hier wire auch eine Abnahme von
[1] und s, mit etwa 1/T zu erwarten. Falls man
beide Einfliisse als wirksam annimmt, kiime man
auf eine Temperaturabhiingigkeit mit etwa 1/72.

Fiir eine etwa noch stirkere Temperaturab-
hiingigkeit von [n] wire evtl. die Hinzuziehung
einer Solvatationsiinderung stirker als mit 1/T.
entsprechend der Exponentialfunktion, zu er-
wéagen.

Diese Annahmen bilden selbstverstidndlich keine
Theorie, sie zeigen lediglich, wo die noch unkla-
ren Punkte der Viskosititstheorie liegen und auf
welche Weise einer Klidrung nédherzukommen
wire.

Uber die Frage der Strukturviskositdat von
Losungen von Fadenmolekiilen geben die neueren
Arbeiten von W. Kuhn und H. Kuhn* Aus-
kunft. Die Strukturviskositit von Fadenmolekii-
len soll, entspr. der Rotations-Diffusionskonstante
Dy, bei Rotationsellipsoiden, von der Rechengrofie

o Ez abhéngen:

) b?
a,hzz[_ig_tﬁ]smﬂno. (13)
Hierbei ist 7, die Schubspannung in dyn/cm? =
7, D. Hier, im Gegensatz zu (8), tritt nach Kuhn
eine Temperaturabhingigkeit auf. Die vorher be-
trachtete Losungsmittel- und Temperaturabhin-
gigkeit von s tritt hier wieder auf. Wichtig ist
weiter, dafl eine Anderung von s prinzipiell von
einer Anderung von P nicht zu unterscheiden ist.
Allerdings bei groferen Anderungen von T ist die
Anderung von a.’ifg grofer als diejenige von s .
Dieses Ergebnis steht qualitativ mit den nicht
direkt vergleichbaren Versuchen von Philip-
poff®* in Ubereinstimmung. Danach soll eine
etwa gleichartige Beeinflussung der Struktur-
viskositdt von Nitrocellulose durch P, Losungs-

#W. Kuhn u. H Kuhn, Helv. chim. Acta 28,
1533 [1945]; 29, 71 [1946].

15 W.Philippoff, Angew. Chem. 49, 855 [1936].

16 W. Kuhn, Experientia 3, 315 [1947].

17 W.Philippoff, Viskositit der Kolloide, Dres-
den 1942,
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mittel und T bestehen. Eine Versteifung des
Fadens durch hohere Solvatation ergibt eine
hohere [1] und ein friiheres Einsetzen der Struk-
turviskositét.

Die Ausfiihrungen gelten fiir den ,,durchspiil-
ten” Kniduel. Fiir den ,,undurchspiilten” Knéuel
gilt dasselbe, denn seine statistische Gestalt wird
ebenfalls durch s bestimmt, wihrend das in
seinem Inneren .immobilisierte” L&sungsmittel
unabhéingig von dessen Eigenschaften ist. Die
Abhiingigkeit von [7] ist mit )P eine andere,
die Abhiingigkeit von Losungsmittel und Tempe-
ratur ist weitgehend dieselbe. Der Ubergang zwi-
schen den Grenzfillen ist durch (7) gegeben.

Im Ubergangsgebiet zwischen dem durchspiilten
und undurchspiilten Knéuel gilt ein Potenzgesetz:

[n]=AP™ (14)

mit 1 >m > 0,5, je nach der Durchspiilung. Die
experimentelle Feststellung eines Potenzgesetzes
kann somit als Hinweis fiir das Vorliegen von un-
vollstiindig durchspiilten Kn#dueln gelten.

IV. Vergleich mit der Erfahrung

Im folgenden werden die experimentellen Tat-
sachen zusammengestellt, fiir die die bisherigen
mathematischen Theorien keine Erklirung geben
konnen, die sich dagegen mit der vorgeschlagenen .
Beeinflussung von s, durch Solvatation und
Temperatur zwanglos erkldren lassen.

Auf die bestehende grofie Abhéingigkeit von [7]
vom Losungsmittel ist eingangs hingewiesen wor-
den (vgl. dazu die Zusammenfassungen von W.
Kuhn*und Philippoff*”). Es muf hier nur dar-
auf hingewiesen werden, daB der Zustand anschei-
nend davon abhiingt, ob das gesamte Fadenmolekiil
(z. B. Polyisobutylen [—C(CH,), —CH, —], mit
stets gesittigten C—C-Bindungen) oder nur einige
waktive” Gruppen, z. B. NO, bei Nitrocellulose bzw.
Cl im Polyvinylchlorid, vom Lésungsmittel solva-
tisiert werden. Im ersten Falle sind sog. ,,schlechte®
Losungsmittel oder Gemische von Losungs- und
Fillungsmitteln bekannt. welche bei niedriger
Viskositit der Losungen unter Umstéinden einen
positiven Temperaturkoeffizienten der Viskositit
(Zunahme bei steigender Temperatur) haben:
Polystyrol in Methylathylketon und Malonsdure-
diithylester *, Polyvinylchlorid in Dioxan?,

18 H. Staudinger u. W. Heuer, Z. physik.
Chem., Abt. A, 171, 129 [1934].

1 H Staudinger u. J. Schneiders,
bigs Ann. Chem. 541, 151 [1939].

Lie-
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W. PHILIPPOFF

|
ngo I o . » (), | K,-10¢ ﬁ]j* K -10¢| [y], ‘ K, -10* | [, | K, -10¢
Grundmol ; 5 m-Kresol i Wasser Eisessig | Chloroform
n

1,31 180 | 77000 | 425 | 595 139 | 500 | 11,7 - | = — -

1,41 182 | 67000 | 870 | 5,02 136 | 4,00 10,8 - | = o =

1,46 183 | 42000 | 280 | 3,17 13,8 290 | 12,6 = = — —

1,48 184 | 52000 | 280 | 4,15 14,7 350 | 12,3 = ! — o =

1,56 185 | 47000 | 255 | 3,39 134 283 | 11,1 vom: || = - —

1,60 186 | 108000 | 580 7,10 12,5 5,80 10,0 _— — — —

1,94 189 | 45500 | 240 | 328 13,6 2,68 11,1 237 | 99 = —

2,19 193 | 38000 | 200 | 260 13,1 — - 200 | 10,0 — ‘

2,42 197 | 38000 @ 195 | 248 12,9 — . 1,99 103 1,99 10,3

250 | 198 | 82000 | 415 | 5,15 12,5 — — | 402 9,7 4,03 9,7

2,64 | 200 | 43000 | 215 | 250 | 11,7 e == 234 | 103 2,33 10,2

MW | — | - [ = | = } 13,2 — 11,4 — 100 | — | 101 }

|

Tab.2. K -Konstanten fiir Methylcellulose in verschiedenen Lisungsmitteln und bei verschiedenen
CH30-Gehalten nach Staudinger und Reinecke.

Polyisobutylen in Benzol und Toluol®*. Wenn
man nur bedenkt, dafl zur Lésung eine gewisse
Wechselwirkung mit dem Lisungsmittel, also
ausreichende Solvatation, notwendig ist, dagegen
jede Solvatation eine Versteifung des Fadenmole-

~)
~
3
a ‘o~ ]/7
-~
Q |
2 |
% lwsu@
< I
1
Temperatur

Abb. 1. Zu erwartende Abhiingigkeit der Viskositiits-
zahl von der Temperatur bei ,schlechten* Lisungs-
mitteln.

kiils, somit eine VergroRerung von [7] bedingt,
so wiire der Versuchshefund ohne weiteres durch
eine bei Temperatursteigerung sich ausbildende
Solvatation erkliart. Nach voller Ausbildung der
Solvatation kiime evil. der aus weiter unten an-
gefiihrien Versuchen bekannte, iibliche negative
Temperaturkoeffizient zur Geltung. Danach sollte
man eine Temperaturabhiingigkeit von [4] nach
Abb. 1 erwarten. wie sie bruchstiickweise auch
gemessen ist, z.B 2% Polystyrol in Methyliso-
propylketon.

* H. Staudinger, G. Berger u. Kl. Fischer.
J. prakt. Chem. 160, 95 [1942].

#D. Kriiger, Cellulosechemie 15, 85 [1934]; G.
Schiemann u. S. Kiihne, Cellulosechemie 15, 78,
93 [1934]: E. Berl u. O. Hefter, Cellulosechemie
14,65 [1933]; 'S.Rogowin u. M\.Schlachower,
Angew. Chem, 48, 647 [1935].

#* H. A. Wannow, Kolloid-Z. 102, 29 [1943].

1 | B ‘K -104\ Ky - 10¢
0 | m
lo Cl. (], Dioxan | [n], Tet?:ll;igro-
i ' '
55 | 1350 | 053 = 040 | 097 | 072
66 800 | 0,77 = 0,96 0,82 L0
|

Tab.3. K -Konstanten von Polyvinylchlorid in Ab-

hingigkeit vom Cl-Gehalt nach Staudinger und
Schneiders.

Falls die Solvatation im ganzen Temperatur-
gebiet ,,voll ausgebildet® ist, wire das Molekiil
stets versteift und eine grofie Liosungsmittelab-
hiingigkeit von [4] wire unwahrscheinlich (vgl.
Anm. 18).

Die bekannte Abhiingigkeit der K, -Konstante
von unfraktionierter, aus Kunstseide hergestell-
ter Nitrocellulose vom N-Gehalt®' ist in letzter
Zeit insbesondere von Wannow? und Jul-
lander?® quantitativ untersucht worden. Tabh. 1
zeigt die Ergebnisse von Wannow, nach denen
eine zunehmende Versteifung mit zunehmendem
N-Gehalt anzunehmen wiire. Jullanders Werte
sind etwas kleiner als die von Wannow, die Ande-
rung von K um efwa 1:2 ist aber dieselbe.

Bei Methylcellulose ist in 4 Lisungsmitteln K,
unabhingig vom Methoxylgehalt* (vgl. Tab. 2).
Sogar bei Acetylcellulose ist die K -Konstante
fiir 2'/2-Acetat mit 8-10—* héher als die fiir Tri-

B I -Jullander, Arkiv
Ser. A, 21, Nr. 8, 101 [1945].

#“H. Staudinger u. F. Reinecke, Liebigs
Ann. Chem. 535, 47 [1938]; vgl. R. Signer u. P.
v. Tavel, Helv. chim. Acta 21, 535 [1936].

Kem. Mineral. Geol.,



ZUR THEORIE DER VISKOSITAT DER KOLLOIDE

Geldster Stoff Losungsmittel | [], bei 20°C ‘ TK°/,/°C ' Literatur
| |
Kautschuk Toluol 0,9—4,6 0—0,1 | versch.
Balata I Toluol 1,87 0,16 ' a)
Polystyrol verschiedene 2,23 0,16 | b)
Polyester Tetrachlorkohlenstoff 0,1—0,24 0,22 1 c)
Polystyrol Benzol 0,15—3,9 0,08—0,2 ‘ d)
Tannin Wasser 0,08 0,22 ‘ e)
Cellulose-Triacetat Chloroform 0,91 0,23 f)
Guttapercha IT . Toluol 2,10 0,28 b)
Balata 1T Toluol 1,65 0,31 b)
Gelatine (iber 42° C) Wasser | 0,23 ' 0,31 versch
n-Paraffine Tetrachlorkohlenstoff |  0,05—0,1 | 0,33 2)
Abpahme mit 1/7' 0,34
Anilinharz (90° C) m-Kresol 0,080 0,38 h)
Polyester Benzol 0,10—0,25 0,40 c)
Polyvinylchlorid Tetrahydrofuran 0,26 —1,40 0,42 1)
Gummi arabicum Wasser 0,23 0,45 versch
Cellit (2 1/2 Ac.) m-Kresol 1,11 0,46 f)
Rohrzucker Wasser 0,025 0,47 versch
Nitrocellulose Aceton 0,4—2,0 0,6—0,7 versch
Nitrocellulose Butylacetat 0,6 —3,0 0,6—0,7 versch
Athylcellulose m-Kresol 1,68 0,65 k)
.. Abnahme mit 1/7* 0,68
Athylcellulose Chloroform 2,86 0,70 k)
Anilinharz (90° C) m-Kresol 0,056 0,79 )
Athylcellulose Dioxan 2,95 0,80 k)
Athyleellulose Chloroform 3,04 0,90 m)
Athylcellulose p-Xylol 4,25 1,17 k)
Cellit Eisessig 1,46 1,356 f)
Nitrocellulose Nitrobenzol 3,15 i 1,47 n)
Cellit Methylacetat 1,31 | 1,50 f)
Athylcellulose Benzol . 448 . 1,52 k)
Nitrocellulose Nitrobenzol 7,50 1,60 n)
Athylcellulose Toluol 4,80 1,73 k)
Athylcellulose Benzol 2,7—4,6 2,24 0)

Tab. 4. Temperaturkoeffizienten TK in %/° C.

a) H. Staudinger u. Kl Fischer, J. prakt.
Chem. 157, 19 [1940]; b) H. Staudinger u W.
Heuer, Z. physik. Chem., Abt. A, 171, 129 [1934];
c¢) H. Staudinger u. O. Nuf, J. prakt. Chem.
157, 283 [1941]; d) VL. Z. Dane§, Kolloid- Z. 68, 110
[1934]; e) A. Dumanski u. M. Tarasow, J.
russ. Phys.-Chem. Ges. 491, 186 [1917]; f) J. Saku-
rada u. M. Taniguchi, J. Soc. Chem. Ind. Japan
37, 4878 [1934]; g) H. Staudinger u. F. Stai-
ger, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 707 [1935]; h) W.

acetat mit 6,3-10—* in m-Kresol**. Es sprechen
also bei diesen Verbindungen andere Umstéinde
mit, vielleicht die restlichen OH-Gruppen, welche
die Tragweite der Schliisse vermindern.

Beim Polyvinylchlorid ist nach Staudinger
und Schneiders®* (s. Tab. 3) eine erhebliche
Steigerung der K -Konstante, besonders im
..schlechten” Lésungsmittel Dioxan, beim Hoch-
chlorieren gemessen worden. Dies wire durch

Scheele, L. Steinke u. I. Avisiers, Kol-
loid-Z. 95, 74 [1941]; i) H. Staudinger u. J.
Schneiders, Liebigs Ann. Chem. 541, 151 [1939]:
k) E. Steurer, Z. physik. Chem., Abt. A, 190, 16
[1941]; 1) W. Scheele, Kolloid-Z. 93, 1 [1940]:
m) H. Staudinger u. F. Reinecke, Liebigs
Ann. Chem. 535, 47 [1938]; n) W. Philippoff,
Angew. Chem. 49, 855 [1936]; 0) J.Okamura, Cel-
lulosechemie 14, 125 [1933].

die hohere Solvatation der Cl-Atome erklirlich.
Besonders hervorzuheben ist der Anstieg von [n]
trotz abnehmendem P.

Die bekannte Tatsache?®, daf die K -Konstante

-des Polystyrols durch die Polymerisationstempe-

ratur beeinflubt wird, findet eine zwanglose Er-
klirung in der Kniueltheorie [vgl. Gl. (11)], nach

% H.Staudinger u. G. V.Schulz, Ber. dtsch.
chem. Ges 68, 2320 [1935].
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welcher eine Verzweigung eine Verminderung
von [7] und somit auch von K  bedingt.

Viele dieser Erscheinungen sind von Stau-
dinger? als Folgen der .Solvatation* gedeutet
worden, wobei er aber die Fadenmolekiile als im
wesentlichen starre Stiibe angenommen hat.

Im Falle des Polystyrols in Toluol und Methyl-
dthylketon haben Goldberg, Hohenstein
und M ark?* sowie in letzter Zeit G. V. Schulz
und Hengstenberg® das Potenzgesetz (14)
bestitigen konnen. Dabei war in Toluol (gutes
Losungsmittel) m = 0,62, in Methylithylketon
(schlechtes Losungsmittel) m = 0,53. In solchen
Fillen ist das Verhiltnis der [n] in verschiedenen
Losungsmitteln abhingig von P, indem bei hhe-
ren P die Unterschiede grofer sind. Nach dem Vor-
angehenden sollte hier der Zustand von nicht vol-
lig durchspiilten Kniiueln vorliegen. Der ,,Durch-
spiilungsgrad“ erweist sich somit als abhiingig
vom Losungsmittel und kiime, im Falle der Giil-
tigkeit von (14), neben der Anderung von s, zur
Erklarung der Abhéngigkeit von [4] vom Lésungs-
mittel in Betracht.

V. Temperaturabhingigkeit
der Viskositat

Um zu zeigen, daf die gemessenen Temperatur-
abhéngigkeiten der Viskositédtszahl, welche bis-
her einer theoretischen Behandlung entgangen
sind, recht erheblich sind, wird in Tab.4 eine
Zusammenfassung der besten bisher gemessenen
Fille gegeben.

Um eine vergleichbare Griéfe zu haben, wurde
(entspr. Anm. 15 u. 17) der Temperaturkoeffizient
TK betrachtet, welcher definitionsmiBig positiv ist
bei einer Abnahme von [74] mit steigender Tempe-
ratur:

100 [ [7]eo
t—20 | [n],

TK = —1]°/o/° C. (15)
Dies entspricht 1/[n] =A ($—49,). Experimentell
ist bekannt, dal der TK in einem Bereich von
50 bis 100° C konstant ist. Der TK ist bequemer
als n./n,,, wie es Staudinger? benutzt hat.
Die Genauigkeit in der Tab. 4 kahn mit etwa
+ 0,05 TK angenommen werden.

2 H. Staudinger, Anm. 2 sowie 300. Mitt., Che-"

miker-Ztg. 66, 380 [1942]; 301. Mitt., J. prakt. Chem.
160, 245 [1942]; 308. Mitt., Z. Elektrochem. 49, 7 [1943];
321. Mitt., Makromol. Chem. 1, 7 [1947].

27 A.I. Goldberg, W.P.Hohenstein u H.
Mark, J. Polymer Science 2, 503 [1947].

ZUR THEORIE DER VISKOSITAT DER KOLLOIDE -

| i

|
Losangsmittel | [, | [ (/0 TE |
‘ |
| Benzol | 0221 ’ 0,296 ‘ 184 | —
Toluol 0429 | 0440 | 1,02 | —
Xylol 0678 | 0688 | 101 | 0
n-Propylbenzol | 0,690 = 0,690 100 | 0
Mesitylen 0,690 | 0,689 = 0,997 0
Cymol 0,714 | 0,689 0,966 @ 0,27
Amylbenzol 0,784 | 0,740 = 0,944 0,44
|
Isoamylcaproat | 0,150 E 0,182 1,21 = |

Tab. 5. Temperaturkoeffizienten TK von Polyisobuty-

len nach Evans und Youn g in verschiedenen Lo-

sungsmitteln. Temp. 1 —25,0°C: Temp. 2 = 37,8° C.

Maximaler Unterschied: Amylbenzol/Isoamylcaproat

25°C = 5,23. Molekulargewicht des Polyisobutylens
104000 (nach Staudinger).

Die kleinsten TK ~0 treten bei polymeren
Kohlenwasserstoffen, wie Kautschuk, Gutta-
percha und Balata, in Toluol bzw. Benzol auf.
Diese Lisungen gehéren zu den ,,athermischen**,
die ein besonders einfaches thermodynamisches
Verhalten zeigen. .

Die meisten synthetischen Polymere sowie an-
dere Kolloide haben einen TK nahe am Wert 1/T.
Bezeichnenderweise hat Cellulosetriacetat mit der
fiir Cellulosederivate abnorm kleinen K -Kon-
stanten von 5,3-10—* in Chloroform_ in diesem
Losungsmittel einen auffillig kleinen TK =
0,23 <1/T.

Die meisten ,normal® gelésten Kolloide haben
einen TK von etwa 0,4—0.8, "also etwa in der
Groflenordnung von 1/72.

Eine besondere Gruppe mit viel hoheren TK von
12—2,2 bilden einige Cellulosederivate in be-
sonderen Liosungsmitteln, hei denen experimentell
eine Assoziation?® festgestellt wurde. Diese Er-
scheinungen sind aber auflerhalb der betrachteten
Theorie und werden hier nur zum Vergleich an-
gefiihrt.

Uber ,,schlechte” Losungsmittel liegt noch zu
wenig experimentelles Material vor, um irgend-
welche Schliisse ziehen zu konnen. Als grofiter
verdifentlichter Wert ist =g,/n,, = 2,15 fiir ein

® G.V.Schulz u J.Hengstenberg, Makro-
mol. Chem. 2, Heft 3 [1948].

*® A, Miinster, Kolloid-Z. 105, 1 [1943]; Z. Na-
turforschg. 1, 311 [1946]; G. V. Schulz, Z. Natur-
forschg. 2a, 411 [1947].

3 Vgl. Anm. 24 sowie J. Okamura, Cellulose-
chemie 14, 125 [1933]; E. Steurer, Z. physik. Chem.,
Abt. A, 190, 1, 16 [1941].
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Polyisobutylen von P = 2600 (M = 145000) in
Benzol angefiihrt®, was etwa 3%/°C entspricht,
also recht erheblich ist.

Eine gute Bestitigung der erwarteten gegen-
laufigen Abhéingigkeit von [4] und TK gibt Tab. 5
nach Evans und Young®, die Polyisobutylen
(dhnlich B 15) in verschiedenen Losungsmitteln
bei 2 Temperaturen gemessen haben. Das zuletzt
aufgefiihrte Losungsmittel ist als Ester nicht ohne
weiteres mit den Kohlenwasserstoffen vergleichbar.

Die Bestiatigung der Erwartung nach Abb. 1 ist
kiinftigen Untersuchungen vorbehalten.

Es sei hier nur erwihnt, dal ,,Mizellkolloide*
vielfach kleinere TK als ,.Molekiilkolloide® haben.

#H C. Evans u. D. W. Young, Ind. Engng.
Chem. 34, 461 [1942]; 39, 1676 [1947].
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somit kann der TK nicht als entscheidende Grifle
fiir eine Unterscheidung beider Stoffklassen be-
nutzt werden (vgl. Anm. 2).

Aus den besprochenen Ergebnissen geht deut-
lich hervor, welch grole Bedeutung die eingehende
Untersuchung der Beeinflussung der Viskositits-
zahl durch Losungsmittel und Temperatur fiir das
Verstindnis des Zustandes der Hochmolekularen
in Losung hat. Diese Erscheinungen sind aber
bisher eher als Stérungen betrachtet worden.

Nach AbschluB der Arbeit sind dem Verf. folgende Arbei-
ten zugiinglich geworden, diec zum Teil sehr @hnliche Ge-
dankenginge entwickeln: M. L. Huggins, J. appl. Physics
10, 700 [1939]; 14, 246 [1943]; P. J. Flory, J. chem. Physics
10, 51 [1942]; T. Alfrey, A. Bartovics und H. Mark,
J. Amer. chem. Soc. 64, 1557 [1942] (zitiert nach Huggins II).
Diese Autoren fithren die Losungsmittelabhiingigkeit der
Viskosititszahl auf Anderungen der Kniuelung zurick, da
eine starke Wechselwirkung des Gelésten mit dem Losungs-
mittel eine gestrecktere Form des Fadenmolekiils und eine
héhere Viskosititszahl bedingt.

Kohlenoxydverbindungen der Nichtmetalle Il

- Eigenschaften von Carbonylcyanid

Von OskAR GLEMSER und VikTor HAUSSER?

Aus dem Institut fiir anorganische Chemie und Elektrochemie der Rheinisch-
Westfiillischen Technischen Hochschule Aachen

(Z. Naturforschg. 3b, 159—163 [1948]; eingegangen am 24. April 1948)

Carbonyleyanid wird nach Malachowski und Mitarbb.? dargestellt. Das im Hoch-
vakuum gereinigte Produkt schmilzt bei — 37,9:°3, die Dampfdrucke folgen der Ten-
sionsgleichung log p = — 1960/T + 8,6679; Sdp.ze 65,6s°; mittlere molare Verdampfungs-
wiirme 8969 cal; Troutonsche Konstante 26,5. Fiir die Fliissigkeitsdichten zwischen 0 und
18,60° ist die lineare Beziehung d, = 1,1541 (1 —0,001211¢) giiltig. Der Brechungsindex
ist np*®= 1,3547; Molekularrefraktion 1545; Dielektrizititskonstante ;g 49 = 10,68;
Dipolmoment p = 1,35-10—*¢ el.st. E. Molare Verbrennungswirme bei konstantem Druck
331,97 + 0,64 Kcal; Bildungswiirme nach 3 C 3-Graph T 1/ O3 + N2 = CO(CN). — 47,5 Kcal.
Die Lislichkeit in Phosgen bei — 22,8 und 0° sowie die Loslichkeit in Carbonylselenid
bei —31,3,° wird mittels Dampfdruckmessungen bestimmt.

Durch Belichtung wird Carbonyleyanid nicht verindert; gegeniiber trockenen porosen

Stoffen bleibt es auch bei 100 ° bestindig.

D ie erste erfolgreiche Synthese des Carbonyl-
cyanids CO(CN). gelang Malachowski und
Mitarbb.2, Die vorher dariiber angestellten Versuche
sind praktisch ohne Ergebnis geblieben. So vermoch-
ten weder Carstanjan und Schertel?® aus
Quecksilbercyanid und Kohlenoxyd, noch Gintl?®
aus Silbercyanid und Phosgen, Carbonylcyanid zu ge-
winnen. Auch ist es sehr zweifelhaft, ob Berthe-
lot und Gaudechon® aus Kohlenoxyd und Dicyan
bei der Einwirkung stiller elektrischer Entladungen
oder durch ultraviolette Strahlen ein polymeres

! Diss. V. Hiausser, Techn. Hochschule Aachen
1943.

2 R. Malachowski, L. Jurkiewicz u J.
Wojtowicz, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1012 [1937].

3 Alle Temperaturangaben in Celsius-Graden.

Carbonylcyanid erhalten haben. D iels und Mitarbb.7?,
die durch Ozonisierung von Oxymethylenmalonnitril
die Synthese versuchten, kamen ebenfalls nicht zum
Ziel.

Malachowski und Mitarbb.? beniitzten als Ausgangs-
material Diisonitrosoaceton, das mit Essigsdureanhy-
drid in das Diacetylderivat iibergefiihrt wurde. Durch
thermische Abspaltung von 2 Mol. Essigsdure bildete
sich Carbonyleyanid.

4 Carstanjan u. Schertel, J. prakt. Chem.
4, 49 [1871].

5 Gintl, J. prakt. Chem. 4, 362 [1871].

¢ D.Berthelot u. HGaudechon, C.R. hebd.
Séances Acad. Sci. 156, 1766, 1990 [1913],

70.Diels, HGiartner u. R.Xnaack, Ber.
dtsch. chem. Ges. 55, 3439 [1922].



