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Zum Viscositatsproblem bei organischen Kolloiden. 
Untersuchungen des Losungsmittel- und Temperatureinflusses auf die Viscositat von Nitrocelluloselosungen - 

\'on Ur.-Ing. \T. PHILIPPOFF, Berlin-Dahlem. 

Vcirgetragen im Pachgebiet fur Physikalische Chemie (Dtscli. Bunsen-Ces.) auf den1 Keichstreffen der Deutschen Cheniiker 
in Miinchen am 10. Juli 1936. 

Kaiser-Wilhelm-Institut fur Cheniie, Aht. HeB (k;':l~ipeg. 10. Jull 1931~)  

Wie allgemein bekannt ist, hangt die Viscositat von 
Nitrocelluloselosungen, wie auch von allen organischen 
Kolloiden : Kautschuk, Balata usw., stark vom 1,osungs- 
niittel ab. Nicht nur die absolute Viscositat in Poise, 
sondern die schon wesentlich weniger von den Eigenschaften 
des Losungsmittels abhangige relative Viscositat (Verhaltnis 
der Viscositat von I,osung zu I,osungsmittel) zeigt unab- 
hangig von der Angabe der Konzentration der Losung in 
Volum- bzw. Gewichtsprozenten erhebliche Unterschiede, 
die entgegen der Meinung einiger Autoren (Duclnux und 
DobryQ) bei allen Konzentrationen vorhanden sind. Dieses 
Problem ist in neuester Zeit in Deutschland besonders von 
8cheiber u. Bnier2) und Stnudinger u. Heuer') untersucht 
worden. dhnliche Verhaltnisse wie bei der Viscositat treten 
auch bei den dielektrischen Eigenschaften und bei der 
optischen Drehung auf. 

Die Ursache dieser Einfliisse sieht man allgemein in 
der So lva ta t ion ,  d. h. der F'liissigkeitsbindung und somit 
einer Volumnvergrof3erung des gelosten Teilchens. Da die 
bisherigen Untersuchungen bei ZOO oder bei 20 und 60° zur 
Erfassung der Erscheinung ungeeignet erschienen, sind Ver- 
suche in einem moglichst breiten MeBbereich in Angriff ge- 
nommen worden. Die praktische Bedeutung liegt darin, 
daW versucht werden sollte, durch Erweiterung der einzelnen 
Binflusse den Losungsmittel- und Temperatureinflu0 auf 
die Viscositat ebenso weit wie z. B. den Konzentrations- 
einflulj zu fassen, um aus wenigen Versuchen Aussagen auf 
andere Temperaturen und auch andere Losungsmittel 
machen zu konnen. Dieses Ziel konnte nicht in allen Einzel- 
heiten erreicht werden, der eingeschlagene Weg weicht aber 
stark genug vom gewohnlichen ah, uni ihn besonders ZII 
heschreiben. 

Wie schon dargelegt worden ist4, 5) ,  kann die E'lieW- 
kurve  , d. h. die Abhangigkeit der mittleren FlieBgeschwin- 
digkeit V von der Schubspannung P, als Kennzeichen des 
Materials angesehen werden. Hierbei ist, wie ails 4, er- 
sichtlich, ftir das Capillarviscosimeter : P == RP ~ in dyn/cm', 

2 I, 
4 a  V = . R. sec-l; R und I, CapillarniaBe in cm, p = Uber- 

druck, Q r= Stromungsvolumen in cni3/s. Weiterhin ergibt 
sich daraus die Moglichkeit, zwei von den Versuchsbedin- 
gungen unabhangige Viscositaten (Materialkonstanten) qo und 
q abzuleiten. Auch zur Untersuchung des Losungsmittel- 
einflusses ist hier die FlieBkurve herangezogen worden. 
Ebenso ist gezeigt worden, daB qo und qrn auf mathe- 
inatische Ausdriicke, und die Messungen bei beliebigen 
Konzentrationen auf die Konstanten [q] und M, zuriick- 
gefiilirt werden konnen. 

Die Darstellung der Messungen geschah in der Weise, 
daB Messungen an bequem meWbaren Konzentrationen in 
[ -q] umgerechnet wurden, um einen von Schubspannung 
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und Konzentration unabhangigen Temperaturkoeffizienten 
zu erhalten. Die Konzentrationen sind in Gewichtsprozenten 
angegeben, welche bei dem erheblicheii benutzten Tem- 
peraturbereich angebracht erschienen. 

Versuchsaus fiihrung . 
Verwendet wurden vier Nitrocellulosen : drei technische 

Kollodiumwollen E 1978, E 950 und E 510 und eine labora- 
toriumsmaBig hergestellte hochnitrierte, ungebleichte Baum- 
wolle. Der Unterschied der Viscositatskonstanten [q] dieser 
Praparate betragt i. allg. etwa 1 zu 20. Als Losungsmittel 
kanien Aceton, Nitrobenzol und Butylacetat zur Anwendung, 
da es aus friiheren UntersuchungenG) bekannt ist, da8 die beiden 
ersten die groBten Anderungen der Viscositat zeigen, wiihrend 
Butylacetat ein mittleres Verhalten zeigt und sonst ein ge- 
brauchliches 1,osungsmittel ist. Die Losungsmittel sind nicht 
besonders gereinigt worden, nur wurden fur samtliche Ver- 
suche dieselben Losungsmittel verwendet. Als Viscosimeter 
kam ein etwas umgebautes Viscosimeter, wie es kiirzlich be- 
schrieben wurde7), zur Anwendung. Das Viscosimeter konnte 
in ein mit Aceton und Kohlensaureschnee gefulltes Dewar- 
Gefa8 getaucht werden, wobei die Temperatur von + 200 auf 
-- 800 geandert werden konnte. Fur + 40 und + 600 wurde 
ein groRes beheiztes Becherglas als Bad benutzt. f i r  die 
niederviscosen Praparate, die keine Strukturviscositat ini 
untersuchten Bereiche zeigen, wurde ein Capillarviscosimeter 
mit fiberlauf verwendet, wie es schon beschrieben worden ist 8) .  

Ergebnisse. 
Zunachst wurde die Frage der Gul t igke i t  der  Kon-  

zen t r a t ions funk t ion  bei verschiedenen Tempera-  

0,03 905 qi 92 95 i 2 3  
Konzcntrutton c in Gew % - 

.\bb. 1 . Konzentrxtionsabhangigkeit von q,, bei Acetylcellulose i i i  

Dioxan bei 20" und 60O 

t u r e n  nachgepriift, wobei, wie aus Abb. 1 fur Acetyl- 
cellulose bei + 20 und + 60° dieselbe Funktion die auch 
fur Nitrocellulose gilt, bestatigt werden konnte. Die Tem- 
peraturerhohung ruft nur eine Verschiebung der Kurve 

6 )  I SakuraiJa u M .  Bho)/no, Kolloid-Z. 68, 300 '1934 
') W .  Philzppoff, ebenda 7S, 155 [1936] 
8)  K HrP u W Plit'lippoff, Ber dtsch chem. ( k s  61, 688 [1935]. 
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nach groBeren Konzentrationen hin hervor. Daher ist die 
Moglichkeit der Aufstellung eines Temperaturkoeffizienten 
(TK) von [q] gegeben. 

Alsdann wurde die liochviscose Trinitrobaumwolle in  
Rutylacetat in 0,25 Xiger Lrisung in eineni Bereiche von 0 1)is 
53O untersucht (Abb. 2) ; walirend -qo von der Tenipeiatur 
stark vermindert wird, lattfen die Kurven bei hohen Schtib- 
spannungen praktisch zusaninien : qm erweist sich als ten-  
perattirunabhangig. Die Darstellung ist so gewahlt worden, 
daB statt der tnittleren FlieWgescliwindigkeit V die re- 
lative FlieSgescliwindigkeit Vrel = VLu,,~,,g/VLoarl,~,,~l~tr~ bei 
1 dyn/cm2 aufgetragen ist, uni von dem Temperaturkoeffi- 
zienten des Losungsmittels unabhangig zu sein. Nach dieseni 
Ergebnis braucht man also nur den Temperatureinflufi auf 
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s h u b r p o o n u n g  P i n  dyn/m' 

Abl). 2. Plicl:nkurl-cn  on O,25 O/:,iger Trinitrob:iumi\-olle in Butylacetat 
bei 0°, + 2OU und S3".  

allein zu betrachten, wozu such nur die untere Halfte 
cler I:liefikurve, die im Glasviscosinieter geinessen werden 
kann, vollkonimen geniigt. 

Es wurde dann eine 1 "4,ige Losung derselben Trinitro- 
t)auniwolle in dem ganzen Temperaturbereich von -- 75 
bis -1 60° in Butylacetat untersucht. Das in Abb. 3 gezeigte 
Ergebnis zeigt eine Xnderung von qo urn etwa das Wfaclie, 
wahrend cler Anfang des anomalen MieQens, das bekannt- 
licli mit eineni Elastizitatsmodul der I3sung verkniipft 
wird, etma bei derselbeii Schtibspannung, \Venn nicht bei 
tiefer Teniperntur bei hoherer Schubspannung liegt, Wenn 
man aus den Messungen die Grofje [q] berechnet und in 
Abhangigkeit von der Temperatur auftragt, erhalt inan 
eine hyperbelahnliche Kurve, die in dieser Form keine 
weiteren Aussagen zulaBt. Ek wurde probiert, \vie schon 
in einer friiheren Arbeit. ) geschehen ist, eine einfache hyper- 
bolische Funktion heranzuziehen, \\-as zu einer iibersicht- 
lichen Forniel gefiihrt hat: 

11 P5.j = 9 ('r + T O )  

Hierbei bestimmt A im wesentlichen die GroBe der Vis- 
cositat, walirend To (T und To kiinnen als OC oder OK an- 
gegeben werden) die Grofie des TK bestininit. 

Auch aus dieser Versuchsreihe wurde eine noch merk- 
lichere Verschiebung des Anfanges des anomalen FlieBens 
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nacli groBeren Schubspannungen hin bei abnehmender 
Temperatur festgestellt. Dieses Ergebnis, namlich das An- 
steigen des Elastizitatsmoduls bei abnehmender Temperatur, 

I0 I00 IOOO 
Schubspannung hdyn/cm' -- 

Abh. 3. E'lieBkurven von 1 9: iger Trinitrohnumwolle i n  Rutylacetat 
bei 1. 4- GO", 2. + 40°, 3 .  + ZOO, 4. Ou,  5. - Z O O ,  6. -~ 40". 

7.  -GO", 8 .  ---IS'. 

steht in einem gewissen Widerspruch mit den Aussagen 
von W .  Kuhn, der eine Proportionalitat zwischen Elastizitat 
itnd Temperatur gefordert hat. 

i00 

I0 100 1000 
Schubspannung Pin dyt$m'- 

Ahb 4 1Tntersuchungen der teclinischen Kollodiunin olle E: 107h 
in  1 O,iger T,o.~ung \Jon oben nacli unten' Aceton + 200, Butylacetat + f W ,  + 40°, 4 2 0 0 ,  Oo, ~ Z O O ,  Sitrobenzol + 60°, + 40°, + 20" 

und + 1,5O 

Der TeniperatureinfluB auf die FlieBkurve kann also 
M ie folgt zusammengefaBt werden: 3,) niintnt geinaW G1. 1 
bei abnehmender Temperatur zu, qm ist temperatur- 
tinabhangig, der Blastizitatsmodul nimmt ebenfalls bei 
Teinperaturerniedrigung zu. 

Nachdem nun der TeniperatureinfluW auf die Fliekl- 
kurve erfal3t wurde, ist die Losungsmi  t t e la  b hangig  ke i  t 
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g 1 e ichz ei  t ig mi  t einer Temper  a t  u r a n d e r  ung  unter- 
sucht worden, um festzustellen, inwieweit beide Einfliisse 
aus t auschba r  sind, d. 11. ob durch ein niederviscose Lo- 
sungen lieferndes Losungsmittel bei tiefer Temperatur 
genau dieselbe FlieBkurve (bei gleicliem Praparat und 
Koiizentration) erreicht werden kiinnte, wie (lurch eiii 

100 ---------- t i  I 

I 
10 100 1000 

Schubsponnung Pin dyn/m'- 

.11111. 5 .  Untersucliurigen au der technischen Kollodiutnwolle T: 1075. 
Kurven: 1. Nitrobenzol + 60", 2. Nitrobenzol + 400, 3 .  Nitrobenao' 

1 20", 4. Nitrobenzol + 1,Y, 5. Aceton - 80n, 6. Butylxetat  - . 

7. Rutylacetat - 60". 8. Butplacetat - 7.5". 

hoherviscose Losungen bedingendes Losungsmittel bei holier 
Temperatur. Dies ist in einem beschrankten Umfange der 
Fall (Abb. 4), aber wenn der gesamte zur Verfiigung stehende 
Teinperaturbereich herangezogen wird, schneiden die Kurven 
fur die niederviscosen Losungsmittel bei tiefer Temperatur 
diejenigeri fiir die hoheren Temperaturen (Abb. 5). Die 
l'ertauschbarkeit gilt also nur in einem beschriinkten Uni- 
fange, doch sind fur die Beurteilung der Frage weitere 
i'ersuche abzuwarten. 

Die Frage der Vertauschbarkeit von I,osungsniittel- 
und Temperatureinflu13 ist fur den Zusammenhang zwischen 
Viscositat und Solvatation von Wichtigkeit, da nach den 
gewohdichen AnschauungenB) die Viscositatsanderung durch 
Losungsmittel und Temperatur auf eine adsorbierte L6sungs- 
mittelschicht zuriickgefiihrt ist, die wiederuiri rein me- 
clianisch die \'iscositat der 1,osung erhohen sollte. Danacli 
sollte man Vertauschbarkeit dieser Einfliisse erwarten, wenn 
allerdings der Elastizitatsmodul sich bei Temperatur- 
iinderungen nicht stark andert. 

SchlieBlicli ist die -4 bhang  i g kei t d e s k o nib in ie r t e n 
Lo sungs mi t t el-  un  d Temp e ra  t u r  e in  f lus  s e s auf die 
Viscositat von der  Viscos i ta t  [q] der Praparate gleicher 
chemischer Zusammensetzung untersucht worden, urn so 
zu eixier fornielma13igen Erfassung zu kommen. Die tech- 
nisclien Nitrocellulosen wurden in bequem rneobaren (1 bzw. 
4 0:)) Konzentrationen gemessen, die Werte [q] berechnet 
und in Abb. 6 eingetragen. 

AUS den Versuchen ist trotz der sehr groaen Zalil \.on 
-4blesungen noch kein Gesetz erkennbar. Typisch scheint 
das Verhalten von Nitrobenzol zu sein. Bei den nieisten 
Kurven ist zu erkennen, da13 G1. 1 nur eine begrenzte 
Giiltigkeit etwa bis - ZOO hat und da13 bei - 40 und - GO" 
eine regelma13ig vorkommende Abweichung auftritt. Weitere 
Versuche miissen noch zur Beurteilung der TJrsache dieser 

B) I f .  l 'h ; / ;ppo j / ,  Cellulosrclieni. l i ,  57 ,103hj. 
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Abweichung abgewartet werden. U'ichtig ist aber, da13 in1 
praktisch benutzten Bereiche von etwa -20 bis + GOo 
G1. 1 Giiltigkeit hat. Somit ist zunachst die Temperatur- 
abhangigkeit matheniatisch praktisch faBbar, wahrend der 
JSsungsmitteleinflu13 noch nicht auf eine Forniel zu bringen 
ist. LTni also Aussagen iiber das Verhalten einer Nitro- 
cellulose in verschiedenen I$sungsmitteln LU niachen, 
niiissen unbedingt in allen Losungsmitteln gesoridert Yis- 
cositatsmessungen ausgefiihrt werden. 

Weiterhin lafit sich ails den Ergebnissen in Ahh. 0 
entnehnien, da13 der I,iisungsniittel- und Ternperatureinfluld 
mit der GrijDe [q] parallel geht: bei dem viscoseren Pra- 
parat 11: 1978 sind beide Einfliisse regelmdig gro13er als 
beini niederviscosen E510. Es scheint also, da13 dieser 
koinbinierte Einflul3 auf die Viscositat abhangig von [-q] 
ist, was aiicli eine Abhangigkeit der Solvatation von der 
TeilchengroBe fordern wiirde. Wenn dieses Ergebnis sicli 
im Laufe der weiteren Untersuchungen bestatigen miirde, 
konnte es die Theorie der Viscositat in der Hinsiclit ver- 
wickeln, daB mit dieser Abhangigkeit der Solvatation von 
der TeilchengroBe zu rechnen ware, und da13 weiterhin die 
Giiltigkeit der Atissagen der JIessungen an liomolog-ply- 
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Ahb. 6.  Temperaturnbhingigkeit der ViscositBt der teclinisclicii 
Sitrocellulosen E 1978, E 950 und E 510 sowie der '1'rinitroh:iuni- 

wolle in verschiedenen I,osuiili.smittrlii : 

6. 12 1978 in J5utyl:tcetat 
7. Trinitrat in Rutylacetat 

1. 1: 510 in Nitrolienzol 
2 .  I< 950 in Nitrobenzol 
3.  E 1978 in Nitrobenzol 8 .  I3510 in Aceton 
4. H510 in Hutplacetat 9. I3950 in Accton 
5. E 950 in Rutylncetnt 10. I< 1978 i n  -4ceton. 

nieren Reilien dadurch beeintrachtigt wiirde. Anscheinend 
kann man die Solvatation nicht als mononiolekulare ad- 
sorbierte Schicht auf den Celluloseteilchen auffassen. 

Wahrend bei den organischen Kolloiden Cellulose untl 
Kautschuk ,,gute Losungsniittel" niederviscose Losungen 
geben, ist bei den synthetischen Hochpolymeren, wie h l y -  
styrol-), das Umgekehrte der Fall. 

Die Untersuchungen sind an Nitrocellulose vorgenotii- 
men worden, doch sprechen keine Anzeichen dagegen, da13 
auch bei allen anderen lyophilen Kolloiden ahnliche Ver- 
haltnisse herrschen. IA. log., 
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