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Wie allgemein bekannt ist, hingt die Viscositit von
Nitrocelluloselgsungen, wie auch von allen organischen
Kolloiden: Kautschuk, Balata usw., stark vom Losungs-
mittel ab. Nicht nur die absolute Viscositit in Poise,
sondern die schon wesentlich weniger von den Eigenschaften
des Losungsmittels abhidngige relative Viscositit (Verhdltnis
der Viscositit von Losung zu Losungsmittel) zeigt unab-
hingig von der Angabe der Konzentration der Losung in
Volum- bzw. Gewichtsprozenten erhebliche Unterschiede,
die entgegen der Meinung einiger Autoren (Duclaux und
DobryY) bei allen Konzentrationen vorhanden sind. Dieses
Problem ist in neuester Zeit in Deutschland besonders von
Scheiber u. Baier®) und Staudinger u. Heuer®) untersucht
worden. Ahnliche Verhiltnisse wie bei der Viscositit treten
auch bei den dielektrischen Eigenschaften und bei der
optischen Drehung auf.

Die Ursache dieser Kinfliisse sieht man allgemein in
der Solvatation, d. h. der Fliissigkeitsbindung und somit
einer Volumvergroflerung des gelsten Teilchens. Da die
bisherigen Untersuchungen bei 20° 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,
daB versucht werden sollte, durch Erweiterung der einzelnen
Einflisse den Losungsmittel- und Temperatureinflufl auf
die Viscositdt ebenso weit wie z. B. den Konzentrations-
einflu zu fassen, um aus wenigen Versuchen Aussagen auf
andere Temperaturen und auch andere ILdsungsmittel
machen zu kénnen. Dieses Ziel konnte nicht in allen Einzel-
heiten erreicht werden, der eingeschlagene Weg weicht aber
stark genug vom gewdhnlichen ab, um ihn besonders zu
beschreiben.

Wie schon dargelegt worden ist® %), kann die FlieB-
kurve, d. h. die Abhingigkeit der mittleren FlieBgeschwin-
digkeit V von der Schubspannung P, als Kennzeichen des
Materials angesehen werden. Hierbei ist, wie aus %) er-

sichtlich, ftir das Capillarviscosimeter: P = ?—f in dynjem?,
V = i . % sec’l; R und L, Capillarmae in em, p = Uber-

druck, Q = Stromungsvolumen in cm3/s. Weiterhin ergibt
sich daraus die Méglichkeit, zwei von den Versuchsbedin-
gungen unabhingige Viscositdten (Materialkonstanten) v, und
N abzuleiten. Auch zur Untersuchung des Losungsmittel-
einflusses ist hier die FlieBkurve herangezogen worden.
Ebenso ist gezeigt worden, dal 4, und v, auf mathe-
matische Ausdriicke, und die Messungen bei beliebigen
Konzentrationen auf die Konstanten [v] und K, zuriick-
gefiilhrt werden kénnemn.

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

Versuchsausfiihrung.

Verwendet wurden vier Nitrocellulosen: drei techmische
Kollodiumwollen E 1978, E 950 und F 510 und eine labora-
torinmsmaBig hergestellte hochnitrierte, ungebleichte Baum-
wolle. Der Unterschied der Viscositatskonstanten [v] dieser
Praparate betragt i. allg. etwa 1 zu 20. Als Losungsmittel
kamen Aceton, Nitrobenzol und Butylacetat zur Anwendung,
da es aus fritheren Untersuchungen®) bekannt ist, daf} die beiden
ersten die grofiten Anderungen der Viscositat zeigen, wiahrend
Butylacetat ein mittleres Verhalten zeigt und sonst ein ge-
brauchliches Iosungsmittel ist. Die Losungsmittel sind nicht
besonders gereinigt worden, nur wurden fiir simtliche Ver-
suche dieselben ILosungsmittel verwendet. Als Viscosimeter
kam ein etwas umgebautes Viscosimeter, wie es kiirzlich be-
schrieben wurde?), zur Anwendung. Das Viscosimeter konnte
in ein mit Aceton und Kohlensaureschnee gefiilltes Dewar-
Gefaf} getaucht werden, wobei die Temperatur von 4 209 auf
-— 80°¢ geandert werden konnte. Fiir + 40 und 4+ 60° wurde
ein groBles beheiztes Becherglas als Bad benutzt, Fir die
niederviscosen Praparate, die keine Strukturviscositit im
untersuchten Bereiche zeigen, wurde ein Capillarviscosimeter
mit Uberlauf verwendet, wie es schon beschrieben worden ist8).

Ergebnisse.

Zunichst wurde die Frage der Giiltigkeit der Kon-
zentrationsfunktion bei verschiedenen Tempera-
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Abb. 1. Konzentrationsabhidngigkeit von v, bei Acetylcellulose in

Dioxan bei 20° und 60°.

turen nachgepriift, wobei, wie aus Abb.1 fiir Acetyl-
cellulose bei -~ 20 und + 60° dieselbe Funktion die auch

fiir Nitrocellulose gilt, bestitigt werden konnte. Die Tem-

peraturerhéhung ruft nur eine Verschiebung der Kurve
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nach groBeren Konzentrationen hin hervor. Daher ist die
Moglichkeit der Aufstellung eines Temperaturkoeffizienten
(TK) von [7] gegeben.

Alsdann wurde die hochviscose Trinitrobaumwolle in
Butylacetat in 0,25 %iger Losung in einem Bereiche von 0 bis
53° untersucht (Abb.2); wihrend v, von der Temperatur
stark vermindert wird, lanfen die Kurven bei hohen Schub-
spannungen praktisch zusammen: =, erweist sich als tem-
peraturunabhingig. Die Darstellung ist so gewahlt worden,
dall statt der mittleren FlieBgeschwindigkeit V die re-
lative FlieBgeschwindigkeit V,q = Vissung/VLosunganiteel D€I
1 dyn/cm? aufgetragen ist, um von dem Temperaturkoeffi-
zienten des Ligsungsmittels unabhingig zu sein. Nach diesem
Frgebnis braucht man also nur den Temperatureinflufl auf
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Abb. 2. Flielkurven von 0,25 9, iger Trinitrobaumwolle in Butylacetat
bei 0°, + 20° und 53°.

7. allein zu betrachten, wozu auch nur die untere Halite
der FlieBkurve, die imm Glasviscosimeter gemessen werden
kann, vollkommen gentigt.

Es wurde dann eine 1%,ige Losung derselben Trinitro-
baumwolle in dem ganzen Temperaturbereich von —— 75
bis -+ 60° in Butylacetat untersucht. Das in Abb. 3 gezeigte
Ergebnis zeigt eine Anderung von 7, um etwa das 50fache,
wihrend der Anfang des anomalen FlieBens, das bekannt-
lich mit einemn FElastizitatsmodul der Ldsung verkniipft
wird, etwa bei derselben Schubspannung, weun nicht bei
tiefer Temperatur bei héherer Schubspannung liegt. Wenn
man aus den Messungen die Grdfie [n] berechnet und in
Abhingigkeit von der Temperatur auftridgt, erhilt man
eine hyperbeldhnliche Kurve, die in dieser Form keine
weiteren Aussagen zuldft. Fs wurde probiert, wie schon
in einer fritheren Arbeit’) geschehen ist, eine einfache hyper-
bolische Funktion heranzuziehen, was zu einer i{ibersicht-
lichen Yormel gefiihrt hat:

1j[ni = A (T + To) 1
Hierbei bestimmt A im wesentlichen die Grofe der Vis-
cositit, wahrend T, (T und T, konnen als °C oder °K an-
gegeben werden) die GroBe des TK bestimmt.

Auch aus dieser Versuchsreihe wurde eine noch merk-
lichere Verschiebung des Anfanges des anomalen Flieens

nach groBeren Schubspannungen hin bei abnehmender
Temperatur festgestellt. Dieses Ergebnis, namlich das An-
steigen des Elastizititsmoduls bei abnehmender Temperatur,
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Abb. 3. FHelkurven von 19, iger Trinitrobaumwolle in Butylacetat
bei 1. 4- 60°, 2. 4 40° 3. 4 200 4. 0% 5. —20° 6. -—40°
7. —60° 8. —750,

steht in einem gewissen Widerspruch mit den Aussagen
von W. Kuhn, der eine Proportionalitdt zwischen Elastizitit
und Temperatur gefordert hat.
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Abb. 4. Untersuchungen an der technischen Kollodiumwolle F 1978

in 19%iger I.6sung. Von oben nach unten: Aceton 4 209 Butylacetat

+ 60°, 4 40°, + 200 0° -—20° Nitrobenzol + 60° - 40° -+ 20¢
und + 1,5°

Der Temperatureinfluf auf die FlieBkurve kann also
wie folgt zusammengefallt werden: 7, nimmt gemill GL 1
bei abnehmender Temperatur zu, 7, ist temperatur-
unabhingig, der Flastizitditsmodul! nimmt ebenfalls bei
Temperaturerniedrigung zu.

Nachdem nun der Temperatureinflufl auf die FlieB-
kurve erfalt wurde; ist dieL,6sungsmittelabhdngigkeit
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gleichzeitig mit einer Temperaturinderung unter-
sucht worden, um festzustellen, inwieweit beide Einfliisse
austauschbar sind, d. h. ob durch ein niederviscose L&-
sungen lieferndes Ldsungsmittel bei tiefer ‘Temperatur
genau dieselbe FlieBkurve (bei gleichemn Priaparat und
Konzentration) erreicht werden konnte, wie durch ein
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Abh. 5. Untersucliungen an der technischen Kollodiumwolle I? 1978:

Kurven: 1. Nitrobenzol + 60° 2. Nitrobenzol + 40° 3. Nitrobenzo

{ 20% 4. Nitrobenzol + 1,59 5. Aceton — 809, 6. Butylacetat - - -+0"
7. Butylacetat — 60°, 8. Butylacetat — 75°.

hoherviscose Liosungen bedingendes IGsungsmittel bei hoher
Temperatur. Dies ist in einem beschrinkten Umfange der
Fall (Abb. 4), aber wenn der gesamte zur Verfiigung stehende
‘l'emperaturbereich herangezogen wird, schneiden die Kurven
fiir die niederviscosen Losungsmittel bei tiefer Temperatur
diejenigen fiir die hoéheren Temperaturen (Abb.J5). Die
Vertauschbarkeit gilt also nur in einem beschrinkten Um-
fange, doch sind fiir die Beurteilung der Frage weitere
Versuche abzuwarten.

Die Frage der Vertauschbarkeit von Lésungsmittel-
und Temperatureinflufl ist fiir den Zusammenhang zwischen
Viscositidt und Solvatation von Wichtigkeit, da nach den
gewohnlichen Anschauungen®) die Viscositatsanderung durch
Lésungsmittel und Temperatur auf eine adsorbierte Lésungs-
mittelschicht zuriickgefiihrt ist, die wiederum rein mie-
chanisch die Viscositidt der I.6sung erhéhen sollte. Danach
sollte man Vertauschbarkeit dieser Einfliisse erwarten, wenn
allerdings der Elastizititsmodul sich bei Temperatur-
inderungen nicht stark édndert.

Schliefilich ist die Abhé4dngigkeit des kombinierten
Losungsmittel- und Temperatureinflusses auf die
Viscositdt von der Viscositdt [n] der Priparate gleicher
chemischer Zusammensetzung untersucht worden, um so
zu einer formelmiBigen Erfassung zu kommen. Die tech-
nischen Nitrocellulosen wurden in bequem mef@baren (1 bzw.
4°,) Konzentrationen gemessen, die Werte [v] berechnet
und in Abb. 6 eingetragen.

Aus den Versuchen ist trotz der sehr groflen Zall von
Ablesungen noch kein Gesetz erkennbar. Typisch scheint
das Verhalten von Nitrobenzol zu sein. Bei den meisten
Kurven ist zu erkennen, dall Gl.1 nur eine begrenzte
Giiltigkeit etwa bis — 20° hat und daf} bei — 40 und — 60°
eine regelmifig vorkommende Abweichung auftritt. Weitere
Versuche miissen noch zur Beurteilung der Ursache dieser

%) W. Philippoff, Cellulosechem. 17, 57 [1936].
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Abweichung abgewartet werden. Wichtig ist aber, daf3 im
praktisch benutzten Bereiche von etwa -—20 bis -+ 60°
Gl. 1 Giiltigkeit hat. Somit ist zundchst die Temperatur-
abhingigkeit mathematisch praktisch faBbar, wihrend der
Losungsmitteleinflull noch nicht auf eine Formel zu bringen
ist. Um also Aussagen iiber das Verhalten einer Nitro-
cellulose in verschiedenen Lésungsmitteln zu machen,
miissen unbedingt in allen Losungsmitteln gesondert Vis-
cositdtsmessungen ausgefiihrt werden.

Weiterhin 148t sich aus den Frgebnissen in Abb. 0
entnehmen, daf3 der Losungsmittel- und Temperatureinfluld
mit der GriBe [n] parallel geht: bei dem viscoseren Pri-
parat I{ 1978 sind beide Einfliisse regelmidfBig grofer als
beim niederviscosen E 510. Es scheint also, dall dieser
kombinierte EinfluBl auf die Viscositit abhidngig von [7]]
ist, was auch eine Abhingigkeit der Solvatation von der
Teilchengréfle fordern wiirde. Wenn dieses Ergebnis sich
im Laufe der weiteren Untersuchungen bestitigen wiirde,
koénnte es die Theorie der Viscositit in der Hinsicht ver-
wickeln, daf} mit dieser Abhingigkeit der Solvatation von
der TeilchengréBe zu rechnen wire, und da weiterhin die
Giiltigkeit der Aussagen der Messungen an homolog-poly-
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Ahb. 6. Temperaturabhingigkeit der Viscositit der technischen
Nitrocellulosen E 1978, E 950 und E 510 sowie der Trinitrobaun:-
wolle in verschiedenen ILgsungsmitteln:

. 1£510 in Nitrobenzol 6.
E 950 in Nitrobenzol 7
. E 1978 in Nitrobenzol 8. K 510 in Aceton
. K 510 in Butyvlacetat 9. IL 950 in Aceton
E 950 in Butylacetat 10. I$ 1978 in Aceton.

1 1978 in Butylacetat
. Trinitrat in Butylacetat

Ui W

nmeren Reihen dadurch beeintrichtigt wiirde. Anscheinend
kann man die Solvatation nicht als monomolekulare ad-
sorbierte Schicht auf den Celluloseteilchen auffassen.

Wihrend bei den organischen Kolloiden Cellulose und
Kautschuk ,,gute Losungsmittel niederviscose ILGsungen
geben, ist bei den synthetischen Hochpolyvmeren, wie Poly-
styrol-), das Umgekehrte der Fall.

Die Untersuchungen sind an Nitrocellulose vorgenomni-
men worden, doch sprechen keine Anzeichen dagegen, dal3
auch bei allen anderen lvophilen Kolloiden dhnliche Ver-
hiltnisse herrschen. [A. 109,
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