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Die molekulare Struktur der Fliissigkeiten im Modellversuch*)’

Von Prof. Dr. W. KAST, Halle, und Prof. Drv. H . A. STUART, Dresden

ie Frage nach der iolekularen Struktur in Fliissigkeiten

beschaftigt Physiker, Chemiker und Techniker in stei-
gendem Mafe. Wir versuchen ja heute mehr und mehr die
Eigenschaften der Stoffe init Hilfe molekularer Vorstellungen
zu verstehen. Nun sind die Eigenschaften von Fliissigkeiten
im Gegensatz zu denen der Gase keinesfalls als die blofle
Summe der Eigenschaften des einzeluen Molekiils zu begreifen;
sie sind vielmehr wesentlich von der Wechselwirkung der
Molekiile bei dichter Packung mitbestimmt. Will man z. B.
die Wirkung eines Schmiermittels, die FEigenschaften eines
Faserstoffes, wie etwa seine Spinnbarkeit, die elektrischen
Eigenschaften eines Kunststoffes od. dgl. verstehen, so ist
eine molekulare Betrachtungsweise, insbes. die Untersuchung
des sog. molekularen Ordnungszustandes, unerlaflich.

Man begniigte sich lange damit, in einer Fliissigkeit ein-
fach ein stark komprimiertes Gas zu sehen, das nur infolge
der groBen gegenseitigen Annsherung der Molekiile ohne
sulleren Druck zusammenhilt, und versuchte vom Gase her
die dem fliissigen Zustand eigentiimlichen Figenschaften zu
verstehen. Geleitet durch mancherlei Erfahrung, hat man jedoch
allmahlich erkannt, dall eine Fliissigkeit dem kristallinen Zu-
stand selir viel ndher steht als dem gasférmigen. Dafl diese
Erkenntnis sich erst so spit durchgesetzt hat, ist eigentlich
erstaunlich, da schon die Tatsache der nur geringfiigigen
Dichteanderung beimn Ubergang vom festen zum fliissigen
Zustand zeigt, dall die Molekiile in der Fliissigkeit sicli unmdog-
lich wie in ejnem verdiinnten Gas frei und unabhingig von-
einander bewegen konnen?).

Als Folge der gegenseitigen Behinderung der Molekiile,
die je nach ihrer Form und dem Verlauf ihres Kraftfeldes
sehr grofie Gradunterschiede aufweisen wird, haben wir im
flissigen Zustand und ebenso in einem oberhalb der kritischen
Temperatur entsprechend verdichteten Gas eile Nahordnung.
Wie auch die Modellversuche von Stuart u. Rehaag zeigen,
besteht diese darin, dal in der Umgebung eines willkiirlich
herausgegriffenen Molekiils die Nachbarn hinsichtlich ihres
Abstandes und ihrer Orientierung eine mehr oder weniger
ausgepriagte Ordnung zeigen, die aber, wenn wir vom kristallin-
fliissigen Zustand absehen, schon nach wenigen Molekiillingen
verschwunden ist. Man spricht in diesem Zusammenhang
haufig von der sog. ,,quasikristallinen Struktur der Fliissigkeit*.
Nachdem man aber in der Nahordnung eine den fliissigen Zu-
stand besonders kennzeichnende FEigenschaft erkannt hat,
scheint es nicht zweckmafig, den entlehnten Begriff , quasi-
kristalline Struktur”, der zudem leicht falsche Vorstellungen
erweckt, zu benutzen.

Um die charakteristischen Eigenschaften des fliissigen
Zustandes, wie die Assoziation, die Kinetik von Reaktionen
im fliissigen Zustand usw., besser zu verstehen, ist es sicher
niitzlich, eine anschauliche Vorstellung von dieser Nahordnung
und der gegenseitigen Verflechtung der Molekiile zu haben.
Eine solche zu vermitteln, ist der Zweck dieser Modellversuche,
die im Film festgehalten wurden?).

Als Modelle dienten Korper aus Messing oder Alumininm. Um
auch Dipolfelder darzustellen, sind sie z.T. mit magnetisierten
Stdbchen aus Orstitstahl“) versehen, die eine sehr hohe Koerzitiv-
kraft von etwa 100 Orsted besitzen. Die Modelle wurden in einem
flachen, kreisférmig begrenzten Kasten von 180—220 mm Dmr.
mittels einer besonderen Apparatur®) geschiittelt, u.zw. vertikal
mit 40—50 Hiiben/s. Dadurch variiert die Reibung der Teilchen
so stark, dal eine lebhafte, ungeordnete Bewegung auftritt. Insbes.
werden die Rotationmen sehr stark angeregt®).

*) Vorgesehen als Vortrag auf der 52. Hauptversammlung des VDCh ir Halzburg 193y

') Naberes iiber die hier entwickelten Vorstellungen bei Kast u. Stuart, Z. physik. Chem..
Abt. B, erscheint demniehst; ferner Stuart v. Rehaag, Physik. 4. 38, 1027 [1937].

?) Dieser Umstand ist die duBcre Ursache dafiir, daB der Mechanismus der inneren Reibung
in der Flissigkeit ein ganz anderer ist als im Gage. In der Flilssigkeit haben wir eine Ab-
nahme von 7 mit der Tentperatur, wihrend im Gase v, mit der Temperatur wichst.

%) Der Film wurde mit Unterstiitzung der ,,Reichsstelle filr den Unterrizhtsfilm®* wul-
genommen.

) Yiir die Herstellung der Omstit-Stibchen aus dem stiickigen Material sind wir der 1. G.
Farbenindustrie A.-G., Ludwigshafen, zu grolem Dank verpflichtet.

®) Die Schiittelapparatur wurde von der Firma Frambs & Freudenberg, Schweidnitz,
entwickelt uod zur Verfligung gestell, wofiir auch an dieser Stelle besteus gedankt sei.

) Dad demgegenliber die Translationen etwas zurilcktreten, fillt bei den Versuchen,
bei denen es hauptsicHich auf die Rotationsbehinderung ankommt, nicht besonders
in8 Gewicht, sei aber zur Vermeidung falscher Eindriicke ausdriicklich butont.
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1. Kreisscheiben, 12 mm @, Modell des Hg.
, Modell des HCI.

3. Kalotten mit drei Halbkreisbdgen , ebene Projektion der
Form des CCl,.

4. Kreisscheiben it drei radialen Dipolen , Kraftmodell
des CCl,.

5. Stidbchen 6x153, , Formmodell des C8,.

6. Stdbchen 6x15 mit Quadrupolfeld, {(—+ 4+ —), Xrattmodell
P

des CO,.
7. Stibchen 6x 15 mit Dipolfeld, HCN .

8. Stibchen 6x 10 und 6 x 20 zur Demonstration des Einflusses
der Stibchenlinge.

2. Kreisscheiben mit Dipol

Die Versnche wurden 1nit verschiedener Packungsdichte durch-
gefithrt, gemessen durch das Verhiltnis der Summe der Teilchen-
flichen zur gesamten Schiittelfliiche, sie variiert zwischen 0,40
und 0,70. Die dichteste Zylinderpackung der Kreisscheibchen
wiirde in diesem Mafle 0,91 betragen, wihrend sich die Dichte,
bei der jedem Stibchen der Abmessung 6 X 15 mm im Mittel eine
solche Flidche zur Verfligung steht, dafl es sich frei drehen kann,
zu 0,5 berechmen wiirde. Die Gesamtzahl einer Fiillung schwankt
je nach der Dichte und der Grofle der Schiittelfliche zwischen 150
und 300 Stiick.

Die Versuche selbst zeigen vor allem die Abhangigkeit
der Nahordnung von der Dichte, der Temperatur, d. h. im
Modellversuch von der Intensitat des Schiittelns, ferner von
der Form und dem Kraftfeld des Molekiils. Ini einzelnen ergibt
sich folgendes:

Kreisscheiben ohne Dipol (Modell des Hg) zeigen
lebhafte Rotation der Teilchen und bei héherer Dichte deut-
liche Neigung zur hexagonalen Packung, obwoh! sie sich bei
weitem nicht direkt beriithren, sondern nur bei ihren Schwin-
gungen immer wieder zusammnenstofBen. Nach Ausweis der
spezifischen Warme pro Mol von nahezu 6/2R sind diese
Schwingungen praktisch harmonisch. Man sieht ferner, dafl
jedes Atom in der Zeit, in der im Mittel eine Verschiebung
um einen Atomdurchmesser stattfindet, eine grofle Zahl von
Schwingungen ausfithrt, so dal man seine Bewegung als eine
Schwingung um eine langsam wandernde, diffun-
dierende Ruhelage auffassen kann.

Kreisscheiben mit Dipolfeld (HCl) zeigen schon bei
kleiner Dichte Neigung zur Kettenbildung. Diese Ketten
verschwinden stets nach kurzer Zeit und bilden sich an anderen
Stellen von neuem. Sie itberdauern etwa 1000 EinzelstoBe. Da
wir im Modellversuch etwa 100 Sti8e pro Sekunde haben gegen-
iiber einer wirklichen Stoflzahl von der Griélenordnung 1012
in niolekularen Fliissigkeiten, entspricht 1 s im Modellversuch
etwa 10-10 s im Molekularen, d. h. unsere Ketten haben in
Wirklichkeit eine Lebensdauer von 10-? s. Bei groflerer
Dichte tritt bereits eine Schwarmbildung auf, d. h. die
Nahordnung erstreckt sich iiber groflere Gebiete (Ubergang
zur kristallin-fliissigen Phase).

Bei den Kalotten (ebenes Formmodell des CCl,) tritt
bei gréBeren Dichten sterische Rotationsbehinderung auf,
d. h. die Molekiile rotieren nicht mehr ungestort, sondern fithren
Drehschwingungen aus. Diese Rotationsbehinderung wird
noch deutlicher, wenn wir in dieselben Modelle Magnete ein-
bauen (Kraftmodell des CCl,). Jetzt sind ganze Umdrehungen
der Teilchen fast nicht mehr zu beobachten, wir haben nur
noch Drehschwingungen um die Lagen kleinster potentieller
Energie. Dabei sind die Abstiande der Cl-Atome verschiedener
Molekiile ganz #ahnlich denen der Cl-Atome ijnnerhalb des-
selben Molekiils, was zu ganz charakteristischen Abweichungen
des Rontgenbildes des fliissigen CCl; im Vergleich zum Hg
fithrt.

Stibchen 6 x 15, Formmodell des C8,, zeigen bei grofler
Dichte wieder die Neigung zur Bildung kurzlebiger Ketten von
wenigen parallel orientierten Molekiilen. Diese Ketten sind
also ausschlieBlich durch die geometrische Form bedingt.

Bauen wir ein Quadrupolfeld ein, das besonders bei der
Kohlensaure stark zur Geltung kommt, so tritt an Stelle
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der gegenseitigen Parallelisierung jetzt die Neigung zur
Senkrechtstellung auf, man erkennt bei grofler Dichte insbes.

Anordnungen.

Bauen wir an Stelle des Quadrupols einen Dipol ein, so
treten Ketten aneinandergereibter Dipole auf. Bei groflen
Dichten kommt es wieder zur Schwarmbildung, d. h. dem Auf-
treten groferer Gruppen, die die ganze Versuchsdauer iiber-

Dérr: Zellstoff und Zellwolle — ein Celluloseproblem

stehen, was ins Molekulare iibertragen eine Lebensdauer
>10-% s bedeutet.

Bei Stidbchen verschiedener Lingen, 6x10 und
620, zeigen die kurzen Stibe eine sehr geringe Rotations-
behinderung und geringe Parallelisierung. Die langen Stdbchen
zeigen fiiberraschenderweise im Vergleich zu den Stibchen
6x15 weniger Kettenbildung, erst bei groflen Dichten tritt
wieder Schwarmbildung auf.

Unsere Modellversuche erstrecken sich nur auf den ein-
fachsten Fall der molekularen Wechselwirkung, wie wir ihn
in niedermolekularen Fliissigkeiten vor uns haben. Sie mogen
eine Anregung sein, wenn man kompliziertere Falle, wie z. B.
die zur Micellbildung fiithrende Verfilzung von Kettenmole-
killen oder den kristallin-flitssigen Zustand auf moleknlarer
Grundlage, betrachtet. Eingeq. 8. Novemher 1939, [A. 08.

Zellstoff und Zellwolle — ein Celluloseproblem®)

Von Dipl.-Ing. RICHARD-EUGEN DORR

Vorsitzer des Vorstandes der Schlesischen Zellwolle Aktien-Gesellschaft, Hirschbery (Riesengebivge);
Kuymdrkische Zellwolle und Zellulose Aktien-Gesellschaft, Wittenberge;
Zellwolle und Zellulose Aktien-Gesellschaft Kiistrin in Kiistrin

Zellwoueprobleme werden heute von berufener und unbe-
4 rufener Seite fast tiglich zum Anlal} groBerer Abhandlungen
und Verdifentlichungen in Tages- und Fachzeitschriften ge-
nommen. Es ist daher nicht immer leicht, bei den sich geradezu
{iberstiirzenden vielseitigen Mitteilungen das Wichtige und
volkswirtschaftlich Bedeutsame zu etkennen und die Folge-
erscheinungen abzumessen, Wihrend der Inhalt mancher
Abhandlungen das gesamte Zellwolleproblem als geldst dar-
zustellen versucht, so 1alt sich aus der Vielzahl von Mitteilungen
<dieser Art der Schluf} ableiten, da3 viele Fragen noch ungelost
und offen sind.

Es ist bekannt, daBl heute an allen interessierten Stellen
iiber die vollsynthetische Textilfaser gearbeitet wird. Ich
glaube, daB eine vollstindige, klare Erkenntnis auf dem Gebiete
einer grofBverfahrenstechnischen Herstellung vollsynthetischer
Fasern, insbesondere iiber:

endgiiltige Substanzeigenschaften dieser Faser,
Verarbeitungsoptimum, Gestehkosten ‘und

die damit verbundene Einfiihrungsmdglichkeit
in die entsprechenden Verbraucherkreise

noch nicht vorliegt. Es braucht nicht weiter betont zu
werden, dafl trotz alledem diesem Gebiete die entsprechende
Aufmerksamkeit gewidmet wird.

Nachdem die deutsche Fasererzeugung praktisch aus-
schlieBlich auf demy Grundstoff Cellulose beruht, wite es
toricht, sich einseitig an Probleme zu klammern, die noch efner
intensiven Entwicklung bediirfen. Es ist gerade die Aufgabe,
durch Forschung und im Betrieb auf dem einmal gegebenen
Grundstoff — Cellulose — aufbauend, das Letzte technisch
und wirtschaftlich herauszuholen, um die heute auf diesem
Gebiete investierten Kapitalien im deutschen Volksinteresse
wirtschaftlich arbeiten zu lassen.

Ich will versuchen, in meinen nachfolgenden Ausfiithrungen
einige m. E. interessante Gedanken zu erliutern, die sich aus
der gemeinsamen Bearbeitung von Zellstoff und
Zellwolle ergeben haben.

Samtliche von der Natur wie auch auf synthetischem
Wege erzeugten Fasern sind aus hochmolekularen Stoffen
aufgebaut. Die Cellulose, als in der Natur am hAufigsten
vorkommende hochmolekulare Substanz, ist daher auch dann
zur Faserbildung befahigt, wenn sie aus Materialien, die in der
Natur nicht langfaserig vorliegen, z. B. aus Holz, isoliert und
auf chemischem Wege in fiir textile Zwecke verwendbare
Faserform {ibergefiihrt wird.

Die einzelnen Stufen dieser Umformung, z. B. Alkalisierung,
Vorreife, Xanthogenierung und Ausfillung im ViscoseprozeB,
sind Reaktionen der Cellulose. Sie verlaufen um so glatter,
je reiner die Cellulose ist, da alle Begleitsubstanzen in anderer
Weise oder gar nicht reagieren.

®) Vorgeseheu als Vortrag a.f der 52. Hauptversanunlung des VDOh in Salsbarg,
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Baumwolle bzw. Linters ist das cellulosereichste Natur-
produkt, und daher bieten sich die geringsten Schwierigkeiten
bei Verwendung von Linters als Ausgangsmaterial fiir Kunst-
fasern. Es lag daher sehr nahe, bei den ersten Stufen der
Entwicklung der Runstseidenindustrie auf dem Grundstoff
Baumwolle — Linters — aufzubauen; baumwollreiche Lander
gehen auch heute noch diesen Weg. Die Celluloseindustrie
machte sehr bald besondere Anstrengungen, ein Produkt auf
den Markt zu brihgen — dies gilt in erster Linie fiir die nordi-
schen Lander —, das sich fiir die Viscoseherstellung gleich
gut wie Linters eignet. Es gelang mit den Jahren, einen ge-
bleichten Zellstoff aus Fichtenholz zu erzeugen, der den dama-
ligen Anspriichen als Ausgangsmaterial fiir die Faserherstellung
geniigte. Der Druck der Rohstoffknappheit, bedingt durch
die gewaltige Produktionssteigerung der Zellwolleindustrie,
ebnete sehr bald die Wege, Laubholz, wie z. B. Buche, zu
einem fiir die Zellwolle geeignetep Robstoff zu erschliefen.
Der Drang zur beschleunigten VergroBerung der Rohstoffbasis
lenkte sehr bald die Aufmerksamkeit auf bisher noch vollig
unbeachtete Rohstoffe, wie Kiefernholz und Stroh. Der
Bestand der Waldfliche GrofBdeutschlands ist doch iiber 409,
aus Kiefern zusammengesetzt, und es geniigen Bruchteile von
etwas iiber 19, der bei uns anfallenden Roggen- und Weizen-
strohmengen von iiber 30 Mio. t jahrlich, um den Bedarf fiir
die Strohzellstoffabrikation Deutschlands einzudecken; es
liegt daher sehr nahe, diese zur Verfiigung stehenden ge-
waltigen Materialien durch intensive Forschung als Ausgangs.
produkt fiir die Zellwolle und Kunstseide brauchbar zu ge-
stalten.

Die Steigerung der Qualitatsanspriiche von seiten der
Zellwolle brachte es fiit den Zellwolleerzeuger miit sich, be-
sondere Aufmerksamkeit seinem Rohstoff, Zellstoff, gegeniiber
zu widmen. Seit dem Jahre 1936 habe ich deshalb einen grolen
Teil der Forschungsarbeiten auf das Zellstoffgebiet konzentriert,
in der FErkenntnis, eine sichere Grundlage fiir die zu ent-
wickelnden Spezialzellwollen zu schaffen. Die Phrix-Gesell-
schaft m. b. H. hat sich daher zur Aufgabe gestellt, in eigenen
Forschungsinstituten einen Zellstoff herzustellen, der dem
bisherigen fiir die Zellwolleerzeugung verwendeten iiberlegen
seln wird. Diese Arbeiten fithrten sehr bald zu demn Ergebnis,
daB eine Trennung zwischen Zellstoff- und Zellwolleerzeugung
mit Riicksicht auf eine zu entwickelnde Spezialzellwolle nicht
mehr denkbar ist, da:

ein schonender Anfschlufl des Rohstoffes,

eine Veredlung des Zellstoffes,

eine Direktverarbeitung in der Flocke auf nassem Wege

und nicht zuletzt ein kontinuierlicher ViscoseprozeB in

der gleichen kombinierten Zellstoff-Zellwolle-Fabrik
unter allen Umstanden sichergestellt sein muB.

Ich will im folgenden versuchen, die wirtschaftlichen
und technischen Gedankenginge im Verfolg unserer wissen-
schaftlichen Forschungsarbeiten -teilweise zu begriinden.
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