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120. K. H e s s  und W. Phil ippoff:  Uber die Konzentrationsabhangig- 
keit der Zahigkeit bei organischen Hochpolymeren. 

:,%us d .  Kaiser-~~illielm-Institut fur Chemic, Bcrlin-lhhlem.] 
(Eingegongen a m  16. 1:ehruar 1937.) 

1) Ein le i tnng .  
Sine der auffallendsten Eigenschaften der organischen Hochpolymeren, 

die bei den natiirlichen Vertretern wie Cellulose und Kautschuk am aus- 
gtpragtesten ist, ist die schon hei sehr niedrigen Konzentrationen auftretende 
liohe Zahigkeit der Losungen, die mit zunehmender Konzentration schnell 
weiter ansteigt (in1 extremen Fall war die Zahigkeit der Losung einer ails 
naturroher Baumwolle hergestellten Nitro-cellulose 5 x 10G-fach grol3er als 
die dts I,osungsmittels I), ohne da13 damit nacli~veislicli ein Grenzwert erreicht 
ware). 

Seit den ersten, zunachst von der Kollodiumwolle verarbeitenden 
Industrie ausgehenden Bestrebungen, die Zahigkeit der Losungen zur Charak- 
terisierung der geliisten Stoffe heran~uziehen~)), ist man his in die letzte Zeit 
hemiilit gewesen, fur diese Konzentrationsabhangigkeit eine passende Formel 
aufzustellen. E. Ber13) sowie J. Duc laux  und E. Wollman4) finden die 
schon seit langeni von S v a n t e  Arrhenius5)  fur die innere Reibung ver- 
diinnter waBriger Liisungen einfacher Stoffe aufgestellte Exponentialfunktion 

geeignet ‘j). Nach 1;. B aker7)  besteht fur Nitro-cellulosen in verschiedenen 
organischen Losungsmitteln eine befriedigende Giiltigkeit der Gleichung 

Spater hat H. E’ikentscher8) die kompliziertere Beziehung 

aufgestellt, die iiber groWere MeBbereiche Giiltigkeit liaben soll. 

d e  Jong ,  H. R. K r u y t  und J. Lenslo) hervorgelioben: 

der sclilieI3licli von H. Staudingerl l )  in der Form 

veru-endet wird. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -rjrcl = akc (1) 

qrel = (1 + (4 

(3) 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  log T,.,.~ == (ak2/(1 $- bkc) $- k ) . c  

X70n den weiteren Vorschlagen g, sei nur noch der von H. G. B u n g e n b e r g 

log qSI,/c = a + be, . . 

log T s p / C  = (1% -qsp/c)c,o i- ksz.c. 

1 )  I$-. Phil ippoff  11. K. Hcss ,  Xtschr. physik. Chem. (B) 31, 243 [1936]; vergl. 
auch E. W. J .  Mardles ,  Journ. clieni. SOC. London 123, 1.951 [1923]. 

2) B r u l e y ,  Mem. Poudres 8, 111 [1898]; L e h n e r ,  Angew. Chem. 19, 1583 [1906]; 
G. I,unge, Angew. Chem. 19, 2054 [1906]; E. Uerl  11. I<. K l a y e ,  Ztschr. yes. SchieW- u. 
Sprengstoffv-es. 2, 381 j1907j; 13. Rer l ,  Ztschr. ges. ScMeO- u. Sprengstoffwes. 4, 81 
[1909]; C. P i e s t ,  Ztschr. ges. SchieB- u. Spreiigstoffwes. 5, 409 j19101; Angew. Chem. 24, 
070 j l S l l ] ;  26, 24 j19131; S c h w a r z ,  Ztschr. Chem. 11. Ind. Kolloide 12, 32 [1913]. 

3) E. Rer l  u. R. B u t l e r ,  Ztschr. ges. SchieO- u. Sprengstoffwes. 5 ,  82 [1910]. 
‘I) Biill. Soc. chini. Prance 41 27, 414 (1920j. 
3 )  Ztschr. physik. Chem. I ,  287 K18873. 
6 )  vergl. dam auch Sr. A r r h c n i u s  selhst in Hiochem. Ztschr. 11, 112 [1917]. 
?) Journ. chern. Soc. London 103, 1658 jl9131; vcrgl. auch E. W. J .  Mardles ,  

!‘) rergl. z. B. S. P a p k o v ,  Kunststoffe 25, 2.53 (19351; H. I,. Bredee  u. T,. A. 
lo) Kolloid-Beih. 36, 441 [1932]. 

11) H. S t a u d i n g e r  11. I+-. H e u e r ,  Ztschr. physik. Chem. (B) 31, 243 [1936]. 

Joum. chern. SOC. London 183, 1956 [1923]. 

~ a i i  Bergen ,  Chem. Wcekbl. SO, 225 [1933]. 

8, Cellulosechem. l a ,  58 [1932]. 
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Xeben diesen empirisdi ermittelten Gleichungen, denen zunaclist keinerlei 
physikalische Bedeutung ztikommt, sind zur Priifung der in Frage stehenden 
Beziehungen auch Ansatze herangezogen worden, die durcli tlieoretische 
'ii-berlegungen iiber das Ziistandekoniinen der Zahigkeit von 1,osutigen ge- 
wonnen wtirden. Hierher gehiirt in erster Linie die E i n  s t  einsche Forniet 

die auf Grund einer hydrodpnainischen Ableitung entwickelt worden ist I2j 
und die lediglich aussagt, daB durch die suspendierten Teilchen, fiir die nach 
der Ableitung Kugelforin vorausgesetzt wird, die innere Keibung um einen 
Uruchteil wachst, der das k = 2.5-fache des Gesamtvolumens des in der 
Volumerieinheit suspendierten Stoffes betragt (v = Voluiiien der suspendierten 
Phase, V = Volumen der Miissigkeit). 

Nachdem fiir die Priifung der Gleichungen zuniichst nur Liisungen voii 
Nitro-cellulose in organischen Losungsmitteln benutzt worden waren, sind 
spater hierfiir die verschiedenartigsten Systenie herangezogen worden 
(waBrige Sol-1,osurigen von Schwefel, Vanadinpento~ydl~), Proteinen, 
Kohlenhydraten [Cellulose, Starke usw.], Organosole von Cellulose-estern 
und -Athem, voii Kautscliukpraparaten der oerschiedensten Art, von kiinst- 
lichen Hoclipolymeren, gohen Suspensionen ron StarkekOrnernl3"), sowie 
schlieMich grobe Suspensionen von stabchenforn~gen Korpern bekannter 
Abmessungen, die in interessanten Modellversuchen von G u t h  und Zirich14j 
herangezogen wurden). Die Auswahl dieser Systelne erfolgte dabei im all- 
gemeineti weniger nach systematischen Gesiclitspunkten als vielniebr nielir 
oder weniger zufallig, etwa nach MaWgabe der Zuganglichkeit der Praparate 
fur den betreffenden Autor oder ini Rahnien anderweitiger Ziele. 

In dieser Willkiir und in dem oben gekennzeichneten Bestreben, den 
gesaniten Kurvenverlauf durch eine einzige Formel zu erfassen, konimt 
etwas sehr Kennzeichnendes fiir die allgemeine Einstelluiig gegeniiber der 
in Frage stehenden Erscheinung zum ,4usdruck, nainlicli die unhedirigte 
und meist stillschweigend gemachte Voraussetzung, daB der Viscositats- 
Konzentrations-Abhangigkeit ein vom System unabhangiger Vorgang z ~ i -  
grundeliegt, d.  h. da13 diese Abhangigkeit durch eine universelle Formel 
geregelt ist , walirend man doch zunachst er-cvarten sollte, daB sich bei so 
verschiedenartigen Systernen, wie sie oben getiannt sind, von Fall zu Fall 
spezifische Einfliisse gelterid niachen sollten. 

I?olgt man den vnn den rerschiedenen Autoren aus ihren MeOergehnissen 
gezogenen Scldiissen, so gewinnt man in der Tat den Eindruck, da13 fiir die 
oerscliiedenen kolloiden Systenie off enbar eine sehr weitgehende &inlicl.ikeit 
besteht, indeni diese oder jene der angefiihrten Gleichungen in verhaltnismaflig 
weiten MeBbereichen unabhangig vom System die Viscositat-Konzentrations- 
abhangigkeit befriedigend miedergibt. Danach gestattet die Anwendung 
einer der Gleichungen, -- uiid darin liegt zunachst die besondere Uedeutung 

12) A. E i n s t e i n ,  Ann. Ir'hysik 19, 2S9 [1906]; 34, 591 119111; Kolloid-Ztschr. 27, 
137 [1930]; vergl. dazu auch die von H. P i k c n t s c h e r  11. H. Mark (Kolloid-Ztschr. 49, 
135 [1929]) durch Beriicksicliti.ggng des Eigenvoluniens der suspendierten Teilchen gc- 
gebene Verfeineruiig von GI. 6; vergl. ferner die auf Veranlassuiig von X. IIess durch- 
gefiihrten Rechnimgen von R. Eisenschi tz ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 158, 7s [1931] ; 
(A) 163, 133 [1933]. 

qrcl = 1 + v/V.k, . . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . (6) 

13) H. Gessner, Kolloid-Be& 19, 213 [1924]. 
la , )  R. Hatschek  u. R. S. J a n e ,  Kolloid-Ztschr. 39, 300 119261. 
14) P'. Eir ich ,  H. M a r g a r e t h a  11. PI. Bunzl ,  Kolloid-Ztschr. 76, 20 [1336]. 
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dieser Betrachtungsweise - verschiedene Praparate bzw. die Wirkung von 
irgendwelchen Einfliissen auf die Praparate durch eine einzige konzentrations- 
unabhangige Konstante zu charakterisieren (,,spezi€ische Viscositatskonstante" 
von Ar r h enius  , ,,Eigenviscositat" nach Fi ken  t s c h er). 

Es ist cfurchaus verstandlich, wenn man sich bei der Anwendung der 
Gleichungen zunachst nur mit verhaltnismaoig groben Naherungen begniigt 
und Abweichungen von 10 bis 20% und dariiber in Kauf genommen hat. 
Die Snspriiche an derartige Darstellungen wachsen aber in dem Maoe, als 
versucht wird, iiber den rein enipirischen Charakter des ganzen Verfahrens 
hinaus der Beziehung zwischen Zahigkeit und Konzentratioii theoretische 
Vorstellungen zugrunde zu legen, indem man aus der Darstellung der Kon- 
xentrationsabhiingigkeit durch eine verhaltnismaoig einfache Gleichung auf 
eine scheinbare Unabhangigkeit der Bezieliung Tom chemischen Charakter 
des Systems schliel3t und den zugrundeliegenden Vorgang mit einer ein- 
zigen GrGWe, namlich den1 Molekulargewicht oder, besser gesagt, der Teilchen- 
grooe in Zusammenhang bringt. 

Es ist zur Geniige bekannt, dal3 die eingehendere Nachpriifung eines 
derartigen Zusammenhangs bisher in verschiedener Hinsicht unhefriedigend 
gebliehen ist. Wenn auch im grogen und ganzen die Zahigkeit mit der l'eilchen- 
gr6Re synibat geht, so mehren sich doch die Beispiele, bei denen gerade in 
den Bereichen niedrigster Konzentration, in denen aus allgemein anerkannten 
Griinden die bekannten 1,Gsungsgesetze in erster 1,inie gelten sollten, betracht- 
liche Abweichungen zwischen den1 Verlauf der Konzentrationsabhangigkeit 
der Zahigkeit und der des osmotischen Druckes auftreten15). Im besonderen 
haben sehr exakte Messungen dieser GroBe dmch isotherme Destillation 
hewiesen 16), daB bei den Hochpolymeren die Losungszustande in bezug auf 
die MolekiiJgrofle in Abhangigkeit von der Konzentration wesentlich kompli- 
zierter Jiegen kontien als bei Annahme einer einfachen Beziehung von Zahigkeit 
und MolekiilgroBe vorausgesetzt wird. SchlieBlich hat auch die gedankliche 
Analyse des in Frage stehenden Zusammenhangs zu Funktionen gefiihrt, 
die mit den Beobachtungen nicht in Ubereinstiinmung stehen17). 

Es schien uns wiinschenswert, die Abhangigkeit der Viscositat von der 
Konzentration erneut zu priifen und dabei die Anspriiche an die Giiltigkeit 
einer derartigen ausschlieBlich experimentellen Forniel zu erhohen. 

Im folgenden wird zunachst untersucht, wie weit bei Annahme einer 
verniinftigen Fehlergrenze die vorgeschlagenen Porineln bisher befriedigen. 

2) c b e r  den  Gii l t igkei tsbereich der  bekann ten  Forme ln  
fu r  die  Konzen t r a t ionsabhang igke i t  der  Zahigkei t .  

Bereits aus den kritischen Bemerkungen, die bei Aufstellting neuer 
Gleichungen iiber altere Vorschliige gemacht u-orden sind, kann man folgern, 
daU die Verhaltnisse nicht so einfach liegen, wie es auf den ersten Blick den 

I ) )  K. 0. Herzog  u. H. 31. S p u r l i n ,  Ztschr. physik. Chem., Bodenstein-Pest-  
band, S. 239 j19311; R. Obogi  u .  5;. Droda ,  Kolloid-Ztschr. 69, 172 j19341; H. S t a u -  
d inger ,  W. K e r n  11. I. I. H e r r e r a ,  B. 68,2346 [1935]; H.Staudinger  11. G. V. Schul tz ,  
B. 68, 2320 [1935]; M. Ulniaiin 11. K. Hess ,  13. 69, 3426 [1936]. 

16) K. Hess u. M. U l m a n n ,  1%. 67, 2131 j1934j; 31. U l m a n n ,  B. 68, 134, 1217 
[1935]; 69, 1442 [1936]; K. Hess u. If. U l m a n n ,  H.  69, 1448 [1936]. 

17) K. Eisenschi tz ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 158, 78 [1931]; (A) 163, 133 [1933]; 
W. K u h n ,  Ztschr. physik. Chem. (a) 161, 427 119321. 



Eindruck macbt und \vie inan es auch in zusanimenf assend:n Darstellungeii 
des Gebietes fiir die Gultigkeit eincr Universalforniel oft dargestellt findet, 
Wahrend z .  B. E. Berl und R.  Riitlerls) (nitriert-e Stairke in Aceton) solvie 
spater vor allen Dingen H. S t  audingerlg)  die Arrheniussclie Gleicliung 
fur Organosole erfolgreidi verwenden, finden andere A4utoren hetrachtliche 
A4bweichungen. Nach H. G. Bungenberg de  Jong ,  H. R. K r u y t  utid 
J. Lens2") ergeben Hydrosole von Gummi arabiciim und Gelatine in den 
Gebieten Meitier Konzentrationen gro13e Abweichungen fur diese GIeichiing. 
H. I:ikentscher21) gibt an, da13 die Gleichung m-ar bei den niederviscoseii 
Kolloiden einigernialden befriedigt, bei hochviscosen Produkten uie Kaut- 
scliuk in Benzol, Nitro-cellulose in Aceton, Yolyvinqlacetat in 13enzol usw. 
(1 bis 17-proz. Liisungen) aber zu ,,aul3erordentlicli groWen Abweiclintigen" 
fiihrt. E. W. J. 1Clardles22) gibt an, daIJ die Bakersche Formel, fiir die 
€3 aker  selbst bei ~itrocellulose-L6sungeii gute 'i!bereinstimmung findet, bei 
Cellulose-acetat im Gebiet niedriger Konzentrationen gilt, iiber weitere 
Bereiche hinweg aber versagt. 

Auch die Verwendung der physikalisch begrudeten Gleichungen n-ird 
verschieden beurteilt. Wahrend H. F ikentscher  und H. Markz3) hei 
hochviscosen Nitro-cellulosen in Butylacetat in1 Gebiet niedrigster Konzen- 
trationen und H. S taud inge  r bei Paraffinen und kiinstlichen Hochpolynieren 
noch ziemlich gute Ubereinstinimung mit der Formel von E ins t e in  nn- 
nehmen, weisen B u n g e n b e r g , K r u y t und I, en s 24) daraufhin, daB die 
Ubereinstimmung in diesen Fallen ,,auUerge~~-~linlich schlecht" ist. 

Priift inan an einigen Beispielen, in \velcheni Umfaiig in den bislier 
untersuchten Fallen die Darstellung verscliieclener Systeme durcli eine 
einxige Reziehung in Betracht kommt, dann ergibt sicli folgencles. Bus den 
in Tah . 1 zusanimengestellten Ergebnissen der 11011 andischen liorscher geht 
liervor, dalj in verschiedenen Spstemen docli nur eine begrenzte Giiltigkeit 
von Gl. 4 bestelit. Niniint man entsprediend ciner hei Viscositats- 
rnessungen praktisch zu erfiillenden Genauigkeit der Bestininiung von 0.1 
bis 0.2 04 Abweichungen der beobachteten M7erte ~ ~ 0 1 1  denen der Rechniing 
in Hohe von -&3% noch als befriedigend an, so fallen mit einer L4iisnahme 
(Nr. 2 in Tab. 1) die 1iydrophilenSole stark aus dem Ralinien dieser Forderung 
heraus. S u r  fiir Gelatinesol (Nr. 2) ist die Gleichung im Gebiet der niittleren 
Konzentrationen (1.1 bis 16 74) befriedigend erfiillt. Auch fur die Organosolc 
(man vergl. Beispiele Nr. 5 ,  7/3 1 13 14 18 iind 31 in 'l'ab. 1) wirt l  man 
im Falle genugend grolkr MeWbereiclie GI. 4 kauin als erfiillt ansehen 
kijnnenZ5). h c l i  die von H. S taud inge r  und W. HeuerZ6) neuerdings 

18) E. Rerl  u. I<. B u t l e r ,  Ztschr. ges. Schiel3- 11. Sprengstoffv-es. 5 ,  82 719101. 
lg) verxl. besunders B. 62, 241, 2921 [1929] (Paraffine untl Polystyrok); 1:. 60, 

1782 [1927i (I'olyvinylncetate! ; L L ,  62, 2395 jl92')' (Polyathylenoxyde) ; Helv. chini. 
Acta 12, 934 [1929] (P'olyinclcticj ; l iclr .  chirn. Acta 12, 972 [ I  9291 (Polyiitltanole). 

20) Kolloid-lkih. 36. 4.51 L1932j. 
22) Jourii. cheni. Soc. London 323, 1951 [1923]. 
23) Rolloid-Ztschr. 49, 138 [1'-)29j; vergl. auch hei E.  Gtt t l i  i t .  11. Mark in Ergel>- 

**) Kolloid-Beih. 36, 451 !1532j. 
"ji Bei den Heispielen hTr. 12, 13, 16, 17 und 10 der Tab. 1 sind die Xe8hcrcichc 

?") Ztschr. phiysik. Cli tm.  (-1) 151,  161) :19% : v e r d .  nucli TI. S t n r t d i t i g c r ,  , , l Ioch-  

21) Cellulosechem. 1 3 ,  h l  [1032!. 

nisst. der exakteii ~';aturwissenscliafteri 12, 121 [1033j. 

iiur klrin (0.25 his hijchstrns 2 " ; , ) .  

molekulare Vei-hindunget~", J Sprir igcr ,  Berlin 1932, 1. 172. 
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Autor 
der Messungen 

1%. G. Bungenberg,  
d e  Jong ,  H. R. 
K r u y t  u. J .  Lens  

(1) 

F. H o t t a z z i  und 
I I 'Er ico  (2) , . . 

H. Chick u. C. J .  
M a r t e n  ( 3 )  . . . . 

F. Kirchhof  (4) . . 

E. Berl  u. K.  n u t -  
l e r  (5) . , . . . . . . . 

H. P i k e n t s c h e r u .  
H. X a r k  (6) 

H. S t a u d i n g e r  (7) 

(1) Kolloid-Be&. 36, 

l 'abel le  3 .  XeDbereich u n d  Abweichung f u r  log qSp/c = a + b.c  (Gl. 4) be i  
v erschiedenen  Sys temen.  

Konz. Abweichung Untersuchtes 
System ~ in g/100 sol crm ~ in 56 

des ber. Wertes 

Gummi arabicuni-Sol 0.68-31.1 1 1 0  
(Elektrolytzusatz) - 9  

Gelatine-Sol (plr 4.35) 1.17-16.66 1 -  

Glykogen-Sol 20-45 +lo  

,l - 

4 

- 1  

Casein-Sol (1,auge als 4.35~--9.30 + 30 
Peptisator) -- 1 

Kautschuk-Sol in 
Benzin 0.5 --3 + 6  
Benzol 0.5-3 - 4  
Chloroform 0.5-3 1 7  
Tetrachlorkolilenstoff 0.5--3 + 0 
'l'etrachloratlian 0.5 -3 -r s 

Sitro-starke (Xcctciii) 1 .~ 5 selir starke 
Abweicliungen 

Ni tro-cellulose 
,,mittelriscos"; in Uutyl- 0.1-1.0 i s  

0.05--1.0 + 2  
-1 0 

3 

Butylacetnt 0.025 --CI.A +13 
Nitro- B aumwolle in 

Polystyrole 
Po1ynieris.-Temp. 24OU 0.25 --2.0 - 9  

Temp. 100u 0.25-2 .u - 1  

Tenip. 100'J 0.25-1.5 0 

Temp. 130" 0.25-1 .O ~- 1 

Temp. 1 1 5 O  0.125--2.0 + 10 
---14 

Teiup. 75" 0 . 1 4 . 7 5  + 3  
Rauni-Temp. 0.1-0.5 + 6  

5 Ranni-Tenip. 0.1- 4 . 5  -. 

+21 

- 2  

-- 3 

- 2  

441 [1932]. (2) P f l u g e r s  Arch. 115, 359 [1906]. 
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angegebenen Beispiele fiir Polystyrole ergeben nur eine beschrankte Giilt.ig- 
keit fur GI. 4 bzw. der mit ihr identisclien GI. 5. Es fallt dabei auf, dall 
bei mehreren Piaparaten in den verdiinnteren Gebieten (- 0.5 his 2.5 "1;) 

die KSt-Konstante sehr stark abweicht, wahrend iiber 2.5 :(, bis zuin Teil 
recht liohen Knnzentrationen (20 %) eine beachtensverte Konstanz fiil- 
kbt festzustellen ist. 

Das von H. F ikentscher  in seiner Untersiichung iiber Organosole 
heigebrachte reichhaltige Versuchsmaterial ist in 'l'ab. 2 wiedergegeben und 
erscheint besonders lehrreich. Xmmt man auch lriier eine Abweichung yo11 
&30/, nocli als hefriedigend fiir die Gultigkeit von G1. 3 an, so trifft diese 
Gleichung fiir clie Beispiele Nr. 2, 4, 5 (oberhalb 0.4%,), 6, 7, 11 und 12!17 
xu. In  der Mehrzdil dieser I;alle handelt es sic11 iini Konzeritrationsgehiete 
oberhalb 1 bis 2 %  uncl dariiber. In  den iibrigen Itallen, in denen voni Autor 
Gebiete tieferer Korizcntrationen beriicksiclitigt worden sind, sind die XI>- 
weichungen (nieist ein Gang) so betrachtlich (vergl. Beispiele Nr. 1, 3 ,  5, 
8/10 und 18 in Tab. 2) ,  da8 fur diese Faille Iron einer Giiltigkeit der G1. 3 
keine Rede sein kann. 

Tabel le  2. 3 I e i 3 h e r e i c h u 1 i c i i l b ~ ~ v c i c h u n j i f u r l o ~ - ~ ~ ~ ~  = (ak"/(l+hkc) +k).c ((;l. 3 )  
h e i v er s ch i  e d e n  e x i  S y s t e in e n  ( Fike 11 t s c11 er\ . - - 

Nr 

- 

1 
2 
3 

+ 
3 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 
13 
14 
15 
16 
17 

18 

Tiiitersuclites System 

Ni t ro-cc l lu lose  
, , m i t t e l " \  iscos 

in Butylacetat . . . . . . . . . .  
in Acetoii.. . . . . . . . . . . . .  
in Gl~-kol-inoiio~tliyl~ther 

Xi  t r u - c e 1111 lo  s c 
, ,d i inn"viscos 

in Butylacrtat .  . . . . . . . . .  
in Aceton. .  . . . . . . . . . . . .  

in (~lykol-inonoHth~lBtlirr 
Ace t y 1 - c e 11 u 1 o s e 

in Aceton (91'y") . . . . . . .  
At h 4-1 - eel 1 ul os P 

in Benzylalkohoi . . . . . . . .  
Ramiefaser  

in I(upierox-yi~nlnnio~iiali 
I< r e 11 t - K au t s c h u k  

in Chlorbcnzol . . . . . . . . .  
B r om - K nu t s chu  k 

in Chlorbenzol . . . . . . . . .  
Pol yv  i n  y 1 a c c t a t 

iu Aceton . . . . . . . . . . . . . .  
in Rutylncetat. . . . . . . . . .  
in Bcnzol . . . . . . . . . . . . . .  
in Chlorbenzol . . . . . . . . .  
in Uiosan.. . . . . . . . . .  
in Ariisol . . . . . . . . . . . . . .  

K o 1 opli o 11 i u ni 
in Renzol . . . . . . . . . . . . . .  

Konz. 
in p/100 ccm 

Sol 

0.05 ~1.0 
1-6 

0.5--5 

1 --12 
0.05-0. 3 
0.iC-14 

1 --lo 

2---14 

0..5----2.5 

0.5--1.5 

0.5- - ~ 2  .0 

1-2. .j 

6 ~~ 15 
6-15 
6-1 5 
6-1 5 
6-1 5 
6-1 5 

6-15 

103+112 4 8 . 7  

)4.6+90.2 - 1 . 5  

2.0-tJO.b -18.1 

39.7186.3 -3.8 

155-+147 -S.l 

163+156 -5.5 

7.7-A.5 t10.4 

llittlere 
Schwanknng 

55.1--54.2 & 1.1 
58.7- 56.0 ~1-2.3 

91.6-92 t0.2 

91.0-91.4 -to.? 

4 2 . 7 4 2 . 0  <tO.S 
10.4 42.1 1 2  
41.9-42.2 .+0.35 
4 3 . 0 4 3 . 6  &0.7 
42.9- 44.3 51.6 
43.441.4 +l.l 
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Beziiglicli der Arrheniusschen Gleichung (1) besteht heute die durchweg 
einmiitige Auffassung, daQ diese kaum einen Fall auf dem Gebiet der Hoch- 
polymeren befriedigend erfaat . Besonders eindrucksvoll bestatigt sich dies 
an den unlangst von V1. Z. DanegZ7) auf Veranlassung von Wo. Ostwald  
durchgefiihrten sehr exakten Messungen an Polystyrolen. Uber ein Konzen- 
trationsgebiet von etwa 0.008 his 9 7; fallt bei den verschiedenen Polystyrolen 
die spezif. Viscositatskonstante k (Gl. 1) um 6.5 bzm-. 43% (!) .  

Die Potenzformel von Baker  (Gl. 2) zeigt, entspr. Tab. 3,  fur ver- 
haltnismailiig niedrige Konzentrationsbereiche eine befriedigende Giiltigkeit 
(vergl. aber S. G die Erfahrtingen von Mar dles  bei hiiheren Konzentrationen). 

1 
2 
3 
4 

Tahelle 3 .  Melihereich und S h v e i c h u n g  fur  r;rcl = (1 + ac)k (Gl. 2) bei  ver -  
sch iedenen  S y s t e m e n  (25O) (Baker) .  

Sitro-cellulose-Xcet~~i (11.85 "/o N, leicht loslich) 0.22--3.87 ._ 4- 1 

SchicBbaumwAle (12.98 %, Nj . . . . . . , . . . . . . . . 
Sitro-cellulose (12.38 9;, N, sehr leicht loslichj . 0.30-4.44 k0.5 

Spreng-Nitro-cel lulosc-~~tl i~~l~c~t~t  . . . . . . . . . . . 0.13-1.5 k0 .3  
0.24--2.37 i O . 3  

Svstetii 
bcr. TVertes 

Zusamiiienfassend ergibt sich aus den herangezogenen Beispielen, c1aG 
eine Giiltigkeit einer einzigen Punktion in der Mehrzahl der 3'alle tatsaclilicli 
nur fur beschrankte Koiizentratioiisbereiclie besteht, indem nainentlich das 
Gebiet niedrigster Konzentrationen herausfallt und daB eine Giiltigkeit fiir 
verschiedene Systeme nur in sehr verschiedeneni MaBe zutrifft. 

Nun ist zu beriicksichtigen, daB durch Exponentialfunktionen der an- 
gegebenen Art zunial bei grooeren Pehlergrenzen niittlere Kurvenstiicke 
feicht angenahert werden konnen vnd dall sich durch zwei Konstanten und 
einen Logarithmus schlieBlich jede derartige Kurve wiedergeben 1aBt 28). 

Bin einigermaoen zutreffendes Bild iiber die Frage, wieweit sich die erorterte 
Abhangigkeit in kolloiden Systemen durch eine universe11 geltcnde Forniel 
wiedergeben laBt, wird man daher nur gewinnen, wenn man bei Heranziehung 
xahlreicher und verschiedenartiger Systenie sowie bei lioher Mefigenauigkeit 
moglichst weite Konzentrationsbereiche vergleicht. I)a diese Voraussetzungen 
in den bisher beschriebenen Fallen nur teilweise erfullt sind, inuBten neue 
Messungen durchgefiilirt werden. Fiir einen iherblick iiber moglichst zahl- 
reiche und verschiedenartige Systeme konnte aber nicht ganz auf die Heran- 
ziehung anderweitiger, in bezug auf die Meflgenauigkeit von uns nicht immer 
gleich gut zu beurteilender Versuche verzichtet werden. Im folgenden wird 
deinentsprechend zunachst an bekannten und neiien nilessungen gezeigt, 
daili in einer Abanderung der Raker  schen Gleichung die bisher weitest- 
gehende Moglichkeit zur Wiedergabe der Konzentrations-Viscositats-Abhangig- 
keit bestelit. Daneben werden Falle beschrieben, bei denen auch diese 
Gleichung versa@. AxischlieWend wird die gefundene Gleichung auch mit 
den Modellversuchen von G ii t 11 und 13 i r i c h (Suspension dunner Stabchen 

27) Xolloid-Ztschr. 7 4 ,  134 [1935]. 
2*) hierauf weisen auch K r u y t  und sriiie Xitarbh. mit Recht hi11 



bekannter Abmessungen) in Rcziehting gebracht und ZUII~ SchluU erijrtert, 
inwieweit Verallgemeineruiige~i inijglich und theoretische Begriind1zngen 
fiir diese Eigenschaft kolloider SFstenie gesichert erscheinen. 

3) Auswahl der  gee igne ts ten  1:ormel f u r  die  Konzen t r a t ions -  
Ah h a n g ig ke i t d e r V is c o s i  t at. 

a) Wahl  der  benu tz t en  GrGBen; y o :  In vorangehenderi Mit- 
t e i l i~ngen~~)  ist gezeigt worden, dal3 die Bigenschaften von Losungen struktm- 
viscoser Stoffe zmecknial3ig auf niindestens drei Xaterialkonstanten zuriick- 
gefuhrt werden kiinnen, namlich auf y o ,  die Viscositat bei kleinen Scllub- 
spannungen, auf Î) ~ , die Viscositiit bei selir grofkn Schubspannungen, und 
auf -(, den Elastizitatsniodul, AuBerdem ist gezeigt worden, daU fiir Stoffe, 
die als ,.nicht -Newt  onsche I:liissigkeiten" die 1:ahigkeit des stationaren 
larninaren Pliellens aufweisen, -q ,, die Tragerin der spezifischen kolloiden 
Eigenschaften ist. Bevor man zur Untersuchuiig der Konzentrations- 
Albhangigkeit der Viscositat derartiger Stoffe iibergeht, ist dalier festzustellen, 
weklie GTijflen miteinander in Zusannnetihang gebracht werden souen. 

Wie eingehende Untersuchungen gezeigt haben, entspricht yio dem Wesen 
nach der nornialen, d. 11. SchL~bspannungsuna~hangigen Viscositat von 
1 ,osungen ". einfacher Stoffe, wic z. B. der einer Rolirziicker-Wasser-Los~lng. 
-(o ist deinentsprecliend \vie alle 1;iscositaten aus Messungen bei laminarer 
stationarer Stroniung zu berechtien. Im Falle von Stoffen, die schon bei sehr 
geringer Konzentration hochviscose Lijsungen geben, ist -qo unbedingt atis 
einer in passendem MeBbereich aufgenommenen FlieBkurve zu entnehmen, 
n-obei es sich aus experimentellen Griinden als zweckmaigig erweist , die FlieB- 
kmve iiii logarithmischen XaBstabe anzugeben. Bei technischen Cellulose- 
und Kautschuk-Praparaten i s t  die Xessung von *qo bei den gebrauchlichen 
TTscosimetern, etwa nach Wi. Ost  wal d ,  bei eirier Schubspannung von etm-a 
10 dyn/qcm ohne weiteres inoglich, da die StruliturTiiscositat erfahrungs- 
genial3 erst bei hoheren Schubspannnngen bemerkbar wird und aufierdem 
bei den gebrauchlichen Konzentrationen his ZII 1 :i die Struktur\.iscositat 
ohnehin rneist iiur scliwach ausgepragt ist. 

Konzen t r a t ion :  Die zweite in Frage kommende ChiiBe ist die Kon- 
Lentration. Im Sinne der mathematischen 'l'heorie, die die Viscositat der 
Kolloide auf die Behinderung der Stromung des 1,osungsmittels zariickfuhrt, 
n i d  die Konzentration in Volumteilen der dispersen Phase angegeben werden 
(ccm gelostes Kolloid/ccni Lijsung) . TJa beiin Auflosen der in Prage stelienden 
Stoffe sicher iiiit der Bindung von Losungsmittel durch die geloste Substanz 
gereclinet werden niuB (Verbindungsbildung, Solvatation), kann man nicht 
das Volumen der dispersen Phase aus der Dichte des I,osungsniittels und 
den1 spezifischen Gewicht des trocknen Kolloids berechnen. Marl kann also 
iii dieser Weise die theoretisch Ticlitige Konzentration iihrhaupt nicht an- 
gel)en und mu13 sich auf eine andere beqtiem mefibare Griifie heschranken 

Die meist benutzte Konzentrationsangabe ist die in 'I'oluniprozenten 
{g Kolloid/100 ccrn Losuxig). Man setzt also rlas Volurnen der dispersen Phase 
proportional den1 eingewogenen Gewicht. Diese Art der Konzentrations- 
allgabe hat aber den Nachteil, daB sich bei Messungen in einem groBeren 

29) I\-. P h i l i p p o f f  u. K. Hess ,  Ztschr. pliysik. ClieIn. (B) 31, 237 j1936'; 1%'. Pha- 
I ippof  f ,  Cellulosechetn. 16, 57 11936: 
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'I'emperaturgebiet die Konzentration andert, worauf in letzter Zeit K. H .  
Meyer und A. v. d. \Vipk30) hingewiesen haben. Abgesehen davon, daB bei 
dieser Art der Konzentrationsangabe Werte iiber 100 04, vorkommen konnen, 
kann dies besonders beim Vergleich von Losungen derselben Substanz in 
Losungsmitteln verschiedener Dichte sehr storend wirken. AuBerdeni ist 
die Konzentrationsangabe in Vol.-o{, keine dimensionslose Zahl, sondern hat 
die Dimension g/ccm. 

S taud inge r  gibt bekanntlich auf Grund seiner Auffassung die Kon- 
zentration in Grundmole/Liter an. Da man diese Angabe indes zweckniafiig 
nur ini Zusammenhang niit der Vorstellung der Wirkung von Makroniole- 
kiilen gebrauchen kann und man zudem bei chemisch schlecht definierten 
Substanzen dieses Chndmolekulargewicht vielfach gar nicht sicher kennt , 
empfiehlt sich diese Darstellung zunachst nicht. 

Am zweckmafiigsten durfte die bei physikalischen Messungen gebrauch- 
lichste dimensionslose Angabe in Gemichtsprozenten (g Kolloid/100 g Losung) 
sein, die experimentell beliebig genau erfolgen kann und die z. B. bei Tempe- 
raturanderungen oder bei undefinierten Gemischen unbedingte Vorteile 
bietet. AuBerdeni ergibt sicli bei 100 7; ein fur alle Stoffe und Losungsmittel 
gemeinsanier Grenzwert . Man kann einwenden, daB dann unter Umstanden 
eine gleiche Anzahl Teilclien eines Kolloids in sehr verschiedenen Volumina 
Liisungsmittel verschiedener Dichte vorhanden sein konnen, wahrend dies 
bei der Angabe in Voluniprozenten nicht der Fall ware. Dieser Einwand hat 
aher keine praktische Bedeutung, da sich hei unseren Messungen auch bei 
den grooten Konzentrationsbereichen die Angabe in Gewichtsprozent bestens 
bewalirt hat und sich auoerdeni mit Hilfe der bekannten Dichte der I,iisung 
eine Unirechnung der Materialkonstanten von Gewichtsprozenten in Volum- 
prozente jederzeit durch die als giiltig erwiesene 31) Reziehung c, = clol/d 
vornehmen lafit. Fehlerbereclinung vergl. erst unter c. 

b) Versuchsergebnisse:  In  Abbild. 1 (vergl. auch Tab. 4) ist linter 
Berucksiclitigung der vorangehenden Ausfiihrungen eine gr6Bere Zahl 'iron 
Konzentrations-Viscositatskurven zusammengestellt, deren Unterlagen ent- 
-weder eigenen Messungen entstainmen oder dem Schrifttuni entnoninien 
wurden, und wobei moglichst weite Konzentrationsbereiche beriicksichtigt 
wurden. Es sei besonders hervorgehoben, da13 einige dieser Kurven aus 
Messungen an sehr stark schubspannungsabhangigen Stoffen gewonnen worden 
sind, walirend andere Kurven den Messungen an weniger schubspannungs- 
abhangigen Stoffen, z. B. im Falle der Versuche von F iken t sche r ,  zugrunde 
liegen. Es wird hier zum ersten Male versucht, eine geineinsame Funktion 
fiir die Konzentrationsabhangigkeit der Viscositat fur anscheinend normale 
bzw. nur schwach schubspannungsabhangige und extrem anomale 1,osiingen 
zu finden, wahrend bisher alle Autoren ausdriicklich den strukturviscosen 
Losungen eine Sonderstellung einberaunit haben. Da13 unser Vorgehen indes 
begriindet ist, haben die Versuclie von Phi l ippoff  und H e s ~ ~ ~ )  gezeigt, 
bei denen die Eigenschaften von Nitro-cellulosen verschiedener \'orbehandlung 

3n) I<olloid-Ztschr. 76, 278 jl936;. 
31) C. T r o g u s  ti. W. K u m i c h e l ,  Cellulosechem. 17 ,  97 [1936]. cber  weitere liier 

durcligefiihrtc h-aclipriifungen an arideren Cellulose-Systemen wird gelegentlicll in 
anderem Zusammenliang berichtet. 

3?) 11'. Phi l ippoff  ti. K. H e s s ,  Ztschr. physik. Chem. (E) 81, 237 j19361. 



Systerrien : 

einen stetigen Uhergang zwisclien dem anomalsten Praparat und der nietlrigst- 
viscosen Kollodiuimvolle bilden. 

Zunaclist ist schon bei fliichtiger Betrachtung ersichtlich, daIJ fur die 
angefiihrten Beispiele die Kurven aus der Parallelverschiebung einer und der- 
selben Kurve ineinander iibergefiihrt werden kijnnen. Fur den verwendeten 
cEoppeltlogarithmischen MaBstab bedeutet dies, daIJ ntir e k e  der Konzen- 
tration proportionale Gr6De geandert wird, wahrend die Konzentrations- 
funktion fur alle diese untersuchten Systeme dieselbe geblieben ist. 

Die Tatsache, daB nur eine konstante Grolje geandert wird, macht die 
Anmendung einer einkonstantigen Konzentrationsforrnel moglicli. Es hat 
sich ergeben, daB hierfiir die mit dem konstanteri Exponenten 8 versehene 
I:orniel nach Bake r  (vergl. G1. 2 )  vorzugsweise in Frage kommt: 

-qrt.l = (1 $- ([q]/S)c)8 . . . . . . . . . . . . . . . . , , (7 

(8) Trcl = 1 + [q] c . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Xine anschauliche Redeutung erhalt die Griil3e [q], wenn man Meine 
Viscositaten betrachtet. Durch Reihenentwicklung ergibt sich 



 

T a b e l l e  4. E r l a u t e r u n g e n  z u  d e n  K u r v e n  i n  h b b .  1 
= 
S r  - 
1 
2 
3 
4 
J 

6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

13 
14  
1.5 
16 
17 
1s 
19 
20 
21 
22 

24 
25 
2c 

25 

2t 

2! 

3( 
31 

)Z 

Beobachter 

P h i l i  p p o f f 
Philippof f 
Phi l ip  p o f f 
P i k e  n t s c h e r (2) 
Baker  (3) 

P 11 i 1 i p p off 
F i  k e n t s ch e r 
Baker  
Phi  1 i p p o f f (2a) 
Fi k e n t s c lie r 
1'11 i 1 i p p of f 
P i  k e n  t s ch er  

S t a u d i n g e r  (5) 
S t a u d i n g e r  (6) 
P i k e  n t s c h e r 
Phi l ip  p off 
Phi l ippoff  
Phi l ippoff  (7) 
E i s e n s c h i t z  (8) 
F i  ke  n t s ch e 1- 
F i k e n t s c h e r  
A h e r n e t h y  (9) 
P i k e  n t s ch e r 
1,rns (10) 
Rogue (11) 
Lens 

Hess-Saki i rada 

H e  s s - R a b i n o - 
w i t s c h  (13) 

nach L a n d o l t -  
B o r n s t e i n  

S h e e l y  (14) 
S a k u r a d a  (15) 

(12: 

Praparat 

Trinitro-Bauniwolle I (1) 
Trinitro-Ramie I (1) 
Trinitro-Ramie I1 (1) 
Nitro-Baumwollc 
I<ollodiumwolle 

(11.85% X) 
Trinitro-Ramie VII (1) 
Nitro-cellulose (dick) 
Kollodiurnwolle(l1 .S5 yo N 
Sheetkautschuk (roh) 
Crepekantschuk I 
Kollodiumwolle E 1978 (4 
%ellstoff 

Polystyrol (unfraktioniert 
Ace tyl-cellulose 
Nitro-cellulose (mittel) 
Sheetkautschuk I1 
Cellit I, 
Cellit I, 
Cellit I, 
Nitro-cellulose (mittel) 
Benzyl-cellulose 
Kautschuk (totgem nlzt) 
Nitro-cellulose (diinn) 
Gelatine 
Gelatine 
Gumnii arabicum- 

B ariumchlorid 
Biosan-acetat 

(nnrein) 
Grenzdestrin-acetat 2 

Rohrzucker 

Glycerin 
Cellobiose-ace tat 

Losungs- 
mittel 

Dutylacetat 
Amyhcetat 
Amylaceta t 
Butylacetat 
Ather-Hen- 

z ylalkohol 
Butylacetat 
Butylacetat 
Aceton 
T'oluol 
Chlorbenzol 
Butylacetat 
Kupfer- 

ammiu 
Benzol 
nz-Kresoi 
Butylacetnt 
'l'oluol 
Risessig 
Ilioxan 
Aceton 
Aceton 
lyclohexano 
l'oluol 
Aceton 
Wasser 
Wasser 
Wasser 

Chloroform 

Eisessig 

TVasser 

Wasser 
Anleisensaw 

- 
CO 

0.195 
0.35 
0.58 
0.58 
1.03 

1.32 
1.40 
1.55 
1.60 
2.45 
2.60 
3.10 

3.70 
3.80 
3.90 
3.90 
4.15 
5.00 
5 65 
5.65 
8.80 
9.0 

17.5 
20.0 
2.5.0 
33.0 

37.0 

96.0 

320.0 

320.0 
290.0 

- 
41 
23 
13,5 
13.5 

7.5 

6.1 
5.7 
5.16 
5.0 
3.26 
3.1 
2.6 

2.1.5 
2.10 
2.0.5 
2.05 
1.92 
1.60 
1.42 
1.42 
0.91 
0.88 
0.4G 
0.40 
0.32 
0.24 

0.215 

0.084 

0.025 

0.025 
0.0276 

(1) Die Bezeichnungen I, IT, VII  entspr. der bei W. Phi l ippoff  u. K. H e s s  (Ztschr. 
physik. Chem. (U) 31, 248 [1935]) angegebenen Vorbehandlung und Nitrierung (vergl. 
auch K. Hess ,  C. Trogus ,  I,. Akim u. I. S a k u r a d n ,  B. 64, 412 [1931]). 

(2) Cellulosechem. 13, 50, 71 [1932]. 
(3) Journ. chem. SOC. London 103, 1653 [1913]. 
(4) Nitro-Baumwolle (Wolff & Co., Walsrode) nicht naclibehandelt. 
(5) Kolloid-Ztschr. 51, 71 [1930]. 
(6) Die hochmolekularen organischen Verbindungen [1932]. 
(7) Physik. Ztschr. 35, 900 [1934]. 
(8) R. E i s e n s c h i t z  u. E. K a b i n o w i t s c h ,  B. 64, 2522 [1931]. 
(9) India Rubber Journ. 70, 11 [1925]. 
(10) €1. G. Bungenberg  de  J o n g ,  H.  R. K r u y t  11. J .  I,ens, Kolloid-Beih. 36, 

(12) H. 64, 1180 [1931]. 
(14) Ind. cngin. Chem. 24, 1060 [1932]. 
(15) I. S a k u r a d a  11. &I. T a n i g u c h i ,  Kolloid-Ztschr. 63, 169 [1933j. 

(2a) Kautschuk 13, 124 [1936]. 

429 [1932]. (11) Jonrn. Amer. chem. SOC. 43, 764 [1921]. 
(13) B. 65, 1409 [1932]. 
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- .  3, entspricht also der GriiRe yi., )'c von S t a ~ d i n g e r ~ ~ ) ,  allerdings init 
anderer Konzentrationsangahe, son-ie der Hezeichnung von K r  aemer und 
I, a 11 s ing  : 

. . . . . .  [-( = lini (q,l/c)c + (9) 
I)ie Ctriilje IaiBt sicli also wie ersichtlicli vorausse tzungsf re i  atif 

Grund der erwiesenen Uhereinstimmung der Verstichsergebnisse mit GI. 7 
fiir beliehige Systenie berechnen unci kann auch leicht in die anderen gehraucli- 
lichen Konstanten, z,weckmd3ig entsprechend G1. 10, timgerechnet werden. 

8 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i ~ c j  = Sic (\; îj,.,,l 1) (10) 

In Tab. 5 sind die Abweichungen Ton [q: der G1. 7 in V O T ~  den be- 
ohachteten Werten fiir eine grofiere Zahl voii Reispielen angegeben. Die Ah- 
weichung entspricht ini Dmchschnitt & 3 :& und weniger. Bei einigen Bei- 
spielen (Xr. 10, 25, 29) ist die Abweicliung etwas griifier. Diese Reispiele 
mirden aber trotzdeni mit in die Tabelle aufgenoninien, weil wohl angesiclits 
des groBen ~onzentratiansbereic~ies und der erheblichen Viscositatssteigerung 
in diesem Uereich die Gleichung such in diesen Fallen praktisch als erfullt 
angesehen werden darf. 

In vielen Fillen, besonders fiir orienticrcnde Vergleiche, ist es z~veckniaillig, die 
Konstante [q] auf graphisdiem \Vegc zu bestiintnen. Hicrbei ist die Fehlergrenze der 
Ablesung zxar etwa -,_ 1 ;,;, inan kann aber ciadurch die ffhrreinstimmung der MeWwerte 
mit der theoretisch berechneten Kurve besser heurteilen und nach AugenrnaB lcicht 
interpoliercn. 

%u dieseni Zwecli wird (>l. 7 zu GI. 11 uingelorint 

';-qIrel = (I -1 C / C " ) * ,  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (1.1) 
woljei also Sic, = [-qj. Wcrdcn die MeWH-erte in doi~pelt-logarithmischeiii MaUstabe als 
Funktion der Konzentration xufgetragen, so limn man die Modellkurvc -q = f (cic,) :Lui 
der Iionzentrationsncbse so lange verschieben, bis die Punkte in bester Niiherung cr- 
faWt werdcn. TJabei mnW stet9 die Abszissenachse dcr Xodcllkurve rnit -+.?I = 1 iiber- 
cinstimmeti. Xuf dcr c-Achse I f B t  sich der T.TTert fur c,'c,) = 1 oder umgekchrt diejenige 
Konzentratiun abgeifrn, clie qTPl = 256 entspricht und rlnraiis Lq] berechnen. 

\-on c, fur die eiiizelncn Kurven. 
Tab. 4 e n t l d t  neben den Werten von [r;j aueh die in  dieser \Veisr ermitteltcn 

c) Fehlerberechnung : Wie aus den Versuchstahellen hervorgeht, 
ist mit einem niittleren Fehler von 3 gerechnet worden. Im folgenden 
werden, ahnlich wie es kurzlicli K. H. Meyer und A. van  der  \VykZ4) fiir 
niedrige Viscositatswerte angegeben haben, die Grenzen der Viscositats- 
messung ermittelt, bei denen unter den gegebenen experimentellen Be- 
dingungen die Restimmung von Lq] mit einer Fehlergrenze von 3 :() fiir einen 
groBen Viscositatsbereich mijglich ist. 

Zunachst wird die niatheniatisclie I+'ehlerberechnung durcligefuhrt, 
indeni G1. 10 total differenziert und der erlialtene Differentialquotient diirch 
die NeWgroBe geteilt wird, 

S 

[u;l = SIC (yY)r.1-l) 

d [ q] = S/C .1/8. +-'/a 

d[qI/[q] I/S.  d^ijrei/rrei. l /( l  -̂ ijl.ej-';*) . . . . . . . .  (12) 

33) Die hoclitnolckularen organischen S'erbinc-lui~gen. Berlin 1932 
34) Kolloid-Ztschr. 76, 278 j19361. 
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T a b e l l e  5 Meljberclch und Abm eichunq fu r  -4 ((:1 7) be1 I erschiedencn  
Sv\ t e me n iK a u m  t e niu e r t 111) - - 

h-r . 

- 
1 
3 

3 
4 

6 
7 
S 
9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 
36 
17 

- 

3 

18 

19 
20 
21 

22 

23 

24 

25 

26 
27 
28 

29 
30 

Ijeobachter 

P h i  1 i p p o f f 
B a k e r  
B a k e r  
Baker  
B a k e r  
Baker  
B a k e r  
R a k e r  
B a k e r  
B a k e r  

R a k e r  

Baker  

B a k e r  

B a k e r  

F i k e n t -  
scher  

S a k 11 r a d a 

F i k e ii t - 
scher  

Mardles  
Phi l ippoff  
K n  o e I- e - 

nagel  
Kn  oe x- e - 

nagel  
K n o e v e - 

nagel  
Mar d l  e s 

Phi l ippoff  

F i k e n t -  
s c h e r  

F i k e n t -  
scher  

Bogue 
Lens  

( 2 )  

System 

Nitro - cellulose 
12.00,b N ( I ) ,  Butylacetat 
L2.380/', N, Aceton (2.5") 
i2.9SC;; N, llcetoii (2.5") 
11.85q; hT, Aceton (2Y) 
11.85q6 X, &thylformiat 
11.85:/, N, Xethylacetat 
11.85% N, lcthylacetat 
11.85% N, Propylacetat 
11.85% K, L4mylacetat 
L1.8j0/, N, Alkohol-Ather 

11.85 :/, N, Alkohol-8ther 

11.85% X, Methanol- 

11.S5~o S, Benzylalkohol 

11.85% h-, Sfethnnol- 

(dunn) Aceton 
(dick) Butylacetat 
11.6 u. 13.7% N je in 10 

versch. Losungsxnitteln 
Acetyl- cellulose 

(1 : 1) 

(1 : 3 )  

Xther (1: 1) 

&ther (1 : 1) 

Aiiisol (1 : 1) 

Aceton (917;) 

Cellit, Aceton 
Cellit, Methylglykol-aceta 
Cellit, Nitrobenzol- 

Cellit, Nitrobenzol- 

Cellit, Nitrobenzol- 

Cellit, Cylohexanoii 

(Sheet), Toluol 

(Crepe), Chlorberizol 
(Brom), Chlorbenzol 
Zellstoff, Kupferarn- 

min-l;osung 
Gelatine, Wasser 
Gummi ara- TVasser 

Alkohol (1 : 1) 

Alkohol (7 : 3) 

Alkohol (9 : 1) 

Kautschuk 

bicum, 

c 

I.05.- 1.5 
1.38--5.5 
0.3- 3 
0.3-5 
0.4---1 .(i 
0.4 --1 .5 
).1.5 1 . 7  
).17- ~ 1.6 
0.2--- 0.9 
0.4-2.5 

0.1- -2.7 

0.4-2.0 

0.2---1.9 

0.3-- 2.2 

).06---18 
1.0.i- ~ I 
3.05----0.2 

2.4--- 10 

1.6-34 
0.1-1.0 
0.8-6.5 

1-6 

1-6 

3.1-C33 

3.01-4 

0.5-2 
1- --?I. 5 
1-1 

0.05-12 
2.5-28 

1-4.106 

1-3.102 
1--5.10' 

1 ---2.103 

0---so3 
0-103 

3- 3.3 0 3  

x--2.103 

3--4.103 

4--.2 ,103 

7-6. SO3 

5---2. 103 

4 4 . 1 0 3  

5-3.103 

1-3.102 
1--- 60 
1 4  

15--2.1O4 

5-106 
1-6 
2-70 

1-60 

2-80 

1--5 .lo' 

1-2.10' 

10-600 
4-24 

10-850 

1-24 
.7-130 

3.1 
2.43 
2.91 
5.10 
7.2 
6.5 
8.3 
8.6 
8.45 
5.2 

5.6.5 

4.; 

7.8 

6.0 

0.46 
5.35 

2.5-6.8 
5,4-~7.5 

1.25 

1.05 
1.95 
0.82 

0.93 

0.99 

1.33 

5.0 

5.0 
1.6 
2.0 

0.32 
0.24 

9b- 
;eichiung 
in 

les ber. 
Tl'ertcs 

(1) Unstabilisiertes Ausgaiigsmaterial der Fa.  %-ol f f 8r Co., Walsrode, fur tech 
nische TVasser-Druck-Kochungen (E 1978). ( 2 )  Kautschuk 12, 124 [1936]. 
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Bei kleinen Werten von -qI-(,l kann die Wurzel zu eiiier Reihe entwickelt 
werden : 

Cl[7j]/[7il = d Q ~ I / ~ ~ ~ , I .  l / ’ (+/jral- l ) .  l/(l - 9/16qsp -+ 153/384q,,;’ ). 
Bei kleinen Werten von qsp( = - 3 )  ergibt sich vereinfaclit : 

d[q]/[y] = d q ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ~ . l / ’ ( 7 j r ~ l - ~ )  . . . . . . . . . . . . . . (13) 
Als Grundlage fur eine Fehlerberechnung auf Grund G1.12 und 13 werden 

zir-ei experimentell ermittelte Fehler herangezogen, und m a r  : 

d[q2/[ql = &3 % 
d y m ~ / ~ I . E I  :: 0.04%, O . l % ,  0.2yij, 0.50/0 und 19{,. 

Mail kann die kleinen und hohen Werte von qsp getrenrit behandeln; 
bei kleiiien Werten von ylsr, ist nach G1. 13d L-q]/[.;] >, d-rjre~/-qrC~, so daB bei 
gegebenen d qy~/7jrc~~ und d [q]/[q] diejenigen Werte voii 7js,, angegeben 
werden k6nnen, unterhalb derer es feldertheoretisch unzweckmiifiiig ist, 
Nessungen anzustellen, d. h. wenn der wahrsclieinliclie Fehler griiBcr als 
der als zulissig angenoniinene von 3 

d qrpl/qrpl . . . . . . 0.04 9 ;  0.1 yo 0.2 7; 0.5 :h 1 . 0 :;<, 
ist. 

qsp  . . 0.015 0.03 0.07 0.135 0.33 

Die ohne hesoiidere Schwierigkeiten bei sehr verdiinnten 1,osungen ZII 

erreichende MeBgenauigkeit betragt etwa 0.1-0.2 04. In Abbild. 2 ist fur 
die gewalilten Verhaltnisse eine graphische Darstellung der G1. 13 wieder- 
gegebeii, aus der sich ohne weiteres der wahrscheinliche Fehler fiir [q] bei 
den angenommenen MeBfelilern fur vqi-cl entnehnlen last. Die angenoniniene 
Grenze von &37< fiir [ 7 j ]  ist in Abbild. 2 ebenfalls eingezeichnet. 

0 4 7  $2 03 
SpeziRsche Uscasitak qsp - 

Abbild. 2. Relativer Pehler in Abhangigkeit von -csp. 
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Wie die Verhaltnisse bei hohen spezifischen Viscositaten liegen, 1aWt 
sich aus G1. 12 berechnen. Bis zu einer relativen Viscositat von 3 (genauer 
2.90) ist stets d[q]/[q] >d -qrei/qrei, so dai3 die Verhaltnisse sich durch Abbild. 3 
wiedergeben lassen. Bei grooeren Werten von qrel wird aber d [q]/[q] <d qr<. i /  

Tjrel, so daB zur Erzielung der gewiinschten Genauigkeit von 3% d qre i /?n i  

niit groi3erer Fehlergrenze ermittelt werden kann. Das bedeutet, daB bei 
sehr steil mit der Konzentration verlaufenden Kurven es weniger auf die 
Genauigkeit der Messung der Viscositat als auf die Bestimmung der Kon- 
zentration ankornmt. 

Aus der in Abbild. 3wieder- 
gegebenen graphischen Aus- 
wertung von GI. 12 ersieht 
man, daB mit zunehmender 
Viscositat die erforderliche 
Genauigkeit stark sinkt, in- 
den1 z. B. bei einer Spinn- 
losung mit einer relativen 
Viscositat von 1000 eine MeB- 
genauigkeit von & 15 % noch 
ausreicht, urn der Fehler- 
grenze von 1 3 %  fur -4 zu 
geniigen. Durch diese breite 
zulassige Fehlergrenze ist be- 
griindet, daB technische Mes- 
sungen mit einfachen Hilfs- 
niitteln genugend sichere Be- 
urteilungen, z. B. von Spinn- 
losungen, ermoglichen. Eine 
weitere Frage bezieht sich auf 
die Viscositat, bei der eine Er- 
niittlung von [q] unmittelbar 

I fo fo2 10' fo' yos 7 0 ~  10' ?oR 
Reiative Zafiigkeit ?re1 ---t 

Abbild. 3 ,  Zulassiger Fehler in Abhangigkeit 
von ?rel. 

moglich ist, d. h .  wenn [q] = qSl7/c. 
Die Entwicklung von G1. 7 in einer Reihe ergibt als erste Glieder 

qr<,1 == 1 + [ q ] . ~ ( l  + 7/16[q].~). 

Bei einer Abweichung von &3% fur [q] berechnet sich 

0.03 = 7/16.qsp, also qsp = 0.07. 

Erniittelt man indes, wie vorgeschlagen wurde, [q] aus Werten von 
= 0.20, so erhalt man eine Abweichung von etwa 8%. Im Zusammen- 

hang mit Abb. 2 ist ersichtlich, da13 man bei einer Genauigkeit der Viscositats- 
messung von *0.2% qq~/c=[q] mit 37(, Fehler praktisch nicht erreichen 
kann. 

Es sei hervorgehoben, daB sich die vorangehenden Ausfuhrungen aus- 
schliel3lich auf die Viscositat beziehen. Die Frage, bei welchen Konzen-  
t r a t  ion en die erreichbare Genauigkeitsgrenze liegt, hangt in erster Linie 
von [q] ab, wobei fur hohe Werte die Kontrolle auf die Messung von yo 
(Strukturviscositat) notwendig ist. Uni einen Anhaltspunkt fur diese Grenz- 
konzentrationen fur [qj zu geben, seien folgende Werte angefiihrt: 

Berichte d. D. Chem. Geuellschaft Jahrg. LXY. 42 
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[sl Praparat c in Gew.-% 
0.025 Rohrzucker ................... 1.2 
0.20 Gummi arabicum.. . . . . . . . . . . . .  0.15 
2.00 Cellit ......................... 0.06 
3.00 Techn. Nitro-cellulose .......... 0.01 

10.00 Baumwolle (schwach gebleicht) . . 0.003 
40.00 Baumwolle (ungebleicht) ........ 0.0008 

4) Beispiele mit  erheblichen Abweichungen von der  8. Potenz- 
formel. 

Die an den im vorangehenden Abschnitt beschriebenen Beispielen zum 
Teil iiber sehr erhebliche Konzentrationsbereiche festgestellte Giiltigkeit von 
C1. 7 trifft nicht fur alle Systeme zu. Die von V1. 2. Danek33 im Labors- 
torium von Wo. Ostwald an verschiedenen Praparaten von Polystyrol in 
Benzol sehr sorgfdtig durchgefiihrten Messungen, ferner die Messungen von 
H. Chick und MitarbeiternW) an Pseudoglobulin in Wasser sowie anderen 
Protein-Wasser-Zliisungen, die Messungen von E. 0. Kraemer und F. J. 
v a n  N a t t  aa7) an %her polymeren a-Hydroxy-decansauren und schliel3lich 
die unter besonderen VorsichtsmaL3regeln durchgefiihrten eigenen Messungen 
an Cellit in Eisessig fiihren zu Abweichungen von G1. 7, die die Mel3fehler 
erheblich iiberschreiten. Diese Abweichungen bestehen dabei nicht in einer 
Streuung der Werte nach oben und unten um die bezeichneten Werte, sondern 
in einem Gang ([q] mit zunehmender Konzentration in Abhiingigkeit from 
System zu- oder abnehmend), so d d  iiber diese Systeme im Rahmen einei 
gewissenhaften Priifung der Giiltigkeit der aufgestellten Beziehung unter 
keinen Umstanden hinweggegangen werden kann. Die zum Teil sehr be- 
trikhtlichen Abweichungen sind fur die verschiedenen Systeme unter gleich- 
iseitiger Angabe des gemessenen Konzentrationsbereiclies in Tab. 6 zusammen- 
gestellt. Es sei bemerkt, daB fur diese Systeme auch die iibrigen Formeln 
nicht gelten. 

Zweifellos diirften bei einer Erweiterung des Versuchsmaterials neben 
Systemen, die sich durch eine der Gleichungen, im besonderen durch G1. 7 
hefriedigend und gelegentlich sogar, wie oben gezeigt ist, iiberraschend gut 
wiedergeben lassen, auch weitere Beispiele gefunden werden, bei denen 
eine derartige Gleichung versagt. 

5) Beziehung der 8. Potenzformel zu den anderen empirischen 
Gleichungen und zu den Modelltrersuchen von Eir ich,  Margaretha 

und Bunzl. 
Durch eine iihnliche Betrachtung, wie sie I. SakuradaSB) fur die ver- 

whiedenen bekannten Gleichungen der Konzentrationsabhangigkeit der 
Viscositat angestellt hat, lat sich auch die neue Potemfunktion mit den 
anderen Punktionen in Zusammenhang bringen. Stellt man die verschiedenen 
Gleichungen in bekannter Weise durch die Potenzreihe dar, so ergibt sich 
zanachst fur G1. 7 

Y)SP = [q].c(l + A,.[~].c + A~.[Y)]'.c' + A,.[qIS.cs+. . .) ..... (14) 
as) Kolloid-Ztschr. 73, 174 [1935]. 
86)  H. Chick u. C. J. Martin, Kolloid-Ztschr. 10, 102 [1913]; H. Chick u. 

U. Lubrzynska, Biochem. Journ. 8, 59 [1914]. 
Journ. physic. Chem. 36, 3175 [1932]. 
Kolloid-Ztschr. 68, 311 [1933]; vergl. auch schon X. Hess u. I. Sakurada, 

13. 64, 1184 [1931]. 
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'I'abelle 6. M e a b e r e i c h u n d  Ahweichungenf i i r  [q] beiverschiedenensystemen. 

Ileobachter ' SyFtcni 

I 

I lanek (2) 

DancS (2) 

Dane6  (2) 

Chick u. Mar-  

Chick u. M a r -  

K r a c m e r  u. 

t i n  ( 3 )  

t i n  ( 3 )  

v a n  N a t t a  
(4) 

K r a e m e r  u. 
v. N a t t a  (4) 

K r a e m e r  u. 
v. N a t t a  (4) 

Phi l ippoff  
(Fr l .  Meis- 
n i tzer )  

1' h i  1 i p p o f f 
(Prl. Meisn.) 

Polystyrol-Bend 
Marke NP, 
Marke MA,, 

Marke HV, 

Pseudoglobulin- 

Na-Caseinat-Wasser 
Wasser (p11 = 6.8) 

Hydroxy-decansaure- 
symrn. Tetrachlor- 
athan 
(M = 5670) 

(M = 9330) 

(M = 25200) 

Cellit-Eisessig 
Fraktion C 3 (5) 

Cellit (unfraktio- 
niert) 

Konz. 
Gew.-% 

0.138- 
9.006 
0.01 44-- 
1.897 
0.00766- 
0.4996 
3.61- 
20.37 
2.17-- 
9.39 

0.1719- 
3.436 
0.05051- 
2.228 
0.01671- 
0.9443 
0.15- 
4.00 

0.15- 
4.00 

1.0214--- 
3.3626 
1.0164--- 
4.6566 
1.0308- 
4.0057 
1.40- 
38.79 
1.82- 
23.72 

1.1172- 
5.3302 
1.0495- 
4.9055 

5.7649 
1.324- 
104.2 

1.35 11.- 
136.9 

1.0452- 

0.155- 
0.145 
1.11- 
0.895 
1.720- 
1.206 
0.096- 
0.227 
0.287- 
0.413 

0.652- 
0,542 
1.030- 
0.791 
2.64 
2.08 
2.02- 
1.58 

2.04- 
1.86 

Ab- 
weichung 

(1) 

-6.5 

-24 

- 4 3  

+60 

+ 30 

-16 

-20 

-28 

-28 

-11.3 

(1) in % des hochsten Wertes von [q] 
(2) Kolloid-Ztschr. 73, 174 [1935] ; Praparat HF, nachweislich strukturviscos. 
(3) Kolloid-Ztschr. 10, 102 [1913]. 
(4) Journ. physic. Chem. 36, 3175 [1932]. 
(5) fraktioniert nach der Vorschrift von M. U l m a n n ,  B. 68, 144 [1935]. 

Durch einfache Umformung ergibt sich die Reihe G1. 15, die den aus den 
bekannten Fornieln entwickelten Reihen G1. 15 und G1. 16 entspricht: 

T.,,/c = [q] (1 $- A,[q]c + A z [ q ] 2 . ~ 2  -1 A,[qI3c3 . . .) . . . . . . . . . (15) 
log ( ~ . J c )  = log [?I + 0.4343 (A~[? ]c  + (Az-1/2A1) [r['c2 + . . . . . . (16) 
log q l r ~ / ~  = 0.4343 [?I (1 + (A1-1/2) [?I c + (&-A1 + 1/3) [rI2c2 + (17) 

Die Koeffizienten A,, A, . . . A, sind fur verschiedene Stoffe allgemein 
gultige Konstanten, die bei der Umformung fur G1. 15, G1. 16 und G1. 17 
unverandert bleiben. In  Tab. 7 sind fur die verschiedenen Gleichungen A,, 
A, und A, aus den experimentellen Angaben ermittelt worden, woraus hervor- 
geht, da13 diese Konstanten fur die drei verschiedenen Gleichungen einiger- 
maBen ubereinstimmen und etwa 0.45, 0.11 und 0.02 betragen. 

Vergleicht man nun hiermit die Versuchsergebnisse von F. E i r i ch ,  
H. Marga re tha  und M. Bunzls9) an den von ihnen hergestellten Sus- 

39) Kolloid-Ztschr. 74, 276 [1936]; 75, 20 [1936]. 
42* 
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pensionen von Kugeln und starren makroskopischen Stabchen init bekannten 
Achsenverhaltnissen, so ergeben sich fur A, 1.28 und fur A, 2.56. Fur die 
von E. G u t  h40) auf Grund hydrodynamisclier Rechnung abgeleitete Formel, 
die durch die Versuche von E i r i ch ,  Margare tha  rind Bunz l  gepruft 
worden ist, ergibt sich fur A, 2.26. 

Wahrend also die empirisch ermittelten Formeln einigermaflen mit- 
einander ubereinstimmen, tritt bei den Modellversuchen eine Abweichung 
von niindestens einer GroSenordnung a d .  Man wird daraus zu folgern haben, 
da13 die angestellten Modellbetrachtungen den experinlentellen Befunden 
bei den hochpolymeren Substanzen noch nidit gereclit werden. 

T a b e l l e  7. Vergleich d e r  8. P o t e n z - F u n k t i o n  u n d  a n d e r e r  empir i scher  
G1 eic  h u n g e n  f iir d ic  d e n  
M o d e l l r e r s u c h e n  von  E i r i c h  u n d  Mnrgare thn  (bzw. Guth)  d u r c h  R e i h e n -  

E n t \v i c k 1 u n g .  

GI. 2, Ic = G . S  (Baker)  . . . . . . . . . . . . . .  0.426 0.100 0.0103 
0.120 0.0210 
0.109 0.0171 

G1. 1 (Arrhenius)  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.500 0.166 0.0417 
BredCe u. v a n  Bergen  . . . . . . . . . . . . .  0.465 0 0.028 

E i r i c h  u. M a r g a r e t h a  . . . . . . . . . . . . .  1.25 2.56 

K onz en t r a t i o n s - Vis c o s i t a t  s a b h angigk  ei  t mi t 

Gleichung A 1 A2 A, 

G1. 4, G1. 5 ( K r u y t - S t n u d i n g e r ) .  . . .  

G u t h  - - .............................. 2.26 

2.3O.&t/[tl[r] (1) 
.- 

(1) Der Wert stimnit etwa mit den oberen Werten fiir A, iiberein. 

6) Zusammenfassung und I'olgerungen. 
Nach den im vorangehenden beschriebenen Ergebnissen kann man bei 

Losungen organischer Hochpolymerer die Konzentrations-Viscositats-Abhan- 
gigkeit von niedrigen Konzentrationen ah iiber ein gr6Beres Konzentrations- 
gebiet am besten durch eine 8. Potenz-Funktion darstellen. In  einer grofleren 
Zahl chemisch verschiedenartiger Systeme ist diese Abhangigkeit bei sehr 
starker Anderung der Viscositat so gut erfiillt, dafl sie unabhangig von der 
cliemischen Natur der gelosten Substanz und des L(jsungsmitte1s erscheint . 
Bei einer Gruppe anderer Systeme sind die Abweichungen so groB, da13 es 
unter den gekennzeichneten Verhaltnissen keinen Sinn hat, die 8. Potenz- 
Funktion oder eine der anderen noch weniger stimmenden Gleicliungen auch 
nur als grobe Naherung fur die Konzentrations-Viscositats-Abhangigkeit 
gelten zu lassen. 

Unter diesen Umstanden ist die iibliche Auffassung, dafi fur die Konzen- 
trationsabhangigkeit der Viscositat bei Losungen organisclier Hochpolynierer 
ein von der cheinischen Eigenart der Systeme unabhangiger &Iechanismus 
gilt, auf die Systeme zu beschranken, fur die die 8. Potenz-Funktion zutrifft. 
Fur die Systeme aber, fur die diese Funktion nicht erfiillt ist, mussen kompli- 
ziertere Verhaltnisse angenommen werden, indem sich bei ihnen Einflusse 
geltend machen, die in den anderen Fallen iiberhaupt nicht vorhanden sind 
oder praktisch stark zurucktreten. 

Neben Teilchengrofle und Teilchenforni wird bei den organischen Hoch- 
polpieren als beeinflussender flaktor der mechanischen Eigenschaften ihrer 

4D) Kolloid-Ztsclir. 74, 147 [1936j; 76, 15 [1936] 
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Losungen noch die Solvatation herangezogen. Da nicht die geringste Ver- 
anlassung besteht, einen grundsatzlichen Unterschied in der Solvatation bei 
den Systemen anzunehmen, in denen die 8. Potenz-Funktion erfiill t erscheint, 
gegenuber denen, bei denen sie nicht gilt, so miissen andere Ursachen fur die 
Abweichungen in Betracht gezogen werden. 

Bei Versuchen, die Konzentrationsabhangigkeit fur alle Systeme iiber 
m-eite Konzentrationsgebiete durch eine Funktion darzustellen, gewinnt die 
Frage besondere Bedeutung, inwieweit die Voraussetzung fur eine derartige 
generelle Betrachtung der Konzentrationsabhangigkeit, namlich die Unab- 
hangigkeit der Gr6Be der Teilchen von der Konzentration gewahrleistet ist. 
Denn es ist nicht zu erwarten, daB eine und dieselbe Gleichung fur die Kon- 
zentrationsabhangigkeit bei einem System, dessen TeilchengroBe sich mit 
der Konzentration andert, ebenso gilt wie in einem System, bei dem die 
TeilchengroBe uber weite Konzentrationsgebiete konstant bleibt, wenn diese 
Gr6Be mit der Viscositat in einem engen Zusammenhang steht. 

Fur das System Cellit-Eisessig besteht nach eingehenden Untersuchungen 41) 
eine Konstanz der MolekiilgroBe gegeniiber Konzentrationsverschiebungen 
nicht. Da fur dieses System auch die 8. Potenz-Funktion nicht mit der er- 
forderlichen Genauigkeit gilt, liegt es nahe, als eine der moglichen Ursachen 
fur diese Unstimmigkeit die Inkonstanz der MolekiilgroBe heranzuziehen. 

Wenn auch durch die vorangehenden Feststellungen die in der Be- 
ziehung zwischen Viscositat und Konzentration zum Ausdruck kommenden 
Vorgange komplizierter sind, als gemeinhin angenommen wird, so verliert 
dadurch die Viscositat in ihrer Bedeutung als Hilfsmittel zur Charakteri- 
sierung von hochmolekularen Stoffen gewiB nicht an Wert. Nur empfiehlt 
es sich, fur diese Charakterisierung eine der Konstanten der diskutierten 
Gleichungen, und zwar wohl am besten [TI der 8. Potenz-Funktion zu ver- 
werten, die man in Anlehnung an Vorschlage anderer Autoren als die fur 
das betreffende Praparat ,,charakteristische Viscositatskonstante" bezeichnen 
konnte. Eine Unirechnung in mittleres ,,Molekulargewicht" (besser Teilchen- 
gewicht) kommt nach unserem Dafiirhalten weniger in Betracht, weil einer- 
seits die hierfiir unerlaaliche Eichung durch die bekannten Methoden (Osmo- 
metrie, Ebullioskopie, Kryoskopie) ungewiB ist, und bei einer Konzentrations- 
variabilitat der TeilchengroBe Extrapolierungen von einem Konzentrations- 
bereich in den anderen unzulassig sind, andererseits die theoretische Be- 
griindung eines derartigen Zusammenhanges sich vorerst iiberhaupt noch 
nicht geben laat. Aus dem Vergleich der Konzentrationsabhangigkeit der 
Viscositat bei den von E. G u t h ,  F. E i r i ch  und ihren Mitarbeitern auf 
hydrodynamischer Grundlage an Suspensionen definierter langlicher Kiir- 
perchen gewonnenen Modellversuchen mit der bei den Hochpolymeren tat- 
sachlich beobachteten geht hervor, daB die gelaufigen Vorstellungen iiher 
einen Zusammenhang zwischen Teilchenform und TIJiscositat noch nicht ' ge- 
niigend begriindet sind. 

Die praktische Bedeutung der beschriebenen Versuchsergebnisse 
liegt darin, daB man durch die erwiesene Giiltigkeit der 8. Potenz-Funktion 
in der Lage ist, [q] aus sehr konzentrierten bzw. sehr hoch viscosen Losungen 
zu bestimmen und so im besonderen die Messungen in verdunnten hsungen 
init den technisch brauchbaren Losungen zu rergleichen . 

*l) 3f. T T ~ m n n n ,  R .  6$, 134, 3360 [1935]. 
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Eine Berechtigung dieses Verfahrens ergibt sicli durch die gute Cber- 
einstimniung der MTerte von [r,], die aus den von verschiedenen Autoren er- 
mittelten Viscositatswerten, z. U .  fur Cellulose-Kupferaniiniil (ungebleichte 
Batimwolle) berechnet werden : 

Beobachter C i.i2 
Fi k e n t s ch e r j . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 4 " i 0  8.4 

1% 8.0 
O.O.iyn 5.2 

Weiterliin ist es mijglich, auch Viscositaten von Spinnlosungen direkt 
in iq] anzugeben : 

System c Lvll 

. . . . . . . . . . . . . .  6 %  2.0 
8 $4 2.4-2.7 

10-20 :/; 1.42 
bis 200,; 1.25 

Kautschuk (normal ~iiastiziert)-'l'oluol. . . . . . . . . . . . . .  10:4 1.78 

Aus diesel- Zusanirnenstellung ist ersichtlich, daf3 die Viscositatskonstanten 
der uhlichsten technischen Liisungen mir in einem recht engen Bereich ([$ 
etwa 1L-2) schmanken. Anscheinend haben dicse Kolloide unter diesen Re- 
diiigungeii die technologisch wichtigen Eigenscliaften von Faden- und F i lm 
Bildung in hQchstem MaBe. 

Diese Werte van [YJ bedingen auch das Auftreten der Struktmviscositat, 
wenn auch neben [q] noch der Elastizitatsmodul y mitbestiminend ist. Mit 
den ublichen Viscosimetern (P etwa 10 bis 100) ist bei 1-proz. Liisungen 
Struktmviscositat von L-q] e 3 ab (z. €3. bei nicht nachbehandelter Kollodiutn- 
wolle) in nennenswertem MaWe hemerkbar. Rei den dem naturlichen Zustand 
am nachsten stehenden Produkten wie Xitro-Baumwolle aus ungebleichter 
Faser und Rohkautschuk ist eine Messung von [q] mit eineni gewohnlichen 
Viscosimeter undurchfiihrbar, da die Struktmviscositat einen Gang der MeB- 
ergebnisse verursacht . 

Es sei schlieBlich auch hiei- darauf hingewiesen "), daW unter geeigneten 
Versuchsbedingungeii (Hochdruckmesstingen) Msungen von extreni nieder- 
viscoser Nitro-cellulose ([q? = 0.35 - 0.4) Strukturviscositat zeigen, dall also 
von [ql = 0 . 3 5 4 0 . 0  Struktmviscositat und holie Viscositat bei Kitro- 
cellulose stets miteinander verknupft sind. 

Beschreibung der Versuche. 
a) Hochviscose Losungen in groBem MeBbereich: Als Viscosi- 

meter wurde das bereits beschriebene Viscosimeter mit Pipettenablesung 
verwendet4'), das bei einem groBen Mellbereich fur Schubspannung und 
FlieBgeschwindigkeit etwa f 2 yo F'ehler hat. Die niedrigen Konzentrationen 

42) 1 .  c.  
43) K.  Hess. C.  l ' rogus.  L. Akixn 11. 1 .  S a k u r a d a ,  B. 64% 408 [1931]. 
4 4 )  B. 68, 1225 [1935]. 
41) K. 0. Herzog u. R. Caehel ,  Kolloid-Ztschr. 39, 252 [19261. 
4 6 )  vergl. U'. Phil ippoff  u. K. Hess ,  Ztschr. physik. Cliem. ( R j  31, 237 [1936]. 
p7) \V. Ph i l ippoff ,  Kolltrid-Ztschr. 76, 155 [1936]. 
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murden rnit dem von Hess  und 
Mitarbeitern angegebenen Capillar- 
viscosimeter 48) mit Uberlauf gemes- 
sen, das eine Fehlergrenze von etwa 
3- 0.2 % hat. Die Losungen wurden 
in ublicher Weise durch Auswiegen 
hergestellt und bis zur Homogeni- 
sierung, die bei den sehr viscosen 
Losungen oft rnehrereMonate dauert, 
bei Raumternperatur stehengelassen. 

Die Ergebnisse sind beispiels- 
n eise fur die besonders eingehend 
untersuchte Kollodiumwolle E 1978 
in Abbild. 4 und 5 sowie in Tab. 8 
zusammengestellt. In  Abb. 4 sind 
ahnlich wie in den vorangehenden 
Abhandlungen die Viscositatseigen- 
schaften der Losungen in einer Pliel3- 
kurve wiedergegeben, wobei die 
Viscositat als Quotient der Schub- 
spannung P und der mittleren PlieB- 
geschwindigkeit V angegeben ist. In  
dem benutzten 1ogarithmischenMaS- 
stab bedeutet konstante Viscositat, 
also qo, eine unter 450 verlaufende 
Gerade. Die Messungen wurden da- 
her so ausgefthrt, dal3 diese Grol3e 
sicher ermittelt werden konnte. 

Abbild. 4. Beeinflussung der FlieBkurve tech- 
nischer Kollodiummolle (E 1978) durch die 

Konzentration (Butplacetat). 

Tabel le  8. qrel u n d  [q] i n  Abhangigkei t  von d e r  K o n z e n t r a t i o n  (c) be i  tecli- 
n i scher  Kol lodiumwol le  (Marke E 1978 von Wolff u. Co., Walsrodel .  

c in Gew.-% 
0 
0.05 
0.10 
0.25 
0.50 
0.75 
1.00 
1.50 
2.00 
2.50 
3.00 
4.00 
5.00 
6.00 
8.00 

10.00 
12.00 
15.00 

Y ) T d  

1.00 
1.17 
1.35 
2.15 
4.40 
8.40 

15.2 
43.0 

106 
24 5 
490 

1500 
4800 

13000 
52000 

240000 
800000 

3800000 

[?I 
- 

3.17 
3.14 
3.22 
3.26 
3.25 
3.24 
3.20 
3.16 
3.17 
3.10 
2.98 
3.02 
3.02 
2.89 
2.96 
3.00 
3.00 

3.1 & 0.1 (3%) 
48)  vergl. K.  Hess  u. W. Phi l ippoff ,  B. 68, 695 [19351 
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In Abbild. 5 sind die so erniittelten Werte fur jede Konzentration in Ab- 
hangigkeit von c ebenfalls in logarithmischem MaBstabe aufgetragen und 

Abbild. 5. Xonzcntrations- 

die iheoretische, Gl. 7 entsprechende Kurve 
durch die Versuchswerte durchgezogen. Die 
beiden Kurvenscharen konnen als Beispiel fiir 
die Erniittlung der q o ,  c-Funktion bei struktnr- 
viscosen Stoffen d i e n e ~ ~ ~ ~ ) .  

Im ganzen untersuchten Meljbereicli von 
0.05-15 und 1-4.106 fur qrrl streuen entsyr. 
Tab. 8 die aus jeder Konzentration berech- 
neten Werte von [TI etwa um 3%,  was a d  
Grund der gemachten Ausfuhrungen als zu- 
lassig erscheint. Die aiideren oben mitgeteilten 
Kurven sind in ahnlicher Weise ermittelt 
worden; auf die ausfiihrliche Wiedergabe der 
Versuchszalilen mu13 aber hier verzichtet 
werden. 

b) Cel l i t -Eisessig:  Es wurde der CellitL 
der 1. -G. Pa rben indns t r i e  A. -G., Werk 
Dormagen und eine daraus hergestellte Cellit- 
Fraktion (C 3 genannt) benutzt, deren Her- 
stellung genau wie im E'alle der fruher unter- 
suchten Fraktion D 3 erfolgte Go), 

abhangigkeit der Viscositat qo 
bei technischer Kolloaumwo& 

Hers te l lung  u n d  Messun'g der  Losun- 
g e n : Die Durclifiihrung der iLIessung erfolgte 

(E 1978) in Butplacetat. unter Einhaltung aller irgendwie erforder- 
lichen Vorsichtsnial3regeln. Um Zufalligkeiten 

(Storungen durch suspendierte Frenidteilchen wie Faserchen, Staub 
usw.) moglichst auszuschlieljen, wurde j ede 1,iisung 3-ma1 bei j edes- 
maliger Reinigung des Capillarviscosimeters gemessen (jede Bestinimung 
der Mittelwert aus drei his sechs Ablesungen). Vor der Nessung wurden 
die Losungen absetzen gelassen und zur Messung vorsichtig in das 
Viscosimeter hinubergedruckt bzw. einpipettiert. Ferner ergab sich, daB 
gelegentliche Streuungen durch das Alter der I,iisung bedingt sind, indem fiir  
die Einstellung des Losungsgleichgewichtes lsngere Zeit erforderlicli ist, als 
in1 allgemeinen angenomnien wird. Dies gilt besonders bei der Auflijsung 
des nichtfraktionierten Ausgangs-Cellits. Die Messungen, fiir die beispiels- 
weise Tab. 9 wiedergegeben sei (30 Liisungen), beanspruchen fur dieses Bei- 
spiel etwa 20 Tage, so da13 das Alter der einzelnen Losung bei der Nessung 
zwischen 5-20 Tagen schwankte (berechnet voin Alter der Stamniliisung 
ab). Um iibex diese Zeiten hinaus erfolgende zeitliche h d e r u n g  der Vis- 
cositat zu erfassen, wurde jede Losung in gut schlief3ender Stijpselflasche 
unter moglichstem AusschluB von Luftfeuchtigkeit aufgehoben (die Flaschen 
wurden in einem groljen verschlossenen Standgefalj in Gegenwart von offenen 
Schalen, die mit Chlorcalcium gefiillt waren, eingestellt) und nach 44-53 Tagen 
(vom Alter der Stammltisung an gerechnet) in genau derselben TTreise (je- 

49) W. Phi l ippoff  u. K. Hess, Ztschr. physik. Cheni. (B) 31, 237 [1936]; Cellu- 
losechem. 17, 57 [1936]; W. Philippoff, Kautschnk 12, 124 [1936]. 

50)  K. Hess u.  W. Philippoff, R. 68, 689 [1935]. E'raktionierung wie bei BI. U1- 
m a n n ,  B. 68, 144 [3935]; n3 1 C3 Z 111 bei Clmann. 
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weils 3 Bestimmungen im frisch gereinigten Viscosimeter bei jeweils 3-6 Ab- 
lesungen) erneut gemessen. 

Tahel le  9 7jsp 1-on C e l l i t - F r a k t i o n  C 3 i n  Eisessig i n  Abhangigkei t  v o n  d e r  
K o n z e n t r a t i o n  (0.05-1 5 yo). 

_ ~ _ _ _ _ _ ~ _ _  
I I 

Zeit 
in Sek. 
(NW) 

0.05 
0.10 
0.15 
0.20 
0.25 
0.30 
0.35 
0.40 
0.45 
0.50 
0.55 
0.60 
0.65 
0.70 
0.75 
0.80 
0.85 
0.90 
0.95 
1 .oo 
1.05 
1.10 
1.15 
1.20 
1.25 
1.30 
1.35 
1.40 
1.45 
1.50 

qsp 
Alter 

in 
Tagen 

3 

4 
4 
5 
5 
6 
6 
6 
6 
7 
i 
9 

10 
10 
10 
6 

11 
12 
12 
12 
16 
16 
16 
1i 
13 
18 
18 
19 
19 
13 

76.4 
83.9 
92.0 
99.8 

108.7 
117.4 
128.4 
139.0 

161.4 
181.3 
189.5 
204.7 
220.0 
237.4 
252.9 
272.0 
291.3 
310.6 
327.2 
353.2 
381.2 
406.1 
430.2 
461.6 
494.1 
520.0 
555.3 

150.8 

0.31; 
0.44, 
0.58, 
0.71, 
0.87, 
1.02, 
1.20, 

1.59, 

2.12, 

1.39, 

1.77, 

2.26, 
2.52, 
2.78, 
3.08, 
3.35, 
3.68, 
4.01, 
4.34, 
4.63, 
5.07, 
5.56, 
5.99, 
6.40, 
6.94, 
7.50, 
7.95, 
8.55, 

A l t e r  1 Zeit 
in in Sek. 

Tagen 1 (MW) 

53 
53 
53 
53 
53 
53 
53 
53 
53 
53 
53 
52 
52 
52 
52 
52 
52 
52 
52 
51 
51 
48 
4s 
47 
47 
47 
46 
46 
45 
44 

63 2 
67.0 
76 9 
83.6 

109.0 
118.7 
131.8 
141.1 
151.6 
160.1 
175.4 

~ 194.5 
208.3 
223.9 
236.6 
253.1 
276 2 
294.0 

I 318.8 
330.5 
358.0 
353.3 
399.0 
421 0 
449.1 
484.8 
523.0 
545.0 

0.0S8 
0.15, 
0.32, 
0.43, 
0.57, 
0.694 
0.87, 
1.04, 
1.26, 
1.42, 
1.60, 
1.75, 
2.01, 
2.34, 
2.58, 
2.85, 
3.07, 
3.36 
3.15 
4.06 
4.49 

5.16 
5.59 

6.25 
6.73 
7.35 
8.00 
8.38 

4.68 

5.87 

___. 

H a g e n -  
b a c h -  

Eorrektu 
120iSek. 

1.9 
1.8 
1.6 
1.4 
1.3 
1.2 
1.1 
1 .0 
0.9 
0.8 
0.8 
0.7 
0.7 
0.6 
0.6 
0.5 
0.5 
0.5 
0.4 
0.4 
0.4 
0.4 
0.3 
0.3 
0.3 
0.3 
0.3 
0.2 
0.2 
0.2 

Yiw 
korr 

0.095 
0.163 
0.345 
0.470 
0.605 
0.735 
0.928 
1.100 
1.338 
I ,506 
1.688 
1.848 
2.120 
2.46 
2.70 
2.99 
3.21 
3.51 
3.93 
4.24 
4.70 
4.90 
5.40 
5.84 
6.12 
6.51 
7.03 
7.65 
8.34 
8.74 

Das verwendete Capillarviscosimeter init Uberlauf hatte @ = 0.6 mm, 
1 = 60 inm,I,aufzeit fiirEisessig58.1”; 58.1-2.1 = 56.0”. DieHagenbach-  
Couet t  e- Korrektur wurde fur das verwendete Viscosimeter derart bestimmt, 
ctaB von der gemessenen Sekundenzahl 120/t“ abgezogen wurde (Naheres wird 
deninachst berichtet) . Fur die h6herkonzentrierten Losungen wurde das 
Viscosimeter mit Pipettenablesung benutzt. Die Zeitmessung erfolgte durch 
Stoppuhr mit Einteilung in 1/5 Sek. 

Fehlergrenze  be im Uber laufv iscos imeter :  Fur 0.05-proz. LOsung51) (C 3): 
~emessene Zeiten 64.1”: 63.7”: 64.1” MW (Mittelwert) 63.9 & 0.2”. 
Bei 0.1%: 67.8”; 67.7”; 67.5”; MW 67.65 + 0.15”. 
Bei 0.6YL: 161.4”; 161.4”; 165.8”; 165.8” MW 163.6 t_ 2.2”. 
Bei 1.45% : 519.3”; 521.7”; 522.0” MIW 521 .0 f 1.5”. 

j’) beliebig ausgewahlte Beispiele. 
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Rei mehreren Bestimmungen a11 ein und derselben Losung nnch jedcsmaliger 
Keinipng des Viscosimeters ergaben sich mittlere Abweichungen in folgenden~ Urnfang“) : 

1. Best. %I\&’ 64.0” 

3. Best. MW 63.9” 
1. Best. MVIW 67.6” 

3. Best. XIW 67.7‘’ 
1. Best. MW 76.2” 

0.0SY” 2. Best. 3IW 63.6” , G 3 . S 3  & 0.2” (0.31q’,) -qbl, =z 0.0986 5 0.0035 

0.100~ 2. Best. M W  67.7” - 67.6, & 0.05’’ (0.08%) qhP = 0.1647 ;- 0.001 

2. Best. MW 77.2” - 76.4, & 0.3‘’ (0.47;) qqF, = 0.3155 2 0.004 
O’l-i”,b 3. Best. YW 76.2” 

4. Best. XW 76.1“ 
I. Best. &I\%’ 161.4” 
2. Best. &I\\’ 163.2’’ - 162.0, & 0.9” (0.6%) T~~ = 1.7S9 1. 0.006 
3. Best. Xm7 161.5’’ 
1. Best. MW 519.9” 

1.45y0 2. Best. X!tW 521.0”- 520.0 5 1” (0.02:&) -qSl, = 7.950 & 0.002 
3 .  Best. I%\&’ 519.0” 

0.6qb 

Bei dein Capillar~-iscosimeter nlit Pipettenablesung (vergl. die bei- 
spielsmeise wiedergegebene Tab. 10) w i d  zur Ermittlung der Zahigkeit fur 
eine Konzentration eine Reihe von Auslaufzeiten bei verschiedenen Drucken 
bestinimt. Dabei fallt liin und wieder ein Meijwert mit grijRerer Abweichung 
(5- -10 :h namentlich bei kleineren Drucken) heraus. Diese Streiiung gleicht 
sicli durch Mittelwertsbildungen entsprechend aus. Aus der Bestimmung 
voii q bei einer Konzentration mit verschiedenen Capillaren ergibt sich fiir 
diese Methode im allgemeinen ein lnittlerer Fehler von & 2 %, 
Tabel le  10. 
Capi l la rv iscos imeter  m i t  P i ~ e t t e n - ~ k b l e s u n g  (1 = 120 mm, 6 vjie an2 

qsp von C c l l i t - F r a k t i o n  C 3 i n  Risessig (1.5-4%); b e s t i m m t  im 

0.3 min 

$L 0 5 m m  

0 
(Eisessig: 

1.5 
@ 0.5 mm 

ws (1) 
in c m  

4.0 
12.2 
0.95 
1.8 
3.8 
4.5 
8.55 
9.25 

3.6 
7.2 

13.5 
15.6 
24.7 
34.5 
- 

P 

2.45 
7.50 
0.99 
1.8s 
3.97 
4.72 
8.95 
9.57 

3.75 
7.50 

14.00 
16.30 
25.40 
36.00 
66.50 

144.5 

Laufzeit 
Sek. 

1.04 ccm: 

74.0 
26.0 
40.5 
20.8 
10.0 
8.3 
4.5 
4.2 

100.0 
48.11 
27.6 
22.5 
14.5 
11.2 
5.55 
2.70 

V 

200 
570 
77 

150 
312 
375 
695 
743 

31.0 
65.0 

113.0 
138.0 
215.0 
278.0 
565.0 

1165.0 

7j = qv  

0.01225 
0.01315 
0.01285 
0 01250 
0.01270 
0.01260 
0.01290 
0.01305 

-0.01275 

0.121 
0.116 
0.123 
0.115 
0.118 
0.129 
0.117 
0.124 

-0.120 
- 

(1) WS = Wassersade. (2) QS = Quecksilberslde. 
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1.6 
$ 0.5 mm 

2.02 
6 0.5 mm 

2.54 
$ 1.0 mm 

@ 0.5 mm 

3.18 
$ 1.0 mm 

@ 0.5 mm 

3.55 
q5 1.0 mm 

@ 0.5 mm 

4 
4 0.5 mm 

6.3 
16.0 
34.0 

7.95 
15.40 
33.70 
- 

- 

8.1 
16.3 
33.9 

__ 
5.3 

10.0 

- ~. 

4.8 
9.4 

-. 

4.9 
13.8 
18.F 
27.4 

7 3  -~ 

16.3 -- 

34.1 ~ - 

8.7 
14.6 
28.7 

- 

- 
9.6 
7.8 

14.5 
28.9 
59.0 

5.15 
10.20 
20.80 
36.20 
75.70 

6.58 
16.70 
35.00 
75.00 

141.20 

8.30 
16.10 
35.20 
68.00 

133.0 

16.5 
33.2 
69.3 

135.0 
lS5 .0 
266.0 
387.0 

63.0 
29.2 
12.0 

5.6 
3.4 

86.0 
46.0 
20.6 
10.0 
5.2 

11.2 
5.0 
2.3 
1.2 
6.2 
4.5 
3.2 

14.9 i 19.5 
33.3 i 8.4 
69.7 4.0 

241 .0 
206.0 
406.0 

31.8 
69.6 

266.0 
110.0 
205.0 
408.0 
835.0 

73.0 
144.0 
295.0 
510.0 

1070.0 

1.5 
10.0 
5.2 

14.0 
6.1 
1.6 

23.0 
16.5 
8.0 
3.6 

58.0 
28.0 
13.8 
8.2 
4.0 

I 

495 1 0.138 
107.0 ' 0.156 

557 0 , 0135 
0 153 

2600 I 0.13j 

36 2 0 229 
68 0 0 237 

151 0 0 233 
312 0 0 218 

0 222 600 0 
-0.228 
- 

36.5 0.452 
82 0 0 405 

178.0 ~ 0.389 
340.0 0 398 
503.0 ' 0.388 
695.0 0 384 
975.0 1 0388 

I -0.400 
- 

21.0 ~ 0.710 
48.6 ~ 0.685 

102.0 , 0.683 
272.0 i 0.885 
312.0 0.662 
600.0 1 0.677 

i -0.684 
i -  

29.2 
67.0 

255.0 
110.2 
189.0 
390.0 
865.0 

54.0 
111.0 
225.0 
382.0 
780.0 

1.09 
1.04 
1.05 
1.00 
1.08 
1.05 
0.97 

-1.04 
- 

1.35 
1.30 
1.31 
1.33 
1.37 

-1.33 

10 2 

1 
1 

16 9 

30 4 

1 

1 

' 5 2 5  

80.5 

103.2 
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Aus Tab. 11 und Abbild. G geht hervor, daU die Konzeatrationsabhangig- 
keit der Viscositat fur die Cellitfraktion C 3 auch nicht durch eine der iibrigen 
Funktionen befriedigend wiedergegeben wird. Eine Ausnahme macht hoch- 
stens die Formel von F iken t sche r  (Gang voii Gq/,) .  8 s  ist bemerkenswert, 
daS alle Formeln denselben Wert fiir c + 0 ergeben. 

Tabelle 11. 

qrel fu r  C e l l i t - P r a k t i o n  C 3 i n  Eisessig (0.05 bis 4%)  in1 Vergleich m i t  K 
(Arrhenius  G1. 1) m i t  k (F ikentscher  G1. 3)  und m i t  G1. 4 (Bungenberg  

d e  J o n g  u. K r u y t ) .  

C 

0.05 
0.10 
0.15 
0.20 
0.25 
0.30 
0.35 
0.40 
0.45 
0.50 
0.55 
0.60 
0.65 
0.70 
0.75 
0.80 
0.85 
0.90 
0.95 
1 .oo 
1.05 
1.10 
1.15 
1.20 
1.25 
1.30 
1.35 
1.40 
1.45 
1.50 
1.60 
2.02 
2.54 
3.18 
4.00 

qrel 

1.095 
1.163 
1.345 
1.470 
1.605 
1.735 
1.928 
2.100 
2.338 
2.506 
2.688 
2.848 
3.12 
3.46 
3.70 
3.99 
4.21 
4.51 
4.93 
5.24 
5.70 
5 90 
6.40 
6.84 
7.12 
7.51 
8.03 
8.65 
9.34 
9.74 

11.2 
17.9 
31.4 
53.5 

104.2 

1.82 
1.53 
2.01 
1.97 
1.95 
1.90 
1.95 
1.95 
1.99 
1.95 
1.91 
1.86 
1.88 
1.92 
1.90 
1.89 
1.85 
1.84 
1.86 
1.84 
1.86 
1.81 
1.82 
1.81 
1.78 
1.77 
1.76 
1.77 
1.78 
1.76 
1.76 
1.72 
1.70 
1.62 
1.5s 

K 
4 r r h e n i u s  

- 

- 
- 

- 
0.825 
- 
- 
- 

. .  

0.800 
. .  

- 

- 

- 

0.759 
- 
- 

- 
0.719 
._ 

- 
- 

-. 

0.682 
-. 

- 

- 

- 

0.660 
0.656 
0.620 
0.590 
0.544 
0.505 

0.279 
0.212 
0.362 
0.372 
0.384 
0.390 
0.424 
0.440 
0.474 
0.480 
0.487 
0.489 
0.514 
0.547 
0.557 
0.573 
0.577 
0.591 
0.617 
0.628 
0.651 
0.649 
0.672 
0.6S7 
0.690 
0.700 
0.717 
0.738 
0.760 
0.766 
0.805 
0.923 
1.077 
1.218 
1.415 

k x los 
1ai k c n t s c h e r 
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Abbild 6 Graphische Darstellung der Ergebnisse der Tab. 11 
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121. J .  Lobering: Die Kinetik polymerer Aldehyde, 111. Mitteil.: 
Die physikalischen Einfliisse auf die Losungsgeschwindigkeit von 

Polyoxymethylenen . 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Innsbruck.] 

(Eingegangen am 18. Januar 1937.) 

In  der I. Mittei1.l) wurde festgestellt, daB die Geschwindigkeit der Auf- 
losung von Paraformaldehyd der jeweiligen Konzentration aufgeschlammter 
Substanz proportional ist und demnach wie eine Reaktion I. Ordnung ver- 
lauft. AuBerdem konnte gezeigt werden, daB der Losungsvorgang von H'- 
und OH'-Ionen in gleicher Weise wie die Sprengung in Losung vorhandener 
C-0-C-Bindungen des Polyoxymethylens katalytisch beschleunigt wird. Eine 
Erklarung des Mechanismus des I&sungsvorganges war auf Grund dieser 
Beobachtungen nicht moglich. 

Man hat bisher angenommen, daB zumindest die hochmolekularen Poly- 
oxymethylen-Ketten in U'asser unloslich sind. Die Unloslichkeit ist durch den 
Bau groBer Molekiile bedingt, und diese groBen Molekiile konnen nur in festem 
Zustand existieren. Bei der Losung tritt dann Abbau am festen Krystall ein, 
so lange, bis losliche kurze Ketten entstehen2). 

Auf Grund dieser Annahmen miiBte der Losungsvorgang von Faktoren 
bestimmt werden, die bei vielen Reaktionen in heterogenen Systemen ma& 
gebend sind. An den Polyoxymethylen-Krystallen miiBte sich zunachst ein 
Film geloster kurzer Ketten bilden, dessen Dicke von mechanischen Ein- 
fliissen bestimmt wird, und durch den die H'- und OH'-Ionen des Losungsmittels 
diffundieren miiBten. In  dieseni Falle miiBte die Losungsgeschwindigkeit 
von der Diffusionsgeschwindigkeit bestimmt werden. Im Sinne des Nerns t -  
B runne r  schen Gesetzes wiirde dann die Reaktionsgescliwindigkeits-Kon- 
stante von der Ruhrgeschwindigkeit abhangen. 

l) B. 69, 1844 [1936]. 
2, S t a u d i n g e r  u Mitarhb, -4 474 143ff r19291; s a. ,,Buch", S 224. 


