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von Relaxationszeiten, die um einen Mittelwert schwanken. Bei der 
Untersuchung von Buna S uber ein Temperaturgebiet von -40 bis + 140" 
wurden drei Gruppen von ,,verschmierten." Relaxationszeiten gefunden. 
Die E-Module der Gruppe I und I1 wurden bestimmt. Der E-Modul der 
Gruppe I steigt proportional der absoluten Temperatur an, verhalt sich 
also wie der eines idealen Kautschuks derjenige der Gruppe I1 ist tempe- 
raturunabhiingig. Die Konstanten b sind temperaturunabhangig, wahrend 

sich t* in beiden Gruppen nach der Beziehung 7 = B* e RT mit der 

Temperatur andert. Die Verteilungskurven der Relaxationszeiten der 
Gruppe I und I1 uberlappen sich zum Teil. 

Die Spannungen wurden in einem &rat gemessen, in dem sich 
wahrend der Messung die Verformung nur sehr wenig anderte. 

Aachen, 5. VII. 1943. 
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Aus dem Institut fiir Zellwollforschung, .Berlin-Dahlem 

Zur formelmaRigen Erfassung der Zahigung 
organischer Hochpolymerer*) 

Von H.-E. Kriiger und W. Broser (Berhn) 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 8. Dez. 1943.) 

Die I7 is k o si t t von L6sungen organischer Hochpolymerer steigt 
mit der Konzentration. Dieser Ans t ieg der Zhhigkeit sol1 nach einem 
,,,Vorschlag zur Normung" von H. Fromml)  als ,,Zhhigung" bezeich- 
net werden. 

Als Kenngr6SBe der Ziihigung wurde in dem erwahnten Vorschlag 
der Ausdruck 

qre1 = rel8tiV0 ViskositLit 
c 
t = Schubspannung 

= Konzentration in beliebigen Einheiten 

festgelegt; je nach der benutzten Konzentrationsangabe werden ihm 

*) Mitteilung Nr. 6 dw Inatituts fiir Zellwollforschung. 

1) H. Fromm, Kolloid-Z. 102, 86 (1943). 
Mitteilung Nr. 6: Kolloid-Z. 106, 187 (1944). 
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verschiedene Formelzeichen und Namen zugeordnet . In der vorliegenden 
Arbeit sei der obige Differentialquotient mit nicht naher bezeichneter 
Konzentrationsangabe mit z pezeichnet. Zwischen diesem Differential- 
quotienten und dem Staudingerschen Limeswert gilt die Beziehung 

' 7 -0  7+0 

worauf wohl zuerst A. Mat t  he sa) hingewiesen hat. 
In  G1. (1) wird die Extrapolation auf sehr kleine Schubspan- 

nungen und Konzentrationen gefordert. 
Die Extrapolation auf kleine Schulspannungen hat grundsiitzlich rnit der 

Zahigung nichts au  tun und kann mel3technisch meistens vermieden werden. 
Sie sol1 daher an dieser Stelle nicht behandelt werden. 

Die E x t r a p  o la t io n auf beliebig k leine Ko  nze n t r a t i o n lauft 
darauf hinaus, eine explizite Form der Funktion 

Vrel = F(c)  (2) 
aufzustellen, die derart heschaffen ist, daB eine der in ihr enthaltenen 
Konstanten - oder eine mit ihr in einfacher Beziehung stehende GrbBe - 
mit z identisch ist und daI3 alle anderen Konstanten von z unabhangig 
sind. Diesen Bedingungen genugt die Funktion 

z = f ( c ;  q r e J *  (3) 
Viskosi ta ts -Konzent ra tionsf ormeln , die diese Anf orderungen nic h t 

erfullen, sind zur direkten Ermittlung von z nicht geeignet.3) 
Ein umfangreiches experimentel les  Material weist darauf hin, 

daB die Versuchsergebnisse in den meisten Fallen durch Formeln, die sich 
auf die einfachere Funktion 

bringen lassen, sehr genau wiedergegeben ~ e r d e n . ~ )  

u. a. die nachstehend aufgefuhrten Formeln an G1. (4) an.s) 
Von den bisher bekannt gewordenen Gleichungen schlieI3en sich 

2 )  A. Matthes,  Angew. Chem. 54, 517 (1941). 
s, Hierzu gehort die Formel von Staudinger  und Heuer  

in der z = 10" und Kst von z abhiingig ist. 

gehort nicht hierzu. 
4) Die bekannte Gleichung von Fikentscher  [Cellulosechemie 13, 58 (1932)] 

5)  Es sind nur die einfach zu handhabenden Formeln aufgefuhrt. 
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a) Die einfache Formel mit 

b) Die Arrheniussche Gleichunga) mit 

c) Die Beziehung von Bingham') mit 

Y(Vre1) = Vrel- 1.  

d v r e l )  2 ln rrel 

d) Die Gleichung von Bakers) mit 

v(Vre1) = k ( i ~  - 1). 
e) Die Gleichung von G. V. Schulzs) mit 

Die G1. ( 5 ) ,  (6) u. (7) enthalten keine Konstanten, sind also nicht 
sehr anpassungsfahig, GI. ( 5 )  u. (6) stellen auBerdem noch Spezialfalle 
von G1. (8) fur k = 1 und k + co dar; wir wollen daher nur G1. (8) u. (9) 
behandeln. 

Beide Gleichungen seien uber eine Reihenentwicklung bei 
qrel = 1 miteinander verglichen. 

Fur die Bakersche Gleichung gilt: 

Die Formel von Schulz lautet entwickelt: 

( 9 4  Y(qre1) = (qrcl- 1) - Kq (rrnl- + K% (qre l -  - * * 

. . . K;-l(qre1 - 1)n. 

Abbruch der Reihen nach dem l inearen Glied von qrel - 1 ergibt 
die Ausdrucke e r s  t e r  Naherung, die fur beide Gleichungen identiscli 
sind. 

Abbruch nach dem quadra t i schen  Gliedgibtdiezweiten Nahe- 
rungen, die sich voneinander nur durch ihre Koeffizienten unterscheiden. 

s, S. F. Arrhenius, Z. physik. Chem. 1, 285 (1885). 
7) E. C. Bingham 11. T. C. Durham, Amer. J. Chem. 46, 258 (1911). 
8 ,  F. Baker, J. cliem. SOC. [London]. 103, 1653 (1913). 
s, G.  V. Schnlz  11. F. Blaschke, J. pmkt. Chem. [ 2 ] .  138, 130 (1911). 
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2 
3 
4 

Hierdurch ergibt sich eine Maglichkeit, jeder Bakerschen Gleichung 
eine S c h u 1 z s c h e Gleichung zuzuordnen. Versteht man niimlich unter 
einander zugeordneten Gleichungen solche Gleichungen, deren zweite 
Naherungen identisch sind, so sind dipjenigen Gleichungen einander 
zugeordnet, deren Konstanten der Gleichung 

1 

Kq = ~ 

(10a) 
2 

bzw. der nach ihr berechneten Tabelle 1 genugen. G1, (loa) wilrde durch 
Vergleich der Koeffizienten vor dem quadratischen Glied von (qre, - 1) 
in G1. (8a) u. (9a) erhalten. 

1st qrel nur wenig grijl3er als 1 (etwa 2 2), so ist die zweite Niiherung 
hinreichend genau, fur genugend kleines ijrel sind demnach die einander 
nach G1. (10a) zugeordneten Gleichungen praktisch identisch, wobei es 
qaturlich eine Frage der geforderten Genauigkeit ist, was als , ,genugend 
klein" anzusehen ist. 

Abb. 1. Vergleich einiger Viskositats- 
formeln. 

Tabelle 1. 

k 

2 
2,5 
3 
395 
4 
6 
8 

KI, 

0,25 
0,30 
0,33 
B,36 
0,38 
0,42 
0,44 

Tabelle 2. 

i 

KI, 
0,oo 
0,16 
0,22 
0,26 
0,29 
0,31 

Zur besseren Ubersicht sind in Abb. 1 einige Bakersche und 
S c h u lz s c he Gleichungen wiedergegeben. Man erkennt , daI3 die Kurven 
nach Schulz fur hghere qre1-Werte in ihrem Verlauf Bakerschen 
Kurven ahneln, deren k groI3er als das aus G1. (lOa) errechnete ist. 
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Aus dem Kurvenverlauf geht hervor, daJ3 auch fiir hbhere qrd-Werte 
eine Zuordnung vorgenommen werden kann, wobei allerdings eine andere 
Beziehung zwischen k und K ,  gilt als G1. (1Oa). 

Zu einer in diesem Falle giiltigen Relation gelangt man dadurch, daJ3 
man die G1. (8) u. (9) fur den mittleren Wert frel einander gleichsetzt; 
man erhiilt dann 

Lassen sich beispielsweise die Versuchsergebnisse in dem Bereich qrel 10 
.durch eine Schulzsche Gleichung wiedergeben, so erhiilt man das k der entapre- 
chenden Bakerschen Gleichung am G1. (lob) mit <el = 6. Die Werte in Tabelle 2 
entsprechen diesem Beispiel. 

Die derart einander zugeordneten Gleichungen werden nur wenig 
voneinander abweichen, die Abwejchungen werden sich auJ3erdem im 
Mittel nithezu aufheben. 

Nach dem oben Gesagten ist fur relativ kleines qrel nicht zu ent- 
scheiden, welche der beiden Gleichungen den experimentellen Ergebnis- 
sen besser gerecht werden. 1st in diesem Bereich die Giiltigkeit e iner  
dieser Formeln nachgewiesen, so ist damit auch die Richtigkeit der an- 
deren  Gleichung dargetan. 

Anders verhiilt es sich fiir  relativ groJ3es qrel. Es liil3t sich dam leicht 
priifen, ob uberhaupt eine dieser Gleichungen und zutreffendenfalla 
welche dem experimentellen Material gerecht wird. Die fiir groJ3es qrel 
geltende Gleichung besitzt dann auch Giiltigkeit fiir kleines qre,? 

1st z. B. die Giiltigkeit eine der Schulzschen Formeln fiir Jrieines qrd und 
die Giiltigkeit der entsprechenden Bakerschen Gleichung fiir groPes qrel m h -  
gewiesen, 80 beschreibt letztere auch die Ziihigung fiir kleinea qrel. In diesem F d e  
wiirde also die Bakersche Gleichung fur einen griiBeren Bereich als diejenige 
von Schulz zutreffen und au8 diesem Grunde vorzuziehen win. 

Die Frage, welche der beiden betrachteten Gleichungen fiir  das 
gr6Bere Gebiet gilt, sei im folgenden an Hand von bereits vorliegendem 
und eigenem Versuchsmaterial untersucht. 

Wird die Konzentration in g/l Lasung (c,) bzw. in g/l Lbungsmittel 
(C,) angegeben, so erhalten wir fur den ,,Ziihigungswert" 2 nach der 
Pormel von G. V. Schulz.8) 

und nach der Bakerschen Gleichung*) lo) 

lo) Mit geiinderter Konzentrationsangabe. 
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0,436 
0,432 
0,433 
0,429 
0,427 
0,413 
0,401 
0,365 
0,312 

Fur Nitrozellulose in Aceton fanden Husemann und Schulz,'l) 
dafi G1. (11) fur qrel -1 10 gultig sei und bestimmten dabei K,, zu 0,315. 

Aus einer Zusammenstellung von Hess  und Philippoff12) ist zu 
entnehmen, daI3 fur Nitrozellulose und andere Zellulosederivate G1. (12) 
mit k = 8 fur qrel bis zu 106 gilt. 

Ein Blick auf Tabelle 2 zeigt, daB fur qrel 5 10 beide Gleichungen 
einander entsprechen. Die Gultigkeit def einen Formel schlieBt demnach 
in diesem Bereich nicht die Gultigkeit der anderen aus. 

Da die Bakersche Formel mit k = 8 (die ,,Achte - Potenzformel" 
nach Hess und Philippoff) jedoch den gesamten bisher vermessenen 
Bereich wiedergibt, ist ihr der V or z u g zu geben. 

Nach Schulz und Singls) gilt G1. (11) fur Polyisobutylen in 
Chloroform, P o  1 y m e t h a c r y 1 s au  r e met  h y le s t e r in Chloroform und 
fiir Po lys tyro l  in Toluol im Bereich q r e l s  3 sowie fur Po ly -o -oxy-  
undekansaure  in Tetrachlorathan bis jlrel = 2,5. In  allen diesen Fallen 
wurde K,, zu ungefahr 0,28 gefunden. 

Da im Gultigkeitsbereich von GI. (1  1)  qrel hierbei verhaltnismafiig 
klein ist, wird man in diesem Fall das k der entsprechenden G1. (12) aus 
G1. (loa) bzw. Tabelle 1 ermitteln konnen; man findet k = 2,5 ... 3. 
Bei hoherviskosen Losungen versagt G1. (1  1). 

In  den Tabellen 3,4 und 5 wurde ein Teil des von Schulz und Sing 
benutzten Zahlenmaterials nach G1. (12) ausgewertet. Soweit notig 
wurde cN in C, nach der Gleichung 

0,432 
0,424 
0,420 
0,416 
0,420 
0,420 
0,429 
0,443 
0,413 

G N  c- 3 C N  (1 + -) 1000 
umgerechnet . 

Tabelle 3. 
Polyisobutylen in Chloroform.l3) 

0,25 
095 
1 
2 
3 
4 
5 

; 

1,1125 
1,2302 
1,4926 
2,128 
2,99 
4,073 
5,558 
9,92 

13,89 

2 in l/g 
n. G1. (12) 
mit k = 2,5 

0,487 
0,430 
0,432 
0,442 
0,460 
0,472 
0,492 
0,540 
0,525 

11) E. Husemann u. G. V. Schulz, Z. physik Chem. (B) 52, 1 (1942).5 
12) K. Hess und W. Philippoff, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 639 (1937). 
1s) G. B; Schulz u. G. Sing, J. prakt. Chem. [2], 161, 161 (1943). 
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Tabelle 4. 
Verschiedene Polymere.18) 

%el 

I 
i 

1. Polymethacrylduremethylester 11,Q in Chloroform 

1,17 
2,34 
5 
10 
15 
20 
30 

0,5 
1 
2 
3 
4 
6 

0,25 
095 
1 
2 
4 
6 
8 
10 
12 

1,17 
2,34 
5,03 
10,lO 
15,22 
20,4 
30,9 

1,1456 
1,3070 
1,7035 
2,618 
3,772 
5,185 
8,712 

12,o 
12,l 
11,s 
11,2 
10,4 
9,6 
891 

2. Polymethyacrylsiiuremethylester 49,7 in Chloroform 

0,5 
1 
2 
3 
4 
6 

0,25 
095 
1 
2 
4 
6 
8 
10 
12 

1,265 
1,587 
2,374 
3,28 
4,35 
7,32 

3. Polystyrol in Toluol 

1,0715 
1,153 
1,317 
1,678 
2,671 
3,81 
5,29 
6,97 
9,18 

49,l 
50,4 
44,6 
51,l 
43,2 
38,l 

28,O 
29,3 
29,l 
28,5 
28,6 
26,3 
24,2 
22,4 
20,7 

12,0 
12,0 
11,5 
11,7 
11,5 
11,4 
11,2 

44,5 
51,0 
51,6 
50,6 
50,0 
50,1 

28,0 
29,3 
29,1 
28,5 
30,1 
*,a. 
24,7 
29,3 
29,7 

Es zeigt sich, daB fur Polymethacrylsauremethylester, Polystyrol 
und Poly-o-Oxyundekansaure, die Bakersche Gleichung mit' k = 2,5 
recht gut gilt. Fur Polyisobutylen wurde k = 4 gefunden, jedoch gibt 
auch hier G1. (12) mit den bei den anderen Polymeren gefundenen k = 2,5 
die Verhaltnisse immer noch besser wieder als GI. (11). 

Tabelle 6 enthdt die Auswertung einer MeBreihe von B.oult on 
und J a c k s  on,l5) die an einer m-kresolischen Polyamidlasung bei 25O.C 
erhalten wurde, nach G1. (12). k betragt hier 2,9, jedoch erhalt man auch 
fur k = 2,5 bis qre, = 30 einigermassen brauchbare Werte. G1. (11) kann 
in diesem Falle ,iiberhaupt nicht angewendet werden. 

In  Tabelle 7 sind eigene MeBwerte, die an einem Polycarbamin- 
saureester (falschlich oft ,,Polyurethan" genannt) erhalten wurden, 

15) J. Boulton u. D. L. C. Jackson, J. SOC. Dyers Colourists 69, 21 (1943). 
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Tabelle 5. 
Poly-w -oxyundekansiiure in Tetrachloriithan.") 

I 
i I CN C N  

g/l I g/l 
I 

4,56 
9,08 

31,43 
53,38 
88,l 

1,81 
4,46 

22,9 
47.1 
78,7 

3,02 
5,97 

15,Ol 
29,4 
59,3 

Q,889 
1,80 
7,48 

15,06 
24,2 
38,7 

0,298 
0,760 
1,510 
3300 
6,05 

l0,66 
16,5 

4,58 
9,17 

32,4 
56,2 
96,O 

1,81 
4,47 

23,4 
49,4 
84,8 

3,02 
6,OO 

15,2 
30,3 
62,9 

0,889 
1,80 
7,54 

15,3 
24,7 
40,2 

0,298 
0,760 
1.610 
3,Ol 
6,06 

10,66 
16,75 

1. M = 780 
1,0449 
1,089 
1,358 
1,708 
2,354 

2. M = 1710 
1,025 
1,066 
1,395 
1,905 
2,795 

3. M = 5670 
1,117 
1,241 
1,643 
2,584 
5,330 

4. M = 9330 
1,050 
1,102 
1,477 
2,076 
3,004 
4,906 

1,045 
1,123 
1,250 
1,532 
2,221 
3,234 
5,767 

5. M = 25200 

0,97 
0,96 
1,04 
1,11 
1,12 

1,35 
1,47 
1,56 
1,54 
1,52 

3,75 
3,78 
3,63 
3,73 
3,30 

5,50 
5,52 
5,62 
5,44 
6,32 
4,84 

15,9 
16.5 
16,5 
15,4 
14,9 
13.1 
12,4 

0,97 
0,95 
1,01 
1,06 
1,0g 

1,38 
1,45 
1,52 
1,49 
1,50 

3,75 
3,75 
3,62 
3,81 
3,79 

5>54 
.5,50 
5,60 
5,54 
5,59 
6,60 

14,9 
15,6 
15,4 
15,4 
15,5 
14,1 
16,1 

einmal nach G1. (11) mit K, = 0,28, daa andere Ma1 nach G1. (12) mit 
k = 2,5 rtusgewertet. Die Gegbniiberstellung bedarf keiner weiteren 
Erliiuterung. 

Eine Betrrtchtung des gtmmten Materiala zeigt deutlich, dd3 f i i r  
kleinea qA bide Gleichungen d e m l b n  menst leisten, da& jedoch f i i r  
heheres qrd die Schulzsche Gleichung vemgt, die Bakersche Formel 
hingegen gultig bleibt. 

1') E. 0. Kraemer u. F. J. v. Natta, J. physic. Chem. 86, 3175 (1932). 
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5 
10 
20 
40 
60 
80 

100 

Tabelle 6. 

Polyamid aus Diamin und Dikarbonsiiure in m-Kresol 25" C. 16) 

14,5 
10,l 3,22 13,7 14,7 
20,4 7,lO 11,3 14,6 
41,6 20,88 795 14,2 
63,6 45,l 595 14,1 
86,4 87,3 493 14,3 

110,o 150,O 395 14,5 

14,3 5,025 1,896 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 
110 
120 

2,254 
4,Ol 
6,55 
9,97 

14,49 
19,6 
25,8 
34,O 
46,O 
55,8 
73,O 
85,2 

2 . lo2 in l/g 
n. G1. (12) 
mit k = 2,9 

2 . lo* in l/g 
n. G1. (12) 

mit k = 2,5 

996 
993 
993 
994 
9,6 
9,6 
9 8  
997 

10,1 
10,0 
10,4 
10,3 

Es ergibt sich weiter, da13 mit der gleichen Berechtigung, mit der 
K,, = 0,28 in GI. (11) als universelle Konstante angesehen werden kann, 
auch der Konstanten E.= 2,5 in GI. (12) eine gewisse Universalitlit - 
wenigstens bei niedrigem rl,,, - zuzusprechen ist. Bei unbekanntem k 
kann also der Wert 2,5 benutzt werden. 

Die praktische Handhabung von G1. (12) ist bei Benutzung eines 
Rechenschiebers System ,,Darmstadt" nicht schwieriger als die von 
GI. (11). 

Zur formelmal3igen Darstellung der Zahigung und zur Ermittlung 
des Ziihigungswertes erscheint daher fiir praktische Zwecke die Baker-  
sche Gleichung am geeignetsten. 
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Zusammenfassung. 
Nach Untersuchung der Bedingungen, die Viskositatskonzentra- 

tionsformeln erfullen mussen, aus denen die KenngroBen der Zahigung 
ermittelt werden sollen, werden die Bakersche und die Schulzsche 
Gleichung als die fur praktische Zwecke gunstigsten naher untersucht 
und uber eine Reihenentwicklung miteinander verglichen. Es ergibt sich, 
daB fur kleines rre, jeder S c h u 1 z s c he n eine Bakers  c h e Gleichung zu- 
geordnet werden kann, beide Gleichungen in diesem Bereich also die 
gleichen Dienste leisten. Fur hoheres qrel gilt nur die Bakersche Glei- 
chung. Die in diese eingehende Konstante k besitzt fur eine Reihe von 
Hochpolymeren den Wert. 2,5, fur andere Substanzen, insbesondere 
Zellulosederivate, den Wert 6 bis 8. 

Da die Bakersche Gleichung in einem grol3eren Gebiet gultig ist, 
ist sie als geeignetster Ausdruck zur formelmaBigen Erfassung der Zahi- 
gung und zur praktischen Ermittlung ihrer Kennwerte anzusprechen. 

Aus dem Deutschen Forschungsinstitut fiir Kunststoffe Frankfurt/Min 

Ein Beitrag zur Frage der Giiltigkeit und Anwendung 
der Lorentz-Lorenz’schen Beziehung auf makromole- 

kulare Stoffe 
Von Leopoli€ Horner 

Mit 3 Abbildungen 

Zur Kennzeichnung der Einheitlichkeit niedermolekularer. chemi- 
scher Stoffe genugt im allgemeinen die Kenntnis des Schmelz- oder Siede- 
punktes, der Dichte und des Brechungskoeffizienten. Bei makromoleku- 
laren Stoffen verlieren Schmelz- und Siedepunkt schon wegen der Poly- 
molekularitat und auch wegen des hohen Molgewichtes ihre diagnostische 
Bedeutung. Dichte und Brechungsindex dagegen sind, wie anschlieaend 
gezeigt werden 5011, sehr wohl zur Charakterisierung geeignet.l) 

Ein Blick in das Schrifttum zeigt, daB bis jetzt noch wenig Gebrauch 
von diesen Kennzahlen gemacht worden ist. Auch sind die vorliegenden 
Dichteangaben meist recht grob und ungenau. 

Die Ursache fur das Fehlen genauerer Dichtewerte ist vor allem 
methodischer Natur. Der harzartige, pulverfsrmige oder blasig-glasartige 

1) 1n.Kunststoffe 27,213 (1937), empfiehlt R. Vieweg die Bestimmung des 
Brechungsindex zur Charakterisierung von Kunststoffen. 


