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1. E i n l e i t u n g .  

Eine der auffallendsten Erscheinungen lyophiler kolloidaler L6sungen 
ist ihrs hohe Viskosit~t, die in mannigfaltigen Beziehungen zur S~ruktur 
der dispersen Phase steht. Wi~hrend die Viskosit~tt yon Elektrokolloiden 
durch Wol/gang Pauli  und seine Schule F6rderung und Entwicklung 
land, vollzog sich auf dem Gebiete der organisehen Kolloide eins 
intsressante Verkniipfung zwisehen Viskosit~t und Molekulargewicht, 
die in den ]etzten zwei Jahren einen gewissen Abschlu]~ land, dessen 
kurzer Darstellung der vorliegends Beitrag gewidmst ist. 

2. E m p i r i s c h e  B e z i e h u n g e n .  

Berl 1 und Biltz 2 haben friih erkannt, dal~ zwischen dem Molekular- 
gewicht eines Hochpo]ymeren und der Viskositat seiner L6sungen eine 
Beziehung in dem Sinns besteht, dab sine VergrSl~srung des ersteren 
auch sine Erh6hung der letzteren zur Folge hat. 

Diess ersten qualitativen Anzeichen fiir die Existenz einer allgemeinen 
Bszishung zwischen Viskositi~t und Molekulargewieht makromoleku]arer 
L6sungen wurden sp~ter yon Staudinger ~ in mehrfaeher Hinsicht vsr- 
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sch/irft und ausgebaut. Erstens wies dieser Au~or darauf bin, dab es 
nicht die Viskosits einer hochpolymeren LSsung selbst ist, welche in 
einfachen Beziehungen zum Molekulargewicht steht, sondern vielmehr 
die relative Vislcositgtszunahme, die das L6sungsmittel duroh die Anwesen- 
heir der gel6sten makromolekularen Substanz erfi~hrt. Diese Gr613e 
wurde spezi/ische Viskositiitszunahme genannt;  sie ist gegeben durch 

~ --  ~c - -  ~o/~7o : ~]~ - -  1. (1) 

~o = Viskosit~t des reinen LSsungsmittels; ~ = Viskosit~t einer L6sung 
yon der Konzentrat ion c; ~7,' = relative Viskosit~t; ~,~ = spezifische 
Viskositi~t. 

Ferner betonte Staudinger, da3 man einfache Verh~ltnisse nur in 
verdiinnten L6sungen erwarten kSnne und empfahl, alle einschlS, gigen 
Messungen im Bereiche kleiner Konzentrationen vorzunchmen. Sehlieg- 
lich zeigte er dureh zahlreiehe Beobaehtungen, dab im Gebiete verdfinnter 
LSsungen die spezifische Viskosit/~t in gewissen F~llen proportional 
dem Molekulargewieht und der Konzentration der gelSsten Substanz ist: 

~2~ = K,~ M c. (2) 

Wenn diese Staudingersche Gleichung aueh sps nur als ein Spezialfall 
einer a]lgemeinen Beziehung erkannt wurde, so hat  ihre Formulierung 
und Prfifung doeh der Entwicklung unseres Verstiindnisses auf diesem 
Gebiete in wesentlieher Weise geholfen. 

Zu einem gewissen Absehiul~ gelangte die Formulierung und Definie- 
rung der mM~gebenden GrSf3ea bei Viskosits dieser Art dureh 
K u h n  4, Kraemer 5, Huggins 6 und FloryL Sic fanden, dal~ die spezffisehe 
Viskosit~itszunahme makromolekularer L6sungen selbst im sehr ver- 
diinnten Gebiet nicht eine lineare, sondern eine quadratische Funktion 
der Konzentr~tion ist und schlugen daher vor, die Gr6Be 

besonders ins Auge zu f~ssen, welche reduzierte Visko,sitigtszunahme 
genannt wurde. Sie ist nunmehr fiber einen Bereich yon 0,1 bis zu 1,0% 
eine lineare Funktion der Konzentration und kann daher als 

~]~d = A + B .  c (3) 

geschrieben werden. Die Werte der beiden Konstanten A nnd B k6nnen 
leieht aus mehreren (vier oder ffinf) Messungen yon ~]c dutch lineare 
Extrapolation ermittelt  werden. A ist der Grenzwert der reduzierten 
Viskosit/~t ffir unendliche Verdiinnung; er wird Vislcositiitszahl genannt s. 

W. Kuhn, Kolloid-Z. 68, 2 (1934); 76, 258 (1936). 
E. O. Kraemer und W. D. Lansing, J. Phys. Chem. 39, 153 (1935). 

6 M . L .  Hugging J. appl. Physics 10, 700 (1939); 14, 246 (1943). 
: P. J. Flory, J. chem. Physics 11, 521 (1943). 
s Die englisehe ]3ezeichnung ,,intrinsic viscosity" ist nicht besonde~s 
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Es ist fiblich, alle jene Viskositgtsmessungen, die nach G1. (3) aus- 
gewertet werden sollen, im Bereiche unter 0,5% Konzentration durch- 
zuffihren, wobei c meist in Gramm GelSstes pro 100 ml LSsung aus- 
gedrfickt wird. 

Alle gegenwgrtige Erfahrung deutet darauf bin, dab die Viskositgts- 
zahl A eine GrSBe ist, die leieht experimentell best immt werden kann 
und gleiehzeitig aueh fiix eine theoretische Analyse geeignet ist; ihre  

Beziehung zum Molekulargewieht der gel5sten polymeren Substanz ist 
daher yon besonderem In~eresse. 

I m  Sinne der obigen Ausffihrungen nimmt die S t a u d i n g e r - G l e i e h u n g  

die Form an: 
A = K M. (4) 

Th~oretische lJberlegungen, genauere Messungen der Viskosit/it yon 
LSsungen bekannten Molekulargewichtes und besonders Messungen mit  
fraktionierten Hochpolymeren fiihrten aber H o u w i n k  9, K u h n  ~ und M a r k  1~ 

bald zu der Oberzeugung, dal] (4) nut  als Spezialf~ll einer allgemeinen 
Beziehung 

A : K M a (5) 

aufzufassen sei, dab man also die beiden GrSf3en K und a benStigt, um 
eine wirklich gfiltige Beziehung zwisehen Viskosit~tszahl und Molekular- 
gewicht herzustellen. Beide GrSl]en h~ngen yon der Temper~tur und 
yon der Natur  des L5sungsmittels, aber nicht mehr vonde r  Konzentration 
und yon dem Molekulargewicht ab. Es sei hier bemerkt,  dab neuerlieh 
Messungen an fraktionierten Pr/~paraten von Celluloseaeetat, Polystyrol 
und Polyisobutylen, die sich fiber ein sehr weites Gebiet yon M erstrecken, 
darauf hindeuten, dab der Exponent  , ,a"  nicht g~Lnzlieh vom Molekular- 
gewicht unabh~ngig ist, sondern mit  zunehmendem Molekul~rgewicht 
l~ngsam abnimmt.  Wir wollen uns in diesem Beitrag jedoeh im wesent- 
lichen auf jenes (immer noch ziemlich grol~e) Gebiet yon M-Werten 
beschr/~nken, in dem , ,a"  eine konstante Gr6Be hat, und gehen daher 
nun zur Frage der theoretisehen Ableitung der Beziehung (5) fiber. 

3. T h e o r e t i s c h e  A n a l y s e  de r  V i s k o s i t ~ t s z a h l .  

A]le Bemiihungen einer theoretischen Analyse der Viskosit/tt yon 
LSsungen gehen uuf eine Arbeit yon E i n s t e i n  11 zurfick, in der die 
Viskosit~tserhShung berechnet wurde, we]the yon starren suspendierten 

glficklieh gew~thlt, well sie den Eindruck erweckt, Ms ob A eine Viskosit~t 
w/ire. In Wirklichkeit hat A die Dimension einer reziproken Konzentration 
und stellt jenes hydrodyn~misch wirksame Volumen d~r, welches ein Gramm 
der gelSsten Subst~nz in der LSsung einnimmt. 

9 R.  H o u w i n k ,  J. pr~kt. Chem. 157, 15 (1940). 
lo H.  M a r k ,  Der feste KSrper, S. 103. Leipzig: Hirze]. 1938. 
11 A .  Eins te in ,  Ann. Physik (4), 19, 289 (1906); 34, 591 (1911). 
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Kugeln in einer Fliissigkeit hervorgebracht wird, wenn die Kugeln grog 
gegen die Fliissigkeitsmolekiile und klein gegen die Dimensionen der 
Apparatur sind und wenn die Suspension so verdiinnt ist, dab man yon 
gegenseitigen StSrungen der Teilchen absehen kann. Einstein land, 
dab unter diesen Voraussetzungen die spezifisehe Viskosit/%serhShung 
dureh die Gleiehung 

~ = 2 , 5 .  c~ = 2 , 5 -  v/V (6) 

gegeben ist, wobei c v die Volumkonzentration der Suspension darstellt. 
Der Koeffizient 2,5 ist ein hydrodynamischer Faktor, der im wesentlichen 
zum Ansdruck bringt, dab die Reibung an der Oberfl~che aller Kugeln 
der StrSmung der Flfissigkeit ein Hindernis entgegensetzt, das 2,5real 
ihrem Gesamtvo]umen gleichkommt. Das zunichst befremdlich er- 
seheinende Ergebnis, dab die Viskosit~tserhShung nur yore Gesamt- 
volumen v der dispersen Phase und nicht yon der GrSge der individuellen 
Teilchen abhingt ,  ist experimentell yon mehreren Autoren, zuletzt 
besonders yon Eirich 12 best~tigt worden, der auch mit groger Genauig- 
keit den Wert 2,5 ffir den hydrodynamischen Oberfl~chen-Reibungsfaktor 
festlegte. Zum besseren Vergleieh mit den empirischen Gleiehungen 
des letzten Paragraphen wollen wir c~ in die konventionelle Konzen- 
tration c umrechnen und gleichzeitig auf der linken Seite die Viskositits- 
zahl A an Stelle der spezifischen Viskosititserh5hung setzen. Auf diese 
Weise erhalten wir: 

A = 0 , 0 2 5 . 4  ~ R 3 / 3  �9 I/M, (7) 
wobei R den Radius und M die Masse der suspendierten Kugeln mi~t. 
G1. (7) bringt klar zum Ausdruck, da~ A die Dimension einer reziproken 
Konzentration besitzt und dab der hydrodynamische Koeffizient 2,5 
eine dimensionslose Zahl ist, wie er es naeh G1. (6) sein mu~. Gleichzeitig 
liBt GI. (7) erkennen, dab die Viskosititszahl als aus drei Faktoren 
bestehend angesehen werden kann, n~imlich aus: 

I. einem hydrodynamischen Reibungsfaktor; 
2. einem leaktor, der das Volumen der dispergierten Teilehen enth~ilt ; 
3. einem Faktor, der ihr reziprokes Oewicht beinhaltet. 
Die Zerlegung yon A in diese drei Faktoren wird sp~iter die Beschrei- 

bung der neueren Entwicklung auf diesem Gebiete erleiehtern. Eine 
solche Entwicklung ist nimlich offensichtlich notwendig, weil die Ein-  

steinsehe Gleichung in zwei t{insiehten das Verhalten typisch makro- 
molekularer LSsungen nicht richtig wiederzugeben vermag. 

1. Nach ihr sollten die Viskositatszahlen aller LSsungen yon der 
Gr6fienordnung 0,025 sein, w~ihrend die A-Werte hoehpo]ymerer L6sungen 
im allgemeinen zwischen 0,2 und 4,0 liegen und in manchen Fi~llen Werte 
bis 20 und 25 erreieht haben. 

i~ Eirich, Kolloid-Z. 74, 276 (1936); 81, 7 (1937). 
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2. Da das Gewieht M der suspendierten Kugeln proportional dem 
Kubus des l~adius R ansteigt, ist naeh (7) die Viskosit~itszah] A vom 
Molekulargewieht unabh~ingig. Dies widerspricht der empirisch gefunde- 
nen Beziehung (5), nach welcher der Exponent ,,a" Werte zwischen 0,50 
und 1,4 annehmen kann (vgl. Tabelle 3). 

Die Bestrebungen, G1. (7) an die empirische Beziehung (5) anzu- 
gleiehen, werden offenbar der Tatsaehe Reehnung tragen miissen, dab 
gel6ste Makromolekiite nicht mit starren Kugeln von hoher Volumdichte 
identifiziert werden kSnnen und dag daher die beiden Faktoren 2,5 
und 4 ~  R3/3 modifiziert werden mfissen. Den ersten Schritt in dieser 
Richtung unternahm W. K u h n  4, indem er den Volumsfaktor einer ge- 
naueren Analyse unterzog und eine Modifikation vorsehlug, die yon einer 
kompakten Kugel zu einem loekeren Kn~uel ffihrte. Das Versagen 
der Einsteinschen Gleichung im Gebiete kettenfSrmiger Makromolekiile 
ist ja nieht verwunderlich, wenn man bedenkt, welch grol~er Unterschied 
zwischen einem dispergierten Schwefelteflehen oder ~)ltrSpfchen und 
einem in LSsung befindlichen Kautschuk- oder Polyisobutylenmolekfil 
besteht. Die erstgenannten Teilchen sind diehtgepaekte, kugelfSrmige 
Gebilde, welche das spezifisehe Gewieht des reinen Sehwefels oder Oles 
haben und um die das LSsnngsmittel herumflieBen muB, ohne in ihr 
Inheres eindringen zu kSnnen, wenn sie sieh in einer Fliissigkeit bewegen. 
GelSste Makromolekfile hingegen diirften in vielen Fgllen besser als 
lose rundliche Kns regellos gefalteter Kettenmolekfile angesehen 
werden, die im Laufe ihrer ungleiehm~iBigen Rotation in einer strSmenden 
Fliissigkeit ein im wesentlichen kugelfSrmiges Volnmen iiberstreiehen, 
das viel grSl~er ist als das Eigenvolumen jenes diinnen, molekularen 
Fadens, der das Rfickgrat des Kn~uels bildet. Wohlbekannte statistische 
Betrachtungen la ffihren zu dem Ergebnis, dab der Radius dieses als 

Kugel gedaehten iiberstriehenen Volumens proportional VM, das heigt 
der Quadratwurzel des Molekulargewichtes gesetzt werden kann, wobei 
der Proportionalit~tsfaktor yon der Biegsamkeit der Hanptkette,  yon der 
Gegenwart yon Verzweigungsstellen und Substituenten, sowie endlich 
auch veto LSsungsmittel und yon der Temperatur, jedoeh nieht mehr 
von der Gesamtl~inge der Kette, das heiBt vom Molekulargewicht abh~ngt. 
Fassen wir all die genannten Einfliisse in einem Faktor F zusammen, 
der die statistisehe Faltbarkeit  der betraehteten Makromolektile in einem 
gegebenen LSsungsmittel bei gegebener Temperatur eharakterisiert, so 
kSnnen wir fiir den effektiven Radius der den Viskosit~tszuwaehs er- 
zeugenden Kugeln setzen: 

Ro = VM. (s) 

~a Vgl. E. Guth und H. Marlc, Mh. Chem. 65, 93 (1935); sowie W. Kuhn, 
Anm. 4. 
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W. Kuhn ,  der die hier kurz angedeuteten Verh/~ltnisse in einer Reihe 
wichtiger VerSffentlichungen ausfiihrlich besprochen hat, ffihrte nun R~ 
in G1. (7) an Stelle yon R ein und erhielt 

A ---- 0,025 �9 4 7~ R~3/3 �9 1 / M  

= 0 ,025.4  z / 3 .  F 3. M 1/2. (9) 

Je nach der Biegsamkeit der Kettenmolekiile nimmt R~ Werte an, 
die ffinf- bis zehnmal so grog sind Ms die entsprechenden Werte yon R. 
Dies macht das effektive iiberstrichene Volumen 100: bis 1000real gr6ger 
als friiher und gibt ffir die Viskosit~tszahl Werte zwischen 2,5 and 25, 
was mit den Beobachtungen gut fibereinstimmt. Die Kuhnsche  Ein- 
ffihrung yon R~ anst~tt R bringt daher zwei wichtige Verbesserungen 
der Theorie : 

1. Die Viskosit~tszahl bekommt die vom Experiment geforderte 
GrSgenordnung und 

2. die Viskosit~tszahl wird abh~ngig vom Molekulargewieht. 
Noeh nieht v611ig befriedigend ist allerdings die Art dieser Abh~ngig- 

keit, indem die Kuhnsehe  Reehnung MV2 ergibt, w~hrend experimentell 
f/Jr den Exponenten , ,a" Werte zwisehen 0,5 und 1,4 gefunden warden. 
Den Ausgangspunkt fiir die Weiterentwieklung der Theorie, die dureh 
Kramers  1~, Kirkwood 1~, D e b y d  ~, B r i n k m a n  17 nnd W. K u h n  is setbst er- 
fo]gte, bildete die Erkenntnis, dab die Ersetzung yon R durch Re, die 
yon G1. (6) zu G1. (7) fiihrt, nnr den Volumsfaktor betrifft and den hydro- 
dynamisehen Faktor  0,025 unver~ndert yon der Einste in-Theorie  fester 
starrer Kugeln fibernimmt. Dieser Faktor  besehreibt, wie schon erwghnt, 
die Verwandlung meehanischer Str6mungsenergie in W~rme infolge der 
gelbung, die an den einzelnen Oberflgehenelementen der yon der StrSmung 
mitgeffihrten Kugel stattfindet. Er  ist offenbar v611ig am Platze, wenn 
das LSsungsmittel nieht in die Teilehen eindringen kann; aber es ist 
yon vorneherein zu erwarten, dag beim Vorliegen eines losen Kn~nels 
Reibung zwisehen dem LSsungsmittel und dem gelSsten Molektil nicht 
nur an der Oberfl~tehe der fiberstriehenen Kugel mit dem Radius R~, 
sondern aueh in ihrem Innern mit den verschiedenen gefalteten Segmen- 
ten der langen Ket te  stattfindet. Fiir ein so]ehes ,,v611ig durehspiiltes" 
Kn/iuel kann daher der Einste insehe Faktor  0,025 nieht einfaeh fiber- 
nommen, sondern mug dureh einen neuen hydrodynamisehen Faktor  
ersetzt werden, welcher der Energiezerstrenung im Innern des mit- 

14 H. A.  Kramers, J. chem. Physics 14, 415 (1946). 
15 G. J .  Kirkwood, J. chem. Physics 14, 180, 347 (1946). 
16 p .  Debye, J. chem. Physics 14, 636 (1946). 
17 .4. C. Brinkman, Proc. Kon. Nedert. Akad. Wetensch. Amsterdam .50, 

Nr. 6 (1947). 
is W. Kuhn und H. Kuhn,  Helv. chim. Aeta 26, 1394 (1943). 
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 81/1--2. 10 
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gefiihrten Kn~uels Rechnung tragt. Dieser Schritt ist yon den vorher 
genannten Autoren durchgefiihrt worden. Im Falle v511iger Durchspfilung 
und g/s Regellosigkeit des Kn/s erh/s man an Stelle von 0,025 
eine hydrodynamische Funk t ion  qS, die yon der Biegsamkeit der Makro- 
molekiile abh~ngt und proportional der Quadratwurzel des Molekular- 
gewiehtes ansteigt. An Stelle yon (9) kSnnen wir nun schreiben: 

A ---- r  4 ~ / 3 . F  3. M. (10) 

Die vereinigten Faktoren 4 ~/3 �9 ~ '  F 3 h/~ngen wieder yon der inneren 
Beweglichkeit der Makromolekiile, vom LSsungsmittel und yon der 
Temperatur,  nicht abet mehr vorn Molekulargewieht ab. Die Abh~ngig~ 
keit yon diesem ist eine direkte Proportionalit~t, was der Staudingerschen 
Gleichung entsprieht, abet der yore Experiment geforderten Beziehung (5) 
nicht besser Geniige rut, als die Kuhnsehe  Gleiehung (9). Offenbar ist 
die Theorie in der bisher geschilderten Form noeh nieht elastisch genug, 
um einen yon System zu System ver/~nderlichen Exponenten ,,a" wieder- 
zugeben. Eine Erweiterung in dieser Richtung wurde aber unl~ngst 
in etwas versehiedener Weise von drei Seiten in Angriff genommen: 

Debye und Bueche 19 nahmen eine Ver/~nderung der hydrodynamischen 
Funkt ion  q5 in dem Sinne vor, daf] sie aueh eine nur teilweise Dureh- 
spiilung der molekularen Kn~iue[ in Betracht zogen. 

Flory  2~ und Hermans 21 beriicksiehtigten, da2 bei h5herem Molekul~r- 
gewicht der effektive t~adius der Molekiilkns durch die Volums- 
beanspruehung der einzelnen Segmente eine VergrSl~erung erf~hrt und 
modifizierten den Volums/aktor 4 ~ / 3 .  R ~. 

Kirkwood und Riseman 2s endlich unterzogen das ganze Problem 
einer tiefgreifenden Analyse und gelangten zu sehr allgemeinen Formehl, 
in denen die einfaehe Trennung in hydrodynamisehe nnd molekulare 
Beitr~ge nieht mehr beibehalten wird und die einen hohen Grad yon 
Anpassungsf~higkeit besitzen, ohne neue empirisehe Konstanten ein- 
zufiihren. 

Debye und Bueche 19 maehen darauf aufmerksam, dal~ die effektive 
Dichte eines vonder  Fliissigkeit mitgefiihrten Molekiilkn~tuels im Zentrum 
am grSf3ten sein und naeh der Oberfl~ehe zu allmEhlich abnehmen wird; 
sie folgern daraus, da$ das L6sungsmittel das mitgefiihrte Teflchen nicht 
iiberall gleiehm~f~ig, sondern an der Oberfl/;ehe vSllig, im Innern aber 
immer weniger durchspiilen wird. Man kann daher eine L~tnge L deft- 
nieren, die angibt, bis zu weleher Tiefe die Fliissigkeit frei in das yon 
ihr mitgefiihrte Teilchen eindringen kann. Das Verh/s des effektiven 

19 p .  Debye und A. M. Bueche, J. chem. Physics 16, 573 (1948). 
~o p . J .  Flory, J. chem. Physics 17, 303 (19~9). 
21 j .  j .  Hermans, im Erscheinen begriffen. 
22 j .  G. Ki@wood und J.  Riseman, J. chem. Physics 16, 565 (1948). 
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Radius R~ zu L wurde das Abschirmungsverhgltnis genannt;  seine Gr6Be 
ist yon der Natur  des Molekiilkn~uels und des LSsungsmittels abh~ngig 
und stellt uns jenen zweiten Parameter  zur Verfiigung, der fiir die An- 
gleiehung an die zweikonstantige Formel (5) n6tig ist. Nennen wir das 
Absehirmungsverh~ltnis R~/L - -a ,  so kann das Ergebnis der Analyse 
yon Debye und Bueche im Ansehluft an die friiheren Gleiehungen ge- 
sehrieben werden : 

A = q~ (a). 4~z R3/3 �9 l/M, (11) 

wobei die neue hydrodynamisehe Funktion ~b (a) dureh 

~b (a) = (1 -~- 3/a ~ - -  3/a eoth a)/[1 -F- 10 a e. (1 + 3In ~) - -  3/a .coth a] (12) 

gegeben ist. Fiir schwaehe Abschirmung, das heigt ffir kleine Werte 
yon a (grofte Eindringungstiefe L) kann @ (a) angens werden durch 

(~) = ~VlO.  (~ - -  2 /35 .  ~2 §  (13) 

Setzt man dies in ( l l )  ein, so erh~lt man eine Beziehung, die sich yon 
GI. (10) nut  dureh einen numerischen Faktor  unterscheidet und Pro- 
portionalit/~t yon A mit  M ~,~ ergibt. Dies ist der bereits besproehene 
Grenzfall, der von Brinlcman, Debye, Hermans, Kirk, wood, Kramers und 
Kuhn behandelt wurde (vgl. S. 145). Fiir groBe Werte yon a, dam heigt 
ftir geringe Eindringungstiefe und daher starke Absehirmung kann 

(a) ersetzt werden dureh 

(~) = 5/2 (1 - -  3/~ + . . . ) .  (14) 

Einsetzen in (11) ergibt jetzt 

A = 0 ,025.4  7~ R~a/3 �9 1/M. 

Das ist niehts anderes als die Einsteinsehe Gleichung mit der Kuhnschen 
Verbesserung, die offenbar bei sehr diehter Packung der Molekiilkn/iuel, 
das heigt bei sehr starker Absehirmung, als zweiter GrenzfM1 heraus- 
kommen mug und die Proportionalit~t yon A mit M ~ ergibt. Die 
Debye-Buechesehe Theorie bringt also zum Ausdruck, dag die Viskosit~ts- 
zahl frei durehspiilter Makromolekiile proportional M 1,~ sein und daft 
der Exponent  ,,a" allm~hlich beim l'Jbergang zu hSheren Molekular- 
gewiehten yon 1,0 zu 0,5 herabsinken soll. Tabelle 1 gibt einige Werte 
yon r (a) und ,,a" ffir versehiedene Absehirmungsverh~ltnisse. 

Die Debye-Bueche-Rechnung zielt auf eine Verbesserung der hydro- 
dynamischen StrSmungsfunktion hin und erreicht einen ver~nderliehen 
Exponent  dureh Einftihrung der plausiblen Annahme teilweiser Dutch- 
spfilung. 

Auf ganz anderem Wege hat  neuerdings Flory 2~ die yon der Er- 
fahrung geforderte Veri~nderliehkeit des Exponenten ,,a" zum Ausdruek 
gebracht und dureh eingehende Messungen an Polyisobutylen ge- 

10" 
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prfift 2a. Er weist zun~iehst darauf hin, dM3 ffir biegsame Kettenmolekfile 
in m~Sig guten LSsungsmitteln die , ,a"-Werte der G1. (5) in dem ver- 
haltnism/~Big engen Bereich zwisehen 0,6 und 0,8 liegen und dag diese 
Werte fiir den Exponenten in einfacher Weise erreicht werden kSnnen, 
wenn man die Debyesehe Gleichung (10) zugrunde legt und berfieksichtigt, 

dab die einzelnen Segmente des gefMteten 
Tabelle 1. O (a) und  ,,a" Makromolekfils ein gewisses Eigenvolumen 
f f i r v e r s e h i e d e n e W e r t e  besitzen, welches die LokMisierung sp/~terer 

v o n  o'. 

z �9 (~) a 

0 0 1,0 
2 0,327 0,910 
5 1,07 0,731 

10 1,70 0,611 
20 2,10 0,549 

2,50 0,500 

Teile des Molekfils einsehr~nkt und daher, 
~hnlieh wie bei der van der Waalsschen Vo- 
lumskorrektur b, ein Anschwellen des yon 
dem Molekfilkns beanspruchten Volumens 
zur Folge hat. Fiery ffihrt diesen Effekt in 
G1. (11) mit  Hilfe eines Expansions]alctors oc 

e i n  : 

A = O .  4 z R~a/3 �9 ~a. l / M ;  (15) 

seine Korrektur  bezieht sich also nicht, wie die yon Debye-Bueche und 
Kirkwood-Riseman, auf die hydrodynamische Funktion O, die yon den 
frfiheren Autoren einfach fibernommen wird, sondern auf das effektive 
Volumen des gekn~uelten Makromolekfils, dem an Stelle yon R~ ein 
,,expandierter" l%adius ~ R~ zugeschrieben wird. Den Haupttei l  der 
Theorie bildet die Berechnung von cr statistische Betrachtungen einer 
aus Segmenten von endlichem Volumen bestehenden Kette  ffihren zu 
dem Ausdruck : 

~5 _ ~8 = C (1 - -  2 B V / R  T )  . M1/2. (16) 

ttierin ist C eine Konstante,  die ffir ein gegebenes Polymeres nur wenig veto 
LSsungsmittel, Temperatur  und Molekulargewicht abh~ngt, B ist die osmo- 
tische Steigangskonstante, V das Molvolumen des LSsungsmittel und M das 
Molekulargewicht des Polymeren. Ha t  man nun z. B. mehrere Fraktionen 
eines Polymeren yon bekanntem Molekulargewicht M in einem LSsungs- 
mittel, ffir das V und B bekannt  sind, und kennt man eine gr5Bere Zahl 
von A-Werten fiir diese Fraktionen bei mehreren Temperaturen, dann 
kann man die G1. (15) und (16) ffir zwei zusammengeh5rige A- und 
M-Werte hinschreiben und ffir die beiden unbekannten ~ und C 15sen. 
Sind diese Parameter  einmM ffir ein gegebenes System LSsungsmit tel--  
Polymeres aus zwei Punkten bestimmt, dann verlangt die Theorie, 
dM~ ~uch Mle anderen Punkte fiber den ganzen Molekulargewiehts- und 
Temperaturbereich durch (]5) und (16) richtig wiedergegeben werden. 
In der Tat  ist es Fox und Flory gelungen, auf diese Weise die Viskosit~ts- 
zahlen yon etwa 20 Polyisobutylenfraktionen, die sich yon M = 1000 

23 T. G. Fox und P. J. t~lory, J. Phys. Chem. 53, 197 (1949). 
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bis M = 1500000 erstreekten, im Temperaturbereieh y o n -  10~ bis 
-4- 90 ~ C in vier LSsungsmitteln in bemerkenswerter Weise wiederzugeben. 

Die jiingste and wahrseheinlich tiefstgreifende Analyse der Viskosit~its- 
zahl haben Kirlswood und Risemarb is, 22 unternommen; sic konzentrie- 
ren ihre Bemfihungen ebenso wie Debye and Bueche auf die Bereehnung 
einer besseren hydrodynamisehen Widerstandsfunktion eines losen 
~olekiilkn~nels mit dem effektiven Radius R~ und legen das Hauptgewieht 
auf die Berfieksiehtigung der gegenseitigen hydrodyn~misehen Beein- 
flussung benaehbarter Kettenelemente. 

Unter Verweadung yon Methoden, die yon Hermans, Kramers nnd 
Kirlcwood ausgearbeitet wurden, gelangen sie zu folgendem Ausdruck 
ffir die Viskosits 

A --= F (MV~ X). 4 m R~S/3 �9 1/M. (17) 

Der Parameter k enth~lt nur Gr6Ben, die veto Molekulargewicht und der 
Konzentration nicht mehr abh~ngen, wie: die L~nge der statistischen 
Ke{tenelemente, die Viskosit~t des reinen LSsungsmittels usw.; die 
Funktion F bringt die Abh~ngigkeit der gegenseitigen Beeinflussung 
benachb~rter Kettenelemente yon ihrer eigenen Gr5fie und vom Molekular- 
gewieht zmn Ausdruck; sic ist mMSgebend fiir die Gr5Be des Exponenten 
in GI. (5). Tabelle 2 enth~lt einige Werte des Argumentes x -~ MV2. X 
und die dazugeh6rigen Werte yon av (x) und ,,a". 

Wie die Tabelle 2 zeigt, liefert die Kirk- 
wood-Risemansehe Theorie ffir ,,a" ebenso 
wie die Debye-Buecheschen Werte im Bereiehe 
yon ],0 bis 0,5, wenn die Kett.en]Knge der 
untersuehten Makromolekfile ansteigt. Dies �9 ~ (z) 
bedeutet eine Abw~trtskrfimmung der Kurve 
im log A - -  log M-Diagramm im Gebiete 0 1,0 

0,5 0,717 
gr6f3erer M-Werte. Solehe Abweichungen 1,0 0,564 
yon der Geraden sind in der Tat  unl/~ngst 2,0 0,400 
experimentell festgestellt worden 24, doeh 3,0 0,312 
reieht zur Zeit weder die Zahl der gemessenen 5,0 0,218 
Punkte, noeh die Genauigkeit jedes einzelnen 20,0 0,070 

0 
dazu aus, am zwisehen den beiden Theorien 
zu entseheiden. Keine der bier kurz besehriebenen Theorien ist 

Tabelle 2. F (x) an d  ,,a" 
f f l r v e r s e h i e d e n e W e r t e  

v o n  X.  

1,000 
0,862 
0,791 
0,715 
0,674 
0,632 
0,562 
0,500 

in der 
Lage, quantitativ das Vorkommen von Exponenten fiber Eins zu er- 
klgren, doeh weisen Mle in dieselbe Richtung fiir eine solehe Erklgrung. 
Wenn ngmlieh die Knguelung der gel6sten Makromolekiile nicht regellos 
ist, sondern wegen gewisser innerer Steifheit starke Abweichung von 

24 W. J. Badg~ey und H. 2lfark, Frontiers in Chemistry; Vol. VI; In- 
terseienee Publishing Company. New York 1948. 
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i so t roper  Kuge l form zeigt,  dann  ist  die Einsteinsche l~echnung als Aus- 
gangspunk t  n ieht  mehr  geeignet  und m a n  mul3 die Mitff ihrung eines 
Rota t ionse l l ipso ids  und  seine Durehs t r5mung  yon der  Fl i i ss igkei t  be- 
t rach ten .  Dies is t  bisher  noch n icht  q u a n t i t a t i v  durchgef i ihr t  worden,  
doch zeigen fri ihere Rechnungen  mi t  s t~bchenfSrmigen Teilehen, dab  
hierbei  W e r t e  des E x p o n e n t e n  zwischen 1,0 und  1,5 zu e rwar ten  sind 2~. 
Wahrsche in l ich  kSnnen in dieser Weise  jane hohen , ,a"-Werte  erkl~r t  
werden,  die ffir Amylose  und  andere  Po lymere  gefunden worden sind. 
Tabel le  3 s tel l t  einige yon ihnen mi t  einer l~eihe anderer  v ie lgebrauch te r  
W e r t e  fiir K und a zusammen.  

Tabelle 3. W e r b e  v o n  K u n d  a d e r  G1. (5) f i i r  v e r s c h i e d e n e  m a k r o -  
m o l e k u l a r e  L 6 s u n g e n .  

System Temp~atur K a 

Cellulose in Cuprammoniak . . . . . . . . . . . . . . . .  
Celluloseacebat in Aceton . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Celluloseaeetat-butyrat  in Aceton . . . . . . . . . . .  
Amylose in ~ thylendiamin  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pektinsiiure in NaC1-L6sung . . . . . . . . . . . . . . .  
Polyisobutylen in Diisobutylen . . . . . . . . . . . . .  
Kautschuk in Toluol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Polys~yrol in Toluol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Polyvinylaeeta t  in Aceton . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Polyvinylalkohol in Wasser . . . . . . . . . . . . . . . .  

25 0,85 • 10 -a 
25 1,49 
25 1,37 

25 0,014 
20 3,60 
25 5,02 
30 3,7 
25 1,88 
50 5,9 

~5 A.  J.  Goldberg, W. P. Hohenstein und H. Marlc, J. Polymer 

0,81 
0,82 
0,83 
1,5 
1,35 
0,64 
0,67 
0,62 
0,69 
0,67 

Sci. 2, 
503 (1947). - -  H. H. Ewart, C. P. Roe, P. Debye und J. R. McCarthney, 
J .  chem. Physics 14, 687 (1946). 


