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wasserigen Bleinitrat-Losungen (Fig. 3)t%). Fiir
ein solches System ergab sich aus der in Fig.3
aufgetragenen Pseudoisothermie?®) bezogen auf je
0,1 g BaS0,-Pulver und 50 ccm Versuchsvolumen)
der Zahlenwert 3,5-10-7g Mol fiir X und der
Zahlenwert 0,33 - 10~ g Mol/Liter als die Loslich-
keit des an Bariumsulfat adsorbierten Bleiions.
Anderseits scheint aus vorldufigen Versuchen
iiber die Geschwindigkeit der Einwanderung von
ThB in dasselbe Bariumsulfat??) der Zahlenwert
von ca. 2,6 - 102 g Mol fiir die Zahl der aktiven
Stellen (2) der wahren Adsorption zu ergeben.
Somit ist die Isothermengleichung fiir die wahre
Adsorption von Pb'--lonen an diesem Barium-

sulfat (je 0,1 g): c/a ~ 2_16 -10*° (¢ 4+ 0,33.107%).

Nach dieser Gleichung betrdgt die wahre Ad-
sorption weniger als I Proz. derjenigen Pb--
Ionen, die durch die Bariumsulfat-Oberflache
aufgenommen werden,

Beim Ubergang zu groBeren Adsorptiv-
Konzentrationen miissen unsere Uberlegungen
mehr oder weniger modifiziert bzw. ergénzt
werden, weil eine grofere adsorbierte Menge die
Struktur der Grenzschicht wesentlich beeinflussen
kann. Hieriiber soll in unserer ndchsten Mit-
teilung die Rede sein.

1%) Die Zahlenwerte der Fig.3 sind aus Ver-
suchen von cand. phil. I. Herczeg in unserem Institut
entnommen worden.

20y Der erste Punkt dieser Isotherme fallt aus
dem sonst geraden Verlauf merklich héraus. Ob dies
von Versuchsfehlern herrithrt oder ob die Isotherme in
diesem System schon bei duBerst geringen Adsorptiv-
Konzentrationen umbiegt, 148t sich erst auf Grund
weiterer Versuche mit Sicherheit entscheiden.

21y Versuche von 1. Herczeg in diesemn Institut.

Zusammenfassung.

1, Unter Zugrundelegung der Umbkristalli-
sationserscheinungen wurde eine quantitative
Vorstellung entwickelt iiber das Zustandekom-
men von aktiven Stellen (Adsorptionsstellen) an
kristallinen Oberflichen. Eine experimentelle
Priffung an Adsorptionssystemen von der Zu-
sammensetzung: Bleisulfat (fest)—Bleinitratld-
sungen hat zahlenmifBige Ubereinstimmung ge-
zeigt in dem Sinne, daB die Zahl der aktiven
Stellen einer und derselben Oberfliche erwartungs-
gemdB zunimmt, wenn die Adsorptionsenergie
zunimmt. '

2. Auf Grund von theoretischen Uberlegun-
gen wurde gezeigt, in Ubereinstimmung mit der
Erfahrung, dal aus radioaktiven Indikatormes-
sungen {iber die permutoide (Austausch-)Adsorp-
tion auch das Phasenvolumen fiir die wahre
Adsorption hergeleitet werden kann. (Methode
der Pseudoisotherme.) Indem noch die Zahl der
aktiven Stellen aus der Geschwindigkeit der Ein-
wanderung des betreffenden Indikators in das
Innere des Kristalls berechnet wird, 148t sich
die Isotherme fiir die wahre Adsorption kon-
struieren, auch in solchen Systemen (z. B. Ad-
sorption von Pb-lonen an Ba80,), iiber deren
wahre Adsorptionserscheinungen bisher keiner-
lei Kenntnisse vorlagen.

& *
&

Wir danken dem Ung. Landessenat der
Naturwissenschaftlichen Stiftung sowie der
Széchenyi-Gesellschaft fiir die materielle Unter-
stiitzung der Arbeit.

Aus der Chemischen Abteilung der N. V. Hollandsche Kunstzyde Industrie Breda (Holland).

Die Konzentrationsabhidngigkeit der Viskositat, IV.
Von H. L. Bredée und J. de Booys (Breda, Holland).

1. Einleitung.

In den drei ersten Arbeiten iiber die Viskosi-
tdts - Konzentrationsabhangigkeit wurden von
Bredée und de Booys (1) und von Houwink
und Klaassens (2) einige empirische Formeln
gegeben, welche die #r — ¢,-Funktion kolloider
Losungen sehr verschiedener Art befriedigend be-
schreiben. Diese Formeln enthalten zwei charak-
teristische Materialkonstanten, welche sich mit
der Teilchengestalt und der Teilchengrofe in Ver-
bindung setzen lassen.

(Eingegangen am 13, Mérz 1940)

Mit Hilfe dieser Formeln und den zwei Stoff-
konstanten ist der unterschiedliche Viskositéts-
verlauf bei Konzentrationserhhung bei Sphéro-
kolloiden einerseits, Linearkolloiden wechselnder
Gestrecktheit anderseits quantitativ genau zu
beschreiben. Zugleich ist es mdglich, auf diese
Weise einen grundsitzlichen Unterschied im Ver-
halten zwischen natiirlichen und synthetischen
Hochpolymeren festzustellen.

Zweck der vorliegenden Arbeit wird an erster
Stelle sein, mit neuen Beispielen von anderen Ver-
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tretern dieser Kolloidklassen die Allgemeinheit der
Formeln fester zu begriinden und gleichzeitig den
viskosimetrischen Unterschied zwischen natiir-
lichen und synthetischen Hochmolekularen noch
iiberzeugender hervortreten zu lassen.

An zweiter Stelle haben wir die Universalitat
unserer Formeln weiter untersucht durch ihre
Anwendung auf nichtkolloide Dispersionen, nim-
lich auf grobdisperse Emulsionen und nieder-
molekulare Losungen,

Zum Schlusse wollen wir einige rezente Ver-
offentlichungen besprechen, welche den gleichen
Gegenstand behandeln, ndmlich die Arbeiten von
HeB und Philippoff (3) und von Sakurada (4).

Wir benutzen die zwei Formeln von Bredée
und de Booys:

ﬂr=(l+%cu)6 al

1

Voo = Vy'to(l + Vo'es)a—1; b
log - yr = k'ev a} 2]

Keo— Keo (1 + co+ 0,1 K'co)A—1. b

Hier bedeuten: 7, die relative Viskositét;
¢, die trockne Volumkonzentration der dispergier-
ten Substanz in ccm pro ccm Losung; V, die
Voluminositdt bei unendlicher Verdiinnung; k&
eine der Voluminositdt proportionale Konstante
(k =25/2,3 Vg); a und A die viskosimetrischen
Gestrecktheitsfaktoren.

Wir erinnern daran, daB bei Sphérokolloiden
Vo nur wenig von 1 abweicht, wihrend a (A) =0
ist. Bei Linearkolloiden bedingt die langgestreckte
Teilchenform eine hohe V,, wihrend a (A), ab-
hangig von der Teilchengestalt, Werte gréfer als 0
annimmt. Bei natiirlichen Hochpolymeren ist
auBerdem die Beziehung zwischen V, und a (A)
eine andere als bei einigen synthetischen Hoch-
polymeren. Im allgemeinen werden wir Formel [1]
anwenden. Nur wenn es sich um eine feinere
Unterscheidung handelt, werden wir auch die hin-
sichtlich des Gestrecktheitsfaktors schirfer diffe-
renzierende Formel [2] benutzen.

2. Anwendung der Viskositats-Konzen-
trationsformeln auf weitere kolloid-
disperse Systeme. Der Unterschied
zwischen nattirlichen und syntheti-
schen Hochpolymeren.

Aus dem groBen Tatsachenmaterial, das in
der Viskositétsliteratur verbreitet ist, greifen wir
einige, in den ersten Abhandlungen noch nicht
untersuchte Substanzen heraus, deren Viskositits-
Konzentrationskurven wir ebenfalls mit Hilfe
unserer Gleichungen zu deuten versuchen werden.

Fiir die Berechnungen soll die Konzen-
tration ¢, in ccm pro cem Lsung eingesetzt
werden. Fiir die Tabellen II, I1I und IV ist das
auch geschehen. Bei den Tabellen I und V ist
cyaber in g pro g Losung ausgedriickt worden, aus
Mangel an genauen Angaben des spezifischen Ge-
wichtes der Substanzen und der Losungen. Die
Vo-Werte miissen daher in diesen letzten Fallen
mit einem, wenig von der Einheit abweichenden
Faktor multipliziert werden.

Tabelle L.
Materialkonstanten fiir Asphaltbitumina (5).

| Konz. v
i H [}
Substanz pr (;nlo% g nr (For-
Losung mel 1)
a = 0,60
Asphaltene in Petro- 2 2,137 14,5
lenen (Maltenen) 5 6,76 13,9
bei 0°C 10 71,82 15,1
16 596,4 14,4
20 1792,3 13,7
a = 0,58
Asphaltene in Petro- 2 1,820 11,5
lenen (Maltenen) 5 4,23 10,6
bei 25°C 10 20,01 10,5
16 201,8 11,4
20 367,0 10,2
a = 0,71
Asphaltene in Petro- 2 1,353 6,0
lenen (Maltenen) 5 2,09 5,8
bei 120° C 10 4,31 5,7
! 16 11,45 6,0
| 20 20,12 | 5,9

In Tabelle I geben wir die Resultate der Be-
rechnung von Vg und a fiir Asphaltsole bei ver-
schiedenen Temperaturen (nach Messungen von
Mack (5)]. Bekanntlich konnen die Asphalt-
bitumina als lIyophile Sole von Asphaltenen
in Maltenen (oder Petrolenen) aufgefaft wer-
den (6). Die Asphaltene sind hochmolekulare
Kohlenwasserstoffe von vorwiegend aromatischem
oder hydro-aromatischem Charakter, die durch
Polymerisation und Dehydrierung aus niedriger-
molekularen Kohlenwasserstoffen gebildet worden
sind. Sie sind als Teilchen von kolloiden Dimen-
sionen in den wesentlich niedriger-molekularen
Maltenen (Petrolenen) dispergiert, welche aus
einer Mischung von Erdélharzen und &ligen Be-
standteilen bestehen. Mack macht die Angabe,
daB die in Tabelle I verzeichneten Asphalten-
fraktionen von einem geblasenen mexikanischen
Asphaltbitumen stammen und ein mittleres MG
von 1800 besitzen, also Hemikolloide sind.

Tabelle 1zeigt, daB unsere Formel sich bei den
genannten Solen ausgezeichnet bewdhrt. Den
Werten von V ist zu entnehmen, daB die Asphal-
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tene eine Voluminositdt haben, welche bei Tem-
peraturerhdhung deutlich abnimmt. Eine plau-
sible Erkldrung fiir dieses Verhalten wird z. B.
von Houwink (7) gegeben.

synthetischen Polymeres w-Oxydekansdure in
symmetrischem Tetrachlordthan bei 25¢ C [nach
Messungen von Kraemer und van Natta (8)].
Es sind die Berechnungen fiir 5 Produkte zu-

In Tabelle II sind die V,- und a (A)-Werte nehmenden Polymerisationsgrades ausgefiihrt
zusammengestellt fiir Konzentrationsreihen des worden.
Tabelle IL

Materialkonstanten von Poly-w-Oxydekansduren in symmetrischem Tetrachlorithan bei 25° C (8).

MG des

Konzentration in g Konzentration in cem Vo Vo
Polymers pro 100 ccm Losung pro 100 ccm Losung K (Formel 1) | (Formel 2)
T a=074 | A=09
0,4106 0,4562 1,0449 3,84 3,85
: 0,8169 0,9077 1,0894 3,76 3,77
780 2,739 3,143 1,3583 4,00 3,87
4,804 5,338 1,7077 3,98 3,97
7,929 8,810 2,3536 3,85 3,84
a =110 A =21
0,1626 0,1807 1,0245 5,39 5,37
0,4004 0,4449 1,0663 5,81 5,82
1710 2,060 2,289 1,3950 6,05 6,05
4,236 4,707 1,9053 5,93 5,04
7,079 7,865 2,7949 5,93 5,93
a=1724 A =325
0,2720 0,3020 1,1172 15,0 14,9
0,5372 0,5969 1,2409 15,1 15,0
5670 1,351 1,501 1,6425 | 14,4 14,3
2,647 2,941 2,5843 15,2 15,0
5,335 5,928 5,3302 14,9 14,9
a =129 A = 3,85
0,07997 0,08886 1,0495 22,0 21,9
0,1622 0,1802 1,1023 22,0 22,0
0330 0,6735 0,7483 1,4772 22,4 22,4
: 1,355 1,506 2,0759 22,3 22,1
2,181 2,423 3,0036 22,2 22,2
3,483 3,870 4,9055 21,9 22,0
= 1,48 A=155
0,02647 0,02041 1,0452 60,9 | 60,7
0,02720 0,03022 1,0507 66,2 | 66,3
0,06771 0,07522 1,1233 64,0 " 63,4
0,06912 0,07680 1,1368 ¢ 69,1 68,5
25200 0,1359 0,1510 1,2497 | 62,8 62,1
0,2703 0,3003 1,5316 | 63,7 62,4
0,5449 0,6054 2,2208 64,9 62,9
0,9508 1,0564 3,2335 60,7 59,0
1,488 1,653 5,7649 63,2 63,2

Deutlich 148t sich wiederum erkennen, da die

Vo Werte innerhalb jeder Reihe bei bestimmten
a (A)-Werten sehr befriedigend konstant bleiben.
Zugleich zeigt sich die erwartete Zunahme von V,
und a (A) mit steigendem MG des w-Oxydekan-
sdurepolymerisates.

Diese schonen Experimente von Kraemer
und van Natta sind nun fiir unsere Betrach-
tungen von groBer Bedeutung. In unserer zweiten
Arbeit hatten wir einen Unterschied in den
Vi—A-Kurven zwischen vielen natiirlichen und
einigen synthetischen Hochpolymeren festgestellt.

In der Fig, 1 ist der dort gefundene Verlauf des
viskosimetrischen Gestrecktheitsfaktors A als
Funktion der Voluminositét V, dargestellt fiir die
in der genannten Arbeit untersuchte groBe Zahl
nattirlicher Hochpolymerer (Kurve I) und fiir
zwei synthetische Hochpolymere (Kurven II
und ITI). Als Beispiele der letztgenannten Gruppe
hatten wir damals nur die Polystyrole (Kurve 1I)
und die Polyoxymethylene (1I1) Staudinger’s
angefithrt. Die V,—A-Kurve bei der polymer-
homologen Reihe der w-Oxydekansduren (IV)
fillt nun beinahe ganz mit der der Polystyrole



42 Bredée und Booys, Konzentrationsabhingigkeit der Viskositat, IV,

Kolloid~
Zeitschrift

©
S

So
S

By
)

5
[~

o
[

&
S

I Noklrliche Hochpolymeren

——-z;- Gestreckthertsfoktor a
[S)

I\
=)

~y
S

30 0

%0 200 260

— VoluminositdF Vo

Fig. 1
Gestrecktheitsfaktor A als Funktion der Voluminositdt V bei natiirlichen und synthetischen Hochpolymeren.

zusammen, wie aus Fig. 1 deutlich folgt, und
weicht also vollkommen von der der natiirlichen
Hochpolymeren ab.

Der wesentliche Unterschied im Verlauf der
V—A-Kurve bei natiirlichen und synthetischen
Hochpolymeren ist jetzt also sichergestellt wor-
den. Unserer Ansicht nach ist die Ursache dieses
Unterschiedes, wie schon in der zweiten Mittei-
lung unterstellt wurde, auf einen Unterschied in
dem Assoziationszustand dieser beiden Kolloid-
klassen zurtickzufiithren. Die natiirlichen Hoch-
polymeren neigen in den angewandten Losungs-
mitteln bei Konzentrationserhhung mehr zur
Aggregatformung (Mizellkolloide) als die synthe-
tischen (Molekiilkolloide).

Wie auch schon in der genannten Abhandlung
gezeigt wurde, braucht der Unterschied in den
Vo—A-Kurven nicht immer dem Unterschied
zwischen natiirlichen und synthetischen Hoch-
polymeren parallel zu verlaufen.

Am schinsten wire der Beweis fiir den ver-
schiedenartigen Losungszustand der Substanzen
auf den zwei Kurventypen aus Fig. 1 zu fiihren,
wenn es gelingen wiirde, eine und dieselbe Sub-
stanz in zwei verschiedenen Lgsungsmitteln zu
dispergieren und dabei die zwei verschiedenen
Vo—A-Kurven zu erhalten. Es ist nicht aus-
geschlossen, daB dieses bei der Zellulose moglich
ware, welche nach Lieser (9) in Kupferoxyd-
Ammoniak und in Viskose mizellar geldst ist,

wahrend in den groBmolekularen starken orga-
nischen Basen (und wahrscheinlich auch in den
anorganischen Sauren) die isolierten Fadenmole-
kiile existieren. Nach Lieser sollten mizellare
und molekulare Zelluloselgsungen in verdiinntem
Zustande anndhernd gleiche spezifische Viskositét
(also V) besitzen. Fiir das gegenseitige Verhalten
in konzentrierter Losung hat diese Aussage aber
keine Bedeutung, da ja gerade erst bei hiheren
Konzentrationen in polymer-homologen Reihen
der Unterschied zwischen den beiden Kolloidgrup-
pen zum Vorschein kommt. Es wire nun durch-
aus denkbar, daB bei Zelluloseldsungen in Kuoxam
(mizellar) Kurve I aus Fig. 1 erhalten wird, wéh-
rend die Losungen in den organischen Basen
(molekular) zu einer V,—A-Kurve analog den
Kurven [I—IV fiihren.

Bekanntlich betrachtet Staudinger die Sole
beider Klassen als molekular-dispers, wie letztlich
noch von ihm und Daumiller (10) fiir das gleich-
falls zur Kurve 1 gehorige Zellulosexanthogenat
ausgesprochen wurde. Ohne auf diesen umstritte-
nen Punkt jetzt ndher einzugehen, kann man
sagen, daB es die Aufgabe jeder Betrachtungsweise
bleibt, den Unterschied im Viskositidtsverlauf bei
Konzentrationserhdhung zwischen natiirlichen
und synthetischen Hochpolymeren, im allgemei-
nen zwischen zwei Gruppen von Hochpolymeren,
wie er von uns dargetan ist und aus Fig. 1 hervor-
geht, zu erkliren.
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3. Anwendung der Viskositdts-Konzen-
trationsformeln auf nicht-kolloide Dis-
persionen

a) Emulsionen.

Anla8lich des Symposiums fiir hydrophobe
Kolloide (Utrecht 1937) wurde von Houwink (11)
der Vorschlag gemacht, unsere n,—c,-Formeln auf
Emulsionen anzuwenden. Von Eilers (12) und
uns ist dies gemacht worden, und das Ergebnis hat
die Allgemeinheit dieser Formeln deutlich hervor-
treten lassen.

Von Eilers wird bemerkt, daB nur solche
Emulsionen fiir die Anwendung von Viskositéts-
formeln in Betracht kommen, welche keine
Plastizitdt oder Thixotropie zeigen, das heil3t

Emulsionen mit gut peptisierten Teilchen, also

mit Seife als Emulgator. Diese Emulsionen be-
sitzen immer kugelige Olteilchen. Fiir konzen-
trierte Emulsionen, in denen das Volumen der
dispersen Phase 50—70 Proz. vom Gesamt-

volumen betrdgt, hat sich die Formel von
Hatschek-Sibree (13) gut bewédhrt:
1
17 _—————— 3
' 1—Vko 1

Bis jetzt gab es aber noch keine Formel,
welche das viskosimetrische Verhalten dieser
Emulsionen, sowohl in verdiinntem als in konzen-
triertem Zustande, genau beschrieb. In Tabelle 111

Tabelle III.
Materialkonstanten fiir Paraffindlemulsionen (13).

Konz.
in ccm Vo
Substanz pro fr (For-
100 ccm mel 1)
Losung
a = 0,03
, Limpid‘‘ Paraffinol, 50 7,2 0,99
Durchmesser der 60 16,4 1,01
Teilchen 20—220 u 68,2 26,4 0,97
75 78,0 0,99
: a—=—0,08
,,Limpid‘‘ Paraffingl, 48,4 1,7 0,97
keine Teilchen 50,0 8,2 0,95
oberhalb 10 55,0 12,8 0,95
56,5 14,2 0,95
58,1 16,7 0,95
60,0 17,8 0,93
64,1 46,5 0,97
69,2 120 0,96
a=—-0,04
,, Limpid* Paraffinol, 45,1 5,0 0,94
keine Teilchen 51,7 10,1 0,99
oberhalb 2 u 56,2 14,7 0,99
66,2 38,0 0,97
71,0 97,5 0,98
74,3 280 1,00

sind nun die V- und g-Werte aus Formel (1) fiir
einige konzentrierte Paraffinslemulsionen be-
rechnet [nach Messungen von Sibree (13)]. Bei
den angegebenen a-Werten bleiben die V-Werte
in jeder Reihe vollkommen konstant.

Die Zahlenwerte der beiden Konstanten
(@ = 0 und V4= 1) beweisen auBerdem, dabB bei
den Olteilchen die Bedingungen ftir runde nicht-
solvatisierte Teilchen erfiillt sind. Die Stoffkon-
stanten sind auBerdem weitgehend unabhéngig
von den Dimensionen der Olteilchen.

In Formel [2] muB man fiir A nicht den Null-
wert, sondern einen negativen Wert (—1,1)
substituieren, um sehr gut konstant bleibende
Vo-Werte zu erhalten. Dieser A-Wert wiirde aus-
sagen, daB die Olteilchen runder als. rund sein
wiirden! Es kann sein, daB die scharf differen-
zierende Formel [2] gestattet, zwischen verschie-
denen Stufen von Rundheit zu unterscheiden,
aber vielleicht ist in diesem Falle eine andere Er-
klarung wahrscheinlich. Die Viskositdt der Emul-
sionen- ist von Sibree ndmlich gemessen worden
bei sehr hohem Geschwindigkeitsgefdlle. Man hat
es dabei also mit der#_ im Sinne Philippoff’s
(14) zu tun, wihrend alle MeBreihen sich bis hier-
her auf n,-Werte bezogen. Jedenfalls beschreibt
Formel [2] die y—¢,-Kurve der Emulsionen atch
richtig.

b) Niedermolekulare Losungen.

a) Wisserige Losungen von Nicht-
elektrolyten. Bedingung fiir die Anwendung
der Einstein’schen Formel und also auch unserer
Formeln ist, daB die suspendierten Teilchen grof
sind gegeniiber den Teilchen des Losungsmittels.
Von Einstein wurde seine einfache Formel bei-
spielsweise angewendet auf eine verdiinnte Rohr-
zuckerlgsung. Er betrachtete also die Saccharose-
molekiile als grof gegeniiber den Wassermolekii-
len. Bekanntlich fand er fiir Rohrzucker einen
k-Wert von 4,25, d. h. in unsere Sprache {iber-
setzt eine V, von 1,7 welche er auf Rechnung der
Hydratation des Molekiils setzte. Diese V, wird
aber auch schon durch die nicht-kugelige Gestalt
des Saccharosemolekiils hervorgerufen werden.

Wir haben nun unsere Formel [1] auf ausge-
dehnte Konzentrationsreihen verschiedener Koh-
lenhydrate, ndmlich von Glukose (15) und von
Saccharose (16) angewendet. Tabelle 1V enthélt
die Ergebnisse der Berechnung von V,und a.

Wie aus Tabelle IV hervorgeht, bekommt
man flir V, bei geeigneter Wahl von a, iiber das
ganze Konzentrationsgebiet konstante Werte.
Die a-Werte 0,18 fiir Glukose und 0,13 fiir Saccha-
rose weisen auf eine, viskosimetrisch gesprochen,
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Tabelle IV. Materialkonstanten fiir Kohlen-
hydrate in Wasser (15, 16).

Konz. Konz.
ing |in cem Vo
Substanz pro pro 1r (For-
100 ccm | 100 ccm | mel 1)
| Losung | Losung |
a=0,18
Glukose 10,02 6,41 1,307 1,57
bei 25°C | 20,07 12,83 1,770 1,55
30,20 19,34 2,49 1,55
. 40,10 25,65 3,72 1,57
‘ 50,15 32,10 5,85 1,57
| 60,30 38,60 9,85 1,56
a=0,13
Saccha- 21,62 13,61 1,951 1,68
rose bei 47,06 | 29,63 6,173 1,68
200 C 77,19 | 4861 | 56.2 1,68

nur wenig von der runden Form abweichende Ge-
stalt der Zuckermolekiile hin. Auch die V -Werte
von 1,56 bzw. 1,68 deuten durchaus in dieselbe
Richtung.
‘ Wir machen darauf aufmerksam, daB von
Bingham und Jackson (16) und von Messen-
ger (17) Saccharose als Standardsubstanz fiir die
Viskosimetrie empfohlen wurde. Umgekehrt kann
man jetzt, mit Hilfe der oben berechneten V-
und a-Werte, aus der Viskositat einer Rohrzucker-
losung ihre Konzentration berechnen. Es trifft
dies fiir die Zuckerldsungen der Technik allerdings
nicht ohne weiteres zu, da die Verunreinigungen
dieser Losungen sowohl eine Erhdhung als eine
Erniedrigung der Viskositdt bedingen konnen.
b) Nichtwisserige Losungen. Wir haben
auch versucht, unsere Formeln auf nichtwisserige
Losungen (Mischungen) nieder-molekularer Stoffe
anzuwenden. Als Beispiel wéhlen wir Losungen
von Naphthalin in Benzol und Toluol (18). Ta-
belle V gibt die Resultate der Berechnung von
V, und a.

Tabelle V. Materialkonstanten fiir Naphthalin
in Benzol und Toluol (18).

Konz. | v

Substanz mn 8 Foor-
pro100g nr mel 1

Losung el 1)
a=70

Naphthalin 8,11 1,085 0,40
in Benzol 17,16 1,200 0,40
bei 25°C 22,97 1,275 0,39
28,82 1,367 0,39

34,10 1,449 0,39

a=0

Naphthalin 5,73 1,058 0,38
in Toluol 13,72 1,157 0,41
bei 25°C 20,12 1,243 0,40
27,31 1,352 0,42

Uberraschenderweise wird auch hier die
nr—=,/Kurve genau von unseren Formeln be-
schrieben, d. h. V, bleibt bei a = 0 befriedigend
konstant. Man soll aber unterscheiden zwischen der
formellen Beschreibung der Viskositdts-Konzen-
trationsrelation und der physikalischen Bedeutung
der berechneten Konstanten. Schon der a-Wert
0, welcher auf eine runde Teilchengestalt hin-
deuten sollte, ist fiir das Naphthalinmolekiil etwas
verddchtig, aber in noch stirkerem MaBe beweist
der V-Wert 0,40, welcher also kleiner ist als die
Einheit, daB den viskosimetrischen Konstanten in
diesem Falle nicht die gleiche Bedeutung wie bei
den kolloiden und grobdispersen Systemen zuge-
schrieben werden kann.

V-Werte kleiner als 1 sind nicht unbekannt.
Sie sagen aus, dafi die Konstante &k in der Ein-
stein’schen Grundgleichung kleiner als 2,5 ist.
Von Burgers (19) wird darauf hingewiesen, daB
bei den sehr genauen Messungen von Meyer und
van der Wijk(20) an polymer-homologen
Paraffinen die k-Werte fiir den griBten Teil der
Reihe unter dem fiir runde Teilchen berechneten
Wert von 2,5 bleibt (CHy6:k = 1,05; CyHgotk
= 2,48). Burgers erkldrt diese Tatsache durch
die Unterstellung, daB die Hinzufiigung des
Paraffins zum CCl, offenbar zuerst eine teilweise
Aufhebung von Assoziationen oder anderen
Wechselwirkungen, welche normalerweise zwi-
schen den Molekiilen des CCl, bestehen, zur Folge
hat. Die beobachtete Viskositdtszunahme ist
folglich viel geringer als von der Theorie verlangt
wird. Die k-Werte konnen daher in diesem Falle
nicht fiir die Dimensionsbestimmung der geldsten
Teilchen benutzt werden.

Jaeger (21) duBert sich in dieser Hinsicht
folgendermaBen: “In our considerations concern-
ing the viscosity of mixtures of liquids and of
solutions it has already been remarked, that the
presence of the molecules of the solutes amidst
the molecules of the solvent necessarily will
impede the normal conditions of flow of the latter,
and that, therefore, it must lead to an increase of
the viscosity. As we have seen in the case of ordin-
ary mixtures and solutions, this effect, if present,
is accompanied by a number of other effects,
which at time can make the interpretation of the
change of the viscosity a difficult matter.”

Eine andere Ursache des Auftretens von
k-Werten << 2,5 (V, < 1) kann auch das Nichtzu-
treffen der Einstein'schen Grundbedingung
sein, daB die suspendierten Teilchen groB sind
gegeniiber den Teilchen des Losungsmittels. Bei
Naphthalin in Benzol ist dies sicher nicht der Fall.
Der Energie-Dissipationsfaktor im Sinne Hou-
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wink’s (2), welcher fiir einen betrdchtlichen Teil
den V,-Wert bestimmt, ist dann kleiner als fiir
groBe suspendierte Teilchen.

Von Kendall und Monroe (18) wurde an
84 Beispielen gezeigt, dab die yr—c,-Kurve von
bindren Mischungen organischer Substanzen durch
keine der von ihnen damals untersuchten Formeln
(Arrhenius, Bingham und ihren eigenen For-
meln mit einer gebrochenen z-Potenz) allgemein
umfassend beschrieben wurde. Unsere Formel,
mit ihren zwei Stoffkonstanten, bietet wahrschein-
lich eine groBere Mdglichkeit hierzu, wenn auch
die Zahlenwerte der beiden Konstanten nicht auf
analoge Weise wie bei den bisher gepriiften Dis-
persionen gedeutet werden diirfen,

4. Diskussion einiger rezenter Arbeiten
tiber die Viskositats-Konzentrations-
funktion.

Zum Schlusse wollen wir noch zwei Arbeiten
besprechen, welche nach der Erscheinung unserer
drei ersten Abhandlungen vergffentlicht worden
sind und die den gleichen Gegenstand behandeln.

HeB und Philippoff (3) finden bei der An-
wendung ihrer 8. Potenz-Viskositdtsformel, die
unserer Formel [la] ganz analog ist, fiir ver-
schiedene Stoffe damals noch unerklédrliche Ab-
weichungen. Diese Unstimmigkeiten sind jetzt
vollig zu verstehen und quantitativ richtigzu-
stellen, da wir gerade fiir ihre Beseitigung unsere
viskosimetrischen Gestrecktheitsfaktoren ¢ und
A eingefiihrt haben (1). Die unkorrigierte 8. Po-
tenz-Formel von HeBund Philippoff gibt gerade
wie unsere Formel [1a] nur fiir Teilchen mit dem
bestimmten Gestrecktheitsfaktor a = 1 koustante
Werte, d. h. fiir die meisten natiirlichen Hoch-
polymeren. Die Abweichungen wurden von Hef
und Philippoff also, wie zu erwarten, gefunden
bei Stoffen mit runden oder nur wenig gestreckten
Teilchen einerseits, und bei sehr langgestreckten
Teilchen anderseits.

Fiir das von ihnen aufgefiihrte Pseudo-
globulin z. B. berechnet sich nach Formel [1]
ein ¢-Wert von 0,1, welcher auf eine beinahe runde
Teilchengestalt hindeutet, wihrend man fiir V,
3,4 findet. Fiir die auch nur wenig gestreckten
Teilchen des Na-Kaseinates (22) ergibt sich ein
a-Wert von 0,6 und eine V, von 10,5. Auch bei
den von Dane§ (23) untersuchten Polystyrolen
begegnen HeB und Philippoff Abweichungen,
die ganz im Sinne unserer Betrachtungen iiber den
EinfluB der Teilchenform und GriBe auf die
Viskositétszunahme bei Konzentrationserhghung
liegen.

Von Sakurada(4) wird vor kurzem die
Frage besprochen: , Geniigt eine einzige Kon-
stante fiir die Darstellung der Konzentrations-
abhéngigkeit der Viskositdt von hochpolymeren
Verbindungen ?** Er berticksichtigt hierbei auch
unsere Arbeiten (iber dieses Thema. Wir wollen
die Ausfilhrungen Sakurada’s kritisch be-
trachten.

An erster Stelle sei bemerkt, daBl die Antwort
auf obenstehende Frage sofort aus unseren Unter-
suchungen hervorgeht. Es hat sich ja gezeigt, daB
fiir die richtige Beschreibung der #r—c,- Funktion
bis zu sehr hohen relativen Viskositdten zwei
Materialkonstanten erforderlich sind, ndmlich V,
und a (A). Wenn fiir alle Stoffe die a-Konstante
als die gleiche Funktion von V, auszudriicken
wire, konnte vielleicht eine einzige Stoffkonstante
(V) gentigen. Aus Fig. 1 geht aber ohne weiteres
hervor, daB dies nicht der Fall ist. DaB von Sa-
kurada auch gefunden wird, daf fiir die Beschrei-
bung der n—c,-Relation zwei Konstanten erfor-
derlich sind, ist also keine neue Errungenschatt.

Unsere zweite Bemerkung richtet sich gegen
die von Sakurada empfohlene und benutzte
Viskositats-Konzentrationsgleichung:

_ d¢c ™ [4]
100 — ¢'c

Die Giiltigkeit dieser Formel, welche wir
schon in unserer ersten Arbeit (1) besprochen
haben, ist eine sehr beschridnkte. Sakurada
selbst sagt, daf sie praktisch bis zu einer Konzen-
tration von ¢ = 50 sehr gut anwendbar ist. Da «'
nach ihm Werte zwischen 1 und hochstens 10
annehmen kann, bedeutet dies, daB seine Formel
maximal bei relativen Viskositdten von 1 + 10
= 11 giiltig ist. Wie klein dieses Gebiet ist, zeigt
sich sofort, wenn man bedenkt, daB relative
Viskositdten von vielen Tausenden keine Aus-
nahme sind.

Von Sakurada wird weiter seine Gleichung
[4] in Verbindung gesetzt mit der bei der zweiten
¢-Potenz abgebrochenen ,allgemeinen Viskosi-
tétsgleichung*:

s =14 a® p (e
=1+ a by (100) [5]

7}r=1+

Neben 29

100 welcher Ausdruck unserem V-

2
Wert dquivalent ist, stellt der Quotient % =
die zweite bestimmende Konstante dar. Im Mittel
ist @’ aus Gleichung [4] gleich 1,5. Nebenbei sei
bemerkt, daf die beiden Formeln [4] und [5]
ein viel zu kleines Viskositdtsgebiet umfassen,
um die m-Werte genau experimentell bestimmen
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zu konnen. Wenn wir aber von diesem Einwand
absehen, und die (ungenauen) Sakurada’schen
m-Werte betrachten, so sehen wir, daB m fiir die
natiirlichen Hochpolymeren wenig schwankt
(Mittelwert 1,80), wahrend m bei den syntheti-
schen Hochmolekularen systematisch von 1,07
bis 5,06 zunimmt, abhidngig von dem Polymeri-
sationsgrad. Der m-Wert ist also unserem Ge-
strecktheitsfaktor a oder A funktionell gleich-
zusetzen.

Diese physikalische Bedeutung seines m-Fak-
tors wird von Sakurada aber nicht erkannt,
wenigstens nicht explizit ausgesprochen. Er hat
iibersehen, daB die Zunahme der m-Konstante
mit zunehmender Gestrecktheit der Teilchen be-
deutet, daf3 die Viskositdtszunahme bei Konzen-
trationserhdhung relativ um so geringer ist, je ge-
streckter die Teilchen sind, daB also die relativ
starkste Zunahme bei runden Teilchen stattfindet.
Wenn ndmlich m klein ist (runde Teilchen), be-

2
deutet dies, daB b groB ist (m = % , daB also die

Viskositat offenbar bei hoheren Konzentrationen,
wo die zweite ¢-Potenz in den Vordergrund tritt,
stark ansteigt. Wenn m groB ist (ldngere Teilchen),
ist & klein, steigt die Viskositdt bei Konzentra-
tionserhohung also weniger stark an.

Diese GesetzmiBigkeiten hatten wir in unse-
ren fritheren Abhandlungen schon deutlich auf-
gezeigt. Von Houwink und Klaassens wurden
sie in der dritten Arbeit (2) auch energetisch
gedeutet.

Dagegen wird der viskosimetrische Unter-
schied zwischen natiirlichen und synthetischen
Hochpolymeren auch von Sakurada bestitigt
und nachdriicklich betont.

Zusammenfassung.

Es werden weitere Beispiele angefiihrt fiir die
allgemeine Giiltigkeit unserer zweikonstantigen
Viskositats-Konzentrationsformeln fiir kolloide
Dispersionen. Der frither schon gefundene Unter-
schied im Viskositdtsverlauf bei Konzentrations-
erhdhung zwischen natiirlichen und synthetischen
Hochpolymeren verschiedenen Polymerisations-
grades wird dabei bestétigt. Derselbe steht jetzt
aufer Zweifel fest. Uber die Ursache dieses Unter-
schiedes wird diskutiert.

Es wird gezeigt, daB unsere Formeln hervor-
ragend geeignet sind, die n—c,-Kurven auch bei
grob-dispersen Systemen (Emulsionen) und nie-
dermolekularen Lgsungen (sowohl wisserigen

Lésungen von Nichtelektrolyten als nichtwdsse-
rigen Losungen) zu beschreiben. Die beiden Mate-
rialkonstanten, Voluminositdt V, und viskosi-
metrischer Gestrecktheitsfaktor ¢ oder A, erhal-
ten in diesen letzten Féllen durch stérende Um-
stinde bisweilen schwer interpretierbare Zahlen-
werte.

Zum Schlusse werden zwei rezente Verdffent-
lichungen, die den gleichen Gegenstand behandeln,
kritisch besprochen. Es zeigt sich, daf die Ergeb-
nisse dieser Arbeiten durch die schon in unseren
ersten Abhandlungen mitgeteilten Betrachtungen
villig erkldrt werden knnen.
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