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Die Viskosit~its- Konzentrationsabh~.ngigkeit 
in konzentrierter L6sung und ihre energetische Deutung. III 1). 

Y o n  R.  H o u w i n k  u n d  K.  H. K l a a s s e n s .  (Eingegangen am 14. M~rz 1937.) 
(Kunststoffabteilung der N.V. Philips' Gloeilampen-Fabrieken, Eindhoven, Holland.) 

w E i n f f i h r u n g .  

Wenn man die vorangehende Abhandlung I 
von Bred~e  und de Booys  1) fiberblickt, zeigt 
es sich; daft keine der verschiedenen, his jetzt 
in der Literatur vorgeschlagenen Forrneln (5) 
bis (16) und (29)bis (32), die ganze ~Tr--cv-Funk: 
tion, insofern wie sie jetzt ffir verschiedene Stoffe 
geprfift wurde, zu beschreiben irnstande ist. Dies 
erstaunt urn so mehr, wenn man bedenkt, dab 
in dieser l~eihe von Forrneln rnanche rnathema- 
tisch fiblichen Kunstgriffe, die in solchen F&tllen 
angewandt werden (Logarithrnierung, Potenzie- 
rung usw.), schon angewandt worden sind. Aus 
diesen Tatsachen kann man schliel~en, daft es 
notwendig scheint, auf erheblich kornpliziertere 
Forrneln fiberzugehen, wenn man die ganze 
zlr--c~-Funktion rnathernatisch beschreiben will. 
Es dart dabei irn voraus die Frage aufgeworfen 
werden, ob solch eine Arbeit, welche sich auf die 
Aneinanderreihung rnehr oder weniger mathema- 
fischer Kunstgriffe basiert, einen tieferen Sinn 
hat. An sich l~if3t sich diese Frage irn voraus 
nicht bejahend beantworten, aber untenstehend 
wird es sich zeigen, da6 sich eine allgerneine For- 
rnel entwickeln l~i6t, die gewisse universelle phy- 
sikalische Konstanten in sich eingeschlossen h~ilt, 
welche rnit der Gestalt und GrOfSe der suspen- 
dierten Teilchen in Zusarnrnenhang stehen. 

w  Al lge rne ines  f iber u n i v e r s e l l  a n w e n d -  
ba re  V i s k o s i t ~ i t s - K o n z e n t r a t i o n s f o r r n e l n  
und ihre  rn6gl iche  D e u t u n g .  

a) ~ r - - - cv -Funk t ionen  im a l lge rne inen .  
Beim Suchen nach - -  fiber das ganze Konzentra- 
tionsbereich bei S o le n gfiltigen - -  ~ - -cv-Funk-  
tionen, ist es vielleicht prinzipiell rnOglich, von 
irgendeiner der Forrneln (5) his (16) oder (29) 
bis (32) auszugeben und dutch Hinzuffigung yon 
Zusatz- und Korrektionsgliedern die Ausgangs- 
forrneln allgernein anwendbar zu rnachen. 

Sobald eine FliefSgrenze auftritt und man daher 
mit Oelen zu tun hat, werden neue Korrektionsglie- 
tier, selbst in den Formeln (26) und (28) aus Abhand- 
lung II und in der jetzt zu besprechenden Formel (27) 
notwendig sein. Einen solchen Korrektionsfaktor findet 

1) Es werden die zwei vorangehenden Arbeiten 
yon H. L. Bred6e und J.-de Booys [Kolloid-Z. 79, 
31, 43 (1937)] als Abhandlung I und ll bezeichnet. 
Die vorliegende Abhandlung ist in engem Zusam- 
menhang mit diesen Arbeiten entstanden. 

man sehon im f in der bekannten Bingham-Be- 
ziehung: 

dv 1 
dy = ~- (T - -  f), (36) 2) 

dv 
wo - - =  Geschwindigkeitsgradient im Str6mungs- 

dy 
feld, ~ = Schubspannung, f = FlieBgrenze. DaB 
solche Korrekturen bei bestimmten Suspensionen 
sehon bei geringer Konzentration, wobei man noch 
keine Gele erwarten dfirfte, notwendig sein MJnnen, 
geht aus Messungen yon Schofield und Scot t  
Blair  8) hervor, wobei in Tonsuspensionen mit einer 
Volumkonzentration yon nur 2 Proz. schon eine FlieB- 
grenze festgestellt wurde. Ffir die Behandlung dieser 
komplizierten Probleme sei auf eine andere Stelle 
verwiesen~). 

Bei unserer Bearbeitung des Problernes wer- 
den nur die Sole berfieksichtigt, und es wurde 
als Ausgangsbasis die schon in einer frfiheren 
Arbeit 5) verwendete Papkov-For rne l  (11)ge-  
w~ihlt: 

log nr = K c~. (I I) 

Die Grfinde ffir diese Wahl sind folgende: 
Erstens enthfilt ihre allgemeine Gfiltigkeit in 
konzentrierter L0sung, eben  ffir s t a r k  v e r -  
s c h i e d e n e  S t o f f e ,  mit kugelf6rrnigern sowohl 
wie rnit langgestrecktern Molekfilbau, einen be- 
sonderen Reiz; diese allgerneine Gfiltigkeit geht aus 
denTab.I  u.II  der Abh.I yon Bred~e  u. de Booys  
deutlich hervor. Zweitens scheinen aus den Wer- 
ten yon K und a Rfickschlfisse auf Form und 
Gr6Be der suspendierten Teilchen rn/Jglich. So 
wurde darnals 5) gefunden, dab bei kugelfOrrnig 
angenomrnenen dispergierten Teilchen a :  1,18 
ist und dab K urn so gr/~Ber wird, je gr6Ber die 
Teilchen sin& Bei linearkolloiden Teilchen ist 
a < 1,18, und sornit scheint a (ebensogut wie K) 
ein Marl ffir die Teilchenl~inge darzustellen. 

Wir rnfissen nochrnals bernerken, daB, wie die 
Auswertung der Forrneln (26)und (28) in Ab- 
handlung II zeigt, die M6glichkeit gar nicht aus- 
zuschliefSen ist, dab man auch yon anderen For- 

2) Die Numerierung der Formeln, Figuren und 
Tabellen in der vorliegenden Arbeit ist eine Fort- 
setzung der in den Arbeiten yon Bred6e und de 
B o o ys angewandten. 

3) R.K. Schofield und G.W. Scot t  Blair,  
J. physic. Chem. 34, 248 (1930). 

4) R. Houwink,  Elasticity, Plasticity and Struc- 
ture of Matter (Cambridge 1937), Chap. XII. 

5) K. H. Klaassens  und R. Houwink,  Kolloid- 
Z. 76, 217 (1936). 
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meln ausgehend zum Ziel gelangen kann. Es 
scheinen uns, nach der kritischen Prfifung von 
Bred6e  und de Booys,  auch die Formel (9) von 
F i k e n t s c h e r ,  Formel (10) v0n B u n g e n b e r g  
de J o n g ,  K r u y t  und Lens und die Formel (32) 
yon B ru in s  als Ausgangsbasis sehr geeignet. 
Augerdem mug gesagt werden, daf~ man es bei 
der Papkov-Forme l  (11) schon mit einer Er- 
weiterung tier A r r h e n i u s- Formel (5) zu tun hat. 

Des weiteren sei bemerkt, dab prinzipiell auch 
noch andere Gruppen yon Formeln denkbar sind, 
n~imlich solche, die letzten Endes (bei Cv-->0) 
nicht in die E ins te in ' sche  Formel (1) tiber- 
gehen; die Papkov-Forme l  ist davon eigentlich 
schon ein Beispiel. Es ist n/imlich prinzipiell 
denkbar, dab sich bei unendlicher Verdtinnung 
eine andere Formel als die Eins te in ' sche  theo- 
retisch ableiten l~iBt, und so lange Viskosit~its- 
messungen in sehr groger Verdtinnung mit so 
groBen experimentellen Schwierigkeiten behaftet 
sind6), dab eine exakte Kontrolle der E i n s t e i n -  
schen Formel schwer durchffihrbar ist, daft man 
solche M6glichkeiten im voraus nicht aus- 

schaltenT). 
Die von uns beschriebenen Versuchsergeb- 

nisse sind alle bei kleinen FlieBgeschwindigkeiten 
(wie diese im Ostwald 'schen Viskosimeter auf- 
treten) erhalten worden. Man kann also sagen, 
dab die gemessenen ~-Werte mit den yon Phi-  
l i p p off  s) bezeichneten r/o-Werten (r l extrapoliert 
auf Schubspannung 0) praktisch fibereinstimmen. 
Den Arbeiten yon P h i l i p p o f f  9) kann man ent- 
nehmen, dab bei zunehmender Schubspannung 
viele Sole immer kleiner werdende ri-Werte auf- 
weisen, bis ein Endwert (r~oo) erreicht ist. Es 
scheint fflr dieses r]oo die Konzentrationsabhfin- 
gigkeit eine viel einfachere Funktion zu sein als 
die ~o--Cv-Reiation. Ffir eine Prfifung der 
~oo--cv-Funktion ffir stark verschiedene Stoffe 
liegt heute noch zu wenig experimentelles Ma- 
terial vor. 

b) U n t e r h a l b d e r  G r e n z k o n z e n t r a t i o n .  
Es gibt Grfinde, um die r/r--cv-Funktion in zwei, 
physikalisch verschiedene Teile zu zerlegen. Be- 
trachtet man zun~ichst den Fall einer sehr stark 
verdfinnten Suspension. Nach E i n s t e i n  wird, 
infolge der Anwesenheit der dispergierten 

8) Vgl. hierzu: K.H. Meyer und A. van der 
Wyk, Kolloid-Z. 76, 278 (1936). 

7) Obgleich gesagt werden mug, dab allem An- 
schein nach die Gfiltigkeit der Einstein-Formel 
wahrscheinlich ist. Vgl. die neuen Messungen von 
F. Eirich,  M. Bunzl und H. Margaretha ,  Kolloid- 
Z. 74, 276 (193'6). 

s) W. Phi l ippoff ,  Kolloid-Z. 75, 155 (1936). 
8) W. Phi l ippoff ,  Kautschuk 12, 179 (1936). 

Teilchen, in der str6menden Flfissigkeit mehr 
Energie dissipiert, d.h.  in Wfirme verwandelt, 
als sonst 'der Fall gewesen wSre. Es wird die 
E n e r g i e d i s s i p a t i o n  von dem, durch dieTeil- 
chert in tier L6sung beanspruchten Rau m  und 
yon der T e i l c h e n f o r m  beeinfluBt. Der Raum 
wird bei kugeligen Teilchen durch  die yon 
Bred6e  und van  Be rgen  1~ herrfihrende Kon- 
stante Vo, die Voluminos i t~ i t  in sehr verdfinn- 
ter L6sung zum Ausdruck gebracht, welche also 
definitionsgem~ig vorgestellt wird durch: 

V o -  cv' (37) 

wo ~v----- Gesamtvolumen der dispergierten Sub- 
stanz in ccm pro ccm L6sung, Cv = Gesamtvo- 
lumen der dispergierten Substanz (in trockenem 
Zustand) pro ccm L6sung. Bei kugeligen dis- 
pergierten Teilchen hat also V o (bei Gfiltigkeit der 
Eins te in ' schen Rechnung) tatsfichlich die Be- 
deutung einer Voluminositfit, weft V o aussagt, 
wieviel gr6ger (infolge Solvatation und derglei- 
chen) die Teilchen in der L0sung erscheinen, als 
sie ursprfinglich waren. Von diesem Gesichts- 
punkt ausgehend haben die genannten Autoren 
auch bei nichtkugeligen Teilchen V o aus tier 
Formel: 

~r - -  I = r]sp = 2,5 Vo cv (38) 

berechnet und daher die, infolge der nichtrunden 
Teilchenform erh0hte Energiedissipation als eine 
Art yon ,,Voluminositfit" zum Ausdruck ge- 
bracht. An und ffir sich seheint dies auf den 
ersten Anblick nicht ganz unberechtigt, weft z. B. 
lineare Teilchen durch die Brown'sche Bewegung 
ein Rotationsellipsoid beschreiben, dessen Vo- 
lumen tatsfichlich ein bestimmtes MaB ftir die 
Energiedissipation sein wirdn). Es kommt uns 
jedoch richtiger vor, die Energiedissipation ge- 
trennt zu betrachten, und deswegen werden wir 
schreiben : 

fir : 1 -~- 2,5 V o Cv = 1 @ D Vow Cv, (39) 

wo D =  eine Konstante, als D i s s i p a t i o n s -  
f a k t o r  zu bezeichnen, Vow= wirkliche Volu-  
minos i t f i t ,  welche angibt, wievielmal das sus- 
pendierte Teilchen sein urspr~ingliches Volum be- 
ansprucht. Far kugelige Teilchen kann man 
bei unendlicher Verdannung ffir D auf Grund 
der Eins te in ' schen Rechnung 2,5 einsetzen; 
es wird dann V 0 = Vow. 

Diese Entscheidung zwischen Vow und V o 
l~iBt sich besonders auf eine Arbeit yon E i sen-  

lo) H. L. Bred6e und L. A. van Bergen, Chem. 
Weekbl. 30, 223 (1933). 

11) N~iheres findet man bei W. Hailer ,  Kolloid- 
Z. 56, 265 (1931). 
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s c h i t z  ~) stfitzen. Dieser berechnete, dab ftlr 
ellipsoide Teilchen unter Einffihrung. der Raum- 
beanspruchung ihres w i r k l i c h e n  "Volumens 
(also Vow) in die hydrodynamische Berechnung, 
die spezifische Viskosit~it etwa dem Achsenver- 

l 
hiiltnis ~ proportional ist. Eine beim Anwachsen 

l 
von~-erhOhte  Viskositiit wollen wir also durch 

den Faktor D zum Ausdruck bringen, wodurch 
die vielleicht irrefOhrende Vorstellung einer grO- 
Beren , ,Raumbeanspruchung" (welche im Bre -  
d6e'schen V o steckt und worfiber er sich durch- 
aus klar ist) im voraus vermieden wird. 

Betrachtet man die ~7~--c~-Funktion im all- 
gemeinen, so l/ifAt sich der Fig. 2 entnehmen; daf5 
die Anfangsneigung der Kurve gegeben ist dutch:  

dCv] Cv-+ o = 

l I 

/ 

tg t5 = DVow = 2,5 V o. 

/ 
(40) 

- - ~  Cv(cm~ Substanz pro cm 3 L& ~un_q} 
0 0,10 0,20 0,3o 

Fig. 2 is). Allgemeine Form der ~/r-- cv-Funktion. 

Es ist for die viskosit~itserh6hende Wirkung 
eines dispergierten Teilchens also an erster Stelle 

.) 
d c v ] c v ~ O  

12) R. E i sensch i t z ,  Z. physik. Chem. Abt. A. 
158, 78 (1932). 

~3) Vgl. zu der Numerierung Anm. 2. 
~) Es wurde bier ~/r anstatt von ~/sp betrachtet, 

weft sich dies unserer Formel (27) besser anschlieBt. 

che schon l~ingst bei verschiedenen Autoren - -  bei 

S t a u d i n g e r  ~ ) i n s e i n e m ~ s ~ ,  bei P h i l i p p o f f  
C 

in seinern [zl] - -  anerkannt wurde (vgl. hierzu 
Abhandlung I). 

3 e t z t  w o l l e n  wi r  s p e z i e l l  z u m  A u s -  

d r u c k  b r i n g e n ,  d a g  ~dcv /cv~o  d u r c h  

die  zwei  g e n a n n t e n  F a k t o r e n  D u n d  Vow 
b e h e r r s c h t  wi rd .  

Es mug hierzu im voraus gesagt werden, 
dal3 es heute nur in seltenen einfachen F~illen 
m6glich scheint, die Gr6gen der Faktoren D und 
Vow getrennt zu erhalten; in den meisten Fallen 
kann man nur das Produkt  DVow aus Viskositfits- 
messungen berechnen, was also auf dasselbe hinaus- 
kommt als die Vo-Bestimmung yon B r e d 6 e  c. s. 
Doch scheint es uns prinzipiell richtiger, zu ver- 
suchen, die Faktoren D und Vo,~ und ihren m6g- 
lichen Einflug auf ~ getrennt zu betrachten, 
besonders weft in gewissen F~illen Grfinde vor- 
liegen, um fiber Vow bestimmte Absch~itzungen 
zu machen. 

Nach Berechnungen von G u t h  und S i m h a  16) 
kann die Str6mungsst6rung bei starren kugeligen 
Teilchen etwa das 50fache Teilchenvolumen um- 
fassen und auf dieser Basis ist einzusehen, dag 
bei ca. 1--2 Vol.-Proz. Konzentration die Str6- 
mungsst6rungsbereiche bei solchen Teilchen sich 
zu fiberlagern anfangen k6nnen. Es gibt also 
Grfinde, ab diesem Moment von einer G r e n z -  
k o n z e n t r a t i o n  zu sprechen, und ffir uns ist 
von Bedeutung, dag diese von E i r i c h  und Mit- 
arbeitern ~7) bei ihren Modellversuchen mit Glas- 
kugeln bei einer Volumkonzentration von 2 Proz. 
tats~ichlich festgestellt wurde~a). 

1~) H. S t a u d i n g e r ,  Die hochmolekularen orga- 
nischen Verbindungen (Berlin 1932). 

16) E. Guth  und R. S imha,  Kolloid-Z. 74, 266 
(1936). 

1~) F. Ei r ich ,  M. Bunzl  und H. M a r g a r e t h a ,  
Kolloid-Z. 74, 276 (1936). 

18) Es kann zur Diskussion gestellf werden, ob 
bei diesen Versuchen das Ergebnis nicht etwas ab- 
weichend gedeutet werden kann. Es sind n~imlich 
die Radien tier verwendeten Kugeln derartig groB, 
dal~ die Bedingungen ffir die Annahme sehr weit- 
reichender Kr~fte gerade vorhanden sind (vgl. die 
Literatur zitiert unter FufSnote 4). Es kSnnten also 
hier - -  gerade wie dies bei Ton wohl angenommen 
w i r d -  Potentialmulden auf groBer Entfernung der 
Teilchenoberfl~iche anwesend gedacht werden, so dab 
die von Eiri ch c. s. festgestellte Grenzkonzentration 
als eine (sehr schwache) Fliel~grenze infolge tier gegen- 
seitigen Wirkung der Kugeln aufzufassen w~ire, an- 
start einer Str6mungsst6rung infolge einer erh6hten 
Energiedissipation. 
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F/ir l/ingliche Teilchen kann D noch erheb- 

lich gr6Ber werden [nach Gut  h2~ vielleicht ( / )  2 

proportional], aber die genaue Durchrechnung 
dieser Ffille bietet noch viele Schwierigkeiten. 

Betrachten wir jetzt die Ursachen ffir das 
Zustandekommen yon Vow auf Grund nachfolgen- 
der, sich hauptsfchlich einer Zusammenfassung 
yon E i r i ch  und Mark  19) anschlieBender Be- 
trachtung nfher. Die Cesamtzahl N 1 der durch 
wahre  S o l v a t a t i o n  gebundenen Flfissigkeits- 
molekfile, dargestellt in Fig. 3a bis 3c, wird eine 
Funktion der Teilchenoberflfehe, der Zahl der 
Haftstellen pro Oberflfcheneinheit und der Ad- 
sorptionsenergie pro Haftstelle skin, zusammen- 
fassend durch den Faktor 2 in Beziehung (41) 
ausgedrfickt. Auch die Zahl yon i n t r a m i z e l l a r  
g e b u n d e n e n  Flfissigkeitsmolekfilen N 2 kann in 
erster Ann~iherung c~ proportional gedacht wet- 
den und wird somit dutch (42) zum Ausdruck ge- 
bracht. Setzt man weiter mit E i r i ch  und Mark  
die Zahl der i n t e r m i z e l l a r  g e b u n d e n e n  
Flfissigkeitsmolekfile in einer bestimmten Dis- 
persion c., 2 proportional, so werden hier die Ver- 
hfltnisse dutch (43) ausgedr/ickt. Nennt man 
V~ das Volumen eines Flfissigkeitsmolekfils, 
dann lfBt sich das Gesamtvolumen an gebundener 
Flfissigkeit pro ccm durch den Ausdruck 

(N1 + N2 -I- Na)Vf~ 
ausdrfieken, und kS ist nun welter leicht einzu- 
sehen, dab 

Cv-t- (NI-~- N2@ Na)Vfz 
Vow - -  e~ (44) 

e) O h e r h a l b  der  G r e n z k o n z e n t r a t i o n .  
Der zweite Tell der ~ c ~ - F u n k t i o n  in Fig. 2, 
nfmlich der, welcher oberhalb der eingangs de- 
finierten firenzkonzentration sich befindet, hat 
eine steilere Neigung als der erste Teil. Es ist 
dieser Tell, der zum Ausdruck bringt, dab an- 
ffinglich die Str6mungsst6rungsgebiete einander 
fiberlappen und spfter die Teilchen einander viel- 
leicht berfihren; zur Beschreibung dieses Astes 
ist die Einffihrung von Korrektionsgliedern in dig 
~--c , -Funkt ion  (39) notwendig. Aus der Fig. 2 
lfgt sich entnehmen, dab diese Korrektions- 
glieder eine Funktion von 7 = d--fi sein werden, 
und - -  well /3 konstant ist kann man hierffir 

d ~ 
tg8 ~ d~v betrachten. 

Es sei vorlfufig angenommen, dab sowohl D 
wie Vow sich bei der Konzentrationserh6hung fin- 

~o) E. ( iuth,  Kolloid-Z. 74, 147 (1936); 75, 15 
(1936). 

dern, aus welchem Grunde wir oben der Grenz- 
konzentration entsprechend die Bezeichnungen 
D + und Vow + einffihren werden, definiert dureh: 

d~r  
tga = ~ = D+Vow +, (45) 

wo D + =eine Funktion yon cv: D + = F ( c  0 
Vow += , . . . . .  Cv: Vow + = r  O. 

Es wird nun unser Ziel sein, auf Grund dieser 
Formel (45) etwas fiber die Anderung von D+Vow+ 

dD+Vow + 
mitansteigenderKonzentration, also fiber d cv 

auszusagen. Man darf dabei erwarten, dab es 
heute noch nicht m6glich sein wird, die Funk- 
tionen D + =  F(c 0 und Vow+= ~cv genau zu 
kennen; kS wird sich aber zeigen, dab man mit 
Hilfe der Betrachtungen an Hand der Eig. 3 
etwas fiber die Gr6Benordnung dieser beiden 
Funktionen in verschiedenen Ffillen voraussagen 
kann. 

Bezfiglich D+ liegen in bestimmten einfachen 
Ffllen schon Rechnungen vor.  Es scheint ffir 
kugelige Teilchen in einem Konzentrationsbe- 
reich yon ca. zweimal die Grenzkonzentration die 
Formel: 

~sp ~ ~r- -  1 = 2,5 ~o q- 14,1 q)2 (46) 

ZU gelten~l); for lfngliche Teilchen liegen noch 
keine Berechnungen vor. 

w 3. A u s w e r t u n g  der  F o rm e l  (27) (bearbeitet 
gemeinsam mit Dr. C.F. V e e n e m a n s ,  Eind- 
hoven). 

Schon in tier Abhandlung I von Bred6e  und 
de Booys  wurde klargestellt, dab die P a p k o v -  
Formel (11) bei zunehmender Verdfinnung nicht 
in dig E ins t e in -Forme l  (1) fibergeht. Wenn 
man die Richtigkeit von (1) voraussetzen will, 
ist es also notwendig, Korrektionen anzubringen, 
was durch Herrn Dr. C. F. V e e n e m a n s  in lie- 
benswfirdiger Weise durchgeffihrt wurde. Wit 
untenstehend gezeigt wird, kommt man zu der 
Formel: 

a~ + a2 p6 
Kl-f- K2P 6 

lOg~r-- l + p 6  Cv l+p~ (27) 

Man kann die Beziehung zwischen Vr undcv far 
alle Werte yon cv dutch die Papkov-Formel 

log Z/r = Kerr  (11) 

in dem Sinne darstellen, dab far cv, kleiner als eine 
gewisse Orenzkonzentration cvg, gilt: 

a = a  1(= 1 ) u n d K = K 1 ,  
�9 wfihrend ffir Cv gr6ger als cvg gilt: 

a = a  2 u n d K =  K2. 

~1) Siehe Ful~note 20. 
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Selbstverstfindlich ist der Ubergang von a~ in a 2 
und yon K~ in K2 nicht vollkommen scharf ffir 
Cv = Cvg, sondern es gibt um Cvg ein kleines Gebiet, 
in dem a~ schnell tibergeht in a~ und K~ in K2. 

Einen solchen Ubergang kann man durch die 
Formel: 

( " i n +  K  cvl , (/2 ~ G [  al  2 t G ]  -~ K1 
und K :  (47) 

o -  t CvtO+ 1 t_ vt~ 1 
~Cvg] [Cvgl 

darstellen, wo n eine Zahl grSger als 1 ist. Ffir cv < Cvg 
und bei abnehmendem cv n~hert a sich zu a~, dies urn 
so schneller, je gr6ger man n w~hlt. Ffir cv > Cvg und 
bei ansteigendem cv n/~hert a sich zu a 2 auch hier 
um so sehneller, je gr6ger n gew/~hlt wird. Dasselbe 
gilt selbstverst/~ndlich ffir K. 

Die Gr6ge yon n Mngt  mit  dem experimentell 
gefundenen Ubergangsgebiet zusammen22). 

Hieraus folgt, daft die ftir alle Werte yon c~ geI- 
tende Formel lautet:  

al + a~p u 
Kiq-  K2 P~ p. 

log r/r --  1 + pn Cv 1 + , (48) 

ev 
wo p = - - -  evg 

Ftir ev > Cvg und bei ansteigendem c~, sowie ffir 
cv < Cvg und abnehmendem cv geht diese Formel 
fiber in die Papkov ' sche ,  mit  den Konstanten a 2 
und K2 bzw. a 1 und K1- 

Ist, wie in unserem Falle, a~ ~ 1, so bekommt 
man : 

log ~/r = K1 cv, 

d. h., man erh~ilt unterhalb Cvg die A r r h e n i u s -  
Formel (5). 

Es ist nun :  
log nat ~r = 2,3 K~ Cv 

und : 
Vr = e 2'aK'ev (e = Basis d. nat.  Log.). 

Entwickelt man dies in eine Potenzreihe, so be- 
kommt man : 
r/r = 1 @ 2,3 K~ Cv @ (2,3 2!Ka ev) 2 @ (2,3 3.~K~ Cv) ~ ~- . . . '  

N~hert sich cv zu Null, so n~ihert sieh diese 
Formel zu: 

~ r ~ l @ 2 , 3 K l c v ,  

so dal~ unter Berficksichtigung der Formel (39) 
2,5 

K~ = 2,3,3 Vo ist, und daher ist: 

tg fl = D Vow : 2,3 K~. (49) 

Es ist also K~ als eine physikalische Konstante yon 
derselben Bedeutung wie Vo yon Bredfie  und Mit- 
arbeitern anzusprechen. 

~2) Ftir unseren Zweck schien n = 6 geeignet. 
Es liegt jedoch nicht gentigend experimentelles Ma- 
terial vor, um beurteilen zu kOnnen, ob n ~ 6 ffir 
j e d e n  S t o f f  geeignet sein wird. Es mug also die 
M6glichkeit often gehalten werden, dab unter be- 
s t immten Umst~inden n einen anderen Wert bekommt; 
ffir unsere Betrachtungen macht dies jedoch keinen 
Untersehied, weft wir haupts~ichlich auf (11) zu- 
rfickkommen werden. 

Weft bei hoher  Konzen t r a t i on  (27) schnell  in 
die P a p k o v - F o r m e l  (11) fibergeht,  wollen wir 
n u t  (11) 

log ~/r = K2cv ~'0 (11) 

wel ter  be t rach ten .  Auf Grund  der Formel  (45) 
k a n n  m a n  n u n  versuchen,  durch Differenzierung 
etwas fiber D + und  Vow+ auszusagen.  Wi r  werden 
uns  dam i t  begnfigen,  den Di f fe ren t ia lquot ien ten  

d r/r d log r/r an s t a t t  zu prfifen. 
d cv d r/r 

Berechnet man n~imlich ~ aus (11), so ergibt 
sich: 

d ~]r C~.--1 e2,a K= c~2. 
d cv --  2,3 K2a2 (50a) 

Diese Formel ist erheblich weniger fibersichtlich 
als die untenstehende Formel (50) und deswegen wird 
letztere bevorzugt werden. Wohl werden dadureh 
quanti tat ive Schlugfolgerungen ersehwert, aber es 
wird sich zeigen, dab die zur Verffigung stehenden 
Interpretationsm6gliehkeiten eine quantitative Aus- 
wertung vorl~iufig doch nicht gestatten. 

Bei Differenzierung liefert (11): 

d log r/r 
d Cv - K2 a2 c~ ~-1 . (50) 

Trfigt m a n  hierin die in Tabel le  II (Abhand-  
lung I) ffir a2 erwfihnten Wer te  ein, so b e k o m m t  
m an  verschiedene M6glichkeiten,  von  denen wir 
die nachfo lgenden  speziell be t r ach ten  werden :  

d log ~Tr 
1) a 2 > 1 -- 1,18 K2 Cv 0'18 (51) 

z .B.:  a2 ~ 1,18 dcv  

d log Vr 
2) a . z :  1 dcv --  Ks (52) 

d log ~/r 0,75 K~ 
3) a 2 < 1 --  (53) 

z. B. : a 2 = 0,75 d Cv cvO, 25 

Bei a2 > 1 n i m m t  also die Neigung der 
log r / r - -  cv-Kurve bei ans te igendem Cv im m er  zu ; 
bei a2 < 1 dagegen n i m m t  sie im m er  mehr  'ab. 
Der Fail  a~ = 1 ist ein Sonderfall ,  wo die Kurve  
in eine gerade Linie fibergeht,  und  ffir welchen 
die A r r h e n i u s - F o r m e l  (5) gilt .  In Fig. 4 sind 
diese drei M0glichkeiten,  einigen prakt isch  vor-  
k o m m e n d e n  Daten  e n t n o m m e n ,  dargestel l t .  Ftir  
solche K u r v e n  wird der Tangens  des A n f a n g s -  
n e i g u n g s w i n k e l s ,  welchen wir m i t  Q bezeich- 

nen  werden,  gegeben durch d log r/r bei der 
d ev 

K o n z e n t r a t i o n  Cvg und  daher  is t :  

Q = Ks a2 cv~-- l .  (54) 

Weft cvg im al lgemeinen sehr klein ist, ist zu 
erwarten,  dab  Q ungeffihr mi t  K~ s y m b a t  ver- 
laufen wird,  eine A n n a h m e ,  welche in Fig. 5b  
bestfit igt  ge funden  wird. In den K u r v e n  von 
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1,o 

0,5 

o,1 
.0 

I o - "  J r I Dm medrigen Kl-Werte  sind durchaus mit  

,(X 2 ! 

l /  ] ._,~"~2'/~ I- in Widerspruch. M a n  findet jedoch eine ~ihnliche 
/ [ o(1\ '~/  I ~-Zunahme bet der Koagulation, und v. Smolu-  
/I ) X~/  I / chowski  2a) weist darauf hin, dab selbst bet der 

/ I  I /  I I - f f l i O ] ~ . .  > [  dichtesten Anordnung das ,,wirksame Volumen" in 

/ / _ _ : , , ! e s o l ~  ~ 2  einem Aggregat 3]/2 mal gr6Ber ist als das Substanz- 
, ] r m  ~ . . . 
I 5/ ] 3 - ~ ~ 1  I ' volumen. Unseres Erachtens 1st welter 111 Betracht 
~,'/1 [ . . , ~ " ~ _  I_ ) / _ zu ziehen, dab bet der Kondensation kleine Teilchen 

j / r , . J , ~ 2 - . C v [ ' c m . 3 S e b s ~ a n g  oro cm 3 Idsuna] (z. B. Phenolalkohole), von tier Gr66enordnung tier 
�9 ) ~ 1 -" �9 -1 . . . .  :, ~ , r ~ Flflssi~,keitsteilchen. in ~r66ere fiber~ehen2q und da- 
gvg Cvg3 0, lO 0,20 . 0,30 . 0,40her inkier Einstein"sche~ Formel als~ine c~-'Zunahme 

zum Ausdruck kommen. Eine weitere Komplikation 
Fig. 4. Experimentell gefundene M6glichkeiten nach 

Formel (50). 

Fig. 4 ist % ein Mag ffir die A b b i e g u n g  im 
Anfang nach oben oder nach nnten. Bet unseren 
weiteren Betrachtungen werden wit also die fol- 
genden Magst~ibe benutzen: 

Q ist ein NaB ffir D+Vow+ sofort nach Uber- 
schreiten der Grenzkonzentration cvg.  

d D+Vvow + 
a s ist ein Ma6 ffir d Cv und sagt also 

aus, wie das Produkt  D+V,,ow + sich bei noch wei- 
terer c,,-Zunahme /indert. 

1. a ~ =  1,18. 
Auffallend ist, dab ftir eine bes t immte  Gruppe 

von Stoffen, n~mlich ffir die, bet welchen runde 
Teilchen angenommen werden, a~ immer = 1,18 
gefunden wird. Es sind dies die Phenol(Kresol)- 
formaldehydharze und Schwefel, woffir die Kon- 
stante a in der B r e d 6 e  und de B o o y s - F o r m e l  
(26) = 0 ist. Ganz allgemein lassen sich diese 
Stoffe durch die Zahlen der Tabelle V charakteri-  
sieren. 

T a b e l l e  V. 
A n w e n d u n g  t ier  F o r m e l  (27) a u f  e i n i g e  

So le  m i t  k u g e l i g e n  T e i l c h e n .  
Sole : Phenolformaldehydharze*) und Sehwefel 

(vgl. Tabelle II) 
Cvg in Proz. 3,2 bis 5,0, 
K1 1,0 bis 2,0, 
Ks 1,9 bis 3,5, 
a s 1,18, 
Q 1,3 bis 2,4. 

*) Derartige Werte wurden far Glyptalharze gefunden. 

tritt bei diesen Bestimmungen dadurch auf, dab ver- 
mutlich N 3 bei zunehmendem Polymerisationsgrad 
abnimmt. Es l~iBt Sich daher vorl~iufig eine quanti- 
tative Beziehung zwischen K1 und Polymerisations- 
grad bei diesen kugeligen Teilchen nicht ableiten. 

A u f f a l l e n d  i s t  d e r  h o h e  W e r t  vo11 
a2-= 1,18, t ier  g rOBer  ist ,  a l s  be i  i r g e n d  
e i n e m  S t o f f e  m i t  1 / ing l i chen  T e i l c h e n  
g e f u n d e n  w i r d ,  und zwar ist dabei besonders 
wichtig, dab % =  1,18 mit  sehr niedrigen Q- 
Werten gepaart  geht. Dies sagt also aus, dab 
D+Vo,+ bei kugeligen Teilchen sofort nach Uber- 
schreiten der Grenzkonzentration gering ist 
(Q ist klein), aber in sehr s tarkem Mage ansteigt 
(as ist grog). 

Es ist bei diesen Solen kaum anzunehmen, 
dab die aus Fig. 3c hervorgehellde wahre Sol- 

vatatiofi pro Teilchen N~ bei ansteigender Kon- 
Cv 

zentration zunehmen wird; eher wfirde das 
Gegenteil zu erwarten sein auf Grund der Uber- 
legung, dab pro Teilchen immer weniger Flfissig- 
keit zur Verffigullg kommt .  Dasselbe gilt Ifir die 

intramizellar gebundene Flfissigkeit --.N~ Ffir die 
Cv 

intermizellar gebnndene Flfissigkeit N a darf man 
Cv 

auf Grand yon Formel (43) erwarten, dab sie cv 
proportional zunimmt.  Es ist aber keineswegs 

2a) v. S m o l u c h o w s k i ,  Z. physik. Chem. 02, 
129 (1918). 

~) R. H o u w i n k ,  Physikalische Eigensehaften 
u n d  Feinbau yon Natur- und Kunstharzen (Leipzig 
1934), 136. 
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einzusehen, dab dies in stfirkerem Mage start- 
linden wird als bei der Anwesenheit von kri- 
stallinischen langen Mizellen (denen wir unten- 
stehend begegnen werden und woffir a~ < 1 ist). 
Wir kommen also zur Schlugfolgerung, dab bei 
den kugeligen Teilchen Vow+~ ~cv klein sein wird 
im Verh/iltnis zu dem, was man bei bestimmten 
l~inglichen Teilchen erwarten darf. Das sagt also 
aus, dab D+ = F(c,,) sehr grog sein mug im Ver- 
hfiltnis zu dem, was wir bei bestimmten lfinglichen 
Teilchen linden werden. Es wird sich zeigen, 
dab wir die Erklfirung hierffir auf die geringe 
Lfinge und Verformbarkeit tier kugeligen Mizellen 
und ihre geringe Orientierungsf~ihigkeit schieben 
werden. 

Man k0nnte geneigt sein, diese Wahrnehmun- 
gen bei den Solen mit kugeligen Teilchen durch 
die Annahme erklfiren zu wollen, dab die sus- 
pendierten Teilchen sehr klein sind im Verh/ilt- 
nis zu den sp/iter zu begegnenden l~nglichen Teil- 
chen. Dieser Unterstellung wird jedoch dadurch 
widersprochen, dab bei einem d e r  geprfiften 
Schwefelsole der mittlere Teilchendurchmesser 
etwa 1000 A betrug. Wir. werden beim Poly- 
styrol und bei einigen Zellulosederivaten sehen, 
dab dort bei viel kleineren Abmessungen as- 
Werte welt unter 1 wahrgenommen werden. 

2. as < 1,18. 
Ffir alle Stoffe, bei denen man nichtrunde 

Teilchen annehmen daft, wird a s <  1,18 ge, 
funden. Analysieren wir die Verhfiltnisse nfiher, 
zuerst bei Polystyrolen yon verschiedenem Mole- 
kulargewicht (nach S t a u d i n g e r  berechnet). 
Man findet dann die im Anfang der Tabelle VI 
erwfihnten Zahlen. 

Erstens zeigt es sich, dab Ks bei zunehmender 
Teilchenl~nge his zu sehr gr0gen Werten ansteigt, 
was ohne weiteres aus den S t a u d i n g e r ' s c h e n  
Arbeiten ~5) bekannt ist. S t a u d i n g e r  schreibt 
diese Tatsache der immer gr0ger werdenden 
,,Raumbeanspruchung" der langen Teilchen bei 
der Rotation zu, welche , ,Raumbeanspruchung" 
energetisch als eine Dissipation zu deuten ist 
(siehe oben). Nach dieser Auffassung ist also D 
bei langen Teilchen sehr grog, w/ihrend auch Vow 
infolge der grogen Gesamtoberfl~iche der als 
freiliegend angenommenen Teilchen im allge- 
meinen grog sein wird, so dab erhebliche Werte 
ffir DVow bei sehr langen Teilchen durchaus ver- 
st~indlich sind. Mit wachsender Teilchenl~nge 
nimmt auch Q zu, was also aussagt, dab die 
Kurve in Fig. 4 bei den l~ingeren Teilchen steiler 
anffingt als bei den kfirzeren; D+Vow+ ist also 
sofort nach Uberschreiten der Grenzkonzentra- 

T a b e l l e  VI. 
A n w e n d u n g  der  F o r m e l  (27) auf  e in ige  H o c h p o l y m e r e n  v e r s c h i e d e n e r  T e i l c h e n l / i n g e .  

Substanz Angaben fiber die Teil- cvg K1 K2 a2 Q 
chengrSf~e in Proz. 

Polystyrol ~6) in Tetralin 
(S.G. = 1,058) 

Rohgummi 2r) in Chlor- 
benzol (S.G. = 1) 

Nitrozellulose 27) in Butyl- 
azetat (S.G. = 1,6) 

Viskose ~s) in 7 Proz. NaOH 
(S. G. = 1,6) 

MG = 120000 
MG = 23000 
MG = 5200 
MG = 3000 
MG = 1750 

0 Min. mastiziert 
30 Min. mastiziert 
50 Min. mastiziert 
75 Min. mastiziert 

nitrierte Baumwolle 
Nitrozellulose dick 
Nitrozellulose mittel 
Nitrozellulose diinn 

1 Tag gereift 
7 Tage gereift 

14 Tage gereift 
21 Tage gereift 
28 Tage gereift 

0,4 
2,5 
4,0 
5,6 
6,3 

0,24 
0,30 
0,43 

0,09 
0,17 
0,27 

0,21 
0,37 
0,54 
0,60 
0,60 

88,7 
16,7 
4,0 
3,0 
2,5 

188 
158 
83 
46 

906 
364 
163 
51 

190 
108 
80 
67 
58 

15,3 
5,7 
4,6 
4,2 
3,7 

56,2 
42,4 
27,6 
18,9 

149 
116 
78 

53,8 
34,1 
27,2 
23,5 
21,3 

0,72 
0,75 
1,03 
1,10 
1,14 

0,77 
0,78 
0,81 
0,84 

0,74' 
0,82 
0,87 

0,80 
0,80 
0,80 
0,80 
0,80 

52,8 
10,3 
4,3 
3,5 
2,8 

124 
67 
38 

677 
3O0 
147 

147 
84 
62 
52 
48 

~5) Siehe FuBnote 15. 
26) H. S taudinger ,  Die hochmolekularen organischen Verbindungen (Berlin 1932), 173 und 207. 
27) H. F iken t sche r  und H. Mark, Kolloid-Z. 49, 143 (1929). 
28) H. L. Bred~e und L. A. van Bergen,  Chem. Wbl. 30, 223 (1933). 
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tion bei langen Teilchen gr6ger als bei kfirzeren, 
analog wie dies fur V Dow beobachtet wird. 
Besonders wichtig ist die Feststellung, dab as 
bei z u n e h m e n d e r  Te i lchenl~ inge  a b n i m m t ,  
denn dies hat zur Folge, dab bei hohen cv-Wer- 
ten die log r/r--Cv-Kurven fur lfingere Teilchen 
weniger steil nach oben verlaufen werden als fur 
karzere Teilchen, ungeachtet der steileren An- 
fangsneigung (grOgeres Q). Es w i r k e n  also 
l f ingere  T e i l c h e n  in k o n z e n t r i e r t e r  L6- 
sung r e l a t i v  w e n i g e r  v i skos i t~ i t s e rhOhend  
als k f i r ze re ,  ein Befund, tier in scharfem Gegen- 
satz steht zu dem, was man in verd[innter 
LOsung wahrnimmt, und tier auch von Bredge  
und de Booys  in Abhandlung Iund  II beschrie- 
ben wird. 

Es wird versucht werden, diese Verh~iltnisse 
n/iher zu deuten. Gleich wie bei den Solen mit 
kugeligen Mizellen ist anzunehmen, dab bei 
Konzentrationserh6hung die wahre Solvatation 

--Nt eher ab- als zunehmen wird. Es ist aber 
Cv 
n i c h t  einzusehen, dab bei einer bestimmten 

Konzentration N~ (bei Vernachl/issigung tier 
Cv 

Wirkung der Endgruppen) bei l angen  Te i l -  
chen  a n d e r s  sein wird als bei kurzen Teilchen. 
Von tier intramizellar gebundenen Flfissigkeit ist, 
so lange noch ungebundene Flfissigkeit vorhan- 

den ist, selbst zu erwarten, dab N__~ bei Zunahme 
Cv 

der Teilchenl~inge - -  infolge der abnehmenden 
Brown'schen Bewegung - -  eher zu als abnehmen 
wird und dasselbe gilt auch fur die intermizellare 

Fltissigkeit - - .  N2 Es lassen sich daher keine Grande 
Cv 

anffihren, die far lfingere Teilchen ein klei- 
d Vow + 

neres Vow+ oder ein kle|neres a c, annehmlich 

machen als far kiirzere. Es scheint d a d u r c h  
d D+Vow + 

wohl  n a h e l i e g e n d ,  die k l e i n e r e n  
d Cv 

W e r t e  bei l~ingeren T e i l c h e n  auf  e ine Ab- 
n a h m e  von  D + zu sch ieben .  Bei l~ingeren 
Teilchen wird also die Energiedissipation durch 
Konzentrationserh6hung mehr verringert als bei 
kleineren Teilchen. Es ist vorderhand hierffir 
an erster Stelle die gegenseitige r/iumliche Be- 
hinderung, die bei langen Teilchen den ,,Wir- 
kungsbereich" erheblich herabsetzen wird, ver- 
antwortlich zu machen. 

Weiter sei besonders auf die Vorstellungen 
von H a i l e r  und K u h n  ~9) des statistischen 
Kn~iuels, welches bei langen biegsamen Teilchen 

infolge der W~irmebewegung der einzelnen t(et- 
tenteile entstehend gedacht wird, hingewiesen. 
K u h n  berechnet, dab das Volumen des stati- 
stischen t(n~iuels bei einer L~inge yon n ,=  10000 
Kettenglieder etwa 100mal grOl~er sein kann als 
das, welches man bei kompakter Zusammen- 
packung erwarten dfirfte. Das ,,t(n~iuelvolumen" 
wird berechnet mit n~ (unter gfinstigen Um- 
st~inden selbst mit nl, 9) anwachsen zu kOnnen, 
w~ihrend die L~inge des l~n~iuels 1/n proportional 
gedacht wird. Unseres Erachtens ist anzu- 
nehmen, dab bei KonzentrationserhOhung das 
,,Kn~iuelvolumen" abnehmen wird, was eine D+- 
Abnahme bedeuten wfirde und was sich also 
besonders bei langen Teilchen in einem kleinen a2 
bemerkbar machen wfirde. 

Ein anderer Faktor, der bei Konzentrations- 
erh6hung von langen Teilchen vermutlich relativ 
viskositfitserniedrigend wirken wird, ist die 
Orientierung in Fliel~richtung. Aus den Arbeiten 
yon P h i l i p p o f f  a~ geht klar hervor, wie sehr ~1 
far viele Sole bei zunehmender Flieggeschwindig- 
keit abnimmt. Es liegt nahe, hierfar die Parallel- 
orientierung verantwortlich zu machen, und well 
in konzentrierter LOsung (auch bei kleinen Schub- 
spannungen) die M6glichkeit fur eine Parallel- 
orientierung gfinstiger sein wird a!s in verdfinnter 
L6sung, sind wir geneigt diesen Faktor auch zur 
Erkl~irung der vorliegenden Probleme herbei- 
zuziehen. 

Nach diesen Erw~igungen wird es auch klar 
sein, warum der maximal far as gefundene Wert 
von 1,18 gerade bei kugeligen Teilchen auftritt. 

Wenden wir uns jetzt den anderen in Ta- 
belle VI erw~ihnten Hochpolymeren zu, bei denen 
in irgend einer Weise durch geeignete Mittel ein 
systematischer Molekal(Mizell)abbau stattgefun- 
den hat. Betrachtet man die physikalischen 
Konstanten aus Formel (27) als Funktion tier 
Teilchenl~inge (angegeben durch K1), dann be- 
kommt man, wie die Fig. 5a zeigt, ein Bild, das 
dem beim Polystyrol sehr stark ~ihnlich ist. 
Bei allen geprtiften Stoffen nimmt as mit stei- 
gendem t (  1 ab; nur die Viskose macht dabei 
insoweit eine Ausnahme, dab as konstant zu 
bleiben scheint31). 

Es ist dieser Befund far Viskose mit dem yon 
Bred6e und de Booys auf Grund ihrer Formel (26) 
im Einklang, denn diese Autoren linden bei der ge- 

~) W. Hailer ,  Kolloid-Z. 56, 265 (1931); W. 
Kuhn,  ibid 68, 2 (1934); Z. angew. Chem. 49, 858 
(1936). 

go) Siehe FufSnote 9. 
31) Messungen fiber viel ausgedehntere Konzen- 

trationsbereiche waren dazu sehr erwiinscht. 
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Fig. 5. Zusammenhang zwischen C und (% mit 

nannten Serie yon Viskosen, unabh~ingig von der 
Teilchenl/inge, a = 1. Die feinere Differenzierung, 
die ihre Formel (28) gestattet und welche offensicht- 
lich wohl eine derartige Teilchengr6Ben/~nderung in 
der Potenz yon Cv zum Ausdruck bringt, tritt in 
unserer Formel (27) ebensowenig ans Licht als in 
ihrer Formel (26). 

Beim Suchen nach einer Erkl~rung fiir das 
Benehmen der Zelluloseprodukte spielt es selbst- 
verst~indlich eine entscheidende Rolle, ob man 
in der  LOsung Mizellen oder Fadenmolektile 
unterstellt. 

Nimmt man (mit Bred6e  und de B o o y s ,  
vgl. Abhandlung I und II) Mize l l en  an, dann 
kann man die hohen K1-Werte speziell einem 
erheblichen Vow zuschreiben, denn sowohl N1, 
wie N2 und N3 werden hier besonders groB seinS2). 

l (l= L~nge, Demgegen~ber wtirde das Verh~iltnis ~- 

d ~  Dicke) schon for ungequollene Mizellen relativ 
klein [maximal ~) etwa 10], und in gequollenem 
Zustand noch geringer sein (Fig. 3e), so dab D 
infolge der Teilchenl~inge relativ gering sein 
wird. Die - -  im Verh~iltnis zum Polystyrol 
hohen Q-Werte wiirden mit der Annahme yon 
sehr dicken gequollenen Teilchen in Einklang 
stehen. Die niedrigen a2-Werte w~iren bier dann 
nicht ~ wie beim Polystyrol ~ an erster Stelle 

s2) Vgl. fiber die Quellung yon Zellulosederi- 
vaten: H. Mark, Physik und Chemie der Zellulose 
(Berlin 1932), 96. 

38 ) Die Mizellabmessungen in nativer Zellulose 
sind vermutlich etwa 500 �9 50 �9 50 ~,. Vgl. R. O. Her-  
zog, Papier-Fabr. 23, 121 (1925); J. Hengs t enbe rg  
und H. Mark, Z. Kristallogr. 69, 271 (1929). 
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der Teilchenl~inge (ausgedrflckt dutch Kz). 

auf Grund einer erheblichen L~inglichkeit zu er- 
I 

kl~ren. Denn, wie soeben gesagt, ist ~- auf ~ 10 

anzunehmen - -  ein Wert, der schon beim Poly- 
styrol mit einem Molekulargewicht von 5200 
vorliegt - - ,  und der Tabelle VI l~Bt sich durch 
Intrapolation entnehmen, dab ffir ein solehes 
Polystyrol a= mindestens = 1  sein wfirde. Wir 
w/~ren deswegen eher geneigt, als ausschlag- 
gebenden Faktor ffir das geringe a2 ein abnehmen- 

d V~ uunterstellen, und zwar in der An- des ~-c~- ZN~ N= N3 
nahme, dab - -  - -  und - -  vermutlich alle bei 

Cv ~ Cv Cv 

ansteigender Cv abnehmen wLirden, aus dem un- 
ferstellten Grunde, dab schon bei geringer cv 
alle Fltissigkeitsmolektile gebunden sind.~4). Die 
a=-Abnahme infolge der zunehmenden Teilchen- 
l~inge mtiBte man vielleicht einem relativ immer 
gr6Ber werdenden D+-EinfluB zuschreiben. 

Nimmt man jedoch mit S t a u d i n g e r  35) in 
der LOsung F a d e n m o l e k t i l e  36) an, dann k6nnte 

3a) Siehe FuBnote 27. 
ss) Diese Auffassung wird von S taudinger  

noch in neueren Arbeiten vertreten. Vgl. H. Stau-  
dinger und E. Dreher ,  Bet. dtsch, chem. Ges. 69, 
1091 (1936). Einw~inde hiergegen siehe J. W. Mc Bain 
und D. A. Scot t ,  Ind. Engng. Chem. 28, 470 (1936). 

8~) Die scheinbare Diskrepanz, dab die von 
S taud inger  unterstellten sehr langen Fadenmole- 
ktile bei Zellulose (Kettenl~ingeo 7500 A und h6her) 
l/~nger sind als die Mizellen (500 A), ist mit der Katz-  
schen Theorie (vgl. FuBnote 4) dadurch zu erkl~ren, 
dab in der festen mizellaren Zellulose Fransenmizellen 
vorliegen. 

1 0* 
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man die Abnahme yon a2 bei zunehmender 
Teilchenl/inge, wie beim Polystyrol, besonders 
auf eine Abnahme yon D + schieben. Ffir die 
Verh~iltnisse beim Rohgummi liegt eine fihnliche 
Erkl~rung am n~chsten, wobei besonders ffir 
diesen Stoff die zitierten Betrachtungen fiber den 
statistischen Knfiuel zu berficksichtigen sind. 

In tier Fig. 5b ist ~ als Funktion von K1 
dargestellt. Es zeigt sich, dab D+Vow+ sofort 
nach Uberschreiten der Grenzkonzentration (was 
in den ~-Werten ausgedrfiekt wird) mit zuneh- 
mendem K1 ffir alle untersuchten Hochpolymeren 
regelm~igig ansteigt, was zu erwarten war. 

Obenstehende Erklfirungen sind n0ch als sehr 
vorl/iufig zu betrachten. Es scheint uns hier ein 
auBerordentlich fruchtbares Untersuchungsfeld 
vorzuliegen, das dringend weiteres experimen- 
telles Material erfordert. 

w 4. Z u s a m m e n f a s s u n g .  
In Anlehnung an die zwei vorangehenden Ab- 

handlungen yon Bredfie und de Booys  aT) wird 
eine empirische Formel (27) entwickelt, welche 
die Viskositfits-Konzentrationsfunktion sehr ver- 
schiedener Stoffe fiber alle bis jetzt gemessenen 
Konzentrationen beschreibt. 

Diese Formel bekommt oberhalb der Grenz- 
konzentration die sehr einfache Gestalt  (11) und 
enth~lt dann nur zwei Stoffkonstanten K=und %. 
Unterhalb der Grenzkonzentration geht sie in die 
Ar r he n iu s - F o rme l  (5) fiber und enth/~lt dann 

87) Siehe FuBnote 1. 
38) Siehe Fnl~note 10. 

nur die Konstante K1, welche dieselbe physika- 
lische Bedeutung hat wie die yon Bred~e und 
van  Be rgen  as) eingeffihrte Voluminosit~it Vo. 

Es wird der viskositfitserh6hende EinfluB 
eines dispergierten Teilchens in zwei Faktoren 
zerlegt, und zwar werden unterhalb der Grenz- 
konzentration ein E n e r g i e d i s s i p a t i o n s f a k -  
t o r  D und ein Faktor Vow, welcher die wirk~ 
f iche V o l u m i n o s i t f i t  infolge der Solvatation 
angibt, unterschieden. Oberhalb der Grenzkonzen- 
tration werden diese Faktoren respektiv als D + 
und Vow + bezeichnet. 

Die Konstante K1 aus (27) ist D Vow pro- 
portional. Der aus (54) abgeleitete Faktor Q 
bildet einen Magstab ffir D+Vow + sofort nach 
Uberschreiten der Orenzkonzentration, w/ihrend 

a 2 ein MaB ffir d D+Vow + ist. 
d Cv 

Es wird ffir Sole mit kugeligen Teilchen, un- 
abhfingig yon der Teilchengr6Be, a 2 =  1,18 ge- 
funden. Bei l~inglichen Teilchen ist a2 < 1,18, 
und zwar um so niedriger, je lfinger die Teilchen 
sind. Hieraus gem hervor, dab in k 0 n z e n t r i e r -  
t e r  L6sung  l~ingere T e i l c h e n  r e l a t i v  we- 
n iger  v i skos i t~ i t s e rhOhend  w i rk en  als kfir-  
zere  und besonders als runde (Fig, 4). 

Auf Grund gewisser Vorstellungen ~iber die 
Solvatation (Fig. 3) wird die Erklfirung for oben- 

d D + 
stehendes meistens auf ein abnehmendes 

d cv 
beim Lfingerwerden der Teilehen geschoben und 
es werden hierffir einige Deutungsm6gliehkeiten 
diskutiert. 

Ob er die grundlegenden mechanischen ]~igenschaften des Mehlteiges. 
Vo n  R. K. S c h o f i c l d  und  G. W.  Sco f f  B la i r ) )  

(Rothamsted Experimental Station, Harpenden, England.) 

Z u s a m m e n f a s s u n g  f r f i he r e r  A r b e i t e n .  

Zum Verst~indnis der Prozesse, die bei der 
Brotherstellung eine Rolle spielen, muB man ein 
Mares Bild yon den mechanischen Vorg~ngen be- 
sitzen, die bei der Einwirkung von Zug- und 
ScherkrMten auf Brotteig auftreten. Eine Reihe 
yon Forschern haben dieses Problem yon der 
technischen Seite aus betrachtet und Eigenschaf- 
ten gemessen, die aber noch nicht in die Grund- 
komponenten aufgel6st werden konnten. Selbst 
ffir rein industrielle Zwecke bringt das Zurfick- 
ffihren der mechanischen Eigenschaften auf die 

1) Ubersetzt von K. H o f f m a n n  (Leipzig). 

Grundeinheiten offensichtliche Vorteile mit sich. 
Ffir ein wissenschaftliches Verstfindnis der be- 
teiligten Prozesse ist dagegen ein solches Vor- 
gehen unerl~iBlich. Bei der Dehnung yon Mehlteig 
sind die auftretenden Deformationen teilweise 
elastischer und teilweise plastischer Natur. Hier- 
aus ergeben sich zwei physikalische Eigen- 
schaften grundlegender Bedeutung: Die Viskosi- 
t~t und der Sehermodul. Da die Poisson'sche 
Zahl von Teig 0,5 betrfigt, besteht keine Not- 
wendigkeit, den Young'schen Modul als ge- 
trennten Faktor zu behandeln, da dieser dem 
dreifachen des Schermoduls entspricht, und der 
Volumenmodul eine Gr6genordnung h6her liegt. 


