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IIl. Es wurden weitere kristatIisierte Ab- 
scheidungsformen der neuen St~irkefraktion aus 
anderen L6sungsmittelgemischen, insbesondere 
aus wfisserigem, normalem Butylalkohol und 
w~isserigem Isobutylalkohol gefunden, durch 
Mikrophotographien belegt und ein neues RSnt- 
gendiagramm tier Stfirke festgestellt. 

IV. Beim Ausfrieren der neuen Stfirkefrak- 
tion aus konzentrierter, w~sseriger UJsung wird 

eine ausgesprochen fadenf6rmige, weitgehend 
amorphe Abscheidungsform dieser Stfirke er- 
halten. 

Ffir verst/indnisvolle und geschickte Mit- 
arbeit bei diesen Untersuchungen sei auch hier 
dem technischen Angestellten der ReichsanstalL 
W. Sehicht ,  besfens gedankt. 

Aus dem Laboratorium N. V. De Bataa]sche Petroleum Maatschappi]. 

Die  V i s k o s i t i i t s -  K o n z e n t r a t i o n s a b h f i n g i g k e i t  
ko l lo ider  S y s t e m e  in organ i schen  L6sungSmit te ln .  

Von  H. E i l e r s  ( A m s t e r d a m ,  Hol land) .  
(Eingegangen am 12. September 1942) 

I. E in f f ih rung .  
In einem kfirzlich in dieser Zeitschrift er- 

schienenen Aufsatz wurde vom Verfasser (1) 
eine zusammen mit Herrn Prof. Dr. W.J .D .  
van  Di jck  ausgearbeitete Gleichung ffir den 
Zusammenhang von relativer: Viskositfit und 
Konzentration bei Emulsionen mit frei beweg- 
lichen, rigiden, nicht-solvatierten, runden Teil- 
chen vorgeschlagen, und zwar: 

[ 2,5 C~ 12 
rjr= ~1 -~ 2(1~-1,35C~)] [1] 

= 1 I-~ cvt2. lla] 
~1  - -  1,35 cd 

fir = relative Viskosit/it; 
C~ = Volumen der kugelf0rmigen Teilchen als 

Teil der Emulsion berechnet. 

Diese Gleichung genfigt sowohl der Forde- 
rung, dab sie bei sehr niedrigen Konzentrationen 
in die bekannte Eins te insche  Gleichung (2) 

�9 ]r = 1 + 2,5 Cv 

fibergeht, wie tier, dab bei geschlossener Kugel- 
s t@dung (C~ = 0,74) die ViskosKfit unendlich 
wird. 

Die Eins te insche  Gleichung ist bekanntlich 
entstanden aus der Entwicktung: 

1 -~-0,5Cv_ 1 ~-2,5Cv@5Cv 2-t- 10Cv ~ . . . .  
~r-- 1 - -2Cv  

durch Vernachlfissigung der Terme hSherer 
Ordnung. 

Entwicklung der Gleichung [1] ergibt: 
~?r = 1 + 2,5 C~ -f- 4,94 CO -f- 8,78 C~ 3 . . . .  

Diese Gleichung schlieBt sich also auch der 
weniger vereinfachten Form des Ei n s t e in schen 
Grundgesetzes ziemlich nahe an. 

Bei mehreren hochmolekularen organischen 
Substanzen ist das aus der Viskosit/it berechnete 
Volumen der d!spersen Phase grSBer als alas aus 
dem eingewogenen Oewicht und dem spezifischen 
Oewicht in trocknem Zustande berechnete; im 

fotgenden wird C~ das Volumen in tr0cknem 
Zustande andeuten, w~hrend das Verhfiltnis 
beider Volumina, die VoluminositM bei gegebener 
Konzentration, mit V angegeben werden wird. 

Oleichung [11 wird dann: 

2,5VC,, t~ l ~O,  l VCv t2" 
~?r= (1 4- 2 (1--1,35 VC~)] : ( 1 - -  1,35 VC~] [2] 

Tabelle I enthfilt die Zahlenwerte ffir )~r als 
Funktion yon VCv, die aus Gleichung [2] be- 
rechne~ werden kSnnen. 

Tabe l le  I. 
Zusammenhang yon ~Tr und VCv nach G1. [2]. 

V C. V C,, ~r 

0,01 
0,02 
0,03 
0,04 
0,05 
0,06 
0,07 
0,08 
0,09 
0,10 
0,12 
0,14 
0,16 
0,18 
0,20 
0,22 
0,24 
0,26 
0,28 
0;30 
0,32 

Tit 

1,0256 
1,052 
1,080 
1,109 
1,139 
1,170 
1,203 
1,237 
1,272 
1,310 
1,390 
1,476 
1,575 
1,682 
1,802 
1,932 
2,08 
2,25 
2,44 
2,66 
2,91 

0,34 
0,36 
0,38 
0,40 
0,42 
0,44 
0,46 
0,48 
0,50 
0,52 
0,54 
0,56 
0,58 
0,60 
0,62 
0,64 
0,66 
0,68 
0,70 
0,72 
0,74 

3,18 
3,52 
3,90 
4,35 
4,91 
5,53 
6,32 
7,32 
8,54 

10,01 
12,46 
14,98 
18,84 
24,47 
33,06 
47,33 
73,27 

128 
287 

1 102 
855 600 
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In diesem Aufsatz wird diese Gleichung ffir 
das Studium yon Literaturdaten yon LSsungen 
hochmolekularer organischer Stoffe in organi- 
schen L6sungsmitteln angewendet. Bei einigen 
derartigen LSsungen fanden frfihere Forscher, 
z. B. Bred6e  und de Booys  (3,4), H o u w i n k  
und K1 a a s sen s (5) eine konstante Voluminositfit, 
bei anderen LOsungen traten jedoch Komplika- 
tionen auf, die ursprfinglich Abweichungen der 
Kugelform zugeschrieben wurden, jetzt abet yon 
den genannten Forschern (6) auf wirkliche Ver- 
finderungen in der Voluminosit~it der Teilchen- 

knfiuel mit der Konzentration des gelSsten Stoffes 
zurtickgeffihrt werden. 

II. Viskosi t~i t  yon  K u n s t h a r z l S s u n g e n  mi t  
k o n s t a n t e m  W e r t  der V o l u m i n o s i t / i t .  
Als Beispiele der ersten Oruppe yon Stoffen 

nehmen wir die von K l a a s s e n s  und H o u w i n k  
(7) studierten und auch yon Bredfie und de 
Booys  (3) erw~ihnten "LSsungen yon P h e n o l -  
f o r m a l d e h y d h a r z  (siehe Tabelle II) und Tr i -  
k r e s o l f o r m a l d e h y d h a r z  in Azeton (siehe 
Tabelle I I I). 

T a b e l l e  II. LSsungen in Azeton yon Phenolformaldehydharzen (w~hrend verschiedener Zeiten 
pol rmerisiert bei 100~ 

Konzentrat. Polymerisationszeit 60 Min.  Polymerisationszeit 90 Min. 
g/100 ccm (Spez. Oew. 1,156) (Spez. Oew. 1,172) 

r [' V Cv V ~]r V Cv V 

1 
2 
3 
5 
7,5 

10 
20 
30 
4O 

1,021 0,008 
1,049 0,019 
1,074 0,028 
1,125 0,046 
1,200 0,069 
1,278 0,092 
1,719 0,186 
2,381. 0,275 
3,408 0,354 

Polymerisationszeit 20 Min. 
(Spez. Gew. 1,105) 

~r V C~ V 

(0,88) 
1,05 
1,03 
1,02 
1,02 
1,02 
1,03 
1,02 
0,98 

durchschnittlich 
durchschnittliche Abweichung 

1,02 
1 Proz. 

1,026 
1,059 
1 ,:095 
1,157 
1,266 
1,383 
2,066 
3,252 
5,328 

0,0102 
0,022 
0,035 
0,057 
0,088 
0,118 
0,237 
0,344 
0,432 

(1,16) 
1,27 
1,35 
1,36 
1,36 
1,36 
1,37 
1,32 
1,25 
1133 

3 Proz. 

1,031 
1,072 
1,114 
1,204 
1,341 
1,480 
2,436 
4,290 

0,012 
0,027 
0,042 
0,070 
0,108 
0,141 
0,280 
0,397 

(1,4) 
1,6 
1,64 
1,64 
1,69 
1,65 
1,64 
1,56 

1,63 
2 Proz. 

T a b e l l e  III. L/Jsungen in Azeton yon Kresolformaldehydharzen. 

Konzentrat. 
g/lO0 ccm 

1 1,031 
2 1,064 
3 1,097 
5 1,175 
7,5 1,293 

l0 1,412 
20 2,181 
30 3,650 
40 6,538 

Trikresolformaldehydharz 
Zeit: 90 Min. 

Spez. Oew. 1,144 
~r VC~ 

0,012 
0,024 
0,036 
0,062 
0,096 
0,125 
0,252 
0,368 
0,464 

durchschnittlich 
durchschnittliche Abweichung 

V 

(1,4) 
1,37 
1,37 
1,42 
1,46 
1,43 
1,44 
1,40 
1,33 
t ,40 

2,5 Proz. 

p-Kresolformaldehydharz 
Zeit : 100 Min. 

V 

(1,1) 
1,09 
1,03 
1,14 
1,13 
1,13 
1,10 
1,12 
1,11 

Spez. Gew. 1,145 
Vr V C, 

1,026 0,010 
1,050 0,019 
1,071 0,027 
1,139 0,050 
1,218 0,074 
1,307 0,099 
1,752 0,191 
2,610 0,295 
4,042 0,386 

o-Kresolformaldehydharz 
Zeit: 360 Min. 

SJez. Gew. 1,138 
~ r  V C ~  V 

0,010 (1,1) 
0,019 1,09 
0,027 1,03 
0,047 1,07 
0,071 1,09 
0,094 1,07 
0,192 1,10 
0,288 1,10 
0,373 1,05 

' 1,08 
2 Proz. 

1,026 
1,048 
1,071 
1,130 
1,207 
1,289 
t ,756 
2,517 
3,778 

1,11 
1,5 Proz. 

Die mit Hilfe von Gleichung [2] ffir die 
Voluminositfit dieser Harze in azetonischer LS- 
sung berechneten Werte sind konstantl). 

Die Teilehen verhalten sich, jedenfalls bis 
zur obersten untersuchten Konzentration: 
VC~ = 0,45, als rigide Kfigelchen, mehr oder 
weniger mit den Teilchen einer Emulsion eines 

1) V-Werte von L6sungen mit C~ < etwa 0,01 
wurden nicht benutzt, da sie zu ungenau sind. 

viskosen Bitumens in Wasser zu vergleichen, 
oder mit den eines Schwefelsols nach Od6n,  alas 
auch dieser Beziehung folgt ( V =  1,74). Bei 
diesen Systemen ist das spezifiseh rheologische 
Volumen nur wenig grSger als 1. �9 

III. V i s k o s i t ~ t  yon  P o l y s t y r o l l S s u n g e n .  
Da es also jetzt wahrscheinlich gemacht ist, 

dab die Gleichung [2] einerseits den Anforde- 
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T a b e l l e  IV. Polystyfole (Spezifisches Gewicht 1,058) mit verschiedenem Molekulargewicht, 
gelSst in Tetralin; Viskosit/itsmessungen bei 200 C. 

Molekular- C~ 103 ~r VC~, (ber.) V o Qo b 
gewicht 

600 1,40 0,40 ca. 1,15 

2550 

5200 

23000 

120000 
(Oeschwindig- 
keitsgef~lle 
1000) 

280000 
(Geschwindig- 
keitsgef~lle 
1000) 

440000 
(Geschwindig- 
keitsgef~lle 
1000) 

9,8 
23,6 
47,2 
74,0 
98,0 

147 
197 

9,8 

1,031 
1,088 
1,184 
1,294 
1,395 
1,784 
2,265 

Vc v C~ Vcv 

0,012 (1,2 / 
0,033 1,40 
0,064 1,35 
0,096 1,30 
0,122 1,25 
O, 197 1,34 
0,261 1,32 

Durchschnittliche Abweichung: 
1,074 0,028 2,9 

23,6 1,187 
47,2 1,396 
74,0 1,675 
98,0 2,010 

147 3,020 
197 4,710 

9,8 1,101 
23,6 1,276 
47,2 1,675 
74,0 2,149 
98,0 2,783 

147 4,803 
197 8,083 

01065 
0,122 
0,178 
0,230 
0,325 
0,413 

Durchschnittliche 
0,037 
0,091 
0,178 
0,249 
0,309 
0,416 
0,492 

1,40 
1,39 
1,37 
1,36 
1,36 
1,33 . 
1,31 

2 Proz. 
2,80 2,85 1,85 

4,9 1,21 
9,8 1,43 

24,6 2,28 
49,2 4,37 
73,8 7,71 
98,4 12,6 

147 28,9 

2,75 2,74 
2,59 2,64 
2,41 2,53 
2,34 2,44 
2,21 2,26 
2,10 2,10 

1,0 
2,4 
4,7 
7,1 
9,8 

24,6 

Abweichung: 
3,8 
3,85 
3,78. 
3,37 
3,15 
2,83 
2,50 

Durchschnittliche 
0,072 
0,130 
0;264 
0,400 
0,487 
0,541 
0,612 

Abweichung: 
14,7 
13,2 
10,7 
8,1 
6,6 
5,5 
4,15 

Durchschnittliche Abweichung: 
1,22 0,074 74 
1,56 0,157 65 
2,23 0,258 55 
2,97 0,324 46 

�9 4,00 0,383 39 
13,5 0,543 22 
Durchschnittliche Abweichung: 

0,1 1,04 
0,24 1,12 
0,47 1,24 
0,71 1,40 
0,95 1,55 
2,35 2,52 
4,7 4,65 
7,1 7,5 
9,5 10,2 

2 Proz. 
4,1 4,25 

�9 3,94 
3,61 
3,36 
3,15 
2,79 
2,50 

2 Proz. 
14,2 15,5 
13,2 
10,6 
8,2 
"6,6 
5,6 
4,3 

1 Proz. 
74 82 
64 
54 
46 
4O 
24 
1 Proz. 

3,25 

14,5 

81 

0,016 
0,044 
0,083 
0,123 
0,155 
0,288 
0,411 
0,483 
0,522 

Durchschnittliche 

(160) 
184 
176 
175 
163 
123 
87 
68 
55 

Abweichung: 

m 

186 
176 
165 
155 
122 
85 
66 
55 
2 Proz. 

198 197 

0,1 
0,24 
0,47 
0,71 
0,95 
2,35 
4,7 
7,1 
9,5 

1,06 
1,18 
1,37 
1,60 
1,85 
3,3 
6,0 
9,8 

12,5 
Durchschnittliche 

0,023 : 230 
0,063 262 
0,I 16 247 
0,165 232 
0,207�9 218 
0,347 146 
0,452 96 
0,517 73 
0,540 57 

Abweichung: 

276 
248 
227 
211 
146 
96 
71 
57 
2 Proz. 

304 303 

1,01 

0,92 

0,81 

0,76 

0,72 

0,66 
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Tabelle IV (Fortsetzung). 

M~e!~uiar- - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
gewicht Cv �9 10 a ~r VC v (ber.) V 0 Qo b 

600000 
(Geschwindig- 
keitsgef~lle 
lO00) 

0,1 
0,47 
0,95 
1,90 
3,80 

1,09 
1,54 
2,10 
3,25 
5,75 

Durchschnittliche 

- VC. C. VC~ 

0,033 320 
0,153 325 
0,242 254 
0,345 183 
0,445 117 

Abweichung: 

347 
313 
253 
184 
120 

2 Proz. 

400 399 0,65 

rungen, die far die Limitwerte bei Systemen mit 
kugeligen gleichgroiSen Teilchen gestellt werden 
dfirfen, genfigt, andererseits das Viskositfitsver- 
halten sowohl yon Emulsionen wie yon LiJsungen 
hocbmolekularer Stoffe mit konstantem rheo- 
logischem Volumen darzustellen vermag, halten 
wires ffir sehr plausibel, daiS auch bei denjenigen 
L~sungen, bei denen die Gleichungen yon 
Bred~e und de Booys  und H o u w i n k  und 
K l a a s s e n s  nur dutch Einffihrung yon Expo- 
nenten, welche die Nichtrundheit oder die Ver- 
formbarkeit der Teilchen angeben, stimmen, far 
jede Konzentration geschrieben werden darf: 

2,5 VC~ C~: 2 
�9 I t =  ( I §  [3] 

in dem Sinne, daiS bei diesen Stoffen Vc~ keine 
konstante, sondern eine variable GriJge ist, die 
das rheologisch aktive Volumen der dispersen 
Phase in diesem LiJsungsmittel bei dem ent- 
sprechenden C:Wert  darstellt. 

In Tabelle IV sind aus S t a u d i n g e r s  Mes- 
sungen an L~sungen in Tetralin yon typischen 
Repr/isentanten der hochmolekularen Stoffe mit 
Fadenmolektilen, den P o l y s t y r o l e n  (8), die 
Werte ffir V% nach Gleichung [3] berechnet; 
sie wurden bestimmt, indem man in Tabelle l 
oder in einer dementsprechenden Graphik den 
mit der aufgegebenen Viskosit~it abereinstimmen- 
den Wert Vc~ aufsucht und diesen durch den 
entsprecbenden Wert far C~ (ausgedrackt in 
Volumen des trocknen Stoffes, gel/Jst pro Vo- 
lumen LiJsung) dividiert. Die Tabelle ergibt f/i.r 
jedes der untersuchten Systeme mit steigender 
Konzentration abnehmende Werte ffir Vc~. 

Bei nfiherer Prfifung stellte sich heraus, daiS 
diese Werte ffir jedes Polymer in einem grad- 
linigen Zusammenhang mit der rheologischen 
Konzentration V% C~ stehen, eine GrOfie, die aus 
der Viskosit/it in Tabelle I abgelesen, werden 
kann. Dieser Zusammenhang ist in Fig. 1 dar- 
gestellt. 

280 
% 

260 

:~ e#o 
220 

2O0 
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7ZlO 
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20 
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�9 :0 .20 ,30 .ZlO .50 .50 .70 .80 .gO 

Fig. 1. Polystyrole mit verschiedenem Molekular- 
gewicht, gelfst in Tetralin! 

Die Neigung der V-Linie, die die Vc-Werte 
bei variierendem Wert von V c C ,  darstellt, kann 
also in dem Weft yon Vo, dem Weft yon Cv bei 
unendlicher Verdfinnung, und dem Teil, den 
diese Linie von der Abszissenachse abschneidet, 
ausgedrfickt werden. 

Da jedoch die Voluminositiit der Substanz hie 
0 werden kann, ist es besser, die Ordinatenwerte 
nicht auf Vo, sondern auf die Volumenzunahme 
dureh L6sung zu beziehen, eine Gr~ise, die bier 
mit rheologischer Quellung (Q) angedeutet wet- 
den wird, ohne dabei eine Hypothese fiber die 
Ursache dieser Erscheinung zu machen. Es ist 
also: Oo = Vo--l. In den Figuren ist eine Hilfs- 
achse, parallel zur Abszisse, auf die Hb~qe Vo--1 
gezogen worden; die auf der Ordinate in bezug 
auf diese Achse abgelesenen Werte geben die 
O-Werte. 

Der dutch die extrapolierte V-Linie yon 
dieser Hilfsachse abgeschnittene Tell b stellt die 

11 
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rheologische Konzentration VcvC'~ dar, bei der die 
Voluminosit~it gleich 1 wird, also keine rheo- 
logische Quellung mehr auftreten wfirde. 

Die Viskosit~it yon LSsungen hochmoleku- 

larer Stoffe, deren Verhalten mit dem yon 
Polystyrolen in Tetralin fibereinstimmt, kann 
also dutch folgende Gleichungen dargestellt 
werden: 

oder 

( 2,5VcvC ~ ) 2 (  2,5(Qc~+1)C,, )2 
r l r  = 1-]-.2(l__l,35Vc,,Cv) = 1 +2 (1 - -1 ,35 (Qc~+  1) Cvj 

= (1--0,1Vc~Cv'~ 2 (1--O,l(Qc~-I-1) Ov'~ 2 
~J~ \ f ~ 1 7 5  V~-vGI = U--1,35(QCv + 1) c d  

[31 

in der: 

oder 

VC~ -- b V o [3 a] 
b + (Vo:- 1) C~ 

Qc~ = Oo o-- c~ [3 b] 
Qo c~ -t- b 

Die Gleichung [2] far Teilchen mit konstan- 
tern Wert der Voluminosit/it ist der besondere 
Fall der Oleichung [3]: b = oo. 

In Tabelle IV sind auch die mit Gleichung 
[3a] berechneten Werte ffir Vc, und die durch 
Extrapolation in Fig. 1 gefundenen Werte far 
Vo, Qo und b aufgenommen. Die durchschnitt- 
liche Abweichung der experimentellen und be- 
rechneten Werte pro Serie ffir Vc~ betrfigt hSch- 
stens 2 Proz., ein Wert, der auch bei den in den 
Tabellen II und IIl aufgenommenen Versuchen 
mit konstanter Voluminosit~it vorkam; Glei- 
chung [3] gilt also ffir Werte yon r/r yon 1 bis 
wenigstens 30. 

Die oben angegebene Beziehung zwischen der 
Voluminosit~it der gelSsten Substanz und der 
Konzentration ist einfacher, und klarer als die 
fraher vorgeschlagene, durchaus wenn sie bildlich 
dargestellt wird, wie in Fig. 1--6. Von solchen 
~ilteren Vorschl~igen nennen wir: 

Br'ed6e und de Booys  (3): 

worin 
VoC~ = Vo'C~(1 + Vo'C,,)a--1. 

V o = Voluminositfit bei unendlicher Verdfin- 
nung; 

V o' -= Volumlnositiit bei C~; 
a - -  empirischer Gestrecktheitsfaktor 

(ffir Kugel ~ 1). 

und H o u w i n k  und K laa s sens  (5, 6): far ein 
mittleres Konzentratignsgebiet wfirde 

~r = K2 Cv a~ 
Sein, worin 1('3 eine Konstante,ist, deren Bedeu- 

tung noch nicht ganz klar sei und as ein Magstab 
ffir den Widerstand der Kn~iuel gegen Zusammen- 
drfieken darstellt, der ffir runde starre Teilchen 
1,18 betrfigt. Im aligemeinen gilt: 

[dD + Vow+~ 
, ~ =  I ~ ~E 1' 

"D + = D i s s i p a t i o n s f a k t o r ,  ' angebend  w i e v i e l  
Energie beim Str6men in W/irme ver- 
wandelt wird; ffir ideale runde starre 
kuglige Teilchen ist D + = 2,5 bei un- 
endlicher Verdfinnung; 

Vow+ .... wirkliche VoluminositM der Kn~iuel. 

S t a u d i n g e r (9) nimmt als charakteristische 
Or56e ffir die hochmolekularen organischen Stoffe 

~]sp __ f i r -  1 
C C 

an (c = Konzentration in Orundmolarit~iten). 

Diese GrSge sollte bis zu einem gewissen 
Orenzwert der Konzentration, der far jedes 
System verschieden ist, konstant sein. In nahezu 
allen zur Beschreibung des Verlaufs der Viskosi- 
t~itskonzentrationskurve vorgeschlagenen Glei- 
chungen nimmt Vs, yon Anfang an stfirker zu 

als die Konzentration; die Tatsache, dab risp 
C 

trotzdem manchmal anf~inglich fiber eine gewisse 
Strecke mehr oder weniger kbnstant ist, ist dar- 
auf zurfickzuffihren, da6 dann der Anstieg infolge 
zunehmender Konzentration dutch die gleich- 
zeitig auftretende Abnahme von Vc, kompen- 
siert Wird. 

Aus dieser Betrachtung folgt, dag der Grenz- 

wert, bei dem ~sp anf~ingt zuzunehmen, nicht, 
C 

wie ursprfinglich angenommen wurde, yon einer 
Anderung in der Art der LSsung (Sol-Oel-Uber- 
gang) abh~ingig ist, sondern nut alas Wahrnehm- 
barwerden der Resultante zweier kontinuierlich 
auftretenden Erscheinungen darstellt. 
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Der Quotient ~sp ist die Basis des S t a u -  
c 

d i n g e r schen Viskosit~itsgesetzes: 

Km - rlsp [41 - - ~ ,  

C = Konzentrat ion in Grundmolarit~iten pro 
Liter; 

M = Molekulargewieht; 

in der der Faktor Km einen konstanten Weft  
besitzen soll, unabhfingig vom Molekulargewicht, 
nut  best immt yon der Art  des Stoffes und ge- 
wissermagen vom LiJsungsmittel. 

Neben Km ffihrte S t a u d i n g e r  {10) ffir die 
sehr hochmolekularen Produk te  eine zweite 
GrOge ein:  

eM 
Kc m -- ~ g  rl r, 

die ebenfalls eine Stoffkonstante sein soll. 

In Tabel leV sind diese GriJBen ffir die 
Polystyrole aus Tabetle IV im Vergleieh zu den 
aus Gleichung [3] abgeleiteten Grtigen K ,  = Vo/M 
und K = Qo/M aufgenommen. 

r]sp und M c T a b e l l e  V. Vergleieh der Werte. von ~ i~g~r yon S t a u d i n g e r  mit den naeh 

go Qo Gleichung [3] gefundenen Werten von K1 = ~ -  und K = ~ -  bei Polystyrolen. 

M ~]sp/C 

600 0,40 
2550 0,79 
5 200 1,08 

23000 24,2 
120 000 
280000 40 
440 000 60 
600000 90 

Km= rlsp/cM 

6,7 10 -4 
3,1 10 -4 
2,1 10 -4 
1,8 10 -4 
1,8 10 -4 

'. 1,4 10 -4 
J 1,4 10 -4 
!. 1,5 10 -4 

log #r K~cm cM T 
c = lowel l  V o  

0,16 
0,31 
0,43 
1,7 

28, 6 

28 
38 

3,7. 10 a 
8,2 10 a 

12,0 10 a 
13,5 10 a 
14 10 a 
14 10 a 
15,7 10 a 
15,8 10 a 

1,40 
2,85 
4,25 

15,5 
82 

198 
304 
400 

G = Vo/M Qo 

23 10 4 0,40 
ll  10 -4 1,85 
8,2 10 -4 3,,25 
6,7 10 -4 14,5 
6,8 10 -4 81 
7,1 10 4 197 
6,9 10 4 303 
6,7 10-. ~ 399 

Mittelwert 
Durchschnittliche Abweichung 

K = Qo/M 

6,7 �9 10 -4 
7,3 �9 10 -4 
6,3 �9 10 -4 
6,3- 10 -4 
6,6. 10 -4 
7,0,10 -4 
6,9 �9 10-4 
6,6" 10 -4 

6,7 �9 10 -4 
2,5 Proz. 

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dab weder 
cM 

die Werte yon ~Tsp/eM and log ~]r n~ ffirV~ 

konstant  sind; ffir ~sp/cM wird dies yon 
S t a u d i n g e r  bis zu M = etwa 5200 auch er- 
wfihnt. 

Dieser Autor  schreibt diese Erseheinung dem 
Einflug tier Endgruppen bei diesen verhtiltnis- 
mfigig niedrigmolekularen Verbindungeja auf die 
Viskosittit der Ltisung zu, welcher EinfluB bei 
den htihermolekularen Verbindungen zu ver- 
naehltissigen wfire. 

Tabelle V macht  es jedoch wahrseheinlich, 
dab weder die relative Viskosittit oder deren Ver- 
gr6gerung, noch die Voluminosittit, sondern die 
rheologische Qtiellung, d .h .  die VergrSBerung 
des rheologischen aktiven Votumens in bezug 
auf das V01umen in trocknem Zustande eine 
unmittelbare Funktion des Molekulargewichts 
darstellt; die daraus berechnete GriJfie K=Qo/M 
ist praktisch konstant  ffir Polystyrole, variierend 
im Molekulargewieht zwischen 600 und 600000; 

ffir ~ihnliche Stoffe kann man also schrdben:  

Qo/M = K [51 

und, substituierend in. [3a]:  

o (MK + I) 
V G -- b + C,,MK" 

Ausgehend yon S t a u d i n g e r s  Bild von ge- 
streckten Kettenmolekfilen wird yon B r e d 6 e  
und v a n  B e r g e n  (11) und yon S i g n e r  (12) auf 
Grund einer Betrachtung fiber das Volumen, 
das ein solches Material infolge der Umw~ilzungen 
wegen der B r o w n s c h e n  Bewegung einnimmt, er- 
5rtert, dab das in Anspruch genommene Volumen 
dem Quadra t  der Teilchenl~inge proportional sein 
solle. Wenn man jedoch diese L~inge dem Molar- 
gewicht oder den yon B u r g e r s  (13) auf Grund 
hydrodynamischer  Gleichungen berechneten Wer- 

Vo 
ten proportional stellt, so bekommt man ffir L~ 

oder *lsp Werte, die bedeutend weniger konstant D- 
sind als die nach S t a u d i n g e r  und jedenfalls 
als Qo/M. 

l l a  
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Auger durch V o wird alas Viskosit~tsverhalten 
dieser L6sungen charakterisiert dutch die Gr/JBe b, 
die ein Mag bildet ffir den Widerstand, den der 
dispergierte Stoff scheinbar oder wirklich gegen 
Einschrfinkung des rheologisch aktiven Volumens 
bietet. Wie man sich dies denken soll, hfingt yon 
tier Vorstellung ab, die man yon der Ursache der 
groBen Voluminositfit des gel/Jsten Stoffes hat. 

Nach den Anschauungen yon Houwink und 
Klaassens  (5, 6) ist die hohe Viskosit~t der 
LSsungen tier hochpolymeren Stoffe zwei Fak- 
toren znzuschreiben; die wirkliche Voluminosi- 
t/it Vow, die entweder dutch echte Solvatation 
oder durch Immobilisierung yon in den Mizellen- 
knfiueln eingeschlossenem LSsungsmittel hervor- 
gerufen wird, und D, die Energiedissipation durch 
die Bewegung der Mizellen in tier L/Jsung, die 
durch die Form der Teilchen bedingt wird. 

Wenn wir also eine solche Hypothese als 
richtig annehmen, so kSnnen wir uns die Mizellen 
als runde oder ellipsoidische schwammige Struk- 
turen vorstellen, die groge Mengen Flfissigkeiten 
einschlieBen; die Voluminosit~t kSnnte dann ent- 
standen sein, indem Gruppen einer Mizelle sich 
gegenseitig abstogen und mSglichst welt ausein- 
ander gehen; in konzentrierter LOsung wfirden 
derartige Gruppen verschiedener Molekfile sich 
jedoch gegenseitig abstogen, wodurch jede Mole- 
kfilmizelle kompakter we'rden wflrde. 

Bei der Besprechung des Verhaltens tier 
Polystyrole in der Ultrazentrifuge gibt Signer 
(14) die folgenden mSglichen Erklfirnngen far 
das Verhalten des dispergierten Stoffes: 

1. Die Molekfile sind massive Ellipsoide mit 
Lid = etwa 15. 

2. Die Molekfile sind kuglige t(nfiuel, die 
zu 9/~ o des Volumens L6sungsmittel, zu 
111 o Polystyrol enthalten; das L/3sungs- 
mittel im Kn~uel wird bei der Sedimen- 
tation mitgeffihrt. 

3. Die Molekfile sind st~irker aufgelockerte 
Gebilde, die alas L(isungsmittel bei der 
Sedimentation nieht mitbewegen. 

Nach den beiden ersten Annahmen wfirde, 
nach Signer, sich eine ViskositM ergeben, die 
viel kleiner ist als die beobachtete; sie seien also 
ausznschlieBen. 

Daneben wird eine andere Auffassung ver- 
treten, nfimlich dab die Molekfile sich als wahr- 
scheinlich nur wenig gebogene fadenfiirmige Ein- 
heiten in der L6sung befinden sollten [Svedberg 
(15), Signer (16), Mark (17)1. Aus Betrachtun- 
gen fiber die van der Waalsschen Krfifte, die 
auf die verschiedenen Gruppen eines Poly- 

styrolmolekfils wirken, schliegt de Boer (18), 
dab die Phenylgruppen senkrecht auf der Aliphat- 
achse des Molekfils und vorzugsweise abwech- 
selnd an beiden Seiten dieser t(ette stehen ; infolge 
dieser Ordnung der stark polarisierbaren Phenyl- 
gruppen senkrecht auf der schwficher polarisier- 
baren Achse, zeigt die-L/3sung negative StrO- 
mungsdoppelbrechung. Die rheologische Volu- 
minosit/it derartiger gestreckter Molekfile kann 
man sich durch 3 Faktoren verursacht denken, 
n~imlich : 

1. die eigene Voluminositfit, dadurch ent- 
standen, dab das zwischen den Seiten- 
ketten des Polystyrolmoleka!s befindliche 
LOsungsmittel zum Volumen des Teilchens 
zu rechnen ist; 

2. eventuelle Solvatation, dadurch verur- 
sacht, dab Molekfile des LSsungsmittels 
an das Teilchen gebunden werden, z.B. 
durch van der Waalssche Kr~ifte (20); 

3. und schlieBlich die Tatsaehe, dab infolge 
der intensiven Brownschen Bewegung 
die Teilchen einen grSgeren StrSmungs- 
widerstand leisten, als arts ihrem Volumen 
als Kugel gedaeht folgen wfirde [Bur- 
gers (13)]. 

Wenn man sich ein solehes Bild tier Struktur 
einer PorystyrollSsung macht, ist der Einflug der 
ErhShnng tier t(onzentration ant das rheologi- 
sehe Volumen der Teilchen zu suchen in: 

1. Rnderung der Teilchenform, z.B. Ab- 
nahme der Oestrecktheit der aliphatischen 
t(ette und zunehmende Neigung zur Spiral- 
form, eventuell verkhfipft mit einem ge- 
ringeren Winkel zwischen Haupt- nnd 
Seitenkettenachsen. 

2. Abnahme der Solvatation. 
3. Relative Abnahme des Volumens, das das 

gestreckte Teilchen infolge der Brown- 
schen Bewegung in Ansprueh rfimmt. 

Der Einflug des LSsungsmittels ant die Vis- 
kosit/it yon PolystyrolliJsungen wurde yon S t a u- 
dinger und Heu er (19) studiert, ihre wichtigsten 
Ergebnisse sind in Tabelle VI benutzt, die in 
dieser Tabelle aueh eingetragenen Werte tier 
Viskosit~it der LSsungen in Tetralin wurden dutch 
Interpolation arts den Werten der Tabelle V er- 
halten, sie wurden also nieht an denselben Prfi' 
paraten bestimmt. 

Die Werte ffir Voi b und K in Benzol nnd 
Toluol schliegen sich denen in Tetralin gut an. 
In Methyltithylketon werden jedoch besonders 
ffir die hohen Polymere stark abweichende K- 
Werte gefunden; dabei ist jedoch zu bemerken, 



Band l02 ~l Ei lers ,  V i skos i tA t s -Konzen t r a t ionsabh~ng igke i t  kol loider  Sys t eme  161 
Heft 2 (1943)_1 

M 

2400 
7500 

28000 
160000 
450000 

Tabe l le  VI. 
Polystyrole, gelbst in verschiedenen LSsungsmitteln. Viskosit~itsmessungen bei 200 C. 

Benzol 
V o b 

2,75 1,09 
5,7 0,85 

20,7 0,73 

Durchschnittlich 

Tetralin* 
V o  b K'104 

2,6 1,01 6,7 
6,0 0,87 6,7 

19,8 0,80 6,7 
108 0,75 6,7 
302 0,67 6,7 

*) Durch Interpolation aus Tabelle V. 

K-10~_ V o 

7,3 
6,3 
7,0 , 
- -  i 111 

I 6 , 9  1 

_ r  

Toluol 
b [K.IO 4 

! 

0,79 6,9 

**) Knick in der Linie bei VC~ 

Methylfithylketon 
_ _  V__~o ! b K . 1 0  a 

2,4 1,35 5,8 
4,5 0,96 0,0 

10,8 1,03 4,2 

109 1,15(2)1 2,4 
**) 

C~ = etwa 0,50. 

dab nach der Untersuchung yon S t a u d i n g e r  
und Heuer  besonders die hOheren Polystyrole 
leicht aus ihren LOsungen in diesem Keton nieder- 
geschlagen werden kSnnen, so dab dies als ein 
schlechtes LSsungsmittel ffir derartige Harze zu 
bezeichnen ist. Es ist also wahrscheinlich, dab 
die Beziehung ~Qo/M = K nur ffir LSsungen 
in einem guten LSsungsmittel zutrifft. 

Diese Autoren schreiben die verschiedene 
Eignung tier LSsungsmittel ffir Polystyrole der 
Tatsache zu, dab Kohlenwasserstoffe und Ha- 
logenderivate sowohl die aliphatischen wie die 
aromatischen Gruppen solvatieren sollen, w~ih- 
rend die sauerstoffhaltigen LSsungsmittel wohl 
die Phenylgruppen, aber nicht die aliphatische 
Kette, und die aliphatischen und ges~ittigten 
zyklischen LSsungsmittel nur aliphatische Grup- 
pen solvatieren sollen. 

Aus Quetlungsversuchen mit unlSslichen 
Polystyrolen berechnen sie, da6 yon den guten 
LSsungsmitteln (Schwefelkohlenstoff, Tetralin, 
Tetrachlorkohlenstoff, Pyridin, Benzol, Chloro- 
form, Dioxan) 10 his 20 Molekfile, yon den 
schlechten (Zyklohexan, Essigester, Butylazetat) 
nut 2 bis 5 Molekfile pro Styrolgruppe gebunden 
werden sollen. 

Signer  und Gross (20) denken bei der- 
artigen Erscheinungen, die sie bei Ultrazentri- 
fugierung beobachteten, an die Mbglichkeit einer 
Assoziation der gelSsten Molekale oder einer 
Annahme einer weniger gestreckten Form; letz- 
tere Auffassung wird auch yon de Boer (21) 
vertreten, der eine Spiralstruktur infolge der an 
der Kette entlang wirkenden van  der Waa l s -  
schen Kr~ifte wahrscheinlich erachtet. 

IV. Viskosit~it  von LSsungen  von Poly-m-  
O x y d e k a n s f i u r e n  und  yon  Po ty -  
A t h y l e n o x y d e n .  
Ein zweites Beispiel ffir die Anwendung yon 

Gleichung [3] lie%rn die Poly-m-Oxydekans~iure- 
16sungen in symmetrischem Tetrachlor~than, 

deren Viskositfit von K r a e m e r  und van  N a t t a  
(22) bestimmt wurde. 

Diese Messungen und die mit Hilfe tier Glei- 
chung [3] daraus berechneten Werte sind in den 
Tabellen VII und VIII und in Fig. 2 dar- 
gestellt. 

Auch diese Werte kSnnen sehr gut mit 
Gleichung [31 beschrieben werden; es ist auf- 
fallend, dab die verschiedenen Polymere einen 
gleichen Weft ffir b geben. 

Als letztes Beispiel des Viskositfitsverhaltens 
yon Polymerisationsprodukten erw~ihnen wir die 
yon S t a u d i n g e r  (23) untersuchten LSsungen 
yon P o l y - A t h y l e n o x y d e n  in Dioxan. Bei 
Anwendung der Gleichungen [3] und [5] auf 
diese L6sungen werden die in Tabelle IX zu- 
sammengestellten Werte erhalten. 

5O 

N 

\ i T 

\ 
20 ~ . ~ .  \\\\ 

7 - - - / - - - l ~ = - - t - -  T - - I  . . . . . .  
�9 O :10 .20 .30 ,z/O .50 .60 .70 .80 .gO 

'- VcvCv 

Fig. 2. Poly-m-oxydekansfiure mit verschiedenem 
Molekulargewicht; LGsungen in Tetrachlor~ithan. 
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T a b e l l e  VII. Poly~co-Oxydekans/iuren in symmetrischem Tetrachlor/ithan bei 250 C. 

C~, ~Tr VC~, C,, YC,, VC~ (her.) ~ - -  M b 

780 

1710 

5 670 

9330 

25200 

0,004562 
0,009077 
0,03143 
0,05338 
0,08810 

0,001807 
0,004449 
0,02289 
0,04707 
0,07865 

0,003020 
0,005969 
0,01501 
0,029401 
0,05928 

0,000886 
0,001802 
0,007483 
0,01506 
0,02423 
0,03870 

1,0449 0,017 3,7 
1,0894 0,033 3,64 
1,3583 0,113 3,58 
1,7077 0,184 3,41 
2,3536 0,272 3,09 

Durchschnittliche Abweichung 
1,0245 0,009 (5,0) 
1,0663 0,025 5,6 
1,3950 0,122 5,32 
1,9053 0,216 4,60 
2,7949 0,318 4,02 

Durchschnittliche Abweichung 
1,1172 0,043 14,2 
1,2409 0,080 13,4 
1,6425 0,174 . 11,6 
2,5843 0,288 I 9,8 
5,3302 0,432 i 7,3 

Durchschnittliche Abweichung 
1,0495 0,019 21,4 
1,1023 0,038 21,1 
1,4772 0,139 , 18,6 
2,0759 0,238 15,8 
3,0036 0,327 13,4 
4,9055 0,421 10,9 

Durchschnittliche Abweichung 

3,94 
3,85 
3,60 
3,33 
3,02 

3 Proz. 

0,0002941 
0,0003022 
0,0007522 
0,0007680 
0,001510 
0,003003 
0,006054 
0,010564 
0,01653 

1,0452 
1,0507 
1,1233 
1,1368 
1,2497 
1 , 5 3 1 6  
2,2208 
3,2335 
5,7649 

Durchschnittliche Abweichung [ 

0,017 (58) 
0,019 63 
0,045 60 
0,050 65 
0,084 55,6 
0,152 50,5 
0,257 42,5 
0,344 32,6 
0,445 26,9 

(5,9) 6 
5,8 
5,22 
4,61 
4,00 

2 Proz. 
14,3 15 
13,5 
11,8 
lO,O 
7,3 

1 Proz. 
21,6 22 
20,9 
18,3 
15,7 
13,3 
10,8 
1 Proz. 
(61) 
61 
59 
59 
55,5 
50,9 
42,6 i 
34,5 
27,4 

62,5 

4 Proz. 

3 

II 

21 

61,5 

0,78 

Tabe ] l e  VIII. 
Qo 

Werte yon K---- -~- bei Poly-o~-Oxydekanshure, 

geltist in Tetrachlor~than. 

M 

780 
1710 
5670 
9330 

25200 

K m -  rlsp 
cM 

23,7.10 -4 
15,6 �9 10 -4 
12,7.10 -~ 
11,2 �9 10 -4 
12,4- 10 -4 

K = Qo/M 

3,8" 10 -8 
2,9" 10 -3 
2,5" 10 -3 
2,3 �9 10 -3 
2,4" 10 -3 

Aus den in den Tabellen IV, VII und IX 
zusammengestellten Zahlen ist ersichtlich, dab 
die GrSge b bei den verschiedenen Gruppen yon 
hochpolymeren Stoffen nicht auf dieselbe Weise 

T a b e l l e  IX. 
Poly/ithylenoxyde, gelSst in Dioxan bei 200 C 
[angenomm. Spez.-Gew. des Polymers 1,0 (3)]. 

2 800 
6 400 

13000 

4,0 ! 0,66(?) 
8,1 i 0,70 

16,0 li 0,75 

10,8.10 -4 
11,I �9 1 0  -4 
11,5.10 -4 

mit dem Molekulargewicht variiert; bei den Poly- 
styrolen nimmt sie mit zunehmendem Ge- 
wichte ab, bei den Polyoxydekans~iuren ist sie 
unabh~ngig yore Molekulargewicht, bei den Poly- 
~ithylenoxyden nimmt sie mit steigendem Ge- 
wichte zu. 

Der Wert K aus Gleichung [5] ist bei den 
untersuchten Polyoxydekans~iuren nicht so kon- 
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stant wie bei den Polystyrolen, wenn auch besser 
konstant als die Staudingerschen Gr6gen; die 
Poly~ithylenoxyde entsprechen der Beziehung [5] 
besser. Bei der Feststellung, dab ein derartiger 
Faktor nicht konstant ist, soll immer dem Um-- 
stande Rechnung getragen werden, dag die unter- 
suchten Produkte fast niemals aus Molekfilen 
eines gleichen Molargewichtes bestehen, sondern 
Mischungen verschiedener MolektilgrSBen sind, 
und dag bei der Besfimmung des Molekularge- 
wichtes die niedrigmolare, dagegen bei der Be- 
stimmung der Viskosit/it die hoehmolare Fraktion 
den grSgten Einflug auf das Ergebnis hat. 

V. Viskosi t~i tvon LSsungenvon  Zellulose-  
der iva ten .  
Aneh ffir AzetylzelluloselSsungen in m-Kresol 

gibt Gleichung [3] offenbar eine gute Beschrei- 
bung des Viskositfitsverhaltens der verschiedenen 
Abbaustufen. Die aus den Beobachtungen yon 
S taud inge r  (24) berechneten Daten, wobei ffir 
das spezifische Gewicht der Azetylzellnlose 1,26 
angenommen wurde, sind in Tabelle X und 
Fig. 3 zusammengestellt. Bei diesen LSsungen 
ist, ebenso wie bei den Polyoxydekans~iuren, die 
GrSBe b ffir ~ie verschiedenen Molekulargewichte 
gleich. 

Tabel le  X. Azetylzellulose (angenommenes spezifisehes Gewicht 1,26), gelgst in m-Kresol (24). 
Viskosit/itsmessungen bei 20 o C. 

M C~ Vr Vc~Cv VC v Vo Qo b 

130000 126 125 

84000 

23600 

11200 

3150 

0,00034 
0,00067 
0,00206 
0,0057 
0,0114 
0,00057 
0,00114 
0,00342 
0,0091 
0,0182 
0,00171 
0,00342 
0,00912 
0,0228 
0,0456 
0,0034 
0,0069 
0,0206 
0,0456 
0,0912 
0,0014 
0,0228 
0,069 
0,159 

1,104 
1,221 
1,791 
4,140 

11,81 
1,t12 
1,256 
1,898 
4,63 

- 13,26 
1,131 
1,288 
1,885 
4,145 

11,61 
1,117 
1,246 
1,847 
3,617 

10,44 
1,094 
1,220 
1,876 

I 5,23 

0,039 
0,075 
0,198 
0,390 
0,536 
0,041 
0,086 
0,215 
0,406 
0,543 
0,048 
0,095 
0,213 
0,390 
0,536 
0,043 
0,084 
0,207 
0,364 
0,524 
0,035 
0,075 
0,211 
0,426 

126 
112 
96 
68 
47 
72,0 
75,4 
62,9 
44,6 
29,9 
28,0 
27,8 
23,3 
17,1 
11,7 
12,7 
12,1 
10,0 
7,8 
5,75 
3,07 

3,29 
3,06 
2,68 

84 

31 

13,5 

3,7 

83 

30 

12,5 

2,7 

0,825 

S taud inge r  erw~ihnt bei den in Tabelie X 
beschriebenen Versuchen Werte ffir das Molekular- 
gewicht, die berechnet wurden in tier Annahme, 
dab ffir diese Produkte die GrSge Km in Gleichung 
[4] den Wert 11 �9 10 .4 besaB..Eine sp/itere Unter- 
suchung, bei der das Molekulargewicht und die 
Viskosit~it hochmolekularer Triazetylzellulose be- 
stimmt wurden, ergab jedoch, dag bei Polymeri- 
sationsgraden 79--790 ffir Lgsungen in m-Kresol 
bei 20~ OrSge durchschnittlich nut 
6,3.10 -a betr~igt. Die in Tabelle X und Fig. 3 
aufgenommenen Angaben tier Moiekulargewichte 
sind mit diesem Weft berechnet. Diese berech- 

neten Werte k5nnen also keine Angaben ffir die 
Richtigkeit der Gleiehung [5] liefern. 

S taud inger  und F reudenberge r  (26) 
fanden, dab die Km-Konstanten ffir die niedrig- 
molekularen Produkte einen sehr starken Gang 
aufweisen. In Tabelle X1 baben wit Werte der 
molekularen Konstanten, sowohl ffir niedrig- 
wie ffir hochmolekulare Produkte, mit yon 
S t a u d i n g e r  bestimmten Molekulargewichten 
zusammengestellt. 

Mit Ausnahme des Monomers finden wir also 
ffir die ganze Reihe einen konstanten Weft ffir 
die molekulare OrSBe K' berechnet aus Glei- 
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Fig. 4. Nitrozellulosen in Butylazefaf. 

T a b e l l e  XI. 

~Ts~ K ' =  Qo far polymere Azetylglukosen in m-Kresol Werte yon Km ~ -~  und Anzahl Glukosegruppen 

bei 200 C. Angenommenes spezifisches Gewicht for alle Produkte  1,26. 

Produkt 

Glukose Pentaazetat (26) . . . .  
Cellobioseazetat . . . . . . . . .  
Cellotrioseazetat . . . . . . . . . .  
Cellotetraoseazetat . . . . . . . .  I 
Cellopentaoseazetat . . . . . . . .  

r]sp (1,4 Proz.) 
Anzahl Olukosegruppen 

0,0282 
0,0233 
0,0182 
0,0164 
0,0144 

Polymerisationsgrad (25) Konz. Gew. ~ ~)sp 

83 
130 
340 
825 

0,166 
0,0835 
0,0520 
0,0259 

0,089 
0,070 
0,112 
0,136 

Kin" 104 

20,1 
16,6 
13,0 
11,7 
10,3 

6,7 
6,7 
6,6 
6,65 

K, 

0 
0,31 
0,30 
0,32 
0,29 

0,30 
0,29 
0,29 
0,29 

chung [5], w~ihrend S t a u d i n g e r s  Km einen 
Gang yon 20 bis 6,6 mit der Molektilgri~ge auf- 
weist. 

Bei dem for das Monomer berechneten ab- 
weichenden Weft mug bedacht werden, dab dieses 
Produkt bedeutend mehr Azetylgruppen enth~ilt 
als die Polymere, und dab auch das in der Be- 
reehnung gebrauchte spezifische Gewicht un- 
sicher ist. 

Uber die Viskosit/it yon L6sungen yon 
N i t r o z e l l u l o s e  in Butylazetat sind yon 
F i k e n t s e h e r  und Mark  (27) Daten ver/Jffent- 

licht; die Bearbeitung dieser Zahlen nach Glei- 
chung [3] ist in Tabelle XII und Fig. 4 ent- 
halt?n. Aueh diese Beobachtungen weisen auf 
einen geradlinigen. Verlauf der Voluminositfit 
mit zunehmendem Wert ffir VcC~ wenn diese 
letzte GreBe Werte fiber 0,65 aufweist, treten 
Abweichungen auf, wahrscheinlich dadurch ver- 
ursacht, dab die so dicht aufeinandergedr/ingten 
Teilchen einer oder mehreren der be~ der Grund- 
gleichung gestellten Bedingungen: gleiche GreBe, 
Kugelform und Nichtverformbarkeit, nicht ge- 
n0gem 
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T a b e l l e  XlI.  Nitrozellulose [spezifisches Gewicht 1,66 (28)], gelSst in Butylazetat (27). 

Nitrozellulose Nitrozellulose 
Konz. 
Cv" 104 

1,5 
3,0 
4,5 
6,0 

12,0 
18,0 
24,0 
30,0 
36 
42 
48 
6O 

go 
Qo 
b 

7It 

T 
1,38 
1,90 
2,66 
3,59 

10,5 
26,6 
59,0 

122 

[ 

Nitrierte 
Baumw~ die 

Vc, Cv Vcv 

0,118 785 
0,215 715 
0,300 666 
0,362 603 
0,582 435 
0,607 338 
0,650 271 
0,678 226 

900 
899 

~r 

~,30 

2,7 
4,3 
6,8 

10,3 
15,4 
22,6 
31,8 
64,8 

,,dick" 
il Vc~C~ 

o, 6 
0,306 
0,396 
0,469 
0,523 
0,561 
0,595 
0,621 
0,655 

V c,, 

330 

255 
220 
196 
174 
156 
142 
129 
109 
370 
369 

,,mittel" 
_~r [ Vc~C~__2{ Vc~ 

- 

1-~5 : 4 140 
1,60 0,165 137 
1,99 0,228 127 
2,59 0,295 123 
3,00 0,327 109 
4,06 0,385 107 
4,88 0,418 99 
6,04 0,45~3 94 
8,35 0,496 83 

[ 174 
[ 173 

0,97 

1,09 
1,16 
1,25 
1,34 
1,44 
1,54 
1,65 
1,76 
2,02 

Nitrozellulose 
,,dfinn I" 

~ vc~c~ i Vc~ 

I 
- i  

0 ~ 3  
0,057 
0,084 
0,108 
0,132 
0,154 
0,174 
0,193 
0,231 

55 
47,5 
46,6 
45,0 
44,0 
42,7 
41,5 
40,2 
38,5 
52 
51 

Auch ffir diese Gruppe yon LSsungen seheint 
die Gr~Jge b einen konstanten Wert, 0,97, zu be- 
sitzen; yon F i k e n t s c h e r  und Mark  ausge- 
ffihrte Bestimmungen an zwei noch niedriger mole- 
kularen Nitrozellulosen (Vo36 bzw. 25) zeigen 
zu schwaflkende Werte und wurden fiber einen 
zu kleinen Viskositfitsbereieh ausgeffihrt, als dab 
sie hier ffir eine ausffihrliche Behandlung in Be- 
tracht k~imen; diese Daten widersprechen dem 
entworfenen Bild jedoeh nieht. 

Bei den yon F i k e n t s c h e r  (29) untersuchten 
Nitrozellulosel/Jsungen in Azeton betr~igt der 
Wert b ffir die Qualifiit dfinn und mittel etwa 0,86. 

Zu bemerken ist noch, dab auch die von 
Bred~e  und van  Bergen  angegebenen Werte 
ffir die Viskositfit yon LSsungen vgn Viskose in 
einer 7proz. NatriumhydroxydlSsung tier be- 
treffenden Gleichung entsprechen; bei Werten 
yon Vo variierend je nach der Reifungszeit yon 
182 bis 62 wird tier Weft b 0,875. 

Da bei diesen Produkten keine unabhfingigen 
Bestimmungen desMolekutargewichtes ausgeffihrt 
worden sind, kann die Gr6ge K nicht berechnet 
werden; wir glauben jedoch, dab die bei den ver- 
schiedenen Produkten ffir Qo erhaltenen Werte 
den durchschnittlichen Molekulargewichten pro- 
portional betrachtet werden dfirfen; die Km Kon- 
stante (30) yon Nitrozellulose, Polymerisations- 
grad 6 0 ~ 0 0 0 ,  gelbst in Butylazetat, wird als 
14. 10 .4 angegeben. 

Vl. V i skos i t f i t  yon  LSsungen  k a u t s c h u k -  
a r t i g e r  S u b s t a n z e n .  
Schlieglich sei noch das Viskositfitsverhalten 

yon GummilSsungen behandelt, unter Bezug- 

nahme auf die von F i k e n t s c h e r  und Mark  (27) 
gemachten Angaben betreffend die Viskosifiit 
yon in Chlorbenzol geliJstem Kreppkautschuk, 
der w~hrend verschiedener Zeiten plastifiziert 
worden war. Die entsprechenden Daten sind in 
Tabel leXIII  und in Fig. 5 zusammengestellt. 

Es stellt sich heraus, dab die nach Glei- 
chung [31 berechneten Voluminositfiten in den 
LSsungen yon nichtabgebautem und w/ihrend 30, 
50 und 75 Minuten abgebautem Kautschuk 
wieder in geradlinigem Zusammenhang mit VcC~ 
stehen. 

Diese Lbsungen haben verschiedene Werte 
~ b, und zwar um so niedriger, je l~nger der 
Kautschuk plastifiziert worden ist. 

Bei welter abgebautem Kautschuk tritt  eine 
Komplikation auf: wfihrend die Voluminosit~iten 
in den LSsungen, woffir VcC~ grSger als etwa 
0,10 ist. ein Verhalten zeigen, das sich ganz dem 
tier weniger stark abgebauten Produkte anschliegt, 
weisen die verdfinnteren LSsu ngen ein abweichen- 
des Bild auf: die Voluminositfit der verdfinnten 
LSsungen des w~ihrend 140 und 175 Minuten be- 
handelten Kautschuks ist konstant; bei anstei- 
gender, jedoch niedriger Konzentration nimmt die 
Voluminositfit tier LSsungen des w~hrend 225 
Minuten gewalzten Kautschuks sogar etwas zu. 
DaB es sich hier nicht um Versuchsfehler handelt, 
wird dadurch wahrscheinlich, dag wir alas gleiehe 
Verhalten bei S t a u d i n g e r s  Messungen an einem 
anderen gummiartigen Stoff. nl. B a l a t a  (31), 
beobachten; siehe Tabelle XIV und Fig. 6. 

Wenn man sich die Volnminositfit dieser 
Teilchen durch Aufnahme yon LSsungsmittel in 
die Mizelle entstanden denkt, so wird man sich 



166 Eilers, Viskositi~ts-Konzentrationsabhtingigkeit kolloider Systeme r Kollold- 
�9 LZeitschtift 

. ~ ~ ~  

~ ' ~ ~  

~  

~L 
O 

--~ --I 

~ "  
1~ �9 

R~ 

:.~- 

-~ cox 

P 

. ~  t ' J  ..~ /,O 

N r 

t~  

x 

m -  

co 

g ~  

));- " ~  

e . r  

~7 
~ ~  

C~ 

S" 
t~  

b~ 
O 

t-~ 

v 

aIso vorstellen VJnnen, da6 die verhtiltnismti6ig 
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Tabel ie-  XIV. 
Voluminositfit yon B a l a t a  (31) in Tetralin bei 20~ (angenommenes spezifisches Gewicht 0,92). 

Cv" 10 ~ Hemikolloid �9 Eukolloid 
~lr VC~ Cv Vc~ ~r Vcv C~ Vcv 

181 
368 
462 
736 
924 

1470 
1840 
2210 
3 680 
7 360 

14720 
Vo 

qo 
0 

m 

1,15 

1,31 

1 , 6 9  

2,66 
5,61 

20,45 

- -  1,33 0,105 58,0 
- -  - -  1,75 0,190 " 51,5 

0,054 11,7 - -  
2,78 0,310 42,1 

0,101 10,9 - -  - -  
- -  6,75 0,468 31,8 

0,206 11,2 - -  
- -  11,08 0,531 24,0 

0,369 10,0 53,7 0,645 17,5 
0,481 6,5 - -  
0,585 4,0 - -  

(20) 66 
(19) 65 
0,68 0,86 

einen bestimmten Schwellenwert fiberschreitet, 
zusammengepregt werden k6nnen; auch ware es 
mSglich, dag in den sehr verdfinnten LSsungen 
eine weitere Depolymerisation stattgefunden hat, 
z. B. durch Oxydation. 

Angaben aber das Molekulargewicht ahnlicher 
Produkte, berechnet aus der Viskositat bei ex- 
tremer Verdannung, sind wahrscheinlich nicht 
richtig; besser ware, sie zu berechnen durch 
Extrapolation im VcvC~--Vcv-Diagramm, aus den 
fC~r konzentriertere LSsungen gefundenen Werten. 

In den oben behandelten Beispielen ist die 
Viskositatskonzentrationskurve einer Anzahl 

hochmolekularer Stoffe verschiedenen Polymeri- 
sationsgrades beschrieben und charakterisiert wor- 
den dutch die Voluminositat oder die Quellung Qo 
bei unendlicher Verdfinnung, und die GrOge b, 
die ein Maf~ f/it die Zusammendrfiekbarkeit ge- 
quollener Mizellen oder ftir die gegenseitige Be- 
einflussung beweglicher gestreckter Mizellen 
darstellt. Bei verschiedenen dieser Gruppen yon 
Stoffen hatte b far ein LSsungsmittel einen kon- 
stanten Weft: bei anderen hingegen variierte 
diese GrSge sehr stark mit dem Molargewicht 
des Polymers. In Fig. 7 sind Werte von b gegen V o 
(in logarithmischem Magstab) eingetragen; hier- 
aus geht deutlich der Unterschied im Verhalten 
dieser Gruppen hervor. 

 ,oo I- 
o,95[-- 
0,90 [ "  

0,85 I 
o,8o I 
o,75 - 
o, z o |  
0,65 F -  
o,6o I I  

"1 

rii? 
/ce//e/ose /n E 

2" 3 #-5"6789r " 2' 3"q-Y6"78g/O0 2 " 3"q S'6"78gr 
,~ Vo. 

Fig. 7. Die zusammengehOrigen Werte yon V o und b. 

VII. Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Die vom Verfasser and v an  Di j ck  ftir 
Emulsionen hochviskoser Stoffe angegebene Be- 
ziehung zwischen Viskositat und Konzentrafion, 
den Bedingungen ftir das Viskositatsverhalten bei 
unendlicher Verd/innung und bei dichter Kugel- 
stapelung genfigend, wurde auf UJsungen hoch- 
polymerer Stoffe in organischen L~isungsmitteln 
angewendet; daftir war es niJtig, die Gleichung 
auszubauen, da bei vielen dieser LiJsungen die 
,,Voluminositat" der Teilchen eine Funktion der 
Konzentration ist. 

Uber ein sehr groges Konzentrationsgebiet' 
wurde ein linearer Zusammenhang gefunden 
zwischen der Voluminositat dieser Teilchen 
und der rheologischen Konzentration, d . h .  
dem Produkt yon Voluminositfit and Konzentra- 
tion in Volumenteilen, so dab das Viskositats- 
verhalten besehrieben werden kann dutch: 
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( 2,5Vc~C~ ,~2 ( 2,5(@~+1)c~ )2 
nr 1 +  2 ( 1 ~ i , 3 5 ~ v C ~ ) !  = 1 + 2 ( 1 - - 1 , 3 5 ( Q c , + 1 ) C , )  

= ( 1 - - 0 , 1 V c v C ~ 2  / 1 --:- 0,1 (QC~ @ 1) C~) '~2 
\1 - -  f;35 VCC~ C;! = \1 - -  1,35 (Qc~ + 1)-C~)] ' 

in der 
b V o oder Qcv=Qo[ b--Cv t 

Vc~ = c~ (Vo- -  1) + o ~O~oC~ + o1' 

V o =Voluminosit / i t  bet unendlicher Verdfin- 
hung; 

Qo -- die rheologische Quellung -- Vo--1 ; 
b = Lfinge, abgeschnitten durch die g-Linie 

yon der Abszisse' durch Qo - 0 (Vo = 1). 

Bet einer rheologischen Konzentration gcC~ , 
> etwa 0,65 treten in manchen F~illen Abwei- 
chungen auf, wahrscheinlich da.durch verursaeht, 
dab die Mizellen des gelSsten Stoffes nicht den 
bet der Aufstellung der Gleichung gestellten Be- 
dingungen: Kugelform, Nichtverformbarkeit und 
gleiche GrSge, genfigen. 

Bei den yon S t a u d i n g e r  ausffihrlich stu- 
dierten LSsungen yon Polystyrolen in Tetralin 
ist die rheo!ogische Quellung Qo = Vo - I ,  d.h.  
die rheologisch bestimmte Volumenzunahme der 
Volumeneinheit des Stoffes in trocknem Zu- 
stande, dem Molekulargewicht proportional, M 
variierend von 600 bis 600000: 

Qo = KM. 

Diese Beziehung trifft auch ffir andere 
Gruppen polymerer Substanzen zu, z .B.  ffir 
LSsungen von Azetylglukosen von Cellobiose- 
octazetat his einschlieglich S t a u d i n g e r  und 
D a u m i l l e r s  lOslicher eukolloider Triazetyl- 
zellulosen. 

Manche Kunstharze, wie Phenolformaldehyd- 
harz, besitzen einen praktisch konstanten Welt 
fiir Vc~; dabei ist b also sehr grog. 

Die GrSge b, die den Widerstand gegen Ab- 
nahme der rheologischen Quellung bet Konzen- 
trationserh(ihungen darsteIlt, ist ffir manche 
Gruppen yon LSsungen unabhfingig vom Mole- . 
kulargewicht des Polymers (Poly-m-oxydekan- 
s/iuren in C2H2C14, Nitrozellulosen in Butylazetat, 
Azetylzellulosen in m-Kresol); bet anderen nimmt 
b bei steigendem Molargewicht zu (Gummi- 
15sungen in Chlorbenzol, Balata in Tetralin, 
Poly~ithylenoxyden in Dioxan), w/ihrend diese 
Gr/~ge bet Polystyrolen in Tetralin bet zunehmen- 
dem Molargewicht abnimmt. 

Bet niedrigmolekularen Gummikohlenwas- 
serstoffen (durch Plastifizieren weir abgebauter 
Kautschuk, hemikolloide Ba la t a )  zeigt die 

VcC~--Vc-Linie einen Knick; sie verl~iuft an- 
f/inglich horizontal und geht sp~iter in eine ge- 
neigte Linie fiber, die zu dem auch yon den hSher- 
molaren Produkten gelieferten Btindel gehSrt; 
bet diesen-Produkten gibt also wahrscheinlich 
das Viskosit~itsverhalten in ~iugerst verdfinnter 
LSsung keinen richtigen Magstab ffir das Mole- 
kulargewicht. Sondern man erh/ilt einen besseren 
Wert durch Extrapolation der bet hSheren Kon- 
zentrationen gefundenen Werte der Volu minosit/it. 

N a c h s c h r i f t .  
Nachdem dieser Artikel druckfertig vorlag, 

erhielt der Verfasser Einsicht in den Entwurf 
einer VeriJffentlichung des Herrn de B r u y n  in 
Heerlen, die im ,,Recueil Tray. chim. Pays-Bas" 
erscheinen wild; darin wird auf mehr theoreti- 
schem Wege eine Viskosit/itsgleichung vom glei- 
chen Typus wie die yon uns benutzte abgeleitet. 
Der Verfasser kommt bet der Anwendung 
diesel Gleichung auf Lbsungen hochmolekularer 
Stoffe zu demselben Zusammenhang zwischen 
dem rheologischen Volumen und der Volumino- 
sit/it wie er im obenstehenden Artikel beschrieben 
worden ist. 
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Uber die Gestalt und die Bewegl iehkei t  des Molekiils der Zellulose.*) 
Won P. H. H e r m a n s  (Utrecht ,  Ho l land )  

unter  Mi ta rbe i t  yon J. de Booys (Breda) und Chr. J. Maan (Breda, Holland). 
(Eingegangen am 24. Oktober 1942) 

1. Z i e l s t e l l ung .  
Da das Zellulosemolektil den Grundbaustein 

darstellt, mit dem bei einer Reihe yon wichtigen 
industriellen Verfahren gearbeitet wird, scheint 
es angebracht, unsere Kenntnisse fiber dieses 
Gebilde in m6glichst vielen Richtungen zu er- 
weitern, zumal manche ffir dieses Gebiet grund- 
legende Fragen, wie z. B. die nach der Gestalt 
der Molekfile in L6sungen sowie nach ihrer inne- 
ren Beweglichkeit, Biegbarkeit usw., noch fast 
vSllig im Dunkeln liegen. 

In dieser Arbeit wird versucht, die Konsti- 
tution des Zellulosemolekfils, so weitgehend als es 
heute mSglich erscheint, yon rein stereochemi- 
schen Gesichtspunkten heraus zu analysieren. In 
den bisher bekannt gewordenen Arbeiten wurde 
dieses Thema unseres Erachtens noch nicht vSllig 
erschOpft. 

2. E i n l e i t u n g .  
Seit der endgtiltigen AufkI~irung der Konsti- 

tution der Zellobiose im Jahre 1928 dutch 
H a w o r t h  1) und F r e u d e n b e r g  2) ist auch der 
ehemische Aufbau der Zelluloseketten [his ant die 
Endgruppen und etwa vorhandener, hier und da 
eventuell eingebauter Fremdgruppen3)] als fort- 

*) Die dieser Abhandlung zugrunde liegenden 
Arbeiten liegen schon mehr als zwei Jahre zurfick und 
werden aus ~iuBeren Grtlnden erst jetzt verOffentlicht. 

1) W. N. Haworth ,  Helv. Chim. acta 11, 534 
(1928). 

2) K. Freudenherg  und E. Braun,  Ann. 460, 
288 (1928); 461, 130 (1928). 

laufende Kette von in 1,4-Stellung glukosidisch 
miteinander verknfipften fl-Glukoseresten mit 
Sicherheit festgelegt worden. 

Sp~iter hat man dann versucht, die auf che- 
mischem Wege abgeleitete Konstitution der Zellu- 
lose mit den Daten tier rSntgenspektrographi- 
schen Untersuchungen in Ubereinstimmung zu 
bringen. An Hand stereochemischer Uberlegun- 
gen wurde ein Modell des Molekfils aufgebaut, 
dieses so gut wie mSglich in die rSntgenographisch 
ermittelte Elementarzelle hineingepaBt und dann 
daraufhin geprfift, ob die so erhaltenen Atomlagen 
mit den Ergebnissen der RSntgenspektrographie 
in Ubereinstimmung sind. Dieser Weg wurde 
zuerst yon den Amerikanern S p o n s l e r  und 
Dote  beschritten, die abet noch eine abwech- 
selnde 1,1- und 1,4-Verknfipfung der GIukosereste 
annahmen4). Ihr Modell hatte den Vorteil, dab es 
eine Erkl~irung der sicher festgestellten ungeraden 
diatropen Interferenzen (010) und (030) ermOg- 
lichte. Wie neuerdings H. Kiess ig  4~) noch einrnal 
betont hat, verbieten alle seitdem aufgestelIten 
verbesserten Strukturmodelle das Auftreten dieser 
Interferenz und fiberhaupt aIIer ungeraden Basis- 
interferenzen. Dieser Gegenstand ist bisher noch 
nicht aufgekl~irt worden. 

3) Vgl. G.V. Schulz und E. Husemann,  Z. 
physik. Chem., Abt. B. 52, 23 (1942). 

~) O. L. Sponsler und H. Dore, Colloid Syrup. 
Monograph 4, 174 (1926); deutsche Ubersetzung: 
Cellulosechem. 11, 186 (I930). 

~a) H. Kiessig, Z. physik. Chem., Abt. B. 43, 
79 (1939). 


