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Die Formel (2) ist wie folgt leicht erh/iltlich. 
Im Gleichgewicht ist die Net to-Ubertragung der 
Kolloide Null, und wir haben 

dc 
s~o2xc--k~-~ = 0. (3) 

DUtch Integration erhalten wit 

SOJ2 X2 

c = K.e 2k , (4) 

wobei K eine Integrat ionskonstante ist. Mittels 
der Bedingung, dab die Menge der im sektor- 
f6rmigen Geffig AA'B 'B  enthal tenen Kolloide 
k o n s t a n t  bleibt, finden wir 

ago 2 x 1  ~ - -  Xo 2 

K -  2k s~' , s~, ~e o. (5) 
e~ ~ x~ __ e2 k x~ 

Mittels der Formel (2) k6nnen wir die Kon- 
zentrat ionsvertei lung im Sedimentationsgleichge- 
wicht berechnen, wenn s und k bekannt  sind, 
welche dutch die Sedimentationsgeschwindigkeits- 
methode bes t immt werden. Also ist diese Formel 
nfitzlich ffir die Konstruierung der Konzentra-  
t ionsverteilungskurve im Sedimentationsgleich. 
gewicht aus den Ergebnissen der Sedimentations- 
geschwindigkeitsmethode. 

Zur Erlfiuterung sei e i n  Beispiel gegeben 
(Fig. 2). Ffir die Berechnung sind die folgenden 
Einzelheiten angewendet. 

s ~ 11,5 • 10 -la Sek. R-Phykoerythr in  a) 
k = 5,3 X 10= 7 qcm/Sek. 
~o = 523 
x o = 5,38 cm 
x~ = 5,95 cm. 

Die Kurve A drfickt das erhaltene Resultat aus. 
Zum Vergleich ist die experimentell erhaltene 
Kurve B gegeben. Diese Kurve ist eine der 
typischen Konzentrat ionsvertei lungskurven,  die 
mittels des Experimentes mit der S v e d b e r g -  
schen Ultrazentrifuge in Upsala erhalten worden 
sind. Wit  sehen, dab die beiden Kurven ~ihnlich 
in ihrer Gestalt sind. 

Ein weiterer Vergleich der Ergebnisse der 
Sedimentationsgleichgewichts- und -geschwindig- 
keitsmethode mittels der Formel (2) wird zur 
Erkl/irung der Eigenschaften der Kolloide im 
zentrifugalen Feld yon Nutzen sein. 

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

Es wurde aber eine Sedimentationsgleichge- 
wichtsformel diskutiert und der Vergleich zwi- 
schen der durch diese Formel berechneten Kon- 
zentrat ionsvertei lungskurve und der experimen- 
tell erhaltenen Konzentrat ionsvertei lungskurve 
ausgeffihrt. Diese Kurven sind einander fihnlich. 

a) The  S v e d b e r g ,  Kolloid-Z. 51, 20 (1930). 

Kritisehe Auswertung der Viskosit/its-Konzentrationsformeln 
kolloider L6sungen. I. 

Won H. L. Bred4e und J. de B o o y s  (Breda, Holland).  
(l~ingegangen a m  23.  J a n u a r  1937 . )  

Einf f ih rung .  
In ihrer Arbeit ,,Viskosit~t in L6sung und Kon- 

densationsgeschwindigkeit yon Phenolformaldehyd- 
harzen" wurde von K. H. K laa s sens  und R. Hou-  
wink  1) mitgeteilt, dab sie eine Prfifung der verschie- 
denen ver6ffentlichten Viskosit~its-Konzentrations- 
formeln kolloider L6sungen geplant batten, wobei sie 
schon zu vorl~ufigen Resultaten von anscheinend 
allgemeiner Wichtigkeit gelangt waren. Von H.L.  
Bred6e und J. de Booys war gleichzeitig, in An- 
schluB an ihre mit L. A. van  Bergen publizierten 
Betrachtungen 2) fiber die Viskosit~it hochpolymerer 
Verbindungen als Funktion von Konzentration und 
Teilchengr6ge eine ~hnliche Untersuchung angestellt 
worden. Es zeigte sich, dab von beiden Seiten im 
Wesen fibereinstimmende Resultate erreicht waren, 
nur die Interpretation der Ergebnisse war eine andere. 
Dutch einen ausfahrlichen Gedankenaustausch erwies 
es sich als m6glich, zu einer aufbauenden Synthese 
zu gelangen. 

1) K. H. K laa s sens  und R. H o u w i n k ,  Kolloid- 
Z. 76, 217 (1936). 

Der erste Tell der vorliegenden Sammelarbeit 
(anzudeuten als Abhandlung I), welcher die Diskus- 
sion und Prfifung der alterer~ Formeln enthfilt, ist 
nach kollegialer Ubereinstimmung yon Bred~e und 
de Booys verfaBt worden. 

In dem zweiten Teil (Abhandlung II) wird yon 
den letztgenannten Autoren eine neue allgemeine 
Konzentrationsformel entwickelt, mit deren Hilfe sie 
speziell die sich ergebenden Unterschiede der Teil- 
chengestalt zwischen verschiedenen Gruppen yon 
Hochpolymeren zu deuten versuchen. 

Im dritten Teil (Abhandlung I I 1) ist von H o u win k 
und K laa s sens ,  in Zusammenarbeit mit Veene-  
marts, eine andere neue Konzentrationsformel abge- 
leitet worden, welche eine Verallgemeinerung der in der 
Arbeit a) erw~ihnten P a p k o v'schen Viskosit~itsformel 
darstellt. Diese Formel wird von den Autoren zur 
allgemeinen Charakterisierung der Teilchenform in 
L6sung ausgearbeitet werden. 

2) H. L. Bred~e,  L. A. van  Bergen und J. de 
Booys,  Chem. Weekbl. 30, 223 (1933). 

3) Siehe Anm. 1. 
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w Die E i n s t e i n ' s c h e  V i s k o s i t f i t s f o r m e l  
und ihre  A b w e i c h u n g e n  in sehr  v e r -  
d f i n n t e n  L 0 s u n g e n .  

Der Bestimmung der Viskositfit kolloider L0- 
sungen als Funktion der Konzentration der disper- 
sen Phase ist immer groges Interesse entgegen- 
gebracht worden, sei es aus theoretischen Gr~in- 
den, sei es wegen der technischen Wichtigkeit 
vieler der betreffenden Sole. Es handelt sich dabei 
an erster Stelle um die Sole verschiedener nattir- 
licher Hochpolymeren, wie Zellulose und ihrer Deri- 
rate,  EiweiBstoffe, Kautschuk und Derivate u. a. 
Daneben haben in den letzten Jahren auch die 
Viskosit/itserscheinungen der Sole vieler synthe- 
tischer hochpolymerer Stoffe eine eingehende 
Bearbeitung gefunden, wobei besonders auf die 
wichtigen Arbeiten S t a u d i n g e r ' s  fiber Poly- 
styrole und andere Fadenmolekfile und H o u -  
wink ' s  3a) fiber dreidimensional polymerisierende 
Kunstharze hingewiesen sei. 

Ausgangspunkt f~ir die Beschreibung der 
Viskositfit in sehr verd~innter L0sung ist die be- 
kannte, yon E i n s t e i n  4) entwickelte Beziehung: 

~r = 1 + 2,5% (1) 

worin ~r = relative Viskosit~it - -  ~Ln~=g 
~L6sungsmittel ' 

2,5 = eine Konstante, welche ffir kugelf0rmige 
starre Teilchen gilt, q~ : das Gesamtvolumen der 
dispergierten Substanz in ccm pro ccm L~sung. 

Bei der Ableitung dieser Formel ist voraus- 
gesetzt worden, dab die L6sung starre kugel- 
f6rmige Teilchen enthfilt, welche grog gegen~iber 
den Molek~ilen des L6sungsmittels, klein gegenfiber 
den Dimensionen des Megapparates sind, und 
dab die L6sung eine verdfinnte ist, so dab die 
gegenseitige Wechselwirkung zwischen den suspen- 
dierten Kugeln vernachlfissigbar ist. 

Bei vielen kolloiden L6sungen begegnet man 
jedoch relativen Viskositfiten, welche sehr viel 
hOher sind, als mit den aus Formel (1)berechneten 
Werten fibereinstimmen wfirde, wfihrend auger- 
dem die Viskositfit bei den Hochpolymeren hfiufig 
eine Funktion der jeweiligen Teilchengr6ge istl 
was auch nicht mit den Grundlagen der E i n s t e i n- 
schen Formel in Einklang steht, weft die Teilchen- 
dimensionen nicht explizite in (1)vorkommen.  
Bei diesen Solen ist das hydrodynamisch wirksame 
Volumen % mit welchem die dispergierten Teilchen 
in die E ins t e in ' s che  Formel eingehen, offenbar 

3a) R. H o u w i n k, Phys. Eigenschaften und Fein- 
ban von Natur- und Kunstharzen (Leipzig 1934). 

4) A. Eins te in ,  Ann. Physik (4) 19, 289 (1906); 
34, 591 (1911); Kolloid-Z. 27, 137 (1920). 

5) H. F iken t scher  und H. Mark, Kolloid-Z. 49, 
135 (1929). 

viel gr6ger als ihre wirkliche ,,trockne" Volumkon- 
zentration in ccm Substanz pro ccm L6sung, welche 
mit cv angedeutet sei. Es kann dieses die Folge 
einer Solvatation der Teilchen oder einer 
lfinglichen Teilchengestalt oder yon beiden sein. 

F i k e n t s c h e r  und M a r k  5) haben den Be- 
griff Solvatationsvolumen b eingeffihrt, das ist 
das Volum yon 1 g gel6ster Substanz in solvati- 
siertem Zustand. Also ~ = bcv. S t a u d i n g e r  6) 
hat in seiner bekannten Beziehung 

~sp. = K m ' M . c ,  (2) 

worin ~Tsp. = spezifische Viskosit~it = r / r - - l ,  
M = Molekulargewicht der gel6sten Substanz, 
K i n =  eine for jede polymerhomologe Reihe 
charakteristische Konstante, c = Konzentration 
in Grundmolaritfiten, die genannten Abweichun- 
gen vom Eins te in ' schen  Gesetz in verdfinnter 
L6sung zur Charakterisierung der Molekfillfingen 
bei polymerhomologen Reihen angewandt. 

Vor etwa vier jahren haben wir selbst 7) in 
Zusammenarbeit mit L. A. v a n  B e r g e n  einige 
Betrachtungen fiber die Viskositfitserscheinungen 
bei den genannten Systemen entwickelt, wobei 
wir analog dem F i k e n t s c h e r -  und Mark'schen 
Solvatationsvolumen den Begriff V o l u m i n o s i -  
t a t  bei  u n e n d l i c h e r  V e r d f i n n u n g ,  Vo, ein- 
geffihrt haben, welcher das Verhfiltnis zwischen 
dem experimentell aus der E ins te in ' schen  For- 
reel sich ergebenderi ~v-Werte und dem wirklichen 
Volumen cvder dispergierten Teilchen in trocknem 

Zustande darstellt. Also: V o : ~-~ oder ~v = VoCv. 
Cv 

Die E ins t e in ' s che  Formel kann also geschrieben 
werden : 

~/r = 1 q - 2 , 5 V  oev oder  ~sp. = 2 , 5 V  ocv. (3) 

Unser V o ist also I ~ m ' M  von S t a u d i n g e r  
proportional. 

Vorlfiufig sei ganz davon abgesehen, Vo in 
einem konkreten Fall als bedingt durch Solvata- 
tion oder durch gestreckte Teilchengestalt zu 
interpretieren. Es sei nur daran erinnert, dab 
bedeutende theoretische Arbeiten s) vorliegen, 
welche die Voluminositfit nur auf Grund der 
Teilchenlfinge zu begrfinden versuchen. Elektri- 
sche Ladungseffekte sind jedenfalls ausgeschaltet 
zu denken. 

6) H. S taudinger ,  Die hochmolekularen orga- 
nischen Verbindungen (Berlin 1932), 56. 

7) H. L. Bred~e, L. A. van Bergen und J. de 
Booys,  Chem. Weekbl. 30, 223 (1933). 

8) R. Eisenschi tz ,  Z. physik. Chem., Abt. A 
158, 78 (1931); 163, 133 (1933); W. Kuhn, ebenda 161, 
1 (1932); Kolloid-Z. 62, 269 (1933); E. Guth,  Kolloid- 
Z. 74, 147 (1936). 
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Etwas sp~iter als wir hat S a k u r a d a  9) Be- 
trachtungen entwickelt, welche die unsrigen ganz 
decken. Anstatt V o schreibt er nur f, das ,,spe- 
zifische Volumen des Kolloidteilchens". 

w A b w e i c h u n g e n  der  E i n s t e i n ' s c h e n  
V i s k o s i t / i t s f o r m e l  bei  h 6 h e r e n  
K o n z e n t r a t i o n e n .  

Bei nicht sehr verdfinnten Solen begegnet 
man einer weiteren dritten Abweichung vom 
Eins te in ' schen  Gesetz: die Viskosit~t nimmt 
viel rascher als der Konzentration proportional zu. 
Bei stark solvatisierten und (oder) sehr lang- 
gestreckten Teilchen erreicht gr schon in nieht 
sehr konzentrierten Solen eine augerordentliche 
Grgge. 

Dieser fiberproportionalen Zunahme kann man 
dutch Einffihrung hgherer c~-Potenzen in die 
E ins t e in ' s che  Formel gerecht werden. E i n s t e i n  
selbst hat schon eine zweite N/iherung ffir kugel- 
fOrmige Teilchen gegeben: 

�9 /r = 1 -t- 2,5 ~o -I- 4,4 rp2. (4) 

Uber die theoretische GrOge des Koeffizienten 
der zweiten ~-Potenz schwanken die Meinungen~O). 
Bei einigermagen stark konzentrierten Solen ver- 
sagt abet auch die Formel (4) vgllig, und man ist 
gezwungen, zu empirischen Formeln fiberzugehen. 
Ausdrficklich sei hier mit G u t h  ~) betont, dag 
diese Korrekturglieder bei hochviskosen LOsungen 
derartig grog werden, dag sie weir tier Grundform 
fiberlegen sind, also den Charakter eigentlicher 
Korrekturen entbehren. Alle Formeln, welche die 
~ - -cv -Kurve  kolloider L0sungen fiber ein aus- 
gedehntes Konzentrationsgebiet zu beschreiben 
behaupten, sind rein empirischer Natur, da die 
vorherrschenden Komplikationen mathematisch 
noch vgllig unfagbar sind. 

Man kann nur versuchen, den Formeln eine 
derartige Gestalt zu geben, dab ihnen eine ge- 
wisse physikalische Bedeutung bei Extrapolation 
nach sehr verdfinnten Lgsungen zukommt. Sie 
mfissen also V o oder eine ~ihnliche Konstante 
enthalten. In Abhandlung III  wird gezeigt wer- 
den, dab hiertiber hinaus noch gewisse Mgglich: 
keiten zu bestehen scheinen. 

In der Literatur begegnet man verschiedenen 
empirischen Formeln far die Konzentrations- 
abh~ingigkeit der Viskosit~it. In unserer genannt'en 

9) I. Sakurada ,  Kolloid-Z. 63, 311; 64, 195 
(1933). 

lo) E. Guth,  Kolloid-Z. 74, 147 (1936); E. Guth 
und R. 8imha,  Kolloid-Z. 74, 266 (1936); F. Eir ich,  
M. Bunzl und H. Marga re tha ,  Kolloid-Z. 74, 276 
(1936). 

11) E. Guth,  Kolloid-Z. 74, 166 (1936). 

Abhandlung 12) haben wir auch eine Formel an- 
gegeben, welche gestattetl diese Konzentrations- 
funktion far Sole vieler natfirlicher Hochpolymerer 
tiber ein sehr ausgedehntes Gebiet genau zu be- 
schreiben und welche als einzige Materialkon- 
stante V o enthfilt. Bei niedrigen Konzentra- 
tionen geht sie ohne weiteres in die E ins t e in ' s che  
Formel (3) fiber. Es blieben aber einige wichtige 
Ausnahmeffille bestehen, wobei unsere Formel bei 
der Beschreibung der ~r--cv-Kurve versagte, na- 
mentlich bei den S t a u d i n g e r'schen Polystyrolen. 
Es wurde damals schon speziell darauf hinge- 
deutet und die Absicht ausgesprochen, diesen 
prinzipiellen Unterschied n~iher zu untersuchen. 

Wit beabsichtigen im folgenden eine allge- 
meine kritische Betrachtung alter in der Literatur 
vergffentlichten Viskosit~its- Konzentrationsfor- 
meln kolloider L0sungen zu geben und ihr gegen- 
seitiges Verhalten zu erl~iutern. Es haben sich 
dabei einige wichtige Unterschiede im Benehmen 
verschiedener Kolloidklassen ergeben. 

Es sei noch betont, dag nut Megreihen ver- 
wertet sind, in denen bei den hgheren Konzentra- 
tionen keine Abweichungen vom H a g e n - P o i -  
s e u ill e'schen Gesetz (Strukturviskosit~it) beob- 
achtet werden konnten. Solche Abweichungen 
sind im allgemeinen zu erwarten bei Stoffen mit 
Vo-Werten oberhalb etwa 80, wie wit haben fest- 
stellen kgnnen. 

w D i s k u s s i o n  der  v e r s c h i e d e n e n  
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 m e l n .  

Von verschiedenen Forschern sind empirische 
Formeln entwickelt worden, welche die ~r--cv- 
Kurve kolloider Lgsungen zu beschreiben ver- 
suehen. Untenstehend sind diese Formeln nicht 
in historischer Reihenfolge, sondern nach sp~iter 
zu erw~ihnenden Prinzipien gruppiert, angeffihrt: 

Arrhenius13) ,  Ber114), Duclaux15):  

log ~r = k Cv, (5) 

k ist eine Konstante. 

F i k e n t s c h e r  und Mark~6): 

rtr = 1 + k  b c v  (6) 
I - - b c v  ' 

k und b sind Konstanten (b = Solvatations- 
volumen). 

12) Siehe Fugnote 7. 
la) Sv.Arrhenius,  Z. physik. Chem. 1,285 (1887). 
14) E. Berl, Z. ges. Schieg-Sprengstoffw. 5, 82 

(191o). 
15) A. Duclaux und E. Wol lmann,  Bull. Soe. 

Chim. IV, 27, 414 (1920). 
16) 8iehe Ful~note 5. 
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Bingham17) :  
k 

fir - k Cv' (7) 
k ist eine Konstante.  

S a k u r a d a a 8 ) :  
~ =: l + a  ~ c ~  (8) 

1__9o Cv ' 

a und q~ sind Konstanten (~o = spez.Volum der 
�9 Teilchen in L6sung). 

F i k e n t s c h e r ~ 9 ) :  
( 0'75 k2 ) 

logr/r = 1 + 1,5kcv + k  "Cv, (9) 

k ist eine Konstante, die Eigenviskosit~it. 

B u n g e n b e r g d e J o n g ,  K r u y t u .  Lens=O): 

log ~/sp. = a + bcv, (10) 
Cv 

a und b sind Konstanten. 

P a p k o v Z l ) :  
log,j~ = Kc~,  (11) 

K und a sind Konstanten. 
K r a t k y  und Saito2U): 

l s 97r = l + lo ( d )  Cv+ k l l '4~ ~" ' (12) 

l 
k ist eine Konstante,  d- ist das Verh~iltnis yon 

L/inge und Breite des st/ibchenfOrmigen Teilchens. 

B r e d 6 e ,  v a n  B e r g e n  und de Booys23):  

n~ = 1 + 2,5VoC~+ 3,0 (Vocv) ~ + 1,1 (Voc~P, (13) 

V o ist eine Konstante, die VoluminositM bei un- 
endlicher Verdfinnung. 

P h i l i p p o f f  und Hess=~): 

[~] ist eine Konstante,  c ist in Gewichtsprozenten 
auszudrficken. 

Baker25):  
�9 /~ = (1 + a c~) k , (15) 

a und k sind Konstanten. 

~7) E. C. B i n g h a m ,  Fluidity and Plasticity 
(New York 1922), 203. 

as) Siehe FuBnote 9. 
~) H. F i k e n t s c h e r ,  Cellulosechem.13, 58(1932). 
20) H. G. B u n g e n b e r g  de J o n g ,  H. R. K r u y t  

und J. Lens,  Kolloid-Beih. 36, 429 (1932). 
2~) S. P a p k o v ,  Kunststoffe 25, 253 (1935). 
22) O. K r a t k y  und G. Sai to ,  Cellulosechem. 16, 

585 (1935)�9 
sa) Siehe FuBnote 7. 
s4) W. P h i l i p p o f f  und K. Hess, Z. physik. 

Chem., Abt. B 31, 237 (1936); W. Ph i l i ppo f f ,  
Cellutosechem. 17, 57 (1936). 

25) F. Baker ,  J. chem. Soc. 103, 1653 (1913). 

Wir selbst haben inzwischen unsere ursprfing- 
liche Formel (13) zu einer Formel, der B a k e r -  
schen (15) analog, modifiziert, wobei der Exponent  6 
besser den vorliegenden MeBergebnissen angepaBt 
ist als die 8. Potenz yon P h i l i p p o f f  und H e s s ,  
also: 

B r e d 6 e  und de B o o y s :  

Z/r ~ (1-( 2'5V~--~ Cv) e . (16) 

Mit Ausnahme der Formeln (6), (8), (10), (11), 
(12) und (15) reicht zur Charakterisierung der 
Sole also eine einzige Stoffkonstante aus. 

Uber eine Diskussion der Formeln yon O s t -  
w a 1 d und M fi n d 1 e r, sowie W. R. H e s s und yon 
B r n i:1 s siehe die , ,Nachbemerkung" am Ende 
dieser Arbeit. 

Dnrch entsprechende Umformnng nnd nach- 
herige Reihenentwicklung nach Potenzen yon cv 
lassen sich die verschiedenen Formeln in eine 
mathematisch vergleichbare Gestalt bringen, 
woraus ihr gegenseitiges Verhalten hervorgeht. 
Seitens S a k u r a d a  2n) ist dieser Vergleich ffir die 
Formeln (5), (6), (9) und (15) schon ansgeffihrt 
worden. In den untenstehenden Entwicklungen 
hat der Zahlenfaktor 2,303 die Bedeutung elog �9 10. 

A r r h e n i u s :  
�9 )r = 1 -~- 2,303 k c v +  2'3032 k 2 cv 2 + 2'3033 kacv3+... 

2!  3 !  ( 5 a )  

F i k e n t s c h e r  und M a r k :  
r/r = 1 + k b cv + k b s cv 2 + k b s cv 3 -{-... (6 a) 

B i n g h a m :  
( c ~ + c v 2  cv34 - ). (7a) 

r t r = k  1 + ~ _ ~ . ~ + k 3 _ _ . . .  

S a k u r a d a :  

�9 jr = l + a ~ c ~ + a q ~ 2 c ~ + a q o 3 e v a + . . .  (8a) 

F i k e n t s c h e r :  
Z/r = 1 + 2,303 (0,75 k s + k) c,, + h6here Terme. (9 a) 

B u n g e n b e r g  de J o n g ,  K r u y t  u. L e n s :  
32 r/r = 1+ klcv+ 2,303 klk2cv 2-j- 2,3032k~k2%v s + . . .  (10a) 

Al 
[Bei der Umrechnung ist in Formel (9) 

a ~= log k~ und b = k 2 gesetzt worden.] 

P a p k o v :  
2,303 K2 c2~+ 2,3033 KS caa r~r= lq-2,303Kcv q- ~ -  v a-I-- ~ + "'" 

(lla) 
K r a t k y  und S a i t o :  unver/indert wie For- 

reel (12). 
B r e d 6 e ,  v a n  B e r g e n  und de B o o y s :  un- 

ver~indert wie Formel (13). 

26) Siehe FuBnote 9. 
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P h i l i p p o f f  und Hess :  
28 2 2 1 . "8 8 ,jr = l + [ n l c +  8, bd c + . . . + ~ t n l  c .  (14a) 

B a k e r :  
'lr : l §  k(k-l_) a2Cv2_[_ k(k-1)(k-2) 2 ! 3 ! aS cv3 + " " " 

(15a) 

Bredde  und de B0oys :  
~lr= l§247 15.2,5%.2 2 ' 4- 2'5~ - - ~ - - V o  Cv + . . . .  6 e -  Vo 6 Cv ~ 

(I6a) 
Die mathematische Beziehung der verschie- 

denen Materialkonstanten ergibt sich durch Ver- 
gleich der Koeffizienten der ersten c-Potenz, denn 
bei niedrigen Konzentrationen kommen die h6he- 
ren c-Potenzen in Wegfall und es resultieren nur 
die ersten c-Potenzen der E ins te in ' schen  Glei- 
chung. Untenstehend sind diese Materialkonstan- 
ten auf den Vo-Wert aus Formel 03) und (16) 
bezogen : 

2,5. 
A r r h e n i u s :  k =  2,3V o . (17) 

F i k e n t s c h e r  u n d M a r k :  k b = 2 , 5 V  o. (18) 

S a k u r a d a :  a g : 2 , 5 V  o. (19) 

2,5 V F i k e n t s c h e r :  0 , 7 5 k 2 + k : 2 ~  o. (20) 

B. d e J o n g ,  K r u y t u .  L e n s :  kl-~2,5V o. (21) 
a : l o g k  r (21a) 

2,5 
P a p k o v: K = 2~ Vo (cl---~) c ~o. (22) 

l 
K r a t k y  und S a i t o :  d -= l /75Vo . (23) 

P h i l i p p o f f  und HeB:  [ r d = 2 , 5 V  o. (24) 

B a k e r :  a k = 2 , 5 V  o. (25) 

Es zeigt sich also, dal~ alle verschiedenen Stoff- 
konstanten V o proportional sind. Nur die Eigen- 

l 
viskositfit F i k e n t s c h  er's und ~von K r a t k y  und 

Sa i t o  sind ungef/ihr der Quadratwurzel aus V 0 
proportional, w~ihrend der K-Wert P a p k o v ' s  
eine Limitfunktion yon Vo ist. P h i l i p p o f f  27) 
macht den Vorschlag, die Anfangstangente der 
rir--c~-Kurve, welche er nach K r a e m e r  und 
L a n s i n g  28) mit [~/] bezeichnet, als Standard- 
Konstante zu benutzen. Diese [~/] ist also dem 

S t aud inge r ' s chen  I~sPl gleichbedeutend. 
\ c le+0 

ES ist aber schwer, sich bei dieser Konstante etwas 
vorzustellen. Anders liegt diese Sache bei unserem 
Vo, welches laut Formel (24) [~] proportional ist. 
Es s c h e i n t  uns  d e s h a l b  a n g e b r a c h t ,  d iese  

2~) Siehe Ful3note 24. 
2s) E.O. Kraemer  und W. D. Lansing,  J. phy- 

sic. Chem. 39, 156 (1935). 

V o l u m i n o s i t ~ i t  V o , w e l c h e r  i h r e r  D e f i n i t i o n  
gem~iB ein p h y s i k a l i s c h e s  Bild z u g r u n d e  
g e l e g t  w e r d e n  k a n n ,  als S t a n d a r d - K o n -  
s t a n t e  zu b e n u t z e n .  

Die Formeln (5a) his (16a) unterscheiden sich 
dutch die verschiedenartigen Koeffizienten der 
h6heren c-Potenzen, da alle ersten Glieder als 
l-[-~Cv geschrieben werden k6nnen. Eine Aus- 
nahme macht nut die P a p k o v ' s c h e  Formel (1 1), 
welche als erste N~iherung l + K c ~  enth~ilt. Diese 
Formel muB also bei niedrigen Konzentrationen 
prinzipiell abweichen, weil sie dabei nicht in die 
E ins t e in ' s che  Grundformel tibergeht. P a p k o v  
selbst findet z. B. ftir Gelatinesole einen a-Wert 
yon ungef~ihr 0,5, wodurch seine F0rmel bei sehr 
niedrigen Konzentrationen/ibergeht in r/r: 1 +K1/c,,, 
was mit der E ins te in ' schen  BeZiehung in Wider- 
spruch steht. Von K l a a s s e n s  und Houwink29),  
die diese P a p k o v ' s c h e  Formel bei ihren Mes- 
sungen an Phenolformaldehydharzen verwendet 
haben, ist diese Unbrauchbarkeit im Gebiete ver- 
dfinnter LOsungen auch experimentell bewiesen 
worden. Die theoretische Auswertung der P a p -  
kov'schen Formel wird fibrigens Gegenstand der 
dritten Abhandlung in dieser Serie yon H o u -  
w ink  und K ! a a s s e n s  sein, wobei diese Formel 
eine derartige Ausdehnung bekommen wird, dab 
sie die ganze ~r--cv-Relation zu beschreiben ver- 
mag (vgl. Formel 27). 

Auch in der zweiten Abhandlung werden zwei 
solche Viskosit~its-Konzentrationsformeln vorge- 
schlagen und diskutiert werden, so dal3 man jetzt 
sagen kann, dab die drei nachfolgenden Formeln 
mit allgemeiner Anwendbarkeit vorliegen: 

Bredde  und de Booys :  

Vocv = Vo'Cv(l + Vo'cv) a-1 

a ist eine neue Konstante. 

B r e d d e  und de B o o y s :  

log.r/r = k'cv } (28) 
kcv k 'cv( l§  Cv§ 0,1 k'cv) A-1 

H o u w i n k ,  K l a a s s e n s  und V e e n e m a n s :  
al +a2 P~ 

KI+Ksp  ~ l+p' 
log ~tr -- 1 + p ~  Cv , (27) 

worin K1, K2, al, a2 und p neue Konstanten sind, 
welche jedoch in bestimmten Viskosit~itsbereichen 
teilweise wegfallen und teilweise den Konstanten 
aus der P a p k o v - F o r m e l  (11) identisch werden. 

29) K.H. Klaassens  und R. Houwink,  Kol- 
Ioid-Z. 76, 217 (1936). 

3* 



T
ab

el
le

 
I.

 
M

at
er

ia
lk

o
n

st
an

te
n

 
fa

r 
ei

n
ig

e 
n

at
fi

rl
ic

h
e 

H
o

ch
p

o
ly

m
er

en
. 

1 

Su
bs

ta
nz

 

A
 

N
itr

oz
el

lu
lo

se
 

(m
it

te
l)

 
in

 A
ze

to
n 

19
) 

2 
K

on
ze

nt
ra

ti
on

 
in

 G
ra

m
m

 
pr

o 
10

0 
cc

m
 

L
O

su
ng

*)
 

0 
(e

xt
ra

po
l.)

 
1 2 3 4 5 6 0 

(b
er

) 

3 
k:o

  
klo

n 
~r

 
A

rr
he

ni
us

 
Fi

ke
nt

sc
he

t 
(5

) 
(9

) 

6 
6A

 
6B

 
7 

av
on

B
. 

[r
/]

 y
on

 
V

 ov
on

B
re

- 
V

 o 
vo

n 
de

 J
on

g,
 

Ph
il

ip
po

ff
 d

~e
,v

.B
er

- 
B

re
d6

e 
u.

 
K

ru
yt

 u
. 

un
d 

H
es

s 
ge

n 
un

d 
de

 
de

 B
oo

ys
 

L
en

s 
(1

0)
 

(1
4)

 
B

oo
ys

 (
13

) 
(1

6)
 

1,
00

 
75

,5
 

4,
84

 
68

,5
 

17
,8

 
62

,5
 

51
,3

 
57

,0
 

12
4 

52
,3

 
26

4 
48

,4
 

50
6 

45
,1

 
1,

00
 

79
,8

 

b 
= 

38
,3

 
9,

47
 

2,
26

0 
18

1 
9,

46
 

2,
20

1 
17

4 
9,

50
 

2,
15

8 
17

3 
9,

47
 

2,
07

5 
16

9 
9,

43
 

1,
95

6 
16

5 
9,

45
 

1,
80

6 
16

1 
9,

37
 

1,
62

7 
15

7 
9,

67
 

2,
26

3 
18

3 

74
,9

 
74

,0
 

76
,3

 
75

,6
 

74
,9

 
74

,5
 

74
,5

 
73

,4
 

8 

K
 v

on
 

P
ap

ko
v 

(1
1)

 

a 
= 

0,
67

 
73

,4
 

72
,0

 
15

,0
 

73
,8

 
17

,2
 

74
,3

 
17

,9
 

74
,0

 
18

,1
 

73
,6

 
18

,0
 

73
,0

 
I7

,8
 

B 

N
itr

oz
el

lu
lo

se
 

(d
fi

nn
) 

in
 A

ze
to

n 
19

) 

0 
1,

00
 

1 
1,

77
 

2 
3,

06
 

3 
4,

68
 

4 
7,

70
 

6 
16

,3
 

8 
32

,2
 

12
 

10
2 

14
 

17
2 

16
 

28
4 

0 
1,

00
 

26
,1

 
24

,8
 

24
,3

 
22

,3
 

22
,2

 
20

,2
 

18
,9

 
16

,8
 

16
,0

 
15

,3
 

26
,1

 

b 
= 

12
,5

 
5,

38
 

1,
78

5 
60

,5
 

5,
34

 
1,

76
1 

59
,1

 
5,

40
 

1,
76

3 
60

,0
 

5,
30

 
1,

71
4 

56
,7

 
5,

43
 

1,
72

4 
58

,1
 

5,
42

 
1,

65
6 

55
,7

 
5,

45
 

1,
59

1 
54

,4
 

5,
46

 
1,

42
5 

52
,1

 
5,

47
 

1,
33

7 
51

,5
 

5,
51

 
1,

24
8 

51
,3

 
5,

27
 

1,
77

8 
60

,0
 

25
,1

 
23

,8
 

24
,9

 
24

,1
 

25
,2

 
24

,5
 

24
,1

 
23

,6
 

23
,6

 
23

,7
 

24
,0

 

a 
= 

0,
74

 
24

,0
 

24
,0

 
7,

49
 

24
,6

 
8,

79
 

23
,5

 
8,

97
 

24
,4

 
9,

60
 

23
,7

 
9,

72
 

23
,5

 
9,

78
 

23
,3

 
9,

63
 

23
,3

 
9,

54
 

23
,5

 
9,

51
 

A
ze

ty
lz

el
lu

lo
se

 
in

 A
ze

to
n 

19
) 

0 
1,

0 
2 

15
,1

 
4 

10
3,

2 
6 

42
1,

5 
8 

14
08

 
10

 
38

00
 

12
 

89
25

 
13

 
14

00
0 

14
 

20
90

0 
0 

1,
0 

72
,0

 
59

,0
 

50
,4

 
43

,8
 

39
,4

 
35

,8
 

32
,9

 
31

,8
 

30
,9

 
75

,7
 

b 
= 

28
,0

 
9,

20
 

2,
34

0 
16

9 
71

,0
 

9,
20

 
2,

28
8 

16
2 

71
,0

 
9,

22
 

2,
28

7 
15

7 
70

,9
 

9,
17

 
2,

16
6 

15
0 

70
,7

 
9,

18
 

2,
00

5 
14

7 
73

,0
 

9,
22

 
1,

78
0 

14
4 

75
,6

 
9,

16
 

1,
51

2 
14

1 
78

,4
 

9,
20

 
1,

39
3 

14
1 

81
,0

 
9,

20
 

1,
25

4 
14

1 
83

,4
 

9,
40

 
2,

24
1 

17
4 

69
,7

 

69
,7

 
69

,6
 

69
,9

 
69

,5
 

70
,5

 
70

,9
 

71
,1

 
72

,2
 

72
,8

 

a 
= 

0,
59

 

I 1
,9

 
13

,5
 

13
,8

 
14

,0
 

13
,9

 
13

,8
 

13
,8

 
13

,8
 

D
 

G
el

at
in

e 
na

ch
 B

in
ce

r 
21

) 

0,
00

0 
0,

86
2 

1,
74

 
2,

61
 

3,
49

 
4,

38
 

7,
06

 
8,

89
 

13
,5

1 
18

,2
5 

23
~0

5 
13

 n
O

(I
 

1,
00

 
1,

60
 

2,
37

 
3,

52
 

4,
94

 
7,

00
 

17
,4

2 
30

,9
7 

10
2,

4 
32

9,
8 

96
6,

1 
1.

00
 

23
,4

 
23

,6
 

21
,6

 
21

,0
 

19
,9

 
19

,5
 

17
,6

 
16

,8
 

14
,9

 
13

,8
 

13
,0

 
2

3
.2

 

5,
03

 
5,

13
 

5,
00

 
5,

05
 

5,
00

 
5,

04
 

5,
06

 
5,

12
 

5,
16

 
5,

27
 

5,
38

 
4.

95
 -

- 

b 
= 

8,
50

 
1,

76
4 

1,
76

8 
1,

74
8 

1,
77

2 
1,

75
6 

1,
76

5 
1,

76
6 

1,
77

3 
1,

72
7 

1,
70

6 
1,

66
2 

-3
W

2
g

- 

54
,5

 
56

,0
 

52
,4

 
52

,2
 

50
,6

 
50

,2
 

48
,6

 
48

,3
 

46
,4

 
46

,7
 

47
,3

 
53

,5
 

21
,8

 
22

,5
 

21
,5

 
21

,9
 

21
,6

 
21

,7
 

21
,4

 
21

,4
 

21
,0

 
21

,7
 

2
3

,0
 

Z
t ,

4 

21
,4

 
22

,6
 

21
,4

 
21

,4
 

21
,0

 
21

,0
 

20
,7

 
20

,8
 

20
,7

 
21

,4
 

22
,3

 
__

~ 

= 
0,

76
 

7,
55

 
8,

15
 

8,
74

 
8,

87
 

9,
11

 
9,

31
 

9,
37

 
9,

20
 

9,
17

 
9,

11
 

i 

9 
10

 
K

 
v

o
n

 
a 

v
o

fl
 

H
ou

w
in

k,
 K

la
as

se
ns

 
un

d 
V

ee
ne

m
an

s 
(2

7)
 

79
,8

 =
 

K
1%

 =
 

1,
00

 
68

,5
 

36
,2

 
19

,9
 

18
,q

 
18

,o
r 

1E
S

/ 
K

~ 
%

=
0

,6
7

 

26
,1

 =
 K

1
%

=
1

,0
0

 
24

,8
 

21
,6

 
12

,7
 

10
,6

 
9,

73
1 

9,
78

[ 
9,

63
/ 

9,
54

j 
K

~ 
a~

 =
 0

,7
4 

9,5
2 1 

75
,8

 =
 K

1 
al

 =
 

1,
00

 
59

,0
 

15
,8

 
13

,8
 I 

14
,0

1 
iI 1

3,
9[

 
13

,8
[ 

K
~ 

a 2
=

0,
59

 
13

,8
 I 

13
,8

) 

23
,3

 =
 K

1 
al

 =
 

1,
00

 
23

,6
 

9,
59

 
10

,1
 

9,
19

1 
9,

11
1 

9,
31

 / 
9,

37
~ 

K
~ 

a2
 =

 0
,7

6 
9,

20
[ 

9,
17

[ 
9,

11
] 

O
~ 

r fD
 

O
 < O
 

bl
 

r O
 

bl
 



Band 79 ] Bred6e und  de Booys, Auswer tung  der  Viskos i t~ t s -Konzen t ra t ions fo rmeln ,  I, 37 
H e f t 1  (1937)J 

If II 

O 

~ 1 ~ ~  

_~2 

ca ca ca ca ca ~,I o) 

_ ' ~  

r .- ~ ~. ~ e~ ~.~.~ 

" c a ~ c a ~ c a ~  ~ ~ ' ~ a .  ~ ~ .  

~ ~  

~ c a ~  

'~ ~ 

O o 

~ ' ~  ~ = 

_=-S-S o s " { 

~= ~ ~.~_ E ~  . ~ s  ~o 

Die Bedeutung dieser Formeln wird in den ge- 
nannten Arbeiten ausffihrlich klargestellt. Sie 
sind an dieser Stelle nur der Vollst~indigkeit 
halber wiedergegeben. 

Bei der Prfifung der Anwendungsm6glichkeit 
der verschiedenen Formeln haben wir zuerst die 
Gruppe tier natiirlichen Hochpolymeren, ffir 
welche die Formeln meistens aufgestellt wurden, 
herangezogen. Hierzu geh6ren also die Sole 
der Zelluloseester in organischen L6sungsmitteln, 
von Zellulose in Kuoxam und von Zellulose- 
Xanthogenat in w~isserigen Laugen, die Hydrosole 
tier Gelatine und anderer Proteine, die Organosole 
von Kautschuk usw. AnschlieBend haben wir die 
Konzentrationsabh~ingigkeit der Viskosit~it bei 
den Solen der synthetischen Hochpolymeren, 
sowohl vom Typus der dreidimensional poly- 
merisierenden als vom Typus der Kettenpoly- 
meren untersucht. 

w A n w e n d u n g  der  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 m e l n  bei  den Solen  n a t f i r -  
l i che r  H o c h p o l y m e r e n .  
Es war schon lange bekannt, dab die A r r h e -  

nius 'sche Formel (5) bei diesen Solen eine viel zu 
starke Zunahme der Viskositfit ergibt. Die 
k-Werte mfissen also bei h6heren Konzentrationen 
immer mehr sinken, um die wirkliche r~r--cv- 
Kurve beschreiben zu kOnnen. Es ist dies eine 
Folge tier durch die logarithmische Darstellung 
gegebenen zu hohen Koeffizienten der hOheren 
cv-Potenzen. 

Alle weiteren Formeln k6nnen im Grunde als 
ein Versuch, diesem Fehler abzuhelfen, gedeutet 
werden, sei es dutch abge/inderte, regulierbare 
Koeffizienten, sei es dutch eine begrenzte Anzahl 
yon cv-Potenzen. Die Formeln (6) his (11) sind 
Beispiele der ersten, die Formeln (12) bis (16) der 
zweiten Methode (vgl. die a-Nummern). 

Hinsichtlich ihrer Leistungsfiihigkeit lassen 
sich schon im voraus einige Formeln ausschalten. 
An erster Stelle sind das die F i k e n t s c h e r- M a r k-  
sche Formel (6) und die gleichgestaltete S a k u -  
rada ' sche  (8), da diese ihrer Ableitung gem~ig 
nur ffir bcv- und ~o-Werte kleiner als 1 gfiltig sind, 
w~ihrend diese Werte bei einigermaBen hohen 
Konzentrationen bald scheinbar grOf3er als 1 
werden. Des weiteren scheidet auch die Formel 

so) Die Konstanten der Formeln (5), (13), (I4) 
und (16) mfissen mit dem spez. Gewicht selbst, die 
Konstante der Formel (9) ungeftihr mit der Quadrat- 
wurzel des spez. Gewichtes multipliziert werden, 
wtihrend die Konstante avon  Formel (10) mit dem 
Log. des spez. Gewichtes vermehrt werden muff, 
b dagegen mit dem spez. Gewicht multipliziert. 
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von B i n g h a m  (7) aus, da sie nicht in die Ein-  
st ein'sche fibergeht, und die Formel yon K r a t k y  
und Sa i to  (12), da sie nut zwei c,,-Potenzen ent- 
h/ilt und nur for ein begrenztes Gebiet zu ver- 
wenden ist. Es ist auch schon bemerkt worden, 
dab die Papkov 'sche  Formel (11) die f/~--c,,- 
Kurve im Anfang yon der Einste in 'schen Be- 
ziehung abweichend abbildet, so dab sie erst 
oberhalb einer bestimmten ,,Grenzkonzentration" 
verwendbar scheint. 

Es bleiben also die Formeln yon F i k e n t -  
scher  (9), B u n g e n b e r g  de J o n g ,  K r u y t  und 
Lens  (10), Bred~e ,  van  Bergen  und de Booys  
(13), P h i l i p p o f f  und Hess (14) und Bred6e  
und de Booys  (16) zu diskutieren [ibrig. Die 
Baker 'sche Formulierung (15) sei als das Proto- 
typ der konkreten Formeln (14) und (16) be- 
trachtet und deshalb nicht weiter verfolgt. Es ist 
nut zu bemerken, dab B a k e r  selbst k-Potenzen 
in der N/ihe yon 6 angewendet hat. An den Bei- 
spielen der TabeIle I sei der Vergleich der ge- 
nannten f/inf Formeln vorgenommen. In dieser 
Tabelle sind auch die Abweichungen der A r r h e -  
nius'schen Formel (5) demonstriert, w/ihrend 
auch die Werte der Materialkonstanten aus den 
Formeln (11) [Papkov]  und (27) [Houwink ,  
K l a a s s e n s  und V e e n e m a n s ]  berechnet sind 
(siehe daffir die zwei folgenden Abhandlungen ). 

Die Beispiele der Tabelle I stellen nur eine 
typische Auswahl dar; es sind tats/ichlich viel 
mehr F/~lle durchgerechnet worden. Die aus den 
experimentellen f?r-Werten berechneten Werte der 
verschiedenen Materialkonstanten sind zusam- 
mengetragen worden flit zwei Nitrozellulosen, 
Azetylzellulose, Gelatine, Gummiarabikum und 
Krepe-Kautschuk. 

Aus Tabelle I geht deutlich hervor, dab die 
Eigenviskosit/it k yon F i k e n t s c h e r  [Formel (9)] 
innerhalb einer MeBreihe am besten konstant 
bleibt. Anch unser V o aus (16) zeigt sich sehr 
befriedigend konstant, obgleich es bei sehr hohen 
Viskosit/iten (Tabelle I C) einen kleinen Gang 
aufweist. V o aus (13) ist ungef/ihr dem V o aus (16) 
gleichwertig, ergibt aber bei hohen Viskosit/iten 
(Tabelle I C) einen noch deutlicheren Gang. Es sei 
noch darauf hingewiesen, dab laut Formel (20) 
die Eigenviskosit/it k in erster N/iherung t/Vo 
proportional ist. 

Bestimmt abweichend ist [~] aus der 8. Po- 
tenz-Formel v o n . P h i l i p p o f f  und Hess.  In allen 
F~illen (ausgenommen Tabelle I F) sinkt sie stark 
mit zunehmender Konzentration. Es wird viel- 
leicht einige Sole geben, bei denen die 8. Potenz 
geeignet ist, in den weitaus meisten F/illen genfigt 
unsere 6. Potenz aus Formel (16) besser. 

Es mug hierbei aber sofort bemerkt werden, 
dab yon P h i l i p p o f f  ausdrficklich angegeben 
worden ist, dab die Konzentration in seiner For- 
mel in Gewichtsprozenten, d.h.  in Oramm pro 
100 Gramm L6sung eingesetzt werden mug. Nun 
ist es leider nicht gut m0glich, alle in der Literatnr 
angegebenen Megreihen auf diese Gewichtspro- 
zente umzurechnen, da die spez. Gewichte der 
L6sungen meistens fehlen. Aber im groBen und 
ganzen kann man sagen, daB, wenn man diese 
Umrechnung scMitzungsweise ausf/~hrt, also die 
[~]-Werte jeweils mit den spez. Gewichten der 

�9 betreffenden Sole multipliziert, die 8. Potenz 
ungefiihre Konstanz der Materialkonstanten er- 
gibt. 

Die 6. Potenz-Formel trifft also ffir eine Kon- 
zentrationsbenennung in Volumprozenten, die 
8. Potenz-Formel ungef~ihr ffir Gewichtsprozente 
zu. Die Benutzung von Volumprozenten scheint 
uns aber aus dem Grunde erw~inscht, da bei 
Anwendung yon Gewichtsprozenten die Material- 
konstanten abMingig yon dem spezifischen Ge- 
wicht des gew~ihlten LOsungsmittels werden. 

Der a-Wert yon B u n g e n b e r g  de J o n g ,  
K r u y t  und Lens  ist in den Tabellen IA bis ID 
sehr ungen~gend konstant. Es ist dabei auBerdem 
noch zu beachten, dab a ~ log 2,5 V o [Formel 
(21a)], so dab nur dieZahlen hinter dem Dezimal- 
zeichen zu vergleichen sind, da die vor den 
Kommas nur die Stelle des Dezimalzeichens im 
Endwert bestimmen. In den zwei letzten Beispie- 
len 1 E und 1 F dagegen bleibt a ziemlich kon- 
stant. Formel (10) ist also nicht yon allgemeiner 
Anwendbarkeit. 

In der oberen Horizontalreihe jeder Teil- 
tabelle in Tabelle I sind die Werte der Konstanten 
ffir cv ~ 0 extrapoliert (soweit sie nicht konstant 
bleiben; sonst ist einfach der Mittelwert genom- 
men). In der unteren Horizontalreihe jeder Teil- 
tabelle sind die Werte der betreffenden Kon- 
stanten, nach den Formeln (17), (20), (21) und 
(24) aus dem Vo-Wert der Formel (16) herechnet, 
angeffihrt. Es zeigt sich eine gute Ubereinstim- 
mung zwischen diesen berechneten und d e n  
experimentellen Werten aus der oberen Hori- 
zontalreihe. 

Die Ergebnisse der Formeln (11) und (27) 
lassen wir hier auBer Betracht. Man vergleiche 
ffir deren Interpretation Abhandlung III. 

w A n w e n d u n g  der  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 m e l n  bei den Solen 
s y n t h e t i s c h e r  H o c h p o l y m e r e n .  
In Tabelle II sind die ~r--cv-Kurven ver- 

schiedener s y n t h e t i s c h e r  Hochpolymeren mit 
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Hilfe der Formeln (5), (9), (10), (16), (26), (11) 
und (27) [(13) und (14) nicht weiter] gedeutet 
worden. Die Konzentration ist bei diesen Be- 
rechnungen, unter Benutzung der angegebenen 
spezifischen Gewichte, als Cv in ecrn Substanz pro 
ccm L0sung eingetragen worden. 

Bei den Beispielen der Tabelle I I weist die 
r}r--Cv-Kurve, abh~ingig yon den Dimensionen 
der dispergierten Teilchen, einen grunds~itzlich 
anderen Verlauf auf als bei den natfirlichen Hoch- 
polymeren aus Tabelle I. Bei den in Tabelle I1 A, 
B und C angeffihrten MeBergebnissen yon K 1 a a s- 
sens  und H o u w i n k  al) an einern Phenolform- 
aldehyd- und zwei Trikresolformaldehyd-Konden- 
sationsprodukten, deren Teilchen in L0sung nach 
Vermutung der Autoren k u g e l f 6 r m i g e  Ge- 
s t a l t  haben, zeigen nicht nur die Konstanten k 
und V o der Gleichungen (9) und (16) einen An- 
stieg, sondern sogar die Ar rhen ius ' s che  For- 
reel (5), welche in Tabel le l  stark sinkende 
k-Werte lieferte, gibt bier schwach ansteigende 
Konstanten. Die Viskosit~it steigt also mit zu- 
nehmender Konzentration viel steiler an, als yon 
diesen Formeln beschrieben wird. Diese als rund 
unterstellten Kolloidteilchen erteilen ihrer L(Jsung 
als solcher nur eine geringe relative Viskosit~it, 
was sich in einem von 1 sehr wenig abweichen- 
den Vo-Wert ~iuBert, der sich also dem Ein -  
s t e i n'schen ,,trockenen" Volumen eng anschlieBt. 
Es ist dies zugleich ein weiterer Hinweis ffir die 
Kugelform der Teilchen. Auf der anderen Seite 
aber steigt die Viskosit/it dieser Sole bei zunehmen- 
der Konzentration offenbar nach einem anderen 
Gesetz an als bei den nat~irlichen Hochpolymeren 
(den ,,lyophilen" Kolloiden), welche eine irn abso- 
luten MaB viel hOhere relative Viskosit~it besitzen. 
Es ist dies eine Tatsache, die bisher in der Litera- 
tur falsch beurteilt worden ista2). Erst H o u w i n k  
und K l a a s s e n s  aa) haben dies erkannt. Sie 
finden n~imlich f/ir die genannten Kunstharzsole 
bei der Papkov ' s ehen  Formel einen a-Wert yon 
1,18, also einen sogar noch st~irker wachsenden 
KonzentrationseinfluB als bei der A r r h e n i u s -  
schen Formel (s. hierfiber welter Abhandlung I I I). 

Nicht nur bei den dreidimensionalen Poly- 
merisationsprodukten stellt man ein derartiges 
Benehmen lest. Auch bei anderen Solen mit 
nahezu runden Teilchen findet man ein solches 
abweiehendes Wachsen der Viskosit~it, wie ohne 
weiteres aus dem in Tabelle I I D wiedergegebenen 
Beispiel eines Schwefelsols erkennbar ista4). 

al) 8iehe Fugnote 29. 
a2) Zum Beispiel H. S taudinger ,  Ber. dtsch. 

chem. Ges. 68, 1682 (1935). 
aa) Siehe Fugnote 29. 

Bei den genannten Solen' versagen also die 
F i k e n t s c h e r ' s c h e  und unsere Formel (16) 35 ) 
ganz, die P h i l i p p o f f - H e s s ' s c h e  Formel (14) 
auch. Formel (10) von B u n g e n b e r g  de Jong 
gibt in Tabelle II A, I I B und I I D ziemlich 
konstante a-Werte (ein bestimmter Gang ist nicht 
zu erkennen), bei Tabelle II C und I I G dagegen 
ist am Ende ein ausgesprochener Anstieg dieser 
a-Werte unverkennbar. Formel (10) ist also auch 
bier nicht von allgemeiner Anwendbarkeit, ob- 
gleich sie erheblich besser brauchbar ist als bei 
den natfirlichen Hochpolymeren aus Tabelle I. 

Bei den LOsungen der e i n d i m e n s i o n a l e n  
l a n g g e s t r e c k t e n  Polystyrole S t a u d i n g e r ' s ,  
welche in Tabelle I I E  bis I1 H angeffihrt sind, 
begegnet man einer entgegengesetzten Tendenz wie 
bei den Kugelkolloiden. Wenn das Molekutar- 
gewicht des betreffenden Polystyrols gr6ger wird, 
geht der Anstieg der Konstanten aus Gleichung (5), 
(9) und (16) innerhalb einer bleBreihe allm~hlich 
in ein immer st/irker zunehmendes Sinken der- 
selben bei h6heren Konzentrationen fiber. Die 
Viskosit~t w/ichst also mit zunehmender L~nge 
der Teilchen relativ weniger schnell bei Kon- 
zentrationserh{Jhung. 

In Tabelle II E [Polystyro136) mit MG 2400] 
steigen die Eigenviskositfit k von F i k e n t s c h e r  
und unsere V o aus Formel (16) noch einigermaBen 
(die k yon A r r h e n i u s  etwas weniger). In Ta- 
belle II F [Polystyrol 3e) mit MG7500] ist die 
Steigerung der genannten Konstanten schon 
etwas weniger (die Ar rhen ius ' s che  Konstante 
sinkt bereits), in den Tabellen I I G und II H 
[Polystyrole 37) mit MG 23000 resp. 120000] ist 
eine schnelle Abnahme der Eigenviskosit~it k und 
Vo bei steigender Konzentration zu verzeichnen 
(k nach A r r h e n i u s  versagt natfirlich v{}llig). 

Der a-Wert von B u n g e n b e r g  de J o n g ,  
K r u y t  und Lens  bleibt ziemlich konstant; es 
treten wohl Schwankungen auf, aber ein deut- 
licher Gang ist nur bei I I G zu konstatieren. Nicht 
ohne Recht haben also S t a u d i n g e r  u. H e u e r  aS) 
diese Formel herangezogen, um ihre Messungen 
bei den Polystyrolreihen zu interpretieren. Sie 
schreiben die Formel (10) in folgender Gestalt: 

log ~P'- = log( '~p" / + Kst.'c, 
C f c-->O 

a4) 8ven Oddn, Z. physik. Chem. 80, 720 (1912). 
Die yon H. 8 t aud inge r  in Bet. dtsch, chem. Ges. 
68, 1691 (1935) umgerechneten MeBwerte sind benutzt 
worden. 

85) Anderung (Erh/Jhung) der 6. Potenz ergibt 
keine endgtiltige Verbesserung. 

a6) H. S taud inger  und W. Heuer ,  Z. physik. 
Chem., Abt. A 171, 129 (1934). 

37) H. S taud inger ,  Buch S. 193. 
as) Siehe Fugnote 36. 
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worin [(st. die ,,Steigungskonstante" ist. Es ist 
aber nicht diese Kst. die Materialkonstante, son- 
dern 

log ( r/sP: t ~ a = log 2,5 Vo, 
c /c+O 

und Kst. ~ b a u s  Formel(10) findert sich nur in 
der Weise, dab sie bei steigender V o ebenfalls an- 
steigt, also wie V o ebenfalls der L/inge des Faden- 
molekfils symbat  verl/iuft. 

Es gibt also keine einzige der/ilteren [(onzen- 
trationsformeln, welche die Viskosit~itserscheinun- 
gen bei den angeffihrten synthetischen Polymeren 
fiber das ganze Gebiet befriedigend beschreibt. 
Uber die Leistungen der drei neuen Formeln (26), 
(28) und (27) in dieser Hinsicht wird in den beiden 
folgenden Arbeiten eingehend berichtet werden. 

Diese beiden Arbeiten werden sich in quan- 
titativer Weise befassen mit den charakteristi- 
schen Untersehieden, welehe sich in der [(onzen- 
trationsfunktion der Viskosit/it bei Hochpolyme- 
ten mit Teilchen verschiedener Gestalt ergeben 
haben. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  
Nach einer einleitenden Ubersicht fiber d i e  

Abweichungen der E ins te in ' schen  Formel zur 
Beschreibung der ViskositMs-Konzentrations- 
funktion bei kolloiden L6sungen werden die 
verschiedenen empirischen Formeln, welche in der 
Literatur ffir die Beschreibung der genannten 
Funktion angegeben worden sind, diskutiert. 

Durch Reihenentwicklung nach Potenzen der 
Volumkonzentration c, wird das gegenseitige 
Verhfiltnis dieser Formeln und ihrer Konstanten 
erl~iutert. Es wi rd  v o r g e s c h l a g e n ,  die v e r -  
s c h i e d e n e n  M a t e r i a l k o n s t a n t e n  auf  die 
K o n s t a n t e  Vo, die V o l u m i n o s i t / i t  bei  un-  
e n d l i c h e r  V e r d f i n n u n g ,  zu b e z i e h e n ,  welche 
alle experimentell sich ergebenden Abweichungen 
yore einfachen E ins te in ' schen  Gesetz umfagt. 

Bei der Prfifung der verschiedenen Formeln 
ergibt sich, dab die Formeln yon F i k e n t s c h e r ,  
yon Bred~e  und v a n  B e r g e n  und de B o o y s ,  
und yon Bred~e  und de B o o y s  auf befriedi- 
gende Weise diese ~/r--c,-Kurve bei vielen nat~ir- 
lichen Hochpolymeren beschreiben. Bei der An- 
wendung auf synthetische Hochpolymeren findet 
man jedoch, dab die genannten Formeln eine mit 
der Teilchengestalt zusammenhfingende Abwei- 
chung erleiden: bei Solen mit kugeligen Teilchen 
steigt die Viskositfit rascher mit der Konzentra- 
tion an, als yon diesen Formeln verlangt wird; 
bei Solen mit Teilchen zunehmender Gestrecktheit 
dagegen hat die ViskositM die Tendenz, in immer 

weniger starkemMage, als den genannten Formeln 
entsprechen wfirde, anzusteigen. 

Die Formel yon B u n g e n b e r g  de J o n g ,  
[ ( r u y t  und Lens ,  welche durch die Benutzung 
zweier Konstanten im Prinzip besser geeignet sein 
wfirde, diesen letztgenannten Erscheinungen ge- 
recht zu werden, zeigt sich jedoch nicht von ganz 
allgemeiner Anwendbarkeit. 

Die yon P a p k o v  angegebene Formel ist 
nicht fiber das ganze Konzentrationsgebiet gfiltig, 
sondern erst oberhalb einer gewissen ,,Grenz- 
konzentration". 

Zum SchluB wird auf drei neue Viskosit/its- 
Konzentrationsformeln hingewiesen, welche den 
konstatierten Einflug der Teilchenform auf 
die Konzentrationsfunktion der Viskositfit quan- 
t i tativ zu beschreiben verm6gen. Es sind dies zwei 
Formeln (26) und (28) von Bred~e  und de 
B o o y s  und eine yon H o u w i n k ,  K l a a s s e n s  und 
V e e n e m a n s  modifizierte P a p k o v ' s c h e  For- 
reel (27). 

Die Diskussion dieser drei Formeln sowie 
der aus ihrer Anwendung sich ergebenden theore- 
tischen Betrachtungen fiber die Teilchengestalt 
in LOsung wird in den beiden nachfolgenden Ab- 
handlungen gegeben werden. 

N a c h t r a g :  
Herr Prof. Dr. Wo. O s t w a l d  machte uns 

liebenswfirdigerweise aufmerksam auf seine 
schon im Jahre 1919 mit K. Mflndler  verOffent- 
lichte Viskosit/its-Konzentrationsforme139), welche 
analog seiner ,,allgemeinen Solvatationsgleichung" 
lautet: 

rlr = l @ k  l c v + k  2cv n. (29) 

kl, kz und n sind [(onstanten. 

Es ist ohne weiteres klar, daB: 

k 1 = 2,5 V 0. (30) 

Von Lfiers  und S c h n e i d e r  4~ ist diese 
Gleichung auf Malzmehl-Wassergemische ange- 
wandt worden, wobei sie eine gute Beschreibung 
der r/r--Cv-Kurve fanden. Die untersuchten 
Teigl6sungen erreichten aber nur eine verh/ilt- 
nismfigig niedrige relative Viskositfit. Wenn man 
Formel (29) auf unsere in Tabelle I u n d  II ange- 
gebenen Systeme anwendet, zeigt es sich, dab n 
im Anfang der r~r--cv-Kurve den Wert 2 besitzt; 
wie auch yon Lfiers  und S c h n e i d e r  gefunden 
wnrde, dab aber bei hOheren und sehr hohen 

39) Wo. Ostwald und K. Mfindler, Kolloid-Z. 
24, 7 (1919); siehe auch Wo. Ostwald,  Z. physik. 
Chem. Abt. A 159, 375 (1932). 

40) H. Liiers und M. Schneider ,  Kolloid-Z. 27, 
273 (1920). 
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Viskositfiten der Exponent immer h6her werden 
mug (bis 3, 4 usw.), um die Megpunkte dort 
richtig erfassen zu k6nnen. Ffir die Darstellung 
yon sehr ausgedehnten Konzentrationsreihen ge- 
n{igt die Os twa ld ' sche  Formel (29) also nicht. 

An dieser Stelle mug noch bemerkt werden, 
dab die Formel yon W. R. Hess  41) 

1 
fir -- 1--acv (31) 

als eine Art Antizipierung der Formeln yon 
F i k e n t s c h e r  und M a r k  (6), B i n g h a m  (7) 
und S a k u r a d a  (8) zu betrachten ist. 

In letzter Zeit ist yon E. M. B r u i n s  42) eine 
sehr sinnreiche neue Viskositfits-Konzentrations- 
formel entwickelt worden, welche folgende Ge- 
stalt hat:  

r/~ = a Cv + cos h. b c~. (32) 

Dieser hyperbolischen Cosinusfunktion ist 
yon B r u i n s  eine theoretische Betrachtung zu- 
grunde gelegt worden. Nach Reihenentwicklung 
ist Formel (32) wie folgt zu schreiben: 

r/r = 1 + a cv+  (bcv)~ (bCv)4 + ~ + .... (32a) 

I-tieraus geht hervor, daB: 
a = 2,5 Vo. (33) 

Formel (32), welche als Korrektionsglied die 
Gleichung einer t(ettenlinie enth~lt, schien uns 
im Anfang berufen, die Viskositfitskurven a l l e r  
untersuchten Sole beschreiben zu k6nnen, a ist 
V o proportional, b k6nnte der Teilchenge- 

41) W. R. Hess, Kolloid-Z. 27, 1 (1920). 
42) E. M. Bruins,  Chem. Weekbl. 34, 78 (1937). 

stalt symbat verlaufen. Es zeigt sich bei der 
quantitativen Prfifung, dab bis zu relativen Vis- 
kosit~ten von ungef~ihr 10 (bc-Werten von un- 
geffihr 2) Formel (32) die verschiedenen r/r--cv- 
Kurven richtig darstellt, sowohl ffir runde als 
fiir gestreckte Teilchen, was von keiner der fire- 
ren Viskositfitsformeln erreicht wird. Oberhalb 
relativer Viskositfiten yon ungef~ihr 10 aber 
treten starke Differenzen auf zwischen der wirk- 
lichen Kurve und tier theoretischen nach For- 
reel (32). Dieses Auftreten yon hOheren Eigen- 
funktionen ist von B r u i n s  als wahrscheinlich 
unterstellt worden, denn seine Formel (32) ist 
nur eine erste Nfiherung einer allgemeineren 
Oleichung: 
~r = 1 + acv + 2Ja~. (cos h. Z bcv-1) (2 = 1,2, 3 . . .  ). (34) 

Als zweite Nfiherung wf~rde man bekommen: 
~tr = acv + cos h. bcv v/a2 (cos h. 2 bcv-l). (35) 

Es ist klar, dab man mit Hilfe yon Formel 
(34) prinzipiell alle Viskositfits-Konzentrations- 
kurven nach Ermittelung der verschiedenen 
Konstanten richtig erfassen kann, dab abet tier 
durch die Teilchenform bedingte verschieden- 
artige Anstieg der relativen Viskositfit durch 
mehrere Konstanten angegeben wird, deren Zahl 
abhfingt yon der GrOge des untersuchten Kon- 
zentrationsgebietes. Der Vergleich dieser Kon- 
stanten ftthrt also zu physikalisch schwer inter- 
pretierbaren Resultaten. 

Wie yon B r u i n s  in einem privaten Brief- 
wechsel mitgeteilt wurde, betrachtet er die b- 
und aa-l(onstanten als bedingt durch den wirk- 
samen Querschnitt der Teilchen (vgl. die folgende 
Abhandlung). 

D i e  K o n z e n t r a t i o n s a b h / i n g i g k e i t  der  Viskos i tBt  
und die E i n t e i l u n g  der Kol lo ide  nach  ihrer  T e i l c h e n g e s t a l t .  I I .  

Won H. L. Brecl6e und J. de Booys  (Breda, Holland). 
(Eingegangen am 23. Januar  1937.) 

w A b l e i t u n g  e ine r  a l l g e m e i n  a n w e n d -  
b a r e n  V i s k o s i t f i t s -  K o n z e n t r a t i o n s -  
f o r m e l  fflr k o l l o i d e  LOsungen.  

In tier vorstehenden Abhandlung ist ge- 
zeigt worden, dab die Konzentrationsabhfingig- 
keit der Viskositfit bei den in Tabelle I angeffihr- 
ten n a t i i r l i c h e n  Hochpolymeren dutch einige 
Formeln befriedigend wiedergegeben werden kann, 
wobei nur der Weft der Materialkonstante 
(k, V o oder [r/]) yon Stoff zu Stoff wechselt. Bei 
den in Tabelle If zusammengetragenen Vertretern 

der s y n t h e t i s c h e n  Hochpolymeren dagegen 
findert sich, abhfingig yon der Teilchenlfinge und 
-form, nicht nut die Materialkonstante, sondern 
auch die Potenz-Ordnung der Viskositfitszu- 
nahme, und zwar in dem Sinne, dab bei steigender 
Konstante (lfingere Teilchen) die Viskositfit bei 
KonzentrationserhOhung weniger stark w/ichst. 
Man bedarf ftir diese Substanzen also wenigstens 
zweier Konstanten, um die r /r--cv-Kurve richtig 
schreiben zu k6nnen. 

In der schon erwfihnten Formel (26), welche 
untenstehend nochmals angegeben ist, haben wir 


