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Die Formel (2) ist wie folgt leicht erhéltlich,
Im Gleichgewicht ist die Netto-Ubertragung der
Kolloide Null, und wir haben

. dc
sw*xe—K gz = 0. 3)
Durch Integration erhalten wir
sw?
¢ = K.e2k . . 4)

wobei K eine Integrationskonstante ist. Mittels
der Bedingung, daB die Menge der im sektor-
formigen GefdB AA’B'B enthaltenen Kolloide
‘konstant bleibt, finden wir

sw? X2 — X2
K=32%k o, so_,C% (3)
. 0t 1 o1 0
e2 k e2 k .

Mittels der Formel (2) kénnen wir die Kon-
zentrationsverteilung im Sedimentationsgleichge-
wicht berechnen, wenn s und k bekannt sind,
welche durch die Sedimentationsgeschwindigkeits-
methode bestimmt werden. Also ist diese Formel
niitzlich fiir die Konstruierung der Konzentra-
tionsverteilungskurve im Sedimentationsgleich-
gewicht aus den Ergebnissen der Sedimentations-
geschwindigkeitsmethode. ,

Zur Erlduterung sei ein Beispiel gegeben
(Fig. 2). Fiir die Berechnung sind die folgenden
Einzelheiten angewendet.
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s = 11,5 x 1013 Sek.
k = 5,3 x 10-7 qcm/Sek.

R-Phykoerythrin®)

o = 523
Xo = 95,38 cm
X, = 5,95 cm.

Die Kurve A driickt das erhaltene Resultat aus.
Zum Vergleich ist die experimentell erhaltene
Kurve B gegeben. Diese Kurve ist eine der
typischen Konzentrationsverteilungskurven, die
mittels des Experimentes mit der Svedberg-
schen Ultrazentrifuge in Upsala erhalten worden
sind. Wir sehen, daf die beiden Kurven dhnlich
in ihrer Gestalt sind.

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

Zusammenfassung,

Es wurde {iber eine Sedimentationsgleichge-
wichtsformel diskutiert und der Vergleich zwi-
schen der durch diese Formel berechneten Kon-
zentrationsverteilungskurve und der experimen-
tell erhaltenen Konzentrationsverteilungskurve
ausgefiihrt. Diese Kurven sind einander ahnlich.

3) The Svedberg, Kolloid-Z. 51, 20 (1930).

Kritische Auswertung der Viskositits-Konzentrationsformeln
kolloider Losungen. L.

Von H. L. Bredée und J. de Booys (Breda, Holland).

Einfithrung.

In ihrer Arbeit ,,Viskositdt in Losung und Kon-
densationsgeschwindigkeit von Phenolformaldehyd-
harzen'* wurde von K. H. Klaassens und R. Hou-
wink?) mitgeteilt, daB sie eine Priifung der verschie-
denen verdffentlichten Viskositédts-Konzentrations-
formeln kolloider Ldsungen geplant hatten, wobei sie
schon zu vorldufigen Resultaten von anscheinend
allgemeiner Wichtigkeit gelangt waren. Von H. L.
Bredée und J.de Booys war gleichzeitig, in An-
schluB an ihre mit L. A. van Bergen publizierten
Betrachtungen?) aber die Viskositdt hochpolymerer
Verbindungen als Funktion von Konzentration und
TeilchengroBe eine dhnliche Untersuchung angestellt
worden. Es zeigte sich, daB von beiden Seiten im
Wesen iibereinstimmende Resultate erreicht waren,
nur die Interpretation der Ergebnisse war eine andere.
Durch einen ausfiithrlichen Gedankenaustausch erwies
es sich als moglich, zu einer aufbauenden Synthese
zu gelangen,

1) K. H. Klaassens und R. Houwink, Kolloid-
Z. 76, 217 (1936).

(Eingegangen am 23. Januar 1937.)

Der erste Teil der vorliegenden Sammelarbeit
(anzudeuten als Abhandlung I), welcher die Diskus-
sion und Priifung der &lterenr Formeln enthait, ist
nach kollegialer Ubereinstimmung von Bredée und

.de Booys verfaBt worden.

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

Im dritten Teil (Abhandlung I11)ist von Houwink
und Klaassens, in Zusammenarbeit mit Veene-
mans, eine andere neue Konzentrationsformel abge-
leitet worden, welche eine Verallgemeinerung der in der
Arbeit?) erwidhnten Papkov’schen Viskositdtsformel
darstellt. Diese Formel wird von den Autoren zur
allgemeinen Charakterisierung der Teilchenform in
Losung ausgearbeitet werden.

?) H.L.Bredée, L. A.van Bergen und J. de
Booys, Chem. Weekbl. 30, 223 (1933).
3) Siehe Anm. 1.
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§1. Die Einstein’sche Viskositdtsformel
und ihre Abweichungen in sehr ver-
diinnten Lésungen.

Der Bestimmung der Viskositat koiloider Ld-
sungen als Funktion der Konzentration der disper-
sen Phase ist immer groBes Interesse entgegen-
gebracht worden, sei es aus theoretischen Griin-
den, sei es wegen der technischen Wichtigkeit
vieler der betreffenden Sole. Es handelt sich dabei
an erster Stelle um die Sole verschiedener natiir-
licher Hochpolymeren, wie Zellulose und ihrer Deri-
vate, EiweiBstoffe, Kautschuk und Derivate u. a.
Daneben haben in den letzten Jahren auch die
Viskositdtserscheinungen der Sole vieler synthe-
tischer hochpolymerer Stoffe eine eingehende
Bearbeitung gefunden, wobei besonders auf die
wichtigen Arbeiten Staudinger’s iiber Poly-
styrole und andere Fadenmolekiile und Hou-
wink’s®) iiber dreidimensional polymerisierende
Kunstharze hingewiesen sei.

Ausgangspunkt fiir die Beschreibung der
Viskositat in sehr verdiinnter Lésung ist die be-
kannte, von Einstein?) entwickelte Beziehung:

nr=1+25¢, o))
worin 7 = relative Viskositit -= — /-0
7JLésungsmittel
2,5 = eine Konstante, welche fiir kugelférmige
starre Teilchen gilt, ¢ = das Gesamtvolumen der
dispergierten Substanz in ccm pro ccm Losung.

Bei der Ableitung dieser Formel ist voraus-
gesetzt worden, daB die Lésung starre kugel-
formige Teilchen enthélt, welche groB gegeniiber
den Molekiilen des Losungsmittels, klein gegeniiber
den Dimensionen des MeBapparates sind, und
daB die Losung eine verdiinnte ist, so daB die
gegenseitige Wechselwirkung zwischen den suspen-
dierten Kugeln vernachléssigbar ist.

Bei vielen kolloiden Losungen begegnet man
jedoch relativen Viskositaten, welche sehr viel
héher sind, als mit den aus Formel (1) berechneten
Werten iibereinstimmen wiirde, wahrend aufler-
dem die Viskositat bei den Hochpolymeren héufig
eine Funktion der jeweiligen Teilchengrofe ist,
was auch nicht mit den Grundlagen der Einstein-
schen Formel in Einklang steht, weil die Teilchen-
dimensionen nicht explizite in (1) vorkommen.
Beidiesen Solen ist das hydrodynamisch wirksame
Volumen ¢, mit welchem die dispergierten Teilchen
in die Einstein’sche Formel eingehen, offenbar

3a) R.Houwink, Phys. Eigenschaften und Fein-
bau von Natur- und Kunstharzen (Leipzig 1934).

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

5) H. Fikentscher und H. Mark, Kolloid-Z. 49,
135 (1929).

viel groBer als ihre wirkliche ,,trockne‘ Volumkon-
zentration in ccm Substanz pro ccm Lésung, welche
mit ¢, angedeutet sei. Es kann dieses die Folge
einer Solvatation der Teilchen oder einer
langlichen Teilchengestalt oder von beiden sein.

Fikentscher und Mark?®) haben den Be-
griff Solvatationsvolumen b eingefiihrt, das ist
das Volum von 1 g geléster Substanz in solvati-
siertem Zustand. Also @ = b ¢y. Staudinger®)
hat in seiner bekannten Beziehung

7sp. = Km-M-c, (2)

worin #sp, = spezifische Viskositit = #.—1,
M = Molekulargewicht der geldsten Substanz,
Kg = eine fiir jede polymerhomologe Reihe
charakteristische Konstante, ¢ = Konzentration
in Grundmolarititen, die genannten Abweichun-
gen vom Einstein’schen Gesetz in verdiinnter
Losung zur Charakterisierung der Molekiillingen
bei polymerhomologen Reihen angewandt.

Vor etwa vier Jahren haben wir selbst?) in
Zusammenarbeit mit L. A. van Bergen einige
Betrachtungen tiber die Viskositdtserscheinungen
bei den genannten Systemen entwickelt, wobei
wir analog dem Fikentscher- und Mark’schen
Solvatationsvolumen den Begriff Voluminosi-
tdt bei unendlicher Verdiinnung, V,, ein-
gefithrt haben, welcher das Verhiltnis zwischen
dem experimentell aus der Einstein’schen For-
mel sich ergebenden ¢-Werte und dem wirklichen
Volumen ¢y, der dispergierten Teilchen in trocknem
Zustande darstellt. Also: V= —Z—J—
Die Einstein’sche Formel kann also geschrieben
werden:

e =1+ 25V,cy oder nsp, = 2,5Vycy. (3)

oder ¢ = Vty.

Unser V, ist also Kn-M von Staudinger
proportional.

Vorlaufig sei ganz davon abgesehen, V, in
einem konkreten Fall als bedingt durch Solvata-
tion oder durch gestreckte Teilchengestalt zu
interpretieren. Es sei nur daran erinnert, daB
bedeutende theoretische Arbeitens) vorliegen,
welche die Voluminositdt nur auf Grund der
Teilchenldnge zu begriinden versuchen. Elektri-
sche Ladungseffekte sind jedenfalls ausgeschaltet
zu denken.

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

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

8) R. Eisenschitz, 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 spater als wir hat Sakurada®) Be-
trachtungen entwickelt, welche die unsrigen ganz
decken. Anstatt V, schreibt er nur f, das ,,spe-
zifische Volumen des Kolloidteilchens.

§2. Abweichungen der Einstein’schen
Viskositdtsformel bei hoheren
Konzentrationen.

Bei nicht sehr verdiinnten Solen begegnet
man einer weiteren dritten Abweichung vom
Einstein’schen Gesetz: die Viskositdit nimmt
viel rascher als der Konzentration proportional zu.
Bei stark solvatisierten und (oder) sehr lang-
gestreckten Teilchen erreicht #: schon in nicht
sehr konzentrierten Solen eine auRerordentliche
Grofe.

Dieser fiberproportionalen Zunahme kann man
durch Einfithrung héherer cy-Potenzen in die
Einstein’sche Formel gerecht werden. Einstein
selbst hat schon eine zweite Ndherung fiir kugel-
formige Teilchen gegeben:

e = 14+25¢ 4 4,4¢2 4)

Uber die theoretische GroBe des Koeffizienten
der zweiten g-Potenz schwanken die Meinungen0).
Bei einigermaBen stark konzentrierten Solen ver-
sagt aber auch die Formel (4) vollig, und man ist
gezwungen, zu empirischen Formeln tiberzugehen.
Ausdriicklich sei hier mit Guth!) betont, daB
diese Korrekturglieder bei hochviskosen Losungen
derartig groB werden, daf sie weit der Grundform
tiberlegen sind, also den Charakter eigentlicher
Korrekturen entbehren. Alle Formeln, welche die
nr—Cy-Kurve kolloider Losungen iiber ein aus-
gedehntes Konzentrationsgebiet zu beschreiben
behaupten, sind rein empirischer Natur, da die
vorherrschenden Komplikationen mathematisch
noch véllig unfaBbar sind.

Man kann nur versuchen, den Formeln eine
derartige Gestalt zu geben, daB ihnen eine ge-
wisse physikalische Bedeutung bei Extrapolation
nach sehr verdiinnten Losungen zukommt. Sie
miissen also V, oder eine ahnliche Konstante
enthalten. In Abhandlung IIl wird gezeigt wer-
den, daB hieriiber hinaus noch gewisse Moglich-
keiten zu bestehen scheinen.

In der Literatur begegnet man verschiedenen
empirischen Formeln fiir die Konzentrations-
abhéngigkeit der Viskositdt. In unserer genannten

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

19) E. Guth, Kolloid-Z. 74, 147 (1936); E. Guth
und R. Simha, Kolloid-Z. 74, 266 (1936); F. Eirich,
1\;!. Bunzl und H. Margaretha, Kolloid-Z. 74, 276
(1936).

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

Abhandlung??) haben wir auch eine Formel an-
gegeben, welche gestattet, diese Konzentrations-
funktion fiir Sole vieler natiirlicher Hochpolymerer
tiber ein sehr ausgedehntes Gebiet genau zu be-
schreiben und welche als einzige Materialkon-
stante V, enthilt. Bei niedrigen Konzentra-
tionen geht sie ohne weiteres in die Einstein’sche
Formel (3) tiber. Es blieben aber einige wichtige
Ausnahmefille bestehen, wobei unsere Formel bei
der Beschreibung der y—cy~Kurve versagte, na-
mentlich beiden Staudinger’schen Polystyrolen.
Es wurde damals schon speziell darauf hinge-
deutet und die Absicht ausgesprochen, diesen
prinzipiellen Unterschied néher zu untersuchen.

Wir beabsichtigen im folgenden eine allge-
meine kritische Betrachtung aller in der Literatur
verdffentlichten Viskositédts - Konzentrationsfor-
meln kolloider Losungen zu geben und ihr gegen-
seitiges Verhalten zu erldutern. Es haben sich
dabei einige wichtige Unterschiede im Benehmen
verschiedener Kolloidklassen ergeben.

Es sei noch betont, da nur MeBreihen ver-
wertet sind, in denen bei den héheren Konzentra-
tionen keine Abweichungen vom Hagen-Poi-
seuille’schen Gesetz (Strukturviskositat) beob-
achtet werden konnten. Solche Abweichungen
sind im allgemeinen zu erwarten bei Stoffen mit
V,-Werten oberhalb etwa 80, wie wir haben fest-
stellen konnen.

§3. Diskussion der verschiedenen
Viskositdts-Konzentrationsformeln.
Von verschiedenen Forschern sind empirische

Formeln entwickelt worden, welche die #—Cy-

Kurve kolloider Losungen zu beschreiben ver-

suchen. Untenstehend sind diese Formeln nicht

in historischer Reihenfolge, sondern nach spiter
zu erwihnenden Prinzipien gruppiert, angefiihrt:

Arrhenius), Beri¥), Duclaux'):
log e = kv, ®)
k ist eine Konstante.
Fikentscher und Mark?1):

be
=14k D% 6
1 R ©)
k und b sind Konstanten (b = Solvatations-
volumern).

12) Siehe FuBnote 7.

18) Sv.Arrhenius, Z. physik. Chem. 1, 285 (1887).

4y E. Berl, Z. ges. SchieB-Sprengstoffw. 5, 82
(1910). »

15) A. Duclaux und E. Wollmann, Bull. Soc.
Chim. 1V, 27, 414 (1920).

16) Siehe FuBinote 5.



34 Bredée und de Booys, Auswertung der Viskositits-Konzentrationsformeln, I. Kolloid-
Zeitschrift
Bingham?'"): Wir selbst haben inzwischen unsere urspriing-
e = ;ﬁkk’ ) liche Formel (13) zu einer Formel, der Baker-
o k—Cy schen (15) analog, modifiziert, wobei der Exponent 6
k ist eine Konstante, besser den vorliegenden MeBergebnissen angepaft
Sakuradal®): ist als die 8. Potenz von Philippoff und Hess,
= 1+a _'qiiv__ , (8) also:
I—gcy Bredée und de Booys:

a und ¢ sind Konstanten (¢ = spez.Volum der
* Teilchen in Losung).

Fikentscher19):

log e — ( 0,75 k2

1+15kcy
k ist eine Konstante, die Eigenviskositit.

+ k) cv, ©)

Bungenberg de Jong, Kruyt u. Lens?29):

1ogﬁc=*& =a-t+ bey, (10)
a und b sind Konstanten.
Papkov2l):
log e = Kcg, (11)
K und ¢ sind Konstanten.
Kratky und Saito??):
nr:1+31( )cv+k( )cv, (12)

k ist eine Kons’cante,di ist das Verhéltnis von
Lédnge und Breite des stdbchenférmigen Teilchens.

Bredée, van Bergen und de Booys?):
= 1425Vycv+ 3,0(Vocw)® + 1,1 (Vocw)t,  (13)
V, ist eine Konstante, die Voluminositdt bei un-
endlicher Verdiinnung.
Philippoff und Hess?%):

Nr = (1+ %7] C)8;

[n] ist eine Konstante, c ist in Gewichtsprozenten
auszudriicken.

Baker?2s):
e = (1+acy)*,
a und k sind Konstanten.

(14)

(15)

17y E.C. Bingham,
(New York 1922), 203.

18) Siehe FuBnote 9.

1%) H.Fikentscher, Cellulosechem.13, 58 (1932).

20) H. G. Bungenberg de Jong, H. R. Kruyt
und J. Lens, Kolloid-Beih. 36, 429 (1932).

21y §S. Papkov, Kunststoffe 25, 253 (1935).

22) Q. Kratky und G. Saito, Cellulosechem. 16,
585 (1935).

23) Siehe FuBnote 7.

) W. Philippoff und K.
Chem., Abt. B 31, 237 (1936);
Cellulosechem. 17, 57 (1936).

%) F.Baker, J. chem. Soc. 103,

Fluidity and Plasticity

Hess, Z. physik.
W. Philippoff,

1653 (1913).

(1+ 25V, cv) . (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 von Ost-
wald und Miindler, sowie W. R. Hess und von
Bruins siehe die ,,Nachbemerkung* am Ende
dieser Arbeit.

Durch entsprechende Umformung und nach-
herige Reihenentwicklung nach Potenzen von ¢,
lassen sich die verschiedenen Formeln in eine
mathematisch vergleichbare Gestalt bringen,
woraus ihr gegenseitiges Verhalten hervorgeht.
Seitens Sakurada®s) ist dieser Vergleich fiir die
Formeln (5), (6), (9) und (15) schon ausgefiihrt
worden. In den untenstehenden Entwicklungen
hat der Zahlenfaktor 2,303 die Bedeutung ¢log - 10.

Arrhenius:

n,*1+2303kcv+2303 ke +2‘i°'3 Kcy ..
) (52)
Fikentscher und Mark:
ne = 14 kbeykb2ey? +kb3ey® ... (6a)
Bingham:
e = k(14 52 S0 S ) (72)
Sakurada:
nr=1+4+agpcy+agict +agict4... (8a)
Fikentscher:
nr = 1-+2,303(0,75 k? 4 k) ¢, 4 hohere Terme. (9a)

Bungenberg de Jong, Kruyt u. Lens:
e — 14K, Cy—2,303 kyk ch2+:°‘_3%k Ky%cy® ... (10a)

[Bei der Umrechnung 1st in Formel (9)
a = log k, und b = k, gesetzt worden.]

Papkov:
7’/rv—1+2303Kc +2303 2e 3a+23;0'3 Ko

Sl SV
(11a)
Kratky und Saito: unverdndert wie For-

mel (12).

Bredée, van Bergen und de Booys: un-

verdndert wie Formel (13).

26) Slehe Fufinote 9.
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Philippoff und Hess:

7lr~1+[77]C+ [77]202—!— +~[7I]"C8 (14a)
Baker:
=tk 4 KO g KODICD) sy
8t (152)
Bredée und de Booys:
1+25V0cv+1525V20 25 yecs.
6 (16a)

Die mathematische Beziehung der verschie-
denen Materialkonstanten ergibt sich durch Ver-
gleich der Koeffizienten der ersten c-Potenz, denn
bei niedrigen Konzentrationen kommen die hohe-
ren c-Potenzen in Wegfall und es resultieren nur
die ersten c-Potenzen der Einstein’schen Glei-
chung. Untenstehend sind diese Materialkonstan-
ten auf den V,-Wert aus Formel (13) und (16)
bezogen:

Arrhenius: k:i’—gv,,. (17)
Fikentscher und Mark: kb=25V, (18)
Sakurada: ap =25V, (19)
Fikentscher: O,75k2+.k:§Lgvo. (20)
B.de Jong, Kruytu.Lens: k, =25V, (21)

a = logk,. (21a)
Papkov: K= 2’jv (cl—a) (22)

p . '_2’3 0 c>0"

Kratky und Saito: é‘=V75V0. (23)
Philippoff und HeB8: (11 =25V, (24)
Baker: ak =25V, (25)

Eszeigt sich also, daB alle verschiedenen Stoff-
konstanten V, proportional sind. Nur die Eigen-

- viskositat Fikentscher’s und —;—von Kratky und

Saito sind ungefahr der Quadratwurzel aus V,
proportional, wahrend der K-Wert Papkov’s
eine Limitfunktion von V, ist. Philippof{?)
macht den Vorschlag, die Anfangstangente der
n—oCv-Kurve, welche er nach Kraemer und
Lansing?) mit [¢] bezeichnet, als Standard-
Konstante zu benutzen. Diese [7] ist also dem

Nsp

Staudinger’schen gleichbedeutend,

c+0
Es ist aber schwer, sich bei dieser Konstante etwas

vorzustellen. Anders liegt diese Sache bei unserem
V,, welches laut Formel (24) [5] proportional ist.
Es scheint uns deshalb angebracht, diese

27) Siehe FuBnote 24.
28) E.O. Kraemer und W. D. Lansing, J. phy-
sic. Chem. 39, 156 (1935).

VoluminositdtVy,welcherihrerDefinition
gemdfB ein physikalisches Bild zugrunde
gelegt werden kann, als Standard-Kon-
stante zu benutzen.

Die Formeln (5a) bis (16a) unterscheiden sich
durch die verschiedenartigen Koeffizienten der
hoheren c-Potenzen, da alle ersten Glieder als
1+ Ry geschrieben werden koénnen. Eine Aus-
nahme macht nur die Papkov’sche Formel (11),

welche als erste Niherung 14-Kcy enthilt. Diese
Formel muf also bei niedrigen Konzentrationen
prinzipiell abweichen, weil sie dabei nicht in die
Einstein’sche Grundformel iibergeht. Papkov
selbst findet z. B. fiir Gelatinesole einen a-Wert
von ungefihr 0,5, wodurch seine Formel bei sehr

niedrigen Konzentrationen tibergeht in :=1-+KVcy,
was mit der Einstein’schen Beziehung in Wider-
spruch steht. Von Klaassensund Houwink?),
die diese Papkov’sche Formel bei ihren Mes-
sungen an Phenolformaldehydharzen verwendet
haben, ist diese Unbrauchbarkeit im Gebiete ver-
diinnter Losungen auch experimentell bewiesen
worden. Die theoretische Auswertung der Pap-
kov’schen Formel wird tibrigens Gegenstand der
dritten Abhandlung in dieser Serie von Hou-
wink und Klaassens sein, wobei diese Formel
eine derartige Ausdehnung bekommen wird, da
sie die ganze yr—cy-Relation zu beschreiben ver-
mag (vgl. Formel 27).

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

Bredée und de Booys:
(1+25V° Cv) a

(26)
Voey = V' eo(1 4+ Vy'cw)* ™t b
a ist eine neue Konstante.
Bredée und de Booys:
log-ne = K'cy 28
key = Key (1 cy - 0,1 Kep)A1 } )

Houwink, Klaassens und Veenemans:
a,+a, p*
1+p®

v ’

Ky-+K, p® c
14 pf
worin K, K, a,, ay und p neue Konstanten sind,
welche jedoch in bestimmten Viskositdtsbereichen
teilweise wegfallen und teilweise den Konstanten
aus der Papkov-Formel (11) identisch werden.

log e = (27)

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

3*
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Die Form der Gleichungen bleibt
der Fikentscher-Formel (9) und der

Wenn man dabei

rechnet, indert sich der Zahlenfaktor 0,75 bei (9) in den 100 mal

dieselbe.

(11),

setzen will, wie es hidufig geschieht, werden dadurch die Zahlenwerte
ausgenommen bei

groBeren Faktor 75, und bei (11) muB K mit dem Faktor 100% multi-

aller Konstanten 100 mal kleiner.
pliziert werden.

dabei,
Papkov-Formel
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Die Konzentration ist bei diesen Berechnungen in Gramm trockne

*) In den Berechnungen in den Kolonnen 3—10 ist nach der Einstein’schen Rechenmethode Cy in Gramm pro ccm eingesetzt worden.
Substanz pro ccm Sol ausgedriickt (Tab. I). Im Prinzip wére sie in ccm

wichte der meisten Stoffe von den Autoren nicht angegeben worden sind,

wurde die Grammkonzentration pro ccm Losung verwendet. Die Zahlen-
werte der Konstanten sind dadurch ein wenig von den wirklichen Werten
abweichend ). Wenn man die Konzentration pro 100 ccm Lsung ein-

Substanz pro ccm Sof (Cy) auszudriicken, aber da die spezifischen Ge-

Die Bedeutung dieser Formeln wird in den ge-
nannten Arbeiten ausfiiirlich klargestellt. Sie
sind an dieser Stelle nur der Vollstdndigkeit
halber wiedergegeben.

Bei der Priifung der Anwendungsmaglichkeit
der verschiedenen Formeln haben wir zuerst die
Gruppe der natiirlichen Hochpolymeren, fiir
welche die Formeln meistens aufgestelit wurden,
herangezogen. Hierzu gehoren also die Sole
der Zelluloseester in organischen Ldsungsmitteln,
von Zeliulose in Kuoxam und von Zellulose-
Xanthogenat in wasserigen Laugen, die Hydrosole
der Gelatine und anderer Proteine, die Organosole
von Kautschuk usw. AnschlieBend haben wir die
Konzentrationsabhangigkeit der Viskositdt bei
den Solen der synthetischen Hochpolymeren,
sowohl vom Typus der dreidimensional poly-
merisierenden als vom Typus der Kettenpoly-
meren untersucht,

§4. Anwendung der Viskositdts-Konzen-
trationsformeln bei den Solen natiir-
licher Hochpolymeren.

Es war schon lange bekannt, daf die Arrhe-
nius’sche Formel (5) bei diesen Solen eine viel zu
starke Zunahme der Viskositit ergibt. Die
k-Werte miissen also bei hoheren Konzentrationen
immer mehr sinken, um die wirkliche #—cy-
Kurve beschreiben zu kénnen. Es ist dies eine
Folge der durch die logarithmische Darstellung
gegebenen zu hohen Koeffizienten der hoheren
cy-Potenzen.

Alle weiteren Formeln kénnen im Grunde als
ein Versuch, diesem Fehler abzuhelfen, gedeutet
werden, sei es durch abgednderte, regulierbare
Koeffizienten, sei es durch eine begrenzte Anzahl
von cq-Potenzen. Die Formeln (6) bis (11) sind
Beispiele der ersten, die Formeln (12) bis (16) der
zweiten Methode (vgl. die a-Nummern).

Hinsichtlich ihrer Leistungsfihigkeit lassen
sich schon im voraus einige Formeln ausschalten,
An erster Stellesind dasdie Fikentscher-Mark-
sche Formel (6) und die gleichgestaltete Saku-
rada’sche (8), da diese ihrer Ableitung gemaf
nur fiir bee- und @-Werte kleiner als 1 giiltig sind,
wahrend diese Werte bei einigermafien hohen
Konzentrationen bald scheinbar groBer als 1
werden. Des weiteren scheidet auch die Formel

30) Die Konstanten der Formeln (5), (13), (14)
und (16) miissen mit dem spez. Gewicht selbst, die
Konstante der Formel (9) ungefahr mit der Quadrat-
wurzel des spez. Gewichtes multipliziert werden,
wihrend die Konstante a von Formel (10) mit dem
Log. des spez. Gewichtes vermehrt werden muf,
b dagegen mit dem spez. Gewicht multipliziert.
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von Bingham (7) aus, da sie nicht in die Ein-
stein’sche tibergeht, und die Formel von Kratky
und Saito (12), da sie nur zwei c,-Potenzen ent-
hélt und nur fiir ein begrenztes Gebiet zu ver-
wenden ist. Es ist auch schon bemerkt worden,
dalf die Papkov’sche Formel (11) die #—Cy~
Kurve im Anfang von der Einstein’schen Be-
ziehung abweichend abbildet, so daB sie erst
oberhalb einer bestimmten ,,Grenzkonzentration*
verwendbar scheint.

Es bleiben also die Formeln von Fikent-
scher (9), Bungenberg de Jong, Kruyt und
Lens (10), Bredée, van Bergenund de Booys
(13), Philippoff und Hess (14) und Bredée
und de Booys (16) zu diskutieren iibrig. 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
nur zu bemerken, daB Baker selbst k-Potenzen
in der Ndhe von 6 angewendet hat. An den Bei-
spielen der Tabelle I sei der Vergleich der ge-
nannten fiinf Formeln vorgenommen. In dieser
Tabelle sind auch die Abweichungen der Arrhe-
nius’schen Formel (5) demonstriert, wihrend
auch die Werte der Materialkonstanten aus den
Formeln (11) [Papkov] und (27) [Houwink,
Klaassens und Veenemans] berechnet sind
(siehe dafiir die zwei folgenden Abhandlungen).

Die Beispiele der Tabelle I stellen nur eine
typische Auswahl dar; es sind tatsichlich viel
mehr Félle durchgerechnet worden. Die aus den
experimentellen ».-Werten berechneten Werte der
verschiedenen Materialkonstanten sind zusam-
mengetragen worden fiir zwei Nitrozellulosen,
Azetylzellulose, Gelatine, Gummiarabikam und
Krepe-Kautschuk.

Aus Tabelle T geht deutlich hervor, daB die
Eigenviskositdt k von Fikentscher [Formel (9)]
innerhalb einer MeBreihe am besten konstant
bleibt., Auch unser V, aus (16) zeigt sich sehr
befriedigend konstant, obgleich es bei sehr hohen
Viskositdten (Tabelle I C) einen kleinen Gang
aufweist. Vg aus (13) ist ungefihr dem V, aus (16)
gleichwertig, ergibt aber bei hohen Viskositidten
(Tabelle I C) einen noch deutlicheren Gang. Es sei
noch darauf hingewiesen, daf laut Formel (20)
die Eigenviskositdt k in erster Niherung V'V,
proportional ist.

Bestimmt abweichend ist [5] aus der 8. Po-
tenz-Formel von-Philippoff und Hess. In allen
Féllen (ausgenommen Tabelle 1 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 Fillen geniigt
unsere 6. Potenz aus Formel (16) besser. '

Es muB hierbei aber sofort bemerkt werden,
daB von Philippoff ausdriicklich angegeben
worden ist, daB die Konzentration in seiner For-
mel in Gewichtsprozenten, d. h. in Gramm pro
100 Gramm Léosung eingesetzt werden muB. Nun
ist es leider nicht gut maoglich, alle in der Literatur
angegebenen MeBreihen auf diese Gewichtspro-
zente umzurechnen, da die spez. Gewichte der
Losungen meistens fehlen. Aber im groBen und
ganzen kann man sagen, daB, wenn man diese
Umrechnung schitzungsweise ausfiihrt, also die
[n]-Werte jeweils mit den spez. Gewichten der

. betreffenden Sole muitipliziert, die 8. Potenz

ungefdhre Konstanz der Materialkonstanten er-
gibt.

Die 6. Potenz-Formel trifft also fiir eine Kon-
zentrationsbenennung in Volumprozenten, die
8. Potenz-Formel ungefdhr fiir Gewichtsprozente
zu. Die Benutzung von Volumprozenten scheint
uns aber aus dem Grunde erwiinscht, da bei
Anwendung von Gewichtsprozenten die Material-
konstanten abhdngig von dem spezifischen Ge-
wicht des gewahlten Losungsmittels werden.

Der a-Wert von Bungenberg de Jong,
Kruyt und Lens ist in den Tabellen [ A bis ID
sehr ungeniigend konstant. Es ist dabei auBerdem
noch zu beachten, daB a = log 2,5V, [Formel
(21a)], so daB nur die Zahlen 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 von allgemeiner
Anwendbarkeit.

In der oberen Horizontalreihe jeder Teil-
tabelle in Tabelle Isind die Werte der Konstanten
fiir ¢y = O 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 Vy-Wert der Formel (16) berechnet,
angefiihrt. Es zeigt sich eine gute Ubereinstim-
mung zwischen diesen  berechneten und = den
experimentellen Werten aus der oberen Hori-
zontalreihe.

Die Ergebnisse der Formeln (11) und (27)
lassen wir hier auBler Betracht. Man vergleiche
fiir deren Interpretation Abhandlung IIL

§5. Anwendung der Viskositdts-Konzen-
trationsformeln bei den Solen
synthetischer Hochpolymeren.

In Tabelle Il sind die n—c,-Kurven ver-
schiedener synthetischer 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 ¢y in ccm Substanz pro
ccm Losung eingetragen worden.

Bei den Beispielen der Tabelle I1 weist die
nr—Cy-Kurve, abhdngig von den Dimensionen
der dispergierten Teilchen, einen grundsétzlich
anderen Verlauf auf als bei den natiirlichen Hoch-
polymeren aus Tabelle 1. Bei den in Tabelle I A,
B und C angefiihrten MeBergebnissen von Klaas-
sens und Houwink?) an einem Phenolform-
aldehyd- und zwei Trikresolformaldehyd-Konden-
sationsprodukten, deren Teilchen in Losung nach
Vermutung der Autoren kugelférmige Ge-
stalt haben, zeigen nicht nur die Konstanten k
und V, der Gleichungen (9) und (16) einen An-
stieg, sondern sogar die Arrhemnius’sche For-
mel (5), welche in Tabelle I stark sinkende
k-Werte lieferte, gibt hier schwach ansteigende
Konstanten. Die Viskositdt steigt also mit zu-
nehmender Konzentration viel steiler an, als von
diesen Formeln beschrieben wird. Diese als rund
unterstellten Kolloidteilchen erteilen ihrer Losung
als solcher nur eine geringe relative Viskositit,
was sich in einem von 1 sehr wenig abweichen-
den V,Wert duBert, der sich also dem Ein-
stein’schen ,,trockenen‘‘ Volumen eng anschlief3t.
Es ist dies zugleich ein weiterer Hinweis fiir die
Kugelform der Teilchen. Auf der anderen Seite
aber steigt die Viskositét dieser Sole beizunehmen-
der Konzentration offenbar nach einem anderen
Gesetz an als bei den natiirlichen Hochpolymeren
(den ,,Iyophilen‘‘ Kolloiden), welche eine im abso-
luten MaB viel hohere relative Viskositdt besitzen.
Es ist dies eine Tatsache, die bisher in der Litera-
tur falsch beurteilt worden ist3?). Erst Houwink
und Klaassens®) haben dies erkannt. Sie
finden ndmlich fiir die genannten Kunstharzsole
bei der Papkov’schen Formel einen g-Wert von
1,18, also einen sogar noch stirker wachsenden
KonzentrationseinfluB als bei der Arrhenius-
schen Formel (s. hieriiber weiter Abhandlung IIT).

Nicht nur bei den dreidimensionalen Poly-
merisationsprodukten stellt man ein derartiges
Benehmen fest. Auch bei anderen Solen mit
nahezu runden Teilchen findet man ein solches
abweichendes Wachsen der Viskositdt, wie ohne
weiteres aus dem in Tabelle 11 D wiedergegebenen
Beispiel eines Schwefelsols erkennbar ist34).

31) Siehe FuBnote 29. )

32) Zum Beispiel H. Staudinger, Ber. dtsch.
chem. Ges. 68, 1682 (1935).

33) Siehe FuBnote 29.

Bei den genannten Solen versagen also die
Fikentscher’sche und unsere Formel (16) %)
ganz, die Philippoff-Hess’sche Formel (14)
auch, Formel (10) von Bungenberg de Jong
gibt in Tabelle IIA, II B und IID ziemlich
konstante a-Werte (ein bestimmter Gang ist nicht
zu erkennen), bei Tabelle II C und 11 G dagegen
ist am Ende ein ausgesprochener Anstieg dieser
a-Werte unverkennbar. Formel (10) ist also auch
hier nicht von allgemeiner Anwendbarkeit, ob-
gleich sie erheblich besser brauchbar ist als bei
den natiirlichen Hochpolymeren aus Tabelle I

Bei den Losungen der eindimensionalen
langgestreckten Polystyrole Staudinger’s,
welche in Tabelle I E bis Il H angefiihrt sind,
begegnet man einer entgegengesetzten Tendenz wie
bei den Kugelkolloiden. Wenn das Molekular-
gewicht des betreffenden Polystyrols groBer wird,
geht der Anstieg der Konstanten aus Gleichung (5),
(9) und (16) innerhalb einer MeBreihe allméahlich
in ein immer stirker zunehmendes Sinken der-
selben bei hoheren Konzentrationen iiber. Die
Viskositdt wichst also mit zunehmender Lénge
der Teilchen relativ weniger schnell bei Kon-
zentrationserhéhung.

In Tabelle 11 E [Polystyrol®6) mit MG 2400]
steigen die Eigenviskositdt k von Fikentscher
und unsere V, aus Formel (16) noch einigermaBen
(die k von Arrhenius etwas weniger). In Ta-
belle I1 F [Polystyrol3%) mit MG 7500] ist die
Steigerung der genannten Konstanten schon
etwas weniger (die Arrhenius’sche Konstante
sinkt bereits), in den Tabellen II G und I H
[Polystyrole?”y mit MG 23000 resp. 120000] ist
eine schnelle Abnahme der Eigenviskositdt k und
V, bei steigender Konzentration zu verzeichnen
(k nach Arrhenius versagt natiirlich voliig).

Der a-Wert von Bungenberg de jong,
Kruyt und Lens bleibt ziemlich konstant; es
treten wohl Schwankungen auf, aber ein deut-
licher Gang ist nur bei 11 G zu konstatieren. Nicht
ohne Recht haben also Staudinger u. Heuer38)
diese Formel herangezogen, um ihre Messungen
bei den Polystyrolreihen zu interpretieren. Sie
schreiben die Formel (10) in folgender Gestalt:

log 7Isp-. — Jog (_775"') + Kst.-¢,
C C 0

34) Sven Odén, Z. physik. Chem. 80, 720 (1912).
Die von H. Staudinger in Ber. dtsch. chem. Ges.
68, 1601 (1935) umgerechneten MeBwerte sind benutzt
worden,

85) Anderung (Erhdhung) der 6. Potenz ergibt
keine endgiiltige Verbesserung.

36) H. Staudinger und W. Heuer, Z. physik.
Chem., Abt. A 171, 129 (1934).

37) H. Staudinger, Buch §.193.

38) Siehe Fufinote 36.
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Kolloid-
Zeitschrift

worin Ksge, die ,,Steigungskonstante ist. Es ist
aber nicht diese Ks¢ die Materialkonstante, son-
dern :
log (_771‘?;) =a=10g2,5V,,
C Jc»0

und Kg¢, = b aus Formel (10) dndert sich nur in
der Weise, daf} sie bei steigender V ebenfalls an-
steigt, also wie V, ebenfalls der Lange des Faden-
molekiils symbat verlduft.

Es gibt also keine einzige der dlteren Konzen-
trationsformeln, welche die Viskositatserscheinun-
gen bei den angefiihrten synthetischen Polymeren
liber 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 Unterschieden, welche sich in der Konzen-
trationsfunktion der Viskositdt bei Hochpolyme-
ren mit Teilchen verschiedener Gestalt ergeben
haben.

Zusammenfassung.

Nach einer einleitenden Ubersicht tiber die
Abweichungen der Einstein’schen Formel zur
Beschreibung der Viskositats-Konzentrations-
funktion bei kolloiden Losungen werden die
verschiedenen empirischen Formeln, welche in der
Literatur fiir die Beschreibung der genannten
Funktion angegeben worden sind, diskutiert.

Durch Reihenentwicklung nach Potenzen der
Volumkonzentration ¢, wird das gegenseitige
Verhéltnis dieser Formeln und ihrer Konstanten
erldutert. Es wird vorgeschlagen, die ver-
schiedenen Materialkonstanten auf die
Konstante V,, die Voluminositdt bei un-
endlicher Verdiinnung, zu beziehen, welche
alle experimentell sich ergebenden Abweichungen
vom einfachen Einstein’schen Gesetz umfaft.

Bei der Priifung der verschiedenen Formeln
ergibt sich, daB die Formeln von Fikentscher,
von Bredée und van Bergen und de Booys,
und von Bredée und de Booys aunf befriedi-
gende Weise diese 5r—cy-Kurve bei vielen natiir-
lichen Hochpolymeren beschreiben. Bei der An-
wendung auf synthetische Hochpolymeren findet
man jedoch, daB die genannten Formeln eine mit
der Teilchengestalt zusammenhingende Abwei-
chung erleiden: bei Solen mit kugeligen Teilchen
steigt die Viskositdt rascher mit der Konzentra-
tion an, als von diesen Formeln verlangt wird;
bei Solen mit Teilchen zunehmender Gestrecktheit
dagegen hat die Viskositit die Tendenz, in immer

weniger starkem MaBe, als den genannten Formeln
entsprechen wiirde, anzusteigen.

Die Formel von Bungenberg de Jong,
Kruyt und Lens, welche durch die Benutzung
zweier Konstanten im Prinzip besser geeignet sein
wiirde, diesen letztgenannten Erscheinungen ge-
recht zu werden, zeigt sich jedoch nicht von ganz
allgemeiner Anwendbarkeit.

Die von Papkov angegebene Formel ist
nicht iiber das ganze Konzentrationsgebiet giiltig,
sondern erst oberhalb einer gewissen , Grenz-
konzentration.

Zum SchluB wird auf drei neue Viskositats-
Konzentrationsformeln hingewiesen, welche den
konstatierten Einflu der Teilchenform auf
die Konzentrationsfunktion der Viskositat quan-
titativ zu beschreiben vermogen. Es sind dies zwei
Formeln (26) und (28) von Bredée und de
Booysund eine von Houwink, Klaassens und
Veenemans modifizierte Papkov’sche For-
mel (27).

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

Nachtrag:
Herr Prof. Dr. Wo. Ostwald machte uns
liebenswiirdigerweise  aufmerksam auf seine

schon im Jahre 1919 mit K. Mindler verdffent- .
lichte Viskositits-Konzentrationsformel3?), welche
analog seiner ,,allgemeinen Solvatationsgleichung
lautet:

ne = 1 Ky cv+ Ky CyB. (29)
ky, kp und n sind Konstanten.
Es ist ohne weiteres klar, daB:
k, = 25V, (30)

Von Liiers und Schneider4?) ist diese
Gleichung auf Malzmehl-Wassergemische ange-
wandt worden, wobei sie eine gute Beschreibung
der #nr—cy-Kurve fanden. Die untersuchten
Teiglosungen erreichten aber nur eine verhalt-
nismafig niedrige relative Viskositit. Wenn man
Formel (29) auf unsere in Tabelle I und IT ange-
gebenen Systeme anwendet, zeigt es sich, da n
im Anfang der nr—cy-Kurve den Wert 2 besitzt;
wie auch von Liiers und Schneider gefunden
wurde, daB aber bei hoéheren und sehr hohen

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

40y H. Liiers und M. Schneider, Kolloid-Z. 27,

T 273 (1920).
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Viskositaten der Exponent immer hoher werden
muB} (bis 3, 4 usw.), um die MeBpunkte dort
richtig erfassen zu kénnen. Fiir die Darstellung
von sehr ausgedehnten Konzentrationsreihen ge-
niigt die Ostwald’sche Formel (29) also nicht.

An dieser Stelle muBl noch bemerkt werden,
daB die Formel von W. R. Hess%)

1

e = I—acy

@31)

als eine Art Antizipierung der Formein von
Fikentscher und Mark (6), Bingham (7)
und Sakurada (8) zu betrachten ist.

In letzter Zeit ist von E. M. Bruins#?) eine
sehr sinnreiche neue Viskositats-Konzentrations-
formel entwickelt worden, welche folgende Ge-
stalt hat:

7r = acCy-cosh-bcy. (32)

Dieser hyperbolischen Cosinusfunktion ist
von Bruins eine theoretische Betrachtung zu-
grunde gelegt worden. Nach Reihenentwicklung
ist Formel (32) wie folgt zu schreiben:

(b (b

2 4
e = 14 acy+ 2c"’)_}_ :;’)+.... (32a)
Hieraus geht hervor, daB:
a=25V, (33)

Formel (32), welche als Korrektionsglied die
Gleichung einer Kettenlinie enthilt, schien uns
im Anfang berufen, die Viskositdtskurven aller
untersuchten Sole beschreiben zu kénnen. a ist
V, proportional, b konnte der Teilchenge-

4) W, R. Hess, Kolloid-Z. 27, 1 (1920).
4#2) E. M. Bruins, Chem. Weekbl. 34, 78 (1937).

stalt symbat verlaufen. Es zeigt sich bei der
quantitativen Priifung, daB bis zu relativen Vis-
kositdten von ungefdhr 10 (bc-Werten von un-
gefahr 2) Formel (32) die verschiedenen 7—c¢y-
Kurven richtig darstellt, sowohl fiir runde als
fiir gestreckte Teilchen, was von keiner der alte-
ren Viskosititsformeln erreicht wird. Oberhalb
relativer Viskositdten von ungefdhr 10 aber
treten starke Differenzen auf zwischen der wirk-
lichen Kurve und der theoretischen nach For-
mel (32). Dieses Auftreten von hoheren Eigen-
funktionen ist von Bruins als wahrscheinlich
unterstellt worden, denn seine Formel (32) ist
nur eine erste Ndherung einer allgemeineren
Gleichung:

nr=1-4-acy+Zas(cos h-Abcy-1)(1=1,2,3...). (34)

Als zweite Niherung wiirde man bekommen:
nr = aCy - cosh-bcy+ a,(cosh-2bcy-1). (35)

Es ist klar, daB man mit Hilfe von Formel
(34) prinzipiell alle Viskositédts-Konzentrations-
kurven nach Ermittelung der verschiedenen
Konstanten richtig erfassen kann, daB aber der
durch die Teilchenform bedingte verschieden-
artige Anstieg der relativen Viskositdt durch
mehrere Konstanten angegeben wird, deren Zahl
abhdngt von der GrofRe des untersuchten Kon-
zentrationsgebietes. Der Vergleich dieser Kon-
stanten fithrt also zu physikalisch schwer inter-
pretierbaren Resultaten.

Wie von Bruins in einem privaten Brief-
wechsel mitgeteilt wurde, betrachtet er die b-
und a;-Konstanten als bedingt durch den wirk-
samen Querschnitt der Teilchen (vgl. die folgende
Abhandlung).

Die Konzentrationsabhangigkeit der Viskositét
und die Einteilung der Kolloide nach ihrer Teilchengestalt. II.

Von H. L. Bredée und J. de Booys (Breda, Holland).

§ 1. Ableitung einer allgemein anwend-
baren Viskositdts- Konzentrations-
formel fiir kolloide Lésungen.

In der vorstehenden Abhandlung ist ge-
zeigt worden, daB die Konzentrationsabhangig-
keit der Viskositét bei den in Tabelle 1 angefiihr-
ten natiirlichen Hochpolymeren durch einige
Formeln befriedigend wiedergegeben werden kann,
wobei nur der Wert der Materialkonstante
(k, V4 oder [5]) von Stoff zu Stoff wechselt. Bei
den in Tabelle Il zusammengetragenen Vertretern

(Eingegangen am 23. Januar 1937.)

der synthetischen Hochpolymeren dagegen
andert sich, abhéngig von der Teilchenldnge und
-form, nicht nur die Materialkonstante, sondern
auch die Potenz-Ordnung der Viskositdtszu-
nahme, und zwar in dem Sinne, daB bei steigender
Konstante (ldngere Teilchen) die Viskositdt bei
Konzentrationserhéhung weniger stark wachst.
Man bedarf fiir diese Substanzen also wenigstens
zweier Konstanten, um die #r—co-Kurve richtig
schreiben zu konnen.

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



