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Aus dem Chemischen Institut der Universitiit zu Osal~ und dem 8iomi-]~orschungsinstitut ]4r Chemie und 
Physik, Osaka (Japan) 

Die Wechselwirkung zwischen synthetischen Polymeren und 
Netzmitteln 

Tell lh Komplexbildung zwischen Polymeren und Detergent 

Von Shuj i  S a i t o 
.Mit g Abbildungen (Eingegangen am 10. Mai'1954) 

1. ~Jber die polyelektrolytischen Eigen- 
scha]ten der w~iflrigen _Polymere-Netz- 
mittel-Gemische 

Die u einiger w~griger Po- 
IymerenlSsungen nimmt durch Zusatz yon 
bestimmten Netzmitteln erhebheh zu 
(23, 24). Man kSnnte fiir dieses Ph~nomen 
vorl/~ufig folgendeMechanismen annehmen: 

I. Die kettenf6rmige Assoziation oder 
die Bildung sog. sekund/~rer Strukturen der 
molekularen oder kolloiden Polymerenteil- 
ehen in der LSsung. Die Viskosit/~t der 
hydrophoben Kolloidl6sung nimmt d~nn 
zu, wenn die Kolloidteilchen mitein~nder 
eine sog. "se~ffold"-Struktur bilden oder 
kettenf6rmig assoziieren wie Tabakmosaik- 
virus (i). 

Des hydrophobe~ triibe Polyvinylazetat 
(PVAZ) peptisiert sieh vollkommen kl~r 
dureh Zusatz yon neutrMen Na-Dodezyl- 
sulfat (NDS) oder Na-Alkylbenzolsul- 
fonat, wobei eine merldiche Zunahme 
der u [V] zu erkennen ist. 
Naeh der obigen Annahme kSnnte man 
vermuten, dab die Kolloidteilehen dabei 
durch die Dispersionsk~'/~fte zwisehen den 
Paraffinteilen der adsorbierten Netzmittel 
Briieken bilden (siehe unten) und so eine 
durehsiehtige sekund~re Struktur ent- 

steht, welehe die w~-Zunahme hervorruft. cp 
Abet die Bildung dieser sekund/~ren Struk- 
tur  kann normMerweise kaum in dem ver- 
diinnten Sol stattfinden, und die u 

einer solehen Struktur muB such gegen die 
thermisehe und meehanisehe Wirkung un- 
best~ndig sein, was ieh jedoeh experimen- 
t e l l -  mit einer Ausnahme (24) -- nieht 
beobaehten konnte. 

Da mit wasserl6shehem PolyvinylMko- 
hol (PVA) fast der gleiehe Effekt wie mit 
wasserunl6sliehem PVAZ bei Weehselwir- 
kung m i t  Netzmitteln zu erkennen ist, 
scheint der obenerw/~hnte Mechanismus 
noeh nieht zureiehend zu sein, zumal PVA 
bei seiner flexiblen Struktur in einer ver- 
dfinnten LSsung dureh Adsorption yon 
Detergent w~hrseheinlieh vornehmlich in- 
tramolekulare, nieht intermolekul~re Brfik- 

ken bilden sollte und also w p abnehmen 
wfirde, cp 

II. Zunahme der Teilehendimension 
dutch Detergentadsorption: 

Einf~ehe VergrSl3erung der Teilchen- 
dimension ist zur Erkl~rung der experimen- 

tell beobaehteten w~ -Zunahme selbst- 
cp 

verst~ndlich nieht ausreiehend. Es mug 
also angenommen werden, dab sieh Makro- 
molekiile des PVAZ-Solteilehens dureh 
Netzmittelzusatz nicht nur peptisieren, 
sondern dazu such des einzelne Molekiil in- 
tramolekular teilweise entkn~uelt wird. 
Nun liel3en sich folgende zwei weitere Er- 
kl/~rungsm6ghehkeiten aufstellen (23). 

III.  Des Aufl6sen naeh dem gewShn- 
lichen Verf~hren des tern~ren Systems 
(Polymere-L6sungsmittel- Gemische). 
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IV. Die Bildung der polyelektrolyti~hI1- 
lichen Komplexverbindung dureh Adsorp- 
tion der :Netzmittel-Ionen an Polymere. 

Z. B. stellt fiir PVAZ das 10 %ige w~i3- 
rige Azeton ein besseres LSsungsmittel dar 
Ms das reine Azeton, und [~] zeigt bier ein 
~aximum~ obwohl Wasser fiir I~VAZ ein 
vol lkommen schleehtes L0sungsmittel  ist 
(2). Bei PVA stellt man  ebenso lest, dal3 [~}] 
in einer wasserhMtigen AlkohollSsung eia 
Maximum zeig~, t rotzdem PVA in Alkohol 
unlSslich ist. Abb. 1, Kurve a, zeigt ein 
Versuehsergebnis iiJr ~VA im Wasser- 
~thylMkoholgemiseh. Da PVA eine flexible 
Struktur  hat, kana  man  n~herungsweise IV] 

mit  v~, in best immten verdtinnten Poly- 
C p  

merenkonzentrat ionen (ep)  ~usdriieken. 
Diese Erseheinung mSge thermodynamisch 
erkl~rt werden (3, 4), aber sie unterscheidet 
sieh yon der ~etzmit te lwirkung deutlieh~ 

nieht nur  im maxim~len ~v-Wert~ son- 
C p  

dern auch im Mischungsverh~ltnis. Ferner 
sehein~, weft der E~fek* bei nieht-ionisehen 
Netzmit teln ganz anders Ms bei den ioni- 
sehen ist, der Meehanismus tatsitehlieh IV) 
zu sein. Dieser Mechanismus IV) wird fol- 
genderm~J~en bestittigt : 

a) Die Abhi~ngigkeit voI1 ~ gegen c, 
P 

in einem best immten Misehungsverh~ltnls. 

Die ('s2 / e~ ) -Kurve der typisehen 1~o - 
\Cp 

lyelektrolytlSsung verl~uft im M]gemeinen 
wie Kurve a in Abb. 2. Im  kleinen e~-Be- 

reiehe is~ v*~, wegen des hohen Dissozi~- 
�9 P ,. 

tlonsgrades der l~olymeren-Ionen, grol~er~ 
d. h. in der verdiinnten LSsung streckt 
sieh das Polymerenmolektil.  Und mit  der 

Zunahme yon c~ verringert  sieh w~ dureh c~ 
die Verminderung des Dissoziationsgrades, 
woraus sieh auf eine Kn~uelung des Poly- 
merenmolekiits schlie~en lASt. 

Man kSnnte die  gleiche Kurve bei den 
Po lymeren-  ~ e t z m i t t e l -  Komplexverbin- 
dungen erwarten, aber im verdttnnten Kon- 
zentr~tionsbereich werdeI1 die adsorbierten 
Detergen~-Ionen ~on dem Polymeren de- 
sorbiert, so daI~ die Kurve  wie b start a 
(Abb. 2) verlaufen wiirde. 

Die Ergebnisse iibertragen sieh nach 

Abb. 3. Kurve a und b sind die (v'~/e~) - 
\ c~ I 

Beziehungen in dem Molverh~ltnis 
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(Grundmol PVAflKol NDS) 2,26 und 7,55, 
wobei V~ die spezifisehe Viskosit~t der 
PVA-ND S-LSsung gegen reines Wasser und 
c~. die Konzentration (%) des PVA be- 

/ ~s p \ 
dearer, und Kurve c stellt die ~ - - / c ~ -  

\ Cp / 
Beziehung ohne Netzmittelzusatz dar. Der 
Durchschnittspolymeris~tionsgrad (DP) 
yon PVA ist 2100. Die Xurve d ist die :Be- 

ziehung ( ~ ;  /c , ) f t ir  PVAZ-IqDS-LSsung 
\ cp 

beim Molverh~ltnis 2,06. Der DP yon PVAZ 
ist 560. Der Verl~us der Kurve a stimmt, 
wie erwartet, mit der Kurve b der Abb. 2 
fiberein. 

Bei nieht-ionischen Polymeren sowie bei 
NetzmittellSsungen verl/~uft die Konzen- 

trationsabhgngigkeit yon w--Sv ira allge- c~ 
meinen positiv wie die Kurve c in Abb. 3. 
]3ie negative Konzentrationsabh~ngigkeit 
hoher Komplexkonzentration in Kurve a 
der Abb. 3 beweist~ dai] diese Komplex- 
Yerbindung sich polyelektrolytisch verh~lt. 

Die Tats~che, dnl~ die G~'enzkonzentra- 
~o 

tion an der Stelle, an der v.o~, in Abb. 3 c~ 
steil abnimmt, unterhnlb der eigentlichen 
kritischen Mizellkonzentration (CMC)(0,008 
his 0,009 Mol/L ffir IqDS) liege, dibfte auf 
die polite Struktur der Polymeren zur/iek- 
gefiihrt werden (siehe sparer). Eine 5hn- 

\ 

liehe Beziehung / Cp) wurde aueh im 
\ cp 

Gemiseh yon einigen wasserlSshehen Poly- 
meren und Farbstoffen beobachtet (5, 6). 

b) Effekt des Elektrolytzusatzes 
Die u einer w/~B~igen Polyelek- 

trolytlSsung nimmt dureh Zusatz eines ein- 
faehen Elektrolytes ab, well die Dissozia- 
tion des Polymeren dadureh herabgesetzt 
wird. Wenn der PVA-lqDS-Komplex sioh 

wie ein Polyelektrolyt verh/tlt, wird 
C p  

bei bestimmter Konzentration (c~) dureh 
KC1-Zusatz abnehmen. 
Abb. 4 zeigt diese Ergebnisse ftir PVA/hTD S 
= 2,26, c~ = 0,07 %, C~ ist Konzentration 

q~ 

des KC1. Es ist klar, dal~ %--~ dureh Zu- c~ 
satz yon einfaehem Elektrolyt ~bnimmt. 
Die LSsung trfibt sich bei KC1-Konzentra- 
tionen fiber 0,002 Mol/L. D~ die polymeren- 
freie l~etzmittellSsung sieh ~uch bei dieser 
Salzkonzentr~tion triibt, bedeutet diese 

Trfibung sieher den Anfang des Aussalzens 
yon Netzmitteln. 

Die exakte Analyse der Elgebnisse der 
Abb. 4 ist nicht einfaeh. Der Dissozi~tions- 
grad der adsorbierten Netzmittel-Ionen 
sinkt bei Salzzusatz, jedoeh kSnnte m~n fiir 
den PVA-NDS-Komp.lex aueh die Ab- 

nahme yon v~ darauf zurfiekfiihren, dab cp 
dureh Salzzusatz einige Dete~gent-Ionen 

a u s  dem Komplex desorbie~'en, wodurch 
ebenfglls eine Herabsetzung der elektri- 
sehen Aktivitgt des Komplexes hervor- 
gerufen wird. Die Ergebnisse der Abb. 3 
und 4 zeigen jedenfalls die polyelektrolyCi• 
sehen Eigensehaften der Komplexverbin- 
dung. 

2. Uber die Bildung der polyelektrolytischen 
Komplexverbindung 
Die Solubilisation yon Polymeren oder 

im allgemeinen die Komplexbildung zwi- 
sehen Polymerem und Netzmittel wird als 
eineArt u verst~nden, bei der 
die polite und apolare Adsorption deutlieh 
zu unterseheiden ist. 

Dutch die Untersuchungen (7) der Solu- 
bilis~tion yon niedermolekularen Substan- 
zen wurde best~tig~, da[3 die poluren Sub- 
stanzen leiehter solubilisierbar sind als die 
apolaren, und dab der Solubilisations- 
mechanismus fiir die polaren und ~polaren 
Solubilisate nieht der gleiehe ist. Also mul] 
man offensiehtlieh bei pol~ren Solubilisaten 
auBer den ~polaren Weehselwirkungen noeh 
die polaren Kr~fte wie Ion-Dipol oder die 
Wasserstoffbrfickenbindung zwisehen So- 
lubilisator und Solubilisat berfieksiehtigen. 

Es ist ~uch bekannt (8), dab Verbin(tun- 
gen, ~velehe --OH, - -Nt t  2 usw. enthalten, 
die Seife fest adsorbieren, vielleicht dutch 
die ~u Anderer- 
seits wird das Polystyrol mit Netzmitteln 
nieht so]ubilisiert, obwohl sein Monomeres 
leieht solubilisierb~r ist (9). 

VA 

6,0 

5,0 ~,6 

1 2 ~ }O'~H KCI 

(Grundmol PVA/I~Iol NDS = 2,26, cp = 0;07~/o) beim 
Zusatz yon KC1. D P =  2100 
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Und da PVAZ und Polymethylakrylat  
(PMA) (10) dureh NDS solubilisiert werden, 
k6nnte man sehliegen, dab zur Solubilisa- 
tion -con Polymeren oder im Mlgemeinen 
zur Polymer-Detergent-Komplexbildung 
die potare Adsorption der Ne~zmi~teI-Ionen 
auf polare Polymere notwendig ist. Dies 
wird aueh deutlieh dureh die untersehied- 
liehe Wirkung yon anionisehen und kat- 
ionischen Netzmitteln mit gleieher Alkyl- 
kettenl~nge (24). 

F fir diese polaren Polymeren mfissen 
einfaehe Ionen sowie Netzmittel-Ionen 
gleichfMls dutch die Ion-Dipolanziehungs- 
kraft wirken (11), Doeh hat einfaehes SMz 
wie Na-Azetat tats~chlieh keine viskosi- 
t~tserhShende Wirkung~ wohingegen ein 
NetzmittelsMz, z.B. Na-Laurat, einen 
ausgesproehenen Viskosit~tseinflul3 n~eh- 
weisen l~13t (Abb. 1, Kurve b nnd c). Um 
also den auffMlenden Untersehied in der 
Zunahme yon V~v/cp ffir die  beiden Ionen- 
effekte zu erkl~ren~ mug angenommen 
werden~ dab die obige Bedingung nieht aus- 
reieht, und dab es sigh um den langen apo- 
laren Teil des Detergent-Ions handelt~ der 
die selektive Adsorption dieses Ions dureh 
die Dispersionskr~fte hervorruft. Dem- 
gemhB kSnnen wir die hinreiehenden Be- 
dingungen ffir die polyelektrolytisehe Kom- 
plexbildung folgendermM~en zusammen- 
fa:ssen: 

i) Die selektive Adsorption yon Netz- 
mittel-Ionen dureh die Dispersionskr~fte. 

ii) D i e  Ion-Dipolanziehungskraft zwi- 
sehen Netzmittel-Ion und Dipol im Poly- 
meren, wobei die Ladung der adsorbierten 
Ionen night bloekiert werden mug. 

iii) Dutch Adsorption der Netzmittel- 
Ionen darf die Oberfl~che des Polymeren 
nicht 5115slieh werden; denn fiir diese po- 
laren Polymeren wird dureh ~etzmittel-  
zusatz weder Triib~l~g noeh vollst~ndige 
Abnahme des ~p /% bis zu m~ftigeu Netz- 
mittelkonzentrationen beobaehtet (23, 24). 

Die Bedingungen i und ii sind ffir die 
polyelektrolytisehen Eigensehaften not- 
wendig. Wenn sich der Komplex night poly- 
elektrolytisch verh~lt, z. B. wenn das 3/[ol- 
verh~ltnis PVA/NDS sehr grog ist, kann 
man die Weehselwirkung nieht ohne an- 
dere Methoden unmittelbar erkennen (6). 

Bei der Weehselwirkung zwisehen Pro- 
tein und organischen Ionen (12) und zwi- 
sehen Polyelek~rolyt und Netzmittel-Ionen 
(13) spielt die elektrost~tisehe Coulomb- 

kraft die ttauptrolle, und die Rolle der Dis- 
persionskrfifte wird durch den Versueh mit 
den ttomolcgen einer Netzmittelsorte be- 
st~tigt. Uber diese Wirkung hat man die 
Vorstellung (14), dMt der Paraffintefl yon 
Netzmittel und die ~polz~rer~ Aminoss 
reste yon Protein wie VMin, Tyrosin oder 
Leuein einander anziehen. Da PVAZ sieh 
sowohl in Benzol als aueh in Methanol 16st, 
ist die Adsorption des Netzmittels dureh 
die polare sowie apolare Kraft m6glieh, 
wohingegen PYA naeh seiner ehemisehen 
Struktur fast keine auffMlende Amphi- 
philit~t besitzt. Diese Beziehung gilt aueh 
in der Weehselwirkung zwisehen Poly- 
akryls~ure und anionisehen Netzmitteln 
(25). Naeh der frfiheren Mitteilung war 
die relative Znnahme yon ~]sp / cp bei PVAZ 
vor und naeh dem Zusatz yon NDS bzw. 
Alkylbenzolsulfonat gr613er Ms die bei PVA. 
Dieses VerhMten kOnnte man dadureh er- 
kl~ren, dug die Adsorbierbarkeit des Netz- 
mittels an PVAZ starker sei Ms an PVA 
wegen seiner st~rkeren Dispersionskr~fte~ 
vorausgesetzt, dal3 die beteiligten Dipole 
der beiden Polymeren miteinander gleich 
sind. Da abet PVAZ und PVA sieh gegen- 
fiber Netzmitteln in gleieher Weise verhal- 
ten, mug man sehliel3en, dug sowohl das 
hydrophobe PVAZ- und PMA-Sol Ms aueh 
der hydrophile PVA und die Polyakryl- 
sgure wesentlieh mit gleiehem Meehanis- 
mus wirken. Daraus ist anzunehmen~ dab 
nur der sehwaeh apolare Teil im Grund- 
molekfil -con Polymeren wie PVA und Poly- 
akrylsgure ffir eine Komplexbildung aus- 
reieht, und dab die Dispersionskrgfte mit 
dem Polymerisationsgrade proportional 
gehen. 

Zusammenfassend k6nnte man sagen, 
daIt Netzmittel-Ionen dutch Dispersions- 
kr~ite an Polymere selektiv adsorbieren 
und die Ion-Dipolkraft diese Dispersions- 
kr~fte versts wodureh sieh der gebil- 
dete Komplex polyelektrolytiseh verhSAt. 

3. Spezi]izitiit der Komplexbildung 
Bekanntlieh ist die Komplexbildung zwi- 

sehen Protein und organisehen Ionen sehr 
spezifiseh abh~ngig yon eigentfimliehen Zu: 
sammenhSDgen der topographisehen Ver- 
hSltnisse wie der Struktur der lyo- und 
hydrophilen RadikMe, yon Wasserstoff- 
brfiekenbindungen, deren Verteilung und 
yon dem elektrisehen Zustand in den bei- 
den Komponenten (14, 15). Neulieh hat 
S e h o l t a n  (6) die Adsorp~ionsf~higkeit 
zwisehen Polymeren und Farbstoffen quart- 
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t i tativ, besonders hinsichtlich der konstitu- 
tionellen Eigenschaften der Farbstoffmole- 
ktile untersucht.  

Die Wirk-ung yon Hetzmitteln auf Ket- 
tenpolymere ist, n~ch meinen Versuchen, 
fast Bur yon der Hetzmittelart  abhi~ngig. 
So zeigen z. B. die u  mit  ver- 
sehiedenen Radikalenwie --OH, --00CCH3, 
--COOtt, --COOCHs oder ein Zellulose- 
derivat (25) mit  gleiehem Netzmittel  
stets eine ~hnliche Wirkung. Daraus kann 
man  folgern, d~l~ bei der Netzmittelwir- 
kung, wenigstens flit Kettenpolymere,  die 
Natur  des Netzmittels eine t tauptrol le  
spielt. Also wird die Netzmittelwirkung auf 
diese synthetischen Kettenpolymeren an- 
ders Ms beim Protein nur im untergeord- 
neten Sinne spezifisch sein. 

Wie schon erw~hnt, ist d i e  Adsorbier- 
barkeit der homologen Hetzmittel-Ionen 
im allgemeinen yon der L~nge des Alkyl- 
radikals, d, h. yon der Oberfl~chenaktivi- 
t~t abh~ngig, was tats~chlich in der Wech- 
selwirkung zwischen Protein und ~etz-  
mitre1 best~tigt wurde (16, 17). Wenn die 
L~nge des Alkylradikals des Detergent- 
ions dieselbe ist, h~ngt ihre Adsorbierbar- 
keit an ein Protein yon der GrSl3e des Quer- 
schnitts des betreffenden Ionenkopfes ab. 
Das Verhalten ist erkl~rbar durch das Pe- 
netriervermSgen des Hetzmittel-Ions an die 
inneren Stellen des gefalteten Protein- 
molekfils (16) oder dutch den stereochemi- 
sehen Zusammenhang (18) mit  den Dipolen 
des Adsorptionsmittels~ d. h. des Proteins. 
Bei der flexiblen Struktur  der Vinyl-Ketten- 
polymeren scheint die stereochemisehe Er- 
ki~rung besser zuzutreffen, aber mit  dieser 
Annahme allein kann man  den Unterschied 
der Hetzmittelwirkung des strukturell  ~hn- 
lichen HDS und des Dodezylaminehlorids 
(DAC) auf PVA, PVAZ oder PMZ nieht 
erki~ren (siehe Abb. 3 und 8 in (24). 

Nach K l o t z  und Mitarbeitern (19) vet- 
binder sich Rinderserumalbumin mit  HDS, 
aber nieht mi t  DAC. Dies wird yon ihnen 
dadurch erkl~rt, dab die negativ gel~denen 
Carboxylradikale des Albumins durch in- 
tramolekulare Wasserstoffbrfickenbindung 
gegen DAC geschfitzt werden, wohingegen 
lfir NDS die positiv gel~denen Amino- 
radikale entblSl~t sind, also als Stellen ifir 
Adsorption yon DAC besetzt werden kSn- 
nen. Eine solehe Auffassung gilt abet nicht 
ffir PVAZ und PMA~ welche keine intra- 
molekul~re Wasserstoffbrfickenbindung in 
sich selbst haben. Sie gilt auch nieht fiir 
PVA, welches die MSglichkeit der intra- 

molekul~ren Wasserstoffbrfickenbindung 
hat, well sich diese drei Polymeren gegen- 
fiber Hetzmit teln ~hnlich verhalten. 

Bel~nnt l ich ist im allg. alas Solubilisa- 
t ionsvermSgen der kationischen Detergen- 
tien ffir niedermolekulare Substanzen 
grSl~er Ms das der anionischen, wenn sie 
dieselbe Molekiill~nge haben (20, 21, 22). 
Die Molekfill~nge ist umgekehrt  proportio- 
nal zur Solubilisation der Kettenpolymeren.  
Daraus kann man  vorli~ufig nu t  folgern, 
daI3 die Meehanismen der beiden Solubili- 
sationserscheinungen im Grunde vonein- 
under versehieden sind. 

Aerosol (OT) hat  nu t  eine sehwache Wir- 
kung auf diese Kettenpolymeren (24). Es 
ist strukturell  nieht einfaeh und hat  aul~er 
einem ionischen Tell noch polare Radikale. 
Selbst in der gewShnliehen Solubilisation 
sind die Beziehungen zwisehen dem Solu- 
bilisationsvermSgen und der polaren Struk- 
tur  yon Solubilisator und Solubilisat sehr 
kompliziert (6). 

Zusammenfas sung  

Polyvinylalkohol, Polyvinylazetat usw. bilden mit 
einigen Netzmitteln polyelektrolytische Komplexver- 
bindungen. Die Bindung wird erklart durch die spezi- 
fische Mitwirkung der polaren und apolaren van-der- 
Waals-KrMte zwischen beiden Substanzen, wobei die 
Natur der Detergentionen yon besonderem EinfluB isL 

Herrn Prof. Dr. N. s a r a  schulde ich 
gr6i~ten Dank ffir seine anregende und 
f6rdernde Anteilnahme an meiner Untersu- 
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gaku GmbH) und T. Kar iy .one  (Kao 
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D i e  H a g e n b a c h - G o u e t t e - K o r r e k t u r  ff ir  d i e  s p e z i f i s c h e  V i s k o s i t ~ i t  
Von Jose/  S e h u r z  

(E ingegangen  a m  9. A p r i l  1954) 

Bekanntl ich ha t  man  beim Arbeiten mit  
Kapillarviskosimetern an d e f  gemessenen 
Ausl~ufzeit Korrekturen  fiir die Energie 
anzubringen, die ftir die AnlaufvorgSnge, 
d. h, fiir die Ausbildung laminater  Strf-  
mung  an den Kapfl larenden ~r 
wird (Co u e t t  e- Korrektur) ,  sowie ffir die- 
jenige, die in kinetische Energie verwan- 
delt und nach der Kapillare unter  Wirbel- 
bildung dissipiert wird (It  a g e n b a c h - Kor - 
rektur).  Beide Betrfige ti~uschen eine zu 
hohe u "cot. Die wichtigere yon  
beiden ist dis ] X a g e n b a e h - K o r r e k t u r ,  
(engl. ,,kinetic energy correction"),  ihre 
Durchreehnung (1) ergibt sin Subtrak- 
tionsglied in der P o i s e u i l l e s c h e n  Glei- 
chung: 

~R4p m~Q 
-- 8QL 8~L 

: Viskosi~g~, 
0 : Diehte, 
R: l~adius der Kapillare, 
L: L~ngo dor Kapillaxo, 
p: troibendor Druck in dyn/cm ~ 

( =  981 �9 0 �9 Hm), 
Hm : treibondo HShe, 
Q: Str6mungsvolumenin ml/see, 
m: Konstanto ~ 1,12. 

Fiir die Kons tan te  m scheint der verlSg- 
lichste Wef t  1,12 zu sein, doch ist noeh in 
keiner Weise untersueht ,  wie in diesen Wer t  
etwa dis FlieganomMien kolloider LSsun- 
gen eingehen. Man kann  auch durch geeig- 
nete Dimensionierung des Viskosimeters 
die Korrel~ur  vernachl/issigbar klein ma- 

chen (2), doch braucht  man  dazu sehr diinne 
und lange Kapillaren bei kleinem AusfluB- 
volumen. Es ha~ sich daher Ms giinstiger 
erwiesen, die Viskosimeter so zu dimen- 
sioniercn, dab man  bequem arbeiten kann,  
und die t t a g e n b a c h - C o u e t t e - K o r r e k -  
tur  empirisch zu best immen, indem m a n  
das Ins t rumen t  mit  zwei normalen (d. h. 
n e w t o n s c h e n )  Fliissigkeiten bekannter  
u eicht. Man verwendet  dazu die 
Formeln:  

~ = A t - -  y b z w . ~ = A  t - - ~  [1] 

wenn man  B" = A - B  setzt. Verwendet  
man  flit die Eichung zwei Fliissigkeiten 
mit  den kinematischen u v~ und 
v2 (v ---- ~//e) und den Auslaufzeiten t~ und 
t2, so errechnen sich die Kons tan ten  zu: 

A 
t22 - -  t21 ' ~  ~2 ~2 ? J . t o t  9. - -  t 1 2 2 ~ l t l  

[2] 
Im normMen Viskosimeter sind diese Kon- 
s tanten -con folgender Gr6Benordnung: 
A ~ 10 ~ -  10-1~ B'~-, 10 -1 - -10 ,  B ~ 1 
-- 300. 

Bei der Berechnung der relat iven Vis- 
kositi~t ~,a = ~/~o (~ = Viskosit~t der LS- 
sung, Vo = Viskosit~t des LSsungsmittels) 
f$11t die Kons tan te  A heraus, wShrend B 
beriicksichtigt werden m u l l  G. V. S c h u l z  
ha t  die H a g e n b a c h - K o r r e k t u r  fiir die 
spezifische Viskositi~t bereehnet und dafiir 
die Formel  angegeben (2): 


