
Zur vlscosimetrischen Charakterisierung der TeilhengrMe von Hochpolymeren 
(Ein Vorschlag aus den Kreisen der Technik) 
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ie viscosiiiietrische Beurteiluiig der TeilcliengroRe von D hoclipolynieren Substanzen spielt in cler Intlustrie eine 
bedeutsame Rolle. Sie ist in E'orni der gewolinlichen Viscositats- 
kontrolle sogar wesentlicli alter als die Bestiinmung der Teil- 
chengrofie, die sich ini 1,aufe des letzteii Jahrzelints entwickelt 
hat. Jedocli koiiiint das Verdienst, die Eiitwicklung der Me- 
thode und der Hegriffe in fruchtbare Hahtieii geleiikt zu hahen, 
der Wissenschaft und irii besonderen MaRe H .  Staudingev zu. 

Trotzdein niangelt es noch an einer einheitlichen Auf- 
fassung iiber den Gegenstand, i d e m  x w i  eiiiigeii Seiteii starkv 
Einwande gegen tlas StuztdirLgersche Viscositatsgesetz uncl 
einige spezielle Vorstellungen der Staudingerschen Schule vor- 
gebracht werden. Aucli innerhalb dieser Scliule selbst siml 
die Dinge noch iiii FluB, wie eine kiirzlicli erschienerie =\rbeit 
voii G.  1'. S c h d 2  u. z 4 .  DiizgZzqerl) zeigt, woriii Zuni ersteii 
Male von dieser Seite eine Ungiltigkeit des Viscositatsgesetzes 
bei ausgepragter Kettenstruktur ernstlicli in l3etracht ge- 
zogen wird. 

Die Technik hat ein starkes Interesse, auf dieseni Gehiet 
zu einlieitlichen Norinen zu gelangen, die den Fortschritt der 
Wissenschaft soweit wie irgendmoglich beriicksichtigen. Sie 
mu13 aber dabei umstrittenen Roden verineideii urid sich auf 
clas Tatsachliche beschranken. Deshalb wird hier auf Zu- 
sammenhange hingewieseii, die es nalielegen, der von Stau- 

dinger benutzten Materialkonstante selbst eine groRere 

Beachtung zu schenken, da die Meinungen der verschiedenen 
Richtungen iiber diese Materialkonstante wesentlich einheit- 
licher sind als iiber den Polymerisationsgrac. 

I. Der Stciccdiicgrrsche Limeswert. 
Der Erfolg der Staudirzgersclieii Arbeiteii ist voii Anfang 

an nierklich gefordert worden durch eine besonders gliickliclie 
Begriffsbildung. Genieint ist hier die Verwendung des Be- 
griffs der spezifischen Viscositat unrl des Verhaltnisses von 

spezifischer Viscositat zur Konzentration, lisr', deni Staudinger 

das Molekulargewicht bzw. den Polyriierisationsgrad propor- 
tional setzt. I n  matheniatischer Ausdruckweise handelt es 
sich dabei wegeii der bekannteri einznhaltendeii 13edingungen 
uxii den Grenzwert 

-qsp 

l i l l l  7iw 
, . - < ,  c 

worauf G. V .  SchuW)  hingewiesen hat. Wir wollen dieseii 
Grenzwert, den wir nach Kiruemer u. LaHsiap) niit dem Buch- 
stabeii [q] bezeichnen, einer naheren begriffliclieii 13etrachtnng 
unterzielien. Mit Riicksicht auf die Definition der spezifischen 
V iscosit at .G ~ q ,  

'/$,I = 
?I' 

hedeutet der Ausdruck .qSIl 

c 

die je Konzentrationseinheit stattfindeiide Zunahnie rler 
relativen Viscositat von der Konzentration c = o bis zur 
Konzentration c und .hat den Cliarakter einer Geschwindigkeit. 
111 der Sprache des Physikers wird deshalh der Grenzwert 
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mi hesten hezeichnet als die Geschwind igke i t  d e s  Rri- 
s t i e g s  d e r  r e l a t i v e n  Vi scos i t a t  be i  tler K o n z e n t r a t i o n  
c -= o, und in der Sprache des Matheniatikers als der Di f fe -  
r e n t  i a1 q u o t i e n t  d e r r e  1 a t  i v e ii V i s c os i t  at  im  P u n k  t e 
c = o. Beide Ausdrucksweisen vereiiiigen sich bei der geo- 
iiietrischen Wietlergahe dieses Grenzwertes ; liier bedeutet 

den  R i c h  t ungskoef f i z i en  t en  d e r  'I" ii - 
gei i te  iiii P u n k t e  c =-= o d e r  kurve i imaf i igen  D a r -  
s t e I 1 u ng von re  1 a t i  v e r V i s c o s i t  a t  11 n d K o  n ze n t r a t  i o 11 , 
cine IJormulierung, die ganz allgeniein wrstandlich ist , 

u ,S l l  

11. Die ,,intrinsic viscosity". 
In der amerikanischen cheinischeii Iiidustrie hat sich 

seit einiger Zeit ein charakteristischer MaSstab fur die Teilchen- 
groRe voii Hochpoiymeren eingebiirgert, der niit ,,intrinsic 
viscosity' ' I )  hezeichnet mird und definiert ist tlurcli 

c ,, I, 

d. 11. durcli den Grerizwert des \'erhaltnisses des natfirlicheii 
Logarithinus der relativen Viscositat zur Konzentration iiii 
Punkt c = o. Wir legen die Redeutung dieses Grenzwertes 
an einerii Reispiel dar. 

13s liege eirie Zellwolle voiii PolyIiierisationsgrad - 300 vor, 
die eutsprechend der voii Stawlinger fur die Cellulose gebrauchteii 
Km-Konstante eineri Limeswert von 1,500 besitzt. Bei diesem Ma- 
terial ergeben sich init abnehmerider Konzentratioii die in der Tabelle 
angefiihrten Telativen Viscositaten. AuOerdern enthalt die Tabelle 
(lie aus relativer Viscositat iuid Konzentratioii errechneten Wertc 
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I3ei einer Abiiahuie der Konzentration von 0.5 aiif 0,05 sinken 

111 " 
also die 7''1'-Werte von 2,055 :ruf 1.545: tlagegen steigen die 

Wcrte von 1,414 aiif  1,491. 

tler nebenstehenden Ah- 
bildung erkennt man 
folgendes : 

1 .  Die Werte der 
-1usdriicke 

3"- 
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Aus der graphischen 1)arstellung dieser Verhaltnisse in 

C C 

streben niit abnehinen- 
der Konzentration deni- 
selben Grenzwert zu. 
Dieses Verhaltnis gilt 
stets; denn (lie Mathe- 
niatik lehrt, tlaW die 
Gro13en 

wechselseitig ersetzbare 
Naherungsausdriicke vor- 
stellen, falls r] und .qo 
sehr wenig voneinander 
verschiedeii siiid. 1)aiiiit 
gilt also 

1.3 

0 42 0,4 0,6 - Konzentratlon c 

Abb. 1. Der Verlauf des Nalieruiias- 
wertrs fur +n Stazcdingerschen I ,iines- ' 

wert iiiitl (lie intrinsic viscosity 1)c.i 
:tbnrlinicntler Konzentr:ition. 

In 

(1. 11. die ,,intrinsic viscosity" ist gleich dem Stnrrdi~i~eersclieti 
, , Limes' ' -Wert . 



2. Wahrend sich mit ahnehniendem c die Werte f ~ r  

C 

von oben her clem Crenzwert Po] nahern, nahern sich die 
\Verte fiir 
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diesem voii unteii her. 

Wert ist hei den Werten 
3. der Grad der Annaherung an den wirklichen ,,T,imes"- 
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__ ' i o  

fiir von Null verschiedenes c ganz erheblich starker als bei 

q>j, 

C 
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%I> Wahreiid irn vorliegenden Falle 7 hei einer Konzentratioii 
voii c = 0,105 urn 6,70/, voni wirklichen Liineswert ahweicht, unter- 
scheidet sic11 

C 

vom wirklichen Liiiieswert ntti h,7 % erst bei einer Konzentration 
VOII c = 0,565. 

Offenbar ist dieser letztere Unistand bei der direkten 
experimentellen Ermittlung eines brauchbaren Naherungs- 
wertes fur den wirklichen , ,I,imes"-Wert von erheblicher 
praktischer Hcdeutung, indent sich bei Renutzung der For- 
niuliening 
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die Moglichkeit ergibt, mit einer erheblich hoheren Kon- 
zentration ZII arbeiten als bei Benutzung der Formulierung 

__ ?SP. 
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In vielen Fallen kann man daher bei Bexiutzung der ersteren 
Formulierung die bisher iibliche technische Viscositatsmessung 
unmittelbar in eine Teilchengrol3enbestimmung verwandeln. 
So benutzt man in der amerikanischen chemischen Industrie 
zur Kennzeichnung voii synthetischen Hochpolymeren die 
Viscositat bei cler Konzentration 0,s :h und rechnet i5m auf 

~n -" 
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Eine eigentliche , , Polymerisationsgradbestiinmung ' ' im 
Staudingerschen Sinne wird dadurch uberflussig. Voraus- 
setzung ist nur, da13 die relative Viscositat nicht iiber -2,o 
ansteigt . 

111. Die ,,GrundviscositaV' . 
Es mu13 als ein fuhlbarer Mange1 empfunden werden, 

da13 es in der deutschen Literatur fur den Richtungstangens 
der Kurve der relativen Viscositat im Punkt c = 0, den wir 
in Form des , ,Linies"-Wertes der Staudingerschule und der 
amerikanischen ,,intrinsic viscosity" kennengelernt haben, noch 
keine besondere Bezeichnung gibt. Das in der engeren Stau- 
dingev-Schule iibliche Wort ,,Viscositatszahl", das letzthin2) 
bekanntgegeben wurde, mu13 als zu wenig charakteristisch 
abgelehnt werden. I m  Franzosischen ist der Ausdruck , ,vis- 
cosit6 liniite" gebraucht worden; jedoch kann das Wort 
,,Grenzviscositat"5) unter Unistanden bestiinmte, nicht zu- 
treffende Vorstellungen erwecken und sollte auoerdeni fur 
andere Zwecke freibleiben. Der amerikanischen Bezeichnung 
entsprache am besten das deutsche Wort , ,Eigenviscositat". 
1,eider ist aber dieses Wort in der deutschen Literatur 
schon belegt, und zwar fur d e n  K-Wert von FikentscheP). 

Es ist deshalb notwendig, nach einer anderen geeigneten 
Bezeichnung Umschau zu halten. Als solche erscheint uns 
das Wort ,,Grundviscositat" geeignet, und wir mochten 
deshalb der Wissenschaft und Technik vorschlagen, den bei 

6, R. H. Meyer: Eochpolymere Chemie, Ed. 11, S. 23, 1940. 
O) Uellulosechemie 13, 58 (1932). 
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einerii bochpolymeren Stoff auftretenden Kichtungstangens 
im Punkt c = o der Funktionskurve zwischen relativer Vis- 
cositat und Konzentration mit dem Ausdruck Grund-  
v i s c osi t a t  in dem gewahlten Losungsmittel zu benennen . 
Der Begriff der Grundviscositat ist unabhangig von irgend- 
welcher Theorie, sondern stellt vielmehr eine sehr charak- 
teristische physikalische GroBe an der Viscositatskonzen- 
trationskurve dar. Die Frage, ob diese GroBe innerhalb 
polymerhomologer Reihen der Kettenlange genau proportional 
ist, bleibt hierbei grundsatzlich offen. Wahrscheinlich ist 
aber ihr Verhaltnis zum Polymerisationsgrad in vielen Fallen 
relativ einfach, und sie wird als ZwischengroBe fur die Er- 
mittlung des absoluten Polymerisationsgrades dauernd ihre 
Bedeutung behalten. 

Die Erinittlung der Grundviscositat ist mit einer An- 
naiherung, die fur die meisten Zwecke genugt, direkt experi- 
nientell moglich. Zu ihrer sehr genauen Errnittlung erweisen 
sich, wie noch gezeigt wird, Viscositatskonzentrationsformeln 
geeignet. Jedoch ist man dabei nicht an die Gultigkeit einer 
speziellen Viscositatskonzentrationsformel gebunden, sondern 
kann dazu jede im einzelnen Falle giiltige Pormel dieser Art 
benutzen. 

IV. Die Ermittlung der Grundviscositat mit Hilfe von 
Viscositatskonzentrationsformeln . 

Wir kommen nun auf die fur die Technik sehr beachtliche 
Tatsache zu sprechen, da13 es moglich ist, aus betriebstechnischen 
Viscositatsdaten - soweit sie durch viscosimetrisch einwand- 
freie Messungen erlialten wnrden - die Grundviscos i ta t  
niit Hilfe einer im speziellen Fall als giiltig erwiesenen Vis- 
cositatskonzentrationsforinel zu berechnen. Dabei ist zu 
betonen, da13 dieses Berechnuiigsverfahren keinen Verzicht 
auf Zuverlassigkeit bedeutet, im Gegenteil kann man damit 
die erreichbare Genauigkeit sogar steigern, so daI3 es auch 
fur wissenschaftliche Zwecke Vorteile bringt, 

Das Verfahren hesteht darin. da13 iiian die als esplizite 

vorliegende Formel iiach der Konzentration c differenziert 
und in der dabei erhaltenen neuen Formel fur c den Wert 
Null einsetzt. Dadurch gewinnt man unniittelbar den Aus- 
druck fur die Berechnung der Grundviscositat, den man 
immer dort verwenden kann, wo die Ausgangsformel Gultig- 
keit besitzt. 

Zur Begrundung des Verfahrens kommen wir nochmals 
zuriick auf die bereitsgegebene Definition der Grundviscositat [q] , 
die wir, da der natiirliche Logarithmus das 2,3026fache des 
tlekadischen Logarithmus betraigt, erweitern in 

Wie die begriffliche bnalyse ergab, ist die Grundviscositat 
iiii ubrigen identisch mit dem Wert des Differentialquotienten 
der relativen Viscositat ini Punkt c : 0: 

( <  = 0) ((. - < B )  

falls die Funktion t1t-r relativen Viscositat durch 

'i =f(c) 
r i l ,  

wiedergegeben w i d .  

forniel spielt der Ausdruck 
Bei der Formulierung einer Viscositatskonzentrations- 

ri 
log 'io 

liaufig eine Rolle. Es ist nuii wiclitig ZU wissen, &aLI gauz 
allgemein 
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Da im letztcn Ausdruck fiir c = o wegen 7 )  = qo der W e r t  
1 -~ z 1  

($1 
wirtl , rrgibt sich folgende fortlaufencie Gleichung . 

(c = 0 )  (,' =- <,) (,. i 0 1  

nelche gliedweisc der obigen fortlaufentlen , ,T,inies"-Gleichu~~g 
entspricht . 

Mit Hilfe dieser Vorinulierungen la& sich das Ver- 
Ialiren ziir Bcrechnung cler Grundviscositat auf praktiscli 
alle bestehenden Viscositatskonzeiitrationsfornieln anwenden. 
Dabei solleii die zahlreichen vorgeschlagenen Formeln dieser 
Art hier nicht durchgesprochen werden. Das is t  in  vorbild- 
licher Weise durch Bvedte  11. de Booys')  geschehen. Diese 
Antoren nelinien aucli bereits die rechnerische Erinittlung 
(killer der Grundviscositat proportionalen CriiUe \To, die sie 
,,Voluniinositat" nennen, init Rilfe von Viscosit8tskonzen- 
trationsfornieln vor. Sie unterlassen aber eine niethodische 
1 hrstellung, so daB das Verfalireri in  (7er Facliwelt nocli niclit 
tlcn erwiinschten Widerhall gefimden hat .  

Eine ahnliche Situation besteht betreffs des hier vor- 
liegeiden Begriffs bei cler He/3scheu Schule*) . Dort wird der 
von uns Grundviscositat getaufte Wert  unter der von I i ~ a ~ e i w m  
und .Ln,nzsing eingefuhrten Bezeichnung >q] schon seit einer 
Anzahl voii Jahren benutzt, oline daU man sich x-or alleii 
1 ingen in der industriellen I'achwelt allgeniein bewuUt ge- 
worclen ist, (la6 IIu;] untl der Limeswert der .< tazctr'i.r2,.Prschule 
nvei itlentische Groflen vorstelleii. 

Wir legen die Berechnung tIer Grundviscositiit an drei 
13eispielen dar .  Sie kann sinngeinaU auf jede fiir eineii vor- 
1ieE:rntlen Fall gultige 1:orniel iihertragrn ~vertlen. 

1 .  I X r  7lreildp-tle Rooyssclic Fornicl 

(lie einc Spezialisierung tlrr Bnkerschen PoriiicP) darstellt, eiithslt 
(lie Konstante Vo, dercn Rrrlcutung zunachst nnklar erscheiut. 
Nach tlrn vorangehendm ,4iisFiiliriingen ist nini 

, ,. = 0) 1 ,. = ,,) 

i k r  Ausdruck 2,5 V,, ist also iiientisch niit der Grundviscosi- 
t l t  i.71 I ,  wie rlic betreffenden Autorcii brrrrhnet hahen, und nian kann 
(lic Poriiicl dcsha1l.J aiich schreihen 

Die Giiltigkeit tler vrrvvcntleten Viscositiitskonzcntrations- 
forinel 1a13t sich anf einfacliste \\'eise dndnrch priifen, da13 man ails 
(tell bei verschiedcncii Konzentrntionen gemesseneii Viscositateu 
nacli der letzten Gleichung die Ct-uii(lri~cosit~t hcrcclinet nrid mif 
fhrreiiistimmung vergleicht. 

2 .  1)ic F'ikentnelr~rscht~ Vise~~s i t~ tskoi izc i i t ra t i~~r i s~~i r i i i t - l  

c~iilhllt die Konstaiite k, deren Zusaninienhang niit der Grui:tl- 
viscositiit uiis auf folgcndt: IVcise klnr winl. X a c h  h i  vorangeg,:rti- 
;pien Ausfiihrungen ist 

Y 

d. 11. [.qj = 2,3026 (75 k2 + k), 
wor:~iis hcrvorgi:lit, daI3 die Grniidviscositiit clem Quatlrst des 

k-Wertes angenahert proportional ist. f)a die formelinaflige Elinii- 
niernng des k-Wertes als ZwischengroBe hier einen ziemlich kom- 

7 )  plizierten Ausdriick zwischeri [ T I ,  - - -  und c liefert, stellt man sic11 
30 

zweckinafijig ein Notnogranim auf, das nian auf wenige in Frnpc 
stcheiide c-Werte beschrsnken kann. 

3. Vor kurzeni ist (2. V .  Schulz init einer Viscositatskonzen- 
trationsformel an d ie  ijfferitlichkeit getreten, u. zw. init dein aus- 
gesproclienen Ziel, sie zur rechnerischen Erniittlung der Grund- 
viscosit H t  ails hci hohcren Konzentrationen gemessenen Viscositateii 
zu benntzen1"). Die von "?ch7/7Z henutzte ViscositRtskonzentratioiis- 
forrnel 

C liln '+I1 -~ ~ 

( f ,  = 0) c 1 4 K5.'+,, 

crweist sich aber bei riaherer Betrachtung lediglich der Form nacli 
als neu. Inhaltlich ist sie vollstandig gleichbedeutend init der 1929 
aufgestellten Formel von Pikentscher u. Marki) : 

bzw. mit rlerjenigen von "MXradaL2).  Nach unxren Betrachtnngcn 
gilt nanilicli fiir (tic Gleichung von Fikentxcher 11. M a d  

Elimiuieren wir init Hilfe yon 

I< 

die Konstante 1) ails der F.iketrtsch,er-Markschen Gleichunc. so ent- 
steht : 

1 __ =dd . c 
k 

oder, falls wir nacli (lrr GriuidviscositHt auflosen 

YSP 

Uas ist die voii G. V .  Schulz gcbraclite Formel, wetin die Koii- 
1 

staiite ~~ unibenannt wird in K. . Sie stellt also die nacli der Grund- k 'i 

viscositat cntwickelte Fikentscher-Marksche Gleichung dar. Wie 
diese Gleichinig ist ihr Giiltigkeitshereich nuf kleinere c-Werte be- 
schrankt . 

Dainit erscheint die rechnerische 13rinittlung cler Gruncl- 
viscositat niit Hilfe voii Viscositatskonzentrationsfomeln a w  
bei beliebigen Konzentrationen gemessenen Viscositaten 
geniigend deutlich aufgezeigt. Wie wir schon andeuteten, 
ware es durchaus abwegig, eine solche rechnerische Eriiiittlung 
rtls weniger zuverlassig als eine direkte experimentelle Messung 
tler Grundviscositat zu hetrachten : denn nian mu6 sich 
dariiber ini klareri sein, tlaB die fur  eine solche experimentelle 
Erniitt lung notwendige Na.herungsfonne1, wie sie z. N . 
Stnudingcv gebraucht, ebenfalls schon eine Viscositatskonzeii- 
trationsforinel darstellt, die sicli von den unter diesen Naineii 
bekaiiiiteii Fornieln nur  dadurch unterscheidet, daB sie niir 
fur BuBerst kleine c-Werte giiltig ist. Zur Herbeifiihrung 
einer richtigen Binstellung gegeniibcr dern gescliilderteli 
1~erecluiurigs.i-crfnhre~i muW nian deshalb sagen : 

1. Die roheste Viscositatskonzentrationsforniel, die Illall 

aufstellen kiinnte, v7are die Beziehung 

Diese Porinel ist iiur Buljerst schlecht giiltig, uiid sie 
kann deshalb nur  benutzt werden fur  auBerst kleine c-Werte, 
wie es voii der Staudingerschule geschieht. 

2 .  Eine etwas bessere Viscositatskonzentrationsforinel 
wird dargestellt (lurch 

I") J. prald,. Olieni. 158, 130 [1941]. Uifirzii hat unt.erilesseii JI.  L. Bred&, t?benda 150, 
14G [1941], Stellmlg genolnl1im. 

l') Kolloi~l-Z. 49, 135 [19291. I") Ebenda 63, 311; 64, 195 [lQ331. 



Aber auch hier niuW inili i ,  uin (lie Giiltigkeit der &'orinel 
hielit zu iiberschreiten, die Benutzung noch auf einigermafien 
kleine c-Werte beschranken, wie es in der amerikanischeii 
Tndustrie iiblicli ist. 

3. Jede bekannte Viscositatskonzentrrttionsforinel kann 
begrifflich als eine Verbesserung der Ausdriicke 1 und 2 auf- 
gefaljt werden, u. zw. als eine Steigerung an Genauigkeit. 
Je groljer diese Genauigkeit ist, auf desto griil3ere Werte von c 
erstreckt sich der Benutzungsbereich der Formel. Die Giiltig- 
keit einer Viscositatskonzentrationsformel ist dabei direkt 
durch die Hohe der erlaubten Konzentration definiert, bei 
der sich xioch praktisch dieselbe Grundviscositat errechnet 
\vie bei Anwendung einer Konzentration nahe c = 0. 

Das Verfahren der Anwendung einer Viscositatskonzentra- 
tionsformel ist deshalb in jeder Beziehung vollkommen einwand- 
frei und fiihrt bei zweckm5Biger Handhabung zu einer merk- 
lichen Steigerung der Genauigkeit, weil es eine bessere Naherungs- 
formel fur die Grundviscositat benutzt, als es sonst geschieht, 

Zusammenfassung. 
In der Abbeit B-erden der bekannte Lixneswert 

lini W, 
<. ~ ~ , I  c 

losgelost von deni speziellen Gedankenkreis cler Stnudinger- 
Schule, betrachtet und sanitliche nioglichen Ausdrucksweisen 

f4r cliese (kok d u d i  eine begriffliche Analyse hergeleitet. Uer 
von der HePsclien Schule gebrauchte Begriff (q) sowie die in 
der amerikanischen Industrie benutzte intrinsic viscosity er- 
weisen sich dabei als identisch xnit den1 Limeswert der Stau- 
dinger-Schule. In jedem Falle handelt es sich um den Rich- 
tungstangens der Kurve der relativen Viscositat bei der Kon- 
zentration c = 0. 

Zur Forderung einer uiiiiiittelbareii praktischen Venven- 
dung dieser Grolje in der Technik wird die Bezeichnung , , Grund- 
riscositat" rorgeschlagen. E'fir die experinientelle Ermittlung 

der Grundviscositat erweist sich die Naherungsformel - 

der Formel iiberlegen. 'No& besser ist es, fur die Er- 

mittlung der Grundviscositat eine der bekannten und irn 
speziellen Falle geltenden Viscositatskonzentrationsforxneln zu 
benutzen. Da eine Bindung an bestimmte niedrige Konzeri- 
trationsgebiete in diesexn Falle aufgehoben wird, konnen sogar 
technische Viscositatsdaten zur Errechnung der Grundviscositat 
herangezogen werden. 

In 3 

Fur die interessierte Forderung der Abhandlung und fur 
wertvolle Hinweise sage ich unserem Laboratoriumsleiter, 
Herrn Dr. E. Hztbert, auch an dieser Stelle meinen herzlichsten 
Dank. Citageg. 3. Oklober 1941. [A. 77.1 

uber die Anwendung der Adsorptionstechnik 
bei der Untersuchung von Teeren und Bitumina 
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ie ini Straljenbau verwendeten biturninosen Belage be- D stehen aus Miscliungen von Kies, Splitt und Sand mit Teer 
oder Bitumen; die letzteren dienen als Bindemittel, wahrend 
die rnineralischen Bestandteile das eigentliche Traggeriist 
bilden. Uber die Grenzflachenbeziehungen zwischen Binde- 
mittel und Gestein konnten die bisherigen Untersuchungs- 
verfahren keine befriedigende Aufklarung bringen. 

Als Adsorpt ions pr  o b leni ist die Haftfestigkeit bisher 
nur vereinzelt betrachtet worden. So wies z. B. Doze,') darauf 
hin, dalj sich Granite und Feldspate unter deni Einflulj von 
Wasser mit einer Haut aus kolloidalem Eisenoxyd und Silicagel 
iiberziehen und, getrocknet, betrachtliche Mexigen iisphalt 
zu adsorbieren vermogen. Er diirfte zugleicb der erste geweseii 
sein, der die chromatographische Adsorptionsanalyse im Prinzip 
anwandte. Von neueren Arbeiten 2, sind besondersdie Arbeitenvon 
Poll3) und zu erwiihneii, bei denen zur Zerlegung von 
Bitmnina Bleicherde und selektive Losungsmittel, wenngleich 
noch wenig systematisch, verwendet werden. Bei der Analyse 
von Teeren ist die Adsorptionstechnik iiberliaupt noch nicht 
angewendet worden. 

Die Versuche, iiber die hier bericlitet werden soll, wurdeii 
unter zwei Gesichtspunkten durchgefiihrt : 

1. sollte festgestellt werden, wieweit Adsorptionsreaktionen 
zur Erklarung der Vorgange an der Phasengrenze Bidemittel/ 
Gestein dienen konnen ; 

2. sollte eine Untersuchungsmethode ausgearbeitet werden, 
die ein praktisch anwendbares Priifverfahren zu schaffen 
gestattet, init dem die straljenbautechnisch wesentlichen 
Eigenschaften des Binderiiittels wie des Gesteins erfal3t werden 
konnen. 

Hierbei sind folgende Punkte zu beachten: Teere und 
Bitumina sind kolloiddisperse Systexne. Diese konnen nur 
in solchen Substanzen gelost werden, die einerseits xnit dexii 
dispergierenden Medium vollig mischbar sind, aiidererseits 
eine groljere Oberflachenspannung als dieses besitzen. Sub- 
stanzen mit geringerer Oberflachenspannung wirken flockend 
auf die Micelle, auch wenn sie niit dem dispergierenden Medium 
vollig mischbar sind. Der kritische Wert liegt ffir Bitumen 
bei etwa 25 dyn/cni, fur Teer bei etwa 28 dyn/cxn ( 2 3 0 ) .  n a -  - 

.bphitlt 11. Teer 28, 542 [1928]. 

'L'RcI. 7, 950, 3ii8 [1931]; Petroleum 33, JT. 7 [1097]. 

8 )  IVillreZmi, Bitumen 1, 25, 66 [1931]. 
8 )  Petroleum 28, II. 7 u. 28, Beilage Asphalt 11. Teer, StraOenbauteohn. 119327; Erdol 1 1 .  

4) Ehenda 28, H. 21 119321. 

nacli koinmen als Losungsmittel arotnatische Kohlenwasser- 
stoffe und halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe inFrage, 
deren Oberflachenspannung iiber deni kritischen Wert liegt . 

Bei Adsorptionsversuchen konnen die Losungsmittel 
auch als Trennungsmittel wirken, wenn xiamlicli der I,osungs- 
clruck des adsorbierten Stoffes in1 Adsorptionsxnediuxn groljer 
wird als die Oberflachenkrafte des Adsorbens. Dann wird die 
Adsorption aufgehoben, und der Stoff trennt sich voni Ad- 
sorbens. 

Chemisch betrachtet ist der Adsorptionsvorgang 
eine Gleichgewichtsreaktion und miiljte theoretisch demnach 
auch reversibel sein. Praktisch tritt jedoch oft der Pall ein, dai3 
fur ein Adsorbat ein Trennuiigsmittel nicht gefunden werden 
kann; man kann in diesexn Fall von irreversibler Adsorption 
sprechen, wenn man das Adsorptionsxnedium angibt . 

Uiii zuin Ziele zu kornmen, bleibexi iin wesentlichen zwei 
Wege : 

1. Man wendet nacheinander Losungsmittel mit a b  - 
nehmender  Losefahigkeit an (Abb.1). Manlost z. B. Bitumen in 
Chloroform, behandelt mit Bleicherde, filtriert, dailipft das 
Filtrat ein, nimmt es z. B. mit Benzol auf, entfernt den ad- 
sorbierbaren Anteil mit Bleicherde und wiederliolt das Ver- 
fahren nochmals 2. B. niit Petrolather. Die Adsorbate aus 
Benzol werden dann noch mit Chloroform, die Adsorbate aus 
Petrolather mit Benzol und Chloroform ausgewaschen. 

2. Man wendet nacheinander 1,osungsinittel mit zu-  
nehmender  Losefa.higkeit an (Abb. 2). Der Analysengang 
gliedert sich dann in eine fraktionierte Extraktion - in1 hier 
gewiihlten Beispiel analog dern ersten Verfahren niit Petrolather, 
Benzol und Chloroform - und die darari anzuschlieljende 
eigentliche Adsorptionsanalyse. 

Nach dem ersten Verfahren erhalt man zunachst die Sinnme 
der aus dexn jeweiligeri Adsorptionsinedium niclit und reversibel 
adsorbierbaren Anteile, wahrend man xiacli dein zweiten 
Verfahren zunachst die Gesaintadsorption (irreversible und 
reversible Adsorption) bestimmen kann. 

Die beiden Analysengange sind in den Abb. 1 u. 2 schema- 
tisch dargestellt. Die meisten Analysen wurden iiach dern 
zweiten Verfahren durchgefiihrt. Aus dieseni Grunde wurde 
auch die Gliederung in fraktionierte Extraktion und Adsorp- 
tionsanalyse bei der Resprechung sowohl der Methodik als 
auch tler F;rgehnisse heibehalten. 




