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Determination de la Viscosite Intrinseque de Solutions de Polymeres 
par une Simple Determination de la Viscosite 

0. F. SOLOMON et I. Z. C I U T ~  

Institut de Recherches Chimiques, Bucarest, Roumanie 

A h  de determiner la viscosite intrinshque des [vl = vsp/c.N/(vs, + N )  (4) 
solutions de polymhres, on mesure la viscosite 
specifique pour quelques valeurs de la concen- 
tration c,  et  on extrapole aiors le trace du dia- 
gramme qSp/c  par rapport b c, b la concentration 
zero. 

Cette m6thode tout en &ant precise n’est 
cependant pas pratique car elle necessite la deter- 
mination de la viscosite pour au mains trois con- 
centrations des solutions. Pour cette raison, on a 

tent de determiner la viscosite intrinseque par 
une simple determination de viscosit6. 

On peut citer toute une serie d’dquations em- 
piriques qui montrent la fagon dont varie la viscosite 
intrindque [ q ]  en fonction de la concentration c ofi ivl = viscosite intrinscque, v s p  = viscosite 
de la solution, par exemple l’bquation de Huggins’ : sp6cifique, vlez = viscosite relative, e t  c = concen- 

tration de la solution en g./100 ml. 
Cette equation permet d’obtenir les valeurs de 

la viscositB intrinshque [v] par une simple deter- 
miiiation de viscosite sans faire intervenir une 
constante qui ddpende aussi du systhme polymhre- 
solvant. 

on  peut demontrer que 1’equation propOsee 
est bien significative de ]a viscosite intrinshque, 
c’est dire qu’elle represcnte effectivement lim 
(vsp/c)c+,,. En effet si l’on dkveloppe en sBrie 
In wrel  on obtient: 

In 7)reZ = 111 (1 -k vSp)  = vSp - ‘ 1 2  71,~’ 

Toutes ces Bquations resolvent le problhme de la 
determination de la viscosite intrinshque [v] par 
une simple dktermination de viscositb, connaissant 
une constante K qui depend du systhme polymhre- 
solvant considere. 

En Ctudiant les poids moleculaires de diverses 
solutions6 de caoutchouc de polyisoprhne-cis-1, 
4, ce qui a necessite la determination d’un grand 

lation du trace du diagramme qspjc par rapport 
b c, nous sommes arrives b 1’6quation : 

recherche des mbthodes plus rapides qui perm& mmbre de viscosites intrinseques, par extrapo- 

(5) [TI = d S / c  d q s p  - In qrel  

(1) v s p l c  = [vl + k1[vl2c 

[ V I  = 7 5 P / [ C ( 1  + k v s p ) I  

ou l’bquation de Schultz et Blaschke2: 

Cette dernihre n’est cependant pas satisfaisante 
car la constante k ,  tout en &ant independante 
de la viscosite intrinshque pour un systhme par- 
ticulier polymhre-bon solvant, A une temperature 
donnke, n’est constante que dam une &endue 
limit& de viscositd specifique. 

Govaerts et Smets4 proposent de remplacer k par 
K - qsp/150. Hart3 met en discussion l’kquation 
de Govaerts e t  Smets e t  montre que K est une 
fonction unique de la viscosite spBcifique jusqu’aux 
valeurs Blev&s de celle-ci quand on utilise un bon Si l’on utilise les premiers trois termes on peut 
solvant, e t  que K depend peu de la viscosite nBgliger les suivants’car pour dc petites concen- 
intrinsAque quand on utilise un mauvais solvant. trations vSp  a des valeurs inferieures b 1-il resulte 

en remplacant In qTez du radical par le developpe- 
ment en sBrie: 

+ ‘/3 vsp3  - . . * 

On connait aussi l’equation de Kraemer5: 

ln vredc = [TI + h h I 2 c  (3) 
d q s p  - 111 q r c l  = d v s p  - v s p  + ‘/2 q s p 2  - ‘/3 vsp3  

= V T p  d 1 / 2  - Y.1 v s p  

ou bien la mkthode graphique proposBe par Hart3 
qui utilise 1’6quation : 
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TABLEAU I 

[TI, mBth. [?I calculB par 
Systbme polymkre-solvent graph. eq. (5) Index bibliograph. A h 1  

Copolymbres greffks de 
caoutchouc synthktique 
dans le toluene 

Fraction de polyBthyl8ne 
dans le p-xylbne 

Polystyrbne dans le 
toluene 

Polystyrbne dans le 
benzbne 

Cellulose 

Polystyrbne dans le MEC 
Polystyrene dans le 

Caoutchouc polyisoprene- 
toluene 

Ch-1,4 
Exp. 4 
" 3 
'( 22 

5 
" 15 

0,54 

1,03 

1,80 
1,95 
1,40 
2,20 
1,ll 

1,54 
1,15 

0,52 

1,04 

2,18 
0,85 

1,51 

1,38 
2,17 
1,115) 

Symposium Macromol. 
Milan-Torino, 
1954, p. 284 

J. Polymer Sci., 23, 887 (1967) 
Makromol. Chem., 35, 78 

Makromol. Chem., 35, 78 

J. Polymer Sci., 32,64 (1958) 

J. Polymer Sci., 17, 1 (1955) 

J. Polymer Sci., 17, 1 (1955) 

(1960) 

(1960). 

Notre Btude 

0 
0,02 
0-, 01 

0.02 

0,01 

0,01 
0 ,02  
0,06 
0,03  

0,03 

0,02 
0,03 
0,02 
0,03 
0,005 

J MEC = m6thyl6thylc6tone. 

TABLEAU I1 

Syst&me polymbre-solvent [?I ,  graph. Conc., % [ ? I ,  calcul6 Index bibliograph. 

Copolymhres greffBs de Symposium Macromol., 
caoutchouc synthBtique Milan-Torino, 
dans le toluene 1954, p. 287 

0,80 . 0,2 0,806 

0,80 0 ,6  0,81 
1,51 0,2. 1,55 
1,51 0 ,4  1,54 

.1,51 0,6 1 , s  
1,16 0 ,2  1,15 
1,16 0 ,4  . 1,14 
1.16 0 , 6  1,19 

Exp. 22 1,40 0,228 1,38 

0,80 0,4 0,80 

Caoutchouc polyisoprbne- Notre Etudc, 
cis-1,4 

1,40 0,456 I ,35 
1.40 0,626 1,30 

Exp. 5 2,20 0,26 2; 17 
2,20 0,53 2,15 
2,20 0,74 2,05 

1 , l O  0,464 1,113 
1 , l O  0,632 1,118 

Exp. €5 1 , l O  0,232 1,110 

Exp. 3 1.95 0,284 1,95 

1,95 0,748 1,94 
1,95 0,568 1,91 

-. 
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TABLEAU I1 (continued) 

Syst4rne polym&e-solvent [TI ,  graph. Cone., % [q], calcule Index bibliograph. 

Cellulose J .  Polymer Sci., 32, 64 
(1958) 

1’32 0,19 1,34 
1’32 0,285 1,35 
1’32 0,38 1,38 

Polystyrbne dans le 
toluene 

Polystyrene dans le 
MEC 

Poly6thylBne dans le 
p-xylhe 

J .  Polymer Sci., 17, 1 
(1955) 

1’48 0 , 2  1.51 
1,48 0 ,4  1,48 
1,48 0 , 6  1,47 

J .  Polymer Sci., 17, 1 
(1955) 

0,8Y 072 0,83 
0,82 0 ,4  0,85 
0’82 0 , 6  0,85  

J .  Polymer Sci., 23. 
887 (1957) 

0,54 0,22 0,56 
0,54 0,44 0,52 
0,54 0,29 0,525 
0,= 0,88 0,49 

* MEC = rn6thyl6thylc6tone. 

la formule (5 )  devient donc : 

hl = q , p / c  4 5  4% - l / 3  q s p  (5)’ 

Quand c - 0, qsp = (qrel - 1) + 0, doric le deuxihme 
terme du radical disparait e t  nous avons, B la 
limite: 

c’est & dire justement l’expression de la viscosit6 
intrinshque. 

L’bquation (5 )  propos6e par nous, a 6t6 verifi6e 
dans de nombreux cas e‘n recalculant une grande 
partie des viscosit6s intrinshques obtenues par 
application de la m6thode d’extrapolation au cas 
des solutions de caoutchouc de polyisoprhne 
Btudiees, e t  au cas d’autres systBmos polym&re- 
bon solvant ou polymhe-mauvais solvant, doiit 
les donn6es ont 6t6 extraites dc 18 Iittbrature 
scientifique. 

Les valeurs de la viscosit6 iiitrinshque obtenues 
par la formule que nous avoiis proposh et les 
valeurs obtenues par la m6thode d’extrapolation 
sont reportees dans le tableau I .  

Au cas ohl sur le diagramme, les points ne se 
situent pas exactement sur une droite, le trace 
de la droite, qui par extrapolation donne la valeur 
de [ q ] ,  est alors subjcctif e t  il est possible que lrs 
differences observ6es entre les valeurs que nous 

avons obtenues par calcul e t  celles obtenues par 
extrapolat ion soient dues B cette cause. 

I1 est recommand6 que la concentration de la 
solution de travail soit aux alentours de 0, 2% car 
dans ce cas les effets d’association des macromolb 
cules sont r6duits e t  nous nous situons ainsi dans 
les hypothhes faites pour 1’6quation ( 5 ) .  

Afin d’illustrer nos affirmations, nous avons 
calcul6 B l’aide de la formule (5) la valeur de [q] 
pour trois concentrations diff6rentes du m&me 
systhme, les valeurs obtenues pour [q] aux con- 
centrations autour de 0, 2% &ant en g6n6- 
ral les plus proches des valeurs obtenues par 
extrapolatioii. 

Ces valeurs figurent sur le tableau 11. 
Comme il ressort des donn6es presentdes, les 

valeurs de [q] calcul6es B l’aide de la formule ( 5 )  
concordent avec celles obtenues par extrapolation. 

Dans les cas oh de nombreuses d6terminations 
dc la viscosit6 intriiishque sont n6cessaires, 
l’utilisation de la formule (5 )  est tout indiqu6e. 
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RCsumC 
En Btudiant les poi& molBculaires du cis-l,4-polyisopr8ne 

les auteurs ont Btabli la formule: [ q ]  = dGdvsp - In q,iL 
avec la quelle on peut calcul6 la viscosite intrinsbque d'une 
seule dBterm'nation. La formula a et4 verifiBe pour 
diff Brents systbmes polymbrs-solvants. Les valeurs ohtenues 
pour [ q ]  aux concentrations autour de 0,2% &ant en con- 
cordance avec les valeurs obtenues par extrapolation. 

Synopsis 
By studying the molecular weights of various solutions of 

cis-1,4-polyisoprene the authors arrived a t  the formula 
J = d 2 / c d v s ,  - 1n,sveL which allowed the calculation of 

the intrinsic viscosity of the polymer solutions by a single 
viscosity determination. The formula was verified for 
different systems of polymer-solvent and the values are 
in accord with those obtained by extrapolation. An opcr- 
ating concentration of about 0.2% is recommended. 

Zusammenfassung 
Die Verfasser studierten die molekularen Gewichte des 

cis-1,4-Polyisoprens und stellten die Formel: [ q ]  = d Z / c  
dqsp - lnqrcl mit deren Hilfe man die Viskositatszahl mittles 
einer eineigen Bestimmung erhalten kann, fest. Diese 
Formel wurde fur verschiedene Systeme Polymere-Losungs- 
mittel gepriift. Die erhaltenen Resultate stimmen mit 
den enigen durch Extrapolierung erhaltenen uberein. Man 
schag eine Arbeitskonzentration von ungf. 0,2% vor. 
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