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Die Konstanten der Mark-Houwinkschen Gleichung ffir 
Carboxymethylcellulose in 2% NaC1 ~md in 6% NaOI-I werden 
bestimmt. Die Molekiile verhalten sich in 2% l~aC1 wie ein 
Polyelektrolyt, in 6% I~aOH wie frei durchstrSmte Kn~iuel- 
molekiile. Fiir MeBzwecke ist 6% :NaOH das geeignetere 
LSsungsrnittel. 

Kiirzlich hat  E.  Wurz  1 durch Eichung mittels osmometrischea 
Messungen die Staudinger-K~-Kons tan te  fiir CMC in 2% I~aC1- und 
in 6% l~aOH-LSsung bes t immt und damit  eine technische DP-Bestim- 
mung ermSgiicht. Die Viskosit~tsmessungen erfolgten dabei im H6ppler- 
Viskosimeter, und die Grenzviskositatszahl wurde aus diesen Werten 
nach der 8. Potenzformel yon Hess-Philippo]] 2 ermittelt ,  l~un erhob 
sich einerseits die Frage, ob bei den Viskosit~tsmessungen ira HSppler 
einwandfrei der Bereieh yon ~0 (keine Strukturviskositat)  erfaBt wird. 
Anderseits ist bekannt,  d~l~ die einfache Stauginger.Gleichung [U]---- 

K ~ -  M nur fiir beschr~nkte Bereiche gilt, was auch in der genannten 
Arbeit in den verh~iltnism~iBig starken Schwankungen der K~-Werte  
seinen Ausdruck land. So durite erwartet  werden, dal~ eine Auswertung 
der Messungen im Sinne der Marl~-Houwink-Gleichung [7] = K .  M a 
einerseits eine genauere Molekulargewichtsbestimmung ermSglichen 

1 E. Wurz, r Chem.-Ztg. 55, 215 (1954). 
2 K.  Hess und W. Philippo]], Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 639 (1937}. 
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wfirde, anderseits durften durch eine solehe Analyse auch weitere Auf. 
schliisse fiber den LSsungszustand erwartet  werden. 

Die X:onsf~ante K bezieht sich zun~chst stets auf ~Iolel~nlargewichte. 
Arbei%et man, wie z. B, in der vorliegenden Untersuchung, mit  Po]ymeri- 
sationsgraden, so sell die entsprechende Konstante K~ heiBen. Die Yiark. 
Houwinlc-Gleiohung lautet dann [77] = K~ . pa. K und K~ h~ngen zusammen 
nach: K ~-K~/mDa, wobei m D ~ Molekulargewicht der Grunde/nheit des 
Cellulosederivates. 

E x p e r i m e n t e l l e s  

Die wiehtigsten Daten der Proben sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt (vgl. 2). Es handelt  sich in allen Fgllen um unfr~ktionierte CMC- 
Prgparate ,  yon einem Substitutionsgrad s N 0,6 (Mittetwert). Die 
Strukturviskositiitsmessungen wurden in einem Mehrkugelviskosimeter 
nach Schurz-Immergut a durchgeffihrt, die tterstellung der LSsung erfolg~e 
wie schon bei E. Wurz beschriebenL ~[eBtemperatur war 25 ~ C. Alle 
Daten sind ~uf die Konzentrat ionsangabe in g/m] bezogen. Die Ken- 
zentrationsangaben der LSsungsmittel sind bei NaC1 Gewiehtsprozent, 
bei NaOl:J[ Volumprozent. 

T a b e l l e  1 

M,. s Posm. [~] 2% L~aC1 [V] 6% KaOK 

I 
II 

III 
IV 
V 
VI 

VII 

0,5 
0,7 
0,7 
0,5 
0,95 
0,7 
1,0 

185 
240 
440 
500 
520 
540 
765 

176 
243 
576 
572 
469 
702 
846 

136 
157 
296 
362 
300 
372 
494 

S t r u k t u r v i s k o s i t i ~ t  

Strukturviskosit~tsmessungen wurden am Pr~parat  I I I  (DP 440, 
c ~ 2 g/1 - -  60/0 NaOH) durchgeffihrt, bei kleineren DP-Werten ist der 
Effekt naturgemi~l~ eben~Mls kleiner. Die Besultate sind in Abb. 1 
wiedergegeben, we auch Kugelfallwerte eingezeichnet shld. Wie man 
sieht, liegen diese jenseits des dutch die Messung erfMBten Bereiches, 
das heil]t, dMB unter den vorliegenden Verh~Itnissen im H6ppler-Viskosi. 
meter eine Sehubspannung kleiner Ms 12dym/cm 2 (Gesehwindigkeits- 
gefiille < 695 sec -~) herrscht. Diese Werte diirften klein genug sein, 
um ~7o zu erfassen. Der in der Abb. 1 strichliert eingezeichnete weitere 
Anstieg ist geseh~tz~, er wiirde bei der Schubspannung 0 au~ die Kugel- 
fMIwerte ffihren. Auf Mle F~lle diirfen wir daher annehmen, dab wir 
im HSppler das U0 erfassen. 

a j .  Schurz Lind E. H. Immergut, J. Polymer Sci. 9, 279 (1952). 
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Man mug beim H6~pler-Viskosimeter einen solehen Umweg zur Be- 
st immung der rheologisehen GrundgrSBen z und D w~hlen, da eine 
Bereehnung aueh nur n/~herungsweise nicht m6glich ist. Man kalm eine 
solehe durehftihren, wenn im Kugelfallversuch tier Fallrohrradius geniigend 
grSi3er ist ats tier Fal]kugelradius ~, uber diese Bedingung ist ira t t5ppler  
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Abb. 1. Die absolute Viskoslt~t in c P  eiaer Lgsung yon 2 g/l Carboxymethylcell~lose (Posm ~ 440) 
in 6% N a O t t  in Abh~ngigkei~ yon  der SchubspannUng 

in keiner Weise erffillt, augerdem gleitet die Kugel an der FMlrohrwand 
und ftihrt noch eine Drehbewegung aus. Nine Bereehnung erseheint 
daher zur Zeit kaum mSglieh und unsere Bestimmung dfirfte der erste 
Versueh sein, die Sehubspannung im H6ppler-Viskosimeter experimentell 
abzuseh~t, zen. 

D ie  V i s k o s i t ~ L t s - P 0 1 y m e r i s a t i o n s g r  ad-  B e z i e h u n g  

Tr~gt man d ie  Megwerte yon E. Wurz in doppelt logarithmiseher 
Darstellung auf (Abszisse: Polymerisationsgrade, Ordinate: Grenz- 
viskosit~tszahlen), so siehL man  sofort, dug man  dutch die Punkte  in 
beiden F~L]len recht gut eine Gerade legen kann. Abb. 2 zeigt dies fiir 
die 2% NaC1 als LSsungsmittel, Abb. 3 fiir die 6% NaOH a]s LSsungs- 
mittel. Punkt  V fgllt in beiden F~llen heraus, was sich leicht aus seinem 
abweiehenden Substitutionsgrad (0,95) erld~rt. Ferner fgllt auf, dab 
bei der NaC1-L6sung uuch noeh weitere Punkte,  deren Substitutionsgrad 
yore mitt leren (~-~ 0,6) abweicht, nieht auf der Geraden liegen, wghrend 
dies bei der NaOH:LSsung nieht der Fall ist. Wir kommen also zum rech~ 
wichtigen Sehlug, dug die Viskosit~tszahlen bei der NaOtI-LSsung 
wesentlich weniger yore Substitutionsgrad beeinflugt werden als bei 
der NaC1-LSsung. 

Grunds~tztieh ist es nun m6glieh, aus den Kurven  der Abb. 2 und 3 
die Konstanten K~ und a der Marlc-Houwinlcsehen Gleiehung zu be- 

J. Schurz und R. Bartunek, Das Papier 10, 97 (1956). 
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stimmen. Die Steigung der Geraden gibt direkt a, und K~ kann man 
sich aus einem beliebigen Ordina~enabschnitt berechnen. Liest man z. B. 
den Ordinatenabschnitt bei M = 1000 ab, so errechnet sich K~ nach 
lgK~ = l g [ ~ ] - - 3 a .  

q. 
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Abb.  2. Die Grenzviskosit~tszahl [7] als Funktion des Polyme~isationsgrades Posm in doppelt 
logarithmischer Daxs~ellung in 2% NaC1-LSsung 

Abb. 3. Die Grenzviskosit~itszahl [~7] als Funktion des Polymerisationsgrades Posm in dop!0elt 
logarithmischer Darstellung in 6% Rra0tI-LSsung 

Wesentlich genauere Werte fiir die Konstanten erh~ilt man allerdings, 
wenn man sie nach der Ausgleichsrechnung bestimmt. I)azu gleichen wir 
die experimentell ermittelten Puilkte dureh die Gerade y = b + a'x aus, 
w o b e i  y ~ lg [~]  u n d  x = lg  P .  D a n n  s i n d  d i e  A b w e i c h u n g e n  v / g e g e b e n  a l s :  

Vi = Y i - -  ( a ' X  i • b). 

I q a c h  d e m  G a u f i s c h e n  P r i n z i p  sol l  d i e  Q u a d r a t s u m m e  d i e s e r  A b w e i c h l m g e n  
e in  M i n i m u m  w e r d e n ,  a l s o :  

Z (a .  x i ~- b - -  y i )  ~ = Q (a, b) = M i n  ! 

W i r  d i f f e r e n z i e r e n  d ie  o b i g e  F u n k t i o n  p a r t i e l l  n a c h  a m i d  b u n d  e r h a l t e n  
s o r n i t  d i e  zwe i  B e s t i m m u n g s g l e i c h u n g e n  f o r  a u n d  b:  

a Z x 2  d - b Z x - - X x y  = O, 

a X x ~ - n b - - X y = O ,  

w o b e i  a = a u n d  b = K ~ .  

l~onatshefte fiir Chemie, Bd. 87/4 35 
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Wit haben die Konstanten nach versehiedenen Methoden ermittelt  
und erhielten als beste Werte fiir die Mar~-Houwink-Gleiehung 

[~] = K~.  Paos m 
folgende Zahlen : 

1. LSsung in 6o/0 NaOH (Punkt V nicht mitverwendet),  c in g/ml: 

K~ = 1,05, a = 0,93. 

2. LSsung in 20/0 NaC1 (ohne Punkt  V und VII) ,  c in g/ml: 

K~ = 2,25" 10 -1, a = 1,28. 

Daraus ergibt sieh m~ter Aimahme eines mittleren Substitutionsgrades 
yon s = 0,6 ( m l ) =  210) fiir die auf das Molekulargewieht bezogenen 
K-Werte  : 

6% NaOH:  K = 7 ,3 .10-3;  2~ NaCl: K --  2,33- I0 -~. 

D i s k u s s i o n  

Diese Befunde sind sehr interessant. Wit werden sie im Lichte der 
bestehenden Erfahrung wohl so interpretieren diirfen, dab der Carboxy- 
methylceUulose im LSsungsmittel 2% NaC1 das VerhMten eines ausge- 
sprochenen Polyelektrolyten zukommt (denn bei solchen finder man 
a-Werte zwischen 1 und 1,5), es handelt sich also um recht steife und 
wenig verkn~iuelte Molekfde. Als versteifende Kraf t  wird die elektro- 
statische Abstognng der Ladungen entlang tier Ket te  wirken, das heist ,  
die einzelnen Ladungen werden yon einer elektrischen Doppelschicht, 
einem Zeta-Potential  umgeben seh~. I m  LSsungsmittel 6% NaOH ist 
die Lage nun ganz anders. Der a-Wert  yon 0,93 entspricht durchaus 
dem frei durchstrSmten Kn~Luelmolekiil, wie es z. B. auch bei den iibrigen 
Cellulosederivaten meist re~lisiert ist. Das hell, t, wit haben es hier mit  
relativ wenig verknauelten, aber auf jeden Fall mi t  typischen Kn~uel- 
molekiilen zu tun. lJbrigens sieht man dies auch schon, wenn man die 
Grenzviskosit~tszahlen selbst betraehtet ;  fiir eiaen best immten Poly- 
merisationsgrad ist diese in der NaCI-LSsung wesentlich gr5Ber Ms in 
der NaOH-L6sung, was eh~deutig darauf hinweist, dab die Molekiile 
in der NaOH-LSsung viel verkn~uelter sind. FaBt man die Grenz- 
viskosits entspreehend der fiblichen Ansicht Ms das hydrodynamisch 
wirksame Volumen der Gewichtseinheit des Ge]Ssten auf, so kSnnen wir 
also sagen, dal~ dieses fiir Carboxymethylcellulose in der NaC1-LSsung 1,3- 
bis 1,9mal grSger ist als in der NaOH-L6sung. 

Diese Unterschiede in den beiden L5sungsmitteln kann man sich 
gewiB so entstanden denken, dal] der starke Elektrolyt  NaOH zufolge 
seiner hohen Konzentrat ion die Ket ten  elektrostatisch entkoppelt,  indem 
er die Ladungen gewissermafien ,,abschlrmt", er baut  das Zeta-Potential  
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zwischen den einzelnen LadungsLr~gern ab und eliminiert bzw. reduziert 
so die elektrostatische Versteifungstendenz. Es paBt auch ausgezeichnet 
in dieses Bild, dab die NaC1-L6snng in ihrem ViskositgtsverhMten viel 
empfindlicher auf Xnderungen des Substitutionsgrades ansprich~ als die 
NaOH-L~isung, denn der Substitutionsgrad bestimmt die Zahl der elektri- 
schen Ladungen pro Kette und damit das Ausmal3 der Versteifung; 
wenn diese Ladungen (wie ira Falle der NaOtLL6sung) abgeschirmt 
sind, so wird dieser EinfluB naturgem~il3 viel geringer sein. 

Znletzt soil noch darauf hingewiesen werden, dag nach diesen Befunden 
6% NaOH als das giinstigere L6sungsmittel ftir Untersuchungen an 
Carboxymethylcellulose anzusprechen ist als 2% NaC1, welche Erkenntnis 
insbesondere ffir den Praktiker yon einigem Wert sein dtirfte. 

Der Osterreichischel~ Gesellschgft fii~ Eolzforschang s~gen wir nnseren 
verbindlichsten Dank ffir die Unterstfitzung dieser Un~ersuchung. 

35* 


