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Die Konstanten der Mark-Houwwinkschen Gleichung fiir
Carboxymethyleellulose in 2% NaCl und in 69% NaOH werden
bestimmt. Die Molekiile verhalten sich in 29, NaCl wie ein
Polyelektrolyt, in 69, NaOH wie frei durchstromte Knauel-
molekiile. Fir MeBzwecke ist 69, NaOH das geeignetere
Losungsmittel.

Kiirzlich hat E. Wurz! durch Eichung mittels osmometrischen
Messungen die Stoudinger-K,-Konstante fir CMC in 2%, NaCl- und
in 6% NaOH-Lésung bestimmt und damit eine technische DP-Bestim-
mung ermdglicht. Die Viskosititsmessungen erfolgten dabei im Héppler-
Viskosimeter, und die Grenzviskosititszahl wurde aus diesen Werten
nach der 8. Potenzformel von Hess- Philtppoff? ermittelt. Nun erhob
sich einerseits die Frage, ob bei den Viskositédtsmessungen im Hoppler
einwandfrei der Bereich von 7, (keine Strukturviskositéit) erfafit wird.
Anderseits ist bekannt, daf die einfache Stoudinger-Gleichung [5] =
= K,,+ M nur fiir beschrinkte Bereiche gilt, was auch in der genannten
Arbeit in den verhdltnismiBig starken Schwankungen der K,-Werte
seinen Ausdruck fand. So durfte erwartet werden, daB} eine Auswertung
der Messungen im Sinne der Mark-Houwink-Gleichung [n] = K- M®
einerseits eine genauere Molekulargewichtsbestimmung ermdglichen

1 B. Wurz, Osterr. Chem.-Ztg. 55, 215 (1954).
2 K. Hess und W. Philippoff, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 639 (1937).
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wiirde, anderseits durften durch eine solche Analyse auch weitere Auf-
schltisse iiber den Losungszustand erwartet werden.

Die Konstante K bezieht sich zunichst stets auf Molekulargewichte.
Arbeitet man, wie z. B. in der vorliegenden Untersuchung, mit Polymeri-
sationsgraden, so soll die entsprechende Konstante K, heilen. Die Mark-
Houwink-Gleichung lautet dann [n] = K, - P2. K und K, hingen zusammen
nach: K = K, /mp% wobei mjp = Molekulargewicht der Grundeinheit des
Cellulosederivates.

Experimentelles

Die wichtigsten Daten der Proben sind in Tabelle I zusammen-
gestellt (vgl. %), Es bandelt sich in allen Fillen um unfraktionierte CMC-
Praparate, von einem Substitutionsgrad s ~ 0,6 (Mittelwert). Die
Strukturviskositdtsmessungen wurden in einem Mehrkugelviskosimeter
nach Schurz-Immergut® durchgefithrt, die Herstellung der Losung erfolgte
wie schon bei E. Wurz beschrieben!. MeBtemperatur war 25° C. Alle
Daten sind auf die Konzentrationsangabe in g/ml bezogen. Die Kon-
zentrationsangaben der Losungsmittel sind bei NaCl Gewichtsprozent,
bei NaOH Volumprozent.

Tabelle 1
Mo s | Pem. | mi2%ma | (mley NaoE
! l .
1 0,5 185 | 176 | 136
i 0,7 1 240 243 ; 157
I 0,7 ‘ 440 576 ! 296
v i 0,5 l 500 , 572 } 362
v ol 095 520 ' 469 ! 300
VI 0,7 ’ 540 \ 702 ‘ 372
VII ‘ 1.0 765 | 846 ! 404
Strukturviskositat

Strukturviskosititsmessungen wurden am Praparat III (DP 440,
¢ =2 g/l — 6%, NaOH) durchgefithrt, bei kleineren DP-Werten ist der
Effekt naturgemif ebenfalls kleiner. Die Resultate sind in Abb. 1
wiedergegeben, wo auch Kugelfallwerte eingezeichnet sind. Wie man
sieht, liegen diese jenseits des durch die Messung erfaBten Bereiches,
das heilt, daBl unter den vorliegenden Verhiltnissen im Hoppler-Viskosi-
meter eine Schubspannung kleiner als 12 dyn/om? (Geschwindigkeits-
gefille < 695 sec—!) herrscht. Diese Werte diirften klein genug sein,
um 7, zu erfassen. Der in der Abb. 1 strichliert eingezeichnete weitere
Anstieg ist geschitzt, er wiirde bei der Schubspannung O auf die Kugel-
fallwerte fiihren. Auf alle Fille diirfen wir daher annehmen, daf wir
im Hoppler das 7, erfassen.

8 J. Schurz und E. H. Immergut, J. Polymer Sci. 9, 279 (1952).
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Man muB beim Hoppler-Viskosimeter einen solchen Umweg zur Be-
stimmung der rheologischen Grundgréfien ¢ und D wihlen, da eine
Berechnung auch nur nidherungsweise nicht moglich ist. Man kann eine
solche durchfiihren, wenn im Kugelfallversuch der Fallrohrradius geniigend
gréBer ist als der Fallkugelradius?, aber diese Bedingung ist im Hoppler

r
M’
i I ) I
75 20 dynfem? 2

Abb, 1. Die absolute Viskositit in ¢P einer Lésung von 2 g/l Carboxymethylcellulose (Fosm = 440)
in 6% NaOH in AbhZngigkeit von der Schubspannung

in keiner Weise erfiillt, auBerdem gleitet die Kugel an der Falirohrwand
und fiihrt noch eine Drehbewegung aus. Eine Berechnung erscheint
daher zur Zeit kaum moglich und unsere Bestimmung diirfte der erste
Versuch sein, die Schubspannung im Hppler-Viskosimeter experimentell
abzuschitzen.

Die Viskositats-Polymerisationsgrad~Bez'flehung

Trigt man die. MeBwerte von E. Wurz in doppelt logarithmischer
Darstellung auf (Abszisse: Polymerisationsgrade, Ordinate: Grenz-
viskositiatszahlen), so sicht man sofort, daB man durch die Punkte in
beiden Fillen recht gut eine Gerade legen kann. Abb. 2 zeigt dies fiir
die 2%, NaCl als Lésungsmittel, Abb. 3 fiir die 6%, NaOH als Losungs-
mittel. Punkt V fillt in beiden Fillen heraus, was sich leicht aus seinem
abweichenden Substitutionsgrad (0,95) erklirt. Ferner fillt auf, daB
bei der NaCl-Losung auch noch weitere Punkte, deren Substitutionsgrad
vom mittleren (~ 0,6) abweicht, nicht auf der Geraden liegen, wihrend
dies bei der NaOH-Lésung nicht der Fall ist. Wir kommen also zum recht
wichtigen SchluB, daB die Viskositdtszahlen bei der NaOH-Losung
wesentlich weniger vom Substitutionsgrad beeinfluft werden als bei
der NaCl-Losung. :

Grundsitzlich ist es nun moglich, aus den Kurven der Abb. 2 und 3
die Konstanten K, und o der Mark-Houwinkschen Gleichung zu be-

4 J. Schurz und RB. 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 Ordinatenabschnitt berechnen. Liest man z. B.
den Ordinatenabschnitt bei M = 1000 ab, so errechnet sich K, nach

g K, =lgn] —3a.
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Abb. 2. Die Grenzviskositidtszahl [#] als Funktion des Polymerisationsgrades P—OSm in doppelt
logarithmischer Darstellung in 2% NaCl-Lésung _

Abb. 3. Die Grenzviskositétszahl [#] als Funktion des Polymerisationsgrades Poem in doppelt
logarithmischer Darstellung in 6% NaOIl-Losung

Wesentlich genauere Werte fiir die Konstanten erhdlt man allerdings,
wenn man sie nach der Ausgleichsrechnung bestimmt. Dazu gleichen wir
die experimentell ermittelten Punkte durch die Gerade y = b + a-2 aus,
wobel y = lIg [#] und 2 = Ig P. Dann sind die Abweichungen », gegeben als:

v =y, — (@ 2; + b).
Nach dem GaufBschen Prinzip soll die Quadratsumme dieser Abweichungen
ein Minimum werden, also:
Zlaw; + b—y;)? = Q (a, b) = Min!

Wir differenzieren die obige Funktion partiell nach a und & und erhalten
somit die zwei Bestimmungsgleichungen fur ¢ und b:

el +blae—2zy=20,

aXr+nb—Xy=0,
wobei @ = a und b = K.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 87/4 35
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Wir haben die Konstanten nach verschiedenen Methoden ermittelt
und erhielten als beste Werte fir die Mark-Houwink-Gleichung

[n] = K- ﬁaosm
folgende Zahlen:

1. Losung in 6%, NaOH (Punkt V nicht mitverwendet), ¢ in g/ml:
K, =105 a=0093.
2. Lésung in 29, NaCl (ohne Punkt V und VII), ¢ in g/ml:
K,=225-10"%, o =1,28.

Daraus ergibt sich unter Annahme eines mittleren Substitutionsgrades
von ¢ == 0,6 (mp = 210) fiir die auf das Molekulargewicht bezogenen
K-Werte:

6% NaOH: K =173-10"%; 29, NaCl: K =2,33- 10~

Diskussion

Diese Befunde sind sehr interessant. Wir werden sie im Lichte der
bestehenden Erfahrung wohl so interpretieren diirfen, dafl der Carboxy-
methylcellulose im Losungsmittel 29, NaCl das Verhalten eines ausge-
sprochenen Polyelektrolyten zukommt (denn bei solchen findet man
a-Werte zwischen 1 und 1,5), es handelt sich also um recht steife und
wenig verknduelte Molekille. Als versteifende Kraft wird die elektro-
statische AbstoBung der Ladungen entlang der Kette wirken, das heift,
die einzelnen Ladungen werden von einer elektrischen Doppelschicht,
einem Zeta-Potential umgeben sein. Im Losungsmittel 6%, NaOH ist
die Lage nun ganz anders. Der a-Wert von 0,93 entspricht durchaus
dem frei durchstrémten Knguelmolekiil, wie es z. B. auch bei den iibrigen
Cellulosederivaten meist realisiert ist. Das heillt, wir haben es hier mit
relativ wenig verkniuelten, aber auf jeden Fall mit typischen Knéuel-
molekiilen zu tun. Ubrigens sieht man dies auch schon, wenn man die
Grenzviskositiatszahlen selbst betrachtet; fiiv einen bestimmten Poly-
merisationsgrad ist diese in der NaCl-Losung wesentlich gréfer als in
der NaOH-Loésung, was eindeutig darauf hinweist, dal die Molekiile
in der NaOH-Losung viel verknduelter sind. FaBft man die Grenz-
viskositatszahl entsprechend der iiblichen Ansicht als das hydrodynamisch
wirksame Volumen der Gewichtseinheit des GelGsten auf, so kénnen wir
also sagen, daB dieses fiir Carboxymethylcellulose in der NaCl-Losung 1,3-
bis 1,9mal groBer ist als in der NaOH-Losung.

Diese Unterschiede in den beiden Lésungsmitteln kann man sich
gewiB so entstanden denken, daB der starke Elektrolyt NaOH zufolge
seiner hohen Konzentration die Ketten elektrostatisch entkoppelt, indem
er die Ladungen gewissermafBen ,,abschirmt*, er baut das Zeta-Potential
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zwischen den einzelnen Ladungstriigern ab und eliminiert bzw. reduziert
so die elektrostatische Versteifungstendenz. Es pafit auch ausgezeichnet
in dieses Bild, dafl die NaCl-Losung in ihrem Viskositidtsverhalten viel
empfindlicher auf Anderungen des Substitutionsgrades anspricht als die
NaOH-Ldsung, denn der Substitutionsgrad bestimmt die Zahl der elektri-
schen Ladungen pro Kette und damit das Ausmall der Versteifung;
wenn diese Ladungen (wie im Falle der NaOH-Losung) abgeschirmt
sind, so wird dieser Einflufl naturgemifl viel geringer sein.

Zuletzt soll noch darauf hingewiesen werden, daf nach diesen Befunden
6% NaOH als das giinstigere Losungsmittel fir Untersuchungen an
Carboxymethylcellulose anzusprechen ist als 29, NaCl, welche Erkenntnis
insbesondere fiir den Praktiker von einigem Wert sein diirfte.

Der Osterreichischen Gesellschaft fiir Holzforschung sagen wir unseren
verbindlichsten Dank fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchung.



