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1Vach einer kurzen Diskussion der Platzwechseltheorie und 
der Strukturmechanfk wird tiber Strukturviskosit~tsrnessungen 
an Carboxymethylcellulosen berichtet und deren Fliel]kurven in 
6% )~aOI-I mitgeteilt. Es wird gezeigt, dal~ zwischen dem Wende- 
punkt L) der Fliel3kurven und dem Molekulargewicht M tier 
Carboxymethylcellulosen die Beziehung besteht: 

J0 = 2,83' 1021.M-3, 5. 

Auf einige weitere empirisehe Zusammenh~inge wird hingewiesen. 

E i n l e i t u n g  

In  Fortffihrung unserer Arbeiten fiber den LSsungszustand von 
Carboxymethylcellulose (CMC) h~ben wit nunmehr die vollst~ndigen 
F]iel~kurven yon mehreren Prap~raten versehiedenen Polymerisations- 
gra4es aufgenommen. Der Diskussion und Auswertung dieser Experi- 
mente ist die folgende Arbeit gewidmet. Da hierbei zum Tell wenig 
bek~nnte und erst unl~ngst entwickelte Methoden verwendet werden, 
soll eine kurze Besprechung der FlieBkurve sowie ihrer molekulartheo- 
retischen Interpretat ion vorausgeschickt werden. 

D ie  F l i e ~ k u r v e  u n d  i h r e  m o l e k u l a r t h e o r e t i s c h e  
I n t e r p r e t a t i o n  

Die meisten LSsungen Hochpolymerer erweisen sieh bekanntlich als 
nicht-Newtonsche Fliissigkeiten, das hell]t, der Proport ionMi~tsfaktor  



J. Schurz u. I-t. Streitzig: Untersuehungen an Carboxymethyleellulose. I I  633- 

zwisehen Sehubspannung T und Flieggesehwindigkeit ist nieht die 
konstante Viskosit~it ~, wie bei den Newtonsehen  Fltissigkeiten, sondern 
ebenfalls eine Funktion der Sehubspannung. Um eine solehe Fliissigkeit 
zu besehreiben, mug man daher ihr Viskositi~tsverhalten in einem 
m6gliehst groBen Sehubsparmungsbereieh angeben. I m  allgemeinen 
finder man hierbei bei sehr geringen Sehubsparmungen eine konstante 
Anfangsviskosit~t ~70, in mitt lerem Sehubsp~nnungsbereieh n immt dann 
die Viskosit~t mit  der Sehubspaimung ab, und zwar derart, dag der 
Viskositats-Sehubspannungsgradient dureh ein Maximum geht. Bei 
ganz hohen Sehubspannungen finder man sehlieBlieh wieder die konstante 
Endviskosit~t ~oo. Tr/~gt man eine mittlere Flieggesehwindigkeit gegen. 
die Sehubspannung auI, so gibt der Kehrwert  der Anfangs~angente der 
Kurve alas ~70 und ebenso die Endtangente das ~/oo. Der Flief~gesehwindig- 
keits-Sehubspannungsgradient ist die Kr/imm~mg der Kurve ;  diese 
ist fiir ~70 0, erreiehg dann bei einer best immten Ordinate ein Maximum, 
um ansehliegend wieder his aui Null (bei Uoo) abzunehmen. Da sieh 
der Bereieh yon U0 bis ~/oc zumeist fiber 4 bis 6 Zehnerpotenzen erstreekt, 
hat  es sieh eingeb~rgert, doppellogarithmisehe Darstellung anzuwenden, 
man tr~gt z. B., wie es besonders Phililol)o[) a einfiihrte, log ~ (Sehub- 
spannung) gegen log D (D mittleres Oesehwindigkeitsgef~lle naeh Wei[den- 
berg) auf. In  diesem Falle sind die konstante Anfangs- und Endviskos i t~  
Gerade mit einer Neigung yon 45 ~ und das dazwisehenliegende Kurven- 
sttiek hat  s-Form; der maximalen ICrfimmung (das ist dem maximMen 
Flieggesehwindigkeits-Sehubspannungsgradienten) entsprieht in dieser 
Darstellung der Wendepunkt  der FlieBkurve; die Koordinaten im Wende- 

pmxkt bezeiehnet man naeh dem Vorsehlag yon U~nstiitter ~ mit ~ u n d / ) .  
Die Fliel3kurve ist heute im wesentliehen eine empirisehe Knrve,  das 
heigt, wit sind nieht imstande, ihre Gleiehung hinzusehreiben. Wohl 
rind einige Theorien und Ngherungen bekanntgeworden, doeh alle diese 
sind nieht yon strenger Giiltigkeit. ID der letzten Zeit haben versehiedene 
Autoren(Umst i i t ter -F,  clelmc~n a, Meslcat 4 sowie der eine yon uns 5) begonnen, 
die FlJeBkurve molekulartheoretiseh zu interpretieren. I-Iier erseheint 
uns als sehr wiehtiger Befund die zuersC yon Umstiitter s beobaehtete Tat- 
saehe, dab zwisehen dem Wendepunkt  der FlieBkurve und dem Teilehen- 

W. Phil@leo Jr, Viskosiggt der Kolloide. Leipzig: Verlag Steinkopff. 
1942. 

H. Ufast~tter, Einf~hrtmg in die Viskosime~rie mad Rheometrie. Berlin: 
Springer-Verlag. 1952. 

e H. Umstiitter, Z. Elektroehem, ~4, 374 (1950); KolIoid-Z. 139, 120 
(1954). - -  K.  Edelmann, Faserforseh. Textilgeehn. 8, 59, 328 (1954). 

W. l'FIeskat, Deehema Monographie o,~, 9 (1955); Chem. Ing. Teehno ~4, 
333 (1952). - -  F. Lin.sert, Dissertation IK61n (1950). 

o r. Nchurz, Kolloid-Z. 1t7, 57 (1956). 
H. Umstgtter, Kolloid-Z. 116, 18 (1950). 
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bzw. Molekulargewicht der gel6sten Substanz ein Zusammenhang besteht: 
ffir den kiirzlieh yon dem einen von uns 5 die Gleichung 

D =a.M-~ 

angegeben wurde, a und b sind empirische Konstante;  die obige Be- 
ziehung wurde bisher fiir 4 Systeme nachgewiesen. Eines der wesent- 
lichsten Anliegen dieser Arbeit ist daher der Naehweis, dal~ diese Be- 
ziehung aueh im Falle der CMC erffillt ist. 

ALs die brauchbarste Betraehtungsweise flit Transportph~,nomene 
in konzentrierteren LSsungen hat  sieh die Platzweehseltheorie erwiesen. 
In ihr wi rd  das Flie]en diskontinuierlich betrachtet, n~mlieh als Auf- 
einanderfolge von Platzweehselvorg~ngen der kinetisehen Einheiten, 
welche Einzelmolekfile oder, insbesondere in konzentrierteren LSsungen, 
Molekiilgruppen sein kSnnen. Bei jedem Platzweehsel mul~ ein Potential- 
berg iiberwunden werden, wozu eine Al~tivierungsenergie benStigt wird. 
Zun~ehst sind Platzweehsel in allen Richtungen des Raumes gleieh wahr- 
seheinlieh, dureh ein fiberlagertes Potentialfeld jedoeh wird die eine 
Richtung bevorzugt und es kommt zu einer Transporterscheinung. So 
bewirkt z. B. das Anlegen einer Sehubsp~nnung das viskose Fliel]en. 
Die quantitative Entwieklung wurde bekanntlich von E y r i n g  ~ und 
P r a n d t l  s gegeben. Wir wollen sie im folgenden kurz rekapitulieren mid 
einige Folgerungen ableiten. Zuniichst fiihren wir die Platzweehselzahl ] 
ein ( =  Anzahl der Platzwechsel eines Tei[chens pro Sek.), diese ist ge- 
geben als: 

E': Aktivierungsenergie, 
]o: 2 v K, wobei 2 v = Sehwingungsfrequenz des Teilehens. K = Pro- 

portionalit~tsfaktor 

(fiber J0 wird sparer noeh aus~iihrlieher zu spreehen sein). Ist  l die Sprung- 
wegl~nge and ~ die Schubspannung, so wirkt auf ein Teilehen die Kraf t  ~ 12 
auf dem Weg l /2 ,  wobei die Arbeit q9 = v 13/2 geleistet wird. Fiir Spriinge 
in der Riehtung der Sehubspalmung (FlielSriehtung) ~drd also die Akti- 
vierungsenergie E um ~ erniedrigt, fiir Spriinge in der umgekehrten 
Riehtung urn denselben Betrag erhSht. Daher wh'd die Diiferenz der 

Sprungzahlen 7 - - ~ =  z~?" (die Pfeile deuten die Sprungriehtung an): 

--~- ~ k T  - - e  k T 

v l  3 
und mit F = ~ -  und j = ]0 e-E/~" 

LJj = ~- sinh 
T 

~ - ~ .  

7 H .  E y r i n g ,  J. Chem. Physics 4, 283 (1936). 
s L .  P r a n d t l ,  Z. angew. Math. Mech. S, 85 (1928). 
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(Der Faktor  1/6 kommt  daher, dab alle 6 l~ichtungen des l ~ u m e s  zu- 
n~chst gleiehwertig shad.) Setzt man weiterhin fi = 1~/2 Ic T ,  so ergibt 
dies welter: 

] sinh ~ ~. 

~ ] .  1 ist die Geschwindigkeit c des Teilehens unter der Einwirkung der 
Schubspannung ~, daher ist c/1 = xl] das Geschwindigkei~sgef~lle q, und 
welter : 

= (]/3) sinh fl ~. 

Daraus ergeben sich sofort zwei N~herungen ffir groge und kleine Werte 
VOIX T 

l .  ~ ~ k T ,  s inh x - -~  x 

= 1#3)- # 

Dies is~ das Newtonsche  Gesetz q ~ (t/~]} w~ Koeifizier~envergleieh uud 
Einsetzen ergebert sofor~: 

6 k T  ~' 6 k T  E 
~ =  ] - ~ t ~ e g ~ ;  jola - -~o;  ~ ] = ~ 0 e ~ T  �9 

2. ~ > ~ k T ,  sinh x - - , r  ~ 
q = (]/3) eZ ~. 

Dies ist im wesentlichen gleichbedeutend mit der Meskat -Schurzschen  

N~herung 9, also Abfall des Logarithmus der Viskosit~t mit  der Schub- 
spannung. Diese Iq~herung wurde bei best immten Systemen gfiltig 
gefunden (z. ]3. Viskose, Cuoxam); sie kann auch aus einer thermo- 
dynamischen Betrachtung fiber die Entropie abgelei~et werden, wie 
kfirzlich gezeigt ~,-urde1% 

Es bleibt uns nun noch, einiges fiber die Konstante  ]0 zu sagen. Man 
nennt sie die Sprungwahrscheinliehkeit, sie n immt mit  wachsender 
TeilchengrfBe ~ b  Es gilt: ]0 = 2 v K, wobei K ein Proportionalit~ts- 
faktor  is~ und v die Frequenz, mit  der das Teflchen im Kraftfeld der 
Nachbarn sehwingt (2 v neml~ man die , ,S toBzahl") .  FaBt man die Stol~- 
zuhl als , ,W~rmebewegung" innerhalb eines Bereiehes mit  der Dimension c/ 
auf (das heiBt keine riicktreibende Kra~) ,  so erhglt man nach Fowler  
und ~later n : 

v = (3t2 d)" 2 I/2 k T/~ m = I (~ /U~  -) 

(m: Masse des Tei~ehens}. F~Bt. man v ~,Is h~rmoniscbe Sehwingung mit 
der l~fickstettkra~ a guf, so erh~it m~nn:  

v = = 

W. Jl/Ieskat, Chem, Ing, Techn. 24, 333 (1952). - -  J.  Schur~, Das 
Papier 9, 45 (1955}. 

~o j ,  Schurz, Kolloid-Z, 148~ 76 (1956). 
11 Vg], K,  Wirtz, Z. Naturforseh. 3 a, 672 (1948). 
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Naeh beiden Modellen (die gewiB beide keineswegs zutreffen) sollte also v 
bzw. ]o der Wurzel aus der Teilehenmasse verkehrt proportional sein. 
Wit sehen also hier einen Weg, aus rheologischen Messungen absolute 
Aussagen fiber die TeilchengrSBe zu gewinnen. Vielleicht gelingt es, 
sparer den Zusammenhang zwisehen ]o und m genau anzugeben; jeden- 
falls glauben wir, dab Betraehtungen dieser Art aueh zu einer theoretisehen 
Fundierung des Zusammenhanges zwischen dem Wendepunkt der FlieB- 
kurve und dem Molekulargewicht ffihren werden. Uber diese Frage 
sell in einem spgteren Artikel ~N~heres ausgeffihrt werden. 

Eine andere Betrach~ungsweise ist die Strukturmechanik von Um- 
stgt ter  1~, gegen die allerdings verschiedentlich kris Einwgnde gemacht 
werden 13. Ohne auf die Po]emik einzugehen, sollen die bier wichtigen 
Betrachtungen reieriert werden, insbesondere soweit sie die Errechnung 
des Molekulargewichtes aus dem Wendepunkt der FlieBkurve betreffen, 
welche, wie U m s t g t t e r  meint, auf diese Weise absolut mSglich ist. 

In Flfissigkeiten effolgt 4er Impulstransport durch elastische Quer- 
we]len. ~qimmt man an, dab die Viskosit~t der Wahrscheinlichkeit 
proportional ist, dab ein Energiezentrum eine bestimmte Ausbreitungs- 
geschwindigkeit hat, so liefert dies: 

~] ~ z] ~ eE/B T. 

Diese Gleichung, auch als A n d r a d e - S h e p p a r d - G l e i c h u n g  14 bekannt, haben 
wir auch bereits aus der Platzwechseltheorie erhalten; verschieden 
jedoch ist die Auffassung fiber das Wesen der Fliel~aktivierungsenergie E. 
Wird sie n~mlich bei E y r i n g  als Produkt aus ~Iolekfilmasse und Eigen- 
geschwindigkeit des Molekfils aufgefal~t, so betrachtet sie Umst~ t t e r  aLs 

Produkt aus der Masse des Energiezentrums m (die r~umlich nicht ab- 

grenzbar ist) und seiner Ausbreitungsgeschwindigkeit c. Mi tc  = ~ / ~ ,  

= ~ t u n d  E ~ m c2/2 ergibt dies: 

d In ~ m ~ m 2 R T t d In ~7/d In T 

d lnT  2 ~ t R T  ' e 

Die mechanische t~elaxationsdauer t erh~lt man aus der FlieBkurve, 

da in ihrem Wendepunkt gilt: /9- t----1.  Ferner ist in der Kapillare 
D = 2/3 Dmax, daher : 

m 3 R T d l n  ~7/d ]n T 

~2 H .  U m s ~ t t e r ,  Strukturmechanik. Leipzig: Verlag Steinkopff. 1948. - -  
Kolloid-Z. 139, 120 (1954). 

1.3 W .  Kochanowslci ,  Kolloid-Z. 142, 32 (1955). - -  H .  Kroepe l in ,  Natur- 
wiss. 38, 483 (1951). 

1r S.  E .  Sheppard ,  Nature 125, 489, 709 (1930). - -  E .  N .  And~ade,  Phil. 
Mag. J. Science (7) 17, I. 497, II. 698 (1934). 
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Fiir kugelfSrmige Teilehen ist d In ~/d In T = I, liir nieht kugelf6rmige 

ist es verschieden yon 1 und mug experimentell bestimmt werden. Die 

Masse des Energiezentrums ist aber nieht die des Molekiils, sondern 
die der kinetisehen FlieBeinheit. Die ~quivalenzpunkte der Aggregation 
zeigen sieh Ms Extrema im Verlauf der Viskositats-Konzentrationskurve, 
ma.n kann sie dureh eine ,,viskosimetrisehe Titrat ion" bestimmen. Die 
Konzentration g, bei der ein Minimum in der Viskositat auftritt,  gibt 
das Verhaltnis an, in dem LSsungsmittel und GelSstes miteinander in 
Weehselwirkung treten, daher mui3 die obige Gleiehung noeh mit dem 
Fa.ktor ~ reehts multipliziert werden, damit man das Molekulargewieht ~ll 
erh~lt. Also la : 

M =  3 ~ R T d l n ~ / d l n T  c 
~ .~)-- oder M = ( K .  ;)/D. 

Ohne auf die vielen Einwande gegen diese Methode einzugehen, mug 
doeh gesagt werden, dab insbesondere die Verwendung von ; nieht 
ausreiehend fundiert erseheint, da man heute geneigt ist, das Auftreten 
yon derartigen Extrema Adsorptionseffekten zuzusehreiben z6, die natiir- 
lieh niehtsdestoweniger molekulargewiehtsabhgngig sein k6nnen. Um 
unseren Standpunkt zu prazisieren: wit sind iiberzeugt, daft man aus 
dem Wendepunkt der Fliegkurve das Molekulargewieht bereehnen kanri, 
doch bezweifeln wir, dab dies auf absolute Weise naeh der Methode 
der Strukturmeehanik mSglieh ist. 

Die Struktnrmeehanik ergibt ftir die FlieBkurve Gammafunktionen ~, 
die in bestimmten Fallen bekanntlieh mit der Gauflsehen Fehlerkurve 
identiseh werden. Folglieh sollte eine entspreehende Auftragung der 
Fliel3kurve eine Gerade ergeben. Betraehtet  man augerdem nieht r# 

sondern den Ausdruek in ~,/~]~ In % / ~ '  das heigt, fiihrt man gewissermaBen das 

Verhgltnis r]0/~co Ms Einheit des verwendeten Magstabes ein, so wird 
man unabhangig yon Konzentration und Polymerisationsgrad. Um- 

stiitter und E d e l m a n n  17 tragen den obigen Ausdruek gegen In D in einem 
Summenwahrseheinliehkeitsnetz auf und erhalten so Gerade, wobei 
allerdings der experimentell reeht sehwer bestimmbare Wer~ ~ mehr 
den Charakter einer Anpassungskonstanten erhalt. Wit glauben: daft 
diese Darstellungsmethode ebenfalls als eine Naherung anzusehen ist, 
ihre besondere Ntitzliehkeit liegt darin, dab der meist bedeutende EinfluB 
yon Polymerisationsgrad und Konzentration auf die Strukturviskositgt 

15 K .  Edelmann,  Faserforseh. Textilteehn. 5, 326 (1954). 
16 H.  G. Fendler, H.  RohIeder und H.  A .  Stuart, Makromol. Chem. 18/19, 

383 (1956). 
t~ Diskussionsbei~rag H. Umst~tter in K .  Edel~nann, Kautsehuk u. 

Gummi 5, 120 (1952), vgl. aueh Anm. 2. 
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el iminiert  ist, so dab  in der Ta t  die Neigung dieser Geraden ein recht 
gutes MaB fiir die Polydispersi t~t  der Proben  sein kSnnte  ~s. 

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

Alle Strukturviskosit~tsmessungen wurden im Umsti~tter-St~rukturviskosi- 
meter durehgefiihrt, an dem die bereits beschriebenen kleineren Modifi- 

D 

70 ~ 

70 z II 

Abb .  I .  Eichgerade ftir das Strukturviskosimeter 

kationen 1~ angebracht waren. Melt. 
temperatur war 25 ~ C, als LSsungs- 
mittel  wurden 6% NaOH mid 
Wasser verwende~. Als ~?0-~;ert 
wurde der fin H6ppler-Viskosimeter 
erhalt~ene verwendet. Fiir alle Mes- 
sungen wurden 10 em lange Kapil- 
]aren verwendet, Durchmesser 0, 
bis 0,8 ram; die Eichung des 
Viskosimeters erfolgte empirisch 
durch Messung mit einem Eieh61 
des Materialpriifungsamtes Berlin 
(V25 o = 3,3 P), die erhaltene Eich- 

gerade is~ in Abb. I wiedergegeben. 
Diese Eiehmess~mg zei'gt auch, dab 
Anlaufeffekte, Erw~rmung u. dgl. 
bei unseren Messungen nicht ins 
Gewieht fallen. Bes~immt wurde 
stets das mittlere Gesehwindig- 

keitsgef~lle naeh Weiflenberg D als Funkt ion  der Sehubspannung % wobei 
diese beiden Gr6Ben gegeben sind als: 

D _ ~ r  34 Vt (sek-1)' ~ = ~-/(dyn/cm2)" 

l: L/~nge der Kapillare, V: Durehflul3volumen, 
r:  Radius der Kapfllare, t: DurchfluBzeit. 
p: treibender Druck, 

Die Auftragung erfolgte im doppelt logarithmisehen Mal~stab. 
]:)as im Wendepunkt  der Fliel3kurve herrschende Geschwindigkeitsgeffille 

bezeichnen wir m i t / ) .  Die Anfangs- und Endbereiehe der FlieBkurve (Gerade 
mit  45 ~ Steigung) sind die konstanten Anfangs- und Endviskosit~ten ~0 
und ~,~. 

Die verwendeten Proben wurden uns von der Cellulosefabrik I-Iinterberg 
freundlicherweise zur Verfiigung gestellt, es handelte sieh um folgende Pr~i- 
parate (alle unfraktioniert) : 

Ver~the- % 
DP rungsgrad s Quellk~rper 

Tylose KZ . . . . . . . . . . . .  115 0,64 0,33 
Carbose D . . . . . . . . . . . .  295 0,58 38,8 
Polyfibron C, Spezial . .  380 , 0,74 28,0 
Tylose MGC 2000 . . . . .  440 i 0,70 20,3 
Polyfibron C . . . . . . . . . .  510 ! 0,70 41,0 

is K. Edelmann, Faserforseh. Textiltechn. 5, 59 (t954). 
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Die Bestimmung yon DP, Veri~therungsgrad und QuellkSrpermenge 
erfolgte yon t I e rm Dr. E. W u r z  (Cellulosefabrik Hinterberg), woKir ibm 
herzlieh gedankt sei. 

Die L6sung erfolgte dureh vielstfindige Behandlung auf der Sehtittel- 
masehine. Alle wesentlichen Messungen wurden in 6% NaOI-t ausgeftihrt, 
da einerseits in diesem LSsungsmittel der EinfluB des Verfitherungsgrades 
ilmerhalb der bei uns auftretenden Variationen unwesentlieh wird 19, ander- 
seits praktisch kefiae QuellkSrper auftreten (naeh den Untersuchungen yon 
Wq~rz ~~ bei den hochviskosen Yroben 0,2 bis 1,3%). Dennoch haben wit 
a.lle L6sungen vor den ~'Vlessungen zentrifugiert, urn eventuelle Quellk6rper 
zu entfernen. Uberhaupt haben ja bereits verSffentliehte l e s sungen  gezeigt, 
dag sieh CMC in 6 ~o NaOH wie ehl frei durehstrSmtes Makromolekfil verh~tlt, 
w~hrend sie in ~rasser sin typischer starker Polyelektrolyt ist 1~. 

Wit  ~rbeiten hier zun~ehst mit  dem Polymerisat ionsgrad P.  Aus 
diesem erreehnet sieh leieht das Molekul~rgewieht naeh M = P . m ~ ,  

wobei m b das Nolekulargewicht  der Grmldeinheit  ist. Der Substi tutions- 
gr~d s (hier der Ver~therungsgrad) gibt an, wie viele Fremdgruppen  
pro Grundeinheit  ~ufgenommen sind. Is t  m~ das Molekul~rgewieht der 
@rundeinheit des Cellulosederiv~tes und  ~ das des eintretenden ein- 
wergigen Substi tuenten,  so gilt:  

~'n D = 162 + S" (m s - -  1). 

Will man  angeben, wieviel Prozent  eines Bestandteiles n im Cellulose- 
deriver m D vorhanden sind, so rechnet  m a n :  

~ = s -  m ~ .  100/roD, 
wobei m~ ~'[olekulargewieht des Bestandteiles n i s t .  

Die Umkehrung  ergibt:  

8 = 1 6 2 .  O/o~/100 �9 m~ + % ~ - -  % ~  " ~ s -  

D i e  M e l 3 e r g e b n i s s e  

Zun~ehst  haben wit die CMC mit  D P  = 510 in Wasser untersueht ,  
die Fl iegkurven der beiden gemessenen Konzent ra t ionen  sind in Abb. 2 
wiedergegeben. Es f/~IIt zuniiehst auf, dub beim Ubergang yon der  
Konzent ra t ion  2,5~o auf 0,5% der Wenc[epunkt yon 1 ,5 -10  ~ auf 
i .  104 sek -~ ansteigt. Dies bedeute t  im Liehte unserer Vorstellungen, 
dag sich die TeilehengrSBe bei der Verminderung der Konzent ra t ion  
ebenfa.Ds wesentlieh verminder~, woraus wir sehlieSen kSnnen, dab wh - 
e~ bier mat einer mieelIaren L6sung zu tun  haben. Der Vergleieh mi t  
der Fl iegkurve derselben Substanz in 60/o N~OH (Abb. 3, Kurve  2 , 5 ~ )  
zeigt einerseits, dal3 im System CMC/Wasser der Wendepunk t  wesentlieh 
tiefer liegt und dab auBerdem die FlieBkurve viel steiler und  starker  

~ J .  Schurz ,  H.  St,reitzig u n d  E.  Wurz ,  Mh. Chem. 87, 520 (1956). 
.2o E.  Wurz ,  0sterr. Chem.-Ztg. 55, 215 (1954). 
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:'MC{'D/~s/O)/zWas:e: / 

I 0  <J ' 

~i li,,,~i , ~ll i l l  , I I  
:0 "t " g /0* 

Abb. 2. Fl i~fikurven van  Oaa'boxymethyl- 
cellulose (D1 ~ = 510) in W~sser 

V0 
: 0  2 ./0 jt ~ ~" 

Abb. 3. Flieglkuxven ~on C~rboxymebhylcelluiose 
(DP  = 510) in 6% i~aOI-l: 
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Abb. 4. Fliel~ktu've yon Carboxymethylcellulo~e Abb. 5. ]~lielT;.,kurven yon C~rboxymethylcellu-  
(Dt) = 440) in 6% iNaO]~ lose (DP  = 380) in 6% N a O l t  
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gekrfimmt ist. Dies deutet darauf bin, dab die Strukturviskosit~t an 
sich hSher ist, was wiederum auf gestrecktere und steifere Teilehen 
sehlieflen l~Bt. Ubrigens spiegelt sieh dies aueh in den ~0-Werten wieder, 
welche ffir CMC/W~sser (2,5%) 700 eP und f~r CMC/6% NaOH (2~5%) 
108 eP sind. Wir kSnnen also aus den F]ieBkurven eindeutig den SehluB 
ziehen, dab wir in Wasser sehr starre, gestreekte Teilehen vorliegen haben, 
deren Gr5Be yon der Konzentration abh~ngt. Wasser ist daher kein 
gfinstiges LSsungsmittel ifir unsere 
Untersuehungen. Zu denselben Ergeb- 
nissen sind wir ~ueh schon frfiher auf 
Grund tier Konstanten in der Viskosi- 

l t~tsbeziehung gelangt1% 
Die Messungen in 60/o NaOtt  er- 

streckten sieh fiber alle vorhandenen 
Proben, wobei jeweils mehrere Kon- ~~ 
zentrationen durehgemessen wurden. 
Die Ergebnisse sind (auszugsweise) in 
Abb. 3 (DP 510), Abb. 4 (DP 440), 
Abb. 5 (DP 380) und Abb. 6 (DP 295) 
wiedergegeben. Die Tylose mit DP 115 
wurde auch vermessen, doeh war bei 7o* 
ihr die Strukturviskosit/~t so wenig 
ausgepr~tgt, dab wir sie hier nieht zu 
betraehten brauchen. Zun/~chst sehen 
wir, da{] in allen F~llen der Wende- 
punkt der FlieBkurven nieht mehr 
yon der Konzentration abh~ngt. Das 
heifit, die TeilehengrS~e ist sehr stgbit, 

_z ( ' /g[ ' fPPzg~ /'n e ~ ,4',~ 0 / /  

- olo/C~ 
_ j ' ~  

- % 

! 

I I I ~ l i ~ i i  i I I 

Abb. 6. FlieBkttrve yon Carboxymethy[- 
cellulose (DP = 295) in 6% N a O g  

wir werden daraus wohl sehlieBen dfirfen, dab ws es nunmehr mit 
molekularen L5sungen zu tun haben. Ferner ist die Kriimmung der 
FtieBkurven etwas schw~cher als bei den w/~l~rigen L5sungen, was, 
wie gesagt, auf weniger gestreekte und starre Molekfile hindeutet. Immer- 
hin abet kSmlen wit bei allen Proben den Wendepunkt reeht gut be- 
stimmen. 

Zuletzt haben wir noeh bei der h5chstpolymeren CMC (DP = 510) 
FlieBkurven bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen, um die 
Abh~ngigkeit der Anfangsviskosit/~t ~0 sowie des Wendepunktes yon der 
MeBtemperatur zu ermitteln. Die Resultate sind in Abb. 7 wieder- 
gegeben, wir sehen, dab der Wendepunkt bei TemperaturerhShung eben- 
falls ansteigt. Dies ist insofern plausibel, Ms bei TemperaturerhShung 
offenbar die FlieBaktivierungsenergie verringert wird; ein Effekt, der 
rein formal einer Verkleinerung der Teilehen entspr~ehe. Die ErhShung 
yon /~ mit steigender Temperatur entspricht aber ihrem Sinne naeh 
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einer Teilchenverkleinerung. Darfiber wird aber in einer spi~teren Arbeit 
noch N~heres auszuffihren seim 

CNC (DP=510j in e% NeO~ e =3 

102 r 70.q b Z 

Abb. 7. Fliel~kurven yon Carboxymethyleellulose (D~ = 510) in 6% ~ a O ~  bei versehiedenen 
Tempera turen 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Zun~chst interessiert uns wiederum cter Zusammenhang zwischen 

DP und D. Tragen wir diese beiden GrSl~en in doppelt logarithmischer 
Darstellung auf, so erhalten wir eine recht gute Gerade, wie Abb. 8 
zeigt. Die Beziehung: 

D =a-~ / -b  
ist also gut erfiillt. 

WiT wollen hier a stets im Zusammenh~ng mit dem Molekul~rgewicht 
betrachten, handelt es sich um Polymerisationsgrade, so soll die 
Konstante a p  heil~en. Beide Werte h~ngen zusammen nach a ~ a p .  m~o b. 

Fiir CMC in 6% :NaOI-I erh~lt man fiir die Konstanten folgende Werte: 

a p  : 1,95" 1013, a ~ 2,83- 10 ~1, b ~ - -  3,5 (mit m D : 215, ~ ~ 0,67). 
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[~brigens seheint es, dab der Wert b ein MaB ~fir die Gestrecktheit und 
Steifheit der Teilehen ist, und zw~r in dem Sinne, dab b urn so kleiner 
ist, je gestreckter und steifer die Teilchen sind. Im Grenzfall des isotropeli 
und vSllig biegsamen Teilehens, das fiberhaupt keine StrukturviskositEt 
mehr zeigt, were b ~ oo, das heiBt, die Gerade verlEu~t senkrecht. 

Wir haben also im System CMC/6% NaOH eine weitere Stfitze ifir 
den Zusammenhang zwischen Wendepunkt der FlieBkurve und dem 
Molekulargewieht aufgefunden. Ferner haben wir kfirzlieh gezeigt 5, dab 
bei konstantem Molekulargewicht die Steigung der Fliel3kurve k der 
Konzentratioli proportional ist. Um dies zu prfifen, haben wir ffir die 

i 

1 
702 " ~sm lOS 

Abb. 8. /~ als Funkt ion  yon Posm in dopl)elt 
logarithmischer Darstellung 

CMC mit DP 510 die Steigungen 
im Wendepunkt f fir die drei Kon- 
zentrationen 1~ 2,50/0 und 3~ 

2 

- OMO/OP=s:oJ~%N~OH 

r i I I I 
~,- / 2 3 

Abb. 9. Die Steigung der Fliel?kurven k 
als Funkt ion  der Konzentr~tion c 

bestimmt und gegen die Konzentration aufgetragen (Abb. 9). Wie man 
sieht, ergibt sieh wiederum eine Gerade, das heil3t, es gilt die Be- 
ziehung: k = A �9 c. Wir haben bereits frfiher darauf hingewiesen, dab ein 
solcher Zusammenhang auch zu erwarten ist, wenn man Additivit~tt der 
EinzelviskositEten annimmt. Die Steigung der Fliel~kurve k ist nEmlich: 

k = ~' (dD/dr),. 

wobei ~' die scheinbare (nicht-Newtonsche) Viskositgt des Systems ist 
(nach einem Vorschlag yon Meskat 21 sollte man ~' besser mittlere Vis- 

kositi~t nennen, da es ein Mittelwert aus allen fiber den Quersehnitt der 
Kapillare entsprechend dem StrSmungsprofil auftretenden ViskositEten 
ist). dD/dr hEngt nun, wie man plausibel machen kann, nicht yon der 
Konzentration ab; daher sollte /e im wesentlichen die gleiche Konzeli- 
tratiolisabhEngigkeit zeigen wie ~'. Um dies zu prfifen, haben wir ~' 

im Wendepunkt ( =  ~) ermittelt (man erhElt es einfach als Quotient ~//)) 
und in Abb. 11 gegen c aufgetragen. Entsprechend unseren Vorstellungen 

31 W. Meskat, Deehem~ h{onograplaie 25, 9 (1955). 
Monatshefte ffir Chemie. Bd. 87/5 43 
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erhalten wit wieder einen linearen Zus~mmenhang. Aus den Neigungen 
der Geraden in Abb. 9 und in Abb. I1 k6nnte man leieht dD/dr er- 
reehnen. Wit' hgben in Abb. 11 a, uBerdem auch noch die Atdangs- 
viskosit~ten r A Ms Fuifl{tion der Konzentr~tion ~ufge~r~gen und er- 
batten die typisehe, st, a.rk gekriimmte Kurve, die aui starke Weehset- 
wirkungsdfekte zwisehen den gelSsten Molekiilen hindentet, das heigt, 
wit befinden uns bier selbstverst~ndlieh bereits welt augerhMb des Be- 
reiches der ,,hoehverdiinnten" LSsungen, in denen man die Einzelmolektile 
Ms voneinander unabh~ngig betraehten kann. 

Ci'iC(DP:5/~ :n s% Ai~ O~ c:3 ~ ~o 

I 31"1~ a'2":u-s ZS':O-~ 3' / t ' :~ 
I " t  I I ~ t ~  

50 #0 30 20 

Abb. 10, Die Temperaturabh~ngigkeit  der An- 
fangsviskosit~t ~/o sowie der kritischen Schub- 

spannung D 

_ C l ~ C [ ' D # = 5 : o ) m 6 % I I # O I /  

c,.O 

40 

J !  
200 - / ~ /  ~o 

100 - -  

r 2 3 e(Olo) 

J b b ,  11, Die Kon~entrationsabh~tngigkeit 4~r 
Anfangsviskosit~t V0 sowie der Viskositiit im 

Wendepunkt ~1 

guletzt endlich konnten wir einen linearea Zusammenhang ffir d~e 
Temper~turabEg.ngigkeit des Wendepunktes ~uffinden. W i t  haben ~u 

dem Zweek die Daten der Abb. 7 Ms l g / )  gegen 1/T au~getr~gen. D~s 
Ergebnis zeigt Abb. 10, wie wh- sehen, ergibt Sich eine Get,de, I)ber 
dieses Ergebnis soil ebenfalls demn~ehst ausffihrlicher gesprochen werden, 
hier sei nur vorausgesehiekt, dal~ es auf Grund der Platzweehseltheorie 
des viskosen FlieBens durehaus zu erw~rten ist. 

In derselben Abbildung (Abb. 10) h~ben wit aueh die Anf~ngsviskosi- 
t~t tiir die versehiedenen Temperaturen aufgetragen, und zw~r wiederum 
Ms lg ~]0 gegen lIT. Aueh hierbei ergibt sieh einwandfrei eine Gerade, 
es gilt Mso die Beziehung 

~1o = ~]o,o" e-A/e 

(~0.0: ~o ftir die Temper~tur 0), wie dies n~eh der Plas 
des viskosen FlieBens zu erwarten ist. 

Wit kommen also zur Feststellung, dab unsere rheologisehen Messun- 
gen am System CMC/6~ NaOtt  die yon uns entwickelten Vorstellungea 
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fiber dig molekul~rtheoretisehe Interpretation der Fliegkurve roll  stiitzen, 
die yon uns angegebenen empirisehen Beziehungen sind aueh bier er- 
ftillt. Es ist nunmehr mSglieh, mittels der Formel 

/) = 2,83- 1021. M-3, 5 

das Molekulargewieht yon CMC aus Fliel3kurvenmessungen zu ermitteln, 
jedoeh ist zu beaehten, dab tier gefundene Zusammenhang empiriseh 
ist und daher nut  fiir das vorliegende System (CMC/6~ NaOH) und 
innerhalb des vermessenen Bereiehes (DP ~ 200 bis 500) gilt. 
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ffir skin f6rderndes Interesse an dieser Arbeit. Der Cellulosefabrik Hinter- 
berg, insbesondere Herrn Dr. E. Wurz, danken wit fiir die Uberlassung 
der Substanzen und ~iir manehen Ratsehlag. Der Zellwolle Lenzing A. G. 
danken wir fiir die Beistellung yon Gergten, der 0sterr. Gesellsehaft 
fiir Holzforsehung ftir finanzielle Unterstiitzung. 
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