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Nach einer kurzen Diskussion der Platzwechseltheorie und
der Strukturmechanik wird uber Strukturviskositdtsmessungen
an Carboxymethylecellulosen berichtet und deren FlieBkurven in
6% NaOH mitgeteilt. Es wird gezeigt, daB zwischen dem Wende-

punkt D der FlieBkurven und dem Molekulargewicht M der
Carboxymethylcellulosen die Beziehung besteht:

A

D = 2,83-10%1- p1—3.5,

Auf einige weitere empirische Zusammenhinge wird hingewiesen.

Einleitung

In Fortfilhrung unserer Arbeiten iiber den Losungszustand von
Carboxymethylcellulose (CMC) haben wir nunmehr die vollstandigen
FlieBkurven von mehreren Priparaten verschiedenen Polymerisations-
grades aufgenommen. Der Diskussion und Auswertung dieser Experi-
mente ist die folgende Arbeit gewidmet. Da hierbei zum Teil wenig
bekannte und erst unlingst entwickelte Methoden verwendet werden,
soll eine kurze Besprechung der FlieBkurve sowie ihrer molekulartheo-
retischen Interpretation vorausgeschickt werden.

Die FlieBkurve und ihre molekulartheoretische
Interpretation

Die meisten Losungen Hochpolymerer erweisen sich bekanntlich als
nicht- Newtonsche Flissigkeiten, das heiBt, der Proportionalititstaktor
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zwischen Schubspannung v und FlieBgeschwindigkeit ist nicht die
konstante Viskositdt 7, wie bei den Newtonschen Fliissigkeiten, sondern
ebenfalls eine Funktion der Schubspannung. Um eine solche Flissigkeit
zu beschreiben, muB man daher ihr Viskosititsverhalten in einem
moglichst groBen Schubspannungsbereich angeben. Im allgemeinen
findet man hierbei bei sehr geringen Schubspannungen eine konstante
Anfangsviskositdt #,, in mittlerem Schubspannungsbereich nimmt dann
die Vigkositdt mit der Schubspannung ab, und zwar derart, dafl der
Viskositats- Schubspannungsgradient durch ein Maximum geht. Bei
ganz hohen Schubspannungen findet man schliefilich wieder die konstante
Endviskositdt 9., Trigt man eine mittlere FlieBgeschwindigkeit gegen.
die Schubspannung auf, so gibt der Kehrwert der Anfangstangente der
Kurve das #, und ebenso die Endtangente das #.,. Der Fliefigeschwindig-
keits-Schubspannungsgradient ist die Krimmung der Kurve; diese
ist fir 5y O, erreicht dann bei einer bestimmtben Ordinate ein Maximum,
um anschliefend wieder bis auf Null (bei #o,) abzunehmen. Da sich
der Bereich von 74 bis 7., zumeist iiber 4 bis 6 Zehnerpotenzen erstreckt,
hat es sich eingebirgert, doppellogarithmische Darstellung anzuwenden,
man tragt z. B., wie es besonders Philippofft einfithrte, log v (Schub-
spannung) gegen log D (D mittleres Geschwindigkeitsgefdlle nach Weifien-
berg) auf. In diesem Falle sind die konstante Anfangs- und Endviskositi#t
Gerade mit einer Neigung von 45° und das dazwischenliegende Kurven-
stiick hat s-Form; der maximalen Kriimmung (das ist dem maximalen
FlieBgeschwindigkeits-Schubspannungsgradienten) entspricht in dieser
Darstellung der Wendepunkt der Fliefkurve; die Koordinaten im Wende-

punkt bezeichnet man nach dem Vorschlag von Umstdtter? mit 7 und D.
Die FlieBkurve ist heute im wesentlichen eine empirische Kurve, das
heifit, wir sind nicht imstande, ihre Gleichung hinzuschreiben. Wohl
sind einige Theorien und Naherungen bekanntgeworden, doch alle diese
sind nicht von strenger Gilltigkeit. In der letzten Zeit haben verschiedene
Autoren (Umstitter- Edelmann®, Meskat* sowie der eine von uns?) begonnen,
die FleBkurve molekulartheoretisch zu interpretieren. Hier erscheint
uns als sehr wichtiger Befund die zuerst von Umsidtter® beobachtete Tat-
sache, dafl zwischen dem Wendepunkt der FlieBkurve und dem Teilchen-

' W. Philippoff, Viskositdt der Kolloide. Leipzig: Verlag Steinkopff.
1942.

> H. Umstitter, Einfilhrung in die Viskosimetrie und Rheometrie. Berlin:
Springer-Verlag. 1952.

3 H. Umstdtter, Z. Elektrochem. 54, 374 (1950); Kolloid-Z. 139, 120
(1954). — K. Edelmann, Faserforsch. Textiltechn. 5, 59, 325 (1954).

* W. Meskat, Dechema Monographie 25, 9 (1955); Chem. Ing. Techn. 24,
333 (19562). — F. Linsert, Dissertation Koln (1950).

5 J. Schurz, Kolloid-Z. 147, 57 {1956).

¢ H. Umstdtter, Kolloid-Z. 116, 18 (1950).
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bzw. Molekulargewicht der geldsten Substanz ein Zusammenhang besteht,
fiir den kiirzlich von dem einen von uns® die Gleichung

D—a M-

angegeben wurde. @ 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 Nachweis, dafi diese Be-
ziehung auch im Falle der CMC erfiillt ist.

Als die brauchbarste Betrachtungsweise fiir Transportphinomene
in konzentrierteren Losungen hat sich die Platzwechseltheorie erwiesen.
In ihr wird das FlieBen diskontinuierlich betrachtet, namlich als Auf-
einanderfolge von Platzwechselvorgéingen der kinetischen Kinheiten,
welche Einzelmolekiile oder, insbesondere in konzentrierteren Losungen,
Molekiilgruppen sein kénnen. Bei jedem Platzwechsel muB ein Potential-
berg iiberwunden werden, wozu eine Aktivierungsenergie bendtigt wird.
Zunichst sind Platzwechsel in allen Richtungen des Raumes gleich wahr-
scheinlich, durch ein iiberlagertes Potentialfeld jedoch wird die eine
Richtung bevorzugt und es kommt zu einer Transporterscheinung. So
bewirkt z. B. das Anlegen einer Schubspannung das viskose Flieflen.
Die quantitative Entwicklung wurde bekanntlich von Eyring? und
Prandtl® gegeben. Wir wollen sie im folgenden kurz rekapitulieren und
einige Folgerungen ableiten. Zunichst fithren wir die Platzwechselzahl j
ein (= Anzahl der Platzwechsel eines Teilchens pro Sek.), diese ist ge-
geben als:

j = oo HET
E* Akftivierungsenergie,
jo: 2v K, wobei 2v = Schwingungsfrequenz des Teilchens. K = Pro-
portionalititsfaktor

(iiber §, wird spiiter noch ausfithrlicher zu sprechen sein). Ist [ die Sprung-
weglange und 7 die Schubspannung, so wirkt auf ein Teilchen die Kraft 7 I?
auf dem Weg /2, wobei die Arbeit ¢ = 7 I3/2 geleistet wird. Fiir Spriinge
in der Richtung der Schubspannung (FlieBrichtung) wird also die Akti-
vierungsenergie B um ¢ erniedrigt, fiir Spriinge in der umgekehrien
Richtung um denselben Betrag erhoht. Daher wird die Differenz der

Sprungzahlen 7—7 __Ay (die Pfeile deuten die Sprungrichtung an):

j —E+g —~E—p
Aj = 60{6 BT g kT }
. Tl? .
und mit ¢ = —- und j =j, e~EkT
9 T3
Ay— sinh 7.

7 H. Eyrmg, J. Chem. Physics 4, 283 (1936).
8 I.. Prandtl, Z. angew. Math. Mech. 8, 85 (1928).
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(Der Faktor 1/6 kommt daher, daff alle 6 Richtungen des Raumes zu-
ndchst gleichwertig sind.) Setzt man weiterhin § =B/2k T, so ergibt

dies weiter: i
4j =5 sinh f7.

Aj- 1 ist die Geschwindigkeit ¢ des Teilchens unter der Einwirkung der
Schubspannnng 7, daher ist ¢/l = A das Geschwindigkeitsgefille ¢, und
weiter:

g = (j/3) sinh § 7.
Darans ergeben sich sofort zwei Niherungen fiir grofle und kleine Werte
von 1:

Lt<€kT, sinhw — =
g =103~
Dies ist das Newtonsche Gesetz ¢ = (1/n} 7. Koeffizientenvergleich und
Einsetzen ergehen sofort:
6T E_ 6LT _ B
TG ECRTS Sy = Nes N T lET
2,1> kT, sivh v — ¢*
g=1{j/3) .
Dies ist im wesentlichen gleichbedeutend mit der Meskat-Schurzschen
Néherung®, also Abfall des Logarithmus der Viskositdt mit der Schub-
spannung. Diese Niherung wurde bei bestimmten Systemen giltig
gefunden (z. B. Viskose, Cuoxam); sie kann auch aus einer thermo-
dynamischen Betrachtung iiber die Entropie abgeleitet werden, wie
kiirzlich gezeigt wurdel®.

Es bleibt uns nun noch, einiges itber die Konstante j, zu sagen. Man
nennt sie die Sprungwahrscheinlichkeit, sie nimmt mit wachsender
Teilchengréfie ab. Bs gilt: j, = 2v K, wobei K ein Proportionalitits-
faktor ist und » die Frequenz, mit der das Teilchen im Kraftfeld der
Nachbarn sehwingt (2 v nennt man die ,,StoBzahl*‘). FaBt man die Stof-
zahl als ,,Warmebewegung* innerhalb eines Bereiches mit der Dimension d
auf (das heiBt keine riicktreibende Kraft), so erhilt man nach Fowler
und Slater?:

2v=(32d)- 22k Tlmxm = f()/1/m)

{m: Masse des Teilchens). FaBt man » als harmonische Schwingung mit
der Riickstellkraft ¢ auf, so erhilt manil:

o v=1(27}/mfa) =f(1/)m).

¢ W. Meskat, Chem. Ing., Techn. 24, 333 (1952). — .J. Schurz, Das
Papier 9, 45 (1955).

10 J. Schurz, Kolloid-Z. 148, 76 (1956).

1 Vgl. K. Wirtz, Z. Naturforsch. 8 a, 672 (1948).
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Nach beiden Modellen (die gewill beide keineswegs zutreffen) sollte also »
bzw. j, der Wurzel aus der Teilchenmasse verkehrt proportional sein.
Wir sehen also hier einen Weg, aus rheologischen Messungen absolute
Aussagen iiber die Teilchengréfe zu gewinnen. Vielleicht gelingt es,
spater den Zusammenhang zwischen j, und m genau anzugeben; jeden-
falls glauben wir, dafl Betrachtungen dieser Art auch zu einer theoretischen
Fundierung des Zusammenhanges zwischen dem Wendepunkt der FlieB-
kurve und dem Molekulargewicht fithren werden. Uber diese Frage
soll in einem spiteren Artikel Niheres ausgefiihrt werden.

Eine andere Betrachtungsweise ist die Strukturmechanik von Um-
stéitter'?, gegen die allerdings verschiedentlich kritische Einwinde gemacht
werden??. Ohne auf die Polemik einzugehen, sollen die hier wichtigen
Betrachtungen referiert werden, insbesondere soweit sie die Errechnung
des Molekulargewichtes aus dem Wendepunkt der FlieBkurve betreffen,
welche, wie Umstditier meint, auf diese Weise absolut moglich ist,

In Flhissigkeiten erfolgt der Impulstransport durch elastische Quer-
wellen. Nimmt man an, daB die Viskositit der Wahrscheinlichkeit
proportional ist, dall ein Energiezentrum eine bestimmte Ausbreitungs-
geschwindigkeit hat, so liefert dies:

N =1 P T.

Diese Gleichung, auch als dndrade-Sheppard- Gleichung'* bekannt, haben
wir auch bereits aus der Platzwechseltheorie erhalten; verschieden
jedoch ist die Auffassung tiber das Wesen der FlieBaktivierungsenergie K.
Wird sie ndmlich bei Eyring als Produkt aus Molekilmasse und Eigen-
geschwindigkeit des Molekiils aufgefalit, so betrachtet sie Umstitter als
Produkt aus der Masse des Energiezentrums m (die rdumlich nicht ab-
grenzbar ist) und seiner Ausbreitungsgeschwindigkeit c¢. Mit ¢ = }/¢/p,
n =¢t und E = m c*2 ergibt dies:
dlny mn . m  2RTtdlnn/dlnT

dinT = 2¢¢RT’ g 7

Die mechanische Relaxationsdauer ¢ erhidlt man aus der FlieBkurve,

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

_ 3RTdlnn/dnT
e 7715 '

Kolloid-Z. 139, 120 (1954).

13 W. Kochanowsk:, Kolloid-Z. 142, 32 (1955). — H. Kroepelin, Natur-
wiss. 38, 483 (1951).

1t 8. B. Sheppard, Nature 125, 489, 709 (1930). — E. N. Andrade, Phil.
Mag. J. Science (7) 17, 1. 497, II. 698 (1934).
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Fir kugelformige Teilchen ist d Inn/dIn T = 1, fiir nicht kugelformige
ist es verschieden von 1 und mul} experimentell bestimmt werden. Die
Masse des Energiezentrums ist aber nicht die des Molekils, sondern
die der kinetischen Flieeinheit. Die Aquivalenzpunkte der Aggregation
zeigen sich als Extrema im Verlauf der Viskositéts-Konzentrationskurve,
man kann sie durch eine ,,viskosimetrische Titration’ bestimmen. Die
Konzentration ¢, bei der ein Minimum in der Viskositiat auftritt, gibt
das Verhdltnis an, in dem Losungsmittel und GelSstes miteinander in
Wechselwirkung treten, daber mull die obige Gleichung noch mit dem
Faktor ¢ rechts multipliziert werden, damit man das Molekulargewicht 3
erhilt. Also®:
3eRTdlnndlnT ¢

M = o oder M =(K-&)/D.
1] D

Ohne auf die vielen Einwinde gegen diese Methode einzugehen, mul
doch gesagt werden, daB insbesondere die Verwendung von ¢ nicht
ansreichend fundiert erscheint, da man heute geneigt ist, das Auftreten
von derartigen Extrema Adsorptionseffekten zuzuschreibené, die natiir-
lich nichtsdestoweniger molekulargewichtsabhingig sein koénnen. Um
unseren Standpunkt zu prézisieren: wir sind iberzeugt, daB man aus
dem Wendepunkt der FlieBkurve das Molekulargewicht berechnen kann,
doch bezweifeln wir, daf3 dies auf absolute Weise nach der Methode
der Strukturmechanik méglich ist.

Die Strukturmechanik ergibt fiir die FlieBkurve Gammafunktionen?,
die in bestimmten Féllen bekanntlich mit der Gaupfschen Fehlerkurve
identisch werden. Folglich sollte eine entsprechende Auftragung der
FlieBkurve eine Gerade ergeben. Betrachtet man auBerdem nicht #,

Inn/
sondern den Ausdruck o e.
In 770/ Nw

Verhaltnis 7,/9co als Einheit des verwendeten MaBstabes ein, so wird
man unabhingig von Konzentration und Polymerisationsgrad. Um-
stitter und Edelmann'® tragen den obigen Ausdruck gegen In D in einem
Summenwahrscheinlichkeitsnetz auf und erhalten so Gerade, wobei
allerdings der experimentell recht schwer bestimmbare Wert 7., mehr
den Charakter einer Anpassungskonstanten erhilt. Wir glauben, da8
diese Darstellungsmethode ebenfalls als eine Naherung anzusehen ist,
ihre besondere Niitzlichkeit liegt darin, daB der meist bedeutende Einfiuf§
von Polymerisationsgrad und Konzentration auf die Strukturviskositat

, das heillt, filhrt man gewissermaBen das

%5 K. Edelmann, Faserforsch. Textiltechn. 5, 326 (1954).

* H.G. Fendler, H. Rohleder und H. 4. Stuart, Makromol. Chem. 18/19,
333 (19586).

17 Diskussionsbeitrag H. Umstdtter in K. Edelmann, Xautschuk u.
Gummi 5, 120 (1952), vgl. auch Anm. 2.
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eliminiert ist, so daf in der Tat die Neigung dieser Gleraden ein recht
gutes MaB fiir die Polydispersitit der Proben sein kénnte!s.

Experimentelles

Alle Strukturviskositétsmessungen wurden im Umstitter-Strukturviskosi-
meter durchgefiihrt, an dem die bereits beschriebenen kleineren Modifi-
kationen!® angebracht waren. MeB-
temperatur war 25° C, als Losungs-
mittel wurden 69 NaOH und
Wasser verwendet. Als pn,-Wert
wurde der im Hdppler-Viskosimeter
erhaltene verwendet. Fiir alle Mes-
sungen wurden 10 cm lange Kapil-
laren verwendet, Durchmesser 0,1
bis 0,8mm; die Eichung des
Viskosimeters erfolgte empirisch
durch Messung mit einem Eichol
des Materialprufungsamtes Berlin
(1950 = 3,3 P), die erhaltene Eich-
gerade ist in Abb. 1 wiedergegeben.
an U v tiunl 0 gyl Diese Eichmessung zeigt auch, daB

7 P — Anlaufeffelite, Erwérmung u. dgl.

bel unseren Messungen nicht ins

Abb, 1, Hichgerade fiir das Strukturviskosimeter Gewicht fallen. Bestimmt wurde

stets das mittlere Geschwindig-

keitsgefille nach Weiflenberg D als Funktion der Schubspannung z, wobei
diese beiden Groflen gegeben sind als:

70

S

T ]lllm)

70

T Hlllli

70

re

4V
—_— -1 j— 2
=55 (sek—Y), 7= 37 (dyn/em?).
l: Linge der Kapillare, V': DurchfluBvolumen,
r: Radius der Kapillare, ¢: Durchflufizeit.

p: treibender Druck,

Die Auftragung erfolgte im doppelt logarithmischen MaBstab.
Das im Wendepunkt der FlieBkurve herrschende Geschwindigkeitsgefalle

bezeichnen wir mit D. Die Anfangs- und Endbereiche der FlieBkurve (Gerade
mit 45° Steigung) sind die konstanten Anfangs- und Endviskosititen 7,
und 7. '

Die verwendeten Proben wurden uns von der Cellulosefabrik Hinterberg
freundlicherweise zur Verfigung gestellt, es handelte sich um folgende Pri-
parate (alle unfraktioniert):

Veriithe- 9
DP runegsgt;;l 8 Que]l/koﬁrper
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 .= 0,70 20,3
Polyfibron C .......... 510 © 0,70 41,0

18 K. Edelmann, Faserforsch. Textiltechn. 5, 59 (1954).
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Die Bestimmung von DP, Verdtherungsgrad und Quellkérpermenge
erfolgte von Herrn Dr. BH. Wurz (Cellulosefabrik Hinterberg), wofiir ihm
herzlich gedankt sei.

Die Lésung erfolgte durch vielstindige Behandlung auf der Schiittel-
maschine. Alle wesentlichen Messungen wurden in 69% NaOH ausgefiihrt,
da einerseits in diesem Loésungsmittel der EinfluB des Verdtherungsgrades
innerhalb der bei uns auftretenden Varationen unwesentlich wird*?, ander-
seits praktisch keine Quellkérper auftreten (nach den Untersuchungen von
Wurz?® bei den hochviskosen Proben 0.2 bis 1,3%,). Dennoch haben wir
alle Loésungen vor den Messungen zentrifugiert, um eventuelle Quellkorper
zu entfernen. Uberhaupt haben ja bereits verdffentlichte Messungen gezeigt,
daf} sich CMC in 69 NaOH wie ein frei durchstromtes Makromolekiil verhilt,
wihrend sie in Wasser ein typischer starker Polyelektrolyt ist!®.

Wir arbeiten hier zunichst mit dem Polymerisationsgrad P. Aus
diesem errechnet sich leicht das Molekulargewicht nach M = P-my,
wobei mj, das Molekulargewicht der Grundeinheit ist. Der Substitutions-
grad s (hier der Verdtherungsgrad) gibt an, wie viele Fremdgruppen
pro Grundeinheit aufgenommen sind. Ist wmj das Molekulargewicht der
Grundeinheit des Cellulosederivates und mg das des eintretenden ein-
wertigen Substituenten, so gilt:

mp = 162 +4 s+ (mg—1).

Will man angeben, wieviel Prozent eines Bestandteiles » im Celluloge-
derivat my; vorhanden sind, so rechnet man:

Yot = § - m,, - 100/mp,

wobei m,, Molekulargewicht des Bestandteiles # ist.
Die Umkehrung ergibt:

s =162+ %mn/100 - m, + %n — %n - mq.

Die MeBergebnisse

Zunidchst haben wir die CMC mit DP = 510 in Wasser untersucht,
die FlieBkurven der beiden gemessenen Konzentrationen sind in Abb. 2
wiedergegeben. Es fillt zundchst auf, daB beim Ubergang von der
Konzentration 2,5%, auf 0,59, der Wendepunkt von 1,5-10% auf
4 10% sek~! ansteigt. Dies bedeutet im Lichte unserer Vorstellungen,
dafl sich die Teilchengrofe bei der Verminderung der Konzentration
ebenfalls wesentlich vermindert, woraus wir schliefen konnen, daf wir
es hier mit einer micellaren Losung zu tun haben. Der Vergleich mit
der FlieBkurve derselben Substanz in 6%, NaOH (Abb. 3, Kurve 2,5%)
zeigt einerseits, dall im Systemn CMC/Wasser der Wendepunkt wesentlich
tiefer liegt und daB auBerdem die FlieSkurve viel steiler und stirker

1 . Schurz, H. Streitzig und E. Wurz, Mh. Chem. 87, 520 (1956).
20 F. Wurz, Osterr. Chem.-Ztg. 55, 215 (1954).
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Abb. 4. FlieBkurve von Carboxymethyleellulose

(DP = 440) in 6% NaOH
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Abb. 3. FlieAkurven von Carboxymethylcellulose

(DP = 510) in 6% NaOH
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Abb. 5. FlieRkurven von Carboxymethylcellu-

lose (DP = 380) in 6% NaOH
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gekriitmmt ist. Dies deutet darauf hin, dall die Strukturviskositdt an
sich hoéher ist, was wiederum auf gestrecktere und steifere Teilchen
schliefen 1aBt. Ubrigens spiegelt sich dies auch in den #,-Werten wieder,
welche fiir CMC/Wasser (2,5%,) 700 ¢P und fir CMC/6%, NaOH (2,5%)
108 ¢P sind. Wir kénnen also aus den FlieBkurven eindeutig den Schiufl
ziehen, dafl wir in Wasser sehr starre, gestreckte Teilchen vorliegen haben,
deren GroBle von der Konzentration abhingt. Wasser ist daher kein
ginstiges Losungsmittel fiir unsere
Untersuchungen. Zu denselben Ergeb- =
nisgen sind wir auch schon frither auf —

CHE(DP295)in 626 Na OF

Grund. der Konstanten in der Viskosi-
tétsbeziehung gelangt'®.

Die Messungen in 69%, NaOH er-
streckten sich 7iber alle vorhandenen
Proben, wobei jeweils mehrere Kon- 77
zentrationen durchgemessen 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, doch war bei w*
ihr die Strukturviskositit so wenig
ausgepriagt, dafl wir sie hier nicht zu
betrachten brauchen. Zunidchst sehen - |
wir, dall in allen Fillen der Wende- S L L L '5'”4 — g
punkt der FlieBkurven nicht mehr ” ”
von der Konzentration abhingt. Das
heiflt, die Teilchengrofle ist sehr stabil,
wir werden daraus wohl schlieBen diirfen, daB wir es nunmehr mit
molekularen Losungen zu tun haben. Ferner ist die Kriimmung der
FlieBkurven etwas schwicher als bei den wilirigen Losungen, was,
wie gesagt, auf weniger gestreckte und starre Molekile hindeutet. Immer-
hin aber kénnen wir bei allen Proben den Wendepunkt recht gut be-
stimmen.

Zuletzt haben wir noch bei der hochstpolymeren CMC (DP = 510)
FlieBkurven bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen, um die
Abhéngigkeit der Anfangsviskositidt 7, sowie des Wendepunktes von der
Meftemperatur zu ermitteln. Die Resultate sind in Abb. 7 wieder-
gegeben, wir sehen, dafl der Wendepunkt bei Temperaturerhéhung eben-
falls ansteigt. Dies ist insofern plausibel, als bei Temperaturerhéhung
offenbar die FlieBaktivierungsenergie verringert wird; ein Effekt, der
rein formal einer Verkleinerung der Teilchen entspriiche.. Die Erhshung
von D mit steigender Temperatur entspricht aber ihrem Sinne nach

5

] IIlIlll

Abb. 6. FlieBkurve von Carboxymethyl-
celiulose (DP = 295) in 6% NaOH
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einer Teilchenverkleinerung. Dariiber wird aber in einer spéteren Arbeit
noch Niheres auszufiihren sein.

TTTTTT

|
Q
3
3
n
i’:
N
s .
Y
NS
g
X
i
<
AN

w’

[ lIIIIIl

70

T llll\ll

4

Lo UL (o1 tidi)
0% 707 ¥ ——C

Abb. 7. FlieBkurven von Carboxymethylcellulose (DP = 510) in 6% NaOH bei verschiedenen
Temperaturen

Diskussion der HErgebnisse
Zunichst interessiert uns wiederum der Zusammenhang zwischen

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

D=a-M—?
ist also gut erfiillt.

Wir wollen hier a stets im Zusammenhang mit dem Molekulargewicht
betrachten, handelt es sich wum Polymerisationsgrade, so soll die
Konstante ap heien. Beide Werte hingen zusammen nach a = ap - mp°.

Fiir CMC in 6%, NaOH erhilt man fiir die Konstanten folgende Werte:
ap = 1,95- 10, @ = 2,83-10%, b =--3,5 (mit my = 215, 5 = 0,67).
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Ubrigens scheint es, da der Wert b ein MafB fiir die Gestrecktheit und
Steifheit der Teilchen ist, und zwar in dem Sinne, daB b um so kleiner
ist, je gestreckter und steifer die Teilchen sind. Im Grenzfall des isotropen
und vollig biegsamen Teilchens, das iiberhaupt keine Strukturviskositét
mehr zeigh, wire b = oo, das heifit, die Gerade verliuft senkrecht.

Wir haben also im System CMC/69, NaOH eine weitere Stiitze fiir
den Zusammenhang zwischen Wendepunkt der FlieBkurve und dem
Molekulargewicht aufgefunden. Ferner haben wir kiirzlich gezeigt®, daB
bei konstantem Molekulargewicht die Steigung der FlieBkurve & der
Konzentration proportional ist. Um dies zu priifen, haben wir fir die
CMC mit DP 510 die Steigungen
im Wendepunkt fir die drei Kon-
zentrationen 1%, 2,5% und 39,

T

CHC(DP=518) in 6% No OF
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Abb. 8. D als Funktion von I—Josm in doppelt Abb. 9. Die Steigung der FlieBkurven &

logarithmischer Darstellung als Funktion der Konzentration ¢

bestimmt und gegen die Konzentration aufgetragen (Abb. 9). Wie man
sicht, ergibt sich wiederum eine Gerade, das heillt, es gilt die Be-
ziehung: k = A - c. Wir haben bereits {rither darauf hingewiesen, daf} ein
solcher Zusammenhang auch zu erwarten ist, wenn man Additivitit der
Einzelviskositdten annimmt. Die Steigung der FlieBkurve % ist ndmlich:

k=7’ (dD/dx),-

wobei #" die scheinbare (nicht-Newfonsche) Viskositdt des Systems ist
{nach einem Vorschlag von Meskat® sollte man #’ besser mittlere Vis-
kositiit nennen, da es ein Mittelwert aus allen fiber den Querschnitt der
Kapillare entsprechend dem Stromungsprofil auftretenden Viskosititen
ist). dD/dv héngt nun, wie man plausibel machen kann, nicht von der
Konzentration ab; daher sollte 2 im wesentlichen die gleiche Konzen-
trationsabhéingigkeit zeigen wie #’. Um dies zu prifen, haben wir %’
im Wendepunkt (= #) ermittelt (man erhilt es einfach als Quotient %/ﬁ)
und in Abb. 11 gegen ¢ aufgetragen. Entsprechend unseren Vorstellungen

1 W. Meskat, Dechema Monographie 25, 9 (1955).
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 87/5 43
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erhalten wir wieder einen linearen Zussmmenhang. Aus den Neigungen
der Geraden in Abb. 9 und in Abb. 11 kdénnte man leicht dD/dr er-
rechnen. Wir haben in Abb. 11 auflerdem auch noch die Anfangs-
viskosititen #, als Funktion der Konzentration aufgetragen und er-
halten die typische, stark gekrimmte Kurve, die auf starke Wechsel-
wirkungseffekte zwischen den gelSsten Molekiillen hindentet, das heiBt,
wir befinden uns hier selbstverstandlich bereits weit auBerhalb des Be-
reiches der ,,hochverdiinnten® Losungen, in denen man die Einzelmolekiile
als voneinander unabhéngig betrachten kann,

= 174 4
— L CHC(0P=570)in6% NaOY
— [HC(DP=510)in6% No Ol c=3% — wo &7 /in6% mid
— - -
5 — " ~j
" 200 \— 30
D — B
200 |— --20
w* — —] 7ﬂi
S A T e A= g T
(7
arw” 3207 3307 34w7 T
L | | 4 : 1 e
5 30 20 N
Abb. 10. Die Temperaturabhiingigkeit der An- Abb. 11, Die Konzennrationsabllﬁngigkeit der
fangsviskositdt »n, sowie der kritischen Schub- Anfangsviskositit no sowie der Viskositit im
spannung D Wendepunkt »

Zuletzt endlich konnten wir einen linearen Zusammenhang fir die
Temperaturabhingigheit des Wendepunktes auffinden. Wir haben zu
dem Zweck die Daten der Abb. 7 als g D gegen 1/7T anigetragen. Das
Frgebnis zeigt Abb. 10, wie wir sehen, ergibt sich eine Gerade. Uber
dieses Ergebnis soll ebenfalls demnichst ausfithrlicher gesprochen werden,
hier sei nur vorausgeschickt, daB es auf Grund der Platzwechseltheorie
des viskosen FlieBens durchaus zu erwarten ist.

In derselben Abbildung (Abb. 10) haben wir auch die Anfangsviskosi-
it fiir die verschiedenen Temperaturen aufgetragen, und zwar wiedernm
als lg 7, gegen 1/7. Auch hierbei ergibt sich einwandirei eine Gerade,
es gilt also die Beziehung

o =1, € 47T
(997 1o Tir die Temperatur 0), wie dies nach der Platzwechseltheorie
des viskosen FlieBens zu erwarten ist.

‘Wir kommen also zur Feststellung, daf unsere rheologischen Messun-
gen am System CMC/6%, NaOH die von uns entwickelten Vorstellungen
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tiber die molekulartheoretische Interpretation der FlieBkurve voll stiitzen,
die von uns angegebenen empirischen Beziehungen sind auch hier er-
fillt. Bs ist nunmehr moglich, mittels der Formel

~

D =1283-10%. Y35

das Molekulargewicht von CMC aus Fliefkurvenmessungen zu ermitteln,
jedoch ist zu beachten, dafll der gefundene Zusammenhang empirisch
ist und daher nur fir das vorliegende System (CMC/6%, NaOH) und
innerhalb des vermessenen Bereiches (DP ~ 200 bis 500) gilt.

Unserem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. O. Krathy, danken wir
fiir sein forderndes Interesse an dieser Arbeit. Der Cellulosefabrik Hinter-
berg, insbesondere Herrn Dr. E. Wurz, danken wir fiir die Uberlassung
der Substanzen und fiir manchen Ratschlag. Der Zellwolle Lenzing A. G.
danken wir fiir die Beistellung von Geriten, der Osterr. Gesellschaft
fir Holzforschung fiir finanzielle Unterstiitzung.
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