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Es werden die PD-Kennkurven yon Carboxymethylcellulose- 
proben ermittelt. Die Brauchb~rkeit dieser Methode zur 1)oly- 
dispersit/~tsbestimmung wird er6rtert. 

E i n l e i t u n g  

Obzwar die Aufnahme yon vollsti~ndigen FlieBkurven eine recht 
mfihselige Angelegenheit ist, so macht sich dennoeh die Miihe bezahlt 
durch die Fiille an Information, die man auf diese Weise erhttlt. Dies 
sieht man allein an der M6glichkeit, aus den FlieBkurven die Poly- 
dispersiti~t zu ermitteln; denn w/~hrend man fiir die Ausffihrung einer 
traktionierten Fi~llung doeh etwa eine Woche braucht, kann man eine 
Fliegkurve leieht in einigen Stunden aufnehmen, so dug sieh ein betr/~eht- 
lieher Zeitgewinn ergibt. Die Voraussetzung fiir die nutzbringende An- 
wendung solcher Messungen ist allerdings die Existenz geeigneter Aus- 
wertungsverfahren; und solehe haben bis vor kurzer Zeit ziemlieh voll- 
sti~ndig gefehlt. Erst in den letzten Jahren wurde an mehreren Stellen 
begonnen, der molekularen Interpretation der Fliegkurven mehr Arbeit 
zuzuwenden, und wenn auch das Problem bei weitem noeh nicht voll- 
s~ndig gel6st ist - -  vor allem fehlt eine brauehbare Theorie - - ,  so haben 
sieh doeh sehon sehr niitzliehe empirische Ans/s ergeben. Der eine 
yon uns hut eine I{eihe Ton empirischen Formeln entwiekelt, die eine 
reeht weitgehende Deutung Ton FlieBkurven erm6gliehen. Da diese 
Zusammenh~nge an anderer Stelle ausffihrhch publiziert werden 1, sollen 
sie hier nut ganz knalo p referiert werden. 

1 j .  Schurz, Kolloid-Z., im Druek. 
22 ~ 
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Unter Fliel3kurven verstehen ~dr die Darstellung yon log D als 
Funktion yon log~ (D = mittleres Geschwindigkeitsgefi~lle C Q/n ra; 

T = maxim~le Schubspannung = r p/2 l; wobei Q --- sekundliche Durch- 
flui3menge, r = t~adius der Kapillare, 1 ~ Li~nge der Kapillare und 
p = treibender Druek). Solche Flieftkurven sind in der zweiten Mit- 
teilung dieser Reihe ausffihrlich beschrieben und gezeigt 2. Zun~chst 
wurde gefunden, daft der D-Wert  ira Wendepunkt  der Fliel~kurve, 

bezeiehnet als /), mit  dem Molekulargewicht zusammenh~ngt nach der 
Gleichung : 

/ )  = a .  M-6,  (1) 

wobei a und b Konstante  sind, die empirisch best immt werden. D ~drd 
in dem Konzentrationsbereich bestimmt, in dem es keine Funktion der 
Konzentrat ion mehr ist; die genannte Bedingung wird yon uns als 
Kri terium daffir aufgefagt, daft die L6sung motekulardispers ist. Die 
Neigung der Flieftkurve, ~, h~ngt mit  der Konzentrat ion der L6sung 
dureh die Gleiehung zusammenS: 

= ~ + ~ ( M ) ,  c. (2) 

f l(M) ist eine Funktion des Molekulargewichtes, die ebenfalls empirisch 
best immt wird. Wenn wir nun die Annahme machen, dab Formel (2) 
auch ffir den Fall gilt, daft wir unter c die Konzentrat ion einer best immten 
Molekfilsorte im polymolekularen Gemisch verstehen, so ergibt sich often- 
bar die M6glichkeit, aus den Flieftkurven die Polydispersit//t abzuleiten. 
Wenn wir ngmlich in einem Diagramm als Ordinate die GrSfte 
( ~ - - 1 ) / f l ( M )  gegen M als Abszisse auftragen, wobei M nach G1. (1) 
aus D gewonnen wird, so erhalten wir Kurven, die den differenzieilen 
Massenverteilungskurven symbat  gehen sollten. Das Verfahren ist natfir- 
lich eine N~herung und um dies unrnil3verst~ndlich ktarzustellen, wolten 
wir die erhaltenen Kurven  als , ,PD-Kennkurven" bezeiclmen; wir kSnnen 
yon ihnen zungchst nur behaupten, daft sie der differentiellen Massen- 
verteilung symbat  gehen. ~be r  die Giite der N~herung werden Experi- 
mente zu entseheiden haben. 

In  dieser Arbeit wollen wir nun aus den FlieBkurven, die wir ffir 
Carboxymethy]eellulosen aufnahmen ~, die PD-Kennkurven ermitteln, 
um zu sehen, ob wir auf diese Weise zu brauchbaren Ergebnissen gelangen. 

Die  P D - K e n n k u r v e n  y o n  C a r b o x y m e t h y l c e l l u l o s e n  

Die verwendeten Proben sowie die Megmethode wnrden bereits aus- 
ffihrlieh besehrieben 4 und die Gfiltigkeit unserer empirischen Formeln 
nachgewiesen sowie die benStigten Konstanten best immt 2. Nun ga i t  

2 j .  Schurz Ul~d H. Streitzig, Mh. Chem. 87, 632 (1956). 
a In frtiheren Arbeiten verwendeten wir ftir a den Buehstaben k. 
4 j .  Schurz, H. Streitzig und E. Wurz, ~Ih. Chem. 87, 520 (1956). 
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es zungehst, die Funktion /~(M) zu gewinnen. Dazu waren aus dGr a- 
gegen c-Darstellung die NGigungen fl zu bestimmen und diese dann gegen M 
aufzutragen, wig dies in Abb. 1 gGtan ist (start M i s t  der Polymerisations- 
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Abb. 1. fl(M) als Funktion des Polymerisationsgrades 

grad P verwendet). Wie wir sehen, ist die Funktion/~(M) sehr einfach 
beschaffen, n~Lmlich eine Gerade entspreehend dGr Beziehung: 

~(M) = # ' .  M, 

ein Verhalten, wig wir GS aueh ~iir Cellulosenitrat fanden, welches in 
Abb. 1 miteingezeiehnet ist. Somit wird die GrSl~e, die wir in den PD- 
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Abb. 2. Differentielle ~assenverteilungskurve h(P) und PD-Kennkurve eines Zellstoffes 

Kennkurven auftragen, einfach (a - -  I)/M. Den Proportionali~Ltsfaktor fl' 
eliminierGn wir durch den Vorgang, den wir ,,auf 1 Normieren" nennGn. 
Wir betrachten ngmHch ~llG Ordinatenwerte ~ls Bruchteile des maxi- 
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mMen Wertes (ira Wendepunkt),  dadurch werden wir unabhangig vom 
MaBstab nnd der maximale Ordinatenwert ist stets 1. 

Bevor wir nun dazu fibergehen, die PD-Kennkurven  tier Carboxy- 
methylcellulose zu betrachten, soll noeh kurz ein Hinweis auf die Ver- 
lgNiehkeit der PD-Kennkurven  gemaeht  werden. In  Abb. 2 zeigen wir 
die differentielle Massenverteilungskurve eines Zellstoffes, wie sie dureh 
fraktionierte ~ l l u n g  an dem betreffenden Cellulosenitrat erhalten wurde. 
In  der gMehen Abbildung is~ abet  aueh die PD-Kennkurve,  die aus 
einer ans dem Zellstoff hergestellten Viskose gewonnen wurde, eingezeich- 
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Abb.  3. PD-Xennkurven  yon Carboxymethylcellulosen 

net,. Wie man sieht, ergibt sieh eine recht gute Ubereinstimmung, so dab 
wir den PD-Xennkurven einiges Vertrauen schenken diirfen. 

In  Abb. 3 sind nun die PD-Kennkurven yon vier Carboxymethylceliu- 
loseproben dargestellt (flit die Charakterisierung der Proben vgl. 4). Sie 
zeigen zun~ehst, dab die molekulare Verteilung in alien vier Proben ver- 
schieden ist, die Maxima sind bei den niedermolekularen Substanzen 
deutlich sch~rfer. Eine ausfiihrliche Diskussion ist nicht mSglieh, da wit 
die Verteilung auf andere Weise noeh nicht best immt haben. Nut  auf 
etwas miissen wit hinweisen: Bei allen Proben ergib~ sich bei einem DP 
yon etwa 300 ein recht steiler Abfall. Dieser muB nun nieht notwendiger- 
weise reelI sein. Wir haben n~mlich zu bedenken, dab die Methode 
der PD-Kennkurven nut  so lange verl~Bliche Werte geben kann, als 
die Strukturviskosit~t gentigend ausgepr~gt ist ; dies ist nun bei DP-Werten 
unter etwa 300 nicht mehr eindeutig der Fall, so dab die PD-Kennkurven 
in diesem Bereich notwendigerweise ungenau werden. Wir arbeiten 
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daran, aueh hier noch h6here Verl~131iehkeit zu erreiehen, doeh vorl~ufig 
mfissen wir betonen, dab die PD-Kennkurven  zwar bei hohen Molekular- 
gewichten recht genau sind, jedoeh unter DP etwa 200 bis 300 nicht 
mehr die erwfinsehte Verlgl31ichkeit aufweisen. Weitere Experimente 
werden die Grenzen dieser neuen Methode zur Polydispersit~tsbestimmung 
genauer festlegen; ihre grunds~tzliche Brauehbarkeit  aber halten wir 
dureh unsere Experimente fiir erwiesen. 

Wir danken unserem Inst i tutsvorstand,  Herrn Prof. Dr. 0. Kratky, 
ffir sein fSrderndes Interesse an dieser Arbeit. Der Zellulosefabrik Hinter- 
berg danken ~ r  ffir die ~Tberlassung der Substanzen, der Zellwolle 
Lenzing AG ffir die Beistellung yon Geri~ten und der 0sterreichischen 
Gesellschaft ffir Holzforschung fiir finanzielle Unterstfitzung. 


