
Beitrag zur rheologischen Polydispersit~itsbestimmung mit Hilfe 
der PD-Kennkurven 

V o n  

J. Schurz und H. Streitzig 

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universit~t Graz 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 13. Dezember 1957) 

In Erg~nzung frfiherer Arbeiten wird gezeigt, da~ man an 
Mischungen yon zwei polymerhomologen Stoffen yon sehr ver- 
schiedenem Molekulargewicht Fliei~kurven mit zwei Wende- 
punkten erh~,lt und dementsprechend PD-Kennkurven mit zwei 
Maxima. 

Bei der Interpretation yon Fliel~kurven, fiber die wit kfirzlich ausffihr- 
lich berichtet haben 1, hat sich auch die MSglichkeit ergeben, die Poly- 
dispersit~t der gelSsten Teilchen auf empirische Weise zu ermitteln, indem 
aus den FlieBkurven die PD-Kennkurven konstruiert werden, die der 
differentiellen Massenverteilungskurve symbat verlaufen 2. Die Methode 
ist eine Ni~herung, ihre Ver]~Blichkeit wurde anderswo ausffihrlich kritisch 
beleuchtet; auf dieselbe Arbeit verweisen wit auch bezfiglich der bier ver- 
wendeten Bezeichnungsweise und der als bekannt vorausgesetzten Zu- 
sammenh~nge. Hun erhebt sieh, gewissermaBen als exper imentum crucis, 
die Frage, wie sich eine Verteilungskurve mit zwei Maxima in der FlieB- 
kurve widerspiegeln wird. Sind die Maxima nahe beisammen, so ist sicher 
anzunehmen, dal~ die F]ieBkurve dadurch nut verflacht wird. Jedoch kSnn- 
ten wir bei zwei einigermaBen scharfen und welt auseinanderliegenden 
Maxima vermuten, dab sie auch in der Flie~kurve noch getrennt auf- 
seheinen in der Form yon zwei Wendepunkten, trotz der durch die zu- 
si~tzlichen Effekte ins Spiel gebrachten Verzerrungen. Bei den betri~cht- 
lichen Ver~nderungen, die die experimentelle Fliel~kurve gegenfiber dem 

1 j .  Schurz, Kolloid-Z. 154, 97 (1957); 155, 45, 55 (1957). 
2 j .  Schurz und H. Streitzig, Mh. Chem. 88, 325 (1957). 
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Reibungsgesetz erfahren hat s, ist eine Interpretat ion durch Molekiileigen- 
schaften nur empirisch und such da nur mit  gr5~ter Vorsieht mSglieh, und 
es w~re daher eine starke Stiitze ffir die Berechtignng unseres Vorgehens, 
wenn tats~chlieh eine Verteilung mit zwei M~xima eine Fliel~kurve mit 
zwei Wendepunkten ergeben wiirde. Zur Priifung dieser Frage wird man 
sich am besten Misehungen herstellen, die zwei - -  wenn mSglich ziemlich 
einheitliche - -  polymerhomologe Proben mit  mSglichst weir ausein~nder- 
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Abb. 1. Mischflie~kurve der Cellulosenitrato 

liegendem mittlerem Molekulargewicht enthalten, und an LSsungen dieser 
Misehungen d~nn die Fliel~kurven aufnehmen. 

Wir haben diesen Weg sehon vor einiger Zeit 4 besehritten und fiber 
die Ergebnisse soll hier kurz berichtet werden; eine ausfiihrliche Dar- 
legung so]l sparer an H~nd von reichlicherem experimentellem Material 

3 j .  Schurz ,  Rheol. Acta (ira Druck). 
t t .  Streitzig,  Diss. Univ. Graz 1956. 
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erfolgen. Zun/iehst verwendeten wir zwei Cellulosenitrate, deren mittlere 
Polymerisationsgrade 1350 (Baumwolle) und 240 (Zellwolle) betrugen. 
Diese Nitrate wurden gelSst und die L6sungen 1:1 gemischt. Die FlieB- 
knrve der L6sung des Gemisehes ist in Abb. I gezeigt. Man hat tats/ichlich 
den Eindruck, dal~ die experimentell aufgenommene Kurve eine Uber- 
lagerung yon zwei Knrven darstellt, nnd kann aueh deutlich zwei Wende- 
punkte unterscheiden. Dies wird noeh besser siehtbar, wenn wit die PD- 
Kennkurven konstruieren. In Abb. 2 zeigen wit die PD-Kennki~rven der 
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Abb. 2. l~D-Kennkurven  verschiedener  Cellulosenitrate in Bu ty lace t a t  (c = 3 %) 

einzelnen Komponenten (deren Fliel3kurven wir nicht wiedergeben wo]len), 
sowie die der Mischung (die PD-Kennkurven sind hier ,,unv~erzerrt", 
vgl.1). Man sieht, dai3 die PD-Kennkurve der Mischung nun deutlieh die 
zwei Maxima zeigt. In einem zweiten Versuch haben wir einen Zellstoff 
mit dem Polymerisationsgrad 600 mit einer Zellwolle mit dem Poly- 
merisationsgrad 350 im Verhgltnis 1:1 vermiseht, die Misehung visko- 
siert (ohne Vorreife) und die Fliel3kurve der Viskose aufgenommen. 
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Wiederum sind in Abb. 3 die Mischfliel3kurve und in Abb. 4 die unent- 
zerrten PD-Kennkurven der einzelnen Komponenten und der Mischung 
dargestellt. Auch bier finden wir die Andeutung yon zwei Wende- 
punkten in der Fliel3kurve, wenn auch nur sehr schwach und !ange 
nicht so deutlich wie bei den Nitraten. Die PD-Kennkurven zeigen 
den Effekt etwas besser, jedoch fiillt auf, dab die beiden Maxima 
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Abb. 3. Mischflie~kurve einer Viskose 2/8 an  zwei Zellstoffen 

der Miseh-PD-Xennkurve gegeniiber denen des Komponenten etw~s 
zusammengeru~scht erscheinen. Wir beobgch~en hier also schon 
deutlich die Verzerrung, die die Verteilungskurve in des l~]iel~kurve 
erfAhrt, und die n~tfirlich um so betrgchtlicher ist, je enger beis~mmen 
die Maximg liegen ; zu nahe liegende M~xim~ werden wahrscheinlich iiber- 
h~upt nicht mehr getrennt, sondern nur als Verflachung aufscheinen. 

Auf alle Fitlle gber k6nnen wir ngch dem heutigen Stand unserer Kennt- 
nis auch ggr nicht mehr erw~rten, ~ls die beschriebenen Experimente zei- 
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gen, ja, sogar diese miissen noch sehrkritisch fiberpriift und verifiziert 
werden, was an verschiedenen Stellen bereits in Angriff genommen ist und, 
wie es scheint, unsere Versuche best~tigt. Wir m5chten noch darauf hin- 
weisen, dab fiir derartige Untersuchungen eine i~ugerst genaue Aufnahme 
der Fliegkurven uner]~glich ist, die gemessenen Punkte miissen mSglichst 
nahe aneinander liegen, wenn man nicht Feinheiten iibersehen will. Man 
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Abb.  4. PD-Kennkurven verschiedener Viskosen 

wird aueh kaum mit einem einzigen Instrument auskommen, sondern meh- 
rere heranziehen, um in allen Bereiehen des Geschwindigkeitsgef/tlles mit 
derselben Genauigkeit messen zu kSnnen. Nur dann kann man es wagen, 
einen Effekt, der kaum viel mehr betr~g t als die Feh]erbreite der Me~hode , 
sinnvoll zu interpretieren. 


