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Es werden Viskositdtsmessungen an verdinnten Lésungen
verschiedener Hochpolymere mit Hilfe von Mehrkugel-Viskosi-
metern, einer neuen Bericksichtigung der Hagenbach—Couette-
Korrektur, und einem neuen Extrapolationsverfahren zum Scher-
gefalle Null beschrieben, wobei die Strukturviskositdt in die
Effekte der KEinzelteilchen und der Wechselwirkungen zwi-
schen den Teilchen aufgeteilt wird.

Einleitung

Es ist seit langem bekannt, daf auch verdiinute Losungen von Hoch-
polymeren eine Scher-Abhingigkeit der Viskositdt zeigen. Wenn man
diesen Effekt meist nicht berticksichtigt, so geht das weniger auf die
Tatsache, dafl er bei kleinen und mittleren Molekulargewichten nicht
allzu grof} ist, zuriick, sondern vielmehr darauf, daB er etwas unbequem
zu messen ist und auf jeden Fall zusdtzlichen Arbeitsaufwand erfordert.
So hat G. V. Schulz anstelle der Grenzviskositidtszahl, die fiir das Ge-
schwindigkeitsgefalle Null gilt, die konventionelle Viskositdtszahl vorge-
schlagen, die ohne Kontrolle der Schergeschwindigkeit gemessen wird,
allerdings in genormten Viskosimetern. Zu bedenken ist jedoch dabei,
daf} bei Messungen in einem Viskosimeter bei der Bestimmung der kon-
ventionellen Viskositédtszahl mit zunehmender Verdiinnung der Ldsung
die AusfluBgeschwindigkeit gréBer und damit das Geschwindigkeits-
gefélle hoher wird, so daB die einzelnen Punkte verschiedenen Werten
dieser GroBe entsprechen.

Auf alle Fille wird man immer dann, wenn man die Grenzviskositéts-
zah] braucht, um etwa Theorien iiber die Kniuelausdehnung etc. zu prii-
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fen, auf eine Beriicksichtigung der Scher-Abhéngigkeit nicht verzichten
kénnen. Uberdies Jiefern solche Messungen neuve Kenngrofien, die zusétz-
liche Hinweise Uiber den Losungszustand geben. Leider ist ja die Grenz-
viskositétszahl in dieser Hinsicht eine etwas vieldeutige Grofe, sie
spricht etwa auf Aggregationserscheinungen nicht oder in nicht vorher-
sagbarer Form an, und die Existenz einer Korrelation zwischen ihr und
dem Molekulargewicht in Form einer Staudinger—Mark—Houwink-
Beziehung ist noch kein Beweis fir das Vorliegen einer molekulardi-
spersen Losung. Moglicherweise kann die Messung der Scher-Abhingigkeit
hier weiterfiihren.

Es sei kurz daran erinnert, daB die Scher-Abhingigkeit in verdiinnten
Losungen aus zwei Beitrdgen besteht, aus der Wirkung der Kinzelteilchen
und aus der der Wechselwirkungen. Die Einzelteilchen reagieren auf die
hydrodynamischen Krifte durch Deformation und Orientierung; der letztere
Effekt sollte nach der Theorie eine Abhingigkeit vom Quadrat des Ge-
schwindigkeitsgefélles und von der ersten Potenz der Konzentration ergeben.
Die Wechselwirkungen sollten mit der ersten Potenz des Geschwindigkeits-
gefilles und mit dem Quadrat der Konzentration gehen. Die meisten Mes-
sungen lassen vermuten, dafl praktisch die Wechselwirkungen die wichtigere
Rolle spielen; hier hat insbesondere das Konzept von ,,dynamischen Haft-
punkten‘‘ sogar zur Formulierung quantitativer Beziehungen gefithrt. Doch
sind die Wechselwirkungen nicht alleinige Ursache, wie sich aus der Tat-
sache ergibt, daB auch die Grenzviskositétszahl scherabhiingig ist.

Wir haben vor einiger Zeit versucht, diese beiden Effekte durch eine
Erweiterung der Viskositéits—Konzentrations-Beziehung zu erfassen, und
zu diesem Zweck eine modifizierte Form der Huggins-Gleichung ange-
geben!:

Tred, ¢ = [lo—a - g™ + ('] —b-g™)¢ (1)

Hierbei wird angenommen, dafl die beiden Beitrdge der Einzelteilchen
und der Wechselwirkungen zuniichst irgendwelchen Funktionen « (q)
und b6 () folgen (g = Geschwindigkeitsgefdlle). Fiir unsere Zwecke
kénnen wir diese Funktionen in Potenzreiben entwickeln, und — da wir
nur Gebiete von geringem ¢ betrachten — nach dem ersten Glied ab-
brechen. Dann erhalten wir ¢ - g7 und b - ¢g%. Nach der Theorie sollte
ny zwei sein und ng eins. Die experimentellen Ergebnisse — sowohl aus
der Literatur als auch aus dieser Arbeit — liefern jedoch auch fiir ny den
‘Wert Eins. In unserer Gleichung (1) beschreibt also ¢ die Scher-Abhéngig-
keit der Grenzviskositdtszahl, b dagegen die durch die Wechselwirkungen.
Es ist bemerkenswert, daB die GréBe b in der normalen Huggins-Gleichung
in die Huggins-Konstante k' eingeht und diese verkleinert, ein Sachverhalt,
auf den wir schon 1953 hingewiesen haben? und der inzwischen durch

1 J. Schurz, Mh. Chem. 86, 454 (1955).
2 J. Schurz, J. Polym. Seci. 10, 123 (1953).
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zahlreiche Messungen bestdtigt wurde. Wenn man daher aus £’ irgend-
welche Schliisse zu ziehen versucht, mull man vorher sicherstellen, dafl
man tatsdchlich das &’ fiir ¢ = 0 mifit, und nicht etwa den kleineren Wert
(k [71]3 — b gm3)/[n]2, wie er sich ergibt, wenn man die iibliche Huggins-
Gleichung anf scher-abhéngige Systeme anwendet. Die Grofen o und b
selbst konnen wir schlieflich als MaBe
fur die Beitrdge der Einzelteilchen und
der Wechselwirkungen zur Scher-Abhédn-
gigkeit der Viskositdt betrachten.

Experimentelleg

1. Viskosimeter

Die verwendeten Viskosimeter waren
Mehrkugelinstrumente vom Ubbelohde-Typ,
wie sie schon 1952 von uns eingefiihrt
wurden?, Hierbei entspricht jede AusfluB-
kugel einem Wert des Geschwindigkeits-
gefalles; ein Viskosimeter hat meist 3—4
Kugeln. Um mehrere Werte zu erhalten,
haben wir in der Regel die Messungen
mehrerer Instrumente kombiniert, wobei
die Kapillar-Dimensionen so gewihlt wur-
den, daB ein geniigend groBer Bereich des
Geschwindigkeitsgefilles tiberstrichen wird.
Besonderer Wert wird auf das Gebiet
kleiner  Geschwindigkeitsgefille, etwa
50—500 sek™1, gelegt, da nur dann eine
Extrapolation auf ¢ = 0 einigermaBen
verlaBlich ist. Um diesen Bereich zu er-
fassen, miissen in vielen Fillen die Kapil-
laren lénger sein als die treibende Hohe,
was moéglich ist, wenn man sie wendelt
oder in geeigneter Weise biegt. Die Abb. 1 ADbb. 1. Einige Mehrkugelviskosimeter
zeigt einige der verwendeten Viskosimeter-
typen. Es sei bemerkt, daBl die Messungen im Mehrkugelviskosimeter
nicht viel langer dauern als solche im normalen Ubbelohde-Viskosimeter.
Die wichtigsten Daten der verwendeten Viskosimeter sind in der Tab. 1
zusammengestellt.

2. Die Hagenbach—Couctte-Korrektur

Bekanntlich berechnet man die Viskositdt im Kapillarviskosimeter nach
der Arbeitsformel:
n =4 -t— Bt (2)

wobei 4 die Apparatekonstante ist und B’ die Korrekturen fir die kinetische
Energie des austretenden Strahles und fiir die Anlaufstrecke in der Kapillare
umfafBt. Diese Formel geht zuriick auf die Annahme, da die erste Korrektur

3 J. Schurzund E. H. Immergut, J. Polym. Sci. 9, 279 (1952).
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Tabelle {. Apparate-Konstanten der verwendeten Viskosimeter

Viskosimeter Kngel h {em) V (mal) R (em) 7 {em)
2 31,0 2,28
Viskosimeter 1 b 27,0 1,90 0,019 18,65
¢ 22,5 2,10
a 32,5 2,176
Viskosimeter 2 b 29,7 2,450 0,0347 19,32
¢ 23,0 2,438
a 35,6 2,616
Viskosimeter 3 b 30,5 2,519 0,2315 59,80
c 25,0 2,401
a 34,5 2,459
. . b 28,0 2,485
Viskosimeter 4 o 21.0 2,460 0,03005 9,27
d 14,0 2,505

der mittleren Geschwindigkeit proportional ist, wobei der Proportionalitéts-
faktor, m genannt, konstant und etwa von der Grifle 1,12 ist. Wir haben
gefunden, daB diese Formel nicht stimmmt. Ware sie giiltig, so miiBlte eine
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Abb. 2. Auftragung von A ¢ gegen 1/t zur Darstellung der Hagenbach—Couetie-Korrektur

Auftragung von A -t gegen 1/t eine Gerade liefern, die die Ordinate beim
wahren Wert fiir die Viskositat schneidet. Tatsdchlich aber finden wir keine
durchgehende Gerade. Wie Abb. 2 zeigt (hier sind die Ordinaten- und
Abszissenwerte so normiert, dal wir verschiedene Flissigkeiten in einem
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Diagramm unterbringen), finden wir eine Gerade bei héheren Strémungs-
geschwindigkeiten (Reynoldsche Zahl tber 200), jedoch biegt diese bei ge-
ringeren Stromungsgeschwindigkeiten um und miindet oberhalb des wahren
Viskositétswertes in die Ordinate ein. Die GroBe m ist also nur bei héheren
Stromungsgeschwindigkeiten konstant, in unserem Fall bei einer Reynold-
schen Zahl gréBer als 150, dort hat sie den Wert 1,15, der gut mit den bisher
gemessenen Zahlen tibereinstimmt; darunter nimmt sie bis auf etwa 0,6 ab.
Man kann nun als Néherung die gekrimmte Kurve durch eine geknickte
Gerade anndhern, die folgender Formel entsprechen muf {wir nehmen nun
statt der Viskositét v die kinematische Viskositdt v = #/p):
! ’
v=A4-t+ —E — iB— (3)
by !

und erhalten so eine Gleichung mit 3 Unbekannten, die ale brauchbare Né-
herung gelten kann, solange wir MeBwerte in der Gegend von ¢, vermeiden.
Doch dartiber und darunter sind die Werte verldBlich, im Gegensatz zu
Gleichung (2), die um so ungenauer wird, je kleiner 1/i, und die fiir 1/ = 0
um den Betrag B’fl, falsch ist, also anstelle der wahren Viskositét v den
Wert v -— B’ft, liefert. Sie kann daher auch nicht fiir die Gibliche Eichung
mit zwei Fliissigkeiten bekannter Viskositdt verwendet werden. Wir kénnen
nun fiir Gleichung (3) B’ entweder graphisch aus der Steigung einer 4 . ¢
vs. 1/t-Auftragung ermitteln, oder wir kénnen es berechnen, indem wir zu-
erst mit einer Flussigkeit, fiir die ¢ sehr groB ist und fiir die daher wegen
t > I, gilt B = 0, 4 berechnen (die Bedingung ¢ > ¢, ist dann erfiillt, wenn
alle MeBpunkte auf einer Geraden liegen). Dann kénnen wir durch Messungen
mit zwel weiteren Fliissigkeiten, fiir die # < ¢, ist, B’ berechnen nach folgender
Formel {wobei als dritte Konstante nicht der Wert i, sondern, wie unsere
Messungen ergeben haben, die GréfBe v/i, betrachtet werden muf):

vifg— valy

B =4 t1-t
vity—vals

Wir wollen hier dieses Problem nicht weiter diskutieren, da eine aus-
flihrliche Veréffentlichung geplant ist; einiges dariiber ist bereits erschienen?.
In unseren Messungen wurde jedenfalls in allen Fillen die Hagenbach—Couetie-
Korrektur nicht nach Gleichung (2) ermittelt, sondern graphisch mit Hilfe
von Kurven entsprechend der Abb. 2, die fiir jedes der verwendeten Viskosi-
meter aufgenommen wurden.

Darstellung der Ergebnisse

Alle Messungen wurden zundchst in Kurven dargestellt, in denen die
relative Viskositit vre; gegen das mittlers Geschwindigkeitsgefille aufgetragen
wurde. Als mittleres Geschwindigkeitsgefille D haben wir den von Weifen-
berg eingefithrten Wert verwendet, der mit dem wahren Geschwindigkeits-
gefille ¢ bekanntlich zusammenhiingt nach:

] 1 dD
g =D+ -
4 4 d=
4 J. Schurz, Rheolog. Acta [Darmstadt], 3, 43 (1963).
Mopatshefte flir Chemie, Bd. 94/5 56
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Auf die Umrechnung auf ¢ haben wir verzichtet, sie dirfte hier auch nicht
viel ausmachen, da die Steigung der Fliefkurven bei diesen verdiinnten Lo-
sungen gering ist. Die verwendeten GréBen und Symbole sind:

40 Rp T: max. Schubspannung
Iy -TE T = ETE R: Radius der Kapillare
p:  treibender Druck
n—"0 l: Lénge der Kapillare
Tsp = Npel — 1 = — @Q: sekundliche DurchfluBmenge = V/t
1o 7:  Viskositét der Losung
Msp no  Viskositét des Losungsmittels
Tireda = —— c: Konzentration der Losung in g/dl
p: Dichte
(nlo=lim 7reg v kinematische Viskositdt
¢ -0 [n]o: Grenzviskositdtszahl (D = 0)
b0 [n]p: Grenzviskositdtszahl bei endlichem
v=nmfp Schergefille D.

Zur Darstellung der Resultate selbst haben wir dann den nre; vs. D-Kurven
(fiir die Abb. 3, 6, 8, 11, 14, 16 Beispiele geben) Werte bei passenden, kon-
gtanten GréBen von D entnommen und sie zundchst in Diagrammen aufge-
tragen, in denen D als Parameter variiert wurde (Parameter-Diagramme). Wir
erhalten so durch Auftragung von neeq gegen ¢ mit D als Parameter Kurven-
scharen, die im allgemeinen Fall verschiedene Ordinatenabschnitte und ver-
schiedene Steigungen haben (vgl. Abb. 12). Die verschiedenen Ordinaten-
abschnitte sind durch die GréBe a verbunden; ist « = 0, so minden alle
Kurven in einem Punkt ein. Die Grofie b bedingt verschiedene Steigung;
ist b = 0, so zeigen alle Kurven dieselbe Steigung. Wir werden sehen, daBl
alle denkbaren Méglichkeiten vorkommen. Tst @ und b gleich Null, so ergibt sich
nur eine einzige Gerade. Aus praktischen Griinden haben wir tberdies hiufig
nicht Ngpez, sondern log nspe, aufgetragen, also anstelle der Huggins-Gleichung
die Martins-Gleichung verwendet. Dies deshalb, weil in dieser Auftragung die
geradlinige Extrapolation auf ¢ = 0 und D = 0 oft besser moglich war. Bei
dieser ‘Gielegenheit sei auch einiges iiber die geradlinige Extrapolation auf
D = 0 gesagt. Wir haben sie verwendet, weil sie uns als die einfachste Mog-
lichkeit erschien. Natiirlich ist dies eine Néherung, doch wird man sich beim
derzeitigen Stand der Dinge damit begniigen kénnen, wenn man nur dafiir
sorgt, daB man bei geniigend kleinen D-Werten milit. Eine Extrapolation
auf D = 0 von D-Werten um 1000 sec~1 wird man nicht akzeptieren kénnen,
doch kann eine solche von D-Werten um 100 sec! als Ndherung vertreten
werden, solange keine véllig befriedigende Theorie zur Verfiigung steht. Je-
denfalls ist der Fehler durch die Néherung der geradlinigen Extrapolation mit
Sicherheit um GréBenordnungen kleiner als der, den die Nichtbeachtung der
Scher-Abhéingigkeit bedingt.

Neben diesern Parameter-Diagramm ist aber auch eine Extrapolation in
einem einzigen Diagramm méglich, wenn man in Anlehnung an das bekannte
Zinun-Diagramm aus der Lichtstreuung die nreq-Werte gegen ¢ + K- D
auftrigt, wobei der Faktor K etwa die GrdBe 0,001 hat. Auch hier wieder ist
es glinstig, wenn man die Ordinate logarithmisch auftrégt (Abb. 5). Diese
Darstellung vereinfacht die Auswertung betréchtlich, und man kann aus dem
Disgramm aus der Neigung der ¢ = 0-Linie die Gro8e @, und aus der Neigung
einer Linie mit endlichem D die GréBe b, und aus der Neigung der D = 0-Linie
die GroBe &’ (bzw. k aus der Martins-Gleichung, wobei k' = k- 2,3) ausrechnen.
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Fur wissenschaftliche Untersuchungen wird man méglichst viele Werte
von D und ¢ vermessen. Fir Routine-Untersuchungen ist es dagegen anch
durchaus moéglich, mit einem Viskosimeter mit 4 Kugeln auszukommen.
Man muB nur geniigend kleine D-Werte realisieren kénnen, damit die lineare
Extrapolation nicht zu unsicher wird. Ist man in diesem Bereich, dann braucht
man fur die Extrapolation gar nicht mehr D selbst auszurechnen, sondern
kann einfach die treibende Hohe 2 nehmen, die ja hier wegen p = h p g dem
treibenden Druck p, und damit wegen = = Ep/2! der maximalen Schub-
spannung proportional ist. Man kann auch die Gr68e 2/t wahlen, die wiederum
dem Schergefélle proportional ist. Da man tberdies auch die Verdiinnung
im Viskosimeter selbst durchfithrt, ist der Arbeitsaufwand nicht wesentlich
groBer als bei einer gewohnlichen Viskositétsmessung, auch die Auswertung
bringt nicht viel Mehrarbeit, die erhaltenen Aussagen dagegen gehen weit
dariiber hinaus. So kann das Mehrkugelviskosimeter, in Verbindung mit der
Davstellung als 7req vs. ¢ +~ K h baw. gegen ¢ + K (hft) dazu dienen, ohne
groBen Zeit- und Materialaufwand bei der Bestimmung der Grenzviskositéts-
zahl die Scherabhingigkeit zu berticksichtigen, und zwar mit einer fiir Routine-
messungen ausreichenden Glenauigkeit. Setzt man mehrere Mehrkugel-
Viskosimeter ein, so kann man die Zahl der MeBpunkte leicht so weit vermeh-
ren, dafl die Genauigkeit auch flir héhere Anspriiche hinreicht.

Resultate

In dieser Arbeit sollen Resultate von Messungen an folgenden Hoch-
polymeren beschrieben werden: Polystyrol, Polyisobutylen, Polymethyl-
methacrylat, Cellulosenitrat und Hyaluronsidure. In den Abbildungen
sind die Konzentrationen in g/dl angegeben; die []o-Werte sind jedoch
stets als cem/g angefiihrt.

Polystyrol

Es wurde das BASF-Polystyrol EF (KW 123) vermessen. Die schon
friher ohne Kontrolle der Scher-Abhingigkeit in Toluol gemessene Grenz-
viskositéitszahl bei 256° C betrug 2200 ccm/g. Das entspricht einem mitt-
leren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von etwa 500000. Die Probe
wurde in Toluol und Methyldthylketon bei 25° C und im ©-Lisungsmittel
Cyclohexan bei 84° C vermessen. Die Losungsmittel (LM) waren Merck-
Chromatographie-Grad. Bei Toluol und Methylithylketon erfolgte
klare Losung nach 2tagiger Behandlung am Wilzrad bei Raumtemperatur,
die Auflssung in Cyclohexan erfolgte durch Erwirmen auf etwa 60° C.

Abb. 3 zeigt zundchst die mit drei Viskosimetern gemessenen Werte,
aufgetragen als vre1 gegen D, fiir die drei Losungsmittel. Man sieht
daraus schon, daB unter einer Konzentration von etwa 0,2 g/ml keine
Scher-Abhédngigkeit der Viskositdt mehr zu beobachten ist; wir kénnen
daher vermuten, daf [«] nicht scher-abhingig sein wird, ¢ = 0 und der
Effekt nur durch Wechselwirkung, also ein b # 0, verursacht. Dem ent-
spricht auch die Parameterdarstellung, in Abb. 4 fiir die drei Lésungs-
mittel gezeigt. Wir finden Gerade mit verschiedener Steigung, doch

H56*
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gemeinsamem Ordinatenabschnitt. In Abb. 5 ist schlieflich fiir Poly-
styrol in Toluol die Auswertung nach dem Netz-Diagramm erfolgt.
Man sieht, dal die ¢ =0-Linie waagrecht ist, daher ¢ = 0. Die Grenz-
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viskositdtszahl stimmt mit der aus der Parameter-Darstellung erhaltenen
iiberein, es wird 2200 gefunden.

Polyisobutylen BZOO/Tquol 25°C

M ret
40 . .
O Viskosimeter 1
=] n 2
© n 3

(N
3 ¢z 0,213 g /100m!

c,=0141
LA v

I c,= 00533

—O——C00 -9

¢

—» D

1 1 | 1 i
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Abb. 6. Relative Viskositit als Funktion des Schergefilles fir Polyisobutylen

Polyisobutylen

Es kam ein Oppanol B 200 der BASF zur Vermessung. Die Grenz-
viskositdtszahl in Toluol bei 25°C wurde ohne Kontrolle der Scher-
Abhingigkeit zu 580 erhalten, das entspricht einem Molekulargewicht
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von etwa 200 000. Es wurde lediglich in Toluol bei 25°C gemessen. Abb. 6
zeigt das 7pe; vs. D-Diagramm und Abb. 7 die daraus erhaltene Para-
meterdarstellung. Man findet hier Gerade mit gleicher Neigung, aber
verschiedenem Ordinatenabschnitt. Dieses Verhalten ist nicht ganz
klar, wurde aber auch von anderer Seite gefunden. Es ist also hier ¢ # 0,
dagegen b = 0; die Scher-Abhingigkeit ist also nur von der Wirkung
der Einzelteilchen, nicht aber von Wechselwirkungen herstammend.
Die Grenzviskositdtszahl (fir D = 0) wird zu 720 erhalten, sie ist merk-

Polyisobutylen/ Toluol
25°C

‘n.red.

——pcig/dl)

1 ! i
01 02 03

Abb. 7. Parameterdarstellung fiir Polyisobutylen

lich hoher als der seinerzeit gefundene Wert von 580, eben infolge ihrer
Abhingigkeit vom Schergefille. Aus dem Parameterdiagramm von
Abb. 7 kénnen wir ablesen, da8 ein [v] von 580 etwa einem D zwischen
500 und 1000 entspricht.

Polymethylmethacrylat

Hier wurde ein hochmolekulares Plexiglas der Firma Réhm & Haas
vermessen, und zwar in Toluol bei 25°C sowie in einem ©-Losungsmittel,
ndmlich einem Gemisch aus gleichen Volumsteilen Butanon und Iso-
propanol bei 23°C. Die vpeivs. D-Werte sind in Abb. 8 dargestellt, die
Parameter-Diagramme in Abb. 9. Es zeigt sich, daB fiir beide Losungs-
mittel @ = 0 ist, die Grenzviskositdtszahl also keine Scher-Abhingigkeit
zeigh. Jedoch ist b # 0, die Wechselwirkungen verursachen also eine
Scher-Abhéngigkeit der Viskositdt. Die Grenzviskositétszahl in Toluol
wird zu 117 erhalten, das entspricht einem Molekulargewicht (My)
von 1,06 - 108,
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Cellulosenitrat

Wesentlich stdrkere Effekte haben wir zu erwarten, wenn wir uns
dem starren, wenig verkniduelten Cellulosenitratmolekiii zuwenden.

Polymethylmethacrylat

MNrel

Toluot 25°C

— — — Butanon - Jsopropanol 1:1, 23°C

. ¢ =0610g/100ml
c Viskosimeter 1
@ " 2
© n 3
20 b » 4
M ¢,=0,336
M-~~'O-'0'-0-—-——9*—-—9——.-0-—Y.————-‘---"—
¢,z 0,583
15
¥ £ oo . . . “ /C3= 0228
- -_-'"_0"'0—-0-—-———9-‘__Q__‘_C&:Q."}_S.Q-J-——-
PN —o——o Q(C‘=0,13OD‘ -
b e — =GO — — — — R i e
R N SR B —o-——o——————gsaioizjgg-———o-o——-
C/.: 0,135
190
—» D
i | [ 1 i
200 500 1000 2000 3000

Abb. 8. Relative Viskositit als Funktion des Schergefiilles fiiv Poly-methylmethacrylat
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Wir haben fir die Messungen einen Buchensulfitzelistoff nitriert und
nach Umféllen zur Reinigung unfraktioniert vermessen. Die Messungen
erfolgten bei 25°C in Butylacetat, Aceton sowie in einem ®-Ldsungs-

MNred

Polymethylmethacrylat

30+ Toluol 25° DD==O500
20 = 2000
S5 Butanon -Jsopropanol Qb %=500

1,0 D=2000

08 F —¥»c(g/dl)
L I e |
0,25 05 0,75

Abb. 9. Parameterdarstellung fir Poly-methylmethacrylat

»»

04 .
Cellulosenitrat 3,unfrakt. 25°

X
03 c

e Butylacetat

o Butylacetat + Athanol
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N D
10:10
—Pp» cg/l
l | A
10 2,0 30

Abb, 10. Osmometrische Messung an Cellulosenitrat

mittel. Als solches konnten wir ein Gemisch von 10 Volumsteilen Butyl-
acetat und 9 Volumsteilen 96%igem Athanol bei 25°C ermitteln. Wie
Abb. 10 zeigt, ist bei osmotischen Messungen in diesem Gemisch der
zweite Virialkoeffizient Null; das Zahlenmittel des Molekulargewichtes
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ergibt sich fir unser Cellulosenitrat zu 183 000. Abb. 11 zeigt wieder
die 7re1vs. D-Kurven und Abb. 12 die daraus gezeichneten Parameter-
Diagramme.

Man sieht, daB hier sowohl & als auch b von Null verschieden
sind, also Einzelteilchen und Wechselwirkungen zur Scher-Abhingigkeit
der Viskositdt beitragen. Abb. 13 zeigt das Netzdiagramm fir das

Abb, 11. Relative Viskositit als Funktion des Schergefilles fir ein unfraktioniertes Cellulosenitrat

Cellulosenitrat in Aceton, fiir [#] bel D =0 wird wie im Parameter-
Diagramm der Wert 920 erhalten.

In Abb. 14 ist das #pervs. D-Diagramm fiir eine sehr hochmolekulare
Cellulogenitratiraktion in Butylacetat dargestellt, die allerdings schon
seit Jahren im XKihlschrank gelagert hatte und daher mdoglicherweise
denitriert und abgebaut wurde. Abb. 15 zeigt die entsprechende Para-
meterdarstellung und das Netzdiagramm. Es zeigt sich, dal eine sehr
hohe Grenzviskositdtszahl fiir D = 0 erhalten wird (2700 im Parameter-
diagramm, 2800 im Netzdiagramm, der Unterschied ist durch MeS-
ungenauigkeiten bedingt); doch ist [7] selbst nicht scher-abhingig, also
a =0, wogegen die Wechselwirkungen einen bedeutenden Effekt aus-
machen, da b # 0 und sogar recht grofl ist. Wir vermuten, da8 hei dieser
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Probe kein molekulardisperser Lésungszustand mehr vorlag, sondern

iibermolekulare, vernetzte Aggregate, eventuell in Form eines lockeren,
unendlichen Netzes. Diese Verschlechterung des Ldsungszustandes

| unfr., CN 3 25°C
!l n.rcd

Aceton

1 D=0
3 D = 1000
10 D =2000
8 D=6000
6+

: Athanol - Butylacetat
15+ : D=0

‘ 8:10 D-=500
10 D =3000
8
6
” Butylacetat 00
20 D=500
o D=2000

I D=3000
10
81

—e cl{g/dl)
0 02

Abb. 12, Parameterdarstellung fiir ein unfraktionierfes Cellulosenitrat

kann ohne weiteres durch eine Denitrierung und daher Organophobierung
des Cellulosenitrats eingetreten sein. Da die vermuteten thermolekularen
Aggregate wohl als mehr oder weniger kompakte kugelartige, jedenfalls
ziemlich isotrope Gebilde gedacht werden miissen, ist ihr Effekt als Hinzel-
teilchen natirlich gering bzw. verschwindend, wahrend die Wechsel-
wirkungseffekte infolge des schlechten Losungszustandes grofi sind.
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Weitere systematische Untersuchungen an Cellulosenitrat-Fraktionen
sind geplant.
Hyaluronsaure

Es wurde ein Natriumhyaluronat der Firma Etapharm, Wien, unter-
sucht. Das Molekulargewicht (Gewichtsmittel aus Lichtstreuung) be-
trug 2,86 - 105. Die Messungen wurden in destilliertem Wasser vorge-
nommen. Abb. 16 zeigt die vpe;vs. D-Kurven. Wie bei dem hohen
Molekulargewicht erwartet, ist die Scher-Abhéngigkeit bei allen Kon-

2., Cellulosenitrat /Aceton
4 unfrakt.

4+ —» c+0,0010

| |
05 10

Abb. 13. Netzdiagramm fiir ein unfraktioniertes Cellulosenitrat

zentrationen sehr ausgeprigt und eine lineare Kxtrapolation nur dber
kleine Teilstiicke moglich. Abb. 17 zeigt das daraus ermittelte Para-
meter-Diagramm, Abb. 18 die Abhingigkeit der Grenzviskositdtszahl []
von D. Warum in Abb. 17 der letzte Punkt (hdchste Konzentration)
nicht auf die Gerade fillt, ist nicht klar, doch sei bemerkt, dafl die Lo-
sungen von Na-Hyaluronat in Wasser allgemein UnregelmaBigkeiten
zeigen, indem z. B. bei Viskositdtsmessungen ohne Kontrolle der Scher-
Abhiingigkeit die vre1vs. c-Kurve eine negative Neigung aufweist. Mog-
licherweise sind hier Polyelektrolyteffekte im Spiel. Da die Messungen
dariiber noch nicht abgeschlossen sind, soll die Diskussion auf spater
verschoben werden. Jedenfalls zeigt sich, dafl hier sowobl ¢ als auch &
von Null verschieden und sehr groB sind. Die Grenzviskositdtszahl fiir
D =0 ist 21000. Ohne Kontrolle der Scher-Abhéngigkeit wurde sie
seinerzeit zu 19300 erhalten.
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Cellulosenitrat Fraktion 1

in Butylacetat.

¢,=0,106 g /100 mi

o Viskosimeter 1
7 - b 2

]
] ] 3

i i 1 i
200 500 1000 2000

Abb, 14, Relative Viskositdt als Funktion des Schergefilles fiir eine Cellulosenitratfraktion
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Die Bestimmung von a, b und ihres Ganges mit D

Um die GroBe @ zu bestimmen, verwenden wir die Gleichung (1) fir
¢ = 0. Sie lautet dann:
[n)p = [nlo —a D,
wobel hier bereits vorausgesetzt ist, dafl die Hochzahl von D gleich 1 ist.
Tatsichlich zeigt sich, dafl man bei einer Auftragung von [v] gegen D2

Cellulosenitrat in Aceton
red
20
——p clg/dl)
| 1
005 0,10
N d " §
) Q " S
Q o S o
10 - Q 5 S
o S >
8 - IS
5 - c=0,106
i ¢ =0,0705
Al ¢ = 0,047
c=00235
3 c=0
[7]-280
2~
— ¢ +0001D
I | | | | [

01 02 03 04 05 Of

Abb. 15. Parameterdarstellung und Netzdiagramm fiir eine Cellulosenitrabiraktion
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877

wesentlich stirker gekrimmte Kurven erhilt, als wenn man es gegen D
auftrigt. In Abb. 19 sind einige Beispiele fiir diese Auftragung dargestellt.

Na-Hyaluronat (Hy 88276)
in H,0 bei 25°C

nrel

¢, = 0,015600
¢, = 0,010400

¢ 3 =0,006230
¢, =0,003115
30
| o Viskosimeter 1
; @ b 2
© P 3
20~ c,
Cy
c
- - —c,
10+
—p
i | I
1000 2000 3000

Abb. 16. Relative Viskositit als Funktion des Schergefilles fiir Hyaluronsiure

Man sieht, dall man keine Geraden erhilt; man mufl daher eine Verein-
barung treffen, wo man die Steigung, die eben das a darstellt, bestimmt.
Wir wahlten den Grenzwert fiir D = 0, das ist auch der Maximalwert.
Die Tatsache, dall wir in dieser Darstellung gekrimmte Kurven erhalten,
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besagt, dafl die Hochzahl von D selbst eine Funktion von D ist. Bei
D =0 ist sie mit guter Anndherung 1, bei gréBeren D-Werten wird sie
niedriger. Es erscheint daher auch deshalb verniinftig, fiir ¢ den Wert
zu wihlen, bei dem die Hochzahl 1 wird, also D = 0.

a Nred 1 ..... D:O
ol 2---D=200
- 3.--D=500
- 4---D=1000
i , o
_— -
— - -2
— —0 4 —Om e ——————— -
3005 00 e 0,1015

Abb. 17, Parameterdarsteliung fir Hyaluronsiure

é Na-Hyaluronséure/Hzo (88276)
[n]
- 4 25°C
10 -
- —p 0
i (Y SR TURNUNN NN N NN NN HY R

500 1000

Abb. 18, Abhingigkeit der Grenzviskosititszahl von Hyaluronsiure vom Schergefiille

Zur Bestimmung von b trugen wir die Gréle %' [n]g —b- D, die
die Steigung tg « in der Parameter-Darstellung bzw. im Netzdiagramm
ist, gegen D auf, entsprechend. der Gleichung:

tgoc:k’-[n]i—hD,

wobei die tgo-Werte graphisch aus den entsprechenden Parameter-
darstellungen fiir die verschiedenen D-Werte entnommen wurden. Die
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Steigung dieser tgovs. D-Kurven stellt unser b dar. In Abb. 20 sind
einige Beispiele dafiir gezeigt. Auch hier erhalten wir gekriimmte Kurven,

a -Werte.

CN unfr. 3/Aceton

‘ T T T T ¥ H

8,4 — D
400 1000 2000 4000 6000

9o+ [

ot

70

! \ Oppanol /Toluol

2101

Hyaluronsdure /H,0

LA L IO A B

15

CN unfr. 1/ Aceton

14

13

1 1
2000 3000

Abb. 19, Bestimmung der a-Werte

1
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Monatshefte fiir Chemic, Bd. 94/5 57



b -Werte

CN : Cellulosenitrat
PSt : Polystyrol
PMMA : Polymethylmethacrylat

Die D-Werte in Klammer
gelten tyr CN /Aceton.

02

PMMA / Tolyol
PMMA /8~-Gemisch

01 Keton —» D

20100(4000) 3090(6000)

0
HOOOXSPO 10)0_0‘(2 00}

Abb. 20, Bestimmung der 4-Werte
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aus denselben Griinden wie oben wéhlen wir auch hier den 5-Wert bei
D = 0. Zum SechluB kénnen wir noch zur Prifung auf die Hochzahl von

D sowohl] bei @ als auch bei b eine doppelt logarithmische Darstellung
benutzen. Wir tragen hier einfach [], — [1]o gegen D doppelt log-

a -Werte
1 Cellulosenitrat, unfr. /Butylacetat
fTL]g - EYL]
2 " / Aceton (keine Absolutwerte)
3 i /Aceton ?
. 4 NA -Hyaiuronat / H,0
s Oppanal / Tolucl 4 tq402
=10
08
~ 06
; 0
~ 04
- 42
=10
- 08
108
~04
~02
NN I I N R R ST D B S A R T RY

30 50 100 200 500 1000 2000 40006000

Abb. 21. Doppelt logarithmische Darstellung der a-Kwrven

arithmisch auf, um die Hochzahl fiir ¢ zu bekommen, und %'+ [y Ji —tg o
gegen D, um die Hochzahl von & zu bekommen. Diese Auftragungen
sind in Abb. 21 fir den ¢-Term und in Abb. 22 fir den b-Term dar-
gestellt (die Absolutwerte der Ordinaten sind nicht maBstabgerecht).
Wie man sieht, ist die Neigung dieser Geraden in allen Fillen bei den
kleineren D-Werten eins, bei den hdheren sinkt sie darunter. Eine Nei-
gung grifler als 1 (wie es z. B. die Theorie fiir den a-Term verlangt) wird
memals gefunden. Jedenfalls rechtfertigt dieses experimentelle Ergebnis

57%
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unser Vorgehen, die Hochzahl in beiden Féllen mit 1 anzunehmen und
die Werte fiir ¢ und b bei so kleinen D-Werten (praktisch bei D = 0)

2
klply- tgex
b -Werte (keine Absolutwerte)

1 unfr. CN 3 Butylacetat
2 » » 30-Gemisch

3 ® n 3 Aceton ?1(8)
4 PSt Toluol 16
5 Na-Hyaluronat H,0 44
6 CN Fr.1 Butylacetat 1

7 w3 " 12
8 PSt, Methylathylketon

S PSt Cyclohexan ”; 13
10 PMMA Toluol 46
11 €N Fr.7 Butylacetat 14
12.unfr4 CN2 -

13 PMMB - Gemisch -2

14 unfr.CN 1 Aceton

8
15 4 » 1Butylacetat 0
5 ] 8
6
7 4
, 1" 12 K
13
| 14 410
E
15 ]
44

—» D

ttatoaed

1 I L1 deggl | B
100 200 500 1000 2000 40006000

Abb. 22. Doppelt logarithmische Darstellung der 5-Kurven

zu bestimmen, bei welchen tatsdchlich die Hochzahlen zu 1 gefunden
werden.
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Diskussion der Resultate

Zundchst seien die erhaltenen Resultate in einer Tab. 2 ibersicht-
lich zusammengestellt, und zwar die Werte von [7] (fiir D = 0), « und b.
In einigen Féllen ist auch das k (Martin) mit eingezeichnet.

Tabelle 2
Substanz Los.-Mittel °C Ilp—p kp-0 b a
Polystyrol Toluol 25 220 0,19 4,0-1073 0
Methylathyl-
keton 25 116 0,11 3,0-10-3 0
Cyclohexan
®-LM 34 62 0,47 3,0.107° 0
Polyisobutylen  Toluol 25 720 0,05 0 1,8. 1073
Polymethyl- Toluol
methacrylat 256 177 0,19 1,6. 1074 0
Butanon-Iso-
propanol
(®-LM) 25 91 0,37 1,6.1074 0
Cellulosenitrat, Butylacetat 25 1050 017 0,6.10°3 1,4.103
unfrakt. Aceton 25 920 0,14 0,1-10"3  0,4.10°3
Butylacetat-
Athanol
(®-LM) 25 730 0,24  0.4.10°3 0
Cellulosenitrat, Butylacetat
Fraktion 25 2700 0,21 5,6.10°3 0
Na-Hyaluronat Wasser 25 210006 0,04 1,t-.10°2 1,85

Zur Diskussion dieser Ergebnisse wollen wir uns zunidchst die Be-
deutung einiger GroBen vergegenwértigen. Die Grenzviskosititszahl ist
cin. Maf fiir den Volumsbedarf, also fiir die Knéuelausdehnung in Lé-
sung, und daher in guten Losungsmitteln groBer als in schlechten. Die
Martin-Konstante k£, die mit der Huggins-Konstanten &’ einfach nach
k" = k- 2,3 zusammenhéngt, ist nicht so einfach zu interpretieren. Von
Huggins wurde k&' theoretisch zu 0,38 fir Fadenmolekiile ausgerechnet
und abgeleitet, daf es seinem Wechselwirkungsparameter symbat sein
sollte. Fur kugelformige Teilchen wird &' groBler, es nihert sich dem
Wert 1 bzw. iiberschreitet ihn. Daher wird auch bei der Koagulation
von Fadenmolekiilen gefunden, daB hier %' zwischen 0,8 und 1,3 liegt.
da bei diesem Vorgang die Molekiilknéuel sich zu kompakten Kugeln
zusammenziehen. Die GréBe &' [1]2 bzw. k[v] sollte wie der zweite
Virialkoeffizient B um so groBer sein, je besser das LM ist. £’ selbst wird
dagegen um so kleiner gefunden, je besser das LM; kann also als grobes
MaB fiwr die Giite des LM gelten. Diese Verhéltnisse sieht man sehr gut
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an Daten, die einer Vergleichsuntersuchung der TUPACS entnommen
sind und die Mittelwerte aus vielen Messungen in verschiedenen Labora-
torien fir eine anionisch polymerisiertes ,,monodisperses” Polystyrol
darstellen. Sie sind in Tab. 3 zusammengefafit.

Tabelle 3
Lés.-Mittel [4] 4 L
‘Toluol 618 0,407 2,5
MAK 265 0,518 1,37
®-LM (Cyclohexan 34° C) 178 0,606 1,08

Allerdings dirften die wahren k'-Werte noch etwas héher sein, da
bei einem so hochmolekularen Polystyrol (M, etwa 2,9 Millionen) sicher-
lich eine Scher-Abhingigkeit der Viskositdt vorhanden sein wird, die &'
verkleinert. Unsere Werte in Tab. 2 fur Polystyrol in denselben Losungs-
mitteln (nach Umrechnung auf k') weichen davon etwas ab. Dall wir
bei Methylithylketon ein kleineres & finden als bei Toluol, dirfte auf
MeBfehler zuriickgehen. Bemerkenswert ist, daf im ©-Lésungsmittel bei
uns der Wert &' = 1,08 erhalten wird, also entsprechend Knéuelmole-
kiilen im Koagulationszustand. Der Wert bei Toluol wird bei uns zu 0,44
erhalten, was ganz gut mit dem Wert aus Tab. 3 iibereinstimmt und
auch etwa dem von Huggins errechneten 0,38 entspricht.

Jedenfalls muB die Forderung aufgestellt werden, dall £ bzw. k
stets vom BEinfluB der Schergeschwindigkeit befreit wird. Einige Bei-
spiele aus unseren Messungen sollen die zu erwartenden Effekte auf-
zeigen (Tab. 4). In allen Fillen ist % bei D = 0 merklich hoher als bei
endlichem Schergefille. Bei Cellulosenitrat kommt der k'-Wert fir
D = 9 wieder recht gut in die Ndhe des theoretischen Wertes, ndmlich
0,39 fiir Butylacetat und 0,32 fiir Aceton. Im O-Losungsmittel ist er
héher (0,568). Besonders deutlich sieht man die Abhéngigkeit von £ vom
Schergefille auch aus Messungen, die von K. Wilson® an Cellulose in
Cuen durchgefithrt wurden. Sie findet hier fiir eine Probe mit [v] = 1200
fiir die Schergefille-Werte 800, 400 und 200 sek~! die k-Werte 0,091,
0,111 und 0,13. Extrapoliert man auf D = 0, so erhélt man £ = 0,165
bhzw. k' = 0,38, also genau den theoretischen Wert. Alle diese Beispiele
sollen hier zunichst nur dazu dienen, unsere Forderung zu untermauern,
daB man sich vor jeder Diskussion der Wechselwirkungskonstanten
in der Viskositdtsgleichung % bzw. %' davon iberzeugen muf}, daB in
ihnen nicht noch der EinfluBl einer Scher-Abhéngigkeit der Viskositét
steckt und sie verfilscht im Sinne einer Verkleinerung.

5 S. M. Atlas und H. F. Mark, Report on Molecular Weight Measurements
(IUPAC).
6 K. Wilson, unverdff. Bericht April 1959.
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Tabelle 4

Substanz Losungsmittel D 4

Polystyrol Toluol 0 0,19
2000 0,16

©-Lisungsmittel 0 0,47

2000 0,38

Polymethylmethacrylat  Toluol 0 0,19
2000 0,10

0-Losungsmittel 0 0,37

2000 0.30

Cellulosenitrat Butylacetat 0 0,17
3000 0,12

Aceton 0 0,14

6000 0,09

O-Lisungsmittel 0 0,24

3000 0,14

Nun wollen wir zur Diskussion der beiden Gréfien ¢ und b schreiten,
die die Beitrige der Einzelteilchen und der Wechselwirkung zur Scher-
Abhiéingigkeit der Viskositédt beschreiben.

Wir konnen erwarten, dafi der Beitrag der Einzelmolekiile und damit
die GroBe o um so groBer sein wird, je anisotroper die Molekile sind;
es sollte also jedenfalls in den guten Losungsmitteln, die infolge starker
Wechselwirkung mit den geldsten Teilchen zu Knéuelaufweitung und zu
Versteifung durch die Solvatation fiihren, gréBer sein. Und es sollte bei
solchen Molekiilen grof sein, die durch ihren chemischen Aufbau Stair-
heit und geringe Verknduelung aufweisen. Dagegen konnen wir bei
sehr biegsamen Molekiilen aus den genugsam bekannten Griinden er-
warten, dall sie einen nur geringen Beitrag leisten werden; es sind dies
die Molekiile, die eine geringe ,,innere Viskositdt” nach Kuhn, eine ge-
ringe Formstabilitdt haben. Es wundert uns daher nicht, daB, wie aus
Tab. 2 ersichtlich, das sehr weiche Molekiil Polystyrol in allen Lésungs-
mitteln ein @ = 0 zeigt. Hier tragen offenbar die Einzelmolekiile nicht
zur Scher-Abhéngigkeit der Viskositdt bei. Dasselbe wiirde man eigent-
lich auch fir Polyisobutylen erwarten, doch findet man hier ein relativ
grofles @, von der GroBenordnung des Wertes von Cellulosenitrat. Dies
ist erstaunlich, trotz des hohen Molekulargewichtes. Doch zeigt Poly-
isobutylen auch ein abnorm kleines &, und b = 0, alles Dinge, die man
nicht erwarten wiirde. Das Polymethylmethacrylat, als ein relativ
stark verkndueltes und weiches Molekiil, zeigt wieder a = 0. Anders
wird nun die Sache, wenn wir das recht steife und wenig verkniuelte
Cellulosenitrat betrachten. Eine Vorstellung von den Unterschieden der
Molekiilknduel erhalten wir, wenn wir uns vergegenwirtigen, dafB die
Persistenzlinge, also diejenige Lénge des Molekiilfadens, nach der der
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mittlere Kosinus des Winkels mit der Ausgangsrichtung auf 1je ab-
gefallen ist, bei den weichen Molekiilen des Polystyrols etwa 15, bei
Cellulosenitrat dagegen etwa 100 A betrigt. Ganz in Ubereinstimmung
damit finden wir hier auch von Null verschiedene Werte fiir . Am
grofiten ist o bei Butylacetat, parallel dazu ist hier auch die Grenz-
viskositdtszahl am gréfiten, die ja auch als Mal} fir den Volumsbedarf
des Knéuels aufgefalt werden kann. In Aceton ist a geringer, auch []
ist kleiner geworden. Im O-Losungsmittel schlieBlich wird ¢ =0, die
Beitrige der Einzelteilchen verschwinden, [7] hat weiter abgenommen.
Wir diirfen uns also, in voller Ubereinstimmung mit der Vorstellung
iber den ®-Zustand, denken, daB3 sich hier das starre, gestreckte Cellulose-
nitratmolekiil weitgehend zusammengezogen, verkniuelt hat, so daB es mehr
oder weniger kompakten Gebilden, Ellipsoiden oder Kiigelchen gleicht.
Eine Abweichung zeigt wiederum die Cellulosenitratfraktion; obwohl
ihr Molekulargewicht und damit [v] wesentlich gréflier ist, finden wir
a = 0. Wir haben bereits darauf hingewiesen, daf dieses abnorme Ver-
halten seine Erklirung darin finden diirfte, dall dieses Cellulosenitrat
sehr alt war und durch eventuelle Denitrierung im Butylacetat zu einem
so schlechten Loésungszustand gelost wurde, daB nicht freie Makro-
molekiile, sondern dicht verschlungene, kompakte Aggregate vorliegen.
die infolge ihrer kompakten und wenig anisotropen Natur auf die Stro-
mungskrifte als Einzelteilchen nicht reagieren und daher keinen Beitrag
leisten. Bei den auBlerordentlich groBen und sehr gestreckten Molekiilen der
Hyaluronsiure ist, wie erwartet, das ¢ auBerordentlich grof3. Méoglicher-
weise bewirken im Wasser Polyelektrolyteffekte diese bedeutende Strek-
kung des Molekiils, die dann zu dem gefundenen groBen Beitrag der
Binzelteilchen zur Scher-Abhidngigkeit fithren und das [v] so stark scher-
abhéngig machen.

Auf eines sei noch hingewiesen. Man darf aus der Beobachtung, daf3
Polystyrol ein @ = 0 zeigt, und daher hier [%] nicht scher-abhingig ist,
natiirlich nicht schlieBen, daB man sich nun die Extrapolation auf D =0
ersparen kann. Mift man ndmlich in gewdhnlichen Viskosimetern, so
erhilt man bei jeder Konzentration ein anderes D, und die vpeq v8.c-
Kurve besteht aus Punkten, deren jeder fiir ein anderes D gilt. Dadurch
wird der extrapolierte Wert falsch. Wiirden alle Punkte fiir dasselbe D
gelten, dann wiire nichts gegen die Extrapolation einzuwenden, so aber
ist entsprechend der sinkenden AusfluBizeit die Schergeschwindigkeit
um so gréBer, je geringer die Konzentration ist, und man extrapoliert
auf diese Weise zu einem zu kleinen [4]-Wert, auch wenn ¢ = 0 und
daher [] an sich nicht scher-abhiingig ist.

Was nun die GréBe b betrifft, so sollte sie einerseits wiederum der
Ausdebnung der Molekiile symbat sein, da gestreckte und starre Mole-
kiile eher in Wechselwirkung treten als verknduelte und weiche. AuBer-
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dem sollte sie aber auch, vom energetischen Standpunkt aus, der Giite
des Losungsmittels antibat sein, denn da im guten Ldsungsmittel die
Kontakte Gelostes— Losungsmittel bevorzugt sind, wird es weniger hiu-
fig zu Wechselwirkungen zwischen geldsten Molekiilen kommen, die
daenn dureh das Schergefille zerrissen werden und die Viskositdt ver-
mindern. Man kann hier also keine einfachen Verhiltnisse mehr erwarten.
Im ©-Losungsmittel sollte daher aus rdumlichen Griinden b klein sein,
da die Molekiile kompakt sind und daher wenig zur Aggregierung neigen.
Dagegen sollte b aus energetischen Griinden grof} sein, da hier die Kon-
takte zwischen den gelosten Molekiilen begimstigt sind und daher Aggre-
gierung bevorzugt auftritt. In sebr konzentrierten Lésungen wird man
erwarten, dafl der energetische Effekt weit iberwiegt und die Scher-
Abhingigkeit (infolge der Wechselwirkungseffekte) im @-Lisungsmittel
sogar grofer ist als in guten Losungsmitteln! In sehr verdiinnten Lg-
sungen ist wenig Gelegenheit zur Agpregatbildung, daher wird sich der
Effekt umkehren, und man kann also insgesamt nicht ohne weiteres
voraussagen, was zu erwarten ist. Bei unserem Beispiel Polystyrol ist
b wenig vom Ldsungsmittel abhéngig (vgl. Tab. 2), im guten Ldsungs-
mittel Toluol ist es am gréBten, um dann etwas abzusinken. Offenbar
hingt das damit zusammen, daB hier die Molekiile ohnehin sehr ver-
knéuelt und daher die geometrischen Wechselwirkungen wenig vom
Lésungsmitsel abhéngig sind, wihrend bei unseren Messungen die Kon-
zentration so gering war, daf} die energetischen Effekte noch keine grofie
Rolle spielen. Das Polyisobutylen fallt mit seinem b == 0 wieder aus der
Reihe. Dagegen zeigt das Polymethylmethacrylat im groflen ein &hn-
liches Verhalten wie Polystyrol; b sinkt beim Ubergang zum ©-Losungs-
mittel nur wenig ab. Doch ist hier b immerhin um eine GroBenordnung
groBer als beim Polystyrol, wofiir neben dem héheren Molekulargewicht
des Polymethylmethacrylates wohl auch seine etwas sperrigere Struk-
tur verantwortlich sein wird. Wesentlich stirkere Effekte finden wir
wiederum beim Cellulosenitrat. Hier ist b im besten Loésungsmittel
Butylacetat am gréfiten, sinkt dann im schlechteren Aceton deutlich ab
und steigt schlieBlich im noch sehlechteren ©-Losungsmittel wieder etwas
an; der Gang von b folgt also nicht mehr dem Gang von [v], wie wir es
fiir @ gefunden hatten. Es ist natiirlich méglich, daB dies auf MeBfehler
zuriickzufiihren ist, und wir miissen hier noch mehr Messungen durch-
tihren. Immerhin wire nach dem oben Gesagten das gefundene Verhal-
ten aus dem Zusammenwirken der geometrischen und energetischen
Wechselwirkungen zu erkldren. In diesem Zusammenhang ist auch von
Interesse, daBl nach Messungen von Streeter und Boyer? das partielle
spezifische Volumen von geldsten Hochpolymeren bei Verschlechterung

T D.J. Streeter und R. F. Boyer, Ind. Engng. Chem. 43. 1790 {1951).
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des Losungsmittels sinkt, durch ein Minimum geht und dann wieder an-
steigt. Fir die Cellulosenitratfraktion ist b sehr groB, dies natiirlich
einerseits wegen des griBeren Molekulargewichts, andererseits aber kann
dafiir auch durchaus der erwihnte schlechte Losungszustand infolge De-
nitrierung und die dadurch gegebene Bevorzugung der intermolekularen
Wechselwirkung der Cellulosenitratmolekiile verantwortlich sein. Die
Hyaluronsédure schliefllich zeigt den erwarteten grofien Wert von b, ent-
sprechend dem hohen Molekulargewicht und der gestreckten Form des
Molekiils.

Aus dem Gesagten ergibt sich, daBl man ¢ und b als nitzliche neue
KenngroBen fiir geléste Makromolekiile betrachten kann. Sie sind vor-
laufig empirischer Art, doch fiigen sie sich qualitativ gut in die herrschende
Vorstellung tiber derartige Ldsungen ein. Mit der weiteren Entwicklung
der Theorie scheint auch ihre quantitative Durchleuchtung denkbar.
Weitere Messungen werden zeigen miissen, inwieweit die hier aufgezeigten
GesetzméBigkeiten sich bestdtigen lassen. Weiters werden sie auch noch
Niheres iiber die Eigenschaften der Grofen « und b selbst sagen, insheson-
dere auch Uber ihre Abhingigkeit vom Molekulargewicht und auch von
der Schergeschwindigkeit selbst. Unsere Versuche haben ja ergeben, dafl
sowohl ¢ als auch b bei kleinen D-Werten (auf jeden Fall aber bei D — 0)
mit der ersten Potenz von D gehen und dafl mit steigendem D diese Po-
tenz unter eins absinkt, weniger stark fir b, stdvker fiir . Dieses Verhalten
ist fiir b plausibel, dagegen steht der Gang mit D! fiir kleine D im Wider-
spruch mit der Theorie, die einen Gang mit D? verlangt. Unklar ist ferner,
wieso nach unseren Messungen die Potenz von D mit steigendem D
sinkt, wihrend andererseits FlieBkurven-Messungen lehren, daB bei sehr
hohem D die Potenz sehr groB werden kann und jedenfalls mit wachsen-
dem D bis zu sehr hohen D-Werten (bis zum Wendepunkt, der bei D ~
~ 103 — 105 liegt) ansteigt. Doch stecken in FlieBkurven ja « und b
drinnen, iberdies werden sie meist als D = f () dargastellt und sind daher
mit den Kurven dieser Arbeit nicht direkt vergleichbar.

Zusammenfassung der Resultate

Mit Hilfe von Mehrkugelviskosimetern gelingt es, Messungen an verd.
Losungen von verschiedenen Hochpolymeren in Abhédngigkeit vom
Schergefille bis zu so kleinen Werten des letzteren durchzufiihren
(etwa 50—100 sec~1), dal eine Extrapolation auf das Schergefdlle Null
vertretbar erscheint. Dabei werden folgende Resultate erhalten:

1. Die Beriicksichtigung der Hagenbach—Couette-Korrektur in der
bisher @iblichen Weise ist nicht richtig, da der sie beschreibende Faktor m
bei kleinen Stromungsgeschwindigkeiten nicht mehr konstant ist. Neue
Formeln werden angegeben.
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2. Mit Hilfe einer erweiterten Huggins-Gleichung kann auch die Scher-
Abhiéngigkeit der Viskositit erfaft und in die Beitrige der Einzelteilchen
und der Wechselwirkungen zwischen den Teilchen zerlegt werden. Fiir die
Konzentration Null kénnen die beiden Beitrdge durch zwei Faktoren o
und b beschrieben werden.

3. Die Extrapolation auf das Schergefille Null kann entweder in der
iiblichen Weise durchgefithrt werden (Parameter-Methode), oder sie kann
in einem Diagramm zugleich mit der Extrapolation auf die Konzentration
Null durchgefiihrt werden (Netzdiagramm). Aus beiden Diagrammen
kénnen die beiden Konstanten « und b, die die Beitrédge der Einzelteilchen
und der Wechselwirkungen zur Scher-Abhéngigkeit beschreiben, ermittelt
werden.

4. Es folgt aus dem Cesagten, daf die sogenannte Huggins-Konstante
scherabhingig ist und daher gewdhnlich nicht geeignet, um zu Aus-
sagen iiber das System zu kommen. Sie mull erst von diesem Fehler be-
freit bzw. fiir das Schergefdlle Null ermittelt werden. was mit den be-
schriebenen Methoden Jeicht mdglich ist.

5. Die beiden Konstanten ¢ und b zeigen far verschwindende Konzen-
tration beide einen Gang mit der ersten Potenz des Strémungsgradienten.
Dies steht, was die Wirkung der Einzelteilchen betrifft (@), im Wider-
spruch mit der Theorie.

6. Die beiden Konstanten ¢ und b zeigen eine charakteristische Ab-
hingigkeit vom Losungsmittel. Der Gang von « ist, wie zu erwarten,
symbat mit dem der Grenzviskosititszahl [4]. Fiir O-Losungsmittel
wird o = 0 gefunden, was mit der hier vorliegenden stark kontrahierten
Knéuelform zusammenstimmt. b dagegen ist auch fir ©-Losungsmittel
endlich. Die Variation von ¢ und b mit dem Losungsmittel erlaubt eine
vertiefte Einsicht in die Wechselwirkung Geldstes—Losungsmittel.

Die in dieser Arbeit verwendeten Mehrkugelviskosimeter wurden von
Herrn P. Haack, Wien (Firma P. Haack, Wien, Garnisongasse 3) herge-
stellt. Den Firmen BASF, Ludwigshafen, Etapharm, Wien, und Réhm &
Haas, Darmstadt, danken wir fiir die Uberlassung von Substanz-Proben.



