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Es werden Viskositfitsmessungert an verdfinnten L6sungen 
versehiedener ttoehpolymere mit tIilfe yon Mehrkugel-Viskosi- 
metern, einer neuen Berficksichtigung der Hagenbach--Couette- 
Korrektur, und einem neuen Extrapolationsverfahren zum Scher- 
gef~lte Null beschrieben, wobei die S~r~kt~trviskosi~ in die 
Effekte der Einzelteilehen und der Weehselwirkungen zwi- 
schen den Teilchen aufgeteilt wird. 

E i n l e i t u n g  

Es ist seit langem bekannt, dal3 aueh verdiinnte L6sungen yon Hoeh- 
polymeren eine Seher-Abh//ngigkeit der Viskosit/it. zeigen. Wenn man 
diesen Effekt meist nieht berfieksiehtigt, so geht das weniger auf die 
Ta~saehe, dab er bei kleinen und mittleren 5Iolekulargewichten nieht 
allzu groB ist, zurfiek, sondern vielmehr darauf, dal3 er etwas unbequem 
zu messen ist urld auf jeden Fall zus/itzlicher~ Arbeigsaufwand erfordert. 
So hag G. V. Schulz anstelle der Greuzviskosi~gtszahI, die f/it das Ge- 
schwindigkeitsgef/~lle Null gilt, die konventionelle Viskosit/~szah] vorge- 
sehlagen, die ohne Kontrolle der Sehergeschwindigkeit gemessen wird, 
allerdings in ge~ormten Viskosimetern. Zu bedenken ist jedoeh dabei, 
dal~ bei Messungen in einem Viskosimeter bei der Bestimmung der kon- 
ventionellen Viskosit/itszah] mig zunehmender Verdtinnung der L6sung 
die Ausflul3gesehwindigkeit grSger und damit  das Gesehwindigkeits- 
gef//lle hSher wird, so dal3 die einzelnen PunkCe versehiedenen Werten 
dieser GrSl3e entspreehen. 

Auf alle Fb;lle wird man immer dann, wenn man die Grenzviskosit/~ts- 
zahl braueht, um et~wa Theorien fiber die Kn/~uelausdehnung etc. zu pr/i- 
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fen, auf eine Berticksichtigung der Scher-Abhgngigkeit nieht verziehten 
kSnnen, fdberdies liefern solche Messungen neue Kenngri~Ben, die zus//tz- 
liche Hinweise fiber den LSsungszustand geben. Leider ist ja die Grenz- 
viskosit/~tszahl in dieser Hinsieht eine etwas vieldeutige GrSl3e, sic 
spricht etwa auf Aggregationserscheinungen nieht oder in nieht vorher- 
sagbarer Form an, und die Existenz einer Korrelation zwisehen ihr mid 
dem Molekulargewicht in Form einer Staudinger--Mark--Houwink- 
Beziehung ist noeh kein Beweis ffir das Vorliegen einer molekulardi- 
spersen L6sung. MSglicherweise kann die Messung der Scher-Abhgngigkeit 
hier weiterffihren. 

Es sei kurz daran erinnert, dab die Scher-Abh~Lngigkeit in verdiinnten 
LSsungen aus zwei Beitriigen besteht, aus der Wirkung der Einzelteilchen 
und aus der der Wechselwirkungen. Die Einzelteilehen reagieren auf die 
hydrodynamischen Kr~fte durch Deformation und Orientierung; der letztere 
Effekt sollte naeh der Theorie eine Abh~ngigkeit vom Quadrat des Ge- 
schwindigkeitsgefglles und vonder ersten Potenz der Konzentration ergeben. 
Die WechselWirkungen sollten mit der ersten Potenz des Gesehwindigkeits- 
gef~lles und mit dem Quadrat der Konzentration gehen. Die meisten Mes- 
sungen ]assen vermuten, dab praktiseh die Wechselwirkungen die wichtigere 
Bolle spielen; hier hat insbesondere das Konzept yon ,,dynamisehen }laft- 
punki~en" sogar zur Formu|ierung quantitativer Beziehungen gefiihrt. Doch 
sind die Weehselwirkungen nicht alleinige Ursaehe, wie sieh aus der Tat- 
saehe ergibt, dag aueh die Grenzviskositatszahl seherabh~ngig ist. 

Wir haben vor einiger Zeit versueht, diese beiden Effekte dutch eine 
Erweiterung der Viskosit/its--Konzentrations-Beziehung zu erfassen, und 
zu diesem Zweek eine modifizierte Form der Huggins-Gleiehung ange- 
geben 1 : 

~re~,  q = [~]0 - -  a .  q ~  + (k ' [~]~  - -  b"  qn-0 c ( t )  

Itierbei wird angenommen, dab die beiden Beitr~ge der Einzelteilehen 
und der Weehselwirkungen zun/~chst irgendwelehen Funktionen a (q) 
und b (q) fotgen (q = Geschwindigkeitsgef/ttle). Ffir unsere Zweeke 
kSnnen wir diese Funktionen in Potenzreihen entwiekeln, und - -  da wir 
nur Gebiete yon geringem q betraehten - -  naeh dem ersten. Glied ab- 
breehen. Dann erhalten wit a .  qn~ und b �9 q%. Naeh der Theorie sollte 
nl zwei sein und n2 eins. Die experimentellen Ergebnisse - -  sowohl aus 
der Literatur Ms aueh aus dieser Arbeit - -  liefern jedoeh aueh ffir nl den 
~rert Eins. In unserer Gleiehung (1) besehreibt also a die Seher-Abh/tngig- 
keit der Grenzviskosit/ttszahl, b dagegen die dureh die Weehselwirkungen. 
Es ist bemerkenswert, dab die Gr61~e b in der normalen Huggins-Gleiehung 
in die Huggins-Konstante k' eingeht und diese verkleinert, ein Saehverha[t, 
auf deft wir schon 1953 hingewiesen haben 2 und tier inzwischen dureh 

1 j .  Schurz, Mh. Chem. 86, 454 (1955). 
2 j .  S~hurz, J. Polym. Sci. 111, 123 (1953). 
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zahlreiche 1gessungen best '/itigt wurde.  W e n n  man  daher  aus k' i rgend- 

welehe Sehlfisse zu ziehen versueht ,  muB m a n  vorher  sieherstellen,  dab  

m a n  tats / /ehl ieh das /c '  ftir q = 0 migt ,  und  n ieht  e twa den kle ineren Wes t  

(/~' [~]~ - - b  �9 q%)/[~]'),  wie er sieh ergibt ,  wenn m a n  die fibliche H u g g i n s -  

Gleichnng auf seher-abh/~ngige Sys teme anwendet .  Die GrSl?en a und b 
selbst  k6rmen wit  sehlieBlich Ms Mage 
ftis die Bei t rage  des Einzel te i lehen und  
der  Weehse lwi rkungen  zur Scher-Abh//n- 
gigkei t  des Viskosit / i t  be t rachten .  

Experimentelles 

1. V i s k o s i m e t e r  

Die verwendeten Viskosimeter waren 
Mehrkugelinstrumente vom Ubbelohde-Typ,  
wie sie sehon 1952 von uns eingef(ihrt 
wurden a. Hierbei entspricht jede Ausflug- 
kugel einem ~Vert des Geschwindigkeits- 
gefglles; ein Viskosimeter hat  meist 3- -4  
Kugeln. Um mehrere ~Verte zu erhalten, 
haben wir in des Regel die Messungen 
mehrerer Ins t rumente  kombiniert ,  wobei 
die Kapil lar-Dimensionen so gew/~hlt wur- 
den, dab ein geniigend groBer Bereieh des 
Geschwindigkeitsgef/~lles iiberstriehen wird. 
Besonderer Wer t  wird auf das Gebiet 
kleiner Geschwindigkeitsgef~lle, etwa 
50--500 sek -1, gelegt, da nut  dann eine 
Extrapola t ion auf q = 0 einigermaBen 
verl~131ieh ist. Um diesen Bereieh zu er- 
fassen, mfissen in vielen F~llen die Kapil-  
laren ]~nger sein als die treibende tIShe, 
was m6glieh ist, wenn man sie wendelt 
odes in geeigneter VVeise biegt. Die Abb. 1 
zeigt einige des verwendeten Viskosimeter- 

Abb. I. Einige ~fehrkugelviskos[meter 

typen.  Es sei bemerkt ,  dab die Messungen im Mehrkugelviskosimeter 
nieht vim 1/~nger dauern als solehe im normMen Ubbelohde-Viskos imeter .  
Die wiehtigsten Daten  des verwendeten Viskosimeter sind in des Tab. l 
zusammengestellt .  

2. D ie  H a g e n b a c h - - C o u e t t e - K o r r e k t u r  

Bekanntl ieh bereehnet man die Viskosit~tt im Kapil larviskosimeter  naeh 
der Arbeitsformel : 

= A . t - -  B ' / t ,  (2) 

wobei A die Appara tekonstante  ist und B '  die Korrekturen ffir die kinetische 
Energie des austretenden Strahles nnd fiir die Anlaufstreeke in der I(apil lare 
umfagt.  Diese Formel  geht zuriiek auf die Annahme, dab die erste Korrekt t t r  

3 j .  Schurz  und E.  H .  I m m e r g u t ,  J. Polym. Sei. 9, 279 (1952). 
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Tubelte 1. A p p a r a t e - K o n s t a n g e n  d e r  v e r w e n d e t e r t  V i s k o s i m e g e r  

V]skosimeter Kugel h (era) V (ml) R (era) I (cm) 

a 31,0 2,28 
Viskosimeter  1 b 27,0 1,90 0,019 18,65 

c 22,5 2,10 

a 32,5 2,176 
Viskosimeter  2 b 29,7 2,450 0,0347 19,32 

c 23,0 2,438 

a 35,6 2,616 
Viskosimeter  3 b 30,5 2,519 0,2315 59,80 

e 25,0 2,401 

34,5 2,459 
b 28,0 2,485 

Viskosimeter  4 c 21,0 2,460 0,03005 9,27 

d 14,0 2,505 

der mi t t l e ren  Gesehwindigkei t  proport~ional ist, wobei  der ProportiorLalitgts- 
faktor ,  fa genoonnt, kor,_stant und  e twa  von  der Gr6ge 1,12 ist. Wi r  hahen  
gefunden,  dab  diese Formel  n icht  s t immt .  W~re sie giiftig, so mtiBte eine 
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Abb. 2. Anftragtmg yon A. t gegen i/t zur Darstelhmg der Hagenb~ch--Co~ette-ICorrektur 

Auf t ragung  yon A - t  gegen 1/t eine Gerade liefern, die die Ordinate  beim 
wahren  W e r t  f(ir die Viskosit&t schneider,  Tats&ehlieh aber  l inden wir keine 
durchgehende Gerade. ~Zie Abb. 2 zeigt  (hier sind die Ordinaten-  und 
Abszissenwerte  so normier% dab wir  verschiedene Fli issigkeiten in e inem 
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l) iagramm unterbringen), l inden wir eine Gerade bei h6heren Str6mungs- 
gesehwindigkeiten (Reynoldsehe Zahl fiber 200), jedoch biegt diese bei ge- 
ringeren Str6mungsgesehwindigkeiten um und mfindet oberhalb des wahren 
Viskosit~tswertes in die Ordinate ein. Die Gr6ge m i s t  also nur  bei h6heren 
Str6mungsgesehwindigkeiten konstant,  in unserem Fall bei einer Reynold. 
sehen Zahl gr6Ber als 150, deft hat  sie den Weft 1,15, der gut mit  den bisher 
gemessenen Zahlen iibereinstimmt; darunter n immt  sie bis auf etwa 0,6 ab. 
Man kann  nun  als N~herung die gekriimmte Kurve dureh eine gekniekte 
Oerade ann~hern, die folgender Formel entspreehen muB (wir nehme~ nun  
start der Viskosit/it 77 die kinema~isehe Viskosits v = ~,/p): 

B' B' 
= A " t -~ (3) 

tg t 

und erhalten so eine Gleiehung mit  3 Unbekannten,  die als brauehbare N~- 
herung gelten kann, solange wit Megwerte in der Gegend yon tg vermeiden. 
Doeh darfiber und darunter sind die Werte verl~glieh, im Gegensa~z zu 
Oleichung (2), die um so ungenauer wird, je kleiner 1/t, und die ffir 1/t ~ 0 
um den Betrag B'/tg falseh ist, also anstelle der wahren Viskosit~t v den 
~u v -  B'/tg liefert. Sie kann  daher aueh nieht f/Jr die fibliehe Eiehung 
mit zwei Flfissigkeiten bekannter  Viskosit~it verwendet werden. Wir k6nnen 
nun  ffir Gleiehung (3) B'  entweder gTaphisch aus der Steigung einer A .  t 
vs. 1/t-Auftragung ermitteln, oder wit k6nnen es bereehnen, indem wir zu- 
erst mit  einer Flfissigkeit, fiir die t sehr groB ist und  flit die daher wegen 
t > tg gilt B '  = 0, A bereehnen (die ]3edingung t > tg ist dann erffillt, wenn 
alle Megpunkte ant einer Geraden Iiegen). Dann k6nnen wir dureh Messungen 
mit  zwei weiteren Flfissigkeiten, fiir die t < tg ist, B'  bereehnen naeh folgender 
FormeI (wobei als dritte JKons~ante nieht der ~Zert tg, sondern, wie unsere 
Messungen ergeben haben, die Gr6fie v/tg betraehtet werden mu[3): 

~1 t2 - -  v2 tl 
B'  = A �9 h �9 t2 

Vl tl --- v2 t2 

Wir wollen hier dieses Problem nicht welter diskutieren, da eine aus- 
ffihrliche Ver6ffentlichung geplant ist; einiges darfiber ist bereits erschienen 4. 
In  unseren iVIessungen wurde jedenfalls in allen F~llen die Hagenbach--Couette- 
Korrektur nieht  naeh Gleiehung (2) ermittelt, sondern graphiseh mit  I-Iilfe 
yon Kurven entsprechend der Abb. 2, die fiir jedes der verwendeten Viskosi- 
meter aufgenommen wurden. 

D a r s t e l l u n g  de r  E r g e b n i s s e  

Alle Messungen wurden zun/~ehst in Kurven dargestellt, in denen die 
relative Viskosit/~t ~rel gegen das mittlere Gesehwindigkei~sgefglle aufgetragen 
wurde. Als mittleres Gesehwindigkeitsgefalle D haben wir den yon Weifien- 
berg eh~geffihrten Wert verwendet, der mit  dem wahren Gescl~windigkeits- 
geffille q bekanntlich zusammenh/tngt naeh: 

3 i ds  

4 j .  Schurz, l~heolog. Acta [Darmstadt], 3, 43 (1963), 

~Ionatshefte fiir Chorale, ]34. 941'5 56 



864 J .  Sehurz und H. P ippan :  [Mh. Chem., Bd. 94 

Auf die U m r e e h n u n g  auf  q haben  wir verz iehte t ,  sie diirfte hier auch n ieh t  
viel  ausmaehen,  da  die Steigung tier F l i e g k u r v e n  bei  diesen ve rd i inn ten  L6- 
sungen goring ist. Die ve rwende ten  Gr6Ben und  Symbole  sind: 

D =-  - - 4 Q  R p  ":: 
roll3 ' "~ = 2 i ' R :  p: 

"@p ~ r e 1 - 1  __ -r~__.Oo l: = Q: 
-@ 

~sp ~o 
" r / r e d  = - -  c : 

C 
p: 

[~]0 = l i m  "~red ":  
c -~ o [~]o : 
/)--~ 0 [7)]D: 

= 

max.  Sehubspannung 
Radius  der Kapi l la re  
t re ibender  Druek  
L~nge der Kapi l la re  
sekundliehe Durehf lugmenge  = V/t 
u der L6sung 
Viskosit i i t  des L6sungsmit te ls  
Konzen t r a t ion  der L6sung in g/dl  
Diehte  
k inemat isehe  Viskosi t~t  
Grenzviskosi t i i tszahl  (D = 0) 
Grenzviskosit~ttszahl bei endl iehem 
Sehergef~lle D. 

Zur Dars te l lung der l~esultate  selbst haben  wir  dann den ~rel vs. D - K u r v e n  
(fiir die Abb. 3, 6, 8, 11, 14, 16 Beispiele geben) Wer te  bei passenden,  kon- 
s t an ten  Gr6gen yon  D e n t n o m m e n  und sie zun/iehs~ in D i a g r a m m e n  aufge- 
t ragen,  in denen D als P a r a m e t e r  var i ier t  wurde (Parameter -Diagramme) .  Wir  
erhal ten  so dureh Auf t r agung  yon  ~red gegen c mi t  D als P a r a m e t e r  K u r v e n -  
seharen, die im a l lgemeinen Fal l  versehiedene Ordina tenabsehni t te  und ver-  
sehiedene Ste igungen haben  (vgl. Abb.  12). Die versehiedenen Ordinaten-  
absehni t te  sind dureh  die Gr6ge a ve rbunden ;  ist  a = 0, so mi inden  alle 
K u r v e n  in e inem P u n k t  ein. Die GrSBe b bedingt  versehiedene Ste igung;  
ist b = 0, so zeigen alle K u r v e n  dieselbe Steigung. Wir  werden  sehen, dab 
alle denkbaren  M6gliehkei ten vorkommen' .  I s t  a und  b gleieh Null,  so ergibt  sieh 
nur  eine einzige Gerade. Aus prakt i sehen  Gri inden haben  wir  fiberdies h~iufig 
nieht  ~spez, sondern log ~]spez aufgetragen,  also anstelle der Huggins-Gleiehung 
die Martins-Gleiehung verwendet .  Dies deshalb, weil  in dieser Auf t r agung  die 
geradlinige Ex t r apo l a t i on  auf c = 0 und  D = 0 oft besser m6glieh war.  Bei  
dieser Ge legenhe i t  sei aueh einiges iibe~ die geradlinige Ex t r apo l a t i on  auf 
D -= 0 gesagt.  Wir  haben  sie verwendet ,  weil  sie uns als die einfaehste M6g- 
l ichkei t  ersehien. Nat i i r l ieh  ist  dies eine N~iherung, doeh wird  m a n  sieh be im 
derzei t igen Stand  der  Dinge dami t  begni igen k6nnen,  wenn  m a n  nur  daffir 
sorgt,  dab m a n  bei geni igend k le inen D - W e r t e n  miBt. Eine  Ex t r apo l a t i on  
auf D -- 0 yon D-Wer t en  u m  1000 see -1 wird  m a n  n ieh t  akzept ieren  kSnnen,  
doeh kann  eine solehe von  D - W e r t e n  u m  100 see -1 als Niiherung ve r t r e t en  
werden,  solange keine v611ig befr iedigende Theorie zur Verfi igung steht.  Je-  
denfalls ist  der Feh le r  dutch  die Ni iherung der geradlinigen Ex t r apo l a t i on  m i t  
Sieherhei t  u m  Gr6Benordnungen kleiner als der, den die N ieh tbeaeh tung  der  
Seher-Abhiingigkei t  bedingt .  

Neben  diesem P a r a m e t e r - D i a g r a m m  ist abe t  aueh  eine E x t r a p o l a t i o n  in 
e inem einzigen D i a g r a m m  m6glieh, wenn  m a n  in Anlehnung  an das bekann te  
Zimm-Diagramm aus der L ieh t s t reuung  die ~rea-Werte gegen c + K .  D 
auftr/~gt, wobei  der F a k t o r  K e twa die Gr6Be 0,001 hat .  Aueh  hier wieder  ist  
es giinstig, wenn m a n  die Ordinate  logar i thmiseh auftri~gt (Abb. 5). Diese 
Dars te l lung  vere infaeht  die Auswer tung  betr~iehtlieh, und m a n  kann  aus dem 
D i a g r a m m  aus der Neigung der  c = 0-Linie die Gr6Be a, und  aus der  Neigung 
einer Linie mi t  endl iehem D die Gr6Be b, a n d  aus der Neigung der D = 0-Linie 
die Gr6ge k' (bzw./c aus der Martins-Gleiehung, wobei k' = / c .  2,3) ausreehnem 
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Fur wissenschafl~liche Untersuchungen wird man m6gI[chst viele Wert, e 
von D mid c vermessem Ffir I%outine-Ur~tersuelmngen ist es dagegen aueh 
durchaus m6glieh, mit einem Viskosimeter mit 4 Kugeln auszukommen. 
Man muB nut genfigend Meine D-Werte realisieren k6nnen, damit die lineare 
Exgrapola~cion nieht zu unsieher wird. Ist man in diesem Bereich, dann braueht 
matt ffir die Extrapolation gar nieht mehr D selbst auszureehnen, sonderr~ 
kann einfaeh die treibende tI6he h nehmen, die ~a hier wegen io = h p g dem 
treibenden Druek p, und damit wegen -: ~ P~p/2 1 der maximalen Sehub- 
spanmmg proportional is$. Man kann auch die Gr6Be h/t w~hlen, die wiedermn 
dem Sehergef~ille proportionM ist. Da ram1 fiberdies aueh die Verdiinnung 
im Viskosimeter selbst durehftihrt, ist der Arbeitsanfwa~_d nieht wesentlich 
gr6ger als bei einer gew6hnliehei1 Viskositfitsmessung, aueh die Auswertung 
bringt, nieht viel 3Iehrarbeig, die erhaltenen Aussagen dagegen gehen weir 
dariiber hinaus. So kann das Mehrkugelviskosimeter, in Verbindung mit der 
Darstellung als "qrea vs. c @ K h bzw. gegert c @ K (h./t) dazu dienen, ohne 
grogen Zeit- und Magerialaufwand bei der Bestimmung der Grenzviskositfits- 
zahl die Seherabh~mgigkeit zu ber/ieksiehtigen, und zwar mit einer fiir I%outine- 
messungen ausreiehenden Genauigkeit. Setzt man mehrere 1Kehrkugel- 
Viskosimeter ein, so kann man die Zahl der MeBpunkt~e leicht so weit vermeh- 
ten, dab die Genaaigkeit~ aueh fiir h6here Anspriiche lfinreicht. 

Resu]tate 

In dieser Arbeit solle~ tgesultate yon Messungen an folgendel~ Hooh- 
polymeren beschrieben werden: Polystyrol, Polyisobutvlen, Polymethyl- 
methacrylat, Cellu!osenitrat und Hya]uron.s/iure. II~ den Abbildungen 
sind die Konzentrationen in g/dI angegeben; die [~]0-Werl:e sind jedoeh 
stets als eem/g angeffihrt. 

Polystyrol  

Es wurde das BASF-Polystyrol EF  (KW 123) vermessert. Die schon 
frfiher ohne Kontrolle der Seher-Abh/ingigkeit in Toluol gemessene grenz- 
viskositgtszahl bei 25 ~ C betrug 2200 eem/g. Das entsprichg einem mitt- 
lerert lV[olekulargewieht (Zahlenmittel) yon etwa 500000. Die Probe 
wurde in To]uoI urtd lV[ethylgthylketon bei 25 ~ C und im @-L6sungsmittel 
Cyelohexan bei 34~ vermessen. Die L6sungsmittel (LM) waren Merck- 
Chromatographie-Grad. Bei Toluol ur~ct Methylgt.hylketon effolgte 
ldare LSsnng nach 2tggiger Behandtung am Wglzrad bei l%aumtemperatur, 
die Anfl6sung in Cyclohexan effolgte dureh Erwgrmen auf etwa 60 ~ C. 

Abb. 3 zeigt zungehst die mit drei Viskosimetern gemessenen Werte, 
aufgetrageI1 als 7]reI gegen D, fiir die drei L6sungsmittel. Man sieht 
daraus schon, dab unter einer Konzentration yon etwa 0,2 g/ml keine 
Seher-Abh/ingigkeit der Viskositgt mehr zu beobachten ist; wit k6nnen 
daher vermuten, dab [~] nieht scher-abh/~ngig sein wird, ct = 0 und der 
Effekt ~ur dutch Weehselwirkung, also ein b r 0, verursaeht. Dem ent- 
sprieht aueh die Parameterdarstellung, in Abb. 4 fiir die drei L6sungs- 
mittel gezeigt. Wir linden Gerade mit versehiedener Steigung, doeh 
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gemeinssmem Ordins~ensbschnitt. In Abb. 5 ist schlieBlich fiir Poly- 
s~yrol in Toluol die Auswer~nng nach dem Netz-Diagr~mm erfolgt. 
Nan sieht, dal3 die c =0-Linie waagreeht ist, daher a = 0. Die Grenz- 
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4,0 

viskosit~tszahl s t immt mit der aus der Parameter-Darstellmlg erha]tenen 
iiberein, es wird 2200 gefunden. 

Polyisobutylen B200/Toluol 25~ 

reL 

T 0 Viskosimeter 

3,0 213 g/100ml 

2,0 

1)0 

w 

~O' . 3 " " 0  

#:o, lo7 

C4:0,0533 
O O 

P ~ D  

L I t t I 
200 500 1000 2000 3000 

Abb. 6. R e l a t i w  Viskosit+it als Funkt ion  des Schergef~ilt~s ffir Polyisobu~ylen 

P o l y i s o b u t y l e n  

Es k sm ein Oppano] B 200 der BASF zur Vermessmlg. Die Grenz- 
viskositiitszahl in Toluol bei 25~ wurde ohne Kontrolle der Scher- 
Abhangigkei~ zu 580 erha]ten, das entspricht einem Molekulargewicht 
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von etwa 200 000. Es wurde lediglich in Toluol bei 25~ gemessen. Abb. 6 
zeigt das ~qrel vs. D-Diagramm und Abb. 7 die daraus erhaltene Para- 
meterdarstellung. Man finder bier Gerade mit gleieher Neigung, aber 
versehiedenem Ordinatenabsehnitt .  Dieses Verhatten ist nicht ganz 
Mar, wurde abet aueh yon anderer Seite gefunden. Es ist also bier a r 0, 
dagegen b ~-0 ;  die Seher-Abh/i, ngigkeit, ist also nut  yon der Wirkung 
der Einzelteilchen, nicht, aber yon Weehselwirkungen herstammend. 
Die Grenzviskositgtszahl (fiir D = 0) wird zu 720 erhalten, sie ist merk- 

�9 u,,. Polyisobutylen/Toluol 
T 25oc 

u D~ - 6 D : 2000 = 500 

4 

t ~.-c [9/dl ] 
[ I ~ t 

o,1 o,2 0,3 
Abb. 7. Paramoterdarstellung f f i r  Potylsobutylen 

lieh h6her als der seinerzeit gefundene Weft  yon 580, eben infolge ihrer 
Abh/~ngigkeit vom Sehergef/flle. Aus dem Parameterdiagramm yon 
Abb. 7 k6nnen wit ablesen, dab ein [r/] von 580 etwa einem D zwisehen 
500 und 1000 entsprieht. 

P o l y m e t h y l m e t h a c r y l a t  

Hier wurde eirt hoehmolekulares Plexiglas der Firma RShm & Haas 
vermessen, und zwar in Toluol bei 25~ sowie in einem (D-LSsungsmittel, 
ngm]ich einem Gemisch aus gleichen Volumsteilen Butanon und Iso- 
propano] bei 23~ Die ~relVs. D-Werte sind in Abb. 8 dargestellt, die 
Parameter-Diagramme in Abb. 9. Es zeigt sieh, da6 fiir beide LSsungs- 
mit.te] a = 0 ist, die Grenzviskosit/ttszahl a]~o keine Scher-Abhgngigkeit 
zeigt. Jedoch ist b r 0, die Wechselwirkungen verursachea also eine 
ficher-Abh/tngigkeit der Viskosit~tL Die Grenzviskosit~itszahl in Toluol 
wird zu 117 erhatten, das entspricht einem }IoIekulargewicht (Mw) 
yon 1,06. 100 . 
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C e l l u l o s e n i t r ~ t  

Wesent l ich st~rkere Effekte haben  wit  zu erwarten,  wenn wir uns  
dem starren,  wenig verkn/~uelten Cellulosenitratmolekiil zuwenden.  

P 01yme thylm eth a cryl a t 
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,~ .+ j c  -- 0,610 g/lOOmt 
- v  

~ ' ~ '  " "  ' ~ 1 ~ ' I ~ . 0 ~  . . . ,  ~ ~ - ~ @~ ...... 
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" ~ c-  n o G .  o J c 3 ~ , 0 2 2 8  
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. . . . .  r  . . . . . .  o -  - o  - - o -  , e - IF -  -~ - e - - - -  - o . -  - - -  
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Abb. 8. ]geta~ive u Ms.Yunktion (los SchergeNlles fiir Poly-methylmeth~crylat 
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Wir haben ffir die Messungen einen Buchensulfitzollstoff nitriert und 
nach Umf/~llen zur geinigung unfraktioniert verra.essen. Die Messungen 
erfolgten bei 25~ in I~utylacetat, Aceton sowie in einem ~)-L/Ssungs- 

~red 

l Polymethylmethacrylat 

| 0 0 3~0 ~- Toluol 25~ O 500 i _ ~ - 
2,0 ~ o -D = 2000 

D-0 1,5~- B u t a n o n - J s o p ~ ~ D _ 5 0 0  
1,0 o D:2000 

0 , 8 ~  " c ~ / d t ,  
I i _ _  

0,25 o,5 0,75 
Abb. 9. q2arameterdarstel]ung fttr Poly-methylmethacry]a% 

0,4 

0,3 

~2 

o o---- 

_ 1 _ 1 

1,0 2,0 
Abb. iO. Osmometrische 3fessi]ng an Cellulosonitrat 

C ~ 0 ellulosenltrat 2s'c/ 

t~ c9 /L  

3,O 

mittel. Als solches konnten wir ein Gemiseh yon i0 Volumsteilen Butyl- 
acetat und 9 VolumsSeilen 96%igem Xthanol bei 25~ ermiSteln. Wie 
Abb. I0 zeigt, ist bei osmotischen Messungen in diesem Gemisch der 
zweite Virialkoeffizient Null; das Zahlenmittel des Yiolekulargewichtes 



872 J. Schurz und H. Pippan: [Mh. Chem., Bd. 94 

ergibt sich f/it urtser Cellulosenitrat zu 183 000. Abb. i1 zeigt wieder 
die "qrelvS. D-Kurven und Abb. 12 die daraus gezeiehneten Parameter-  
Diagramme. 

Man sieht, dab hier sowohl a als aueh b yon Null versehieden 
sind, also Einzelteilehen und Weehselwirkungen zur Scher-Abh~ingigkeit 
der Viskosit/~t beitragen. Abb. 13 zeigt das Netzdiagramn~ Itir das 

4,0 

3,0 

2,0 

1,0 

""~"-,~. Cellulosenitrat unfr. 3 25~ 

�9 l~re I "~'CID" ~) "~C) .  ~ - -  . . . .  Butylacetat 
. - -  . . . .  Aceton 

l --"  " ~  '---.~.... C, - -  ~.thanol-But'/lacetat 

"OI~ ~ ~0-- ~ ~ ~0...~.~ 

~-1~- " ~ k - _ o ~  -o--~ . . . . .  e--- . . . . .  ~ - - -  C~ 
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,, 3 
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Die Werte ftir D t ) geiten fLir Aceton 

�9 . - q  

' C ;  . . . . .  . - - - - e - _  ; . . . .  ~ C l  
~ - <),----o c - , "-~-C2 
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Abb, l l .  I{elat ive Viskos[t~t  als Funk t i on  des Schergef~lles f/ir ein unf rak t ion ie r t e s  Cel luloseni t ra t  

Cellulosenitrat in Aeeton, ffir [~] bei D = 0 wird wie im Parameter-  
Di~gramm der Wert  920 erhslten. 

In  Abb. 14 ist das -qretVS. D-Disgramm ftir eine sehr hoehmolekulsre 
Cellulosenitratfraktion in Butylaeetat  dargestellt, die allerdings sehon 
seit Jahren im KShlsehrank gelagert hatte und daher m6glieherweise 
denitriert und abgebaut wurde. Abb. lg zeig~ die entspreehende Para- 
meterdarsgellung und das Netzdiagramm. Es zeigt sich, dab eine sehr 
hohe Grenzviskosit/~tszahl fiir D = 0 erhalten wird (2700 im Parameter-  
diagramm, 2800 im Netzdiagramm; der Untersehied ist dureh Meg- 
ungenauigkeiten bedingt); doeh ist [~] selbst night seher-abh~ngig, also 
a = 0, wogegen die Weehselwirkungen ei::en bedeuten.den Nffekt aus- 
maehen, d a b  ~ 0 und sogar recht grog ist. Wit vermuten, dab bei dieser 
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Probe kein molekulardisperser LSsungszust~nd mehr vorl~g, sondern 
tibermolekulare, vernetzte Aggrega,te, eventuell in Form eines Iockeren, 
unendliehen Netzes. Diese Verschleehterung des LSsungszusta.ndes 

unfr. CN 3 25~ 

~red II 
15 D=0 

~176176 10 = 
8 
6 

~,thano] - Butylacetat  

1 Butylacetat  n_ 0 

8 1 ~ cfg/d[) 
I 

o; 0,2 
Abb. i2. Param~terdarsiellung f~r e~n unfraktioniettes Cellulosenitrat 

kann ohne weiteres dureh eine Denitrierung und daher Organophobierung 
des Cellulosenitrats eingetreten sein. Da die vermuteten/ibermolekularen 
Aggregate wohl als mehr oder weniger kompakte kugelart.ige, jedenfalls 
ziemlieh isotrope Gebilde gedaeht werden miissen, ist ihr Effekt als Einzel- 
teilehen nat/irlieh gering bzw. versehwindend, w//hrend die ~,Veehsel- 
wirkungseffekte infolge des sehleehten L6sungszustandes grog sind. 
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Weitere systematisehe Untersuehungen an Cellulosenitrat-Fraktionen 
sind geplant. 

H y a l u r o n s / ~ u r e  

Es wurde Bin Natriumhyaluronat der Firma Etapharm, Wien, unter- 
sueht. Das Molekulargewieht (Gewiehtsmittel aus Liehtsgreuung) be- 
trug 2,86.106. Die Messungen wurden in destilliertem Wasser vorge- 
nommen. Abb. 16 zeigt die ~relVs. D-Kurven. Wie bei dem hohen 
Molekulargewieht erwartet, ist die Seher-Abh/ingigkeit bei allen Ken- 

n,,, Cellulosenitrat/hceton 
4 un f rak t .  

,e 

~"  c=0,078 

B - [ ~ ]  : 9,2 - - c=0,035 

6 -  

4 - .~ c+0,001D 

I I 

0,5 1,0 
Abb. 13. I',Tetzdiagramm fox ein urffraktioniertes Cel]ulosenitrat 

zentrationen sehr ausgeprggt und eine lineare Extrapolation nut  tiber 
kleine Teilstiieke m6glieh. Abb. 17 zeigt das daraus ermittelte Para- 
meter-Diagramm, Abb. 18 die Abhgngigkeit der Grenzviskositgtszahl [~] 
yon D. Warum in Abb. 17 der letzte Punkt  (h6chste Konzentration) 
nieht auf die Gerade fgllt, ist nieht kl~r, doeh sei bemerkt, dab die LS- 
sungen yon Na-Hyaluronat  in Wasser allgemein UnregelmgBigkeiten 
zeigen, indem z. B. bei Viskosit/itsmessungen ohne Kongrolle der Seher- 
Abhiingigkeit die 7]relVS. e-Kurve eine negative Neigung aufweist. M6g- 
lieherweise sind bier Polyelektrolyteffekte im Spiel. Da die Messungen 
dartiber noeh nieht abgesehlossen sind, sell die Diskussion auf spgter 
versehoben werden. JedeniMls zeigt sieh, dab hier sowohl a als auch b 
von Null versehieden und sehr groB sind. Die GrenzviskositatszaM ffir 
D ~ 0 ist 21000. Ohne Kontrolle der Seher-Abhgngigkeit wurde sie 
seinerzeit zu 19300 erhalten. 
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Abb. 14. l{ela~iTe Viskosit~ als ~unktion des Schergef~lles ftir eine Ce]lulosenitratfraktion 
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D i e  B e s t i m m u n g  y o n  a ,  b u n d  i h r e s  G a n g e s  m i t  D 

U m  die GrSBe a zu bes t immen,  verwenden  wir die Gleichung (1) fiir 

c = 0. Sie ]aute t  d a n n :  
[~]D = [ ~ ] o -  a .  D, 

wobei  hier  berei ts  vorausgese tz t  ist, da6  die Hochzah]  von D gleieh 1 ist. 
Tatsaeh] ich Zeigt sich, daft m a n  bei e iaer  A u f t r s g u n g  von [~] gegen D z 
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Abb. 15. Parameterd~rstellung und Netzdiagramm fiir e~ne CellulosenRraf~[raktion 
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wesentlich starker gekrfimmte Kurven erhglt, als wenn man es gegen D 
auftrggt. In Abb. 19 sind einige Beispiele fiir diese Auftragung dargestellt. 

~ . r e l  

c 1 : 0,015600 

o,o,o,oo 

k c 3 = 0,006230 

c 4 = 0,003115 

 ,oj \ \ o 

~ ,  ~ c ,  ~ 

~ ~  c3 
l j0 - 

Na-Hyaluronat (Hy 88276] 
in H20 bei 25~ 

V i s k o s i m e t e r  1 

J~ 2 

g C 4 

I I L 
1000 2000 3000 

Abb. 16. l~elative *~HskositSt als Ftmktion des Schergef~illes fiir ]:iya]urons&nre 

~ D 

Man sieht, dab mall keine Geraden erh~It; man mul~ daher eine Verein- 
barung treffen, wo man die Steigung, die eben das a darstellt, bes~immt. 
~u ws den Grenzwert ffir D ~ 0, das ist auch der IVIaxima]wert. 
Die Tatsache, dab wir in dieser Darstellung gekrfimmte Kurven erhalten. 
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besagt, dab die Hoehzahl von D selbst eine Funktion yon D ist. Bei 
D ~- 0 ist sie mit  guter Ann//herung 1, bei gr613eren D-Werten wird sie 
niedriger. Es erscheint daher auch deshalb verntinftig, fiir a den Weft  
zu w/~hlen, bei dem die Hochzahl 1 wird, also D = 0. 

10 

Inked 1 ..... D:0  
t 2 ..... D=200 

3 ..... D=500 
4 ..... D:1000 

I 

- 4 
_ _  ' "C~  , O O ' -  

- I I 
0,005 0,01 ~ c 

Abb. 17. ~aTo, mr ~i~r ]ty0,11lrolls~tlre 

".0 
I 
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C~] 

T 
Na - Hyaluronsaure/H20 

25~ 

[88276) 

I0- 
~- O 

I i a u I i a I i I 

5OO 1000 
Abb. 18. Abh~ingigkeit  der Grenzviskosi t i i tszahl  yon  ]ty~lurons'~ure v o m  Schergef~ille 

Zur Bestimmung yon b trugen wit' die GrSBe #' [ ~ ] ~ -  b. D, die 
die Steigung tg g in der Parameter-Darstellung bzw. im Netzdiagramm 
ist, gegen D auf, entsprechen4 der G]eichung: 

t g  ~ = k ' .  [~]~ - -  b ,  D,  

wobei die tga-Werte  graphisch aus den entsprechenden Parameter-  
darstellungen ffir die verschiedenen D-Werte entnommen wurden. Die 
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Steigung dieser tg~vs.D-Kurven stellt unser b dar. In Abb. 20 sind 
einige Beispiele d~fiir gezeigt. Auoh bier erhMtert wir gekr~immte Kurven~ 
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9,4 '~ r~ ] a - W e r t e .  < 
8,4 ~ - I t ,  O 
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Abb. 19. Bestimmung der a-Werte 
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aus denselben Griinden wie oben wghlen wit aueh hier den b-Were, bei 
D ----- 0. Zmn SehluB kSnnen wit noeh zur Priifung auf die t toehzahl  y e a  
D sowohl bei a als aueh bei b eine doppelt  logaritbmisehe Darstellung 
benutzen.  Wit  t r agen  bier eiiffaeh I ~ ] 7 ) -  ['q]0 gegen D doppelt  log- 

a -Werte 

1 Cellulosenitrat, unfr. /Butylacetat 

2 ~s /Aceton [~]0 " [~J ! 
f keine AbsolutvvertcJ i 

3 s~ /Aceton ~ i 
t 

4 N A - Hyaiuronat / HzO I 

50ppanol  / l'oluol 4 I, ~ 0,2 

+1,0 
o,8 
o,5 
0,~ 

0~ 
0,s 
0,4 

~ D -~ 0,2 

L._L_i I I I p l . _ ~ I ~ t A A A J A ~  ...... ,L_J__I I I I IXJ 
30 50 100 200 500 1000 2000 4000 6000 

Abb_ 21. DOl)poI~ loga,"ithmische ])arstelllmg der rz-Kurven 

arithmisch auf, um die Hochzahl  ftir a zu bekommen,  und k ' .  - ,2 
gegen D, um die Hoehzahl  von b zu bekommem Diese Auffragungen 
silM in Abb. 21 ftir den a-Term und in Abb. 22 fiir den b-Term dar- 
gestellt (die Absolutwerte der Ordinaten sind nich~ m~gs~bgereoht) .  
~rie man  sieh~, ist die Neigung dieser Geraden in allen Fallen bei den 
kleineren D-~Verten eins, bei den h6heren sink~ sie darunter.  Eine NeL 
gung gr6ger als 1 (wie es z. B. die Theorie ftir den a-Term verlang{.) wird 
niemals gefunden. Jedenfalls reehefertigt dieses experimentelle Ergebnis 

57* 
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unser Vorgehen, die Hochzahl  in  beiden F/~llea mi t  1 anzunehmen  und  
die Werte ftir a und  b bei so kleinen D-Wer ten  (ioraktiseh bei D = 0) 

b -Werte 

1 unfr. CN 3 Butylacetat 

2 . , 38-6emisch 

3 . , 3 Aceton 

4 PSt Toluol 

5 Na-Hyaluronat HzO 

6 CN Fr. 1 Butylacetat 

7 ,, . 3 " 

8 PSt Methylathylketon 
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10 PMNA Toluol 

11 CN F[7  Butylacetat 

12 unfr. CN 2 

13 PMM8 - Gemlsch 

14 untr. CN 1 Aceton 

,15 ,, . 1Butylacetat 

2 
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Abb. 22. Doppelt logarithmische Darstellung der b-Xurven 

z u  best immen,  bei welchen tats/~chlich die Hochzahlen z u  1 gefunden 
werden. 
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D i s k u s s i o n  d e r  R e s u l t a t e  

Zungchst  seien die erhaltenen Resul tate  in einer Tab. 2 tibersicht- 
lieh zusammengestell t ,  mid  zwar die Werte  yon  ['~] (fiir D = 0), a und b. 
I n  einigen Fgllen ist aueh das k (Martin) mit  eingezeichnet. 

T a b e l l e  2 

Sttbst, anz L6s.-3Iittel "C [~]D=O kD-=O b a. 

Polystyrol Toluol 25 220 0,19 
Methyl/ithyl- 

keton 25 116 0,11 
Cyclohexan 

6)-LM 34 62 0,47 

Polyisobutylen Toluol 25 720 0,05 

PolymethyI- Toluol 
mefhaerylat 25 177 0,19 

Butanon-Iso- 
propanol 
(| 25 91 0,37 

Cellulosenitrat,, Butylacetat 25 1050 0,17 
unfrakt. Aceton 25 920 0,14 

Butylaeeta~ - 
"4th~nol 
(@-LM) 25 730 0,24 

CellulosenitraG Butylacetat 
Fraktion 25 2700 0,21 

Na-Hyaluronat Wasser 25 21000 0,04 

4,0- 10 -5 

3,0- 10 -5 

3,0. 10 -~ 

0 

1,6 10 -4 

t,5 10 -4 

0,6 10 -3 
0,1 . 1 0  . 3  

0,4 10 -a 

0 

0 

0 

t , 8 . 1 0  a 

0 

0 

1,4 �9 10 3 
0,4. 10 3 

Zur Diskussion dieser Ergebnisse wollen wir uns zun/iehst die Be- 
deutung einiger Gr6gen vergegenwgrtigen. Die Grenzviskositgtszahl ist 
ein Mal3 fiir den Volumsbedarf,  also ffir die Kn/iuelausdehnung in L6- 
sung, und daher in guten L6sungsmittelrt  grSl3er als in schleehten. Die 
Martin-Konstante k, die mit der Huygins-Konst,unten k' einfach naeh 
It' = ]c. 2,3 zusammenhgngt ,  ist nieht so einfach zu interpretieren. Von 
Huggin.s wurde k' theoretisch zu 0,38 fiir Fadenmolekiile ausgerechnet 
und abgeleitet, dab es seinem WeehselwirMmgsparameter  symba t  seilt 
sollte. F/ir kugelf6rmige Teilehen wird k' gr613er, es nghert  sieh dem. 
Wer t  1 bzw. fibersehreitet ihn. Daher  wird auch bei der Koagula t ion 
yon Fadenmolekiilen gefunden, dab hier k' zwisehen 0,8 und  1,3 liegt, 
da bei diesem Vorgang die Molekiiiknguel sieh zu kompak ten  Kugelu  
zusammenziehen.  Die GrSBe It' [~]2 bzw. k [~] sollte wie der zweii;e 
Virialkoeffizient B um so gr6t3er sein, je besser das LM ist. k' selbst wird 
dagegen um so kleiner gefunden, je besser das LM; kann  also als grobes 
Mal3 ffir die Gtite des L~[ gelten. Diese Verhgl~nisse sieht man  sehr gut  

5,6 10 -a 

1,1 10 -e 

0 

1,85 
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all Daten, die einer Vergleichsuntersuchung der IUPAC 5 entnommen 
sind uad die Mittelwer~e aus vielen Messungen in versehiedenen Labora- 
torien ffir eine anioniseh po]ymerisiertes ,monodisperses" Polystyrol 
darstellen. Sic sind in Tab. 3 zusammengefM~t. 

T a b e l l e  3 

L 6 s . - ~ i t t e l  [~] k '  k '  [~] 

Toluol 618 0,407 2,5 
M~K 265 0,518 1,37 
O-LM (Cyclohexan 34 ~ C) 178 0,606 1,08 

Allerdings diiriten die wahren k'-Werte noch etwas h6her sein, da 
bei einem so hochmolekularen Polystyro] (M~I etwa 2,9 Millionen) sicher- 
lich eine Scher-Abh/mgigkeit der Viskositat vorhanden sein wird, die k' 
verkleinert. Unsere Werte in Tab. 2 ffir Polystyrol in denselben L6sungs- 
mitteln (nach Umrechnung auf /c') weichen davon etwas ab. DaB wir 
bei Methyl~thylketon ein kleineres /c finden Ms bei Toluol, diirfte auf 
MeBfehler zurfickgehen. Bemerkenswert ist, dal~ im G-LSsungsmitte] bei 
uns der Wert  k ' =  1,08 erhMten wird, also entsprechend Kn/~ue]mole- 
kfilen im Koagulationszustand. Der Wert  bei Toluol wird bei uns zu 0,44 
erhMten, was ganz gut mit  dem Weft  aus Tab. 3 fibereinstimmt und 
auch etwa dem von H u g g i n s  errechneten 0,38 entspricht. 

Jedenfalls mug die Forderung uufgestellt werden, dab k' bzw. k 
stets vom Einflul~ der Schergeschwindigkeit befreit wird. Einige Bei- 
spiele aus unseren Messungen sollen die zu erwartenden Effekte auf- 
zeigen (Tab. 4). In  allen Fallen ist /c bei D = 0 merklich hSher als bei 
endlichem Schergef~lle. Bei Cellulosenitmt kommt  der /d-Wert fiir 
D = 0 wieder recht gut in die Nghe des theoretisehen Wertes, namlich 
0,39 fiir Butylacetat  und 0,32 ffir Aceton. I m  O-LSsungsmittel ist er 
hSher (0,58). Besonders deutlich sieht man die Abhi~ngigkeit yon k yore 
Schergefglle aueh aus Messnngen, die yon K .  W i l s o n  6 a n  Cellulose in 
Cuen durchgeffihrt wurden. Sic finder hier ffir eine Probe mit  [~] = 1200 
ffir die Schergefiflle-Werte 800, 400 und 200 sek -1 die k-Werte 0,091, 
0,111 und 0,13. Extrapoliert  man auf D = 0, so erhalt man k = 0,165 
bzw. Is' ~ - 0 , 3 8 ,  Mso genau den theoretischen Wert. Alle diese Beispiele 
sollen hier zuni~chst nur dazu dienen, unsere Forderung zu untermauern,  
dab man  sieh ~or jeder Diskussion der Wechselwirkungskonstanten 
in der Viskosit~tsgleiehung k bzw. /c' davon fiberzeugen muB, daft in 
ihnen nicht noch der Einfluft einer Scher-Abhi~ngigkeit der Viskositi~t 
steekt und sic verfalscht im Sinne einer Verkleinerung. 

5 S. ~M. A t las  und H. F .  ~iarlc, Report on Molecular Weight Measurements 
(IUPAC). 

6 K .  Wilson,  unverSff. Bericht April 1959. 



H. 5/1963] Die Viskositfit yon ttoehpolymeren-LSsungen 885 

T a b e l l e  4 

Substanz LSsungsmittel D l: 

Polystyrol 

Polymethylmethacrylab 

Cellulosenitrat 

Toluol 0 0,19 
2000 0,16 

| 0 0,47 
2000 0,38 

Toluo] 0 0,19 
2000 0,10 

O-L6sungsmittel 0 0,37 
2000 0,30 

Butylaeei,a.t 0 0, i 7 
3000 0,12 

Aeeton 0 0,14 
6000 0,09 

O-L6sungsmittel 0 0,24 
3000 0,1 

Nun wollen wir zur Diskussion der beiden GrSt~en a und b schreiten. 
die die Beitr/~ge der Einzelteilchen und der Wechselwirkung zur Scher- 
Abhgngigkeit der Viskositgt beschreiben. 

Wir kSnnen erwarten, dab der Bei{rag der Einzelmolek61e und damit 
die GrSBe a u m  so grSBer sein wird, je anisotroper die Molekiile sind; 
es sollte a]so jedenfalls in den guten LSsungsmitteln, die infolge sta.rker 
Weehselwirkung mit den gel5sten Teilehen zu Knguelaufweit.ung und zu 
Versteifung dureh die Solvat~tion fiihren, gr5ger sein. Und es sollte bei 
solchen 3/[olekiilen grog sein, die dureh ihren ehemisehen Aufba.u Starr- 
heit und geringe Verknguelung aufweisen. Dagegen kSnnen wir bei 
sehr biegsamen Molekiilen aus den genugsam bekannten Grfinden er- 
wargen, dad sie einen ~mr geringe~l Beit.rag leisten werden; es sind dies 
die Molektile, die eine geringe ,,imlere Viskosit//t" naeh Kuhn, eine ge- 
ringe Formstabilit/it haben. Es wundert uns daher nieht, daB, wie aus 
Tab. 2 ersiehtlieh, das sehr weiche Molektil Polystyrol in allen LSsungs- 
mitteln ein a = 0 zeigt.. Hier tragen offenbar die Einzelmolekiile nieht 
zur Seher-Abh/~ngigkeit der Viskosit/~t bei. Dasselbe wiirde man eigent- 
lieh aueh ffir Polyisobutylen erwarten, doch finder, man hier ein relat~iv 
groges a, yon der GrSfienordnung des Wertes yon Cellulosenitrat.. Dies 
ist erstaunlieh, trotz des hohen Nolekulargewiehtes. Doeh zeigt Poly- 
isobutylen aueh ein abnorm kleines k, und b = 0, alles Dinge, die man 
nieht erwarten wiirde. Das Polymethylmethaerylat ,  als ein relativ 
stark verkn//ueltes und weiches Molekiil, zeigt wieder a = 0. Anders 
wird nun die Saehe, wenn wir das reeht steife und wenig verkn/iuelte 
Cellulosenitrat betraeh~en. Eine Vorstellung yon den Untersehieden der 
Molekfilkn/~uel erhalten wit, wenn wir uns vergegenw/~rtigen, dab die 
Persistenzl/i.nge, also diejenige L/inge des Molekfilfadens, naeh der der 
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mittlere Kosinus des Winkels mit der Ausgangsriehtung auf 1/e ab- 
gefalleil ist, bei den weiehen Molekfilen des Polystyrols etwa 15, bei 
Cellulosenitrat dagegen etwa 100 A betrggt. Ganz in Ubereinstimmung 
damit linden wit hier aueh yon Null versehiedene Werte ffir a. Am 
gr6gten ist a bei Butylaeetat,  parallel dazu ist hier aueh die Grenz- 
viskosit//tszahl am gr61~ten, die ja aueh als l~laB ffir den Volumsbedarf 
des Kn/~uels aufgefagt werden kann. In Aeetoa ist a geringer, aueh [~] 
ist kleiner geworden. Im O-L6sungsmittel sehliel31ieh wird a = 0, dig 
Beitrgge der Einzelteilehen versehwinden, [~,] hat weiter abgenommen. 
Wir dfirfen uns also, in voller 1)bereinstimmung mit der Vorste!lung 
fiber den O-Zustand, denken, dab sieh hier das starre, gestreekte Cellulose- 
nitratmolekiil weitgehend zusammengezogen, verkn/iuelt hat, so dag es mehr 
oder weniger kompakten Gebilden, Ellipsoiden oder Kfigelehen gleieht. 
Eine Abweiehung zeigt wiederum die Cellulosenitratfraktion; obwohl 
ihr Molekulargewicht mid damit [~] wesentlieh grSger ist, linden wit 
a = 0. Wit haben bereits darauf hingewiesen, dag dieses abnorme Ver- 
halten seine Erkl/~rung darin linden dfirfte, dal~ dieses Cellulosenitrat 
sehr alt war und dutch eventuelle Denitrierung im Butylaeetat  zu einem 
so sehleehten L6sungszustand gelSst wurde, dag nieht freie Makro- 
molekfile, sondern dieht versehlungene, kompakte Aggregate vorliegem 
die info]ge ihrer kompakten und wenig anisotropen Natur  auf die Str6- 
mungskrgfte als Einzelteilehen nieht reagieren und daher keinea Beitrag 
leisten. Bei den auBerordentlieh grogen und sehr gestreekten Molekfilen der 
Hyalurons/~ure ist, wie erwartet, das a augerordentlieh grog. MSglieher- 
weise bewirken im Wasser Polyelektrolyteffekte diese bedeutende Strek- 
kung des Molekfils, die dana zu dem gefundenen grogen Beitrag der 
Einzelteilehen zur Seher-Abhgngigkeit ffihren und das [~] so stark seher- 
abh/~ngig maehen. 

Auf eines sei noeh hingewiesen. Man darf aus der Beobaehtung, dag 
Polystyrol ein a = 0 zeigt, und daher hier [~] nieht seher-abh/~ngig ist, 
natfirlieh nieht sehliel~en, dal3 man sieh nun die Extrapolation auf D = 0 
ersparen kann. Migt man n/~mlieh in gew6hnliehen Viskosimetern, so 
erh//lt man bei jeder Konzentration ein anderes D, und die ~red vs.c- 
Kurve besteht aus Punkten, deren jeder lfir ein anderes D gilt. Dadureh 
wird der extrapolierte Wert falseh. Wfirden alle Punkte fiir dasselbe D 
gelten, dann w/~re niehts gegen die Extrapolation einzuwenden, so abet 
ist entspreehend der sinkenden AusfluBzeit die Sehergesehwindigkeit 
um so gr6Ber, je geringer die Konzentration ist, und man extrapoliert 
auf diese Weise zu einem zu kleinen [~]-Wert, aueh wenn a = 0 und 
daher [~] an sieh nieht seher-abh/~ngig ist. 

Was nun die Gr61~e b betrifft, so sollte sie einerseits wiederum der 
Ausdehnung der Molekfile symbat sein, da gestreekte und starre Mole- 
kfile eher in Weehselwirkung treten als verkn/~uelte und weiehe. AuBer- 
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dem smite sie aber aueh, veto energetisehen 8tandpunkt  aus, der Giite 
des L6sungsmittels a.nt.ibat sein, denn da im guten LSsungsmittd die 
Kontak{.e Gel6stes---L6sungsmittel be~orzugt, sind, wird es weniger hgu- 
fig zu Weehselwiikungen zwischen gel6sten Molekiilen kommen, die 
dann dnrch da.s 8chergefglle zerrissen werden und die Viskositgt ver- 
mindern. Man kann hier also keine einfaehen Verhgltnisse mehr erwarten. 
Im O-L6sungsmittel sollte daher aus rgumliehen Grtinden b klein sein, 
da die Molekfile kompakt sind and daher wenig zur Aggregierung neigen. 
I)agegen sollte baus  energetisehen Griinden grog sein, da hier die Kon- 
takte zwisehen den gel6sten l~lolekfilen begfinstigt sind und daher Aggre- 
gierung bevorzugt auftritt. In sehr konzentrier~en L6sungert wird man 
erwargen, dag der energetische Effekt welt iiberwiegt and die Seher- 
Abhiingigkeit. (infolge der Weehselwirkungseffekte) im 0-L6sungsmittel 
sogar gr68er ist als in guten LSsungsmitteln[ In sehr verdiinnten L6- 
sungen ist wenig Gelegenheit zur Aggregatbildung, daher wird sieh der 
Effekt umkehren, und mma kann also insgesamt nieht ohne weiteres 
voraussagen, was zu erwar~en ist. Bei unserem Beispiel PolystyroI ist 
b wenig vom LSsungsmittel abhgngig (vgl. Tab. 2), im guten LSsungs- 
mittel Toluol ist es am gr68t.en, um dann etwas abzusinken. Offenbar 
hgngt das damit zusammen, dag hier die Molekfile ohnehin sehr ver- 
knguelt und daher die geomet.rischen Weehselwirkungen wenig ~mn, 
LSsm\gsmJt.~el abhgngig sind, wghrend bei unseren Messnngen dis Kon- 
zentration so gering war, daft die energetisehen Effekge noch keine grog(, 
Rolle spielen. Das Polyisobutylen f/illg mit seinem b -- 0 wieder aus der 
Reihe. Dagegen zeigt das Polymeghylmethacrylat im grogen ein ghn- 
liehes Verhalten wie Polystyrot; b sinkt beim {'Tbergang zum O-L6sungs- 
mittel nut  wenig ab. Doeh ist bier b immerhin um eine G r6Benordnung 
gr6ger als beim Polysgyrol, wof/ir neben dem h6heren .~{olekutargewieht. 
des Polymethylmethacrylates wohl aueh seine etwas sperrigere Struk- 
~ur verantwo~tlieh sein wird. Wesentlieh st./irkere Effekte linden wit 
wiederum beim Cellulosenit, rat. Hier ist, b i m  besten L6sangsmittel 
Butylaeetag am gr6Bten, sinkt dann im seNechteren Aeeton deutlieh ab 
und steigt schlieglieh im noch sehleehtere= O-L6sungsmig~el wieder e~was 
an; der Gang von b folgt also nieht mehr dem Gallg vml [~], wie wit es 
fiir a gefun.den hat.ten. Es ist natfirlieh m6glich, dag dies auf MeBfehler 
zuriiekzuf/ihren ist, und wit miissen hier noeh mehr Nessungen dnreh- 
f/ihren. Immerhin wg, e naeh dem oben Gesagten das ge~undene Verhal- 
ten ans dem Zusammmawirken der geometrisehen und energetisehen 
Weehselwirkungen zu erklgren. In diesem Zusammenha~g ist. aueh veil 
InCeresse, dag naeh ~![essungen yon Streeter und Boyer  7 das part, idle 
spezifisehe Volumen yon gel6sten Hochpolvmeren bei Verschleehgerung 

7 D . J .  Streeter m~d I~. F. Be!let, Imt. gngng, Chem. 43. 1790 (1951). 
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des L6sungsmittels sinkt, dureh Bin Minimum geht und dann wieder an- 
steigt. Ffir die Cellulosenitratfraktion ist b sehr grog, dies natfirlieh 
einerseits wegen des gr6geren Moleknlargewiehts, andererseies abet kann 
dafiir aueh dnrehaus der erw/ihnte sehleehte L6sungszustand infolge De- 
nitrierung und die dadureh gegebene Bevorzugung der intermolekularen 
Weehselwirkung der Cellulosenitratmolekiile verantwortlieh sein. Die 
Hyalurons/iure sehlieglieh zeigt den erwarteten grogen Weft yon b, ent- 
spreehend dem hohen Molekulargewieht und der gestreekten Form des 
Molekiils. 

Aus dem Gesagten ergibt sieh, dab man a und b als niitzliehe neue 
Kenngr6Ben fiir gelSste Makromolekiile betraehten kann. Sie sind vor- 
l/iufig emlok-iseher Art, doeh ftigen sie sieh qualitativ gut in die herrsehende 
Vorstellung fiber derartige L6sungen ein. Mit der weiteren Entwieklung 
der Theorie seheint aueh ihre quantitative Durehleuehtung denkbar. 
~u Messungen werden zeigen miissen, inwieweit die hier aufgezeigten 
Gesetzm~gigkeiten sieh best/ttigen lassen. Weiters werden sie aueh noeh 
N/theres fiber die Eigensehaften der Gr6gen a und b selbst sagen, insbeson- 
dere aueh fiber ihre Abh/ingigkeit vom Molekulargewieht und aueh yon 
der Sehergesehwindigkeit selbst. Unsere Versuehe haben ja ergeben, dab 
sowohl a als aueh b bei kleinen D-Werten (auf jeden Fall abet bei D -~ 0) 
mit der ersten Potenz yon D gehen und dag mit steigendem D diese Po- 
tenz unter eins absinkt, weniger stark fiir b, st.grker ffir a. Dieses Verhalten 
ist ffir b plausibel, dagegen steht der Gang mit D 1 ffir kleine D i m  Wider- 
sprueh mit der Theorie, die einen Gang mit D 2 verlangt. Unklar ist ferner, 
wieso naeh nnseren Messungen die Potenz yon D mit steigendem D 
sinkt, wghrend andererseits Fliegkurven-Messungen lehren, dab bei sehr 
hohem D die Potenz sehr grog werden kann und jedenfalls mit waehsen- 
dem D bis zu sehr hohen D-Werten (bis zum Wendepunkt, der bei D ~ 
~-~ 10 a - -105  liegt) ansteigt. Doeh steeken in Fliegkurven ja a und b 
drinnen, iiberdies werden sie meist als D = ~ (x) dargestellt mad sind daher 
mit  den Kurven dieser Arbeit nieht direkt vergleiehbar. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  de r  g e s u l t a t e  

Mit Hilfe yon Mehrkugelviskosimetern gelingt es, Messungen an vend. 
Ltisungen yon versehiedenen I-Ioehpolymeren in Abh/tngigkeit veto 
Sehergef/ille bis zu so kleinen Werten des letzteren durehzufiihren 
(etwa 50--100 see-l), dag eine Extrapolation auf das Sehergefglle Null 
~Tertretbar erseheint. Dabei werden folgende Resultate erhalten: 

1. Die Bertieksiehtigung der Hagenbach--Couette-KoIrek4our in der 
bisher iiblieher~ Weise is~ nieht rieht.ig, da der sie besehreibende Faktor  m 
bei kleinen S~r6mungsgesehwindigkeiten nieht mehr konstant ist. Neue 
[Formeln werden angegeben. 



H. 5/1963] Die Viskosit./it yon Hoehpolymeren-LSsungen 889 

2. Mit Hilfe einer erweif, er~en Huggins-Gleichu~g kann aueh die Scher- 
Abh/ingigkeit der Viskosit~it erfal3t und in die Beitr~.ge der Einzel~eilchen 
und der Weehselwirkungen zwischen den Teilchen zerlegt werden. Ffir die 
Konzentration Null kSnnen die beiden Beitr/ige dutch zwei Faktoren (~ 
und b besehrieben werden. 

3. Die Extrapolation auf das Sehergef~ille Null kann entweder in der 
~bliehen Weise durehgefiihrt werden (Parameter-Methode), oder sie kann 
in einem Diagramm zugleieh mit der Extrapolation auf die Konzentration 
Null durchgeftihrt werden (Netzdiagramm). Aus beiden Diagrammen 
k6nnen die beiden Konstanten a und b, die d~e Beitr/ige der Einzelteilehen 
und der Weehselwirkungen zur Seher-Abh/ingigkeit besehreiben, ermittelt 
werden. 

4. Es folgt aus dem Gesagten, daft die sogenannte Huggins-Kons~ante 
seherabhs ist und daher gewShnlieh nieht geeignet, um zu Aus- 
sagen fiber das System zu kommen. Sie mug erst yon diesem Fehler be- 
freit bzw. fiir das Sehergefglle Null ermittelt werden, was mit den be- 
sehriebenen Methoden leieht mSglieh ist. 

5. Die beiden Konstanten a und b zeigen ftir versehwindende Konzen- 
tration beide einen Gang mit der ersten Potenz des StrSmungsgradienten. 
Dies steht, was die Wirkung der Einzelteilehen betrifft (a), im Wider- 
sprueh mit der Theorie. 

6. Die beiden Konstanicen a und b zeigen eine eharakteristisehe Ab- 
hgngigkeit vom LSsungsmittel. Der Gang yon a ist, wie zu erwarten, 
symbat  mit dem der Grenzviskositgtszahl ['r~]. Fiir O-L6sungsmittel 
wird a = 0 gefunden, was mit der bier vorliegenden stark kontrahierten 
Kn~iuelform zusammenstimmt, b dagegen ist aueh fiir O-LSsungsmittel 
endlieh. Die Variation yon a urtd b mit dera L6sungsmittel erlaubt eine 
vertiefte Einsieht in die Weehselwirkung Gel6stes--L6sungsmittel. 

Die in dieser Arbeit verwendeten Mehrkugelviskosimeter wurden yon 
Herrn P. Haaek, Wien (Firma P. Haaek, Wien, Garnisongasse 3) herge- 
�9 ~tel]t-. Den Firmen BASK Ludwigshafen, Etapharm, Wien, und R6hm & 
[taas, Darmstadt, danken wit fiir die f]Jberlassung you Substanz-Proben. 


