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Dependence oJ' Viscosity on Concentration and Temperature of Solutions of 
Polyaerylonitrile in Dimethylformamide 

Viscosity measurements were carried out with polyaerylonitrile dissolved in 
dimethylformamide up to 0.36 g/ml. The temperature range was 20 ~ to 130 ~ 
the highest shear gradient applied 5.6" 103 s -1. The temperature variation of 
viscosity is reproduced with sufficient accuracy by the equation 
"r~ = k' exp (Q/RT). Both k and Q increase as concentration increases, and the 
viscosity increases with c 1.1~ to e ~,4. Inverse proportionality appears to exist 
between concentration and the longest relaxation time. 

(Keywords: Concentration dependence of viscosity; Polyac~'ylonitrile solu- 
tions; Temperature dependence qf viscosity; Vi.scosity) 

1. Einleitung 

Das  technisch wiehtige Polyacry ln i t r i l  (PAN)  wird unter  anderem 
aus LSsung bei hSheren T e m pe ra t u r e n  versponnen.  Die dabei ver- 
wendet,en ziemlieh hohen Konzen t r a t i onen  maehen  eine direkte Un te r  
suehung soleher teehniseher  L6sungen  sehwierig. U m  In fo rma t ion  fiber 
das Viskosi t i~ts-Temperatur-Verhal ten dieser Subs tanz  zu erlangen, 
wurden  zun~ehst  Messungen bei geringeren Konzen t r a t i onen  unter-  
nommen .  Zugleieh sollte aueh die Konzent ra t ionsabh/ ing igke i t  s tudier t  
werden. Auf  diese Weise hoff ten wit  Hinweise auf  den LTsungszus tand 
dieses Po lymeren  zu erhalten.  

2. Die Substanz 

Das untersuchte PAN wurde uns vonder  Firma Chemiefaser Lenzing A.G. 
zur Verftigung gestellt. 

Seine Grenzviskosit~tszah[ [-r,] betrggt 148ml/g bei 25~ in Dimethyl- 
formamid (DMF). Das ergibt naeh der Viskosit~tsbeziehung I-r,] =K"  M a mit 
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den yon Cleland und Stockmayert angegebenen Werten (K = 2,33 10 z ; a = 0,75) 
ein Molekulargewieht yon 1,2- 105. Die L6sungen wurden jeweils frisch herge- 
stellt dureh Eintragen yon P A N  in D M F  bei 0~ unter Rfihren und unter 
troekener StickstoffatmosphSore. Sie wurden anschlieBend 4 h bei 60 ~ gelagert, 
um eine einheitliehe Temperaturvorgeschiehte zu erreichen. Unterl/s man 
das, so werden die Viskosit/%en um etwa 2~ gr6ger gefunden, was auf reversible 
Aggregation zur/iekgef/ihrt werden kann. Naeh 24 h Stehen bei 25 ~ tri t t  dieser 
Effekt wieder auf; bei vorfibergehender Erw/~rmung kann er neuerlich r~ek- 
g/s gemaeht werden. 
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Abb. 1. Diehte yon P A N  in D M F  bei 20 ~ 

Wir untersuehten L6sungskonzentrationen his 0,2g/ml. Zur Konzentra- 
tionsbestimmung eignet sich besonders die 1V[essung der Dichte, die wit auf ftinf 
Dezimalstellen genau erfal3ten (Abb. 1). Die Dichte steigt linear mit der 
Konzentration. Die geringffigigen Abweichungen um etwa 0,1X des Mel3werts 
yon der Linearit/~t bei m/il3igen Konzentrationen sind derzeit Gegenstand 
unserer Untersuchungen. 

3. MeBtechnik 

Die niedrigen Viskosit/iten bei verdiinnten L0sungen (bis 0,02 g/ml) wur- 
den im Ubbelohde-Viskosimeter bestimmt ; es hat ffir 1 ml Wasser bei 20 ~ eine 
Ausl~ufzeit yon 86 s. Die z/iheren L6sungen wurden in Rotationsviskosimetern 
untersucht, vorzugsweise in gheomat  30 (Firma Contraves). Maximale Defor- 
mationsgeschwindigkeit ist 1 720 s -I, maximale erfaBbare ViskositSot 103 Pas. 
Der AuBenzylinder des Rheomat 30 wird yon einem selbstgebauten Temperier- 
mantel umgeben, der yon einem Ultrathermostaten mit Ethylenglykol durch- 
sptilt wird. Mel~temperaturen von 20 bis 130 ~ konnten erreicht werden, Die 
Temperatur wurde mit Platin-WiderstS~nden (TypePt 100) geftihlt und war 
innerhalb + 0 , 1  ~ genau. Um aueh h6here Deformationsgeschwindigkeiten zu 
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erfassen (his 5 600 s 1), wurden einige MeBreihen am gotovisko (Firma I-Iaake) 
durchgeffihrt. Bei Konzentrationen fiber 0,2g/ml sind PAN-L6sungen zu 
hoehviskos, um sie in 1Kotafionsviskosimetern noeh vermessen zu k6nnen. 
Einige Messungen bei den Konzer~trationen 0,3 und 0,36g/ml sind bei den 
Ergebnissen angeffigt; diese wurden yon M. Rddige~' am Hochdruek-Kapillar- 
viskosimeter HV 6 durchgefiihrt. 

Die Mel3werte aller genannten Viskosimeter wurden ffir den strukturvis- 
kosen Bereieh beztiglieh des Str6mungsprofils korrigiert und ergeben voli, 
tibereinstimmende Viskos~tti.t.skur yen. 
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Abb. 2. Fliel~kurven yon PAN in DMF, Mel3temper~tur 22~ bei ver- 
sehiedenen Konzentrationen 

Die im folgenden gelorauehten Symbole der V~skosi$gt ~ bedeutela: 

~' = Viskosit~it der L6sung, abh~ngig yon der Deformationsgesehwindigkeit D 
~0 = lim r,' (D -* 0) 
~s = Viskositfot des L6sungsmittels. 

4. Ergebnisse 

Die Abb. 2 zeigt den Teil der Fl iegkurve,  der im Rot~t ionsviskosi-  
meter  gemessen wurde,  und  zwar  eine Sehar  yon  Fl ieSkurven  bei 22 ~ 
Der W e n d e p u n k t  ist, naeh Edelmar~n 2, erst bei einer Deformat ions-  
gesehwindigkei t  yon  fund  104s-~ zu erwarten.  Wir  versuehten eine 
Normie rung  der F l iegkurven  naeh der Methode von  Vinogr und 
Malki~~ 3, indem wit log (~'/'~o) gegen log (~o" D) auf t rugen  (Abb. 3). Fiir 
jede Konzen t r~ t ion  ergibt  sieh an  dem P u n k t  der Fliefikurve, wo 
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s trukturviskoses Verhalten beginnt, ein kritiseher Wert  der Detbr- 
mationsgesehwindigkeit,  D~r , dessen Kehrwer t  naeh Ferry 4 eine 
eharakterist isehe Zeit darstellt ,  welehe der lgngste n Relaxationszeit  
proport ional  ist. Diese ist naeh den Theorien yon Rouae und Bueche der 
Konzent ra t ion  umgekehr t  proportional,  so dab das Produkt  D~,.'~0 
linear mit  der Konzentra t ion  steigen sollte. Leider ist Dcr nieht genau 
best immbar ,  denn der Abfall der Fliel3kurve beginnt zungehst all- 
mghlieh; n immt  man abet  als lV[al3 den Abfall der relativen Viskositgt 
auf einen bes t immten Bruehteil, so erkennt  man in Abb. 3 Anzeiehen 
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Abb. =3. Fliel3kllrven vort .PAN in DL~IF der Abb. 2, normiert naeb Vir~ogradov 
und Malkin 

daftir, dab die Flieftkurven der h6heren Konzentra t ionen erst bei 
gr613eren Abszissenwerten abfMlen, dab also Der'r~0 mit  der Konzen- 
t ra t ion steigt. 

I m  folgenden sotlen nu t  die rl0-Werte des ersten Newto~sehen 
Bereiehes be t raehte t  werden. Die Konzentra t ionsabhgngigkei t  der 
Viskositgt ~,0--~s ist in Abb. 4 fiir mehrere Tempera turen  in doppelt- 
logarithmischer Auftragung dargestellt.  Die Viskositgt steigt bei 
kleinen Konzentra t ionen m i t c  1, i2; bei hoben Konzentra t ionen jedoeh 
m i t c  6,4 was die c4-Funktion, die naeh der Buectte-Theorie als End- 
tangente  zu erwarten ist, betrgeht l ieh/ ibertr i f f t .  

Die TemperaturabhSmgigkeit  der Viskositiit wurde nun in einer 
Arrhenius-Auftragung dargestellt  (Abb. 5). Mit der Konzentra t ion  als 
Pa ramete r  ergibt sieh eine Sehar yon Geraden. Nut  bei den h6ehsten 
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und niedrigsten Temperaturwerten ist eine leiehte Abweiehung yon der 
Geraden zu bemerken. Diese Linearitgt  erlaubt den Sehlul3, dab aueh 
die Mel3punkte bei den tiefsten Temperaturen (20~ noeh deutlieh 
fiber der Olastemperatur der L6sungen liegen. In dieser Auftragung hat, 
man auch eine Kontrolle, ob die Messungen bei 20 und 30~ an 
L6sungen mit der geeigneten Temperaturvorgesehiehte durehgeffihrt 
worden sind, denn gelhaltige L6sungen zeigen zu hohe Viskositgten. 
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Abb. 4. Konzentr~tionse~bhgngigkeit der Viskositgt von PAN in DMF bei 
verschiedenen Temperaturen 

5. Diskussion 

Ffir jede der Geraden aus der Arrheni~,~'-Auftragung kann man den 
Ordinatenabsehnit t  (Stogfaktor) sowie die Steigung (Flief3aktivie- 
rungsenergie) bereehnen. Beide sind konzentrationsabhgngig, und zwar 
in der Weise, dab beide mit zunehmender Konzentrat ion ansteigen, also 
viskositiitserh6hend wirken. 

Q (c) 
In .~ (T, ~) = in k (c) + - -  

RT 
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Die FlieBaktivierungsenergie (2 (Abb. 6) hat  eine starke Anfangs~ 
steigerung; ein Effekt, der bei guten L6sungsmitteln und bei nieht zu 
kleinen Polymermolek~len zu erwarten ist. Er beruht auf der fiber- 
m~13igen Kn~uelaufweitung in hoehverdtinnter LSsung. (Der gegen- 
teilige Effekt, ein vortibergehendes Absinken der Fliel3aktivierungs- 
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Abb. 5. Temperaturabh/tngigkeit der Viskosit/tt yon _PAN in D M F ,  
A~'rheniusauf tragung ftir versehiedene Konzentrationen 

energie, findet sieh z. B. bei Polyvinylaeetat  in Methanol; vgl. N a i t o K )  

Be~ mittleren Konzentratio~en steigt die Fliel~aktivierungsenergie 
linear m~t der Konzentration, ab 0,175 g/ml nimmt die Steigung wieder 
zu. Eine ghnliehe Konzentr~tions~bhgngigkeit wurde yon LandeI et al.6 
an CelluloseesterlSsungen festgestellt sowie yon N a i t o  v an versehie- 
denen Vinylpolymeren. Dabei zeigten groBe Molekulargewichte grofte 
Bereiche mit linearer Konzentrationsabh/ingigkeit, niedrige Molekular- 
gewiehte dagegen nur kleine derartige Bereiehe oder tiberhaupt keine. 
Man dentet diesen linearen Bereich Ms die Wirkung zunehmender 
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Verhi~ngungen in P~ichtung Olaszustand (Hi.rais). Tats~tehlieh ist damit 
zu reehnen, dag bei sehr hoehkonzentrierten PAN-LSsungen die 
Olasumwandlungstemperatur im hier betraehteten Temperaturbereieh 
liegt, daher ist schon bei mittleren Konzentrationen der Anstieg der 
Ftiei~aktivierungsenergien auf die for den Ctasbereieh typisehen hohen 
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Abb. 6. Konzentrationsabhgngigkeit der FlieBaktivierungsene~'gie Q und des 
Stof~faktors k yon PAN in DMF 

Werte zu erwarten. Man sollte aber bedenken, dab in der Bueche- 
Theorie ftir jedes Polymere ein konstantes Produkt aus Konzentration 
und Netzbogengewieht angenommen wird; das gilt jedoch nicht all- 
gemein. Es erscheint m6glieh, dab aueh eine h6here Potenz der 
Konzentration mit dem Netzbogengewieht ein konstantes Produkt 
bildet, wie Sch~.~rz9 gezeigt hat; in diesem Fall nimmt die Zahl der 
m6glichen Verhgngungen mit steigender Konzentration stgrker zu, als 
naeh der B~teche-Theorie zu erwarten, und das kann einen ~berlinearen 
Anstieg der FlieBaktivierungsenergie bewirken. 
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Der Verlauf der StolJfaktor-Konstante /c in der Geradengleichung 
mit der Konzentrat ion (Abb. 6) zeigt bei rund 0,l g/ml einen Wende- 
punkt.  Dieser Anstieg h/tngt unter anderem mit der Verkleinerung der 
Fliegaktivierungsentropie zusammen, verursacht durch die Bewe- 
gungshinderung der Polymerteilchen slit zunehmender Verh/ingung. 
Bei derselben Konzentra t ion von 0,1 g/ml beginnt ja aueh der lineare 
Bereich der Q (c)-Funktion. 

Aas Messungen des t~uheschermoduts von PAN-L/Ssungen, die wir 
im Elastoviskosimeter durehgeftihrt haben j0, ergibt sieh ebenfalls im 
Konzentrationsbereich um 0,1g/ml ein starker Zuwachs an Verh/~n- 
gungen, so dab hier der Ubergang vom Typ der PartikellSsung zum Typ 
der NetzwerklSsung zu erwarten ist. 

Der Chemiefaser Lenzing A.G. danken wir fiir die Uberlassung der Proben. 
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