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Eine Erweiterung der Viskositdts-Konzentrationsbeziehung
von Huggins auf nicht-Newtonsche verdimnte Systeme wird
gegeben, die es erlaubt, die Beitrége von Einzelteilchen und
von Wechselwirkungseffekten zur Strukturviskositit zu trennen.

Man weill schon seit geraumer Zeit, daB der EinfluB des Stromungs-
gradienten auf die Viskositit von Makromolekiilen von einem Polymeri-
sationsgrad von etwa 1000 an auch bei verdiinnten Losungen nicht
mebr zu vernachlissigen ist, Eigentlich miiBte man alle Viskositdtswerte
auf den Gradienten 0 extrapolieren, doch ist eine solche Extrapolation
mit verschiedenen Unsicherheiten behaftet. Dieser Fragenkomplex ist
gerade in der jungsten Zeit wieder eingehender diskutiert worden?.

Versgumt man aber, die Strukturviskositit verdiinnter Lésungen zu
beachten, so kann dieser Effekt nicht nur die extrapolierten Grenz-
viskositdtszahlen beeinflussen (diese fallen zu klein aus), sondern er
téuscht auch Variationen in den verschiedenen, meist empirischen Kon-
stanten der Viskositdtsbeziehungen vor. Dies ist um so peinlicher, als
man diese Konstanten oft beniitzt, um daraus konkrete Aussagen iiber
Form und Abmessungen der Makromolekiile abzuleiten.

* Herrn Prof. Dr. H. F. Mark zum 60. Geburtstag gewidmet.
Y G V.8Schulz und H.J.Cantow, Makromol. Chem. 18, 71 (1954). —
J. Schurz, Makromol. Chem. 10, 193 (1953).
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Wenn zum Beispiel der Stromungsgradient die Molekiilknduel in der
Losung streckt und versteift, so erscheint es plausibel, dall sich dies
in der Mark-Houwinkschen Viskositidtsgleichung:

(7] = K- M*,

in einer VergroBerung von a auswirken wird, da erfahrungsgemifl ge-
streckteren und steiferen Molekiilen ein gréferes a entspricht. Dieser
Eifekt ist allerdings recht klein, wie man leicht ausrechnen kann. Wenn
infolge Strukturviskositdt {#] bei einem Gradienten von etwa 1000 sek~!
um 10%, zu klein gemessen wird, so findet man bei einem Molekular-
gewicht von 108 fiir @ den Wert 0,91 (Gradient 1000) statt 0,90 (Gradient 0)
oder 0,508 statt 0,500. Der Fehler in ¢ ist von der Gréfenordnung 1%
und daher zu vernachléssigen. Die Errechnung der Strukturviskositéit
aus dem Gang von e mit dem Gradienten ist also prinzipiell méglich,
praktisch allerdings werden die zu erwartenden Effekte fiir eine Aus-
wertung viel zu klein sein. Es wurden auch unseres Wissens solche
Beobachtungen noch nie berichtet.

Dagegen gibt es mehrere Arbeiten, die eine Abhéngigkeit der ersten
Wechselwirkungskonstanten in der Viskositéts-Konzentrations-Beziehung
(k nach Huggins) vom Stromungsgradienten aufzeigen2.3.4. In der
Huggins-Gleichung zum Beispiel:

Tea =[] + k[n]%- ¢

wird £ um so kleiner, je stdrker die Strukturviskositdt in Erscheinung
tritt. Dies ist auch auf Grund theoretischer Uberlegungen zu erwarten,
wie unlingst gezeigt werden konnte®. Solche Befunde sind vor allem
in Hinblick auf die Versuche wichtig, £ zu Aussagen tber Fragen der
Verzweigung, der Gite des Losungsmittels und dhnliches heranzuziehen.
Man wird in solchen Fillen stets zuerst untersuchen miissen, ob die vor-
liegende Losung Strukturviskositit aufweist, ehe man aus einer eventuellen
Anderung von k irgendwelche Schliisse zieht.

Weiters wiire es sehr erwiinscht, wenn man die Beitrige der Einzel-
teilchen und der Wechselwirkungseifekte trennen kénnte, welche beide
gemeinsam die beobachtete Strukturviskositét ergeben, wie wir schon
mehrfach ausgefithrt haben®. Zu diesem Zweck soll im folgenden ver-
sucht werden, die Huggins-Gleichung auf strukturviskose, verdiinnte
Losungen zu erweitern.

2 H. H. Immergut, J. Schurz und H. Mark, Mh. Chem. 84, 219 (1953).

3 7. K. Timell, Svensk Papperst. 57, 777, 844 (1954).

4 C.H. Conrad, V. W. Tripp und 7. Mares, J. Physic. Coll. Chem. 55,
1474 (1951). )

5 J. Schurz, J. Polymer Seci. 10, 123 (1953).

6 J. Schurz, Makromol. Chem. 12, 127 (1954).
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Die Erweiterung der Huggins-Gleichung.

Die verwendeten Symbole haben folgende Bedeutung:
req = reduzierte spezifische Viskositit = f?,%ﬁz /o,
0

9 = Viskositét der Losung, 5, = Viskositdt des Losungsmittels,
¢ = Konzentration,

G = mittlerer Stromungsgradient nach Kroepelin =8 V/3 7 31,
Index 0: beim Gradienten ¢ = 0,

Index ¢: beim Gradienten G,

a = Proportionalititskonstante fiir Einzelteilchen,

b = Proportionalitdtskonstante fiir Wechselwirkungseffekte,

k = Wechselwirkungskonstante in der Huggins-Gleichung.

Wir wollen der Einfachheit halber von einem linearen Ansatz fir
die Abhingigkeit der reduzierten spezifischen Viskositdt vom Strémungs-
gradienten ausgehen. Ein solches Verhalten wurde in vielen Féllen bei
kleinen Gradienten beobachtet. Im tibrigen kann der hier verwendete
Ansatz in der folgenden Rechnung jederzeit durch einen anderen ersetzt
werden, sobald ein geeigneterer zur Verfiigung steht. HEbenso kénnte
an Stelle des mittleren Stromungsgradienten G die maximale Schub-
spannung verwendet werden, wie es sich in praxi in vielen Fillen als
giinstig erwiesen hat.

Wir setzen also die Anderung der Viskositit proportional dem
Gradienten, und zwar sollen die Beitrige der Einzelteilchen durch die
Konstante o reprisentiert werden, die von Wechselwirkungseffekten
hingegen durch . Wenn wir nun weiterhin in Erwégung ziehen, daf} die
Wechselwirkungsbeitriige auch noch zusitzlich der Konzentration ¢
proportional sein werden, und dal nach der Theorie” die Effekte der
Einzelteilchen nicht &, sondern G2 proportional sind, so ergibt sich daraus
fir die reduzierte spezifische Viskositét 7,q der Ansatz:

Hlred, @ :nred,O“_(a/G +bc)G. (1)
Wie man leicht sieht, geht diese Gleichung fiir ¢ — 0 iiber in:
le = [nlo—a &%, (2)

welche Beziehung in &hnlicher Form von uns bereits vorgeschlagen
wurde, um die Strukturviskositit der Grenzviskosititszahl zu be-
schreiben® Doch muB erwihnt werden, dall die Experimente es heute
noch nicht erlauben, die Frage zu entscheiden, ob [#] einen Gang mit
G oder mit G* aufweist, so wichtig die Entscheidung dieser Frage
auch wire.

7 VA. Peterlin in H. A. Stuart, Das Makromolektl in Lésungen, S. 328.
Physik der Hochpolymeren, Bd. II. Springer-Verlag. 1953.
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Wir miissen nun den Ansatz (1) in die Huggins-Gleichung einfithren.
Dazu ist zu bedenken, dall die Huggins-Gleichung fir den Fall gilt, daB
kewne strukturviskosen Effekte auftreten, also fir den Gradienten 0.
Dann lautet sie in unserer Schreibweise:

Nrea, 0 =[]0 — & [7]o% ¢ (3)
Aus Gl (1) rechnen wir gq o aus zu:

Yred, 0 = Nred, & +aG®+be G.
Dies in Gl. (3) eingesetzt, ergibt:
e, ¢ = []o—a @+ (k ] —bG)c. (4)

Das ist bereits die erweiterte Huggins-Gleichung. Tragen wir also 7.4 «
fiir verschiedene, konstante Gradienten gegen ¢ auf, so erhalten wir
Gerade, deren Interzept gleich [n];— a G? und deren Steigung gleich
k [n]2 — b G ist. Um der Gleichung ein handlicheres Aussehen zu geben,

kénnen wir noch schreiben:
a=a'[nly, wd b=10 [
und erhalten dann endgiiltig:

Nrea, @ = [lo (1 — &' G%) + k[nl?c (1 =V G) (5)
als die erweiterte Huggins-Gleichung. Man sieht sofort, daB im Falle
von Strukturviskositit die Beitrdge der Einzelteilchen [#] verkleinern
werden, wihrend die Wechselwirkungseffekte die Neigung der Geraden
verringern, also zu kleine Werte von £ vortduschen. Ist keine Struktur-
viskositiit vorhanden, das heift ¢’ = 0 und ¥’ = 0, so geht Gl. (5) sofort

in die gewdhnliche Huggins-Gleichung itber, wie man sich leicht iiber-
zeugen kann.

Diskussion und Vergleich mit der Erfahrung.

Wie bereits erwihnt, wird man fiir die praktische Auswertung von
Viskosititsmessungen mit variabler Schergeschwindigkeit #,; Werte
fiir verschiedene konstante Gradienten ermitteln und diese gegen ¢ auf-
tragen, wobei man eine Schar von Geraden erhilt. Abweichungen von
der Geraden zeigen an, daB der lineare Ansatz Gl. (1) nicht mehr gilt.
Ist die Strukturviskositit nur durch Wechselwirkungseffekte verursacht,
so werden die Geraden verschiedene Neigung, aber ein gemeinsames
Interzept haben. Wirken dagegen nur die Einzelteilchen, so werden
wir Gerade mit gleicher Neigung, aber verschiedenen Ordinaten-
abschnitten finden. Wir haben also in dieser Auftragung eine Moglich-
keit, die Beitrige von Einzelteilchen und von Wechselwirkungen zur
Strukturviskositit eindeutig zu trenmnen. Dafl eine solche Zerlegung
sehr wichtig ist, wurde schon verschiedentlich betont.

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 86/3. 30
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Im allgemeinen aber werden derartige Geraden sowohl verschiedene
Neigung als auch verschiedene Ordinatenabschnitte haben, wobei man
dann aus der Neigung & und aus den Interzepten @’ errechnen kann.
Zu prifen bleibt noch, ob die Zahlenwerte ¢’ und b’ bereits Konstante
sind oder ob man aus ihnen noch irgendwelche Molekiileigenschaften
(Molekulargewicht usw.) abspalten kann. Ferner kénnte man durch
genaue Messungen dieser Art priifen, ob o' proportional ¢ oder G2 ist
[vgl. GL (1)]. Letzteres wird ‘bekanntlich von der Theorie verlangt?,
experimentell wurde aber bisher meist eher ein Gang mit ¢ gefunden,
wenn auch hinzugefiigt werden mull, daBl die bis jetzt bekannten
Messungen zum groBten Teil nicht genau genug sind, um diese Frage
zu entscheiden. Die einzige Arbeit, die eindeutig eine horizontale
Tangente bei G'— 0 zeigt (Gang mit G?), ist eine neuere japanische
Untersuchung?.

Eine andere Frage wire die, ob die Extrapolation nach ¢ — 0 tat-
sichlich alle Wechselwirkungseffekte eliminiert, oder ob nicht doch
noch Auswirkungen solcher Effekte in die Viskositdtszahl [#] bzw. in
ihr strukturviskoses Verhalten gewissermaBen ,eingeschleppt werden.
Dies konnte erkliren, wieso man experimentell fiir [#] fast nie den reinen
Gang mit G2 findet, sondern meist einen Verlauf, der eher einer G-Pro-
portionalitdt entspricht. Wir kamen in einer Arbeit tber Cellulose-
nitrate® aus der Konzentrationsabhdngigkeit der Strukturviskositdt zum
SchluB, dafl die Extrapolation nach ¢ — 0 die Wechselwirkungsetfekte
doch weitgehend eliminiert. Wie man sieht, gibt es hier noch viele offene
Fragen — nicht zuletzt auch die, ob die Theorie stimmt. Um hier Klar-
heit zu schaffen, brauchen wir aber sehr genaue Messungen der Struktur-
viskositit verdinnter Losungen.

In diesem Zusammenhang miissen auch die neuerdings viel disku-
tierten Effekte des Minimums in der Viskositdts-Konzentrationskurve?®
sowie des gemeinsamen Schnittpunktes der .q/c-Geraden fir ver-
schiedene Losungsmittel bei negativer Konzentration® erwihnt werden,
wenn auch die experimentelle Evidenz noch zu mangelhaft erscheint,
um eine ausfithrliche Diskussion zu rechtfertigen. Ubrigens scheinen
auch die 7yeq, ¢fc-Geraden fiir verschiedene Gradienten einen gemein-
samen Schnittpunkt bei negativer Konzentration zu haben.

¥ H. Umstdtter, Makromol. Chem. 12, 94 (1954). — K. Edelmann, Faserf.
u. Textilt. 5, 139 (1954). — H. Baizer, Makromol. Chem. 12, 145 (1954). —
D. J. Streeter und R.F. Boyer, J. Polymer Seci. 14, 5 (1954). — F. Potat
und H. G. Flias, Makromol. Chem. 14, 40 (1954). Z. Meénik und
J. Lanikova, Makromol. Chem. 14, 118 (1954). — H. Gesekus, Kolloid-Z. 138,
38 (1954).

10 D. C. Leverdon. und P. Q. Smith, J. Polymer Sci. 14, 375 (1954). —
R. Jungk, Vortrag, 2. Aachener Kunststoff-Kolloquium vom 16. Juli 1954.
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Die hier vorgeschlagene Darstellung, 7.4, ¢ gegen ¢ fiir verschiedene,
konstante Gradienten, liegt erst fiir recht wenige Stoffe vor. Conrad?
beschrieb Messungen an Cellulose in Cuoxam und Cuen, Timell® an
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Abb. 1. Abhingigkeit der reduzierten spezifischen Viskositdt n.4q von der Konzentration ¢ und
Extrapolation nach ¢ — 0 fiir Celluiosenitrat in Aceton (Molekulargewicht 700000) bei verschiedenen
konstanten mittleren Stromungsgradienten sowie ohne Kontrolle des Strfjml_mgsgradienten (strichliert).

Cellulosenitraten in Aceton und wir haben ebenfalls in fritheren Arbeiten
Cellulosenitrate in Aceton® vermessen. Alle diese Untersuchungen
zeigen das nach unseren Ausfilhrungen zu erwartende Verhalten: eine
Schar von Geraden mit verschiedenen Ordinatenabschnitten und ver-
schiedener Neigung. Abb.1 zeigt ein typisches Beispiel dafiir. Das

30*
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heiflt also, dal in allen bis jetzt beschriebenen Féllen fiir die Struktur-
viskositit in verdinnten Losungen sowohl die Einzelteilchen als auch
Wechselwirkungseffekte verantwortlich sind.

Aus den erwiithnten Arbeiten kann man also schlieBen, dafl die hier
vorgeschlagene GIl. (5) den experimentellen Befunden entspricht und
gestattet, den Effekt der Strukturviskositit in die Beitrige der Einzel-
teilchen und der Wechselwirkungen aufzuspalten.

Meinem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. O. Kratky, danke ich fiir
sein forderndes Interesse an dieser Arbeit.



