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Eine Erweiterung der Viskosit~ts-Konzentrationsbeziehung 
yon Huggins auf nicht-Newtonsehe verdfinnte Systeme wird 
gegeben, die es erlaubt, die Beitr~ige yon Einzelteilchen und 
yon VVechselwirkungseffekten zur Strukturviskosit~ir zu trennen. 

Man weiB sehon seit geraumer Zeit, dab der EinfluB des StrSmungs- 
gradienten auf die Viskosit~t yon Makromolekiilen yon einem Polymeri- 
sationsgrad yon etwa 1000 an auch bei verdfinnten LSsungen nicht 
mehr zu vernachl~ssigen ist. Eigentlich miiBte man alle Viskosit~tswerte 
auf den Gradienten 0 extrapolieren, doch ist eine so/she Extrspolation 
mit verschiedenen Unsieherheiten behaftet. Dieser Fragenkomplex ist 
gerade in der jfingsten Zeit wieder eingehender diskutiert worden 1. 

Versgumt man aber, die Strukturviskosit~t verdtinnter LSsungen zu 
beachten, so kann dieser Effekt nieht nur die extrapolierten Grenz- 
viskosit~tszahlen beeinflussen (diese fallen zu klein aus), sondern er 
t~uscht aueh Variationen in den verschiedenen, meist empirischen Kon- 
stanten der Viskosit~tsbeziehungen vor. Dies ist um so peinlicher, als 
man diese Konstanten oft benfitzt, um darans konkrete Aussagen fiber 
Form und Abmessungen der Makromolekfile abzuleiten. 

* tterrn ProL Dr. H. F. Marls zum 60. Geburtstag gewidmet. 
G. V. Schulz und H . J .  Cantqw, Makromol. Chem. 13, 71 (1954). - -  

J. Schurz, Makromol. Chem. 10, 193 (1953). 



J. Schurz : Darstellung der Strukturviskositat yon verdiinnten LSsungen. 455 

Wenn zum Beispiel der Str5mungsgradient die Molekiilknauel in der 
LSsung streckt und versteift, so erscheint es plausibel, dab sich dies 
in der Marlc .Houwinkschen Viskosit~itsgleichung: 

[U] = K -  M a, 

in einer Vorgr5l~erung yon a auswirken wh'd, da e r fahrungsgom~ ge- 
streckteren und steiferen Molekfilen ein grSl~eres a entspricht. Dieser 
Effekt ist allerdings reeht klein, wie man  leicht ausrechnen kann. Wenn 
ir~folge Strukturviskosit~t [U] bei einem Gradienten von etwa 1000 sek -1 
um 10% zu klein gemessen wird, so findet man bei einem Molekular- 
gewicht von l0 G fiir a den Wert  0,91 (Gradient 1000) s tar t  0,90 (Gradient 0) 
odor 0,508 start  0,500. Der Fehler in a ist yon dor GrSl3enordnung 1~ 
und daher zu vornachl~ssigen. Die Errechnung der Strukturviskosit~t 
aus dem Gang yon a mit  dem Gradienten ist also prinzipiell mSglich, 
praktisch allerdings werden die zu erwartenden Effekte fiir eine Aus- 
wertung viel zu klein sein. Es wurden aueh unseres Wissens solohe 
Beobachtungen noch nie beriehtet. 

Dagegen gibt es mehrere Arbeiten, die eine Abh~ngigkeit dor ersten 
Wechsolwirkungskonstanten in der Viskosit~ts-Konzentrations-Beziehung 
(/c nach Huggins) vom StrSmungsgradienten aufzeigen 2, 3, 4. In  der 
Huggins-Gloichung zum Beispiel: 

Vred = IV] + k [V]~- c 

wird k um so kleiner, je starker die Strukturviskosit~t in Erscheinung 
tritt .  Dies ist aueh auf Grund theoretischer (~berlegungen zu orwarten, 
wie unl~ngst gezeigt werden konnte 5. Solehe Befunde sind vor allem 
in tt inblick auf die Vorsuche wichtig, /c zu Aussagen fiber Fragen der 
Verzweigung, der Gfite des L5sungsmittels und ~hnliches heranzuziehen. 
Man wird in solehen Fi~llen stets zuerst untersuchen mfissen, ob die vor- 
liegende LSsung Strukturviskosit~t aufweist, ehe man aus einor eventuellen 
~nderung yon /c irgendwelehe Schlfisse zieht. 

Weiters w~re es sehr erwfinscht, wenn man die Beitri~ge der Einzel- 
teilchen und der Wechselwirkungseffokto trennen kSnnte, welehe beide 
gemeinsam die beobaehtete Strukturviskosit~t ergeben, wie wir sehon 
mehrfach ausgeffihrt haben 6. Zu diesem Zweck soll im folgenden ver- 
sucht werden, die Huggins-Gleichung auf strukturviskose, verdfinnte 
L5sungen zu erwoitern. 

2 E. H. Immergut, J.  Schurz und H. Mark, Mh. Chem. 84, 219 (1953). 
3 T . E .  Timell, Svensk Papperst. 57, 777, 844 (1954). 

C. H. Conrad, V. W. Tripp und T. Mares, J. Physic. Coll. Chem. 5~, 
1474 (1951). 

J .  Schurz, J. Polymer Sci. 19, 123 (1953). 
J.  Schurz, Makromol. Chem. 12, 127 (1954). 
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Die  E r w e i t e r u n g  d e r  H u g g i n s - G l e i c h u n g .  

Die verwendeten Symbole haben folgende Bedeutung: 

Tired ~-reduzierte speziiische Viskos i t /~ t -  ~ - -  % / % / c ,  

= Viskositgt der LSsung, % = Viskositgt des LSsungsmittels~ 
c ----- Konzentration, 
G = mittlerer Str5mungsgradient naeh Kroepe l in  = 8 V/3  ~ r ~ t, 

Index 0: beim Gradienten G = 0, 
Index G: beim Gradienten G, 
a = Proportionalitgtskonstante ffir Einzelteflehen, 
b = Proportionalitgtskonstante ffir Weehselwirkungseffekte, 
k = Wechselwirkungskonstante in der Huggins -Gle ichung .  

Wir wollen der Einfachheit halber yon einem linearen Ansatz ffir 
die Abhgngigkeit der reduzierten spezifischen Viskositgt yore StrSmungs- 
gradienten ausgehen. Ein solehes Verhalten wurde in vielen Fgllen bei 
kleinen Gradienten beobaehtet. I m  fibrigen kann der bier verwendete 
Ansatz in der folgenden t~eehnnng jederzeit dureh einen anderen ersetzt 
werden, sobald ein geeigneterer zur Verffigung steht. Ebenso kSnnte 
an Stelle des mittleren StrSmungsgTadienten G die maximale Sehub- 
spannung verwendet werden~ wie es sich in praxi in vielen Fgllen als 
gfinstig erwiesen hat. 

Wir setzen also die ~nderung der Viskositi~t proportional dem 
Gradienten, und zwar sollen die Beitri~ge der Einzelteilehen durch die 
Konstante  a reprgsentiert werden, die yon Weehselwirkungseffekten 
hingegen dureh b. Wenn wir nun weiterhin in Erwiigung ziehen, dab die 
Weehsdwirkungsbeitrgge auch noeh zusgtzlich der Konzentrat ion c 
proportional sein werden, und dab naeh der Theorie 7 die Effekte der 
Einzelteilehen nicht G, sondern G 2 proportional sind, so ergibt s~ch darans 
fiir die reduzierte spezifisehe Viskositgt Ured der Ansatz: 

Vro~, a = ~ d ,  0 - -  (a  G § b c) G. (1)  

~qe man leicht sieht, geht diese Gleichung ffir c - ~  0 fiber in: 

[ r / ]~  = [ v ] 0  - -  a r  (2 )  

welche Beziehung in i~hnlicher Form yon uns bereits vorgeschlagen 
wurde, um die Strukturviskosit~t der Grenzviskosit~tszahl za be- 
schreiben 2. Doch muB erw/~hnt werden, dab die Experimente es heute 
noch nicht erlauben, die Frage zu entscheiden, ob [v]] einen Gang mit  
G oder mit  G 2 aufweist, so wichtig die Entscheidung dieser Frage 
auch w~re. 

7 A .  Peterlin in H.  A .  Stuart, Das Makromo]ekiil in LSsungen, S. 328. 
I~hysik der I-tochpolymeren, Bd. II .  Springer-Verlag. 1953. 
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Wir mfissen nun den Ansatz (1) in die Huggins-Gleiehung einffihren. 

Dazu ist zu bedenken, dab die Huggins-Gleiehung ffir den Fall gilt, dab 
keine s t rukturviskosen Effekte auftreten, also ffir den Gradienten 0. 
Dann  lautet  sie in unserer Sehreibweise: 

r/rod, o = [V]o - -  k [~]o ~ c. (3) 

Aus G1. (1) rechnen wir r/red ' 0 aus zu:  

~?r~, o = Ured, a -~ a G 2 + b c G. 

Dies in G1. (3) eingesetzt, ergibt:  

)~red, G [~]0 - -  a G 2 ~- (k [U]o u - -  b G) c. (4) 

Das ist bereits die erweiterte Huggins-Gleichung. Tragen wir also r/tea, a 
ffir verschiedene, konstante  Gradienten gegen c auf, so erhalten wir 
Gerade, deren In te rzep t  g]eich [ r / ] o - - a G  2 und deren Steigung gleieh 
k [~ ] ]o  2 - -  b G ist. Um der Gleichung ein handlicheres Aussehen zu geben, 
k6nnen wir noeh schreiben: 

a = a '  [V]o und b = b' [*]]o e 

und erhalten dann  endgfiltig: 

r/red, C/ = [r/]o (1 - -  a '  G 2) + k [U]o ~ c (1 - -  b' G) (5) 

als die erweiterte Huggins-Gleichung. Man sieht sofort, dab im Falle 
yon StrukturviskositKt die Beitr~ge der Einzelteilchen [U] verkleinern 
werden, w~hrend die Wechselwirkungseffekte die Neigung der Geraden 
verringern, also zu kleine Werte  von k vort~uschen. Is t  keine Struktur-  
viskosit~t vorhanden,  das heiBt a '  = 0 und b' = 0, so geht  G1. (5) so,oft  
in die gew6hnliehe Huggins-Gleiehung fiber, wie man  sich leieht fiber- 
zeugen kann.  

D i s k u s s i o n  u n d  V e r g l e i e h  m i t  d e r  E r f a h r u n g .  

Wie bereits erw~hnt, wird man  fiir die praktische Auswertung yon  
Viskosit/itsmessungen mit  variabler Sehergesehwindigkeit ~]rect Werte  
ifir versehiedene kons tante  Gradienten ermitteln und diese gegen c auf- 
tragen, wobei man  eine Sehar yon  Geraden erh/ilt. Abweiehungen yon  
der Geraden zeigen an, dab der lineare Ansatz  G1. (1) nieht  mehr  gilt. 
Is t  die Strukturviskosi tgt  nur  dutch  Weehselwirkungseffekte verursaeht ,  
so werden die Geraden versehiedene Neigung, abet  ein gemeinsames 
InterzeI0t baben. Wirken dagegen nur  die Einzelteilehen, so werden 
wit Gerade mit  gleieher Neigung, aber versehiedenen Ordinaten- 
absehni t ten linden. Wir  haben also in dieser Auf t ragung eine M6glieh- 
keit, dig Beitr~ge yon  Einzelteilchen und yon  Weehselwirkungen zur 
Strukturviskositis eindeutig zu trennen. Daft eine solehe Zerlegung 
sehr wichtig ist, wurde sehon versehiedentlieh betont.  

-~Ionatshefte fi ir  Chemie.  Bd.  86/3. 30 
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Im allgemeinen aber werden derartige Geraden sowohl versehiedene 
Neigung als aueh versehiedene Ordinatenabsehnitte haben, wobei man 
dann aus der Neigung b' und aus den Interzepten a '  erreehnen kann. 
Zu priifen bleibt noeh, ob die Zahlenwerte a'  und b' bereits Konstante  
sind oder ob man aus ihnen noeh irgendwelehe Molekfileigensehaften 
(Molekulargewieht usw.) abspalten kann. Ferner k6nnte man dureh 
genaue i~{essungen dieser Art  prfifen, ob a '  proportional G oder G 2 ist 
[vgl. G1. (1)]. Letzteres wird bekannt l ieh  yon der Theorie verlangt 7, 
experimentell wurde aber bisher meist eher ein Gang mit G gefunden, 
wenn aueh hinzugefiigt werden mug, dag die his jetzt bekannten 
Messungen zum grSl~ten Teil nieht genau genug sind, um diese l~rage 
zu entseheiden. Die einzige Arbeit, die eindeutig eine horizontale 
Tangente bei G ~--0 zeigt (Gang mit  G2), ist eine neuere japanisehe 
Untersuehung s. 

Eine andere Frage w/ire die, ob die Extrapolat ion naeh c- - ,  0 tat-  
s~ehlieh alle Weehselwirkungseffekte eliminiert, oder ob nieht doeh 
noeh Auswirkungen solcher Effekte in die Viskosit~tszahl [.~] bzw. in 
ihr strukturviskoses Verhalten gewissermat3en ,,eingesehleppt" werden. 
Dies k6nnte erkl~ren, wieso man experimentell f/ir [7?] fast nie den reinen 
Gang mit G 2 findet, sondern meist einen Verlauf, der eher einer G-Pro- 
portionalit/~t entsprieht. Wit kamen in einer Arbeit fiber Cellulose- 
nitrate 6 aus der Konzentrationsabh~ngigkeit der Strukturviskosit/~t zmn 
SehluB, dai? die Extrapolat ion naeh c--> 0 die Weehselwirkungseffekte 
doeh weitgehend eliminiert. Wie man sieht, gibt es bier noeh viele offene 
Fragen - -  nieht zuletzt aueh die, ob die Theorie stimmt. Um bier Klar- 
heit zu sehaffen, brauehen wit aber sehr genaue lVfessungen der Struktur- 
viskosit~t verdiinnter LSsungen. 

In  diesem Znsammenhang miissen aueh die neuerdings viel disku- 
tierten Effekte des Minimums in der ViskositKts.Konzentrationskurv@ 
sowie des gemeinsamen Sehnittpunktes der Wred/c-Geraden fiir ver- 
sehiedene LSsungsmittel bei negativer Konzentrat ion 10 erw~hnt werden, 
wenn aueh die experimentelle Evidenz noeh zu mangelhaft erseheint, 
um eine ausftihrliehe Diskussion zu reehtfertigen. D'brigens seheinen 
aueh die ~]red, a / c - G e r a d e n  fiir versehiedene Gradienten einen gemein- 
samen Sehnit tpunkt bei negativer Konzentration zu haben. 

s E i i c h i  W a d a ,  J .  Seient. Res. Inst. 47, I49, 159, 168 (1953). 
9 H .  Umsti~tter, Makromol. Chem. 12, 94 (1954). - -  K .  E d e l m a n n ,  Faserf. 

u. Textilt. 5, 139 (1954). - -  H .  Batzer ,  Makromol. Chem. 1~, 145 (1954). - -  
D.  J .  S tree ter  u n d  R . F .  B o y e r ,  J .  Polymer Sei. 14, 5 (i954). - -  F. P a t a t  
u n d  H .  G. E l i a s ,  Makromol. Chem. 14, 40 (1954). - -  Z .  M e d n i k  und 
J .  Lani]cova,  Makromol. Chem. 14, 118 (i954). - -  H .  Giesehus ,  KolIoid-Z. 188, 
38 (1954). 

lo D.  C. L e v e r d o n  und P .  G. S m i t h ,  J .  Polymer Sei. 14, 375 (1954). - -  
t?. Jungle ,  Vortrag, 2. Aaehener Kunststoff-Kolloquium vom 16. Juli 1954. 
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Die hier vorgeschlagene Darstellung, ~]red, G gegen c ffir verschiedene, 
konstante Gradienten, liegt erst iiir recht wenige Stoffe vor. C o n r a d  4 

beschrieb Messungen an Cellulose in Cuoxam und Cuen, T i m e l l  ~ an  
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A b b .  1. Abhgngigkei t  der reduzierten spezifischen Viskosit~t  ~red yon  der Konzentrat ion c tlnd 

] ~ x t r a p o l a t i o n  n a c h  c --~ 0 ffir Cellulosenitrat in Acet3n (?r 700000)  bei verschiedenen 
konstanten  mit t leren StrSmungsgradienten sowie ohne Kontrolle  des StrSmungsgradienten (strichliert). 

Cel]ulosenitraten in Aceton und wir haben ebenfalls in frfiheren Arbeiten 
Ce]lulosenitrate in Aceton 6 vermessen. Alle diese Untersuchungen 
zeigen das nach unseren Ausfiihrungen zu erw~rtende VerhMten: eine 
Schar yon Geraden mit versehiedenen Ordinatenabsehnitten und ver- 
sehiedener Neigung. Abb. 1 zeigt ein typisehes Beispie] dafiir. Das 

30*  
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heil~t also, dag in allen bis jetzt besehriebenen F~llen ftir die Struktur- 
viskosit~t in verdtinnten L6sungen sowohl die Einzelteilehen als aueh 
Weehselwirkungseffekte verantwortlieh sind. 

Aus dell erwahnten Arbeiten kann man also sehlieBen, dad die hier 
vorgeschlagene G1. (5) den experimentellen Befunden entsprieht und 
gestattet ,  den Effekt der St.rukturviskosit~t in die BeitrS~ge der Einzel- 
teilehen und der Weehselwirkungen aufzuspalten. 

Meinem Insti tutsvorstand,  Herrn Prof. Dr. O. Kratky, danke ich ftir 
sein fSrderndes Interesse an dieser Arbeit. 


