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Uvod

Na viskozitu roztokov polymérov vplyva predovietkym ich polymerizaény
stupeni, koncentricia v roztoku, teplota a gradient rychlosti pouZity pri
merani, stupeil disperzie, tvar &8astic, ako aj druh pouZzitého rozpustadla.
V nasich experimentoch sme sa zaoberali vztahom medzi viskozitou a poly-
merizaénym stupiiom, resp. hraniénou viskozitou [#], pri¢om ostatné faktory
sme eliminovali. Doteraz publikované prace o tejto problematike boli zame-
rané predovsetkym na zistenie vztahu medzi viskozitou a polymerizaénym
stupniom technickej celulézy v Cuoxame [1]. Postavili sme si za tlohu zistif
tento vztah pre nitrocelulézy vpri miesani vysokomolekulovych polymérov
8 nizkomolekulovymi polymérmi.

Experimentalna éast

Frakciu vysokomolekulovych polymérov sme ziskali frakénym zrdzanim nitrovanych
bavlnenych lintrov. Dostali sme frakeiu o PS = ca 2000. Nizkomolekulové polyméry
o polymeriza¢nom stupni okolo 200 sme ziskali studenou hydrolyzou prdaskovitej What-
manovej celulézy koncentrovanou HCI. Nitrdciu jemnych hérkov bavlny, z ktorych sa
voda vytladila organickymi rozpustadlami, uskutoénili sme nitraénou zmesou podla
W. J. Alexandra a R. L. Mitschella [2], obsahujidcou HNO, : H;PO, : P,O, = 64 :

26 10, pri teplote 0°C po dobu 3 hodin. Prédskovitd hydrolyzovani Whatmanovu
celulézu sme nitrovali trikrat, aby sme dostali potrebny stupen nitrdcie. Obsah dusika
v nitroceluléze sme stanovili Langeho nitrometrom metédou, ktori opisal Ch. Doreé
[3]. Frakéné zrazanie vysokomolekulovych polymérov sme vykonali z roztoku aceténu
o koncentricii 0,3 g/100 ml desolvatadnym ¢&inidlom acetén : voda = 1 1. Takto ziskané
frakeie sme susili v exsikdtore nad P,0; za vdkua pri 60 °C. Viskozity frakeif a ich zmesi
sme merali Hopplerovym viskozimetrom pri koncentracii 0,5 %. Viskozity pri nizkych
koncentréciich sme merali Ubbelohdeho viskozimetrom 0Oa. VSetky merania sme vy-
konali pri 20 4 0,05 °C.
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Pouzitim konsStantnej teploty a rozpustadla (suseny redestilovany acetén) eliminovali
sme ich vplyv na viskozitu. Stupen disperzie predpokladéme molekulovy. Tvar ¢astic pri
tej istej disperznej fdze — nitroceluléze — je rovnaky a je ovplyvneny jedine stupiiom
solvatdcie a polymerizaénym stupniom. Polymerizaény stupen je hladanou veli¢inou.
Aby sa dostala sprdvna hodnota polymeriza¢ného stupna z merania viskozit, t. j. aby sa
zistila dizka osi pozdi# solvatovanej molekuly, hodnota osi napried vetkych molekul
musf byt konStantné. Aby vysledky boli porovnatelné, hodnoty hraniénych viskozit sme
podla Ch. H. Lindsleya a M. B. Frankovej [4] prepoditali na konStantny stupein
substitticie, na trinitroderivét, t. j. na obsah dusika 14,14 %,.

Vplyv koncentrédcie a, gradienta rychlosti je velmi velky najmé v oblasti vyssich
koncentrdcii a relativne nizkych gradientov rychlosti (0—1000 s-1). Aby sme zistili
vztah medzi viskozitou a koncentréaciou, merania sme robili pri ré6znych koncentricidch
nitrocelulézy v aceténe. Z vytokovej doby roztoku a rozpustadla sme vypoditali 7rel,
z tejto 7sp & nakoniec redukovani viskozitu delenim Specifickej viskozity prislusnou
koncentrdciou nitrocelulézy v roztoku. Takto ziskané hodnoty zaniesli sme v semiloga-
ritmickej stupnici do grafu a z hodnét redukovanej viskozity, extrapolovanych na nulova
koncentréciu, dostali sme hodnoty hraniénej viskozity [7].

Aby sme eliminovali vplyv gradienta rychlosti, zistili sme hodnoty hrani¢nej viskozity
pri roznych gradientoch rychlosti a tieto sme potom extrapolovali na hodnotu gradienta
rychlosti Gpax—>0 s~1. (Pozndmka: Oznadenie Gpax vyjadruje maximélny gradient rych-
losti, merany pri stene kapildry.) Na tieto éely sme pouzili Schurzov a Immergutov
viskozimeter [5]. VSetky vytokové doby boli korigované na Hagenbach—Couettovu
korekciu na straty spOsobené kinetickou energiou. Polymerizaény stupeil sa podital
z hodnét hraniénej viskozity podla vztahu

kde K = konsStanta pre hodnoty hraniénej viskozity korigované na obsah dusika a gra-
dient rychlosti podla T. E. Timella [6].

Vysledky a diskusia

Vztah medzi redukovanou viskozitou (7.q) a koncentrdciou vyhovuje
Schulz—Blaschkeho [7], ako aj Martinovej [8] rovnici, ako to vidiet
na obr. 1, kde je zakreslend extrapolacia jednak In 7.,/c, jednak log #,,/c na
¢ — 0. Hraniénd viskozitu moZno preto vypoditat z merania viskozity pri
jednej koncentracii pomocou rovnic uvedenych autorov. Pre Schulz—Blasch-
keho vztah medzi koncentriaciou a [5] sme dostali hodnotu konstanty K =
= 0,35 a pre Martinov vztah K = 0,18, &o dobre stihlasi s hodnotami uvddza-
nymi v literatdre [2, 9, 10]. KedZe hodnota [#] v Martinovej rovnici sa nedd
vypoditat jednoduchym spbésobom, moéZe sa pouZit parametrickd forma Mar-
tinovej rovnice, ako to navrhuji W. E. Roseveare a L. Poore [11]. PouZi-
vanejSim pre svoju jednoduchost je vztah Schulz—Blaschkeho [12—14].

Na obr. 2 uvadzame vztah medzi relativnou vizkozitou 7,, a hrani¢nou
viskozitou pre ¢ — 0 a G — 0 [n] = lim 7, /c pri koncentracii ¢ = 0,05 g/dl
— krivka I a pri koncentrécii ¢ = 0,1 g/dl — krivka 3. Ako vidiet, jednym
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z najviac ovplyviujucich faktorov viskozity je koncentracia. Pre tito pridinu
vietei sadasni autori poditaji vztah msdzi viskozitou a prlymsrizadnym stup-
flom pomocou hraniénej viskozity [1], kle je dosiahauti primienka elimino-
vania vplyvu koncentracie na viskozitu.
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Obr. 1. Vztah medzi koncentrdciou a redu- Obr. 2. Vztah medzi log nre1 @ hreni¢nou
kovanou viskozitou (#gp/c, resp. 7rel/c) nitro- viskozitou pric— 0 a G — 0 ([n]¢—o0)-
celulézy v acetédne. Krivka I — vztah zisteny pri ¢ = 0,05 g/dl,

krivka 2 — vztah zisteny pri ¢ = 0,0625

g/dl, krivka 3 — vztah zisteny pri ¢ = 0,1

g/dl, krivka 4 — vztah zisteny pri ¢ =
= 0,125 g/dl.

Vztah medzi viskozitou 0,5 9, roztoku nitrozsluléz a poly merizaénym
stupniom pri mieSani vysokombolekulovy:h polym3:ov s nizkom olekulovymi
polymérmi je exponencidlny (obr. 3). M>Zno h> charaktsrizovat r ovnicou

[7] = agPt, resp. 7 = aJn)’?, (2)
kde
a, = 5,565 a, = — 38,924
b, = 0,46879 b, = 2,133124

Vztah viskozity 0,5 %, roztoku a PS nitrocelulézy v ac3ténz m» Zno vyjadrit
aj v priamkovej forme, pri¢om ho charakterizuje rovnica

log [7] = log a, + b, . log 7, resp.
log n = loga, + b, .log [n] (3)

Hodnoty konstant ostavaji ako hore. Pri celulézach s réznou polymoleku-
laritou budi tieto vztahy rézne, vyjadrené nielen inymi hodnotami konstint @
a b, ale aj inym charakterom rovnic. Hodnoty prislichajice gra fu st uvedené
v tab. 1.
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Tabulka 1
Pomer l _ | o 7
vysokych mle-ol [nle—o ¢ = 0,5g/dl ¢ =0,1g/dl
poly- 41 S s - '
mérov | kozita| ziste- | korigo- | PPS U-hodnota |
k nizkym | v cP n4 | vana na lo lo
poly- gra- obsah Nrel g Nrel N-el 8 Trel i
.mérom ficky | dusika | i
1,0 0 35,3 | 18,3 26,681 | 2233 | 1,920 | 0,28330 | 3,593 | 0,55546 @
0,8:0,2 |-158 | 13,5 | 20,047 | 1692 | 1,631 | 0,21245 | 2,640 | 0,42160 1,355
0,6:0,4 9,7 | 10,7 16,178 | 1367 | 1.496 | 0,17493 | 2,194 | 0,34124 2,170
0,4 0,6 4,03 8,2 12,620 | 1029 | 1,368 | 0,13609 | 1,810 | 0,25768 2,390 '
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Obr. 3. Vztah medzi hrani¢nou viskozitou

a viskozitou 0,5 9 roztoku nitrocelulézy
v acetoéne.

Obr. 4. Priebeh hraniénej viskozity, visko-

zity 0,5 9, roztoku nitrocelulézy a U-hod-

noty pri mieSani vysokomolekulovych

polymérov o PS = 2200 s nizkomolekulo-
vymi o PS = 200.

Ak sa pozrieme na vztah viskozity a polymerizaéného stupia k percentudil-
nemu zastipeniu nizkomolekulovych a vysokomolekulovych polymérov
(obr. 4), vidime, Ze hraniéna viskozita s rastiicim obsahom vysokomolekulo-

vych polymérov rastie linearne,

zatial

¢o viskozita 0,5 9, roztoku

mé svoj charakteristicky priebeh. Uz malé mnoZstvo nizkomolekulovych
polymérov zniZuje viskozitu vo vééSe] miere neZz polymerizadny stupen,
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resp. hraniénd viskozitu, a to podla rovnice (I). Toto poukazuje na velkd
dolezitost vzajomného vztahu medzi viskozitou a polymerizaénym stupiiom
celuléz. Tento vztah zda sa ukazovatelom distribiicie makromolekul prislus-
nych celuléz. Pri vysokom polymerizadnom stupni a nizkej viskozite bude
polymolekularita vyhodnejsia nez pri nizkom polymeriza¢nom stupni a vyso-
kej viskozite, resp. pri nizkom polymerizaénom stupni a nizkej viskozite,
a naopak. U-hodnota (obr. 4) vypoéitana metédou, ktorid uvadza C. B. Pur-
ves [15], vyjadrujica polymolekularitu zmesi frakeii nitrocelulézy, dosahuje
maximum prave pri najvysSej heterogenite, ked rozdiely medzi hraniénou
viskozitou a viskozitou pri 0,5 %, koncentracii st najvéésie. Moznost charak-
terizovat polymolekularitu celulézy jednoduchsim spdsobom, ako je jej urdenie
jednou zo zndmych a pritom velmi zdlhavych metéd, malo by z praktického
hladiska velky vyznam.

Aky velky vplyv na hraniénii viskozitu, a tym aj na polymerizadny stupen
ma gradient rychlosti a stupen substiticie, vidiet na obr. 5 a 6. Krivka I na
obr. 5 predstavuje hodnoty [n], ktoré sa =ziskali extrapolaciou zistenych
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Obr. 5. Vztah medzi relativnou (#1) a hra-
ni¢nou viskozitou [7] korigovanou na gra-
dient rychlosti Gy« = 0 a obsah dusika
. = 14,14 9, podla Ch. H. Lindsleya
aM. B. Frankovej [4] — krivka 2 [n]a—0
a nekorigovanou na obsah dusika a gradient
rj/chlost;i [1]](;—)3670 — krivka 1.

Obr. 6. Vztah medzi hrani¢nou viskozitou
korigovanou na gradient rychlosti Gpax =
= 0 ([n]e—0) a hraniénou viskozitou me-
ranou pre Gmax = 3670 s71 ([]g—>3670)-
Krivka I — zistend experimentdlne pri ob-
sahu N, = 12,8 %, krivka 2 — [5]e—o
korigovand na obsah dusika N, = 14,14 9,
podla Ch. H. Lindsleya aM. B. Franko-
vej [4].
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hodndt 71 versus koncentracia pri ¢ — 0 pri gradiente rychlosti Guax =
= 3670 st a ¢ = 0,1 g/dl. Krivka mdZe byt vyjadrend rovnicou

Nrel = aaebalnl s (4)
kde a, = 1,0566 b, = 0,0865

alebo
(7] = a,log e — by, (5)

kde @, = 26,602 b, = 0,276

Po korekeii na obsah N, = 14,14 9, podla Ch. H. Lindsleya a M. B.
Frankovej [4] a po extrapolacii na gradient rychlosti rovny nule (G, —0)
dostali sme hodnoty, ktoré vyjadruje priamka 2 na obr. 5. Tato moze byt
vyjadrena rovnicou

Nrel = a;e?%01], (6)

kde a; = 1,0171 b, = 0,04783

alebo
[7] = a¢log nrel — b, (7)

kde a; = 47,924 b, = 0,154

Z obidvoch kriviek na obr. 5 a 6 vidiet, Ze ¢im vySSie je 91, resp. []c_, 0>
t. j. ¢im vyS8i polymerizaény stupen ma celuléza, tym vidsie su rozdiely
medzi nekorigovanymi a korigovanymi hodnotami hraniénej viskozity.

Na obr. 6 je znazorneny vztah medzi hraniénou viskozitou pri ¢ — 0 a pri
Gmax = 3670 87 [5]g — 3670 @ medzi hraniénou viskozitou pric —-0a G — 0
[7)e_o. Krivka I predstavuje tento vztah bez korekcie na obsah dusika
v nitroceluléze a moéze byt vyjadrend rovnicou

[me—o = 1,25 . [n]le3670 (8)

Krivka 2 znazoriuje uvedeny vztah korigovany na obsah dusika N, =
= 14,14 9, podla Ch. H. Lindsleya a M. B. Frankovej [4], ktory moZno
vyjadrit rovnicou

[(Me—o = 1,824 . []e—3670 9

Pretoze v obvyklych Ubbelohdeho viskozimetroch s kapilarou 0a s kon-
Stantou k£ = 0,005 viskozita sa uréuje priblizne v rozmedzi tohto gradienta
rychlosti (nami pouZivany viskozimeter 0a pre acetén vykazuje Ghax =
= 4300 s71), mozno podla vztahu (8) jednoduchym spdésobom zistit hrani¢ni
viskozitu pri ¢ — 0 & G —>0. Z rovnic (8) a (9), ako aj z obr. 6 dalej vidiet,
ako je dolezité ziskat nitrocelulézu s maximélnym stupiiom substiticie. Pri
nitroceluléze, ktorej obsah dusika je velmi blizky teoretickému obsahu N, =
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= 14,14 %, nie je potrebné vykonat korekciu na obsah dusika. Stupeti sub-
stiticie ma predovietkym velky vyznam pri frakciondcii nitrocelulézy. Do-
konald frakcionicia nastava len vtedy, ked molekuly maji rovnaky stupen
substitucie. V inom pripade sa frakcie vyzrazaji podla stupiia substiticie
a nie podla stupiia polymerizdcie. Pri uréitom stupni substitiicie poly-
méry maji urdity stupeil solvatdcie, t. j. uréity Specificky objem. Inaé
povedané, stupen solvatacie je ovplyvneny stupriom substitiicie. Réznou
hodnotou stupia substittcie (a tym aj stupna solvatacie) a réznou hodnotou
polymerizaéného stupria meni sa axidlny pomer molekdl, t. j. pomer osi
napried a pozdlZ &iastodky predstavujicej solvatovand molekulu.

Aplikaciou teérie hydrodynamiky moZno predpokladat, Ze vzrast stupna
substiticie je spojeny so zniZenim ohybnosti molekdl. V poslednom &ase
G. P. Pearson a W. R. Moore [16] skutoéne dokézali, Ze zvySenim obsahu
dusika z 12,5 % na 13,8 9%, opédtovnou nitraciou jednotlivych frakeii sa hra-
niéna viskozita vo vsetkych pripadoch zvysila. (Nie je bez zaujimavosti, Ze
molekulovéa vaha uréend osmoticky poklesla pri vietkych frakeiach.) Uvedeni
autori uréenim molekulovej vahy osmotickou metédou potvrdili, Ze pre [7]
a molekulovd vahu lepsie vyhovuje vztah H. Marka a R. Houwinka [17 az
20], a to [n] = KM" v ktorom zvySenim stupna substitiicie posunuje sa
vysSie linedrny vztah medzi log [n] a log M (molekulova vaha), a tym hod-
nota konstanty K klesd a hodnota exponentu a vzrastd. Napriklad pre frak-
ciovani nitrocelulézu s obsahom ca N, = 13,8 9, dostali K = 0,84 .10*
a exponent ¢ = 0,92. V poslednom d&ase sa vSak viskozimetrické merania
dédvaja do sivisu s novsimi, modernej$imi metédami stanovenia molekulove;j
vahy pomocou ultracentrifigy a rozptylu svetla. Je otdzne, ako stuvisi poly-
merizaény stupell, merany osmoticky, s polymerizaénym stupfiom zistenym
tymito novsimi metédami.

Cast experimentdlnej prdce vykonal M. Radosa, za éo mu srdeéne dakujem.

Sahrn

Pri sledovani vzfahu viskozity 0,5 %, roztoku nitrocelulézy k jej polymeri-
za¢nému stupnu vypoditanému z hrani¢nej viskozity

[7] = lim 2

C—0 ¢
sa dokézalo, Ze [7] rastie linedrne so vzrastajiicim podielom vysokomolekulo-
vého podielu, zatial $o viskozita 0,5 9, roztoku rastie exponencidlne s tymto
podielom. Studovana zmes polymérhomolégov sa zdmerne zostavila z izolo-

vanych frakeif nitrocelulézy, vysokomolekulovej a nizkomolekulove;.
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Vztah medzi [n] a viskozitou dobre vyhovuje rovnici
et = a . e,
priéom hodnoty konstant e a b vychadzaji z rovnic priamok
pric = 0,05 9, [mle—o = 99,180 log 7 — 0,395
pric = 0,1 9% [nle—o = 48,137 log 1 — 0,154

Nasiel sa aj vzfah medzi hraniénou viskozitou zistenou experimentilne
a hraniénou viskozitou korigovanou na obsah dusika a maximdalny gradient
rychlosti bliZiaci sa k nule.

COOTHOHMEHNE MEXIOY BA3KCCTBIO PACTBOPOB

HUTPOLEJJIIONO03b] U NPENEJBHON BA3KOCTHIO

INPU NNEPEMEINNBAHNIN BBICOKOMOJIERYJAPHBIX
1N HN3HKOMOJIERVJIAPHBIX IIOJIMMEPOB

BJIADO MAIIYPA

YCAH, WUnctuTyT mepeBa, LedIoi03bl M XUMHUYCCKHX BoJoKoH CloBalkoii akajeMuy HaYK
B GpaTuciase

BriBojnt

Ilpn mccaemoBaHMM cOOTHomeRmsA BaskocTd 0,59, pacTBOpa HHTPONEIJIONO3Bl K eif
MOJIUMEePH3ALMOHHOMN CTeNeHy BLYUCIEGHHON M3 NmpejeNbHOH BA3KOCTU

: sp
(] = clino ¢

JI0Ka3ajock, 9o [n] pacTeT NpsMOJIMHEIHO ¢ Bo3pacTalomieil oJieil BEICOKOMOJIEKYIAPHOI
jonu, Ho BaskocTh 0,59, pacTBOopa pacTeT dKCHOHEHLHMAJALHO ¢ 3Toil jposeil. Ilsyuaemas
cMechb IIOJIMMEPTOMOJIOTOB COCTABHJIACh HAPOYHO M3 H30JMPOBAHHEIX (PaKIMIl HHTDPO-
HEJNI0N03bI, BLICOKOMOJIEKYIAPHOI M HUBKOMOJIEKYJIsPHOIt.

CoorHoweHne MeMy [7] M BABKOCTBHIO XOPOIIO YAOBIETBOPAET YPaBHEHHIU

Nrel = @ . ebin],
apuueM 3HAUEHHA @ M b BHIXOAAT U3 YpaBHEHHIH NMPAMBIX

0,059% [n]le¢—0 = 99,180 log 7rer — 0,395
0,1% [nle—o = 48,137 log nret — 0,154

npu ¢

I

npu ¢

Il

Tome HamIOCH COOTHOLIEHHE MELY MPCNEIbHOH BA3KOCTHLIO ONPEETCHHON JKCIepH-
MEeHTAJIbHO U NpefesbHOMH BsI3KOCTBIO 10 MONPABICHAM HA CONCPIKAHNC A30Ta M MAKCHMAJD-
HHIl rpajMesT ckopocTn Onusammiica K HYJIO.

IMoctynuio B pegaxmuto 7 9. 1960 r.
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BEZIEHUNG ZWISCHEN DER VISKOSITAT

VON NITRCCELLULOSELOSUNGEN UND DER GRENZVISKOSITAT
BEIM MISCHEN VON HOCHMOLEKULAREN
UND NIEDERMOLEKULAREN POLYMEREN

VLADO MASURA
GSAV, Institut fir Holz, Cellulose und Chemiefasern an der Slowakischen Akademie

der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Bei der Untersuchung der Beziehung der Viskositéit einer 0,5 9% -igen Nitrocellulose-
16sung zu deren Polymerisationsgrad, berechnet aus der Grenzviskositét

Nsp

7] = lim

C—0

wurde nachgewiesen, dass [#] linear mit dem ansteigenden Anteil des hochmolekularen

Anteils anwichst, wihrend die Viskositédt einer 0,5 %-igen Losung exponential mit

diesem Anteil ansteigt. Das untersuchte Gemisch von Polymerhomologen wurde absicht-

lich aus isolierten Fraktionen von hochmolekularer und niedermolekularer Nitrocellulose
zusammengestellt.

Die Beziehung zwischen [7] und der Viskositét entspricht gut der Gleichung

Nrel = @ - eb['fl] H
worin die Werte der Konstanten a und b hervorgehen aus den Gleichungen der Geraden

beic = 0,06 % [7lgo = 99,180 log 76y — 0,395

beic = 0,1 % [nlgno = 48,137 log nres — 0,154

Es wurde auch eine Beziehung zwischen der experimentell festgestellten Grenzvisko-
sitdt und der auf den Stickstoffgehalt korrigierten Grenzviskositét, und der sich zu Null
nihernde Maximalgradient der Geschwindigkeit gefunden.

In die Redaktion eingelangt den 7. 9. 1960
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