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Praktikum Makromolekulare Chemie und Physik

Viskosimetrie

Einfihrung

Eine Flussigkeit befindet sich zwischen 2 Platten. Wenn nun die eine Platte bewegt und die
andere festgehalten wird, setzt die flussige Phase der Bewegung Widerstand in Form von
Reibung entgegen. Die an der bewegten Platte haftenden Flussigkeitsmolekile besitzen die
gleiche Geschwindigkeit wie die Platte selbst, namlich vy . Die nachste Schicht Molekile wird
ebenfalls bewegt, aber nicht mehr ganz so schnell wie die oberste Schicht. Dies setzt sich bis
zur untersten Schicht (v = 0) fort. Es wird vorrausgesetzt, dal3 es sich um laminares, d.h.
wirbelfreies FlieBen handelt. Zwischen den beiden Platten besteht also senkrecht zur
Bewegungsrichtung ein Geschwindigkeitsgradient. Dieser Gradient wird Scherrate oder
Schergeschwindigkeit genannt und mit y bezeichnet. Die Reibung findet durch
Impulsiibertragung statt. Molektle aus einer langsameren Schicht wechseln in eine schnellere
und bremsen durch Stol3e die schnelleren Teilchen ab. Umgekehrt werden schnellere Teilchen,
die in eine Schicht niedrigerer Geschwindigkeit eindringen, durch St6l3e abgebremst und
beschleunigen durch Impulstbertragung langsamere Molekiile. Die Arbeit, die zur Beibehaltung
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der Geschwindigkeit an der Platte verrichtet werden muf3, wird irreversibel als Warme dissipiert.
Die dazu bendétigte Kraft F wirkt tangential auf eine Flache A ein und wird deshalb
Schubspannung genannt. Im Idealfall besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der
Schubspannung und der Scherrate. In diesem Fall nennt man die Substanz newtonisch.

5=g, =0 =y

A Pz

n dynamische Viskositat

O12 Schubspannung, wobei der erste Index die Flachennormale der Flache
bezeichnet, auf die die Kraft einwirkt, und der zweite Index die
Flachennormale, in deren Richtung die Kraft wirkt

Avy Geschwindigkeit der Platte

JAVA Abstand zwischen den beiden Platten

Einheiten:

[vl : st

[012] : Pa

dynamische Viskositat [n] : Pas = 10 P (Poise)

kinematische Viskositat [v] = n/p: m?%s = 10* St (Stokes)

p: Dichte

Nio : 1 mPas; dunnflilssiger Honig: n = 1 Pas

Die Viskositat ist ein Mal3 fur die innere Reibung. Durch Umformen der obigen Gleichung laft

sich (mit Av, :%) zeigen, wie die pro Einheitsvolumen AV dissipierte Energie mit der
Scherrate und der Viskositat zusammenhangt:

LBy
AVAL
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Theoretischer Hintergrund der Rheologie polymerhaltiger
Flussigkeiten

1. Kapillarviskosimetrie (flr verdinnte Losungen)

Definitionen:

. . - Nissun

relative Viskositat: Niel = -
r]Lt‘)SungsmitteI

e . e r]Lt'Jsun - r]LC')sun smittel

spezifische Viskositat: Nspez = ° :
r]Lt‘)sungsmittel
. . - n
reduzierte Viskositat: Nred = P
C

Konzentrationsabhéangigkeit der Viskositat:

alnn:w

oc,

Die Ableitung der Viskositat nach der Konzentration wird als verallgemeinerter Staudingerindex
{n } bezeichnet. Durch Grenzwertbildung ¢ - 0 (Grenzfall unendlicher Verdinnung) und y - O
(Grenzfall unendlich kleiner Scherraten) erhalt man den Staudingerindex, welcher anschaulich
das Volumen darstellt, das von Knéueln, die von einem Gramm Polymer gebildet werden, in
unendlich verdinnter Lésung ausgefullt wird:

Iimo{r]} [r]] IIm nSpeZ [n]: mi/g
\'/2:0 y_,

Da es sich bei dem Staudingerindex (engl.: intrinsic viscosity) um einen Grenzwert handelt, wird
zur Ermittlung oft die reduzierte Viskositat eingefuhrt; diese wird bei verschiedenen
Konzentrationen bestimmt und kann mit Hilfe von empirischen Gleichungen auf c,= 0
extrapoliert werden. Nach dem Ansatz von Huggins wird die reduzierte Viskositdt gegen die
Konzentration aufgetragen:
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Nred = nsgez = [n] + kHC[ril ?

Die Grol3e ky heil3t Huggins - Koeffizient und ist fir jedes LOsungsmittel / Polymersystem
charakteristisch.

Nach dem Ansatz von Schulz-Blaschke wird die reduzierte Viskositat gegen die spezifische
aufgetragen:

r]red = [n] + kSB[rﬂ rIspez

Der Schulz-Blaschke - Koeffizient ksg ist analog dem Huggins - Koeffizienten eine fur jedes
Losungsmittel / Polymersystem charakteristische GroRRe. Diese beiden Konstanten sind sowohl
von Druck, Temperatur als auch von der Kettenlange des Polymeren abhangig.

Knéauelerfiullungsgrad:
Uber den Staudingerindex wird eine weitere GroRe definiert, der Knauelerfillungs- oder
Uberlappungsgrad:
E:[r]]02
Mit Hilfe des Knauelerfullungsgrad konnen Polymerldsungen beziglich ihrer Konzentration
eingeteilt werden:

c <1: Verdlnnte Losungen, auch Partikelldsungen genannt, sind von Ldsungsmittel
weitestgehend undurchspilte Polymerknauel

C >6: Konzentrierte Lésungen, auch Netzwerkldsungen genannt, sind von Lésungsmittel
vollstandig durchspilte Knauel

Zwischen diesen beiden Bereichen befindet sich ein Ubergangsbereich.

Einflisse auf [n]:

Der Staudingerindex ist mit dem viskositatsgemittelten Molekulargewicht tber die Kuhn-Mark-
Houwink—Beziehung verknupft:

[n] =K vy

Die KMH-Parameter K und a eines Polymeren sind system- und temperaturabhangig. Nach
Eichung mit eng verteilten Standardpolymeren und Ermittlung der Parameter K und a ist somit
durch einfache Messung der Viskositat der Losung eines Polymeren unbekannter Kettenlange
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eine Bestimmung seines Molekulargewichts maglich. Wenn diese
Molekulargewichtsbestimmung allerdings mit einem breit verteilten Polymeren durchgefihrt
wird, ergibt sich das Viskositatsmittel:

a a
M, :ﬁwiMi
|
M, =M,; M, =M, -a

Streng genommen gilt die KMH-Gleichung nur fir unverzweigte Polymere. Aus Grinden der
Vereinfachung wird in der Regel M als dimensionslose Zahl der Grofenordnung g/ml und K
direkt in Einheiten von [n] (ml/g) angegeben. Setzt man K jedoch in Beziehung zu molekularen
Grol3en, werden Dimensionsbetrachtungen schwierig.

=1

Im allgemeinen gilt: Je steifer die Polymerkette oder die Sekundarstruktur ist, desto grof3er ist
[n]; der Staudingerindex eines Polymeren in einem guten Losungsmittel ist groRer als der eines
Polymeren in einem schlechten Losungsmittel. Mit zunehmender Gite des Losungsmittels
wachst auch der Exponent a in der KMH-Gleichung.

Insbesondere gilt unter 6-Bedingungen, daf} die Polymer-Polymer-Wechselwirkungen
(kontrahierende Kréafte) gleich den Polymer-Losungsmittel-Wechselwirkungen (expandierende
Krafte) sind, d.h., hier befindet sich das Polymerkn&uel in einem pseudoidealen Zustand und in
der KMH-Gleichung gilt a = 0.5:

[n]e =K IM>®

Beziehung zwischen [n] und molekularen Dimensionen:
Fur verdinnte Suspensionen in einer Flissigkeit gilt das Einstein’sche Viskositatsgesetzt:
N="nNo +2.5¢,N,
n: Viskositat der Suspension
No:  Viskositat der Flussigkeit
¢2:  Volumenbruch der festen Kugeln

Knauel

Durch Umformen und Ersetzen von ¢, durch den Volumenbruch der Polymerknauel ¢5
erhalt man folgende Gleichung:

2505 =L -1=[n]c,
0

Der Volumenbruch der Knauel laf3t sich tber das hydrodynamische Volumen berechnen:

) V,
05" =n, % = (V)N |\(;|_22
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V: Gesamtvolumen der Lésung
N Avogadro-Konstante
My: Molmasse des Polymeren

<Vy>. hydrodynamisches Volumen eines Polymerknéauels
N,: Anzahl der Polymerknaule = Anzahl der Polymermolekule

Der Staudingerindex laft sich durch Kombination der beiden letzten Gleichungen somit direkt

als eine Grol3e darstellen, die einem hydrodynamischen Volumen entspricht:

[ﬂ] =2.5[N, %

Unter 8-Bedingungen gilt insbesondere:

_4m 205 4T 05\05[7
o =5 TR g =3 Re(R™)

Rn:  Einsteinradius (Radius einer hydrodynamisch aquivalenten Kugel)

Re: Tragheitsradius

(:: Proportionalitatsfaktor
Fur ungestorte Knauel hangt der Proportionalitatsfaktor (. fur die Umrechnung der
Einsteinradien in Tragheitsradien von der Molekulargewichtsverteilung ab. Bei 8-Bedingungen
gilt fir ein engverteiltes Polymer {. = 0.8569, fur ein breitverteiltes {. = 0.78806.

Einsetzen obiger Gleichungen ergibt:

A3 053
[r]]e=2.5EIN,_ BT;—ZC[%RGZ> .

oM

3
mit @ =2.5N, 4T[BZ° ergibt sich:

2\ 2
], = ® %RG >e O pos

M, U
5 % 8

Durch Gegenuberstellung mit

[nls =Ko D3°

kann man nun den mittleren Tragheitsradius eines Polymerkn&uls unter 6-Bedingungen
berechnen:

2\/2 eE]]/é 2
Re?),? = el ma

0
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Vergleicht man den Staudingerindex eines Polymeren in einem guten Losungsmittel mit dem
Staudingerindex desselben Polymeren in einem schlechten Ldsungsmittel, so kann man
folgenden Zusammenhang feststellen:

o = o = (Va) (Vi)

af]: Expansionskoeffizient des hydrodynamischen Volumens eines Polymerknéuels

bzw. Knauelexpansionskoeffizient

Vorsicht: Definiert man nun gleichfalls einen Expansionskoeffizient fur den Tragheitsradius des

0.5
Polymerkn&uels GR=<RGZ> IRg)e"

o » SO gilt nicht af(®onst.=aj, sondem (nach

Modellrechnungen fiir kugelférmige Knaule) aZ*® =ol. Der Grund hierfiir ist, daR der

hydrodynamische Radius als Folge der nicht-Gaul3schen Segment-Verteilung etwas anders von
der Molmasse abhangt als der Tragheitsradius.
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2. Rotationsviskosimetrie

Scherratenabhéangigkeit:

Mit Hilfe der Rotationsviskosimetrie wird haufig die Scherratenabhangigkeit der Viskositat
bestimmt, da sich mit den meisten Mel3geometrien ein homogenes Scherfeld erreichen laRt und

nicht wie bei der Kapillarviskosimetrie eine Scherratenverteilung vorhanden ist.
0]

A

Scherverdickung
(in der alteren Literatur: Dilatanz)

Scherverdiinnung
(in der alteren Literatur: Strukturviskositat)

y
Wenn die Viskositat unabhangig von der Scherrate (bzw. der Schubspannung) ist, nennt man

den Stoff newtonisch. Dies gilt fur alle Gase und die meisten niedermolekularen Flussigkeiten.
In den meisten anderen Fallen ist y nur im Bereich niedriger Scherraten konstant:

Die Ergebnisse von rotationsviskosimetrischen Messungen werden in der Regel in Form von
FlieBkurven in logarithmischer Skala zusammengefaldt. Unten ist eine FlielRkurve einer
engverteilten, hochmolekularen Polymerlésung gezeigt:

A
logn log 1/t

4

log n,

v

log Y
Es handelt sich hierbei um eine nicht newton'sche Flissigkeit. In Bereich niedriger Scherraten

ist die Viskositat scherratenunabhangig, der Wert no wird als Nullscherviskositat bezeichnet.
Dieser Bereich wird auch 1. newton'sches Plateau genannt. Bei Erreichen der kritischen
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Scherrate V. knickt die FlieBkurve ab und die Viskositdt wird scherratenabhangig. Dieser
Bereich wird auch als "power law"-Bereich bezeichnet und kann sich Uber mehrere Dekaden
erstrecken. Die Scherverdinnung lalt sich nach Graessley folgendermal3en erklaren: In
Polymerlésungen bzw. Polymerschmelzen bilden Polymerketten mit einem Molekulargewicht
groRer als das kritische Molekulargewicht M. (auch Verhdngungsmolekulargewicht genannt)
Verschlaufungen aus. Im Ruhezustand werden durch die Brown'sche Bewegung der Ketten
Verschlaufungen geldst und gebildet, so dal sich ein Gleichgewicht einstellt und eine konstante
Verschlaufungsdichte erreicht wird. Im Bereich niedriger Scherraten werden Verschlaufungen
gelést, da jedoch die erzwungene Bewegung der Ketten im Vergleich zur thermischen
Bewegung Klein ist, ist die Zeit zur Rickbildung der Verschlaufungen lang genug, und die
Verschlaufungsdichte bleibt konstant. Bei hoheren y ist die Zeit zur Rickbildung von
Verschlaufungen nicht mehr lang genug, der nicht newton'sche Bereich beginnt. Die Scherrate,
ab welcher der scherverdinnende Bereich einsetzt, heildt kritische Scherrate y. und ist der
Kehrwert der charakteristischen Relaxtionszeit 1o, welche die Zeit darstellt, die benétigt wird, um
unter Gleichgewichtsbedingungen eine Verschlaufung auszubilden. Damit kann 1/ty als Malf3 fur
die Geschwindigkeit, mit der sich Verhdngungen ausbilden, also als Mal3 fur die
Kettenbeweglichkeit selbst betrachtet werden.

Molekulargewichtsabhangigkeit der Visksositat:

Die Abhangigkeit der Nullscherviskositat linearer Polymere vom Molekulargewicht gliedert sich
in zwei Bereiche:

No ~ My fur My <Mc

No ~M%'  fur My, >Mc

Polymere mit einem héheren Molekulargewicht als das kritische Molekulargewicht Mc kdnnen
Verschlaufungen ausbilden, woraus die sehr viel héhere Molekulargewichtsabhangigkeit der
Viskositat resultiert.



Viskosimetrie 10

log n,

|
m=1 :
1

»
»

logM, log M_

Zeitabhangigkeit der Viskositat:
Bei konstanter y (bzw. o) kdnnen bei einigen Substanzen Viskositatsdnderungen als Funktion
der Zeit auftreten:

Rheopexie
n (z.B. Tonsuspensionen)

y= const.

Thixotropie

\ (z.B. Joghurt)

[
»
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Experimentelle Methoden zur Messung der Viskositat

1. Kapillarviskositat:

Die Auswertung der Messungen geht auf das Gesetz von Hagen-Poiseuille zurlck:

Av _ (pgAh + Ap)HIR*
At 8N [Ah

AV:  Flussigkeitsvolumen

At: Durchlaufzeit

p: Dichte der Flussigkeit

g Erdbeschleunigung

Ah:  Hohendifferenz

Ap:  Druckdifferenz Anfang / Ende der Kapillare
R: Radius der Kapillare

n: Viskositat

Die bei der Kapillarviskosimetrie auftretende Scherrate wéachst vom Wert 0 im Zentrum der
durchflossenen Kapillare zu den Wanden hin bis auf den Wert :

. _ 8 _Q
Ywand _ETGR_S

Q: Durchfluf3 [cm?3/s]

Wenn man annimt, daf

- R gentgend grol} ist, so dal3 Adsorptionseffekte vernachlassigbar sind,

- Newton'sches FlieRen (n # f(y)) der Loésung vorliegt und

PLosung = PL6sungsmittel

- Ap=0 bei Normaldruck

dann sind zur Ermittlung von nspe; lediglich Relativmessungen notwendig:
Nrel = Niosung / Nissungsmittel = tLosung / Wosungsmittel
Nspez = (tLosung - tLosungsmittel) / tosungsmittel

Der grofRe Vorteil bei der Kapillarviskosimetrie besteht in der guten Temperierbarkeit der
Kapillaren, so dald Temperaturfehler klein werden, da AT+/- 0.1°C problemlos zu erreichen ist.
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2. Rotationsviskosimeter

Rotationsviskosimeter werden in verschiedenen Geometrien hergestellt. Sie alle bestehen aus
zweli rotationssymmetrischen Koérpern, die durch die Mef3flissigkeit getrennt sind. Der eine Teill
befindet sich in Ruhe (Stator), der andere wird durch einen Motor angetrieben (Rotor). Es gibt
zwei Arten von Rotationsviskosimetern: Die scherratenkontrollierten, bei denen die
Umdrehungszahl vorgeben und die Kraft, die von der Probe ausgelbt wird, mittels einer
Kraftmessdose gemessen wird; sowie die schubspannungskontrollierten, bei denen eine
vorgegeben Kraft auf die Probe ausgetbt wird und die Auslenkung beobachtet wird. Der
Zusammenhang zwischen der Umdrehungszahl und der Scherrate sowie dem Drehmoment
und der Schubspannung wird bei einem korrekt geeichtem Viskosimeter nur von den
Abmessungen der MelRgeometrie bestimmt. Zudem existieren bei dem verwendeten HAAKE-
Viskosimeter Voreinstellungen fir die Scheratte bzw. Schubspannung, die in die Auswertung
mit eingehen:

y =M %D Skt

o = A%t Skt,

M: ~Scherfaktor" (geometrieabhangig)

%D: Voreinstellung fur die Scherrate (80% sind 80 und nicht 0.8!)
Sktp: abgelesener Wert fur die Scherrate

A: ~Schubfaktor* (geometrieabhangig)

%t:  Voreinstellung fur die Schubspannung

Skt;: abgelesener Wert fur die Schubspannung

Aus den Daten wird dann nach n = S die Viskositat berechnet.
Y

Bei scherratenkontrollierten Geraten kann sich die MefRdose verstellen, so dal} eine neue
Eichung notwendig wird. Dazu wird ein Eichdl bekannter Visksotat vermessen und damit der
Schubfaktor A neu bestimmt.

In der folgenden Abildung sind zwei koaxiale Zylinder-Geometrien gezeigt:
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__—Drehmoment -
messung -

Bie diesen Systemen wird die Spaltbreite so gewahlt, daf? sie im Vergleich mit dem Radius klein
ist, damit herrscht ein homogenes Scherfeld im Spalt. In der Abbildung oben ist links ein
Couette-System gezeigt (der &ulRere Becher dreht sich) und rechts ein Searle-System (dabei ist
der innere Zylinder der Rotor und der Becher der Stator).

3.Kugelfallviskosimeter:

Dieses besteht im einfachsten Teil aus einem mit der Probensubstanz gefulltem Rohr., in dem
eine Kugel fallt. Nach kurzer Beschleunigung erreicht die Fallgeschwindigkeit der Kugel einen
konstanten Wert, der aus dem Gleichgewicht zwischen Gravitationskraft und viskosem
Reibungswiderstand herriihrt. Gemessen wird die Fallzeit t, die die Kugel bendtigt, um eine
bestimmte Strecke zurtickzulegen. Die Auswertung erfolgt nach dem Gesetz von Stokes.

Literatur:

W.-M. Kulicke ,FlieRBverhalten von Stoffen und Stoffgemischen“Hiithig& Wepf Verlag Basel 1986

(Rotationsviskosimetrie)

Paul C.Hiemenz ,Polymer Chemistry* Marcel Dekker Inc. New York und Basel 1984

(Rotations- und Kapillarviskosimetrie)

H.G. Elias ,Makromolekile Band 1 Hiithig & Wepf Verlag Basel 1990

(Kapillarviskosimetrie)
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Praktischer Teil

1.Tag

Rotationsviskosimetrie

Mit Hilfe eines Ols bekannter Viskositat (siehe Flasche) soll die Viskosimeterkontante A
eines Doppelspaltsystems ermittelt werden.

Die Viskositat einer zur Verfiigung gestellten konzentrierten Lésung von Polystyrol in Toluol

soll bei 20, 30 und 35°C bestimmt werden. Aus den aufgenommenen Kurven sollen fir jede
Messung etwa 10 Werte fur die Viskositdt entnommen und logn gegen logy aufgetragen

werden. Aus diesen Flie3kurven werden die Grol3en 1/1o und no graphisch ermittelt.

Kapillarviskosimetrie

Fur den Versuch am nachsten Tag mussen funf verschiedene Lésungen (ca. 3; 6; 9; 12 und
14 mg/mL) von Polystyrol in Cyclohexan und eine Lésung desselben Polystyrols in Toluol
(ca. 6 mg/mL) eingewogen und Uber Nacht bei 40°C geruhrt werden.

2.Tag

Rotationsviskosimetrie

Analog der am Vortag vermessenen LdOsung werden nun die FlieRkurven einer
konzentrierten Losung von Polystyrol in Cyclohexan bei 30; 35 und 45°C aufgenommen und
daraus die Groflen 1/tp und ne wie oben beschrieben bestimmt. Die Ergebnisse sind
miteinander zu vergleichen und zu diskutieren.

Kapillarviskosimetrie

Fur jede der am Vortag angesetzten Losungen wird bei 34.5°C in mehreren
Einzelmessungen die Durchlaufzeit durch die Ubbelohde-Kapillarviskosimeter als Mittelwert
bestimmt. Fur jede Kapillare mul3 zunadchst die Durchlaufzeit des reinen Lésungsmittels
extra bestimmt werden.

Fur die Cyclohexan/PS-Losungen soll aus den nspe, durch eine Auftragung nach Schulz-
Blaschke ksg und der Staudinger-Index dieses Systems bestimmt werden.
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» Aus der spezifischen Viskositat der Toluol/PS-Lésung ist mit Hilfe von ksg der Staudinger-
Index fur dieses System ebenfalls zu berechnen.

« Da 34.5°C die 6-Temperatur des Systems Cyclohexan/PS ist, soll aus den experimentell
ermittelten Staudinger-Indices der hydrodynamische Expansionskoeffizient fur den
Ubergang von Cyclohexan zu Toluol als Losungsmittel berechnet werden.

» Unter Einbeziehung der KMH-Gleichung ist fir das System Cyclohexan/PS (Kg = 0.082
mL/g) der mittlere Tragheitsradius des Polystyrolkn&uls unter 8-Bedingungen zuganglich und
zu berechnen.
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