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ten der auftretenden Mittelwerte voneinander unter-
scheiden. Die Lichtstreuung ergibt den z-Mittelwert des
Quadrats, die VZ den Zahlenmittelwert der dritten
Potenz, der TW den Zahlenmittelwert des reziproken
Wertes des Triagheitsradius. ‘

Im allgemeinen fithrt man deshalb Korrektionsfakto-
ren, die sich aus dem ‘Uneinheitlichkeitskoeffizienten
M, /M, ableiten, ein und multipliziert mit ihnen die aus
den verschiedenen Mittelwertsarten gewonnenen Gréfen,
um sie dann miteinander vergleichen zu kénnen. Das
Verfahren ist um so mehr berechtigt, je enger beiein-
ander M,, und M, zu liegen kommen, je einheitlicher
also die untersuchten Priparate sind.

1. Undurchlissige starre Kugel

Die Translationsdiffusionskonstante
D — kTjn,W (1)
und die Sedimentationszahl

[s] = s/(1-vg) = M|NW, ®)

worin k& Boltzmannsche Konstante,
T absolute Temperatur,
N Loschmidtsche Zahl,
1o - Viskositit des Losungsmittels,
W Translationswiderstandsfaktor,
s auf Beschleunigung 1 cm/sec? reduzierte Sedimentations-
geschwindigkeit,
spezifisches Volumen des Makromolekiils,
Dichte des Losungsmittels,

o e

messen den Translationswiderstand 7, W, d.h. die Kraft,
die notwendig ist, um das Molekiil mit der Geschwindig-
keit 1 cm/sec durch das Losungsmittel mit Viskositdt 1
Poise zu bewegen.

Die Ahnlichkeit der Ausdriicke fiir D und s erméglicht
eine von allen Vorstellungen iiber das hydrodynamische
Verhalten des Molekiils unabhingige Bestimmung des
Molekulargewichtes

M = NkT[s)/5,D. 9)

Dieses kann auch aus anderen Messungen gewonnen wer-
den, z. B. aus dem Sedimentationsgleichgewicht, dem os-
motischen Druck, der Lichtstreuung und aus der Vis-
kosititszahl bei vorheriger Eichung mit Proben von be-
bekanntem Molekulargewicht. In einem solchen Falle er-
iibrigt sich dann die Messung der beiden Gréflen D und
[s], da sie bis auf den Faktor My,/NkT das gleiche Er-
gebnis liefern und deshalb die Kenntnis einer von ihnen
geniigt. Dabei soll gleich hervorgehoben werden, daf3 die
Kenntnis von M eine unbedingte Vorbedingung zur
Bestimmung der Teilchendimensionen L und R ist. Die
Liange L ist bei bekanntem b, nach Gl.(2) aus dem er-
mittelten Pclymerisationsgrad zu berechnen. Der Trig-
heitsradius dagegen erfordert ein genaueres Eingehen
auf die Strémungsverhiltnisse im und um das geléste
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Makromolekiil, ehe man ihn aus rheologischen Daten
ableiten kann. Dazu ist im allgemeinen die Kenntnis
von M notwendig. Nur beim Modell der starren, un-
durchlissigen Kugel kann man R aus W direkt berech-
nen, ohne M zu kennen.

Im Falle der makromolekularen Lésung wird der beob-
achtete Widerstandskoefhizient

W = kTjn,D = MIN[s] = 3ndy, (10)

dem Mittelwert iiber alle méglichen Molekiilkonfigura-
tionen, d.h. einer mittleren effektiven Kugel mit Durch-
messer dy,, entsprechen. Vergleicht man diesen Wert
mit dem aus Lichtstreuung ermittelten Trigheitsradius
R;s, so bekommt man nach Fox und FLory!

Ry = 0,75 dy = 0,0796 W, 11)
dy =133 Ry,
W — 12,56 R,.

Messungen an Polyisobutylen (PIB) — aus diesen wurde
der Proportionalitédtsfaktor 0,75 abgeleitet —, Polystyrol,
Polymethylmetacrylat (PMMA) usw. ergeben eine zu-
friedenstellende Ubereinstimmung dieser so bestimmten
Ry mit denen aus Lichtstreuung (Tabellen 1 und 2).
Die Verhiltnisse sind weniger giinstig bei Cellulosederi-
vaten, deren Molekiile in der Lésung weit offenere Knauel
als andere Hochpol ymere mit gleichem Polymerisations-
grad bilden.

Die Viskosititszahl einer Suspension kugelférmiger
Teilchen ist nach EiNsTEIN gleich der mit 2,5 multipli-
zierten Dichte der Kugeln. Fiir eine hochpolymere Lo-
sung hat man die Einzelmolekiile durch Kugeln mit
einem mittleren Durchmesser d,, der im allgemeinen
vom dp, wegen der ganz anderen Stréomungsart verschie-
den sein wird, zu ersetzen:

(1] =250 = (10a)3) (4,28 NIM.  (12)

Unter der naheliegenden Annahme, dafl wiederum R und
d, einander proportional sind, errechneten Fox und
Frory aus Messungen an PIB:

R, = 0,632d, — 0,676-10(M[y])"s,  (13)
d, = 1576 R,
[7] = 3.1 102 R3M = @ R 3 M.

Diese Beziehung zusammen mit Gl. (11) hat sich bei sehr
vielen Systemen und inshesondere beim @-Punkt so gut
bewihrt, daf} sie ganz allgemein und mit gutem Recht

1 P.J.FrLory, J. Chem. Physics 17 (1949) 303; P.J. FLorY und T.G.
Fox, J. Physic. Chem. 53 (1949) 197; J. Polymer Sci. 5 (1950) 745;
J. Amer. Chem. Soc. 73 (1951) 1904, 1909, 1915; H. L. WAGNER und
P.J.FLoRY, ibid. 74 (1952) 2517; L. MANDELKERN und P.J.FLORY,
J. Chem. Physics 20 (1952) 212; L.MANDELKERN, W.R.KRic-
BAUM, H.A.ScHERAGA und P.J.FLoRy, ibid. 20 (1952) 1392; S.
NeEwMAN und P.J.FLory, J. Polymer Sci. 10 (1953) 121.
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Verzweigte Molekiile

Nach dem Modell der undurchlissigen Kugel sollte
man folgende Beziehungen erwarten!

Wv/ Wu = Rv/Ru = gllz d (4'1)
)/l = (RJR,)? = g,

wobei die Indices v und u das verzweigte und unver-
zweigte Molekiil von gleichem Molekulargewicht bedeu-
ten. Nach der Theorie des halbdurchlissigen Gaufischen
Kniuels bekommt man jedoch fiir sternférmige Molekiile
in ziemlich guter Niherung!®

W,/W,=R,R] = gl (42)
M/n). = R/R, =g"
in guter Ubereinstimmung mit Experimenten an Poly-
styrolmolekiilen mit drei und vier gleich langen Asten20:21,
an Polyamiden?? und Styrol-Divinylbenzol-Copolyme-
ren?3, Die entsprechenden g-Werte ergeben sich aus

g = (R/R,)* = (3n-2)/n? (43)

fiir n=3 und 4 zu 0,78 und 0,63, die entsprechenden
relativen ¥Z zu 0,88 und 0,79, wihrend experimentell
0,94 und 0,82 gefunden wurde?’. Auch bei W entspre-
chen die Mefiwerte befriedigend den theoretischen Vor-
aussagen'®, Doch kann man die Verhiltnisse nicht zu
weit verallgemeinern, da die Gl. (38) nur eine ziemlich
gute Anniherung an die berechneten Werte fiir stern-
formige Molekiile darstellt und man deshalb nicht un-
bedingt das gleiche Ergebnis fiir beliebig geartete Ver-
zweigungen (kamm- oder baumartige Verzweigungen)
zu erwarten hat. Tatsichlich hat man da bei der VZ
eher einen Exponenten 5/a anstatt /2 gefunden (Poly-
vinylacetat24). Doch auch bei sternférmigen Molekiilen
scheint in guten Lésungsmitteln der Exponent grofler
als % zu sein in qualitativer Ubereinstimmung mit der
Theorie, die bei wachsender Kniueldurchspiilung ein
Ansteigen des Exponenten von 2 bis auf 1 verlangt.

Optisch-rheologische Metheden

Die bisher besprochenen Methoden beschiftigen sich
nur mit den-Dimensionen des durch die Stromung un-

15 B.H.Zmm und R.W.Kivs, J. Polymer Sci. 37 (1959) 19; W.H.
StockKMAYER und M. FIXMAN, Ann. New York Acad. Sci. 57 (1953)
334.

20 T, A,OrROFFINO und F. WENGER, Amer. Chem. Soc. Meeting, Wash-
ington (D.C.), Mars 1962; H.W.MeLviLLE, F.W.PEAKER und
R.L.VALE, J. Polymer Sci. 30 (1958) 29; Makromol. Chem. 27
(1958) 140; M. MorroNn, T. E. HELMINIAK, S.D. GADKARY und F.
BugcHE, Conference of High Temperature Polymer and Fluid Re-
search, Dayton (Ohio), Mai 1962.

21 G,MeYERHOFF und M.Cantow, J. Polymer Sci. 34 (1959) 503;
M. Cantow, G.MEYERHOFF und G.V.ScBULZ, Makromol. Chem. 99
(1961) 1. ‘

22 J,A.ScHAEFGEN und P.J.FLoRrY, J. Amer. Chem. Soc. 70 (1948)
2709. .

23 C.D. TaurmonD und B.H.Zimm, J. Polymer Sci. 8 (1952) 477.

24 G.C.BErrY, L.M.HoBBs und V.C.LonG (im Druck).
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gestorten Fadenmolekiils. Es sind die Translations-
geschwindigkeiten in der Ultrazentrifuge viel zu klein,

um das Molekiil zu deformieren, und man extrapoliert

bei Bestimmung der VZ auf Geschwindigkeitsgefille
Null, so daBB man in beiden Fillen nur das Molekiil in
ruhender Losung erfafit. Nun weifl man andererseits,
daf} in laminarer Strémung die Makromolekiile nicht nur
orientiert, sondern auch deformiert werden. Das erstere
erschlieft man aus der Ausléschrichtung, das zweite aus
dem mehr als linearen Anstieg der Doppelbrechung mit
dem Geschwindigkeitsgefille. Der Einfachheit halber
sollen im folgenden alle Werte auf unendliche Verdiin-
nung extrapoliert werden. Man kann jedoch auch den
Fall miBiger Konzentration miterfassen, wenn man iiber-
all [5]n, durch (-7,)/c ersetzt?.

Aus dem ganz allgemeinen Zusammenhang?$ zwischen

Doppelbrechung
An = A[(y2-a?)? +4xy)?])'h (44)
und Ausléschwinkel
ctg 2y = {y*-x*)[2 {xy), (45)

wobei die Mittelwerte iiber alle Fadenelemente zu er-
strecken sind und

N2
4t ( n? + 2 ) (ay- ap) N’/ B2, (46)

Sn 3

N’ Zahl der Makromolekiile im em?3,
hy Knaueldurchmesser in ruhender Lésung,

die Doppelbrechung des Grundbausteines (a;—a,) und
alle iibrigen von der Orientierung und Deformation un-
abhingigen Faktoren enthilt, kann man leicht die fiir
die mittlere Entknéduelung in der Strémung mafigebende
Grofie?

(y2-x2) = An|A cos 2 (47)

ableiten. Dabei ist stillschweigend angenommen worden,
dafB die Formdoppelbrechung vernachlassigbar ist, d.h.
die Eigendoppelbrechung des gelésten Fadenmolekiils
mufl gro und der Brechungsindexunterschied gegen-
iiber dem Lésungsmittel gering sein. Ein solcher Fall ist
verhiltnismiBig einfach in miBig konzentrierten Lo-
sungen zu verwirklichen, wo der Brechungsindex weit-
gehend durch das geloste Hochpolymere mitbestimmt
wird. Unter der ziemlich gut begriindeten Annahme, daf3
die Mittelwerte von 22 und z? durch die Stromung nicht

%5 A, PETERLIN, Bull. Sci. Youg. 1 (1953) 401; A. PETERLIN und R.
SIGNER, Helv. Chim. Acta 36 (1953) 1575; A.PETERLIN und M.
Corpic, Rep. J.Stefan Inst. 1 (1953) 65; Proceedings of the IInd
International Rheology Congress 1953, p. 343.

26 J,J.HERMANS, Physica 10 (1942) 777; W.KusN und H.KusN,
Helv.Chim. Acta 26 (1943) 1399.

27 A.PETERLIN, Kolloid Z.187 (1963) 58.
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Erhshen von 7y kann dagegen F, so weit vergroflert wer-
den, daf} die Deformation fast ideal wird. Allerdings hat
man dabei, wie Versuche?! an PMMA-Lésungen gezeigt
haben, wirklich extrem grofle Viskosititen in der Gréfien-
ordnung von 100 P, d.h. ungefihr 10*mal gréler als die
Viskositidten von iiblichen Lésungsmitteln, wie Benzol
oder Aceton, anzuwenden. Dabei ergibt sich dann auch
ein bisher kaum beobachteter Verlauf der Struktur-
viskositit, die nach dem anfinglichen Absinken bis zu

31 T.W.SeLBY und N.A.HuUNsTADT, Symposium Non-Newtonian
Viscometry, ASTM Spec. Techn. Publ. 299 (1962) 98; A.PETER-
LIN und D.T.Turn~ER, Nature 197 (1963) 488; J. Chem. Physics
('m D.uck).
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einem Minimum wieder eine Weile ansteigt, um dann
zum Grenzwert [7],, abzusinken. Dieses Verhalten, das
in Abb. 13 schematisch wiedergegeben ist, stellt nach
der Theorie?? eine Folge der durch die Kniduelaufweitung
verminderten hydrodynamischen Wechselwirkung, die
bei unendlich langem Fadenmolekiil ein ununterbroche-
nes Anwachsen, bei endlich langem dagegen nur ein mehr
oder weniger ausgeprigtes Maximum bzw. Plateau nach
dem anfinglichen Minimum verursacht.

32 A.PETERLIN, Makromol. Chem. 44/46 (1961) 338; J. Physic. Ra-

dium 22 (1961) 407; Kolloid-Z. 182 (1962) 110; Symposium Non-
Newtonian Viscometry, 4STM Spec. Techn. Publ. 299 (1962) 115.





