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Einleitung . 
as Auftreten von Doppelbrechung (im folgenden abgekiirzt D als DB) bei hochpolymeren Stoffen ist eke  haufig be- 

obachtete Erscheinung, die auch Veranlassung zu mannig- 
fachen theoretischen Betrachtungen gegeben hatl) . Jedoch 
enthalt keine dieser Theorien, soweit sie mk bekannt sind, 
eine unmittelbare Beziehung der DB zum molekularen Bau, 
zur chemischen Struktur des Stoffes. E k e  Reihe von Ver- 
suchen an Polystyrol und einigen anderen Substanzen legt im 
Verein mit den neueren Erkenntnissen iiber die Strukturen 
hochpolymerer Stoffe eine Deutung nahe, die einen quanti- 
tativen Zusammenhang zwischen DB und chemischem Bau 
liefert, falls man den Ordnungszustand in einem molekularen 
Filz in geeigiieter Weise beschreibt. Unter Anwendung dieser 
Beziehung wird es dann umgekehrt moglich, weitere Kennt- 
nisse iiber das Verhalten von Stoffen aus Fadenmolekeln zu 
gewinnen, Zusammenhange mit anderen von der molekularen 
Ordnung abhangigen Eigenschaften herzustellen und insbes. 
auch raumliche und zeitliche Verlnderungen der Struktur bei 
Verformungen zu untersuchen und auszuwerten. Es handelt 
sich dabei in vielen Fallen urn Vorgringe, die technische Eigen- 
schaften von Hochpolymeren, vor d e m  diejenigen einer Reihe 
von Kunststoffen, mal3gebend beeinflusens). 

Das Wesen der Doppelbrechung in hochmolekularen 
Filz- und Netzstmkturen. 

Ein optisch doppelbrechender Korper zeigt bei Unter- 
suchung mit polarisiertem Licht verschiedene Brechung, je 
nachdem, wie ihn das Licht durchsetzt. Bei sog. optisch ein- 
achsigen Stoffen - und ulll solche wird es sich im weiteren 
im wesentlichen handeln - wird also Licht, das parallel zur 
Achse polarisiert ist, anders gebrochen als senkrecht polari- 
siertes. Die Differenz der Brechungsindices Ar= rll-rl ist 
das allgemein iibliche Ma13 fiir die DB*). 

Um die Beziehung zwischen Lichtbrechung und chemischem 
Aufbau, die wir spater benotigen, herauszustellen. sei kurz 
das Physikalische bei der Brechung eines Lichtstrahles gesagt4). 
Das Licht als elektromagnetische Schwingung induziert in den 
einzelnen Molekiilen oder Atomen elektrische Momente, die 
man als sekundare Strahler auffassen mu& Die Wirkung 
dieses Vorganges ist eine Verlangsamung der Lichtgeschwindig- 
keit im Medium und damit bei schragem Einfall eine Brechung. 
- Bekanntlich ist der Brechungsexponent definiert als das 
Verhdtnis der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum zu der im 
Korper. - Die Bremsung der Lichtwelle ist um so starker 
(der Brechungsexponent ro umso groBer), je groBere elektrische 
Momente im einzelnen Baustein induziert werden konnen und 
je mehr solcher Bausteine im cms vorhanden sind. Der letztere 
EinfluB, der der Dichte, interessiert hier nicht. Er bedingt 
nur geringfiigige Korrekturens) . Der erstere Einflul3 dagegen, 
der der Polarisierbarkeit des einzelnen Molekiils, fiihrt zur 
Beziehung zwischen DB und chemischer Struktur. 

Das elektrische Moment, das durch ein Feld der S take  
1 e. s. E. im einzelnen Molekiil induziert wird, die sog. elek- 
1) Siehe z. B. A&mn u. F r q :  Das Polarisatiansmikrcakop. Leipzig 1926. R. Emwink: 

Physigalische Eigenschaften und Feinbau van Nstw- und Kmthanen. hip!& 1934. 
W. WitMadl, Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 45, 214 119391; F. El. MdUm in: 
R. Hmwink: Ohemie u. Technologie der Kunsthffe. LeipZjg 1939, S.146ff. ' Fa gibt eine Reihe vou Arbeiten, die sich snt Ordnungen, DB und andm Eigenaehaften, 
innbes. in Celldosefilmen und -fiiden beziehan. Wir werden MB weiter nnten mit diesen 
Vorstellnngen, die teils schon llteren Datums sind M d  insbes. van 0. Krdky  u. Yitarb., 
Natmvb. 111, 461 [l930]; KoZZoid-2. 10, 14 119351, 84, 271 C19381. 88.78 119391, sowie 
van H m ~ m  n. Mitarb., ebenda 81, 143 119971, 87, 296 11Q591, 88, 68 119391 sowie 
Hermona, K r d k y  n. PloLcek, ebenda 88, 245 [1939]; Oka, ebends 88, 242 119381 weiter 
mtwickelt und ausgebaut wurden, noch aaseinandmusetzen und gegen sie sbzqrenzen 
bben. D i e  Arbeiten Wehen sich wnesentlich suf micellare Stmkturm, wahrend 
hler molekulare Slmkimm behandelt werden. Haben enrtere Bedeutung fllr Natnr- 
und Kanstfeaern, slso ftir Oeilulosederivate im wesentlichen, 80 spielen IetZtere eine 
wichtlge W e  fUr Btoffe wie Polystyrol und haben Bedentang fi3r die Eigenschuften 
von a m  d i q n  hegesteltan Folien und FMen. Sie bringen auch wichtige Erkenntnbe 
fiir die Verwendung im Spntz@verfahen. 

9 P. Rime u. M. Be&:  Anleitung EU opt. Untemchungen mit dem Polarisationrrmikro- 
8kop. LeipZjg 1934. 

3 NBhem siehe 5. B. M. Born: Optik. Berlin 1933, oder K .  FdrslerZing: Iabrbuoh der 

3 Die Dichte Hndert alch mit dem Ordnungazustand kanm. 2.B. fiir Kautechuk oder 
optik. Imipzig 1928. 
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trische Polarisierbarkeit des Molekiils, hangt niimlich wesent - 
lich vom chemischen Bau ab6). Sie ist auBerdem meistens, je 
nach der Lage des Molekiils zum Feld verschieden. D. h . :  
Schon das einzelne Molekiil ist nicht in allen Richtungen 
gleich gut polarisierbar, es ist 
optisch anisotrop (Abb. 1). Im 
fliissigen Zustand oder im amor- 
phen, besser unverspannten, festen 
Zustand, in denen alle r a d c h e n  
Orientierungen der Molekiile gleich 
wahrscheinlich sind, kann diese 
molekulare optische Anisotropie 
nach a u k n  nicht zur Wirkung 
kommen. Sie mittelt sich l1eraus7). 
Diese Stoffe erscheinen also optisch 
isotrop, obwohl ihre Bausteine a d -  ,4bb. 1 .  ~i~ optische Anis,)- 
sotrop sind. Erzeugt man jedoch. tropie einrs liolekiils. Als Bei- 
z. B. durch & elektrisches Feld. spiel der Polarisierbarkeits- 
eine gewisse mittlere Ausrichtung, 
so tritt DB aufs). Die Feldrichtung 

a 
tensor von Nitrohenzol. 

c(,l = 1 7 7 , 6 . 1 ~ - ~ : $ ;  
ist die optische Achse. a Z E  = 132,5.1@-23; 

Die dem M o l e k i i l  z u -  a33 = 77,5*10-23. 
kommende Anisotropie wird 
also durch  den mehr oder weniger stark ausgepragten 
Ordnungszustand der  Molekiile auch iiach aul3en 
hin wirksam. Das beschriebene Beispiel, die Ausrichtung 
anisotroper Molekeln im elektrischen Feld, ist als Kerr- 
Effekt bekannto). Fiir ihn hat man den Zusanlmenhang 
zwischen molekularer Anisotropie, der durch das Feld er- 
zeugten mittleren Ordnung und der DB schon seit langem 
formelmal3ig erfassen konnedO). 

Ganz analog nun diesem Mechanismus des Kerr-Effektes 
wird im folgenden' ein molekulares Rild der DB bei hoch- 
polymeren Stoffen entwickelt. 

Hochpolymere Stoffe, die aus Fadenmolekiilen oder 
Molekiilnetzen bestehen, werden bekanntlich durch Ver- 
fomung doppelbrechendll). So zeigt z. B. Polystyrol im ge- 
reckten Zustand - es l a t  sich warm ausziehen - starke 
optische Anisotropie. Aber auch Polyacrylsaure, Polyvinyl- 
chlorid, Kautschuk und andere ergeben dieselben Erscheinungen. 
Macht man die Verformungen riickgangig, z. B. indem man 
der Substanz durch langere Erwamung oder dern Kautschuk 
durch Entspannen die Moglichkeit des Ausgleichs gibt, so 
verschwindet auch die DB. Es liegt nahe, anzunehmen, daB 
durch die Verformung ein gewisser molekularer Ordnungs- 
zustand der kettenformigen Bausteine entsteht, der zusammen 
mit der optischen Anisotropie des einzelnen Kettengliedes die 
optische DB bedingt. Diese Annahme wird durch die Tat- 
sache gestiitzt, da13 die DB mit starkerer Verformung ZU- 
nimmt, und daB bei etwa gleicher Verformung ihr Wert noch 
vom chemischen Bau, und zwar von der chemischen Zusammen- 
setzung des einzelnen Kettengliedes in dem Sinne abhiingt, 
daB groBere optische A4nisotropie zu hoheren DB-Werten 
fiihrt. 

FormelmaBige Fassung. 
Eine formelmaBige Fassung la& sich, wie sich gezeigt hat, 

ganz in Analogie zu der des h'eyr-Effektes geben, falls man den 
Begriff des Ordnungszustandes in einem Fadenmolekiilstoff 
geeignet definiert. Beim Kevr-Effekt waren die zu betrachten- 
a) Bekannt ist der Zusalllmenhsvg der chamkchen Struktur mit der Fpezifkchen Rr- 

fraktion, einer au8 Brechungaindex ra A d  Dichte p als ki . - herechneten C;rb!JP, 

(Vgl. A.  Eucken: Lehrbuch der chermischen Phyaik. LeipeiE 1932, S. 904 odpr R. Err- 
mann u. Y. Peslemer: Phpikd. Elgenschaften and rbem. Konstitutiou. Dresden Iind 
Leipzig 1937. S.70ff. 

') Bei Yessung der Depolarisation des Stmdichtes dagegen wiirde sie sirh ausairksn 
(zJB. H .  A .  Stuart: Molekiilstruktur. Berlin 1934, 6.168). 

8, 6011 zwishen Nicolr, Authellung zn beobachtea win, so muS sich die nittlere Amrich- 
tung mindeatem fiber Bereiche van der Ordhordnnng der LichtKe1Ienl~~:erstrecken. 

*) FUr die Ausrichtung aiud dabei n e b  der geringeren Wirkung der Anisotropie selbst 
vor allern die richtenden KriUte 8uf die elektrischen Dipole der Molekde ma0gebend. 

lo) P. Debye u. €I. Sack: Handb. d. FWdiologie, VI/2, II. A d .  Leipzig 1934. 
") Von der Spannungs-DB, die bei Druck und Zug am featen Kdrper, also d d  mix 

elaatische Beanspruchune entsteht. sei hier ab-hen, 8. darilber: G. d l e a p r :  Span- 
unngaoptik, Berlin, Epringer 1Y8Y. 
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den Einheiten die Molekiile init ihrer optischen iinisotropie, 
und die Ordnung war durch die Richtungsverteilung dieser 
Molekiile bestimmt. Wir wollen hier den monomeren R e s t ,  
aus denen das Fadenmolekiil sich aufbaut, als den dem Molekiil 
entsprechenden E l e m e n t a r b a u s t e i n  ansehen - z. B. den 

Styrolrest beim Polystyrol - und 
ihm eine optische Anisotropie 
zuerkennen. Diese wird der des 
monomeren Stoffes sehr nahe 
kommen. AuBerdeni ordnen wir 
jedem solchen Rest eine Rich- 
tunp im Raum - eine Achse - 

Abh, 2, Zuordllung einer zu yAb1). 2) und betrachten [den 
Bchtung zum monomeren Ordnungszustand als durch die 

Rest (Polystyrol). Verteilung dieser Achsen iiber die 
Richtunpen ini Raum definiertI*\. 

Die Begriindung dafiir, daB auf'-'die nionomeren Reste als 
(hndbausteine zuriickgegriffen werden SOU, liefern giinstige 
Erfahrungen, die sich mit einer solchen Annahnie bei Deutung 
des dielektrischen Verhaltens hochmolekularer Stoffe ergeben 
haben. So uvrde schon f r ~ e r  zur Deutung des Verhaltens 
\-oil vulkanisiertem Kautschuk mit Erfolg die Vorstellung ver- 
wendet, daM sich die Schwefelbriicken zwischen den Isopren- 
ketten benehnien wie geloste Molekiiie rnit eineni Schwefel- 
briickendipol in einexn unpolaren Losungsmittel, den Kohlen- 
wasserstoffketten des Kautschuks12). Der weitere tlusbau 
dieser Vorstellung konnte in Anwendung auf andere Stoffe 
erfolgen (z, B. Polyvinylather) 14). Auch Untersuchungen von 
Riedinger15) iiber die praktisch unabhangige Einstellnng der 
CC1-Partialmomente von 7,5-Dichlor-pentan z. R .  hi elek- 
trischen Veld weisen in diese Richtung. Und in neueren 
Messungen polarer Momente an hochpolyrneren Fadenniole- 
kiden in Idsung verwenden Sakurada 11. Lee'G) n i t  Brfolg eben- 
falls die These, jeder einzelne monomere Rest benehme sich 
weitgehend wie ein selbstandiges Molekiill') . 

Wir stellen nun eine Statistik der Orientieningen des 
monomeren Restes fur ein Stuck Materie auf. Man kann eine 
anschauliche \Torstellung etwa so gewinnen, daB man sich 
durch die Mitte einer Einheitskugel zii jeder vorkornnienden 
Lage der Richtung eines monomeren Restes iiu hetrachteten 
Materialstiick eine Parallele gezogen denkt. Die Dichte der 
DurchstoBpunkte auf der Kugeloberflache gibt dann ein 
-4bbild fur den Ordnungszustand. In einem gewohnlichen 
unverfonnten und yollkomnen entspannteii Stiick, z .  B. von 

a h 

gerecktes ader gedehntes Material (h). 
Abh. 3 .  Richtungsverteilung fur ungeordnetes Material (a ) ,  

Polystyrol, werden alle Richtungen gleich haufig sein. Die 
Punktdichte auf der Kugel ist uberall dieselbe (Abb. 3a).  - 
Wird aber das Polystyrol gedehnt, so werden die einzelnen 
Kettenglieder der Fadenmolekiile iiii Mittel etwas orientiert. 
Die Pilnktdichte auf der Kugel wird also ungleichmaflig, sie 
ist in der N5he der Reckungsachse am groaten (Abb. 3 b) . Man 
beschreibt die Richtungsverteilung durch eine Verteilungs- 
funktion f ,  die so definiert ist, da13 das Produkt von f niit dam 
Raumwinkel dCl gerade die h z a h l  der in den Raurnwinkel dCl 
weisende Aclisen darstellt. Die Punktdichte veranschaulicht 

Folien did in1 Si)ritzyuB-reriaheu liergestdltc Stiiike. 
1 3 )  P. H .  dfii l lrr,  Golloi~l-Z. 77, 260 [19361. 
14) Derartiee Betrarhtunceu sin4 neuerdinm voii IC. Rolzmiiiler (diesr ZtSChr. 53, 120 

[1940]) Lufgegriffen &I weiterentaickelt wonleu. Sic k<iiiiien, wie schon friihrr htets 
ran nur betoot,, zu Fehr weitmicheudeu Folgerungen ~ h r e n  ( F .  H. Xiiller, Elelrtro- 
t e c h .  Z. 69, 1153, 1176 119381; 2. EIeMrorhem. angew. pbysik. Ohem. 45, 211, ?12 
[ 19391. la) P h y s k  Z. 39, 380 [19381. 
Z. phpik. Ohem. bbt. B 48, 245 [1939], ctaselbst weitere Literatur. 

' I )  Die hier wiedergegebenen Betcachtungen uher ,die DH when in h u  GNndlagen eben- 
falls schon aid Arbeiten BUS dem Jnhre 1936 ziuiick. Sie konnten jedoch au8 tech- 
nixhen Griinden bieher nicht veroffentlicht werden. 

also direkt die \'erteiluiigsfuiiktiolr f ,  etwa als Funktion der 
Winkel (9, 6) .  

Fiir den undefornuerten Zustand ist f demnach auf der 
ganzen Einheitskugel eine Konstante. Fur eine einfache 
Reckung Iafit sich - unter gewissen Vereiiifachungen natiirlich 
- fur f eixi Ausdruck der folgenden Form ableiten : 

a A1 
f = fo (1 + -~(3COS26-1) + . . . .) 

A111 stellt dabei die relative Verlangerung bei der Reckung, 8 
den Winkel zwischen Reckrichtung und dem Raumrichtungs- 
element dQ dar, und f ,  ist ixn wesentlichen die Gesamtzahl der 
betrachteten monomeren Reste ; a ist eine gewisse Konstante, 
in die noch die mittlere Anzahl monomerer Reste eingeht, 
die zu einem Fadenmolekul zusammentreten, der Polymeri- 
sationsgrad. 

Eine Rechnung, die genau der beim Kerr-Effekt not- 
wendigen entspricht und die hier nicht wiedergegeben werden 
sol1 - sie wird an anderer Stelle ausffihrlich veroffentlicht 
-, liefert rnit dieser Verteilungsfunktion f fur die optische DB 
schliel3lich den Xusdruck : 

Der Wert der DB hangt also einxnal von der relativeti 
Verlangerung ab, d. h.  vom erreichten Ordnungszustand der 
Molekiilketten, dann aber noch von den GroDen all, die rein 
niolekulare Konstanten des monomeren Restes sind, also xnit 
dessen chemischen Bau zusamiienhangen, Diese GroBen aii  
sind die Hauptpolarisierbarkeiten des Restmolekiils, sie stellen 
die quantitative Beschreibung seiner optischen Aiusotropie 
dar (n ist die Anzahl monomerer Reste in cm3 und ro der 
Brechungsindex des Stoffes) . 

Gleiclmng (2) 1aBt sich experimentell priifen. Z. R .  giht 
Abb. 4 an Polvstyrol und an Vinylite-Harzls) die Bestatigung der 
linearen Zunahnie der DB mit der Verlangerung wieder. Einr 
Abhangigkeit der DB voin Polymerisatioiisgrad wurde he- 

t 
-I 
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Abb.  4. Doppelbrechung gegen Dehnuiig. 

aufgetragen fur Polystyrol (I), fiir Vinyliteharz (11). 

obachtet, doch waren infolge der Tatsache, da13 man es nie 
niit Stoffen von einigerrnafien einheitlichen Kettenlangen zu 
tun hatte, quantitative Feststellungen noch nicht moglich. 
Der qualitative Gang, abnehmende DB mit zunehmendem 
Polymerisationsgracl bei gleicher relativer Reckung, lie13 sich 
arn Polystyrol bestatigen. 

Da inan die Konstantetl a l l  der optischen Anisotropie 
der monomeren Reste abschatzen kann - die Ergebnisse an 
Zie vv-Effektmessungen von Gasen sowie die Erfahrungen iiber 
ihre Beeinflussung durch hinzukomnende chenusche BUI- 
dungen gestatten dieslg) -, war die Prdung von Formel ( 2 )  
auch in dieser Hinsicht moglich. Das Glied rnit den GroBen a , ,  
bestimmt nailllich das Vorzeichen der DB und die relative 
Intensitat der DB bei gleicher Verformung. Polystyrol zeigt, 
ebenso wie Polyinden, erwartungsgemaB stark negative Werte 
von Ar, Kautschuk und Polyvinylchlorid positive Werte von 
Ar, wahrend sich fiir Acronal und fur Plexigum nur sehr ge- 
ringe und negative Werte ergeben. 

v - 
18) Die Mesuiingeu anVinyliteharz wurden eotnommen H .  'CF. Farudl, J.appl.Phgsics 10,109 

lo) Zusamnenfmseudea daniber beiR.d.Shnr(: >foleHiIetruktur. Berltu 1934. [i<J39]. 
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Beziehung der Doppelbrechung zu anderen Eigen- 
schaften . 

Stoffe aus Fadenrnolekdn sind meist hochelastisch. 
Kautschuk zeigt diese Eigenschaft schon bei Zimmertempe- 
ratur, andere Stoffe wie Polystyrol und Plexigum zeigen sie 
auch, aber erst oberhalb ihres Erweichungspunktes. 

In den letzten Jahren wurde von verschiedener Seite 
ein kinetisch-statistisches Bild der Hochelastizitat entwickelt, 
das ebenfalls auf Ordnungseffekten in molekularen Filzen be- 
ruhtaO). Im ungedehnten Zustand beklopfen sich die quer zur 
Kette relativ frei beweglich gedachten Molekiilteile infolge der 
gleichmafligen Richtungsverteilung im Mittel in allen Rich- 
tungen gleichmaflig. Entsteht jedoch durch Reckung eine 

t 

Abb. 5. hIolckiilnetz, 
leicht gedehnt. Die Pfeile 
sollen die Richtung des 
Beharnmerns andeuten. 

bevorzugte Richtungsverteilung, so 
behammern sich die Molekiile quer 
dazu starker (Abb. 5) .  Der Quer- 
druck fiihrt wegen der Volum- 
konstanz zu einem Langszug, zur 
elastischen Riickstellkraft. Dieses 
Bild hat sichbewahrt, und W .  K z h P )  
hat die ihm entsprechende Rech- 
iiung, die formelmaoige Zusaimnen- 
hange zwischen Mastizitatsmodul, 
Molekulargewicht und Temperatur 
lieferte, auf thermodynamisch- 
statistischer Grundlage durchgefiiit. 

Die elastische Riickstellkraft 
entsteht also - ebenfalls wie die 
DB - als Folge der Ordnungs- 
zustgnde der Fadenmolekiile beim 
Dehnen. In Analogie ZII den oben 
erwiihnten Rechnungeii muB sich 
also ein ahnlicher Zusammenhaiig 
fiir elastische Riickstellkraft und 
Ordnungszustand finden lassen wie 
fur die DB. Nehmen wir an, der 

einzelne Molekiilrest sei in einer Ebene senkrecht zur Kette (senk- 
recht zuderihmlt. Abb. 2 zugeschriebenenfichtung) vollkommen 
frei beweglich, langs dagegen festgelegt. Da13 diese Freiheit keine 
Aufgabe des Kettenzusammenhanges nach sich zieht, liegt daran, 
daB der Molekiilrest nach Zuriicklegung eines Bruchteiles seines 
eigenen Durchmessers infolge der dichten Packung schon auf 
eine Nachbarkette stol3en InuBa2). - Wir konnen die -4nnahme 
etwa durch Zuordnung eines Impulstensors statt eines Polari- 
sierbarkeitstensors beschreiben, und wir konnen dieselbe Rech- 
nung wie fur die DB durchf3uen. An SteLle der uI1 treten 
d a m  Gro13en FI1, und die Verkniipfung mit der Verteilungs- 
funktion f bleibt erhalten. Es larjt sich schon ohne Integration 
der Gleichungen sagen, daB stets die Riickstellkraft pro- 
portional der optischen DB sein mu& Diese Folgerung wurde 
an den verschiedensten Proben aus gerecktem Polystyrol - 
derartige Proben sind unter dem Narnen Stproflexa3) im 
Handel - sowie an Polyvinylchlorid gepriift und bestatigt. 
Und dieses Ergebnis  g i l t  immer ,  auch  d a n n ,  wenn 
etwa teilweise p las t i sche  Veranderungen ,  z. B. durch 
Abgleiten der Ketten aneinander, auftreten. Die DB entspricht 
also stets dem wahren Ordnungszustand, ganz unabhangig 
davon, wie dieser zustandegekommen ist. 

Die weiteren Zusammenhange, die sich beim tatsachlichen 
Ausrechnen der Beziehungen ergeben, sollen hier nicht irn 
einzelnen besprochen werden. Sie hangen spezieller von der 
Annahme iiber die Verteilungsfunktion und dein gewahlten 
Modell des Impulsiibertragungsmechanismus ab ; denn obiger 
Mechanismus entspricht im besonderen dem der idealen 
Kautschulrelastizitat. 

Bei allen bisher erorterten Fragen wurde die Tatsache, 
daB die Molekiile eine fadenformige Gestalt haben, nur in- 
sofern benutzt, als es notwendig war, jedem monomeren Rest 
im wesentlichen nur zwei mit ihm festgekoppelte Nachbarn, 
d. h. chemisch gebundene Reste zuzubilligen. Eine Durch- 
4, Siehe R. II. Meypr u. C. Ferri Flelv. rhinl. Aota 18, 570 [1935]: E. Dvlh u. R. Mart . ,  

Mb. Ohem. 65, 93 119341; N a t , k i s s .  25, 353 119371; E .  Wrihlisch. Cerh. PhysBik. Med. 
Ges. Wiirzbw, 3. F. 51, 53 [1926], inshefi. S. 56/57, somie neucstcna in Eolloijl-Z., 
im Druck. 

9'Ebenda 88, 1 119341, 78, ?58 119367; diew Ztwhr.  49, 858 119361, 51, 640 119381, 52, 
289 119391. 

lichen Pllissigkeit. 

653250. 

**) Die monomereu Rest& liegen etwa XI dioht gepackt wie die Molekille eluer gcalihn- 

z8) Eutaickelt und hergestellt bei den XordtLutsrhen Seekabelwerken Nurdenham. D.R.P. 

brechuiig dieser Regel bis zu einem gewissen Prozeritsatz wiirde 
die Uberlepungen nicht andern, d. h.  die Fadenmolekiile diirfen 
auch hin und wiederverzweigt sein, hzw. es diirfen die Ketten ver- 
iietzt sein. Ffir Netze mul3te dann allerdings an Stelle des Pofy- 
merisationsgrades die mittlere MaschengroBe defNetze treteiiZ4). 

Andererseits miissen wir auch einige einschrankende Be- 
dingungen envahnen: Die Verteilungsfunktion f gilt in der 
Form (1) nur unter gewissen Vernachlassigungen. Sie gilt gut, 
solange der mittlere Ordnungszustand noch verhaltnismafiig 
schwach ausgepragt ist, also f i i r  kleinere relative Verlange- 
rungen. Dabei reicht ihre Giiltigkeit f i i r  sehr hochmolekulare 
Stoffe und fiir sehr weitmaschige Netze bis zu gro13eren AlJ- 
Werten als bei niedrig-molekularen oder enger vernetzteii 
Strukturen. Es hat sich gezeigt, daB bei groBeren Verformungen 
Ubereinstimmung durch die Beriicksichtigung von quadrati- 
schen Gliedern in Aljl erreicht werden kann. Ferner ist die 
Abhangigkeit der Konstante a vom mittleren Polymerisations- 
grad (Vernetzungsgrad) genauer zu entwickeln. Sie steht 
bisher nur insoweit fest, als a mit geringerem Polymerisations- 
grad (Vernetzungsgrad) zunimmt. Anschaulich heiBt dies, da13 
kurze Fadenmolekiile (enge Netze)25) schon bei relativ kleinen 
Reckungen in annahernd gestreckten Zustatirl kommen (Abh. 6). 

a b 
Schwerer wird es sein, die Tatsache, daW solche Stoffe liie 

von einheitlicher MolekiilgroBe sind, sondern aus Molekeln von 
verschiedenstem Polymerisationsgrad bestehen, zu heriick- 
sichtigen. AuDerdem aber sind ja die Molekde niiteinander 
verkiiauelt und verschlungen. Bei einer Reckung werden sie 
sich kaum entwirren, also iiberhaupt nicht bis zum vollkoinnieii 
gestreckteii Zustand gedehnt werden konnen16). 

Alle cliese Einschrankungen gelten jedoch eben nur bei 
hoheii Ordnungszustanden. 2. B. kann man Polystyrol u. Ti. 
bis auf das Zehnfache verfornien, ehe .i\hweichungen merklich 
werden. .+uch das Vinyliteharz zeigt hei Streckung auf dns 
Doppelte noch vollkommene Linearitat der DB niit der re- 
lativen Dehnung. 

Eine andere Begrenzung der hier entwiFkelteii Vorstellung 
ist dagegen mehr prinzipieller Natur . Die Uberlegungen gelten 
nicht in der vorliegenden Form, sohald entweder Kristallite 
oder Micellen vorliegen - wie vor allem bei vielen Cellulose- 
derivaten - oder wenn bei Dehnung solche entstehen, wie bei 
Kautschuk oder Polyisobutylen hei hoheren Dehnungsgraden. 
In den letzten Fallen ware also die Gultigkeit von Gleichung (2) 
und die Proportionalitat von DB und Ruckstellkraft nur bis 
zum Einsetzen der Kristallisation zu erwarten. Oh Kristallite 
vorliegen oder nicht, laat sich bekanntlich aus Rontgeninter- 
ferenzen leicht feststellena7). 

Dagegen gilt die gleiche Uberlegung auch fiir gequollene 
Fadenmolekiil- oder Netzstruktur, fiir Gele oder gelartige 
Losungen (etwa auch fur Kunststoffe mit Weichmachern). 
Es kommt aber darauf an, daB durch die Verformung eine 
s t a t  is t i sc  h e  glei chmaiBig e mi  t t l e r  e Ausrichtung einer 
vorher vollkommen molekular-isotropen Verteilung entsteht, 

") Diese uat.urgelrlb~e tiliertragung van wrfilzten auf teilweise vernetzte Struktlueu sin4 
schon in den emahnten hbeiten run 0. KreiAy uod W .  Rvhn aufgefiihrt. Cgl. a. 
R i a l k y ,  diese Ztschr. 53, 153 119401. 
Kauttichuk, der mit hohem Schwefelgehalt polylnerisinrt wird, veriiert starqan hoch- 
elastischer Dehnbarkcit. 

na) Nehen diesen Lie Vertcilungsfunktion f betreffenAen Einschrankungen bestehen noclt 
weitere fur das Zusamenwirken der Anisotropietensoren.1 Bsi sehr starker Paralleli- 
RierUug gelten die einfachen Susatze fiir das innere Fcld nicht mehr. Die Wirknogcn 
i~dciiereu dch iiifolge der dichten L s g e m g  der Restmolekule nicht so einfach, man hat 
ein anisotropes innem Feld zu berticksichtigeu. Die Sarhlage ist dabei so, daD es er- 
folgreich 8ein diirfk, aus der theoretisch ennittelten orler sonst anders gemesseneu 
Verteilungssfuuktion und der gemessenen IIB auf dirsc inneren Felrtverhaltaisse Ruck- 
schliime z n  ziehen. 
TJm solche micellaren Strukturen im mesentliclwn hnndelt es sirhlbei den Arheiten 
Ton 0. Krafky,  P. Henans u. Mitarh. und Viltstadl (I. r.), D i m  komplizierteren und 
ebenfalls auUerst wichtigen St.ruktureu wnerd~n also Ton rlrn hier vorpehrachten nher- 
legllugen nivht errnot, da dime nur fiir malehulare statistische Orclnungstypen Geltung 
haben. 

Angewandle Chemie 
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z .  R .  diirfte die an konzentrierten Losungen heohachtete 
Stromungs- DB weitgehend anf eine derartige mittlere Aus-, 
richtung zuriickzufijhren sein, wahrend erst hei verdiinnten 
1,osungeii eine Drehung der raumlich anisotropen Knauel- 
inolekeln mitspielt28) . 

Weitere Folgerungen. 
Neue \'orstellungen haben nu-  einen Sinn, wenn sie gegen- 

ii ber bkher vorhandeiien Erklarungen weitergehende Aussagen 
gestatten und wenn sie neue Richtungen fiir weitere For- 
schungen zeigen. Die hier wiedergegebene Erklarung der 
\'erformungs-DB hochpolymerer Stoffe verkniipft Ordnungs- 
zustand und spezifische Eigenschaften des Stoffes ruiteinander. 
Sie 1aRt verstehen, w a r m  Polystyrol negative und Kautschuk 
positive DB-Werte bei Dehnung zeigen rniissen. Sie f u h r t  die 
DB auf die Zusammenwirkung der monomeren Restmolekiile, 
der kleinsten Grundeinheiten des hochpolymeren Stoffes zu- 
ruck. Bisherige Theorien dagegen legten die Betonung ent- 
weder auf die Verformung der hlakromolekiile oder gingen von 
einer Ausrichtung von schon als vorhanden angenommenen 
Micellen und Kristalliten aus. Die Eigen-DB dieser Kristallite 
hza. ihr Zusammenwirken im Wienevschen Sinn als Forn-DB2@), 
trat an Stelle der hier verwendeten Eigen-DB der Molekiile, 
ihres optischen Anisotropietensors. 

Neben dieser Zuruckfuhrung der makroskopisch mellbaren 
Uehnungs -DB auf Eigenschaften des Feinhaues liefert das 
entwickelte Bilcl aber noch meitere Moglichkeiten. Fiir einen 
gegebenen Stoff, z. B. Polystyrol, ist die gemessene DB eiii 

fur die Art und GroDe der vorhandenen inneren Ordnung, 
ganz gleich. in welcher Weise sie entstanden ist. So kann nian 
zeigen, daIj derselbe OrdiiungszustandJ erreicht veird durch 
geeignete Dehnung bei Temperaturen dicht iiber dem Er- 
weichungspunlit, hei der eiii Abgleiten der Molekiile, ein teil- 
weises FlieBen kaum mitspielt, ebenso aie  (lurch rasche Deh- 
nung' bei relativ hchen Teniperaturen. hei denen eine starke 
plastische Verformung eintritt (.4bh. 7) .  Auch Walz- und 

c Abb. 8. 
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. 
I walzte Folie. I 

stets nur der erreichte Ordnungszustand die GroRe der DB 
bestimmt, lallt sich so in vielen Fallen der plastische und der 
elastische Anteil an einer Verformung trennen. Man kann also 
Einzelheiten in der Auswirkung eines mechanischen Ver- 
f omungsvorganges genauer unter~uchen~l). ;- L . . .I, ' 

Abb. 10. Entnahme der MeDprobe aus einer gegosseneu Polie. 
Der Pfeil gibt die Richtung des priifenden Lichtstrahls, das Pfeil- 
kreuz die zu erwartende Lage der optisch ausgezeichneten Ebenen an. 

Die Abhangigkeit zwischeti der DB und der hochelastischen 
Spannung bei verschiedenen Temperaturen32) kann bei weiterer 
Durchfiihrung der iiber den Zusammenhang zwischen Molekul- 
bewegung und hochelastischer Riickstellkraft angedeuteteii 
Uberleguiig iiber die Eigenschaften im noch hochelastischen, 
aber nicht ideal kautschukelastischen Gebiet , neue Aussagen 
geben. Vor allem aber werden sich zeitliche Einstellvorgange 
verfoleen lassen. Wittstadt hat beim Kautschuk im noch nicht 
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kr is taben  Bereich zwar praktisch sofortige Erreichung des 
zur betreffenden Dehnung gehorigen Ordnungszustandes fest - 
gestellt. Es gibt aber andere Stoffe, z. B. die Acronale, hei 
denen diese Einstellung langsam vor sich geht. Man erfiihrt 
also Neues fiber die Relaxation gewisser innerer Zusammenhalts- 
mechanismen. Uberhaupt sind auch zeitliche Abklingungen 
cler Spannungszustande nach konstanter Verformung, etwa in 
Abhangigkeit von der Teuiperatur und dem Quellzustand 
moglich. Dabei werden sich durch geeignete Beobachtung so- 
gar Verdrillungszustande, wie sie Erbringa3) beim Spinnen aus 
Losungen mit rotierendem Spinner an der nach der Verfestigung 
folgenden Deformationserscheinung festgestellt hat, in eine 
Ordnungsstruktur umdeuten lassen. 

SchlieBlich werden Untersuchungen iiber Einfriervor- 
gange in derartigen Stoffen moglich, etwa durch optische Ver- 

7 . 3  folgung der Schrumpfung gereckter Proben bei verschiedenen 
L - 

m-fucb - 
Abb. 7. Doppelhrechung grgeii Uehnung, aufgrtragcw fiir Poly- 

stgrnl, das bei verschiedenen Temperaturen gereckt wurde. 

Spritzverfahren bedingen Ordnungseffekte. Da die Ausriclltung 
der Molekiile meist andere interessierende Eigenschaften, wie 
ReiWfestigkeit, Biegefestigkeit, Falzbarkeit und Zerfaserung, 
wesentlich beeinflussen, ist die Kenntnis des tatsachlich vor- 
handenen rnolekularen Ordnungszustandes von Bedeutung30). 
N'eiter laat sich an Hand von Abb. 3 iiberlegen, welche Ord- 
iiungstypen iiberhaupt auftreten konnen. Abb. S stellt z. B. 
die Richtungsrerteilung der monomeren Reste in einem aus 
Losung gegossenen Film dar. Die zuerst isotrope Richtungs- 
verteilung in der Losung wird durch das Eiiitrocknen ab- 
geplattet, genan wie beim Zusarnnienpressen eines festen 
Stuckes. Gleichzeitiges Walzen - etwa in warniem Zustand - 
wiirde zur Richturigsverteilung gernaI3 Abb. 9 f ~ e n .  Die 
Ausmessung derartiger Ordnungszustande ist durch Bestiiii- 
mung der DB in der in Abb. 10 gezeigten 1,age leicht moglich. 
Beide Verformungen fiihren, wie z. B. an Polystyrol gezeigt 
werden kann, zu einer Herabsetzung der Sprodigkeit. Da 

Man vgl. hirrsii aiic.lr die Betrnrlitiuigen von R. Rouuivk 11. X. H. Eloassnls, Kolloid- 
Z. 79, 1.38 [l9Ril. 
0. Fimrr. Abh. iu&tll.-phFiSch. 61. ekicls. *ad. Wiw. 92, 500 [la121 ulid Phy88ik. Z. 
5, 332 [1904l. 

3 0 )  5. 11. F. H .  iWiillrr in R. Roilwink: Ohemie i i n d  Technologie der Kunststoffe, 6. 146ff., 
*)wit? Wisi. Tcrofl. Sieiuem-honz., bn Uriich. 

- ._ 
Temperaturen. Beim PoGGyrol konnte auf & e x  Art auf den 
Verlauf der inneren Zahigkeit mit der Temperatur durch das 
Einfriexintervall hindurch geschlossen merden. Auch die 
eigenartig anmutenden Versuche mit Styroflex, die G. iiaw 
Iterson j v .  u..-K. E .  C. BuyuP) beschreiben, sind damit restlos 
erklarbar. TThPr diese Ergebnisse SOU a. a .  0. ausfiihrlirh 
berichtet werden. 

SchluBwort. 
Es eroffnet also die vorgeschlageiic Jkutung der Doppel- 

brechung an Hcchpolymeren im verfoimtai Zustand nicht nur 
eine gewisse .4nxhauiing iiber ihr Zustasdekcmmen auf Grund 
der cheniisrhen Zusammensetzung des Stoffes, sondern sic 
erlaubt durch den moglichen Riickschlul3 nuf innere Ordnungs- 
strukturen die Klarung einer ganzen Anzahl weiterer Fragen, 
die sowohl zu weiterem physikalischem Verstandnis des Ver- 
haltens hochmolekularer Stoffe als auch zu gewissen fur 
technische Belange wichtigen Erkenntnisseii fuhren werden. 

Eingeg. 8. .Ipril  1940. [A.  59.J 
~~ 

31) Huchpolgulere Stoffe rlienen oft a16 Material fiir op1,ischv S;pauiiuup~l,riih-~rf:i l ir~l,  
Man sieht aU8  dem Vorjtchendeir, dsB e8 notwendig ist. fiw Priifkorper so 211 lomen. 
daO er keinerlei durch Nolekiilorientiemgen bedingte I)U zeiet. EEt. linter rier nil'- 

chnischen Bpannung SOU er doppelbmheud werden. Diese Sp.trinungS-DB hat ubrigeoa 
uichts mit der Ordnunp-DB gemein, 8. B. ist sie fur Polystpol rerhaltuiRrual3ig klein 
und pait iv ,  withrend die Ordnuuaj-DB nepativ und pro8 ist. 

*&) Man kanu auch einpfrorene hochelastische Spannungen betrachten. Eio Material mit 
solchen eingefrorenen Spnnnungen ist d m  pereckte Pnl?st.yrol, das Styroflex. 

Is) Eolloid-2. 82 132 [19381. 
Ebenda 85, 60 L19381. 
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