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Uber molekulare Ordnungen in hochpolymeren Stoffen

Optische Doppelbrechung,

chemischer Bau und Ordnungszustand bei Stoffen aus verfilzten und vernetzten Fadenmolekiilen
Fow Dv. F. HORST MULLER, Physikalisches I nstitul dev Universitdt Leipzig

Einleitung.

as Auftreten von Doppelbrechung (im folgenden abgekiirzt

als DB) bei hochpolymeren Stoffen ist eine haufig be-
obachtete Erscheinung, die auch Veranlassung zu mannig-
fachen theoretischen Betrachtungen gegeben hat!). Jedoch
enthilt keine dieser Theorien, soweit sie mir bekannt sind,
eine unmittelbare Beziehung der DB zum' molekularen Bau,
zur chemischen Struktur des Stoffes. Eine 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 geeigneter 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 Verinderungen der Struktur bei
Verformungen zu untersuchen und auszuwerten. Es handelt
sich dabei in vielen Fillen um Vorginge, die technische Figen-
schaften von Hochpolymeren, vor allem diejenigen einer Rejhe
von Kunststoffen, malligebend beeinflussen?).

Das Wesen der Doppelbrechung in hochmolekunlaren
Filz- und Netzstrukturen.

Ein optisch doppelbrechender K&érper zeigt bei Unter-
suchung mit polarisiertem Licht verschiedene Brechung, je
nachdem, wie ihn das Licht durchsetzt. Bei sog. optisch ein-
achsigen Stoffen — und wm 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=r—r, ist
das allgemein iibliche Maf} fiir die DB?).

Um die Beziehung zwischen Lichtbrechung und chemischem
Aufbau, die wir spater benétigen, 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 sekundire Strahler auffassen mufl. Die Wirkung
dieses Vorganges ist eine Verlangsamung der Lichtgeschwindig-
keit im Medium und damit bei schrigem Einfall eine Brechung.
— Bekanntlich ist der Brechungsexponent definiert als das
Verhiltnis der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum zu der im
Korper. — Die Bremsung der Lichtwelle ist um so starker
(der Brechungsexponent r, umso gréfer), je grofBere elektrische
Momente im einzelnen Baustein induziert werden kénnen und
je mehr solcher Bausteine im cm?® vorhanden sind. Der letztere
EinfluB, der der Dichte, interessiert hier nicht. Er bedingt
nur geringfiigige Korrekturen®). Der erstere Einflull dagegen,
der der Polarisierbarkeit des einzelnen Molekiils, fithrt zur
Beziehung zwischen DB und chemischer Struktur.

Das elektrische Moment, das durch ein Feld der Stirke
1 e. s. E. im einzelnen Molekiil induziert wird, die sog. elek-

1) Siehe z. B. Ambronn u. Frey: Dag Polarisationsmikroskop. Leipzig 1926. R. Houwink:
Physikalische Eigenschaften und Feinbau von Natur- und Kunstharzen. Leipzig 1034.
W. Wittstadt, 7. Elektrochem. angew. physik, Chem. 45, 214 [1939]; F. H. Miller in:
R. Houwink: Chemie u, Technologie der Kunststoffe. Leipzig 1939, 8. 146ff.

? Es gibt eine Reihe von Arbeiten, die sich auf Ordnungen, DB und andere Eigenschaften,
insbes. in Oellulosefilmen und -idden beziehen. Wir werden uns weiter unten mit diesen
Vorstellungen, die teils schon dlteren Datums sind und insbes. von 0. Kratky u. Mitarb.,
Naturwiss. 18, 461 [1930]; Kolloid-Z. ‘70, 14 [1935], 84, 271 [1938], 88, 78 [1039], sowie
von Hermans u. Mitarb., ebenda 81, 143 [1987], 87, 206 [1939], 88, 68 [1930] sowie
Hermans, Kratky n. Plateek, ebenda 88, 245 [1980]; Oka, ebenda 86, 242 [1030]) weiter
entwickelt und ausgebaut wurden, noch auseinanderzusetzen und gegen gie abzugrenzen
haben. Diese Arbeiten beziehen sich wesentlich auf micellare Strukturen, wihrend
hier molekulare Strukturen behandelt werden. Haben erstere Bedeutung fiir Natur-
und Kunstfasern, also filr Oellulosederivate im wesentlichen, so spielen letztere eine
wichtige Rolle fiir Stoffe wie Polystyrol und haben Bedeutung fiir die Eigenschaften
von ans diesgn hergestellten Folien und FAden. Sie bringen auch wichtige Erkenntnises
fitr die Verwendung im SpritzguBverfahren.

%) F. Rinne u. M. Berek: Anleitung zu opt. Untersuchungen mit dem Polarisationsmikro-
skop. Leipzig 1034.

©) Néheres siehe z. B. M. Borm: Optik. Berlin 1933, oder K. Forsterling: Lehrbuch der
Optik. Leipzig 1928.

%) Die Dichte &ndert sich mit dem Ordnungszustand kaum, z. B. fitr Kautachuk oder
Poiystyrol nur bis zu 39%,.
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trische Polarisierbarkeit des Molekiils, hingt namlich wesent-
lich vom chemischen Bau ab®). Sie ist auflerdem 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 @}o_%o_—o/o\o

fliissigen Zustand oder im amor-

phen, besser unverspannten, festen

Zustand, in denen alle raumlichen

Orientierungen der Molekiile gleich

wahrscheinlich sind, kann diese
molekulare optische Amnisotropie
nach auBen nicht zur Wirkung ’ '
kommen. Sie mittelt sich herans?).
Diese Stoffe erscheinen also optisch

isotrop, obwohl jhre Bausteine ani- abb. 1. Die optische Aniso-
sotrop sind. Erzeugt man jedoch, tropie eines Molekiils. Als Bei-
z. B. durch ein elektrisches Feld, spiel der Polarisierbarkeits-
eine gewisse mittlere Ausrichtung,  tensor von Nitrobenzol.

so tritt DB auf?). Die Feldrichtung oy = 177.6-16-23;
ist die optische Achse. o,y = 132,5-10-23;
Die dem Molekiil zu- 0gy = 77,5-107%,
kommende Anisotropie wird
also durch den mehr oder weniger stark ausgepragten

Ordnungszustand der Molekiile auch nach auBlen
hin wirksam. Das beschriebene Beispiel, die Ausrichtung
anisotroper Molekeln im elektrischen Feld, ist als Kerr-
Effekt bekannt?). Fiir ihn hat man den Zusammenhang
zwischen molekularer Anisotropie, der durch das Feld er-
zeugten mittleren Ordnung und der DB schon seit langem
formelmaBig erfassen kdnnent®).

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-
formung doppelbrechend!). So zeigt z. B. Polystyrol im ge-
reckten Zustand — es 1aBt 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 Erwidrmung oder dem Kautschuk
durch Entspannen die Moglichkeit des Ausgleichs gibt, so
verschwindet auch die DB. Es liegt nahe, anzunehmen, dafl
durch die Verformung ein gewisser molekularer Ordnungs-
zustand der kettenférmigen Bausteine entsteht, der zusammen
mit der optischen Anisotropie des einzelnen Kettengliedes die
optische DB bedingt. Diese Annahme wird durch die Tat-
sache gestiitzt, da die DB mit stdrkerer 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 abhangt,
daB griBere optische Anisotropie zu hoheren DB-Werten
fiihrt.

FormelmiBige Fassung.

Eine formelmaBige Fassung 140t sich, wie sich gezeigt hat,
ganz in Analogie zu der des Keyr-Effektes geben, falls man den
Begriff des Ordnungszustandes in einem Fadenmolekiilstoff
geeignet definiert. Beim Kerr-Effekt waren die zu betrachten.

¢) Bekannt ist der Zusammenhang der chemischen Struktur mit der spezifischen Re-

) _
fraktion, einer aus Brechungsindex r, und Dichte p als :”. T ; L herechneten Grofie,
] p

(Vgl. A. Eucken: Lehrbuch der chemischen Physik. Leipzig 1982, 5. 904 oder R. Kre-
mann u. M. Pesiemer: Physikal. Bigenschaften und chem. Konstitution. Dresden und
Leipzig 1937, 8. 70ff.

") Bei Messung der Depolarisation des Btrenlichtes dagegen wiirde sie sich auswirken
(z.)B. H. A. Stuart: Molekillstruktur, Berlin 1934, 8. 168).

#) Soll zwischen Nicols Aufhellung zu beobachten sein, so muB sich «ie mittlere Ausrich-
tung mindestens fiber Bereiche von der GrdSenordnung der Lichtwellenlénge eratrecken.

%) Fir die Ausrichtung sind dabel neben der geringeren Wirkung der Anisotropie selbst
vor alleme dic richtenden Krafte auf die elektrischen Dipole der Molekiile mafgebend.

10y p, Debye u. H. Sack: Handb. d. Radiologie, VI/2, II. Aufl. Leipzig 1934.

1) Von der Spannungs-DB, die bel Druck und Zug am festen Korper, also durch rein
elastische Beanspruchung ht, sei hier abgesehen, 8. darliber: . Mesmer: Span-
nungsoptik, Berlin, &pringer 1939.
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den Einheiten die Molekiile mit ilirer optischen Anisotropie,
und die Ordnung war durch die Richtungsverteilung dieser
Molekiile bestimmt. Wir wollen hier den monomeren Rest,
aus denen das Fadenmolekiil sich aufbaut, als den dem Molekiil

entsprechenden Elementarbaustein ansehen — z. B. den
Styrolrest beim Polystyrol — und
AN ihm eine optische Anisotropie

zuerkennen. Diese wird der des
monomeren Stoffes sehr mnahe
T kommen. AuBerdem ordnen wir
jedem solchen Rest eine Rich-
tung im Raum — eine Achse —
zu (Abb. 2) und betrachten [den
Ordnungszustand als durch die
Verteilung dieser Achsen iiber die
Richtungen im Raum definjert?).

Die Begriindung dafiir, daf} auf die monomeren Reste als
Grundbausteine zuriickgegriffen werden soll, liefern giinstige
Erfahrungen, die sich mit einer solchen Annahme bei Deutung
des dielektrischen Verhaltens hochmolekularer Stoffe ergeben
haben. So wurde schon frither zur Deutung des Verhaltens
von vulkanisiertem Kautschuk mit Erfolg die Vorstellung ver-
wendet, daB sich die Schwefelbriicken zwischen den Isopren-
ketten benehmen wie geléste Molekiile mit einem Schwefel-
briickendipol in einem unpolaren Loésungsinittel, den Kohlen-
wasserstoffketten des XKautschuks!?}. Der weitere Ausbau
dieser Vorstellung konnte in Anwendung auf andere Stoffe
erfolgen (z. B. Polyvinylather)'. Auch Untersuchungen von
Riedinger's) iiber die praktisch unabhingige Einstellung der
CCl-Partialmomente von 1,5-Dichlor-pentan z. B. im elek-
trischen Feld weisen in diese Richtung. Und in neueren
Messungen polarer Momente an hochpolymeren Fadenmole-
kiilen in Lésung verwenden Sakurada u. Lee') mit Lrfolg eben-
falls die These, jeder einzelne mononiere Rest benehme sich
weitgehend wie ein selbstindiges Molekiil!?).

Wir stellen nun eine Statistik der Orientierungen des
monomeren Restes fiir ein Stiick Materie auf. Man kann eine
anschauliche Vorstellung etwa so gewinnen, dal man sich
durch die Mitte einer Einheitskugel zu jeder vorkommenden
Lage der Richtung eines monomeren Restes im betrachteten
Materialstiick eine Parallele gezogen denkt. Die Dichte der
DurchstoBpunkte auf der Kugeloberfliche gibt dann ein
Abbild fiir den Ordnungszustand. In einem gewdhnlichen
unverformten und vollkommen entspannten Stiick, z. B. von

A
A

Abb. 2. Zuordnung einer
Richtung zum monomeren
Rest (Polystyrol).

a b

Abh. 3. Richtungsverteilung fiir ungeordnetes Material (a),

gerecktes oder gedehntes Material (b).

Polystyrol, werden alle Richtungen gleich haufig sein. Die
Punktdichte auf der Kugel ist iiberall dieselbe (Abb. 3a). —
Wird aber das Polystyrol gedehnt, so werden die einzelnen
Kettenglieder der Fadenmolekiile im Mittel etwas orientiert.
Die Punktdichte auf der Kugel wird also ungleichmifig, sie
ist in der Nahe der Reckungsachse am gréflten (Abb. 3b). Man
beschreibt die Richtungsverteilung durch eine Verteilungs-
funktion f, die so definiert ist, da} das Produkt von f mit dem
Raumwinkel dQ gerade die Anzahl der in den Raumwinkel dQ
weisende Achsen darstellt. Die Punktdichite veranschaulicht

12y Will man Ordnungszustinde ganz allgeneinster Art erfassen, so hat die Eriahrung
gezeigt, dal obige Definition noch erweitert werden muB: Die achsiale Raumrichtungs-
verteilung indert sich dann von Ort zu Ort. Beispiele dafiir sind zweiseitig gezogene
Folien und im Spritzgufverfahren hergestelite Stiicke.

18) F. H. Miiller, Kolloil-Z. 77, 260 [1936].

14y Derartige Betrachtungen sind neuerdings von W. Holzmiiler (diese Ztechr. 53, 129
[1940]) aufgegriffen und weiterentwickelt worden. Sie kinnen, wie schon frither stets
von mir betont, zu rehr weitreichenden Folgerungen fituren (F. H. Miiller, Elektro-
techn. 7, 59, 1153, 1176 [1938]; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45, 211, 212
[1939]. 15) Physik. 7. 38, 380 [1938).

16) 7. physik. Chem. Abt. B 43, 245 [1939], daselbst weitere Literatur,

17) Die hier wiedergegebenen Betrachtungen iiber die DB gehen in ihreu Grundlagen eben-
falls schon auf Arbejten aus dem Jahre 1936 zuriick. Sie konnten jedoch aus tech-
nischen Griinden bisher nicht verdffentlicht werden.
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also direkt die Verteilungsfunktion f, etwa als Funktion der
Winkel (g, 3).

Fiir den undeformierten Zustand ist f demnach auf der
ganzen KEinheitskugel eine Konstante. Fiir eine einfache
Reckung 146t sich — unter gewissen Vereinfachungen natiirlich
— fiir f ein Ausdruck der folgenden Form ableiten:

a Al
f=1£01+ P -1*(3c0528——1) +...0) (n

Al/l stellt dabei die relative Verlingerung bei der Reckung, 3
den Winkel zwischen Reckrichtung und dem Raumrichtungs-
element dQ dar, und f, ist iln wesentlichen die Gesamtzahl der
betrachteten monomeren Reste; a ist eine gewisse Konstante,
in die noch die mittlere Anzahl monomerer Reste eingeht,
die zu einem Fadenmolekiil zusammentreten, der Polymeri-
sationsgrad. i

Eine Rechnung, die genau der beim Kerr-Effekt not-
wendigen entspricht und die hier nicht wiedergegeben werden
soll — sie wird an anderer Stelle ausfithrlich verdffentlicht
—, liefert mit dieser Verteilungsfunktion f fiir die optische DB
schlieBlich den Ausdruck:

ne (r2—2) 17 %yt 0y Al

— i, 215 '“( 2 —‘"“> @

Der Wert der DB hiangt also einmal von der relativen
Verlangerung ab, d. h. vom erreichten Ordnungszustand der
Molekiilketterr, dann aber noch von den Groflen e,, die rein
molekulare Konstanten des monomeren Restes sind, also mit
dessen chemischen Bau zusammenhingen. Diese Gréflen aj
sind die Hauptpolarisierbarkeiten des Restinolekiils, sie stellen
die quantitative Beschreibung seiner optischen Anisotropie
dar (n ist die Anzahl imonomerer Reste in cm3 und r, der
Brechungsindex des Stoffes).

Gleichung (2) 148t sich experimentell priifen. Z. B. gibt
Abb. 4 an Polystyrol und an Vinylite-Harz!8) die Bestitigung der
linearen Zunahme der DB mit der Verlingerung wieder. Eine
Abhéingigkeit der DB vom Polymerisationsgrad wurde be-

70
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Abb. 4. Doppelbrechung gegen Dehnung,
aufgetragen fiir Polystyrol (1), fiir Vinyliteharz (I1).

obachtet, doch waren infolge der Tatsache, daf3 man es nie
mit Stoffen von einigermaflen einheitlichen Kettenlingen zu
tun hatte, quantitative Feststellungen noch nicht moglich.
Der qualitative Gang, abnehmende DB mit zunehmendem
Polymerisationsgrad bei gleicher relativer Reckung, liel3 sich
am Polystyrol bestatigen.

Da man die Koustanten «,, der optischen Anisotropie
der monomeren Reste abschitzen kann — die Ergebnisse an
Kerr-Effektmessungen von Gasen sowie die Erfahrungen iiber
ihre Beeinflussung durch hinzukommende chemische Bin-
dungen gestatten dies!?) —, war die Priifung von Formel (2)
auch in dieser Hinsicht méglich. Das Glied mit den Gréflen
bestimmt nimlich das Vorzeichen der DB und die relative
Intensitat der DB bei gleicher Verformung. Polystyrol zeigt,
ebenso wie Polyinden, erwartungsgemaf} stark negative Werte
von Ar, Kautschuk und Polyvinylchlorid positive Werte von
Ar, wahrend sich fiir Acronal und fiir Plexigum nur sehr ge-
ringe und negative Werte ergeben.

18) Die Messungen an Vinyliteharz wurden entnommen H. W, Farwell, J. appl. Physics 10, 109
[19391. 19y Zusammenfassendes dariiber bei H.4.Stuart; Moleklilstruktur. Berlin 1934.
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Beziehung der Doppelbrechung zu anderen Eigen-
schaften.

Stoffe aus Fadenmolekeln sind 1eist 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-
ruht?%), Im ungedehnten Zustand beklopfen sich die quer zur
Kette relativ frei beweglich gedachten Molekiilteile infolge der
gleichmaBigen Richtungsverteilung im Mittel in allen Rich-
tungen gleichmafig. Entsteht jedoch durch Reckung eine

bevorzugte Richtungsverteilung, so
behdmmern sich die Molekiile quer
dazu stirker (Abb. 5). Der Quer-
druck fithrt wegen der Volum-
konstanz zu einem Langszug, zur
elastischen Riickstellkraft. Dieses
Bild hat sichbewdhrt, und W. Kuhn?l)
hat die ihm entsprechende Rech-
nung, die formelmiflige Zusanunen-
hange zwischen Elastizitdtsmodul,
Molekulargewicht und Temperatur
/ lieferte, auf  thermodynamisch-

/., ’ statistischer Grundlage durcligefiihrt.
Abb. 5. Molekiilnetz,
leicht gedehnt. Die Pfeile
sollen die Richtung des
Behimmerns andeuten.

Die elastische Riickstellkraft
entsteht also — ebenfalls wie die
DB — als Folge der Ordnungs-
zustinde der Fadenmolekiile beim
Dehnen. In Analogie zu den oben
erwihnten Rechnungen mufl sich
also ein ahnlicher Zusammenhang
fiir elastische Riickstellkraft und
Ordnungszustand finden lassen wie
fiir die DB. Nehmen wir an, der
einzelne Molekiilrest sei in einer Ebene senkrecht zur Kette (senk-
recht zuderihmlIt, Abb. 2zugeschriebenen Richtung) vollkomnien
frei beweglich, langs dagegen festgelegt. Daf 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 stoen muf#?). — Wir kénnen die Annahme
etwa durch Zuordnung eines Impulstensors statt eines Polari-
sierbarkeitstensors beschreiben, und wir kénnen dieselbe Rech-
ming wie fiir die DB durchfiihiten. An Stelle der «,, treten
dann Groflen P,;, und die Verkniipfung mit der Verteilungs-
funktion f bleibt erhalten. Es laBt sich schon ohne Integration
der Gleichungen sagen, daB stets die Riickstellkraft pro-
portional der optischen DB sein muB. Diese Folgerung wurde
an den verschiedensten Proben aus gerecktem Polystyrol —
derartige Proben sind unter dem Namen Styroflex®) im
Handel — sowie an Polyvinylchlorid gepriift und bestatigt.
Und dieses Ergebnis gilt immer, auch dann, wenn
etwa teilweise plastische Verinderungen, z. B. durch
Abgleiten der Ketten aneinander, auftreten. Die DB entspricht
also stets dem wahren Ordnungszustand, ganz unabhingig
davon, wie dieser zastandegekommen ist.

Die weiteren Zusammenhinge, die sich beim tatsachlichen
Ausrechnen der Beziehungen ergeben, sollen hier nicht i
einzelnen besprochen werden. Sie hangen spezieller von der
Anmnahine iiber die Verteilungsfunktion und dem gewdhlten
Modell des Impulsiibertragnngsmechanismus ab; denn obiger
Mechanismus entspricht im besonderen dem der idealen
Kautschukelastizitat.

Bei allen bisher erérterten Fragen wurde die Tatsache,
dall die Molekiile eine fadenférmige 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-

) Biehe K. H. Meyer u. C. Ferri, Helv. chim. Acta 18, 570 [1935): E. Guth u. H. Mark,
Mh. Ohem. 85, 93 [1934]; Naturwiss. 25, 353 [1937); E. Wohlisch, Verh. Physik, Med.
Ges. Wiirzburg, N. F. 51, 53 [1926], insbes. 8. 56/57, sowie nenestens in Kolloil-Z.,
im Druck. '

o1y gg;n[;lssg?, 1 [1934], 76, 258 [193G]; diese Ztschr. 49, 858 [1936], 51, 640 [1938], 52,

23) Die tonomeren Reste liegen etwa so dicht gepackt wie die Molekiile einer gewohn-
lichen Fliissigkeit. -

) Eutwickelt und hergestellt bei den Norddeutschen Seekabelwerken Nordenham. D.R.P.
653250,
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brechung dieser Regel bis zu einem gewissen Prozentsatz wiirde
die Uberlegungen nicht andern, d. h. die Fadenmolekiile diirfen
auch hin und wieder verzweigt sein, hzw. es diirfen die Ketten ver-
netzt sein. Fiir Netze miifite dann allerdings an Stelle des Poly-
merisationsgrades die mittlere MaschengroBe der Netze treten?¢).

Andererseits miissen wir auch einige einschrankende Be-
dingungen erwihnen: Die Verteilungsfunktion f gilt in der
Form (1) nur unter gewissen Vernachlassignngen. Sie gilt gnt,
solange der mittlere Ordnungszustand noch verhiltnismafig
schwach ausgepragt ist, also fiir kleinere relative Verliange-
rungen. Dabei reicht ihre Giiltigkeit fiir sehr hochmolekulare
Stoffe und fir sehr weitmaschige Netze bis zu gréBeren Al/l-
Werten als bei niedrig-molekularen oder enger vernetzten
Strukturen. Es hat sich gezeigt, da8 bei gréBeren Verformungen
Ubereinstimmung durch die Beriicksichtigung von quadrati-
schen Gliedern in Al/l erreicht werden kann. Ferner ist die
Abhéngigkeit 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 heifit dies, daB
kurze Fadenmolekiile (enge Netze)?5) schon bei relativ kleinen
Reckungen in annahernd gestreckten Zustand kommen (Abb.6).

Abb. 6.
Kurzes (a) und
langes (b) Mole-
kiil, auf das Dop-

pelte gedehnt.

S——— —_—

a b

Schwerer wird es sein, die T'atsache, daf} solche Stoffe nie
von einheitlicher Molekiilgr68e sind, sondern aus Molekeln von
verschiedenstem Polymerisationsgrad bestehen, zu beriick-
sichtigen. Aullerdem aber sind ja die Molekiile miteinander
verkniuelt und verschlungen. Bei einer Reckung werden sie
sich kaum entwirren, also {iberhaupt nicht bis zum vollkommen
gestreckten Zustand gedehnt werden koénnen®®).

Alle diese Einschrinkungen gelten jedoch ebem nur bei
hohen Ordnungszustdnden. Z. B. kann man Polystyrol u. U,
bis auf das Zehnfache verformen, ehe Abweichungen merklich
werden. Auch das Vinyliteharz zeigt bei Streckung auf das
Doppelte noch vollkommene Linearitit der DB mit der re-
lativen Dehnung.

Fine andere Begrenzung der hier entwickelten Vorstellung
ist dagegen mehr prinzipieller Natur. Die Uberlegungen gelten
nicht in der vorliegenden Form, sobald 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 Fillen wire also die Giiltigkeit von Gleichung (2)
und die Proportionalitit von DB und Riickstellkraft nur bis
zum Einsetzen der Kristallisation zu erwarten. Ob Kristallite
vorliegen oder nicht, 146t sich bekanntlich aus Réntgeninter-
ferenzen leicht feststellen??),

Dagegen gilt die gleiche Uberlegung auch fiir gequollene
Fadenmolekiil- oder Netzstruktur, fiir Gele oder gelartige
Losungen (etwa auch fiir Kunststoffe mit Weichmachern).
Es kommt aber darauf an, dafl durch die Verformung eine
statistische gleichm#aBige mittlere Ausrichtung einer
vorher vollkommen molekular-isotropen Verteilung entsteht,

24) Diese naturgemiiie Ubertragung von verfilzten auf teilweise vernetzte Strukturen sind
schon in den erwihnten Arbeiten von O. Aratky und W. Kuhn aufgefithrt. Vgl a.
Kratky, diese Ztschr, 53, 153 [1940].

#) Kautschuk, der mit hohem Schwefelgehalt polymerisiert wird, verliert stark{an hoch-
elastischer Dehnbarkeit.

%) Neben diesen die Verteilungsfunktion f betreffenden Einschrinkungen bestehen nocii
weitere fiir das Zusammenwirken der Anisotropietensoren.¥ Bei sehr starker Paralleli-
sierung gelten die einfachen Ansiitze fitr das innere Feld nicht mebr. Die Wirkungen
addieren sich infolge der dichten Lagerung der Restmolekiile nicht so einfach, man hat
ein anisotropes inneres Feld zu beriicksichtigen. Die Sachlage ist dabei so, daB es er-
folgreich sein diirfte, aus der theoretisch ermittelten oder sonst anders gemessenen
Verteilungsfunktion und der gemessenen DB auf diese inneren Feldverhiltnisse Riick-
schliisse zu ziehen.

#7) Um solche micellaren Strukturen im wesentlichen hanpdelt es sichJbei den Arbeiten
von 0. Kratky, P. Hermans u. Mitarb. und Wittstad! (1. c.). Diese komplizierteren und
ebenfalls uBerst wichtigen Strukturen werden also von den hier vorgebrachten Uber-
leguugen nicht erfalt, da diese nur tiir molekulare statistische Ordnungstypen Geltung
haben.
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z. B. diirfte die an konzentrierten Losungen beobachtete
Stromungs-DB weitgehend auf eine derartige mittlere Aus-,
richtung zuriickzufithren sein, wihrend erst hei verdiinnten
I.osungen eine Drehung der raumlich anisotropen Knauel-
molekeln mitspielt2?).

Weitere Folgerungen.

Neue Vorstellungen haben nur einen Sinn, wenn sie gegen-
iiber bisher vorhandenen Erklirungen weitergehende Aussagen
gestatten und wenn sie neue Richtungen fir weitere For-
schungen zeigen. Die hier wiedergegebene Erklarung der
Verformungs-DB hochpolymerer Stoffe verkniipft Ordnungs-
zustand und spezifische Eigenschaften des Stoffes miteinander.
Sie 146t verstehen, warum Polystyrol negative und Kautschuk
positive DB-Werte bei Dehnung zeigen miissen. Sie filhrt die
DB auf die Zusammenwirkung der monomeren Restmolekiile,
der kleinsten Grundeinheiten des hochpolymeren Stoffes zu-
riick. Bisherige Theorien dagegen legten die Betonung ent-
weder auf die Verformung der Makromolekiile oder gingen von
einer Ausrichtung von schon als vorhanden angenommenen
Micellen und Kristalliten aus. Die Eigen-DB dieser Kristallite
bzw. ihr Zusaminenwirken im Wienerschen Sinu als Formm-DB2),
trat an Stelle der hier verwendeten Eigen-DB der Molekiile,
ihres optischen Anisotropietensors.

Neben dieser Zuriickfithrung der makroskopisch mel3baren
Dehnungs-DB auf Figenschaften des Feinbaues liefert das
entwickelte Bild aber noch weitere Moglichkeiten. Fiir einen
gegebenen Stoff, z. B. Polystyrol, ist die gemessene DB ein
Map fiir die Art und Grofle der vorhandenen inneren Ordnung,
ganz gleich, in welcher Weise sie entstanden ist. So kann man
zeigen, dafl derselbe Ordnungszustand! erreicht wird durch
geeignete Dehnung bei Temperaturen dicht iiber dem Er-
weichungspunkt, bei der ein Abgleiten der Molekiile, ein teil-
weises FlieBen kaum mitspielt, ebenso wie durch rasche Deh-
nung” bei relativ hchen Temiperaturen, hei denen eine starke
plastische Verformung eintritt (Abb. 7). Auch Walz- und
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Abb. 7. Doppelbrechung gegen lehnung, aufgetragen fiir Poly-
styrol, das Lei verschiedenen Temperaturen gereckt wurde.

Spritzverfahren bedingen Ordnungseffekte. Da die Ausrichitung
der Molekiile meist andere interessierende Figenschaften, wie
ReiBfestigkeit, Biegefestigkeit, Falzbarkeit und Zerfaserung,
wesentlich beeinflussen, ist die Kenntnis des tatsachlich vor-
handenen 1nolekularen Ordnungszustandes von Bedeutung®).
Weiter 140t sich an Hand von Abb. 3 {iberlegen, welche Ord-
nungstypen iiberhanpt auftreten kénnen. Abb. 8 stellt z. B.
die Richtungsverteilung der monomeren Reste in einem aus
Losung gegossenen Film dar. Die zuerst isotrope Richtungs-
verteilung in der Lésung wird durch das Eintrocknen ab-
geplattet, genan wie beim Zusammenpressen eines festen
Stiickes. Gleichzeitiges Walzen — etwa in warnem Zustand —
wiirde zur Richtungsverteilung gemi Abb. 9 fithren. Die
Ausmessung derartiger Ordnungszustdnde ist durch Bestim-
mung der DB in der in Abb. 10 gezeigten Lage leicht méglich.
Beide Verformungen fithren, wie z. B. an Polystyrol gezeigt
werden kann, zu einer Herabsetzung der Sprédigkeit. Da

) Man vgl. bierzu auch die Betrachtungen von R. Houwink u. K. H. Klaassens, Kolloid-
Z. 79, 138 [1937).

)y O, Wiener. Abl, wuth.-physiseh, Kl sachs, Akad. Wiss. 82, 509 [1912] und Physik. Z.
5, 332 [1904].

M R.n. F. H. Miller in R, Houwink: Chemie und Technologie der Kunststoffe, 8. 146ff.,
rowie Wiss. Versf, Siemens-Konz., im Druck.
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<« Abb. 8.

Richtungsvertei-

lung fiir aus einer

I.ésung gegosse-
1ne Folie.

Abh. 9, —
Richtungsvertei-
lung fiir eine aus
Ldsung gegosse-
ne und dann ge-

walzte Folie,

stets nur der erreichte Ordnungszustand die Grofle der DB
bestimmt, 146t sich so in vielen Fiallen der plastische und der
elastische Anteil an einer Verformung trennen. Man kann also
Einzelheiten in der Auswirkung eines mechanischen Ver-
formungsvorganges genauer untersuchen?').

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

Die Abhingigkeit zwischen der DB und der hochelastischen
Spannung bei verschiedenen Temperaturen®?) kann bei weiterer
Durchfithrung der iiber den Zusammenhang zwischen Molekiil-
bewegung und hochelastischer Riickstellkraft angedeuteten
Uberlegung iiber die Eigenschaften im noch hochelastischen,
aber nicht ideal kautschukelastischen Gebiet.neue Aussagen
geben. Vor allem aber werden sich zeitliche Einstellvorgange
verfolgen lassen. Wiitstadt hat beim Kautschuk im noch nicht
kristallinen 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 erfihrt
also Neues iiber die Relaxation gewisser innerer Zusammenhalts-
mechanismen. Uberhaupt sind auch zeitliche Abklingungen
der Spannungszustinde nach konstanter Verformung, etwa in
Abhingigkeit von der Tewperatur und dem Quellzustand
méglich. Dabei werden sich durch geeignete Beobachtung so-
gar Verdrillungszustinde, wie sie Erbring3®) beim Spinnen aus
Losungen mit rotierendem Spinner an der nach der Verfestignng
folgenden Deformationserscheinung festgestellt hat, in eine
Ordnungsstruktur umdeuten lassen.

Schlieflich werden Untersuchungen iiber Einfriervor-
ginge in derartigen Stoffen moglich, etwa durch optische Ver-
folgung der Schrumpfung gereckter Proben bei verschiedenen
T emperaturen. Beim Polystyrol konnte auf diese Art auf den
Verlauf der inneren Zihigkeit mit der Temperatur durch das
Einfrierintervall hindurch geschlossen werden. Auch die
eigenartig anmutenden Versuche mit Styroflex, die G. wan
Iterson jv. u. K. E. C. Buyn®) beschreiben, sind damit restlos
erklarbar. 1'hér diese Ergebmisse soll a. a. (). ausfithrlich
berichtet werden.

SchluB3wort.

Es eroffnet also die vorgeschlagenc Deutung der Doppel-
brecliung an Hcchpolymeren im verfoimten Zustand nicht nur
eine gewisse Anschauung iber ihr Zustandekcmmen auf Grund
der chemischen Zusammensetzung des Stoffes, sondern sic
erlaubt durch den moglichen Riickschlufl auf innere Ordnungs-
strukturen die Klirung einer ganzen Anzahl weiterer Fragen,
die sowohl zu weiterem physikalischem Verstiandnis des Ver-
haltens hochmolekularer Stoffe als auch zu gewissen fiir
technische Belange wichtigen Erkenntnissen fithren werden.

Eingeg. 8 April 1940. [A. 5]

31) Hochpolymere Btoffe dienen oft als Material fiir optische Spannungspriifverfuhren.
Man sieht aus dem Vorstehenden, daB es notwendig ist, don Pritfkorper so zu formen.
daB er keinerlei durch Molekiilorientierungen bedingte DB zeigt. Erst unter der me-
chanischen Spannung soll er doppelbrechend werden. Diese Spannungs-DB hat iibrigens
nichts mit der Ordnungs-DB gemein, z. B. ist sie fiir Polystyrol verhiltnisméBig klein
und positiv, wihrend die Ordnungs-DB negativ und grol} ist.

5t) Man kann auch eingefrorene hochelastische Spannungen betrachten. Ein Material mit
solchen eingefrorenen Spannungen ist das gereckte Polystyrol, das Styroflex.

3) Kolloid-Z. 82 132 [1938].

34) Ebends 85, 60 {19381
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