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152. Untersuchungen iiber die Entmischung verdiinnter Losungen
makromolekularer Substanzen. I

Einfluss des Polymerisationsgrades auf die Grenze der Entmischung und auf das
Verhalten der entmischten Systeme in einem Stromungsgefille. Beispiel des Systems
Benzol-Polystyrol-Athylcellulose

von F.Burkhardt, H. Majer und W. Kuhn
(10. V. 60)

1. Einleitung. — Lost man zwei verschiedene hochpolymere Substanzen, zum
Beispiel Polystyrol und Athylcellulose, in einem Lésungsmittel, zum Beispiel
in Benzol, so tritt schon bei relativ niedrigen Konzentrationen (1-39, Polymer)
Entmischung, das heisst eine Ausbildung von zwei getrennten Phasen auf?l).
Dabei ist zunichst die eine Phase in Form von kleinen Trépfchen in der anderen sus-
pendiert. Eine Trennung der Emulsion tritt je nach dem Dichteunterschied zwischen
den beiden Phasen, welcher 0,1-0,019, oder geringer sein kann, nur bei konstanter
Temperatur und auch dann erst im Verlauf von Stunden oder von Tagen ein. Die
Phasentrennung ist temperaturabhingig. Sie kann im allgemeinen durch Temperatur-
erhdhung riickgingig gemacht werden. Es gibt jedoch auch Fille, bei welchen die Ent-
mischung bei steigender Temperatur ausgeprigter wird, bzw. eintritt, so z. B. das System
Polystyrol-Polymethylmethacrylat-Benzol.

Wie von SILBERBERG & KuunN?)3) durchgefiihrte Untersuchungen am System
Polystyrol-Athylcellulose-Benzol zeigten, lisst sich die Entmischung nicht nur durch
eine Temperaturidnderung, sondern auch durch das Anlegen eines Stromungsgefilles
viickgingig machen. Beriicksichtigt man, dass zwischen den beiden Phasen, also
zwischen den Tropfchen und der sie umgebenden Losung, eine endliche, aber sehr
kleine Grenzflichenspannung herrscht, so versteht man, dass die Trépfchen im
Strémungsgefille eine Deformation erleiden und bei gentigend hohem Strémungs-
gefille so stark in die Linge gezogen werden, dass es zu einer massiven ErhShung der
Grenzfliche und schliesslich zu Aufhebung der Entmischung kommt. In der er-
wiahnten Arbeit konnte die Grosse und das Achsenverhéltnis der bei voischiedenen
Stromungsgefillen vorliegenden Trépfchen bestimmt und ein kritisches Stromungs-
gefille beobachtet werden, bei welchem die geometrisch-optische Lichtstreuung ver-
schwindet. Letzteres ist eine Erscheinung, die in der zitierten Arbeit als Kriterium
fiir eine Aufhebung der Entmischung des Systemes bei einem bestimmten Stréomungs-
gefille gedeutet wurde.

Den Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit bildete die Frage, wie die beobachteten
Phinomene vom Polymerisationsgrad der Hochpolymeren abhingen und wie im ein-
zelnen der Ubergang von den im Stromungsgefille langgezogenen Teilchen zur homo-
genen Lisung erfolgt. Die neuen Ergebnisse zeigen, dass an den frither gemachten

1) A. DoBry & F. BoYER-KaWENOKI, J. Polymer. Sci. 2, 90 (1947).
2) A. SiLBERBERG & W. KuHN, Nature 770, 450 (1952); J. Polymer. Sci. 73, 21 (1954).
3) A. SILBERBERG, Dissertation, Basel 1952.
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Aussagen gewisse Korrekturen anzubringen sind. Wihrend zunédchst der Eindruck
entstanden war, dass das Verschwinden der geometrisch-optischen Streufigur und
damit die Ausbildung einer homogenen Losung bei steigendem Stromungsgefille
fast plotzlich vollzogen wird, zeigen die neuen, mit einer empfindlicheren Anordnung
gemachten Messungen, dass beim Verschwinden des geometrisch-optischen Streu-
bildes die Intensitit der Streuung und damit die optische Inhomogenitit der Sus-
pension zundchst nur wenig gedndert wird. Bei diesen Werten des Stromungsgefilles
iiberwiegt vielmehr eine mit der alten Anordnung kaum wahrnehmbare, nicht stark
richtungsabhingige Interferenzstreuung, welche bei weiterer Steigerung des Stré-
mungsgefilles langsam und stetig auf null bzw. auf die Intensitdt des Streuunter-
grundes der homogenen Lésung abfillt. Wir werden sehen, dass auch in diesem
Gebiete die Verhiltnisse bis zu einem gewissen Grad erfasst und zu Aussagen iiber
Grosse und Form der in der Losung vorhandenen Trépfchen verwertet werden
koénnen.

2, Die Versuchslosungen. — Wie bereits erwidhnt sind unsere Messungen am System
Polystyrol-Athylcellulose-Benzol ausgefiihrt worden. Wihrend im Falle der Athylcellulose tech-
nische Produkte mit verschiedenen Molekulargewichten zur Verfiigung standen, wurde zur
Bereitstellung verschicden hochmolekularer Polystyrolproben eine fraktionierte Fillung vor-
genommen. Ausgehend von einer 1-2-proz. Losung eines technischen Polystyrols vom mittleren
Molekulargewicht 400000 in Benzol konnten durch mehrmaliges Féllen mit Methanol cine Reihe
von Fraktionen mit verschicdenen Molekulargewichten erhalten werden. Sowoll die Molekular-
gewichte der Polystyrolproben als auch die der Athylcelluloseproben wurden aus den mit Hilfe
eines OsTwALD-Viskosimeters bestimmten {7]-Werten berechnet.

Im Falle der Polystyrolproben wurde hierfiir einc von BouNDRrRY & BovER4) angegebenc,
experimentell ermittelte Bezichung beniitzt, und im Falle der Athylcellulose eine von W. Kuan &
H. Kunn abgelcitete theoretische Beziehung?) unter Beniitzung der von den Autoren in einer
anderen Arbeit®) angegebenen Werte fiir die in der Gleichung auftretenden Parameter.

Tabelle 1. Mittleves Molekulargewicht M der fiir die Herstellung dev Losungen L—1 bis L
(siehe Tab. 2) verwendeten Pyoben von Polystyrol und Athyicellulose

Bezeichnung der mittleres ]?&ez}fmhnung der mittleres
Polystyrolproben Mol.-Gew. thyleellulose- Mol.-Gew.
proben
Ps-1 220000 AeC-1 53000
PS-2 510000 AcC-2 71000
PS-3 800000 AcC-3 84000
PS—4 1360000 AeC+4 95000
PS-S¥) 190000 AeC-S5%) 65000
*¥) PS-S und AeC-S bezeichnen die in der zitierten Arbeit von
SILBERBERG & KUHN?) verwendeten Priparate von Polystyrol und
Athylcellulose.

Unter Beniitzung dieser Hochpolymeren wurden benzolische Lésungen in der Weise her-
gestellt, dass je die Substanzen vom niedrigsten, mittleren und hoéchsten Molekulargewicht, also
die in Tab. 1 in derselben Zeile stehenden Priparate, z. B. PS-1 und AeC-1, sodann PS-2 und
AeC—2 usw. nebeneinander zur Herstellung der Losungen 1.-1, 1.-2 usw. verwendet wurden. Die
in Tab. 2 angegebenen Zusammensetzungen der Losungen wurden so gewdhlt, dass die Ent-

4) R. H. Bounpy & R. F. BOYER, «Styrene», S. 334, Verlag Reinhold, New York 1952.
%) W. Kunr, H. KusaN & P. BUuCHNER, Ergebn. exakt. Natwiss. 25, 40 (1951).
%) W. KunN & H. KunN, Helv. 26, 1450 (1943).
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mischungstemperatur fiir jede der Lésungen in der Nihe von 30°C lag (siche die letzte Kolonne
von Tab. 2), und dass die Volumina der beiden bei der Entmischung entstehenden Phasen un-
gefahr gleich gross waren.

Tabelle 2. Zusammensetzung und Entmischungstemperatuy dev fiiv die Versuche verwendeten
Polymerlssungen L—1 bis -4

Lo- Gesamtpoly- . . . Ent-
- o davon PSin 9, AeC in 9, mischungs-
sung mer in %,
temperatur °C
IL-1 2,875 Ps-1 33 AeC-1 67 26,5
L-2 2,475 Ps-2 38,3 AeC-2 61,7 32,7
L-3 1,881 Ps-3 33 AeC-3 67 29,5
L4 1,302 PS-4 33,1 AeC—4 66,9 31,0
L-S*) 2,8 PsS-S 39,3 AeC-S 60,7 31,7
*)} Siehe Anmerkung von Tab. 1.

3. Temperaturabhingigkeit der relativen Volumina der bei der Entmi-
schung der Versuchslésungen entstehenden Phasen. — Im Hinblick auf die theo-
retische Auswertung der Lichtstreuung ist die Frage von Wichtigkeit, ob sich in dem
untersuchten Temperaturgebiet das Verhiltnis der Volumina der beiden bei der Ent-
mischung der Losungen entstehenden Phasen wesentlich #ndert oder nicht. Zur
Klarung dieser Frage wurden die Versuchslosungen in Glasrohre eingeschmolzen
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Fig. 1. Temperaturabhingigkeit dev velativen Volumina dev bei dev Entmischung dev Versuchslosungen
L1 bis L4 (siehe Tab. 2) enistehenden Phasen.
X: Volumenbruch der unteren, spezifiscch schweren Phasc

und in ein dickwandiges, mit Wasser gefiilites Plexiglasgefidss gebracht. Dieses be-
fand sich seinerseits in einem wassergefiillten, durchsichtigen Thermostaten, dessen
Temperatur mit Hilfe eines Kontaktthermometers auf 1/;,° konstant gehalten
wurde. Es wurde auf diese Weise erreicht, dass die Temperatur der Proben selbst
um weniger als 1/,50,° schwankte. Innert 2 bis 14 Tagen trennten sich die beiden Pha-
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sen in den meisten Fillen. Dabei war es zum Teil schwierig, die Phasentrennfliche
zu bestimmen, da sich starke Menisken ausbildeten. In Fig. 1 sind die Ergebnisse der
Beobachtungen dargestellt, und zwar ist der Volumenbruch X der unteren Phase
gegen die Temperatur aufgetragen. Man sieht, dass die Volumenbriiche der Phasen
im untersuchten Gebiet weitgehend konstant bleiben.

4. Unterschied der Brechungsindices der bei verschiedenen Temperaturen
bei der Entmischung entstehenden Phasen. — Messungen solcher Art wurden an
der Losung L-1 vorgenommen. Zu diesem Zwecke wurde diese Losung in eine plan-
parallele Quarzglaskiivette eingefiillt und es wurde die abgeschmolzene Kiivette in
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Fig. 2. Unierschied dev Brechungsindices dev bei veyschiedenen Tewmperaturen bei dev Entmischung
der Versuchslosung L1 (siehe Tab. 2) enistehenden Phasen

c
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Der Unterschied der Brechungsindices An ist aufgetragen gegen AT, d. h. gegen die Differenz
zwischen der kritischen Entmischungstemperatur der Lésung (26,5°) und der Temperatur, bei
welcher dic Entmischung der Loésung und die Beobachtung der Axn-Werte vorgenommen wurde.

den oben beschriebenen, auf 1/,q4° konstanten Thermostaten gebracht. Der Unter-
schied der Brechungsindices der bei der Entmischung entstehenden Phasen wurde
darauf bei verschiedenen Temperaturen durch Beobachtung des Winkels der an der
Phasengrenzfliche eintretenden 7Tofalreflexion bestimmt. Weiterhin wurde mit
einem PuLFRICH-Refraktometer bei denselben Temperaturen der Brechungsindex
der oberen Phase, welche sich leicht abtrennen liess, gemessen. In Fig. 2 sind die so
bestimmten An-Werte in Funktion von A7 aufgetragen (vgl. Legende zu Fig. 2).
Eine Bestimmung bei AT = 3° liess sich nicht durchfiihren, da sich nach Trennung
der beiden Phasen auch nach Wochen keine ebene Phasentrennflache mehr ausbildete.

Die in Fig. 2 eingezeichneten Messpunkte liegen praktisch auf einer durch den
Nullpunkt gehenden Geraden. Auf Grund dieses Befundes kann fiir die Temperatur-
abhingigkeit von An niherungsweise gesetzt werden:

An=1,8-10"%-AT.

Die #n- und An-Werte, welche im Falle der Losung L-1 den verschiedenen in den
folgenden Versuchen benutzten A7-Werten entsprechen, sind in den ersten 3 Zeilen
der Tab. 3 aufgefithrt. Der fiir A7 = 6° angegebene Wert ist direkt gemessen (siehe
Fig. 2), wihrend die iibrigen aus der experimentell bestimmten Fig. 2 entnommen,
also aus Messwerten interpoliert oder extrapoliert sind. In der letzten Spalte der
Tab. 3 ist noch der Volumenbruch X (Volumen der unteren Phase geteilt durch Ge-
samtvolumen) der bei der Trennung entstehenden Phasen eingetragen.
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In der untersten Zeile von Tab. 3 sind die entsprechenden Angaben fiir die in der
Arbeit von SILBERBERG & KUHN?) benutzte Lésung angegeben.

Tabelle 3. Brechungsindex und Untevschied dev Byechungsindices dey bei dev Entmischung entstehenden
Phasen in Abhingigheit von dev Temperatur

Losung AT n An X
L-1 6,0 1,520 10,8 - 104 0,575
L-1 3,0 1,518 5,4-10¢ 0,584
L-1 1,6 1,517 2,9-10"¢ 0,600
L-S 10,0 1,50 15,3104

Die in der Tabelle fiir den Brechungsindex » und den Volumenbruch X angegebenen Werte
wurden direkt gemcssen, wihrend die Werte fiir den Brechungsindexunterschied Az zum Teil
durch Interpolation aus Fig. 2 entnommen wurden.

5. Die Versuchsapparatur. — Fiir die Erzeugung eines Strimungsgefilles in der
bei der Phasentrennung bei verschiedenen Temperaturen entstehenden Emulsion
wurde im wesentlichen der von SILBERBERG & KUHN2) beschriebene Strémungs-
apparat verwendet. Er ist im Querschnitt in Fig. 3 abgebildet. Er besteht im wesent-
lichen aus einem feststehenden, dusseren Zylinder A und einem inneren, rotierenden
Zylinder B. Am dusseren Zylinder sind schriggestellte Fliigelchen angebracht,
welche eine Phasentrennung verhindern, bzw. eine Wiedermischung der Phasen er-
leichtern. Beziiglich der weiteren Einzelheiten verweisen wir auf den Text zu Fig. 3
und auf die zitierte Arbeit3).

Lassen wir den inneren Zylinder mit der Winkelgeschwindigkeit o rotieren, so
stellt sich in der Fliissigkeit zwischen dem innern und dem dusseren, feststehenden
Zylinder ein Stromungsgefille g ein. Dieses ist etwas vom Ort zwischen dem innern
und dusseren Zylinder abhéngig. Bei der Auswertung unserer Messungen wurde fiir
das herrschende Stromungsgefille ein mittlerer Wert g zugrunde gelegt :

B AR 0
Yo" ¥y Yo=Y Vi Yot 7y
7, = Radius des innern Zylinders 7, == Radius des dusseren Zylinders

Als Bedingung dafiir, dass im Apparat laminare Strémung herrscht, gilt auf Grund
des REYNOLD’schen Kriteriums in unserem Falle:

0w ”
R, = 0 7, (v, — 7;) <1900 (2)
o = Dichte der Lésung o = Winkelgeschwindigkeit 1 = Viskositdt der Lésung

Fiir das durch die Apparate- und anderen Konstanten sowie Gl. (1) und (2) be-
stimmte Strémungsgefille g,,,., unterhalb dessen laminare Stréomung herrscht, er-

ibt sich hi s:
& ferat Gram = 260 sec™L. (2a)

Eine gegeniiber den fritheren Messungen wesentliche Anderung betrifft, wenig-
stens fiir einen Teil der Versuche, die Vorrichtung zur Beobachtung der an der
stromenden Emulsion auftretenden Lichtstrenung. An Stelle der bei den fritheren
und auch bei den ersten nachfolgenden Versuchen benutzten Mattscheibe bzw. Photo-
platte Z (Fig. 3 I. c. unten) wurde in der Folge ein Photomultiplier mit vorgeschalteter
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Blende angebracht. Diese Blende, deren genaue Form aus Fig. 4 ersichtlich ist, konnte
durch Drehung um ihren Mittelpunkt in verschiedene Orientierungen gebracht
werden. Beispiel: Achse des Blendenausschnitts parallel oder senkrecht zur Lings-
achse der in der Emulsion im Stromungsgefille befindlichen Teilchen, bzw. parallel
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Tig. 3. Appaval zur Evzeugung eines Stromungsgefdlles mat optischer Einvichtung zuv Beobachiung
der bei einem bestimmien Stromungsgefdlle durch die Losung hevvorgevufenen Lichistreuung.

Ausserer feststehender Zylinder

innerer rotierender Zylinder, gefiihrt durch das Lager C

Stutzen zum Einfiillen der Versuchslosung

Kupferschlange zur Fithrung des Thermostatenwassers
Wirmeisolationsmantel

in die Versuchslosung eintauchendes Thermometer

durch ein Glasfenster G geschlossenes Rohr, durch welches das Primarlicht einfillt
Punktlampe

. L,. Ly Linsen

Punktblende

Blende

durch den Synchronmotor M angetriebene Lichtunterbrecherscheibe
Beobachtungsschirm
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und senkrecht zur Translationsrichtung der Fliissigkeit am Orte der Beobachtung
im Stromungsapparate. Es war auf diese Weise méglich, die Intensitit des von der
Emulsion in einen Raumwinkelausschnitt bestimmter Grésse gestreuten Lichtes in
Abhiingigkeit von der Anordnung des Raumwinkelausschnitts relativ zur streuenden
stromenden Losung festzustellen.

1

7 [

90%y™ 90°-¢"
Y5 Y y

a) Querstreuung b) Léngsstreuyung

Fig. 4. Form und Aufstellung dev Sektovblende, duvch welche die in den Multiplier einfallende Streu-
strahlung begvenzt wurde.

Im Nullpunkt des Koordinatensystems ist die Lage eines zylinderférmigen, in Richtung der
Stromung orientierten Teilchens angedeutet. In der darunter dargestellten Ebene ist bei a) die
Stellung der Sektorblende zur Beobachtung der Querstreaung, bei b) die Stellung der Sektor-
blende zur Beobachtung der Lingsstreuung des dargestellten Teilchens angedeutet. Die Primér-
intensitat I, fallt in Richtung der negativen z-Achse ein. Der durch die Losung ungestreut
hindurchtretende Anteil des primir einfallenden Lichtes wurde durch ein im Mittelpunkt des
Blendenausschnittes angebrachtes Scheibchen S ausgeblendet

Als Lichtquelle diente eine Punktlampe S, welche von einem Akkumulator gespiesen wurde.
In Serie zu ihr war ein Eisenwasserstoff-Widerstand geschaltet, der die bei stundenlangem
Betrieb langsam etwas abfallende Akkumulatorenspannung kompensierte. Das von der Lampe S
aus einfallende Licht wurde mittels einer rotierenden, durch einen Synchronmotor angetriebenen
Sektorblende mit einer Frequenz von 50 JIz unterbrochen. Die durch das intermittierend einfal-
lende Licht am Photomultiplier entstehende Wechselspannung wurde mit Hilfe eines elektroni-
schen Verstiarkers weiterverstirkt und mit Hilfe eines Rohrenvoltmeters abgelesen. Die Linearitit
der elektrischen Messanordnung erwies sich als sehr gut. Zur Verminderung des Stéruntergrundes
wurde der wirksame Frequenzbereich des Verstirkers auf ein schmales Band in der Nihe von
50 Hz eingeschrinkt. Die Hochspannung fiir den Photomultiplier wurde elektronisch stabilisiert,
wihrend die Wechselspannung fiir den Betrieb des Hochspannungsstabilisierungsgerites und fiir
den Gleichrichter einem S&RENSEN-Netzstabilisierungsgerit entnommen wurde. Dadurch konnte
die dusserst spannungsabhingige Verstirkung des Photomultipliers iiber Stunden so konstant
gehalten werden, dass Messungen auf 0,5%, genau gemacht werden konnten.
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6. Verschwinden der geometrisch-optischen Lichtstreuung bei verschiede-
nen Stromungsgefillen und Temperaturen. — Bei diesen zunichst zu beschrei-
benden Versuchen wurde die Versuchsapparatur, einschliesslich der optischen Mes-
sung, in der alten Anordnung verwendet, d. h. es wurde die durch die strémende
Lésung hervorgerufene Streufigur visuell auf einer Mattscheibe beobachtet. Nach-
einander wurden die in Tab. 2 beschriebenen Lésungen L-1 bis L4 in den Stré-
mungsapparat gebracht, und es wurde fiir verschiedene Temperaturen je dasjenige
Stromungsgefdlle q,,;, bestimmt, bei welchem die Streufigur auf der Mattscheibe gerade

zum Verschwinden kam.
200
/|

/

-1
q krit sec
P
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Fig. 5. Beobachtung des Verschwindens der auf dem Schivm visuell beobachtbaven Streufigur bei ver-
schiedenen Stromungsgefillen und Tempevatuven.

Y
Vap

Es ist fiir die Versuchslésungen L-1 bis L—4 das kritische Strémungsgefalle gz, bei welchem

die elliptische Streufigur fiir das Auge gerade verschwindet, gegen A7 aufgetragen. AT ist die

Differenz zwischen der Entmischungstemperatur der Loésung und der jeweiligen Versuchs-
temperatur

Die Ergebnisse sind in Fig. 5 dargestellt, in welcher das kritische Strémungsgefille
Grri; Begen AT aufgetragen ist (vgl. Legende zu Fig. 5). Aus der Figur ist ersichtlich,
dass die erhaltenen Messpunkte fiir jede einzelne Ldsung, z. B. fiir die Lésung L-1
oder L-2, je auf einer durch den Nullpunkt gehenden Geraden liegen. Dies bedeutet,
dass zwischen g,,;, und AT eine Bezichung besteht von der Form:

Grir= o~ AT. (3)

Es ist weiter ersichtlich, dass die Neigung der Geraden, d. h. die a-Werte, gemiss
Gleichung (3) fiir die verschiedenen Lésungen stark verschiedene Zahlenwerte be-
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sitzen. Sie sind in Spalte 2 von Tab. 4 angegeben. Durch die Proportionalitit von
Giri; Mit AT ist eine der Aussagen der fritheren Arbeit bestitigt, indem aus den
Beobachtungen an der damaligen Versuchslosung [L-S] die Beziehung (3) abgeleitet
und fiir « ein Wert 20 ermittelt worden war (letzte Zeile von Tab. 4).

Tabelle 4. Abhdngigkeit dev zuv Evzeugung einev kvitischen Entmischungstempevatur von 30° not-
wendigen Polymerkonzentvation Cy 30>, sowie Abhangighkeit dev a-Werie (Gleichung 3) vom wittleven
Molekulavgewicht dev Polymeven

Losung o Y Mps - Macec = M | CE L, 30°in9/,
-1 33,6 108000 = My 3,12
12 21,2 190000 = My 2,31
L3 18,8 260000 = My 1,905
14 9,6 360000 — M4 1,27
L-S 20,0 111000 2,68

Die Zusammensetzung der Losungen L-1 bis L—4 ist aus Tab. 2 zu entnehmen.
Ausser dem Werte von « ist in der dritten Spalte von Tab. 4 das geometrische Mittel

M der Molekulargewichte der fiir die Herstellung der Lésungen verwendeten Pri-
parate von Polystyrol und Athylcellulose angegeben, und in der vierten Spalte die
Totalkonzentration Cy; 1 _; 50 an Polymer (Athylcellulose 4+ Polystyrol), welche fiir die
Erzeugung einer kritischen Entmischungstemperatur von 30° notwendig ist.

Aus Fig. 5 und Tab. 4 ist weiter ersichtlich, dass die Neigung « der Geraden mit
steigendem Polymerisationsgrad der zur Herstellung der Loésungen verwendeten
Polymeren stark abnimmt; und aus der letzten Spalte von Tab. 4 ist zu ersehen, dass
etwas Ahnliches auch fiir die zur Erzeugung einer kritischen Entmischungstempera-
tur von 30° notwendige Totalpolymerkonzentration Cy 1 _; 5o Zutrifft; d. h. je héher der
Polymerisationsgrad ist, bei desto kleinerer Gesamtkonzentration an Polymer tritt
(bei 30°) eine Entmischung ein und desto leichter lasst sich anderseits die Ent-
mischung durch Anlegen eines Strémungsgefilles riickgdngig machen. Es ist nahe-
liegend, diese qualitativen aus Tab. 4 zu entnehmenden Zusammenhinge in eine vor-
laufige quantitative Form zu bringen.

7. Beziehung zwischen der Konstanten ¢ von Gleichung (3) und dem mittle-
ren Molekulargewicht der polymerhomologen Polystyrole und Athylcellulosen. -
Um einen Zusammenhang zwischen der Konstanten « mit dem geometrischen
Mittel der Molekulargewichte der in der Losung vorhandenen Polymere (Spalten 2

und 3 der Tab. 4) zu erhalten, bilden wir die Quotienten My oM 1 My /M,

und M, - 4/AML 1 einerseits und die Quotienten o,/oy; ooy und oyfer, anderseits. Man
erhilt die in Tab. 5 angegebenen Zahlen.

Man erkennt, dass diese Quotienten (Spalten 2 und 3 von Tab. 5) nahezu {iberein-
stimmen, so dass offenbar allgemein niherungsweise gilt:

o, [ —JWL 1/ -1 (4)
oder

d= oy BT, e — S 3010 (5)
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Tabelle 5. Abhingigkeit der a-Werte (Gleichung 3) vom wmittleven Molekulavgewicht dev zur Vermi-
schung gebrachien Proben von Athylcellulose wnd Polystyrol. Vergleich dev o-, M- wnd CE, L, a0~ Werte
dev Losungen L-2, L-3 und L—4 je mit den a-, M- und CE, 1, 300-Werten dey Losung L—1

Mit Lésung L-1 zum| Quotient der Quzotient der Quotient der
Vergleich gebrachte| o-Werte M-Werte Cr, 1, 30°-Werte
Losung aty fo My /M1 |(CE,1-1,80°/CE, 14,50°) /2
-2 1,6 1,8 1,6
L-3 1,8 2.4 2,1
14 3,5 3,3 3,9

d. h. die Konstante « (Gleichung 3) oder das Stromungsgefille g,,.,, welches notwendig
ist, um im Falle AT = 1 die geometrische Streufigur zum Verschwinden zu bringen,
ist umgekehrt proporéional der ersten Potenz des muttleren Molekulargewichtes der in
der Lisung vorhandenen Hochpolymeren.

Eine hierzu analoge Betrachtung ldsst sich anwenden, um eine Beziehung zu
finden zwischen dem mittleren Molekulargewicht der Polymeren und der fiir eine
bestimmte kritische Entmischungstemperatur notwendigen Polymerkonzentration.
Es ist, bevor wir dies tun, richtig, eine Angabe zu machen iiber die Ermittlung der in
der letzten Spalte von Tab. 5 angegebenen, eine Entmischungstemperatur von 30° er-
gebenden Polymerkonzentration Cg 1, a0 -

Wie bereits oben erwihnt, wurden die Konzentrationen bei der Herstellung der
Losungen L-1 bis L-4 so gewahlt, dass die kritischen Entmischungstemperaturen
in der Nihe von 30°C liegen. Die tatsichlichen Entmischungstemperaturen zeigten
aber Abweichungen (letzte Spalte von Tab. 2). Eine Umrechnung gelingt wie folgt
auf Grund der fiir die Lésung L-S in der Dissertation von SILBERBERG?) enthaltenen
Angaben:

Es besitzt das von SILBERBERG untersuchte System PS-AeC-Benzol (Tab. 2) bei
einer Gesamtkonzentration an Hochpolymeren von 2,949, eine Entmischungs-
temperatur von 31,7°, bei einer Gesamtkonzentration von 2,599, hingegen eine
solche von 26,3°. Nehmen wir an, dass bei gegebenem Molekulargewicht und bei
gleich bleibendem Mengenverhiltnis der Komponenten in der Lésung beim Ubergang
von der Gesamtkonzentration von ¢; auf ¢ eine Anderung der kritischen Entmischungs-
temperatur eintritt, welche proportional der vorgenommenen relativen Konzentra-
tionserh6hung (c—¢;)/¢; ist, so kénnen wir setzen:

kre tkr,cl + :3(0 - Cl)/cl‘ (6>

Fiir die Konstante g erhdlt man aus den oben angegebenen Daten den Wert
B = 40. Wir diirfen annehmen, insbesondere wenn es sich um die Ermittlung einer
kleinen Korrektur handelt, dass dieser Wert von § fiir Losungen, welche aus Polymer-
homologen des Polystyrols und der Athylcellulose hergestellt sind, seinen Wert be-
hilt. Setzen wit £, . = 30 und # = 40, so erhalten wir durch Auflésen von (6) nach
¢ fiir die der kritischen Entmischungstemperatur 30° entsprechende Gesamtpolymer-
konzentration Cg 3, die Beziehung

13

(7

30—t
Cr,50e = Ci, 1, [1 T2 |-
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Sie gestattet uns, fiir ein aus Polystyrol, Athylcellulose und Benzol bestehendes
System, dessen Entmischungstemperatur bei einer bestimmten Konzentration ¢y .,
gleich #;, . ist, die einer Entmischungstemperatur von 30° entsprechende Konzen-
tration Cg 35> zu berechnen. Die daraus und aus den Angaben von Tab. 2 fiir die
Lésungen 1.-1 bis 1.4 folgenden Konzentrationen Cg 3y sind, wie erwihnt, in der
letzten Spalte von Tab. 4 angefiihrt.

8. Beziehung zwischen der fiir eine kritische Entmischungstemperatur
notwendigen Polymerkonzentration und dem mittleren Molekulargewicht
der polymerhomologen Polystyrole und Athylcellulosen. — Um auf Grund von
Tab. 4 einen solchen Zusammenhang zu finden, bilden wir einerseits die Quotien-
ten M. L_Q/M L1 M, L,3/ATL_1 und M, L_,,/M 11 und anderseits die reziproken Quotienten
der entsprechenden zur Potenz 3/2 erhobenen, fiir eine kritische Entmischungs-
temperatur von 30° notwendigen Konzentrationen, also die Quotienten

(Ce,L1,30°/Cr,1-2,30)"*; (CE,L1,30/CE, 1-3,30°) "> und (Cg,1-1,30/C, L4, 30°) 7
Man sieht (Tab.5,3.und4. Spalte), dass die so gebildeten Quotienten nahezu
ibereinstimmen, so dass offenbar, wenigstens ndherungsweise eine Beziehung gilt:

il ] 2/
<6E’ L-1,30° )3/2— ML'L- oder FELL3e <—ML_i ) 3 ; (8)

CE, L, 30 M CE, L-i, 30° M.
L1 L1

M

d. h. wir haben fiir eine Polystyrol-Athylcellulose-Benzollsung mit im angemessenen

Rahmen beliebigem mittlerem Polymerisationsgrade M ;:
1~ const. — ,)T/,_ (9)

*ls
Co | iae = C (M)t = P
E, L, 30 E,L-2,30 L2 ="y =
(M ;)" (M

Die Konstante in dieser Gleichung bestimmt sich aus den angegebenen Werten fiir

Cg,1-2,30° und M 12 und den entsprechenden Werten fiir die anderen Ldsungen im
Mittel zu 7,2 - 103, so dass man erhilt:

Cp, 1,300 = 7,2 -10% (ﬁL—i)Jla' (10)
Wir kénnen noch diese Zahlen in (6) einsetzen und erhalten
ty o =30 +40 [1,4 -10-¢- c M5 —1]. (11)

Dies ist eine Beziehung, welche uns gestattet, die fiir das System Polystyrol-
Athylcellulose-Benzol charakteristische Entmischungstemperatur in Funktion des

geometrischen Mittels der Molekulargewichte der Polymerkomponenten M und deren
Gesamtkonzentration ¢ (in °/,) anzugeben. Selbstverstdndlich ist vorauszusetzen,
dass die betrachtete Entmischungstemperatur f; . von 30° nicht allzusehr ab-
weicht. Die Beziehung zeigt, dass und ungefihr wie # . mit wachsender Gesamt-
konzentration ¢ und mit dem geometrischen Mittel des Molekulargewichtes der
Hochpolymeren ansteigt. Man beachtet, dass die fiir das Eintreten einer Entmischung

notwendige Konzentration nach (10) proportional (]7 )~*hist , dass dagegen nach (5)
das bei gegebenem A T" die geometrische Streufigur gerade zum Verschwinden bringende

Stromungsgefille ¢,,;, proportional (M)-1 ist. Die beiden Grossen dndern sich mit
wachsendem M im gleichen Sinn, aber mit einer verschiedenen Potenz von M.
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9. Messung der Intensitit der Lichtstreuung in Abhfngigkeit von Stro-
mungsgefille und Temperatur. — Zur Messung der Intensitit des gestreuten
Lichtes wurde die in Abschnitt 5 beschriebene Multiplier-Anordnung verwendet.
Indem wihrend der Messung die Achse des vor dem Multiplier angebrachten Blenden-
ausschnittes einmal senkrecht und dann parallel zum Spalt des Strémungsapparates
orientiert wurde, konnte sowohl die in Richtung der Strémung erfolgende Streuung
als auch die senkrecht dazu eintretende Streuung erfasst werden. In Fig. 6 ist eine
typische Messreihe an der Losung L-1 dargestellt.
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Fig. 6. Beobachtung der durch die Vevsuchslosung L—1 hervovgerufenen Lichistreuung bei vevschie-
denen Strémungsgefillen und bei um verschiedene Werte AT unterhalb dev Entmischungstemperatuy
liegenden Temperaturen.

Aufgetragen ist in logarithmischem Malstabe, in Funktion der angelegten Strémungsgefilles ¢,

die in dem durch die Sektorblende bestimmten Winkelbereich in den Multiplier einfallende Streu-

intensitit I, geteilt durch die Intensitidt 7, des Priméarstrahls. Je nach der Orientierung der Sek-

torblende (vgl. Fig. 4) unterscheiden wir zwischen der relativen Ldngs- (Ijngs/Iy) und der
relativen Querstreuung (Iguer/1,)

Als Hauptergebnis ist festzuhalten, dass die Streustrahlung im allgemeinen nicht
plétzlich auf einen konstanten Wert oder sogar plétzlich auf Null absinkt. Ein rascher
Abfall zeigt sich nur dann, wenn unmittelbar unterhalb der Entmischungstemperatur
gemessen wird. (Kurve fiir AT = 0,2° in Fig. 6.)

Auf den Wert Null wird die Intensitit der Streustrahlung deswegen nicht ab-
sinken, weil eine gewisse Streuung stets durch Reflexion des Lichtes an Linsen und
Blenden, sowie durch Streuung an den Makromolekeln in der Lésung und an Staub-
teilchen hervorgebracht wird. Die letzteren Ursachen sind unabhingig vom herr-
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schenden, Stromungsgefille. Insbesondere werden die Makromolekeln durch ein
Strémungsgefille von der Grossenordnung, wie es bei diesen Messungen angewendet
wurde, noch nicht orientiert und deformiert?). Die Grésse des Strenuntergrundes
konnte durch Erwidrmen der Lésung im Strémungsapparat iiber die Entmischungs-
temperatur festgestellt werden. Es ergab sich fiir den Streuuntergrund ein Wert von
0,49% der einfallenden Intensitit. Durch Einfiillen von reinem Benzol in den Apparat
war es weiterhin moglich, den Streuanteil der Linsen, Blenden und Staubpartikel
gesondert zu bestimmen. Er betrug 0,179 der einfallenden Intensitit.

In Fig. 6 sind durch Kreise auf den Kurven die Stellen markiert, an denen nach
den in Fig. 4 dargestellten Beobachtungen die geometrisch-optische Streufigur bei
der visuellen Mattscheibenbeobachtung verschwindet. Schon vor der Erreichung
dieses Punktes zeigte sich bei allen Lésungen ein Instabilwerden der Streufigur,
indem bei der visuellen Beobachtung auf dem Schirmbild die Achse des Streu-
ellipsoids, welche sich bei steigendem Strémungsgefille senkrecht zur Strémungs-
richtung gestellt hatte, beim weiteren Anwachsen des Strémungsgefilles unruhig
wird, indem sich die Orientierung um 10 bis 45° dndert unter gleichzeitiger Herab-
setzung des Achsenverhiltnisses um beispielsweise 50%,. Bei den mit Hilfe des
Multipliers durchgefithrten quantitativen Messungen zeigt sich das Instabilwerden
der Streufigur in starken Schwankungen der bei diesen Werten des Stromungsge-
filles gemessenen Lings- und Quer-Streuungsintensititen. Unter Lings- und Quer-
streuung ist hier die Streuung definiert, welche beobachtet wird, wenn die Achse
der Blende (Fig. 4) parallel und senkrecht zum Strémungsgefille der Fliissigkeit
orientiert ist. Wegen der Schwankung in der Orientierung der Streufigur, welche
ihrerseits die Orientierung der Teilchenachse widerspiegelt, ist in diesem Gebiete die
Orientierung der Blende (parallel und senkrecht zum Strémungsgefille) nicht mehr
unbedingt gleichbedeutend mit einer Orientierung der Blende parallel und senkrecht
zur Teilchenachse; ein Umstand, der die Auswertung erschwert und gebiihrend zu
beriicksichtigen ist. In den Kurven von Fig. 6 ist die Schwankung der gemessenen
Lings- und Quer-Streuungsintensititen dadurch angedeutet, dass anstelle von Mess-
punkten jeweils eine senkrechte Gerade eingetragen wurde, deren Linge der beob-
achteten Schwankung entspricht. Diese Schwankungen der Lings- und insbesondere
der Quer-Streuungsintensititen bzw. die Schwankungen des Achsenverhiltnisses und
der Orientierung der Streuellipse bei den visuellen Beobachtungen sind nickt etwa
durch Ubergang zur Turbulenz zu deuten, indem Turbulenz nach Gleichung (2a) in
unserem Apparate erst bei viel hherem Strémungsgefille (¢ = 260 sec~!) eintreten
wiirde. Die Deutung des Phdnomens ist vielmehr in einem Instabilwerden der Teil-
chenform zu suchen in dem Sinne, dass bei steigendem Strémungsgefille die bei der
Phasentrennung entstandenen Tropfen zunichst zu Ellipsoiden und dann zu sehr
langen diinnen Fiden, deren Achse parallel zur Strémungsrichtung liegt, ausgezogen
werden, dass aber diese Faden bei steigendem Strémungsgefille instabil werden und
wieder in kurze, weniger gut orientierte Ellipsoide zerfallen (siche nachfolgenden
Teil I1).

10. Auswertung und Diskussion der Streulichtmessungen. — Um im Rahmen
des Moglichen eine etwas genauere Auswertung der so aufgenommenen, in Fig. 6

) W. KvaN & H. Kunn, Helv. 26, 1394 (1943).
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wiedergegebenen Streulichtmessungen zu gewinnen, wurde eine 7heorie entwickelt,
durch welche die Liangs- und Querstreuung zylindrischer Teilchen bestimmter Lange
und bestimmten Durchmessers entwickelt wird, und zwar unter der Voraussetzung,
dass die Zylinderachse simtlicher Teilchen in die x-Richtung von Fig. 4a und 4b
gelegt ist, wihrend die Achse der Blende im Falle der Querstreuung in die y-Richtung,
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Fig. 7. Volumen @ (cm®) dev Teilchen, welche bei einem Stromungsgefalle q und bei einev um AT°

unterhalb dev Entmischungstemperatur liegenden Vevsuchstemperatur in dev Versuchslosung L-T
vorliegen.

Die im logarithmischen Mafstab aufgetragenen Werte fiir die Volumina ¢ wurden mit Hilfe einer
hierfiir entwickelten Theorie aus den in Fig. 6 dargestellten Streumessungen berechnet.

im Falle der Langsstreuung in die x-Richtung gelegt ist, und unter der weiteren Vor-
aussetzung, dass sowohl der Brechungsindexunterschied A# zwischen den Zylindern
und dem Einbettungsmedium als auch der Durchmesser der Teilchen klein ist, in
solcher Weise, dass die Gangdifferenz zwischen Licht, das den Zylinder durchsetzt, und
solchem, das neben dem Zylinder durchgeht, klein gegeniiber der Lichtwellenlinge ist.
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Die aus diesen Betrachtungen sich ergebenden Beziehungen, die in einer nichst-
folgenden Arbeit genauer begriindet und wiedergegeben werden sollen, erméglichen
es, soweit die soeben angegebenen Voraussetzungen erfiillt sind, aus den beobachteten
Intensititen der Langs- und Querstreuung, A» und dem relativen Volumen von
Zylindern und Einbettungsmedium das Volumen und das Achsenverhilinis der Einzel-
teilchen zu bestimmen.

Wie wir gesehen haben, ist die Voraussetzung, dass die Richtung der Teilchen-
achse mit der Translationsrichtung der Flissigkeit im Strémungsapparat iiberein-
stimmt, bei einem Teil der angewendeten Losungen und Strémungsgefille zutreffend,
bei einem andern Teil der angewendeten Stromungsgefille aber nicht erfiillt.

Falls die Richtung der Teilchenachse mit der Translationsrichtung der Fliissigkeit
im Strémungsapparat nicht oder ungenan iibereinstimmt, so ist einzusehen, dass bei
Einsetzung der bei der Lings- und Querstreuung beobachteten Daten (Achse der
Blende in Fig. 4 parallel und senkrecht zum Strémungsgradienten) in die Gleichungen,
welche fiir den Fall einer parallelen Orientierung der Teilchenachsen mit der Stré-
mungsrichtung giiltig wdren, ein zu kleines Verhdltnis der Lingsabmessung zur
Querabmessung der Teilchen erhalten wird. Aus einer Nichtiibereinstimmung der
Lings- und Querstreuung, z. B. aus der Nichtiibereinstimmung der beiden Kurven
fir AT =3° in Fig. 6, kann daher bei den in Frage kommenden ¢-Werten auf
das Vorliegen ldnglicher Teilchen, bzw. auf einen Mindestwert des Achsenverhilt-
nisses geschlossen werden. Wir verzichten, um eine Verwechslung dieser Mindestwerte
mit den tatsdchlichen Werten des Achsenverhiltnisses zu vermeiden, auf die gra-
phische Wiedergabe der so bestimmten Mindestwerte des Achsenverhéltnisses. Als Er-
gebnis halten wir lediglich fest, dass auf Grund der Kurven (Fig. 6) in dem Gebiet,
in welchem die Streufigur instabil wird, mit Sicherheit eine starke Abnahme des
tatsachlichen Achsenverhiltnisses, von z. B. 10 oder 20 auf Werte, die in der Nihe
von 4 liegen diirften, statthat.

Im Gegensatz zum Zahlenwert des Achsenverhiltnisses ist das absolute Tetlchen-
volumen, welches sich in bekannter Weise aus der Grosse der Lingsachse und der
Querachse der Ellipsoide ergibt, viel weniger abhédngig von der Voraussetzung, dass
die Achse der Blende (Fig. 4), welche bei den Messungen parallel bzw. senkrecht zum
Strémungsgradienten gestellt wird, mit der Richtung der grossen bzw. kleinen Achse
der in der Suspension befindlichen Ellipsoide iibereinstimmt. Die aus den Streu-
kurven Fig. 6 ermittelten Volumina ¢ der in der Suspension enthaltenen Ellipsoide
sind in Fig. 7 wiedergegeben. Man stellt anhand dieser Figur fest, dass das Volumen
der Teilchen mit grosser werdendem Strémungsgefille stets abnimmt, und dass dabei
der Abfall bei umso kleineren g-Werten erfolgt, je niher die Versuchstemperatur bei
der kritischen Entmischungstemperatur der Lsung liegt.

Der CIBA-StirTunG danken wir fiir Mittel, die uns zur Durchfiihrung dieser Arbeit zur Ver-
fiigung gestellt wurder.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden (im Anschluss an eine Arbeit von W. KunN und A. SILBERBERG) die
Bedingungen hinsichtlich Konzentration und Temperatur festgestellt, unter denen
bei gleichzeitiger Gegenwart von Polystyrol und Athylcellulose in Benzol eine
Phasentrennung in eine hauptsichlich Polystyrol und eine hauptsichlich Athyl-
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cellulose enthaltende Phase auftritt. Ausserdem wird die Form und Grésse der bei
der Entmischung sich bildenden Tropfen in Abhingigkeit von einem im System
aufrecht erhaltenen Strémungsgefille festgestellt. Dabei werden die simtlichen Er-
scheinungen als Funktion des Polymerisationsgrades der genannten makromoleku-
laren Substanzen (Polystyrol und Athylcellulose) festgestellt.

Das Mengenverhiltnis von Polystyrol und Athylcellulose wurde vorzugsweise so
gewihlt, dass die Menge der bei der Entmischung entstehenden beiden Phasen unge-
fihr gleich gross war und dass die kritische Entmischungstemperatur (d. h. die
Temperatur, oberhalb deren keine Phasentrennung mehr auftritt) in der Gegend von
30°C (zwischen 26 und 32°) lag. Das Mengenverhiltnis der bei der Entmischung
entstehenden Phasen erwies sich im Bereiche von etwa 20 bis 30° als von der ge-
wihlten Temperatur nur wenig abhingig. Der Unterschied der Brechungsindices der
beiden Phasen war der Temperaturdifferenz AT zwischen kritischer Entmischungs-
temperatur und Versuchstemperatur proportional.

Die Gesamtkonzentration an hochmolekularer Substanz (Konzentration an
Polystyrol und Athylcellulose zusammen), welche erforderlich ist, damit bei 30°
gerade noch eine Entmischung eintritt, ist (in g pro 100 g Losung) gleich 7,2 - 103 -

(M)~ wenn M das geometrische Mittel der Molekulargewichte der verwendeten
Proben von Polystyrol und Athylcellulose bedeutet. Die fiir das Eintreten einer
Entmischung erforderliche Konzentration an Polymeren ist somit umso kleiner, je
hoher das Molekulargewicht der eingesetzten Substanzen ist. Auf Grund zusitzlicher
Beobachtungen wird die Hohe der kritischen Entmischungstemperatur (fiir Ent-
mischungstemperaturen, die von 30° nicht allzuweit entfernt liegen) als Funktion
der Konzentration und des mittleren Molekulargewichtes der verwendeten Proben
von Polystyrol und Athylcellulose angegeben.

Bei Aufrechterhaltung eines Strémungsgefilles tritt eine Zerteilung der bei der
Trennung entstehenden Phasen in Tropfen, welche im Stromungsgefille eine Defor-
mation und Orientierung erfahren, auf. Die Form und Grosse der entstehenden
Tropfen bzw. Ellipsoide oder Fiden wird dadurch festgestellt, dass durch die stré-
mende Lésung hindurch das Bild einer punktférmigen Lichtquelle auf eine Matt-
scheibe entworfen und visuell beobachtet wird, und in weiteren Versuchen insbe-
sondere dadurch, dass die Beobachtung auf der Mattscheibe durch einen Photo-
multiplier ersetzt wird. Die Verwendung einer geeigneten Blende im Photomultiplier
erlaubt es, nacheinander die Streuintensititen parallel zur Richtung des in der
Flissigkeit vorhandenen Stréomungsgefilles (Parallelstrenung) und in der dazu
senkrechten Richtung (Querstreuung) zu messen.

Bei kleinem Strémungsgefille tritt eine Deformation und Orientierung zunichst
makroskopischer Tropfen, und als Folge davon in statistischer Weise eine geometri-
sche Ablenkung des durch das System hindurchtretenden Lichtes ein. Anstelle eines
Punktes auf der Mattscheibe entsteht eine Ellipse, aus deren Orientierung und Be-
schaffenheit auf die Grésse und Orientierung der im Gemisch enthaltenen Tropfen
geschlossen werden kann. In Verallgemeinerung einer /. c. gemachten Beobachtung
wird festgestellt, dass dieses geometrische Streubild bei Erreichung eines bestimmten
Stromungsgefilles g,,,;, verschwindet. Es gilt biefiir ¢,,;, = a- 4T (AT = Temperatur-
differenz zwischen kritischer Entmischungstemperatur und Versuchstemperatur).



1208 HELVETICA CHIMICA ACTA

Dabei ist o = 3,6 - 106 - M1, also umso kleiner je hoher das mittlere Molekular-
gewicht der im Versuche verwendeten Proben von Polystyrol und Athylcellulose ist.

Die Messung der Streuintensitdt mit Hilfe des Photomultipliers und deren Deu-
tung zeigen, dass beim genannten kritischen Strémungsgefille (im Gegensatz zu der
l. ¢. gedusserten Vermutung) keine véllige Aufhebung der Entmischung, sondern
zundchst eine Aufteilung der von der einen Phase in der anderen gebildeten lang-
gezogenen Fiden in kurze und entsprechend nicht mehr parallel zur Strémungs-
richtung orientierte Fédden eintritt. Fiir das Verschwinden der geometrischen Streu-
figur ist es dabei wesentlich, dass bei starker Erniedrigung des Durchmessers der
Ellipsoide oder Fiden die Beeinflussung des Strahlenganges des durch das System hin-
durchtretenden Lichtes anstatt durch vielfache geometrische Ablenkung durch die
Interferenzphdnomene zu beschreiben ist, welche sich einstellen, wenn die Gang-
differenz eines durch das Teilchen und eines neben dem Teilchen durchtretenden Licht-
strahles klein gegen 2 7z wird. Die Anwendung der fiir diesen Fall entwickelten For-
meln gestattet eine Bestimmung des ungefidhren Teilchenvolumens in Abhidngigkeit
vom Stromungsgefille. Dabei zeigt sich, dass bei starker Steigerung des Stromungs-
gefilles die bei mittleren Strémungsgefillen gebildeten langgestreckten parallel zur
Stromungsrichtung orientierten Fiden instabil werden und in kurze weniger gut
orientierte Ellipsoide zerfallen.

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Basel

153. Untersuchungen iiber die Entmischung verdiinnter Lisungen
makromolekularer Substanzen II

Form, Zerfall und Wiedervereinigung suspendierter Tropfen beil hohem
Stromungsgefille

von W.Kuhn, H. Majer und F. Burkhardt
(10. V. 1960)

In vorangehenden Arbciten!)?)?%)?) ist experimentell und teilweise auch theore-
tisch die Grésse und Form der suspendierten Tropfen untersucht worden, welche sich
bilden, wenn zwei verschiedene makromolekulare Substanzen (z. B. Polystyrol und
Athylcellulose) im selben Lésungsmittel (z. B. in Benzol) in solcher Konzentration
gelést werden, dass eine Phasentrennung eintritt?®), und wenn gleichzeitig an dem
entstehenden System ein Stromungsgefille aufrecht erhalten wird.

Im Nachstehenden soll unter Verwertung der in diesen Arbeiten, sowie in Arbeiten
anderer Autoren beschriebenen Beobachtungen und Uberlegungen ein Uberblick
gegeben werden iiber die Zustidnde, welche sich in dem als Beispiel genannten sich
entmischenden System (Athyleellulose + Polystyrol in Benzol) bei steigendem Stré-
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