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Es werden Lichtstreuungsmessungen an Vinyon N in Di- 
methylformamid (DMF) beschrieben, sowie eine Methode, aus 
der Depolarisation der Streustrahlung die Anisotropie der Teil- 
chen zu bereehnen und ihren Einflul3 auf die Auswertung der 
Lichtstreuungsmessungen zu eliminleren. Ferner werden Viskosi- 
t~tsmessungen nach dem Kn~uelmodelt sowie nach dem Ellipsoid- 
modell ausgewertet. Aus allen diesen Daten wird die Ver- 
kn~uelung ermittelt, und es wird gefunden, da~ das Vinyon N- 
Molekiil in DMF ein recht kompakter Kn~uel ist mit der Per- 
sistenzl~tnge 27 A und mit negativer Eigenanisotropie der 
Grundeinheit. 

E i n l e i t u n g  

Vor l~ngerer Zeit haben wir an Vinyon N in DMF (Dimethylformamid) 
osmometrische und viskosimetrische Messungen vorgenommen 1. Kfirzlich 
wurden auch Lichtstreuungsmessungen durchgeffihrt e und wir wollen nun 
in dieser Arbeit die erhaltenen Resultate benutzen, um die Nolekiildimen. 
sionen zu ermitteln, wobei sich einige Besonderheiten fiir das Viny0n 
N-Molektil ergeben werden. Von anderen Arbeiten fiber diesen Gegen- 
stand sind uns nut die Untersuchungen ~;on G. P r a t i  3 bekanntgeworden, 
der an LSsungen dieser Substanz in Aceton osmometrische und aueh 

* South African Industrial Cellulose Corp., Umkomaas, Natal, Siidafrika. 
1 j .  Schurz ,  Th .  S te iner  und H. Streitzig, Makromol. Chem. 23, 141 (1957). 
2 G. Warneclce, Diss. Univ. Graz 1959. 
3 G. Prat i ,  Ric. Sci. 23, 1975 (1953); Gazz. Chim. Ital. 85, 757 (1955); 

Ann. Chim. [Roma] 47, 40 (1957). 
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Sedimentationsmessungen durchfiihrte. Er  erhi~lt folgende Werte: part. 
spezif. Volumen V ----- 0,75; Sed. Konst. so = 1,19.10 -2. M~ 66, Diff. 
Konst. Do = 1,2.103.  M-~ 4 und sehliegt daraus, da6 es sieh bei den 
Molekiilen um kompakte Bitlle handelt. Aus den osmotischen Messungen 
erh~lt er ffir die Konstanten der Staudinger-Mark-Houwink-(StMH-)- 
Gleiehung K = 3,8 �9 10 -4 und a = 0,68. Wir erhielten fiir Aceton K = 
= 1 �9 10 -4 und a =- 0,83. Fiir die Uneinheitliehkeit des unfraktionierten 
Materials erh/~lt er Ms/Ms = 1,72, was mit der Formel yon Flory 
Mv/Mn = I(1 ~- a ) '  F (1 ~- a)}l/a recht gu t fibereinstimmt. Wir finden 
fiir Mw/Mn wesentlieh h5here Werte; Nach der obigen Formel erg~be 
sich ffir unser a My/Ms = 1,92. Die Untersehiede zu unserer Arbeit diirften 
darauf zuriiekzuffihren sein, dab Prati die Dynel-Stapelfaser untersuehte, 
wir jedoch den Rohstoff ,,Vinyon N resin". Bekanntlieh ist aber die Faser 
in ihrer Herstellung maneher Naehbehandlung unterworfen, meist unter 
Anwendung yon Hitze. Bei der Empfindliehkeit der Acrylderivate gegen 
Hitzebehandlung (Vernetzung, Abbau) ist der gefundene Unterschied 
durchaus erkl~rlich. Besonders auff/~llig ist z.B.,  dab ffir das unfrak- 
tionierte Produkt von Prati ein wesentlieh niedrigeres osmotisehes 
Molekulargewieht gefunden wurde als von uns (44700 gegen 74000); bei 
der Grenzviskositgtszahl [~] ist der Untersehied geringer (0,8 gegen 1,2). 
Es k6nnte sein, dag einerseits in Pratis Produkt ein gewisser Abbau 
erfolgte, andererseits auch eine Vernetzung; diese kSnnte erkl~ren, warum 
sein a-Weft vie1 n~her an dem Wert fiir nndurehspiilte Kn~uel liegt als 
unserer. Prati hat seine Mv-Werte bereehnet, naehdem er ffir die 
Fraktionen land Mv/Mn ~ 1. Leider hat er keine direkten Messungen 
yon Mw angegeben. 

Als Molekiildimensionen pflegt man im allgemeinen ein MaB ffir die 
mittlere Ausdehnung des Molekiils anzugeben (D) sowie ein Ma6 ffir die 
Verkni~uelungsfghigkeit. Aus Liehtstreuungsmessungen kann man zu- 
n~ehst jedenfalls ohne Einsehri~nkung dureh eine vorgegebene Molekiil- 
form den Gyrationsradius R angeben, der fiir Gausssehe Kn/iuel  mit 
dem mittleren quadratisehen Endpunktsabstand zusammenh~tngt naeh 

R 2 = ~2/6. Den Wert V~ 2 (der fiir den Knis ffir D steht) kann man aueh 
aus [~q] naeh versehiedenen Viskositgtstheorien bereehnen. Als Mag fiir 
die Verkn~uelungsfghigkeit geben wit die Persistenzl~nge a an, die g]eieh 
dem halben statistisehen Kettenelement Am von Kuhn ist und die man 
aus dem mittleren Endpunktsabstand h 2 und dem Molekulargewieht bzw. 
Polymerisationsgrad P bereehnen kann naeh: 

a = ~2/2 L 
L -~ gestreckte Li~nge = P .  10. 

In  Amerika ist es iiblieh, hier die effektive Bindungsli~nge b anzugeben, die 

man erhiilt aus V~ 2 = b. z ~ wobei Z die Zahl der Segmente (Bindungen, 
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Grundeinheiten) ist. Diese Gr61~en wollen wh, also in der vorliegenden 
Arbeit fiir Vinyon N in DMF ermitte]n. 

L i c h t s t r e u u n g s m e s s u n g e n  

Die Messungen der Lichtstreuung wurden in einem Aminco-Ger~t durch- 
gefiihrt. An diesem Ger~tt t raten einige M~ngel ~uf, daher sind die ~esult~te 
nich~ ~Is besonders verlgBlich zu bezeichnen. D~s Brechungsinkrement ffir 
Vinyon N in DMF, ( n .  d n / d c )  2 erg~b sich zu 1,663. 10 -2 ffir 4358 A, zu 
1,39. 10 -2 ffir 5461 A. Die Auswertung der Daten erfolgte nach der be- 
kannten Z i m m - M e t h o d e ,  wobei in manchen Fallen ger~dlinige Kurven er- 
halten wurden, meist aber gekrfimmte. In Abb. 1 sind einige reprasentative 
Diagramme wiedergegeben. Der C a b a n n e s - F a k i ~ o r  wurde beriicksichtigt. 

+/0 ~ 
~=0 ~ I,~ ~ s ?5- ~ :0 ~ /05 ~ T20 ~ 

c ' 4 8 - ~  ~ 

I@#o::-# /?: ::/./F 

/-::/:bo:: /z 
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s / ? : 2 7  +zoo c 

Abb. i. Zimm-Diagramme Yon Vinyon ~ in Dimethylformamid 
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Naturgem~g erschien hier besonders die Ermit t lung der Molekfildimension 
unsicher; sie wurde dennoch sowohl aus der Anfangssteigung der c ~  0-Kurve 
als auch aus der Asymmetrie (fiir Kn~uel) durchgefiihrt. Gemessen wurde 
mit  den beiden Wellenl~ngen 4350 und 5461 A, und zwar meist mit  unpolari- 
siertem und mit  vertikal polarisiertem Prim~trlieht. Wenn man aus den 
Messungen, die betr~chtliche Schwankungen aufweisen, die unplausiblen 
aussondert und die iibrigen mittelt ,  so erh~lt man die in der folgenden Ta- 
belle zusammengefaBten Werte. Die Daten fiir [~] und M0sm sind unserer 
friiheren Arbeit entnommen. 

Tabelle 1 

Frakt. ['~] MLSt M0sm I D = V h~ MLst/MOsm 

6 
10 
12 
13 
15 

Unfrakt.  

1,64 
1.09 
0,82 
0,74 
0,54 
1,25 

330000 
185000 
167000 
160000 
90000 

270000 

86000 
58000 
42000 
37000 
26000 
74000 

850 
500 
470 

1000? 
750? 
710 

3,85 
3,2 
4,0 
4,3 
3,65 
3,4 

t 
O 

i 

Einige Systemkonstanten: m0 = 115, lo = 5,04 A, b0 = 1,3 A, Z = 4.  P, 

436 436 
n D M F  ----- 1,441; XDMF = 3300 A 

too: Mol.-Gew. der Grundeinheit. 
lo: projizierte L~nge der Grundeinheit. 
bo: Liinge einer Bindung. 
Z : Zahl der Bindungen. 

Zun~chst erscheint hier der Wert  MLst/Mosm jedenfa]ls zu groB. Er 
sollte den Wert  2, wie er aus der wahrscheinlichsten Verteilung erhalten 

/ 
/ /  

/ 
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M 
Abb,  2. 

Die Kn~iueldimension D aus Lichtstreuungs- 
messungen als Funktion des Molekulargewichtes 

wird, nicht wesentlich fiberschreiten. 
Tr~Lgt man D in doppeltlogarith- 
mischer Darstellung gegen M auf 
(Abb. 2), so kann man dureh die 
Punkte eine Gerade legen, deren 
Neigung zu 0,84 gefunden wird. 
(Die Punkte der Frakt.  13 und 15 
fallen heraus.) Fiir Gausssehe 
Kn~iuel sollte die Neigung 0,5 sein; 
die Vergr61~erung wfirde man inter- 
pretieren mit  der einer anderen 
Statistik sowie Wirkung des aus- 
geschlossenen Volumens, das zu 
einer Aufweitung ftihrt. Ferner 
kann man aus derselben Auftragung 
die effektive Bindungsl~Lnge b er- 
mitteln, da Y ~  = D =  b- Za mit 
Z = 4P .  Sie ergibt sich zu b = 0,08 A, 
w~ihrend die theoretische Bindungs- 
l~inge b0 = 1,3 A ist. Nun mug die 
effektive Bindungsl~inge stets grSger 
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sein als die theoretische, der erhaltene Wer t  ffir b ist also undiskutabel.  
Wir  sehen jedenfMls, daft wit  auf diese Daten  nicht unsere Knguels ta t is t ik  
ohne weiteres anwenden dfirfen. 

Die Form der Liehtstreuungskurven 1/iBt vermuten,  dab hier eine be- 
merkbare  Depolarisation auftr i t t .  Die Messung zeigte auch tatsgchlich, dab 
bet 90 ~ eine merkliche Horizontalkomponente vorhanden war. Es galt  also, 
diese Depolarisation zu erfassen, was auf dem nachfolgend besehrit tenen 
Wege n/iherungsweise mSglich war. 

D i e  E r m i t t l u n g  d e r  A n i s o t r o p i e  a u s  d e r  D e p o l a r i s a t i o n  

Das Vorhandense in  einer Depolar i sa t ion  l~gt  schliel]en, daI] w i r e s  
mi t  an i so t ropen  Teilehen zu t u n  haben.  Horn,  Benoi t  und  Oster 4 haben  
die einzelnen K o m p o n e n t e n  ffir an iso t rope  St~behen bereehnet .  W e n n  
wir aus diesen Angaben  die rez iproke re la t ive  Streuintensit /~t  1/P~ be- 
rechnen nach  P~ ~ Vv ~- H h  -~ 2 Hv,  mit  dem Po la r i sa t ions fak to r  
(1 Jr cos 2 3) mul t ip l iz ie ren  und  gegen sir~ 2 ~/2 auf t ragen,  so e rha l ten  wir 
in der  Ta t  dieselbe Kurven fo rm wie bei  unseren Messungen an  Vinyon N. 
Das gab den  An lag  zum Versueh,  aus den S t r euku rven  die Anisot ropie  der  
Teilchen zu e rmi t t e ln  (wie i ibl ieh bezeichnet  der  Grogbuehs tabe  die St reu-  
l i eh tkomponente ,  der  I n d e x  den Po la r i sa t ionszus tand  des Prim/irl iehtes~ 
also z . B .  H u  die Hor i zon t a lkomponen te  des Streul iehtes  bei  unpolar i -  
s ie r tem Prim/ir l ieht) .  

Bei isotropen Teilehen mfissen d ie  Komponenten H v und H u  Null sein. 
Sind die Teilchen anisotrop, so liegen die induzierten Dipole nicht mehr 
in der l~ichtung des eingestreuten Feldes, sondern sind um einen Winkel 
verdreht.  Bei kleinen anisotropen Teilchen werden die Komponenten Vh, 
Hv und Hh alle in gleicher GrSl]e auftreten, jedoeh jedenfalls klein gegen 
Vv sein. 

Bei isotropen, abe t  mit  der Wellenl/inge vergleichbaren Teilchen kann 
durch Quadrupolstreuung auch die horizontale Komponente  in 90 ~ gestreut 
werden. Sind diese Teilchen noch anisotrop, so addieren sieh die Effekte, 
und die Komponente  Hh wird beachtlich hoch werden. In  unseren L6sungen 
spielt  die Formanisotropie keine Rolle, da der Brechungsindexunterschied 
zwischen Molekiil und L6sungsmittel  klein ist ;  daher wird im wesentlichen 
die Eigenanisotropie der Molekiile best immend sein. Eine solche ist nach 
dem ehemischen Bau des Vinyon N auch zu erwarten. Fassen wir das Ge- 
sagte zusammen, so ergibt sich: 

Kleine isotrope Teilchen: Hv = Vh = Hh = 0; V v ~: O. 
Kleine anisotrope Teilchen: Hv = Vh ~ Hh _7 s O, aber < V v. 
GroBe isotrope Teilchen: He = Vh = 0, Hh :/= 0. 
GroBe anisotrope Teilchen: Hh ~ H v ~ Vh =][= O. 

Ffir das Aminco-Ger~t s tanden ]eider nicht geniigend Behelfe zur Ver- 
fi~gung, so dab wir nur Hu, Vu und Us, Uh messen konnten, die mit  den 
obigen in bekannter  Weise verknfipft  sind. 

2 2 r Fii r  den Kn/iuel geht die Anisotropie 8 naeh folgender Formel  : ~ = 30/N, 
wobei N Reste mit  der Anisotropie 80 angenommen werden. Ffir groBe N 
sollte sich also die Anisotropie herausmitteln,  und der Gausssche Kn~uel 

P.  Horn, H.  Benoit und G. Oster, J. Chim. Phys. 48, 530 (1951). 
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sollte keinerlei  Anisotropie  zeigen. Leider  l iegt eine Theorie  der Lichts t reu-  
ung yon  anisotropen Tei lchen nu t  ffir St/~bchen vor. Obwohl  nun  die Vinyon 
N-LSsungen sieher n icht  den St/ ibehen entspreehen,  muBten  wir diese Theorie  
anwenden.  U m  Gauss-Kni iuel  handel t  es sich be im Vinyon  N offenbar schon 
deshalb nieht ,  weil  eine Anisotropie  auf t r i t t .  

Der  Weg,  wie wir  aus den Mel]werten die Anisot ropie  ermi t te l ten ,  soll 
hier nu t  skizziert  werden,  eine genaue Besehre ibung wird anderswo gegeben 2. 
Wi t  be t r aeh ten  also jedenfalls  die Anisotropie  3 = ( ~ -  ~)/(~ + 2 ~), wo- 
bei ~ die L~ngs-, ~ die Querpolar is ierbarkei t  angibt .  Die genannte  Theorie  
l iefert  nun  ffir die K o m p o n e n t e n  Vv, Hh = Vh und  Hh Ausdrficke, in denen 
als P a r a m e t e r  3, L/X' als St/~bchendimension und  der Abbeugungswinkel  
vo rkommen .  I )a  wir  mi t  unserem I n s t r u m e n t  n icht  alle K o m p o n e n t e n  
messen konnten ,  besehr i t ten  wir  fo]genden Weg.  Zun~ehst  wurde H v als 
Funk t ion  von  9 ffir die P a r a m e t e r  3 und L/X' berechnet .  Als Grenzwer t  ffir 
sehr kleine Tei lchen oder Winkel  erhgl t  m a n  H v = 3/5 32, das wird fiir iso- 
t rope  St/~bchen gleich 0. Ferner  wird Vv gegen x (x ~ 2 ~ L / X ' .  sin 9/2) 
mi t  3 als P a r a m e t e r  aufge t ragen .  Wieder  .erh/ilt m a n  als Grenzwer t  fiir 
x - +  0 Vv = 1 -4- 4/532, also ffir 3 = 0 Vv = 1. Man erh/ilt  sehlieBlich ffir 
jedes 3 eine Kurvenscha r  mi t  9 als Paramete r .  Ffir  sehr kleine Tei lchen 
reduzier t  sich die gesamte Streuintensi t / i t  zu dem Ausdruek :  

P~ = 1 ~- 13 /5 .32  ~- (1 ~- 1 /5 .32  ) . c o s  29.  

F fir 3 = 0 geht  dieser Ausdruek  in den bekann ten  Polar isa t ionsfaktor  fiber. 
Man ersieht  daraus  schon, dag  bei der Ex t r apo l a t i on  im Z i m m - D i a g r a m m  
ein falsches Molekulargewicht  he rauskommt ,  wenn  m a n  eine vorhandene  
Asymmet r i e  n icht  beach te t ;  es mul~ n~mlich das gefundene M noch durch 
den F a k t o r  (1 H- 7/5 . 32) d iv id ier t  werden,  wenn  m a n  die Molekfile als aniso- 
t rope  St/ ibchen be t r ach ten  darf. 

Wel ters  wurde  nun  die Depolar isa t ion  pu = H u / V u  (die allein wir  messen 
konnten)  in Abh/ingigkei t  yon  L/X" berechnet  und  aufge t ragen .  Man er- 
h~lt  ffir posi t ives 3 mono ton  fallende, ffir negat ives  3 mono ton  s te igende 
Funkt ionen .  Daraus  kann  m a n  durch Messung bei zwei verschiedenen 
Wellenl/ ingen bereits  das Vorzeichen der Anisotropie  feststellen. F fir Vinyon  N 
erhiel ten wir nach dieser Methode ein negat ives  8, was auch durch Kurven -  
vergleich best/~tigt wurde.  Die Depolar isa t ionswer te  wurden  stets auf c = 0 
extrapol ier t .  

Ffir  die Bes t immung  der Anisotropie  wurde  nun  zun/~ehst der Quot ient  P 
der ve r t ika l  polar is ier ten K o m p o n e n t e  und des gesamten  Steulichtes bei 90 ~ 
gebildet  und  in Abh/~ngigkeit yon  der Tei lchengr6ge aufgetragen.  E r  ist  
v o n d e r  TeilchengrSfle fast  unabh/~ngig, die Wer te  bei bel iebigem L/X" unter-  
scheiden sich wenig yore  Grenzwer t  ffir x - ~  0: 

l i m P = l i r a  V v - ~  Hv  5 ~ 7 32 
x-~O z--~o Vv-~- H~ H- 2 H v  --= 5 -[-13 3~ 

Somit  kann  3 aus den exper imente l len  W e r t e n  Yon P n~herungsweise e rmi t t e l t  
werden.  N u n  kann  m a n  die Asymmet r i e  Z als F u n k t i o n  von  3 und  L/X' 
angeben. 

D ie  e r h a l t e n e n  R e s u l t a t e  s ind  in  Tab . :2  z u s a m m e n g e s t e l l t .  

D ie  K o r r e k t u r  de r  M o l e k u l a r g e w i e h t e  m a e h t ,  wie m a n  sieht ,  sehr  v ie l  
aus. D a  n u n  unse re  ~ -Wer t e  n i c h t  sehr  g e n a u  sind, w i r d  m a n  a u e h  die  

ko r r ig i e r t en  Moleku l a rgewieh t e ,  wie  sie in  Tab .  2 in Sp~l te  4 e n t h a l t e n  
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Tabe l le  2 

567 

Frakt.. Mos m 5 'V/LSt. korr. Danis. St. Mw/Mn 

6 

10 
12 
13 
15 

Unfrakt. 

86000 
58000 
42000 
37000 
26000 
74000 

- -0 ,78 
- -  0,54 
- -  1,0 
- -1 ,1  
- -  1 , 0  

- -  0,26 

220000 
130000 
70000 
60000 
37000 

200000 

600 
400 
430 
880 
670 
700 

1,86 
2,25 
1,67 
1,63 
1,42 
2,7 

sind, mit Vorsicht betrachten mfissen. Schlieglich sind in Spalte 5 noch 
die Molekfildimensionen eingetragen, die mart erh~lt, wenn man mit dem 

10 J o 
@ 

0 

t 

/ /  
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Abb, 3. Die Kn~ue]dimension D aus Lichtstreuungsmessungen, nach Anbringung der Asymmetrie- 
korrektur,  ats Funkt ion  des iYlolekutargewichtes 

St/ibcheilmodell rechnet. Allerdings trifft das St~bchenmodell sicher nicht 
zu und kann daher bestenfMls fiir die niedrigen Molekulargewichte als 
grobe N/iherung ge]ten. Ubrigens finden wit auch bier wieder, dag bei den 
Fraktionen 13 und 15 sehr groBe Molekfildimensionen erhalten werden, 
die yon den gemessenen grogen Unsymmetrien herriihren. Sie kommen 
schon in Bereiche, die der gestreckten L~nge vergleichbar sind. In  Abb. 3 
haben wir nun wieder die Molekfildimensionen D aus Tab. 1 gegen die 
korrigierten Werte yon M doppelt logarithmisch aufgetragen. Die Punkte 
streuen betri~chtlich. Wir erhalten ein a yon 0,62, also einen Wert, der 
yore Gaussschen Kn~uel nicht weit entfernt ist. Ffir die effektive Bindungs- 
]~nge b ergibt sich allerdings wiederum ein urtbrauchbarer Wert, n~mlich 
0,08 A. Das zeigt, dab zwar offenbar d~s St~bchenmodell eine geniigend 
brauchbare N~herung darste]lt, um die Anisotropie abzusch~tzen und da- 
mit das Molekulargewicht zu korrigieren, dag aber nun die f/Jr den Kn~uel 
abgeleiteten Gesetzmi~gigkeiten nicht mehr zutreffen und daher die Er- 

I i I I I i t l  

o K~Jue/mo#el/ 

�9 ~fJbc/le~mo#e// 
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mi t t lung  der Molekfildimensionen nicht  mehr  auf dem fiblichen Wege 

m6glich ist. Auch die Molekfildimensionen aus dem St~tbchenmodell er- 

geben Werte ,  denen man  kein allzu groBes Gewicht  beimessen darf;  sie 

sind in Abb. 3 eingetragen;  wie man  sieht, ist ihre St reuung so stark,  

dal~ man  keine Gerade durchlegen kann.  

U n v o l l s t ~ n d i g e  K n ~ u e l  

Man weil~ seit langem, dal~ sowohl das starre St~bchen als auch der 

G a u ss sch e  Kn~uel  Grenzformen sind und die wahren  Gestal ten der Knguel-  

molekfile dazwischen liegen. Wi t  haben es also mi t  sogenannten unvoll-  

st~ndigen oder n i c h t - G a u s s s c h e n  Kn~ueln  zu tun,  bei denen die Sta t i s t ik  

natfirl ich abge~ndert  erscheint.  

Leider gibt es noch keine strenge Rechnung ffir diesen Fall. Benoi t  und 
Dory ~ weisen darauf hin, dab jedenfalls fiir alle Gestalten zun~chst aus den 
Lichtstreuungskurven der Gyrationsradius R erhalten wird; das Problem 
ist also, aus ihm die Molekiildimension D (d. h. den quadratischen mitt leren 

[ /~ )  zu ermitteln. Fiir die aliphatische Ket te  mit  freier Endpunktsabstand 
Rotat ion ergibt sich (Eyr ingsche  Formel): 

b2 ' N .  1 + ~ N :  Zahl der Glieder yon der L~nge R 2 b 

= cos ( ~ - - ~ ) :  Winkel eines Gliedes 
mit  der Verl~ngerung 
des Vorigen 

: Valenzwinkel 

woraus man als Grenzwert fiir den Gausssehen Kn~uel erh~lt: R 2 = h2/6. 
Mit dem Persistenzmodell (a: Persistenzli~nge): 

h~ ~ 2 L a - -  2 a 2 (1 - -  1-(L/a)) ~ 2 L a - -  2 a 2 -~ 2 a s e-(L/a) 

oder mit  x = L / a :  h 2 / a =  2 x - - 2 ( 1 - - e - x )  

Daraus kann man R ausrechnen: R2/a 2 = ( x / 3 ) - - i  + ( 2 / x ) - - ( 2 / x 2 )  �9 
�9 ( 1 -  e-x). Untersucht  man Prohen yon verschiedenem Polymerisations- 
grad, so kann man bei hohen Werten von P, bei denen Gausssches Verhalten 
herrscht, einen konstanten Endwert  yon R, n~tmlich R0 bestimmen. Bildet 
man nun den Quotienten aus den Gyrationsradien bei niedrigem P und dem 
fiir Gausssche Kn~uel, also R2/R~, so wird dies eine Funktion yon N bzw. P 
sein, dergestalt, dal] es yon Werten unter 1 im nicht Gaussschen Gebiet bis 
zu 1 im Gaussschen Gebiet ansteigt. Man kann hier also priifen, warm die 
Gausssche Statistik erfiillt ist. Ffir Cellulosenitrat ist dies naeh Messungen 
yon Doty et al. bei P ~  500 der FalL 

Peterl in 6 hat auf der Basis einer Arbeit yon K r a t k y  und Porod7 theo- 
retisehe Streukurven fiir unvollst~ndige Kn~uel bereehnet, indem er die 
Persistenzl~nge in die Streuformel einfiihrte. Er  erh~lt somit Streukurven, 

5 H.  Benoi t  und P.  Doty,  J .  Phys. Chem. 57, 958 (1953)�9 
6 2". Peterlin,  J .  Polym�9 Sci�9 10, 425 (1953); Makrom�9 Chem. 9, 244 (1953); 

Coll. Czech�9 Chem. Comm. Sonderheft ,,Internat�9 Sympos. Maeromol�9 Chem." 
22, 84 (1957). 

7 0 .  Kratl~y und G. Porod, Rec. Tray. Chim. Pays-Bas 68, 1106 (1949). 
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die gegeniiber denen f/Jr Gausssehe Knauel eine Krfimmung naeh unten 
aufweisen; sie liegen zwisehen den Grenzfallen des Stabehens (a = co, 

= 1 8 0 -  Valenzwinkel = 0) und des Knauels mit  Irrflugstatistik (~ = 90, 

cos ~ = 0, a = b wenn a = b / ( I -  cos ~). Auch die Bestimmung der Mole- 
kfildimensionen aus der Asymmetrie wird modifiziert. Weiters weist Peter- 
lin darauf bin, dab fiir die nieht-Gausssehe Statistik der Zusammenhang 
zwisehen Molekiildimensionen und Zahl der Kettenglieder abweiehend von 

der Gaussschen Statistik jedenfalls gefunden wird zu: ~2 = b02 . Z1 + s wobei 
ftir Gausssehe Knauel z = 0. Damit  wird der Zusammenhang zwisehen 
Gyrationsradius und Molek/ildimension 

~2 = (2 + z) (3 + ~)R 2, 

was fiir den Gausssehen Fall mit  r = 0 wieder in f~2 = 6 R 2 iibergeht. 
Ferner ware noeh darauf hinzuweisen, dag auch der Effekt des ausge- 

schlossenen Volumens den Zusammenhang zwisehen D und Z verandert. 
Diesen Effekt, der iibrigens auch fiir groge Z-Werte auftritt ,  kann zunaehst 
erfaf~t werden dadureh, dab man an der rechten Seite einen Korrekturfaktor 
anbringt naeh5 : 

h2 = b 2 �9 Z (i d- kZ ~ bzw. R 2 = (Z b2/6) (1 + 24/35 �9 kN~ 5) 

wobei k eine Konstante ist, die 0 oder posit.iv sein kann. Wall und Mitarbeiter s 

haben unter Vereinfaehungen Werte fiir /T 2 als Funktion von Z bereehnet 
unter Ber/ieksiehtigung des ausgesehlossenen Volumens. Fiir 800 Sehritte 
(n) erhielten sie die Beziehungen 

~2 = 0,8. nl, 5 (2-dimensional) und 

~2 = 1,4. r~l, ~s (3-dimensional) 

Wir  mi ig ten  nun  jedenfalls zun/~ehst versuehen,  fiir Vinyon N voraus-  

setzungsfrei den Gyrat ionsradius  R zu ermit teln.  I)as gesehieht  en tweder  

aus der Neigung der c = 0-Linie in einer Auf t ragung  yon lIPs} gegen 

sin 2 1~/2 (Z imm-Diagramm),  oder aus der Anfangssteigerung der Guinier- 

Auftragung,  also In P~} gegen sin 2 I~/2. Die entspreehenden Formeln  

lauten  : 

Anfangsneigung (Guinier)  = K .  R 2 mit  K = (16 7~2)/(3 k '2) 

Anfangsneigung ( Z i m m )  = ( K .  R 2 ) / M  

In  der Zimm-Auf t ragung  t r i t t  noeh das Molekulargewieht  auf, da hier Ab- 

solutintensit/~ten be t raeh te t  werden, w~hrend es sich bei der Guinier-Auf-  
t ragung um rela t ive  Wer te  handelt .  

Wenn  wir nun f/Jr Vinyon N diese Auf t rangug  ausprobieren, so sehen 

wir, dab die Winkelabh/~ngigkeit der c = 0-Linie so gering ist, dab meist  

keine Neigungskons tan te  bes t immt  werden kann. Fi i r  die unfrakt ionier te  

Probe Z. P.  ergab die Dars te l lung in der yon Peterlin vorgesehlagenen 

Weise als 1/P gegen log sin e ~/2 eine K u r v e  mi t  so sehwaeher Neigung, 

dab sie mi t  keiner der theoret isehen S t reukurven  vergl iehen werden konnte.  

s 2". T. Wall mid J . J .  Erpenbeck, J. Chem. Phys. 26, 1742 (1957); 27, 186 
(1957); 30, 634 (1959). Vgl. aueh J.  Hermans jr., Diss. Univ. Leiden 1958. 
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Dies lggt  da r au f  schlieften, dab  es sieh hier um sehr k le ine  Tei lehen handel t ,  
denn bekann t l i ch  t r i t t  bei solehen keine In te r fe renz  und  d a m i t  keine 
Winke]abhgngigke i t  der  S t reuung  auf. I m m e r h i n  soll te dies erst  der  Fa l l  
sein, wenn die Tei lehendimension e twa 1/20 his 1/10 der  Wel lenlgnge ist. 
Ffir  h = 4360A,  also X' in D M F  = 3300 A, so]lten also die Teilehen 
max ima l  3301k Tei lehendimension haben. .  I n  diesen Liehte  erscheinen 
nun natfir] ich aueh die gemessenen A s y m m e t r i e n  zu grog und  mfissen als 
fraglich gelten. Die D-Wer~e, die wir daraus  bereehnet  haben,  dfirf ten 
daher  n ich t  unbed ing t  s ignif ikant  sein. Wi r  werden noeh andere  Methoden  
heranziehen miissen, u m  zu Aussagen fiber die Tei lchendimensionen zu 
kommen.  

V i s k o s i t g t  u n d  1 V [ o l e k u l a r g e w i e h t  

Wir  kSnnen nun  versuehen,  aus den  1Vfel]werten ffir MLs ~ die StMH- 
Gleiehung aufzustellen.  I n  Abb.  4, is t  die log [~qJ/log M-Dars t e l lung  auf- 

t 
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kbb. 4. Die Grenzviskosit~tszahl als Funktion des Molekulargewichtes 

ge~ragen. Zungehs t  sehen wir, dab  die W e r t e  ftir MLs t aus Tab.  1 sich 
reeh t  gu t  durch  eine Gerade  dars te l len  lassen, deren  K o n s t a n t e n  s ind:  
a = 0,87 und  K = 7,7 �9 10 -6. I m  Vergleich zu den Kons t an t en ,  die wir  
aus osmot ischen Messungen erhiel ten,  ngmlich a = 0,92 und  K = 3 .  
�9 8 �9 10 -5 (die W e r t e  s ind in Abb.  4 ebenfMls eingezeichnet) ,  erseheinen 
hier vor  a l lem die M - W e r t e  viel zu grog, wie man  aueh aus den Zahlen  
ffir Mw/Mn in Tab.  1 sieht, die bis zu 4 ansteigen,  wghrend  die wahrsehein-  
l ichste Ver te i lung m a x i m a l  2 er laubt .  T ragen  wir in Abb.  4 die W e r t e  
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auf, wie wir sie naeh Korrek tur  ffir die Depolarisation erhielten, so erhalten 
wir nun M-Wer te  vernfinftiger GrSgenordnung, doeh kSnnen die Punk te  
nieht  mehr  dutch  eine Gerade dargestellt  werden, vielmehr hat  man  den 
Eindruek,  dab 2 versehiedene Gerade n6tig sind, um den Verlauf darzu- 
stellen. Der Mel3punkt ffir die unfraktionierte Probe liegt deutlieh zu 
nieder. Dagegen sieht man  nun  im Verh~ltnis Mw/M~ aus Tab. 2 deutlieh, 
wie die unfraktionierte Probe sehr uneinheitlieh (Mw/Mn = 2,7) ist, w/ih- 
rend - -  abgesehen yon  Frakt .  10 - -  die Werte  der Frakt ionen mit  fallen- 
dem Molekulargewieht von 1,86 auf 1,42 abfallen, was durchaus der Er-  
war tung entsprieht.  Nach  der Formel  yon  Flory: Mv /Mn  -= [(i ~- a ) .  
. P (1 + a)] lie erhalten wir ffir die Frakt .  12--15 m i t a  ~ 0,66 ffir 
M v / M n  = 1,52, fiir die Frakt .  6 und 10 m i t a  = 0,75, 1,89. Diese Werte  
s t immen mit  den gemessenen fiir M w / M n  einigermagen iiberein. Jeden- 
fulls mug  man  feststellen, dab die Lichtstreuungswerte zu sehr schwanken 
und  mit  zu grogen Unsieherheiten behaftet  sind - -  auch die Korrek tur  
fiir die Depolarisation konnte  dies nieht beseitigen, obwohl sie die M-Wer te  
in die riehtige GrSBe braehte - -  so dab die Aufstellung einer StMH-Glei-  
chung nicht sinnvoll erseheint und wir nur  die mit  den osmotisehen Wet-  
ten geeiehte als verl~l]lich betraehten kSnnen. 

M o l e k f i l d i m e n s i o n e n  ~us  d e r  V i s k o s i t / i t  

Da naeh all dem Gesagten keine Sieherheit besteht  fiber das lV[odell, 
das wir den Vinyon N-Molekfilen zugrundelegen miissen, werden wit die 
Auswertung der Viskositiitsd~ten sowohl naeh dem bestehenden Theo- 
rien ffir Kn~uel, als aueh fiir starre Ellipsoide durehffihren. 

A u s w e r t u n g  n a e h  d e m  K n i i u e l m o d e l l  

Wit haben unsere Viskosit~ttsmessungen naeh drei lVIethoden ausgewertet, 
und zwar naeh den bekannten Theorien yon Debye-Bueche, Flory-Fox und 
Kirkwood-Risemann-Peterlin. Bekanntlich werden die Zusammenhange an- 
gegeben : 

[~] ---- �9 (~) �9 4 r: (h2) ~I~ / 3 M Debye-Bueche '(DB), 

[~1] = (I)- (h2) 3h/~F/ Flory-Fox ( F F ) ,  

y ~ -  1,39.10 s (tong ~)1/~. M1/2 girkwood.Riseman-Peterlin ( K R P ) ,  

mit ~1///[~] = k -t- ~" 3I ~1~ 

wobei (I) (e) die hydrodynamisehe Widerstandsfunktion naeh DB ist, die als 
Funktion yon a (der StMG-Gleiehung) tabelliert vorliegb, w/~hrend �9 die 
universelle Konstante naeh /~F darstellt. Es ergaben sieh naeh diesen 
Theorien die in Tab. 3 zusammengestellten Werte, wobei s die einzelnen 
MeBgr6Ben der obigen Formeln folgende Werge genommen wurden: 

r (e) naeh DB" 0,28 ftir DMF, 0,62 fiir Aeeton. 
(I) naeh F F :  2 , t .  1023. 

naeh K R P :  1,42 f/iv DMF, 0,83 ffir Aeeton. 
[~Ionatshefte fiir Chemie, Bd 9i/3 37 



572 J .  Sehurz, G. Warnecke  und  Th. Steiner:  [Mh. Chem., Bd. 91 

Tabelle  3. i h-~ 

M n  [~] DB F F  K R P  

g/ml DMF Acet. DMF Acet. DMF Acet. 

100000 
82000 
52000 
16000 
74000 

181 
150 
100 
038 
125 

248 
219 
164 

80 
199 

171 
152 
115 

55 
145 

442 
388 
291 
142 
345 

396 
350 
265 
129 
330 

487 
448 
355 
197 
418 

410 
374 
299 
165 
351 

Z7 

Wie m a n  sieht, sind die Wer te  ffir Aee ton  stets kleiner;  also ist  j eden-  
falls  in Aee ton  das Molekiil stfirker verkn~uel t  oder, hydrodynamiseh  ge- 

sproehen, weniger durehs t r6mt .  
Fe rne r  bemerk t  man,  dal3 die 
~Werte naeh  DB wesent l ieh kle iner  
sind als die naeh den anderen  
Theorien.  Das ist  aueh verst/~nd- 
lieh, denn sowohl aus der Theor ie  
selbst als aueh aus ihrer  An-  
wendung  well3 man,  dal3 die DB- 
Theorie  vernfinft ige Resu l t a t e  gibt~ 
fiir recht  wenig du rehs t r6mte  
Kn~uel ,  bei denen das a dee 
StMH-Gleichung nahe an 0,5 ist ,  
j edoeh  zu kleine Wer te  ftir die  
Molekii ldimension liefert,  wenn  
sieh die Molekfile dem frei dureh-  
s t r6mten  Kn~uel  n~hern,  also c~ 
gegen 1 geht.  N u n  fanden  wir f i ir  
Vinyon N das a ziemlieh hoeh, u n d  

daher  fallen die [/h2-Werte naeh  
1~ DB auch so niedrig aus. I n  Abb. 5 

Abb. 5. Die Kn~ueldimension D ( = V ~ ) ,  aus h a b e n  w i r  d i e  so  bereehneten - 
der Grenzviskositiitszahl berechnet, als Funk~ Wer te  f/ir D M F  gegen M in 

tion des l~folekulargewichtes doppel t  logar i thmischer  Dars te l -  
lung aufget ragen ; die Steigungs-  

kons tan ten  sind stets  gr613er als 0,5, und  zwar fiir die DB- und  FF- 
Theorie 0,64, fiir die KRP-Theorie 0,53. Doch  kann  m a n  diesen W e r t e n  
wohl n icht  sehr viel  Gewicht  beimessen, da ja  schon in den ve rwende t en  
Viskosi t~ts theorien A n n a h m e n  fiber die Kn~uels ta t i s t ik  im Sinne e iner  
Gauss-Statistik stecken. 

A u s w e r t u n g  n a c h  d e m  E l l i p s o i d m o d e l l  

Fi i r  diese Auswer tung  verwenden  wir die yon Simha angegebene Formet  
fiir die Grenzviskosi t i i tszahl  yon s tarren Rota t ionsel l ipsoiden als F u n k t i o n  
des Aehsenverh/~ltnisses ]: 

]" p 14 
[:q]~ = 15 On 2 ] - -  3/2) + 5 (in 21 ~ 1/2) + 1~" 
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Der  W e r t  von  [~]v ist hier bezogen auf die Volumskonzen t ra t ion ;  um ihn  zu 
erhalten,  miissen wi t  unser  tibliches [~] (in g/ml)  noch durch das part iel le  

spezifische Volumen  des GelSsten V-~ dividieren:  [~]v = [~]/V2. Der  W e r t  

yon  V2 er rechnet  sich aus Dich temessungen  bei den ve rwende ten  niedrigen 
Konzen t r a t i onen  zu 0,69. N u n  k6nnen  wir  aus der in K u r v e n f o r m  vor l iegenden 
Gleichung nach  Simha  die zu unseren gemessenen [~]-Werten gehSrigen 
Achsenverh~l tnisse  ] ablesen und  hierauf  wiederum aus diesen und  dem aus 

V2 und  M n bekann ten  Volumen  eines Molekiils die Molekii lausdehnung,  
also bier die 1/ingere Achse  a des Rotat ions-El l ipsoides ,  berechnen nach  
V ~ (4 ~/3) �9 a3/] ~. Wieder  sind die Wer te  daftir  in Tab. 4 zusammengefaf l t .  
Die Lgnge  des Ell ipsoides LEn. ist 2 a;  L i s t  die gestreckt.e L~tnge. 

T a b e l l e  4 

M n [-~] (g/ml) / a (J~) LEll. = 2 a (s .L (-&) 

100000 
82000 
52000 
16000 
74000 

18l 
150 
100 

38 
125 

63 
55 
44 
22 
5l  

477 
410 
300 
130 
375 

954 
820 
600 
260 
750 

4370 
3590 
2280 

700 
3340 

[~]~ = ['o]/Ve m i t  V2 = 0,69. Die Wer te  von  ] sind aus den K u r v e n  yon  
Simha  en tnommen ,  wie sie in Stuart  9 wiedergegeben sind. Leider  ist  dor t  
gerade ftir unseren Bereieh der  Mags tab  sehr ung/instig,  so dab infolge man-  
gelnder  Ablesegenauigkei t  die J -Werte  mi t  einer gewissen Unsieherhe i t  be- 
ha l t e r  sind. Es  ist  zwar zu bedenken,  dab die so e rha l tenen  LEn. -Wer te  
Zah lenmi t te l  sind, wiihrend aus Viskosit~itsmessungen das Viskosit/~tsmittel 
result ier t ,  doeh wiirden selbst bei Verwendung  des Gewiehtsmit te ls  des 
Molekulargewiehtes  un te r  A n n a h m e  der Beziehung M w / M  n ~- 2 die Zahlen 
fiir L nur  u m  den F a k t o r  1,26 vergr6ger t .  E in  Vergleieh mi t  den Wer t en  
der Tab. 3 zeigt  nun,  dag  die LEn. -Wer te  aus dem Ell ipsoidmodel l  u m  e$wa 
das Zweifache zu grog sind. Ers ta tmlicherweise  ergibt  sich jedoch beim Ver- 
gleich mi t  den L ich t s t reuungsda ten  aus Tab. 1 recht  gute  Ubere ins t immung,  
was wir jedoch in Anbetrach$ der Unsicherhei ten  in den D - W e r t e n  aus Tab. 1 
n ich t  al]zu wicht ig  nehmen  diirfen. I m m e r h i n  sind aber  die ges t reckten  
L/ingen L, die in Tab.  4 mi te ingeze ichnet  sind, immer  noch e twa u m  das 
Vierfache hSher als die LmL-Wer te .  

D e r  V e r k n ~ i u e l u n g s g r a d  

W i r  wol len  den  Verkn~iue lungsgrad  als Persis tenzl~inge a angeben ,  

die wir  in a l len  F~ l l en  f o r m a l  b e r e c h n e n  Ms a : -  tt2/2 �9 L.  Diese  F o r m e l  

g i l t  s t r eng  n u t  ftir den  Gaussschen Kn/~uel m i t  g r o g e r  G l i ede rzah l ;  wo 
diese B e d i n g u n g e n  n i c h t  m e h r  erf / i l l t  sind, g ib t  uns  unser  a also die Ver-  

kn/~uelung des Gaussschen Kn~iuels m i t  g l e i chen  ~2_ u n d  L - W e r t e n  an.  

Zun i i chs t  r e c h n e n  wir  aus  den  L i c h t s t r e u u n g s m e s s u n g e n  m i t  u n d  ohne  

9 H.  A .  Stuart,  Die Phys ik  der Hoehpo lymeren ,  Bd. I I . ,  S. 540. 

37* 
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Anisotropie-Korrektur  das a aus, wobei wir L aus den osmotischen Mo- 
lekulargewichten berechnen (L = P .  10, P = M/mo, m o =  115, l0 = 5,04 A). 
Wir erhalten so die D~ten der Tab. 5 (Mle Angaben in ~ ) :  

T a b e l l e  5 

M n L h2Kn aKn h"s t, korr. aSt 

86000 
58000 
42000 
26000 
74000 

3780 
2540 
1840 
1140 
3240 

7,21. 105 
2,5 �9 105 
2,2 �9 105 
5,62. 105 
5,01. l0 n 

95 
49,5 
60 

248 
77,5 

3,6 105 
1,6 105 
1,85 105 
4,5 105 
4,9 105 

47,5 
31 
49,5 

186 
50,6 

Nun  sind aber diese Zahlen noch insofern ~alsch, als wir die Mittelwert- 
bildung nicht  beaehtet  haben. Wit  erhalten n~mlieh bei den Lichtstreu- 
ungsmessungen ffir das Molekulargewicht das GewichtsmittelMw, ffir den 

Gyrationsradius und daher auch fiir die Molekfildimension V ~e jedoeh 

das z-Mittel V~ ~ ; die mitverwendeten osmotisehen Molekulargewiehte da- 

gegen sind Zuhlenmittel Mn. Um die Verkn~uelung auszurechnen, mfissen 

wit  uns daher in der Beziehung a = h2/2 L auf die gleichen Mittelwerte be- 
ziehen. Wit  erhMtert eine Vorstellung fiber die Polydispersit/~t unserer 
Proben, wenn wir die Molekulargewichte aus  der Liehts t reuung und  aus 
den osmotisehen Messungen vergleiehen, wobei wit natfirlieh die ffir die 
Anisotropie korrigierten verwenden mtissen. N e h m e n  wit weiterhin an, 
dag das Verh~ltnis Mz : Mw: M n  ffir unfraktionierte Polymere  3 : 2 : 1 ist, 
wie es sich aus der Reehnung f fir die wahrseheinliehste Verteilung ergibt, 
so kSnnen wit ffir unsere unfraktionierte  Probe annehmen Mz : M n  = 3 : 1. 
Ffir die fraktionierten Proben fanden wir ffir M w / M n  Werte  um 1,7, wit 
werden daher fiir das Verh~ltnis M z / M n  den Wef t  2,8 annehmen dfirfen. 
Bereehnen wit nun mit  diesert neuen Mz-Werten wiederum die gestreekten 
L~ngen L, und daraus die Persistenzl~ngen a, so erhalten wir folgende 
Z~hlen (Tab. 6): 

T a b e l l e  6 

Pn Mz/Mn h2z I"z aKn ast  

748 
504 
365 
226 
644 

2,8 
2,8 
2,8 
2,8 
3,0 

7,21. 105 
2,5 �9 10 a 
2,2 �9 105 
5,62. 105 
5,01. 105 

10550 
7100 
5000 
3190 
9080 

34,2 
17,6 
22,0 

8,0 
27,6 

17,1 
11,3 
19,0 
70,5 
27,0 

Aus den Molekiildimensionen, die wir nach den verschiedenen Viskosi- 
ti~tstheorien aus der Grenzviskosit~tszahl berechnen konnten,  haben wit 
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ebenfMls die Persistenzl~nge a ausgereehnet und in Tab. 7 die Werte nach 
Kirkwood-Pe ter l in  sowie Debye-Bueche angef/ihrt. 

Tabe l l e  7 

M n I, aKItp aDB 

100000 
82000 
52000 
16000 
74000 

4370 
3590 
2280 

700 
3240 

27 
28 
28 
28 
27,5 

14,1 
13,3 
11,8 
9,1 

12,2 

Fassen wir nun Mle a-Werte zusammen (wobei wir den Wer~ ffir 
M n  ~- 26000 aus den Liehtstreuungsmessungen weglassen wollen, da er 
offensiehtlich zu hoeh ist, also auf einer Fehlmessung beruht) und nehmen 
yon den Viskosit~tswerten die naeh K R P  berechneten, so erhMten wir 
folgende Werte (Tab. 8): 

Tabelle 8 

Mn 

100000 
86000 
82000 
58000 
52000 
42000 
16000 
74000 

Mittel . . . . . . . . . .  

aLSt, Kn aLSt, St av, KRP 

34,2 

17,1 

22 

27,6 

25 

17,1 

11,3 

19 

27 

18,6 

27 

28 

28 

28 
27,5 

27,7 

Erstaunlieh ist, dab naeh allen drei Methoden ffir die unfraktio- 
nierte Probe ( M n  = 74000) praktiseh dieselben Persistenzlgngen erhMten 
werden. Wenn wit aber die Mittelwerte betraehten und dabei den Werten, 
die wir bus der Liehtstreuung mit Anisotropie-Korrektur naeh dem 
St~behenmodell erhielten, weniger Gewieht beinaessen, so finden wit 
aueh hier eine reeht befriedigende Obereinstimmung, so dab wir im Mittel 
dem Vinyon N in DMF eine Persistenzl~nge yon 27 • zusehreiben kfnnen. 
Doeh ist diese Zahl mehr Ms formMes Mag ffir die Verkn/iuelung zu be- 
traehten (als Persistenzl~nge eines ideMen Ersatzkn~uels), denn, wie der 
Vergleieh zeigt, sind auch die aus dem Ellipsoidmodell gewonnenen Zah- 
len gr6i~enordnungsm~gig riehtig (vgl. Tab. 1 und 4), und aueh die Ein- 
ffihrung des St~behenmodells in die Liehtstreuung erwies sieh zwar als 
eine grobe, aber nieht sinnlose N~herung. Uberdies kfnaen wir niehts 
aussagen fiber einen Gang yon a mit dem Molekulargewieht, wie er bei so 
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kurzen Ket ten  bereits zu erwarten wgre; unsere MeBpunkte streuen so 
stark, dab wir bestenfalls einen Mittelwert fiir a ermitteln konnten. Als 
Unsicherheit bleibt immerhin noch bestehen, dal~ nach der Viskositgtstheo- 
rie von D B  wesentlich niedrigere Werte yon a resultieren wfirden (etwa 12), 
die wiederum besser zur Auswertung der Liehtstreuungsmessung als ani- 
sotrope Stgbchen passen (a etwa 18 fiir die unfraktionierten Proben). Je- 
doch hat man doch den Eindruek, dai~ diese Methoden die weniger ver- 
lgl~lichen sind, so da$ der Mittelwert von a = 27 A vorzuziehen sein wird 
(dem entspricht eine effektive Bindungslgnge yon b = 8,4 Jk nach 
a : b2/2 b0; b0 = 1,3 •). 

Dieser Wert  pa•t auch vernfinftig zu den Zahlen, die man fiir die 
einzelnen Komponenten yon Vinyon N erhielt. Ffir Polyacrylnitril in 
DMF wurde aus Viskositgtsmessungen nach der Theorie yon Kirkwood-  

R i seman-Pe ter l in  ein a - -  25 A erhalten, ffir Polyvinylchlorid in Dioxan 
aus Viskositgts- und StrSmungsdoppelbrechungsmessungen ein a yon 
etwa 11--13A,  und schlieBlich wurde fiir Polyvinylbromid naeh der 
RSntgen-Kleinwinkelmethode direkt ein a yon 10,9/~ gemessen. 

Das Vinyon N-Molekfil in Dimethylformamid ist also ein Knguel, der 
recht kompakt  und starr sowie gut durchspiilt ist. Die Persistenzlgnge 
ist 27 A, und die Grundeinheit hat  eine negative Eigenanisotropie. 

Den European t~esearch Associates, Briissel, danken wir ffir die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit. 


