Monatshefte fiir‘Chemie 101,. 14621470 (1970) . VR
© by Springer-Verlag 1970 ;

Rontgenkleinwinkeluntersuchungen an Losungen eines
Polystyrolpriparates mit enger Molekulargewichtsverteilung *
Von :
H. Durchschlag und 0. Kratky
Institut far physikalische Chemie der Universitét Graz
und

J. W. Breitenbach und B. A. Wolf
Institut fiir physikalische Chemie der Universitit Wien

A

Mit 3 Abbildungen
( Eingegangen am 15. Juni 1970)

Es wurde das Streuverhalten von Polystyrol im thermé-"
dynamisch ,,schlechten Lésungsmittel Cyclohexan zwis¢heni:::
Entmischungstemperatur und-9-Temperatur untersucht. Beim,.,:
9-Punkt und.nahe dabei‘liegt das Verhalten eines statistisch.
verknuelten Fadenmolekiils vor. Unterhalb der §- Terperatur
beginnt eine Aggregation. Knapp oberhalb der Entmlsehungs-
temperatur entspricht das Molekulargewicht etwa einer’ Ver::
hingung zweier Fadenmolekiile. Ein Auftreten von kompakten
Polymerknéueln ist bei dieser Temperatur nicht festzustellen. |
Der EinfluB des Fadenquerschnitts auf die Streukurve ist be-.
trichtlich, -da der Querschnitt nicht viel kleiner als die

" Persistenzlédnge ist. Trotzdem 148t sich die Pers1stenzlange‘ N
(@ = 12,2 &) aus dem Ubergangspunkt zwischen den. etwa
1/(2 9)2 und 1/(2 §) proportionalen Bereichen bestimmen, da
der Knick im Ubergangsbereich infolge der groBen Anzahl von
Persistenzlingen pro Molekiil sehr ausgeprigt ist.

X-Ray Small-Angle Investigations on Solutions of Poly-
styrene Sample with a Narrow Molecular Weight Distribution.

Investigations were made of the scattering behaviour of
polystyrene in the thermodynamically ‘“bad” solvent cyclo-
hexane between precipitation-temperature and 9-temperature.
At the 9-point and close to it the behaviour of a statistically
coiled chain molecule is found. Below 9-temperature an aggre-
gation is beginning. Just above precipitation-temperature the
molecular weight corresponds to an entanglement of two chain
molecules. Appearance of compact polymer coils could not be
noted at this temperature. The influence of the chain cross-
section upon the scattering curve is considerable as the cross-

* Herrn Prof. Dr. E. Broda zum 60. Geburtstag gewidmet.
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section is not. much sraller than the persistence:length. Never:
. theless, the persistence length (¢ = 12.2 A) may be determined
from the transition point between the ranges roughly pro-
portional to 1/ (29)% and’17(29) as the break within the “tran-
. sition range is very distinet on account of ‘the: great number
of persistence léngths per ‘molecule. o k

g
A3 -

1. Einleitung und Problemstellung

In der vorliegenden Arbeit soll das Verhalten von Polys’cyrol in
einem thermodynamisch ,,schlechten® Losungsmittel: ini ‘Temperatur-
bereich zwischen Entmischungstemperatur und 9-Temperatur mit der
Kleinwinkelmethode studiert- werden. Das Auftreten von kompakten
Polymerkniueln knapp oberhalb der Entmlschungstemperatur wie es
verschiedentlich vermutet wurde, miiite sich durch eine Verdnderung
der Form der Streukurve, des Streumassenradius: und ggf. der -Per-
sistenzlinge zu erkennen geben.

Die Bestimmung des Streumassenradius mit der . Rontgenklem-
winkelmethode ist bei entsprechender Aufnahmetechnik.ohne weiteres
moglich. Ein wesentlich. schwierigeres Problem ist die Messung der
Persistenzlinge. Man kann zwar sowohl mittels der-Lichtstreuung als
auch mit der Kleinwinkelmethode eine indirekte Berechnung aus dem
Molekulargewicht und dem Streumassenradius durchfithren, muB dabei
aber die Existenz eines Gaupschen Kniuels zugrunde legen. Da diese
Voraussetzung keineswegs von vornherein als erwiesen anzusehen ist;
erscheint dieser Weg zumindest unsicher. Nun ist nach der Theorie der
Rontgenkleinwinkelstreuung fiir verknéuelte Fadenmolekiile die direkte
Bestimmung der Persistenzlinge, d. h. ohne Zuhilfenahme des Molekular-
gewichts .und des Streumassenradius, moglich, und zwar sowohl fiir
,,unendlich‘flange?! als auch fiir kiirzere Molekiile 2. Die beniitzte Theorie
setzt aber unendlich diinne fadenférmige Molekiile voraus. Sie konnte
bei Cellulosenitrat, wo die Persistenzlinge ein hohes Vielfaches der
Fadendlcke\betragt verifiziert werden. Polystyrol ist aber nach Licht-
streuungsmessungen® zweifellos viel stiarker verknduelt, das Verhiltnis
von Persistenzlinge und mittlerer Dicke ist viel kieiner, so daB die Ver-
nachldssigung des Dickeneinflusses auf die Streukurve nicht mehr
gerechtfertigt erscheint. Er muB} erfaf8t und eliminiert werden.

2. Das untersuchte Praparat

Wir untersuchten das einheitliche Standardpolystyrol S 102 der
.»Dow Chemical Company*, Midland, Michigan, USA. Es handelte sich

! 0. Kratky und Q. Porod, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 68, 1106 (1949);
G. Porod, J. Polymer Sci. 10, 157 (1953). ‘

- 2 8. Heine, O. Kratky und J. Roppert, Makromol. Chem. 56, 150 (1962).
3 @. V. Schulz und H. Baumann, Makromol. Chem. 60, 120 (1963).
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dabei um ein Priparat mit besonders enger Molekulargewichtsverteilung
(M, = 83000, Mu/My = 1,04) ohne fremde Endgruppen. Es wurde
das fiir Polystyrol thermodynamisch ,,schlechte’ Lésungsmittel Cyclo-
hexan verwendet ; hier liegt die Tritbungstemperatur einer 1proz. Losung
bei 17,5° 04, die &-Temperatur bei 34—35° C: Messungen wurden im
Konzentrationsbereich von etwa 8 bis 2 mg/ml Losung bei 18, 20, 30
und 40° C durch‘gefiihrt. o

3. Hlnwelse auf die experlmentelle Methodik

) Stra.hlenquelle war eine Rontgenrohre mit Kupferanode, die an einer
beststabilisierten Réntgenanlage betrieberi wurde. Durch eine Klimaanlage
konnte eine Raumtemp. von 20 - 0,5° C und eine relative Luftfeuchtigkeit
von ' 50 4 59 aufrechterhalten - werden. Ein geschlossenes Kiihlwasser- .
system sorgte fir konstante Kiihlwassertemperatur. Die an der Breitseite des
Fokus justierte Kamera war die a.a. 0.° beschriebene praktisch blenden-
streuungsfreie Type. Zur Registrierung wurde ein Proportionalzéhlrohr in
Verbindung mit . elnem auf die CuK,-Linie (1,54 A) eingestellten Impuls-
héhendiskriminator verwendet. Pie Fhmlmerung des Einflusses der CuKg-
Linie (1,39 A) ist mittels eines: Impulshéhendiskriminators nicht méglich;
sie wurde rechnerisch nach einem .im Grazer Institut von Zipper® ent-
wickelten Verfahren . durchgefﬁhrt Ein vollelektronisch programmierbares
Schrittschaltwerk erlaubte einen automatischen Betrieb?.

Die Messung der Absolutintensitit, d.h. das Verhdltnis der Streu-
intensitét relativ zur Primérenergie, die man zur Bestimmung des Molekular-
gewichtes kennen.muB, wurde durch Vergleich mit der Streuung eines
Lupolenpléttchens® durchgefiihrt, dessen absolute Streuintensitit seinerseits
mit dem ,,Rotatorverfahren®® ermittelt worden war.

Die Losungen wurden in dimnwandigen Glaskaplllaren (,,Markkapllla-
ren‘‘) untersucht. Die Temperierung der Kaplllaren erfolgte in einer Kiivette,
in der die gewiinschte Temperatur durch ein Peléierelement1® erzeugt werden
konnte. Von besonderer-Bedeutung ist dier Warmeabschirmung des Kolli-
mationssystems, weil schon. geringfiigige Erwéirmungen zu erheblichen
Intensititsinderungen fithren kénnen.

Bei jedem MefBpunkt wurden mindestens 105 Impulse registriert, was
einem mittleren statistischen Fehler von etwa 0,39 entspricht. Die so
erhaltenen Kurven wurden zunichst von Hand aus geglattet. Die eigentliche
Streukurve der gelosten Molekiile wird dann durch-Subtraljtion der von

¢ J. W. Breitenbachund B. A. Wolf, Makromol. Chem. 117, 163 (1968).

5 0. Kratky, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 58, 49
(1954); O. Kratky, Z. Elektrochem. 62, 66 (1958); 0. Kratky und Z. Skala,
Z. Elektrochem. 62, 73 (1958).

¢ P. Zipper, Acta Physica Austr. [Wien] 30, 143 (1969).

7 H. Leopold, Z. angew. Physik 25, 81 (1968).

8 0. Kratky, I. Pilz"und P. J. Schmitz, J. Coll. Interface Sei. 21, 24
(1966); I. Pilz und O, Kratky, ibid. 24, 211 (1967); 1. Pilz, ibid. 30, 140 (1969).

9 0. Kratky, Makromol. Chem. 35 A, 12 (1960); 0. Kratky und H. Wawra,
Mb. Chem. 94, 981 .(1963). ,

10 H. Leopold, Elektromk 18, 350 (1969) S
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Kapillare und Lostingsmittel herrithrenden Blindstreukurve von-der Gesamt-
streukurve erhalten. Auflerdem ist stets ein konstanter Untergrund, der auf
Fluktuationen der Elektronendichte innerhalb der gelésten Teﬂehen zuriick-
zufithren ist, zu eliminieren.

Alle experimentellen Streukurven sind 1nf01ge der strichférmigen Gestalt
des Primérstrahlquerschnitts -mit. einem Kollimationsfehler: behaftet. Ein
von Guinier und Fournet'! angegebenes rechnerisches, Verfahren erlaubt es,
die experimentelle Kurve so umzuformen, als wire sie von einem Strahl mit
punktférmigern Querschnitt verursacht. Wir nennen dieses Verfahren ,,Ent-
schrmerung Diese Arbeit besorgte ein Computer riach éinem von H eine und
Roppert1? im Grazer Institut entwickelten Programm. .

4. Die verwendeten Beziehungen

Die der Auswertung zugrunde gelegten Beziehungen wurden in
neueren Arbeiten ausfiihrlich: loegrundet13 4 s0 daB hier . eine ‘kurze
Zusammenstellung geniigt.

Aus der Guinierauftragung [d. h. lg I 'gegen.(2 %)2] der entschmierten
und monochromatisierten Streukurven kann der Streumassenradius R
aus der Neigung der Kurve im Innenteil gemaf

R — 0,644 V —(tga)o A ' )

berechnet werden.
Das Molekulargewicht ergibt sich aus der Nullintensitdt 1o und der
Primarintensitit Pyl5
Iy 72

M=k Py D'C‘(Zl-—5192)2; b= 210. @)

Hier bedeutet: r = Abstand Praparat—Registrierebene [cin];
D = Dicke des Priparates [om]; ¢ = Konzentration der Losung [g/ml];

1 = Zahl der Elektronenmole pro 1 g der gelésten Substanz; v = ihr
partielles spezif. Volumen [em3/g]; ps = Elektronendichte des Losungs-
mittels. '

Die fiir die Mefitemperaturen benotigten Werte von vy wurden aus der
Literatur entnommen16,

1 A. Guinder und G. Fournet, J. Physique Radium 8, 345 (1947);J. M. W.
Du Mond, Physic. Rev. 72, 83 (1947).

12 8. Heine und J. Roppert, Acta Physica Austriaca 15, 148 (1962);
8. Heine, ibid. 16, 144 (1963).

1% 0. Kratky, Pure and Applied Chem. 12, 483 (1966)

14 0. Kratky, Kolloid-Z. 182, 7 (1962); 0. Kmtlcy, H. Leopold- und
G. Puchwein, Kolloid-Z. und Z. f. Polymere 216—217, 255.-(1967).

15 0. Kratky, Q. Porod und L. Kahovec, Z. Elektrochem. 55, 53 (1951).

1% G. V. Schulz und M. Hoffmann, Makromol. Chem. 23, 220 (1957)."
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: Dle Masse pro Langenemhelt erhalt man aus der Beziehung

[1 (2 9)]o C o2
— - - kb =273. i 3
Py D-o-(z1—uv1p2)? - (. )

o Mq

Diese GréBe ist natiirlich auch aus der Strukturformel und den bekann-
ten Bindungswinkeln und Bindungsa,bstanden ‘berechenbar. Durch Ver-
glelch der. beiden Werte 148t sich eine eventuell' vorhandene stirkere
Massenbelegung “des Querschmttes wie sie z. B. bei Helices auftritt,
nachweisen.

Die Guiniersche Auftragung des Querschnittsfaktors I - (2 ) fiihrt auf
die Bestimmung des Querschnittsstreumassenradius By

Rg—0526]/ (tgaw)o 4. (4)

Somit hat man ein MaB fiir die Fadendicke und kann deren Einflufl auf
die Gesamtstreukurve eliminieren, indem man-diese durch den Quer-
schnittsfaktor dividiert*. Die so erhaltenen Werte, mit (2 §)2 multipli-
ziert und gegen 2 9 aufgetragen, sollen eine Kurve ergeben, die aus zwei
typischen Bereichen bestebt: Fiir grofere Winkel ist ein proportional mib
dem Streuwinkel ansteigender Ast zu erwarten, bei kleineren Winkeln
soll der Ubergang in einen schwicher geneigten Ast erfolgen. Aus der
Abszisse (29)* des durch geradlinige Extrapolation der beiden Aste
gefundenen Ubergangspunkbes laBt sich dann die Persmtenzlange a be-
rechnen geméaf3
2,3-2
| a~#2w-(257*‘ (5)
SchlieBlich erhalten wir aus M/M, die Kettenlinge L im gestreckt
gedachten Zustand, die sog. hydrodynamische Linge

M/M,=L: (6)

Fiir genugend lange Ketten besteht dann zwischen den drel Grofen L,
o und R der einfache Zusammenhang

3R2=L-a. (7):

Der Polymerisationsgrad P ergibt sich sofort durch Division des Moleku-
largewmhtes durch das Gemcht des Grundbausteines My, — 104,15:

P = MMy (8)

* QObgleich diesés am Grazer Institut erstmalig angewendete Verfahren?,
wie Kirste'8 gezeigt hat, nur eine Niherung darstellt, ist es, wie sich weiter
unten ergeben wird, fir die-Bestimmung der Persistenzlinge geeignet.

17 0. Kratky,und H. Sand, Kolloid-Z. 172, 18 (1960).

18 R.G:. Kz'rste, Z. phySIk Chem. [N F.] 36, 265 (1963); ibid. 42, 351
(1964). . oo
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5, Die Messungen
a) Allgemeine Bemerkungen

Es war von vornherein klar, dafl die Durchfiihrung der Messungen
aus mehreren Griinden schwierig sein wiirde: '

1. Lockere Fadenkniuel besitzen eine grofie Ausdehnung. Um inter-
partikulire Interferenzeffekte auszuschalten, sind daher Messungen bei
niederen Konzentrationen notwendig. Die gestreute Energie ist dann
natiirlich entsprechend klein.

2. Die relativ groBe Ausdehnung der Fadenknduel erfordert eine
entsprechend hohe Auflésung (= kleiner Eintrittsspalt in das Kollima-
tionssystem), was eine weitere Intensititsverminderung verursacht.

3. Wegen der kleinen anzuwendenden Konzentration und der kleinen
Elektronendichtendifferenz zwischen Geléstem und Losungsmittel ist der
gesuchte Streuéffekt im Vergleich mit der Losungsmittelstreuung
schwach. Bei der zu seiner Bestimmung durchzufithrenden Differenz-
bildung' zwischen Gesamtstreuung und Lésungsmittelstreuung werden
daher experimentelle Fehler aller Art betrichtlich vergréBert.

Tabelle 1. Ubersicht iiber die an Polystyrol in Cyclohexan
erhaltenen Parameter

Temp., R, iq'/]—u R, L, a, Realc.,
[°C] M ] 5 Mool (A Al Yoy F
18 15,1.104 112,8 0,47 334 43 10,7
20 12,5.10¢ 102,6 0,49 324 4,1 12,5
30 9,0.104 87.5 0,51 30,0 3,7 12,5
40 8,1.104 88,0 0,49 43,0 4,4 18837 13,0 145 90,3 7717
Mittel -
werte: ‘ 34,7 4.1 12,2
Vergleichs- k
werte: 8,3. 104 414 2004,2 796,9

b) Mefergebnisse

Samtliche Ergebnisse sind in Tab. I zusammengestellt. In Abb. 1
sind ferner die Streukurven in Guinierscher Auftragung dargestellt. Der
Streumassenradius kann aus ihnen direkt entnommen werden und die in
ihnen enthaltenene Information stellt die Grundlage fiir die gesamte
Auswertung dar. In Abb. 2 ist der Querschnittsfaktor fiir die gleichen
Messungen wiedergegeben. Abb. 3 zeigt dann die Darstellung von

LS (2 3)2 gegen (2 9) sowie die nach Division durch den Querschnittsfaktor
¢ : i
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Abb. 1. Guinierauftragung der Streukurven. Die A-Werte entsprechen den
Braggschen Werten der Streuwinkel. ¢ = 8 mg/ml
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Abb. 2. Guinderauftragung des Querschnittsfaktors. Die Kurven sindiin der
Ordinatenrichtung willktirlich gegeneinander verschoben

erhaltenen Kurven, die, wie erwartet, typische’ ﬂbergangsbereiehe
zwischen zwei auftretenden Asten der beschriebenen Art erkennen
lassen, also die Berechnung der Persistenzlinge ermoglichen.
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6. Diskussion

Tab.1 zeigt; daB sowohl beim Streumassenradius als auch beim
M'(_)lekulargewieht eine deutliche Zunahme mit abnehmender Tempera-
tur festzustellen ist. Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung
mit Werten der Grazer Dissertation von Puchwein 0. '

= .
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Abb. 3. Auftragung i (2 9)2 gegen (2 9) zur Bestimmung der Persistenz-

linge. ®, A = mit dem Querschnittsfaktor behaftete Streukurven;
0, A = nach Division durch den Querschnittsfaktor

- Dieser Effekt kann mit einer beginnenden Aggregation erklirt wer-
den, in deren Verlauf bei 18° C im Mittel bereits je zwei Teilchen mitein-
ander verhingt sind. Durch diese Aggregation wird die urspriinglich fast
homodisperse Probe stark polydispers. Wir finden nicht nur ein héheres
Molekulargewicht, sondern auch einen héheren Streumassenradius. Es
palt verniinftig in das Konzept unregelmiBiger Kniuel, daB die Streu-
massenradien zueinander ziemlich genau im Verhéltnis der dritten

Wurzeln aus dem Molekulargewicht stehen, wie die Spalte %"jﬁf/R in
Tab. 1 zeigt.

Das Auftreten von kompakten Polymerknaueln knapp oberhalb der
Entmisehungstemperatur ist — jedenfalls 0,5° C oberhalb — véllig aus-
zuschlieBen. Ein solches Verhalten wiirde sich durch eine starke Er-
héhung des Molekulargewichtes bei deutlicher Abnahme des Quotienten

%E/R zu erkennen geben.

¥ G. Puchwein, Dissert: Univ. Graz 1967.
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Nach Lichtstreuungsmessungen von Krigbaum?® an Polystyrol in
Cyclohexan oberhalb der 9- Temperatur nimmt der Streumassenradius
bei gleichbleibendem Molekulargewicht mit stelgender Temperatur zu.
Dies kann zwéifellos im Sinne einer Aufweitung des Kniuels gedeutet
werden. Dieser Befund steht in Ubereinstimmung mit obigen Werten.
Vergleichen wir die Werte bei 40 und 30° C: der Streumassenradius
bleibt etwa gleich, das Molekulargewicht nimmt zu; bei gleichbleibendem
Molekulargevmcht hitte also der Streumassenradius abgenommen was
ja die Aussage Krigbaums darstellt. In qualitativer Ubereinstimmung

" damit steht die gleichzeitige Abnahme der Persistenzlinge. Unterhalb
von 30° C iibernimmt dann die Aggregation die dominierende Rolle.

Innerhalb des gemessenen Konzentrationsbereiches (2 bis 8 mg/ml
Losung) konnte keine deutlich auBerhalb der Fehlergrenzen liegende
Konzentrationsabhangigkeit der berechneten Werte von Molekular-
gewicht und Streumassenradius festgestellt werden. Der fehlende
KonzentrationseinfluB weist auf eine gegenseltlge ungehinderte Durch-
dringlichkeit der Molekiile hin.

Die Kettenlinge L. berechnen wir nun nach (6). Der Quotient
x = Lja, der die Anzahl der Persistenzlingen angibt, ist etwa 145.

Unter der Annahme eines statistischen Kniuels kénnen. wir den
Streumassenradius Beqze gemil (7) berechnen. Diese Rechnung gilt
natiirlich nur fiir den 9-Punkt exakt. Die nur wenig dariiber liegende
Temperatur von 40° C ergab einen Wert, der mit dem experimentellen
in guter Ubereinstimmung steht (vgl. Tab. 1).

Dem Fonds fiir wissenschaftliche Forschung danken zwei von uns
(K. und D.) verbindlichst fiir die Bereitstellung von apparatlven Hilfs-
mitteln.

20 W. R. Krigbaum und D. K. Carpenter, J. Physic. Chem, 59, 1166
(1955).



