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des Bolometers und nehmen wir als einzigen
Rauschpegel bei tiefen Temperaturen das Nyquist-
Rauschen an — eine Annahme, die bei den vor-
liegenden f-Werten nicht mehr ganz erfiillt ist —, so
erhalt man die in Tab. 3 angegebenen Fy-Werte.

Ele- F R 7y T S_ 7

ment | [mm?2] [2] [°K] [sec] [Volt/Watt] M
1 6 7 70 0,04 2,54 1,14
2 134 5 60 0,11 0,575 0,94
3 15 26,5 60 0,04 0,404 0,16
4 17 22 60 0,08 0,679 0,22
5 14,4 9 90 0,17 1,119 0,29

Tab. 3. (R’ = Widerstand in der Galvanometerdiagonalen der Briicke.)

Die geringeren Fy-Werte der Elemente 2—5 sind
auf eine unzweckmilige Dimensionierung der
Briicke zuriickzufithren. Wie sich aus den 2X*-
Werten ergibt, werden bei gleich guter Briicken-
dimensionierung wie beim Element 1 ebenfalls Fy-
Werte der GréBenordnung 1 erzielt. Ein Vergleich
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mit der von Jones? angegebenen Tabelle ver-
schiedenster Strahlungsempfinger zeigt, dafl die
vorstehend beschriebenen Bolometer nur noch von
den Supraleitungsbolometern iibertroffen werden,
deren Fy-Werte zwischen 1 und 10 liegen. Dabei
sollte man aber beachten, dall der experimentelle
Aufwand bei den eigenen Empfingern wesentlich
unter dem fiir Supraleitungsbolometer liegt und
gegeniiber den gemessenen Gréflen noch Verbesse-
rungen moglich sind.

AbschlieBend diirfen wir also feststellen, daB3 die
untersuchten Metall-Widerstandsbolometer ther-
mische Empfianger darstellen, deren Leistungs-
fahigkeit bei kleinerem experimentellem Aufwand
durchaus mit den besten Strahlungsmefgeriten
vergleichbar ist. Die theoretische Erkenntnis
einer optimalen Dimensionierung freitragender Fo-
lien hat an der Konstruktion dieser Bolometer
wesentlichen Anteil.

Die Viskosititszahl bei linearen und verzweigten Hochpolymeren

Von A. PETERLIN

Aus dem Institut ,,Jozef Stefan‘‘, Ljubljana, Jugoslavien

(Z. Naturforschg. 10a, 412—419 [1955]; eingegangen am 17. Februar 1955)

Fiihrt man in die Florysche Viskositidtsformel den Tragheitsradius ¢ des Molekils ein,
so ergibt sich fir unverzweigte Ketten eine Viskositiatsfunktion, die mit steigendem Mole-
kulargewicht einen immer kleiner werdenden Exponenten in dem Houwinkschen Potenz-
gesetz liefert in guter Ubereinstimmung mit Messungen an Paraffinen. Bei regelmafig
verzweigten Ketten, z.B. linearen Makromolekiilen mit Seitenketten, dagegen wird der
Exponent immer griler, wie das auch die Ex%erimente an Polymethylmethacrylaten,

Polystyrol und Polyisobutylen verlangen. Der

bergang zum Grenzgesetz mit konstan-

tem Exponenten erfolgt desto friither, je kleiner die Seitenketten sind.

Die Florysche Viskositatsformel!
] =@ -d3|M (1)

mit @=2,1-102 mol-!, d = Durchmesser des Mo-
lekiilknéauels, scheint die MeBwerte im Bereiche
hoher Molekulargewichte befriedigend wiederzu-
geben?. Cantow und Schulz® finden bei Poly-
methylmethacrylaten (PMMA) in Aceton eine
gute Ubereinstimmung zwischen dem aus der Vis-
kositatszahl und aus der Dissymmetrie der Licht-
streuung ermittelten Durchmesser mit einem et-

1T. G.Fox u. P.J. Flory,J. Phys. Coll. Chem. 53,
197 [1949]. Dabei wird [#] in e¢m?®/g, d in cm, M in
g/mol gemessen.

2P.J. Flory u. T. G. Fox, J. Polymer Sci. 5, 745
[1950]; J. Amer. Chem. Soc. 73, 1904 [1951]. — W. R.
Krigbaum, P. J. Flory, J. Amer. Chem. Soc. 75,

was kleineren @-Wert (1,68-102% mol-1), allerdings
nur bei den hohen Molekulargewichten (M > 5-103,
d> 600 A). Andererseits haben Brini und Be-
noit? zeigen kénnen, dafl man auch bei verzweig-
ten Molekiilen von ziemlich niedriger Kettenglie-
derzahl — sie haben tertidre Alkohole von

(Cy6Hy3),CHOH bis (C,sHy,),COHC,(Hy,

untersucht — eine befriedigende Wiedergabe der
Viskosititszahlen erhilt, wenn man in der Flory-
schen GI. (1) den Molekiildurchmesser durch den

1775[1953]. —S.Newman u. P.J. Flory, J. Polymer
Seci. 10, 121 [1953].

3 H.J.Cantow u. G.V. Schulz, Z. phys. Chem. 2,
117 [1954].

4 M. Brini u. H. Benoit, Vortrag auf dem Int.
Makromol.-Kongrel3, Turin 1954.
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Tréagheitsradius o ersetzt. Besonders hervorzuhe-
ben ist das Minimum bei ungefihr vier Gliedern in
der Seitenkette, das iiberraschend gut mit dem
Experiment iibereinstimmt. Doch erhalten sie mit
d =0} 6 einen anderen Wert fiir die Konstante @,
und zwar 11,3 bzw. 10,3 -102 fiir Tetrachlorkohlen-
stoff und Benzol als Losungsmittel. Allerdings ha-
ben sie p unter der Annahme vollig ungehinderter
Rotation um die Valenzbindungen errechnet, was
sicher zu kleine Molekiilabmessungen und dem-
entsprechend zu grofle Werte fiir die Konstante @
liefert. Eine Aufweitung des Knauels auf etwa 1,7
wiirde schon den Floryschen Wert 2,1-10% er-
geben.

Man hat also den Eindruck, daf3 Gl. (1) den all-
gemeinen Verlauf der Viskositatszahl mit dem Mo-
lekulargewicht und auch den EinfluB} von Verzwei-
gungen in einigen speziellen Féllen befriedigend
wiederzugeben vermag. Deshalb soll im folgenden
dieses Verhalten an einigen weiteren Systemen un-
tersucht werden.

Lineare Kette

Bei freier Drehbarkeit um die Valenzbindung ist
der quadratische Mittelwert des Endpunktabstan-
des des P-mers, d. h. einer Kette mit (P—1) Glie-
dern,
d2:bz(P—1)(1—cos'3a)—2cosa+20051’a @)

(1 —cos a)?

mit b = Linge des Kettengliedes und a=180—f
(f = Valenzwinkel). Fiir ein solches Modell ist der
Verlauf der Viskositatszahl mit dem Polymerisa-
tionsgrad P in Abb. 1 fiir verschiedene a wieder-
gegeben. Nach einem verhaltnisméafig kurzen An-
fangsstiick, wo die Viskositéat steil ansteigt, kommt
man schnell zum asymptotischen Teil mit dem
Quadratwurzelgesetz. Die Paraffinkette mit cos a
=1/3 (ohne Rotationsbehinderung) fingt mit der
Steigung 1,4 an (Ubergang vom Methan zu Athan),
erreicht das lineare Verhalten beim Ubergang vom
Propan zum Butan und das Wurzelgesetz bei etwa
zwanzig Kettengliedern. Selbstverstindlich darf
man dieses Ergebnis nicht zu wortlich nehmen,
da bei den ersten Gliedern der polymeren Reihe
die Abmessungen des monomeren Restes und der
Losungsmittelmolekiile die Dimensionen der Wir-
kungskugel des gelosten Molekiils noch ganz we-
sentlich beeinflussen.

Die Rotationsbehinderung hat eine zusétzliche
Aufweitung des Molekiilknduels zur Folge. Der
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Verlauf des quadratischen Mittelwertes des End-
punktabstandes ist nicht grundsétzlich von dem
bei vollig freier Drehbarkeit um die Valenzbindung
verschieden. Dementsprechend sind auch die Vis-
kositdatsfunktionen in allen wesentlichen Ziigen
den in Abb. 1 dargestellten Kurven ahnlich, nur
verschiebt sich der Ubergang zum asymptotischen
Verhalten zu hoheren Polymerisationsgraden.

24 ba
10% []: («1» .

M0

) — 104-3/P-p?

10+

Y

10 102 103
Abb. 1. Relative Viskositatszahl
1024 []: (D b3/M,) = 1024-d3/P-b3
fiir statistische Kniuel mit Valenzwinkel f = 180 — a.

Einen allgemeinen Uberblick iiber die Verhalt-
nisse bei unverzweigten Kettenmolekiilen gibt das
von Kratky und Porod? eingefiihrte Modell mit
Persistenzlinge a. Das mittlere Langenquadrat ist

d?=2a%(x— 1+ e (3)

mit x=Lja, L = Lénge des Fadens. Die Viskosi-
tatszahl wird dann gleich

23/2a2h (x— 1 + ex)/2

[77—1 - d) ‘WID (4)

mit b= L/P=Lange des Monomers. Der Verlauf

von (x—1+e~%)3/2/x ist in Abb. 2 in doppeltloga-
rithmischem Maf@stabe aufgetragen.

Aus Abb. 1 und 2 ist zu entnehmen, daf3 nach
dem Floryschen Ansatz lineare, unverzweigte Ket-
tenmolekiile eine Viskositdtsfunktion ergeben, die
zuerst ziemlich steil anwéchst, die jedoch ziemlich
bald in das asymptotische Wurzelgesetz tibergeht.

X

5 0. Kratky u. G. Porod, Rec. Trav. Chim. Pays-
Bas 68, 1106 [1949]. G. Porod, Mh. Chem. 80, 251
[1949].
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Durch Einfiihrung einer besseren Abstandsstati-
stik, die sowohl die Raumerfiillung wie auch die
Wechselwirkung der Kettenglieder untereinander
und mit dem Losungsmittel beriicksichtigt, erhalt
man in der Regel ein iiberlineares Anwachsen des
Abstandsquadrates®?

d2=A.M1—!—s (5)

und dementsprechend einen etwas gréferen Ex-
ponenten als 1/2 in der Viskosititsfunktion fiir
groB3e P

[77] =@ 432 (1 + 3¢/2) . (6)
Ein derartiges Verhalten zeigen z.B. die Paraffine.
Bei den Anfangsgliedern C,, bis C,, in CCl, bei
25°C hat man nach Meyer und van der Wyk®

[] = 14,55-10-3 M — 1,598,

wéhrend bei hoheren Molekulargewichten, M = 1300
bis 76000 in Xylol bei 75°C, das Exponentialge-
setz?

[y] = 0,135 - 1063

die Messungen gut wiedergibt. Bei doppeltlogarith-
mischer Auftragung (Abb. 3) ist die Ahnlichkeit
mit Abb. 1 und 2 nicht zu verkennen. Die gréere

(x-1fe")’/’
X

Abb. 2. Relative Viskositatszahl 1024 [n]: (23/2 @ a2b/M,)
fir den Knduel mit Persistenzlinge a.

Neigung der experimentellen Kurve bei groBem M
deutet auf die mit dem Polymerisationsgrad wach-
sende Aufweitung des Molekiilkniuels, dessen Ab-

5a A. Peterlin, Int. KongreB ,,Les grosses molécu-
les en solution‘‘, Paris 1948, S. 70.

§ K. H. Meyer u. A. v. d. Wyk, Helv. Chim. Acta
18, 1067 [1935]; Kolloid-Z. 76, 278 [1936].

7 1. Harris, J. Polymer Sci. 8, 353 [1952]. Die Mole-
kulargewichte sind osmotische Mittelwerte unfraktio-
nierter Muster mit ziemlich schwankendem Verzwei-
gungsgrad. Nur das Polymethylen ist unverzweigt.

A. PETERLIN

messungen nicht mehr nach der primitiven Irr-
flugstatistik ohne Beriicksichtigung der Raumer-
fillung und der Wechselwirkung der Kettenglieder
und des Losungsmittels berechnet werden kénnen.
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Abb. 3. Viskositatszahl fir Polydthylene: + Paraffine

nach Meyer und van der Wyk (in CCl, bei 25°C),

O Polymethylen (in Xylol bei 95°C), 0 Polyathylen-

wachse, x ICI Polyathylene, @ ICI Alkathene (in
Xylol bei 75°C) nach Harris.

Ganz anders liegen die Verhéltnisse bei den sehr
genau gemessenen Polymethylmethacrylaten® und
Polystyrolen®. Hier ist die Viskositatskurve am
Anfange wesentlich flacher als im asymptotischen
Bereich, in ausgesprochenem Gegensatz zu dem
von der Theorie fiir lineare Ketten verlangten Ver-
lauf.

Verzweigte Ketten

Schon bei der Berechnung der Viskositdt nach
dem Modell des voéllig durchspiilten statistischen
Knéuels hat Kramers?! die Proportionalitit von
[#] mit dem mittleren Quadrat des Tragheits-
radius p des Fadenmolekiils gefunden. Bei linearen
Fédden kann man in der Regel wegen der fiir vollig
frei bewegliche Kettenglieder und groBle Glieder-
zahl giiltigen Beziehung d2=6p? die etwas um-
stdndlichere Berechnung von ¢ ganz umgehen und
sich mit der Bestimmung von d allein begniigen,
wie das z. B. auch bei der Floryschen Formulierung
Gl. (1) der Fall ist. Bei verzweigten Molekiilen ist
das nicht mehr erlaubt, und man hat die GI. (1)
durch

3 3
[]=@-6/2- 2 =147 0% (7)

8 K. G. Schén u. G.V. Schulz, Z. phys. Chem. 2,
197 [1954]. — G. Meyerhoff, Vortrag auf dem Int.
Makromol. Kongref3, Turin 1954.

9 H. Marzolph u. G.V. Schulz, Makromol. Chem.
13, 120 [1954].

10 H. A. Kramers, Physica 11, 1 [1943]; J. Chem.
Phys. 14, 415 [1946].
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zu ersetzen. Brini und Benoit* gehen da noch
weiter und setzen g gleich dem Radius einer dqui-
valenten undurchldssigen Kugel und erhalten mit
dem Einsteinschen Wert 2,5 fiir die Viskositédtszahl

Il =22 ”;” ML 16,8-10% ‘u (8)
Da sie bei der Abstandsstatistik nur die Einschran-
kung durch den Valenzwinkel beriicksichtigen, was
natiirlich zu kleine Molekiilabmessungen liefert,
erhalten sie aus der gemessenen Viskositatszahl um
den Faktor 1,38 (in CCl,) bzw. 1,34 (in C¢Hy) zu
grofle Werte fiir p. Ohne gleich auf diese von vorn-
herein zu erwartende Unstimmigkeit einzugehen,
sei jedoch die Giite der Wiedergabe des Verlaufes
der Viskositatszahl in Abhéngigkeit von der Lange
der Seitenkette hervorgehoben.

Der Tragheitsradius ist definiert als

N
1
*= 37 D™ i, (9)
j=1

wo 7y; den Vektor vom Schwerpunkt zum j-ten
Massenpunkt, N die Zahl der Massenpunkte und
die eckige Klammer ( ) den Mittelwert iiber alle
moglichen Molekiilfigurationen bedeutet. Sind alle
Massen gleich, dann 148t sich Gl. (9) in eine fiir die
Rechnung viel bequemere Form iiberfiihren

N N N
1 A 5
=53 ), 2.,

1
0?= ]T]Z 1>
= =i

wo 7, den Abstand zwischen der j-ten und der k-
ten Masse bedeutet. Bei einer linearen Kette mit V
gleichen Kettenpunkten, d. h. mit (N—1) Gliedern,
ist die doppelte Summe leicht auszurechnen. Nach
Benoit* ergibt sich bei Beriicksichtigung des Va-
lenzwinkels

(10)

ii 2\ ]ITC()SO‘( V—1)N (N + 1) 2 cos a 1
. Tir? = |1 —cosa 3 T (1 — cos a)t (11)
-[N(N—l)~2(N—l)(]\'+l)cosocAé—N(N—%l)cosgoc—Qcos‘V:‘lfx]}:RN_1

R\ 1 + cosa N(N+1)(N4—9) 2 cosa
baw 2 1 _cosa 3 (1—coso¢)4 (11a)
"IN N+1)—2N (N +2)cosa+ (N +1) (N +2)cos2a—2cosy +2g4].

Bei verzweigter Kette hat man diese in so viele
lineare Teilketten (X'R) zu zerlegen, daBl jedes
Glied mit jedem anderen wenigstens einmal ver-
bunden wird. Dadurch wird die Kette an fast allen
Stellen mehrfach belegt, und man hat nun so viele
lineare Teilketten (X' R’) abzuziehen, daB jede dop-
pelte oder sogar mehrfache Verbindung zweier Ket-
tenglieder vermieden wird. Man erhilt dann

1

02:W(ZR—2R). (12)
Es 148t sich so der Tragheitsradius fiir beliebig ver-
zweigte Ketten verhiltnisméaflig einfach berech-
nen, wenn nur fiir alle Teilketten dieselbe Gl. (11a)
benutzt werden kann, d. h. wenn der Abstand b
und der Winkel « fiir alle Teile des verzweigten
Molekiils den gleichen Wert besitzt.

Fiir das Molekiil des Polymethylmethacrylates
kann nun folgendes vereinfachte Modell aufgestellt

11 Man hat folgende Massenzahlen: C =12, CH, =14
CH,=15, 0=16, CO=28.

werden. Es soll nur der Kopf-zu-Schwanz-Typus

CH, CH, CH,

CH, — (L | - (| e s e (I“H
éo Jo éo
o o o
(l‘nf, (l,‘lla ([‘I{3

vorliegen. Alle Kettenpunkte seien voéllig gleich-
wertig, d. h. ihre Masse sei
100/6 ME 11,

der Abstand zwischen den Kettenatomen b=1,54A12
und der Valenzwinkel cos a=1/3!3. Ferner sollen
auch Rotationsbehinderung und Raumerfiillungs-
effekt vernachlissigt werden, so daf} fiir den qua-
dratischen Mittelwert (2%, ) die Gl. (2) gilt. Fiir die
Quadratsumme der Teilkette berechnet man nach

Gl. (11a)

12 Man hat CC= 1,543 A, CO=1,43 A.
13 Man hat cos ac=1/3, cos ag=0,39.
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Es sind nun nur noch die Teilsummen nach GI. (12)

zu bestimmen.
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? i
0o —{?77—74— — o
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Abb. 4. Modell des Polymethylmethacrylat-Molekiils.

PO 0

Wie man dabei vorzugehen hat, soll an den Teil-
strecken vom Endpunkt 0 (Abb. 4) gezeigt werden.
Die erste Teilstrecke 01 gibt R,, die zweite 01" R,
doch ist der Teil von 0 bis zur Verbindungslinie 11
doppelt belegt, so dall man R, abzuziehen hat.

R, + R,— R,.
Die Verbindung von 0 mit 2 und 2’ liefert R, + R,.
Wegen der doppelten Belegung hat man noch R,
und R, abzuziehen:
R, + R;— R, —R,.
Man erhalt so
—2R +R,—2R,+2R,—...—Ryp_,
+2Rop+ Ropyo.

Ahnlich sind die Teilstrecken von den iibrigen

Endpunkten 1,1, 2, . . ., P zu behandeln. Doch ist

2 v 2 1 N+ 2
Iy -F ye sy @easge s @ a—2( ]

A. PETERLIN

1

= (13)

dabei zu beriicksichtigen, dall es jetzt keine un-
belegten Teile mehr gibt. So hat man z.B. beim
Endpunkt 1 schon bei der Teilstrecke 11’ mit dem
Beitrag R, die beiden Teilstrecken R; und R, zu
subtrahieren. Das gleiche gilt fiir 12, so dal man
von beiden als Endbeitrag

2R —2R—2R,

erhilt. Die Strecke 12’ liefert R,. Abzuziehen hat
man nun R, und R, weniger R,, damit wirklich nur
die neuen Punktpaare, die bisher noch nicht auf-
getreten sind, beriicksichtigt werden. Zusammen
mit der Strecke 13 hat man dann den Beitrag

2R,—2R,—2R; + 2R,
So geht es weiter bis zur letzten Strecke 1 P’ mit
Ropio—Rop_1—Ropi1+ Rop_s.

Der gesamte Beitrag der Teilstrecken aus dem
Endpunkte 1 lautet daher

—2R, +2R,—4R,+4R,— ...
—4Ryp_3+3Rep_s—3Rsp_,
+2Ryp—Ropi1+ Bopyo.
Durch Summation der Beitrige aller Endpunkte
erhilt man dann nach einfacher Rechnung die

Trigheitsradien fiir die einzelnen Glieder der poly-
meren Reihe.

Fiir das Monomer mit sechs Kettenpunkten und fiinf Kettengliedern hat man

2

b~
912:7_2(_2R1+R2“R3‘|‘2R4),

. : b
fir das Dimer p,% = T

2

b
i 1 Ao oo
fir das Trimer g, ¥

fiir das Tetramer

2

(~5 R + 3B, —THR + BB —8H+ 38 +B),

AT B T By~ 14 B+ 9B, —11 B, + 7 B — 8B, 4 8 Bs -t Byl

b
0 =755 (— 9 By + 11 Ry—20 Ry + 15 B, — 20 By + 12 Ry— 11 R, + 10 Ry— 3 Ry + 5 Ry, + Ryy)

bzw. fiir das P-mer (P =5)

2

b.
0r =5 pl— 2P+ 1) R + 4P—5)R,— (6 P—4) Ry + (6 P— 9) R,— (8 P—12) R, + (T P—16) R,

—(8P—20)R, + (8 P— 24) Ry— .
—3Rop 1 +5Rop o+ Rapygl

. .—'20R21)_3 + 16R2p_2 —11 RZP—I + 10R2p

(14)
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Fiir groBes P kann die Summe von R; bis R, durch
ein Integral ersetzt werden. Vernachlissigt man
noch den Summanden cos® * 24 in Gl. 13, dann
hat man

(15)

b? 135,92 849
szzﬁ(48P+124,67+ — )

P Pt
Schon bei P =10 stimmt der Tragheitsradius nach

Gl. (11) bis auf wenige Prozent mit dem genauen
Wert nach Gl. (14) iiberein.

10’L

10%a¥M

!

10 +

0 =
1 10 107 10° 104

Abb. 5. Nach dem Modell (Abb. 4) fiir PMMA berech-
nete Viskositatszahl [7]: 0,21 = 1024-d3/M.

Setzt man die so berechneten g in die Gl. (7) ein,
so erhélt man den in Abb. 5 dargestellten Verlauf
der Viskositatszahl als Funktion des Molekular-
gewichtes. Die Kurve hat sehr viel Ahnlichkeit mit
der von Schon, Schulz und Meyerhoff® ge-
messenen Kurve (Abb. 6). In beiden Fillen hat
man einen steilen Anstieg vom Monomer zum Oli-
gomer, dann ein verhiltnismaBig flaches Stiick,

10°

* &
t g
['] */‘/
101 ‘/
~ 4
6/
10 o /‘/
f“/
/ -
x*
1L/
M—
107 10° 0 s

Abb. 6. Experimentelle Werte der Viskositiatszahl fiir

PMMA in Aceton nach Schén, Schulz und Meyer-

hoff. Das Monomer ist Methylisobutyrat (Peterlin).

Auf der Ordinate bei der Einmiindung der Kurve be-
findet sich noch ein + - MeBpunkt.
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das mit steigendem Molekulargewicht in den stei-
len asymptotischen Teil (Potenzgesetz mit kon-
stanten Exponenten) iibergeht. Doch ist die Nei-
gung der experimentellen Kurve 0,73, der errech-
neten nur 0,5, was auf die einfache Irrﬂugsstatistik
ohne Beriicksichtigung der Raumerfiillung und der
Wechselwirkung mit dem Lésungsmittel zuriick-
zufiihren ist.

Ganz grob koénnte man versuchen, die ganze
Kurve um den Beitrag M*2*—M3¢2 zu heben
(Abb. 7). Man erhilt dann eine wesentlich bessere
Ubereinstimmung zwischen der experimentellen
und ,,theoretischen‘‘ Kurve. Doch ist dieses Ver-
fahren nicht gut begriindet und soll hier nur der
Vollstindigkeit wegen erwahnt werden.

;P-_’
i

Abb. 7. Viskositatskurve aus Abb. 5 nach vertikaler
Verschiebung um P3¢/2 = P0,23,

o1 — T
1 10 10?

103

Weiter erfolgt der Ubergang zum asymptoti-
schen Teil bei der gemessenen Kurve spéter als bei
der theoretischen, auch die Neigung im Anfangs-
teil ist bei der ersteren grofler als bei der zweiten.

Besonders grof3 ist der Unterschied beider Kur-
ven beim Ubergang vom Monomer zum Dimer.
Nun ist man in diesem Falle schon auerhalb der
zu erwartenden Giiltigkeit der Hydrodynamik. Bei
einer Losung des PMMA im Monomer hatte man
fiir P =1 auch [5]=0, was durch GI. (1) nicht wie-
derzugeben ist. Beim Benzol als Losungsmittel er-
hélt man sogar [n]=—0,668 cm?/g. Dieses Verhalten
kénnte man durch eine Erweiterung von Gl. (1) zu

a»—v,
M

(n]=@ (16)

beschreiben, wo V, gerade das effektive d,® des
Losungsmittelmolekiils darstellt. Nach Gl. (16) ver-
schwindet die Viskositédtszahl des reinen Losungs-
mittels, und das Auftreten negativer Werte wird
verstindlich. Der Verlauf von [5] in Abb. 5 wird
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bei kleinem M wesentlich steiler, insbesondere der
Ubergang vom Monomer wird dhnlicher der ge-
messenen Kurve. Doch werden die Absolutwerte
noch kleiner, was ein grélleres @ verlangen wiirde.
Bei grolem M ist dagegen der Einflull des Gliedes
—V, sehr bald verschwindend klein.

Eine bessere Einsicht in die Griinde fiir den Un-
terschied zwischen der gemessenen und der berech-
neten Kurve erhéilt man bei Betrachtung der Mole-
kiildurchmesser. Einerseits hat man nach Gl. (1)

[n]-M

d1]3 = ®

(17)

woraus der viskosimetrische Durchmesser d unter
der Annahme3 @ =1,68-102 mol-! berechnet
wurde. Andererseits wurde Gl. (7) die Beziehung
d,= 06 zugrunde gelegt. Der Verlauf vond, undd,
ist in Abb. 8 eingezeichnet. Der Abstand zwischen
beiden Kurven ist ziemlich konstant gleich 0,3.
Das kénnte man in der Weise deuten, dafl der ex-
perimentelle Durchmesser des Molekiils ungefihr
doppelt so groB3 ist wie der berechnete, bei dem die
gewill vorhandene Rotationsbehinderung vollig
unberiicksichtigt geblieben ist. Doch kann dieser
SchluB bei den ersten Gliedern einer genauen Kri-
tik nicht standhalten. Vergleicht man namlich die
berechneten effektiven Durchmesser mit der grof3-
ten Lénge [, im Molekiil, so sieht man, daf} bis zu
P =5 eine so grole Aufweitung nicht moglich ist
(Tab. 1).

P di‘ ln)ax (I,] (Iv di} + o
(A [A] (Al (Al A
i 4,18 5,03 5,41 6,42 13,27
2 8,34
S 6,80 10,06 14,59 9,22 15,89
4 10,156
5 8,19 15,09 18,45 10,93 17,28
10 10,77 27,67 24,95 13,77 19,86

Tab. 1. Dimensionen der Oligomere.

Doch ist das Molekiil aullerordentlich dicht ge-
packt. Berechnet man seinen Durchmesser aus der
Dichte des Monomers (Methylisobutyrat) unter der
Annahme der dichtesten Kugelpackung, so be-
kommt man die Werte d,, die durchaus betracht-
lich iiber den d,-Werten aus dem Trigheitsradius
liegen. Man hat den Eindruck, dafl die Oligomere
wirklich undurchdringliche Kugeln darstellen, an
denen das Losungsmittel haftet. In diesem Falle
wire es aber angebracht, als effektiven Durchmes-
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ser des gelosten Molekiils den Durchmesser der
Wirkungssphédre zu nehmen, also

deﬂ‘ — di’ + 6, (18)
wo 0 die Summe aus dem Durchmesser der CH,-

Gruppe und des Losungsmittelmolekiils bedeutet.
Bei Aceton hiatte man dann

6 = 3,53 + 5,56 = 9,09 A.

Die Werte von d.4 sind in Abb. 8 eingetragen.

104 T

d

p—>
e 7‘0'7 o 12)2 12)3
Abb. 8. Der Durchmesser des PMMA-Molekiils: dy be-

stimmt aus [7]exp, do aus o, d, aus dem Volumen des
Molekiils, d' = dy + dcH,.

Der Unterschied zwischen d, und dey ist nun
héchstwahrscheinlich nur der Aufweitung des Ma-
kromolekiils wegen der Rotationsbehinderung und
des Platzmangels zuzuschreiben. Es besteht leide ]
keine allgemein giiltige Formel, die diese Einfliisse
einwandfrei und allgemein beriicksichtigen wiirde.
Deshalb soll eine weitere Betrachtung hier aus-
bleiben.

Bei der Berechnung ist ein Modell mit reiner
Kopf-zu-Schwanz-Struktur zugrunde gelegt wor-
den. Tatsichlich hat man immer eine Mischung
von beiden Typen Kopf-zu-Schwanz und Kopf-zu-
Kopf mit Schwanz-zu-Schwanz. Das diirfte bei
den Oligomeren die Verhéltnisse betrichtlich be-
einflussen, withrend es bei lingeren Ketten sicher
nicht viel ausmacht. Der allgemeine Charakter der
Viskosititskurve wird jedoch dadurch nicht ge-
andert. Deshalb ist dieser ,,gemischte’‘ Fall hier
ganz unberiicksichtigt geblieben.

Ziemlich dhnliche Verhiltnisse liegen bei Poly-
styrol?® und bei Polyisobutylen® 8 vor, wo die Sei-
tenketten den Verlauf der Viskositédtszahl bei klei-

14 W, R.Krigbaum u. P.J.Flory, J. Amer. Chem.
Soc. 75, 1775 [1953]. T. G. Fox u. P. J. Flory, J.
Phys. Coll. Chem. 53, 197 [1947].
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nem Polymerisationsgrad wesentlich beeinflussen.
Die Experimente liefern eine Kurve, die ungefihr
so wie die von PMMA aussieht, nur der Ubergang
zum asymptotischen Verhalten tritt schon bei klei-
nerem PG auf, was aus der Kleinheit der Seiten-
kette leicht zu verstehen ist. So setzt das Potenz-
gesetz bei PMMA, Polystyrol und Polyisobutylen
bei ungefihr M =105, 10* und 6-10° ein.
Zusammenfassend kann man sagen, daB die
Florysche Gl. (1) mit den Erweiterungen Gl. (7)
und (18) den gesamten Verlauf der Viskositits-
kurve einer polymeren Reihe im Falle linearer und
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verzweigter Ketten wiederzugeben gestattet, wenn
man die richtige Abstandsstatistik in der Kette bei
der Berechnung des Trigheitsradius verwendet.

Charakteristisch fiir lineare Ketten ist der mono-
tone Abfall der Neigung der Viskosititskurve mit
dem PG, wihrend verzweigte Ketten, wenn man
vom Verhalten des Monomers und der niedrigsten
Oligomere absieht, einen stetigen Anstieg zeigen.
Durch Beriicksichtigung eines geeigneten Eigen-
volumens der Losungsmittelmolekiile konnte man
vielleicht nach GI. (16) sogar eine Extrapolation
bis zum Monomer erreichen.

NOTIZEN

Zur Berechnung der statischen Coulomb-Einfliisse
auf f-Spektren

Von S. Fliigge und W. Jekeli

Institut fiir Struktur der Materie, Marburg (Lahn)
(Z. Naturforschg. 10a, 419—420 [1955]; eingegangen am 18. April 1955)

Die Fermische Theorie des f-Zerfalls! fiithrt be-
kanntlich zu einer Formel fiir die Zerfallswahrschein-
lichkeit, welche konventionell geschrieben wird

PW)dW = @223 F (Z,W)(W,—W)R /W2 —1Waw.

Hierin wird die Fermi-Funktion F =1 fur Z=0.
W ist die Energie des Elektrons unter Einschlufl der
Ruhenergie in Einheiten der letzteren, und W, die
obere Grenzenergie des f-Spektrums in der gleichen
Normierung.

Die Funktion F ist bereits von Fermi! roh berech-
net worden; dabei wurde der Mittelwert der Dirac-
schen Wellenfunktion des Elektrons uber das Kern-
innere durch deren Wert an der Kernoberflache ersetzt
und fir die Wellenfunktion die Dirac-Losung im
Felde eines nicht abgeschirmten punktformigen Ker-
nes verwendet. Da beide Voraussetzungen nicht exakt
erfiillt sind und insbesondere bei schweren Kernen und
kleinen Energien merklich falsch sein koénnen, sind
bereits mehrfach Korrekturen in der Literatur be-
rechnet worden: Die Frage der endlichen Kernaus-
dehnung ist dabei bisher im Hintergrunde geblieben,
wahrend die Abschirmung des Kernfeldes durch die
Elektronenhiille zuerst von Ch. und S. Fligge? und
spiater von Reitz® untersucht worden ist. Entspre-
chend dem Interesse der damaligen Epoche wurden die
Rechnungen vornehmlich oberhalb von 25 keV Elek-
tron-Energie angestellt.

Das Thema wurde von uns wieder aufgegriffen. Die
Abschirmung wurde unter Verwendung eines Tho-

1 E. Fermi, Z. Phys. 88, 161 [1934].
2 Ch. u. S. Fliigge, Z. Naturforschg. 2a, 6 [1947].

mas-Fermi-Feldes durch numerische Integration der
Dirac-Gleichungen fiir den Sy, - und Py, -Zustand be-
handelt. Die Rechnungen wurden fiir Z = 83 ausgefiihrt
im Hinblick auf neuere Messungen* an dem sehr wei-
chen f-Strahler RaD. In Abb. 1 ist das Ergebnis im
Vergleich zu den von Reitz berechneten Werten auf-
getragen. F¢ (Z,W) bedeutet die konventionelle
Fermi-Funktion fir das nicht abgeschirmte Cou-
lomb-Feld, Frp die entsprechende, im Thomas-
Fermi-Feld berechnete Funktion. Man sieht, dal}
selbst fur die kleinste Energie von 2 keV der Effekt nur
79, betragt (Frp F¢=0,930), so dall von dieser Seite
her kaum sehr entscheidende Verzerrungen in der
Form des Spektrums, auch bei weichen f-Strahlern,
zu erwarten sind, wenn diese auch fiir genauere Dis-
kussionen beriicksichtigt werden sollten.

10 Fr £ (Z,W)
| Rzw
Z=49 .
r‘z 83 2:84  ___
095 — " T
+/
/
090
0 76 20 30 <0 50 60 keV
Abb. 1.

Geprift wurde ferner der Einflull der endlichen Aus-
dehnung des Atomkernes auf die Fermi-Funktion.
Das Fermische Verfahren der Verwendung der Werte
derCoulomb-Feld-Losung an der Kernoberflache schien
besonders im Hinblick auf die logarithmische Singu-
laritat dieser Losung fir »=0 bedenklich. Es wurde
daher die Losung der Dirac-Gleichungen fiir ein Po-

3J. R. Reitz, Phys. Rev. 77, 10 [1950].
¢ E. Huster, Z. Phys. 136, 303 [1953].



