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Die Verhakung der Fadenmolekiile und ihr Einflul auf die Eigenschaften
der Polymere

Von Martin Hoffmann["]

Professor Otto Bayer zum 75. Geburtstag gewidmet

In diesem Aufsatz wird gezeigt, wie stark die Verhakung (,entanglement®) von fadenférmigen
Molekiilen viele Eigenschaften der weichen Polymere und der Losungen makromolekularer
Stoffe beeinfluBt. So fiihrt die molekulare Vorstellung der Verhakung zu quantitativen Aussagen
iiber die Abhingigkeit der Verhakungszahl von der Art des Polymers, der Konzentration
und der Dehnung. Experimentelle Werte des Relaxationsmoduls bestétigen diese Voraussagen
bei Schmelzen und Lésungen. Der EinfluB der Verhakung auf die Vorgiinge des Relaxierens
und FlieBens fiihrt zu sehr einfachen Beziehungen fiir die Stdrke der Strukturviskositdt und
die GroBe der Schubspannung, bei der Strukturviskositit beobachtet wird. Bei konzentrierten
Losungen lassen sich osmotischer Druck, Lichtstreuung und Diffusionskoeffizient quantitativ
aus der Konformationsbeschrinkung durch Verhakung ableiten. Verhakungen wirken oberhalb
einer Konzentration, bei der die Kniuel das Losungsvolumen erfiillen, wahrscheinlich aber
auch schon unterhalb davon. Bei sehr hohen Konzentrationen konnen Verhakungsstrukturen
mit anomal starker Konformationsbehinderung entstehen. Die Quellung und das Dehnungsver-
halten vernetzter, weicher Polymere konnen erst bei Beriicksichtigung der Verhakung verstanden
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werden.

1. Einleitung

Lange Fadenmolekiile haben in verdiinnten L&sungen!!!
und in Schmelzen® nachweislich eine Konformation, die ei-
nem Fadenkniuel dhnelt und bei einem Polystyrol mit dem
Molekulargewicht M=1-10°% in Toluol einen Kniueldurch-
messer um 100 nm hat. Solche Kniuel sind nahezu kugelformig
und haben in diesem Fall ein Volumen V von rund 3-108 ml
pro mol. Die Polymerkonzentration im Kniuel ist M/V und
betrigt hier etwa 0.3 Gew.-%. In Losungen, die mehr als
0.3 Gew.-% eines solchen Polymers enthalten, kénnen sich
die Kniiuel gegenseitig durchdringen oder der Durchdringung
durch Schrumpfen ausweichen. Die Kniuel sind energetisch
bevorzugte, also stabile Konformationen und kehren nach
einer Verformung rasch in die Ausgangsform zuriick (Gummi-
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elastizitidt!3)). Infolgedessen schrumpfen sie beim Konzentrieren
von Lésungen nur wenig und sind auch in Schmelzen so
groB, daB sich bei so langen Fadenmolekiilen wegen der hohen
Polymerkonzentration der Schmelze gréBenordnungsmiBig
10% Molekiile im Volumen eines Kniuels aufhalten miissen.
Wenn sich aber mehrere Kn4uel unter Erhaltung der Knéuel-
konformation durchdringen, beriihren sich Kettenstiicke im
Laufe der stindigen Kettenbewegung (Konformationsinde-
rung), und zwar in einigen Fillen so, daB sich eine Kette
um die andere schlingt und deren Bewegungsmoglichkeiten
einschrinkt. Ein solcher Kontakt zweier Ketten wirkt dann
kurze Zeit wie eine Hauptvalenzverkniipfung der Ketten.
Diese Vorstellung von einer physikalischen Vernetzung
durch Verhakung (.entanglement®) ist schon vor Jahrzehnten
formuliert worden (Ubersicht siehe (*)), fand aber nur langsam
eine Anwendung bei der theoretischen Deutung der Eigen-
schaften von Polymeren und thren Lésungen* ™, Eine solche
konformativ bedingte Wechselwirkung der Polymermolekiile
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beruht nicht auf einer speziellen Nebenvalenz-Wechselwirkung
zwischen ihnen und tritt deshalb allgemein in Lésungen und
Schmelzen, aber auch in teilkristallinen und vernetzten Poly-
meren auf. Da die Verhakung viele Eigenschaften der hochmo-
lekularen Stoffe und ihrer Losungen beeinfluit, sollen ihre
Grundlagen und Wirkungen zusammenfassend betrachtet und
fiir nichtkristalline Systeme quantitativ formuliert werden.

2. Die molekulare Vorstellung

Die Gestalt langer Molekiile entspricht weitgehend einem
Irrflugweg, wie er entsteht, wenn man starre Kettenstiicke
bestimmter Linge (Segmente) so aneinanderreiht, dafl die
Richtung des letzten Stiickes vollig unabhingig von der Rich-
tung des vorhergehenden Stiickes ist und alle Richtungen
mit gleicher Wahrscheinlichkeit auftreten!”). Diese Segmente
der Linge 1 ersetzen gleich lange, als starr angenommene
(eventuell gekriimmte) K ettenstiicke. Der Abstand h der Enden
einer genligend langen Kette aus Z Segmenten ist dann im
Mittel ein Vektor der Linge 1ﬁ. Ist Z grof3, so kann man
die Kette in Teilstiicke (,subchains”) mit je Z; Gliedern
zerlegen, wobei jedes Teilstiick der Kettenstatistik folgt (also
h;= IVZ). Die Vektoren h; stehen an den Verkniipfungsstellen
im Mittel senkrecht aufeinander, was man leicht einsieht, wenn
man den Fall Z=2Z; betrachtet. Hierbei ist h=1}/Z und
h;= 11/2/7 so daf3 hzl/i-hi die Diagonale in einem Quadrat
der Seitenldnge h; ist.

Fiir die folgende, groBenordnungsmiBige Betrachtung kann
man das Segmentmodell zum Perlschnurmodell vereinfachen,
also annehmen, daB die Segmente kompakte Kugeln sind,
die in einer Schmelze nahezu eine dichteste Kugelpackung
bilden und sich dabei etwas verformen, so dall keine Hohl-
rdume verbleiben. Man kann dann mit Mg, dem Segment-Mo-
lekulargewicht, berechnen, wieviele Segmente 1cm?® der
Schmelze (Dichte p) enthilt (N4~ 6-10%3):

p-Na
Mg

Ng = Y

Schitzt man ab, wie viele Bindungen notwendig sind, damit
die Richtung einer Polymethylenkette in jeder Raumrichtung
mit gleicher Wahrscheinlichkeit fortgesetzt werden kann (Vor-
aussetzung des Segmentmodells), so erhilt man fiir das Seg-
ment-Molekulargewicht Ms in Ubereinstimmung mit Abschit-
zungen aus gemessenen Kniueldimensionen®! Werte um 170,
so daB bei Polyethylen Ng etwa 3-10?! ist.

Nun soll berechnet werden, wieviele Kontakte verschiedener
Ketten in 1cm?® dieser Schmelze vorliegen. Abbildung 1 zeigt
zwel Makromolekiile A und B einer Schmelze, die sich beim
Segment a der Kette A berithren. Das Segment a hat zwolf
nichste Nachbarplitze, von denen zwei durch die Fortsetzung
der Kette A belegt werden. Dariiber hinaus werden durch
Riickknduelung der Kette A weitere p nédchstbenachbarte Plit-
ze des Segmentes a durch Segmente der Kette A belegt.

Will man die Riickknduelungszahl p abschitzen, so muf3
man bedenken, dal} das dritte Segment (von a aus gerechnet)
von zw0If moglichen Pldtzen vier belegen kann, die Nachbar-
plitze von a sind, daB es also 4/12=0.33 Nachbarplitze von
a belegt. Man kann diese Uberlegung fiir weitere Segmente
fortsetzen, wobei man nun die Positionen des dritten Segmen-
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Abb. 1. Zwei Fadenmolekiile A und B, deren Segmente in der Schmelze
eine dichteste Kugelpackung bilden (zweidimensional dargestellt).

tes zu beriicksichtigen hat. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
P eines weiter entfernten Segmentes in einem Nachbarplatz
von a ldBt sich dann mit der bekannten statistischen Funk-
tion!!?9 fiir den Fadenendenabstand berechnen (o ist der
Expansionsfaktor nach Flory!!%):

P(x,y,z)dxdydz =

3o 3
<m> exp[— 22120LZ(xz—i-yz—+-zz):|dxdydz ()]

Jeder der zwolf Nachbarpldtze hat fiir 1=1 das Volumen
dxdydz=1 und in Gl (2) den Exponenten —3/(2Z«2). Die
zu p fithrende Summierung iiber alle Werte der 12 P(Z;) sollte
allerdings schon bei kleinem Z; beendet werden: Verhakungen
werden standig aufgel6st und in Gegenwart anderer Verhakun-
gen neu gebildet; dabei enthalten die Netzbdgen des Verha-
kungsnetzwerks, d.h. die Kettenstiicke zwischen den Verha-
kungspunkten, in Schmelzen nur verhiltnismiBig wenige [sie-
he Gl. (17)] Segmente, von denen sich sicher nur ein kleiner
Teil ohne starke Verspannung des Netzbogens bei Segment
a aufhalten kann. Ein Kontakt der Kette A bei Segment
amit weit entfernten Segmenten derselben Kette sollte deshalb
als Kontakt verschiedener Ketten betrachtet werden. In
Losungen umfassen die Netzbdgen viel mehr Segmente als
in Schmelzen, so dal p dort groBer sein kann als in Schmelzen,
fiir die man Werte von p um 1 schitzt.

Beachtet man, daBl sich Kette A bei Segment a von zwei
Richtungen her riickkniduelt, so findet man, dal von den
zwolf Nachbarplidtzen des Segmentes a in Schmelzen 24+ 2p~4
Plitze von Segmenten der benachbarten Kettenstiicke der
Kette A belegt werden. Die verbliebenen 12—4=8 Nachbar-
plidtze des Segmentes a kdnnen nun von Segmenten anderer
Ketten belegt werden. Besetzt Kette B einen solchen Platz
mit Segment b, so haben a und b vier gemeinsame niichste
Nachbarn, von denen im Mittel 4-4/12 von Kette A und
ebensoviele von Kette B belegt werden. Kette B nimmt also
14(4/3)=2.3 Nachbarplitze von a ein. Die fiir Kontakte mit
anderen Ketten freien acht Pldtze bei a konnen also von
8/2.3=3.5fremden Ketten besetzt werden. Bei einer Abzihlung
aller N Kontakte verschiedener Ketten in 1 cm® der Schmelze
wird jeder Kontakt von zwei Segmenten her, also doppelt
gezihlt, so daB man fiir die Kontaktzahl Nk findet!®!;

35
Nk = £ N 3

Fiir Polyethylen erhilt man so mit Gl. (1) Ng=35-10%%,
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Nun ist noch zu klidren, welcher dieser Kontakte als Verha-
kung angesehen werden darf. Verhakungen sollen Kontakte
sein, die viele Konformationsidnderungen der Ketten iiberste-
hen und deshalb so langlebig sind, daB sie wie Vernetzungsstel-
len wirken, also gummielastische Deformationen der Schmel-
zen erlauben. Abbildung 2 zeigt eine solche Kontaktstelle
der Ketten A und B. In dieser Darstellung!® werden die
Ketten nur noch iiber die Vektoren h; von Teilstiicken der
Ketten symbolisiert, die hier die Bezeichnungen Ay, A,, B,
und B, tragen. Diese Vektoren enden auBen in weiteren Verha-

Abb. 2. Zwei Fadenmolekiile A und B beriihren sich in einem Punkte, Ihre
Kettenteile (,,subchains*) werden durch die Vektoren A; und B; symbolisiert.
Die Vektoren h, bzw. hp verbinden die Endpunkte zweier Kettenstiicke,
die sich ihrerseits in weiteren Verhakungspunkten befinden [9].

kungspunkten der Ketten A bzw. B. Hitte der Kontakt der
Ketten A und B eine Form wie in Abbildung 1, so wiirde
er durch die iiblichen Konformationsinderungen der Ketten
schnell gelost. Ubliche Konformationsinderungen lassen im
Mittel die Ldnge der Vektoren A;, A,, By, B, sowie die
im Mittel rechten Winkel o zwischen A; und A, sowie B
zwischen B; und B, ungeindert. Den nun noch erlaubten
Konformationsinderungen entsprechen also Schwenkungen
der Kette A (oder B) um den Vektor h, (bzw. hg). Man kann
nun leicht Bedingungen formulieren, unter denen der Kon-
takt der Ketten A und B durch solche Schwenkungen nicht
gelost wird. Dabei hat man zu beachten, dal die h, und hg
jede rdumliche Lage zueinander haben kénnen. Der Kontakt
wird nicht geldst, wenn folgende geometrischen Bedingungen
erfiillt sind (fiirr «=p=90°):

a) Kette B beriihrt Kette A im inneren Winkel der Vektoren
A, und A,. Dies geschieht mit der Wahrscheinlichkeit W,=1/4
(=90°/360).

b) Vektor B, liegt oberhalb und Vektor B, unterhalb der
Ebene der Vektoren A; und A,: W,=1/2.

c) Wenn die Ebene der B; senkrecht auf der der A; steht,
weist B; in einen Raumwinkel, der dem Oktanten entspricht,
der schrag ,gegeniiber” dem inneren Winkel von A; und A,
liegt: W,=1/4. W, dndert sich nicht, wenn die Ebene der B,
nicht senkrecht auf der der A; steht.

Der Anteil W=W,-W,-W_=0.031 aller Nx Kontakte ist
danach langlebig. Solche Kontakte sind Verhakungen, die
nur geldst werden, wenn in einem kooperativen ProzeB auch
noch benachbarte Verhakungen gelost werden.

Man kann diese Uberlegung nun auf Fille iibertragen, bei
denen die Winkel o und/oder B nicht 90° sind.

Ist B=90° so ist W, stets 1/2 und W;=0/360 sowie
W3 =(180—0a)/360. Die Wahrscheinlichkeit W,g betrdgt dann

8

Wap = 3500

[a(180 —a)- B(180 - PB)) @
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a und B konnen alle Werte von 0 bis 180° einnehmen, so
daB die Haufigkeiten proportional sino bzw. sinf sind, das
Maximum der Héufigkeitsverteilung bei statistischen Konfor-
mationen bei 90° liegt und die Hilfte aller Fille Winkel zwi-
schen 60 und 120° hat. Multipliziert man W, mit den entspre-
chenden Werten der Hiufigkeit von o und B und mittelt,
so erhilt man Wg=2/n*=0.021. Wy indert sich nicht, wenn
man zuliBt, daB die Vektoren A, A,, B, und B, ver-
schiedene Liangen haben. Wenn aber Verhakungen lange
genug bestdndig sind, ,vergessen“ die A; und B;, zu wel-
cher Kette sie gehdren, und zeigen deshalb im Mittel in
die Ecken eines Tetraeders. Die Hiufigkeitsverteilung der Win-
kel hat dann ein Maximum bei 109.5°, so daB die Wahrschein-
lichkeit W auf W09 5=0.018 sinkt!®\. Die Verhakungszahl
N, betrigt dann

N, =0.018 N (5)

Fiir Polymethylenschmelzen erhilt man mit Gl. (4) und Gl.
(3) N,=9-10"°,

Die bisherige Ableitung vernachldssigt die Wirkung von
Endgruppen, nimmt also unendlich lange Molekiile an. Haben
die Netzbogen des Verhakungsnetzwerks das Molekularge-
wicht M. und die Molekiile das Molekulargewicht M, so
kdnnen Netzwerke nur gebildet werden!®!, wenn die bei vernet-
zenden Polymerisationen bekannte Bedingung! ! fiir den Auf-
bau eines durchgehenden Netzwerkes erfiillt ist:

2M. <M (6)

Bei der Ableitung von Gl. (5) war es ferner unwichtig, daB
einige solcher Verhakungen leichter lsbar sind als andere.
So enthilt die nach Gl. (5) berechnete Verhakungszahl auch
solche Verhakungen, bei denen das Wertepaar « und f oder
die Position von Kette A zu Kette B soeben noch die geometri-
schen Bedingungen einer Verhakung erfiillen. Schon geringfii-
gige Diffusionsbewegungen der benachbarten Verhakungs-
punkte konnen solche Verhakungen 16sen, so daB sie sicher
kurzlebiger sind als andere.

AuBerdem wurde nicht beriicksichtigt, wie leicht die Ketten
voneinander abgleiten konnen und wie weit die interessierende
Verhakung vom Kettenende entfernt ist. Diffusionen des Ket-
tenendes konnen ja nahe am Kettenende gelegene Verhakun-
gen schneller 1&sen als weiter entfernte!®), Solche Betrachtun-
gen werden in Abschnitt 4 wieder aufgenommen.

Hier sei noch erwihnt, daB} die durch Gl. (5) gegebene
Verhakungszahl N, sich schon in Abwesenheit jeder Langzeit-
relaxation verringert, wenn das Verhakungsnetzwerk einer
Scherung oder Deformation unterworfen wird!'2), Durch die
Verformung werden ndmlich die Winkel o und B und damit
die geometrischen Voraussetzungen der Verhakung gedndert.
Die tetraedrische Verhakung (Abb. 3) wird gelost, wenn genii-
gend starke einachsige Dehnungen in Richtungen erfolgen,
die nicht im eingezeichneten Kugelschalenteil (oder entgegen-
gesetzt)liegen, weil die Dehnungsrichtungen dann einen kleine-
ren Winkel als 90° mit einem oder mehreren der interessieren-
den Kettenvektoren bilden. Rein geometrisch, also auch in
kiirzesten Zeiten, verringert eine hohe Dehnung die Anzahl
Verhakungspunkte im Einheitsvolumen auf den Bruchteil X.

a . (180—B
X=ﬁsm< 5 > N
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Mittelt man {iber alle o und B entsprechend ihrer Haufigkeit,
so erhilt man!'? fiir ein Maximum der Hiufigkeitsverteilung
von 90° X=0.33 und fiir 109.5° einen fast ebenso groBen
Wert. LdBt man eine nur geringfiigige Relaxation oder ein
Rutschen der zum Teil sehr ungleich gedehnten Netzbogen
in den Verhakungspunkten zu, so verringert dies die Anzahl
der verbliebenen Verhakungspunkte weiter auf nahezu Null.
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Abb. 3. Bei einer Dehnung werden die Raumrichtungen und Lingen der
Vektoren an einem (tetraedrischen) Kontaktpunkt zweier Ketten defor-
miert, so da3 die Verhakung nicht mehr dieselbe Wahrscheinlichkeit Wep
[siehe Gl. (4)] wie vor der Dehnung hat [12].

Wichtig ist dabei, wie kleine Dehnungen die Verhakungszahl
N, verringern. Die Enden der Vektoren A, A,, B; und B,
konnen jeden beliebigen Punkt der Oberfliche einer Kugel
mit dem Radius JA| belegen. Durch Deformation (Dehnungs-
verhiltnis A=1/L,) geht eine solche Kugel in ein Rotationsel-
lipsoid (a=|A|-X, b=|A|/W) iiber, so daf} jeder Vektor im
Mittel eine groBere Linge |A;] einnimmt!!:

r 2
A 2=A2<f—+ 8
[Ax*=|A] 3 3)_) (8

Die Koordinaten x (in Dehnungsrichtung) und y jedes Vektor-
endpunktes haben sich dabei in x'=x-A und y’=y/ﬂ veran-
dert, so daB ein anfangs mit der x-Achse gebildeter Winkel
vy eines solchen Vektors (tgy=y/x) in den Winkel ¥
(tgy'=y'/x'=tgy/A!-5) libergeht. Setzt man die Linge |A;| in
die Gleichung des Rotationsellipsoids ein, so erhilt man den
dazu passenden Winkel o zwischen zwei Vektoren zu
tg(a'/2)= +1/A'-*. Die Winkel o« und B betragen vor der Deh-
nung im Mittel 90° und gehen in kleinere bzw. groBere Winkel
o und B iiber. Infolgedessen nimmt W,y [Gl. (4)] auf W,
ab, d.h. die Verhakungszahl N, sinkt auf N;. Der Faktor
fi (=Wo0,90./Wao,90,1=1) gibt den Anteil der Verhakungen
an, die bei A (bezogen auf die Zahl bei A=1) noch vorhanden
sind (Abb.4a). Die elastische Riickstellkraft eines Verhakungs-
netzwerkes ist (bezogen auf den Querschnitt der gedehnten
Probe) deshalb nicht wie bei Hauptvalenznetzwerken propor-
tional A2—1/A [siehe Gl. (9)], sondern proportional (A2—
1/4)-f,. Abbildung4b zeigt den Verlauf dieser Funktion. Ober-
halb einer bestimmten Dehnung wiirde die Riicksteltkraft mit
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weiterer Dehnung abnehmen. Das Verhakungsnetzwerk bricht
also bei Deformationen um A =2 zusammen. Das experimen-
tell gefundene Dehnungsgesetz von nicht vernetzten, sehr lang-
sam relaxierenden Polymeren bestitigt, daf3 die Verhakungs-
zahl N, in der hier abgeleiteten Form mit A abnimmt!*2],
Ferner zeigt die Schubspannung, bei der Strukturviskositit
auftritt, dal Verhakungsnetzwerke bei bestimmten Dehnun-
gen zusammenbrechen (siehe Abschnitt 5).
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Abb. 4, a) Der Prozentsatz wirksamer Verhakungen als Funktion des Deh-
nungsverhiltnisses A. i =Wogo 901/ Woo,00,,=1 ist nicht genau 1/, wie die
Mooney-Rivlin-Gleichung fordert [19]. b) Die durch den Relaxationsmodul
G, (bei A =1) dividierte Riickstellkraft o, eines Verhakungsnetzwerks in Ab-
hiingigkeit vom Dehnungsverhiltnis A [vgl. Gl (9)]. Wenn A groBer ist
als dem Maximum der Kurve entspricht, stellt sich kein Gleichgewichtswert
mehr ein: Die Probe flieBt, und zwar nach einem anderen Mechanismus
als durch die iibliche, auch bei kleinem 1 auftretende Konformationsinderung,
die Verhakungen ab- und aufbaut. Die Beziehung gilt fiir beliebige Polymere.

Die bisherigen Betrachtungen vernachldssigen, daf} in Ver-
hakungsnetzwerken der unverdiinnten Polymere (und in sehr
konzentrierten Losungen) die Netzbdgen zwar zu einem ent-
lang der Kette benachbarten, nicht aber zu einem rdaumlich
benachbarten Netzpunkt fithren, sondern zu einem weiter ent-
fernten (Abb. 5) (siche auch Abschnitt 8). Dehnt man ein

, h
s o b, “ hﬁ
u A

Abb. 5. Bei hohen Konzentrationen sind die Abstinde der Verhakungspunkte
kieiner als die Abstinde von Netzbogenenden. Dann sind gleichsam mehrere
einfache Netzwerke ineinandergestellt (verschiedene Punktsymbole fiir jedes
Netzwerk). Deformiert man ein solches System, so erzeugt man vorher nicht
vorhandene Kontakte, die im Zustand der Dehnung nicht mehr leicht gelost
werden, also wie zusitzliche Verhakungspunkte wirken [12].

solches Netzwerk, so entfernen sich die interessierenden
Volumenelemente in Dehnungsrichtung voneinander. Weil
dabei die Konturlinge der Netzbogen erhalten bleibt, beriihrt
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der Netzbogen schlieBlich einen rdumlich benachbarten Netz-
punkt!*2) (Abb. 5). Schon eine geringe Dehnung kann auf
diese Weise zu groBeren Verhakungszahlen fiihren, schit-
zungsweise!'!! zu (5/3)N,,=1. In Gl. (5) ist deshalb N, ;-;
nach geringer Dehnung durch (5/3)N, = zu ersetzen.”

3. Folgerungen aus der molekularen Vorstellung und
ihre experimentelle Uberpriifung mit Hilfe des Relaxa-
tionsmoduls

Man kann Gl. (5), das Ergebnis der molekularen Vorstellung,
iiberpriifen, indem man untersucht, ob Schmelzen hochelasti-
sche Figenschaften haben. Tatsédchlich findet man nach Abbil-
dung 6 oberhalb der Erweichungstemperatur nach schneller
Verformung Riickstellkrifte o, die iiber lingere Zeiten nahezu
konstant bleiben (Plateau des Relaxationsmoduls im Gummi-
bereich der Relaxation). Mit dem Dehnungsverhdltnis A =L/L,
kann man die Relaxationsmoduli E, oder G,=3E,
(G,=Schubmodul bei Experimenten mit f;~1) berechnen!:

o, =G, (xz - %) — 2N,kT (xz - %) (1 - 2;;‘) )

G, ist bei geniigend hohen Molekulargewichten 2 N,, der Netz-
bogenzahl pro cm® der Schmelze, proportional und hat erst
dann eine endliche GroBle, wenn das Molekulargewicht M
(M, =Zahlenmittel der Molekulargewichte des Polymers) des
Polymers den Wert 2M_ iiberschreitet (Abb. 6).

ME05 15 5 15.10°

S P R P PR IS | 1
16% 10 10* 102 10° 102 10° 10 108 10"
t[s}—>

Abb. 6. Nach momentaner Dehnung treten bei cis-1,4-Polyisopren Riickstell-
kriifte o, (und daraus berechnete Relaxationsmoduli G,) auf, die mit zuneh-
mender Belastungsdauer abnehmen. Bei nicht vernetzten Proben mit Moleku-
largewichten M >2.10* beobachtet man, daB G, iiber eine gewisse Zeit hin-
weg nahezu konstant bleibt (Plateau des Moduls im Gummibereich der
Relaxation). G, ist dort nahezu unabhingig vom Molekulargewicht und
einer schwachen Hauptvalenzvernetzung [14].

Bei wesentlich groBeren M ist G, jedoch unabhingig von
M. Die Vorstellung von der Verhakung 148t diesen Befund

erwarten, weil bei M<2M, die bekannte Bedingung zum
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Aufbau eines Netzwerkes [siehe Gl. (6)] nicht erfiillt ist. Ande-
rerseits sollte fiir 2M. <M die Verhakungszahl nicht vom
Molekulargewicht abhidngen, weil die wenigen Kettenenden
den Relaxationsmodul nicht beeinflussen.

Nach GI. (9) mif3t man bei Polyethylenschmelzen bei 120°C
einen Modul G, um 1.1-10° Pa, also bei 25 °C eine Verhakungs-
zahl N,=8:10'°. Die Ubereinstinmung dieses Wertes mit
dem bei Gl. (4) geschitzten Wert ist angesichts der Unsicherheit
in der SegmentgroBe, der groben Naherung der hier verwende-
ten molekularen Vorstellung und der Unsicherheit in der Um-
rechnung von 120 auf 25°C viel zu gut. Das Experiment
bestitigt also die molekulare Vorstellung zumindest gréBen-
ordnungsmiBig und ermuntert zu weiteren Schliissen.

Dazu sei daran erinnert, daB das Segmentmodell die K onfor-
mationen einer Kette aus CH,-Gruppen, die iiber die iiblichen
Valenzwinkel miteinander verkniipft sind, richtig wiedergibt.
Man verwendet lediglich die HilfsgroBe ,,Segment”, um die
Statistik zu vereinfachen. In Wirklichkeit sind die hier zu
betrachtenden Kugeln die CH,-Gruppen der Polymethylen-
kette, die iiber besondere Valenzwinkel verbunden sind. Wiirde
man einer Polymethylenschmelze Oligomere der Losungsmit-
telmolekiile hinzufiigen, die die Grofe eines Segmentes (oder
im anderen Bilde die Gré8e von CH,-Gruppen) besitzen und
die Kettenkonformation durch besondere Wechselwirkungen
mit dem Polymer nicht verdndern, so wiirden die Losungsmit-
telmolekiile einige Nachbarplitze jedes Segmentes besetzen
und damit die Anzahl der Kontakte zwischen verschiedenen
Ketten (Kontaktzahl N) verringern. Die Wahrscheinlichkeit,
mit der Paare aus Segmenten verschiedener Ketten auftreten,
ist bekanntlich dem Quadrat des Volumenbruches ¢ des Poly-
mers proportional, sofern die Riickkniduelungszahl p nicht
wesentlich von ¢ abhingt:

Ni.o=Ng,1-¢* (10)

Da sich ferner die geometrischen Bedingungen der Kettenkon-
formation an Verhakungspunkten durch die Anwesenheit der
Losungsmittelmolekiile nicht dndern, folgt aus Gl. (10) mit
Gl. (5) die Verhakungszahl zu!®!

Nyo=Ny1 0 (1

Tabelle 1 zeigt, daB der nach GIl. (9) die Verhakungszahl
N, messende Relaxationsmodul G, tatsidchlich vom Quadrat
des Volumenbruchs ¢ der hochmolekularen Komponente in
Lasungen und Polymergemischen!® abhiingt. Aus dem rechten
Teil von Abbildung 7 kann der gleiche Befund entnommen
werden (f,~ G;). Anteile eines Polymerisats mit Molekularge-
wichten M <M, .- erniedrigen also die Verhakungsdichte.

Betrachtet man nun Schmelzen aus Ketten, deren Seiten-
gruppen so groB sind, da3 sie Nachbarplitze eines Segmentes
belegen und damit die Verhakungszahl N, verringern, so sollte
dhnlich wie in Gl. (11) das Quadrat des Volumenbruchs an
Riickgratketten die Verhakungszahl bestimmen. Ist V, pg das
Grundmolvolumen von Polyethylen und V, das eines Vinylpo-
lymers mit Seitengruppen, so sollte gelten!®!

Vere\? 0.75-10%3
g_~"E> ol (12)

N,=8-10"°-
v V2

8
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Tabelle 1. Relaxationsmoduli G,, kritische Schubspannungen 7, (siche Text), Netzbogenmolekulargewichte M. und Grundmolvolumina V, der Verhakungsnetz-
werke linearer Polymere in Abhingigkeit vom Volumenbruch ¢ und von der Temperatur.

Polymer T Ve [0 Ge Tw M.
[*C] [ml-mol™*] [Pa 107%] [Pa 1074]
Polymethylen +25 31 1 90 — 2500
Polybutadien (Li) +25 32 1 55 =70 4300
Polyisopren (cis-1,4) +25 37 1 32 ~30 7300
Polyisobutylen +25 62 1 20 ~30 11000
Polydimethylsiloxan +25 72 1 10 11.0 25000
Polyvinylacetat +25 73 1 10 8.0 30000
Polystyrol +25 97 { 5.5 9.0 45000
Polybutylacrylat +25 129 1 4.0 3.0 65000
Poly-2-ethylhexylacrylat +25 203 1 3.0 30 80000
Polydodecylmethacrylat +25 285 1 1.7 1.1 140000
Polyisopren (Li) — 5t 1 28
M=1.7-10% =22 1 29
+25 37 1 30 17
+84 1 29
in Toluol +25 0.59 10.5 53
+25 0.44 7.9
+25 0.32 35 1.5
+25 0.26 145
+25 0.20 0.70
+25 0.19 0.90
+25 0.17 Q.55 04
+25 0.1 0.13 Q.15
+25 0.055 0.012 0.015
Polystyrol +25 97 0.21 Q.56 0.40
(M, =8-10°, Uyx0.3) +25 0.13 028 0.15
in Toluol +25 0.12 0.24 0.13
+25 0.059 0.055 0.045
+25 0.028 0.006 0.008
in Dekalin +25 0.12 0.16 0.14
+25 0.058 0.035 0.03
+25 0.028 0.005
Polystyrol +25 97 0.25 0.76 Q.70
(M=1.15-10%) +25 0.12 0.06 0.14
in Toluol
in Dekalin +25 97 025 Q.75 0.60
+25 0.12 0.050 0.14
Abbildung 8 und Tabelle 1 beweisen, daB auch Gl. (12) durch
das Experiment bestiitigt wird!®). Dabei wurde bei den Polyme-
ren das Grundmolvolumen V, oder das Molvolumen eines 10F
stets gleich langen Kettenstiickes verwendet, das bei Vinylpoly- 05k
meren der Linge eines Grundmolekiils entspricht. In Gl. (12)
!
s
. = 0.05r
=
T 0 0.01
. 0.005F
0.01
1 | 1 1 1
5 10 50 100 500
¥, [(ml-mol™) —>
0.001

Il {

L I
07 10° 0’ 10° 10°
t(s]—=
Abb. 7. Riickstellkriifte nach einer momentanen (5 ms) Deformation bei Gemi-
schen aus zwei molekulareinheitlichen (Uy<0.02) Polyisoprenen (Li)
(M;=2-10%, M;=14-10°) als Funktion der Belastungszeit bei 22°C. f/f,
hat folgende Bedeutung: f=o/A ist die auf den Ausgangsquerschnitt der
Probe bezogene Riickstellkraft, und f, ist bei allen Proben gleich (G,=3.0 bar;
GL.(9)). Nach Gl. (9) ist o, ~ G,. Die verschieden schnelle Relaxation der Kom-
ponenten fiihrt zu stufen{fdrmigen Relaxationskurven der Gemische [9]. Die
Zahlen an den Kurven geben den Anteil an M, wieder.
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Abb. 8. Nach Abb. 6 gemessene Relaxationsmoduli G, verschiedener Polymere
(Einzelwerte siche Tabelle 1) als Funktion des Molvolumens V, eines Ketten-
stiickes, dessen Linge einem Grundmolekiil der Vinylpolymere entspricht

[9].

wird vorausgesetzt, daB die Riickknduelungszahl p nicht von
der Struktur des Polymers abhidngt; besondere Rotationsbe-
hinderungen werden also vernachldssigt.

Anstelle der Anzahl Verhakungspunkte in 1 cm?® (N,) kann
man auch M, das Molekulargewicht der Netzbogen des Ver-

Angew. Chem. 89, 773-788 (1977 )



hakungsnetzwerkes, betrachten (p = Dichte des Polymers). Mit
den Gleichungen (9), (11) und (12) erhélt man

M, RT  2pRT
G,‘¢=2kaT<1— "">=p“’ s P

Mn Mc,gu Mn

_ 21-10°T-¢> 2peRT

v i [Pal (13)

_poNa 41-pVZ M.,

M.,
T 2N 9? o

(14)

Eine Proportionalitdt von M, , und 1/¢ ist schon friiher auf
anderem Wege von Bueche abgeleitet und iiberpriift worden!®,

An dieser Stelle soll nun noch eine Folgerung der molekula-
ren Vorstellung besprochen werden, die die SegmentgroBe
betrifft. Gl. (3) zeigt den Zusammenhang von Segmentzahl
Ns und Kontaktzahl N bei Ketten ohne Seitengruppen. Sei-
tengruppen verringern nach Gl. (12) die Kontaktzahl propor-
tional (Vgpe/Vg)?. Man kann nun eine scheinbare
SegmentgréBe dadurch definieren, daB man kugelformige Seg-
mente annimmt (grofere als bei Polyethylen, weil die Kugeln
jetzt die Seitengruppen enthalten) und Gl. (3) zur Berechnung
der Segmentzahl heranzieht. Dann ist die Segmentzahl in
Schmelzen

(15)

S,sch =

Ng  Ngpe (vg,m>2 _167-10%* N,
175 175 \ V) VI Vg

Hieraus folgt das Segment-Molekulargewicht M;=V,p in
Schmelzen zu!®!

Msoen=0.36:p- V2 (16)

Experimentell findet man Gl. (16) bestitigt, wobei der Faktor
0.36 aber eher durch 0.2 zu ersetzen ist®].

Da nun nach Gl. (13) das Netzbogen-Molekulargewicht
M,,; in der Schmelze ebenfalls proportional V2 ist, enthalten
die Netzbogen verschiedener Polymere in der Schmelze stets
dieselbe kleine Anzahl Segmente!®!:

Mc 1 41 .
——=——" =11 bis 21 {
M qn 0.36 bis 0.2 s a7

Fiir nichtideale Losungen muB3 Gl. (14) modifiziert werden,
wenn der Fadenendenabstand h eines Molekiils in solchen
Losungen um den Flory-Expansionsfaktor!*®! o grofer ist
als in idealen Losungen (Index 8) h=hg-a. Dann vergroBert
sich das Volumen, das ein Kettenstiick bestimmten Molekular-
gewichts M, als Kniuel einnimmt, um den Faktor o2, so
daf} entsprechend mehr fremde Ketten durch dieses Kniuel
hindurchfiithren und Verhakungen bilden kénnen. Aulerdem
halten sich in jedem Volumenelement um den Faktor «® mehr
Ketten auf, weil sich bei gegebener Gesamtkonzentration um
so mehr Kniuel iiberlagern, d.h. durchdringen miissen, je
groBer ihre Knduel bei gegebenem Molekulargewicht sind,
damit die Gesamtkonzentration an jedem Ort erreicht ist.
SchlieBlich steigt aber auch die Segmentlidnge unter den iib-
lichen Annahmen (Zo1302=2Z1% und Zolo=Z1) um o2, das
Segment-Molekulargewicht Mg also um etwa o?, so da3 Ng
und damit N, um o> abnehmen sollten. Insgesamt verindert
o, also Gl. (14) zu!t#
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M _Mce.gu_Mcel=Mcl.<ac.l>3:Mc.l (18)
T ay edd 0 \wy)  f(9)
2peRT
Go+———
() -t )
.1 [

Die experimentellen Relaxationsmoduli bestitigen (siche
Tabelle 1 sowie Abb. 9 und 19) den EinfluB der Giite des
Losungsmittels und damit von a.

100 r /

;1 S0
Se” VA
2d / /w0 Gryp

ST

i
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{ 1
i T
aoot 001 o1 10

P —

Abb. 9. Durch die Konzentration ¢ (= Volumenbruch) dividierte Relaxations-
moduli G, ¢ als Funktion der Konzentration bei Gemischen aus Polyisopren
(Cariflex IR 305, M,, =1.7-10%, Uy <0.1) und Toluol, wie sie nach momentaner
(5 ms) Stauchung oder Scherung aus dem Relaxationsverhalten (15-3000 ms)
gemessen und auf t=0 extrapoliert werden konnen (Hottinger-MeBtechnik,
Speicherbild-Oszillograph). Die ebenfalls eingezeichneten osmotischen Driik-
ke pos wurden mit einem automatisch kompensierenden Osmometer gemessen
[14] (linker Kurvenast) oder der Literatur [29] entnommen.

Die Temperaturabhangigkeit von M. ; ist nach experimen-
tellen Untersuchungen der Strukturviskositit!! 31 und des Rela-
xationsmoduls (siehe Tabelle 1) in einem Temperaturintervall
von etwa 100°C vernachlidssigbar gering. Das Modulplateau
kann deshalb wohl kaum auf ein Gleichgewicht von Assozia-
tion und Dissoziation der Polymerketten!®!] zuriickgefiihrt
werden.

4. Einfliisse der Verhakung auf die Vorgiinge der Rela-
xation und des FlieBlens

Alle bisher geschilderten Messungen zeigen, daB die Verha-
kungszahl eine Eigenschaft jedes Polymers, also zeitlich kon-
stant ist. Da jedoch nach Abbildung 7 Riickstellkrifte im
Laufe der Zeit abgebaut werden und Schmelzen oder Losungen
flieBen konnen, mufl man annehmen, daB die gemessenen
Verhakungszahlen einem dynamischen Gleichgewicht von Ent-
hakung und erneuter Verhakung entsprechen. Die zugrunde-
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liegenden Prozesse sind nicht besondere Assoziationen und
Dissoziationen der Polymerketten, sondern die iiblichen Kon-
formationsiinderungen der Ketten, die Diffusion der Kettenen-
den durch Verhakungsschlaufen!®? und kooperative, also
gleichzeitige Konformationsinderungen an mehreren benach-
barten Verhakungspunkten!®~°). Man findet, daB Polystyrol-
pulver (M,x10%), dic man durch Einspriihen verdiinnter
Losungen in ¢in Vakuum erzeugt hat, sofort nach dem Verpres-
sen (im Vakuum), also etwa 40 Minuten nach dem Verspriihen,
das iibliche FlieBverhalten haben. In dieser Zeit muB sich
also das Verhakungsnetzwerk gebildet haben. Andere Versu-
che zeigen, daB groBe geldste Molekiile nach momentaner

Spaltung in Millisckunden auseinander diffundieren und dann:

dic Spaltstiicke die iibliche Lichtstreuung aufweisen!'®!. Die
Konformationen dndern sich offenbar so rasch, daB auch
komplizierte Strukturen, wie z. B. Verhakungsnetzwerke, aus-
reichend schnell gebildet werden. Weitere Aussagen hierzu
liefern Untersuchungen der Kraftrelaxation und des FlieBens.

Abbildung 7 zeigt dic Ergebnisse von Relaxationsmessungen
an Gemischen aus molekulareinhcitlichen Polyisoprenen. Man
erkennt, daB diese Gemische zwei Arten von Verhakungsnetz-
werken bilden. Bei kurzen Zeiten findet man Moduli, die
unabhiingig von der Zusammensetzung der Gemische oder
deren Molekulargewicht M,, (= Gewichtsmittel) sind und dem
tiblichen Modul der Polyisoprene (Abb. 6) entsprechen. Sie
besagen, daBl beide Molekiilarten gemeinsam ein Netzwerk
gebildet haben, dessen Netzdichte unabhiingig von der Zusam-
mensetzung des Gemisches ist. Bei langen Zeiten tritt jedoch
ein zweites Plateau der Relaxationsmoduli auf, das viel kleinere
Moduli aufweist, stark von der Konzentration des hochmole-
kularen Anteils abhdngt und deshalb nur noch auf die Verha-
kung der grofieren Molekiile zuriickgefithrt werden kann.
Dann sind alle Verhakungsstellen, an denen kurze Molcekiile
teilnahmen, umkonformiert, wobei ihr Anteil an der Riickstell-
kraft verlorengegangen ist, weil die Ketten gleich viele neue
Verhakungen unter Verwendung undeformierter Kettenstiicke
gebildet haben. Verblieben sind die Verhakungen der groBeren
Molekiile, dic nur in ldngeren Zeiten lGsbar sind, weil der
kooperative ProzeB an um so mehr Verhakungspunkten
gleichzeitig oder zumindest zeitlich und 6rtlich koordiniert
ablaufen muf3, je groBer ein Molekiil ist.

Bueche'® und andere (Ubersicht siche 1) verwendeten die
Vorstellung der Verhakung in Theorien des FlieBens. Danach
hdngen die maximale Relaxationszeit t, im Gummibereich
der Relaxation und die ihr proportionale Viskositit n stark
vom Molckulargewicht M und der Konzentration ¢
(= Volumenbruch) ab!! 71

1, =const.n=const. M>3.¢* 20

In Abbildung 7stehen die Zeiten, in denen die Verhakungsnetz-
werke der verschieden groflen Molekiile eine Kraftrelaxation
auf 1/10 des Ausgangswertes erfahren haben, annihernd im
Verhiltnis (M,/M )3, bestitigen also Gl. (20). Auch dic
Stufenhohen folgen angenihert dem erwarteten Gesetz, nim-
lich Gl. (13). Dagegen scheint die Konzentrationsabhdngigkeit
von t, in diesem Experiment wesentlich schwicher zu sein
als Gl. (20) fordert, weil sich der Vorgang nicht mit einer
einzigen Relaxationszeit beschreiben 148t und die maximalen
Relaxationszeiten t, beim Verschwinden der letzten Reste einer
Riickstellkraft nur noch unsicher gemessen werden konnen.
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Abb. 10. Relative Viskositdt n/ny1, (aus FlieBkurven auf die Schubspannung
1=0 extrapoliert) als Funktion der Konzentration bei Polystyrolfraktionen
verschiedenen Molekulargewichts ([ ] = Grenzviskosititszah! in dl/g) in To-
luol bei 25°C. Die Viskositdt der Losungen steigt oberhalb ciner kritischen
Konzentration mit c*. Die kritische Konzentration nimmt mit wachsendem

Molekulargewicht ab.
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Abb. 11. FlieBkurven von Gemischen zweier Polyisoprene (Li. M; =1.4-10°
oder 1.2.10%; M, =2-10°% Uy <0.1) liefern auf die Schubspannung t=0 bzw.
7=« extrapolierte Werte der Viskositidt ;= o und n¢ - «, dic hier als Funktion
der Konzentration (= Volumenbruch ¢) aufgetragen sind [17]. ne-o ist
so extrapoliert, als ob die Viskositat n; der niedermolekularen Komponente
unabhingig von t wire, und ist bei geniigend kleinem n; proportional @2
Ny-o ist dagegen bei geniigend kleinem n, proportional ¢*. n, =1.1-10% gilt
fir M, =1.4-10% n,=5.5-10" gilt fiir M, =1.2-10*.

Andererseits bestdtigen viele Untersuchungen des Flie-
Bens!!' 7 von Losungen die durch Gl. (20) ausgedriickte Kon-
zentrationsabhingigkeit (Abb. 10 und 11). Sie kann natiirlich
nur gelten, wenn die Voraussetzungen der Gl. (20) zutreffen,
wenn also der Expansionsfaktor o und die Riickknduelungs-
zahl p sowie die Segmentbeweglichkeit nicht stark von ¢
abhingen!® 17},

Das FlieBverhalten der Schmelzen und Lésungen mit ver-
hakten Molekiilen zeigt weitere Wirkungen der Verhakung.
Man findet, daB das Grundmolckulargewicht V, der Polymere
einen erheblichen EinfluB hat!!7);

M3.5_(p4
N=HT =Ty gy =
8 V;S

1.7-107° [Pa-s] 2y
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f(T —T,) beschreibt den EinfluB} der stark temperaturabhéngi-
gen Segmentbeweglichkeit. Fehlt die Verhakung, so beeinflus-
sen M, ¢ und V, die Viskositit viel weniger!*”):

M1-45. 2 ~
=0T =Ty 55— 25107 [Pass] @2

4
So kommt es, daBl die Molekulargewichtsabhingigkeit der
Viskositdt bei Molekulargewichten M, die die Netzwerk-Bil-
dungsbedingung [GL. (6)] erfiillen, Gl. (21) folgt, bei kleineren

M aber Gl. (22). Dieser Knick oder Ubergang in der lgn —IgM-

Beziehung ist bei vielen Polymeren und Losungen nachgewie-
senl® 517,21]
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Abb. 12. FlieBkurven von unverzweigten Polydodecylmethacrylaten bei 25°C.
Bei diesen Polymeren kann man die FlieBkurven bis in die Nihe des zweiten
Newton-Bereiches messen, ohne daB Schmelzbruch stért [17].

Eine weitere Folge der Verhakung ist das Auftreten einer
Strukturviskositiit, die viel stirker ist als in Systemen ohne
Verhakung der Fadenmolekiile. Werden Schmelzen oder
Losungen, die Gl. (21) folgen, unter hoheren Scherkriften
zum FlieBen gebracht, so nimmt ihre Viskositidt mit wachsen-
der Schubspannung t ab (Abb. 12). Die Viskositit nimmt
fiir sehr groBe Schubspannungen Werte an, die denen der
Gl. (22) entsprechen!' "], sofern nicht vorher Schmelzbruch
auftritt. Als MaB fiir die Stidrke der Strukturviskositit ist
der Quotient der Viskositdten n, und n geeignet:

2.2 2
M=&=1,54.10—2M4¢= M 23)
Ni=w N Vg Mc,tp

Angew. Chem. 89, 773-788 (1977)

Abbildung 13 zeigt FlieBkurven von Polyisoprengemischen!®]
bei kleinen Schubspannungen. Messungen an Losungen!!®
und an den Gemischen der Abbildung 13 bestitigen nach
Abbildung 14 zumindest anndhernd Gl. (23), die ja wieder
fiir konstante Expansionsfaktoren &, und Riickkniuelungszah-
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Abb. 13. FlieBkurven von Gemischen aus einheitlichen (Uy <0.1) Polyisopre-
nen (M; =1.6-10%, M, =1.4.10%) bei 25°C. Ein Zusatz an hochmolekularer
Komponente erhht die Viskositit n;-o und erzeugt eine Strukturviskositit
und einen Wendepunkt der FlieBkurven im Bereich © < 10° Pa, die bei einheit-
lichen Polymeren nicht beobachtet werden [9]). Die Zahlen an den Kurven
geben den Anteil an M wieder.
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Abb. 14. 1= 0/N1= o als MaB fiir die Stirke der Strukturviskositdt in Abhén-
gigkeit von der Konzentration ¢ bei Polystyrolen (M=1.4-107, Uy<0.3)
in Toluol {®) und bei Polyisopren (M =1.7-10%, Uy <0.1) in Polyisoprenen
kleineren Molekulargewichts (o, siehe Abb. 13) sowie in Toluol (+) bei 25°C.
Die Konzentrationsabhangigkeit bestitigt Gl. (23) ausreichend.
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len p formuliert ist. Der EinfluB des Grundmolvolumens V,
ist bei den wenigen untersuchten Polymeren nicht klar zu
erkennen, weil offenbar noch weitere Faktoren, z.B. Unter-
schiede in der Abgleitfahigkeit der Ketten (,slipping factor*
nach Bueche®)) eine Rolle spielen konnen. Die experimen-
tell " ermittelte Konstante der GI. (23) stimmt mit der anders
gewonnenen Konstante in Gl. (14) iiberein, in Anbetracht
der groflen Fehlergrenzen bei der Erstellung von Gl. (23)
viel zu gut. Das Ausma@ der Strukturviskositit ist also einfach
gleich dem Quadrat der Anzahl Netzbogen pro Molekiil -
ein deutlicher Hinweis auf einen kooperativen Proze. Der
experimentelle Befund bestitigt andere theoretische Ansit-
ze!**1 nicht so gut.

Um eine stdrkere Strukturviskositit der Schmelzen zu er-
zwingen, benodtigt man je nach Polymer verschieden groBie
Schubspannungen. Zur genaueren Diskussion verwendet man
die Schubspannung 1., die im Wendepunkt der Kurven logn
iiber logt gefunden wird. Abbildung 12 zeigt, da die 1.
nahezu unabhingig von M sind, also auf eine Wirkung von
Verhakungsnetzwerken zuriickgefiihrt werden diirfen. Sie fol-
gen ferner dhnlichen Gesetzen wie G,[®* 7). Gl. (24) faBt Ergeb-
nisse an mehreren Polymeren bei verschiedenen Konzentratio-
nen zusammen (siche auch Tabelle 1):

o= 2100 G, [pa] 24)
VB

Man kann diesen Befund so interpretieren, daB stets dieselbe
Verformung des Verhakungsnetzwerkes ausreicht, seine Wir-
kung auf einen bestimmten Anteil zu verringern. Das bestiitigt
die Uberlegungen iiber die Dehnungsabhiingigkeit der Zahl
wirksamer Verhakungen, die vermuten lassen, daB t,~1.6 G,
ist (siche Abb. 4). Der Zusammenbruch der Verhakungsnetz-
werke dufert sich auch darin,daB bei hohen Schubspannungen
Schmelzbruch auftritt. Infolgedessen sind diese kritischen
Schubspannungen proportional ¢2/V217 18] sofern(32! keine
Dehnungskristallisation eintritt.
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Abb. 15. Die Geschwindigkeit der prozentualen Kraltrelaxation eines unver-
netzten Polyisoprens (M/M. ~ 130) nach momentaner (5 ms) Stauchung steigt
mit wachsender Deformation wegen der nichtlinearen Form der Gl. (9) und
aus demselben Grunde, der auch Strukturviskositdt hervorruft (siche Text).
A= Dehnungsverhiltnis. [, = o,/A kann fiir A >0.92 nach Gl. (9) mit G,.=3.0
bar berechnet werden.
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Dariiber hinaus darf man annehmen, da8 unter dem Einflul
einer Last, d.h. einer Deformation der an einer Verhakung
beteiligten Kettenstiicke, die zu einer Entlastung fithrenden
Diffusionsschritte oder Konformationsédnderungen vor ande-
ren bevorzugt werden und so die Enthakung belasteter Bogen
beschleunigen!®-4}, die erneute Verhakung aber unbeeinflufit
lassen. Daraus wiirde eine zeitlich abnehmende Verhakung
wihrend der Relaxation resultieren.

Die Ursachen fiir das Auftreten einer Strukturviskositit
fithren auch dazu, daB Kraftrelaxationen bei starken Dehnun-
gen prozentual rascher verlaufen als bei schwachen Dehnun-
gen. Nach Abbildung 15 sinkt die Halbwertszeit der mechani-
schen Relaxation mit zunehmender Deformation!®!.

5. Einfliisse der Verhakung auf das Dehnungsverhalten
vernetzter Stoffe

DaB die wirksame Verhakungszahl dehnungsabhingig ist,
hat auch Bedeutung fiir die Eigenschaften hauptvalenzvernetz-
ter Stoffe, der Gummis!'2!. Abbildung 6 zeigt ihr Relaxations-
verhalten im Vergleich zu dem der unvernetzten Polymere.
Bei schwach bis mittelstark vernetzten Proben findet man
bei kurzen Belastungszeiten Relaxationsmoduli, die denen der
unvernetzten Polymere entsprechen. Erst bei langen Bela-
stungszeiten macht sich die Hauptvalenzvernetzung bemerk-
bar, weshalb man bei analytischen Dehnungsexperimenten
oft mit langen Belastungszeiten arbeitet. Dagegen beobachtet
man bei chemisch schwach vernetzten Proben und kurzfristi-
gen, geringen (z.B. periodischen) Deformationen Riickstell-
krifte, die nur vom Verhakungsnetzwerk herriihren und nach
Abbildung 6 meist grofier sind als man aufgrund der geringen

D

0 05 1

HA—>

Abb. 16. Nach Mooney-Rivlin-Saunders [19] trigt man den Quotienten
aus der Spannung o (auf den Querschnitt der gedehnten Probe bezogen)
und A2 —(1/A) (A = Dehnungsverhiltnis) iiber 1/A auf. Der linke Ordinatenab-
schnitt 2C; miBt die Stirke der Hauptvalenzvernetzung. Der rechte Ordina-
tenabschnitt 2C, miBt die Konzentration der unter den MeBbedingungen
wirksamen Verhakungen. 2C; nimmt mit wachsender Belastungszeit ab [12].
Kurven 1 bis 6: di/dt=13, 1.25, 0.12, 0.025, 6.25-1073, 1.25-1073,
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Hauptvalenzvernetzung erwartet. Da aber die Verhakungen
nach Abbildung 4 durch starke Deformationen unwirksam
werden, kann man die auf der Hauptvalenzvernetzung beru-
henden Riickstellkrifte auch bei kurzen Belastungszeiten er-
kennen, wenn man starke Deformationen verwendet. Bei ho-
hen Dehnungen findet man dann das von der Theorie der
Hauptvalenznetzwerke vorhergesagte Dehnungsverhalten!'2),
Bei mittleren Dehnungsgeschwindigkeiten und Deformationen
muBl man aber die Riickstellkrifte durch eine Auswertung
nach Mooney-Rivlin-Saunders!*® in 2C;, den Anteil des
Hauptvalenznetzwerks, und 2C,, den Anteil der Verhakungen,
trennen (Abb. 16).

Der Ordinatenabschnitt des geraden Kurvenstiickes bei
A=1ist2C;,derbeiA=coist 2C,.2C; sinkt erwartungsgemiB,
wenn die Belastungszeiten vergroBert werden. 2C, sinkt ferner,
wenn die Probe angequollen wird, was ja die starke Konzentra-
tionsabhingigkeit der Verhakungszahl nach Gl. (13) auch er-
warten ldfBt. Die Experimente bestitigen das folgende Ge-
setz!!21:

2Cio 2Cap 5
2 =—Grp= 25
P pe 3 Ure=1 (25)

Auch die Bruchspannungen und maximalen Dehnungen stei-
gen im Gummibereich des Relaxationsverhaltens mit der
Dehngeschwindigkeit, weil sich bei kurzen Belastungszeiten
(schnellen Dehnungen) die Riickstellkrifte auf mehr Kontakte
und Verhakungen verteilen als bei langen.

SchlieBlich werden die maximalen Quellungsgrade vernetz-
ter Proben durch die Verhakung der Fadenmolekiile beein-
fluBt, weil diese die thermodynamischen Eigenschaften der
Losungen verdndert. In den iiblichen Quellungsgleichungen
ist dann ein Wert des Wechselwirkungsparameters (Flory-
Huggins-Parameters) y; zu verwenden!'“, der von Verha-
kungswirkungen beeinfluBit ist, wie nun gezeigt werden soll.

6. Bedeutung der Verhakung fiir die thermodynami-
schen Eigenschaften von Losungen

Wenn Schmelzen oder Losungen durch eine Verhakung
der Fadenmolekiile gummielastisch werden, also ein entro-
pisch bedingtes Erinnerungsvermogen besitzen, und die Verha-
kungsdichte von der Konzentration abhingt, muB3 beim Ver-
diinnen solcher Netzwerke eine Entropieinderung AS auftre-
ten, die von der Entropiednderung fiir unverhakte, geloste
Polymere abweicht!2% 14! Sie kann erhebliche Bedeutung fiir
die thermodynamischen Eigenschaften solcher Systeme haben
und soll nun formuliert werden, weil die bisherigen Formulie-
rungen!?!) der statistischen Thermodynamik noch nicht fiir
die experimentelle Priifung herangezogen werden konnen.

Legt man eine Kette mit b Bindungen oder Z Segmenten
(der Bindungszahl b, und der Linge 1=1) an einem Ende
so fest, daB die Orientierung des ersten Segmentes beziiglich
der Verankerung definiert ist, so hat diese Kette g
Konformationsmoglichkeiten, die sich ausrechnen lassen,
wenn das Rotationspotential drei Minima besitzt, sich also
jede Bindung in drei Raumrichtungen ausrichten kann!®!:

©o=3"=1352 (26)
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Legt man eine solche Kette an beiden Enden fest, z.B. in
Verhakungspunkten, so ist nur ein Bruchteil der vorher erlaub-
ten Konformationen moglich. Das kann man leicht einsehen,
wenn man eine Kette aus zwei Segmenten betrachtet. Die
Endpunkte des zweiten Segmentes belegen gleichmiBig die
Oberfliche einer Kugel mit dem Radius 1. Im Mittel bilden
das erste und zweite Segment einen Winkel von 90° miteinan-
der. Verlangt man, daB dieser Winkel eingehalten wird, also
die Kettenenden den statistischen Mittelwert ihres Abstandes
einhalten, so kann das Ende des zweiten Segmentes nur noch
Orte auf einem Kreisbogen und nicht mehr auf der ganzen
Kugel belegen. Hat also der Endenabstand h der in Gl. (26)
betrachteten Kette die GroBe des statistischen Mittelwertes,
so gilt h3=Z12 und mit 1=1 und Gl. (2) fiir die Konformatio-
nenzahl o, der beiderseits fixierten Kette!®

3\ ©o-0.074
- -3z _
m'—m"'(znZaZ) =g @

Bei stidrkerer Verhakung wird nun jedes Polymermolekiil mit
seinen Z Segmenten in m+1=(M/M.)+1 Teile geteilt, von
denen m~1 Teile Netzbogen mit Z/m Segmenten und zwei
Teile Endstiicke mit Z/2 Segmenten sind. Die Gesamtzahl
der Konformationen einer solchen Kette ist @m

3Zim 074\t 0.074 m -1
Om = ((—*Z/m)“-a3> (3T gy <(—Z/m)1-5 -a?) )

Fiir die Berechnung der Konzentrationsabhingigkeit von wm
benotigt man nun die Konzentrationsabhédngigkeiten von m
und a.. Nach Gl. (18) ist

M e )
mp =T —=m (Cf") ¢ =m1-f(e) (29)
LY C.

Die Konzentrationsabhiingigkeit von o, folgt nach Gl. (18)
aus der von G, und (o) zu

3 3 3
docg’ _aeg ((pf'((p) B 1) _ % (dln Gro 2) (30)
de ¢ f(e) 0] dlne

Nun 148t sich die Entropie S, des Netzwerks aus N2 Polymer-
molekiilen und N; Lésungsmittelmolekiilen angeben!!*.

S(pszZ In(n,.,,q,
=kN2{b:ZIn3+(mey—1)[In0.074 — 1.51n(Z/m¢) —Inae,>1} (31)

Zumindest fiir ac,,=1 stimmt Gl. (31) mit anderen Formulie-
rungen der Netzwerkbildungsentropiel?!! iiberein.

Auler der auf Gl. (31) beruhenden Mischungsentropie S, —
S; ist als weiterer Term —kN;In(1—¢) in die Gleichung
fir die freie Mischungsenthalpie (Index M) einzufiihren, weil
dieser den Entropiebetrag beschreibt, der einem einzigen Rie-
senmolekiil aus Nz-Z Segmenten (dem Verhakungsnetzwerk)
zuzuordnen wiire!?2!:

AGy=AHy—TASy=kTx: N; @ —T[Sp—S:—kN;In(1 —¢)] (32)
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Den osmotischen Druck pes berechnet man nun, indem man
Gl. (31) in Gl (32) einsetzt und in bekannter Weise partiell
differenziert!22!;

Na (0AGwm
os = — ;¢ 33
P Vi ( ON; >Nz 3

V, ist das Molvolumen des Losungsmittels, Na=6-1023, k
die Boltzmann-Konstante. Bei der Durchfiihrung der Differen-
tiation bendtigt man dae,,*/de [Gl (30)], ac.o® [GL (19)]
und schlieBlich die GroBe (0@/ON1)n,:

10 Ny,
Sy o 34
<6N1>Nz V2N3 M (34

Man gewinnt so eine Beziehung fiir p,s, die neben dem bekann-
ten Glied, das den Flory-Huggins-Parameter y: enthilt!*?),
ein weiteres Glied umfaflt, das vom Relaxationsmodul G,
der Losung, d.h. ihrer Verhakungszahl N, abhiingt [siehe
Gl. (9)]. f(o) ist die in Gl. (18) definierte, experimentell feststell-
bare Funktion

RT
pos=v—1[—ln(1—w)—(p—xupz]+

din G { Me,1
r ——1]41.51 — —1n0.074—-1.51 3s
+G,@li dino ] n M n ne (35)

Gro+2ppRT/M,
—-0,5-11]([*—————————“4' e 5 / ]-Otc,13>
Gr1-9

[ 1 ] [ (1+2pp RT/MnGr“ﬂ)]}
05|t +— |25~ R -
1+@2poRT/MsGr g [(dInGee/dIng)—1]

Im letzten Glied beschreibt der mit 1/(1 + ---) beginnende Term
den meist geringen Einflu der nicht verhakten Endstiicke
im Netzwerk. Gl. (35) trifft nur fiir den Fall zu, daB ein
Verhakungsnetzwerk vorliegt, und darf nicht auf ¢=0, d.h.
die sehr verdiinnte Losung, extrapoliert werden.

Mit den experimentellen Werten von Gy, kann man nach
Gl. (35) den Anteil des osmotischen Druckes berechnen, der
dem Glied mit G, entspricht. Dieser Druck unterscheidet
sich bei ¢ < 0.1 nur wenig vom gemessenen Druck (siehe Tabel-
le 2 und 3), so daB3 man schlieBen muB, daB3 das erste Glied

Tabelle 2. Osmotische Driicke von konzentrierten Losungen bei 25°C, angegeben als Steighdhe d des Losungsmittels bei 25°C; [n] = Viskositétszahl.

Polymer M. Um Lésungsmittel c d [em] [n]
[g-ml™] [mi/g}
Polystyrol 9.0-10° <0.02 Toluol 1.5 0.07 230
3 0.20
6 0.65
9 1.25
18 54
9.0-10° <0.02 Dimethylformamid 20 2.55 119
30 5.18
40 935
9.0-10° <0.02 Methylethylketon 25 2.8 117
35 6.8
55 199
9.0-10° Dekalin 5 0.19 98
10 0.47
20 1.50
40 5.30
Polybutadien (Li) <0.02 Toluol 2 0.58 221
4 1.25
5 1.73
10 4.93
18 20.57
40 119
Polyisopren (L) <0.1 Toluol 5 091 750
(IR 305) 10 3.57
20 16.31
Polyisobutylen 0.3 Toluol 4 0.21 296
6.7 0.56
10 1.07
15 245
30 10.22
Polyvinylacetat 0.3 Toluol 29.6 7.75 101
30 8.0
Polydimethylsiloxan 0.3 Toluol 20 6.9 110
30 15.8
Polybutylmethacrylat 0.3 Toluol 20 7.94 74
30 17.55
Poly-2-ethylhexylacrylat 0.3 Toluol 30 12.28 100
Polydodecylmethacrylat 03 Toluol 10 0.70 320
20 340
30 8.58
Polyisopren (Li) <01 Cyclohexan 0.5 0.13 730
1.0 0.44
2.0 1.68
Polyisobutylen 0.3 Cyclohexan 10 2.35 580
20 11.6
Crepe [a] 03 Benzol 10 2.74 720
20 13.45

[a] Dieses Polymer besteht aus Polyisopren (cis-1.4).
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Tabelle 3. Vergleich von berechneten und gemessenen osmotischen Driicken.

Polymer Losungs- [0} Gro dInGeg Pos (ber.) Pos {€Xp.) %1 korr. Pos (ber.)
mittel [Pa-10~2] “dine Gl. (35) [bar} Gl. (41)
[bar] [bar]
Polystyrol Toluol 0.25 79 1.5 0.39 2.0 0.50 —
(M,=8-10%) 0.12 24 19 0.19 029 0.51 —
0.06 55 22 0.066 0.063 0.52 0.080
0.028 0.6 31 0.016 0.013 0.53 0.017
0.01 — — — 0.0016 — 0.0020
Dekalin 025 80 1.9 0.55 1.5 0.51 —
0.12 16 2.0 0.15 0.12 055 —
0.06 3.7 23 0.051 0.015 0.58 0.0124
0.028 0.5 2.7 0.011 0.0019 0.58 0.013
0.01 — — — 0.00012 — 0.00009
Polystyrol Toluol 0.25 76 1.8 045 2.0 0.50 —
(M,=1.1-10%) 0.12 6 43 0.18 029 0.51 —
0.06 — — — 0.063 — 0.054
Dekalin 0.25 75 22 0.61 1.5 0.51 —
0.12 5 44 0.16 0.12 0.56 —
0.06 — — — 0.015 — —
Polyisopren Toluol 0.50 900 2.0 6.1 27 042 —
(Li, M,=1.7-10%) 0.20 88 2.8 1.35 2.0 0.51 —
0.10 10 33 0.25 0.39 048 —
0.05 09 35 0.038 0.083 0.44 0.19
0.01 - — — 0.0032 — 0.0062

auf der rechten Seite von GL. (35) bei Konzentrationen <10 %
wesentlich kleiner als das Glied mit Gy, ist. Der Parameter
%1 muB deshalb Werte um 0.50 haben, beispielsweise fiir Poly-
styrol in Toluol 0.51, fiir Polystyrol in Dekalin 0.57.

Die der Gittertheorie!*®) entsprechende Formulierung(?4,
nach der der osmotische Druck bei hohen Konzentrationen
und homogener Segmentverteilung unabhingig vom Moleku-
largewicht und dem Quadrat der Konzentration proportional
ist, liefert mit diesen korrigierten yi-Werten viel zu kleine
Driicke. Auch die Theorie des ausgeschlossenen Volumens
kann aus demselben Grunde die MeBwerte nicht erkliren,
zumal man nach ihr molekulargewichtsabhiingige Driicke er-
warten wiirde. Das Experiment/2° zeigt (Abb. 17), daB die
Konzentrationsabhéngigkeit oberhalb einer kritischen Kon-
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Abb. 17. Osmotische Driicke pos (dargestellt als Steighhe d des Losungsmittels
fiir p=0.87) als Funktion der Konzentration c in Toluol (Polymere 1 bis
5)[20] und in Dekalin (cis/trans-Gemisch (Polymer 4)) bei 25°C von folgenden
Polystyrolen: 1. Ma=4.1-10%, Um<0.02; 2. M,=1.7-10°, Uu<0.02; 3.
M, =4.7-10%, Uy<0.02; 4. My =9-10%, Uy<0.02; 5. M, =14-107, Uy<0.3.
Die MeBwerte erreichen bei allen Molekulargewichten bei geniigend hohen
Konzentrationen die Grenzgerade.
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zentration ¢* nicht mehr mit dem Virialkoeffizienten dieser
Theorie beschrieben werden kann.

Das Glied mit Gy, in Gl. (35) ist nahezu proportional
@2. Dasselbe gilt fiir %192, so daB man beide Glieder mit
Hilfe eines effektiven Parameters y 1 rr zZusammenfassen kann,
Die bei hohen Konzentrationen gemessenen 71, enthalten
also einen entropischen Anteil, der vom Verhakungsnetzwerk
herriihrt und in nichtidealen Losungen konzentrationsabhzn-
gig ist, weil dort Gy,,/@* nicht ganz konstant ist, sondern
mit wachsender Konzentration abnimmt. 71, nimmt dann
zu.

Gl. (35) hat auch Bedeutung fiir die Lichtstreuung Ro (in
Primirstrahlrichtung) und die Diffusion in konzentrierten
Losungen. Das erkennt man an den folgenden Beziehun-
gen!?3: 261 (K* =] ichtstreuungskonstante):

K*.c 1 apos
- . 36

Ro RT <aC>T (36)
M [0p.s

D=—-(- 37
f <60)r 7

Ist also pos nach den Gl. (35) und (13) unabhingig von M
und dem Quadrat der Konzentration proportional, so ist
K*.¢/R¢ unabhdngig von M und proportional ¢, d.h. Ro
unabhiingig von M und c!2% 41 (Abb. 18). Ebenso steigt dann
derin der konzentrierten Losung gemessene Diffusionsk oeffizi-
ent D proportional ¢, wahrend der in der iiberstehenden ver-
diinnten Losung beim Uberschichtungsversuch gemessene
Wert nahezu unabhingig von c!*9 ist. Deshalb vergroBert
die konzentrierte Losung ihr Volumen, quillt also wie ein
vernetztes Polymer an. Auch die Permeation niedermolekula-
rer Stoffe durch Polymere, die Diffusion in Schmelzen (Kle-
bung) und die Sedimentation werden durch die Bildung eines
Verhakungsnetzwerks verindert, wie die vorstehenden Uberle-
gungen erkennen lassen.

SchlieBlich kénnen die Einfliisse der Verhakung auf das
Entmischungsverhalten konzentrierter LGsungen, z. B. auf die
Konzentration der konzentrierten Phase und auf die Quellung
hauptvalenzvernetzter Stoffe ebenfalls iiber die hier angegebe-
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Abb. 18. Lichtstreuung Ro (auf Primirstrahlrichtung extrapoliert) als Funktion
der Konzentration ¢ fiir Polystyrole verschiedenen Molekulargewichts
(Um<0.3) in Toluol bei 25°C. Bei geniigend hohen Konzentrationen wird
die Streuung unabhingig vom Molekulargewicht und der Konzentration

[201.

nen Gleichungen formuliert werden. Dabei kann man n#he-
rungsweise einen eflfektiven Wechselwirkungsparameter y 1,est
verwenden! .

7. Wirkungen der Verhakung bei mittleren und kleinen
Konzentrationen

Nun bleibt noch zu kliren, von welcher Konzentration
©** ab eine Losung ein Verhakungsnetzwerk ausbildet. Die
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Abb. 19. Analog Abb. 9 erstelltes Diagramm von Gr.g/¢ und pos/o fiir
Polystyrol (M, =8-10%, M, =5.5-10%)in Toluol bei 25°C. Der linke Kurvenast
von pos/¢ wurde wie in Abb. 9 gemessen, der rechte der Literatur [30]
(Mn=2.9-10°) entnommen.
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Abbildungen 9 und 19 zeigen, daB3 ein vom Molekulargewicht
unabhingiger osmotischer Druck auch schon bei solchen ge-
ringen Konzentrationen beobachtet wird, bei denen noch keine
Elastizitdtsmoduli eines Verhakungsnetzwerkes gemessen wer-
den. Die Grenzkonzentration fiir die Bildung eines Verha-
kungsnetzwerkes folgt aus den Gleichungen (9) und (18)

2Me1 [0 3
Ly 38
@ M. <ac.(p> ( )

Trigt man also nach Gl. (13) die GroBe Gy,o/@ iiber ¢ auf,
so erkennt man, daB G, bei Polystyrol mit M, ~6-10° in
Toluol oder Dekalin bei ¢**= 0.02 verschwindet. Die aus Ela-
stizitdtsmessungen (z. B. Abb. 19) folgenden ¢** stimmen mit
den rheologisch (siche Abb. 10) gemessenen iiberein. IThr Wert
ist zwar etwas groBer als erwartet und koénnte durch o<1
erkldrt werden (siche weiter unten), liegt aber jedenfalls weit
iiber den osmotisch oder durch Lichtstreuung gemessenen
kritischen Konzentrationen (sieche Abb. 9, 19 und 20). AuBer-
dem sind die osmotisch gemessenen kritischen Konzentratio-
nen nach Abbildung 20 und im Gegensatz zu GI. (38) umge-
kehrt proportional [n]. Sie sind so groB, daB bei ihnen die
Kniuel das Losungsvolumen gerade erfiillen. Fiir kugelfor-
mige Kniuel des Durchmessers h wire diese Konzentration
nimlich

25 185

T

Die MeBwerte in guten Losungsmitteln folgen dieser Bezie-
hung sehr gut. Offenbar treten bereits bei der gegenseitigen
Beriihrung der Kniduel Storungen auf, die den osmotischen
Druck iiber den von der Theorie des ausgeschlossenen Volu-
mens (molekulargewichtsabhéngige zweite Virialkoeffizienten)
berechneten vergrofern und im Gegensatz zu dieser Theorie
unabhingig vom Molekulargewicht machen.

(39)

0N
[
T
)
-2

x, 0,010

N Rheologie
0,001 . Osmose

Lichtstreuung

2 3 [
10 10 10

(M}[mig7 —
Abb. 20. Kritische Konzentrationen c*, oberhalb denen der osmotische
Druck pes oder die Lichtstreuung Ro unabhingig von M sind oder die
Viskositit der Ldsungen mit ¢* ansteigt, als Funktion der Grenzviskositits-

zahl [n] bei Polystyrolen in Toluol bei 25°C (2, e, o), in Cyclohexan bei
35°C (a) und in Dekalin (cis/trans-Gemisch) bei 25°C ( x).

Diese Storungen beruhen darauf, daB sich bei dieser Kon-
zentration die Knduel zu durchdringen beginnen. Dabei treten

Angew. Chem. 89, 773-788 (1977)



Verhakungen zwischen den Endstiicken der Ketten auf, die
sich bevorzugt in den AuBenbezirken der Kniuel finden!*”.
Derartige Verhakungen folgen nicht der zu Gl. (9) fithrenden
Statistik, so dal M., das Molekulargewicht der Netzbogen,
grofer und ¢* kleiner als erwartet sind. Verhakungen brau-
chen dann noch nicht zu einem durchgehenden Netzwerk
zu fithren, werden aber schon mehrere Kniuel zusammenbin-
den und deren Konformationsmoglichkeiten erheblich ein-
schrianken. Dieser Storung konnen die Molekiile durch
Schrumpfen ausweichen, solange die Zunahme der freien Ener-
gie durch Schrumpfen nicht gréBer ist als die Zunahme durch
Verhakung. Vermutlich erfolgt in der Nihe von @* bevorzugt
eine Schrumpfung, die in der Ndhe von ¢o** wieder weitgehend
zugunsten einer stirkeren Verhakung aufgegeben wird. Durch
Schrumpfung nimmt die freie Enthalpie der N, Molekiile
im Netzwerk zu!?8!:

eAG 1 MN oA G,
= —6CMkT - — %1 V;‘F !
aa]( 2 aK aal(
(40)
5 3
= 3N2kT(aK L 4“")
K aK

Hierin ist Cy eine Konstante, ax=0/0 der relative Ex-
pansionsfaktor (< 1) im geschrumpften Molekiil und o der
Expansionsfaktor (> 1) vor der Schrumpfung, der auf Wech-
selwirkungen mit dem Losungsmittel beruht. Mit der in der
Nihe von ¢ vertretbaren Annahme of =@*/¢ berechnet
man den Druck zu:

RT *\ 2/3

pos=—‘C[2“<(p—> +(flc5—do3)'£:|
M ¢ ¢*

1)

RT
+5- [~ -0 —0—x107]
1

Er stimmt nach Tabelle 3 bei Polystyrol in Toluol, Polyisopren
in Toluol und Polystyrol in Dekalin in der Nihe von o¢*
fiir x1=0.5 ausreichend mit den experimentellen Werten iiber-
ein. Die bei Gl. (38) diskutierten o, < 1 stiitzen diese Hypothe-
se ebenfalls.

Wenn zur quantitativen Deutung der experimentellen Driik-
ke ax=0¢*/p, also eine starke Konzentrationsabhingigkeit
von o, angenommen werden mub, kénnen schwichere Kon-
zentrationsabhingigkeiten, die den iiblichen Annahmen einer
Abnahme von o im gesamten Konzentrationsbereich bis zu
a=1 in der Schmelze entsprechen, nicht ausreichen, um den
osmotischen Druck zu erkliren.

Moglicherweise wirken Verhakungen auch schon bei Kon-
zentrationen unterhalb ¢* und beeinflussen dort den zweiten
Virialkoeffizienten A, des osmotischen Druckes. Bemerkens-
wert ist ndmlich, daB der reduzierte osmotische Druck pos/@
nach Tabelle 2 und Abbildung 17 (dort ausgedriickt als d/c)
— nahezu unabhingig von der Losungsmittelgiite — bei glei-

chem @/@* um denselben Prozentsatz groBer ist als lim pos/¢.
-0

Die bisherigen Theorien des ausgeschlossenen Volumens be-
riicksichtigen aber die Konformationseinschrinkungen durch
Kontakte zweier Ketten oder entfernter Kettenstiicke nicht
oder nicht explizit. Auch der aus A; oder aus dem Expansions-
faktor ao (in verdiinnter Losung) abgeleitete Parameter iy
kann deshalb einen auf Konformationsstorungen beruhenden
entropischen Anteil enthalten.

Angew. Chem. 89, 773-788 (1977)

8. Anomale Wirkungen der Verhakung bei sehr hohen
Konzentrationen

Bei K onzentrationen oberhalb 20 % kdnnen Behinderungen
bei den Konformationsinderungen auftreten*#, die bisher
noch nicht besprochen wurden. Bei groBerer Verhakungszahl
Ny ist der Endenabstand der Netzbogen des Verhakungsnetz-
werks groBer als der Abstand rdumlich benachbarter Netz-
punkte, in Polystyrolschmelzen beispielsweise 1.4-10~ ¢ cm ge-
gen 045-10"%cm (siche Abb. 5). Infolgedessen konnen sich
die m—1 Teilstiicke einer Kette nicht so frei anordnen, wie
Gl. (27) annimmt.

Die Behinderung ist nicht leicht zu berechnen!?*<!, so da3
man sie schitzen muB**. Ausgehend von einem Netzpunkt
tritt ein Netzbogen (Z. Segmente) durch mehrere (nimlich
n) Gitterebenen solcher stdrenden Netzpunkte. Die zwdlf
nichstbenachbarten teilen alle Raumrichtungen in g nahezu
gleichgrofie Richtungsgruppen. Der Bogen entscheidet sich
fir eine von ihnen und schrinkt dabei seine
Konformationsmoglichkeiten auf den Anteil 1/g ein. Diese
Einschriankung vollzieht er n=(M./M*)—1 mal, so daBl der
Nenner von Gl (27) um den Faktor g" erweitert werden
muB. M* ist das Molekulargewicht eines geknéuelten Ketten-
stiickes, dessen Endpunkte denselben Abstand wie benachbar-
te Netzpunkte haben.

Rechnet man als derart wirkende Netzpunkte sowohl die
Verhakungspunkte N, als auch in abgeschwidchtem Male
(Faktor j< 1) die den n Netzbogenteilen zuzuordnenden n/2
Quasinetzpunkte, so ist

Ny,err=Ny(1+jn/2) 42)

und der Fadenendenabstand der K ettenstiicke des Molekular-
gewichts M*

1

h* =K g-M*!2 = NEETERITE 43)
Fiir j<1 erhdlt man damit
2/3 2
Mo N2 K s 0 .
Fiir j=1 ist dagegen
_Mei (NN Kng®9? _ 0 (44b)

(/27 f(0) 7 o)

Die Zahl n tritt nun in GI. (31) ein:

Se=kN;{Inao+(me—1)[In0.074 — 1.5In(Z/m ¢)—Inac,o* —ning]
(45)

Die grole Klammer bei Gy, in Gl (35) erhilt dann fir
jn/2<1 ein Glied, das proportional

(p2/3/[f((p)]”3 ~ (pl/J
ist, und fiir jn/2>1 ein Glied, das proportional ¢ ist!!4,
Dadurch steigt pos nun stirker mit ¢ als das zweite Glied

der Gl. (35) erwarten 1dBt. Das erste Glied der Gl. (35) hat
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auBerdem bei hohem ¢ unabhingig vom Wert des Parameters
%1 einen groBen Einflufl auf pys.

Die hier die Konformationsdnderung der Ketten storenden
n Netzbogenteile miissen nicht zugleich auch elastisch wirksam
sein, zumindest nicht bei kleinen Verformungen, die die Kon-
formationsbehinderung kaum verdndern. Die Abbildungen 9
und 19 zeigen, daB der experimentell bestimmte Relaxations-
modul bei sehr hohen Konzentrationen eine nahezu normale
Konzentrationsabhingigkeit hat, also keine Riickschliisse auf
die hier betrachtete Konformationsbehinderung zulidft.

9. Schlubemerkung

Die Vorstellung von einer Verhakung der Fadenmolekiile
wird durch viele experimentelle Befunde bestatigt und erklart
zwanglos wichtige Eigenschaften von Schmelzen und konzen-
trierten Losungen, also von nichtkristallinen Systemen.

Bei teilkristallinen Polymeren treten sicherlich ebenfalls Ver-
hakungen von Ketten auf. Das ist daraus zu ersehen, daf
verstreckte, und zwar im kristallinen Zustand verformte, Poly-
mere nach dem Aufschmelzen schrumpfen: Die Probe nimmt
wieder die Form an, die sie vor der Verstreckung hatte. Das
Verhakungsnetzwerk hat offenbar die Kristallisation und die
Verformung des teilkristallinen Materials iiberstanden und
erscheint beim Schmelzen als deformiertes Netzwerk mit einer
Riickstellkraft, die seinem Modul G: [siehe Gl. (13)] und
der Deformation der Verstreckung entspricht.

Einige Wirkungen der Verhakung miissen noch genauer
behandelt werden, z. B. bei der Phasentrennung, bei innermole-
kular vernetzten Molekiilen (der bisher gefundene Einflufl
der Vernetzung ist {iberraschend klein!?®") und bei der chemi-
schen Reaktivitit von Gruppen und Strukturbestandteilen
(z.B. Doppelbindungen), die sich an Verhakungsstellen befin-
den.

Bei der Diskussion von Eigenschaften der Polymere sollte
jedenfalls stets beriicksichtigt werden, daBB Verhakungen die
Eigenschaften von weichen Polymeren und von Ld&sungen
stark beeinflussen konnen.
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