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Messungen der Ausbreitungsgeschwindig-
keit von Ultraschallwellen (MeBfrequenz =
4 MHz) in Hochpolymeren im geschmolze-
nen oder geldsten Zustand haben gezeigt (1),
daB die Ultraschallgeschwindigkeit sich mit
wachsendem Molekulargewicht merklich er-

héht (fiir das Polyisobutylen bei 20° von
1500 m/sec fiir ein Molekulargewicht von
3000 auf 1850 my/sec fiir ‘ein Molekular-
gewicht von 200000), wihrend die Ultra-
schallgeschwindigkeit, auf die Fundamen-
talgruppe bezogen (Grundmolekular-Schall-
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geschwindigkeit), unabhingig vom Mole-
kulargewicht ist. Dabei wird die Grundmole-
kular-Schallgeschwindigkeit errechnet als

3,
Vu-m

Q

H

- wobei m das Grundmolekulargewicht und o

die Dichte ist. Fiir dieselben Polyisobutylene
wie oben resultiert der konstante Wert
720 + 2. :

Bei den kleinsten Polymerisationsgraden
ergibt sich dagegen eine etwas hohere Grund-
molekular-Schallgeschwindigkeit (im Falle
des Triisobutylens entspricht z. B. der Ge-
schwindigkeit von 1237 m/sec bei 20° eine

- Grundmolekular-Schallgeschwindigkeit von

790).

D)i-e Ultraschallgeschwindigkeit und ins-
besondere die Grundmolekular-Schallge-
schwindigkeit hdngt von der Zahl und Form
der Verzweigungen im Molekiil ab. Die ex-
perimentell zu erwartende Ultraschallge-
schwindigkeit 14Bt sich additiv aus Werten
fiir die einzelnen Gruppen oder Radikale,
die die Fundamentalgruppe zusammenset-
zen, errechnen:

Z"qj . Ri ) 3
v= (2”1 'm,;——> ’

In dieser Formel ist n; die Zahl der Radi-
kale pro Fundamentalgruppe mit dem Mole-
kulargewicht m; und dem Radikalbeitrag zur
Geschwindigkeit R;. o ist die Dichte der

Polymeren.
Dabei soll mit Formfaktor das Verhaltnis
U
__ _exp
f— uber

zwischen experimentell beobachteten und
der berechneten Geschwindigkeit bezeich-
net werden. Die letztere wird unter Anwen-
dung der Bindungsbeitrige zu den Ge-

. schwindigkeiten von Lagemann u. Corry

(2) berechnet, die aus unverzweigten nie-
dermolekularen Verbindungen stammen.
Fiir Substanzen mit sicher unverzweigten
Molekiilen wié Nylon und Polyithylenoxyd
ergeben sich die Formfaktoren zu 1 oder
leicht dariiber. Fiir Fischerparaffine mit der
Schmelztemperatur 90° erhielten wir Fak-
toren in der Nihe von 1, ahalich wie
fir natiirliche Paraffine von niedrigeren
Schmelztemperaturen. Polymere, die an je-
dem zweiten Kohlenstoffatom der Kette
Athyl- oder Phenylgruppen enthalten, zei-
gen Faktoren der GréBe 0,82, fiir Polymere,
die zwei Methylgruppen an jedem zweiten
Kohlenstoffatom der Hauptkette enthalten
wie das Polyisobutylen, ist der Faktor 0,80.

Im Butylgummi (Mischpolymerisat aus etwa
989/ Isobutylen und etwa 204 Isopren), der
sicher verzweigt ist, geht der Faktor in Cy-
clohexan- oder Heptanlésung auf 0,65 bis
0,70 herunter. Er ist damit tiefer als bei
Naturkautschuk (0,90), Buna 32 (0,84) und
hydriertem Buna 32 (0,82).

Neuere Messungen an verschiedenen
Mustern von festem Polyithylen verschiede-
ner Herkunft und unterschiedlicher Mole-
kulargewichte ergaben geldst bei hoheren
Temperaturen in geschmolzenem Paraffin
fir Konzentrationen von 8—16,59, Ultra-
schallgeschwindigkeiten, die auf Werte zwi-
schen 1198 und 1398 m/sec (bei 125¢) gegen-
iiber den zwischen 1530 und 1720 m/sec fiir
20° liegenden herabgesetzt waren.

In Tab. 1 sind die Resultate zusammen-
gestellt, simtlich bezogen auf eine Tem-
peratur von 1259, da der groBte Teil der
Messungen bei dieser Temperatur ausge-
fithrt wurde.

Tabelle 1 s
c u 0y o
Polythen ICI 587 1265 0,780 —
{Alte Muster 14,44 1398 0819 —
- von Jahr 1939)
Polythen ICI 12,30 1229 0,800 0,798
(Mol. Gew. 15000)
Polythen ICI 12,58 1204 0,806 0,797
(Mol. Gew. 17000)
Polythen ICI 8,57 1307 0,800 0,789
(Mol. Gew. 19000) 13,10 1327 0,798
Polythen Bakelite Co. 8,00 1198 0,783 0,784
(Mol. Gew. 19000) 16,44 1260 0,798

u ist die Ultraschallgeschwindigkeit, o, ist
die Dichte, die fiir die Polythene im ge-
schmolzenen Zustand aus den Messungen
in Losungen von den Konzentrationen c;
(Gew. % der Polythene) extrapoliert wurden;
9r ist die pyknometrisch bei hoéheren Tem-
peraturen bestimmte und auf 125° extrapo-
lierte Dichte der geschmolzenen Polythene(3).

Die aus den konzentrierten Losungen be-
stimmten Werte von o, sind groBer als 0
Wegen der Nichtidealitit der Lésungen soll-
ten die berechneten Formfaktoren nur eine
angeniherte Bedeutung beweisen.

Die auf Grund der Dichten der Lésungen
berechneten Werte des Formfaktors fiir die
verschiedenen Proben liegen zwischen 0,90
und 1,00 und stimmen daher mit der. An-
nahme, daB die Polythene je nach der Her-
stellungsmethode eine etwas verzweigte
Struktur besitzen koénnen, iiberein.

Die beobachteten groBeren Dichten der
konzentrierten Loésungen kénnten der Ge-
genwart von orientierten Aggregaten der
Polythenmolekiile zugeschrieben werden.
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Charlesby (4) hatte in der Tat be-
obachtet, daB das geschmolzene Polythen
bei einer Temperatur wenig oberhalb der
Schmelztemperatur  Anteile enthdlt, die
nicht vollig ungeordnet sind.

Die Schallgeschwindigkeit des untersuch-

ten amerikanischen Produktes ist viel nied-
riger als die des englischen Produktes ICI
bei gleichem Molekulargewicht. Dieser Un-
terschied kann- mit der Verschiedenheit der
physikalischen Eigenschaften und der Bear-
beitungsfihigkeit der beiden Produkte in
Beziehung gebracht werden. In der Tat er-
scheint das amerikanische Produkt auch bei
sehr viel héheren Temperaturen als der
Schmelztemperatur weniger fliissig als das
englische und teilweise gequollen.

Der Formfaktor dieses letzten Produktes
ergibt einen geringeren Wert (~.0,95), und
dies wiirde darauf hindeuten, daB es sich
um ein verzweigteres Produkt handelt —
bei gleichem Molekulargewicht — als bei
dem Produkt ICI (Formfaktor ~v 1,00).

Auch andere Polymere haben den Ein-
fluB der Verzweigung gezeigt. Fiir ver-
schiedene Polyester und Polyither mit Ver-
zweigungen an sauerstoffhaltigen Gruppen,
fiir die der Schallgeschwindigkeitswert fiir
den geschmolzenen Zustand aus sehr ver-
diinnter Losung extrapoliert wurde und des-
halb mit gewisser Zuriickhaltung betrach-
tet werden muB, ergaben sich Formfakto-
ren kleiner als 1 (Polyakrylmethylester 0,89,
Polymethakrylmethylester 0,63, Polyvinyl-
isobutylester 0,78).

Die Gegenwart von wenigen und langen
Verzweigungen hat auf die Ultraschall-
geschwindigkeit der Polymeren in Losung
einen geringen Effekt, wie die Gegeniiber-
stellung von wiBrigen Stirkelésungen und
von Dextrinen, die eine sehr hohe Ultra-
schallgeschwindigkeit zeigen, ergab.

Finen bemerkenswerten EinfluB auf die
Ultraschallgeschwindigkeit hat die Dichte
der Polymeren. Wichtig scheint, daB wir
bei einigen Hochpolymeren und insbeson-
dere bei Zellulosederivaten beobachtet haben,
~daB die Dichten in Losungen, berechnet auf
Grund der Additivitit der spezifischen Vo-
lumina der Komponenten, merklich iiber der
fiir das feste Polymere liegen.

Da unsere Extrapolationen der Ultra-
schallgeschwindigkeit auf der Hypothese des
idealen Verhaltens der Mischungen hinsicht-
lich der spezifischen Volumina der Kompo-
nenten beruhen, kénnen wir nicht, wenig-
stens im Augenblick, genaue Werte der
Ultraschallgeschwindigkeit fiir irgendein Zel-

lulosederivat angeben, es sei denn, daB die

~geringeren Dichten im festen Zustand der

Existenz von Mikrohohlraumen zugeschrie-
ben werden konnen. Die Ultraschallge-
schwindigkeit von Athylzellulose (extrapoliert
aus Gemischen von einem Teil Methanol
und neun Teilen Benzol) ergab 1290 und
die von Azethylzellulose in Azeton 1315.
Fiir Trinitrozellulose in Azeton, bei denen
wir groBen Zweifel an der Idealitit der
Losung haben, scheint die Ultraschallge-
schwindigkeit noch viel tiefer zu liegen,
wahrscheinlich unterhalb von 1000 m/sec.

Die Tab. 2 enthilt die Mittelwerte der
Ultraschallgeschwindigkeiten (m/sec) von
verschiedenen von urs untersuchten poly-
meren Substanzen, die bei 20°C gemessen
oder auf 20°C extrapoliert wurden, sowie
die entsprechenden Formfaktoren.

Tabelle 2
Naturparaffin

Schm. P. 60° 1421 1,00
Fischerparaffine

Schm. P. 90° 1497 1,02
Polyithylen ICI

M. Gew. 19000 1600 1,00
Polyithylen Bakelite Co.

M. Gew. 19000 1535 0,95
Polyithylenoxyd - 1602 1,03
Nylon 6,6 1680 1,00
Polyisobutylen

(niedrigmolekular) 1495 0,30
Polyisobutylen B 6 1460 0,79
Polyisobutylen B 15 1485 0,79
Polyisobutylen B 200 1848 0,79
Butylgummi 1395 0,65
Polyaltabutylen

(niedrigmolekular) 1395 0,82
Polystyrol

M. Gew. 40000 1500 0,82
Naturgummi 1620 0,90
Naturgummi gereinigt 1530 0,85
Buna 32 1435 0,82
Buna 32 hydriert 1530 0,32
Polyvinylisobutylither 1160 0,78
Polymethylakrylat 257 0,89

~ Polymethylmetakrylat 1265 0,63
Starke (1oslich) 1750 n.b.
Dextrine 1980 n.b.
Athylzellulose

(45—4690 C,H;0) 1290 n.b.
Azetylzellulose (2!/,) 1315 n.b.
Nitrozellulose (3) 830 n.b.

Schrifttum:

1) Natta, G. u. M. Baccaredda, Gazz.
Chim. Ital. 79, 364 (1949); ]J. Polymer Sci. 4, 533
(1949); Makromol. Chem. 4, 134 (1949).

2) Lagemann, R. T. u. J. E. Corry, J. Chem.
Phys. 10, 759 (1942).

3) Natta, G. u. M. Baccaredda-Rend. Aca-
demie Lincei (8) 4, 360 (1948).

4) Charlesby, Proc. Phys. Soc. 57,510 (1945).
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Diskussionsbemerkungen:
D-iskussion_sleite‘f: G. Schmid (Stuttgart)
Mit 1 Abbildung .o

-G.Schmid (Stuttgart). In der Schallgeschwindig-
keit liegt eine Stoffkonstante vor, die durch die
hochgeziichteten MeBmethoden der neuweren Ultra-
schallexperimentiertechnik heute mit gréBter Ge-
nauigkeit und in kiirzester Zeit zuginglich ist. Die
Schallgeschwindigkeit in -einer Fliissigkeit auf
einige Promille genau zu bestimmen, ist heute eine
Angelegenheit, die ein angelernter Laborant mit
einer. vorhandenen Apparatur in wenigen Minuten
erledigen kann. Ich glaube, daB diese so leicht zu-
ginglich gewordene Naturkonstante fiir die Che-
mie noch viel zu wenig ausgeniitzt wird. Es ist da-
her sehr erfreulich, daB uns der Herr Vortragende
mit seiner Methode einen Weg gezeigt hat, auf
dem man selbst so schwierige Fragen wie die Ver-
zweigung von Makromolekiilen mit Hilfe von Schall-
geschwindigkeitsmessungen mit Erfolg angehen
kann, Auf den Vorschlag, die Diskussion in drei
Hauptpunkte zu gliedern, ndmlich 1. anschauliche
Deutung der Additivitit, 2. Beziehung zum elasti-
schen Verhalten, 3. Auswirkung von Dichteschwan-
kungen in Hohirdumen, hat Herr Natta bereits
einige ergdnzende Bemerkungen zu jedem Punkte
vorbereitet. Ich mochte vorschlagen, daB wir zu-
erst Punkt 1 und 2 zusammen diskutieren, und bitte
Herrn Natta, zunichst die erginzenden Ausfiih-
rungen zu diesen beiden Punkten zu machen.

G.Natta (Milano). 1. Deutung der Addi-
tivitdtsregel: Die Gleichung von Rama Rao

3

in der R, additive Atomwerte darstellen, ist rein -

3
empirisch. Day—r‘— praktisch unabhidngig von der

Temperatur ist, gilt dasselbe auch fiir Y R;.Lage-

mann und Corry haben in die Rama-Rao-
Gleichung anstatt der Atomkonstanten die Bindungs-
konstanten eingefiihrt. Wir haben bessere Uber-
einstimmungen mit den experimentellen Werten
durch Einfithrung von Radikalkonstanten, anstatt
der Atomkonstanten, besonders fiir verzweigte Mo-
lekiile, beobachtet. Fiir niedrigmolekulare Verbin-
dungen ergibt die Additivititsregel sehr gute Uber-
einstimmung (1%, bis +£19/,,) fiir unverzweigte
Molekiile, Fur verzweigte Molekiile gibt es gréBere
Unterschiede, die man vermindern kann (auf 1),
wenn man einen Koeffizienten zu der Radikalkon-
stanten fiir die Lage der Verzweigung in der Koh-
lenstoffkette einfithrt. Dieser Koeffizient ist kleiner
als 1 und umso kleiner, je weiter die Verzweigung
von dem Ende der Kette entfernt liegt. Fiir die
sehr langen Molekiile von Hochpolymeren nimmt
dieser Koeffizient den niedrigsten Wert an. Daher
haben wir als Formfaktor das Verhiltnis zwischen
der experimentellen und der fiir unverzweigte
Struktur berechneten Schallgeschwindigkeit gewihit.
Es gibt dies ein MaB fiir Zahl und Gré8e der Ver-
Zwelgungen. ;

2. Beziehung zum elastischen Verhal-
ten: In einer Flissigkeit besteht zwischen Schall-
geschwindigkeit und adiabatischer Kompressibili-

tit die bekannte Beziehung: u=——l——. Die elasti-

VeB

schen Eigenschaften im fliissigen Zustand sind von
ganz anderer Art als im festen Zustand. Dasselbe
gilt fitr die Schallgeschwindigkeit. Z.B. besitzt Natur-
gummi im festen vulkanisierten Zustand eine auBer-
ordentlich niedrige Schallgeschwindigkeit (54 m/sec),
in geléstem unvulkanisierten Zustand aber die
normale (ungefihr 1550 m/sec). Die Bildung von
Mizellen oder von Molekiil-Aggregaten in Lésung
oder im geschmolzenen Zustand vergréBert nach
unseren Messungen im allgemeinen die Schallge-
schwindigkeit und sollte in Beziehung zu einer
Verminderung der Kompressibilitit stehen. Die An-
derung der Schallgeschwindigkeit mit der Struktur
und der Verzweigung der isomeren Molekiile konnte
nicht nur-in Beziehung zu den intermolekularen
freien Riumen stehen, sondern miifite auch einem
Unterschied im inneren elastischen Verhalten der
einzelnen Molekiile 'zugeschrieben werden.

G. Schmid (Stuttgart). M. R, Rao!) hat fiir
niedermolekulare Substanzen gefunden, daB der
Ausdruck
u1/3M

¢ .
{u==Schallgeschwindigkeit, M = Molekulargewicht,
o= Dichte) fiir nichtassoziierte Fliissigkeiten eine
von der Temperatur unabhingige Konstante ist, und
hat diese Konstante S ,,molekulare Schallgeschwin-

S:

. digkeit’“ genannt. Ob diese Bezeichnung fiir eine

GroBe, die nicht die Dimension einer Geschwindig-
keit hat, besonders gliicklich ist, dariiber wollen

. wir, so méchte ich vorschlagen, jetzt nicht disku-

tieren. Rao fand aufierdem, daB sich die S-Werte
fur chemische Verbindungen aus atomaren Inkre-
menten additiv zusammensetzen lassen. HerrNatta
hat nun offenbar diese auch von anderer Seite?2)
13
bestdtigte Regel der Konstanz des Ausdrucks u—@——ﬂ—{

auf die makromolekularen Substanzen ausgedehnt,
wobei aber bei den Hoherpolymeren nicht etwa
das Molekulargewicht selbst, sondern das. Grund-
molekulargewicht eingesetzt werden muB. Der Aus-
1/3
druck% scheint also nicht nur unabhingig von
der Temperatur, sondern auch vom Polymerisations-
grad zu sein. Zur Einleitung der Diskussion iiber
die Beziehung dieser auffallenden Komnstanz zum

elastischen Verhalten der Fliissigkeiten darf ich viel-
leicht vorweg folg$nde Konsequenz ziehen. Setzen
1/3

s w . . .
wir voraus, daB = const. ist, bedenken wir wei-

ter, daB nach einer grundlegenden Formel der
theoretischen Akustik

1
Bad'Q

ist, so konnen wir diese beiden Formeln kombi-
nieren zu

w =

B4 - 07 = const.
Darin ist §8,; die adiabatische Kompressibilitit der
Fliissigkeit. Die auffallende Konstanz der sogenann-

ten molekularen Schallgeschwindigkeit wiirde dann
anders ausgedriickt heiflen, daB eine sehr kleine

1) Rao,M.R,, Ind. Phys.14, 109 (1940); J.Chem.
Phys. 9, 682 (1942). ’

2) Lit. s. L. Bergmann, Der Ultraschall und
seine Anwendungerr in Wissenschaft und Technik
(Stuttgart 1944). ,

13
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Dichteabnahme, also eine kleine Dilatation durch
Erwidrmung oder Anderung des Polymerisations-
grades eine relativ groBe Zunahme der Kompressi-
bilitdt zur Folge hitte und umgekehrt. Vielleicht
empfindet man die Konstanz vonf, ;- ¢” als ganz plau-

sibel, da bei einem Auseinanderriicken oder Zu-
sammenpressen der Molekiile die Anziehungs- bzw.
AbstoBungskrifte zwischen ihnen zweifellos * mit
einer hohen Potenz ihres gegenseitigen Abstandes
ab- bzw. zunehmen. Jedenfalls ist die Konstanz des
Ausdrucks 8, - o7 eine notwendige Folgerung aus

der Konstanz der sogenannten molekularen Schall-
. geschwindigkeit, die an niedermolekularen Sub-
stanzen schon von verschiedener Seite bestitigt
worden ist. ,

F.H.Miiller (Marburg). (Nachtriglich). Es ist
vielleicht ganz interessant, daB nach der kiirzlich
verdffentlichten molekularkinetischenAuffassung der
Flissigkeiten, von K. Altenburg (Kolloid.-Z. 117,
153 [1950]) nicht, wie aus obiger Gleichung folgend:

08 _ 00

8 7 0
sondern :

08 _ g%

resultiert. Dabei ist die Altenburgsche Formel
fiir die Schallgeschwindigkeit durchaus der von
- Schaafs (Z. phys. Chem. 194, 28,39, 66, 170 [1944})
angegebenen und experimentell gepriitten analog.
Die Theorie scheint also noch nicht vollkommen
entwickelt zu sein.

A.Sippel (Freiburg/Br.). Es besteht anschei-
nend eine ausgesprochene Analogie zu der Para-
chormethode. Diese Methode eignet sich ebenfalls,
wenn man von dem valenztheoretischen Gewand,
in dem sie urspriinglich von Sugden dargestellt
‘wurde, absieht3), dazu, 1. Ringbildung und 2. Ver-
zweigung des Molekiils nachzuweisen; 3. ist auch
der Parachor nicht ganz unabhingig von der Ket-
tenldnge, d.h. die Additivitit wird auch in diesem
Falle durch sehr lange Ketten gestort.

G.Schmid (Stuttgart). Nach Beobachtungen von
Lagemann und Dunbart) gibt es einen allge-
meinen Zusammenhang zwischen der molekularen
Schallgeschwindigkeit und dem Parachor; erlautet:

S=oa+tb-z,

worin a und b innerhalb einer homologen Reihe

Konstanten sind und x der Parachor ist. Diese Be-
ziehung gilt aber nicht nur fiir den Parachor, son-
dern auch fiir eine Reihe anderer GroBen, die ein
Ausdruck fiir das Eigenvolumen der Molekiile sind
und sich durch Inkremente additiv zusammensetzen
lassen, z.B. fiir die Molrefraktion, das inkompres-
sible Volumen der van der W a alsschen Gleichung,
das kritische Volumen usw. Von allen diesen Gro-
Ben diirfte aber die molekulare Schallgeschwindig-
keit am leichtesten und genauesten zuginglichsein.

G. Natta (Milano). Wir haben eine Proportio-
_ nalitit zwischen der molekularen Ultraschallge-
schwindigkeit U und dem Parachor P {ir nicht-
polare Substanzen, z.B. fiir Kohlenwasserstoffe, be-
obachtet. Dariiber hat Baccaredda kiirzlich eine

%) Sugden, S., Ber. 63, 2185 (1930).
4) Lagemann u. Dunbar, J.Phys, Chem. 49,
428 (1945).

Arbeit verdffentlicht?). Z.B. entspricht der Ernied-
rigung von U wegen Verzweigung eine Erniedri-
gung von P. In der folgenden Tabelle sind die Werte
von U und P und U/P fiir verschiedene Kchlen-
wasserstoffe zusammengestellt.

Tabellel
= '§‘“ ) ‘ﬁ“
Substanz = = P/IU
I I
N ~
n-Heptan 1538  310,1  0,2016
2-Methylhexan 1533 309,1 0,2016
3-Methylhexan 1522 306,8 -0,2016
3-Aethylpentan 1513 304,2 0,2011
2,2-Dimethylpentan 1526 305,3  0,2001
2,4-Dimethylpentan 1526  306,5  0,2008
2,3-Dimethylpentan 1512 304,3 0,2013
3,3-Dimethylpentan 1505  304,0 0,2020
2,2,3-Trimethylbutan 1500  301,4  0,2009
n-Pentan 1154 231,0  0,2002
1,n-Penten 1076  218,2  0,2028
Cyclopentan 1008,9 205,0  0,2031
Cyclopenten 041,0 192,8  0,2049
n-Hexan 1346 270,6  0,2010
1,n-Hexen 1268 2582  0,2036
Methylcyclopentan 1200 2438  0,2031
Cyclohexan 11720 241,8  0,2063
Methylcyclopenten 1130 2329  0,2061
Cyclohexen 1113,8 230,4  0,2068
Benzol 976,6 206,0 0,2111
n-Heptan 1538  310,1  0,2016
1,n-Hepten 1460 2081  0,2042
Aethylcyclopentan 1380 2838  0,2056
Methylcyclohexan 1356 2809 0,2072
Methylcyclohexen 1304 2694  0,2066
Toluol 1168  246,0  0,2106
n-Oktan 1728 350,8  0,2016
1,n-Oktan 1654 338,2 0,2045
Propylcyclopentan 1586 323,83  0,2042
Aethylcyclohexan 1556  320,9  0,2062
1,1-Dimethylcyclohexan 1540  316,1  0,2052
o-Xylol 1340 2833 06,2114
m-Xylol 1356 2843  0,2006
p-Xylol 1357 2838  0,2001
Aethylbenzol 1345 2836 0,2108

Was die experimentelle Bestimmung von U und
P betrifft, so mdchte ich betonen, daB die Schall-
geschwindigkeit viel weniger empfindlich gegen
chemische Verunreinigung ist als der Parachor.

8) Baccaredda, M., Chimica e Industria 32,
155 (1950).
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A.Nielsen (Hamburg). Dader HerrVortragende
nur Beispiele von unvulkanisiertem Kautschuk an-
gefithrt ‘hat, sei gefragt, wie die Verhiltnisse beli
vulkanisiertem Kautschuk liegen. Die Schalleitung
in vulkanisiertem Kautschuk  ist bekanntlich um
eirie Zehnerpotenz niedriger als bei anderen Werk-
stoffen. Sie liegt in der GréBenordnung von 40 m
pro Sekunde. Gegeniiber den angegebenen Werten
von unvulkanisiertem Kautschuk, die aus dem Ver-
such hervorgehen, bedeutet dies eine fiberraschende
starke Verminderung der Schallgeschwindigkeit.
Gibt es einen Ubergang zwischen beiden Werten,
und wo liegt dieser Ubergang? Gibt es eine Be-
ziehung zwischen der Fortleitung des Ultraschails
und dem Vernetzungsgrad, welcher bei der Vulka-
nisation erreicht wird? ‘

G.Natta(Milano). Alle unsere Messungen wur-
den in flilssigem (geschmolzenen oder geldsten)
Zustand durchgefiihrt. Nur durchsichtige und nicht
zu viskose Fliissigkeiten kann man durch optische
Methoden untersuchen. Daher war es unmdglich,
vulkanisierten Kautschuk zu priifen. Die Losungen
von unvulkanisiertem Kautschuk und von Buna 32
gaben Ergebnisse, die mit denen iibereinstimmen,
die man aus der bekannten Struktur und Verzwei-
gung dieser Verbindungen voraussehen kann.

G.Schmid (Stuttgart). Ich darf vielleicht noch
einmal betonen, daB es sich bei den Messungen
von Herrn Natta, mit dem ich mich vor dem
Vortrag eingehend unterhalten habe, im allgemei-
nen um Extrapolationen handelt. Die Messungen
werden immer an fliissigen Systemen durchgefiihrt.
Da die interessierenden Substanzen jedoch oft in
fester Form vorliegen, werden sie entweder in
einem Losungsmittel geldst und aus dem Konzen-
trationsverlauf der Schallgeschwindigkeit auf die
Schaligeschwindigkeit der reinen Substanz extra-
poliert, oder sie werden geschmolzen und aus dem
Temperaturverlauf der Schallgeschwindigkeit auf
die Schallgeschwindigkeit der unterkiihlt fliissigen
Substanz bei Zimmertemperatur extrapoliert. Beide
Extrapolationen fithren, wieschon W.Schaaffs?)
gezeigt hat, zu ziemlich dem gleichen Wert; auch
ist der erstere Wert weitgehend unabhingig von
der Art des verwendeten Losungsmittels.

A.Nielsen (Hamburg). Bei der Aufnahme des
Ultraschalles in Gegenstinden, welche den Ultra-
schall nur langsam [eiten, miifite eine Erwirmung
auftreten. Kann man diese Erwirmung ausnutzen,
um solche Gegenstinde mit Ultraschall zu erhitzen?

G. Natta (Milano). Unsere Messungen wurden
in einem Thermostaten ausgefiihrt. Die angewandte
elektrische Energie betrug 30 Watt, von denen nur
einige Prozente in Ultraschallenergie umgewandelt
wurden. Das Volumen der gepriiften Flissigkeiten
war im allgemeinen 20 cm?, die kiihlende Ober-
fliche 30 cm2 Um die Messungen bei konstanter
Temperatur auszufithren und den EinfluB jedweder
Erwiarmung zu verhindern, dauerte die Schallstrah-
lung bei jeder endgiiltigen Messung nur 2—4 Se-
kunden. Die innere Temperatur ist immer kon-
trolliert worden, und die Temperaturschwankungen
sind im allgemeinen innerhalb von =+ 0,1¢ C ge-
blieben.

) Schaatffs, W. Z. Phys. 105, 658 (1937).

G.Schmid (Stuttgart). Man kann mit Ultraschall
natiirlich zdhe Fliissigkeiten erwirmen, die ihn ja
stark absorbieren. Dabei ist aber zu bedenken,
daB die Eindringtiefe der Erwirmung gerade bei
sehr zdhen Fliissigkeiten meist nur gering ist, da
der Schall schon in diinner Schicht voéllig .absor-
biert wird. Man erhdlt also nicht etwa wie bei
den elektrischen Kurzwellen gleichmiBige Durch-
wirmung. :

W.Meskat(Dormagen). Ist es méglich,Losungen
von Azetylzellulose sowie von Zellstoff in Schwe-
felsiure bei miedrigen Temperaturen auf diesem
Wege zu untersuchen, und inwieweit erhdlt man
hier eine neue Methode, verschiedene Ordnungszu-
stinde dieser Stoffe in Losungen zu bestimmen,
evtl. Aussagen iiber die Verteilung der mehr oder
weniger geordneten Bereiche zu machen?

G. Natta (Milano). Wir sind experimentell
nur fiir die Untersuchungen von Flitssigkeiten aus-
geriistet. Daher konnen wir keine Messungen in
festem Zustand ausfithren. Die festen Hochpoly-
meren aber, die wir in gelostem Zustand priifen,
miissen die Bedingung erfilllen, daB sich ihre L6-
sungen hinsichtlich der Dichte-Volumen-Konzen-

. trationsdnderung ideal verhalten.

R. Hosemanmn (Treysa). Ist die Bedingung er-
fiillt, daB die Kettenlinge klein gegeniiber der
Wellenldnge ist? :

G. Natta (Milano). Die Kettenlinge war stets
fiir die von uns untersuchten Hochpolymeren klei-
ner als die experimentelle halhe Wellenlinge
(0,01—0,02 cm"; bei der von uns verwendeten Fre-
quenz (4 MHz). Daher war die von Herrn Hose-
mann genannte Bedingung immer erfiillt.

Nur in einem Fall, fiir. eine durchsichtige Aze-
tonldsung von einem besonderen Muster von Aze-
tylzellulose, konnten wir kein Ultraschallgitter be-
obachten.

Wegen anderer anomaler Eigenschaften der Lo-
sungen dieser Probe, die eine vernetzte Struktur
voraussehen lieBen, haben wir nur ungeniigende
Hinweise dafiir, daB das anomale Verhalten hin-
sichtlich der Bildung des Ultraschallgitters der
GroBe der Molekularaggregate zuzuschreiben ist.

A. Peterlin (Ljubljana). Man weiB, daB die
Makromolekiile fiir jede Forminderung eine ge-
wisse Zeit nétig haben, was W, Kuhn durch Ein-
fithrung der inneren Viskositit zum Ausdruck
brachte. Im Schallfelde treten so schnelle Volum-
verformungen auf, daB die Makromolekiile wegen
der endlichen Einstelldauer nicht folgen kénnen. .
Darauf fithrt man teilweise den Abbau solcher Mo-
lekiile im = Schallfelde zuriick, Diese Steifheit
miiBte sich in einer Verminderung der adiabati-
schen Kompressibilitit und somit in einer Erhé-
hung der Schallgeschwindigkeit auswirken. In der
Nihe der Einstellzeit des Makromolekiils miiBite
man auBlerdem auch Dispersion finden. Am ehe-
sten konnte man einen solchen Effekt bei den ver-
hiltnismaBig steifen Zellulosen finden, die leider in
Schmelze nicht zu erhalten sind.

Im gleichen Sinne wirkt die gegenseitige Ver-
knaulung der langen Molekiilketten, durch welche
weit entternte Gebiete miteinander durch Krifte
verbunden sind, wie man es z. B. recht devtlich
bei der Viskositit sieht. Die Riickstellkraft bei der
Volumendéformation in der Schallwelle miiBte die

13%*
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Schallgeschwindigkeit anwachsen lassen. Der Effekt

ist allerdings sehr klein, am gréBten bei den ganz

kurzen Ketten, was mit den Messungen von Herrn
N atta gut iibereinstimmt.

G. Natta (Milano). Was die Abhingigkeit der
Ultraschallgeschwindigkeit von dem Polymerisa-
tionsgrad betrifft, so hatten wir beobachtet, daB
die Ultraschallgeschwindigkeit fiir Polyisobutylen
(MG. 2000—200000) mit dem Molekulargewicht re-
gelmiBig, d. h. proportional mit der dritten Po-
tenz der Dichte, zunimmt. Der Formfaktor bleibt
daher konstant und ist unabhingig vom Moleku-
largewicht. Nur fiir die kleinsten Polymerisations-
grade (z. B. Di- und Tri-isobutylen) ist der Form-
taktor merklich groBer.

E. Jenckel (Aachen). Wenn ich recht ver-
standen habe, werden eben beim Mono-, Di- und
- Triisobutylen andere Werte gefunden als beim
Polyisobutylen. Das ist doch der gesuchte Effekt.

A. Peterlin (Ljubljana). Ja. In der Tat schei-
nen nach den Natta schen Messungen diese Ef-
fekte durch die Dichteinderung vollig tiberdeckt zu
sein.” Man wird zum Schlusse gefiihrt, daB die in-
nere Verkettung der langen Makromolekiile mit
den entsprechenden statistischen Kriften zu einer
so groBen Dichteerhghung fithrt, daB dadurch die
Versteifung des Materials wettgemacht wird. Nach
ganz rohen Uberschlagrechnungen verschwindet
die Versteifung der Schmelze bei groBem M und
wiirde héchstens bei den niedrigsten Polymerisaten
meBbar werden, wo gerade die statistischen Be-
trachtungen sehr unzuverldssig werden. Der Effekt
liegt in der Richtung, wie es den Nattaschen
Messungen an Tri-isobutylen entspricht, d. h. die
- niedrigsten Polymeren zeigen einen gréBeren Wert
der Grundmolekular-Schallgeschwindigkeit als die
‘hoheren ‘Glieder.

G.Schmid (Stuttgart). Die zuerwartendeDisper-
sion liegt wahrscheinlich bei sehr viel niedereren
Frequenzen. Wir haben selbst Versuche des Ab-
baus von Makromolekiilen in verdinnter Losung
mit Ultraschall durchgefithrt®) und erwarteten ein
Nachlassen der Abbauwirkung wmit fallender Fre-
quenz, weil wir annahmen, daB nur bei sehr ho-
hen Frequenzen (Schwingungsdauer ( Relaxa-
tionszeit der Mikro-Brownschen Bewegung) das
makromolekulare Gelgeriist gegen die Schallwel-
" len steif genug ist, um von ihnen zerrissen zu wer-
- den. Wir konnten allerdings bis auf 10 kHz herab

bisher noch kein Nachlassen der Abbauwirkung

beobachten.

H. A. Stuart (Hannover). Bleibt die Giltig-
keit der Additivititsregel bestehen, wenn man statt
mit Grundmolekiilen mit Segmenten rechnet?

G. Natta (Milano). Es ist praktisch gleichgiil-
tig bei der Anwendung der Additivitatsregel, sich
auf Grundmolekiile oder auf bestimmte Segmente
zu beziehen.

W.Knapp e (Darmstadt). Im Hinblick auf die von
Nielsen aufgezeigte Moglichkeit der Erwidrmung
von Kunststotfen mittels Ultraschall erscheint die
Untersuchung dér Schallgeschwindigkeit in Abhin-
gigkeit von der Frequenz sinnvoll. Dort, wo eine

8)Schmid, G.und W.Poppe, Z. Elektrochem.
angew. phys. Chem. 53, 28 (1949).

Dispersion_der Geschwindigkeit auftritt, ist gleich-
zeitig ein Bereich starker Absorption zu erwarten.
Solche Untersuchungen bilden eine wesentliche Er-
ginzung zu den Messungen der E-Modul-Disper-
sion von F.H. Miiller, die somit auf den Bereich
hoher Frequenzen ausgedehnt werden, und zu den
dielektrischen Messungen von Wiirstlin, die
hierdurch ihr Analogon fiir die unpolaren Substan-
zen finden. . f

G.Schmid (Stuttgart). Die Ultraschallabsorption,
die notwendig mit Dispersion verkniipft ist, ist fiir
Gase sehr eingehend experimentell untérsucht und
theoretisch durchdiskutiert. Es ist sicher, daB auch
in Fliissigkeiten mit der Dispersion eine Absorp-
tion im gleichen Frequenzbereich zu erwarten ist.
Aber die Absorptionsmessungen sind wesentlich
unangenehmer und ungenauer durchfithrbar als die
Schaligeschwindigkeitsmessungen.

F.H.Miiller (Marburg/L.). (Nachtriglich). Na-
tiirlich wire es erwiinscht, auch mechanisch das
gesamte Frequenzspektrum von 0 bis zu den hoch-
sten Frequenzen zu kennen. Leider erfordert dies
noch wesentlich héhere vielseitige apparative Auf-
wendung -als im -dielektrischen Falle. Wir hatten
z. B. auch schon daran gedacht, durch optische und
Wirmeleitungsmessungen sogar das Gebiet der
Hyperschallwellen einzubeziehen.

A.Matthes (Wolfen). Die gefundenen Formfak-
toren geben, wenn man sie als MaBstab fiir vor-
handene oder nicht vorhandene Verzweigung der
Molekiilketten betrach‘et, deutliche Parallelen mit
dem Ausfall der ([n]P)-Funktionen (Beziehung
zwischen Viskositdtskennzahl und Polymerisations-
grad) der untersuchten Stoffe und interessieren den
Chemiker deshalb lebhaft. Besonders wichtig er-
scheint es, auf diese Weise zunichst einmal die
vollig unverzweigten Stoffklassen ausfindig zu
machen. ‘ ; ,

G. Natta (Milano) (mit 1 Abb.). 3. Auswir-
kung von Dichteschwankungen u. Hohl-
rdumen. Nach der empirischen Regel von Rama
Rao ist die Schallgeschwindigkeit der 3. Potenz
der Dichte proportional. Daher iibt jede Dichte-
schwankung einen sehr groBen EinfluB aus. Bei
idealen binaren Loésungen gilt die von uns ange-

1

gebene Regel:
.z l—x
(“1 0, - Uq Qz)gz

Wenn man die Schallgeschwindigkeit u, von einem
und die Dichte der beiden Bestandteile und auBer-
dem oy der Mischung kennt, kann man sehr genau
die Schallgeschwindigkeit der anderen Komponente
aus d)er Geschwindigkeit uz der Mischung bestim-
men?). !

Die Dichteschwankungen der nichtidealen Mi-
schungen beeinflussen in sehr starker Weise die
Schallgeschwindigkeit, und die oben genannte Re-
gel ist nicht mehr giiltig,

Bei hochmolekularen Verbindungen (z.B. bei
Zellulosederivaten) konnen in festem Zustand
Hohlriume vorhanden sein. In den Ldsungen in
geeigneten Losungsmitteln kann man daher viel

Uy =

groBere Dichten beobachten als in festem Zustand.

9 Natta,G.und M.Baccaredda, Rend. Acc.
Lincei (8) 4, 360 (1948).
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Abb. 1 In der Abbildung sind die experimentellen Werte von uz und die
. berechneten (untere Kurven) mit der oben genannten Formel verglichen.
Die Ubereinstimmung ist befriedigend

Die wesentlich groBere Schallgeschwindigkeit in
der Richtung der Faser als in der senkrechten Rich-
tung in Zellulose in festem Zustand (z. B. 4670 und
1390 m/sec, fiir Esche-Holz) ist der Wirkung der
Hohlrdume zuzuschreiben. '

Die Bildung von Aggregaten oder von Mizellen
© erh6ht die Schallgeschwindigkeit. Man findet .diese
Erscheinung nicht nur im Fall der hochpolymeren
Substanzen (Polythene), sondern auch bei wisse-
rigen und alkoholischen Ldsungen von Seifen
(Natrium-Olsdure, Kalium-Laurinsdure) und Dbei
einigen nicht ionischen Waschmitteln (Kondensa-
tionsprodukte von Athylenoxyd mit Kaprylalkohol)
in dem Gebiet, in dem Mizellen existieren.

Baccaredda und Mitarbeiter haben fiir die
obengenannten Losungen kleinere Kompressibili-

titswerte im Vergleich zu jenen, die man fiir ideale

Loésungen erwarten sollte, beobachtet.

W.Meskat (Dormagen). Es wire doch von be-
sonderer Bedeutung, wenn man mit dieser Methode
auch die Dichteidnderung in Loésungen bestimmen
und damit gewisse Aussagen iiber einen inhomo-
genen Zustand der Loésung machen kénnte. Es ist
dies von Bedeutung im Zusammenhang mit be-
stimmten Spinnlésungen.

G.Schmid (Stuttgart). Es wire wohl vor allem
interessant, einmal Seifenldsungen in Abhidngigkeit
von der Konzentration auf ihre Schalldispersion zu
untersuchen. Die Seifenlésungen gehen ja bei einér
bestimmten kritischen Konzentration sehr pl&tzlich
aus dem molekulardispersen Zustand in Mizellen
iiber, was sich z.B. in einem plotzlichen starken
Abfall der Leitfdhigkeit bei niederen Frequenzen
und Anstieg des Debye-Effektes bei hohen Fre-

quenzen bemerkbar machtl0). Hier ist zweifellos
bei derselben Konzentration auch eine Unstetigkeit
in der Schallgeschwindigkeit und Schalldispersion
zu erwarten.

G.Natta (Milano). Fiir ideale Lésungen, bei wel-

. chen die Additivitit der Volumina bei Mischvorgin-

gen gilt, ist der berechnete Wert der Ultraschallge-
schwindigkeit der gelésten Substanz unabhingig von
der Konzentration. Diese Erscheinung war z. B. fiir
Losungen von Polyisobutylen in n-Heptan genau
verifiziert, aber nicht fiir die Losungen von Poly-
thenen in Paraffin.

Die Losungen von Seifen; die Mizellen bilden,
ergaben héhere Dichten und Ultraschallgeschwin-
digkeiten als die, die aus idealen L&sungen zu er-
‘warten warenil).

Eine ausfithrliche Untersuchung auf diesem Ge-
biet fiir andere Hochpolymere konnte interessante
Angaben iiber den Zustand der Hochpolymeren in
verschiedenen Losungsmitteln liefern.

Pawlowski (Dormagen). Spinnlosurigen sind
partiell homogen. Kann man iiber den Zustand in
Spinnlésungen, der sich ja zeitlich dauernd dndert,
rasch Aussagen aus solchen Schallgeschwindig-
keitsmessungen gewinnen? Ist insbesondere poly-
mereinheitlich und polymeruneinheitlich unter-
scheidbar? '

G. Natta (Milano). Derartige Dinge wurden
noch nicht gemessen. Ich bitte um Zusendung der
L&sungen, '

Pawlowski (Dormagen). Die Lésungen sind
leider nur kurze Zeit haltbar. Dies ist daher nicht
moglich,

H. A. Stuart (Hannover). Sind molekulardis-
perse und nichtmolekulardisperse Systeme unter-
scheidbar?

G. Natta (Milano). Wenn die Systeme nicht
zu viskos sind, sollten molekulardisperse und nicht-
molekulardisperse Systeme in den meisten Fillen
unterscheidbar sein, Doch fiir sehr viskose Losun-
gen, in denen der Ultraschall stark absorbiertwird,
sind Messungen der Schallgeschwindigkeit sehr
schwierig, ’

G.Schmid (Stuttgart). Diese Frage hingt wohl

_eng mit der zusammen, ob die Dichtekurven linear

sind oder nicht!

W.Meskat(Dormagen). Da die Formeln wahr-
scheinlich auch hier nur fiir ideale Ldsungen gel-
ten, miifite versucht werden, diese Formeln zu er-
weitern, um Unterschiede auch in nichtmolekular-
dispersen Losungen zu erfassen. ‘

A. Mitnster (Mannheim), Die Forderung der
Volumenadditivitit ist im Gebiet der osmotischen
Messungen, wie zahlreiche Untersuchungen zeigen,
mit groBer Anndherung erfiillt. Die Messungen
koénnten daher bis zu Konzentrationen von minde-
stens 0,5—1 g/l ausgefithrt werden.

10y Schmid, G. und E. C. Larsen, Z. Elek-
trochem. 44, 651 (1938).

1) Baccaredda, Baldacci e Danusso in
npAnnali di Chimica‘* 1950 (im Druck).
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G. Natta (Milano). Die Messungen von Schall-
geschwindigkeiten an hochpolymeren Substanzen
sind ziemlich jung und leider bis jetzt nur an einer
begrenzten Zahl von Verbindungen ausgefiihrt
worden, Daher stehen zu wenige Angaben zur Ver-
figung, um die aligemeine Anwendbarkeit der Me-
thode zur Lésung struktureiler Fragen zu beurteilen.

Nach unserer Erfahrung sind wir der Meinung,
daB diese newe Methode groBe Moglichkeiten gibt,
und dies nicht nur fiir den Fall von idealen, son-
dern auch bei nichtidealen Losungen, da die Ab-
weichungen aus der ldealitit wahrscheinlich mit
besonderen Assoziations- und Solvatations-Erschei-
nungen oder Mizellenbildung in Beziehung stehen.

Es wire auch sehr interessant, die Ultraschall-
geschwindigkeit direkt an kleinen Proben (Filmen,
Faden usw.) von festen, ev. orientierten Substan-
zen messen zu konnen, aber leider gibt es fiir die-
sen. Zweck noch keine so einfache Methode wie
diejenige, die man fiir die Fliissigkeiten zur Verfii-
gung hat.

O. Kratky (Graz). Ich wollte gar nichts mehr
zum Thema sagen, sondern habe das Wort nur er-
schlichen, um im Namen der Tagungsteilnehmer —
ich spreche sicher allen aus dem Herzen — Herrn
Kollegen Miiller unseren wirmsten Dank zum
Ausdruck zu bringen. Ich bewundere Herrn Miiller,

’

daB er das zustande gebracht hat. Es muB ein
auBerordentliches Stiick Arbeit gewesen sein. Wer
einmal als Funktionir einer wissenschaftlichen Ge-
sellschaft gezwungen war, dafiir zu sorgen, daB
sich rechtzeitig ein Redner bereit erklart zu kom-
meén und dann auch wirklich da ist, der versteht,
was es bedeutet, eine so grole Reihe von Rednern
zur Zusage und Reise zu bewegen. Und schlieflich
auch noch die Manuskripte vorher und rechtzeitig
in die Hand zu bekommen! Wenn schon nicht alle
n, so dochwenigstens n—1 (das fehlende ,schwarze
Schaf‘ bin ich, aber auf das eine kommt es dabei
nicht an). Es ist schon eine besondere Leistung,
daB er alles das zustande gebracht hat, ganz aut
sich gestellt, chne bestehende Organisation oder
Gesellschaft.

Das Verdienst wird nicht nach der Arbeitsleistung
t)v) allein, sondern vor allem nach dem Erfolg ge-
messen. Daf diese Tagung ein durchschiagender
Erfolg war, wird keiner von uns bezweifeln. Wir
haben uns zusammengekidmpft und gehen mit wert-
vollen Anregungen bereichert nach Hause, die sich
zweilellos fruchtbar auswirken werden. Ich bin
iiberzeugt, daB Herr Kollege Miiller durch seine
Tat die Entwicklung der hochpolymeren Wissen-
schaft fiir die nichste Zeit sehr entscheidend beein-
fluBt und gefdrdert hat. Dafiir wollen wir ihm
nochmals unseren herzlichsten Dank sagen.



