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Gestalt und Eigenschaften fadenférmiger Molekiile in Losungen
(und im elastisch festen Zustande).

Von Prof. Dr. WERNER KUHN, Karlsruhe.

(Eingeg. 24. Juli 1936.

Vorgetragen im Fachgebiet fiir Physikalische Chemie (Dtsch. Bunsen-Ges.) auf dem Reichstreffen der Deutschen Chemiker
in Miinchen am 10. Juli 1936.

Wir wollen ein einzelnes Molekiil einer hochpoly-
meren Substanz betrachten, etwa ein Molekiil von Kaut-
schuk oder ein Molekiil eines Paraffinkohlenwasserstoffs,
dessen Kettengliederzahl N sehr groBl ist. Wenn wir dieses
Molekiil in Lésung bringen und dann nach der tatsidchlichen
Gestalt fragen, das heifit nach dem Linienzuge, der
vom Anfangspunkte des Molekiils nach dem End-
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Abb. 1.

punkte des Molekiils fithrt (Abb. 1), so werden wir
finden, daB der Linienzug &uBerst kompliziert ist und
sehen, dall es bei grofler Gliederzahl N unter einer Million
herausgegriffener Molekiile kaum zwei mit auch nur an-
nihernd gleichem Linienzuge gibt.

Der Grund der auBerordentlichen Xompliziertheit
liegt darin, daB die die einzelnen Kettenglieder verbin-

N

ADbDS2.

denden Valenzen gewinkelt sind, und dafl aullerdem
jede einzelne C—C-Valenz mehr oder weniger vollkommen
frei drehbar ist (Abb. 2).

Fiir den Fall der I.6sungen liefert die Tatsache der
Ringschliissel) den Beweis, dafl Molekiilanfangs- und -end-
punkt auch bei groBer Kettengliederzahl N zusammen-
fallen konnen. Die Tatsache, dafl z. B. Ringschliisse mit
25 Gliedern herbeigefiibrt werden konnen, fithrt uns zu

!} Fiir hohe Gliederzahlen zuerst von L. Ruzicka gefunden,
dann namentlich von K. Ziegler bearbeitet.

der Auffassung, daBl 25gliedrige Ringe erstens durch Ring-
schluB bei 25gliedrigen Ketten, dann aber auch durch
Ringschlull zwischen entsprechenden Gliedern eines z. B.
aus 100 Gliedern bestehenden Kettenmolekiils bewirkt
werden konnen, nidmlich dann, wenn das 1. und das 25.
oder z. B. das 50. und 75. oder das 70. und 95. Glied des
100gliedrigen Molekiils *Gruppen tragen, welche durch
Reaktion miteinander einen Ringschluf3 bewirken kénnen.
Das gleichzeitige Vorhandensein solcher verschie-
denen Moglichkeiten zeigt deutlich, daBl "bei
einem Teil der z. B. 100gliedrigen Molekiile die
Koordinatenwerte des 1. und 25. Kettengliedes
nahezu zusammenfallen, daB bei andern Mole-
kiilen die Koordinaten des 50. und 75. und bei
wieder andern die Xoordinaten des 70. und
95. Kettengliedes anndhernd zusammenfallen usw.
Analoge Aussagen folgen aus der Tatsache der
6-Ringe, der 10-Ringe, der 20-Ringe usw.

Die Kompliziertheit des Linienzuges tritt schon ge-
niigend zutage, wenn wir etwa den Anfangspunkt des
Molekiils in den Nullpunkt eines Koordinatensystems und
die Fortschreitungsrichtung vom 1. zum 2. Gliede der
Kette in die z-Richtung legen und sodann nur einmal
nach den Werten der z-Koordinaten fragen, welche
beim Durchlaufen der Kette auftreten werden. Wir sehen
leicht, daf} es mit den Werten der z-Koordinate beim Fort-
schreiten langs der Xette bald aufwirts, bald abwirts
geht. Wihrend das 3. Atom der Kette (Abb. 2) noch
unbedingt bei grofleren Werten der z-Koordinate liegt als
das Kettenglied Nr. 2, so kann beim Ubergang vom 3. zum
4. Atom der Kette der Wert der z-Koordinate sowohl zu-
nehmen als auch abnehmen. Wenn wir endlich vom 4. zum
5. Glied gehen, so wird die Zahl der Méglichkeiten von
Vergr6Berungen oder Verminderungen des Wertes der
z-Koordinate so gro, da es in der Abbildung nicht mehr
iibersichtlich zu erfassen ist?).

Statistische Ermittlung der wahrscheinlichsten Gestalt
fadenférmiger Molekiile.

Wir beniitzen nun gerade diese Kompliziertheit dazu,
um statistische Aussagen iiber die Gestalt des Mole-
kiils, im vereinfachten Falle, um statistische Aussagen iiber
die z-Koordinate des Endpunktes des Fadenmolekiils zu
machen. Wir gehen etwa so vor: Bei Zugrundelegung von
Winkelung und freier Drehbarkeit sahen wir, da} es schon
nach wenigen Schritten, sagen wir nach 6 Schritten (i. allg.
nach s Schritten), unmdéglich geworden ist, auf Grund der
Anderung der z-Koordinate, welche beim 1. Schritt er-
folgte, die Anderung der z-Koordinate beim 6. (i. allg.

) Genau wie beim Wert der z-Koordinate sieht man iibrigens
aus der Abbildung leicht, dafl auch der Abstand des ersten vom
vierten Gliede der Kette keinen definierten Wert mehr besitzt, sondern
infolge von Winkelung und freier Drehbarkeit weit verschiedene
Werte annehmen kann. Diese Folgerung ist fiir den gasfomigen
Zustand durch Untersuchung der FElektronenbeugung bestitigt
worden: Bei Pentan und Hexan geben der Abstand 1—2 und der
Abstand 1-—3 bzw. 2—6 bzw. 3-—5, da sie in allen Molekiilen in
gleicher Weise vorhanden sind (2,5 A), zu einem Beugungsring Anla8;
dagegen tritt ein zu einem Abstande 1—4 gehdriger Beugungsring
weder bei Pentan noch bei héheren Kohlenwasserstoffen auf. Dies
ist ein Zeichen dafiir, daB es eine betrichtliche Anzahl von Molekiilen,
fiir die der Abstand 1—4 eincn ausgezeichneten Wert hitte, im
Dampfzustande nicht geben kann.
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beim s-ten) Schritt vorauszusagen. Dementsprechend wird
es auch nicht méglich sein, die Anderung der z-Koordinate
beim. Ubergang vom 6. zum 12. Gliede vorauszusagen,
etwa auf Grund der Anderung der z-Koordinate, die beim
Ubergang vom 1. zum 6. Gliede erfolgt war. Ganz ent-
sprechend ist es, wenn ich vom 12. zum 18., vom 30. zum
36. Gliede oder vom 90. zum 96. Gliede usw. weitergehe.
Die Feststellung lduft darauf hinaus, dal ich das N-gliedrige
Kettenmolekiil zweckmiBig in N/6 Sechserabschnitte (im
allgemeinen Fall in N/s Abschnitte zu je s Gliedern) ein-
teilen kann. Der Ubergang vom ersten zum letzten (N-ten)
Kettengliede ist jetzt in N/6 anstatt in N Schritte zerlegt,
und zwar in solcher Weise, dal} eine Voraussage dariiber,
ob etwa beim 9. Sechserstiick ein Fortschreiten in positiver
oder in negativer z-Richtung erfolgt, auf Grund irgend-
eines der fritheren Schritte nicht mehr erfolgen kann. In
jedem Sechserabschnitt geht es jetzt im Mittel um einen
Betrag A; entweder in der positiven oder negativen
z-Richtung weiter. Ob das eine oder das andere der Fall
ist, mull beim Fortschreiten entlang der Kette von einem
Schritt zum nichsten erneut durch ,,Wiirfeln” festgestellt
werden. Ich wiirfele mit einem Wiirfel, mit welchem ich
die Augenzahlen 1 oder 2 werfen kann. Jedesmal, wenn
ich eine 1 wiirfle, gehe ich um den Betrag A, nach oben,
jedesmal, wenn ich eine 2 wiirfle, um den Betrag A¢ nach
unten. Wenn die Kettengliederzahl N = 600 betrigt, so
mufl ich N/6 = 100mal wiirfeln, um vom Anfangspunkt
an den Endpunkt des Fadenmolekiils zu gelangen. Wenn
ich bei diesem 100maligen Wiirfeln lauter Einser werfe, so
muB ich dem Fadenendpunkt die z-Koordinate 100 A; er-
teilen. - Dieser Fall, 100mal hintereinander Einser und
keinen einzigen Zweler zu wetfen, ist aber aullerordentlich
unwahrscheinlich, und genau ebenso unwahrscheinltich ist
es, dal} der Endpunkt an die Stelle z = 100 A; zu liegen
kommt.

Viel wahrscheinlicher ist es, daBl ich bei 100maligem
Wiirfeln ungefihr 50 Einser und 50 Zweier werfen werde.
DaBl es genau 50 Einser und 50 Zweier sein werden, kann
man auch nicht immer verlangen; das Normale wird $ein,
dall die Zahlen der geworfenen FEinser und Zweier etwas
voneinander abweichen. Wenn 54 Finser und 46 Zweier
geworfen werden, habe ich um den Betrag 54 A; nach oben
und um den Betrag 46 A; nach unten zu gehen, und wir
finden somit den Endpunkt an der Stelle 8.A; oberhalb
des Anfangspunktes.

Die Frage, an welcher Stelle der z-Koordinate der
Molekiilendpunkt zu treffen sein wird, ist durch dieses
Verfahren auf die Frage zuriickgefiihrt, wie oft bei einem
N/6maligen Wiirfeln die Zahlen 1 oder 2 vorkommen werden.
Die Losung dieser letzteren Frage ist mit Hilfe der mathe-
matischen Statistik anzugeben.

Bei zehnmaligem Wiirfeln finden wir z. B., dali das
Frgebnis: 5 Einser 4 5 Zweier 252mal hiufiger vorkommt
als das Ergebnis 10 Einser + 0 Zweier. Es kommt also
252mal haufiger vor, daB der Molekiilendpunkt die z-Koordi-
nate z = 0 bekommt, als dal er die Koordinate 10 A; er-
hilt. Wenn die Kettengliederzahl N groBer wird, ist der
Unterschied noch wesentlich ausgepriagter: Bei 100maligem
Wiitfeln ist das Ergebnis z = 0 etwa 10%2%1nal wahrschein-
licher als z = 100 A,.

Die vollstindige Durchfithrung dieser Uberlegung?)
fithrt im Falle groBer Werte von N zu dem Ergebnis, da
die Wahrscheinlichkeit dafiir, daBl der Xettenendpunkt
zwischen z und z 4 dz legt, gleich ist:

1 1 =

W (z)dz = o === € §Tp¢ dz 1)
b VZnN

3) W. Kuhn, Kolloid-Z. 68, 2 [1934]; vgl.
H. Mark, Mh. Chent. 65, 93 [1934].
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wobei die GréBe b im Falle eines Valenzwinkels von 1109
gleich

b:l]g (2)

ist (I = Linge des einzelnen Kettengliedes, gleich Abstand
1—2 in Abb. 2).

Ganz dieselben Uberlegungen lassen sich natiirlich
fiir die Lage des Molekiilendpunktes beziiglich der x- und
y-Koordinate (Abb. 1 und 2) durchfithren. Durch Ver-
einigung solcher Teilergebnisse erhilt man die Wahrschein-
lichkeit dafiir, daB der Molekiilendpunkt innerhalb eines
Abstandes r bis r - dr vom Molekillanfangspunkt zu
finden ist:

re

1 3
W (1) dr = ( ,,,,, ) e 2N 4 mwridr (3)

Die graphische Darstellung dieser Abhingigkeit ist in
Abb. 3 angegeben. Ganz besonders interessieren wir uns
selbstverstindlich fiir den Mittelwert r, weil diese Grofle
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Abb. 3.

uns einen Anhaltspunkt iiber die im Mittel zu erwartende
dullere Abmessung des Fadenmolekiils gibt. Durch Aus-
rechnung aus der Beziehung (3) ergibt sich hierfiir:

= —T/;:. b ViN" (4)

Als wesentliches Ergebnis erhalten wir also die Aus-
sage, daB der mittlere oder der wahrscheinlichste Ab-
stand des Anfangspunktes vom Endpunkt eines
N-gliedrigen Fadenmolekiils proportional der Qua-
dratwurzel aus der Kettengliederzahl N ist.

Die Anwendung auf experimentelle Befunde, die im
folgenden besprochen wird, kniipft in allen Punkten an
diese Aussage an. Es darf noch hervorgehoben werden,
daB die Annahme einer weniger vollkommenen freien
Drehbarkeit oder die Annahme anderer Valenzwinkel als
110° nur zur Folge hat, daB die Gr6Be b, welche in den
Gleichungen vorkommt, nicht mehr durch die Beziehung (2)
beschrieben wird, sondern einen andern Zahlenwert an-
nimmt. Die Proportionalitit des Abstandes von Molekiil-
anfangs- und -endpunkt bleibt unabhingig von Valenz-
winkel und Giite der freien Drehbarkeit erhalten. Es dndert
sich hochstens der Zahlenwert des Proportionalititsfaktors (b)
in Gleichung (4) bzw. (2).

Aus dem FErgebnis (4) sahen wir, daf der Abstand
des Anfangspunktes vom Endpunkte nicht proportional
mit der Kettengliederzahl N zunimmt, wie es bei gerad-
linig oder zickzackférmig gestreckten Ketten der Fall sein
miilte. Der Abstand nimmt nur proportional N zu.
Diese statistische Gestalt bezeichnen wir im Gegensatz
zur gestreckten Stabform als statistische Kniuel-
gestalt, weil die Regellosigkeit am ehesten durch das
Bild eines in unregelmiBiger Weise zusammengekniuelten
Fadens beschrieben wird. Um ein wirklich richtiges Bild
zu haben, ist es wesentlich, sich die statistische Kniuelung
als eine sehr lose Knduelung vorzustellen.

Wir finden z. B. bei Zugrundelegung eines Valenz-
winkels von 110° und freier Drehbarkeit, daB der mittlere
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Abstand von Anfang und Ende des Molekiils im Falle
einer Kettengliederzahl N = 20 ungefihr 409, von der
Lange einer 20gliedrigen geraden Zickzackkette ausmacht.
Fin statistisch gekniueltes Molekiil darf also nicht an-
ndhernd etwa als ein straff aufgewundenes Fadengebilde
angesehen werden. Die , Luftigkeit” der Kniuelung als
Gegensatz zu einer kompakt festen Zusammenballung der
Substanz des Fadenmolekiils wird bei grofer Gliederzahl N
noch verstiarkt. Bei N = 10000 z. B. ist das Volumen des
statistischen Kniuels groBenordnungsmiBig 100mal groBer
als das Volumen, welches das Fadenmolekiil bei Zusammen-
ballung zur kompakten Substanz annehmen wiirde. Ganz
allgemein wichst das Volumen des statistischen Kniuels
proportional N, wihrend bei kompakter Zusammen-
ballung das Volumen nur proportional N' anwachsen
wiirde. Bei Beriicksichtigung gewisser Raumerfiillungs-
effekte ist es sogar mdglich, daB das Volumen des sta-
tistischen Knéduels noch etwas stdrker als proportional
N, z. B. proportional N8 bis N® anwichst).

Beziehung der Gestalt zu den Eigenschaften
fadenférmiger Molekiile in Losungen.

Die beschriebene statistische sehr lose Kniuelung
diirfte nun mit einer ganzen Anzahl von Eigenschaften
in Zusammenhang stehen, welche an fadenférmigen gelosten
Molekiilen beobachtet worden sind. Fine Zusammen-
stellung solcher Eigenschaften ist in der folgenden Tabelle
gegeben. Der Sinn der angestellten Vergleiche mag am
Beispiel der ersten Zeile der Tabelle, an der Viscositit,
erértert werden.

Abhingigkeit von der Kettengliederzahl N
Proportionalitat
beob- berechnet berechnet i berechnet
achtet , (statist.) (kompakte  (Stab-
| ’ Kugel) | molekiil)
Viscositit [ﬁ):l A ~N [ ~N%Ppis N0 NV ~N?
c
Stromungsdoppel-
3,— 5 9
brechung —1—C~—2 . ~N | ~NPpis NO9| N0 ~N?
Sedimentations- . B ia
geschwindigkeit .. | ~NOST| L NOS ~NOSERL - NO
Dielektrizitdts-
dD 27 9
konstante —; ... ~N ~N ~NX'® ~XN~
de
¢ = Konzentration in g/cm® - ¢ = Konzentration in Mol/l —-
3,—38, = beob. Stréinungsdoppelbrechung -— D = Dielektrizitits-
konstante.

Als erste Aussage ist das beobachtete Verhalten der
Molekiile angefiithrt und zwar die beobachtete Abhingigkeit

der GréBe Z‘iﬂ von der Kettengliederzahl N. Es handelt

sich um das von Staudinger') in einer Reihe von polymer-
homologen Reihen experimentell gefundene Gesetz, wo-

nach 'EZP,, d. h. (rﬂ~ )—1— proportional der Kettenglieder-
0

zahl N ansteigt. (v = beobachtete Viscositit, v, =

Viscositat des Losungsmittels, ¢ die Konzentration in

g/em3) In der nichsten Spalte finden wir eine berechnete
GroBe, namlich die Abhingigkeit der Grofle r;p von N,

wie man sie bei Zugrundelegung statistischer Kniuelung auf
Grund hydrodynamischer Betrachtungen erwarten miilte.
Wenn wir ndmlich die Annahme der statistischen Kniuelung

1) Vgl. Kolloid-Z. 68, insbes. S. 8—10 [1934].
%) Vgl. z. B. das Buch von H.Staudinger. Berlin 1932.

machen, so ist, wie wir sahen, bei gegebener Kettenglieder-
zahl N die Lingsabmessung © des Teilchens, d. h. der Ab-
stand des Anfangspunktes vom Endpunkt festgelegt (Gl. 4),
und in dhnlicher Weise sind auch die Querdimensionen des
Teilchens bei der statistischen Kniduelung durch die Wahr-
scheinlichkeitsbetrachtung festgelegt®). Bei gegebener Form
und GréBe, d. h. bei gegebenen dulleren Abmessungen des
statistischen Kniuels, ist es eine rein hydrodynamische An-
gelegenheit, zu ermitteln, wie grofl der EinfluB dieser Mole-
kiile auf die innere Reibung der Fliissigkeit ist, in welcher
sie suspendiert sind. Bei den in Betracht kommenden

daB "
Teilchenvolumen, d. h. also proportional N, bei Beriick-
sichtigung von Raumerfiillungseffekten wohl auch pro-
portional N®8 bis N9 wird. Das letztere diirfte mit dem
empirisch bestimmten N geniigend genau zusammenfallen.

Kniuelformen findet man, proportional dem

In der néchsten Spalte ist der Zusammenhang zwischen
2 und der Kettengliederzahl angegeben fiir den Fall,
dall das Tadenmolekiil sich zu einer kompakten Kugel

zusammengezogen hitte. qu miite in diesem Falle von

N unabhéngig, also proportional N°® sein, eine Beziehung,
die mit dem empirischen Gesetz sicher in Widerspruch steht.

Wenn wir schliefflich den Fall zugrunde legen, daf
das N-gliedrige Fadenmolekiil einen starren Stab vor-
stellt, eine Vorstellung, die von Staudinger vertreten wird?),
so ist auf Grund der hydrodynamischen Betrachtungen zu

s
fordern, daB3 %

empirischen Staudingerschen Gesetz in Widerspruch steht.

proportional N2 wire, was mit dem

Von den extremen Annahmen — einerseits Faden-

molekiil zu kompakter Kugel zusammengezogen und ande-
rerseits: Fadenmolekiil zu gestrecktem Stabe ausgerichtet —
ist also keine mit dem empirischen Gesetz auch nur an-
ndhernd vertrdglich. Die statistische Kniuelgestalt da-
gegen liaBt, in Verbindung mit hydrodynamischen Uber-
legungen, eine annihernd richtige Abhingigkeit der GrofRe
0 yon der Kettengliederzahl N voraussehen.
In der nachsten Zeile ist in ganz dhnlicher Weise die
Stromungsdoppelbrechung behandelt. Experimentell
ist das Gebiet insbesondere von R. Signer®) behandelt
worden. Es findet sich annidhernde Proportionalitit der
Strémungsdoppelbrechung mit N, falls Lésungen gleicher
Gewichtskonzentration miteinander verglichen werden. Die
statistische Theorie (1. ¢.) liefert auch fiir diesen Fall unter
ahnlichen Voraussetzungen, wie sie im Falle der Viscositit
gemacht wurden, Proportionalitit mit N®® bis N®°; im
Talle kompakter Kugeln wire Proportionalitit mit N? und
im Falle gestreckter Stabmolekiile Proportionalitit mit N2
zu fordern. Uber das Ergebnis dieses Vergleichs ist das-
selbe zu sagen wie bei der Diskussion der Viscositit.

In der néchsten Zeile der Tabelle wird die Geschwin-
digkeit der Sedimentation in der Ultrazentrifuge be-
trachtet. Das experimentelle Gesetz ist Angaben von
R. Signer?) entnommen. Die theoretisch zu erwartenden
Unterschiede zwischen statistisch gekniuelten Molekiilen
und kompakten Molekiilen (Spalte 3 und 4 der Tabelle)
sind hier nicht besonders grol. Dagegen 148t sich die Mog-
lichkeit der Stabmolekiile, welche eine Proportionalitit der
Sedimentationsgeschwindigkeit unabhingig von der Glieder-
zahl N (fiir groes N) nach sich ziehen wiirde, ausschlieen.

6 W. Kuhn, Kolloid-Z. 68, insbescndere S. 10—12 [1934].

7y H. Staudinger, 1. c.

8) R.Signer u. R. Grof, Z. physik. Chem. Abt. A. 165, 161
[1933]; R. Signer, Trans. Faraday Soc. 32, 296 [1936].

®) R.Signer u. R.Grof, Helv. chim. Acta 17, 59 [1934];
R. Signer, Trans. Faraday Soc. 82, 296 [1936].
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Die Beeinflussung der Dielektrizitdtskonstanten D
wilriger Losungen durch Auflésen von Zwitterionen in
der molekularen Konzentration ¢ ergibt experimentelll?)

%? mit N. 'Theoretisch ist

bei statistischer Gestalt proportional N

direkte Proportionalitit von
die Grole D/

de
zut erwarten't), bei kompakten Kugeln miillite Proportio-
nalitit mit N*» und bei Stabmolekiilen Proportionalitdt mit
N2 gefordert werden. Auch hier kénnen die Stabmolekiile
ausgeschlossen werden, wihrend die theoretisch zwischen
statistisch gekniduelten Molekiilen einerseits und kompakten
Kugeln andererseits zu erwartenden Unterschiede zwar
vorhanden, aber nicht besonders grof} sind.

Man erkennt aus der Zusammenstellung, dall die lose
statistische Kniuelung eine Abhéingigkeit der verschiedenen
Erscheinungen von der Kettengliederzahl N erwarten 1403t,
welche in allen Fillen mit der empirischen Abhidngigkeit
hinreichend iibereinstimmt, daB dagegen die Hypothese
der kompakten Kugeln nicht zutreffen kann und daB
insbesondere die Hypothese der starren Stab-
molekiile mit sidmtlichen beobachteten Gesetz-
méaBigkeiten in Widerspruch steht. AuBer diesen
quantitativen GesetzméfBigkeiten sprechen zugunsten der
statistischen Kniuelung die bereits besprochene Tatsache
der Ringschliisse, die ebenfalls besprochenen Krgebnisse
der Untersuchungen iiber Elektronenbeugung im Dampf-
zustande und auBerdem die Untersuchungen iiber Kerr-
Effekt und Depolarisation des Streulichts!?).

Es ergibt sich also, dal die Annahme der statistischen
losen Kniuelung mit allen beobachteten Tatsachen in
groBen Ziigen {ibereinstimmt.

Selbstverstindlich mul} es, wenn die Messungen ver-
feinert werden, Abweichungen vom idealen Verhalten
geben; denn genau so wie es keine idealen Gase gibt, kann
es keine ideale statistische Kniuelung geben. Bei Be-
sprechung des Viscosititsgesetzes ist der Raumerfiillungs-
effekt genannt worden'®). Fr entspricht der van der
Waalsschen b-Korrektur. Durch Assoziation der Faden-
molekiile mit dem I,dsungsmittel oder durch Assoziation
einzelner Teile des Fadenmolekiils mit sich selbst werden
weitere Stérungen und individuelle Effekte herbeigefiihrt
werden (van der Waals’ a-Korrektur)'). Aber genau so
wie es wichtig ist, die kinetische Theorie der Gase zum
Ausgaugspunkt fiir die Betrachtung der tatsdchlichen Gase
7zt machen, diirfte es gerechtfertigt und notwendig sein,
die statistische Kniuelung zum Ausgangspunkt zu nehmen
fiir die Betrachtung der Eigenschaften fadenférmiger Mole-
kiile im gelosten Zustande. '

In neuerer Zeit ist eine weitere Anwendung der sta-
tistischen Betrachtung moglich geworden?s), nimlich die

19) . Devoto, Gazz. chim. ital. 60, 530 [1930]; 61, 897 [1931]:
63, 247 [1933]; Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 222, 227 [1933];
7. Klektrochem. angew. physik. Chem. 40, 490 [1934]; I. Wyman
u. 7. L. McMeekin, J. Amer. chem. Soc. 85, 908 [1933]; R. Kuhn
w. I'. Giral, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1130 [1934]; I. Wyman,
J. Amer. chem. Soc. 56, 536 [1934]; T.L. McMeekin, E.I. Cohn
u. I. H. Weare, ebenda 57, 626 [1935]; I. Hausser. R. Kuhn u.
F. Giral, Naturwiss. 23, 639 [1935].

1) W. Kuhn u. H. Martin, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1520
[19341; W. Kuhn, Z. physik. Chem. Abt. A. 175, 1 [1935].

12) Versuche von H. A. Stuart u. H. Volkmann, Z. Physik 85,
088 [1934]; H. A. Stuart, 7. techn. Physik 16, 28 [1935]; Diskussion
betr, Vergleich mit statist. Molekiilgestalt vgl. W. Kuhn, Z. physik.
Chem. Abt. A. 175, 1 [1935].

13) Genaueres vgl. Kolloid-Z. 68, insbes. S. 6 u. 8 [1934].

1) Hinweise auf Effekte solcher Art finden sich bei einer
zalllenmiBigen Diskussion der Wahrscheinlichkeit von Ringschliissen
(vgl. Kolloid-Z. 68, insbes. S. 6 [1934]) sowie bei einer genaueren
zahlenmiBigen Diskussion der Sedimentationsgeschwindigkeit.

18) W. Kuhn, Naturwiss. 24, 346 [1936]; ferner ausfiilirlich in
Kolloid-Z. 76, 258 [1936].
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Aufstellung eines Zusammnienhanges zwischen der
GroBe der Fadenmolekiile und den elastischen
Eigenschaften etwa des Kautschuks. Es gilt dar-
nach'®) eine Beziehung zwischen dem Molekulargewicht M
und dem Elastizitdtsmodul ¢ des Kautschuks:

c— 7RT-L
¢ =7RT N (5)

wo R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur und p
die Dichte der Substanz bedeuten. Ich will weiter vorweg-
nehmen, daBl das Einsetzen von Zahlenwerten, ndmlich e
etwa gleich 20—100 g/mm? p =1, T = 300° Molekular-
gewichte M liefert, welche zwischen 17000 und 90000 Ein-
heiten liegen, Werte, die mit den nach andern Methoden
bestimmten Molekulargewichten in der ungefihren Grolle
iibereinstimmen.

Um die Beziehung (5) wenigstens qualitativ zu ver-
stehen, vergleichen wir den Zustand eines Fadenmolekiils
im ungedehnten Kautschuk mit dem Zustande desselben
Molekiils im gedehnten Kautschuk. Im ungedehnten Zi-
stand muB ein herausgegriffenes Fadenmolekiil etwa die
statistische Gestalt besitzen, wie sie im vorigen beschrieben
wurde und wie sie fiir einen bestimmten Fall in Abb. 4a
nochmals dargestellt sei. Wir haben uns nidmlich zu ver-
gegenwirtigen, dall der ungedehnt amorphe Zustand des
Kautschuks eigentlich eine Schmelze ist, in welcher nur
die in einer fliissigen Schmelze vorhandene Brownsche Be-
wegung der einzelnen Teile des Fadenmolekiils unterdriickt
oder wenigstens stark gehemmt ist. Das hervorgehobene
Molekiil ist als im Uberschu3 der iibrigen Molekiile geldst
anzusehen und wird daher, auch wenn wir die Mdglichkeit
einer Brownschen Bewegung der Fadenteile freigeben
wiirden, nur die statistische Gestalt anzunehmen bestrebt
sein., Oder anders ausgedriickt: in der diinnfliissig ge-
schmolzenen Substanz nimmt das Molekiil die statistische
Gestalt, z. B. die Gestalt Abb. 4a an, und behilt sie beim
Abkiihlen zum elastisch-festen Zustande, indem bei diesem
Ubergange nur die weitere Bewegungsméglichkeit des Fa-
dens im Sinne von Gestaltsinderungen unterdriickt, nicht
aber die Gestalt selbst geindert wird. Die Gestalt des
Tadens friert beim Ubergang aus dem diinnfliissigen in
den elastischen festen Zustand ein.

Wenn wir jetzt die Substanz, welche das Molekiil 4a
enthilt, in der z-Richtung dehnen, so werden alle Ab-
messtungen, welche in der z-Richtung vorhanden sind, aus-
gedehnt und alle Abmessungen, welche in die x- und y-Rich-
tung weisen, werden infolge der Querkontraktion ver-
kleinert. Bei der Dehnung des elastisch festen Stiickes
wird eben jeder Teil des Molekiilfadens von seiner Um-
gebung, mit der er verfilzt ist, mitgenommen. Die Gestalt
Abb. 4a wird beim Dehnen etwa in die Gestalt 4b {iber-
gefiihrt.

Fine fir die Zustinde Abb. 4a und 4b gemeinsame
Figenschaft besteht darin, daBl jeder einzelne Teil des
Fadenmolekiils in seine Umgebung eingebettet ist und sich
nicht rithren, wenigstens seine Gestalt nicht 4ndern kann.
Trotz dieser gemeinsamen Figenschaft ist zwischen den
beiden Molekiilen 4a und 4b ein sehr groBer Unterschied
vorhanden. Das Molekiil 4a wiirde, auch wenn ihm die
Moglichkeit zur Gestaltdnderung geboten wiirde, seine
sestalt im Mittel freiwillig beibehalten, wihrend das
Molekiil 4b, wenn ihm die Moglichkeit zu Gestaltinderungen
gegeben wiirde, diese Moglichkeit sofort ausniitzen wiirde
unter Riickkehr in die Gestalt 4a. Die Tendenz dieser

18) Unter der bei Vermeidung von Kristallisationseffekten zu
verwirklichenden Bedingung, daf die innere Energie vom Dehnungs-
zustande unabhéngig ist. Die Bedingung ist wichtig und darf bei
der Anwendung von (5) nicht iibersehen werden.
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Riickkehr hat, und das ist fiir die ganze Auffassung ein
wesentlicher Punikt, mit einer Energiednderung beim
Ubergang von (4a) zu (4b) oder umgekehrt, nichts zu
tun. Das ist ein Punkt, welcher auf Grund von mechanisch-
thermischen Untersuchungen vor etwa einem Jahre von
K.-H. Meyer klar erkannt und ausgesprochen wurde!?).

Abb. 4a.

Abb. 4b.

Der Zustand Abb. 4a ist namlich mit dem Zustande Abb. 4b,
was den Energieinhalt anbetrifft, ganz gleichwertig. Der
Zustand Abb. 4b ist lediglich auf Grund des Ergebnisses
beim Wiirfeln unwahrscheinlicher als der Zustand
Abb. 4a. Wir kénnen sogar auf Grund der Formeln (3) und (4)
angeben, um wieviel unwahrscheinlicher der Zustand 4b ist
als der Zustand Abb. 4a. Sobald wir ndmlich einen be-
stimmten Wert des Dehnungsgrades vy angenommen haben
(z. B. 509,), 148t sich sofort aussagen, dafl je ein Wert
r (1 + ) an Stelle des fritheren (wahrscheinlichsten) Wertes r
getreten ist. Ich erinnere in diesem Zusammenhang daran,
daB wir im Laufe der statistischen Betrachtungen zu der
Aussage gekommen waren, dall bei einem aus 100 Sechser-
abschnitten bestehenden Molekiil der Molekiilendpunkt mit
10%8mal groBerer Wahrscheinlichkeit die z-Koordinate O er-
halten wird als die z-Koordinate 100.A;. Ahnlich, wenn
auch weniger extrem, sind die Verhiltnisse, wenn der Ab-
stand des Anfangspunktes vom Endpunkt z. B. auf das
1,5fache gebracht wird, also beim Ubergang von Abb. 4a
zu Abb. 4b. Bei der genauen Betrachtung ist natiirlich
zu beriicksichtigen, dal die Molekiile im gedehnten Kaut-
schukstiick nicht alle so orientiert sind, wie es in Abb. 4a
gezeichnet ist, und es ist ferner zu beriicksichtigen, daf
die Molekiile im nicht gedehnten Kautschukstiick auch
Querdimensionen besitzen und dafl diese mitgeandert
werden, wenn das Kautschukstiick einer Dehnung in der
z-Richtung unterworfen wird. Es bleibt in allen Fillen die
charakteristische Erscheinung erhalten, da die Molekiile
bei der Dehnung aus einem normalen Zustande, in welchem
die statistische Molekiilgestalt vorliegt, iibergefithrt werden
in einen Zustand, in welchem jedes Molekiil eine verdnderte
Gestalt besitzt, welche zwar energetisch mit dem Normal-
zustande genau iibereinstimmt, welche aber, je nach dem
Grade der Dehnung, unwahrscheinlicher ist. Den defor-
mierten Molekiilen wohnt, rein aus dem Bestreben, den
unwahrscheinlichen Zustand zu verlassen und in den wahr-
scheinlicheren Zustand zuriickzukehren, eine Tendenz zur
Forminderung inne. Die Brownschen Bewegungen des
deformierten Fadenmolekiils erfolgen, soweit solche Be-

1% K. H. Meyer u. C. Ferri, Helv. chim. Acta 18, 570 [1935].
Vgl. indessen #hnliche Betrachtungen schon friiher: E. Guth u.
H. Mark, Mh, Chem. 65, 93 [1934], insbes. den § 6, in welchem
dieser Gedanke sogar bis zu einem gewissen Grade formelmifig
behandelt wurde.

wegungen noch mdglich sind, aus Wahrscheinlichkeits-
griinden in solcher Weise, dal eine Verkiirzung des ge-
dehnten Gebildes angestrebt wird. Und da die umgebende
Masse, in welche das hervorgehobene Molekiil eingebettet
ist, diesem kinetischen Bestreben nicht nachgibt, so wird
von dem hervorgehobenen Molekiil auf die umgebende
Masse ein Impuls im Sinne einer Zusammenziehung iiber-
tragen, ein Zug ausgeiibt.

Die quantitative GroBe des einer z. B. 1009%igen
Dehnung entsprechenden Zuges ist auf Grund bekannter
Beziehungen zwischen statistischer Wahrscheinlichkeit und
Entropie einerseits, zwischen Entropie und freier Energie
andererseits, leicht anzugeben. Wir haben ndmlich die
Boltzmannsche Beziehung S =kInW. Wenn ich also
weil}, wie die Wahrscheinlichkeit W sich beim Ubergang vom
ungedehnten zum gedehnten Zustande dndert, so kann ich
auch angeben, wie die Entropie S sich dabei dndert, und wenn
die Entropieinderung bekannt ist und die Energie experi-
mentell ermittelt wird, sind auch die {ibrigen thermo-
dynamischen Funktionen und damit das ganze mechanisch-
thermische Verhalten bestimmt. Die Durchfithrung fithrt
zu der bereits mitgeteilten Beziehung, wonach der Elastizi-
titsmodul (das ist die Kraft beim Dehnungsgrade 1009,)

gleich ist ¢ = 7RT 1»91

Abgesehen davon, dal wir auf Grund dieser Beziehung
das Molekulargewicht aus dem Elastizitdtsmodul in offen-
sichtlich richtiger Weise berechnen konnen, ist an dieser
Beziehung interessant, daf} die einem bestimmten Dehnungs-
grade (z. B. die dem Dehnungsgrade 1009,) entsprechende
Spannung der absoluten Temperatur proportional zu-
nimmt. Dal} bei gegebener Dehnung eines Kautschuk-
stiicks die Spannung mit steigender Temperatur zu- und
nicht abnimmt, ist seit langem bekannt; daB sie, wenn
Storungseffekte vermieden werden, sogar genau pro-
portional der absoluten Temperatur zunimmt, ist kiirzlich
von K. H. Meyer und C. Ferri (l. c.) experimentell fest-
gestellt worden. Der Grund hierfiir liegt, wie auch
von diesen Autoren erkannt wurde, darin, daB} die
im gedehnten Kautschuk vorhandene Spannung kineti-
scher Natur ist. Die Spannung beruht darauf, daB
die Molekiile durch die Dehnung in einen dem un-
gedehnten Zustande energetisch gleichwertigen, ~aber
unwahrscheinlichen Zustand gebracht worden sind und
daBl sie aus dem unwahrscheinlichen Zustande mit
einer der absoluten Temperatur, d. h. der kinetischen
Energie proportionalen Intensitit in den normalen,
statistisch gekniuelten = Zustand zuriickzukehren be-
strebt sind.

Auch der bekannte merkwiirdige, beim Kautschuk vor-
handene, mit der Dehnung verbundene thermische Effekt
ergibt sich zwangsliufig aus der kinetischen Betrachtung,
namlich die Tatsache, daBl bei adiabatischer Dehnung
des Kautschuks eine’ Erwidrmung, bei adiabatischer
Zusammenziehung eine Abkiithlung des Kautschuks
erfolgt.

Gewisse Storungseffekte, deren Vorhandensein durch
thermische Messungen nachgewiesen werden kann, sind
unter Umstinden bei der Anwendung der Beziehung (5)
im Auge zu behalten. Es handelt sich um Kristallisations-
erscheinungen, welche mit dem Dehnungsvorgange ver-
kniipft sein kénnen, also um Komplikationen, welche aber,
was sehr wichtig ist, experimeutell vermieden werden
kénnen.

Wir sehen damit, daf die Vorstellung der losen Knéue-
lung von Fadenmolekiilen nicht nur die Eigenschaften im
gelosten Zustande, sondern auch thermisch-mechanische
Eigenschaften im elastisch-festen Zustande in den wesent-
lichen Ziigen richtig wiedergibt. [A. 95.]



