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263. Verhalten polyvalenter Fadenmolekelionen in Losung 
von W. Kuhn, 0. Kanzle und A. Katchalsky. 

(14. X. 48.) 

Es hat sich gezeigt, dass die Eigenschaften von Losungen hoch- 
polymerer aus Fadenmolekeln bestehender Verbindungen stark vom 
Polymer isa t ionsgrade  Z und Ton der  Ges ta l t  der Faden- 
molekel abhangen. Zu den Eigenschaften, welche von der Gestalt 
besonders stark abhangen, gehoren die Visko s i t  ii t der Losungen, 
der B e t r a g  und die Or ien t ie rung  der S t romungsdoppel -  
b r  e c h u n g  , sowie die Grossen, welche sich durch Kombination dieser 
Erscheinungen herleiten lassen. Als weitere solche Grossen konnen 
noch die Lichtzerstreuung sowie die Sedimentationsgeschwindigkeit 
und die Diffusionskonstante genannt werden. 

Da insbesondere Viskositat und Stromungsdoppelbrechung in 
empfindlicher Weise von der Molekelgestalt abhangen, so muss man 
erwarten, dass starke hderungen hinsichtlich dieser Eigenschaften 
dann auftreten werden, wenn die Gestalt durch geeignete Massnahmen 
verandert wird. Bej Fadenmolekeln, welche der Kette entlang eine 
Vielzahl von ionisierbaren Gruppen enthalten, so z. B. bei Poly- 
met hacrglsaure 

I I I 
COOH COOH COOH 

besteht eine Moglichkeit, Anderungen der Molekelgestalt ohne gleich- 
zeitige Anderung des Polymerisationsgrades hervorzubringen, darin, 
dass in der wasserigen Losung einem Teil der vorhandenen ionisier- 
baren Gruppen eine e lek t r i sche  L a d u n g  e r t e i l t  wi rd ,  im Falle 
der Polymethacrylsaure durch Zusatz Ton passenden Mengen Alkali. 
Da sich elektrische Ladungen gleichen Vorzeichens abstossen, ist mit 
dem Ubergang der nicht ionisierten Molekel in ein polyvalentes Ion 
eine teilweise, vielleicht sogar eine vollstandige Entknauelung des 
Fadens verbundenl). 

Nun hat sich gezeigt, dass sowohl das optische als auch das 
mechanische Verhalten von Fadenmolekeln in Losung [und im 
elastisch festen Zustande] gut iiberblickt und formuliert werden kann, 
wenn wir als Parameter fur den Knauelungsgrad eines vorgegebenen 

l) Vorliiufige Mitteilung hieriiber: W. Kuhn, 0. Kiinzle und A .  Katchalsky, DB- 
nouement de mol6cules en chaines polyvalentes par des charges 6lectriques en solution. 
Vortrag anlasslich Colloque sur la chimie et la physique des tr& grosses moldcules. LiGge, 
I. April 1948. Uber ahnlich gerichtete Betrachtungen von J. J. Hermans und J. Th. G. 
Overbeek (Vortrag anlasslich desselben Kolloquiums) Bull. SOC. Chim. Belg. 57,154 (1948). 
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Molekelfadens ausser der Lange L des gestreckt gedachten Fadens 
den in gerader Linie gemessenen Abstand h zwischen Fadenanfangs- 
und Endpunkt benutzenl). Es ist infolgedessen naheliegend, die Ver- 
grosserung des Abstandes h auch als Masstab fur die E n t k n a u e l u n g  
des Fadens zu verwenden, welche beim Ubergang des nicht geladenen 
Fadens zum polyvalenten Ion eintritt. 

1. Ver te i lungsfunkt ion  fur h beim e lek t r i sch  n i ch t  
gelladenen Molekelfaden. 

Es ist klar, dass wir als Ausgangspunkt fur eine solche Betrach- 
tung die Hiiufigkeitsverteilung des Betrages von h in der elektrisch 
nicht geladenen Fadenmolekel nehmen mussen. Sei Z der Polymeri- 
sationsgrad (Zahl der linear miteinander verbundenen monomeren 
Reste), b die der Fadenachse entlang gemessene Lange eines mono- 
meren Restes, so ist die Lange L des gestreckt gedachten Fadens 
gleich 

L = Z * b  (1 ) 
Fur die statistischen Betrachtungen uber die Gestalt des elek- 

trisch nicht geladenen Fadens denken wir uns den Gesamtfaden in 
N, statistische Fadenelemente und zwar in Vorzugselemente der 
Lange Am eingeteilt. Jedes dieser Vorzugselemente besteht aus 

monomeren Resten, indem ja allgemein s .N = Z sein muss. 
Die Zahl s der zu einem statistischen Fadenelement zusammen- 

zufugenden monomeren Reste konnte an sich in gewissen Grenzen 
willkurlich gewahlt werden ; dabei ist dann die dem Fadenelement 
zuzuordnende Lange A von s abhangig. 

Das statistische Vorzugselement2) ist so definiert, dass die zum 
Vorzugswert s, gehorige LBnge A, gleich ist 

Am = smb (3) 
bzw. dass 

(3 a) 
und somit (nach 1) 

NmAm = L (4) 
wird. 

Fur die Wahrscheinlichkeit dafur, dass bei einer aus N, stati- 
stischen Fadenelementen der Lange k, bestehenden Molekel der Ab- 
stand zwischen Anfangs- und Endpunkt einen zwischen h und h + dh  
liegenden Wert besitzt, ist dann in erster Naherung 

NmA, = Nmsmb = Z b  

I) W. Kuhn, Koll. Z. 68, 2 (1934); eine Zusammenfassung s. Exper. I ,  6 (1945). 
2, W .  Kuhn und H. Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943), insbes. S. 1429. 
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und in hoherer Naherung 

wobei 

-N, ln-+BO(B)] B 
h2 dh (6) 

(64 

die inverse Lungevin’sche Funktion des Argumentes h/Nm Am bedeutet. 

(6b) 

W(h)dh = B e  [ Gtnb 

h 
B(h) = i!* (-n) m m  

Umgekehr t gilt 
h 

- _ _  - Nm Am 
wo 2(p)  die Langevin’sche Funktion des Argumentes B bedeutet. 

Es gelten die Reihenentwicklungen : - 
h ( h ) 3 297 ( h )5  1539( ) ‘+ . . . (6@ *--- =3--+- ~. +--  ~~ +--- -~ 

B ( h ) = e  (NmAm) NmAm 5 N,Am 175 NmAm 875 NmL4, 
und 

Es sei weiter bemerkt, dass fur den in Gleichung (6) im Ex- 
ponenten vorkomme,nden Ausdruck die Identitiit gilt : 

und dass hiefur auf Grund von (6c) die Reihenentwicklung gilt: 

so dass anstatt (6) auch geschrieben werden kann: 

wobei 
W(h)dh = Be-Y(h)h2dh (6f) 

h 
P(h)dh=N,  [In-Ging+fii!(B)] B 

Am 
0 

die in GI. (6e) angegebene Funktion ist. 
Die Konstante B in (6) bzw. (6f) ist dadurch definiert, dass 

03 

B e-Y(h) ha dh = 1 (6h) 
0 

sein muss. 
Fur die Verteilungsfunktion (6) ist kennzeichnend, dass bei der 

zu ihrer Begrundung durchzufuhrenden Wahrscheinlichkeitsbetrach- 
tung keine Deformation von Atomabstanden oder Valenzwinkeln in 
der Fadenmolekel alngenommen wird und d a s s 8 o mi t die G e s am t - 
energie des F a d e n s  f u r  a l le  i n  B e t r a c h t  gezogenen Wer te  
von h identisch ist.  Die Energiegleichheit verschwindet, sobald 
wir vom ungeladenen zum elektrisch geladenan Faden ubergehen. 
Es wird die nachste Aufgabe sein, die Energie des geladenen Fadens 
als Funktion von 11 niiherungsweise anzugeben. 
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2. u b e r g a n g  zum elektrisch geladenen F a d e n ;  
ers te  Naherung. 

Jeder in der Molekel vorhandene monomere Rest trage j ionisier- 
bare Gruppen. [Im Falle von Polymethacrylsaure ist j = 11; die Zahl 
der auf dem Gesamtfaden vorhandenen jonisierbaren Gruppen ist 
dann gleich Z- j .  1st hiervon der Bruchteil tc tatsiichlich in Ionenform 
vorhanden (Ionisierungsgrad CL), so ist die Anzahl der uber den Faden 
verteilten elektrischen Elementarladungen gleich 

v = uZ*j  (7)  

Ebenso ist die durchschnittliche Anzahl der auf einem statistischen 
Fadenelement vorhandenen elektrischen Elementarladungen gleich 

n, = as,] (8) 

Um eine erste Abschatzung des Einflusses dieser elektrischen 
Ladungen auf die Gestalt des Fadens, insbesondere auf den Para- 
meter h, zu erhalten, denken wir uns je die Halfte der auf dem Faden 
vorhandenen Ladungen, also, wenn E die elektrische Elementar- 
ladung bedeutet, je die Ladung 

in den beiden Fadenendpunkten lokalisiert. Wir nehmen ausserdem 
an, dass die Molekeln in einer Flussigkeit der Dielektrizitatskonstante 
D suspendiert sind und dass die Verdunnung so gross ist, dass sich 
die die Ladung des polyvalenten Ions elektrisch neutralisierenden 
Gegenladungen (Na-Ionen im Falle von mit NaOH teilweise neutrali- 
sierter Polymethacrylsaure) in grosser Entfernung vom Faden- 
molekelion befinden. In diesem Falle wird die von der elektrischen 
Aufladung des Fadens herruhrende potentielle Energie gleich 

und die auf die Fadenenden im Sinne einer Ausweitung des Ab- 
standes h wirkende elektrische Kraft wird 

1st die in Abwesenheit elektrischer Ladungen zu erwartende 
Verteilungsfunktion, also die bei Vernachlassigung der elektrischen 
Energie anzusetzende Apriori-Wahrscheinlichkeit fur das Auftreten 
eines Abstandes h, durch ( 5 )  bzw. durch (6) gegeben, so wird die ent- 
sprechende Wahrscheinlichkeit bei Berucksichtigung der Abstossungs- 
energie (10) : 
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und in hoherer Naherung 
h 

- &fi (h) dh E W  

(13) 
Auf Grund von (12) bzw. (13) lasst sich der unter Berucksichtigung 
der elektrischen Abstossung sich ergebende Mittelwert von h2 be- 
rechnen nach der Formel: 

W(h)dh  = const-e . e lDhkT h2dh 

- /W(h)  h 2 d h  h2 = 
W(h) dh-- 

Den wa,hrscheinlichsten h-Wert, den wir mit hl bezeichnen konnen, 
erhalten wir, indem wir den Differentialquotienten von W (h) nach h 
bzw. von lnW(h) am G1. (12) oder (13) gleich Null setzen und die 
entstehende Gleichung nach h auflosen. 

Auf Grund von (12) ergibt sich in dieser Weise 

und analog hierzu auf Grund von (13) 
2 - B-+ e2v2  +-= 0 

A m  4Dh?,kT h e  

wobei b(hle) die in Gleichung (6%) und (Be) angegebene Funktion 
von hle bzw. von hl,/N,Am bedeutet. 

Bei grossen Werten von v ist der Summand 2 .NmE/3  gegen 
den mit v 2  proportionalen Summanden in den Gleichungen (15) und 
(16) zu vernachliissigen. I n  dieser Niiherung folgt aus (15): 

&2V2 h: = TDkT N m A i  [fur grosse Werte von v] (17) 

oder 

bzw. 
[fur grosse Werte yon v] (17b) 12 D kT  

wobei 
h1, = V N m G  (18) 

die Wurzel aus dem mittleren Abstandsquadrat der Fadenenden im 
ungeladenen Faden ist und somit hl,/hlo d e r  B a k t o r ,  u m  d e n  d e r  
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Abs tand  zwischenFadenanfangs-  und  E n d p u n k t  durch  d ie  
Wirkung de r  elektrischen Ladungen vergrosser t  wird. I n  
Analogie zu (17)  erhalten wir, wenn der zweite Summand rechts in 
(16) vernachlassigt wird : 

3 hle P(h,,) k T e  ___ kT [fur groase Werte von v] (19) & 2 V 2  1 1 ___=- 
4D hi, Am N,Ai  

In  dieser Beziehung ist die linke Seite nach (11) die Kraft, mit 
welcher sich die Fadenenden infolge der elektrischen Aufladung des 
Fadens abstossen; die rechte Seite dagegen ist die Kraft, die wir 
auf die Enden des nicht geladenen Fadens, dessen Endpunkte sich 
auf einer Geraden in Richtung des Vektors h verschieben konnen, 
ausuben mussen, damit sich der Abstand h nicht infolge Brown,’scher 
Bewegung iinderel). Die Gleichung ( 1 9 )  besagt  also,  dass  de r  
F a d e n  be i  s t a r k e r  elektrischer Auf ladung so  weit e n t -  
knaue l t  wird,  dass  die a n  den  Fadenenden  angreifende 
s t a t i s t i s che  Rucks te l lk ra f t  de r  a n  den  Enden  angreifend 
gedachten  elektrischen Abstossung gerade  d a s  Gleich- 
gewicht hiilt. 

Gleichung (19) wiirde fur Fadenmolekeln, bei denen sich der Fadenendpunkt auf 
einer fest gegebenen Geraden bewegen kann, allgemein (also auoh bei kleinen v-Werten) 
gelten. Das Zusatzglied 2 N,Ak/3 in (15) und (16) riihrt Tom Faktor hZ in Gleichung (12) 
und (13) her und berucksichtigt die dem Interval1 dh entsprechende Vergrosserung des 
Phasenvolumens urn einen Faktor 4 x h2 bei Nichtfestlegung der raumlichen Orientierung 
der Vektoren h. 

In Gleichung (19) ist der in der Mitte stehende Ausdruck fur die 
statistische Ruckstellkraft dann genau richtig, wenn die die Ent- 
knauelung des Fadens bewirkende Kraft tatsiichlich an den Faden- 
endpunkten angreift. Eine solche Annahme haben wir bei Begrundung 
des Ansatzes fur die Energie (10) tatsBchlich gemacht. I n  Wirklich- 
ke i  t ist allerdings die elektrische Ladung, welche zur Entknauelung 
der Molekel fuhrt, nich t in den Endpunkten lokalisiert, sondern 
einigermassen gleichmassig uber die GesamtlBnge des Fadens ver- 
teilt. Solange h nicht gross gegenuber l/NmA$, d. h., nicht gross 
gegen die im ungeladenen Faden im Mittel auftretenden h-Werte ist, 
stellt man indessen fest, dass die Verteilung des dem ersten Faden- 
ende benachbarten Fadenviertels ungefiihr kugelsymmetrisch um das 
erste Badenende ausgebildet ist, mit einem Radius, welcher kleiner 
als h/2 ist, und dass entsprechendes fur das zweite Fadenende und 
dessen Umgebung gilt. Da voneinander getrennte kugelsymmetrische 
Ladungsverteilungen einander so beeinflussen, als ob die Ladungen 
im Mittelpunkt der betreffenden Kugeln lokalisiert waren, so erkennt 
man, dass der Ansatz (10) fur einen betrachtlichen Teil der auf dem 

1) Vgl. z. B. W. Kuhn und H. Kuhn, Helv. 26, 1392 (1943), insbes. dortige G1. (7), 
S. 1402. 
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Faden vorhandenen Ladungen vollig und fur den Rest grob qualitativ 
richtig ist. 

Dieselbe Oberlegung zeigt, dass die mittleren Teile des Gesamt- 
fadens besonders stark entknauelt werden, indem die von der Ab- 
stossung herruhrenden Krafte in der Nahe der Fadenmitte am grossten 
sind. Die das Fadenellde umgebenden Anteile sind weniger stark ent- 
knauelt, indem die dem Faden entlang wirkende Spannung je am 
Fadenende verschwindet. 

Wenn auch durah diese Betrachtung das der Berechnung von (10) 
zugrunde gelegte Bild : Angriff der elektrostatischen Abstossungs- 
kraft an den Fadenenden und Kompensation der Abstossung durch 
die statistische Ruckstellkraft, in grossen Zugen gerechtfertigt ist, 
indem die statistische Ruckstellkraft namentlich in den mittleren 
Fadenteilen wirksam ist und indem die Streckung der mittleren 
Fadenteile xu einem grossen Teil durch die um die Fadenenden herum 
verteilten elektrischen Ladungen hervorgebracht wird, so beruht der 
Ansatz (10) doch weitgehend auf einer Schatzung. Es ist weiter 
einzusehen, dass der Ansatz im Falle kleiner und grosser Werte 
von h merklich unrichtig wird: bei kleinen Werten von h durchdringt 
das von der ersten Fadenhalfte herriihrende, um den Fadenanfangs- 
punkt als Zentrum aufgebaute Teilknauel weitgehend das von der 
zweiten Fadenhalfte herruhrende, um den Fadenendpunkt als Zen- 
trum aufgebaute Teilknauel. Bei grossen Werten von h anderseits 
fallen die Schwerpunkte der von der ersten und zweiten Fadenhalfte 
gebildeten Teilknauel auch nicht mehr annahernd mit dem Faden- 
anfangs- bzw. Endpunkt zusammen; es sind vielmehr diese Schwer- 
punkte von den Fadenendpunkten nach der Fadenmitte zu ver- 
lagert. Schliesslich ist zu berucksichtigen, dass nicht nur weit von- 
einander entfernte, sondern auch in der Kette kurz aufeinander 
folgende Glieder wegen der Proportionalitat der Energiebeitrlige mit 
dem reziproken Abstand merklich zur gesamten elektrostatischen 
Energie beitragen werden. 

3.  Elek t ros t a t i s che  Energ ie  a l s  F u n k t i o n  von  h ;  
verbesser te  Naherung.  

Wir beseitigen, wenigstens grossenteils, die eben festgestellten 
Mange1 der ersten Abschatzung, indem wir die a,uf dem Faden befind- 
lichen elektrischen Ladungen nicht mehr in den Fadenendpunkten 
lokalisiert, sondern ube r  d ie  samt l ichen  Fadenelemente  ver- 
t e i l t  annehmen,  etwa so, dass wir die auf jedem Fadenelement 
vorhandene Ladung an den Endpunkten des Fadenelementes lokali- 
siert denken. Den Abstand h zwischen den Fadenendpunkten benut - 
Zen wir weiterhin als Parameter fur die Entknauelung des Fadens 
und berechnen dementsprechend den an die Stelle von (10) tretenden 
Ausdruck fur die infolge elektrischer Aufladung vorhandene elektro- 
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statische Energie U als Funktion von h, d. h. die mi t t l e r e  elektro- 
s t a t i s che  Energ ie  fur diejenigen Fadenmolekule ,  deren 
E n d p u n k t e  i n  einem Abs tand  h voneinander  fes tgeha l ten  
werden, a l s  F u n k t i o n  von h .  

Um diese Funktion zu finden, beachten wir, dass die Anzahl von 
elektrischen Elementarladungen, welche sich durchschnittlich auf 
jedem einzelnen der (N + I) im Faden vorhandenen Fadenelement- 
endpunkte befindet, auf Grund von (7)  gleich ist 

Wir werden nun zeigen, dass wir den mittleren reziproken Ab- 
stand vom i-ten zum i + k-ten statistischen Fadenelement angeben 
konnen und damit, da sich auf jedem Fadenelementendpunkt n6 Ele- 
mentarladungen befinden, auch die potentielle Energie, die zwei in 
der Hette urn k Einheiten auseinander liegende Fadenelemente im 
Mittel zur elektrischen Gesamtenergie beitragen. Die Gesamtenergie 
ist hieraus als Funktion von Nm,  A, und h durch Summierung zu 
erhalten. 

a) Abs tand  zweier uni k Einhe i t en  ause inander  l iegender 
s t a t i s t i s che r  Fadenelemente  i n  einer Molekel, dcren E n d -  

p i ink te  voneinander  den  Abs tand  h besiteen. 
Wir fragen zuerst nach der Verteilungsfunktion W(ri,i+k) dri,i+li 

fur den Abstand ri,i+k zwischen dem i-ten und dem i+k-ten Faden- 
element in einer Molekel, deren Endpunkte voneinander den Abstand h 
besitzen. Wir werden spBter zeigen, dass diese Verteilungsfunktion 
nur yon k, aber nicht von i abhiingt, dass also beispielsweise die 
Verteilungsfunktion fur den Abstand zwischen dem 5-ten und dem 
30-sten dieselbe ist wie die zwischen dem 15-ten und dem 40-sten 
statistischen Fadenelement. Das Problem ist infolgedessen auch schon 
gelost, wenn wir die Verteilungsfunktion fur den Abstand rOk zwi- 
schen dem Fadenanfangspunkt und dem k-ten statistischen Faden- 
element angeben konnen. 

Liegt nun der Fadenanfangspunkt im Nullpunkt des Koordinaten- 
systems und der Fadenendpunkt auf der z-Achse bei z = h, so ist 
offenbar die Wahrscheinlichkeit dafur, dass die Endpunktkoordinaten 
des k-ten Fadenelements zwischen x und x + dx, y und y + dy, z und 
z + d z liegen, proportional dem Produkt der Wahrscheinlichkeiten, 
dass a) der Endpunkt des aus k statistischen Fadenelementen be- 
stehenden, vom Nullpunkt ausgchenden Linienzuges ,,von selbst" 
in das genannte Volumenelement fallt und dass b) der Endpunkt des 
aus (N-k) Fadenelementen bestehenden, vom Fadenendpunkt 
ausgehenden Linienzuges ebenfalls ,,von selbst" in dasselbe Volumen- 
element fiilk 

126 
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Nun ist der Abstand des betrachteten Volumenelementes Tom 
Koordinatennullpunkt gleich rOk = 1/x2 + y2 + z2, der Abstand vom 
Fadenendpunkt dagegen gleich re k = I /xT<;v2f(h~.  Infolge- 
dessen ist die Wahrscheinliehkeit dafiir, dass die erste Bedingung 
erfiillt ist, gleich 

____ 

3 d k  - 3 (xt + ya+ en) 

(21 1 

und die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass die zmeite Bedingung er- 

3 3/z -'bxg 2kA& w ~ = ( ~ - -  ) e d x d y d z =  (2 nk3A,TP , nkAm 

3 [ ~ ~ + y ' + ( h - z ) ~ ]  
fiillt ist, gleich 

_ _  _. - 
3 ) 3 / 1  B("?-k)A& w "(2n/(Nm-k)A, - - d x  d y  dz ( 2 h )  

Die Wahrscheinlichkeit dafur, dass beide Bedingungen gleichzeitig 
erfiillt sind, wird daher 

3[xP+ya+~' ]  - 3jxd+ya+za-2hz+ha] 
~ - 

2 k A L  2(Nm- k) *4&, wp d x  d y  dz  = c, e e d x d y d z  (22) 
x,x+d.r 
Y, Y+dT 
z , z+dc  

wobei die Proportionalitatskonstante C, aus der Bedingung 
+m 

(22a) 
-m 

zu bestimmen ist. 
Wir hiitten, um genauer zu sein, in (21) an Stelle des Exponenten 3 r:k/2 k A: 

im Sinne von Gleichung (6) bis (6d) eine analog zu (6g) zu definierende Funktion y (rok) 
setzen konnen; analoge Verbesserungen wiiren bei Gleichung (2la) moglich. Da indessen 
die Funktion y(h) (Gleichung 6e, g) in erster Naherung gleich 3 hZ/2 N,Ai ist und nur 
fur grosse Werte von h merklich hiervon abweieht, ist auch (21) fur nicht zu grosscr 
Werte von rok cine gute Naherung; da ferner der Beitrag zur potentiellen Energie, der 
von den am 0-ten und k-ten statistischen Fadenelement befindlichen elektrischen La- 
dungen herruhrt, umgekehrt proportional zu ro ist, so spielen Unrichtigkeiten der ver- 
teilungsfunktion im Bereiche grosser Werte von rok fur unsere Abschatzung der mittleren 
elektrostatischen Energie praktisch keine Rolle. Es ist aus diesem Grunde die Naherung 
(21), (21a) fur den beabsichtigten Zweck ausreichend. 

Auf Grund von (22) und (22a) erhalten wir zur Bestimmung von 
C, der Reihe nach 
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Indem wir den hieraus fur C, zu erhaltenden Wert in (22) einsetzen, 
wird 

-(xa Pim+y*Nm+zsNm-2hkz+ - 
h'ka Nm . 

. d x d y d z  (23) 
z, z i-d z 

1st 6 der Winkel, den der Vektor r o k  mit der z-Achse einschliesst, 
pl der Winkel, den dessen Projektion auf die x-y-Ebene mit der 
x-Achse bildet, so gilt 

I (24) I 
X 2 f y Z + Z *  = rik 

Z = rok Go8 6 
x = rok 8 h  6 Go6 

y = rop sin 8 sin e, 
In  den neuen Koordinaten ausgedriickt ist 

3 81% - _.__ __ _ _  
2A&k (Nm - k)  k Nm - hk 'Ok '1 

wk 

9 ,v+dv  
Sh'k -_____ 

. 2ALNm(Nm-k) . r iksh8drokdqd8 (25) 

Indem wir diesen Ausdruck iiber pl von 0 bis 2 z und uber 9 von 
0 bis z integrieren, erhalten wir die Gesamtwahrscheinlichkeit 
w(r,,k) drok dafiir, dass das k-te Fadenelement vom Molekiilanfang 
einen zwischen r o k  und r o k  + drok liegenden Abstand besitzt. Zwecks 
Ausfuhrung der Integration hinsichtlich 6 setzen wir 

c o s 6  = C; d <  = - s i n 6 d 6  (244 
Es wird d a m  

oder auch 
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Auf Grund der Verteilungsfunktion (26) lassen sich die Mittelwerte 
beliebiger von rOk abhangiger Grossen sogleich angeben. Es findet 
sich z. B. 

Man erkennt daraus beispielsweise, dass das -4bstandsquadrat vom 
Fadenanfang zum k-ten statistischen Fadenelement fur k = N, mit 
dem Quadrat des (vorgegebenen) Abstands h iibereinstimmt, wghrend 
dss Abstandsquadrat fur k < N, , also fur Fadenelemente, die vom 
Fadenanfangspunkt nur um wenige Einheiten entfernt Liegen, fast 
unabhiingig von h ungefahr gleich k-Az,  gleieh dem Quadrat der 
Abmessung einer k-gliedrigen Het,te ist. 

Wir haben zu Beginn dieses Abschnittes die Feststellung vorweg- 
genommen, dass die Wahrscheinlichkeitsfunktion W (rOk) fur den Ab- 
stand zwischen dem Fadenanfangspunkt und dem Ende des k-ten 
statistischen Fadenelementes gleich der Wahrscheinlichkeitsfunktion 
W(ri,i+k) fur den Abstand zwischen dem i-ten und dem i+k-ten 
Fadenelement sei. Urn die Richtigkeit dieser Behauptung nachzu- 
weisen, erinnern wir daran, dass nach W. Euhn und P. Griinl) fur 
eine Fadenmolekel, deren Anfangspunkt im Nullpunkt und deren 
Endpunkt auf der z-Achse bei z = h festgehalten wird, die Wahr- 
scheinlichkeit dafiir, dass ein herausgegriffenes statistisches Faden- 
element mit der z-Achse einen Winkel, welcher zwischen 9. und 
9. -I- d 9. liegt, bildet, gleich ist 

B 
2 Gm B W (6) d 6  = - - .-- eB * sin B d 8 

wobei /3 die in Gleichung (6a) und (6c) defjnierte Funktion von 
h/N, A, bedeutet. 

Nun ist es War, dass die Wahrscheinlichkeit fur das Auftreten 
eines Abstandes 1"Ok zwischen dem Fadenanfang und dem k-ten 
Fadenelement durch die Lange und Orientierungsverteilung der k 
in diesem Fadenstuck vorhandenen statistischen Fadenelemente 
bestimmt ist. Aus dem Gesagten folgt ferner, dass die Orientierungs- 
verteilung nicht nur fur die ersten k, sondern fur alle im Faden vor- 
handenen statistischen Fadenelemente durch (28) gegeben ist, also 
beispielsweise auch fur die zwischen dem i-ten und i -k k-ten Ketten- 
gliede vorhandenen Fadenelemente. Daraus afber folgt sofort, dass 
W (q i+  k)  fur alle B-gliedrigen Fadenteile identhch ist. 

b) Mittelwert  des reziproken Abstandes.  
Den Mittelwert des reziproken Abstandes zweier um k Einheiten 

in der Hette voneinander ent,fernter Fadenelemente finden wir auf 
Grund von (26): 

Koll. Z. 101, 248 (1942). 
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wobei zur Abkiirzung 

3%- - = a  
2 A; k(Nm- k) 

gesetzt ist. 

tretenden Integrales setzen wir 
Bur Berechnung des ersten Summanden des in (29) rechts auf- 

Es wird dann 

0 J- 00 00 

A4uf Grund einer ahnlichen Substitution wird 

Nm 

Indem wir dies in (29) einsetzen, wird 
9 k  VT 
Nrn __ 2 N m / e - w 2 d w  

(:;) = 6- kh 
0 

Fur das in (29d) vorkommende Fehler integral  
licher Weise 

_ _  hk 6 

(294 

setzen wir in ub- 

so dass schliesslich wird 

Da @ (00) = 1 ist, erkennt man aus (29f), dass 
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fur k = N,, so wie es sein muss, gleich l / h  wird; fur k -5; 1 (Fall 
eines einzigen statistischen Fadenelementes) wird, da @(x) fiir x < 1 
ungefahr gleich 2 x/l/n wird: 

anststt 1/A,. Die Feststellung, dass ( l /r ( )k)  nach (29f, g) sogar fur k = 1 
annijhernd richtig bestimmt wird, ist nicht ganz selbstversttlndlich, 
weil wir fur diese Berechnung beispielsweise die Gleichung ( 5 )  mit- 
verwendet haben, und zwar so, als ob sie bis N, = 1 gultig ware. 
In Wirklichkeit kann ja Gleichung ( 5 )  nur fur den Fall grosser Werte 
von N, richtig sein. Es wird sich weiter zeigen, dass der Wert von 
{l/roJ fiir den Fall von Molekeln mit grossem N, nur fur einen kleinen 
Teil der gesamten elektrostatischen Energie des polyvalenten Ions 
von Bedeutung ist, so dass die bei kleinen Werten von k auftretenden 
Unrichtigkeiten der Betrage von ( I / q , k )  fiir das Gesamtergebnis ohne 
Bedeutung sind. 

c) Mittelwert  der  Gesamtenergie i n  AbhHngigkeit von  h.  
1st D die Dielektrizitatskonstante des Einbettungsmediums, 

E die elektrische Elementarladung, n; (Gleichung 20)  die Anzahl der 
je an der Verbindungsstelle zweier statistischer Fadenelemente be- 
findlichen Elementarladungen, so ist offenbar die mittlere potentielle 
Energie, herriihrend von zwei bestimmten urn k Einheiten von- 
einander "entfernten statistischen Fadenelementen gleich 

Nun gibt es offenbar in einer aus N, statistischen Fadenelementen 
batehenden Kette genau 

Nm-k+l (304 
Paare von Elementendpunkten, welche durch k zwischenliegende 
Fadenelemente voneinander getrennt sind. Der von solchen Paaren 
herriihrende Beitrag zur gesamten elektrostatischen Energie ist daher 

Die gesamte, infolge der elektroststischen Aufladung der Fadenteile 
im Mittel auftretende Energie wird hieraus fur einen Faden, dessen 
Enden im Abstande h festgehdten sind, indeni wir iiber k von 1 bis 
N, summieren: __ - - 

3 h' 
' NXn 1/ 2*j-A&- -& 

tJ = .-z (N,-k+l) N m  2 e-"'dw (33) 
- n:ez 

D 
k = l  



Volumen XXXI, Fasciculus VII (1948). 2007 

Wenn die Zahl N, der im Faden vorkommenden statistischen Faden- 
elemente gross ist, konnen wir in (31) wie auch in (20) N, + 1 durch 
N, ersetzen. Aus (31) wird dann 

Die einzelnen Glieder dieser Summe nehmen mit wachsendem k 
monoton ab, vom Werte 00 fur k = 0 zum Wert Null fur k = N,. 
Fur grosse Werte von k diirfen wir die Summe ohne weiteres durch 
pin Integral iiber dk ersetzen. Dass dies auch fur kleine Werte von k, 
srlbst von k = 0 an, zuliissig ist, soll im folgenden gezeigt werden. 

1st p eine game Zahl, welche vie1 kleiner ails Nm ist, und beruck- 
sichtigt man, dass fur kleine Werte von x gilt 

p8 d x  = x ( 3 W  
0 

so sieht man, dass die Summe der p ersten Glieder der in (31s) 
rechts stehenden Summe gleich ist. 

Da die Summe (31c) nur ein kleiner Teil der gesamten in (31a) 
enthaltenen Summe ist und da dss erste Glied der Summe (31c), 
also das Glied mit k = 1 wiederum nur einen kleinen Teil der Summe 
(31 c) darstellt, so ist der Nachweis fur die am Ende des Abschnittes b 
angegebene Bemerkung erbracht, dass die gesamte elektrische 
Energie  des Fadens nu r  zu einem ganz kleinen Teil 
von den Summanden her ruhr t ,  welche den F a k t o r  l /ro1 
tragen. 

Die Tatsache, dass der Teil der Energie, der von an benachbarten 
Fadenelementen befindlichen Ladungen herruhrt, nur einen kleinen 
Bruchteil der gesamten elektrischen Energie darstellt, ist auch noch 
deswegen wichtig, weil die Gesamtenergie zufolge dieser Tatsache 
praktisch genommen ebenfalls nicht  von der  besonderen Art  
und  Weise abhangt ,  wie wir uns die auf einem s t a t i -  
s t ischen Fadenelement  befindliche Ladung iiber das  
Fadenelement  ver te i l t  vorstellen.  Fur die vorliegende Be- 
trachtung haitten wir die Annahme gemacht, dass die Laidung je 
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an der Verbindungsstelle der aufeinander folgenden Fadenelemente 
lokalisiert sei. Wir sehen jetzt, dass solche speziellen Annahmen 
keinen Einfluss auf das Gesamtergebnis haben. 

Fur die weitere Auswertung von (31 a )  betrachten wir neben der 
Summe (31c) das entsprechende von k = 0 bis ,LA sich erstreckende 
Integral 

k ___ 
I' 21,A, N,-k 

/.N3kzk 1 e-wv2dwdk 
k - 0  w = o  

welches unter Berucksichtigung von (31b) gleich ist 

S u n  zeigt es sich, dass die in (31c) vorkommende Summe 

mit dem in (31d) auftretenden Faktor 2 11. nahezu ubereinstimmt. 
Die Differenz 

11 

k = l  

ist fur p = 1 gleich 1,0 und wird irn Grenzfall grosser Werte von 
p (z. B. fur ,u > 10) gleich 1,30. Das Integral (31d) ist also etwas 
grosser als die Summe (31c), und die Differenz zwischen (31d) und 
(31c) ist ungefiihr gleich dem Betrage des ersten Gliedes von (31c). 
Nun haben wir soeben gesehen, dass der Betrag des ersten Sum- 
manden von (31c) gegenuber der entsprechenden Gesamtsumme in 
(31a) praktisch vernaichliissigbar ist . Infolgedessen konnen wir an 
Stelle der Teilsumme (31c) und damit auch an Stelle der Gesamt- 
sumnie (31a) das entsprechende uber k zu nehmende Integral setzen, 
also : 

0 0 

Setzen wir 

t2Nm 2 t Nm g 2  dt 
(ga + t 2 ) 2  

= t2; k = g 2 + t 2 ;  -- dk = -- -- -- k 
g 2  ' Nm--k 
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so wird, da fur k = 0 auch t = 0, fur k = N, dagegen t = 00 wird: 
a? t 

0 0 
a? 

Es lasst sich dies auf Grund einer geometrischen Betrachtung um- 
formen in 

M 

0 W 

aus welcher man anschliessend durch Ausfuhrung des Integrals hin- 
sichtlich t erhalt: 

a7 

0 

Im Grenzfalle kleiner Werte von g (bzw. h) geht dieser Ausdruck 

(324 
iiber in 

- 2 V Z E 2  n Uh=O=-- v n  Dh g 2  

wo 

(33) 
fur h = 0 gleich 1 wird. Wegen (31g) ist f (g) ausschliesslich eine Funk- 
tion des Argumentes h/KA:, also eine Funktion des Abstandes h, 
gemessen an dem am ungeladenen Faden auftretenden h,,-Werte 
(Gleichung 18). 

In  Fig. 1, Hurve 1, ist der Verlauf von U(h)/Uh,, als Funktion 
von h/I/NmA% auf Grund einer numerisehen Auswertung des Inte- 
grals in Gleichung (33) wiedergegeben. Die Eurve zeigt, wie die 
elektrostatische Energie des geknguelten, aber in bezug auf h fest- 
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gelegten Fadens bei gegebener Zahl Y der auf dem Faden befindlichen 
elektrostatischen Ledungen mit wachsendem mTert von h abnimmt . 

.. 
h - h _ -  

hlo I/N,Ai - Fig. 1. 
Elektrostatische Energie U (h) eines Fadens, der Y elektrische Elementarladungen trilgt 
und dessen Enden in einem Abstande h voneinander festgehalten werden, in Abhangigkeit 
vom Betrage von h. Die elektrostatische Energie ist am grossten fur h = 0 und besitat 
dort den Grenzwert 

Fur h > 0 ist U(h) proportional U,,, mit einein Proportionalitiitsfaktor, welcher 
kleiner als 1 ist und welcher nur von 

h h - -~ - 
h,, ?Ti;' 

jedoch nicht yon weiteren Molekiilparametern, insbesondere nicht mehr von der Zahl der 
Ladungen v abhhngt. In  Kurve 1 (ausgezogen) ist dieser Faktor 

ah Ordinate gegen h/h,, als Abszisse gemiiss Gleichung (33) aufgetragen. Kurve 2: Des- 
selbe unter Zugrundelegung von Naherung (34). 

Durch Betrachtung von Grenzfallen kann man an Stelle der etwas 
miihsam auszuwertenden Beziehung (33) "%herungen erhelten. Man 
erhiilt beispielsweist: 

Die Abhangigkeit dea Quotienten 
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von h/l/N,AL ist in Hurve 2 der Fig. 1 unter Zugrundelegung dieser 
Naherung dargestellt. Der Vergleich mit Eurve 1 zeigt, dass (34) 
tatsachlich eine gute Naherung der Beziehung (33) darstellt. 

Beim Ubergang zu grossen Werten von g [oder grossen Werten 
von h gemBss (31g)l erhiilt man aus (34) : 

(Naherung) 
2 

f(g) = __ In g 
f i g  

und damit durch Einsetzen von g aus (31g) und unter 
sichtigung von (32c und d): 

(35) 

Beruck- 

h2 (fur grosse Werte von h) (36) - V Z E 2  
U(h) =r - ~ l n  -- 

2 D h  2 N m A i  

Der Sergleich mit der rohen Naherung (10) zeigt, dass die elektro- 
statische Energie des geladenen Fadens im Falle grosser Werte von h 
(bzw. grosser Werte von h2/BmA;) gemass (36) nicht wie l /h ,  sondern 
wie (In h)/h absinkt und dass auch der Zahlenfaktor von (36) grosser 
als der entsprechende Faktor in Gleichung (10) ist. Der Unterschied 
ist auf Grund der qua'litativen, im Anschluss an Gleichung (10) an- 
gegebenen Betrachtungen verstiindlich. 

In dem Umstande, dass U(h) nach Fig. 1 und Gleichung (33) 
bis (36) mit wachsendem h abnimmt ,  kommt die durch die Auf- 
ladung herbeigefuhrte Tendenz zur Entknauelung zum Ausdruck. 

ist die Kraft, welche wir uns an den Fadenenden angreifend, im 
8inne einer Entknauelung wirkend, denken mussen. Dieses Bild 
ist im vorliegenden Falle idealisiert, indem wir ja bei der Bestimmung 
von U(h) die elektrischen Ladungen uber den ganzen Faden verteilt 
angenommen haben. 

In Fig. 2 ist die ,,Kraft" (36) als Funktion von 
h - 

V N X  

dargestellt, und zwar in Kurve 1 (ausgezogen) unter Zugrundelegung 
der genauen Funktion (33) bzw. Kurve 1 von Fig. 1; in Kurve 2 
(gestrichelt) unter Zugrundelegung der Naherung (34) bzw. Kurve 2 
von Fig. 1. 

Es ist wahrscheinlich, dass (33) bis (36) die tatsachliche Energie 
elektrisch geladener Fadenmolekeln in sehr verdunnter Losung recht 
gut wiedergeben und dass daher diese Beziehungen fiir  die Bereohnung 
der Verteilungsfunktion fur h in solchen Losungen (nachster Ab- 
schnitt) gut brauchbar sind. Der implicite bei der Berechnung von 
U(h) mitbenutzte Ansatz (28) entspricht zwar dem Bilde, dass im 
Faden eine uberall gleich grosse, in Richtung des Vektors h wirkende 
Spennung vorhanden sei, ein Bild, das fur die elektrisch cntknauelte 
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Molekel nicht genau, aber fur grosse Teile des Fadens, insbesondere 
fiir die Fadenmitte, annahernd zutrifft. Die besprochene Zugrunde- 
legung eines fur alle Fadenteile gemeinsamem /3-Wertes gemass 
Gleichung (28) ist gleichbedeutend mit einer M3ttelwertbi ldung 
iiber die in Richtung des Vektors h wirkende Entknauelungstendenz. 

h 
-. - h 

-__+ 

Fig. 3. hlo I/N,Ai 

als Ordinate in Abhangigkeit von h/l/NmA& (Abszisse). ist die verallgemeinerte, 
von der elektrostatischen Aufladung herruhrende, in Richtung des Vektors h wirkende, 

den Faden entknauelnde Kraft. 

Ein weiterer Punkt, in welchem das verwendete Bild (Ansatz 28)  
die wirklichen VerhaJtnisse ungenau wiedergibt, list die am geladenen 
Molekelfaden infolge elektrostatischer Wirkung senkrech  t zum 
Vektor  h erfolgende Ausweitung. Hierzu ist zu bemerken, dass, 
sobald h betriichtlich wird, die senkrecht zu h erfolgende Ausweitung 
unbedeutend wird. E'erner ist zu sagen, dass erstens der aus (33) bzw. 
(36) berechnete Differentialquotient - 6, U/d h (Gleichung 36s) die ver- 
allgemeinerte tatsachlich i n  R i c h t u n g  des  Vektors  h wirkende 
en  t k n  Bu eln d e ele k t ri s c h e K r  a f t darstellt und dass zweitens 
die fur dss statistische Zusammenziehungsbestreben massgebenden 
Funktionen ( 5 )  bzw. (6) die apriori-Wahrscheinlichkeiten einer in 
Richtung des Vektors h mehr oder weniger entknauelten, i n  b ezug auf 
die  Querausdehnungen ebenfal ls  n i ch t  ausgewei te ten  
Molekel darstellen. Es wird also sowohl f u r  d ie  Kon t rak t ions -  
t endenz  der Molekel, wie fiir d i e  e lek t r i sche  Di la ta t ions-  
tendenz  in den benutzten Ansatzen in konsequenter Weise die in 
Richtung des Vektors h wirkende Komponente in Rechnung gestellt. 
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4. Verte i lungsfunkt ion  f u r  h im elektrisch geladenen 
Molekelfaden. 

Die Verteilungsfunktion fur h im elektrisch geladenen Molekel- 
faden erhalten wir, indem wir den Ausdruck fur die Energie (32d) 
unter Benutzung von (33) oder (36) an Stelle des Ausdrucks (10) in 
(12) bzw. (13) einsetzen. 

Wir erhalten also analog zu (12) 

und analog zu (13) ; 

Hierin ist f (g) aus (33) bzw. aus (34) oder (35) zu entnehmen und g ge- 
m5ss (31g) durch h zu ersetzen, und es sind die Konstanten B' bzw. B 

aus der Normierungsbedingung /W(h) dh = 1 zu bestimmen. Fur 

den ungeladenen Faden (fur Y = 0) gehen (37) und (38) in die Ver- 
teilungsfunktion (12) und (13) uber. 

Der Verlauf der Funktion W(h) gemass Gleichung (38) ist fur 
einen konkreten Fall [A, = lo-' em, N, = 1001 fiir verschiedene 
Werte von Y in Fig. 3 wiedergegeben. Man erkennt, wie bei wachsender 
Zahl der auf dem Faden vorhandenen Ladungen die kleinen h-Werte 
seltener werden und wie sich der Punkt, fur den W(h) ein Maximum 
wird, immer weiter nach grossen h-Werten verlagert. 

Die Uberlegenheit der genaueren Gleichung (38) Bussert sich 
darin, dass der Verlagerung des Maximums nach grossen h-Werten 
dadurch eine Grenze gesetzt ist, dass ,8 (Gleichung Be) fur h = N,& 
gleich 00 wird und dass damit die Funktion W(h) gemass 38 fur 
h 2 A,N, unter allen Urnstanden verschwindet; es heisst  dies, 
dass  de r  Abs tand  der  Fadenendpunk te  nach  (38)  s u c h  
be i  noch s o  s t a r k e r  e lek t r i scher  Aufladung n ich t  grosser 
als die LSinge des vollig ausges t reckten  Fadens  werden 
kann .  

Bei Benutzung von (37) wurde das Maximum von W(h), wenn 
die Zahl der Ladungen Y genugend gross gemacht wird, bei h-Werten 
liegen, welche durchaus grosser als die LBnge des gestreckten Fadens 
werden konnen. Es bleibt namlich die genah e r t  e Verteilungsfunk- 
tion (5), welche in den ersten Faktor von (37) eingeht, f i i r  h > N,A, 
(im Gegensatz zu 6) endlich. Es folgt aus dieser Gegenuberstellung, 
dass  die NBherung (37 )  dann  unbrauchba r  wird und  du rch  
( 3 8 )  e r se t z t  werden muss ,  wenn durch  die elektrische 
Auf ladung eine p rak t i s ch  vollige En tknaue lung  des Fa- 
dens herbe igefuhr t  wird. Solange und nur solange als das Maxi- 

00 

0 
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mum von W(h) bei h-Werten liegt, welche kleiner als ungefiihr 
I/, N m A m  sind, ksnn die Funktion (38)  durch die einfachere Naherung 
(37) ersetzt werden. 

- - 
ganz gestreokt h 

geknauelt __+ vG;-A-i- 

Pig. 3. 
Verteilungsfunktion (berechnet) fur Polymethacrylsiiure vom Polymerisationsgrad 
2 = 400, Nm = 100, A, = lo-' cm in Wasser. W(h) als Ordinate gegen h ] v h s i  ah 
Abszisse fur versrhiedene Ionisationsgrade a des Molekelfadens. Wiedergabe gerngiss 
Gleichung (38). Fiir den vollig gestreckten Faden wiire h == 14 = NmAm, bzw. in unserm 
Beispiel h ] f i L i &  = 1/Nm= 10. 

Kurve 1: ungeladene Molekel; a = 0; v = 0; - = 0. 

uh=O Kurve 2: 

Kurve 3: 

Kurve 4: 

Man erkennt, dass die Lage des Maximums der Funktion W(h) stark vom Ionisatione- 
grade abhiingt; das Maximum ist in unserm Beispiel erreicht: 

bei a = 0 wenn h = 8% der Liinge des gestreckten Fadens ist 

geladene Molekel; a = 0,063; v = 25;  - - = 100. 
k T  

kT  

geladene Molekel; a = 0,625; Y = 250; - 

geladene Molekel; a = 0,20; v = 80; uh-o = 1000. 

U h - t  - - 10000. 
k T  

bei a = 0,0625, wenn h == 28,5% ,, ,, ,, ,, ,, 
bei a = 0,20, wenn h == 69% ,, ,, ,, > >  ,, 
bei a = 0,625, wenn h = 95% ,, ,, ,, ,, ,, 

Wenn W(h) nach (37) und (38)  bekannt ist, konnen wir auch, 
was fiir die prektischen Eigenschaften der Losungen wichtig ist, den 
Mittelwert von h oder den Mittelwert des Quadrates des Abstandes 
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ewischen Fadenanfangs- und Endpunkt erhalten ; wir brauchen nur 
die Funktion W(h) aus (37) und (38) in (14) einzusetzen. Wir wollen 
dieses Mittelwertsquadrat mit bezeichnen. Wir vergleichen es mit 
dem Mittelwertsquadrat _ _ _  h;o im nicht elektrisch geladenen Faden 
(Gleichung 18). l/c/h:o ist (analog zu 17b, jetzt aber unter Zugrunde- 
legung der genaueren Abschiitzung dkr elektrostatischen Energie) der 
Paktor, urn den der Abstand zwischen Fadenanfangs- und End- 
punkt durch die Wirkung der elektrischen Ladungen vergrossert 
wird. Das Quadrat dieses Entkniiuelungsfaktors, also c /hfo  ist in 
Fig. 4 und 5 als Ordinate gegen U,=,/kT, also gegen 

als Abszisse aufgetragen. 

__+ ____ 

Fig. 4. 

@/h:@ (Quadrat des Entkniiuelungsfaktors) in Abhiingigkeit von 
3 x  
2 

Uh-0 - 

Kurve 3 : genauer Wert; numerisch berechnet durch Einsetzen von (37) in (14). Giiltig fur 

Bei schwacher Entkniiuelung (im Bereich 

- 
nimmt hi/h:,, anniihernd linear mit 

_ _ ~  V*&= 

D k T  I/NmAk 
zu. In diesem Bereich gilt Kurve 2 [Niiherung (39)]. 
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Fur kleine Werlte von v, oder fur gegebenes Y und sehr grosse 
Werte von N,, d. h. fur schwache Entknauelung, sind die BUS (37) 
und (38) zu erhaltenden Werte von E/h:o identisch, was auf Grund 

Dasselbe wie Fig. 4 fur grosseren Wertebereich der Parameter 

Kurve 1: genauer Wort, iiumerisch berechnet durch Einsetzen von (37) in (14); gultig fur 

Kurve 2 :  berechnet auf Grund der Naherung (39b). 
Kume 3: genauer Wert fur Ern = 150; numerisch berechnet durch Einsetzen von (38) 
in (14). Fur grosse Werte von pi -~ V 2 f 2  .~ 

DkTI/k,Am 
- 

strebt hi/h:, dem Grenzwert NgA:/N,A; = N,, in dieser Kurve also dem Grenzwert 
150, zu. 
Kurve 4: genauer Wert fur Nm = 100; fur sehr grosse Wvrte von 

- 
strebt hf/h;,, ahnlich wie bei Icurve 3, dem Grenzwert N,, in vorliegender Kurve dem 

Grenzwert 100, zu. 

der im Anschluss a,n (37 )  und (38) gegebenen Diskussion verstandlich 
ist. Fur stmke Entkntiuelung muss unter sllen Umstanden der 
Ausdruck (38) der Berechnung von zugruntle gelegt werden. 
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Es zeigt sich, dass das Quadrat des Entknauelungsfaktors E/h& 
fur  schwa c h e En  t k n a u e l u n g  [ Giiltigkeitsbereich von Gleichung 
371 ausschl iess l ich  e ine  F u n k t i o n  des  h r g u m e n t e s  

V 2 & 2  

D kT dlX, A; 

ist. (Fig. 4 Kurve 1 und Fig. 5 Kurve 1.) Ex heisst dies, dass in diesem 
Bereich die relative Entknauelung fur Faden, bpi welchen N, (Zahl 
der statistischen Fadenelemente) und Y (Zahl der auf dem Faden 
befindlichen Ladungen) beliebig versehieden ist, dann dieselbe ist, 
wenn vz2/1/N, ubereinstimmt. Aus Fig. 4 Kurve 1 erkennt man ferner, 
dass c/h;O im Gultigkeitsbereich von Naherung ( 3 7 )  [scliwache Ent- 
knauelung] nahezu linear mit 

V 2 E 2  

D k T  4 c A ;  

-~ 

~ _ _  __ 

ansteigt. Fur 

D kTI/N, A: 
gilt recht genau : 

(Fig. 4, Kurve 2.) 

~- 
Wenn 

V 2 E 2  3 %  
D kT- ]/yNm A? 

iiber diesen Wert hinaus anwachst, nimmt h:/h;" zuerst etwas rascher, 
spater aber wieder langsamer als gemass (39) zu. Im  Bereich 

< 70 lo<--- ~ 

D k T ~ ~ N , A ~  

V 2 E 2  1/3=. 

gilt z. B. 

Ausserdem gilt fur den Bereich 

127 
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[immer unter Voraussetzung der Gultigkeit der Naherung (37); ge- 
nugend schwache Entknauelung, bzw. genugend grosser Wert von N,] 
die Naherung : 

Die Naherung (39b) ist als Kurve 2 kestrichelt) in Fig. 5 eingetragen. 
Es ist einzusehen, dass, insbesondere bei grossen Werten von 

[grosse Wert8e von 
V 2 & 2  1 

__ D kT1/PumAm -7 
der Mittelwert nahezu mit den h-Werten, fur welche die Funk- 
tion W(h) [Gleichung 37 bzw. 381 ein Maximum besitzt, uberein- 
stimmt. [Siehe die Kurven Fig. 3.1 Dem entsprjcht es, dass auch bei 
der Berechnung von C/h;*, Bhnlich wie bei der Berechnung von W(h) 
in Fig. 3, im Falle starker Entknauelung die Funktion (38) an Stelle 
von (37) bei der Auawertung gemass (14) eingesetzt werden muss. Nur 
bei Verwendung von (38) ist es gewahrleistet, dass vz auch bei 
starker elektrischer Aufladung nicht grosser als die LBnge N,A, des 
gestreckten Fadens werden kann. Die auf Grund von (37) und (38) 
berechneten Mittelwerte stimmen praktisch genommen nur so- 
lange uberein, als 
- - ~ ~ 

h: 1 
N,AL 4 - - z2 < -- oder lE < 4 [obere Grenze der Verwendbarkeit von (37) ]  (40) 

h i  

ist, also solange der mittlere Abstand in der elektrisch geladenen Mo- 
lekel mindestens 2 ma1 kleiner als die Lange L des gestreckten Fadens ist. 

Wegen (4) und (18) kann die Bedingung (40) fur die Zulassigkeit 
der Ersetzung von (38) durch (37) auch geschrieben werden: 

- 

(40a) 

und der Reihe nach, unter Verwendung der Gleichung (39a) fur diese 
Abschatzung und Berucksichtigung von (32c), (7) und (3a) 

~- h: [obere Gienze fur die Verwendbarkeit von (37)] 
4 h:, 

< ? (40b) 
- - Nm = 3 N m  Uh=O N m  1 

~ -- ~ 

-kT- ' 4 0.087 0,35 
3 .$ 

62 
6 D k T  b j g  

bzw. 

6 (40c) 
w n c  

bzw. a j Q  

z2 Za j z  <g - %+ ( 4 ~  
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Wir entnehmen aus ( ~ O C ) ,  dass die Zahl v der Ladungen, welche 
sich auf dem Faden befinden konnen, ohne dass he > L/2 wird, mit 
wachsendem N, bzw. Z zunimmt; (40d) dagegen besagt, dass der 
Ionisationsgrad M, bei welchem die Grenze he = L/2 erreicht wird, 
umso tiefer liegt, je grosser der Polymerisationsgrad Z ist. Beim 
Vergleich von  Polymerhomologen mi t  niedrigem u n d  
hohem Polymer isa t ionsgrade  werden  also d ie  Homologen 
mi t  hohem Polymer isa t ionsgrad  bei  r e l a t i v  kleinen Wer -  
t e n  von  M ,  a b e r  be i  insgesamt  grosserer  Gesamt ladung v, 
vollig ges t r eck t .  

Wenn die in den Gleichungen (40) bis (40d) gekennzeichnete 
Grenze uberschritten wird, muss fur die Berechnung von anstatt 
(37) die bessere Naherung (38) verwendet werden. In  diesem Falle 
wird E, auch wenn 

V2E2 

D kTI/N,Ai 

beliebig grosse Werte annimmt, hochstens gleich NkA2, = L2 = 

N,h?,. Daraus folgt, dass oberhalb der durch (40) gegebenen Grenze 
e / h &  nicht mehr ausschliesslich eine Funktion von 

V2€2 

D kTI/NmA: 

~. ~ 

___ 

ist, sondern dass dort E/h?, ausserdem von N, abhangt, indem es fur 
V2&2 

D kTI/N,Ai 
~~ =oo 

geradezu gleich N, wird. 

in Abhiingigkeit von 
Fur die Werte N, = 150 und N, = 100 ist der Verlauf von e/h:o 

V2E2 

D kT I/KmAi 
~ _ _  -~ 

in Kurven 3 und 4 der Fig. 5 dargestellt, so wie er sich unter Zu- 
grundelegung von Gleichung (38)  ergibt. Man erkennt, wie alle Kurven 
sich bei kleinen Werten von E/hI0 decken und wie Kurve 4 (N, = 100) 
ungefahr bei 

Kurve 3 (N, = 150) ungefahr bei 

gemass Gleichung (40c) von der gemeinsamen fur N, = 00 gultigen 
Grenzkurve abzweigt, um im Falle der Kurve 4 den Grenzwert 
hz/h& = 100, im Falle der Kurve 3 dem Grenzwert 150 zuzustreben. 
- 
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5. Abhang igke i t  d e r  V i skos i t a t  u n d  a n d e r e r  E igenscha f t en  
vom Grade  d c r  e l ek t r i s chen  A u f l a d u n g  d e r  po lyva len ter i  

Fadenmoleke l ionen .  
a) Vi skos i t a t szah l  von  Li isungen n i ch tge ladene r  F a d e n -  

moleke ln .  
Nach W. Kuhn und H .  Kuhnl) ist fur eine Losung der nicht- 

geladenen Fadenmolekeln die Viskositiitszahl qSD/c [c =- Konzen- 
tration in Gramm-Mol pro Liter] gleich 

wobei 

ein Zahlenfaktor iijt, welcher der teilmeisen Immobilisation yon 
Losungsmittel irn Irinern dcs statistisohen Knauels Rechnung triigt l ) .  

Der Faktor A ist von H .  ICuuhn durch Modellversuche unter Vcrwen- 
dung eines hydrodynamischen Ahnlichkeitsprinzips bestimmt worden ; 
N ,  in (41) ist die Loschmidt'sche Zahl pro Mol, dk, in (41a) die hydro- 
dynamische Dicke des Molekelfadens (ungefahr glcich, im allgcmeinen 
aber e t w a s grosser als die aus Riintgen-Daten zu ermittclnde Fatlen- 
dicke). A m  ist die Lange des statistischen Vorzugselementes, gekenn- 
zeichnet dnrch die beidcn Eigenschaften, dasc; [nach Gleichung 4 
und 181 

und 

ist; es folgt hieraus, dasx 

N,Am = L 

N A" -h;, m m  

ist; d ie  Liinge des  s t a t i s t i s c h e n  Vorzugse lementes  i s t  somi t  
g le ich  d e m  m i t t l e r e n  A b s t a n d s q u a d r a t  d e r  F a d e n e n d e n  
g e t e i l t  d u r c h  d ie  L a n g e  des  g e s t r e c k t  g e d a c h t e n  Fadens .  
Nach (41) und (41a) kann fur eine Losung statistisch geknauelter 
Fadenmolekule die Viskositatszahl angegeben werden, sobald der 
Polymerisationsgratt Z und der A,-Wert oder der Polymerisations- 
grad Z und Fz gegeben sind. Es gilt offenbar: 

W. Kuhn und II. Kuhn, Helv. 30, 1233 (1947); Helv. 26, 1394 (1943), insbes. 
S. 1398; Helv. 28, 1533 (1945), insbes. S. 1573 und 1577; Helv. 29, 71 (1946). H .  Kuhn, 
Habilitationsschrift, Basel (1946). 
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otler 

11) U b e r g a n g  z u r  V i skos i t a t szah l  d e r  e l ek t r i s ch  ge ladenen  
Fadenmoleke l .  

Um die Viskositatszahl der elektrisch geladenen Fadenmolekel 
zu finden, stellen wir fest, dass beim Ubergang vom ungeladenen zum 
geladenen Faden der Polymerisationsgrad Z erhalten bleibt, dass aus- 
serdom eine gewis s e Knauelung des Fadens, insbesondere im Falle 
schwacher Aufladung, erhalten bleibt, dass jedoch das mittlere Ab- 
standsquadrat von hyo in iibergeht. Der geladene Faden kann also 
als eine statistisch gestaltete Knauelmolekel vom Polymerisations- 
grade Z betrachtet werden, bei welcher das mittlere Abstandsquadrat 
der Fadenenden gleich ist. Wir erhalten daher die Viskositatszahl 
der elektrisch geladenen Molekel, indem wir 11% in (43a) durch EE 
ersetzen, wobei seinerseits durch Mittelwertsbildung aus (37) 
oder (38) zu bestimmen bzw. aus Fig. 4 und 5 zu entnehmen ist. Wir 
lraben somit fur die geladene Fadenmolekel 

- 

Anstatt @ in (43a) einzusetzen, konnen wir such die elektrisch 
geladene Fadenmolekel betrachten als aufgebaut aus N, statistischen 
Vorzugselementen der LBnge A,, wobei in Analogie zu (42) 

- zu setzen ist, wahrend 

ist. 
Der Vergleich yon (42) mit (44) zeigt, dass 

(45) 

(45a) 

ist. W i r  s ehen ,  d a s s  d ie  Lange  des  s t a t i s t i s c h e n  Vorzugs-  
e l emen tes  A, i n  d e r  e l ek t r i s ch  ge ladenen  Molekel,  getei l t ,  
d u r c h  d i e  L a n g e  A, des  Vorzugse lementes  d e r  unge ladenen  
Molekel,  e infach  gleich hz/hyc, a l s o  gleich d e m  Q u a d r a t  des  
E n t k n a u e l u n g s f a k t o r s  i s t ;  es ist dies die Gross&, welche in den 
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Gleichungen (39), (39a und b) formelmassig urtd in den Figuren 4 
und 5 graphisch dargestellt wurde. D a  wir somit  die  e lek t r i sch  
geladene Molekel auch  kennze ichnen  konnen a l s  F a d e n  
v o m P o 1 y m e r i  s a t  i o n s g r  a d e 21, b e i we 1 c h em d a s s t a t  i s t is c h e 
Vorzugselement  die  Lange  A, bes i t z t ,  konnen  wir dessen 
Viskos i ta t szahl  auch  e rha l t en ,  indem wir i n  Gleichung ( 4 3 )  
A, durch  A, erse tzen .  Wir  e rha l t en  s o :  

c)  Sedimenta t ion  skons tan te  der  geladenen Fadenmolekel .  
In  ahnlicher Weise, wie wir die Viskositii tszahl des geladenen 

Fadenmolekelions dadurch erhalten, dass wir in den fur den unge- 
ladenen Faden gult,igen Formeln h& durch bzw. A, durch A, er- 
setzen, erhalten wir beispielsweise die Sedimentationskonstantel) fur 
das polyvalente Fadenmolekelion : 

Es bedeutet in dieser Formel M, das Molgewicht der Grundmolekel, 
vpart das partielle spezifische Losungsvolumen des hochpolymeren 
Stoffes, Po die Dichte und q,, die Viskositat des Suspensionsmittels. 

d) R o t a t i o  ns -Dif fus ions  - K ons t a n  t e . 
In  ahnlicher Weise wird die Rotationsdiffusionskonstante der 

geladenen Fadenmolekel in sehr verdunnter Liisung : 

D kT [- 0,05 + 0,12 loglo + 0,037 vz] 
rot qob2Ae 2 2  d h  

(49) 

e )  S t r o m u ng s -Do p p el  b r e c h u n g s z a h 1. 
Indem wir (41a) in die fur die Stromungsdoppelbrechungszahl 

gultigen Formeln einsetzen, erhalten wir fur die Stromungsdoppel- 
brechungszahl teilweise durchspult er Fadenmolekeln : 

(ni +2)2 472 2 A,bz N, Z(a1-.z)e __ ~ _~_____~_____.  

("-":!) q7oc 1inlesqso=O =- 6no 3 5 48 103kT - 0,05 + 0,I 2 loglo 2% A + 0,037 v-g 
d h  

(50) 
Hierbei ist n, - n2 die beobachtete Stromungsdoppelbrechung (Dif- 
ferenz der beiden Hauptbrechungsindizes), no der Brechungsindex des 

l) W .  Kuhn und H .  Kuhn, 1. c . ;  H. Kuhn, 1. c .  
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Einbettungsmediums, q das Stromungsgefalle, ccl und G C ~  die Polisier- 
barkeit des statistischen Fadenelementes parallel und senkrecht zur 
Achse desselben. Durch den Index e bei (al- t ~ ~ ) ~  deuten wir an, 
dass es sich um die optische Anisotropie des e lek t r i sch  ge ladenen  
Fadenelementes der Lange A, handelt. 

f )  Or ien t ie rungszahl .  
Fur die Orientierungszahl wird ebenso : 

a) fur den Fall kleiner innerer Viskositat der Fadenmolekeln: 

(kleine innere Viskositat) 

und 8) fur den Fall grosser innerer Viskositat: 

(grosse innere Viskositat) 

I n  diesen Formeln bedeutet o den Winkel, den die Orientierung 
der Stromungsdoppelbrechung in der Stromungsebene mit der 
Winkelhalbierenden zwischen Stromungsrichtung und Stromungs- 
gefalle bildet; oder: o ist die Abweichung der Orientierung der 
Stromungsdoppelbrechung von der 45 O Richtung. 

g) Depolar i sa t ion  des  S t reu l ich tes .  
Durch Ersetzen von A,,, durch A, in den entsprechenden von 

H .  KuUhn angegebenen Formelnl) erhalten wir fiir die Depolarisation 
des Streulichtes : 

4n2 A,b 

(52) _.___ 

e 

6. Vergleich mi t  de r  Er fahrung.  
Fur den Vergleich mit der Erfahrung geben wir im nachstehenden 

eine auszugsweise Wiedergabe von an PolymethacrylsBure erhaltenen 
Versuchsergebnissen. In  einer spateren Arbeit sol1 eine ausfuhrliche 
Besprechung nachgeholt werden. 

a) Abhlngigkei t  der  Viskositiitszahl vom Ionisationsgrad a. 
In  Fig. 6 Kurve 1 (gestrichelt) ist der beobachtete Wert von qsp/c fur Polymetha- 

crylsaure vom Polymerisationsgrade Z = 650 in Abhtingigkeit vom Dissoziationsgrade a 
in wiisseriger Losung bei einer Konzentration von 1/800 Grundmol pro Liter (oder 0,011%) 
wiedergegeben. Bei PH = 3 bis 4 (d. h. fur Polymethacrylshre in lOW' bis lom4 n. HCI) 

l) Helv. 29, 432 (1946). 
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ist ?7sp/c gleich 1.55. Das entspricht einem A,-Wert von ungefahr em; die LBnge des 
monomeren Restes der .Methacrylsaure ist b = 2,55 em, die hydrodynamischc 
Lange L (Lange des gestreckten Fadens) fur Z = 650 infolgrdessen gleich 1650 8. Bei 
Zugrundelegung eines A,-Wertes von 10.10-* ern oder s,, = 4 folgt dann gemass Glei- 
chung (4): K,, == 150 undl somit fur den mittleren Abstand der Fadenenden des geknau- 
elten nicht ionisierten Molekuls gemass Gleichung (18): h,, =: 130 8. 

y Q  42 44 46 98 40 a 
&whnmpad 

Fig. 6. 
I’olymethacrylsaure in Wasser. Polymerisationsgrad Z = 650; A, = 10,2.10-H em, 
srn = 4. Zusammenhang zwischen qap/c (Ordinate) und Ionisationsgrad a (Abszisse). 
ICurve 1 (gestrichelt): beobachtet bei c = 1/800 Grundrnol pro Liter. Kurve 2 (ausgezogen): 

berechnet fur den Grenzfall unendlicher Verdunnung. 

Losungen von bestimmtem Dissoziationsgrade OL wurdcn erhalten durch Zusatz 
der berechneten Menge  on Alkali (NaOH, KOH, LiOH oder CsOH) zu der lj800 Grund- 
mol pro Liter enthaltenden Polymethacrylsaurelosuri~ [fur die Uberfiihrung in neutrales 
Polymethacrylat (a  = 1) war ein Zusatz von ljS00 Mol NaOH. pro Liter, d. h. von 1,2 em3 
n. XaOH zu einem Litcr der Polymethacrylsaurelosung notwendig]. Man erkennt aus 
Fig. 6, dass qap/c beini Alkalizusatz zunachst langsnm, dann aber sehr rasch ansteigt 
und dass diese Grosse bereits fur OL = 0,4 (Zusatz von 0,5 ern3 n. NaOH zu einem Liter 
der Losung) einen Wert von etwa 300 erreicht. Es wird  eomi t  d u r c h  d e n  Alka l i -  
z u s a t z  e ine  S t e i g e r u n g  d e r  spez i f i schen  V i s k o s i t a t  u m  e i n e n  F a k t o r  130 
[von 1,55 auf 3001 hervorgebracht .  Der Kurvenverlauf ist. unabhangig von der Natur 
des venvendeten Alkali (Ka, Li usw.). Dies zeigt, d a s s  d e r  V i s k o s i t a t s a n s t i e g  i n n e r -  
h a l b  d e r  Fehlergrenzen  ausschl iess l ich v o n  e iner  F o r m a n d e r u n g  d e s  
F a d e n s  her r i ih r t  u n d  m i t  d e m  Viskos i ta t sbe i t r t tg  d e r  Alka l i ionen  p r a k -  
t i s c h  n i c h t s  z u  t u n  h a t ;  der Beitrag der Alkaliionen zur Viskositat kann durch eine 
Betrachtung, auf die wir hier nicht eingehen, abgescbatzt werden; die Abschatzung 
bestltigt, dass dieser Beitrag gegeniiber dem des Fadenmolekelions vernschlassigbar ist. 

I n  Fig. 6 Kurve 2 (ausgezogen) ist der gemass Gleichung (47) berechnete  Verlauf 
von qSg/c  aufgetragen, wobei nach (46) A, = A,,,.h:/h;o gesctzt und h:/h!a als Funktion 
von a aus Fig. 5 entnommen ist, wahrend A,, wie vorhin gezeigt, gleich 10.lO-H cm gesetzt 
werden kann. Man stellt, eine befriedigende obereinstimmung zwischen der beobachteten 
und der theorctisch berechneten Kurve dar. 

Es zeigt sich im ubrigen, dass dcr so berechne  t e  Wert von qsp/c bei relativ kleinen 
Wertcn von a, z. B. fur a = 0,l oder 0,2 merklich h o h e r  als der beobachtete Wert liegt, 
eine Differenz, die sich auch bei arideren als dem hier beaprochenen Polymerisations- 
graden immer wieder zeigt. Es ist moglich, dass diese Abweichung mit den bei der Theorie 
gemachten Vereinfachungen zusammenhangt. 

Insbesondere bei griisseren Konzentrationen ist die in der vorigen Betrachtung 
gemachte Voraussetzung, dass sicli die das polyvalente Ion neutralisierenden Alkali-ionen 
in grosser Entfernung .vom polyvalenten Ion befinden, nicht mehr erfullt. 

- - 
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Deutlich zeigt sich dies in Fig. 7. Dort ist qsp/c in Abhangigkeit von GL fur d iese lbe  
Polyniethacrylsaure wie in Fig. 6 aufgetragen, und zwar der Reihe nach 

1 

1 

Kurve 1 fur c = ~- Grundmol pro Liter Kurve 3 fur c = Grundmol pro Liter 800 200 

400 ” 

1 
), 2 ,, c = - l “  ,, ), 4 , ,  c - -  ~ 9 ,  1 )  100 ” 

% c-m/8?0 

c-m/WO 

r=m/2OU 

c=m/OD 

zoo 

15u 

lU0 

50 

Fig. 7. 
Polymethacrylsaure in Wasser. Polymerisationsgrad Z = 600. Zusammenhang zwischen 
) ~ ~ ~ / c  (Ordinate) und Ionisationsgrad a (Abszisse) bei den Konzentrationen c = 1/800; 
1/400; 1/200 und ljl00 Grundmol pro Liter. Die Werte von qsp/c sind bei hoher Konzen- 
tration niedriger als bei kleiner Konzentration, und zwar um so deutlicher, je hoher der 
Ionisationagrad ist. Der Unterschied beruht darauf, dass sich die das polyvalente Ion 
neutralisierenden Gegenionen im Falle grosser Konzentration und hohen Ionisations- 

grades nicht mehr in grosser Entfernung vom Fadcnmolekelion befinden. 

Es zeigt sich, dass der Anstieg von qsp/c mit dem Ionisationsgrad a im Bereich 
kleiner Werte von a fur alle betrachtcten Konzentrationen nahezu iibereinstimmt (ge- 
meinsame Grenzkurve), dass aber bei steigendem Wert von a Abweichungen eintreten. 
Die Abweichungen bestehen darin, dass die bei hoherer Konzentration beobachteten 
Kurven bei gegebenem a zu kleine Werte von qsp/c liefern. Die Abweichungen von der 
Grenzkurve sind urn so starker, je grosser die Konzentration gewahlt ist. 

Man erkennt nun, dass bei grosser Konzentration an Grundmol pro Liter grosse 
Absolutbctriige an Alkali notwendig sind, um je denselben Neutralisierungsgrad a zu 
erreichen. Bci grosser Konzentration an Grundmol pro Liter entspricht also ein gegebener 
a-Wert einer grosseren  t a t s a c h l i c h e n  K o n z e n t r a t i o n  an A l k a l i - I o n e n  und 
ciner weniger guten Erfullung der Voraussetzung grosser Entfernung der Alkali-Ionen vom 
Fadenmolekelion. Wenn sich bei griisserer Konzentration an Alkali-Ionen ein Teil der 
lctzteren in der Nahe oder sogar innerhalb des Knauels befindet, wird die von den auf dem 
Kniiuel befindlichen negativen Ladungen bewirkte elektrostatische Abstossung teilweise 
durch die positiven Ladungen der Alkali-Ionen abgeschirmt ; die Entknauelung ist dann 

weniger vollstandig ; h:/hto wird kleiner als gemiiss Gleichung (37) und dementsprechend 
wird die Viskositat heruntergesetzt. Es ist dies genau das, was gemass Fig. 7 bei grosseren 
Konzentrationen der Polymethacrylsaure festgestellt wird. 

Auch die Abweichung zwischen Kurve 1 und 2 der Fig. 6 bei hoheren Werten von 
o( diirfte ein Konxentrationseffekt win, hervorgerufen durch die zur Erzeugung grosser 
a-Werte notwendigan Na-Ionen. 

- 
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Die Richtigkeit dieser Betrachtungsweise wird durch die weitere 
Feststellung gestutzt, dass die Viskositatszahl bei gegebenem cc durch 
Zusatz von Neutralsalz sehr stark herabgesetzt wird. Versuche hier- 
uber, sowie die quantitative theoretische Behandlung dieses Falles sollen 
in einer nachfolgenden Arbeit mitgeteilt werden. Dabei sei erwahnt, 
dass Ansatze fur diesen Fall (endliche Salzkonzentration) unabhangig 
von uns von J. J. Hermalzs und J. Th. G .  Overbeekl) bearbeitet worden 
sind. 

Es besteht nach allem kein Zweifel, dass die Deutung des in 
Fig. 6 dargestellten starken Anstiegs der Viskositiit mit zunehmendem 
Ionisierungsgrad der Polymethacrylsaure als elektrostatischer Ent- 
knauelungseffekt richtig ist. 

Man entnimmt der Kurve 2 der Fig. 6, dass vSp/c fur a = 0,4 
den dem vollig gestreckten Faden entsprechenden Endwert schon 
fast erreicht. Daram folgt, dass  das  P o l y m e t h a c r y l a t - I o n ,  
bei  welchem 40 % der  vo rhandenen  Carboxylgruppen  
ionis ie r t  s ind ,  in genugend v e r d u n n t e r  Losung p r a k -  
t i sch  genommen vollig ges t r eck t  i s t  u n d  dass  wir somit  
i n  F ig .  6 den Ubergang von einer  s t a t i s t i s ch  geknauel ten  
ungeladenen Molekel von  Po lymethac rg l sau re  z u  einem 
u n t e r  de r  Wi rkung  der  e l ek t ros t a t i s chen  Ladungen  ganz-  
l ich en tkni iue l ten ,  p rak t i s ch  ges t r eck ten  F a d e n  vor  uns  
haben .  Tatsachlich berechnet sich fur a = Q,42 auf Grund von 
Gleichung (38) c / h f o  = 151; lEE = 1600 . cm, wahrend sich fur 
den vollig gestreckten Faden L = 1650 * 

b)  Ab h angi g kei  t d er  Vi s ko  s i t  a t  s z a h l  v o  m P o  1 y meri  s a t  i o  n s - 
gr  a d e b e i f e s t g e 1 e g t em I o n i s a ti  o n s g r  a d e. 

In  einer polymer homologen Reihe von Fadenmolekeln nimmt 
qsp/c anniihernd proportional mit, Z zu, wenn die Teilchen die stati- 
stische Knauelgestalt besitzen und wenn die Knauel bei der Bewegung 
in der Flussigkeit als nahezu gleichmassig bespiilt betrachtet werden 
konnen. 

Bei einer Suspension vollig gestreckter, polymer homologer 
Faden dagegen nirrimt qsp/c proportional Z 2  zu. Es gilt dortz) 

cm ergeben hatte. 

Wenn mit einem Alkalizusatz xu einer Losung von Polymetha- 
crylsaure eine vollige Entkni iue lung  des Molekulfadens ver- 

1) J .  J .  Hermans und J .  Th. G. Overbeek, Theory of the electroviscous effect in Polymer 
Solutions. Vortrag anlilsslich Colloque sur la Chimie et la Physique des trks grosses Mol6- 
cules. LiBge, 7 avril 1948. Inzwischen erschienen im Bull. SOC. Belg. 57, 154 (1948). 

2, W. Kuhn, Z. physikal. Chem. [A] 161, 1 (1932); Koll. Z. 62,269 (1933); W. Kuhn 
und H. Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943). insbesondere Gleichung (as), Seite 1445; Helv. 28, 
97 (1945) insbesondere Gleichung (53), Seite 196. 
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bunden ist, so muss hiernach ein n b e r g a n g  von  einer  P ropor t io -  
nal i t i i t  de r  Viskos i ta t szahl  mi t  Z zu einer  P ropor t iona l i -  
t a t  rnit Z2  stattfinden. Es ist dies eine Folgerung, welche durch die 
Versuche bestatigt wird (Tab. 1). 

Eine Betrachtung der vorstehenden quantitativen Aussagen 
zeigt, dass der Ubergang einer annahernden Proportionalitat mit Z 
zu einer solchen rnit Z 2  in Wirklichkeit schon bei relativ kleinen 
Werten von a (bei a = 0,2-0,3) eintritt, also bei a-Werten, bei 
denen das Fadenkniuel stark ausgeweitet, aber noch keineswegs 
geradl in ig  ges t r eck t  ist. Beniitzen wir namlich fur das Zwischen- 
gebiet die Naherung (39a) und vernachlassigen im dortigen Ausdruck 
fur e]h&, den Summanden 1 gegenuber dem rnit Z3jZ proportionalen 
Summanden, so wird, indem wir noch (46) berucksichtigen: 

- 

und wir erhalten, durch Einsetzen dieses Wertes fur A, in (47): 

(55)  
Hier ist der Zahler sogar proportional Z5/2, wahrend der Nenner.in 
etwas komplizierter, aber nicht empfindlicher Weise von Z abhangt; 
da (54) und (55) schon bei bescheidenen Werten yon a gultig sind, 
ersieht man tatsachlich, dass ein Ubergang von rsp/c proportional Z 
zu einer Proportionalitat rnit Z2 bald erfolgt; auf den Unterschied 
der Proportionalitat rnit Z5/2  gegen Z2  = Zal2 mochten wir auf Grund 
des Naherungscharakters der im Zwischengebiet benutzten Ansatze 
und auf Grund der im Nenner von (55) enthaltenen zuslitzlichen 
AbhSngigkeit von Z kein zu grosses Gewicht legen. 

Ein Vergleich dieser Aussage mit der Erfahrung ist aus Tab. 1 
zu entnehmen. In  den drei ersten Zeilen sind die Werte rsp/c fur drei, 
mit I, I1 und I11 bezeichnete, im Polymerisationsgrade verschiedene 
Praparate von Polymethacrylsaure je fur die Ionisationsgrade 
tc -- 0,016; 0,04; 0,15, 0,43 und 0,76 angegeben. Fur dieselben Ioni- 
sationsgrade ist anschliessend das Verhaltnis 

(+-)11: (+) 111 

angegeben. Fur ganz schwachen Ionisationsgrad, z. B. fur dc = 0,016 
sollte rsp/c ungefahr proportional Z sein, so dass 

(%)I : (%)11 : (%) I I1 
ungefahr gleich ZI : Z1I : Z111 = 7,5 : 4 : 1 (55a) 

(fur kleine Werte von a) 

gesetzt werden kann. (Letzte Zeile der Tab. 1.) 
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Tabelle 1. 
Abhangigkeit der Viskositatszahl yisyic vom Polymerisationsgrade fur verschiedcnc fest- 

gelegte Werte des Dissoziationsgrades a. -- 
I Praparat von 1 

Polymethacrylsaure a = 0,016 

~ 

- 

KO. I . ~- ~. 
~~~ ~- 

I 'is' = 15,82 

r 
I1 8,5 
I11 2 s  

Wenn vsp/c fur grossere Werte des Dissoziationsgrades genau, 
oder nahezu proportional mit Z 2  wird (Gleichnng 53 und 54), so 
muss (fur grossere Werte von a )  

56 : 16 : 1 (fur posse Werte von a) (55b) 

werden. Aus der zweitleteten Zeile tier Tab. 1 ersieht man, dass wir 
tatsachlich bereits bei a = 0,15 (15% der Carboxylgruppen ionisiert) 
dem Fall (55b) wesentlich naher als dem Fall (55a) sind. Nach tlem 
Gesagten bedeutet das n i c h t ,  dass wir schon mit M .  = 0,15 praktisch 
gestreckte Faden vor uns haben, sondern dass (gemass 55) schon bei 
massiger Entknauelung eine ungefahre Proportionalitat von qsp/c mit 
Z 2  auftritt. 

Vollige Entknauelung und genaue Proportionalitat mit Z tritt 
fdr Polymethacrylsaure vom Polymerisationsgrade Z = 600 ungefahr 
bei a = 0,4 ein, bei Polymethacrylsaure mit hoherem Polymeri- 
sationsgrade schon bei niedrigerem, bei SBuren mit niedrigerem 
Polymerisationsgrade bei etwas hoherem cc-Werte (Gleichung 40d). 

Beilaufig sei noch bemerkt, dass qsp/c fur vollig gestrecktes 
Polymethacrylat vom Polymerisationsgrnde Z = 600 gemass der 
,,Stabchen-Formel" (53), mit b = 2,5-10-8 em gleich 400 wird, 
wahrend der Grenzwert, den wir auf Grund von (47) erhalten, unge- 
fhhr gleich 350 ist (Fig. 6, Kurve 2). Die Ubereinstirnmung zeigt, 
tiass die der teilweisen Durchspulung Reehnung tragende Gleichung 
(47) im Grenzfalle volliger Entknauelung nahezu mit der Stabchen- 
formel iibereinstimmt. Die Tatsache, dass die allgemeine Formel (47) 
bzw. (43) auch fur die Grenzfalle grosser und kleiner 8-Werte fur 
starke und schwache Knauelung) riehtige Aussagen liefert, wird in 
einer demnachst erscheinenden Arbeit l)  ausfiihrlich besprochen. ____ 

l) H .  Kuhn und 14'. Kuhn, J. Polymer 8ci. 4 (1949) im Druck. 
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e )  Z u s a m m e n h a n g  zwischen I o n i s a t i o n s g r a d  M. u n d  pH. 
Eine Erscheinung, welche mit der elektrostatisehen Wirkung der 

auf dem Fadenmolekelion befindliehen Ladungen eng zusammen- 
hangt, ist die Ahhiingigbeit des pH vom Ionisationsgrad al). Wie 
zuerst von N .  BjerrzGm fur den Fall zweibasischer Sauren gezeigt 
wurde, wird der Zahlenwert der Dissoziationskonstante einer ins 
Auge gefassten ionisierbaren Gruppe durch die Gegenwart in der 
Molekel vorhandener, anderweitiger Ladungen beeinflusst. Die 
Arbeit, welche geleistet werden muss, urn eine Ladung 8 von der 
ionisierbaren Gruppe abzutrennen, wird durch das Vorhandensein 
der auf der Molekel befindlichen anderweitigen Ladungen urn den 
Betrag E * y vermehrt, wenn y das von den anderweitigen Ladungen 
am Orte der betrachteten Gruppe hervorgebrachte Potential bedeutet. 
Im Falle eines polyvalenten Fadenmolekelions hangt dieses Potential 
sowohl von der Zahl der Ladungen 'v als auch von tier Gestalt des 
Fadcns ab, wobei die Gestalt ihrerseits wieder von der Zahl der La- 
dungen abhangig ist. 

Wir betrachten, um die Fragestelhmg zu prazisieren, die Ab- 
xpaltung eines H-Ions aus der bereits v-fach geladenen Faden- 
molekel, welche wir mit A(*' bezeichnen wollen, also den Vorgang 

(56) 
Wir werden dieser Reaktion eine Gleichgewichtskonstante zu- 

ordnen, welche wir mit K, bezeichnen und haben, wenn die in eckige 
Klammerri gesetzten Symbole Konzentrationen bedeuten : 

A(Y) = A(Y+l)  + H' 

Offenbar ist das Dissoziationsgleichgewicht bei gegebenem pH voll- 
standig bestimmt, wenn wir die Dissoziationskonstante K, fur alle 
Werte von v = 1 bis v = 2 - j  angeben konnen. 

Die v-fach geladene Badenmolekel enthalt Z j - v Carboxyl- 
gruppen, von welchen das niichste H-Ion abgespalten werden kann. 
Wir betrachten zuerst das Gleichgewicht, welches dadurch entsteht, 
dass von einer b e s t i m m t e n  dieser Gruppen, etwa von der k-ten, 
ein Proton abgespalten bzw. wieder angelagert wird. 

Das Proton werde in ein Volumenelement dv, gebracht, welches 
von der Fadenmolekel weit entfernf ist, und in welehem sich 

nH = dvH.[H] (562) 
Protonen befinden. 

Die Energie, welche notwendig ist, urn dies zu bewerkstelligen, 
ist gleich der Summe einer Energie 

UO ( 5 6 3 )  

I) Vgl. insbesondere A.  KatchaEsky und P .  Spitnik, J. Polymer Sci. 2, 432 (1947). 
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welche notwendig ist, um die zunachst vorhandene kovalente Bindung 
des Protons in der Carboxylgruppe in eine ionogene Bindung zu 
verwandeln, und einem zweiten Energiebetrag, welcher dem Ab- 
transport des Protons. sowie der Anderung der elektrostatischen 
Energie des Fadenmolekelions unter Beriicksichtigung der mit der 
Anderung des Ionisierungszustandes eintretenden Formanderung 
Rechnung triigt. 

Um diese Energieiinderung und die mit ihr einher gehende An- 
derung der Zustandswahrscheinlichkeit der Fadenmolekel zu finden, 
betrachten wir die Verteilung von G, in 1 em3 der Losung befind- 
lichen Molekel auf die beiden in bezug auf die Lokalisierung wiederum 
genau bestimmten Aufladungszustande v1 und Y,. Im Zustande v1 
werden sich GI, im Zustande Y ,  dagegen G ,  Molekeln befinden, wobei 

G,+ G ,  = G (564) 
sein wird. 

Nun ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass eine Fadenmolekel aich 
im Ladungszustande v1 befindet und dabei einen Abstand der End- 
punkte hat, welcher zwischen h und h + d h  liegt, naeh Gleichung (38) 
deich 

und die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass der Ladungszustand v 2 ,  sowie 
ein zwischen h und h + d h  liegender Abstand verwirklicht ist, gleich 

(56,6) 

11 ( ~ 1 ,  h) -y(h) ---__ 
W ( v , , h ) = B e  e k T  hZ 

Dabei ist (Gleichung 6g) 

von v1 bzw. Y ,  unabhangig, wahrend sich die Konstante B aus (56,4) 
bestimmt, bzw. daraus, dass 

m m 

sein muss. 
Wesentlich ist nur, dass B in (56,5) und (56,6) die selbe Kon- 

stante bedeutet. 
Die Wahrscheinlichkeit dafur, dass der individuelle Ladungszu- 

stand v1 bzw. Y, uberhaupt verwirklicht ist, wird abgeleitet auf 
Grund von ( 5 6 , 5 )  und (56,6): 

W(vd =/W(v,, h) d h  1 m 

und 
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1st jetzt 

so wird 

und 

Wir erhalten dann wegen (56,5), (56,6) und (56,9): 

Wir setzen jetzt v2 = v1 + 1, also d v1 = 1 und beriicksichtigen, dass 
G,/G, bei alleiniger Berucksichtigung von (56,3) gleich wiire 

UO 
k T  

-__ 

( 5 6 3 )  G,/G,= R e  dvE 

wobei R eine Proportionalitatskonstante von der Dimension eines 
reziproken Volumens bedeutet. Wir berucksichtigen weiter, dass 
infolge verschiedener Anordnung der ionisierten und nichtionisierten 
Gruppen bei gleichbleibendem Wert yon v1 + 1 bzw. von v1 die Anzahl 
von Realisierungsmoglichkeiten des Zustandes v1 + 1 gleich 

(zj-:l-l) 

(zjB- '1 
die Anzahl der Realisierungsmoglichkeiten des Zustandes v1 gleich 

ist. 
Schliesslich beriicksichtigen wir, dass nach (56,2) fur die An- 

lagerung eines Protons, d. h. fur die inverse Reaktion (56) nH = [HI 
dv, Wasserstoffionen nebeneinander in Frage kommen ; es wird dann 

so dass wir durch Vergleich mit (56,l) erhalten: 

Nach (32d) ist 
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Mit einiger Naherung, insbesondere fur grosse Werte von 11 

(mittlere oder starke Aufladung des Fadens), wird der Rlittclwert 

nahezu gleich sein dem Wert, den (57,l) annimmt, wenn dort h2  
durch h: ersetzt wird. Fur eine genauere Berechnung sei bemerkt, 
dass die fur die Mittelwertbildung benotigte Funktion 

durcli Fig. 1 dargestellt ist und dass f fur alle Werte von h positiv ist. 
Daraus und BUS (57 , l )  folgt sofort, dass d U / d v ,  immer positiv, dass 
also auch der Mittelwert ( d U / d v l )  positiv ist, und dass daher die in 
( 5 7 )  vorkommende eckige Klammer einen Abfall von K, bri steigenden 
Werten von v zur Folge hat. Die Dissoziationskonstante der v-ten 
Ionisationsstufe nimmt also mit wachsendem v ab. Die Einzelheiten 
der weiteren Diskussion sollen einer spiiteren Arbeit vorbehalten 
sein. Es sei nur bemerkt, dass (57) nicht nur fur die sehr vertlunnten, 
sondern auch fur konzentriertere, sowie fur salzhaltige Losungen 
gultig bleibt, sofern dort U(vl ,h)  durch die fur die salzhaltigen Lii- 
sungen geltenden Ausdriicke ersetzt wird. 

d) B e t r a g d e r X t r o m u  n g  s do  p p e l  b r e c h u  n g j A b  11 a ngigk e i t 
d e r  h n i s o t r o p i e  d e r  P o l a r i s i e r b a r k e i t  des  s t a t i s t i s chen  

F a d e n e l e m e n t e s  v o m  Ion i s i e rungsgrad  a .  

Nach Gleichung (50) konnen wir die Differenz der Polarisier- 
barkeiten (a1  - a2)e des e l ek t r i s ch  ge ladenen  Fadenelementes der 
Lange A, aus der Stromungsdoppelbrechungszahl v - (n, - n,)q v0  c' 
bestimmen, wenn Z, A,, dh und der Brechungsindex des Einbettungs- 
mediums n,bekannt sind. Noch einfacher gestaltet sich die Bestinimung 
von (CI, - a,),, wenn wir (50) durch (47) dividieren. Wir erhalten dann 
zur Bestimmung von (Q, - aZ), die Beziehung: 

oder in Zahlen, wenn wir fur die wasserige Losung bei 1 8 O  C (T = 201O 
abs.) vo  = lop2 Poisen, no = 1,33 setzen: 

Wenn mit zunehmendein Ionisationsgrade a eine Entknauelung der 
Molekel verbunden ist (Ubergang von A,n zu A, gemass Gleichungen 
(46), (39) und (40) bzw. gemass Fig. 5 ) ,  so wurde man naturgemass 
ein Anwachsen von ( x1 -- C C ~ ) ~  mit dcm Ionisationsgrade erwarten. 
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Ujberraschenderweise stellen wir im Versuch ke in  Anwachsen ,  
s o n d e r n  e ine  A b n a h m e  von (a1 - ccJe bei ziinehmendem Werte 
von a fest. 

Es kann dies aus Tabelle 2 entnommen werden. Sie bezieht sich 
auf orientierende Messungen, welche an dem bereits in Tabelle 1 
erwahnten Praparat I von Polymethacrylsaure angestellt wurdenl). 

Tabelle 2. 
Betrag der Stromungsdoppelbrechung nl- n, und Betrag der Anisotropie (a1 - in 

Abhiingigkeit vom Ionisationsgrad a. 

I 1 
- - I grad a 

0 1 3,83.10V 1 15,8 330 
0,04 7,80.10-8 I 28,65 1 370 
0,15 ' 27,2 -10-* 265 140 
0,43 1 40 .lop8 I 825 1 66 
0,76 1 343 .lo-' 1 838 \ 56 

Etwas ahnliches zeigt sich bei der experimentellen Untersuchung 
der Depolarisation des Streulichts. 

e) Depo la r i sa t ion  des  S t r eu l i ch t s .  

Orientierende Messungen sind, ebenfalls an Praparat I, an einem 
in unserem Laboratorium hierfiir gebauten Apparat durchgefiihrt 
worden. Fur den Fall h Q A, der bei diesem Praparat einigermassen 
erfiillt ist, vereinfaeht sich (52) zu: 

Aus dieser vereinfachten Formel erkennt man besonders deutlich, dass 
der Depolarisationsgrad mit wachsendem Ionisationsgrad cc zunehmen 
miisste : 

musste ,,normalerweise" ungefahr konstant bleiben, wahrend ja A, 
ungefiihr um einen Paktor 50 zunimmt, menn 01 von 0 auf 0,76 an- 
steigt. Indessen findet man beim nbergang von cc von 0 zu 0,76 eine 
recht schwache  Zunahme von A ,  namlich ungefahr von d = 0,015 
auf A = 0,03. Ein Vergleich mit den Messungen des B e t r a g e s  der 

l) Die Messungen des Betrages und der Orientierung der Stromungsdoppelbrechung 
sind in Bern an dem dort befindlichen Apparat durchgefuhrt worden. Wir danken Herrn 
Prof. R. Signer fur die uns gebotene Moglichkeit, die Messungen dort durchzufuhren. 

128 
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Stromungsdoppelbrechung ist aus dem Grunde nicht ohne weiteres 
moglich, dass d nach (59) nicht nur von (ccl - cc2),, sondern auch von 

I -  

abhangt . 
Sicher und ganz ausserhalb der Fehlergrenze steht, sowohl auf 

Grund des B e t r age s der Stromungsdoppelbrechung als auch auf 
Grund der Depolar i sa t ion  des  S t r eu l i ch t s ,  dass  d ie  opt ische 
Anisotropie  des  F a d e n s  be i  der  infolge e lek t r i scher  Auf-  
l adung  e in t r e t enden  S t r eckung  wei t  h i n t e r  dem Wer te  
zu ruckb le ib t ,  den  m a n  e rwar t en  wurde ,  wenn die  Auf- 
l adung  n u r  e ine S t r eckung  de r  Molekel, sons t  a b e r  keine 
h d e r u n g e n  der  op t i schen  Eigenschaf ten  derselben zur  
F o Ig e h a t  t e . Wir mussen aus allen Erscheinungen schliessen, dass 
die opt i sche  Aniso t ropie  s t a r k  a b n i m m t ,  wenn wir von der 
ungeladenen Molekel unter Erhaltung der Molekelform zum Ion 
ubergehen oder ubergehen konnten. Eine h d e r u n g  ist grundsatzlich 
verstandlich, hatte aber auf Grund bisheriger Kenntnisse nicht vor- 
ausgesagt werden konnen. 

f )  Or i en t i e rung  de r  Stromungsdoppelbrechung. 
Die Tatsache, dass ein besonderes Verhalten nur im B e t r a g e der 

optischen Anisotropie des Fadenelementes beim ubergang in den 
ionisierten Zustand auftritt, wird dadurch bestatigt, dass das Ver- 
halten der Or ien t ie rung  der Stromungsdoppelbrechung bei den 
selben Losungen ,,normal" ist. Es wird tatsachlich bei zunehmendem 
Ionisationsgrad eine Steigerung der Orientierungszahl 

(&)limes ri0 4 = 0 

beobachtet (Tabelle 3). Man erkennt, dass (wiederum bei Praparat I) 
Orientierungszahl und qsp/c mit steigendem Wert yon M. parallel 
zueinander stark zunehmen. 

Beobachtungen uber die Abhangigkeit des Orientierungswinkels 
w vom Stromungsgefalle q zeigen dabei, dass das Verhalten von 
Losungen mit kleinem und grossem GI etwas verschieden ist. Bei 
kleinem cc nimmt w bis zu hohem Werte von w fast proportional 
mit q zu, wahrend bei grosserem a bei hohem Werte von w ein ziem- 
lich plotzliches Abbiegen vom anfanglich ebenfalls geradlinigen 
Kurvenverlauf eintritt. Auf Grund der von W. Kuh.n und H .  Kzchlzl) 
angegebenen Betrachtungen iiber innere Viskositat und Orientierung 
der Stromungsdoppelbrechung mussen wir diesen Unterschied dahin 
deuten, dass  bei  kleinem M. eine ger inge inne re  Viskos i ta t ,  

l) Helv. 29, 71 (1946). 
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Tabelle 3. 
Orientierung der Stromungsdoppelbrechung in Abhlingigkeit vom Ionisationsgrad G(. 

I 
I I I 

Ioni- W I 

I 

I 3% 
eatiOns- (xT)voq=,, I c grad tc I 

I 

I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ f  1 Z nach Formel 1 Z nach Formel 

gegen 1709 1 entspr. kleiner 1 entspr. grosser 
l k s t  schliessen innerer , innerer 

auf ~ Viskositat 1 Viskositat 

I (60a) ' (60b) 

I 
0,04 
0,15 

0,43 
0,76 

__- 
(9-10-4) 15,8 I , kleinere innere I 930 

~ Viskositiit 
8-10-* 28,65 1 do. 1 470 

70.10-* 265 grosse innere (440) 
Viskositiit 

___.__ 

(2800) 

1400 
1320 

bei  grosserem Wer te  von u eine grosse inne re  Viskos i ta t  
d e s F a  dens  (grossere Steifheit des elektrisch entkniiuelten Fadens) 
vorl iegt .  Dieses Verhalten ist in der vierten Spslte der Tabelle 3 
angemerkt. In  Ubereinstimmung hiermit erhalten wir einen ziemlich 
konstanten, d. h. von u fast unabhiingigen Wert des Polymerisations- 
grades 8, wenn wir 2; fur den Pall von kleinem a aus Formel (Soft), 
fiir grosses a dagegen aus Formel (60b) berechnen. (60a) erhalten wir, 
wenn wir (51a) durch (47) teilen, und (60b), wenn wir (51b) durch (47) 
teilen : 

(200-300)~10-4 

2NLkT o c z=-  
los 909 %P 

(Meine innere Viskositlit) 

~ N L ~ T  o c z = _ _ _ _  

(grosse innere ViskositLt) 
3*10s 909 %P 

I 
825 I do. (400--600) I 1200-1800 

Es ist damit gezeigt, dass nicht nur die Viskositat, sondern auch 
die optischen und stromungsoptischen Erscheinungen unter der An- 
nahme einer durch die elektrische Aufladung bewirkten Entknauelung 
qualitativ und zu einem grossen Teil quantitativ beschrieben werden 
konnen. 

Zusammenfassung.  
Bei Zusatx von Alkali zu einer sehr verdiinnten Losung von 

Polymethacry1s;d;ure in Wasser tritt eine starke Steigerung der spezi- 
fischen Viskositat auf. So steigt &, bei einer wasserigen Losung 
von Polymethacrylsaure vom Polymerisationsgrade Z = 650 urn 
einen Faktor 130, wenn die HLlfte der in der Molekel vorhandenen 
COOH- Gruppen durch Zusatz von Alkali aus dem nicht ionisierten 
in den ionisierten Zustand iibergefuhrt werden. Ausser dem Einfluss 
des Ionisierungsgrades auf die s p e z i f  i s c h e Vi s k o s i t  5 t ist auch der 
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Einfluss auf B e t r a g  und Or ien t ie rung  der Str i imungsdoppel-  
brechung sowie auf die Depolar i sa t ion  des  S t r eu l i ch te s  fest- 
gestellt worden. 

Die beobachteten Erscheinungen lassen sich dadurch deuten, 
dass beim Ubergang von der neutralen Molekel zum polyvalenten 
Ion eine Entknauelung der Molekel stattfindet. Beim Reispiel der 
Polymethacrylsaure vom Polymerisationsgrade 650 ist die Ent- 
knauelung bereits vollstiindig, wenn sich 30-50 % der in der Molekel 
vorhandenen Carboxylgruppen im ionisierten Zustande befinden. 

Dem Ubergang vom statistischen Hnauel zum vollig gestreckten 
Faden entspricht ein Ubergang von der Beziehung qSp/c prop o r - 
t i ona l  Z bei  feh lender  Ion i sa t ion  zu q Jc propor t iona l  Z 2  
bei  s t a r k e r  Ion i sa t ion  des Molekelfadens. 

Urn die Entknauelung quantitativ zu beschreiben wird, zuerst 
in grober Naherung, dann durch eine genauere Betrachtung, die 
e l ek t ros t a t i s che  Energ ie  des auf dem Ionisationsgrade a be- 
findlichen Fadens vorn Abstande h, in welchem sich die Fadenenden 
voneinander befinden, aufgesucht. 

Indem wir diesen Ausdruck fur die Energie des elektrisch ge- 
ladenen Fadens mit den Aussagen uber die Wahrscheinlichkeit des 
Auftretens verschiedener h-Werte beim elektrisch nic  h t geladenen 
Faden kombinieren (Maxweli-Boltzmann), erhalten wir die Ver- 
teilungsfunktion fur den Abstand h der Fadenenden in Abhiingigkeit 
vom Polymerisstionsgrad Z, dem Ionisierungsgrad a und der Liinge A, 
des fur den elektrisch nicht geladenen Faden charakteristischen ststi- 
s tischen Vorzugselement s. 

Auf Grund dieser Verteilungsfunktion kann u. a. das mittlere 
Quadrat h: des Abstandes der Fadenenden in der ionisierten Molekel 
sngegeben werden. Die Beziehungen werden durch Formeln erfasst 
und durch Kurven veranschaulicht. 

Die Aussagen uber den Abstand der Fadenenden in der teil- 
weise ionisierten Molekel gostatten die Angabe quantitativer Bezie- 
hungen zwischen 8, a und der spezifischen Viskositat, der Sedimen- 
tationskonstante, der Rotationsdiffusionskonstante, dem Betrag der 
Stromungsdoppelbrechung, der Orientierung der Stromungsdoppel- 
brechung, sowie der Depolarisation des Streulichtes. 

Die Diskussion dieser Beziehungen, sowie der Vergleich mit der 
Erfahrung zeigt, dass die Abhiingigkeit  de r  spezifischen Vis- 
kosit i i t  v o n  a ,  sowie die Or ien t ie rung  der  S t romungs-  
doppelbrechung vom Ionisa t ionsgrade  a durch die erhaltenen 
Formeln gut wiedcrgegeben werden. 

Der Betrag der Stromungsd oppelbrechung hangt ausser von der 
geometrischen Form der Molekel noch von der Rnisotropie der 
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Polarisierbarkeit des nicht geladenen bzw. des elektrisch geladenen 
Fadenelementes ab, die Depolarisation des Streulichtes ausserdem 
noch vom Absolutwert der Polarisierbarkeit des Fadenelementes. 
Der Vergleich mit der Erfahrung zeigt, und zwar ubereinstimmend 
auf Grund des Betrages der Stromungsdoppelbrechung und auf 
Grund der Depolarisation des Streulichtes, dass der Ubergang vom 
nicht geladenen zum geladenen Faden trotz der geometrischen 
Streckung eine s t a r k e  Ern iedr igung de r  op t i schen  Aniso- 
tropic des Fadenelementes  zur Folgc hat. 

Phy sikalisch-Chemische Ans tal t der Universitat B asel l). 

264. Neue Zellensatze fur Elektrophorese-Messungen 
und kleinpraparative Elektrophorese-Versuche 

6. Mitteilung uber Elektrophoresea) 
von E. Wiedemann. 

(14. X. 48.) 

Im Laufe zahlreicher Elektrophorese-Messungen, iiber die an 
anderer Stelle berichtet wird3), haben wir auf Grund theoretischer 
und praktischer Uberlegungen die von A .  Z"iseZius4), L. G .  Longs- 
worth5) und H .  Bve%sson6) angegebenen Bellensiitze verschiedentlich 
modifiziert. Da sich diese Modifikationen bewahrt haben und mit 
weniger Arbeitsaufwand als bisher sowohl die Ausfuhrung exakter 
Messungen als auch priiparativer Trennungen erleichtern, sei im 
folgenden daruber berichtet. 

Der yon A.  TiseZius4) eingefuhrte rechteckige Querschnitt der 
Zellen- Mittelteile,  sowie ihr Aufbau aus planparallelen optischen 
Gladsern guter chemischer Bestandigkeit wurden nicht nur im Falle 
der analytischen Zellen beibehalten, sondern auch fur eine neue pr5- 
parative Belle eingefuhrt. Da von den verschiedenen Bellenformen die 
von L. G .  Longsworth5) zuerst angegebene ,,hohe" Form mit nur 

l) Die gegenwlrtige Adresse von A .  Katchalsky ist: Weizmann Institute of Science, 
Rehovoth. Die endgiiltige Fassung des vorliegenden Manuskripts musste in seiner Ab- 
wesenheit fertiggestellt werden. 

z, 5. Etteilung vgl. Helv. 31, 40 (1947). 
3, Vgl. z. B. Rev. d'H6matologie (Paris) 1947, im Druck. 
4, 9. Tiselius, Koll. 2. 85, 129 (1938). 
5 ,  L. G. Longsworth, Chem. Rev. 30, 323 (1942). 
e, H .  Swemson, Ark. Kem. 22, A, No. 10, 1 (1946). 




