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263. Verhalten polyvalenter Fadenmolekelionen in Losung
von W. Kuhn, 0. Ktinzle und A. Katehalsky.
(14. X. 48))

Es hat sich gezeigt, dass die Eigenschaften von Loésungen hoch-
polymerer aus Fadenmolekeln bestehender Verbindungen stark vom
Polymerisationsgrade Z und von der Gestalt der Faden-
molekel abhidngen. Zu den Eigenschaften, welche von der Gestalt
besonders stark abhingen, gehoren die Viskositét der Losungen,
der Betrag und die Orientierung der Strémungsdoppel-
brechung, sowie die Grossen, welche sich. durch Kombination dieser
Erscheinungen herleiten lassen. Als weitere solche Grossen kénnen
noch die Lichtzerstreuung sowie die Sedimentationsgeschwindigkeit
und die Diffusionskonstante genannt werden.

Da insbesondere Viskositit und Stromungsdoppelbrechung in
empfindlicher Weise von der Molekelgestalt abhidngen, so muss man
erwarten, dass starke Anderungen hinsichtlich dieser Eigenschaften
dann auftreten werden, wenn die Gestalt durch geeignete Massnahmen
verdndert wird. Bei Fadenmolekeln, welche der Kette entlang eine
Vielzahl von ionisierbaren Gruppen enthalten, so z.B. bei Poly-

methacrylsiure
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_besteht eine Moglichkeit, Anderungen der Molekelgestalt ohne gleich-

zeitige Anderung des Polymerisationsgrades hervorzubringen, darin,
dass in der wisserigen Lésung einem Teil der vorhandenen ionisier-
baren Gruppen eine elektrische Ladung erteilt wird, im Falle
der Polymethacrylsiure durch Zusatz von passenden Mengen Alkali.
Da sich elektrische Ladungen gleichen Vorzeichens abstossen, ist mit
dem Ubergang der nicht ionisierten Molekel in ein polyvalentes Lon
eine teilweise, vielleicht sogar eine vollstindige Entkniuelung des
Fadens verbunden!).

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

1) Vorlaufige Mitteilung hieriitber: W. Kuhn, O. Kiinzle und A. Katchalsky, Dé-
nouement de molécules en chaines polyvalentes par des charges électriques en solution.
Vortrag anlasslich Colloque sur Ia chimie et la physique des trés grosses molécules. Liége,
7. April 1948. Uber ahnlich gerichtete Betrachtungen von J.J. Hermans und J. Th. G.
Overbeek (Vortrag anlisslich desselben Kolloquiums) Bull. Soc. Chim. Belg. 57, 154 (1948).
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Molekelfadens ausser der Linge L des gestreckt gedachten Fadens
den in gerader Linie gemessenen Abstand h zwischen Fadenanfangs-
und Endpunkt beniitzen?!). Es ist infolgedessen naheliegend, die Ver-
grosserung des Abstandes h auch als Masstab fiir die Entkniuelung
des Fadens zu verwenden, welche beim Ubergang des nicht geladenen
Fadens zum polyvalenten Ion eintritt.

1. Verteilungsfunktion fiir h beim elektrisch nicht
gelladenen Molekelfaden.

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

L=2Zb @

Fir die statistischen Betrachtungen iiber die Gestalt des elek-
trisch nicht geladenen Fadens denken wir uns den Gesamtfaden in
N, statistische Fadenelemente und zwar in Vorzugselemente der
Linge A, eingeteilt. Jedes dieser Vorzugselemente besteht aus

Sm = @

monomeren Resten, indem ja allgemein s-N = Z gein muss.

Die Zahl s der zu einem statistischen Fadenelement zusammen-
zufiigenden monomeren Reste konnte an sich in gewissen Grenzen
willkiirlich gewdhlt werden; dabei ist dann die dem Fadenelement
zuzuordnende Linge A von s abhingig.

Das statistische Vorzugselement?) ist so definiert, dass die zum
Vorzugswert s, gehorige Linge A, gleich ist

Am =spb (3)
bzw. dass
NmAm = Nmspb = Zb (3a)
und somit (nach 1)
NmAm =L (4)

wird.

Fiir die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass bei einer aus N, stati-
stischen Fadenelementen der Linge A bestehenden Molekel der Ab-
stand zwischen Anfangs- und Endpunkt einen zwischen h und h + dh
liegenden Wert besitzt, ist dann in erster Niherung

3n!
3 \r4 “anaxn
Wh)dh =[——2 | ——e *Nmim p24n 5)
®) ( 2N, A2 ) Vn (
1) W. Kuhkn, Koll. Z. 68, 2 (1934); eine Zusammenfassung s. Exper. 1, 6 (1945).
%) W. Kuhn und H. Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943), insbes. S. 1429.
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und in héherer Niherung

~Npm|In=—+88()
W(h)dh = Be [ Gin f ] h? dh (6)
wobei

o = 2 () )
die inverse Langevin’sche Funktion des Argumentes h/N, A, bedeutet.

Umgekehrt gilt

h
o = (6b)

wo 2(f) die Langevin’sche Funktion des Argumentes g bedeutet.
Es gelten die Reihenentwicklungen:

h b 9 h_)e 207 h )5 1539/ h )7
a1 Y _ 9 avif Zo99f ..
pb) =2 (NmAm> 3Nohn 5 (NmAm, *175 (NmAm + 575 (NmAm +--(60)

und

h _ﬁ,__ﬂ_s 2 g P
Tohm ~ 2O = 55+ 555 P~ 135
Es sei weiter bemerkt, dass fur den in Gleichung (6) im Ex-

ponenten vorkommenden Ausdruck die Identitéi,t gilt:

. (6d)

p -
Nmn [m S +ﬁﬁ(ﬂ - fﬁ h)dh
und dass hiefiir auf Grund von (6¢) die Relhenentwicklung gilt:
9 h \* 99 h \® 1539/ h \®
f P an = 3 P+ ol (i) 550 (o ) 000 () ]9
80 dass anstatt (6) d,uch geschrieben werden kann:
W(h)dh = Be "™ h2dh (6£)
wobei
1 ; B
yh) = 5= [ B0 ah =N [0 h s p2(p)] (6g)
0

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

Bé[e"”(h) hzdh =1 (6h)
sein muss.

Fir die Verteilungsfunktion (6) ist kennzeichnend, dass bei der
zu ihrer Begriindung durchzufiihrenden Wahrscheinlichkeitsbetrach-
tung keine Deformation von Atomabstdnden oder Valenzwinkeln in
der Fadenmolekel angenommen wird und dass somit die Gesamt-
energie des Fadens fiir alle in Betracht gezogenen Werte
von h identiseh ist. Die Energiegleichheit verschwindet, sobald
wir vom ungeladenen zum elektrisch geladenen Faden iibergehen.
Es wird die niichste Aufgabe sein, die Energie des geladenen Fadens
als Funktion von h niherungsweise anzugeben.
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2. Ubergang zum elektrisch geladenen Faden;
erste Niherung.

Jeder in der Molekel vorhandene monomere Rest trage j ionisier-
bare Gruppen. [Im Falle von Polymethacrylsidure ist j = 1]; die Zahl
der auf dem Gesamtfaden vorhandenen jonisierbaren Gruppen ist
dann gleich Z-j. Ist hiervon der Bruchteil « tatsidchlich in Tonenform
vorhanden (Ionisierungsgrad «), so ist die Anzahl der iiber den Faden
verteilten elektrischen Elementarladungen gleich

v =0aZ-j (7)

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

Nm = &8y (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 Hilfte der auf dem Faden
vorhandenen Ladungen, also, wenn ¢ die elektrische Elementar-
ladung bedeutet, je die Ladung

5= % o Zj @)
in den beiden Fadenendpunkten lokalisiert. Wir nehmen ausserdem
an, dass die Molekeln in einer Fliissigkeit der Dielektrizititskonstante
D suspendiert sind und dass die Verdiinnung so gross ist, dass sich
die die Ladung des polyvalenten Ions elektrisch neutralisierenden
Gegenladungen (Na-Ionen im Falle von mit NaOH teilweise neutrali-
sierter Polymethacrylsiure) in grosser Entfernung vom Faden-
molekelion befinden. In diesem Falle wird die von der elektrischen
Aufladung des Fadens herrithrende potentielle Energie gleich
22?1

4 Dh

= (10)

und die auf die Fadenenden im Sinne einer Ausweitung des Ab-
standes h wirkende elektrische Kraft wird
ok e2p?

Re=—3n = “aDnr 1)

Ist die in Abwesenheit elektrischer Ladungen zu erwartende

Verteilungsfunktion, also die bei Vernachlissigung der elektrischen

Energie anzusetzende Apriori-Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten

eines Abstandes h, durch (5) bzw. durch (6) gegeben, so wird die ent-

sprechende Wahrscheinlichkeit hei Beriicksichtigung der Abstossungs-

energie (10):
__3p e
W(h)dh = const-¢ 2TmAm o #DBKT pagp (12)
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und in héherer Niherung

h
—Al—m/ﬂ(h)dh e
W (h) dh = const-e 0 ¢ ADRKT pagy (13)
Auf Grund von (12) bzw. (13) lisst sich der unter Beriicksichtigung
der elektrischen Abstossung sich ergebende Mittelwert von h? be-

rechnen nach der Formel:

[ W(b)h2dh
[Whdh
Den wahrscheinlichsten h-Wert, den wir mit h;, bezeichnen kénnen,
erhalten wir, indem wir den Differentialquotienten von W (h) nach h
bzw. von InW(h) aus Gl (12) oder (13) gleich Null setzen und die
entstehende Gleichung nach h auflosen.
Auf Grund von (12) ergibt sich in dieser Weise -

h? = (14)

d[_  3h £2 p2 +2inh| —— 3bye | & + 2 0
dh| 2N, A7 4DhkT NyAZ  4Dh3 kT = by
. £2p? NmAfll 2 o
Be="4po, kT 3 T3 ulam (15)
und analog hierzu auf Grund von (13)
2,2
B e 2,
Am  4Dh:, kT  hie
2
Nm Am _ e2v? N’mJAm 2 2
Blue)bie 3 ~ IDh kT 3 T3 mim - 19

wobei B(h;,) die in Gleichung (6a) und (6¢) angegebene Funktion
von h;, bzw. von h;,/N,A_ bedeutet. :
Bei grossen Werten von v ist der Summand 2 N_ AZ%/3 gegen
den mit »2 proportionalen Summanden in den Gleichungen (15) und
{16) zu vernachlissigen. In dieser Naherung folgt aus (15):
3 e2p? 2

ble= o b Nm A2 [fiir grosse Werte von v] 17
oder
hie hie e*v? 1 [f (
. A . B tir grosse Werte von »] 17a)
(NmAn)®  hjy  1ZDET yxoar
bzw.

Pre ( s )1/3 < LT It W 1 (@
e _f_ P —— fiir grosse Werte von ¥/ (17b)

wobei
hyo = V/Np AL (18)

die Wurzel aus dem mittleren Abstandsquadrat der Fadenenden im
ungeladenen Faden ist und somit h;./h,, der Faktor, um den der
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Abstand zwischen Fadenanfangs- und Endpunkt durch die
Wirkung der elektrischen Ladungen vergrossert wird. In
Analogie zu (17) erhalten wir, wenn der zweite Summand rechts in
(16) vernachlissigt wird:
et 1
4D hie

- Kl_ﬂ(hle)k'ru 3 hlz kT [fir grosse Werte von »]  (19)

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,
ausiiben miissen, damit sich der Abstand h nicht infolge Brown'scher
Bewegung #ndere!). Die Gleichung (19) besagt also, dass der
Faden bei starker elektrischer Aufladung so weit ent-
kniuelt wird, dass die an den Fadenenden angreifende
statistische Riickstellkraft der an den Enden angreifend
gedachten elektrischen Abstossung gerade das Gleich-
gewicht hilt.

Gleichung (19) wiirde fiir Fadenmolekeln, bei denen sich der Fadenendpunkt auf
einer fest gegebenen Geraden bewegen kann, allgemein (also auch bei kleinen »-Werten)
gelten. Das Zusatzglied 2 NpAL/3in (15) und (16) riibrt vom Faktor h? in Gleichung (12)
und (13) her und beriicksichtigt die dem Intervall dbh entsprechende Vergrisserung des
Phasenvolumens um einen Faktor 4 h? bei Nichtfestlegung der rdumlichen Orientierung
der Vektoren h.

In Gleichung (19) ist der in der Mitte stehende Ausdruck fiir die
statistische Rickstellkraft dann genau richtig, wenn die die Ent-
kniuelung des Fadens bewirkende Kraft tatsichlich an den Faden-
endpunkten angreift. Eine solche Annahme haben wir bei Begriindung
des Ansatzes fiir die Energie (10) tatséichlich gemacht. In Wirklich-
keit ist allerdings die elektrische Ladung, welche zur Entkniuelung
der Molekel fithrt, nicht in den Endpunkten lokalisiert, sondern
einigermassen gleichmissig lber die Gesamtlinge des Fadens ver-
teilt. Solange h nicht gross gegeniiber /N, A2, d.h., nicht gross
gegen die im ungeladenen Faden im Mittel auftretenden h-Werte ist,
stellt man indesgen fest, dass die Verteilung des dem ersten Faden-
ende benachbarten Fadenviertels ungefihr kugelsymmetrisch um das
erste Fadenende ausgebildet ist, mit einem Radius, welcher kleiner
als h/2 ist, und dass entsprechendes fir 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 wiren, so erkennt
man, dass der Ansatz (10) fiir einen betréichtlichen Teil der auf dem

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

Dieselbe Uberlegung zeigt, dass die mittleren Teile des Gesamt-
fadens besonders stark entkniuelt werden, indem die von der Ab-
stossung herrithrenden Krifte in der Nahe der Fadenmitte am grossten
sind. Die das Fadenende umgebenden Anteile sind weniger stark ent-
kniuelt, indem die dem Faden entlang wirkende Spannung je am
Fadenende verschwindet.

Wenn auch durch 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 Riickstellkraft, in grossen Ziigen gerechtfertigt ist,
indem die statistische Riickstellkraft namentlich in den mittleren
Fadenteilen wirksam ist und indem die Streckung der mittleren
Fadenteile zu einem grossen Teil durch die um die Fadenenden herum
verteilten elektrischen Ladungen hervorgebracht wird, so beruht der
Ansatz (10) doch weitgehend auf einer Schitzung. 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 Fadenhéilfte herrithrende, um den Fadenanfangs-
punkt als Zentrum aufgebaute Teilkniuel weitgehend das von der
zweiten Fadenhilfte herriihrende, um den Fadenendpunkt als Zen-
trum aufgebaute Teilkniduel. Bei grossen Werten von h anderseits
fallen die Schwerpunkte der von der ersten und zweiten Fadenhilfte
gebildeten Teilknéduel auch nicht mehr annihernd 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 beriicksichtigen, dass nicht nur weit von-
einander entfernte, sondern auch in der Kette kurz aufeinander
folgende Glieder wegen der Proportionalitit der Energiebeitrige mit
dem reziproken Abstand merklich zur gesamten elektrostatischen
Energie beitragen werden.

3. Elektrostatische Energie als Funktion von h;
verbesserte Niherung.

‘Wir beseitigen, wenigstens grossenteils, die eben festgestellten
Mingel der ersten Abschitzung, indem wir die auf dem Faden befind-
lichen elektrischen IL.adungen nicht mehr in den Fadenendpunkten
lokalisiert, sondern tiber die simtlichen Fadenelemente ver-
teilt 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 beniit -
zen wir weiterhin als Parameter fiir die Entknduelung des Fadens
und berechnen dementsprechend den an die Stelle von (10) tretenden
Ausdruck fiir die infolge elektrischer Aufladung vorhandene elektro-
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statische Energie U als Funktion von h, d. h. die mittlere elektro-
gtatische Energie fiir diejenigen Fadenmolekiile, deren
Endpunkte in einem Abstand h voneinander festgehalten
werden, als Funktion von h.

Um diese Funktion zu finden, beachten wir, dass die Anzahl von
elektrischen Elementarladungen, welche sich durchschnittlich auf
jedem einzelnen der (N +1) im Faden vorhandenen Fadenelement-
endpunkte befindet, auf Grund von (7) gleich ist

AN A5
™ Nm+1 Np+1

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

(20

a) Abstand zweier um k Einheiten auseinander liegender
statistischer Fadenelemente in einer Molekel, deren End-
punkte voneinander den Abstand h besitzen.

Wir fragen zuerst nach der Verteilungsfunktion W(r;; i) dr; ;.
fiir den Abstand r; ;. zwischen dem i-ten und dem i+k-ten Faden-
element in einer Molekel, deren Endpunkte voneinander den Abstand h
besitzen. Wir werden spiter zeigen, dass diese Verteilungsfunktion
nur von k, aber nicht von i abhingt, dass also beispielsweise die
Verteilungsfunktion fiir 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 fiir den Abstand 1y, zwi-
schen dem Fadenanfangspunkt und dem k-ten statistischen Faden-
element angeben kdénnen.

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

126
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Nun ist der Abstand des betrachteten Volumenelementes vom
Koordinatennullpunkt gleich ro, = }/x?+y?+2z% der Abstand vom
dessen ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass die erste Bedingung
erfiillt ist, gleich ]
, NP1 3 g o -SEyE
Wl = (Eﬁjm‘) ze 2kA:n dX dy dZ = (—"; """""" *) ? e 2kAm (21)
und - die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass die zweite Bedingung er-
fiillt ist, gleich

_3+ytv (-2
3 32  2(Nm-K)Aj
<_‘~"37(_ﬂfm§§ )
Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass beide Bedingungen gleichzeitig
erfiilllt sind, wird daher

W, =

dxdydz (21a)

3[x?+yi+a’] _ 3[x'+y'+zi-2hzihl]
T T2kAy 2 (N — k) A3
Wy dxdydz=C,e e " ” dxdydz (22)
X, Xx+dx
v, y+dy
2, z+dx

wobei die Proportionalititskonstante C; aus der Bedingung

+ o0
fffWk dxdydz =1 (22a)
zu bestimmen ist. -

Wir hatten, um genauer zu sein, in (21) an Stelle des Exponenten 3ry,/2 k A2
im Sinne von Gleichung (6) bis (6d) eine analog zu (6g) zu definierende Funktion ¥ (ryy)
setzen konnen; analoge Verbesserungen wiiren bei Gleichung (21a) méglich. Da indessen
die Funktion y(h) (Gleichung 6e, g) in erster Naherung gleich 3 h?/2 N A% ist und nur
fiir grosse Werte von h merklich hiervon abweicht, ist auch (21) fiir nicht zu grosse
Werte von r, eine gute Naherung; da ferner der Beitrag zur potentiellen Energie, der
von den am O-ten und k-ten statistischen Fadenelement befindlichen elektrischen La-
dungen herriihrt, umgekehrt proportional zu ry, ist, so spielen Unrichtigkeiten der Ver-
teilungsfunktion im Bereiche grosser Werte von r,y fiir unsere Abschatzung der mittleren
elektrostatischen Energie praktisch keine Rolle. Es ist aus diesem Grunde die Naherung
(21), (21a) fiir den beabsichtigten Zweck ausreichend.

Auf Grund von (22) und (22a) erhalten wir zur Bestimmung von
C, der Reihe nach

+00 3 1
— sy Ty [(Nm—K) (2 +y*+2%) +k (x®+ y? +2*+h*—2hz)
1 :—leffe PR ko w | ]dxdydz
— 00

to 3 Nm x4y oo 8 L (z_l‘,]i)z
_ lefe 2AL kK (Np~k) dx dyfe 248 K(Km—K) Nom
— 00 — oo

8 (km— ,h_';‘L)
o 2Ak K(Ny—k) Nal g

_ {"E__‘Exi(i‘%:_‘ﬂr: “sagEnE (R

V4

(22b)
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Indem wir den hieraus fiir C; zu erhaltenden Wert in (22) einsetzen,
wird

N S (S . hg
Wi o 3Nm M TEALK LW (x* N3 N2 No-2hksr i)
,x+dx 27 ALk (Nyp—k)
y,y+dy
z, z2-+d Z

-dxdydz (23)
Ist & der Winkel, den der Vektor ry, mit der z-Achse einschliesst,
¢ der Winkel, den dessen Projektion auf die x—y-Ebene mit der
x-Achse bildet, so gilt
124y +2% = rix
Z = Tpk c?s L] l 4)
X = Toi 8in & cos ¢
¥ == Igx 8in ¢ sin ¢ l

In den neuen Koordinaten ausgedriickt ist

3 2
3 —_——— - L3
W, | ,4§_,NE__A,,,_,,_, lze 2AL,K (Ny, — k) [rokNm 2hkTyy cos ]'
To1o Fore T4 Tox 2nA:lk(Nm —k)
&, 6+d 9
porde 8h'k

ce ZA”‘"N”‘(Nm_k)-r:ksi.nﬂdrokd(pdﬂ (25)

Indem wir diesen Ausdruck iiber ¢ von 0 bis 2 # und iiber J von
0 bis = integrieren, erhalten wir die Gesamtwahrscheinlichkeit
W(ryy) dry, dafiir, dass das k-te Fadenelement vom Molekiillanfang
einen zwischen 1y, und ry, -+ dry, liegenden Abstand besitzt. Zwecks
Ausfithrung der Integration hinsichflich & setzen wir

cos® = {;dl =—sinHdd (24a)
Es wird dann
3/y ﬁ;-,.,ili’ﬂm_ﬂ _._._ 3wk
W(rgx) drox = 27r2 | —— 23NE‘*‘~-~ e AumE(Mm-k)  2AnNp (Nm-k),
°Hl 2m Al k(N —k)
+1 N
A:”E’QL & 3y - . B3hk ,ﬂ?,,}i'fl‘,__
e Al (¥ K) g rdrgy = | —— 23Nm | T 2R N (Na k) T 2ARK(Nm-K)
27 AL k(N ~ k)
bl
, 3hry, 3hrgy
A (N, -k A (Ny -k TTAL (Nm -K
,‘_.m_(__nl.__.)_,2nrok [e m( m ) —®8 m( m )}drok
3h
oder auch
3 12 { Npm \%2 Tox
W (tox) drox = ( m) Tox |
(Tox} dTox [2::A:1(Nm—k)} i B

8Nm ( hk )2 3Nm hk )n
o AL kIN- -1y \FokT TR T N —w Vet
[e ZALK(Ng-k) | 0% Np _e 2ARKE(Nm-k) (ok Nm drox (26)
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Auf Grund der Verteilungsfunktion (26) lassen sich die Mittelwerte
beliebiger von ry, abhingiger Grossen sogleich angeben. Es findet

sich z. B.

2 —pef X )2 a2 Mook g @)
o= (3y) AR R,

Man erkennt daraus beispielsweise, dass das Abstandsquadrat vom
Fadenanfang zum k-ten statistischen Fadenelement fiir k = N mit
dem Quadrat des (vorgegebenen) Abstands h {ibereinstimmt, wihrend
das Abstandsquadrat fiir k < N, , also fir Fadenelemente, die vom
Fadenanfangspunkt nur um wenige Einheiten entfernt liegen, fast
unabhiingig von h ungefihr gleich k-AZ, gleich dem Quadrat der
Abmessung einer k-gliedrigen Kette ist.

Wir haben zu Beginn dieses Abschnittes die Feststellung vorweg-
genommen, dass die Wahrscheinlichkeitsfunktion W (r,) fiir den Ab-
stand zwischen dem Fadenanfangspunkt und dem Ende des k-ten
statistischen Fadenelementes gleich der Wahrscheinlichkeitsfunktion
W(r;;,,) fiir den Abstand zwischen dem i-ten und dem i+ k-ten
Fadenelement sei. Um die Richtigkeit dieser Behauptung nachzu-
weigen, erinnern wir daran, dass nach W. Kuhn und F. Griint) fiir
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 # und
% +d & liegt, bildet, gleich ist

W@ dd = ——ePeos? gin 9 d9 (28)

2 Gin
wobei g die in Gleichung (6a) und (6c¢) definierte Funktion von

h/N, A, bedeutet.

Nun ist es klar, dass die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten
eines Abstandes ry, zwischen dem Fadenanfang und dem k-ten
Fadenelement durch die Linge und Orientierungsverteilung der k
in diesem Fadenstiick vorhandenen statistischen Fadenelemente
bestimmt ist. Aus dem Gesagten folgt ferner, dass die Orientierungs-
verteilung nicht nur fiir die ersten k, sondern fiir alle im Faden vor-
handenen statistischen Fadenelemente durch (28) gegeben ist, also
beispielsweise auch fiir die zwischen dem i-ten und i -+ k-ten Ketten-
gliede vorhandenen Fadenelemente. Daraus aber folgt sofort, dass
W(r; ;) fiir alle k-gliedrigen Fadenteile identisch ist.

b) Mittelwert des reziproken Abstandes.

Den Mittelwert des reziproken Abstandes zweier um k Einheiten
in der Kette voneinander entfernter Fadenelemente finden wir auf
Grund von (26):

1) Koll. Z. 101, 248 (1942).




Volumen xxx1, Fasciculus vz (1948). 2005

[a0]

_ hk\2 hk

ST B LTE S R RN

Tok 2 nA?n(Nm_k) K 7];1 € —€ ATk (29)
0

wobei zur Abkiirzung
__3Nw

= a 29
2 A2 k(Np—k) (292)

gesetzt ist.
Zur Berechnung des ersten Summanden des in (29) rechts auf-

tretenden Integrales setzen wir

hk\2 w _ hk 1
a rok‘_ﬁ; = W% Tgx = »ﬁ +-.N_m; drox = dw Vﬁ,
/ a

Es wird dann

hk
‘“(‘ok‘%ﬂzl’{")z 1 : 1 : 1 " :
e Pldrgg = e Vdw=-2 [ e Vdws-= [ e ¥ dw (29b)
Va Va Va
0 _71_15 Vﬂj 0 0
Nm
Auf Grund einer dhnlichen Substitution wird
A a(r +’hk)2 N
~ Tt N - - .
/e drex == —1 e Vdv= L_ e ¥ dv———l;— e Vdv  (29c)
, VaJ Va Va
0 h_k)/g 0 0 .
Nm
Indem wir dies in (29) einsetzen, wird
bk oy
1 2 Nm —w?
(ﬂ;) = 2 / e Vdw (29d)
4]

Fir das in (29d) vorkommende Fehlerintegral setzen wir in ib-
licher Weise

hk
W /®

g Vg (B ) VR g (1) Bk
/e dW~2—¢<ml/a)~-»2¢(]/2NmA?n.Nm_k) (29¢)

0
80 dass schliesslich wird

1\ N 3k k
(r0r) = H“’(]/ﬁ,;g ook 9t
Da @ (oo) =1 ist, erkennt man aus (29f), dass
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fir k == N_, so wie es sein muss, gleich 1/h wird; fiir k = 1 (Fall
eines einzigen statistischen Fadenelementes) wird, da @(x) fir x<1
ungefihr gleich 2 x/)/n wird:

1 N 73h? 1 Nm]/6 b 6 1 1,38

(5) =2 (!/; N_AL N ) =N ) v = e e
anstatt 1/A . Die Feststellung, dass (1/ry) nach (291, g) sogar fiirk = 1
annihernd richtig bestimmt wird, ist nicht ganz selbstverstindlich,
weil wir fiir diese Berechnung beispielsweise die Gleichung (5) mit-
verwendet haben, und zwar so, als ob sie bis N, = 1 giiltig wire.
In Wirklichkeit kann ja Gleichung (5) nur fiir den Fall grosser Werte
von N, richtig sein. Es wird sich weiter zeigen, dass der Wert von
{1/r,)) fiir den Fall von Molekeln mit grossem N nur fiir einen kleinen
Teil der gesamten elektrostatischen Energie des polyvalenten Ions
von Bedeutung ist, so dass die bei kleinen Werten von k auftretenden
Unrichtigkeiten der Betrige von (1/ryy) fiir das Gesamtergebnis ohne
Bedeutung sind.

¢) Mittelwert der Gesamtenergie in Abhédngigkeit von h.

Ist D die Dielektrizitdtskonstante des Einbettungsmediums,
¢ 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, herrithrend von zwei bestimmten um k Einheiten von-
einander-éntfernten statistischen Fadenelementen gleich

- 71\ "€ Np 1 g2 " 3h* k
T Tl B e (]/2 N,AL ‘N;n:‘k) 8o
Nun gibt es offenbar in einer aus N, statistischen Fadenclementen
bestehenden Kette genau
Nmn—-k+1 (30a)
Paare von Elementendpunkten, welche durch k zwischenliegende
Fadenelemente voneinander getrennt sind. Der von solchen Paaren
herriihrende Beitrag zur gesamten elektrostatischen Energie ist daher
[ n:az

(1
N~k +1) Ty o = (Nm—k +1) (;0;) - (30b)

Die gesamte, infolge der elektrostatischen Aufladung der Fadenteile
im Mittel auftretende Energie wird hieraus fiir einen Faden, dessen
Enden im Abstande h festgehalten sind, indem wir iiber k von 1 bis

N, summieren:
RIS
2Ng Al Fpm-k

N,
- n2e? - .
U2 E (Nm-k+1) Nm 2 / e"™dw (31)
k14
0
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Wenn die Zahl N, der im Faden vorkommenden statistischen Faden-
elemente gross ist, kénnen wir in (31) wie auch in (20) N +1 durch
N, ersetzen. Aus (31) wird dann

V sh' k-

Nm 2Nm Am N~k 31

_(_—j — __?2_8?__ 41_\va ) %‘ ' _}ﬁnt_k,/ e—widw ( a)
k=1

Die einzelnen Glieder dieser Summe nehmen mit wachsendem k
monoton ab, vom Werte oo fiir k = 0 zum Wert Null fiir k = N_.
Fir grosse Werte von k diirfen wir die Summe ohne weiteres durch
ein Integral liber dk ersetzen. Dass dies auch fiir kleine Werte von k,
selbst von k = 0 an, zulissig ist, soll im folgenden gezeigt werden.

Ist u eine ganze Zahl, welche viel kleiner als N, ist, und beriick-
sichtigt man, dass fiir kleine Werte von x gilt

X

/e-X'dx =x (31b)

0

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

_3n T ko
2NmAl Np-k

p o S e
- . - 2
E le_{ k/ o~V dw — E F_@k ko / 3k -
k=1 k=1 2N, Ay

0
~ 3N A2 V 2 (31c)

Da die Summe (31¢) nur ein kleiner Teil der gesamten in (31a)
enthaltenen Summe ist und da das erste Glied der Summe (31¢),
also das Glied mit k = 1 wiederum nur einen kleinen Teil der Summe
(31¢) darstellt, so ist der Nachweis fiir die am Ende des Abschnittes b
angegebene Bemerkung erbracht, dass die gesamte elektrische
Energie des Fadens nur zu einem ganz kleinen Teil
von den Summanden herriihrt, welche den Faktor 1/ry
tragen.

Die Tatsache, dass der Teil der Energie, der von an benachbarten
Fadenelementen befindlichen Ladungen herriihrt, nur einen kleinen
Bruchteil der gesamten elektrischen Energie darstellt, ist auch noch
deswegen wichtig, weil die Gesamtenergie zufolge dieser Tatsache
praktisech genommen ebenfalls nicht von der besonderen Art
und Weise abhéngt, wie wir uns die auf einem stati-
stischen Fadenelement befindliche Ladung iber das
Fadenelement verteilt vorstellen. Fiir die vorliegende Be-
trachtung hatten wir die Annahme gemacht, dass die Ladung 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.

Fir die weitere Auswertung von (31a) betrachten wir neben der
Summe (31¢) das entsprechende von k = 0 bis u sich erstreckende

Integral
]/; N
. 2Np AL Np -k
R e~ "dwdk
k=0 w=0

welches unter Beriicksichtigung von (31b) gleich ist

I
i
/VNmkk ) LTS dk BB oy »2 31d)
2N AL V k |/ 242
k=0
Nun zeigt es sich, dass d1e in (310) vorkommende Summe

2

b
= Vk
mit dem in (31d) auftretenden Faktor 2 J/u nahezu iibereinstimmt.
Die Differenz
I
- 1
2y u— e (31e)
2

ist fiir 4 = 1 gleich 1,0 und wird im Grenzfall grosser Werte von
& (z. B. fir ¢ > 10) gleich 1,30. Das Integral (31d) ist also etwas
grosser als die Summe (31e), und die Differenz zwischen (31d) und
(31c) ist ungefihr gleich dem Betrage des ersten Gliedes von (31c).
Nun haben wir soeben gesehen, dass der Betrag des ersten Sum-
manden von (31c) gegeniiber der entsprechenden Gesamtsumme in
(31a) praktisch vernachlissigbar ist. Infolgedessen konnen wir an
Stelle der Teilsumme (31c) und damit auch an Stelle der Gesamt-
summe (31a) das entsprechende iiber k zu nehmende Integral setzen,

also:
1/ 3h=‘“"1 B
Nim 2Ny AL, Np-k
T e 2 / ANm-k e~V dwdk (31f)
‘NuDh g k
[} 0
Setzen wir
2
. ;iz e (¢lg)
und
2
B oo = R k= PERESE e
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so wird, da fiir k = 0 auch t = 0, fiir k = N dagegen t — co wird:

o0

t
O= 2 2 [ape 20Nm [
U= N, Dh Vﬂ/g t @) /e dwdt

0 0
oo

,ﬁ 77252 4 R 1 - -~ w?
0

0
Es lisst sich dies auf Grund einer geometrischen Betrachtung um-
formen in

oo o0

— 4 p2g2 —wt dt
U=, on / [oaw / T | 2

0 w
aus welcher man anschliessend durch Ausfiihrung des Integrals hin-
sichtlich t erhélt:

— 2 22 —w? g+ w? g?
VT YA oh f T (320)

Im Grenzfalle kleiner Werte von g (bzw. h) geht dieser Ausdruck
ilber in
2 Pl g:'t vig? 3m (32¢)
h=0" /7 I/
Y= Db DYN, A

An Stelle von (32b) schrelben wir daher

_ 2 Np A2 2
T(h) = A’ve l/3n 2V . . / 'mAm
DVN A2 Tw g +w

ol

- - (32d)
202 2
_ _l/_32zz.f 3B N b Ee)
DYN_AZ 2N, An
o0 —
—fg) = 2 [e- [ &tV _ & _ Uth)_
(]/ R B e
0 - TG
D]/NmAan—;
(33)

fiir h = 0 gleich 1 wird. Wegen (31g) ist f(g) ausschliesslich eine Funk-
tion des Argumentes h/)/N_ A2, also eine Funktion des Abstandes h,
gemessen an dem am ungeladenen Faden auftretenden hlo-Werte
(Gleichung 18).

In Fig. 1, Kurve 1, ist der Verlauf von U (h)/U,., als Funktion
von h/f/N_,AZ auf Grund einer numerischen Auswertung des Inte-
grals in Gleichung (33) wiedergegeben. Die Kurve zeigt, wie die
elektrostatische Energie des gekniuelten, aber in bezug auf h fest-
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gelegten Fadens bei gegebener Zahl » der auf dem Faden befindlichen
elektrostatischen Ladungen mit wachsendem Wert von h abnimmt.

Fig. 1

Elektrostatische Energie U(h) eines Fadens, der » elektrische Elementarladungen trigt
und dessen Enden in einem Abstande h voneinander festgehalten werden, in Abhéngigkeit
vom Betrage von h. Die elektrostatische Energie ist am grossten fiir h = 0 und besitzt

dort den Grenzwert )
p2e? 3w
Upeo=" o l/’"z—--
DYN_A”

Fir h > 0 ist U(h) proportional Uy.o mit einem Proportionalitatsfaktor, welcher
kleiner als 1 ist und welcher nur von

‘h h
hyo VN A2

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

VN

Tter 3 7
als Ordinate gegen h/h,, als Abszisse gemiss Gleichung (33) aufgetragen. Kurve 2: Das-
selbe unter Zugrundelegung von Naherung (34).

=1

also U(h) -

Durch Betrachtung von Grenzfillen kann man an Stelle der etwas
mithsam auszuwertenden Beziehung (33) Niaherungen erhalten. Man
erhilt beispielsweise

 DVNaAL S
Uh)— K_,E_’J} V—g— =1f(g) = % [_}/_n li(}é'*j 8%, + aretg é] (Naherung) (34)

»ig? 3 2
Die Abhédngigkeit des Quotienten
U(h)
“;5"““3;1

DVN 2
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von h/)N,_, A2 ist in Kurve 2 der Fig. 1 unter Zugrundelegung dieser
Niherung dargestellt. Der Vergleich mit Kurve 1 zeigt, dass (34)
tatsichlich eine gute Niherung der Beziehung (33) darstellt.

Beim Ubergang zu grossen Werten von g [oder grossen Werten
von h gemiss (31g)] erhillt man aus (34):

fg) = -2

Vg
und damit durch Einsetzen von g aus (31lg) und unter Beriick-
sichtigung von (32¢ und d):

Ing (Naherung) (35)

vt o 3h?
2Dh " 2N _AZ

m

U(h) = (fiir grosse Werte von h) (36)
Der Vergleich mit der rohen Néherung (10) zeigt, dass die elektro-
statische Energie des geladenen Fadens im Falle grosser Werte von h
(bzw. grosser Werte von h?/N  A2) gemiss (36) nicht wie 1/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 qualitativen, im Anschluss an Gleichung (10) an-
gegebenen Betrachtungen verstindlich.

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

oU

T oh

ist die Kraft, welche wir uns an den Fadenenden angreifend, im

Sinne einer Entkniuelung wirkend, denken miissen. Dieses Bild

ist im vorliegenden Falle idealisiert, indem wir ja bei der Bestimmung

von U(h) die elektrischen Ladungen iiber den ganzen Faden verteilt
angenommen haben.

In Fig. 2 ist die ,,Kraft* (36) als Funktion von

h

= Re (36a)

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

Es ist wahrscheinlich, dass (33) bis (36) die tatsidchliche Energie
elektrisch geladener Fadenmolekeln in sehr verdiinnter Losung recht
gut wiedergeben und dass daher diese Beziehungen fiir die Berechnung
der Verteilungsfunktion fiir h in solchen Lésungen (nichster Ab-
schnitt) gut brauchbar sind. Der implicite bei der Berechnung von
U (h) mitbenutzte Ansatz (28) entspricht zwar dem Bilde, dass im
Faden eine iiberall gleich grosse, in Richtung des Vektors h wirkende
Spannung vorhanden sei, ein Bild, das fiir die elektrisch entkniuelte
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Molekel nicht genau, aber fiir grosse Teile des Fadens, insbesondere
fiir die Fadenmitte, anndhernd zutrifft. Die besprochene Zugrunde-
legung eines fiir alle Fadenteile gemeinsamen pg-Wertes geméss
Gleichung (28) ist gleichbedeutend mit einer Mittelwertbildung
iiber die in Richtung des Vektors h wirkende Entknéiuelungstendenz.

DYN_AL 175 ¥ T
e v2g2 3 U8 /
bzw. 47 /’ \
V '''' - osHy \
oU DIN V al; N2
v2e? 3m 4 "L
o4l \\
I 43 \\
02
\\
o —

Fig. 2

/ e — N A2 S
« DYNuAy 175 0T DVNuAL /3
© v2e2 [ 3x " 0h %2 | 3a
als Ordinate in Abhingigkeit von h/VNmAAM?n (Abszisse). R ist die verallgemeinerte,

von der elektrostatischen Aufladung herrithrende, in Richtung des Vektors h wirkende,
den Faden entkniuelnde Kraft.

Ein weiterer Punkt, in welchem das verwendete Bild {(Ansatz 28)
die wirklichen Verhiltnisse ungenau wiedergibt, ist die am geladenen
Molekelfaden infolge elektrostatischer Wirkung senkrecht zum
Vektor h erfolgende Ausweitung. Hierzu ist zu bemerken, dass,
sobald h betrichtlich wird, die senkrecht zu h erfolgende Ausweitung
unbedeutend wird. Ferner ist zu sagen, dass erstens der aus (33) bzw.
(36) berechnete Differentialquotient —0U/oh (Gleichung 36a) die ver-
allgemeinerte tatsichlich in Richtung des Vektors h wirkende
entkniuelnde elektrische Kraft darstellt und dass zweitens
die fiir das statistische Zusammenziehungsbestreben massgebenden
Funktionen (5) bzw. (6) die apriori-Wahrscheinlichkeiten einer in
Richtung des Vektors h mehroder weniger entkniuelten, in bezug auf
die Querausdehnungen ebenfalls nicht ausgeweiteten
Molekel darstellen. Es wird also sowohl fiir die Kontraktions-
tendenz der Molekel, wie fiir die elektrische Dilatations-
tendenz in den benutzten Ansidtzen in konsequenter Weise die in
Richtung des Vektors h wirkende Komponente in Rechnung gestellt.
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4. Verteilungsfunktion fiir h im elektrisch geladenen
Molekelfaden.

Die Verteilungsfunktion fiir h im elektrisch geladenen Molekel-
faden erhalten wir, indem wir den Ausdruck fiir 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)

3h? »?g? VEJ{

T I Uyt ~=all VA 4 (-4 ’
W(h)dh = B'e 2NmAm g DXTVNudin F 2" Thegp 37

und analog zu (13);

/8n

- e ——— (g
e DETVNmAnL V 2 Thign  (38)

Nl P _+82¢p)

Wh)dh = Be [n e ]
Hierin ist f(g) aus (33) bzw. aus (34) oder (35) zu entnehmen und g ge-
méss (31g) durch h zu ersetzen, und es sind die Konstanten B’ bzw. B

aus der Normierungsbedingung f W(h)dh =1 zu bestimmen. Fiir

den ungeladenen Faden (fir » =OO) gehen (37) und (38) in die Ver-
teilungsfunktion (12) und (13) iiber.

Der Verlauf der Funktion W(h) gemiss Gleichung (38) ist fiir
einen konkreten Fall [A, = 10-7 e¢m, N, = 100] fiir verschiedene
Werte von » in Fig. 3 wiedergegeben. Man erkennt, wie bei wachsender
Zahl der auf dem Faden vorhandenen Ladungen die kleinen h-Werte
seltener werden und wie gich der Punkt, fiir den W(h) ein Maximum
wird, immer weiter nach grossen h-Werten verlagert.

Die Uberlegenheit, der genaueren Gleichung (38) dussert sich
darin, dass der Verlagerung des Maximums nach grossen h-Werten
dadurch eine Grenze gesetzt ist, dass f§ (Gleichung 6¢) fiir h = N A
gleich co wird und dass damit die Funktion W (h) gemass 38 fiir
h > A N, unter allen Umstinden verschwindet; es heisst dies,
dass der Abstand der Fadenendpunkte nach (38) auch
bei noch so starker elektrischer Aufladung nicht grésser
als die Linge des villig ausgestreckten Fadens werden
kann. .

Bei Beniitzung von (37) wiirde das Maximum von W (h), wenn
die Zahl der Ladungen » geniigend gross gemacht wird, bei h-Werten
liegen, welche durchaus grosser als die Liénge des gestreckten Fadens
werden konnen. Es bleibt nimlich die gendherte Verteilungsfunk-
tion (5), welche in den ersten Faktor von (37) eingeht, fir h > N A
(im Gegensatz zu 6) endlich. Es folgt aus dieser Gegeniiberstellung,
dass die Ndherung (37) dann unbrauchbar wird und durch
(38) ersetzt werden muss, wenn durch die elektrische
Aufladung eine praktisch vollige Entkniuelung des Fa-
dens herbeigefiithrt wird. Solange und nur solange als das Maxi-
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mum von W(h) bei h-Werten liegt, welche kleiner als ungefahr
1/, NuAn sind, kann die Funktion (38) durch die einfachere Niherung
(37) ersetzt werden.

Wik) pyii}
L 4
16 =420
3
1%
52
a0 a=008

y [
Y
| EAVERE L

J ! 2 g & g '3 7 8 9 10
»—-—’“"—R et et —
geknduelt > e ganz gestreckt

=
0

—

gl

Fig. 3.
Verteilungsfunktion (berechnet) fiir Polymethacrylssure vom Polymerisationsgrad
Z = 400, Ny == 100, Ay == 10~7 cm in Wasser. W (h) als Ordinate gegen h/VN As als

Abszisse fiir verschiedene Ionisationsgrade « des Molekelfadens. Wiedergabe gemiss
Gleichung 38) Fur den véllig gestreckten Faden wiire h == L. = Np Ap, bzw. in unserm

Beispiel hj)/'N ~ V/ Na = 10.

U 2.2 q
Kurve 1: ungeladene Molekel; o == 0; » = 0; - ﬁTo = ve — - MTET— l/?jE = Q.
pVN, N A2

Un
Kurve 2:  geladene Molekel; « = 0,063; v = 25; k"l‘B = 100.

Uh=0 _
Kurve 3:  geladene Molekel; o = 0,20; » = 80; RS 1000.

Ug-

Kurve 4:  geladene Molekel; « = 0,625; » = 250; kT — == 10000.

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

bei a = 0 wenn h = 8%, der Lange des gestreckten Fadens ist
bei a = 0,0625, wenn h = 28’5% I 3 » ” » ”»
bei « = 0,20, wenn h = 699, ve ’s »s ’ . »
bei a = 0,625, wenn h = 95% 2 35 » ” s I

Wenn W(h) nach (37) und (38) bekannt ist, konnen wir auch,
was fir die praktischen Bigenschaften der Losungen wichtig ist, den
Mittelwert von h oder den Mittelwert h? des Quadrates des Abstandes
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zwischen Fadenanfangs- und Endpunkt erhalten; wir brauchen nur
die Funktion W(h) aus (37) und (38) in (14) einzusetzen. Wir wollen
dieses Mittelwertsquadrat mit h? bezeichnen. Wir vergleichen es mit
dem Mittelwertsquadrat hi, im nicht elektrisch geladenen Faden
(Gleichung 18). J'hi/hi, ist (analog zu 17b, jetzt aber unter Zugrunde-
legung der genaueren Abschitzung dver elektrostatischen Energie) der
Faktor, um den der Abstand zwischen Fadenanfangs- und End-
punkt durch die Wirkung der elektrischen Ladungen vergrissert
wird. Das Quadrat dieses Entknduelungsfaktors, also }Tf/hfo ist in
Fig. 4 und 5 als Ordinate gegen U, _o/kT, also gegen

vt I/E..’Ll,
YN AL ¥ 2 KT

als Abszisse aufgetragen.

22
W 4

g 2 4 & &8 1w 2 4

T £ T
2 kT

DY N, AL
Fig. 4.
hi/h? (Quadrat des Entkniuelungsfaktors) in Abhingigkeit von
Un-o _ % :_AVE’?_
kT prryn a2 b 2

Kurve 1: genauer Wert; numerisch berechnet durch Einsetzen von (37) in (14). Giiltig fir

EX] y2e? Nm
——é_' v < I47 .
DET) N, AL

Bei schwacher Entkn#éuelung (im Bereich

3n vig? 1
v 2 DET R ar < 4)

nimmt ﬂg/h:o annihernd linear mit

l/i’i viet
2 DKTYN A2

zu. In diesem Bereich gilt Kurve 2 [Naherung (39)].
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Fiir kleine Werte von », oder fiir gegebenes v und sehr grosse
Werte von Ny, d.h. fiir schwache Entkniuelung, sind die aus (37)
und (38) zu erhaltenden Werte von hl/hj, identisch, was auf Grund

0

ty .

n —

A
150 =]
s

v e T
A Al ——

7 e

T

- —_
o 1000 Mo 2000 2500 3000

e V?n 1
DYN,AZ ¥ 2 kT

Fig. 5.

Dasselbe wie Fig. 4 fiir grosseren Wertebereich der Parameter
B ] e
h} 2
Kurve 1: genauer Wert, numerisch berechnet durch Einsetzen von (37) in (14); giiltig fir

V?z e _Na
2 prryNgal T 4
Kurve 2: berechnet auf Grund der Naherung (39b).

Kurve 3: genauer Wert fiic Ny = 150; numerisch berechnet durch Einsetzen von (38)
in (14). Fiir grosse Werte von

2?2

VE? , S

2 DrTYN, AL

strebt h_é/hfo dem Grenzwert N AZ [N, A2 = N, in dieser Kurve also dem Grenzwert
150, zu.

Kurve 4: genauer Wert fiir Ny = 100; fiir sehr grosse Werte von

V’fi?? e
2 DKTYN_A?
strebt L?/ hfo, dhnlich wie bei Kurve 3, dem Grenzwert Np, in vorliegender Kurve dem

Grenzwert 100, zu.

der im Anschluss an (37) und (38) gegebenen Diskussion verstindlich
ist. Fir starke Entknfuelung muss unter allen Umstinden der
Ausdruck (38) der Berechnung von hi zugrunde gelegt werden.
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Es zeigt sich, dass das Quadrat des Entknauelungsfaktors hZ/h,
fiir sechwache Entknduelung [ Giiltigkeitsbereich von Gleichung
37] ausschliesslich eine Funktion des Argumentes

ist. (Fig. 4 Kurve 1 und Fig. 5 Kurve 1.) Es heisst dies, dass in diesem
Bereich die relative Entknéiuelung fiir Fidden, bei welchen N (Zahl
der statistischen Fadenelemente) und » (Zahl der auf dem Faden
befindlichen Ladungen) beliebig verschieden ist, dann dieselbe ist,
wenn »%/)/N,, iibereinstimmt. Aus Fig. 4 Kurve 1 erkennt man ferner,
dass hZ/h%, im Giiltigkeitsbereich von Néherung (37) [schwache Ent-
kniuelung] nahezu linear mit

v2g2

D I;T]/N A%

2.2 3
S AL
DETYN, A%

ansteigt. Fir

gilt recht genau:

h? v2el EERS / 3a
—f =1+0,057- LT L T
h2, DT Vznmy [ DkT l/ 2N, AL
(Fig. 4, Kurve 2.)
Wenn

itber diesen Wert hinaus anwichst, nimmt hl/h}, zuerst etwas rascher,
spiter aber wieder langsamer als geméss (39) zu. Im Bereich

2
10 < vie [/3;-; <70
DKT)2N, A
gilt z. B
F U p3g2
— = 140,087 ‘k‘T =1+4+0,19 —— .
h10 D kTVN A‘ 22 3 o
v2g n
fiir10 < - |/ —— < 70
bzw. B sl V2 i
2 2 2 9
e ota ] £ Vsm 39
hf =1+0,19 DkTAm (39a)

Ausserdem gilt fiir den Bereich

22 3x
—_— Li— =50
DKkT ]/;Tm Azn =

127
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[immer unter Voraussetzung der Giiltigkeit der Naherung (37); ge-
niigend schwache Entknéuelung, bzw. geniigend grosser Wert von N ]
die Niherung:

h2 1 1 “Uhﬁo p2g2 7 37‘5 2 N
—e T = 2T fir— ——" — >50 und i <= (39b)
n?, h 6,562 k [ DT ]/21\; A1211 Rt 4

In T

10
Die Néherung (39D) ist als Kurve 2 ¢gestrichelt) in Fig. 5 eingetragen.
Es ist einzusehen, dass, insbesondere bei grossen Werten von h.
[grosse Werte von

y2g?
DET) N, A }

der Mittelwert h® nahezu mit den h-Werten, fiir welche die Funk-
tion W (h) [Gleichung 37 bzw. 38] ein Maximum besitzt, {iberein-
stimmt. [ Siehe die Kurven Fig. 3.] Dem entspricht es, dass auch bei
der Berechnung von h2h?,, dhnlich wie bei der Berechnung von W (h)
in Fig. 3, im Falle starker Entkniuelung die Funktion (38) an Stelle
von (37) bei der Auswertung gemiiss (14) eingesetzt werden muss. Nur
bei Verwendung von (38) ist es gewihrleistet, dass J'hZ auch bei
starker elektrischer Aufladung nicht grosser als die Linge N A des
gestreckten Fadens werden kann. Die auf Grund von (37) und (38)
berechneten Mittelwerte h? stimmen praktisch genommen nur so-
lange iiberein, als

h? h2
—————— °_ ° (~ oder 1/7:

< d vend barkel 3
N AZ =gz [obere Grenze der Verwendbarkeit von (37)] (40)

a2
ist, also solange der mittlere Abstand in der elektrisch geladenen Mo-
lekel mindestens 2 mal kleiner als die Linge L des gestreckten Fadensist.
Wegen (4) und (18) kann die Bedingung (40) fiir die Zulissigkeit
der Ersetzung von (38) durch (37) auch geschrieben werden:
B
SR N [obere Grenze fiir die Verwendbarkeit von (37)] (40a)

4
10

und der Reihe nach, unter Verwendung der Gleichung (39a) fiir diese
Abschitzung und Beriicksichtigung von (32c), (7) und (3a)

Uh=0 Nm 1 Nm

[l A i T - =32 &
KT S 4 0087 035 oom £85  (o0b)
bzw. g o
SR - -3/ R
p2e2 3 6 DETN_ 2A o -
— [ N 2 . Dl B~
DkTV2N 2 S9N e T 525 @09
m “*m G "g
bzw. ® @
DT 2%, %2 A s ) g g
%2 Z2j2 <l/ b, — ,,,_*T; x? < 6 “j)l kTb Eg (40d)
: & Y/ A7 j2 ]/S‘n
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Wir entnehmen aus (40c), dass die Zahl » der Ladungen, welche
sich auf dem Faden befinden kénnen, ohne dass h, > L/2 wird, mit
wachsendem N_ bzw. Z zunimmt; (40d) dagegen besagt, dass der
Tonisationsgrad «, bei welchem die Grenze h, = L/2 erreicht wird,
umso tiefer liegt, je grosser der Polymerisationsgrad Z ist. Beim
Vergleich von Polymerhomologen mit niedrigem und
hohem Polymerisationsgrade werden also die Homologen
mit hohem Polymerisationsgrad bei relativ kleinen Wer-
ten von «, aber bei insgesamt grésserer Gesamtladung v,
vollig gestreckt.

Wenn die in den Gleichungen (40) bis (40d) gekennzeichnete
Grenze iiberschritten wird, muss fiir die Berechnung von h2 anstatt
(37) die bessere Niherung (38) verwendet werden. In diesem Falle
wird b2, auch wenn

r2e?
DkT)/N,_ A%
beliebig grosse Werte annimmt, hochstens gleich N2 A2 = 1,2 =
N, h%,. Daraus folgt, dass oberhalb der durch (40) gegebenen Grenze
hZ/h2, nicht mehr ausschliesslich eine Funktion von
p2e?
DETYN,_ AL
ist, sondern dass dort h/h}, ausserdem von N abhiingt, indem es fiir
vig?
DTN, A%
geradezu gleich N, wird.

Fiir die Werte N, — 150 und N, = 100 ist der Verlauf von hZ/h%,

in Abhingigkeit von

= 00

v2g2

. DKTYN,, A%,
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 hZ/h?, decken und wie Kurve 4 (N, = 100)

ungefihr bei
L V:@i — 300
DkTYN_ A2 V' 2
Kurve 3 (N, = 150) ungefihr bei
S VE = 450
DkTYN_ A% ¥ 2
gemiss Gleichung (40c) von der gemeinsamen fir N = oo giiltigen

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. Abhingigkeit der Viskositit und anderer Eigenschaften
vom Grade der elektrischen Aufladung der polyvalenten
Fadenmolekelionen.

a) Viskositdtszahl von Losungen nichtgeladener Faden-
molekeln.

Nach W. Kuhn und H. Kuhn') ist fiir eine Liosung der nicht-
geladenen Fadenmolekeln die Viskositétszahl #,/c [c = Konzen-
tration in Gramm-Mol pro Liter] gleich

s An b2 N'L
Yo T as 1 A2 (1)

wobei

1
A==

. oo (41a)

—0,05+ 0,12 log*? 3’: + 0,0371/'22
ein Zahlenfaktor ist, welcher der teilweisen Immobilisation von
Losungsmittel im Innern des statistischen Knéuels Rechnung trigt?).
Der Faktor 1 ist von H. Kuhn durch Modellversuche unter Verwen-
dung eines hydrodynamischen Ahnlichkeitsprinzips bestimmt worden;
N, in (41) ist die Loschmidt’sche Zahl pro Mol, d, in (41a) die hydro-
dynamische Dicke des Molekelfadens (ungefiahr gleich, im allgemeinen
aber et was grosser als dic aus Eontgen-Daten zu ermittelnde Faden-
dicke). A ist die Liange des statistischen Vorzugselementes, gekenn-
zeichnet durch die beiden Eigenschaften, dass [nach Gleichung 4
und 18]

NmAn =1L
und
Ny, Ap = hi,
ist; es folgt hieraus, dass
iy by,
Am = = (42)

ist; die Lidnge des statistischen Vorzugselementes ist somit
gleich dem mittleren Abstandsquadrat der Fadenenden
geteilt durch die Linge des gestreckt gedachten Fadens.
Nach (41) und (41a) kann fiir eine Lésung statistisch gekniuelter
Fadenmolekiile die Viskosititszahl angegeben werden, sobald der
Polymerisationsgrad Z und der A -Wert oder der Polymerisations-
grad Z und h? gegeben sind. Es gilt offenbar:

nso  Amb? Np Z

¢ 48  10%

2 (43)
— 0,05 +0,12 log!® -ﬁ'@- +0,037 I/ff
h

1) W. Kuhn und H. Kuhn, Helv. 30, 1233 (1947); Helv. 26, 1394 (1943), insbes.
S.1398; Helv. 28, 1533 (1945), insbes. 8. 1573 und 1577; Helv. 29, 71 (1946). H. Kuhn,
Habilitationsschrift, Basel (1946).
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oder
Msp ,b}}i‘l & , 1 — (43a)
c 48 103 ‘;’ bZ

hi,
- 10 10 oal
0,05 40,12 log d b7 + 0,037 b,

b) Ubergang zur Viskositdtszahl der elektrisch geladenen
Fadenmolekel.

Um die Viskositdtszahl der elektrisch geladenen Fadenmolekel
zu finden, stellen wir fest, dass beim Ubergang vom ungeladenen zum
geladenen Faden der Polymerisationsgrad Z erhalten bleibt, dass aus-
serdem eine gewisse Knéduelung des Fadens, insbesondere im Falle
schwacher Aufladung, erhalten bleibt, dass jedoch das mittlere Ab-
standsquadrat von hZ, in hZ iibergeht. Der geladene Faden kann also
als eine statistisch gestaltete Knduelmolekel vom Polymerisations-
grade 7 betrachtet werden, bei welcher das mittlere Abstandsquadrat
der Fadenenden gleich h? ist. Wir erhalten daher die Viskositéitszahl
der elektrisch geladenen Molekel, indem wir h%, in (43a) durch h2
ersetzen, wobel hZ seinerseits durch Mittelwertsbildung aus (37)
oder (38) zu bestimmen bzw. aus Fig. 4 und 5 zu entnehmen ist. Wir
haben somit fiir die geladene Fadenmolekel

bhz N, 1

° 48 108
—0,05 +0,12log!®

— (44)

+0,087 22

b

1z
(5]

‘dybZ

Anstatt hZ in (43a) einzusetzen, koénnen wir auch die elektrisch
geladene Fadenmolekel betrachten als aufgebaut aus N, statistischen
Vorzugselementen der Linge A,, wobei in Analogie zu (42)

h?  h?
=% = ¢
Ae == %7 45)
zu setzen ist, wihrend
h? 2
Ne_-__giz__‘;_: I; (45a)
e Ae h:
ist.
Der Vergleich von (42) mit (44) zeigt, dass
Ao b
_ e 46
An T (46)

ist. Wir sehen, dass die Lange des statistischen Vorzugs-
elementes A, in der elektrisch geladenen Molekel, geteilt
durch die Lidnge A, des Vorzugselementes der ungeladenen
Molekel, einfach gleich h2/h¥;, also gleich dem Quadrat des
Entkniduelungsfaktors ist; es ist dies die Grossé, welche in den
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Gleichungen (39), (39a und b) formelméssig und in den Figuren 4
und 5 graphisch dargestellt wurde. Da wir somit die elektrisch
geladene Molekel auch kennzeichnen kénnen als Faden
vom Polymerisationsgrade Z, bei welchem das statistische
Vorzugselement die Linge A, besitzt, konnen wir dessen
Viskositdtszahl auch erhalten,indem wir in Gleichung (43)
A, durch A ersetzen. Wir erhalten so:
Msp _ A.b2 N Z
o 48 100 05 40,12 10g1°A +0037va
dn A

e

(47)

¢)Sedimentationskonstante der geladenen Fadenmolekel.

In dhnlicher Weise, wie wir die Viskosititszahl des geladenen
Fadenmolekelions dadurch erhalten, dass wir in den fiir den unge-
ladenen Faden giiltigen Formeln h%, durch h? bzw. A, durch A, er-
setzen, erhalten wir beispielsweise die Sedimentationskonstante?) fiir
das polyvalente Fadenmolekelion:

M 1 ~ Vpart” Qo 10 2 Ae bZ (48
oder
T2
. Mg 1 vpart -0, 10 h"
S=x"p o |0.02+0,16 log apzt (48a)
L Mo l/hz

Es bedeutet in dieser Formel M, das Molgewicht der Grundmolekel,
Vpart das partielle spezifische LoOsungsvolumen des hochpolymeren
Stoffes, g, die Dichte und %, die Viskositit des Suspensionsmittels.

d) Rotations-Diffusions-Konstante.

In ahnlicher Weise wird die Rotationsdiffusionskonstante der
geladenen Fadenmolekel in sehr verdiinnter Losung:

9 kT

A bZ
—_— S - 10
Dot = 5 ¥Ac 58 [ 0,05 -+0,12 logh® * +0,037 V ] (49)

Ae

e) Stromungs-Doppelbrechungszahl.

Indem wir (41a) in die fiir die Stromungsdoppelbrechungszahl
giiltigen Formeln einsetzen, erhalten wir fiir die Stromungsdoppel-
brechungszahl teilweise durchspiilter Fadenmolekeln:

(nl—nz) (342 4x 2 A2 Ny Z(2,— ag)e
q7e¢

6n, 3 5 48 105kT

bZ
Ae
(50)
Hierbei ist n;—n, die beobachtete Strémungsdoppelbrechung (Dif-
ferenz der beiden Hauptbrechungsindizes), n, der Brechungsindex des

Y W. Kuhn und H. Kuhn, 1. c.; H. Kuhn, 1. c.

/limes q7o =0

—0,05+ 0,12 log1® ‘3 +0, 037V



Volumen xxx1, Fasciculus vi1 (1948). 2023

Einbettungsmedinms, q das Stromungsgefille, «;, und «, die Polisier-
barkeit des statistischen Fadenelementes parallel und senkrecht zur
Achse desselben. Durch den Index e bei («;— a,). deuten wir an,
dass es sich um die optische Anisotropie des elektrisch geladenen
Fadenelementes der Linge A, handelt.

f) Orientierungszahl.

Fir die Orientierungszahl wird ebenso:
«) fiir den Fall kleiner innerer Viskositit der Fadenmolekeln:

(et e o™ 7 387 - 1o
. T % 48KT b7 o

M09 /fimes noq~0 — 0,05 + 0,12 log® Ao +0,037 bz
dn Ae

(kleine innere Viskositit)
und B) fiir den Fall grosser innerer Viskositdt:
fL) =3 Aeb? z
Noq T2 48kT

A — (51b)
~0,05 + 0,12 log1® Tif +0,037 V' =
(grosse innere Viskositat)

In diesen Formeln bedeutet w den Winkel, den die Orientierung
der Stromungsdoppelbrechung in der Stromungsebene mit der
Winkelhalbierenden zwischen Stromungsrichtung und Stromungs-
gefille bildet; oder: o ist die Abweichung der Orientierung der
Strémungsdoppelbrechung von der 45° Richtung.

“limes 7,q=0

g) Depolarisation des Streulichtes.
Durch Ersetzen von A, durch A, in den entsprechenden von
H. Kuhn angegebenen Formeln?) erhalten wir fiir die Depolarisation
des Streulichtes:

” _ “1_,,“& 2 A_e vac .
4= <a1+2a2) 30 bZ ant A, (52)
T3 - 2 Do R
3 S A

6. Vergleich mit der Erfahrung.

Fiir den Vergleich mit der Erfahrung geben wir im nachstehenden
eine auszugsweise Wiedergabe von an Polymethacrylsiure erhaltenen
Versuchsergebnissen. In einer spateren Arbeit soll eine ausfiihrliche
Besprechung nachgeholt werden.

a) Abhingigkeit der Viskositdtszahl vom Ionisationsgrad «.

In Fig. 6 Kurve 1 (gestrichelt) ist der beobachtete Wert von #;p/c fiir Polymetha-
crylsdure vom Polymerisationsgrade Z = 650 in Abhingigkeit vom Dissoziationsgrade o
in wésseriger Losung bei einer Konzentration von 1/800 Grundmol pro Liter (oder 0,0119%,)
wiedergegeben. Bei pg = 3 bis 4 (d. h. fiir Polymethacrylsiure in 10— bis 10~* n. HCl)

1) Helv. 29, 432 (1946).
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ist 77sp/c gleich 1,55, Das entspricht einem Ap-Wert von ungefahr 10~7 cm; die Lange des
monomeren Restes der Methacrylsiure ist b = 2,55-10~% c¢m, die hydrodynamische
Linge L (Lange des gestreckten Fadens) fiir Z = 650 infolgedessen gleich 1650 A, Bei
Zugrundelegung eines Ap-Wertes von 10-107% cm oder sy, = 4 folgt dann gemass Glei-
chung (4): Ny, = 150 und somit fiir den mittleren Abstand der Fadenenden des geknéu-
elten nicht jonisicrten Molekiils gemiss (Yleichung (18): hy = 130 A.

7y

5 L2

7/ Weasi 7T
0 ——74-—~;—
20

-
100 |1
0 [

14

0 42 04 46 08 [0 a
Lmisshinsgrsd
Fig. 6.
Polymethacrylsiure in Wasser. Polymerisationsgrad 7 = 650; Ay = 10,2-107% cm,
Sm = 4. Zusammenhang zwischen 7gp/c (Ordinate) und Tonisationsgrad o (Abszisse).
Kurve 1 (gestrichelt): becbachtet bei ¢ = 1/800 Grundmol pro Liter. Kurve 2 (ausgezogen):
berechnet fiir den Grenzfall unendlicher Verdiinnung.

Lésungen von bestimmtem Dissoziationsgrade o wurden erhalten durch Zusatz
der berechneten Menge von Alkali (NaOH, KOH, LiOH oder CsOH) zu der 1/800 Grund-
mol pro Liter enthaltenden Polymethacrylsdurelésung [fiir die Uberfiibrung in neutrales
Polymethacrylat (« = 1) war ein Zusatz von 1/800 Mol NaOH. pro Liter, d. h. von 1,2 cm?
n. NaOH zu einem Liter der Polymethacrylsiurelosung notwendig]. Man erkennt aus
Fig. 6, dass 7.p/c beim Alkalizusatz zunichst langsam, dann aber sehr rasch ansteigt
und dass diese (Grésse bereits fiir « = 0,4 (Zusatz von 0,5 cra® n. NaOH zu einem Liter
der Losung) einen Wert von etwa 300 erreicht. Es wird somit durch den Alkali-
zusatz eine Steigerung der spezifischen Viskositdt um einen Faktor 130
[von 1,55 auf 300] hervorgebracht. Der Kurvenverlauf ist unabhéngig von der Natur
des verwendeten Alkali (Na, Li usw.). Dies zeigt, dass der Viskositdtsanstieg inner-
halb der Fehlergrenzen ausschliesslich von einer Forménderung des
Fadens herriihrt und mit dem Viskositiatsbeitrag der Alkaliionen prak-
tisch nichts zu tun hat; der Beitrag der Alkaliionen zur Viskositit kann durch eine
Betrachtung, auf die wir hier nicht eingehen, abgeschitzt werden; die Abschitzung
bestitigt, dass dieser Beitrag gegeniiber dem des Fadenmolekelions vernachlissighar ist.

In Fig. 6 Kurve 2 (ausgezogen) ist der gemass Gleichung (47) berechnete Verlauf
von #gy/c aufgetragen, wobei nach (46) A, = Ay -hi/h}, gesetzt und hZ/bj, als Funktion
von « aus Fig. 5 entnommen ist, wahrend Ay, wie vorhin gezeigt, gleich 10-10—2 cm gesetzt
werden kann. Man stellt eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen der beobachteten
und der theoretisch berechneten Kurve dar.

Es zeigt sich im iibrigen, dass der so berechnete Wert von 7sp/c bei relativ kleinen
Werten von «, z. B. fiir « = 0,1 oder 0,2 merklich hoher als der beobachtete Wert liegt,
eine Differenz, die sich auch bei anderen als dem hier besprochenen Polymerisations-
graden immer wieder zeigt. Is ist moglich, dass diese Abweichung mit den bei der Theorie
gemachten Vereinfachungen zusammenhangt.

Insbesondere bei grisseren Konzentrationen ist die in der vorigen Betrachtung
gemachte Voraussetzung, dass sich die das polyvalente Ion neutralisierenden Alkali-ionen
in grosser Entfernung vom polyvalenten Ton befinden, nicht mehr erfiillt.
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Deutlich zeigt sich dies in Fig. 7. Dort ist. 94p/c in Abhidngigkeit von « fiir dieselbe
Polymethacrylsiure wie in Fig. 6 aufgetragen, und zwar der Reihe nach

Kurve 1 fir ¢ = L Grundmol pro Liter Kurve 3 fiir ¢ = -, 1 Grundmol pro Liter
800 200
1 1
3 2, ¢c= ZO’O » 3] 13 2 4 5 C = _]-06 » I ”

X7 o=m/800

L— | e=m/n
200

/ c=m/200

| c=m/100

10
7 /
20—~

g 92 G4 06 98 [0 =
loisshionsyred

i

g

Fig. 7.

Polymethacrylsiure in Wasser. Polymerisationsgrad Z = 600. Zusammenhang zwischen

nsp/c {Ordinate) und Ionisationsgrad o (Abszisse) bei den Konzentrationen ¢ = 1/800;

1/400; 1/200 und 1/100 Grundmol pro Liter. Die Werte von #gp/c sind bei hoher Konzen-

tration niedriger als bei kleiner Konzentration, und zwar um so deutlicher, je hoher der

Tonisationsgrad ist. Der Unterschied beruht darauf, dass sich die das polyvalente Ton

neutralisierenden Gegenionen im Falle grosser Konzentration und hohen Ionisations-
grades nicht mehr in grosser Entfernung vom Fadenmolekelion befinden.

Es zeigt sich, dass der Anstieg von ny/c mit dem Ionisationsgrad a ini Bereich
kleiner Werte von « fiir alle betrachteten Konzentrationen nahezu iibereinstimmt (ge-
meinsame Grenzkurve), dass aber bei steigendem Wert von o Abweichungen eintreten.
Die Abweichungen bestehen darin, dass die bei hoherer Konzentration beobachteten
Kurven bei gegebenem o zu kleine Werte von #gy/c liefern. Die Abweichungen von der
Grenzkurve sind um so stérker, je grosser die Konzentration gewahlt ist.

Man erkennt nun, dass bei grosser Konzentration an Grundmol pro Liter grosse
Absolutbetrige an Alkali notwendig sind, um je denselben Neutralisierungsgrad « zu
erreichen. Bei grosser Konzentration an Grundmol pro Liter entspricht also ein gegebener
«-Wert einer grosseren tatsidchlichen Konzentration an Alkali-Tonen und
ciner weniger guten Erfiillung der Voraussetzung grosser Entfernung der Alkali-Tonen vom
Fadenmolekelion. Wenn sich bei grosserer Konzentration an Alkali-Tonen ein Teil der
letzteren in der Nahe oder sogar innerhalb des Knauels befindet, wird die von den auf dem
Kniuel befindlichen negativen Ladungen bewirkte elektrostatische Abstossung teilweise
durch die positiven Ladungen der Alkali-Ionen abgeschirmt; die Entkniuelung ist dann
weniger vollstindig; hz/h%() wird kleiner als gemiiss Gleichung (37) und dementsprechend
wird die Viskositit heruntergesetzt. Es ist dies genau das, was gemiss Fig. 7 bei grosseren
Konzentrationen der Polymethacrylsdure festgestellt wird.

Auch die Abweichung zwischen Kurve 1 und 2 der Fig. 6 bei hoheren Werten von

« diirfte ein Konzentrationseffekt sein, hervorgerufen durch die zur Krzeugung grosser
o-Werte notwendigen Na-Ionen.
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Die Richtigkeit dieser Betrachtungsweise wird durch die weitere
Feststellung gestiitzt, dass die Viskosititszahl bei gegebenem o durch
Zusatz von Neutralsalz sehr stark herabgesetzt wird. Versuche hier-
iiber, sowie die quantitative theoretische Behandlung dieses Falles sollen
in einer nachfolgenden Arbeit mitgeteilt werden. Dabei sei erwihnt,
dass Ansitze fiir diesen Fall (endliche Salzkonzentration) unabhingig
von uns von J.J.Hermans und J. Th.G. Overbeek?) bearbeitet worden
sind.

Es besteht nach allem kein Zweifel, dass die Deutung des in
Fig. 6 dargestellten starken Anstiegs der Viskositdt mit zunehmendem
Tonisierungsgrad der Polymethacrylsdure als elektrostatischer Ent-
kniuelungseffekt richtig ist.

Man entnimmt der Kurve 2 der Fig. 6, dass 7,/c fir « = 0,4
den dem vollig gestreckten Faden entsprechenden Endwert schon
fast erreicht. Daraus folgt, dass das Polymethacrylat-Ion,
bei welchem 40 9% der vorhandenen Carboxylgruppen
ionigiert sind, in geniigend verdinnter Lésung prak-
tisch genommen vollig gestreckt ist und dass wir somit
in Fig. 6 den Ubergang von einer statistisch gekniduelten
ungeladenen Molekel von Polymethacrylsiure zu einem
unter der Wirkung der elektrostatischen Ladungen ginz-
lich entkniuelten, praktisch gestreckten Faden vor uns
haben. Tatsichlich berechnet sich fir « = 0,42 auf Grund von
Gleichung (38) hZ/h%, = 151; J/h? = 1600 . 10-8 ¢cm, withrend sich fiir
den vollig gestreckten Faden L = 1650 - 10-8 cm ergeben hatte.

b) Abhéingigkeit der Viskositdtszahl vom Polymerisations-
grade bei festgelegtem lonisationsgrade.

In einer polymer homologen Reihe von Fademmolekeln nimmt
7gp/¢ annihernd proportional mit Z zu, wenn die Teilchen die stati-
stische Knéuelgestalt besitzen und wenn die Knéuel bei der Bewegung
in der Fliissigkeit als nahezu gleichmissig bespiilt betrachtet werden
konnen.

Bei einer Suspension vollig gestreckter, polymer homologer
Fiden dagegen nimmt #,/c¢ proportional Z?2 zu. Es gilt dort?)

s T N'L
= 55 100 V7 (3)

Wenn mit einem Alkalizusatz zu einer Lésung von Polymetha-

crylsdure eine viollige Entkniuelung des Molekiilfadens ver-

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

%) W. Kuhn, Z. physikal. Chem.[A] 161, 1 (1932); Koll. Z. 62, 269 (1933); W. Kuhn
und H. Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943). inshesondere Gleichung (48), Seite 1445; Helv. 28,
97 (1945) insbesondere Gleichung (53), Seite 196.
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bunden ist, so muss hiernach ein Ubergang von einer Proportio-
nalitit der Viskositdtszahl mit Z zu einer Proportionali-
tdt mit Z2 stattfinden. Es ist dies eine Folgerung, welche durch die
Versuche bestitigt wird (Tab. 1).

Eine Betrachtung der vorstehenden quantitativen Aussagen
zeigt, dass der Ubergang einer annihernden Proportionalitit mit Z
zu einer solchen mit Z2 in Wirklichkeit schon bei relativ kleinen
Werten von « (bei o = 0,2—0,3) eintritt, also bei «-Werten, bei
denen das Fadenkniuel stark ausgeweitet, aber noch keineswegs
geradlinig gestreckt ist. Bentlitzen wir nidmlich fiir das Zwischen-
gebiet die Ndherung (39a) und vernachléssigen im dortigen Ausdruck
fiir hZ/h%, den Summanden 1 gegeniiber dem mit Z*2 proportionalen
Summanden, so wird, indem wir noch (46) beriicksichtigen:

h? 273%/3 12 g2 .
e o e o

Ag=Ay- #E = —pEr— 19 Vem (Naherung)  (54)

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

nsp _ b2 Ny, 0,19 a2 Z*/2j2e2 /sy
¢ 4810° Y ALITIEIT o

DKT |-005+01218 219% 220 Vom g7 ]/ DETD
DkTdyn 0,19 a2 Z /2 j2e2 Vom

(55)
Hier ist der Zédhler sogar proportional Z%2%, wihrend der Nenner.in
etwas komplizierter, aber nicht empfindlicher Weise von Z abhingt;
da (54) und (55) schon bei bescheidenen Werten von « giiltig sind,
ersieht man tatsichlich, dass ein Ubergang von 7,/c proportional Z
zu einer Proportionalitit mit Z2 bald erfolgt; auf den Unterschied
der Proportionalitit mit Z°? gegen Z2 = Z*? moéchten wir auf Grund
des Niherungscharakters der im Zwischengebiet beniitzten Ansitze
und auf Grund der im Nenner von (55) enthaltenen zusitzlichen
Abhingigkeit 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 7,,/c fiir drei,
mit I, II und IIT bezeichnete, im Polymerisationsgrade verschiedene
Priparate von Polymethacrylsiure je fiir die Ionisationsgrade
« == 0,016; 0,04; 0,15, 0,43 und 0,76 angegeben. Fir dieselben Ioni-
sationsgrade ist anschliessend das Verhiltnis

o) () ()
¢ /1 ¢ /i ¢ JInx

angegeben. Fir ganz schwachen Ionisationsgrad, z. B. fir « = 0,016
sollte 7y,/c ungefdhr proportional Z sein, so dass

\
<h> : <ni> t <ﬁs_p_) ungefihr gleich Zy: Zyy: Zj;p =7,5:4:1 (55a)
I III

e c /u \ ¢
(fiir kleine Werte von «)

gesetzt werden kann. (Letzte Zeile der Tab. 1.)
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Tabelle 1.
Abhingigkeit der Viskosititszahl ng,/e vom Polymerisationsgrade fiir verschiedene fest-
gelegte Werte des Dissoziationsgrades o.

Priaparat von !
Polymethacrylsiure o = 0,016 ‘ 0,040 0,15 0,43 0,76
7 No. 7 ! - | 7
I TR 1582 | 28,65 | s 825 838
0 85 | 11,75 | 104 302 302
I 21 | 2,36 i 5,87 16,8 16,4
S RN S SN B D
Verhaltnis . ' “
(1719) :(isll> :(ﬁsi’_) \ 75:4:1 !11,6:4,7:1 45:18:1/49:18:1|51:18:1
L ¢ ¢ /n ¢ /1 \ ‘
ZyiZy B T4l | AYiZYi By a0 561651
]

Wenn s,/c fiir grossere Werte des Dissoziationsgrades genau,
oder nahezu proportional mit Z2 wird (Gleichung 533 und 54), so
muss (fiir grossere Werte von o)

(_ﬁsv,,> <£g> .
. ¢ /I ¢ Ji

werden. Aus der zweitletzten Zeile der Tab. 1 ersieht man, dass wir
tatsichlich bereits bei « = 0,15 (159, der Carboxylgruppen ionisiert)
dem Fall (565b) wesentlich nidher als dem Fall (55a) sind. Nach dem
Gesagten bedeutet das nicht, dass wir schon mit « == 0,15 praktisch
gestreckte Faden vor uns haben, sondern dass (geméss 55) schon bei
miéissiger Entknéiuelung eine ungefihre Proportionalitit von #/c mit
7?2 auftritt.

Villige Entknduelung und genaue Proportionalitit mit Z2 tritt
fiir Polymethacrylsiiure vom Polymerisationsgrade Z = 600 ungefihr
bei « = 0,4 ein, bei Polymethacrylsiure mit héherem. Polymeri-
sationsgrade schon bei niedrigerem, bei Siuren mit -niedrigerem
Polymerisationsgrade bei etwas hoherem «-Werte (Gleichung 40d).

Beildufig sei noch bemerkt, dass #,/c fir vollig gestrecktes
Polymethaerylat vom Polymerisationsgrade Z = 600 gemiss der
5, Stabchen-Formel* (53), mit b = 2,5-10-% cm gleich 400 wird,
wihrend der Grenzwert, den wir auf Grund von (47) erhalten, unge-
fihr gleich 350 ist (Fig. 6, Kurve 2). Die Ubereinstimmung zeigt,
dass die der teilweisen Durchspiilung Rechnung tragende Gleichung
(47) im Grenzfalle volliger Entkniuelung nahezu mit der Stabchen-
formel iibereinstimmt. Die Tatsache, dass die allgemeine Formel (47)
bzw. (43) auch fir die Grenzfille grosser und kleiner Z-Werte fiir
starke und schwache Kniuelung) richtige Aussagen liefert, wird in
einer demnichst erscheinenden Arbeit!) ausfiihrlich besprochen.

Yy H. Kuhn und W. Kukn, J. Polymer Sci. 4 (1949) im Druck.

(féi)m 7272172, — 56:16: 1 (fiir grosse Werte von ) (55b)
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¢) Zusammenhang zwischen Ionisationsgrad « und pg.

Eine Erscheinung, welche mit der elektrostatischen Wirkung der
auf dem Fadenmolekelion befindlichen Ladungen eng zusammen-
hingt, ist die Abhéngigkeit des pg vom Ionisationsgrad «!'). Wie
zuerst von N. Bjerrum fir den Fall zweibasischer Sduren gezeigt
wurde, wird der Zahlenwert der Dissoziationskonstante einer ing
Auge gefassten ionisierbaren Gruppe durch die Gegenwart in der
Molekel vorhandener, anderweitiger Ladungen beeinflusst. Die
Arbeit, welche geleistet werden muss, um eine Ladung & von der
ionisierbaren Gruppe abzutrennen, wird durch das Vorhandensein
der auf der Molekel befindlichen anderweitigen Ladungen um den
Betrag -y vermehrt, wenn y das von den anderweitigen Ladungen
am Orte der betrachteten Gruppe hervorgebrachte Potential bedeutet.
Im Falle eines polyvalenten Fadenmolekelions hingt dieses Potential
sowohl von der Zahl der Ladungen % als auch von der Gestalt des
Fadens ab, wobei die Gestalt ihrerseits wieder von der Zahl der La-
dungen abhingig ist.

Wir betrachten, um die Fragestellung zu prézisieren, die Ab-
spaltung eines H-Ions aus der bereits »-fach geladenen Faden-
molekel, welche wir mit A® bezeichnen wollen, also den Vorgang

AW — ACTD L g (56)
Wir werden dieser Reaktion eine Gleichgewichtskonstante zu-

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

A% (1]

’ (A%]
Offenbar ist das Dissoziationsgleichgewicht bei gegebenem pg voll-
stindig bestimmt, wenn wir die Dissoziationskonstante K, fiir alle
Werte von » = 1 bis v = Z-j angeben konnen.

Die y-fach geladene Fadenmolekel enthilt Zj— » Carboxyl-
gruppen, von welchen das nichste H-Ton abgespalten werden kann.
Wir betrachten zuerst das Gleichgewicht, welches dadurch entsteht,
dass von einer bestimmten dieser Gruppen, etwa von der k-ten,
ein Proton abgespalten bzw. wieder angelagert wird.

Das Proton werde in ein Volumenelement d vy gebracht, welches
von der Fadenmolekel weit entfernt ist, und in welchem sich

ny = dvy [H] (56,2)

(56,1)

Protonen befinden.
Die Energie, welche notwendig ist, um dies zu bewerkstelligen,
ist gleich der Summe einer Energie
1, (66,3)

1) Vgl. insbesondere 4. Katckalsky und P. Spitntk, J. Polymer Sci. 2, 432 (1947).
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welche notwendig ist, um die zunéchst 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 Forminderung
Rechnung trigt.

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 em?® der Lésung befind-
lichen Molekel auf die beiden in bezug auf die Lokalisierung wiederum
genau bestimmten Aufladungszustinde », und »,. Im Zustande »,
werden sich G, im Zustande », dagegen G, Molekeln befinden, wobei

G,+G, = G (56,4)
sein wird.

Nun ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass eine Fadenmolekel sich
im Ladungszustande v; befindet und dabei einen Abstand der End-
punkte hat, welcher zwischen h und h + dh liegt, nach Gleichung (38)
gleich

Sy - oD

W(,h)=Be e =T pe (56,5)

und die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass der Ladungszustand »,, sowie
ein zwischen h und h + dh liegender Abstand verwirklicht ist, gleich

U (v, h)
-y -2
W(v,, h) = Be e TR (56,8)
Dabei ist (Gleichung 6g)
»(h) = N [1“@’517 +ﬂ2(ﬂ)] (56,7)

von », bzw. », unabhingig, wihrend sich die Konstante B aus (56,4)
bestimmt, bzw. daraus, dass

o0 o0
fW(vl, h) dh+/W(v2, h)ydh =1 (56,8)
0 1]

sein muss.

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

Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass der individuelle Ladungszu-
stand »; bzw. v, iiberhaupt verwirklicht ist, wird abgeleitet auf
Grund von (56,5) und (56,6):

W (v,) :fW(vl,h) dh
und ‘ (56,9)
W (vy) :/W(vz, h) dh
0
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Ist jetzt
vy = v +dy;
s0 wird
Uy, 1) = U, ) + 2000 gy, (56,10)
1
und
_ U {», h) _ U (»,h) 1 ()U( h)
ET kT 1 (v1,
o —o ( g Iy dv1> (56,11)
‘Wir erhalten dann wegen (56,5), (56,6) und (56,9):
o) U (v, h)
- oov -— ( 1 0U@,,h) )
e e -y —dn,
W) 0 kT  ovw h2dh
Wn) Ul b

o0

-y - T
fe e KT paan
0

30w 1
_ 1_(7(“1 7) Codyy (56,12)

Wir setzen jetzt », = v; +1, also d»; = 1 und beriicksichtigen, dass
G,/G; bei alleiniger Beriicksichtigung von (56,3) gleich wire
Uo

GyG,=Re *Mdvy (56,13)
wobei R eine Proportionalititskonstante von der Dimension eines
reziproken Volumens bedeutet. Wir beriicksichtigen weiter, dass
infolge verschiedener Anordnung der ionisierten und nichtionisierten
Gruppen bei gleichbleibendem Wert von »; + 1 bzw. von », die Anzahl
von Realisierungsmdglichkeiten des Zustandes »; +1 gleich

(Zj—v1—1>
v +1 ’
die Anzahl der Realisierungsmoglichkeiten des Zustandes »; gleich
Zj—v)
(%
Schliesslich beriicksichtigen wir, dass nach (56,2) fiir die An-

lagerung eines Protons, d. h. fiir die inverse Reaktion (56) ng = [H]
dvy Wasserstoffionen nebeneinander in Frage kommen; es wird dann

ist.

Ug ———ee
Gy [A¢+D] :Rdee_T‘T [1_( 0U (v, h) ) 1 ] Zj—v,~1 1

G, [a®] 0w, kT|  w+l [Hidvg
so dass wir durch Vergleich mit (56,1) erhalten:
ge [y (000 | 1] Zi-n-1
I ST R

Nach (32d) ist

2 6 "~ 3hz
OU;vl,h) - Ve f< _ 3h 2) (57,1)
Y1 VNmA,zn 2Ny An
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Mit einiger Niaherung, insbesondere fiir grosse Werte von h
(mittlere oder starke Aufladung des Fadens), wird der Mittelwert

0U (v, 1)
SR
nahezu gleich sein dem Wert, den (57,1) annimmt, wenn dort h?
durch h? ersetzt wird. Fiir eine genauere Berechnung sei bemerkt,
dass die fiir die Mittelwertbildung bendtigte Funktion

)
f 5 2
) o2N, AL
durch Fig. 1 dargestellt ist und dass f fiir alle Werte von h positiv ist.
Daraus und aus (57,1) folgt sofort, dass 0U/0»;, immer positiv, dass
also auch der Mittelwert (0 U/0v,) positiv ist, und dass daher die in
(57) vorkommende eckige Klammer einen Abfall von K, bei steigenden
Werten von » zur Folge hat. Die Dissoziationskonstante der »-ten
Tonisationsstufe nimmt also mit wachsendem » ab. Die Einzelheiten
der weiteren Diskussion sollen einer spiteren Arbeit vorbehalten
sein. Es sel nur bemerkt, dass (57) nicht nur fiir die sehr verdiinnten,
sondern auch fiir konzentriertere, sowie fiir salzhaltige Losungen
giltig bleibt, sofern dort U(v;,h) durch die fir die salzhaltigen Lo-
sungen geltenden Ausdriicke ersetzt wird.

d) Betrag der Stromungsdoppelbrechung; Abhingigkeit
der Anisotropie der Polarisierbarkeit des statistischen
Fadenelementes vom Ionisierungsgrad «.

Nach Gleichung (50) kénnen wir die Differenz der Polarisier-
barkeiten («; — «,), des elektrisch geladenen Fadenelementes der
Linge A, aus der Stréomungsdoppelbrechungszahl » = (n; —n,)q 7, ¢
bestimmen, wenn Z, A,, d, und der Brechungsindex des Einbettungs-
mediums n,bekannt sind. Noch einfacher gestaltet sich die Bestimmung
von (o; — oy)s, Wenn wir (50) durch (47) dividieren. Wir erhalten dann
zur Bestimmung von («; — «,), die Beziehung:

n,—n, ¢ 15kT 6n,
97 ¢ Msp 87 - (n?42)2

(g —og)e = (58)
oder in Zahlen, wenn wir fiir die wisserige Lésung bei 18° C (T = 291°
abs.) 7, = 10~2 Poisen, n, = 1,33 setzen:

hmn, © | 13,6-10-15 (58,1)

q 7oC 7sp

Wenn mit zunehmendem Ionisationsgrade « eine Entkniuelung der
Molekel verbunden ist (Ubergang von A, zu A, geméss Gleichungen
(46), (39) und (40) bzw. gemiss Fig. 5), so wiirde man naturgemiss
ein Anwachsen von (a; - «,), mit dem JIonisationsgrade erwarten.

{0y —op)e =



Volumen xxx1, Fasciculus vt (1948). 2033

Uberraschenderweise stellen wir im Versuch kein Anwachsen,
sondern eine Abnahme von («; - «,), bei zunehmendem Werte
von o fest.

Es kann dies aus Tabelle 2 entnommen werden. Sie bezieht sich
auf orientierende Messungen, welche an dem bereits in Tabelle 1
erwahnten Priparat I von Polymethacrylsdure angestellt wurden?).

Tabelle 2.

Betrag der Stromungsdoppelbrechung n;—n, und Betrag der Anisotropie (x; —oy)e in
Abhingigkeit vom Ionisationsgrad .

forlmtions | ae- | ™ 1o
0 ‘ 3,83-10—8 ‘ 15,8 330
0,04 7,80.10-8 28,65 370
0,15 27,2 -10°8 265 140
0,43 40 1078 | 825 66
0,76 l 34,5 108 ‘ 838 i 56
i i |

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

e) Depolarisation des Streulichts.

Orientierende Messungen sind, ebenfalls an Priparat I, an einem
in unserem Laboratorium hierfiir gebauten Apparat durchgefiihrt
worden. Fiir den Fall h < 1, der bei diesem Priparat einigermassen
erfiilllt ist, vereinfacht sich (52) zu:

oy — dy 2 A

A= ——""—1 = = (59)
[ (o; +2 ay) 7;4 j| 15bZ

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

miisste:
o — %y
oy + 2 &,

miisste ,,normalerweise* ungefihr konstant bleiben, wihrend ja A.
ungefihr um einen Faktor 50 zunimmt, wenn o von 0 auf 0,76 an-
steigt. Indessen findet man beim Ubergang von « von 0 zu 0,76 eine
recht schwache Zunahme von 4, namlich ungefihr von 4 = 0,015
auf 4 = 0,03. Ein Vergleich mit den Messungen des Betrages der

1) Die Messungen des Betrages und der Orientierung der Stromungsdoppelbrechung
sind in Bern an dem dort befindlichen Apparat durchgefiihrt worden. Wir danken Herrn
Prof. R. Signer fiir die uns gebotene Moglichkeit, die Messungen dort durchzufiihren.

128
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Stromungsdoppelbrechung ist aus dem Grunde nicht ohne weiteres
moglich, dass 4 nach (59) nicht nur von («; — «,),, sondern auch von

nF2%
abhingt. ( ’ >e

Sicher und ganz ausserhalb der Fehlergrenze steht, sowohl auf
Grund des Betrages der Stromungsdoppelbrechung als auch auf
Grund der Depolarisation des Streulichts, dass die optische
Anisotropie des Fadens bei der infolge elektrischer Auf-
ladung eintretenden Streckung weit hinter dem Werte
zuriickbleibt, den man erwarten wiirde, wenn die Auf-
ladung nur eine Streckung der Molekel, sonst aber keine
Anderungen der optischen Eigenschaften derselben zur
Folge hatte. Wir miissen aus allen Erscheinungen schliessen, dass
die optische Anisotropie stark abnimmt, wenn wir von der
ungeladenen Molekel unter Erhaltung der Molekelform zum Ion
iibergehen oder iibergehen kénnten. Eine Anderung ist grundsitzlich
verstdndlich, hatte aber auf Grund bisheriger Kenntnisse nicht vor-
ausgesagt werden konnen.

f) Orientierung der Stromungsdoppelbrechung.

Die Tatsache, dass ein besonderes Verhalten nur im Betrage der
optischen Anisotropie des Fadenelementes beim Ubergang in den
ionisierten Zustand auftritt, wird dadurch bestitigt, dass das Ver-
halten der Orientierung der Stromungsdoppelbrechung bei den
selben Losungen ,,normal‘ ist. Es wird tatséchlich bei zunehmendem
Ionisationsgrad eine Steigerung der Orientierungszahl

(Gea)
0 4 /1imes 7% q=0

beobachtet (Tabelle 3). Man erkennt, dass (wiederum bei Priparat I)
Orientierungszahl und 7/c mit steigendem Wert von o« parallel
zueinander stark zunehmen.

Beobachtungen iiber die Abhingigkeit des Orientierungswinkels
w vom Stromungsgefille q zeigen dabei, dass das Verhalten von
Losungen mit kleinem und grossem « etwas verschieden ist. Bei
kleinem « nimmt o bis zu hohem Werte von o fast proportional
mit q zu, wihrend bei grosserem « bei hohem Werte von w ein ziem-
lich plotzliches Abbiegen vom anfinglich ebenfalls geradlinigen
Kurvenverlauf eintritt. Auf Grund der von W. Kuhn und H. Kuhn?)
angegebenen Betrachtungen iiber innere Viskositdt und Orientierung
der Stromungsdoppelbrechung miissen wir diesen Unterschied dahin
deuten, dass bei kleinem « eine geringe innere Vigkositiat,

1) Helv. 29, 71 (1946).
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Tabelle 3.
Orientierung der Stromungsdoppelbrechung in Abhingigkeit vom Jonisationsgrad «.

[
5 I Kurvenverlauf i Z nach Formel | Z nach Formel
Toni- ‘ PN Tisp o gegen (60a) (60Db)
sations- | (——~) —= BEZen 7o q \ entspr kleiner entspr grosser
grad o« | 109 /nyq=0 ¢ lisst scllllfhessen innerer innerer
auf -
il IO A A
0 ‘ (9-1079) 15,8 ;| kleinere innere ' 930 (2800)
: Viskositat [ :
0,04 | 8-10—¢ 28,65 do. 470 1400
0,15 ! 70-10—1 265 grosse innere (440) 1320
': . “ VlskOSItat
0,43 ‘ (200—300)-10~4| 825 (400—600) 1200—1800
076 | ca.20020~% | 838 | (400) 1200

bei gréosserem Werte von o eine grosse innere Viskositit
des Fadens (grossere Steifheit des elektrisch entknéiuelten Fadens)
vorliegt. Dieses Verhalten ist in der vierten Spalte der Tabelle 3
angemerkt. In Ubereinstimmung hiermit erhalten wir einen ziemlich
konstanten, d. h. von « fast unabhingigen Wert des Polymerisations-
grades Z, wenn wir Z fir den Fall von kleinem « aus Formel (60a),
fiir grosses « dagegen aus Formel (60b) berechnen. (60a)erhalten wir,
wenn wir (51a) durch (47) teilen, und (60b), wenn wir (51b) durch (47)
teilen:

2 NL kT w [¢]
Z = 60a
10°  75q nsp ( )

(kleine innere Viskositat)
2 NL kT w [
3-10° 7oq 7ep
{(grosse innere Vigkositat)

(60b)

Es ist damlt gezeigt, dass nicht nur die Viskositit, sondern auch
die optischen und strémungsoptischen Erscheinungen unter der An-
nahme einer durch die elektrische Aufladung bewirkten Entkniduelung
qualitativ und zu einem grossen Teil quantitativ beschrieben werden
kénnen.

Zusammenfassung.

Bei Zusatz von Alkali zu einer sehr verdiinnten Loésung von
Polymethaerylsdure in Wasser tritt eine starke Steigerung der spezi-
fischen Viskositdt auf. So steigt #, bei einer wisserigen Losung
von Polymethacrylsdure vom Polymerisationsgrade Z = 650 um
einen Faktor 130, wenn die Hilfte der in der Molekel vorhandenen
COOH-Gruppen durch Zusatz von Alkali aus dem nicht ionisierten
in den ionisierten Zustand iibergefithrt werden. Ausser dem Einfluss
des Tonisierungsgrades auf die spezifische Viskositdt ist auch der
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Einfluss auf Betrag und Orientierung der Stromungsdoppel-
brechung sowie auf die Depolarisation des Streulichtes fest-
gestellt worden.

Die beobachteten Erscheinungen lassen sich dadurch deuten,
dass beim Ubergang von der neutralen Molekel zum polyvalenten
Ion eine Entkniuelung der Molekel stattfindet. Beim Beispiel der
Polymethacrylsdure vom Polymerisationsgrade 650 ist die Ent-
knduelung bereits vollstindig, wenn sich 30—509%, der in der Molekel
vorhandenen Carboxylgruppen im ionisierten Zustande befinden.

Dem Ubergang vom statistischen Kniuel zum vollig gestreckten
Faden entspricht ein Ubergang von der Beziehung 7gp/C PTOPOT-
tional Z bei fehlender Tonisation zu 7, /c proportional Z?2
bei starker Tonisation des Molekelfadens.

Um die Entkniunelung quantitativ zu beschreiben wird, zuerst
in grober Niherung, dann durch eine genauere Betrachtung, die
elektrostatische Energie des auf dem Ionisationsgrade « be-
findlichen Fadens vom Abstande h, in welchem sich die Fadenenden
voneinander befinden, aufgesucht.

Indem wir diesen Aunsdruck fiir die Energie des elektrisch ge-
ladenen Fadens mit den Aussagen iiber die Wahrscheinlichkeit des
Auftretens verschiedener h-Werte beim elektrisch nicht geladenen
Faden kombinieren (Mazwell-Boltzmann), erhalten. wir die Ver-
teilungsfunktion fiir den Abstand h der Fadenenden in Abhingigkeit
vom Polymerisationsgrad Z, dem lonisierungsgrad « und der Liange A
des fiir den elektrisch nicht geladenen Faden charakteristischen stati-
stischen Vorzugselements.

Auf Grund dieser Verteilungsfunktion kann u.a. das mittlere
Quadrat h? des Abstandes der Fadenenden in der ionisierten Molekel

angegeben werden. Die Beziehungen werden durch Formeln erfasst
und durch Kurven veranschaulicht.

Die Aussagen iiber den Abstand der Fadenenden in der teil-
weise ionisierten Molekel gestatten die Angabe quantitativer Bezie-
hungen zwischen Z, « und der spezifischen Viskositit, 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 Abhidngigkeit der spezifischen Vis-
kositit von a«, sowie die Orientierung der Strémungs-
doppelbrechung vom Ionisationsgrade « durch die erhaltenen
Formeln gut wiedergegeben werden.

Der Betrag der Stromungsdoppelbrechung hingt ausser von der
geometrischen Form der Molekel noch von der Anisotropie der


media7


Volumen xxx1, Fasciculus vir (1948). 2037

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 iibereinstimmend
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 starke Erniedrigung der optischen Aniso-
tropie des Fadenelementes zur Folge hat.

Physikalisch-Chemigche Anstalt der Universitit Basell).

264. Neue Zellensiitze fiir Elektrophorese-Messungen
und kleinpriparative Elektrophorese-Versuche
6. Mitteilung iiber Elektrophorese?)
von E. Wiedemann.
(14. X. 48)

Im Laufe zahlreicher Elektrophorese-Messungen, iiber die an
anderer Stelle berichtet wird?®), haben wir auf Grund theoretischer
und praktischer Uberlegungen die von A. Tiselius?), L.@G. Longs-
worth®) und H. Svensson®) angegebenen Zellensitze verschiedentlich
modifiziert. Da sich diese Modifikationen bewihrt haben und mit
weniger Arbeitsaufwand als bisher sowohl die Ausfiihrung exakter
Messungen als auch priparativer Trennungen erleichtern, sei im
folgenden dariiber berichtet.

Der von 4. Tiselius?) eingefiihrte rechteckige Querschnitt der
Zellen-Mittelteile, sowie ihr Aufbau aus planparallelen optischen
Glasern guter chemischer Bestindigkeit wurden nicht nur im Falle
der analytischen Zellen beibehalten, sondern auch fiir eine neue pri-
parative Zelle eingefiihrt. Da von den verschiedenen Zellenformen die
von L. G. Longsworth’) zuerst angegebene ,hohe* Form mit nur

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

2) 5. Mitteilung vgl. Helv. 31, 40 (1947).

3} Vgl. z. B. Rev. d’Hématologie (Paris) 1947, im Druck.

4} A. Tiselius, Koll. Z. 85, 129 (1938).

5y L. @. Longsworth, Chem. Rev. 30, 323 (1942).

%) H. Svensson, Ark. Kem. 22, A, No. 10, 1 (1946).





