
I324 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Am Beispiel einer vinylenhomologen Reihe von Cyaninfarbstoffen 
wird eine befriedigende Ubereinstimmung festgestellt zwischen den 
so gefundenen f -Weyten und den empirisch (aus den Flacheninhalten 
der Absorptionsbanden) ermittelten Werten. 

Wird von der Annahme ausgegangen, dass die Polymethinketten 
in der Losung einhoitlich in all-trans-Konstellation vorliegen, so ergibt 
sich zunachst eine nur ungefahre Ubereinstimmung zwischen theo- 
retischen und experimentellen f -Werten. Eine bessere Ubereinstim- 
mung zwischen theoretischen und experimentellen Betragen wird fest- 
gestellt, bei Zugrunctelegung der Vorstellung, dass in der Farbstofflo- 
sung ein gleichmassiges Gemisch aller sterisch moglichen Konstella- 
tionsisomeren vorliege ; dies durfte auf das tatsachliche Vorhandensein 
eines cis-trans-Isomerengemisches in den betrachtetenFBllen hindeuten. 

Es zeigt sich, dass eine numerische Berechnung der f -Werte 
von Absorptionsbartden auch im Falle einfach gebauter Farbstoffe 
meist sehr muhsam ist. Man findet nun aber, dass der Weg einer 
numerischen Auswertung weitgehend umgangen werden kann. Es 
gelingt niimlich, das fur die Absorptionsintensitiit massgebende ober- 
gangsmoment auf dem Wege einer Wagung zu bestimmen, indem 
man das Gewicht feststellt, das notig ist, um ein relativ einfach her- 
zustellendes Gebilde aus Karton gemiiss der in Figur 7 angedeuteten 
Weise auszubalancieren. 

Physiktlisch-Chemische Anstalt der Universitat Basel. 

159. Durchstromungsversuche zur Untersuchung 
der Struktur von Kautschuk-Gelen 

von Peter Baertschi. 
(21. V. 51.) 

1. Ein le i tung .  
Aus der Durchlassigkeit eines Gels fur das Quellungsmittel lassen 

sich, wie in Arbeiten von II. Kuhnl) gezeigt wurde, Aussagen uber die 
Gelstruktur gewinnen. Im folgenden untersuchen wir in Anlehnung 
an jene Betrachtungen den Fall eines Kautschukgels, wie es durch 
Aufquellen von vulkanisiertem Kautschuk in Benzol entsteht. 

Es ist anzunehmen, dass ein derartiges Kautschukgel ein watte- 
artiges Netzwerk von Fadenmolekeln darstellt. Dies geht aus dem 
mechanischen Verhalten sowohl von ungequollenem wie von gequol- 

l) H .  Kuhn, Exper. 2, 64 (1946), Habilitationsschrift Basel, 1946 (diese Arbeiten 
werden im folgenden als 1.c. I bezeichnet). 
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lenem Kautschuk hervorl). Wie in 1. c.  I naher ausgefuhrt wurde, 
lasst sich die Durchlassigkeit eines solchen Netzwerks wie folgt 
charakterisieren : 

Wir betrachten einen Gelpfropfen der Schichtdicke s (em) und 
vom Querschnitt F (em 2). Das sekundlich durchsickernde Flussig- 
keitsvolumen dVjdt ist hierbei gegeben durch die Beziehung : 

Darin ist dp der Druckabfall in der Gelschicht (Dyn/cm2), qo 
die Viskositlt des Quellungsmittels (Poise) und T derDurchl8ssigkeits- 
koeffizient (cm2). 

Der Durchlassigkeitskoeffizient I' wurde 1. c. I fur den Fall einer 
watteartigen Gelstruktur ermittelt unter Zupundelegung der Vor- 
stellung, dass die hydrodynamische Betrachtungsweise eine genugend 
gute Niiherung zur Beschreibung des Verhaltens von Makromolekeln 
darstellt. Ferner wurde modellmassig angenommen, dass sich die ein- 
zelnen Molekelf aden hydrodynamisch so verhalten wie Faden von 
gleichmassigem, kreisrundem Querschnitt und der Dicke dh. (Der 
dabei anzunehmende Wert des hydrodynamischen Durchmessers dh 
einer Fadenmolekel stimmt im allgemeinen mit dem BUS Rontgen- 
daten ermittelten Durchmesser ungefahr uberein, wie sich auf Grund 
von Sedimentations- und Diffusionsmessungen2) in einer Reihe von 
Fallen gezeigt hat). 

Unter den erwahnten Annahmen ergibt sich nach 1. c. I: 

Darin ist vh der Volumenbruch des modellmassig angenommenen 
Gelgeriists bestehend aus Faden der Dicke dh und LGel ein dimensions- 
loser Reibungsfaktor, der von der Geometrie des Gelgerusts, insbe- 
sondere vom Packungsgrad v h  ahhangt. 

Da sich die hydrodynamische Dicke dh, wie schon erwiihnt, nur ungefiihr angeben 
liisst, ist es wiinschenswert, den Durchliissigkeitskoeffizienten eines modellmiissig ange- 
nommenen Gelgeriists nicht nach (2), sondern unter auaschliesslicher Verwendung direkt 
messbarer Grossen zu bestimmen. Dabei ist auch der Packungsgrad 

Volumen des Gelgeriists (= T o h u m e n  des Gels 
wie er in (2) auftritt, durch den direkt messbaren Volumenbruch 

Volumen des ungequollenen Hochpolymeren .(= Volumen des Gels 

1) W .  Kuhn, Koll. Z. 76, 258 (1936); W. Kuhn, R. Pasternak & H. Kuhn, Helv. 30, 
1705 (1947). 

2) H. Kuhn & W. Kuhn, J. Polymer. Sci. 5, 519 (1950); H. Kuhn, J. Coll. Sci. 5, 
331 (1950). 
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in geeigneter Weise zu ersetzen, da die beiden Grossen fph und fp im Falle einer Volum- 
anderung beim Quellen voneinander verschieden sind. Die Umformung von (2) im ge- 
wiinschten Sinn lasst sich folgendermassen erreichen : 

Definitionsgemass gilt 
d: x 
4 qlh = . Lz, (3) 

wobei L,die Summe der LLngen aller Faden darstellt, die sich in 1 em3 des Gels befinden. 
Diese Totallange L, lasst sich andererseits auch ausdriicken durch die Beziehung : 

Darin bedeutet e die Dichte des ungequollenen Hochpolymeren, M, das Molekulargewicht 
der Grundmolekel und b deren L&nge in der Kettenrichtung, wie sie sich z. B. aus Rontgen- 
Daten ermitteln Iasst. NL ist die Loschmidt'sche Zahl. 

Durch Einsetzen von (4)  in (3) erhalten wir 

und damit kann an Stelle von (2) auch geschrieben werden: 

(6) 

Der Reibungsfaktor AGel sollte als dimensionslose Grosse gemass 
unsern Voraussetzungen fur ein aus watteartig geknauelten Faden- 
molekeln bestehendes Gel und fur eine entsprechende Watteschicht 
von demselben Packiingsgrad ph denselben Wert besitzen. Es ergibt 
sich dann die Moglichkeit AGel in Abhangigkeit von yh mit Hilfe von 
Modellversuchen an Watte oder watteahnlich geknaueltem Draht 
zu ermitteln. 

Solche Modellversuche wurden 1. c. I in der Weise durchgefuhrt, 
dass man Watteschichten verschiedener Packungsdichte von Flussig- 
keit durchstromen liess. Aus den sich ergebenden Durchlassigkeits- 
koeffizienten T und der bekannten Dicke der einzelnen Wattefasern 
konnte AGel nach (2) ermittelt werden. Da sich an Watte gewisse 
Schwierigkeiten zeigten, sind in der Folge von B. I-Zargitayl) ent- 
sprechende Durchstromungsversuche an Schichten aus dunnem, 
watteartig geknaueltem Draht durchgefuhrt worden. 

Im folgenden beschreiben wir etwas andersartig gestaltete Modell- 
versuche, welche, wie sieh zeigte, praktisch zu demselben Ergebnis 
hinsichtlich der Grosse AGel fiihrten wie die Versuche von Hargitay. 

Die besagten Betrachtungen fuhren somit zu einer konkreten 
Aussage uber die Grosse des Durchlassigkeitskoeffizienten T, welchen 
wir unter der Voraussetzung erwarten, dass das Gel ein watteartiges 
Netzwerk einzelner Paden darstellt. Die modellmassig gefundenen 
Werte fur T werden wir mit solchen zu vergleichen haben, wie sie 
sich aus Durchstromungsversuchen an Kautschukgelen experimentell 
ergeben. 

M, r =  ~ 

9. Q .NL. b .;icy . 

l) B. Hargitay, unvertjffentlicht. 
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2 .  Expe r imen te l l e  Bes t immung  de r  Durchlgss igke i t  von  
Kau t s chubgelen.  

Die verwendete Versuchsanordnung ist in Fig. 1 dargestellt. Als Ausgangsmaterial 
fur  die Herstellung der Gelpfropfen diente reiner, schwach vulkanisierter Kautschukl), 
aus welchem kleine Zylinder von 2 bis 4 mm Durchmesser und 5 mm Hohe ausgeschnitten 
wurden. Man brachte nun einen derartigen Pfropfen auf das Drahtnetz 1 (Fig. l), welches 
auf dem Stiitzrohr R, aufliegt und liess ihn in reinem, frisch destilliertem Benzol quellen. 

Fig. 1. 
Anordnung zur Messung der Durchlassigkeit von Kautschukgelen. 

Nachdem der Pfropfen den gewiinschten Quellungsgrad erreicht hatte, wurde er durch ein 
Drahtnetz 2, d w  in der aus Fig. 1 hervorgehenden Weise durch ein Rohr R, nach oben 
abgestiitzt ist, am weitern Quellen verhindert. Die beiden Stiitz-Drahtnetze 1 und 2, 
zwischen denen der Gelpfropfen eingeklemmt ist, bestehen aus 0,2 mm starkem Eisen- 
draht. Urn ein Durchtreten des Gels durch die Maschen zu verhindern, wurden zwischen 
Stiitznetzen und Pfropfen mehrere Scheibchen aus Nickelgaze (100 mesh/inch) gelegt. 
Der mit Benzol gefiillte Raum zwischeu unterm Drahtnetz 1 und der Messkapillare K 
wurde moglichst klein gehalten, um den Einfluss von Temperaturschwankungen auf die 
Messungen auf ein Minimum zu reduzieren. Durch den Quecksilberverschluss in der 
schwach geneigten Messkapillare konnte das Benzol am Verdunsten verhindert werden. 
Der zum Durchpressen des Benzols durch das Kautschukgel erforderliche Uberdruck 
wurde durch eine etwa 150 cm hohe Wassers5ule erzeugt. 

Die Durchstromungsversuche wurden in einem Thermostatenraum bei 22OC durch- 
gefiihrt. J e  nach der Durchlassigkeit des Pfropfens dauerte eine Messreihe 200 bis 2500 
Stunden. Alle 24 oder 48 Stunden wurde die Distanz des vorderen Quecksilbermeniskus 
von einer festen Marke gemessen und auf diese Weise das Fliissigkeitsvolumen bestimmt, 
welches im entsprechenden Zeitintervall durch das Gel gesickert war. Die diesbeziiglichen 

l) Qualitat M 1181 der Schweizerischen Dmht-Kabel- und Gumrniwerke, Altdorf. 
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Ergebnisse an vier Kautschukgelen von verschiedenem Quellungsgrad sind in Fig. 2 dar- 
gestellt; als Abszisse ist die Zeit in Stunden, als Ordinate das durchgesickerte Benzol- 
volumen in mm3 aufgetragen. 

0,53 0,22 
0,53 0,28 
0,53 0,46 
0,53 0,50 

Fig. 2. 
Volumen Benzol, welches durch ein Kautschukgel hindurchsickert, in Abhangigkeit von 

der Zeit fur  vier Durchstromungsversuche an verschieden stark gequollenen Gelen. 

0,02 
0,033 
0,09 
0,104 

Die einzelnen Messpunkte liegen rnit einer Streuung von & 5% auf Geraden. Dies 
bedeutet, dass der durch das Gel gepresste Strom von Benzol, also die Grosse dV/dt 
wiihrend der ganzen Versuchsdauer konstant war. Die den vier Durchstromungsmessungen 
z u g m d e  liegenden Versuchsdaten sind mit den Ergebnissen in Tab. 1 zusammengestellt. 

0,56 
0,56 
0,56 
0,58 

Tabelle 1. 
Versuchsdaten und Ergebnisse der Durchllissigkeitsmessungen. 

0,17 
0,264 
0,296 
0,244 

Nr . 

1 
2 
3 
4 

0,119 
0,124 
0,298 
0,425 

93 
42 
7,s 
3,6 

S I  

0,68 
1,07 
1,20 
0,92 

1 g.109 
v 

I 

I n  den Kolonnen 2 bis 4 sind Hohe so, Durchmesser do und Volumen Vo des unge- 
quollenen Kautschukzylinders eingetragen, in den Kolonnen 5 bis 7 die entsprechenden 
Grossen fur  den gequollenen Zustand (in em bzw. em3). Kolonne 8 enthiilt den Volumen- 
bruch q = V,/V des Gelbildners. In Kolonne 9 ist das pro Zeiteinheit durchsickernde 
Flussigkeitsvolumen in om3/sec wiedergegeben, wie es sich auf Grund von Fig. 2 ergibt. 
Kolonne 10 enthalt den Druckabfall im Gelpfropfen dp (in Dyn/cm2) und Kolonne 11 
schliesslich den nach (1) sich ergebenden Durchlassigkeitskoeffizienten 1" (in cmz). 

3 .  Modellversuche zu r  Bes t immung  des  Widers tandskoef f i -  
z ien ten  jlGel. 

Zur Ermittlung des Reibungsfaktors ,lael wurden Pfropfen aus gekniiueltem Draht 
(Fig. 4) in einem passenden Zylinder durch eine viskose Flussigkeit sinken gelassen (Fig. 3). 
Aus der Fallgeschwindigkeit v des Pfropfens konnte dann dessen Durchlasaigkeitskoeffi- 
zient ermittelt werden. 
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Bezeichnen wir mit F den Querschnitt des Fallrohres, so ist die 
sekundlich durch den sinkenden Pfropfen hindurchstromende Flussig- 
keitsmenge gleich 

( 7 )  
dV 
d t  
- = F.v. 

Die auf den Pfropfen wirkende Kraft ist gleich 
K = f&,'F.s.(@-@o).g, 

wobei (ph das VerhBltnis des vom geknauelten Draht eingenommenen 
Volumens zum Gesamtvolumen des Pfropfens darstellt, e die Dichte 
des Drahtes und eo diejenige der Fliissigkeit bedeutet. Ferner sind 
F und s Querschnitt und Hohe des kreiszylindrischen Pfropfens und 
g ist die Erdbeschleunigung. 

Der Druckunterschied zwischen unterem und oberem Ende des 
Pfropfens ergibt sich aus (8) zu 

K 
A p = - - = y  F h '  s (@-@o)'g. @a)  

Durch Einfiihrung von ( 7 )  und (Sat) in (1) erhalten wir 

woraus folgt 

Auf Grund von (2)  und (9a) ergibt sich 

Darin ist dh der Durchmesser des geknauelten Drahtes. 
Alle auf der rechten Seite von (10) auftretenden Grossen konnen 

experimentell bestimmt werden und die Beziehung erlaubt daher den 
dimensionslosen Reibungsfaktor AGel in Abhangigkeit vom Packungs- 
grad fph zu ermitteln. 

Das fur  die Modellversuche verwendete Fallrohr aus Messing1) von 70 cm Lange 
und 5 cm Durchmesser ist in Fig. 3 wiedergegeben. Die Fallgeschwindigkeit v ermittelte 
man durch Messung der Zeit, welche das heruntersinkende Modell zum Durchlaufen der 
Strecke zwischen den beiden Fenstern F, und F, benotigte. Als geeignete Fliissigkait von 
geniigend hoher Viskositat erwies sich Rizinusol. 

Die H e r s t e l l u n g  d e r  D r a h t m o d e l l e  erforderte einige Sorgfalt. Der hiezu ver- 
wendete mit ,,Soflex" isolierte Kupferdraht wurde so ineinandergeknauelt, dass er in 
moglichst gleichmassiger Verteilung einen zylinderformigen Raum der erforderlichen 
Grosse ausfiillte. Dieses zylindrische Knguol hatte zunachst nur ungefahr die richtige 
Begrenzung. Die endgiiltige Formgebung erfolgte in einem Rohr, dessen lichte Weite dern 
gewunschten Aussendurchmesser des Modells (44 bis 48 mm) entsprach. In diese Matrize 
wurde das Modell durch geeignetes Driicken und Aufweiten eingepasst. Der Durchmesser 
des Modells wurde so gewahlt, dass der Spielraum im Fallrohr ungefah dem mittleren 

l) Ein Glasrohr  on geniigend gleichmiissigem Innendurchmesser war nicht er- 
haltlich. 

84 
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Porendurchmesser des Drahtknauels entsprach. Versuche zeigten, dass in diesem Falle 
praktisch keine Randeffekte auftreten, d. h. eine merkliche Reibung des Modells an der 
Rohrwand wurde vermieden, andererseits aber auch eine vermehrte Randstromung des 
01s unterbunden. 

Fig. 3. 
Fallrohr fur die Modellversuche. 

Fig. 4 zeigt einige fertige Modelle von verschiedenen Packungsgraden. Die Hohe a 
der Knauelzylinder lag zwischen 5 und 12 cm. 



Volnmen XXXIV, Fasciculus Y (1951) - Xo. 159. 1331 

Der Sedimentationswiderstand wird bei streng statistischer Knauelung etwas ver- 
schieden sein vom Widerstand im Falle eines in dcr oben beschriebenen Weise geknauelten 
Modells und uberdies vom Verhaltnis A,/dh zwischen Lange des statistischcn Vorzugs- 
elementes und hydrodynamischer Dicke abhangen. Im Falle nicht allzu kleiner Werte des 
Packungsgrades konnen aber solche Effekte nur von untergeordneter Bedeutung sein, so 
dass wir darauf verzichten konnten, die Modelle nach einem streng statistischen Verfahren 
herzustellenl). 

Durchfuhrung der  Fallversuche: Das Modell, mit einer Pinzette gehalten, 
wurde langsam in das Ricinusol eingesenkt, so dass alle Luft in den Poren Zeit zum Ent- 
weichen hatte. Der vollstandig eingetauchte Pfropfen wurde sodann freigelassen und die 
Zeit zwischen dem Durchgang am obern und untern Fenster gemessen. 

Jedes Modell wurde zwei- bis dreimal in einer und ebenso oft in umgekehrter Orientie- 
rung fallengelassen. Die hierbei auftretende Streuung der Fallzeiten war kleiner als & 1 %. 

Um den Einfluss der Randstorungen zu untersuchen, wurden die Modelle mittels 
einer Zange urn etwa 1 mm verengt resp. erweitert. Die Fallzeiten ilnderten sich dadurch 
nur innerhalb von 2% in der zu erwartenden Richtung. Zum gleichen Zweck wurden Ver- 
suche ausgefiihrt, bei denen das Fallrohr um 4 O  schief stand. Dabei traten keine, die nor- 
male Streugrenze von & 1% uberschreitenden Anderungen der Fallzeiten auf. Durch 
diese Versuche d*fte die Vernachlassigbarkeit der Randeffekte genugend begriindet sein. 

In Fig. 5 ist der nach (10) berechnete Widerstandskoeffizient AGel in Funktion des 
Packungsgrades q?h aufgetragen. Die in (10) eingehenden Konstanten hatten folgende 
Werte : 

Durchmesser des Drahtes . . dh = 0,26 cm 
DichtedesDrahtes. . . . . p = 2,85g/cm3 
Dichte des 01s . . . . . . . eo = 0,96 g/cm3 
Viskositat des 61s . . . . . q0 = 7,14 Poise. 

Fig. 5. 
Reibungswiderstand AGel in Funktion der Packungsdichte vh fur Pfropfen 

aus geknaueltem Draht. 

1) Im Falle isolierter Fadenmolekeln dagegen wird der Sedimentationswiderstand 
sehr stark von solchen Effekten abhangen, wie insbesondere in Arbeiten von W. Kuhn 
& H .  Kuhn ausfuhrlich gezeigt wurde, so zum Beispiel in J. Polymer Sci. 5, 519 (1950). 

~ _ _  
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Die Fig. 5 zugrunde liegenden Messungen wurden an 15 verschiedenen Modellen am- 
gefiihrt. Weitere Punkte der Kurve wurden durch nachtragliches Zusammendrdcken 
einzelner Modelle erhalttbn. Alle gemessenen Werte von liegen innerhalb von -& 10% 
um die in Fig. 5 ausgezogene Kurve. Diese Streuung ist bemerkenswert klein, wenn man 
bedenkt, dass es sich hier nicht urn geometrisch definierte Gebilde, sondern um Draht- 
knauel mit relativ wenig statistischen Elementen handelt. 

Die bereits erwahnten Modellversuche von Hurgituy, welcher wattebauschartig zu- 
sammengeknauelten Draht von 0,2 mm Durchmesser mit Rizinusol durchstromte, ergaben 
Widerstandskoeffizienten A G ~ ~ ,  die um rund 20% tiefer lagen als die hier erhaltenen jlGe.- 
Werte. 

4. Diskuss ion  der  Resu l t a t e .  
Im folgenden ermitteln wir den Durchlassigkeitskoeffizienten r 

von Kautschukgelen unter Zugrundelegung der Annahme, dass das 
Gel ein watteartiges Netzwerk von Fadenmolekeln darstellt, und dass 
zudem die hydrodynamische Betrachtungsweise zur Beschreibung 
des Verhaltens dieser Molekeln zulassig sei. 

Wir erhalten die gesuchten Durchlassigkeiten, indem wir die 
fur Kautschuk geltenden Grossen in (6)  einsetzen. Die Dichte e 
betrug O,95 g/cm3, das Molekulargewicht M des monomeren Rests 
(Isopren) ist gleich 68, und dessen Lange b wurde aus Rontgendaten 
zu 5,0 A ermittelt. Der messbare Voluinenbruch v kann in unserm 
Falle dem hydrodynamischen Packungsgrad fph gleichgesetzt werden, 
da bei der Quellung des Kautschuks in Benzol praktisch keine Vo- 
lumenveranderung stattfindet, und weil wir eine eventuell vorhandene 
schwache Solvatation der Molekelfaden vernachlassigen konnen. Der 
einem bestimmten Wert von 9 (= ph) entsprechende Reibungsfaktor 
AGel liisst sich somit Figur 5 entnehmen. 

In  Tabelle 2 sind die nach (6) berechneten Durchlassigkeiten The, 
fur die vier experimentell untersuchten Kautschukgele den gemessenen 
Werten TexD (Tab. 1 ) gegenubergestellt. 

Tahelle 2. 
Vergleich der narh GI. (6) und Fig. 5 berechneten Durchlassigkeiten T,,, m i t  den 

experimentell erhaltenen Werten re,, . 

0,119 
0,124 
0,298 
0,425 

Gel Nr. 

4 

13,2 116 8,s 
11,2 82 7,3 
1,42 16,5 11,6 
0,52 5,6 10,a 

Aus Tabelle 2 erkennt man zunachst, dass die wirkliche Durch- 
lassigkeit TeXp aller vier untersuchten Kautschukgele rund lOmal 
grosser ist als die modellmassig berechnete I',, . Dies bedeutet offen- 
bar, wieder unter Voraussetzung der Gultigkeit der Hydrodynamik, 
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dass unsere Modellvorstellung der watteartig verknauelten, nicht 
solvatisierten Einzelmolekeln fur ein Kautschukgel nicht ganz zu- 
treffend sein kann. Es ist leicht ersichtlich, dass die Diskrepanz 
zwischen experimentellen und theoretischen Werten nieht dureh 
eine Anlagerung von Losungsmittelmolekeln an den Faden des Gel- 
bildners (yh > p') erkliirt werden kann. In  diesem Falle miisste die 
gemessene Durchlassigkeit Felp kleiner sein als die berechnete F,,, , 
als Folge der Vergrosserung des hydrodynaniischen Durchmessers 
der Kautschukmolekeln. 

Die erhohte Durchlassigkeit wirklicher Kautschukgele gegeniiber 
unserm Gel-Mode11 kann durch die Annahme erklart werden, datss die 
untersuchten Gele keine einfache Wattestruktur besitzen, sondern 
dass die einzelnen Molekelfaden merklich assoziiert sind, was zur 
Folge hat, dass das Netzwerk besser durchspulbar wird. DieVerhaltnis- 
zahlen in der letzten Kolonne von Tabelle 2 besagen in diesem Falle, 
dass das Netzwerk unserer Kautschukgele im Mittel aus Bundeln zu 
ungefahr 10  Molekelfiiden aufgebaut ist, vorausgesetzt, dass diese 
nicht von einer Solvathulle umgeben sind. Eine Zunahme der Asso- 
ziation mit steigendem Packungsgrad, wie sie zu erwarten ware, 
wird von den Zahlen angedeutet, ist jedoch unsicher. 

Der Unterschied zwischen gemessenen und modellmassig berech- 
neten Durchlassigkeiten konnte auch teilweise in einer durch die 
molekulare Struktur von Gelgerust und Quellungsmittel bedingten 
Abweichung von der Hydrodynamik liegen. Nach einer Betrachtung 
von W. Kzlhd) wurde sich eine derartige Abweichung tatsachlich 
in einer Verringerung des Reibungswiderstandes aussern, in Uberein- 
stimmung mit unserm in Tabelle 2 wiedergegebenen Befund. 

Ahnliche Abweichungen, d. h. etwas grossere Durchlassigkeit 
von Gelen als auf Grund der Hydrodynamik fur nicht assoziierte 
Netzwerke zu erwarten ware, ergeben sich aueh aus Messungen von 
E. Walker2) an Gelatinegel mit einer Packungsdichte von 0,05 und 
aus Messungen von R. Irigner & H .  EgZi3) an Methylcellulosegel 
(p' = 0,015) und Gelatinegel (p' = 0,009 bis 0,07). 

Zu analogen Ergebnissen fuhren Messungen der Sedimentations- 
geschwindigkeit von Fadenmolekelfilzen in der Ultrazentrifuge, 
welche von H .  Kzluhw (1. c. I) erstmals quantitativ gedeutet wurden. 
Im  Falle von Nitrocellulosefilzen (p' = 0,0075) ergibt sich nach Mes- 
sungen von H .  Mosim~n~144) eine 2,3mal so grosse Sedimentations- 
gesehwindigkeit als sie auf Grund des hier verwendeten hydrodyna- 
mischen Modells fur den Fall fehlender Assoziation zu erwarten ware. 

l )  W .  Kuhn, Expos6 au Colloque des Grorosses MolCcules, Paris 1948. 
2, E .  Wulker, unveroffentlicht, siehe 1.c. I. 
3, R. Signer & H. Egli, Proc. of the Internat. Colloquium on Macromolecules, 

Holland 1949, p. 179; vgl. auch Diskussionsbemerkungen von H .  Kuhn zum Referat von 
Signer & Egli, ibid. p. 392-(D. B. Centen/s Uitgevers-Matschappij N.V. Amsterdam 1950). 

*) H .  Mosimnnn, Helv. 26, 61 (1943). 
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Abschliessend sei noch auf eine kurzlich erschienene Arbeit von 
W. K u h l )  verwiesen, in welcher unter anderem der Transport- 
mechanismus behandelt wird, wie er bei der Durchspulung sehr dicht 
gepackter Gele mit Poren von molekularer Grossenordnung anzu- 
nehmen ist. Es zeigt sich, dass in diesem Falle die Beweglichkeit der 
Quellungsmittelmolekeln, wie sie sich aus der Selbstdiffusionskon- 
stanten ergibt, zu hohern Durchlassigkeiten fuhrt als eine hydro- 
dynamische Stromung. Es ist deshalb wahrscheinlich, dass fur dicht 
gepackte Gele ein derartiger Transportmechanismus fur die Durch- 
lassigkeit massgebend wird. Im Falle des dichtesten unserer Kautschuk 
gele (p = 0,425) fuhrt die Betrachtungsweise von W. Kuhn zu einer 
Durchlassigkeit, die wesentlich besser mit der experimentell gemesse- 
nen ubereinstimmt als die hydrodynamisch berechnete. Erwartungs- 
gemiiss finden wir dagegen bei den locker gebauten (Xelen ( y = 0,12), 
dass die Hydrodynainik die experimentell bestimmten Durchlassig- 
keiten besser wiederzugeben vermag. 

Zusammenfassung.  
Es wird die Durchlassigkeit yon Kautschukgel- Schichten ver- 

schiedener Packungsdichte p fur Benzol gemessen, um zu Aussagen 
uber die Struktur derartiger Gele zu gelangen. 

Der unbekannte Reibungsfaktor AGel wird an Hand von Modell- 
versuchen bestimmt, bei denen zylindrische Pfropfen aus geknauel- 
tem Draht in einem passenden Fallrohr durch Rizinusol sinken ge- 
lessen und die entsprechenden Fallgeschwindigkeiten gemessen 
werden. 

Unter der Voraussetzung der Gultigkeit der hydrodynamischen 
Betrachtungsweise und der Annahme einer vollstandigen Aufteilung 
des Gelgerusts in einzelne Molekelfaden, fuhrt die modellmassige 
Berechnung der Gel-Durchlassigkeiten zu Werten, die fur alle vier 
untersuchten Gele rund lOmal kleiner sind als die experimentell be- 
stimmten Durchlassigkeiten. 

Die beobachtete Diskrepanz durfte teilweise auf einer schwachen 
Assoziation der Einzelmolekeln im Gelgerust, teilweise auf Abweichun- 
gen von den hydrod ynamischen Gesetzen infolge der molekularen 
Struktur von Gelgeriist und Quellungsmittel beruhen. 
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l) W .  Kuhn, Z.  El. Cb. 55, 207 (1951). 




