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Uber die direkte Umwandlung von chemischer Energie in mechanische Arbeit
mit Hilfe von Polyelektrolytgelen *

W. Geruarp Pont, Hans J. Kuanx und Werner Kunn

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt Basel

(Z. Naturforschg. 21 a, 756—763 [1966] ; eingegangen am 29. Januar 1966)

Man kann aus Polyacrylsiure (= PAS) und Polyvinylalkohol (= PVA) dreidimensional ver-
netzte Folien herstellen, welche quellen, wenn man sie in verdiinnten walirigen Salzlosungen ein-
bettet. Diese Gelfolien dehnen sich stark aus, sobald die PAS mit NaOH neutralisiert wird und
kontrahieren sich wieder, wenn man die Konzentration bestimmter Ionen in der Einbettungsfliissig-
keit erhoht. Bei dieser Kontraktion kann ein Gewicht gehoben werden — es wird somit chemische
Energie direkt in mechanische Arbeit umgewandelt. Durch Umkehrung dieses Vorgangs kann me-
chanische Energie direkt in chemische Energie verwandelt werden, d. h. es kann durch mechani-
sches Dehnen der Folien eine Anderung der Konzentration verschiedener Ionen in der Einbettungs-
fliissigkeit herbeigefiihrt werden. Diese Erscheinung wurde schon von Gisss theoretisch behandelt
und von W. Kun~ als teinochemisches Prinzip bezeichnet. Die Giiltigkeit des Prinzips wurde zu-
ndchst fiir das H*-Ion quantitativ bestdtigt. In der vorliegenden Arbeit wird seine quantitative
Giiltigkeit erstmals fiir ein Metallion (ndmlich Ag*) nachgewiesen. Es wird auch wahrscheinlich
gemacht, dal beim Vorliegen von zwei aktiven Kationensorten (H* und Ag*) fiir jede von beiden

gesondert das teinochemische Prinzip erfiillt ist, wie dies W. Kun~x voraussagte.

Verschiedene Eigenschaften verdiinnter Poly-
elektrolytlosungen 2 konnten dadurch erkldrt wer-
den 375, daf}l man eine bei zunehmender Aufladung
des geknduelten Makromolekiils eintretende Streckung
des Kniuels annahm. Diese Annahme konnte bisher
nicht direkt bewiesen werden, obwohl es beim heu-
tigen Stand der Elektronenmikroskopie moglich ist,
Molekiile der in Frage kommenden Grofe sichtbar
zu machen und auch Versuche in dieser Richtung
unternommen wurden. Allerdings gelang es, die Aus-
dehnung des Molekiilknduels makroskopisch sichtbar
zu machen. Brerrensacu und Karringer 8, W. Kvan 7
sowie KarcHaLsky ® stellten durch dreidimensionale
Vernetzung von Polyséduren Gele her, welche in wil}-
rigem Milieu bei Anderung des Neutralisations-
grades reversible Dilatation und Kontraktion zeigten.
Die Eigenschaften dieser Gelfolien wurden in weite-
ren Arbeiten beschrieben, wobei besonders auf eine
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gewisse Ahnlichkeit der kontraktilen Folien und des
natiirlichen Muskels hingewiesen wurde % 10, Die
Dilatation und Kontraktion der Folien ist vor allem
als osmotische Erscheinung zu betrachten. Die Poly-
anionen konnen die Gelphase nicht verlassen. Sie
halten wegen der notwendigen Elektroneutralitat
auch ihre Gegenionen zuriick. Die Konzentration der
frei beweglichen Gegenionen in der Gelphase kann
daher wesentlich grofer sein, als in der Losung, in
welcher das Gel eingebettet ist. Die Verdiinnungs-
tendenz der Gelphase bewirkt, wie bei den iiblichen
osmotischen Erscheinungen, Wasseraufnahme aus
der Losung und damit Quellung. Da es sich bei dem
eben erwihnten Gleichgewicht um einen speziellen
Fall der von Doxnax ! behandelten Membrangleich-
gewichte handelt, nennt man die damit verbundenen
Erscheinungen Donnan-osmotischen Effekt. Die Be-
deutung des Donnan-osmotischen Effektes fiir die
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ENERGIE-UMWANDLUNG MIT HILFE VON POLYELEKTROLYTGELEN

Quellung von Gelen ist von verschiedenen Forschern
untersucht worden 12715,

Eine Gelfolie, die sich bei Zugabe bestimmter
Stoffe kontrahiert, kann ein Gewicht heben, und da-
mit Arbeit leisten. Den Zusammenhang zwischen auf-
gewendeter chemischer Energie und geleisteter
mechanischer Arbeit kann man mit Hilfe eines iso-
thermen Kreisprozesses erhalten % 19. In Umkehrung
des Prozesses kann man auch mechanische Arbeit in
chemische Energie verwandeln, d. h.: es kann durch
mechanisches Dehnen der Gelfolien die Konzentra-
tion bestimmter Stoffe in der Einbettungsfliissigkeit
erhoht werden. Die Beziehung, welche diese Energie-
umwandlung quantitativ beschreibt, wurde von
W. Kunn ,,teinochemisches Prinzip“ genannt 16718,
Sie war formal und ohne Berticksichtigung von Ionen
schon seit Gises bekannt 19721, Die Energieumwand-
lung wurde von W. Kunn als vollstandig betrachtet,
theoretische Uberlegungen fiihrten aber H. J. Kunn
dazu, daf} dies nicht moglich sein kann. Die Linge
einer Folie ist nach H. J. Kunn keine Zustandsfunk-
tion, es kann deshalb die chemische Energie, die dem
System wihrend eines Kreisprozesses zugefiihrt wird,
nicht vollstandig als mechanische Arbeit an die Um-
gebung abgegeben werden 2.

Vor einiger Zeit sind von W. Kuhn und Totx in
dieser Zeitschrift 22 Gelfolien beschrieben worden,
bei denen die Kontraktion auf die Entstehung zusétz-
licher Vernetzungspunkte zuriickzufithren ist. Die
vorliegende Arbeit zeigt einen Fall, bei dem die Kon-
traktion auf das Verschwinden des DonNaN-osmo-
tischen Drucks zuriickgeht. Es wurde untersucht, ob
das teinochemische Prinzip auch fiir Folien gilt,
welche sich unter dem Einflufl von Silberionen kon-
trahieren. Im 1. Teil der Arbeit werden Material und
angewandte analytische Methoden beschrieben. Im
2. Teil wird eine kurze Ableitung des teinochemischen
Prinzips gegeben; anschlielend werden die experi-
mentellen Ergebnisse mitgeteilt. In der Diskussion

12 H. R. Procrer u. J. R. Wison, J. Chem. Soc. 109, 307
[1916].

13 P. J. Frory, J. Chem. Phys. 21, 162 [1953].

14 S, Asakura, N. Imar u. F. Oosawa, J. Polymer Sci. 13, 499
[1954].

15 A.Karcuarksy u. I. Micnak, J. Polymer Sci. 15, 69 [1955].

16 W. Kvny, G. Esxer, H. J. Kvaxn u. D. H. Wavrters, Helv.
Chim. Acta 43, 502 [1960].

17 W. Kuan, G. Esxer, H. J. Kvany u. D. H. Wavrters, Helv.
Chim. Acta 44, 325 [1961].

18 W. Kunn, I. Torx u. H. J. Kunn, Helv. Chim. Acta 45, 2325
[1962].
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werden die Experimente mit der thermodynamischen
Theorie verglichen.

1. Material und Methoden

Das verwendete Material wurde in einer kiirzlich er-
schienenen Arbeit 24 beschrieben. Ebenso die Methode
zur Herstellung kontraktiler Folien, die in etwas ande-
rer Weise schon von W.Kunny und Trirkaur 2 ange-
wendet wurde.

Messung der Ag*-Konzentration

Die in den Versuchen vorkommenden Ag*-Konzentra-
tionen betrugen zwischen 1073 und 10~* Mol/Liter Lo-
sung. Es wurden drei Methoden zur Ag'-Bestimmung
verwendet: EMK-Messungen, potentiometrische Titra-
tion mit KJ, Titration nach VoLuarp mit KSCN.

a) EMK-Messungen an Konzentrationsketten
mit Uberfiihrung

Folgende MeBkette (schematisch) wurde verwendet
Ag/Ag*NOg" 1073 n |Ag*NO;"1073—1074n/Ag

NaNO; 101 n ‘ NaNO; 1071 n | NaNO; 10 n
Wasser i Wasser Wasser
Vergleichszelle | Salzbriicke MeBzelle

Die Konzentrationskette befand sich in einem Was-
serbadthermostat bei (25,00%0,05) °C. Fiir die Mes-
sungen wurde ein Keithley microvoltammeter 150 A
(Keithley Instruments Inc., Cleveland 6, Ohio) in
der Stufe mit Maximalausschlag 1 mV verwendet. Die
Ablesegenauigkeit betrug +£0,01 mV. Die Silberelek-
troden wurden nach Lewis 26 bzw. Ives und Janz %7 her-
gestellt. Die Messungen wurden unter Stickstoffatmo-
sphire durchgefiihrt. Die Mef3zelle wurde mit Losun-
gen von bekanntem AgNQ;-Gehalt (zwischen 1072 und
10—4 Mol/Liter Losung) beschickt und die auftretenden
Potentialdifferenzen gemessen. Wurde die Konzentra-
tion in der MeBzelle um 1% geindert (4 log ¢ = 0,0040),
so fand man im gesamten untersuchten Bereich eine
Anderung der Potentialdifferenz um (0,24 +0,01) mV.
Aus der Nernstschen Gleichung berechnet man bei Ver-
nachlidssigung des Diffusionspotentials und Gleichset-
zen der Ag’-Aktivititskoeffizienten (verniinftige An-

19 J. W. Giees, Trans. Connecticut Acad. 3 [1875], in: The
Scientific Papers of J. W. Gisss, Band 1, S. 215 ff., Dover
Publication Inc. 1961.

20 T, L. Hiir u. M. F. Morates, Arch. Biochem. Biophys. 37,
425 [1952].

21 A.Karcuarsky u. M. Zwick, J. Polymer Sci. 16, 221 [1955].

22 H. J. Kuny, J. Phys. Chem. 70, 1380 [1966].

23 'W. Kvnn u. I. Torn, Z. Naturforschg. 18a, 112 [1963].

24 H.J.Kunx u. W. G. Pont, Helv. Chim. Acta 49, 174 {1966).

25 W. Kuny u. M. Tuirkaur, Kolloid-Z. 184, 114 [1962].

26 G. N. Lewis, Z. Phys. Chem. 55, 473 [1906].

D. G. Ives u. G. J. Janz, Reference Electrodes, Academic

Press, New York 1961, S. 207 ff.
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nahme bei den gewéhlten experimentellen Bedingun-
gen) 0,237 mV. Auffallend war eine langsame Poten-
tialeinstellung. Die Versuche zeigten, daf} die Methode
in der angewendeten Form zum Nachweis sehr kleiner
Ag’-Konzentrationsiinderungen geeignet ist.

b) Potentiometrische Titration mit Kaliumjodid

Auf diese Weise lassen sich ebenfalls sehr kleine
Ag"-Konzentrationsinderungen messen 24. Der Nachteil
gegeniiber Methode a) ist, daf} ein Teil der untersuch-
ten Losung verbraucht wird.

¢) Titration nach VorLuarp mit Kaliumrhodanid

Fiir verschiedene orientierende Messungen wurden
Ag*-Konzentrationen durch Titration mit 2:1072n
KSCN in salpetersaurer Losung und Fe(NH,) (SO,),

als Indikator bestimmt.

pu-Messungen

Fiir die pp-Messungen wurden eine Polymetron-
Glaselektrode (Typ M 205) und als Vergleichselek-
trode eine gesittigte Polymetron-Kalomelelektrode (Typ
M 303) verwendet. Die MeBkette entsprach genau der
fiir die Ag"-Bestimmung verwendeten. In die Vergleichs-
zelle (welche nur NaNOg 10~ 1 n enthielt) tauchte die
Kalomelelektrode ein, in die MeBzelle die Glaselek-
trode. Als Mefigerdt diente ein Metrohm-Kompen-
sator E 388. Geeicht wurde jeweils vor den Messun-
gen mit Prizisionspufferlosungen. Eine Anzahl von pg-
Messungen wurde mit einer Kapillarme3kette EA 518
(Metrohm A.G., Herisau, Schweiz) durchgefiihrt,

fiir die wenige Tropfen MeBlosung ausreichen 4.

Lingenmessungen

Die rechteckigen Folienstreifen wurden an den bei-
den Schmalseiten (im neutralisierten Zustand ca. 2,0
cm breit) in einer Klammer K (Abb. 1 a) aus Teflon
eingespannt, welche am Boden eines zylindrischen Glas-
gefiles Gl fixiert werden konnte. Die U-formig ge-
bogene Folie lief iiber eine Rolle P aus Pyrexglas,
welche an einem Platinfaden hing und iiber eine Auf-
hiingevorrichtung A mit einem Gegengewicht verbun-
den war. Uber die Pyrexglasrolle wurde zur Fixierung
der Folie eine Hiilse aus Teflon geschoben. Das Gegen-
gewicht wurde so gewdhlt, daB3 die Folie im Ausgangs-
zustand anndhernd unbelastet war. Bei Belastung
dehnte sich die Folie sofort um einen bestimmten Be-
trag und erreichte die endgiiltige etwas groflere Lénge
(L) asymptotisch. Der obere Rand von K und der un-
tere Rand von P (Abb. 1 a) dienten als Marken fiir die
Lingenmessung. Durch das Fenster F (Abb. 1b), wel-
ches nur wihrend der Messung gedfinet wurde, konnte
die Lage der Marken mit einem Kathetometer der
Firma Wild (Wild AG., Heerbrugg, Schweiz) bei Be-
riicksichtigung aller Unsicherheiten auf *0,1 mm ge-
messen werden.

W.G.POHL, H.J. KUHN UND W.KUHN

2. Das teinochemische Prinzip

2.1 Thermodynamische Ableitung

Eine ausfiihrliche Ableitung wurde in einer Reihe
von Arbeiten durch W. Kunn gegeben (siehe z. B. 18).
Da man Einzelheiten den zitierten Arbeiten ent-
nehmen kann, verwenden wir hier die im Prinzip
auf GiBBs zuriickgehende, formale Ableitung. Diese
hat auch den Vorteil, dal sie keine Annahme dar-
iber macht, ob die Linge L eine Zustandsfunktion
ist oder nicht.

Ein Gelstreifen bildet zusammen mit einer ver-
diinnten, wilrigen Salzlosung, in welche er ein-
gebettet ist, das betrachtete System. Das System sei
hinsichtlich aller vorhandenen z Substanzen (mit
Ausnahme des Gelgeriists) im Gleichgewicht.

Fiir ein System, in dem chemische Reaktionen ab-
laufen konnen, lautet die Giessche Fundamental-
gleichung, wenn man Druck-Volumarbeit berticksich-
tigt, sowie die Moglichkeit, dem System durch mecha-
nisches Dehnen der Gelfolie Energie zuzufiihren:

dG= —SAT+VdP+ Y u,dn, +KdL. (1)
z

Dabei bedeutet G die freie Energie nach Gisss
(= freie Enthalpie), S die Entropie, T die absolute
Temperatur, 7 das Volumen, P den Druck, u, das
chemische Potential des Stoffes z, n, die Molzahl des
Stoffes z, K die Kraft, mit welcher die Folie gestreckt
wird, und L die Lénge der Folie.

Da wir bei konstanter Temperatur (25 °C) und
konstantem Druck (1 atm) arbeiten, gilt, wenn wir
nur die Molzahl des Stoffes 1 @ndern und alle ande-
ren von 2 bis z konstant lassen:

dG = pu,dn;+KdL. (1a)

Betrachtet man dG als totales Differential, so erhalt
man durch Anwendung des Satzes von ScawaRrz:

(3u1/3L) ny...n, = (IK/Ony) L,ns...n, (2)

Fiir die Anderung des chemischen Potentials dy; im
Einbettungsmilieu konnen wir R T (dIn a,) einsetzen
(R ist die Gaskonstante, a, die Aktivitdt des Stoffes 1
in der Losung) und erhalten:

RT(a lnal/aL)"]..-"2= (aK/anl)L,ng...n (2a)

Diese Beziehung konnten wir experimentell priifen,
da aber die Messung des Quotienten (3K/Jn,) unter
isometrischen Bedingungen einen gewissen experi-
mentellen Aufwand verlangt, formen wir (2a) zu-
ndchst um. Mit der Beziehung

(3ny/3L) k(3K/3n,) L (OL/3K)n,= -1 (3)

z
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erhalten wir durch Einsetzen in (2 a) :

(?ﬂ) _ __@K[RL)ny...n. (4)
QL Jns...np, K RT(@Ina/3L)n,...n, *
Dies ist eine mogliche Form des teinochemischen
Prinzips, deren Giiltigkeit wir experimentell priifen
wollen.

Fir kleine Langendnderungen ersetzen wir die
differentiellen Grofen ndherungsweise durch Diffe-

renzen:
) (A,,Kﬂ[‘,)__"!:"lla -
(Anl/AL) f2...ns, K= = RT(4In al/AL) nye.ns
Die AL auf der rechten Seite der Gleichung lassen
sich kiirzen und wir erhalten (4 a). Tatsachlich prii-
fen wir die Giiltigkeit von (4 a):

(4K)n;y...n.
(Anl/AL) fgeoig, K= — RiT-(Arﬂlﬂal)nl...nz :

(4 a)

2.2 Experimentelles
Die Apparatur

Abb. 1 zeigt eine schematische Darstellung der

Apparatur, in.der alle Experimente durchgefiihrt
wurden. In Abb. 1 a sind die beiden Glasgefdfle G1
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und G2 zu sehen, die zusammen mit den Elektroden
El. E2 und der Salzbriicke B jene Konzentrations-
kette bilden, die im Abschnitt 1 beschrieben wurde.
Weitere Einzelheiten, wie Aufhingung der Folie,
Stickstoffzufuhr und Riihrung sind aus der Figur
und der zugehorigen Legende zu entnehmen. Abb. 1b
zeigt einen Grundril der Apparatur, mit den fiir die
pr-Messungen notwendigen Glasgefalen G3 und G4.
G3 diente als Zwischengefa} und enthielt immer eine
107'n NaNO;-Losung. In dieses Gefal wurde die
Kalomolelektrode eingesetzt. In G4 wurden die Eich-
pufferlésungen eingefiillt. Durch die gleiche Salz-
briicke 148t sich jeweils eine Verbindung zwischen
zwei GlasgefdBlen herstellen. Beispielsweise waren
fiir die Ag’™-Aktivitatsmessungen die Gefifle G1 — G2
miteinander verbunden (siehe auch Abb. 1a). Fir
die Eichung der Glaselektrode waren die Gefdfe
G3 — G4 miteinander verbunden, fiir die py-Messun-
gen im Einbettungsmilieu der Folie die Gefille
G1 — G3. Die vier Gefdle sind in einem Behalter aus
Messingblech eingeschlossen, der sowohl die Gefiafle
an den richtigen Pldtzen festhalt, als auch das licht-

el — 1 |E
£ f@ _—r 5
7]
3 2 — I :
= H — | =1l- b
-~ —_ _—_ __.__ - __
L — O i |
M B | R2__ B w2
- S,
I I —
= — — — - = -
Thermostat PR A Y
G1 G2

Abb. 1. Apparatur zur experimentellen Priifung des teinochemischen Prinzips. Genaue Beschreibung im Text. A Aufhédngung

mit fester Rolle, B Salzbriicke, G1, G2, G3, G4 Glasgefdflie, R1, R2 Riihrer, E1, E2 Silberelektroden, V Voltmeter, K Klam-

mer aus Teflon (fixiert am Boden von G1), P Klammer aus Pyrexglas (héngt an einem Platinfaden in G1), M Messingbehilter,

F Fenster (fiir Lingenmessung geoffnet), D Deckel aus Plexiglas (mit Dichtung aus Viton B), S Schaumgummieinlage, W1,
W2 Waschflaschen.
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empfindliche Silberpolyacrylat vor Tageslicht schiitzt.
Oben wurden die Gefdfle durch einen Deckel aus
Plexiglas und Dichtungen aus schwarzem Viton B
fest verschlossen. An einer Seite ist ein Fenster F aus
dem Behalter M ausgeschnitten, dessen Deckel nur
so lange gedfinet wurde, als die Langenmessung an
der Folie dauerten.

Lingendnderung der Folien bei
Zugabe von Silbernitrat

Figt man zu einer verdiinnten, wafirigen Salz-
losung, in der sich eine teilweise oder vollstindig
neutralisierte Gelfolie aus PAS + PVA befindet, stei-
gende Mengen von AgNOj zu, so kontrahiert sich die
Folie immer in ganz charakteristischer Weise. Tragt
man die Lange der Folie gegen die Molzahlen AgNO,
auf, erhalt man eine gekriimmte Kurve. Abb. 2 zeigt
ein Beispiel. Eine Folie enthielt 12-107* Grundmole
PAS (=12-10"* Mole Carboxylgruppen). 40% der

Carboxylgruppen waren neutralisiert (Neutralisa-

Lin mm|

70 | a=04 1
] Q~1 (ohne Agh)
Ng™12.90™* Mole- COOH

nx10"*Mole Ag"NO;
2 6 10 20
2

T T ¢ 1

Abb. 2. Linge L einer unbelasteten Gelfolie in Abhangigkeit
von der Anzahl n der zur Einbettungsfliissigkeit zugefiigten
Mole Silbernitrat.

28 H. J. Kunxy u. W. G. Pont, 3. Jenaer Symposium tiber Elek-
trochemische Methoden und Prinzipien in der Molekular-
Biologie, Berlin 1966.
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tionsgrad a=0,4). Dabei zeigte die Folie einen
Quellungsgrad Q = V[V von ca. 11,0 (V= Trocken-
volumen, V' = Volumen nach der Quellung) und eine
Linge von 68 mm. Bei Zugabe von AgNO; énderte
sich die Lange der unbelasteten Folie in der aus
Abb. 2 ersichtlichen Weise. Wie man sieht, hat der
Quotient — (3L/3Onagxo3) k ~ 0 ein Maximum, wenn
der Gehalt des Systems an AgNO; zwischen 2-107*
Molen (Punkt1l) und 4-107* Molen (Punkt 2)
liegt. In diesem Gebiet hat man nach Gl. (4 a) eine
maximale Anderung der Ag"-Aktivitit A Inasgyos
zu erwarten, wenn man die Folie mit einer bestimm-
ten Kraft 4K dehnt. Bei allen Streckversuchen wurde
daher in diesem Gebiet gearbeitet. In der Umgebung
des Punktes 3 wire der Quotient — (3L/CSn) schon
nur mehr ca. 1/3 des Maximalwertes. Neben der
Linge (bzw. dem Quellungsgrad) der Folie dndert
sich bei der Zugabe von AgNO; auch ihr Elastizitats-
modul und der pu-Wert der Einbettungsfliissigkeit.
Diese Eigenschaftsinderungen erméglichten es, ge-
wisse Aussagen iiber den Kontraktionsmechanismus
zu machen 24 28, wobei in einer Arbeit 2¢ Uberlegun-
gen von STAVERMANN 2% verwendet wurden.

Der zeitliche Verlauf der Reaktionen

Die Zeit, welche bis zum Abschluf} der Ag*-Kon-
traktion notwendig war, betrug ca. 20 h. 9/10 der
endgiiltigen Langendnderung konnten nach ca. 3 h
festgestellt werden, im steil abfallenden Teil der
L —n Kurve (Abb. 2, Punkt 2) nach 2,5 h. Die Kon-
traktion wird durch die in die Folie eindiffundieren-
den Ag*-Tonen hervorgerufen. Es scheint daher plau-
sibel, anzunehmen, daf} die Kontraktion abgeschlos-
sen ist, sobald die diffundierenden Ionen die Folie
vollstindig durchdrungen haben. Mit Hilfe der Ei~-
steiNschen Naherung kann man die bendtigte Zeit
t=1%22/D berechnen. Setzen wir fiir z=0,015 bis
0,030 cm (die halbe Foliendicke) und D =103 cm?
sec”1 (Diffusionskoeffizient) ein, so erhalten wir
t=11 bis 45 sec. Dagegen waren im Experiment fiir
den Abschlufl der Kontraktion mehrere Stunden
notig. Es gibt einleuchtende Griinde fiir diese Diskre-
panz. Da wegen der Elektroneutralititshedingung
Ionenstrome miteinander gekoppelt sein miissen,
sind die ,Interdiffusionskoeffizienten® moglicher-
weise kleiner, als der von iiblichen wéafirigen Salz-

29 A. J. Stavermany, Mechanical Properties of Polymers, In-
ternat. Symp. on Macromolecular Chemistry, Prag 1965,
Main Lecture.
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l16sungen her bekannte und eingesetzte Wert 1072
cm? sec”!. Die ins Gel diffundierenden Ionen wer-
den zum Grofteil fest gebunden. Wie man sich leicht
iiberlegen kann, unterscheidet sich daher das Kon-
zentrationsgefille von dem bei ,,gew6hnlicher” Dif-
fusion, und zwar derart, dal die Diffusion verlang-
samt wird. Aulerdem kann sich die Relaxationszeit
des Polymergeriists auswirken. Die Kontraktion des
Gels kann auf die langsame Ausbildung geordneter
Bereiche zuriickzufithren sein.

Ag'-Aktivitdtsinderungen beim
mechanischen Dehnen

Auf genau gleiche Weise hergestellte Folien zeigen
hdufig kleine Unterschiede im Quellungsverhalten,
was wir darauf zurickfihren, dafl die Vorgénge
beim Eintrocknen der Polymerlosungen und bei der
thermischen Vernetzung nicht beeinflullt werden kon-
nen. Wir konnten aber in allen durchgefiihrten Ver-
suchen feststellen, dafl trotz etwas verschiedener
individueller Eigenschaften fiir jede Folie beziiglich
Gl. (4a) das gilt, was wir im folgenden fiir eine
Folie zeigen. Die Folie wurde 20 min bei 120 °C
vernetzt. Verschiedene gemessene Groflen sind in
Tab. 1 zusammengefaBt. Die Lingendnderung AL’
der Folie betrug, wie man aus Tab. 1, Zeile 3 und 4
entnehmen kann, AL = — 6,6 cm. Da die Folie dop-
pelt eingespannt war (siche Abb. 1a), ist das ent-
sprechende 4L = —3,3 cm. Um diese Langenénde-
rung zu erhalten, wurden dem System 4,7-107%
Mole AgNO; zugefiihrt. Daraus ergibt sich:
(AL/AnAgNoa) K~0= — 7,0 103 cm/Moli 2%

An der im ersten Teil der Arbeit beschriebenen
Ag"-Konzentrationskette (experimentelle Anordnung
siehe Abb. 1 a) wurden nun EMK-Messungen durch-
gefiihrt. Die im Gefdl G1 befindliche Folie wurde
durch Anhidngen von Gewichten gedehnt. Dabei
wurde die Elektrode E2 gegen die Elektrode El
negativer, was einer Ag'-Aktivitdtszunahme in der
Einbettungsfliissigkeit der Folie entsprach. In Abb. 3

761

ist eine typische Mefreihe dargestellt. Wie man sieht,
zeigte die MeBkette in den fiir die Gleichgewichts-
einstellung notwendigen langen Zeiten eine Drift,

g

0 @ 50 60 70 80 90 100 10 Stunden
Abb. 3. Zeitlicher Verlauf der in Apparatur Abb.1 bei Be-
lastung (mit 50 g*) und Entlastung gemessenen EMK. Die

Potentialdifferenz AE; ist ein MaB fiir die Aktivitits-
dnderung.

"
0 20

welche rechnerisch eliminiert wurde. Dreimal hinter-
einander wurde mit 50 g* belastet und entlastet und
iiber die sechs gemessenen AE-Werte gemittelt. Es
ergab sich dabei:

AE; = (0,36 £0,01) mV bei Belastung mit 50 g*.
Annihernd denselben Wert konnte man auch direkt
aus Abb. 3 entnehmen. Diese Potentialdifferenz ent-
spricht einer Ag'-Aktivititsinderung von 1,4%. Bei
Belastung der Folie mit 30 g* und 80 g* erhielt man
in ganz analoger Weise:

AE, = (0,221 0,01) mV bei Belastung mit 30 g*,
AE; = (0,50 £ 0,04) mV bei Belastung mit 80 g*.
Mit zunehmender Belastung wird die zur Gleich-
gewichtseinstellung notwendige Zeit ldnger. Den zeit-
lichen Verlauf der Potentialanderung beim Be- und
Entlasten der Folien kann man aus Abb. 3 ent-

nehmen.

pi-Messungen beim mechanischen

Dehnen

Waihrend der Kontraktion sinkt der py-Wert der
Lésung laufend. Sobald die Kontraktion vollstandig

ist, bleibt er konstant. Die py-Werte wurden bei den
Versuchen (Abb. 2) mit der Metrohm-Kapillarmef-

Mole AgNOs ‘ Ausdehnungen Quellungs- pH-Wert
zum System | von der Folie‘ der Folie in mm grQad Lgler
zugegeben |aufgenommen| sung
ungequollene Folie | 138x10,5%0,16 | == -
gequollene Folie: ‘ }

0 | 0(x=0,0) | 224x17,3%x0,26 | 4,4 —

0 | 0(x=05)  326x25 x3,8 | 13.4 5,55 4 0,05
~4,7-1074 | ~4,3-10~¢ 260x21 x0,3 ~ 17,0 | 5,10 + 0,05

Tab. 1. Die Folie enthielt 19,6-10—% Grundmole PAS, gequollen in 10— n. NaNO; .
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kette gemessen 2%. Beim Strecken am Punkt1 (Abb. 2)
wurde in der Einbettungsfliissigkeit eine pg-Ab-
nahme von ca. 0,02 Einheiten festgestellt, beim Ent-
lasten eine entsprechende Zunahme (der Mittelwert
0,02 liegt an der Mefigrenze). Bei den in Tab. 1 zu-
sammengestellten Versuchen schwankte der gemes-
sene pg-Wert im Laufe der Versuche zwischen 5,08
und 5,14, ohne dal} sich bei Be- und Entlastung eine
definierte Anderung feststellen lief.

2.3 Diskussion

Die experimentellen Ergebnisse aus Abschnitt 2.2
sollen zunachst mit den theoretisch berechneten ver-
- glichen werden.

Es gilt fiir die Ag"-Konzentrationskette: AE =
25,7 Aln ap, (mV) bei 25 °C. Durch Einsetzen in
(4 a) und Umformen erhalten wir:

25,7 (AK)ny...n
AE = — (AL|An) .. mx 2L

Durch Einsetzen von (4L/4n) = —7,0-10% cm/Mol,
AK =30-981 dyn bzw. 50-981 bzw. 80-981 dyn und
RT =2,48-10'" erg/Mol erhalten wir 4E,=0,356
mV (bei 50 g*), 4E,=0,214mV (30g*), 4dE5=
0,570 mV (bei 80 g*). Die Fehlergrenzen dieser
Werte sind £3% (abgeschitzt aus der Genauigkeit,
mit der AL, An und 4K bestimmt sind).

Die ausgezogene Gerade in Abb. 4 stellt den be-
rechneten Verlauf der Funktion (4b) A4E =jf(4K)
dar. Die gemessenen Lingendnderungen und die ge-
messenen Potentialdifferenzen sind ebenfalls ein-
getragen. Die eingetragenen mittleren Fehler der ge-
messenen Potentialdifferenzen (aus einer grofen
Zahl von Messungen bei Beriicksichtigung der Po-
tentialdrift erhalten) wurden schon im Abschnitt 2.2
angegeben.

Die gemessenen Werte bestitigen die Giiltigkeit
von Gl. (4b) bzw. (4 a) bei geringer Dehnung voll-
standig. Und zwar gilt sie im vorliegenden Fall bis
zu einer relativen Lingeninderung von etwa 10%.
Bei groflerer Dehnung tritt eine deutliche Ab-
weichung von der idealen Geraden auf. Dies ist zu
erwarten, wurde doch fiir die Berechnung in (4 b)
(4L/4ny) n,...n, k konstant gesetzt und der Wert
dieses Quotienten aus Messungen bei K220 be-
stimmt. Es ist ohne weiteres einzusehen, dal man
fiir eine stark gedehnte Folie einen anderen Wert
(4L/4n,) erhalten wird, als fiir eine annéhernd un-
gedehnte. Wie schon im Abschnitt 2.2 (Abb. 2) er-
wihnt wurde, ist der Quotient (A4L/An,) auch ab-

. (4Db)
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Abb. 4. Die Lange L der Gelfolie in Abhiingigkeit von der Be-

lastung (/\ MeBpunkte, Endwert nach ca. 5 h) und die beim

Belasten gemessenen Potentialinderungen 4E (wie 4E; in
Abb. 3; o berechnete Punkte, I Me8punkte).

o

hingig von der Molzahl n; . Der Quotient geht mit
steigendem n; gegen Null. Es sollte daher nach Gl.
(4b) das bei einer bestimmten Belastung 4K ge-
messene 4E mit steigendem n; immer kleiner wer-
den. In den durch die Punkte 1 und 3 (Fig. 2)
charakterisierten Zustinden wurden Streckversuche
durchgefiihrt. Tatséchlich betrug das bei Punkt 3 ge-
messene AE (bzw. Alnayg') nur ca. 1/3 des mit
gleichem 4K bei Punkt 1 erhaltenen.

Zwischen der Ag™- und der H*-Aktivitit besteht ein
Zusammenhang. Beide Ionen sind teinochemisch
aktiv, d. h. sie beeinflussen die Dimensionen eines
gequollenen Polyelektrolytgels. Nach einer Uber-
legung von W. Kunn et al. 18 gilt fiir jedes in einem
System vorliegende teinochemisch aktive Ion ge-
sondert eine Beziehung (4 a). In unserem Fall wiirde
diese fiir das H*-Ion lauten:

(Ang[AL) npg, k~0=

_ (4K) ny, nags, L~ const
R T (4 In aB+) ny, nags, L~const
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Den links stehenden Quotienten erhalten wir aus der
Quellung des Gels beim Neutralisieren (nj.*= const
=0). Bei der in Abb. 2 dargestellten Versuchsreihe
ergibt sich dieser Quotient zu —1,2-107% Mol cm™1.
Durch Einsetzen der bekannten GroBen RT =
2,48-10% erg/Mol (bei 25 °C), 4K =150-981 dyn
(Belastung 150 g*) und des gemessenen 4lnag=
+4,86-1072 erhilt man (dngt/AL) = —1,22-1074
Mol cm™1! in guter Ubereinstimmung mit dem direkt
bestimmten Wert.

Bei den in Tab. 1 zusammengefalten Versuchen
konnte keine py-Anderung gemessen werden. Durch
Einsetzen der bekannten bzw. gemessenen Groflen
4K =50-981 dyn, RT =2,48-10'° erg/Mol und
(dng/AL) = —1,92:1074 Mol cm™! erhilt man
eine pg-Anderung Apg = — 0,434 In ag*= — 0,004,
die sich mit der erreichten MeBgenauigkeit nicht
mehr erfassen ldt. Das experimentelle Ergebnis ist
also nicht iiberraschend.

Durch die beiden eben beschriebenen Versuchs-
reihen wurde wahrscheinlich gemacht, da8 beim Vor-
liegen von zwei teinochemisch aktiven Kationen das

763

Dehnen des Gels eine Aktivititsinderung beider Ka-
tionen in der Einbettungsfliissigkeit bewirkt, wie es
theoretisch vorausgesagt wurde 8.

Die erhaltenen Ergebnisse entsprechen soweit voll-
stindig den Erwartungen. Nachdem die Giiltigkeit
des teinochemischen Prinzips fiir das H'-Ion (eben-
falls an PAS-PVA-Folien) vor lidngerer Zeit gezeigt
worden war und anschliefend einige halbquantitative
Bestitigungen fiir zweiwertige Ionen (an anderen
Folien) gefunden wurden, ist dies der erste einwand-
freie Nachweis, daB8 das Prinzip auch fiir ein Metall-
ion (ndmlich Ag") quantitativ gelten kann.

Einer der Autoren (W.G.P.) dankt dem Institut
Battelle, Columbus Ohio, Carouge-Geneve, fiir ein grof-
ziigiges Stipendium, welches es ihm ermoglichte, die
vorliegende Arbeit bei Herrn Prof. Dr. W. Kunn zu be-
ginnen, sowie Herrn Prof. Dr. M. Tuirkaur, der ihn
nach dem unerwarteten Tod von Herrn Prof. Kunn bei
der Weiterfiihrung der Arbeit in jeder Weise unter-
stiitzte. — Wir danken auch dem Schweizerischen Na-
tionalfond zur Forderung der Wissenschaften fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.

Dispersionskrifte und Oberflichenspannung organischer Fliissigkeiten.
Ausdehnungskoeffizient

R. ULsricH

Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt

(Z. Naturforschg. 21 a, 763—775 [1966] ; eingegangen am 25. Februar 1966)

Formulas are derived for the calculation of surface tension and thermal expansion of organic
liquids in terms of diamagnetic susceptibility, polarizability and density at a given temperature
on the basis of Kirkwoops potential of dispersion forces. The calculations are valid for normal
liquids only. In combination with the Picter—Trouton rule the consequence is a more rigorous
criterion for absence of association in liquids. — Calculation of the Estvés rule constant.

In einer friiheren Abhandlung ! wurde festgestellt,
dafl sich die Mischungs-Enthalpien aus einfachen
Molekeln A und B bestehender fliissiger Systeme an-
nihernd richtig darstellen lassen, wenn man in der
aus dem Zellen-Modell der Fliissigkeit sich ergeben-
den Formel fiir das Potential der zwischenmoleku-
laren Dispersionskrifte den von Kirkwoop 2 vor
Jahren angegebenen Ausdruck

(r) 6mct

dfh - — we . (1)

™ (zalea) + (zB/aB) ’

1 R. Uisricy, Z. Naturforschg. 19b, 978 [1964].

(m =Masse des Elektrons, ¢ =Lichtgeschwindigkeit,
r = Abstand der Molekelzentren, xa, xp = diamagne-
tische Molsuszeptibilitaten, as, ag = Polarisierbar-
keiten der Molekeln A und B) einsetzt.

Es liegt daher nahe, die Leistungsfahigkeit der
Formel (1) an einem so eklatant von den zwischen-
molekularen Kriften abhéngigen physikalischen
Phéanomen, wie es die Oberflichenspannung ist, zu
priifen. In diesem Sinne ist es nicht die Absicht
dieser Untersuchung, zu dem schon zu Larraces

2 J. G. Kirgwoob, Phys. Z. 33, 57 [1932].



