Geordnete Bereiche in verdiinnten Losungen von ionischen Spezies
durch Anziehung gleichsinnig geladener Teilchen -
ein Paradigmenwechsel in der Kolloid- und Polymerchemie**

Von Norio Ise*
Professor Georg Manecke zum 70. Geburtstag gewidmet

Rontgenspektroskopische (EXAFS-)Befunde deuten auf eine gitterartige Ordnung einfa-
cher Ionen in verdiinnten Losungen hin. Bei der Rdntgen-Kleinwinkelstreuung an verdiinn-
ten wilrigen Ldsungen von Polynucleotiden, Proteinen und synthetischen Makroionen tritt
ein einziges breites Maximum auf’; ein binires Gemisch synthetischer Makroionen mit un-
terschiedlichem Molekulargewicht ergibt ein Streubild, das sich véllig von dem der Be-
standteile unterscheidet. Dies ist ein Hinweis, daB auch die Makroionen nahezu regelm:iBig
in der Losung verteilt sind. Thr Abstand 2 D.,,, der aus der Bragg-Beziehung erhalten wird,
ist kleiner als ihr mittlerer Abstand 2 D,, der aus der Konzentration berechnet werden kann.
AuBerdem nimmt 2 D, ab, wenn die Zahl der Ladungen pro Makroion steigt. Dieser Be-
fund wird durch Untersuchungen an Modellsystemen bekriftigt, z.B. an monodispersen
ionischen Latexpartikeln (Durchmesser >3000 A), die im Ultramikroskop erkannt werden
konnen. Aus der Bezichung 2 D.,,<2 D, geht hervor, daB gleichsinnig geladene ionische
Spezies einander anziehen. Diese Folgerung widerspricht allen bisherigen Ansichten der
Kolloidchemie. Physikalisch kann man das Verhalten mit einer neuen Theorie erkliren, bei
der die Gegenionen zwischen den Makroionen oder ionischen Latexpartikeln eine entschei-
dende Rolle spielen.

Das Bild von Mitsuyoshi Tosa (1539-1613) illu-
striert eine Geschichte aus der Erzdhlung von
Genji***, die Anfang des 11. Jahrhunderts von
der Japanerin Murasakishikibu verfalt wurde.
Die beiden Herren waren gleichermalen von
der Dame angezogen, die Koto, ein japani-
sches Musikinstrument, spielt. Die Dame er-
scheint beiden Bewerbern so anziehend, daB
diese sich trotz gegenseitiger Abneigung nahe-
kommen. Eine ihnliche Situation scheint bei
Tonen in verdiinnten Ldsungen vorzuliegen
(Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung
des Nationalmuseums von Kyoto sowie von
Gakushu kenkyusha).

1. Einleitung schen diesen Extremen liegen, doch ist hieritber erst wenig
bekannt. Fiir Losungen gilt dies genauso. Bei hoher Kon-

Elemente und chemische Verbindungen konnen fest, zentration des Geldsten sollte es nicht iiberraschen, wenn
fliissig oder gasférmig sein. Die Molekifle sind in Festkor- die gelosten Partikel mehr oder weniger geordnet in der
pern hiufig streng geordnet und in Gasen immer véllig un- Ldsung ,.gepackt* sind; gleiche GroBe und Form der Teil-
geordnet. Die Verteilung im fliissigen Zustand kann zwi- chen ist dabei Voraussetzung. Bei niedriger Konzentration
wiirde man dagegen erwarten, daB die geldsten Teilchen

m. Ise ungeordnet sind und sich wie ,,Gasmolekiile'* verhalten.
Department of Polymer Chemistry, Kyoto University Wenn unter solchen Bedingungen , kristallihnliche* An-

Kyoto 606 (Japan) . ordnungen vorliegen, ist dies ein unerwartetes und interes-
{**] Nach einem Plenarvortrag beim Colloid and Surface Science Sympo-

sion der American Chemical Society, Toronto, Suni 1983. santes Phinomen, das sorgfiltige Untersuchungen ver-
{***] Der erste Roman der Welt. Nach E. O. Reischaver: The Jap Har- dient. Um das Verstindnis zu erleichtern, wollen wir Bille
vard University Press, Cambridge, MA, USA 1977, Kapitel 4. gleicher GroBe in einem GefdB mit bekanntem Volumen
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betrachten. Wenn die Zahl der Bille, die Konzentration,
geniigend hoch ist, zwingt das Eigenvolumen die Bille in
eine dichtestgepackte Anordnung. In diesem Fall muf3 der
Abstand zwischen den Mittelpunkten zweier Bille (2 D.yp)
ungefihr so groB sein wie der mittlere Abstand (2 D), der
aus der Zahl der Bille und dem Volumen des GefiBies zu
berechnen ist. Bei kleiner Zahl der Bille ist ebenfalls zu
erwarten, daB 2 D, und 2 D, iibereinstimmen, sofern die
Verteilung vollig unregelmiBig ist. Wenn lokal Ordnungs-
zustinde auftriaten, wire 2D, im geordneten Bereich
kieiner als 2 D,. In den letzten Jahren wurde klar, daB ioni-
sche Spezies, z.B. einfache lonen, synthetische Makroio-
nen, Proteine, Polynucleotide, Mizellen aus ionischen De-
tergentien und Latexpartikel, in relativ verdiinnten Ldsun-
gen unerwartet geordnet vorliegen, unabhingig von der
Molekiilform und der Masse der Teilchen. In manchen
Fillen ist 2 D.,, dabei kleiner als 2.Do. Obwohl viele Pro-
bleme noch nicht geldst sind, haben neuere Untersuchun-
gen an verdiinnten ionischen Lésungen doch wesentliche
Erkenntnisse iiber die interionische Wechselwirkung in
Loésungen gebracht. Der vorliegende Beitrag wurde ver-
faBit, weil die neuen experimentellen Ergebnisse und theo-
retischen Betrachtungen den bisherigen Ansichten der
Kolloidchemie und der Makromolekularen Chemie wider-
sprechen; die Beendigung einiger Kontroversen wurde
nicht erst abgewartet. - Fiir die éltere Literatur sei auf eine
Zusammenstellung verwiesen!".

2. EXAFS-Messungen an einfachen Ionen in Lisung

Die Konzentrationsabhingigkeit des Aktivititskoeffi-
zienten, der Verdiinnungswérme und der Viskositit deuten
darauf hin, daB einfache Ionen in verdiinnten Ldsungen
geordnete Strukturen bilden!, Ein direkterer Hinweis
kann nun durch EXAFS(,,Extended X-ray Absorption

Fine Structure*‘)-Messungen erhalten werden. Eine franz6- .

sische Arbeitsgruppe!>* berichtete, daB der Abstand zwi-
schen Zn?* und Br~ in 0.089 M wiBriger Losung 2.37 A
und in 0.05 M Ethylacetat-Losung 230A betrigt. Beide
Werte kommen dem Abstand im ZnBr,-Kristall (2.40 A)
nahe. Diese Beobachtung zeigt, dafl lokale Ordnung 4dhn-
lich wie in Kristallen selbst bei diesen niedrigen Konzen-
trationen besteht. Allerdings sollte die Lebensdauer von
geordneten Strukturen sehr kurz sein.

3. Rontgen-Streuung an Makroionen, Proteinen und
Polynucleotiden in Losung

WiBrige Lésungen synthetischer Makroionen zeigen bei
der Rontgen-Kleinwinkelstreuung unter geeigneten Bedin-
gungen ein einziges breites Maximum. Die neueren experi-
mentellen Ergebnisse an Poly-L-lysin- HBr'*l und Natrium-
polystyrolsulfonat®™ sind v8llig konsistent mit Alteren Er-
gebnissen an Natriumpolyacrylat'®: Wenn Polymerkon-
zentrationen und Molekulargewicht geniigend hoch und
die Salzkonzentration geniigend klein ist, tritt ein Streuma-
ximum auf, das sich mit steigender Polymer- und sinken-
der Salzkonzentration zu groBleren Streuwinkeln ver-
schiebt. Diese Tendenz wurde ebenfalls bei t-RNA beob-
achtet!”. Abbildung 1 zeigt die Kurven fiir Rinder-Serum-
albumin, einen amphoteren Polyelektrolyten!®l, Im sauren
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Abb. 1. Rontgen-Kleinwinkelstreuung an einer wirigen Ldsung mit 0.075 g/
mL Rinder-Serumalbumin bei 25°C und a) pH=5.06, b) pH=3.44 und ¢)
pH=10.94. S ist der Streuvektor (4nsin@/4), wobei 2@ den Streuwinkel
und A die Wellenlange der Rdntgen-Strahlen bedeuten (nach [8] mit freundli-
cher Genehmigung des American Institute of Physics).

und im alkalischen Bereich tritt jeweils ein Streumaximum
auf, in der Umgebung des isoelektrischen Punktes jedoch
nicht. Unneutralisierte Polyacrylsiure!® und Polyvinylpyr-
rolidon, ein neutrales Polymer, zeigen kein Streumaxi-
mum®°?. Aus diesen Befunden geht hervor, daB das Auf-
treten des Maximums mit elektrischen Ladungen der gelo-
sten Spezies zusammenhingt.

Wir wollen uns nun synthetischen Makroionen zuwen-
den und Homologe mit unterschiedlichem Polymerisa-
tionsgrad betrachten. Bei Polystyrolsulfonat mit schmaler
Molekulargewichtsverteilung erhdlt man fir die zum
Streumaximum gehérenden Streuvektoren (My,/My=1.07
bis 1.17) die Werte 0.091 und 0.073 A~ fiir My =4600
bzw. 74000 bei der jeweils gleichen Konzentration von
0.04 g/mL"], Offensichtlich verschiebt sich das Maximum
zu kleinen Streuvektoren, wenn das Molekulargewicht
steigt. Dies wurde bereits frither am Beispiel von Natrium-
polyacrylat'! und Poly-L-lysin'¥! beobachtet. Interessanter-
weise lassen sich die Streukurven von bindren Gemischen
mit unterschiedlichem Molekulargewicht nicht als Summe
det beiden Originalkurven darstellen!”. Dies zeigt, daB das
beobachtete Streumaximum auf intermolekularer und
nicht auf intramolekularer Ordnung beruht. Mit anderen
Worten: Die Daten der Rontgen-Kleinwinkelstreuung zei-
gen, daBl die Makroionen in LYsung eine geordnete Struk-
tur bilden!"?,

Es ist nun mdoglich, den angeniherten Teilchen-Teil-
chen-Abstand (2 D.,,) mit der Bragg-Beziehung zu bestim-
men. Tabelle 1 enthilt Daten fiir Natriumpolystyrolsulfo-
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nat®. Das Verhalten von 2 D,,, (z. B. Abhingigkeit von Po-
lymer- und Salzkonzentration) stimmt im wesentlichen mit
dlteren Befunden iiberein®. Vergleicht man die Ergeb-
nisse der Experimente 9 und 10 oder 11 und 12 (Tabelle 1),
so findet man, daB 2D,,, mit steigendem Molekularge-
wicht abnimmt, wenn die Zahl der Makroionen pro Volu-
men konstant bleibt. Bei derartigen Makroionen nimmt die
Ladung mit dem Molekulargewicht zu. Nach der iiblichen
Interpretation sollte 2 D,,, groBer werden, wenn die La-
dung des Makroions steigt, weil die gegenseitige Absto-
Bung der Teilchen zunehmen sollte. Die beobachtete Ten-
denz ist jedoch vollig entgegengesetzt. Hieraus folgt, daB
entweder Experimente und- Auswertung nicht richtig
durchgefithrt wurden, oder daB die allgemein akzeptierte
Interpretation falsch ist.

Tabelle 1. Rontgen-Kleinwinkelstreuung an wiBrigen Losungen von Natri-
umpolystyrolsulfonat bei 25°C [a]. S.,: Streuvektor beim Maximum
(S=4nsin©@/4, 20@: Streuwinkel, 1: Wellenldnge). 2 D..,: gefundener Teil-
chen-Teilchen-Abstand. Der Wert 2 D,,, wurde mit der Bragg-Gleichung er-
halten: die Fehlergrenze ist kleiner als + 5%. 2 Dy: berechneter Teilchen-Teil-
chen-Abstand aus der Konzentration unter der Annahme gleichférmiger Ver-
teilung.

Nr. Polymer- Mw NaCl- Sm 2D..p 2D,
Konz. Konz. A~ 1Al 1Al
[8/mL] [g/mL]
1 0.01 74x10° 0 0.040 157 231
2 0.02 74%x10° 0 0.052 122 183
3 0.04 74x10° 0 0.073 87 145
4 0.16 74x10° 0 0.134 47 92
5 0.04 4.6x10° 0 0.091 69 58
6 0.04 78x10° 0 0.073 87 319
7 0.04 1.8x10° 0.1 0.067 94) [d] 91
8 0.04 1L8x10* 0.5 0.051 (123)[d] 91
9] 002 46x10° 0 0.074 85 73
0] 0.078 1.8x10° 0 0.102 62 73
M 002 L8x10* 0 0.053 119 us
12[c]  0.08 74%x10* 0 0.096 65 115

[a] Mw /My betrdgt 1.07, 1.14 und 1.17 fiar die Proben mit My =4.6x 10°,
1.8x 10* bzw. 7.4x10* [b] Zahl der Makroionen pro Einheitsvolumen
2.6x% 10" mL~". [c] Zahl der Makroionen pro Einheitsvolumen 6.6x 10"
mL~". [d] Diese Werte diirften {iberbestimmt sein, weil die intramolekulare
Streuung den S,,-Wert bei kleinen Winkeln beeinfluBt haben mus.

Die erste Mdglichkeit wurde sorgfiltig in Betracht gezo-
gen und verworfen. Unsere positive Feststellung bezieht
sich dabei auf unsere direkten Experimente (siche Ab-
schnitt 4) an Losungen von ionisierten Latexteilchen, die
so groB sind, daB ihre Verteilung in der Losung mit dem
Ultramikroskop direkt beobachtet werden kann. (Man be-
achte, daBB die Auflésung des einfachen Mikroskopes so
grofB} ist wie die Wellenldnge des Lichtes, wihrend mit dem
Ultramikroskop eine Grenze von 40-100 A erreicht wird, je
nach Brechungsindex der Partikel.) Es sei betont, daB Ma-
kroionen (untersucht durch Réntgen-Streuung) und Lati-
ces konsistente Resultate ergeben.

Die zweite Mdglichkeit erfordert eine genaue Betrach-
tung. Natiirlich stoBen sich gleichsinnige Ladungen ab und
ziehen sich ungleichsinnige Ladungen an. Diese Tatsache
kann nicht in Frage gestellt werden. Wenn in der Losung
nichts anderes vorlige als positiv oder negativ geladene
Makroionen, miiBten sich diese abstoBen. Solche Losun-
gen sind aber physikalisch unméglich. In den L&sungen
miissen gleichsinnig geladene Makroionen und zusdt:lich
dquivalente Anteile an entgegengesetzt geladenen ,,Gegen-
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ionen* (wie H® oder Na™) enthalten sein. Die Anwesen-
heit der Gegenionen zwischen zwei Makroionen erzeugt
eine Coulomb-Anziehung zwischen den Makroionen, die
die Coulomb-AbstoBung zwischen ihnen iiberwiegt. Die
folgende einfache Betrachtung kénnte das Verstehen er-
leichtern. Man nehme zwei Kationen und ein Anion, die
jeweils eine (positive bzw. negative) Ladung e tragen. Nun
vergleichen wir die potentielle Energie von drei Systemen:
freie lonen (A), ein Ionenpaar und ein freies Ion (B) sowie
ein Tripelion (C). Die potentielle Energie von Fall A ist
natiirlich Null; die von B ist gegeben durch —e?/r, wobei r
den Abstand zwischen Kation und Anion im Ionenpaar
bedeutet. Die potentielle Energie des Tripelions betrigt
—1.5e*/r. Dabei ist —2e*/r der Anteil der Anziehung,
+e2/2r der der AbstoBung der gleichsinnig geladenen Io-
nen im Abstand 2r. Es ist unmittelbar eihzusehen, daB das
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r
@ e o
—— (C)

Tripelion vom Standpunkt der potentiellen Energie der
stabilste der drei Zustinde ist, obwohl die Kationen einan-
der doch abstoBen. Man kann dieses Argument auch auf
Systeme mit viel hdheren ionischen Aggregaten iibertra-
gen. In echten Losungen darf man keinesfalls den Beitrag
der kinetischen Energie auf die unterschiedlichen Teilchen
vernachlissigen. Ferner mu8 die unsymmetrische Natur
der ionischen Spezies beriicksichtigt werden, besonders bei
hochgeladenen Makroionen mit einwertigen Gegenionen.
Wesentlich ist jedoch die Stabilisierung durch entgegenge-
setzt geladene Teilchen. Mit anderen Worten: Gleichsinnig
geladene Spezies ziehen sich durch die Wirkung der Ge-
genionen an. (Fir Leser, die an einer Analogie zum
menschlichen Verhalten interessiert sind, sollte die Illu-
stration zur Erzihlung von Genji - siehe Farbbild am An-
fang des Beitrags - aufschluBreich sein). Die Lage wird
von Feynman et al. anschaulich beschrieben; sie stellen
fest, daB Anziehung auftritt, ,,because the repulsion of li-
kes and attraction of unlikes will tend to bring unlikes clo-
ser together and push likes farther apart*!'*. Aus dem glei-
chen Grund sind Kristalle von ionischen Verbindungen
wie Natriumchlorid besonders stabil. Ionische Ldsungen
sind in gleicher Weise stabilisiert, das heiBt, sie kdnnen als
kondensierte Systeme existieren. Ebenso ist die freie Ener-
gie der Wechselwirkung bei einfachen ionischen Losungen
nach der Debye-Hiickel-Theorie immer negativ, trotz der
AbstoBung zwischen gleichsinnig geladenen Ionen!'; dies
zeigt, daB als Gesamitwechselwirkung eine Anziehung re-
sultiert. Dieser wichtige Punkt wurde bei der iiblichen In-
terpretation meist vollig vernachldssigt. Er soll im folgen-
den diskutiert werden.

Nicht nur die Daten von Natriumpolystyrolsulfonat,
sondern auch Befunde an schwach geladenen Makroionen
zeigen, daB der Wert 2D,,, mit steigender Ladung ab-
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Tabelle 2. Verkiirzung des Abstands zwischen den Makroionen in mehreren
Polyelektrolytldsungen mit steigender Zahl der Ladungen bei 25°C.

Polyelektrolyt Neutralisations- Konz. 2Desp Lit.

grad oder pH [g/mL] [A]

Natriumpolyacrylat 0.1 0.02 (129) {c] (6]

0.2 0.02 m

0.3 0.02 98

0.4 0.02 93

0.5 0.0221 88

0.65 0.02 92
Natriumpolymethacrylat [a] 0.2 0.0331 106 [16]

0.4 0.0331 73

0.8 0.0331 72
Poly-L-lysin- HBr [b) pH= 9.8 0.04 114 [4]

pH= 8.2 0.04 74
Rinder-Serumalbumin pH= 8.08 0.073 133 [8]

pH=10.9 0.072 127

pH=12.2 0.069 105

pH= 4.07 0.073 157

pH= 344 0.072 129

pH= 265 0.069 128

[a] Pw (Gewichtsmittel des Polymerisationsgrades)=590. [b] Py =406. (c]
Dieser Wert wurde bei ungeeigneten Streubedingungen ermittelt, so daB der
experimentelle Fehler die flir andere Daten zu erwartende Grenze + 5% weit
iberschreiten wiirde,

nimmt, Tabelle 2 enthilt die von Dusek et al.'® gemesse-
nen 2D, ,-Werte fiir Natriumpolymethacrylat und 2 D.,,-
Werte fiir Natriumpolyacrylat!®), Poly-L-lysin- HBr'¥ und
von Rinder-Serumalbumin®.

4. Mikroskopische Untersuchungen an
Modellsystemen (Latexléosungen)

Obwohl die Rontgen-Streuung vergleichsweise direkte
Aufschliisse iiber Ordnungsph4nomene gibt, und obwohl
wir annehmen, dal die Schliisse hieraus grundsitzlich
richtig sind, kdnnen wir nicht absolut sicher dariiber sein.
Man konnte nun theoretische Berechnungen fiir verschie-
dene geometrische Modelle durchfiithren und die Ergeb-
nisse mit den Streudaten vergleichen. Bei geordneten
Strukturen in Fliissigkeiten wiren dadurch jedoch keine
Aussagen moglich! Statt dessen wollen wir experimentelle
Ergebnisse fir verdiinnte Losungen ionisierter Latexteil-
chen sammeln. Mit diesen Daten hoffen wir, das Verhalten
von Makroionen in Ldsung zu verstehen!'”. Es ist nicht
schwierig, monodisperse Latexpartikel zu erzeugen; Me-
thoden fiir Reinigung und Charakterisierung sind wohlbe-
kannt!’®. Wegen des unterschiedlichen Brechungsindex
von Teilchen und Losungsmittel sind wiBrige (Polystyrol)-
Latexlésungen milchig getriibt. Nach Entfernung io-
nischer Verunreinigungen wird die L&sung irisierend,
wenn die Latexteilchen geniigend klein sind"?. Es wurde
nachgewiesen, daB das Irisieren durch Bragg-Reflexe an
geordneten Latexpartikeln in der Losung zustande
kommt®?. Der direkteste Nachweis fiir die Ordnung
stammt von Hachisu et al., die ein Mikroskop fiir metallur-
gische Zwecke als Ultramikroskop verwendeten!?'\. Abbil-
dung 2a zeigt derart geordnete Latexpartikel. Aus diesem
Bild kann man den Teilchen-Teilchen-Abstand 2 D,,, di-
rekt bestimmen.

Abbildung 2a ist zwar recht eindrucksvoll, fihrt jedoch
zu falschen Vorstellungen. Unter dem Mikroskop erkennt
man, dal3 die Teilchen nicht ruhen, sondern schnell um
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Abb. 2. Mikroskopische Untersuchungen zur Ordnung von Latexpartikeln in
verdlinnten LYsungen. a) Statistischer Aspekt der Ordnung. Die Latexteil-
chen wurden durch emulgatorfreic Emulsionscopolymerisation aus Styrol
und Styrolsulfonat erzeugt. Durchmesser: 3690+ 100 A, Ladungen (SO;H):
2.7x10* pro Teilchen, Latexkonzentration: 0.0066 g¢/mL. Die Abbildung,
mit einem Carl-Zeiss-Amiomat IAC bei 25°C aufgenommen, ist kein elektro-
nenmikroskopisches Bild. Der aus diesem Bild direkt bestimmte Teilchen-
Teilchen-Abstand (2 D..,) betragt etwa 9000 A, der aus der Konzentration
berechnete Abstand (2 D,) 15000 A. Aus dieser Differenz kann man schlie-
Ben, daB geordnete Regionen und weniger dichte ungeordnete Bereiche exi-
stieren miissen (vgl. Abb. 3). Gezeigt ist die Anordnung der Latexieilchen in
einer horizontalen Ebene. b) Trajektorien der Schwerpunkte der Latexparti-
kel im geordneten Bereich [22]. Latex: §5-37, ein Styrol-Styrolsulfonat-Copo-
lymer, Durchmesser: 4500 A, Latexkonzentration: 4%, Ladungen: 1.76 x 10°
pro Teilchen; Filmgeschwindigkeit: 24 Bilder pro Sekunde, Belichtung: 1/
67s, T: 25°C. Die Teilchenbewegung wurde mit zwdlf aufeinanderfolgenden
Einzelbildern aufgenommen, das heift wihrend ca. 0.5s.

ihre Gleichgewichtslage oszillieren. Es ist ein schwerwie-
gender Fehler, eine starre gitterdhnliche Struktur wie in fe-
sten Kristallen vorauszusetzen. Um zu zeigen, wie dyna-
misch die geordnete Latexstruktur ist, wurde die Bewe-
gung gefilmt. In den iibereinander kopierten Bildern wur-
den die Teilchenzentren durch Linien verbunden. Abbil-
dung 2b zeigt typische Ergebnissel?”. Mit einer derartigen
Technik kann man die zweidimensionale Standardabwei-
chung (A2 D.,;) des Teilchenabstandes bestimmen. Unter
den experimentellen Bedingungen von Abbildung 2b
wurde A2 D,,,=~900-1000 A gefunden. Der Teilchen-Teil-
chen-Abstand betrug dagegen 10000-12000 A. Der Sts-
rungsfaktor A2 D.,,/2 D.,, steigt bei Konzentrationen von
0.039 g/mL auf iber 0.1. Selbstverstindlich 4ndern sich
diese Werte mit den experimentellen Bedingungen. Bei
niedrigeren Latexkonzentrationen und auch bei kleineren
Partikeln muB der Faktor hoher sein.

Diese Information ist fiir Systeme aus Makroionen von
erheblicher Bedeutung. Wie bereits erwihnt, ergibt die
Rontgen-Kleinwinkelstreuung (und auch die Neutronen-
streuung) bei Makroionen ein einziges breites Maximum.
Es wird oft behauptet, daB das beobachtete Streumaxi-
mum nicht auf Bragg-Streuung beruht, weil héhere Ma-
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xima fehlen. Hierzu sei daran erinnert, daB die Streuinten-
sitdt durch Gréfie und Anzahl der geordneten Strukturen,
thermische Bewegung und parakristalline Unordnung der
streuenden Komponenten stark beeinfluit wird. Somit be-
deutet das beobachtete einzige breite Maximum entweder,
daB keine geordnete Struktur auftritt, oder daB die geord-
nete Struktur tiefgreifend gestort ist. Nach einer Theorie
fiir Parakristalle von Hosemann und Wilke® wird der n-te
Peak ununterscheidbar, wenn das Produkt aus Stérfaktor
(ndherungsweise A2D,,,/2D.,;) und Ordnung n des
Streumaximums gréBer als 0.35 ist. Wenn diese Theorie fiir
Latexlosungen gilt, sollten in der 0.039 g/mL-Losung drei
Maxima zu beobachten sein. Bei niedrigerer Latexkonzen-
tration oder bei Makroionen, die viel kleiner sind als La-
texpartikel, scheint es sinnvoll, eine viel stirkere Unord-
nung und deshalb nur ein oder zwei Streumaxima zu er-
warten. Dies ist eine sehr grobe Abschitzung, die aber
nicht weit von den tatsichlichen Verhiltnissen abweichen
sollte, wenn man die Arbeit von Kato et al. iiber die Streu-
ung von Laserstrahlung in Betracht zieht'®*., Bei einer Kon-
zentration von 0.00018 g/mL wurde ein einziges breites
Maximum gefunden. Die Latexteilchen waren ebenfalls
klein (Durchmesser: 1540 A). Uber &hnliche Ergebnisse
berichteten Versmold et al.**.. Eine genauere Berechnung
ist zwar noch nicht abgeschlossen®® %, doch kann man
schon jetzt postulieren, daB die Abwesenheit hoherer
Streumaxima nicht notwendigerweise das Fehlen einer ge-
ordneten Struktur bedeuten muB. Man sollte sorgfiltig auf
parakristalline Unordnung der geordneten Strukturen ach-
ten.

5. Vergleich von 2 D,,, mit 2D, -
Zwei-Zustands-Struktur und
Teilchen-Teilchen-Anziehung

Zusitzlich zum Bragg-Abstand 2 D, sind in Tabelle 1
2Dy-Werte angegeben. Diese erhdlt man aus der Konzen-
tration, wenn man annimmt, daB die Partikel in einer ein-
fachen kubischen Verteilung vorliegen®™’. 2 D.,,, ist kleiner
als 2 D,, auBer bei den Proben mit niedrigem Molekularge-
wicht (My =4.6 x 10° und 1.8 x 10%), wenn ein Fehler von
+5% fur 2D., angenommen wird. Die Bezichung
2D.,, <2 D, wurde auch bei Natriumpolyacrylat'¥ und bei
Poly-L-lysin- HBr"*! bestitigt. Es ist nun interessant, Latex-
partikel zu betrachten. Der beobachtete Teilchenabstand
2D, wird in Tabelle 3 mit den berechneten 2 D,-Werten
verglichen!®®, Die Probe von Hachisu et al.?" mit gerin-
ger Zahl von Ladungen erfiillt die Bedingung 2 D, =2 D,.
Fiir die hochgeladenen Latexpartikel®® gilt dagegen
2D..,<2D, bei niedrigen und 2D,,,=~2D, bei hohen
Konzentrationen. Diese Befunde und die Beziehung
2D,,,<2D,, die bei Makroionen beobachtet wird, deuten
darauf hin, daB eine Anziehung zwischen den gelGsten
Teilchen bestehen muf. Weiterhin muBl die Anziehung bei
héher geladenen Teilchen stirker sein. Der letztgenannte
Punkt ist in Einklang mit der Tendenz, daB 2 D,, mit stei-
gendem Molekulargewicht der synthetischen Makroionen
(und damit der Zahl der Ladungen) abnimmt (vgl. Tabelle
1, Nr. 9 und 10 oder 11 und 12, und Tabelle 2).

Diese Ergebnisse erscheinen unerwartet, konnen aber
verstanden werden, wenn man den Konzentrationseffekt
geladener Partikel und die Wirkung der Gegenionen rich-
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Tabelle 3. Vergleich des beobachteten Abstands zwischen den Partikeln
(2 D..p) und dem berechneten mittleren Abstand (2 Dy) fidr Losungen ionisier-
ter Latexteilchen [a]. A: Probe von Hachisu et al. [21], Durchmesser 3410 A,
< 1000 Ladungen pro Teilchen [b]. B: Probe von Ise et al. [22], Durchmesser
4190 A, 2 x 10° Ladungen pro Teilchen [b).

Probe Konz. 2Depx 1077 2Dax 1072
[Vol-%] [A] (Al
A 04 18 19.4
0.55 15 17.5
1.5 10 12.5
4 8 9
B 0.75 126107 19.4
1.40 . 107207 15.7
37 8.9+0.7 1.4
5.59 82+0.6 9.9
11.2 7.1+0.6 79

[a] Der Fehler bei unseren Messungen betragt im ungiinstigsten Fall 15%. Die
Daten fiir die Probe von Hachisu et al. wurden aus der verdffentlichten Ab-
bildung ermittelt. Ein Fehler von 15% erscheint ebenfalls plausibel. [b} Der
Durchmesser wurde aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen und die La-
dungszahl durch konduktometrische Titration ermittelt. Wegen der geringen
Anzahl von Ladungen war es nicht mdglich, die Ladungszahl bei der Probe
von Hachisu et al. zu messen; aus der experi llen G igkeit der Kon-
duktometrie ergibt sich 1000 als hachstmdglicher Wert.

tig in Betracht zieht. Die Ungleichheit von 2 D,,, und 2 D,
deutet darauf hin, daB bei Teilchen in verdiinnten L&sun-
gen geordnete und ungeordnete Bereiche koexistieren
(,,Zwei-Zustands-Struktur*). Die Zwei-Zustands-Struktur
kann mit bloBem Auge bei Latexlosungen relativ niedriger
Konzentration beobachtet werden!'”. Abbildung 32 zeigt
die beiden Zustinde. Der Unterschied zwischen der geord-
neten und der ungeordneten Region wird mehr als offen-
sichtlich, wenn man die Bahnen der Partikel in ihnen ver-
gleicht. Abbildung 3 erbringt einen sichtbaren Beweis fir
die Teilchen-Teilchen-Anziehung. Die lokale Ordnung, die
auf der linken Seite zu erkennen ist, hat eine freie Grenze;
eine solche , kondensierte* oder ,,nicht raumfiillende* ge-
ordnete Struktur ist ohne Anziehung zwischen den Parti-
keln nicht vorstellbar.

Kato et al”* berechneten auch 2 D,,, fiir die obenge-
nannten kleinen Latexpartikel. Fiir eine zu 93% sulfonierte
(also hochgeladene) Polystyrollatexldsung von 1540 A
Durchmesser erhilt man fiir 2D, Werte von 8x 10°,
3.8x10°, 29x10° und 2.8x10°A bei den Konzen-
trationen 1.81x107% 545x107% 1.09x107% bzw.
2.18x 1073 g/mL, wihrend die 2D,-Werte 1.5x 10%,
5.2x10%, 4.1x 10 bzw. 3.3x 10° A betragen. Die Bezie-
hung 2 D.,, <2 D, ist offensichtlich erfiillt. Dieses Experi-
ment ist wichtig, weil es zeigt, daB die Ungleichheit auch
im inneren Teil der Losung gilt, wo die Laserstrahlung ge-
streut wird. Wenn wir die Ungleichheitsbeziehung nur von
der mikroskopischen Beobachtung herleiten, kdnnte man
kritisieren, daB3 die Bezichung ein Artefakt sei, das durch
Sedimentation von Latexpartikeln zustande kommt. (Bei
der mikroskopischen Methode mufiten wir Teilchen beob-
achten, die nicht wesentlich weiter als 10° A vom Boden
entfernt waren, da ein umgekehrtes Mikroskop benutzt
wurde und die Losung iiblicherweise trilb ist (vgl. ®"). Es
sei daran erinnert, daB das spezifische Gewicht unserer
Latexkugeln (Copolymere aus Styrol und Styrolsulfonat)
1.03 g/cm? betrigt. Die lokale Konzentration in Boden-
nidhe kann hoéher sein als im oberen Teil der Losung. Bei
sehr groBem Konzentrationsunterschied ist es moglich,
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Abb. 3. Koexistenz von geordneten (links) und ungeordneten Bereichen (rechts) in einer Latexldsung und Teilchenbahn in | s. Latex:
SS-37 (wie in Abbildung 2b), Konzentration: 2%. Die Trajektorien wurden aus 24 aufeinanderfolgenden 16 mm-Bildern reproduziert.
Auf der linken Seite erkennt man eine , kristallihnliche hexagonale Anordnung mit heher Dichte, die mit einer wesentlich weniger
dichten ,,gasartigen* ungeordneten Region im rechten Bildteil koexistiert. 2 D,,, im geordneten Bereich betriigt etwa 10* A, 2 D, etwa
1.5x 10* A. Somit sind 1/3.4=[(10*/1.5 x 10°)*] des Gesamtvolumens der L8sung geordnet; das Volumen einer einzelnen geordneten
Region ist noch nicht bestimmt worden. In der geordneten Region oszillieren die Partikel (vgl. Abb. 2b), doch ist die Amplitude zu
gering, um sich im hier gewihlten Mafistab bemerkbar zu machen. Die Zufallsbewegung der Teilchen in der ungeordneten Region
entspricht nahezu der Einstein-Theorie fiir die Brownsche Molekularbewegung. Eine definitive Aussage mtchten wir hinausschieben, bis
eine viel gréBere Zahl von Teilchen untersucht worden ist (nach [30] mit freundlicher Genehmigung der American Chemical Society).

daB 2D, kleiner als 2D, wird. Die Bezichung
2D.,,<2 D, wurde jedoch auch bei der Streuung von La-
serstrahlung beobachtet. Dies zeigt klar, daB ein Sedimen-
tationseffekt, falls tiberhaupt vorhanden, keine groBe Be-
deutung hat. Die relativ geringe Rolle dieses Effektes wird
auch in Abbildung 3 dargestellt. Dort ist die Teilchenver-
teilung in einer horizontalen (nicht vertikalen) Ebene ge-
zeigt: Wenn der Effekt wesentlich fiir die Erzeugung loka-
ler geordneter Bereiche der Latexpartikel wire (und damit
zu 2D,,,<2D, fithren wiirde), miiBten wir auf der linken
Seite von Abbildung 3 einen stirkeren EinfluB der Schwer-
kraft zulassen als auf der rechten Seite. Das ist unvorstell-
bar.

Ein besonders iiberzeugender Beweis fiir die Ungleich-
heit 2D,,,<2D, bei Latexldsungen wurde kiirzlich von
Yoshiyama et al. mitgeteilt®". Sie erhielten sehr klare Kos-
sel-Bilder. Bei niedrigen Latexkonzentrationen unter
2 Vol-% wurde eine raumzentrierte kubische Struktur ge-
funden, wihrend oberhalb von 3% ein flichenzentriertes
kubisches Gitter erkannt wurde. In beiden Fillen ergab
sich eine kleinere Gitterkonstante als fiir eine gleichfér-
mige Partikelverteilung zu erwarten wire.

6. Aktivitit von lonen in Losung

Die Aktivitit a ist ein MaB fiir das nichtideale Verhalten
der Loésung. Trotz der grundlegenden Bedeutung wurde
diese Grofe bei Losungen von ionischen Polymeren und
Latexpartikeln noch nicht sehr eingehend untersucht.
Selbstverstandlich miissen alle Vorstellungen oder Inter-
pretationen mit den Aktivititsdaten konsistent sein. Des-
halb wire es interessant, das in den Abschnitten 3-5 disku-
tierte Konzept der Wechselwirkung zwischen Makroionen
im Hinblick auf die Aktivitit zu untersuchen. Abbildung 4
zeigt experimentelle Aktivititswerte von Latexteilchen
(@;;) und deren Gegenionen (Protonen) (a,,) sowie die
mittlere Aktivitit (a,). Diese GroBen wurden aus Dampf-
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druckmessungen und mit der Gibbs-Duhem-Gleichung er-
halten. Besonders bemerkenswert ist die drastische Ab-

lna,
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Abb. 4. Mittlere Aktivitéit von Latexpartikeln (a,) sowie ionische Aktivititen
der Latexionen (az,) und der Gegenionen (Protonen) (a) in Wasser bei
25°C. Latex: Polystyrollatex, mit Schwefeltrioxid sulfoniert (,,Latex Nr. 3*),
Durchmesser: 620 A, Ladungen (Z): 3.5x 10° pro Teilchen (Ladungsdich-
te=4.5x 10° uC/cm?). a, wurde mit der Gibbs-Duhem-Gleichung aus der
Losungsmittel(Wasser)-Aktivitit durch Dampfdruckmessungen ermittelt. a,,
wurde durch konventionclle Potentiometrie ermittelt. Der a,-Wert bei 0.1
Aquiv./1000 g Wasser wurde dem a,,-Wert gleichgesetzt, so daB bei dieser
Bezugskonzentration a,, gleich eins war. Die vertikalen Balken bedeuten die
Fehlergrenzen (nach [32] mit freundlicher Genehmigung der American Che-
mical Society).
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nahme von a,, mit steigender Konzentration an geldsten
Teilchen™. Die Gegenionenaktivitit (a,;) steigt dagegen
stetig mit der Konzentration, wie es auch bei einfachen lo-
nen iiblich ist. Die Aktivitit a ist definiert als Quotient aus
Dampfdruck (genauer Fugazitit) des Geldsten und eines
Referenzzustands. In einer idealen Losung, mit anderen
Worten bei volliger Abwesenheit von Wechselwirkungen,
ist nach dem Raoult-Gesetz a= N, wobei N die Konzentra-
tion bedeutet. Deshalb muf8 @ im Idealfall mit steigender
Konzentration zunehmen. Dies ist leicht einzusehen, weil a
die Fliichtigkeit einer Komponente angibt. Der Dampf-
druck (und damit der Anteil der Molekitle oder Ionen in
der Gasphase) wird sicher zunehmen, wenn die Konzen-
tration der betreffenden Komponente in der Losung steigt.

Wenn man dies in Betracht zieht, ist die Abnahme von
a,, zunichst verbliiffend. Man kann sie aber verstehen,
wenn man eine Anziehung zwischen den Makroionen an-
nimmt. Diese Anziehung verhindert, da§ Makroionen von
der Losung in die Gasphase gelangen. Ein dhnlicher Trend
ist auch bei linearen Makroionen zu finden¥, Die Aktivi-
tit der Makroionen nimmt mit steigender Konzentration
stark ab, und die Geschwindigkeit dieser Abnahme nimmt
zu, wenn die Ladungsdichte auf dem Makroion zunimmt.
Der zweite Punkt zeigt, daBl die diskutierte Anziehung mit

steigender Ladungsdichte stirker wird. Dies ist mit den

bisherigen Ergebnissen in Einklang: 2 D.,, (aus der Ront-
gen-Streuung oder aus mikroskopischen Beobachtungen)
wird mit steigender Zahl der Ladungen des Makroions
kleiner (siche Abschnitt 3 und 5)*%.

7. Neue theoretische Niiherungen fiir die
elektrostatische Anziehung zwischen gleichsinnig
geladenen Partikeln - Grenze der DLVO-Theorie
fiir die Stabilitiit kolloidaler Systeme

Wie in den vorherigen Abschnitten diskutiert wurde,
gibt es tatsdchlich eine Anziehung zwischen Makroionen
oder ionischen Latexpartikeln trotz Ladungen gleichen
Vorzeichens. Wie die Abhingigkeit von 2D, von der
Salzkonzentration zeigt®", ist die Anziehung elektrostati-
scher Natur. AuBerdem wird die Anziehung mit steigender
Ladung verstirkt (oder 2 D.,, wird kleiner). Vor 20 Jahren
ermittelten wir die Existenz einer derartigen intermakroio-
nischen attraktiven Wechselwirkung auf der Grundlage
der Konzentrationsabhingigkeit des mittleren Aktivitits-
koeffizienten von Polyelektrolyten®®. Fiir kolloidale Sy-
steme hatte Langmuir® bereits die Bedeutung der Anzie-
hung zwischen geladenen Mizellen und der umgebenden,
entgegengesetzt geladenen Ionen herausgestellt; diese An-
ziehung iibersteigt die repulsiven Krifte zwischen den Mi-
zellen. Nach Langmuir ist es einer der drei Irrtiimer in den
Theorien zur Struktur kolloidaler Systeme, diese Wechsel-
wirkung zu ignorieren oder zu vernachlassigen.

Langmuirs Behauptung wurde von Kolloidwissenschaft-
lern kritisiert*”.. Ahnlich scheint die elektrostatische An-
ziehung zwischen gleichsinnig geladenen Partikeln, wie sie
aus Réntgen-Streuexperimenten und mikroskopischen Un-
tersuchungen an Makroionen und Latexpartikeln folgt. im
Lichte der DLVO-Theorie fiir die Stabilitit kolloidaler Sy-
steme nicht akzeptabel zu sein (DLVO bedeutet Derjaguin-
Landau-Verwey-Overbeek). Nach dieser Theorie sollten

Angew. Chem. 98 (1986) 323-334

sich zwei kugelformige Teilchen, die sich in einem homo-
genen Medium (Dielektrizititskonstante £) befinden, im-
mer abstoBen. Das AbstoBungspotential (V) ist gegeben
durch

_exvd S L
Va = > ln[l+exp< xx(x 2))]

wobei x den Kugelradius, R den Schwerpunktsabstand der
Teilchen, y, das Oberflichenpotential und 1/« die Debye-
Linge bedeuten. Da es jedoch nur bei attraktiver Wechsel-
wirkung kondensierte kolloidale Lésungen oder Losungen
von Makroionen geben kann, stellt Vi nicht das gesamte
Potential dar. Selbstverstindlich wird in der DLVO-Theo-
rie eine van-der-Waals-Anziehung (¥ ,) folgender Art an-
genommen:

Va=— +1In

RZ

A 2x? +2x2
6 [ R*—4x*  R?

R2—4x2]

A ist die Hamaker-Konstante; sie liegt zwischen 0 und
6x10~'2 erg*’. Die DLVO-Theorie besagt also, daB die
elektrostatische Wechselwirkung zwischen gleichsinnig ge-
ladenen kolloidalen Teilchen repulsiv sein muf3 und daB
die Anziehung zwischen den Teilchen nicht elektrostatisch
sein kann. Dies widerspricht unseren Beobachtungen.

Kiirzlich fand Sogami, ein theoretischer Elementarteil-
chenphysiker, Interesse an Latexlésungen als klassisches
Modell fiir den Aufbau atomarer und molekularer Systeme
und formulierte eine neue Theorie*'-*?. Es gelang ihm dar-
in, die Existenz einer elektrostatischen Anziehung zwi-
schen gleichsinnig geladenen Partikeln nachzuweisen. Fiir
detaillierte Rechnungen miiBten die Originalarbeiten!*'-*%
herangezogen werden, doch soll hier kurz auf den wesent-
lichen Aspekt der Theorie eingegangen werden. In Abbil-
dung 5 sind drei negativ geladene kolloidale Partikel und
ihre Gegenionen dargestellt. Wenn die Teilchen nicht
hochgeladen sind (Abb. 5a), ist die Wechselwirkung zwi-
schen ihnen und den Gegenionen ziemlich gering, so daB
das Ldsungsvolumen (V) den Raum angibt, in dem sich
die Gegenionen bewegen kénnen. Bei hochgeladenen Par-
tikeln sind die Teilchen-Gegenionen-Wechselwirkungen
jedoch so groB, daB die Gegenionen gezwungen werden,
sich auf einen kleinen Raumbereich (v') zu beschrinken.
Dabei tauchen zwei grundlegende Probleme auf.

Erstens wird eine Wechselwirkung zwischen den Teil-
chen, z. B. zwischen P-1 und P-2, erzeugt, weil die Gegen-
ionen wie A, die sich im Raum zwischen den beiden Parti-
keln aufhalten, von ihnen gleichzeitig angezogen werden.
Hier sei der Leser an die Tripelionbildung erinnert oder an
die Analogie zur ,,Beziehung zwischen einer Dame und
zwei Herren* aus der Erzdhlung von Genji. Es wiire kein
Wunder, wenn die Anziehung mit anderen benachbarten
Teilchen im dreidimensionalen Bereich schrittweise wei-
terginge. Unter geeigneten Bedingungen wiirde die Anzie-
hung zu einer ,,Verkettung*©?! zwischen den Makroionen
und schlieBlich zu einer Art von Partikelclustern fithren.

Es gibt mehrere Faktoren, die die Anziehung zwischen
Makroionen verstirken oder verringern. 1) Offensichtlich
bewirkt die Zufuhr kinetischer Energie eine Abschwi-
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Abb. 5. Schematische Darstellung der Verteilung von Gegenionen (x) um
geladene Teilchen. a) Verteilung um schwach geladene Teilchen. Die Gegen-
ionen kdnnen im gesamten Volumen ¥ der Lésung auftreten, weil die Parti-
kel-Gegenion-Wechselwirkung nicht stark ist; die Anzahl der Gegenionen
pro Volumeneinheit nimmt jedoch mit steigendem Abstand von den Parti-
kein ab. b) Verteilung um hochgeladene Teilchen. Die starke Partikel-Gegen-
ion-Wechselwirkung verringert die Bewegungsfreiheit der Gegenionen: Sie
sind auf einen kleinen Raum o’ beschrinkt. Es ist zu erwarten, daB die Dif-
ferenz ¥V —u’ mit steigender Ladung der Partikel groBer wird. Deshalb verliert
das Losungsvolumen seine Bedeutung als thermodynamischer Parameter filr
hochgeladene Partikel. Wegen der geringen Partikel-Gegenionen-Wechsel-
wirkung ist im Fall a keine Ordnung der Partike! zu erwarten, wihrend im
Fall b Ordnung auftritt.

chung. Die Erhdhung der L8sungstemperatur hilft den Ge-
genionen, aus dem EinfluBbereich der Partikel zu entkom-
men. Mit anderen Worten: Das Volumen v’ steigt mit zu-
nehmender Temperatur. 2) Ahnlich verringert eine Kon-
zentrationserniedrigung der Teilchen (und somit auch der
Gegenionen) die Mdglichkeit fiir die Gegenionen, im Ge-
biet nahe um die Teilchen zu bleiben. 3) Im Gegensatz
dazu werden mehrwertige Gegenionen (im Vergleich zu
einwertigen wie H* oder Na*) die Anziehung zwischen
den Makroionen verstirken, weil die Anziehung zwischen
den Teilchen und den Gegenionen mit steigender Ladung
der Gegenionen zunimmt. 4) Ahnlich wird die Anziehung
zwischen den Makroionen stirker werden, wenn ihre La-
dung erhéht wird, weil die Partikel-Gegenion-Wechselwir-
kung zunimmt. Zwar wird dabei auch die repulsive Teil-
chen-Teilchen-Wechselwirkung gesteigert, doch wirkt
diese Wechselwirkung iiber eine viel groBere Entfernung
als die Teilchen-Gegenion-Wechselwirkung, so daB das
Gesamtresultat in der Intensivierung der Anziehung be-
steht. In dieser Beziehung wirkt der Ausspruch von Feyn-
man""* sehr anschaulich (vgl. Abschnitt 3).

Es sei darauf hingewiesen, daB alle diese vier Anderun-
gen der Anziehung zwischen Makroionen von der Sogami-
Theorie vorhergesagt werden. Ebenfalls bemerkenswert ist,
daB diese Anderungen, zumindest qualitativ, auch experi-
mentell nachgewiesen werden konnten. Beispielsweise
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kann man die Ordnung in Latexpartikeln durch Erh8hung
der Temperatur zerstdren'®’. Unsere Experimente an ei-
nem I3slichen Polyelektrolyten' zeigten, daB die Intensitiit
der gestreuten Rdntgen-Strahlung mit steigender Tempera-
tur sinkt; auch dies ist ein Hinweis auf eine Verschlechte-
rung der Ordnung der Makroionen (und damit eine
Schwichung der Anziehung zwischen den Makroionen).
AuBerdem kann die Ordnung von Latexpartikeln bei rela-
tiv hohen Latexkonzentrationen beobachtet werden. Dies
scheint auch bei anderen geladenen Spezies der Fall zu
sein. Mit dem dritten Parameter, der erhdhten Ladung von
Gegenionen, 4Bt sich die verstirkte Anziehung zwischen
den Makroionen und damit die Entstehung von Autokom-
plex-Coazervaten erkliren. Diese Gebilde wurden von ei-
ner niederldndischen Gruppe™* beobachtet, wenn Gegen-
ionen mit zwei oder mehr Ladungen eingesetzt werden.
Fiir den vierten Faktor wurde in Abschnitt 5 erwidhnt, daB3
2D.,,=2D, fiir schwach geladene und 2D,,,<2D, fir
hochgeladene Latices gilt (Tabelle 3). Die Verstirkung der
Anziechung zwischen den Makroionen mit steigender La-
dung des Makroions geht deutlich aus Tabelle 2 hervor.
Der zweite wichtige Gesichtspunkt, der mit der Gefan-
genhaltung der Gegenionen in dem kleinen Raum v’ zu-
sammenhingt, ist die Ungleichheit von Gibbsscher und
Helmbholtzscher freier Energie der Wechselwirkung. Wenn
die ionischen Spezies niedrige Ladungen haben, wie bei
einfachen Salzen, ist dies kein ernstes Problem. Bei genii-
gend niedriger Konzentration ist die Wechselwirkung zwi-
schen den Ionen relativ schwach, so daB sie sich im gesam-
ten Volumen der Losung frei bewegen kdnnen. Deshalb
hat das Lésungsvolumen V eine definierte thermodynami-
sche Bedeutung. Bei derartigen Ldsungen kann man die
freie Energie der Wechselwirkung unter der Annahme ei-
nes konstanten Ldsungsvolumens berechnen, wenn die
Kompressibilitit des Losungsmittels vernachlissigbar
klein ist. Diese Annahme ist erlaubt, wie Debye und Hiickel
in ihrer Originalarbeit sorgfiltig diskutierten!'?, falls einfa-
che Salzldsungen betrachtet werden. Die Anderung der
freien Energie (dF) ist dann gleich der Anderung der
Gibbsschen freien Enthalpie (dG). Mit anderen Worten:
In der elementaren thermodynamischen Beziehung
dF=dG—-pdV (p=const.) wird der zweite Term auf der
rechten Seite vernachlissigt. Es scheint uns, da8 die grund-
legende Natur dieser Annahme nicht geniigend beachtet
worden ist: Nur im Lehrbuch von Fowler und Guggen-
heim™! fanden wir eine sorgfiltige Diskussion des Pro-
blems. In den meisten Lehrbiichern Gber Kolloidchemie
und statistische Thermodynamik wird es gar nicht er-
wihnt. Dies gilt auch fiir die DLVO-Theorie der Kolloid-
stabilitit: d F wurde mit dG gleichgesetzt. Wir halten diese
Annahme bei kolloidalen Partikeln fiir nicht zul4ssig, und
dies besonders bei hochgeladenen Teilchen. Dies erklirt
sich nahezu von selbst aus Abbildung 5. Das Ldsungsvolu-
men ¥ hat fiir Systeme mit hochgeladenen Partikeln keine
thermodynamische Bedeutung, weil den Gegenionen nur
das Volumen v’ zur Verfiigung steht. Die Systeme werden
somit beim LadungsprozeB von V¥ nach v’ ,,komprimiert*,
wenn man Partikel und Gegenionen mit stirkerer Ladung
ausstattet. Diese Kompression macht den Term pd V nega-
tiv und zu einer nicht zu vernachldssigenden GréBe. Fiir
hochgeladene Partikel gilt dies noch mehr*. dF ist dem-
nach groBer als dG. Es sei daran erinnert, daB der Unter-

Angew. Chem. 98 (1986) 323-334



schied von d F und d G nichts mit der Kompressibilitit der
Lésung zu tun hat, sondern von der hohen Ladung der
Partikel und daher von der intensiven Wechselwirkung
zwischen den Teilchen und den Gegenionen herriihrt.

Da man die freie Energie der Wechselwirkung als Pro-
dukt aus Potential und Ladung angibt, kann die oben er-
wihnte Differenz von d F und d G zu unterschiedlichen Po-
tentialwerten fithren (vgl. ¥¥ zum Problem der Bestim-
mung der freien Wechselwirkungsenergie ionischer Losun-
gen). In Abbildung 6 sind die Potentiale nach Sogami dar-
gestellt. Die Potentialkurve, die aus der Helmholtz-Energie
(UF) abgeleitet wurde, fillt monoton mit steigendem Teil-
chen-Teilchen-Abstand R. Daraus geht hervor, daB zwi-
schen den beiden Teilchen nur elektrostatische AbstoBung
besteht. Jedoch zeigt das Potential aus der Gibbsschen
freien Energie (U®) ein Minimum bei relativ hohen Werten
von R. Das bedeutet, daB3 es bei kleinen Abstiinden starke
AbstoBung, bei grofien schwache Anziehung gibt.

Selbstverstandlich sind die bei konstantem Druck erhal-
tenen experimentellen Daten auf d G zu beziehen, nicht auf
dF. Somit diirfte eine elektrostatische Anziehung zwischen
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Abb. 6. Paarpotentialkurven nach der Sogami-Theorie als Funktion des Teil-
chen-Teilchen-Abstandes R. Die numerischen Berechnungen wurden fiir
«x = 1 ausgefiihrt, wobei x den Abschirmparameter und x den Partikelradius
bedeuten. ¢ ist die Diclektrizititskonstante des Losungsmittels, und Z gibt
an, wieviele Ladungen das Teilchen trigt. UF ist das Potential bezogen auf
die elektrostatische Energie; die Kurve zeigt cine schr starke attraktive Kom-
ponente an. UF ist das Potential nach der Helmholtzschen freien Energie der
Wechselwirkung; die Kurve zeigt nur repulsive Wechselwirkung zwischen
zwei gleichsinnig geladenen Teilchen an. Die Differenz zwischen UF und UF
ist durch entropische Beitrige der Gegenionen bestimmt, wie es Verwey und
Overbeek diskutierten [40). US wurde unter Berilcksichtigung der Volumen-
kontraktion von V¥ zu o’ berechnet, dic bei hochgeladenen Partikeln nicht
vernachlissigt werden darf; die Kurve zeigt die Existenz cines kleinen, aber
definierten attraktiven Beitrages an: ein Minimum. Es sei daran erinnert, daB
dieses Minimum durch das Gleichgewicht zwischen elektrostatischer Absto-
Bung und elektrostatischer Anziehung erzeugt wird; es beruht nicht auf einer
van-der-Waals-Anziehung (nach {42] mit freundlicher Genehmigung des
American Institute of Physics).
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gleichgeladenen ionischen Spezies durch die Sogami-
Theorie bewiesen sein. Noch einmal ist zu betonen, daf3
die Anziehung durch die Gegenionen ermdglicht wird; un-
erwarteterweise ist die Anziehung bei hochgeladenen Par-
tikeln besonders groB.

Deshalb kann die weitverbreitete Ansicht, daB sich kol-
loidale Teilchen oder Makroionen in Ldsung wegen ihrer
gleichsinnigen Ladung abstoBen sollten, nicht allgemein
richtig sein. Die Ansicht mag bei Teilchen mit geringer La-
dungsdichte zutreffen, weil in diesem Fall die ,,Kompres-
sion* zu vernachlidssigen ist. Mit anderen Worten: Die
DLVO-Theorie gilt fiir den Grenzfall von Kolloiden mit
geringer Ladungsdichte.

Zur Veranschaulichung der Ergebnisse der Sogami-
Theorie soll das folgende Beispiel dienen: Fir Partikel mit
der Ladung 4000 und einem Durchmesser von 1700 A lie-
gen die US-Minima bei 1.8 x 10* und 7.2 x 10° A bei Kon-
zentrationen von 0.004 bzw. 0.04 g¢/mL. Die 2 D, -Werte
fiir Latexpartikel mit dhnlichen Eigenschaften betragen
1.8 x 10% und 8.0 x 10* A®? (detaillierte quantitative Unter-
suchungen siche *143),

Eine Frage bleibt noch zu beantworten: Warum hat man
sich mit der DLVO-Theorie zur Interpretation unterschied-
licher kolloidaler Phidnomene zufriedengegeben? Ein
Grund kénnte sein, daBl in den meisten Fillen niedrig gela-
dene Partikel betrachtet wurden, und bei derartigen Parti-
keln ist die Anziehung iiblicherweise schwach. Die Partikel
nehmen deshalb fast den gréBtmdglichen Abstand (2 Do)
ein. Tatsiachlich stimmt 2 D,,, bei der Probe von Hachisu
mit 2 D, iiberein (Tabelle 3). Die Neutronenstreuungsun-
tersuchung an Lithiumdodecylsulfat®® ergibt 62 und 52 A
fiir den intermizellaren Abstand bei Konzentrationen von
0.598 bzw. 1.107 M, wihrend 2 D, 66 bzw. 54 A betrigt. Die
Ubereinstimmung scheint in Einklang mit einer Interpreta-
tion der Ergebnisse ausschlieBlich durch Coulomb-Absto-
Bung zu sein. Jedoch ist dieser Schlufl nicht korrekt. Teil-
chen mit geringerer Ladung (wie ionische Mizellen) eignen
sich nicht dazu, die wahre Natur von Wechselwirkungen
zwischen kolloidalen Partikeln zu erforschen.

8. Allgemeine Diskussion

8.1. Konformation linearer synthetischer Makroionen

Die Werte 2 D,,, und 2 D, (Tabelle 1) wurden ohne An-
nahmen iiber die Geometrie der Makroionen ermittelt. Aus
diesem Grund finden wir es notwendig, kurz die Konfor-
mation linearer synthetischer Makroionen zu betrachten.
Es wird allgemein geglaubt und oft behauptet, daB lineare
Makroionen stibchenartig gestreckt sind. Wir konnten zei-
gen, daB experimentelle Daten von Polyelektrolytldsungen
in guter Ubereinstimmung mit der Manning-Theorie"*”!
sind, die stibchenférmige Makroionen zugrunde legt™™.
Die Rechtfertigung filr diese Annahme ist, daB a bei salz-
freien Polyelektrolytlésungen nahe bei 2 liegt. @ ist der Ex-
ponent in der Beziehung [77]=K M*, wobei [r] die Grenz-
viskositdtszahl und K eine Konstante bedeuten®. Es sei
daran erinnert, daB sich [77] auf unendliche Verdiinnung
bezieht. Fuoss betonte, daB ,,ein Polyelektrolyt bei unendli-
cher Verdiinnung ein gestrecktes Stibchen bildet“*'l. Bei
neueren Arbeiten iiber Polyelektrolyte scheint jedoch diese
Grenzbedingung vergessen oder vernachlissigt worden zu
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sein. Das v6llig gestreckte Modell ist nur bei unendlicher
Verdiinnung gerechtfertigt. Es mag richtig sein, weil der
Dissoziationsgrad bei unendlicher Verdiinnung groB sein
kann. Mit anderen Worten: Die Gegenionen kdénnen bei
derartiger Verdiinnung aus dem Bereich der Makroionen
wegdiffundieren, so daB die ionischen Gruppen der Ma-
kroionen einander abstoBen. Jedoch bleiben zwei Proble-
me, iiber die man nachdenken sollte.

Ein Problem ist technischer Art: Die Bestimmung von
[7] in salzfreien Polyelektrolytldsungen ist eine enorme
Aufgabe. Wie Conway et al.®?, Fujita und Homma'?, Ei-
senberg et al."*¥ sowie Butler et al.*® demonstrierten, hat
die n,,/C-C-Kurve (C: Polymerkonzentration) ein Maxi-
mum bei einer sehr niedrigen Konzentration (C;) und ein
Minimum bei einer viel hdheren Konzentration (C;). Das
Minimum ist wohlbekannt, wihrend das Maximum in
neueren Arbeiten iiber Polyelektrolytlésungen vollstindig
ignoriert wurde. Dies scheint in manchen Fillen unver-
meidlich zu sein, da seine experimentelle Bestimmung
schwierig ist. Fiir eine Polystyrolsulfonatprobe mit einem
Molekulargewicht von etwa 10 liegt C, beispielsweise bei
2-3x10~*g/L"*, Dieser Bereich ist nicht leicht zuging-
lich. Deshalb ist es notwendig, den ,experimentellen*
Wert von [77], der unter Ignorierung des Maximums bei C,
erhalten wurde, sorgfiltig neu zu bestimmen. Ebenfalls ist
es notwendig, den SchluB, daB a einen Wert nahe 2 an-
nimmt und daB deshalb die Makroionen wie Stibchen ge-
streckt seien, noch einmal zu iiberdenken. Wir nehmen an,
daB die linearen Makroionen wahrscheinlich unterhalb von
C, gestreckt sind, nicht aber oberhalb von C,. Der wohlbe-
kannte scharfe Abfall des 7,,/C-Wertes mit steigender
Konzentration im Bereich zwischen C, und C, kann durch
schnelles Schrumpfen der Makroionen verursacht sein.
Dies wiederum kénnte von einer Wechselwirkung zwi-
schen ionischen Gruppen im gleichen Makroion herriih-
ren, wie sie in héheren ionischen Aggregaten auftreten.

Das zweite Problem besteht darin, daB die Umgebung
der Makroionen mit sehr hochkonzentrierten Ldsungen
einfacher Elektrolyte zu vergleichen ist. Dieser Punkt wird
ebenfalls oft vergessen oder vernachlissigt. Beispielsweise
betrigt der Abstand zwischen zwei ionisierten Gruppen
bei vinylischen Polyelektrolyten, z. B. Polyacrylaten oder
Polystyrolsulfonaten, etwa 3 A, selbst wenn man annimmt,
dafl die Molekiile gestreckt sind. Dieser Wert ist iiber-
raschend klein, wenn man sich daran erinnert, daB der Ab-
stand der Ionen in 10 M 1: 1-Elektrolyten etwa 4 A betragt.
Da 75% der Gegenionen an Makroionen gebunden sind!*®,
ist die Umgebung der Makroionen sehr grob mit einer
10 M oder noch konzentrierteren L&sung eines einfachen
Elektrolyten zu vergleichen. Wie kdnnen wir unter solchen
Bedingungen erwarten, daB die ionisierbaren Gruppen ei-
nes Makroions in einer Weise dissoziiert sind, daB sie sich
abstoBen und damit die Streckung bewirken? Es wire
sinnvoll und miiBte akzeptiert werden, daB} die Dissozia-
tion nicht bis zu einem solchen AusmalR stattfindet. Ganz
im Gegenteil: In der Umgebung der Makroionen sind As-
soziationsphinomene von lonen, wie sie in konzentrierten
Losungen einfacher Elektrolyte auftreten, zu erwarten.
Beispielsweise konnen unter solchen Bedingungen Tripel-
ionen entstehen. Wenn dies zwischen zwei ionisierten
Gruppen des gleichen Molekiils und einem Gegenion ge-
schieht, oder wenn ein Tripelion intramolekular erzeugt
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wird, wire die Polymerkette nicht gestreckt, sondern
bildete eine Schleife. Zur Schleifenbildung reicht es aus,
wenn nur 0.2% aller ionisierbaren Gruppen innerhalb ei-
nes Makromolekiils aus 1000 Monomereinheiten an der
Tripelionbildung beteiligt sind.

Es ist noch einmal zu betonen, dall Makroionen aber bei
sehr niedrigen Konzentrationen (unter C;) nahezu voll-
stindig dissoziiert sein diirften, wobei die Makroionen
eine stibchenartige Gestalt annehmen. Wahrscheinlich
entspricht die beobachtete steile positive Steigung der 7,,/
C-C-Kurvel?-55 ynterhalb von C, dieser Situation; jedoch
ist dies oberhalb von C; iiberhaupt nicht sicher. Ein derar-
tiges Argument von unserer Seite mag als zu spekulativ kri-
tisiert werden. Wenn diese Kritik berechtigt wire, miiBte
man aber zugeben, daB die umgekehrte Ansicht - daB
keine derartige ionische Assoziation stattfindet und daB3
die Makroionen bei den relativ hohen Konzentrationen,
die fiir Rontgen- oder Neutronenstreuexperimente erfor-
derlich sind, gestreckt vorliegen -, nicht weniger spekulativ
ist als die unsrige. Unter solchen Umstinden ist es erstens
unbedingt notwendig, weitere genaue Untersuchungen zur
Geometrie und Konformation linearer Makroionen bei
den in der Réntgen- oder Neutronenstreuung iiblichen
Konzentrationen (viel héher als C, und C,) durchzufiihren.
Zweitens zdgern wir, das sogenannte C*-Konzept!'¥ anzu-
wenden, welches durch die maximale Linge der gestreck-
ten Kette gekennzeichnet ist, und wir zdégern auch, die
recht kiinstliche Einteilung der Konzentrationsbereiche
nach dem C*-Konzept in ,,verdiinnt** und ,,halbverdiinnt*
vorzunchmen, weil dieses Konzept keinesfalls gesichert
ist.

AufschluBireich in diesem Zusammenhang ist eine neue
fluoreszenzmikroskopische Untersuchung von Yanagida et
al.’” an DNA. Die dynamische Bewegung des Helixstran-
ges in Losung wurde mit einem Videosystem photogra-
phiert. Es war klar zu erkennen, daB die Helixstruktur
etwa innerhalb 6 s zwischen der Form eines flexiblen Stéb-
chens, einer kompakten Kugel und eines langgestreckten
Ellipsoids fluktuiert. Eine derartige Dynamik iiberrascht,
da man gewdéhnt ist, an die Steifheit der Helixstruktur zu
glauben. Die Fluoreszenzmikroskopie wurde meist in einer
Pufferldosung mit relativ hoher Salzkonzentration ausge-
filhrt. Ahnliches dynamisches Verhalten wurde auch bei
viel niedrigerer Salzkonzentration beobachtet'*®. Es wiire
nun wenig plausibel anzunehmen, daB die viel flexibleren
vinylischen Makroionen bei derartigen, fiir Réntgen- und
Neutronenstreuung typischen Konzentrationen weitge-
hend gestreckt sein sollten.

8.2. Zum Korrelationslochkonzept

Es gibt eine Gegeninterpretation' fiir das Auftreten ei-
nes einzigen breiten Maximums bei der Réntgen-Streuung
an Lésungen von Makroionen, das Korrelationslochkon-
zept. Weil et al. kritisieren in dieser Arbeit die Vorstellun-
gen von Chu et al.”) und von uns (siche Abschnitt 3). Es
wurde erklirt, daB die Maxima nicht einer Ordnung in der
Partikelverteilung zuzuordnen sind. Die Maxima entstehen
vielmehr durch das Korrelationsloch, das von den starken
repulsiven Wechselwirkungen zwischen starren Kugeln
und ebensolchen elektrostatischen Wechselwirkungen er-
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zeugt wird. Diese Kritik kann jedoch folgendermaBen zu-
riickgewiesen werden. Erstens: Wenn das Maximum von
dem Loch in der repuilsiven Wechselwirkung stammte,
miifite es zu kleineren Winkeln hin verschoben werden,
das heifit der Abstand der Partikel miiBte groBer werden,
wenn die Ladung zunimmt. Dies steht im Gegensatz zu
den experimentellen Fakten (siche Tabelle 1 und 2). Der
Widerspruch ist klarer bei Rinder-Serumalbumin ausge-
pragt, dessen Molekiilform besser als die der linearen Ma-
kroionen definiert ist. Besonders fiir Rinder-Serumalbu-
min nimmt 2 D, von 133 auf 105 A ab, wenn der pH-Wert
von 8.08 auf 12.2 erh6ht wird (mit anderen Worten: wenn
die Zahl der (negativen) Ladungen von 20 auf 80 erhoht
wird). Zweitens: die ,,correlation hole*“-Theorie fiihrt bei
den hoheren Rinder-Serumalbumin-Konzentrationen, die
bei der Rontgen-Kleinwinkelstreuung angewendet wurden,
zu negativen Intensititen. Dies gilt insbesondere dann,
wenn der Ladungszahl-Parameter kleiner als 10 ist!'*®. Ex-
perimentell werden jedoch positive Streuintensititen ge-
funden. AuBerdem ergibt die Theorie kein Intensititsmaxi-
mum beim physikalisch akzeptierbaren Wert fiir den Ra-
dius des Makroions, wenn ein groBer Wert fiir den La-
dungszahl-Parameter (oder fiir die Ladungszahl) angenom-
men wird. ,,GroB3* entspricht in diesem Fall ungefihr der
Ladungszahl typischer Polyelektrolyte (z. B. Natriumpoly-
styrolsulfonat, Molekulargewicht 74 000). Auch dies wider-
spricht den experimentellen Befunden. Drittens: Weil et
al.® nahmen nur repulsive Wechselwirkungen zwischen
Makroionen an. Diese sollten das Korrelationsloch erzeu-
gen. Dies scheint ein grundlegender Fehler zu sein, denn
kondensierte Systeme mit freier Grenzflache kdnnen nicht
ohne eine insgesamt attraktive Wechselwirkung physika-
lisch existieren. Eine derartige Annahme kénnte - wenn
tiberhaupt - nur bei extrem niedrigen Konzentrationen zu-
treffen, wenn die Gegenionen von den Makroionen weg-
diffundieren kénnen. Die Diskrepanz zwischen der Theo-
rie und dem oben erwiihnten Experiment geht wahrschein-
lich auf diesen grundsitzlichen Trrtum zuriick. Deshalb
und auch wegen der beobachteten Molekulargewichtsab-
héngigkeit des Streuverhaltens sollte die Korrelationsloch-
theorie wenigstens bei ionischen Makromolekiilen mit
grofiter Vorsicht betrachtet werden.

9. Zusammenfassung und Ausblick

Seit Bernal und Fankuchen eine dquidistante Verteilung
von stibchenférmigen Tabakmosaikviren in sehr konzen-
trierten Losungen abgeleitet hatten'®", nahmen mehrere
Autoren wie Oster et al.'*? eine dhnliche Ordnung fiir bio-
logische und synthetische Makroionen an. Damals waren
die Gerate fiir die Rontgen-Streuung noch nicht so emp-
findlich, daB verdiinnte Losungen untersucht werden
konnten. Neuere technische Entwicklungen ermdglichen
dies nun. Ebenfalls scheinen neue Methoden wie Neutro-
nenstreuung oder dynamische Lichtstreuung und verbes-
serte bekannte Techniken vorziigliche Mdglichkeiten zur
Analyse der Verteilung von Partikeln in verdiinnten L&-
sungen zu bieten. Beispielsweise fiihrten Schmizz et al.'®!
dynamische Lichtstreumessungen an Poly-L-lysin bei sehr
niedriger Polymer- und Salzkonzentration aus. Sie schlos-
sen, dal Regionen von korrelierten Polymerbewegungen
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bei geniigend hohen ,lokalen** Konzentrationen und Re-
gionen von ,isolierten* Partikeln bei geniigend geringen
lokalen Konzentrationen vorliegen. Es ist schwierig, den
wesentlichen Unterschied zwischen dieser Feststellung
und einer Terminologie wie der Zwei-Zustands-Struktur zu
finden, die wir etwas friiher vorgeschlagen hatten!"®,
Schmitz et al. schreiben den Gegenionen die Abschirmung
der direkten repulsiven Wechselwirkung zwischen den Po-
lyionen zu, wobei eine Wechselwirkung zwischen , fluktu-
ierenden Dipolen** erzeugt wird. Wir meinen, daf} diese
Wechselwirkung und die gegenseitige Anziehung der Ma-
kroionen durch Vermittlung der Gegenionen die gleiche
Situation beschreiben, bis auf den Unterschied, daB
Schmitz et al. den dynamischen Charakter der Gegenionen
herausstellen. Neuere Untersuchungen von Nemoto, Ku-
rata et al. scheinen ebenfalls die Theorie der Zwei-Zu-
stands-Struktur zu stiitzen!®¥. Klassische Lichtstreuexperi-
mente an salzfreien, sehr stark verdiinnten Polyelektrolyt-
l6sungen ergaben eine Streuintensititsverteilung mit einem
einzigen breiten Maximum, das ganz dhnlich aussieht wie
die Maxima, die bei viel hoheren Konzentrationen durch
Rontgen- oder Neutronenstreuung erhalten werden'®®,
Hieraus schlossen Drifford und Dalbiez'*, daB ihr Ergeb-
nis mit einer lokalen Ordnung kurzer Reichweite konsi-
stent sei. Wir sind der Ansicht, daB diese Lichtstreudaten
auch zum Konzept einer Ordnung der Makroionen mit re-
lativ groBer Reichweite passen, wobei die Makroionen bei
der betreffenden Konzentration einigermaBen stark ge-
streckt sein miiBten, wenn man die parakristalline Unord-
nung in Betracht zieht.

Es wird zunehmend klarer, daB ionische Spezies in ver-
diinnten Lésungen unter geeigneten Bedingungen struktu-
rell organisiert sind. Je nach GroBe, Gestalt und Gewicht
der geldsten Teilchen wird die experimentelle Technik zu
ihrer Untersuchung von Fall zu Fall verschieden sein miis-
sen. Auch die Art der Ordnung sowie die Lebensdauer und
die GroBe der geordneten Struktur werden sich unterschei-
den. Weder der statische noch der dynamische Aspekt der
Ordnungsphéinomene darf ignoriert werden. Die Untersu-
chung der Trajektorien (Bahnen) der Latexpartikel im ge-
ordneten Zustand ist ein bedeutender Fortschritt, wenn
auch noch viele genaue Untersuchungen auszufiihren sind.
An Latexpartikeln wurden viele brauchbare Informationen
gewonnen, die nicht direkt durch Réntgen- oder Neutro-
nenstreuung erhalten werden kdnnen.

Das Ordnungsphinomen ist fiir die Physikalische Che-
mie ionischer Ldsungen von groBer Bedeutung: adaquate
Kenntnisse iiber die Art der Ordnung wiren fiir ein voll-
stindiges Verstindnis von verdiinnten ionischen Lésungen
unerldBlich. AuBerdem sind wir iiberzeugt, daB solche
Phinomene auch die Aktivititen biologischer Makromole-
kile beeinflussen. In diesem Zusammenhang wies bei-
spielsweise Srere darauf hin, daB die Aktivitit der Enzyme
des Citronensdurecyclus von ihren riumlichen Beziehun-
gen in der Mitochondrienmatrix abhingen kénnten'®., Aus
kinetischen Daten wurde geschlossen, daB sich mit geord-
neten Enzymsystemen hohere Durchsitze erzielen lassen
als mit beliebigen Anordnungen bei gleicher Substratkon-
zentration. Zur Zeit wird meistens das Verhalten isolierter
Enzyme untersucht. Die Kinetik von Enzymen in organi-
sierten Zustinden konnte ein interessantes Forschungsob-
jekt der Zukunft werden'®”).
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