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140. Die Frage nach der Aufrollung von Fadenmolekeln
in stromenden Losungen
von Werner Kuhn und Hans Kuhn.
(26. VI. 43.)

1. Qualitatives diber das Problem der Entknduelung von Fadenmolekeln
in stromenden Ldisungen.

Sobald man die Vorstellung zugrunde legt, dass Fadenmolekeln
wie etwa die Molekeln von Polystyrol in einer ruhenden Losung in-
folge von Valenzwinkelung und infolge von vollkommener oder teil-
weiser freier Drehbarkeit sehr verschiedene, energetisch gleich-
wertige Konstellationen besitzen konnen, so ergibt sich, dass in
der ruhenden Losung die verschiedensten Konstellationen nebenein-
ander verwirklicht sind und dass sie in stetigem Wechsel ineinander
itbergehen. Dabei werden aus statistischen — nicht aus energetischen
— Griinden gewisse dussere Abmessungen der sich bildenden Knauel-
formen besonders hiufig, andere dagegen seltener vorkommen?),

Es stellt sich nun die Frage, wie weit Konstellationen, die in
der ruhenden Losung gleiche Energie und gleiches statistisches
Gewicht hatten und die dementsprechend gleich hiufig waren, die
energetische Gleichwertigkeit und die FEigenschaft, gleich hiufig
zu sein, behalten werden, wenn in der Losung ein Stromungsgefille
erzeugt wird. In der Tat haben alle Autoren, welche sich qualitativ
oder quantitativ mit der statistischen Gestalt fadenférmiger Molekeln
in Losung befasst haben, die Vermutung ausgesprochen, dass die
Gestalt der Fadenmolekeln in stromender Losung, besonders bei
Vorhandensein eines starken Stromungsgefilles, von der mittleren
Gestalt in ruhender Losung mehr oder weniger abweichen wird. Die
zu erwartende Abweichung diirfte in einer teilweisen Entkniuelung
der Molekelfdden bestehen.

Um die Notwendigkeit solcher Iiffekte zu erkennen, brauchen wir
nur eine Fadenmolekel, die eine statistisch wahrscheinliche Gestalt
besitzt, in eine stromende Lisung zu bringen und dann nach der
Bewegung der umgebenden Fliissigkeit relativ zu den Teilen des
Molekelfadens zu fragen. Wir wissen dariiber?) erstens, dass sich der
Schwerpunkt des Molekelfadens mit der stromenden Fliissigkeit fort-

1) W. Kuhn, Koll. Z. 68, 2 (1934); siehe auch ungefihr gleichzeitig: E. Guth und
H. Mark, M. 65, 93 (1924).

2y W. Kukn, Z. physikal. Ch. [A] 161, 1 (1932); Koll. Z. 62, 269 (1933), im folgenden
als 1. c. I bezeichnet; siehe auch Wo. Ostwald, Koll. Z. 53,190 (1927) und W. Haller, Koll. Z.
56, 257 (1931).
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bewegt und dass sich zweitens dieser Translation eine dauernd fort-
schreitende Anderung der Richtung, welche die Lingsachse der
Fadenmolekel im Stromungsfelde einnimmt (Umwirbeln der Lings-
achse) iiberlagert.

Denken wir uns einen Beobachter im Schwerpunkt der Faden-
molekel, welcher also sowohl die Translation dieses Schwerpunktes,
als auch die Richtungséinderung der Molekelachse mitmacht, so
wissen wir drittens, dass die die Molekel umgebende Fliissigkeit
fiir den genannten Beobachter lings der Molekelachse wegstromt
bzw. auf ihn zustréomt. Es ist sofort klar, dass eine solche Relativ-
bewegung der umgebenden Fliissigkeit zu den Teilen der betrachteten
Fadenmolekel in der Lage ist, Krifte im Sinne einer Streckung, also
einer Entknfiuelung bzw. einer Zusammenstauchung des Molekel-
fadens herbeizufiihren.

( X
) }\3
/ Fig. 1.

Fadenmolekel in Fliissigkeit mit Strémungsgefille. Relativ-Bewegung von Faden und
Fliissigkeit, beobachtet von einem auf der Molekel festen Koordinatensystem (welches
die Translation und die Drehbewegung der Fadenachse mitmacht).

So einfach und so zwingend eine derartige qualitative Uber-
legung ist, so gross scheinen die Schwierigkeiten zu sein, sie quan-
titativ zu fassen. Die vorliegende Mitteilung soll nun zeigen, dass es,
in gewissen Fillen wenigstens, méglich ist, quantitative Anséitze fir
die Aufrollung von geknéduelten Fadenmolekeln in stromender
Loésung zu finden.

Wie in andern IFillen zeigt es sich, dass es bei der Behandlung
des vorgelegten Problems nicht zweckmiissig ist, nach einer fiir alle
Arten von Fadenmolekeln gleichartigen Lidsung zu suchen. Die
Diskussion hat vielmehr von verschiedenen Grenzfillen auszugehen.
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2. Die Grenzfille: Gleichmdssig bespiilter Faden und wundurchspiiltes
Knauel.

Wenn wir das vorhin entworfene qualitative Bild betrachten,
so sehen wir nédmlich, dass die Krifte auf die Fadenmolekel und
damit die Entknfiuelung von der genauen Beschaffenheit der rela-
tiven Bewegung der umgebenden Fliissigkeit zu den einzelnen Teilen
der hervorgehobenen Molekel abhingen muss. Diese relative Be-
wegung wird aber ganz verschiedenen ausfallen, je
nachdem es sich um einen gebogenen Faden handelt,
zwischen dessen Teilen die umgebende Flissigkeit frei
hindurchstriomt (gleichméissig bespiilter Faden), oder ob es sich
um ein stark verfilztes Gebilde handelt, bei dem das
zwischen den Teilen des netzartig verhakten Korpers
liegende Liosungsmittel immobilisiert?!) ist (undurchspiiltes
Kniuel).

Im Falle des vollig durchspiilten Fadens ist offenbar die auf
jeden einzelnen Teil des Fadens wirkende Kraft proportional der
Relativgeschwindigkeit des betreffenden Fadenteils zu der ihn um-
gebenden Ldésung; im zweiten Falle (nicht von Fliissigkeit durch-
spiilter Knéiuel) kann dagegen nur die dussere Kniuelform als
ganzes einem Druck oder Zug durch die umgebende Fliissigkeit aus-
gesetzt sein?).

Es ist klar, dass jeder der geschilderten Extremfille verwirklicht
sein kann und getrennt behandelt werden muss.

3. Experimentelle Kriterien zur Unterscheidung der Grenzfille.

Ebenso wichtig wie die theoretische Erkenntnis, wonach der
Fall des durchspiilten von dem des nichtdurchspiilten Kn#uels unter-
schieden werden muss, sind die Kriterien, welche uns in die Lage
setzen, zu entscheiden, ob eine vorgelegte Substanz dem einen oder
dem anderen Grenzfalle niher steht. ks wird sich zeigen, dass unge-
fihr alle an den Losungen festzustellenden Erscheinungen fir die
Entscheidung herangezogen werden konnen, z. B. der Betrag und
die Orientierung der Stromungsdoppelbrechung sowie die Viskositéit.
Im vorliegenden Abschnitt zeigen wir den Unterschied an zwei be-
sonders einfachen Féllen, ndmlich an der Sedimentationsge-
schwindigkeitim Schwerefeld einer Ultrazentrifuge und sodann
an der Diffusionskonstanten der Glieder einer polymer-
homologen Reihe.

a) Sedimentationsgeschwindigkeit in der Ultrazentrifuge.

Bei jeder Translationshewegung eines vollig durchspiilten
Fadens, insbesondere auch beim Absinken im Schwerefeld, wird jeder

1) Vgl. hiezu Wo. Ostwald, Koll. Z. 46, 248 (1928); 49, 60 (1929).
2) W. Kuhn, Z. physikal. Ch. [A] 161, 427 (1932).
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Teil des durchspiilten Fadens gegeniiber der ihn unmittelbar um-
gebenden Fliissigkeit dieselbe Relativgeschwindigkeit erhalten. Es ist
in diesem Falle klar, dass etwa bei einer Verdoppelung der Faden-
linge sowohl die das Absinken férdernde Wirkung der Schwerkraft
als auch die das Absinken hindernde Reibungskraft je verdoppelt
wird. Das Ergebnis wird sein, dass die Geschwindigkeit des
Absinkens von der Fadenlinge, also vom Molekulargewicht
oder vom Polymerisationsgrad unabhidngig wird.

Zum Vergleich betrachten wir das Absinken einer statistisch
gekniuelten Molekel, bei welcher infolge enger filziger Struktur
keine Durchspiilung des Kniuels beim Absinken in der Fliissig-
keit stattfindet. Hier ist die das Absinken befordernde Schwere pro-
portional dem Molekulargewicht (genau wie beim durchspiilten
Kniuel). Die bei der Absinkgeschwindigkeit u auftretende Reibungs-
kraft aber wird (nach dem Gesetz von Stokes) proportional der mitt-
leren Querabmessung h des Kniuels, welchen wir uns in diesem Falle
mitsamt dem eingeschlossenen Losungsmittel als einheitlichen Korper
vorzustellen haben. Bekanntlich ist nun aber die mittlere Quer-
abmessung h des Kniiuels proportional der Quadratwurzel aus der
Kettengliederzahl (siehe unten, Gl. 4) und damit proportional der
Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht M der Fadenmolekel.
Somit ist die das Absinken beférdernde Schwere proportional M, die
Reibung proportional u-4/M. Die Gleichsetzung von Schwere und
Reibungskraft ergibt daher, dass die Absinkgeschwindigkeit u in
einem gegebenen Gravitationsfeld proportional /M sein wird.

Das nichtdurehspiilte Kniuel hat also eine propor-
tional 4/M ansteigende, das v6llig durchspiilte eine vom
Molekulargewicht unabhingige Absinkgeschwindigkeit u.

Es ist interessant, dass es, um festzustellen, dass der Fall vélliger Durchspiilung
der Fadenmolekeln vorliegt, gegebenenfalls geniigt, zu zeigen, dass homologe Priparate,
die sich in M stark unterscheiden, eine gleich grosse Sedimentationsgeschwindigkeit haben,
und dass es dabei gar nicht notwendig ist, die Molekular-Gewichte M, deren Bestimmung
immer eine schwierige Sache sein wird, genau zu kennen.

Im Gegensatz dazu ist eine genauere Kenntnis der Molekulargewichte erforderlich,
wenn der Nachweis dafiir, dass nichtdurchspiilte Fadenmolekeln vorliegen, gebracht wer-
den soll. In diesem Fall muss ja die Sedimentationsgeschwindigkeit proportional 4/M sein.

Nach Angaben von H. Mosimann') scheint nun bei einer Reihe
von aus Fadenmolekeln bestehenden Stoffen eine von M nur wenig
abhingige Sedimentationsgeschwindigkeit und damit der Fall vor-
wiegend durchspiilter Fadenmolekeln vorzuliegen. Aus den experi-
mentellen Ergebnissen dieses Autors finden wir nidmlich, dass die auf
nnendliche Verdiinnnng extrapolierte Sedimentationsgeschwindigkeit
u von polymerhomologen Nitrocellulosen in Aceton proportional

1 H. Mosimann, Helv. 26, 61 (1943).
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1 + 1,4 x10-24/M ist?). Bei Beriicksichtigung der Zahlenkoeffizienten
dieser Formel sieht man, dass bei den hoéehstmolekularen Gliedern
der von Mosimann untersuchten Reihe (M = 613000) typisch un-
durchspiilte Kniuel vorliegen (Sedimentationsgeschwindigkeit pro-
portional /M), wihrend Homologe, deren Molekulargewicht in der
Néahe von 2500 oder darunter liegt, praktisch genommen als durch-
spiilte Fadenmolekeln zu betrachten sind (Sedimentationsgeschwin-
digkeit praktisch unabhéngig von M).

b) Diffusionskonstante,

Bei einer gegebenen Temperatur T ist bekanntlich fiir eine be-
stimmte Molekelsorte die Diffusionskonstante D gleich kT multipli-
ziert mit der Translationsgeschwindigkeit ;;, welche die Molekel unter
Wirkung einer treibenden Kraft von 1 Dyn in dem gegebenen Lo-
sungsmittel erhilt (siehe auch unten Gl. 11g).

Da wir nun gesehen haben, dass im Falle eines vollig durchspiilten
Fadens die die Translation behindernde Reibungskraft bei Verdoppe-
lung der Fadenlinge ebenfalls genau verdoppelt wird, so wird offenbar
die unter Wirkung von 1 Dyn zu erzielende Translationsgeschwindig-
keit x4 und damit auch die Diffusionskonstante D durch eine Ver-
doppelung der Iadenlinge auf die H#lfte herabgesetzt oder allge-
meiner: es wird in einer polymerhomologen Reihe durch-
spillter Fadenmolekeln die Diffusionskonstante D umge-
kehrt proportional dem Molekulargewicht M der Substanz.

Im Unterschied dazu wichst, wie wir ebenfalls vorhin gesehen
haben, im Falle nichtdurchspiilter Fadenkniuel die Reibungskraft
proportional mit der Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht M
an und es wird dementsprechend beim nichtdurchspiilten
Kniuel die unter der Wirkung von 1 Dyn zu erzielende
Translationsgeschwindigkeit g und damit auch die Dif-
fusionskonstante D umgekehrt proportional der Quadrat-
wurzel aus dem Molekulargewicht M.

Wir koénnen dieses Kriterium auf Losungen von Methylcellulose
in Wasser anwenden und zwar unter Beniitzung von Diffusions-
messungen, welche von A. Polson mit Priparaten vom Molekular-
gewicht 14100 bis 38100 durchgefiihrt wurden?). Die Diskussion
dieser Ergebnisse zeigt, dass die Methylcellulose bis zu den hochsten
der untersuchten Molekulargewichte aus vorwiegend durchspiilten
Fiden bestehen diirfte, indem der reziproke Wert der Diffusions-
konstanten nur wenig schwicher als proportional dem Molekular-
gewicht ansteigt.

1) Uber eine genauere theoretische Begriindung dieser empirischen Formel soll spater
berichtet werden.
2) A. Polson, Koll. Z. 83, 173 (1938).
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Dieses Ergebnis steht seinerseits in Ubereinstimmung mit Mes-
sungen der Sedimentationsgeschwindigkeit, welche an den gleichen
Substanzen von Signer und Tavell) durchgefithrt wurden: bei diesen
letzteren Messungen konnte eine Abhingigkeit der Sedimentations-
geschwindigkeit vom Molekulargewicht innerhalb der allerdings recht
betrichtlichen Fehlergrenzen nicht beobachtet werden.

¢) Verallgemeinerung.

Man iiberlegt sich leicht, dass die Folgerungen, die vor-
stehend an Hand spezieller Beispiele aus der Sedimentationsge-
schwindigkeit und der Diffusionskonstanten gezogen wurden, ver-
allgemeinert werden koénnen, und zwar insbesondere der Teil der
Folgerungen, welcher sich fiir den Grad der Durchspiilung der niedri-
gen und der hoheren Glieder einer gegebenen polymerhomologen
Reihe ergeben hatte:

Praktisch vollig durchspiilte Fadden werden wir in der
Regel dann finden, wenn die Fédden relativ kurz, der Poly-
merisationsgrad nicht allzu hoeh ist. Im ibrigen werden
wir vollige Durchspiilung bis zu umso héheren Polymeri-
sationsgraden erwarten, je lockerer und je mehr sperrig
das Knéduel gebaut ist, insbesondere also in den Fillen,
beiwelchen der Valenzwinkel, unter dem sich aufeinander-
folgende Kettenglieder aneinanderfiigen, von 180°¢ nur
wenig abweicht.

Diesem Falle der vollig durchspiilten Kniuel werden wir uns
in der vorliegenden Arbeit besonders zuwenden, indem der Fall des
nichtdurchspiilten Kn#uels in einer fritheren Arbeit von W. Kuhn
bereits weitgehend behandelt wurde?).

Bevor wir zur genaueren Betrachtung des durchspiilten Fadens
iibergehen, michen wir nochmals darauf aufmerksam, dass die Er-
gebnisse auf den Fall des durchspiilten Kn#duels beschrinkt sein
werden und dass, wie das angegebene Beispiel der Nitrocellulosen
zeigt, in einer homologen Reihe die niedrigen Glieder praktisch ge-
nommen durchspiilt, die hoheren dagegen undurchspiilt sein kénnen.
Wir werden sehen, dass dieser Hinweis durch die Diskussion der
viskosimetrischen Daten eine weitere Stiitze erhiilt (Abschnitt 9).

4. Modell des vollig durchspiilten Fadens; die statistischen, optischen und
mechanischen Bigenschaften desselben.
a) Das statistische Fadenelement.
Die Fadenmolekel, mit deren Eigenschaften wir uns im folgenden
beschiiftigen werden, sei aus Z monomeren Resten aufgebaut. (Bei-
spiel Z Molekeln Styrol in einer Makromolekel Polystyrol.)

i R. Signer und P. v. Tavel, Helv. 21, 535 (1938).
2} W. Kuhn, Koll. Z. 68, 2 (1934).
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Der einzelne monomere Rest ist in vielen Féllen ein einfaches
Gebilde (CH,-Gruppe im Falle von Paraffin); er kann aber auch selbst
aus j einzelnen unter sich gleichen oder ungleichen Kettengliedern
zusammengesetzt sein (j = 2 bei Styrol, j =4 bei Isopren usw.).
Da die monomeren Reste infolge beschrinkter freier Drehbarkeit
und teilweiser Festlegung von Valenzwinkeln nicht vo6llig unabhingig
voneinander sind, ersetzen wir die aus Z monomeren Resten
aufgebauten Molekel durch einen Faden, welcher aus
N = Z/s statistischen Fadenelementen, je von der Linge A,
aufgebaut ist.

Dabei ist ein statistisches Fadenelement ein aus s monome-
ren Resten zusammengesetzter Abschnitt der Fadenmolekel. Seine
wesentliche Eigensehaft besteht darin, dass in einer sich selbst iber-
lassenen Molekel beim Fortschreiten entlang dem Molekelfaden die
Fortschreitungsrichtung, die in einem herausgegriffenen statistischen
Element angetroffen wird, von den Fortschreitungsrichtungen im
vorhergehenden und im nachfolgenden statistischen IFadenelement
als unabhingig betrachtet werden darfl).

In der eben erwihnten Arbeit wurde die Vermutung ausge-
sprochen, dass die Zahl s von monomeren Resten, welche zu einem
statistischen Fadenelement zusammenzufassen sind, bei den meisten
organischen Verbindungen mindestens etwa 5 bis 7 sein durfte und
es wurde gezeigt, dass diese Zahl umso grosser gewiahlt werden muss,
je nidher der Valenzwinkel aufeinanderfolgender Kettenglieder an
1800 Tiegt.

Die Grisse A des einzelnen statistischen Fadenelementes hingt
von der in gewissen Grenzen willkiirlichen Wahl von s ab; besteht
der monomere Rest aus j Kettengliedern der mittleren Liange 1 und
ist der Valenzwinkel zwischen aufeinanderfolgenden Kettengliecdern
gleich 180 —8, so ist bei Vernachlassigung des Raumerfiilllungseffektes

1+cosf

A== jsl?
Js1 1-cosf

= jsl? cotgz—g— (1)
Wir sprechen in diesem Falle, also wenn j-s grosser als eins ist, von
zusammengesetzten statistischen Fadenelementen.

Ist der Valenzwinkel g nicht festgelegt (vollige freie Drehbarkeit
der einzelnen Kettenglieder gegeneinander nach allen Richtungen),
so fallen die Begriffe Kettenglied und statistisches Fadenelement zu-
sammen. In diesem und nur in diesem Falle kann A = sund N = j-Z
gesetzt werden. Wir sprechen in diesem Falle von einfachen sta-
tistischen Fadenelementen.

1) Vgl. W. Kuhn, Koll. Z. 68, 2 (1934), im folgenden als L. c. IT bezeichnet; W. Kulin
und F. Griin, Koll. Z. 101, 248 (1942), im folgenden als 1. c. IV bezeichnet.



— 1401 —

b) Hiufigkeit verschiedener Konstellationen des
Gesamtfadens.

Unabhingig davon, ob der Faden aus einfachen oder aus zu-
sammengesetzten statistischen Fadenelementen aufgebaut ist, lassen
sich in allen Fillen Aussagen iiber die Héufigkeit (oder Wahrschein-
lichkeit), mit welcher die verschiedenen encrgetisch gleichwertigen
Konstellationen zu treffen sind, gewinnen. Sind etwa pro em? einer
Losung G Fadenmolekeln der beschriebenen Art vorhanden, so er-
halten wir fiir die Anzahl dGy 44y von Fiden, deren Anfangspunkt
vom Endpunkt in einem Abstande, welcher zwischen h und h+dh
liegt, entfernt ist, den Ausdruck

h2

3 2 N A2
dGh,th:G(ﬁ) 7/%@ FNAT L an @)
oder auch: die Wahrscheinlichkeit W (h) fiir das Auftreten eines Ab-
standes h zwischen Anfangs- und Endpunkt ist

h2
~1—>3—4T o FNA gy (3)
ViNAT ) W ‘
Der Mittelwert des Quadrates dieses Abstandes wurde hieraus (1. c. IT)
bestimmt zu:

W (h) dh :(

h% = N A? 4)
Es ist also das mittlere Abstandsquadrat h? proportional der
Zahl N der pro Faden vorhandenen statistischen Fadenelemente;
h selber, d.h. die mittlere lineare Abmessung des Kniuels ist also
proportional 4/N, eine Beziehung, von der wir im vorigen, bei der
Diskussion der Sedimentationsgeschwindigkeit und der Diffusions-
konstanten nicht durchspiilter Knduel Gebrauch gemacht haben.
Fur das zur Diskussion stehende Verhalten von Fadenmolekeln
in Losung sind die Gleichungen (1) bis (4) insofern von Interesse,
als damit der Zustand der in der ruhenden Losung befindlichen
Fadenmolekeln genauer umschrieben wird.

¢) Entropie und mechanische Riickstellkraft an der ein-
Zzelnen Fadenmolekel.

Die genannten Beziehungen sind aber auch fiir die nachfolgende
Betrachtung tber das Verhalten in stréomenden Loésungen von
Bedeutung: Auf Grund der bekannten Zusammenhiinge zwischen
Entropie S und Wahrscheinlichkeit W:

S=klnW (5)
wurde ndmlich in einer weiteren Arbeit von W. Kuhn darauf hinge-
wiesen'), dass jeder einzelnen Fadenmolekel, deren Anfangspunkt

1 W. Kuhn, Koll. Z. 76, 258 (1936), im folgenden als L. c. I1I bezeichnet.
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vom Endpunkt um eine Strecke h entfernt liegt (auch wenn h2 nicht
gleich h? ist), eine Entropie
S=1kIlnW (h) (6)

zuzuordnen ist. W (h)ist dabei aus (3) zu entnehmen. Auf Grund der
Beziehung zwischen Entropie und freier HKnergie folgte dann die
weitere Aussage: die Kraft R, welche auf die Endpunkte in Richtung
des Vektors h anzuwenden ist, damit der Faden sich nicht zusammen-
zieht, ist gleich

3h

f=kT oy (7)

R ist also die Spannung einer Fadenmolekel in Richtung
der Fadenachse, wenn die Fadenendpunkte im Abstande
h voneinander festgehalten werden.

Auf Grund der bei der Ableitung von (3) beniitzten Niherungen
ist der Ausdruck (7) so lange richtig, als h sehr viel kleiner als N A ist,
also viel kleiner als die maximale Lange, welche der Faden bei vélliger
Ausrichtung aller Glieder annehmen wiirde.

Fir das Problem der Entkniuelung in der strom:nden Lésung
ist die Angabe (7) deswegen von Wichtigkeit, weil sie uns offen-
sichtlich gestattet, den elastischen Widerstand, den die Fadenmolekel
einer Entkniuelung entgegensetzt, quantitativ anzugeben. Wir sehen
in der Tat, dass die Kraft, mit der die Fadenenden zusammenstreben,
umso grosser ist, je grosser der Abstand h ist, auf den die beiden
Fadenenden auseinandergezogen sind.

In der ruhenden Lésung ist die Verteilung (3) aufzufassen als
das dynamische Gleichgewicht, welches erreicht wird, einer-
seits unter der Wirkung der Kraft (7), andererseits unter der Wirkung
der Wirmebewegung. Die letztere wiirde, wenn die Kraft (7) ihr
nicht entgegenwirken wiirde, eine von h unabhiingige Verteilung des
Fadenendpunktes (relativ zum Fadenanfangspunkt) herbeifiihren.
In der stromenden Lésung werden sich diesen Tendenzen die durch
die Tliissigkeitsstromung bewirkten deformierenden und orien-
tierenden Wirkungen iiberlagern.

d) Richtungsverteilung der statistischen IFadenelemente
in teilweise entkniuelten Molekeln.

Die Betrachtungen iiber das Verhalten von aus N statistischen
Fadenelementen aufgebauten Fadenmolekeln haben in einer kiirzlich
erschienenen Arbeit von W. Kuhn und F. Grin') eine Erginzung
und Verfeinerung erfahren. Sie ist fiir das Problem der Entkniuelung
in Losung insofern von Bedeutung, als sie gestattet, zwischen dem
Grade der Entknduelung und der optisch zu beobachtenden Stro-
mungsdoppelbrechung einen quantitativen Zusammenhang zu finden.

1) e 1IV.
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Das Wichtigste iiber jene Erginzung der statistischen Betrachtung
sei daher nachstehend angegeben:

Wir denken den Anfangs- und Endpunkt der N-gliedrigen
Molekel in einem beliebigen aber zunéichst fest gewihlten Abstande h

(welcher von }/h?, Gleichung (4), verschieden sein kann) fest-
gehalten. Wir fragen dann nach dem Winkel ¢, den die Richtung der
einzelnen statistischen Fadenelemente mit dem Vektor h bilden.
Die Antwort lautet: von N statistischen Fadenelementen werden

dN

' sin
?, pt+de P05 ﬁ“g d (8)

mit dem Vektor h einen Winkel, der zwischen ¢ und ¢ + d ¢ liegt,
eingchliessen. Das ist eine Bezichung (Verteilungsfunktion), welche
offenbar zu Gleichung (2) analog ist. Es ist dabei

« NS
¢ = Gin (5a)

und N
B— o (NA) 8b)

Dabei bedeutet £* die inverse Langevin’sche Funktion, deren Reihen-
entwicklung lautet:

‘873L+3 AhA 3+3g7_ ,h__ 5+_1_53i i_7+ (8)
“°NA T 5\NA 175 \NA 875 \NA) T ¢

e) Doppelbrechung und Riickstellkraft bei teilweise ent-
kniduelten Molekeln.

Wir nehmen nun an, dass das einzelne statistische Faden-
element optisch anisotrop sei; die Polarisierbarkeiten parallel und
senkrecht zur Richtung der Achse des einzelnen statistischen Ele-
mentes seien gleich «, und «,. Dann aber ist uns die optische Ani-
sotropie des einzelnen statistischen Fadenelementes, zudem aber
gemiss (8) auch die Orientierung der statistischen Fadenelemente
zur Achse des Gesamtfadens (zum Vektor h) bekannt und es ist dann
moglich, auch die optische Anisotropie des Gesamtfadens in Ab-
hingigkeit von der Léinge des Vektors h anzugeben.

Bezeichnen wir die optische Polarisierbarkeit des (N-gliedrigen)
Gesamtfadens parallel zum Vektor h mit y,, die senkrecht zu h
mit y,, 8o finden wir (1. ¢. IV).

3/ h )2 36 [ h \* 108 [ h \$
o—a, = N (o, — —
iy = Nl “1)[5(NA 17 (NA)+ 875 (NA)+ ] )

In erster Néiherung ist also

3 h2
Y=y = (o — oty) 5 NA? (9a)

Fir die Diskussion der Eigenschaften von Fadenmolekeln in
stromenden LoOsungen ist das deswegen wichtig, weil wir nun offenbar
in der Lage sind, die optischen Eigenschaften der Losung anzugeben,
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insbesondere die Doppelbrechung der stromenden Losung, falls wir
angehen konnen:

1. wie viele Fadenmolekeln in der Losung so orientiert sind, dass
der Vektorh mit der Stromungsrichtung einen Winkel ¢ einschliesst, und

2. wie gross bei gegebenem Winkel ¢ der Betrag des Vektors h
(infolge teilweiser Entkniuelung) sein wird.

Beildufig sei bemerkt, dass die Verfeinerung der Statistik, welche
in den Beziehungen (8) zum Ausdruck gebracht wurde, auch hin-
sichtlich des Betrages der mechanischen Riickstellkraft eine iiber die
Niherung (7) hinausgehende Aussage gestattet. Analog zum Uber-
gang von der Beziehung (2) zur Beziehung (7) erhalten wir ndmlich

auf Grund von (8):
oder in Reihen entwickelt

- 3 5 2Q7 7 5
st B[R e 3 - () ] o

NA* T TAT|\NA/ 5 T\NAJ 175 NA) 815
Man sieht, dass in der Tat die erste Naberung von (10) bzw. (10a)
mit dem in (7) angegebenen Wert iibereinstimmt.

Wie 1. e. IV auseinandergesetzt wurde, konnen im iibrigen die
Beziehungen (9) und (10) genaue Giiltigkeit nur beanspruchen bei
Fiden, die aus einfachen, nicht aber bei solchen, die aus zu-
sammengesetzten statistischen Fadenelementen aufgebaut sind.
Bei stirkeren Dehnungen werden die zusammengesetzten stati-
stischen Fadenelemente, welche selber kleine gewinkelte Gebilde dar-
stellen, teilweise gestreckt und es ist dann die in (9) und (10) auf-
tretende Grosse A (Lidnge des statistischen Fadenelementes) keine
Konstante mehr. Das ist eine Einschrinkung, welche bei einfachen
statistischen Fadenelementen nicht auftritt. Trotzdem werden
auch im allgemeinen Falle die Beziehungen (9a) und (10a) eine
gewisse Orientierung iiber das, was bei hohem Dehnungsgrade ge-
schehen wird, gestatten.

Wie unten noch gezeigt wird, ist es jedoch maoglich, fiir A einen
Vorzugswert A, (und entsprechend fiir & einen Vorzugswert s,)
zu finden, mit folgender Eigenschaft: Die Abschnitte, welche aus s,
monomeren Resten bestehen und je die Lange A, besitzen, werden
die an statistische Fadenelemente zu stellenden Forderungen in
geniigender Weise befriedigen und dabei ausserdem die Bedingung
erfiillen, dass 7
N-A, = ;;‘“ A
gleich wird der Fadenlinge L, die wir bei volliger, jedoch ohne Defor-
mation von Valenzwinkeln bewirkter Streckung der Fadenmolekel
erzielen konnen. Bel Beniitzung dieser Vorzugswerte diirften sowohl
die optischen als auch die mechanischen und hydrodynamischen

m
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Eigenschaften der Fadenmolekeln bei kleinen und grossen Dehnungen
gut durch das Modell wiedergegeben werden. Wie gesagt, ist hierfiir
eine sorgfiltige Betrachtung notwendig und es ist unzulissig, wenn,
wie es von J. J. Hermans getan worden ist!), aus der Verteilungs-
funktion (9) ohne weiteres genaue Folgerungen fiir hohe Dehnungs-
grade bei Molekeln mit zusammengesetzten statistischen Faden-
elementen gesucht werden.

5. Die auf den durchspiilten Faden n der Losung wirkenden Krifte.

Eine Fadenmolekel der vorhin beschriebenen Art werde in eine
Lésung gebracht, in welcher ein Stromungsgefille g in der x-Richtung
vorhanden ist. Die Stromung selbst erfolgt in der z-Richtung.

Wie bei einer fritheren Behandlung des Problems der Stromungs-
doppelbrechung (1. ¢. I) beschrinken wir uns auf die Bewegungen
eines in der x,z-Ebene liegenden Fadens.

Wie wir schon im- ersten Abschnitt erwihnten, passt sich die
Bewegung der Fadenmolekel der Fliissigkeitsstromung zunichst so
an, dass der Schwerpunkt der Fadenmolekel die Translationsge-
schwindigkeit der ihn umgebenden Fliissigkeit annimmt. Faden-
teile, die sich in Fig. 2 rechts vom Schwerpunkt befinden, finden
sich dann in Fliissigkeitsteilen, welche sich in der positiven, Faden-
teile, die sich links vom Schwerpunkt befinden, in Fliissigkeitsteilen,
welche sich in der negativen z-Richtung bewegen.

z

“11 h.tIHX

Fig. 2.
Fadenmolekel in Fliissigkeit mit Strémungsgefille. Relativbewegung von Faden und
Fliissigkeit, beobachtet von einem Koordinatensystem, dessen Ursprung im Schwerpunkt
der Fadenmolekel liegt und welches die Translation des Schwerpunktes, jedoch nicht
die Richtungsinderungen der Fadenachse mitmacht. Die Strémung erfolgt in der z-
Richtung; das Stromungsgefille liegt in der x-Richtung.

Dieser Bewegung passt sich die Fadenmolekel durch Um-
wirbeln der Lingsachse an. Fir eine langgestreckte Molekel wire die
1)y J. J. Hermans, Koll. Z. 103, 210 (1943).
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Geschwindigkeit &, mit der sich der Winkel & zwischen Molekel-
achse und z-Richtung (Fig. 2) dndert gleich & = — q sin? &,

Im Falle einer starren Molekel wiirde nun nach Beriicksichtigung
dieser beiden Bewegungen noch eine relative Bewegung zwischen den
Teilen der Fadenmolekel und der umgebenden Fliissigkeit iibrig-
bleiben. Sie wiirde, wie in Fig. 1 angedeutet wurde, in einer Bewegung
der Fliissigkeit lings der Fadenachse bestehen und sie wiirde relativ
zu einem Fadenelement, das sich in einem Abstande g vom
Molekelschwerpunkt, aber in der N#ihe der Fadenachse befindet,
den Betrag v = g-q-sin & cos ¢ haben. Die Kraft, die auf ein Faden-
stiick von derLinge d L ausgeiibt wird, wenn es sich mit der Ge-
schwindigkeit v durch eine IFliissigkeit von der Viskositéit 5, hindurch-
bewegt, ist nach einer von W. Kuhn durchgefiihrten Ndherungs-
betrachtung!) ungefihr gleich

dF = dL-3Tn77l,-v (11)

Diese Grosse wire also die von der umgebenden Fliissigkeit auf das
Fadenelement in der Ricktung der Fadenachse in der stromenden
Losung ausgeiibte Zugkraft.

Es ist hier beizufiigen, dass die Kraft (11) in Wirklichkeit etwas
verschieden ist, je nachdem das in Frage stehende Fadenelement
longitudinal oder transversal durch die Fliissigkeit bewegt wird.
Der in Gleichung (11) vorkommende Faktor 3 n/2 entspricht einem
Mittelwert; es wird sich aber zeigen, dass der genaue Betrag, den wir
fiir diesen Faktor wihlen, sich bei vielen Betrachtungen wieder
hinaushebt. Um dies auch dusserlich in Erscheinung treten zu lassen,
konnen wir der Beziehung (11) die Form geben

dF = g, v-4-dL (11a)
mit der Bemerkung, dass der Faktor 1 einen Zahlenwert etwa von
der Grosse
3= 322 (1tb)
besitzen wird.

Durch Summierung der Kriifte (11) bzw. (11a) iiber die gesamte
Fadenlinge wird schliesslich die auf den Faden insgesamt ausgeiibte
deformierende Kraft erhalten.

Bcmerkung: Zur Prizisierung der Vorstellungen ist es weiter
zweckmiissig, sich klar zu machen, dass unter der Linge d L eines
Fadenelementes bzw. unter der Gesamtlinge L des Fadens die
hydrodynamisch wirksame, d.h. die in bezug auf die Rei-
bungsvorginge bei der Translation in der Fliissigkeit
wirksame Linge zu verstehen ist. Da nun die Reibung eines
in einer Fliissigkeit bewegten langgestreckten Ellipsoids oder Stabes
einfach proportional der Linge und unabhingig von der Dicke ist

5 Le L
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(solange die Linge viel grisser als die Dicke bleibt), so sehen wir,
dass die hydrodynamische Linge L eines statistisch ge-
kniuelten, aber vollig bespiilten Fadens praktisch ge-
nommen identisch sein muss mit der Linge der ohne Bean-
spruchung von Valenzwinkeln gestreckten Zickzackkette.

Ist der Valenzwinkel zwischen aufeinanderfolgenden Ketten-
gliedern gleich 180 —f und besteht die Fadenmolekel aus Z mono-
meren Resten zu je j Gliedern, also insgesamt aus Z-j Kettengliedern
der Linge 1, so wire die hydrodynamische Linge L des Gesamt-
fadens gleich

L= Zjlcos—‘lj— (11c)

oder auch, wenn wir mit b die hydrodynamische Léinge des mono-
meren Restes bezeichnen:
L=2%b (11d)
Eine Uberschlagsrechnung hat weiter gezeigt, dass die mit den
geschilderten Ansétzen erhaltene deformierende Kraft und deren
Auswirkungen mit guter Niherung dieselben sind, wenn wir uns vor-
stellen, dass die deformierende Kraft, anstatt sich auf den ganzen
Faden zu verteilen, an den Fadenenden angreift und dass wir die
Grosse dieser Kraft erhalten, wenn wir uns, was den hydrodynamischen
Widerstand betrifft, je 7, des Gesamtfadens an den beiden Faden-
endpunkten lokalisiert denken.
‘Wenn sich die Fliissigkeit relativ zum Fadenendpunkt mit einer
Geschwindigkeit v bewegt, so wird sie demgemiiss auf den Fadenend-

punkt eine Kraft

L . L 3=n
F, = 3 '/.’I]OVZZ 5 MV (11e)

in Richtung der Relativgeschwindigkeit v ausiiben.

Umgekehrt (und das wird der fiir das Folgende wichtige Ansatz
sein) ist die Geschwindigkeit, welche der Fadenendpunkt in der
Flissigkeit erhélt, wenn auf diesen eine Kraft 1 Dyn wirkt, gleich

v 4 8 1
A TS A E
Dieser Beweglichkeit proportional, nidmlich gleich

v
kT p = kT-li

ist bekanntlich die Diffusionskonstante D, welche wir dem im End-
punkte vereinigt gedachten Viertel des Gesamtfadens zuzuordnen
haben, also:

4kT 8kT
== o~ —— (11f
ALy, = San,L (119)
allgemeiner:
D= ukT; p= D (11g)

kT
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6. Das Zusammenwirken von Fliissigkeitsstromung, statistischer Riick-
stellkraft und Brown’scher Drehbewequng der Fadenmolekeln.

Wir haben schon daraut aufmerksam gemacht, dass die Ver-
teilungsfunktion (2) bzw. (15a) (vgl. unten) fiir den Betrag von h in
der ruhenden Lisung betrachtet werden kann als Ergebnis einer
Uberlagerung der Brown’schen Bewegung des Fadenendes, welche
eine Gleichverteilung der Fadenenden anstrebt, mit der durch (7)
bzw. durch (10) gegebenen statistischen Riickstellkraft. Wir erwihnten
schon dort, dass sich diesen beiden Einfliissen in der stréomenden
Losung die durch die Fliissigkeitsstromung hervorgebrachten Effekte
iiberlagern. Diese Effekte bestehen einerseits in der Fadenachse
aufgezwungenen Richtungsinderungen, andererseits in Ande-
rungen des Abstandes h, wobei ergiinzend zu sagen ist, dass die
letzteren von der jeweiligen Orientierung der Fadenachse zur Stri-
mung (vom Winkel &) abhiingen werden.

Nun ist das Zusammenspiel der erzwungenen Orientierungs-
dnderungen mit der Brown’schen Bewegung der Teilchenachse fiir
den Fall von strémenden Suspensionen, welche starre Stidbchen ent-
halten, bereits durchgefithrt worden!). Die nachstehenden Betrach-
tungen werden sich daher teilweise an jene Uberlegungen anlehnen
konnen.

Wir betrachten demgemiss die folgende Problemstellung: Wenn
sich G Féaden (zu je N statistischen Fadenelementen) in einem Kubik-
zentimeter der Fliissigkeit befinden, so denken wir uns die Anfangs-
punkte aller dieser Fiden in den Nullpunkt eines x-z-Koordinaten-
systems gelegt. Die z-Richtung des Koordinatensystems falle wieder
mit der Stromungsrichtung zusammen. Die Orientierung der Faden-
molekel in der Loésung sowie der Grad der Entkniuelung ist dann
{vgl. Fig. 3) durch die x- und z-Koordinate des Endpunktes oder auch
durch den Betrag des Vektors h und den Winkel § gegeben. Die
Orientierung und Entkniuelung der Fadenmolekeln in der strémenden
Losung ist offenbar quantitativ erfasst, wenn wir angeben konnen,
wieviele Fadenendpunkte im stationfiren Zustande in einem Fléchen-
element dx-dz der Fig. 3 enthalten sein werden, wenn wir also sagen
konnen, dass im Flichenelement dx-dz

de,x+dx:U(x’ z)-dx-dz (12)
z, z+dz
Fadenendpunkte liegen werden. Die Funktion ¢ (x, z) oder in Polar-
koordinaten: o (h, &) ist die gesuchte Verteilungsfunktion der
Fadenendpunkte in der stromenden Losung.

Zu ihrer Bestimmung koénnen wir folgendermassen vorgehen:
Wir fragen darnach, wieviele Fadenmolekeln pro Zeiteinheit eine
solche Anderung ihrer Richtung und des Betrages von h erfahren

1) L c. T, cbenso P. Boeder, Z. Physik 75, 258 (1932).
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werden, dass der Zustandspunkt in das Flichenelement dx-dz
hinein- bzw. aus dem Flidchenelement dx-dz hinauswandert. Die
Summe der hinein- und hinauswandernden Zustandspunkte muss
dann im stationfiren Zustande gleich 0 sein. Durch die Begrenzungs-
linie 1 des in Fig. 3 angedeuteten Flichenelementes werden nun pro
Zeiteinheit Zustandspunkte von Molekeln in das Flichenelement
hineinwandern:

a) infolge Stromung. Die Geschwindigkeit, mit welcher die
Fadenendpunkte relativ zum Anfangspunkt durch die Fliissigkeits-
stromung in die z-Riechtung getrieben werden, ist gleich q-h-sin &.
Daher erhalten wir fiir die gesuchte Anzahl beispielsweise

dn,
e o (h, #)-qh-sin #-dx (13a)
V4
it
dx
h
9

Fig. 3.
Durchspiilte Fadenmolekel in strémender l6sung. Neben einer Anderung der Orien-
tierung (Winkel #) der Fadenachse finden Anderungen der Lange des Vektors h (Abstand
vom Molekelanfangs- und endpunkt) statt.

b) infolge Diffusion. (Bestreben der Fadenendpunkte, durch
Diffusion eine von x und z unabhiingige, gleichmissige Verteilung der
Fadenendpunkte herbeizufithren.) Diese Anzahl ist

dny, do

a0z

¢) infolge der durch Gleichung (7) (genauer durch GL (10)) ge-

gebenen mechanischen Riickstellkraft K. Sie zieht die Molekel-

endpunkte, falls h zu gross wird, gegen den Nullpunkt des Koordi-

natensystems zuriick. Diese Anzahl ist unter Beriicksichtigung von (7)
und (11g) gleich

dn,

dt

D-dx (13b)

:~U(x,z)-.@cosﬂ-,udx:-U(x,z)@cosﬂ%dx (13¢)
89
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Die entsprechenden Ausdriicke haben wir fiir die iibrigen Be-
grenzungselemente des Flidchenelementes dx-dz (Fig. 3) zu schreiben
und darauf die Summe gleich 0 zu setzen. Wir erhalten dann, falls
wir fiir & den Wert (7) einsetzen, zur Bestimmung der Verteilungs-
funktion (12), auf Polarkoordinaten (h, #) umgeschrieben, die Dif-
ferentialgleichung:

()Zln£+ Olng [0Ine _2h +1 94 hsin2 o
onZ oh | oh T yNAr T R nemes
+]%()21no' 0lne Ldlna
w2 06: T 08 |hr 09

Dabei ist zur Abkiirzung
q AL ma 4 37 any 1

a = =

4D 16 kT = 4pkT ° 32 kT

4 —
§NA:

+4asin2ﬁ] +

(14)
gesetzt.

Fir die ruhende Fliissigkeit, d. h. fiir ¢ = 0 und demgemiss fiir
o = 0 erhidlt man als Ldsung von (13) die Verteilung
hl
__G6 i 15
Oy = 73 NA? € (15)
Beniitzt man fir { anstatt der Naherung (7) den genaueren
Wert (10), so liefert die entsprechende Differentialgleichung fiir den
Fall q = o die genauere Verteilungsfunktion

h? [1+ 3 ( h>=+ 33 ( h>=+ 1939(h>'+ ]
INA® 10\ NA 175 \'NA / 7 10500 \ NA (15a)

Aus (15) ergibt sich iibrigens fiir den Fall einer ebenen Ver-
teilung der Fadenendpunkte (Verteilung in der x-z-Ebene) der
Mittelwert

0, — const e

= 2 Nas (16)

Anstelle von (15) konnen wir deshalb auch schreiben:
hl

6= 2 M (15b)

12
7 hy

Fiir die stromende Fliissigkeit (q nicht gleich o, also auch o nicht
gleich o) lautet die Liésung der Differentialgleichung (13):

2 l1—ani > =3
o (h, #) = . 1 e B 1+ (anl)

het = sin219+ah—§coszﬂ]
(17)

Auf Grund dieser Gleichung, welche wie gesagt eine exakte
Losung der Differentialgleichung (13) ist, sind wir in der Lage, jede
Frage betreffend den Grad der Orientierung und den Grad der Ent-
knauelung von Fadenmolekeln in stromenden Lisungen zu beant-
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worten, in den Grenzen natiirlich, innerhalb deren wir das zugrunde
gelegte Modell als zulissiges Nachbild der tatséchlichen Fadenmolekeln
ansehen diirfen. Die Idealisierung besteht, um es zu wiederholen,
darin, dass wir uns, was die Diffusionsfihigkeit der Fadenenden be-
trifft, je 1/, des Gesamtfadens an den Endpunkten lokalisiert denken,
wihrend die Kraft, mit welcher sich diese Endpunkte anziehen,
durch (7) gegeben ist.

Die fiir dieses Modell gewonnene Aussage (17) geht dahin, dass
wir fiir ein beliebiges Stromungsgefille q (beliebiger Wert von «,
Definition Gleichung (14)) angeben kénnen, dass unter den G pro ecm?
der Losung enthaltenen Molekeln auf Grund von (17) genau die
Anzahl

dGy g gp=0(b,#)-hdhdd (18)
h,h+dh
die Eigenschaft besitzt, dass die Fadenachse (Vektor h) mit der
Stromungsrichtung einen Winkel einschliesst, welcher zwischen
& und & + d & liegt, withrend gleichzeitig der Abstand zwischen An-
fangs- und Endpunkt der Molekel zwischen h und h + dh liegt.

Alle weiteren Aussagen sind aus (17) und (18) leicht abzuleiten.

Indem wir (18) hinsichtlich h integrieren (mit den Grenzen h
gleich 0 bis unendlich), erhalten wir beispielsweise die Aussage, dass
die Anzahl von Fiden, deren Achse mit der Stromungsrichtung einen
Winkel, der zwischen & und & + d 9 liegt, einschliesst, gleich ist

dGﬂ‘Hdﬂ:g(ﬁ)dﬁ (19)
mit
e () = % ! == : ! = (19a)
V] +(m %) l~oc—§ sin2 &+ (ochq)cos2 &
° 1+ (a%:)z

Bei kleinem Stromungsgefille, also kleinem Wert der Grosse «,
hat diese Funktion ein Maximum bei & = 45% mit wachsendem «
verschiebt sich das Maximum in der Richtung zu kleinerem o.
(Vgl. auch unten Fig. 4.)

Der Wert & = d,,, welcher die Funktion p (#) zu einem Maxi-
mum macht, bestimmt sich nimlich auf Grund von (19a) zu

tg 2 4 !

max = _ry

(20)
2
echy

Wenn also
1 1
Frnax = 5-are tg [ — (20a)
< och%

ist, wird die Funktion (194a) zu einem Maximum. Unter dieser Winkel-
stellung sind relativ die meisten Fadenachsen zur Strémungsrichtung
orientiert.
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V4 V4
9 8
i
=R i
9 0 X
Fig. 4a. Fig. 4b.
ah%’: 0 {Zhg == %
V4 4
B
4 S /3
3 #
X
Fig. 4c. Fig. 4d.

. 3
ahd =1 ahg =%
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Fig. 4e.
)
o hy =
Abhéngigkeit des mittleren Abstandquadrates h—g von der Orientierung (Winkel &) der
Fadenachse fiir verschiedene Werte des Parameters ochg (nach Gl. 21),

(Genau dieselben Bilder erhilt man, wenn anstatt }-1§ die Werte von g (#) fiir dieselben

Werte des Parameters a;% in Abhédngigkeit von ¢ aufgetragen werden, d. h. die Relativ-
hiufigkeit, mit der die Fadenachsen bei verschiedenen Winkelstellungen & gefunden
werden (nach Gl. 19a).

Auf Grund der Beziehungen (17) und (18) sind wir auch in der
Lage, etwa bei konstant gehaltenem Werte von ¢ den Mittelwert
h oder den Mittelwert h2 zu bestimmen. Die einfache Rechnung gibt
das Ergebnis

. g
b3 == = N (21)
sin 2 #+ ah? (cos 28)

(am il
(a) 1+ («h3)?
Fur diejenigen Winkelstellungen, fiir die der Nenner (21) kleiner
als 1 ist, ist h? > h?; fiir diese Winkelstellungen liegt also im Mittel
eine Entkniuelung der Fadenmolekel vor; fiir die Winkelstellungen,

fiir die der Nenner von (21) grosser als 1 ist, liegt umgekehrt eine
Zusammenstauchung der Molekelfiden in Richtung der Fadenachse

vor, indem dort Tl—,% <—h—§ ist. Diese Zusammenhénge sind in Fig. 4a,
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b, ¢, d und e veranschaulicht und zwar fiir die Werte och_g =0; Y3
/55 3/, und 1. Die Kurven geben direkt die Abhingigkeit des Betrages

h2 in Abh#ingigkeit von dem jeweils betrachteten Orientierungs-
winkel &.

Es ist erwahnenswert, dass die Funktion (21) hinsichtlich der
Abhéngigkeit von ¢ mit (19a) genau ibereinstimmt. Das bedeutet,
dass die Werte von #, fiir welche eine maximale Entkniuelung der
Molekelfdden getroffen wird, ebenfalls durch (20a) gegeben sind. Der
Wert von &, unter welchem wir die meisten Fadenachsen
orientiert vorfinden, ist identisch mit dem Werte von &,
unter welchem die Fiden am stdrksten entknduelt sind.

Den vom Nullpunkt nach den Kurvenpunkten der Fig. 4a bis 4e
gezogenen Radiusvektoren konnen wir daher anstatt die Bedeu-
tung h2, bis auf einen konstanten, von & unabhingigen Faktor,
auch die Bedeutung p (&) zumessen. Wir kénnen also auch in
der Linge jener Radiusvektoren einen Masstab fir die
Héufigkeit erblicken, mit welcher die Fadenachsen unter
dem betreffenden Winkel zu finden sind.

Es lasst sich leicht zeigen, dass die Funktionen ¢ (h, &) (Gleichung 17), ¢ (#) (Glei-
chung 19a) und h? (#) (Qleichung 21) symmetrisch sind, wenn man & als Bezugsachse
wihlt.

Beschreibt man niamlich die Orientierung der Fadenachse anstatt durch den Win-
kel 9, den diese mit der z-Richtung einschliesst, durch den Winkel y = #— &, den die
Fadenachse mit der Richtung von #4,,,  einschliesst (vgl. Fig. 4e), so ergibt sich unter Be-

riicksichtigung der Beziehung cotg2d . = ahg (Gleichung 20) aus (17):

h 2z
— [1—cos2 ﬂmx cos 2 w]
hD

o(b,y)= G_2 sin2d e

7 hy
h? [ afﬁ cos2 y ]
—— 1T
g ! e ML Vit (17a)
n h% Vl + (ochg)
Aus (19a) erhdlt man analog
sin 2 & el 1 1
max —
2= -k e ——— (9
2n 1—cos2d . cos2y 2nm 5\2 «h2
1+(ah0> 1- 0_~~cos2w
2
I 1+ (och())
und fir hi aus (21):
— hZ hZ
7 _ 0 N 0
By = T cos 2 Do OS2y B2 (21a)
1- ° cos 2y
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In allen diesen Gleichungen kommt die Abhangigkeit von der Orientierung (Win-
kel y) ausschliesslich durch das Auftreten der Funktion cos 2 y zum Ausdruck. Aus der
Tatsache, dass cos 2 y = cos (— 2 y) ist, folgt dann sofort die Gleichwertigkeit positiver
und negativer yp-Werte, d. h. die behauptete Symmetrie hinsichtlich ¢  als Bezugs-

koordinate.

X

Anschliessend an diese Feststellung sei bemerkt, dass Beziehungen, welche den
Funktionen (19a) oder (19b) entsprechen, auch angegeben werden kénnen fiir die Haufig-
keit, mit der die Orientierungswinkel der Teilchenachsen bei Suspensionen von
Stiabchen in stromenden Fliissigkeiten zu finden sind. Die Orientierung bei
Stibchensolen erweist sich im Gegensatz zu (19b) als nicht symmetrisch
bezogen auf & . .

Setzen wir den Wert (20a) in (21) ein, so finden wir das mittlere
Abstandsquadrat zwischen Molekel-Anfangs- und -Endpunkt bei
derjenigen Winkelstellung, bei welcher die maximale Entknéuelung

vorliegt. Sein Betrag ist

" — (22)

Anstatt nach dem Mittelwert von h? bei festgehaltenem Winkel ¢
zu suchen, kénnen wir auch nach dem Mittelwert von h? fragen,
welcher sich ergibt, wenn wir nicht nur iiber die unter bestimmtem
Winkel & orientierten, sondern iiber sdmtliche in der Ldsung, also
iiber teilweise ganz verschieden orientierte Molekeln mitteln.

Dieser Mittelwert wird

1.2 12 12)\2
hgesamb = b (] + (“ho) > (23)
Den Wert
h2
et 4 (abB)? (23a)
h2
0

koénnen wir als Mass der mittleren Entknduelung der Faden-

molekeln ansprechen. Wir sehen, dass hZ.,,, immer grdsser als hZ
ist, dass also bei der Bildung des Mittelwertes von h? die Entknéue-
lung in gewissen Winkelbereichen stéirker als die Stauchung des
Fadens in andern Winkelbereichen zur Auswirkung kommt.

Es £illt dabei immerhin auf, dass gemiss (23a) eine Entkniduelung
in der ersten Niherung nicht auftritt (Fehlen eines in « linearen
Gliedes). Dieses bedeutet, dass bei kleinen Stromungsgeschwindig-
keiten der Verlingerung des Vektors h, welche in einzelnen Winkel-
bereichen & gemiiss (21) getroffen wird, eine gleich grosse Verkiirzung
(Stauchung) des Vektors h in andern Winkelbereichen gegeniibersteht.
Erst bei hoherem Stromungsgefille (grossere Werte von «) iiberwiegt
die Streckung iiber die Stauchung.
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7. Optische Eigenschaften von strémenden Lisungen mit teilweise
entknduelten Fadenmolekeln.

Auf Grund der in Abschnitt 4 angegebenen Betrachtungen ist es
nicht schwer, sowohl die Grosse als auch die Orientierung der Stro-
mungsdoppelbrechung anzugeben, weil von jeder Fadenmolekel,
deren Fadenachse die Linge h besitzt, die optische Anisotropie
gemiss Gleichung (9) bestimmt ist und weil andererseits die Anzahl
von Fadenmolekeln, welche die Linge h und den Orientierungswin-
kel & besitzen, durch die Beziehungen (17) und (18) gegeben ist.

a. Betrag der Stromungsdoppelbrechung.

Um auf Grund dieser Angaben den Betrag der Stromungsdopypel-
brechung zu finden und quantitativ anzugeben, gehen wir in dhnlicher
Weise, wie es 1. c. IV geschehen ist, von den Polarisierbarkeiten zu den
Brechungsindizes iiber. Das Ergebnis kénnen wir in folgender Form
festhalten:

Es ist der Unterschied n;—n, der beiden Hauptbrechungsindizes,
welche wir in der Richtung &,,, (Richtung grosster Entkniduelung
und vorzugsweiser Orientierung der Fadenachsen) einerseits (n,) und
senkrecht dazu andererseits (n,) beobachten, gleich

ng+2 2
nﬁnz:ﬂ ‘én )_i*i 5 G h‘]/1+ abz (o — ) (24)
0

Dabei ist n, der Brechungsmdex des Losungsmittels, G wie schon
erwihnt die Anzahl von Fiden (zu je N statistischen Gliedern) pro
cm? Losung,

4 72 _omn
u:z-ﬁ ’hO == 2/31\‘A2

das mittlere Léngenquadrat jedes Gesamtfadens in ruhender Fliis-
sigkeit; o; und o, sind die Polarisierbarkeiten des einzelnen statisti-
schen Fadenelementes parallel und senkrecht zur Achse desselben.

In Gleichung (24) sind die durch die geometrische Form der Fadenelemente hervor-
gebrachten Effekte (Stibchendoppelbrechung, Anisotropie des inneren Feldes) noch nicht
beriicksichtigt.

Beriicksichtigt man diese Effekte in der Weise, dass man jedes einzelne statistische
Fadenelement als langgestrecktes Ellipsoid je vom Volumen v und den Polarisierbarkeiten

V(ni~l) v(n%~])
T und o, = -- ia
homogenen Substanz parallel und senkrecht zur Lingsachse des (mikroskopisch zu den-
kenden) Ellipsoids bedeuten, so erhalt man anstatt (24):

n;--Ny = - (U +9)——-8—71G h2f+ och2 [n 7nb ( b_nn) ]*4—7[— (24a)

betrachtet, wo n, und n, die Brechungsindizes der

g + 2

Bekanntlich existieren in der Literatur zur Beriicksichtigung des inneren Feldes eine
Reihe von Ansitzen, welche verschiedene Zahlenfaktoren liefern, wobei es aber zur Zeit
schwer ist, zwischen den einzelnen Moglichkeiten eine sichere Entscheidung zu treffen.
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Wenn der mit der Anisotropie des innern Feldes zusammen-
hingende Zahlenfaktor geeignet eingesetzt ist, enthilt die Gleichung
(24) bzw. (24a) alles was wir iiber die Abhingigkeit des Betrages
der Stromungsdoppelbrechung bei Losungen vollig bespiilter Faden-
molekeln werden aussagen konnen.

Tatsdchlich ist die in (24) vorkommende Grosse « nach Glei-
chung (14) gleich
9 _ AL g 37 md g

o= ——— o~

4D~ 16 kT ~ 32 kT

Sie ist also von der Viskositit 7, des Losungsmittels, dem ange-
wendeten Stromungsgefille q und von der hydrodynamischen
Linge L des Gesamtfadens abhingig. Die ebenfalls in (24) vorkom-
mende Grosse h2 ist nach Gleichung (16) gleich 2/3 NA?, hingt also
ebenfalls vom Polymerisationsgrade ab. Damit und durch die Aniso-
tropie o,—a, des statistischen Fadenelementes ist die Abhingigkeit
des Betrages der Doppelbrechung von den Strémungsbedingungen
und den Molekeleigenschaften festgelegt, allerdings in einer Form,
welche fiir den Vergleich mit der Erfahrung noch iibersichtlicher
gemacht werden kann.

Tiir eine erste Ubersicht beschrinken wir uns auf den Fall von
kleinem Stromungsgefille (kleine Werte von o h?). In diesem Falle
geht (24) iiber in

nyn, = D -833 Gah? (o — ) (24b)
0
wobei der Faktor o,—a,, d. h. die Anisotropie des einzelnen statisti-
schen Fadenelementes gegebenenfalls durch die Grosse

e A

nb+n 4
welche in (24a) vorkommt, zu ersetzen wire, oder auch durch einen
andern entsprechenden Ausdruck, welcher der Anisotropie des innern
Feldes Rechnung trigt.

Wir befassen uns zuerst mit der in (24b) vorkommenden Grosse
och2 und erhalten hierfiir, wenn wir fiir « und fiir h2 die vorstehenden
in Erinnerung gebrachten Werte gemiiss (14) und (16) einsetzen:

Hierin ersetzen wir weiter die Anzahl N von statistischen Faden-
clementen pro Fadenmolekel durch Z/s, wo Z den Polymerisationsgrad,

s die Zahl von mononeren Resten pro statistisches Fadenelement
bedeutet. Es ist dann

= AL qyy 2 Z
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Fiir die weitere Auswertung ist es bequem, die hydrodynamische
Linge L des Gesamtfadens aus Gleichung (11c¢) oder (11d) einzu-
setzen, also

L= Z-jl‘cosg oder L=1Z'b

wo Z den Polymerisationsgrad, d. h. die Zahl der monomeren Reste
pro Fadenmolekel, j die Anzahl Kettenglieder im einzelnen mono-
meren Rest, 1 deren mittlere Lange, 180—p den mittleren Valenz-
winkel zwischen aufeinanderfolgenden Kettengliedern, b die hydro-
dynamische Ldnge des monomeren Restes bedeutet. Aus (25a) er-
halten wir dann

2 1_ qne A® 79
ahy = N 1——kT-— - bZ (25b)
oder

5 1 Az, .
abf = 5 A ‘ﬂ,’ lecosgﬁ (25¢)

und wenn wir fir A2%/s den Wert aus (1) einsetzen:
2
2
Gleichzeitig sei darauf hingewiesen, dass in allen diesen Gleichungen
der Faktor 4 nach (11b) ungefdhr gleich 3 7/2 gesetzt werden kann.

Wir setzen jetzt beispielsweise den Wert (25b) in (24b) ein;
gleichzeitig setzen wir 1 gleich 3 /2 und schliesslich fithren wir zur
Vereinfachung des Vergleichs mit der Erfahrung anstelle von G
(in 24b) (Anzahl von Fadenmolekeln pro ecm?® Losung) die Konzen-

tration des gelosten Stoffes ¢ in Grundmol pro Liter ein, wobei offen-
bar gilt

ah_(z) = 714‘ i %[0—‘ j21% cos = cotg? -g- VA (25d)

N
- ¢ L
G = 103 Z
(Ny, = Loschmid’sche Zahl pro Mol, Z = Polymerisationsgrad)
Gleichzeitig dividieren wir (24b) beiderseits durch q n,c¢ und er-
halten:

_ n2+2)¥ 2 N 2
<n1 ng) :;(. Y ) ik L 1 A?bZ(ul~a2) (27)

(26)

470 /times ¢ — 03 r0q — 0 6n, 30 10° kT

Die in (27) rechts stehende Grosse ist offenbar eine fiir die unter-
suchte Substanz von gegebenem Polymerisationsgrade Z in einem vor-
gegebenen Losungsmittel charakteristische Grosse; in der Tat hingt
ja die rechte Seite von (27) nicht mehr vom Stromungsgefalle und von
der gewidhlten Konzentration, ebenso nicht von der Viskositdt ab
und hingt vom Losungsmittel nur infolge des Einflusses des Bre-
chungsindex des Einbettungsmediums ab. In Analogie zu der bei
der Viskositit definierten Viskosititszahl werden wir daher die in (27)
links stehende Grosse mit » bezeichnen; also

y— 2Tl (27a)

g7eC
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Wir werden sie als die Stromungsdoppelbrechungszahl » be-
nennen.

Da (27) fiir den Fall kleiner Werte von « und damit fiir kleine
Werte von 7,q gilt (Gl. 14), ebenso fiir kleine Werte von ¢ (damit die
Molekelfiden sich gegenseitig nicht storen), kénnen wir die vor-
stehenden Umformungen des Ergebnisses (24) zusammenfassen in
der Aussage

n;—n, o s

P o= i =K +Z (im limes ¢ = 0; = 0) (28)

q1nec v 4o

wobei zur Abkiirzung gesetzt ist:
2 2

170+2) a2 Ny, 1 A2
S S APV il 29
K, R T e (29)

oder auch auf Grund von (1) und (1lec, 11d):

1%4*2 2 7% Ny 1
K, = 6n0) (= %) 55 77 &F

Nach (29) oder (29a) ist die in (28) vorkommende Proportio-
nalitdtskonstante K, ausser vom Brechungsindex des Losungsmittels
nur von Eigenschaften der Bausteine, welche eine Fadenmolekel
aufbauen, nicht aber von deren Zahl abhéingig, fiir eine polymer-
homologe Reihe also konstant.

In Worten besagt daher die Beziehung (28):
Fir durchspiilte Fadenmolekeln einer polymerhomo-
logen Reihe ist die Stréomungsdoppelbrechungszahl »
direkt proportional dem Polymerisationsgrad Z; die Pro-
portionalitdtskonstaute K, ist vom Brechungsindex des
Lésungsmittels abhingig, sonst aber fir die polymer-
homologe Reihe spezifisch.

Die Priifung des in den Beziehungen (28) und (29) niedergelegten
Ergebnisses wird sich nun beziehen konnen:
1. auf die Proportionalitit von » mit Z geméss (28) und 2. auf den
Zahlenwert der Konstanten K, gemiss (29) oder (29a).

1. Proportionalitidt von » mit Z. Die Tatsache, dass die
nach (28) geforderte Proportionalitit von » mit Z wirklich vorhanden
ist, ist aus Fig. 5 zu ersehen. Die Kurven zeigen die beobachteten
Werte von

. B B
218 woto?
j213 cos 9 cotg B (29a)

y= "1z (Ordinate)
QN C
in Abhéngigkeit vom Polymerisationsgrade Z (Abszisse) fiir polymer-
homologe Polystyrole einerseits und Methylcellulose andererseits.
Die Angaben iiber Methylcellulose sind einer Arbeit von Wisslerl)

entnommen und zeigen die Proportionalitit zwischen » und Z in
1y A. Wissler, Diss. Bern 1941.
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ausgezeichneter Weise (Kurve 2)!). Dies bedeutet offenbar,
dass die Stromungsdoppelbrechungszahl » nach Fest-
legung der Konstanten K, zur Bestimmung von Mole-
kulargewichten verwendet werden kann in dhnlicher Weise,
wie dies nach Staudinger mit der Viskositidtszahl der Fall ist. Die
Polystyrolkurve (Kurve 1) zeigt die von Signer und Gross?) empirisch
gefundenen »-Werte ebenfalls in Abhéingigkeit von dem (mit der Ultra-
zentrifuge ermittelten)?®) Polymerisationsgrade Z.

V4

100 200 300 400 500 600 700 800

Fig. 5.

L : n, - n, i o
Abhangigkeit der Strémungsdoppelbrechungszahl 3 = - 11,5 vom Polymerisationsgrad

a4 %o
Kurve 1 (Ordinate links) fiir Polystyrol. Kurve 2 (Ordinate rechts) fiir Methylcellulose.

Bei hoheren Werten von Z tritt im Falle von Polystyrol (Kurve 1)
ein deutlich schwicher als proportionaler Anstieg der Strémungs-
doppelbrechung (») mit dem Polymerisationsgrade Z ein. Dies ist
aber — genau wie bei der Viskosititszahl (vgl. unten) — durchaus zu
erwarten: wir gelangen bei grossem Z ins Gebiet des undurchspiilten
Kniuels, fiir den wir einen schwicher als proportionalen Anstieg
voraussehen miissen.

2. Zahlenwert der Konstanten K, nach (29) und (29a).
Zur Berechnung von K, setzen wir in (29a) ein: als Wert von o;—a,
(Differenz der Polarisierbarkeiten des statistischen Fadenelementes)
den von W. Kuhn und F. Grin (1. c. IV) aus der Dehnungsdoppel-
brechung von losungsmittelfreiem Polystyrol, also auf ganz anderem
Wege ermittelten Betrag von o;—a, == — 180 x 10-25; fiir 1 (Léinge
eines Kettengliedes) den Wert 1,55 x 10-8 ¢m (C—C-Abstand), fir j

1} Die Gesetzmissigkeit ist umso mehr hervorzuheben als sie den Autoren der
Messungen selbst entgangen ist.

2) R. Signer und H. Gross, Z. physikal. Ch. [A] 165, 161 (1933).
3) R. Signer und H. Gross, Helv. 17, 59 (1934).
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(Zahl der Kettenglieder im monomeren Rest) den Wert 2, und fiir
(Abweichung des Valenzwinkels von 180° den Wert 70° X, wird
dann (nach 29a) gleich 4 x 10-!2, Angewendet auf ein Polystyrol
vom Polymerisationsgrade Z = 300 (M = 30000) wird dann durch
Einsetzen in (28):

Ppop = 1210710 (30)
wihrend der fir dieses Polystyrol von Signer und Gross gemessene
r-Wert gleich ist

Ybeob = 12,8 <1019 (30a)

Der Vergleich von (30) und (30a) zeigt eine Ubereinstimmung,
welche sogar weit besser ist, als in Anbetracht der beniitzten Ni-
herungen und der idealisierten Modellvorstellungen erwartet werden
darf und deren Genauigkeit daher zu einem Teil als zufillig zu be-
zeichnen ist?).

Tabelle 1 enthilt die von Signer und Gyoss fiir eine Reihe weiterer

Polystyrole gemessene Stromungsdoppelbrechungszahl
P . 1 (Kolonne 3}
qrje€

und daneben (in Kolonne 4) die aus (28) und (29a) berechneten »-
Werte. Die letzte Kolonne enthilt die Quotienten wy.g,/vpe. Sie
liegen alle nahe bei 1 und zeigen damit in derselben Weise wie Fig. 5
und wie der Vergleich von (30) und (30a) die Ubereinstimmung der
Beziehungen (28) und (29) mit der Erfahrung.

Tabelle 1.

¥ Pher X 1010 -

Isp VA Pheob < 101 nach Formel :L(’b
¥c_ B B ] (28) und (29a) ber

0,6 52 2,5 2"] 1,2

1,0 110 3,9 4.1 1,0

1,6 180 7,2 71 1,0

2,2 220 10,9 8,6 1.3

Fiir die hochsten Homologen der in Tabelle 1 beschriebenen
Polystyrole diirfte wie schon erwihnt das Vorliegen véllig bespiilter
Fiden schon fraglich sein.

1) Tatséchlich werden wir unten (Abschnitt 10a) sehen, dass die (negative) Eigen-
doppelbrechung des Polystyrols gerade im Losungsmittel Cyclohexanon weitgehend durch
die (stets positive) Stdbchendoppelbrechung kompensiert wird. Wir haben daher fir
®;— o, einen zu hohen Wert eingesetzt. Dieser Fehler hob sich weg, indem auch der
Raumerfiillungseffekt, welcher sich auf den Winkel g auswirken wiirde, nicht beriick-
sichtigt wurde.
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b) Vergleich mit dem Betrage der Stromungsdoppel-
brechung bei Stibchensolen.

Um die Ergebnisse, die wir bei Zugrundelegung von durch-
spiilten, geknduelten Fadenmolekeln erhalten haben, mit den Doppel-
brechungswerten zu vergleichen, die wir erwarten miissten, wenn die
Fadenmolekeln in Losungen aus starren Stében bestehen wiirden,
seien die nachstehenden Bemerkungen angefiigt:

Nach der bereits mehrmals zitierten Arbeit von W. Kuhn
(1. c. 1) ist die Doppelbrechung n,—n, einer Lésung, weleche pro
Kubikzentimeter G starre Stédbchen von der Liange L enthilt, gleich

+2

n;— ny= '4‘6'{0) 533—5@1@ (8,— &) L (31)
7, ist wieder die Viskositdt, n, der Brechungsindex des Losungs-
mittels, q das Stronmungsgefille; d,—d, ist die Anisotropie der Polari-
sierbarkeiten des einzelnen Stibchens. Sie ist, wenn es sich um ein
gerades Stabchen handelt, gleich Z (8,—8,) zu setzen, wenn B,—p,
die Anisotropie der Grundmolekel ist. Im Falle von Styrol wire
schiatzungsweise: f;—pB, = — 50 x 10-25, Im iibrigen setzen wir in
(31) die Werte von G aus Gleichung (26) und L aus (11c) ein, divi-
dieren beiderseits durch #, gc¢ und erhalten

n-n, (n + ?) a2 Ny o1 s 3ﬁ
e 6n, 48 10 kT (B~ fi) 217" cos? - (312)
Das wire eine Stromungsdoppelbrechungszahl
Vatah 7 Kv, Stab” 3 (31Db)
mit
, ‘)) 2 13
Ky stap = 6[10 TR "‘ﬁ" 3P (Pr= o) cos® ﬁ (31c)

Bei Stdabchensolen miissten also die Strémungsdoppelbrechungszahlen

e k'S

T oanee
proportional der dritten Potenz des Polymerisationsgrades Z anstei-
gen, mit einer Proportionalititskonstanten XK', g, welche sich bei-
ladufig bemerkt fiir die meisten in Frage kommenden Valenzwinkel
(180-8) von den Werten K, gy, (Gl 29a) nur wenig unterscheidet.
Fiar das vorhin betrachtete Beispiel eines Polystyrols vom
Polymerisationsgrade 300 folgt daraus sofort, dass man bei Annahme
starrer Stdbchen und sofern man K, g.p, von (31 ¢) ungefihr gleich
K, gniuey VON (292) setzt, Stromungsdoppelbrechungszahlen erwarten
miigste, welche um einen Faktor 3002, also rund um einen Faktor
105 grosser als die nach Tabelle 1 beobachteten Werte sind. Es diirfte
nicht moglich sein, eine solche Diskrepanz durch plausible Abdnderung

der numerischen Konstanten in (31 e¢) zu beseitigen.



— 1423 —

Ausser dem Betrag der bei einem bestimmten Polymerisations-
grade beobachteten Strémungsdoppelbrechung ist natiirlich auch der
Umstand wichtig, dass vy, den fir durchspiilte Knfuel charak-
teristischen Anstieg proportional Z und nicht den fiir Stédbchen charak-
teristischen Anstieg proportional Z3 aufweist. HEr spricht ebenfalls
gegen die Annahme, dass Polystyrol in Gestalt von gestreckten
starren Stidbchen in der Lésung vorliegt.

¢) Orientierung der Stromungsdoppelbrechung bei Lo-
sungen vo6llig bespiilter Fiden.

Die Richtung maximaler (bzw. minimaler) Brechung ist durch
die Beziehung (20) gegeben.

Sie lautet:
tg2d, (20)
ochg

Dabei ist die Abhingigkeit der Grosse oh? vom Stromungs-
gefille q, von der Viskositit #, des Losungsmittels und von den
die Fadenmolekel kennzeichnenden Parametern durch die Bezie-
hungen (25) bis (25d) bereits beschrieben worden. Wir ersehen daraus
sofort, dass fiir schwaches Strémungsgefille ¢ und damit fiir kleine
Werte von « der Wert von tg 2 &, = co und somit 2 &, = n/2, oder
Prax = /4 wird. Beischwachem Stromungsgetfille liegt also die Doppel-
brechung unter 45° zur Stromungsrichtung und sie wird bei stér-
kerem Stromungsgefille mehr und mehr parallel zur Strémungs-
richtung orientiert.

Im iibrigen fillt die Richtung von ., mit der Richtung zu-
sammen, in welcher die meisten Fadenachsen orientiert sind und
diese mit der Richtung, in welcher die Achsen am stirksten ent-
knduelt sind (siehe Gl.192 und 21, sowie das dort Gesagte).

Fir die weitere Diskussion des Orientierungswinkels wollen wir
einerseits von den Ausdriicken (25--25d) fiir « h? Gebrauch machen,

andererseits die Orientierung der Doppelbrechung anstatt durch den
Winkel &,,, durch

0= 7= ﬁmax (32)
nmessen.

Wir haben soeben gesehen, dass bei sehr kleinem Stromungs-
gefille &, = 7/4 wird und der Ubergang zu (32) bedeutet also: wir
betrachten als Mass der Orientierung bei gesteigerter Strémungs-
geschwindigkeit q den Winkel, den die Doppelbrechung dann ein-
nimmt, gegeniiber dem Winkel z/4 , welcher im limes ¢ = 0 beobachtet
wird, oder auch: es ist w der Winkel, den die Stromungsdoppel-
brechung mit der 45°Richtung bildet. (Fig. 6.)
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o(8)

Fig. 6.
Die Orientierung bei gesteigertem Strémungsgefille q wird gemessen durch Angabe
des Winkels w, den die Stromungsdoppelbrechung mit der 45°-Richtung bildet.

46" T
45 \ D i @
400 - _
\ w (ahy)
350 N ——1
-
300 \ ,A’.
\ N
250 l
N7
20 :‘K\
7/
750 ,’ \\
/' \ L ("' h;)
0Y
4 =
sl A 7
a

, 0
[ L

0 0,5 1 15 2 2.5 3 3,5 4

Fig. 7.
Abhingigkeit der Orientierung der Stromungsdoppelbrechung von o hg (=« ist proportional

dem Stromungsgefille). & ist der Winkel zwischen Strémungsdoppelbrechung und

max

Stromungsrichtung; o = L = Winkel zwischen Stromungsdoppelbrechung und

4 19mnx
45°-Richtung (siehe Fig. 6).
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Auf Grund von (20) und der Definition (32) erhalten wir sofort:
1 —

V= T _ - L S 39
tg 2 o = ctg ( 3 2 w) ctg 29, . Y-, ahy (32a)
Die Winkel
1
max = 5 T AICIg——
ahg
bzw.
w=2_9 L arctguh? (32h
wfz_ max“?m‘c g xly )

sind in Abhingigkeit von ah—g in Fig. 7 fiir beliebige Werte des

Argumentes o 11—(2) graphisch dargestellt. Wir werden auf den Verlauf
dieser Kurven weiter unten zuriickkommen.

Fiir kleine Winkel w, also fiir relativ kleines Strémungsgefiille,
konnen wir tg 2 » durch das Argument, also durch 2 o (ausgedriickt
im Bogenmass) ersetzen. Wir erhalten so:

3 (im limesnyq = 0) (32b)
Indem wir hierin « aus (14) einsetzen, oder auch indem wir die Werte
von « Fﬁ aus (25) bis (254) einsetzen und beiderseits durch qu,
teilen, erhalten wir offenbar:

w =

(o) AL (33)
A%/ limes qp=0 32 KT 7 64 kT
bzw
2 2
(&) _ A A e B L A (338)
970/ limes q 7,=0 48 k'l s 32 k' s
oder
® oAy BB a D 5 8
A7, = — o T 137 008 - cotg? 5 2% ~ - - 7% cos - cotg? - (33h)
<q770>1imesq,hﬁo 48 k1 2 2 32 kT 2 2

Die rechte Seite der Gleichungen (33) ist proportional Z2, wobei
die Proportionalitdtskonstante dhnlich wie bei Gleichung (28) nur
von den Eigenschaften der Bausteine, aber nicht von deren Zahl
abhingt und somit fiir eine polymerhomologe Reihe kon-
stant ist. Wir schreiben daher an Stelle von (332 und b):

w
=K, .7? (34)
<770q >1imcs qne =0 ¢
mit
A A2b z A?b
Ko= 48 55T =32 sk (34a)
bzw
e i . B 7 13j2 B . B
©= I8 BT COS?cotg 2 =33 kT cos;cotg > (34b)

Den Ausdruck

( w )
Q%0 /1imes qe=0;¢c=0
90
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also den Wert des Orientierungswinkels o geteilt durch #,q in der
Grenze von kleinem Stromungsgefille q (und grosser Verdiinnung)
wollen wir in Analogie zu der Grdsse » in (28) die Orientierungs-
zahl nennen. Die Gleichungen (34) sagen dann aus: fir durch-
spilte Fadenmolekeln einer polymerhomologen Reihe ist
die Orientierungszahl proportional dem Quadrat des
Polymerisationsgrades Z.

Eine Moglichkeit, diese Aussage zu priifen, bieten die bereits
erwihnten von A. Wissler!) an polymerhomologen Methylcellulosen
gemachten Untersuchungen. Das Ergebnis ist aus Tabelle 2 ersicht-
lich. Die erste Kolonne gibt den fiir die einzelnen Priparate mit
Hilfe der Ultrazentrifuge ermittelten Wert des Polymerisations-
grades Z, die zweite den beobachteten Wert von

<_w,) 2)
M09 /times nyq = 03 ¢ =0
In der dritten Kolonne finden sich die Werte
1 o
z Moq T e
fiir jedes Praparat berechnet aus den in Kolonne 1 und 2 angegebenen
Zabhlenwerten. Man sieht, dass die so berechneten Zahlenwerte von
K, tatsdchlich fiir polymerhomologe Reihen konstant sind, wahrend
die in der vierten Kolonne enthaltenen Werte
1 o ’
zZ3 Mo T e
welche fiir den Fall des Vorliegens gerader starrer Stibchen konstant
sein miissten (vgl. unten, Abschnitt e, GL. 39 und 40), mit steigendem Z
abnehmen.
1y 4. Wissler, Diss. Bern 1941.
2) Unter experimentellen Verhiltnissen hat man stets Losungen endlicher Verdiin-
nung vor sich, so dass deren Viskositit  von der Viskositéit 7, des reinen Losungsmittels

verschieden ist. Dabei hat sich erfahrungsgemiss gezeigt (siehe z. B. Wissler, 1. c.), dass
bei geniigender Verdiinnung der Quotient

()
N4/ limes yq =20
von der Konzentration der Losung unabhiingig ist. Es besteht also die Beziehung

]

i huna o= Gt

149 /imes nq =0 M09 /1imes 7q =0; ¢c=0
die eine einfache Ermittlung der Orientierungszahl ermdglicht. Mit einer ganz analogen
Extrapolationsformel findet man die Stromungsdoppelbrechungszahl, Es ist bei geniigen-

der Verdiinnung
(nl—nz — (nllnz

nqe )nmnq:o 0 qC )Hmn.,q:o;c:o
Diese Regelmissigkeiten bedeuten nichts anderes, als dass sich die Wirkung der
Nachbarmolekeln auf eine herausgegriffene Molekel in erster Niherung lediglich durch
die auch makroskopisch festzustellende Erh6hung der Viskositéit des Einbettungsmediums
bemerkbar macht.
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Tabelle 2.
‘ o 1 w ’ 1 w
Z ( ) K, = K =—-
‘ 09 limes 7,q = 0; ¢ =0 @ z o4 @ z Ted
129 ’ 1,4 x10—¢ 0,84 x10-8 6,5 x10—11
284 5,7 x10—4 0,71 x10-8 2,5 x 1011
379 l 10,5 x 101 0,73 x10-8 1,9 x10~11

Ahnlich wie bei (28) ist es offenbar méglich, die Beziehung
(34) und damit den Winkel o der Stromungsdoppel-
brechung nach Festlegung der Konstanten K, zur Mole-
kulargewichtsbestimmung zu verwenden.

Nach (34b) muss es weiter moglich sein, die Konstante K, aus den
die monomeren Reste kennzeichnenden Konstanten 1, j, § zu berechnen.

Eine besondere Unsicherheit bildet dabei die Beriicksichtigung der
Raumerfilllung der Kettenglieder, welche diejenigen Molekelkonstel-
lationen von der Verwirklichung ausschliesst, bei welchen ver-
schiedene Kettenglieder denselben Raum beanspruchen wiirden. In
ihren Auswirkungen liuft die Raumerfillung auf eine Erniedrigung
der effektiven S-Werte (Abweichung des Valenzwinkels von 18009),
also auf eine Streckung der Molekel, einen sperrigen Bau, eine losere
Knfuelung hinaus, ein Effekt, dessen Grisse aber schwer abzu-
schitzen ist. Es zeigt sich nun, dass die Analyse der Erscheinungen
der Stromungsdoppelbrechung und der Viskositit eine Moglichkeit
gibt, diese Grossen (Kniuelungsgrad der Molekel) aus den Versuchs-
daten selbst zu entnehmen.

Wir ziehen es daher vor, aus der Orientierungszahl /n, q zu-
nidchst mit Hilfe von (33) die Grosse L h2 zu bestimmen und an
diesen Zahlenwert die weiteren Diskussionen anzuschliessen. Dabei
wird sich zeigen, dass wir dazu gefiihrt werden, die bisherige Willkiir
in der Aufteilung des aus Z monomeren Resten bestehenden Fadens
in Z/s = N statistische Fadenelemente (vgl. oben, § 4) zum Teil auf-
zuheben. Es wird moglich sein, der Zahl s (Zahl der monomeren Reste
im einzelnen statistischen Fadenelement) einen Vorzugswert s, und
damit der Zahl N einen Vorzugswert N, = Z/s,, zu geben und dadurch
die wichtigsten Fadeneigenschaften besonders einfach zu beschreiben.

d) Einfiihrung von Vorzugswerten fiir Grdésse und Ab-
messung der statistischen Fadenelemente.

‘Wir betrachten als Beispiel die zweite der in Tabelle 2 ange-
fiihrten Methylcellulosen (Polymerisationsgrad Z = 284). Wir setzen
den fiir diese Substanz beobachteten Wert der Orientierungszahl

w
%04

= 5,7x10~4

in (33) ein und erhalten
Lh? = 1,6 x 1016 ¢m? (35)
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Dabei ist L die hydrodynamische Linge des Gesamtfadens (siehe
Gl. 11¢, 11d), h2 das mittlere Abstandsquadrat von Fadenanfangs-
und -endpunkt in der ruhenden Lésung (Gl. 16). Von diesen. beiden
Grossen konnen wir aber, wenn Z bekannt ist, die eine, ndmlich L,
als gegeben betrachten: Nach Rontgen-Untersuchungen betrigt die
lineare Abmessung eines Glucoserestes in der Fadenrichtung (also
bereits unter Einbeziehung der Valenzwinkel innerhalb des Restes
und bei dessen Verkniipfung mit den Nachbarn)etwa b = 5,15 x 10-8
cm. Sie ist nach dem, was im Anschluss an (11c¢) und (11d) gesagt
wurde, sachlich mit der hydrodynamischen Linge des monomeren
Restes identisch und damit ist auch die hydrodynamische Linge I der
Gesamtmolekel (sie ist gleich b-Z) festgelegt, in unserem Falle zu
L = 284 x 5,15 x107% = 1,46 x10~% cm (35a)

Mit (35) zusammen folgt dann sofort:

hZ = 11x10712 em?; ]/h_g — 3,3x107% cm (35D)

L j—
]/hg
In dem bhectrachteten Beispiel {Methylcellulose mit Z = 284) ist
also der mittlere Abstand zwischen Fadenanfangs- und -endpunkt
etwa 4 bis bmal kleiner als die Linge L der gestreckten Zickzack-
kette. Damit ist aber eine konkrete Aussage gewonnen, welche eine
weitere Prizisierung der statistischen Behandlung des Fadenkniuels
bzw. eine Prizisierung der Modellbetrachtungen ermoéglicht.
Haben wir eine Fadenmolekel, welche aus N einfachen statisti-
schen Fadenelementen von der Gliedlinge A besteht, so ist deren
Gesamtlinge gleich

und
44 (35¢)

L=N-A (36)
Nun wissen wir weiter (Gl 16), dass fiir das ebene Modell gilt
b2 = % NA? (36a)
Infolgedessen ist dann
L2 _ 3 N
h’g 2

oder B
_;: 1/_*2‘_ A/N=Q (36b)
th

Die Grosse L/}/Fg in (35¢) bzw, in (36b) konnen wir als den Kniu-
elungsgrad Q bezeichnen.

Nun sehen wir, dass diese Grosse (der Kniuelungsgrad) in
unserem Beispiel aus Orientierungszahl und hydrodynamischer
Lange L berechnet werden konnte und wir sehen, dass uns die Kennt-
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nis von @ andererseits nach (36b) eine Bestimmung von N gestattet.
Damit ist dann nach (36) auch die Gliedlinge A festgelegt, sofern
wir verlangen, dass das Modell dieselbe hydrodynamische Liénge L
wie die vorgelegte Molekel besitzen soll.

Mit etwas andern Worten ausgedriickt heisst dies:

Wenn uns von einer Fadenmolekel die hydrodynamische Linge L

und der Kniuelungsgrad L/]/h_g gegeben ist, so sind wir in der
Lage, dieser Fadenmolekel ein Modell an die Seite zu stel-
len, welches aus statistischen unabhingigen Fadenele-
mentenbestehtunddessen Gesamtldnge bund Knduelungs-
grad Q mit dem gegebenen Vorbild ibereinstimmt. Das
Modell, welches diese Bedingungen erfillt, besitzt neben der hydro-
dynamischen Linge L und dem Kn#uelungsgrad @ eine genau
bestimmte Kettengliederzahl N, welche wir als Vorzugs-
wert N, bezeichnen wollen, und eine ebenso festgelegte
Gliedldnge, welche wir als Vorzugswert A, bezeichnen
wollen. Es wird also gelten

L=N_A (36a)

m

o B
e

Ny = - Qi = (37)

3 12

(=3 ]

12
L 3 L 3 hg
WER, TR 2L #72)
Besteht die Fadenmolekel aus Z monomeren Resten, so ist diesen
Beziehungen noch beizufiigen:

z
S = (37b)
Nm

WO 8, die Zahl der im einzelnen statistischen Fadenelement ent-
haltenen monomeren Reste ist.

Im vorliegenden Beispiel ist L bestimmt worden aus L = Z-b
(Gl.114d; wobei Z = Polymerisationsgrad, b = hydrodynamische Linge
des monomeren Restes ist, die letztere aus Rintgen-Daten bestimm-
bar), ferner ist b? L auf Grund von (33) mit der Orientierungszahl
verkniipft:

= 4
P L=~ (ﬂ:’q > 36—7 kT (37¢)
oder auch Le 5 7o
2 . [N} 97 L4707
Q‘ﬁ <w>64 KT (37d)
0

In unserem Beispiel, bei der Methylcellulose mit Z = 284, hatten
wir nach (35¢) einen Kniuelungsgrad

Q= 4

]/ B
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gefunden; er entspricht, in (37) eingesetzt, einem Vorzugswert
. . N, =13
einem zugehdrigen
A = 113x10-% cm
und einem

8, =22

Dies heisst: die Molekeln der betrachteten Methylcellu-
lose lassen sich, was ihren Knéuelungsgrad und ihr hydro-
dynamisches Verhalten,insbesondere die Orientierbarkeit
bei der Stromungsdoppelbrechung betrifft, anndhernd be-
schreiben durch eine Kette von 13 gegeneinander véllig
freidrehbaren Gliedern, vondenen jedesaus jeetwa 22 Glu-
coseresten besteht und eine Linge von etwa 113 x 108 em
besitzt. Die Ubereinstimmung zwischen den wirklichen Molekeln
und dem bheschriebenen Modell besteht insbesondere darin, dass in
beiden Fillen die Linge L bei maximaler Streckung dieselbe ist und
dass in der ruhenden Losung der Abstand zwischen Anfangs- und
Endpunkt der Molekel in beiden Fillen 4,4 mal kleiner als die gesamte
Linge L ist.

Wiirde man anstatt des Vorzugswertes s;; von (37b) einen andern beliebigen Wert

fiir s wahlen, so wiirde man ein Z/s = N-gliedriges Ersatzmodell fiir die Fadenmolekel
herstellen (wobei N nicht gleich N_ | wire). Auch in diesem Falle kénnten wir dadurch, dass
wir den s-gliedrigen Fadenelementen geeignete A-Werte zuordnen, das Ergebnis erreichen,
dass h(z) den richtigen Wert bekommt und es wiirde auch hier h% in der polymerhomologen
Reihe proportional Z ansteigen (siehe L c. II), nur wiirde die hydrodynamische
Gesamtlinge AZ/s fiir das Ersatzmodell im allgemeinen nicht mit der
hydrodynamischen Léange I. der Versuchssubstanz iibereinstimmen. Es
miissten dann bei hydrodynamischen Betrachtungen Korrekturen ange-
bracht werden. Solche sind iiberfliissig, wenn fiir s, A und N die Vorzugswerte (37) bis
(37b) eingesetzt werden.

Es verdient weiter bemerkt zu werden, dass die Einfiihrung der
Vorzugswerte (37) bis (37b) erst bei denjenigen bespiillten Faden-
molekeln sinnvoll wird, bei denen die hydrodynamische Lénge L
modellméssig klar und grundsétzlich feststellbar ist. Ebenso gibt
erst die Existenz eines feststellbaren I.-Wertes neben dem mittleren
Abstandsquadrat h? dem Knduelungsgrade Q eine klare Bedeutung.

Fiir die elastischen Eigenschaften im elastischfesten Zustande
hochpolymerer Stoffe ist Q, wie vor einiger Zeit schon gezeigt wurde?),
ohne Bedeutung. Fiir die Losungen und iiberhaupt fiir das qualitative
Bild, das wir uns von der Gestalt der Fadenmolekeln machen miissen,
ist Q dagegen von grisster Bedeutung.

Wir haben daher einige Modelle hergestellt, welche die Konstella-
tionen von Molekeln mit verschiedenem Kniuelungsgrad veranschau-
lichen. Bei den Modellen Fig. 8a ist Q = 5,5, bei Fig. 8b dagegen

1) W. Kuhn, Koll. Z. 87, 3 (1939).
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Q = 12. In Fig. 8a ist also L = 5,5 ]/1;-3, d. h. die wahre Lénge ist
etwa 5,5mal grosser als der Abstand von Knéiuelanfangs- und -end-
punkt. Dies entspricht im Falle der Methylcellulose einem Polymerisa-
tionsgrade Z = 500. Die Modelle Fig. 8b mit einem Kné#uelungsgrad
Q = 12 entsprechen Methylcellulosen vom Polymerisationsgrad Z =
2500.

Fig. 8a.

Beispiel von statistisch geknéauelten Fadenmolekeln mit Knauelungsgrad Q =L / V;g =5,5,
bzw. Vorzugswert Ny = 20. Diesen Kniuelungsgrad hat z. B. eine in Wasser geldste
Methylcellulose vom Polymerisationsgrad Z = 500, eine in Aceton geloste Nitrocellulose
mit Z = 800, eine in Kupfer(II)-tetramminhydroxyd geloste Cellulose mit Z = 195, ein
Polystyrol in Toluol mit Z = 280 oder ein Paraffin mit Z = 220 in Benzol.

Fig. 8b.

Beispiel von statistisch geknduelten Fadenmolekeln mit Kn4uelungsgrad Q =L / ]/hg =12,
bzw. N = 100. Diesen Knéduelungsgrad besitzt z. B. eine in Wasser geloste Methyl-
cellulose vom Polymerisationsgrad Z = 2500, eine Nitrocellulose mit Z = 4000 in Aceton,
eine in Kupfer(Il)-tetramminhydroxyd geldste Cellulose mit Z = 970, ein Polystyrol
in Toluol mit Z = 1400 oder ein Paraffin in Benzol mit Z = 1100.
Das Verhiltnis der Dicke zur Linge der bei Herstellung des Modells verwendeten Fiden
entspricht bei 8a und 8b etwa den bei Polystyrol vorhandenen Verhiltnissen. Dagegen
ist die Fadendicke fiir die iibrigen angefiihrten Beispiele etwas zu gross.

Wie das Beispiel der Methylcellulose zeigt, ist die Bestimmung
der Orientierungszahl w/q#, fiir sich allein noch nicht hinreichend,
um den Kniuelungsgrad @ zu bestimmen; wir brauchen hierzu, wie
man inshesondere aus (37d) sehen kann, noeh den Polymerisations-
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grad Z. Er ist durch eine andere Methode zu bestimmen und bei der
Behandlung des Beispiels als bekannt vorausgesetzt worden. In
Wirklichkeit handelt es sich also bei der Auswertung des vorstehenden
Beispiels bereits um eine Kombination der Orientierungszahl mit
anderen Bestimmungsgrossen. Wir werden darum in einem spiteren
Abschnitt (Abschnitt 10), in welchem die Kombination der ver-
schiedenen Messgrossen behandelt wird, auf den Kniuelungsgrad und
die Vorzugsgrossen (3‘7) zuriickkommen.

e) Die Orientierungszahl bei Stibchensuspensionen.

Nachdem wir fiir vollig bespiilte, statistisch geknduelte Faden-
molekeln einen Zusammenhang zwischen Orientierungszahl w/7,q und
Polymerisationsgrad gefunden haben (Gl. 34, 34a), wollen wir die
Frage stellen, wie der entsprechende Zusammenhang aussieht, wenn
es sich um Suspensionen starrer gerader Stibchen handelt. Aus den
Angaben, welche sich in der mehrmals erwéihnten Arbeit von W. Kuhn
(1. ¢. I) finden (und welche dort auf Grund der von P. Boeder (1. c.)
angegebenen Niherungslosungen gemacht worden waren), erhilt man
fiir Stabchensole:

@ a L3
- = (38)
(%q >Iimes Ned = 0 64 kT
oder, wenn wir I durch b-Z ersetzen:
) n b3 ’ ‘
= L 73—K,- 73 (39)
(n0q>limes 70q = 0 64 kT @
wobei
’ 4 b3
Ko, stab = 62 kT (40)
ist, oder auch, wenn b = 1-j-cos /2 gesetzt wird (Gl. 11c und d):
, n jPl8 ;
K, stab= 61 5T %' 5 (40a)

Bei Solen starrer Stidbehen ist also die Orientierungs-
zahl w/n,q proportionalderdritten Potenz des Polymerisa-
tionsgrades.

In der letzten Kolonne der Tabelle 2 befinden sich die aus Z und
den beobachteten Werten von /#,q nach (39) berechneten Werte von
K, stan- Der deutliche Gang in den Zahlenwerten spricht eindeutig
gegen die Hypothese starrer gerader Stdbchen.

Noch augentilliger als dieser Gang in den Werten von K’ st
spricht gegen die starren Stdbe ein Vergleich des beobachteten Be-
trages des Winkels o mit dem Werte, den wir auf Grund von (38) bis
(40a) fiir Stibe zu erwarten hitten.

Fiir das in Tabelle 1 erwihnte Polystyrol vom Polymerisations-

grade Z = 800 miissten wir beispielsweise bei Einsetzen der bereits
oben (Abschnitt 7a) beniitzten Zahlenwerte [ = 700 1 = 1,55x10-8
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cm, j = 2] in (40a) einen Wert K’ g1, = 0,2x10-1¢ erwarten. Fiir
Z = 800, 5, = 0,023 und q = 10* sec—! ergibt sich dann « = 2,36.
Dieser Wert (im Bogenmass) ist lingst kein kleiner Winkel mehr.
Die genauere Diskussion an Hand der bei W. Kuhn!) in Fig. 7 ge-
gebenen Kurve (von der die Formel 38 den Anfangsteil darstellt),
liefert w~379; das wire ein Ausloschwinkel, der nur um-8° von der
Stromungsrichtung abweichen wiirde. In Wirklichkeit findet Signer
(1. ¢.) unter den beschriebenen Bedingungen einen Ausloschwinkel w,
welcher innerhalb der Fehlergrenze gleich 0 ist. Das ist ein Ergebnis,
welches in Widerspruch zur Stabhypothese, aber in ausgezeichneter
Ubereinstimmung steht mit dem, was man bei Zugrundelegung
statistisch gekniuelter Fadenmolekeln nach (34), (34b) zu erwarten
hat. Das Einsetzen der Zahlen in (34) ergibt nédmlich o = 1/120 im
Bogenmass oder o = 1/,°

Es sei iibrigens darauf hingewiesen, dass ein Teil der vorstehend
beschriebenen Argumente, insbesondere der Hinweis auf den Betrag
der Stromungsdoppelbrechung und der Hinweis auf den Auslosch-
winkel bereits in der 1932 erschienenen Arbeit von W. Kuhn (1. c. I)
als Beweis gegen die Stibchenhypothese vorgebracht wurde.

f) Beziehungen zwischen Betrag und Orientierung der
Stromungsdoppelbrechung.

Ein Vergleich der Ausdriicke (24) fiir den Betrag und (34) fiir
die Orientierung der Stromungsdoppelbrechung zeigt sofort, dass in
den beiden Gleichungen der Parameter « h2 vorkommt. Daraus ergibt
sich, dass eine Kombination der beiden Gleichungen zu einer vélligen
oder teilweisen Eliminierung dieses Parameters beniitzt werden kann.

Setzen wir o hy? = tg 2 w in den unter der Quadratwurzel von (24)
stehenden Ausdruck ein, so erhalten wir z. B.:

2 2

(I} +2) ] —

N0 T Guh®(x ~ 222 o
6, 5 ahy (o - o) \/1+tg 2o

n;—n, =

2 9\2
) T GobZ_ %= % (41)
6n, 15 0 cos2m

und wenn wir den noch verbliebenen Faktor och_% in dhnlicher Weise
ersetzen: ) \
(n0+2) 8 G sin 2 @

ny—n, = — o — Xg) ——5—=——
e 6 n, 15 (o2 = %) cos?2 w

(42)

o i8t, woran erinnert sei, der Winkel, den die Orientierung der Stro- .
mungsdoppelbrechung mit der 45° Richtung einschliesst (Fig. 6 und 7).
Die Beziehung (41) eignet sich besonders gut fir die Diskussion
des bei missig starkem Stromungsgefille zu erwartenden Betrages
der Stromungsdoppelbrechung. Der genaune Ausdruck (41) ist

1) Koll. Z. 67, 275 (1933).
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nfmlich bis auf den Faktor 1/cos 2 w mit der Ndherung (24 b) identisch.
Daraus und aus (25 bis 28) ergibt sich sogleich, dass

M= = K”Z Qo€ cos 2 w

ist, dass also n,—m, bis auf den Faktor 1/cos 2 w proportional dem
Stromungsgefille q sein muss. Setzen wir nun beispielsweise o = 10°,
80 ist 1/cos 2 w = 1,06, also von 1 noch nicht stark verschieden. Das
heisst: Bis zu Stréomungsgefillen, bei welehen die Orien-
tierung der Doppelbrechung schon recht betridchtlich von
dem fiir kleines Gefille geltenden Werte 45° abweicht,
bleibt die Stréomungsdoppelbrechung praktisch genommen
einfach proportional dem Stromungsgefille q. Das ist ein
Befund, auf welchen von experimenteller Seite schon wiederholt
aufmerksam gemacht worden ist. Er wird von Signer und Gross?)
erwihnt im Falle von Polystyrol, von Buchheim und Philippoff?) bei
Nitrocellulose und von A. Wissler®) bei Methylcellulose und Nitro-
cellulose.

9 45
8 40°
mi—ns  6ny 15 1 1.
T a=e (R+27 82 G —F 35
A4
6 Pt

,// 30°
s
5

259

it
; 20
/
/
3 ~ 159

/ -
I < / « h; I
0 1 1
0 0.5 7 15 2 2.5 3

Fig. 9.
Stark ausgezogene Kurve: Abhangigkeit des Betrages der Stréomungsdoppelbrechung

(ny—ny) von « hg (o ist proportional dem Stromungsgefille q). Gestrichelte Kurve (Or-

dinate rechts): Zu denselben Werten von « hﬁ gehoriger Orientierungswinkel o (Winkel,
den die Strémungsdoppzlbrechung mit der 45°%Richtung einschliesst). n,—n, ist bis zu
ziemlich grossen Werten von o proportional dem Stromungsgefille.

1 Loe.

2y W. Buchheim und W. Philippoff, Naturwiss. 26, 694 (1938).
3) A. Wassler, 1. c.

)
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Anschaulich ist dieser Zusammenhang aus Fig. 9 zu entnehmen .
Als Abszisse ist abh2 aufgetragen, als Ordinate der zugehdorige Wert von

6n, 15 1

12 T2\2

(n

Als gestrichelte Kurve ist, ebenfalls gegen och_(z) als Abszisse, der
Winkel o =Y/, arctg och_g (aus Fig. 7 entnommen), aufgetragen.

Man sieht aus der Kurve, wie bis zu Werten von och_%, welche Aus-
loschungswinkel von etwa 20° ergeben, ein praktisch geradliniger
Verlauf des Betrages der Doppelbrechung (n;—n,) vorzufinden ist.

Ein iberproportionaler Anstieg von n;—n, mit «h2 ist erst in Be-
reichen, in welchen auch o griossere Werte annimmt, festzustellen.
Tatsdchlich ist ein solcher iiberproportionaler Anstieg von Signer

und Gross bei grossen Werten von o bei einem hochmolekularen
Polystyrol (vom Polymerisationsgrade 4400) gefunden worden. An
einer Liosung des erwihnten Polystyrols in der Konzentration ¢ = 0,05
Grundmol pro Liter in Cyclohexanon beobachten sie beispielsweise
bei einem Stromungsgefille q = 2,5 x 103 sec—! einen Winkel o = 20°
und eine Doppelbrechung n;—n, = 1 x 10-7, bei einem Stromungs-
gefille q = 5 x 10° sec~! einen Winkel o = 30° und eine Doppel-
brechung n;—n, = 3 x 107, Das Verhiltnis der beiden beobachteten
Doppelbrechungen ist gleich 3/1, wihrend es nach (42) sein miisste
gleich

sin 60° cos? 40° 3,2

cos? 60°  sin400 1
Die Ubereinstimmung des experimentellen mit dem aus den Aus-
loschwinkeln berechneten Zahlenwert kann als sehr befriedigend
angesehen werden. ,

Nach (42) muss es moglich sein, nicht nur wie eben angefiihrt
dag Verhiltnis, sondern auch den Betrag der Stromungsdoppel-
brechung z. B. fir o = 309 quantitativ zu berechnen. Wir brauchen
in (42) nur fiir G den Wert aus (26) einzusetzen und erhalten:

2 2 -
ng+2 N i
( 0 ) (o 8n ¢ L sin2w (42a)

MmN = "y n, 1) 15 108 Z cos*2o

Eine wesentliche Unsicherheit liegt nur in dem Werte, den wir fiir
(oy—ap) (die Anisotropie des statistischen Fadenelementes) einzu-
setzen haben, da dieser Betrag in Wirklichkeit wegen der Anisotropie
des innern Feldes (Formfaktor, Lésungsmitteleinfluss; vgl. das im
Anschluss an Gleichung (24a) Gesagte) zu korrigieren ist.

Setzen wir fir o;—o, den am losungsmittelfreien Polystyrol ge-
wonnenen Wert —180 x 10-25 ein, so erhalten wir mit » = 20° einen
Wert (ny—ny)pe = 4 x10-7, fiir w = 300 einen Wert (n;—Mo)ye =
14 x10-7.
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Setzen wir anstatt dessen fiir «,—a, den Wert ein, den wir weiter
unten (Abschnitt 10a) aus. einer Kombination von Viskositdt und
Stromungsdoppelbrechung ermitteln werden und in welchem der
Anisotropie des inneren Feldes Rechnung getragen wird, so wird mit
o = 20° ein Wert (n,;—nype = 0,7 x10-7, mit o = 30° ein Wert
(D~ = 2,4 x 10-7 gefunden, was in guter Ubereinstimmung mit
den gefundenen Werten n;—mn, =1 x 10-7 fiir v = 20° und n;—n, =
3 x10-7 fiir o = 300 steht.

Der Austieg der Stromungsdoppelbrechung beim Ubergang zu
starkem Stromungsgefille ist damit fiir diesePolystyrollosung offenbar
in befriedigender Weise erklirt; dabei darf die quantitative Uberein-
stimmung vielleicht nicht allzuhoch eingeschiitzt werden, weil es nicht
sicher ist, ob es sich bei dem sehr hochmolekularen Produkt noch 1um
vollig durchspiilte Faden handelt.

Es sei auch darauf hingewiesen, dass andere Substanzen, ins-
besondere hochmolekulare Nitrocellulosen bei hohem Strémungsge-
fille q ein weniger als proportionales Ansteigen von n,—n, mit q
zeigen, also ein Verhalten, welches zu (41) in Widerspruch steht.
Verschiedenes deutet darauf hin, dass es sich hier um Effekte handelt,
die mit dem Zeitbedarf von Konstellationsinderungen zusammen-
hingen.

Wenn wir die vorstehenden Gleichungen nochmals in der Grenze
von kleinem Stréomungsgefille und damit von kleinem Winkel « in
(42a) betrachten, so sehen wir, dass die letztere Beziehung nach beid-
seitiger Division mit wec iibergeht in

I]2 9 2 h
ma _ (5e2f B Tl )
d.h.: bei kleinem Stréomungsgefille wird das Verhdltnis
von Stromungsdoppelbrechungszahl (n;—m,)/qn, ¢ zurOrien-
tierungszahl w/n,q umgekehrt proportional dem Polymeri-
sationsgrade Z; ein Ergebnis, das wir auch sofort durch Bildung
des Quotienten aus (28) und (34) hitten erhalten kénnen.

Dy Mi— Ty %9

v
wce qne¢ o w 6n,

Tabelle 3.
, o \ .M z My
Mo d | [0 w
|
2219x10-7 | 0,0011 4+ 10% | —2,0 x10-* | 350 ~7,.2x10°2
Z44 x10-7 10,0031 - 10% | —1,4 x10-* | 590 — 8,3 x10-2
—-6,24 10677 © 0,011 + 209 —0,57 x16—* 1 1050 —5,9%x1072

Tabelle 3 enthiilt fiir einige von Wissler untersuchte polymer-
homologe Nitrocellulosen die Stromungsdoppelbrechungszahl » (erste
Kolonne), die Orientierungszahl o/n,q (zweite Kolonne), deren Ver-
hiltnis (dritte Kolonne), den viskosimetrisch bestimmten Polymeri-
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sationsgrad (vierte Kolonne) und in der letzten Kolonne das Ver-
héltnis Z- v 7, g/ w,welches nach (42Db) eine vom Polymerisierungsgrad
unabhingige, innerhalb der polymerhomologen Reihe konstante Grosse
gsein muss. Ein Gang in den allerdings nicht genauen Zahlen ist tat-
sdchlich nicht festzustellen.

Von gewissem Interesse ist es, den entsprechenden Quotienten
auch fir Stibchensole zu bilden. Wir brauchen nur den Quotienten
aus (31b) und (39) zu bilden und erhalten:

(nl_nz ) _ 7(11%—4—2? 4x Np

®¢ / Stsbohen 6n, 3 10% (1= B2) (42¢)

Diese Beziehung sagt aus: bei Stibchensolen ist das Verhiltnis
von Stromungsdoppelbrechungszahl und Orientierungszahl unab-
hingig vom Polymerisationsgrad. Die Aussage kann von praktischem
Wert sein; sind uns nfimlich verschiedene Vertreter einer polymer-
homologen Reihe gegeben, so gestattet sie uns, auch ohne Kenntnis
des Molekulargewichts der einzelnen Vertreter zu entscheiden, ob
starre Stibchen oder durchspiilte Knéiuel vorliegen.

8. Die Fadenmolekel enthalte einzelne Kettenglieder mit besonderen
chromophoren Gruppen.

Wir haben im vorigen die optischen Eigenschaften von Faden-
molekeln betrachtet, welche aus lauter gleichartigen statisti-
schen Fadenelementen zusammengesetzt waren. Hierbei konnte
der Beitrag, den jeder einzelne Faden zur optischen Anisotropie der
Losung beisteuert, aus seiner Orientierung, sowie aus dem Betrage
von h, der Gliederzahl N und der Anisotropie des einzelnen statisti-
schen Fadenelementes berechnet werden. (Betreffend den letzteren
Punkt siehe GI. 9.)

Im Hinblick auf eine beabsichtigte anderweitige Anwendung der
vorstehenden Betrachtungen wollen wir auch noch die optischen
Eigenschaften betrachten, welche eine stromende Losung annimmt,
wenn die darin suspendierten Fadenmolekeln neben den normalen
Kettengliedern vereinzelt eingebaute chromophore Gruppen ent-
halten. Die zu untersuchende Fadenmolekel bestehe demnach wie-
derum aus N statistischen Fadenelementen der Linge A; ungefihr
in der Mitte des Fadens sei aber ausserdem ein starres Element, welches
die Lidnge Y besitzt, eingebaut und dieses starre Element enthalte
eine chromophore, optisch anisotrope Gruppe. Der Extinktions-
koeffizient sei fiir Licht bestimmter Wellenléinge, dessen elektrischer
Vektor parallel zur Lingsachse des Elementes Y schwingt, gleich
K, in der Ebene senkrecht dazu gleich K,. Das starre Element Y soll
in allen Richtungen vollig frei drehbar mit den benachbarten Faden-
elementen verbunden sein.
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Wir fragen dann nach der Wahrscheinlichkeit dafiir, dass das
Element Y mit der Richtung h des Gesamtfadens einen Winkel bildet,
dessen Betrag zwischen ¢ und ¢ + d¢ liegt (Fig.10). Es ist nicht
schwer, diese Frage zu beantworten.

Fig. 10.
Durchspiilte Fadenmolekel, in welche neben gleichartigen, z. B. farblosen statistischen
Fadenelementen ein starres z. B. chromophores Element von der Lange Y eingebaut
ist. Bei konstant gehaltener Lange h des Fadens wirkt ein Zug in der Richtung von h,
durch welchen das starre Glied Y im Mittel eine Orientierung, deren Grad von h abhingt,
erhalt.

Wenn der Abstand des Fadenanfangspunktes vom Fadenend-
punkte gleich h ist, so wirkt ja gemiss Gleichung (7) (bei hoheren
Dehnungsgraden genauer geméiss Gleichung (10)), lings des Fadens
eine Spannung vom Betrage K. Demzufolge kénnen wir dem Ele -
ment Y eine vom Winkel ¢ abhingige potentielle Energie vom

= *@ = — * NAZ
U Y cos @ Y cos @ k1 V

zuordnen. Auf Grund hiervon wird die Wahrscheinlichkeit W (¢) fiir
das Auftreten eines Orientierungswinkels ¢ nach dem Maazwell-
Boltzmann’schen Prinzip proportional

U
kT

€

also proportional
kKTY3hcose

Die Proportionalitatskonstante bestimmt sich bekannterweise
daraus, dass

/ﬂW (ppdg=1
0

sein muss. Man erhilt dann

}?:2 ————311;2 Ycosg 1 ———13_:2 Ycosg )
Wip)de = T hoy e sintpdtpg_2_e +sin pd g

eﬁz_ —e NA? (42d)
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als Wahrscheinlichkeit dafiir, dass in einer herausgegriffenen Faden-
molekel das Element Y mit dem Vektor h einen Winkel, welcher
zwischen ¢ und ¢ + d ¢ liegt, einschliesst.

Unter Beniitzung der genaueren Gleichung (10) fiir die im Faden
vorhandene Spannung ist es leicht, an Stelle dieser Niherungslésung
auch genauere Ausdriicke anzugeben.

Durch Mittelwertbildung lidsst sich auf Grund von (42d) der
mittlere Dichroismus E,—E,, bezogen auf die Achse (h) des Gesamt-
fadens angeben fiir eine Fadenmolekel, die an einem starren Element
von der Linge Y eine anisotrope chromophore Gruppe enthilt.
Die Differenz E;—E, hingt ab vom Betrag h des Abstandes zwischen
Anfangs- und Endpunkt der Fadenmolekel, von der Zahl N und der
Lénge A der statistischen Fadenelemente, sowie von der optischen
Anisotropie (Differenz der beiden Absorptionskoeffizienten) K;-—K,
der anisotropen chromophoren Gruppe; sie ist nimlich gleich:
3 he y?

B NA* NA?T

Diese Grosse steht in Analogie zu Gleichung (9a), welche die
Differenz der beiden Polarisierbarkeiten des N-gliedrigen Gesamt-
fadens bezogen auf die Fadenachse h im Falle eines aus gleichartigen
Elementen aufgebauten Fadens wiedergibt.

Analog zu der in Abschnitt (7a) angestellten Uberlegung stellen
wir fest, dass wir auf Grund der gewonnenen Kenntnisse sofort auch
den Stromungsdichroismus fiir eine Lésung, welche Fadenmolekeln
mit anisotropen chromophoren Gruppen enthilt, angeben kénnen:
auf Grund von (42e) kennen wir ja fiir jede Fadenmolekel, deren
Fadenachse die Léinge h besitzt, den Dichroismus bezogen auf die
Fadenachse; andererseits kennen wir auf Grund der Beziehungen (17)
und (18) die Anzahl von Fadenmolekeln, welche die Lédnge h und den
Orientierungswinkel ¢ zur Stromungsrichtung besitzen. Zusammen
ist das alles, was wir zur Berechnung des an der Lésung zu erwartenden
Stromungsdichroismus nétig haben. Wir messen ihn durch die
Differenz des maximalen und des in einer Richtung senkrecht dazu
auftfretenden minimalen molekularen Absorptionskoeffizienten der
Fadenmolekeln in stromenden Lésungen. Wir finden dafiir den Wert

E - E; = (K, - K,) (422)

4 ; “o\2
Kp— Ky = < V2 ]/1+(o¢h§) (K, - Ky) (420)

Hierbei haben « und hZ wiederum die in Gleichung (14) und (16)
bzw. in (25) bis (25d) angegebene Bedeutung, wihrend Y die Linge
des starren in den Faden eingebauten, die chromophoren Gruppen
enthaltenden Gliedes, K; und K, dessen Dichroismus (molekularer
Absorptionskoeffizient parallel und senkrecht zur Richtung von Y)
bedeutet. Die Richtung, in welcher die Extremwerte K; und Ky
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zu beobachten sind, wird wiederum durch die Beziehung (20a) bzw.
die dazu senkrechte Richtung gegeben.

Es ist dabei zu bemerken, dass die Richtung, in welcher die
Extremwerte Ky und K;; auftreten, nur dann mit der Richtung,
in welcher die Extremwerte der Brechungsindizes n, und n, (Gleichung
24 oder 24a) auftreten, libereinstimmen wird, wenn Absorption und
Doppelbrechung praktisch genommen von denselben (identisch
orientierten) Molekeln herriihrt, eine Voraussetzung, welche insbe-
sondere bei Gemischen oder bei sehr verdinnten Losungen, bei
welch letzteren ein Teil der Doppelbrechungseffekte vom Losungs-
mittel herriihren kann, nicht erfiillt zu sein braucht.

9. Die Viskositit von stromenden Lisungen mit teilweise entknduelten
Fadenmolekeln.

a) Das Viskosititsgesetz fiir vdllig bespiilte Faden-
molekeln.

Auf Grund der Verteilungsfunktion (17) und der damit zusammen-
hingenden Kenntnisse sind wir naturgeméss in der Lage, auch die
Viskositdt zu berechnen, die wir an geniigend verdiinnten, durch-
spiillte Fadenmolekeln enthaltenden Lésungen!) beobachten werden.

Wir gehen dabei einen dhnlichen Weg, wie er von W. Kuhn?)
zur Berechnung der Viskositdt von Stibchensuspensionen einge-
schlagen worden ist.

Zunichst erinnern wir uns daran, dass in einer Fliissigkeit, welche
die Viskositit » besitzt und in welcher ein Strémungsgetille q auf-
recht erhalten wird, pro Kubikzentimeter und pro Sekunde eine
Verwandlung von mechanischer Energie in Wirme stattfindet,
welche gegeben ist durch:

S8 e (43)
Sodann stellen wir fest, dass sich diese Wiarmeentwicklung aus zwei
Summanden dA,/dt und d A,/dt zusammensetzt. Der erste entspricht
der Wirmeentwicklung, welche auch bei Abwesenheit der Fremd-
molekeln stattfinden wiirde; er ist gleich

dA, 2

Hi - 4
wenn 7, die Viskositit des Losungsmittels ist. Der zweite Summand
dA,/dt rihrt davon her, dass wie beschrieben die einzelnen Teile
der Fremdmolekeln gegen die sie unmittelbar umgebende Fliissigkeit
eine Relativbewegung ausfithren. Um die entsprechende zuséitzliche
Verwandlung von mechanischer Energie in Wirme abzuschitzen,

1) Die Verdiinnung muss so gross sein, dass sich die einzelnen Fadenmolekeln in
ihren Bewegungen nicht beeinflussen.
2) Le L
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legen wir dasselbe Modell zugrunde, welches zur Aufstellung der Ver-
teilungsfunktion (17) gefiihrt hatte. D. h.: wir denken uns, was die
in der Lésung erzeugten hydrodynamischen Effekte betrifft, je ein
Viertel des Fadens in den beiden Endpunkten lokalisiert und ver-
nachlissigen dafiir die hydrodynamischen Wirkungen der zwischen-
liegenden Fadenteile. Wie wir es an friitherer Stelle gemacht haben,
legen wir wieder den Anfangspunkt des Fadens in den Nullpunkt
eines Koordinatensystems, dessen z-Achse mit der Stromungs-
richtung iibereinstimmt, wihrend die x-Achse senkrecht dazu, in der
Richtung des Stromungsgefiilles q liegt (s. Fig. 2). Nun ist, wie wir in
Abschnitt 5 gesehen haben, die Relativgeschwindigkeit v eines Faden-
endpunktes, dessen Polarkoordinaten die Werte h und & besitzen, ge-
geniiber dem umgebenden Losungsmittel gleich v = q h sin & cos &;
die dieser Relativgeschwindigkeit entsprechende Reibungskraft ist
dann (vgl. Abschnitt 5) gleich

F, = qhsin 4 cos & A, % (43a)
wobei im Mittel

3n

T2
zu setzen ist (siehe Gl. 11b und das dort Gesagte).

Zufolge des angegebenen Wertes der Relativgeschwindigkeit v
und des Ausdruckes (43a) fiir die Kraft ¥, ist nun die von einem Faden,
dessen Endpunkt die Polarkoordinaten h, & besitzt, pro Sekunde in
Warme umgesetzte mechanische Energie gleich

2

F,-v = (qhsin & cos )2 iy, % (43b)

Pro Kubikzentimeter Fliissigkeit befinden sich nun zufolge von
Gleichung (17) und (18)
dG = o (h, #) hdh dd (43¢)
Fiaden, deren Endpunkte Polarkoordinaten besitzen, welche zwischen
den Grenzen h und h + dh, ¢ und & + d 9 liegen.
Die von diesen Molekeln (Anzahl durch 43¢ gegeben) pro Se-
kunde in Wirme verwandelte mechanische Energie ist somit gleich

(gh sin & cos #)2 4 5, —iia (h, ) hdhd®

Die insgesamt durch die Wirkung der suspendierten Molekeln
pro Kubikzentimeter Loésung in Wirme verwandelte mechanische
Energie wird jetzt durch Integration gleich

] 27
ddiz :f f (qh sin & cos #)2 }.170%0 (h,8) b dh d &
h=09%=0
Die Integration gibt fiir ein kleines Stromungsgefille q:
dA 1,3
dt2 = ﬁﬂ.thqznuG

91
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Nach (43) ist nun
. A, da,
K TR T
also
7q% = 1,9? (1+ 3'1—2;314(})
Der Faktor q? lasst sich wegkiirzen und wir erhalten, indem wir
sogleich zur spezifischen Viskositiat #,, tibergehen:
el "R
== 3 hZLG (44)
Analog dazu, wie wir aus Gleichung (24) alles, was iiber den Betrag
der Stromungsdoppelbrechung zu sagen war, entnehmen konnten,
gibt die Beziehung (44) iiber die Viskositit der Losungen Auskunft.
Genau ist die Losung fir den Fall von kleinem Stromungsgefille q.
Die Besprechung der Ergebnisse, die sich bei héherem Strémungs-
gefillle finden, soll einer spiteren Arbeit vorbehalten bleiben.

Analog zum Ubergallg von (24) zu (27) ersetzen wir die in (44)
vorkommenden Grossen hZ, L und G auf Grund von (16), (11—11d)

und (26). Indem wir gleichzeitig beide Seiten von (44) durch ¢ divi-
dieren, erhalten wir

nsp o A NL Az 7 o: s _ 5
— — 48 10" s bZ, im limes ¢ =0 (45)

woflir wir offenbar schreiben konnen

Msp

Y = K, Z (46)
mit

4 Ny Az
B=gmie 5" (46a)

wobei K, eine Proportionalititskonstante ist, welche nur von den
Eigenschaften der statistischen Fadenelemente und nicht von deren
Anzahl abhingt. K, ist also fiir eine polymerhomologe Reihe kon-
stant.

Wir bemerken sogleich, dass die Viskosititskonstante K, bis auf einen bei gegebener
Temperatur konstanten Zahlenfaktor mit der Orientierungskonstanten K, (Gleichung 34a)
und bis auf einen noch vom Lésungsmittel abhingigen Faktor mit der Doppelbrechungs-
konstante K, (Gleichung 29) identisch ist. Das wird zur Folge haben, dags insbesondere
durch Kombination von (46) mit (34) eine Beziehung zur Bestimmung des Polymerisa-
tionsgrades Z erhalten werden kann, welche von Annahmen iiber die Eigenschaften der
Molekelbausteine weitgehend frei ist. (Siehe unten Gleichung 55.)

Analog zum Ubergang von (34a) zu (34b) konnen wir (46a)
auch umformen in

A Ny, 8 iy
K,7 = 48 708 1 cos?cotg 5 (46b)




~— 1443 —

Die Beziehung (46) ist in Wirklichkeit nichts anderes als
das Staudinger’sche Viskositdtsgesetz; es wird von Stau-
dinger gewoOhnlich in der Form gegeben:

Msp

2= K, M (47)

wo M das Molekulargewicht der hochpolymeren Substanz ist. Wir
kénnen der Beziehung (46) sofort eine dhnliche Form geben, wenn wir
bedenken, dass die Zahl Z der monomeren Reste pro Fadenmolekel
gleich ist dem Molekulargewicht M der hochpolymeren Substanz
geteilt durch das Molekulargewicht M, des monomeren Restes; in

Formeln:
7

M,

Das Einsetzen dieses Augdruckes fiir Z in die Beziehung (46)
fithrt sofort zum Staudinger’schen Gesetz (47) mit
K A Np oA
S, B R 47
=, T B T07 s M, (478)
oder

R NL 8 8
i2 £
K,= s 105 ) 13— M, M%7y cotg? 3 (47Db)

Wie gesagt, ist die Beziehung (47, 47a) nichts anderes als das
von H. Staudinger empirisch gefundene Viskositidtsgesetz. K, ist die
von Staudinger mit denselben Zeichen benannte Proportionalitits-
konstante.

b) Ubergang zum nicht véllig bespiilten Faden.

Die vorstehende Betrachtung zeigt, dass dieses Viskositéts-
gesetz offenbar fiir statistisch gekniuelte, vollig bespiilte Faden-
molekeln kennzeichnend ist.

Nun ist in Abschnitt 2 und 3 der vorliegenden Arbeit gezeigt
worden, dass bei steigendem Molekulargewicht in einer homologen
Reihe allmihlich ein Ubergang vom Fall der vollig durchspiilten
Fiden zu dem der nichtdurchspiilten zu erwarten ist. Es ist interes-
sant, diesen Ubergang auch an Hand der Viskositit zu verfolgen.

Ahnlich wie die Stromungsdoppelbrechung ist namlich auch die
Viskositidt fiir den Fall der nichtdurchspiilten Knéduel in fritheren
Arbeiten von W. Kuhn weitgehend behandelt worden (1.c¢. II).
Nach jenen Arbeiten soll #,/c beim Fortschreiten in einer homologen
Reihe bei Vorliegen nicht durchspiilter Kniduel proportional MO
ansteigen, oder wenn wir beriicksichtigen, dass die einzelnen Ketten-
glieder eine Raumbeanspruchung aufweisen, proportional M%® big
M9,
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Nach allem, was gesagt wurde, muss also das Stau-
dinger’sche Gesetz fiir die vollig durchspiilte Faden-
molekel, d. h. im Bereiche niedriger Molekulargewichte
genau, fiir die nicht durchspiilte, also im Bereiche sehr
hoher Molekulargewichte, dagegen nur anndhernd gelten.
Es ist bemerkenswert, dass diese doppelte Aussage in voller Uber-
einstimmung mit der Erfahrung steht.

Wie die ausgedehnten Untersuchungen der Staudinger’schen
Schule gezeigt haben, ist nidmlich das Viskositdtsgesetz (47) tat-
sichlich im Bereich kleiner Molekulargewichte, also dann, wenn wir
nach den in Abschnitt 2 und 3 wiedergegebenen Betrachtungen den
Fall des durchspiilten Knéuels vor uns haben, ausnahmslos bestatigt
worden und gleichzeitig sind bei den Viskositdtsmessungen an Lo-
sungen von hoéher molekularen Fadenmolekeln, also an Vertretern
des undurchspiilten Typus, von verschiedener Seite erhebliche Ab-
weichungen vom Staudinger'schen Gesetz festgestellt worden und
zwar in dem Sinne, dass bei Ubergang zu den hochmolekularen
Gliedern ein schwicher als proportionaler Anstieg von nsple gegen-
iber M auftritt?!).

Es sei hier noch erwihnt, dass eine Begriindung des Staudinger’-
schen Viskosititsgesetzes (46, 47) welche mit der unsrigen viel Ahn-
lichkeit hat, vor einiger Zeit von Huggins?) gegeben worden ist.
Huggins geht ebenfalls von der von W. Kuhn (l.c.I) gegebenen
Niaherung (11) fir die auf ein in der Liosung bewegtes Fadenstiick
wirkende Kraft aus; ebenso wird die Relativ-Bewegung der einzelnen
Fadenteile zur umgebenden Flissigkeit derselben Arbeit (. c. I) ent-
nommen, wobei vorausgesetzt wird, dass der Faden bei kleiner
Stromungsgeschwindigkeit als starr zu betrachten sei. Das Kr-
gebnis ist wie gesagt eine zu (46, 47) analoge Beziehung mit etwas
anderen Werten der Zahlenkoeffizienten.

Unsere vorstehend beschriebenen Betrachtungen gehen iiber jene
Angitze insofern hinaus, als wir davon frei sind, den Faden in erster
Niaherung als starr betrachten zu miissen. Ebenso kommt bei uns
die Unterscheidung des vollig hespiilten vom nicht durchspiilten
Faden hinzu und damit die Begrindung und FErklirung der bei
hohem Molekulargewicht auftretenden Abweichungen vom Stau-
dinger’schen Gesetz.

¢) Ubergang zum gestreckten Stab.

Der Vollstdndigkeit halber wollen wir auch noch auf die Unter-
schiede hinweisen, welche sich gegeniiber dem fiir bespiilte Knbuel-

1) So findet Staudinger selber bei den polymerhomologen Reihen von Cellulose-
acetaten, Polystyrolen und Poly-athylenoxyden beim Ubergang zu den héheren Gliedern
einen deutlich schwicher als proportionalen Anstieg der spezifischen Viskositit mit der
Kettengliederzahl. (s. Staudinger und Daumiller, A. 529, 244 (1937); Staudinger und
Staiger, A. 517, 67 (1935); Staudinger und Schneiders, A. 541, 151 (1939).)

2) M. L. Huggins, J. phys, Chem. 43, 439 (1939).
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molekeln giiltigen Gesetz (46) oder (47) ergeben wiirden, wenn der
Fall gestreckter Stiibe verwirklicht sein sollte. Aus der erwihnten
Arbeit von W. Kuhn ergibt sich hierfiir:

(h = = _NL b37Z2
¢ /&tab 32 103

oder
7 ’, .
< sp ) =K', geap 22 (48)
. c Stab
mit
N
’ 44 L
K, stap = 32 T10% b? (48a)

bzw. bei Beriicksichtigung von (11e¢, 11d)

N
, 7 L . B
K’, stap = TR j31% cos® -5 (48b)

Nach (48) wiire also die Viskositdtszahl fiir Suspensionen starrer
Stibe proportional dem Quadrat des Polymerisationsgrades Z.
Irgendwelche Fiélle, bei denen dieses Gesetz sich bestatigt hitte,
scheinen bisher nicht beobachtet zu sein.

d) Zahlenwert der K, -Konstanten.

Es wurde schon darauf hingewiesen, dass die in (47a, 47b) an-
gegebene K -Konstante bzw. K, in (46a, 46b) durch Parameter
definiert ist, welche fiir eine polymerhomologe Reihe konstant und
vom Polymerisationsgrad unabhingig sind.

Ahnlich wie bei (34b) kénnen wir darauf hinweisen, dass die
Konstante K, von (46b) durch die Zahl j der Kettenglieder im
monomeren Rest, die Linge 1 des einzelnen Kettengliedes und den
Winkel 8 (Abweichung des Valenzwinkels von 180°) festgelegt ist;
dabei miissen wir aber etwas, was im Anschluss an (34b) gesagt
wurde, wiederholen, nimlich, dass die Raumerfiillung eine gewisse
Unsicherheit fiir die Abschitzung des Effektivwertes von £ mit
sich bringt. Bei der damals besprochenen Methylcellulose waren die
Auswirkungen betrichtlich. Zur weiteren Verdeutlichung des Sach-
verhaltes wollen wir die K_-Konstante fiir Paraffinkohlenwasser-
stoffe aus molekularen Daten auf Grund von (47b) berechnen und
mit der Erfahrung vergleichen.

Zu diesem Zwecke setzen wir fiir Paraffinkohlenwasserstoffe
f =70 1=1,55x10"% cm und j=1; das Molekulargewicht des
monomeren Restes (CH,-Gruppe) gleich 14. Das Einsetzen in (47b)
gibt dann

K, = 025x10—* (47¢)

Nun werden von Staudinger fiir unverzweigte Paraffinkohlen-
wasserstoffe in verschiedenen homoeopolaren Losungsmitteln K-
Konstanten angegeben, deren Zahlwerte zwischen 0,93 und 1,14 x
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10-% liegen, Sie {ibersteigen den Wert {47¢) um ungefihr einen Fak-
tor 4. Die Ubereinstimmung ist ziemlich befriedigend; doch weist
der vorhandene Unterschied deutlich darauf hin, dass die wirkliche
Paraffinmolekel infolge des Raumerfiillungseffektes etwas lockerer
gebaut ist als man nach (46b, 47b) erwarten mochte.

Beim Polystyrol, bei dem der Raumerfiillungseffekt infolge der
Anwesenheit von Benzolkernen (Seitenketten) noch ausgeprigter
ist, erwarten und finden wir den entsprechenden Effekt noch aus-
geprigter. DBeim FEinsetzen der den Raumerfiilllungseffekt nicht
beriicksichtigenden Léngen- und Winkelabmessungen in (47b) finden
wir tatséchlich einen K -Wert, der um einen Faktor 10 kleiner als
der bei Polystyrol beobachtete ist. Auch diese Abweichung ist nicht
50, dass sie die Feststellung, dass die Molekeln statistisch gekniiuelt
sind, als solche beeinflussen wiirde; sie ermdglicht uns jedoch,
den Kniuelungsgrad und dessen Beeinflussung durch
den Raumerfiillungseffekt genauer zu erfassen und auf
Grund von Versuchsdaten festzulegen.

Um die Versuchsdaten in diesem Sinne auszuwerten, gehen wir
genau denselben Weg, den wir im Anschluss an (34, 34a), welche ja
mit (46, 46a) bzw. (47, 47a) bis auf numerische Konstanten identisch
sind, eingeschlagen hatten.

Ist uns die Konstante K, (Gleichung 46a) gegeben, so kénnen
wir fir eine Fadenmolekel von beliebig vorgegebenem Polymeri-
sationsgrad Z neben der hydrodynamischen Lénge I.=Z-b (b=
hydrodynamische Linge des monomeren Restes) auch die Grosse

2 Z ,, 2 3
EOr 1&2_—3—NA2~ by
{Gleichung 16) angeben. Es gilt ja nach (46a)
2 A2 52 48 10° 1
AR K A

Wir koénnen also auch sofort den einem beliebigen Z-Wert ent-
sprechenden Kn#uelungsgrad

Q==

Vi

aus der Konstanten K, berechnen, indem nach dem Gesagten gilt
L2 Z2b2iNyb 5 Npb?

= (2 = —_
h§ 32 ZKn- 102 32 103K7]

(Gleichung 36b)

(49)

2 3

Es ist klar, dass sich auch aus (29) und (34a), welche ebenfalls
die Grosse

=
[V
S

s 2.
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als wesentlichen Faktor enthalten, dhnliche Ausdriicke fiir h} bzw.
fir Knéiunelungsgrad Q erhalten lassen.

Wie im Abschnitt 7d gezeigt wurde, gibt uns diese Festlegung
eines Kniuelungsgrades Anlass, der Grosse N, = Z/s, (Anzahl der
statistischen Fadenelemente in dem aus Z monomeren Resten be-
stehenden Faden) sowie der Liange A, bestimmte Werte zuzuordnen.
Fiir die nachfolgenden Vergleiche eignet sich am besten der Vorzugs-
wert A, der Linge der statistischen Fadenelemente. Nach (37a) und
dem Vorstehenden ist A, gleich

AT T L TS L T s Zb  sb
Indem wir A2/s = b-A, in (46a) einsetzen und nach A, aufldsen,
erhalten wir offenbar

Z At Z Az A2
e (50)

48 % 10°
A, = TN, b K (51)
bzw. wenn anstatt K, die Grosse K, beniitzt wird (Gl 47a):
A = BXI0y Iy (51a)

m’“TN;Kz— m g

Entsprechende Beziehungen zur Berechnung von A | aus der Doppelbrechungskon-
stanten K, baw. aus der Orientierungskonstanten K, ergeben sich in analoger Weise
aus (29), bzw. aus (34a). Sie lauten:

6 n, 45 x103 kT

A = . 51b
w7 (21 2)T G- ANDE (1)

bzw.

Am T A The e

Aus (bla) koénnen wir entnehmen, dass wir den Vorzugswert
A, der Lénge der statistischen Fadenelemente angeben kénnen, sobald
uns die Viskositidtskonstante K, (Gl. 47), das Molekulargewicht der
Grundmolekel M, und die hydrodynamische Léinge b der Grund-
molekel gegeben ist. Dabei ist die letztere Grosse (b) ungefihr gleich
der in der Kettenrichtung gemessenen Linge des monomeren Restes.
Die Proportionalititskonstante 2 kann ungefahr gleich 37/2 gesetzt
werden (vgl. das im Anschluss an Gl. (11) Gesagte).

Der Vorzugswert der statistischen Gliedlinge A, fiir eine poly-
merhomologe Reihe ist nach (51a) konstant, d. h. von Z unabhingig.

Nach dem in Abschnitt 4a Gesagten hat ein statistisches Faden-
element im wesentlichen die Eigenschaft, dass in einer sich selbst
iiberlassenen Molekel beim Fortschreiten entlang dem Molekelfaden
die Fortschreitungsrichtung, die in einem herausgegriffenen statisti-
schen Fadenelement angetroffen wird, von den Fortschreitungsrich-
tungen im vorangehenden und im nachfolgenden statistischen Faden-
element als unabhingig betrachtet werden darf. Fiir die Vorstel-
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lungen, die wir uns von der Kniuelungstendenz der Fadenmolekeln
machen miissen, ist daher die Angabe eines Vorzugswertes A, der
statistischen Gliedlinge von besonderem Werte. Wir konnen jetzt
beim Vergleich verschiedener Arten von Fadenmolekeln (z. B. beim
Vergleich von Paraffin und von Cellulose) die Strecke A, angeben,
um die wir lings der Féiden fortschreiten miissen, damit die Aussage,
die TFortschreitungsrichtung, die im Anfang der Strecke vorgelegen
hatte, wirke sich praktisch nicht mehr aus, jeweils gleich gut
erfiillt ist. Je grosser A, desto sperriger ist die Molekel gebaut.

Wir fithren eine solche Berechnung des Vorzugswertes A, am
Beispiel der Nitrocellulose durch. Fir diese ist K, in Aceton gleich
11 x10-% Das Molekulargewicht der Grundmolekel ist M, — 268,
die hydrodynamische Linge b der Grundmolekel auf Grund von
Rontgen-Messungen ungefahr gleich b = 5 x10-% ¢m. Durch Ein-
setzen der Zahlenwerte erhalten wir dann!) (fiir Nitrocellulose in
Aceton)

A =190x10"% cm

In analoger Weise sind aus den bekannten K -Konstanten anderer
Stoffe die Vorzugslingen A, berechnet und in Tabelle 4 zugammen-
gestellt worden. Man ersieht aus der Ubersicht mit Deutlichkeit, dass
mit jeder Vergrosserung der an den Kettengliedern angebrachten
Seitenketten der Raumerfilllungseffekt und damit der Vorzugswert A,
der statistischen Gliedlinge zunimmt. Man vergleiche hiezu etwa die
A, -Werte der Cellulose und ihrer Derivate oder diejenigen des Stoff-
paars Polybenzyl-Polynitrobenzyl. Bei Stoffen mit dhnlicher Raum-
erfiillung, dhnlicher Léinge der Kettenglieder und dhnlichem chemi-
schem Bau stellen wir auch dhnliche Zahlwerte von A, fest. Es lassen
sich aber auch Stoffe mit sehr verschiedem Bau miteinander ver-
gleichen, z. B. die Paraffine mit den Cellulosen. Bei den letzteren
findet sich, trotzdem der monomere Rest der Cellulose aus 5 Ketten-
gliedern besteht, pro Glucoserest nur eine Bindung mit freier Dreh-
barkeit. Es ist diejenige an den die einzelnen Glucosereste verbin-
denden Sauerstoffatomen. Da der Valenzwinkel an diesen Sauerstoff-
atomen mit dem C—C-Valenzwinkel der Paraffine fast genau iiberein-
stimmt und da ferner die Drehbarkeit um diese Bindung durch die
sterische Wirkung der Nachbarn etwa gleich stark gehindert wird
wie bei den Paraffinen, erwarten wir, dass in beiden Féillen die Zahl
8, der monomeren Reste, die auf ein statistisches Vorzugselement A
fallen, etwa gleich gross ist. Aus der letzten Kolonne von Tabelle 4
entnimmt man, dass dies weitgehend der Fall ist.

1) Fiir die Ermittlung des Faktors 4 wiirden uns in diesem Falle die schon erwéhnten
Messungen von Mosimann Giber die Sedimentationsgeschwindigkeit in der Ultrazentrifuge
zur Verfiigung stehen. Auf Grund der dort angegebenen Zahlenwerte wiirde 4 = 6,3 er-
halten; der von uns geschitzte Wert 3 7/2 = 4,7 ist hiervon nur wenig verschieden, so
dass der Wert 4 = 3 /2 als durchaus gute Naherung vorldufig weiter beniitzt werden soll.
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Es ist ferner bemerkenswert, dass A, etwas vom Losungsmittel
abhiingt, also wahrscheinlich durch den Grad der Solvatation beein-
flusst wird.

Ferner sei darauf hingewiesen, dass der frither aus der Orien-
tierungszahl bestimmte Wert fiir die Grosse A,, der Methylcellulosen
(A, =113 x 108 cm) mit dem in Tabelle 4 angefiihrten, aus der
Viskositit berechneten Wert A = 130 x 10-% em gut {ibereinstimmt.

Auffallend ist ferner der kleine A -Wert bei Kautschuk und
Hydrokautschuk. Er ist kleiner als bei den Paraffinen, bei denen doch
ein geringerer Raumerfiillungseffekt durch Seitenketten usw. zu
erwarten ist. Wir dirfen wohl den Schluss ziehen, dass diese Pro-
dukte verzweigt sind, so dass unsere Gleichungen nicht ohne weiteres
auf sie angewendet werden konnen. Dasselbe gilt fiir die von Staudinger
und Schultz!) bei 135° polymerisierten Polystyrole, die eine viel
geringere K -Konstante als analoge bei Zimmertemperatur polymeri-
sierte Produkte aufweisen, eine Anomalie, die schon diese Autoren
zu der Annahme einer Verzweigung fiihrte. Ein solches, aus verzweig-
ten Fadenmolekeln bestehendes Produkt muss, wie die einfacheUber-
legung zeigt, auch eine geringere Stromungsdoppelbrechung besitzen,
als ein unter gleichen Bedingungen untersuchter unverzweigter Stoff
von gleichem Polymerisationsgrad. Dies ist von Signer?) auch tat-
séchlich bei dem erwihnten Polystyrol beobachtet und im Sinne
einer Verzweigung gedeutet worden.

10. Beziehungen zwischen Viskositit, Stromungsdoppelbrechung und
Stromungsdichroismus.

Wir haben im Vorigen mehrmals Gelegenheit genommen, darauf
hinzuweisen, dass die Stromungsdoppelbrechungskonstante K, (Gl. 29),
die Orientierungskonstante K, (Gl. 34a) und die Viskositdtskon-
stanten K, oder K, (Gl. 46a, 47a) von den die monomeren Reste
kennzeichnenden Parametern in zum Teil analoger Weise abhiingen.
Anschliessend haben wir darauf aufmerksam gemacht, dass sich in-
folgedessen zwischen diesen Konstanten bzw. zwischen dem Betrage
der Stromungsdoppelbrechung, ihrer Orientierung und der Viskositéit
quantitative Beziehungen ergeben miissen, aus denen die die mono-
meren Reste kennzeichnenden Parameter teilweise herausfallen. Die
vielseitige Weise, wie diese Parameter unter sich zusammenhéngen,
bringt es mit sich, dass die erwidhnten quantitativen Beziehungen
in verschiedenster Form wiedergegeben und gepriift werden koénnen,
wobei unter Umstidnden mehrere solcher Priifungen auf dasselbe
herauslaufen. Einige solche Zusammenhinge sollen nachstehend
besprochen werden.

1) Staudinger und Schuliz, B. 68, 2320 (1935).
2) Signer, Helv. 19. 896 (1936).
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a) Viskositdt und Betrag der Stromungsdoppelbrechung.
Wenn wir (28) durch (46) dividieren, so hebt sich der rechterhand

in diesen Gleichungen vorkommende Polymerisierungsgrad Z heraus
und wir erhalten:
n,—n, Ve K,

— = im limes ¢ = 0; =0 52
q Mo nsp nsp K'q o q ( )

Es soll hiernach die Stréomungsdoppelbrechungszahl » geteilt
durch die Viskositatszabl einer Losung fir alle Glieder einer polymer-
homologen Reihe identisch gleich dem Verhiltnis der Doppelbre-
chungskonstanten K, zur Viskosititskonstanten K, sein. Hinsetzen
dieser Konstanten aus (29) und (46a) gibt

K, (n%+2)2 16 1

K, = 6n, (T %TIE T (52a)

Die Voraussage, dass »-¢/y,, innerhalb einer polymerhomologen
Reihe konstant sein muss, wird in Tabelle 5 an der Erfahrung gepriift.

Tabelle 5.
Polymerh(l)mo- Msp , Y [ Ysp Mittel
loge Reihe ¢ ¢
Polystyrole 0,6 ~2,5 x10-10 | —4,16 x1071°
1,0 -39 x10-1° | -39 x10-1°0
1,6 -7,2 x10~10 -4,5 x10710
3 3 A 3 _ —10
2,2 | 10,9 x10-1° | —4,96 x10-10 4,44 10
2,7 | ~12,8 x10-1¢ ~4,74 x10-10
5,6 | -244 x10-10 | —4,35x10-10
Methylcellulosen| 28 1,29 x10~7 4,61 x10—9
43 1,97 x10-7 4,59 1079
b 2 —9
55 2,35 x10~7 4,27 x10-° 4,62 %10
74 3,44 x 107 4,65 x10—°
Nitrocellulosen | 108 —2,19x1077 -2,03 x10~2
196 —44 x10°7 — 2,24 10~ —-2,03x10"*
340 - 6,24 x10~7 —-1,83 x10—*

In dieser Tabelle sind die an Polystyrolen einerseits!), an Methyl-
cellulosen und Nitrocellulosen 2) andererseits?®) experimentell bestimm-
ten Werte der Viskositits- und Stromungsdoppelbrechungszahlen
neben ihrem Quotienten eingetragen. Diese Quotienten schwanken

1y Signer und Gross, 1. c.

2) Bei Nitrocellulosen sind die angegebenen Tp/© Werte aus Messungen von Fivian,
Diss. Bern 1939, an den gleichen Produkten im Losungsmittel Butylacetat auf das fiir die
Stromungsdoppelbrechungsversuche als Lésungsmittel verwendete Cyclohexanon um-
gerechnet.

3y A. Wissler, 1. c.
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innerhalb der Fehlergrenze um einen konstanten Wert; ein Gang ist
nicht zu beobachten?).

Ausser auf die Konstanz des Verhiltnisses »-c¢/n,, kann die
Prifung auch auf den Zahlenwert, welcher durch (52a) gegeben sein
soll, ausgedehnt werden. Leider kénnen wir hier keine grosse Ge-
nauigkeit der quantitativen Voraussagen erwarten: nach dem, was im
Anschluss an (24b) gesagt wurde, wire ja o, —uo,, die Anisotropie des
statistischen Fadenelementes, durch die Grosse

[~ . (“%‘ﬁ} v

2 2 4 7
nb+n0

zu ersetzen, oder auch durch einen andern Ausdruck, welcher der
Anisotropie des innern Feldes (Stibchendoppelbrechung usw.) Rech-
nung trigt.

Anstatt genaue Werte fiir das Verhiltnis (62a) voraussagen
zu wollen, kénnen wir daher umgekehrt aus dem beobachteten Wert
von »-¢/ng, auf Grund von (52, 52a) auf die Anisotropie des statisti-
schen Fadenelementes («;—a,) schliessen. Wir bemerken dabei von
vornherein, dass in dem so errechneten Wert o,—a, der Einfluss des
innern Feldes (Form—Doppelbrechung usw.) bereits eingeschlossen
ist. Die Zahlenwerte, welche sich auf Grund derin Tabelle 5 gegebenen
Mittelwerte fiir v-¢/7ny, und Gleichung (52a) berechnen lassen, sind
in Tabelle 6 zusammengestellt.

Tabelle 6.

Substanz Lésungsmittel ' oty — Oty
Polystyrol . . . . | Cyclohexanon (n, = 1,45)| — 30x10-2%
Methyleellulose . | Wasser (n, = 1,33) +304 x10—%
Nitrocellulose . . | Cyclohexanon (n,= 1,45)| —140x102%

Die fiir Methylcellulose und Nitrocellulose gefundenen Aniso-
tropiewerte besitzen eine Grosse, wie wir sie auf Grund des friiher
berechneten Wertes A, (Tabelle 4) unter Beriicksichtigung des che-
mischen Baues etwa erwarten koénnen; dagegen scheint der fiir
Polystyrol gefundene Wert auf den ersten Blick etwas klein zu sein.
Wir erinnern daran, dass der auf Grund der Dehnungsdoppelbrechung
von losungsmittelfreiem Polystyrol von W. Kuhn und F. Grin
erhaltene Wert (1. ¢. IV) der Anisotropie des statistischen Faden-
elementes gleich o;—o, = —180 x 10-2% war, also 6mal grosser als
der Wert nach Tabelle 6.

1) Es muss allerdings gesagt werden, dass bei den von Signer und Gross untersuchten
Nitrocellulosen der Quotient »- c/n, mit steigendem Molekulargewicht betrachtlich zu-
nimmt, wihrend er bei den an der gleichen Stoffart von Wissler gemachten Untersuchun-

gen konstant bleibt; die Abweichung beruht méglicherweise darauf, dass die Signer’schen
Produkte nicht geniigend monodispers waren.
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Aus den Messungen der Losungsmittelabhiingigkeit der Stro-
mungsdoppelbrechung des Polystyrols von Signer!) lasst sich aber
erkennen, dass gerade beim Stoffpaar Polystyrol-Cyclohexanon der
Einfluss der Anigotropie des inneren Feldes (Stibchendoppelbre-
chungsanteil) betrichtlich ist, so dass man eine wesentliche Ver-
kleinerung von oy—a, gegeniiber dem Wert im lésungsmittelfreien
Polystyrol zu erwarten hat.

Im Anschluss an die fiir durchspiilte Kniuel geltenden Glei-
chung (52) bestimmen wir wieder den analogen fiir starre Stibchen
geltenden Ausdruck. Is ergibt sich dafiir:

/n;—n, c vee\ (n§+2)2 27 6;,— 6,
(; — (= — L2 (53)
. Td° YIsp / stab Hsp / stab 6n, 3 kT -

Dieser Ausdruck unterscheidet sich von der entsprechenden fiir
Kniuel geltenden Beziehung (52, 52a) nur durch eine unwesentliche
Abéinderung im Zahlenfaktor, wenn wir anstelle der Anisotropie
a;—a, des statistischen Fadenelements die Anisotropie 6,—d, des
Stibchens setzen. Denken wir uns d6,—d, wieder durch (f,—f,)Z
ersetzt, so sehen wir, dass fiir starre Stibe der Ausdruck »e/7g, pro-
portional dem Polymerisationsgrade ist, withrend er bei durchspiilten
Kniueln vom Polymerisationsgrade unabhingig ist. Es sprechen also
auch wieder die in Tabelle 5 angefiihrten Zahlenwerte fiir die Kniuel
und gegen die Stibchenhypothese.

Der Vollstdndigkeit halber mochten wir noch erwihnen, dass die
fiir den Strémungsdichroismus bespiilter Fadenmolekeln angegebene
Gleichung (42f) genau wie die fiir die Stromungsdoppelbrechung mit
der Beziehung fiir die Viskositit kombiniert werden kann.

b) Beziehungen zwischen Viskositdt und Orientierung der
Stromungsdoppelbrechung.

Wenn wir auf Grund der Beziehungen (34) und (46 bzw. 47),
welche die Orientierung der Stromungsdoppelbrechung einerseits, die
Viskogitéit andererseits beschreiben, einen vom Polymerisationsgrade Z
unabhingigen Zusammenhang herleiten wollen, so kénnen wir so ver-
fahren, dass wir (46) quadrieren und sodann den Quotienten mit (34)
bilden. Wir erhalten dann

» (L)l Ky 108 10° 483 5)
M09 \ gp K2~ NpkTK,  NpkT 2Ny A%b
oder, wenn wir nach (50) A%/s = b-A,, setzen:
. 2 6
w (i = 80T 1 i limes myq = 03 0= 0 (54a)
Mo\ gy ANZKT Ap b

1y Signer, Z. physikal. Ch. [A] 150, 257 (1930).
g poy



— 1455 —

Um auch eine fiir grossere Winkel o giiltige Beziehung zu er-
halten, quadrieren wir wieder (46), setzen den erhaltenen Ausdruck
in (25b) ein und erhalten

i Az [0\ 1 Tgp \° 2 x103

2_ A ma@ A% (Usp ) 1 Tsp} 2X2U7 1q 2
ah0_24. kT sb<c>K2_<e> (25¢)
n

Durch Einsetzen dieses Ausdrucks in (32b) ergibt sich:

1 Tep\o 102
w = 5 arc tg 2749 (—c—> N, kTi; (54b)

Um die Beziehung (54) an der Erfahrung zu priifen, wollen wir
den Orientierungswinkel o fiir eine Losung von Nitrocellulose in
Cyclohexanon (7, = 0,023) bei einem Stromungsgefille q = 2x104
berechnen und zwar fir ein Produkt mit der Viskosititszahl #g,/c=55;
dabei miissen wir nach (54) noch die Viskositidtskonstante K, kennen.
Sie ist nach (47a) gleich der Staudinger’schen Konstanten K, (gleich
12 x10-%) multipliziert mit dem Molekulargewicht M, der Grund-
molekel (gleich 268), also gleich 12 :<10-%x 268 = 0,32. Fir den
Ausloschwinkel o (Winkel, den die Orientierung der Strémungs-
doppelbrechung mit der 45°-Richtung einschliesst), erhalten wir daher
nach (54)

B N \* 100
w~noq< p > N, kTK, 0,145 (540)
oder

w =859 _—45—8,5 = 36,5

max

Das steht in Ubereinstimmung mit dem von Signer und Gross
(1. c.) fir dieses Beispiel gefundenen Werte von o, = 369 Die
Ubereinstimmung ist sogar genauer als angesichts der immerhin
groben Modellbetrachtungen, die zu unseren Gleichungen gefiithrt
haben, erwartet werden konnte. Fiir eine andere Nitrocellulose mit
ngple = 33 gibt die Berechnung fiir dasselbe Stromungsgefille q
einen &,,.-Wert von 429 der Versuch (nach Signer und Gross 1. c.)
einen solchen von 399 Bei den ebenfalls untersuchten hohermolekula-
ren Produkten weichen die auf Grund von (54) bzw. (54b) berechne-
ten von den experimentellen Werten noch stirker ab; nach dem
wiederholt gemachten Hinweis werden wir es dann wahrscheinlich
nicht mehr mit vollig durchspiilten Knéiueln zu tun haben.

Auf die praktische Bedeutung, welche den Beziehungen (54) und
(54 a) zukommt, werden wir sogleich zuriickkommen. Vorher befassen
wir ung mit einer andern Kombination von (34) und (46), welche auf
den ersten Blick einleuchtend und zweckmissig erscheint. Durch
Bildung des einfachen Quotienten erhalten wir aus (34) und (46):

w ¢ Ko 108

nd 1y K, ~ N kT

zZ (55)
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oder, wenn Ny-k = R (Gaskonstante) gesetzt und die Beziehung
nach Z aufgelist wird:

w ¢\ RT
= Mo d <nsp> 102 (552)

Dicese Beziehung erlaubt es uns, den Polymerisations-
grad Z eines vorgegebenen Produktes ausschliesslich auf
Grund zweler Messungen zu bestimmen, nimlich aus dem
Orientierungswinkel o bei einem gegebenen Stromungsgefille q und
der Viskositidtszahl »g/c. Die Konstanten K, und K,, zu deren
Bestimmung bisher die gesamte polymerhomologe Reihe untersucht
werden musste, branchen zur Ermittlung von Z nicht mehr bestimmt
zu werden; die in den Konstanten K, und K, vorkommenden, von
den Eigenschaften der monomeren Reste abhiingigen Parameter heben
sich bei der Bildung des Quotienten X,/K, heraus.

Um den Anwendbarkeitsbereich von (55a) zu erweitern und sie
auch zur Behandlung von Fadenmolekeln mit unbekanntem Grund-
molekulargewicht brauchbar zu machen, ersetzen wir die in (bba)
vorkommende Konzentration ¢ in Grundmolen pro Liter durch die
Konzentration p in Gramm gelésten Stoffes pro 100 em?® Losung.
Fiir Stoffe, deren Grundmolekulargewicht M, bekannt ist, gilt dann

ce Mg
p=—g% (56)
Wir haben dann, weil das Molekulargewicht M der hochpolymeren
Substanz gleich Z-M, ist:
p\ RT =
A <'f/sp> 102 (%50)

Dicse sehr cinfache Gleichung gestattet also, aus der Orientie-
rungszahl o/n,q und dem Grenzwert des Quotienten aus spezifischer
Viskositét und Xonzentration p in 9% (g Substanz pro 100 cm?3 L6-
sung) fir unendliche Verdimnung das Molekulargewicht durchspiilter
Fadenmolekeln zu berechnen.

Wir priifen diese Bezichung an den von Wissler!) untersuchten
Methyleellulosen. Dieser fand bei cinem Préiparat, das cine

(ﬁ??.) — 1,48
P

zeigte, eine Orientierungszahl w/7,q von 1,4 x 10-4. Setzen wir diese
Werte in (55 b) ein und beriicksichtigen, dass B = 8,13 x 107 irg/Grad
und T = 300° abs. ist, so erhalten wir fir das Molekulargewicht dieses
Priparates 23600. Dieser Wert steht mit dem von Signer und Tawvel?)
in der Ultrazentrifuge ermittelten (M = 24 300) in bester Ubereinstim-
mung. Die fiir weitere Priparate ebenfalls festzustellende Uberein-
stimmung zwischen den nach Gleichung (55) berechneten und den mit

1y A, Wissler, L. c.
%) R. Signer und I. . Tavel, L c.
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Hilfe der Ultrazentrifuge (Sedimentationsgleichgewicht) bestimmten
Molekulargewichten geht aus Tabelle 7 hervor.

Tabelle 7.
Mol.- Gewicht | Mol--Gewicht Kn
Tsp. Tsp. el ber. nach nach ultra- |y o oh
o P g Gl (s5b) | Zentrifugalen | oy 50,
Messungen
28 1,48 1,4 x10~4 23 500 24 300 11,9 x10—4
55 2,88 5,7x104 49 000 54 000 11,2 x10—4
74 3,90 10,56 x10—4 67 000 72 000 11,1 x10—4
Mittel

11,4 x10~¢

Es ist von Interesse, den zu (55) analogen Ausdruck auch zu
bilden fiir den Fall, dass es sich um Stibchensole handelt. Wir finden
durch Bildung des Quotienten aus (39) und (48)

’
w ¢ K,

= ——17 (fir Stabchensole) (56)
704 15 K
oder
Z—=2 [ 252 (fir Stabchensole) (56a)
o4 ”/sp 10

und wenn wir auch hier an Stelle der Konzentration ¢ in Grundmol pro
Liter, die Konzentration p in g pro 100 cm3 Lésung und an Stelle
von Z das Molekulargewicht M der hochpolymeren Substanz ein-
fithren:

M— 77:)‘1 (ip-) 2 IfoT2 (fiir Stabchensole) (56b)

Der Vergleich von (56a) mit (b5a) bzw. (56b) mit (55b) zeigt,
dass die beiden Formeln zu Berechnung des Polymerisationsgrades
bis auf einen Faktor 2 miteinander iibereinstimmen. Es ist also
das Verhiltnis (K',/K'y)stan fast gleich (K /K, ) gniwa trotzdem, wie wir
frither sahen, z. B.: K,, gyaa von K',, g, um viele Grossenordnungen
verschieden ist.

Praktisch hat das zur Folge, dass die Berechnung des Poly-
merisationsgrades Z aus (55a) oder des Molekulargewichts M aus (55b)
nicht nur frei ist von Annahmen iiber die genaue Form und sonstige
Parameter der monomeren Reste, ein Punkt, worauf wir schon hin-
gewiesen haben, sondern dass die Berechnung praktisch genommen
auch nicht von sonstigen Einzelheiten oder Eigentiimlichkeiten des
Modells beeinflusst wird. Tatsidchlich wird ja die Anwendbarkeit
der Formel 55a sogar durch den Ubergang zum gestreckten Stab,
welcher K, und K,, selber um viele Gréssenordnungen verschiebt, nur
wenig beeintrichtigt.

92
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Es lasst sich tberblicken, dass sich die Orientierungskonstante
K, einerseits und die Viskosititskonstante K, andererseits beim
Ubergang vom bespiilten zum undurchspiilten Knauel ebenfalls in
gleichem Sinne um #hnlich grosse Faktoren dndern wird, so dass
(55a) oder (55b) auch in diesem Falle eine annihernde Giiltigkeit
behilt. In allem genommen heisst das, dass (552 und b)
eine zur Berechnung des Polymerisationsgrades Z in
weiten Grenzen giiltige, gegen spezielle Voraussetzungen
unempfindliche Unterlage darstellt?).

Die Berechnung von M kann, um es zu wiederholen, durchge-
fiihrt werden, sobald die Messung der beiden Grossen w/7,q und
7gp/C an einer Substanz vorgenommen wird.

Ist nun aber fiir diese eine Substanz Z bekannt, so kénnen wir
durch Riickgreifen auf (34) den fiir die eine Substanz, aber auch fiir
die ganze polymerhomologe Reihe giltigen K, -Wert und durch
Riickgreifen auf (46) K, oder (Gleichung 47a) X,,, also den fiir die
polymerhomologe Reihe giiltigen K -Wert, die Viskositdtskonstante,
erhalten.

Praktisch genommen heisst dies: Um fiir die ganze polymer-
homologe Reihe die Molekulargewichte zu bestimmen,
genligt es, fiir einen Vertreter derselben, die spezifische

1) Wir kénnen diese Tatsache beispielsweise dazu verwenden, um aus den strémungs-
optischen Messungen von A. Wissler an thymonucleinsaurem Natrium das ungefihre
Molekulargewicht dieser Substanz zu ermitteln. Wissler (1. c.) stellte an einer wésserigen
Losung von Natriumthymonucleinat, der er zur Aufhebung des elektroviskosen Effekts
1% Natriumchlorid beigefiigt hatte, eine Viskositatszahl (ng,/p) = 5,7 und eine Orientie-
rungszahl (w/n,q) = 0,041 fest.

Nun ist das thymonucleinsaure Natrium eine hochpolymere Kettenmolekel, {iber
deren Gestalt (Stabchen, durchspiilte oder undurchspiilte Kn#uel) wir von vornherein
nichts aussagen kénnen. Wir werden daher versuchsweise das Molekulargewicht aus (55b)
oder (56b) berechnen. Durch Einsetzen der Wissler’schen Messresultate in (55b) erhalten
wir ein Molekulargewicht M = 1,7 x 108, durch Einsetzen in (56b) ein Molekulargewicht
M = 3,4 x108. Ohne uns hinsichtlich der Form der Thymonucleinatmolekeln festzulegen,
gelingt es uns also, zu sagen, dass das Molekulargewicht dieser Substanz zwischen 1,7 x 108
und 3,4 x 108 liegen diirfte. Dieser Wert steht mit demjenigen, den man auf Grund ver-
schiedener Beobachtungen an Thymonucleinsiure schitzt, (etwa 106) in guter Uberein-
stimmung (siehe z. B. F. (. Fischer, Naturwiss. 30, 377 (1942)).

Auf Grund eines weiter unten (im Anschluss an Gl. (63)) mitgeteilten Kriteriums
lasst sich zeigen, dass Natriumthymonucleinat nicht aus starren, eine Valenzkette bilden-
den Stiben mit monomolekularer Querabmessung bestehen kann (fiir die Lange des
monomeren Restes wiirde sich ein unmoglicher Wert, namlich b = 1,8 x10~° em ergeben,
wihrend man unter der gemachten Annahme 6 x10~8 cm erwartet). Dagegen lasst sich
aus den Wessler’schen Angaben nicht entscheiden, ob man es mit undurchspiilten Knéueln
oder mit kurzen, relativ dicken Krystallitstaben zu tun hat. Die Auswertung der An-
nahme, dass bespiilte Kniuel vorliegen, fithrt zu einem an sich méglichen Wert fiir die
Parameter b, A usw., jedoch mit deutlichen Anzeichen dafiir, dass undurchspiilte Knéuel
oder sogar eine Art langlicher Krystallite (= in sich stark assoziierte langliche undurch-
spilte Knauel) vorliegen.
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Viskositdt und die Orientierungszahl experimentell zu
bestimmen; fir den Rest der Reihe geniigen dann die
spezifischen Viskositdten allein oder die Orientierungs-
zahlen allein.

Die eben angedeutete Berechnung von K, bzw. fir K, aus den
fir einen Vertreter der polymerhomologen Reihe bestimmten
Orientierungszahlen (w/7n,q) und Viskosititszahlen (7,/c) kann na-
tirlich auch, ohne dass der Z-Wert des einen Vertreters explizite
ausgerechnet wird, bis zum Endergebnis formelméissig durch-
gefiihrt werden. Wir brauchen nur den Polymerisationsgrad Z aus
(55a) in (34) bzw. in (46) einzusetzen. Wir erhalten dann sofort:

_ (mea\ [ Msp\* 108
Kw"(oT>< c ) ®T)? ®7)
bzw.
(M09 [ Ngp \2 103
Kn—( w >(7> RT (58)
oder nach (47a)
709\ [ p 2 102 -
Km:<w><c> M, RT (58a)

Dadurch ist tatsichlich die Staudinger’sche K,-Konstante aus
spezifischer Viskositdt und Orientierungszahl eines Vertreters der
polymerhomologen Reihe quantitativ zuginglich geworden. Die so
berechneten K, -Werte sind in der letzten Kolonne von Tabelle 7
mit angegeben. Das erhaltene Mittel von 11,4 x 10-4 stimmt mit
dem von Staudinger angegebenen Werte 11 x 10~* iiberein. Dabei
ist beizufiigen, dass diese letztere Ubereinstimmung, obwohl er-
wéhnenswert, als eine Folge von andern bereits festgestellten Uber-
einstimmungen anzusehen ist.

Wir weisen weiter darauf hin, dass (58) im Grunde genommen mit
(b4) identisch ist. Weiter sehen wir aus (55) oder durch Vergleich
von (57) und (58a), dass zwischen der Orientierungskonstanten K,
und der Viskositdtskonstanten K, bzw. der Staudinger’schen Kon-
stanten K,, die einfache Proportionalitit besteht:

3 3

10 KoM, ;{'—O,f (59)

Es lisst sich also aus der Staudinger’schen Konstanten K., einer
polymerhomologen Reihe die Orientierungskonstante K, berechnen.
Die nach Gleichung (59) fir verschiedene Stoffe berechneten K,-
Konstanten sind der Tabelle 4 zu entnehmen. Fiir Methylcellulose
ist 2. B. Ky = 11 x 10-4, M, = 189, also K, -M, 103/RT fiir T = 300°
abs. gleich 0,86 x 10-8. Tatsiichlich haben wir (siehe Tabelle 2)
gesehen, dass dies recht genau gleich dem Zahlenwert der Orien-
tierungskonstanten K, von Methylcellulose ist.
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Wir machen noch darauf aufmerksam, dass fiir Stibchensole Beziehungen gelten
wiirden, welche zu (57) und (58) ganz analog wéren; sie lauten auf Grund von (39) und (48):

p Tgp \2 [ M0 \2 [ 10% \3
Ko, stan = (“) ( P ) 2RT (60)
, Tp \3 (Moq\2 [ 10% \2
K, Stab:( c ) < © ) 2RT (61)
und daraus analog (59):
’ ’ 103
Kw, Stab — Kn, Stab IRT (62)

Beim Vergleich von (59) und (62) fillt wieder die bis auf einen
Faktor 2 bestehende Gleichheit des Verhiltnisses K,/K, auf. Die ver-
hiltnismissige Geringfligigkeit dieses Zahlenfaktors hatte schon dazu
gefiihrt, dass die Polymerisationsgrade, welche sich bei gegebenem
Zahlenwert von w/7,q und zy/c aus (55a) bzw. aus (56a) berechnen,
bis auf den Faktor 2 iibereinstimmten.

Auf Grund von (55a) kann daher, wenn nur ein einziger Vertreter
der polymerhomologen Reihe untersucht wird, zwar sehr wohl der
Polymerisationsgrad Z richtig berechnet, iiber die Form aber, in
der die Teilchen in Lésung vorliegen, noch keine Entscheidung ge-
troffen werden. Die Entscheidung ergibt sich aber sofort, wenn
mehrere Glieder der Reihe untersucht werden und die Abhingigkeit
der Orientierungszahl einerseits, der Viskositit andererseits von Z
verfolgt wird. In den vorstehenden Abschnitten haben wir uns
eingehend hiermit befasst.

Auch in dem Falle, dass nur ein einzelner Vertreter der Reihe
vorliegt, l4dsst sich aber ein Entscheid iiber die Form, in der die
Teilchen vorliegen, nach Messung von /7,q und e¢/n,, und Fest-
legung von Z auf Grund von (55a) wohl in den meisten Fillen in
folgender Weise treffen:

 Falls bespiilte Fadenmolekeln vorliegen, erhalten wir z. B. K,
aus (58). Hieraus folgt auf Grund von (51) ein bestimmter Wert
Ap, als Vorzugswert der Liange des statistischen Fadenelementes; Ay,
ist ja durch K, genau festgelegt, sobald wir iiber die hydrodynamische
Linge b des monomeren Restes eine Annahme machen kénnen. Aus
den schon oft beniitzten Werten von K, oder K, finden sich dann
die in Tabelle 4 angegebenen Vorzugswerte A,, der Liange der statisti-
schen Fadenelemente. Durch A, Z und b ist dann auch der Kniue-
lungsgrad Q = L/]/h_(% festgelegt, indem dann gilt (vgl. 50):

Qi Zh 3 Zb
3A_Zb 2 A

Es ldsst sich also, wenn statistisch gekniuelte, vollig durch-

spiilte Fadenmolekeln angenommen werden, aus der Messung von

o/n,q und ¢/n, an einer Substanz das Wesentliche tber Poly-
merisationsgrad und Grad der Kniuelung herleiten. Dieses Bild

(63)
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braucht nach allen Beispielen, die schon besprochen wurden, im
einzelnen nicht mehr ausgefithrt zu werden.

Falls an Stelle eines Sols mit bespiilten Fadenmolekeln ein
Stéibchen-Sol vermutet wird, so hat man aus (56a) den Polymeri-
sationsgrad Z zu berechnen, hat ihm aber auf Grund von (61) einen
Wert K', g zuzuordnen. Fiir das im Anschluss an (42) erwahnte
Polystyrol von Signer und Gross ist z. B. ng/c = 34. Ferner be-
rechnet sich w/7,q aus den dort befindlichen Angaben zu 3 x10-3.
Somit ist

’

K, gap= 18107

Auf Grund dieses K',-Wertes hitten wir nach (48a)

, 32 x103
) - NL_

Da dieser Wert von b viel kleiner ist als der Wert (b = 2,5 %
10-% ¢m), den man auf Grund der chemischen Struktur der Grund-
molekel und der Rintgen-Untersuchungen fiir die hydrodynamische
Liange b der Grundmolekel erwarten miisste, folgt, dass die Stibchen-
hypothese als Deutung fiir die beobachteten Erscheinungen aus-
scheiden muss. Ausschlaggebender noch wird wie gesagt der Ver-
gleich polymerhomologer Produkte sein; doch ist es interessant,
dass sich auch dann, wenn nur eine einzige Substanz der Reihe vor-
liegt, gewisse Kriterien angeben lassen.

Es wird kaum moglich sein, eine allgemeine Vorschrift dariiber
zu geben, wie im einzelnen Fall zwecks Ermittlung von Form und
Grosse geloster Molekeln vorzugehen ist. Die vorstehend beschrie-
benen Beziehungen und Beispiele diirften aber zeigen, dass es méglich
ist, die an stromenden Lodsungen beobachteten Erscheinungen der
Doppelbrechung nach Betrag und Orientierung, ebenso die Viskosi-
titserscheinungen quantitativ zu verstehen und zu einem einheit-
lichen Bilde zusammenzufassen.

b¥=K und b=3x10"° cm

Wenn wir die Ergebnisse fritherer Arbeiten, welche sich teilweise
auf -den losungsmittelfreien Zustand hochpolymerer Stoffe beziehen,
mit beriicksichtigen, so sehen wir, dass wir aus der Vorstellung
heraus, dass hochpolymere Fadenmolekeln in ruhender Lésung und
im elastisch festen ungedehntem Zustand statistische Knéuelgestalt
besitzen, und dass diese Gestalt in der stromenden Lésung und im
gedehnten Zustande der elastischen Substanz in weniger wahr-
scheinliche Konstellationen iibergefiihrt wird, insgesamt die folgenden
Effekte quantitativ zueinander in Beziehung gebracht haben:

1. die elastische Riickstellkraft beim Dehnen der lésungsmittel-
freien Substanz,

2. die dabei auftretende Dehnungsdoppelbrechung der 1osungs-
mittelfreien Substanz,
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3. Betrag und Orientierung der Strémungsdoppelbrechung in
Losung,

4. die Viskositit der Lisung,

5. die in kiinstlichen Schwerefeldern beobachtete Sedimen-
tationsgeschwindigkeit und das Sedimentationsgleichgewicht.

Die Griosse, welche in erster Linie eine Rolle spielt, ist der Poly-
merisationsgrad Z oder, was ungefihr dasselbe ist, die hydrody-
namische Gesamtlinge L der Fadenmolekeln. Daneben tritt, ins-
besondere fiir die Erscheinungen an Losungen der mittlere Abstand
zwischen Fadenanfangs- und -endpunkt in der ruhenden Lésung,
oder, was wiederum praktisch damit identisch ist, der Kniuelungs-

grad L/h, und schliesslich, sofern es sich um optische Messungen
handelt, die Anisotropie des statistischen Fadenelementes o;—a,.
Die letztere Grosse ist ihrerseits, was die ungefihre Grosse betrifft,
durch unmittelbare Messungen (Depolarisation des Streulichtes usw.
an den Dimpfen der monomeren Substanz) an Molekeln festgestellt.

Da die Zahl dieser voneinander unabhingigen Parameter (welche
durch andere, von diesen abhingige Parameter ersetzt werden
konnen), kleiner als die Zahl der quantitativ erklirten Messgrissen
ist, ergeben sich zwischen den angefiihrten Erscheinungen mannig-
fache quantitative Beziehungen. Die quantitative experimentelle
Bestatigung derselben ist eine wertvolle Stiitze fiir die statistische
Kniuelgestalt der Molekeln. Bei Zugrundelegung anderer Modell-
vorstellungen wiirden dagegen andersartige quantitative Beziehungen
resultieren, welche mit den Versuchen in Widerspruch stehen.

Von besonderem Werte ist das positive Ergebnis, dass die
genannten Bestimmungsstiicke wie Z, L und («;—x,) einer experi-
mentellen Bestimmung nach teilweise neuen Methoden zuginglich
werden und dass die Verfeinerung des Vergleichs mit der Erfahrung
eine Verfeinerung der Modelle in qualitativer und quantitativer Hin-
sicht verspricht.

Zusammenfassung.

Fadenmolekeln hochpolymerer Stoffe, welche in ruhender
Losung eine statistisch wahrscheinlichste Gestalt (loses Knduel)
haben, erfahren in stromender Lisung nicht nur Richtungsinderungen
der Fadenachse; vielmehr werden durch die von der strémenden
Fliissigkeit ausgeiibten Kriifte auch Anderungen der Gestalt, ins-
besondere Anderungen des Abstandes h zwischen Molekelanfangs-
und -endpunkt erzwungen.

Bei der quantitativen Behandlung ist der Fall, dass der Molekel-
faden bei seiner Bewegung in der Fliissigkeit gleichmissig vom Lo-
sungsmittel bespiilt wird, zu unterscheiden von dem Falle, dass ein
Knéuel vorliegt, in dessen Gefiige das eingeschlossene Losungsmittel
immobilisiert ist.
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Bei vollig bespiilten Fadenmolekeln ist die Geschwindigkeit des
Absinkens in einem kiinstlichen Schwerefeld vom Polymerisations-
grade unabhingig, fiir undurchspiilte Kniuel dagegen proportional
der Quadratwurzel aus dem Polymerisationsgrade Z.

Bei niedrigem Polymerisationsgrad liegen im allgemeinen vollig
bespiilte Fiden vor, wihrend bei sehr hohem Polymerisationsgrad
ein Ubergang zum nichtdurchspiilten Knéuel stattfindet. Dies wird
aus Messungen von Mosimann iiber die Sedimentationsgeschwindig-
keit in der Ultrazentrifuge entnommen und qualitativ begriindet.

Fir den Fall vollig bespiillter Fdden wird das Problem der
Richtungsverteilung und der Lingeninderung des Vektors h (Vektor
vom Anfangs- zum Endpunkt der Fadenmolekel) in strémender
Flissigkeit quantitativ behandelt. Das Ergebnis ist in Fig. 4a bis
4e anschaulich gemacht.

Zwecks quantitativer Beschreibung der Stromungsdoppelbre-
chung werden diese Ergebnisse in Beziehung gesetzt zu kiirzlich
veroffentlichten Betrachtungen von W. Kuhn und F. Grim, auf
Grund derer es moglich ist, die optische Anisotropie einer Faden-
molekel, welcher eine bestimmte Linge des Vektors h aufgeprigt
ist, in Abhiingigkeit von h, sowie in Abhéngigkeit von der optischen
Anisotropie «;—x,des einzelnenstatistischen Fadenelementesanzugeben.

Der Betrag der Stromungsdoppelbrechung wird am
besten gemessen durch die Stromungsdoppelbrechungszahl

)
97%6C /times 7,q=0;¢c=0
Fiir sie gilt das Gesetz:
v=K, - Z

Es ist also die Stromungsdoppelbrechungszahl gleich
einer Konstanten multipliziert mit dem Polymerisations-
grade Z.

Dieses Gesetz, auf welches bisher nicht aufmerksam gemacht
wurde, wird an der Erfahrung bestitigt. Die Konstante K, wird
dabei niherungsweise berechnet unter Beniitzung des von W. Kuhn
und F. Grim aus der Dehnungsdoppelbrechung von losungsmittel-
freiem Polystyrol ermittelten Wertes der Anisotropie «;—a, des
einzelnen statistischen Fadenelementes.

Bei grossen Werten von Z bleibt die Stromungsdoppelbrechungs-
zahl v etwas hinter dem nach dem Proportionalititsgesetz zu er-
wartenden Wert zuriick, und zwar deswegen weil die Fiden bei
grossem Z nicht mehr vollig durchspiilt sind, was auch aus der
Sedimentationsgeschwindigkeit gefolgert wurde.

Die Orientierung der Strémungsdoppelbrechung erfolgt
bei kleinem Stromungsgefille q unter 45 9, bei grosserem Stromungs-
gefille mehr und mehr parallel zur Stromungsrichtung. Messen wir
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die Orientierung durch den Winkel o, welchen die Orientierung der
Stromungsdoppelbrechung mit der 45°-Richtung einschliesst, so gilt

R
09 /limes noq = 0; ¢ = 0

w[nyq wird als Orientierungszahl bezeichnet. Auch dieses Gesetz
wird an der Erfahrung bestitigt. Die Orientierungskonstante K,
kann naherungsweise aus den Abmessungen der monomeren Reste
bestimmt werden.

Ahnlich wie fiir die Stromungsdoppelbrechung werden Voraus-
sagen iber einen Strémungsdichroismus gemacht, welcher beispiels-
weise dann zu erwarten ist; wenn in die Fadenmolekeln starre Elemente
eingebaut sind, welche anisotrope chromophore Gruppen tragen.

Die teilweise Entkniduelung der Fadenmolekeln in stromenden
Losungen wirkt sich auch auf die Viskositdt aus. Fiir kleines Stro-
mungsgefille liefert die quantitative Behandlung fiir vollig durch-
splilte Knduel genau das von Staudinger empirisch gefundene Gesetz,

wonach
nsp
(=)  —xz
limes ¢ = 0 |

ist. Auf eine dhnliche Betrachtung von M. L. Huggins wird hinge-
wiesen. Die Konstante K, wird fiir den Fall der Paraffinkohlen-
wasserstoffe berechnet und mit der Erfahrung in Ubereinstimmung
gefunden. Bei hoheren Polymerlsatlonsgraden Z ist nach fritheren
Uberlegungen von W.Kuhn ein Anstieg von ng/c proportional Z°%
bis Z% zu erwarten, entsprechend einem Ubergang vom vollstindig
bespiilten Faden zum Falle des nichtdurchspiilten Knéuels. Auch
diese Aussage bestitigt sich beim Vergleich mit der Erfahrung.

Die Kombination der Viskositatsgesetze mit den die Stromungs-
doppelbrechung regelnden Gesetzen liefert quantitative Beziehungen
zwischen der Viskositdtszahl ng/c, der Stromungsdoppelbrechungs-
zahl v = (n;—n,)/q 7 ¢ und der Orientierungszahl «/n,q. Insbesondere
zeigt sich, dass die Viskositdtskonstante K, bis auf einen Faktor RT/103
mit der Orientierungskonstanten K, identisch ist. Auch dies wird an
der Erfahrung bestétigt.

Ferner ist der Quotient aus der Orientierungszahl w/7,q und der
Viskositédtszahl 5y, /c gleich RT/10%- Z. Damit gestattet die gleichzeitige
Messung des Orientierungswinkels der Strémungsdoppelbrechung
einerseits, der Viskositdtszahl andererseits, eine neue Bestimmung
des Polymerisationsgrades Z und zwar auch dann, wenn die Messung
nur an einem einzigen Vertreter der polymerhomologen Reihe vor-
genommen wird. Die so bestimmten Polymerisationsgrade Z stimmen
mit den Werten, die mit Hilfe der Ultrazentrifuge gemessen sind,
innerhalb der jeweiligen Messfehler iiberein.
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Ebenso kann, wieder in Ubereinstimmung mit der Erfahrung,
die Viskositidtskonstante K, und die Orientierungskonstante K,
angegeben werden, sobald an einem einzigen Vertreter der polymer-
homologen Reihe eine Winkelmessung (Orientierungszahl) neben
einer Viskositdtsmessung (Viskositétszahl) vorliegt.

Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Basel.

141. Etude critigue des réactifs des cations.
10. Réactifs des cations de I'argent
par Paul Wenger et Roger Duckert.

(Collaboratrice Mlle Y.Ruseoni.)
(26 VI 43)

Nous avons étudié précédemment une série de cations du groupe
du sulfure d’ammonium?), et nous donnons dans ces pages une étude
consacrée, exceptionnellement, & un cation du groupe de ’hydrogéne
sulfuré.

Nous avons fait un examen de tous les réactifs de ’argent, qui
sont fort nombreux, nous inspirant des mémes principes critiques que
précédemment.

Les données de départ nous ont été fournies par le rapport de la
« Commission Internationale des Réactions et Réactifs Analytiques
Nouveaux », complété par les indications de la bibliographie des années
1937—1943. Une série de réactifs organiques, de structure compliquée,
ont été signalé d’une part par J. V. Dubsky et ses collaborateurs?), et
d’autre part par V. Hovorka et V. Sykora®). 1l ne s’agit pas, en fait,
de réactifs & proprement parler. Ces chimistes ont fait des recherches
approfondies sur les réactions et sur le groupement spécifique de
Pargent. Ces études présentent un intérét théorique trés notoire, alors
méme que les réactifs qu’elles contiennent ne sont pas utilisables dans
Panalyse chimique pratique.

1. Réactifs des tons de 'argent dont nous ne recommandons pas Uemploi.

Nous énumérons ci-dessous tous les réactifs que nous avons dé-
cidé d’écarter au cours de nos recherches; ils sont répartis en quatre
groupes d’apres leurs défauts caractéristiques.

1) 9me étude Helv. 26, 338 (1943). Voir également Helv. 26, 416 (1943).

2y J. V. Dubsky et collaborateurs, Mikrochemie 25, 124 (1938) et 28, 145 (1940).
3) V. Hovorka et V. Sykora, Chem. Listy 35, 170 (1941); C. 1942, I, 2041.



