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140. Die Frage naeh der Aufrollung von Fadenmolekeln 
in stromenden Losungen 

von Werner Kuhn und Hans Kuhn. 
(26. VI. 43.) 

1.  Qualitatives uber das Problem der Entknauelung von Padenmolekeln 
in striimendem Losungen. 

Sobald man die Vorstellung zugrunde legt, dass Fadenmolekeln 
wie etwa die Molekeln von Polystyrol in einer ruhenden Losung in- 
folge % m i  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 
ubergehen. Dabei werden aus statistischen - nicht aus energetischen 
- Grunden gewisse aussere Abmessungen der sich bildenden Knauel- 
formen besonders h%ufig, andere dagegen seltener vorkommenl). 

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 hiiufig waren, die 
energetische Gleichwertigkeit und die Eigensehaft, gleich haufig 
zu sein, behalten werden, wenn in der Losung ein Stromungsgefalle 
erzeugt wird. I n  der Tat haben alle Autoren, welche sich qualitativ 
oder quantitativ mit der statistischen Gestalt fadenformiger Molekeln 
in Losung befasst haben, die Vermutung ausgesprochen, dass die 
Gestalt der Fadenmolekeln in stromender Losung, besonders bei 
Vorhandensein eines starken Stromungsgefalles, von der mittleren 
Gestalt in ruhender Losung mehr oder weniger abweichen wird. Die 
zu erwartende Abweichung diirfte in einer teilweisen Entknauelung 
der Molekelfaden bestehen. 

Um die Notwendigkeit solcher Effekte zu erkennen, brauchen wir 
nur eine Fadenmolekel, die eine statistisch wahrscheinliche Gestalt 
besitzt, in eine stromende Losung xu bringen und dann nach der 
Bewegung der umgebenden Flussigkeit relativ zu den Teilen des 
Molekelfadens zu fragen. Wir wissen daruber2) erstens, dass sich der 
Schwerpunkt des Molekelfadens mit der stromenden Flussigkeit fort- 

l) W .  Iiukn, Koil. Z. 68, 2 (1934); qiehe auch unqefahr qleichzeitig: E. Guth und 
H .  Mod:, M. 65, 93 (1934). 

2) I.V. KuLn, Z. phgsiBa1. Ch. [A] 161, 1 (1932); Koll. Z. 62, 269 (1933), im folgenden 
als 1. c. I hezeichnzt; siehe aurh W o .  Osttaald, Koll. Z. 53,190 (1927) und CV. Hnller, 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 Langsachse der 
Fadenmolekel im Stromungsfelde einnimmt (Umwirbeln der LBngs- 
achse) ubcrlagert. 

Denken wir uns einen Beobaehter im Schwerpunkt der Faden- 
molekel, welcher also sowohl die Translation dieses Schwerpunktes, 
als auch die Richtungsanderung der Molekelachse mitmacht, so 
wissen wir drittens, dass die die Molekel unigebende Flussigkeit 
fur den genannten Beobachter langs der Molekelachse wegstromt 
bzw. auf ihn zustromt. Es ist sofort klar, dass eine solche Relativ- 
bewegung der umgebenden Flussigkeit zu den Teilen der betrachteten 
Fadenmolekel in der Lage ist, Kralte im Sinne einer Streckung, also 
einer Entknauelung bzw. einer Zusammenstauchung des Molekel- 
fadens herbeizufiihren. 

- X  

Fig. 1. 
Fadenmolekel in Fliissigkeit mit Stromiingsgefalle. Rehtiv-Bewegung von E’aden und 
Flussigkeit, beobarhtet yon einem auf der Molekel festcn Iioordinatensysteni (welches 

die Translation und die Drehbewegung der Fadenachse mitmecht). 

So einfach und so zwingend eine derartige qualitative Uber- 
legung ist, so gross scheinen die Schwierigkeiten xu sein, sie quan- 
titativ zu fassen. Die vorliegende Nitteilung sol1 nun zeigen, dass es, 
in gewissen Fallen wenigstens, miiglich ist, quantitative Ansiitze fur 
die Aufrollung von geknauelten Fadenmolekeln in stromender 
Losung zu finden. 

Wie in andern Fallen zeigt es sich, class es bei der Rehandlung 
des vorgelegten Problems nicht zweckniassig ist, nach einer fur a l le  
Arten von Fadenmolekeln g l e i cha r t igen  Losung zu suchen. Die 
Diskussion hat T-ielmehr von verschiedenen Grenzfallen auszugehen. 
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2. Die Grenxfiille: Gleichmassig bespulter Paclen und undurchspultes 
K~aue l .  

Wenn wir das vorhin entworfene cpalitatire Bild betrachten, 
so sehen wir namlich, dass die Kriifte auf die Fadenmolekel und 
damit die Entknauelung von der g e n a u e n  Beschaffenheit der rela- 
tiven Bewegung der umgebenden Flussigkeit zu den einzelnen Teilen 
der hervorgehobenen Molekel abhangen muss. Diese  r e l a t i v e  B e -  
wegung wird  a b e r  g a n z  ve r sch iedenen  aus fa l l en ,  j e  
n a c h d e m  es s ich  u m  e inen  gebogenen  F a d e n  h a n d e l t ,  
zwischen  dessen  Tei len  d ie  umgebende  Fl i i ss igke i t  f r e i  
h indurchs t r i jmt  (gleiehmassig bespiilter Faden), odcr  ob  es s ieh  
urn e in  s t a r k  ve r f i l z t e s  Gebi lde  h a n d e l t ,  be i  d e m  d a s  
zwischen  d e n  Tei len  tles n e t z a r t i g  v e r h a k t e n  Korpers  
l iegende  L o s u n g s m i t t e l  immobi l i s i e r t  l) i s t  (undurehspultes 
Knauel,). 

I m  Falle des vollig durchspulten Fadens ist offenbar die auf 
jeden einzelnen Teil des Fadens wirkende Kraft proportional der 
Relativgeschwindigkeit des betreffenden Faderiteils zu der ihn um- 
gebenden Losung; im zweiten Falle (nicht von Flussigkeit durch- 
spulter Knauel) kann dagegen nur die  i iussere Kni iue l form a ls  
ganz  e s einom Druck oder Zug durch die umgebende Flussigkeit aus- 
gesetzt sein 2).  

Es ist klar, dass jeder der geschilderten Extremfalle verwirklicht 
sein kann und get,rennt behandelt werden muss. 

3. Ex;perimentelle Kriterien xur Untcrscheidung der Grenxfiille. 
Ebenso wichtig wie die theoretische Erkenntnis, wonach der 

Fall des durchspulten von dem des nichtdurchspulten Knauels 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 naher steht. Es wird sich zeigen, dass unge- 
fahr alle an den Losungen festzustellenden Erscheinungen fur die 
Entscheidung herangezogen werden konnen, z. B. der Betrag und 
die Orientierung der Stromimgsdoppelbrechung sowie die Viskositat . 
Im vorliegenden Abschnitt zeigen wir den Unterwhied an zwei be- 
sonders einfachen Fallen, namlich an der S e d i m e n t a t i o n s g e -  
s chwind igke i t  i m  Schwerefe ld  einer Ultrazentrifuge und sodann 
an der D i f f u s i o n s k o n s t a n t e n  d e r  Gl ieder  e ine r  po lymer -  
homologen  Re ihe .  

a) S e d ime  n t a t  i o n s g e s c h win  d ig  ke i  t i n  d e r  U1 t r a z en  t ri f u g e. 
Bei jeder Translationsbewegung eincs vol l ig  d u r c h s p u l t e n  

Fadens, insbesondere auch keim Absinken im Schwerefeld, wird jeder 
1) Vgl. hirzu TVo. Osfwald,  Koll. Z. 46, 248 (1928); 49. 60 (1‘329). 
2, CV. KuAn, Z. physikal. Ch. [A] 161, 427 (1932). 
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Teil des durchspulten Fadens gegenuber der ihn unmittelbar um- 
gebenden Flussigkeit dieselbe Relativgeschwindigkeit erhalten. Es ist 
in diesem Falle klar, dass etwa bei einer Verdoppelung der Faden- 
lange sowohl die das Absinken fordernde Wirkung der Schw-erkraft 
als auch die das Absinken hindernde Reibungskraft jc vcrdoppelt 
wird. Dais E r g e b n i s  w i rd  se in ,  das s  die  Geschwindigkei t  des  
Abs inkens  v o n  de r  Fadenl i inge ,  a l s o  vom Molekulargewicht  
o d e r  vom P olgmer is  a t i onsg rad  u n a b  hang ig  wird.  

Zum Vergleich betrachten wir das Absinken einer statistisch 
geknauelten Molekel, bei welcher infolge enger filziger Struktur 
ke ine  D u r c h s p u l u n g  des Knauels beim Absinken in der Flussig- 
keit stattfindet. Hier ist die das Absinken befordernde Schwere pro- 
portional dem Molekulargewicht (genau wie beim durchspulten 
Knauel). Die bei der Absinkgeschwindigkeit u auftretende Reibungs- 
kraft aber wird (nach dem Gesetz von Btokes) proportional der mitt- 
leren Querabmessung h des Knauels, welchen wir uns in diesem Falle 
mitsamt dem eingesehlossenen Losungsmittel als einheitlichen Korper 
vorzustellen haben. Rekanntlich ist nun aber die mittlere Quer- 
abmessung I; des Knauels proportional der Quadratwurzel aus der 
Kettengliederzahl (siehe unten, G1. 4) und damit proportional der 
Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht M der Fadenmolekel. 
Somit ist die das Absinken befordernde Schwere proportional M, die 
Reibung proportional u * z/M. Die Gleichsetzung von Schwere und 
Reibungskraft ergibt daher, dass die Absinkgeschwindigkeit u in 
einem gegebenen Gravitationsfeld proportional 4Z sein wird. 

D a s  n i c h t d u r c h s p u l t e  K n a u e l  h a t  a l s o  e ine  p r o p o r -  
t i o n a l  1/M ans t e igende ,  d a s  vol l ig  d u r c h s p u l t e  e ine  vom 
31 o l e  k u l  a r g e w i c h t 11 n a b h a n  gi  g e A b s ink  g e s c h mind ig  k e i  t u. 

Es ist interessant, daw es. um festznstellcn, dasa der Fall volliger Durchspulung 
der Fadenmolekeln vorliegt, grgehenenfa!ls prnugt, zu zcigen, dass homologe Praparate, 
die Sich in M stark unterscheiden, eine glrich grosse Srdimentationspescliuindigkeit haben, 
irnd dass es dabei gar nirht notwendig ist, die 1Clolekular-Geuichtp M, deren Xestirnmung 
immer cine schwienqe Saclic scin w i d ,  g e n a u  711 kennen. 

Im Gcprnsatz dazu ist eine pnaucre Kcnntnis der IIolekularpr~ichte erfordrrlich, 
wenn der Kachweiq dafiir, das- mchtdurchrpu!te Fndenmolclceln vorlicgen, pebracht wm- 
den soll. I n  diesem Fall muss j a  die IScdimentationsg~scl~~~ indipkcit proportional Z/M spin. 

Nach Angaben von H .  Hosimcinnl )  scheint nun bei eincr Reihe 
von aus Fadrnmolt~keln bestehentlen Stoffen eine von 3!t nur wcnig 
abh&ngigc 8edimentationsgeschvn~igkeit und damit der Fall vor- 
wiegcnd durchspulter Padenmolckeln vorzuliegen. Aus den expcri- 
mentellen Ergebnissen d i e m  Autors finden wir niimlich, dass die auf 
unendliche Verddnnang extrapolicrte Sedimentationsgesehwindigkeit 
u von polymerhomologen Kitrocellulosen in Aceton proportional 
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1 + 1,4 x 10-2dlT ist '). Bei Berucksichtigung der Zahlenkoeffizienten 
dieser Formel sieht man, dass bei den hochstmolekularen Gliedern 
der von Mosirnann untersuchten Reihe (M = 613000) typisch un- 
durchspulte Knauel vorliegen (Sedimentationsgeschwindigkeit pro- 
portional d&!I), wahrend Homologe, deren Molekulargewicht in der 
Nahe von 2500 oder darunter liegt, praktisch genommen als dureh- 
spiilte Fadenmolekeln zu betrachten sind (Sedimentationsgeschwin- 
digkeit praktisch unabhangig von M). 

b) Dif fus ions  k o n s  t a n  t e. 
Bei einer gegebenen Temperatur T ist bekanntlich fur eine be- 

stimmtc Molekelsorte die Diffusionskonstante D gleich kT multipli- 
ziert mit der Translationsgeschwindigkeit ,u, welche die Molekel unter 
Wirkung einer treibenden Kraft von 1 Dyn in dem gegebenen Lo- 
sungsmittel erhalt (siehe aueh nnten G1. l l g ) .  

Da wir nun gesehen haben, dass im Falle eines vollig durchspiilten 
Fadens die die Translation behindernde Reibungskraft bei Verdoppe- 
lung der Fadenlange ebenfalls genau verdoppelt wird, so wird offenbar 
die unter Wirkung von 1 Dyn zu erzielende Translationsgeschwindig- 
keit ,u und damit auch die Diffusionskonstante D durch eine Ver- 
doppelung der Fadenlange auf die Halfte herabgesetzt oder allge- 
meiner: es wi rd  i n  e ine r  po lymerhomologen  R e i h e  d u r c h -  
sp i i l t e r  Fadenmoleke ln  d ie  D i f f u s i o n s k o n s t a n t e  D umge-  
k e h r t  p r o p o r t i o n a l  d e m  Molekulargewicht  M d e r  Subs tanz .  

Im Unterschied dazu wachst, wie wir ebenfalls vorhin gesehen 
haben, im Falle nichtdurchspiilter Fadenknauel die Reibungskraft 
proportional mit der Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht M 
an und es  wird  d e m e n t s p r e c h e n d  be im n ich tdu rchsp i i l t en  
K n a u e l  d ie  u n t e r  d e r  W i r k u n g  v o n  1 D y n  xu erz ie lende  
Trans l a t ionsgeschwind igke i t  ,u u n d  d a m i t  a u c h  d i e  Di f -  
f u s i o n s k o n s t a n t e  D u m g e k e h r t  p r o p o r t i o n a l  d e r  Q u a d r a t -  
wurze l  a u s  d e m  Molekulargewicht  M. 

Wir konnen dieses Kriterium auf Losungen von Methylcellulose 
in Wasser anwenden und zwar unter Benutzung von Diffusions- 
messungen, welche von A .  Pobon mit Praparaten vom Molekular- 
gewicht 14 100 bis 38 100 durchgefahrt wurden2). Die Diskussion 
dieser Ergebnisse zeigt, dass die Methylcellulose bis zu den hochsten 
der untersuehten Molekulargewichte aus vorwiegend durchspulten 
Faden bestehen durfte, indem der reziproke Wert der Diffusions- 
konstanten nur wenig schwacher als proportional dem Molekular- 
gewicht ans teigt . 

1) Uber einr genauere theoretischr Begrundung dieser empirischm Formel sol1 spater 

2, .i. Polsoiz, Koll. Z .  83. 173 (1938). 
berichtet werden. 
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Dieses Ergebnis steht seinerseits in Ubereinstimmung mit Mes- 
sungen der Sedimentationsgeschwindigkeit, welche an den gleichen 
Substanzen von 8’igner und TaueZl) durchgefuhrt wurden : bei diesen 
letzteren Messungen konnte eine Abhangigkeit der Sedimentations- 
geschwindigkeit vom Molekulargewicht innerhalb der allerdings recht 
betrachtlichen Fehlergrenzen nicht beobachtet werden. 

c) Ve r a l lg  e m e in  e r  u n  g. 
Man uberlegt sich leicht, dass die Folgerungen, die vor- 

stehend an Hand speziellcr Beispiele aus der Sedimentationsge- 
schwindigkeit und der Diffusionskonstanten gezogen wurden, ver- 
allgemeinert werden konnen, und zwar insbesondere der Teil der 
Folgerungen, welcher sich fur den Grad der Durchspulung der niedri- 
gen und der hoheren Glieder einer gegebenen polymerhomologen 
Reihe ergeben hatte : 

P r a k t i s c h  vol l ig  d u r c h s p u l t e  F a d e n  werden  wir  i n  d e r  
Rege l  d a n n  f i n d e n ,  wenn d ie  F a d e n  r e l a t i v  k u r z ,  d e r  P o l y -  
mer i sa t ionsg rad  n i c h t  a l l zu  hoch  i s t .  I m  i ibr igen werden  
wir  vol l ige D u r c h s p u l u n g  b i s  z u  umso  hohe ren  P o l y m e r i -  
s a t i o n s g r a d e n  e r w a r t e n ,  j e  l ocke re r  u n d  j e  m e h r  spe r r ig  
d a s  K n a u e l  g e b a u t  i s t ,  i n sbesonde re  a l so  i n  d e n  F a l l e n ,  
be i  welchen  d e r  Valenzwinkel ,  u n t e r  d e m  sich a u f e i n a n d e r -  
fo lgende  K e t t e n g l i e d e r  ane inande r fugen ,  v o n  1 8 0 °  n u r  
wenig abweicht .  

Diesem Falle der vollig durchspulten KnBuel werden wir uns 
in der vorliegenden Arbeit besonders zuwenden, indem der Fall des 
nichtdurchspulten Knauels in einer fruheren Arbeit von W.  Kuhn 
bereits weitgehend behandelt wurde ”. 

Bevor wir zur genaueren Betrachtung des durchspulten Fadens 
ubergehen, m Lchen wir nochmals darauf aufmerksam, dass die Er- 
gebnisse auf den Fall dcs durchspulten Kiauels beschrankt sein 
werden und dass, wie das angegebene Beispiel der Nitrocellulosen 
zeigt, in einer homologen Reihe die niedrigen Glieder praktisch ge- 
nommen durchspult, die hoheren dagegen undurchspult sein konnen. 
Wir werden sehen, dam dieser Hinweis durch die Diskussion der 
viskosimetrischen Daten eine weitere Stutze erhalt (Abschnitt 9). 

4 .  Model1 des vollig durchspulten Padens; die statistischen, optischen und 
mechanischon Eigenschaften desselben. 

a)  D a s  s t a t i s t i s c h e  Fadene lemen t .  
Dic Fadenmolekel, mit deren Eigenschaften wir uns im folgenden 

beschaftigen werden, sei aus Z monomeren Resten aufgebaut. (Bei- 
spiel Z Molekeln Styrol in einer Makromolekel Polystyrol.) 

R. Siyi ier und 1’. 11. Tawl, Helr. 21, 535 (1938). 
2, W .  Kuhn, Koll. Z. 68, 2 (1934). 
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Der einzelne monomere Rest ist in vielen Fallen ein einfaches 
Gebilde (CH,-Gruppe im Falle von Paraffin) j er kann aber auch selbst 
aus j einzelnen unter sich gleichen oder ungleichen Kettengliedern 
zusammengesetet sein ( j  = 2 bei Styrol, j = 4 bei Isopren usw.). 
Da die monomeren Reste infolge beschrankter freier Drehbarkeit 
und teilweiser Festlegung von Valenzwinkeln nicht vollig unabhangig 
voneinander sind, e r se t zen  wir  d ie  a u s  Z monomeren  R e s t e n  
a u f g e b a u t e n  No leke l  d u r c h  e inen  F a d e n ,  welcher  a u s  
N = Z/s s t a t i s t i s c h e n  F a d e n e l e m e n t e n ,  je von der Lange A, 
aufgebaut is t . 

Dabei ist ein s t a t i s t i s c h e s  P a d e n e l e m e n t  ein aus s monome- 
ren Resten zusanimengesetzter Abechnitt der Fadenmolekel. Seine 
wesentliche Eigenschaft besteht darin, dass in einer sich selbst uber- 
lassenen 14lolekel beim Fortschreiten entlang dem Molekelfaden die 
Fortschreitungsriehtung, die in einem herausgegriffenen statistischen 
Element angetroffen wird, von den Fortschreitungsrichtungen im 
vorhergehenden und im nachfolgenden statistischen Fadenelement 
als unabhangig betrachtet werden darf I). 

I n  der eben erwahnten 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 uniso grosser gewahlt werden muss, 
je naher der Valenzwinkel aufeinanderfolgender Kettenglieder an 
180O liegt. 

Die Griisse A des einzelnen statistischen Fadenelementes hangt 
von der in gewissen Grenzen willkurlichen Wahl von s ab; besteht 
der monomere Rest aus j Kettengliedern der mittleren Lange 1 und 
ist der Valenzwinkel zwischen aufeinanderfolgenden Kettengliedern 
gleich 180 -,8, so ist bei Vernachlassigung des Raumerfiillungseffektes 

Wir sprechen in diesem Falle, also wenn j . s  grosser als eins ist, von 
zusammengese tz t en  s t a t i s t i s c h e n  Fadene lemen ten .  

1st der Valenzwinkel ,8 nicht festgelegt (viillige freie Drehbarkeit 
tler einzelnen Kettenglieder gegeneinander nach a l len  Richtungen), 
so fallen die Begriffe Kettenglied uiid statistisches Fadenelement zu- 
sammen. In  diesem und nur in diesem Falle kann A = s und N = j . Z  
gesetzt werden. Wir sprechen in diesem Falle von e in fachen  s t a -  
t i s t i s chen  Fadene lemen ten .  

l) Vgl. IY. Kuhn, Koll. Z. 68, 2 (1934), im folgendcrt als 1. c. I1 bezeirhnet; W .  Rzc7an 
nnd F.  6mn, Koll. Z. 101, 248 (1942), im folgenden als 1. c. I V  Fezrichnet. 
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b) H a u f i g k e i t  ve r sch iedene r  K o n s t e l l a t i o n e n  des  
Gesamtfadens .  

Unabhangig davon, ob der Faden aus einfachen oder aus zu- 
sammengesetzten statistischen Fadenelementen aufgebaut ist, lassen 
sich in allen Fallen Aussagen uber die Haufigkeit (oder Wahrscheiii- 
lichkeit), mit welcher die verschiedenen energetisch gleichwertigen 
Konstellationen zu treffen sind, gewinnen. Sind etwa pro em3 einer 
Liisung G Fadenmolekeln der beschriebenen Art vorhanden, so er- 
halten wir fur die Anzahl dG,,h+dh von Faden, dercn Anfangspunkt 
vom Endpunkt in einem Absta,nde, welchcr zwischen h und h f d h  
liegt, entfernt ist, den Ausdruck 

hZ 

oder auch : die Wahrseheinlichkeit W (h) fiir das Auftreten eines Ab- 
standes h xwischen Anfangs- und Endpunkt ist 

h 2  

Der nilittelwert cles Quadrates dieses Rbstandes wurde hieraus (1. c. 11) 
bestimmt zu : 

hg = STL42 (4) 
Es ist also das mittlere Abstandsquadrat h2 proportional der 

Zahl Ir' der pro Paden vorhandenen statistischen Fadenelemente ; 
h selber, d. h. die mittlere lineare Abmessung des Knauels ist also 
proportional d X ,  cine Beziehung, von der wir im vorigen, bei der 
Di3kussion der Sedimentationsgeschwindigkeit und der Diffusions- 
konstanten nicht durchspulter Knauel Gebrauch gemacht haben. 

Fur das zur Diskussion stehende Verhalten von Fadenmolekeln 
in Liisuiig sind die Gleichungen (1) bis (4) insofern von Interesse, 
als damit der Zustand der in der ruhenden Losung befindlichen 
Fadenmolekeln genauer urnschrieben wird. 

c) E n t r o p i e  uiid mechan i sehe  R u e k s t e l l k r a f t  a n  der  e in-  

Die genannten Eeziehungen sind aber auch fur die nachfolgende 
Betrachtung uber das Verhalten i n  s t r o m e n d e n  Losungen  von 
Bedeutung : Auf Grund der bekannten Zusammenhange zwischen 
Entropie S und Wahrscheinlichkeit W: 

(5) S : k In JV 
wurde namlich in einer weiteren Arbeit von W-. Kuhn. darauf hinge- 
wiesenl), dass jeder einzclnen Fadenmolekel, deren Anfangspunkt 

- 

z e 1 n e n F a (1 c n in o Ic k c 1. 

l) IT. Iizrhn. Null. %. 76, 258 (1936), im folgrnden als 1. c. I11 bezeichnet. 



- 1402 - 

vom Endpunkt um eine Strecke h entfernt liegt (auch wenn h9 nicht 
gleich h” ist), eine Entropie 

S = k In W (11) (6) 
xuzuordnen ist. W (h) ist dabei aus ( 3 )  zu entnehmen. Auf Grund der 
Reziehung zwischen Entropie und freier Energie folgte dann die 
weitere Aussage: die Kraft R, welche auf die Endpunkte in Richtung 
des Vektors 12 anzuwenden ist, damit der Faden sich nicht zusammen- 
zieht, ist gleich 

(7)  

R i s t  also die Spannung  einer Fadenmoleke l  i n  R ich tung  
de r  Padenachse ,  wenn die Fadenendpunk te  i m  Abstande  
h voneinander  fes tgeha l ten  werden. 

Auf Grund der bei der Ableitung von ( 3 )  beniitzten Naherungen 
ist der Ausdruck (7) so lange rjchtig, als h sehr vie1 kleiner als NA ist, 
also vie1 kleiner als die maximale Lange, welche der Faden bei volliger 
Ausrichtung aller Glieder annehmen wurde. 

Fur das Problem der Entknauelung in der strommden Losung 
ist die Angabe (7)  deswegen von Wichtigkeit, weil sie uns offen- 
sichtlich gestattet, den elastischen Widerstand, den die Fadenmolekel 
einer Entknauelung 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 Losung ist die Verteilung ( 3 )  aufzufassen als 
das dynamische  Gleichgewicht, welches erreicht wird, einer- 
seits unter dcr Wirkung der Kraft ( 7 ) ,  andererseits unter der Wirkung 
der Warmebewegung. Die letztere wurde, wenn die Kraft (7) ihr 
nicht entgegenwirken wiirde, eine von h unabhangige Verteilung des 
Fadenendpunktes (relativ zum Fadenanfangspunkt) herbeifuhren. 
In  der stromenden Losung werden sich diesen Tendenzen die durch 
die Flussigkeitsstromung bewirkten deformierenden und orien- 
tierenden Wirkungen uberlagern. 

d )  Rich t ung s ver t eilu n g d er s t a t  i s t i s c h e n F ad  e n ele m en t e 
i n  teilweise en tknaue l t en  Molekeln. 

Die Betrachtungen uber das Verhalten von aus N statistischen 
Fadenelementen aufgebauten Fadenmolekeln haben in einer kurzlich 
erschienenen Arbeit von W. Kuhn. und P. G ~ i i n l )  eine Erganzung 
und Verfeinerung erfahren. Sie ist fur das Problem der Entknauelung 
in Losung insofern von Bedeutung, als sie gestattet, zwischen dem 
Grade der Entknauelung und der optisch zu beobachtenden Stro- 
mungsdoppelbrechung einen quantitativen Zusammenhang zu finden. 
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Das Wichtigste uber jene Erganzung der statistischen Betrachtung 
sei daher nachstehend angegeben: 

Wir denken den Anfangs- und Endpunkt der N-gliedrigen 
Molekel in einem beliebigen aber zunachst fest gewahlten Abstande h 
(wclcher von jp, Gleichung (4), verschieden sein kann) fest- 
gehalten. Wir fragen dann naeh dcm Winkel y,, den die Richtung der 
einzelnen statistischen Fadenelemente mit dem Vektor h bilden. 
Die Antwort lautet : von N statistischen Fadenelementen werden 

mit dem Vektor h einen Winkel, der zwischen y und y,  + dp, liegt, 
einschliessen. Das ist eine Beziehung (Verteilungsfunktion), welche 
offenbar zu Gleichung (2) analog ist. Es ist dabei 

und 

N b  
Gin B 

e" - 

P=2* (A) 
Dabei bedeutet 2" die inverse 5La.ngevin'sche Funktion, deren Reihen- 
entwicklung lautet : 

e)  D o p p e l b r e c h u n g  u n d  R i i cks t e l lk ra f t  be i  t e i lweise  e n t -  
k n a u e l t e n  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 c ( ~  und a2. Dann aber ist uns die optische Ani- 
sotropie des einzelnen statistischen Badenelementes, zudem aber 
gemass (8) auch die Oricntierung der statistischen Fadenelemente 
zur Achse des Gesamtfadcns (zum Vektor h)  bekannt und es ist dann 
moglich, auch die optische Anisotropie des Gesamtfadens in Ab- 
hangigkeit von der Lange des Vektors 11 anzugeben. 

Bezeichnen wir die optische Polarisierbarkeit des (N-gliedrigen) 
Gesamtfadens parallel zum Vektor h mit y l ,  die senkrecht zu h 
mit y z ,  so finden wir (1. c. IV). 

I n  erster Naherung ist also 
Y 

3 112 

5 NA2 y - ^ J 2 = =  ( E 1 - E z ) - -  

Fur die Diskussion der Eigenschaften von Fadenmolekeln in 
stromenden Losungen ist das deswegen wichtig, weil wir nun offenbar 
in der Lage sind, die optischen Eigenschaften der Losung anzugeben, 



- 1404 - 

insbesondere die Doppelbrechung der stromenden Losung, falls wir 
angeben konnen : 

1. wie viele Fadenmolekeln in der Losung so orientiert sind, dass 
derVektor h mit der Stromungsrichtungeinen Winkel 6 einschliesst, und 

2. wie gross bei gegebenem Winkel 9 der Betrag des Vektors h 
(infolge teilweisrr Entknsuelung) sein wird. 

Beilaufig sei bemerkt, dass die Verfeinerung der Statistik, welche 
in den Beziehungen (8) zum husdruck gebracht wurde, auch hin- 
sichtlich des Betrages der mechanischen Ruckstellkraft eine uber die 
Naherung ( 7)  hinausgehende Aussage gestattet. Analog zum cher- 
gang von der Beziehung ( 2 )  zur Beziehung (7)  erhalten wir namlieh 
auf Grund von (8):  

oder in Reihen entwickelt 

Man sieht, dass in der Tat die erste Naherung vori (10) bzw. (10%) 
mit dem in (7)  angegebenen Wert iibereinstimnit. 

Wie 1. c. IV auseinandergesetzt wurde, konnen im ubrigen die 
Beziehungen (9) und (10) g en  a u e Gnltigkeit nnr beanspruchen bei 
Faden, die BUS e in fachen ,  n i c h t  aber  be i  so lchen ,  d ie  a ~ i s  z u -  
s ammenge  s e t z t e n  statistischen Padenelementen aufgebaut sind. 
Bei starkeren Dehnungen wcrdeii die ziisammengesetzten stati- 
stisehen Fadenelemente, melche selber kleine gewinkelte Gebilde dar- 
stellen, teilweise gestreckt und es ist dann die in (9) und (10) auf- 
tretende Grosse A (Lange des statistischen Fadenelementes) keine 
Konstante mehr. Das ist eine Einschriinkung, welche bei cinfachen 
statistischen Fadenelementen nicht auftril t. Trotzdem werden 
aueh im allgemeinen Palle die Beziehungen (9a) und (1Oa) eine 
gewisse Orientierung uber das, was bei hohem Dehnungsgrade ge- 
schehen wird, gestatten. 

Wie unten noch gezeigt wird, ist ex jedoch moglieh, fur A einen 
Vorzugswert A,, (und entsprechend fur is einen VorzugRwert w m )  
zu finden, rnit folgender Eigensehaft : Die Abschnitte, welche BUS P, 
monomeren Resten bestehen und je die Lange A,,1 bcwitzen, werden 
die an statistische Fadcnelemente zu stcllenden Forderungm in 
genugencler Weise befriedigen und dabei ausserdem die Hedingung 
erfallen, dass z 

m 
N . A ,  = - .A4m 

gleich wird der Padenlange L, die wir bei volliger, jecloch ohne Defor- 
mation von Valenxwinkeln bewirkter Streckung der Fadenmolekel 
erzielen konnen. Bei Benutzimg dieser Vorzugswerte diirften sowohl 
die optischen als auch die mechanisehen und hydrodynamischen 
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Eigenschaften der Fadenmolekeln bei kleinen und grossen Dehnungen 
gut durch das Model1 wiedergegeben werden. Wie gesagt, ist hierfur 
eine sorgfaltige Betrachtung notwendig und es ist unzulassig, wenn, 
wie es von J .  J .  Hermans getan worden istl), aus der Verteilungs- 
funktion (9) ohne weiteres g e n a u e  Folgerungen fur hohe Dehnungs- 
grade bei Molekeln mit zusammengesetzten statistischen Faden- 
elementen gesucht werden. 
5.  Die auf den, durchspulten Paden in der Loszcng wirkenden Krlifte. 

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

Wie bei einer fruheren Behandlung des Problems der Stromungs- 
doppelbreehung (1. c.  I) beschranken wir uns auf die Bewegungen 
eines in der x,z-Ebene liegenden Fadens. 

Wie wir schon im ersten Abschnitt erwahnten, passt sieh die 
Bewegung der Fadenmolekel der Flussigkeitsstromung zunachst so 
an, dass der Schwerpunkt dcr Fadenmolekel die Translationsge- 
schwindigkeit der ihn umgebenden Flussigkeit annimmt. Faden- 
teile, die sich in Fig. 2 rechts vom Schwerpunkt befinden, fiiiden 
sich dann in Flussigkeitsteilen, welche sich in der positiven, Faden- 
teile, die sich links voin Schwerpunkt befinden, in Flussigkeitsteilen, 
welche sich in der negativen x-Richtung bewegen. 

1" 

Fig. 2. 
Fadenmolekcl in Flussigkeit mit Stromungsgefalle. Relativbewegung von Paden und 
Flussigkeit, beobachtet von einem Iloordinatensystcm, dessen Ursprung im Schwerpunkt 
der Padenmolekel liegt und welches die Translation des Schwerpunktes, jedoch nicht 
die Richtungsanderungen der Padenachse mitmacht. Die Stromung erfolgt in der z- 

Richtung ; das Stromungsgefalle liegt in der x-Richtung. 

Dieser Bewegung passt sich die Fadenmolekel durch Um- 
wirbeln der Langsaehse an. Fur eine langgestreckte Molekel ware die 

l) J .  J .  Hrrmans. Koll. Z. 103, 210 (1943). 
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Gesehwindigkeit 9., mit der sich der Winkel 9 zwischen Molekel- 
achse und z-Richtung (Fig. 2) Bndert gleich 8. = - q sin2 8. 

Im Falle einer starren Molekel wiirde nun nach Berucksichtigung 
dieser beiden Bewegungen noch eine relative Bewegung zwischen den 
Teilen der Fadenmolekel und der umgebenden Flussigkeit iibrig- 
bleiben. Sie wiirde, wie in Fig. 1 angedeutet wurde, in einer Bewegung 
der Flussigkeit langs der Fadenachse bestehen und sie wurde relativ 
zu einem Fadenelement, das sich in einem Abstande g vom 
Molekelschwerpunkt, aber in der Nahe der Fadenachse befindet, 
den Betrag v = g-q-s in  8 cos 8. haben. Die Kraft, die auf ein Faden- 
stuck von derLiinge d L ausgeiibt wird, wenn es sich mit der Ge- 
schwindigkeit v durch eine Flussigkeit von der Viskositat yo hindurch- 
bewegt, ist nach einer von W. Kuhn durehgefuhrten Niiherungs- 
betraehtungl) ungefahr gleich 

Diese Grosse ware also die von der umgebenden Fliissigkeit auf das 
Fadenelement in der RicLtung der Fadenachse in der stromenden 
Losung ausgeubte Zugkraft. 

Es ist hier beizufugen, dass die Kraft (11) in Wirklichlieit etwas 
versehieden ist, je nachdem das in Frage stehende Fadenelement 
longitudinal oder transversal durch die Flussigkeit bewegt wird. 
Der in Gleichung (11) vorkommende Faktor 3 z/2 entspricht einein 
Mittelwert; es wird sich aber zeigen, dass der genaue Betrag, den a i r  
fur diesen Faktor wahlen, sich bei vielen Betrachtungen wieder 
hinaushebt. Um dies auch ausserlich in Erscheinung treten zu lassen, 
konnen wir der Beziehung (11) die Form geben 

dF = yo v.J:dL ( l la)  

mit der Bemerknng, dass der Faktor 1 einen Zahlenwert etwa von 
der Grosse 

(1lh) 
besitzen wird. 

Durch Sumniierung der Krafte (11) bzw. ( l l a )  uber die gesamte 
Fadenlange wird schliesslich die auf den Faden insgesamt ausgeiibte 
def ormierende Kraf t erhalt en. 

Bc m e r k u n g  : Zur Prazisierung der Vorstellungen ist ee weiter 
zweckmgssig, sich klar zu rnachen, dass unter der Lange d L  eines 
Fadenelementes bzw. unter der Gesamtlange L des Fadens d ie  
h y d r o d y n a m i s c h  wi rksame ,  d. h. d ie  i n  bezug  auf d i e  R e i -  
bungsvorgange  be i  d e r  T r a n s l a t i o n  i n  d e r  P lus s igke i t  
wirksarne L a n g e  z u  v e r s t e h e n  i s t .  Da nun die Reibung eines 
in einer Flussigkeit bewegten langgestreckten Ellipsoids oder Stabes 
einfach proportional der Lange und unabhangig von der Dicke ist 

3 n  2. = 

1) 1. c. I. 
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(solange die Lange vie1 grosser als die Dicke bleibt), so sehen wir, 
das s  d ie  h y d r o d y n a m i s c h e  L a n g e  L e ines  s t a t i s t i s c h  ge-  
k n a u e l t e n ,  a b e r  vo l l ig  b e s p u l t e n  F a d e n s  p r a k t i s c h  gc-  
nommen  i d e n t i s c h  se in  muss  m i t  d e r  L a n g e  d e r  o h n e  Bean  - 
s p r u c h u n g  v o n  Valenzwinkeln  g e s t r e c k t e n  Z ickzackke t t c .  

1st  der Valenzwinkel zwischen aufeinanderfolgenden Ketten- 
gliedern gleich 180 -j3 und besteht die Fadenmolekel aus 21 mono- 
meren Resten zu je j Gliedern, also insgesamt aus 2 * j Kettengliedern 
der Lange 1, so ware die hydrodynamische Lange L des Gesamt- 
fadens gleich 

W C )  
R L = Zjlcos-  
2 

oder auch, wenn wir mit b die hydrodynamisehe Lange des mono- 
meren Restes bezeichnen : 

L = Z . b  Old) 

Eine Uberschlagsrechnung hat weiter gezeigt, dass die mit den 
geschilderten Ansatzen erhalteno deformierende Krsft und deren 
Auswirkungen mit guter Naherung dieselben sind, wenn wir uns vor- 
stellen, dass die deformierende Kraft, anstatt sich auf den ganzen 
Faden zu vertcilen, an den Fadenenden angreift und dass wir die 
Grosse dieser Kraft erhalten, wenn wir uns, was den hydrodynamischen 
Widerstand betrifft, je 1/4 des Gesamtfadens an den beiden Paden- 
endpunkten lokalisiert denken. 

Wenn sich die Plussigkeit relativ zum Fadenendpunkt mit einer 
Geschwindigkeit v bewegt, so wird sie demgemass auf den Fadenend- 
punkt eine Kraft 

W e )  
L L 3 n  
4 O -  4 2 

in Richtung der Relativgeschwindigkeit v ausuben. 
Umgekehrt (und das wird der fur das Folgende wichtige Ansatz 

sein) ist die Geschwindigkeit, welche der Fadenendpunkt in der 
Flussigkeit erhalt, wenn auf diesen eine Kraft 1 Dyn wirkt, gleich 

' P, %LqO- 3 n  quL 

F - ~ v--- 2 -  

v 4 8 1  
14 = ~ = __ - -_ -- 

Dieser Beweglichkeit proportional, namlich gleich 
v k T p =  kT.-- F, 

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

(llf) 

allgemeiner : 
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6. Das Zusammenwirken von Plussigkeitsstrolnung, statistischer Ruck- 

Wir habeii schon darauf aufmerksam gemacht, dass die Ver- 
teilungsfunktion (2) bzw. ( l5a)  (vgl. unten) fur den Betrag von h in 
der r u h e n d e n  Losung betrachtet werden kann als Ergebnis einer 
Uberlagerung der Brown’schen Bewegung des Fadenendes, welche 
eine Gleichverteilung der Fadenenden anstrebt, mit der durch (7) 
hzw. durch (10) gegebenen statistischen Ruckstellkraft. Wir erwahnten 
schon dort, dass sich diesen beiden Einflussen in der s t r o m e n d e n  
Losung die durch die Fliissigkeitsstromung hcrvorgebrachten Effekte 
uberlagern. Diese Effekte bestehen einerseits in der Fadenaehse 
aufgezwungenen x1 i c h t u n g s a n  d e r u ng  e n , andererseits in And  e - 
r u n g e n  des  A b s t a n d e s  h, wobei erganzend zu sagen ist, dass die 
letzteren von der jeweiligen Orientierung der Fadenachse zur Stro- 
mung (vom Winkel 6) abhangen werden. 

Nun ist das Zusammenspiel der erzwungenen 0 r i e n t i e r u n  g s - 
Bnderungeii  mit der Brown’schen Bewegung der Teilchenachse fur 
den Fall von stromenden Suspensionen, welche starre Stabchen ent- 
halten, bereits durchgefuhrt wordenl). Die nachstehenden Betrach- 
tungen werden sich daher teilweise an jene Uberlegungen anlehnen 
konnen. 

Wir betrachten demgemass die folgende Problemstellung : Wenn 
sich G PBden (zu je N statistischen Fadenelementen) in einem Kubik- 
zentimeter der Flussigkeit befinden, so denken wir uns die Anfangs- 
punkte aller dieser Faden 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 Losung sowie der Grad tler Entknauelung ist denn 
(vgl. Fig. 3 )  durch die x- und z-Koordinate des Endpunktes oder auch 
dureh den Betrag des Vektors h und den Winkel 6 gegeben. Die 
Orientierung und Entknauelung der Fadenmolekeln in der stromenden 
Loxung ist offenbar quantitativ erfasst, wenn wir angeben konnen, 
wieviele Fadenendpunkte im stationaren Zustande in einem Flaehen- 
element dx.dz der Fig. 3 enthalten sein werden, wenn wir also sagen 
konnen, dass im Flachenelement dx -dz  

stellkraft und Brown’scher Drehbewegung der Padenmolekeln. 

dG,,x+dx = o (x, z ) . d x . d z  
z, z + d z  

Fadenendpunkte liegen werden. Die Funktion CT (x, z) oder in Polar- 
koordinsten: cr (h, 8) ist die gesuchte Ver t e i lungs funk t ion  cler 
F a d e n e n d p u n k t e  i n  d e r  s t r o m e n d e n  Losung.  

Zu ihrer Bestimmung konnen wir folgendermassen vorgehen : 
TVTir fragon darnach, wieviele Fadenniolekeln pro Zeiteinheit eine 
solche Anderung ihrer Richtung und des Betrages von h erfahreri 

1) 1. C. J, ebenso P. Boder,  Z. Physik 75, 258 (1932). 
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werden, dass der Zustandspunkt in das Flachenelement dx * dz 
hinein- bzw. aus dem Flachenelement dx * dz hinauswandert. Die 
Summe der hinein- und hinauswandernden Zustandspunkte muss 
(lann im stationaren Zustande gleich 0 sein. Durch die Begrenzungs- 
linie 1 des in Fig. 3 angedeuteten Plachenelementes werden nun pro 
Zeiteinheit Zustandspunkte von Molekeln in das Flachenelement 
hineinwandern : 

a) infolge Stromung. Die Geschwindigkeit, mit welcher die 
Fadenendpunkte relativ zum Anfangspunkt durch die Pliissigkeits- 
stromung in die z-Richtung getrieben werden, ist gleich q-h-s in  9. 
Daher erhalten wir fiir die gesuchte Anzahl beispielsweise 

- Y  

Fig. 3. 
Durchspulte Fadenmolckel in stroniender Losung. Neben ciner Anderung der Qrien- 
tierung (Winkel 6) der Fadenachse finden &derungen der Lange des Vektors h (Abstand 

vom Molekelanfangs- i m d  endpunkt) statt. 

b )  infolgc Diffusion. (Restreben der Padenendpunkte, durch 
Diffusion eine von x und z unabhiingige, gleichmassige Verteilung der 
Fadenendpunkte herbeizufuhren.) Diese Anzahl ist 

c) infolge der cturch Gleichung ( 7 )  (genauer durch G1. (10)) ge- 
gebenen mechanischen Ruckstellkraft R. Sie zieht die Molekel- 
endpunkte, falls h zu gross wird, gegen den Nullpunkt des Koordi- 
natensystems zuriick. Diese Anza,hl ist unter Bcriicksichtigung von ( 7 )  
und (11 g) gleich 

dn, D __- - - u (x, Z )  .a eos 6 .pdx  U 3 C )  

89 

- u (x, Z) R cos 8 ~ dx 
d t  kT 
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Die entsprechenden Ausdrucke haben wir fur die ubrigen Be- 
grenzungselemente des Flachenelementes dx * dz (Fig. 3) zu schreiben 
und darauf die Summe gleich 0 zu setzen. Wir erhalten dann, falls 
wir fur R den Wert ( 7 )  einsetzen, zur Bestimmung der Verteilungs- 
funktion (12), auf Polarkoordinaten (h, 8) umgeschrieben, die Dif- 
ferentialgleichung : 

Dsbei ist ziir Abkurzung 

gesetzt. 

a = o erhBlt man als Losung yon (13) die Verteilung 
Bur die ruhende Flussigkeit, d. h. fur q = o und demgemass fur 

h' 

Benutzt man fiir R anstatt der Nahernng ( 7 )  den genaueren 
Wert ( lo ) ,  so liefert die entsprechende Differentialgleichung fiir den 
Fall q = o die genauere Verteilungsfunktion 

h a 33 h 1939 h hP 1+" ____ t p  4- ____ 
- =[ 10 ( NA ) 175 ( R A  ) 10.500 ( NA )'+ " '1 (15a) 

cr,, = conat e 

Aus (15) ergibt sich ubrigens fur den Fall einer ebenen  Ver -  
t e i l u n g  der Fadenendpunkte (Verteilung in der x-z-Ebene) der 

- Mittelwert 
h2 - 

0 ~ 7j- NA2 

Anstelle von (1 5 )  konnen wir deshalb auch schreiben : 
h' _ _  - 

G t1: 
,yo I --~. I e 

7L h; 

Fur die stromende Flussigkeit (q nicht gleich 0, also auch 
gleich o) lautet die Losung der Differentialgleichung (13) : 

Auf Grund dieser Gleichung, welche wie gesagt eine ex  a k t e 
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 Losungen zu beant- 
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worten, in den Grenzen natiirlich, innerhalb deren wir das zugrunde 
gelegte Modell als zulassiges Nachbild der tatsachlichenFadenmolekeln 
ansehen durfen. Die Idealisierung besteht, um es zu wiederholen, 
darin, dass wir uns, was die Diffusionsfiihigkeit der Fadenenden be- 
trifft, je '/, des Gesamtfadens an den Endpunkten lokalisiert denken, 
wiihrend die Kraft, mit welcher sich diese Endpunkte anziehen, 
durch (7)  gegeben ist. 

Die fur dieses Modell gewonnene Aussage (17) geht dahin, dass 
wir fur ein beliebiges Stromungsgefalle q (beliebiger Wert von a,  
Definition Gleichung (14))  angeben konnen, dass unter den G pro em3 
der Losung enthaltenen Molekeln auf Grund von (17) genaii die 
Anzahl 

dG,,B+dB= ~ ( h , 8 ) . h d h d 6  (18) 
h, h+d h 

die Eigenschaft besitzt, dass die Fadenachse (Vektor h) mit der 
Stromungsrichtung einen Winkel einschliesst, welcher zwischen 
8 und 9 + d 8  liegt, wiihrend 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 Faden, deren Achse mit der Stromungsrichtung einen 
Winkel, der zwischen 9 und 9 + d 8  liegt, einschliesst, gleich ist 

1 
(194  

G 1 
~ 

2 n  1/i+7uz$ l - u h i -  

e (8) 
- s i n 2 ~ + - ( E q ) c o s 2 6  

1 i- (u%)2 

Bei kleinem Stromungsgefalle, also kleinem Wert der Grosse CC, 

hat diese Funktion ein Maximum bei 8 = 45O; mit wachsendem cc 
verschiebt sich das Maximum in der Richtung zu kleinerem 8. 
(Vgl. auch unten Fig. 4.)  

Der Wert 8 = a,,,, welcher die Funktion e (8) zu einem Maxi- 
mum macht, bestimmt sich namlich auf Grund von (19a) zu 

1 

ah: 
tg 2 = T 

Wenn also 
1 

ist, wird die Funktion (19a) zu einem Maximum. Unter dieser Winkel- 
stellung sind relativ die meisten Fadenachsen zur Stromungsrichtung 
orientiert . 
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Pig. 4%. 

uh$= 0 
- 

Z 

rt 
Z 

9- X 
Fig. 4b. 

CL hi -= % 
- 
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tz 

Fig. 4e. 

ah:== 1. 
- 

- 
B bhkngiglreit des mittleren Abstandquadrates h$ von der Orientierung (Winkel 6) der 

Fadenachse fur verschiedene Werte des Parameters G( hi  (nach 01. 21). 

Genau dieselben Rilder erhalt man, wenn anstatt h$ die Werte von e (6) fur dieselben 
Werte des Parameters a hi  in Abhingigkeit von 6 aufgetragen werden, d. h. die Relativ- 
haufigkeit, mit der die Fadenachscn bei verschiedcnen Winkelstelllingen 6 gcfunden 

- 

- 
- 

werden (nach GI. 19a). 

Auf Grund der Beziehungen (17 )  und (18) sind wir auch in der 
Lage, etwa bei konstant gehaltenem Werte von 8 den Mittelwert 
& oder den Mittelwert zu bestimmen. Die einfache Rechnung gibt 
das Ergebnis - 

- (21) 
h2, - 

h i - -  ~ ~~ 

sin 2 B + CL hg (cos 26) 
,&L - 

1 4  a) 1 + ( a x p  
Fur diejenigen Winkelstellungen, fur die der Nenner (21) kleiner 

als 1 ist, ist > h2,; fur diese Winkelstellungen liegt also im Mittel 
eine Entkniiuelung der Fadenmolekel vor ; fiir die Winkelstellungen, 
fur die der Nenner von (21) grosser als 1 ist, liegt umgekehrt eine 
Zusammenstauchung der Molekelfiiden in Richtung der Fadenachse 
vor, indem dort <xi ist. Diese Zusammenhtinge sind in Fig. 4a, 
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b, c ,  d und e veranschaulicht und zwar fur die Werte ole = 0 ;  
und 1. Die Kurven geben direkt die Abhangigkeit des Retrages 

@ in Abhangigkeit von dem jeweils betrachteten Orientierungs- 
winkel 6. 

Es ist erwahnenswert, dass die Funktion (21 ) hinsichtlich der 
Abhgngigkeit von 9 rnit (19a) genau ubereinstimmt. Das bedeutet, 
dass die Werte von 9, fur welche eine maximale Entknauelung der 
Molekelfaden getroffen wird, ebenfalls durch (20a) gegeben sind. D er  
Wer t  von 6, u n t e r  welchem wir d ie  meis ten  Fadenachsen  
o r i en t i e r t  vor f inden ,  i s t  ident i sch  mi t  dem Wer te  von 6, 
u n t e r  welchem die  F a d e n  a m  s t a r k s t e n  e n t k n a u e l t  sind. 

Den vom Nullpunkt nach den Kurvenpunkten der Fig. 4a bis 4e 
gezogenen Radiusvektoren konnen wir daher anstatt die Bedeu- 
tung c, bis auf einen konstanten, von 6 unabhangigen Faktor, 
auch die Bedeutung @ ( a )  zumessen. Wir  konnen  also auch  in  
d e r  Lange jener  Rad iusvek to ren  einen Mass tsb  f u r  d ie  
Hauf igke i t  e rb l icken ,  rnit welcher die  Fadenachsen  u n t e r  
dem be t r e f f enden  Winkel  zu f inden  sind. 

Es lasst sich leicht zeigen, dass die Funktionen u (h, 8) (Gleichung l?), e (6) (Glei- 
chung 19a) und p (6)  (Gleichung 21) symmetrisch sind, wenn man em,, a14 Beeugsachse 
wdhlt. 

Beschreibt man namlich die Orientierung der Fadenachse anstatt durch den Win- 
kel 6, den diese mit der e-Richtung einschliesst, durch den Winkel y = 8- den die 
Fadenachse mit der Richtung von @ma, einschliesst (vgl. Fig. 4e), so ergibt sich unter Be- 
rucksichtigung der Beziehung cotg 2 amax = ah: (Gleichung 20) aus (17): 

- 

- -~ - [l-cos219~"a*cos2 Y J ]  

- - G 

n h: 
0 (h, y )  = -. sin 2 e h: 

Aus (19 a) erhalt man analog 

- 
und fur h:, ans (21): 
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I n  allen diesen Gleichungen kommt die Abhangigkeit von der Orientierung (Win- 

kel y )  ausschliesslich durch das Auftreten der Funktion COB 2 yi zum Ausdruck. Aus der 
Tatsache, dass cos 2 y = cos ( -  2 y )  ist, folgt dann sofort die Gleichwertigkeit positiver 
und negativer y-Werte, d. h. die hehauptete Sgmmetrie hinsichtlich als Bezugs- 
koordinatp. 

Anschliessend an diese Feststellung sei bemerkt, dass Beziehungen, welche den 
Funktionen (19a) oder (19b) entsprechen, auch anggeben werden konnen fur die Haufig- 
keit, mit der die Orientierungswinkel der Teilchenachsen be i  Suspens ionen  von 
S t a b c h e n  i n  s t r o m e n d e n  Fl t i ss igke i ten  zu finden sind. Die  O r i e n t i e r u n g  bei  
S t a h c h e n s o l e n  e r w e i s t  s ich  i m  Gegensa tz  zu (19b)  als n i c h t  s y m m e t r i s c h  
hezogen  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 Entknauelung 
vorliegt. Sein Betrag ist 

(22) 

Anstatt nach dem Mittelwert von h2  bei festgehaltenem Winkel 9 
zu suchen, konnen wir auch nach dem Mittelwert von h2 frsgen, 
welcher sich ergibt, wenn wir nicht nur uber die unter bestimmtem 
Winkel 9 orientierten, sondern uber samtliche in der Losung, also 
uber teilweise ganz verschieden orientierte Molekeln mitteln. 

Dieser Mittelwert wird 
- 

hiesamt -= 3 ( I  t- ( C L ~ ) ~ )  

Den Wert 
2 

(23a) 

konnen wir als Mass der mi t t l e r en  E n t k n a u e l u n g  der Faden- 
molekeln ansprechen. Wir sehen, dass hirsamt immer grosser als 
ist, dass also bei der Bildung des Mittelwertes von h 2  die Entknaue- 
lung in gewissen Winkelbereichen starker als die Stauchung des 
Fadens in andern Winkelbereichen zur Auswirkung kommt. 

Es fallt dabei immerhin auf, dass gemass (23  a) eine Entknauelung 
in der e r s t en  Naherung nicht auftritt (Fehlen eines in a linearen 
Gliedes). Dieses bedeutet, dass bei kleinen Stromungsgeschwindig- 
keiten der Verlangerung des Vektors h, welche in einzelnen Winkel- 
bereichen 6 gemass (21) getroffen wird, eine gleich grosse Verkiirzung 
( Stauchung) des Vektors h in andern Winkelbereichen gegenubersteht. 
Erst bei hoherem Stromungsgefalle (grossere Werte von a )  uberwiegt 
die Streckung uber die Stauchung. 

hgesamt - - - - -= l+(nhi ;2  

hO2 

- 
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7 .  Optische Eigenschaften von stromenden Losungen mit teilweise 

Auf Grund der in Abschnitt 4 angegebenen Betrachtungen ist es 
nicht schwer, sowohl die Grosse als auch die Orientierung der Stro- 
mungsdoppelbreehung anzugeben, weil von jeder Fadenmolekel, 
deren Fadenachse die Lange h besitzt, die optisehe Anisotropie 
gemass Gleichung (9) bestimmt ist und weil andererseits die Anzahl 
von Fadenmolekeln, welche die Lange h und den Orientierungswin- 
kel 6 besitzen, durch die Beziehungen (17)  und (18) gegeben ist. 

a. B e t r a g d e r  S t r o m u n g  s d o p p  e l  b r  e chung.  
Um auf Grund dieser Bngaben den Retrag der Stromungsdoppel- 

brechung zu finden und quantitativ anzugeben, gehen wir in ahnlicher 
Weise, wie es 1. c. IT geschehen ist, von den Polarisierbarkeiten zu den 
Brechungsindizes uber. Das Ergebnis konnen wir in folgender Form 
festhalten : 

Es ist der Unterschied n1-n2 der heiden Hauptbrechungsindizes, 
welche wir in der Richtung a,,, (Richtung grosster Entknauelung 
und vorzugsweiser Orientierung der Fadenachsen) einerseits (n,) und 
scnkrecht dazu andererseits (n,) heobachten, gleich 

entknauelten Padenmolekeln. 

Dabei ist no der Brechungsindex des Losungsmittels, G wie schon 
erwahnt die Anzahl v o ~ i  Faden (zu je K statistischen Gliedern) pro 
em3 Liisung, 

das mittlere Langenquadrat jedes Gesamtfadens in ruhender Flus- 
sigkeit ; ccl und cc2 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 (Stabchendoppelbrechung, Anisotropie des inneren Feldes) noch nicht 
berucksichtigt. 

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

v (11; - 1) v ("E - 1) 
cL1 = urld C L ~  = betrachtet, wo n, und nb die Brechungsindizes der 

homogenen Substanz parallel und senkrecht zur Langsachse des (mikroskopisch zu den- 
4 n  4 n  

kenden) Ellipsoids bedeuten, so erhiilt man anstatt (24) : 

Bekanntlich existieren in der Literatur zur Berucksichtigung des inneren Feldes eine 
Reihe von Ansatzen, 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- 

hangende Zahlenfaktor geeignet eingesetzt ist, enthalt die Gleichung 
(24) bzw. (24a) alles was wir uber die Abhangigkeit des Betrages 
der Stromungsdoppolbrechung bei Losungen vollig bespulter Faden- 
molekeln w-erden aussagen konnen. 

Tatsachlich ist die in (24) vorkommende Grosse a nach Glei- 
(*hung (14)  gleich 

c(- 9 - A * ,  qqo -3n q n q  L 
4 D  16 kT -- 32 -fi7 

Sie ist also von der Viskositat qo des Losungsmittels, dem ange- 
wendeten Stromungsgefalle q und von der hydrodynamischen 
l~ange  L des Gesamtfadens abhangig. Die ebenfalls in (24) vorkom- 
mende Grosse @ ist nach Gleichung (16) gleich 2/3 NA2, hangt also 
eberifalls vom Polymerisationsgrade ab. Damit und durch die Aniso- 
tropie a1-tc2 des statistischen Fadenelementes ist die Abhangigkeit 
des Betrages der Doppelbrechung von den Stromungsbedingungen 
und den Molekeleigenschaften festgelegt, allordings in einer Form, 
wolche fur den Vergleich mit der Erfahrung noch ubersichtlicher 
gemacht werden kann. 

Fur eine erste fibersicht beschranken wir uns auf den Fall von 
kleinem Stromungsgefalle (kleine Werte von a q). In  diesem Falle 
geht (24) iiber in 

(24b) 

wobei der Faktor a1-a2, d. h. die Anisotropie des einzelnen statisti- 
when Fadenelementes gegebenenfalls durch die Grosse 

(r1:+2)~ 8 n  - 
*11-”2 ~ -- -- -- Gcthi ( d c 1 - m 2 )  6n ,  15 

welche in (24a) vorkommt, zu ersetzen ware, oder auch durch einen 
wndern entsprechenden Ausdruck, welcher der Anisotropie des innern 
Feldes Rechnung tragt. 

Wir brfassen uns zuerst mit der in (24b) vorkommenden Grosse 
ccg und erhalten hierfur, wenn wir fur a und fur die vorstehenden 
in Erinnerung gebrachten Werte gemass (14) und (16) einsetzen: 

Hierin ersetzen wir weiter die Anzahl N von statistischen Faden- 
olementen pro Fadenmolekel durch Z/s , wo Z den Polymerisationsgrad, 
s die Bahl von mononeren Resten pro statistisches Fadenelement 
bedeutet. Es ist dann 
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Fur die weitere Auswertung ist es bequem, die hydrodynaniische 
Lange L des Gesamtfadens aus Gleichung ( l l c )  oder ( l l d )  einzu- 
setzen, also 

B L = Z * j  1 cos ~ oder L = Z * b  2 
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-B den mittleren Valenz- 
winkel zwischen aufeinanderfolgenden Kettengliedern, b die hydro- 
dynamische Lange des monomeren Restes bedeutet. Aus (25a) er- 
halten wir dann 

oder 

und wenn wir fur A2/s den Wert aus (1) einsetzen: 

Gleichzeitig sei darauf hingewiesen, dass in allen diesen Gleichungen 
der Faktor I nach ( l l b )  ungefahr gleich 3 4 2  gesetzt werden kann. 

Wir setzen jetzt beispielsweise den Wert (25b) in (24b) ein; 
gleichzeitig setzen wir I glcich 3 4 2  und schliesslich fuhren wir zur 
Vereinfachung des Vergleichs mit der Erfahrung anstelle von G 
(in 24b) (Anzahl von Fadenmolekeln pro em3 Losung) die Konzen- 
tration des gelosten Stoffes c in Grundmol pro Liter ein, wobei offen- 
bar gilt 

(NL = Loschmidt'sche Zahl pro Mol, Z -= Polymerisationsgrad) 

Gleichzeitig dividieren mir (24b) beiderseits durch q q,, c und er- 
halten : 

Die in (27) rechts stehende Grosse ist offenbar eine fur die unter- 
suchte Substanz von gegebenem Polymerisationsgrade Z in einem vor- 
gegebenen Losungsmittel charakteristische Grosse; in der Tat hangt 
ja die rechte Seite von (27) nicht mehr vom Stromungsgefalle und von 
der gewahlten Konzentration, ebenso nicht von der Viskositat ab 
und hangt vom Losungsmittel nur infolge des Einflusses des Bre- 
chungsindex des Einbettungsmediums ab. I n  Analogie zu der bei 
der Viskositat definierten Viskositatszahl werden wir daher die in (27) 
links stehende Grosse mit Y bezeichnen; also 
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Wir werden sie als d ie  S t romungsdoppe lb rechungszah l  v be- 
nennen. 

Da (27) fur den Fall kleiner Werte von dc und damit fur kleine 
Werte von qoq gilt (Gl. 14), ebenso fur kleine Werte von c (damit die 
Molekelfaden sich gegenseitig nicht storen), konnen wir die vor- 
stehenden Umformungen des Ergebnisses (24) zusammenfassen in 
der Aussage 

(28) v = n*-A K ~ .  z (im limes c = 0; qr], = 0) 
CirlOC 

wobei zur Abkurzung gesetzt ist : 

oder auch auf Grund von ( 3 )  und ( l l c ,  l l d ) :  

Nach (29) oder (29a) ist die in (28) vorkommende Proportio- 
nalitatskonstante Kv ausser vom Brechungsindex des Losungsmittels 
nur von Eigenschaften der R B U S  t e i n e ,  welche eine Fadenmolekel 
aufbauen, n i c h t  a b e r  von  de ren  Z a h l  abhiingig, fur eine polymer- 
homologe Reihe also konstant. 

F u r  d u r c h s p u l t e  Fadenmoleke ln  e ine r  po lymerhomo-  
logen  Re ihe  i s t  d i e  S t romungsdoppelbrechungszahl  v 
d i r e k t  p r o p o r t i o n a l  d e m  Po lymer i sa t ionsg rad  Z; d ie  P r o -  
p o r t i o n a l i t a t s k o n s t a n t e  K, i s t  vom Brechungs index  des  
Losungsmi t t e l s  a b h a n g i g ,  s o n s t  a b e r  f u r  d ie  po lymer -  
homologe  R e i h e  spez i f i sch .  

Die Prufung des in den Beziehungen (28) und (29) niedergelegten 
Ergebnisses wird sich nun beziehen konnen : 
1. auf die Proportionalitat von v mit Z gemass (28) und 2. auf den 
Zahlenwert der Konstanten Kv gemass (29) oder (29a). 

1. P r o p o r t i o n a l i t a t  v o n  v m i t  Z. Die Tatsache, dass die 
nach (28) geforderte Proportionalitat von Y mit Z wirklich vorhanden 
ist, ist aus Fig. 5 zu ersehen. Die Kurven zeigen die beobachteten 
Werte von 

I n  Worten besagt daher die Beziehung (28): 

in Abhangigkeit vom Polymerisationsgrade Z (Abszisse) fur polymer- 
homologe Polystyrole einerseits und Methylcellulose andererseits. 
Die Angaben uber Methylcellulose sind einer Arbeit von Wisslerl) 
entnommen und zeigen die Proportionalitat zwischen Y und 7; in 

l) A. Wissler, Diss. Bern 1941. 
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arrxgexeichneter Weise (Kurve 2)l). Dies  b e d e u t e t  o f f enba r ,  
class d ie  S t romungsdoppelbrechungszahl  v n a c h  F e s t -  
l egung  d e r  K o n s t a n t e n  Kv z u r  B e s t i m m u n g  v o n  Mole- 
ku la rgewich ten  v e r w e n d e t  werden  k a n n  in tihnlicher Weise, 
wie dies nach Staudinger mit der Viskositatszahl der Fall ist. Die 
Polystyrolkurve (Kurve 1) zeigt die von ,Signer und Gross2) empirisch 
gefundenen v-Werte ebenfalls in Abhangigkeit von dem (mit der Ultra- 
zentrifuge ermittelten)3) Polymerisationsgrade Z. 

Fig. 5. 
Ill - n2 

q 110 c 
Abliangiglreit der Stromungsdoppelbrechungszahl 7 = - - vom Polymerisationsgrad 

Kurvr 1 (Ordinate links) fur I'olystyrol. Rnrre 2 (Ordinate rechts) fur  Methylcellulose. 

Bei hohereri Werten von Z tritt im Falle von Polystyrol (Kurve I) 
rin deutlich schwaeher als proportionaler Anstieg der Stromungs- 
doppelbrechung ( v )  niit dem Polymerisationsgrade Z ein. Dies ist 
aber - genan wie bei der Viskosit&tsza,hl (vgl. unten) - durchaus zu 
erwarten : wir grlangen bri grosscm Z ins Gebiet ties undurchspulteri 
Knaucls, fur den wir einen schwacher als proportionalen Anstieg 
voraus sehen mus sen. 

2 .  Zah lenwer t  der  I i o n s t a n t e n  K, nach  ( 2 9 )  u n d  ( 2 9 a ) .  
Zur Rerechnung von K, setzen wir in (29s) ein: als Wert von ccl -a2 
(Differenz der Polarisierbarkriten des statistischen Fadenelementes) 
den von W. Kuhn und P. Grun (1. c.  IV) aus der Dehnungsdoppel- 
lnrechung von liisungsmittelfrriem Polystyrol, also auf ganz anderem 
Wege ermittelten Betrag von a,- -cc2 ~ - - 180 x fLir 1 (Lange 
eines Kettengliedes) den Wert 1,55 x lo-* cm (C-C-Abstand), fur j 

l) Die Gesetzmassigkeit ist umso mehr hervorzuheben als sie den Autoren der 

2, E. Signer nnd H .  Gross, Z. physikal. Ch. [A] 165, 161 (1933). 
3, R. Signer und H .  Gross, Helv. 17, 59 (1934). 

Messungen selbst entgangen ist. 
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(Zahl der Kettenglieder im monomeren Rest) den Wert 2, und fur ,B 
(Abweichung des Valenzwinkels von 180O) den Wert 70O. K, wird 
dann (nach 29a) gleich 4 x 10-12. Angewendet auf ein Polystyrol 
vom Polymerisationsgrade Z : 300 (M = 30000) wird dann durch 
Einsetzen in (28): 

(30) 

wahrend der fur dieses Polystyrol von 8ignPr lint1 GTORS gemessene 
vWert gleich ist 

vbeob - I 2,8 x 1 n 10  ( m a )  

Der Vergleich von (30) und (30a) zeigt eine fhreinstimmung, 
welche sogar weit besser ist, als in Anbetracht der benutzten Na- 
herungen und der idealisierten Modellvorstellungen erwartet werderi 
darf und deren Genauigkrit daher zu einem Teil als zufallig zu be- 
zeichnen istl). 

Tabelle 1 enthalt die von flignes und Gvoss fur eine Reihe weiterer 
Polystyrole gemessene Striimungsdoppelbreehungszabl 

Zber ~ 12 Y 10-10 

n - n 2  
9'h" 

$ 3  = 1 - (Kolonne 3) 

und daneben (in Kolonne 4) die aus (28) und (29%) bereehneten $1- 

Werte. Die letzte Kolonne enthiilt die Quotienten vbeob/vber. Sio 
lirgen alle nahe bri 1 und zrigen tlaniit in derselhen Weise wie Pig. 5 
und wie der Vergleicl., von (30) nnd (30%) die Ubereinstinimung der 
Rrziehungen (28) und (29) mit der Erfahrung. 

Tabelle 1. 

Fur die hochsten Homologen der in Tabelle 1 besehriebenen 
Polysty-role diirfte wie sehon erwahnt das Vorliegen viillig bespiilter 
FBden sehon fraglieh sein. 

l) Tatsachlich werden wir unten (Abschnitt 1Oa) sehen, dass die (negative) Eigen- 
doppelbrechung des Polystyrols gerade im Losungsmittel Cyclohexanon weitgehend durch 
die (stets positive) Stabchendoppelbrechung kompensiert wird. Wir haben daher fur 
C ( ~ - C I ~  einen zu hohen Wert eingesetzt. Dieser Fehler hob sich weg, indem auch der 
Raumerfullungseffekt, welcher sich auf den Winkel ,5' auswirken wiirde, nicht beriick- 
sichtigt wurde. 
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b)  Vergleich m i t  d e m  B e t r a g e  dor  S t rornungsdoppel -  

b r e c h u n g  be i  S t abchenso len .  
Urn die Ergebnisse, die wir bei Zugrundelegung von durch- 

spulten, geknauelten Fadenmolekeln erhalten haben, mit den Doppel- 
brechungswerten zu vergleichen, die wir erwarten mussten, wenn die 
Fadenmolekeln in Losungen aus starren Staben bestehen wurden, 
seien die naehstehenden Bemerkungen angefugt : 

Nach der bereits mehrmals zitierten Arbeit von W. Kuhn 
(1. c. I) ist die Doppelbrechung n1-n2 einer Losung, welche pro 
Kubikzentimeter G starre Stabchen von der Lange L enthalt, gleich 

qo ist wieder die Viskositat, no der Brechungsindex des Losungs- 
mittels, q das Stromungsgefalle ; 44, ist die Anisotropie der Polari- 
sierbarkeiten des einzelnen Stabchens. Sie ist, wenn es sieh urn ein 
gerades Stabchen handelt, gleich Z ( /? -b2)  zu setzen, wenn /I1- ,b2 
die Anisotropie der Grundmolekel ist. Im  Falle von Styrol ware 
schatzungsweise: &-,b2 = - 5 0  x I m  ubrigen setzcn wir in 
(31) die Werte von G aus Gleichung (26) und L a m  ( l l c )  ein, divi- 
dieren beiderseits durch q, q c  und erhalten 

Das wgre eine Stromungsdoppelbrechungszahl 

mit, 
VStah - K:, Stab’ Z3 

Rei Stabchensolen miissten also die Stromungsdoppelbrechungszahlen 
n - n  v=’--l 
Y 70 c 

proportional der dritten Potenz des Polymerisationsgrades Z anstei- 
gen, mit einer Proportionalitatskonstanten K’v, Stab) welche sich bei- 
laufig bemerkt fur die meisten in Prage kommenden Valenzwinkel 
(18O-/I) von den Werten Kp, XnSuel, (GI. 29a) nur wenig unterscheidet. 

Piir das vorhin betrachtete Beispiel eines Polystyrols vom 
Polymerisationsgrade 300 folgt daraus sofort, dass man bei Annahme 
starrer Stiibchen und sofern man Ki, stab, von (31 e) ungefahr gleich 
K,,, KnBue,, von (29a) setzt, Stromungsdoppelbrechungseahlen erwarten 
miisste, welche um einen Paktor 3002, also rund um einen Paktor 
105 grosser als die nach Tabelle 1 beobachteten Werte sind. Es durfte 
nieht moglich sein, eine solche Diskrepanz durch plausible Abanderung 
der numerischen Konstanten in (31 c) xu beseitigen. 
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Ausser dem Betrag der bei einem bestimmten Polymerisations- 
grade beobachteten Stromungsdoppelbrechung ist natiirlich auch der 
Umstand wichtig, dass Ybeob den fur durchspulte Kniiuel charak- 
teristischen Anstieg proportional Z und nicht den fur Stabchen charak- 
teristischen Anstieg proportional Z 3  aufweist. Er spricht ebenfalls 
gegen die Annahme, dass Polystyrol in Gestalt von gestreckten 
starren Stabchen in der Losung vorliegt. 

c) Or i en t i e rung  d e r  S t r o m u n g s d o p p e l b r e c h u n g  be i  Lo-  
sungen  vol l ig  b e s p u l t e r  F a d e n .  

Die Richtung maximaler (hzw. minimaler) Rrechung ist durch 

Sie lautet: 
die Beziehung (20) gegeben. 

(20) 

Dabei ist die Abhangigkeit der Grosse cc@ vom Stromungs- 
gefiille q, von der Viskositat ?lo des Losungsmittels und von den 
die Fadenmolekel kennzeichnenden Parametern durch die Bezie- 
hungen (25) bis (25d) bereits beschrieben worden. Wir ersehen daraus 
sofort, dass fur schwaches Stromungsgefiille q und damit fur kleine 
Werte von tc der Wert von tg  2 a,,, = co und somit 2 Om,, = n/2, oder 
amax = 4 4  wird. Bei schwachem Stromungsgefalle liegt also die Doppel- 
brechung unter 45O zur Stromungsrichtung und sie wird bei star- 
kerem Stromungsgefiille mehr und mehr parallel zur Stromungs- 
richtung orientiert. 

I m  ubrigen fallt die Richtung von a,,, mit der Richtung zu- 
sammen, in welcher die meisten Fadenachsen orientiert sind und 
diese mit der Richtung, in welcher die Achsen am starksten ent- 
knauelt sind (siehe G1.19a und 21, sowie das dort Gesagte). 

Fur die weitere Diskussion des Orientierungswinkels wollen wir 
einerseits von den Ausdrucken (25--25d) fur ct Gebrauch machen, 
andererseits die Orientierung der Doppelbrechung anstatt durch den 
Winkel a,,, durch 

(32) 

messen. 
Wir haben soeben gesehen, dass bei sehr kleinem Stromungs- 

gefalle a,,, = n/4 wird und der Ubergang zu ( 3 2 )  bedeutet also: wir 
betrachten als Mass der Orientierung bei gesteigerter Stromungs- 
geschwindigkeit q den Winkel, den die Doppelbrechung dann ein- 
nimmt, gegenuber dem Winkel 4 4 ,  welcher im limes q = 0 beobachtet 
wird, oder auch: es ist o der Winkel, den die Stromungsdoppel- 
brechung mit der 45O-Richtung bildet. (Fig. 6.) 

1 

o! h: 
t g  2 6,,, = -= 

z 
(0 = - - 6,,, 4 
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Fig. 6. 
Die Orientierung bei gesteigertem Stronumgsgefiille q wird gemessen durch Angabe 

des Winkels w, den die Stromungsdoppelbrechung mit der 45°-Kichtung hildet. 

Fig. 7 .  
Abhangigkeit der Orientierung der Stromungsdoppelbrechung von o( h i  ( a  ist proportional 
dem Striimungsgefalle). 8,,, ist der Winkel zwisclen 8tromungdoppelbrechung und 

Stromungsrichtung ; w = - - = Winkel zwischen Stromungsdoppelbrechung und n 
4 

46O-Richtung (siehe Fig. 6 ) .  
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Auf Grund von (20) und der Definition (32) erhalten wir sofort: 

- 
= crh; (324 

1 tg 2 0' = ctg (5 - 2 oj = ctg 2 6,,,, = 
tg @Inax 

Die Winkel 

bzw. 

1 1 
- . arc tg 

*Ill,, = 2 
ccht 

- 
iz 1 io=--6 4 inax =-arctgcthE 2 

sind in Abhangigkeit von in Fig. 7 fur beliebige Werte des 
Argumentes a @ graphisch dargestellt. Wir werden auf den Verlauf 
dieser Kurven weiter unten zuruckkommen. 

Fur kleine Winkel a, also fiir  relativ kleines Stromungsgefalle, 
konnen wir tg 2 w durch das Argument, also durch 2 w (ausgedruckt 
im Bogenmass) ersetzen. Wir erhalten so: 

- 

(32b) 

Indem wir hierin a aus (14) einsetzen, oder auch indem wir die Werte 
von a e  aus (25) bis (25d) einsetzen und beiderseits durch qy,, 
teilen, erhalten wir offenbar : 

Eh; . o = __ (im limes qo q = 0 )  
2 

bZW. 

Die rechte Seite der Gleichungen (33) ist proportional Z2, wobei 
die Proportionalitatskonstante ahnlich wie bei Gleichung (28 )  nur 
von den Eigenschaften der Bausteine, aber nicht von deren Zahl 
abhangt und somi t  fur  e ine polymerhomologe Reihe k o n -  
s t a n t  i s t .  Wir schreiben daher an Stelle von (33a und b): 

mit 

bzw. 
i. 13j* P P 7c 13j2 cos - p cot@ - P K, = - - cos - cotgz - u - -~ 
48 k T  2 2 32 k T  2 d 

90 
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also den Wert des Orientierungswinkels cc) geteilt durch TI,, q in der 
Grenze von kleinem Stromungsgefalle q (und grosser Verdunnung) 
wollen wir in Analogie xu der Grosse Y in (28) die Or ien t ie rungs-  
zahl  nennen. Die Gleichungen (34) sagen dann aus: f u r  du rch -  
spu l t e  Padenmolekeln einer polymerhomologen Reihe  i s t  
die Orientierungszahl propor t iona l  dem Quadra t  des 
Polymer isa t ionsgrades  21. 

Eine Moglichkeit, diese Aussage zu prufen, bieten die bereits 
erwahnten von A .  WissZerl) an polymerhomologen Methylcellulosen 
gemachten Untersuchungen. Das Ergebnis ist aus Tabelle 2 ersicht- 
lich. Die erste Kolonne gibt den fur die einzelnen PrBparate mit 
Hilfe der Ultrazentrifuge ermittelten Wert des Polymerisations- 
grades 8, die zweite den beobachteten Wert von 

In der dritten Kolonne finden sich die Werte 

fur jedes Praparat berechnet aus den in Kolonne 1 und 2 angegebenen 
Zahlenwerte,n. Man sieht, dass die so berechneten Zahlenwerte von 
K, tatsachlich fur polymerhomologe Reihen konstant sind, wiihrend 
die in der vierten Kolonne enthaltenen Werte 

1 0  -~ 
2 3  qoq = K ,  

welehe fiir den Fall des Vorliegens gerader st,arrer Stabchen konstant 
sein mussten (vgl. unten, Abschnitt e, G1.39 und 40), mit steigendem Z 
abnehmen. 

1) A. Wissler, Diss. Bern 1941. 
2) Unter experimentellen Verhaltnissen hat man stets Losungen endlicher Verdiin- 

nung vor sich, so dass deren Viskositat 7 von der Viskositat qo des reinen Losungsmittels 
verschieden ist. Dabei hat sich erfahrungsgemass gezeigt (siehe z. B. Wissler, 1. c.), dass 
bei geniigender Verdiinnung der Quotient 

($)limes jig = 0 

s (") 
(%)limes q g  = 0 rloq limes qoq = 0 ;  c = 0 

von der Konzentration der Losung unabhangig ist. Es besteht also die Beziehung 

die eine einfache Ermittlung der Orientierungszahl ermoglicht. Mit einer ganz analogen 
Extrapolationsformel findet man die Stromungsdoppelbrechungszahl. Es ist bei geniigen- 
der Verdiinnung 

Diese Regelmassigkeiten bedeuten nichts anderes, als dass sich die Wirkung der 
Nachbarmolekeln auf eine herausgegriffene Molekel in erster Naherung lediglich durch 
die auch makroskopisch festzustellende Erhohung der Viskositat des Einbettungsmediums 
bemerkbar macht. 
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Tabelle 2. 

i,4 x 10-4 
5,7 x 10-4 

10,5 x 

0,84 x I 6,5 x 
0,71 x lo-* I 2,5 x 10-11 

1 o,73x1o-* ' 1,9 x 10-11 

Ahnlich wie bei (28) ist es o f f e n b a r  mogl ich ,  d i e  Bez iehung  
( 3 4 )  u n d  d a m i t  d e n  Winke l  co d e r  S t r o m u n g s d o p p e l -  
b r e e h u n g  n a c h  F e s t l e g u n g  d e r  K o n s t a n t e n  K, z u r  Mole- 
ku la rgewich t sbes t immung  xu ve rwenden .  

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 Berucksichtigung der 
Raumerfullung der Kettenglieder, welche diejenigen Molekelkonstel- 
lationen von der Verwirklichung ausschliesst, bei welchen ver- 
schiedene Kettenglieder denselben Raum beanspruchen wurden. I n  
ihren Auswirkungen lauft die Raumerfullung auf eine Erniedrigung 
der effektiven ,!I-Werte (Abweichung des Valenzwinkels von 180°), 
also auf eine Streckung der Molekel, einen sperrigen Bau, eine losere 
Knauelung hinaus, ein Effekt, dessen Grosse aber schwer abzu- 
schatzen ist. Es zeigt sich nun, dass die Analyse der Erscheinungen 
der Stromungsdoppelbrechung und der Viskositat eine Moglichkeit 
gibt, diese Grossen (Knauelungsgrad der Molekel) aus den Versuchs- 
daten selbst zu entnehmen. 

Wir ziehen es daher Tor, aus der Orientierungszahl co/v0q zu- 
nachst mit Hilfe Ton ( 3 3 )  die Grosse L zu bestimmen und an 
diesen Zahlenwert die weiteren Diskussionen anzuschliessen. Dabei 
wird sich zeigen, dass wir d a m  gefuhrt werden, die bisherige Willkur 
in der Aufteilung des aus Z monomeren Resten bestehenden Fadens 
in Z/s = N statistische Fadenelemente (vgl. oben, 5 4) zum Teil auf- 
zuheben. Es wird moglich sein, der Zahl s (Zahl der monomeren Reste 
im einzelnen statistischen Padenelement) einen Vorzugswert s, und 
damit der Zahl N einen Vorzugswert N, = Z/s, zu geben und dadurch 
die wichtigsten Padeneigenschaften besonders einfach zu beschreiben. 
d )  E i n f u h r u n g  von  Vorzugswer t en  f u r  Grosse u n d  Ab- 

messung  d e r  s t a t i s t i s c h e n  F a d e n e l e m e n t e .  
Wir betrachten als Beispiel die zweite der in Tabelle 2 ange- 

fuhrten Methylcellulosen (Polymerisationsgrad Z = 284). Wir setzen 
den fur diese Substanz beobachteten Wert der Orientierungszahl 

w 
~ = 5,7 ~10-4 

?lo 9 

- 
in ( 3 3 )  ein und erhalten 

Lh; = 1,6 x 1 0 ~ ' ~  em3 (35) 
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Dabei ist L die hydrodynamische Lange des Gesamtfadens (siehe 
G1. l l  c, 11 d),  @ das mittlere Abstandsquadrat von Fadenanfangs- 
und -endpunkt in der ruhenden Losung (Gl. 16) .  Von diesen beiden 
Grossen konnen wir aber, wenn Z bekannt ist, die eine, namlich L, 
als gegeben betrachten : Nach Riintgen-Untersuchungen betragt die 
lineare Abmessung eines Glucoserestes in der Fadenrichtung (also 
bereits unter Einbeziehung der Valenzwinkel innerhalb des Restes 
und bei dessen Verknupfung mit den Nachbarn) etwa b = 5,15 x 
em. Sie ist nach dem, was im Anschluss an  ( l l c )  und ( l l d )  gesagt 
wurde, sachlich mit der hydrodynamischen Lange des monomeren 
Restes identisch und damit ist auch die hydrodynamische Lange L der 
Gesamtmolekel (sie ist gleich b 9Z) festgelegt, in unserem Falle zu 

(35a) 
%!tit (35) zusammen folgt dann sofort: 

und 

L = 284 x 5,15 x = 1,46 x 10-5 cm 

- 

h2 0 -  - 11 x1O-lZ cm2; qz= 3,3 xl0-6 cm (35b) 

- 4,4 (35c) 

I n  dem betrachteten Beispiel (Methylcellulose mit Z = 284) ist 
also der mittlere Abstand zwischen Fadenanfangs- und -endpunkt 
etwa 4 bis 5mal kleiner als die Lange L der gestreckten Zickzack- 
kette. Damit ist aber eine konkrete Aussage gewonnen, welche eine 
weitere Prazisierung der statistischen Behandlung des Fadenknauels 
bzw. eine Prazisierung der Modellbetrachtungen ermoglicht . 

Haben wir eine Fadenmolekel, welche aus N einfachen statisti- 
schen Fadenelementen von der Gliedlange A besteht, so ist deren 
Gesamtlange gleich 

L =  N * A  (36) 
Nun wissen wir weiter (Gl. 16), dass fur das ebene Model1 gilt 

2 
0 -  8 

L 

13- 

(36a) 
- 
h2 - - NA2 

Infolgedessen ist dann 

oder 

- 

Die Grosse L/vi;b” in (35c)  bzw. in (36b) konnen wir als den Knau- 
elungsgrad Q bezeichnen. 

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

Mit etwas andern Worten ausgedriickt heisst dies : 
Wenn uns von einer Fadenmolekel die hydrodynamische LBnge L 

und der Knauelungsgrad L / q z  gegeben ist,, so  s ind  wir  i n  d e r  
Lage ,  d ieser  F a d e n m o l e k e l  e in  Model l  a n  d i e  S e i t e  z u  s t e l -  
l e n ,  welches a u s  s t a t i s t i s c h e n  unabhi ingigen  F a d e n e l e -  
m e n t e n b e s t e h t  u n d d e s s e n  Gesamt l i i ngeLund  Kni iue lungs-  
g r a d  Q m i t  d e m  gegebenen  Vorbi ld  i i be re ins t immt .  Das 
Modell, welches diese Bedingungen erfullt, besitzt neben der hydro- 
dynamischen LSinge L und dem Knauelungsgrad Q eine g e n a u  
b e s t i m m t e  K e t t e n g l i e d e r z a h l  N, welche m i r  a l s  Vorzugs -  
w e r t  N, beze ichnen  wol len ,  u n d  e ine  ebenso  f e s t g e l e g t e  
Gl ied lange ,  welche wir  a l s  Vorzugswer t  A, beze ichnen  
wollen. Es wird also gelten 

L=N,A,  ( 3 6 4  

Besteht die Fadenmolekel aus Z monomeren Resten, so ist diesen 
Beziehungen noch beizufiigen : 

Z 
8 =- 

A rn m 

m-o s, die Zahl der im einzelnen statistischen Fadenelement ent- 
haltenen monomeren Reste ist. 

Im vorliegenden Beispiel ist L bestimmt worden %us L = Z - b  
(Gl. l l d ;  wobei 21 = Polymerisationsgrad, b = hydrodynamische Lange 
des monomeren Restes ist, die letztere aus Rontgen-Daten bestimm- 
bar), ferner ist L auf Grund von ( 3 3 )  mit der Orientierungszahl 

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

L Q = 4,2 
113 
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gefunden; er entspricht, in (37) eingesetzt, einem Vorzugswerta 

einem zugehorigen 

und einem 

N,= 13 

Am = 113 X ~ O - ~  cm 

s, = 22 

Dies heisst: die Molekeln der  be t r ach te t en  Methylcellu- 
lose lassen sich,  was ihren  Knauelungsgrad  und  i h r  hydro-  
dynamisches Verha l ten ,  insbesondere die Or ien t ie rbarke i t  
bei  de r  S t romungsdoppelbrechung be t r i f f t ,  annahe rnd  be- 
schreiben du rch  eine K e t t e  von 13  gegeneinander vollig 
f re i  d rehbaren  Gliedern,  von denen jedes aus  j e  e twa  2 2  Glu- 
coseresten bes t eh t  und eine Lange von e twa 113 x em 
be s i t z  t. Die Ubereinstimmung zwischen den wirklichen Molekeln 
und dem beschriebenen Model1 besteht insbesondere darin, dass in 
beiden Fallen die Lange L bei maximaler Streckung dieselbe ist und 
dass in der ruhenden Losung der Abstand zwischen Anfangs- und 
Endpunkt der Molekel in beiden Fallen 4,4mal kleiner als die gesamt'e 
Lange L ist. 

Wurde man anstatt des Vorzugswertes s, von (37b) einen andern beliebigen Wert 
fur s wahlen, so wiirde man ein Zjs = N-gliedriges Ersatzmodell fur die Fadenmolekel 
herstellen (wobei N nicht gleich N, ware). Auch in diesem Falle konnten wir dadurch, dass 
wir den s-gliedrigen Fadenelementen geeignete A-Werte zuordnen, das Ergebnis erreichen, 
dass hi den richtigen Wert bekommt und es wurde auch hier h t  in  der polymerhomologen 
Reihe proportional Z ansteigen (siehe 1. c. 11), n u r  w u r d e  d i e  h y d r o d y n a m i s c h e  
G e s a m t l a n g e  A Zjs f u r  d a s  E r s a t z m o d e l l  i m  a l lgemeinen  n i c h t  m i t  d e r  
h y d r o d y n a m i s c h e n  L a n g e  L d e r  V e r s u c h s s u b s t a n z  ubere ins t immen.  Es 
m u s s t e n  d a n n  b e i  h y d r o d y n a m i s c h e n  B e t r a c h t u n g e n  K o r r e k t u r e n  a n g e -  
b r a c h t  werden.  Solche sind uberflussig, wenn fur s, A und N die Vorzugswerte (37) bis 
(37b) eingesetzt werden. 

- - 

Es verdient weiter bemerkt zu werden, dass die Einfuhrung der 
Vorzugswerte ( 3 7 )  bis (37 b) erst bei denjenigen bespulten Faden- 
molekeln sinnvoll wird, bei denen die hydrodynamische Liinge L 
modellmassig klar und grundsatzlich feststellbar ist. Ebenso gibt 
erst die Existenz cines feststellbaren L-Wertes neben dem mittleren 
Abstandsquadrat x: dem Knauelungsgrade Q eine klare Bedeutung. 

Fur die elastischen Eigenschaften im elastischfesten Zustande 
hochpolymerer Stoffe ist Q, wie vor einiger Zeit schon gezeigt wurdel), 
ohne Bedeutung. Fur die Losungen und uberhaupt fur das qualitative 
Bild, das wir uns von der Gestalt der Fadenmolekeln machen mussen, 
ist Q dagegen von grosster Bedeutung. 

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

l) W .  Kuhn, Koll. Z. 87, 3 (1939). 
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Q = 12. In  Fig. 8a ist also L = 5,5 fz, d. h. die wahre Lange ist 
etwa 5,Zrnal grosser als der Abstand von Knauelanfangs- und -end- 
punkt. Dies entspricht im Falle der Methylcellulose einem Polymerisa- 
tionsgrade Z = 500. Die Modelle Fig. 8b  rnit einem Knauelungsgrad 
Q = 12 entsprechen Methylcellulosen Tom Polymerisationsgrad Z = 

2500. 

Pig. 8%. 

Beispiel von statistisch geknauelten Fadenmolekeln mit Knauelungsgrad Q = L/ fi = 5 3 ,  
bzw. Vorzugswert Xm = 20. Diesen Knauelungsgrad hat z. B. eine in Wasser geloste 
Methylcellulose vom Polymerisationsgrad Z = 500, eine in Aceton geloste Il’itrocellulose 
rnit Z = 800, eine in liupfer(I1j-tetramminhydroxyd geloste Cellulose niit Z = 195, ein 

- 

Polystyrol in Toluol mit Z = 280 oder ein Paraffin mit Z = 220 in Benzol. 

Fig. 8b. 

Beispiel von statistisch geknauelten Fadenmolekeln mit Iinauelungsgrad Q = L / v G  = 12, 
bzw. NIn = 100. Diesen Knauelungsgrad benit)zt z. B. eine in Wasser geloste iUet.hyl- 
cellulose vom Polymerisationsgrad Z = 2500, eine Nitrocellulose mit Z = 4000 in Aceton, 
eine in  Kupfer( 11)-tetramminhydroxyd geloste Cellulose rnit Z .= 970, ein Polystyrol 

Das Verhaltnis der Dicke zur Lange der bei Herstellung des Nodells verw-endeten Faden 
entspricht bei 8% und 8b etwa den bei Polystyrol vorhandenen Verhaltnissen. Dagcgen 

ist die Fitclendicke fur die ubrigen angefiihrt,en Beispiele etwas zu gross. 

- 

in Toluol mit Z = 1400 oder ein Paraffin in Benzol mit Z = 1100. 

Wie das Beispiel der Methylcellulose zeigt, ist die Bestimmung 
der Orientierungszahl co/qqo fur pich allein noch nicht hinreichend, 
urn den Knauelungsgrad Q zu bestimmen; wir brauchen hierzu, wie 
man insbesondere aus (37d) sehen kann, noch den Polymerisations- 



- 1432 -- 

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 urn pine Kombination der Orientierungszahl mit 
anderen Bestimmungs&rossen. Wir werden darum in einem spateren 
Abschnitt (Abschnitt l o ) ,  in welchem die Kombination der ver- 
schiedenen Messgrossen behandelt wird, auf den Knauelungsgrad und 
die Vorzugsgrossen (3’7) zuruckkommen. 

e) D ie  Or i en t i e rungszah l  be i  S t abchensuspens ionen .  
Nachdem wir fur vollig bespulte, statistisch geknauelte Faden- 

niolekeln einen Zusammenhang zwischen Orientierungszahl m/voq und 
Polymerisationsgrad gefunden haben (Gl. 34, 34a), wollen wir die 
Frage stellen, wie der entsprechende Zusammenhang aussieht, wenn 
es sich um Suspensionen starrer gerader Stabchen handelt. Aus den 
Angaben, welche sich in der mehrmals erwahnten Arbeit von W .  Kuhrz 
(1. c. I) finden (und welche dort auf Grund der von P. Boeder (1. c.) 
angegebenen Naherungslosungen gemacht worden waren), erhalt man 
fur Stabchensole : 

ist, oder auch, wenn b = 1 - j cos 0/2 gesetzt wird (Gl. 11 c und d)  : 

Bei  Solen  s t a r r e r  S t a b c h e n  i s t  a l so  d i e  O r i e n t i e r u n g s -  
z a h l  co/q,,q p r o p o r t i o n a l  d e r  d r i t t e n  P o t e n z  des  P o l y m e r i s a -  
t i o n s g r a d e  s. 

In  der letzten Kolonne der Tabelle 2 befinden sich die aus 21 und 
den beobachteten Werten von co/voq nach (39) berechneten Werte von 
li’, Der deutliche Gang in den Zahlenwerten spricht eindeutig 
gegen die Hypothese starrer gerader Stabchen. 

Noch augenfalliger als dieser Gang in den Werten von K’u, Stab 

spricht gegen die starren Stabe ein Vergleich des beobachteten Be- 
trages des Winkels w mit dem Werte, den wir auf Grund von (38) bis 
(40a) fur Stabe zu erwarten hatten. 

Fur das in Tabelle 1 erwahnte Polystyrol vom Polymerisations- 
grade Z = 800 mussten wir beispielsweise bei Einsetzen der bereits 
oben (Abschnitt 7a)  benutzten Zahlenwerte [!l = Y O o ,  1 = 1 , 5 5 ~ 1 0 - ~  
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em, j = 21 in (40a) einen Wert K'u, stab = 0,2 x ~ O - ~ O  exwarten. Fur 
Z = 800, q,, = 0,023 und q = lo4 see-l ergibt sich dann w = 2,36. 
Dieser Wert (im Bogenmass) ist langst kein kleiner Winkel mehr. 
Die genauere Diskussion an Hand der bei W. Kuhnl) in Fig. 7 ge- 
gebenen Kurve (von der die Formel 38 den Anfangsteil darstellt), 
liefert ~ 0 - 3 7 ~ ;  das ware ein Auslosehwinkel, der nur um 8O von der 
Btromungsrichtung abweichen wurde. In  Wirklichkeit findet f l igner 
(1. c.) unter den beschriebenen Bedingungen einen Ausloschwinkel w ,  
welcher innerhalb der Fehlergrenze gleich 0 ist. Das ist ein Ergebnis, 
xelches in Widerspruch zur Stabhypothese, aber in ausgezeichneter 
ubereinstimmung steht mit dem, was man bei Zugrundelegung 
statistisch geknauelter Fadenmolekeln nach (34), (34 b) zu erwarten 
hat. Das Einsetzen der Zahlen in (34) ergibt namlich o = 1/120 im 
Bogenmass oder w = 1/20 

Es sei ubrigens 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 yon W. Kuhn. (1. c. I) 
als Beweis gegen die Stabchenhypothese vorgebracht wurde. 

f )  Bez iohungen zwischen B e t r a g  u n d  O r i e n t i e r u n g  d e r  
S t r 6 mungs  d o p p  el  b r  e c hung.  

Ein Vergleich der Ausdrucke (24) fur den Betrag und (34) fur 
die Orientierung der Stromungsdoppelbrechung zeigt sofort, dass in 
den beiden Gleichungen der Parameter ct @ vorkommt. Daraus ergibt 
sich, dass eine Kombination der beiden Gleichungen zu einer volligen 
oder teilweisen Eliminierung dieses Parameters benutzt werden kann. 

Setzen wir ct ho2 = tg  2 w in den unter der Quadratwurzel von (24) 
stehenden Ausdruck ein, so erhalten wir z. B. : 

( 4 + 2 ) 2  g n  - 
n -  n2 = Gahg(a,-a,)  1 / 1 + t g 2 2  cv 6n,  15 

und wenn wir den noch verbliebenen Faktor ,xq in ahnlicher Weise 

o ist, woran erinnert sei, der Winkel, den die Orientierung der Stro- 
mungsdoppelbrechung mit der 45O Richtung einschliesst (Fig. 6 und 7). 

Die Beziehung (41) eignet sich besonders gut fur die Diskussion 
des bei miissig starkem Stromungsgefalle zu erwartenden Be  t r a g e s  
d e r  S t romungsdoppelbrechung.  Der genaue Ausdruck (41) ist 

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

1 
cos 2 co 

n,- n2 = KyZ qqOc 

ist, dass also n1-n2 bis auf den Faktor l/cos 2 w proportional dem 
Stromungsgefalle q Rein muss. Setzen wir nun beispielsweise w = l oo ,  
so ist l /cos  2 w = 1,06, also von 1 noch nicht stark verschieden. Das 
heisst: Bis  zu  S t romungsge fa l l en ,  be i  welchen d ie  Or i en -  
t i e r u n g  d e r  Doppe lb rechung  schon r e c h t  b e t r a c h t l i c h  v o n  
d e m  f u r  k le ines  Gefal le  ge l t enden  W e r t e  45O a b w e i c h t ,  
b l e i b t  d ie  S t r o m u n g s d o p p e l b r e c h u n g  p r a k t i s c h  genommen 
e in fach  p r o p o r t i o n a l  d e m  S t romungsge fa l l e  q. Das ist ein 
Befund, auf welchen von experimenteller Seite schon wiederholt 
aufmerksam gemacht worden ist. Er wird von #Signer und Gross1) 
erwahnt im Falle von Polystyrol, von Buchheim und PhiZippoff2) bei 
Nitrocellulose und von A .  WissZer3) bei Methylcellulose und Nitro- 
cellulose. 

8 
1 

1.5 2 2.5 3 
Fig. 9. 

Stark ausgezogene Kiirve: Abhangigkeit des Betrages der Stromungsdoppelbrechung 
(n,-n,) von m h i  (m ist proportional dem Stromungsgefiille 4). Gestrichelte Kurve (Or- 
dinate rechts) : Zu denselben Werten von CI hg gehoriger Orientierungswinkel (o (Winkel, 
den die Stromungsdoppdbrechung niit der 45°-Richtung einschliesst). n1 -np ist bis zu 
ziemlich gross-n Werten von UJ proportional dem Stromungsgefalle. 

- 
- 

t 40" 

1) 1. c. 
2, W .  Buchheim und W .  Philippoff, Xatumiss. 26, 694 (1938). 
3 )  A. Wider ,  1. c. 
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Anschaulich ist dieser Zusammenhang aus Fig. 9 zu entnehmen . 
Als Abszisse ist crq aufgetragen, als Ordinate der zugehorige Wert von 

Als gestrichelte Kurve ist, ebenfalls gegen a g  als Abszisse, der 
Winkel w = '/, arctg a q  (aus Fig. 7 entnommen), aufgetragen. 
Man sieht aus der Kurve, wie bis zu Werten von a q ,  welche Aus- 
loschungswinkel von etwa 20 O ergeben, ein praktisch geradliniger 
Verlauf des Betrages der Doppelbrechung (nl-n2) vorzufinden ist. 
Ein uberproportionaler Anstieg von nl-n2 mit a g  ist erst in Be- 
reichen, in welchen auch 03 grossere Werte annimmt, festzustellen. 

Tatsachlich ist ein solcher iiberproportionaler Anstieg von 8'iguzer 
und Gross bei grossen Werten von w bei einem hochmolekularen 
Polystyrol (vom Polymerisationsgrade 4400) gefunden worden. An 
einer Losung des erwahnten Polystyrols in der Konzentration c = 0,05 
Grundmol pro Liter in Cyclohexanon beobachten sie beispielsweise 
bei einem Stromungsgefdle q = 2,5 x l o 3  sec-l einen Winkel w = 20° 
und eine Doppelbrechung nl-n2 = 1 x bei einem Stromungs- 
gefalle q = 5 x lo3 sec-l einen Winkel 03 = 30O und eine Doppel- 
brechung nl-n2 = 3 x Das Verhaltnis der beiden beobachteten 
Doppelbrechungen ist gleich 3/1, wahrend es nach (42) sein miisste 
gleich 

sin60° cos2 40° 3,2 
cos26W sin40° 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 angefuhrt 
das Verhaltnis, sondern auch den Betrag der Stromungsdoppel- 
brechung z. B. fur w = 30° quantitativ zu berechnen. Wir brauchen 
in (42) nur fur G den Wert aus (26) einzusetzen und erhalten: 

Eine wesentliche Unsicherheit liegt nur in dem Werte, den wir fur 
( al-a2) (die Anisotropie des statistischen Fadenelementes) einzu- 
setzen haben, da dieser Betrag in Wirklichkeit wegen der Anisotropie 
des innern Feldes (Formfaktor, Losungsmitteleinfluss j vgl. das im 
Anschluss an Gleichung (24 a)  Gesagte) zu korrigieren ist. 

Setzen wir fur a1-a2 den am losungsmittelfreien Polystyrol ge- 
wonnenen Wert -180 x 1 0 - 2 5  ein, so erhalten wir mit w = 200 einen 
Wert (nl-n2)ber = 4 x lo-', fur 03 = 30° einen Wert (nl-n&, = 

14 x 10-7. 
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Setzen wir anstatt dessen fur tll-t12 den Wert ein, den wir weiter 
unten (Abschnitt 10 a )  aus einer Kombination von Viskositat und 
Stromungsdoppelbrechung ermitteln werden und in welchem der 
Anisotropie des inneren Feldes Rechnung getragen wird, so wird mit 
w = 20° ein Wert (nl-n2)ber = 0," x mit w = 30° ein Wert 
(nl-n2)ber = 2,4 x gefunden, was in guter Ubereinstimmung mit 
den gefundenen Werten nl-n2 = 1 x 10-7 fur w = 20° und n1-n2 = 

3 x fur w = 30° steht. 
Der Ansticg der Stromungsdoppelbrechung heim Ubergang zu 

starkem Stromungsgefalle ist damit fiir diesePolystyrollosung offenbar 
in befriedigender Weise erklart j dabei dnrf die quantitative 'ijberein- 
stimmung vielleicht nicht allzuhoch eingeschatzt werden, weil es nicht 
sicher ist, ob es sich bei dem sehr hochmolekularen Produkt noch um 
vollig durchspulte Faden handelt. 

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

Wenn wir die vorstehenden Gleichungen nochmals in der Grenze 
von kleinem Stromungsgefalle und damit von kleinem Winkel ccl in 
(42 a)  betrachten, so sehen wir, dass die letztere Beziehung nach beid- 
seitiger Division mit co c ubergeht in 

d. h.: be i  kleinem St romungsgefa l le  wird d a s  Verha l tn i s  
von  St romungsdoppelbrechungszahl  (n,-n,)/qy,, c z u r  Or ien-  
t i e rungszah l  w/yoq umgekehr t  p ropor t iona l  dem Po lymer i -  
sa t ionsgrade  8 ;  ein Ergebnis, das wir auch sofort durch Bildung 
des Quotienten aus (28) und (34) hatten erhalten konnen. 

Tabelle 3. 

V 
0 

0 

- 8,3 x lop2 

Tabelle 3 cnthalt fur einige von Wissler untersuchte polymer- 
homologe Nitrocellulosen die Striimungsdoppelbrechungszahl v (erste 
Kolonne), die Orientierungszahl co/qoq (zweite Kolonne), deren Ver- 
haltnis (dritte Kolonne), den viskosimetrisch bestimmten Polymeri- 
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sationsgrad (vierte Kolonne) und in der letzten Kolonne das Ver- 
baltnis Z - v qo q/o,welches nach (42 b) eine vom Polymerisierungsgrad 
unabhangige, innerhalb der polymerhomologen Reihe konstante Grosse 
sein muss. Ein Gang in den allerdings nicht genauen Zahlen ist tat- 
siichlich nicht festzustellen. 

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

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

8. D i e  Paderamolekel enthalte e inzelne Ket tengl ieder  mit besonderen 
chromophoren Gtwppen .  

Wir haben im vorigen die optischen Eigenschaften von Faden- 
molekeln betrachtet, welche &us l a u  t e r  g le ichar  t i gen  s t a t i s  t i  - 
s c h en  F a  d e n  e l  em e n  t e n  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 G1. 9.) 

Im Hinblick auf eine beabsichtigte anderweitige Anwendung der 
vorstehenden Betrachtungen wollen wir auch noch die optischen 
Eigenschaften betrachten, welehe eine stromende Losung annimmt, 
wenn die darin suspendierten Fadenmolekeln neben den normalen 
Hettengliedern vereinzelt eingebaute chromophore Gruppen ent- 
halten, Die xu untersuchende Fadenmolekel bestehe demnach wie- 
derum aus N statistischen Fadenelementen der Liinge A; ungefahr 
in der Mitte des Fadens sei aber ausserdem ein starres Element,welches 
die Lange Y besitzt, eingebaut und dieses starre Element enthalte 
eine chromophore, optisch anisotrope Gruppe. Der Extinktions- 
koeffizient sei fur Licht bestimmter Wellenlange, dessen elektrischer 
Vektor parallel zur LBngsachse des Elementes Y schwingt, gleich 
K,, in der Ebene senkrecht dazu gleich K,. Das starre Element Y sol1 
in allen Richtungen vollig frei drehbar mit den benachbarten Faden- 
elementen verbunden sein. 
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Wir fragen dann nach der Wahrscheinlichkeit dafur, dass das 
Element Y mit der Richtung h des Gesamtfadens einen Winkel bildet, 
dessen Betrag zwischen 47 und 47 + dp, liegt (Fig. 10). Es ist nicht 
schwer, diese Frage zu beantworten. 

Fig. 10. 
Durchspulte Fadenmolekel, in welche nekien gleichartigen, z. B. farblosen statistischen 
Fadenelomenten ein starres z. B. chromnphores Element yon der Lange Y eingebaut 
ist. Bei konstant gehaltener Lange h des Fadens wirkt ein Zug in der Richtunc yon h, 
durch welchen das starre Glied Y im Mittel eine Onentierune, drren Grad von h abhangt, 

erhalt. 

Wenn der Abstand des Fadenanfangspunktes vom Fadenend- 
punkte gleich h ist, so wirkt ja gemass Gleichung (7)  (bei hoheren 
Dehnungsgraden genauer gemiiss Gleichung ( lo ) ) ,  liings des Padens 
eine Spannung vom Betrage R. Demzufolge konnen wir dem Ele- 
ment Y eine vom Winkel q~ abhiingige potentielle Energie vom 
Betrage 

3 h  
= - Y cos q * k T  -~ 

NA2 U = - .Q Y cos 

zuordnen. Auf Grund hiervon wird die Wahrscheinlichkeit W ( y )  fur 
das Auftreten eines Orientierungswinkels p: nach dem Magwell- 
Boltxmamz’schen Prinzip proportional 

I J  -~ 

e kT 

also proportional 
k T  Y 3h cos p 

k T N A B  

Die Proportionalitiitskonstante bestimmt sich bekannterweise 
daraus, dass 

[V1 (q) d q  = 1 
0 

sein muss. Man erhalt dann 
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als Wahrscheinlichkeit dafur, dass in einer herausgegriffenen Faden- 
molekel das Element Y mit dem Vektor h einen Winkel, welcher 
zwischen p und p + d p liegt, einschliesst. 

Unter Reniitzung der genaueren Gleichung (10) fur die im Faden 
vorhandene Spannung ist es leicht, an  Stelle dieser Naherungslosung 
auch genauere Ausdrucke anzugeben. 

Durch Mittelwertbildung lasst sich auf Grund von (42d) der 
mittlere Dichroismus El-E,, bezogen auf die Achse (h) des Gesamt- 
fadens angeben fur eine Fadenmolekel, die an einem starren Element 
von der LBnge Y eine anisotrope chromophore Gruppe enthalt. 
Die Differenz E,-E, hangt ab vom Betrag h des Abstandes zwischen 
Anfangs- und Endpunkt der Fadenmolekel, von der Zahl N und der 
LBnge A der statistischen Fadenelemente, sowie von der optischen 
Anisotropie (Differenz der beiden Absorptionskoeffizienten) K1-K, 
der anisotropen chromophoren Gruppe j sie ist namlich gleich : 

3 h2 Yz 
5 NA2 XA2 El- E2 = (Kl- K2) - ~ . - (422) 

Diese Grosse steht in Analogie zu Gleichung (ga), welche die 
Differenz der beiden Polarisierbarkeiten des N-gliedrigen Gesamt- 
fa,dens 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 fur eine Losung, welche Fadenmolekeln 
mit anisotropen chromophoren Gruppen enthalt, angeben konnen : 
auf Grund von (42e) kennen wir ja fur jede Fadenmolekel, deren 
Fadenachse die LBnge h besitzt, den Dichroismus bezogen auf die 
Fadenachse; andererseits kennen wir auf Grund der Beziehungen (li) 
iind (18) die Anzahl von Fadenmolekeln, welche die LHnge h und den 
Orientierungswinkel 6 zur Stromungsrichtung besitzen. Zusammen 
ist das alles, was wir zur Berechnung des an der Losung zu erwartenden 
Stromungsdichroismus notig haben. Wir messen ihn durch die 
Differenz des maximalen und des in einer Richtung senkrecht dazu 
auftretenden minimalen molekularen Absorptionskoeffizienten der 
Fadenmolekeln in stromenden Losungen. Wir finden dafur den Wert 

(42f) 
4 
15 K,- K - - cry2 q 1 +  (c$)' (I+ K,) 

Hierbei haben tc und @ wiederum die in Gleichung (14) und (16) 
bzw. in (25) bis (26d) angegebene Bedeutung, wahrend Y die LBnge 
des starren in den Faden eingebauten, die ehromophoren Gruppen 
enthaltenden Gliedes, K1 und Kz dessen Dichroismus (molekularer 
Sbsorptionskoeffizient parallel und senkrecht zur Richtung von Y) 
bedeutet. Die Richtung, in welcher die Extremwerte K, und K,, 
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zu beobachten sind, wird wiederum durch die Beziehung (2013) bzw. 
die d a m  senkrechte Richtung gegeben. 

Es ist dabei zu bemerken, dass die Richtung, in welcher die 
Extremwerte K, und K,, auftreten, nur dann mit der Richtung, 
in welcher die Extremwerte der Brechungsindizes n, und n 2  (Gleichung 
24 oder 24a) auftreten, ubereinstimmen wird, wenn Absorption und 
Doppelbrechung praktisch genommen von denselben (identisch 
orientierten) Molekeln herruhrt, eine Voraussetzung, welche insbe- 
sondere bei Gemischen oder bei sehr verdunnten Losungen, bei 
welch letzteren ein Teil der Doppelbrechungseffekte vom Losungs- 
mittel herruhren kann, nicht erfullt zu sein braueht. 

9. Die Viskositiit von stromenden Losungen mit teilweise entknauelten 
Padenmolekeln. 

a) D a s  Vi skos i t a t sgese t z  f u r  vol l ig  bespu l t e  F a d e n -  
moleke ln .  

Auf Grund der Verteilungsfunktion (17) und der damit zusammen- 
hangenden Kenntnisse sind wir naturgemass in der Lage, auch die 
Viskositat xu berechnen, die wir an genugend verdiinnten, durch- 
spulte Fadenmolekeln enthaltenden Losungenl) beobachten werden. 

Wir gehen dabei einen ahnlichen Weg, wie er von W. Ruhn2)  
zur Berechnung der Viskositat von Stabchensuspensionen einge- 
schlagen worden ist. 

Zunachst erinnern wir uns daran, dass in einer Flussigkeit, welche 
die Viskositat 7 besitzt und in welcher ein Stromungsgefalle q auf- 
recht erhalten wird, pro Kubikzentimeter und pro Sekunde eine 
Verwandlung von mechanischer Energie in Warme stattfindet, 
welche gegeben ist durch : 

Sodann stellen wir fest, dass sich diese Warmeentwicklung aus zwei 
Summanden dA,/d t und dA,/d t zusammensetzt. Der erste entspricht 
der Warmeentwicklung, welche auch bei Abwesenheit der Fremd- 
molekeln stattfinden wiirde; er ist gleich 

wenn ?lo die Viskositat des Losungsmittels ist. Der zweite Summand 
dA,/dt ruhrt davon her, dass wie beschrieben die einzelnen Teile 
der Fremdmolekeln gegen die sie unmittelbar umgebende Flussigkeit 
eine Relativbewegung ausfuhren. Um die entsprechende zusiitzliche 
Verwandlung von mechanischer Energie in Warme abzuschatzen , 

1) Die Verdiinnung muss so gross sein, dass sich die einzelnen Fadenmolekeln in 
ihren Bewegungen nicht beeinflussen. 

2) 1. c. I. 
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legen mTir dasselbe Xodell zugrunde, welches zur Aufstellung der Ver- 
teilungsfunktion (17) gefuhrt hatte. D. h.: wir denken uns, was die 
in der Lomng erzeugten hydrodynamischen Effekte betrifft, je ein 
Viertel des Fadens in den beiden Endpunkten lokalisiert und ver- 
nachlassigen dafur die hy drodynaniischen Wirkungen der zwischen- 
liegenden Fadenteile. Wie wir es an fruherer Stelle gemacht haben, 
legen wir wieder den Anfangspunkt des Fadens in den Nullpunkt 
eines Koordinatensystems, dessen z-Achse mit der Stromungs- 
richtung iibereinstimmt, wahrend die x-Achse senkrecht dazu, in der 
Richtung des Stromungsgefalles 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 8 besitzen, ge- 
genuber dem umgebenden Losungsmittel gleich v = q h sin 8 cos 6; 
die dieser Relativgeschwindigkeit entsprechende Reibungskraft ist 
dann (vgl. Abschnitt 5 )  gleich 

wobei im Mittel 

L 
F,= q h s i n 6 c o s 8 i q 0 -  4 (43a) 

3 n  3. = -- 
2 

zu setzen ist (siehe GI. l l b  und das dort Gesagte). 
Zufolge des angegebenen Wertes d er Relativgeschwindigkeit v 

und des Ausdruckes (43a) fur die Kraft F, ist nun die von einem Faden, 
dessen Endpunkt die Polarkoordinaten h, 8 besitzt, pro ,Sekunde in 
Warme umgesetzte mechanische Energie gleich 

(43b) 

Pro Kubikzentimeter Flussigkeit befinden aich nun zufolge von 
Gleichung (17) und (18) 

d G  = 0 (h, 6) h d h  d8  (43c) 
Faden, deren Endpunkte Polarkoordinaten besitxen, welehe zwischen 
den Grenzen h und h f dh, 8 und 8 + d 8 liegen. 

Die von diesen Molekeln (Anzahl durch 43c gegeben) pro Se- 
kunde in Warme irerwandelte mechanische Energie ist somit gleich 

L F,. v = (qh sin 6 cos 8)2 17i0 - 4 

L 
(y h sin 6 cos S)z A q0 ~ 0 (h, 6) h dh d 6  4 

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

m 2 n  $$ = J’ / (qh  sin 8 cos 812 Avo- L o (h ,6)  h d h  d 8  
4 

h = O  9 = 0  

Die Integration gibt fur ein kleines Stromungsgefalle q:  
dA 1 - 
d t  32 
2 = -Ah~Lq2~7,G 

91 
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Nach (43) ist nun 
dA, dA 
d t  d t  

r7q2 = __ + --2 

also 

Der Faktor q2 lasst sich wegkiirzen und wir erhalten, indem wir 
sogleich zur spexifischen Viskositat yisp ubergehen : 

7-70 1 - 
7 0  32 

vSp = ~ = - h: L G (44) 

Analog dam, wie wir aus Gleichung (24) alles, was uber den Retrag 
der Stromungsdoppelbrechung xu sagen war, entnehmen konnten, 
gibt die Reziehung (44) iiber die Viskositat der Losungen Auskunft. 
Genau ist die Losung fur den Fall von kleinem Stromungsgefalle q. 
Die Besprechung der Ergebnisse, die sich bei hoherem Stromungs- 
gefalle finden, sol1 einer spateren Arbeit vorbehalten bleiben. 

Analog zuxn mergang von (24) zu (27) ersetzen wir die in (44) 
vorkommenden Grossen q, L und G auf Grund von (16), (11-lld) 
und (26). Indem wir gleichzeitig beide Seiten von (44) durch c divi- 
dieren, erhalten wir 

wofur wir offenbar schreiben konnen 

mi t 
(4Ga) 

wobei K, cine Proportionalitatskonstante ist, welche nur von den 
Eigenscliaften der statistischen Padenelemente und nicht von deren 
Anzahl abhangt. Kq ist also fur eine polymerhomologe Reihe kon- 
stant. 

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

Analog zum Ubergang von (34a) zu (34b) konnen mir (46a) 
aueh umformen in 
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Die  Beziehung ( 4 6 )  i s t  i n  Wi rk l i chke i t  n i c h t s  a n d e r e s  als 
d a s  Wtaudinger'sche Vi skos i t a t sgese t z ;  es wird von Wtau- 
dinger gewohnlich in der Form gegeben: 

wo M das Molekulargewicht der hochpolymeren Substanz ist. Wir 
konnen der Beziehung (46) sofort eine ahnliche 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 j in 
Formeln : 

Das Einsetzen dieses Ausdruckes fiir Z in die Beziehung (46) 
fuhrt sofort zum fitaudinger'schen Gesetz (47) mit 

oder 

Wie gesagt, ist die Beziehung (47, 47a) nichts anderes als das 
von H .  Staudinger empirisch gefundene Viskositatsgesetz. Km ist die 
von Btaudinger mit denselben Zeichen benannte Proportionalitats- 
konstante. 

b) Ubergang  z u m  n i c h t  vol l ig  b e s p u l t e n  F a d e n .  

Die vorstehende Betrachtung zeigt, dass diescs Viskositats- 
gesetz offenbar fur statistisch gekniiuelte, vollig bespulte Faden- 
molekeln kennzeichnend ist. 

Nun ist in Abschnitt 2 und 3 der vorliegenden Arbeit gezeigt 
worden, dass bei steigendem Molekulargewicht in einer homologen 
Reihe allmahlich ein Gbergang vom Fall der vollig durchspulten 
Faden zu dem der nichtdurchspiilt,en zu erwarten ist. Es ist interes- 
sant, diesen Ubergang auch an Hand der Viskositat zu verfolgen. 

Ahnlich wie die Stromungsdoppelbrechung ist niimlich auch die 
Viskositat fur den Fall der nichtdurchspiilten Knauel in fruheren 
Arbeiten von W. Kuhn weitgehend behandelt worden (1. c. 11). 
Nach jenen Arbeiten so11 ~ ~ 7 s p / c  beim Fortschreiten in einer homologen 
Reihe bei Vorliegen nicht durchspulter Knauel proportional M0,5 
ansteigen, oder wenn wir beriicksichtigen, dass die einzelnen Ketten- 
glieder eine Raumbeanspruchung aufweisen, proportional M0,6 bis 
MW. 
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N a c h  alleni, w a s  gesag t  wurde ,  muss  a l so  d a s  S t u u -  

dinger’sche Gesetz  f u r  d i e  vol l ig  d u r c h s p u l t e  F a d e n -  
moleke l ,  d .  h .  i m  Bere iche  n i ed r ige r  Molekulargewichte  
genau, fur  die  n i c h t  d u r c h s p u l t e ,  a lso i m  Bere iche  seh r  
hohe r  Molekulargewichte ,  dagegen  n u r  a n n a h e r n d  gel ten.  
Es ist bemerkenswert, dass diese doppelte Aussage in voller a e r -  
einstimrnung mit der Erfahrung steht. 

Wie die axsgedehnten Untersuchungen der Ataudinger’schen 
Schule gezeigt haben, ist namlich das Viskositatsgesetz (47) tat- 
sachlich im Bereich kleiner Molekulargewichtc, also d a m ,  wenn wir 
nach den in Abschnitt 2 und 3 wiedergegebenen Betrachtungen den 
Fall des durchspulten Knauels vor uns haben, ausnahmslos bestatigt 
worden und gleichzeitig sind bei den Viskositatsmessungen an Lo- 
sungen von hoher molekularen Fadenmolekeln, also an Vertretern 
des undurchspiilten Typus, von verschiedener Seite erhebliche Ab- 
weichungen vom 8ttaudinger’schen Gesetz festgestellt worden und 
zwar in dem Sinne, dass bei Ubergang xu den hochmolekularen 
Gliedern ein schwacher als proportionaler Anstieg von qsp/c gegen- 
uber M auftrittl). 

Es sei hier noch erwahnt, dass eine Begrundung des 8taudinger’- 
schen Viskositatsgesetzes (46, 47) welche mit der unsrigen vie1 h n -  
lichkeit hat, vor einiger Zeit von Huggins2) gegeben worden ist. 
Huggins geht ebenfalls von der von W. Kuhn (1. c. I) gegebenen 
Naherung (11) fur die auf ein in der Losung bewegtes Fadenstuck 
wirkende Kraft aus j ebenso wird die Relativ-Bewegung der einzelnen 
Fadenteile zur umgebenden Flussigkeit derselben Arbeit (1. c. I) ent- 
nommen, wobei vorausgesetzt wird, dass der Faden bei kleiner 
Stromungsgeschwindigkeit als starr zu betrachten sei. Das Er- 
gebnis ist wie gesagt eine zu (46, 47) analoge Beziehung mit etwas 
anderen Werten der Zahlenkoeffizienten. 

Unsere vorstehend beschriebenen Betrachtungen gehen uber jene 
Ansatze insofern hinaue, als wir davon frei sind, den Faden in erster 
Naherung als starr betrachten xu mussen. Ebenso kommt bei uns 
die Unterscheidung des vollig bespulten vom nicht durchspiilten 
Faden hinzu und darnit die Begrundung und Erklarung der bei 
hohem Molekulargewicht auftretenden Abweichungen vom fittau- 
dinger’schen Gesetz. 

c) Ubergang  z u m  g e s t r e c k t e n  S t a b .  
Der VollstCindigkeit halber wollen wir auch noch auf die Unter- 

schiede hinweisen, welehe sich gegenuber dem fur bespulte Knauel- 
1) So findet Staudznger selber bei den polymerhomologen Reihen von Cellulose- 

acetaten, Polystyrolen und Poly-athylenoxyden beim obergang zu den hoheren Gliedern 
einen deutlich schwacher als proportionalen Anstieg der spezifischen Viskositat mit der 
Kettengliederzahl. (s. Stuudznger und Duumzller, A. 529, 244 (1937) ; Staudznger und 
Staiger, A. 517, 67 (1935); Staudinger und Sehneders, A. 541, 151 (1939).) 

2, M .  L. Huggans, J. phys. Chem. 43, 439 (1939). 
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molekeIn gultigen Gesetz (46) oder ( 4 7 )  ergeben wurden, wenn der 
Fall gestreckter Stabe verwirklicht sein sollte. Aus der erwahnten 
Arbeit von W .  Xuhn ergibt sich hierfur: 

oder 
(*) = K’,, * Z2 

Stab 
mi t 

bzw. bei Berucksichtigung von ( l l c ,  l l d )  

Nach (48) ware also die Viskositatsxahl fur Suspensionen starrer 
Stabe proportional dem Quadrat des Polymerisationsgrades 8. 
Irgendwelehe Falle, bei denen dieses Gesetz sich bestiitigt hatte, 
scheinen bisher nicht beobachtet zu sein. 

d )  Zah lenwer t  d e r  K, -Kons tan ten .  
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 unabhangig sind. 

Ahnlich wie bei (34b) konnen wir darauf hinweisen, dass die 
Konstante K, von (46b) durch die Zahl j der Kettenglieder im 
monomeren Rest, die Lange 1 des einzelnen Kettengliedes und den 
Winkel j3 (Abweichung des Valenzwinkels von M O O )  festgelegt ist ; 
dabei miissen wir aber etwas, was im Anschluss an (34b) gesagt 
wurde, wiederholen, namlich, dass die Raumerfullung eine gewisse 
Unsieherheit fur die Abschatzung des Effektivwertes von j3 mit 
sich bringt. Bei der damals besprochenen Methylcellulose waren die 
Auswirkungen betrachtlich. Zur weiteren Verdeutlichung des Sach- 
verhaltes wollen wir die K,-Konstante fur Paraffinkohlenwasser- 
stoffe &us molekularen Daten auf Grund von (47b) berechnen und 
mit der Erfahrung vergleichen. 

Zu diesem Zwecke setzen wir fur Paraffinkohlenwasserstoffe 
j3 = 70°;  1 = 1,55 x lo -*  cm und j = 1; das Molekulargewicht des 
monomeren Restes (CH,-Gruppe) gleich 14. Das Einsetzen in (47b) 
gibt dann 

K, = 0,25 x (47c) 

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

Beim Polystyrol, bei dem der Raumerfullungseffekt infolge der 
Anwesenheit von Benzolkernen ( Seitenketten) noch ausgepriigter 
ist, erwarten und finden wir den entsprechenden Effekt noch aus- 
gepragter. Beim Einsetzen der den Rsumerfullungseffekt nicht 
berucksich tigenden Langen- und Winkelabmessungen in (47b) finden 
wir tatsachlieh einen I(,-Wert, der um einen Faktor 10 kleiner als 
der bei Polystyrol beobachtete ist. Auch diese Abweichung ist nicht 
so, dass sie die Feststellung, dass die Molekeln statistisch geknauelt 
sind, als solche beeinflussen wiirde; s ie  e rmog l i ch t  u n s  j edoch ,  
d e n  Kni iue lungsgrad  u n d  dessen  Beeinf lussung d u r c h  
d e n  Raumer fu l lungse f fek t  g e n a u e r  z u  erfassen und auf 
G r u n d  v o n  Versuchsda ten  f e s t zu legen .  

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

1st uns die Konstante K, (Gleichung 46a) gegeben, so konnen 
wir fur eine Fadenmolekel von beliebig vorgegebencm Polymeri - 
sationsgrad Z neben der hydrodynamischen Lange L = Z . b (b  = 

hydrodynamische Liinge des monomeren Restes) auch die Grosse 

(Gleichung 16) angeben. Es gilt ja nach (46a) 
- - Z = h z - - Z X  2 A2 - 2 48 103 1 
3 s  0 - 3  'I 1 NL b 

Wir konnen also auch sofort den einem beliebigen 8-Wert ent- 
sprechenden Kniiuelungsgrad 

aus der Konstanten K, berechnen, indem nach dem Gesagten gilt 

Es ist klar, dass sich auch &us (29) und (34a), welche ebenfalls 
die Grosse 
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als wesentlichen Faktor enthalten, ahnliche Ausdrucke fur 2 bzw. 
fur Knauelungsgrad Q erhalten lassen. 

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

- 
2 

(50) 

Indem wir A2/s = b-A, in (46a) einsetzen und nach A, auflosen, 
erhalten wir offenbar 

.? h" Z A2 Z A2 A2 A =--_ ---=- _ _ _ -  
2 L  s L  s Z b  s b  

bzw. wenn anstatt K, die Grosse K, benutzt wird (Gl. 47 a)  : 

Entsprechende Beziehungen zur Berechnung von A, aus der Doppelbrechungskon- 
stanten KY bzw. aus der Orientierungskonstanten K, ergeben sich in analoger Weise 
aus (as), bzw. QUS (34s). Sie lauten: 

bzw. 

(51c) 

Aus (51%) konnen wir entnehmen, dam wir den Vorzugswert 
A, der Lange der statistischeh Fadenelemente angebsn konnen, sobald 
uns die Viskositatskonstante K, (Gl. 47), das Molekulargewicht der 
Grundmolekel Mg und die hydrodynamische Lange b der Grund- 
molekel gegeben ist. Dabei ist die letztere Grosse (b) ungefiihr gleich 
der in der Kettenrichtung gemessenen Lange des monomeren Restes. 
Die Proportionalitatskonstante 1" kann ungefahr gleieh 3n/2 gesetzt 
werden (vgl. das im Anschluss an 01. (11) Gesagte). 

Der Vorzugswert der statistischen Gliedlange A, fur eine poly- 
merhomologe Reihe ist nach (51a) konstant, d. h. von 2 unabhangig. 

Nach dem in Abschnitt 4a Gesagten hat ein statistisches Faden- 
element im wesentlichen die Eigenschaft, dass in einer sich selbst 
uberlassenen Molekel beim Fortschreiten entlang dem Molekelfaden 
die Fortschreitungsrichtung, die in einem herausgegriffenen statisti- 
schen Fadenelement angetroffen wird, von den Fortsehreitungsrich- 
tungen im vorangehenden und im nachfolgenden statistischen Faden- 
element als unabhangig betrachtet werden darf. Fur die Vorstel- 
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lungen, die wir uns von der Knauelungst,endenz der Fadenmolekeln 
machen mussen, ist daher die Angabe eines Vorzugswertes A, der 
statistischen Gliedlange von besonderem Werte. Wir konnen jetzt 
beim Vergleich verschiedener Arten von Padenmolekeln (8. B. beim 
Vergleich von Paraffin und von Cellulose) die Strecke A, angeben, 
um die wir langs der Faden fortxchreiten mussen, damit die Aussage, 
die Fortschreitungsric'htung, die im Anfang der Strecke vorgelegcn 
hatte, wirke sich praktiseh nicht mehr aus, jewei ls  gleich g u t  
e r f u l l t  i s t .  J e  grosser A,, desto sperriger ist die Molekel gebaut. 

Wir fuhren eine solche Berec'hniing des Vorzugswertes A, am 
Beispiel der Nitrocellulose durc,h. Fur diese ist K,,l in Aeeton gleich 
11 x lo-*. Das Molckulargewicht der Grundmolekel ist M, = 268, 
die hydrodynalmisehe LBnge b der Grundmole,kel auf Grund von 
Rorztgen-Messungen ungefahr gleich b = 5 x em. Durch Ein- 
setzen der Zahlenwerte erhalte,n wir dannl) (fur Nitrocellulose in 
Aceton) 

A, = 190 x cm 

In  analoger Weise sind aus den bekannten K,-Konstant,en anderer 
Stoffe die Vorzugslangen A, berechnet und in Tabelle 4 zusammen- 
gestellt worden. Man ersieht aus der Ubersicht mit Deutlichkeit, dass 
rnit jeder Vergrosserung der an den Kettengliedern angebrachten 
Seitenketten der Raumerfullungseffekt und damit der Vorzugswert A, 
der statistischen Gliedlange zunimmt. Man vergleiche hiezu etwa die 
A,-Werte der Cellulose, und ihrer Derivate oder diejenigen de,s Stoff- 
paars Polybenzyl-Rolynitrobenzyl. Be,i Stoffen mit Sihnlicher Raum- 
erfullung, ahnlicher Lange der Kettenglieder und ahdiehem chemi- 
schem Bau stellen wir auch Bhnliche Zahlwerte von A, fest. Es lassen 
sich aber auch Stoffe rnit sehr verschiedeni Bau miteinander ver- 
gleichen, z. B. die Paraffine rnit den Cellulosen. Bei den letzteren 
findet sich, t'rotzderri der monomere Rest der Cellulose aus 5 Ketten- 
gliedern besteht, pro Glucoserest nur e ine  Bindung rnit freier Dreh- 
barkeit. Es ist diejenige an den die einzelnen Glucosereste verbin- 
denden Sauerstoffatomen. Da der Valenzwinkel an diesen Sauerstoff- 
atomen rnit dem C-C-Valenzwinkel der Paraffine fast genau uberein- 
stimmt und da ferner die Drehbarkeit um diese Bindung durch die 
sterische Wirkung der Nachbarn etwa gleich stark gehindert wird 
wie bei den Pamffinen, erwarten wir, dass in beiden Fallen die Zahl 
s, der monomeren Reste, die auf ein statisfisches Vorzugselement A, 
fallen, etwa gleich gross ist. Aus der letzten Kolonne von Tabelle 4 
entnimmt man, dass dies weit,gehend der Fall ist'. 

l) Fur die Ermittlung des Faktors 1 wiirden uns in diesem Falle die schon erwahnten 
Messungen von Xosimann iiber die Sedimentationsgeschwindigkeit in der Ultrazentrifuge 
zur Verfiigung stehen. Auf Grund der dort angegebenen Zahlenwerte wiirde 3r = 6,3 er- 
halten; der von uns geschatzte Wert 3 nj2 = 4,7 ist hiervon nur wenig verschieden, so 
dass der Wert 3r = 3 nj2 als durchaus gute Naherung vorlaufig weiter beniitzt werden soll. 
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Es ist ferner bemerkenswert, dass A, etwas vom Losungsmittel 
abhangt, also wahrseheinlich durch den Grad der Solvatation beein- 
f luss t wird. 

Ferner sei darauf hingewiesen, dass der fruher am der Orien- 
tierungszahl bestimmte Wert fur die Grosse A,,, der Methylcellulosen 
(A, = 113 x em) mit dem in Tabelle 4 angefuhrten, aus der 
Viskositat berechneten Wert A, = 130 x lo-* cm gut ubereinstimmt. 

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 durfen wohl den Schluss ziehen, dass diese Pro- 
dukte verzweigt sind, so dass unsere Gleichungen nicht ohne weiteres 
auf sie angewendet werden konnen. Dasselbe gilt fur die von Btaudinger 
und SchuZtxl) bei 135O polymerisierten Polystyrole, die eine vie1 
geringere K,-Konstante als analoge bei Zimmertemperatur polymeri- 
sierte Produkte aufweisen, eine Anomalie, die sehon diese Autoren 
zu der Annahme einer Verzweigung fuhrte. Ein solches, aus verzweig- 
ten Fadenmolekeln bestehendes Produkt muss, wie die einfacheuber- 
legung zeigt, auch cine geringere Stromungsdoppelbrechung besitzen, 
als ein unter gleichen Kedingungen untersuchter unverzweigter Stoff 
von gleichem Polymerisationsgrad. Dies ist von 8igner2) auch tat- 
sachlich bei dem erwahnten Polystyrol beobachtet und im Sinne 
einer Verzweigung gedeutet worden. 

10. Bexiehungen xwischen Viskositat, Btromungsdoppelbrec~ung unnd 
Btromungsdich~oismus. 

Wir haben im Vorigen mehrmals Gelegenheit genommen, darauf 
hinzuweisen, dass die Stromungsdoppelbrechungskonstante K, ( GI. 29), 
die Orientierungskonstante K m  (Gl. 34a) und die Viskositatskon- 
stanten K, oder K, (Gl. 46a, 47a) von den die monomeren Reste 
kennzeichnenden Parametern in zum Teil analoger Weise abhangen. 
Anschliessend haben wir darauf aufmerksam gemacht, dass sich in- 
folgedessen zwisehen diesen Konstanten bzw. zwischen dem Betrage 
der Stromungsdoppelbrechung, ihrer Orientierung und der Viskositat 
quantitative Beziehungen ergeben mussen, aus denen die die mono- 
meren Reste kennzqichnenden Parameter teilweise herausfallen. Die 
vielseitige Weise, wie diese Parameter unter sich zusammenhangen, 
bringt es mit Fich, dass die erwahnten quantitativen Beziehungen 
in verschiedenster Form wiedergegeben und gepruft werden konnen, 
wobei unter Umstanden mehrere solcher Prufungen auf dasselbe 
herauslaufen. Einige solche Zusammenhange sollen nachstehend 
besprochen werden. 

l) Staudinger und Schultz, B. 68, 2320 (1935). 
z, Signer, Helv. 19: 896 (1936). 
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a )  V i skos i t a t  u n d  Bet ra ,g  d e r  S t romungsdoppelbrechung.  
Wenn wir (28) durch (46) dividieren, so hebt sich der rechterhand 

in diesen Gleichungen vorkommende Polymerisierungsgrad Z heraus 
und wir erhalten: 

Es sol1 hiernach die Stromungsdoppelbrechungszahl Y geteilt 
durch die Viskositatszahl einer Losung fur alle Glieder einer polymer- 
homologen Reihe identisch gleich dem Verhaltnis der Doppelbre- 
chungskonstanten KY zur Viskositatskonstanten Kv  sein. Einsetzen 
dieser Konstanten aus (29) und (46a) gibt 

Die Voraussage, dass v * c/vSp innerhalb einer polymerhomologen 
Reihe konstant sein muss, wird in Tabelle 5 an der Erfahrung gepruft. 

Tabelle 5. 

Polymerhomo- 
loge Reihe 

- 

Polystyrole 

Methylcelluloser 

Nitrocellulosen 

28 
43 
55 
74 

108 
196 
340 - 

V 

-2 ,5  x ~ O - "  
-3,9 x10-10 
-7,2 x1O-l' 
- 10,9 x10-10 
-12,8 ~ 1 0 - l '  
-24,4 ~ 1 0 - l '  

1,29 x 
i,97 x 10-7 
2,35 x 10-7 
3,44 x 1 0 - 7  

- 2 , ~  x 1 0 - 7  

-4,4 x10-7 
- 6,24 x 10-7 

_ _  

- 4,16 x 10-l' 
-3,9 x10-10 
-4,5 x10-10 

- 4,74 x 10-10 
- 4,35 x 10-10 

- 4,96 x 10-l' 

4,61 x lo-' 
4,59 x 10-9 
4,m x 10-9 
4,65 x 10-9 

- 2,03 x lo-' 
- 2,24 x 10-9 
- 1,83 x lo-' 

Mittel 
-~ 

- 4,44 x 10-10 

4,52 x 10-9 

- 2.03 x 10-9 

I n  dieser Tabelle sind die an Polystyrolen einerseitsl), an Methyl- 
cellulosen und Nitrocellulosen z, andererseits experimentell bestimm- 
ten Werte der Viskositats- und Stromungsdoppelbrechungszahlen 
neben ihrem Quotienten eingetragen. Diese Quotienten schwanken 

1) Signer und Gross, 1. c .  
2, Bei Nitrocellulosen sind die angegebenen qsp/c Werte aus Messungen von Pivian, 

Diss. Bern 1939, an den gleichen Produkten im Losungsmittel Butylacetat auf das fur die 
Stromungsdoppelbrechungsversuche als Losungsmittel verwendete Cyclohexanon um- 
gerechnet. 

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

Ausser auf die Konstanz des Verhaltnisses v*c/qsp kann die 
Prufung auch auf den Zahlenwert, welcher durch (52 a) gegeben sein 
soll, ausgedehnt werden. Leider konnen w-ir hier keine grosse Ge- 
nauigkeit der quantitativen Voraussagen erwarten : nach dem, was im 
Anschluss an (24b) gesagt wurde, ware ja cc1-cc2, die Anisotropie des 
statistischen Fadenelementes, durch die Grosse 

Polystyrol . . . . 1 Cyclohexanon (no = 1,45) 
Methylcellulose . 1 Wasser (no = 1,33) 

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

Anstatt genaue Werte fur das Verhaltnis (52a) voraussagen 
zu wollen, konnen wir daher umgekehrt aus dem beobachteten Wert 
von v.c/qsp auf Grund von (52, 52a) auf die Anisotropie des statisti- 
schen Fadenelementes ( cx1-ct2) schliessen. Wir bemerken dabei von 
vornherein, dass in dem so errechneten Wert c t - c c 2  der Einfluss des 
innern Feldes (Form-Doppelbrechung usw.) bereits eingeschlossen 
ist. Die Zahlenwerte, welche sich auf Grund der in Tabelle 5 gegebenen 
Mittelwerte fur v .c/qsn und Gleichung (52 a)  berechnen lassen, sind 
in Tabelle 6 zusammengestellt. 

Tabelle 6. 

- 30 xlOPz5 
+ 304 x 10-25 

l) Es muss allerdings gesagt werden, dass bei den von Szgner und Gross untersuchten 
Nitrocellulosen der Quotient Y. c/vSp mit steigendem Molekulargewicht betrachtlich zu- 
nimmt, wahrend er bei den an der gleichen Stoffart von TYzssler gemachten Untersuchun- 
gen konstant bleibt ; die Abweichung beruht moglicherweise darauf, dass die Szgner'schen 
Produkte nicht genugend monodispers waren. 
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Aus den Messungen der Lbsungsmittelabhangigkeit der Stro- 

mungsdoppelbrechung des Polystyrols von E'ignerl ) liisst sich aber 
erkennen, dass gerade beim Stoffpaar Polystyrol-(lyclohexanon der 
Einfluss der Anisotropie des inneren Feldes ( Stabchendoppelbre- 
chu4gsanteil) betrachtlich ist, so dass man eine wesentliche Ver- 
kleinerung ~70n a1-a2 gegenuber dem Wert im losungsmittelfreien 
Polystyrol zu erwarten hat. 

Im  Anschluss an  die fur durchspulte Knauel geltenden Glei- 
chung ( 5 2 )  bestimmen wir wieder den analogen fur starre Stabchen 
geltenden Ausdruck. Es ergibt sich dafur : 

(53) %qc Stab ~ Q I  Stab 6n,  3 kT 

Dieser Ausdruck unterscheidet sich %-on der entsprechenden fur 
Knauel geltenden Beziehung (52, 52 a )  nur durch eine unwesentliche 
Abanderung im Zahlenfaktor, wenn wir anstelle der Anisotropie 
a1-a2 des statistischen Fadenelements die Anisotropie Sl-S2 des 
Stabchens setzen. Denken wir uns S,-S, wieder durch (@,-pa) Z 
ersetzt, so sehen wir, dass fur starre Stabe der Ausdruck v c / ~ ~ ~  pro- 
portional dem Polymerisationsgrade ist, wahrend er bei durchspulten 
Kniiueln vom Polymerisationsgrade unabhangig ist. Es sprechen also 
auch wieder die in Tabelle 5 angefuhrten Zahlenwerte fur die Knauel 
und gegen die Stabehenhrpothese. 

Der Vollstandigkeit halber mochten wir noch erwiihnen, dass die 
fur den Stromungsdichroisinus bespiilter Fadenmolekeln angegebene 
Gleichung (42f) genau wie die fur die Stromungsdoppelbrechung mit 
der Beziehung fiir die Viskositat kombiniert werden kann. 

(%-A) (") =(?I =-__ (ni+2)2 ._-_ 272 8,-6, ~ 

b)  Bez iehungen  zwischen Vi skos i t a t  u n d  O r i e n t i e r u n g  d e r  
S t r 6 mungs  d o  p p el  b r  e c hung.  

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

oder, wenn wir nach (50) h 2 / s  = b.A, setzen: 

1) Signer, Z. physikal. Ch. [A] 150, 257 (1930). 
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Um auch eine fur grossere Winkel GO gultige Beziehung zu er- 

halten, quadrieren wir wieder (46), setzen den erhaltenen Ausdruck 
in (25b) ein und erhalten 

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

Um die Beziehung (54) an der Erfahrung zu prufen, wollen wir 
den Orientierungswinkel w fur eine Losung von Nitrocellulose in 
Cyclohexanon ( q o  = 0,023) bei einem Stromungsgefalle q = 2 x104 
berechnen und zwar fur ein Produkt rnit der Viskositatszahl qsp/c = 55;  
dabei miissen wir nach (54) noch die Viskositatskonstante K, kennen. 
Sie ist nach (47a) gleich der Staudilzger'schen Konstanten Km (gleich 
12 x ~ O - ~ )  multipliziert rnit dem Molekulargcwicht Mg der Grund- 
molekel (gleich 268), also gleich 12 Y x 268 = 0,32. Fur den 
Ausloschwinkel cc) (Winkel, den die Orientierung der Stromungs- 
doppelbrechung mit der 4.5°-Richtung einschliesst), erhalten wir daher 
naeh (54) 

od er 
o = 5,5O; 8m,, = 45- 8,5 = 36,5' 

Das steht in Ubereinstimmung rnit dem von Signer und GYMS 
(1. c . )  fur dieses Beispiel gefundenen Werte von a,,, = 36O. Die 
Ubereinstimmung ist sogar genauer als angesichts der immerhin 
groben Modellbetrachtungen, die zu unseren Gleichungen gefuhrt 
haben, erwartet werden konnte. Fur eine andere Nitrocellulose rnit 
vSp/c = 33 gibt die Rerechnung fur dasselbe Stromungsgefalle q 
einen 8,,,-TVert von 42O, der Versuch (nach Xigney  und Gross 1. c.)  
einen solchen von 39O. Bei den ebenfalls untersuchten hohermolekula- 
ren Prodnkten wriehen die auf Grund von (54) bzw. (54b) berechne- 
ten von den experimentellen Werten noch stiirker ab; nach dem 
wiederholt gemachten Hinweis werden wir c's dann wahrscheinlich 
nicht mehr rnit vollig durchspiilten Knaudn zu tun haben. 

,4uf die praktische Redeutung, welehe den Beziehungen (54) und 
(54 a) zukommt, werden wir sogleich zuruckkommen. Vorher befassen 
wir uns rnit einer andern Kombination von (34) und (46), welche auf 
den ersten Blick einleuchtend und zweckmassig erscheint. Durch 
Bildung des einfachen Quotienten erhalten wir aus (34) und (46):  

(55) 



oder, wenn N,;k == R 
nach B aufgeliist wird: 

1.456 - - 

(Gaskonstante) gesetzt und die Bcziehung 

(55a) 

Diese  Bez iehung  e r l a u b t  es u n s ,  d e n  P o l y m c r i s a t i o n s -  
g r a d  Z e ines  vo rgegcbenen  P r o d u k t c s  ausschl icss l ich  auf  
G r u n d  zweier  Mesxungen xu b e s t i m m e n ,  nzirnlich aus dem 
Oricntierungswinkel w bei einem gegebencn Striimungsgcfiille q und 
der Viskositiitxzahl yssD/c. Die Konstanten K, untl Kv, zu dercn 
Ikstimmung bisher die gesanite polymerhomologc Reihe unterxucht 
wcrden musste, brauchen zur Ermittlung von Z nicht mehr bestirnmt 
zu wrrdon; die in den Konstanten K, und Kv vorkommenden, von 
den 13igcnschaftcn dcr monomeren Restc abhiingigen Parameter hcben 
sich h i  der Bildung des Quotienten KJK, heraus. 

Urn den Rnwendbarkeitsbereicli von (55a) zu erweitcrn und sie 
auch zur Bcliandlung von Fndenmolelceln mit unbckanntcm Grund- 
rnolekulargewjcht brauchbar zu machcn, crsetzcn wir die in (5Sa) 
vorkoniniendc Konzcntration c in Gruntlmolen pro Liter dureh die 
Konzcntration p in Gramrri geliisten Stoffcs pro 100 em3 Liisung. 
Fur Stoffe, deren Gruntlmolekulargcwicht M, bekannt ist, gilt dann 

(56) 

Wir hahen dann, weil das Molekulargewicht PI der hochpolymcren 
Substanz gleich Z-M, ist: 

(65b) 

Dicse schr cinfache Gleichung gestattet also, a m  der Oricntie- 
rungszahl o ~ / q ~ q  und dem Grenzwcrt des Quotienten aus spezifischer 
Viskositiit und Konzcntration p in % (g Substanz pro 100 em3 L O -  
sung) fur unendliche Verdunnung das Molekulargewicht durchspulter 
Fadonmolckeln zu berechncn. 

Wir prufen diese ISezichung an den von Wisslerl) untersuchten 
Methyleclluloscn. Dieser fand bpi cincm Praparat, das cine 

(1) R T M = - - - -  -p ~ 

?loq (J 

(!;) = 1,48 

xeigtc, eine Orientierungsxahl co/yoq von I , 4  x Sctzen wir diesc 
Werte in (55b) ein und berucksichtigcn, dass B = X,13 x l o 7  Erg/Gracl 
und T = 300O abs. ist, so erlialtcn wir fur dss Molekulargewicht dieses 
Priiparates 23 600. Dieser Wert steht mit dern von Aigner und TaveZ2) 
in der Ultrazentrifuge ermitteltcn (M = 24300) in bester Ubereinstim- 
mung. Die fur weitere Priiparate ebonfalls fcstzustellendc Uberein- 
stimmung zwischen den nach Glcichung (55) berechncten und den mit 

l) A. WissEer, 1. c.  
z, R. Signer und P. v. Tavel, 1. c. 
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Hilfe der Ultrazentrifuge ( Sediment,ationsgleichgewicht ) bestimmten 
Molekulargewichten geht aus Tabelle 7 hervor. 

Tabelle 7. 

Mo1.- Gewicht Mo1.- Gewicht 
! w  nach ultra- bere nach 

G1. (55b) zentrifugalen 
Messungen 

I 

C 

__ - 
~~ 

~ I 24300 54 000 
28 1,48 1,4 x 23 500 
55 
74 

5,7 x 10-4 49 000 
10,s x 10-4 

Km 
ber. nach 
G1. (5%) 

i i , 9  x 10-4 
11,2 x 10-4 
ii,i x 10-4 

Mittel 
11,4 x 

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

(56) 
w c K L Z  

- (fur Stabchensole) 
To4  VSP K; 

oder 
Stabchensole) (56a) 

und wenn wir auch hier an Stelle der Konzentration c in Grundmol pro 
Liter, die Konzentration p in g pro 100 em3 Losung und an Stelle 
von Z das Molekulargewicht M der hochpolymeren Substanz ein- 
fuhren : 

(fur Stabchensole) (56b) 

Der Vergleich von (56s) mit (55a) bzw. (56b) mit (55b) zeigt, 
dass die beiden Formeln zu Berechnung des Polymerisationsgrades 
bis auf einen Faktor 2 miteinander ubereinstimmen. Es ist also 
das Verhaltnis ( K’w/K’m)8itab fast gleich (K,,/Km)Kinauel trotzdem, wie wir 
fruher sahen, z. B. : Kw, Xrlauel von K’w, Stab um viele Grossenordnungen 
verschieden ist. 

Praktisch hat das zur Folge, dass die Berechnung des Poly- 
merisationsgrades Z aus (55a) oder des Molekulargewiehts AT aus (55b) 
nicht nur frei ist von Annahmen uber dic genaue Form und sonstige 
Parameter der monomeren Reste, ein Punkt, worauf wir schon hin- 
gewiesen haben, sondern dass die Berechnung praktisch gonommen 
auch iiicht Ton sonstigen Einzelheiten oder Eigentiimlichkeiten des 
Modells beeinflusst wird. Tatsiichlich wird ja die Anwenclbarkeit 
der Formel 55a sogar durch den Ubergang zum gestreekten Stab, 
welcher K w  und Knl sclber um viele Grossenordnungen verschiebt, nur 
wenig beeintraehtigt. 

92 
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Ex liisst sich uberblicken, dass sich die Orientierungskonstante 
JX, einerseits und die Viskositatskonstante Kq andererseits beim 
Ubergang vom bespiilten zum undurchspulten Knauel ebenfalls in 
gleichem Sinne um ahnlich grosse Fnktoren Bndern wird, so dass 
(55a) oder (55b) auch in diesem Falle eine annahernde Gultigkeit 
behalt. I n  a l lem genommen heiss t  das ,  das s  (55a  und  b )  
e ine  zu r  Berechnung des  Polymer isa t ionsgrades  2 i n  
wei ten Grenzen gul t ige ,  gegen spezielle Voraussetzungen 
unempfindl iche Unter lage  da r s t e l l t l ) .  

Die Berechnung Ton M kann, um es zu wiederholen, durchge- 
fuhrt werden, sobald die Messung der beiden Grossen co/q,q und 
qsp/c an einer  Substanz vorgenommen wird. 

1st nun aber fur diese eine Substanz Z bekannt, so konnen wir 
durch Ruekgreifen auf (34) den fur die eine Substanz, aber auch fur 
die ganze polymerhomologe Reihe gultigen K.,-Wert und durch 
Riickgreifen auf (46) Kv oder (Gleichung 47a) K,, also den fiir die 
polymerhomologe Reihe giiltigen K,-Wert, die Viskositatskonstante, 
erhalten. 

Praktisch genommen heisst dies: Um f u r  d ie  ganze polymer-  
homologe Reihe  d ie  Molekulargewichte  zu bes t immen,  
geniigt  es ,  f u r  e inen Ver t r e t e r  derse lben ,  die  spezifische 

1) Wir konnen diese Tatsache beispielsweise dazu verwenden, um aus den stromungs- 
optischen Messungen von A. Wissler an thymonucleinsaurem Natrium das ungefahre 
Molekulargewicht dieser Substanz zu ermitteln. Wissler (1. c.) stellte an einer wasserigen 
Losung von Natriumthymonueleinat, der er zur Aufhebung des elektroviskosen Effekts 
1 % Natriumchlorid beigefiigt hatte, eine Viskositatszahl (qsp/p) = 5,7 und eine Orientie- 
rungszahl (w/voq) = 0,041 fest. 

Nun ist das thymonucleinsaure Natrium eine hochpolymere Kettenmolekel, uber 
deren Gestalt (Stabchen, durchspulte oder undurchspulte Knauel) wir von vornherein 
nichts aussagen konnen. 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 lo6, durch Einsetzen in (56b) ein Molekulargewicht 
M = 3,4 x lo6. Ohne uns hinsichtlich der Form der Thymonucleinatmolekeln festzulegen, 
gelingt es uns also, zu sagen, dass das Molekulargewicht dieser Substanz zwischen 1,7 x lo6 
und 3,4 x lo6 liegen diirfte. Dieser Wert steht mit demjenigen, den man auf Grund ver- 
schiedener Beobachtungen an Thymonucleinsaure schatzt, (etwa lo6) in guter Uberein- 
stimmung (siehe z. B. P. Q. Fischer, Naturwiss. 30, 377 (1942)). 

Auf Grund eines weiter unten (im Anschluss an G1. (63)) mitgeteilten Kriteriums 
lasst sich zeigen, dass Natriumthymonucleinat nicht aus stamen, eine Valenzkette bilden- 
den Staben niit monomolekularer Querabmessung bestehen kann (fur die LBnge des 
monomeren Restes wurde sich ein unmoglicher Wert,, namlich b = 1,s x cni ergeben, 
wahrend man unter der gemachten Annahme 6 x ern erwartet). Dagegen lasst sich 
aus den Wissler’schen Angaben nicht entscheiden, ob man es mit undurchspulten Knaueln 
oder mit kurzen, relativ dickcn Krystallitstaben zu tun hat. Die Auswertung der An- 
nahme, dass bespulte Knauel vorliegen, fiihrt zu einem an sich moglichen Wert fur die 
Parameter b, A, usw., jedoch mit deutlichen Bnzeichen dafur, dass undurchspiilte Knauel 
oder sogar eine Art langlicher Krystallite (= in sich stark assoziierte langliche undurch- 
spiilte Iinauel) vorliegen. 
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Viskos i t a t  u n d  d ie  Or i en t i e rungszah l  expe r imen te l l  z u  
bes t immen;  f u r  d e n  R e s t  d e r  Re ihe  genugen  d a n n  d i e  
spez i f i schen  Vi skos i t a t en  a l le in  ode r  d i e  Or i en t i e rungs -  
zah len  a l le in .  

Die eben angedeutete Berechnung von K m  bzw. fiir  K, aus den 
fur e inen  Vertreter der polymerhomologen Reihe bestimmten 
Orientierungszahlen ( w/qo q) und Viskositatszahlen ( qsp/c) kann na- 
tiirlich aueh, ohne dass der Z-Wert des einen Vertreters explizite 
ausgereehnet wird, bis zum Endergebnis f o rmelmass ig  durch- 
gefuhrt werden. Wir brauehen nur den Polymerisationsgrad Z aus 
(55a) in (34) bzw. in (46) einzusetzen. Wir erhalten dann sofort: 

bzw. 

Dadurch ist tatsiichlich die h’taudingev’sehe K,-Konstante aus 
spezifischer Viskositat und Orientierungszahl e ines  Vertreters der 
polymerhomologen Reihe quantitativ zuganglich geworden. Die so 
berechneten K,,-Werte sind in der letzten Kolonne von Tabelle 7 
mit angegeben. Das erhaltene Mittel von 11,4 x stimmt mit 
dem von fltaudinger angegebenen Werte 11 x uberein. Dabei 
ist beizufiigen, dass diese letztere Ubereinstimmung, obwohl er- 
wahnenswert, als eine Folge von andern bereits festgestellten Uber- 
einstimmungen anzusehen ist. 

Wir weisen weiter darauf hin, dass (58) im Grunde genommen niit 
(54) identisch ist. WTeiter sehen wir aus (55) oder durch Vergleich 
von (57) und (58a), dass zwischen der Orientierungskonstanten K, 
und der Viskositatskonstanten K, bzw. der h’taudifiger’schen Kon- 
stanten Km die einfache Proportionalitat besteht : 

Es 15isst sieh also aus der Btccudifiger’schen Konstanten K, einer 
polymerhomologen Reihe die Orientierungskonstante K, berechnen. 
Die nach Gleichung (59) fiir verschiedene Stoffe berechneten K,- 
Konstanten sind der Tabelle 4 zu entnehmen. Fur Methylcellulose 
ist z. B. K,= 11 x M, = 189, also Km .M;103/RT fur T = 300° 
abs. gleich 0,86 x Tatsiichlieh haben wir (siehe Tabelle 2)  
gesehen, dass dies recht genau gleich dem Zahlenwert der Orien- 
tierungskonstanten K m  von Methylcellulose ist. 
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Wir machen noch darauf aufmerksam, dass fiir Stiibchensole Beziehungen gelten 

wurden, welche zu (57) und (58) ganz analog wiiren; sie lauten auf Grund von (39) und (48): 

103 Kb, Stab = (%)” (+r (my 
“L, Stab = Kb, Stab ‘ 2RT 

und daraus analog (59) : 
103 

Beim Vergleich von (59) und (62 )  fallt wieder die bis auf einen 
Faktor 2 bestehende Gleichheit des Verhaltnisses K:/Kk auf. Die ver- 
hlltnismassige Geringfiigigkeit dieses Zahlenfaktors hatte schon dazu 
gefuhrt, dass die Polymerisationsgrade, welche sich bei gegebenem 
Zahlenwert von w/qo q und r],,/c aus (55a) bzw. aus (56a) berechnen, 
bis auf den Faktor 2 ubereinstimmten. 

Auf Grund von (55a) kann daher, wenn nur ein einziger Vertreter 
der polymerhomologen Reihe untersucht wird, xwar sehr wohl der 
Polymerisationsgrad Z richtig berechnet, uber die Form aber, in 
der die Teilchen in Losung vorliegen, noch keine Entscheidung ge- 
troffen werden. Die Entscheidung ergibt sich aber sofort, wenn 
mehrere Glieder der Reihe untersucht werden und die Abhangigkeit 
der Orientierungszahl einerseits, der Viskositat 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, lasst sich aber ein Entscheid uber die Form, in der die 
Teilchen vorliegen, nach Messung von co/qoq und c/vsp und Fest- 
legung von 21 auf Grund von (55a) wohl in den meisten Fallen in 
folgender Weise treffen: 

Falls bespiilte Fadenmolekeln vorliegen, erhalten wir z. B. Kq 
aus (58). Hieraus folgt auf Grund von (51) ein bestimmter Wert 
A, als Vorzugswert der Lange des statistischen Fadenelementes ; A, 
ist ja durch K, genau festgelegt, sobald wir uber die hydrodynamische 
LInge b des monomeren Restes eine Annahme machen konnen. Aus 
den schon oft benutzten Werten von K, oder K, finden sich dann 
die in Tabelle 4 angegebenen Vorzugswerte A, der Lange der statisti- 
schen Fadenelemente. Durch A,, Z und b ist dann auch der Knaue- 
lungsgrad Q = L / v q  festgelegt, indem dann gilt (vgl. 50): 

- 

Es lasst sich also, wenn statistisch geknauelte, vollig durch- 
spulte Fadenmolekeln angenommen werden, aus der Messung von 
co/qoq und c/qsp an einer  Substanz das Wesentliche uber Poly- 
merisationsgrad und Grad der Knauelung herleiten. Dieses Bild 
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braucht nach allen Beispielen, die schon besprochen wurden, im 
einzelnen nicht mehr ausgefuhrt zu werden. 

Falls an Stelle eines Sols mit bespulten Fadenmolekeln ein 
Stiibchen-Sol vermutet wird, so hat man &us (56a) den Polymeri- 
sationsgrad Z zu berechnen, hat ihm aber auf Grund von (61) einen 
Wert K’q, stab zuzuordnen. Fur das im Anschluss an  (42) erwahnte 
Polystyrol von Signer und Gross ist z. B. qSp/c = 34. Ferner be- 
rechnet sich o/y,q aus den dort befindlichen Angaben zu 3 x ~ O - ~ .  
Somit ist 

K;, Stab = 18 x 10-7 

Auf Grund dieses K’,-Wertes hiitten wir nach (48a) 

b -  32x103 u n d b = 3 ~ 1 0 - ~ c m  - Ki, Stab . ~- NL 
Da dieser Wert von b vie1 kleiner ist als der Wert (b = 2,5 x 

10-8 em), den man auf Grund der chemischen Struktur der Grund- 
molekel und der Rontgen-Untersuchungen fur die hydrodynamische 
LBnge b der Grundmolekel erwarten musste, folgt, dass die Stgibehen- 
hypothese als Deutung fur 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 daruber 
zu geben, wie im einzelnen Fall zwecks Ermittlung von Form und 
Grosse geloster Molekeln vorzugehen ist. Die vorstehend beschrie- 
benen Beziehungen und Beispiele durften aber zeigen, dass es moglich 
ist, die an stromenden Losungen beobachteten Erscheinungen der 
Doppelbrechung nach Betrag und Orientierung, ebenso die Viskosi- 
tiitserscheinungen quantitativ zu verstehen und zu einem einheit- 
lichen Bilde zusammenzufassen. 

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

1. die elastische Ruckstellkraft beim Dehnen der losungsmittel- 
freien Substanz, 

2. die dabei auftretende Dehnungsdoppelbrechung der losungs- 
mi t telfreien Subs tanz, 
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3. Betrag und Orientierung der Stromungsdoppelbrechung in 

4. die Viskositat der Losung, 
5. die in kunstlichen Schwerefeldern beobachtete Sedimen- 

tationsgeschwindigkeit und das Sedimentationsgleichgewicht. 
Die Grosse, welche in erster Linie eine Rolle spielt, ist der Poly- 

merisationsgrad Z oder, was ungefahr dasselbe ist, die hydrod y- 
namische Gesamtlange L der Fadenmolekeln. Daneben tritt, ins- 
besondere fiir die Eracheinungen an Losungen der mittlere Abstand 
zwischen Fadenanfangs- und -endpunkt in der ruhenden Losung, 
oder, was wiederum praktisch damit identisch ist, der Knauelungs- 
grad L/h, und schliesslich, sofern es sich um optische Messungen 
handelt, die Anisotropie des statistischen Fadenelementes ctI-ct2. 

Die letztere Grosse ist ihrerseits, was die ungefahre Grosse betrifft, 
durch unmittelbare Messungen (Depolarisation des Streulichtes usw. 
an den Dampfen der monomeren Substanz) an Molekeln festgestellt. 

Da die Zahl dieser voneinander unabhangigen Parameter (welche 
durch andere, von diesen abhiingige Parameter ersetzt werden 
konnen), kleiner als die Zahl der quantitativ erkliirten Messgrossen 
ist, ergeben sich zwischen den angefuhrten Erscheinungen mannig- 
fache quantitative Beziehungen. Die quantitative experimentelle 
Bestatigung derselben ist eine wertvolle Stutze fur die statistische 
Knauelgestalt 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 Bestimmungsstucke wie Z, L und ( R ~ - M ~ )  einer experi- 
mentellen Bestimmung nach teilweise neuen Methoden zuganglich 
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 Knauel) 
haben, erfahren in stromender Losung nicht nur Richtungsanderungen 
der Fadenachse; vielmehr werden durch die von der stromenden 
Flussigkeit ausgeubten Krafte auch Anderimgen 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 Flussigkeit gleichmassig vom Lo- 
sungsmittel bespult wird, zu unterscheiden von dem Falle, dass ein 
Knauel vorliegt, in dessen Gefuge das eingesehlossene Losungsmittel 
immobilisiert iizt. 

Losung, 
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Bei vollig bespulten Fadenmolekeln ist die Geschwindigkeit des 
Absinkens in einem kunstlichen Schwerefeld vom Polymerisations- 
grade unabhangig, fur undurchspiilte KnBuel dagegen proportional 
der Quadratwurzel aus dem Polymerisationsgrade Z. 

Rei niedrigem Polymerisationsgrad liegen im allgemeinen vollig 
bespulte Faden vor, wahrend bei sehr hohem Polymerisationsgrad 
ein Ubergang zum nichtdurchspulten Knauel stattfindet. Dies wird 
aus Messungen von Mosimalzn uber die Sedimentationsgeschwindig- 
keit in der Ultrazentrifuge entnommen und qualitativ begrundet. 

Fur den Fall vollig bespulter Faden wird das Problem der 
Richtungsverteilung und der Langenanderung des Vektors h (Vektor 
vom Anfangs- zum Endpunkt der Fadenmolekel) in stromender 
Flussigkeit quantitativ behandelt. Das Ergebnis ist in Fig. 4s bis 
4e anschaulich gemacht. 

Zwecks quantitativer Beschreibung der Stromungsdoppelbre- 
chung werden diese Ergebnisse in Beziehung gesetzt zu kurzlich 
veroffentlichten Betrachtungen von W .  K u h  und P. Griilz, auf 
Grund derer es moglich ist, die optische Anisotropie einer Faden- 
molekel, welcher eine bestimmte Lange des Vektors h aufgepragt 
ist, in Abhangigkeit von h, sowie in Abhangigkeit von der optischen 
Anisotropie a,-a,des einzelnen statistischenFadenelementes anzugeben. 

Der  B e t r a g  de r  S t romungsdoppelbrechung wird am 
besten gemessen durch die S t r o mung sd  o pp  el  b r  e c hungsza h l  

y =  (p?_-"3) 
qqOc limes qoq = 0; c = o 

Fur sie gilt das Gesetz: 
v = Ky.  Z 

E s  i s t  a lso d ie  S t romungsdoppelbrechungszahl  gleich 
einer  H o n s t a n t e n  mul t ip l iz ie r t  mi t  dem Polymer isa t ions-  
g rade  2;. 

Dieses Gesetz, auf welches bisher nicht aufmerksam gemacht 
wurde, wird an der Erfahrung bestatigt. Die Konstante Kv wird 
dabei naherungsweise berechnet unter Benutzung des von W. Kuhlz 
und P. Griiia aus der Dehnungsdoppelbrechung von losungsmittel- 
freiem Polystyrol ermittelten Wertes der Anisotropie a1-cc2 des 
einzelnen statistischen Fadenelementes. 

Bei grossen Werten von Z bleibt die Stromungsdoppelbrechungs- 
zahl Y etwas hinter dem nach dem Proportionalitatsgesetz zu er- 
wartenden Wert zuruck, und zwar deswegen weil die Faden bei 
grossem Z nicht mehr vollig durchspult sind, was auch aus der 
Sedimentationsgeschwindigkeit gefolgert wurde. 

Die 0 r i e n t i er  un  g d e r  S t r o mu n g s d o p p e 1 b r e c h u n  g erfolgt 
bei kleinem Stromungsgefalle q unter 45 O, bei grosserem Stromungs- 
gefalle mehr und mehr parallel zur Stromungsrichtung. Messen wir 
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die Orientierung durch den Winkel w, welchen die Orientierung der 
Stromungsdoppelbrechung rnit der 45O-Richtung einschliesst, so gilt 

= K,. 2' 
($)limes vo q = 0; c = 0 

m/qOq wird als Or i en t i e rungszah l  bezeichnet. Auch dieses Gesetz 
wird an der Erfahrung bestatigt. Die Orientierungskonstante K, 
kanri naherungsweise aus den Abmessungen der monomeren Reste 
bestimmt werden. 

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

Die teilweise Entknauelung der Fadenmolekeln in stromenden 
Losungen wirkt sich auch auf die Viskositat aus. Fur kleines Stro- 
mungsgefalle liefert die quantitative Behandlung fur vollig durch- 
spiilte Knauel genau das von Staudinger empirisch gefundene Gesetz, 
wonach 

(%) = K,?Z 
limes c = 0 I 

ist. Auf eine ahnliche Betrachtung von M .  L. Huggins wird hinge- 
wiesen. Die Konstante K, wird fur den Fall der Paraffinkohlen- 
wasserstoffe berechnet und rnit dcr Erfahrung in Ubereinstimmung 
gefunden. Bei hoheren Polymerisationsgraden Z ist nach fruheren 
Uberlegungen von W. Kuhn ein Anstieg von qs,/c proportional Z O J ~  
bis Z0,5 zu erwarten, entsprechend einem Ubergang vom vollstandig 
bespulten Faden zum Falle des nichtdurchspiilten Knauels. Auch 
diese Aussage bestiitigt sich beim Vergleich mit der Erfahrung. 

Die Kombination der Viskositatsgesetze mit den die Stromungs- 
doppelbrechung regelnden Gesetzen liefert quantitative Beziehungen 
zwischen der Viskositatszahl qsp/c, der Stromungsdoppelbrechungs- 
zahl Y = (n,-n,)/q q c und der Orientierungszahl w/qO q. Insbesondere 
zeigt sich, dass die Viskositatskonstante H, bis auf einen Faktor RT/103 
mit der Orientierungskonstanten K, identisch ist. Auch dies wird an 
der Erfahrung bestiitigt. 

Ferner ist der Quotient aus der Orientierungszahl w/qO q und der 
Viskositatszahl qSJc gleich R1T/103. Z. Damit gestattet die gleichzeitige 
Messung des Orientierungswinkels der Stromungsdoppelbrechung 
einerseits, der Viskositatszahl andererseits, eine neue Bestimmung 
des Polymerisationsgrades Z und zwar auch dann, wenn die Messung 
nur an e in  e m  einzigen Vertreter der polymerhomologen Reihe vor- 
genommen wird. Die so bestimmten Polymerisationsgrade B stimmen 
rnit den Werten, die rnit Hilfe der Ultrazentrifuge gemessen sind, 
innerhalb der jeweiligen Messfehler iiberein. 
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Ebenso kann, wieder in fjbereinstimmung mit der Erfahrung, 
die Viskositatskonstante K, und die Orientierungskonstante H, 
angegeben werden, sobald an einem einzigen Vertreter der polymer- 
homologen Reihe ein e Winkelmessung (Orientierungseahl) neben 
e i n e r Viskositatsmessung (Viskositatszahl) vorliegt. 

Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Basel. 

141. Etude critique des rhactifs des eations. 
10. Rhactifs des cations de l’argent 

par Paul Wenger et Roger Duckert. 
(Collaboratrice Mlle Y. Rusconi.) 

(26 VI 43) 

Nous avons BtudiB prBcBdemment une s6rie de cations du groupe 
du sulfure d’ammoniuml), et nous donnons dans ces pages une etude 
consacrde, exceptionnellement, h un cation du groupe de l’hydrogkne 
sulfur 6. 

Nous avons fait un examen de tous les rdactifs de l’argent, qui 
sont fort nombreux, nous inspirant des m6mes principes critiques que 
prdcedemment. 

Les donndes de d4part nous ont Bt6 fournies par le rapport de la 
(( Commission Internationale des R6actions et RBactifs Analytiques 
Nouveaux ))) compl6te par les indications de la bibliographie des anndes 
1937-1943. Une s&ie de reactifs organiques, de structure compliqude, 
orit B t B  signal4 d’une part par J .  V .  Dubsky et ses collaborateurs2), et 
d’autre part par V.  Hovorka et V .  8ykora3) .  I1 ne s’agit pas, en fait, 
de rdactifs h proprement parler. Ces chimistes ont fait des recherches 
approfondies sur les reactions et sur le groupement spdcifique de 
l’argent. Ces Btudes prdsentent un intdr6t thdorique trhs notoire, alors 
m6me que les rBactifs qu’elles contiennent ne sont pas utilisables dans 
l’analyse chimique pretique. 

1. Re’actifs des i o n s  de l’argent dont nous ne recornmandons pas rernploi. 

Nous BnumBrons ci-dessous tous les reactifs que nous avons d6- 
cide d’dcarter au cours de nos recherches; ils sont rBpartis en quatre 
groupes d’aprhs leurs d4fauts caract6ristiques. 

9me etude Helv. 26, 338 (1943). Voir Cgalement I-IeIv. 26, 416 (1943). 
*) J .  V .  D u b s k ~  et collaborateurs, Mikrochemie 25, 124 (1938) et 28, 145 (1940). 
3, V .  Hovorka et V .  Sykorn,, Chem. Listy 35, 170 (1941): C. 1942, I, 2041. 


