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97. Betrachtung iiber die Form von Fadenmolekeln in guten und 
schlechten Losungsmitteln 

von Werner Kuhn. 
(22. XII. 48.) 

1. S t a t i s t i s c h e  Ges ta l t  u n d  kondens ie r t e r  T ropfen  als 

Es ist eine merkwiirdige Feststellung, dass die hochpolynieren 
Verbindungen nach den Eigenschaften ihrer Losungen in zwei ziem- 
lich scharf getrennte Gruppen zerfallen. Die eine Gruppe enthalt 
Verbindungen wie Kautschuk oder Polystyrol, deren ATolekeln in 
geeigneten, d. 11. guten Losungsmitteln die statistische Gestalt, d. h. 
die Gestalt loser Knauel besitzen. Solche Liisungen zeichnen sich 
durch hohe spezifische Viskositat aus, sou-ie durch kleine Diffusions- 
geschwindigkeit und kleine Sedimentationskonstanten der gelosten 
Teilchen. 

Die andere Gruppe beschrankt sich im wesentlichen auf die 
whsserigen Losungen der Proteine. Hier sind die Teilchen auch in 
Busserst verdunnter Losung verhaltnismhssig kompakt. Es kann sich 
um Kugeln handeln, in vielen Fallen auch um liingliche oder abge- 
plattete Ellipsoide oder gar um langgestreckte, dunne Stabchen. Die 
verdunnten Losungen der Proteine besitzen, insbesondere dann, 
wenn die Teilchen ungefahr Kugelgestalt besitzen, nur eine kleine 
spezifische Yiskositat und die Teilchen zeigen die fur die kompakten 
Korper zu erwm%entlen Diffusionsgeschwindigkeiten und Sedimen- 
tationskonstanten. 

Offenbar ist fur das Auftreten der statistischen Gestalt die Vor- 
aussetzung wesentlich, dass die can der WauZs’schen Krtifte zwischen 
der die Kette aufbauenden Grundmolekel und den Molekelii des 
Losungsmittels von ahnlicher Grosse sind wie die zwischen den 
Kettenbausteinen unter sich. In diesem Falle treten bei zufglliger 
Berulirung \-on zwei zum selben Faden gehorenden Kettengliedern 
nur geringe Bindungskrafte auf. Umgekehrt ist eine Zusammen- 
ballung der Fadenmolekel zu einem stark in sich selbst assoziierten 
Gebilde dann zu erwarten, wenn die Anziehung zwischen den Ketten- 
gliedern unter sich grosser ist als zwischen Kettengliedern iind Losungs- 
mittel. Dies ist der Fall in schlechten Losungsmitteln. 

Wenn wir eine hochpolymere Substanz zuerst in einem guten 
Ldsungsmittel aufldsen und dieser Losung wachsonde Menge eines 
schlechten Losungsmittels zusetzen, so wird, wie wir zeigen werden, 

Grenzformen e iner  vorgegebenen  Fadenmoleke l .  
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&n stetiger, aber s eh r  r a sche r  Uberg~riq v o n  tier htati\tischen 
Molekelgestalt zu einem liisungsmittelarnithti, in sic11 w l h t  konden- 
sierten Tropfchen eintreten u n d  zwar  f 11 r ( l ie  hoc1iniolelcul:~ren 
Ante i le  e ines  po lymer  homologen  G(.niisehtLs rriihet a l s  f u r  
d ie  n iedr ig  moleku la ren  Ante i le .  

Es ist leicht einzusehen, dass die ~ s c l b s t k o n c ~ t . i i , ; i l  ion des 
Fatlens zu einem Tropfchen mit der Aus  1 B 11iiii.g t l w  Siibsl ;mz ;\us 
der Losung cng verwandt ist. Trotz tlicwlr- engcti \*crv aiit1tsch:ift 
ware es aber nicht ganz richtig, die h s i t t c m  I’h:itioiii(~ii(1 t.inantlcr 
gleich zu setzen. Ta t saeh l i ch  i s t  d a >  %us:inini(Iiihirili~~n des  
K n a u e l s  i n  sieh se lbs t  e in  Vorga i i g ,  \ v r l c l i c i*  a i i c h  be i  
be l ieb ig  k l e ine r  K o n z r n t r a t i o n  d e i  I iochl )oIy i i i (~r  ( ‘ t i  Sub -  
s t a n z  b e i  e iner  b e s t i m m t e n  Zus:iiti inei is(~tzui ig  (Its L o -  
sungsmi t t e l s  e i n t r e t e n  muss ,  un:rl)h.ingig d , i \  o i l .  oh s i c h  
die  n a c h s t e  Fadenmoleke l  i n  massii:_i>rb oder  i i t  s t ~ l i i ~  grosser  
E n t f e r n u n g  y o n  d e r  be t r ach te t (* t i  F;~det i ir io le l ,c~ l  b e -  
f i n d e t  . Die Busammenballung yon 2 zu~;~itirn~~~ige~iitik~~ii~~it IinRueln 
zu eiriem grosseren Tropfchen dagegen is1 e ine  IZ (’:I k t  i o i i  zwei te r  
Ordnung ,  a l so  r o i l  de r  Konzent ra1  ion ah1i ; i t igig.  I h s  be- 
deutet, dass wir von einer ech ten  Loslic 11 ke i l  ;iiic.Ii t1t.r 5/11 Trcipf- 
chen zusammengesunkenen Knauel sprecht~i~ koiirwti. h I I I  i \ l  es ver- 
standlich, dass diese Loslichkeit im allceineinen iticlit gross seiri 
kann. Die Krafte, welche ausreichen, de l i  Fatlcn z i t  t b i i i c 1 1 i t  fast 10- 
sungsmittelfreien Gebilde zusammensinkcii z 11 laiwti, M ( w l o i i  meistens 
ttuch ausreichen, um miteinander zufsllie in 7:ci~ilirun:: g t ~ a  tentlc 
Trhpfchen zu grosseren Tropfen, also 111 eiiiw 1ii:Ai osl\opihclieti 
Fallung zu vereinigen. Hiermit durfte es /,usnninic~nlt:iiig(’i), class zii- 

mindest in nicht wasserigen Losungsrnil tiIln, allc l i o ~ ~ l i ~ ~ o l ~  niercln 
Fatlenmolekel in Netlicn, in welchen dic btatihtihcli(h ( ; ( s \ l ; ~ l t  nicht 
stabil ist, praktisch unloslich sind. 

Bei den Proteinen in Wasser (zweite der eiii: I I I  ;s ernali1iti.n 1 t i  ni)l)( 11) 1st dic, 
Loshchkeit der kompakten Tcilchen teilweise erhrbl t i  h .  \ + n l i i \ c  hi i n l i t  1 1  y ) i ~ ~ l t  hicr die 
elektrische Aufladung, die Zwitterionennatur der Proti in( , sou ic tlit hohc Ihc Ic,lrtrizitats- 
konstante des Wassers einc Rolle. 

Wir kommen tlamit, insbesondere f iir (lie nicIit\\ ;i\svi igeri TAO- 
sungen, zu der Auffassung, dass die Ausf:illiiiig c.iiic>.i 11o( Iil)cilyn~ercn 
durch Zusatz eines schlechten Losungsini t lels z w  Ilohiiiig tler Sub- 
stanz in einem gutcn Losungsinittel in t l t ~ i ~  \Veihe \ or h i ( + l i  gvht, class 
sich eine Fadenmolekel, welche im guteii Losiinghtiiit I (.I clip &:]ti- 
stische Gestalt besass, bei Zusatz des st~lrlwhten IAosuiigsiiiittrls zii 
einem Tropfen kondensiert und dass dica I U S ~ U I ~ U ~ I ~  c1t.r SukManz 
oder der betreffenden Fraktion aus der I J l  )sung tliircdli t*cinigung 
der vorgebildeten Tropfchen hervorgehi .italit ~1 irtl. 1)1(, Loslic~hkeit 
der Substanz ist somit eine Loslichkcit clic ser Ti~q)ft*lic1ri. Ikr Tat- 
sache, dass bei der fraktionierten Fallunc (.inch 1)olynit~ homologen 
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Gemisches in sehr verdunnter Losung die Fraktionen mit dem hoch- 
sten Molgewicht zuerst, die mit kleinem Molgewicht zuletzt aus- 
fallen1), setzen wir in Parallele mit dem im nachstehenden bespro- 
chenen Ergebnis, wonach der Zusammenbruch des einzelnen statis- 
tischen Knauels zum Tropfchen recht scharf ist und fur die hoch- 
molekularen Anteile zuerst eintritt. 

Durch diese auf die Ges ta l t  d e r  e inze lnen  F a d e n m o l e k e l  
hinzielende Betrachtung unterscheidet sich die nachfolgende Be- 
schreibung von den interessanten therniodynamischen Betrachtungen 
uber die fraktionierte Fallung hochmolekularer Stoffez), in welchen 
das Gleichgewicht zwischen der Losung und der ausgeschiedenen 
Fallung ( Gel-Phase) untersucht wird. 

Die vorstehend geschilderten Betrachtungen uber die Form der 
Einzelmolekeln erhalten eine interessante Stutze durch Beobach- 
tungen iiber die Lichtzerstreuung, aus welchen hervorgeht, dass 
bei Zusatz cines schlechten Losungsmittels zur Losung einer hoch- 
polymeren Substanz in einem guten Losungsmittel bei grosser Ver- 
diinnung wohl eine gewisse Verringerung der Teilchenabmessungen 
(teilweise Zusammenballung des statistischen Kniiuels in sich selbst), 
jedoch ke ine  B i ldung  v o n  Assoz ia ten  d u r c h  Zusammen-  
l age r  ung  von  T ei lc  h e n  stattfindet 3). 

Die Betrachtung wird ebenfalls gestutzt durch die von ver- 
schiedenen Autoren gemachte Beobachtung, dass die spezifische 
Viskositat und damit die Teilchenabmessung einer vorgegebenen 
hochpolymeren Substanz in einem guten Losungsmittel grosser als 
in einem schlechten Losungsmittel ist. Auf Grund des nachfolgenden 
musste sich dieser Effekt bei den hoher molekularen Anteilen einer 
polymer homologen Reihe im selben Losungsmittel starker als bei den 
niedrjg molekularen Anteilen auswirken. Ja, es konnte sogar gegen 
alle sonstigen Regeln der Fall eintreten, dass qs,,/c in einem gegebenen 
mittelmassigen Losungsmittel fur ein hoheres Homologes kleiner als 
fur ein niedrig molekulares Homologes wird, namlich dann, wenn 
das hohere Homologe im betrachteten Losungsmittel schon merklich 
zusammengeballt ist, das niedrigere Homologe dagegen noch die 
statistische Gestalt besitzt. 

l )  Vgl. z. B. H .  Staudinger und W. Heuer, Z. physikal. Chem. (A) 171, 129 (1934); 
G. V. Schulz und Br. Jirgensons, Z. physikal. Chem. (B) 46, 105 (1940); E. Husemann, 
J. pi-. 158, 163 (1941); Br. Jirgensons, Bioch. Z. 310, 325 (1942); J. pr. 160, 22, 65 (1942). 

2 )  G. V. Schulz, Z. physikal. Chem. (A) 179, 321 (1937); (B) 46, 122 (1940). P. J. 
Flory, J. Chem. Phys. 9, 600 (1941); 10,51 (1942); 12, 425 (1944). G. Gee, Trans. Faraday 
SOC. 38, 276 (1942). N .  L. Huggins, J. Chem. Phys. 9, 440 (1941); J. Physical Chem. 46, 
151 (1942). D. R. Morey und J .  W .  Tamblyn, J. Physical Chem. 51, 721 (1947). 

3, R. H.  Ewart, C.  P. Roe, P. Debye und J .  R. McCartney, J. Chem. Physics 14, 
G87(1946). 

4 4  
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Die nachfolgende Betrachtung sol1 zeigvn, dass eine solehc Selbst- 
kondensation innerhalb enger Grenzen 11 t i (  L fur hiiher molckulare 
Bnteile eher als fur niedrig molekulare Ant,eile zu er~i118t (ln istl). 

2. Die  K o n d e n s a t i o n  des  lose gthl);Luten K n n u e l s  zum 
kondens ie r t en  Tropfchen  i s t  e i n r  f jeak t ion  Iioher O r d -  
n u  ng , v e rg  1 e i  c h b a r  mi t d e r  K on tl 1’ 11 s a t i  o 11 ti e r 31 o lekeln 

eines  g e s a t t i g t e n  Dampfes  z u  Flu. ;s igkci ts t  rtipt’chen. 

Die Kondensation des in Losung bvfi tidlichen, low gebauten 
Knauels zu einem fast losungsmittelfreicw ‘l’riipfcheri n ird offenbar 
dadurch eingeleitet, dass Teile desselhvn Xlolekelfatlcns, welche 
normalerweise raumlich mehr oder weniger vonciiiandcr getrennt 
liegen, infolge von Formanderungen des Ihdens clurch Brown’sche 
Bewegung zufallig zusammenkommen. 1st tltts Lbsungsmitt t.1 mittel- 
massjg, so werden die Anziehungskrafte z\\  ihcheii tien sich 1)c.geg-nen- 
den Fadenteilen grosser sein als die KI ;if1 e zwischen I+’:Lcienteilen 
und Losungsmittelmolekeln j die Fadentc.ilc w-erdcn c l a m  wiihrenci 
einiger Zeit aneinander hafton. Damit f i  iitlet einc wahrtmtl einiger 
Zeit haltbare Ringbildung statt. Dadurcli M iedtwm w c ~ t l e i i  Fsden- 
teile, welche normalerweise grossere Abst:intle vont~iriantler lmitzen, 
einander raumlich nahegebracht. Die Wa lir.;cheinlicltkeit (biller ,,zu- 
falligen“ Reruhrung anderer, zum selben I+itlen phorigScr Fiidenteile 
wird ciurch die an der ersten Stelle getstigte I\ssoziat ion erhiiht 
und damit auch die Wahrscheinlichkeit einer zweiten Ashmistion 
an einem zur ersten Stelle mehr oder weriigt~ bcn:ichb:irten Punkte. 
Das Auf treten dieser neuen Assozia tic I 11 s p unkt 1’ bri n g t  weit ere, 
friiher getrennte Stellen des Molekelfadeiix in Nachl):trwh:ift zuein- 
ander, und man sieht, dass der Assoziatic,iisvorgang, wcrin t11’ einmal 
richtig eingesetzt hat, sich von selber verst ,irken iind zum Zuhammcn- 
sinken des Knauels in sich sclbst fuhren iiiiiss. 

Es ist zu erkennen, dass bei der Selb~tkondensation cles Knauels 
untl hei der Rildung von Flussigkeitstro~~t’eli in eincm uhersattigten 
Dampf teilweise ahnliche Verhaltnisse aii  I t  iaeten. 

Besonders deutlich wird die Analogits, wenn ~ i i ,  w v  oh1 die Zu- 
sammenballung des statistisch gekniiuelt 1.11 Fatlens zii einer Kugel 
sls auch die Kondensation des ubersiit 1 igten 1)anipf P.; zu einem 
Flussigkeitstropfen als eine polymolekula I V  chernisclie Rc>aktion auf- 
fassen : 

Es verlaufe eine mehrmolekulare Rw kt ion umkehrlxtr iiach dem 
Schema : 

na b (1) 
Hicrbei sei n eine recht grosse Zahl. 

l )  Vorlaufigc Angaben hieruber vgl. W .  Kuhn, b:xlier. I ,  6 ( 1  9.25) 
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Bekanntlich besteht dann zwischen den Konzentrationen c a des 
Ausgangsproduktes und C b  des Endproduktes der Reaktion (1) die 
Reziehung : 

wo K die Gleichgewichtskonstante bedeutet. 
Wir entnehmen aus (2) die folgende, bemerkenswerte Fest- 

stellung: sobald n, d. h. die Zahl der Molekeln des Ausgangsproduktes 
a, welche miteinander zum Endprodukt, b reagieren, g r  o s s wir  d , 
so i s t  n u r  e ine  ni inimale Anderung  de r  K o n z e n t r a t i o n  C a  

no twend ig ,  d a m i t  C b ,  d ie  K o n z e n t r a t i o n  des  E n d p r o -  
d u k t e s ,  v o n  ganz  k le inen  zu  seh r  grossen  W e r t e n a n s t e i g t .  
Ersetzen wir z. B. ca  durch C a  (I+ I j l O O O )  und ist n = lo6,  SO tritt 
in GI. (2) an Stelle von c: die Grosse c: (1 +1/1000)1"6 = ci-  

Betrachten wir unter diesem Gesichtspunkte die Entstehung von 
Fliissigkeitstropfen etwa in einem cm3 von gesattigtem Wasserdampf 
als Reaktion mit sehr grossem Werte von n :  da Cb,  die Anzahl von 
Tropfen, welche sich iiberhaup t in einem em3 befinden konnen, 
aus r5,umlichen Grunden sehr klein ist, kann es nach ( 2 )  nur ein 
ganz wineiges Interval1 von c a geben, unterhalb dessen c b praktisch 
gleich Null ist (keine Wassertropfen) und oberhalb dessen der Raum 
durch die Flussigkeitstropfen vollig ausgefullt ware (vollige Konden- 
sation). 

Ganz analog muss es nach GI. (2)  mit jeder Reaktion stehen, 
bei welcher sich eine grosse Zahl ursprunglich freier Molekeln oder 
Elemente zu einem grosseren, zusammengeballten Gebilde vereinigt. 
Ein solcher Vorgang liegt aber offensichtlich vor, wenn ein aus N, 
statistischen Fadenelementen bestehendes Knauel dadurch zu einem 
Tropfen zusammensinkt, dass der Reihe nach eine grosse Anzahl von 
zum selben Faden gehorigen Kettengliedern dauerhafte van der 
Waals'sche Bindungen miteinander eingehen. Wir haben zu erwarten, 
dass eine kleine Anderung der von den spateren Kettengliedern, 
beispielsweise in der Nahe des Fadenanfangspunktes hervorgebrachten 
Konzentration c a genugt, damit sich das praktisch nicht assoziierte 
lose statistische Knauel zum fast losungsmittelfreien Tropfen zu- 
sammenzieht'. 

cb = K (2) 

3.  K o n z e n t r a t i o n  a n  f r emden  Ke t t eng l i ede rn  i n  d e r  Um- 
gebung  eines  in  d e r  B e t t e  he rvorgehobenen  F a d e n -  

e l emen tes  i n  Abhang igke i t  vom Po lymer i sa t ionsg rade .  

Wir zeigen jetzt, dass bei einem statistisch gestalteten Faden die 
Konzentration c a, welche die iibrigen im Faden vorhandenen Ketten- 
glieder in der Umgebung eines hervorgehobenen Kettengliedes er- 
zeugen, mit steigendem Polymerisationsgrade zunimmt. 
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Ohne die Allgemeinheit der Betrachtiing zu storen, fragen wir 
nach der raumlichen Dichte, welche von dcn ubrigen Ket tengliedern 
in der Umgebung des F a d e n a n f a n g s p u n  k t  es hervorgerufon wird. 
Dass diese Dichte mit steigendem Polyiiierisationsgra(I~ ziinimmt , 
liisst sich ohne Rechnung folgendermassen einseheri : es sei el die 
von den N, ersten statistischen Fadenelemciit en in der Cmgehung des 
Fadenanfangspunktes im Mittel erzeugte 1)ichte. Diese Dichte wurde 
am Anfangspunkt vorliegen, wenn der Gosa mtfsden iiberhaupt nur 
&us N, Fadenelementen bestehen wurde. Piigen wir jetzi  N,’ weitere 
Fadenelemente an, gehen wir also zu dem aus N == N, - N,‘ Faden- 
elementen bestehenden Faden uber. Es wild die durch (lie S ,  ersten 
Fadenelemente hervorgebrachte Massenvvrtdung und tlamit auch 
der Beitrag el zu der in der Nahe des F:idcnanfangspunkte\ zu er- 
wartenden Dichte nicht gestort j wohl alber hesteht eine endliche 
Wahrscheinlichkeit dafur, dass auch einch cler neii mgcfugten Kl’ 
Fadenelemente in der Nahe des Fsdenanfiinqspunktc~s z u  firiden sei. 
Daraus folgt, dass die von den ubrigen F;tdc~nelcmmten in tier Um- 
gebung des Fadenanfangspunktes hervorgcmfenc Dichte e hzw.  die 
Konzentration c a mit steigendem Polyrriel.isationsgratlc s t e h  zu- 
nimmt. Was fur den Fadenanfangspunbt zutrifft, gilt auch fur 
beliebige andere im Faden vorhandene K vt i englietiw. 

Es ist wie bei allen derartigen Bettxc htungm von Iriteresse, 
neben der grundsatzlichen Uberlegung auc,ti an 1i:tnd x - o i ~  13cispielen 
nach den t a t s a c h l i e h  vo rkommenden  %:ihlenwc.rtciii zu fragen. 
Zu diesem Zwecke betrachten wir eine Fa(knmoleke1, n rlchc aus Kl 
statistischen Fadenelementen besteht, von dmen jcdes :111< s ,,, niono- 
meren Resten besteht und die Lange A,,, Iwitzt. Legen nir ({en An- 
fangspunkt der Molekel in den Nullpunkt chines x, y, z-liooi.cliiiaten- 
systems, so ist die Wahrscheinlichkeit d:ifitr, (lass (lit. 13ii~ll)unkth- 
Koordinate zwischen x und x i- dx, y 11ncl y dy,  z i i n t l  z -r d z  
liege, gleich 

Die Wahrscheinlichkeit dafur, dass sich dvr Enclpunld i I i  ( x i  neni Yo- 
lumen-Element der Grosse d v  = d x  d y  d in dur J d i e  ties Molekel- 
anfangspunktes (also bei x = 0, y = 0, z 0)  befintlet, ist wmit 

(1) 

Im Mittel befinden sich somit in der Nahe cles ~ ~ 0 1 t ~ k t ~ l a n f ; i n ~ ~ p u r i k t e s  
pro em3 

W d v 1 
e l =  a; (5) 
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Endpunkte bzw. statistische Fadenelemente der Laufzahl N,. Be- 
deatet. N, die Loschmidt'sche Zahl pro Mol, so entspricht dies, da das 
statistische Fadenelement s m monomere Reste enthalt, einer ,,Kon- 
zentrabion" el an monomeren Resten pro Liter: 

beigesteuert durch das statistische Fadenelement der Laufzahl N, 
am Orte des Fadenanfangspunktes. 

Die von den Fadenelementen der Laufzahl 2 bis N i n sgesamt  
am Orte des Fadenanfangspunktes erzeugte Konzentration c , ,~  an 
monomeren Resten ist durch Summierung der Terme zu erhalten, 
welche man erhalt, wenn die Laufzahl N, in GI. (6)  der Reihe nach 
gleieh 2, 3,  . . . . . N gesetzt wird; indem wir noch die Summe durch 
ein Integral ersetzen, wird : 

s-2 Grundmol/Liter. 

Fur die Konzentration ca, j ,  welche von den iibrigen Kettengliedern 
am Orte des Fadenelementes der Laufzahl j hervorgerufen wird, 
erhalten wir entsprechend 

Die Konzentration wird, wie man leicht erkennt, ein Maximum, 
wenn j =_ N/2 gemacht wird, also in der Fadenmitte. Es ist dort 

Aus ( 7 ) ,  (8) und (9) erkennt man in Bestatigung dessen, was wir durch 
die qualitative Uberlegung festgestellt hatten, d a s s  d i e  Konzen-  
t r a t i o n  c &, welche a m  O r t  e ines  b e s t i m m t e n  s t a t i s t i s c h e n  
Fadene lemen tes  d u r c h  d ie  i ibr igen K e t t e n g l i e d e r  he rvor -  
g e b r a c h t  w i rd ,  m i t  s t e igendem W e r t e  d e r  Z a h l  N d e r  in 
d e r  K e t t e  v o r h a n d e n e n  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  zu-  
n i m m t .  

Setzen wir, wie es ungefahr fur Polystyrol zutrifft, Sm = 14; A, = 35.10-* cm 
und beriicksichtigen, dass der Polymerisationsgrad 

z = N.sm (10) 
ist, so erhalten wir fur Z = 140 oder N = 10 durch Einsetzen in (9) fur die Konzentration 
an Styrol, welche am Orte der Fadenmitte durch die iibrigen Fadenteile erzeugt wird: 

c , , ~ ; ~  = 0,185 Grundmol pro Liter 
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und fur die Konzentration, welche durch die iibrigetr Fiidcnteile am I.’atlen:infang er- 
zeugt wird: 

c , , ~  = 0,139 (:riindmol pi’o Liti.1.. 

Diese Werte und die entsprechenden Werte fiir X . 1.200 untl Z 14000 sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1. 
Konzentration ca in Grundniol pro Liter, welche dui 1.11 die iibrigctl Kct tctnglieder ani 
Orte cines hervorgehobenen Fadenelementes hervorgelir:ii.ht w i d .  i i i  Abhd ngigkeit, vom 

Polymerisationsgrade %. 

Beispiel einer hochpolymeren Substanz mit Am = 35. s,,, - .  1 1  (ungcfiihr cntsprechend 
Polystyrol in Benzol) 

0,139 
0,215 
1),210 

140 
1400 

14000 

11.41 
0.131 
(1.04 I 

0,185 
0,402 
0,470 

Man erkennt, wie die Konzentration, welche d u i . ~ I i  die iil,rigeir Faclc~iitcile etwa am 
Orte der Fadenniitte hcrvorgebracht wird, mit s tc i~ i~n~lc in  t’ol~t~icris;atiotis~rade tat- 
sachlich zunimmt (von 0,185 auf 0,470 A!Iol/l beim Uhei.i.atrg voti Z -~ 140 iiuf Z -= 14000). 
Fur Z = 14000 kann also die Konzentration an Styi.<il iu der Xiihi. dcr I+’adi*nrnitte bri 
noch so grosser Verdiinniing der Losung nie kleincr ;tls 0,47 Mol Styrol 1x0 Liter oder 
4,7U,; an  Styrol werden. Nach der eingangs gegebrni,n Betrxchturi~ lmw. n w h  G1. (2) 
muss dies bei Ziisatz eines schlechten Losungsmittcl; cine vorzugsw 
sation der hochpolymeren Anteile zur Folge haben. 

Es ist interessant, darauf hinzuweisen, dass ( 1  i t ‘  :mi Ortcz cincs I~‘;ttl(~iiclenientefi 
durch die iibrigen Fadenteile hervorgebrachte Konzcnt r i ~ 1  ion, wit. wit. jet zt, gwi:igt haben, 
mit steigendem Polymerisationsgrade Z zunimm t ,  rlaics abcr die. nr i t. t) I t *  r r K o n - 
z e n t r a t i o n  c a n  F a d e n s u b s t a n z  i m  Knaiii.1 tnit steigendrni Z a b n i m m t .  
Tatsachlich ist das Volurnen V eines aus N statist iscl~eii ~ i ~ c l c ~ r i c ~ l e n ~ c ~ ~ t ~ ~ i i  der Langr 
A m  bestehenden Knauels, genauer gesagt, das Volii r n ~ i i  eincis tlas K miiicl ids Ganzes 
umschliessenden Ellipsoids oder einer Kugel prop i i t i i  ma1 N3!2 oiler 1 ) i ’ i ) p r t  ional Z”2, 
genauerl) 

v ~ 0,41 x3!2 A:: I ! , ‘  (11) 

wahrend die im Knauel enthaltene, von der Fadeni tiollkel Iicrriihrentli, AI:tsse propor- 
tional mit Z zunimmt. Die mittlere Konzentration ai I (; rundinolckcln ini Gcsaintknauel 
ist offenbar gleich 

Z V- Grundmolekeln pro I ’  111:‘ oder 

l) Vgl. 18. Kuhn und H .  Kuhn, Helv. 30, 1233 j I!) L7). 
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Da der Zahler proportional Z, der Ncnner proportional Z’i~ist, n i m m t  C m i t  s t e i -  
gendem P o l y m e r i s a t i o n s g r a d e  ab.  Die Zahlenwerte von c sind fur das vorhin be- 
trachtete Beispiel des Polystyrols in der letzten Kolonne der Tabelle 1 angegcben. Man 
sieht, wie die an einem bel iebigen Punkt innerhalb des Knauels von den Kettengliedern 
erzeugte Konzentration mit wachsendem Z stark a b n im m t , wahrend die Konzentration 
ca, welche yon den Ket,tengliedern am Orte eines hervorgehobenen  Gl iedes  erzeugt 
wird, z u n i m m t .  Diese etwas merkwurdige Feststellung ist dadurch zu deuten, dass in 
grossen Teilen des Knauelvolumens V uberhaupt keine Fadenteile vorkommen, eine Tat- 
sache, durch welche C: herabgedruckt wird. Dies schliesst nicht aus, dass die Dichte, 
die in der Umgebung e ines  a u f  dem F a d e n  l iegenden P u n k t e s  erzeugt wird, be- 
trachtlich sein kann. Ein auf dem Paden liegender Punkt ist fur die Beurteilung der in 
seiner Umgebung herrschenden Konzentration kein beliebiger, sondern ein erheblich 
ausgeze ichneter  Punkt innerhalb des Knauelvolumens V. 

Es ist aber ersichtlich, dass fur eine Selbstkondensation des Knauels in sich selbst 
die Konzentration ca am Orte eines hervorgehobenen Kettengliedes massgebend ist, 
und nicht die Konzentration C, welche im Gesamtvolumen V im Mittel vorhanden ist. 

Zusammenf a s sung .  

Der Ubergang einer in Liisung befindlichen Fadenmolekel von 
der statistischen Gestalt eines losen Knauels (lurch Kondensation in 
sich selbst zu einem fast losungsmittelfreien Tropfchen kann als eine 
chemische Reaktion von sehr hoher Ordnung betrachtet werden, 
ahnlich der Bildung von Fliissigkeitstropfen tlurch Busammen- 
lagerung vider Einzelmolekeln nus einem ubersattigten Dampfe. Es 
ist daher zu erwarten, dass der Ubergang vom losen Knauel zum 
kondensierten Tropfen in einem engcn Interval1 der Temperatur 
oder der Zusammensetzung des Losungsmittels erfolgt. 

Die Konzentration c a, welche von den zu einer Fadenmolekel 
gehorenden Kettenglieciern in der Umgebung eines hervorgehobenen 
Kettengliecies hervorgebracht wird, nimmt mit steigendem Poly- 
merisationsgrade zu. Durch die Erhohung von e a  im Innern des 
Knauels, welche von einer Verdunnung der Losung nicht beriihrt 
wird, steigt die Tendenz zur Selbstkondensation. 13s ist daher zu er- 
warten, dass bei Zusatz eines schlechten Losungsmittels zur Losung 
eines polymer homologen Gemisches in einem guten Liisungsmittel 
eine Selbstkondensation der statistischen Knauel zu einzelnen 
Tropfehen fiir die hochpolymeren Anteile des Gemisches zuerst ein- 
treten wird. 

Physikalisch-chemische Anstalt der Universitat Basel. 


