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93. Makroskopische Modelle statistisch geknauelter Fadenmolekeln. 
Verbesserung bisheriger Ansatze uber Viskositat und 

Stromungsdoppelbrechung von Losungen hochmolekularer Stoffe 

(7.111. 53.) 

I n  vorangehenden Arbeiten wurden zur Ermittlung des hydro- 
dynamischen Verhaltens von Fadenmolekeln Versuche an makro- 
skopischen Modellen durchgefuhrt l).  I n  den folgenden -4bschnitten 1 
und 2 wird die Herstellungsweise dieser Modelle naher beschriebrn 
und begrundet. Die dabei sich ergebende Verfeinerung der Betraeh- 
tungsweise fuhrt zu gewissen Korrekturen an bisherigen Ansatzen 
zur rechnerischen Voraussage der Mittelwerte des Abstandes zwischen 
Anfangspunkt und Endpunkt eines solchen Modells. Wie in Ab- 
schnitt 3 gezeigt wird, fuhren diese Korrekturen zu Anderungen an 
den Werten der Bahlenfaktoren in den bisher von uns angegebenen 
Beziehungen uber Viskositat und Stromungsdoppelbrechung. 

1. Prob lems te l lung  u n d  Ergebnisse .  
a) S t a t i s t i s c h e  Vorzugselemente.  Betrachten wir eine 

Fadenmolekel, deren hydrodynamische Lange (Lange des gestreckt, 
gedachten Fadens) mit L bezeichnet mird. Der Abstand h zwischen 
den Fadenenden ist infolge von Byown’scher Bex-egung der einzelnen 
Fadenteile gegeneinander dauernd Anderungen unterworfen ; als Para- 
meter zur Kennzeichnung der durchschnittlichen Gestalt der Molekel 
wahlen wir den quadratischen Mittelwert von h, die Grosse hz. Um 
die Abhangigkeit der Grosse h2 vom Polymerisationsgrad zu finden, 
sowie zur Erfassung weiterer von der Molekelgestalt abhangiger 
Grossen, kann man sich eine solche Molekel durch ein Gebilde ersetzt 
denken, das aus einer bestimmten Anzahl N, aneinandergereihter 
Strecken der Lange A, besteht (Fig. 1)2). Jede dieser geraden Strek- 
ken, die wir s t a t i s t i s c h e  Vorzugse lemen te  nennen, soll eine be- 
liebige Richtung im Raum besitzen; die Richtung eines herausge- 
griffenen statistischen Vorzugselements soll von den Richtungen der 
Nachbarelemente unabhangig sein. Um der Bedingung zu  genugen, 
class das betrachtete, rechnerisch behandelbarc Model1 dasselbe mitt- 
lere Abstaiidsquadrat h2 und dieselbe hydrodynamische Lange L be- 

von H. Kuhn, F. Moning und W. Kuhn. 

l) H .  Kuhn, Habilitationsschrift, Base1 1946; J. Coll. Sci. 5, 331 (1950); H.  Kuhn & 
TI-. Kuhn, J. Polymer. Sci. 5, 519 (1950); 9 , l  (1952); W .  Kuhn, H .  Kuhn & P. Ruchner, 
Erg. der exakten Naturwissenschaften 25, 1 (1951). 

2, W.  Kuhn, Koll. Z. 68, 2 (1934); W. Kuhn 8. H .  Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943). 
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sitzt wie die vorgegebene Molekel, mussen N, und A, so festgelegt 
wertien, dass die Bedingungen 
1, = N, A, (1) h2 = hTm A& (2) 
erfullt sind, Bedingungen, die nach N, und A, aufgelost lauten 

- 

- 
h2 
L Am = 1.0 

Auf Grund dieses Sachverhaltes kiinnen duroh Nachbildung des 
aus statischen Fadenelemcnten bestehenden Gebildes rnakroskopi- 
sche Modelle hergestellt werden, welche in guter Annaherung geo- 
metrisch Bhnliche Abbilder von wirklichen Fadenmolekeln darstellen. 

Pig. 1. 
Fadenmolekel unrl entsprechendes, aus N, statistischen Vormgselementen der Lange A,,, 

bestehrndcs Modell a) irn gestreckten nnd b) im geknauelten Zustand. 

b) Knickmodel le .  Ein solehes Modell stellt man sich z. B. aus 
einem geraden Stuck Draht von kreisfdrmigem Querschnitt her, deb- 
sen Lange ein bestimmtes Vielfachcs der hydrodynamischen Lange 1, 
und (lessen Durchrnesser dasselbe Vielfacke der mittleren Dicke (der 
hydrodynamischen Dicke dh) dcs Molekelfadens betragt. Maxi teilt 
den Draht in N, gleiche Abschnitte ein. An allen Stellen, an welchen 
zwei aufeinanderfolgende Abschnitte aneinandergrenzen, knickt Inan 
den Draht urn ,,regellos" zu wahlende Winkel. 

Urn die socben geforderte, beim Ubergang von eincm Fatleu- 
clement ties Modells zum nbchsten erf olgcnde Richtungsanderung 
statistisch ,,regellos" zu machen, d. h. urn jede Revorzugung, die cler 
Experimentator zu bestimmten Winkeln haben kiinnte, auszuschal- 
ten, verwendet man eirie Kugel, auf deren Oberflache ein Punkt mar- 
kiert ist. Diese Kugel wird mit der Hand auf einer Tischplatte einem 
beliebigen Weg entlang gerollt und dann festgehalten. Die Richtung 
t2t.r Verhindungslinie, welche vom Mittelpunkt der Kugel zur mar- 
kierten Stellc auf tier Kugeloberflache fuhrt, ist dann offenbar rein 
statistisch im Raum orientiert. Um dem betrachteten Drahtstuck 
(lit. Gestalt eiries statischen Kniiuels zu geben, kann so vorgegangen 
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werden, dass man dem ersten der insgesamt N, Abschnitte die 
Richtung gibt, welche durch das erste ,,Rollen" der Kugel festgelegt 
wird. Bei festgehaltener Richtung dieses ersten Abschnittes wird 
clann dem zweiten Abschnitt die Richtung erteilt, welche durch ein 
zweites ,,Rollen" der Kugel festzulegen ist. Durch Pesthalten des 
zweiten Abschnittes und erneutes ,,Rollen" der Kugel wird die 
Richtung des dritten Abschnittes festgelegt. Nach N,-maliger Wie- 
clerholung dieses Vorgehens ist das Modell, welches einer gegebenen 
Konstellation der Molekel entspricht, fertiggestellt. Zwei solche Mo- 
delle sind in Pig. 2 als Beispiele wiedergegeben. 

Fig. 2.  
Beispiele von aus statistischen Vorzugselementen aufgebauten Modellen. Die Modelle be- 
strhen, im Gegensatz zu den entsprechenden Molekeln, aus geradlinigen Abschnitteii mit 

an den Verbindungsstellen liegenden sckarfen Knickstellen. 

Die so erhaltenen Modelle haben gewisse Nachteile : Erstens ist 
(la8 theoretisch geforderte Vorhandensein scharfer Knicke zwischen 
aufeinanderfolgenden Fadenelementen durch Krummen des Draht es 
schwer zu verwirklichcn. Dies fuhrt ZLL einer Unvollkommrnheit der 
praktisch herstcllbaren IkIodelle, die besonderg dann ins Gewicht fallt, 
w a n  die Lange A, nicht gross gegenuber der Dicke d,, des Faden- 
elementes ist. Zudem besitzen die wirklichen Molekelfaden, im Gegen- 
satz zu diesen Modellen, keine gradlinigen Ahschnitte und keine da- 
zwischenliegenden scharfen Knickstellen, Aondern sie xinit mehr oder 
w-eniger stetig gekriimmt (Fig. lb ) .  

Bus diesem Grunde haben wir bei der Durchfuhrung der in vor- 
mgehenden Arbeitenl) besprochenen hydrodynamischeri Verxuche 
die im folgenden zu besprechenden Modelle (Fig. 3 und 4)  von Paden- 
molekeln verwendet, welche keine Knickstellen aufweisen und daher 
einfacher herzustellen sind und die sich dem tatsachlichen Molekel- 
faden besser anschmiegen als die betrachteten, aus statistischcn 
Vorzugselementen aufgebauten Modelle. I n  Abschnitt 1 c hesprechen 

1) H .  Kuhn, Habilitationsschrift, Basell946; J. Coll. Sci. 5, 331 (1950); H .  Kuhn & 
TV. Kuhn, J. Polymer Sci. 5, 519 (1950); 9, 1 (1952); W .  Kuhn, H .  Kuhn & P. Buchner, 
Erg. der exakten Naturwissenschaften 25, 1 (1951). 
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mir das Verfahren zur Herstellung solcher verbesserter Modelle und 
in Abschnitt 2 wird dieses Verfahren theoretisch begrundet. 

c) Segmentmodel le .  Zur Herstellung eines verbesserten Mo- 
dells einer Fadenmolekel der hydrodynamischen LBnge L, der hydro- 
dynamischen Dicke (1, und vom mittleren Abstandsquatlrat @ geht 
man wiederum von einem Drahtstuck von kreisforniigem Querschnitt 
aus, dessen Lange ein bestimmtes Vielfaches von der hydrodynami- 
when Lange L und dessen Dixrchmesser dasselbe Vielfache der hydro- 
dynamischen Dicke d, des Molekelfadens ist. Nun teilt man den 
Draht in ?To gleiche Abschnitte ein, wobei N, durch die zu (3)  analoge 
Bezirhung 

S o  1 1 , 5 3 2  - ( 5 )  

festgelegt wird. Jeden dieser Abschnitte biegt man zu einern Kreis- 
segment, dessen Kriimmung und raumliche Orientierung durch die 
Pestsetzung bestimmt wird, dass d i e  T a n g e n t c  a n  den  Anfangs -  
p u n k t  des Segmen tes  u n d  d i e  T a n g e n t e  an  d e n  E n d -  
pixnkt des  Segmen tes  e inen  auf r e i n  s t a t i s c h e m  Wege 
f e s t z ulege n d e n  R i c h  t u n g  s u n  t er  s c h i e  d h e s i  t z en .  J e  nach 
Grosse dieses Richtungsunterschiedes sind die einzelnen statistischen 
Kreissegmente im einen Extremfall geradegestreckt, im andern 
Hxtremfall zixm Halbkreis gekrummt (Fig. 3 b). 

LZ 
112 

Fig. 3. 
Fadenmolekel und aus N, statistischen Kreissegmeriten der Larige R, bestehendes Model1 

a) im gestreckten und b) im geknauelten Zustand. 

Die einaelnen Tangentenrichtungen legt inan w-iedernm durcli 
,$tollen" der in Abschnitt b) hetrachteten Kugel fest. Man halt 
zuerst den Draht im Anfangspunkt 0 (Fig. 3 )  in einer vorgegebenen 
Bichtung fest und krummt den ersten Abschnitt so, dass die Tangente 
am Endpunkte 1 des ersten Abschnitts die durch ein erstes ,,Rollen" 
festziilegende Bichtung besitzt'. Nun wird der Draht am Punkt 1 in 
der ermittelten Orientierung festgehalten und man lcriimmt nun ent- 
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sprechend den zweiten Abschnitt so, dass die Tangente am Punkte 2 
die durch ein zweites , ,Rollen" festzulegende Richtung aufweist. 
Nach No-maligem ,,Rollen" und Krummen ist das Modell fertigge- 
stellt. Zwei Beispiele solcher Modellc: sind in Fig. 4 abgebildet. 

Fig. 4. 
Beispiele von aus statistischen Kreissegmenten aufgebauten Modellen. 

2. Vergle ich  des  m i t t l e r e n  Q u a d r a t e s  des  A b s t a n d e s  
zwischen S n f a n g s p u n k t  u n d  E n d p u n k t  fur s t a t i s t i s c h  
a u f ge b a u  t e K n i  c k m  o d el le  11 n d S e g m  e n t m o d e 11 e. 

a) E b e n e s  Knickmodel l .  Retrachten wir zunachst als be- 
sonders einfachen Fall ein Modell, bestehend aus N, in einer Ebene 
liegenden statistischen Vorzugselementen der Lange A,. Rezeichnen 
wir mit h ,_l  bzw. h, den Abstand zwischen dem Fadenanfangspunkt 
unti dem Endpunkt des j -1ten bzw. des j-ten Elementes und mit xJ 
den Winkel, welchen der Vektor hj-l  mit dem j-ten Element ein- 
schliesst (Fig. Fi), so ist (Cosinus-Satz): 

hy = h; , + A,%+ 2 hl A,,, cos C I ~  . wc ____) 

Nm 
Fig. 5. 

Aus statistischen Vorzugselementen bestehendes Modell. Zweidimensionale Verteilung. 
IVinkel aj zwimchen der Richtung des Vektors hjpl und der Richtung des j-ten Vorzugs- 

elements. 

Da alle Werte von 'I-~ zwischen - z 
kommen, gilt im Mittel: 

und + x gleich hiiufig vor- 

- 0 ,  
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so dass sich die Rekursionsformel 
- _  
h;” = hy_ +A,’,, 

- 
ergibt. Nun ist zunachst 

und wegen (6)  folgt 

h’ = A’ 
I 111 

- _  
h i  hf +A;,, = 2 Ali, , 
hi  ~ hi - 3 , 
- _  

so dass sich Zuni Schluss ergibt 
- _  
h’ : = N,,, A,?,, . 

Xs sei bemerkt, dass dirse fur das ebene Knickmodell gultige Eor- 
me1 mit der fur das raumliche Knickmotlell gultigen Heziehung (2)  
ubereinstimmt. 

11) E b e n e s  Segmentmodell. 
K )  NaheI.u.lzgsbetrachtung. Betrachten wir nun ein Modell, das :tus 

X, in einer Ebene liegenden statistischen Kreissrgmenten besteht 
(Pig. 6). vi  sei der Winkel zwischen dcr Tangentenrichtung im An- 
fangspunkt urid der Tangentenrichtung im Endpunkt des j-ten Kreis- 
segments. Wie man aus Pig. 6 sofort erkennt, ist el cq - R,,, ~ o b e i  Q ,  

den Krummungsradius des betrachteten Kreissegments darstellt. Die 
Sehne, wclche den Anfarigspunkt d r s  Kreissegments mit tlcm End- 
punkt desselben verbindct, besitzt d a m  die Lange 

Fig. 6. 
Modell BUS statistischen Kreissegmenten. Winkel CLJ zwischen Tangentenrichtung im An- 

fangspunkt und Tangentenrichtung im Endpunkt des j-ten Segments. 

Nach Definition kommen alle Werte von ccj zwiwhen - T nnd + 7~ 
gleich haufig vor ; die T’C’ahrwheinlichkeit W( q )  d q  dafur, (lass tier 
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\%'inkel zwischen den betrachteten Tangentenrichtungen im Interval1 
xj bis c / - ~  + dq  liegt, ist also gleich 

Fur den Mittelwert folgt dann die Beziehung: 

Nach Auswertung des Integrals1) ergibt sich weiter : 
- 
sy = 0,775 l3: . ( 1 0 4  

Bei roher Betrachtung wird man annehmen, dass aufeinanderfol- 
gende Sehnen S, statistisch gegeneinander orientiert sind, und analog 
zu ( 7 )  ergibt sich dann die Reziehung h2 = N , q  oder gemass ( loa)  
der Ausdruck 

(11 1 
(zweidimensionale Verteilung ; unvollstlndig.) 

Die ansehliessend durchzuf uhrende genauere Unterauchung zeigt, 
class der Zahlenfaktor in (11) nicht richtig ist, da die zugrunde gelegte 
Annahme gegenseitiger statistischer Orientierung aufeinanderfolgen- 
tler Sehnen nicht exakt zutriflt. 

,6) E x a k t e  Ermitthng v o n  h2 be im  ebenen Segmentmodell. Es sei h, 
tler Abstand zwischen dem Anfangspunkt der Molekel und dem End- 
punkt des j-ten statistischen Kreissegments. Der Mittelwert II," liisst 

- 
h' = 0,775 N, I3:. 

1) Das Integral 
-L n 

--n 

lasst sich dimh partielle Integration leicht auf die Form 

bringen. Da 
Y 1 Ti:" d x  = Ni(x) 

0 
ist, folgt somit 

L n  

Nun ist (Tables of Sine, Cosine and Exponential Integrals, Vol. 11, Federal Works Agency, 
Sew York 1940) Si(n) = 1,8519 und daher 

47 
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Rich zuniichst im Falle j = 1 sofort angeben, indem h, = S ,  und somit 
gemass Gleichung (10 a) 

ist. 
I 

Fig. 7. 
Model1 aus zwei statistischen Kreissegmenten. Ebene Verteilung. 

Die Griisse h, ist, wic man aus Fig. 7 erkennt, gegeben durch die 

(13) 

Beziehung (Cosinussatz) : 
hi  = S:+Si+2 S, S,COS/~~,, , 

wobei wegen (8) gilt: 
sin a,/2 . sin a,/2 S,=B, ~ “1/2- , s, = B, - - 

%I2 * 

Ferner ist 
u1 + 

P I , ,  = 2 2 * 

hi  = Sq + Si + 2  S, 8, cos P,,, . 
Durch Mittelwertsbildung folgt aus (13) : 

- _ _  - 
(14) 

Si und ebenso @ besitzt gemass ( loa)  den Wert 0,775 Fi. Ferner ist 
wegen (9) 

- 

da,  . da,  
2 x  2-2 * 

8, s, cos PI,* . s, s, cos p1,2 z- jR 7 . 
- In I n  B: el;,;;? sin u 2 p  cos - + 

a ,  7 a? n 

Xach Einfuhren der oben angegebenen Ausdrucke fur die Grbssen 
MI, S ,  iind p, ‘L folgt wciter : 

dm, . da,  (a21 3 2 ;  211’  s, S, cos PI,, 
%I2 

a, % a> R 

Nach kiirzer Gmformiing dicses Ausdrucks ergiht sich daraus die 
Beziehung : 

8, s, cos /lz 
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Nach Auswertung der darinstehenden Integrale folgt I) : 
- 
S, S, cos = 0,348 B: 9 (15) 

h: = 2.0,775 Bz+0,696 B: (16) 

so dass sich schliesslich an Stelle von (14) die Beziehung 

ergibt. 

- 

Y 

X 
Fig. 8. 

Model1 aus drei statistischen Kreissegmenten. Ebene Verteilung. 

Die Grosse h, ist, wie man aus Fig. 8 erkennt, gegeben durch die 
Beziehung 

wobei gilt: 
11; = xz + y2, 

x = S, sin B1,2+ S, sin (Bl ,2+/32 ,3) ,  
y == sl+ s2 'OS B1,2+ s3 cos ( P l , Z + B Z , 3 ) .  

Es ist also: 
h i  = S ; ~ i n ~ P , , ~ + 2  8, A 3 s i n ~ 1 , 2 ~ i n ( ~ 1 , z + ~ 2 , 3 ) + S ~ s i n 2  (&2+/32 ,3)+S~ 
+'$ c 0 s 2 8 1 , 2 + s i  C o S Z ( f 1 1 , 2 f P 2 , 3 ) + 2  81 9 2  c o s P 1 , Z + 2  s1 8 3  cos ( P 1 , 2 + 8 2 , 3 )  

+ 2  s2 s 3 c 0 s 8 1 , 2 c 0 s ~ ~ 1 , 2 ~ ~ 2 , 3 ~ ~  

Nach kurzer Umformung unter Benutzung der trigonometrischen 
Formeln 

ergibt sich weiter : 
sin2y+ cos2 y = 1 und cos y cos 6+  sin y sin d = cos ( y  - 8 )  

h:= S2,+Si+S2+2 SlS ,c0s~ , , ,+2  S, S , C O S ( & , ~ + & , ~ ) + ~  S, S , C O S ~ ~ , , .  (17 )  

l) Man erkennt sofort, dass die im zweiten Summanden zwischen den eckigen Klam- 
mern auftretenden Integrale aus Symnletriegriinden den Wert Null besitzen. Da ferner 

- ~- 

d x  = 2 Si(x) 
sin x 

- X  0 
ist, ergibt sich der erste Summand zu [2  Si(n)]2. Nach Anmerkung 1, Seite 737, ist Si(n) 
= 1,8519, so dass man schliesslich erhalt : 

B: s, sz cos P1.2 = an2 - (2.1,8519)' = 0,348 B:, 
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Durch Mittelwertsbildung folgt : 

Die Mittelwerte S; ,  und besitzen gemass G1. (10a) je den 
Wert 0,775 B:, die Mittelwerte S ,  S ,  C O S , ! ? ~ , ~  und S, S ,  C O S , ! ? ~ , ~  gemass 
(15) je den Betrag 0,348 B:. Ferner ist: 

- _ _ _  
hi = S:+Si+Si+2 S ~ S , C O S ~ ~ + ~ S ,  S , C O S B ~ ~ + ~ S ~ S ~ C O S ( B ~ , Z + B ~ , ~ ) .  (18) 

a, - n  u 2 -  -.z v g -  -.7 

Darin ist 
sin 4 2  sin or3/2 . a1 a2 a2 013 S1=BG- -;  S,=B,- - , B1,2 =2- + 2 ; B 2 , 3 =  2 + 2 a112 4 2  

und somit 
c o s ( ~ , , ~ + ~ ~ , ~ )  = cos (: +or,+ ‘3) = cos (: + 2) cosa,-sin 2 

Durch Einfuhren dieser Ausdrucke in die angefuhrte Bczieliung 
folgt leicht : 

A” +” 

Die dx in  auftretenden 
+n 
r 

Integrale 

J cos a2 da, und sina,da, 
--n -z 

besitzen je den Wert Null, so dass auch 

wird. Aus G1. (18) folgt somit die Beziehung 

- - ~  - 
81 s3 cos(Pl,z+p2,3) = 0 

- 
h: = 3.0,775 B:+2.0,696 B:. 

Die am Beispiel j = 3 durchgefiihrte Betrachtung lasst aich leicht 
auf denFall beliebiger Werte von j verallgemeinern undman erhalt dann : 

(20) 
Indem wir j = N, setzen, ergibt sich als Ausdruck fiir das mitt- 

lere Quadrat dcs Abstandes vom Anfangspunkt und Endpunkt der 
Ketto die Bezichung: 

(21) 

- 
h; = j -0,775 B:+ ( j  - 1) .0,696 Ba . 

- -  
= 0,775 No Ba+0,696 (No- 1) Bi , h2 = h2 

No 
cin Ausdruck, der fur grosse Werte von Nu in 

- 
h” = 1,471 Nu Bz , 

(Zweidimensionalc Verteilung ; vollstandig) 
iib ergeht . 
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Man erkennt, dass auf der rechten Seite von (21) neben dem An- 
teilO,775 NOBE, welcher auf Grund einer rohen Naherungsbetrachtung 
in Abschnitt ct bereits erhalten wurde (Gl. (ll)), ein zweiter Summand 
auftritt, der davon herriihrt, dass aufeinanderfolgende Sehnen S, ge- 
geneinander nicht genau stahistisch orientiert sind, class also die Aus- 
clriicke 

’, % +1 ‘Os pJ,j+l 

von Null verschieden sind. 
e) Rauml iehes  Segmentmodel l .  l3s sei nun gemass der Vor- 

schrift, auf welcher die in Abschnitt 1 c beschriebenen makroskopi- 
schen Modelle beruhen, angenommen, dass die Tangentenrichtungen 
in den Verkniipfungspunkten aufeinanderfolgend er Kreissegmente im 
gcsamten Raumwinkelbereich statistisch verteilt seien. Fur die Wahr- 
scheinlichkeit, dass der Winkel zwischen der Tangentenrichtung irn 
Anfangspunkt untl der Tangentenriehtung im Endpunkt eines heraus- 
gegriffenen Kreissegnients zwischen den Werten a, und q + tlcc, liegt, 
ergibt sich dann in bekannter Weise an Stelle von (9) die Rezichung 

(22) 

3%-obei c/., zwischcn den Grenzen 0 und 7~ liegende Werte annehmen 
kann. Fur den Mittelwert $: des Quadrats der Sehnenlange S,  ergibt 
sich an Stelle von (10) die 13eziehung: 

1 .  
2 W(q)  d crj = -sin dccj , 

Nach hus-wertung des Integrals1) wird 
- 
S; = 0,789 B: . 

Das Integral ?7 

0 
kann leicht auf die Form 

sin aj - (112) sin 2 c(’ 
a! 
- d q  

gebracht werden und lasst sich dann in die Summe 

odcr in den Susdruck 

(23) 

uberfuhrcn. Durch partielle Integration folgt die Summe 
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Nehmen wir zuniichst wiederum an, dass aufeinanderfolgende Seh- 
nen statistisch gegeneinander orientiert seien, dass also analog zu ( 3 )  
die Beziehung 

1- "z 
sir1 e sin 2 t - 

2 P  
dx+ 

X d x -  i cOsx- l  
1 !: eOs;-l 

2"s 

geltc, so folgt die zu (I  1 ) analoge Gleichung 
- 

h2 = 0,789 N,, R: . 
(dreidinicnsionalo Verteilung ; unvollstBndig) 

> 

I n r l c i  F + O  

(25)  

An dieser Deziehung muss, ahnlich wir im zweidirnensionalen Fall, 
eine Korrektur am Zahlenfaktor angebracht werden. 

Betrachtcn wir den Pall eines aus za-ei Krrissegmenten bestehcn- 
den Modells. Bur Hennzeichnung einer gegcbenenKonstellation (Fig. 9) 
muss nehen den Winkeln c ( ~  und a2 der Winkel y ,  welchen (lie Ebene 
des ersten Kreissegments (x, y-Ehene) mit der Zbene des zwcitcn 
Kreissegments einschliesst, sngegeben werden. Es ist tiann, wie man 
atis Fig. 9 erkennt, 

11; = x'+y"+l, 

2 - r  1 S 1 : f  + !: ( ' O b X  s1; i t - j' cos X d x  
dX- 

X x 
2 E  

Indern wir dcri Rusdruck 
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wobei gilt : 
x = S, cos -2 + s, cos '2 

2 '  

y = S, sin' + S, sin u2 cos p, 

z = S, sin 2% sin p; 

2 2 

2 
somit ist : 

h: = cos' + 2 s, s, cos + cos2 f 2  + 8; sin, 

+ 2 S, S, sin 2 sin ~ 5 cos y +  S: sin' -EL cos2 p + S: sin' 

2 2 c0s-2 2 2 

s1n2 y 
a c t  
2 2  2 2 

wobei gemass G1. (8) S, und S, durch die husdrucke 
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\ A"' 
,-x I /  \ //' / S1 

\ 

Fig. 9. 
Model1 aus zwei statistischen Kreissegmenten. Riiumliche Verteilung. Man denkt sich das 
erste Kreissegment in die x, y-Ebene gelegt, so, dass sich die Ebene dieses ersten Segments 

und die Ebene des zweiten Segments in einer Parallelen zur x-Achse schneiden. 

Durch Mittelwertsbildung folgt : 
__ - ~ ~~ 

(27) 

und @ besitzen gemiiss G1. (24) je den Wert 

- _ _  
11; = s"+ s:+ 2 S, S, cos cos -2 + 2 s1 S' sin sin 3 cos y . 

2 2 2  

Die Mittelwerte 
(),if49 B:. Ferner ist 

._ ~ - -~ 

s, s, cos cos '2 = / ~ S l S 2 c o s ~  cos a2 W(ar,,u,,p)da,dcrzdy, 2 2  
a, 0 a3 0 pl 0 

wobei W ( a , ,  cr2, y ~ )  dct, dcr, d p  die Wahrscheinlichkeit dafur ist, dass 
die Tangente an den Anfangspunkt des ersten Kreissegments mit der 
Tnngente an den Endpunkt dieses Segments einen im Interval1 ct, his 
CC, - dcc, liegenden Winkel einschliesst, dass der Winkel zwischen den 
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Tangcntcii an den Anfangs- und Endpunkt des xweiten Kreissegments 
zwischen den Werten x 2  und a2 + da,  Liegt und dass gleichzeitig die 
Ebene des crsten mit der Xbene des zweiten Kreissegments einen in1 
Interval1 y bis y + d p  liegenden Winkel bildet. Es ist 

1 .  1 .  dP 14'(rx,, a,. p) dcc, dcc, dp = -sin a, drx, . - sin cc2 drx, . 2 2 2 3  

und somit -~ ~- 

s, s, ros a: cos 2 2  2 2  
7 7 2 2  

. cos '2 . ' sin a2 cia, I .  
2 2  2 7 '  . cos OL1 . - Sill 'XI da, 

2 2  
a, 0 a2 0 p" 0 

Nach kurzer Umformung folgt: 

BZ 
I [0,577 + 1,8%+ O,O23I2 = 0,3715 BZ . 

Der lctzte Summand in (27) lnesitzt den Wert Null, da bei tler 
16 

Auswertung das Integral 

welches den Betrag Null hat, als Faktor auftritt. An Stellc von ( 2 7 )  
kann daher gcsclirieben wertlen : 

hi  = 2.0,789 B: + 0,743 Bz . (2%) 
Analog zu (21) folgt niin als Ausdruck fur das inittlere Quadrat 

tks Abstandcs zwischen Anfangspunkt uiid Endpiinkt eines aus So 
stntistischen Kreissegmenten bestehenden BLodells die Reziehung - _  

h' - h i  = 0,789 NuB:+0,i43 (NcT- 1) BZ, 

welclie sich iin Falle grosser Werte von N, vereinfacht 
- 
h2 = 1,532 Nu I3: 

(dreidirncnsionale Verteilung ; vollstkndig j. 

J k r  T'ergleich dicser Beziehung mit ( 2 1  a) zeigt, dass die Beziehung 
zwischcn der Zahl Nu der Kreisscgmentc, deren Lange 13, und deiii 
mittleren Abstaiidxquadrat h. des Gesamtfadens fur ein cberies nnd 
ein raumliches Segmentmodell (bei gleichem Nu und B,) im Zahleii- 
faktor merklich versehieden ausfallt, wahrend die entsprechenden Be- 
zichungen bei Hnickmodellen (GI. 2 und 7) fdr den ebenen untl raiini- 
lichen Fall iclentisch warm. 
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Im Anschluss an Abschnitt 1 nehmen wir an, dass das aus Kreis- 
segmenten aufgebaute Model1 dasselbe mittlere Abstandsquadrat h. 
und zudem dieselbe hydrodynamische Lange L wie die entsprechende 
Fadenmolekel besitze. Es ist also gemass G1. (30) 

h2 = 1,532 PIT, B: 
und analog zu (I) gilt 

Es wird somit : 
L = NUB,. 

L2 
N, . 

- 
h2 = 1,532 - -- 

Durch Auflosung nach N, ergibt sich die Beziehung 
L2 

h2 ’ 
N, = 1,532 -- ( 3 2 )  

(dreidimens ionale Verteilung ; vollst andig) 

welche mit G1. ( 5 )  ubereinstimmt, die hiermit begrundet worden ist. 
Weiter folgt aus (30) und (31): 

(33) 1,532 L * 

Auf Grund von (31) und der unvollstandigen Gleichung ( 2 6 )  er- 

- 
1 h2 B, = _ ~ _  - 

(dreidimensionale Vorteilung ; vollstandig). 

gibt sich an Stelle von (32) und (33) : 
LZ 

0,789 - 
h2 

(dreidimensionale Verteilung ; unvollstandig), 

(34) 

(dreidimensionale Verteilung ; unvollstiindig). 

Der Zahlenfaktor in (30) unterscheidet sich uberraschend stark 
vom Zahlenfaktor in (25 ) ,  einer Beziehung, die wie erwahnt unter ge- 
wissen Vernachlassigungen erhalten wurde. I n  vorangehenden Arbei- 
ten haben wir die durch jene Vernachliissigung auf den Betrag dieses 
Zahlenwerts hervorgerufenen Auswirkungen unterschatzt und daher 
die Beziehung (25) an Stelle der erst jetzt gewonnenen G1. (30) be- 
nutzt. Die Verwendung der vervollstandigten G1. (30) an Stelle des 
unvollstandigen Ausdrucks (25) fuhrt zu betrachtlichen Korrekturen 
an den Bahlenfaktoren der von uns angegebenen Beziehungen uber 
Sedimentation, Diffusion, Viskositat und Stromungsdoppelbrechung 
von Fadenmolekelsuspensionen. 

3 .  K o r r e k t u r  a n  b isher igen  A n s a t z e n  u b e r  S e d i m e n t a t i o n ,  
D i f fus ion ,  V i s k o s i t a t  u n d  S t r o m u n g s d o p p e l b r e c h u n g  von 

Bur Charakterisierung des Reibungswiderstandes bei einer Trans- 
lation bzw. Rotation oinor Fadenniolekel haben wir in vorangehenden 
Arbeiten die Reibungsfaktoren jltrans bzw. Apot eingefuhrt. Auf Grund 

F a  d e n m  ole  ke lsu  sp  ens  ion  en. 
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hydrodynamischer Versuche an Modellen, die aus B, statistischen 
Kreissegmenten der Lange B, und der hydrodynamischen Dicke d h  

bestanden, crga,bcn sich die Bezieliungenl) : 

l/& = 0,12 log B‘ - 0,06 + 0,042 15, . ( 3 7 )  dh 
Darin \;vurde nun gemiiiss G1. ( 3 )  und (34) 

S,, = 0,789 Km (nirht korrekt) 
iind gcmiiiss G1. (4)  und (35 )  

A, (nicht korrekt) 1 
0,789 13, ~ 

gesetzt und es ergaben sich2) die Beziehungen 

lli.h.,,,. ~ 0 J 6  log 
I A4, + 0,11 c’O,.iS9 ?irn - 0,16 log (Am/dh) + 0,02 + 0,l 1/ S, , (:3X) 

0,789 d h  
(bishcr verwendete, im Zahlenfaktor zu korrigierende Beziehung) 

= 0,12 log A, - 0,06 + 0,042 1/0;789 N, 
0,789 dh 

= 0,12 log(A,/dh) - 0,05+ 0,037 VK;, (39) 

Diesc Rusdrdcke sind nun zu ersetzen durch die Beziehungen : 

Am +0,11 1/1,532Nrn = 0,161og Am -0,03+0,136@, , (40) 

(bisherige im Zahlenfaktor zu korrigierende Beziehung). 

l/J,tla,li = 0,16 log 1,532 dh dh 
(korrigierte Beziehung) 

I 

A, 

Am - 0,06 + 0,042 1/1,532 Nm 
1,532 dh ijarot = 0,12 log 

(41 ) = 0,12 log ~- - 0,OS + 0,052 lAG, 
(korrigierte Beziehung), 

wclcho sich aus (36) und (37) ergcbcn, wenn darin gemiiiss G1. ( 3 )  und (32) 
Nu = 1,532 Nm 

und gemiiss Gl. (4) und ( 3 3 )  

gesetzt wird. 
Die wiehtigsten Beziehungen, wclchc sich ergeben, wenn die Aus- 

tlruckc (40) und (41) an Stello der bisher verwendeten Beziehungen 
(38) und (39) in unsere Gleichungen2) fur Sedimentation, Diffusion, 
\-iskositat und Stromungsdoppelbrechung eingefuhrt werden, seien im 
folgenden nrben den bisher verwendeten Ausdrucken zusammengestellt . 

Die bishor als Ausdruck fur die Diffusionskonstante von Faden- 
molekeln verwendete Beziehung 

dh 

(korrigierte Beziehung) 

A, (korrigierte Beziehnng) 1 B -  ‘-- 1,532 

kT I D = ~ [0,02 + 0,16 log (Am/dh) + 0,1 I/lO/& 131 , (42) 
(bisher verwendet) 

?lob z 

H. Kuhn, Hahilitationsschrift, Basel 1946. 
2)  Siehe Zitatc Seite 731, Anm. 1. 
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isD zu ersetzen durch die Gleichung 
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- -  
(43) 

An Stelle des bisherigen Ausdrucks fur die Sedimentationskonstante 

kT 1 D = - - - [ -0,03 +0,16 log (Am/dh) +0,136 W A m  c/Z] , 
(korrigiert). Tab z 

tritt die Beziehung 

Der bisher fur die ViskositBtszahl [I 771 verwendete Ausdruck 

v ”  

(bisher verwendet) 
ist zu ersetzen durch die Gleichung 

I, ” 
(korrigiert) 

An Stelle des Ausdrucks 

~ -~ 
(.:+q2 4 x  N, b2 Am 0,17 Z 

~ 6no 3 (El-%) -- ~ - __ - 
MgkT -1,3+3,2log(Am/dh)+C/b/Am1/Z ’ 

(bisher verwendet) 
fiir die Stromungsdoppelbrechungszahl ist die Beziehung 

” ”  

- - __ (4+2)2 47c N bZAm 0,12 z 
- - - ~ __ - -&--- 

6n0 3 Mg - 1,6 + 2,3 log (Am/dh) + VFA; l/Z ’ 
(korrigiert) 

zu setzen, und die bisherigen Ausdrueke 
b2 Am 0,84 Z2 - _ _ _ _ _ ~  “01 = ( “-1 

= (;4 ) 11Rl vo ~l 0 

70 q liin vo q 0 
C - 0  

k T - 1,3 + 3,2 log (Am/dh) + VVAG l/Z ’ 
(grosse innere ViskositBt, bisher verwendet) 

1 b2Am 0,84 Z2 - -__ 
3 k T  - 1,3 + 3,2 log (Am/dh) + 

c-n  
(kleine innere Viskositat, bisher verwendet) 

fur die Orientierungszahl [ m ]  von Fadenmolekeln mit grosser bzw. 
kleiner Pormviskositat sind durch die Gleichungen 

(52) _ _  , b2 A, 0,6 Z 2  
. _ _ _ . ~ -  - [ m ]  = (w) - 

To 4 I i m  910 4 = 0 
c = o  

k ” - 1,6 + 2,3 log (Am/dh) + vb/Am l/z 
(grosse innere Viskositat, korrigiert) 
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0,6 Zz - -  1 b3Am __ ['" 
VyClk1n tio q - 0  - 3 k T  - 1,6 +2,3 log (Am/dh) <Vb/Am l/Z ' (j3) 

zu ersetzen. 
I n  diesen Beziehungen bedeutet Z den Polymerisationsgrad, i& 

das Molgewicht der monomeren Einheit, b die in der Kettenrichtung 
gemessene Lange der monomeren Einheit, k die Boltxnzann'sche Kon- 
stante, T die absolute Temperatur, NL die 5oschnzidt'sche %ah1 pro Mol, 
ITpart das partiellr spezifische LOsungsvolumen der Badenmolekeln, 
p,, die Dichte und q,, die Viskositat des Losungsniittels, T~~ - ( q/q0)  - 1 
die spezifische Viskositat der Losung, c die Konzentration der Jrolekel- 
faden in Granim pro em3, n, - n2 den Unterschicd zwischen den beiden 
Hauptbrecliungsindizes dcr stromenden Losung, q das Stromungsgefalle. 
no (IenBrecliungsindcx desLosungsmittels, a, - c ( ~  dieAnisotropic derPo- 
larisierbarkeit des statistischcn Fadenelementes und u) die L4bu~eichnng 
der Orientierurig der Striimungsdoppclbrechung von der 43 O-Richtung. 

I n  den vorangehenden Arbeitenl) haben wir die Beziehung.cn (1S), 
(14) und (46) zur Deutung einer Reihe empirischer Daten herange- 
zogen. Fuhren wir nun die Diskussion dieser Daten unter Zugrunde- 
lcgung der korrigierten Eeziehungen (43), (45) und (47) durch, so er- 
geben sich folgentle Befunde: 

cellulose in Wasser 2) 1 

C - 0  
(kleine iniiere Viskositat, korrigiert) 

Di f fus ionskons tan te :  Kach Pllessungen von PoZson ist im Falle voii Methyl- 

D = (1,l +0,26 ]/Z) * l op5 .  (54) B 
Durch Vergleic hen dieses Ausdruclrs mit der Beeiehung (42) ergaben sich die Gleichungcn 

DurchEinfiihren derWertcq,= 1,0.10-2poise, b -5,16.10-* cm, k =  1,38.10-leerg/grad, 
T = 293" in diese Beziehungen und Auflosen derselben nach A, und dh ergaben sich die 
Wertc A, = 50. cm. Unter Vcrwendung der korrigierten Beziehung 
(43) an St>elk von (42) erhaltcn wirnun die RetrLge A, = 8 7 . 1 P S  om, dh = 8.10-5 cm3)  

lrn Fallc vori Nit'rocellulose in Acet'on4) ist nach Messungen von Badger d: J3ZrX.er 

em, dh = 8. 

1) := (4+0,6)/Z)10-5. (55) Z 
Unter Vcruendung der Werte qo = 0,0030 poise, b = 5,15.10-s cni, k = 1,SX.lO-lo 

crgjgrad, T = 298" ergaben sich auf Grund von G1. (42) die Betrage A, = 100.10-8 mi, 
dh = 15.10 om. Unter Zugrundelegung von GI. (43) finden wir nun die Werte -4, = 
188~10-* cm, dh = 14-10-s cm. 

Sedimenta t ionskons tan te :  Kach Messungen von Mosimann gilt irn E'alle m n  
Sitrocellulose in Aceton5) 

(56) s,, = (2 ,2  + 0,88 l/Z ) .10-13 . 
Siehe Zitate Seite 731, Anm. 1. 

z, H .  Kuhn Ce: W .  Kukn, J. polymer. Sci. 5,  519 (1950), insbcs. S. 534. 
3, \Vie man durch Vergleich der Beziehungen (42) und (43) und ebenso durch Ver- 

glcich der Beziehungen (44) und (45) lciclit erkeimt, ist im Falle von Diffusions- und 
Scdimentationsnicssungen 

(Am)liorrigi(.rt 1,85 ( A m ) ~ ~ i s ~ , f ~ r  ; (dh)korr.igir.rt r-- 0,90 (dh)bishcr . 
4, H .  Kuhn & W. Kuhn, J. polymer. Sci. 9, 1 (1952), insbcs. S. 29. 
j) N. Kuhn Ce. 11'. Kuhi~, J. polymer. Sci. 5, 519 (1950), insbes. S. 536. 
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Unter Beniitzung der Betrage qo = 0,0030 poise, b = 51,15.10-~ em, Mg = 268, 
vI,art == 0,51, eo = 0,79 erhielten wir auf Grund von Gl. (44) die Betrage Am = 44-1OP8 cm, 
dh = 9,2*10-8 cm. Demgegenuber ergeben sich nun auf Grund yon Gl. (45) die Werte 

Im Falle von Acetylzellulose in Acetonl) ist nach Messungen von Kraemer & ~Vichols 
A m  = 84.10-8cm, dh = 8,6.1OP8 cni. 

= (0,96 + 0,125 l/Z) . s 70 vpart 

O 1 - vpart ell 
(57) 

Unter Verwendung der Werte b = 5,15*10-8 cm, M, = 240, vpart = 0,68 ergaben 
sich auf Grund der unvollstandigen Beziehung (44) die Betrage Am = 92.10-8 cm, dh = 
8.10-9 em. Unter Beniitzung von GI. (45) folgt dagegen das Ergebnis A, = 169.10-8 em, 

Viskos i ta t szahl :  Im Falle von Nitrozellulose in Acetonz) gilt nach Messungcn 

Z 
(58) 0,54 + 0,043 VZ 

.Auf Grund der Werte M, = 268, b = 5,15.10-s cm, NJ, = 6,02.1Oz3 ergaben sich 
gemass G1. (46) die Betrage Am = 135.1OPs cm, dh = 9,2.10W cm. Unter Beniitzung von 
GI. (47) folgen nun die Werte Am = 162.10-8 cm, dh = 4,7-10-s em 3)4). 

I m  Falle von Nitrozellulose mit hoherem Stickstoffgehalts) ist nach Messungen von 
Badger & Blaker 

dh = 7,9.10-' cm. 

von Mosimann naherungsweise die Beziehung 

[q] = 

Z 
(59) [q] := ~ 

0,48 + 0,035 l/z ' 
Unter Benutzung der Werte M, = 284, b = 5,15.10-s em, NL = 6,O2.1Oz3 fanden 

wir auf Grund von GI. (46) die Betrage A, = 156.10-s em, dh = 10.lO-s em. G1. (47) 
liefert die Werte Am = 193-10-s cm, dh = 4,1 

Nach Messungen von Sookne, Harris, Bartovics, Jelling & Badgley ist im Falle von 

z Zelluloseacetat in Aceton 

0,62 + 0,070 1/Z . 
Unter Benut,zung der Werte M, = 260, b = 5,15.10-s cm, NL = 6,02.10z3 fanden 

wir auf Grund von G1. (46) die Betrage A, = 92.10-s em, dh = 8.10-8 em. GI. (47) 
liefert die Werte A, = 114-10-8 em, dh = 3,5.10-s em. 

Aus der Viskositatszahl [q] = 195 cm3/g eines Polystyrolpraparats vom Polymeri- 
sationsgrad Z = 1,06.104 ergab sichs) unter der Benutzung der Betrage M, = 104, b = 
2,53*10-8 em, NL = 6,O2.1Oz3, dh = 8*10-s cm der Wert A, = 29.10-s cm oder der Be- 
trag i'p = 1/ZbA, = 88O.1Ws em. Auf Grund von GI. (47) folgt nun der Wert Am 
= 33.10-scm o d e r E =  940.10-scm. 

'Man erkennt, dass die auf Grund der korrigierten Ausdrucke sich crgebenden Am- 
Werte grosser sind als die unter Zugrundelegung der bisher verwendeten Beziehungen sich 

em. 

(60) [ri]= ~ 

l) H .  Kuhn & W .  Kuhn, J. polymer. Sci. 5, 519 (1950), insbes. S. 536. 
2, H .  Kuhn & W .  Kuhn, J. polymer. Sci. 9, 1 (1952), insbes. S. 25. 

Wie man durch Vergleich der Beziehungen (46) und (47) erkennt, ist itn Falle 
von V'iskositiitsmessungen : 

(Am)korrigiert (Am)bisher ; (dh)korrigiert = o,81 (dh)bisher [ ( k - ) b i s ~ ~ ~ ~ ]  O''' 

4, Wie in der erwfihnten Arbeit5) festgestellt wurde, konnen bei Verwendung der 
Bezieliung (46) die experimentellen Daten mit gleicher Berechtigung durch Am-Werte, 
welche zwischen den Grenzen 120 und 150 d und durch dh-Werte, welche zwischen den 
Grenzen 7 und 11 d liegen, gedeutet werden. Auf Grund der korrigierten Gleichung (47) 
ergeben sich A,-Werte zwischen 150 und 190 d und dh-Werte zwischen 2 und 6 d, welche 
zur Deutung der empirischen Daten in Frage kommen. 

5,  H. Kuhn & W .  Kuhn, J. polymer. Sci. 9, 1 (1952), insbes. S. 29. 
6 ,  H. Kuhn, J. Colloid Sci. 5, 331 (1950), insbes. S. 346. 
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ergebenden Werte. Die Vergrosserung wirkt sich besonders stark auf die aus Sedinienta- 
tions- iind Diffusionsmessungen erinittelten Am-Werte, bedeutend weniger stark auf die 
viskosimetrisch bestimmten Werte aus. Dies hat  zur Folge, dass gewisse in unseren vorau- 
gehenden Arbeiten festgestellte Diskrepanzen zwisehen den aus der Viskositat einerseits, aus 
Diffusion und Sedimentation anderseits bestimmten A,-Werten bei Verwendung der 
korrigierten Ausdriicke verschwinden oder doch kleiner werden : 

Im Fallc der Nitrozellulosepraparate von Badger & Blaker ergab sich oben auf Grund 
der bisher verwendeten Beziehungen: QIn,~iffusjor1 =-- 100.10-* em, Am,visl<ositbt 7 156.10F 
em, auf Grund der korrigierten Ausdriicke dagegen L4111, Diff,,sioIl = 188.10-8 em, 
i3111,ViskositLt := 193-10-8 em. Im Falle der Nitrozellulosen von Mosimann fanden wir 
bei Verwendung der bisherigen Ausdriicke die Werte A,,,, ~ ~ , ~ ~ i , , , ~ ~ t ~ t i ~ , ,  = 44 . em, 
A,,l ,~is~ositat ,  =:: 135. em, bei Beniitzung der korrigierten Beziehungen die Betriigc 
Anl, srdimentatioll = 84. cm, All,, ~-isl~osit ;~t  7-  162. em. 

Im Falle des bctrachteten Polystyrols steht der korrigierte Wert 1s = 940.10-8 cm 
in besserer Ubereinstimmung zu Streulichtmessungen, die am selben Praparat durchge- 
fiihrt worden sind, als der friilier erhaltene und oben augefuhrte Betrag vp= 880.10-8ccm. 
Die Streulichtmessungen’) fuhrten zum Wert l/h2 = 1120.10-8 cm. Zu ahnlichen Ergeb- 
iiissen gclangt man auf Grund neuerer Sedimentationsmessungen an Polystyrol in 

- 

Toluolz). Danach ist 
so = (1,2 +O,092 l /Z ) .  (61) 

woraus sich bei Benutzung der Werte b = 2,53.10-* em, M, = 104, vljart = 0,91, eo =< 
0,866, 710 = 5,87.10-3 poise auf Grund von Qleichung (44) der Betrag A, = 18,2-10-8 cm, 
gemass Gleichung (45) der Wert A,,, = 33,7.1O-S em ergibt3). Demgegenuber erhielten 
wir oben auf Grund von Viskositatsmessungen bei Beniitzung der bisherigen Beziehung 
den Wert A, 1 29.10-scm, bei Verwendung des korrigierten Ausdrucks den Bctrag 
9, = 33.10-8 em. Die bei Verwendung der korrigierten Beziehungen aus Sedimentation 
und Viskositat) erhaltenen Werte A,,,, ~ r ~ ~ l l , e , , ~ , ~ ~ ~ ~ o r l , =  33,7. em, A,,Viskosit&t 33. 
cm stehen also miteinander in weit besserer obereinstimniung als die auf Grund der 
bisher verwendeten Ausdriicke erhaltenen Betrage Al,,, ~ ~ ~ ~ i , , l ~ ~ , l t a t i o , l  = 18,2. cm, 
An,,Viskosit:it, == 29-10-8 cm. 

Dagegen ist festzustellen, dass ini Falle der oben angefiihrten Zelluloseacetate bei 
Benutzung der bisher verwendeten Beziehungen cine bedeutend bessere Ubereinstimmung 
zwischen A,-Werten aus Sedimentation und A,-Werten aus Viskositat festzustellen ist 
als bei Verwendung der korrigierten Ausdriicke: Es  ergaben sich oben auf Griind der 
Beziehungen (44) und (46) die Werte A,,,, Sr~imenta t ior l  = 92.10-*cm, Anl,visl~osit~it  := 92.10-* 
em, auf Grund der korrigierten Ausdriicke (45) und (47) dagegen die Betrage 
Am, sr(1iinontntion 

Die Diskrepanz diirfte, wie aus dem folgenden hervorgeht, darauf zuriickzufiihren 
sein, dass die Sedimeritationsmessungen von Kraemer & Xichols an anders beschaffenen 
Prapdraten durchgefiihrt worden sind als die Vi~l~osit~tsmessungen von Sookne, Harris, 
Bartovics, Jelling & Radgley. Nach neueren Sedimentationsmessungen von Singer4), welche 
an denselben Praparat,en wie die Viskositltsmcssungen von Rookne d: Harris durchgefuhrt 
wnrden, ist 

169.10-* em; Am,Wskosit%t = 1.14.10-8 em. 

~~~ - 

l) F.  D. Kunst, Proceedings of the International Colloquium on Macromolecules, 
Holland 1949, D. B. Centen’s Uitgevers-Maatschappij, H. V. Amsterdam 1950. 

2, 8. Netornun, J .  Riseman& F .  Eirich, Proceedings of the International Colloquium on 
~acromoleeul~s,Holland1949, D.B. Centen’s Uitgevcrs-Maatschappij, iY.V.Amsterdam1950. 

3, \Vie an anderer Stelle naher ausgcfiihrt wurde (Diskussionsbemerkung von H .  Kuhn 
zuKef. 2, siehe dort S. 388) ist auf Grund der vorhandenenVersuchsdatendererstc Summand 
in (61) mit betrachtlieher Unsicherhcit behaftet. Eine zuverlassige Angabe des Wertes von 
dh ist daher nicht moglich. 4, 8. J .  Singer, J .  Chem. Phys. 15, 341 (1947). 
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Die Zahlenfaktoren auf der rechten Seite von (62) weichen von den entsprechenden 
Faktoren in (57) betrachtlich ab. Auf Grund von (62) findet man (unter Benutzung der 
Werte b = 5,15.10-8 cm, M, = 260, vpafi = 0,68) gemiiss G1. (44) die Betrage Am = 
58.10V cm, dh = 7.1Op8 cm gemass der korrigierten Beziehung (45) die Werte Am = 
107.10-8 cm, dh = 7-10-% em. Demgegenuber ergaben sich oben auf Grund von Viskosi- 
tiitsmessungen bei Verwendung von (46) der Wert A, = 92.10-8 cm, bei Beniitzung von 
(47) der Betrag Am = 114*10-8cm. Es ist somit zu erkennen, dass bei Verwendung der 
neueren Messungen von Singer die auf Grund der korrigierten Ausdriicke erhaltenen Werte 
An,, Sedimentation = 107.10-s cm, A m , ~ i s ~ m i ~ ~ ~  = 114.10-8 cm nahezu miteinander uberein- 
stimmen, wahrend die auf Grund der bisher verwendeten Ausdriicke erhaltenen Werte 
Am, Sedimentation = 58 *lo-’ cm, Arn,~iskositat = 92 cm stark voneinander abweichen. 

iihnliche Verhaltnisse treffen wir im Falle der kiirzlich von Dialer, Vogler & Patatl) 
untersuchten Polyvinylalkohole an. Auf Grund der Messungen dieser Autoren folgt die 
Beziehung : 

(63) 
1 D = -% (12 + 8,6 l/Z) * lo-’ . 

Unter Verwendung der Werte qo = 1,00*10-2 poise, b = 2,52.1OP8 cm, k = 1,38. 
erg/grad, T = 293O fanden die Autoren auf Grund von GI. (42) die Werte Am = 

8,5.1W8 em, dh = 4.10W cm. Unter Zugrundelegung der korrigierten Beziehung (43) 
folgen nun die Betrage Am = 16,2.10-8 cm, dh = 4.10-8 cm. Ferner gilt nach Messungen 
der genannten Autoren 

[q] = 2,0 l/z . (64) 
Unter Beniitzung der Werte M, = 44,0, b = 2p52.10-8 cm, PVTL = 6,02.1Oz3 ergeben 

sich auf Grund der aus (46) im Fall geniigend grosser Werte von Z folgenden Beziehung 
[ ? I ]  =: 0,6 A i r  b3’2NL 1/Z/M, der Betrag Am = 15,5.10-8 em, auf Grund des aus (47) 
folgenden korrigierten Ausdrucks [q] = 0,43 4y b3” IT, P / M ,  der Betrag A, = 19,2- 

em. Auch in  diesem Fall ist also festzustellen, dass die von den genannten Autoren 
beobachtete Diskrepanz zwischen den aus Diffusions- und Viskosit&tsdaten festgestellten 
Werte &, Diffusion = 8,5.1OP8 cm, A m , ~ i s ~ o s j t ~ t  = 15,5.10-s cm, bei Verwenden der 
korrigierten Ausdriicke praktisch genommen verschwindet, da unter dieser Voraus- 
setzung, wie oben angefuhrt, gilt: A,,,, Diff@orl= 16,2-10-* cm, Am,Viskositit = 19,2. 
lo-* cm. 

Tabelle I. 

Methylzellulose 

Nitrozellulose 
- 

- 
Acet ylzellulose 

Polyst yrol 1 
Polyvinylalkohol L 

A,-Werte in A aus Losungs- 
Hochpolymeres 1 mittel 1 Diffusion, 

Sedimentation 
I 
I- 

Wasser 87 (Polaon) 

Aceton 84 (Mosimann) 

Aceton 169 (Kraemer & 

188 (Badger & Blaker) 

Nichols) 
107 (Singer) 

Benxol 
Toluol 34 (Newman, Rise- 

man & Eirich) 

Wasser 16,2 (Dialer, Vogler 
& Patat) 

Viskositat 

162 (Mosimann) 
193 (Badger & Blaker) 

I14 (Sookne, Harris, 
Bartovics, Jelling 
& Radgle?/) 

33 (Kunst) 

19,2 (Dialer, Vogler 
& Patat) 

1 )  K .  Dialer, K .  Vogler & F. Patat, Helv. 35, 869 (1962). 
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In  Tab. I sind die Am-Werte zusammengestellt, welche sich im vorangehenden auf 
Crrund der korrigierten Beziehungen aus Sedimentation, Diffusion und Viskositat ergeben 
haben. Die Nmien der Autoren, aus deren Messungen die einzelnen Am-Werte bestimmt 
x urden, sind neben den betrrffcnden Werten in Klammern angedeutet. 

!Z u s amm e n f a B sung. 
Wahrend bei Gesamtheiten von Fadenmolekeln fur die Beschrei- 

hung der praktischen Eigenschaften, sowie fur die Diskixssion ver- 
schiedener Alittelwerte der einzelne Molekelfaden durch ein aus N m  
gcradlinigen, statistisch aneinantlergefugten Fadenelementen der 
Lange A, bestchendes Model1 bcschrieben werden kann (Knickmo- 
dell), sind in vorangehenden Arbeiten bei der Durchfuhrung von Mo- 
dellversuchen uber das hydrodynamische Verhalten von Fadenmole- 
kcln an Stelle yon Knickrnodellen etwas andcrs geartcte Modelle, die 
als Segmentmodelle bezeichnet werden konnen, verwendet worden. 
Solche, aus Draht bestehende Segmentmodelle werden dadurch erhal- 
ten, dass man einen Draht der Lange Ii = Nu B, in Nu Abschnitte jc 
tlcr LLBnge B, eiriteilt untl jcdem dieser Abschnitte in statistiseher Weise 
tlurch Krummen ties Drahtes (lie Gestalt eines Kreissegments erteilt, 
geiieuer gesagt, so, dass die Richtung der Tangente im Anfangspunkte 
t i es  Segmentes zur Richtung cler Tangente im Endpunkt eincs heraus- 
gegriffenen Segmentes statistisch orientiert ist. Die Herstellungsweise 
tlieser aus Kreissegmenten bestehcnden Modelle wird beschrieben und 
riaher begrundet. Bei der niihercn Diskassion und beim Vergleich cber 
I’arameter, welche diese Segmentmodelle einerseits, die Knickmotielle 
andererseits charakterisieren, ergeben sich gewisse Korrekturen an An- 
satzrn, (lie in vomngehenden Arbeiten benutzt worden waren. Diese 
Korrekturen wirken sivh auf die Werte der von uns bisher verwendeten 
Beziehungen uber Diffusion, Sedimentation, Viskositat und Stro- 
mungsdoppclbreclriung aus. Die Ausdrucke, die sich nach Anbringen 
der xngedeutctcn Korrckturen in den Zahlenfaktoren dicser Beziehun- 
gen ergehen, wcrtleii zusammengestcllt. Es zeig t sirh, dass auf Grund 
der korrigierten Beziehungen uber Diffusion, Sedimentation urid Vis- 
kositiit cine hssere Ubereinstimmung \Ton Theorie und Experiment 
festzustcllen ist als auf Grund der bisher verwendeten Ausdruckc. Tns- 
hesondere zeigt sieh, tiass gewisse bisher aufgetretenc Diskrcpanzen 
zwischen den aus Diffusion und Sedimentation einerscits, aus Viskosi- 
tat anderseit s crmittelten Wertcn dcr Langc A, des statistischcn Vor- 
zugselementcs nach Anbringen dicser Korrekturen verschu-inden. 

Basel, Physikalisch-C,hemisches Institut der Universitat. 

Errata. 
€Ielv. 36, -130 (1953), Abhandlnng IUr. 55 von R. Weber,  ilritte 

Formel von untcii, ganz rechts im Kcnner lies : v, anstatt : 11. S. 432, 
I t o  Zeile v. u. lies: pflegt, statt: p legt. 




