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93. Makroskopische Modelle statistisch gekniuelter Fadenmolekeln.

Verbesserung bisheriger Ansiitze iiber Viskositit und
Stromungsdoppelbrechung von Lgsungen hochmolekularer Stoffe

von H. Kuhn, F. Moning und W. Kuhn.
(1. 1L 53.)

In vorangehenden Arbeiten wurden zur Iirmittlung des hydro-
dynamischen Verhaltens von Fadenmolekeln Versuche an makro-
skopischen Modellen durchgefiihrt!). In den folgenden Abschnitten 1
und 2 wird die Herstellungsweise dieser Modelle ndher beschrieben
und begriindet. Die dabei sich ergebende Verfeinerung der Betrach-
tungsweise fithrt zu gewissen Korrekturen an bisherigen Ansitzen
zur rechnerischen Voraussage der Mittelwerte des Abstandes zwischen
Anfangspunkt und Endpunkt eines solchen Modells. Wie in Ab-
schnitt 3 gezeigt wird, fiihren diese Korrekturen zu Anderungen an
den Werten der Zahlenfaktoren in den bisher von uns angegebenen
Beziehungen iiber Viskositit und Stromungsdoppelbrechung.

1. Problemstellung und Ergebnisse.

a) Statistische Vorzugselemente. Betrachten wir eine
Fadenmolekel, deren hydrodynamische Liénge (Linge des gestreckt
gedachten Fadens) mit L bezeichnet wird. Der Abstand h zwischen
den Fadenenden ist infolge von Brown’scher Bewegung der einzelnen
Fadenteile gegeneinander dauernd Anderungen unterworfen; als Para-
meter zur Kennzeichnung der durchschnittlichen Gestalt der Molekel

wihlen wir den quadratischen Mittelwert von h, die Grosse hZ Um

die Abhingigkeit der Grosse h? vom Polymerisationsgrad zu finden,
sowie zur FErfassung weiterer von der Molekelgestalt abhingiger
Grossen, kann man sich eine solche Molekel durch ein Gebilde ersetzt
denken, das aus einer bestimmten Anzahl N, aneinandergereihter
Strecken der Lénge A, besteht (Fig. 1)2). Jede dieser geraden Strek-
ken, die wir statistische Vorzugselemente nennen, soll eine be-
liebige Richtung im Raum besitzen; die Richtung eines herausge-
griffenen statistischen Vorzugselements soll von den Richtungen der
Nachbarelemente unabhingig sein. Um der Bedingung zu geniigen,
dass das betrachtete, rechnerisch behandelbare Modell dasselbe mitt-

lere Abstandsquadrat h? und dieselbe hydrodynamische Linge L be-

1) H. Kuhn, Habilitationsschrift, Basel 1946; J. Coll. Sci. 5, 331 (1950); H. Kuhn &
W. Kuhn, J. Polymer. Sci. 5, 519 (1950); 9,1 (1952); W. Kuhn, H. Kuhn & P. Buchner,
Erg. der exakten Naturwissenschaften 26, 1 (1951).

2y W. Kuhn, Koll. Z. 68, 2 (1934); W. Kuhn & H. Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943).
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sitzt wie die vorgegebene Molekel, miissen N und A, so festgelegt
werden, dass die Bedingungen

L = Npm Am 1 h? = Np AZ 2
erfiillt sind, Bedingungen, die nach N, und A, aufgelést lauten

IAZ }_1_2—
N = = 3) Am = 4)

Auf Grund dieses Sachverhaltes kénnen durch Nachbildung des
aus statischen Fadenelementen bestehenden Gebildes makroskopi-
sche Modelle hergestellt werden, welche in guter Anniherung geo-
metrisch dhnliche Abbilder von wirklichen Fadenmolekeln darstellen.

Fig. 1.
Fadenmolekel und entsprechendes, aus Ny, statistischen Vorzugselementen der Linge Ap,
bestehendes Modell a) im gestreckten und b) im gekniuelten Zustand.

b) Knickmodelle. Kin solches Modell stellt man sich z. B. aus
einem geraden Stiick Draht von kreisformigem Querschnitt her, des-
sen Léinge ein bestimmtes Vielfaches der hydrodynamischen Lange 1.
und dessen Durchmesser dasselbe Vielfache der mittleren Dicke (der
hydrodynamischen Dicke d,) des Molekelfadens betrigt. Man teilt
den Draht in N, gleiche Abschnitte ein. An allen Stellen, an welchen
zwel aufeinanderfolgende Abschnitte aneinandergrenzen, knickt man
den Draht um ,,regellos* zu wihlende Winkel.

Um die soeben geforderte, beim Ubergang von einem Faden-
element des Modells zum nichsten erfolgende Richtungsinderung
statistisch ,,regellos‘‘ zu machen, d. h. um jede Bevorzugung, die der
Experimentator zu bestimmten Winkeln haben koénnte, auszuschal-
ten, verwendet man eine Kugel, auf deren Oberfliche ein Punkt mar-
kiert ist. Diese Kugel wird mit der Hand auf einer Tischplatte einem
beliebigen Weg entlang gerollt und dann festgehalten. Die Richtung
der Verbindungslinie, welche vom Mittelpunkt der Kugel zur mar-
kierten Stelle anf der Kugeloberfliche fithrt, ist dann offenbar rein
statistisch im Raum orientiert. Um dem betrachteten Drahtstiick
die Gestalt eines statischen Kn#uels 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
dann dem zweiten Abschnitt die Richtung erteilt, welche durch ein
zweites ,,Rollen** der Kugel festzulegen ist. Durch Festhalten des
zweiten Abschnittes und erneutes ,,Rollen* der Kugel wird die
Richtung des dritten Abschnittes festgelegt. Nach N -maliger Wie-
derholung dieses Vorgehens ist das Modell, welches einer gegebenen
Konstellation der Molekel entspricht, fertiggestellt. Zwei solche Mo-
delle sind in Fig. 2 als Beispiele wiedergegeben.

Fig. 2.
Beispiele von aus statistischen Vorzugselementen aufgebauten Modellen. Die Modelle be-
stehen, im Gegensatz zu den entsprechenden Molekeln, aus geradlinigen Abschnitten mit
an den Verbindungsstellen liegenden scharfen Knickstellen.

Die so erhaltenen Modelle haben gewisse Nachteile: Erstens ist
das theoretisch geforderte Vorhandensein scharfer Knicke zwischen
aufeinanderfolgenden Fadenelementen durch Kriimmen des Drahtes
schwer zu verwirklichen. Dies fithrt zu einer Unvollkommenheit der
praktisch herstellbaren Modelle, die besonders dann ins Gewicht fallt,
wenn die Lénge A, nicht gross gegeniiber der Dicke d, des Faden-
elementes ist. Zudem besitzen die wirklichen Molekelfiden, im Gegen-
satz zu diesen Modellen, keine gradlinigen Abschnitte und keine da-
zwischenliegenden scharfen Knickstellen, sondern sie sind mehr oder
weniger stetig gekriimmt (Fig. 1b).

Aus diesem Grunde haben wir bei der Durchfithrung der in vor-
angehenden Arbeiten’) besprochenen hydrodynamischen Versuche
die im folgenden zu besprechenden Modelle (Fig. 3 und 4) von Faden-
molekeln verwendet, welche keine Knickstellen aufweisen und daher
einfacher herzustellen sind und die sich dem tatsichlichen Molekel-
faden besser anschmiegen als die betrachteten, aus statistischen
Vorzugselementen aufgebauten Modelle. In Abschnitt 1¢ besprechen
B Y H. Kuhn, Habilitationsschrift, Basel 1946; J. Coll. Sci. 5, 331 (1950); H. Kuhn &

W. 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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wir das Verfahren zur Herstellung solcher verbesserter Modelle und
in Abschnitt 2 wird dieses Verfahren theoretisch begriindet.

¢) Segmentmodelle. Zur Herstellung eines verbesserten Mo-
dells einer Fadenmolekel der hydrodynamischen Linge 1., der hydro-

dynamischen Dicke d, und vom mittleren Abstandsquadrat h? geht
man wiederum von einem Drahtstiick von kreisformigem Querschnitt
aus, dessen Linge ein bestimmtes Vielfaches von der hydrodynami-
schen Léinge L und dessen Durchmesser dasselbe Vielfache der hydro-
dynamischen Dicke d, des Molekelfadens ist. Nun teilt man den
Draht in N, gleiche Abschnitte ein, wobei N, durch die zu (3) analoge
Beziehung

No = 1,532 = (5)

h?

festgelegt wird. Jeden dieser Abschnitte biegt man zu einem Kreis-
segment, dessen Kriimmung und riéumliche Orientierung durch die
Festsetzung bestimmt wird, dass die Tangente an den Anfangs-
punkt des Segmentes und die Tangente an den End-
punkt des Segmentes cinen auf rein statischem Wege
festzulegenden Richtungsunterschied besitzen. Je nach
Grosse dieses Richtungsunterschiedes sind die einzelnen statistischen
Kreissegmente im einen Extremfall geradegestreckt, im andern
Extremfall zum Halbkreis gekriimmt (Fig. 3b). '

Fig. 3.
Fadenmolekel und aus N, statistischen Kreissegmenten der Linge B, bestehendes Modell
a) im gestreckten und b) im geknéiuelten Zustand.

Die einzelnen Tangentenrichtungen legt man wiederum durch
»Rollen** der in Abschnitt b) betrachteten Kugel fest. Man hilt
zuerst den Draht im Anfangspunkt 0 (Fig. 3) in einer vorgegebenen
Richtung fest und kriitmmt den ersten Abschnitt so, dass die Tangente
am Endpunkte 1 des ersten Abschnitts die durch ein erstes ,,Rollen*
festzulegende Richtung besitzt. Nun wird der Draht am Punkt 1 in
der ermittelten Orientierung festgehalten und man krimmt 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 N,-maligem ,,Rollen‘* und Kriimmen ist das Modell fertigge-
stellt. Zwei Beispiele solcher Modelle sind in Fig. 4 abgebildet.

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

2. Vergleich des mittleren Quadrates des Abstandes
zwischen Anfangspunkt und Endpunkt fir statistisch
aufgebaute Knickmodelle und Segmentmodelle.

a) Ebenes Knickmodell. Betrachten wir zunichst als be-
sonders einfachen Fall ein Modell, bestehend aus N, in einer Ebene
liegenden statistischen Vorzugselementen der Linge A,. Bezeichnen
wir mit h; ; bzw. h; den Abstand zwischen dem Fadenanfangspunkt
und dem Endpunkt des j—1ten bzw. des j-ten Elementes und mit «,
den Winkel, welchen der Vektor h; ; mit dem j-ten Element ein-
schliesst (Fig. 5), so ist (Cosinus-Satz):

2 2 2
hj = hj——],+A +2hj A, cos a; .

m

Fig. 5.
Aus statistischen Vorzugselementen bestehendes Modell. Zweidimensionale Verteilung.
Winkel oy zwischen der Richtung des Vektors hy_, und der Richtung des j-ten Vorzugs-
elements.

Da alle Werte von o; zwischen — =z und + = gleich hiufig vor-
kommen, gilt im Mittel:
+x
cos & = /cosocj (2107? =0,

-
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so dass sich die Rekursionsformel

112 2
h? —=h?  +A2 (6)
ergibt. Nun ist zunichst
hf = Afn
und wegen (6) folgt
h; = hi +A;zn =2 Afu s
h? - h?+A2 —3A®

m m?

so dass sich zum Schluss ergibt

m

h* = hy =N, AL ()

Es sei bemerkt, dass diese fiir dag ebene Knickmodell giiltige For-
mel mit der fiir das rdumliche Knickmodell giiltigen Beziehung (2)
iibereinstimmt.

b) Ebencs Segmentmodell.

o) Nédherungsbetrachtung. Betrachten wir nun ein Modell, das aus

N, in einer Iibene licgenden statistischen Kreissegmenten besteht
(Fig. 6). «; sei der Winkel zwischen der Tangentenrichtung im An-
fangspunkt und der Tangentenrichtung im Endpunkt des j-ten Kreis-
segments. Wie man aus Fig. 6 sofort erkennt, ist g; oy == B,, wobel g,
den Krimmungsradius des betrachteten Kreissegments darstellt. Die
Sehne, welche den Anfangspunkt des Kreissegments mit dem End-
punkt desselben verbindet, besitzt dann die Linge
By . o 8in o;/2

y .
Sj=2p sm———2 =2 2 sin 9 = Bs a2

(8)

Tig. 6.
Modell aus statistischen Kreissegmenten. Winkel oy zwischen Tangentenrichtung im An-
fangspunkt und Tangentenrichtung im Endpunkt des j-ten Segments.

Nach Definition kommen alle Werte von «, zwischen —z und +=x
gleich haufig vor; die Wahrscheinlichkeit W(e,) de; dafiir, dass der
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Winkel zwischen den betrachteten Tangentenrichtungen im Intervall
o, bis oy + de, liegt, ist also gleich

dd]
2

Fiir den Mittelwert S} folgt dann die Beziehung:

_ daj - sinoy/2 \2 doy
5 / 5 / () g2 (10)

Nach Auswertung des Integrals!) ergibt sich weiter:

Wioy) doy = (9)

SP= 0,775 B2. (10a)

Bei roher Betrachtung wird man annehmen, dass aufeinanderfol-

gende Sehnen 8, statistisch gegeneinander orientiert sind, und analog

zu (7) ergibt sich dann die Beziehung h? = NL:S;? oder gemaiss (10a)
der Ausdruck

h? = 0,775 N, B2, (11)

(zweidimensionale Verteilung; unvollstindig.)
Die anschliessend durchzufiihrende genauere Untersuchung zeigt,
dass der Zahlenfaktor in (11) nicht richtig ist, da die zugrunde gelegte

Annahme gegensgeitiger statistischer Orientierung aufeinanderfolgen-
der Sehnen nicht exakt zutrifft.

B) Exakte Ermittlung von h? beim ebenen Segmentmodell. Es sei h,
der Abstand zwischen dem Anfangspunkt der Molekel und dem I&nd-

punkt des j-ten statistischen Kreissegments. Der Mittelwert Ef liasst

1) Das Integral
+a

«

( sin oy/2 )2 doy
/ o2 2

—n

lasst sich durch partielle Integration leicht auf die Form

ki

E(\/smxd___2_>
4 X T

0
bringen. Da

ist, folgt somit

[l i -2 - 2).

-1
Nun ist {Tables of Sine, Cosine and Exponential Integrals, Vol. II, Federal Works Agency,
New York 1940) 8i(nx) = 1,8519 und daher
2 (Si(n) - 3) — 0,775.
7 7

7
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sich zunfichst im Falle j = 1 sofort angeben, indem h; = S, und somit
gemiss Gleichung (10a)

b} = 0,775 B? (12)
ist.

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

Die Grosse h, ist, wie man aus Fig. 7 erkennt, gegeben durch die
Beziehung (Cosinussatz):

hy = ST+8;+28, 8,c08 8, ,, (13)
wobel wegen (8) gilt:
sin /2 sin o,/2
S, = Bs- frAmi S, = By o EC
) ! 1/2 ? @2
Ferner 1st
x [e?
ﬂl,? = 21 + ’2'?‘
Durch Mittelwertshildung folgt aus (13):
he= S+ 83428, 8,c086, ,. (14)
gl und ebenso gz besitzt geméass (10a) den Wert 0,775 ; Ferner ist
wegen (9)
+n 47
— A da do
8y 8y cos fy,, = / / 8y 8, co8 5 211 : 2,:-

Nach Einfithren der oben angegebenen Ausdriicke fiir die Grossen
S;, S, und g, folgt weiter-

+7:
2 SINoy/2 sin oy/2 o 2 da da
8.7 - B? e (,i B 2,). % G
S8, o8 By = / / /2 w2 O\ Te) e 2n

Nach kurzer Umtormung dieses Ausdrneks ergibt sich daraus die
Beziehung:
Sy S, cos ﬂ;

2 +x +7 s +n + 7

_ Bl osine g ) sineg 7 (siney/2? [ (siney2)?

4 n? oy %y 2 0y /2 ! o/2 2
xXy= - P 4 oy - T O - T
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Nach Auswertung der darinstehenden Integrale folgt?):

8. S, cos By, = 0,348 BZ, (15)
so dass sich schliesslich an Stelle von (14) die Beziehung
hi = 20,775 B2+ 0,696 B? (16)

ergibt.

TFig. 8.
Modell aus drei statistischen Kreissegmenten. Ebene Verteilung.

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

h? = x2+y?,
wobei gilt:
X = Sysin fy, ,+ Sy sin (By, 5+ fy,9)
. ¥ = 8;+ 8, 008 f1, 2+ S; cos (81, 5+ fz, 5)-
Es ist also:
hf = 8%sin? g, ,+2 8, Sy sin Bi,2sin (B o+ By o)+ 82 sin? (B o+ Be,s)+ 8%
+ 8% 0087 B 5+ 85 c0s? (B, 0+ B, 5) +2 8, 8, 008 By 5 +2 5, 8, 008 (fy 5+ fa,s)
+2 8, 85 008 fiy 5 cos (By, 5+ fa,3) -
Nach kurzer Umformung unter Beniitzung der trigonometrischen
Formeln
sin?y+cos?y =1 und cosy cos §+siny sin § = cos (y— &)
ergibt sich weiter:

hf = S+ S5+ 82+2 8, S, c08 By ,+2 8, 85008 (By, 0+ fa,5)+2 Sy Sy 008 B, 5. (17)

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

X
/ FX gx = 2/}9,35 dx = 2 Si(x)
X X
0

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

P

Sy Sy c08 By = - (2:1,8519)2 = 0,348 B .
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Durch Mittelwertsbildung folgt:
b — ST+ ST+ 8242 81 S, cos ﬂl 2+ 2 82 83 cos fiy 3+2 8, S;c08 (1, 2+ fa,5) (18)
Die Mittelwerte SZ S? und 82 besitzen gemaiss Gl. (10 a) je den
Wert 0,775 B}, die Mittelwerte S, S, cosf; , und S, S; cos f, ; geméss
(15) je den Betrag 0,348 B2, Ferner ist:

—+ +
de; du, doy

“+ 5T
L R B B B P R e Rl

O - — T Op—= —TT Og— —X
Darin ist
) sin «, /2 . sin og/2 oty o oy oty
= e e = Bg- ; — = —=— 1 = - o
5, =Be w2’ Sy 4 oc/2 3 Pue 9 + 5 .32,3 2 + )
und somit

s (B ot B cos( oyt a3~) cos( +;)cos sn( 5 +r~—)sin
(9] 1,2 23 - 2 2 9 = 2 ) Ay — 81 9 3 Oy »

Durch Kinfithren dieser Ausdriicke in die angefiihrte Beziehung
folgt leicht: S
S1 8, cos (B, 2+ B 5) =

+ox +
B sin a1/2 sin ay/2 ( oy ) doy day [ o day
/ / w2 P\t e) 2n 2n / 08 % gy

- oy Qg™ — T
~z q q +x
o siney2 sinog/2 (3‘1 ,°E§,) doy day g, S
/ / /2 w2 P et o) 2n e )M e,
I 1 Ay = — T
Die darin auftretenden Integrale
+7 +z
/ cos oty d oty und / sin o, de,

besitzen je den Wert Null, so dass auch
818, €05 (B, g+ fa,5) = 0
wird. Aus Gl. (18) folgt somit die Beziehung
h2 = 3-0,775 B2+2-0,696 BZ. (19)
Die am Beispiel ] = 3 durchgefiihrte Betrachtung lisst sich leicht
auf den Fall beliebiger Werte von j verallgemeinern und manerhilt dann :

h{ = j-0,775 B2+ (j— 1) - 0,696 B} . (20)

Indem wir j = N, setzen, ergibt sich als Ausdruck fir das mitt-
lere Quadrat des Abstandes vom Anfangspunkt und Endpunkt der
Kette die Bezichung:

n® h2 = 0,775 N, B2 +0,696 (N,—1) B, (21)
ein Ausdruck, der fiir grosse Werte von N, in

h? = 1,471 N, B?, @21a)
(Zweidimensionale Verteilung; vollstindig)

iibergeht.
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Man erkennt, dass auf der rechten Seite von (21) neben dem An-
teil 0,775 N B2, welcher auf Grund einer rohen Naherungsbetrachtung
in Abschnitt « bereits erhalten wurde (Gl. (11)), ein zweiter Summand
auftritt, der davon herrithrt, dass aufeinanderfolgende Sehnen ; ge-
geneinander nicht genau statistisch orientiert sind, dass also die Aus-
driicke

By By 008 14
von Null verschieden sind.

¢) Ridumliches Segmentmodell. Es sei nun geméiss der Vor-
schrift, auf welcher die in Abschnitt 1¢ beschriebenen makroskopi-
schen Modelle beruhen, angenommen, dass die Tangentenrichtungen
in den Verkniipfungspunkten aufeinanderfolgender Kreissegmente im
gesamten Raumwinkelbereich statistisch verteilt seien. Fiir die Wahr-
scheinlichkeit, dass der Winkel zwischen der Tangentenrichtung im
Anfangspunkt und der Tangentenrichtung im Endpunkt eines heraus-
gegriffenen Kreissegments zwischen den Werten o, und o, + do; liegt,
ergibt sich dann in bekannter Weise an Stelle von (9) die Beziehung

Wi(oy) doy = —é—sin oy detg s {22)

wobei «, zwischen den Grenzen 0 und = liegende Werte annehmen

kann. Fiir den Mittelwert S}i des Quadrats der Sehnenlinge S, ergibt
sich an Stelle von (10) die Beziehung:

2 ; Lo sinogdey / sin L oy/2 )Z sin oy doy 93
8 = / S 9 T B"/ ( /2 2 (23
0
Nach Auswertung des Integrals!) wird
5= 0,789 B? . (24)

1} Das Integral
/‘ ( sin /2 )2 sin oy dey
Otj/2 2

=

kann leicht auf die Form

T
" sinoy— (1/2)sin 2.y
/ abiiae B (/Q) tn eraj
0 %
gebracht werden und lisst sich dann in die Summe
k14 T
" gin o 1 [ sin2«a
/ R A] d(lj——/ s o ———jw dO(j
2 2 2
o o .
e J £ 1 limnes e—0
oder in den Ausdruck

/ S‘P,E‘,, dx— / SH} * 4
s limes e—0
iiberfithren. Durch partielle Integration folgt die Summe
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Nehmen wir zunichst wiederum an, dass aufeinanderfolgende Seh-
nen statistisch gegeneinander orientiert seien, dass also analog zu (2)
die Beziehung
h? = N, 87
gelte, so folgt die zu (11) analoge Gleichung
h* = 0,789 N, B2, (25)

(dreidimensionale Verteilung; unvollstiandig)
An dieser Beziehung muss, dhnlich wie im zweidimensionalen Fall,
eine Korrektur am Zahlenfaktor angebracht werden.

Betrachten wir den Fall eines aus zwei Kreissegmenten bestehen-
den Modells. Zur Kennzeichnung einer gegebenen Konstellation (Fig.9)
muss neben den Winkeln «; und «, der Winkel ¢, welchen die Ebene
des ersten Kreissegments (x, y-Ebene) mit der Ebene des zweiten
Kreissegments einschliesst, angegeben werden. I8 ist dann, wie man

aus Fig. 9 erkennt,
hi = x>+ y2427%,

T .’..,
sin e T o8 X sm 2 e CO8 X
+ dx /
&

x

€ 2e | limes e~ 0
Indem wir den Ausdruck

T

]- ax 7

)

addieren und den damit identischen Ausdruck
2.e ) 2‘.7 1 2-7 Q‘ﬂd
ol = / dx +] AX  m2e+lnetrin2a-lnm—0
I ox J x X
& 26 44 2

b, i

subtrahieren, folgt die Summe

24 27
cos x~1 " cosx—1 gin e sin 2 ¢
dx— / dx+ - s
X X & 2e
I3 2e limes e—0

in welcher nun der Grenziibergang ¢ - 0 gemacht werden kann, Da die Beziehung
X

" ocos x—1 . g C
] # dx = Ci(x)~Inyx (in y = Euler'sche Konstante)
0 ’
gilt und da ferner
‘I sin & sin 2 ¢ i
I & 2e jlimes e—> 0

gleich Null ist, kann dieser Ausdruck auf die Form
Ci(m)~Inya-Cia)+Iny2x =Ci(n)-Ci(2a)+In2
gebracht werden. Nun ist (Tables of Sine Cosine and Exponential Integrals, Volume II,
TFederal Works Agency, New York 1940)
Ci(m)y = 0,0737; Ci(2 n) == —0,0226.
Durch Einfithren dieser Werte in die crhaltene Summe findet man schliesslich als Wert
des betrachteten Integr ils den Betrag 0,789.
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wobei gilt:
%y o’
x = 5, cos 5t S, cos 5
.o -
y = 8§, sin 21-- + S, sin 7—272 -cos @,
z = S, sin —;3 sin ¢;
somit ist:
h? = g2 cos? 1 428§, cos Loos 22 4 8% cos” 22 L g¥sin?
2 1 9 1N 9 2 2 2 1 9
+28, 8, sin 21 gin 22 cos @+ S:j sin® %2 cos? @ + 8 sin” %2 gin? @
s 2 2 2 2 2
2 Q2 ) o o N PR
=8/+8,+28; 8, (cos —21- cos EZ_ +sin 217 sin 72—2~ cos (p) , (26)
wobei gemiss G1.°(8) S; und S, durch die Ausdriicke
sin oo /2 sin oy/2
T T ., 2
S ’ °‘1/2 ’ ° oty/2

gegeben sind.

Fig. 9.
Modell aus zwei statistischen Kreissegmenten. Raumliche 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 Mlttelwertsbﬂdung folgt

— X ° in %2
—S1+S +28, 8, cos 2 cos 2 +2SIS,,sm 2 - gin 3 cos @ . 27

Die Mittelwerte S? und S—Z besitzen gemiss GL (24) je den Wert
(),789 B2, Ferner ist

—_z
h;

Sy b cos - 1 COS — / / / S; S, cos 1' cos —22- Wiy, otg, @) doy doty dep,
=0 oty — @=0
wobel W(o, oy, @) doc1 da2 dg die Wahrscheinlichkeit dafiir ist, dass
die Tangente an den Anfangspunkt des ersten Kreissegments mit der
Tangente an den Endpunkt dieses Segments einen im Intervall «; bis
oy + da, liegenden Winkel einschliesst, dass der Winkel zwischen den
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Tangenten an den Anfangs- und Endpunkt des zweiten Kreissegments
zwischen den Werten o, und «, + da, liegt und dass gleichzeitig die
Ebene des ersten mit der Ebene des zweiten Kreissegments einen im
Intervall ¢ bis ¢ + d¢ liegenden Winkel bildet. Es ist

1 1 . d
Wiy, otg, @) doy doy dp = ?sin oy dey - 5 sina, do, - 2?{
und somit

. o o
S, 8, cos ?1 cos 72—2

kd ’ 2x

sinoy/2 oy 1 . X 8in oy/2 a1 d Fdg
/ Bs 2,2 08 5= sin “1(1“1/ Bs a2 cos - - 5 sin oy doy .,/ 94"
- g =1{) P 0

Nach kurzer Umformung folgt:

12
_B2

T
o 2 2] 1 sin® x
S, 8, cos  Feos—2 = B’ {~ / dx
912 X
2 J 3

/ 1—0052){

2 | 27 12 c
B ~ ) B2
_ Ps —Co8 Y _ e e 2
= 7% [/ o dyJ 6 [Iny 27— Ci(2 n)]
0
B \
= 16 [0,577+ 1,838+ 0,023 = 0,3715 B .

Der letzte Summand in (27) besitzt den Wert Null, da bei der
Auswertung das Integral

de

s g 5,
7T

J

0

welches den Betrag Null hat, als Faktor auftritt. An Stelle von (27)
kann daher geschrieben werden:

b% = 20,789 B + 0,743 B2, (28)
Analog zu (21) folgt nun als Ausdruck fir das mittlere Quadrat

des Abstandes zwischen Anfangspunkt und Endpunkt eines aus N
statistischen Kreissegmenten hestehenden Modells die Beziehung

b® - b3 = 0,789 N, B2+0,743 (N,~ 1) BZ, 29)

welche sich im Ifalle grosser Werte von N, vereinfacht zu
b’ = 1,532 N, B’ (30)

(dreidimensionale Verteilung; vollstandig).

Der Vergleich dieser Beziehung mit (21a) zeigt, dass die Beziehung
zwisehen der Zahl N, der Kreissegmente, deren Linge B, und dem
mittleren Abstandsquadrat h? des Gesamtfadens fiir ein ebenes und
ein rdumliches Segmentmodell (bei gleichem N, und B,) im Zahlen-
faktor merklich verschieden ausfiallt, wihrend die entsprechenden Be-

ziehungen bei Knickmodellen (Gl. 2 und 7) fiir den ebenen und raun:-
lichen Fall identisch waren.
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Im Anschluss an Abschnitt 1 nehmen wir an, dass das aus Kreis-
segmenten aufgebaute Modell dasselbe mittlere Abstandsquadrat h?
und zudem dieselbe hydrodynamische Linge L wie die entsprechende
Fadenmolekel besitze. Es ist also gemiss Gl. (30)

W' =1,532 N, B?
und analog zu (1) gilt )

L = NgBs. (31)
Es wird somit:
- 1,532 2
= 1,0 “’Nj.
Durch Auflésung nach N, ergibt sich die Beziehung
LZ
No=1,582 (32)

(dreidimensionale Verteilung; vollstindig)

welche mit GL (5) tibereinstimmt, die hiermit begriindet worden ist.
Weiter folgt aus (30) und (31):
1 h?
By = —*1*’5*3’24 “I:‘ . (33)
(dreidimensionale Verteilung; vollstindig).
Auf Grund von (31) und der unvollstindigen Gleichung (25) er-
gibt sich an Stelle von (32) und (33):
LZ

No=0,789 (34)
h2
(dreidimensionale Verteilung; unvollstindig),
1 ke
Bo= 80 1 (35)

(dreidimensionale Verteilung; unvollstindig).

Der Zahlenfaktor in (30) unterscheidet sich iiberraschend stark
vom Zahlenfaktor in (25), einer Beziehung, die wie erwihnt unter ge-
wissen Vernachlissigungen erhalten wurde. In vorangehenden Arbei-
ten haben wir die durch jene Vernachlissigung auf den Betrag dieses
Zahlenwerts hervorgerufenen Auswirkungen unterschitzt und daher
die Beziehung (25) an Stelle der erst jetzt gewonnenen Gl. (30) be-
niitzt. Die Verwendung der vervollstiandigten Gl. (30) an Stelle des
unvollstindigen Ausdrucks (25) fiithrt zu betrichtlichen Korrekturen
an den Zahlenfaktoren der von uns angegebenen Beziehungen iiber
Sedimentation, Diffusion, Viskositdt und Stromungsdoppelbrechung
von Fadenmolekelsuspensionen.

3. Korrektur an bisherigen Ansgitzen iiber Sedimentation,
Diffusion, Viskositidt und Stromungsdoppelbrechung von
Fadenmolekelsuspensionen.

Zur Charakterisierung des Reibungswiderstandes bei einer Trans-
lation bzw. Rotation einer Fadenmolekel haben wir in vorangehenden
Arbeiten die Reibungsfaktoren Ag.., bzw. A eingefithrt. Auf Grund
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hydrodynamischer Versuche an Modellen, die aus N, statistischen
Kreissegmenten der Linge B, und der hydrodynamischen Dicke dx
bestanden, ergaben sich die Beziehungenl)-

1
S = 0,16 l0g =2+ 0,11 )/ Ng» 36)
ltrans & d L ? ( )
1 = 0,12 log d'h - 0,06 +0,042 /No . (37)

Darin wurde nun geméss Gl (3) und (34)
N, = 0,789 N (nicht korrekt)
und geméss Gl. (4) und (35)

1 .
Bf’ 0,786 Am  (nicht korrekt)
gesetzt und es ergaben sich?) die Beziehungen

1 trans = 0,16 log ,}89— ‘3’;‘ +0,11 /0,789 Ny = 0,16 log (Am/dn)+0,02+0,1 [/Nm , (38)

(bisher verwendete, im Zahlenfaktor zu korrigierende Bezjehung)

, . 1
1/2,,, = 0,12 log 0780 d
— 0,12 log(Am/dp) — 0,05+ 0,037 |/Nm , (39)

(bisherige im Zahlenfaktor zu korrigierende Beziehung).

L 0,06 40,042 /0,789 Nn

Diese Ausdriicke sind nun zu ersetzen durch die Beziehungen:

1 Am TR A e
Hhtrans = 016 log gy - d‘: +0,11 /1,532 Ny = 0,16 log - d’: ~0,03+0,136)/Nm , (40)

(korrigierte Beziehung)

1 Anm
1hgg =01210g 5“3 = 0,06 40,042 /1,532 N
= 0,12 log %“1 —0,08 + 0,052 J/Nm , (41)
h

(korrigierte Beziehung),
welche sich aus (36) und (37) ergeben, wenn darin geméss Gl.(3) und (32)
. No = 1,632 N (korrigicrte Beziehung)
und gemiss Gl (4) und (33)
Bo = 1—’——;35—2—— An  (korrigierte Beziehung)
gesetzt wird.

Die wichtigsten Beziehungen, welche sich ergeben, wenn die Aus-
driicke (40) und (41) an Stelle der bisher verwendeten Beziehungen
(38) und (39) in unsere Gleichungen?) fiir Sedimentation, Diffusion,
Viskositat und Stromungsdoppelbrechung eingefithrt werden, seien im
folgenden neben den bisher verwendeten Ausdriicken zusammengestellt.

Die bisher als Ausdruck fiir die Diffusionskonstante von Faden-
molekeln verwendete Beziehung

kT 1

D = b 7 [0:02 40,16 log (Am/dy) +0,1 V/b/Am VZ], (42)
0

(bisher verwendet)

1y H. Kuhn, Habilitationsschrift, Basel 1946.
2) Siehe Zitate Seite 731, Anm. 1.
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ist zu ersetzen durch die Gleichung

p_ XL 1 [—0,03 +0,16 log (Am/dy) +0,136 Vb/An VZ] , (43)

b 2 (korrigiert).
An Stelle des bisherigen Ausdrucks fiir die Sedimentationskonstante
Mg 1 Vparg @0

[0,02 + 0,16 log (Am/dn) +0,1 Vb/Am VZ] , (44)
N b Mo

(bisher verwendet)

8y

tritt die Beziehung
M, 1- Vpart %o

R [-0,03+0,16 log (Am/dp)+0,136 |/b/Am VZ].  (45)
L ’ (korrigiert)
Der bisher fiir die Viskositdtszahl [#] verwendete Ausdruck
_ Anb® N 0 67
[n] = (1@1’,) ‘ An DN 8z (46)
¢ Jim ”"%;8 g -1 3+32log Am/d,1 )+ ]/b/Am VZ

(bisher verwendet)
ist zu ersetzen durch die Gleichung
(e _ Ap DN 0437
0= (" Do =My SO S o8 (A T

c=0

An Stelle des Ausdrucks

N,
nl=/{_——
(n]= (qno )lim 7 q—0

(47)

(korrigiert)

(i +2)° 4n Ny b?An 0,17 Z 48
T e — (dl— dz) *M‘k*T pRmm—— ( )
~1,3+3,2log (Am[dy) + /b/An }Z

(bisher verwendet)
fiir die Stromungsdoppelbrechungszahl ist die Beziehung

™ nz)
)= (Q’Yo lim 7, =0

c=0
(s +2) 4n Nyb2Anm 0,12Z
= em, 3 ATWOMET 1,6 +2,3 log (Am/dn) + Vb/An VZ
(korrigiert)
zu setzen, und die bisherigen Ausdriicke
_ b*An 08472
noq)nm ma- 8 kT 1343210 (Amfdy) + Vb/Amyz B0
(grosse 1 1nnere Viskositét, bisher verwendet)
o 1 b2Ap 0,84 Z?
[l = (% ('i') imma-0 3 KT _137321log (Am/dy) + Vbj/Ampyz O

(49)

(kleing ir?nere Viskositit, bisher verwendet)
fiir die Orientierungszahl [w] von Fadenmolekeln mit grosser bzw.
kleiner Formviskositidt sind durch die Gleichungen
w _ b2An 06z
[} = ( %0 )lim n=0 T kT _1,6+23log (Am/dn) + Vb/Am VZ
(grosse innere Viskositat, korrigiert)

(52)
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(] ( © ) 1 bApL 0,6 Z2
ml—= - L - — SRR N 5 ~
i a=0 3 KT 16423 log (An/dn) + o/Am /2 (53)
o=
71 ersetzen. (kleine innere Viskositit, korrigiert)

In diesen Beziehungen bedeutet Z den Polymerisationsgrad, M,
das Molgewicht der monomeren Einheit, b die in der Kettenrichtung
gemessene Linge der monomeren Einheit, k die Boltzmann’sche Kon-
stante, T die absolute Temperatur, Ny, die Loschmidt’sche Zahl pro Mol,
Viart das partielle spezifische Losungsvolumen der Fadenmolekeln,
o, die Dichte und %, die Viskositit des Losungsmittels, 7., = (/9,) —1
die spezifische Viskositit der Losung, ¢ die Konzentration der Molekel-
faden in Gramm pro em?3, n; — 1, den Unterschied zwischen den beiden
Hauptbrechungsindizes derstromenden Losung, q dasStromungsgefille,
n,den Brechungsindex des Losungsmittels, o; —a, die Anisotropie derPo-
larisierbarkeit des statistischen Fadenelementes und o die Abweichung
der Orientierung der Stromungsdoppelbrechung von der 459 Richtung.

In den vorangehenden Arbeiten) haben wir die Beziehungen (42),
(44) und (46) zur Deuntung einer Reihe empirischer Daten herange-
zogen. Fithren wir nun die Diskussion dieser Daten unter Zugrunde-
legung der korrigierten Beziehungen (43), (45) und (47) durch, so er-
geben sich folgende Befunde:

Diffusionskonstante: Nach Messungen von Polson ist im Falle von Methyl-
cellulose in Wasser?)

1 .
D= 1,1 +0,26/Z)-10-5. (54)
Durch Vergleichen dieses Ausdrucks mit der Beziehung (42) ergaben sich die Gleichungen
KT . kT <
1,1-107%=-"--0,02 + 0,16 log (Am/dy)]; 0,26 -103= —-0,1[/_ .
oyl g (Am/dy)] wob 114

Durch Einfithren der Werte 7, = 1,0-10~2 poise, b = 5,15-10"8 cm, k = 1,38 -10~18 erg/grad,
T = 293° in diese Beziehungen und Auflésen derselben nach Ay und dy ergaben sich die
Werte Am = 50-10~% cm, dp == 8-10~% cm. Unter Verwendung der korrigierten Beziehung
(43) an Stelle von (42) erhalten wir nun dic Betrige Ay = 87-1078 cm, dy = 8-1078 cm.%)

Im Falle von Nitrocellulose in Aceton?) ist nach Messungen von Badger & Blaker

D= ; (4+0,6)/Z)10-5. (55)

Unter Verwendung der Werte 7, = 0,0030 poise, b = 5,15-10~8 ¢m, k == 1,38-10-1¢
ergfgrad, T == 298% ergaben sich auf Grund von Gl. (42) die Betrige Am == 100-10-8 em,
dp = 15-10"8% cm. Unter Zugrundelegung von Gl. (43) finden wir nun die Werte Ay =
188-10~8 cm, dy = 14-10-8 ¢m.

Sedimentationskonstante: Nach Messungen von Mosimann gilt im Falle von
Nitrocellulose in Aceton?) B

o = (2,2 +0,58 )JZ)- 1013, (56)
1) Siche Zitate Seite 731, Anm. 1.

%) H. Kuhn & W. Kuhn, J. polymer. Sci. 5, 519 (1950), insbes. S. 534.

%) Wie man durch Vergleich der Beziehungen (42) und (43) und ebenso durch Ver-
gleich der Bezichungen (44) und (45) lcicht erkennt, ist im Falle von Diffusions- und
Sedimentationsmessungen

(Am)korrigiorb =185 (Am)bisher; (dh)korriginrt = 0,90 (dh)bishcr .

Yy H. Kubn & W. Kuhn, J. polymer. Sci. 9, 1 (1952), insbes. S. 29.

%y H. Kuhn & W. Kuhn, J. polymer. Sci. 5, 519 (1950), insbes. S. 536.
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Unter Beniitzung der Betrige 7, = 0,0030 poise, b = 5,15-1078% cm, Mgy = 268,
Vpart = 0,51, gg = 0,79 erhielten wir auf Grund von Gl (44) die Betrige Am = 44-10-8 cm,
dp = 9,2-1078 cm. Demgegeniiber ergeben sich nun auf Grund von Gl (45) die Werte
Ap = 84:1078% cm, dy = 8,6-10~8 cm.

Im Falle von Acetylzellulose in Acetonl) ist nach Messungen von Kraemer & Nichols

Mo vpart
L S
part =0

Unter Verwendung der Werte b = 5,15-1078 cm, Mg = 240, vy, = 0,68 ergaben
sich auf Grund der unvollstindigen Beziehung (44) die Betrige Ay, = 92-1078 ¢m, dp =
8:107% cm. Unter Beniitzung von Gl. (45) folgt dagegen das Ergebnis Ay = 169-1078 cm,
dp = 7,9-10"8 cm.

Viskositdtszahl: Tm Falle von Nitrozellulose in Aceton?) gilt nach Messungen
von Mosimann niherungsweise die Beziehung

[7]l= z 58
T 058 40,043Y2 (68)

Auf Grund der Werte Mg = 268, b = 5,15:10~8 cm, Ny, = 6,02-1022 ergaben sich
gemiss Gl. (46) die Betrage Ayn = 135-10~8 cm, dp = 9,2-10~8 cm. Unter Beniitzung von
Gl. (47) folgen nun die Werte Ay = 162-1078 cm, dy = 4,7-1078 cm 2)%).

Im Falle von Nitrozellulose mit hherem Stickstoffgehalt®) ist nach Messungen von
Badger & Blaker 7

[7)= 548 20,05 (59)

-=(0,96 +0,125/Z) - 10-15. (57)

Unter Beniitzung der Werte Mg = 284, b = 5,15-1078 cm, Ny, = 6,02-1023 fanden
wir auf Grund von Gl. (46) die Betrige Am = 156-1078 cm, dp = 10-10~8 cm. Gl. (47)
liefert die Werte Ay, = 193:10-8 cm, dp = 4,1-10~% cm.

Nach Messungen von Sookne, Harris, Bartovics, Jelling & Badgley ist im Falle von
Zelluloseacetat in Aceton .

[r]= - 4 -
0,62 +0,070)/Z

Unter Beniitzung der Werte Mgy = 260, b = 5,15-108 ¢cm, Ny, = 6,02-10% fanden
wir auf Grund von Gl (46) die Betrige Am = 92-10-% em, dy = 8-10~% cm. GIl. (47)
liefert die Werte Ay = 114-10~8 ¢m, dy, = 3,5:10~8 cm.

Aus der Viskositatszahl [5] = 195 em?/g eines Polystyrolpraparats vom Polymeri-
sationsgrad Z = 1,06-10% ergab sich®) unter der Beniitzung der Betrige Mg — 104, b =
2,53-10~% cm, N1, = 6,02-10283, dj, = 8-10~8 cm der Wert Ay = 29108 cm oder der Be-
trag Vhe = VZbAm = 880:10~8 ¢cm. Auf Grund von Gl. (47) folgt nun der Wert Ay
= 33-10~% ¢cm oder Vﬁ = 940-10~% cm.

Man erkennt, dass die auf Grund der korrigierten Ausdriicke sich ergebenden Apy-
Werte grosser sind als die unter Zugrundelegung der bisher verwendeten Beziehungen sich

(60)

1) H. Kuhn & W. Kuhn, J. polymer. Sci. 5, 519 (1950), insbes. 8. 536.
2y H. Kuhn & W. Kuhn, J. polymer. Sci. 9, 1 (1952), insbes. S. 25.
3) Wie man durch Vergleich der Beziehungen (46) und (47) erkennt, ist im TFalle
von Viskositdtsmessungen :

dp 0,25
(Am)korrigiert = 1,25 (Am)bisher ; (dh)korrigiert = 0,81 (dh)bisher [(H)bisherJ

4) Wie in der erwihnten Arbeit?) festgestellt wurde, konnen bei Verwendung der
Beziehung (46) die experimentellen Daten mit gleicher Berechtigung durch Ay -Werte,
welche zwischen den Grenzen 120 und 150 A und durch dy-Werte, welche zwischen den
Grenzen 7 und 11 A liegen, gedeutet werden. Auf Grund der korrigierten Gleichung (47)
ergeben sich Ap,-Werte zwischen 150 und 190 A und dy-Werte zwischen 2 und 6 A, welche
zur Deutung der empirischen Daten in Frage kommen.

5 H. Kuhn & W. Kuhn, J. polymer. Sci. 9, 1 (1952), insbes. S. 29.

$y H. Kuhn, J. Colloid Sci. 5, 331 (1950), insbes. S. 346.
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ergebenden Werte. Die Vergrisserung wirkt sich besonders stark auf die aus Sedimenta-
tions- und Diffusionsmessungen ermittelten Ap-Werte, bedeutend weniger stark auf die
viskosimetrisch bestimmten Werte aus. Dies hat zur Folge, dass gewisse in unseren voran-
gchenden Arbeiten festgestellte Diskrepanzen zwischen den aus der Viskositit einerseits, aus
Diffusion und Sedimentation anderseits bestimmten Ap-Werten bei Verwendung der
korrigierten Ausdriicke verschwinden oder doch kleiner werden:

Im Falle der Nitrozellulosepriparate von Badger & Blaker ergab sich oben auf Grund
der bisher verwendeten Beziehungen: Ay, pitfysion = 1001078 em, Ay, viskositas = 1561078
em, auf Grund der Kkorrigierten Ausdriicke dagegen Ay, pittusion = 188-10—% cm,
A, Viskositit ~= 193-1078 em. Im Falle der Nitrozellulosen von Mosimann fanden wir
bei Verwendung der bisherigen Ausdriicke die Werte Ay, sedimentation == 44+ 1078 cm,

An, Sedimentation = 84-107% em, Ay viskositit = 162-1078 em.

Im Falle des betrachteten Polystyrols steht der korrigierte Wert VB? = 940-10% cm
in besserer Ubereinstimmung zu Streulichtmessungen, die am selben Priparat durchge-

fithrt worden sind, als der friither erhaltence und oben angefiihrte Betrag V}—l?: 880-10%cm.

Die Streulichtmessungen?!) fithrten zum Wert VF = 1120-10"8 em. Zu dhnlichen Ergeb-
nissen gelangt man auf Grund neuerer Sedimentationsmessungen an Polystyrol in
Toluol?). Danach ist -

8o =(1,2 +0,092 JZ ) 1013, (61)

0,866, 7, = 5,87-10~2 poise auf Grund von Gleichung (44) der Betrag Ay, = 18,2-10~% cm,
gemiss Gleichung (45) der Wert Ay = 33,7-1078 em ergibt?®). Demgegeniiber erhielten
wir oben auf Grund von Viskositdtsmessungen bei Beniitzung der bisherigen Beziehung
den Wert Ay — 29-1078 cm, bei Verwendung des korrigierten Ausdrucks den Betrag
Ap = 33-10~% em. Die bei Verwendung der korrigierten Beziehungen aus Sedimentation
und Viskositit erhaltenen Werte Ay egimentation = 33,7+1078 cm, A viskositat == 33 <1078
cm stehen also miteinander in weit bessercr Ubereinstimmung als die auf Grund der
bisher verwendeten Ausdriicke erhaltenen Betrige Ay, sedimentation = 18,2-107% cm,
Am, Viskositit == 29-107% em.

Dagegen ist festzustellen, dass im Falle der oben angefiihrten Zelluloseacetate bei
Beniitzung der bisher verwendeten Beziehungen eine bedeutend bessere Ubereinstimmung
zwischen Ap-Werten aus Sedimentation und Apy-Werten aus Viskositiat festzustellen ist
als bei Verwendung der korrigierten Ausdriicke: Es ergaben sich oben auf Grund der
Beziehungen (44) und (46) die Werte Am7 Sedimentation =— 92-10-8 cm, Am,Viskositﬁt = 92-10—8
cm, auf Grund der korrigierten Ausdriicke (45) und (47) dagegen dje Betrige
An, Sedimentation = 169-107% cm; Am,Viskositﬁt = 114-10"% cm.

Die Diskrepanz diirfte, wie aus dem folgenden hervorgeht, darauf zuriickzufithren
sein, dass die Sedimentationsmessungen von Kraemer & Nichols an anders beschaffenen
Priparaten durchgefiihrt worden sind als die Viskositdtsmessungen von Sookne, Harris,
Bartovics, Jelling & Badgley. Nach necueren Sedimentationsmessungen von Stnger?), welche -
an denselben Priparaten wie die Viskositatsmessungen von Sookne & Harris durchgefiihrt
wurden, ist .

S ¢ 7_70‘77-"3“* =(0,90 +0,17Z)- 10~ 15, (62)
part Qo

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

2} S. Newman, J. Risemand: F. Eirich, Proceedings of the International Colloquiuni on
Macromolecules, Holland 1949, D.B. Centen’s Uitgevers-Maatschappij, N.V.Amsterdam1950.

3) Wican anderer Stelle naher ausgefiihrt wurde (Diskussionsbemerkung von H. Kuhn
zuRef. 2, siehe dort S. 388) ist auf Grund der vorhandenen Versuchsdaten der erste Summand
in (61) mit betrachtlicher Unsicherheit behaftet. Eine zuverlassige Angabe des Wertes von
dj, ist daher nicht moglich. 1) 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) betrichtlich ab. Auf Grund von (62) findet man (unter Beniitzung der
Werte b = 5,15-107% cm, Mg = 260, vy, = 0,68) gemiss Gl. (44) die Betrige Ap =
58:10~f cm, dp = 7-10~8 cm gemiiss der korrigierten Beziehung (45) die Werte Ap =
107-10% cm, dy, = 7-10~% cm. Demgegeniiber ergaben sich oben auf Grund von Viskosi-
tatsmessungen bei Verwendung von (46) der Wert Ay = 92-10~8 em, bei Beniitzung von
(47) der Betrag Ay = 114-1078 cm. Es ist somit zu erkennen, dass bei Verwendung der
neueren Messungen von Singer die auf Grund der korrigierten Ausdriicke erhaltenen Werte
A, Sedimentation = 107-1078 em, Ay, viskositst = 1141078 cm nahezu miteinander iberein-
stimmen, wihrend die auf Grund der bisher verwendeten Ausdriicke erhaltenen Werte
Am, Sedimentation = 58-1078em, Ap, viskositat = 92-1078 em stark voneinander abweichen.

Ahnliche Verhiltnisse treffen wir im Falle der kiirzlich von Diuler, Vogler & Patat!)
untersuchten Polyvinylalkohole an. Auf Grund der Messungen dieser Autoren folgt die
Bezichung: 1
= (12 +8,6 YZ)- 10-5. (63)

Unter Verwendung der Werte 1, = 1,00-10~2 poise, b = 2,52:10~% ¢m, k = 1,38-
10715 erg/grad, T = 293° fanden die Autoren auf Grund von Gl. (42) die Werte Ap =
8,5:107%cm, dy = 4-10~2 cm. Unter Zugrundelegung der korrigierten Beziehung (43)
folgen nun die Betrige Ay = 16,2-108 cm, dp = 4-10~8 cm. Ferner gilt nach Messungen
der genannten Autoren _

[7)=20VZ. . (64)

Unter Beniitzung der Werte Mg = 44,0, b = 2,52-10-8 em, Ny, = 6,02-1023 ergeben
sich auf Grund der aus (46) im Fall geniigend grosser Werte von Z folgenden Beziechung
[7]=0,6 Aff b*/* N L VZ/My der Betrag Ap — 15,5-10~% cmn, auf Grund des aus (47)

folgenden korrigierten Ausdrucks [%] = 0,43 A1/ 2pil N f/Mg der Betrag Ap =19,2-

10-8 ecm. Auch in diesem Fall ist also festzustellen, dass dle von den genannten Autoren
beobachtete Diskrepanz zwischen den aus Diffusions- und Viskositatsdaten festgestellten
Werte A, Diffusion = 8,5°107% cm, Am,ViskOSitﬁt = 15,5-10—% cm, bei Verwenden der
kortigierben Ausgdriicke praktisch genommen verschwindet, da unter dieser Voraus-
setzung, wie oben angefiihrt, gilt: An, piffysion = 16,2-107% cm, Ajp Viskositat = 19,2°
10~% cm.

Tabelle L.
Hochpolymeres Losungs- Diff .Am-Werte i Ao )
powy mittel . iHusion, Viskositiit
Sedimentation
Methylzellulose Wasser 7 (Polson)
Nitrozellulose Aceton 4 (Mosimann) 162 (Mosimann)
188 (Badger & Blaker) | 193 (Badger & Blaker)
Acetylzellulose Aceton 169 (Kraemer &
Nichols)
107 (Singer) 114 (Sookne, Harris,

Bartovics, Jelling
& Badgley)
Polystyrol Benzol 33 (Kunst)

Toluol 34 (Newman, Rise-
man & Eirich)

Polyvinylalkohol Wasser 16,2 (Dialer, Vogler 19,2 (Dialer, Vogler
& Patat) & Patat)

1) K. Dialer, K. Vogler & F. Patat, Helv. 35, 869 (1952).
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In Tab. I sind die Ap-Werte zusammengestellt, welche sich im vorangehenden auf
Grund der korrigierten Beziehungen aus Sedimentation, Diffusion und Viskositit ergeben
haben. Die Namen der Autoren, aus deren Messungen die einzelnen Ap-Werte bestimmt
wurden, sind neben den betreffenden Werten in Klammern angedeutet.

Zusammenfassung.

Wihrend bei Gesamtheiten von Fadenmolekeln fiir die Beschrei-
bung der praktischen Eigenschaften, sowie fiir die Diskussion ver-
schiedener Mittelwerte der einzelne Molekelfaden durch ein aus Nn
geradlinigen, statistisch ancinandergefiigten Fadenelementen der
Liange An bestehendes Modell beschrieben werden kann (Knickmo-
dell), sind in vorangehenden Arbeiten bei der Durchfithrung von Mo-
dellversuchen iiber das hydrodynamische Verhalten von Fadenmole-
keln an Stelle von Knickimnodellen etwas anders geartete Modelle, die
als Segmentmodelle bezeichnet werden konnen, verwendet worden.
Solche, aus Draht bestehende Segmentmodelle werden dadurch erhal-
ten, dass man einen Draht der Linge L = N, B, in N, Abschnitte je
der Liange B, einteilt und jedem dieser Abschnitte in statistischer Weise
durch Kriimmen des Drahtes die Gestalt eines Kreissegments erteilt,
genauer gesagt so, dass die Richtung der Tangente im Anfangspunkte
des Segmentes zur Richtung der Tangente im Endpunkt eines heraus-
gegriffenen Segmentes statistisch orientiert ist. Die Herstellungsweise
dieser aus Kreissegmenten bestehenden Modelle wird beschrieben und
néher begriindet. Bei der niheren Diskussion und beim Vergleich der
Parameter, welche diese Segmentmodelle einerseits, die Knickmodelle
andererseits charakterisieren, ergeben sich gewisse Korrekturen an An-
sitzen, die in vorangehenden Arbeiten beniitzt worden waren. Diese
Korrekturen wirken sich auf die Werte der von uns bisher verwendeten
Beziehungen iiber Diffusion, Sedimentation, Viskositdt und Stro-
mungsdoppelbrechung aus. Die Ausdriicke, die sich nach Anbringen
der angedeuteten Korrekturen in den Zahlenfaktoren dieser Beziehun-
gen ergeben, werden zusammengestellt. Es zeigt sich, dass auf Grund
der korrigierten Beziehungen iiber Diffusion, Sedimentation und Vis-
kositit eine bessere UUbereinstimmung von Theorie und Experiment
festzustellen ist als auf Grund der bisher verwendeten Ausdriicke. Ins-
besondere zeigt sich, dass gewisse bisher aufgetretene Diskrepanzen
zwischen den aus Diffusion und Sedimentation einerseits, aus Viskosi-
tit anderseits ermittelten Werten der Linge Aw des statistischen Vor-
zugselementes nach Anbringen dieser Korrekturen verschwinden.

Basel, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitét.

Errata.

Helv. 36, 430 (1953), Abhandlung Nr. 55 von R. Weber, dritte
Formel von unten, ganz rechts im Nenner lies: v, anstatt: p. 8. 432,
1te Zeile v. u. lies: pflegt, statt: p legt.





