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42. Uber die quantitative Verwandlung von chemischer in mechanische
Energie durch homogene kontraktile Systeme 11

Gleichgewicht und Elastizititsmodul bei aus Polyacrylsdure und Polyvinylalkohol
bestehenden Gelfiden. Formulierung des teinochemischen Prinzips und Anwendung
auf die Polyacrylsiure-Polyvinylalkohol-Fiden.

von W. Kuhn, G.Ebner, H.J.Kuhn und D. H. Walters
(14. XI1. 60)

In einer vorangehenden, als Teil I bezeichneten Arbeit?) wurden die Herstellung
und eine Reihe von Eigenschaften von homogenen, aus Polyacrylsdure und Polyvinyl-
alkohol bestehenden Folien beschrieben, mit deren Hilfe eine Verwandlung von che-
mischer in mechanische Energie in dhnlicher Weise moglich ist, wie mit Hilfe von
frither beschriebenen, quergestreiften, aus denselben Substanzen bestehenden Sy-
stemen?-7). Die in Teil I beschriebenen Untersuchungen bezogen sich insbesondere
auf den Quellungsgrad, welchen verschieden stark vernetzte, sowie in verschiedenem
Grade neutralisierte Folien in 103~ NaCl-Losung als Einbettungsfliissigkeit anneh-
men und auf das pH, welches dabei der Einbettungsfliissigkeit durch die Folie (wieder-
um in Abhingigkeit vom Neutralisationsgrad und Vernetzungsgrad) erteilt wird. Als
Ubergang zu den beim mechanischen Dehnen auftretenden Gleichgewichisinderungen
wurden auch die Volumdinderungen festgestellt, welche bei der mechanischen Deh-
nung der mit der Einbettungsfliissigkeit im Austauschgleichgewicht stehenden Gel-
fiden eintreten.

Um die mit Hilfe der homogenen Folien zustandezubringende Umwandlung von
chemischer in mechanische Energie zu prazisieren und experimentell zu verfolgen,
ist es notwendig, diese Beobachtungen, insbesondere die Messungen iiber die bei einer
Anderung des Neutralisationsgrades zu beobachtende Lingenidnderung der nicht
belasteten Folien, durch eine quantitative Beobachiung des Elastizititsmoduls zu er-
ganzen, sowie insbesondere durch eine Messung der bei mechanischer Dehmung dey
Folien erfolgenden pH-Anderung des Einbettungsmediums.

1) W. KunN, G. EBNER, H. J. Kuan & D. H. WarLters, Helv. 43, 502 (1960). Berichtigung:
Auf S. 504, Zeile 7, lies ,,weniger als’’ anstelle von ,,etwa’’.

2) W. KunN, Angew. Chem. 70, 58 (1958); Nature [London] 782, 762 (1958).

3) W. Kunn, A. RaMeL & D. H. WaLTERs, Chimia 72, 123 (1958); Angew. Chem. 70, 314 (1958).

4) W. Kunn, A. RaMEL & D. H. WALTERs, Symposium 4th Congress on Biochemistry, Vol. IX,
174-209, Wien 1958 (Pergamon Press, l.ondon).

5) W. Kunn, Makromolekulare Chemie 33, 2. Sonderband, 200 (1960).

8) W. KunN, A. Ramer, D. H. WartErs, G. EBNER & H. J. KunN, Fortschr. Hochpolym.
Forsch. 7, 540-592 (1960).

7) W. Kunn, H. J. Kuan, D. H. WaLTerRs & G. EBNER, Z. Elektrochem. 64, 658 (1960).

Rla



326 HELVETICA CHIMICA ACTA

1. Elastizititsmodul von teilweise neutralisierten, aus Polyvinylalkohol
und Polyacrylsiure bestehenden Gelfiden

Fiir die Messung der mechanisch-elastischen Eigenschaften, sowie der im nichst-
folgenden Abschnitt zu beschreibenden pH-Anderungen des Einbettungsmediums
wurden die Folien, deren Polyacrylsdureanteil zu 10 bzw. zu 209 neutralisiert wor-
den war, in einer zylindrischen Messzelle mit 10-3N NaCl-Lésung ins Quellungs- und
Tonenaustauschgleichgewicht gebracht. Die Messzelle war so dimensioniert, dass das
Volumen der Einbettungsfliissigkeit etwa 100mal grosser war als das Volumen der
ungedehnten, mit der Einbettungsfliissigkeit im Gleichgewicht befindlichen Lamelle.

Es hat dies zur Folge, dass bei einer mechanischen Dehnung der Lamelle beispielsweise auf
das Doppelte, einer Dehnung, bei welcher nach den in Teil I beschriebenen Beobachtungen der
Querschnitt der Lamelle konstant, das Volumen der Lamelle also durch Wasseranfnahme aus der
Einbettungsfliissigkeit verdoppelt wird, die in der Einbettungsfliissigkeit vorhandene Salzkonzen-
tration (10~3 Mol/1) praktisch genommen ungedndert bleibt. Bei anderer Wahl der Volumenverhilt-
nisse wire es (vgl. unten Fig. 2) notwendig gewesen, durch zusitzliche Massnahmen die Konstanz
der Salzkonzentration in der Einbettungsfliissigkeit sicherzustellen.

Zur Messung der Lingeninderung wurde das untere Ende der in der gefiillten
Messzelle befindlichen Lamelle festgehalten, wihrend auf das obere Ende mit Hilfe
einer iiber eine Laufrolle gefithrten Schnur und eines Gewichts ein Zug ausgeiibt wer-
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Fig. 1. Bezichung zwischen Linge L und Kraft K bei mechanischey Dehnung einer teilweise neutra-
lisierten, aus Polyvinylalkohol und Polyacrylsiure bestehenden, in einey 10-3N NaCl-Lisung befind-
lichen Lamelle

Die Vernetzung war herbeigefiihrt durch Erhitzen der trockenen Lamelle wihrend 30 min auf
110°; der Gesamtgehalt der Folie an Polyacrylsiure betrug 2,4 - 10~® Grundmol Polyacrylsdure.
Kurve I. Polyacrylsaureanteil der Folie zu 109%, mit NaOH neutralisiert. Mittelwert aus 7 Mes-
sungen. Linge L, der mechanisch nicht belastcten Folie 3,86 cm; Querschnitt 4§ der nicht
belasteten Folie ~ 0,49-0,012=5,9 - 102 cm?; £’ a% = 1,90 - 10* dyn.
Kurve II. Dieselbe Folie, der Polyacrylsiureanteil jedoch zu 209, mit NaOH neutralisiert.
Mittelwert aus 3 Messungen. Linge L, der nicht belasteten Folie 4,70 cm; Querschnitt ad der
nicht belasteten Folie 9,35 - 10~3 cm?. E’ a? = 1,76 - 104 dyn. Hiernach war die fiir die Anderung
des Neutralisationsgrades der in der Folie enthaltenen Polyacrylsiure von 109 auf 209 er-
forderliche Menge NaOH gleich An = 2,4 - 10~% Mol. Die mit der Anderung des Neutralisations-
grades von 10%, auf 209, verbundene Lingendnderung der nicht belasteten Folie war gleich
AL, = 4,70-3,86 = 0,84 cm. Es war damit ALy/An = 0,84/2,4 - 10—% = 0,35 - 108 cm/Mol.
Der Unterschied der Grosse E’a® fiir die zu 209, und die zu 109 neutralisierte Folie war
A(E’a?) = (1,90-1,76) - 10* = 1,4 - 10 dyn.
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den konnte. Die durch die Belastung hervorgebrachte Lingeninderung wurde mit
Hilfe eines optischen Prizisionsmikrometers mit einer Genauigkeit von 0,05 mm ge-
messen. Die Ergebnisse der Messungen an einer bestimmten Folie sind in Fig. 1
wiedergegeben. Als Ordinate ist die auf die Folie ausgeiibte Zugkraft K, als Abszisse
die Lange L aufgetragen. Kurve I zeigt die Ergebnisse fiir eine Folie, deren Gehalt
an Polyacrylsdure zu 109, Kurve II fiir dieselbe Folie, wenn deren Gehalt an Poly-
acrylsdure zu 20 %, neutralisiert war.

Ergebnis: Den Kurven I und II von Fig. 1 entnimmt man, dass sowohl bei 10-
prozentiger wie bei 20-prozentiger Neutralisierung (der in der Folie enthaltenen Poly-
acrylsdure) und bis zu 100-prozentiger Dehnung innerhalb der Messfehler ein lincarer
Zusammenhang zwischen der dehnenden Kraft K und der Linge L besteht.

Bezeichnen wir mit n die Anzahl der Grammolekeln der im Versuchskdrper vor-
handenen, durch NaOH neutralisierten Polyacrylsidure, so besagt die Linearitit der
Kurven I und II von Fig. 1, dass der bei konstantem n genommene Differential-

tient
quotien (%Iz)n "

bei festgewdhltem n praktisch genommen nicht von L, wohl aber von dem gewihl-
ten n-Wert abhingt. Im allgemeinen Falle wiirde der Differentialquotient {1) sowohl
von n als auch von L abhingen.

Wenn wir mit L, die Linge des bei gew#hltem n-Wert mechanisch nicht gedehnten
Fadens und mit 42 den Querschnitt des Fadens bezeichnen, so kann die Linearitit
der Kurve in Fig. 1 auch durch die Bemerkung festgehalten werden, dass ein iber
einen erheblichen Wertbereich von L konstanter Wert eines Elastizititsmoduls E’
existiert, wenn E’ definiert wird durch die fiir eine Dehnung bei konstantem n geltende
Beziehnug:

, g L—L
K=Ea: I u 2)
(Spezialfall)
oder auch, gemdss (1)
0K E’ a?
(50 )=z (2]

(giiltig im Spezialfall Gleichung (2))

Durch die Bezeichnung E’ in (2) und (2a) haben wir angedeutet, dass das hier
definierte Modul nicht das gewohnliche Elastizititsmodul ist. Es handelt sich, wie
nochmals hervorgehoben sei, bei der in (1) und (2) betrachteten Kraft K um die ela-
stische Riickstellkraft eines mit der Einbettungsfliissigkeit laufend im Quellungs- und
pH-Gleichgewicht stehenden Fadens, also eines Fadens, welcher bei der mechanischen
Dehnung gegebenenfalls Losungsmittel aus der Einbettungsfliissigkeit aufnimmt,
je nach der Poissonschen Zahl (relative Querkontraktion), welche einen positiven
oder negativen Wert oder auch praktisch genommen den Wert 0 besitzen kann. Nach
Teil I1), Abschnitt II, ist fiir den teilweise neutralisierten Polyacrylsiure-Polyvinyl-
alkohol-Faden die Poissonsche Zahl u tatsdchlich praktisch genommen gleich Null, fiir
die gar nicht neutralisierten Folien dagegen negativ.

Bei einer Anderung der Zahl n der in der Folie enthaltenen Anzahl von Gramm-
molekeln neutralisierter Polyacrylsiure, d.h. beim Ubergang von Kurve I zu Kurve I1
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in Fig. 1, dndert sich sowohl die Linge L, (Linge der mechanisch nicht belasteten
Folie) als auch deren Querschnitt a2. Aus der Legende zu Fig. 1 entnimmt man, dass
fiir dic bei diesem Versuch verwendete Folie gilt:

oL _ . 106 -1 :
(_517)1( o 0,35 - 108 cm Mol (3a)
{Spezialfall der bei dem Versuche Fig. 1 verwendeten Folie)
und
- 3
O (B e = - %‘7113:6_ — —~ 58108 dyn Mol-1. (3b)

(Spezialfall der bei dem Versuche Fig. 1 verwendeten Folie)

Wir bemerken, dass bei dem frither beschriebenen, quergestreiften System, der
Querschnitt a2 bei allen chemischen und mechanischen Anderungen konstant bleibt,
so dass zwischen den beim quergestreiften und homogenen System zugrundezu-
legenden Definitionen und Konstanten zum Teil grosse Unterschiede auftreten.

2. pH-Anderung des Einbettungsmediums bei mechanischer Dehnung
der teilweise neutralisierten Gelfiden

Die messbare Verschiebung des Gleichgewichtes einer chemischen Reaktion, an
welcher die Gelsubstanz beteiligt ist, durch mechanische Dehnung, und die Voraussage
der Grésse der durch mechanische Dehnung bewirkten Gleichgewichtsverschiebung,
ist erstmals am quergestreiften pH-Muskel durchgefiihrt worden?%). Eine solche
Gleichgewichtsverschiebung, d.h. eine pH-Anderung im Einbettungsmedium als Folge
einer mechanischen Dehnung wird auch beim homogenen pH-Muskel beobachtet. Die
Messung erfolgt im wesentlichen in der von KUHN, RAMEL, WALTERS, EBNER & KUHN
fiir die Messung beim quergestreiften System beschriebenen Apparatur®); diese war,
wie im Abschnitt 1 erwihnt, so dimensioniert, dass das Volumen der Folie etwa 100
mal kleiner war als das Volumen der als Einbettungsfliissigkeit vorhandenen 10-3n
NaCl-Lésung, deren pH mit Hilfe einer Mikro-Glaselektrode, Typ 202, und eines Poly-
metron pH-Meters, Typ 42 B, unter Verwendung einer geséttigten Kalomelelektrode
als Bezugselektrode gemessen wurde.

Bei der Dehnung einer zu 109, neutralisierten homogenen Folie auf das 1,7fache
der Linge der nichtbelasteten Folie erfolgte eine Verschiebung der am pH-Meter
abzulesenden EMK um 8 mV, was einer Erh6hung der Wasserstoffionenaktivitit der
Einbettungsfliissigkeit um 0,14 pH-Einheiten, genauer gesagt einer Erniedrigung des
pH der Einbettungsfliissigkéit von 5,2 auf 5,06 entspricht. Um diese pH-Anderung
an 100 ml der Einbettungsfliissigkeit herbeizufiihren, wiirden wir 2,41 - 10-7 Mol H+-
Ionen benstigen. Da 1 ml des gequollenen, zu 10 %, neutralisierten Gels nach den An-
gaben von Teil I, Abschnitt 3, ungefihr 5 - 10-* Grundmol Polyacrylsdure enthilt,
entsprechen die zur Verinderung des pH der Einbettungsfliissigkeit ben&tigten H+-
Tonen einer Belastung des Neutralisationsgrades « der im Gel enthaltenen Polyacryl-
siure mit Ae = 2,4 +10-7/510~¢ = 5 1072 Man erkennt, dass dies eine gegentiber
dem beim Versuch vorhandenen « (¢ = 0,1) winzige Verschiebung darstellt. Wir kén-
nen daher die folgende Uberlegung mit guter Niherung unter Zugrundelegung der
Annahme durchfithren, dass der Neutralisationsgrad « der im Gel enthaltenen Poly-
acrylsdure, bzw. die Zahl n der im Gel enthaltenen Grammolekeln an neutralisierter
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Polyacrylsdure, bei der mechanischen Dehnung ungedndert bleiben. Wiirde das Volu-
men der pro ml des Gels vorhandenen Einbettungsfliissigkeit anstatt etwa 100 ml
einige hundert Liter betragen, so wiirde die soeben besprochene Voraussetzung oder
Naherung nicht zuldssig sein.

Man bemerkt, dass das Volumen der Einbettungsfliissigkeit so gross war, dass die
mit der Dehnung des Gels verbundene Wasseraufnahme des Gels die Salzkonzentra-
tion der Einbettungsfliissigkeit unverdndert liess und so klein, dass die mit der Deh-
nung des Gels verbundene H+-Ionenabgabe an die Einbettungsfliissigkeit klein gegen-
iiber der Pufferungskapazitit des Gels war.

3. Teinochemisches Prinzip5.7)

a) Definitionen. Es lisst sich auf Grund der angegebenen Versuchsdaten zeigen,
dass mit Hilfe auch des homogenen pH-Muskels eine quantitative Verwandlung von
chemischer in mechanische Energie méglich ist. Um dies zu zeigen, werden wir zuerst
die wesentlichen, fiir solche Energieumwandlungen giiltigen Beziehungen begriinden
und formulieren, und zwar in etwas allgemeinerer Form als dies bisher?) geschehen ist.
Wir werden diese Beziehungen anschliessend auf die fiir die experimentelle Priifung
mittels des pH-Muskels geeignete speziellere Form bringen.
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Fig. 2. Gequollener Gelstreifen G (Lange L und Quevschnitt a®) in Beviihvung mit einev kleinen Menge
von Linbettungsfliissigkeit Fl (deven Menge bis auf Null hevabgesetzt wevden kann)

G (und Fl) stehen hinsichtlich des Lésungsmittels mit dem im Verh&ltnis zu G grossen Bade B
im Gleichgewicht, so dass der Losungsmittelpartialdruck p, bei allen Zustandsdnderungen des
Gels konstant bleibt.

Die Lange L des Gelstreifens kann durch iiber Fl zuzufiihrende teinochemisch aktive Substanzen
oder durch eine in der Langsrichtung des Streifens wirkende Kraft K gedndert werden.

Wir betrachten eine homogene, kontraktile Lamelle, welche dauernd im Gleich-
gewicht mit einer Einbettungsfliissigkeit (Flin Fig. 2) steht. Bei einer willkiirlich als
Bezugszustand gewidhlten Zusammensetzung von Einbettungsflissigkeit und Lamelle
wird letztere, wenn unbelastet, eine Ldnge L, , oder kurz L, und einen Querschnitt

a2 oder kurz a2 besitzen (Punkt f Fig. 3). Die unbelastete oder die mit einem Zug

a1,
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der konstanten Kraft K belastete Folie wird bei der Zufithrung von chemischen Sub-
stanzen unter Einstellung eines neuen Gleichgewichtes eine Langeninderung erfahren
(Ubergang von f nach q oder von w nach g oder b in Fig. 3). Im Falle des pH-Muskels
bewirkt beispielsweise die Zugabe von NaOH eine Erhohung des Neutralisationsgrades
der im Gel enthaltenen Polyacrylsdure und damit eine Dilatation des Gels.
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Fig. 3. Erldguterung der durch mechanische oder chemische Mittel heybeigefiihrien Lingendnderungen
einer teinochemisch aktiven Lamelle

L (Ordinate) ist die Linge der Lamelle, n (Abszisse) die in der Lamelle enthaltene Menge an teino-
chemisch aktiver (durch Gleichung 4 und 5 naher umschriebener) Substanz.

Im allgemeinen Fall miissen der Folie zur Erzielung einer Langeninderung dL
gemiss der Substanzgleichung

Zuzufithrende Substanz = v, A, + v, Ay + -+ + v, 4, (4
»; dn Mol der Substanz 4,
v, dn Mol der Substanz 4,

.......................

(%)

v; dn Mol der Substanz 4;

zugefiihrt werden. Bei der Zufiihrung der teinochemisch aktiven Reagentien (zelvewy =
dehnen, strecken) nach Gleichung (5) lduft der Zustandspunkt der unbelasteten Folie
in Figur 3 von f nach q; d.h. die Folie besitzt nun eine Linge L,, und einen Quer-
schnitt a2 .
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Wir haben schon hervorgehoben, dass bei einer rein mechanischen Dehnung des
pH-Muskels Wasseraus der Einbettungsfliissigkeit aufgenommen wird, alsoeine Sub-
stanz, deren Aktivitit unter den gewihlten Voraussetzungen (10-3~ NaCl-Losung als
Einbettungsmedium) konstant gehalten wird. Es zeigt sich, dass die Beteiligung
solcher Substanzen (deren Aktivitdt definitionsgemiss [oder de facfo] konstant ge-
halten wird) bei den physikalischen und chemischen Zustandsinderungen ebenso
wichtig ist wie die Beteiligung der in Gleichung (4) angedeuteten teinochemisch ak-
tiven Substanzen, deren Zusatz (d.h. deren Aktivitdtserh6hung) die chemische Lingen-
anderung hervorruft. Die Gesamtheit derjenigen Stoffe, deren Aktivitit konstant ge-
halten wird, soll als das Lisungsmittel bezeichnet werden?). Eine grosse Menge des
Losungsmittels sei im Bad B in Fig. 2 vorgegeben, welches mit dem Gelstreifen G iiber
den Dampfraum (und evtl. iiber die Einbettungsfliissigkeit F1] im Gleichgewicht steht.
Das Volumen der Einbettungsfliissigkeit Fl) sei klein gegeniiber dem Volumen des
Gelstreifens und soll je nach den Umstidnden auch gleich null gemacht werden kénnen.
Dieser Anordnung gemiss werden das Gel G (sowie die eventuell vorhandene Ein-
bettungsfliissigkeit F1}) und das Bad B bei allen zu betrachtenden isothermen Zu-
standsinderungen einen konstanten, gemeinsamen Dampfdruck p, hinsichtlich des
Losungsmittels besitzen. Wenn bei einer mechanischen oder chemischen Lingen-
inderung des Gels eine Volumeninderung des Gels eintritt, so wird das fiir diese
Volumeninderung erforderliche Losungsmittel aus dem grossen Volumen (B in Fig. 2)
iiber den Dampfraum bezogen.

Im iibrigen bemerken wir, dass im so definierten System durch dn, [bzw. durch
den Unterschied zwischen n und dem fiir den Bezugspunkt charakteristischen Wert n, ]
die Zusammensetzung des Gelfadens hinsichtlich simtlicher teinochemisch aktiver
Substanzen festgelegt ist. Wir werden infolgedessen gemiss Fig. 3 die Grésse n als
die fiir die Zusammensetzung und L als die fiir den Dehnungszustand des Fadens
charakteristische Variable beniitzen. Durch n und L sind also auch der jeweilige Quer-
schnitt (a?) sowie die Riickstellkraft K und die in der Einbettungsfliissigkeit F1 (Fig. 2)
vorzufindende Aktivitit ay, a, ... a, der teinochemisch aktiven Stoffe festgelegt.

Wird die Lingeninderung dL der mit der Kraft K belasteten Folie durch Zufiih-
rung von teinochemisch aktiven Substanzen gemiss Gleichung (4) herbeigefiihrt, so
muss die Variable n um on

an = (,M )K ) Conﬁt.dL=y -dL (6)

vergrossert werden. Im allgemeinen wird y fiir einen unbelasteten und fiir einen mit
einer konstanten Kraft K belasteten Faden sonst gleicher Zusammensetzung, also
etwa fiir die Zustandspunkte f und w in Fig. 3 nickt tibereinstimmen.

Die Kraft, welche auf den mit der Einbettungsfliissigkeit im Gleichgewicht befind-
lichen Faden ausgeiibt werden muss, um die Linge desselben auf dem fiir den Zu-

8) Die Auswahl der Komponenten, deren Aktivitit konstant gehalten wird, kann bei einem aus
denselben Bestandteilen gebildeten System in verschiedener Weise getroffen werden. Ohne
dass die Eigenschaft des Systems, ein kiinstlicher Muskel zu sein, verloren geht, ist es grund-
sitzlich moglich, alle Aktivititen der im System beteiligten Komponenten bis auf eine kon-
stant zu halten. Es bleibt, wenn man dies tut, in Gleichung 4 nur eine teinochemisch aktive
Substanz iibrig, wahrend alle iibrigen Bestandteile, da ihre Aktivitit konstant gehalten wird,
dem L3sungsmittel zuzurechnen sind. Konkrete Beispiele fiir die dadurch entstehende Mannig-
faltigkeit werden fiir den Fall des pH-Muskels im Text in Abschnitt 5 besprochen.
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standspunkt w (Fig. 3) charakteristischen Wert L, zu halten, kénnen wir mit K,
bezeichnen. Die Kraft beim selben Wert von n, jedoch bei einer von L, wenig verschie-
denen Linge I wird entsprechend gleich sein

K = Kw + (%}ff_)n (L - Lw) . (7)

Die in der Nihe des Zustandspunktes w in Fig. 3 bei einer rein mechanischen
Dehnung des Gels um den Betrag dL eintretende (in der Einbettungsfliissigkeit Fl
(Fig. 2) festzustellende) Anderung der Aktivititen ay, a, ... 4; der in Gleichung (4)
genannten Substanzen beschreiben wir fiir die erste, zweite bis i-te Substanz durch
den Ansatz

da, =a,B,-dL, usw.,
oder, wenn wir zum Ausdruck bringen, dass die Aktivititsdnderung einer rein mecha-
nischen Lingendnderung zugeordnet ist, bei welcher ketne teinochemisch aktiven Sub-
stanzen zugefithrt werden, fiir die also n konstant ist:

(%5), s (%520 iy

Die in Gleichung (8) eingefiihrten, fiir die Aktivitdtsinderung bei der Dehnung cha-
rakteristischen Parameter 5, ... §; werden grundsitzlich von L und n etwas abhingen.
Es wird also beispielsweisc fiir in der Ndhe von L, und n, liegende Werte von L und n
fiir 5, gelten o8, 0B,
Br="Prirgn, T3 L — L)+ ;0 (m—n,), (8a)
Wir werden von der Abhidngigkeit gemiss (8a) zunichst keinen Gebrauch machen.

b) Quantitative Bezichungen zwischen den fiir das mechanische und fiir das teino-
chemische Verhalten charakteristischen Parameter. Wir zeigen jetzt, unter etwas all-
gemeineren Voraussetzungen als es in bisherigen Betrachtungen geschehen ist, dass
zwischen den fiir das mechanische Verhalien und den fiir die leinochemischen Gleichge-
wichtsinderungen kemnzeichnenden Grossen quantitaitve Beziehungen bestehen®). Zu
diesem Zwecke bringen wir die Lamelle in der Vorrichtung (Fig. 2) aus dem Zustande w
(Fig. 3) in den Zustand e (Fig. 3), einmal durch direkte mechanische Deformation
bei konstantem n (Weg I1I in Fig. 3) und ein andermal auf dem Wege I und II (Fig. 3),
d.h. dadurch, dass wir die Lamelle bei konstanter Belastung (Kraft K,) durch chemi-
sche Einwirkung vom Zustandspunkt w in den Zustandspunkt b bringen, wobei sich
n von n, auf n, dndert, und dass wir anschliessend bei konstant gehaltener Linge L,
durch die inverse chemische Reaktion die Grésse n von n, auf n; zuriickbringen und
dabei beachten, dass die Aktivitdten, welche z.B. fiir den Ubergang von h, nach g,
an dem auf der Linge L, gehaltenen Faden benétigt werden, verschieden sind von den
Aktivititen, welche fiir den Ubergang von g nach h an dem unter der konstanten
Belastung K, stehenden Faden einzusetzen waren. Wir erhalten die gesuchte Be-
ziehung dadurch, dass wir die auf dem Wege III benétigte mechanische Energie
gleichsetzen der Summe der auf dem Wege I + II bendétigten mechanischen und
chemischen Energien.

%) Fir theoretische Betrachtungen, die auf tcilweisc anderem Wege ein #hnliches Ziel verfolgen
siche A. IKaTcHALSKY, S. Lirson, I. MI1CcHAELI & M. Zwick in A. WASSERMANN, Size and
Shape Changes of Contractilc Polymers, S. 1; Pergamon Press, London 1960.
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Die mechanische Energie, welche erforderlich ist, um L bei konstantem n vom
Zustandspunkte w nach dem Zustandspunkte e, also von L, auf die davon wenig ver-
schiedene Lange L, zu bringen, ist unter Beniitzung des Ansatzes (7) gleich

L

Am:/-
Ly,

L

&

KdL=K, (L.~ L)+ (5 ) , (L= L) (9)

Die mechanische Energie, welche wir zufithren, wenn wir den mit der konstanten
Kraft K, belasteten Faden dadurch von L, auf L, dehnen, dass wir dem Faden iiber
die Einbettungsfliissigkeit F1 (Fig. 2) die benétigte Menge an teinochemisch aktiven
Reagentien (gemdss Gleichungen 4, 5 und 6) zufithren (Weg I von Fig. 3), ist offen-

sichtlich gleict
sichtlich gleich Ay — K (L—L). (92)

Ausserdem ist bei der Durchlaufung der Wege I und II zusammen chemische Energie
aufzubringen: um den konstant belasteten Faden von L auf L + dL zu dehnen
(Ubergang vom Zustandspunkte g nach dem Zustandspunkte h in Fig. 3), sind die in
Gleichung (5) angegebenen Substanzmengen, also z.B. dn - »; mol der Substanz A,
usw. zuzufiigen, wobei nach (6)

dn; =y, dn =%,y -dL und entsprechend dn,=w,ydL usw. (10)

sein wird. Bei der Riickfithrung der Zahl n von n, auf n, bej Durchlaufung der Strecke
I1 in Fig. 3 werden beim Ubergang von h, nach g, die in (10) angegebenen Anzahlen
von Grammolekeln it dem umgekehrien Vorzeichen zuzufithren sein, und es wird dabei
die Aktivitit a; , im Zustandspunkt g, von der Aktivitit «, , im Zustandspunkt g
gemiss (8) in der Weise verschieden sein, dass

Ing, , =Ina, ,+ B (L, — L) (10a)

ist. Entsprechendes gilt fiir die weiteren in Gleichung (4) vorkommenden teinoche-
misch aktiven Substanzen.

Wir bemerken, dass sowohl bei der Liangendnderung von g auf g,, von g auf b, von
h, auf g, usw. auch Querschnitisinderungen an dem mit dem Bad im Gleichgewicht
stehenden IFaden stattfinden, wobei aber der Querschnitt beispielsweise im Zustands-
punkt g, derselbe ist, ob g, von g aus durch Dehnung bei konstantem n oder von h, aus
durch chemischen Umsatz bei konstantem L erreicht wird. Solche Querschnittsin-
derungen, welche bedeutungsvolle Bestandteile der betrachteten Zustandsinderun-
gen sind und welche sich gewissermassen von selbst als Folge der am System vorge-
nommenen mechanischen oder chemischen Eingriffe einstellen, d4ndern nichts an der
vollkommenen Umkehrbarkeit der betrachteten Vorginge und an der villigen Richiig-
keit der den Vorgingen (beispielsweise durch Gleichung (9) oder (10a)) zugeordneten
Energien und Aktivititsinderungen.

Die osmotische Arbeit, welche benétigt wird, um die in (10) angegebenen Molzah-
len von der in den Zustandspunkten g,, h, vorhandenen auf die in den Zustandspunk-
ten g, h vorhandenen Aktivitdten zu bringen, ist nach (10a)

—dn,-RTIn “® = _dn, RT §, (L~ L),

a,g
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und dies ist unter Beriicksichtigung von (10) gleich

—wnyRT By (L, — L)dL ]
— vy RT By (L,— L)dL (10b)
.................. usw ]

Die fiir die Durchlaufung der Strecke I und II zusammen zu leistende osmotische
Arbeit ergibt sich durch Integration der Ausdriicke (10b) iiber L mit den Grenzen L,
und L, zu

1
— Ny RT :31 W) (Le - Lw)z

~wy RT By (L, L) (10¢)

Dieselben Ausdriicke werden, wenn Glieder mit héheren als den zweiten Potenzen von
(L, — L,) vernachlissigt werden, auch erhalten, wenn fiir 8; usw. anstatt der Aus-
driicke (8) die Ausdriicke (8a) eingesetzt werden.

Die Summe der Ausdriicke (10c) ist offenbar:

Aosmotz-RT L —L ‘}/21’ ﬂ (11)
Gleichsetzung von Ajy mit der Summe von A; und A . ergibt jetzt
0K
(9z),=—RT-v Zné, (12)
oder wegen (6)
0K on
(52).=— RT (42), 2 h (12)
oder wegen (8)
0K\ on 0ln ag
(5c),= = BT (50) e Zn (53, (120)

Hierin bedeuten, woran erinnert sei, (0K/0L), die durch dL geteilte Anderung der
Riickstellkraft, welche bei einer ohne Aufnahme oder Abgabe teinochemisch aktiver
Substanzen vorgenommenen Lingendnderung des unter einer mechanischen Vor-
spannung K stehenden Fadens um dL eintritt (beim teilweise neutralisierten pH-
Muskel oine Anderung des Neutralisierungsgrades der Polyacrylsdure); das ist eine
Lingeninderung, wihrend welcher der Faden mit dem Einbettungsmedium im Aus-
tauschgleichgewicht steht und welche somit von einer Anderung des Fadenquer-
schnitts durch Aufnahme von Losungsmittel begleitet sein wird; (0 In a;/0L), bedeutet
die durch dL geteilten Anderungen, welche der Logarithmus der Aktivitdten der
in Gleichung (4) vorkommenden teinochemisch aktiven Substanzen bei der mechani-
schen Dehnung dL erfihrt, und (dn/oL)y ist die, wiederum durch dL geteilte Zahldn,
mit der man die Gleichung (4) multiplizieren muss, um die zur Verlingerung des
konstant mit K belasteten Fadens benétigten Stoffmengen zu erhalten. Es ist in-
teressant, dass die Menge und Art der dem Faden zuzufithrenden Substanzen, aber
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nicht die Art und Weise, wie dieselben mit der im Gel vorhandenen Geriistsubstanz in
Wechselwirkung treten, in diese Gleichungen eingehen.

Die Beziehungen (12) bis (12b) sind aligemeiner giiltrg als analoge, in einer kiirzlich
erschienenen Arbeit 7} angegebene Beziehungen, insofern als in (12) bis (12b) die Werte
von K bzw. von L und n, an welchen die in diesen Gleichungen vorkommenden
Differentialquotienten genommen werden, beliebige Punkte der n-L-Ebene von Figur 3
sein konnen. Hingegen hatten sich die (im iibrigen dhnlichen) kiirzlich veréffentlich-
ten Betrachtungen?) auf den speziellen Fall K=0, bzw. auf den Fall sehr kleiner Werte
von K (auf Orte in der Nihe der Kurve L, in Fig. 3) bezogen. Wir kommen auf solche
speziellen Fille zuriick und stellen vorerst noch fest, dass die Beziehungen (12) bis
(12b) auf Grund weiterer, ebenfalls in der ganzen n-L-Ebene giiltiger Beziehungen
umgeformt bzw. weiterentwickelt werden kénnen.

Da die vom Faden entwickelte kontraktile Kraft K, wie bereits erwiahnt, durch n
und L (Fig. 3) vollig festgelegt ist, gilt fiir jeden Punkt der L-n-Ebene die Beziehung

0K

aK = (5 ), an+ (57 ), 4z (13)

Auf Grund dieser Beziehung wird offenbar dK = 0, falls

(5, m= - (35) 02

ist, so dass also allgemein gilt

on 0K 0K
(6z)e = (o )./ (on ). (14
Wir kénnen diesen Wert von (0n/0L) in (12a) einsetzen und erhalten als allgemeine,
fiir alle Punkte der L-n-Ebene von Figur 3 giiltige Beziehung

(3] =+ RE (25) = 2,

oder ]
(})Ix

), = RT (Z% ) = RT I, (3.1_‘;-‘--)11. (15)

Das ist eine Beziehung, welche die an einem bei konstanter Linge L gehaltenen Faden
durch einen Umsatz dn hervorgerufene Anderung der Riickstellkraft in Beziehung
setzt zu den bei einer rein mechanischen Dehnung um dL in der Einbettungsfliissig-
keit eintretenden Aktivitdtsinderungen.

¢) Ubergang zu Spezialfillen. Im speziellen Falle des homogenen Polyvinylalkohol-
Polyacrylsidure-pH-Muskels wurde festgestellt, dass das durch die Gleichung (2) defi-
nierte E’ @ = K - L [(L — L) iiber einen betrichtlichen Bereich der mechanischen
Dehnung konstant bleibt; d.h. dass in diesem Falle die Beziehung (2a) gilt, mit be-
stimmten, von n, aber praktisch nicht von L abhingigen Parametern (E’ 42)) und L,.
Durch Einsetzen von (2a) in (12a) oder (12b) erhilt man dann
T i S WD

K u n B Ly RT In (_0}1_1_ ay )
i oL /,

(giiltig im Spezialfall Gleichung (2))
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Fiir denselben Spezialfall (Giiltigkeit von Gleichung (2) fiir die Abhéngigkeit der
Riickstellkraft von L) haben wir zufolge von Gleichung (2)

(OK\ ., s[-L1 0Ly  L-L, 0(E ad)
(bnﬁ)L =k d“['"l.u ] on T Ly ‘on (17)
(giiltig im Spezialfall Gleichung (2))
und somit wegen (15)
olmay\ g s L 0Ly | L—L, O(E'a¥
RTEn (P50), =B g G o P00

(gliltig im Spezialfall Gleichung (2))

Fiir im Bereiche sehr kleiner Absolutwerte von K durchgefiihrte Dehnungen (fiir
Zustandsdnderungen, welche in der Ndhe der Kurve L, von Fig. 3 liegen) ist L,
praktisch genommen gleich der bei dem betreffenden Versuch vorhandenen Linge L
des Gelfadens zu setzen, und in diesem Fall geht (16) weiter in die bereits in vorange-
henden Arbeiten®7?) angegebene Beziehung {iber:

E’' al 1 L a? 1

(5 )k.0 — RTLa B~ ~ nris FEON (19)
1
n

(allgemein fiir Zustandsinderungen im limes K = 0)

Wir kénnen die Beziehung (19} links und rechts mit L, multiplizieren. Wenn wir
dann beachten, dass L, -a2 gleich dem Volumen v, des (ungedehnten) Probekérpers
ist, so haben wir

1 on E’ 1
vy ('"oln'f__) k-0  RT ;7 Olnagy (192)
& ("bln L )“
Wenn wir hierin nfv = ¢ und (0ln 4,/dIn L), = «,; setzen und beriicksichtigen, dass
fiir einen isotropen Gelstreifen (¢ In »/0 In L)k .., = 3 ist, so wird schliesslich:
oc L 1
( ()ln"l-:“)l( -0 +3c=— RT Zwioy® <1()b)

[fiir Zustandsdnderungen im limes K = 0]

Das ist eine Beziehung, aus welcher alle Parameter, welche von den absoluten Ab-
messungen des Probekorpers abhingig sind, weggefallen sind.

Auch die allgemeinen Beziehungen (11) und (15) lassen sich auf eine dhnliche Gestalt,
in welcher die absoluten Abmessungen des Probekérpers nicht mehr vorkommen, um-
schreiben.

4. Priifung der theoretischen Beziehungen an der Erfahrung

Fiir die Priiffung an der Erfahrung sollen die erhaltenen Beziehungen auf den Fall
des homogenen pH-Muskels angewendet und durch Einsetzen der im vorigen mitge-
teilten Zahlenwerte gepriift werden. Das mechanisch-elastische Verhalten des Sys-
tems wird durch die Beziehung (2) wiedergegeben, so dass die Beziehung (18) anzu-
wenden ist. Um eine chemische Dehnung der unbelasteten oder durch einen mecha-
nischen Zug konstant belasteten, homogenen Lamelle von L auf L + dL herbeizu-
fithren, muss die Zahl der Grammolekeln der in der Lamelle enthaltenen, durch Alkali
neutralisierten Grundmolekeln von Polyacrylsdure um dn erhSht werden. Das kann
dadurch geschehen, dass der Lamelle iiber die Einbettungsfliissigkeit dn Mol Na+
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zugesetzt und gleichzeitig damit dn Mol H+-Ionen entzogen werden. Die Beziehung
(18) lautet dann

RT (()lnaNa+) (01r1 “H+) __ EaqiL 0Ly L-Ly O(E a?)
[ oL LT o L, on °

(20)

Da als Einbettungsfliissigkeit eine 10-3n NaCl-Lésung verwendet wird, findet bei der
mechanischen Dehnung keine, jedenfalls keine ins Gewicht fallende Anderung der
Nat-Tonenaktivitit des Einbettungsmediums statt; d.h., dass (dln ay,+/0L), = 0 ge-
setzt werden kann. Die Beziehung (20) lautet dann:

(21)

oL “on L,

RT(DlnaH+) _Eail 0L, L-Ly 0Eay
n LE on Ly on

Das ist eine Gleichung, welche die bei einer mechanischen Langendnderung dL ein-
tretende Anderung der Wasserstoffionenaktivitit des Einbettungsmediums in Bezie-
hung setzt zu den fiir den pH-Muskel charakteristischen Konstanten L,; 0L,/0n;
O(E’ a%)[dn usw., und zwar, was fiir das folgende wichtig ist, auch fiir Lingendnderun-
gen, welche bei von L, merklich verschiedenen L-Werten erfolgen. Die pH-Verschie-
bung, welche im Einbettungsmedium eintritt, wenn L von L, , auf L, [Fig. 3) gedehnt
wird, ist dementsprechend gleich

L

e e
_ Eal 0Ly 1 NE4) _
N @y p, = @y r, = gorpp g | Ll =g S [ (L= Ly)dL=
Ly,n,

u,n,
E'al 0L, 1

_ 1 E’ad) (Le—Lun)?
T RTLZ on 2

= u )7 (21a)

2
[Le— Ly “l] 2 on RT Ly

Die Potentialinderung AE am pH-Meter, welche der in (21a) angegebenen Anderung
der Wasserstoffionenaktivitit entspricht, ist bekanntlich mit In @y ;, — In ay ;,
verkniipft durch die Beziehung

RT
, AE=_—_F May, —In By 1)

und, wenn AE in mV angegeben und T' ~ 295° gesetzt und (21a) beriicksichtigt wird:

2 RT on ] "2 RT  on

AEmV=25,2[1 E'ad 0Ly (Le=Ly) (Le+ Ly) _ 1 1 O(E ad (L.fLu 2

- )L] (21b)

In Fig. 4 ist nun das aus (21b) berechnete AE.y fiir die zu 109, neutralisierte,
homogene, aus Polyvinylalkohol und Polyacrylsdure bestehende Folie unter Beniit-
zung der in der Legende von Fig. 1 und in Gleichung (3a) und (3b) mitgeteilten Zahlen-
werte als Funktion von L /L, wiedergegeben. Fiir einen Streckungsgrad L,/L, = 1,7
ergibt sich, wie auch aus Fig. 4 zu entnehmen ist, ein Wert des Potentials AE_ = 7,13
mV. Vergleicht man diese Zahl mit dem in Abschnitt 2 erwihnten, experimentell
gefundenen Wert von 8 mV, so sieht man, dass der experimentelle Wert mit dem aus der
Bezichung (210) berechneten innerhalb der Genawigheit der experimentellen Messungen
dbereinstimmt, Es ist damit (21b) bzw. (18), damit aber auch (15) und die damit
gleichwertige Beziehung (12) bis (12b), d.h. die quantitative Umwandlung von chemsi-
scher in mechanische Energie durch den homogenen pH-Muskel experimentell bestitigt.

Man sieht beildufig, dass das zweite Glied in der eckigen Klammer von (21b) und
damit auch das zweite Glied auf der rechten Seite von (21a), (21), (18) und (17) einer

22
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héheren Niherung (quadratisches Glied in L, — L,) entspricht. Das zweite Glied tréigt
im vorigen Beispiel etwa 109, zum Gesamteffekt bei. Seine Vernachlassigung wiirde
gegeniiber dem experimentellen Wert einen etwas zu kleinen 4E-Wert ergeben.

JETTT ]
1717 /
8 /
L /1
6 7

5 A

4 //

B A

2 y4

1r~—r/

0 |Dabn “-/Lu

10 1 12 13 14 15 18 17 18 19 20

Fig. 4. Elektromotorische Kraft als Folge dev pH-Anderung bei mechanischey Dehnung einey zu
70%, neutralisierien, aus Polyvinylalkohol und Polyacrylsduve bestehenden, in 10-3N NaCl-Losung
befindlichen Lamelle

Als Ordinate ist die mit Hilfe Gleichung (21 b) berechnete elektromotorische Kraft E (in Millivolt)
als Funktion des Dehnungsgrades (L/L,) eingetragen.

5. Besondere und allgemeine Hinweise

a) Ndiherung fiir mittlere (von L, mdssig stark abweichende) Werte von L. Wenn wir
auf der rechten Seite von (18) den zweiten Summanden weglassen, erhalten wir die
bes wittleren, von L, wicht stark abweichenden Werten von L gut brauchbare Beziehung:

ot E'aL 0L,
RT Zv, (“;Li) - L"ﬁ ey (22)
(giiltig im Spezialfall Gleichung (2) fiir von L, nicht extrem abweichende Werte
von L)

In der Grenze L = L, geht diese Beziehung in die allgemein giiltige Beziehung (19)
iiber.

b) Im speziellen Falle des pH-Muskels giiltige zusdtzliche Niherung. Im Falle des
pH-Muskels erhalten wir nun zur weiteren Vereinfachung der Beziehung (19) eine
interessante, aber zohe Niherung auf Grund der Uberlegung, bzw. des Ansatzes, dass
die Heraufsetzung der Anzahl n der im Gelstreifen (Lange L und Querschnitt a?) ent-
haltenen, durch NaOH neutralisterten Grundmole Polyacrylsiure um den Betrag dn,
die Konzentration der im Gel enthaltenen Na+-Ionen um den Betrag dn/(La?)und damit
den osmotischen Druck der im Gel enthaltenen Na+-Ionen-Losung um RT - dn/(La?)
heraufsetzt. Indem wir diese Steigerung der auf die Flicheneinheit im Sinne einer
Expansion des Gels wirkenden Kraft mit der Wirkung einer entsprechenden mechani-
schen, die Expansion bewirkenden Kraft gleichsetzen, erhalten wir fiir die durch die
Anderung dn veranlasste Anderung der auf den Streifen vom Querschnitt «? wirkenden
kontraktilen Kraft

(%K;)L dn = — a RT dn/(La?) . (23)
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Wir erhalten dann durch Einsetzen in die allgemeine Beziehung (15)

.._RI?; = RTZ'v,-(m(;ILal )n

oder

~ Ty (SE%) ~1. (24)

(pH-Muskel; rohe Néherung)

Das ist eine Beziehung, in welcher die mechanisch-elastischen Kenngrdssen (E’-Modul
usw.) nicht und die durch die Lingeninderung bewirkten (im Einbettungsmedium
F1 Figur 2 festzustellenden) Aktivititsinderungen ausschliesslich vorkommen.

Falls beim pH-Muskel eine 10-2~ NaCl-Losung als Einbettungsmedium gewahlt
wird, ist, wie in Abschnitt 4 auseinandergesetzt wurde, (0ln ay,./0L), = 0. Die Bezie-
hung (24) lautet dann

oln ay+ .
( ol 'L"‘),, =1, (24a)
(pH-Muskel in 10-3Nx NaCl-Losung, rohe Niherung)

oder integriert:
Infag), —Infag), =lnL,—InL, (24b)
e u
bzw.
lag], flag), = LiJL,. (240)

(pH-Muskel in 10-3N NaCl-Losung als Einbettungsmedium, rohe Naherung)

Fiir den quergestreiften pH-Muskel wurde vor einiger Zeit eine Uberlegung angestellt,
welche indessen auch fiir den homogenen pH-Muskel gilt, sofern der Querschnitt beim
mechanischen Dehnen unverdndert bleibt. (Diesbeztigliche experimentelle Beobach-
tung beim homogenen pH-Muskel siche /. ¢. I, Abschnitt 11.) Nach jener Betrachtung
ist die Beziehung (24c) und damit auch (24a) fiir den in 10-3N NaCl-Losung befind-
lichen pH-Muskel eine Folge des Donnan-Gleichgewichts zwischen dem Gelinnern und
der Aussenlosung: Beim mechanischen Dehnen des Gels wird [Nat];q im Verhiltnis
L,/L, herunter-, und damit [Na+],,../[Na+].q im Verhéltnis L /L heraufgesetzt ; da-
bei bleibt der Dissoziationsgrad der im Gel enthaltenen Polyacrylsiure und damit
[H*]gq beim Dehnen konstant. Wegen der aligemeinen Donnan-Beziehung [Nat], ccen/
[Nat]lga = [Ht]sussen/ [HJga folgt sofort, dass bei der Dehnung [H+], 0 um den
Faktor L /L, heraufgesetzt wird.

Die Tatsache, dass die Beziehung (24c¢) fiir den in 10-3~ NaCl-Ldsung befindlichen
pH-Muskel einerseits als Ergebnis einer Betrachtung des Donnan-Gleichgewichts,
gleichzeitig und davon unabhingig auch aus der teinochemischen Beziehung (15) unter
Beniitzung der kinetischen Beziehung (21} gewonnen und verstanden werden kann,
zeigt, wie nicht nur theoretisch, sondern auch praktisch bei den chemisch beeinfluss-
baren kontraktilen Gelen die durch Dehnung bewirkte Verschiebung chemischer Gleich-
gewichte effektiv und streng mat den mechanisch-elastischen Eigenschaften verkniipft ist.

c) Abinderung der hinsichtlich der Aktivititen in der Einbettungsfliissigkeit getroffe-
nen Festsetzungen. Es ergibt sich ein westerer Hinweis aus der Bemerkung, dass die
Beziehung (21) und damit auch (24) nicht nur fiir den in 10-3~ NaCl-Lésung als Ein-



340 HELVETICA CHIMICA ACTA

bettungsfliissigkeit befindlichen, Polyvinylalkohol und Polyacrylsdure enthaltenden
Gelstreifen, sondern allgemein dann gilt, wenn die Ionenstirke der den pH-Muskel
umgebenden Einbettungsfliissigkeit klein gegewiiber der Ionenstdrke tm Innern des (teil-
weise neutralisierten) Gelstreifens ist. Die Giiltigkeit von (23) und (24) muss also ins-
besondere auch gelten, wenn als Einbettungsfliissigkeit von NaCl (von Neutralsalz)
freies Wasser verwendet wird. Die Betrachtung der Ionisierungsgleichgewichte im Gel
und der Donnan-Gleichgewichte zeigt fiir den quergestreiften, und in gleicher Weise
auch fiir den bei einem mittleren Neutralisierungsgrade befindlichen somogenen pH-
Muskel, dass in diesem Falle (Einbettungsfliissigkeit frei von Neutralsalz) bei der
mechanischen Dehnung des Gelstreifens nicht nur eine Anderung der H+-Ionen-Ak-
tivitit, sondern awuch eine Anderung der Na+-TIonen-Aktivitit im Einbettungsmedium
stattfindet, und zwar in solcher Weise, dass

Olnag. \ . Onay.\ 1
(P ) = s abo (%) -4, .
( ()ln ANg+ _ _:_I.__ . 1 ( ()In ANa+ _ 1
oL "_)n T2 Y% \TomL )uT T2
Bei Betrachtung des Umstandes, dass hier »y = — 1, »y, = + 1 ist, ersieht man aus

(25), dass die Beziehung (24) auch in diesem Falle erfiillt ist. Es zeigt dieses Beispiel,
dass in Fillen, in denen die eine Dehnung des Gels bewirkende Reaktion durch Glei-
chung (4) gegeben ist, die Werte (dln «,/dln L), durchaus noch davon abhingen, bei
wie vielen oder bei welchen Substanzen von Gleichung (4) die Aktivitaten durch spe-
zielle Bedingungen festgehalten werden. Weiter zeigt es sich, dass dabei in gewissen
Fillen, wie beim pH-Muskel, X »; dln 4,/0L in genau zu umschreibenden Grenzen
gegen Anderungen in der Zusammensetzung der Einbettungsfliissigkeit invariant ist.

d) Abinderung der fiir die Aktivitdt des Quellungsmittels getroffenen Festsetzung. Bei
den im vorigen beschriebenen Versuchen und bei den entsprechenden theoretischen
Betrachtungen wurde die Bedingung gesetzt, dass sich die kontraktile Lamelle bei
allen chemischen und mechanischen Lingeninderungen stets durch Aufnahme oder
Abgabe von Losungsmittel mit dem grossen Bade B Fig. 2 ins Gleichgewicht setzt.
Am pH-Muskel kann die grosse praktische Bedeutung dieser (an sich willkiirlichen)
Bedingung mit Deutlichkeit klar gemacht werden: Wir kénnen, in Abweichung von
Figur 2, die mechanische Dehnung eines homogenen pH-Muskels in der Weise vor-
nehmen, dass die Lamelle mit der Linge L, aus dem Bade herausgenommen und dann
(ohne Kontakt mit Einbettungsfliissigkeit und Bad B) mechanisch gestreckt wird,
Experimentell (und auch theoretisch) zeigt sich aber, dass bei dieser mechanischen
Dehnung (ohne Aufnahme von Fliissigkeit aus B) keine pH-Anderung eintritt®). (Ex-
perimentelle Messung des pH beispielsweise mit Hilfe einer Pt-Elektrode, welche mit
dem etwas Chinhydron enthaltenden Gel zur Beriithrung gebracht wird.) Wie im vori-
gen erwihnt und frither 8) ausfiithrlich gezeigt wurde, ist in der Tat auf Grund der
Donnan-Beziehungen die bei der mechanischen Dehnung des homogenen oder quer-
gestreiften pH-Muskels in der Einbettungsiliissigkeit auftretende pH-Anderung wr-
siichlich mit der beim Dehnen des Gels auftretenden Volumeninderung verkniipft.
Ebenso zeigt es sich, dass Zusatz von Alkali oder Siure (Anderung der im Gel ent-
haltenen Menge an durch NaOH neutralisierter Polyacrylsdure) an den aus der Ein-
bettungsfliissigkeit entfernten Gelen keine Lingeninderung bewirkt. Das bedeutet,
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dass fiir den pH-Muskel, welcher nicht die Moglichkeit hat, sein Volumen durch Auf-
nahme von Lésungsmittel aus der Einbettungsfliissigkeit zu dndern
(E;Z—H)n =0 und (g-f;—) =0. (26)
(giiltig bei einem aus der Einbettungsfliissigkeit entfernten pH-Muskel)
wird.

Es wiirde zwar die Beziehung (12b) erfiillt, aber eine Verwandlung von chemischer
in mechanische Energie nicht durchfithrbar sein. Nur dann, wenn der Zusatz von
Alkali einerseits, die mechanische Dehnung anderseits unter solchen Bedingungen
vorgenommen wird, dass das Gel die Moglichkeit hat, den Quellungsgrad durch Auf-
nahme von Lésungsmittel aus dem Bade B zu 4ndern, werden beim pH-Muskel die
n (25), (26) genannten Quotienten von Null verschieden.

Das zeigt, dass die anhand von Figur 2 beschriebene Bedingung des stdndigen
Gleichgewichtes mit dem Bade B eine fiir die Wirkung des kontraktilen Systems
wesentliche Festsetzung war. Wie gesagt, ist es moglich, Dehnungen und Substanzzu-
sitze bei konstantem Volumen des Gels durchzufiihren und dabei auftretende Léingen-
anderungen usw. festzustellen. Es gelten dann zu (12b) und (15) analoge Beziehungen,
jedoch mit Zahlenwerten, welche ginzlich verschieden sind von den Zahlenwerten,
welche fiir das mit dem Losungsmittel im stetigen Quellungsgleichgewicht stehende
System gelten. (Es ist fiir die Dehnung des pH-Muskels bei konstantem Volumen
nach (26) (0ln ag/oln L), = O, fiir die Dehnung des mit10-3~ NaCl-Losung im Gleich-
gewicht befindlichen pH-Muskels dagegen nach (24a) (0ln ay/0ln L), = 1.)

Entsprechende Bemerkungen gelten, wie kiirzlich gezeigt wurde, fiir andere teino-
chemisch aktive Systeme, insbesondere fiir den Redox-Muskel2346) und den Ionen-
ausfillungsmuskel 87). Die Angabe der Art und Weise, wie die Beziehungen zwischen
den kontraktilen Fiden und dem Quellungsmittel geregelt sind [Beispiel gemiss
Fig. 2], ist eine fiir die Zahlenwerte der bei den Zustandsinderungen auftretenden
Parameter grundlegende Sache. '

¢) Ganzzahligkeit oder Nichiganzzahligkest der in der Substanzgleichung (4) auftre-
tenden Zahlenkoeffizienten. Durch die Diskussion der beim pH-Muskel iibersichtlichen
Verhiltnisse erhalten wir eine weitere Aussage, die Substanzmengen betreffend, welche
zur Erzeugung einer Dehnung dL dem Faden G (Fig. 2) iiber die Einbettungsfliissig-
keit zugefiihrt werden miissen (Gleichung 4) : Fiir den in einer verdiinnten Einbettungs-
fliissigkeit befindlichen Faden, also dann, wenn die Ionenstirke im Einbettungsme-
dium klein gegeniiber der Ionenstirke im Gel ist, lautete die fiir eine chemische Deh-
nung des Gelfadens cherakteristische Stoffgleichung, also die rechte Seite von Glei-

h 4):
chung (4) zuzufithrende Substanz = 4+ Na+ — H+, 27)

d.h. es musste dem Gelfaden iiber die Einbettungsfliissigkeit F1 (Fig. 2) ein Mol Na+-
Tonen zugefiihrt und dafiir ein Mol H+*-Ionen entzogen werden. Es war also vy, = 1;
vy = — 1. Es stimmt diese Aussage mit guter Niherung, solange und insofern die
eben erwihnte Voraussetzung zutrifft, dass die Tonenstirke im Gel gross gegentiber der
Tonenstirke im Einbettungsmedium ist. (In diesem Falle ist ndmlich die Cl—-Ionen-
konzentration im Gel unter allen Umstéinden seir klein und unabhingig vom Deh-
nungsgrad usw. des Gels.) Wenn aber die Voraussetzung betreffend die Ionenstiarken
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nicht mehr zutrifft, so treten bei einer mechanischen Dehnung des Gelstreifens oder
bei einer Anderung des Neutralisationsgrades auch Cl--Ionen aus der Einbettungs-
fliissigkeit ins Gel tiber. In diesem Falle werden beim mechanischen Dehnen des Gels
auch Anderungen der Cl—-Ionenaktivitit im Einbettungsmedium stattfinden. Man
sieht, dass in diesem allgemeineren Falle, je nach den gewédhlten zusétzlichen Bedin-
gungen, die Gleichung (27) und dementsprechend auch die Gleichungen (12), (15) usw.
2u ergdnzen sind, und man bemerkt, dass dabei die auf die verschiedenen, dem System
zuzufithrenden Substanzen beziiglichen Proportionalitdtsfaktoren », in Gleichung (4)
keine ganzen Zahlen zu sein brauchen. Ganze Zahlen liegen nur in einfachen Fillen,
z.B. bei dem in verdiinnter Losung befindlichen pH-Muskel vor.

1) Grundsiitzliche Unabhingigkeit der das Elastizitdtsmodul bedingenden Zusammen-
haltsmechanismen von den die chemischen Lingendnderungen bewirkenden chemischen
Umsetzungen. Nach Gleichung (6) und (16) ist

on E’ a? 1
= (31 )x =~ TomT Tk (28)
d.h. es ist die fiir eine chemische Lingeninderung dL gemiss Gleichung (4) und (5)
bendtigte Substanzmenge dn quantitativ verkniipft mit dem «Elastizitdtsmodul» E’
und mit den bei einer mechanischen Lingenidnderung eintretenden Aktivititsinde-
rungen. Auf Grund hiervon liegt die Frage nahe, ob die Existenz und Grésse des E’-
Moduls irgendwie modellmissig von den bei der chemischen Lingeninderung ein-
tretenden Vorgingen mitbetroffen wird. Selbstverstindlich zann eine Beeinflussung
des E’-Moduls durch die chemische Umsetzung vorliegen; aber es ist interessant zu
sehen, dass trotz der quantitativen Beziehung (28) ein unmittelbarer Zusammenhang
zwischen den Zusammenhaltmechanismen, welche den E’-Modul bedingen, und der
fiir die chemischen Lingenanderungen massgebenden Substanzgleichung #icht zu be-
stehen braucht.

Um dies einzusehen, nehmen wir, etwa im System Fig. 2, an, dass E’ durch Zu-
schaltung eines die Dehnung des Gelstreifens erschwerenden zusitzlichen Zusammen-
haltmechanismus, etwa durch Zuschaltung esner Stahifeder erhoht, beispielsweise ver-
doppelt wird, wihrend die chemische Zusammensetzung des Gelstreifens und damit
insbesondere die Werte 8, = (0ln 4,/0L), unverdndert bleiben.

Diese Parallelschaltung der Stahlfeder bewirktin unserem Beispiel eine Verdoppe-
lung der fiir eine chemische Dehnung des Gelstreifens bendtigten Substanzmenge, also
eine Verdoppelung von (0n/0L) ¢ _ yons- Die gleichzeitigeVerdoppelung von (()n/()L) K —Konst
und von E’ ldsst aber, wie man sofort sieht, die Richtigkeit der Gleichung (28) unan-
getastet. Die ganze Betrachtung aber zeigt, dass zwischen den Werten von (0n/0L)k
und dem Modul E” kein modellméssiger Zusammenhang zu bestehen braucht. Es wird
darum nie moglich sein, aus (On/0L)x oder aus den Werten von g, auf die Art und
Weise wie das Elastizitdtsmodul zustandegebracht wird, zu schliessen, wie wohl gerade
durch Gleichung (28) ein quantitativer Zusammenhang zwischen diesen Gréssen sicher-
gestellt wird.

Dieser Hinweis auf die grundsitzliche relative Unabhingigkeit von E’ und (0n/0L)
schliesst anderseits nicht aus, dass, so wie es in Abschnitt 5b gezeigt wurde, £’ und
(On/0L)k in einem konkreten Falle auf Grund eines Modelles (Verhalten des rdumli-
chen Netzwerkes beim pH-Muskel) berechnet werden kann.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es werden bei teinochemisch aktiven Systemen allgemeine und quantitative Be-
ziehungen begriindet zwischen den fiir die chemische Erzeugung von Lingeninderun-
gen erforderlichen Stoffmengen, dem Elastizititsmodul und der Verschicbung chemi-
scher Gleichgewichte, welche beim mechanischen Dehnen solcher Systeme auftritt. Die
allgemeinen Beziehungen werden auf den Fall der homogenen, Polyvinylalkohol und
Polyacrylsiure enthaltenden Gele (homogener pH-Muskel) spezialisiert und angewen-
det.

Es werden der Elastizitdtsmodul solcher Gelfiden in Abhiingigkeit vom Neutrali-
sierungsgrade der im Gel enthaltenen Polyacrylsiure, sowie die pH-Anderung, welche
bei der mechanischen Dehnung der teilweise neutralisierten Gelfiden im Einbettungs-
medium auftritt, gemessen und mit den aus den theoretischen Betrachtungen folgen-
den Beziehungen verglichen.

Es zeigt sich, dass die quantitativen Beziehungen innerhalb der Messfehler fiir
den homogenen pH-Muskel erfiillt sind, so dass auch mit Hilfe des homogenen pH-
Muskels eine quantitative und reversible Verwandlung von chemischer in mechani-

h ie moglich ist.
sche Energie méglich is Physikalisch~-chemisches Institut

der Universitit Basel

43. Ergebnisse der Tieftemperaturforschung XXXV.
Gleichzeitige Anreicherung von °N, 170 und #0 durch Rektifikation
von Stickoxyd?)

von K. Clusius, K. Schleich und M. Vecchi
(15. XI1. 60)

1. Die abnorm grossen Trennfaktoren bei den Dampfdrucken der isotopen Stick-
stoffmonoxyde 14N160, 15N160, 14N180 und 15N*80 sind in vorangehenden Arbeiten
ausfithrlich behandelt worden2-%). Sie rufen geradezu nach der Ausarbeitung eines
Verfahrens zur gleichzeitigen Gewinnung der schweren Isotope des Stickstoffs und
Sauerstoffs. Mit kleinen gldsernen Rektifikationssdulen wurde bereits eine vielver-
sprechende Anreicherung von 18N durch Tieftemperaturdestillation von Stickoxyd
erreicht?®). Man durfte hoffen, dass die schweren Sauerstoffisotope sich analog ver-
halten wiirden, wofiir allerdings der Beweis noch ausstand. Auch war die Frage noch
nicht angeschnitten worden, ob und wie sich die verschiedenen isotopen Stickoxyde
bei der Rektifikation gegenseitig storen. Will man nimlich die Isotope zweier Ele-
mente zugleich in Form einer ihrer Verbindungen trennen, so liegt bei einer zwei-
atomigen Molekel ein quaternires Gemisch vor, wenn jedes der beiden Elemente zwei
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