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923. Ionenbrucken in makromolekularen Netzwerken 
von Hans J. Kuhn und W. Gerhard Pohl 

(6. S.  63) 

1. Einleltung. - Gequollene Gelkorper, deren Geriistsubstanz am Polyvinyl- 
alkohol und Polyacrylsaure besteht und die in einer wiisserigen Salzlosung eingebet- 
tet sind, hdern ihre Gestalt und damit ihre Liinge, wenn im Einbettungsrnilieu 
Anderungen des pH-Wertes vorgenoinmen werden [l]. Gele, die chemisch erzeugte 
Cestaltsanderungen erleiden konnen, sind fkhig, chemische Energie direkt in rnechani- 
sche Arbeit umzuwandeln [Z]. Solche Systeme, sie werden teinochemische ( m v E i v  = 

dehnen, strecken) Systerne [3] genannt, sind vom Standpunkt der Warmelehre aus 
interessante Modelle, weil sie bisher unbekannten themodynamischen Gesetzmfissig- 
keiten hinsichtlich ihrer Lhge als Funktion der Kraft, Molenzahlen und Temperatur 
folgen [4]. Die teinochemischen PolyeIektrolytgele sind aber auch vom Standpunkt 
der statistisch mechanischen Beschreibung aus interessante Korper, weil die mitunter 
hohen Ladungsdichten urn die Polyelektrolytmolekiile zu ungewohnlichen physika- 
lisch-chemischen Erscheinungen fiihren, die in Molekulen, welche Lebensfunktionen 
vermitteln, eine wesentliche Rolle spielen durften [53. Dabei scheinen bis heute die 
theoretischen Grundlagen fur diese ungewohnlichen Erscheinungen noch nicht voll- 
stkindig erforscht zu sein [6]+ 

damit verbundenen weiteren Erscheinungen in erster Naherung mit Hilfe der DON- 
NAN-OSmOtiSChen Gesetzmassigkeiten beschrieben werden konnen [7][8] [9]. Wird ein 
poIysaures Gel mit Natronlauge chemisch neutralisiert, su niiissen die Na+-Ionen die 
im Gel entstehenden Carboxylat-Ionen elektrisch neutralisieren, d. h. die Na+-Ionen 
konnen das Gel nicht verlassen, obwohl sie darin frei beweglich sind. Die freie Beweg- 
lichkeit dieser Gegenionen erzeugt irn Gel einen zusatzlichen osmotischen Druck, der 
so Iange Quellungsmittel in das Gel diffundieren Iasst, bis der osmotische Druck der 
Gegenionen gIeich ist der Spannung, welche die Gerustsubstanz einer Dilatation ent- 
gegensetzt. Untersuchungen an Gelen aus Polyvinylalkohol und PolaycryIsaure haben 
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b.4 kleinen Neutralisationsgradm gezeigt, class, fur diesen Fall einer relativ niedrigen 
Ladungsdichte der Festinnen, die Gegenionen im Gcl praktisch vollstandig osmotisch 
aktiv sind [lo?. 

Es ist wciter hekannt, class neutralisiertc Polyacryls5ure irn Fallc hnher Ladungs- 
dichte der Festionen ihre Gegenionen mehr oder weniger stark zu binden vermag. 
Rereits KERN 1113 hat bei der Messung des osmotischen Druckes von polyacrylsauren 
Msungenfestgestellt, dass nicht alle Na+-Ionen, die ein Polyacrylat-Ion neutralisieren, 
in der Losung frei beweglich sein konnen. Diese Feststellung wurde spgter auf Grund 
i m ~  weiteren Messungen (Viskositat, Leitfaihigkeit, Lichtstreuung) fur viele weitere 
Gegenionen bestatigt [lZ]. Auf Grund einer modifizierten DEBYE-HuCKEL-Theorie 
ist das Quellungsverhalten yon Polyelektrolytgelen mit hoher Ladungsdichte der 
Geriistsubstanz berechnet worden, und Polyacrylsiiuregele, die mit Alkalihydroxiden 
neutralisiert wurden, konnt6n mit dieser Theorie beinahe quantitativ in ihren Quel- 
lungseigenschaften, die nicht spezifisch fur die einzelnen Ionen sind, erkkirt werden [13]. 
Es ist allerdings sp5ter festgestellt worden, dass die Titrationskurven von isotakti- 
schen Polyacrylsauure-Losungen iiir Natriumionen und Tetramethylammoniumionen 
verschieden sind [14]. Die Wechselvirkungeerr zu.ischen den Gegenioncn und den Fcst- 
ionen scheincn auch durch den Radius c h i -  Gegenionen und den Drrrchmesser der 
Hydratschicht um das Polyion hestimmt zu \yerden 115:. Rei extrem hohen Ladungs- 
djchten der Fcstionen wird die Linge des skatistischen Vorzugselernentes des Poly- 
elektrolytmolekuls durch die hohen COULOMB-Felder der Festionen gcstreckt [16], und 
gleichzeitig werden die Gegenionen infolgc der grossen CouLoMB'schen Ktaftwirkun- 
gen an das Polyion gebunden. Diese physikaIische Bindung des Gegeniuns wird, in1 
Gegensatz zur moglichen chernischen Bindung, die Elektronenkonfigurationen dea 
Polyions und Gegenions nicht merklich beeinflussen, d. h., man wird im Falle der 
physikalischen Bindung praktisch keine h d e r u n g  der UV.-Absr)rption beobachteri 
klinnen [17]. BaZ+-Ionen zeigen beispielsweise eine starke Tendenz zur Kontraktion 
von gequollenen und neutralisierten Polyacrylsaurefolien [18] [19] oder zur Verrin- 
gerung des Viskositatsvolumens von Polyacrylsaure in Losungen ; sie zeigen aber 
praktisch keine Verschiebung des UV .-Spektrums gegenuber Na-Polyacrylatlosungen 
LI7l. Im Gegensatz dazu gehen CuZf-Ionen mit Polyacrylsaure eint! chernische Bindung 
cin [20] [21] [22j.; der Schrumpfung \'on Polpcrylsaure-Gelen bei der Zugabe von 
CuZ+-Ionen entspricht eine fiir Cu2+-Ioiien charakteristische Verschiebung cks LW.- 
Spektrums der Polyacrylsiiure i n  C.u2+-Ionen enthaltenden Losung [23j. 

In der vorliegenden Arbeit sol1 die Reaktion von Silberionen rnit polyacrylsauren 
Gelen beschrieben werden. Silberionen bewirken im Gegensatz zu allen bisher unter- 
suchten einwertigen Ionen (Li+, Na+, K+, TI+, NH:, NR:) eine starke Kontraktion 
teilweise neutralisierter polyacrylsaurer Gele.. Sie verhalten sich also gieich wie vide 
bisher untersuchte hoherwertige Ionen (2, €3. Raz+, Cu2+, Cd2+, SdS+, Th4+). Die Silber- 
salze der Polyacrylsaure zeigen qualitativ charakteristische spektrale Verschiebungen 
der Carboxylbantle im Ultravioletten (250 bis 350 nm). Diese Silberverbindungen sincl 
sehr empfindlich, d. h. ,  sie urerden unter dem Enfluss yon Licht und Luftzutritt irre- 
versibel zerstort und es entstehen kolloidalc Teilchen, die im Elektronenmikroskopl) 

l) Wir dankcn Hcrrn 11;. \-ILLIGER (1.aboratorium fiir Elel~trnnenmilirnskopic clcr Universitat 
Hasel) fiir dic Hvrstrllung schr guter ;\nfnahrncn. 
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beobachtet werden konnen und den Folien die dem Kolloidchemiker bekannten 
Farbungen von Gelb bis Blau verIeihen. Bei Neutralisationsgraden bis OL = 0,5 sind 
die Silberacrylate unter Stickstoffatmosphare und bei Lichtausschuss stabil und 
konnen physikalisch-chemisch auf ihre Gleichgewichtseigenschaften untersucht 
werden. 

Vor allem haben wir untersucht, welche Aussagen sich aus elastisch-mechanischen 
Eigenschaften ionisch vernetzter Gele gewinnen lassen. Die neuen oberlegungen 
werden auch auf die Kontraktion von reinen Polyvinylalkoholfolien mit Cuz+ ange- 
wandt, welche von W. KLWN et al. [24] mitgeteilt wurde. 

2. Experirnentelles 
2.1. ,Vcztevia?isn. - 2.1.1. PoEvacvyZsuarre ( =  P.4.S). Die P A S  wurde durch Polymerisation einer 

ca. GO-proz. wasserigen Acrplsaurelosung bei 20-30" untur UV.-+strahlung hrrgestcllt. 
2.1.2. Pdyyvinylalkohol (= PY.4).  Es wurde Elvanol 72-60 cIer Firma E. I. nu PONT DE NE- 

MOURS & Co.. Inc., Wihington, Uel., vcrwendet. Das viskosimetrisch bestimmte mittlcre Mole- 
kulargewicht war ca. 100000. 

2.1.2. Nalviumnatvat, Silbernilrut und Niatrdamhydvoxid. Alle Reagenaien #.a. (NaNO,. AgNO, 
MERCK AG., Darrnstadt ; NaOH RIEDEL-DE HAEN AG., Seelze-Hannover), 

2.1.3. Wasse~.  Das verwendete Wasser wurde mit einem *Mixed beda-Ionenaustauscher her- 
gestellt. Seine spezifische Leitfaigkeit hi 20" war kleincr als loLB Q-'cm-1. 

2.2. Methoden. - 2.2.1. Herstellung der Folzen. Gleiche Volumina je 3,5-proz. LGsungen (Ge- 
wichtsproz.) von PAS und PVA wurden sorgfutig gemischt und die Mischung auf einer horizon- 
talen, polierten Plexigiasplatte von 2 cm Dicke ausgegossen. Nach dem Trocknen unter atrnosphl- 
rischer Luft liess sich ein ca. 0,015 cm dicker Film abziehen. Dieser wurde zwischen zwci Teflon- 
folien und zwei 0.8 cm dicken, vorgewhnten Glaspiatten ca. 30 Minuten irn Heizschrank bei 120' 
aufbewahrt [25]. 

2.2.2. Messwag der Ag+-Zonera-Konzentratioit. Die 2u bestimmendcn Silberkonzentrationen 
lagen zwischen 10-8 und 10-4 Mol Liter1. Sie wurdcn mit Kaliumjodid potentiometriscli titriert. 
Folgende Messkette kam zur  Anwendung: 

Ag/AgJ/AgNO, HNO,, H,O/KNO, ges., H,O/KCI ges., H,O/Hg,Cl,/Hg 

Als Masslosungwurde eine 1 0 - 4 ~  KJ-Liisung venvendet. Wihrcnd deer Titration wurde die Lasung 
mit einem Magnetriihrer kr3tig geriihrt und die F'otentiallnderungen mit einem METROHM- 
Kompensator (E 388 METROHY, Rerisau, Schweiz) verfolgt. Der Verbrauch an Massldsung liess 
sich auf f 0,OZ ml bestimmen. 

2.2.3. Messwag d 6 ~  pH-Wevles. Zur Messung des pH-Wertes wurde eine Kapillarekktroden- 
Messkette E A  518 (METROHM) verwendet. Wenige Tropfen der Einbettungsfliissigkeit wurden in 
die Messkette eingesaugt, welche vorher mit Prbisionspuffern geeicht wurde: Phosphatpuffer 
(PDLYYETRON) pH = 6,86 

2.2.4. Messlsng der mschanischen Eigsnschaffen. Die rechteckigen Folienstreifen wurden an den 
beiden Schmalseiten (im neutralisierten Zustand y N 2 cm) in Klammern aus V4A-Stahl einge- 
klemmt. Die eine Xlammer konnte am Boden des zylindrischen Gefasses fixiert werden, die andere 
wurut: mir: einem reriomaaen uDer eine K O ~ I C  mtt einem tiegengewicht verbunden. Die obere 
Klammer hing bei Versuchen, bei denen die Folie unbelastet war, krsftefrei in der Lasung, da ihr 
Gewicht durch ein Gegengewicht genau kompensiert wurde. Durch Anhangen von weiteren Ge- 
wichten wurde die Folie belastet. I n  das Glasgefass tauchte eine Glaskapillare, aus der zur Ve.r- 
drangung der Luft und zur Riihrung der Losung Stickstoff perlte. Das System tvurde in einem 
Thermostaten auf 25" f 0,05 "C gehalten. Durch ein Fenster der lichtundurchlhigen Thermo- 
statenwand wurde die Lange als Xbstand zwischen den beiden Klammerrlndern gemessen. Dam 
wurde cin Kathetometer (WILD AG., Heerbrugg/Schweiz) verwcndct, bei dem 0,Ol mrn geschatzt 
werden konnen. Bci Berucksichtigung aller Unsicherheiten wurden die Folienlangen auf  0.1 mm 
genau gemessen. Bei Belastung dehnen siFh die Folien praktisch sofort, erreichen aber ihre end- 
gultige Lange nur asymptotisch. Diese Endlange wurde zur Berechnung der Riickstellkraft pro 

0.01, Acetatpuffer (MERCK) pH = 4,60 f 0,OZ. 
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.cm Verlangcrung verwcnc1c.t. Dcr Querschnitt tler Folic wurde aus rlcin genicssencn Qucrschnitt 
:-imtrackencn Zustand untl iler jewdigcn LIngr unter Annahmc einrr isotropcn CJuellung bcrcchnct. 

, 2.3. Resrrltale. - Dic wichtigsten Rcsultatc sintl in Tabelle I zusammcngufasst. Etne PI'.\- 
PAS-Folk (siehc 2 ~ 2 ~ I . ) ,  die im trnckcncn Zustand cine Lange von x, = 14,l cm, eine Breitc von 
yo = 0,7 crn und eine Dicke yon zo N 0,013 cm sowie cinc Masse \-on 179,Z nig besass, wurde in h e r  
1 0 - 3 ~  wkserigcn Ya.fal;O,-Losung, dcr zur Xcutralisation der P.\S genau 5 . I#-' Nol. NaUH zugc- 
geben wurtlen. in cin erstes Quellungsgleichge\~icht gebracht. .\us der Zunahmc dcr Langc uncl 

7 1 - 3 4 5 (1 7 

Lingc Qucllungs- Totale Sil- ..\g+-Iionzcn- .hzahl tlcr K03-I<on- pH-Wcrt im 
grad, Q = bcrmolzahl tration im dg-Mole im zcntration Einbettungs- 
Volumen/ .VA~, tot Einbettungs- Gel im Einbet- milieu 
Trocken- milieu, [hg-1, X A , - , G ~ ~  tungsmilieu 
wlumen 4 PHs 

cm 0,Ol 3101 X I d  Liter-1 Mol Mol Liter-l 0,05 

6.80 11 0 0 0 i , o  . 1 0 - 3  

4,48 3,15 G 10-4 17.5 . 10-4 3,9 -10-4 6,o I 10-3 4,m 

6,lO ?,!I.? 2 * 4,lG l,5. 2 . 7 .  loL8 5.25 
5,06 4,54 4 - 10-4 7,5 . 3, l  . 4.3 . 10". 5,OO 

4,05 2,33 16 - lo-' 91,8 . lo-* 5,O.  lo-' 14,3 110-a 4,OO 

der Breite beim Quellungsvorgang wvurde der Qucllungsgrad dcr als isotrop angenornrncnen Folic 
bestimmt (Tab. I. Kolonne 2, 1. Zeile). Anschliesscnd aurde die Folie in die Einspannvorrichtung 
(2.2.4.) zur Messung der ITraft-Dehnungsbeziehung gebraclit uncl in 120 ml einer 1 0 - 3 ~  wiisserigcn 
NaNO,-Usung gequolten. Nun wurde die Lange der FoIie bestirnmt und der pH-Wcrt des Ein- 
bettungmilieiis gemessen (Tabelle I, Kolonne 7). Anschliessend wurclc ein Dehnungsexperimcnt 
zur Bestimmung der Riickstellkraft pro crn Terlangerung Kx/-ln (Tabclle 111, Kolonnc 2) durch- 
gefuhrt. Dcr gleichen Folie aurden dann 2 * 3101. Silberionen (2 rnl cincr 1 0 - l ~  AgNO,-U- 
sung) zugefiihrt. Nachdem sich der Gleichgewichtszustand eingestellt Iiattc. d. h. nach ctwa 10 
Std., wurde neben dem pH-Wert des Einbettungsmilieus. dcr Lange und der Riickstellkraft pro 
cm noch die Konzentration der SiIberionen im Einbettungsmilieu [Bg'l, (Tab. I, Kolonne 4) 
bestimrnt und daraus die Grammaquivalente Silber N . a g , ~ # l  (Tab. I. Kolonne 5 ) ,  welche die Folic 
aufgenommen hatte, berechnet. Dieses Verfahren n-urde fortgcsetzt mit den in Tab. I, liolonne 3 
angegebenen Werten der Anzahl Grammiiquivalmte Silber X.aE, l o t .  Der Quellungsgrad wurde 
jeweils aus der Lange rter Folie, unter der Annahme, dass die Larncllen isotrop quellen, berechnet. 
Die Volumentnahmen, die an der Einbettungslosung xur Silbdxst immung nntwmdig warcn, 
wurdcn durch Zugabe der gleichen l'olurnina 1 W x  SaNO,-l.ijsung msgcgiichcn, so tlnss imrner 
I Z U  ml ~,lnbcttungsflussrgkeit vorhanctcn maren. 

3. Theorie der teinochemischen Vernetzungsgkichgewichte. - M'ie in der 
Einleitung crwahiit wurde und wie aus SpaIte I der Tab. I rrsichtlich ist. kontrahieren 
sich Polyacrylsauregele unter bestimmten Bedingungen bei Zusatz von Silberionen. 
Die mechanisch-elastischen Eigenschaften der silberhaltigen Gele unterscheiden sich 
von denen der silberfreien. X u s  der an gedchnten Gelfolien gernessenen Ruckstellkraft 
so11 mit HiIfe der dynamischen Theorie der iE;autscliukfhastizitat [27] r28] die Kon- 
zentration der Vernetzungspunkte berechnet wcrdcn. Ii'ir wahlen zur Reschreihuiig 
des Zustandw unsercs zweiphnsigm Sys,tc.ms (GPI +- ~inhrttungsfliissigkPit) di t l  freir 
12 
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Enthalpie (dhBss-Energier)) G ( T ,  P,  XJ. DieGrBss-Energie konnen wiringuter Nahe- 
rung in drei Summanden aufspalten 

G= G, -i- G, + Gnr (3.1) 

Der erste Summand G, hangt ausser von Druck und Temperatur nur von den Molen- 
zahlen N,, der chemischen Komponenten des Einbettungsmilieus ab, der zweite G, 
von Druck, Temperatur und den Molenzahlen N,, der chemischen Kornponenten irn 
Gel. Der dritte Summand bedarf einer naiheren Erlaiuterung. Die innere Energie einer 
gasformigen und fliissigen Phase bleibt konstant, wenn man bei konstanten Bedin- 
gungen die Gestalt der Phase andert, z. B. eine bestirnmte Menge Wasser bei kon- 
stanter Temperatur und konstantem Druck aus einem quaderformigen Gefass in ein 
anderes quaderformiges Gefbs von kleinerem Querschnitt und grosserer Hohe bringt. 
Besitzt man einen quaderformigen Festkorper (2. 3. Gelstiick), mit dem man genau 
dieselbe Gestaltsanderung (bei konstantem Volumen) durch Dehnen erreicht, so an- 
dert sich dabei offensichtlich die innere Energie des Festkorpers. Man kann diesen 
Deformationsbeitrag FDg zur HELMHOLTZ-Energie eines Gels, dessen Gerustsubstanz 
aus statistkchen Knaueln aufgebaut ist, angeben : 

(3.2) 

In (3.2) bedeuten Bi die Grammaquivalente elastisch unabhangiger Einheiten [29], 
welche gebildet wurden, als das Gel. eine definierte Gestalt einnahm, die durch ein 
quaderformiges Volumenelement der Lange xi, der Breite y i  und der Dicke ii be- 
schrieben werde [30]. Im deformierten Zustand nimrnt die gleiche Gelmasse ein Volu- 
menelement der Lange x ,  der Breite y und der Dicke z ein. Die Deformationsenergie 
FDg ist direkt proportional der Warmeenergie RT,  besitzt also entropischen Charakter 
(31) [32]. Wir setzen fiir kondensierte Phasen und Atmosphiirendruck F ,  naherungs- 
weise gleich G,, und erhalten 

Vor kurzern hat STAVERMAN [29] auf Grund einer Abzahihlung der moglichen Relaxa- 
tionsmechanismen eines vernetzten Geles dargelegt, dass die Anzahl der elastisch 
unabhangigen Einheiten Bi gleich ist der Differenz aus der Anzahl der Grammaqui- 
valente der vorhandenen Netzbogen minus der Anzahl der Grammaquivalente der 
vorhandenen Netzpunkte. Im Folgenden vernachlassigen wir die Anzahl der freien 
Uettencnden und nehmen an. dass vro Vernetzungsvunkt zwei neue Netzboaen gebil- 
det werden, d. h. die Vernetzungsstellen so1en vierzahlig sein. Nach der STAVERMAN'- 
schen Betrachtungsweise ist unter diesen Voraussetzungen die Anzahl der elastisch 
unabhugigen Einheiten gleich der Anzahl der Vernetzungsstellen. 

Fiir isotherm-isobare virtuelle Veranderungen der Zustandsvariablen eines ins- 
gesamt abgeschlossenen Systems (Gel und Einbettungsmilieu) muss die Anderung 
der GIBss-Energie und die am System geleistete Arbeit gleich sein. Wir mussen beach- 
ten, dass nicht alIe Zustandsvariablen, wie Lange x ,  Breite y. Dicke z der Gelfolie, 
die MolenzahIen N ,  der im Gel enthaltenen Komponenten sowie Druck und Tem- 
peratur voneinander unabhangig sind. Das Crelvolumen V = x y z ist mit den Molen- 



(3.4) 
7. 

Wenn Ionen mit den Ladungen z, e (e  = Elernentarladung) im Gel \-orhanden sind, 
so gilt infolge der elektrischen Xeutralitat im Gel: 

(3.5) 

Fur die zur Diskussion stehenden virtuellen Veranderungen ist das gcsarntc System 
chemisch abgexhlossen. Es sind deshalb die JIulenzahlen irn Ein1~rttungsmilit.u 
plus die Molrnzahlrii Sxg im Gel fur jede Kiomponente krinstant : 

(3.6) 

Da die virtuelle h d e r u n g  der GIBss-Energie m i w s  der iiach aussen geleisteten Arbeit 
fur Gleichgewichtszustande \.erschwindet, muss untcr Herucksichtigung der Bedin- 
gungen (3.4) und (3.5) mit den I , A ~ ~ ~ s c . ~ ' s c h e n  Faktoren ?r und y die fdgrntk 
Variation verschwindeii : 

(3.5) 

Fur die Variation (3.7) sind die Grossen x, y und 2 unabhangige 17ariablc. .4us 
(3.7) erhalt man durch Ableitung nach ATzg rnit den chemischen Potentialen pag untl 
pme und Beziehung (3.6) fur jede Komponente, die in beiden Phasen vorhanden ist, 

(3.8) die Dossm-Reziehung [33j 

Aus der Variationsbediiigung (3.7) erhKlt man rnit der Relatinn (3.3) (lie mechxnischcn 
Gleichgemichtsbedingungen : 

O [  G - ~ ( 1 ~  -GL%'zy &) - yz.\'zxza] - (KL ds i K,dy i K,  ha) I). 
a 

Par -f - I "I = PZ'. * 

Wird eine Folk in der x-Richtung gedehnt, SO muss man eine Kraft fir in dcr x-Rich- 
tung aufwenden, die Krafte in der y-Richtung und in cler 2-Iiichtung siiid hingegcn 
null. Aus der zweiten Gleichung des Systems (3.9) knnn in311 claher fur eiii ebenes Deh- 

nen und in dcr ersten Gleichung des Systems (3.9) einwtzen. J1;;ii rrhiilt fiir die Tiraft, 
die in der Richtung der Dehnung aufzuw-enden izt : 

I . .- .,. ... . I. * . .  . . * v  
1 r u r i g J L . n p i i r i i r i i L  uui Lnbn.qnuc J C I ~ L I I  - I L U I L I ~ I I I \ C I L C I ~ L  A ,  ucii <* i > i t 1 1 1 c i 1 u 1  uLn# u r l e C I I -  

(3. lo) 

Im unhelasteten Zustand K, = 0 hat die Lamelle die Lange x,, und.die Rreite yu. 
Bei Belastung mit einer kleinen Kraft K ,  hat sie die Lange x = .Y,~ (1 + E )  uncl die 
Rreite y = y,, (1 - Y E ) .  Es bedeuten P die relati\-e I'erlangerung .4x/xs,  < 1, I die 
Porsstrs'schP %ah1 (heschreiht die Querkontraktitm hti Relastung) , 1' hat j p  i nch  d m  
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Bedingungen, unter denen die Cele gedehnt werden, Werte zwischen 0,5 und -1. 
Mit diesen Angaben erhdt rnan aus (3.10) die Beziehung 

1 3, 
(3.11) 1 K,= 2RT (1 + V )  A X C B ,  -a. 

Wenn die Zahlenwerte der Langen x i  alle bekannt sind, ist es moglich, am Gleichung 
(3.11) rnit Hilfe von elastischen Messungen die Anzahl der Vernetzungspunkte 3, zu 
berechnen. Durch Vernetzung im trockenen Zustand werden in einem Gel B, Ver- 
netzungspunkte bei der Lange x, gebildet. Im gequollenen Zustand entstehen durch 
Ionenbriicken, wobei die Ionen reversibel mit dem Gelgeriist reagieren sollen, zusatz- 
lich B ,  Vernetzungspunkte bei der Lange x u  im unbelasteten Zustand. In diesem spe- 
zielIen Fall erhllt rnan aus (3.11): 

(3.12) B 
a K, = 2 (1 + *) RT [ 5 + -;-I * A x .  

Vor einiger Zeit sind Lamellen aus Polyvinylalkohol, die in einem Acetatpuffer 
(pH = S,9) gequollen waren, mit Kupfer(I1)-Ionen zur Kontraktion gebracht worden 
[24]. Die eIastischen Messungen an diesen Systemen sind in Tab. I1 zusamrnen- 
gesteut. In  der ersten Kolonne finden sich die Lkigen der unbelasteten PVA-Cu- 
Folien. In  der zweiten Kolonne ist die Riickstellkraft pro Langeneinheit der Verlan- 
gerung angegeben. Die PoIssoN'sche Zahl dieser Systeme wurde nicht bestirnmt, wir 
konnen aber abschaitzen, dass die geladenen Kupfer-PolyvinylalkohoI-Gele sich etwa 
wie die PASIPVA-Silber-Gele verhalten werden und daher eine PoIssoN'sche Zahl 
Y 21 0,l besitzen werden. Wir kiinnen nun mit RT = 2,43 1Olo . erg Mol-l (t = 20") 
die durch die Kupferionen bedingten Anzahlen der elastisch unabhangigen Einheiten 

Tabelk 11. Kodruktion von PVA-Lamelten durch Ku$fericmcn. Bestimmung dcr Anzahl der eia- 
stisch unabhkgigen Einheiten B,, die in Polyvmylalkohollamcllen durch Cu*+-Ioncn tusatzlich 

erzeugt werden. 

1 2 3 4 
LBngc Riickstcllkraft Xnzahl der hnzahl dcr 

pro cm dastisch unab- Kupfermolc im 
Verlangerung hangigen Gel 

Einheiten 
% KxlAx B¶! NCU, Gel 
cm dyn cm-1 Mol Mol 

6,46 2944 0 0 
5,30 5260 1,22. 10-8 1.14 * 

1,47 * lo6 436 6280 1,30. lo-' 
4.32 70 50 1 4?.lI--' f 61 . in-r 

4,26 8040 1 ~ 2 .  10-0 1.70. lo-' 

B, ausrechnen (Kolonne 3, Tab. 11). Die analytisch bestimmte Anzahl der Kupfer- 
ionen in den verschiedenen Gelen ist in Kolonne 4 der Tab. I1 angegeben. Der Ver- 
gleich von Kolonne 4 mit Kolonne 3 zeigt, dass, abgesehen von recht grossen Schwan- 
kungen, die nach der heutigen Theorie der Kautschukelastizitat berechneten Anzahlen 
der elastisch unabhangigen Emheiten tatsachlich gut rnit der Anzahl der Vernetzungs- 
punkte iibereinstimmt. Es ist damit an einem ersten Beispiel gezeigt, dass die STA- 
VERMAN'SChen Oberlegungen [29] den expenmentehn Tatsachen entsprechen. 



Mit den mechanischen JIesungcn an Sill~t.rpols.acr!-latgelc.n ('Tab. 111, Iiolrmne 2) 
und mit Hilfe der Beziehung (3.12) wurden die in Tab. III, Kdonne 3 angegebenen 
Anzahlen der Vernetzungspunkte in den untersuchten polyacrylsauren Gelen be- 
rechnet. Der Vergleich mit Kolonne 4 der Tab. 111, wo die analytisch bestimmten 
Anzahlen der Grarnmaquivalente Silber in den Gelen angegeben sind, zeigt, dass in 
diesem Fall nicht alles vom Gel aufgenommene Silber zu einer zusatzlichen Ver- 
netzung beitragt. Speziell bei kleinen Silbergehalten (2. ZeiIe der Tab. 111) haben 
nur etwa 3% der \.om Gel aufgenommenen Ag+-Innen als Vernetzungsreagentien 
reagiert, trotzdem hat die Lange der Lamellen urn mehr als loo:, abgenommen. Bei 
hohen Silbergehalten im Gel (5. Zeile der Tab. 111) sind etwa 47% des vom Gel absor- 
bierten Silbers als Silberbriicken vorhanden. 

Tabelle 111. SilberbrPcRele in P.4 S/PTi.4 -Lawellcrp. Bestimmung der Xnzahl von Vernetzungsstel- 
len, die in Gcicn aus Polyacrylsaure und Polyvinylalkohol clurch Silberionen zusatzlich gebildet 

merden. 

1 2 3 4 
Lgnge Ruckstellkraft Anzahl lTer- Anzahl dcr 

pro cm netrungspunkc Silbermle im 
Verlangerung Gcl 
k 2% 
IC , /A i  8, -\*.4g, Gel 

cm dyn cm-I No1 Mol 

6.80 12.1 . l o 4  0 0 
6.10 12,5 . 10' 0,027, lo-' 1.5 * 104 
5.06 27.4 * lo4 0,7z 10-4 3.1 * 1 0 4  
4,48 46.3 * lo1 1.27 10-4 3 , 9 .  104 
4,05 B O . O . 1 0 ~  2.35 + lo-' 5,0 10-4 

4. Diskusslou. - Die wohlbekannten DONNAN-Beziehungen [33] [34] [35], die 
irn letzten Abschnitt mit Hilfe der Methode der LACRANGE'SChen Multiplikatoren n 
und p hergeleitet wurden, sind fur die chemischen und mechanischen Gleichgewichts- 
eigenschaften von gequollenen Gelen wesentlich. Die ublichen Herleitungen [35] der 
DONNAN-Beziehungen werden durch die vorstehenden Betrachtungen &was verallge- 
meinert. Es sind n%mlich in den Beziehungen (3.8) die chemischen Potentiale p, 
Funktionen von Druck, Temperatur und den Molenzahlen, d. h., es sind in der Bezie- 
hung (3.8) keine therrnodynamischen Modellvorstellungen uber die Abhkgigkeit des 
chemischen Potentials von Druck, den Konzentrationen und den ausseren elektri- 
schen Potentialen notwendig. Es ist allerdings nur rnoglich, die Beziehung (3.8) ein- 

bettungsmilieu und die Verteilungskoeffizienten der Salze und'Neutralstoffe zwischen 
den Phasen als Funktion von Temperatur, Konzentrationen und Spannungen als 
bekannt angenommen werden konnen. Es ist weiter nur bei einer Kenntnis der Akti- 
vitsten moglich, den Binnendruckn und das DONNAN-Potential pro Aquivalentladung 
y aus experimentelIen Daten zu berechnen. Die DoNNAN-Erscheinungen sind oft rnit 
Hilfe von statistisch-mechanischen Modellen beschrieben worden. Weil aber diese 
Modelle voii Fall zu Fall 1-erschieden sind, miissen auch die angegebenen Quellungs- 
drucke in Ionenaustauschern [36j [373 verschieden sein von den mit Hilfe des Modelles 

- 1  .. . . .. 1 1 .. . . - -  
u u i  bu uranuticitir, W ~ I I I I  uac i I u L L m x t x 1  f i n u v i t a e u  uci ~ V I I ~ I I  i111 Gci UII; i r r i  Eh-  



der dynamischcn Iiautschukelastizitat nach den Gleichungcn (3.9) bereclrneten Bin- 
nendrucken n. 

Nach Beziehung (3.11) ist die Riickstellkraft K, makromolekularer Netzmerke pro- 
portional xum Ausdruck eins plus der Porsson’schen Zahl (1 $- Y )  des betrachteten 
Systems. Dieser Eaktor ist bis heute imrner mit 3/2 angegeben worden [38], obwohl 
seit langem bekannt ist, dass gequollene Gele bei der Dehnung Losungsmittel aufzu- 
nehmen verrnogen [39] [40] und dass demnach die PoIssm’sche Zahl kleiner als ’/* 
sein muss. Da die Riickstellkraft proportional zum Elastizitaitsrnodul E ist, kann man 
aus Gleichung (3.11) abksen, dass bei verschiedenen ausseren Bedingungen (z. 8. 
bei verschiedenen Voluminhalten des Einbettungsrnilieus), die zu verschiedenen 
PolssoN’schen Zahlen fur das Gel fiihren, der Torsionsmodul G = E l l  + v eine Inva- 
riante wird (solange sehr kleine relative Verl&ngerungen am Gel vorgenommen wer- 
den). Eine solche Invarianz des Torsionsmoduls gegeniiber der Wahl von bestimmten 
Busseren Bedingungen ist VOP einiger Zeit [26j auf Grund einer therrnodynamischen 
Betrachtung allgemein postuliert worden. 

Die Resultate der elastischen Messungen an den PolyvinyIalkoholIamelIen, die 
mit Kupferionen zusatzlich vernetzt werden, sind von W. KUHN et al. [24] in Hinsicht 
auf die elastische Wirksamkeit der Vernetzungspunkte untersucht worden, und es 
wurde vermutet , dass die damals berechnete geringe elastische Wirksamkeit der 
Kupferionen vornehmlich auf die Bildung van kleinen Ringen 1411 zuriickzufiihren 
sei. Die in dieser Arbeit durchgefiihrte Analyse der gleichen Messungen [24] nach 
den Vorstellungen von JAMES und GUTH [31] sowie VOR STAVERMAN [29] ergibt, \vie 
wir gesehen haben, eine f‘bereinstirnmung der berechneten rnit der analytisch be- 
stimmten Anzahl der Kupfervernetzungen (Tab. 11). Diese beiden Aussagen stehen 
nicht irn Widerspruch zueinander. Wenn namlich ein Netzbogen mit einem vierzah- 
ligen Vernetzungspunkt reagiert und als Produkt ein Ring im ursprungbchen Netz- 
bogen gebildet wird, so liegen nach der Vernetzungdrei Netzbogen vor; d. h., es haben 
sich auch in diesem Fall pro Netzpunkt zwei neue Netzbogen gebildet, und daher ist 
pro Netzpunkt eine elastisch unabhangige Einheit entstanden. 

Die grossen Schwankungen, die nach Tab. I1 zwischen den berechneten und den 
analytisch bestimmten Kupfernetzstellen gefunden werden, fiihren wir auf die extrem 
langen Einstellungen der mechanischen und chemischen Gleichgewichte, die wir auch 
an den Netzwerken rnit Silberbriicken beobachtet haben, zuruck. Es ist auch m6g- 
bch, dass diese Schwankungen auf die Bildung von Kristallisationskeirnen von Kup- 
fer-Polyvinylalkoholaten urn die bestehenden Vernetzungspunkte zuriickzufiihren 
sind. Ein solcher Kristallisationskeim wiirde als einzelner, aber mehrzahliger Ver- 
netzungspunkt zu zahlen sein und ware in der Abzahlung nach Abschnitt 3 nicht rnit 
2 . ~ .  SFW;AIL &I ul;isiciirigr women. 

Nach Tab. I beobachten wir eine Kontraktion der Polyacrylsaure und Polyvinyl- 
alkohol enthaltenden Lamellen von 6,s auf 6 , l  cm, wenn der Lamelle 1,5 * Gramm- 
aquivalente Silber zugefuhrt werden. Nach Tab. I11 werden in diesem Falle allerdings 
nur etwa 3 O &  der Silberionen zusatzliche Vernetzungspunkte bilden. Aus der Zunah- 
me der Riickstellkraft von 12,l - 104 d p  cm-1 auf 12,5 lo4 dyn cm-l wiirde man mit 
Hilfe von Gleichung (3.12) und der Theorie der Quellung von Netzwerken [42] eine 
Verkiirzung von weniger als I:(, erwarten, Irn Falle der Silberioaen wird man ver- 
muten, dass im Gel Mono- oder Diacrylatkomplexe gebildet werden, da bekannt ist, 
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dass die Silberioncn relati\- stabile Ionenbindungen mit organischen Anionen ein- 
gehen. Beispielsweise bcsitzt die Dissoziationskonstante von Silberacetat den pK- 
Wert pK = 0,73 1431. Wenn die Anzahl der Acrylat-Ionen durch Bildung von etwas 
Silbermonoacrylat verkleinert wird, nimmt die Anzahl der Festionen irn Gel ab. In- 
folge der elektrischen Neutralitat muss dann auch die Anzahl der DoNNAN-osmotisch 
aktiven Gegenionen abnelimen. Demzufolge vermindert sich der DoNNAN-osmotische 
Druck im Gel, und die Riickstellkraft der Geriistsubstanz verrnag Losungsmittel aus 
dem Gel zu pressen, und die Lamelle verkiirzt sich dabei. 

Bei hoheren Gesamtgehalten an Silber entstehen irn Gel Vernetzungskomplexe des 
Silbers mit der Gerustsubstanz der Lamelle. Blindversuche zeigen, dass reine Poly- 
vinylalkohnl-Lamellen nicht mit Silberionen reagieren. Es ist deshalb wahrscheinlich, 
dass in den PAS/PVA-Lamellen die Silberionen zwei Acrylsaure-Netzbogen verbin- 
den. Die Struktur des Vernetzungskomplexes ist uns bis heute unbekannt ; moglicher- 
weise eiitsteht ein Disilberdiacrylatkomplex. Die Tatsache, dass die Auswertung der 
Messergebnisse, z. B. der pH-Wert des Einbettungsmilieus, nur iiber die DONNAN- 
Beziehungen (3.8) mogIich ist, erschwert die Auswertung der Messergebnisse betracht- 
lich. Eine interessante Eigenschaft der Silberionen in den Lamellen aus Polyvinyl- 
alkohol und Polyacrylsaure scheint trotz den Unsicherheiten der Berechnung quali- 
tativ gesichert : Mit  zunehmender Konzentration der Silberionen im Einbettungs- 
milieu nimmt die Konzentration der freien Silberionen im Gel nur bis zu einem maxi- 
malen Konzentrationswert zu : bei hohen Konzentrationen der Silberionen im Ein- 
bettungsmilieu gibt es Bedingungen, unter denen die Silberionenkonzentration im 
Gel abnimmt, wenn die Konzentration der Silberionen im Einbettungsmilieu ZU- 

nirnrnt. Es scheint uns daher moglich zu sein, dass ein solches Verhalten derjenigen 
Polyelektrolytgele, deren Geriist durch Ionenbriicken zusatzlich vernetzt ist, als ein- 
faches Modell fur die regulierenden Eigenschaften von biogenen Proteinen verwendet 
werden kann, Somit konnte die Polyacrylsaure, die als Modell des Eiweisses von STAU- 
DINCER [44j synthetisiert wurde, ein weiteres Mal  die RoIle als Vermittler zwischen 
chemischen, pliysikalischen und biologischen Eigenschaften iibernehmen. 

Wir danken dcm Schweizerischen Nationalfonds, der die Mittel fur die vorliegende Unter- 
suchung bereitstellte. ner eine von iins (W. G.  P ~ )  dankt dcm BxTreLLE-Memorial Institute, 
Columbus, Ohio, Carouge-Genbvc fur die Verleihung eines grassziigigen Stipendiums. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Makrornolekulare Netzwerke aus teilweise neutralisierter Poly(acry1saui-e) und 
Poly(vinylalkohol), die in einer verdunnten, wasserigen NaN0,-Losung gequollen sind, 
verkurzen sich bei der Zuaabe von Silbernitrat. Die vor kurzem verbesserte dynami- 
sche Theorie dcr Kautschukelastizitat wurde vorerst an reinen vernetzten Poly(Viny1- 
alkoholj-Folien, die mit Cua+-Ionen zusatzlich vernetzt wurden, quantitativ bestatigt. 
Durch Anwendung derselben Theone auf die Silberionenkontraktion von Folien aus 
Poly(acry1saure) und Poly(vinyla1kohol) erhtlt man A U S S ~ ~ E ~  uber den Kontrak- 
tionsmechanismus. Neben einem Vernetzungskomplex mit den Carboxylgruppen bil- 
den die Ag+-Ionen auch nicht vernetzende MonoacryIatkomplese mit der Celsubstanz. 
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