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Aus Lichtstreuungsmessungen an Cellulosenitrat in Bu~yl- 
ace~at werden Verkn&uelungsdaten berechnet. Die Problematik 
dieses Vorgehens wird besprochen und formale Zusammenhiinge 
aufgezeigt. Fiir das scheinbare statistische Fadenetement des 
Kuhnschen Ersatzknguels wird fiir hohe Polymerisationsgrade 
der Wert 210 A gehmden, wghrend eine grobe Abschgtzung 
durch Extrapolation fiir das isolierte Makromole]{iil auf 20 A 
fiihrt. 

Die einzige Methode, die eine direkte Bestirnmung der Verkngue]ung 
tints Fadenmo]ekfils in LSsung gestattet, ist die yon Kratlcy und Mitarb. ~ 
angegebene Auswertung der RSntgenMeinwinke]streuung. MSglicherweise 
wird auch die Entknguelungsarbeit, die man rheologiseh fiber die F]iel3- 
kurven messen kann, einen weiteren Zugang liefern ~, doch ist diese 
Methode vorl/mfig noch empiriseh. "CTberdies spielt bier wahrseheinlich 
neben der geometrisehen Verknguehmg auch die dynamische Steifheit 
eine Rolle, da die bei der Entknguelung zu Liberwindende Kraft  sieh nach 
W. K u h n  aus zwei Termen zusammensetz% ngmlieh: 

K = 3 kT(h/~2) + B(O) .  (dh/dt), 

wobei der erste die entropische Riiekstellkraft ist und der zweite mit der 
Konstellationswechselzeit 0 znsammenhgngt. Im stationgren Zustand wird 
dh/dt = 0 und daher versehwindeg der zweite Term. Da jedoeh im hydro- 

* Herrn Prof. Dr. 0. Kratlsy zum 60. Oeburtstag mit den besten ~iu 
gewidmet. 

1 0 .  Kratlcy, Makromol. Chem. aSA, lg (1960); Angew. Chem. 72, 467 
(1960); S. Heine, O. Kratky, G. Porod und P. J. Schmitz, Makromo]. Chem. 
44--46, 682 (1961). 

"- J. Set~urz, Rheolog. Aetna I, 261 (1958). 
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dynamischen Feld das ungleichm~ftig rotierende Molekiil eine cyclisehe 
Anfweitung und Stauehung erf/~hrt, wird der zweite Term nieht ver- 
sehwinden, sondern einen Beitrag leisten. Bei einer I~eihe yon weiteren 
Methoden wird die Verkn/~uelung auf einem Umweg bestimmt, indem die 
Messung die Ausdehnung des Molekiilkn/~uels liefert, die dann zu der 
vollen L/~nge des gestreckten Molekiils, wie man sie aus einer unab- 
hS, ngigen Molekulargewiehtsbestimmung erh/~lt, in Beziehung gesetzt wird, 
�9 woraus man dann ebenfalls eine Zahl fiir die geometrische Verkn/iuelung 
erh/~lt, wenn man unterstellt, daft eine best immte Statistik zutrifft. 
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Abb. 1. Die Grenzviskositfitszahl als Funktion des Molekulargewichtes 

Wir~haben Lichtstreuungsmessungen an Cellulosenitrat in Butylacetat  
ausgefiihrt a. Dabei zeigte sieh, daft ein Teil (etwa 10%) des Cellulose- 
nitrats nieht molekular in L6sung geht, sondern als Gel-Anteil mi t  etwa 
10- bis 20fachem Molekulargewieht erhalten bleibt. Diese 8aehe wird 
weiteruntersueht. Dutch Ultrafiltration durch Bakterienfilter kann man 
bei Frakt ionen den Gel-Anteil abtrennen und erhg]t dann molekulare 
LSsungen. In  dieser Arbeit sollen Messungen an solehen gel-freien L6sungen 
ausgewertet werden mit  dem Zie], die Verknguelung zu ermitteln. 

Unsere Messungen liefern zungehst das Gewiehtsmittel flit das Mole- 
kulargewieht (Mw) und das z-Mittel fiir den Streumassenradius Rz aus 
der Anfangssteigung der c = 0-Linie im Zimm-Diagramm. Auf die 
Bedenken gegen das Zimm-Diagramm, wie sie zuletzt z. B. yon Sadron ~ 

3 j .  Schurz, Das Papier 18, 530 (1961); H. Gaisch, Dissert. Univ. Graz, 
1961. 

Ch. Sadron und J. Poynet, 4. Internat. KongreB for Biochemie ~Vien, 
Sept. 1958, Sympos. IX, Epreuve 9. 
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gegugert  wurden, soll hier nieht  eingegangen werden, sie dtirften auch fiir 
unseren Fall nieht sehr relevant sein. Augerdem ist uns aus osmotisehen 
und viskosimetrischen Messungen, die parallel durchgeffihrt  wurden, das 
Gewichtsmittel  des Molekulargewiehtes Mn und die Grenzviskositgts- 
zahl DI] bekannt.  Aus M~c und ~,1//~. gewinnen wir sofort die Uneinheit- 
liehkeit U naeh Schulz [U = ( M ~ . / M n ) -  1] Ms l~{a~ ftir die Polymole- 
kularit/it. I n  Tab. 1 sind zun/iehst diese i~eBwerte zusammengefagt ,  in 
Abb. 1 ist [~] doppelt  logari thmisch gegen M aufgetragen, woraus sieh 
folgende Wert.e fiir die Staudinger-Marlc-Houwink-Gleiehung ergeben: 

[~r~] = 5,25 �9 10 -5 �9 Mosml, ~ ~ in Butylaeegag, rot/g, 25 ~ C 
[-~] = 2,8 �9 10 -5 �9 Msr J q unkontroll iert  

(Es wurde hier nieht beriieksichtigt, dab [-~)] scherabhb;ngig ist, da die 
diesbeziigliehen Messungen noeh nicht  abgesehlossen sind). 

T a b e l l e  1 

Nr. 3~ Mw R z U 

I 62 T ( t I0  T) 280 0,77 
2 100 T 176 T 308 0,76 
3 125 T 230 T 316 0,84 
4 155 T 281T 400 0,81 
5 290 T 463 T 678 0,60 
6 400 T 720 T 860 0,80 

In  Tab. 1 ist in der Probe 1 fiir Mw der Wer t  eingesetzt, wie er sieh. 
aus der Grenzviskosit~tszahl ergibt., da der direkte Liehtstreuungswert  
offensieht.lieh aus dem l%ahmen f/illt. Grunds/ftzlieh k6nnte  man nun ftir 
jede Probe einen Verkn/iuelungsparameter bestimmen. N immt  man  an, 
dab es sieh um Gausssehe Kn/iuel handelt  und  daher die dafiir entwiekelte 
Statist ik gilt, so ist das statistische Vorzugselement Am naeh W. K u h n  
einfaeh zu bereehnen aus:  

A.,~ =-~2/L 
wobei ]~2 das Quadrag des mitt leren Endpunktabs tandes  ist, das unier  

den erw~hnten Verh/iltnissen mit  R zusammenh/ingt  nach:  1~ = 6 . R 2, 
und L i s t  die ,,gestreckte Lgnge",  die man leicht als L = l0 �9 P erh~lt 
mit  P = Polymerisat ionsgrad und {o = L/i.nge der Grundeinheit  ({iir 
Cellulosenitrat = 5,15 ~). Dabei sind nun abet  zwei Gesichtsi)unkte zu 
beachten. Zun//chst erbalten wir ja ftir M und R zwei verschiedene 
Mittelwerte, tff~mlich Mw und Re, welehe ineinander umgereehnet  werden 
miissen, da man  natiirlich nur  gleiche Mittelwert.e vergleiehen kann. Zum 
anderen trifft, wie wit heute wissen, die Statist ik des Gau,sssehen Kn//uels 
aus verschiedenen Griinden nicht  zu. Auf dem obigen Wege ermi~teln 
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wir also formal die Verkn~uelung desjenigen Gaussschen Ersatz-Kn/~uel% 

d e r m i t  unserem reMen Kn~uelmolekfil in h 2 und in P fibereinstimmt. 
Dies ist besonders zu beachten, wenn die Ergebnisse der Lichtstreuung 
etwa mit denen der R6ntgenkleinwinkelstreuung verg]iehen werden sollen. 
Die letztere liefert n/imlich direkt die Persistenzlgnge a (die f ib grofte 
Molekfile und Gausssche Statistik einfach Am~2 ist), sie miBt also die 
wahre Verknguelung des Fadens, w/ihrend die Liehtstreuung zun~chst die 
scheinbare Verkn~uelung eines Ersatzmodells liefert. Daher ist ein direkter 
Vergleich nicht ohne weiteres m6glieh, was besonders ira Hinbliek auf die 
yon Kratky vorgeschlagene M6glichkeit yon Bedeutung ist, aus einem 
Vergleich beider Verknguelungszahlen Schliisse fiber etwaige Verzwei- 
gungen zu ziehen. Kratky hat  auch darauf hingewiesen, dab die r6ntgeno- 
graphisch gemessene Verkn/~uelung aueh deshMb verschieden ausfallen 
kann, weil der R6ntgenstrahl auf jeden Fall kurze Stficke des l~{olekiils 
betraehtet,  die der Statistik entsprechen, w/ihrend ffir gr6Bere Teile diese 
nieht mehr zutrifft, sondern hier Abweichungen im Sinne einer Kn~i.uel- 
aufweitung eintreten k6nnen. Zu erw~hnen ware noeh, d~l] natfirlieh aueh 
etwa vorhandene Gelteile die Verknguelung verf/~lsehen, da diese sehr 
kompakten  Teilchen eine zu groge Verknguelung vort~usehen k6nnen. I m  
folgenden sollen nun zwei der erw~hnten Gesichtspunkte ngher behandelt  
werden. 

Die  P o l y m o l e k u l a r i t g t  de r  P r o b e  

Es ist notwendig, zu vergleiehende Werte auf dieselbe Mittelwert- 
bildung zu beziehen. Dies kann geschehen, indem man eine plausible 
Verteilungsfunktion annimmt und damit  den gewfinschten Wert  errechnet. 
Schulz und Zimm haben z .B.  solehe Funktionen vorgesehlagen, deren 
Breite durch Variation eines Parameters  eingestellt werden kann;  diesen 
Parameter  aber erhMten wir aus der gemessenen Uneinheitliehkeit U. 
So gilt Ms Umrechnungsfaktor vom z-MitteI auf das w-Mittel: 

2U-FI 
fz/w -- U @ 1 

Die yon uns erhaltenen U-Werte st immen fibrigens recht gut mit  den 
Zahlen fiberein, die man im allgemeinen bei Fraktionen yon Cellulose- 
nitrat  erh~lt. Mit diesem Umrechnungsfaktor k6nnen wir uns nun sofort 
Rw ausrechnen. Aus den Mw-Werten erhMten wir Pw (Pw = Mw/297) 
und daraus Lw (Lw = Pw �9 535). Diese drei Gr613en sind in Tab. 2 zus~m- 
mengestellt. 

Aus diesen Werten kann man nun sofort die jeweiligen Am-Wer~e flit 
die Ersatz-Kn/iuel ausreehnen, sie sind ebenfalls in Tab. 2 angeffihrt. 
Man sieht, dab A~  keine konstante Gr6ge ist. Bei sehr hohen P-Werten 
seheint es konstant  zu werden, was heil3en wfirde, dab hier der Gausssehe 
Kn~uel approximiert  wird. 
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T a b e l l e  2 

Nr. Pw Rw Lw Am 

1 380 173 1960 163 
2 593 216 3500 108 
3 775 218 3990 97 
6 945 276 4860 127 
5 1560 490 8050 222 
6 2420 530 12500 183 

A b w e i e h u n g e n  y o n  d e r  S t a t i s t i k  

Sehon W. Kuhn und spgte r  Peterlin haben  vorgesehlagen,  die zusgtz- 
liehe Aufwei tung,  die der  Kngue i  dureh  versehiedene Effekte  (vor al lem 
~r mi t  dem LSsungsmit te l )  erfghrt ,  dadureh  zu erfassen, 
dab  man  sehre ib t :  

wobei fiir den Gausssehen Kn/~uel z = 0 wird.  l i s t  die sogenannte  ,e f fek-  
~ive" Bindungs[gnge,  die m a n  an Stette der  wahren Ls 10 einsegzt, um 

i 

1 0 0 0  

T R w  

f J 4  

0'5~ ~/~ 

ttp:l:aS --  - 

t = 1 3 , 9 ~  ~" P w  
l P = I ,  = r = _ l  , = , ,  _ _ 1 0 0 0  z ~ ~ I , ~ , ,] 

Abb. 2. Der Streunlassenradht~ R w als Funktion de~ Polymerisationsgrades Pw 

Start l = 13 ,9  Iese ma~u l = 10,5 

die Verste i f lmg dureh  Behinderung  der  freien R o t a t i o n  im isol ier ten 
Molektil  zu erfassen. Aueh  fiir den 0-Zus tand  mtiftte ~ = 0 sein, jedoeh 
um so gr6ger,  je mehr  der  Kngue l  dutch  die Wechse lwi rkung  mi t  dem 
L6sungsmitt ,  el aufgewei te t  wird. Man kann  nun ~ sofort, e rmi t te ln ,  wenn 
man R gegen P auftr / igt ,  wie dies in Abb.  2 fiir unsere Negwer te  ge tan  
wurde  (fOr Rw und Pw), da  jedenfal ls  auch R p ropor t iona l  p( t  r ~)/S sein 
m ~ .  Aus der  Abb.  2 ]esen wir  for  z den W e r t  0,3 ab.  Eigent l ieh  sollte 
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a l an  erwar ten ,  dab  P ftir sehr hohes ~ gegen 0 geht ;  unsere zwei l e tz ten  
Proben  deu ten  aueh darauf  hin, doeh werden mehr  Messungen nStig sein, 

um hier Sieherhei t  zu gewinnen. Mit  ~ k6nnen wit  nun naeh  Peterlin h ~ 

ausreehnen  naeh :  h ~ = (2 + s ) ( 3 - I  s ) ' R  ~, fi ir  unseren Fa l l  m i t  

= 0,3, also h 2 = 7,6 R 2 bzw. 1/'h  = 2:76 �9 R (fiir ~ = 0 geht  die obige 

F o r m e l  in ~-2 = 6 �9 R 2 ffir den Gauss-Knguel fiber). Ubr igens  soll z aueh  
m i t  a (Hoehzabl  aus der  Staudinger-Ma.rk-Houwin/c-G1.) zusammen-  
h/ingen naeh s = (2 a - -  i) /3.  I~it  unserem a ~ ] e rg ib t  sieh so -c = 0,33 
in recht  guter  l~bere ins t immung mi t  dem W e r t  aus der L ich t s t reuung .  

Wir  beschre iben also die Abweichungen  yon  der  Gauss -Kngue l -S ta t i -  
s t ik  zuniiehst  mi t  der  fo rmalen  Annahme,  daf~ eine Aufwe i tung  des 
Knguels  erfolgt,  die fiir jedes Kegtengl ied den gleiehen Beitra.g ausmaeh t .  
I s t  I0 die geometr isehe Lgnge tier (gewinkelten) Grundeinhe i t ,  l die 

, ,effektive Bindungslg.nge" aus der  Beziehung h 2 = 12 �9 P ,  die gr6Ber als 
10 isr und  die I l o t a t i onsbeh inde rung  besehreibt ,  so k6nnen  wit  die Auf- 
wei tung  dureh  die Abweichung  yon  der  Gausssehen Sta t i s t ik  mi t  K u h n  
und  Peterlin formal  du t ch  die A n n a h m e  besehreiben,  dab  1 selbst  um 
einen bes t imm~en Be t rag  aufgeweiteg wird zu !a, so daf~ gi l t :  la = [ " p=_/2. 

Daraus  erhgl t  man  sofor t :  h ~ = 12. pl+s. Nimm{ man an, daea du tch  
diesen Be i t rag  P~/'~ die Aufwei tung  fiber den ganzen Bereieh yon  P be- 
sehr ieben wird,  so k a n n  m a n  nm~mehr zwar f i i r  bes t immte  Werge yon  P 
die Verkngue lung  des en t sprechenden  Kuhnschen  Ersa tzkn/ iue ls  m i t  
gaus,sseher Sta t i s t i k  ausreehnen,  doeh werden diese abhi*ngig yon P wet- 
den - -  wie m a n  es i ibrigens exper imente l l  aueh gefunden hat .  Man k o m m t  

le ieht  zu dan formalen  Beziehungen:  

A ~  - .  l%/lo = (lZ/lo) �9 P-:; h% = h 2 �9 P~, 

(R2/M) prop.  M ~ prop.  P-=. 

t I i e r  bedeuget  das Subscr ip t  a s te ts  don durch  Abweiehung  yon  der  
Oaussschen Sta t i s t i k  aufgewei te ten  Wer t .  Man sieht,  dab  m i t e  = 0,3 

e twa  der mi t t l e re  E n d p u n k t a b s t a r t d  h i bei e inem Po lymer i s a t i onsg rad  yon  
1000 u m  den F a k t o r  2,82 aufgewei te t  wird.  N a n  s ieht  auch, da[~ Am nun 
P-: p ropor t iona l  wird.  I n  Abb.  3 haben  wit  die Am-Wer te  aus Tab.  2 
gegen P aufge t ragen  und  k6nnen  die P n n k t e  - -  t ro tz  der  be t rgch t l i ehen  
S t r emmg --- reeh t  gut  dnreh  eine Gerade  mig der Neigung 0,3 wieder-  
geben. F i i r  hohe P - ~ r e r t e  sollte das Verhalgen eines Gaussschen Kngue l s  
angeni~hert werden,  also z = 0 werden,  und  Am ebenso wie R2/M sieh 
k o n s t a n t e n  W e r t e n  nghern;  in der  Auf t r agung  yon I~ gegen P soll te die 
S te igung  0,5 werden.  Wi r  k6nnen aus unseren  Abb.  2 und 3 n ich t  ein- 
deu~aig entscheiden,  ob dies zutr i ff t ,  daf i i r  is t  die S t reuung  der  MeBpunkte  
zu grog und ihre Anzahl  zu gering. W e n n  wit  Abb.  3 so in te rpre t ie ren ,  
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dab fiir die letzten Punkte ein konstanter Weft yon A,~ approximiert 
wird, go wiirde dieser bei etwa 210 I liegen und bei P ~ 1000 erreieht 
werden; aueh die beiden letzten Punkte in Abb. 2 ergeben eine Neigung 
yon 0,5. Doeh ist dies kein zwingender Sehlul3. l~?brigens ist es aueh 
mgglieh, dab bei P ~ 1000 Ga~ssehes Verhalten erreieht wird und trotz- 
dem eine weitere Aufweit.ung erfolgt., so dab d ~  und ~ / 2 g  Weiter an- 
steigen. Es kommt n~imlieh zu den gesehildert, en Effekten noeh das ,,aus- 
gesehlossene Volumen :~ hinzu, das ebenfalls eine Kn/iuelaufweitung 
bewirkt., die aueh bei sehr hohen Werten yon P noeh auftritt und daher 

~ 

A},},. 3. ][)as M~tt is t i sche F a d e n e l e m e n t  A m n a c h  W. Kuhn a ls  F u n k t i o n  des  P ( f l y m t r i s a t i o n s g r a d e s .  

S~a t t  A m - ;~5 lese m a n :  A m -- 20. 

aueh d~nn noch zu linden ist., wenn an sich der Kn~iuel sehon Gcc~sssehes 

Verhalten zeigt. Man k~nn diesen Effekt, besehreiben dureh den Ans~tz: 

h 2 = 12,~ �9 P(1 4-/c.  p0,5); eine elektronisehe Rechnung yon UTcdl ~ lieferte 

h, 2 -- 1,4. ~r (wobei n unserem P entspricht). D~dureh kunn vielleieht 
d~s Konst~nt.werden yon A,7, m~d R 2 ~uch bei hohen P-Werten ver- 
hindert oder verz6gert werden. 

N~ch all dem erhebt sich nun wirklieh die Fr~ge: was k6nnen wir 
aus unseren Messungen tiber die Verkn~i.uelung yon Cellulosenitrat 
in Butylacetat. auss~gen? Extr~polieren wir die Mef~punkSe der Abb. 2 
(die der Ger~den mit der Neigung (L65 ent, sprechen) zum Polymerisa~ions- 
grad P = l, so erhalten wir daraus die effektive Bindungsl'~nge I zu 10,5 ~. 
Dieser Wert ist yon der Aufweitung, die dureh s besehrieben wird, befreit, 
er entb/~lt nur mehr die Versteifung dureh die Rotationsbehinderung; er 
sollte also gewisserm~13en eharakteristiseh ftir das isolierte }I~kromolekiil 
sein. Hier maeht 1 das 2,04faehe des/0-Wertes aus. Fiir den entspreehenden 
K'uhnschen  Ersat.zkn~;ue] erreehnet sieh formal ein A~ yon 21,5 ~\. I)as 
ws gewissermagen die Verkn/tuelung des ,,isolierten" Makromolekiils. 

F. ~. lu und J. J.  Erpe)tbec]c, J. Chem. Phys. 26, 174~ (t957); 27, 
186 (1957); 30, 634 (19.59). 
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Bet Messungen in einem 0-LSsungsmittel sollte man ebenfMls diesenWert 
erhalten. (Betont muff werden, dab die lange Extrapolation auf P - >  1 
//ugerst anf~llig ist, da sehon kleine Vergnderungen der Neigung der 
Geraden das Ergebnis stark modifizieren. Der Am-Wert yon 21,5 ~ far  
das isolierte Molekfil kann daher nut  als I~iehtwert gelten.) Wenn man 
iibrigens in Abb. 3 die Am-Werte selbst gegen P = 1 extrapoliert, so 
ergibt sieh 20 ~ in reeht guter {Jbereinstimmung. Betraehtet  man nun 
fiir die beiden letzten Punkte der Abb. 2, die mSglieherweise sehon 
Gausssehes VerhMten zeigen, den Kuhnsehen Ersatzknguel und bereeh- 
net dafiir Am, so kommt  das einer Extrapolation dieser beiden Punkte  
mit  ether Geraden mit  0,5-Neigung naeh P = 1 gleieh, wie dies in Abbil- 
dung 2 striehliert angedeutet int. Es ergibt sieh hier ein l yon 33 A, woraus 
sieh ein Am yon 212 A erreehnet, was wieder gut mit  dem oberen Grenz- 
weft ftir Am aus Abb. 3 iibereinstimmt. Jedoeh ist dieses Am ein Marl, 
das die Verkn/~uelung des Ersatzmodells besehreibt, das der Kuh.nschen 

Statistik folgt und mit dem realen Kn//uel in ~2 und L iibereinstimmt, 
und zwar fiir Polymerisationsgrad e um bzw. oberhalb 1000. 

Nun hat  zweifellos ftir die Praxis gerade die Verkn/~uelung Bedeutung, 
die ein Makromolekiil best immter Gr6ge in ether best immten L6sung 
zeigt, aueh wenn sie nut  eine scheinbare ist (ngmlieh die des Kuhnsehen 
Ersatzkn/~uels) ; sie gibt n/~mlieh an, wie sieh das reale Molektil unter den 
gegebenen Umstgnden verh/ilt. Dafiir miissen wit die Am-Werte der 
Ersatzmodelle angeben ; vielleieht sollte man s ieals  ,,seheinbares statisti- 
sehes Fadenelement ' :  mi t  A'm kennzeichnen. Sie sind naeh unseren Nes- 
sungen vom Polymerisationsgrad abhgngig, seheinen sieh o~ber bet P 
gleieh oder gr6ger Ms 1000 dem Weft  210 zu n/ihern (was noeh dutch 
weitere Versuehe zu sichern sein wird). Etwas anderes ist die Verkn/iuelung 
des isolierten Molekiils, unbeeinflugt vom L6sungsmittel, die eine rein 
molekulare Gr68e ist. Fiir sie erhalten wit naeh unserer groben Nethode 
den Weft  Am ~-20 A. Um hier gr6gere Sicherheit zu erhalten, rniifite 
die Neigung der R vs, P-Geraden mit  viel h6herer Genauigkeit festgelegt 
sein, als es in unserem Fall m6glieh war. Benoit 6 hat  fiir die isolierte 
Cellulosekette mit  steriseher Behinderung der Rotat ion Molekiildimen- 
sionen bereehnet, aus denen wir formal ein Am yon etwa 27 A erhalten. 
Da fiir Cellulosenitrat die l~otationsbehinderung sicher grSBer ist, er- 
scheint unser Wert  dagegen zu klein. 

Wenn man das Ergebnis der Wallschen Rechnung fiir dan ausge- 
schlossene Volumen so verallgemeinern k6nnte, dal3 man diesen Effekt 
dutch einen weiteren Exponenten ~2 (aus der Wallschen Rechnung w/~re 

z2 ~ 0,18) erfassen kann im Sinne -h 2 = 1 �9 p1 + -~2, so kSnnte man, wenn 
man die Abweichung yon der Gaussschen Statistik mit  ~1 beschreibt, 

6 H. Be~oit, J. Polym. Sci. 3, 376 (1948). 
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ansetzen: h 2 = 1 �9 p l . ~ l  + ~2. Das im nicht Gau~sschen Gebiet gemessene 
z w/ire die Summe yon ~1 und ~2. Bei sehr hohem P wiirde sl Null werden 
und nur ce iiberbleiben. Daher wiirde allerdings Am nieht konstant  
werden, sondern mJt P% weiterwaehsen. Um diese Annahme zu testen, 
sind Messungen der Molekiildimensionen an fraktionierten Proben (mit 
m6gliehst geringer Uneinheitliehkeit) iiber einen sehr grogen Molekular- 
gewiehtsbereieh, de rm i t  Sieherheit den ~Tbergang zum Gausssehen Kn/i.uel 
erfagt, n6tig. I ' m  die Extrapolation auf A~n bei P = 1 durehzufiihren, 
sind Messungen bei kleinen P-Werten nStig. Es ist also ein experimentell 
reeht umfangreiehes Programm, das aber genauere Aussagen iiber die 
Abweiehungen yore IVlodell des Gaus~sehen Kn/tuels bringen wird. 
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