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Das rheologische Verhalten der gebogenen ~-I-Ielix 

P o l y b e n z y l - L - g l u t a m a t  in m - K r e s o l * *  

Josef Schurz*, Erich Gruber*** und Maria Belegratis 

Institut fiir Physikalische Chemie, Universit~t Graz, A-8010 Graz, (~sterreich 

(Eingegangen 5. Dezember 1980. Angenommen 16. Dezember 1980) 

Rheological Properties of the Bent ~-Helix. Polybenzyl-L-glutamate in m-Cresol 

Intrinsic viscosity and its shear dependence of polybenzyl-L-glutamat in m- 
cresol suggest a slightly bent ~-helix. Axis ratio and rotational diffusion 
constant of the envelopping cylinder are determined and the length of the helix 
calculated, which leads to the correct molecular weight. The amount of solvated 
and hydrodynamically immobilized water is estimated. 
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Einleitung 

Die Grenzviskosit~tszahl (GVZ) [~] ist ein wichtiger Parameter  zur 
Charakterisierung von gelSsten Polymeren. Seit dureh Einffihrung der 
Mikroviskosimeter diese GrSl~e und ihre Seherabh/~ngigkeit an sehr 
geringen Probenmengen (0,1 ml) ermittel t  werden kSnnen, sind aueh 
Messungen an Biopolymeren mSglieh, die nur in sehr geringen Mengen 
zur Verffigung stehen. Dureh Vergleieh mit der viskosimetrisch-/~quiva- 
lenten Kugel bzw. dem viskosimetriseh=~quivalenten Rotations- 
ellipsoid, ffir die theoretische Modellrechnungen vorliegen, kSnnen 
Hinweise fiber die Struktur  der gelSsten Teilchen erhalten werden. 

Die G VZ stellt das hydrodynamiseh wirksame spezifisehe Volumen 
der gelSsten Substanz dar. Ffir die Kugel und das Rotationsellipsoid 
kann sis, bezogen auf die Volumskonzentration~ bereehnet werden. 
Diese sogenannte Volumsgrenzviskosit~tszahl [~]~ ist das viskosime- 
trisch wirksame Volumen bezogen auf das Eigenvolumen der Substanz, 
sie h/ingt vom Achsenverhs des Rotationsellipsoids ab (Grenzwert 
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ffir Kugel : 2,5) und vom Geschwindigkeitsgefs Das hydrodynamisch 
wirksame Volumen, also die Massen-Grenzviskosit~tszahl, setzt sich 
somit aus einem geometrischen Faktor  (der Volumsgrenzviskosits 
zahl) und einem Volumsfaktor zusammen: 

[~]  = [~]  ~' v~ 

Hier stellt va das viskosimetrisch wirksame spezifische Volumen des 
i~quivalenten Ellipsoides dar; es enth~tlt den Geometriefaktor nicht 
mehr. Kennen wir [4] und [~]~, so k6nnen wit das viskosimetrisch 
wirksame spezifische Volumen des s Ellipsoides va sowie 
das spezifische Volumen der viskosimetrisch ~quivalenten Kugel va, K 
errechnen; das Verh~ltnis dieser beiden GrSl~en gibt die Abweichung 
yon der Kugelgestalt an. Das Aquivalentvolumen des Ellipsoides va 
setzt sich wiederum aus mehreren Bestandteilen zusammen, nEmlich 
aus dem wirksamen partiellen spezifischen Volumen der Substanz 
selber, aus dem solvatisierten L6sungsmittel und aus dem hydro- 
dynamisch immobilisierten L6sungsmittel. 

Experimentelles 
Polybenzyl-L-glutamat (PBLG) liegt in stark polaren L6sungsmitteln wie 

Hydrazin oder Dichloressigs~ure als Kn/~uel vor, dagegen in Dimethy|form- 
amid, Pyridin und m-Kresol als helixfSrmiges St~bchen. Diese beiden L6sungs- 
strukturen ergeben natfirlich ein vOllig verschiedenes hydrodynamisches Ver- 
halten. Die Substanz wurde yon der Firma Schuchardt/Miinchen bezogen und 
in Dichloressigs~ure sowie in m-Kresol gel6st. Die Viskosit~tsmessungen 
wurden bei 40 ~ in Mehrkugelviskosimetern durchgeffihrt, wodurch auch die 
Scherabh/ingigkeit erfal~t werden konnte. In m-Kresol wurde eine deutliche 
Scherabhs gefunden, in Dichloressigs~ure dagegen keine. 

Ergebnisse 
Die Ergebnisse der Messungen in m-Kresol sind zun/ichst in Form 

eines Netzdiagrammes I dargestellt, das eine Extrapolat ion sowohl auf 
das Geschwindigkeitsgef~lle Null als auch auf die Konzentrat ion Null 
erlaubt (Abb. 1). Aus diesem Diagramm k6nnen wir die Grenzviskosi- 
t~tszahl bei verschiedenen Werten des Geschwindigkeitsgef/~lles be- 
stimmen. Fiir die Modellrechnungen am Rotationsellipsoiden liegt 
allerdings nur die Scherabh/ingigkeit der Volumsgrenzviskosit/itszahl 
vor 2. Um dennoch unsere Megwerte mit den theoretischen Kurven  zu 
vergleichen, haben wir die relativen Grenzviskosits [~]/[~]o 
(wobei [~] o die Grenzviskosit/~tszahl beim Geschwindigkeitsgef/s Null 
ist) gegen das GesehwindigkeitsgefS.11e bzw. den Parameter  ~ (~ = D/Dr) 
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aufgetragen und diese AuRragung mit  der Modellreehnung vergliehen. 
Wit  nehmen also an vs~= f(D),  und somit:  

[~] - [ ~ ' ] ~  - f ( z ) )  = f ' ( ~ )  
[~,]o [~]~,o 

c~ = D/Dr D : Geschwindigkeitsgefglle 
Dr: Rotat ionsdiffusionskonstante  

Diese Ngherunga setzt nu t  voraus, dal3 das viskosimetriseh wirk- 
same }[quivalentvolumen v s i m  untersuehten Bereich yore Gesehwin- 

70 1 ~red 0 ' 

v C2% 
c =o  c § OOtD 

i I I I  

0,5  

Abb. 1. Netzdiagramm ffir PBLG in m-Kresol bei 40 ~ 

digkeitsgefglle unabhgngig ist. Der entsprechende Kurvenvergleich ist 
in der Abb. 2 dargestellt.  Wir erhalten daraus 2 Parameter .  Einerseits 
erhalten wir dureh Auswahl der passenden Kurve  das AchsenverhgRnis 
p. Da die gereehneten Modellkurven als Funkt ion yon ~ =D/Dr 
angegeben sind, ist eine Abszissenverschiebung notwendig, um die 
Kurven  anzupassen. Dadureh erhalten wit korrespondierende Werte  
yon ~ und D, aus denen wir die Rotat ionsdiffusionskonstante Dr 
ausreehnen k6nnen. 

Die weitere In terpre ta t ion  unserer Messung erfolgt nun in mehreren 
8chritten. 

gorliegende experimentelle Daten 

In  m-Kresol (40 ~ [~]o = 705 ml/g, ~2 = 0,788 (bei 25 ~ 4. 
In  Diehloressigsgure : [~]o = 172 ml/g (40 ~ 
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Kurvenvergleich ((iquivalentes Ellipsoid) 

Der in Abb.  2 gezeigte Kurvenverg le ich  liefert : Dr = 200 und p = 20. 
Aus p erhal ten wir [~]v,o = 38,5. N u n  kSnnen wir die Massen-GVZ und  
Volums-GVZ vergleiehen und  erhal ten daraus  das viskosimetriseh 
wirksame :4quiva len tvolumen bzw. seinen Kehrwer t ,  die viskosime- 
tr isch wirksame Aquiva len td ieh te :  

1 E~]~,o 
d ~ -  - - - - 0 , 0 5 5 ;  v~=18 ,2  

v~ [~]o 
Welters  kann  man  ffir langgestreekte  Teilehen mit  einer Formel  yon  

p=l 

O, 5 ~ [7]0/[7]o ~ 20 
- -  100 

I00 I000 ~ O [s -~] 
I I 

I 10 - - , .  a = O / D  R 
(%=5 

[RID/[~l] ~ fiir PBLG / m -greso( 

Abb. 2. Kurvenvergleich der Daten yon Abb. 1 mit Modellkurven ffir prolate 
Rotationsellipsoide 

Perrin 5 die lange Dimension bei Kenn tn i s  yon  p und  Dr absolut  
ausrechnen : 

3 k T  
a 3 - -  (2 l n p - -  1) 

16 ~z~sD r 
~s: Viskosit~,t des L6sungsmit te ls  
a:  Lange  Halbachse  des Ellipsoides 

Wir  erhal ten d~mit  folgende Wer te  ffir die lange und  kurze H~lb- 
achse a und  b: 

a = l l l 0 A  b = 55,5A 

Die lange Halbaehse  erscheint verntinftig,  die kurze dagegen viel zu 
groB, da man  weig, dab die m-Helix einen Durchmesser  von e twa 15 
hat.  
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I n t e r p r e t a t i o n  a l 8  9 e b o g e n e  a - H e l i x  

Wegen der sehr geringen viskosimetrischen Aquivalentdichte und 
dem groften Wer t  der kurzen Halbaehse haben wir unsere MeBresultate 
im Sinne einer gebogenen ~-Helix interpretiert ,  wie sie in der Abb. 3 
schematiseh dargestellt  ist. Aus der Kenntnis  der Daten des umhfillen- 
den Zylinders kSnnen wir dureh einfaehe geometrische fJberlegungen 
auf  die Helix selbst rficksehliel3en 3. Die m-Helix hat  eine Masse pro 
L~ngeneinheit m e = 146 und einen Durchmesser  D = 15~. Daraus 
ergibt sich eine Helixdichte d H = 0,826. Wenn wir nun unsere Mel3werte 
dami t  vergleichen wollen, so mfissen wir zun/~chst das f~r das s 
lente Ellipsoid erhaltene AchsenverhSJtnis P e  auf den umhtillenden 
Zylinder umrechnen (Pz). Setzen wir die Volumina von Zylinder und 
Ellipsoid gleich, so erhalten wit mit  L = 2a: 

Pe 
P z  - - 24 

0,816 

Uberdies kSnnen wir aus der Kenntnis  der Dichte der Helix dH 
sowie aus den Dimensionen des umhfillenden Zylinders die Dichte 
dieses umhfillenden Zylinders de ausrechnen: 

p~ 
d z = d H" qH ~ ~ ---- 0,068 

Helix 
I umh[Jl/ende Zy/inder 

2_2__/ 

O 
rz = -~- 2 a 

Abb. 3. Modell der gebogenen m-Helix 

Diese Diehte des umhfillenden Zylinders kann mit  der Diehte des 
viskosimetriseh/~quivalenten Ellipsoides vergliehen werden, die wir zu 
0,055 ermittelten. I m  Hinbliek auf  den N~herungseharakter  dieser 
In terpre ta t ionsmethode  mug die Ubere ins t immung als befriedigend 
bezeichnet werden. Weiterhin kSnnen wir aus der L/~nge des umhfillen- 
den Zylinders die tatsSoehliehe Helixl/~nge wiederum fiber eine geome- 
trisehe Bet raehtung ermitteln : 

L = 2 x / / ~ +  a 2 = 2250A 

70 .~onatshefte t~ir Chemie, Vol. 112/8-9 
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Ffir den Durchmesser des umh/illenden Zylinders D erhalten wir 

L 
D = - -  = 93,6 h 

Pz 

Auch dieser Wert  s t immt  mit  dem aus unserer Messung erhaltenen 
Wert  ftir das Ellipsoid (2b= l l l A )  im Rahmen unserer Messung 
befriedigend fiberein. Aus der Ls L der Helix kSnnen wir mit  Hilfe 
der Masse pro L/ingeneinheit das Molekulargewicht der Gesamthelix 
erreehnen : 

M = L ' m  1 =3,28"10 ~ 

Diesen Wer t  des Molekulargewiehtes kSnnen wir noeh fiberprfifen. 
Ffir das L6sungsmittel  Diehloressigs/~ure, in dem das Molekiil als 
Kns vorliegt, hat  Doty~ ffir 25 ~ einen Zusammenhang mit  dem 
Molekulargewieht aufgestellt : 

[~)] = 2,78" 10 -3. M0,TS 

Mit dieser Formel  erreehnen wir ffir unseren Wert  [~] : 172 ml/g 
M = 3,22' 105. Hier haben wir allerdings vernaehli~ssigt, dag unsere 
Messung in DCA bei 40 ~ erfolgte, w~hrend die obige Formel ftir 25 ~ 
gilt. Der Fehler sollte jedoeh nicht Mlzu grol~ sein, so dag die 
Ubereinst immung als sehr befriedigend angesehen werden kann. 

Diskussion 

Mit dieser Darstellung wollten wir zeigen, dab eine s t ruktur-  
rheologisehe Auswertung yon Messungen an Biopolymeren als visko- 
simetriseh gquivMente Rotationsellipsoide durehaus zu vernfinftigen 
I~esultaten ffihrt. Die Methode steht und ,f/~llt freilieh mit  der PrS~zision 
des Vergleiches der gemessenen Kurven  mit  den Modellreehnungen. 
Wie unsere Abb. 2 zeigt, sollten hier m6glichst viele MeBpunkte vor- 
liegen, in dieser Arbeit  haben wir eindeutig zuwenig MeBpunkte 
verwendet  (was hier erlaubt ist, da fiber diese viel untersuehte Modell- 
substanz eine Menge zusgtzlieher Informat ionen vorliegt). I m  all- 
gemeinen sollten sieh die Messungen mindestens bis zu ~ = 10 er- 
streeken, also bis zu einem GesehwindigkeitsgefSJle, das etwa 10real so 
grog ist wie die gotat ionsdiffusionskonstante.  Da das erste Auftreten 
der Seherabh~ngigkeit der Grenzviskositgtszahl ungefghr bei ~ = 1 
erfolgt, kann nur auf  diese Weise ein verl/i!31ieher Kurvenvergleieh 
siehergestellt werden. Das bedeutet  nun freilieh, dab insbesondere bei 
Substanzen mit  gr6gerem Dr die Messungen bis zu reeht hohen Werten 
yon D erfolgen mfissen, was heute gerade bei Biopolymeren noeh hgufig 
auf  experimentelle Sehwierigkeiten st6Bt. 
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Welters zeigen diese Resultate, dab offensiehtlieh die Interpretat ion 
als verbogene Helix zutreffend ist. Dieses Modell wurde schon mehrfaeh 
vorgeschlagen, insbesondere aueh aus Liehtstreuungsmessungen, wobei 
die Krfimmung der Helix manchmal mit einer ,,zweiten Persistenz- 
15~nge" beschrieben wurde 7. 

Zuletzt sollen noch einige Betrachtungen fiber die GrSl3e vii ange- 
stellt werden. Dieses hydrodynamisch wirksame spezifische Volumen 
des s Ellipsoides (mit p = 20) kann zun/ichst mit jenem der 
5~quivalenten Kugel ( p = l ,  [~]~,o=2,5) vergliehen werden; der 
Quotient beider ist ein MaB ffir die Anisotropie des Teilehens, da der 
Kugelwert  vii,K dureh den zus/~tzliehen Volumsbedarf des rotierenden 
Ellipsoides natiirlich bedeutend erh6ht wird. Wir erhalten: 

[~3 o [~3o v~,~ 
- -  = 282, = 15,5 v a -  [~]~,o 18,2; v i i , x :  2,5 Vii 

Der Quotient Va, K/Va ist somit v o n d e r  GrSBenordnung des Aehsen- 
verh/~ltnisses. 

Welters wurde immer wieder versucht, aus v a die Solvatation zu 
bereehnen. Das ist nun leider exakt  nieht mSglich, bestenfalls kann 
man zu einer Absehgtzung eines oberen Grenzwertes kommen, wenn 
man annimmt, dab die Anisotropie des Teilchens durch das s 
Ellipsoid v611ig abgedeckt wurde. Die Gr6ge vii setzt sieh n~mlieh 
zusammen aus dem effektiven partiellen spezifischen Volumen der 
gelSsten Substanz g2, dem Volumen des echt solvatisierten L6sungs- 
mittels mit dem Anteil w 1,~ (das m6glicherweise kontrahier t  ist und ein 
wirksames spezifisches Volumen g~ aufweist), und dem Volumen des 
mitgeffihrten (immobilisierten) L5sungsmittels mit dem spezifischen 
Volumen gl, dessen Anteil wl, ~ sei (die GrSBen w sind als g LM/g gelSste 
Substanz definiert). Wir haben also: 

vii = ve + wl,s" ~ + wl, i" Vl 

Eine direkte Berechnung yon wl, s ist nieht m6glich. Zu einer 
AbsehS~tzung gelangen wir, wenn wit die beiden GrSl3en w zusammen- 
fassen und zugleich g'l = gl = vl = 1/dl setzen, so dab wir sehreiben 
kSnnen : 

W 

Wl,sV~l -t- W l , i  " V l  = W "  V 1 ---~ - - '  

d l  ' 

Die GrSl3e v2 wird man gewShnlich dureh N~herungsformeln aus 
Diehtmessungen erhalten, sie wird also durch das scheinbare spezifisehe 
Volumen (I)2 ersetzt. Dann ist eine Erreehnung yon w mSglieh: 

va - -  02 
w - - -  = dl (vii (I)2) 

V l  

70*  
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Wenden wir nun diese Formel auf  die gebogene Helix (d. h. den 
umhiillenden Zylinder) an. Wit  setzen fiir s2-~ q)2 den Li tera turwer t  
0,788 ein. Die Diehte yon m-Kresol bei 40~ ist 1,0173 (bei 
20 ~ = 1,034). Wit  erhalten somit 

w = 1,0173 (18,2 - -0 ,788)  = 17,7 g LM/g  Gel6stes. 

Das heiBt, die gel6ste Substanz immobilisiert und solvatisiert 
insgesamt die tT,7faehe Menge an L6sungsmittel ,  was ffir das Modell 
der gebogenen Helix nieht iiberrasehend ist. Wit  k6nnen aber aueh w 
ffir die Helix selbst ausreehnen, wenn wit die eehte Helixdiehte, wie sie 
aus deren Dimensionen und der Masse pro LSmge erhalten wird, 
einsetzen. Wir erhalten mit  v H = l id H = 1,21 

w = 1,0173 (1,21 --0,788)  = 0,43 g LM/g Gel6stes. 

Die Helix ist somit reeht kompak t  gebaut  und enth~lt nur wenig 
L5sungsmittel.  Selbstverst~tndlieh sind die erhaltenen Zahlen im Sinne 
des frfiher Gesagten lediglieh Abseh~tzungen und sollen nur dazu 
dienen, ein anschauliehes Bild yon den verwendeten Modellen zu geben. 
Sie dfirfen nicht Ms eehter Solvatat ionsgrad gewertet  werden. 
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