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Formdoppelbrechung
von A. Frey-Wyssling.
(12. VI. 1943.)

WieNeR hat nachgewiesen, dass die Dielektrizitdtskonstante
von Mischkorpern aus isotropen Bestandteilen nach Richtungen
verschieden 1st, wenn der eine Mischbestandteil aus geordneten
anisodiametrischen Partikeln besteht. Falls die Abmessungen der
Teilchen verglichen mit den Wellenlingen des Lichtes klein sind,
ergibt sich hieraus optische Anisotropie. WienNer hat Formeln fiir
die Berechnung der Doppelbrechung der beiden Sonderfille paral-
leler Kreiszylinder (Stdbchenmischkérper) und paralleler Lamellen
(Schichtenmischkérper) angegeben, und die Erscheinung als Stab-
chen- bzw. Schichtendoppelbrechung bezeichnet. Bezogen auf
die Orientierungsachse des Mischkorpers ist die Stéabchendoppel-
brechung stets positiv, die Schichtendoppelbrechung dagegen
negativ. Man kann deshalb bei Kolloiden aus dem Vorzeichen
dieser Doppelbrechung auf die Form der unsichtbaren Partikel
schliessen. Es ist daher von mir vorgeschlagen worden, diese Er-
scheinungen zusammenfassend als Formdoppelbrechung zu benennen
(FreEY 1924), und diese Bezeichnung hat im Schrifttum allgemeine
Anwendung gefunden.

Die Mischkorpertheorie von WIENER macht die Voraussetzung,
dass die Durchmesser der Stabchen oder Lamellen klein seien ver-
glichen mit den Wellenléngen des Lichtes. Damit ist die Erschei-
nung der Formdoppelbrechung auf das submikroskopische Gebiet
beschrankt; trotzdem kann man auch bei Paketen von Lamellen
mit mikroskopischen Dicken eine der Formdoppelbrechung ver-
wandte Erscheinung beobachten (Scmmipt 1934, WincsLn 1941).
Nach unten hat WienEr die Grosse der Teilchendurchmesser nicht
begrenzt, indem er im Extremfalle sogar Korper aus einem einzigen
chemischen Elemente als ,,Mischkorper®* auffasst, denn er ,,bestehe
aus Atomen, die durch Zwischenrdume voneinander getrennt seien‘
(Wiener 1912, 8. 517). Es ist daher wiederholt diskutiert worden,
ob in Losungen von hochmolekularen Fadenmolekiilen eine Form-
doppelbrechung im Sinne WIENERS zu erwarten sel (z. B. ScEMIDT
1938). Diese Frage kann heute an Hand der theoretischen Unter-
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suchung der Stromungsdoppelbrechung von Flissigkeiten durch
SADRON (1937) entschieden werden.

Es sollen daher die Beziehungen, wie sie fiir submikroskopische
Mischkorper (Partikel in Form von Micellarstrangen, Molekiil-
biindeln oder Molekiilpaketen) und amikroskopische Mischkorper
(Partikel in Form von einzelnen Molekiilen) gelten, klargelegt und
miteinander verglichen werden.

1. Mischkoérper mit submikroskopischen Bauelementen.
a) Isotrope Stibe oder Schichten.

Fir die Doppelbrechung des Stéabchen- und des Schichten-
mischkorpers hat Wiener (1912) folgende Formeln abgeleitet:

010, (nf — n§)?
(0y+1) n§ + d,nf
0y 9y (nf — m3)*

0y nE o+ 8y md

Stiabchen: nf —mn?

(1a)

Schichten: n?—n? = (1b)

Hierin bedeuten n; den Brechungsindex der Stdbe oder
Schichten, n, der Brechungsindex des Zwischenmediums, n); und
n, die Brechungsindices des Mischkorpers parallel und senkrecht
zur Orientierungsachse. ¢, und §, sind die relativen Volumina der
beiden Mischbestandteile (6; + d, = 1). Fir die Anwendung dieser
Formeln 1st es von besonderem Vorteile, dass die Kenntnis der
absoluten Dicke der Stédbchen oder Schichten nicht notwendig ist;
man braucht nur ihr relatives Volumen zu kennen.

Bei der Untersuchung auf Formdoppelbrechung verdndert man
den Brechungsindex n, durch Variation des Imbibitionsmittels. Die
Doppelbrechung nimmt dann mit steigendem =, ab, wird bei
n, = Ny Null und steigt dann wieder an. Trégt man 7, als z in
einem Koordinatensystem auf, wird die Abhingigkeit der Form-
doppelbrechung durch eine Hyperbel beschrieben, die die z-Achse
bel n, = n, tangiert (FrREY-Wyssving 1940).

b) Zusammenwirkung von Form- und Eigendoppelbrechung.

Die Theorie von WIENER setzt voraus, dass beide Misch-
bestandteile isotrop seien. Dies ist jedoch ein seltener Spezialfall;
denn 1m allgemeinen sind submikroskopische Stdbchen oder
Schichten aus Faden- oder Blattchenmolekiilen aufgebaut, die sich
optisch anisotrop verhalten. Die unsichtbaren Stdbchen oder
Schichten besitzen daher eine Eigendoppelbrechung. AMBRONN
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(1917, 1919) hat den Zusammenhang zwischen Stébchen- und
Eigendoppelbrechung aufgekliart. Die Eigendoppelbrechung ist bei
den Imbibitionsversuchen konstant. Die Gesamtdoppelbrechung des
Mischkorpers setzt sich daher additiv aus Eigendoppelbrechung
E + Formdoppelbrechung F' zusammen.

Die Eigendoppelbrechung ist bei den bisher untersuchten
Stéibchen- oder Schichtenmischkorpern als optisch einachsig be-
funden worden, wobei die optische Achse mit der Orientierungs-
achse des Mischkérpers zusammenfillt. F kann daher ausgedriickt
werden durch m, — n,, wo n, den ausserordentlichen und n, den
ordentlichen Brechungsindex des Mischbestandteiles 1 bedeuten.

An-10-2

An-70-2

4 /‘E(-nd\_n‘))d,
5 ny>n, 10 L5} \ 20 i

0
\ (/ o< g e
0 X ny -5

1a

S

Fig. 1. Lk

Doppelbrechungskurven nach WIENER. Abhéngigkeit der Doppelbrechung A bei
fehlender (n, = n,), positiver (n, > n,) und negativer (n, < n,) Eigendoppelbre-
chung n,—n,. n, = 1,54, d, = 0,3.

la) Stabchenmischkérper. 1b) Schichtenmischkéorper.

In den Formeln von WieNER ist dann der Brechungsindex n,; des
Bestandteiles 1 kemne Konstante, sondern er variiert zwischen
n, und 7, je nach der Richtung, in welcher der Mischkorper vom
linear polarisierten Lichte durchsetzt wird. Momrine (1926) hat
indessen bewiesen, dass die Formeln von WieNer bei der Mess-
genauigkeit der Gangunterschiede, die bei biologischen Misch-
korpern erreicht wird, gleichwohl anwendbar sind, wenn man fiir
n, einen mittleren Brechungsindex 4 (n, + m,) einsetzt.
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Die Eigendoppelbrechung kann positiv oder negativ ausfallen;
als seltener Sonderfall kann sie fehlen. Kombiniert mit positiver
(Stibchendoppelbrechung) und negativer (Schichtendoppel-
brechung) Formdoppelbrechung ergeben sich daher sechs ver-
schiedene Moglichkeiten des Verlaufes der Gesamtdoppelbrechung
An bei Imbibitionsversuchen mit AMBRONN’schen Mischkérpern
(FreY 1924, AMBrONN und Frey 1926), die in Fig. 1 dargestellt
sind. Besonders interessant sind die Fille, wo die Eigendoppel-
brechung das umgekehrte Vorzeichen der Formdoppelbrechung
besitzt, weil dann die Gesamtdoppelbrechung in Funktion von n,
des verinderlichen Mischbestandteiles zweimal Null wird, so dass
der Mischkorper isotrop oder, falls die Imbibitionsfliissigkeiten
nicht die gleiche Dispersion wie der Mischbestandteil 1 aufweisen,
in anomalen Interferenzfarben erscheint.

Folgende Mischkorper sind bisher optisch genauer untersucht
worden (FrREY-WryssLing 1938, 1939):

Stébchenmischkoérper:
E positiv: Zellulosefasern, Seidenfibroin, gegerbte Sehnen,
Nervenachsen
E = Null: Tonerdefasern, Kieselgur, Asche verkieselter Zell-
wénde

E negativ: Chitin, Nitrozellulose

Schichtenmischkérper:

E = Null: entwachste Kutinschichten

E positiv: Nervenscheiden, Sehstidbchen des Auges rote
Blutkérperchen, Chloroplasten, wachshaltige Ku-
tinschichten.

. 2. Mischkérper mit amikroskopischen Bauelementen.

Denkt man sich die submikroskopischen Stébchen oder
Schichten immer diinner, bis sie nur noch den Durchmesser einer
einzigen Molekiildicke besitzen, so kann man die Formeln von
WIENER nicht mehr anwenden, da man ja einzelnen Molekiilen
keinen Brechungsindex zuordnen kann. Anstelle des Brechungs-
vermogens tritt die optische Polarisierbarkeit. Da WIENER ver-
mutete, die von thm aufgefundenen Gesetzméssigkeiten lassen sich
durch das ganze submikroskopische Gebiet bis hinunter zu moleku-
laren Dispersionen verfolgen, soll diese Moglichkeit niher unter-
sucht werden.
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Hieftir steht eine Formel von Sapron (1987) zur Verfiigung,
die fiir rotationssymmetrische Molekiile gilt:

N 2 .
An-(n2+2)2: ;[[(%cosz@JrocOst@)dN

— f(% sin? @ + a, cos? O) dN]

27 m3—1
3 ni+2

| [ (eaa 052 @ + gy g sin® ©) AN

-——f(eaoca $in2 @ + &, %, cosze))dN] .

Hiebei bedeuten:

An = die gesuchte Gesa.mtdoppelbrechung des Mischkorpers.
= der Brechungsindex des Mischkérpers bei idealer Unordnung der MlSGh-
bestandteile (statistische Isotropie).
ny, = der Brechungsindex des Lésungs- oder Imbibitionsmittels.
ag >0, = die ausserordentliche und ordentliche optische Polarisierbarkeit der rota-
tionsellipsoidischen Molekiile.

€489 — die Formfaktoren der Molekiile in Richtung der Rotationsachse und senk-
recht dazu.

O = der variable Richtungswinkel zwischen der Rotationsachse der Ellipsoide
und der festen Richtung, auf die die Doppelbrechung bezogen wird.
d N = die Anzahl Molekiile mit dem Richtungswinkel @ in der Volumeneinheit.

Die Formel ist von Sapron fiir die Berechnung der Stromungs-
doppelbrechung von makromolekularen Losungen abgeleitet worden.
Beim Strémungsvorgange ergibt sich eine komplizierte Verteilungs-
funktion von @, die durch das Widerspiel von Stromungsgefille
und Brownx’scher Bewegung gegeben ist. Bei der Auflosung der
obigen Integrale zur Berechnung der Strémungsdoppelbrechung
missen daher der Geschwindigkeitsgradient, die Rotationsdiffu-
sionskonstante und das Achsenverhiltnis der ellipsoidischen Mole-
kiile eingefiihrt werden. Wenn wir uns jedoch wie bei den WIENER-
schen Mischkorpern anstelle der Stdbchen parallelisierte endlose
Fadenmolekiile und anstelle der Schichten parallelisierte endlos
ausgebreitete Blattchenmolekiile vorstellen, deren Richtung un-
verdnderlich ist, so vereinfacht sich die allgemeine Formel von
SADRON betrichtlich, Der Winkel @ ist konstant gleich 09, so dass
alle Glieder mit sin @ in Wegfall kommen. Beriicksichtigt man
ferner, dass fiir die Formfaktoren von Rotationsellipsoiden die Be-
ziehung gilt e, = —V5 ¢y = —% e, so dass man also den ausser-
ordentlichen und den ordentlichen Formfaktor durch die eine
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Grosse e ersetzen kann, ergibt sich (vgl. PETeErniN und StTUART
1943) .

An =

2 (n2,+ 2)2 ng—1
3 A nm) * N | (otg—0tg) — ng—!—Q -e(Zaaw#fxo)]. (2)

E F

Die Gesamtdoppelbrechung 4n eines Mischkirpers, dessen Misch-
bestandteil 1 nicht aus submikroskopischen, sondern aus amikro-
skopischen Bauelementen (individualisierten Makromolekiilen) be-
steht, ist somit nach (2) von den Hauptpolarisierbarkeiten «, und «,
der Molekiile abhéngig. Der Ausdruck von Sapron besteht aus
zwel Termen. Der erste lautet «,—a, FEr ist ausschliesslich von
den optischen Eigenschaften der Makromolekiile abhingig und
stellt daher die optische Eigenanisotropie der Molekile dar. Er
kann mit der Eigendoppelbrechung n, — n, bei den AMBRONN’schen
schen Mischkoérpern verglichen werden. Der zweite Term enthilt
dagegen den Formfaktor e. Er ist also von der speziellen Form
der Makromolekiile abhédnglg und stellt deshalb einen Ausdruck
fir die Formanisotropie vor.

Die Gesamtdoppelbrechung eines Mischkorpers mit amikro-
skopischen Bauelementen setzt sich daher, wie bei Mischkérpern
mit submikroskopischen Bauelementen, aus einer vom Misch-
bestandteile 1 abhéngigen Eigenanisotropie E und einer sowohl
vom Mischbestandteile 2 (n,) als auch vom Mischbestandteile 1
(¢ und o) abhingigen Formanisotropie F zusammen. Die Ab-
hangigkeit der Gesamtdoppelbrechung An von 7, ist aber anderer
Art als nach der Formel von WIENER, wie aus folgender Gegeniiber-
stellung hervorgeht.

3. Vergleich der beiden Doppelbrechungsformeln (1) und (2).

Um die Formel (2) mit den Wiengr-Formeln (1) vergleichen
zu konnen, muss zuerst ein Ausdruck aufgestellt werden, der nicht
nur die Formanisotropie, sondern auch die Eigenanisotropie eines -
AmBrONN’schen Mischkoérpers enthélt.

Da bei der Imbibition von Mischkérpern meist Quellungs-
erscheinungen auftreten, ist die Eigendoppelbrechung eine Funk-
tion des Quellungsgrades. Wenn man unter dem Quellungsgrad g
das Verhiltnis des gequollenen Mischkérpers zu dem des ungequol-
lenen Mischkoérpers versteht, so betrigt die Eigendoppelbrechung
nach Kratky und Prarzex (1938)

E = (n, — mo)lq .
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Zwischen dem Quellungsgrade ¢ und dem relativen Volumen 6,
der aufgequollenen Kolloidsubstanz besteht die Beziehung

q: 1/619

denn 6; ist das Verhiltnis des Volumens der ungequollenen Sub-
stanz 1 zum Volumen des imbibierten Mischkorpers.

Die Formel An = E + F' geht daher unter Beriicksichtigung,

dass nf —n? = (my—mn ) (m+n,) und n+n; L2n,, in folgende
Ausdriicke tiber:

i 2 pn2\2 T
Stibchen: An = 8, | (ny — ny) + 21 - lf’f; ) (3a)
T (I nk o+t
[ 2 ___m2\2 T
Schichions: = &y] lig — 1) g e g”ﬂ ) (3b)
2 Ny, (]—16 )n%—}—n?

Bei der Formel von SAproN kann das relative Volumen d;
ebenfalls eingefiithrt werden, wenn man Zihler und Nenner mit dem
Volumen v eines einzelnen Makromolekiiles multipliziert. Da N die
Anzahl Molekiile pro Volumeneinheit ist, erhalt man

/U'Nzélu

Unter Berticksichtigung, dass der Formfaktor e fir stabchen-
formige Rotationsellipsoide 14 und fiir abgeplattete scheiben-
formige Rotationsellipsoide —1 betrigt (SaproN 1937; PETERLIN
und STUART 1948), erhalt man fir
Fadenmolekiile: An= 27 (s +2)*

3v Mo

- 61[(%—&0) _

2n  (nd+2)?

ng —1
ng + 2

(g + %.ao)] (1)

Blattchenmolekiile: An =

30 Ny
ng—1
. 8 _ T (9, 4b
ll(aa OCO) + n%+2 ( &« —]‘0!0)] ( )

Man erkennt hieraus, dass die Formdoppelbrechung von
Fadenmolekiilen prinzipiell negativ ist, da der Term fiir I negativ
ausfillt, wihrend die Theorie von WieNgr fiir Stibchen gerade
umgekehrt positive Formdoppelbrechung ergibt. Fir Mischkorper
aus Blattchenmolekiilen liefert (4b) dagegen positive Formdoppel-
brechung, wihrend diese beim Schichtenmischkérper (8b) negativ
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1st! Obwohl also die Voraussage, dass Molekiile ebenso wie aniso-
diametrische Kolloidtellchen einen Formdoppelbrechungseffekt
erzeugen, richtig ist, zeigt die Theorie, dass sich das Vorzeichen
dieses Effektes umkehrt, wenn man von den submikroskopischen
zu amikroskopischen Dimensionen tibergeht!

Auch fir die Zusammenwirkung von Eigendoppelbrechung
und Formdoppelbrechung fallen die Verhéltnisse ganz anders aus
als fiir AMBrONN’sche Mischkérper. Wenn man die Abhingigkeit
der Gesamtdoppelbrechung 4n von n, aufzeichnen will, so stosst
man auf die Schwierigkeit, dass n,, selbst eine Funktion von n, ist.
Bei der Stromungsdoppelbrechung ist die Konzentration der Sole
s0 gering, dass SADRON %, = ny also gleich dem Brechungsindex
des Losungsmittels setzt. Im anderen Extremfalle eines nur wenige
Prozente Quellungsmittel enthaltenden Geles mit parallelisierten
Fadenmolekiilen darf man n,, ~ n, setzen, das heisst, der Faktor
(n2 + 2)2/n,, ist in erster Niaherung konstant. Die Zusammen-
wirkung von Form- und Eigendoppelbrechung ergibt sich dann

aus Fig. 2.
Setzt man das konstante Produkt ZZ A2 d, = C, und

trigt n/C - (¢q + Y% o;) in Funktion von n, autﬁ'y,‘ erhilt man die
Kurven von Fig. 2a. Bei fehlender Eigenanisotropie (o, = o)
nimmt die Doppelbrechung von +% auf —1 ab, wenn man n,
von 0 bis co wachsen lésst. Bei n,=1 wechselt die Kurve als an-
nidhernde Gerade vom positiven ins negative Gebiet hintiber. Im
Gebiete von my, = 1 bis ny = 2, das fiir die iiblichen Imbibitions-
mittel allein in Frage kommt, ist die Doppelbrechung megativ.

Besitzen die Molekiile eine Eigenanisotropie, wie dies in der
Regel der Fall ist, so verschiebt sich die Kurve nach oben oder
nach unten, je nachdem ob a, — «, grosser oder kleiner als Null ist.
Im ersten Falle kann man von positiver, im zweiten dagegen von
negativer Eigenanisotropie sprechen. Nur wenn positive Eigen-
anisotropie vorliegt, kann eine positive Gesamtdoppelbrechung
auftreten, die mit zunehmendem %, Null und schliesslich negativ
wird. Ein Minimum wie bei den Wiener-Kurven tritt nicht auf!

Wichtig ist der Schnittpunkt der Doppelbrechungskurve mit
der my-Achse, denn dort gilt

g — BT e LYy, (5)
n§+2

woraus das Verhiltnis o,/o, der unbekannten Polarisierbarkeiten
von Fadenmolekiilen berechnet werden kann (vgl. Tab. 2).
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Fiir Blattchenmolekiile ergeben sich inbezug auf die n,-Achse
spiegelbildliche Kurven (Fig. 2b). Dies gilt, solange man die Doppel-
brechung auf die Rotationsachse der Scheibenmolekiile bezieht.
Bei Orientierungsversuchen stellt sich die kurze Scheibenachse
jedoch senkrecht zur Orientierungsrichtung ein, so dass sich — be-
zogen auf die Orientierungsrichtung — das Vorzeichen der Doppel-
brechung umkehrt. Der Verlauf der Doppelbrechungskurve ist
dann der gleiche wie bei Fadenmolekiilen, so dass man auf diesem
Wege nicht entscheiden kann, ob stibige oder blattchenartige
Molekiile vorliegen.

Etwas komplizierter sind die Verhéltnisse, wenn der Misch-
korper arm an Bestandteil 1 ist (Sole, stark gequollene Gele).
Dann liegt der von Saprox in Betracht gezogene Fall vor, dass
Ny L My 15t Die Ausdriicke IF und I lauten dann fiir den Faden:
mischkoérper : |
B = (o — og) (n§ + 4 ny + 4/n,)
F = —(ty+ Yoog) (nd +my — 2/ny)

Fir die graphische Darstellung wihlen wir:

Uy — g
%q 1/2 %o
F' = — (15 + ny — 2/my)

E' = (nd + 4ny + 4/n,)

Die Eigendoppelbrechung ist daher nicht mehr konstant,
sondern eine Funktion von n,. Wihrend nach der Formel von
WieNER und auch nach Gl. 4 die Eigendoppelbrechung durch eine
zur n,-Achse parallele Gerade dargestellt wird, liegt hier eine
kraftig gekrimmte Minimumkurve vor.

Auch die‘Formdoppelbrechungskurve hat einen anderen Ver-
lauf als in Fig. 2. Aber es ist wiederum so, dass sie fiir ny, =1
als ungefahre Gerade vom positiven ins negative Gebiet hintiber-
wechselt. Fig. 8a und b zeigt die resultierenden Gesamtdoppel-
brechungskurven bei positiver Eigenanisotropie der Fadenmolekiile.
Fir das praktisch in Betracht kommende Gebiet n, = 1—2 ergibt
sich prinzipiell der gleiche Verlauf wie in Iig. 2. Da die beiden
Kurvenscharen von Fig. 2 und Fig. 8 die beiden Extremfille fiir
N = Ny und n,, = n, darstellen, missen alle experimentell zu
erwartenden Doppelbrechungskurven zwischen diesen prinzipiell
gleich verlaufenden Sonderfillen drin liegen. Man kommt daher
zum Schlusse, dass fiir Fadenmischkérper immer eine negative
Formdoppelbrechung zu erwarten ist, die nur im Falle von positiver
Eigenanisotropie iiber Null ins positive Gebiet hinauf kompensiert
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werden kann. Fir Mischkorper aus Blattchenmolekiilen mit nega-

tiver Eigenanisotropie gelten die entsprechenden Verhéltnisse mit
umgekehrten Vorzeichen (Fig. 8b). '
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Doppelbrechungskurven nach SAprRON. Zusammensetzung der Gesamtdoppelbre-
chung An aus Formdoppelbrechung F’ und Eigendoppelbrechung E’ eines Misch-
2n

35 Oy .

3a) Fadenmischkérper bei positiver Eigenanisotropie der Molekiile %6 — 1,4 (bei

O . £y
kérpers, wenn n,, = n,; €' =

%o
negativer Eigenanisotropie («, < a,) wiirde E im negativen Gebiete verlaufen und
die An-Kurve wiirde entsprechend nach unten verschoben).

3b) Blattchenmischkdrper bei negativer Eigenanisotropie der Molekiile Yo _ 0,54

%o
(bei positiver Eigenanisotropie («, > &) wiirde £ im positiven Gebiete verlaufen
und die n-Kurve entsprechend nach oben verschoben).

4. Beispiele.
SieNER hat die Stréomungsdoppelbrechung von Polystyrol in

verschiedenen Lsungsmitteln gemessen. Nach SADRON miissen

die erhaltenen Messpunkte auf einer Geraden liegen, wenn man
2

die Doppelbrechung gegen —%;2—;-2— austrigt. Wie Fig. 4 zeigt,
s ,

bliebt die Kurve praktisch auch gerade, wenn man sie gegen n,
auftriagt, wodurch der Unterschied gegeniiber den gekriimmten
WieNgeRr-Kurven deutlich zum Ausdruck kommt.
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Fig. 5 ist ein zweites Beispiel, das zeigt, wie die Abhangigkeit
der Doppelbrechung von n, des Dispersionsmittels bei molekularen
Dispersionen in erster Néherung linear verlduft. Es handelt sich
um Losungen von Nitrocellulose, deren Stromungsdoppelbrechung

Fig. 4.

Abhingigkeit der Stréomungsdoppelbrechung von Polystyrollésungen (Konzen-
tration ¢ - 0) vom Brechungsindex 7, des Losungsmittels (Daten bei SADRON 1937)
N = Anzahl der gelosten Fadenmolekiile.
G = Geschwindigkeitsgradient in der Strémungstrommel.
n = Viskositit der Losung (fiir ¢ > 0 Viskositdt des Losungsmittel).
Losungsmittel: 1 Butylacetat (ny)D = 1,392

2 Dioxan-1,1 H,0 1,418
3 Dioxan rein 1,423
4 Decalin 1,468
5 Toluol 1,500
6 Athylenbromid 1,540
7 Brombenzol 1,560
A = Polystyrol vom Molekulargewicht 193000
B= |, ” ”» 175000

von SIGNER in verschiedenen Losungsmitteln gemessen worden ist.
Die Daten, die in Figg. 4 und 5 in Funktion von n, graphisch zur
Darstellung gelangt sind, findet man bei SaAproxn (1937) tabellarisch
zusammengestellt. Es geht aus ithnen hervor, dass Mischkoérper mit
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Fadenmolekiilen im Bereiche von n, = 1,8 bis 1,6 eine lineare Ab-
héngigkeit ihrer Formdoppelbrechung vom Brechungsindex des
Imbibitionsmittels (Losungsmittel, Quellungsmittel) aufweisen.

An. 107
G

ol

100

50t

5
6
- 50}
- 100t
7
-150
Fig. 5.

Abhiéngigkeit der Strémungsdoppelbrechung von Nitrocellulosel6sungen (Konzen-
tration 1,5% ) vom Brechungsindex 7, des Losungsmittels. (Daten bei SAproON 1937).

(¢ = Geschwindigkeitsgradient in der Stromungstrommel.
1 = Viskositdt der Losung.

Losungsmittel: 1 Methanol (ny)p 1,330

2 Methylacetat 1,360
3 Aceton 1,360
4 Athylacetat 1,374
5 Butanon 1,383
6 Amylacetat 1,400

7 Cyclohexanon 1,455
29
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Mit der Formel von Saprox (4) lasst sich die Doppelbrechung
von makromolekularen Losungen vollstindig erfassen. Es erhebt
sich nun -die Frage, wie es sich bei Gelen verhilt. Den Gelen liegen
je nach ihrem Feinbau zwel verschiedene Bautypen zugrunde:
entweder besteht das Gelgeriist aus kristallisierten Micellarstriangen
(AmBrONN’sche Mischkorper) oder aus individualisierten unter-
einander verhéingten Fadenmolekiilen. Im ersten Falle liegt ein
Micellargeriist, im zweiten dagegen ein Molekulargeriist vor. Hin-
sichtlich der Doppelbrechung wire nun zu erwarten, dass fiir den
ersten Typus die Mischkérpertheorie von WieNERr (3) gilt, wie Am-
BRONN gezelgt hat, fiir den zweiten Typus dagegen die von SADRON
abgeleiteten Beziehungen (4).

Von Vermaas (1940, 1942) liegen Beobachtungen an gedehnten
Nitrocellulosegelen vor, die er so gedeutet hat, wie wenn sich die
beiden Méoglichkeiten tiberlagern wiirden. Er zieht von der ge-
messenen Gesamtdoppelbrechung die Eigendoppelbrechung, die
be1 seinen Nitrocellulosefaden —322 - 10-5 betrdgt, und die nach
Wiener berechnete Stibchendoppelbrechung ab. Es bleibt dann
eine sehr betridchtliche Restdoppelbrechung tibrig, die er als Ad-
sorptionsdoppelbrechung auffasst und mit 4 bezeichnet. Nach
Vermaas setzt sich die Gesamtdoppelbrechung eines Geles daher
folgendermassen zusammen :

An=6E+ S+ 4,
wobel I die Eigendoppelbrechung des parallelisierten getrockneten

Geles, S die nach WiENER berechnete Stédbchendoppelbrechung
und 4 die zusitzliche Adsorptionsdoppelbrechung bedeuten.

‘Tabelle 1.
Doppelbrechung von Nitrocellulosefiden nach VERmaas (1941, S. 135).

Ane105| b An108
(Ma)p | 1 [ (oo, %uFi-10° | 8-10°| 4-10°| =

Trichlordthylen . | 1,475 0,655 | —209 | —211 | +21 | — 19| —319,8
Tetrachlorathan . .| 1_,497' 0,566 | —412 | —182 | + 8 | —238 | —729,2
Sek. Butyljodid . | 1,503 | 0,599 | —339 | —193 | + 3 | —149 | —566,1
Methyljodid . . . | 1,530 | 0,610 | —366 | —197 0 | —169 | —600,2
Athylenbromid. . | 1,538 | 0,573 | —380 | —184 | + 3 | —199 | —665,0

Vermaas stellt sich vor, dass das Zusatzglied 4 dadurch
zustande komme, dass die Imbibitionsflissigkeit vom Gelgeriiste
gerichtet adsorbiert werde. Wie Tabelle 1 zeigt, sind die gefun-
denen Effekte sehr betriachtlich, so dass man nicht wohl annehmen
kann, sie selen durch Adsorptionserscheinungen an micellaren Gel-
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stringen bedingt. VErRMAAS nimmt deshalb an, dass das Gelgeriist
stellenweise bis zu den Fadenmolekiilen hinunter aufgespalten sel,
und dass in jenen Gebieten diese starken Adsorptionseffekte zu-
stande kommen. Bevor eine solche Theorie nidher diskutiert
werden kann, muss jedoch gepriift werden, ob nicht die Formel
von SADRON eine Erklirung der beobachteten Effekte erlaubt,
ohne dass eine neue Hypothese (Adsorption) zu Hilfe genommen
werden muss.

‘Wenn man annimmt, dass WienEr-Doppelbrechung und mole-
kulare Doppelbrechung zusammenwirken, so ist es schwer, abzu-
- schidtzen, welcher Anteil der Gesamtdoppelbrechung dem micel-
laren und welcher dem molekularen Geriistanteil zukommt, solange
nicht bekannt ist, wieviel Prozent von der Geriistsubstanz kristal-
lisiert ist. Jedenfalls geht es kaum an, mit VERMAAS einen Am-
BRONN’schen Mischkérper anzunehmen, wenn seine Eigendoppel-
brechung und die WieNer’sche Stabchendoppelbrechung zu-
sammen nur einen so geringen Teil von An ausmachen. Viel
eher liegt der umgekehrte Fall im Bereiche der Moglichkeit, dass
das Imbibitionsmittel iiberall intramicellar quillt, wenn es ihm
schon gelingt, an gewissen Stellen zwischen die einzelnen Faden-
molekiile einzudringen. Unter diesen Umstiéinden miisste man die
gesamte Doppelbrechung nach Saprox deuten, und die Abh#ngig-
keit von m, misste dann linear erscheinen. Um die beobachteten
Werte von Tabelle 1 miteinander vergleichen zu kiénnen, miissen
sie auf den gleichen Quellungsgrad umgerechnet werden, was in
der letzten Spalte geschehen ist. Wie Fig. 6 zeigt, streuen diese
- Werte stark. Berechnet man mit Hilfe der Ausgleichsrechnung die
Gerade, die die 5 Punkte darzustellen gestattet, so schneidet sie
die ny-Achse bei 1,362, d. h. ganz in der Néhe des entsprechenden
Schnittpunktes von Fig. 5, die die Stromungsdoppelbrechung von
Nitrocellulose wiedergibt. Es entsteht daher kein Widerspruch,
wenn man die Nitrocellulose-Fiden von VerMaas als molekulare
Mischkorper auffasst und die Doppelbrechungserscheinungen nach
SADRON zu deuten versucht. Nur wenn es gelingen sollte, die
Doppelbrechungskurve mit steigendem n, wieder zum Ansteigen
zu bringen, wire ein Beweis fiir einen WreNER’schen Mischkorper
vorhanden. Solange man experimentell nur absteigende Doppel-
brechungskurven findet und den aufsteigenden Hyperbelast nicht
nachweisen kann, liegt kein schliissiger Hinweis fiir WiENER'sche
Formdoppelbrechung vor.

Durch diese Ausfithrungen ist keineswegs bewiesen, dass den
Nitrocellulosegelen von VermaAS ein Molekulargertist zukommt.
Sondern es ist nur gezeigt, dass eine derartige Annahme zu keinem
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Widerspruche fiihrt, withrend die Deutung der optischen Befunde
bei der Voraussetzung eines Micellargeriistes auf Schwierigkeiten
stosst. Wahrscheinlich liegt wie VERMAAS annimmt, teils micellare
und teils molekulare Zerteilung der Nitrocellulose vor; dieser Fall
kann jedoch von keiner der bestehenden Theorien vollstdndig
erfasst werden.

An- 105
S

400¢

200

=200}

-400}

~600

Fig. 6.
Doppelbrechung von Nitrocellulosefaden, die nach der Abhangigkeit ihrer Doppel-

- brechung von n, zu schliessen keinen AMBRONN’schen Mischkérper vorstellen
(vgl. Tabelle 1).

Da der Schnittpunkt der Sapron’schen Doppelbrechungs-
geraden mit der n,-Achse nach Gl. (5) gestattet, das Verhiltnis der
Polarisierbarkeiten «,/x, der Fadenmolekiile anzugeben, sind in
Tabelle 2 die entsprechenden Daten zusammengestellt. Man

Tabelle 2.
Verhaltnis der Polarisierbarkeiten o,/o; von Fadenmolekiilen.
n,—1 Oy
(n'z)dn—_-() n22+2 T“;
Polystyrol (193000) nach SIGNER . . 1,483 0,285 1,593
Polystyrol (175000) nach SiGNER . . 1,443 0,265 1,545
Nitrocellulose nach Sigy¥Er . . . . . 1,378 0,230 1,459
Nitrocellulose nach VERMAAS . . . . 1,362 0,223 1,435
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erkennt beim Polystyrol, dass das Verhiltnis o,/ vom Polymeri-
sationsgrade der Fadenmolekiile abh#ingt, und bei der Nitrocellulose,
dass die Messungen an einem Gele (VErRmMAAS) zu dhnlichen Werten
fithren wie die Stromungsdoppelbrechung von einem Sole (SIGNER).

Die Formeln von SAprON sind nur anwendbar, solange die Im-
bibitionsfliissigkeit ungeordnet in den Fadenmischkorper eingelagert
wird. Erfolgt dagegen eine Ausrichtung der Fliissigkeitsmolekiile
durch das Gelgertist, so treten neue Anisotropie-Effekte auf, die
in der hier behandelten Theorie nicht enthalten sind. Vermaas
hat festgestellt, dass bei Imbibition seiner Nitrocellulosefiaden mit
aromatischen Verbindungen stark positive Doppelbrechungseffekte
auftreten, die der Theorie von WiENER widersprechen; sie kénnen
aber auch nicht nach Saprox gedeutet werden, da bei den Bre-
chungsindices 7,, die den aromatischen Flissigkeiten zukommen,
die Doppelbrechung negativ ausfallen miisste. In diesem Falle, wo
keine der vorhandenen Theorien die Beobachtungstatsachen deuten
kann, ist es wohl erlaubt, mit VErmaas eine Verinderung der
optischen Erscheinungen durch eine zusétzliche gegenseitige Be-
einflussung von Gelgeriist und Imbibitionsfliissigkeit anzunehmen,
falls jegliche Verseifung von Nitroestergruppen ausgeschlossen
werden kann. Sofern also keine chemische Reaktion erfolgt, mag
es gerechtfertigt sein, von einer gerichteten Adsorption zu sprechen.

5. Zusammenfassung.

Beim Ubergange von Mischkérpern mit submikroskopischen
(micellaren) zu solchen mit amikroskopischen (molekularen), aniso-
diametrischen Bauelementen bleibt die Erscheinung der Form-
doppelbrechung erhalten. Sie Hussert sich darin, dass die Doppel-
brechung des Mischkorpers eine Funktion des Brechungsindex n,
der Imbibitionsflissigkeit (Quellungsmittel, Losungsmittel) ist.
Beim micellaren Mischkorper folgt diese Abhéngigkeit nach
WieNeR dem Gesetze einer hyperbolischen Minimumkurve, wih-
rend siec beim molekularen Mischkérper nach SADRON in erster
Niaherung eine Gerade vorstellt. Fiir den Zylindermischkérper ist
die Formdoppelbrechung nach WieNEr positiv, nach SAproN da-
gegen negativ; fiir lamellare Mischkérper ist umgekehrt die WIENER-
Doppelbrechung negativ, die Formdoppelbrechung nach Sapron
hingegen positiv!

Diese Verhaltnisse miissen berticksichtigt werden, wenn man
Doppelbrechungsuntersuchungen an Gelen vornimmt, deren fester
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Anteil kein Micellargeriist, sondern ein Molekulargeriist vorstellt,

wile

dies bei sehr wasserreichen Biogelen (z. B. Cytoplasma) zu

erwarten 1st.

Pflanzenphysiologisches Institut der E.T.H., Ziirich.
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