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Reversible Dehnung und Kontraktion bei 
.~nderung der Ionisat ion eines Netzwerks 

polyvalenter Fadenmolekti l ionen 

(MOgliches Modell einer 2~lusketkonlraklion) 

Die  G e s t a l t  de r  ~l~olektile yon  P o l y m e t h a c r y l s ~ u r e  in 
v e r d f i n n t  w~sser iger  L 6 s u n g  is t  s t a r k  v o m  PH d e r  LS- 
sung ,  d .h .  vo ra  I o n i s a t i o n s g r a d e  abh~tngiga,~. Be i  Z u s a t z  
y o n  Alka l i  zu r  L 6 s u n g  de r  s t a r k  gekn~iue l ten  undisso-  
z i i e r t en  S~iure f i n d e t  e ine  s t e t i ge  A u s w e i t u n g  b is  z u m  
p r a k t i s c h  v611ig g e s t r e c k t e n  F a d e n  s t a r t .  Die  F o r m -  
~ n d e r u n g  g i b t  s ich  u . a .  d a d u r c h  zu e r k e n n e n ,  d a b  
n,l,[c ffir e ine L 6 s u n g  v o m  l ~ o l y m e r i s a t i o n s g r a d e  Z = 
650 u n d  e ine r  K o n z e n t r ~ t i o n  a = 1/800 G r u n d m o l  p r o  
L i t e r  f i i r  die freie SXure g le ich  1,55 i s t  u n d  d a b  diese  
Z a h l  a u f  300, a lso r u n d  urn  e i n e n  F a k t o r  200 z u n i m m t ,  
w e n n  m a n  die  HAlf te  de r  C a r b o x y l g r u p p e n  m i t  A lka l i  
neu t r a l i s i e r t .  E s  w u r d e  d a r a u f  h i n g e w i e s e n  ~, dal3 d iese  
d u r c h  L a d u n g s / i n d e r u n g e n  b e w i r k t e  r e v e r s i b l e  V e r -  
g n d e r u n g  de r  ~V~olekfilgestalt e ine  Ana log i e  zu r  M~uskel- 
k o n t r a k t i o n  sein k 6 n n t e ,  i n d e m  die k o n t r a k t i l e  S u b -  
s t a n z  des ]Vfuskels ebenfa l l s  au s  Fadenrno lek f i l en ,  ngrn-  
l ich aus  Eiweil3rnolekii len,  sowie  z. ]3. au s  ~ ( a l i um ve r -  
b i n d u n g e n ,  we lche  v e r s c h i e d e n e n  L a d u n g s z u s t a n d  ha -  
b e n  kOnnen,  b e s t e h t .  A u f  m6gl i che  B e z i e h u n g e n  de r  
G e s t a l t  d e r  E iweiBmolek t i l e  z u r  M u s k e l k o n t r a k t i o n  i s t  
i ln  i i b r igen  s c h o n  yon  v e r s c h i e d e n e n  A u t o r e n  (K. I-I. 
~/[EYER) U. a. h i n g e w i e s e n  w o r d e n .  

E s  h a t  s ich  n u n  gezeigt ,  daI] s i ch  die a n  ge l6s ten  po ly -  
v a l e n t e n  F a d e n m o l e k l i l e n  g e f u n d e n e  r e v e r s i b l e  K o n -  
t r a k t i o n  u n d  D e h n u n g  a u f  r n a k r o s k o p i s c h e  S y s t e m e  
i i b e r t r a g e n  l~igt, w e a n  die i on i s i e r ba r e  G r u p p e n  t r a -  
g e n d e n  F a d e n l n o l e k i i l e  zu e i n e m  r~ .uml ichen N e t z  ve r -  
e i n i g t  werden ,  z . B .  in  fo lgende r  W e i s e :  e ine  L6sung ,  
we lche  3 %  Polyacry ls~iure  u n d  0 ,3% G l y c e r i n  sowie 
0,03 % H2SO,  e n t h g l t ,  w i rd  a u f  e ine p a r a f f i n i e r t e  Gins-  
p l a t t e  ausgegossen  u n d  e i n t r o c k n e n  geIassen.  M a n  er-  
h~ilt e ine  Folie ,  we lche  s ich  l e i c h t  v o n  d e r  U n t e r l a g e  ab -  
h e b e n  l~13t. E i n  a u s  d ieser  Fo t ie  g e s c h n i t t e n e r  S t r e i f en  
w i rd  a n  d e n  E n d e n  d u r c h  t ~ l a m m e r n  gefaBt ,  da s  u n t e r e  
E n d e  d u t c h  e in  G e w i c h t  be t a s t e t ,  be isp ie l sweise  so, d a b  
d ie  Fo l ie  m i t  10 k g / c m  ~ Q u e r s c h n i t t  a u f  Z u g  b e a n -  
s p r u c h t  wird .  Die  so b e l a s t e t e  Fol ie  wi rd  in e i n e n  
W i i r m e s c h r a n k  yon  e t w a  100 ° C g e b r a c h t ;  sic wi rd  be i  
de r  e r h 6 h t e n  T e r n p e r a t u r  k a u t s c h u k e l a s t i s c h  u n d  p la -  
s t i s ch  fliei3end u n d  d u r c h  da s  angeh~ing te  G e w i c h t  bei-  
spielsweise  a u f  das  3 - - 4 f a c h e  de r  u r s p r i i n g l i c h e n  LAnge 
g e d e h n t .  I m  L a u f e  y o n  e t w a  3--4  S t u n d e n  t r i t t  d u r c h  
die k a t a l y t i s c h e  W i r k u n g  de r  SchwefelsAure  e ine  te i l -  
weise V e r e s t e r u n g  d e r  i m  Glyce r in  e n t h a l t e n e n  O H -  
G r u p p e n  m i t  C O O H - G r u p p e n  d e r  Polyacry ls~iure  ein.  
~ a c h  d iese r  ~ V ~ r m e b e h a n d l u n g  w i r d  d a s  ffir die D e h -  
n u n g  v e r w e n d e t e  G e w i c h t  d u r c h  e in  k l e ine res  Gewich t ,  

1 W. KUHN, O. KONZLE und A. KATCHALSKY, Bull. See. Chim. 
Belg. 57, 421 (1948). 

Z W. KUHN, O. KONZLE und A. ~¢~ATCHALSKY, Helv. china, acta 
31, 1994 (1948). Siehe auch : J. J. HERMANS und J. TH. G. OVERr*nEK, 
Bull. Soc. Chim. Belg. 57, 154 (1948). 

be ispie lsweise  d u r c h  e in  Gewich t ,  we lches  g le ich  dem 
4 f a c h e n  des T r o c k e n g e w i c h t e s  de r  Fol ie  ist ,  e r se t z t .  Man  
h ~ n g t  diese,  n u r  wen ig  b e l a s t e t e  Fo l ie  in  des t i l l i e r t es  
Wasse r .  M a n  b e o b a c h t e t ,  d a b  sic q u e r  z u r  D e h n u n g s -  
r i c h t u n g  s t a r k  qui t l t ,  w ~ h r e n d  sic s ich  in d e r  u rspr f ing-  
l i chen  D e h n u n g s r i c h t u n g  (L~ingsr ichtung)  e h e r  e t w a s  
k o n t r a h i e r t  (be ispie lsweise  y o n  57 a u f  53 m m ) ,  
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Mit Hilfe yon Glycerin zu einem r~iumtiehen Netz verbundene 
Polyaeryls~iure; Litngen~nderuug des in cinem Bad vor~ 500 cm 3 
aufgeh/ingten mit 40 mg betasteten Fadens bei wechselnder Zugabe 
vou HC1 und NaOH. Dehuung bei Zugabe vou NaOH, Kontraktion 

bei Zugabe yon HC1. 

Es  zeigt  sich,  d a b  s ich  d ieser  m a k r o s k o p i s c h e  F a d e n ,  
we lche r  a m  u n t e r n  E n d e  e i a  k le ines  G e w i c h t  t r~g t ,  in 
r eve r s i b l e r  Weise  d e h n t  u n d  k o n t r a h i e r t ,  w e n n  m a n  zu 
dera  Bad ,  in  w e l c h e m  er  a u f g e h g n g t  ist ,  a b w e c h s e l n d  
k le ine  M e n g e n  y o n  Alka l i  u n d  S~ure  zuse t z t .  I n  d e r  A b b i l -  
d u n g  s ind  die L /~ngen / inde rungen  in m m  a u f g e t r a g e n ,  wel- 
che  a m  Beisp ie te  e ines  F a d e n s  b e o b a c h t e t  w u r d e n ,  we l ehe r  
e in  T r o c k e n g e w i c h t  y o n  11 m g  besat3, v o r  d e r  D e h n u n g  
i m  VV/i rmeschrank  e ine  L ~ n g e  y o n  17, n a c h  d e r  D e h n u n g  
u n d  v o r  d e m  Que l l en  e ine  L ~ n g e  yon  57 m m ,  n a e h  d e m  
Que l l en  eine L~tnge yon  53 m m  h a t t e  u n d  des sen  u n t e r e s  
E n d e  ira B a d  bei  18 ° C rn i t  40 m g  b e l a s t e t  war ,  Als 
Absz isse  i s t  die Ze i t  in  N~inuten, als O r d i n a t e  die L~ingen- 
~inderung in m m  a u f g e t r a g e n .  Die  Pfe i le  g e b e n  die  Zei t -  
p u n k t e  an,  in we l chen  d e m  B a d e  (500 c m  3 Wasse r )  Zu-  
s~itze v e r s c h i e d e n e r  Mengen ,  z. B. 1 ode r  2 c m  8 n HCI 
bzw.  n N a O H  b e i g e g e b e n  w u r d e n .  3/£an e r k e n n t ,  wie  bei  
z e h n m a t i g e l n  a u f e i n a n d e r f o l g e n d e m  Z u s a t z  y o n  S~ure  
bzw.  L a u g e  s t e t s  bei  S~iurezusatz  e ine  I { o n t r a k t i o n ,  bei  
Z u s a t z  v o n  L a u g e  e ine  V e r I ~ n g e r u n g  e i n t r i t t  ~,i. 

1 Diese Kurve wurde erstmals anl/ifllich eines physiologisch. 
chemischen Kolloquiums am 18. Mai 1949 mitgeteilt. 

2 Versuche, welche in Gemeinschaft mit B. HARGITAV durch- 
geffihrt wurden, haben gezeigt, daft je nach den genauen Versuchs- 
bedingungen auch gr6Bcre Effekte, beispielsweise Kontraktionen 
und Dehnungen um 300 % bei Zugabe von S/iure und Lauge erhalteu 
werden k6nnen. 
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Die Deutung dieser abwechselnden Kont rak t ion  und 
Streckung des Fadens kommt  nach dem eingangs Ge- 
sagten dadurch zustande, dab bei Zusatz yon Alkali 
infolge gegenseitiger AbstoBung der auf dem Faden be- 
findlichen COO--Ionen eine teilweise Entkn/ iuelung 
und dami t  eine Streckung der zwischen Verkntipfungs- 
punkten des Netzwerkes liegenden Fadentei le  (der 
Netzb6gen) herbeigefiihrt  wird. ]3ei S/iurezusatz finder 
ein Ubergang der COO--Ionen in nichtgeladene COOH- 
Gruppen s ta t t ;  die teilweise entkn/iuelten Netzbogen 
haben das ]3estreben, in die wahrscheinlichste Konstel-  
lation zuriickzukehren; sie bewirken dadurch eine 
Kontrakt ionstendenz in ~hnlicher Weise, wie dies beim 
gedehnten IZautschuk der Tall ist. 

Nach einer brieflichen Mitteilung yon A. KATCHALSKY 
hat er zusammen mi t  H. VOGEL ein Kopolymerisat  yon 
Methacryls/iure und Divinylbenzol hergestellt,  welches 
bei abwechselndem Zusatz yon Alkali und Siiure sehr 
stark quil l t  und entquil l t .  (Siehe die nachfolgende Mit- 
teilung von A. KATCHALSKY). ES handel t  sich um ]3eob- 
achtungen, welche zu unsern Versuchen weitgehend 
analog sind, mit  dem Unterschied, dab die Orientierung 
der Netzb6gen bei diesen isotropen PrS.paraten feh.lt. 

Mit  Sicherheit ist gezeigl, daft die Formiinderung, welche 
bei Ladungsiinderungen polyvalenter Fadenmolehi~le ein- 
tritt, yore gelOsten EinzeI[aden au[ makroskopische Systeme 
i~ber[iihrt und zur Leistung mechanischer Arbeit verwendet 
werden hann. 

Ursprung der freien Energic fiir die Arbeitsleistung 
bei der Kont rak t ion:  wenn wir, was sich mi t  unserem 
Faden durchfiihren l~iBt, den unbelasteten Faden dutch 
Zusatz yon Alkali dehnen, ihn dann belasten und den 
belasteten Faden  dutch Zusatz von S/ture zur Kontrak-  
tion bringen, so ist chemische Energie in mechanische 
Energie umgesetzt  worden. Diese rfihrt davon her, dab 
die Netzb6gen beim belasteten Faden starker  ent- 
kni~uelt sind als bei gleichem PH oder gleichem Ioni- 
sationsgrade beim unbelasteten Faden. Nun ist beim 
kiinstlich entkn~uelt  gehaltenen Faden die effektive 
SAuredissoziationskonstante der COOH-Gruppen gr6Ber 
Ms beim sonst gleichen, stiirker gekn~melten Faden. Die 
freie Energie, welche bei der Freisetzung der Poly- 
acryls~ure bei Zusatz yon HC1 zum Na-Salz auftr i t t ,  ist 
also beim belasteten und unbelasteten Faden ungleich 
gro/3 und es ist diese Differenz, welche als mechanische 
Arbeitsleistung in den beschriebenen Versuchen auftr i t t .  

W. K U H N  

Physikalisch-Chemisches tns t i tu t  der Universi t~t  
Basel, den 20. Mai 1949. 

Summary  

A three-dimensional network containing oriented fila- 
ments of polyacrylic acid can be obtained by heat ing 
mechanically stressed foils of this substance, containing 
some glycerol and some sulfuric acid. 

Those filaments, if suspended in water, swell aniso- 
tropically. They contract  and dilate reversibly upon 
al ternat ing addit ion of small amounts  of acid and alkali 
to the medium in which they  are suspended. 

Rapid  S w e l l i n g  and D e s w e l l i n g  of R e v e r s i b l e  
Gels  of  P o l y m e r i c  A c i d s  by  I o n i z a t i o n  

(A synthetic "Contractile System") 

As a result  of the invest igation of aqueous solutions of 
polymeric acids 1 it  was suggested tha t  the change of the 
properties of the solutions with ionization is due to a 
corresponding change in the molecular shape. I t  was 
assumed tha t  with increasing PH, i.e. increase in the 
degree of ionization, the polymer  molecules are stretched 
by the electrostat ic  repulsive forces acting between the 
carboxylate  ions; conversely, upon neutral izat ion of the 
charged groups the molecule is again coiled by the 
Brownian movement .  This hypothesis was successfully 
applied to the interpreta t ion of the viscosity, double 
refraction of flow, and potent iometr ic  t i t ra t ion of 
solutions of polymeric acids. 

I t  was felt, however, tha t  the changes brought  about  
by the charging of the molecules might  also occur on a 
macroscopic scale in systems exhibit ing contractions 
and dilatations, such as biological systems of the muscle 
type. A model system of this type was obtained by 
copolymerizing methacrylic  acid 

CH 3 
J 

(CH = CH-- COOH) 

with a low percentage of divinyl  benzene 

CHo_ = C H / @ C H  = CH 2 

to give a three dimensional, cross-linked polymer,  of 
the general ff~rmula:-- 

CH 3 CHa CH~ 
I r r 

-CH~ -- C CH -- CH~ -- CH~--C-- CH2--C-- 

~OOFI COOH COOH 

H3 ~H3~'x// C Hal C H~I 

--C--CH2--C - - -CH -- CH2--CH.,-- C--CH -- CH.~--CHi---C 

COOH COOH COOHI I COOH 

This copolymer swells to a remarkable extent  in 
aqueous alkali, k small sample of the substance may  be 
induced to perform many rapid and reversible con- 
tract ions and dilatations under the microscope by 
successive additions of acid and alkali. I n t e rmi t t en t  
washing with distilled water  is necessary to remove the 
salt formed in the process of neutral ization.  

In order to get a quant i ta t ive  measure of the degree 
of swelling under the influence of alkali the following 
experiments  were p e r f o r m e d : -  Small amounts  of co- 
polymer  were soaked in water  containing sufficient 
alkali to neutralize a definite fraction (~) of the carboxylic 
groups. During a few hours practically all the alkali was 
taken up and the polymer swollen to a considerable 
ex ten t  ( thermodynamic equil ibrium is a t ta ined only 
after a longer time). The weight ratio (W) of the swollen 
polymer to the original increases steadily with ~ to a 
max imum value and then at  very high degrees of 

1 A. KATCHALSKY and P. SPITNIK, J. Polym. Sci. 2, 432 (1947). - 
W. KUIIN', O. KUENZLE, and A. KATCHALSKY, Bull. Soe. Chim. Belg. 
57, 421 (1948); Helv. chim. acta 31, 1994 (1948); J. Polym. Sci. in 
tile press. 


