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Die Bedeutung der Nebenvalenzkriifte fur die elastischen Eigensdlaften 
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I n  h a l t :  1. Konstellations- oder Qeataltisomerie. - 2.  Molekiilform bei 
Fadenmolekulen. - 3. Vwgange beim Dehnen. - 4 .  Beziehung zum elaatisch- 
thermischen Verhalten won Kautschuk. - 5 .  Bedeu.tung der Nebenualenz- 
kriifle; Makro- und Mikro-Brownsche Bewegung. - 6 .  Zwatzliche Effekte. 

1. Konstellations- oder Gestaltisomerie bei organischen 
Verbindungen. 

s ist bekannt, daB wir auf Grund der Strukturformel einer E chemischen Verbindung. einen grol3en Teil der chemi- 
schen Eigenschaften, so z. B. das Verhalten gegen Oxyda- 
tions- und Reduktionsmittel, genau uberblicken konnen. 
Bereits bei einigen chemischen Eigenschaften, so z. B. bei 
der Frage nach den Ringschluf lmoglichkei ten,  zeigt 
es sich indessen, daB wir Zuni Verstandnis der Eigenschaften 
nicht nur auf die chemische S t ruk tu r fo rme l ,  sondcrn 
aul3erdem noch auf die Moglichkeit besonderer  r aum-  
1 i ch  er An o r d n u n g de  r 111 ol e k u 1 t e i 1 e gegeneinander 
achten mussen. (Beispiel : Ringform und Zickzackform von 
Hexan.) 

Beim Beispiel der Ringform und Zickzackform des 
Hexans konnen wir feststellen, da13 solche, aullerlich sehr 
vcrschiedenen Formen des Molekiils ohne Losung von Haupt- 
valenzen auseinander hervorgehen. Die Uberfuhrung der 
Molekule init Zickzackform in solche mit Ringform kann ja 
schon durch Ausnutzung der Drehbarkeit der im Molekul 
vorhandenen Bindungen vorgenommen werden. Diese 
Isomerie, bei welcher die verschiedenen Formen ohne Losung 
von Hauptvalenzen auseinander hervorgebracht werden 
konnen, hat man als K ons t ell a t i onsis  om er i e l) be- 
zeichnet . 

Die Koiistellationsisomerie unterscheidet sich wesentlich 
von der Strukturisomerie und der Spiegelbildisornerie. Bei den 
Struktur- und Spiegelbildisomeren miissen wir namlich Haupt- 
valenzen auflosen, wenn wir ein Isomeres in ein anderes ver- 
wandeln wollen. 

Z u  den konstellationsisomeren Verbindungen gelioren 
auIJer den geriannten Formen des Hexans beispielsweise die 
cis- und die trans-Porm des Dichlorathylens. Gegeniiber dem 
Hexan ist das Dichlorathylen dadurch ausgezeichnet, da13 die 
Konstellationsisomeren (cis- und trans-Form) im Energiegehalt 
merklicli voneinander verschieden sind und da13 die beiden 

l )  F.  Ebel in Freu,denbergs Stereochemie 1932, S. 535, 825. 
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Isomeren sich bei einer Temperatur von z. B. 300° abs. praktisch 
genommen nicht ineinander urnwandeln. 

Es gibt also Falle, bei welchen die Konstellationsisomeren 
sich im Energieinhalt voneinander unterscheiden, und andere 
Falle (Beispiel des Hexans), bei welchen die Energieunterschiede 
uninerklich klein sind. Es gibt Fiille, bei welchen die Kon- 
stellation sich leicht und rasch, und andere Fae ,  bei welchen 
sie sich schwer oder praktisch gar nicht iindert. 

Bei  den  nachs t ehend  zu b e t r a c h t e n d e n  e las t i -  
sc h e n h o c hp ol y m er e r V e r b i n - 
dungen ,  insbesondere  bei  der  Kau t schuke la s t i -  
z i t a t ,  werden  wir f a s t  ausschl ieo l ich  d ie  im freien 
Molekiil rasch  u n d  l e i ch t  s ich  e ins te l lenden  
Kons te l la t ionsunterschiede  zu b e t r a c h t e n  haben.  
Es handelt sich, ahnlich wie im vorstehenden Beispiel des 
Hexans, uni die Iinterschiede, welche von der Winkelung 
und der freien Drehbarkeit der C-C-Einfachbindungen 
herruhren. Die kautschukelastischen Stoffe erhalten also 
einen Teil ihrer Eigenart durch die Konstellations- oder 
Molekulformisomerie, und zwar durch eine Molekiilform- 
isomerie, welche a n  d e n  f re ien  Molekiilen dauernd zu 
rascheii Anderungen der Molekiilform fiihrt. 

AuBer durch die Eigenschaften der freien (im Gasraum 
oder in verdiinnter Losung suspendierten) Molekiile werden 
indessen die Eigenschaften der kautschukelastischen Stoffe 
im konipakten (losungsmittelfreien) Zustande auch wesent- 
lich durch die Neb envale  nz k r  af t e beeinflufit, welche in der 
losungsmittelfreien Substanz zwischen Teilen eines hervor- 
gehobenen Molekuls sowie zwischen dem hervorgehobenen 
Molekul und seinen Nachbarn wirken. E r s t  durch  
d a  s Z u sa  m m en  t r e f f e n  bes t  im m t er  E i  gensc h a f t en 
des  i so l ie r ten  Molekuls mi t  geeigneten zwischen- 
mnlekularen  K r a f t e n  kommen d ie  e las t ischen 
Eigenschaf ten  des  K a u t s c h u k s  u n d  ande re r  hoch- 
polymerer  Subs tanzen  zus t ande .  Mit der besonderen 
Bedeutung dieser zwischenmolekularen Krafte fur die 
elastischen Eigenschaften werden wir uns im nachstehendcn 
ganz besonders befassen. 

E i gen sc  h a f t e n 
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f r a ge,  jedocli keine Energiefrage. Energetisch sind 
1 a und 1 b gleichberechtigt. 

1 )ie wall r sch einl ic  hs  t e Mole k iilges t a 1 t ist also 
die Gestalt eines sehr lose gebauten, viel 1,osungsmittel 
in sich schlieflenden knauelartigen Gebildes. Die Langs- 
abmessungen sowie auch die Querabmessungen des Knauels 
wachsen, \vie die genauere Betrachtung zeigt (1. c. I) ,  
ungefahr mit der Quadratwurzel ails der Kettengliederzahl Z. 
Uber die Bestatigung dieser Aussage auf Grund des Verhal- 
tens von Losungen hochmolekularer Stoffe wurde in der 
vorhin crwahnten Arbeit (1. c. 11) vor einiger Zeit zu- 
sammenfassend berichtet (Viscositat, Stroniungsdoppel- 
brechung, Sedimentation, Dielektrizitatskonstante). Wir 
werden daher auf diese Eigenschaften hier nicht mehr 
eingehen. 

Dabei wird sich natiirlich zeigen, daI3 die Konstella- 
tionsisomerie und die zwischenmolekularen Krafte nicht 
imnier und nicht ausschlieljlich die im Mittelpunkte dcs 
Interesses stehende Kautschukelastizitat hervorbringen, und 
auch da, wo die Kautschukelastizitat auftritt, konnen je 
nach den weiteren Bedingungen zusatzliche Erscheinungen 
hinzukommen. Wir nennen etwa die teilweise Kristalli- 
sation, welche bei starkem Dehnen bei vielen Kautschuk- 
praparaten auftritt. Solche zusatzlichen Eigenschaften 
brauchen zwar fur die Grunderscheinung der Kautschuk- 
elastizitat selbst nur untergeordnete Bedeutung zu haben ; 
sie werden aber trotzdem die Gesarnteigenschaften der 
betreffenden Praparate mit pragen und miissen deshalb 
im Gesamtbilde ihren Platz haben. Auch solche Eigen- 
schaften miissen also auf Grund der Molekiileigenschaften 
und der zwischenmolekularen Krafte in natiirlicher Weise 
gedeutet werden. 

Da nun fur das Zustandekonimen der elastischen Eigen- 
schaften sowohl die Eigenschaften der freien (z. B. in Losung 
suspendierten) Molekiile als auch die zwischenmolekularen 
Krafte ausschlaggebend sind, wird es zweckmal3ig sein, 
der Betrachtung des Einflusses der zwischenmolekularen 
Krafte einen Abschnitt voranzustellen, in welchem die Mole- 
kiilformisomerie im Spezialfalle von kettenformig gebauten 
Molekulen kurz behandelt wird. 

2. Molekiilform im Spezialfalle von Fadenmolekiilen. 

a) Fadenmoleki i le  i n  e iner  Losung.  
Wir wollen uns vorstellen, dalj wir ein riesiges Faden- 

molekiil, etwa ein Molekiil von Kautschuk, in einem 
Losungsmittel suspendieren. 

Das Losungsmittel sei so gewahlt, daB es eine echte Loslichkeit 
des eingebrachten Stoffes in dem Losungsmittel begiinstigt, das 
heibt: Die Krafte, welche zwischen einem bestimmten Teil des 
Fadenmolekiils und den umgebenden Liisungsmittelmolekiilen 
wirken, sollen etwa gleich grolj sein wie die Krafte, welche zwei 
verschiedene Stiicke desselben Fadenmolekiils bei zufalliger Be- 
riihrung aufeinander ausiiben. I n  solchem F a l l e  f i n d e t  e ine  
m e r k b a r e  Assoz ia t ion  des  Fadenmoleki i ls  i n  s ich  s e l b s i  
n i c h t  s t a t t .  

Infolge der Winkclung und freien Drehbarkeit der 
im Molekiil vorhandenen C-C-Bindungen usw. wird nun 
das suspendierte Fadenmolekiil eine verhaltnismaflig lose, 
im allgemeinen iiul3erst komplizierte Form annehmen 
(Abb. l a  und lb ) .  Bei einem gelosten Paraffin-Kohlen- 
wasserstoff sind ja beispielsweise die gestreckte Zickzack- 
form und eine beliebig komplizierte spiralformige Kon- 
stellation energetisch beinahe oder ganz gleichwertig. 

Die Frage, welches im Mittel das Aussehen sein wird, 
welches wir bei in Losungen suspendierten Riesenmolekiilen 
erwarten konnen, ist eine statistische Frage. Sie ist vor 
einigen Jahren auf Grund statistischer Betrachtungen 
gelost worden2), und das Ergebnis wurde auch in dieser 
Zeitschrift vor einiger Zeit anschaulich auseinandergesetzP). 
E s  zeigt  s ich ,  dal3 d i e  Molekulges ta l ten  Abb. l a  
u n d  l b ,  wenn s ie  auch  energe t i sch  gleichberech-  
t i g t  s i n d ,  du rchaus  n i ch t  gleich hauf ig  anzu-  
t re f fen  s ind.  Wenn wir eine grol3e Anzahl von Faden- 
molekiilen (Kettengliederzahl 2) in einer Losung suspendieren 
und wenn mir dann nach den aul3eren Abmessungen der aus 
den einzelnen Fadenniolekiilen entstandenen Gebilde 
fragen, so werden wir vielmehr sehen, daI3 Gestalten von 
dem ungefahren Aussehen der Abb. 1 b sehr selten sein werden 
gegeniiber Gestalten von dem ungefahren Aussehen der 
Abb. l a .  Der Unterschied ist, urn es nochmals zu betonen, 
eine Hauf igke i t s -  oder e ine Wahrsche in l ichkei t s -  

8) W .  Kuhn. Kolloid-Z. 68, 2 [1934] (im folgenden als 1. c. I 
bezeichnet). Vgl. auch E. Quth u. H. Murk, Mh. Chem. 65, 93 [1934]. 

7 W .  Kuhn. diese Ztschr. 49, 858 [1936] (im folgenden als 
1. c. I1 bezeichnet). 

Abb. la .  Abb. lb .  

Beispiele .von Konstellationen fadenformiger, in Losung suspendierter 
Molekiile. Die Konstellationeh, welche ein der Abb. 1 a ahnliches 
Gesamtbild geben. sind haufiger als die Konstellationen, welche 

ein der Abb. 1 b ahnliches Gesamtbild geben. 

Was uns im folgenden interessiert, sind dagegen die 
Ges ta l t ande rungen ,  welche wir a n  einem i n  der  
Losung suspend ie r t en  Fadenmoleki i l  beobachten  
werden.  Wir haben uns nicht vorzustellen, da13 ein in der 
Losung suspendiertes Molekiil wahrend sehr langer Zeit 
seine Konstellation beibehalt. Die Konstellation wird viel- 
mehr bei allen Molekden dauernd einer lebhaften Anderung 
unterliegen. Die Molekiile werden aus der Gestalt Abb. l a  
in die Gestalt Abb. l b  umgelagert und umgekehrt, jedoch 
so, dal3 die Abb. l a  (statistische Knauelgestalt) im Mittel 
stets weitaus iiberwiegt. Wiirden wir etwa durch kiinstliche 
Mittel alle Molekiile in die Gestalt Abb. 1 b bringen und dann 
die Molekiile sich selbst iiberlassen, so wiirde der iiber- 
wiegende Teil der Molekiile in kurzer Zeit infolge der den 
Fadenteilen eigenen Brownschen Bewegung in Konstella- 
tionen, welche der Abh. l a  ahnlich sind, iibergehen. 

Der ubergang der Konstellation 1 b in die Konstellation l a  
ist der Tatsache an die Seite zu stellen, daQ die Molekiile eines 
Gases sich im Innern eines geschlossenen GefaiOes im Mittel (!) 
gleichmabig Yerteilen. 

h) Fadenmoleki i le  in  S u b s t a n z  ohne  fremdes 
I, o su  n g s in i t t e 1. 

Wir betrachten jetzt  eine Substanz, dereii Einzel- 
molekiile Fadenmolekiile sind, im losungsmittelfreien, 
amorphen Zustand. Wir greifen wiederum ein einzelnes 
Molekiil oder ihrer mehrere heraus und fragen nach der 
Konstellation dieser Molekiile. 

d ngewandte Cheinie 
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Wahlen wir die Temperatur zunachst so hoch, daB die 
Masse fliissig ist, so ist die Frage nach der wahrscheinlichsten 
Konstellation sehr leicht zu beantworten. Das heraus- 
gegriffene Molekiil ist ja gelost, und das Losungsmittel ist 
die Schmelze, welche von den iibrigen Molekiilen der 
Substanz gebildet wird. Die herausgegriffenen Molekiile 
haben daher die statistische Knauelgestalt ; sie sind ihrem 
Aussehen nach irn Mittel dem Molekiil Abb. 1 a sehr ahnlich ; 
doch andern sich die Einzelheiten der Konstellation im 
grol3en wie im kleinen dauernd. 

Lassen wir nun die Temperatur sinken, so erstarrt die 
Masse und geht in den elastisch-festen Zustand iiber. Die 
Molekiilkonstellationen andern sich dabei nicht, wenigstens 
nicht systematisch. Der Unterschied gegen vorher besteht 
nur darin, daB jetzt, im elastisch-festen Zustand, groSere 
Verschiebungen innerhalb der Masse unmoglich sind. Bei 
dem Erstarrungsvorgang wird also das hervorgehobene 
Einzelmolekiil im grol3en ganzen seine Konstellation bei- 
behalten. Infolgedessen konnen wir sagen, daB auch im 
elast isch-festen,  ungedehnten  Kau t schuk  d ie  e in-  
zelnen Fadenrnolekiile im Mit te l  d i e  s t a t i s t i s c h e  
Knauelges ta l t  besitzen. Als einziger Unterschied gegen 
vorher ist, wie wir wiederholen, festzustellen, daB das 
einzelne Molekiil jetzt nicht rnehr seine Konstellatiori 
dauernd verandern kann. Infolge der Verfilzung init seinen 
Nachbarn ist es gezwungen, die Konstellation, die es zu- 
fallig im Augenblick der Erstarrting der Schmelze besaB, 
beizubehalten. 

3. Vorgange beim Dehnen der elastisch-festen 
Substanzen. 

Wir stellen nunmehr die Frage, was rnit einem hervor- 
gehobenen einzelnen Molekul unserer Substanz geschehen 
w i d ,  wenn wir einen Stab der festen Substanz heispiels- 
weise auf das Doppelte seiner urspriinglichen Lange dehnen. 
Da das hervorgehobene einzelne Molekiil stiickweise rnit 
den Nachbarmolekiden verfilzt ist, so sehen wir, daB die 
aul3ere Gestalt des Molekiils durch die Dehnung des Ge- 
samtstuckes unbedingt verandert wird , Wenn das Molekiil 
zunachst eine Konstellation besessen hatte, welchc dem 

I 

Abb. 2a.  Abb. 2b. 

Abb. 2 a. Herausgegriffenes Molekiil im ungedehnten Kautschuk 
rnit einer der statistisch haufigsten Knauelgestalt entsprechcnden 

Konstellation. 
Abb. 2 b. Uasselbe Molekiil, iiachdem das Kautschukstuck gedehnt 
worden ist. Die Konstellation des Molekuls entspricht jetzt nicht 

mehr dem statistisch haufigsten Molekulbilde. 

statistisch haufigsten Gesamtbilde Abb. 2a entspricht, 
so wird diese Konstellation durch die Dehnung in die 
Konstellation Abb. 2b ubergefiihrt. Die Konstellation 2b 
steht zur Konstellation 2a in einer ganz ahnlichen Beziehung 
wie l b  zu l a .  Das  heiBt ,  d ie  Kons te l la t ion  2b en t -  

sp r i ch t  n ich t  der  s t a t i s t i s ch  hauf igs ten ,  h a t  abe r  
mi t  i h r  gleiche Energie .  

Die Aussage, daD die Energie des Molekuls in den Zustanden 2a  
und 2b dieselbe sei, gilt allerdings nur dann, wenn wir voraus- 
setzen, daD beim ubergang vom Zustand 2a  zu 2b die freie Dreh- 
barkeit usw. ausgenutzt wird, s o  daO i m  I n n e r n  d e s  h e r v o r -  
gehobenen  Molekiils u n d  zwischen d e m  hervorgehobenen  
Molekiil u n d  se inen  N a c h b a r n  ke ine  S p a n n u n g e n  ubrig-  
bleiben.  Wir kommen auf diese auDerst wichtige Voraussetzung 
unten noch zuriick. 

Zur Vervollstandigung des Bildes bemerken wir noch, 
daW das Volumen, welches etwa durch eine von aul3en urn 
den Knauel gelegte Haut eingeschlossen wird, beim Deh- 
nungsvorgang unverandert bleibt. Die Dichte des Kaut- 
schuks andert sich namlich beim Dehnen eines Kautschuk- 
stiickes nur ganz unmerklich. Aus jeder Kugel im nicht 
gedehnten Zustand wird also beim Dehnen ein lang- 
gezogenes Ellipsoid gleichen Rauminhaltes. 

Die vorstehenden Feststellungen, insbesondere die 
Feststellung, daS das Molekiil 2a beim Dehnen in eine 
energiegleiche, aber unwahrscheinlichere Konstellation 2b 
iibergefiihrt wird, ist nun fiir  das rnodellmafiige Verstandnis 
der im gedehnten Kautschuk wirkenden ruckziehenden 
Kraft grundlegend. Die Tendenz zur Riickkehr in den 
urspriinglichen ungedehnten Zustand ist namlich rein 
kinetischer Natur und ist nicht etwa auf eine vermehrte 
potentielle Energie zurii~kzufiihren~) (Unterschied zwischen 
Kautschuk und gespannter Stahlfeder). DaB im gedehnten 
Kautschuk eine Tendenz zur Ruckkehr in den ungedehnten 
Zustand, und zwar eine k ine  t i s c h e Tendenz vorhanden 
ist, verstehen wir narnlich, wenn wir an folgendes erinnern: 

Wiirden wir das gedehnte Kautschukstuck etwa durch 
Erwarmen verfliissigen, so wiirde jedes Molekiil, das 
die Konstellation 2b erhalten hat, von selbst in die Kon- 
stellation 2a zuruckkehren, nicht aus energetischen Griinden, 
sondern deswegen, weil die Konstellation 2a wahrschein- 
licher ist als die Konstellation 2b. Im elast isch-festen 
Z u s t a n d e  i s t  nun  e ine  solche Ruckkehr  wegen der  
Verf i lzung des  hervorgehobenen  Molekiils rnit 
seiner Umgebung n ich t  moglich. Wohl aber ist die 
Ten  den  z zu einer solchen Riickkehr vorhanden. Diese 
Tendenz kommt dadurch zum Ausdruck, da13 die Broum- 
schen Bewegungen, welche die einzelnen Stiicke des hervor- 
gehobenen Fadenmolekiils ausfiihren, so beschaffen sind, 
daB eihe Verki i rzung des gestreckten Gebi ldes  ange- 
strebt wird. Die mit den einzelnen Teilen des Fadenmolc- 
kids verfilzte Urngebung wird durch das hervorgehobene 
Molekiil in solcher Weise therrnisch beklopf t ,  daB eine 
Tendenz zur Zusammenziehung des Gebildes entsteht . 

*) Historisch sei bemerkt, daB die Deutung der Kautschuk- 
elastizitat als kinetischer Effekt qualitativ zuerst von K. I f  Meyer 
uiid Mitarbeitern vorgeschlagen worden ist. 

Vgl K. H .  Meyer, S .  von Susich u. E.  Valko', Kolloid-Z. S9, 
208 [l932] sowie insbesondere K. If. Meyer u. C .  Ferfi ,  Helv. chim. 
Acta 18, 570 [1935]. Siehe ebenso E. Uuth u H .  Mark, Mh. Chem. 
65, 93 r19341. Was die Einzelheiten betrifft. so entwickelt K. H. 
Meyer in den genannten Arbeiten mit grol3em Nachdruck die Vor- 
stellung, daB die im gedehnten Kautschuk parallel gelagerteri 
Paden aufeinander einen se i t l i chen  D r u c k  ausiiben und da13 als 
Folge dieses seitlichen Druckes mittelbar das Bestreben zu einer 
Zusammenziehung des Stiickes entstehe Diese Vorstellung ist 
insofern u n z u t r e f f e n d ,  als in einem z. B. in Luft ausgespannten 
Kautschukfaden kein seitlicher Druck, sondern nur ein Zug in der 
1,angsrichtung ausgeubt wird und da13 daher auch im Kautschuk- 
faden selbst kein unmittelbares Bestreben, sich seitlich auszu- 
dehnen, vorhanden sein kann. Es gibt vielmehr nur ein Bestreben, 
sich in der Langsrichtung zusammenzuziehen. Selbstverstandlich 
erfolgt, da das Volumen des Fadens konstant bleibt, bei der Zu- 
sammenziehung eine Verdickung Die beobachtete Spannung ist 
aber eine Zugspannung,  und das ist sie auch kinetisch, also hin- 
sichtlich der Art und Weise, wie ein hervorgehobenes Molekiil seine 
Umgebung beklopft. Trotzdem ist die von K. H .  Meyer zum Aus- 
druck gebrachte Erkenntnis, daB das Zusammenziehungsbestreben 
des gedehnten Kautschuks s t a t i s t i s c h  zu begrunden ist, richtig, 
und dies hat  fiir die Entwicklung der quantitativen Theorie 
entscheidende Bedeutung gehabt. 
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4. Beziehung zum elastisch-thermischen Verhalten von 

a) Tempera tu rabhang igke i t  der  Spannung  be i  
k o n s t a n t  geha l tenem Dehnungsgrade.  

Die thermische Bewegung der einzelnen Teile des 
Fadenmolekuls ist nun bekanntlich um so intensiver, je 
hoher die Temperatur ist, und es folgt daraus, da13 die 
Intensitat, rnit welcher das Fadenmolekul im Zustande 2b  
seine Umgebung im Sinne einer Zusammenziehung be- 
klopft, proportional der absoluten Temperatur zunimmt. 
Diese sehr merkwiirdige Folgerung steht in Uberein- 
stimmung rnit der Tatsache und bildet die Erklarung 
dafiir, da13 die Spannung eines gedehnten, auf konstanter 
Lange gehaltenen Kautschukstuckes proportional rnit der 
absoluten Temperatur zunimmt6). 

Der Zusammenhang rnit der erwahnten, 1. c. I ent- 
wickelten Theorie der statistischen Molekiilgestalt, sowie 
der Nachweis, daB die thermischen Bewegungen der in 
unwahrscheinlichen Konstellationen befindlichen Molekiile 
geniigen, um die am gespannten Kautschuk beobachtrten 
Spannungen wirklich zu erzeugen, ist von W .  K&n ge- 
bracht wordene). 

Die Zunahme der Spannung mit der Temperatur wiirde niemals 
zii verstehen sein, wenn die elastische Kraft im gedehnten Kautschuk 
die Folge einer erhohten potentiellen Energie der Lage oder die 
Folge einer Valenzwinkeldeformation ware; die Spannung wiirde in 
solchem Falle mit steigender Temperatur eher ab- als zunehmen. 

Die Kraftentfaltung im gedehnten Kautschuk ist also 
k ine t i sch-s ta t i s t i scher  Natur und folgt daraus, da13 
beim gedehnten hervorgehobenen Molekiil eine Bewegung 
im Sinne einer Zusammenziehung wahrscheinlicher ist als 
eine Bewegung im Sinne einer weiteren Ausweitung. Die 
Heftigkeit des Bestrebens, aus dem unwahrscheinlichen 
gestreckten Zustand Abb. 2b in den Zustand der normalen, 
losen Knauelung Abb. 2a zuruckzukehren, ist proportional 
der Warmebewegung und damit proportional der absoluten 
Temperatur. 

Kautschuk; Quantitatives. 

b) T h  er in is  c h e E f f e k t e b ei m D e h n e n u n d 2 u sa  m m e n - 
ziehen von  Kau t schuk .  

sine weitere merkwiirdige und ebenfalls wohlbekannte 
Eigenschaft, welche durch die kinetisch-modellmidigen 
Betrachtungen mit erklart wird, ist das thermische Ver- 
halten des Kautschuks beim Dehnen einerseits und beim 
Zusammenziehen andererseits. Es handelt sich um die 
Erscheinung, da13 Kautschuk beim Dehnen s ich er-  
w a r m t  und be im Zusammenziehen sich a b k u h l t  , 
oder anders gefaBt, da13 wir einem Stuck Kautschuk, wenn 
wir es unter Konstanthaltung der Temperatur dehnen 
wollen, Warme entziehen mussen und da13 wir ihm Warme 
zufuhren mussen, wenn wir bei seiner Zusammenziehung 
eine Temperaturerniedrigung vermeiden wollen. 

Bei schwach vulkanisierten Proben, bei welchen beim 
Dehnen keine Kristallisation eintritt, zeigt sich insbesondere 
quantitativ'): Wenn wir, um das Stuck zu dehnen, die 
mechanische Energie A aufwenden, so mussen wir dem 
Stuck, um seine Temperatur konstant zu halten, genau die 
der Energie A aquivalente Warmemenge Q entziehen; 
oder: Die Gesamtenergie, welche wir dem Stuck, um es bei 
konstanter Temperatur zu dehnen, zufiihren miissen, ist 
gleich 0; oder noch anders: Die gesamte  inne re  Ene rg ie  
des  Kautschuks t i ickes  i s t  be i  k o n s t a n t  geha l tener  
Tempera tu r  im  gedehn ten  u n d  im  n ich t  gedehn ten  
Zus tand  genau  dieselbe. Diese letztere Feststellung 
aber deckt sich rnit der im vorstehenden entwickelten 
modeUmaBigen Aussage: Die Moleki i lzustande Abb. 2b 
u n d  Abb. 2a untersche iden  s ich  nu r  i n  der  Wahr -  

6, K .  H .  Meyer u. C. Felri. Helv. chim. Acta 18. 570 [1935]. 
6) Siehe Naturwiss. 24, 346 [1936] sowie Kolloid-2. 76, 258 

7) K .  H .  Meyer u. C.  Ferri, 1. c.  [1936]. 

sche in l ichkei t ,  n ich t  abe r  i n  der  Ene rg ie  vonein-  
ander .  

Sowolil die thermisclien Effekte beim Dehnen des 
Kautschuks als auch die Abhangigkeit der Spannung eines 
auf konstanter Lange gehaltenen Kautschukstiicks von der 
Temperatur werden also durch dieselben modelltnafligen 
Vorstellungen in vollstandig zwangloser Weise gedeutet, 
und es zeigt sich, da13 alle diese Eigentiiinlichkeiten in 
enger ursachlicher Beziehung zueinander stehen. 

c) Qu a n t i t a t i v  e B ezi e hu  n g v o n El a s  t i zi t a t s m o d u  1 
u n d  Molekiil gr o13e. 

Die Unterschiede  i n  d e n  Wahrsche in l ichkei ten  
der Molekiilkonstellationen Abb. 2a und Abb. 2b lassen 
sich nicht nur qualitativ feststellen ; es ist vielmehr rniig- 
lich, diese Unterschiede  auch  q u a n t i t a t i v  anzu-  
gebena). Wenn aber diese Unterschiede quantitativ fest- 
gehalten sind, so laat sich auch die Tendenz, welche fur 
die Ruckverwandlung der Konstellation 2b in die Kon- 
stellation 2a wirksam ist, quantitativ in Abhangigkeit von 
der Temperatur angeben. 

Das Ergebnis dieser quantitativen Betrachtung ist 
einerseits das bereits erwahnte Ergebnis, daG die Spannung 
bei konstant gehaltenem Dehnungsgrade proportional der 
absoluten Temperatur anwachst ; auoerdem aber gibt die 
Betrachtung einen Z u  s a m  me  n h a n g z w isc  h e n  der 
S p a n n u n g  u n d  de r  Gro13e de r  Fadenmoleki i le .  

Um den Zusammenhang zwischen Spannung und 
Delinungsgrad quantitativ anzugeben, benutzt man im 
allgemeinen den E las t i z i t a t smodu l  E .  Das ist die Kraft, 
welche wir auf einen Stab von 1 cmz Querschnitt ausiiben 
mussen, um ihn bei einem Dehnungsgrade von 100% ge- 
streckt zu halten. Das Ergebnis der quantitativen Be- 
trachtung lautet dam8) 

E = 7 RT. p- (1) M 

Dabei ist R die Gaskonstante = 8,314.10' ErgjCrad, T die ab- 
solute Temperatur, p die Dichte (beispiclsweise von Kautschuk), 
M das Molekulargewicht der hochmolekularen Substanz. (Im vulkani- 
sierten Kautschuk ist M genauer das auf Sauerstoff = 16 bezogene 
mittlere Gewicht der Kautschukfaden, gerechnet von einer Ver- 
kniipfungsstelle = Schwefelbriicke zur nachsten.) 

Aus der Grolje des Elastizitatsmoduls konnen wir also 
auf das Molekulargewicht M schlieljen. Die Auswertung 
gibt fur Kautschuksorten, fur welche die unter a und b 
envahnten experimentellen Feststellungen quantitativ zu- 
treffen, M-Werte in der richtigen GroDenordnung von 
20OOelOO000. 

Die so erhaltene Ubereinstimmung ist deswegen von 
besonderer Wichtigkeit, weil wir daraus die Tatsache ent- 
nehmen konnen, da13 die Tendenz der Ruckverwandlung 
der Konstellation 2b in die Konstellation 2a tatsachlich 
intensiv genug ist, um die am gedehnten Kautschuk beob- 
achteten Spannungen auch wirklich kinetisch zu erzeugen. 

Allgemein erkennt man aus der angegebenen Formel 
weiter, da13 kleine E-Werte, also kleine Krafte fur Erzeugung 
einer Dehnung um loo%, nur bei extrem hohen Werten von 
M erreicht werden konnen. Mit anderen Worten: Ntir 
h o c h in o 1 e k u 1 a r e S t o  f f e g e b en  K a  u t s c h u k e 1 a s  t i - 
z i ta t .  Bei niedrig molekularen Stoffen ist E grol3; dort 
mussen starke Krafte aufgewendet werden, um denselben 
Dehnungsgrad wie bei kautschukelastischen, hochmole- 
kularen Stoffen zu erreichen. Die merkwurdige Tatsache, 
da13 nur hochmolekutare Stoffe die Fahigkeit haben, in einen 
kautschukelastischen Zustand zu kommen, ergibt sich als 
zwangslaufige Folgerung aus der modellma13igen Betrachtung 
iiber das Zustaodekommen der Kautschukelastizitat. 

bezeichnet. 
'1 W. Kuhn, Kolloid-Z. 76,258 [1936], im folgenden als 1. c. 111 
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5. Die Bedeutung der Nebenvalenzkrafte fur das Auf- 
treten oder Nichtauftreten der Kautschukelastizitat ; 

Makro- und Mikro-Brownsche Bewegung. 
Im Anschlul3 daran stellen wir nun die Frage, welche 

beinahe ein Einwand ist, warum denn n ich t  a l le  
hochmoiekularen S tof fe  kau t schuke la s t i s ch  sind. 

Die Beantwortung ergibt sich, wie wir jetzt sehen wollen, 
leicht dadurch, da13 wir in aller Scharfe die Voraussetzungen 
festhalten, die wir in1 vorigen machen mufiten, um die 
Kautschukelastizitat zu hegriinden. 

Die Betrachtung wird uns zeigen, da8 das Auftreten oder 
Nichtauftreten der Kautschukelastizitat zu einem wesentlichen Teil 
von der GroDe und der Beschaffenheit der Nebenvalenzkrafte, welche 
in der kompakten Substanz wirken, abhangt. AuDerdem wird es 
notwendig sein. zwischen kleinen Bewegungen einzelner Fadenteile 
in der Substanz (Mikro-Ermnsche Bewegung) und gro8eren Kon- 
stellationsanderungen des Molekiils in der Substanz (Makro-Brown- 
sche Bewegung) streng zu unterscheiden. 

Wir beginnen die Betrachtung, indeni wir, bisheriges 
zusammenfassend, feststellen, da13 fiir das Zustandekommen 
der idealen Kautschukelastizitat folgende zwei Punkte 
wesentlich sind. 

I. Es darf die Energ ie ,  und zwar sowohl die innere  
Energ ie  des einzelnen Molekiils als auch die Wechsel- 
wir ku ngsen ergie  des hervorgehobenen Molekiils mit 
seinen Nachbarn beim Ubergang vom ungedehn ten  
in  den  gedehn ten  Zus tand  ke ine  Anderung er- 
fahren (Energiegleichheit der Zustande Abb. 2a und 2b). 

11. Es darf das hervorgehobene Molekiil infolge der 
Verfilzung rnit seiner Umgebung ke ine  Moglichkei t  
hahen, seine Kons t  e l la t ion  (au13ere Abmessungen des 
Knauels) von sich aus wesentlich zu ve rande rn .  (Das 
Molekiil darf im Innern der Masse, in welcher es eingebettet 
liegt, keine groaeren selbstandigen Bewegungen ausfiihren.) 

Die gleichzeitige Befriedigung dieser beiden Forde- 
rungen ist die Voraussetzung fiir das Auftreten der Kaut- 
schukelastizitat . 

Zunachst wollen wir uns rnit den beiden eben formu- 
lierten Porderungen einzeln eingehender befassen. 

Zu P u n k t  I machen wir insbesondere die folgende 
wichtige Bemerkung : Die Forderung, da5 die Energie eines 
herausgegriffenen Molekiils vom Dehnungsgrade unabhangig 
sei, kann offenbar nur dann erfiillt werden, wenn jedes  
e inzelne S t u c k  des  Fadenmoleki i ls  e ine  gewisse 
Bewegungsfreihei t  bes i tz t .  Nur dann ist es namlich 
moglich, da13 die beim Dehnen des Kautschuks zunachst 
eintretenden kleinen Abstandsanderungen und Winkel- 
deformationen sich ausgleichen. Wenn Energiegleichheit 
der Konstellationen 2a und 2b gewahrleistet sein SOU, so 
darf ja auch im Zustande Abb. 2b  keine einzige Valenz auf 
Biegung oder Dehnung beansprucht sein. Diese Forderung 
der Spannungsfreiheit mu13 aul3erdem sowohl fur die Haupt- 
valenzen, welche dem Fadenmolekiil selbst angehoren, 
erfdl t  sein, als auch fiir die samtlichen Nebenvalenzen, 
welche einen bestimmten Bezirk des hervorgehobenen Faden- 
niolekiils mit seiner Nachbarschaft verbinden. 

Die Bewegungstnoglichkeiten des einzelnen Gliedes 
eines Fadenmolekuls brauchen, wie wir betonen wollen, 
nur sehr klein zu sein, damit die Bedingung I befriedigt 
werden kann. Wir sahen ja, da13 beim Dehnen des Kaut- 
schuks die Dichte unverandert bleibt. Es geniigen dann ganz 
minimale Verschiebungen (durch Ausnutzung z. B. der 
freien Drehbarkeiten), um zu erreichen, daB die Abstands- 
anomalien, welche beim Dehnen zunachst auftreten, ganzlich 
verschwinden. 

obwohl die zur Befriedigung von Punkt I geforderte 
Bewegungsmoglichkeit des einzelnen Gliedes des Faden- 
molekds nur einen kleinen Bruchteil eines Atomdurch- 
meSSerS auszumachen braucht, SO ist d i e  Bewegungsmog- 

fichkeit doch fiir das Zustandekonimen der Kautschuk- 
elastizitat grundlegend wichtig : Die potentielle Energie 
zweier in der Masse henachbarter Atonie hangt namlich 
von dem gegenseitigen Abstand der Atome in aufiers t  
empfindl icher  Weise ab. Die ganze beim Dehnen eines 
Stahldrahtes auftretende elastixhe Gegenkraft riihrt z. B. 
her von der ungeheuren Anderung der potentiellen Energie, 
welche den beim Dehnen des Stahldrahtes auftretenden, 
kleinen Abstandsanderungen entspricht. Wurden diese 
A b s t a n d s a n de r  u n ge n sich im Kautschuk nicht infolge 
der verbleibenden B ew egu n gsf r e i  h ei t de  r ei nz el n en 
Fadengl ieder  energetisch ausgleichen konnen, so ware 
die E n  er giegl eic h h ei t von gcdehntem und ungedehntem 
Kautschuk und damit die ganze Kautschukelastizitat 
ganzlich ausgeschlossen. Vgl. hierzu insbesondere die 
Diskussion der Temperaturabhangigkeit der elastischen 
Eigenschaften von Kautschuk, S. 645. Wir werden die 
hiernach so wichtigen kleinen Bewegungen der einzelnen 
Glieder eines Riesenmolekiils als die Mikro-Brownsche 
Bewegung der einzelnen Fadenteile bezeichnen. Wir konnen 
dann die vorstehende Forderung I auch so formulieren: 

I a )  Die Mikro-Brownsche Bewegung de r  
Faden te i l e  mu13, wenn Kau t schuke la s t i z i t a t  au f -  
t r e t e n  sol l ,  vol l ig  f re i  se in ,  oder  a u c h :  Die Re- 
laxationszeit, welche einem Ausgleich von Spannungen im 
Mikrogefiige entspricht, mu13 praktisch genommen gleich 
Null sein. 

Wahrend somit Punkt I eine vol lkommene F re ihe i t  
der Mikro-Brownschen Bewegung fordert, enthalt der vor- 
stehende P u n k t  I1 eine hierzu gerade entgegenlaufende 
Forderung. Punkt I1 verlangt namlich, da13 das Faden-  
molekiil ve rh inde r t  sei, innerhalb der Masse, in der es 
eingebettet liegt, seine Konstellation merklich zu andern. 

Wenn wir uns die kinetische Deutung der Kautschuk- 
elastizitat vor Augen halten, ist dieser zweite Punkt ebenso 
wesentlich wie der erste. Nehmen wir namlich einmal an, 
die Konstellation eines hervorgehobenen Molekiils Abb. 2a 
werde beim Dehnen in die Konstellation Abb. 2b  uber- 
gefiihrt, und nehmen wir ferner an, das Molekiil hatte die 
Moglichkeit, innerhalb der Masse, in welcher es eingebettet 
liegt, seine Konstellation wesentlich zu andern. Die Folge 
davon wiirde sein, da13 das Molekiil Abb. 2b innerhalb des 
gedehnten Kautschukstiickes selbsttatig seine wahrschein- 
lichste Konstellation, also die Konstellation Abb. Za, auf- 
sucht. Da der Ubergang aus Konstellation 2b  in die Kon- 
stellation 2a gewissermal3en innerhalb einer zahfliissigen Masse 
erfolgt, wareder UbergangZb-2arnit keinerlei Formanderung 
des Kautschukstiickes verbunden. Nun ruhrte aber die 
elastische Kraft im gedehnten Kautschuk davon her, da13 
die Konstellation 2 b aus Wahrscheinlichkeitsgriinden in die 
Konstellation 2a iibergehen mochte und da13 das Molekiil 2b 
in diesem Sinne auf seine Nachbarschaft, mit der es verfitzt 
ist, loshammert. Hat das Molekiil innerhalb des gedehnten 
Stiickes die Moglichkeit, von selbst aus der Konstellation 
2b in die Konstellation 2a iiberzugehen, so hort rnit Er- 
reichung der Konstellation 2a jede Tendenz zur weiteren 
Pormanderung atif, und damit verschwindet die elastische 
Spannung. Wir sehen also: Wenn das Molekul innerhalb 
der Masse, in der es eingebettet liegt, grol3ere Konstellations- 
anderungen vornehmen kann, so konnen wir zwar das Stuck 
dehnen, eine elastische Gegenkraft tritt dann aber nicht 
mehr auf. Die Spannung  im gedehn ten  S t u c k  
h le ib t  nur  so  lange  e rha l t en ,  wie d ie  d i e  Span-  
nung veranlassenden  unwahrsche in l ichen  Kon-  
s t el  1 a t  i o ne n er h a  1 t e n  b 1 e i b e n. Wir komnien unten 
auf die wichtige Tatsache zuriick, da13 eine grol3e Zahl von 
elastischen Nachwirkungen und Hysteresiserscheinungen in 
Kautschuk und kautschukahnlichen Produkten dadurch zu 
deuten ist, da13 die Bedingung I1 oft unvollstandig erfiillt ist. 
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Wir wollen Bewegungen des Fadenmolekuls, welche 
innerhalb der Masse, in welcher das Molekiil eingebettet 
liegt, erfolgen und welche grol3ere Konstellationsanderungen 
(beispielsweise Ubergang von Konstellation 2 b in 2 a) zur 
Folge haben, als Makro-Brownsche Bewegung bezeichnen. 

Die vorstehende Bedingung I1 erhalt dann die 
Formulierung : 

I Ia)  E i n e  Makro-  Brownsche Bewegung der 
Fadenmolekiile mu& wenn Kautschukelastizitat auftreten 
soll, vollig un te rbunden  sein ; oder: die Relaxationszeit 
fur Makro-Brmsche Bewegungen mu13 unendlich groB sein. 

Inden Bedingungen I a u n d I I a :  F re ihe i t  de r  Mikro- 
und  Verbot  der  Makro-Brownschen Bewegung 
sind die modellmaBigen Erfordernisse fur das Auftreten 
der Kautschukelastizitat in der knappsten Form zu- 
sammengefaot . 

Der e las t i sche  K a u t s c h u k  i s t  e ine Fl i iss igkei t ,  
insofern es sich um-kleine Bewegungen u n d  Winkel -  
a n d er u n g e n der einzelnen Glieder und Bindungen des 
Gesamtmolekuls handelt, und er ist e in  fes te r  S tof f ,  
insofern man gro13e Ges ta l t s ande rungen  der in der 
Masse eingebetteten Makromolekiile betrachtet. Es ist 
sofort klar, daB diese beiden Bedingungen, welche einen 
teilweisen Widerspruch zueinander bilden, nur unter ganz 
speziellen Verhaltnissen gleichzeitig erfiillt sein konnen und 
daB alles von der Hef t igke i t  der  Tempera tu rbewe-  
gung einerseits, von den in der Substanz wirkenden Neben-  
va lenzkraf ten  andererseits abhangt. Die Nebenvalenz- 
krafte sollen so beschaffen sein, daB bei der betrachteten 
Temperatur die Mikro-Brmsche Bewegung frei, die Makro- 
Brmsche  Bewegung dagegen verboten ist. 

Die Forderung, daB die Mikro- B r m s c h e  Bewegung 
frei sei, verlangt eine nicht allzu tiefe Temperatur, eine 
solche Temperatur namlich, daB die Fadenglieder die 
Bindungskrafte, welche zwischen den Fadenstiicken be- 
stehen, gerade noch uberwinden konnen. Es zeigt sich, 
daB schon kleine Unterschiede in der gewahlten Temperatur 
dafur entscheidend sein konnen, oh die Mikrorelaxation 
geniigend rasch erfolgen kann oder tiicht. 

Allgemein ist z. B. bekannt, daB der Kautschuk sprode 
wird, wenn wir ihn stark kiihlen. Wir deuten das dadurch, 
daB bei tiefer Temperatur die Mikro- Brownsche Bewegung 
ausgeschaltet wird ; die kleinen Abstandsanderungen, welche 
beim Dehnen zunachst auftreten, kiinnen sich also bei tiefer 
Temperatur nicht mehr ausgleichen ; der Kautschuk nimmt 
dann im wesentlichen die Eigenschaften eines Stahldrahtes 
oder irgendeines anderen harten Korpers an. 

Wahlen wir dagegen die Temperatur zu hoch, so 
kiinnen wir voraussehen, daB zwar die Mikro-Brownsche 
Bewegung frei bleibt, daB aber die Makro-Brmnsche Be- 
wegung ebenfalls moglich wird. Es ist dann zwar die Be- 
dingung I erfiillt, die ebenfalls notwendige Bedingung I1 
dagegen nicht. Wenn die Makro-Brownschen Bewegungen 
moglich werden, verschwindet ja, wie wir sehen, die elastische 
Gegenkraft beim Dehnen, d. h., der Kautschuk wird zu 
einer Fliissigkeit, welcher man, ohne daB Gegenkraftc auf- 
treten, eine beliebige Gestalt geben kann. 

Der obcn erwahnte Hinweis, dafi der elastische Kaut- 
schuk in bezug auf Mikro-Brmnsche Bewegung eine Fliissig- 
keit, in bezug auf Makro-Brmnsche Bewegung ein fester 
Stoff ist, begegnet uns also wieder bei der Temperatur- 
abhangigkeit seiner Eigenschaften : Bei hoher Temperatur 
benimmt er sich in allen Beziehungen wie eine Fliissigkeit, 
bei tiefer Temperatur in allen Beziehungen wie cin fester 
Stoff ; bei einer zwisclienliegenden Temperatur ist er in 
bezug auf Mikrobewegungen fliissig, in bezug auf Makro- 
bewegungen fest. 

Auch chemische Unterschiede  miissen in empfind- 
licher Weise die Moglichkeit oder Unmoglichkeit der Mikro- 

und Makro-Brmschen Bewegung beeinflussen. Bei Kaut- 
schuk und Guttapercha wird ein solcher Unterschied schon 
durch cis-trans-Isomerie hervorgerufen. Anderung der 
Konstitution, z. B. die Einfiihrung polarer Gruppen, hat 
nachgewiesenermafien auf die GroBe der Nebenvalenzen 
sehr groBen EinfluB und mu8 daher auch die kautschuk- 
elastischen Eigenschaften stark beeinflussen. Diese Tat- 
sache ist ja durch das Experiment vielfach bestatigt. 

Zum SchluB dieses Abschnitts kniipfen wir nochmals 
an die grundlegende Feststellung an, wonach im kautschuk- 
elastischen Zustand die Mikrobewegungen frei, die Makro- 
bewegungen dagegen verboten sein miissen. Gelegentlich 
sagten wir auch, daB wir im kautschukelastischen Zustand 
einen sehr groBen Unterschied in den Relaxationszeiten 
fur zwei verschiedene Vorgange haben miissen, namlich 
eine sehr kleine Relaxationszeit fur Mikrobewegungen und 
eine unendlich groBe Relaxationszeit fur Makrobewegungen. 
Wir wollen feststellen, daB in dieser Tatsache ein zu den 
bisherigen Griinden hinzutretender, iiberzeugender Grund 
dafur vorliegt, daB die Kautschukelastizitat nur bei hoch- 
polymeren Verbindungen auftritt. Nur bci Riesen- 
molekulen ist es namlich denkbar, daB bei vorgegebener 
Intensitat der Nebenvalenzkrafte gewisse Auswirkungen 
eine sehr kurze, andere Auswirkungen derselben Krafte 
dagegen eine lange Zeit beanspruchen. Bei niedrigmole- 
kularen Substanzen ist vorauszusehen, daI3 bei zu kleiner 
Intensitat der Nebenvalenzkrafte die samt l ichen  fur den 
Zusammenhalt der Substanz maBgebenden Vorgange rasch 
erfolgen, und daB bei zu groBer Intensitat der Nebenvalenz- 
krafte die samtlichen Vorgange langsam erfolgen. Das 
hea t ,  die niedrigmolekulare Substanz hat unbedingt die 
Tendenz, entweder fliissig oder fest zu sein. Nur bei den 
hochmolekularen Stoffen ist es leicht zu erreichen, dalj 
unter Voraussetzung derselben Nebenvalenzkrafte sehr 
rasche und gleichzeitig daneben sehr langsame fur den 
Zusammenhalt von Molekiil zu Molekiil maogebende Vor- 
gange stattfinden. 

N e t z s t r u k t u r e n :  Im vorstehenden haben wir die 
modellma13ige Bedeutung der Kautschukelastizitat unter 
der Voraussetzung besprochen, daB die Molekiile der 
kautschukelastischen Substanzen Fadenm olekule von 
groBer Kettenlange sind. Es erhebt sich noch die Frage, 
wieweit ahnliche Vorstellungen zulassig und ahnliche 
Elastizitatseigenschaften zu erwarten sind bei Substanzen, 
deren Molekiile keine Faden sind, sondern eine netz- 
a r t i g e  S t r u k t u r  besitzen. Wir konnen feststellen, dall 
grundsatzlich auch bei netzartigen Strukturen Kautschuk- 
elastizitat moglich sein diirfte, falls nur die Netzstruktur 
geniigend lose gebaut ist, so daB zwischen Makro- und 
Mikro-Brmunscher Bewegung unterschieden werden kann. 

Fur den Fall des vulkanisierten Kautschuks haben wir 
schon darauf hingewiesen, daB hier infolge der Ausbildung 
von Schwefelbrucken eine netzartige Struktur anzunehmen 
ist und daB fur die GroBe M in Gleichung (1) das auf Sauer- 
stoff gleich 16 bezogene mittlere Gewicht des zwischen 
zwei aufeinanderfolgenden Schwefelbriicken liegenden Fa- 
dens zu setzen ist. Ahnliches diirfte natiirlich auch fur 
andere Netzstrukturen gelten. 

Fur den rulkanisierten Kautschuk hat  iibrigens das eben Ge- 
sagte die Folge, daW mit zunehmender Vulkanisierung die Anzahl der 
Schwefelbriicken zunimmt und dieLange der als frei zu betrachtenden 
Fadenstucke abnimmt. Bei zunehrnender Vulkanisierung wird also 
M, das Molekulargewicht der als frei zu betrachtenden Fadenstiicke, 
klein. Man sieht dann durch Einsetzen in Gleichung (I), daO die 
Vulkanisierung (Herabsetzung von M) eine VergroOerung des 
Elastizitatsmoduls E zur Fnlge hat, dso eine VergroBerung der zur 
Erzeugunz einer bestimmten Dehnung aufzuwendenden Kraft. eine 
Verhartung des Materialse). 

Im weiteren sei noch darauf hingewiesen, daB die ge- 
schilderten Betrachtungen iiber die Kautschukelastizitat -- 

a) Vgl. bereits W. Kuhn, 1. c. 111, insbes. S. 269. 
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mit kleiner Anderung auch angewendet werden konnen 
auf Mischungen,  welche nicht ausschliefilich aus viel- 
gliedrigen Fadenniolekulen bestehen, sondern neben diesen 
noch niedrigmolekulare Verbindungen enthalten. I m  all- 
gemeinen werden in solchen Fallen die niedrigmolekularen 
Beimengungen beim Dehnen des Stoffes ihre Bewegungs- 
freiheit ahnlich wie im rein fliissigen Zustande beibehalten, 
wahrend auf die Molekiile der hochmolekularen Substanz 
die im vorstehenden geschilderten Betrachtungen weiter 
angewendet werden konnen. Uber die quantitativen Be- 
ziehungen, welche in solchen Fallen die GroBe des Elastizi- 
tatsnioduls festlegen, ist bereits vor langerer Zeit das 
Wichtigste mitgeteilt worden, so daB wir auf jene Arbeit 
(1. c. 111) verweisen konnen. 

6 .  Zusatzliche Effekte. 
Wir Iiaben uns bisher fast nur mit der Besprechung 

von Substanzen befaat, bei welchen die Kautschukelastizitat 
in Vollkommenheit auftritt. Es waren das Substanzen, 
deren Molekiile Fadenstruktur besitzen und bei welchen 
im losungsniittelfreien Zustande die Mikro-Brownsche Be- 
wegung frei, die Makro-Bruwnsche Bewegung dagegen ein- 
gefroren ist. Bei diesensubstanzen ist die innere Energie unab- 
hangig vom Dehnungsgrade, und der Elastizitatsmodul ist pro- 
portional der absolutenTemperatur. Es gilt hier Cleichiing (1). 

Bei verschiedener Gelegenheit haben wir indessen 
schon darauf hifiweisen miissen, daB die Vorbedingungen, 
welche fur die ideale Kautschukelastizitat unerlail3lich 
sind, nicht bei allen Substanzen mit gleicher Vollkommenheit 
erfiillt sein werden. Es ist wichtig, sich mit den Effekten 
zii befassen, welche auftreten werden, wenn die Bedingungen 
fur die ideale Kautschukelastizitat unvollkommen erfullt 
sind oder wenn weitere Erscheinungen, wie insbesondere 
die Kristallisationserscheinungen beim Dehnen, hinzutreten. 

a )  Kr is ta l l i sa t ion .  
Die Kristallisation, welche beim Dehnen vieler kaut- 

scliukelastischer hochpolymerer Stoffe eintritt, ist ein be- 
sonders lehrreiches Beispiel. Es zeigt sich namlich, da13 
clieser l{ffekt zwar das, was wir ideale Kautschukelastizitat 
nannten, st6rt, daB er sich aber in das Gesamtbild trotzdem 
in ganz ausgezeichneter und natiirlicher Weise einfiigt. 

Zunachst ist es verstandlich, daB durch das Dehnen 
eine teilweise Orientierung im Sinne einer Parallelrichtung 
benachbarter Fadenmolekiile hervorgebracht wird und daQ 
dadurch die Tendenz zu einer volligen Ordnung, d. h. zur 
Kristallisation, vergroBert wird. Die Tatsache, dal3 eine 
Kristallisation in der elastisch-festen Masse wirklich vor 
sich gehen kann, ist sodann ein ganz ausgezeichneter Be- 
weis dafur, daB in der elastisch-festen Masse die oben als 
Punkt I forniulierte Bedingung tatsachlich erfiillt ist. Es 
handelt sich um die Forderung, daI3 die Mikro-Bruwnsche 
Bewegung in der elastisch-festen Masse frei sei. Ware nam- 
lich die Mikro-Brmsche Bewegung im Kautschuk ein- 
gefroren, so erkennt man, daB auch bei noch so grol3er 
Tendenz zur Kristallisation ein tatsachlicher KristalIi- 
sationsvorgang ausbleiben m a t e .  Nur wenn die Mikro- 
Brownsche Bewegung frei ist, konnen die einzelnen Faden- 
teile sich gegeneinander verschieben, um eine Lage mini- 
inaler poteiitieller Energie aufzusuchen. Bei genauem Zu- 
sehen zeigt also die Tatsache einer spontanen Kristallisation 
des Kautschuks bei starkem Dehnen nur das Erfiilltsein 
einer der Bedingungen, welche wir oben fur das Auftreten 
des kautschukelastischen Zustandes angegeben habe@). 
Die Kr is ta l l i sa t ion  ist eine Erscheinung, welche auf 

10) Betr. neuere Untersuchungen, insbes. die Kristallisation 
von Kautschuk durch Druck; vgl. P. A .  T’hiepen u. W .  Kirsch, Natur- 
wiss. 26, 387 [1938] ; betr. Zeiteffekte bei der Kristallisation gedehnten 
Kautschuks vgl. W .  Wittlaladl, diese Ztschr. 61, 178 [1938]. 

Grund  de r  Mikro- Brownschen Bewegung in diesen 
Praparaten ungeheuer naheliegt. 

I n  energetischer Hinsicht selbstverstandlich bedeutet 
die Kristallisation, wenn sie erfolgt, eine wesentliche Kom- 
plizierung. Es ist dann namlich der Energieinhalt des 
Stuckes vor und nach der Dehnung nicht mehr derselbe, 
weil die beim Dehnen erfolgende teilweise Kristallisation 
mit einer Warmetonung verbunden ist. Das Hinzutreten 
einer Warmetonung hat, wie man sich auf Grund thermo- 
dynamischer Beziehungen leicht iiberzeugt , zur Folge, daI3 
die bei idealer Kautschukelastizitat (ohne Kristallisations- 
effekte) giiltige Beziehung (1) ungiiltig wird. 

Trotzdem wird auch in diesem Falle noch d a s  We- 
sen t l iche  an den iiber die ideale Kautschukelastizitat 
gegebenen Betrachtungen r i ch t ig  b le iben ,  namlich die 
Preiheit der Mikro- und die Gebundenheit der Makro- 
Brownschen Bewegung sowie die Tatsache, daB die im 
gedehnten Stuck wirkende riicktreibende Kraft davon 
herriihrt, daB unwahrscheinliche Konstellationen in wahr- 
scheinliche zuriickkehren wollen. Nu; das Ma13 dieser 
Tendenz wird durch die Kristallisation geandert, indem 
die unwahrscheinlichen gestreckten Konstellationen durch 
die Kristallisation gewissermal3en stabilisiert werden. Die 
Kristallisation wird also die Tendenz zur Ruckkehr in den 
wahrscheinlichsten, ungeordneten Zustand und damit die 
Grol3e der elastischen Spannung herabsetzen. 

b) El a s  t i sc h e Na  c h w i r ku  n g e n ; 2 e i  t e f f e k t  e. 
Eine weitere und sehr wichtige Komplikation ist oben 

bei Besprechung der Bedingung I1 schon kurz erwahnt 
worden. Es handelt sich u ~ i  den Fall, daB die Makro- 
Brwnsche Bewegung, welche im idealen Kautschuk ganz 
fehlt, in einem nicht idealen Kautschuk teilweise frei ,ist. 
Es ist dann die Zeit, welche ein Molekiil braucht, um aus 
der Konstellation Abb. 2 b  von selbst in die Konstellation 
Abb. 2a iiberzugehen, nicht mehr unendlich SOB; es wird 
vielmehr eine Makrokonstellationsanderung schon inner- 
halb endlicher Zeit erfolgen. 

Da eine selbstandige Konstellationsanderung der Mole- 
kiile das Verschwinden der elastischen Gegenkraft im ge- 
dehnten Stuck zur Folge hat, heiBt das, daB in solcheni 
Falle die GroBe der elastischen Spannung in einem z. B. 
auf das Doppelte gedehnten Stuck im Laufe der Zeit ab- 
nimmt. Je nachdem, ob alle in der Masse enthaltenen 
Fadenmolekiile oder nur einige von ihnen die Makro- 
Brownsche Bewegungsmoglichkeit besitzen, wird die elasti- 
sche Gegenkraft auf Null oder auf einen bestimmten end- 
lichen Betrag absinken. Bei der unhomogenen Zusammen- 
setzung der meisten hochpolymeren Substanzen wird ein 
Teil der in der Masse enthaltenen Molekiile die Kon- 
stellation rasch, ein anderer Teil nur langsam andern. Fur 
den zeitlichen Verlauf und den Grad der elastischen Nach- 
wirkung sind in solcher Weise die verschiedensten Moglich- 
keiten offen. 

Im allgemeinen wird die Relaxationszeit um so kleiner 
sein, das Abklingen der Spannung eines gedehnten Stuckes 
also urn so rascher erfolgen, je kleiner die MolekiilgroBe ist. 
Je hoher der Polymerisationsgrad ist, desto langer wird es 
dauern, bis die Konstellation bei gegebener Beweglichkeit 
der Fadenteile eine merkliche Anderung wird aufweisen 
konnen. 

Wir wollen die Folgerungen, die sich hieraus ergeben, 
durch Besprechung von Bunapraparaten verschiedenen Poly- 
merisationsgrades etwas n&er verfolgen. 

Betrachten wir zun&hst ein niedrigmolekulares Buna, so 
haben wit eine dickfliissige Masse ohne KautschukelastizitSrt. 

Bei steigender Polymerisation erhiilt man eine Maw,  
welche sehr langsam, z. B. im Laufe von Tagen, fliel3t und 
welche sich z. B. durch Driicken in beliebige Gestalt bringen 
ltll3t. Merkwiirdigerweise reagiert aber dieselbe Substanz auf 
sehr rasche Formanderungen bereits genau wje Xautschnk 
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(sog. Springe1astizitat)ll). Bei einer sehr kurz dauernden 
Deformation des Stiickes, beispielsweise dann, wenn wir eine aus 
der Substanz hergestellte Kugel auf den Tisch fallen lassen, 
treten offenbar in der Substanz Konstellationsanderungen ein 
(ijbwgang 2a + 2b), und die unwahrscheinlichen Konstella- 
tionen (2 b) haben das Bestreben, in den wahrscheinlichen 
Zustand 2a zuriickzukehren. Der ganze Vorgang spielt sich, 
wenn die Kugel springt, so rasch ab, daJ3 in der Zeit, w&hrend 
welcher die Deformation besteht, eine Konstellationsanderung 
der Molekiile und damit ein Verschwinden der elastischen Gegen- 
spannung innerhalb der verformten Masse ausgeschlossen ist. 
Die Tatsache andererseits, daB wir dieselbe Substanz durch 
langsames Driicken in eine beliebige Gestalt bringen konnen, 
ohne dal3 elastische Gegenkrafte sich bemerkbar machen, ist 
dadurch zu erklaen, dal3 die Fadenmolekiile bei der langsamen 
Verformung zwar auch in unwahrscheinliche Konstellationen 
iibergefuhrt werden, daB sie aber infolge der Makro-Brownschen 
Bewegung in die wahrscheinlichste Konstellation zuriickkehren, 
bevor die WBere Kraft, welche die Verformung bewirkt hatte, 
beseitigt wird. 

Lassen wir den Polymerisationsgrad weiter ansteigen, so 
erhalten wir Prriparate, welche bei kurzem Ziehen vollstandig 
reversibel elastisch sind, bei langandauerndem und starkem 
Ziehen dagegen allm&blich flieBen. Die Erklarung ist dieselbe 
wie die bei der Springelastizitat mit dem Unterschiede, daB 
bei den hoherpolymeren Praparaten die Makro-Relaxationszeit 
grohr  ist. Hier dauert es in einem im gedehnten Zustande fest- 
gehaltenen Stuck knger, bis die Gegenkraft infolge RuckkelE 
der unwahrscheinlichen Konstellationen in die wahrschein- 
lichsten abgeklungen ist. 

Wir haben also gerade beim Bunakautschuk Gelegenheit, 
das Anwachsen der Makro-Relaxationszeit mit steigendem 
Polymerisationsgrad zu verfolgen. 

Um die Mannigfaltigkeit der Effekte zu beleuchten, 
welche wir finden konnen, wenn in einer Substanz gleich- 
zeitig verschieden grol3e oder verschieden geartete Faden- 
moiekiile vorliegen, wollen wir uns noch das Verhalten einer 
Substanz iiberlegen, welche zu 90% aus Molekiilen mit einer 
Makro-Relaxationszeit von einer Sekunde besteht und zu 
lOyo aus Molekiilen mit einer Relaxationszeit von einer 
Stunde. Deformieren wir diese Substanz beispielsweise 
wahrend einer zehntel Sekunde, so spielt die Relaxation weder 
bei den Molekiilen der ersten noch. bei den Molekiden der 
zweitensorte eine Rolle. Eine Abnahme der elastischen Gegen- 
h a f t  warend  der Dauer des Versuches (x0 s) ist kaum fest- 
zustellen. Bei einem solchen kurz dauerndenversuch verhalt 
sich die Substanz vollstandig reversibel kautschukelastisch. 

Halten wir indessen dieselbe Substanz wahrend einer 
Minute in gedehntem Zustande, so werden die 90% der 
Molekiile, deren Makro-Relaxationszeit eine Sekunde be- 
tragt, nicht mehr in unwahrscheinlichen Konstellationen 
anzutreffen sein. Die elastische Gegenkraft sinkt auf den 
Betrag, welcher von den Molekiilen der zweiten Sorte her- 
riihrt und deren Relaxationszeit nach der gemachten An- 
nahme eine Stunde betragt. Wenn wir also diese Substanz 
eine Minute in gedehntem Zustande gehalten haben, so 
haben sich die Molekiile der ersten Sorte dem neuen ZU- 
stande angepal3t; sie befinden sich alle im Zustande der 
wah&&&&sten Konstellation ; die Molekiile der zweiten 
Sode dagegen befinden sich noch in einem Zustande sehr 
unwahrscheinlicher KonsteIlation. Stellen wir uns vor, 
da13 wir jetzt jede aul3ere Kraft entfernen und das Stuck 
sich selbst iiberlassen. Die Molekiile der zweiten Sorte haben 
das Bestreben, in den wahrscheinlichsten Zustand zuriick- 
zukehren und werden demnach eine Verkiirzung des ge- 
dehnten Stiickes bewirken. Dadurch, dal3 sich das Stuck 

11) Das Wesentliehe der hier gegebenen Deutung findet sich 
bereits bei W .  Xuhn, 1. c.  111, insbes. S. 269. In neuerer Zeit sind 
ahnliche Effekte, namlich eine Abhangigkeit des Elastizitatsmoduls, 
von der Dehnungsgeschwindigkeit auch bei Naturkautschuk fest- 
gestellt worden. Vgl. V .  Hauk u. W .  Neumann, Naturwiss. 26, 365 
[1938]. Die Deutung ist nstiirlich dieselbe wie die fur die Spring- 
elastizitat gegebene. 

verkiirzt, werden aber die Molekiile der ersten Sorte, die sich 
bereits angepaDt hattcn, in einen Zustand unwahrschein- 
licher Konstellation gebracht. Die Molekiile der ersten Sorte 
werden daher keinc sofortige ganzliche Riickkehr des 
Stuckes in den ursprunglichen Zustand dulden ; sie erzeugen, 
sobald das Stuck sich zusammenziehen will, eine Gegen- 
spannung. Die Gegenspannung klingt aber mit einer 
Relaxationszeit von etwa einer Sekunde ab, wahrend die 
von den Molekiilen zweiter Sorte herruhrende, zusammen- 
ziehende Kraft erst nach einer Stunde abklingen wiirde. 
Die Folge davon wird sein: Die Molekiile der zweiten Sorte 
bewirken entgegen dem stetigen, stets wieder abklingcnden 
Widerstande der Molekiile der ersten Sorte eine zuerst rasche, 
d a m  langsamere und schlierjlich asymptotische Riickkelir 
des gedehnten Stuckes in seine urspriingliche Gestalt. 

Es ist wohl bekannt, darj es hochpolymere Substanzen 
mit den eben gcschilderten Eigenschaften in grol3er Anzahl 
gibt. Die geschilderte Eigenschaft wird oft als der Nerv 
dieser Substanzen bezeichnet. 

Das Spezielle an diesem Beispiel, der Ansatz, da13 die 
Substanz aus 90% von Molekiden der ersten und 10% von 
Molekiilen der zweiten Sorte bestehen soll, ist willkiirlich. 
Was gezeigt werden sollte und was auch klar zum Aus- 
druck gekommen sein diirfte, ist dieses : Substanzen, 
welche, wie die meisten hochpolymeren Stoffe, aus Gemischen 
bestehen, konnen die verscliiedenartigsten zeitlichen Effekte 
bei rascher, langsamer Dehnung usw. geben, wenn die 
in dem Geniisch vorhandenen Koniponenten ungleiche 
Relaxationszeiten besitzen. Insbesondere haben wir den 
sogenannten Nerv der hochpolymeren Stoffe dann, wenn 
in der Substanz Komponenten mit extrem verschiedener 
Makro-Relaxationszeit vorhanden sind. 

Zum Schlul3 sei noch darauf hingewiesen, dal3 die Tat- 
sache von elastischen Nachwirkungen, thermodynamisch 
gesehen, gleichbedeutend ist mit den1 Vorhandensein 
i r revers ib le r  Vorgange, welche sich bei der Dehnung und 
Entspannung in den Werkstiickeii dieser Substanzen ab- 
spielen. In solchem Falle durfen selbstverstandlich Be- 
ziehungen wie etwa die Gldchung (1) nie ziir Diskussion 
des Verhaltens der Substanzen verwendet werden, denn jene 
Beziehung gilt unter der Voraussetzung, da13 Dehnen und 
Bntspannen des Werkstiicks reversibel erfolge. 

In  einein Falle, wie z. B. beim Selenglas oder beim 
Polystyrol, bei welchem starke elastische Nachwirkungen 
vorkommen und bei welchem die Nachwitkungen zudem 
von der Temperatur abhangen, wird man beispielsweise keine 
Proportionalitat von Elastizitatsmodul und absoluter Tem- 
peratur fordern konnen. Trotzdem ist zu vermuten, daI3 wir 
auch in solchem Falle die Deutung des elastischen Ver- 
haltens auf Grund ahnlicher Vorstellungen und Uber- 
legungen finden konnen, wie wir sie in dem vorstehenden 
Beispiel angewendet habe#). 

Zusamrnenfassung. 
Im wesentlichen wird es sich meistens um die folgenden 

Grundvorstellungen handeln: F re ihe i t  der  Mikro- 
Brownschen  Bewegung;  ges tu f t e ,  fur die einzelnen 
Komponenten des Gemisches mehr oder weniger voll- 
komniene Freiheit bzw. Un te rb indung  der Makro-  
Brownschen  Bewegung ; kinetische Tendenz der Riesen- 
molekiile, aus unwahrscheinlichen Konstellationen in wahr- 
scheinliche Konstellationen iiberzugehen; Entstehung der 
Formanderungstendenz im gedehnten Material dadurch, 
daI3 die in unwahrscheinlichen Konstellationen befindlichen 
Riesenmolekiile ihre Umgebung, iriit der sie verfilzt sind, 
in bestimmter Weise kinetisch beklopfen. [A. 86.1 

l a )  Trotz einiger z. B.  von E .  Jenckel (diese Ztschr. 61, 563 
[1938]) geau5erter Bedenken ist es also durchaus moglich, daB die 
Hochelastizitat solcher Stoffe grundsa t z k h  in derselben Weise zu 
deuten ist wie die idedle Kautschukelastizitat. 
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