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an iiberzeugt sich leicht, daB es die teilweise sehr M merkwiirdigen elastischen und viscosen Eigenschaften 
sind, welche die hochpolymeren Verbindungen vor anderen 
auszeichnen. Man sieht, daB die Stoffe gerade vermoge ihrer 
Elastizitat oder ihrer Viscositat sowohl in der Physiologie als 
auch in der Technik fur die Hervorbringung bestimmter 
Effekte geeignet und unersetzlich sind. In Anbetracht dieser 
Tatsache ist es wichtig, in das Zustandekommen der 
elastischen und viscosen Eigenschaften einen gewissen 
Einblick zu bekommen. Es sind in dieser Beziehung in 
letzter Zeit wieder erhebliche Fortschritte erzielt worden'). 
Es ist der Zweck des vorliegenden Aufsatzes, die hierbei 
wesentlichen Begnffe und die Hauptergebnisse in moglichst 
einfacher Weise klarzulegen. 

1. Elastizitiitsmodul bei festen Stoffen. 
Den Widerstand, welchen ein fester Stoff, wie Glas, 

Eisen oder Marmor, einer auf ihn einwirkenden verformenden 
Kraft entgegensetzt, messen wir durch Angabe des Elasti- 
zitatsmoduls E. Der Elastizitatsmodul ist die Kraft, 
welche wir aufwenden miifiten, um einen Stab vom Quer- 
schnitt 1 cm2 auf dem Doppelten seiner naturlichen Lange 
gedehnt zu halten. 

Bei den allernleisten Stoffen kotnnien nir naturlich nicht dam. 
einen Stab auf das Doppelte seiner urspriinglichen 1,ange zu dehnen. 
weil der S t a t  meistens schon bei vie1 kleineren Dehnungsgraden 
abreil3t. N'ir definieren dann den Elastizitatsmodul E genauer 
dadurch, dal3 wir die Kraft angeben. welche wir aafwenden mussen. 
um einen Stab vom Querschnitt 1 cm* und der urspriinglichen 
1,ange 1, iini den Betrag A1 zu dehnen. Wir setzen dabei 

(1) 
A1 
lo 

a = 1.:. 

Wir ersehen ails dieser strengeren Definition. daB die anzuwendende 
Krnft t fur A1 = lo (d. h. fur Dehnung des Stabes auf das Doppelte 
der urspriinglichen Lange) tatsachlich gleich I? sein wurde. 

Im allg. ist die anzuwendende Kraft $2 nur ini Bereiche k k n e r  

Dehnungsgrade - genau durch die Uezitthung (1) gegeben. llei 

grooeren Dehnungsgraden trttten Abweichungen auf, indem die 
Kraft gr60er oder kleiner wird als die Kraft. die nach der Beziehung 
(1) und dern bei kleinem Dehnungsgrade ermittelten E-Wert zu 
eraarten ware. Man pflegt diese Abweicbung dadurch zum Aus- 
druck zu bringen, daB man die Definition (1) beibehalt und daB man 
s a g ,  der Elastizitatsmodul E sei nur im Bereiche kleiner Dehnungs- 
grade eine Konstante und er sei b d  grol3eren Dehnungsgraden mehr 
oder weniger stark vom Dehnungsgrade abhangig. Die ini nach- 
stehenden besprochenen Elastizitatsmodule sind zumeist die nach 
G1. (1) fur den Fall kleiner Dehnungsgrade ermittelten Elastizitats- 
module. 

Der Tabelle konnen wir die Elastizitatsmodule fur eine 
Reihe amorpher und kristallisierter fester Stoffe entnehmen. 
Die E-Module sind dabei sogleich in cgs-Einheiten, also 
in dyn/cm2 angegeben. Die Angabe erfolgt also nicht in 
kg/cm2 oder in kg/mm2, wie es bei technischen Zusammen- 
stellungen sonst iiblich ist 2). 

I) W .  Kuhn, Z. physik. Chem. Abt. B 42, 1 [1939]; 2. Elektro- 
chem. angew. physik. Chem. 46. 206--210 [1939] (Diskussions- 
bemerkung). 

1) Von den Angaben in dyn/cni* kiinnen wir indessen leicht zu 
den Angaben in kg/cm* kommen, wenn wir die fur dyn/cml 
geltenden MaBzahlen mit lo-' multiplizieren, und zu den Angaben 
in kg/mm*. indem wir die fur dyn/cm2 geltenden MaBzahlen mit 
10-8  multiplizieren. Beispiel: Der E-hfodul fur Glas betragt 
etwa 5 101' dyn/cm* oder 5.106 kg/cml oder 5 - lo* = 5000 kg/mml. 

A1 
lo 

Tabelle. 
Subbtaaa Eo-Wert 

Silber t = 200 8 * 10" 
Blei t = 200 1.5 * 10" 
Stahl t = 200 20 * 10" 
Clas t = 200 5 * 1O'I 
Holzfaser t = 20° 1,2.10" 
Kolophonium t = ZOO 0,3 * 10" 
Celluloid t = 200 1 .o. 10" 
Cellophan t = ZOO 4.2 * 10" 
Seide t = 200 1 .o * 10" 
Kautschuk t = -ZOOo 1 * 10" 

Kautschuk t = 20° { ;:;:: 
Eis 00 0.98 * 10" 
Wasser, fl. 200 etwa 10'' 

1-Wert 
m 
m 
00 

Q) 

ca 
m 
00 

W 

3c 

Q) 

{ etwY0-6 
00 

etwa 2 -  

Den Angaben dkr Tabelle entnehmen wir die merk- 
wurdige Tatsache, daB die E-Module bei verschiedensten 
wirklich festen Stoffen, also bei Glas, Holz, Eis, Blei, Eisen 
und sogar bei tiefgekiihltem Kautschuk, in der GroBen- 
ordnung nicht weit auseinander liegen. Bei den uns am 
meisten interessierenden hochpolymeren organischen Stoffen 
konnen wir fur den Fall sehr tiefer Temperatur mit einem 
Normalwert E von ungefahr dyn/cm2 (oder 1000 kg/mm2) 
rechnen. Im Bereiche tiefer 'I'emperaturen sind also, 
wie auch sonst genugsam bekannt ist, im elastischen 17er- 
halten fester kristallisierter und amorpher Stoffe sowie 
im Verhalten hoch- und niedrigmolekularer Stoffe nur 
geringfugige Unterschiede vorhanden. Die grokn-  Unter- 
schiede zeigen sich erst, wenn wir von den tiefen zu mittleren 
und hohen Temperaturen ubergehen. 

Wenn wir das elastische Verhalten auch im Bereiche 
mittlerer und hoher Temperaturen beschreiben wollen, 
so zeigt es sich, daB wir einerseits eine Abhangigkeit des 
E-Moduls von der Temperatur beriicksichtigen miissen, 
darubet hinaus aber noch eine Abhangigkeit des E-Moduls 
von der Zeit, welche wir benotigen, um die Dehnung A1 
(Gl. 1) hervorzubringen und die Kraft 9 zu messen. 

2. Abhangigkeit der Spannung bei konstant gehaltener 
Dehnung yon der B i t ;  Grundwert E des Elastizitats- 

moduls; Relaxationszeit A. 
Indem wir das Hauptergebnis vorwegnehmen, stellen 

wir namlich f e t :  Wenn wir eine Dehnung A1 praktisch 
genommen unendlich rasch hervorbringen und wenn wir 
die Kraft 9 ipl Zeitpunkt t nach der sehr schnell hervor- 
gebrachten Dehnung feststellep, so stellt sich der nach 
G1. (1) bestimmte Elastizitatsmodul i. allg. dar durch eine 
Beziehung 

El, und E, sind Teilelastizitatsmodule (oder besser die 
G r u n  d w e r t e Tei  1 e l  a s  t i z i t at sm o d u 1 e), wklche 
auf bestimmte Zusammenhaltsmechanismen der Substanz 
zuruckgehen; A, und A2 sind Relaxa t ionsze i ten ,  welche 
diesen einzelnen Zusammenhaltsmcchanismen zukommen. 
I&, und E, hangen i. allg. wenig, A, und A, dagegen sehr 
stark von der Temperatur ab. 
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Itn ganz allgenieinen Falle ist an Stelle der Beziehung 
(2) eine ausgedehntere Summe : 

t t t 
E = El, e-j; + EI, e-); + E,, e-2; + * * - ( 2 4  

oder noch besser ein Integral 

0 

zu setzen. Fur den GroBteil der Anwendungen werden wir 
uns aber rnit der abgekiirzten Beziehung (2) begnugen 
konnen. 

Fur einen Teil der Betrachtung konnen wir die Be- 
ziehung (2) durch Weglassen des zweiten Summanden 
rechts sogar noch weiter vereinfachen zu: 

t 
E = E,, e-i, (2c) 

Die Beziehungen (2) bis (Zc) sind nichts anderes als 
ein Ausdruck fur die bekannte Tatsache, daB z. B. in Glas, 
in welchem wir durch rasche Dehnung eineSpannung er- 
zeugt haben, ein Spannungsausgleich durch Neuordnung der 
Molekiile erfolgt (falls die Temperatur passend gewahlt wird). 

B e g r i i n d u n g  d e r  B e z i e h u n g  2c: Fur das Zeitgesetz, nach 
welchem in einem gedehnten und dann bei konstanter Lange gehalte- 
nen Glasstuck eine Abnahme der zur Konstanthaltung der Lange 
notwendigen Kraft  R eintritt. konnen wir namlich ansetzen 

(3) 
!?- 9.- 1 _ -  
at 'h, 

Das heil3t : Die pro Zeiteinheit erfolgende Spannungsabnahme ist 
proportional der jeweils noch vorhandenen Spannung I. Die 

Proportionalitatskonstante ist dabei mit - bezeichnet. Auf Grund 

der Beziehung (3) erhalten wir dann 

1 
1 1  

dR 1 
R 1 1  
- =  d I n  R = - -.dt 

oder integriert : 
t t In .Q = konst. - -- * I = konst. e - x  

Daraus erhalten wir weiter unter Beriicksichtigung des Umstandes, 
dal3 fur t = 0 die Kraft I = I, werden muO: 

'ha ' 

t 
I = Ro e-G ( 3 4  

I)a die Kraft, welche man aufwenden mu& um den Dehnungsgrad 
konstant zu halten. nach diesem Zeitgesetz abnimmt, so ist es klar. 
daO fur den Elastizitatsmodul E, welcher nach G1. (1) dieser Kraft  
proportional ist. dasselbe Zeitgesetz, also die Beziehung (2c) gilt. 

Man erkennt aus den Beziehungen (2c) und (3a), 
daB die GroBe A, gleich ist der Zeit, welche man im AnschluB 
an eine rasch hervorgebrachte Dehnung warten muR, 
bis die zum Konstanthalten der Lange des Stuckes auf- 
zuwendende Kraft (und damit der Elastizitatsmodul) 
auf den e-ten Teil des zur Zeit t = 0 vorhandenen Wertes 
abgesunken ist. Wenn wir namlich t = A, setzen, so wird 

Die GroBe A, ist somit ein Ma13 fur die Geschwindigkeit, 
rnit welcher eine vorhandene Spannung durch Neuordnung 
der Molekiile sich ausgleicht. Sie wird daher als Ab- 
k 1 i n gun g s z e i t  hinsichtlich einer vorhandenen Spannung 
oder auch als Relaxa t ionsze i t  bezeichnet. 

Machen wir in Beziehung (2c) die Zeit t = 0, so wird 
E = E,,.eo = El,. Die GroBe El, ist also der Elastizitats- 
modul, den wir beobachten, wenn wir die Kraft, welche 
wir benotigen, um das gedehnte Stuck auf konstanter 
Lange zu halten, unmittelbar (im Zeitpunkt t = 0) nach 
Erzeugung der Dehnung feststellen. 

Messen wir die Kraft, welche notwendig ist, um das 
gedehnte Stuck auf konstanter Lange zu halten, nicht im 
Zeitpunkt t = 0, sondern spater, so ist, wieG1. (2c) zeigt, 
E kleiner als El,. Aus diesem Grunde haben wir die GroBe 
El, in G1. (2c) oder auch in G1. (2a) als den Grundwer t  

des zu den1 Zusatiitiienhaltsniechanisnius gehorigen Teil- 
elastizitatsmoduls bezeichnet3). 

Messen wir also die Kraft im Zeitpunkt t = 0 nach 
sehr rascher Erzeugung einer Dehnung, so stellen wir den 
Grundwert des Elastizitatsmoduls fest, andernfalls nach 
G1. (2c) einen kleineren Elastizitatsmodul oder Teil- 
elastizitatsmodul. 

Wie bereits in G1. (2) bis (2b) angedeutet, miissen wir, 
insbes. bei den hochmolekularen Verbindungen, das elasti- 
sche Verhalten in der Weise beschreiben, daB wir mehrere  
Zusammenhaltsmechanismen annehmen und daB wir jedem 
Zusammenhaltsmechanismus einen Teilelastizitatsmodul 
El,, Em sowie eine fur den betreffenden Mechanismus 
gtiltige Relaxationszeit Al, A, z~schreiben~). Der tatsachlich 
zum Zeitpunkt t nach einer sehr rasch hervorgebrachten 
Dehnung festgestellte Elastizitatsmodul wird dann durch 
die Beziehung (2) bzw. (2a) oder (2b) gegeben. Die GroBen 
El,, E,,, A,, A, konnen sich bei einer und derselben Substanz 
in ihren Zahlenwerten und in ihrer Temperaturabhangigkeit 
ganz verschieden verhalten. 

3. Abhiingigkeit des Grundwertes des Elastizitiitsmoduls 
E, und der Relaxationszeit A von der Temperatur. 

Wir haben schon bemerkt, daB die GroRen El, und E,, 
sich im allg. mit der Temperatur nur wenig andern. Zum 
Beweise dafur erwahnen wir, daR der Elastizitatsmodul E 
von Glas beim a e r g a n g  von Oo zu 500, nur um etwa 2% 
abnimmt. In diesem Temperaturbereich ist A, in Beziehung 
(2c) praktisch genommen unendlich grol3, und da 
e -k  =eo = 1 ist, ist in diesem Bereich E = El,, und aus der 
a d e r s t  schwachen Temperaturabhangigkeit von E folgt 
damit eine ebenfalls sehr schwache Temperatur- 
abhangigkeit von El,. 

Es ist sachlich naheliegend, bei anderen Substanzen 
ein ahnliches Verhalten zu erwarten; doch wird man gut 
daran tun, in der Feststellung, daI3 die Teilelastizitats- 
module El,, E, usw. von der Temperatur nur sehr wenig 
abhangig seien, nur eine Regel und kein absolut giiltiges 
Gesetz zu erblicken (vgl. hierzu unten Abschn. 13 u. 14). 

Im Gegensatz zu den GroDen El,, E,, usw. sind, wie 
wir ebenfalls schon bemerkten, die Relaxationszeiten A,, 
A, usw. stark von der Temperatur abhangig, und zwar in dem 
Sinne, daB die Relaxationszeiten rnit steigender Temperatur 
stark abnehmen. Insbes. bei Glas ist es ja allgemein bekannt, 
daB die Zeit, welche benotigt wird, damit in einem rnit 
inneren Spannungen behafteten Stuck eine Entspannung 
eintritt, rnit steigender Temperatur rasch abnimmt. 

Auf Grund des Gesagten werden wir also die Tempe- 
raturabhangigkeit des elastischen Verhaltens in erster 
Naherung dadurch beschreiben, daB wir die GroBen El, 
und E,, in G1. (2) als temperaturunabhangig, die Relaxations- 
zeiten Al und A, dagegen als temperaturabhangig ansehen. 

Wenn bei allen Substanzen immer nur e i n  Zusammenhalts- 
mechanismus rnit e i n e r  Relaxationszeit vorkame, so ware der 
Begriff eines zeitabhangigen Elastizitatsmoduls eine iiberfliissige 
Neuschopfung. Bei Substanzen, bei welchen m e  h r e r e  Zusammen- 
haltsmechanismen rnit verschiedenen Relaxationszeiten vor- 
kommen, ist dagegen die Einfiihrung dieser neuen Begriffe eine 
N o t  wend igke i t .  Bei vielen hochpolymeren Substanzen ist eine 
Abhangigkeit der zur Dehnung benotigten Kraft  von der Zeit 
bzw. von der Dehnungsgeschwindigkeit unmittelbar experi- 
mentell festgestellt, so z. B. bei Kautschuk (vgl. V. Hauck u. 
W .  Neumann, Naturwiss. 26, 365 [1038]. 
uber  das Auftreten mehrerer Relaxationszeiten, erschlossen aus 
dielektrischen Messungen, vgl. z. B. F. H. Mii l ler .  Ergebn. d .  
exakt. Naturwiss. 17, 234 f f  [1938]. ebenso Z. Elektrocheni. 
angew. physik. Chem. 45, 212 [1939] (Diskussionsbemerkung) ; 
rnit der dort geauBerten Vermutung, da13 das g a n z e  Spektrum 
der mechanischen Relaxationszeiten aus dielektrischen Messungen 
erschlossen werden konne. bin ich allerdings nicht ganz einver- 
standen. Tatsachlich ist vorauszusehen, dal3 es Zusammenhalts- 
mechanismen geben wird, deren Gespanntsein oder Entspannung 
sich im dielektrischen Verhalten der Substanz kaum auswirkt. 
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4. Verhalten bei tiefen Temperaturen; die Summe der 
Grundwerte der Teilelastizitiitsmodule ist bei verschie - 

densten Substanzen griMenordnungsmaI3ig dieselbe. 
Unter dieseni Gesichtspunkt wollen wir nun das 

elastische Yerhalten des Kautschuks einmal bei sehr tiefer, 
sodann bei mittlerer Temperatur betrachten. Die GroBe El, 
sol1 nach der Tabelle einen Zahlenwert von der ungefahren 
GroBe b:,, : 10l1 dyn/cm2, die GriiIje E,, den Zahlenwert 
E,, = 2 .  lo8 dyn/cm2 besitzen. 

Bei tiefer Temperatur (z. B. -200°) sind nun alle 
Relaxationszeiten, also sowohl A, als auch A,, in G1. (2) 
praktisch genominen unendlich groB ; (wir haben ja gesehen, 
daB die Relaxationszeiten ganz allgemein mit steigender 
Temperatur ab- und mit sinkender Temperatur zunehmen) . 
Wenn wir die Werte A, = 00 und A, = 00 in die Beziehung (2) 
einsetzen, so sehen wir, daW der Faktor e-1, = e-y = e" = 1 

und ebenso e-;; = e-i- = 1 wird und daB somit 
E = El, + E,, wird. Wir verstehen also, daB bei tiefer 
'I'emperatur der Elastizitatsmodul etwa gleich 10" dyn/cm2 
wird und daB er wie bei allen harten Korpern unabhangig 
von der Zeit t, also unabhangig davon wird, ob die der 
Dehnung entsprechende Spannung rasch oder erst geraume 
Zeit nach Erzeugung des Dehnungsgrades festgestellt wird. 

t t 

daB 

s I 

I 
I 

00 

Abb. 1 .  Verteilung der Eo- und h-Werte bei festen Stoffen wie Eisen, 
Clas. Holz. tiefgekiihltem Kautschuk und anderen glasartig harten 
Substanzen. Fur alle vorkommenden Zusammenhaltsmechanismen 

ist hier A = m. 

Der fur den eingefrorenen Kautschuk wie auch fur 
andere glasartig harte Substanzen kennzeichnende Sach- 
verhalt ist in Abb. 1 bildlich festgehalten: Fur samtliche 
Zusanimenhaltsmechanismen ist die Relaxationszeit A 
unendlich. 

Gleichzeitig hiermit wollen wir noch eine Veral l -  
gemeinerung festhalten: Wenn im Bereiche sehr tiefer 
Temperaturen die Relaxationszeiten A,, A,. . . fiir samtliche 
Zusammenhaltsmechanismen sehr groB werden, so folgt 
nach Beziehung (2 a),  dal3 bei tiefer Temperatur allgemein 
E = El, -t E,, + E,, + . . . wird. Der bei tiefer Tem- 
peratur am fest eingefrorenen System beobachtete Elasti- 
zitatsmodul ist also einfach gleich der Summe der Grund- 
werte der Teilelastizitatsmodule El,, EIo usw. der in der 
Suhstanz vorhandenen Zusammenhaltsmechanismen. 

Die bereits erwahnte Tatsache, daB der Elastizitats- 
modul E bei praktisch genommen allen Substanzen im 
Bereich tiefer Temperaturen einen Zahlenwert von der 
GroBe E r 10" dyn/cm2 besitzt, zusammen mit der weiteren 
Tatsache, daIj die El,, E, usw. von der Temperatur nur 
wenig abhangen, berechtigt uns somit zu dem iYichtigen 
SchluB, daB bei hochpolymeren  S u b s t a n z e n  auch  
bei mi t t l e r en  und  hoheren  T e m p e r a t u r e n  d i e  
Summe de r  i n  de r  Beziehung (2)  bzw. (2a) vor- 
kommenden Criiljen E,, + E,, -+ . . . ungefahrg le ich  

10" dyn,/cm2 i s t .  Die Tatsache, daf3 viele hochpolymere 
Verbindungen bei mittleren Teniperaturen ein von ge- 
wohnlichen harten Korpern verschiedenes Verhalten zeigen, 
ist daher auf die in GI. (2) und (2a) noch vorkommenden 
Faktoren e- ' also letzten Endes auf die Kelaxationszeiten 
zuriickzufuhren. 

5. Verhalten bei mittleren Temperaturen; gleichzeitiges 
Auftreten groBenordnungsmiiI3ig stark verschiedener 
Relaxationszeiten als Kennzeichen der Hochelastizitat . 

Wir wenden uns damit zum elastischen Verhalten 
des Kautschuks bei mittleren Temperaturen (t = 20,). 
Wir entnehmen der Tabelle, daB wiederum El, ungefahr 
gleich 10" dyn/cm2, E, gleich 2. lo6 dyn/cm2 gesetzt 
werden kann. Wir entnehmen der Tabelle ferner, daIj 
jetzt A, etwa gleich s, A, dagegen weiterhin praktisch 
unendlich groB ist. 

Wir wollen jetzt weiter annehmen, daB fur die Er- 
zeugung und Messung einer Dehnung eine Zeit von 0,l s 
beansprucht wird. t in G1. (2) ware danngleich0,l zu setzen. 
Fur den Elastizitatsmodul, den wir unter solchen Um- 
standen feststellen, finden wir jetzt durch Einsetzen der 
Zahlen in G1. (2): 

a!. 0.1 
E =1011.e-1p r2 .106 .e -x  = 1011.e-10000+2.106en = 

101'. 10-4343 + 2.108 2 2.10' dyn/cm* 

Wir sehen: Trotzdem sich Elo und E,, beim Ubergang 
von -ZOOo zu +20° nicht oder kaum geandert haben, 
ist der praktisch beobachtete Elastizitatsmodul vom Werte 
loll dyn/cm2 auf den etwa hunderttausendsten Teil hiervon, 
namlich auf 2- lo6 dyn/cm2 abgefallen. 

Der Grund dafur liegt darin, daB A, vom Werte 00 

auf den Wert abgefallen ist. Die Tatsache andererseits, 
daB der Elastizitatsmodul nicht iiberhaupt auf praktisch 0 
abgesunken ist, also der Umstand, daB wir bei 20, eine 
weichelastische Substanz und nicht eine Fliissigkeit vor 
uns haben, beruht darauf, daB A, = 00 geblieben ist. 

An Hand von G1. (2) sehen wir tatsachlich leicht, daW 
fur den Fall, daB auch A, etwa gleich s gesetzt wurde, 
ein praktisch meBbarer Elastizitatsmodul nicht auftreten 
wurde (wenn wir wieder fur die Erzeugung der Dehnung 
und die Messung der entstandenen Spannung etwa 10-1 s 
benotigen). 

Der fur den elastischen Kautschuk bei 20, kenn- 
zeichnende Sachverhalt ist in Abb. 2 bildlich festgehalten : 
Wir haben einen sehr grol3en Teilelastizitatsmodul 
(El, z 10") bei A, = und gleichzeitig einen sehr 
kleinen Teilelastizitatsmodul (EtO = 2-106) bei A, = 00 . 

7.0 -5.. 
Abb. 2. Verteilung der E,- und A-Werte fur Kautschuk bei t = ZOO. 
Wir haben einen grol3en Eo-Wert bei e twa A = s und einen 

sehr kleinen E0-Wert bei >. == 01. 
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Um den Unterschied zwischen hochelastischen und 
anderen Stoffen ganz klar zu machen, betrachten wir noch 
den Fall des Wassers. Fur flussiges Wasser bei ZOO haben 
wir in G1. (2) Ero lorr (ahnlich wie bei Kautschuk) und 
A, ungefahr gleich lO-I3  s zu setzen, au13erdeni E2, = 0. 
Man erkennt sofort: U'enn wir in fliissigem Wasser eine 
Formanderung herbeifuhren und die dabei auftretende 
Gegenkraft etwa 1/1,,,, s nach Erzeugung der Dehnung fest- 
stellen, so haben wir einen Elastizitatsmodiil 

10-1 
E = 1011 . e-l(r,, = 1011.10-0.4s43'10~~ 

urid das ist praktisch genommen gleich Null. Also: In 
flussigem K'asser konnen wir infolge der Kleinheit der 
vorkommenden Relaxationszeit A praktisch genommen 
keinen Hlastizitatsmodul feststellen, falls wir fur die 
Hervorbringung der Dehnung und fur die Messung der da- 
I)ei auftretenden ruckziehenden elastischen Kraft Zeiten 
von der Grofienordnung von 

BGuuch ist das fur das Verhalten des flussigen Wassers 
Wesentliche in Abb. 3 festgehalten: Die samtlichen Zu- 
sammenhaltsmechanismen haben aul3erst kurze Kelaxations- 
zeiten, namlich ungefahr A = 

s beniitigen. 

s. 

\ t P 

i 
P I  

-4 

r0-'3s 
-4th. 3. Verteilung der Eo- und A-Werte bei Fliissigkeiten (Beispiel 
U'asser bei ZOO).  Wir haben ausschlieBlich E,-Werte. fur welche 
die zugchorigen A-Werte sehr klein sind, z. B.  etwa 1 0 - 1 3  s in1 Falle 

voii \Vnsscr. 

Cl'iirden wir glasig erstarrtes Glycerin, glasig oder 
kristallin erstarrtes Wasser usw. bei tiefer Temperatur 
betrachten, so waren alle Relaxationszeiten praktisch 
unendlich grofi, und das Relaxationszeitspektrum wurde 
ahnlich wie beim glasig erstarrten Kautschuk (Abb. 1) 
aussehen, sogar niit ahnlichen Absolutwerten des zu be- 
obachtenden Elastizitatsmoduls. 

1% ist jetzt sehr leicht, an Hand der Abb. 1, 2 und 3 
zu erkennen, in welchen Punkten das elastische Verhalten 
des Kantschuks mit dem des Glases oder des Wassers uber- 
einstimmt und in melchen Punkten die Unterschiede liegen : 

Bei allen Stoffen ist das Relaxationszeitspektrum im Be- 
reiche tiefer l'eniperaturen praktisch genommen identisch ; 
dort ist namlich fur alle Zusamirienhaltsmechanismen 
h = 00 (Ahb. 1). Bei allen Stoffen nehnien ferner die 
Relaxationszeiten A mit steigdnder Temperatur ab. Bei 
den Substanzen, welche bei mittleren Temperaturen keine 
Hochelastizitat zeigen, z. B. beim Glas, Wasser, Glycerin, 
Alkohol, erfolgt dabei die Abnahme der den Zusammenhalts- 
mechanismen zugeordneten Relaxationszeiten in solcher 
Weise, da13 die samtlichen in der Substanz vorkomrnenden 
Relaxationszeiten gro13enordnungsniaMg wenig verschieden 
sind (Ubergang von Abb. 1 zu Abb. 3): Hier besteht da5 
Relaxationszeitspektrum aus .einer einzelnen Linie oder 

Bande, welche als Ganzes, ohne aufzuspalten, beim Er- 
warmen der Substanz vom Werte A = 00 zu kleinen 
A-Werten, z. B. zu A = oder zii h = hinuber- 
wandert. 

Bei einer Substanz wie Kautschuk, welche bei passender 
Temperatur Hochelastizitat (d. h. einen vie1 kleineren 
Elastizitatsmodul als E = 10" dyn/cmZ) zeigt, erfolgt 
beim Ubergang von sehr tiefen zu hijheren Temperaturen 
die Abnahme der Relaxationszeiten in solcher Weise, da13 
die den verschiedenen Zusammenhaltsmechanismen zu- 
kommenden Relaxationszeiten auch nicht grofienordnungs- 
mal3ig beisammen bleiben. Bei diesen Substanzen findet 
vielinehr beim Anwarmen eine Aufspaltung in ein eigent- 
liclies Re laxa t ionsze i t spek t rum statt. Fur das Ver- 
standnis der elastischen Weichheit des Kautschuks war 
es tatdchlich wesentlich, da13 bei einer und derselben 
Temperatur ( Z O O )  der grofite Teil der Zmammenhalts- 
mechanismen eine sehr kleine Relaxationszeit besal3 
(A, = s) und da13 gleichzeitig ein weiterer hfechanismus 
mit praktisch unendlich grol3er Relaxationszeit vorhanden 
war (Abh. 2 

Es ist nun nicht schwer, auf Grund der bisherigen 
Beispiele die Richtigkeit einiger allgemeiner Aussagen 
uber das elastische Verhalten und dessen Bedingtheit durch 
das Relaxationszeitspektrum zu verstehen : Wenn eine 
Substanz hochelastisch sein soll, das hea t ,  wenn die zum 
Dehnen benotigte Kraft wesentlich kleiner als bei Glas 
oder Eisen oder hartgefrorenem Kautschuk sein soll, so 
mu13 in der Substanz eine Mehrzahl von Zusanimenhalts- 
mechanismen nebeneinander bestehen und bei der Tempe- 
ratur, bei welcher die Hochelastizitat auftritt, mu13 die 
Relaxationszeit hinsichtlich eines grol3en Teiles der 
Zusanimenhaltsmechanismen sehr klein (z. B. < s), 
hinsichtlich eines anderen Teiles der Zusammenhalts- 
mechanismen dagegen sehr gro13 sein. 

In C1. (2) ist niinlich Elo + Kro ungcfahr gleich 10". 1st 
sowohl A, als auch At sehr gro0. so ist die Substanz glashart; ist 
sowohl X, als auch A, sehr klein. so ist die Substanz fliissig. h'ur 
wenn E , , ~ g ~ o B  und Xi klein. Elo klein und At grrD ist, haben wir 
Hochelastizit I t .  

Hoche las t i z i t a t  t r i t t  a l so ,  wie wir tins noch 
a l lgemeiner  fassen konnen,  bei den  Subs tanzen  
au f ,  bei  welchen g le ichze i t ig  nebeneinander  
Zusammenha l t smechan i smen  rn i t  e x t r e m  ve r -  
s c h i e d e n e n Relax  a t  i o n sz e i t e n v o r k o ni ni e n. 

Wir gehen von der Besprechung dieser Verallgemeinerung 
nicht zu einem weiteren Gegenstand uber, ohne nochmals 
eindringlicfi darauf hinzuweisen, da8 die Annahme, in der 
vorgegebenen Substanz sei ei  n Bind  ungs  mec hanismus  
oder es seien 2 Bindungsmechanismen rnit bestimmter 

. I  

O-J 
I 
I 

00 

Abb. 4. E,,X-Spektruna, entsprechend Kautschuk bei t = 200; die 
Abbildung gibt denselben Sachverhalt wieder wie Abb. 2. Nur ist 
zum Ausdruck gebracht, daD die E,-\Verte nicht diskrete einzelne 
Werte besitzen. sondern sich iiber endliche A-Hereiche verteilen. 

292 
.I ngrunndle C h r r n i e  
.;? Jmhrg.1939. R?.IF 



Ii u h n : E l  n f  i z i l i i  t u n d V i .9r 0.7 i I ;I I A nc h p o  1 !/m r r r r V r rh  i 11 d ti it IJ c it 

Relaxationszeit vorhanden (Gl. 2). unter allen Umstanden 
eine g rohe  N a h e r u n g  is t .  Wie bereits [Gl. (2a) und (2b)l 
angedeutet, werden wir es, auch bei einfachen Substanzen 
wie Wasser oder Propylalkohol, schon stets rnit einer 
\' i e l  h e i t von Zusammenhaltsmechanismen und einer 
L'iel hei t von zugehorigen Relaxationszeiten, also mit 
einem mehr oder weniger ausgedehnten Relaxationszeit- 
spektrum zu tun haben. Bei der bildlichen Darstellung 
wiirde sich dies dahin auswirken, daB wir z. B. fur Kaut- 
schuk bei 200 an Stelle der Abb. 2 ein Bild wie Abb. 4 oder 
ahnlich zu setzen haben. An Stelle der in Abb. 2 gezeich- 
neten Balken werden also glatte, iiber endliche Bereiche 
der @one A ausgehreitete Kurven zu setzen sein. Nur 
in dem Falle, daB die ziir Erzeugung der Dehnung und 
zur Messung der Gegenkraft benotigte Zeit t entweder 
sehr grol3 oder sehr klein gegeniiber den in der Substanz 
vorkommenden A-Werten (Relaxationszeiten) ist, wird die 
schematische Darstellung nach Abb. 2 und Formel (2) 
angenahert zulassig sein. 

Es sci in dicseiii Zusaininenhange daran erinnert. daP der 
IClastizitPtsmodul, den wir beim Kautschuk beobachten, etwas 
groPer ist, wenn wir die Dehnuiig und Spannungsmessung rasch 
(innerhalb einiger zehntel Sekunden) durchfiihren, als wenn wir fur 
Grzeugung der Delinung und Messung der entstehenden Spannung 
elnige Minuten benijtigens). Das zeigt rnit Deutlichkeit, daI3 im 
Kautschuk nebeii Zusanimenhaltsmechanismen rnit h = und 
solchen rnit X = oa auch noch Zusanimenhaltsmechanismen bestehen, 
deren Relaxationszeit von der GroDenordnung einiger zehntel oder 
hundertstel Sckunden ist. Die walirscheinlichste Deutung fur das 
.4uftreten dieser niittleren Relaxationszeiten im Kautschuk ist 
natiirlich die, daI3 es sich bei dieser Substanz um ein Gemisch handelt. 
und daI3 einzelne. insbes. kleinere in dem Gemisch vorhandene 
Molekiile oder Molekiilteile. ihre Konstellation, ohne die Umgebung. 
rnit der sie verfilzt sind, mitzunehmen. verhaltnismaDig rasch 
andern konnen. 

Trotz solcher Ncbeneffekte gibt Abb. 2 das Wesentliche wieder. 
\Vir werden noch sehen, daD der ganz ideale Kaut- 
schuk ein solcher sein wiirde, bei welchem nur 
unendlich groI3e Relaxationszeiten einerseits, mog- 
lichst kleine andererseits und ke ine  m i t t l e r e n  
Relaxationszeiten vorkommen. 

6. ModellmiiBige Notwendigkeit des Auf- 
tretens verschiedener Relaxationszeiten, 
erlautert am Beispiel einer Substanz mit 

mittlerem Molekulargewicht. 
Wit werden auf den Fall des Kaut- 

schuks nochmals zuriickkommen und kniipfen 
zunachst an die bisher getroffene wesent- 
lichste Feststellung an, namlich an die 
Feststellung, daB die Hochpolymeren, insbes. 
die hochelastischen Stoffe, dadurch aus- 
gezeichnet sind, daB nebeneinander mehrere 
Zusammenhaltsniechanismen mit vonein- 
ander stark verschiedenen Relaxationszeiten 
vorkommen. 

Wir wollen uns an einer Substanz 

Wir betrachten nach Abb. 5 einen Wurfel der Kanten- 
lhge  1 cm. Die untere Flache a werde festgehalten. die obere 
FlBche b dagegen uni einen kleinen Retrag 11 in cler FlielJ- 
richtung oder Schubrichtung (x-Richtung) bcwegt. Die GroWe 
der hervorgebrachten Verformung incssen wir (lurch den 
Schub- oder Gleitwinkel y. In unseretn I'allc ist tgy .-. y = h. 

Wir sehen. dal3 bei dieser Verforniung dcs Wiirfels die 
eine Wiirfeldiagonale verlangert, die andere verkiirzt wird. 
Dem entspricht, da13 die bei rascher lkforiiiatioii entstehcndc 
elastische Beanspruchung genau wie bei cler Ikhnung oder 
Verkiirzung eines Stabes auf den Elastizitatsmodul dcr Sub- 
stanz zuriickgefiihrt werden kann. Die Kraft At, welclie man 
auf die obere Flache b des elastischen Korpers anwenderi muW, 
um die Gleitung y aufreclitzuerhalten, ist gleicli 

(4) Q x 0,38. E *y  
1 

20 + 1') 
Cenauer wiire anstatt dcs Faktors 0.38 die CroDe 

EU setzen, wo p die Poieeonsche ZJ1 ist. 
An sich konnten wir die vorliegende Diskusion gerade so gut 

im Falle der gewohnlichen Dehnung eines Stabcs durchfuhrcn. Es 
wurde aber der Fall der Schubdeformation gewiihlt. weil nir diesen 
Fall nachher' bei der Besprechung der Viscositat ohnchiii behandeln 
iniissen. 

Wir wollen uns jetzt vorstellen, dal3 die Gleituiig y in 
tlbb. 5 so rasch erfolge, da13 wahrend der fur die Ilrzeiigung der 
Gleitung benotigten Zeit keiner der Zusammenhaltsrnccha- 
&men eine merkliche Relaxation erfiihrt. Urn uns hierbei 
die Art der auftretenden Beanspruchungen klarzuniachen, 
betrachten wir insbes. ein kettenformiges Kolilenwasserstoff- 
molekiil, welches z. B. vor der Deformation des Wurfels die 
Gestalt der Abb. 6a besitzt. also die Gestalt eines ziemlich 
unregelmBl3ig gekriimmten Fadens, dessen groate Ausdehnung 
zufiillig unter 450gegen die x-Ache unseresKoordinatensysterns 
geneigt ist. 

Wir sehen dann : Rei der raschen Deformation (Abb. 5)  
wird das Molekiil von der Gestalt 6a in die Gestalt Gh 

Abb. 6a. 

6) V .  Hauck u. It'. Se t imnnn.  1. c. 

Abb. Gh. 

Bei der durch die Verschiebung h in Abb. 5 angedeuteten Deformation wird ein 
Molekiil. welches die in Abb. 6a angedeutete Orientierung und Konstellation 
besitzt, in die der Abb. 6b entsprechende Konstellation iibergefiihrt ((1. h. in der 

Langsrichtung zieliharmonikaartig auseinandergezogen). 

mittleren Molekulargewichts, etwa an einem fliissigen 
gesattigten Kohlenwasserstoff (Paraffinol) iiberlegen, daB 
bei mechanischer Beanspruchung einer solchen Substanz tat- 
sachlich mehrere Ziisammenhaltsmechanismen Widerstand 

gegen die mechanische Verformung A leisten werden und daLj die Relaxa- - 'I tionszeiten der Spannungsanteile 

Wir wollen diese Betrachtung an 
Hand der Abh. 5 durchfiihren. Sie 
stellt die Deformation dar, welche bei ' der Schubbeanspruchung einer Sub- 
stanz, insbes. auch bei Aufrecht- 
erhaltung einer Stromung in einer 

I verschieden sein werden. 
I [rk 

-- 
4 

Abb. 5.  Flussigkeit, auftritt. 

gebracht. AuBerdem werden samtliche Abstande imMolekii1. 
welche in der Richtung liegen, in welcher eine Dehnung er- 
folgt, etwas vergroBert, die Abstande, welche in der Rich- 
tung liegen, in welcher eine Verkiirzung erfolgt, verkleinert 
werden. Eine ahnliche Vergrokrung bzw. Verkleinerung 
erfahren auch die samtlichen Abstande zwischen den ein- 
zelnen Atomen des hervorgehobenen Molekiib und seinen 
Nachbarn. Es werden also sowohl die auWere Molekulform 
als auch die inneren Abstande und die Ahstande zu den 
Nachbarn verandert. 

Denken wir uns nun im AnschluB an diese Deformation 
die Form des aus dem Wiirfel entstandenen Rhombus 
(in Abb. 5 gestrichelt) konstant gehalten und fragen wir 
nach den Vorgangen, welche zu einem Ausgleich der init 
der Deformation zunachst entstandenen Spannungen fuhren. 
Wir sehen : Der Anteil der mechanischen Beanspruchung, 
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welcher daraus entspringt, d& die Abstande benachbarter 
Atome unseres Fadenmolekiils und die Abstande der 
einzelnen Atome des Fadenmolekiils gegen die Nachbar- 
atome in der Flussigkeit verandert worden sind, wird sich 
sehr rasch ausgleichen. Fur diesen Ausgleich sind ja nur 
aderordentlich kleine Abstandsiinderungen und Winkel- 
deformationen notwendig. (In einer ahnlichen Betrachtung, 
welche den Kautschuk betrifft, wurden solche Bewegungen 
als Mikro-Brownsche Bewegungen bezeichnete). Da- 
gegen sehen wir, daB die Ruckkehr der Gestalt 6 b  in die 
Gestalt 6 a durch diese kleinen Verschiebungen noch nicht 
ruckgangig gemacht ist. Die Ruckkehr der Gestalt 6 b  in 
die (wahrscheinlichere) Gestalt 6 a  wird also eine bedeu tend  
langere Zei t  beanspruchen. (Makro-Brmsche  Be- 
we g u n ge n6)). 

Allgemein sehen wir aus dieser Betrachtung, daB 
schon bei ganz einfachen Substanzen die im Anschld an 
eine Deformation auftretenden Spannungen von ganz 
verschiedenen Anteilen (Zusammenhaltsmechanismen) her- 
ruhren und daB fur den durch Neuordnung der Atome und 
Mo1eki.de in der Flussigkeit bewirkten Spannungsausgleich 
ganz verschiedene Relaxationszeiten in Frage kommen 
mussen. 

An Hand der besprochenen Abb. 6 sehen wir ferner: 
Wahrend zum Ausgleich eines Teils der entstandenen 
Spannung nur seh r  kleine Verschiebungen notwendig 
sind, ist zum Ausgleich eines anderen Teiles der Spannungen 
eine groBe Verschiebung de r  e inze lnen  Molekul- 
t e i le  notwendig. Wahrend die ganz kleinen Verschiebungen 
bei hoch- und niedrigmolekularen Stoffen in gleicher Weise 
vorkommen und dieselbe Rolle spielen, sehen wir weiter, 
daB der absolute Betrag der groBten unter den zum volligen 
Spannungsausgleich notwendigen Verschiebungen um so 
grol3er ist, je groBer die Ausdehnung des Molekuls ist, 
also um so grofler, je groBer das Molekulargewicht der 
Substanz ist. Das bedeutet aber, daI3 gerade bei den hoch- 
molekularen Stoffen eine groBe Streuung der Relaxations- 
zeiten zu erwarten ist. 

Das Vorkommen ganz verschiedener Relaxations- 
zeiten in einer Substanz ist aber nach dem oben Besprochenen 
durchaus gleichbedeutend rnit dem Auftreten von Hoch- 
elastizitat bei diesen Stoffen. Es ist also kein Zufall, daB 
die Hochelastizitat gerade bei hochmolekularen, nicht oder 
kaum dagegen bei niedermolekularen Verbindungen an- 
getroffen wird. 

7. Die Hochelastizitat des Kautschuks, modellmaI3ig 
gesehen ein Spezialfall ; weitere modellmMig anders 
begriindete Moglichkeiten des Auftretens von Hoch- 

elastizitiit . 
Mit Absicht wurde im vorstehenden als Kennzeichen 

der Hochelastizitat das gleichzeitige Vorkommen von 
mindestens einer sehr kleinen und einer sehr groBen Relaxa- 
tionszeit [Al einerseits, A, andererseits in G1. (2)] angegeben, 
ohne  dabei  i rgendwie  fes tzu legen ,  welcher Art der 
Zusammenhaltsmechanismus rnit der kleinen bzw. der 
groBen Relaxationszeit sein soll. 

Tatsachlich ist es, wie nach dem bisher Gesagten klar 
sein durfte, ganz gleichgiiltig, welches die molekular- 
theoretische Deutung des Zusammenhaltsmechanismus rnit 
A, bzw. A, ist, wenn nur A, und A, geniigend verschieden 
sind. Sicher werden die Zusammenhaltsmechanismen, 
welche bei verschiedenen hochelastischen Stoffen die kleinen 
bzw. groBen A-Werte veranlassen, ganz verschiedener Art 
sein. Es ist wichtig, auf diesen Punkt hinzuweisen, und 
zwar aus dem folgenden Grunde: 

Es ist im Falle des Kautschuks gelungen, fur den rnit 
1, = 03 behafteten Zusammenhaltsmechanismus eine 
*) W .  Kuhn, diese Ztschr. 61, 640 [1938]; Kautschuk 14, 182 

[1938]. 

spezielle Deutung, namlich die Konstellation der Faden- 
molekule im gedehnten bzw. ungedehnten Zustand zu 
geben'). Die Tatsache, daB eine solche Deutung dort 
moglich ist, hat einzelne Autorena) zu der Aussage ver- 
anlaat: ,,Hochelastizitat beruht, wo sie auftritt, stets 
auf der Konstellationsisomerie von Fadenmolekulen." 
E i n e  solche Aussage i s t  ganzl ich unbe rech t ig t .  
Einmal werden wir nicht nur bei Fadenmolekulen, sondern 
auch bei netzartigen Gebilden Konstellationsisomerie 
findens) und zweitens wird die Konstellationsisomerie 
nicht der einzige Zusammenhaltsmechanismus sein, welcher 
einer grol3en Relaxationszeit fahig ist. 2 .  B. wird bei einem 
Gel von Baumwollgelb oder Eisenhydroxyd der Zusammen- 
haltsmechanismus, welcher eine praktisch unendlich groBe 
Relaxationszeit besitzt, die Ad has ion  der einzelnen sich 
in dem Gel beriihrenden Stabchen oder Scheibchen sein, 
wahrend der rnit kleiner Relaxationszeit behaftete Zu- 
sammenhaltsmechanismus der Zusammenhalt ist, welcher 
zwischen den einzelnen Molekulen des Suspensionsmittels 
(Wasser) wirkt. 

Nur beim idealen Kautschuk konnen wir sagen: Der Teil- 
elastizitatsmodul E, (entsprechend A, = m) entspricht der Tendenz 
der Fadenmolekiile, aus einer unwahrscheinlichen Konstellation im 
gedehnten Zustande in die wahrscheinlichste Konstellation (un- 
gedehnter Zustand) zuriickzukehren. Ein Ausgleich des entsprechen- 
den Spannungsanteiles wiirde eine Makro-Brownsche Bewegung 
(Konstellationsanderung im groI3en) erfordern, und fur diesen Vor- 
gang ist im elastisch festen Kautschuk die Relaxationszeit A, = m . 
Der Teilelastizitatsmodul E, (entsprechend A, = lo-' bei t = 20°) 
entspricht den beim Dehnen auftretenden kleinen Abstandsanderun- 
gen und den damit verknupften Energieanderungen. Die diesen 
Abstandsanderungen entsprechenden Spannungen gleichen sich 
durch kleine Verschiebungen der einzelnen Slolekulteile in der 
Substanz (hlikro-Brownsche Bewegungen; Mikrorelaxationszeit A,) 
rasch aus. 

Eine ifbertragung dieser Deutung fur E, auf andere 
hochelastische Substanzen darf, um es nochmals zu sagen, 
nicht unbesehen vorgenommen werden. In  vielen Fallen 
(Beispiel BaumwollGlbsol) ist die 
unzulassig . 

8. Probleme der Viscositat; kune 
Ergebnisse . 

Ubertragung sicher 

Vorwegnahme der 

Durch die vorstehenden Betrachtungen haben wir 
insgesamt gesehen, daB das e las t i sche  Verhalten einer 
Substanz durch El,, Al,  E,, und A, (Gl. Z), allgemeiner durch 
das E,, A-Spektrum der Substanz zuni groBten Teil 
wiedergegeben wird. 

Fur das weitere mechanische Verhalten sind naturlich 
noch die ZerreiBgrenzen der einzelnen Zusammenhalts- 
mechanismen maagebend. Wir wollen auf diesen Punkt 
hier nicht eingehen, wollen aber zeigen, daB dieselben 
Teilelastizitatsmodule und die Relaxationszeiten, welche 
das elastische Verhalten beherrschen, auch die FlieB - 
ersche inungen,  also die Zahigkei t  der Substanzen, 
e r s c ho p f e n d ken n zeic hne  n. 

Wir werden namlich sehen, daB die Viscositat -q rnit 
den Teilelastizitatsmodulen El,, und Em sowie den Relaxa- 
tionszeiten A, und A, von G1. (2) zusammenhangt durch die 
Beziehung 

'1 = 0,38 (El0 hi -t Ezo Az) 

bzw. nach G1. (2a) durch die Beziehung 
(5) 

r, = 0,38 (E,, A, + E,, A% i- E,, a3 -+ . . . . I  (W 

7)  k.  H .  Meyer u. C .  Ferri, Helv. chirn. Acta 18, 570 [1935]: 
W .  Kuhn. Kolloid-%. 76, 258 [1936], diese Ztschr. 49, 858 
119361, ;I, 640 [1938]. 

8)  Vgl. z. B. K .  H .  Meyer, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 46, 211 [1939]. 

0 )  Vgl. hierzu W.  Kuhn, 1. E. sowie R .  Houwink, Z. physik. 
Chem. Abt. A 183, 209 [1938] : Elastizitat, Plastizitat undstruktur 
d. Materie, Dresden 1938, insbes. S. 65 f f .  
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oder noch besser 

In dem einfachsten Falle, daB das Verhalten der Substanz 
rnit hinreichender Genauigkeit durch einen einzigen Zu- 
sammenhaltsmechanismus und entsprechend nur eine einzige 
Relaxationszeit A, beschrieben werden kann, vereinfachen 
sich diese Beziehungen naturlich auf die Beziehung 

1 
r ) =  (Fq. El0 A1 (54  

Fur diesen einfachsten Fall ist die Betrachtung, also die 
Begrundung der Beziehung (5 c), bereits vor vielen Jahren 
von durchgefuhrt worden. 

Wir werden das Wesentliche an dieser Manoellschen 
Betrachtung im folgenden wiedergeben, jedoch rnit dem 
Hinweis, daI3 das Verhalten der hochmolekularen Sub- 
stanzen nach dem Vorangehenden n i c h t  durch die Be- 
ziehung (5 c), also nicht unter Zugrundelegung eines einzigen 
Zusammenhaltsmechanismus und einer einzigen Relaxa- 
tionszeit beschrieben werden kann. Die Maxwellsche Be- 
trachtung mu0 also noch e r w e i t e r t  werden auf den Fall, 
daB eine Mehrheit von Teilelastizitatsmodulen und Re- 
laxationszeiten nebeneinander vorkommt. 

9. Definition der Viscositiit. 
Um die Viscositat mit dem Elastizitatsmodul und der 

Relaxationszeit in Beziehung zu bringen, geben wir zunachst an 
Hand der Abb. 5 die iibliche Definition der Viscositat r). Sie lautet 
etwa folgendermaBen : Wenn man in einer Fliissigkeit ein Striimungs- 
gefalle aufrechterhalt. etwa dadurch, da13 man die Grundflache a 
in Abb. 5 in Ruhe halt, eine zweite Flache b. welche sich in 1 cni 
Abstand von der E’lache a befindet. dagegen mit einer Geschwindig- 
keit q in der FlieBrichtung bewegt, so ist die Kraft. welche man 
auf 1 cm* der Plache b aufwenden muB, um die Stromungs- 
geschwindigkeit q aufrechtzuerhalten, gleich 

Jf = r].q (6)  
Anstatt dessen konneri wir auch sagen : Die mechanische Energie, 
welche pro s und pro cms der Substanz aufgewendet werden muB. 
urn das Stromungsgefalle q aufrechtzuerhalten, ist gleich der Kraft Jf 
ma1 der Geschwindigkeit q ,  also gleich 

(7) 

Diese Energiemenge mu13 also wegen der inneren Keibung, welche 
die Fliissigkeit dem Stromungsvorgange entgegensetzt, pro Zeit- 
einheit und pro cmS in Warme verwandelt werden, wenn das 
Stromungsgefalle q aufrechterhalten werden soll. 

Die Definitionen G I .  (6) und (7) sind miteinander gleichwertig, 
und wir werden in1 folgenden bald die eine, bald die nndere ver- 
wenden. 

10. Zusammenhang zwischen Viscositat, Elastizitat und 
Relaxation. 

a) Q u a1 i t a t  i v e B e t  r a c  h tung .  
Nach dieser Vorbemerkung uber die Definition wollen 

wir uns jetzt uberlegen, daB die Verwandlung von mechani- 
scher Energie in Warme, welche beim FlieBen einer Substanz 
eintritt, tatsachlich mit dem Elastizitatsmodul und der 
Relaxationszeit zusammenhangt. 

Zu diesem Zwecke stellen wir uns zunachst vor, daB 
der in Abb. 5 zugrunde gelegte Versuchskorper ein 
Glaswurfel  sei. Wir betrachten ihn bei einer solchen 
Temperatur, daB sich elastische Spannungen, welche in 
dem Wiirfel etwa erzeugt werden, langsam, aber doch 
rnit endlicher Geschwindigkeit, ausgleichen konnen (end- 
licher Wert der Relaxationszeit AJ. Hierauf sehen wir 
qualitativ : 

Wenn man die Flache a in Abb. 5 in Ruhe halt, dagegen 
die Flache b sehr rasch um den Betrag h in der FlieB- 
lo) J .  C l .  Moxwrll, Philos. Mag. J .  Sci. [ IV] 86, 134 [1867]. 

richtung bewegt und sie dann zunachst ruhig halt, so 
leistet man bei der raschen Bewegung mechanische Arbeit, 
indem man den Wiirfel gegen den Widerstand der elastischen 
Krsifte, welche sich in der kurzen Zeit nicht durch Relaxation 
ausgleichen konnen, zu einem Rhombus deformiert. 

Wenn man die Flache b, wie ausgefiihrt, im AnschluU 
an die rasch ausgefuhrte Verschiebung h in Ruhe halt, 
so sehen wir aber ferner, daB die durch die Deformation 
entstandenen Spannungen abklingen werden, u. zw. nach 
einem Zeitgesetz, welches wir durch die Beziehungen (3) 
und (3 a) beschrieben haben. Die Spannungen werden 
also nach einer Zeit A, um den Faktor ;- gegenuber den1 
urspriinglichen Betrag abgesunken sein, nach einer Zeit 
Z-A, um den Faktor ,i usw. Diese Spannungen werden 
also schli&lich ganz verschwinden. 

Sind die Spannungen verschwunden, so kann man die 
Verschiebung der Flache b in der FlieDrichtung und unter 
Arbeitsleistung wiederholen, ebenso das -4hklingenlassen 
der dabei entstehenden Spannungen. 

Wir sehen, daB wir in solcher Weise (durch Herbei- 
fiihrung kleiner Verschiebungen und Abklingenlassen der 
Spannungen) eine bel iebig groBe Verformung des 
Glaswurfels herbeifiihren konnen, ohne  daB zum Schlusse 
m e r  k b a  re  S p a n n u n g  en  z uriic k b le i  b en. Die jeweils 
zur Hervorbringung der Verformung geleistete mechanische 
Arbeit wird bei diesem Vorgang allerdings nicht in Form 
von mechanischer Energie zuriickgewonnen ; diese Energie 
wird in Warme venvandelt, und wir sehen sogleich den 
Zusammenhang : 

Durch abwechselndes Hervorbringen von Verschie- 
bungen und Abklingenlassen der Spannungen haben wir 
einen FlieBvorgang veranlaBt. Die dabei auftretende 
Reibungswarme, d.  h. die dabei in Warme verwandelte 
mechanische Energie, ist die Energie, welche wir aufwenden, 
um die elastischen Verformungen, ohne welche eine endliche 
FlieBgeschwindigkeit nicht denkbar ist, hervorzubringen. 

1 

1 

b) Q u a n t i t a t i v e r Z u s a m m e n h a n g . 
Die vorstehende il‘berlegung ist insofern von Bedeutung, 

als sie rnit Deutlichkeit den qualitativen Zusammenhang 
zwischen Viscositat, Elastizitat und Relaxation zeigt. Fur 
die Aufstellung eines quantitativen Zusammenhangs eignet 
sie sich aber deswegen nicht, weil wir vorerst ein ruckweises 
FlieBen betrachtet haben. In der Tat haben wir kleine 
Bewegungen rasch erzeugt und die entstehenden Spannungen 
abklingen lassen, bevor durch eine neue Bewegung neue 
Spannungen hervorgebracht wurden. 

Beim tatsachlichen kon t inu ie r l i chen  FlieBen einer 
Fliissigkeit sind die beiden Vorgange : Abklingen der 
Spannungen durch Relaxation und Entstehen neuer 
Spannungen durch Weiterverformung des Versuchskorpers 
zeitlich nicht voneinander getrennt. Die beiden Vorgange 
uberlagern sich dann gegenseitig. 

Fur den besonderen Fall des Vorliegens e ines  Zu- 
sammenhaltsmechanismus rnit e i n e r Relaxationszeit geben 
wir jetzt die Mazwelkhe Betrachtung, welche uns zu der 
Beziehung (5c) fuhren wird. 

Zu diesem Zwecke denken wir uns, daL3 eine FlieW- 
geschwindigkeit (Stromungsgefalle) q = ‘k wahrend ge- 
niigend langer Zeit aufrechterhalten worden sei ; es wird 
sich dabei ein s t a t i o n  a r e r  Zustand eingestellt haben. 
Insbes. wird jetzt in unserer Substanz dauernd eine gewisse 
Spannung vorhanden sein, denn durch die stetige Ver- 
formung entstehen j a stets neue Spannungen, bevor die 
alten durch Relaxation ganz verschwunden sind. Auf 
jedes Quadratzentimeter der bewegten Flache b in Abb. 5 

d t  
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mu13 also im stationaren Zustande eine zeitlich konstante 
Kraft 9 wirken. 

In  einem Zeitelement d t  wurde nun diese Kraft R eine 
Abnahme durch Relaxation und eine Zunahme durch 
weitere Verformung der Substanz erfahren. Die Abnahme 
ware nach GI. (3) gleich 

dt (Xa) 
d.Q- = ---p A1 

die Zunahme ware nach G1. (4) gleich 

Die Summevon (8a) und (8 b) soll nun gleichosein (stationarer 
Zustand) ; es mu5 also sein 

oder 

(9) 

Die Beziehung (9) gibt also die Kraft an, welche im 
stationaren Zustand auf 1 cm2 der bewegten Flache in der 
FlieBrichtung wirken mu5, wenn die bewegte Flache einen 
Abstand von 1 cm von der ruhenden Flache hat und mit 
der Geschwindigkeit q in der FlieBrichtung bewegt wird. 

Nach der Definition der Viscositat q [Gl.. (6)] ist aber 
diese Kraft gleich q- q. Die Gleichsetzung der Beziehungen 
(6) und (9) gibt d a m  sofort die Maxwellsche Beziehung (5c) : 

1 
q = ~- E,,.AI. ungefahr gleich 0,38 El, A, (5c) 

2(1 + IL) 

Wie schon mehrmals betont wurde, dar f  d iese  Beziehung 
auf hochpolymere  S u b s t a n z e n  n i c h t  angewende t  
werden, weil es fur diese kennzeichnend ist, da5 n i c h t  
n u r ei n Zusammenhaltsmechanismus vorliegt, sondern 
ih re r  mehrere  m i t  verschiedenen  Re laxa t ions -  
zei ten.  Die Erweiterung der Maxwellschen Betrachtung 
auf diesen Fall wurde kurzlich durchgefuhrt (1. c.). Sie 
liefert das Ergebnis, welches in den Beziehungen (5), (5a) 
und (5b) ausgedruckt ist. 

Es wird nun die Aufgabe des Folgenden sein, die An- 
wendung und die Bedeutung dieser Beziehungen unter 
Reiziehung einzelner Beispiele deutlich zu machen. 

11. Beispiele fiir Substanzen, deren elastisches und 
viscoses Verhalten naherungsweise durch einen Zu- 
sarnmenhaltsmechanismus beschrieben werden kann. 

Einfrierviscositat der Glaser . 
Wir haben gesehen, da13 bei allen Substanzen, deren 

Teilchen nicht einfach Kugeln sind, grundsatzlich eine 
Mehrzahl von Zusammenhaltsmechanismen anzunehmen ist. 
Bei vielen, insbes. bei niedrigrnolekularen Substanzen, zeigt 
sich aber, da5 die vorkommenden 1-Werte oft ziemlich 
eng beieinander liegen. In solchen Fallen kann man fur 
die erste grobe Betrachtung so tun, als ob nur ein einziger 
Zusammenhaltsmechanismus mit e i  n em A-Wert vorhanden 
ware. 

Unter diesem Gesichtspunkt wollen wir zunachst den 
A-Wert von Wasser  abschatzen. Fur Eis ist 
El, = 10" dyn/cm2. Fur flussiges Wasser konnen wir 
den El,-Wert nur schatzen. E r  diirfte aber nur wenig 
kleiner als .lo" dyn/cmZ sein. Wir wollen daher fur die 
rohe Abschatzung auch fur flussiges Wasser El, = 10,' 
dyn(cm2 setzen. Die Viscositat von Wasser bei t = 200 ist 
gleich Poisen. Die Beziahung (5c) liefert dann sogleich 

Diese Zeit ist, wie man sich leicht uberlegt, etwa so groB 
wie die Zeitspanne zwischen 2 aufeinanderfolgenden StoOen, 
welche das Wassermolekul in der Flussigkeit erfahrt. 

Selbstverstandlich ist vorstehendes keine Prazisions- 
bestirnmung, und es soll betont werden, daf3 auch in Wasser 
in Wirklichkeit nicht ein El,,- und 1,-Wert, sondern ihrer 
rnehrere anzunehmen sind. 

Als zweites Beispiel fur Substanzen, deren Verhalten 
in erster Naherung unter Zugrundelegung e ines  Zusammen- 
haltsmechanismus mit e i n e r Relaxationszeit beschrieben 
werden kann, wollen wir das Glas betrachten; insbes. 
wollen wir die empirische Regel betrachten, wonach 
am Transformationspunkt verschiedenster Glaser die 
Viscositat etwa gleich 1013 Poisen ist"). 

Der Transformationspunkt ist die Temperatur, ober- 
halb welcher die im Glas vorhandenen Spannungen sich 
einigerma5en rasch ausgleichen und unterhalb welcher 
sie sich nur langsam oder gar ni&t mehr ausgleichen. Auf 
Grund alles Vorangehenden kijnnen wir also sagen, da5 
am Transformationspunkt die mittlere Relaxationszeit 
der Zusammenhaltsmechanismen von der GroQenordnung 
100 s ist. Die GroBe El, bei Glasern ist ungefahr gleich 
5. lo1' dyn/cmZ. Einsetzen dieses Zahlenwertes E,, und 

A 

0 I 

------,a 700 s 
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Wert von mittlerer Relaxationszeit 3; (durch senkrechten Pfeil 
angedeutet) am Einfrierpunkt. a) Palls alle Relaxationszeiten nahe 
beisammen liegen ; b) falls das Kelaxationszeitspektruni weit aus- 

einandergezogen ist. 
Als Einfrierpunkt ist der Punkt angenonimen, bei welcliem etwa 
90 % der vorhandenen Zusammenhaltsmechanismen (bzw. 90 % der 
Grundwerte der entsprechenden Teilelastizitatsmodule) Relaxations- 
zeiten von 100 s oder weniger besitzen. Im Falle Abb. 7b hat dann 
1 (und damit auch die Viscositat) einen kleineren II'ert als im Falle 
Abb. 7a.  I n  Abb. 7a ist nlmlich i naliezu gleich 100 s, ixn Falle 

Abb. 7b dagegen wesentlich kleiner. 

0.01 = 0 . 3 8 . l O ~ ~ . X 1 ,  und daraus win1 

0 3 8  

Vgl. z. B .  R. Houwink: Elastizitat. Plastizitat und Struktur 
der hfaterie, Dresden 1938, S .  50: E. Jenckel, %. Elektrochern. 
angew. physik. Chem. 48, 202 [1939]. 

A, = 1 0 - a . l O - "  = 2,6.10-13 s 
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des fur den Transformationspunkt ungefahr gdtigen Zahlen- 
wertes von A, in die Beziehung (5c) ergibt dann sofort als 
Zahlenwert fur die Viscositat in der Nahe des Trans- 
formationspunktes Poisen, 
also den tatsachlich empirisch am Transformationspunkt 
gefundenen Viscositatswert. 

Die Regel, wonach alle Glaser in der Nahe des Trans- 
formationspunktes eine Viscositat von ungefahr 1013 Poisen 
haben, ware hiernach eine Folge davon, daB E,, fur alle 
Glaser ungefahr gleich 5- 10" dyn/cm2 betragt und daL1 
der Transformationspunkt oder der Punkt beginnenden 
FlieBens durch A, ungefahr gleich 100 s gekennzeichnet ist. 

Gehen wir zu anderen Stoffen als Glas uber, so zeigt 
es sich, daB auch bei diesen Stoffen die Viscositat am 
Transformationspunkt (Punkt, wo Spannungen anfangen, 
sich auszugleichen) meist von der GroBenordnung 1012-1013 
Poisen ist; die Ubereinstimniung mit den Glasern ist dabei 
nic'ht allzu genau, und es hat den Anschein, daB dieviscositat 
am Erweichungspunkt oft, insbes. bei hochpolymeren 
organischen Verbindungen, nach kleineren Zahlenwerten 
hin verschoben ist (E.  Jenckel, 1. c.). Die Unterschiede. 
mogen z. T. davon herruhren, da13 El, bei organischen 
Stoffen meistens nur 10" anstatt 5.1011 dyn/cm2 ist, und 
dann aderdem davon, daB wir gerade bei den organischen 
Hochpolymeren rnit einem weit ausgedehnten A-Spektrum 
zu rechnen haben. 

Wahrscheinlich ist der Grund dafur, daB die Einfrier- 
viscositat bei organischen Hochpolymeren k 1 ei  n e r als 
bei Glasern ist, z. T. in folgender Weise auf Grund der 
groBeren Ausgedehntheit des A-Spektrums zu deuten : 
Bei Stoffen rnit ausgedehntem A-Spektrum werden wir 
voraussichtlich dann von einem merklichen Ausgleich der 
Spannungen sprechen, wenn sagen wir 90% der vorhandenen 
Bindungsmechanismen Relaxationszeiten erhalten haben, 
die kleiner als 100 s sind. Bei einem Stoff rnit wenig aus- 
gedehntem A-Spektrum bedeutet das (Abb. 7a), da13 auch 
der Mittelwert h der Relaxationszeiten am Einfrierpunkt 
nahezu gleich dem Stichwert 100 s ist; bei einem Stoff mit 
sehr ausgedehntem A-Spektrum (Abb. 7 b) bedeutet es 
dagegen, daB -A am Einfrierpunkt einem wesentlich kleineren 
Zahlenwert als 100 s entspricht. Da nun q ~ ~ n f ~ ~ ~ ~  
ungefahr gleich 0,38.E1,. X ist, so verstehen wir sogleich, 
daB bei homologen Hochpolymeren die Einfrierviscositat 
bei den hoher Polymeren, bei welchen das A-Spektrum 
ausgedehnter sein wird, bei kleineren Zahlenwerten liegt 
als bei den niedrigen Homologen, bei welchen die vor- 
handenen Relaxationszeiten enger beisammen liegen. 

q = 0,38.5 * 10" - 10, = 2 - 1013 

12. Substanzen, deren elastisches und viscoses Verhalten 
naherungsweise durch zwei A -Werte beschrieben wird . 

Beide ).-Werte seien endlich. 
Bei Substanzen, deren elastisches und viscoses Verhalten 

durch zwei Teilelastizitatsmodule und A-Werte beschrieben 
werden kann, wollen wir den Fall, daB beide A-Werte 
endlich sind, trennen von dem anderen Fall, daB einer der 
A-Werte praktisch genommen unendlich groB ist. 

Wir beginnen rnit dem Fall, da13 beide A-Werte endlich 
sind. 

Wir erhalten einen guten Einblick in die Versehiedenheit 
der praktisch zu beobachtenden Eigenschaften, welche 
schon in diesem noch einfachen Fall moglich werden, 
indem wir sogleich ein Zahlenbeispiel betrachten. Es 
handle sich urn zwei Substanzen, die wir einander gegenuber- 
stellen und die wir mit 1. und 2. beziffern wollen. Fur 
beide Substanzen seien die Grundelastizitatsmodule die- 
selben, namlich: El, = lo", E,, = lo5 dyn/cm2. Dagegen 
seien die Relaxationszeiten teilweise verschieden, namlich 
bei Substanz 1 :  A, = A, = 1 s ;  bei Substanz 2 
dagegen: A, = A, = 1 s. Die mit den Ziffern 1 und 2 

bezeichneten Substanzen stimmen also uberein hinsichtlich 
El,, E,, und A,; sie unterscheiden sich ausschlielllich in 
der Relaxationszeit A,. 

Wir wollen nun feststellen, wie die beiden Substanzen 
sich hinsichtlich Elastizitat und Viscositat verhalten. 

Fur die E l a s t i z i t a t  haben wir nach G1. (2) fur die 
erste Substanz und fur den Fall, da13 wir zur Herstellung 
und Messung der elastischen Kraft s notig haben: 

1 0 1  l(r' I 
1 1.: = 101l.e-lrs+ 106e-1=10ll.e-'000000 + 105.e-I,K, 2 105dyn/ctnJ 
und fur die zweite Substanz in ahnlicher Weise: 

2 E = io11.e-l(r+ 106.  e -1- = io11.e-100 4 1 0 6 . e - ~ ~ )  - 105dyn/ctiil 

Die beiden Substanzen zeigen also bei rascher Dehnung 
hinsichtlich der dann auftretenden elastischen Effekte 
keinen Unterschied. Beide Substanzen verhalten sich, 
wenn Beanspruchungszeiten von der GroBenordnung lo-, s 
in Frage kommen, kautschukahnlich und zeigen dabei 
denselben praktischen (d. h. auf t = lod2 beziiglichen) 
Elastizitktsmodul. Das riihrt daher, daR sowohl bei der 
Substanz 1 als auch bei der Substanz 2 die Relaxationszeit 
A, so klein ist, daB El, bzw. die ihm entsprechenden Zu- 
sammenhaltsmechanismen sich bei dieser Bestimmung des 
Elastizitatsmoduls praktisch nicht bemerkbar machen. 

Wenn wir die als Beispiel betrachteten Substanzen 
anstatt einer kurz dauernden Belastung einer lange 
dauernden stetigen Belastung untenverfen, so verhalten 
sie sich beide nicht mehr kautschukahnlich ; vielmehr 
beobachten wir dann ein FlieBen. Der stationare Zustand 
ist erreicht, wenn die FlieBdauer groB gegenuber der 
groBten der vorkommenden Relaxationszeiten, also in 
beiden Beispielen groB gegenuber 1 s geworden ist. In 
diesem stationaren Zustand beobachten wir nach GI. (5)  
folgende Vi sc osi t a t en  : 

I T '  l r '  1 

An Substanz 1: 

An Substanz 2:  
T )  = 0,38[10"*10-8 + 1Os.11 = 0,38[103 r 10'1 ? 0.3S.10' 

T )  = 0,38[1011.10-4 + 106.11 = 0,38[107 -t 106; 2 0,3~.107 

Wir sehen, daB die beiden Substanzen, welche sich in der 
Elastizitat (bei Beanspruchungsdauern von lo-, s) uber- 
haupt nicht meBbar unterscheiden, sich in der Viscositat 
um das Hundertfache voneinander unterscheiden. AuI3er- 
dem sieht man, wenn man das Zustandekommen der 
Zahlenwerte in den beiden Beispielen genauer verfolgt : 
In Beispiel 1 ist die Viscositat praktisch genommen gleich 
0,38. EzoA,, im Beispiel 2 dagegen praktisch genommen 
gleich Elo.A,. Die Elastizitat (fur t = lo-, s) war dagegen 
in beiden F a e n  praktisch genommen gleich E,, e - k ,  war 
also nur durch E,, und A, bestimmt. 

Wir ziehen daraus die folgenden allgemeinen Schlusse : 
1. Bei praktisch gleichem elastischen Verhalten und dem 

gleichen Absolutwerte der vorkommenden El,- und I&,- 
Werte konnen sich die Substanzen hinsichtlich der 
Viscositat sehr stark voneinander unterscheiden. 

2. Wahrend man sagen darf, daB das elastische Verhalten 
praktisch genommen durch die E2,- und A,-Werte 
bestimmt wird (durch die Teilelastizitatsmodule, welche 
rnit groBen Relaxationszeiten behaftet sind) , kann man 
etwas Ahnliches fur die Viscositat nicht behaupten. 
Es ist moglich, daB die Viscositat im wesentlichen 
bestimmt ist durch die Teilelastizitatsmodule, welche 
zu groBen A-Werten gehoren (Substanz 2 ) ;  es ist aber 
ebenso moglich, daB sie durch die Teilelastizitats- 
module, welche zu kleinen A-Werten gehoren, praktisch 
erschopfend bestimmt wird (Substanz 1). Der Unter- 
schied riihrt davon her, daB El,, A,, E,, und A, zwar 
nach G1. (2) und (5)  sowohl die Elastizitat als auch die 
Viscositat vollig bestimmen, daB aber die Art und Weise, 
wie die Teilelastizitiitsmodule und Relaxationszeiten in die 
Formeln eingehen, bei G1. (2) und (5) ganz verschieden ist. 
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Wir halten als wesentliches Ergebnis fest : Wahrend 
fur die Elastizitiit unter praktischen Bedingungen nur die 
Zusammenhaltsmechanismen, welche g r  oBe Relaxations- 
zeiten besitzen, wichtig sind, sind fur die Viscositat die 
Zusammenhaltsmechanismen, welche groBe, und die, welche 
kleine Relaxationszeiten besitzen, grundsatzlich gleic  h 
wichtig. Nur in besonderen Fallen kann es dazu komnien, 
daB die Viscositat entweder durch die Mechanismen rnit 
groaer ode r  durch die Mechanismen rnit kleiner Relaxations- 
zeit beherrscht wird. 

Es geht nach den1 Gesagten nicht an, bei hochniolekularen 
Stoffen h, und E,, (die gro0e Relaxationszeit h,, und den zugehorigen 
Crundelastizitatst~iodul Ez0) zii bestimmen und daraus nach der 
Gleichung r )  = 0.38 E,, . h2 die \'iscositat der Substanz ousrechnen 
EU wollen. Ein solclier Ansatz ist in der Literatur inehrmals ver- 
sucht worden, hat aber naturgemii0 zu schlechter tfbereinstimmung 
zwischen beobachteter und berechneter Viscositat gefiihrt. Den 
Grund fur die schlechte cbereinstimmung erblicken wir in der 
Yernachlassigung von E,o A,. 

13. Substanzen rnit zwei A-Werten; einer der vor- 
kommenden A-Werte sei unendlich groI3. Viscositiit bei 

kleiner Deformation ; Flieagrenze. 
Wir schlieBen damit die Besprechung des Falles zweier 

endl icher  Relaxationszeiten ab und wenden uns jetzt 
dern Falle zu, daB wiederum zwei Relaxationszeiten da 
sind, dall aber eine davon unendlich groB wird. 

Dieser Fall ist ja nach der Tabelle z. B. bei Kautschuk 
1)ei 20, verwirklicht. 

Wir haben schon oben (Abschnitt 5) gesehen, wie 
hier der Zusammenhaltsmechanismus 1 infolge der Kleinheit 
der Relaxationszeit A, (gleich 10-5 s) praktisch genommen 
fur die Elastizitat unwirksam wird und daB darum der 
Elastizitatsmodul praktisch genommen gleich Em wird. 

Da damit das elastische Verhalten bereits erledigt ist, 
fragen wir jetzt weiter nach der Viscos i ta t  des  K a u t -  
schuks.  

Da die Zahigkeit 9 nach Formel (5) gleich sein muB: 
.ri z- 0,38.(EIoA, + Eloh,),  so sehen wir sogleich, daB 
wegen i,, = co auch r; unendlich groB werden mu& daB 
also beim elastischen Kautschuk von einer eigentlichen 
endlichen \'iscositat nicht die Rede sein kann. 

Ganz allgemein sehen wir [nach G1. (5a)], daB die 
j-iscositat stets dann unendlich groB wird, wenn einer 
der vorkoniiiienden A-Werte unendlich groB wird. 

Wir kiinnen uns leicht davon iiberzeugen, daB wir 
deal elastischen Kautschuk tatsachlich und sinngemaB 
eine unendlich groWe Yiscositat zuschreiben mussen : Wenn 
wir nainilich ein Stuck Kautschuk rnit einer kleinen Kraft 
Sl riiechanisch belasten, so dehnt es sich um einen bestimmten 
endlichen Betrag aus, und die Form des Stuckes bleibt 
nachher unverandert, trotz weiter andauernder Belastung. 
Der bei Belastung sich einstellende stationare Zustand 
entspricht also der FlieBgeschwindigkeit q gleich Null 

& s t  

q 
oder [nach Definition G1.(6)] einer Viscositat r, = = = 00. 

Im strengen Sinne der Definition ist also tatsachlich die 
\kcositat des Kautschuks unendlich groll. 

Trotzdem konnen wir in etwas geandertem Sinne auch 
beim Kautschuk von einer endlichen Viscositat sprechen, 
sogar in zweierlei Hinsicht : 

1. Wir konnen bekanntlich den Kautschuk unter 
Arbeitsleistung um einen bestimmten Betrag dehnen, 
und wir konnen die zum Dehnen aufgewandte mechanische 
Energie bei der nachherigen Zusammenziehung des Stuckes 
wieder in Form von mechanischer Energie erhalten. Voll- 
standig gelingt dies letztere jedoch nur dann, wenn wir 
die Dehnung und die Zusammenziehung unendlich langsam 
erfolgen lassen. Andernfalls wird ein Teil der aufgewandten 
niechanischen Energie in Warme verwandelt. 

Die Verwandlung eines Teiles der aufgewandten 
mechanischen Energie in Warme konnen wir aher einer 

ini Kautschuk auBer d e r  E l a s t i z i t a t  v o r h a n d e n e n  
Vi scos i t a t  zuschreiben. Die GroBe dieser Viscositat 
erhalten wir, wenn wir in G1. (5) den Summanden Em& 
weglassen, wenn wir also setzen 

Fur die Erzeugung der Viscositat kommen ja tatsiichlich 
nach den gegebenen Betrachtungen nur diejenigen Zu- 
sammenhaltsmechanismen in Frage, deren Betatigung 
eine Verwandlung von mechanischer Energie in Warme 
herbeifuhrt. Das sind beim Kautschuk diejenigen Zu- 
sammenhaltsmechanismen, welche zu der kurzen Relaxa- 
tionszeit A, und dem entsprechenden Teilmodul El, AnlaB 
geben. (Der Zusammenhaltsmechanismus, welcher zu der 
unendlich groBen Relaxationszeit A, und zu E,, AnlaI3 
gibt, wiirde ja tatsiichlich eine Verwandlung von mechani- 
scher Energie in Warme nicht veranlassen.) 

Diese Viscositat des Kautschuks, welche sich in einer 
Dampfung der elastischen Schwingungen in einem System, 
in welchem Kautschuk gewissermaaen als elastische Feder 
verwendet wird, kundtut, ist von van der Wyk bei t = 200 
zu ungefahr 9 = lo8 bestimmt worden',). Einsetzen dieses 
Zahlenwertes sowie des Wertes El, 7- 10" in die Beziehung 
(10) ergibt den in der Tabelle eingesetzten Zahlenwert von 
etwa A, z~10-6  s. 

2. Anstatt in der eben beschriebenen Weise kann es 
beim Kautschuk oder noch besser bei gerade erstarrten 
Gelatine- oder Baumwollgetbgelen noch in einer anderen 
Weise zu einer Viscositat kommen, namlich dadurch, daB 
wir echtes FlieBen durch Anwendung groBer Krafte er- 
zwingen. Die Kraft, welche wir pro Quadratzentimeter der 
beanspruchten Substanz mindestens aufwenden mussen, 
um ein wirkliches FlieBen zu erzwingen, nennen wir die 
FlieBgrenze.  Wir verstehen, daB insbes. bei den hoch- 
molekularen Stoffen und bei den Gelen diese FlieBgrenze 
gleichbedeutend sein wird rnit der ZerreiBgrenze des Zu- 
sammenhaltsanteiles, welcher von den mit unendlich groI3er 
Relaxationszeit ausgestatteten Mechanismen herriihrt. 

Gewisse Komplikationen sind allerdings in solchem 
Falle vorauszusehen : Wenn wir einen Bindungsmechanismus 
bis zur ZerreiBgrenze oder nahe daran beanspruchen, so 
wird die GroBe des effektiven fur den betreffenden Zu- 
sammenhaltsmechanismus einzusetzenden Elastizitats- 
moduls Em, E, usw. [in G1. (Za)] vom Dehnungsgrade 
abhangig. 

Betrachten wir daher das FlieBen in dem Fall, daB 
die ZerreiBgrenze der mit A = 00 behafteten Bindungs- 
mechanismen uberschritten ist. Die Bindungsmechanismen, 
fur welche A nicht wirklich unendlich, sondern nur sehr 
groI3 war, werden d a m ,  je nachdem die FlieBgeschwindig- 
keit groB oder klein ist, auf mehr oder weniger groBe 
Dehnungsgrade und damit mehr oder weniger nahe an die 
eigene ZerreiBgrenze herangebracht, unter Umstanden bei 
sehr raschem FlieBen ganzlich zerrissen. In  G1. (5b) fur die 
Viscositat sind ' in solchem Falle Teilelastizitatsmodule, 
welche von der FlieBgeschwindigkeit abhangen, einzu- 
setzen. Bei steigender FlieBgeschwindigkeit werden die 
einzelnen Teilelastizitatsmodule in der Regel zunachst 
zu-, dann aber bis auf 0 abnehmen. Nur fur die rnit ganz 
kurzen Relaxationszeiten behafteten Zusammenhalts- 
mechanismen wird der Grundelastizitatsmodul eine von 
der FlieBgeschwindigkeit unabhangige Konstante sein 
(weil fur diese Zusammenhaltsmechanismen die relative 
Dehnung -, welche beim FlieBen uberhaupt erreicht 
wird, unter allen Umstanden klein ist). 

Es ist eine bekannte Tatsache, daB wir bei vielen hoch- 
polymeren Verbindungen wirklich eine FlieBgrenze und 
eine von der FlieBgeschwindigkeit abhangige Viscositat 
I*) V a n  der U'yk, Transactions Rubber Technology Conference. 

r) = 0.38.E,, A, (10) 

A1 
10 

1,ondon 1938. 
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.beobachten. Wie angedeutet, mochte ich diese Effekte 
auf die mit A = 00 bzw. auf die rnit recht groBen A-Werten 
ausgestatteten Zusammenhaltsmechanismen zuriickfiihren. 

14. Bemerkungen iiber die Viscosidt von Losungen 
hochpolymerer Stoffe 

(q2-Effekt in  verdiinnter, E,,A-Effekte In konzentrierterL8sung) 

Fur das Verstandnis der Viscositat von Losungen 
hochpolymerer Stoffe sind zwei Falle streng voneinander 
zu trennen: Der Fall sehr verdunnter und der Fall konzen- 
trierterer Losungen. 

a) Im Falle sehr verdiinnter Liisungen kommen Wechsel- 
wirkungen zwischen den einzelnen Teilchen des gelosten 
oder suspendierten Stoffes nicht in Frage. In solchem 
Falle hat die Erhohung der Viscositat durch die Gegenwart 
des gelosten Stoffes rnit einer Beeinflussung des Relaxations- 
spektrums nichts zu tun. Die Erhohung der Viscositat 
durch den suspendierten Stoff kommt hier vielmehr in 
folgender Weise zustande : 

Die beim StromungsgefPlle q pro Kubikzentimeter der 
Fliissigkeit durch Reibung in Warme venvandelte mechani- 
sche Energie ist nach G1. (7) gleich - -  = q.q2.  q ist da- 
bei, wie gesagt, das Stromungsgefalle = Geschwindig- 
keitsunterschied zweier Fliissigkeitsschichten, geteilt durch 
den Abstand. Suspendieren wir nun einen groben Klumpen 
in einer Losung, so hat das, da die Fliissigkeit an der Ober- 
flache des festen Korpers ruht, zur Folge, daB das tatsach- 
liche Stromungsgefalle der Fliissigkeit in der Nahe des 
festen Korpers besonders groB wird, da die stromende 
Flussigkeit gewissermaBen ausweichen muB. Der Mittel- 
wert des tatsachlichen q2 ist infolgedessen in Anwesenheit 
der suspendierten Stoffe groBer, als wenn (bei gleicher 
Gesamtstromung) die suspendierten Korper n ic  h t  vor- 
handen waren. Infolgedessen bewirkt der Fremdkorper 
bei gegebener Gesamtstromung eine VergroBerung der 
[nach G1. (7)] pro Volumeneinheit der Fliissigkeit in Warme 
venvandelten Energie, also eine VergroBerung der inneren 
Reibung. Wir wollen diesen Effekt den q2-Effekt nennen. 
In verdiinnten Ltisungen ist also die Beeinflussung der 
Viscositat durch geloste hochmolekulare Stoffe kein Effekt, 
welcher mit den Relaxationszeiten und Bindungsmecha- 
nismen zu tun hatte, sondern ein q2-Effekt. 

In vielen Fallen wird sogar ein Teil der Effekte, welche wir 
bei hoheren Konzentrationen beobachten, ebenfalls noch mit dem 
q'-Effekt zusammenhangen : Erinnert sei insbes. an die Struktur- 
viscositat, welche wir bei verdiinnten Baumwollgelb-, Eisen- 
hydroxyd- und Benzopurpurinsolen beobachten. Vor einigen J ahren 
wurde gezeigtl,), da9 die bei diesen Solen beobachtete Struktur- 
viscositat (Abhangigkeit der beobachteten Viscositat von der 
Stromungsgeschwindigkeit) folgendermaBen gedeutet werden kann: 
Die suspendierten nadelformigen Teilchen z. B. von Baumwollgelb 
oder Benzopurpurin lagern sich in Losung zu losen langeren Faden 
oder Netzen zusammen. Diese Aggregate werden durch die in der 
Fliissigkeit auftretenden Stromungen zerrissen, und zwar um so 
mehr, je gro9er das Stromungsgefalle ist. Dementsprechend gibt 
es zu jedem Stromungsgefalle q eine bestimmte Lange Smax, bis zu 
welcher die durch Assoziation entstehenden groaeren Stabchen 
bestehen bleiben und oberhalb welcher sie zerrissen werden. also 
zu jedem q eine maximal mogliche Stabchenlange Smax. Nun ist der 
durch ein einzelnes Stabchen hervorgerufene q*-Effekt proportional 
s3,  und man iiberlegt sich leicht, da9 auf dieseni Wege eine Abhangig- 
keit der Viscositat der Lijsung vom Stromungsgefalle q zustande 
gebracht wirdl'). Das geschieht, um es zu wiederholen, in der Weise. 
da13 die Stabchenlange s vom Stromunzszefalle q abhanrrt und da9 

dA 
dt 

- .. - 
W. Kuhn, Z. physik. Chem. Abt. A 161, 1, insbes. S. 27 u. 
30 r19321; Kolloid-Z. 62. 269, insbes. S. 283 119331. 

14) Eine hinsichtlich dieser Aussage von C. F.- Gooheve (Trans. 
Faraday Soc. 86, 343 [1939], insbes. S. 349) vorgebrachte Kritik 
ist mir nicht verstandlich. Tatsachlich sind die Aussagen, welche 
ich iiber die Abhangigkeit des Viscositltsbeitrags von Lange 
und Dicke stabchenformiger Teilchen geniacht habe, in spateren 
Arbeiten von R. Eiaenachitz (Z. physik. Chem. Abt. A 168, 
133 [1933]), sowie von B. a r t h  u. H. Mark, welche das Problem 
fur den Fall von Ellipsoiden durchgerechnet haben, bestatigt 
worden. 

der q*-Effekt fur ein Stlbchen von der Lange 2s groDer ist als fur 
2 Stabchen von der Lange s. I n  diesein Falle haben wir also eine 
Beeinflussung der Viscositat durch die Strtimungsgeschwindigkeit. 
welche nicht auf eine Veranderung der E,- und A-Werte zuriickgeht, 
sondern auf eine Beeinflussung der TeilchengroOe oder der Teilchen- 
form, welche sich ihrerseits als Veranderung des q*-Effektes auswirkt. 

b) Bei weiterer Konzentrationssteigerung werden sich 
aber sicher bei diesen wie bei anderen Substanzen zwischen 
den Molekulen oder Teilchen des gelosten Stoffes weitere 
Assoziate bilden. Die Beeinflussung der Viscositat besteht 
in solchem Falle sicher u. a. darin, daB neue  Teil-  
e l a s t i z i t a t smodu le  und  neue Relaxa t ionsze i ten  
in der Fliissigkeit auftreten. 

Auch die Temperaturabhangigkeit der Viscositat 
solcher Losungen wird zu einem groBen Teil dadurch mit 
bedingt sein, daB die Ar t  und Menge der Assoziations- 
produkte sich rnit der Temperatur andert. In solchem 
Falle sind im E- A-Spektrum neben bloBen Verschiebungen 
der A-Werte auch s t r u k t u r e l l e  Veranderungen  (Ver- 
schwinden einzelner E,-A-Werte und Auftreten neuer an 
anderer Stelle) zu erwarten. In  solchem Falle, also dann, 
wenn bei Temperatur- oder Konzentrationsiinderung chemi- 
sche Anderungen in den Losungen stattfinden, ist die Regel, 
wonach nur die A-Werte, nicht aber die E,-Werte von der 
Temperatur abhangen, gar nicht anzuwenden ; nur die 
Regel, wonach die Summe der E,-Werte naherungsweise 
gleich 10" dyn/cm2 sein wird, wird hier noch einigermaaen 
erhalten bleiben. 

Im ubrigen wird auf die konzentrierten Losungen eine 
Feststellung anzuwenden sein, welche wir schon am Ende 
des vorstehenden Abschnittes (14) gemacht haben : 

Es handelt sich um die Feststellung, daB insbes. 
diejenigen Zusammenhaltsmechanismen, welche mit groBen 
A-Werten ausgestattet sind, je nach der GroBe der er- 
zwungenen Stromungsgeschwindigkeit bis nahe an ihre 
ZerreiBgrenze beansprucht werden und daB die Gro13e der 
E,-Werte, welche diesen Zusammenhaltsmechanismen ent- 
sprechen, in solchem Falle von der FlieBgeschwindigkeit 
abhangt. Es ist klar, daB dies zu einer besonders gearteten 
Abhangigkeit der beobachteten Viscositat von der Stromungs- 
geschwindigkeit fiihren wird. Es ist ebenfalls klar, daB 
diese Art von Strukturviscositat von der oben bei den 
verdiinnten Benzopurpurinsolen besprochenen verschieden 
ist : Dort wirkte sich die Veranderung der Teilchengro13e 
als Veranderung des q2-Effektes aus, wahrend jetzt bei 
den konzentrierten Losungen die Abhangigkeit des E,- A- 
S pe k t r um s von der FlieBgeschwindigkeit im Vorder- 
grunde steht. 

Im ganzen sieht man, da13 bei den konzentrierten 
Losungen sehr viele Effekte einander iiberlagern werden 
und daB die Verhaltnisse dadurch uniibersichtlich werden. 
Trotzdem werden die angedeuteten Betrachtungen auch 
fur diese komplizierten Falle die notwendigen Gesichts- 
punkte liefern. 

15. Beispiel fiir eine Substanz, deren elastisches und 
viscoses Verhalten naherungsweise durch drei Zu - 
sammenhaltsmechanismen beschrieben wird. Teilweise 

und vollsdndige Thermoriickfederung . 
Zum Schlusse behandeln wir noch das elastische und 

viscose Verhalten einer Substanz, welche durch drei E,-A- 
Wertepaare beschrieben wird. 

Es sei etwa 
El, = lo", E,, = l o5 ,  E,, = 105 dyn,'cni' 
AI = 10-8, A, = 1:  A, = 100s 

Durch Anwendung der G1. (2 b) finden wir fur den Elastizitats- 
modul unter Voraussetzung, daI3 wir fur die Erzeugung 
der Dehnung und Messung der entstehenden Spannung 
etwa 10-2 s brauchen, 

E = 101le-lO-.+ 1O6e--1 + l ( J ' e - 1 ~  < l O G . e - l , ~ +  10s.e-1,,0W, r 2 . 1 0 ~  
I F  i(r 2 l i r a  1 I 
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und unter der Voraussetzung, daB wir die Spannung etwa 
10 s nach rascher Erzeugung der Dehnung messen, 

10 10 10 
E = 1011.e-jF -e 10’ e- 1 + 10s.r-1~, -y 105 

und schlieBlich unter der Voraussetzung, daB wir die 
Spannung lo4 s (etwa 3 h) nach Erzeugung der Dehnung 
messen : 

l(r 10‘ 
E -, 1011.e-& + 10’ e-1- + l o b  e-ioo- 105.e-100 = 1 0 5 . 1 0 - 4 3 , 4 3  

also praktisch genommen gleich Null. 
Hier sehen wir wieder besonders deutlich, wie die 

Angabe eines Elastizitatsmoduls bei derartigen Substanzen 
nur dann einen Sinn hat, wenn wir gleichzeitig angeben, 
zu welchem Zeitpunkt nach Erzeugung einer Verformung 
die riicktreibenden elastischen Krafte festgestellt werden. 
Tatsachlich durchlauft der Wert des praktisch beobachteten 
13lastizitatsmoduls in unserem Beispiel alle Zahlenwerte 
zwischen 0 und 2.105 dyn/cmZ. 

Gegeniiber kurz dauernden Verformungen ist unser 
Korper vollkommen reversibel elastisch ; gegeniiber lang 
andauernden Verformungen ist er eine Fliissigkeit, denn 
die riicktreibende Kraft am Ende einer einige Stunden 
dauernden Verformung ist gleich 0. 

Gegeniiber dauernd wirkenden Kraften ist unser 
Versuchskorper eine Fliissigkeit. Seine Viscositat ist dann 
gleich 

q = 0,35[10”.10-~ + 106.1 + 105.10*] 
ungefahr gleich 0,38.107 Poisen 

Neben der kurz dauernden elastischen Verformung 
und dem kontinuierlichen FlieBen wollen wir an unserem 
Beispiel als besonders kennzeichnend noch das Verhalten 
betrachten, welches wir beobachten, wenn wir die Substanz 
zunachst stetig dehnen, dann aber plotzlich die das Flieflen 
veranlassende Kraft entfernen. 

Um der Vorstellung einen klaren Anhaltspunkt zu 
geben, wollen wir annehmen, ein Stab von beliebiger Lange 
werde wahrend 1000 s stetig ausgezogen, u. zw. mit einer 
Geschwindigkeit von 1 mm,k (Kurventeil I in Abb. 8). 
Nach dieser aZeit ist schon der stationare Zustand erreicht, 
d. h. die Substanz verhalt sich der auf sie wirkenden Kraft 
gegeniiber genau wie eine Fliissigkeit von der Viscositat 
7 = 0,38-107 Poisen. In diesem Zeitpunkt, also 1000 s 
nach Beginn des Versuches, werde nun die das Fliel3en 
veranlassende Kraft plotzlich entfernt (Zeitpunkt t’ in 
Abb. 8). Es wird daraufhin eine teilweise Zusammen- 
ziehung des Stabes erfolgen, denn im Zeitpunkt der Ent- 

____f 

Zeil 
hbb. 8.  Zeitlicher Verlauf der Langenanderung eines Stabes rnit 
tcilweiser elastischer Riickfederung. Wahrend der Zeit 0 bis t‘ 
(Kurventeil I) wird durch Anwendung passender iiuI3erer Kriifte 
ruit koristanter Geschwindigkeit gedehnt. Im Zeitpunkte t’ wird 
(lie a d e r e  Kraft entfernt. Es tritt dann (Kurventeil 11) cine teil- 
weise sofortige und anschlieoend daran (Kurventeil 111) eine langsame 

weitere Riickfederung ein. 

fernung der auI3eren Kraft sind in dem Versuchskorper 
ungefahr die folgenden, eine Verkiirzung anstrebenden 
Krafte vorhanden : 

Vom Mechanismus 1 die Kraft, welche der in den 
letzten- s erzeugten Verformung entspricht; alle am 
Mechanismus 1 in friiheren Zeitpunkten erzeugten 
Spannungen sind namlich schon abgeklungen, da die 
Relaxationszeit fur die dern Mechanismus 1 entsprechenden 
Spannungen s betragt. Der Mechanismus 1 wiirde 
also, fur sich genommen, eine Verkiirzung des Stabes um 
nur mm veranlassen; das ist ein Betrag, der unmeBbar 
klein ist. 

Vom Mechanismus 2, dessen Relaxationszeit gleich 
1 s ist, sind die in der letzten Sekunde des Dehnungsvorgangs 
hervorgebrachten Spannungen im Zeitpunkt des Loslassens 
unseres Stabes noch vorhanden, wahrend alle friiher. er- 
zeugten Spannungen abgleklungen sind. Der Mechanismus 2 
wiirde also, fur sich genommen, eine Zusammenziehung des 
Stabes um 1 mm veranlassen. 

Vom Mechanismus 3 dagegen sind alle Spannungen, 
welche in den letzten 100 s des Dehnungsvorgangs erzeugt 
worden sind, noch vorhanden. Der Mechanismus 3 wiirde 
also, fur sich genommen, eine Zusammenziehung des 
Stabes um 100 mm veranlassen. 

Was nun tatsachlich geschieht, ist offenbar folgendes : 
Der Stab zieht sich zusammen, u. zw. auf dem ersten 
Millimeter des bei der Zusammenziehung zuriickzulegenden 
Weges unter gleichsinniger (zusammenziehender) Tendenz 
der Mechanismen 2 und 3, nachher unter zusammen- 
ziehender Wirkung des Mechanismus 3 und en tgegen  
dem Wider s t ande  des  Mechanismus 2. Da E,, 
dem Betrage nach gleich E,, war und da der Mechanismus 3 
eine Zusammenziehung um 100 mm, der Mechanismus 2 
nur eine Zusammenziehung um 1 mm veranlassen wiirde, 
halten sich die von diesen beiden Mechanismen ausgehenden 
Krafte offenbar das Gleichgewicht, wenn die Gesamt- 
zusammenziehung 1 4- 9’ = 50.5 mni betragt. Wir erhalten 
also so fo r t  eine Zusammenziehung um 50,5 mm (Kurven- 
teil I1 der Abb. 8). 

In  diesem Punkt ist der Mechanismus 3 noch auf Deh- 
nung, der Mechanismus 2 dagegen auf Kompression be- 
ansprucht. Die vom Mechanismus 2 herriihrende, die wei- 
tere Kontraktion des Stabes verhindernde Kraft klingt 
nun aber innerhalb 1 s auf den e-ten Teil ah, wahrend die 
vom Mechanismus 3 ausgehende Zusammenziehungstendenz 
erst nach 100 s auf den e-ten Teil absinken wiirde. Infolge- 
dessen beobachten wir anschlieBend an die rasche Zu- 
sammenziehung (Kurventeil I1 der Abb. 8) eine langsame 
Zusammenziehung unter Wirkung des Mechanismus 3 ent- 
gegen der Wirkung des Mechanismus 2, welcher von diesem 
Zeitpunkte an die Rolle eines viscosen Widerstandes iiber- 
nimmt (Kurventeil I11 der Abb. 8). 

Der Zusammenziehungsvorgang ist beendet, wenn 
die Kontraktion nicht ganz 100 mm betragt. (Es sind 
nicht ganz 100 mm, weil der Mechanismus 3 wahrend des 
Zusammenziehungsvorganges selbst auch einen Teil der 
anfangs in diesem Mechanismus vorhandenen Zusammen- 
ziehungstendenz durch Relaxation verliert.) 

Der Mechanismus 1 spielt wahrend des ganzen Zu- 
sammenziehungsvorganges praktisch genommen nur die 
Rolle eines viscosen Widerstandes. 

An diesem Beispiel sehen wir mit besonderer Deut- 
lichkeit, daB Viscositat und Elastizitat im Grunde ge- 
nommen dasselbe ist. In dem gesamten betrachteten Vor- 
gange spielten in Kurventeil I die samtlichen Mechanismen 
die Rolle eines viscosen Widerstandes ; im obersten Teil 
von Kurventeil I1 spielten Mechanismus 2 und 3 die Rolle 
von elastischen Federn. Im untern Teil der Kurve I1 
spielt der Mechanismus 2 die Rolle einer Feder, welche 

2 
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durch Verkiirzung gespannt wird, wahrend Mechanismus 3 
die Rolle einer durch Zug gespannten, Sich verkiirzenden 
Feder spielt; in Kurventeil I11 spielt der Mechanismus 2 
die Rolle eines viscosen Widerstandes, warend  Mecha- 
nismus 3 weiterhin die Rolle einer sich zusammenziehenden 
durch Dehnung gespannten Feder spielt. 

Im Verlauf desselben Vorganges iibernimrnt also insbes. 
der Mechanismus 2 nacheinander die Rolle einer elastisch 
gespannten Feder und die eines viscosen Widerstandes. 
Wir sehen, daB'beides im Grunde genommen eines und das- 
selbe ist. Ob e in  bes t immte r  Zusammenhal t smecha-  
nismus s ich a l s  Viscos i ta t  oder  a l s  E l a s t i z i t a t  
auBert ,  hang t  vo l l s tandig  von  den  Versuchs-  
bedingungen,  insbes. vom Verha l tn is  de r  Ver- 
suchszei t  zur  Relaxa t ionsze i t  des  be t re f fenden  
Mechanismus ab.  

Wurden wir zu den drei in dem Beispiel betrachteten 
Zusammenhaltsmechanismen noch einen vierten rnit z. B. 
EdO = 10 dyn/cm* und A4 = 00 hinzufugen, so wurden 
wir sehen, daD der Zusammenziehungsvorgang ahnlich 
verlaufen wiirde, mit dem Unterschied jedoch, daB eine 
Zusammenziehung des Stabes auf die urspriingliche Lange 
erfolgen wiifde und im letzten Teil des Zusammenziehungs- 
vorganges, der hier sehr lange dauern wurde, wiirden so- 
wohl der Mechanismus l als auch die Mechanismen 2 und 3 
die Rolle von viscosen Widerstanden iibernehmen. 

Es ist bekannt, daD es viele hochpolymere Verbin- 
dungen gibt, welche im Anschld an eine kiinstlich her- 
vorgebrachte Verformung langsam oder rasch und teil- 
weise oder vollstandig in ihre urspriingliche Gestalt zu- 
riickkehren und es ist klar, daB jedes solche Verhalten 
durch das Spektrum der Grundelastizitatsmodule und 
der Relaxationszeiten der in der Substanz vorhandenen 
Zusammenhaltsrnechanismen gedeutet werden kann und 
offenbar auch gedeutet werden muD. Die Znerkennung 
einer Vielheit von Zusammenhaltsmechanismen rnit z. T. 
weit auseinanderliegenden Relaxationszeiten diirfte einen 
wesentlichen Fortschritt in der Beschreibung der Eigen- 
schaften hochpolymerer Stoffe bedeuten. 

Zum Schlua sei nochmals darauf hingewiesen, daB 
die Konstellationsisonierie von Fadenmolekiilen ein Zu- 
smmenhaltsniechanismus ist, welcher in hochpolymeren 
Substanzen nachgewiesenerrnaaen eine sehr groBe Re- 
laxationszeit haben kann bei Temperaturen, bei welchen 
die iibrigen Zusammenhaltsmechanismen derselben Sub- 
stamen bereits sehr kleine Relaxationszeiten besitzen, 

daD aber die Konstellationsisomerie aicbt der einzige der- 
artig ausgezeichnete Mechanismus ist oder zu sein braucht. 

Zusammenfassung . 
Zur Beschreibung der elastischen Eigenschaften und 

der Viscositat hochpolymerer Stoffe ist es notwendig, zu 
berucksichtigen, daB in diesen Substanzen stets mehrere 
voneinander verschiedene Zusammenhaltsmechanismen 
nebeneinander vorhanden sind. Jeder einzelne, z. B. der 
mit Index 1 naher gekennzeichnete Zusammenhaltsmecha- 
nismus, ist zu kennzeichnen erstens durch einen Grund- 
elastizitatsmodul El, und zweitens durch eine Relaxations- 
zeit A,. 

Es ist dann der Elastizitatsmodul, welchen wir finden, 
wenn wir die zur Erzeugung einer Dehnung notwendige 
Kraft im Zeitpunkt t nach sehr schneller Erzeugung einer 
Dehnung feststellen, gleich 

t t t 
I? = E,, e-j; + ~ ~ , . e - i ~  E,, e -6  + . . . 

bzw. gleich einem entsprechenden Integral. Diese Gleichung 
gilt auch, wenn einzelne der vorkommenden A-Werte un- 
endlich groB werden. 

Die Viscositat q ist durch die Grundelastizitatsmodule 
und die Relaxationszeiten ebenfalls vollstiindig bestimmt. 
Es gilt namlich 

1 
'1 = -- [Em A, + Em As + %,*As + *...I. 

2(1 + f4 
Die Summe El, + E,, + E,, + . . .hat fur die meisten 

Substanzen den ungefahren Wert 10" dynlcmz. 
Die GroDen El,, Em usw. sind von der Temperatur 

wenig, die GroBen A,, A, usw. dagegen sehr stark abhangig. 
An Hand von Beispielen wird gezeigt, wie die elasti- 

schen und viscosen Eigenschaften niedrig- und hochmole- 
kularer Stoffe und deren Losungen auf Grund der Elo- 
und A,-Werte bestimmt sind. 

Dabei ergibt sich, daB insbes. die hochmolekularen 
Stoffe sich dadurch auszeichnen, daD bei ihnen Bindungs- 
mechanismen rnit weit verschiedenen Relaxationszeiten 
nebeneinander vorkommen, wahrend die Relaxations- 
zeiten bei den niedrigmolekularen Stoffen samtlich ver- 
haltnismaoig nahe beisammen liegen. 

Die Einfrierviscositat der Glber sowie die bei vielen 
Hochpolymeren beobachtete FlieBgrenze gehoren mit zu 
den Eigenschaften, welche rnit Hilfe der angedeuteten 
Gesichtspunkte begriffen werden konnen. [A. 21.1 

VERShMMLUNGSBERICHTE Rontgenstrukturbestiung, wobei sich ergibt, (la13 der Ab- 
stand 0-H-0 kleiner als der normale (etwa 2.6 ist. Des- 

Chem. Abteilang der T. H. Karlsruhe. 
Colloquium v o m  16. Januar 1939. 

R. Criegee, Karlsruhe: , , o b e y  Wassersloffbriicken." 
Die Frage, ob der Wasserstoff koordinativ zweiwertig auf- 

treten kam, wurde. erst in der jiingsten Zeit aufgekliirt. Es 
bestehen grundsiitzlich dreierlei Moglichkeiten: Fiir die H- 
Briicken: Verkniipfung gldcher Molekiile (Assoziation), Vex- 
kniipfung verschiedener Molekiile (Molekiilverbindungen) und 
Verkniipfung zweier Stellen desselben Molekiils, Scheren- 
bindung (chelation). Ein Beispiel f i i r  letztere sind die ortho- 
substituierten Phenole. die sich in ihren Eigenschaften von den 
nieta- und parasubstituierten dadurcli unterscheiden, dal3 sie 
2. B. schwerer loslidi in Wasser und nicht assoziiert (leichter 
fluchtig) sind. Die Methoden zum Nachweis sind Mol- 
gewichtsbestimmungen, Siedepunkt, Schmelzpunkt und Wslich- 
keit einerseits, weitere Methoden zur Auffindung sind DK- 
Messungen und vor allem Raman- und Infrarotspektren. Die 
OH-Banden besitzen eine Grundschwingung bei 2,7 p und einen 
Oberton bei 1,33 v, wiihrend bei der H-Bindung letzterer ver- 
schwindet ; der Grundton wird stark nach den langeren Wellen 
verschoben. Ebenso wird die C-0-Bande verschoben. Ein 
weiteres Erkennungsmerkmal dieser Bindung liefert die 

gleichen findet man auch aus der E1ekGonendichte:Verteilung 
nach Grimml) und Mitarbeitern solcheH-Bindungen (Urotropin) . 
Das reguliireViereck in Phthalocyaninen ist durch dieH-Bindung 
zu einem Rechteck verzerrt. Die Bindungsfestigkeit ergibt 
sich aus der pissoziationswiirme der Ameisensaure-Dimeren 
zu etwa 7000 cal pro H-Atom, aus der OH-Bandenverschiebung 
z. B. in o-Chlorphenol zu 1400 cal. Die Stake d v  H-Briicken 
nimmt in der Reihenfolge CH, NH, OH, FH bzw. BrH, UH, 
FH zu. Je beweglicher der Wasserstoff, desto swker die 
Bindung. Sie entsteht our dann, wenn die durch die H-Briicken 
gebildeten Ringe spannnngsfrei und eben sind. Man erkennt 
sie auch zum Teil an dem Fehlen von Isomerie, da in der 
Bindung -Ha.> kein Unterschied zwischen den zwei Seiten 
besteht. Ein weiteres Merkmal ist die Festlegung von Doppel- 
bindungen im Benzolkern sowie die Beeinflussung der Re- 
aktionsgeschwindigkeit (sterische Hinderung von OH). Manch- 
ma1 ist auch die Farbe bzw. die Dissoziationskonstante ein 
Kriterium. Die Deutung erfolgt durch die Annahme einer teil- 
weisen Dipolassoziation fiir die schwachen H-Briicken, hingegen 
sind die starken H-Brucken durch die Einfiihrung des Be- 
griffs der Mesornerie (1-Elektronenbindung) erkliirt worden. 

~ 

I) Vgl. Brill, diese Ztschr. 61, 277 [1938]. 
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