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Nachweisverfahren gegeniiber der Tiipfelmethode entweder 
fast dieselbe geblieben oder in einigen Fallen verbesse:rt worden 
ist. Die unverkennbare Parallelitat riihrt natiirlich daher, 
daW fiir beide Verfahren, wie iiberhaupt fiir jede F u b f a m g ,  
dieselben Umstande, n W c h  Farbtiefe und Schwerltjslichkeit 
des Niederschlags, empfindlichkeitsbestend sind. 

Daneben ist aber bei der Mikrochromatographie ein 
gewisser uberlagerter Gang fallender Empfindlichkeit vcn 
oben nach unten in der Adsorptionsreihe bemerkbar. So 
stehen Ag' und Tl', die an sich stark gefiirbte und sehr schwer- 
losliche Niederschlage bilden, in der E.G. hinter den. reihen- 
hoheren Elmenten (J?e"',Cu'') Starkz Wick. Die Ursachr 
diirfte in folgendem Umstand zu sehen sein: 

In der gewohnlichen Chromatographie ist zwar die atomare 
Abrptionsdichte aller Kationen dieselbe (Schwab u. DuttW)))  ; 
da aber hier d t  hochstverdiinnten Losungen gearbeitct wird, 
bt w&.&einli&, da13 das Austauschgleichgewicht f i i r  die 
dwschstadsorbierbaren Glieder bereits merklich reversibel 
wird und dadurch niit der Adsorptionsdichte die Farbintensitat 
der Zone shkt. 

2. Kombination. 
Bisher wurden die Elemate in ihrer eigenen reinen Wung 

nachgewiesen. Es fragt sich, inwieweit die Nachweisempfindlich- 
keit leidet, wenn mehrere Elemente in mikroskopischen Kon- 
zentrationen getrennt bzw. nebeneinander nachgewiesen werden 
sollen. Eine Herabsetzung der Empfindlichkeit ist wegen 
der Sekundaradsorption zu erwarten. Urn dies wenigstens 
grundStzlich zu priifen, wurden Eisen(II1) und Kupfer(I1) 
nebeneinander untersucht. 

a) Fe8+: CuB+ = 1 : 1. V.: Eine Nitratlosung, die 0,096 mg 
Fea+ und 0,100 mg Cus* pro cms enthielt. E.:  Kaliumferrocyanid 
und Salzsaure. 

Ln 0.01 cm3 dies= Esung trat beim Entwickeln zunacichst ohne 
Salzsaure die brauae Kupferzone, nach Ansauern auch die Zone von 
Berlinerblau, beide sehr deutlich, hervor. 

Die Losung wurde nun noch 10fach verdiinnt. Nunmehr hatte 
der Nachweis von Cu (11) in 0 , O l  cm3 Losung seine Grenze erreicht, 
wahrend der Nachweis des reihenhoheren IFe(LI1) immer noch selu 
deutlich gelang. 

Grenzwert fiir die Trennung und den gleichzeitigen Nachweis: 
FeS+:Cu*+ = 1:l - bis je 0.1 y. 

b) FeS+:Cus+ = 1 : 10. V.  : Eine Nitratlosung, die 0,0054 mg 
Fea+ und 0,0567 mg Cua+ pro cm3 enthielt. E.: Kaliumferrocyanid 
und Salwaure. 

In 0.1 cm3 dieser Losung ist auf der Saule in der oben an- 
gegebenen Weise sowohl Eisen als auch Kupfer deutlich und gut 
getrennt wahrzunehmen, bei weiterer Verdiinuung aber nicht mehr. 
Es lassen sich demnach bei 

0,54y Fea+ c 5.7 Y cue+ 
Fea+:Cua+ = 1:lO . .  

noch trennen bzw. nebeneinander nachweisen. 
Man sieht also, wie zu erwarten, daB die Gegenwart 

eines zweiten Ions mit aihnlichen chromatographischen und 
Fsllungseigenschaften die Grenze der Erfal3barkeit ver- 
schlechtert, u. zw. in M so stiirkerem MaBe, je mehr von dem 
aiideren Ion vorhanden ist. Immerhin sind mikrochemische 
Trennungen von recht geringen Mengen noch moglich. 

Herrn Geh.-Rat H .  Wieland als Institutsdirektor sowie 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die 
Unterstiitzung udserer Untersuchung. Einer von uns (G.) 
dankt ferner der Deutschen Akademie und Alexander-von- 
HumboEdt-Stiftung fur Gewiihnmg &es Stipendiums. 
O) Q.-M. Schmb u. 0. DaUler, d i w  Ztschr. 61, 709 [18371. 
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Der Anstrichfllm als wissenschaf tliches Problem *) 
Von  D r .  A .  V .  B L O M ,  E i d g e n .  M a t e r i a l p r u f z l n g . i a n s t c l l t ,  Z u r i c h  

m Zusanmenhang mit der Behandlung laminarer kdoider I systeme, wie sie sich in der Anstrichtechnik ergeben, und 
ihrer Kennzeichnung als besonderer ,,Filmzustand ' der Mtiterie') 
wurden vor einigen Jahren einige GesetzmaBigkeiten, die bei 
der Filmbildung auftreten, zur Diskussion gestellt. Heute 
seien diese Gedankengange, soweit sie f i i r  die Herstellung, 
Anwendung und Priifung von Anstrichstoffen von Belang 
erscheinen, etwas weiter entwickelt m d  in grokrem Rthmen 
bekachtet. Die VeWJt.t&e bei Olfarben und &lacken werden 
besonders beriicksichtigt. 

Der Lacksud. 
Schon das Verkochen der Ole kann als Vorstufe der 

phbildung angesehen werden. Nach Th. F .  BradZey2) vcrhalt 
sich l,eiiol nahezu wie ein hexafunktionaler Stoff. Die Formel 
von W. H. Carothers ermoglicht einen gewissen Einblick i n  den 
Redonsmechanismus . 

Die Zerteilung von Harzen in trocknenden olen ist bedingt 
dwch den polaren-apolaren Charakter der beiden Reaktions- 
teilnehmer. Das Harz wird durch Erhitzen erweicht, hdem 
die hochdispersen Anteile rascher rotieren. In diesem Zu:;tand 
grofierer Beweglichkeit vermogen die Makromolekiile nacli den 
Vorsteuungen von W .  E. Wovnum3) zunachst intermicellar, 
d a m  intramicellar und schlieBlich permutoid zu quellen, wobei 
das 0 1  als Dispersionsmittel dient. Gleichzeitig treten Um- 
esterungen a d ,  welche die Homogenitst des Lacksudes beein- 
flussen und seine Polaritat andern. Nach T .  P. Hilditch besitzen - 
*) Vorgaehen els Vortrag auf der 62. Hmuptvemunduog dea VDCh in Galzburg. 
l)pdoid-Z. 64, 210 [1831]. Ind. FhqPg. Ghem. SO, 689 ,:1938]. 
a) Enrrogate Oouference 1939. 

die Fettsaurereste die Neigung, sich gleichmaig unter die Ol- 
molekiile zu verteilen, so d& asymrnetrische Molekiile ent- 
stehen. Eine ~ n l i c h e  Neigung diirfen wir vielleicht zwischen 
&en und Harzen beim Lacksieden annehmen. 

Molekiile von niedriger Funktionalitiit wirken verziigernd 
auf die Gelatinierung; solche von hoher Funktionalitiit fiihren 
zu Verknupfungen durch Polymerisation. Verschieben sich beim 
Kochen isolierte Doppelbindungen in konjugierte Lage, SO 

erhoht sich die FunktionaLitiit des Systems. Werden olreaktive 
Harze dem Lacksud einverleibt, so lost die allmahlkhe Abspd- 
tung von Formaldehyd neue Verkettungsreaktionen aus. 

Filmbildung. 
Der b r g a n g  einer diinnen Fliissigkeitsschicht von eher 

pewissen Viscositbt in eine feste Haut mit plastischen und 
0-  

elastischen Eigenschaften ist offenbar an gam besondere 
Strukturverh&ltnisse gebunden. Wollen wir tiefer in den Reak- 
tionsmechanismus eindringen, so brauchen wir anschauliche 
Vorstellungen von den Vorgangen bei der Filmbfidung. 

Aus dem Lack verdunsten nach dem Aufstrich zuniiichst 
die Liisungs- und Verdiinnungsmittel, was die Entwicklmg 
meI3barer Festigkeitseigenschaften zur Folge hat. An aktiven 
Gruppen greift sodann der Luftsauerstoff in den ProzeB ein. 
Bs bilden sich Peroxyde, die als reaWomfUge Stoffe neue 
primiire Bindungen zwischen Makromolekiilen zustande bringen. 
Je nach der Stellung der Doppelbindung im Molekiil kann die 
Reaktion anders verlaufen4). Auch die Lichtstrahlen beein- 
flussen den Filmbildungsprozel3. 
6 R. 9. M a w U  u. E.  0. Phillips, Ohem. and Ind. S8, 169 [1939]. 

Anpemandle Chemle 
$ 3 . J m h r g  1 9 4 0  Kr 3 / 4  



Blom:  Der Anstrichfi lm a h  wisseneohaftl iahea Problem 

So entstelien aus fliissigen Systemen allmahliclt feste, die 
als Farbfilm den Gegenstand uiiserer Untersucliungen bildeii. 
Ihre Strnktur m d  abhangig sein von der Vorgescliichte beini 
Lackkochen und voii den auL3ereii Bedingungen waihrend der 
Filmbildung. 

Mec 11 ani  sc h e Pr  u f u ng e n. 
Da die Keaktionsinoglichkeiteii aul3erordentlicli mannig- 

faltig sind, werdeti uns rein cheiuisclie Methoden nur Einzel- 
resultate lieferii. Allgemein giiltige GesetzmaiSigkeiten diirfen 
wir wohl nur dann erwarten, wenn indirekte Mefimethoden zur 
Anwendung gelangen, die sich nicht mehr um das Schicksal 
von Einzelxnolekiilen kiininiern, sondern den eutstehenden 
Gesamtkomplex ins iiuge fassen. Aus der Eiweil3chemie ist 
bekannt, daa bereits eine Vorstufe mit b1oC 20 Aminosaure- 
resten Koinbinatioiismogliclikeiteii voii der astronomischen 
Grokiiordnung 1019 aufweist. Uer ;iiistrichfilni als wisseii- 
schaftliches Problem fiihrt uns ddher zwangswdse aus deli 
Gebieten der klassischenChexnie llinaus zu Forschungsmethoden, 
die von Physikern und Ingenieuren entwickelt worden sind. 

Zu den wichtigstexi genauen Bestirnmungsmethoden, die 
an Filmen auszufiihren sind, gehort der Zugversuch. Eine 
Zusammenstellung von Spannungs-Dehnungs-Rurven ganz ver- 
schieden aufgebauter Lackfilme beweist, da13 man Gebilde von 
hoher Elastizitat und Festigkeit bis zu solchen von fast rein 
plastischem Formanderungsvermogen antrifft5). Der Einflul3 von 
Weichhaltern wird aus dieser Darstellungsweise sehr deutlich. 

Wie wichtig die Beachtung der Luftfeuchtigkeit bei der 
Durchfiihrung der Zugversuche ist, lehrt die Erfahrung. Fur 
die rechnerische Auswertung der Versuche sei darauf hin- 
gewiesen, daB die Dichte des Wassers mit zunehmendem 
Adsorptionsgrad anwachst. Amerikanische Messungen am Holz 
haben ergeben, daR das spezifische Gewicht des Adsorptions- 
wassers iiber 1,28 steigen kann. 

Die Zugfestigkeit von Filmen hangt von der Zusammen- 
setzung des Losungsmittelgemisches ab, weil der Verdunstungs- 
vorgang bereits seinen Einflul3 auf die Filmstruktur geltend 
macht. So erhalt man z. B. aus Ather-Alkohol ni t  einer 
bestimmten Nitrocellulose vie1 festere Filme als aus Aceton- 
losung. Bei Acetylcellulose haben wir noch grofiere Unterschiede 
festgestellt. 

Die Versuchstemperatur iibt einen grol3en Einf ld  auf die 
Festigkeitseigenschafteii aus, wie man am Beispiel stark 
plastifizierter Nitrolacke sieht . Bei sehr niedriger Temperatur 
geht der wspriinglich plastische Film in &en sproden mit 
hohem Elastizitatsmodul iiber. Fiir Faden aus Viscose haben 
K .  H .  Meyer u. W .  Lotmar folgende Zahlen ermittelt: 

Temp. 200 -1 900 

Bei der Alterung sinken schliel3lich die Festigkeitseigenschaften. 
Dabei verwischen sich oft die Unterschiede, die urspriinglich 
wegen derverschiedenheit der Kettenlange zu beobachten waren. 

Fortschreitende Polymerisation bewirkt einen Anstieg des 
Elastizitatsmoduls.  Beim Kolophoniumist der Effekt kaum 
wahrzunehmen. Beim Schellack bleibt er gering, aber deutlich 
wahrnehmbar. Bei hartenden Kunstharzen ist er dagegen stark 
ausgepragt. Fiir die Bestimmung des Elastizitatsrnoduls sei auf 
die Methode der Schallgeschwindigkeitsmesung hingewiesen. 

Um allgemein gultige Ergebnisse zu erhalten, lohnt es sich 
wohl, den tieferen Ursachen der Festigkeitstinderungen experi- 
mentell nachzuforschen und sie in ihrer Beziehung zur Film- 
struktur naher zu verfolgen, damit bestimmte Axbeitshypothesen 
entwickelt werden konnen. 

Elastizitatsmodui 850 kg/mme 1350 kg/mm2 

Isogeltheorie.  

Im Verlauf der Filmbildmg entstehen nebeneinander 
Makromolekkle verschiedener GroBe, a5er ahnlichem Bau. 
Vornehmlich die Umesterungsreaktionen sorgen fur einen 
gewissen Ausgleich zwischen dem 01 und dem Harz im Lack- 
sud. Die hochmolekularen Anteile sind, zufolge ihrer Axt- 
verwandtschaft, durch die Vorstufen von geringerem Mole- 
kulargewicht quellbar. Zur Bildung hochwertiger Filrne ist 
es vielleicht notwendig, daI3 diese Quellung bis zur permu- 
toiden Stufe fortschreitet, so dafi eine vollige Dispersion der 
hoheren Polymerisationsprodukte in den niedrigeren erfolgt. 
&) Vgl. R.  H w w i n k :  Ohemie und Twbologie der Kunststoffe, Leipaig 1939, Kap. 13, F. 492. 

I n  den Ausgangsstoffen und in den Zwischenstufen sind 
polare und polarisierbare Gruppen vorhanden, die zu Ge- 
bilden fiihreii, deren Zusanuuenhang auf sekundare mgfte 
zuriickzufiihren ist, wie Schwarme, Assoziationen, Micellen 
und Aggregate. ,Damit sind die Vorbedingungen ZUT Gel- 
bildung erfiiUt. LDas Auftreten einer meabaren FlieDgrenze 
ist ein Kri ter im dafiir. 

Da die Fihnbausteine eine unter sich iihnliche Struktur 
aufweisen, kann man die Filme, hsbes. diejenigen aus &en 
und Ollacken, wohl als Zsogele auffassen. R. Houwinks) 
schreibt diese Struktur den Harzen zu und unterscheidet 
zwischen kugelformig verknaulten und langlichen Micellen. 
A .  Eibner') vermutet bgim Olfilxn einen Isokolloidzustand. 
Es ist daher naheliegend, diese Theorie auf die Mischester des 
Lacksudes zu iibertragen, sobald eine FlieRgrenze erreicht 
wird Elie recht anschauliche Darstellung verdanken wir 
W .  li. Womufian). 

So niitzlicli sich diese Theorie h r  die Deutung mancher 
Erscheinungen erweist, birgt sie doch in gewissen F&Uen 
Schwierigkeiten fur das Verst&ndnis der deformationsmecha- 
nischen Eigenschaften. 

Zweiphasentheorie. 
Das Vorhandeiisein zweier Phasen in festen amorphen 

Korpern hat wohl zum ersten Male M .  Brdlouid) zur Br- 
klarung mechanischer Eigenschaften gefordert. Er unter- 
schied zwischen einem temperaturunabhangigen Anteil, der 
als Trager elastischer Eigenschaften angesehen wird, und 
einem temperat-vabhangigen Anteil als Trager plastischer 
Eigenschaften. Uber die Strukturverhidtnisse waren zur da- 
maligen Zeit natiirlich noch keine bestimmten Vorstellungen 
moglich . 

Zahlreiche neuere Arbeiten iiber Beziehungen zwischen 
Struktur und Deformationsvermogen - es sei vor allem auf 
das grundlegende Werk von R. HouwinWo) verwiesen - er- 
moglichen eine genauere Begriindung der Zweiphasentheorie. 
Bei der Filmbildung diirfte die Vernetzung der Molekiile nicht 
zu einem stetigen Gemisch verschiedener Polymerisations- 
grade fiihren, wie es die Isogeltheorie streng genommen ver- 
langt, sondern der Vorgang nach zwei Richtungen hin ver- 
laufen. Molegiile mit geeignet gelegenen aktiven Stellen sollen 
auf Grund von pr imaren  Bindungen ein elast isches 
Geriist aufbauen, das weitgehend temperaturunabhiingig ist 
Die iibrigen Molekiile sollen auf Grund sekundarer  Krafte 
eine plastische,  temperaturabhangige Phase bilden, die 
volumenmfd3ig uberwiegt. 

Die Vorstellung eines Gelgeriistes ist alt und findet sich 
bereits bei Biitschli und Ndgeli vor. Es sind aber nicht alle 
moglichen Folgerungen daraus gezogen worden. Seitdem 
L. N .  G. Filon u. I;. C. Hnrrisll) gezeigt baben, wie man beim 
Glas auf photoelastischem Wege die Zweiphasentheorie nach- 
priifen kann, gewann sie stark an Brauchbarkeit. Um sie fur 
die Filme nutzbar zu machen, ist der spannungsoptische 
Koeffizient als Materialkonstante zu benutZen=). 

Bei Versuchen mit Kunstharzen fand A .  Kuskels), dd3 
die spannungsoptischen Koeffizienten von elastischer und 
plastischer Phase verschieden sind. Aus dem Rod& von 
spannungsoptischem Koeffizienten ma1 Elastizitiitsmodul W3t 
sich eine dehnungsoptische Konstante berechnen. Wird ein 
Phenol-Formaldehyd-Harz gehartet, so bleiben Elastizitgts- 
modul und spannungsoptischer Koeffizient des elastischen 
Anteils nahezu konstant, wahrend der spannungsoptische 
Koeffizient des plastischen Anteils dabei sinkt. Wir haben 
clemnach experimentell erfal3bare Unterschiede zwischen den 
beiden Phasen, was eine starke Stiitze der Theorie bedeutet. 

Ein Lackfilm gleicht im S h e  von J .  H .  Poynting u. 
J .  J .  Thomson14) einem gekoppelten System, bestehend aus 
einer Feder (elastisches Geriist) und einem Stempel, der sich 
in einem Zylinder mit einer zahen Fliissigkeit bewegt (plasti- 
sches Medium). (Abb. 1.) Als Thermoriickfederung bezeich- 
net man die Erscheinung. da.6 beim Erwarmen eines vorher 
O) Phpsikalisohe Eigeneohaften und Beirbau vo$ Natur- md hiinsthanen. Leipzig 1934. 
') Das Oltmcknen ale kouoider Vorgang. Berlin 19sO. 
a) J. Oil Oolonr Ohemist's Bsa. 16, 321 ClQS31. 
9 Ann. phys. chim. 18, 377 [1898]. 
'0) ElaatiaitELt, Plastisitiit und Struktur der Materie. Dresden unri Leiprig 1938. 
'I) Proc. Roy. 900.. London, Ser. A. lOS, 561 119231. 

*a) A.  Kuske, Fomb. Gebiets Ingenieurwea. 9. 139 [LWi]. 
' I )  Properties of Mntter. London 1'932. 

'*) Blom, KoUoid-2. 80, 212 ClQ37J 
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warmt wird, sinkt die Ziihigkeit 
&s plastischen Anteils so weit, 

2% ' sich ausgleichm konnen. Mit 
7 - 1  - -  $ =If< des Modells ist das leicht 

D verstandlich. Nach denselben 

%. dao die inneren Spannungen 

0 - 

-Lack iiberhaupt keine 
prharen Vernetzungsmoglich- 
kejten "orhanden (x.B. Bitumen- 

Elastizftat ,Plastizitat 
. l l J b .  1 

Modellvorstellungen lassen sich 0 - ' elastische Nachwirkung, Hyste- 

lack), so entstehen 
nur plastisch ver- 
formbare, einphasige 
Filme. 
DieVer formungsge- 

schwindigkeit hangt 
v0n der Zahigkeit 
des plastischen An- 
te& ab. In Abb. 2 
ist ein lieispiel dar- 
gestellt, bei dem die 
p1astisch.e Phase erst 

* Kf in der Umgebung von 
l l o o  eke so niedrige 

Phenolformaldehydharz im B-Zustand. Viscositat erreicht, 
daa das elastische 

Geriist ungehemmt federn kann. Bei tieferen Temperaturen 
gibt die Kurve der Deformationsgeschwindigkeit ein Ma13 
fur die Konkurrenz beicler Phasen. 

Abb. 3 gibt ein Beispiel aus defor~ationsm~chanisc~e~~ 
Strukturforschungen an Acetylcellulosefilmen wieder ; es f a t  
sofort auf, daa die Belastungs-Dehnungs-Kurve:n, die bei 
Dehnungsgeschwindigkeiten von 25-250 m/x& auf- 
genommen worden sind, nur sehr geringe Unterschiede auf- 
weisen. Bei der niedrigsten Dehnungsgeschwindi€:keit kann 
sich gerade noch ein geringes plastisches Fomiinderungs- 
vermogen geltend machen. Bei der groaten Geschwindigkeit 
hingegen bekommt man eine hohere Belastungsgren:ce, woraus 
man auf eine gewisse Tragheit bei der Deformation schliel3en 
m d .  Es braucht eine mdbare Zeit, bis die Micellbiindel 
hinreichend weit aneinander vorbeigeglitten sind, d d  der 
Bmch eintreten kann. Durch Zusatz von Plastifizierungs- 
mitteln werden diese Unterschiede vollig verwischt. Die 

0 
Abb. 2. Deformationsgeschwindigkdt von 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 
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W. E. Campbell und U. B. Thomas, New Jersey: Eine 
ekkfrolytische Reduktionsrne2lwd.e z w  Untermhung vofa Ueckfilnien 
auf Metallober/liichRn. 

Vortr. beschreibt ein in den Laboratorien der Bell Telirfone Cie. 
entwickeltes empfindliches Verfahren zur Dickenbestirntnung un- 
sichtbar dunner oxydischer und sulfidischer Obedlachenl'ilme auf 
Kupfet und Silber (die Anwendung auf andere Metalle ist nicht 
ausgeschlossen) mit Hilfe elektrolytischer Reduktion. ]>as Ver- 
suchsstuck wird als Kathode geschaltet und bei sehr geringer Stroui- 
dichte unter gleichzeitiger Beobachtung des Kathodenpotentials 
elektrolysiert. Der Endpunkt der Reduktion ist durch einen scharfeii 
Potentialsprung angezeigt, der dem tfbergang voni Reduktions- 
potential zu dem der Wasserstoffabscheidug entspricht. Aus Strorn- 
ruenge und Oberfllche wird die Schichtdicke berechnet, Bobei fur 
Cu,O und CUSS die makroskopischen Dichtewerte z u p d e  gelegt 
werden. Als Elektrolyt hat KCl (U/le) vor dem zuerst vemrendeten 
NH4C1 den Vorzug, da13 es Cu,O chemisch nicht angreift. Bei der 
Arbeit xuit sehr diinneu Schichten und demgema(3 sehr scliwachen 

langen Micellbiindel, eingebettet in die plastische Phase, 
gleiten sehr leicht aneinander vorbei, weil sie kein elastisches 
&rust, wie bei dreidimensional vemetzten Makromolekiilen, 
ausbilden konnen. 

Acel'ycehdosP f Pu/ahh?lM 7: 1 Ac&'p!celiulu5eF1fm L ?UU(d= 50,~). p #.25 v.70 V420 k'-250mm/M/ir 

Tiefer in den Zusamnenhang zwischen Struktur und 
Form&derungsvermogen dringen wir ein, wenn die Deh- 
nungs-Zeit-Kurven analysiert werden. Wgbrend beim un- 
plastifizierten Film die Kurven weit auseinanderliegen, fallen 
sie nach der Plastifizierung zusammen. Nur ihre Liinge bleibt 
verschieden. Charakteristisch fur diese Kurven ist einerseits 
der Winkel, den sie mit der Zeitachse bilden, andererseits ihr 
Verlauf (gerade oder gekriimmt). Sobald ein groBeres Ver- 
suchsmaterial vorliegt, soll der Zusammenhang dieser beiden 
Faktoren rnit den Strukturverhaltnissen im Lichte der Zwei- 
phasentheorie dargestellt werden. 

Bei der Extraktion von natiirlichem Kautschuk erhalt 
man etwa 80% in Solform, der Rest bleibt als Gel zuriick. 
Nach dem Verdunsten der Losungsmittel bleibt der Solkaut- 
schuk als plastische Masse, der Gelkautschuk dagegen als 
elastisches Gebilde zuriick. Die Urnwandlung beider Phasen 
ineinander verlauft sehr langsam. Beim Chloroprenkautschuk 
dagegen geht die plastische Phase sehr rasch in die elastische 
uber, weil offenbar noch funktionale Stellen wirksam sind. 
Eine Spur von Phenyl-p-naphthylamin genugt aber bereits, 
um die Urnwandlung vollig zu unterbinden. Man sieht, da13 
die Vorstellungen der Zweiphasentheorie auch fiir andere 
Polymere niitzlich sein konnen, urn beobachtete Erscheinungen 
anschaulich zu machen. 

In Ollackfilmen vergrooert sich wahrend der Alterung 
allni&lilicli der elastische Anteil auf Kosten des plastischen. 
Aber auch die Zahigkeit des plastischen Anteils kann im Laufe 
&r Zeit ansteigen, was sich durch Verringerung der plastischen 
Verformbarkeit kundtut. So ermoglicht die Zweiphasen- 
theorie ein tieferes Bindringen in die Vorgange wahrend der 
-4lterung der Filtne und darf daher auch in dieser Hinsicht 
als niitzliche Arbeitshypothese Beachtung fordern. Da die 
SclduBfolgerungen deformationsmechanisch und polarisations- 
optisch nachpriifbar sind, vermeidet man leere Spekulationen. 

E i q e g .  29. Bpplember 1039. [A. 89.1 

Stromen (- 0.005 mA/cme) ist KC1 daher vorzuziehen, wenngleich 
die Potentialsprunge hier weniger ausgepragt sind. 

Die Spparatur besteht aus einer Glaszelle mit aufgeschliffenelu 
Deckel, der Hahne und Schliffe iiir Elektrolytfiillung, Strom- 
zuleitungeri, Bezugselektrode sowie fur die Gaszu- und -ableitung 
tragt. Es wird mit sauerstofffreier Elektrolytlosung im Stickstoff- 
strom gearbeitet. 

Die Oberflachen der Proben betrugen zwischen 2 und 40 cm*, 
die Reduktionszeiten wurden der bequemen Beobachtbarkeit halber 
durch entsprechende Wahl der Stromdichte in der GroDe von 
300-600 s gehalten. MeOergebnisse, die mit verschjde??en- "Jtrom- 
dichteu gewonnen \Turden, stimmen, vim e'heni geringen systema- 
tischen Gang abgesehen, guf iinfereinander und mit optfxhen 
Messungeu iib-ein (6% Abweichung der errechneten Filmdieken 
bei 4000% Stromiinderung). Der Vergleich mit der auf einer Kuhl- 
manuwaage bestimmten Gewichtszunahrue oxydierter Bleche ergab 
Abweichungen von wenigen Prozenten zwischen den Ergebnissen 
bdder Methoden. Die Vorbereitung der Roben zur Oxydation 
edolgte durch Schleifen, Entfetten, Polieren, Waschen mit Wasser 
und Methylakohol, Trocknen im Vakuum. Unter stets gleichen 
Bedingungen (Schmirgel von 10 p KorngroOe, AbO, und Tuch als 
Poliermittel) wurde auf die Erzielung einer stets gleichen ,,Standard- 
Rauhigkeit" hingearbeitet (das Verhaltnis der ,,wahren" zur ,,geome- 
trischen" Oberflache wird nicht diskutiert: die Filmdicken sind auf 
die letztere bezogen. D. Ref.). 
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