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Aktive Fiillstoffe in mikro- und makromolekularen Fliissigkeiten

lom Dr. KURT UEBERREITIER

Aus dem Kaiser Wilhelm -Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie in Bevlin-Dahlem

Die meisten makromolekularen Stoffe werden bei ihrer
Verarbeitung zu Kunststoffgegenstanden mit Fiillmitteln
versehen, urspriinglich der Materialersparnis halber, bald
jedoclt stellte man itberrascht fest, daB besonders Rul3, aktives
ZnO und ahnliche Stoffe diec mechanischen Eigenschaften
ganz hervorragend verbessern. Die Frage der Aktivitit oder
Inaktivitit von Fiillmitteln wurde daher in einer Reihe von
Untersuchungen in ihrem Einflull auf die Einfriererscheinungen
an makromolekularen Stoffen gepriift?). Da die Ergebnisse
nicht durchweg mit den praktischen Erfahrungen in Einklang
zu bringen waren, wurde zur weiteren Klarung der Einfluf
von aktiven Iiillinitteln, besonders Ruf, vorerst auf normale,
mikromolekulare Fliissigkeiten untersucht. Idas Ergebnis
gestattete dann die Ubertragung der Vorstellungen auch auf
makromolekulare Stoffe, woriiber im folgenden berichtet wird;
dabei ergab sich eine einfache Priifmethode fiir die Qualitat
von Rufen verschiedenster Herstellungsart, die in einer
spateren Arbeit nilier heschrieben werden soll.

1. Wirkung auf mikromolekulare Fliissigkeiten.

Da Pentan, Alkohol u. dgl., die bei Messung tiefer Tem-
peraturen als Dilatometerfliissigkeiten dienen, fiir Ruiproben
nicht in Frage komnmen, da sie u. U. bevorzugt adsorbiert
wiirden, wurde ein technisch viel gebrauchter Weichmacher
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zur Umordnung von einemt stabilen Strukturbild in ein anderes be-
notigt wird, ist in diesem Gebiet sehr groB. Lagert man die ein-
gefrorene Fliissigkeit iiber viele Jahre, dann wird ein der groen Um-
ordnungszeit geméaBer allméhlicher Platzwechsel der Molekiile fiihl-
bar, so daB die eingefrorene Fliissigkeit in jhrem Aufbau immer
kristalliihnlicher wird, wic es sich aus der Forderung gleichen Struktur-
bildes am absoluten Nullpunkt zwangsldufig ergibt. Praktisch zu
crproben ist dieser Vorgang z. B. an dem Entglasen (infolge von
Kristallisation) lange gelagerter (Glaskorper; das Strukturbild hat
sich dann bereits dem kristallinen ZuBerst weit gendhert, weshalb
das Dbeii Frwirmen eintretende Einspringen der Molekiile in dic

Abb. 1. Volumen/Temperatur- Kurve ciner

cinfricrenden Fliissigkeit, eines reinen Rufles

und eines mit der gleichen Fliissigkeit ge
sittigt benctzten Rufes.

Y) K. Uvberreiter, 7. physik. Chem., Abt. 13 45, 361 [1040)).
*y K. Ucherreiter, chenda 48, 157 [1940).

3y . Veberreiter, diese ZLtschr. §3, 247 [1940]).

B K. ebereeiter, 7. physik. Chem,, Abt. B 48, 197 [10d1).
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Gitterpldtze erleichtert wird. Das Volumen der Fliissigkeit ist im
eingefrorenen Zustand wie beim kristallinen Festkérper von der
Schwingungsweite der Wirmebewegung abhiangig, Kristall und ein-
gefrorene Fliissigkeit besitzen daher nahezu den gleichen Ausdehnungs-
koeffizienten, die Volumen/Temperatur-Kurve veriduft geradlinig.

Mit steigender Temperatur nimmt die Umordnungszeit in Ab-
hingigkeit von der chemischen Konstitution der Molekiile ab, so daB8
cin Gebiet erreicht wird, in welchem Umordnungszeit der Molekiile
und Anderungszeit der Struktur durch duBere Bedingungen (Tem-
peraturdnderung, elektrischie, magnetisehe Felder, Stromung oder
Dehnung, Ultraschall) die gleiche Grofle erreichien. Die Molekiile
sind jectzt in der Lage, das einer neuen Temperatur oder einem
iulleren  Kraftfeld entsprechiende stabile Anorduungsbild nach
kurzer Zeit oder augenblicklich zu verwirklichen. Zur Schwingungs-
oder Rotationsbewegung der Molckiile tritt also in steigendem Male
die Translatationsbewegung hinzu (an der Anderung der spezi-
fischen Wirme vom Wert des Festkdrpers zu dem der Fliissigkeit
erkennbar); die Zall der Molekiile im neuen Energiezustand wichst
allmililich, die Temperatur dieses Uberganges besitzt daher nicht
den Charakter cines plétzlichen Sprunges wie beim Schmelzpunkt,
sondern sie {iberstreicht einen gréferen Temperaturbereich, das
sog. Hinfriergebict der Fliissigkeit.

Oberhally des Einfrierberciches ist die Beweglichkeit der Mole-
kiile auBerordentlich groB, die Umordnungszeit betrdgt bald nur
noch 10-10. —10-125; dieser leichte Ortswechsel bedingt den ,,fliissigen*
Zustand. Dem Finfluf3 der Schwingungsweite der Wirmebewegung
auf das Volumen iiberlagert sich bei frei gewordener Beweglichkeit
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Abb. 2. Schematische Frklarung der in Abb. 1 gezeigten Kurven,

die Abhiingigkeit von der gegenseitigen Lage und Orientierung, indem
die bei hoheren Temperaturen stabilen Anordnungen ein grofercs
Volumen beanspruchen als die bei tiefen Temperaturen stabilen
Anordnungen, der Ausdehnungskoeffizient der Fliissigkeit nimmt zu
und erreicht den fiir die Pliissigkeit charakteristischen Wert, die
Volumen/Temperatur-Kurve verliuft nach stdndig zunehmender
Steigung im Einfriergebiet nach dessen Uberwindung wieder geradlinig.

Die drei Zustandsgebiete der Fliissigkeit sind in Abb. 2
aus der Kurve der reinen Iliissigkeit zu entnehmen; alle
I'lissigkeiten ergeben die gleichen Kurvenbilder. Die genauere
Wiederholung dieser Iirscheinungen ist zwmn Verstandnis der
Volumen/Temperatur-Abhangigkeit der  RuB-TFlissigkeits-
Gemische notwendig; bis kurz oberhalb des Einfriergebietes
gleicht der Verlauf der V/'I'-Kurve dem einer normalen Flissig-
keit. Dann aber beginnt das infolge der freien Molekiil-
beweglichkeit erheblieh sich vergroflernde Volumen wieder
zu schrumpfen; offeubar kommen jetzt erst die Krafte der
aktiven Rulloberfliche zur Geltung. An Hand einiger sche-
matischer Bilder soll die Deutung versucht werden.

Abb. 3 zeigt die Verhiltnisse in der Rull-Flissigkeits-
Mischung unterhalb des Finfriergebietes der Flissigkeit. Die
Flissigkeitsiolekiile liegen infolge hoher Umordnungszeit
ortsfest, die Zusammenlangskraft ist unter ilinen sehr grof,
sie konnen von den Kriften der RuBoberfliche nicht mehr
beeinflult werden; die Reichweite der letzteren soll durch die
gestrichelte Linie entlang der Rufloberflichie angedeutet sein.

Angewandte (Chemie

GdJahkrg 1941Nr.48/50



Steigt die Temperatur und mit ihr die Bewegliclikeit der Mole-
kiile, dann wird schlieBlich das Tinfriergebiet durchschritten,
die Molekiile konnen sich in kiirzester Zeit umordnen. Noch
ist der Zusammenhang unter ihnen aber verhaltnismaBig hoch,
das Xinwirken der Rulloberflichenkrifte gering. Etwas
weiter oberhalb des Einfriergebietes jedoch ist die Beweglich-
keit der Molekiile so grof geworden, daff ihre Kohasion auf
die Groflenordnung der Oberflachenkrifte des Rulles absinkt
und sie bald unterschreitet. Jetzt tritt der in Abb. 4 ge-
zeichuete Fall auf: Die in der Nahe der Kraftzone des Rul-
teilcliens in stetig steigender Warmebewegung befindlichen
Fliissigkeitsmolekiile werden von dieser angezogen und in
clastischer Bindung festgehalten. Ie vorher mit kinetischer
Energie begabten Molekiile verlieren Anteile davon, die als
Benetzungswirme auftreten. Das Tewmperaturgebiet, in wel-
chem das Einfangen der Molekiile erfolgt, soll Benetzungs-

Abb. 3.
Finfriertemperatur., Mikrowolekiilkohdsion
groBer als elastische Bindungskraft der
Oberflache. Molekiile ortsfest ,,eingefroren*‘.

RuB- Fliissigkeit unterhallb der

temperatur.

temperatur genannt werden. Oberhialb "der Benetzungs-
temperatur ist das Fliissigkeitsmolekiil elastisch an die Ruf-
oberfliche gebunden und wird beim Versuch einer Entfernung
von dieser wieder angezogen (Abb. 5), so dal} eine Wanderung
der adsorbierten Molekiile lings der aktiven Oberfliche zu-
stande kommt. Mit steigender Temperatur und damit zu-
nehmender Bewegung der Molekiille nimmt dann deren Zu-
sammenhangskraft weiter ab; sie konnten daher von der
Oberflache an sich stetig fester gebunden wetden; da aber
diese Abnahnie der Kohision durch die steigende Heftigkeit
der Warmebewegung verursaclit wird, kénnen die , kinetisch
stirksten’ Molekiile die Oberfliche wieder verlassen; dieser
Vorgang iiberwiegt schlieBlich die Anziehung der frei beweg-
lichen Molekiile; der Vergleich mit dem Sieden einer Flitssigkeit
liegt nahe. So erklirt sich die Moglichkeit, eine ,,ve1brauchte*
aktive Kohle durch Frhitzen wieder verwendbar zu machen;
die Temperatur, oberhalb deren infolge heftigster Warme-
bewegung eine Ablosung aller Flissigkeitsmolekiile von der
Oberflache erfolgt, sei Entgasungstemperatur genannt.

Die Volumenbeanspruchung der elastisch gebundenen
Molekiile, welclie kinetische Energie verloren, ist geringer als
diejenige der freien Molekiile, der Ausdehnungskoeffizient der
adsorbierten Fliissigkeit verkleinert im Vergleich zur freien.

Die FElastizitit der Rul}-Fliissigkeits-Teige ist nun ver-
standlich. Die losen, mehr oder weniger groben, nicht zu-
samnnienhidngenden Stiicke der Ruflteilchen werden bei Ad-
sorption von Fliissigkeitsinolekiilen durch deren Vermittlung
untereinander elastisch verbunden. Natiirlich geschieht das
nur innerhalb bestimmmter Mischungsverhéltuisse; iiberwiegt
Rull, dann reiclien die Tliissigkeitsmiolekiile nicht aus, ist
zuviel Fliissigkeit vorhanden, so werden die Schichten nor-
maler, von der Oberfliche nicht beeinfluflter Fliissigkeit zu
dick, die RuBteilchen schwimmen.

Die kinetischen Betrachtungen lassen auch Riickschliisse auf
die Thermodynamik des Systems zu, ¢s folgt eine Temperatur-
abhingigkeit der Benetzungswidrme. Die Kohédsion der Molekiile
ist von ihrer Geschwindigkeit abhangig. Bei gleicher Temperatur be-
sitzen aber nicht alle Molekiile der Fliissigkeit die gleiche Geschwin-
digkeit, es tritt ein ganzes Geschwindigkeitsspektrum auf, welches
vom Mazwellschen Verteilungsgesetz beschrieben wird. Kurz ober-
halb der Einfriertemperatur werden daher nur die .. kinetisch stark-
sten’* Molekiile auf Grund der durch ihre stirkere Bewegung ver-
minderten Kohision von der Oberfliche eingefangen werden, ihr
Verlust an kinetischer Energie tritt als Benetzungswirme in Er-
scheinung. Nimmt die Temperatur zu, dann steigt die Zahl der
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Molekiile werden eingefangen.

cingefangenen Molekiile und folglich auch die Benetzungswiruic,
bis schlieBlich ¢in Maximumn erreicht wird, wenn die Kohidsion aller
Molekiile unter die elastische Bindungskraft der Oberfliche ge-
sunken ist. Die Benetzungswirme wird nun in verhaltnismaBiy
geringer Abhéngigkeit von der Temperatur bis in die Nihe des
Siedepunktes der Fliissigkeit verbleiben. Schon bei mittleren Tem-
peraturen jedoch besitzt nach der Maxwellschen Verteilungskurve
eine steigende Amnzahl von Molekiillen Geschwindigkeiten, die so
grof} sind, daB die Molekiile von der Oberfldche nicht nebr fest-
gehalten werden koénnen. Die Zahl der | nicht bindbaren‘ Molekiile
ninumt mit steigender Temperatur stindig zu, die Benetzungswirme,
deren Betrag von der Summe des Energieverlustes der gebundenen
Molekiile abhangt, sollte sich daher stetig vermindern. Bei der sog.
Entgasungstemperatur kann die Oberfliche kein Molekiil mehr
festhalten, die Benetzungswirme erreicht den Wert Null. Selbst-
verstindlich handelt es sich, wie die Mazwell-Verteilung crgibt,
nicht um scharfe Uberginge, sondern um Temperaturberciche. In
der Tat zeigen die Messungen von R. I. Razouk®) der Bemetzungs-

Abb. 4. Rul-Fliissigkeit bei Benetzungs- Abb. 5.
Mikromolekiilkolidsion gleich RuB-Fliissigkeit oberhalb der Benetzungs-
elastischer Bindungskraft der Oberflache. temperatur.  Wanderung der Molekiile

langs der Oberflache.

wirme von Holzkohle durchh Methylalkohol eine Verminderung der
abgegebenen Wirme bei steigender Temperatur,

II. RuBle in Fliissigkeiten mit fixierter Struktur.

Die oben entwickelte Vorstellung iiber die Wirkung einer
aktiven Rufloberflache auf mikromolekulare Iliissigkeitsniole-
kiile kanu auch auf die Kettenglieder der Makromolekiile bezogen
werden®). Vor allemn zwei Befunde seien noch einmmal hervor-
gehoben, da sie zwanglos erklaren, warum die Arbeitshypothese
einer fritheren Arbeit’) zur Erfolglosigkeit verurteilt war:

1. Die Aktivitat der Oberflichiec eines Rulles (oder anderen
aktiven Iillmittels) kanu sich nur oberhalb der Benetzungs-
temperatur entfalten.

2. Die Benetzungstemperatur liegt stets oberhalb der Einfrier-
temperatur der benetzenden Fliissigkeit, in erster An-
naherung wn so wciter von dieser entfernt, je schiwaclher
die Oberflachenkrafte der Ruflteilchen sind.

Die Lage des Einfriergebietes kann demnach durch ober-
flachenaktive Stoffe nicht verindert werden, da dieser Be-
reich unterhalb der Benetzungstemperatur liegt nnd somit eine
vollige Trennung der Fliissigkeit von der Rufloberfliche be-
reits vorher eingetreten ist.

Die Volumen/Temperatur-Kurve einer Mischung von Ruf3
mit makromolekularer Komponente gleicht der in Abb. 1
und 2 gezeigten einer mikromolekularen Fliissigkeit. Iirst
oberhalb der Benetzungstemperatur, wenn die Kettenglieder
des Makromolekiils geniigend beweglich geworden sind, kénnen
sie von der aktiven RuBoberfliche elastisch gebunden werden.
Die Benetzungstemperatur stellt zugleich jenes Gebiet dar,
in welchem Kohésionskrifte der Makromolekiile und Bindungs-
krafte der Rufloberfliche mit anderen Makromolekiilen um
ein zwischen ihnen liegendes in Wettbewerb treten koénnen.
Abb. 6 und 7 sollen die Vorgange unterhall und oberhalb
der Benetzungstemperatur veranschaulichen. Da die Zu-
sammenhangskraft bei Makromolekiilen infolge der grofien
Kettenlange weitaus starker ist als bei , nicht fixierten'
Tliissigkeiten, liegt die Benetzungstemperatur durchweg etwas
hoher.

5y J. physic. Chem, 44, 179 [1940).

) Makromolekulare Stoife wurden in fritheren Arbeiten als |, ¥lissigkeiten mit fixierter
Struktur gekennzeichnet'‘1s4) ; dus heilt, dal3 all das bei mikromolekularen Flissigkeiten
iiber deren Molekiile Gesagte bei diesen Stoffen auf die Kettenglieder der Makromolekiile:
iibertragen werden kann. Durch die,,Fixierung der Struktur'‘ in einem Makromolekiil
entstechen die Sonderheiten dieser Stoffklasse.

') K, Ueberreiter n. (. Benkendorff, Kunststoffe 81, 396 [1941].
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Hine Entgasungsteniperatur ist bei Flissigkeiten mit
fixierter Struktur nicht zu erwarten; die Wairmebeweguug
der Kettenglieder kann nicht ein Ausmall annehmen, welches
die Uberwindung der Oberflachenkrifte des RuBes gestattet.
Bei den hierzu erforderlichen hohen Temperaturen beginnt
das Makromolekiil sich zu zersetzens®).

| Matromotenithondsion
gros

Abb. 6. RuB-makromolekularer Stoff unterhalb der Beuetzungs-
temperatur. Kohidsion groBer als elastische Bindungskraft der
Oberfliche.

Die soeben entwickelte Anschauung vermiag eine Fiille
von Frscheinungen zu erklaren, die dem Praktiker geldufig,
theoretisch bisher jedoch schwer erkldrlich waren. Diese
praktischen Erfahrungen sollen im einzelnen durchgesprochen
und ihre Deutung an Hand der obigen Theorie versucht werden.

Praktische Anwendung der Anschauung.

1. Rup ist nur in kautschukarvtigen Stoffen aktiv.

Die Erklarung ist auBerst einfach. Entsclieidend fiir die
Wirkungsméglichkeit eines RuBles ist ja das Vorhandensein
einer Benetzungstemperatur, oberhalb deren eine Wechsel-
wirkung erst eintreten kann. Diese Benhetzungstemperatur
liegt etwas oberhalb der Einfrierteniperatur, die bei Kautschuk,
Oppanol, Buna usw. bei —60° bis —70° liegt, d. h. also noch
in einem Gebiet weit unterhalb praktischer Verwendungs-
und Verarbeitungstemperaturen; beruht doch ihr , kautschuk-
artiges” Verhalten auf der freien Beweglichkeit der Ketten-
glieder’3) bei Zimmertemperatur! (Vgl. Abb.7.)

I"E/as//sme Bindungskraft
grols

Abb. 7. RuB-makromolekularer Stoff oberhalb der Benetzungstem-
peratur. Die leicht beweglichen Kettenglieder sind eingefangen
worden.

Polyvinylchlorid dagegen, Polystyrol, Polyacrylderivate,
Cellulosederivate, Novolake, Bakelite, Glyptale, Harnstoff-
harze usw. enthalten Makromolekiile, deren Kettenglieder
schwer Dbeweglich sind, ihre Benetzungstemperatur liegt
zumeist nicht unterhalb 4509, im normalen Anwendungs-
bereich koénnen diese Makromolekiile vom Rul3 deshalb nicht
benetzt werden, Rul ist in ihnen ,nicht aktiv'® (vgl. Abb. 6).

8) Natiirlich besitzt stots eine grofere Anzahl von Kettengliedern auch unterhalb der Ent-
gasungstemperatur Geschwindigkeiten, die sie zur Ablosung von der aktiven Oberfliche
hetdhigen, wie das Energieverteilungsgesetz zeigt. Hierbei handelt es sich aber nur un
Teile des Makromolekiils; die Temperaturen, bei denen alle Kettenglieder zum Verlassen
der Oberfliche ausreichende Energicbetriige besitzen, liegen oberhalb der Zersetzungs-
grenze des Makromolekiils,

$10

Tu gleicher Richtung erklarbar ist auch die praktische
Erfahrung, daB Thermoplaste in erhitztem Zustand bei
Verarbeitungstemperatur (d. h. oberhalb der Finfriertenmpe-
ratur, wo die Kettengliedbeweglichkeit eine Verformung
zulaBt) von Rulen benetzt werden, aber mach Abkithlung
auf Zimmertemperatur keinerlei zusitzliche niechanisclic
Verfestigung aufweisen.

2. Ruf verbessert die Festigheiiseigenschaften.

Walireud bei der Benetzungstemperatur die Kolidsions-
kraft der benetzenden Molekiile die gleiche Gré8enordnung
annimmt wie die Oberflichenkriafte der Ruflteilchen, nimmnit
mit steigender Temperatur die Zusammenhangskraft der
Makromolekiile gegeneinander stetig ab; im Anwendungs-
gebiet ist daher die Bindung der Makromolekiilglieder an
die RuBteilchen groBer
als untereinander. In
Abb. 8 ist eine Ril3-
bildung angedeutet,
die eintritt, wenn ma-
kromolekulare Stoffe
iiber maximale Dehn-
barkeit hinaus ge-
dehnt werden. Diese
RiBbildung wird um
die Enden der Makro-
wolekiile  herumlau-
fen, denn nur auf die-
sem Wege ist eine
Trennung der Mole-
kiile ohne Zerstorung
voun - Hauptvalenzbin-
dungen innerhalb der
Kette zu erreichen,
Oberhalb der Benet-
zungstemperaturiiber-
treffen die Krafte der Ruloberfliche die Kohasionskrafte
der Makroniolekiile, deren Ketten und vor allem Endglieder
in elastischer Bindung von der Oberfliche festgehalten
werden (Abb. 9). Beim ZerreiBen sind daher im ruflgefiillten
Kautschuk  grofere
Krafte notig, da nicht
miehr die Zusamnien-
hangskraft Makroino-
lektilendglied  gegen
seinen Nachbarn iiber-
wunden werden muf,
sondern die weit gro-
Beren Bindungskrafte
der RuBoberfliche,

Dehnung >

“/ﬂxb’éx/o’aﬂg

Abb. 8.
RiBbildung bei Dehnung, méglichst unter
Vermeidung der Hauptvalenztrennung.

N petrurg

Beriding
Abb. 9. ‘Trennungsarbeit im RufB-makro-
moleknlaren Stoff vergrofert. Die Ketten-

glieder miissen von der Oberfliche ab-
gelést werden.

r

welche das Kettenend-
glied in elastischer
Bindung  zuriickzu-

halten trachtet. Ma-
kroskopisch betrach-
tet miilliten demmnach
ZerreiBfestigkeit und
auch  FinreiBwider-
stand zunehmen. Der
Versuch einer quantitativen Beschreibung des soeben Dar-
gelegten erscheint durchaus erfolgversprechend.

3. Reine Ruf-Kautschuk-Mischungen hdrvten beim Lagern nach.

Zur Veranschaulichung dienen Abb. 10—12. Wurde
Kautschuk einige Zeit auf der Mischwalze it Rufl durch-
gearbeitet, so hat ein groBer Anteil der Kettenglieder der
Makromolekiile die RuBoberfliche , benetzt“, d.h. wurde
von dieser in elastischer Bindung eingefangen. Die mechanische
Vermmengung mufl natiirlich nach einiger Zeit abgebroclien
werden, also in einem Zustand, bei welchem bei weitem noch
nicht alle Kettenglieder zur Oberfliche in Wechselwirkung
treten konnten (Abb.10). Wird nun der Rulkautschuk
gelagert, dann tritt infolge der geringen Umordnungszeit der
Kettenglieder (eine Vorbedingung fiir sog. , kautschukartigen*
Stoff) durch deren Wirmebewegung allmahlich steigende
Benetzung ein. Kettenglied auf Kettenglied wird von der
aktiven RulBoberfliche eingefangen, so daf schliefllich der
Endzustand in Abb. 12 iiber Abb. 11 ahnliche Zwischenstufen
erreicht wird. Dieser stérende Vorgang wird durch Zusatz-
stoffe vermindert und unterdriickt.
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4. Reine Ruf-Kauwlschuk-Gemische evhitzeir sich beime Misch-
walzen zu stark.

Schon frithzeitig wurde die frei werdende Benetzungs-

warme dafiir verantwortlich gemacht. Zu dieser Benetzungs-

wirme kommt noch die beim Delinen und Entspannen der

adsorbiert werden, ein Mal3 fiir die Stdarke der Bindung bildet
die Benetzungswirme; bevorzugte Adsorption bedeutet aber
auch, dal die Benetzungswirme der Kautschukkettenglieder
geringer sein muf} als die der Mikromolekiile der Fliissigkeit.
Durch Messen beider Wiarmen kann daher die Fignung einer

Abb. 10. Makromolekiilglieder sind nach

Beendigung mechanischer Bearbeitung
teilweise cingefangen.

Mukromolekiile auf der Walze eutstehende Wirme hinzu, so
daf beide Einfliisse additiv eine {ibergrole Erhitzung bewirken,
die ebenfalls durch Zusatzmittel herabgedriickt werden muf.

4. Zusatzwirkhungen auf Ruf-Kautschuk-Gemische.

Dies besorgen bestimmte mikromolekulare Fliissigkeiteu,
dic nach entsprechenden Vorversuchen zugesetzt werden.
Einmal soll durch sie die’ Aufnahmefahigkeit der aktiven
RuBoberflache fiir die Makromolekiilkettenglieder in genau
festsetzbarer Weise verkleinert werden; zuim anderen mufd
die Verminderung der Aufnahmefdhigkeit reversibel sein,
d. ln. Teile der Oberflache diirfen nur zeitlich, aber nicht end-
¢liltig unwirksam werden.

Die erste TForderung ist erfiilllt, weun eine Flissigkeit
gewihlt wird, die von der Rulloberfliche bevorzugt adsorbiert
wird; auf diese Weise kanu in Abhangigkeit vom Prozent-
satz der zugesetzten Fliissigkeitsmenge ein verschieden
grofler Anteil der Oberflache fiir die Kettenglieder der Makro-
molekiile des Kautschuks durel Besetzung mit Mikromolekiilen
L inaktiviert’* werden.

Die Irfilllung der zweiten Forderung ist in der Methode
selbst begriindet. Im zeitlichen Ablauf mull eine bestinunte
Zomne der RuBloberfliche abwechselnd aktiv oder inaktiv
seiil, d. h. besonders bei Dehnung des Kautschuks miissen
sich die aktiven Zonen, an denen die Kettenglieder haften,
,.abrollen® lassen. Das wiederum bewirken die Mikromolekiile
(Abb. 13-—15). Jetzt werden die Versuche nach stetiger
Verhesserung der Rufle verstandlich; eine selir grolle aktive

Abb. 11.
Die Zall der eingefangenen Makromole-
kiilglieder wichst allmahlich.

Abb. 12. Alle Makromolekiilglieder wurden
bei Nédherung an die Oberflache infolge ihrer
Temperaturbewegung von dieser eingefangen.

mikromolekularen Fliissigkeit zur reversiblen
der Rufloberflache ergriindet werden.

Absattigung

6. Rufzusalz ist in duferlich weichgemachien makvomolekularen
Stoffen unwirksam.

Zur Frlauterung mogen zwei Grenzfalle dienen:

1. Die RubBoberflaiche besitze die zum FEinfangen der
Mikromolekiile des Weichmachers stiarkeren Krafte. Das
Makromolekiil kann in diesem Fall erst mit der Rindung
vou Mikromolekiilen an seine die Starrheit des Molekiils
verursachenden polaren Gruppen beginnen, wenn die Ruf-
teilchen ihre Oberfliche vollstindig miit Mikromolekiilen
besetzt haben und zu weiterer Bindung unfahig sind; der
Rub ist also nicht mehr immstande, die Kettenglieder der Makro-
molekiile elastisch zu binden, da alle ,,Haftstellen” bereits
von den bevorzugten Mikromolekiilen besetzt sind.

2. Die Kraft der polaren Gruppen des Makromolekiils
moge der RuBoberflache iiberlegent sein. Tn diesem Fall wird
zuerst die &dulerliche Weichmachung des Makromolekiils
erfolgen, es liillt sich in elastisch gebundene Mikromolekiile
ein, worauf nach Absattigung seiner Nebenvalenzkrafte der
Rull mit demn Fang von Mikromolekiilen beginnen kanu.
Es gelingt ihm aber jetzt nicht mehr, die Kettenglieder der
Makromolekiile zu binden, da diese in die Mikromolekiile
des Weichmachers eingehiillt sind.

Beide Grenzfalle, die verhaltnismalig selten so stark
ausgepragt sind, verauschaulichen, warum Rul} bei auBlerlicher
Weichmachung zur Inaktivitat verurteilt ist.

Abb.13. Zwei Makromolekiilglieder finden noclt
auf der aktiven Obecrflache Platz, Die iibrigen
,,Haftstellen* sind von Miktomolekiilen besetzt.

Oberfliache, teilweise besetzt mit Mikromolekiilen, gibt dem
an einzelnen Stellen anhaftcnlen Makromolekiilkettenglied
die Moglichkeit, bej Dehnung und Intspannung auf der
Oherflache ,abzurollen. Es kann kaum ein Mechanismus
gedacht werden, der die mechanischen TFigenschaften voll-
standiger verbessern konnte.

Damit wird auch eine Auswalll der mikromolekularen
Zusatzfliissigkeit ermdéglicht: Sie mull von Rull bevorzugt
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Abb. 14.
Die Haftstelle des Kettengliedes
hat sich verschoben.

Abb. 15. Infolge Abwanderung von Mikro-
molekiilen ist den Makromolekiilgliedern die
Bildung einer weiteren,, Haftstelle gelungen.

7. Unterschiedliche Aktivitdt der Rupe.

Alle bisherigen Aussagen bezogen sich ausschlieflicli auf
dent Mechanismus der Aktivitit von Fiillmitteln insbes. Ruf.
Die Aktivitat wurde schlechthin als ,,elastische Bindung"
von Mikromolekiilen oder Makromolekiilkettengliedern cha-
rakterisiert; {iber die Unterschiedlichkeit der RuBwirkung
wurde nichts ausgesagt; hierzu éeien nur die Hauptursachen
genauer herausgearbeitet:
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1. Die Oberflachic der Rufle kann Dei gleicher Kraftentfaltung,
rein geometrisch betrachtet, verschieden grofl sein.

2. Der Wirkungsbereich der Oberflachie (ihire Reichweite, in
den Abbildungen das punktiert abgegrenzte Gebiet) kann
sich in den RulBlen verschieden stark answirken®).

Durch Messung der Benetzungswirmen, Zerreilifestig-
keiten u. dgl. kann man beide Einfliisse nicht unterscheiden,
da gesteigertc Aktivitit sowoll anf vergrdéBerte Oberfliache
als auch verstirkte Kraftentfaltung zuriickgefiihrt werden
kann. Hijer helfen walrscheinlich elektronenniikroskopisclie
Untersuchungen weiter; in der Tat konnten Th. Schoon u.
H. W. Koch1%) bereits die Bedeutung der Trachtausbildung
von Ruflteilchen fiir ihre Aktivitit feststellen. Weitere
Forschung in dieser Richtung wird die Klarung dieser Fragen
niherbringen.

Zusammenfassung.

In dieser Arbeit wurde eine anschauliclie Deutung der
Wirkung von RufB3 auf Kautschuk gegeben, welclie mit den
Erfahrungen der Praxis iibereinstimmt. Dies geschal an Hand
vou Volumen/Temperatur-Kurven, aus deren Verlauf auf eine

®) Als 3.Grund wire der linschluf von nicdrig- oder hohermolekularen Stoffen bei der
Herstelltng technischer Rufle zn beachten, 19) Kautschuk 17, 1 [1941].

sog. ,,Beunetzungstemperatur’” geschlossen wurde, d. l1. einen
Temperaturbereich, in dem die Kohasionskraft der Mikro-
oder Makromolekiile der Fliissigkeit und die elastische Bindungs-
kraft der aktiven Oberfliche gleiche Gréflenordnung erreichen.
Die Benetzungstemperatur liegt stets oberhalb der Einfrier-
temperatur. Da die Einfriertemperatur bei kautschukartigen
Hochpolymeren weit unterhalb der Gebrauchstemperatur
liegt, ist Rufl nur in diesen Stoffen bei Zimmertemperatur
wirksami. In Glyptalen, Bakeliten, Polystyrolen, Polyvinyl-
chloriden, Cellulose- und Polyacrylderivaten, Harnstoffharzen
usw. ist deswegen Benetzung nicht mehr moglich.

Weiterhin wird die Eigenschaftsverbesserung durch Rull-
zusatz gedeutet und die Unwirksamkeit von Rufl in aullerlich
weichgemachten Makromolekiilen auf den Wettbewerb der
Oberfliche und der polaren Gruppen des Makromolekiils umi
die Weichmachermikromolekiile zuriickgefiihrt. Dariiber hinaus
lieB sich eine einfache Priifmethode fiir die Aktivititsunter-
schiede der einzelnen Rufle entwickeln, iiber die spiter berichtet
werden wird.

Herrn Prof. Dr. P. A. Thiefen danke ich fiir die freund-
liche Unterstiitzung dieser Arbeit und fiir wertvolle Dis-

kussionen. Pingeg. 21, August 1941, [A. 76

Einheitliche Gestaltung indirekter Analysen nach typischen Grundformen

Von Dr. PAUL

FUCHS, Boklitz-Ilhvenberg b. Leipzig

Staatl. Versuclhs- w. Fovschungsanstalt fir Tieverndhvuny, Leipzig-Mickern

A. Allgemeines und Zielsetzung.

en Begriff ,,indirekte Analyse’ verbindet man fiir gewdhn-
lich nur it dem Gedanken an einige besondere Verfahren
zur gewichtsmaBigen Bestimmung von Gemischen aus zwei
Halogensalzen, Sulfaten, Carbonaten u. a., die in chemischen
Tabellenwerken?') seit langem eine erste sichtende Zusammen-
stellung erfaliren hiaben. Indessen besclirankt sich die indirekte
Analyse keineswegs auf diese wenigen klassischen Fille, sondern
findet in der angewandten Chemie hauptsichlich fiir ganzlich
andersartige Gemische (vorwiegend organischer Art) eine
erstaunlich vielseitige Anwendung. So ziehen die allgemeine
anorganische nnd organische Technik, die Industrie der
Fetteund Ole, der I.6sungsmittel, die Znckerindustrie,
die Farberei, die Seifenindustrie, oder von den biologisch
orientierten Gebieten die physiologische Chemie, die
Garnngstechnik, die Agrikulturchemie, die Lebens-
mittelcliemie und andere Zweige indirekte Analysenverfahren
in den verschiedensten Ausfiihrungsfornien init Erfolg zu ihren
Forschungsarbeiten, zur Betriebskontrolle, fiir Handelszwecke
nsw. heran.

Trotz dieser Unentbehrlichkeit aber waren bis in die
jiingste Zeit sowolhl die theoretische Behandlung als auch die
praktische Gestaltung der einzelnen in I‘rage kounnenden
Verfahren durchaus unbefriedigend, weil deren weite Zer-
streuung und Versclhiedenartigkeit der Erkennung ihres gemein-
samnen Wesens als Sonderfalle der allgemeinen indirekten Ana-
lvse hindernd im Wege standen, und daher jedes von ihuen nach
besonderen, eigens dafiir angestellten und oft unnétig kom-
plizierten Uberlegungen behandelt wurde. Zu dieser Willkiir
trat noch eine grundséatzliche methodische Unvollkonunenheit,
von der weiter unten die Rede sein wird. Da, wo in seltenen
Fallen schon Versuche gemacht worden sind, diesen Zustand
durch Auffindung einer allgemeiner giiltigen Behandlungsweise
zu beseitigen?-5: ), blieben diese in Anfiangen stehen. Die
indirekte Analyse 1463t sich, wie Vf. dann in einer Reihe von
Arbeiten der letzten Zeit dargelegt hat, von noch wesentlich
einheitlicheren und einfacheren Gesichtspunkten aus be-
handeln® 7- %), jedoch war bisher noch nicht das letzte Ziel
erreicht worden: eine allgemeingiiltige Formulierung von ein-
fachstemn Inhalt und zugleich von solcher Anschaulichkeit,
dal alle indirekten Analysen auf einheitlicher

Yy Kiister-Thiel: Jogarithm, Rechentafeln f. Chemiker; Chemiker-"Taschenbuch.

2y J. Fagesy Virgili: Die indirekt. Methoden d. analyt. Chemie. 1911.

3) 1. Koppel: Chemiker-Kalender 1928, Teil I, 8. 17.

4) 0. Liesche, diese Ztschr. 41, 1156 [1928]; 42, 1109 [192y].

) 0. Liesche: Rechenverfahren n, Rechenhilfsmittel mit Anwendungen auf die analytische
Chemie. 1932, S, 109. .

¢) P. Fuchs, Systematische indirekte Analyse, Z. analyt. Chem. 79, 417 [1430].

?) P.Fuchs,,,Dieindir. MaBanalyse in d.organ.-techn. Chemie‘‘, Chem. Fabrik 7, 430[ 1934].

8) K. Kahane: Remarques sur I’Analyse indirecte, Paris 1934.

) P. Puchs, Systematische indirekte Analyse If, Weiterentwicklung der indirekten Mual-
analyse, Z. analyt. Chem. 121, 305 [1941}.
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Grundlage leicht geplant und durchgefithrt werden
konnen, und dafl auBerdem die Resultate, die Gewichts-
mengen der gesuchten Komponenten der Geinische,
stets unmittelbar aus den beobachteten Mefldaten sich
ergeben, ohne Zwischen- oder Umrechnungen, wie sie bisher
meist nétig waren.

Die Darstellung eines solcherart vervollkommneten ge-
schlossenen Systems der indirekten Amnalyse ist
Gegenstand der folgenden Ausfithrungen.

B. Definition, Grundlagen und formale Festsetzungen.

Das Anwendungsgebiet der indirekten Analyse umfafit
Gemische von chemisch sich sehr dhnlich verhaltenden Kom-
ponenten; ihr Wesen besteht bekanntlich darin, dag die Einzel-
mengen der gesuchten Komponenten ohne die hier schwie-
rige Trennung aus den Frgebnissen geeigneter, gemeinsam
mit ilinen vorgenommener Operationen berechnet werden.
Eine erschopfende Definition der indirekten Methodik ist
bisher nicht gegeben worden; i. allg. brauchbar diirfte die
folgende sein.

Definition: , Eine indivekte Analyse liegt vor, wenn an
etnem Gemisch von n qualtiativ bekannten Komponenten n che-
mische odey physikalische voneinander unabhdingige Bestimmungen
vorgenommen wevden, devarvt, daf3 bei jedey von ihnen mindestens
2 Komponenten wm Wivkung treten und jede Komponenle
mindestens an einev der vorgenommenen Operationen teil-
nimmt, worauf aus dev Gesamtheit dev mattels der Messungsergeb-
nisse aufzustellenden n Bestimmungsgleichungen die gesuchlen
Einzelmengen der Komponenten als deven Wurzeln gefunden
werden."’

Kennzeichnend fiir das Wesen indirekter Analysent ist
also die Tatsache, dafl durch jede der chemischen oder physika-
lischen Messungen eine Suimme von Komponenten erfafit
wird. Die Art der gemessenen Eigenschaften unterliegt theo-
retisch keiner Beschriankung, von praktischer Brauchbarkeit
jedoch sind nur solche Eigenschaften, in denen die einzelnen
Komponenten geniigend starke relative Unterschiede auf-
weisen und die sehr genau gemessen werden koénnen. Je
grofler diese Unterschiedlichkeit ist, um so genauer sind
indirekte Analysen ausfiithrbar.

Die summarisch zur Messung gelangenden FEigenschaften
konnen sein

a) bei chemischen Operationen:

Gewichte von chemischen Umwandlungsprodukten;
Sdttigungsvermodgen fiir Sauren oder Basen, Oxyda-
tions- oder Reduktionsvermégen, Fiallungsvermégen,
Additionsvermogen fiir Halogene, die letzten vier ausge-
driickt in Volumeinheiten (cm?) der fiir die chemische Messung
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