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ie niristeii iiiakroiiiolekul~ireli Stoffe werden hei ihrer D Verarbeitung zii Kiinstst offgegelistlnden niit Fiillmitteln 
\-erselien, urspriinglicli cler Materialersparnis Iialber, bald 
jetloch stellte inan iiherrasclit fest, (la13 besonders RuW, aktives 
% n o  und alinliclic Stoffe tlic meclianischen 1:igenschaften 
ganz hervorragend verbessern. Die Frage der AktivitBt oder 
Inaktivitat von Fiillmitteln wurde daher in einer Keihe VOII 
Untersuchungen in ihreni Einflull auf die Einfrierersclieiniingeii 
an niakroiiiolckulareii Stoffen gepruft'). D.a die Ergebnissc. 
nicht durcliweg mit den praktischeii Erfahrungeii in Einklang 
zii bringen waren, wmde zur ueiteren Kl2rung der EinfluB 
von aktiwn P'iilliiiitteln, besolders Rul), vorerst auf norniale, 
iiiikroniolckulare I?l?$sigkeittii untersucht. IJas Ergebliis 
gcstattete ( lam die Ubertragung der Vorstellungen auch auf 
niakrotiiolekii1:ire Stoffe, woriiber im folgendeti berichtet wird; 
dabei ergah sicli cine einfache Priifniethode fur die Qualitat 
yon KuBcn versrliiedenstcr Herstellungsart, tlie in einer 
spateren -4rheit iiiilier beschrieben wrtlen soll. 

I .  Wirkung auf mikromolekulare Flussigkeiten. 
I)a Peiitan, :Ukohol u. (lgl., die bei Messurig tiefer Tern- 

peratiiren als 1)ilatoriieterfliissigkeiten dienen, fur RuOproberl 
nicht in E'rage kornnien, (la sie 11. I:. bevorzugt adsorbiert 
wiirden. wurde ein technisch vie1 gebrauchter Weichniacher 

ver\vendet, dessen 
Eixifrierteitiperatiir 
in eineni Bereicli 
liegt, in deni Hg als 
MeBfliissigkeit be- 
iiutzt werden kann. 

In Abb. 1 sintl 
die Volumen/Teni- 

peratur-Kurven 
der reinen Kompo- 

4~4 nenten sowie ihrer ' 50 gewiclitsprozen- 
tigenMischung auf- 

gezeichnet. Die 
Kurve des K u k s  
verlauft geradlinig. 
(lie der Mischung 
KuW-Flussigkeit S- 
fijrniig; urn die 
Kurven niclit durcli 
neschriftung zu be- 
eintrichtigeti, ist 
tlas gleiclie Bild 
in Abb. 2 schemn- 
tisch aufgetragen. 

Beiin Versuch 
ciner Deiitung sei 
zuerst die reine 

Fliissigkeit be- 
sprochen. 1 - 4 )  

-400 00 &mperu/ur OC Unterhalb der Ein- 
frierteniprratur lie- 

-1I~b. 1. Voluiiieli/'~eriiperatur - Kurvr einrr gel, die ,\.fol&iilr 
cinfrierrndrii Fliissigkeit, eiiies reillen R u k  praktisch ort.&st, 
wid eiiirs illit der gleichen Fliissigkeit ge denll dieRelaxatiotls- 

slit t igt beii ct zten RllJ3es. zeit der Struktiir, 
also jenc Zeit, die 

m r  LJiiiortliiuiig \-on eiiieni stabilcil Strukturhild iii ciii anderes br- 
iiijtigt wird, ist in diesem Gebiet sehr groU. 1,agert iiian die eiit- 
gefrorcne Fliissigkeit iiber viele Jalire, dann wird ein der groaen Uni- 
ordiiiirigszeit geniaPer allmahlicher Platzwechsel der Jlolekiile fiihl- 
lmr, so da13 die eingefrorerie Fliissigkeit in ihreni Aufbau ilunlrr 
kristalliiluilicher wird, wie es sich nus der I'orderung gleichen Struktur- 
Ijildes aiii ahsoluten biullpunkt zwangslaufig ergibt. Praktisch ZII 

vrprobeli ist dieser Vorgang z. n. an den1 Entglaseri (infolge voii 
Kcistallisation) lange gelagerter Glaskorper; das Strukturbild hat 
sich datiii bereits den1 kristallinen BuUerst weit geniliert, weshalb 
tlas beiiii Erwiirmen eintretende Binspringen tlrr Molekiile in dic 
1 )  /i. l'vI,mr,:iter, '<. lihysik. C ~ ~ I I I . ,  .\bt. 13 45, H f i l  [ I~~I I ; .  

h. /.&rwiIer, ckiida 46, 15 i  L194UJ. 
a )  /I. t4berreifer. d i e  Zhbr. 53, 24 i  [I'AO]. 
4 )  h .  Vvlwrwit,?.  %. phpsik. Clipin., Abt.. H 48. I!): [1!141]. 

Gitterplatze erleichtert wird. Das Volunleii der Fliissigkeit ist itn 
eingefroreiien Zustand wie beiin kristalliiieri Festkorper von der 
Schwingungswcite der Warmebewegmg abhkigig, Kristdl untl eiii- 
gefrorene Fliissigkeit besitzen dahrr nahezu den gleichen Ausdehiiungs- 
koeffizienten, die Voluiiieii/'l'etiipi:ratur-Kurve verlauft geradlinig. 

>lit steigender Teiiiperatur iiinimt die limordnungszeit in A1)- 
hangigkeit voii der ehemischcn Koiistitutioii der Xolekiilr ah, so daB 
oin Geebiet errcicht wird, in  \velcheni I:iuordnnrigszeit drr 3Iolekiilr 
uiitl  .%nderutigszeit der Struktiir cliirch HuPere Bedingungen (Teni- 
]~eraturaii~leruiig, elektrische, inagnrtischv Frlder. Stroniuiig oder 
I>elinung, Ultraschall) die gleichr GroBc. errrichen. Die Molekulr 
sind jetzt in  drr  I,age, das riner ncuen Teniperatur oder eineni 
iiukreii Kraftfeld entsprechrude stabile Anordiiiiiigshild nach 
kurzcr Zeit odcr :iugetihlicklich zu \*rrwirklichen. Zur Schwingungs- 
otler Rotationsbrwegung drr Molrkiile tritt also iii steigciideni MaPe 
(lie Tr:ulslatatintisl)eI\-cdurl:: ltinzu (an drr Knderiing der spezi- 
fischrn Warine voiii \\'ert tics E'estkoryers zu dem der Fliissigkeit 
erkennbar) ; die %ah1 cler JIolekiilc. i i i i  neuen Eiiergiezustand wachst 
allnillilieh, die Teiiiperatur dirsvs Uberganges besitzt ciaher nicht 
den Charakter einw plotzlicheii Sprunges wie beini Schnielzpunkt, 
sonderti sic iiberstreicht einen gro13ercn Temperaturhrreich, das 
sog. Iliiifriergebiet der Fliissigkeit. 

Oberhall, des 1Sinirierbrrciclics ist die Bewrglichkeit d e r  Mole- 
kiile aul3erordeiitlicli poB, die t:tnortliiiuigszeit betragt bald nur 
noch 10-lo- -1O-'*s; dieser leichte Ortswerhsel hcdingt den ,,fliissigen" 
Zustand. I h i i  EinfluB der Schwingiingsweite der LVarinebewegung 
auf das Voluinrii iiherlagert sich bei frei gewordenrr Bzweglichkeit 

Abb. 2. Schenintische I$rklariing der in Abh. 1 gezeigten Ki i rwi .  

die Abhliigigkeit voii der gegenseitigen Lage uric1 Orientierung. iiideiii 
die hci hohereii Temprraturen stabilen Anordnungen ein grofircs 
Volunien beanspruclien als dir bei tiefen Teniperaturen stahilen 
Anordnungen, der Ausdehrluiigskoeffiziriit der Fliissigkeit ninlnit ZU 
und erreicht den fur die I.'liissigkeit chnrakteristischerl U'ert, die 
Voluiueii/Tenipcratiir-K~ir~e verliiuft riach staiidig zunehiiirnder 
Steigung iin Einfriergebict nach rlesscti i jherwindung miedvr geradlitiig. 

Die drei Zustandsgebietc der E'liissigkeit sind in Abb. 2 
aus der Kurve tier reinen I%ssigkcit zii entnehriien ; alle 
I:lii.ssigkeiten ergebcii die gleichen Kurvenbilder. Die genauere 
Wieclerliolung dieser ICrscheiniingen ist ziini l'erstancinis der 
Volunieii/Temperatur-Abha~igigkeit der RulJ-I:liissigkeits- 
Geniische notwendig; bis kurz o1)erhalh cles Ilinfriergebietes 
gleicht der Verlauf der V/'I'-Kuri.e dein riner iiorinalen Fliissig- 
keit. L)ann aber beginnt das infolge cler freien Jlolekiil- 
1)ewcglichkeit crheblich sich vergriilkrnde Volunien wiet1c.r 
zu sclirunipfen; offetibar komnieii jetzt erst (lie Krafte der 
aktiren RuWoberflarlie zur ( kltung. .in Hand einiger schc- 
niatisclier Bilder soll die Deutung versucht werden. 

-4bb. 3 zeigt die Verhaltnissc in der KuB-Fliissigkeits- 
Mischung unterhalb des Xinfriergcbietes der Fliissigkeit. 1)ie 
Fliissigkeitsniolekde liegen infolge Iioher I'iiiordnungszeit 
ortsfest, die %usa~iinienliangskraft ist unter ihnen selir RroiJ, 
sie konnen von den Kraften der Ruhberflache nicht nielir 
beeinflul3t werden ; die Reichweite der letzteren soll durch tlie 
gestriclielte 1,inie entlmg der RuWoberflaclie nngecleiitet sein. 



Steigt die Teniperatur uiitl iiiit ilir die Bewegliclikeit der Mole- 
kiile, d a m  wird schlieUlicli das Einfricrgchiet durclischritten, 
(lie Molekiile konneii sicli in kfirzester Zeit umordnen. Noch 
ist der Zusammenhang unter ihnen aber verhaltnismaBig hoch, 
clas Einwirken der KuBoberflachenkrafte gering. Etwas 
weiter oberlialb des Einfriergebietes. jedoch ist die Ikweglich- 
keit der Molekiile so groB geworden, <la13 ihre Kohasion auf 
die (:roOenordnung der Oherflachenkrafte tles K~iLles absinkt 
untl sie bald unterschreitet. Jetzt tritt tler in Abb. -I. ge- 
zeichnete Fall auf : Die in der Xahe der Kraftzoiie des RUB- 
teilcliens in stetig steigender U'arniebe~~egung befindlichen 
I%issigkeitsniolekiile werden \-on dieser angezogen und in 
clastischer Bindung festgehalten. Die vorher mit kinetischer 
Energie begabten Molekiile verlieren :lntcile davon, die als 
~3enetzungswarme auftreten. Das Temperaturgebiet, in wel- 
cheiri das Einfangen der Molekiile erfolgt, sol1 Benetzungs- 
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eingefangeiieii Molekiile mid folglich auch dit. Benetzungswirtiic. 
liis sclilieI3lich eiii Maximum erreicht wird, wen11 die Kohasion allcr 
Molekiile unter tlie elastische Binduugskraft der Oberfllchr ge- 
sunken ist. Die Benetzungswarme wird nuti in verhaltnisniafiig 
geringer Abhiingigkeit von der Teniperatur bis in die Nahe  tles 
Siedepunktes der Fliissigkeit verhleiben. Schoii bei mittleren Teni- 
peraturen jecloch hcsitzt nach der Mamuellscheli Verteilungskur\-c 
eine steigencle Xrizahl voii Molekiileii Geschwindigkeitrli, (lit. so 
groIJ sintl, daI3 die Molekiile \-on tler Oberflache nicht riielir fest- 
grlialteii werdwi liijniieii . Die %ah1 der ,,riicht hindharen" Molekiilc 
nitunit niit sttigender Teniperatur staildig zu, die Betietzungsi~ar~ii~, 
deren Betrag \-on tler Sunmie des Riicrgiererlnstes der gehut~clene~~ 
Molekiile abhangt, sollte sich daher stetig vermindern. Iki  der sog. 
Bntgasu~igstetnperatur kann die Olierflache kein Molekiil tiielir 
festhalteii, die Benetzungswarine erreicht den Wert Null. Selbsl- 
verstandlich handelt es sich, wie die Mazuell-Vrrteilung crgiht. 
iiicht UIU scliarfe Ubergange, sonderii nni l'etnperaturhereichc. In 
der Tat zeigen die Messiugen roii I?. I. Ruzouk5) der Benetzuiigs- 
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Abb. 3 .  RUB - 1:lussigkeit unterhalb tlcr Abb. 4. RUB-Fliissigkeit 1x4 Benetzuiigs- ilbh. 5. 
ISitifrierteiiiperatur. Mikroniolrkiilkohasion teniperatnr. Mikroi~iolekiilkoliasion gleich Rul3-Plussigkeit oberliall, der Henetzullgs- 
grBB-r als elastische Bindungskraft der elastisclier Bitidungskraft der Oberflache. tciiiperatur. Wanderung der Molekiilc. 
Oberflache. Molekule ortsfest ,,eingefroren". Molekiile werden eingefangen, langs der Oberflachc. 

temperatur genannt werden. Oberlialb . der Benetzungs- 
temperatur ist das Fliissigkeitsmolekiil elastisch an die Rufl- 
oberflache gebunden und wird beim Versuch einer Entfernuiig 
von dieser wieder angezogen (Abb. 5), so daU eine Wanderung 
cler adsorbierten Molekiile langs der aktiven Oberflache ZIP 

staride kommt. Mit steigender Teniperatur und damit zu- 
nehmender B ewegung der Molekiile ninmit d a m  deren Zu- 
saniinenhangskraft weiter ab; sie konnten daher von der 
dberflache an sich stetig fester gebunden werden: da aber 
cliese .4bnahme der Kohasion durch die steigende Heftigkeit 
der Warmebewegung verursacht wird; kcnnen die , , kinetisch 
starksten" Molekiile die Oberflache wiedcr verlassen; dieser 
Vorgang iiberwiegt schlieRlich die Anziehung der frei beweg- 
lichen Molekiile : der Vergleich mit den1 Sieden einer Fliissigkeit 
liegt nahe. So erklart sich die MBglichkeit, eine ,,vei brauchte" 
aktive Kohle durch Erhitzen nieder Terwendbar zu niachen ; 
tlie Teniperatur, oberhalb deren infolge heftigster Warnie- 
bewegung eine Ablosung aller Fliissigkeitsmolekiile von cler 
Oberflache erfolgt, sei Entgasungstemperatur genannt. 

Die Volumenbeaiispruchung der elastisch gebundenen 
Molekiile, welche kinetische Energie x-erloren, ist geringer als 
diejenige der freien Molekiile, der iiusdeh~iungskoeffizient der 
adsorbierten Fliissigkeit verkleixiert ini Vergleich zur freien. 

D,ie Elastizitat der RulLFliissigkeits-Teige ist nun ver- 
standlich. Die losen, mehr oder weniger groben, nicht zii- 
sainnienhangenden Stiicke der KuBteilclien werden bei Ad- 
sorption von Fliissigkeitsinolekiilen durch deren Vermittlung 
untereinander elastisch verbunden. Katiirlich geschieht d a s  
nur innerhalb bestininiter Miscliungsverhaltnisse ; iiberwicgt 
RuB, dann reichen die Fliissigkeitsmolekiile nick t aus, ist 
zuviel Fliissigkeit vorhanden, so werden die Schichten nor- 
maler, von der Oberflache nicht heeinfluflter Fliissigkeit ZLI 

dick, die RuRteilchen schwimmen. 
Die kinetischen Betrachtungen lassen auch Kiickschliisse auf 

die Therinodyt ia inik des S y s t e m s  zii, es folgt eine Teiiiperatur- 
abhangigkeit der Betietzungswariiie. Die Kohasion der Xolekiile 
ist von ihrer Geschwindigkeit abhangig. Bei gleicher Temperatur be- 
sitzen aber nicht alle lLIolekiile der Plussigkeit die gleiche Geschwin- 
digkeit, es tritt ein ganzes Geschwindigkeitsspektrnlu auf, welclies 
vom Mawelkchen Verteilutigsgesetz beschrieben wiril. Kurz ober- 
lialb der Eiiifrierteniperatur werden daher iiur die .,kinetisch stark- 
sten" Molekiile auf Grnnil der durch ihre starkere Bewegung ver- 
ininderten Kohasion \-on der Oberflache eingefangen werden, ihr 
Verlust an kinetischer Energie tritt als Betietzungswarnle in Er- 
scheinung. Nimmt die Temperatur zii, dann steigt die Zahl der 

warme von Holzkohle durch Methylalkohol cine Vernii~ickrii~ig clcr 
abgegebenen Warme bei steigender T h p e r a t u r .  

11. Rune in Flussigkeiten mit fixierter Struktur. 
Die oben entwickelte Vorstellung iiber die Wirkung eincr 

aktiven KuWoberflache auf niikromolekulare I~liissigkeitsniolc- 
kiile kann auch auf die Kettenglieder der Makromolekiile bezogen 
werden6). Vor allem zwei Befunde seien noch eiiiiiial hervor- 
gehoben, da sie zwanglos erklaren, warum die Arbeitshypothese 
einer friiheren Arbeit') zur Erfolglosigkeit verurteilt war : 
1 .  Die Aktivitat der Oberflache eines RuBes (oder anderen 

aktiven Piillmittels) kann sich nur oberhalh cter 13enctzuiigs- 
temperatur entfalten. 

2. Die Benetzungsteniperatur liegt stets oberhalb tler Einfrier- 
temperatur der benetzenden l'liissigkeit, in erster h i -  

naherung um so weiter von dieser entfernt, je scliwiicher 
die Oberflaichenkriifte der KuUteilchen sind. 

Die Lage des Einfriergebietes kann deninach durch ober- 
flaclienaktive Stoffe nicht verandert werden, da dieser Be- 
reich unterhalb der Benetzuiigsteiiiperatur liegt und somit eine 
vollige Trennung der Fliissigkeit von der Rufloberflache be- 
reits vorher eingetreten ist. 

Die Volumen/Terxiperatur-Kurve einer Miscliuiig yon KuW 
niit makromolekularer Koinponente gleicht der in Abb. 1 
untl 2 gezeigteii einer iiiikroniolekularen Fliissigkeit . Erst 
oberhalb der Benetzungstemperatur, wenn die Kettenglieder 
des Makromolekiils geniigend beweglich geworden sind, koiinen 
sie von der aktiven KuBoberflache elastisch gebunden werden. 
Die Benetzungsteiiiperatur stellt zugleich jenes Gebiet dar, 
in welchem Kohasionskrafte der Makroniolekiile und Bindinigs- 
krafte der RuOoberflache mit anderen Makromolekiilen mi 
ein zwischen ihnen liegendes in Wettbewerb treten konneii. 
Abb. 6 und 7 sollen die Vorgange unterhalb und oberlialb 
der Benetzungstemperatur veranscliaulichen. Da die Zu- 
samrnenhangskraft bei Makroniolekiilen infolge der groBeii 
Kettenknge weitaus starker ist als bei ,,nicht fixierten" 
I%ssigkeiten, liegt die Benetzungstemperatur durchweg etwas 
hoher. 
j )  . I .  lilcysic. (Jiiem. 44, l7Y [1940]. 
") l\l~l;r(,iiiolekul;11.e Stoffe wurden in friiberell drbeit?ii ids ,,'Plussigkeiten iuit fixiertt,r 

dtriikturgekeniiaeicbnet"'13; das  heiBt, dnll all  das bei ii~ikromolckularrn FliibdigkPitril 
iilicar deren Molekiile Gesagte bei dieseri Stoffen auf die Kettengliedt~ ller Nakromulckul~' 
iibertragen werden kann. Uurch die ,,Fixierumg cler Strukhir" in eiiiem Milkroniolc,kiil 
eiitrtclien die Sonderlieiteii dieser Stoffklaese. 
R. Uebeneiter 11. C:. BenkeruZorff, Kunststoffe 81, 396 [1941]. 
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b;im E;iitgasuii~:stetiIperatur ist bei Flussigkeiteii niit 
fixierter Struktur nicht zii erwarten; die Warniebewegung 
der Kettenglieder kann nicht ein AusmaR annehmen, welches 
die Uberwindung der Oberflachenkrafte des KuBes gestattet. 
Bei den hierzu erforderIichen hohen Temperaturen beginnt 
das Makromolekiil sich zu zersetzena). 

,4bb. 6 .  Kul3-niakronlolekularer Stoff unterhalb der Beuetzu1ig~- 
teinp2ratur. KohHsioa groB2r als elastische Bindungskraft dcr 

Oberflache. 

1)ie soeben entwickelte Anschauung veriiiax eine Piille 

111 gleicher Kichtung erklarbar ist aucli die praktisclic: 
Erfahrung, daB l'herinoplaste in erhitztem Zustand bei 
Verarbeitungstemperatur (d. h. oberhalb der Einfriertempe- 
ratur, wo die Kettengliedbeweglichkeit eine Verformung 
zulaBt) von RuBen benetzt werden, aber nach Abkiihlung 
auf Ziinmertemperatur keinerlei zusatzlichc niechanisclic 
Verfestigung aufweisen. 

2.  R@ verbessert die ~estiglieilseigensclatiften. 
\i:alirencl bei der r,eiietzungsteniperatur die Kohasioiis- 

kraft der benetzenden Molektile die gleiche GroBenordnung 
anniinrnt wie die Oberflachenkrafte der KulJteilcheii, Iiimnit 
niit steigender l'eniperatur die %usammeiihangskraft der 
Makroniolekiile gegeneinarider stetig ah; im Anwendungs- 
gebiet ist daher die Bindung der Makfoniolekiilglieder an 
die KuBteilchen groB3er 
als untereinander. In 
Abb. S ist eiiie KiB- 
bildung angedeutet, 
die eintritt, wenn ma- 
kromolekulare Stoffe 
iiber maximale Dehii- 
barkeit liinaus ge- 
tlehnt werden. Diese 
KilJbildurig wird uiii 
die Endeii cler Makro- 
inolekiile herumlau- 
fen, denn nur auf die- 
sem IVege ist eine 
Trennune der Mole- 

VP/4b/&unq von Erscheinungen zu erklaren, die dem PraktGer gelaufig, kiile ohge Zerstorung 
theoretisch bisher jedoch scbwer erklarlich waren. Diese VOII Hauptralenzbin- 

m d  ihre Deutung an Hand der obigen Theorie versucht werden. Kettc zii erreichen. RiObildullg bei Uehnung, ruoglichst unter 
Oberhalb der Benet- Vcrmidung der Hauptvalenztrennung. 
zungsteniperatur iiber- 

praktischen Erfahrungen sollen im einzelnen durchgesprochen dungen innerhalb der Xbb. 8. 

Praktische Anwendung der Anschauung. 
1. Hu/3 ist n u r  in kautschukartigert Stoffen aktiv. treffen die Krafte der KuBoberflache die Kohasionskrafte 

Erklarung ist auBerst einfach, Entsclieidend fiir die der Makroniolekiile, deren Ketten und vor alleni Endglieder 
in elastisclier Bindung von der Oberflachc festgehalten \Virkungsmoglichkeit eines RuBes ist ja das Vorhandensein werden (Abb. 9). Beiiii Zerreil3en sind claher im ruagefiillten einer Benetzungstemperatur, oberhalb deren eine Wechsel- Kautschuk groRere wirkung erst eintreten kann. Diese Benetzungstemperatur 

liegt etwas oberhalb der Einfriertemperatur, die bei Kautschuk, da nicht 
Oppanol, Buna usw. bei -60° bis -70° liegt, d. h. also noch mehr die Zusamnien- 

hangskraft Makromo- in einem Gebiet weit unterhalb praktischer Verwendungs- 
und Verarbeitungstemperaturen; beruht docli ihr ,,kautschuk- lekiilendglied gegen seiiien Nachbarn iiber- 

wunden werden mi& artiges" Verhalten auf der freien Beweglichkeit der Ketten- 

sondern die weit gro- 
gliederlJ) bei Zimniertemperatur ! (Vgl. Ahb. 7 .) 

Beren Bindungskrafte 

welche das Kettenend- 
glied in elastischer 
Bindung zuriickzu- 
halten trachtet. Ma- 
kroskopisch betrach- 
tet miifiten demnaci1 Ahb. 9. 'I'reiinungsarbeit irri Ru5-iiiakro- 
ZerreiBfestigkeit und tnokkularen Stoff vergrBOert. Die Ketten- 

g1iedc.r inussen von der Oberflache ah- 
gelost werden. auch EinreiBwider- 

stand zunehmen. Der 
Versuch einer quantitati.i-cn Besclireibung des soebeii Dar- 
gelegten er s cheint durch au s er f olgver spr e chend . 

3. Re& RRz.lp-h'autschi.lk-~~IIisch.ri?zgeii li6vten beiw Ltrgevii nnclz. 
Zur Veranschaulichung dienen Abb. 10-12. Wmde 

Kautschuk einige Zeit auf der Mischwalze mit RulJ durcli- 
-1hb. 7. RUB-makromoleliularer Stoff oberhalb der Benetzungsteni- gearbeitet, so hat ein grooer AIlteil der Kettenglieder der 
peratur. Die leicht beweglichen Kettenglieder sind eingefangen Makromolekde die KulJoberf&che ,,benetzt", d. h. wur& 

von dieser in elastischer Bindung eingefangen . Die mechanisclie 
Polyvinylchlorid dagegen, Po~ystyro~, Polyacry]derivate, Verlnengung mulJ natiirlich nach einiger Zeit abgebrochen 

Ce1lulosederirate, Novolake, ~ ~ k ~ f i t ~ ,  Glyptale, Harnstoff- werden, also in einem Zustand, bei melchem bei weiteni noch 
llarze usw. enthalten MakromolekGle, deren Kettenglieder nicht alle Kettenglieder zur Oberflache in Wechselwirkung 
schwer beweglich sind, ihre Benetzungstemperatur liegt treten konnten (Abb. 10). Wird nun der RuBkautschuk 
zumeist d c h t  unterhalb +500; im normalen &wendungs- gelagert, dann tritt infolge der geringen Umordnungszeit der 
bereich k&nell diese Makromolekiile RU0 deshalb &ht Kettenglieder (eine Vorbedingung fur sog. , ,kautschukartigen" 
benetzt werden, ~ ~ 1 3  ist in iiinen ,,nicht aktiv" (vg,. -4bb. 6). Stoff) durch deren Warmebewegung allmahlich steigeiide 

Benetzung ein. Kettenglied auf Kettenglied wird von der 
besitst stcts eine g r o h e  Anrahl von Kettengliedern auch Ilnterhalb der Ent- aktilTen RuBoberf1ache eingefangen, so dalJ schfielJlich der 

mperatur Geschmindigkeiten, die sie eur Ablosung von der nktiven Oberfliiclic 
nur IU,, Endzustand in Abb. 12 iiber Abb. 11 ahnliche Zwischenstufen 

Wile deS Makromolekiils; die Temperaturen, bei clenen alle Kettenglieder ZM Verlasseii erreicht wird. Dieser stijrende Vorgang Tvird (lurch Zusatz- 
dor Oberfl%che ausreicliende Energiebetriigc besiteen, liegen oherhalh der Zemetzungs- 

~ , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  
gon 

worden. 

igen,wie das Enegieverteilungsgcset.~ zeigt. Hierbei handelt es sich 

grenrc des Makromolekiils. stoffe vermindert und unterclriickt. 
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.1. H e i m  K/sP-liazl/schrrk-(;eirzische eriiitst3:i sich buiju 3 l i . c c l ~ -  ;idsorbiert s-erden, eiii MaW fur die Starkc drr I3iiidiiiig 1,iltk.t 
die Benetzungswarme; berorzugte -4dsorption bedeutet aber 
auch, da13 die Benetzungswarme der KautschuMrettenglieder 
geringer seiii niuR als die der Mikromolekiile der Pliissigkeit. 
1)nrc h lLlcsscri heider Warmen kann daher die Eigiiuug eitier 

walielz zu stavlz. 
Schon friihzeitig wurde die frei werdciicle Uenetzungs- 

warme dafiir verantwortlich geniaclit. %u dieser Beiietzungs- 
wiirme koninit noch die bcini U elinrii uiid Entspannen der 

Al)b. 1u. ~~akroiiio1ekulglit:cler sitid nach Abb. 11. Abb. 12. - W e  ;Llakroiiiolekiilglieder wurdeii 
Ueeridigurig rnechanischer Bearbritung Die %all1 der eingefangeiieii llakromole- 1x5 Naherung an clie Oberflache infolge ihrrr 

teilweise cingefangen. kiilglicder wachst allniahlich. 'l'eniperaturbe~vegung von dieser eingefangen. 

Jlakroniolekiile auf der Walze entsteiiende Wariiie hinzu, so iiiikromolekulareii Fliissigkeit zur rerersiblen Absattigung 
(.la0 beide Einfliisse additiv eine iibergrofie Erhitzung bewirkeii, dcr Rufioberflache ergriindet werden. 
(lie ebenfalls durch Ziisatzniiitel herabgedriickt werden muW. 

6 .  H.uPziisntz ist in au/3evlich weichgemuchtex mnkromolekulareit 
5. %I isn f z z u i v l ~  wge 12 n 1 if K LLP - Kri u tsch ,ilk -Gent isc A e . Stoffen unwivlisam. 

Dies besorgeii bestinimte niikroiiiolekulare IGissigkeiteli, %ur Erlauterung mogen zw-ei Grenzfalle dieneii : 
tlic iiach entsprechenden Vorversuchen zugesetzt werden. 1. Die RuBoberflache besitze clie zuni Einfangen der 
Einiiial sol1 durch sie die' Aufiialiniefaliigkeit der aktiven Mikromolekiile des Weichmachers starkeren Krafte. Das 
Kdioberflache fur die Makroinolekiilkettenglieder in genau Makron~olekiil kann in d iewn Fall erst niit der Pindim:: 
festsetzbarer Weise verkleinert werden; zutn andereii mu13 \-on Mikromolekiilen an seine die Starrheit des Molekiils 
die Verminderung der Aufnahmefiihigkeit rewrsibel sein, verursachenden polaren Gruppen beginnen, x-enn die RuB- 
(1. 11. Teile iter Oberflaclie diirfen niur zeitlicli, aber nicht end- teilchen ihre Oberflache wllstandig niit Mikroniolekiilen 
giiltig unwirksam merclen. besetzt haben und ZLI weitcrer Bindung unfaliig siiid; der 

Die erste Porderiiiig ist erfiillt, we1111 eiiic 'Fliis>;igkcit KuW ist also nicht mehr irnstande, die Kettenglieder der Makro- 
gewahlt wircl, die voii der RuIioberfliiche bevorzugt adsorbiert molekiile elastisch zit binden, da alle ,,Haftstellen" bereits 
wird; auf diese Weise kann in Abhangigkeit vorii Prozent- \-on den bevorzugten Mikromolekiilen besetzt sind. 
satz der zugesetzten Fliissigkeitsmengc ein ~-crschieden 2. Die Kraft der polaren Grupperi des Makroiiiolekiils 
grofier dnteil der Oberflache fur die Kettengliccler der Makro- ~iioge der RuRoberflaclie iiherlegen sein. Tn diesem Fall wird 
iiiolekiile dcs Kautschuks diirch Ilesctzung mit Xlikromolekiilen zuerst die auI!erliche Weic1imachun.r des Makroniolekiils 
, ,inakti~-iert" werden. erfolgeii, es hiillt sich in elastisch gebundene hfikromolekiile 

l)ie Icrfiillu1ig der zweiten 1:orderung ist ill tier Metlloclc eiii, worauf nach Abs attigung seiner Nebenvalenzkrafte del- 
selbst begriindet. In1 zeitlichell Aiblauf niuW &e ljestiniinte KulJ niit dein I'ang von Mikroiiiolekiilen beginnen kann . 
%o,le der Rufioberfl&che abwecliselnd a k t i y  oder  i n a k t i y  12s gelingt ihm aber jetzt nicht mehr, die Kettenglieder der 
s(+l, d, 1,. besonders bei I)ehnung des Kauts&uks llliissc~~ Makromolekiile zu binden, cla diese in die Mikroinolekiile 
sich die aktiven Zonen, a n  clenen die Kettenglieder haften, des Weichmachers eillgehfillt sind. 
, ,abrollen" lassen. D.as wiedenun bewirkeii die Mikromolekiile Beicle Grenzfalle, die verhaltnismal3ig selten so stark 
(.ihb. 13--15). Jetzt wcrcleri die Versuche iinch stetiger ausgepragt sind, verarischaulichen, warnin Knfi bei aul3erlichcr 
\-c.rhesserung tler KuBe \-c~rst3ndlic~li ; eiiie srlir grol3e ak t iw \\'eichmachung ziir Inaktiritat verurteilt isl . 

Ahb. 13. Zwci 3Iakroiiiolekiilglieder findrii iiocli Abb. 14. Abb. 15. Infolge Abwanderuiig von Mikro- 
auf der aktiveii Obcrflaclie Plntz. Die ubrigen Die Haftstelle cles Ketteiigliedes niolekulen ist den Makroinolekiilgliedern die 
,,IIaftstellen"sind von Mikroniolekiilen besetzt. hat sich verschoben. Bildung einer weiteren ,,Haftstelle"gelungea. 

Oberflache, teilweise besctzt init Mikromolekiilen, gibt deiii 
a n  einzelnen Stelleii anhaftc n ten Makromolekiilkettenglied 
tlic Mijglichkeit, bei Uehnung und l3iitspaimung auf der 
0 berflache ,,abzurollen". Es kann kaum ein Mechanismus 
gedacht werden, der die mechanischen Eigcnschaften voll- 
stiindiger rerbesserii konnte. 

Damit wird auch eine ilnswalil der iiiikromolekulareii 
Zusatzfliissigkeit erniogliclit : Sie mu13 von RuR bevorzugt 

7 .  TJwtevschiedliche -4 ktivii i t  dev Rupe. 
Alle bisherigeii Aussagen bezogen sich ausschliel3licli auf 

den Mechanismus der Aktiritat von Fiillmitteln insbes. RuW. 
Die Xktivitat wurde schlechthin als ,,elastische Bindung" 
von Mikroniolekiilen oder Makromolekiilkettengliedern cha- 
rakterisiert ; iiber die Unterschiedlichkeit der RuBwirkung 
wurde nichts ausgesagt ; hierzu eeien nur die Hauptursachen 
genaner lierausgearbeitet : 
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1 . I &  Olx~rflaclic tlrr RuBe k;mi bei gleiclier Kraftentfnltung, 
r h  geoirietrisch betrachtet, verschieden groW sein. 

2. 1)cr 1k:irkungsbereich der Oberflaiclie (ihre Keichweite, in 
deli Abbildurigeri das punktiert abgegrenzte Gebiet) kann 
sich in den RuWen verschieden stark auswirkene) , 

Dureli Messung der Benetzuiigswarmen, ZerreiBfestig- 
keiten u. dgl. kann man beide Einfliisse nicht untersclieiden, 
cia gesteigertc Aktivitat sowolil anf vergroBerte Oberflache 
As auch verstarkte Kraftentfaltung zuriickgefiihrt werden 
kanri. Hier lielfeii wahrscheinlich elektronenniikroskopisclie 
Untersuchungen weiter; in der Tat konnten Th. Schoon u. 
H .  W .  Kochlo) bereits die Bedeutung der Trachtausbildung 
von RuWteilchen fur ihre iiktivitat feststellen. Weitere 
Forschung in dieser Richtung wird die Klarung dieser Fragen 
naherbringen. 

Zusammenfassung. 
In dieser Arbeit wurde eine anschauliche Deutmig der 

Wirkung von KuB auf Kautschuk gegeben, welclie niit den 
Erfahrungeri der Praxis iibereinstininit. Dies geschali an Hand 
von Volumen/Temperatur-Kurl-en, aus deren Verlauf auf eine 

9 U s  3.Grund ware der l$inschluO von nicdrig- oder hiilieripulrhdaren Stoffen bei dc,r 
lo) Kaiitvchiik 17. 1 119411. Her~lr:lliuir: teblinischrr Rii13c zii henchtc~n. 

sog. ,, Uenetzunigsteniperatur" geschlosseti wurde, d. 11. eiiien 
Teiuperaturbereicli, in dem die Koliasioiiskraft der Mikro- 
oder Makroniolekiile der Flfissigkeit und die elastische Bindungs- 
kraft der aktiven Oberflache gleiche GroWenordnung erreichen. 
Die Benetzungstemperatur liegt stets oberhalb der Einfrier- 
temperatur. Da die Einfriertemperatur bei kautschukartigen 
Iiochpolymeren weit unterhalb der Gebrauchsteniperatur 
licgt, ist RUB nur in diesen Stoffen bei Zimniertemperatnr 
wirksani. In  Glyptalen, Bakeliten, Polystyrolen, Polyvinyl- 
chloridexi, Cellulose- und Polyacrylderjvaten, Harnstoffharzcii 
usw. ist deswegeri Benetzung nicht niehr moglich. 

Weiterhin wird die Eigenschaftsverbesserung durch KuW- 
zusatz gedeutet und die Unwirksamkeit von KuB in auWerlich 
weichgemachten Makromolekulen auf den Wettbewerb der 
Oberflache und der polaren Gruppen des Makromolekiils um 
die Weichmachermikromolekiile zuriickgefiihrt . Dariiber hinaus 
lie13 sich eiue einfache Priifmethode fiir die i2ktivitatsunter- 
schiede der einzelnen RuDe entwickeln, iiber die spater berichtet 
werden wird. 

Herrn Prof. Dr. P. A .  l h i e p e n  danke ich fur die freuiid- 
liche Unterstiitzung clieser Arbeit und fur wertvolle Dis- 
kussionen. L.'iiu/<g ?1. .fup.Vt 1011. [ A .  71; J 

Einheitliche Gestaltung indirekter Analysen nach typischen Grundformen 
I/70n l I v .  I':l 111. F I J C I I S ,  I j d h l i f z - 1 ; h r r n b e v g  b. L c i p z i g  
5 t a ( I  ti. 1,' c Y s u c I s - ti. I:o Y S  c h at n gs a n  s t a I t f i i  I 7 ' i  e y e  r n u  h Y u ng, I ,  e i /IZ ig - .I I 6 c k e IW 

A. Allgemeines und Zielsetzung. 
en Begriff ,,indirekte Analyse" verbindet man fur gewohn- D lich nur init dem Gedanken an einige besondere Verfahren 

zur gewichtsiiiafiigen Bestinimung voxi Gemischen aus zwei 
Halogensalzen, Sulfaten, Carbonaten u. a,, die in chemischen 
Tabellenwerkenl) seit langem eine erste sichtende Zusammen- 
stellung erfaliren liaben. Indessen beschrankt sich die indirekte 
Analyse keineswegs auf diese wenigen klassischen Faille, sondern 
findet in der arigewandten Chemie hauptslchlich fur ganzlich 
andersartige Gemische (vorwiegend organischer Art) eine 
erstaunlich vielseitige Anwendung. So ziehen die allgemeine 
anorganische u n d  organische  Technik ,  die Industrie der 
F e t t e u n d  1 e , der I, o su n g siii i t t e 1, die Z 11 c k e r i n d u  s t r i e , 
die P a r b e r e i ,  die Se i fen indus t r ie ,  oder von den biologisch 
orientierten Gebieten die physiologische Chemie,  die 
Gar ung s t e c h ni  k , die A gr  i k u l  t u r  c h e mi e , die I, e b en s- 
111 i t  t el c h e 111 i e und andere Zweige indirekte Analysenverfahren 
in den verschiedensten Ausfiihrungsfornien init Erfolg zu ihren 
Forschungsarbeiten, zur Betriebskontrolle, fur Handelszwecke 
IISW. heran. 

Trotz clieser Unentbehrliclikeit aber waren bis in die 
jiingste Zeit sowohl die theoretische Behandlung als anch die 
praktiscbe Gestaltung der einzelnen in I'rage koiiinienden 
Verfahren clurchaus unbefriedigend, weil deren ueite Zer- 
streuung und Verschiedenartigkeit der Erkennung ihres gemein- 
saiiien Wesens als Sonderfalle der allgemeinen indirekten Ana- 
l p e  hindernd im Wege standen, und daher jedes von ihnen nacli 
besondereii, eigens dafiir angestellten uiid oft unnotig koni- 
plizierten Gberlegungen behandelt wurde. Zu dieser Willkiir 
trat noch eine grundsatzliche methodische Unvollkommenheit, 
von der weiter uiiten die Rede sein wird. Da, wo in seltenen 
Fallen schon Versuche gemacht uorden sind, diesen Zustand 
durch Auffindung einer allgeiiiei~ier giiltigen Behandlungsweise 
zu beseitigen2-5> *), blieben diese in Anfangen stehen. Die 
indirekte' Analyse laWt sich, wie Vf. dann in einer Reihe von 
Arbeiten der letzten Zeit dargelegt hat, von noch wesentlicli 
einheitlichereii und einfachereii Gesichtspunkten aus be- 
handelne. 7, g), jedoch war bisher noch nicht das letzte Ziel 
erreicht worden : eine allgemeingiiltige Formulierung von ein- 
fachstem Inhalt und zugleich von solcher Anschaulichkeit, 
da13 alle ind i rek ten  Anal ysen auf e inhe i t l i cher  

arithm. Rrclientafelii f .  Cbeiuiker; (:hemik~r-'l~asrheii~ii.ii. 
Die inilirekt. Xcthoiien d ,  nnitlgt,. Chcinie. 1911. 

") I .  f ioppel :  CtieinikPr-IC:ileniler 1928, Teil I. S. 17. 
'1 0. Liesche, fiiesr Ztschr. 41, 1156 [19281; 42, 1109 [lg%Yl. 

1 0. Lie.~chr: Eecheuverfahren 11. Rechenhilfsmitt,el mit Anrr.enduiigen nuf ,lit! nn;il-tisclic 
(:heinie. 19Y2, S. 109. 
P. F u c h ,  Sy6tematische indirekte Aualyse, Z. aiiaI)-t. Clieni. 79, 117 [1930]. 

'1 /'.FzLc/u, ,,Dieindir,Mal3analyse in d.organ.-techn.Chcmie",Chem. Fabrik7,4Rf)[1034]. 
&. liahane: Remarques sur I'Analyse indirecte, Patis 1934. 

*) P. Puch ,  Systematische indirekte Analyse I I, Weiterentwicklung drr iiiilirekten M:& 
a.nnlysse, Z. analyt. Chein. 121, 305 [1941]. 

Grundlage  le ich t  geplati t  u n d  d u r c h g e f u h r t  werden 
konnen, und dalj aul3erdem die Resultate, die Gewichts -  
mengen der  gesuchten  Komponenten  der Gemische, 
stets u n m i t t e l b a r  aus  d e n  beobachte ten  MeBdaten sich 
ergeben, ohne Zwischen- oder Uiixechnungen, wie sie bisher 
nieist notig waren. 

Die Darstellung eines solcherart vervollkomnineteii ge - 
schlossenen S y s t e m s  d e r  i n d i r e k t e n  Aiialyse ist 
Gegenstand der folgenden Ausfiihrungen. 

B. Definition, Grundlagen und formale Festsetzungen. 
Das Anwendungsgebiet der indirekten Analyse unifallt 

Gemische von chemisch sich sehr ahnlich verhaltenden Koni- 
ponenten ; ihr Wesen besteht bekanntlich darin, da13 die Einzel- 
mengen der gesuchten Komponenten ohne  d ie  hier schwie-  
rige T r e n n u n g  aus den Ergebnisseri geeigneter, gemeinsam 
niit ihnen vorgenonimener Operationen berechnet werden. 
Eine erschopfende Definition der indirekten Methodik ist 
bisher nicht gegeben worden; i. allg. brauchbar diirfte die 
folgende sein . 

D e f i n i t i o n :  ,,Eine indirekte Analyse  liegt vor, wenn a n  
einenz Gemisch von n qualitativ bekannten Kornponenten n che- 
mische oder p h  ysikalische voneinander unabhangige Bestinwzungen 
vorgenommen werden, derart, da/3 bei jeder von ihnen  m i n d e s t e n s  
2 K o m p o n e n t e n  in Wirkung treten und  jede Komponente 
m i n d e s t e n s  a n  e i n e r  der vorgenommenen Operationen teil- 
niwirnt, worauf aus  der Gesumtheit der mittels der Messungsergeb- 
nisse aufzzrstellenden n L3estimmungsgleichungen die gesuchten 
Einzelmengen der Komponenten als deren Wurze ln  gefunden 
werden." 

Kennzeichnend fur das Wesen indirekter Analysen ist 
also die Tatsache, da13 durch jede der chemischen oder physika- 
lischen Messungen eine S u m m e  von Komponenten erfa13t 
wird. Die Art der geniessenen Eigenschaften unterliegt theo- 
retisch keiner Beschrankung, von praktischer Brauchbarkeit 
jedoch sind nur solche Eigenschaften, in denen die einzelnen 
Komponenten geniigend starke relative Unterschiede  auf- 
weisen und die s e h r  g e n a u  gemessen werden konnen. Je 
groger diese Unterschiedlichkeit ist, um so genauer sind 
jndirekte Analysen ausfiihrbar. 

Die summarisch zur Messung gelangenden Eigenschaften 
konnen sein 

a) bei chemischen Operationen: 
C e w i c h t e vo  n c hem is c hen  U mw a n d l  11 n g s p r  o d u  k t en ; 
Sat t igungsvermogen fur Sauren oder Basen, Oxyda-  
t ions-  oder Redukt ionsvermogen,  F a l l u n g s v e r m o g e n ,  
Addit ionsvermogen fiir  Halogene, die letzten vier ausge- 
driickt in Volumeinheiten (cm3) der fiir die chemische Messung 
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