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Einleitung. 
enn man von Viscositatsproblemen an Hochpolymeren 
hort, so denkt man unwillkiirlich an  starre oder beweg- 
liche Makromolekeln und damit an  Arbeiten, in denen 

aus der Messung der Viscositat Aussagen uber GroOe und 
Gestalt von Hochpolymeren gemacht werden. Die folgenden 
Ausfuhrungen sollen diese Fragen nicht beruhren; denn ein 
unmittelbares Viscositatsproblem liegt in allen diesen Fallen 
nicht vor, da die Viscositat in so verdiinnten Losungen der 
Hochpolymeren gemessen wird, daB ihre GroBe eindeutig und 
genau festgelegt werden kann. Nur die Aussagen aus dieser 
Messung sind problematisch. Die folgenden Ausfuhrungen 
befassen sich vielmehr rnit hochviscosen Systemen von Hoch- 
polymeren, wie sie uns in den Kunststoffemulsionen, Farb- 
pasten, Lacken, in verschiedenen technischen Prozessen, wie 
z. B. dem SpinnprozeB, entgegentreten und zeigen, daB bei 
diesen Systemen die M e s s u n g der Viscositat zum Problem 
wird und jeder Fortschritt entscheidend an  den MeBmoglich- 
keiten hangt. Um aber auch eine ungefahre Vorstellung von 
dem Ziel der Viscositatsforschung zu vermitteln, sei daran 
anschlieRend uber Elastizitatsmessungen an  festen Hoch- 
polymeren his zu kurzen Beanspruchungszeiten berichtet. 
Diese Versuche ergeben ein bei weitem genaueres Bild uber 
das viscose Verhalten von Hochpolymeren, als es aus Mes- 
sungen an  fliissigen Systemen heute zu gewinnen ist. 

Messung der Zahigkeit von strukturviscosen Stoffen. 
Unter Viscositit oder Zihigkrit einer Fliisqigkc it versteht 

man ihren Reibungskoeffjzienten. Man definiert ihn nach Newtun 
so, da5 man sich in der Fliissigkeit eine 1 cm2 grolje Fliissigkeits- 
schicht festgehalten und in einer anderen gleich groljen in einem 
bestimmten Abstanci mit bestimmter Geschwindigkeit bewegt 
denkt. Dann ist die Kraft, die fur die Bewegung notwendig ist, 
um so groDer, je kro5er der Geschwindigkeitsanstieg von der 
ruhenden zur bewegten Flache ist, und dcr Proportionalitits- 
faktor ist der innere Reibungskoeffizient oder die Zahigkeit. 

Es gilt 
z = rj dv/dx bzw. ivldx = t1.r (1 ) 

wenn T die Kraft oder Schubspannung, die an der bewegten Fliche 
angreift, und dv/dx der Geschwindigkeitsanstieg oder das Ge- 
schwindigkeitsgefille ist. 

Die Einheit von 7 wird Poise genannt und ist gegeben, wenn 
die Schubspannung in GroDe von 1 dyn auf der Flacheneinheit 
von 1 cmz angreift und die Geschwindigkeit von 1 cm/s bei einem 
Flachenabstand von 1 cm hervorruft. Das Newtomche Reibungs- 
gesetz fordert also, da5 die Schubspannung dem Geschwindigkeits- 
gefZlle proportional ist. Doppelte Geschwindigkeit gibt unter 
sonst gleichen Bedingungen doppelte Schubspannung. Alle die 
Flussigkeiten, die dieses Gesetz befolgen - das sind praktisch 
alle einfachen Flussigkeiten -, werden normale Newtonsche oder 
idealviscose Flussigkeiten genannt und sincl dadurch charakte- 
risiert, dalj ihr FlieRen mit Hilfe einer einzigen Stoffkonstante, 
namlich der Z?.higkrit, brschrieben werrlen kann. 

Die Stoffsysteme, die im folgenden betrachtet werden 
sollen, befolgen das Newtonsche Gesetz nicht. Man bezeichnet 
sie nach Wo. Ostwuld rnit dem Sammelbegriff strukturviscosz) . 
Der Name besagt nur, daB als Grund fur das Auftreten von 
Strukturviscositat in allen Fallen eine ausgepragte Struktur 
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des viscosen Systems anzusehen 
ist. IhrZahigkeitsverhalten kann 
nicht mehr durch e i n e Stoff- 
konstante wiedergegeben wer- 
den. Je nach der wirkenden 
Schubspannung zeigen sie ver- 
schiedene Reibung. Siefolgen da- 
mit anderen Reibungsgesetzen 
als denen von Newton fur ideal- 
viscose Fliissigkeiten. 

Bevor darauf eingegangen 
wird, sollen kurz die verschiedenen 
V i s  c o s i t i t s  a n o m a l i e n  
~ ~~ 

1) NacheinemVortragvorder MiinchenerChe- 
mischen Gesellschaft am 2 5 .  Februar1943. 

*) Z. physik. Chem., Abt. A Ill, 62 [1924]. 
s, Spezielle Anschaunngsbeispiele konnen aus 

den zusammenfassenden Darstellungen 
Houvink: Elastizitat,Plastizitatund Struk- 
tur der Materie, Steinkopff 1938; P h i -  
l i p p o f f :  Viscositat der Kolloide, Stein- 
kopff 1942, entnommen werden; siehe auch 
F .  Patat n G. Seydel, Chem. Fabrik 14, 
415 119411. 

zusammengestellt werden3). Der haufigste Fall der Struktur- 
viscositat ist wohl der, da5 der untersuchte Stoff mit steigender 
mechanischer Beanspruchung dunnflussiger wird. 

Seine innere Reibung (Viscositit) bleibt also nicht konstant, 
wie bei idealviscosen (Newtonschen) Flussigkeiten, sondern nimmt 
beim Wachsen der Scherkrafte ab. Insbes. bei Systemen hoch- 
polymerer Stoffe findet man auch den normalerweise seltenen, 
umgekehrten Fall ofter, da5 mit steigender Schubspannung auch 
die innere Reibung steigt. Daneben werden Stoffe gefunden, die 
sich in Ruhe wie ein Festkorper verhalten, und erst von einer 
bestimmten Schubspannung an, die man als FlieDgrenze be- 
zeichnet, zu flieljen beginnen, wobei dieses FlieRen wieder nach 
den besprochenen drei Moglichkeiten ,,normal nach Nrri toa", 
,,verzogert" oder ,,beschleunigt" erfolgen kann. Ferner gibt es 
strukturviscose Stoffe, die die gleichen Eigenschaften mit einem 
merkbaren Zeitfaktor kombiniert enthalten. Sie sind entweder 
in Ruhe praktisch fest, werden beim Schutteln dunnfliissig und 
behalten diesen Zustand uber langere Zeit bei. Man bezeichnet 
diese isotherme Umwandlung als Thixotropie. Oder sie verfestigen 
sich bzw. gelieren beim Schutteln, und es dauert einige Zeit,bis 
sie xvieder diinnflussig werden (Dilatancy). Die Zeit tritt also bei 
strukturviscosen Systemen haufig als meitere Variable auf und 
kompliziert das Bild noch mehr. Weiter werden Suspensionen 
und Losungen von Hochpolymeren gefunden, die ausgesprochene 
Elastizitit aufweisen, wie wir sie normalerweise nur an festen 
Hochpolymeren beobachten. 

Welche Reibungsgesetze gelten fur solche strukturviscosen 
Systeme, und auf welchem Weg konnen wir sie ermitteln ? 
Sehen wir vorerst von einer moglichen Zeitabhangigkeit ab, 
so werden diese strukturviscosen Stoffe einem Reibungsgesetz 
der allgemeinen Form 

folgen. Die Ermittlung des Gesetzes ware einfach, wenn wir 
das Geschwindigkeitsgefalle bei entsprechender Schubspannung 
messen konnten. Das ist wohl im Prinzip moglich, die prak- 
tische Viscositatsmessung ergibt aber immer integrale GroRen. 
Messen wir in der Capillare, so bestimmen wir das AusfluB- 
volumen in einer bestimmten Zeit oder die Zeit fur ein be- 
stimmtes Volumen und den dazugehorigen Druck. Messen 
wir in einem Rotationsviscosimeter ahnlich dem von Couette, 
bei dem ein Zylinder gedreht, der andere uber die Fliissigkeit 
mitgenommen wird, so messen wir verschiedene Drehmomente, 
je nach der. Umlaufgeschwindigkeit. Bei Fallviscosimetern, 
wie z. B. dem Viscosimeter nach Hdppler, werden verschiedene 
Fallzeiten je nach dem Fallgewicht gemessen. Wenn das 
Newtonsche Reibungsgesetz gilt, ist die Auswertung einfach, 
da  ja das Geschwindigkeitsgefalle oder die gemessene integrale 
GroBe dafur eindeutig rnit der aufgewendeten Kraft bzw. 
Schubspannung zusammenhangt und daher aus einem MeB- 
wert bei geeichtem MeBgerat die Viscositat 7 unmittelbar 
ermittelt werden kann. 

Fur strukturviscose Fliissigkeiten, fur die ein allgemeines 
Reibungsgesetz nach z gilt, darf man nicht irgendwelche MeB- 
groBen in einem mit Hilfe von normalviscosen Flussigkeiten 
geeichten Viscosimeter zur Messung heranziehen, sondern mu13 
solche MeBgroBen wahlen, die vom Viscosimeter, rnit dem 
man miBt, unabhangig sind. Tab. 1 gibt fur einige Viscosimeter- 
typen an, wie die ermittelten MeBwerte rnit den GroBen t 

dv/dx = f ( t )  ( 2 )  

Tabelle 1. 

Vom MeOgerat unabhangige MeRgroOen verschiedener Viscosimeter. 

gemessen wird an  Stellr I Vom Meagerat unabhangige IvIe0groDen fur I 
iesGeschwindigkeitsgefalles 1 die maximale Schubspannung 1 Gescf!~ndefille 
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dv/dx der allgemeinen Dif ferentialgleichung z zusammen- 
en und wie sie dargestellt werden miissen, damit sie un- 

-~nang ig  von der MeBanordnung erhalten werden. 
Spalte 1 gibt einen Hinweis auf das MeBgerat. Spalte 2 

und 3 ergeben die GroBe, die gemessen wird, und ihre Be- 
ziehung zu den GroBen t, dv/dx des Reibungsgesetzes. Die 
folgenden beiden Spalten geben an, wie die gemessenen GroOen 
rnit den Abmessungen des Meagerates kombiniert werden 
mussen, damit ein von den Apparatekonstanten und der Art 
der 1Messung unabhangiger MeRwert erhalten werden kann. 

Die angefuhrten Beziehungen gelten nur, solange bei lami- 
narer und stationarer Stromung gemessen wird. Die erste 
Bedingung ist in den ublichen MeRapparaten meist ohne 
Schwierigkeiten zu erfiillen. Nan muB nur beim Messen in 
einem moglichst weiten MeBbereich darauf achten, daB man 
nicht in das Gebiet der Turbulenz gzrat. Die Bedingung, 
stationar zu messen, kann dann nicht erfullt werden, wenn 
der untersuchte Stoff schlecht bzw. ungleichmaBig haftet und 
in groBere Bezirken aufgelost stromt, was haufig bei hoch- 
viscosen Gallerten der Fall ist. Eine weitere Voraussetzung 
ist das Fehlen jeglichen Zeitfaktors. Fur Stoffe, die thixotrop 
oder dilatant sind, lassen sich auf die ubliche Art und Weise 
iiberhaupt keine vernunftigen MeBwerte gewinnen. 

Neben diesen fur die Giite der MeBwerte selbstverstand- 
lichen Voraussetzungen besteht aber insofern noch eine Ein- 
schrankung, als die in Tab. 1 angegebenen MeBwerte z. T. 
nur beschrankt unabhangig vom MeBgerat sind. Eine volle 
Unabhangigkeit von der MeRapparatur setzt namlich voraus, 
daB die MeBgroBen fur alle denkbaren Reibungsgesetze nach 
z die richtigen Integralwerte liefern, also fur eine bestimmte 
maximale Schubspannung immer das im Mittel, unabhangig 
von der speziellen Form des Reibungsgesetzes, resultierende 
Geschwindigkeitsgefalle gemessen wird. Diese Bedingung 
wird genau nur fur die Messungen in der Capillare und im 
Bandviscosimeter erfiillt ; im ersten Falle, weil das gemessene 
AusfluRvolumen immer genau das SummenmaB fur die 
stromende Flussigkeit ist, im letzteren Falle, weil das Ge- 
schwindigkeitsgefalle konstant ist. Die Bedingung eines prak- 
tisch konstanten Geschwindigkeitsgefalles gilt auch fur den 
Couette mit engem MeRspalt, der aber gerade dcs engen MeB- 
spaltes wegen fur strukturviscose Stoffe nur sehr beschrankt 
eingesetzt werden kann. Sie gilt aber nicht mehr fur die tech- 
nischen Rotationsviscosimeter, wie z. B. auch fur das in der 
Tabelle angefuhrte Strukturviscosimeter. An Stelle des ge- 
samten Stromungsvolumens der Capillare wird bei dem 
Rotationsviscosimeter nur eine Komponente dieses Volumens, 
namlich die Geschwindigkeit am Innen- bzw. AuBenzylinder 
durch die Messung erfaBt und ein apparateunabhangiger 
MeBwert fur das Geschwindigkeitsgefalle im Mittel daher 
nur fur bestimmte Reibungsgesctze erhalten4). 

Beim H6ppZer-Viscosimeter erhalt man in keinem Falle 
MeBwerte, die unabhangig von dem MeBgerat sind, wie schon 
aus der Tabelle durch Fehlen eines entsprechenden Ausdrucks 
fur die Schubspannung zu entnehmen ist. Dieser Einwand 
gilt iibrigens auch fur das von Hoppbr jungst herausge- 
brachte Konsistometer, trotz des entgegenlautenden Bescheides 
im Prospekt. 

Auswertung der Messungen. 
E r  m i t  t 1 u n g  d e  r F l i e  B k u  r v e. 

Hat  man vom MeBgerat unabhangige MeBgrol3en erhalten, 
so erhalt man unmittelbar das FlieBverhaltell des untersuchten 

Schubspannung qicmz Schubspannung qlcm' 
Abb:1. Strukturviscositat verschiedener Stoffe. 

1 Kunststoffemidsion. 2 Colloresin DK 40: 960. 3 Weizenstarke 70:930. 
4 HeiDdampfzylinderol. 

') Aus diesem Grunde gestattet das erwihnte Strukturviscosimeter, auf experimentellem 
Wege zu entscheiden, ob die gewonnenen MeBwerte unabhangig von den Apparate- 
abmessungen sind oder nicht, worauf noch spater kurz eingegangen wird. 

Stoffes, wenn man diese GroRen gegeneinander auftragt. Als 
Beispiel dafur kann Abb. 1 dienen, in der fur verschiedene 
strukturviscose Korper solche FlieBbilder dargestellt sind. 

Im linken Bild auf der Ordinate ist die MeDgroRe fur 
das mittlere Geschwindigkeitsgefalle aufgetragen, auf der 
Abscisse die maximale Schubspannung. Die Werte sind mit 
dem von uns beschriebenen Strukturviscosimeter gewonnen, 
auf das noch kurz zuruckzukommen ist. Wir sehen an  der 
FlieBkurve 4 das Verhalten eines idealviscosen Stoffes, der 
Proportionalitat zwischen Geschwindigkeitsgefalle und Schub- 
spannung zeigt. Kurve 1 gibt die FlieBkurve giner Emulsion, 
die bei der mechanischen Beanspruchung verdiclit, Kurve z 
die FlieBkurve eines Celluloseathers, der durch die mecha- 
nische Beanspruchung dunnfliissiger wird, und Kurve 3 schlieB- 
lich die FlieDkurve von konzentrierter Weizenstarkeaufquellung, 
die sich in Ruhe wie ein Festkorper verhalt, erst nach 
einer bestimmten Schubspannung zu flieBen beginnt uad dann 
ein ahnliches FlieDbiid zeigt wie 2 .  Auf der rechten Seite ist 
fur die gleichen Stof fe eine andere Darstellungsart gewahlt. 
Es ist nun nicht die MeBgroRe fur das mittlere Geschwindig- 
keitsgefalle gegen die Schubspannung aufgetragen, sondern 
die ,,scheinbare Viscositat". Scheinbar heiBt die Viscositat 
deswegen, weil ihre Berechnung fur jeden MeRpunkt so erfolgt, 
als ob es sich um eine Newtonsche normalviscose Fliissigkeit 
handelte, d. h.  es wird der Quotient von Schubspannung und 
Geschwindigkeitsgefalle gebildet, der bei normalviscosen 
Flussigkeiten, wie aus Formel 1 hervorgeht, unmittelbar die 
Viscositat q gibt Das idealviscose HeiRlaufzylinderol zeigt 
nach dieser Darstellungsart eine parallele Gerade zur Abscissen- 
achse, seine Viscositat ist schubspannungsunabhangig. Die 
anderen Stoffe zeigen aber eine merkbare Anderung rnit der 
Schubspannung. 

Welche Darstellung man fur die Wiedergabe von FlieB- 
kurven wahlt, ist grundsatzlich gleichgultig. Die FlieBkurven- 
darstellung des linken Bildes steht dern Reibungsgesetz naher, 
gestattet u. U. seine graphische Ermittlung, wahrend die rechte 
Darstellungsart anschaulicher ist. 

E r m i t t l u n g  d e s  R e i b u n g s g e s e t z e s  
RIit der Ermittlung der FlieBkurve wird der im Betrieb 

arbeitende Chemiker, den in erster Linie das FlieBverhalten 
der strukturviscosen Stoffe interessiert, auch zufrieden sein. 
E r  kann aus der FlieBkurve ja entnehmen bzw. umrechnen, 
wie sich die Korper in Diisen, Pumpen, Knetern und anderen 
Verarbeitungsapparaten verhalten. 

Will man aber aus der Viscositatsmessung in die Struktur 
der Systeme Einblick gewinnen, so mu6 man als ersten Schritt 
das fur das betreffende System giiltige Reibungsgesetz zu er- 
mitteln versuchen. Man geht dabei so vor, daB man je nach 
der Art der Flienkurve ein plausibles Reibungsgesetz integriert 
und nun durch Vergleich von MeBkurve und Integralkurve 
priift, ob die Konstanten des Reibungsgesetzes fur die Wieder- 
gabe der FlieRkurve ausreichen. Abb. z zeigt graphisch den 

fS t 

Abb. 2 .  Typen von FlieDbiIdern nach Houwink. 

Verlauf von einfachen Reibungsgesetzen, die dem Newtonschen 
Gesetz unmittelbar nachgebildet sind. Das linke Bild gilt 
fur Stoffe, deren Geschwindigkeitsgefalle proportional tn ist, 
wobei n je nach der Art der Kriimmung groRer oder kleiner 
als 1 angenommen werden kann. 

dv 
- = kTn ax 

k und n sind die Konstanten des Reibungsgesetzes. Wir 
kommen also bei dieser Darstellung rnit 2 Konstanten fur das 
Reibungsgesetz aus. Wird n = 1, dann erhalten wir das 
Newtonsche Gesetz, wie es in der mittleren Geraden angedeutet 
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ist. Fur Kiirper mit Flie13greiizc kann inan 111111 dierelbe Ge- Zielsetzung in .inlehn~ing an das Viscosimeter nach Kdiizp/6) 
setzmaBigkeit aufschreiben, iiur niuB niaii von der wirkenden geschaffen Tvurde (Xbb. 4)7 .  Es ist ein Rotationsviscosirneter 
Schubspannung die FlieBspsnnung absetzen. stabiler Bauart, das also kein konstantes Geschwindigkeits- 

gefalle besitzt, aber so ausgestattet wurde, daB die verschiedenen 
Viscositatsanomalien, wie z. B. die Elastizitat und die zeit- 
abhangige Thixotropie mid Dilatancy, gemessen werden 
konnen. Ebenso kaiin durch die Benutzung verschieden dimen- 
sionierter Drehkorper gepriift werden, ob die ermitteltc FlieR- 
kurve apparateunabhangig ist. 

Das Reibungsgesetz lautet : 
dV cl.; = k(r--8)" 

k, 6, n sind Konstantcn. Der Verlauf des Reibungsgesetzes ist je 
nachdem n < 1, = I, > 1 ist, in der rechten Abbildung gezeigt. 

Taliellc 2.  

Verschiedene Reibungsgesetze. 
Entnoninien: Philippoff: Viscositit dcr Iiolloide. 

Integration fu r  Capillarstrimiung (Zusammenhang der apparateunabhangigen Mei3groBcn) 

Die gemesseneii FlieBlrurven durfeii nach dem oben Ge- 
sagten nicht mit diesen Kurven verglichen werden, sondern 
mit ihren integralen Werten, wie sie fur die Capillare integriert 
in Tab. z nach einer Zusammenstellung von Philippoff an- 
gegeben sind. Man sieht daraus, \vie kompliziert schon fur 
diese einfachen Reibungsgesetze die Auswertung wird, wobei 
nicht vergessen werden darf, daB man ]a aus z oder 3 Kon- 
stanten eines Reibungsgesetzes von vornherein noch nichts 
iiber molekularkinetische Zusammenhange ablesen kann. Die 
Konstanten eines Rcibungsgesetzes, das rein formal angesetzt 
i tn'sek 

Schubspannung q/cmz 

Poise 

10 
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Schubspannung q/cm* 
Abb. 3 .  Strukturviscositat einer 

Mischpol ymerisat-EmLxlsion. 

wurde, haben &r die 
Bedeutuiig von Kenn- 
werten. Ihre physi- 
kalische Ausdeutung 
steht zurzeit noch in 
den Anfangen. 

Dazu kommt als 
weitere Schwierigkeit, 
daR man bei den 
meisten hochviscosen 
Stoffen mit den 
erwahnten Reibungs- 
gesetzen oder mit a n -  
deren in der Literatur 
beschriebenen nur fur 
kleine Bereiche die 
FlieBkurve aproximie- 
ren kann. Ein typi- 
sches Beispiel fur eine 
solche hoffriungslose 
FlieBkurve zeigt Ab- 
bild. 3, die das FlieB- 
verhalten einer Emul- 
sion wiedergibt. 

Kritik und Stand der derzeitigen Messung. 
Dort, wo also Abweichungen auftreten, kann das daran 

liegen, daB das gewahlte Reibungsgesetz iiicht inehr entspricht, 
oder daran, daB die Stromung des betrachteten struktur- 
viscosen Stoffes nicht mehr stationiir ist, wodurch die ge- 
messenen GroBen fur Schubspannung und Geschwindigkeits- 
gefalle nicht mehr eindeutig zugeordnet werden konnen. Die 
gleiche Schwierigkeit wird bei allen Systemen eintreten, deren 
viscoses Verhalten mit einem Zeitfaktor behaftet ist, die also 
Thixotropie oder Dilatancy zeigen. 

Als Ausweg aus diesen Schwierigkeiten und damit als 
augenblicklicher Stand der Viscositatsmessung struktur-viscoser 
Stoffe kann daraus die Forderung abgeleitet werden, entweder 
ein MeRgerat zu schaffen, das die verschiedenen Parameter 
weitgehend isoliert zu messen gestattet, oder noch besser eiii 
solches zu schaffen, das moglichst konstaiites Geschwindig- 
keitsgefalle aufweist, um unmittelbar das Reibungsgesetz 
durch die Messung zu erhalten. Als Beispiel fur den ersten 
Fall kann das zusanirnen mit G. Seydel entwickelte Struktur- 
viscosimeter angesehen werden, das mit stark technischer 

Ein Viscosimeter mit konstantem Geschwindigkeitsgefalle 
wurde vor kurzem. voii Wachholtz-A sbeck7) im Bandviscosimetei- 

13 
I+ 

? 12 /' 

1 .  nrchkiirper 7 .  Hohlwclle 19. Gcaicht 
2. GefaD 8. Kolben 
2. Thermostat 9. Hulje 
4: Ruhrw.iderstand, 10 .  Fadenk1cm.r.c 16. Seiltrieb 
5 .  Fadentrormntel 11. Urnlenkrolle l i .  Teilkreis 
(i- Spitzenlagerung IS. Fallrohr 1 X .  Kdcklaufzeiger 

11. hlarken dcr hIel3strrcbc 
1 .-I. Synchronmotor 

Abb. 4. Schema des Strukturviscosimeters. 

angegeben. Dieses besteht aus zwei in geringem Abstand von- 
einaiider stehenden parallelen Metallbacken, zwischen denen 
ein dunnes geschmeidiges Band durchgefuhrt wird. Das Ge- 
sch~vindigkeitsgefalle zwischen Band und feststehender Platte 
ist in diesem Falle linear und konstant. Dadurch konnen aus 
der Backenbreite und der Laufgeschwindigkeit des Bandes 
eindeutig das Geschwindigkeitsgefalle, sowie die zugehorige 
Schubspannung angegeben werden. Bei idealviscosen Stoffen 
stellt sich das Band automatisch in der Rlitte des Spaltes ein, 
wenn es nur hinreichend geschmeidig ist, und braucht also 
nicht zusatzlich gefuhrt z u  werden. Bei strukturviscosen 
Stoffen ist diese automatische Einstellung nicht mehr gegeben, 
sondern der Impuls der einen Seite kann bei geringerem Ge- 
schwindigkeitsgefalle von einer groReren inneren Reibung und 
umgekehrt herriihren. Ob die Fixierung des Bandes hin- 
reichend gelingt, mu0 abgewartet werden. Jedenfalls ist der 
beschrittene bleBweg interessant und ware fur die Messung struk- 
turviscoser Stoffe iiach dem Gesagten von groBer Bedeutung. 

") F. Putat u. G. Seydel,  1. c. Kolloid-Z. 51, 165 [1930]. 
?) Kolloid-Z. 93, 280 [1940]; diese Ztschr. 14, 155 [1941]. 
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Viscoslttit und Elastizittit. bzw. Elastizitatsmodul. Wird das System kurz beansprucht, 
so wird die Feder gespannt, und es hangt nur von der Reibung Das Maxwell-Kuhnsche Modell. 

Der Stand der Viscositatsmessung an flussigen hoch- 
viscosen Kunststoffen kann dahin ZusammengefaBt werden, daB Xbb. 6. 
zur Zeit die Ermittlung derFlieBkurve bei stationarem FlieBen a) Modell zum Zaz-  
der strukturviscosen Stoffe gelingt, wobei freilich vorteilhaft wellschen Mechanis- 
die Messungen nicht mit einem MeBgerat, sondern mit ver- mus, 

schiedenen MeBgeraten durchgefuhrt werden, die auf verschie- idealreibenden Kol- 
denen Grundlagen beruhen. Die Ausdeutung der FlieBkurve hen, G = Schub- 
kann aber hochstens qualitativ erfolgen und damit nur zu einem modul, 3, = Relaxa- 
ungefahren Bild der Struktur des betrachteten Stoffes fuhren. tionszeit. 

Man kann aber auch auf einem ganz anderen Wege ver- b, Parallelschaltung 
suchen, einen Einblick in die viscose Struktur von Hoch- ~ ~ ~ a ~ ! ~ ~ ~ ” ” E h c a ” , e h r  (?) 
polymeren zu gewinnen, indem man namlich nicht das statio- w, Kuhn zur De- 
nare FlieBen miBt, sondern die Anlaufvorgange des FlieBens monstrierung ela- 
beobachtet. Fur flussige Systeme liegen nur methodisch un- stischviscoserEigen- 
befriedigende Ansatze vor. Bei festen Hochpolymeren liegen schaften 
aber die MeBmoglichkeiten gunstiger und so kann uber ent- 

durchgefiihrt hats) und die, wie schon eingangs erwahnt, einen 
detaillierten Einblick in den Zusam- 
menhaltsmechanismus bei Hochpoly- sp 
meren gestatten. Es handelt sich da- 
bei um Elastizitatsmessungen an 
Hochpolymeren bis zu sehr kurzen Be- 
anspruchungszeiten und uber einen 
Beanspruchungszeitraum von vielen 
Zehnerpotenzen. Die iMeBapparatur 
zeigt Abb. 5.  Der Probekorper liegt 
in der Mitte auf einem stabilen Sockel 
und kann durch eine starke Feder uber 

beansprucht werden, wobei die Kraft, 
mit der die Feder auf den Probekor- d t  G d t ’ c ,  
per losschnellt, durch die Spannung 
der Feder eingestellt werden kann. 

G, G J 4  &A G4 G + A  ‘ Ga,An 

sprechende Versuche berichtet werden, die W .  Brenschede a/ 61 

des Kolbens ab, wie schnell die Spannung 
abklingt. Beansprucht man lang, so bleibt 
die Feder gedruckt, und der Kolben bewegt 
sich (flieBt), je nach der wirkenden Kraft. 
Bei kurzer Beanspruchung mi& man die 
Elastizitat, bei langer die Viscositat, oder 
anders ausgedruckt : Der Anlaufvorgang 
jeder Viscositatsmessung fuhrt uber elasti- 
sche Zustande. Den quantitativen Zusam- 
menhang gibt die Formel : 

==t/’) 
einem Auslosemechanismus plotzlich - 

dy 1 dz t 
(4) 

- _ _ -  - 

worin y‘die GroBe des Schubes, z die Schub- 
spannung, G den Torsions- oder Schubmodul 
und 2 die Relaxationszeit bedeuten. 

Werden diese Vorstellungen auf Flussig- 
keiten iibertragen, so entspricht die kurze 
Beanspruchung der Feder dem oben ge- 
schilderten Anlaufvorgang, bei dem die fur 
das FlieBen notwendigen Spannungen er- 
zeugt werden. Die Kraft, die wir dafur 
aufwenden mussen, ist proportional dem 
Torsions- bzw. dem Elastizitatsmodul. Die 
Bewegung des Kolbens gibt das stationare 
FlieBen der Fliissigkeit wieder, fur welches 

S p  = Spindel P = Priifkorper die Viscositat kennzeichnend ist. Dabei 
Sc = Skala R = Raste stellen einfache Flussigkeiten wie Wasser 

das eine, Kristalle das andere Extrem dar, 
H = Hebel insofern als bei Flussigkeiten die Kolben- 

reibung, die fur das Abklingen einer kurz 
wirkenden Spannung maBgebend ist, sehr 

Die Deformation, die die Probe erleidet, wird uber einen klein oder anders ausgedruckt, die Relaxationszeit sehr 
Spiegel und ein empfindliches optisches System aufgezeichnet. kurz ist, (GroBenordnung 10-l~ s ) ,  wahrend beim Festkorper 
Der Apparat ist so konstruiert, daB von l/loooo s an aufwarts die Reibung extrem hoch und die Relaxationszeit da- 
gemessen werden kann. mit praktisch unendlich ist. Hier gleichen sich also Span- 

Vor Betrachtung der MeBergebnisse sol1 die Frage er- nungen praktisch nicht aus, die Festkorper sind nahezu ideal- 
ortert werden, die sich unmittelbar aufdrangt, wieweit denn elastisch. Zwischen diesen beiden Zustanden stehen die hoch- 
solche El~stizitatsmessungen uber das viscose Verhalten von viscosen Glaser und die Hochpolymeren, bei denen der Aus- 
Hochpolymeren AufschluB geben konnen, genauer, wieweit gleich der elastischen Spannungen in meBbare GroBenord- 
Elastizitat in dem Anlaufvorgang des FlieBens drinnen steckt. nungen ruckt, also die Maxwellsche Beziehung bzw. das be- 
Daruber hat bereits Maxwell Betrachtungen angestellt, indem sprochene Modell gepruft werden kann. 
er sich die Energie, die aufgewendet werden muB, um einen W .  Kuhng) hat fur diese Stoffgruppen die Maxwellschen 
viscosen Stoff zum FlieBen zu bringen, aufgeteilt dachte in so Vorstellungen prazisiert und erweitert. Die MeBergebnisse an 
groBe Energiebetrage, die ausreichen, Spannungen von gleicher amorphen Stoffen und Hochpolymeren lassen sich nach 
GroBe wie beim FlieBen zu erzeugen und so oft kurzzeitig W .  Kuhn befriedigend darstellen, wenn man nicht eine einzige 
aufgewendet werden, wie die erzeugten Spannungen abklingen. Relaxationszeit und eine Viscositat als maBgebend ansieht, 
Diese Vorstellung setzt also die Viscositat q, die fur das statio- sondern das strukturviscose Verhalten durch Zusammenwirken 
nare FlieBen maBgebend ist, in Beziehung zu demTorsionsmodu1 von Gruppen von ’ Zusammenhaltsmechanismen mit ver- 
G bzw. Elastizitatsmodul E und der fur das Abklingen der schiedener Relaxationszeit gegeben sieht. Wenn man auf das 
Spannung’ charakteristischen Zeit, der sog. Relaxationszeit 1. mechanische Modell zuruckgreift, so mussen nach dem Ge- 
Es gilt sagten verschiedene Maxwellsche Korper, deren Federn ver- 

I 1  schiedene Harten und deren Kolben verschiedene Reibung 
(3) besitzen, einander parallel geschaltet werden. Insbes. die 2 I-p 

(p = Poisso*sche Zahl) Eigenschaften der Hochpolymeren, wie z. B. ihre Hoch- 
Maxwell hat dafiir auch ein mechanisches Modell angegeben, elastizitat, die ja vor allem interessiert, sieht Kuhn durch das 
das in Abb. 6a dargestellt ist. Die Feder entspricht demTorsions- Nebeneinandervorkommen vieler voneinander unabhangiger 

- - - -  -\- - 
- / -  

/ - -- *- 

F = Feder Sch = Schraube 
S = Spiegel M =Magnet  

Abb. 5. MeBgerat. 

7 = G1( -0,4 EA) G = - ~ E 

Kolloid-Z 101, 64 [19421; 104, 1 L19431. O )  Z. physik. Chem., Abt. B 42, 1 [1939]; diese Ztschr. 52, 289 L19391. 
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Zusammenhaltsmechanismen rnit weit auseinanderliegenden 
Relaxationszeiten gegeben. 2. B. weist der hochelastische 
Kautschuk nach Kuhn Zusammenhaltsmechanismen rnit sehr 
kurzen Relaxationszeiten auf (A - 10-7 s, E - loll dyn/cm2) 
und solche rnit extrem langen Relaxationszeiten (A - I O - ~  s, 
1E u 107 dyn/cm2). Physikalisch kommen die kurzen Re- 
axationszeiten dadurch zustande, daB die einzelnen Glieder 
der Molekelketten frei drehbar sind und damit weitgehend 
ungehinderte Bewegungen ausfuhren. Kahn nennt diese Be- 
wegung mikro-Browwsche Bewegung. Die langen Relaxations- 
zeiten entsprechen der freien Bewegung der Makromolekeln, 
sog. makro-Brownsche Bewegung, die bei normaler Temperatur 
so weit unterbunden ist, da13 erst Deformationszeiten von 
lo8 s diese Bewegung erkennen lassen wiirden. ModellmaBig 
besitzt also der Kautschuk Gruppen von sehr harten Federn, 
die rnit Kolben mit kleiner Reibung gekoppelt sind, ent- 
sprechend der ' mikro-Brownschen Bewegung, und Gruppen 
von weichen Federn, die mit relativ stark reibenden Kolben 
verbunden sind (makro-Brownsche Bewegung) . 

Auf einen entscheidenden Unterschied zwischen der Wirk- 
lichkeit und diesem Model1 mu13 aber hingewiesen werden; 
er besteht darin, daB die Spannungen, die man bei der De- 
formation eines elastischen Korpers mi&, nicht von auf- 
gespeicherter potentieller Energie, wie bei einer Feder, her- 
ruhren, sondern kinetischer Natur sind und durch die Tem- 
peraturbewegung der Molekelglieder zustande kommen. Die 
Temperaturbewegung versucht ununterbrochen, die Moleliel 
in die statistisch wahrscheinlichste Lage zu bringen, und liefert 
die Gegenspannung gegen eine von auRen hervorgerufene De- 
formation des Makromolekelknauels. Als unmittelbarer Be- 
weis fur die kinetische Natur der Hochelastizitat kann die 
Tatsache angesehen werden, daB gedehnter Kautschuk rnit 
steigender Temperatur eine groBere Spannung ergibt. Wurde 
die Dehnung wie bei einer Feder durch Steigerung von poten- 
tieller Energie kompensiert, so mu13te eine Temperatur- 
erhohung einen Abfall der Spannung bringen. 

Die Messung der Elastizitat an Hochpolymeren 
bis zu kurzen Beanspruchungszeiten. 

Abb. 7 zeigt die Elastizitaten, die man an einem hoch- 
elastischen Korper messen muBte, wenn man die Messungen 
einmal bis zu beliebig kurzen, das andere Ma1 bis zu unendlich 
langen Zeiten durchfuhren konnte. Aufgetragen auf der Ab- 
scisse ist der Logarithmus der Zeit, auf der Ordinate der rezi- 
proke Elastizitatsmodul, der unmittelbar der gemessenen De- 
formation des Korpers, ausgedriickt in Prozenten der Gesamt- 
hohe des Versuchskorpers dh/h, proportional ist. Bei sehr 
kurzen Beanspruchungszeiten im Gebiet I, die kleiner sind als 
die Relaxationszeiten der mikro-Browzschen Bewegung, emp- 
finden wir unseren hochelastischen Korper als starr. In dem 
MaBe, wie man mit der Beanspruchungszeit in die GroBen- 
ordnung der Relaxationszeit der mikro-Brownschen Bewegung 

I I I I 

Belastongszeif (Sec.) -+ 

hbb. 7. FlieDkurve eines idealen Kautschuks. Deformation in 
Abhangigkeit von der Belastungszeit. 

kommt bzw. die Federn des Modells relaxieren konnen, wird 
man, wie es im Gebiet 11 dargestellt ist, durch die beschriebene 
Elastizitatsmessung das viscose FlieRen des Korpers erfassen. 
Wurde der hochpolymere Stoff nur eine Gruppe von Zusarnmen- 
haltsmechanismen aufweisen, sc wurden die Elastizitatswerte 

nach einer E-Potenz mit steigender Belastungszeit ansteigen, 
der Korper wurde bei den Beanspruchungszeiten im Gebiet 111 
bereits wegflieJ3en. Die Tatsache, daB der hochmolekulare 
Stoff auch noch gegenseitig verankerte Makromolekeln be- 
sitzt, verhindert das FlieBen, u. zw. von dem Augenblick an, 
in dem die Makromolekeln beansprucht werden. ModellmaBig 
werden nun Federn betatigt, die sehr weich zu denken sind 
und nahezu unendlich lange Relaxationszeiten haben. Sie 
verhalten sich den kurzen Beanspruchungszeiten im Gebiet 111 
gegeniiber rein elastisch. Man miRt also hier die fur alle Hoch- 
molekularen in bestimmten Temperaturgebieten bekannte 
Hochlastizitat. Erst bei unendlich langen Beanspruchungs- 
zeiten, die man nicht erfassen kann, im Bereich der Relaxations- 
zeiten der Makromolekeln, wiirde die makro-Brownsche Be- 
wegung merkbar werden und man wurde einen neuen Anstieg 
erwarten mussen (Abschnitt 4 der Abbildung 7). Aus dieser 
Betrachtungsweise kann unmittelbar die Berechtigung ent- 
nommen werden, die in der Abbildung dargestellte Kurve als 
FlieRkurve zu bezeichnen. 

Diesem Idealbild des hochelastischen Kautschuks, das 
durch z Gruppen von Zusammenhaltsmechanismen mit weit 
auseinanderliegenden Relaxationszeiten gekennzeichnet ist, 
stellt Brenschede die LMeBergebnisse gegeniiber, die Abb. 8 

Abb. 8. 
Verschiedene Sorten 
vulkanisierten Kaut- 

schuks, gefiillt. 
1. Naturgummi, 
2 .  Buna S, 
3. Perbunan, 
4. Buna SS, ?. 

5 .  Buna SjSS. 
Reziproker Entlastizitats- p -0.0, 
modul als Funktion der 

1- 
_1 

. . 0 

9 
h 

Belastungszeit. 
Temperatur 20 O. 

Belastungszeit (Sek) -+ 

zeigt. Sie enthalt Messungen an verschiedenen Gummisorten, 
die bei Normaltemperatur von allen Hochpolymeren die. aus- 
gepragteste Hochelastizitat zeigen. Man entnimmt aus der 
Abbildung, daB in allen Fallen die Deformation gegen kurzere 
Beanspruchungszeiten abnimmt, der E-Modul damit steigt, 
die Stoffe also harter werden. Dieses Ansteigen des E-Moduls 
bzw. der Harte erfolgt uber weite Zeitbereiche linear mit dem 
Logarithmus der Zeit. Die MeOkurven verlaufen also nicht 
parallel zur Abscissenachse, abgesehen von der Perbunansorte 
aber mit so flacher Neigung, daB die Forderung des Kuhnschen 
Modells weitgehend als erfullt angesehen werden kann. Immer- 
hin miissen zwischen der mikro-Bromnschen und der makro- 
Brownschen Bewegung noch einige wenige Zusammenhalts- 
mechanismen bestehen. 

Die nachsten Abbildungen zeigen entsprechende Mes- 
sungen an weich gemachten kautschuk-artigen Kunststoffen; 
die erste davon (Abb. 9) gibt das Verhalten von Mowital bei 

Abb. 9. 
Mowital rnit 50, 40, 
3 0 .  20 und 15% Hexan- 
triol. Reziproker Ela- 
stizitatsmodulals Funk- 
tion der Belastungszeit. 

Temperatur 20 O 

2 Belastungszeit (Sek.) -+ 

Zusatz von Hexantriol als Weichmacher. Wieder erhalt man 
die gleiche lineare Abhangigkeit des E-Moduls rnit dem Loga- 
rithmus der Zeit, nur tritt  bei diesem Hochpolymeren bereits 
in unserem MeBbereich ein steiler Abfall der gemessenen Werte 
ein, und der kautschuk-artige Kunststoff verhalt sich bei etwa 
I O - ~ S  schon wie ein starrer Festkorper. Der Verlauf dieses 
Abfalls ist je nach dem Weichmacherzusatz verschieden. Bei 
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hoheiii Zusatz treteii z\\-ei deutlich voneinantlcr rintcrscheitl- 
bare Gebiete auf. In  jedem davoii steigt die Deformation 
linear mit dem Logarithmus der Zeit, und der eiidgiiltige :lb- 
fall ist besonders steil. Je geringer der Weichinacherzusatz 
wird, um SO mehr verwischen sich diese beiden Gebiete. Ein 
Abfall nach der Potenzkurve tri t t  in allen Fallen nur schwach 
angedeutet auf. Abb. 10 und 11 zeigen, dafi die geschilderten 

. 
h Belastungszeit (Sek.) -+ 

Abb. 10. Igelit mit 5 0 ,  45, 40 und 35% Trikresylphosphat. Rezi- 
proker Elastizitatsmodul als Funktion der Belastungszeit. Tem- 

peratur 20 O .  

3 Belastungszeit (Sek.) ~ --f 

Abb. 11 .  Igelit mit 50, 45, 40 und 35% Mesamoll. Reziproker 
Elastizitatsmohl als Funktion der Belastungszeit. Temperatur zoo. 

Ergebnisse grundsatzlich unabhangig vom gewahlten kaut- 
schuk-artigen Kunststoff und unabhangig vom gewahlten 
Weichmacher sind. 

Deutung der MeRergebnisse. 
Gegeniiber der geschilderten theoretischen FlieBkurve 

des idealen hochelastischen Kautschuks nach den Vorstellungen 
von W .  Kuhn zeigen also die praktischen FlieBkurven ver- 
schiedener Kautschuk-Arten und kautschuk-artigen Kunst- 
stoffe folgende Abweichungen: 
,I. Der E-1LIodul wircl nicht lionstant gefunden, sondern nimmt 

linear umgekehrt proportional dem Logarithmus der Zeit zu. 
Die hochelastischen Stoffe erscheinen um so harter, je kurzer 
man sie beansprucht. 

z .  In den Fallen, wo wir einen Abfall der FlieBkurve im Bereich 
der mikro-Bvownschen Bewegung feststellen konnen, tragt der 
Abfall mehr linearen als potentiellen Charakter. 

3 .  Der Weichmacherzusatz zu kautschukartigen Kunststofien 
hil t  den Abfall der FlieDkurven nicht auf, 1aBt aber seine Line- 
aritat besonders deutlich zutage treten, wobei sich zwei lineare 
Gebiete mit deutlich verschiedener Neigung zeigen. 

Greift man zur Erklarung dieser Ergebnisse auf das Kuhn- 
sche Modell zuriick, so kommt man zur Ansicht, daB zwei 
Gruppen von Zusammenhaltsmechanismen mit weit aus- 
einanderliegenden Relaxationszeiten fur das gefundene Ver- 
halten in keiner Weise ausreichen, vielmehr ist offenbar eine 
Summe von eng aneinanderschlieaenden Zusammenhalts- 
mechanismen mit nur wenig verschiedenen Relaxationszeiten 
maBgebend. Die gemessenen Stoffe besitzen ein kontinuier- 
liches Relaxationszeitenspektrum, das auch gegen die mikro- 
Bromnsche Bewegung zu keine Leerstelle aufweist. Dadurch 
erfolgt der Abfall der FlieSkurve praktisch linear, und wir 
messen auch noch in diesem Teil in erster Linie Elastizitaten. 

Diescs el-wciterte Model1 cinci- stetigcn Folgc von Zu- 
saiiiIiieIilialtsriiechanisnieii liiiWt, \vie man sieht, die gemessenen 
FlielJkurven vei-stehen, lvobei frcilich ~iocli der A\nschlu13 an 
die molekularliinetische Wirklichkcit ZII findeii ist. Gerade 
die Auslegung des formaleii Modells durch die mikro-Bvownsche 
und makro-Brownsche Bewegung der Molekel, die Kuhn ge- 
geben hat, macht seine Theorie der Molekelelastizitat so an- 
sprechend. Wie wir gesehen haben, kommt die praktisch kon- 
stante Elastizitat des idealen hochelastischen Korpers dadurch 
zustande, tlaB die Maliromolekeln einer Deformation bei allen 
norinalerweise moglicheii Beanspruchungszeiten in gleicher Weise 
folgen, wahrend sich die mikro-Bromnsche Bewegung sofort (das 
ist innerhalb s) ausgleicht und die Makromolekeln in 
die urspriingliche statistische Verteilung einzustellen sucht. 

Wenn man nun ini Exp-riment eine Abhangigkeit des 
E-3loduls von der Beanspruchungszeit findet und an  der 
liinetischen Erklarung der Hochelastizitat festhalt, so mussen 
im Molekelknauel der Rlakromolekeln Verkniipfungsstellen 
sein, die gerade in der Zeit relaxieren, in der man beansprucht. 
Da man ein stetiges Steigen des E-Moduls findet, miissen 
diese Verknupfungsstellen stetig iiber Molekelbereiche verteilt 
sein. Bei kurzeii Beanspruchungszeiten werden die Molekel- 
bereiche klein sein, und je langer die Beanspruchungszeit wird, 
um so langere Molekelbereiche werden durch die Deformation er- 
faBt werden. DieMakromolekeln verhalten sich nach dieser Vor- 
stellung einer Deformation gegeniiber nicht als Individuen wie 
bei Kuhn, sondern als Summe verschiedener Molekelbezirke, die 
je nach ihrer Lange verschiedene Relaxationszeiten besitzen. 

Man kann dies auch so ausdriicken, daB die freie mikro- 
Brownsche Bewegung bei realen kautschuk-artigen Stoffen 
nicht mehr vollkommen ist, sondern die Molekelketten eine 
schwach gehemmte Bewegung (Rotation und Translation) 
ausfiihren. Wenn groBere Molekelbezirke beansprucht werden, 
wird sich vor allem die gehemmte Translationsbewegung be- 
merkbar machen. Der Hemmungsgrad wird um so groBer sein, 
je groBer der betrachtete Molekelbezirk ist. Je nach der Be- 
anspruchungszeit haben dann mehr oder weniger Molekelteile 
die Moglichkeit, die durch die Deformation hervorgerufene 
Spannung auszugleichen. Wird kurz beansprucht, so haben 
nur die kleinen Molekelbezirke Gelegenheit, ihre der jeweiligen 
Temperatur entsprechende schwach gehemmte Translation 
aufzunehmen, wahrend alle langeren Molekelbereiche der De- 
formation folgen. Wird langer beansprucht, so fiihren immer 
groBere Molekelbezirke ihre durch die Temperatur gegebene 
und durch die Deformation einen Augenblick gestorte schwach 
gehemmteTranslationsbewegung aus. Der Kunststoff wird daher 
um so weicher erscheinen, je langer er beansprucht wird, und 
umgekehrt hartersein, je kiirzer die Zeit der33eanspruchungwird. 

Der Abfall der Kurven, der sich besonders bei Zusatz von 
Weichmachern deutlich ausgepragt absetzt, tr i t t  dann ein, 
wenn die schwach gehemmte Rotation der kleinsten Ketten- 
gliederbereiche merkbar wird. Die Anderung der FlieBkurven 
bei Zusatz von Weichmachern erklart sich nach dieser Vor- 
stellung zwanglos dadurch, daB Zusatz von Weichmacher 
eine Auflockerung des Makromolekelknauels ergibt. Diese 
wirkt sich fur die Verkniipfungsstellen mit langer Relaxations- 
zeit bzw. die gehemmte Translationsbewegung in einer Be- 
seitigung des Hemmungsgrades aus. Dadurch wird der Elasti- 
zitatsmodul von weichgemachten Kunststoffen bei langeren 
Beanspruchungszeiten ,in der GroBe der Kautschuk-Elastizitat 
gefunden. Bei kurzen Beanspruchungszeiten tri t t  aber die 
innermolekular bedingte gehemmte Rotation in den Vorder- 
grund, die der Weichmacher praktisch nicht zu beeinflussen 
vermag. Daher tr i t t  auch bei weichgemachten Kunststoffen 
im selben Bereich kurzer Beanspruchungszeiten ein Abfall der 
Deformation und ein Verharten des Kunststoffes auf, wie beim 
weichmacherarmen bzw. -freien Kunststoff. 

Eine quantitative Erfassung der Meljergebnisse sol1 erst 
versucht werden, wenn die Temperaturabhangigkeit der ge- 
zeigten FlieBkurven untersucht und damit der AnschluB an 
die nahezu idealelastischen Kautschuk-Polymerisate gefunden 
ist. Immerhin zeigen die Ergebnisse schon jetzt, daB der heu- 
ristische Wert der Maxwell-Kuhnschen Vorstellungen noch 
keineswegs ausgeschopft ist und Versuche der beschriebenen 
Art recht beachtliche Einblicke in die FlieBkurve von Hoch- 
polymeren gestatten, die durch reine Viscositatsmessungen an 
fliissigen Systemen noch nicht zu gewinnen sind. Umgekehrt 
diirfte aber deutlich geworden sein, daB ein Angreifen der Pro- 
bleme von beiden Seiten her lohnt und selbst ein so sprodes 
Kapitel wie Viscositatsmessungen Interesse beanspruchen darf 
und verdient. Eingeg. 19. Febvuar ' 9 4 4 .  [A. 9.1 
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