sich die Oberflache des Retioulum auf die Stoffe ein und macht sie durch
Adsorption unwirksam. Oxydativer Abbau der Substanzen gibt Produkte,
von deren Wirksamkeit nur ein geringer Teil durch Gewdhnung verloren
geht (Verkiirzung der Fieberperiode). Auch beim abgebauten Produkt
findet man die Differenzierung von Ficber und Abwehrreaktion. Beim
Mensohen wurden andere Erscheinungen gefunden als beim Kaninehen.
Aus Coli-8tammen wurden Proteine isoliert, die pyrogen sind, so daB man
8 Gruppen von Pyrogensubstanzen kennt: 1.) Proteid + Kohlehydrat
2.) Kohlehydrat, 3.) Protein. Vom Kohlehydratpyrogen bewirken 0,1
pro Mensch einen erheblichen Temperaturanstieg, 8 vy erzeugen 40° Fieber.
Vom abgebauten Kohlehydratpyrogen erzeugen schon 0,05 vy pro Menseh
erhebliches Fieber. Die Praparate werden voraussichtlich bei rheumati-
sohen Krankheiten verwendet werden.

A. W. SOHN, Mannheim-Waldhof: Fragen der Zusammensetzung des
Holzes.

Nur neue Methoden kénnen zu dem Problem®) neue Ergebnisse bringen.
Vortr. behandelte Cellulose mit G10, in €Cl,. Aromatische Korper, die mit
dem Lignin verwandt sind, werden nicht zerstért, sondern nur chloriert,
u. U. kondensiert, wie an Modellsubstanzen (Eugenol und Vanillin) gezeigt
wurde. Bei der Behandlung des Holzes mit Cl10, in CCl, kénnen chlorierte
aromatische Substanzen gefaBt werden. Im chlorierten Lignin wird weniger
Methoxyl gefunden als im Gesamtholz, d. h. das OCH,; muB nicht unbe-
dingt aromatisch gebunden sein. Eine exakte Analyse und quantitative

, Betrachtung ergibt, daB der maximale Lignin-Anteil bei Buche 17,3 und
bei Fichte 15,7% betragt, d. h. er ist niedriger als bisher meist angenommen
wurde. .
Aussprache: :

Henglein, Karlsruhe: Bei der Hydrolyse von Holz mit 49 proz. HCI bei
—20° kénnen 3 Fraktionen gewonnen werden — ohne Vermehrung der redu-

zierenden Gruppen —, bei denen die Lignin-Bestimmung weniger als die
Halfte des Lignins ergibt, das beim Gesamtholz gefunden wurde.

A. SIPPEL, Freiburg: Polymerisation, Reiffestigkeil und Faserfeinbau.

Aus verschiedenen physikalischen Messungen ist zu schlieSen, daB dic
Krystallitbriicken bei der Cellulose nur kurz sein kénnen, etwa von der
GroBe einer Grundmolekel. Ein mechanischer Abbau tritt bevorzugt an
den Krystallitbriicken ein. Vortr. untersuchte den photochemischen Ab-
bau der Cellulose bei bestimmten Frequenzen (2500 A), bei denen nur cin
physikalischer Abbau eintritt, aber keine Begiinstigung des oxydativen
chemisthen Abbaues stattfindet. Der Brueh der Krystallitbriicken ver-
indert besonders stark die Eigenschaften der Fasern. Mit der Wahrschein-
lichkeitsrechnung kann bei Beriicksichtigung der starken und schwachen
Stellen dor Faser eine Beziehung zwischen Polymerisationsgrad und Reil-
festigkeit aufgestellt werden. Aus den experimentellen Daten kann dann
der Angeil der Krystallitbriicken berechnet werden. Er betrigt bei Po-
lyamid |, 0,5—0,8%, Acetatseide 0,2—0,3%, Acetatstreckscide 0,3%, PC
Faser 0;03%. Die erste Faser ist am elastischsten, die letzte am-plastisch-
sten. Es wurde ferner der Hohlraumanteil der Cellulosefasern bestimmt.
Er nimmt mit zunehmender Streckung ab, wie schon friither aus Dichte-
messungen gesohlossen wurde. Native Fasern wurden in die Untersuchung
nicht eingeschlossen.

K. IN DEN BIRKEN, Frciburg: Micellarer oder makromolekularer
Aufbau der Cellulosefasern.

Mit Hilfe der heterogenen Acetylierung von meroerisierten Cellulose-
fasern wird der Aufbau der Cellulosefasern untersucht. Bei mereerisierten,
iiber Inclusion aktivierten Fasern ist dio Acetylierungsgeschwindigkeit
unabhéngig vom Polymerisationsgrad. Mit CHC!, lassen sich bei teilweise
acetylierten Fasern nur minimale Mengen hdher acetylierten Materials ex-
trahieren. Der Acetyl-Gehalt der Fascrn indert sich dabei nicht. Dieser
Befund steht im Gegensatz zu K. HeB, wonach bis zu einem Acetyl- Gehalt
von 21,5% nur die Oberfliche der ,,Micellen** acetyliert werden soll. Es
sollten an der Oberfliche Triacetate cntstehen; erst iiber 21,5% Acetyl
soll die Acetylierung im Micellinnern stattfinden. Das mikroskopische Bild
der anacetylierten Faser ist unabhingig vom Polymerisationsgrad. Bei
trockenen inaktiven Fasern findet dagegen nur eine Oberflachenacety-
lierung statt. Mit einer Chloroform-Extraktion a0t sich der Acetyl-Gehalt
erheblich herabsetzen, der 18sliche Anteil hat die Zusammensetzung eines
Triacetates. Bei der Acetylierung trockener Fasern reagiert das abgebaute
Produkt schueller als das unabgebaute. Es zeigt sich hier der Einflul von
Querspalten, diec beim Abbau entstanden sind. Beim Behandeln der anace-
tylierten abgebauten trockenen Fasern mit CHOl, entsteht cin Aufspalten
der Fasern in Lingsteile, das von den Querspalten ausgeht. Die mikrosko-
pische Aufnahmo zeigt Spaltstiicke &hnlich den Hefschen Spindeln. Die
Untersuchung ergab keine Anhaltspunkte fiir das Vorliegen einer miocellaren
Struktur von Hohlriumen oder groBeren amorphen Partien.
Aussprache:

Haas, Mannheim-Waldhof: Holz 148t sich mit Essigsaureanhydrid 4
Pyridin trocken acetylieren. Staudinger, Freiburg: Auch trockene native
Baumwolle acetyliert verhaltnismagig schneller als trockene mercerisisierte

oder trockene umgefiilte Cellulose. Sie wird als halbaktive Cellulose be-
zeichnet. Sippel, Freiburg: Die sogenannten amorphen Partien der Cellu-|
lose bestehen aus langen Ketten, deren Lagerung um einige A verwackelt
ist gegeniiber dem krystallinen Zustand. GrdéBere Hohlriume fehlen bei
nativen Fasern, sind dagegen bei Kunstfasern vorhanden. Zapf, Freiburg:
Der Befund, daB man bei der Chloroform-Extraktion der anace-
tylierten aktiven Faser keine Triacetate findet, geniigt noch nicht als
Beweis fiir eine l?eichm:«mige Durchacetylierung der Krystallite. Es wire
maglich, daB Cellulosemolekeln an den aus dem Krystallit herausragenden
Enden voll acetyliert sind, wihrend dle Teile der Molekel im Krystallit
weniger acetyliert sind. Man miiBte zur Klirung die anacetylierte Faser
hydrolytisch abbauen und untersuchen, ob man Teilchen verschiedenen
Acetyl-Gehaltes erhilt.

8) Vgl. diese Ztschr. 60, 45, 115 [1948), 61, 210, 219 {1949].
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H. BATZER, Freiburg: Polyamide als Hautmodelle bes der Gerbung.
Man untersoheidet ohemisohe und physikalische Ursachen der Ger-
bung. Bei der Gerbung darf die tierische Haut mogliochst wenig verdndert,
d. h. keine aggressiven Reagenzien verwendet werden. 309, der Gerbstoffe
sind irreversibel gebunden. Ein kleiner Teil wird fiir eine Vernetzung ver-
wendet, der groBte Teil adsorptiv fiir-eine Besetzung der Haftpunkte der
EiweiBbausteine. Voraussetzung fiir eine Adsorption ist cine gewisse Mo-
lekelgroBe. Man crhilt erfahrungsgemif das beste Leder, wenn man zuerst
gering vernetzt und dann fertig gerbt. Fiir Modelluntersuchungen wurde
Igamid A 6 durch Umféllen in Pulverform gebracht und sein Absorptions-
verhalten gegeniiber Gerbstoff mit Hautpulver verglichen. Beide Stoffe
wurden bis zum Adsorptionsgleichgewicht gegerbt. Haut adsorbierte 15%
mehr als das Polyamid. Dic OH- und Sulfo-Gruppen der Gerbstoffe sind
nicht die Voraussetzung fiir cine Gerbwirkung, sondern diese Gruppen sind
fiir cine gute Kolloidloslichkeit verantwortlich. Geigy bringt einen Gerb-
stoff ohne OII und Sulfo-Gruppen heraus. Um unlésliche EjwciBstoife
ohne tiefgreifenden Abbau nur durch Aufhebung der Haftphnkte ldslich
zu machen, acetylierte F. Berndl, Freiburg, Wolle und Seide unter scho-
nenden Bedingungen bis zum theoretisech moglichen Acetyl-Gehalt, Seide
10,8% Acctyl, Wolle 14,5% Acetyl. Fiir dic acetyliecrten Produkte wurde
Kein Losungsmittel gefunden. G. B. [VB 119]

GDCh-Fachgruppe ,,Kunststoffe und Kautschuk*
2. Tagung, 2. 6. 1949 Heldelberg

W. REPPE, Ludwigshafen: Auswirkungen der neuen Synthesen auf dem
Gebiel der Acetylen- und Kohlenozyd-Chemie auf das Kunsistoffgebiet*).

F. JENKEL; Aachen: Das plaslisch-elastische Verhalten der Hoch-
molekularen und ihre chemische Struktur*).

Besonders kennzeichnend ist bei allen hoohmolekularen Glisern ihre
Einfriertemperatur (E. T.). Bei ihr gentigt die Versuchszeit, z. B. 1 min,
gerade zur Verschicbung der Grundmolekeln gegeneinander. Uber die
Abhingigkeit der E. T. von der chemischen Struktur lassen sioch gewisse
Aussagen machen, die von der groBeren oder geringeren Bewegliohkeit die-
ser Molekeln ausgehen, Starre Ringe als Seitenkette, Vernetzung durch
chemische Valenzen oder Dipolkrafte und Versteifung der Hauptkette durch
Methyl-Substitution setzen die E. T, herauf.

Das plastisch-elastische Verhalten kann durch eine von Mazwell an-
gegebene Gleichung wiedergegeben werden, die in zweierlei Weise modifi-
ziert wird. Erstens durch Einfiihren mehrerer Relaxationszeiten t und
Schubmoduli G bzw. Querschnittsanteile q und zweitens durch eine mehr
oder weniger breite Verschmierung jeder Relaxationszeit um einen Mittel-
wert. Fir eine qualitative Ubersicht und als Ersatz fir die manchmal
sehr komplizierte Rechnung bewidhrt sich ein Modell aus Federn und in
Kolben gleitenden Zylindern.

Der kleinste dieser t-Werte entspricht dem Einfriervorgang, wie sich
u. &. an der Thermoriickfederung zeigen 1aBt.

Unter Anwendung dieser Beziehung ld8t sioh am Buna S der gesamte
Elastizititsmodul in drei Anteile zerlegen, von denen einer auf einer En-
tropiciinderung (proportional der absoluten Temperatur, idealer Kaut-
schuk) zwei weitere auf ciner Energicindcrung (Temperatur-unabhingig)
beruhen.

Chemische Vernetzung 148t sich — abgesehen von der Quellung — auch
crkennen an der auch nach sehr langen Zeiten noch bleibenden Doppel-
brechung der in ihrer Dehnung festgehaltenen Folien und an der magneti-
sochen Anisotropic solcher Folien. In unvernetztem Material verschwindet
die Doppelbrechung nach hinreichend langer Zeit vollig und die magnetische
Suszeptibilitit ist in allen Richtungen die gleiche. Hiernach beurteilt ist
das techn. Polyvinylchlorid vernetzt. — Abgesehen von der bleibenden
Doppelbrechung weist die Doppelbrechung nicht auf Orientierung, sondern
nur auf Spannung hin. '

In teilweise krystallisiertem Material tritt eine weitere Verschiebungs-
moglichkeit in den krystallinen Anteilen auf, die an Polyurethan bei etwa
40° in einigen Sckunden ablduft. Vielleicht handelt es sich um eine Art
Rekrystallisation. Infolge dieser Rekrystallisation nimmt in unverstreck-
ten Fiden dic Dampfung mit zunechmender Temperatur ab, weil das Ma-
terial regellos krystallisiert, in vorverstreckten aber zu, weil die neuen kry-
stallinen Bereiche in giinstig orientierter Lage entstehen.

Aussprache:

W. Brenschede, Leverkusen: Die Aussonderung eines zeitunabhingigen
Anteils am E-Modul aus Messungen der Spannungsrelaxaktion setzt voraus,
daB man die Spannung auf die Zeit 0 extrapolieren kann. Da aber der
Dehnungsvorgang selbst schon eine gewisse Zeit beansprucht, werden die
Anteile des E-Moduls, die innerhalb dieser Zeit abklingen, in diesen ,,zeit-
unabhdngigen'* Anteil eingehen. Der extrapolierte Wert wird sich daher als
abhéingi% von der Dehnungsgeschwindigkeit erweisen. Bei duBlerst kurz-
zeitiger Beanspruchung wird auch Gummi sich als glashart zeigen. Die beim
Strecken nicht vernetzter weicher Kunststoffe auftretende, schnell ab-
klingende Doppelbrechung diirfte auch auf eine, wenn auch kurzlebige
Orientierung von Kettengliedern zuriickzufiihren sein und daher die Be-
zeichnung ,,Orientierungsdoppelbrechung verdienen. Die Bezeichnung
,,Spannungsdoppelbrechung*’ fiir diesen Fall im Gegensatz zu Orientierungs-
doppelbrechung vernetzter weicher Stoffe wiirde zum Ausdruck bringen,
daB es sich um einen grundsatzlich verschiedenen Effekt handelt, was wohl
nicht anzunehmen ist. Vortr.: Bei sehr kurzzeitiger Belastung wiirde sich
Gummi glashart verhalten. Bei Zimmertemperatur klingt der dazugehérige
E-Modul im wirklichen Versuch bereits wahrend der Dehnung véllig ab.
Zwei weitere Anteile des gesamten E-Moduls lassen sich jedoch, nachdem
die GesetzmaBigkeit des zeitlichen Abklingens bekannt ist, auf die Zeit

= O extrapolieren. — Ich halte in der Tat die Spannungsdoppelbrechung
und die Orientierungsdoppelbrechung fiir einen grundsatzlich verschiedenen
Effekt. K. Wolf, Heidelberg: Sehr haufig wird durch Einbau seitstindiger
Methyl-Gruppen oder Phenyl- oder dhnlicher Gruppen die Einfriertempera-
tur erniedrigt. Die Gruppen verhindern, daB benachbarte Ketten sich bei
ihrer Temperaturbewegung so weit ndhern konnen, daB sie krystallisieren,
wihrend bei der gleichen Temperatur die entsprechende z. B, methyl-
gruppen-freie Verbindung bereits krystaliisiert ist, z. B.: Polyisobutylen/

*) Erscheint ausfiihrlich in Z. Kunststoffe.
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Polyéthylen;  Methyladipinsaure-1,4-Butylenglykolester/Adipinsaure-1,4-
Butylenglykolester; Adipinsdure-1,2 oder 1,3-Butylenglykolester/Adipin-
sjure-1,4-Butylenglykolester, Oft erst nach Tagen eintretende Krystallisa-
tion wurde bei eigenen Versuchen mit schwach vernetzten Polyestern fest-
gestellt, wenn die Krystalllsation durch Einbau z. B, von Methyl-Gruppen
etwas behindert wird und wenn zwischen den Methyl-Gruppen Kohlen-
wasserstoff- oder dhnliche Kettenteile von bestimmter Mindestlinge vor-
handen sind, die ihrerseits wieder die Krystallisationstendenz verstarken.
Vortr.: Meine Ausfiihrungen bezogen sich abgesehen vom Polyurethan,
nur auf Material im glasigen Zustand, das mit solchem im krystallinen Zu-
stand nicht unmittelbar verglichen werden kann.

P, STOCKLIN, Leverkusen: Beitrag zur Frage der Weichmacherwir-
kung in Hochpolymeren.

Bei zahlrecichen Versuchen, den Reaktionsmechanismus der Weich-
macherwirkung in Hochpolymeren aufzukliren wurden zwar bemerkens-
werte Zusammenhinge, aber noch kein iibergeordnetes Prinzip gefunden.
Die Abhangigkeit des K#lteverhaltens und der,, Viscositat von weichge-
machtem Polyvinylehlorid von der Viscositit der angewandten Weichma-
cher, sowie von der Steilheit der Viscositats-Temperatur-Kurven derselben
(Leilich) ist auch das charakteristische Merkmal einer Reihe nachfolgender
Arbeiten (Wiirstlin, Scheele, Jones). Die ,,polare Wechselwirkung* zwischen
Weichmacher und Polymerisat wird als Voraussetzung fiir gute Wirksam-
keit eines Weichmachers in polaren Stoffen anerkannt, doch fehlen Bezie-
hungen dieser Eigenschaft zu den iibrigen Beobachtungen. Mead, Tichenor
und Fuoss zeigten die Bedeutung des Molekulargewichtes der Weichmacher
und betonten EinfluB von GréBe und Gestalt der Weichmachermolekeln.
Die thermodynamische Konstante . (Flory, Huggins, Doly, Boyer und
Spencer) kann als MaB fiir die Bindungsenergie zwischen Weichmaecher und
Hochpolymerem aufgefal wterden. Niedrige w-Werte bedeuten starke
Bindung und gute K#ltebestdndigkeit der weichgemachten Polymerisate.
Fiir . < 0,25 nimmt mit sinkender Temperatur y weiter ab. Die Zunahme
der ,,Losungskraft’ bestimmter Weichmaeher bei Abkiihlung (Doolittle)
wird als cin Kriterium fiir kiltefestmachende Weichmacher aufgefaBt.
SchlieBlich haben Extraktionsversuche an weichgemachtem Polyvinyl-
chlorid-acetat-Mischpolymerisat (Vinylite) einen Zusammenhang zwischen
kiltefestmachender Wirkung der Weichmacher und ihrer Extrahierbarkeit
durch Mineraldl ergeben; Diein der Kilte wirksamsten Weichmaeher { Reed)
werden am leichtesten von Mineralol extrahiert (Atken, Alfrey, Janssen, Mark).

Vom Vortr. durchgefihrte Versuche ,,4ullerer Weichmachung*
polarer Polymerisate (Perbunan und, Polyvinylehlorid) mit polaren Weich-
machern (Thio- und Dithio-dicarbonsiureester) ergaben, daB die Weich-
macherwirkung bei mechanischen und eclektrischen Verformungs- und
Schwingungsvorgingen an vulkanisierten und nichtvulkanisierten Poly-
merisaten sich gleichzeitig nach zwei verschiedenen Mechanismen voll-
zieht, wobei einer meist dominiert. Beim Vergleich verschiedener Weich-
maoher in ein und demselben Hochpolymeren gibt sich der dominierende
Mechanismus durch eine eharakteristische Reihenfolge (Grundreihe) der
Wirksamkeit der einzelnen Weichmacher in Bezug auf den Mechanismus I
bzw. den Mechanismus II zu erkennen. Grundlegend fiir den Mechanismus I
ist das Molekulargewicht der Weichmacher (Viscositat nur indirekt,
wenn mit dem Molekulargewicht proportional). Kntscheidend fiir den Me-
chanismus II ist die Fahigkeit der polaren Weichmachermolekeln, mit ge-
cigneten aktiven Stellen der Hochpolymeren Assoziate zu bilden. Hierbei
sind alle Uberginge von statistisch bedingten Schwarmbildungen bis zu
stoohiometrisch definierten Molekelverbindungen moglich. Im Modell-
versuch lassen sich mit den gepriiften Weichmachern leicht tieffarbige
Komplexverbindungen herstellen, die durch Zugabe neutraler Losungs-
mittel (Mineralsl, Benzin) spontan gespalten werden {Dimroth, van't Hoff).
Der Rinflu der Molekelgestalt auf dic Komplexbildung wird am Athylen-

" bis-thioglykolsdure-di-n-butylester veranschaulicht (Moglichkeit zur Bil-
dung eines Fiinfringes, Tschugaeff, Tiberg). Der giinstige EinfluB reduzier-
ter Temperaturen au! die Bildung von Assoziaten stcht im Zusammenhang
mit den Beobachtungen an p, sowic mit der Feststellung von Doolitile.
Der Mechanismus II erscheint daher dominierend vor allem im Gebiet tie-
ferer Temperaturen (K#ltebestindigkeit) und bei kurzzeitigen Beanspru-
chungen und wird bei steigender Temperatur oder langfristiger Bean-
spruchung mehr und mehr vom Mechanismus I iiberdeckt. Die leichte
Extrahierbarkeit gerade der kiltefest machenden Weichmacher dureh Mi-
neraldl findet in der Zerlegung der Assoziate durch Losungsmittel ihre Er-
klarung.

Versuchszeit, Versuchstemperatur und Konzentration der Weichmacher
sind mitbestimmend dafiir, ob der Weichmacher bei einem Deformations-
vorgang mehr den Mechanismus I oder II bevorzugt. Dies fithrt zu Varia-
tionen in den erw#hnten Grundreihen, die jedooh ihrer Entstehung nach
leicht analysiert werden kénnen. .

Das Zuriickfithren der verschiedenartigen bisher beobachteten Zusam-
menhinge auf zwei gleichzcitiz wirkende Mechanismen, auf eine mehr
unspezifische Steigerung der Kettenbewegliehkeit (Mechanismus I) durch
Zwischenlagerung von Weichmachermolekeln (EinfluS des Molekularge-
wichts und der molaren Dosierung) und auf eine spezifische Erhdhung der
Beweglichkeit durch Bildung von Assoziaten an den aktiven Zentren der
Makromolckeln (Meohanigmus I1) vereinfacht die bisherigen Vorstellungen
ilber den Reaktionsmechanismus der Weichmacher in Hochpolymeren.
Die experimentellen Befunde anderer Autoren, z. B. die zahireiochen von
Reed durchgefithrten Weichmacherpriifungen in Vinylite, konnen so ein-
heitlich und befriedigend gedeutet werden.

H. A, STUART, Hannover: Die Bedeulung der Lichizersireuung fir
die makromolekulare Chemie?).

Der Vortr. behandelte nach einer Einleitung iiber den bisherigen Stand
der Lichtzerstreuungs-Forschung in Europa die Erweiterungen der theore-
tischen Grundlagen und der experimentellen Methodik durch Debye und
andere von diesem angeregte Arbeiten.

1) Soll ausfiihrlich in dieser Ztschr. erscheinen.
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Die Debyesche Betrachtungsweise erdtinet die Mogliohkeit der quantita-
tiven Bestimmung von Molekulargewichten auch bei Fadenmolekeln mit
hohem Molekulargewicht, indem auch die Winkelabhingigkeit der Streu-
strahlung gemessen wird. AuBerdem kann man auf diesem Wege die Ab-
messungen von Makromolekeln bestimmen. Diese optische Vermesgung
von Makromolekeln in Lésung entspricht weitgehend der rontgeninterfero-
metrischen Vermessung von Gasmolekeln. Die Frage nach der Form, ob
kugelig, statistisch geknauelt oder gestreckt, 148t sioh ebenfalls beantwor-
ten. Um zu wirklich quantitativen Zahlenangaben zu gelangen, sind aller-
dings noch einige theoretische und experimentelle Einzelheiten zu kldren.
Der Vortr. betonte ausdriicklich, a8 diese theoretischen sowie die experi-
mentellen Schwierigkeiten bei der Herstellung optiseh reiner Lésungen bei
den zahlreichen praktischen Problemen, bei denen die Lichtzerstreuung mit
Erfolg benutzt werden kann, keine Rolle spielen. Genannt wurden Unter-
suchungen des thermischen und zeitlichen Verlaufs von Aggregations-,
Polymerisations- und, Ausfillungsvorgangen, die Priifung der Konstanz des
mittleren Molekulargewichtes und der Molekulargewichtsverteilung, iiber-
haupt fast jeder Art der optischen Untersuchung von Fraktionen, bei denen
cine einfache ,,optische Wigung‘ die zeitraubenden Arbeiten des Aus-
{allens, Filtrierens, Waschens und Trocknens ersetzen kann.

P. HORST MULLER, Marburg-Lahn: Die Dispersion des Elastizitits-
moduls bei periodischer Verformung.

Das plastisch-elastische Verhalten zahlreicher Substanzen, insbeson-
dere organischer Gliser und Hoohpolymerer, 18t vermuten, da der Ela-
stizitdtsmodul sehr stark mit der Schergeschwindigkeit variiert. Bei pe-
riodisch sinusférmiger Verformung lassen sich die Verhiltnisse des Ele-
mentarvorganges (ein gegebener Zusammenhangsmechanismus mit einem
E-Modul und einer Relaxationszeit) durch die Mazwellsche Differential-
gleichung auch mathematiseh fassen. Durch Variation der Frequenz kann
die Schergeschwindigkeit fiher einen weiten Bereioh verindert werden.
Die- Einzelheiten der Methodik und der Auswertung der Versuche werden
demnachst im einzelnen dargelegt?).

Mit dieser Methodik war nicht nur die Untersuchung von Kunststoffen
moglich, es hat sich vielmehr gezeigt, daB auch Materialien wie Bitumen-
proben, Kitte usw. charakteristische Diagramme ergeben. Es sind dies vor
allem Materialien, von denen bekannt ist, dal sie bei langsamen Verfor-
mungen flieBen, gegeniiber plotzlichen und schnellen Beanspruchungen
sich jedoch sprod benehmen, Verschiedene Bitumenproben z. B. gaben
auBerordentlich deutliche und charakteristische Unterschiede und ein be-
sonders hoch gereinigtes Bitumen die ideale Kurve, wie sie einem einzelnen
Zusammenhaltsmechanismus entspricht.

< Besonders auffallige Anderungen zeigen sich bei dulerer Weichmachung.
Polystyrol mit verschiedenen Prozentgehalten an Butylphthalat ergibt
mit steigendem Weichmacher naturgemilB eine Verschiebung der Disper-
sionstemperatur zu niedrigeren Werten. Aus der sich gleichzeitig verbrei-
ternden Schleife erkennt man jedoch, dal das Relaxationsspektrum bei
der Zumischung sich so verindert, daB die Mechanismen einheitlicher wer-
den. Die breit auseinandergezogenen Frequenzkurven #dndern sich dem-
entsprechend in Richtung auf Stufenkurven hin. AuBerdem scheint sich
anzudeuten, daB die Bindung der Weichmachermolekeln an die Makro-
molekeln mit steigender Konzentration zu einer Absdttigung fithrt und
weitere Molekeln nur mehr eingelagert werden kénnen. Die Form und die
Steilheit der Dispersionsstufen mit wachsender Weichmacherkonzentration
geben Hinweise in gleicher Richtung. Ebenso sind Fillstofiwirkungen von
charakteristischen Verinderungen der gemessenen Kurven begleitete3).
[{VB 108]

Universitit Kiel, GDCh Ortsverband Kiel, Chemisches
Kolloquium

Festsltzung am 19. Juli 1949 anliBlich des 50j#hrigen Doktorjubiliiums
von Prof. Dr. phil,, Dr. med. h. ¢. Otto Diels

Nach einer kurzen BegriiBung sprach der Dekan der philosophischen
Fakultdt zu Kiel die Glickwiinsche der Fakultdt aus und iiberreichte das
von der philosophischen Fakultdt der Humboldt-Universitit Berlin er-
neuerte Doktordiplom. Auch die medizinische Fakultat der Universitat
Kiel lie8 durch ihren Dekan jhrem Ehrendoktor die Gliickwiinsche aus-
sprechen, Prof. Grewe-Kiel wiirdigte die Lebensarbeit des Jubilars. Der
Jubilar dankte fiir die erwiesenen Ehrungen und zeichnete von einer hohen
Warte aus die Lage der chemischen Forschung und die ausgezeichnete
Schulung des chemischen Nachwuchses in Deutschland im allgemeinen und
im besonderen in den neu erstehenden Instituten in Kiel.

H. MARTIN, Kiel: Das Problem der Trennung von Sloffgemischen in
Lésung.

Wihrend Krystallisation unmittelbar zu reinen Komponenten fiihrt,
geben Entmischungsvorgiinge in Losungen (allgemein in flissigen Gemi-
schen) grundsitzlich nur Konzentrate, es sei denn, es sind semipermeable
Membranen verfiighar. Mit solchen arbeitet die belebte Natur. Der phy-
siologischen Arbeitsweise vergleichbar ist das ,,Ausathern‘‘, wenn das zweite
Losungsmittel die eine Gemischkomponente praktisch niecht aufnimmt.
Beide Prozesse lassen sich nach dem Vorbild des Gegenstromwarmeaus-
tauschers im Sinne einer Verminderung des Losungsmittelbedarfs vervoll-
kommnen und kontinuicrlich gestalten.

Bei Komponenten, die sich chemisch-physikaliseh wenig unterscheiden,
so insbesondere auch bei Isotopengemischen, fiihrt die Verteilung auf
zwei Losungsmittel nur zu schwachen Trenneffekten (Trennfaktor q ~ 1).

2) Demnichst in Z. Elektrochemie. .
3) Ausfiihrliche Mitteilung derbisherigen Ergebnisse demnéachst in Kolloid-Z.
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