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Gleichgewicht wurde erstmalig von W o h l i s ~ h ~ ) ~ )  beim Kollagen aufgefunden und aus 
Analogiegrunden beim krystallisierenden Kautschuk vermutet. Dcr Uniwandlungspuiikt 
wird bei diesen Gleichgewichten durch eine Steigerung der Langsspannung des Materials zu 
hoheren Temperaturen verschoben. Beim Kautschuk konnte dies spater durch v. Susich3) 
sowie diirch Thiessen und Willstad14)5), beim Elastoidin durch FaurB-Frewiiet und 
WoeZfflin6), bei der Guttapercha durch K.  H .  Jleycr7) experimentell nachgewiesen werden. 

Zusammenfassung.  
Die kinetische Theorie der kautscliukartigen Elastizitat wurde im Jahre 1926 

von Wohlisch und nicht, wie IZ. H .  &!eyer und Ferri angeben, im Jahre 1932 von 
K.  H .  N e y e r ,  v. Susich und Valkd aufgestellt. Die fur die Thcrmodynamik elastischer 
Zustandsanderungen grundlegende Beziehung 

wurde 1934 von Waegand und Snzyder und nicht 1936 von I<. H .  U e y e r  iind Mitarbei- 
tern abgeleitet. Die Gleichung von Clausrus-Clapeyroiz wurde auf spannunpsabhangige 
Gleichgewichte erstmalig 1926 von Wohlisch und nicht 1938 von I<. H .  &!eyer angewandt. 
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165. Zur Gesehiehte der Theorie der Kautschukelastizitat. 
Erwiderung auf die vorangehende Mitteilung 

von Kurt H. Meyer. 
(18. IX. 39.) 

Obwohl Prioritatsfragen bei der Entwicklung wissenschaftlicher Theorien nur eine 
nebensachliche Rolle spielen sollten, konnen wir doch die vorstehenden Ausfuhrungen 
nicht unbeantwortet lassen. 

1. G r u n d l a g e n .  Die Kontraktion des gespannten Kautschuks bc4m Erwarmen 
wurde bereits 1806 yon Goughs) entdeckt und 1857 und 1859 von .foule9) genaucr unter- 
sucht. Dies geschah im Rahmen einer umfassenden Arbeit uber die Thermodynamik 
elastischer Festkorper, die im Anschluss an W .  Thomson's ,,dynamische Warmetheorie" 
ausgefiihrt wurde. Einleitend wird ausgefuhrt, dass wenn 1. die einem ,,elastic fluid" 
zugcfuhrte Arbeit als Warme abgegeben wird, die elastischc Kraft auf Warmebewegung 
beruht. Dann werden noch folgende Moglichkeiten angefiihrt: 2. Keine Warmeabgabe ; 
dies ist moglich, falls das ,,elastic fluid was made up of mutually repelling particles". 
3. Die Arbeit wird teils als Warme abgegeben, teils in ,,the potential form" gespeichert. 
4. ,,We may have a fluid giving out more heat than the equivalent of the work spent 
upon it". Im experimentellen Teil wird gezeigt, dass Kautschuk bci Zufuhr von Arbeit 
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durch kraftige Dehnung eine erhebliche Warmemenge abgibt und durch Zufuhr von 
Warme zur Kontraktion unter Arbeitsleistung gebracht wird. Aus den Experimenten 
und den Uberlegungen Joule's crgibt sich, dass dic durch Kautschuk geleistetc Arbeit 
auf Warmebewegung zuruckzufuhren ist. 

Das analoge Verhalten von Leimgallerten wurde 1891 von V.  Bjerk tW)  aufgefunden. 
2. D i c  Theor ie  v o n  WohZisch. Im Rahmen eines Vortrages vor der Phys. Med. 

Gesellschaft zu Wiirzburg, betitelt : ,,Untersuchungen iiber elastische, thermodgnamische, 
magnetische und elektrischc ICigenschaften tierischer Gewebe" hat Wohlisch 192P) die 
Theorie aufgestellt, dass die t h e r m i s c h e n  Bewegungen dcr im elastischen Bande 
und im gedehnten Ihutschuk vorhandenen o r i e n t i e r t e n  Iangl ichen  Micelle, K r y -  
s t a l l i t e  oder  Molekeln die Kontraktion bcwirken. 

I n  den folgenden 6 Jahren bis zum Erscheinen der Arbeit von Jleyer ,  Susich und 
Valkd ist lV~~zlisclz, trotzdem er mehrere ausfiihrliche Arbciten iiber die Therniodynamik 
elastischer Gewcbe veroffentlicht hat, nicht mehr auf seine Theorie zuriickgekommen; seine 
scitdem zu diesem Thema erschienenen Veroffentlichungen beschranken sich im wesent- 
lichen auf Prioritatsreklamationen. 

Die Theorie von Wiihlisch ist unrichtig; denn abgesehen davon, dass nicht einzu- 
sehen ist, warum sich orientierte Molekeln nicht ohne aussere Formanderung desorien- 
tieren sollten, wie z. B. die durch ein Feld orientierter Molekeln einer Fliissigkeit, beim 
Verschwinden des Feldcs, ist die kinetisehe Energie der Translation und Rotation der 
langen Molekeln oder Micelle vie1 zu gering, um die beobachteten Effekte zu erklaren. 

In  der Arbeit Ton Meyer, Susich und Va17cd3) wurde die Wohlisek'sche Arbeit voll- 
kommen korrekt folgendermassen zitiert: ,,Vor einiger Zeit hat Wohlisclz gelegentlich 
einer Untersuchung der elastischen Eigenschaften des Nack.enbandes den Gedanken 
ausgesprochen, dass es die unregelmassigen Schwingungen der durch die Dehnung geord- 
netcn Molekule sind, welche den Ausgleich der Anisotropic erstreben und dadurch die 
Kontraktion eines gedehnten Nackenbandstreifens hervorrufen". Die W'dkliseh'sche 
Theorie wurde aber im Anschluss an dieses Zitat von uns ausdriicklich abgelehnt und 
durch eine andere Theoric ersetzt. Es bestand daher keine Veranlassung, die unrichtige 
Theorie von Wohliseh in der folgenden Arbeit mit Ferri wieder zu erwahnen und wieder 
zuriickzuweisen. 

3. Die  Theor ie  v o n  K .  H.  Meyer, Susich und Valkd.  Nach der kinetischen Theorie 
von Meyer, Valkd und Susicli beruht die elastische Kraft auf i n n e r m o l e k u l a r e n  t h e r -  
mischen  Bewegungen d e r  e inze lnen  K e t t e n m o l e k e l n .  Die Desorientierung bei 
der Riickkehr a m  dem deformierten zum urspriinglichen Zustand besteht also in der 
Verkrummung gcstreckter Ketten und nicht in der Verwacklung von Micellen odcr 
s tarren S tabrn~lekeln~). 

Die neue kinetische Theorie ist daher von der von Wohlisch aufgestellten kineti- 
schen Theorie grundsatzlich verschieden. Wenn Wohliseh im voranstelienden hehauptet: 
,,der Fall des Kautschuks, fur den nach dem Vorschlag von K .  H .  X e y e r  und Mitarbciter 
jetzt wohl allgemcin ein Aufbau aus thermisch in sich bcweglichen Ketten- oder Faden- 
molekeln angenonimcn wird, ist jedenfalls ein Sonderfall", so erledigt sich dies durch 
den Hinweis, dass in a l l e n  k a u t s c h u k c l a s t i s c h e n  K o r p e r n  (z. B. Schwefels), SelenG), 
Phosphornitrilchlorid, Polyvinylacetat, geschrumpfte Sehne, ungesponnenes Seidcn- 
fibroin')) i n  sic h be w e g 1 i che K e  t t e n m  01 eke  In nachgewiesen worden sind. 
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Hort die innore Beweglichkeit der Ket,tenteile durch allzu enge Vernetzung, durch 

Krystallisation odcr durch Einfriercn auf, so verschwindet auch die Kautschakelastizitat. 
Wenn Woldiseh in seiner Zusammenfassung behauptet, dass es nnr eine einzige, 

und zwar die von ihm aufgestellte ,,kinetische Thcorie" gcbe, so kann diese Darstellung 
nicht deutlich genug zuriickgewiesen wercen. 

4. T h e r m o d y n a m i k .  Die quantitative thermodynamische Analyse des Kaut- 
schuks mit Hilfe des Temperaturkoeffizienten der Kraft bei konstanter Deformation 
ist von M e y e r ,  Susich und Valkd  eingefiihrt morden, die auch bereits berichten, dass in 
Cebietcn mittlcrer Deformation die Spannung proportional der absoluten Temperatur 
ansteigt (Vergleich mit dem idealen Gas). Es wurde eine ausfuhrliche Mitteilung in 
Aussicht gestcllt, deren Vertjffentlichung sich durch aussere UnistHnde bis 1935 ver- 
zogertc. I n  dieser Arbeit (von K.  H .  i l leyer  und f lew$,  die vor Bekanntwerden der Arbeit 
von Wiegand und Snyder1) abgesandt wurde, findet sich auf S. 581 die Glaiehung: 

die sich aus den beiden von Wohliseh ausgcfiilirten Gleichungen (1) und ( 2 )  ergibt. 
l n  der gleichen Arbeit von X e y e r  und Fwri  wurden zur thermodynamisclien Unter- 

suchung exakte dynamoinetrische Messungen an geeigneten liautschulqrobcn angestellt. 
Fur das quantitative Studium dieser Erscheinungen sind weder die von Wohlisrk an 
einem so kompliziertcn Objekt vie  dem Nackenband gemachten Versuche noch das von 
Wiega i i d  urid Snyder  verwendcte Kautschukpendcl geeignet. 

5.  Gleichung von CZausius-Clupeyrwz. Wir miichten ausdrucklich betonen, 
dass wir nie behauptet haben, die Gleichung von Clausius-Clapeyro?z irgendTTo zum ersten 
Male angewandt zu habon; diesbeziiglichen Anspruclicn von Wohlisch miichten wir nicht 
entgcgcntreten. 

Zusammenfassung.  
1. Dass die Kontraktion des gedehnten Kautschuks durch Warmebewegung und 

nicht durch Anziehungskrafte zustande komnit, ist lange vor Wohlisch von Joule erkannt 
worden. 

2.  Die kinetischc Theorie von Wohlisch, nach der bei dcr Dehnung kautschuk- 
ahnlicher Korper die Lage starrcr Molekeln geandert wird, ist unrichtig. 

3. Die kinetische Theorie von Meyer,  Vulkd und Susich, nach der bei der Dehnung 
einc Pormanderung der Kettenmolekeln eintritt, die dakei in eine gestrecktere und 
thermodynaniisch unwahrscheinlichere Lage gebracht meiden, ist zur Erklarung der 
Kautscliulrelastizitiit geeignet2). 

Genkve, Lsboratoire de chimie inorganique et 
organique de l'Universit6. 

1) Trans. Inst. Rubber Ind. 10, 239 (1939); Referat im C. 1935: I, 2452-53. 
2 )  Die Redaktion crklart hiemit die Diskussion dleses Gegenstandes fur geschlossen. 


