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Les résultats ont été calculés en utilisant les facteurs de correction habituels. Si
U'on tient compte des substances réductrices préexistantes, qui dans ce cas ne sont pas
tout & fait négligeables (en nioyenne 0,03), la concordance des résultats peut étre con-
sidérée comme satisfaisante.

RESUME.

1. La technique de dosage de ’alcool sanguin, déerite dans ce
travail, est basée sur I'ancien procédé de Niclowwx, modifié & deux
points de vue: a) détermination de l'excés de K,Cr,0, par mangani-
métrie; b) interversion de I'ordre d’addition des réactifs et augmen-
tation de la proportion d’acide sulfurigque.

2. Cette double modification permet d’améliorer la préeision de
la méthode de facon trées marquée. En multipliant les résultats par
les facteurs correctifs suivants: solutions aqueuses pures 0,97; sangs
fluorés 0,98; sangs coagulés 0,99, on obtient les chiffres théoriques
avec une approximation de 1—29,.

3. Cette technique donne le moyen de doser exaectement ’alcool
en présence d’acétone.

4. Elle nécessite normalement 5—10 em? de sang, mais sa sen-
sibilité rend possible, en observant certaines précautions, de doser
Palecool dans 1 em? de sang avee une précision du méme ordre.

Lausanne, Institut de chimie clinique.

103. Modellmissige Deutung der inneren Viskositét
(der Formzihigkeit) von Fadenmolekeln II
von Werner Kuhn und Hans Kuhn,
(1. V. 46.)

In dem kiirzlich erschienenen Teil I der vorliegenden Arbeit!)
haben wir modellméssige Betrachtungen durchgefiihrt iiber die Ent-
stehung einer Formzahigkeit von Fadenmolekeln aunf Grund der
Unvollkommenheit der Drehbarkeit um die in der Kette vorkom-
menden Valenzrichtungen als Achsen. Diese Betrachtungen werden
nachstehend fortgesetzt, wobei sich die Numerierung von Ab-
schnitten und Formeln an Teil 1 anschliesst.

5. Spannungsrelaxationszeit 7.

a) Qualitatives.

Wir haben gezeigt, dass eine Fadenmolekel, deren Endpunkte
mit einer Geschwindigkeit h- relativ zueinander bewegt werden, der

1) Helv. 28, 609 (1946).
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Deformation eine mit h- proportionale Kraft entgegensetzt (Glei-
chung 1). Es rithrt dies davon her, dass eine Anregungsenergie g
benétigt wird, wenn der eine Molekelteil durch Drehung um eine
Kettenvalenz als Achse aus einer Winkelstellung minimaler poten-
tieller Energie in eine benachbarte hiniiberwechseln soll.

Auf Grund hiervon miissen wir uns vorstellen, dass sich bei
Aufrechterhaltung einer endlichen Dehnungsgeschwindigkeit h- gar
nicht alle Molekelteile in Lagen minimaler potentieller Energie be-
finden, namentlich nicht hinsichtlich der Winkelstellungen ¢, die
bei Drehung um die Valenzrichtungen als Achsen durchlaufen werden.
Es wird im Mittel eine von der Dehnungsgeschwindigkeit h* ab-
hingige potentielle Energie der Lage und dementsprechend neben
der statistischen eine auf Energieelastizitit beruhende, von
h: abhingige elastische Riickstellkraft auftreten.

Wenn die Dehnungsgeschwindigkeit h- lange aufrechterhalten
wird, so wiirde aber diese Energieaufspeicherung in der Molekel und
damit die energetische Riickstellkraft zu beliebig hohen Betrigen
anwachsen, wenn nicht auf Grund der an der Molekel trotz allem
erfolgenden Muldenwechsel eine Neuordnung der gegenseitigen Lage
der Molekelteile stattfinden wiirde, in solcher Weise, dass die
mit der erzwungenen Forminderung verbundene Energie-
elastizitit wieder verschwindet.

Wir erwarten hiernach: Wenn wir den Abstand zwischen
Anfangs-und Endpunkt der von energetischen Spannungen
freien Fadenmolekel rasch von h auf h + dh veréndern,
so rasch, dass wahrend der fiir die Lingeninderung erfor-
derlichen Zeit keine Muldenwechsel stattfinden, so wird
infolge von Drehungen der Molekelteile gegeneinander
eine elastische Riickstellkraft energetischen Ursprungs
auftreten, welche im Zeitpunkt t = 0 nach erfolgter Deh-
nung einen Betrag K],, besitzen wird; wir erwarten weiter,
dass diese Riickstellkraft anschliessend durch Ausniitzung
der teilweisen Drehbarkeiten absinkt, so dass sie im Zeit-

punkt t den Betrag
t

Kp == Rpoe *
besitzen wird. Die Grosse v ist die Spannungsrelaxationszeit, d. h.
die Zeit, innerhalb deren die elastische Riickstellkraft auf den e-ten
Teil des anfinglichen Betrages absinkt. Es entsteht die Frage nach
dem Zusammenhang der Spannungsrelaxationszeit  mit der Mulden-
wechselzeit #,, der Mikroumdrehungszeit ¥, und der Makrokonstel-
lationswechselzeit 6.

Es muss betont werden, dass sich diese Spannungsrelaxation
bei den jetzt gemachten Voraussetzungen ausschliesslich auf einen
Energieanteil der Spannung bezieht; daneben existiert eine

(41)
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statistische Riickstellkrait &, (Gleichung 2), fiir welche eine Span-
nungsrelaxation, wenn der Betrag des Vektors h konstant gehalten
wird, nicht in Frage kommt.

Die Beantwortung der gestellten Frage wird dadurch ermoglicht
werden, dass Uberlegungen, welche den Zusammenhang zwischen
elastischen und viskosen Eigenschaften homogener Stoffe vermittelt
haben, sinngemiss auf das elastische und viskose Verhalten einer
einzelnen Fadenmolekel iibertragen werden. Fiir homogene Stoffe,
fiir welche ein einziger Zusammenhaltsmechanismus und eine einzige
Relaxationszeit vorliegt, ist der Zusammenhang zwischen Viskositét
und Elastizitdt von Maxwell') gegeben worden; er wurde vor einigen
Jahren - von W. Kuhn?) auf den bei Hochpolymeren stets verwirk-
lichten Fall verallgemeinert, dass nebeneinander mehrere Zusammen-
haltsmechanismen mit verschiedenen Relaxationszeiten vorliegen.
Wir werden sehen, dass schon bei der einzelnen Fadenmolekel eine
nochmalige Verallgemeinerung der Problemstellung notwendig wird.

Um schrittweise vorzugehen, betrachten wir zuerst den einfach-
sten Fall, in dem die Beweglichkeit des Fadens von einer einzigen
am Punkte y der Fig. 13) lokalisierten, beschrinkt freien
Drehachse herriihrt.

b) Spannungsrelaxationszeit r; bei Vorliegen einer einzigen
Drehachse mit beschrinkt freier Drehbarkeit.

o) Torsionsbeanspruchung bei rascher Gestaltinderung
des Fadens.

Lassen wir auf den Fadenendpunkt in Fig. 1 in Richtung des
Vektors h eine Kraft &, wirken und nehmen wir zunéichst an, dass
eine Spannungsrelaxation nicht stattfindet, so erfolgt bei einer
Drehung um die am Punkte y liegende Drehachse um einen kleinen
Winkel o eine Verschiebung des Fadenendpunktes um einen Betrag

Ar = a-h’sin (42)
wenn wir wiederum mit g den Winkel zwischen der betrachteten
Drehachse und dem Vektor h’ bezeichnen. Die Komponente dieser
Verschiebung Ar in der Richtung des Vektors h ist

Ah = oh’ sin y-cos @ = Ar-cos ¢ (43)
wenn mit ¢ der Winkel bezeichnet wird, welchen die Richtung der
Verschiebung Ar mit der des Vektors h einschliesst.

Falls, wie wir voraussetzten, Muldenwechsel zunichst ausge-
schlossen sind, so wird fiir die Aufrechterhaltung der Lingeninderung
A eine Kraft K,, welche in Richtung des Vektors h wirkt, notwendig

1y J. C. Maxwell, Philos. Mag [IV] 35, 134 (1867).
2) W. Kuhn, Z. physikal. Ch. [B] 42, 1 (1939); Z. angew. Ch. 52, 289 (1939).
3) Helv. 29, 617 (1946).
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sein. Wird die Verzerrung vom Betrag Ah auf den Betrag Ah +d(4h)
verdndert, so wird infolgedessen eine Arbeitsleistung vom Betrage

dA = R,d(4h) = K,h’ sin p cos p do. = K d (A1) cos ¢ (44)
notwendig sein.

Diese Arbeitsleistung (44) muss gleich der Anderung der poten-
tiellen Energie E sein, welche der Molekel dadurch erteilt wird, dass
um die im Punkte y befindliche Bindung eine Drehung aus der Lage
minimaler potentieller Energie heraus vom Betrage « auf « -+~ d « erfolgt.

Bezeichnen wir mit
M =a¥Y (45)

4
das Drehmoment, welches um die Drehachse wirken muss, um die
Molekelteile aus der Liage minimaler potentieller Energie heraus um
einen Winkel « gegeneinander zu drehen, so ist Y eine fiir die Bin-
dung charakteristische Proportionalititskonstante. Es wire, genauer
gesagt, Y das fiir die Erzeugung eines Torsionswinkels « = 1 erfor-
derliche Drehmoment. Die Xonstante Y kann beispielsweise im Falle
von Athan aus der Frequenz der Torsionsschwingungen bestimmt
werden. Uber einen niherungsweisen Zusammenhang des Torsions-
widerstandsfaktors Y mit der fiir einen Muldenwechsel erforderlichen
Anregungsenergie vergleiche unten Gleichung (58).

Auf Grund von (45) ist die bei Anderung des Torsionswinkels
von a auf o +da zu leistende Arbeit gleich

dA = M, - de =aYda (45a)

und die Arbeit B, welche aufzuwenden ist, um den Torsionswinkel
vom Betrage 0 auf den Wert « zu bringen, wire entsprechend

E— ,0;; Y (45b)

Da nach dem Gesagten die Arbeitsbetrige (44) und (45a) das-
selbe bedeuten, erhalten wir offenbar
K,h" sin p cos pdo = o Yda

oder

h” sin y cos ¢

r= ——s— 5 (46)

Einsetzen der letzteren Beziehung in (43) ergibt jetzt

h'2 sin? o cos?

Ah = - .

(46a)

Da die Winkel ¢ statistisch verteilt sind, kénnen wir, wie im
Anschluss an Gleichung (16) ndher begriindet wurde, sin? ¢ = 14
setzen. Da ¢ der Winkel ist, welchen die Richtung der Verschiebung
Ar mit dem Vektor h einschliesst, haben wir aus #hnlichen, im An-
schluss an Gleichung (26) erliuterten Griinden cos? ¢ = 14 zu setzen.
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Es wird dann aus (46a):

1 h'?
=gy
bzw. unter Beriicksichtigung von (15):
1 L 1
Ah = =R, (? - y) Ay (46b)

Wenn wir also eine Anderung des Vektors h des von ener-
getischen Spannungen freien Fadens um den Betrag Ah
sorasch vornehmen, dass eine Spannungsrelaxation durch
Ausniitzung von Drehbarkeiten nicht eintreten kann, so
tritt eine Riickstellkraft energetischer Natur auf, welche
von einer Torsion um die Achse beschriankt freier Dreh-
barkeit herrithrt!) und welche im Zeitpunkt t =0 nach
Erzeugung der Verschiebung Ah den Betrag R, besitzt.
Dabei ist

Y
Rm:—Lﬁi-Ah:Jl-Ah (46¢)
(57) 2
Der Faktor
6Y
T = J, (47)
(?—_y) Am

steht in einer gewissen Analogie zum Elastizitdtsmodul ¢ bei homo-
genen Substanzen. Tatsichlich ist ja die Riickstellkraft bei der Deh-
nung eines homogenen Korpers proportional dem Dehnungsgrade
mit einem Proportionalititsfaktor e, welcher als Elastizitdtsmodul
bezeichnet wird. Die Analogie wird sich bei der Beschreibung des
elastiseh-viskosen Verhaltens der Fadenmolekel einerseits, des homo-
genen Mediums anderseits wieder finden.

Wir stellen noch an Hand von (46¢) und (47) fest, dass die bei
einer Abstandséinderung von der Grosse 4h = 1 auftretende Gegen-
kraft J; von der Lage des Punktes y, an welcher sich die
drehbare Bindung befindet, abhéingt. Die Gegenkraft, also
die Hiarte des Fadens,ist am kleinsten, wenn die drehbare
Bindung beiy = 0,in der Mitte des Fadens liegt, am gross-
ten, wenn y nahezu gleich 1/2 ist, d. h., wenn dieselbe dreh-
bare Bindung (Bindung mit demselben Y) in der Nihe des Faden-
endpunktes liegt.

1) Wir nehmen bei dieser ganzen Betrachtung an, dass Anderungen des Valenz-
winkelbetrages oder der Atomabstinde in der Molekel nicht vorkommen; diese An-
nahme diirfte fiir eine Gestaltinderung statistisch geknduelter Molekel gut erfiillt sein,
da die fiir Anderungen des Atomabstandes oder des Valenzwinkels notwendige Energie
viel grésser ist als die fiir eine Torsion um Achsen beschrinkt freier Drehbarkeit.
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g) Spannungsrelaxationszeit 7;; Beziehung zur Form-
zihigkeitskonstante B,.

Wir stellten zu Anfang dieses Abschnittes fest, dass die an der
rasch gedehnten Fadenmolekel zunichst auftretende energetische
Riickstellkraft (46¢) abnimmt, wenn wir die Liange (auf dem Betrage
h + Ah) nach erfolgter Dehnung konstant halten.

Wir erwarten, dass dies auch dann eintritt, wenn, wie wir jetzt
angenommen haben, die Flexibilitit des Fadens nur von einer am
Punkte y lokalisierten Bindung herrithrt. Wir vermuten also, dass
durch an jener Bindung erfolgende Muldenwechsel eine Spannungs-
relaxation eintrete, d. h., dass

g, 1

sein wird, wo 1/, die durch die eine Bindung bewirkte Abklingungs-
konstante ist. Anschliessend an die konstant gehaltene Verzerrung
Ah erwarten wir also (durch Integration von 48):
t
Ry = Rype "

(49)

Beziehung zur Formzidhigkeit: Wir zeigen jetzt weiter,
dass wir die Formzihigkeitskonstante B;, welche wir in anderer
Weise in Gleichung (39) bestimmt hatten, angeben kénnen, sobald
wir 7, in (48) und Jy; von Gleichung (47) als bekannt voraussetzen.
Zu diesem Zwecke setzen wir die zeitliche Anderung, welche die Kraft
K,, welche auf die Fadenendpunkte wirkt, erfihrt, wenn wir den
Abstand h zwischen Anfangs- und Endpunkt der Fadenmolekel mit
einer konstanten Geschwindigkeit h: dndern, gleich Null. Wie in
Teil I denken wir uns dabei die Fadenmolekel in einem Lésungs-
mittel mit verschwindend kleiner Viskositit eingebettet, so dass die
zu leistende Arbeit nur zur Uberwindung der inneren Zihigkeit des
Fadens aufzuwenden ist.

Dehnen wir den Faden mit konstanter Geschwindigkeit h-, so
haben wir einerseits nach (46b) einen Spannungszuwachs von
der Grosse

df, dh  6Y

dt ~ dt L (59)
(5-5) 4
Anderseits erfolgt nach (48) infolge Relaxation eine mit der gerade
vorhandenen Spannung proportionale Spannungsabnahme. Im
stationidren Zustande muss, wie gesagt, die Summe von (48) und (50)
gleich Null sein, also

1 dh 6Y
A T A
(E‘_y) Am
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Es muss also, wenn eine konstante Deformationsge-
schwindigkeit h- aufrechterhalten werden soll, auf die
Fadenendpunkte eine konstante Kraft &, wirken vom Be-
trage
6Y7, dh

L dt
(5“}’) Am

Genauer gesagt: Die auf die Endpunkte wirkende Gesamtkraft muss die statistische
Riickstellkraft &, (Gleichung 2), vermehrt um eventuelle Diffusionskrifte, um den
Betrag R, tibertreffen, solcherweise, dass &, die nach Kompensation aller iibrigen Krifte
fiir die Erzielung einer Deformationsgeschwindigkeit verfiigbare Kraft ist.

Der Vergleich mit Gleichung (1) liefert uns sofort die Formzahig-
keitskonstante, die wir im jetzigen Falle mit B, bezeichnen miissen,
da das Formanderungsvermdégen der Molekel auf eine einzige Dreh-
barkeit zuriickgefiihrt wird. Es wird:

6Yt,

oder unter Beniitzung der Beziehung (47):
1= d17y (53)
Die Konstante B,, welche der inneren Viskositidt des
Fadens Rechnung tragt, ist also gleich dem Produkt aus
der dem Elastizitiatsmodul analogen Starrheitskonstante
J, und der Relaxationszeit 7;. [J; wire ja die elastische Riick-
stellkraft (energetischen Ursprungs) mit welcher sich der Faden nach
plétzlicher Dehnung um Ah = 1 zusammenzuziehen bestrebt.]
Die Beziehung (53) steht in volliger Analogie zu der eingangs erwiahnten M axwell-
schen Beziehung, nach welcher der Koeffizient 7 der inneren Reibung einer Flissigkeit
gleich ist dem Produkt aus dem Torsionsmodul G, und der Spannungsrelaxationszeit 7

einer Substanz, deren viskos-elastisches Verhalten durch einen einzigen Zusammenhalts-
mechanismus beschrieben wird; in Formeln:

7= Gy7y (54)

R = (51)

B, = (52)

y) Beziehung zur Muldenwechselzeit und Mikro-
umdrehungszeit.

Eine Beziehung der Spannungsrelaxationszeit 7; der am Punkte y

befindlichen Bindung zu den weiteren fiir die Bindung charakteristi-
schen Grissen erhalten wir. indem wir B. aus (39) in (52) einsetzen.
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erzwingen; g, ist der Winkel, um den wir die Molekelteile gegenein-
ander drehen miissen, um von einer Lage minimaler potentieller
Energie in eine benachbarte, energetisch gleichwertige Lage zu ge-
langen; M, ist das Molgewicht der Grundmolekel, q die fiir einen
Muldenwechsel erforderliche Anregungsenergie, A, der Vorzugswert
der Linge des statistischen Fadenelementes, b die hydrodynamische
Linge des monomeren Restes, y die dem Faden entlang gemessene
Entfernung zwischen Molekelmittelpunkt und derjenigen Bindung,
um welche Drehbarkeit vorliegt. Wir sehen, dass alle in (55) rechts-
stehenden Grossen bis auf y vom Ort, an welchem die drehbare
Bindung liegt, unabhingig sind. Es ist somit die Spannungs-
relaxationszeit 7; vom Ort, an welchem die Drehbarkeit
lokalisiert ist, abhidngig; die Spannungsrelaxationszeit
ist am grossten, wenn die die Relaxation verursachende
Drehbarkeit in der Ndhe des Fadenmittelpunktes lokali-
siert ist.

Eine Beziehung der Spannungsrelaxationszeit 7, zu der friiher
eingefiihrten Muldenwechselzeit &, erhalten wir, indem wir (L/2 —y)
aus (21) berechnen und in (55) einfithren. Wir erhalten dann

2kT
7y = Y<pi B, (56)

Es ist also 7, proportional, jedoch nicht etwa gleich der
Muldenwechselzeiti &,; der Proportionalititsfaktor hingt u. a.
von dem zwischen zweli benachbarten Energiemulden liegenden
Winkel ¢,, dagegen nicht vom Orte, an welchem die drehbare
Bindung im Molekelfaden angebracht ist, ab. ‘

In dhnlicher Weise erhalten wir als Beziehung zwischen 7, und
der Mikroumdrehungszeit &, der die Relaxation verursachenden
Bindung (durch Eingetzen von (22) in (55)):

L 212 *k{?' & (57)

Es ist also die Spannungsrelaxationszeit t; proportional der
Mikroumdrehungszeit &, unabhingig von der Grosse des Mulden-
winkels ¢, und unabhingig davon, an welchem Punkte des Fadens
die die Relaxation verursachende Drehachse gelegen ist. Dagegen
ist 9 selber (sowie auch #,) vom Ort y, an dem die Drehachse lokali-
siert ist, abhingig (Gleichung 21 und 22).

0) Beziehung zwischen Torsionswiderstandsfaktor Y
und Anregungsenergie (.

Durch eine weitere Uberlegung ist es moglich, die in (55) bis
(87) vorkommende, in Gleichung (45) definierte Kongtante Y mit
dem Muldenwinkel ¢, und der fiir einen Muldenwechsel notwendigen
Anregungsenergie q, wenigstens annihernd, in Beziehung zu bringen.



838 HELVETICA CHIMICA ACTA.

(45b) gibt uns ja die Energie, welche wir aufwenden miissen,
um die Molekelteile [ausgehend von einer Lage minimaler potentieller
Energie] um einen Winkel o gegeneinander zu drehen. Eigentlich
gilt (45b) nur tir kleine Betrige des Winkels a. Mit einiger Niherung
wird gie aber auch bei etwas grosserem Betrage von o« noch giiltig
sein; im allgemeinen steigt E bei grosseren Werten von o etwas iiber-
proportional, spiter weniger als proportional an, um beim Werte o« =
®,/2 ein Maximum, ndmlich den fiir einen Muldenwechsel erforder-
lichen kritischen Wert q zu erreichen. In roher Niherung erhalten
wir daher die fiir einen Muldenwechsel erforderliche Anregungsenergie
q, wenn wir die Grosse o in (45b) gleich ¢,/2 setzen. Wir erhalten so:

2
Py

q = agaY oder Y == 8(21 (58)

Pu
Indem wir dies in (55) bis (57) einsetzen, erhalten wir Beziehungen
zwischen der Spannungsrelaxationszeit ; und den die Fadenmolekel
bzw. die Drehbarkeit der Bindung kennzeichnenden Konstanten:

N A q
kT (L ) M AL 7
L e el B S e (55a)
P sYzq N2 7)) baNy

kT
n=— i -9, (5ba)

1 k7T
T, = 8‘73_2- 7q, (pi 19: (57a)

s bleibt nach diesen Beziehungen die bereits im Anschluss an
(55) hervorgehobene Feststellung, dass die Spannungsrelaxationszeit
7, einer Kadenmolekel, deren Relaxation auf den Muldenwechseln
einer an der Stelle y gelegenen, beschrinkt freien Rotationsachse
beruht, bei gegebener Natur dieser beschrinkten Drehbarkeit (bei
gegebener Anregungsenergie () davon abhingt, ob die Rotations-
achse ungefahr in der Mitte des Fadens oder in der Nihe eines Faden-
endes lokalisiert ist.

Wenn sich die Achse feilweiser Drehbarkeit in der Niéhe der
Fadenmitte befindet (y = 0), ist die Starrheitskonstante J, der Mole-
kel besonders klein (Gleichung 47 und 46c¢), gleichzeitig aber die
Spannungsrelaxationszeit v, gross (Gleichung 55a); in diesem Falle wird
die Molekel schon durch kleine Krifte stark elastisch deformiert; es
nehmen aber die so hervorgerufenen energetischen Spannungen durch
Relaxation nur langsam ab. Eine in der Nahe des Fadenendpunktes
lokalisierte Achse beschrinkter Drehbarkeit (y o~ 1./2) liefert dagegen
(bei gleichem q usw.) eine kleinere elastische Deformierbarkeit (grossere
Starrheitskonstante J,), bei gleichem Ah eine grossere elastische
Spannung, die aber auch rascher infolge Relaxation abklingt.
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¢) Spannungsrelaxationszeit bei Vorliegen vieler Dreh-
achsen mit beschrinkter Drehbarkeit in derselben Faden-
molekel.

Wir gehen jetzt wieder zu den wirklichen Fadenmolekeln iiber,
bei welchen nebeneinander viele, in bezug auf den q-Wert
gleiche Drehachsen, iiber den ganzen Faden verteilt, vor-
liegen. Die vorhin beschriebenen Unterschiede im Verhalten der
nahe der Fadenmitte bzw. nahe dem Fadenende liegenden Dreh-
achsen werden dabei weitgehend erhalten bleiben. Es werden also
bei Einwirkung einer Kraft in Richtung des Vektors h
die nahe der Fadenmitte liegenden Achsen grosse Dreh-
winkel aufweisen und bei anschliessend konstant gehal-
tener Verzerrung Ahlangsam relaxieren, wihrend die nahe
dem Fadenende liegenden Achsen kleine Drehwinkel auf-
weisen und rasch relaxieren. Das Vorkommen einer Mehrzahl
von in Serie liegenden verschieden starken elastischen Widerstands-
elementen mit unter sich verschiedenen Relaxationszeiten macht es
notwendig, die durch &ussere Krifte hervorgerufenen Deformations-
vorgange und den Spannungsverlauf sorgfiltig zu untersuchen.

d) Lingenanderung Ah unter Einwirkung einer Kraft &,
bei Fehlen von Relaxationseffekten.

7Zu diesem Zwecke lassen wir auf den Fadenendpunkt in Rich-
tung des Vektors h wiederum eine Kraft K, wirken. Wir fragen
nach der Deformation des Fadens, d.h. nach der Anderung der
Lange des Vektors h (zwischen Fadenanfangs- und -endpunkt) in
einem Zeitpunkt, in welchem die durch Torsion um Drehachsen ent-
standenen Spannungen (welche der Kraft &, das Gleichgewicht
halten) noch nicht infolge Muldenwechsels abgeklungen sind.

Wie wir vorhin gesehen haben (Gleichung 46b), fiihrt die
Existenz einer am Punkte y gelegenen Achse beschrinkter Drehbar-
keit im Mittel bei Einwirkung der Kraft &, zu einer Veriinderung
des Vektors h um A

ab =t = 55 (5-v) (59)
Auf einer in der Nihe des Punktes y dem Faden entlang gemessenen
Strecke von der Linge dy befinden sich, wie wir in Teil I in Anschluss
an Gleichung (24) gezeigt haben, j,-dy/b Achsen beschrinkter Dreh-
barkeit, von denen jede unter Wirkung der Kraft &, im Mittel eine
Verschiebung des Fadenendpunktes um den in (59) angegebenen
Betrag liefert. Es wird daher zufolge der Existenz der auf dem ge-
nannten Fadenstiick befindlichen Achsen beschrinkter Drehbarkeit
unter Wirkung der Kraft &, eine Verschiebung des Fadenendpunktes
gegen den Anfangspunkt hervorgebracht vom Betrage
v, y+dy T ]T”GR—;Am (%——y) dy (60)

{4h)
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Die Verschiebung Ah, welche die Kraft &, am Gesamtfaden
herbeifiihrt, indem sich an sémtlichen Z - j » Achsen mehr oder weniger
grosse Torsionen ergeben, erhalten wir, wenn wir (60) von y = 0 bis
L/2 integrieren und das Ergebnis mit 2 multiplizieren (Beriicksichti-

gung beider Fadenhilften). Wir erhalten dann
L

2

An (L Ay
Ah=2fﬁzey T"(TY)“}’:HT”L"RZ (61)
0
' Ganz allgemein gilt offenbar fiir eine Molekel, welche n in Serie
liegende Zusammenhaltsmechanismen enthiilt, von denen der erste
fir sich unter Wirkung der Kraft &,

Ahy = %
1
der zweite Q (61a)
Ah, = 2
Jz
liefert usw.:
1 1 1
Ah = Ry | T+ ——+ o+ 61b
2J, ", J, } (61b)
oder
K, = J-4h (61c)
wobeil
1
S S S (614)
B N PR T
ist.

Hiernach und geméiss (61) kdnnen wir auch die durch die Kraft
!, bewirkte Verzerrung Ah der Z-j, Achsen beschrinkter Drehbar-
keit enthaltenden Fadenmolekel dureh die Beziehung (61¢) darstellen,
wobei wir zu setzen haben
24Yb

J = T, AT (62)
oder unter Beriicksichtigung von (58) und (6):
g 1924 (62a)

@, i, Anb 22

Nach (61c) ist J die Kraft, welche wir aufwenden miissen, um
den Abstand h einer zunichst spannungsfreien Fadenmolekel um
1 em zu verdndern, und zwar so rasch, dass wihrend der Erzeugung
der Liangeninderung keine Muldenwechsel vorkommen. Analog dazu
wie J,; (Gleichung 47) der Hérteparameter des mit einer einzigen
Drehachse versehenen Modells war, stellt J (Gleichung 62) einen die
Gesamtmolekel kennzeichnenden energieelastischen Hirte-
parameter dar, welcher dem Elastizitdtsmodul homogener Sub-
stanzen an die Seite gestellt werden kann.

Aus (61) oder (62) entnehmen wir die interessante Feststellung,
dass die energieelastische Verzerrung, welche eine Fadenmolekel im
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Mittel unter der Wirkung einer Kraft &, erfihrt, mit dem Quadrat
des Polymerisationsgrades Z ansteigt. Die durch dieselbe Kraft R,
bewirkte Langeninderung Ah ist also beispielsweise fiir eine Molekel
vom Polymerisationsgrad 3Z 9mal grosser als fiir eine vom Poly-
merisationsgrad Z.

B) Relaxationseffekt bei einem System vieler, verschieden
rasch relaxierender, in Serie liegender Zusammenhalts-
mechanismen.

Wie wir eingangs dieses Abschnittes qualitativ iiberlegten, wird
die energieelastische, auf den Faden wirkende Riickstellkraft nach
rascher Hervorbringung einer Dehnung 4h und nachheriger Konstant-
haltung des Abstandes (auf dem Betrage h 4- Ah) nur so lange durch
(61c) gegeben sein, als in dem (nunmehr etwas energieelastisch ge-
spannten Faden) keine Muldenwechsel stattgefunden haben. Infolge
der in Wirklichkeit stattfindenden Muldenwechsel wird ein allmih-
liches Relaxieren des energieelastischen Spannungsanteils K,, ver-
mutlich gemiss Gleichung (41), eintreten.

Bei der durch die Dehnung Ah energieelastisch beanspruchten
Fadenmolekel treten indessen gleichzeitig eine Vielzahl von Zusam-
menhaltsmechanismen (Rotationsachsen) auf, welche gemiss Glei-
chung (47) verschiedene Hirtekonstanten J; und gemiss Gleichung
(55) unter sich verschiedene Relaxationszeiten r; (je nach dem Ort y,
an welchem die Drehachsen liegen) besitzen. Die J; und v-Werte
sind uns gemiss Vorstehendem alle bekannt. Wir miissen daher die
Frage behandeln, wie ein aus n in Serie befindlichen Zusammenhalts-
mechanismen bestehendes System relaxiert, wenn von jedem einzel-
nen Mechanismus die Héartekonstante J;, und die Relaxationszeit 1,
(welche der einzelne Zusammenhaltsmechanismus fir sich allein
zeigen wiirde) bekannt ist.

Zu diesem Zwecke betrachten wir zunichst ein System, welches
aus zwei in Serie geschalteten Zusammenhaltsmechanismen besteht.
Die beiden Zusammenhaltsmechanismen seien durch die Hérte-
konstanten J; und J, (definiert durch Gleichung 61a) und durch die
Relaxationszeiten 7, und 7, gekennzeichnet (Fig. 2).

j; T ], T,

%
%
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Der Endpunkt E des Systems werde um den Betrag 4h in der
Richtung des Vektors h zwischen Anfangspunkt A und Endpunkt E
verschoben. Nach Gleichung (61¢ und d) tritt dann im ersten Augen-
blick eine riicktreibende Kraft auf von der Grosse:

Ah
fom 3
J; J,

Gefragt wird nach der Anderung, welche die riicktreibende Kraft
K erfihrt, wenn anschliessend an die Dehnung Ah der Abstand
zwischen Anfangspunkt A und Endpunkt E konstant gehalten wird.
Da die beiden Mechanismen mit verschiedener Geschwindigkeit re-
laxieren, erkennen wir sofort, dass sich die beiden Zusammenhalts-
mechanismen in der an die Dehnung Ah anschliessenden Relaxations-
periode in einer zeitlich wechselnden Weise beeinflugsen. Ohne die
Allgemeinheit der Betrachtung einzuschrinken, kénnen wir annehmen,
der Zusammenhaltsmechanismus 2 habe eine gegeniiber dem Zusam-
menhaltsmechanismus 1 grosse Relaxationszeit.

Der zu Beginn des Versuchs erzwungenen Verschiebung des End-
punktes £ um den Betrag A4h entspricht dann, ebenfalls zu Beginn
des Versuchs, eine Verschiebung Ah, des Punktes P in Fig. 2, in
welchem die beiden Mechanismen miteinander verkniipft sind. Wiir-
den wir jetzt, anschliessend an die Verschiebung 4h des Endpunktes,
auch die Verschiebung Ah, des Punktes P konstant halten, so
miissten wir feststellen, dass nach einer gewissen Zeit (ungefihr der
Zeit 1,) die im Mechanismus 1 vorhandene Riickstellkraft abge-
klungen ist, wihrend die im Mechanismus 2 vorhandene Kraft (wegen
Ty > 7,) praktisch noch ungeschwiicht geblieben ist. Dies bedeutet
aber, dass in Wirklichkeit dann, wenn der Verkniipfungspunkt P
nicht festgehalten wird, ein Wandern von P in Richtung nach dem
mit grosserer Relaxationszeit behafteten Mechanismus
(in Fig. 2 nach rechts hin) stattfinden wird. Dadurch wird der
Mechanismus 1 erneut gespannt, wihrend der Mechanismus 2 teil-
weise entspannt wird. Is findet also eine gegenseitige Beeinflussung
im Abklingen der an den beiden Mechanismen urspriinglich erzeugten
energieelastischen Spannungsanteile statt.

Um den Vorgang quantitativ zu beschreiben, stellen wir fest,
dass der Verkniipfungspunkt P der beiden Mechanismen in einem
Zeitpunkt t nach Erzeugung der Deformation Ah eine Geschwindig-
keit v besitzen wird. Zufolge des Vorhandenseins dieser Geschwindig-
keit v des Punktes P wird am Zusammenhaltsmechanismus 1 eine
zeitliche Anderung der Spannkraft & auftreten, welche gegeben wird

durch
df K
'd—t— == _Tl + Jl v (643’)
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Die an diesem Mechanismus vorhandene Spannung wird nimlich infolge Abklingens
(Relaxationszeit 7;) eine Abnahme erfahren vom Betrage
a8 _ 8
dt 7,
andererseits aber infolge Verschiebung des Punktes P eine Zunahme um den Betrag
af d(dh))

T e o

Fiir den Mechanismus 2 gilt aus analogen Griinden:
df K]
e (64b)
Wenn wir (64a) mit J, und (64b) mit J; erweitern und die so
entstehenden Gleichungen addieren, erhalten wir

iR R, R8I, (1 10
it Jo) =g = = T RJuJs 11J1+12J2)
oder, indem wir beide Seiten der Gleichung durch (J, -+ J,) teilen:
as K| -
at 7, (65)
wobei:
1.1
7 d0h * Tody

gesetzt ist.

Die Beziehung (65) sagt aus: das System, welches aus zwei
in Serie wirkenden verschieden harten und verschieden
raschrelaxierenden Zusammenhaltsmechanismen besteht,
benimmt sich hinsichtlich des Abklingens der durch rasche
Dehnung erzeugten mechanischen Spannung wie ein ein-
heitlicher Zusammenhaltsmechanismus mit einer einzigen
dureh Gleichung (65a) gegebenen Relaxationszeit. Das
System ist in seinem Verhalten hinsichtlich Gesamtdeformation und
Spannungsrelaxation von einem einheitlichen Mechanismus nicht zu
unterscheiden.

Ganz anders verhalten sich die von W. Kuhn erstmals betrach-
teten parallel geschalteten Zusammenhaltsmechanismen?),
welche, wie man leicht erkennt, unabhéingig voneinander, jeder mit
seiner eigenen Relaxationszeit, abklingen.

Die Beziehung (65, 65a) ldsst sich leicht auf ein System von
beliebig vielen hintereinandergeschalteten Zusammen-
haltsmechanismen erweitern.

Betrachten wir ndmlich zunichst ein System, welches aus drei
in Serie geschalteten Mechanismen besteht. Die drei Mechanismen
seien durch die Hirteparameter J,, J, J; und die Relaxations-
zeiten 7, 1, 7, gekennzeichnet. Wir erkennen, dass wir nach dem

Y W. Kuhn, 1. c.
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Gesagten je zwei, etwa die beiden ersten, zu einem einzelnen Zu-
sammenhaltsmechanismus mit einer durch (65a) gegebenen Relaxa-
tionszeit und einer Hértekonstante J,, zusammenfassen konnen.
Fir letztere ist nach (61d) zu setzen:

J. :; oder ;:i+i 66
1,2 L+L Jl,z T, T, (66)
J T,
Es folgt dann wiederum aus (65a) der Reihe nach:
1,1 1,11
T T 5,
g 1 1 1 1
71,2'J1,2+E (1 ) 1 W—FE 1
I J_z) 1 1 73,
I, T,
oder
i1 1
BN A A ;
12,37 T3 1 1 (67)

+ +
dy Ty, 73ds
Analog hierzu wird die Relaxationszeit eines Systems, das aus
n hintereinandergeschalteten Zusammenhaltsmechanismen besteht,
gleich:

1 1 1
T1+T2+....+J_n
TTT1T 1 1 (68)
TJ, | T, ot .J,

Dabei war der Hirteparameter J desselben Systems durch (61d)
gegeben. Wir kénnten also anstatt (68) auch setzen:

7= L (68a)

J[ L1 L1 ]
% AT T T

y) Spannungsrelaxationszeit der Fadenmolekel.

In Gleichung (68) haben wir eine Beziehung gefunden, welche
uns gestattet, die Relaxation eines Systems anzugeben, welches be-
liebig viele verschiedene Zusammenhaltsmechanismen in Serie ent-
hilt, sobald die Hirtekonstanten J; und die Relaxationszeiten =
bekannt sind, welche die einzelnen Mechanismen, wenn sie allein
wiren, besitzen wiirden; anderseits konnen wir allen in der Faden-
molekel vorkommenden, beschrinkt freien Drehachsen je eine vom
Ort, an dem sie sich befinden, abhingige Hirtekonstante J; (Glei-
chung 47) und eine Relaxationszeit v; (Gleichung 55) zuordnen.

Wir sind auf Grund dieser beiden Feststellungen in der Lage,
der statistisch gekniuelten Fadenmolekel als Gesamtheit
eine Spannungsrelaxationszeit v zuzuordnen und deren
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Zahlenwert anzugeben. Wir haben nur den Zihler und den
Nenner von (68) je durch das entsprechende Integral zu ersetzen.
Die Ersetzung der im Zahler von (68) stehenden Summe durch
ein Integral und dessen Auswertung haben wir bereits in Gleichung
(61) behandelt. Wir erhielten (nach 62):
1 1 JAnbZ?
T:;J_i—' 24 Y (68b)
Der einzelne Summand des Nenners von (68) lautet nach Glei-
chung (47) und (55):
1 V2Am<pu VquL —%

5, 6KkT MA ¢

g7 Tm

Der Beitrag eines dem Faden entlang gemessenen Fadenstiicks
von der Linge dy in der Nihe des Punktes y liefert also zum Nenner
von (68) den Beitrag

3 N A aq
1. -dy V2‘P/1 VquLAm e_ﬁ

b I 6KT M,
und die Integration iiber die beiden Fadenhilften liefert sofort
1 V—2_j”<p”L qNLVANm- _%
D Yy ] M, (68c)

Fir die Spannungsrelaxationszeit r des Gesamtfadens ergibt
sich also durch Bildung des Quotienten von (68b) und (68c) (wenn
in (68b) noch Z durch L/b ersetzt wird):

A M L
. _KTL / oMy r ©9)
1)/ 2¢,Y qbN;,
oder
A_bM L
___KkTZ /‘“ € okT (69a)
4/ 2¢,Y qNy,

Wir stellen fest, dass hiernach die Spannungsrelaxa-
tionszeit 7 in einer polymerhomologen Reihe proportional
mit dem Polymerisationsgrade Z ansteigt.

Sie ist genau halb so gross als die Spannungsrelaxationszeit,
welche man erhalten wiirde, wenn die Deformierbarkeit und Span-
nungsrelaxation ausschliesslich durch Bindungen, welche in der
Fadenmitte lokalisiert sind, hervorgerufen wiirden. (Es ist dies der
‘Wert von.z, den man erhiilt, wenn man in (55) y == 0 setzt).

Bei der Diskussion von (55) haben wir schon darauf hingewiesen,
d4ss die nahe der Fadenmitte (bei y = 0) liegenden Bindungen am
langsamsten, die in der Nidhe des Fadenendes liegenden am schnell-
sten relaxieren, wihrend die Deformierbarkeit der Molekel haupt-
sédchlich von den nahe der Fadenmitte herriihrenden Achsen be-
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schrinkter Drehbarkeit herrithrt (kleiner Wert von J,, gemiss Glei-
chung 47). Beim raschen Dehnen um Ah werden also namentlich
die der Fadenmitte benachbarten (weichen) langsam relaxierenden
Drehachsen auf Torsion beansprucht; die raschere Relaxation der
dem Fadenende benachbarten Drehachsen setzt dann die effektive
Relaxationszeit auf die Hilfte der bei alleiniger Betéitigung der Faden-
mitte zu erwartenden Relaxationszeit herab.

In &dhnlicher Weise wie wir beim Ubergang von (56) zu (56a)
die Torsionskonstante Y der beschrinkt drehbaren Bindung mit Hilfe
der Beziehung (58) angenfihert haben, kénnen wir auch in (69) oder
(69a) die Grosse Y aus (58) einsetzen. Wir erhalten dann beispiels-

weise anstatt (69):

kTe L /M A L

T — 1 Pu g m ekT (70)
32:/2 q Npgb

oder anstatt (69a)
kTo, Z /A M L

Beriicksichtigen wir, dass q/kT eine Grosse ist, welche nicht
sehr grosse Zahlenwerte annehmen wird, wenn iiberhaupt von einer
bemerkenswerten Drehbarkeit der Bindungen die Rede sein soll, so
kénnen wir durch Vergleich von (70) mit (21) erkennen, dass die dem
Gesamtfaden zuzuschreibende Spannungs-Relaxationszeit 7 zwar
deutlich kleiner, aber doch nur um einen Zahlenfaktor verschieden
ist von der durchschnittlichen Muldenwechselzeit ¢, einer in der
Nihe der Fadenmitte (bei y = 0) befindlichen Drehachse.

Es ist interessant, die Spannungs-Relaxationszeit v auch mit
der Makrokonstellationswechselzeit @ zu vergleichen. Durch Gegen-
iiberstellung von (28) mit (70) erhalten wir:

T

KT 71
TT48YDp @
oder, indem wir L aus (6) und Y aus (58) einsetzen:
kTZj KTZj, ¢
_ 4“9 “ 72
TTT@RY 8-48-q (72)

Wir machen die Feststellung, dass die Spannungsrelaxa-
tionszeit T mit der Makrokonstellationswechselzeit @ [Zeit,
welche die Molekel braucht, damit sich der Abstand zwischen An-
fangs- und Endpunkt um Betrige von der Grosse 2 Y NA% = 2 )/ h?
#ndert] durchaus nicht identisch ist: die Makrokonstellations-
wechselzeit @ einer in einem Losungsmittel mit verschwindend kleiner
Viskositidt befindlichen Fadenmolekel hat sich nach Gleichung (28)
als unabhingig vom Polymerisationsgrad erwiesen, wogegen
die Spannungsrelaxationszeit r proportional mit Z an-
wichst. Gemiss (72) hat dies zur Folge, dass 7 fiir sehr grosse
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Werte des Polymerisationsgrades Z um einen beliebigen
Faktor grosser als ® werden kann.

Das Ergebnis ist auf den ersten Blick paradox, da man doch
erwarten mochte, dass eine Zeit, welche ausreicht, damit der Vektor h
seinen Betrag um 1009, &ndert, auch ungefihr ausreichen sollte,
damit eine an derselben Fadenmolekel vorhandene energieelastische
Spannung durch Relaxation (Muldenwechsel) ausgeglichen wird. Die
Sachlage findet ihre qualitative Erklirung in folgendem: Eine durch
Dehnung des Fadens hervorgebrachte energieelastische Spannung ist
ungefihr dann verschwunden, wenn die in der Mitte des Fadens
befindlichen Drehachsen, welche bei der Dehnung am meisten defor-
miert werden, einen Muldenwechsel durchgefiihrt haben (v war etwa
gleich 7, bzw. etwa gleich &, in den Gleichungen (55) und (21), wenn
dort y = 0 gesetzt wird). Dagegen tragen nach Gleichung (24) die
an verschiedenen Stellen der Molekel lokalisierten Drehachsen im
Mittel je gleich viel zur Verschiebung 412 des Fadenendpunktes durch
Brown'sche Bewegung bei. Bei einer Molekel von sehr grossem
Polymerisationsgrade Z ist nun Jh? < L, so dass der Fadenendpunkt
nur einen im Vergleich zur hydrodynamischen Linge L des Fadens
kleinen Weg zuriickzulegen braucht, damit A4h? = 2h? wird. Wenn
sich zudem die simtlichen Z-j, Drehachsen an dem Zustande-
kommen dieser verhiltnismissig kleinen Verschiebung des Fadenend-
punktes durchschnittlich gleich stark beteiligen, so erkennen wir, dass
tatsidchlich in der Zeit ®, welche der Endpunkt braucht, um den Weg
von der Grosse 2h? zuriickzulegen, eine einzelne Achse beschrinkter
Drehbarkeit, insbesondere eine nahe der Fadenmitte befindliche Dreh-
achse, auf die es bei der Frage nach der Spannungsrelaxation an-
kommt, durchaus noch keinen Muldenwechsel auszufithren braucht.
Wir verstehen also, dass 7 fiir grosse Werte von Z wesentlich grosser
als @ werden kann.

Aus den Werten, welche die Zahlenfaktoren in (72) besitzen
oder annehmen konnen (q/kT < 10 usw.), erkennen wir im iibrigen,
dass 7 fiir Molekel mit kleinem Polymerisationsgrade Z im allgemeinen
wegentlich kleiner als die Makrokonstellationswechselzeit @ wird,
dass 7 und @ bei Polymerisationsgraden Z von einigen Hundert un-
gefihr gleich gross und dass erst bei extrem grossen Werten von Z

der vorhin plausibel gemachte Fall eintritt, dass v wesentlich grosser
als @ wird.

Auf alle Fille zeigt die Uberlegung qualitativ und quantitativ,
dass es unrichtig wire, die Spannungsrelaxationszeit T mit der Makro-
konstellationswechselzeit @ ohne weiteres gleichzusetzen. Eine Aus-
einanderhaltung dieser Grossen ist notwendig, ebenso die gesonderten
Uberlegungen, welche deren angeniherte Bestimmung erméglicht
haben.
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0) Beziehung der Spannungsrelaxation zur inneren Vis-
kositdt (Formzihigkeit) der Fadenmolekel.

Wir haben in Teil I gesehen, wie man von dem in einer Zeit t

zu erwartenden mittleren Verschiebungsquadrat Ah? (Gleichung 27)
in einfacher Weise zur Makrokonstellationswechselzeit @ [Gleichung
28], bzw. zur Diffusionskonstante D (Gleichung 30) und mit ihrer
Hilfe zur Formzihigkeitskonstanten B (Gleichung 37) gelangt; zwi-
schen der Makrokonstellationswechselzeit @ und der Formzihigkeits-
konstanten B bzw. 8 (Gleichung 40) ist also der quantitative Zu-
sammenhang klar und sogleich einleuchtend.

Im vorstehenden Abschnitt haben wir gesehen, dass die Makro-
konstellationswechselzeit @ von der Spannungsrelaxationszeit =
grundsitzlich und nicht nur im Zahlenfaktor verschieden ist. (Es
war ja 7 proportional dem Polymerisationsgrade Z, @ dagegen von Z
unabhangig.)

In Anbetracht dieses Unterschiedes zwischen 7 und © ist es
interessant zu zeigen, dass auch zwischen der Spannungsrelaxations-
zeit v und der durch Gleichung (1) definierten Formzihigkeit B ein
einfacher Zusammenhang besteht. Er wird von dhnlicher Beschaffen-
heit sein wie die Beziehung (53) und ist eine Verallgemeinerung jener
Beziehung auf den Fall einer Fadenmolekel, welche viele Achsen
beschrinkter Drehbarkeit enthilt. Die Uberlegung wird zu der Be-
trachtung, welche uns zu (53) gefithrt hatte, ebenfalls analog sein.

Wir brauchen nur daran zu erinnern, dass wir der Fadenmolekel,
welche eine Vielzahl von Zusammenhaltsmechanismen mit den Hérte-
konstanten J,, J,, ... und den Relaxationszeiten z,, 7,, ... in Serie
wirkend enthilt, eine fir die Gesamtmolekel giiltige Héirtekonstante
J (Gleichung 61d) und eine Spannungsrelaxationszeit v (Gleichung
68) zuordnen konnen. Daraus folgt fiir den Fall, dass wir eine Defor-
mationsgeschwindigkeit h- stationdr aufrecht erhalten, eine wegen
fortschreitender Verformung pro Zeiteinheit eintretende Zunahme
der energieelastischen Riickstellkraft &, vom Betrage

dK .

d tz =J-h (73)
neben einer im selben Zeitraum infolge Relaxation erfolgenden Span-
nungsabnahme vom Betrage

d&, R,

T (732)

Die Summe von (73) und (73a) ist fiir den stationdren Zustand
gleich Null zu setzen, so dass wir erhalten:

], =1Jh (74)

Hieraus folgt durch Vergleich mit der Definitionsgleichung (1) sofort

B=17J (75)
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Es ist also die Konstante B, welche die Formzidhigkeit
des Gesamtfadens misst, gleich dem Produkt aus der dem
Elastizitdtsmodul analogen Starrheitskonstanten J und
der Relaxationszeit 7 des Gesamtfadens.

Die Beziehung ist voll analog zu Gleichung (53), in welcher B,
die Konstante der inneren Viskositit, J, die Starrheitskonstante und
7, die Spannungsrelaxationszeit eines Fadens sind, dessen Flexibilitit
von einer einzigen Achse beschrinkt freier Drehbarkeit herriihrt.

Um B mit Hilfe der fiir v und J gefundenen Beziehungen dar-

zustellen, brauchen wir nur 7 aus (69) und J aus (62) in (75) ein-
zusetzen und erhalten:

_ kTL /K,;ﬁg* kT 24Yb _ 6kT WP SE
4y 2 tp,,Y] qbN, LALL V2L ) AnaNy
Man iiberzeugt sich, dass dieser Ausdruck fiir die Konstante B

der innern Zahigkeit des Fadens mit dem auf ganz anderem Wege in
Teil I gewonnenen Ausdrucke (37) identisch ist.

Anstatt die speziellen Werte (69) und (62) in (75) einzusetzen,
konnen wir auch die im allgemeinen Falle (fiir beliebige in Serie
liegende Zusammenhaltsmechanismen) geltenden Beziehungen (68)
und (61d) in (75) einsetzen. Wir erhalten dann allgemeiner:

1
B = 1 1 T (76)
ﬁ_*_ ﬁ‘i_ e .+ _

oder unter Beniitzung von (53):

1t L "
BB TR B (76a)

eine Beziehung, welche zu (61d) ganz analog ist.

Wiirden wir

1
=W (77)

i
als die ,,Weichheit¢c des i-ten Zusammenhaltsmechanismus bezeichnen und
1

-B—i = @, (78)
als Fluiditit desselben, so wiirden wir also fiir die Weichheit W = 1/J und die Fluiditit
@ = 1/B des Gesamtsystems haben:

w :Z W, (79)
1
@ :Z P (80)
I
An Stelle von (75) hiatten wir dann
_w 75
[ry (76a)

54
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Auf Grund von (75) stellen wir weiter fest, dass wir die Span-
nungsrelaxationszeit v in verhiltnisméssig einfacher Weise hitten
erhalten konnen, nachdem B durch eine Betrachtung der Brown’schen
Bewegung des Fadenendpunktes (Gleichung 37) bestimmt worden
war und nachdem weiter die Hirtekonstante J des Gesamtfadens
durch eine ebenfalls ziemlich einfache Betrachtung (Gleichung 61d
und 62) gewonnen war.

6. Abhingigkeit der Grossen 0, 3,und ¢, vonder Viskositit
des Einbettungsmediums.

Wir haben 1. c. 1T gezeigt, dass die radiale Diffusionskonstante
D, des Fadenendpunktes in einem Medium der Viskositdt », durch
(31) gegeben ist. Wir sind auf Grund dieser Angabe sofort in der
Lage, die Abhingigkeit der Makrokonstellationswechselzeit 6 von
der Viskositit des Einbettungsmediums anzugeben.

Nach den beim Ubergang von (27) zu (28) angegebenen Defini-
tionen und Uberlegungen ist namlich die Makrokonstellationswechsel-
zeit © gleich

4 h?
0=~
2 Drad
Dies wird wegen (7) und (31) gleich
SRR TR V q
o 2lAn Loy SKT My xT (81)
S V2Lig, } AnaNy
Wir konnen hierfiir wegen (37) auch schreiben
L2in, A LA
= —ET T (8la)

oder weiter wegen (12) und (6)

L2in, A, 2A,Bb
_ 1b
o 2kT | kT (81b)

Es ist interessant zu sehen, dass sich die Makrokonstellations-
wechselzeit (81) offenbar aus 2 Summanden zusammensetzt, von
denen der eine nur von der Viskositdt r, des Einbettungsmediums,
der andere nur von der Formviskositit des Fadens (B oder ) ab-
hingt. Wir konnen also schreiben:

6 = @Formvisk+ @Einbettg (82)
wobei (wegen A~ 3 n/2)

3allin A,
@Einbebtg = 4 kT (82a)
und ;
2A.b
OFormvisk = KT (82b)

ist.
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Wir stellen fest, dass der Einbettungsanteil der Makro-
konstellationswechselzeit proportional dem Quadrat des
Polymerisationsgrades Z ansteigt, widhrend der von der
innern Viskositdt (Formviskositat) des Fadens herriih-
rende Anteil vom Polymerisationsgrade unabhéngig ist.
In etwas anderer Form haben wir diese Beziehung schon l. e. (Glei-
chung 6,3ff.) besprochen und mit der Erfahrung in Ubereinstimmung
gefunden. L. c. T haben wir die Makrokonstellationswechselzeit mit
faq bezeichnet.

Um den Uberblick vollstandiger zu machen, geben wir auch noch die Muldenwechsel-
zeit ¥, und Mikroumdrehzeit &}, an fiir eine Fadenmolekel, deren Beweglichkeit von
einer einzigen am Punkte y (Fig. 1) lokalisierten Achse beschrankter Drehbarkeit her-
riihrt, die sich aber in einem Medium mit endlicher Viskositat 5, befindet.

Zunidehst war die Diffusionskonstante D, des Fadenendpunktes fiir eine Molekel,
die in einem Losungsmittel mit verschwindend kleiner Viskositiat suspendiert ist, durch
(33) gegeben; die Geschwindigkeit u,, die der Endpunkt unter Wirkung einer Kraft
1 Dyn erhalt, wird daher gemiss (34) gleich

D, l/2(p A bgN, L
M= 3T T RRT Mg_e

Die Kraft R&,, welche notwendig ist, um eine Geschwindigkeit h* des Endpunktes auf-
recht zu erhalten (die Kraft, welche zur Uberwindung der Formviskositit des Fadens
benotigt wird) wird daher gleich:

qo B . 6KT /
P m V2o, ] Amqu

R, ist von der Lage y des Punktes, an welchem sich die beschrinkt drehbare Bindung
befindet, unabhéngig. Siehe auch das in Teil I im Anschluss an Gleichung (24) Gesagte.

Macht sich neben der inneren Starrheit des Fadens die #ussere Reibung des Ein-
bettungsmediums (Viskositét 7,) bemerkbar, so ist zu bedenken, dass der Fadenendpunkt,
vom Orte der Drehachse an gerechnet und dem Faden entlang gemessen, um die Strecke
(L/2 - y) entfernt ist. Gemiss einem fritheren Ansatze kénnen wir uns vorstellen, dass
die Hilfte dieses Fadenstiickes, was den hydrodynamischen Widerstand betrifft, im
Fadenendpunkt lokalisiert sei; die Kraft, welche zur Uberwindung der Losungsmittel-
reibung aufgewendet werden muss, um den Fadenendpunkt mit der Geschwindigkeit h-
zu bewegen, ist dann

A /L .
—*2_ (\5_ y)h Mo
wobei 4 ungefahr den Zahlenwert 3 7z/2 besitzt.
Die Gesamtkraft, welche auf den Fadenend punkt wirken muss, damit sowohl die

innere als auch die dussere Reibung {iberwunden werden, ist daher, wenn der Faden-
endpunkt die Geschwindigkeit h- erhalten soll, gleich

b M L ,
K=— =" [ 6 kT /—gekT_,’_}_(;i_ )770]

Rzl -

Hy V2 tp / AmquL 2
Die Beweglichkeit y, 4oy des Fadenendpunktes wird jetzt
1
) ges = p

— "
6 LT [ M = ek_T—i-Ez [E* J Mo
V2o, | A.baN, 112
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Infolgedessen wird jetzt die Diffusionskonstante des Fadenendpunktes (Gleichung 34)
gleich
kT

6kT M, ek—qT—+3n<L )
Vg, | BabaN; 2 (27 Y)h
Das in der Zeit t zu erwartende Verschiebungsquadrat Aﬂf (Quadrat der Anderung
des Abstandes zwischen Molekelanfangs- und -endpunkt) wird jetzt gleich

AR = 2Dt

Das mittlere Verschiebungsquadrat AT¢ des Fadenendpunktes (in beliebiger Rich-
tung genommen) wird gleich dem Dreifachen hiervon (siehe in Teil I den Ubergang von
Gleichung 26 zu 27), also:

D, =

AT = 6D, -t
Die Zeit t, die wir zuwarten miissen, bis der Fadenendpunkt einen Weg vom Be-
trage Ar; zuriickgelegt hat, ist also t = Ar?/6 D,. Nun ist das einem Muldenwechsel ent.-
sprechende mittlere Verschiebungsquadrat des Fadenendpunktes gleich 1 tpi’;h’z; die

diesem Verschiebungsquadrat entsprechende Zeit ist die Muldenwechselzeit @, fir
welche wir somit erhalten:

L 2 2

o L AL <§._ y> A, ¢
19”: “_ ( ,_y> HlT—gek[Jf-;»——% (83)

22 \2 bgN} 16 kT
Fiir 9}, wird weiter auf Grund von (14)
o L 2

PRE I SRRy e Y e LACRY
"o i “o P 2 bgN, 4 kT - )

Auch &, und #}, werden somit je gleich der Summe eines von der innern Visko-
sitét des Fadens allein herriihrenden Anteils (Teil I, Gleichung 21, bzw. 22) und eines
ausschliesslich von der Viskositit 7, des Einbettungsmediums abhiéngigen Anteils (zweiter
Summand in Gleichung 83, bzw. 84).

Wihrend Makrokonstellationswechselzeit ® und Muldenwechsel-
zeit ¢, nach dem eben Gesagten von der Viskositidt des Einbettungs-
mediums abhingen, hidngt die Spannungsrelaxationszeit =,
den zugrunde gelegten Vorstellungen gemiss, von der Viskositat
des Einbettungsmediums nicht ab. Die Spannungsrelaxation
ist ja ein Vorgang, der sich bei festgehaltenen Fadenenden abspielt,
in solcher Weise also, dass eine merkliche Relativhewegung zwischen
Fadenteil und umgebender Fliissigkeit nicht stattfindet.

Sachlich ist allerdings klar, dass hier eine Idealisierung vorliegt;
im Grunde genommen ist es die Idealisierung, dass die Spannungs-
relaxation durch viele nacheinander erfolgende Muldenwechsel voll-
zogen werde, dass die Gestaltinderung bei jedem Muldenwechsel
unendlich klein sei und dass daher die Spannungsrelaxation praktisch
ohne Gestaltinderung des Fadens verwirklicht werden kann. In dem
Masse, als diese Vorstellung unrichtig ist, muss mit einer Abhingigkeit
der Spannungsrelaxationszeit z von der Viskositidt des Einbettungs-
mediums gerechnet werden. Auf jeden Fall aber diirfte diese Ab-
hingigkeit weniger ausgeprigt sein als bei der Makrokonstellations-
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wechgelzeit, bei welcher die Relativbewegung zwischen Fadenteilen
und Einbettungsmedium auch bei Einteilung des Gesamtvorgangs in
noch so geringfiigige Elementarakte wesentlich zum Vorgang gehort.

Wir haben in Teil I durch Betrachtung der freiwilligen Brown-
schen Bewegung die Diffusionskonstante D des Fadenendpunktes
und daraus mit Hilfe der allgemeinen Beziehung (34) die Beweglich-
keit x und hieraus wiederum die Formzahigkeitskonstante B be-
stimmt. Die Beniitzung der Beziehung (34) stellt, wenn man auf
deren in dieser Arbeit nicht wiederholte Begriindung (durch Einstein
und Smoluchowski) zuriickgeht, eine thermodynamische Betrach-
tung dar.

Es muss daher méglich und im Interesse der Klarlegung des bei
Betitigung der Formzihigkeit sich abspielenden Vorganges wiinsch-
bar sein, ohne Beniitzung von (34) durch Betrachtung der am energie-
elagtisch gespannten Faden stattfindenden Muldenwechsel das Auf-
treten der Formzihigkeitskonstante B und deren Zahlenwert zu
finden. Wir geben nachstehend eine solche Betrachtung, welche die
Formzihigkeit der Fadenmolekel von einer nochmals etwas andern
Seite beleuchtet.

7. Muldenwechsel und Deformationsgeschwindigkeit bei
einer energie-elastisch gespannten Fadenmolekel.

Wir denken uns, dhnlich wie in Teil I, die Fadenmolekel in einem
Lésungsmittel mit verschwindend kleiner Viskositédt suspendiert. Den
Anfangspunkt halten wir fest und lassen auf den Endpunkt eine Kraft
K, einwirken. Wir fragen sogleich nach der Geschwindigkeit h-,
welche der Fadenendpunkt unter Wirkung der konstant gehaltenen
Kraft annehmen wird.

Wieder betrachten wir zunichst den Fall, dass die Beweglichkeit
des Fadenendpunktes nur von der beschriankten Drehbarkeit um
eine einzige an der Stelle y gelegene Drehachse herriihrt. Sodann
fragen wir nach dem Einfluss, welchen die an den Fadenenden an-
greifende Spannkraft &, auf die Hiufigkeit von Muldenwechseln aus-
iibt, welche an der hervorgehobenen Bindung nach der einen bzw.
der andern Richtung hin erfolgen.

Erfolgt an der betrachteten Bindung ein Muldenwechsel (Dre-
hung um den Muldenwinkel ¢,), so verschiebt sich der Fadenendpunkt
nach Gleichung (43) um den Betrag

Ah == h'g, siny cos ¢ (85)

und zwar in positiver oder in negativer Richtung, je nachdem der
Muldenwechsel an der betrachteten Bindung nach der einen oder
nach der andern Seite hin erfolgt. Da nach den gemachten Annahmen
in Richtung des Vektors h die Kraft &, wirkt, miissen wir erwarten,
dass ,,positive Muldenwechsel*, d. h. solche, die den Abstand h um
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den Betrag (85) vergrissern, hiufiger vorkommen werden als negative,
d. h. als solche, die den Abstand h verringern.

Nur falls &, = 0 ist, sind Muldenwechgel nach beiden Seiten
gleich wahrscheinlich; nach der einen wie nach der andern Seite ist,
dann dieselbe Aktivierungsenergie ¢ notwendig. Eine Molekel, welche
die notwendige Anregungsenergie q besitzt, bendtigt nach Gleichung
(19) fur einen Muldenwechsel die Zeit §,; sie besitzt aber bei einer

.
Beobachtungsdauer von einer Sekunde nur wihrend der Zeit e k%
q

die Anregungsenergie q und nimmt daher pro Sekunde o, e X7
Muldenwechsel vor. Die Anzahl von Muldenwechseln, welche an der
betrachteten Bindung praktisch genommen nach der einen, z. B.
der positiven Richtung pro Sekunde stattfinden, ist, wenn &, = 0
ist, die Hilfte hiervon, also gleich

__9_ > a
I N BTV -
2 6.“ L AmM

Py (?" g

Wir haben jetzt zu untersuchen, wie diese Muldenwechselhiufig-
keit verindert wird, wenn in Richtung des Vektors h eine Kraft R,
wirkt. Hierzu stellen wir fest: Falls wir den einen Molekelteil gegen
den andern um die hervorgehobene Drehachse aus einer Lage mini-
maler potentieller Energie um einen Winkel ¢, /2 nach der einen oder
andern Richtung herausdrehen, so gelangen wir je nach einer Lage
maximaler potentieller Energie mit einem Energieunterschied vom
Betrage q gegeniiber der Lage minimaler potentieller Energie. Bei
Drehung nach der positiven Richtung besitzt aber der Abstand
zwischen Anfangs- und Endpunkt der Molekel den Betrag h + Ah/2,
bei Drehung nach der negativen Richtung den Betragh—-4h /2, wobei
4h den in (85) angegebenen Betrag besitzt. Bei Drehung nach der
positiven Richtung wird daher durch die von aussen wirkende Kraft
K, die Arbeit

4dh
dA’—‘——2—~Rz

auf die Molekel iibertragen; bei Drehung in der negativen Richtung
mugss eine Arbeit vom gleichen Betrage gegen die dussere Kraft
geleistet werden. Um vom Potentialminimum aus in der positiven
Richtung die Potentialschwelle zu erreichen, muss also der Molekel
durch Stosse von seiten der Umgebung nur die Energie q— &, 4h/2
zugefiihrt werden; um die benachbarte negative Potentialschwelle
zu erreichen, ist im Gegensatz hierzu die durch Stosse seitens der
Umgebung aufzubringende Energie gleich q + &, 4h/2.

Hieraus folgt aber sofort, dass die Anzahl der durchschnittlich
pro Sekunde in positiver Richtung erfolgenden Muldenwechsel anstatt
durch (86) gegeben sein wird durch
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5

‘

__ 2 > PN, -2
TR 112 V e kT (87a)
2 6# ?, ( ) m- g

und die Zahl der in negativer Richtung erfolgenden Muldenwechsel
durch

qt+t—— -Rz e q+~—2— ﬁ-.'.
L T % ___ V2 Ny T (87b)
25 i A M
14 (p” —24—y) g

Der Uberschuss der Anzahl der pro Sekunde in positiver iiber
die Anzahl der in negativer Richtung erfolgenden Muldenwechsel

wird hiernach gleich
4h 4h
. 43 A a Q+T 8.
e kT —e kT (87¢c)

29,

Wenn die von aussen angelegte Kraft geniigend klein ist, wird
K, Ah/2 L KT sein; (87¢) geht dann iiber in
1 Ah ., 3T

o e R (88)
206, KT 7

Da der Fadenendpunkt bei jedem Muldenwechsel eine Strecke
vom Betrage Ah (Gleichung 85) zuriicklegt, entspricht dies einer im
Durchschnitt pro Sekunde erfolgenden Verschiebung, d.h. einer
Geschwindigkeit h+ des Fadenendpunktes vom Betrage

po L @ —gp

I

(89)

Nach (8b) ist dabei
(4h)?2 = h'? (pz sin? p cos? @
Dabei ist h'2 aus (15) einzusetzen; fiir sin?y kénnen wir, dhnlich
wie bei Gleichung (17), den Mittelwert 1%, und fir cos? ¢, so wie im

Anschluss an (46a) gezeigt wurde, den Mittelwert 14 einsetzen. Es
wird dann

——a P,
Ah‘:(?_}’) mTﬂ (90)

und wir erhalten durch Einsetzen dieses Wertes in (89)
L
(o) tust
—_—— e K
126 kT 2

bzw. unter Beriicksichtigung von (86):

AN A q
b — VE% “/qbl\LAm Qe ET

h' =

= T6RT M 2 (91)
g
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Durch Vergleich mit (1) folgt hieraus sofort als Formzahigkeits-
konstante B, der Fadenmolekel, welche eine einzige Achse beschrank-
ter Drehbarkeit am Punkte y (Fig. 1) besitzt:

q
p, - 6kT My xT
V2<P# Ambql\L

Dies ist eine Beziehung, welche mit der in Teil I erhaltenen Gleichung
(39) exakt iibereinstimmt.

Der Ubergang von der eine einzelne beschrinkt drehbare Bin-
dung enthaltenden Molekel zur Molekel mit vielen iiber den ganzen
Faden verteilten Achsen beschrinkter Drehbarkeit ist einfach: Der
Ausdruck (91) ist von der Lage des Punktes y, an dem sich die Dreh-
achse befindet, unabhingig. Die ganze Molekel enthilt aber j,-L/b
Achsen beschriankter Drehbarkeit iiber die Gesamtlinge L des Fadens
verteilt. Fir den Gesamtfaden wird daher h- gleich dem Ausdruck (91),
multipliziert mit Lj;/b. Durch Vergleich mit (1) ergibt sich dann fiir
den Gesamtfaden sofort der Ausdruck (37).

Die in diesem Abschnitt beschriebene Uberlegung lisst uns sofort
den Sachverhalt iiberblicken, falls die Molekel, auf welche eine Kraft
8!, in Richtung des Vektors h wirkt, in einem viskosen Medium sus-
pendiert ist: Da ein Teil der Kraft K, fir die Uberwindung der
dusseren Viskositdt benotigt wird, ist nur ein Bruchteil dieser
Kraft, z. B. die Hilfte, fiir die Erzeugung einer Spannung im Faden
und damit zur Beeinflussung der Richtung der Muldenwechsel ver-
fiigbar. Die Wirksamkeit des fiir diese Beeinflussung verfiigbaren
Teils der Kraft K, ist aber, bezogen auf den fir diesen Zweck ver-
bliebenen Teilbetrag, dieselbe wie im Falle des praktisch viskositits-
freien Liosungsmittels. Diesem Ansatz entspricht es, dass die Anzahl
von gerichteten Muldenwechseln, welche unter dem Einfluss einer
am Faden liegenden Spannung erfolgen, proportional der vorhan-
denen Spannung ist, unabhingig von der Viskositiat des Einbettungs-
mediums. Dem wiederum entspricht, dass die Spannungsrelaxations-
zeit v von der Viskositit des Einbettungsmediums unabhingig ist.

Eine weitere Bemerkung, welche nach den in diesem § gegebenen
Ausfiihrungen verstindlich wird, betrifft die genaue Bedeutung der
in (83) beschriebenen Muldenwechselzeit #, der in einem viskosen
Medium eingebetteten Fadenmolekel. Im Falle sehr kleiner Viskositit
1o des Einbettungsmediums geht (83) in (21) iiber. Der Mulden-
wechsel wird dort (in 21) als Elementarakt betrachtet. Bei der
Begriindung von (83) anderseits haben wir den Muldenwechsel als
einen aus vielen Schritten zusammengesetzten Vorgang behan-
delt: wir haben namlich aus Teil I die Feststellung entnommen, dass
der Fadenendpunkt dann, wenn bei der an der Stelle y gelegenen
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Drehachse ein Muldenwechsel stattfindet, einen Weg Ar, zuriicklegt,

wobei
L

— 1
AT = 5 7 (5— > AL (92)
ist. Wahrend diese Grosse in Teil I (fehlende Viskositit des Ein-
bettungsmediums) auch der bei einem Elementarakt zuriickgelegte
Weg war, haben wir bei der Begriindung von (83)
4%
B, = 6D (93)

gesetzt, d. h. wir haben die Zuriicklegung des Weges Ar; (Gleichung
92) als einen aus vielen Einzelschritten zusammengesetzten Vorgang,
bei welehem der Ansatz (93) (fiir das Verschiebungsquadrat) anzu-
wenden ist, behandelt. Tatsichlich ist auch die Zuriicklegung des
Weges (92) fir den im viskosen Medium eingebetteten Faden ein
zusammengesetzter Vorgang, welcher eine lingere Zeit in Anspruch
nimmt, eine Zeit, wihrend welcher in Wirklichkeit viele temporire
Uberschreitungen des zwischen den Mulden liegenden Energiemaxi-
mums vorkommen werden.

Die Beziehung (83) fiir die Muldenwechselzeit der im viskosen
Medium befindlichen Molekel ist also so zu verstehen, dass &, die
Zeit bedeutet, welche der Fadenendpunkt braucht, um den Weg (92)
von einem Energieminimum zum néchsten tatsachlich zuriickzulegen.
Die Zahl der wihrend dieser Zeit vorkommenden Uberschreitungen
des Energiebergs ist in Wirklichkeit gleich dem Quotienten von (83)
und (21). Entsprechendes gilt fiir ).

Zum Schlusse sei noch auf die Moglichkeit einer weiteren Ver-
vollkommnung der Betrachtungen iiber die an Fadenmolekeln még-
lichen Forminderungen hingewiesen. Die Vervollkommnung diirfte
darin bestehen, dass neben der in dieser Arbeit betrachteten Dreh-
bewegung der Fadenteile um einzelne hervorgehobene Drehachsen
simultane Drehungen um mehrere, z. B. um zwei in der Molekel vor-
handene Achsen beschrinkter Drehbarkeit beriicksichtigt werden.
Solche simultane Drehungen wiirden beispielsweise die Moglich-
keit geben, dass ein in der Gegend der Fadenmitte befindlicher Teil
des Gesamtfadens eine Rotation ausfiihrt, wihrend die rechts und
links davon liegenden weiteren Teile des Gesamtfadens in Ruhe
bleiben. Auf Grund der in Teil T dargestellten Uberlegungen ist sofort
einzusehen, dass fiir eine solche simultane Betatigung mehrerer Dreh-
achsen die Anregungsenergie q, gleichzeitig aber auch die Aktions-
konstante (Winkelgeschwindigkeit, mit welcher die Drehung ausge-
fithrt wird), vergrossert wird. Solche simultane Bewegungen diirften
namentlich bei Molekeln mit sehr grossem Polymerisationsgrad Z
in Betracht zu ziehen sein.
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Zusammenfassung von Teil I1.

Eine Fadenmolekel, welche eine oder mehrere Achsen beschrinkt
freier Drehbarkeit enthidlt und bei welcher der Abstand h zwischen
Fadenanfangs- und -endpunkt rasch um den Betrag Ah geindert
wird, wird der Deformation zunichst eine energie-elastische Gegen-
kraft entgegenstellen. Der energie-elastische Anteil der Gegenkraft
wird, wenn der Abstand nach erfolgter Dehnung auf dem Betrage
h + Ah konstant gehalten wird, mit einer Relaxationszeit v abklingen.

Zunichst wird fiir eine Fadenmolekel, welche eine einzige Achse
beschrinkt freier Drehbarkeit enthilt, die energie-elastische Riick-
stellkraft sowie die Spannungsrelaxation angegeben. Beide Grdssen
hiangen vom Ort, an welchem sich die Achse beschrinkter Drehbar-
keit innerhalb der Molekel befindet, ab.

Bei einer Fadenmolekel, welche viele Achsen beschrinkter Dreh-
barkeit iiber den ganzen Faden verteilt enthilt, finden sich in Serie
eine Vielzahl von Zusammenhaltsmechanismen mit unter sich ver-
schieden elastischen Konstanten und unter sich verschiedenen Re-
laxationszeiten.

Es wird gezeigt, dass einem golchen System allgemein eine
Hirtekonstante und eine Spannungsrelaxationszeit t zugeordnet
werden kann. Anschliessend werden elastische Héartekonstante und
Relaxationszeit einer Fadenmolekel in Abhéingigkeit vom Polymeri-
sationsgrad sowie von den die beschrinkte Drehbarkeit kennzeich-
nenden Konstanten (Anregungsenergie q, Muldenwinkel ¢, usw.)
angegeben. Aus elastischer Hirtekonstante und Spannungsrelaxations-
zeit lisst sich die Formzihigkeit B des Fadens bestimmen, in Uber-
einstimmung mit dem auf anderem Wege in Teil I gefundenen Kr-
gebnis.

Die Makrokonstellationswechselzeit @ sowie die Muldenwechsel-
zeit &, sind von der Viskositdt des Einbettungsmediums abhéingig;
dagegen ist die Spannungsrelaxationszeit v in erster Niherung von
der Viskositit des Einbettungsmediums unabhingig.

Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Basel.





