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128. Statistische und energieelastische Ruckstellkraft bei stark auf 
Dehnung beanspruchten Fadenmolekeln 

von Werner Kuhn und Hans Kuhn. 
(13. VI. 46) 

1. Einleitung. 
Suspendieren wir eine aus Z monomeren Resten aufgebaute 

Fadenmolekel in einem Losungsmittel, so wird sie meistens die Ge- 
stalt eines lose gebauten Knauels annehmen. Dies wird besonders 
dann der Fall sein, wenn die Molekel des Losungsmittels den Bau- 
steinen, aus welchen die Fadenmolekel aufgebaut ist, chemisch iihn- 
lich sind. In diesem Falle (fehlende Assoziation des Fadens in sich 
selbst) konnen wir bekanntlich die Gestalt, welche die Fadenmolekel 
in der Losung annimmt, durch statistische Betrachtungen be- 
stimmen. 

Zu diesem Zwecke denken wir uns den aus Z monomeren Resten 
aufgebauten Gesamtfaden in Z/s=N statistische Fadenelemente von 
der mittleren Liinge A eingeteilt. Dabei hangt A von der in gewissen 
Grenzen willkurlichen Wahl von s ab. Durch passende Wahl von s, 
d. h. indem wir s gleich einem Vorzugswert s, seteen, konnen wir  
erreichen, dass der LU s, gehorige Wert von A, den wir als Vorzugs- 
wert A, bezeichnen, so gross wird, dass 

Z 
'm 
-*Am z= NmAm = L 

wird. Hierbei ist L die Lange des ohne Valenzwinkelbeanspmchung 
und ohne hderung der normalen Atomabstande gestreckten Fadens. 

Wir haben diese Lange L als die hydrodynamische LInge  
der  Fadenmolekel bezeiohnet, weil siefiir das hydrodynamische 
Verhalten des durchspulten Fadenkniiuels von Wichtigkeit ist . 

Es ist f i i r  das Folgende giinstig, bei der Einteilung des Fadens 
in statistische Fadenelemente die Einteilung in die 

" 

Vorzugselemente zugmnde zu legen. 
Die Parameter s, und A, sind in einer polymer-homologen Reihe 

konstante Grossen, welche sich beispielsweise aus der Viskositat oder 
der Stromungsdoppelbrechung der Losungen bestimmen lassen. 
Auf Grund solcher Beobachtungen ergibt sich beispielsweise fiir Lo- 
sungen von Paraffinkohlenwasserstoffen in Benzol: s, = ll, 
A, = 14 x10-* cm. 
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Die Wahrscheinlichkeit dafur, dass der Anfangspunkt einer aus 
N, statistischen Fadenelernenten bestehenden Molekel vom End- 
punkt urn einen zwischen h und h + d h  liegenden Betrag entferd 
liegt, ergibt sich durch die statistische Betrachtungl) in erster Naha- 
tung zu: 

* h2dh (3) 

bzw. irn Anschluss an eine von W. Kuhn und P. Griin durchgefuhrte 
statistische Betra,chtung2) in hoherer Naherung zu3) *) 

3 ha 
W(h)dh ~ ( 3 f 4 n L G x  

2nN,Ak 

h 
-2 / 8 d h  

Am 
W ( h ) d h = B e  ehzdh 

oder auch 
GinB N, -h 

W(h)dh=B(-p-) e "".hZdh 

wo B eine Konstante und 
h 

N m  Am 
p = 2* (--) 

die inverse Lafigevin'sche Funktion des Argumentes h,",A, ist. 
Unter Benutzung der Reihenentwicklung 

(7) 
h 9 h  297 h 1539 h 7 

$--- _ _ ~  p=3-  N,A, +5(-)' 175 ( NmAm)5C 875 ( N,Am) $- ' -. 

kann auch geschrieben werden 

Es sei sogleich erwiihnt, dass 

fur 

d. h. gemass Gleichung (1) fur 

unendlich gross wird. Es hat dies zur Folge, dass W(h) fur h 2 L 
auf Grund der genauen Verteilungsfunktion (4) verschwindet . 

h = L  

l) W.  Kuhn, Koll. Z. 68, 2 (1934). 
2) W. Kuhn und P.  Qriin, Koll. Z. 101, 248 (1942). 
s, W. Kuhn und H .  Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943); W. Kuhn, Exper. I, 6 (1945), 

vgl. auch J .  J .  Hermans, Koll. Z. 103, 210 (1943). 
4) Kiirzlich ist von L. R.G. Treloar (!Prans. Farad. SOC. 42, 77 (1946)) ein Ausdruck 

fiir die Verteilungsfunktion W (h) dh angegeben worden, welcher fast genau denselben 
Verlauf zew wie die von uns zeitlich fruher erhaltene Beziehung (4). Der von Treloar 
angegebene Ausdruck ist jedoch bedeutend komplizierter und daher miihsamer auszuwerterl 
und stellt daher gegenuber 01. (4) keine besondere Verbewewg dar. 
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D.h.: Werte  des Abstandes h ,  welche grosser sind als  
die Liinge der  ohne Valenzbeanspruchung gestreckten 
K e t t e ,  kommen nach G1. (4) oder ( 5 )  nicht  vor. 

Es zeigt sich hierin die oberlegenheit der Verteilungsfunktion (4) 
gegeniiber der Niiherung ( 3 ) .  [Gemiiss ( 3 )  ergibt sich niimlich eine 
endliche Wahrscheinlichkeit fiir etwas (bei Voraussetzung starrer 
Fadenelemente) Unmogliches, niimlich dafiir, dass der Abstand h 
zwischen Fadenanfangs- und -endpunkt grosser als die Lange des 
linear ausgestreckten Fadens wird.] 

Auf Grund des Boltxmanin’schen Prinzips einerseits, der Wahr- 
scheinlichkeitsfunktion ( 3 )  bzw. (4) anderseits konnen wir einer 
einzelnen Fadenmolekel, deren Enden in einem Abstand h von- 
einander festgehalten werden, eine von h abhiingige Entropie ZU- 
ordnen. So wird auf Grund von (3) die Entropie S einer Fadenmole- 
kel, deren Anfangspunkt im Nullpunkt eines x, y, z-Koordinaten- 
systems festgehalten wird, wiihrend der Endpunkt in ein Volumen- 
element fiillt, welches vom Anfangspunkt um einen Betrag h entfernt 
liegt, gleich 

3 h2 
(9) 

S = - - k -  
2 N,Ak 

Dabei ist k die BoZtamamn’sche Konstante. Entsprechend wird auf 
Grund der genaueren Verteilungsfunktion (4) 

(10) 

Da gemHss den zugrunde gelegten Voraussetzungen eine Asso- 
ziation des Fadens in sich selbst nicht stattfindet und da bei den 
Konstellationen, deren Wahrscheinlichkeit durch Gleichung (3) oder 
(4) angegeben wird, keine Deformation von Valenzwinkeln oder 
Atomabstiinden vorliegt , besitzen alle miteinander verglichenen Zu- 
stiinde dieselbe Energie,  d. h. es ist die Gesamtenergie U vom 
Parameter h unabhangig. 

0 

Auf Grund der allgemeinen Beziehung 
F = U - T S  (11) 

konnen wir daher von der Entropie S zur freien Energie F ubergehen. 
Es wird in erster Niiherung (auf Grund von (9)): 

3 h2 F Z - k T -  
2 N , A ~  

und in hoherer Niiherung auf Grund von (10) 
h 

F=-  j3dh 
Am kT 0 s 
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Durch die Beziehung 

ist die freie Energie ihrerseits mit der statistischen Riickstellkraft R verkniipft, d. h. 
mit der Kraft, welche wir auf die im Abstande h voneinander festgehaltenen Faden- 
enden ausiiben miissen, damit dem thermischen Bestreben, in eine wahrscheinlichere 
Konstellation iiberzugehen, das Gleichgewicht gehalten wird. 

Fiir die statistische &iickstellkraft einer Fadenmolekel, welche &us N, starren 
statistischen Fadenelementen von der Lhge  A, besteht und deren Enden im Abstande h 
voneinander festgehalten werden, erhalten wir also in erster Naherung aus (12): 

h R=-3kT-  
NIn A: 

und in hoherer Naherung aus (13) 

Einsetzen der Reihenentwicklung (7) fiir die Funktion /?(h,/NmA,) in (16) lasst 
sofort erkennen, dass die Riickstellkraft (15) das erste Glied der in Reihe entwickelten 
Funktion (16) ist, dass somit (16) fiir kleine Werte von h/N,A, mit der ersten Niiherung 
(15) identisch wird. 

a) Qual i ta t ives  uber das  Ansteigen der Wahrscheinlich- 
kei tselast iz i ta t  bei  hohen Dehnungsgraden. 

Die vorstehenden Ausdrucke fiir die Verteilungsfunktion, die 
Entropie und die Ruckstellkraft des Einzelfadens sind, wie aus der 
angegebenen Literatur ersichtlich ist, seit einiger Zeit bekannt. 
Der Verlauf der bei erheblichen Werten von N,A, zu erwartenden 
Riickstellkraft ist 1. c. auch graphisch dargestellt worden. Siehe auch 
die nachfolgende Fig. 2%. Es wurde auch (1. c.) hervorgehoben, 
dass die statistische Ruckstellkraft f i i r  h = N,A,, d. h. fur den voll- 
standig gestreckten, aber nicht auf Energieelasthitat beanspruchten 
Faden unendlich gross wird. 

Indem wir hieran anknupfen, stellen wir fest, dass es dem aus 
starren Fadenelementen bestehenden Molekelfaden aus s t a t  i s t i - 
schen Grunden unmoglich sein wird, eine vollige S t rek-  
kung des Fadens zu erzielen, indem, bevor vollige Streckung er- 
reicht ist, die Ruckstellkraft sehr gross wird. Die punktierte Kurve 
in Fig. 2a zeigt den Anstieg im letzten Teil der Kurve zwischen 
N,A, = 0,94 bis 1 , O O .  Man sieht, dass der starke Anstieg der Ruck- 
stellkraft im allerletzten Teil, ganz kurz vor, aber doch vor Errei- 
chung des vollig gestreckten Zustandes eintritt. 

Es ist klar, dass das besonders in der Nahe von h/N,A, starke 
Ansteigen der statistischen Ruckstellkraft beim Dehnen von elastisch 
festem Kautschuk einen grossen Einfluss auf das prakt ische Ver- 
h a l t  en kautschukelastischer Substanzen haben muss. Bei starker 
Dehnung wird die Riickstellkraft den bei Zugrundelegung der Nahe- 
rung (15) erwarteten Betrag wesentlich iibersteigen. 
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b) Qual i ta t ives  uber das Hinzut re ten  einer Energie- 
ela s t i z i  t 5 t b ei  h o h  en D ehnungs gr a den. 

Wenn wir uns, was in einer nachsten Arbeit geschehen soll, mit 
der bei s ta rker  Dehnung auftretenden Ruckstellkraft des Kaut- 
schuks befassen wollen, so wird es aber notwendig sein, ausser 
dcr Rerucksichtigung der hoheren NBherung (16) fur die statistische 
Ruckstcllkraft eine weitere, in den vorigen Betrachtungen gemachte 
vereinfachende Voraussetzung fallen zu lassen, namlich die Voraus- 
setzung, dass die statistischen Vorzugselemente starre, nicht defor- 
mierbare Gebilde von fest gegebcner LBnge A,,, seien. Wenn die 
Kraft, welche in Richtung des Vektors h auf den Molekelfaden wirkt, 
fur den fast gestreckten Faden unendlich gross wird, so wird es 
n ich t  mehr g e s t a t t e t  sein, die Valenzwinkel sowie die 
Abstiinde benachbarter  Atome als weiterhin unveran-  
derlich anzusehen. Es wird, sobald die den Faden dehnende Kraft 
erheblich wird, cine Deformation der Valenzwinkel und der Atom- 
absttinde zu berucksichtigen sein. Da die Deformation der Valenz- 
winkel und der Atomabst Bnde mit Energieanderungen verbunden 
ist, wird sich bei Anwendung starker dehncnder Krafte eine Abhtin- 
gigkeit der potentiellen Energie der Molekel vom Abstande h ein- 
stellen. U in Gleichung (11) wird dann nicht mehr gleich Null sein. 
Wir haben  das  Auf t re ten  einer Energieelast iz i ta t  neben 
d e r b i s her  b e t r a c h t e t en W a h r  s c h e i nli  c h k e i t s e 1 a s ti z it a, t 
zu erwarten.  

Als weiteres wird die Existenz einer Reissfestigkeit der ein- 
xelnen Molekelfaden bei starker Dehnung xu berucksichtigen sein. 

2) Energieelast iz i ta t  einer zu einer geraden Zickzack- 
k e t t e  ausgerichteten Fadenmolekel. 

Wir betrachten jetzt die Anderung der Gesamtlange L, die an 
dcr cinzelnen Fadenmolekel infolge der Deformierbarkeit der Valenz- 
winkel und Atomabstande bei Anwendung grosser dehnender Kriifte 
hervorgebracht wird. Eine solche hderung tritt, wie wir vorweg- 
nehmen,, praktisch genommen nur unter Wirkung grosser Krsfte 
auf, d. h. unter Bedingungen, bei denen die Entknauelung des Fadens 
f a s t  vollstiindig ist. Wir brauchen uns daher  n u r  f u r  die 
Liingenanderungen zu interessieren, welche a n  einer 
prak t i sch  gestreckten Zickzackket te  infolge Anderungen 
der Valenzwinkel und  der  Atomabstiia.de hervorgerufen 
werden. 

Wenn die Kette aus Z monomeren Resten besteht, jeder mono- 
mere Rest (in der Kettenrichtung gezahlt) aus j Gliedern aufgcbaut 
ist und wenn jedes dieser Glieder die Lange 1 besitzt und mjt dcm 
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nachfolgenden einen Valenzwinkel vom Betrage 180 - p einschliess4, 
so ist die hydrodynamische Lange des Fadens gleich 

(17) 

Halten wir das eine Fadenende fest und lassen auf das andere eine 
Kraft st in der Richtung der Fadenachse wirken, so erhalten wir 
Langengnderungen A L erstens infolge Verzerrung der Valenzr 
winkel, zweitens infolge hderung der AtomabstSinde 1. 

a) Verzerrung der  Valenzwinkel: Auf jede Zacke der 
Zickzackkurve wirkt ein Drehmoment von der Grosse 

(18) 

(8. Fig. 1). Messen wir den Widerstand, den das einzelne Ketten. 
glied einer Veranderung des Valenzwinkels entgegensetzt, durch An+ 
gabe des Momentes y, welches notwendig wgre, um eine h d e r u n g  
des Valenzwinkels um einen Betrag A @  = 1 hervorzubringen, in 

% = y * A B  (19) 
Formeln : 

so haben wir offenbar durch Gleichsetzen von (18) und (19): 

L = Z j l c o s -  B 
2 

% = - - 1  1 R sinT B 
2 

Auf Grund von (17)  ist mit dieser hderung des Valenzwinkels @ 
eine LSingengnderung des Fadens verknupft vom Betrage 

(20) 

/’ 

A 

Fig. 1. 

b) h d e r u n g  der  AtomabstSinde: Die in Richtung der 
Atomverbindungslinien wirkende Komponente der dehnenden Krafti 
ist gleich st*cos/?/2. Messen wir den Widerstand, den das einzelne 
Kettenglied einer hderung seiner LSinge 1 entgegensetzt durch An- 
gabe der Kraft u, welche notwendig whe, um eine Liingeniinderung 
A1 vorn Betrage eins hervorzubringen; in Formeln 

fi = UAl (21) 
so wird in unserm Fttlle 

Auf Grund von (17)  bedeutet dies, dass die Deformierbttrkeit der 
Atomabstgnde eine Lgngeniinderung 

(204 R B  (AL), = Z j cos2 -- u 2  
zur Folge hat. 



Volumen XXIX, Fasciculus v (1940). 1101 

Die gesamte durch die Eraft R herbeigefiihrte Liingeniinderung 
ist die Summe von (20) und (20a), also: 

- + ̂T; cosa - - L4y a u 2 

B 
co8 2 

B 4Y B 

oder 

(22) 

B 
L'-L 4 y  lcos - AL 2 - R = 

s i n 2  - f __ cos2 - 2 ii12 2 
L 1  1" sin2 -+ B 1  -- cos2 - B 

4 y  2 ii 2 

c) Zshlenwerte der Konstanten 1, ii, y und a [Glei-  
chung (25)]: Fur Paraffinkohlenwasserstoffe ist 1 (C-C-Bindungs- 
abstand) gleich 1,45 x10-8 cm; 180-p = 1090; aus optischen Mes- 
sungen folgt fur die Konstante ii von Gleichung (21) der C-C-Bin- 
dung1): u = 4x106 g secw2. 

Eine Bestimmung des E'roportionalitiitsfaktors y von Gleichung (19) [Mass des 
Widerstands der Molekel gegen eine Veriinderung des Valenzwinkels] erhalten wir durch 
die folgende oberlegung : 

Die Verbrennungswilrme fiir strukturisomere aliphatische Kohlenwasserstoffe ist 
praktisch fiir alle Isomeren dieselbe; sie steigt bei Einfiigung einer CH,-Gruppe (Fort- 
schreiten um ein Glied in der polymer-homologen Reihe) stets um nahezu denselben 
Betrag, niimlich urn etwa 156 bis 158 Kcal pro Mol an. Bei den drei-, vier- und fiinf- 
gliedrigen Ringkohlenwasserstoffen, bei welchen der Valemwinkel vom normalen Wert 
(1090)  abweicht, wird indessen eine Erhohung der Verbrennungswiirme beobach- 
tet gegeniiber dem Wert, den man auf Grund der Anzahl der in der Molekel enthaltenen 
CH,-Gruppen erwarten wurde. Man iiberlegt sich, dass der Valenzwinkel bei 3-gliedrigen 
Ringen 60°, bei 4-gliedrigen 90°, bei 5-gliedrigen 108O (anstatt logo) betrilgt. Anderseits 
folgt aus den Verbrennungswiirmen, dass die Verbrennungswiirmen pro CH,-Gruppe bei 
Cyclopropan 168,5 Kcal, bei Cyclobutan 165,5 und bei Cyclopentan 159 Kcal betriigt2). 
Gemass der Spannungstheorie nimmt man an, dass der erhohte Energieinhalt der Rmge 
wie Cyclopropan und Cyclobutan nichts anderes als die zur Deformation der Valenz- 
winkel aufgewendete Energie ist. Im Beispiel des Cyclobutans w&e demnach die Energie, 
welche notwendig ist, um den Valenzwinkel zwischen zwei benachbarten C-C-Bindungen 
vom Normalwert 109O auf den Wert 90° zu bringen, gleich 165,5-158 = 7,5 Kcal pro 
Mol oder 5,2 x Erg pro Einzelteilchen. Auf Grund der Definition (19) ist jedoch die 
Energie, welche notwendig ist, urn A /? vom Betrage Null auf den Wert w zu bringen, gleich 

E =  y * d ( d B ) = x * w 2  2 (23) 
0 i 

Nach dem Obengesagten ware bei Butan w = 190 [niimlich 109°-900], irn Bogenmass: 
w = 19*27c/300, zu setzen und E = 5,2 x 10-13. Wir erhalten dann (fiir aliphatische 
Kohlenwasserstoffe auf Grund der Verbrennungswiirme von Cyclobutan) 

y = 0,9 x Erg 
Fast derselbe Zahlenwert ergibt sich aus Beobachtungen iiber den Raman-Effekt von 
n-Propan3). Auf Grund des Zahlenwertes 0,35 X 106 Dyn/cm fiir die Deformationskonstante 
der --Bindung (aus der Frequenz der Deformationsschwingung) ergibt sich namlich 
ein Wert y = 0,72 X lo-". 

l) H .  A .  Stuart, Molekiilstruktur, Berlin 1934, S. 345; R. Mecke, Leipziger Vor- 
triige 1931, S. 23; M .  Wehdi, Helv. phys. acta 14, 516 (1941). 

2) Siehe z. B. W .  Hiickel, Theoretische Grundlagen der organ. Chem., Bd. I, S. 56, 
Leipzig 1931. 

s, Siehe F. W. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt, Ergiinzungsband, Berlin 1938. 
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Zur Abkiirzung schreiben wir noch an Stelle von (22): 

wobei die Kons tan te  a ein Mass f u r  die 
H a r t e  der  gestreckten Zickzackkette 
offenbar 

(94) 

energieelas t i s  clne 
i s t .  Wegen (22) hst 

Fiir aliphatische Kohlenwasserstoffe w k e  der Zahlenwert der Kon- 
stante a auf Grund des soeben Gesagten gleich 

a = 2,5 x Dyn (26) 
Durch (24) und ( 2 5 )  zusammen ist die energieelastische Deforma- 

tion, welche eine zuniichst zu einer geraden Zickzackkette ausgerich- 
tete Fadenmolekel unter Wirkung einer Kraft 52: erfiihrt, in erster 
Naherung festgelegt. SelbstverstSindlich werden bei starker Deb- 
nung Abweichungen des Dehnungsgrades (L’-L)/L von der gemai%s 
(24) erwarteten Proportionalitat mit St eintreten. Mit diesen Ab- 
weichungen wollen wir uns hier nicht befassen; dagegen sei kurz anf 
die Frage nach der Reissfestigkeit  der einzelnen Fadenmolekel 
eingegangen. 

3. Reissfestigkeit  der  einzelnen Fadenmolekel. 
Man wird fiir das erste den Ansatz machen, dass eine auf Deb- 

nung in der Fadenrichtung beanspruchte Fadenmolekel dann zer- 
reisst, wenn die Kraft einen gewissen kritischen Wert St,,, uber- 
schreitet . Die bei Erreichung der Zerreissgrenze vorliegende Faden- 
l h g e  wollen wir mit L,,, bezeichnen. Wir werden dafur setzen 

(27) 
konnen : 

a) Absehiitzung einer oberen Grenze f u r  R,,, u n d  L,,,. 

Lmax = L (1 + E )  

Eine obere Grenze fiir die Zerreissfestigkeit und die dabei erreichte Dehnwg 
[Lmax- L] = L’E erhalten wir duroh folgende Tfbersohlagsrechnung: 

Betrachten wir zwei in der Kette benachbarte C-Atome und vergrossern wir den 
Abstand derselben, ausgehend von der Lage minimaler potentieller Energie, um eineol 
Betrag x, so ist hierfiir in erster Niiherung die Kraft (21), in hoherer Naherung die Kraft 

notwendig. 

(28) fiir x = U/bl verschwindet, so dass wir a d h e r n d  

R = - ”  ux+b,x2 (2% 

Eine Absohiitzung fiir b, konnen wir erhalten, indem wir bemerken, dass die Kraft 

W bi 
b d x  = 7- Ux+blxz) dx = U (28%) 
0 0 

gleich der aus kalorimetrischen Daten zuganglichen Bindungsenergie U der C-C-Bin- 
dung setzen konnen. U ist bekanntlich gleich 71 OOO oal/Mol oder 4,9 x erg/Molekel. 
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Die Auswertung von (28a) gibt 
1 i i 3  U=-- 
6 b$ 

so dass wir durch Einsetzen der Zahlenwerte erhalten 

b, = 1/”’ 4,9 - 6 = O,7x10l4 

(28) geht also fiir den Fall von aliphatischen CC-Bindungen uber in 
!3 = - 4 x lo5 x + 0,7 X 1014 xa (28d) 

Durch Differenzieren und Nullsetzen erhalten wir als Wert von x, fiir welchen die 
elastische Ruckstellkraft einMaximum besitzt, d. h. fiir den Wert der Abstandsiinderung X, 
der an der Bindung vorliegt, wenn gerade die zum Zerreissen notwendige Kraft 
angewendet wird: - 4 x 106+ 1,4x 1014 xmax = 0; xmax = 3 X cm. Der maximale 
Abstand zweier in der Kette benachbarter C-Atome wird entsprechend gleich lmax 
- - 1+x,, = 1,45X10-8+0,3~ 10-8 = 1,75x10-8 
durch Einsetzen von xmax in (28d): 

cm. Fiir Rmax selbst erhalten wir 

amax = 5,7 x Dyn W e )  
Soll auf die einzelne G-C-Bindung der deformierten gestreckten Zickzackkette 

die &aft (28e) wirken und ist Pmax die am Zerreisspunkte vorliegende Abweichung des 
Valenzwinkels von N O 0 ,  so werden wir zur Bestimmung der Kraft 53, welche in Richtung 
der Achse der Zickzackkette wirken muss, haben: 

pmax - 5,7 x 10-4 53 cos -- - Rmax = 5,7 x 10-4 Dyn; 53 = ~ __ 
2 pmax cos __ 

2 
und 

1 &nax 
2 n  1 sln ~ 5 3 . ~ 1 , , , ~ ~ - - - = ~ ( 7 1  1 . l m a x  - p ) - -= -1  -- 

pmax 
5,7x10-4 2 max 360 2 max 

cos- - 
2 - 

Auf Grund dieser Zahlenwerte wird 
L‘- L __- - 0,3 

oder 
E [Gleichung (27)] = 0,3 (28g) 

Dies heisst : 
Unter den beschriebenen Annahmen kann die Fadenmolekel 

auf den ungefahr 1,3fachen Betrag der Lange der ohne Valenz- 
beanspruchung gestreckten Zickaackkette gedehnt werden, bevor 
ein Zerreissen eintritt. 

b) Herabsetzung der  Reissfestigkeit  durch chemische 
Reakt ion der  ents tehenden radikalar t igen Molekelbruch- 

Es wurde aber schon bemerkt, dass dies einen oberen Grenz- 
wert  sowohl fiir die Zerreissfestigkeit als auch fiir die Bruchdehnung 
darstellt. Tatsiichlich miissten, wenn diese Zahlen Giiltigkeit haben 
sollten, beim Zerreissen der Kette Radikale  entstehen, was in 

stiicke mi t  dem Einbettungsmedium. 



1104 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

WirkfiChkeit kaum, auch nur voriibergehend, der Pall ist. Es tritt 
sofort, schon in der Phase des Zerreissens, eine Absattipng der 
nicht beanspruchten Valenzen durch Bildung von neuen, Doppd- 
bindungen enthaltenden Verbindungen usw. ein. Der Zerreiss- 
vorgang der in eine Flussigkeit eingebetteten Fadenmolekel ist also 
ein gemischter mechanischer u n d  chemischer Vorgang. 
Die Zerreissfestigkeit u n d  die Zerreissdehnung wird 
durch die Moglichkeit gleichzeitiger Reakt ion mit  dem 
Einbet tungsmedium herabgesetzt .  

Tatsachlich zeigen verschiedene Beobachtungen, wie die Mog- 
lichkeit eines Zerreissens von Fadenmolekeln durch Ultraschalll) 
oder durch Einbringen in Flussigkeiten, in welchen ein starkes Stra- 
mungsgefiille aufrecht erhalten wird2), sowie die thermische Spaltung 
von Paraffinkohlenwas~erstoffen~) (Kracken), dass ein Zerfall von 
Fadenmolekeln schon durch wesentlich geringere als die Kraft (28 e) 
moglich ist. 

Wir wiirden hiernach das Zerreissen einer in eine Fliissigkeit oder 
in das elastisch feste Medium selber eingebetteten Fadenmolekel am 
ehesten mit dem Vorgange des Krackens vergleichen, wobei in der 
elastisch beanspruchten Molekel ein Teil der zum Kracken der Bin- 
dung notwendigen Energie durch die energieelastische Verzerrung 
(anstatt durch thermische Einwirkung) aufgebracht wird. 

Um genau zu sein, wiirden wir der Molekel bei einer gegebenen 
Temperatur nicht mehr eine bestimmte Bindungsfestigkeit zueP- 
kennen, unterhalb deren die Molekel stabil, oberhalb deren sie 
unstabil wird; wir wurden vielmehr der Molekel bei jedem Strek- 
kungsgrad E eine gewisse mit E rasch anwachsende Zerfallswahr- 
scheinlichkeit bzw. eine entsprechende mittlere Lebensdauer zu- 
schreiben. 

Trotzdem es hiernach besser ware, der Fadenmolekel eine vom 
Spannungszustand abhiingige mittlere Lebensdauer zuzuordnen, 
wird man in vielen Fallen von einer durch Gleichung (27) definierten 
MaximallSinge, auf die der Faden gedehnt werden kann, sprechen. 

In  Wirklichkeit wiire L,,, von der Versuchsdauer abhiingig. Es wiire Lmax die 
Liinge, auf die der Faden bei der in Frage stehenden Versuchsdauer gedehnt werden 
kann, ohne dass eine einige Prozent ubersteigende Zerfallswahrscheinlichkeit auftritt. 

Diese Dehnbarkeitsgrenze liegt, wie sich bei der spateren An- 
wendung zeigen wird, praktisch weit unterhalb (28f) oder (g) bei etwa 
E = 0,l. Entsprechend liegt dann auch R,,, weit unterhalb des 
Betrages (28e). Infolgedessen diirfen wir bei allen Beanspruchungen, 

1) Q. Schmidt und E .  Beutenmuller, Z .  El. Ch. 49, 333 (1943). 
2) H .  Xtaudinger und Heuer, B. 67, 1159 (1934). 
8 )  Untersuchungen hieruber fur den speziellen Fall des Kautschuks siehe z. B. J .  A. 

Bolhnd und W. J .  C. Orr, I. R. I. Transactions 21, No. 2,133 (1946). 
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welche vom Faden praktisch genommen ausgehslten werden, die 
ProportionalitM (24) als gultig ansehen. In diesem Falle wird wegen 
(27) und (24): 

(29) L 
Die potentielle Energie Eyot, max, welche auf den Faden uber- 

tragen wird, wenn derselbe aus dem dehnungsfreien gestreckten Zu- 
stand bis zur Zerreissgrenze gedehnt wird, betriigt unter derselben 
Annahme auf Grund von (24) 

'may - L R,,, = ~ - _ _  

(30) 
',L 

Epot, mas = d (AL) = 5 L 
2 

d L - 0  

bzw., wenn nur bis dL gedehnt wird: 

Epot = a- (LIL)~ 2 L  
Diese Beziehungen werden fur das Folgende insofern von Inter- 

esse sein, als sie die Grenze der Kraft $3 angeben, bis zu der es einen 
Sinn hat, das Zusammenwirken von elastischer und statistischer 
Ruckstellkraft zu verfolgen. 

4. Uber lagerung von energieelast ischer  u n d  s t a t i s t i s che r  
Rucks te l lk ra f t  a m  Einzelfaden.  

Nachdem wir die tatsiichlichen Werte der Stoffkonstanten fur 
das Beispiel der Paraffinkohlenwasserstoffe besprochen haben, 
bringen wir den Nachweis fur einige Peststellungen, die wir zuniichst 
vorweggenommen hatten. Sie beziehen sich auf den Betrag der 
Dehnungskraft, welche auf den Faden wirken muss, um eine energie- 
elastische Dehnung einerseits, eine praktisch vollige Entknguelung 
anderseits hervorzubringen. Daraus, dass a = 2,5 x ist [Glei- 
chung(26)], ergibt sich erstens nach (24), dass eine Kraft von 2,5 x 10-5 
Dyn notwendig ist, um die gestreckte Zickzackkette um 1 yo energie- 
elastisch zu dehnen. 

Zweitens ist das mittlere Abstandsquadrat h2 zwischen An- 
fangs- und Endpunkt der beispielsweise in Chloroformlosung sich 
selbst uberlassenen Molekel gleich 

oder 

Fur N, = 100 ist also l/h2 l0mal kleiner als die Lange L der ge- 
streckten Zickzackkette. Lassen wir auf die Endpunkte eine Kraft R 
wirken, so erhalten die Fadenenden anstatt (32 )  einen Abstand, der 
sich durch Auflosung von (16) nach h bestimmen lasst. Setzen wir 

70 



1106 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

R = 2,5 x ~ O - ~  Dyn, T = 300° abs und A, (aus Messungen der Strijl- 
mungsdoppelbrechung und der Viskositat in Chloroformlosung) 
gleich 16 x em, so ergibt sich aus (16) 

= 0,97 X 10' 
h 2,5 x 10-5 - i ,6 x 10-7 (vz) = 1,37 X * 3 X 10' (33) 

fi ist dabei nach (6) die inverse Langevin'sche Funktion des Argu- 
mentes h/N,A,. Die Funktion wird unendlich fur h/NnlAnl = 1. 
Die Reihenentwicklung in der Nahe des Wertes h/N,A, = 1 lautet 

Setzen wir dies in (33) ein, so wird 
h 1 

NmA,, 0,97 . 10' 
1- ____ = 

= 0,99 
1 

= 1- h -~ 
*El *Ill 0,97 . lo2 

Das heisst: Die K r a f t ,  welche notwendig i s t ,  um den, 
ges t reckten  Faden  um 1% energieelastisch zu dehnen, 
re ich t  B U S ,  um die s t a r r  gedachten  s ta t i s t i schen  Faden-  
elemente so  auszur ich ten ,  dass der  Abs tand  zwischen 
Anfangs- u n d  E n d p u n k t  des Fadens  auf 1% genau  m i t  
dem des vollig ges t reckten  Fadens  ubereinstimmt. 

Machen wir die dehnende Kraft z. B. 10mal kleiner, also gleich 
2,5 x Dyn, so betragt die energieelastische Dehnung ein Pro- 
mille der hydrodynamischen Lange L, wabrend der Abstand h etwa 
gleich 0,9 L wird. Es heisst dies: 

Solange der Abstand h zwischen Fadenanfangs- und -endpunkt 
weniger als 90 bis 95% der hydrodynamischen Lange L betriigt, 
diirfen wir den Abstand h zwischen Fadenanfangs- und -endpunkt 
unter der Annahme vollig starrer statistischer Vorzugselemente 
berechnen. Die Berucksichtigung der Deformierbarkeit von Valenz- 
winkeln und Atomabstanden laisst namlich den unter Wirkung dieser 
(bescheidenen) Kraft R zu erwartenden Wert von h praktisch unge- 
Ondert. 

Auch wenn wir die Dehnungskraft si grosser werden lassen, 
bleibt die auf Grund der Energieelastizitiit eintretende Vergrosse- 
rung von L stets eine kleine Korrektur. Um die Beziehung zwischen 
dehnender Kraft 53 und tatsachlichem Wert von h zu finden, konnen 
wir daher so vorgehen: 

Wir berechnen den der Kraft si entsprechenden Wert von h 
in erster Niiherung aus (16): 

h = N, A, * ( T) 53 Am (statistischer Anteil von h) (344 
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wobei 9 (RA,/kT) die Langeuin’sche Funktion des Argumentes 
siA,/kT bedeutet. Hierzu addieren wir die aus (24) folgende energie- 
elastische Langenanderung 

(34W 

Wir haben also insgesamt fur kleine und grosse Werte der 

(34) 

Fur grosse Werte von RA,,/kT konnen wir auf Grund von (16) 

Ji L‘- L = L - (energieelastischer Bnteil von h) 
a 

Kraft R : 
a h = N,, 8, (’Am) __ + L a (allgemein) 

und (33s) an Stelle von (34s) auch setzen: 
1 

I - - -  
~- Ji Ail, - 

h kT 
Nlrl Am 

oder 
statistischer Anteil 

= L-N kT von h fur grosse Werte von __ 2 (35a) 
111 

und entsprechend anstatt (34) : 

Die fur grosse Werte von siA,/kT giiltige Gleichung (35) ist 
in R quadratisch. Ihre Auflosung nach si lautet : 

Die in den Formeln (34) und (35) zum Ausdruck gebrachten 
Beziehungen sind in Fig. 2a und b fur das Beispiel der Paraffin- 
Bohlenwasserstoffe (a = 2,5 x cm mit T = 300° 
abs) anschaulich gemacht. 

Als Ordinate ist die auf die Fadenendpunkte im Sinne einer 
Auseinanderziehung wirkende Kraft si aufgetragen, als Abszisse der 
zugehorige Wert von h/L, also des Abstandes h zwischen Faden- 
anfangs- und -endpunkt, geteilt durch die hydrodynamische LSinge L. 
Die punktierte Kurve 1 in Fig. 2a gibt den statistischen Anteil der 
LSinge h, d. h. den aus (34a) bzw. (35a) zu berechnenden Wert yon h. 
Es ist der h-Wert, den man erhalten wiirde, wenn die statistischen 
Fadenelemente nieht energieelastisch dehnbar waren. 

Die gestrichelte Kurve 2 in Fig. 2a gibt die Lange h, welche eine 
zunachst gestreckte Zickzackkette unter Wirkung der Kraft si zu- 
folge der energieelastischen Deformierbarkeit annehmen wiirde 
(wiederum geteilt durch die hydrodynamisehe Lange L der ohne 

A,, = 16 x 
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Valenzdeformation gestreckten Zickzackkette). Fur R = 0 wird iol 
diesem Falle h/L = 1,0 und fur R>O wird h/L >1. (h-L)/L = h/L - 
1 , O O  ist also die der zunachst gestreckten Zickeackkette infolge dqr 
energieelastischen Deformierbarkeit unter Wirkung der Kraft fi auf- 
gepragte Langenanderung (h-L), geteilt durch die Lange L der un- 
gedehnten Zickzackkette. Beispiel: Strecke A der Fig. 2a. 

Die ausgezogenen Kurven in den Figuren 2 s  und b geben dile 
gemass (34) bzw. (35) zu erwartende GesamtlBnge h, wiederum geteilt 
durch die hydrodynamische Lange L. Der zu einem gegebenen R 
gehorende Abszissenwert h/L (Beispiel Punkt c der Fig. 2 s )  ist die 
Summe der dem betreffenden R entsprechenden Abszisse von Kurve P 
(Beispiel Strecke B der Fig. 2a) und der aus Kurve 2 zu entnehmen- 
den energieelastischen Langenanderung ( Strecke A'= Strecke A in 
Fig. 2a). 

Fig. 2a. 
Fur Paraffinkohlenwassertoffe (a = 2,5 x lop3, A, = 16 x em) ist fur T = 30O0 abs 
die Riickstellkraft fi eines an den Enden festgehaltenen Fadens als Funktion von h/L 
dargestellt. [Dabei ist h der Abstand zwischen Anfangspunkt und Endpunkt, L die hydro- 
dynamische Lange der Fadenmolekel.] Kurve 1 (punktiert) : Entkniiuelung einer aus 
starren (energieelastisch nicht dehnbaren) Fadenelementen bestehenden Molekel. 
Kurve 2 (gestrichelt): Zusammenhang zwischen A und h/L, wie er bei einer vollig ent- 
kniiuelten Zickzackkette zufolge der energieelastischen Deformierbarkeit auftreten wurde. 
Kurve 3 (ausgezogen): Zusammenhang fur den Fall, dass die durch die Kraft A bewirkte 
Entknauelung und die energieelastische Deformation der Molekel gleichzeitig beriickb 

sichtigt werden. 
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2 

Fig. 2b. 
Abhangigkeit der Ruckstellkraft St von Paraffinkohlenwasserstoffen von der Grosse 

h/L, dargestellt in einem grosseren Bereich als in Fig. 2a. 

5. Gesamtenergie der  Fadenmolekel i n  Abhangigkeit  
vom Abstande h zwischen Fadenanfangs-  und  -endpunkt .  

Die potentielle Energie des Fadens ist bereits in Gleichung (31) 
angegeben, wenn unter d L  die LBngenanderung verstanden ist, 
welche der Faden infolge energieelastischer Dehnbarkeit unter Wir- 
kung der Kraft R erfahrt. Durch Einsetzen von (34b) in (31) er- 
halten wir : 

U = ~- L - - - L (allgemein) 2 q  :y- ;: (37) 

Da der s ta t is t ische Anteil  der LBngenanderung ohne 
Einfluss auf die Gesamtenergie i s t ,  s te l l t  der Ausdruck 
( 3 7 )  zugleich die Gesamtenergie d a r ,  welche eine F a d e n -  
molekel besi tz t ,  wenn sie durch die  K r a f t  R s ta t i s t i sch  
und  energieelastisch beansprucht  wird. Sol1 die Gesamt- 
energie U nicht in Funktion von R, sondern in Abhangigkeit von h 
dargestellt werden, so muss man die Gleichung (34) nach R auflosen 
und das Ergebnis ( R  als Funktion von h) in (37) einsetzen. Inter- 
essant und verhaltnismassig einfach wird die so zu erhaltende Funk- 
tion U(h) im Falle einigermassen grosser Werte.von RA,/kT. In 
diesem Falle, d. h. immer dann, wenn U uberhaupt erhebliche Be- 
trage annimmt), kann R aus (36) [anstatt aus (34)] in (37) eingesetzt 
werden. 

Die so aus (37) resultierende Grosse der Gesamtenergie U, 
geteilt durch N;kT, ist in Fig. 3 Kurve 1 als Ordinate gegen h/L 
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als Abszisse aufgetragen. Man sieht, wie die Energie erst von etwa 
h/L = 0,97 an merkliche Werte annimmt und sodann fur h/L>1 
rapid ansteigt. 

5 

Fig. 3. 
Fur Paraffinkohlenwasserstoffe (a = 2 , 5 ~ l O - ~ ,  A, = 1 6 ~ 1 0 - ~  em) ist als Kurve 1 
(ausgezogen) fur  T = 30O0 die Gesamtenergie U (geteilt durch kTN,,) gegen h’L als 
Abszisse aufgetragen. Merkliche Energiebetrage treten schon vor Erreichung des Punktes 
h L = 1 auf. Kurve 2: Dasselbe fur einen von Wahrscheinlichkeitselastizitat freiem 
Faden; hier wurde eine energieelastische Deformation und damit eine Abhangigkeit U(h) 
erst bei h = L, also erst nach Ausrichtung der Fadenelemente zu einer geraden Zickzack- 

kette einsetzen. 

Die in Fig. 3 mit Nr. 2 versehene, gestrichelt eingetragene Kurve 
gibt die durch die Gleichung 

definierte Grosse U’ (ebenfalls geteilt durch N,kT) an. U’ ist die 
Energie, welche der auf die LBnge h > L  gedehnte Paden hatte, 
wenn eine energieelastische Deformation des Fadens erst bei h = L,  
also erst nach volliger Ausrichtung der Fadenelemente zu einer gera- 
den Zickzackkette einsetzen und von dort an gemass Gleichung (31) 
zunehmen wurde. Wir konnen auch sagen, es sei U’ die Energie, 
welche der Faden htitte, wenn wir fur A L in (31), d. h. fur den ener- 
gieelastischen Antgil der Langenanderung des Vektors h anstatt des 
genau richtigen Wertes (34b) den Wert AL = h-L (Uberschuss 
der Lange h uber die hydrodynamische Ltinge L) einsetzen. 

Man erkennt durch Vergleich der Kurven 1 und 2 in Fig. 3, 
dass die Gesamtenergie des Fadens U, sobald diese uberhaupt be- 
trachtliche Werte annimmt, fast ebenso gut durch die einfache Be- 
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ziehung (38) dargestellt wird wie durch die genauere Beziehung (37), 
in welcher ja A eine ziemlich umstandlich zu bestimmende Funktion 
von h ist (Gleichung 36). 

In vielen Fallen wird man daher die Beziehung (38) als gute 
Ntiherung fur die Gesamtenergie eines Fadens in Abhangigkeit vom 
Abstand h zwischen Fadenanfangs- und -endpunkt verwenden 
konnen. 

6. Freie  Energie und Ent ropie  einer Fadenmolekel i n  
Abhangigkeit vom Abstande h zwischen Fadenanfangs-  

und -endpunkt .  
a)  Die freie Energie als Funkt ion  von h. 

Nachdem wir in Gleichung (34) bzw. (35) den Zusammenhang 
zwischen der auf den Endpunkt WirkendenKraft A und dem Abstand h 
zwischen Fadenanfangs- und -endpunkt bestimmt haben, ist es nicht 
schwer, die freie Energie F des Fadens in Abhangigkeit von h anzu- 
geben. Wir haben als Definition von F(h)  zu setzen 

11 

F = - /St d h (allgemein) (39) 

Dabei kann, solange h kleiner oder gleich 0,96 L ist, die ener- 
getische neben der statistischen Ruckstellkraft vernachlassigt werden 
(s. Fig. 2). 

Es gilt dann nach Gleichung (16): 

0 

wobei @(h) zur Abkurzung gesetzt ist fur 

oder, als Reihenentwicklung geschrieben (siehe Gleichungen ( 7 )  und (8)) : 

@(h) = - ~- h2 + N, 1” (-->‘+ h ?!-. (--) h 6  
2 N,, 4 1  20 N,llA, 350 NmALI1 

+- 

Fur grossere Werte von h (d. h. h/L>0,98) gilt, wie wir sehen, 
fur g ( h )  die Naherung (36). Wir erhalten daher, wenn wir dies in 
(39) einsetzen : 
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oder integriert : 
La2 LkT 
2 a  A, 

P = const + - + ~ 

wobei fi die in (36) angegebene Funktion von h bedeutet. 
Die in (42), (42 a) vorkommende Integrationskonstante ist sol 

xu wiihlen, dass (42) bzw. (42a) fur h<0,96L in die durch (40), (4151) 
bestimmten Werte ubergeht. 

Die so erhaltene Abhangigkeit der freien Energie F bzw. der 
Grosse F/kTN, vom Parameter h ist, wiederum fur das Beispiel 
der Paraffinkohlenwasserstoffe, in Fig. 4 anschaulich gemacht (stark 
ausgezogene Kurve). 

Fig. 4. 
VergIeich der freien Energie F, der Gesamtenergie U und der gebundenen Energie 
[- TS] fur einen Paraffinkohlenwasserstoff in Abhangigkeit von h/L (h ist der Abstand 
zwischen Anfangs- und Endpunkt, L die hydrodynamische Lange der Molekel). Als 
Ordinaten sind aufgetragen: 1. (ausgezogene Kurve): F/kTNI:l ; 2. (punktierte Kurve): 

UjkTN, (identisch mit Fig. 3, Kurve 1); 3. (gestrichelte Kurve) : - T S/kTNm . 

b) Die Ent ropie  als F u n k t i o n  von h. 
Wegen der allgemeinen Beziehung (11) kann, nachdem U und F 

in AbhBngigkeit von h bestimmt sind, auch die Entropie S einer 
Fadenmolekel angegeben werden, jetzt fiir den allgemeinen Fall, 
dass neben den statistischen auch die energieelastischen Riickstell- 
kriifte beriicksichtigt werden. Im Bereiche h<O,96 L haben wb, 
da dort die Energie U vernachlksigbar ist, wegen (40) und (11) 
sofort die Beziehung (lo),  fiir die wir wegen (41a) auch schreiben 

(43) 
konnen : 

S =  - k * @ ( h )  (fur: <0,96L 
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oder 
3 h 2  9 h l  99 h 6  1539 h *  

S = - k N,,, [2 (z) + -20 (.%) + 350 (z) + 7000 (z) + . (Nahemg) (43a) 

Fur grossere Werte von h/L haben wir sofort wegen (ll), (42a) 
und (37) 

const +- L k T  1nR 
A, - _  
T 

- U - F  S=-- T 
und unter Berucksichtigung von (1) : 

[genau fur h > 0,98 L] (44) 

Die Ent ropie  S der durch eine s t a r k e  K r a f t  fi ge- 
s t reckten Fadenmolekel nimmt also bei gegebener Tem- 
pera tur  proport ional  mit  dem Logarithmus der dehnen-  
den K r a f t  zu. 

In Fig. 4 ist neben der freien Energie F (bzw. neben FjkTN,) 
und der Gesamtenergie U (bxw. UjkTN,; punktierte Kurve) auch 
die Grosse -T. S (bzw. -T SjkTN,,; gestrichelte Kurve) als Funk- 
tion von h aufgetragen. 

Man sieht, was auch aus den Formeln xu entnehrnen war, dam 
T.S  fur h/L<0,96 oder 0,97 mit der freien Energie F praktisch 
genommen ubereinstimmt ; dort ist das Energieglied U zu vernach- 
liissigen. Bei h/L N 1,02 (Abstand zwischen Anfangs- und Endpunkt 
der Fadenmolekel um 2 %  grosser als die Liinge der ohne Valenz- 
deformation gestreckten Zickzackkette) ist die freie Energie zu 
etwa gleichen Teilen aus dem Entropieglied (gestrichelt) und dem 
Energieglied (punktiert) zusammengesetzt, wiihrend bei noch stiir- 
keren Dehnungen der Energieanteil der freien Energie den statisti- 
schen Anteil (Entropieanteil) immer mehr ubertrifft. Dort wiichst 
der Entropieanteil proportional In53 (Gleichung (44)), der Energie- 
anteil aber proportional R2 an (Gleichung (37)). 

Fig. 5 gibt eine Ubersicht iiber die Abhiingigkeit der Entropie S 
(baw. der Grosse S/kN,) in Funktion von h/L unter Zugrundelegung 
der verschiedenen im vorigen betrachteten Annahmen bzw. Nahe- 
rungen. Zugrunde gelegt ist wiederum das Beispiel der Paraffin- 
kohlenwasserstoffe. Kurve 1 (ausgezogen) ist die Entropie, wie sie 
sich unter Beriicksichtigung der energieelastischen Dehnbarkeit der 
statistischen Fadenelemente ergibt ; Kurve 2 (gestrichelt) ist der 
Verlauf, welchen man bei Zugrundelegung starrer statistischer 
Fadenelemente erwarten wiirde. Fur Werte von h/L<0,94 sind die 
beiden Kurven nicht unterscheidbar. Kurve 3 (punktiert) stellt 
schliesslich den Verlauf der Entropie S dar, den wir erhalten, wenn 
wir die Funktion @(h) in (43) durch die Reihenentwicklung (41s) 
darstellen und jene Reihenentwicklung mit dem Glied (h/NmAm)8 

Const 
T S=- - k N,Jn R 
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abbrechen. Jene Reihenentwicklung kann eigentlich nur bei Werten 
von h/NmAm, welche wesentlich kleiner als 1 sind, praktische Gul- 
tigkeit beanspruchen. Wir erkennen aber, dass diese Naherung 
(Kurve 3 )  [Naherung unter Zugrundelegung starrer statistischer 
Fadenelemente, aber Abbruch der Reihenentwicklung (43 a) beim 
vierten Gliede] die Verhaltnisse sogar fur h >N, A,,, zur Not wieder- 
gibt, jedenfalls besser als die Kurve 2 ,  d. h. besser als die ebenfalls 
unter Zugrundelegung starrer statistischer Fadenelemenbe, aber 
ohne Abbrechung der Reihenentwicklung gewonnene Losung. 

Fig. 5. 
Abhangigkeit der Entropie S (bzw. der Grosse - S/kN,,,) von h/L. Kurve 1 (ausgezogen) t 
Entropie unter Beriicksichtigung der energieelastischen Dehnbarkeit der statistisched 
Fadenelemente. Kurve 2 (gestrichelt) : Entropie bei Annahme starrer statistischer 
Fadenelemente nach Gleichung (10). Kurve 3 (punktiert) : Verlauf der Entropie, welcher 
erhalten wird, wenn wir die Funktion di (h) in (43) durch die Reihenentwicklung (4la)  
darstellen und die Reihenentwicklung mit dem Glied (h/N,,A,)* abbrechen. 

Die Bemerkung ist deswegen wichtig, weil die Darstellung (43 a) 
eine einfachere Auswertung ermoglicht als die Beziehung (44), in 
welcher ja 53 die durch (36) definierte Funktion von h ist. Wip 
werden hiervon in einer nachfolgenden Arbeit , welche die Entropie 
des Kautschuks bei hohem Dehnungsgrade behandelt, Gebrauch 
machen. Es  wird sich dort zeigen, dass die auf Werte h > L  gedehnten 
Molekel (bzw. Netzbogen) im Kautschuk bei allen Dehnungsgraden 
relativ selten sind, so dass die genaue Art, wie ihr Beitrag zur Gesamt- 
entropie berucksichtigt wird, nicht stark ins Gewicht fallt. 
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Zusammenf assung. 
Bei einer aus vielen starren Fadenelementen bestehenden Molekel 

wird die statistische (wahrscheinlichkeitselastische) Ruckstellkraft 
sehr gross, sobald die Padenelemente praktisch vollstandig gegen- 
einander ausgerichtet sind. Es ist daher vorauszusehen, dass bei 
Einwirkung von Kriiften, welehe zu einer weitgehenden Ausrich- 
tung der Fadenelemente ausreichen, neben den statistischen Eigen- 
schaften der Fadenmolekel auch eine energieelastische Deformierbar- 
keit, also eine Anderung der Valenzwinkel und Atomabstande, be- 
riicksichtigt werden muss. 

Unter Beiziehung der an Molekeln kleinen Molekulargewichts er- 
haltenen Daten uber Deformierbarkeit von Valenzwinkeln und 
Atomabstiinden wird fiir das Beispiel der Paraffinkohlenwssserstoffe 
gezeigt, dass sich diese Deformierbarkeit auf die Entropie der Faden- 
molekel sowie die statistische Ruckstellkraft tatsachlich auswirkt ; 
praktisch genommen allerdings erst dann, wenn der Abstand h 
zwischen Fadenanfangs- und -endpunkt Werte erreicht, die grosser 
sind als etwa 95% der hydrodynamischen LBnge L, d. h. grosser 
als 95% der Lange, die der Faden bei volliger Ausrichtung zu einer 
geraden Zickzackkette erhalten wiirde. Solange h kleiner bleibt als 
0,95 L, beschrankt sich die Ruckstellkraft praktisch genommen auf 
das Entropieglied. 

Bei starkerer Dehnung ist neben der statistischen eine energe- 
tische Riickstellkraft zu beriicksichtigen ; bei Dehnungen iiber h = L 
hinaus wird die energieelastische Ruckstellkraft rasch grosser als 
die st atis tische . 

Die mit der Dehnung verbundene Anderung der Gesamtenergie U 
nimmt dabei proportional dem Quadrate der dehnenden Kraft Ji, 
die Grosse T * S (Entropieanteil der freien Energie) nur proportional 
dem Logsrithmus von Ji xu. 

Diese Zusammenhange, d. h. die Abhiingigkeit der Gesamt- 
energie U, der Entropie S, der freien Energie F und der Ruckstell- 
haf t  53 vom Abstande h zwischen Anfangs- und Endpunkt, wie sie 
sich unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der Wahrscheinlichkeits- 
und der energieelastischen Effekte ergeben, werden im gesamten 
Existenzgebiet der Molekel (Dehnungsgrad Null bis zur Zerreiss- 
grenze) durch Formeln beschrieben und durch Kurven anschaulich 
gemacht. 
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