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Die sehr auffallenden Erscheinungen der kautschukartigen 
ElastizitBt haben schon seit langer Zeit das lebhafte Interesse 
der Physiker, Chemiker, Techniker und unter den Physiologen 
vor allem dasjenige der Muskelphysiologen erregt. Auch der 
Verfasser ist seinerzeit durch die gro Be %uiuSere xhnlichkeit, 
welche die aktive Kontraktion des Muskels mit der Verkiirzung 
eines sich entspannenden Kautschukfadens aufweist, zur Be- 
schaftigung mit den Fragen der kautschukartigen Elastizitat 
gelangt. MuB sich doch der Physiologe, dessen Aufgabe es ist, 
die oft verwirrend komplizierten Erscheinungen der belebten 
Natur zu erklaren, haufig nach einfacheren Modellen aus dem 
Bereiche der alteren und Besser durchforschten Wissenschaften 
Physik und Chemie umsehen, urn diese fur sein eigenes Fach 
nutzbar zu machen. So barn ich dazu, mechanische und thermo- 
dynamische Messungen an gewissen, durch hohe reversible 
Dehnbarkeit auffallenden Systemen des tierischen Korpers an- 
zustellen und wurde dabei mit der uberraschenden Tatsache 
bekannt, da8 Physik und Chernie noch nicht in der Lage waren, 
die eigenartigen elastischen Eigenschaften des Kautschuks zu 
verstehen. Ich gelangte im Verlauf dieser Untersuchungen zu 
einer neuartigen Deutung der kautschukartig - elastischen Er- 

*) Vortrag in der Chemischen Gesellschaft zu Darmstadt am 11. VI. 
1941 und im hochpolymeren Kolloquinm des Chem. Laboratoriurns der 
Universitiit Freiburg am 23. 111. 1942. 
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scheinungen, an deren Ausbau eine groBere Anzahl von For- 
schern hervorragenden Anteil hat, und die jetzt als ,,statistisch- 
kinetische Theorie der kautschukartigen Elastizitat" wohl all- 
gemein anerkannt wird. 

Unser Wissen uber das Erscheinungsgebiet der Elastizitat 
der Festkiirper hat durch die an der Entwicklung dieser Theorie 
beteiligten Untersuchungen experimenteller und theoretischer 
Art eine auBerordentliche Bereicherung erfahren. Wo h l  d i e  
g run  d s a t  z 1 i c h w i  c h t i gs t e d e r n euere  n Er k e n'n t n i  s s e i s  t 
die ,  d a 8  wir be i  den  F e s t k o r p e r n  zwei ihrem Wesen  
nach  vol l s tandig  verschiedene  A r t e n  de r  E l a s t i z i t a t  
s t r e n g  voneinander  un te r sche iden  mussen. Es sind dies 

I. die ,,gewohnliche E las t i z i t a t "  der bei weitem meisten 
E'estkorper, fur die ich hiermit die Bezeichnung ) ,Norm- 
e l  as t iz  i t & t" vorschlagen miichte, 

11. die k a u t s c h u k a r t i g e  Elastizitat, die ich ihrem 
Wesen nach als , ,thermo k ine  t is che El a s  t i z i  t at" bezeichne. 

ad I.: Die Normelas t i z i t a t ,  bisher als Elastizitat 
schlechthin bezeichnet, beruht, wie seit langem bekannt, auf 
interatomaren Anziehungskraften, bei deren Uberwindung durch 
au6ere Krafte in den Festkjrpern potentielle Energie ge- 
speichert wird, weshalb wir diese Form der Elastizitat auch 
kurz als po t  e n ti  e l l  - en  e r g  e t i s  c h e E l a s  ti  z i tii t kennzeichnen 
konnen. Was die Beziehung der normelastischen Festkarper 
zur thermischen Energie betrifft, so zeigen sie no rm a l e s  
the rmoe las  t i s c  h e s  V e r h a l t  en, worunter ich das Vorhanden- 
sein eines positiven linearen und kubischen thermischen Aus- 
dehnungskoeffizienten und demgema6 einen normalen thermo- 
elastischen Effekt, d. h. eine Abkuhlung des Korpers bei adia- 
batischer Dehnung verstehe. Thermische Ausdehnung und 
thermoelastischer Effekt sind bekanntlich nur zwei verschie- 
dene Seiten ein- und derselben thermodynamischen Grund- 
eigenschaft, die miteinander durch eine von W. T h oms on aus 
dem 11. Hauptsatz der Thermodynamik abgeleitete Beziehung 

d T  = - T n  
C P  

. ,jp 

gesetzmagig miteinander verknupft sincl. Hier bedeuten T die 
absolute Temperatur, a! den linearen thermischen Ausdehnungs- 
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koeffizienten (kurz I. th. AK.), Lo die L'ange des KSrpers bei 
O o  C, C, seine Warmekapazitat bei konstantem Druck und 
d T die bei adiabatischer Dehnung durch den Kraftzuwachs d P 
auftretende Temperaturanderung. Eine Folge der positiven 
thermischen Ausdehnung der normelastischen Festkiirper ist, 
daB eine in ihnen durch BuBeren Zug hervorgerufene Spannung, 
also auch der Elastizitatsmodul, mit steigender Temperatur 
absinkt. 

Die reversible Dehnbarkeit der normelastischen FestkGrper 
ist klein, sie liegt meist unter lo/o. Der Wert des Elastizi- 
tatsmoduls (E-Moduls) ist dagegen hoch, bei Metallen z. B. in 
der GrGBenordnung von lo4 kg/mm2. 

ad 11.: Soviel bisher bekannt, unterscheiden sich die 
k au t s c h u  ke 1 a s  ti  s ch  en  F e s t k o r p  e r durch folgende Eigen- 
schaften von den normelastischen Festkorpern: 

1. Sie weisen eine seh r  hohe  revers ib le  Dehnbar -  
kei t ,  zumeist uber 100°/,, im E'alle des Kautschuks selbst weit 
iiber 1000°/, auf. 

2. Sie besitzen einen seh r  k l e inen  W e r t  des  E-Moduls 
(Kautschuk z. B. etwa 0,05 kg/mm2). 

3. Hinsichtlich ihrer Beziehungen zur thermischen Energie 
zeigen sie die von mir unter dem Oberbegriff der t he rmo-  
e las t i schen  Anomal ie  [Wohlisch (1, a)] zusammengefagten 
Erscheinungen. Es  sind dies: a) ein nega t iver  1. th.AK. i n  
e i n e r  bes t immten  R ich tung  (Fase r r i ch tung  bzw. Deh-  
nungsr ich tung)  bei positivem 1. th. AK. senkrecht zu dieser 
Richtung und positivem kubischem th. AK. Gleichbedeutend 
hiermit ist eine Zunahme der elastischen Spannung bzw. des 
E-Moduls mit steigender Temperatur; b) der als Gough- 
Jou le -Ef fek t  bekannte anomale thermoelastische Effekt, d. h. 
eine Erwarmung der Korper bei adiabatischer Dehnung, eiue 
Abkiihlung bei adiabatischer Entspannung. 

4. Durch geniigend starke Dehnung lassen sich anschei- 
nend alle kautschukelastischen KSrper aus dem thermoelastisch- 
anomalen in den thermoelastisch-normalen Zustand iiberfiihren. 
Bei einem bestimmten Dehnungsgrad, dem Invers ionspu  n k t  
des thermoelastischen Verhaltens [W o h l i sch  (l)] wechseln also 
der 1. th. AK. und der thermoelastische Effekt ihr Vorzeichen. 

16* 
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5. Zu den vorstehend aufgezahlten, meines Wissens bei 
allen kautschukelastischen Kijrpern anzutreffenden Eigenschaften 
gesellt sich nun sehr haufig noch die erst 1925 von K a t z  
entdeckte Eigentumlichkeit, daB es d u r c h  s t a r k e  Dehnung  
d e s  K o r p e r s  zum Auf t r e t en  e ines  auf  Krys t a l l i s a t ions -  
e r sche inungen  h inweisenden  Ri jn tgenspekt rogramms 
kommt. 

Es  hat  nun selbstverstandlich nicht an Versuchen gefehlt, die 
elastischen Eigenschaften des Kautschuks vom molekulartheoretischen 
Standpunkt au8 an deuten und zur chemischen Bonstitution dieses Stoffes 
in Beziehung zu setzen. Ja, ganz offenbar hat man sogar ausnahmslos 
angenommen, daB die Losung des Ratsels von der Seite der chemischen 
Konstitutionsaufklarung her gelingcn musse. A l l e  d i e s e  V e r s u c h e  
b e z o g e n  s i c h  j e d o c h  e i n z i g  u n d  a l l e i n  a u f  d e n  S o n d e r f a l l  
d e s  K a u t s c h u k s ,  m a n  i i b e r s a h  a l s o ,  o f f e n b a r  f a s z i n i e r t  d u r c h  
d i e  b e s o n d e r s  e x t r e m e n  E i g e n s c h a f t e n  d i e s e s  M a t e r i a l s ,  
v o l l s t a n d i g ,  daB e s  i m m e r h i n  n i c h t  w e n i g e  c h e m i s c h  v o l l i g  
v e r s c h i e d e n e  K o r p e r  g i b t ,  d i e  i n  i h r e m  e l a s t i s c h e n  u n d  
t h e r m o e l a s t i s c h e n  V e r h a l t e n  m i t  dem K a u t s c h u k  g r u n d -  
s at  z l i c  h iib e r e  i n s  t immen.  Da die auBerordentliche Dehnbarkeit 
des Kautschuks den Vergleich mit einer Spiralfeder nahelegte, sind mehr- 
fach Spiralfedermodelle des Kautschukfeinbaues vorgeschlagen worden 
[Schrifttum bei W o h l i s c h  (2)]. In allen dicsen Theorien der Kaut- 
schukelastizitat werden die sich der Dehnung widersetzenden Krafte 
wie in der Elastizitatstheorie der normelastischen FestkGrper auf dem 
Boden einer potentiell-energetischen Auffassung der Elastizitat gedeutet; 
ihnen allen bereitet daher die hiermit nicht vereinbare thermoelastische 
Anomalie uniiberwindbare Schwierigkeiten. F i k e n t s c h e r  und M a r k  
verlegten noch 1929 bei einem besonders speziellen Spiralfedermodell 
des Kautschuks die elastischen Krafte in die Restvalenzen der Doppel- 
bindungen des Isoprens*) und deuteteu die G o u g h -  Joulesche  Deh- 
nungswarme im Sinne von H o c k  und K a t z  als Krystallisationsmarme. 
Jedoch stellt meder dieses Modell noch seine 1934 von Mack vor- 
geschlagene Abanderung eine Losung des Problems vor, da heute mit 
Sicherheit feststeht, daB die t h e r  m o e l  a s  t i  s c  h e A 11 o ma1 i e v o 11 - 
s t a n d i g  u n a b  h a n  g i g  v on  K r y s t a 11 i s  a t i  o m  e r  s c h e i n  un g e n  a u f - 
t r  e t e n  kann .  

Wie aus den vorstehenden Ausfiihrungen hervorgeht, exi- 
stierte somit bis zum Jahre 1926, in welchem der Verfasser 

*) DaB fur die kautschukartige Elastizitat die Auwesenheit von 
Doppelbindungen nicht erforderlich ist, hat S t a u d i n g e r  (2,3) auf Grund 
der Beobachtung betont, daB gesattigtes Polystyrol beim Erwarmen 
kautschukelastisch wird; ebenso zeigt eukolloider Hydrokautschuk [St a u - 
d i n  g e r  (2)] wie eukolloides Polyisobutylen Kautschukelastizitiit. 
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seine Untersuchungen iiber kautschukartig-elastische Materialien 
begann, keine befriedigende Theorie der Elastizitat des Kaut- 
schuks selbst, noch vie1 weniger natiirlich eine allgemeine 
Theorie des Erscheinungsgebietes der Kautschukelastizitat oder 
auch nur der geringste Versuch zu einer solchen. Der heute 
allgemein anerkannte, ja fast schon selbstverstandlich anmutende 
Gedanke, daB die kautschukartig-elastischen Erscheinungen bei 
chemisch ganz verschiedenen Korpern von einem einheitlichen, 
namlich physikalischen Gesichtspunkte, nicht nur von der Konsti- 
tution des Molekiils aus gedeutet werden miitken, wurde erst- 
malig vom Verfasser 1926 in seiner kinetischen Theorie der 
kautschukartigen Elastizitat ausgesprochen [W o h l i s  ch  (311. 

DaB dieser Gedanke damals noch keineswegs sozusagen 
,,in der Luft lag", geht daraus hervor, daB er seitens der 
Chemiker und Physiker trotz intensivster Bearbeitung dieses 
Forschungsgebietes lange Zeit keinerlei Beachtung fand und 
auch nicht unabhangig von anderer Seite ausgesprochen 
wurde. Vielmehr wurden auch weiterhin potentiell-energetische 
Molekiilmodelle fur dea Sonderfall des Kautschuks entworfen 
(F iken t sche r  und Mark ,  Mack,  vgl. oben). K. H. Meyer ,  
spater einer der energischsten Verfechter meines Grund- 
gedankens, schloB sich noch 1930 der Auffassung von 
F i k e n t s c h e r  und Mark  an (vgl. Meyer und Mark) und 
war von einer einheitlichen Auffassung der kautschukelastischen 
Erscheinungen noch so weit entfernt, daB er die thermo- 
elastische Anomalie des elastischen Gewebes vollstindig anders 
zu deuten suchte als die des Kautschuks [K. H. Meyer(l)]: 
durch die bei der Erwiirmung des Materials auftretende Ent- 
quellung sollten die inneren Anziehungskrafte der vorher 
solvatisierten Gruppen zur Wirkung gelangen. DaB diese - 
von K.H.Meyer selbst nach seinem AnschluB an die einheit- 
liche thermokinetische Auffassung der Kautschukelastizifat 
mieder verlassene - Deutung nicht zutreffen kann, wurde 
kiirzlich experimentell sichergestellt [Wbhlisch(2)]. 

Wie bereits erwahnt, waren meine Versuchsobjekte gewisse 
Gewebe des tierischen Korpers, namlich das aus dem Geriist- 
protein Elastin aufgebaute elastische Nackenband des Rindes 
sowie die aus Faserkollagen bestehende Sehne, die durch 
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Erwarmen auf Temperaturen oberhalb von etwa 59°C in ein 
kautschukelastisches Material ubergeht. 

Das e las t i sche  Nackenband weist eine Dehnbarkeit 
von rund 200°/, auf. Sein Elastizitiitsmodul ist von gleicher 
Grofienordnung wie der des Kautschuks (0,04 kg/mmz). 

Besonders uberraschend waren indes nicht so sehr die 
elastischen als vielmehr die thermoelastischen Eigenschaften des 
elastischen Gewebes. DaB sich dieses Material thermoelastisch- 
anomal verhalt, war bereits BUS alteren Untersuchungen bekannt 
[Schrifttum bei W ijhlisch (2)], jedoch lagen keinerlei quanti- 
tative Angaben uber die thermischeAusdehnung vor. I m  G egen- 
s a t z  zum Kau t schuk ,  d e r  beksnn t l i ch  e r s t  obe rha lb  
e ines  bes t immten  Dehnungsgrades  the rmoe las t i s ch -  
a n o m a l  wird ,  b e s t e h t  be im Nackenband  d ie  thermo-  
e l a s t i s che  Anomal ie  schon i m  vollig ungedehn ten  
Z u s  t ande.  Das Langen-Temperaturdiagramm zeigt, daB sich 
ein longitudinaler Streifen bei der Erwiirmung von O o  auf 2OoC 
um nicht weniger als loo/, seiner Ausgangslange verkurzt. 
Bei derartigen Versuchen wurden fur den 1. th. AK. 

- hier bedeutet Lo die Lange bei 09C, (g-) die Langen- 

anderung pro Grad Temperaturerhohung bei konstanter Span- 
nung 6 - Werte bis zu 5,5.10-s gefunden. Sie stellen meines 
Wissens neben den von v. Bjerkkn an gedehnten ebenfalls 
thermoelastisch-anomalen hochelastischen Gelatinegallerten beob- 
achteten a-Werten dem absoluten Betrage nach die bei 
weitem groBten je gemessenen linearen Ausdehnungskoeffi- 
zienten vor, da sie mehrere GroBenordnungen uber denen der 
normalen Festkorper wie Metalle, Krystalle usw. liegen. Der 
1. th. AK. des elastischen Nackenbandes ist nach unseren 
Messungen Funktion des Dehnungsgrades in dem Sinne, daB 
sein absoluter Betrag mit steigender Dehnung absinkt, um 
schlieBlich bei einem bestimmten Dehnungsgrad von negativen 
zu positiven Werten umzuschlagen (vgl. Tab. I). Das Material ist 
oberhalb dieses Dehnungsgrades, des ,,Inversionspunktes", thermo- 
elastisch-normal, weist somit eine endotherme anstatt einer 
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exothermen Dehnungswsrme auf [WShlisch und Clamann,  
vgl. W o h l  i s c h (2)]. 

Tabe l l e  I 
Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient 

des elastischen Nackenbandes als Funktion des Dehnungsgrades 
~ __ 

~~ - ~~ ~~ - ~ _- 
11 - 5,61 * 10-0 
20 1 - 5,03 - lo-* 
56 
64 
70 

37 - 3 , 9 9 .  lo-' 
- 9 , ~ .  10-4 I. + s , g o .  10-4 
- 2,35 . lo-' 

Wie bekannt, wird der Kautschuk erst oberhalb eines 
bestimmten Dehnungsgrades thermoelastisch-anomal. Weniger 
bekannt ist, daB es beim Kautschuk noch einen zweiten 
Inversionspunkt gibt, der vollstandig dem des elastischen 
Nackenbandes entspricht, da bei sehr hoher Dehnung der 
1. th. AK. des Kautschuks in der Dehnungsrichtung wieder 
positiv wird. Dies geht aus einer Untersuchung von Wiegand 

und Snyder  hervor. Die Autoren haben die Funktion aT 
d. h. die Temperaturabhangigkeit der elastischen Zugkraft Iil 
des Kautschuks bei konstanter Lange L, als Funktion des 
Dehnungsgrades bestimmt. Einem positiven Wert von 

( 

(a . .  
entspricht ein negativer von (g), . (g) wird bei einer 

Dehnung von etwa 680°/, negativ, somit (:$)), -- und damit 
such CL positiv [naheres bei Wohlisch(2)1. 

Ebenso wie der Kautschuk und das elastische Nackenband 
verhalt sich in elastischer und thermoelsstischer Hinsicht auch 
die durch Erwarmung auf 60 O C aus dem thermoelastisch-nor- 
malen Kollagen I in das hochelastische, thermoelastisch-ano- 
male Kollagen I1 umgewandelte Sehne [W ohl isch (2)]. Wir 
finden also die gleichen abnormen physikalischen Eigenschaften 
bei Korpern vollstandig verschiedener chemischer Zusammen- 
setzung: Der Kautschuk ist ein hochpolymerer ungeskttigter 
Kohlenwasserstoff, Kollagen und Elastin sind EiweiBkorper. 
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Sogar einige anorganische Korper wie der elastische Schwefel 
und das Polyphosphornitril gehoren in physikalischer Hinsicht 
zur Klasse der kautschukartig-elastischen Stoffe. 

D ie  vol l s tandige  Analogie  irn Verha l t en  des  Kau t -  
s c h u k s  und  d e r  a n d e r e n  hochelas t i schen  K o r p e r  weis t  
me ines  E r a c h t e n s  so  e indeu t ig  au f  i h r e  inne re  Wesens-  
ve rwand t scha f t  hin,  daI3 j e d e  Theor ie  d e r  kau t schuk-  
a r t i g e n  E l a s t i z i t a t  unzulangl ich  se in  muB, d i e  ledig-  
l i c h  d a s  V e r h a l t e n  e ines  d e r  kau t schuka r t igen  K o r p e r  
zu  d e u t e n  vermag,  ohne  auf die Analogiefa l le  an -  
wendbar  zu sein. Vor allem bei den Messungen der enormen 
thermischen Verkiirzung des elastischen Gewebes und der sich 
analog verhaltenden Gebilde gewann ich den zwingenden Ein- 
druck, da8 wir es hier mit Erscheinungen zu tun haben, die 
grundsatzlich anders gedeutet werden miissen, als die elastischen 
und thermoelastischen Eigenschaften der gewohnlichen Fest- 
korper. D i e  e l a s t i s chen  K r a f t e  miissen be i  d e n  k a u t -  
s ch  u ke las  t is c hen,  t h  e rmo e las t i s  c h- a n  om a l e n  Ktir p e r n  
wie be i  den  Gasen  a u f  d ie  the rmische  Kine t ik  d e r  
Molekule  u n d  n i ch t  a u f  i n t e r a t o m a r e  Anz iehungs -  
k r a f t e  zur i ickgefi ihr t  werden. Die erstmals 1926 formu- 
lierte, damals vollig neuartige kinetische Theorie der kautschuk- 
artigen Elastizitit [Wohlisch (2, 3, 4)] sieht in der thermo- 
elastischen Anomalie , deren Deutung den alteren Theorien 
nicht gelang, nicht einen mehr oder weniger interessanten 
Nebenbefund, sondern den eigentlichen Kernpunkt des gesamten 
elastischen Verhaltens der kautschukelastischen Korper*). Nach 
dieser Theorie, die mehrere Jahre alter ist, als der Begriff des 
in sich beweglichen Faden- oder Kettenmolekuls [Hal ler  19311, 
beruht der Widerstand der kautschukelastischen Festkiirper 
gegen Dehnung nicht auf interatomaren Anziehungskrkften, 
sondern darauf, daB aufierst leicht bewegliche, stabchenformige, 
urspriinglich ctwa im Sinne S t a u d i n g e r s  starr gedachte und 
i n  i h r e r  L a n g s r i c h t u n g  zu  F a s e r n  rn i te inander  ver -  
bundene  Molekiile, Mizelle oder auch Krystallite infolge 
ihrer thermischen Schwingungen die Tendenz haben, aus einem 
von vornherein vorhandenen oder durch Dehnung erzielten 

*) Hinsichtlich der Prioritatsfrageverweise ich auf Wiihlisch (5,6). 

__ 
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geordneteren Zustande in einen weniger geordneten Zustand 
iiberzugehen. Diese Tendenz zur Desorientierung der Molekiile 
muB naturlich eine Verkurzung des Korpers in longitudinaler 
Richtung, d. h. in Richtung der Fasern oder der Dehnung, 
allgemeiner: in Richtung der Orientierung, anstreben. Denn 
die Desorientierung wird bewirken, dnB im statistischen Mittel 
die aus den Stabchenmolekiilen gebildeten Fasern an den 
Verkniipfungsstellen der Molekiile starker geknickt oder ge- 
faltet erscheinen als vordem. Da durch Temperaturerhohung 
die Desorientierung ansteigt, so wird es dabei zu einer Ver- 
kurzung des Gebildes in Richtung der Longitudinalachse unter 
Susdehnung in Richtung der Trausversala chse kommen, mit 
anderen Worten: das Qebilde wird einen negativen 1. th. AK. 
in longitudinaler Richtung bei positivem 1. th. AK. in trans- 
versaler Richtung aufweisen. Da die sich als elastische Kraft 
auBernde thermokinetische Verkurzungstendenz mit steigender 
Temperatur ansteigt, mul) der Elastizitatsmodul, das Ma6 des 
elastischen Widerstandes, bei den mit kinetischer Elastizitat 
begabten Korpern mit steigender Temperatur zunehmen, wie 
dies tatsachlich der Fall ist. DaB die nach dieser Auf- 
fassung bei den Dehnungen bzw. Wiederentspannungen der 
kautschukelastischen Korper sich abspielenden Streckungen 
bzw. Knickungen oder Faltungen der Molekulketten leicht 
Rehr hohe elastische Langenanderungen zu deuten erlauben, 
leuchtet ohne weiteres ein. 

Auch die zweite Seite der oben definierten thermoelastischen 
Anomalie der kautschukelastischen Korper, namlich der exo- 
therme Verlauf der Dehnung, der endotherme der Wieder- 
entspannung, folgt zwangslaufig aus der kinetischen Auf- 
fassung der kautschukartigen Elastizitat. Dehnung bewirkt j a  
Orientierung, d. h. Zunahme der Ordnung oder Abnahme der 
Zustandswahrscheinlichkeit. Nach Bol  tz  m a n n s  statistischer 
Deutung der Entropie S ist diese ein MaB der Wahrschein- 
lichkeit W ,  denn es gilt 

S = k . l n W .  
Dehnung fuhrt also eine Entropieabnahme der kautschuk- 
elastischen Korper herbei, was mit einer Warmeabgabe gleich- 
bedeutend ish, da die Entropie nach Claus ius’  Definition zu 
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der reversibel ausgetauschten Warmemenge Q,,, und der abso- 
luten Temperatur in der Beziehung steht 

Die Annahme von Krystallisationserscheinungen ist nach der 
kinetischen Theorie der Kautschukelastizitat zur Deutung der 
thermoelastischen Anomalie, insbesondere der anomalen Warme- 
tonungen bei Dehnung und Entspannung der Kiirper nicht er- 
forderlich. Wir konnen die exotherme Dehnungswarme im 
Falle der durch Krystallisation nicht komplizierten ,,idealen" 
Kautschukelastizitat als eine reine ,,Orientierungswarme", die 
endotherme Entspannungswarme als eine ,,Desorientierungs- 
warme" auffassen [Wohlisch (211. 

Endlich sei noch auf eine weitere Folgerung hingewiesen, 
die sich bereits aus der urspriinglichen Fassung der kineti- 
schen Theorie der kautschukartigen Elastizitit mit Notwendig- 
keit ableiten la&. Sind bei starker Dehnung des kautschuk- 
elastischen Korpers alle seine Molekulketten maximal orien- 
tiert, ist also eine vollige Parallelrichtung der Molekiilachsen 
zur Dehnungsrichtung erreicht, so wird eine weitere Dehnung 
nur durch Uberwindung intermolekularer Anziehungskrafte, 
also energetische Beanspruchung von Bindungen wie bei den 
gewohnlichen Festkorpern moglich sein. Der elastische Wider- 
stand wird dann stark ansteigen und es muB auch seine Tem- 
peraturabhiingigkeit die der normalen Festkorper sein. Es 
wird also, mit andern Worten, oberhaib eines gewissen Deh- 
nungsgrades die elastische Kraft mit steigender Temperatur 
abnehmen, oder, was dasselbe ist, es wird die Lange mit 
steigender Temperatur zunehmen: das Material wird also durch 
starke Dehnung schlieblich thermoelastisch - normal werden. 
Der erste Nachweis der Existenz eines dera,rtigen Inversions- 
punktes des thermoelastischen Verhaltens gelang am Nacken- 
band 1928 [vgl. Wohl i sch  (2)], also erst nach Aufstellung 
der kinetischen Theorie der Kautschukelastizitat. 

Wie aus den vorstehenden Ausfuhrungen ersichtlich, haben 
wir es im Falle der kautschukartigen Elastizitat mit einer 
, , thermokine t i schen  E l a s t i z i t a t "  und nicht wie bei den 
normelastischen Festkorpern mit potentiell-energetischer Elastizi- 
tat zu tun. 
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D i e  Be z e i  c hn  ung ,: t h e  rm o kin e t i s  c he El a s  t iz i t a t '' 
m o c h t e  i c h  h i e r m i t  fu r  d ie  kau t schuka r t ige  E l a s t i z i t k t  
und  , ,Normelast iz i t%t"  f u r  die  ge  wohnl iche  E l a s t i z i t a t  
de r  F e s t k o r p e r  i n  Vorschlag  br ingen.  D ie  E n t d e c k u n g  
d e r  t h e r m  o k in  e tis c h en E l a s  t i z i  t a t e r fo r  d e r  t d ie  Pra- 
gung e ine r  neuen  Beze ichnung  n u n m e h r  a u c h  fur d a s  
f r i iher  a l s  E l a s t  i t a t  s ch lech th in  beze ichne te  Er sche i -  
nungsgebiet .  D e r  Ausdruck  , ,E las t iz i ta t"  e r h a l t  somi t  
den  C h a r a k t e r  e i n e s  Oberbegr i f fes ,  dem Normelas t iz i -  
tat u n d  the rmok ine t i s che  E l a s t i z i t a t  u n t e r z u o r d n e n  
waren. 

Die Erfabrung zeigt, daB fur die meisten normelastischen Fest- 
korper die rein elastische Deformierbarkeit die Grenze von etwa 1 O i 0  

nicht ubersteigt. H o u w  i n  k hat vorgeschlagen, elastische Deformationen, 
die iiber diesen Betrag hinausgehen, als h o c h e l a  s t i s c h e zu bezeichnen 
und damit vielfach Anklang gefunden. Nach dieser Terminologie ge- 
horen also die kautschukelastischen Deformationen in das Gebief der 
Hochelastizitat. In der vorliegenden Arbeit habe ich jedoch - in  aus- 
drucklichem Gegensatz zu friiheren Verijffentlichungen - davon Ab- 
stand genonimen, die Begriffe der Hochelastizitat und der Kautschuk- 
elastizitat einfach miteinander zu identifizieren, wie dies heute vielfach 
geschieht. Es diirfte namlich hochelastische Korper im Sinne H ou - 
w i n k s  geben, denen die fur die thermokinetische Kautschukelastizitat 
kennzeichnende Eigenheit der thermoelastischen Anomalie fehlt. Ein 
solches Gebilde scheint nach W o h l i s c b  und C l a m a n n  2 . R .  der tote 
Skelettmuskel (im Gegensatz zum lebenden, siehe weiter unten) zu sein. 
Die Terminologie unseres Gebietes ist meines Wissens von diesem Ge- 
sichtspunkte aus noch niemals beleuchtet worden, da es noch an ge- 
niigend experimentellen Unterlagen fehlt. In kurzer Zeit diirfte dies 
jedoch anders sein. S o v i e l  i c h  d i e  S a c h l a g e  u b e r s e h e ,  e r s c h e i n t  
es m i r  r i c h t i g ,  d e n  A u s d r n c k  H o c h e l a s t i z i t g t  im S i n n e  e i n e s  
O b e r b e g r i f f e s  f u r  j e d e  d u r c h  s t a r k e  e l a s t i s c h e  D e f o r m i e r -  
b a r k e i t  a u s g e z e i c h n e t e  Art v o n  E l a s t i z i t a t  z u  v e r w e n d e n .  Ein 
Sonderfall auf diesem Gebiet ware dann die thermokinetische kautschuk- 
artige Elastizitat, ein anderer die thermoelastisch-normale, also poten- 
tiell - energetische Hochelastizitat. Im Sinne dieses terminologischen 
Vorschlages ware also jeder kautschukelastische Kiirper hochelastisch, 
aber nicht jeder hochelastische auch kautschukelastisch. 

Die weitere Entwicklung der kinetischen Theorie der 
Kautschukelastizitat erfolgte in engstem AnschluB an den Aus- 
bau unserer Vorstellungen uber die Eigenschaften des Faden- 
oder Kettenmolekuls der Kolloide. Als grundlegend mu6 hier 
eine theo re t i s che  Un te r suchung  von W. H a l l e r  (1931) 
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genannt werden, in der, so Tiel ich sehe, e r s t m a l i g  m i t  der  
Vors t e l lung  des  s t a r r e n ,  s tabchenformigen  Makro-  
moleku l s ,  dem e ine  ganz  bes t immte ,  zeit,lich kon-  
s t a n t e  G e s t a l t  zugeschr ieben  werdenkonnte ,  gebrochen 
wurde. Nach Ha l l e r  ist diese Vorstellung zwar in gewachsenen 
und stark gedehnten Gelen zutreffend, wo besondere orien- 
tierende Krafte wirksam sind, nicht jedoch in einfachen Gelen 
oder Losungen. Hier sei es aus verschiedenen Griinden wahr- 
scheinlicher, ,,daB die Molekiilfaden sich kriimmen, aufwinden 
nnd auf diese Weise die verschiedensten Gestalten annehmen." 
Hierfiir spricht nach H a l l e r  vor allem die Tatsache, daB die 
Valenzbindungen zwischen den einzelnen Kettengliedern frei 
drehbar sind, so daB Molekulteile, die durch einfache Bindungen 
miteinander zusammenhangen, um die Verbindungsachse ro- 
tieren kiinnen. Man miisse deshalb annehmen, ,,daS in einer 
Losung von langen Kettenmolekulen sowohl gestreckte als auch 
gekriimmte und aufgerollte Molekulformen in gleichmaBiger 
Verteilung nebeneinander vorhanden sind. Jedes einzelne dieser 
Molekule andert seine Form - infolge der WarmestbBe - 
dauernd, wobei es schlangelnde, pulsierende Bewegungen aus- 
fuhren mug. Diese Bewegungen sind nichts anderes als eine 
spezielle Form der B r o  wnschen Bewegung." SuBer der freien 
Drehbarkeit spricht jedoch nach Ha l l e r  auch noch die Tat- 
sache einer gewissen Biegsamkeit der interatomaren Bindungen 
dafiir, daB fadeufiirmige Makromolekule keine feste Form auf- 
weisen. Durch die WarmestoBe werden die einzelnen Valenzen 
etwas verbogen, somit die Valenzwinkel geandert, wobei es zu 
gedampften elastischen Schwingungen und schlieBlich, ahnlich 
wie durch die freie Drehbarkeit der Bindungen, zu einer Art 
von ,,vibrierender, schlangelnder B r o w n scher Bewegung" 
komme. 

Wie wohl ohne weiteres einleuchtet, stellen d i e  s t a r k  v e r f o r m -  
b a r e n  F a d e n m o l e k i i l e  d e s  H a l l e r s c h e n  T y p u s  d a s  d e n k b a r  
g e e i g n e t s t e  M a t e r i a l  zum A u f b a u  e i n e s  F e s t k o r p e r s  m i t  
h o c h e l a s t i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  vor .  Es war deshalb sehr nahe- 
liegend, den in der ursprunglichen Fassung der kinetischen Theorie 
der kautschukartigen Elastizitit verwendeten Begriff thermokinetisch 
beweglicher Molekiilketten aus starren Stabchenmolekulen durch den 
der thermokinetisch in sich beweglichen Kettenmolekule H a i l e r s  zu 
ersetzen. Tatsachlich wurden denn auch Vorschlage in diesem Sinne 
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sehr bald nach H a l l e r s  Arbeit gleichzeitig (1932) von B u s s e ,  von 
K a r r e r  sowie von K. H. M e y e r ,  v. S u s i c h  und Valk6,  etwas spater 
auch von G u t h  und M a r k  gemacht. 

Die Richtigkeit der Grundvorstellungen der kinetischen Theorie 
wurde durch den von K. H. M e y e r  und Mitarb. erhobenen, von H a u k  
und N e u m a n n  bestiitigten Befund sehr wahrscheinlich gemacht, dad 
unter gewissen Bedingungen die elastische Zugkraft des vulkanisierten 
Kautschuks bei konstanter Lange proportional der absoluten Temperatur 
zunimmt, wie dies auch fiir den Druck idealer Gase bei koustantem 
Volumen gilt. 

Auf weitgehende Analogien im Verhalten der kautschukelasti- 
schen Korper und der Gase, die erst durch die kinetische Theorie ver- 
standlich werden, ist mehrfach hingewiesen worden. Als besonders 
originelle Leistung in dieser Hinsicht muB die Erfindung des K a u t -  
s c h u k p e n d e l s  durch W i e g a n d  im Jahre 1925, also vor Aufstellung 
der kinetischen Theorie, angesehen werden. Das Kautschukpendel, von 
dem ein Exemplar im Deutschen Museum in Miinchen ausgestellt ist, 
stellt eine auf Grund eines umkehrbaren C a r  n o t schen Kreisprozesges 
periodisch arbeitende Warmekraftmaschine vor, bei der ein gedehntes 
Kautschukband die Stelle der bei den gewohnlichen Warmekraft- 
maschinen durch ihre Ausdehnung Arbeit leistenden Gase oder Dampfe 
vertritt. Der von vornherein gedehnte Kautschuk nimmt zunachst bei 
hoherer Temperatnr Tl eine ihm von einer elektrischen Heizvorrichtung 
(Heizsonne) zugefiihrte Warmemenge Q auf. Er entspannt sich sodann 
unter Leistung W e r e r  Arbeit und wird in diesem Zustande auf eine 
tiefere Temperatur Tp gebracht. Bei dieser wird er unter Zufuhr von 
Arbeit wieder ausgedehnt, wobei er G o u g h - J o u l e s c h e  Warme an die 
Umgebung abgibt. SchlieBlich bedarf es nur noch der WiedererwZir- 
mung des gedehnten Kautschuks auf die Anfangstemperatur TI, um 
den KrcisprozeB zu beschlieden. Nach den C a r  n o t when Grundsatzen 
kann dann von der bei der hoheren Temperatur aufgenommenen Warme- 

menge Q gunstigsten Falles der Bruchteil 3-T' in nutzbare Arbeit 

verwandelt werden. Die Arbeitsleistung des Kautschukpendels dient 
dazu, um eine mit verstellbaren Laufgewichten versehene, an einer 
horizontalen Schneide aufgehangte Eisenstange in pendelnde Bewegung 
zu versetzen. 

Bei einer eingehenden Untersuchung iiber das Kautschuk- 
pendel bedienten sich Wiegand  und S n y d e r  (1934) ohne 
Kenntnis der kinetischen Theorie der Kautschukelastizitat einer 
thermodynamischen Beziehung, die in dem spateren Schrifttum 
iiber diese Theorie eine wichtige Rolle spielt. Es ist dies die 
Gleichung 

(1) 

Tl 
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die wir abgekiirzt in der Form 
I< = a + b T 

schreiben wollen. Hier bedeuten T die absolute Temperatur, 
K die elastische Zngkraft, U die innere Energie und L die 
Liinge des eingespannten Materialstreifens. Die Zugkraft K 
setzt sich nach Gleichung (1) am zwei Termen zusammen, von 

denen der erste a = __ die Xnderung der inneren Eiiergie 

pro Zentimeter Dehnungszuwachs bei konstanter Temperatur, 
der zweite b T = T (:g)L die mit der absoluten Temperatur 

multiplizierte Anderung der Zugkraft pro Grad Temperatur- 
erhohung bedeuten. Der zweite Term steht in Beziehung zu 
der durch die Langenanderung hervorgerufenen Entropieande- 
rung dS des Materials, denn es gilt 

(::jT 

(”) =-  (asr) . 
aT L a r ,  1’ 

Gleichung (1) ermoglicht eine Berechnung der GroBe 

aus leicht meBbaren Daten, der Temperatur T ,  der elastischen 
graf t  K und ihrer Veranderlichkeit mit der Temperatur. 

Hinsichtlich des energetischen Verhaltens der Biirper bei einer 
reversiblen Dehnung unterscheiden wir zweckmaBig drei Hauptfalle: 

1. Es gilt a = ( :I)4,= 0. Die innere Energie ist also un- 

abhbgig  vom Dehnungsgrad, in Analogie zur Unabhlngigkeit der 
inneren Energie der idealen Gase vom Volum. Gleichung (1) geht dann 
uber in die einfachere Form 

d. h. die Kraft bxw. die von ihr geleistete Arbeit steht nur in Beziehung 
zur Entropieanderung clR bzw. zu der ihr gemall der Beziehung 

d QreV = T * dS 

entsprechenden reversibel ausgetauschten Wiirmemenge dQ,,, , wie dies 
dein Verhalten der idealen Gase entspricht. Die elastische Kraft ist 
jetzt der absoluten Temperatur proportional. Nach einem zweckmalligen 
Vorschlage von M a r k  kann man in diesem Falle von i d e a l e r  k a u t -  
s c h u k a r t  i g e  r E 1 a s  t iz i t a t  sprechen. 
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2. Es gilt u = (::) > 0. Da die innere Xnergie mit steigender 

Dehnung zunimmt, so kann die Kraft K nur teilweise kinetischer Natur 
sein, muB also xum anderen Teil auf interatoinaren Anziehungskraften 
beruhen, und zwar urn so mehr, je grofier a im Vergleich zu bT ist. 

1' 

~- 
Fur den Grenzfall 

b = (g)L= 0 

nimmt die Gleichung (1) die Form 

an. In dieseni Falle fchlt ein kinetischer Anteil der elastischen Zug- 
kraft vBllig. 

3. Es gilt u = ( 0, es nimmt also die innere Energie mit 

SteigenderDehnung ab. D i e s  i s t  d e r  F a l l  b e i  d e n  d u r c h  D e h n u n g  
k r  J s t a l l i  s i e r  e n  d e n  Ma t e r i  a l i e n ,  wenn die abgegebene Dehnungs- 
wiirme, mie beim Kautschuk, gr6Ber ist als die bei der Dehnung auf- 
genommene Arbeit [L. H o c k, vgl. W oh l i  s c h (Z)]. 

Auf Grund des Verhaltens der inneren Energie bei der Dehnung 
unterscheiden W i e gan  d und Sn y d e r drei verschiedene Regionen A, 
B und C der Dehnungskurve, woriiber sich naheres bei W i j h l i s c h  (2) 
findet. 

Bei dem weiteren theoretischen Ausbau der kinetischen 
Theorie der kautschukartigen Elastizitat ist besonders W. K u  hn  
(1-8) erfolgreich gewesen. Auch er nimmt fur den Fall des 
Kautschuks einen Aufbau aus thermisch in sich beweglichen 
Fadenmolekiilen im Sinne W. H a l l e r s  an. Im ungedehnten 
festen Kautschuk, also ohne Einwirlmng auBerer K a f t e  sich 
selbst uberlassen, weist nach K u h n  das Padenmolekul die 
sogenannte ,,statistische Knauelgestalt" auf. Die Knauelung der 
Padenmolekiile hat man sich sehr locker vorzustellen. Das Volum 
eines derartigen statistischen Knauels von der Kettenglieder- 
zahl N = 10000 sol1 etwa 100-ma1 groBer sein, als das Volum, 
welches das gleiche Molekiil bei Zusammenballung zur festen 
Substanz einnehmen wiirde. Die einzelnen Molekule durch- 
dringen einander nach Art der Faden eines Filzes. 

Ausgehend von dem Gedanken, daB im idealen, also nicht 
krystallisierenden Kautschuk die mechanische Spannung bzw. die 
von ihr geleistete Arbeit nur zur Entropie des Materials in 
Beziehung stehe, gelangte K u h n  zu wichtigen Aussagen uber 
das Verhalten des Kautschuks. Es konnte rechnerisch die 
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statistische Wahrscheinlichkeit der Molekiile im gestreckten 
Zustande mit derjenigen im nicht gestreckten verglichen und 
so die Entropieanderung zur Dehnung in Beziehung gesetzt 
werden. Weiterhin ergab sich eine interessante Beziehung des 
Elastizitatsmoduls E zur Dichte 0 und dern Molekulargewicht M .  
Diese lautet 

E = 7 R  T -?-, M 
mobei R die Gaskonstante bedeutet. Die Proportionalitiit 
zwischen dem Elastizitatsmodul E und der absoluten Tempe- 
ratur T in dieser Formel ist nur ein spezieller Fall der bei 
ideal kautschukelastischen Systemen aufgefundenen Propor- 
tionalitiit zwischen der elastischen Spannung und der absoluten 
Temperatur, da  ja  der Elastizitatsmodul nichts anderes ist, als 
die elastische Spannung bei der Dehnung des Materials auf 
das Doppelte der Ausgangslange. Kuhn  konnte ferner den 
Nachweis erbringen, da8 sich die Erscheinungen der kautschuk- 
artigen Elastizitat nicht nur auf Grund der Annahme thermo- 
kinetisch in sich beweglicher Fadenmolekiile, sondern auch 
mittels des urspriinglich von Wo hl i sch  (3) vorgeschlagenen 
Mechanismus eines Desorientierungsbestrebens starrer langlicher 
Krystallite, Mizellen oder Molekiile deuten lassen. Die Rechnung 
ergibt in diesem Falle lediglich einen etwa 4-ma1 kleineren 
Wert fur den Elastizitiitsmodul namlich 

(3) 
wobei M ,  das mittlere Molekulargewicht des einzelnen starren 
Teilchens bedeutet [Kuhn (3)]. 

Wie aus den beiden Beziehungen (2) und (3) hervorgeht, kann 
die durch sehr niedrige Werte des Elastizitatsmoduls gekenn- 
zeichnete k a u t s c h u k a r t i g e  E l a s t i z i t a t  u b e r h a u p t  n u r  
be i  S tof fen  m i t  ex t r em hohem Molekulargewicht  auf -  
treten*). Da nun aber nur sehr wenige Stoffe hohen Molekular- 

*) Schon 1929 hatten Versuche yon Staudinger  (2) und 
Mac hemer (4) an synthetischem Material einen derartigen Zusammen- 
hang cwischen Elastizitat und MolelruIargroBe ergeben; in der polymer- 
homologen Reihe der Polystyrole der Kautschuke, Hydrokautschuke und 
Polyisobutylene nehmen die kautschukelastischen Eigenschaften mit 
steigender MolekulgroBe zu. 

f 
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gewichts Kautschukelastizitat aufweisen, muB diese Eigenschaft 
noch gewisse andere Bedingungen zur Voraussetzung haben. 
Auch hieruber hat X u h n  sehr ausfuhrliche Angaben gemacht. 
Am Aufbau des Gefiuges der kautschukelastischen StofTe sollen 
namlich zwei verschiedenartige Bindungsmechanismen beteiligt 
sein. Von diesen ist der eine so beschaffen, daS hinsichtlich 
kleiner Verschiebungen der Fadenmolekiilteile (sogenannte 
,,Mikro-Brownsche Bewegung", wie sie schon H a l l e r  an- 
genommen hatte) vSllige Bewegungsfreiheit herrscht wie in 
einer Fliissigkeit. Die Relaxationszeit dieser Bewegungen 
(Mikro-Relaxationszeit), die einem Ausgleich von Spannungen 
im Mikrogefuge entspricht, mug praktisch gleich Null sein. 
Diese Bedingung ist eine moderne Prazisierung der bereits 
in der ersten Formulierung der kinetischen Theorie der kaut- 
schukartigen ElastiziYat [ Wo hl i sc  h (3)] ausgesprochenen Auf- 
fassung, da6 bei thermoelastisch - anomalen hochelastischen 
Systemen einschlieBlich des Kautschuks wegen der zu fordernden 
hohen Beweglichkeit der Molekiile die thermischen Schwingungen 
,,in einem flussigen Medium" erfolgen, obwohl beispielsweise der 
Kautschuk, makroskopisch betrachtet, keine Fliissigkeit enthat. 
Im  Gegensatz zu diesem ersten Bindungsmechanismus ist nun 
nach K u h n  der zweite so beschaffen, daB ,,Makro-Brownsche 
Bewegungen(', welche grobere Formiinderungen (Konstellations- 
Bnderungen) des ganzen Fadenmolekuls zur Folge haben 
wiirden, unterbunden sind. Die Makro-Relsxationszeit dieser 
Bewegungen muB unendlich grog sein. Hinsichtlich dieser 
Bewegungen verhalt sich also der Kautschuk wie ein fester 
K6rper. K u h n  bezeichnet daher den Kautschuk geradezu als 
,,ein Mittelding zwischen einer Flussigkeit und einem ideal festen 
K6rper". Infolge Verfilzung mit seiner Umgebung darf das 
geknauelte Einzelmolekiil keine Moglichkeit haben, seine Kon- 
stellation, z. B. seine augeren Abmessungen, von sich aus 
wesentlich zu verandern. Die Spannung im gedehnten Kaut- 
schuk bleibt nur so lange erhalten, wie die diese Spannung ver- 
anlassenden unwahrscheinlichen Konstellationen erhalten bleiben. 
Bei zu hoher Temperatur wird auch die Makro-Brownsche 
Bewegung frei und der Kautschuk beginnt zu flieBen. 

Wiihrend die Theorien von W. K u h n  und ebenso die von Guth 
und Mark [vgl. Wohl i sch  (2)] von statistischen Entropiebetrachtungen 
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ausgehen, gab kiirzlich H. F.Mi i l l er  in einer wichtigen Arbeit iiher 
rnolekulare Ordnungszustande eine quantitative, rein kinetische Ableitung 
der Kautschukelastizitiit, deren Uberlegungen weitgehend denjenigen ent- 
sprechen, die in der kinetischen Gastheorie zur Bcrechnung des Druckes 
idealer Gase fuhren. 

Die neue Theorie stellt eine Ergiinzuug zu der thermodynamisch- 
statistischen Theorie W. K u h n s  vor und fiihrt auch hinsichtlich des 
G o u g h -  Joule-Effektes zu dem gleichen Ergebnis. Mii l ler  weist 
darauf hin, daB dieser thermische Effekt denjenigen Vorgangen ent- 
spricht, die etwa bei adiabatischer Magnetisierung von Materie statt- 
finden. Geht der teilweise geordnete Zustand durch Entspannung in den 
ungeordneten iiber, so vermehrt sich gleichsam die Zahl der Freiheits- 
grade, auf die sich die thermische Energie verteilen muS. Wird, wie 
bei adiabatischer Leitung des Vorganges, von auBen keine Wiirme zu- 
gcfiihrt, so mu8 es zu einer Abkiihlung kommen. 

In  zahlreichen Fallen wird das thermodynamische Ver- 
halten kautschukelastischer Systeme durch die vor allem in 
hijheren Dehnungsbereichen auftretenden k rys  t a l l i s a t ions -  
a r t  i g  e n Er s c h e i nung  en  kompliziert, die beim Kautschuk 
erstrnalig von Hock  (1924) angenommen und kurz darauf von 
K at z (1925) auf rontgenspektrographischem Wege nachgewiesen 
wurden. Die Krystallisation des Materials ist der Grund dafur, 
daB die zur Dehnung erforderliche Arbeit unter Umstanden 
nur einen geringen Bruchteil - etwa 2OI0 - der bei der Deh- 
nung entstehenden Qough-  Jouleschen Warme ausmacht, so 
daB es bei der mit Krystallisation verbundenen Dehnung zu 
einer betrachtlichen Abnahme der inneren Energie des Materials 
kommt, wie zuerst Hock nachgewiesen hat. Es gilt also 
("u) < 0, im Gegensatz zu Dehnung ideal kautschukelasti- 

scher Kiirper, bei denen (-;;) = 0 ist. Die Erscheinung der 

Kautschukkrystallisation war seinerzeit deshalb so uberraschend, 
weil es fur die Entstehung von Krystallen durch einseitigen 
Zug keinerlei Beispiel gab. K s t z  eriirterte deshalb auch die 
Noglichkeit, daB es sich gar nicht um die Bildung neuer, 
sondern nur urn die Orientierung bereits vorgebildeter Kry- 
stallite handle, hielt jedoch die erstere Deutung fur wahrschein- 
licher. 

Auf Grund von Unte r suchungen  u b e r  d ie  thern i i sche  
Urn wan d lung  de  s F a s  e r  k ollag ens ,  wobei dieses Material 
oberhalb einer Temperatur von etwa 55O C unter starker Ver- 

8L T 
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kiirzung in der Faserrichtung und unter Absorption von Warme 
aus dem nativen krystallinischen Zustand (Kollagen I) in einen 
amorphen, glasigen, hochelastischen Zustand (Kollagen 11) uber- 
geht, kamen Wohl i sch  (3) sowie Wohl i sch  und d u  Mesni l  
d e  Rochemont  (1926127) zu der Auffassung,  d a b  man  e s  
be i  d e n  Krys ta l l i sa t ionsersche inungen i n  kautschuk-  
e l a s t i s chen  Sys temen  m i t  e ine r  n e u e n  A r t  von Gle ich-  
g e w i c h t en,  d en  s p a n  nun  g s a b h a  ngi  g en GI ei chg e w i  c h t en, 
z u  t u n  habe. Da die schmelzungsartige Umwandlung mit 
starker Verkurzung in der Faserrichtung einhergeht, war zu 
erwarten, daI3 Steigerung der Zugspannung in der Faserrichtung 
zu einer Verlagerung des Schmelzpunktes zu hijheren Tem- 
peraturen fiihren miisse. Dies konnte tatsachlich festgestellt 
werden. Die Anwendung des 11. Hauptsatzes fiihrt in diesen 
Fallen zu einer modifizierten Form der Claus ius-Clapeyron-  
schen Gleichung. Diese lautet 

wobei Q die Umwandlungswamie, L, - L, die Lgngenanderung, 
ri die Zugspannung (Kraft pro Querschnittseinheit) und T die 
absolute Temperatur des Schmelzpunktes bedeuten. 

Das Verhalten des bei der Dehnung krystallisierenden 
Kautschuks wurde von W ohl isch als ein Analogiefall zu dem 
des Faserkollagens erkannt und die Vermutung  geauBert ,  
daB man  e s  a u c h  beim Kau t schuk  m i t  e inem von Tem-  
p e r a t u r ,  a l lgemeinem Druck  u n d  Langsspannung  ab -  
hang igen  Gle ichgewicht  zweier  Modif ikat ionen zu t u n  
habe. Diese Voraussage wurde 1930 durch v. Susich  be- 
statigt, der auf rontgenspektrographischem Wege zeigen konnte, 
daB der Schmelzpunkt der Krystallite des Kautschuks in der 
gleichen Weise von der Zugspannung abhangig ist, wie dies 
erstmalig beim Faserkollagen gefunden wurde. Die Erschei- 
nung wurde dann am Kautschuk besonders eingehend von 
Th ies sen  und W i t t s t a d t  untersucht. Nach K.H.Meyer(2) 
laBt sich die Erhohung des Schmelzpunktes durch Zugspannung 
auch bei der Guttapercha nhchweisen. Naheres zur Frage der 

17* 
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Kautschukkrystallisation siehe bei W i t t s t a d t  (1,2), der betont, 
daB man es  be im K a u t s c h u k  s i c h e r  m i t  e ine r  echten  
Krys t a l l i s a t ion  zu  t u n  habe. Dies gehe auI3er aus dem 
Rontgendiagramm und der Krystallisationswarme auch aus den1 
Verlauf der spezifischen Warme, ferner au8 der Zunahme der 
Dichte, der Harte und der Lichtabsorption hervor. 

(Potentiell-energetische Normelastizitut) 

idW1 nichfideaa/ 

(Thermokinetische EL'azctsclazckelastiitat) 

idm/ nichMed 

Abb. 1. 

A Q,,, = ausgetauschte Warme, 

Energieaustausch bei der isotherm-reversiblen Dehnung 

A A,,, = ausgetauschte Arbeit, 
normelastischer und kautschukelastischer Festkorper 

A U = Anderung der inneren Energie 

In  Abb. 1 habe ich schematisch das energetische Verhalten norm- 
elastischer und kautschukelastischer Festkorper bei isotherm reversibler 
Dehnung fur die Falle ,,idealen" und ,,nichtidealen" Verhaltens dar- 
gestellt. 

1. Der i d e a l  n o r m e l a s t i s c h e  F e s t k o r p e r  besitzt sozusagen 
uberhaupt keine Beziehungen zur thermischen Energie; seine thermische 
Ausdehnung ist gleich Null, ebenso der thermoelastische Effekt (d Q,,, = 0). 
Die Anderung der inneren Energie d U ist daher der als potentielle Energie 
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(freie Energie im Sinne von Helmhol tz )  gespeicherten Arbeit A A,,, 
genau gleich. 

2. Der n i c h t i d e a l  n o r m e l a s t i s c h e  F e s t k o r p e r  besitzt Be- 
ziehungen zur thermischen Energie, er dehnt sich bei Erwarmung aus 
und nimmt demzufolge bei isotherm - reversibler Dehnung auBer der 
freien Energie AA,,, noch die ,,gebundene Energie" A&,,, auf, die bei 
Wiederentspannung nicht in Arbeit verwandelt werden kann. Der 
hnteil dieser Gr6Be ist in dem Schema der Deutliehkeit halber iiber- 
trieben. 

3. Der i d e  a1 t h e r m  o k i n  e t i s c h - k a u  t s  c h u  k e l  a s t i s  c h e F e  s t- 
k o r p  e r  bildet den genauen Gegensatz zum ideal normelastischen Feat- 
kiirper. Er gibt bei der Dehnung eine der aufgenommenen Arbeit 
A A,,, genau gleiche Warmemenge - A  Q ab, so daB seine innere Energie 
sich nicht iindert (A U=O). 

4. Der n i c h t i d e a l  t h e r m o k i n e t i s c h -  k a u t s c h u k e l a s k i s c h e  
F e s t k i i r p e r  erfahrt eine Abnahme der inneren Energie, da die bei 
der Dehnung abgegebene Warme um den Betrsg der Krystallisations- 
warme grol3er ist a19 die aufgenommene Arbeit. 

Da die zur Kennzeichnung des thermodynamischen Ver- 
haltens der E'estkorper wichtige, aus Gleichung (1) zu berech- 

nende GroBe a = ( - ::)T, ihrer physikalischen Dimension nach 

eine Kraft, in ihrem absoluten Betrage natiirlich von den raum- 
lichen Dimensionen des untersuchten Materialstuckes abhangt, 
SO kann man aus ihrem Zahlenwert nicht auf den Grad der 
Abweichung des Materials vom Falle der idealen thermokine- 
tischen Kautschukelastizitat, schlieBen. Zu diesem Zweck be- 
notigt man eine reduzierte, von den Materialdimensionen un- 
abhangige thermodynamische GroBe. Als solche erweist sich 
nach W ohl isch (7) der lineare thermische Spannungskoeffizient 
(kurz 1. th. SK.) 

p = - 1 (---) aK 
K aT L' 

d. h. die in Bruchteilen der Kraft K ausgedriickte Kraftande- 
rung pro Grad Temperaturerhohung bei konstanter Lange L. 
Dieser Koeffizient steht zu der GroBe a = 

ziehung 
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und nimmt fur die in dem Schema der Abb. 1 dargestellten 
vier Falle charakteristische Werte an, wie aus Tab. I1 [vgl. 
WBhlisch(8)j zu ersehen ist. 

Tabe l l e  I1 

Potentiell-energetische Thermokinetische 
_ _ _ _ _ ~  _.._ _ _  -- - 

Normelastizitat Kautschukelastizitat 

ideal I nichtideal I ideal I nichtideal 

Was die biologische Bedeu tung  d e r  kau t schuk-  
e l a s t i s chen  Er sche inungen  be t r i f f t ,  so ist hier in erster 
Linie die R a g e  nach dem Wesen  de r  Ruhee la s t i z i t a t  des  
Ske le t t -  undHerzmuske l s ,  nachstdem die nachdemMecha- 
n i smus  d e r  ak t iven  K r a f t -  u n d  Langenanderungen  
d e s  Muskels  be i  d e r  K o n t r a k t i o n  zu nennen [vgl. Woh-  
l i sch  (l)]. 

DaB der Muskel zu den kautschukelastischen Korpern 
im Sinne der eingangs gegebenen Definition gehort, kann heute 
wohl als sicher angesehen werden. Hierfur sprechen folgende 
Befunde: 

1. Der Muskel weist eine s t a r k e  revers ib le  D e h n b a r -  
k e i t  auf. Es sind z. B. schon von Tr i epe l  Dehnungen von 
fast 200 der Ausgangsliinge beobachtet worden. 

2. Der E l a s t i z i t a t s m o d u l  d e s  Muskels  ist a u 8 e r -  
o rden t l i ch  klein. Wohl i sch  und C lamann  (1) fanden z. 13. 
fur den M. sartorius des Frosches Werte von 0,001 bis 
0,005 kg/mm2, also wesentlich niedrigere Werte als fur Kaut- 
schuk (0,05 kg/mm2). 

3. Der Muskel  ve rha l t  s i ch  the rmoe las t i s ch  ano-  
mal. Die Klarung dieser Frage hat besondere Schwierigkeiten 
bereitet. Es steht heute fest, daB der 1. th. AK. des Skelett- 
muskels ebenso wie der des elastischen Gewebes schon im un- 
gedehnten Zustande negativ ist, um bei einem Dehnungsgrad 
von etwa 35O/, der Ruhelange zu positiven Werten umzu- 
schlagen [Wohlisch und Clamann(2), R e n k  und Wohlisch]. 
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Die thermoelektrische Messung der thermoelastischen Warme- 
tiinungen bestatigte im wesentlichen die bei Messung der thermi- 
schen Ausdehnung erhalteuen Ergebnisse (E’eng). Weiterer 
Klarung bedurfen jedoch noch einige quantitative Fragen, vor 
allem die, ob ein wesentlicher Anteil der gesamten Elastizitat 
des Muskels thermokinetischer Natur ist oder nur ein kleiner 
Bruchteil, ferner ob es sich beim Muskel urn ideale oder urn 
nichtideale Hochelastizitat handelt. K. H. Meyer  und P i c k e n  
hatten sich auf Grund von graphisch ausgewerteten Messungen 
der Temperaturabhangigkeit der Muskelkraft fur einen wesent- 
lichen Anteil nichtidealer Hochelastizitat ausgesprochen. Eigene, 
noch nicht ganz abgeschlossene Messungen fiihrten bei rech- 
nerischer Auswertung zu dem gleichen Ergebnis. Wie oben 
erwahnt, kann zur Entscheidung dieser Frage der Wert des 
linearen thermischen Spannungskoeffizienten p im Vergleich 
mit dem reziproken ’SITert der absoluten Versuchstemperatur 
herangezogen werden. Ich habe diesen sowohl nach Daten 
von Meyer  und Picken ,  wie auch nach Messungen meines 
Mitarbeiters Gri ining berechnet. I n  beiden Fallen ist der 
p-Wert wesentlich groBer als der Wert von 1/T, was nach den 
Ausfiibrungen auf S. 238 fur nichtideale Hochelastizitat spricht. 
Die Messungen bediirfen der Erweiterung sowie der Erganzung 
durch erneute Prufung der thermoelastischen Effekte. 

Was die Frage nach dem Wesen der bei der aktiven Kontraktion 
des Muskels entwickelten Kriifte betrifft, so liegt hier die Vermutung 
nahe, daR auch diese thermokinetischer Natur sind. Was hierfiir spricht, 
ist vor allem der Umstand, daB der kontrahierte Muskel das fur die 
Hochelastizitat so wichtige Kennzeichen der hohen und leichten Dehn- 
barkeit noch vie1 ausgesprochener zeigt als der ruhende Muskel. Leider 
ist uber das thermoelastische Verhalten des kontrahierten Muskels bisher 
nichts Sicheres bekannt, so daB eine Entscheidung der hier aufgeworfenen 
Frage einstweilen nicht moglich ist. Uber den gegenwartigen Stand des 
Problems unterrichtet eine zusammenfassende Darstellung des Verfassers 
[ W a h l i s c h  (1)). Vielleicht ist hier durch Analogieschliisse auf Grund 
der von A s t b u  r y  nachgewiesenen weitgehenden Ubereinstimmnng der 
Rontgendiagramme des uberkontrahierten Keratins und des kontrahierten 
Muskels [naheres bei W 6 h l i s c h  (S)] noch weiterzukommen. Nach 
ueueren Untersuchungen von E l o d ,  K o w o t n p  und Z a h n  sprechen 
bei der Wolle hohe reversible Dehnbarkeit und niedriger Elastizitats- 
modul fur echte thermokinetische Kautschnkelastizitat. Die Frage nach 
dem Bestehen tbermoelastischer Anomalie ist bei Wolle noch nicht 
gepriift, doch diirfte nach E l o d  und Mitarbeitern die in der Literatur 
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oft erwahnte Kontraktion der Wolle bei IleiBwasserbehandlung auf 
einem negativen 1. th. AIL beruhen. EoBhaar weist nach vorllufigen 
Messungen der Autoren einen negativen 1. th. AK. auf, meshalb sie es 
naheliegend finden, auch dss elastische Verhalten der Wolle im Sinne 
der statistisch-kinetischen Theorie der Hochelastizitat zu deuten. 

Sohrifttum 
W. T. B u s s e ,  J. physic. Chem. 34, 2870 (1932). 
E. E l o d ,  H. N o w o t n y  u. H. Z a h n  (1): Kolloid-Z. 93,50 (1940). - -  

2): Meliand Textilber. Heidelberg 1941. S. 617. 
T. P. F e n g ,  J. Physiology 74, 455 (1932). 
H. F i k e n t s c h e r  u. H. M a r k ,  Kolloid-Z. 49, 135 (1929). 
E. G u t h  u. H. M a r k ,  Mh. Chem. 66, 93 (1934). 
W. H a l l e r ,  Kolloid-Z. 56, 257 (1931). 
V. Eauk u. W . N e u m a n n ,  Mh. Chem. 72, 22 (1936). 
L. H o c k ,  ,,Physik des Kautsehuks" in Memmlers Hdb. d. G u t -  

R. H o u w i n k  (I): Trans. Faraday Soc.32, 122 (1936). - (2): Kol- 

E. K a r r e r ,  Physic. Rev. 39, 857 (1932). 
I. R. K a t z ,  Naturwiss. 13, 410 (1925). 
W. K u h n  (1): Angew. Chem. 49, 858 (1936). - (2): ebenda 61, 

640, (1938). - (3): ebenda 52, 289 (1939). - (4): Kolloid-Z. 76, 258 
(1936). - (5) :  ebenda 57, 3 (1939). - (6): Naturwiss. 24, 346 (1936). - 
(7): Z. phys. Chem. (B) 4'2, 1 (1939). - (8): %. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 46, 206 (1939). 

E. Mack jr., J. amer. chem. SOC. 66, 2757 (1934). 
K. H. Meyer  (1): Biochem. Z. 214, 253 (1929). - (2): Naturwiss. 

A. H. M e y e r  u. H. M a r k ,  Der Aufbau der hocbpolymeren organ. 

K.H. Meyer ,  G. v. S u s i c h  u. E.Valkb, Kolloid-Z. 59,208 (1932). 
K.H.Meyer  u. L. R. P i c k e n ,  I'roc. Roy. SOC. (London) Ser. B. 

I?. H. M u l l e r ,  Kolloid-Z. 95, 138, 308 (1941). 
F. R e n k  u. E. W o h l i s c h ,  Pflugers Arch. 2 B ,  110 (1939). 
H. S t a u d i n g e r  (1): Die hochmolekularen organ. Verbindungen, 

Kautschuk u. Zellulose. Berlin 1932. - (2): Helv. chim. Acta 13, 1331 
(1930). - (3): Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 928 (1930). - (41: H. S t a u d i n g e r  
u. H. M a c h e m e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2922 (1929). 

sehukwiss. Leipzig 1930. 

loid-Z. 77, 183 (1936). 

26, 199 (1938). 

Nsturstoffe. Leipzig 1930. 

124, 29 (1937). 

G. v. S u s i c h ,  Naturwiss. 18, 915 (1930). 
P. A.Thiessen  u. W. W i t t s t a d t  (1): Z. physik. Chem. (B) 29, 

W.B.Wiegand u. J. W . S n y d e r ,  Trans. Jnstn. Rubber Ind. 10, 
359 (1935). - (2): ebenda 41, 33 (1938). 

234 (1934). 



E. WShlisch. Die kautschukartige Elastizitiit 241 

W. W i t t s t a d t  (1): Z. Elektrochem. 45, 214 (1939). - (2): Kaut- 
schuk 16, 1 (1939). 

E. WShlisch(1):  Naturwiss. 28, 305 (1940). - (2): Kolloid-Z. 89, 
239 (1939). - (3): Verhandl. physik. med. Ges. Wiirzburg N. F. 61, 53 
(1926). - (4): Erg. Physiol. 34, 406 (1932). - (5): Z. physikal. Chem. 
(A) 184, 416 (1939). - (6): Helv. Chim. Acta 22, 1358 (1939). - (7): Kol- 
loid-Z. (16, 296 (1941). - (8): ebenda 96, 261 (1941). 

E. W o h l i s c h  u. H.-G. Clamann (1): Pfliigers Arch. ‘237, 590 
(1936). - (2): Z. Biol. 91, 399 (1931). 

E. W o h l i s c h  u. R. du Mesnil  de Rochemont,  Z. Biol. 86, 
406 (1927). 


