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Uber die elastischen Eigenschaften der
hochmolekularen Festkorper

Von
H. DosrtaL

Aus dem I. Chemischen Universititsinstitut Wien

(Bingegangen am 22. 11. 1937, vorgelegt in der Sitzung am 20. 1. 1938)

An der bisherigen Betrachtungsweise der elastischen Eigenschaften der
Hochmolekularen werden zwei Korrekturen angebracht, deren eine durch die im
Kleinen wirksame Viscositit des Systems, deren andere durch die Raumbean-
spruchung der Molekiile begriindet ist.

I. Grundlegende Betrachtungen.

Esdarf auf Grund der Arbeiten von K. H. MEYER !, von ORNSTEIN 2,
von E. GureE und H. MARK ® sowie von W. KuEN* als bekannt vor-
ausgesetzt werden, daf die elastischen Eigenschaften der Hoch-
molekularen, fiir die der Kautschuk als typischer Vertreter
gelten kann, im wesentlichen statistisch verursacht sind. Damit
ist gemeint, daB die zu einer Deformation erforderliche Arbeit
dadurch bestimmt ist, daB der deformierte Zustand einer gerin-
geren Anzahl mikroskopischer Realisierungsmoglichkeiten ent-
spricht als der nichtdeformierte. Die geschilderte Arbeit wird
durch die Zunahme der freien Energie

(1) F=U—TS8

gemessen, wobei die innere Energie U im idealen Fall bei der
Deformation invariant bleibt. Ist diese ideale Bedingung mnicht
erfiillt, so tritt zu der geschilderten ,Entropie-Elastizitdt® eine
zusiitzliche ,Elastizitit infolge der potentiellen Energie“ (kurz:
U-Elastizitit), die man nach dem Kriterium der ndherungsweisen
Temperaturunabhingigkeit empirisch absondern kann. Erfahrungs-
gemif steht bei den kautschukartigen Koérpern die Entropie-
elastizitit im Vordergrunde.

Zur Bestimmung der zur Deformation erforderlichen Arbeit,

* K. H. Mever und C. Ferri, Helv. chim Acta 18 (1935) 570.

2 Ogpnsteiy, Woupa und Eyurrs, Proc. Akad. Amsterdam 33 {1930) 273.

8 E, Gura und H. Mark, Mh. Chem. 64 (1934) 93; Z. Elektrochem. 43
(1937) 683.

* W, Kunn, Kolloid-Z. 76 (1936) 658.
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sowie weiter der elastischen Koeffizienten hat man die in (1)
eingehende Entropie nach der BourzmanNschen Gleichung

(2) S=kinW

auf eine Wahrscheinlichkeit zuriickzufiihren, und zu diesem Zwecke
eine vergleichende Abziihlung der Realisierungsmoglichkeiten der
verschiedenen Deformationsstufen vorzunehmen. Diese Abzihlung
muB auf Grand von Modellvorstellungen erfolgen, fiir deren
nihere Festlegung einerseits die aus anderweitigen Quellen be-
kannten FEigenschaften molekularer Systeme, andererseits die
Kontrolle der beobachtbaren Folgerungen durch das Experiment
maBgebend sein miissen.

Die wichtigste MaBzahl der Entropie-Elastizitdt ist der auf
sie beziigliche FElastizitdtsmodul im HooxEschen Bereich, wobei
als HookEscher Bereich bekanntlich das Gebiet der Proportionalitit
von Dehnung und Spannung, also ein gewisser Bereich kleiner
Dehnung bezeichnet wird. Ein Elastizitdtsmodul % wird allge-
mein wie folgt definiert: Damit makroskopisch eine Dehnung
im Verhdltnis (1+2):1 relativ zum Ruhezustand entsteht, muf
eine Spannung s=7v-2 angelegt werden. ¥iir die Entropieelasti-
zitit ergibt sich der Elastizittitsmodul wegen (1) proportional
der absoluten Temperatur, so daB man schreiben kann

(3) s=e T
Dies gilt fiir kleine :-Werte und ist ein Gegenstiick zur Zu-
standsgleichung des idealen Gases

RT
(4) ==

wobei ¢ also mit der Gaskonstante B korrespondiert.

Die hochmolekularen Festkorper zeigen auBer der Elastizitit
noch einen weiteren Entropieeffekt: die Differenz der spezifischen
Wirmen bei konstanter Sparnung und konstanter Linge. Man
kann jedoch ohne Eingehen auf die statistische Zustandsver-
teilung zeigen, daf diese Differenz nach der Gleichung

(5) Os — Cz= g
mit dem soeben eingefiihrten Elastizititskoeffizienten zusammen-
héingt. Hierbei sind die spezifischen Wirmen C, und C, auf die

Volumeinheit bezogen. Das Gegenstiick beim idealen Gas lautet
bekanntlich

(6) CP*CUZ R7
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worin Cp, und (¢ die auf das Mol bezogenen Wirmekapazitiiten
bedeutens.

Die Bestimmung der spezifischen Wirmen kann somit nicht als
unabhiingige Informationsquelle neben dem Studium der elastischen
Eigenschaften herangezogen werden. Dagegen kann die Kenntnis
der eben betrachteten Differenz als Hilfsmittel zur Abtrennung der
U-Elastizitiit dienen, soferne man hiefiir nicht mit der Tempe-
raturunabhéingigkeit der U-Elastizitiit das Auslangen findet.

II. Uber Vernetzungen in hochmolekularen
Festkorpern.

Unter Vernetzung versteht man die Erscheinung, daf zwi-
schen Kettenmolekiilen, die an einer Stelle rdumlich benachbart
sind, eine Verbindung durch eine Hauptvalenz entsteht, so daB
also, von einer solchen Stelle an gerechnet, kiinftig nach vier
(in Ausnahmsfillen drei) Richtungen eine Hauptvalenzkette sich
fortsetzt. Die Vernetzungsreaktion ist eine unvermeidliche Folge-
reaktion der Polymerisationsreaktion und dann besonders hervor-
tretend, wenn die Folge der C— C-Bindungen periodisch durch
C=C-Bindungen unterbrochen wird, wie dies z. B. beim Kautschuk
der Fall ist. (Vom Cellulosetypus wird in dieser Arbeit stets ab-
gesehen.) Beim Vorhandensein von C=C-Bindungen kann die An-
zahl der Vernetzungsstellen pro Volumeinheit, die , Vernetzungs-
dichte“, durch die Prozesse der Vulkanisation nahezu unbegrenzt
gesteigert werden. Auch bei den anorganischen Hochmolekularen
(Phosphornitrilchlorid, elastischer Schwefel) miissen Vernetzungen
vorhanden sein.

Die Eigenschaften der hochmolekularen Festkorper @ndern
sich bei weitgehend abnehmendem Vernetzungsgrade in dem Sinne,
daf die Elastizitit gegeniiber einer gewissen Plastizitiit einiger-
maBen zuriicktritt — vorausgesetzt, daB die unvernetzt ge-
rechnete MolekiilgrsBe unter einer gewissen Schranke bleibt.

Soferne die Vernetzungsdichte klein bleibt, wirken sich die
Vernetzungen im wesentlichen blo8 im Sinne einer Verlingerung
der mittleren Kettenldnge ans. Bei groBer Vernetzungsdichte gelangt
man jedoch zu einem System von Ringen, durch welches griBere
Entfernungen iiherbriickt werden konnen. SchlieBlich kommt man
zu einem Zustand, in welchem man von einem C-Atom auf dem
Wege iiber Hauptvalenzketten zu relativ groBen Entfernungen
fortschreiten kann. Da in diesem Falle zahlreiche einander durch-

5 e entspricht also genauer der ,Gaskonstante pro Volumeinheit®.
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dringende Netze von Hauptvalenzketten vorliegen, erscheint die
Bezeichnung ,Vernetzung“ gerechtfertigt. Man erkennt, daB im
vorliegenden Falle die fiir die Entropie maBgebende Anzahl von
Realisierungsmoglichkeiten infolge der Raumbeanspruchung der
Einzelketten erheblich vermindert erscheint.

Es ist notwendig, an dieser Stelle hervorzuheben, daf die
Vorstellung der Netze von Hauptvalenzketten, welche einander
durchdringen, nicht immer ganz wortlich genommen werden darf.
Es ist bei kleineren Vernetzuwgsdichten nicht sehr wahrschein-
lich, daB man von einem vorgegebenen C-Atom iiber Haupt-
valenzketten zu diesem Atom zuriickkehren kann. Noch seltener
wird die Moglichkeit sein, iiber Hauptvalenzketten etwa zu einer
makroskopischen Distanz fortzuschreiten. Alle diese Dinge werden
jedoch angendhert erfiillt sein, soferne man z. B. festsetzt, daf
auf Wegstrecken von je 200 Angstrom einmal ein Kettenmolekiil
nach freier Wahl mit einem maximal 4 Angstrom entfernten
Nachbarmolekiil vertauscht werden darf. Man kann sich iiber-
legen — und wir werden dies im nfchsten Abschnitt niher be-
trachten —, daB die innere Reibung fiir die nétigen Bewegungs-
behinderungen sorgt, denen zufolge solche Uberbriickungen mit Uber-
briickungen durch Hauptvalenzen annéhernd #quivalent sind.

Der hier geschilderte Quasi-Vernetzungseffekt ist konse-
quenterweise auch dann gegeben, wenn echte Vernetzungsstellen
iiberhaupt fehlen, vorausgesetzt, daB die Lénge der Kettenmole-
kiile sehr grof ist. Durch diesen Effekt wird in die Statistik
der festen Hochmolekularen ein Viscosititselement hineingetragen,
welches der bisherigen Theorie fehlt.

III. Die bisherige Betrachtungsweise der Entropie-
Elastizitit und ihre Berichtigung auf Grund der im
Kleinen wirksamen Viscositit.

Die bisherige Interpretation der Entropie-Elastizitiit beruht
im wesentlichen auf der Vorstellung, daB die Kettenmolekiile
durch freie Drehbarkeit bei konstanten Valenzwinkeln gekenn-
zeichnet sind. Ist die Linge des einzelnen Kettengliedes (der
Abstand zwischen zwei Drehpunkten) gleich I, ist ferner w=—=x
der konstante Valenzwinkel, so ergibt sich das folgende Wahr-
scheinlichkeitsgesetz: fiir die verschiedenen Liingenzustinde:

_ 1.2+y2+zz
() W (x,e+dz; y,y+dy; 2, 2+dz)=const. e 202y dy de.

Monatshefte fiir Chemie, Band 71 11
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Hiebei bedeuten =z, y, 2 die Komponenten des Léngenzustandes
nach den drei Koordinatenrichtungen, welche nach einer nicht
vollig gesicherten Annahme von W.KUEN als voneinander un-
abhéingig angenommen werden.

Z ist die Kettengliederzahl, wihrend b eine Liinge bedeutet,
welcke durch die Lénge ! eines Kettengliedes sowie durch den
Valenzwinkel wie folgt bestimmt ist:
®) bl=\7’3‘- cot &

Etwaige Beschriinkungen der freien Drehbarkeit auf einen Dreh-
wmkelbere]ch ] smd durch die Transformation

B

l—»l cot

in Rechnung zu stellen und laufen sonnt auf eine modellmaﬁwe
VergroBerung des einzelnen Kettengliedes hinaus.

Aus dem Wahrscheinlichkeitsgesetz (7) folgt fiir die Spannung
eines einzelnen Kettenmolekiiles

T L

(9) == a T -LWIGE

Hier bedeutet L den aktuellen, L,., den maximalen Léngenzu-
stand des Molekiiles. a ist ein Zahlenfaktor, der von Kins nicht
sehr verschieden ist. Man entnimmt aus (9), daB es auf die
Kettengliederzahl nicht ankommt, da Unterteilungen der Ketten-
linge unter Wahrung des Verhiltnisses L/L.,.., am Betrage der
Spannung nichts éndern.

Fiir die Spannung der Einzelkette finden wir also: Un-
empfindlichkeit gegen Unterteilungen der Kettenliinge, Empfind-
lichkeit gegen Einschrinkungen der freien Drehbarkeit.

An der Beziehung (9) fillt auf, dal der Spannung Null
die L#nge Null entspricht, wihrend das makroskopische Kaut-
schukstiick eine von Null verschiedene Ruhlénge aufweist. Damit
hiingt es zusammen, daf (9) sich vom formellen Elastizititsgesetz
(3) noch dimensionell unterscheidet: die der Dehnung entsprechende
GroBe auf der rechten Seite von (9) ist eine Liinge, wihrend in
(3) rechts eine unbenannte Zahl ) steht, welche das Dehnungs-
verh#ltnis (141): 1 bestimmt; dagegen hat der individuelle Léngen-
zustand L keinen greifbaren Zusammenhang mit den makrosko-
pischen Dehnungsdaten.

Die Uberbriickung dieser Schwierigkeit ist W. Kuen+¢ ge-
lungen. Er falt die Entropie aller Molekel der Volumeinheit
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zusammen derart, daf diese nach ihren einzelnen Léngenzustéinden
sortiert, und sodann die Einzel-Entropien durch Integration nach
z, 4, 2 zusammengefabt werden, wobei jeder Léngenzustand nach
MaBgabe seiner Wahrscheinlichkeit vertreten erscheint. Die Deh-
nung (14%):1 wird in der z-Richtung angenommen. KUBN erh#it
auf diese Weise fiir die Gesamtentropie pro Volumeinheit den
Ausdruck

(10)
@4y )+ 555

Y 2 PR

bV'ZnZ) dx dy dz,

aus welchem folgt

38
(10“) (a_)\é—)h.—_o;:-‘g GO ]{'
Hierbei bedeutet G, die Anzahl der Kettenmolekiile pro Volum-
einheit. Die Konstante ¢; steht mit der Konstanten in (7) in di-
rektem Zusammenhang und fillt bei der Differentiation heraus.
Aus (10a) folgt fiir kleine A nach der Taylorentwicklung

)\2 ZA o
SM=8 ) +5 (5], =S ©)—3 Gk

und weiter das Kraftgesetz fiir die Entropieelastizitit

dF

(11) g =

as
—T Py 3G kT
Der Elastizititskoeffizient ¢ aus (3) wird also jetzts
(12) e=3G,k.

Wir erhalten also fiir die beobachtbare Elastizitit: FEwmp-
Jindlichkeit- gegen Unterteilung der Kettenllinge (weil G, ver-
grofert wird), dagegen Unempfindlichkeit gegen Einschrinkungen
der freien Drehbarkeit (weil solche an G, nichts dndern) — in
genauem Gegensatz zum Verhalten der Einzelkette. Da ist nun
ein Vergleich mit der Erfahrung méglich: die Vermehrung -der
Vernetzungsstellen bedeutet ja bei kleinerer Vernetzungsdichte vor
allem eine Verldngerung der mittleren Kettenlinge.

Die Erfabrungen iiber den Einfluf vermehrter Vernetzungs-
dichte bestitigen zweifellos nicht die geforderte Proportionalitiit

¢ Erweiterungen, welche W. Kuax im Hinblick auf die Entropien der
Querausdehnung vornimmt, betreffen blof einen unwesentlichen Zahlenfaktor.

11*
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von G, und der Spannung. Auch anschaulich betrachtet ist das
Resultat etwas absurd.

Hier ist es an der Zeit, sich der in Abschnitt IT betrachteten
Quasivernetzung zu erinnern. Wir haben einfach der KunNschen
Formel eine fingierte Kettenléinge zugrundezulegen, welche durch
die Maschenweite der Quasivernetzung bestimmt ist. Auch G,,
die Anzahl Ketten pro Volumeinheit, ist in entsprechender Weise
fingiert anzusetzen.

Wie groB ist nun die Maschenweite der Quasivernetzung
anzunehmen? Die Quasivernetzung ist ein Viscositiitseffekt. Be-
wegungsbehinderungen infolge Viscositiit sind dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie mit der Geschwindigkeit proportional sind. Eine
GrioBe von der Dimension einer Geschwindigkeit ist hier aber
ohne weiteres gegeben: der Mittelwert

dw ad dz\

() [oo () (a0)]
der Geschwindigkeit, mit welcher der Léngenzustand x bzw. y, 2
sich &ndert. Er ergibt sich wahrscheinlich proportional der Ketten-
gliederzahl Z. Die fingierte MolekiilgroBe ist also derart zu er-
stellen, daf man mit diesem Mittelwert an die Grenze der Be-
wegungsbehinderung infolge Viscositiit gelangt. Eine nihere Unter-
suchung dieser fiir die Kntropieelastizitit grundlegenden Ver-
hiltnisse wird in niichster Zeit vertffentlicht werden.

Ubrigens schwebt bei W.KunN (l. ¢. p. 263) anlidBlich der

Herleitung von (10) eine &#hnliche Bewegungsbehinderung vor,
die jedoch nicht ausdriicklich gekennzeéichnet ist.

Experimentell ist die Quasivernetzung wohl am ehesten bei
der Kinetik der Relaxationseffekte zugtinglich.

IV. Der EinfluB der Raumbeanspruchung der Molekiile
auf die Bestimmung der Entropieelastizitit.

Wir haben endlich an der statistischen Entropieformel noch
diejenigen Korrekturen anzubringen, welche der VAN DER WAALS-
schen Korrektur an der Gasgleichung entsprechen. Da das VAN DER
WaaLssche a teils der Korrektur von Abschnitt III entspricht,
teils der U-Elastizitit entspricht und daher aus unserem Bereich
einigermaBen herausfiihrt, betrachten wir vor allem das Analogon
zur VAN DER WaALsschen b-Korrektur, also die Riicksicht auf die
Raumbeanspruchung der Molekiile. Diese Korrektur ist an Glei-
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chung (10) in der Weise anzubringen, daf unter dem Integral-
zeichen eine weitere Wahrscheinlichkeitsfunktion 8 (2, y, 2) hin-
zutritt, derzufolge diejenigen Konfigurationen, welche mit der
Raumbeanspruchung in Konflikt geraten, entsprechend unwahr-
scheinlich erscheinen. Wir erhalten auf diese Weise aus (10)
(10) S—=

(@*+y%) AN+ o7 (,+W
o e Sk e 27 (

/‘TIG -1 ('7"1 Y, z) (cl*k 262 £ V Z)

+kfffln B (x,y,2) K (x, 9, 2) dedyde=2S5,+85,.

drdy dz

Der (nur geschiitzte) Zusatzterm S, entspricht demjenigen Be-
wegungsanteil des Systems, welcher mit der Raumbeanspruchung
direkt zusammenhéingt; er stellt die Entropie der thermischen Ab-
stoBungen zwischen benachbarten Kettenmo!ekiilen dar. (K (z,y,2)
ist eine Gewichtsfunktion, analog den in S, auftretenden.) Er ist
entscheidend fiir das Volumen, welches der Festkérper einnimmt;
dieses Volumen ist n#mlich im Ruhezustand nach dem Maximum-
prinzip der Entropie durch das Verschwinden der Variation der
Gesamtentropie, also durch

(3 8)=0="3 (S;+8;,)=258,+88,=0

gekennzeichnet”.

Im Hinblick auf den mutmaBlichen Verlauf der Funktion
B (z, ¥, 2), den man sich leicht iiberlegen kann, 148t sich der
erste Term S; von (10') in erster Niherung wie folgt schreiben:

10” 2
- 2?4y’ 42? (49 A+ atare
Slzf[[ G, (01_]5‘—2‘?'127) e 26 7 (

@ yiteza

1 3\
——| dedyd
bl/znZ) vay e
wobei der EinfluB der %-Funktion also nur in der Begrenzung
des Integrationsgebietes zum Ausdruck kommt.,

Die Bereehnung der Spannung hat genau amalog (11) zu
erfolgen:

7 1 o aSi . 1
(11) S————]E—)TT—T'ET. —“J(a,\ )7»:0 )\’

Die in diesem Abschnitt eingefiihrte Korrektur kann natur-
genmil erst nach Durchfiibrung der in Abschnitt IIT eingefithrten

" Vorher muB auf Masseneinheit umgerechnet werden.
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Viscosititskorrektur sinnvoll angebracht werden. Fiir die Fest-
legung der Konstanten 4 in (10”) ist glemhfa]ls die Quaswernetzung
mitbestimmend.

Zum SchluB sei noch darauf hingewiesen, daB unsere Re-
sultate durch Einschrdnkungen der freien Drehbarkeit nur un-
wesentlich beeinfluft werden. Diese Einschriinkungen diirften
nur in die Bemessung der Maschenweite der Quasivernetzung
wesentlich eingehen. Nebenbei bemerkt, diirfte es fiir die Auf-
findung solcher Einschréinkungen in der Kinetik der Kautschuk-
kristallisation eine unabhiingige Informationsquelle geben.

Die vorliegende Arbeit wurde iiber Anregung und mit Unter-
stiitzung von Herrn Professor Dr. H. MARK ausgefiihrt, wofiir
ich hiemit meinen ergebensten Dank ausspreche.



