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elastizitit Y

H. DostaL

Aus dem I. Chemischen Universitatsinstitut Wien
Mit 1 Figur im Text
(Eingegangen am 31. 1. 1938. Vorzulegen in der Sitzung am 28. 4. 1938)
1. Die innermolekulare Statistik mit Beriick-
sichtigung der Krifte.

Die Aufgabe, der Entropie-Elastizitdt des Kautschuks sowie
verwandter Korper in quantitativer Hinsicht nachzugehen, hat
uns im ersten Teil dieser Arbeit auf die Differentialgleichung
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gefiihrt 2, deren Bestehen daselbst nur vermutet werden konnte;
der Beweis dieser Gleichung soll jetzt nachgetragen werden.

Unter o(l) war eine Gewichtsfunktion verstandeu worden,
deren Bedeutung wir im folgenden wiedergeben:

Die Kautschuksubstanz ist durchsetzt von Kettenmolekiilen
zu denken, deren jedes sehr lang angenommen ist, so daB End-
punkte nicht in Betracht kommen. Wir nehmen der Einfachheit
halber an, daB die Kette, welche wir gerade ins Auge fassen,
ein Teil der Lénge /, eines unendlich langen Kettenmolekiiles
ist, wobei wir mnoch zusiitzlich annehmen, daf dieser Teil
vorwiegend in einer bestimmten Richtung, welche wir mit der
¢-Richtung identifizieren wollen, sich erstrecke. Dann ist, von
einem fixen Zentrum gerechnet, eine wirksame Liinge ! anzu-
nehmen, welche kleiner als /, und dadurch gekennzeichnet ist,
daB man, indem man auf ein Teilstiick von dieser Linge die
bereits bekannte kriiftefreie innermolekunlare Statistik anwendet,
die tatsiichlichen elastischen Eigenschaften erhiilt. Hierbei ist
jedoch moch hinzuzufiigen, daB virtuelle Zustdnde mit ver-
schiedenen ~Werten einander tiberlagert gedacht werden derart,
daB die Lingen zwischen ! und /+d! mit dem Gewicht ¢ (7)d/

1 Vgl. H. Dostar, Mh. Chem., dieser Band, S. 309.
2 Die jetzige z-Richtung wurde dort als wx-Richtung bezeichnet. # ist die
negativ gerechnete Zeit, damit der Mittelwert positiv ausfallt.
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vertreten erscheinen. Wir behaupten nun, daf man fiir die
Funktion ¢(!) die Differentialgleichung (1) gilt.

Wir weisen zun#chst darauf hin, daB es sich hier nicht um
eine Uberlagerung von Zustinden etwa im Sinne der Wellen-
mechanik handeln kann, fiir welche letzten Endes die Unschéirfe-
relationen die Moglichkeit liefern, denn eine Abschétzung der
Grofenordnungen zeigt ohne weiteres, daB eine solche quanten-
mechanische Moglichkeit hier nicht gegeben ist. Vielmehr hat
man im vorliegenden Falle an eine statistisch ungeordnete zeit-
liche Awufeinanderfolge der Realisierung der verschiedenen
effektiven Kettenlingen zu denken, derart, daf durch ¢ (J)di der
mittlere Zeitbruchteil gegeben ist, welcher dem Léngenintervall
von ! bis I4+dl korrespondiert. Wenn man diese Auffassung
zugrundelegt, 188t sich die Beziehung (I) leicht begriinden, so-
ferne man die auf unser Kettenmolekiil einwirkenden HuBeren
Kriifte sinngem#B als ungeordnet verteilte Impulsiibertragungen
deutet. ‘

Es interessieren natiirlich nur Impulsiibertragungen in der
positiven oder negativen z-Richtung. Das jeweils wirksame Stiick
Kettenmolekiil kaun zwischen zwel gerade stattfindende indivi-
duelle Impulsiibertragungen in der positiven bzw. negativen
2-Richtung eingespannt gedacht werden (Fig. 1). Die Strecke / sei
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Fig. 1.
an der Stelle 4 gerade zu Ende, was dadurch herbeigefithrt sei,
daf daselbst eine Impulsiibertragung in der positiven Richtung
erfolge. Im n#chsten Augenblick ist dann z. B. eine Impulsiiber-
tragung an den Stellen B, oder B, moglich, welche eine Ver-
groBerung bzw. Verkleinerung des aktuellen 7 zur Folge hat;
beide Moglichkeiten sind gleich wahrscheinlich. Mit einer gewissen
(kleineren) Wahrscheinlichkeit wird jedoch eine Impulsiiber-
tragung gleichzeitig in B, und B, erfolgen. Dies wirkt sich
ebenso aus wie eine solche in B, allein, nimlich im Sinne einer
Verkleinerung von /. Wenn man alles zusammenfaBt, ergibt sich
somit eine Verkiirzung der effektiven Kettenliinge als etwas
wahrscheinlicher als eine Verlingerung, und dies ist im wesent-
lichen die Aussage der Gleichung (1). Da8 in den Koeffizienten

dieser Differentialgleichung noch ((jz_zt) eingeht (also die mittlere
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Relativgeschwindigkeit der betrachteten Stelle unseres Ketten-
molekiiles), erscheint selbstverstindlich, da die Relativbewegung
fir das Zustandekommen der Impulsiibertragungen naturgemi
ausschlaggebend ist.

Dal der hier betrachtete Effekt die beobachtbare Elastizitiit
verursacht, folgt aus dem Prinzip der Gleichheit von Aktjon
und Reaktion, da den eben betrachteten Impulsiibertragungen
entgegengesetzt gleiche Impulsiibertragungen auf die Umgebung
unseres Kettenmolekiiles entsprechen.

Im Prinzip erscheint somit die Aufgabe, eine innermoleku-
lare Statistik mit Beriicksichtigung der Kriifte herzuleiten, durch
die Differentialgleichung (1) geltst. Es bleibt noch der mogliche
Einwand zun widerlegen, daf infolge der Allgegenwart kleiner
Impulsiibertragungen nur ganz kurze effektive Kettenliingen
herauskommen, welche wegen der kleinen Kettengliederzahl zur
beobachtbaren Klastizitit in keinem Verh#ltnis stehen. Dazu ist
zu sagen, daB es nur auf die relativ seltenen Impulsiibertragungen
oberhalb einer gewissen Mindestgrsfe ankommt, welche durch
den folgenden Gesichtspunkt bestimmt ist: Ein Impuls kann als
das Produkt aus einer Kraft und einer Zeit aufgefabt werden.
Wenn man als Kraft die nach kriiftefreier Statistik gerechnete
elastische Spannung zugrundelegt, erhélt man fiir die groBe
Mehrzahl der (thermischen) Impulsiibertragungen eine effektive
Zeitdauer, welche klein ist gegeniiber dem mittleren Zeitintervall
zwischen zwei solchen FEreignissen. Alle diese Impulstiber-
tragungen konnen in erster Ndherung weggelassen werden; die
geringe Anzahl erheblicherer Impulsiibertragungen, die dann
iibrig bleibt, ist fiir die Differentialgleichung, d. h. also fiir die
Maschenweite unseres Viscositiits-Vernetzungseffektes maBgebend.

Einige Folgerungen aus Gleichung (1) sind bereits im ersten
Teil dieser Arbeit gezogen worden. Es fehlt wuns jedoch bisher
die Bestimmung des Koeffizienten c.

2. Bestimmung des Koeffizienten .

Wie aus dem in 1. Gesagten hervorgeht, ist fiir den
Koeffizienten ¢ das gleichzeitige Eintreffen gleichgerichteter
Impulsiibertragungen an den beiden Stellen B, und B, maB-
gebend, allgemein also die Dichte, mit welcher auf grifere
Strecken gleichzeitig Impulsiibertragungen erfolgen. Es ist daher
erforderlich, fiir eine vorgegebene GriBe der Relativgeschwindig-
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keit die algebraische Summe aller Impulsiibertragungen pro
Lingeneinheit zu kennen. Dies bedeutet die Kenntnis eines
Viscosititskoeffizienten.

Der Viscosititskoeffizient wird definiert als Schwerkraft pro
Fldcheneinheit beim Geschwindigkeitsgefille Eins. Hier jedoch
haben wir: Kraft pro L#ngeneinheit bei der Relativgeschwindig-
keit Eins. Die Dimension ist dieselbe, doch kann der hier vor-
liegende Koeffizient ohne eine willkiirliche Zusatzannahme (z. B.:
Distanz der Nachbarmolekiile, d.h. eine &#uBere Randbedingung
des Stromungsfeldes, oder: eine differentielle Stromungsbedingung)
mit einem normal definierten Viscositiitskoeffizienten nicht direkt
in Beziehung gebracht werden.

Es 188t sich zeigen, daB die Einfithrung des Viscositits-
koeffizienten, den wir mit o bezeichnen wollen, auch dimensionell
in Ordnung ist. Seine Dimension ist n#mlich:

Kraft X Zeit
Fliche

?

fiir die Dimension des Xoeffizienten ¢ unserer Differential-
gleichung ergibt sich
Zeit
[ Flache ]’

so daB das Verhiltnis der beiden Griéfen die Dimension einer
Kraft erhilt. Es liegt nahe, diese Kraft mit der entropie-
elastischen Spannung s unseres Kettenmolekiiles zu identifizieren:
@) =

8

Die Differentialgleichung (1) erh&lt somit die Fassung

do(l) 1 (dz
(3) dl) =5 (“;l_t) o(d).

Zum Beweise von (2) gehen wir auf die Betrachtung von
Fig. 1 zuriick. Die Strecke 4B, moge mit dem Differential d?
identifiziert werden. Die Liingeneinheit sei grof gegen diese
Strecke. Dann hat man die Wahrscheinlichkeit einer Impuls-
iibertragung auf der Strecke, die von links bis 4 reicht, zu ver-
gleichen mit der Wahrscheinlichkeit einer solchen, die von links
bis B, reicht. Diese beiden Wahrscheinlichkeiten unterscheiden
sich aber (pro Zeiteinheit) um

n(dzjdt)dl
s ’
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denn die Impulsiibertragung pro Léngeneinheit und Zeiteinheit
betrégt v+ (dz/dt), wihrend die gesamte Impulsiibertragung pro
Zeiteinheit gleich s ist.

Obgleich unser 7 anders definiert ist als ein normaler
Viscositdtskoeffizient, kann seine Gréfe durch Extrapolation
aus den beobachtbaren Viscosititsdaten von plastischen hoch-
molekularen Substanzen geschitzt werden. Kine einwandfreiere
Methode, % zu bestimmen, wird bei nichster Gelegenheit vor-
geschlagen werden.

3. Die Geschwindigkeit der Relativhewegung.

Es wurde bereits im ersten Teil dieser Arbeit gezeigt, daf
die mittlere Relativgeschwindigkeit dz/df mit der Lénge !
proportional anzunehmen ist:

(4) de/di=—c,1.

Die GriBe ¢, ist durch die Verhiltnisse festgelegt, welche
allgemein fiir den zeitlichen Ablauf irreversibler Vorginge auBer-
halb des EinfluBbereiches der Quanteneffekte maBgebend sind.
Man hat sich also bei der Bestimmung von ¢, an die Theorien
der Diffusion, Wirmeleitung, Relaxation usw. anzulehnen. Da
das Gleiche fiir den zuvor betrachteten Viscosititskoeffizienten
gilt, kann damit gerechnet werden, daB mnicht % und ¢, allein,
sondern blof eine Verbindung dieser beiden Griéfen, etwa das
Produkt ¢; 4 bestimmt werden kann. Dies ist aber fiir die Aus-
- fithrung von Rechnungen, welche auf Gleichung (1) basieren,
ausreichend, denn aus (1) wird mittels (4) und (2):

) 2l i),
Es wurde bereits im ersten Teil der Arbeit gezeigt, daB ein
solcher Ansatz auf eine GAusssche Fehlerkurve fiir ¢ (7) fiihrt.

Der erfahrungsgemiB erhebliche Einfluf, welchen das Vor-
handensein echter Vernetzungsstellen (z. B. im vulkanisierten
Kautschuk) auf die elastischen Eigenschaften ausiibt, wird erst
bei der Bestimmung von ¢;% zur Geltung kommen. Die Durch-
fiilhrung sei dem dritten Teile dieser Arbeit vorbehalten.

Ich méchte nicht versiumen, bereits jetzt Herrn Prof.
Dr. H. Marx fiir die Anregung und Forderung dieser Arbeit
meinen ergebensten Dank auszusprechen.



